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БЭТ (метод БЭТ) – определение удельной поверхности из уравнения полимолекулярной 
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ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия (РEM); 

РФА – рентгенофазовый анализ (x-ray); 
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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследований. 

Углеродные наноструктуры, такие как углеродные нанотрубки, углеродные нановолокна, 

графен и онионы: образованные графеновыми слоями, обладающими сочетанием свойств 

молекулы и твердого тела, имеют высокие значения тепло и электропроводности, эластичности, 

химической стабильности и механической прочности. Материалы, созданные на основе данных 

углеродных наноструктур могут успешно использоваться в качестве структурных модификаторов 

конструкционных материалов, в системах макрочастиц, в составе композитов, биомаркеров, 

оптических красителей, солнечных батареях, суперконденсаторах, для создания транзисторов, 

гибких дисплеев, искусственных мускул в медицине, химических сенсоров и проводящих чернил. 

Одновременно развиваются области, в которых используются структурные особенности новых 

материалов. Углеродная нанотрубка представляет собой идеальную иглу диаметром порядка 

нескольких атомов для сканирующего туннельного или атомного силового микроскопа. Онионы 

(луковичные структуры) обладают электромагнитными абсорбционными свойствами, что снижает 

вес и повышает химическую инертность электромагнитных материалов. Содержащие атомы 

водорода углеродные нанотрубки, онионы и графен - перспективное решение для развития 

водородной энергетики. Графен с внедренными атомами меди применяется для отвода тепла в 

микросхемах и кабелях. 

Возможность реализации потенциала углеродных наноструктур стимулировала развитие 

методов их синтеза. Наибольшее распространение получил метод химического осаждения из 

паровой фазы (CVD-метод) и газофазный синтез. Несмотря на простой подход, эти методы 

обладают невысокой производительностью вследствие многостадийности процесса очистки 

синтезируемых материалов. Поэтому получение углеродных наноструктур с заданными 

свойствами в промышленных количествах является одним из актуальных направлений 

исследований. С этой целью развиваются и совершенствуются плазменные методы. Во-первых, с 

помощью плазмы можно проводить химические процессы без применения подложек, 

катализаторов, растворителей или кислот, что обеспечивает высокую чистоту продуктов синтеза; 

во-вторых, процесс является одностадийным, так как протекает в экстремальных условиях. Это 

большие парциальные давления, высокие скорости гомогенных реакций, высокие значения 

температур и скорости охлаждения. Такие условия создаются ВЧ или СВЧ плазмотронами, 

реализующими безэлектродный разряд и различающиеся по частоте возбуждения газового 

разряда, в также плазмотронами, работающими на разрядах постоянного тока. Наиболее простой 

способ создания плазменных условий является применение плазмотрона постоянного тока с 

вихревой стабилизацией разряда и расширяющимся каналом анода. Такая конструктивная 
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особенность позволяет пространственно локализовать плазменный поток в объеме, что приводит к 

синтезу наночастиц с более узким распределением по размеру. Другим преимуществом 

применения плазмотрона данного типа является возможность использования широкого спектра 

веществ, которые могут быть использованы в качестве плазмообразующих газов, что в итоге, 

упрощает технологию. 

Таким образом, актуальной задачей исследований является поиск эффективных решений с 

использованием плазмотрона постоянного тока для управляемого синтеза углеродных 

наноструктур.  

Известно, что синтез с применением плазмы часто дает побочные продукты в виде сажи, 

аморфного углерода и графитизированных частиц. С тем чтобы контролировать процесс синтеза 

углеродной наноструктуры необходимо определить ключевые химические реакции, установить 

состав газовых предшественников и температурный диапазон их формирования. Остаются также 

нерешенными проблемы большого разброса по размерам, низкой воспроизводимости результатов, 

недостаточной изученности влияния различных реакционных сред, систематического 

исследования влияния параметров плазменного потока и геометрии реактора на свойства 

наноструктур.  

Цель работы и задачи исследования.  

Основная цель настоящей работы заключалась в изучении процессов синтеза углеродных 

наноструктур в плазменных струях, генерируемых плазмотроном постоянного тока с 

расширяющимся каналом анода, и определении закономерности влияния особенности синтеза в 

объеме на структурно-морфологические свойства полученных материалов.  

При исследовании влияния состава плазмообразующей системы, типа прекурсора углерода 

и давления среды на формирование углеродных наноструктур ставилась задача эффективного 

получения широкого ряда кристаллических углеродных систем. Для установления взаимосвязи 

между параметрами процесса и свойствами синтезированных материалов необходимо было 

изучить их морфологию, структуру и тип химической связи. Исследовать влияние конкретной 

наноструктуры на свойства высокотемпературной керамики, газодиффузионного слоя топливного 

элемента, основные характеристики суперконденсатора и создание 2D печатью компонентов 

гибкой электроники. 

 В соответствии с этим в работе решались следующие задачи: 

1. Создание экспериментальной установки для получения плазменных струй с помощью 

плазмотрона постоянного тока. Определение условий образования стабильных плазменных струй 

при использовании в качестве плазмообразующих газов гелия, аргона и азота в комбинации с 
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прекурсором углерода в различном агрегатном состоянии (сажа, углеводород, спирт) при 

изменении давления в диапазоне от 100 до 710 Торр.  

2. Исследование спектральных характеристик плазменных струй Не, Ar и N2 с добавками 

углеводородов и этанола для  определения температуры и концентрации электронов. Определение 

состава отработанных плазмотроном газов на выходе из реактора.  Создание модели реактора для 

определения  профиля температур и скоростей вдоль оси и по радиусу плазменного потока.. 

3. Создание модели химической кинетики процессов разложения углеводородов в плазме 

гелия и азота и моделирование на ее основе механизмов образования газовых предшественников 

углеродных наноструктур. Исследование распределения температуры и скоростей вдоль оси и по 

радиусу плазменной струи. 

4.  Исследование параметров одностадийного синтеза:  

− многостенных углеродных нанотрубок при конверсии углеводородов и пиролизе сажи с 

катализаторами. Определение влияния состава катализаторов на их морфологию и структуру;  

− многослойного графена, гидрированного графена, легированного графена атомами азота и 

графена, модифированного кислородсодержащими функциональными группами. 

Исследование особенностей прямого синтеза нанокомпозита медь/графен. Определение 

предельной степени насыщения гетероатомами. Определение предельной скорости выхода и 

содержания в твердом осадке;  

− углеродных нановолокон при пиролизе сажи в присутствии катализаторов. Определение 

влияния состава катализаторов на морфологию нановолокон. Исследование 

бескаталитического синтеза углеродных нановолокон; 

− онионов при конверсии углеводородов в плазменных струях. 

5. Идентификация синтезированных углеродных наноструктур комплексом методов, 

включающего спектроскопию комбинационного и динамического рассеяния света, термический 

анализ, масс-спектроскопию, рентгеноструктурный анализ, рентгеновскую фотоэлектронную 

спектроскопию, рентгеноспектральный микроанализ, экспресс-гравиметрию, сканирующую и 

просвечивающую электронную микроскопию, метод дифракции медленных электронов. Изучение 

фазового состава наноструктур и исследование влияния примесных атомов на термостабильность 

многослойных систем. Исследование структуры пор и сорбционной емкости.  

6. Повышение механической прочности карбид-кремниевой керамики добавкой 

углеродных нановолокон и добавкой гидрированного графена керамики на основе кубического 

нитрида бора. Создание электродов с использованием синтезированных УНТ и многослойного 

графена для улучшения характеристик суперконденсатора. Получение газодиффузионного слоя 

топливного элемента на основе N-графена. Применение графена, синтезированного в плазменных 

условиях, для резистивных элементов гибкой электроники..  
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Решение поставленных задач позволит существенно расширить фундаментальные знания о 

процессах в плазменных струях при синтезе кристаллических углеродных систем, содержащих 

гетероатомы, позволит создать научные основы для выбора направления дальнейшего их 

использования, даст конкретные параметры синтеза и области применения данных материалов для 

промышленного освоения. 

Научная новизна исследования.  

1. Впервые найдены условия для селективного синтеза углеродных нанотрубок, 

многослойного графена, углеродных нановолокон и онионов в объеме плазменных струях 

плазмотрона постоянного тока с расширяющимся анодом. Установлено, что содержание 

конкретной формы структурного состояния твердого углерода в сажевом осадке зависит от рода и 

расхода плазмообразующего газа, типа и расхода прекурсоров углерода, его агрегатного состояния 

и давления в реакторе.  

2. Впервые определен механизм образования газовых предшественников углеродных 

наноструктур при конверсии пропан-бутановой смеси в плазме гелия и метана в плазме азота. 

Показана важная роль реакций с участием C2H в области температур 2500 - 3500 K , которые 

приводят к образованию перенасыщенного пара С2. 

3.   Определен оптимальный состав катализатора на основе Ni и Co и соединения Y2O3 , при 

котором достигается максимальное содержание многостенных углеродных нанотрубок в твердом 

осадке. 

4.  Установлено влияние рода плазмообразующего газа и типа прекурсора углерода на 

латеральный размер графеновых материалов. Показано, что при пиролизе этанола и 

углеводородов в плазменных струях гелия, аргона и азота латеральный размер изменяется от 20 до 

2000 нм. Впервые продемонстрировано, что при 10 % конверсии углерода пропан-бутановой 

смеси в плазме гелия выход многослойного графена составляет 50 г/ч..  

5.  Обнаружены условия одностадийного синтеза многослойного графена, легированного 

атомами азота. Найдено, что при разложении ацетилена в плазменной струе азота максимальное 

содержание азота достигает 8 ат. % с преобладанием пиридиновой конфигурацией связей с 

углеродом. 

6.   Впервые определены условия синтеза в одну стадию гидрированного графена (графана). 

Обнаружено, что интеркаляция водородом многослойного графена достигается при его синтезе в 

процессе разложения пропан-бутановой смеси, метана или ацетилена в инертной среде при 

непрерывном повышении давления. Обнаружено, что предельное соотношение С : Н = 4:1 

достигается при применении пропан - бутановой смеси и  гелия.  
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7.   Найдены условия для модификации мультиграфена атомами кислорода при пиролизе 

этанола в плазменных струях аргона.  

8.    Обнаружены условия для получения нанокомпозита медь/графен вследствие 

предельной эрозии медного анода. Установлено, что максимальная концентрация 0.4 ат % (2 масс. 

%) меди в нанокомпозите достигается при разложении ацетилена в плазме азота.  

9.   Впервые показано, что термостабильность легированного азотом, интеркалированного 

водородом или модифицированного функциональными кислородсодержащими группами 

мультиграфена выше термостабильности чистого многослойного графена близкой морфологии.  

10.  Впервые получены без введения катализаторов углеродные нановолокна при конверсии 

ацетилена и пропан-бутановой смеси в струях плазмы гелия, аргона и азота. Найдены условия, при 

которых варьирование давления среды изменяет морфологию нановолокон от цепочки из прямых 

цилиндров до сплошных спиралей. 

11. Установлено, что термостабильность в воздушной среде, синтезированных при 

пиролизе  сажи, углеродных нановолокон выше, чем термостабильность нановолокон, 

синтезированных при разложении углеводородов.  

Достоверность результатов.  

Все научные выводы и модельные представления в работе базируются на 

экспериментальной основе. Достоверность и обоснованность результатов исследований и научных 

выводов подтверждается комплексным подходом к анализу данных, применением современных 

точных приборов и инструментов для исследований, воспроизводимостью и согласованностью 

результатов, а также совпадением в пределах ошибки с результатами, известными из литературы.  

Научная и практическая значимость работы. 

Научная значимость работы.  

Разработана новая экспериментальная методика селективного синтеза углеродных 

нанотрубок, многослойного графена, углеродных нановолокон и онионов, основанная на синтезе в 

объеме. 

Определен состав, температура и концентрация электронов плазменных струй для синтеза  

углеродных наноструктур в объеме. Предложена модель реактора для определения профиля 

температур и скоростей вдоль оси  и по радиусу плазменного потока. 

Установлен состав газов, отработанных плазмотроном в зависимости от типа прекурсора 

углерода. Показано, что  при синтезе углеродных наноструктур в газовой фазе практически 

отсутствуют поциклические ароматические углеводороды, основные предшественники сажи. 
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Предложены модели химической кинетики процессов конверсии смесей пропан/ бутан/ 

гелий и метан/ азот. Показано, что при температурах 2500-3500К в реакциях с участием С2Н 

образуется дополнительная концентрация C2, приводящая к образованию перенасыщенного пара, 

из которого выпадает твердый осадок. 

Установлена зависимость структурно-морфологических свойств синтезированных 

материалов от агрегатного состояния прекурсора углерода. 

 Установлено, что в присутствии комбинированного катализатора при пиролизе сажи в 

плазменных струях гелия, генерируемых плазмотроном постоянного тока, формируются прямые 

углеродные нанотрубки с открытыми концами. 

Установлено влияние отношения С:Н в газообразном прекурсоре углерода на  условия для 

интеркаляции многослойного графена водородом.  

Обнаружено, что при одностадийном синтезе легированного графена атомами азота (N – 

графена) преобладает пиридиновая конфигурация химической связи атомов азота с углеродом. 

Показано, что атомы водорода, азота и кислорода в структуре синтезированных 

графеновых материалов и углеродных нанотрубок влияют на их термостабильность. 

Показано, что при пиролизе углеводородов в плазме гелия и аргона характерно образование 

углеродных нановолокон в виде жгутов. 

Практическая значимость работы. 

 Найденный диапазон осевых температур плазмы (12--17 кК), в котором концентрация 

электронов остается неизменной, является «экономным» режимом нагрева и может быть 

использован для оптимизации параметров плазмы за счет поддержания контролируемой 

интенсивности полосы C2 на максимальном уровне. 

Показано, что при синтезе графена и углеродных нанотрубок в плазменных струях гелия, 

аргона и азота, генерируемых плазмотроном постоянного тока, при добавлении углеводородов  

удельная мощность дуги составляет 10
4
 W/cm, а концентрация электронов превышает 10

16
 см 

-3
. 

Определено давление, отношение расхода плазмообразующего газа и расхода прекурсора 

углерода для высокого выхода многостенных углеродных нанотрубок, мультиграфена, 

углеродных нановолокон и онионов в плазмохимическом реакторе. Определен профиль 

температур и скоростей, состав газовой фазы в реакторе в зависимости от геометрии области 

закалки паро-газового потока. Данные результаты могут использоваться для проектирования 

нового плазмохимического оборудования.  

Найден оптимальный состав катализатора на основе Ni, Co и Y2O3, при котором 

достигается максимальное содержание многостенных углеродных нанотрубок в депозите. 
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Найдены условия для предельной интеркаляции водородом многослойного графена, 

легирования азотом N-графена, функционализации многослойного графена кислородом и 

насыщения медью нанокомпозита медь/графен в один этап. 

Определена структура пор и удельная поверхность многослойного графена, углеродных 

нанотрубок и онионов демонстрирующие потенциал использования синтезированных материалов 

в области катализа, сорбции, для создания газовых и pH- сенсоров. Установлено, что при синтезе в 

плазменных струях гелия, аргона и азота углеродные наноструктуры имеют разную удельную 

поверхность от 131 до 710 м2/г, но одну структуру пор – мезопористую, 

Определены условия стабильной работы плазмотрона при эрозии медных электродов для 

синтеза нанокомпозита медь/графен, который применяется для отвода и рассеяния тепла в  

электронных приборах и кабелях. 

Прочностные характеристики реакционно-связанной карбид-кремниевой керамики 

повышаются добавкой углеродных нановолокон и керамики на основе кубического нитрида бора 

введением гидрированного графена. Установлено оптимальное количество добавки. 

Показана перспективность использования синтезированных углеродных нанотрубок и 

графена в составе электродов для улучшения электрических характеристик суперконденсатора.  

Легированный азотом графен позволяет улучшить газораспределение в газодиффузионном 

слое катода топливного элемента. 

Впервые применены графеновые материалы, синтезированные в объеме плазмы, для 

создания резисторов с помощью 2D печати на гибких носителях. 

Положения, выносимые на защиту:  

1. Результаты исследования влияния давления, рода и расхода плазмообразующего газа, типа 

и расхода прекурсора углерода, его агрегатного состояния и геометрии проточного канала в 

плазмохимическом реакторе на электрические характеристики плазмотрона постоянного тока с 

расширяющимся каналом анода.  

2. Значения концентрации и температуры электронов от края сопла анода (0мм) на 

расстоянии до 20 мм вдоль плазменной струи из гелия, аргона и азота с добавкой углеводородов 

или этанола в условиях синтеза мультиграфена.  

3. Химический кинетический механизм образования газовых предшественников углеродных 

наноструктур в зависимости от начального состава плазмообразующей системы и профиля 

температур в плазмохимическом реакторе. 

4. Результаты исследования состава отработанных плазмотроном газов при конверсии 

пропан-бутановой смеси, метана и ацетилена в струях гелия и аргона при синтезе мультиграфена. 

Показано, что он соответствует составу конверсии легких углеводородов в ацетилен. 
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5.  Установленная взаимосвязь состава катализатора из Ni, Co и Y2O3 с выходом 

многостенных углеродных нанотрубок при пиролизе сажи в плазменных струях гелия и аргона. 

Синтез мезопористых многостенных углеродных нанотрубок при разложении углеводородов без 

ввода катализаторов.  

6. Влияние давления и состава плазмообразующей системы на морфологию и латеральный 

размер графеновых хлопьев в составе мультиграфена и его удельную поверхность. Достижение 

максимального выхода мультиграфена 50 г /ч с чистотой до 98 % при 10 % конверсии углерода 

пропан-бутановой смеси в плазменных струях гелия.  

7. Предельная степень насыщения мультиграфена 8 ат % азота при конверсии углеводородов 

в плазменных струях азота. Максимальное соотношение С:Н = 4:1 в гидрированном графене при 

его синтезе при конверсии смеси углеводород/ гелий и 2 масс.% меди в нанокомпозите 

медь/графен, синтезированном при разложении ацетилена в плазме азота. Результаты 

исследования модификации мультиграфена атомами кислорода при конверсии этанола.  

8.  Синтез без использования катализаторов углеродных нановолокон при разложении 

углеводородов в плазменных струях Не и Ar. Синтез онионов с удельной поверхностью 710 м2/г в 

плазменных струях плазмотрона постоянного тока.  

9. Добавка 0.5 масс. % углеродных нановолокон в виде жгутов для повышения прочности на 

изгиб на 30 % реакционно-связанной карбид-кремниевой керамики. Влияние добавки 0.5 масс % 

гидрированного графена на прочность композитной керамики на основе кубического нитрида 

бора, синтезированной спеканием с термобарическим воздействием. Снижение сопротивления 

суперконденсатора добавкой 0.004 масс % мультиграфена. Структурирование N- графеном 

газодиффузионного слоя для уменьшения диффузионных ограничений в подводе реагентов в 

топливных элементах. 2D печатанные резистивные элементы с использованием графена, 

синтезированного в гелии, для гибкой электроники. 

Апробация работы.  

Все представленные результаты опубликованы в виде статей в рецензируемых российских 

и международных журналах и были представлены на следующих конференциях, симпозиумах и 

научных семинарах: 

1) XXXIХ, XL-XLVIII Международная (Звенигородская) конференция по физике плазмы и 

управляемому термоядерному синтезу (Звенигород, 2013, 2014, 2015, 2016, 2017, 2018, 2019, 2020, 

2021), 2) Открытая школа-конференция стран СНГ. Ультрамелкозернистые и наноструктурные 

материалы – 2020» (УМЗНМ - 2020). г. Уфа,  Республика Башкортостан, Россия 5-9 октября 2020г, 

3) International Conference on Energy, Materials and Nanotechnology, EMN Rome Meeting 2019 

(Rome, Italy, 2019), 4) 12, 13,14th International Conference Advanced Carbon NanoStructures ” (ACNS) 
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(Санкт-Петербург, 2015, 2017, 2019), 5) International Conference on Energy, Materials and 

Nanotechnology, EMN Dubrovnik Meeting 2019 (Dubrovnik, Croatia, 2019), 6) 1, 2, 3-я Pоссийская 

конференция  «Графен: Молекула и 2D Кристалл» (Новосибирск, 2015, 2017, 2019), 7) 12, 13, 14-ая 

Международная конференция «Пленки и покрытия» (Санкт-Петербург, 2015, 2017, 2019),  8) VII 

Международный симпозиум по теоретической и прикладной плазмохимии (ISTAPC)(г. Плес, 

2014); VIII, IX Международный симпозиум по теоретической и прикладной плазмохимии 

(ISTAPC) (г. Иваново, 2018, 2021), 9) Международная научно-практическая конференция "Графен 

и родственные структуры: синтез, производство и применение" (GRS-2019) (Тамбов, 2019), 10) 9, 

10, 11, 12-я Международная  конференция «Углерод: фундаментальные проблемы науки, 

материаловедение, технология» (Москва, Троицк, 2014, 2016, 2018, 2020), 11) International 

Congress on Energy Fluxes and Radiation Effects (Tomsk, 2018), 12) 17,18,19 th International Workshop 

on Magneto-Plasma Aerodynamics (Moscow, 2017, 2018, 2020), 13) Сильно коррелированные 

двумерные системам: от теории к практике (Якутск, 2018), 14) BIT's 8th Annual Congress of Nano 

Science and Technology-2018 (Germany, 2018), 15) XXX, XXXI, XXXII International Conference on 

Interaction of Intense Energy Fluxes with Matter (Elbrus, Kabardino-Balkaria, 2015, 2016, 2017), 16) IX 

International Conference Plasma physics and plasma technology (PPPT-9) (Minsk, Belarus, 2018), 17) 

III- VIIII Международная конференция «Плазменные, лазерные исследования и технологии» 

(Москва НИЯУ «МИФИ», 2015, 2016, 2017, 2018, 2019, 2020, 2021), 18) XV Российская 

конференция (с международным участием) по теплофизическим свойствам веществ (РКТС-15) 

(ОИВТ РАН, Москва, 2018), 19) XIII Международная конференция «Газоразрядная плазма и её 

применение» (Новосибирск, 2017), 20) Международная конференция «Современные проблемы 

теплофизики и энергетики (Москва, НИУ «МЭИ», 2017), 21) XXXIII International conference on 

phenomena in ionized gases (Estoril, Portugal, 2017), 22) IX, Х Всероссийская (с международным 

участием) конференция «Физика низкотемпературной плазмы» (ФНТП) (Казань, 2017, 2020) IX, Х 

Всероссийская (с международным участием) научно-технической конференция с элементами 

научной школы для молодых ученых «Низкотемпературная плазма в процессах нанесения 

функциональных покрытий» (Казань, 2017 , 2018), 23) III Международная конференция по 

актуальным проблемам  физики поверхности и наноструктур (Ярославль, 2017), 24) International 

Conference on Energy, Materials and Nanotechnology, EMN Lyon Meeting (Lyon, France, 2017), 25) VI 

Всероссийская конференция по наноматериалам с элементами научной школы для молодежи  

(Москва, ИМЕТ РАН, 2016), 26) VI Международная конференция "Функциональные 

наноматериалы и высокочистые вещества" (Суздаль,  2016), 27) IX, Х Всероссийская конференция 

по физической электронике (ФЭ) (Махачкала, 2016, 2018), 28) Международный симпозиум 

«Перспективные материалы и технологии» (Витебск, Беларусь, 2015) , 29) Международная 

конференция огнеупорщиков и металлургов (Москва, НИТУ «МИСиС» , 2016), 30) BITs 6th 
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Annual World Congress of Nanoscience & Technology-2016 (Singapore, 2016),   31) 22nd International 

Symposium on Plasma Chemistry (Antwerp, Belgium, 2015), 32) 1th International Conference on 

Garphene Technology (ANM 2015) (Aveiro. Portugal, 2015), 33) VIII Symposium “Combustion & 

Plasmochemistry” and Scientific & Technical Conference (Energy Efficiency – 2015) (Almaty. 

Kazakhstan, Al-Farabi Kazakh National University, 2015), 34) VIII International Conference Plasma 

Physics and Plasma Technology  (Minsk, Belarus, 2015), 35) Современные проблемы физики плазмы 

и физической электроники. VIII Всероссийская конференция (ФЭ-2014) (Махачкала, 2014), 36) 

High-Tech Plasma Processes European Plasma Conference (Toulouse, France, 2014) Московский 

семинар «Графен: молекула и кристалл» (ВНИИАЛМАЗ, Москва, 2016, 2017), 37) Семинар 

"Получение, исследование и применение низкотемпературной плазмы" имени профессора Л.С. 

Полака (Институт нефтехимического синтеза им. А. В. Топчиева РАН, Москва, 2017, 2019), 38) 

Семинар отделения физики твердого тела (Физический институт имени П.Н. Лебедева РАН), 

Москва, 20 ноября 2020 г. 

Публикации. 

 Материалы диссертации изложены в 45 научных статьях, из которых 43 опубликованы в 

периодических изданиях, индексируемых в базах данныхWeb of Science и Scopus и 

рекомендованных ВАК. Получено 1 свидетельство и 6 патентов РФ. 

Личный вклад автора.  

Вклад соискателя в работы, вошедшие в диссертацию, является определяющим. Им по 

всем разделам работы определена постановка задачи и научно обоснованы методики 

исследования. При его непосредственном участии или под научным руководством проведены 

эксперименты и обработка экспериментальных данных. Под научным руководством автора 

создавалась, монтировалась и модернизировалась экспериментальная установка. На основании 

выполненных исследований автором сформированы и обоснованы научные положения, выводы и 

рекомендации, вошедшие в диссертацию. 

Теоретические исследования состава газовых предшественников были проведены в 

соавторстве с Филимоновой Е.А., Ивановым П.П., Бочаровым А.Н. (ОИВТ РАН). 

Спектроскопические измерения параметров плазменных струй гелия, аргона и азота 

проведены совместно с Кавыршиным Д.И., Саргсяном М. А.  

Исследование электрохимических свойств синтезированных материалов были совместно 

выполнены в лабораториях ОИВТ РАН Школьникова Е.И. и Клейменова Б.В.,а также в 

соавторстве с Рычаговым А.Ю.(Институт физической химии и электрохимии имени А. Н. 

Фрумкина РАН). 
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Исследование структурно-морфологических свойств УНС было проведено в лаборатории 

ОИВТ РАН Долгобородова А.Ю., а также в соавтостве с Канашенко С.Л. (Научно-

исследовательский институт биомедицинской химии имени В.Н. Ореховича), Сапковым И.В. 

(физфак МГУ им М.В.Ломоносова) и Драчевым А.И. (ГНЦ РФ АО "ГНИИХТЭОС"). 

Термический анализ синтезированных углеродных материалов был выполнен в соавторстве 

с Шаталовой Т.Б. и Воробьевой Н.А. (химфак МГУ имени М. В. Ломоносова). 

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия синтезированных образцов была совместно 

проведена с Наумкиным А.И. (ИНЭОС имени А. Н. Несмеянова РАН) и Вахитовым И.Р. 

(Институт физики КФУ). 

Спектроскопия комбинационного рассеяния света синтезированных углеродных 

материалов была выполненена в соавторстве с Алихановым Н.М.-Р. и Исхаковым М.Э. 

(Дагестанский государственный университет) и Колобылиной Н.Н. (НИЦ “Курчатовский 

институт“). 

Синтез и исследования физико-механических свойств карбид-кремниевой керамики 

проведены в соавторстве с Голубевой Н.А. и Келиной И.Ю.(Обнинское научно-производственное 

предприятие «Технология»), нитридборной керамики - с  Андриановым М.А. ЗАО «Микробор 

Нанотех».  

На разных этапах выполнения работа была поддержана грантами Российского фонда 

фундаментальных исследований: 15-08-00165-a “ Разработка и экспериментальное исследование 

процесса синтеза графенов при использовании плазмотрона постоянного тока“, 16-08-00145-a 

“Графен: синтез и модификация при использовании струи термической плазмы”, 18-08-00040-a” 

Исследование корреляции между составом паро-газовой смеси в объеме плазмоструйного 

реактора, образующейся при разложении углеводородов при синтезе графеновых материалов, и 

морфологией поверхности полученных структур”,  19-08-00081-a ”Управление конверсией 

углеводородов в струе плазмы инертных газов для получения углеродных нанотрубок и 

графеновых материалов с поверхностными дефектами”. 

Благодарности.  

Автор искренне признателен научному консультанту Амирову Р.Х. за неоценимый вклад в 

оформлении и представлении результатов диссертационного исследования, Недоспасову А.В за 

обсуждение задач и постоянное внимание к работе, Чернозатонскому Л.А.( Институт 

биохимической физики им. Н.М. Эмануэля РАН) и Нечаеву Ю.С. (ЦНИИ Чермет им. И. П. 

Бардина) за полезные дискуссии, Антоновой И.В. (Институт физики полупроводников им. А. В. 

Ржанова СО РАН) за помощь в создании 2D напечатанных пленок на основе графена и нитрида 

бора, Мкртчян Э.С. (Тамбовский государственный технический университет) за помощь в 
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исследовании сорбционных свойств, Билере И.В. (Институт нефтехимического синтеза им. А.В. 

Топчиева РАН), а также сотрудникам ОИВТ РАН: Катаржису В.А., Киселеву В.И.и Очкань А.Л. 

Структура и объем работы. 

 Диссертационная работа состоит из введения, восьми глав, заключения и списка 

цитируемой литературы, включающего 513 наименований. Работа изложена на 316 страницах, 

содержит  195  рисунков и 68 таблиц. 
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ГЛАВА 1 СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ИССЛЕДОВАНИЙ В ОБЛАСТИ СИНТЕЗА 

УГЛЕРОДНЫХ НАНОСТРУКТУР 

Нанотехнологии являются самым динамично развивающимся сегментом мирового рынка. 

Это связано с реализацией национальных программ развития нанотехнологий в более 30 странах 

мира. В начале XXI века в США была принята долгосрочная комплексная программа 

«Национальная нанотехнологическая инициатива», объединяющая исследования десяти ведомств 

[1-3]. Правительство Японии в 2001 г. сформулировало первостепенные задачи в четырех важных 

для Японии научных направлениях: медицина, здравоохранение, информационные технологии, 

экология. Не менее интенсивно в области нанотехнологий развиваются страны Европейского 

Союза (ЕС). В Китае насчитывается около 800 компаний, занимающихся внедрением 

нанотехнологий, и более 100 научно-исследовательских лабораторий. Для   реализации   

различных   проектов   в   области   нанотехнологий   в   России создана   госкорпорация   

"Роснанотех", разработана   "Стратегия   развития нанотехнологической   отрасли" [3-8]. 

Приоритет этих национальных программ обусловлен большим ожиданием от коммерческого 

использования нанотехнологий в различных направлениях химической промышленности, 

индустрии конструкционных и строительных материалов, системах обеспечения безопасности, 

электроники, медицины [4-6]. 

1.1   Способы получения углеродных наноструктур 

Уникальность синтетических углеродных наноструктур обусловлена размерным эффектом, 

благодаря которому увеличена относительная площадь поверхности и появляются новые 

квантовые эффекты [9,10]. Эти материалы могут быть наноразмерными в одном измерении 

(например, поверхностные пленки), двух измерениях (например, нити или волокна) или в трех 

измерениях (например, наночастицы). Они могут существовать в единичных, слитых, 

агрегированных или агломерированных формах сферической, трубчатой и неправильной формы. 

Среди этих форм наиболее изучены: нанотрубки [11-21], графен [22-33] и онионы [34,35], От 

способа и условий синтеза этих структур зависят их свойства (электрическая проводимость, 

оптоэлектронные свойства, плотность, адсорбция, работа выхода электронов, электромагнитное 

поглощение, каталитические и сенсорные свойства) [36-41] и характеристики -  

гранулометрический состав, форма наночастиц, содержание примесей, величина удельной 

поверхности [42]. 

Методы синтеза наноматериалов, как физические, так и химические, включая их 

комбинации, разделены на две большие группы с учетом ключевой стадии процесса, на которой 

образуется наноструктура [6-8]: 
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 дисперсионные методы, или методы получения наночастиц путем измельчения 

обычного макрообразца (подход “сверху - вниз”); 

 конденсационные методы, или методы создания наночастиц из отдельных атомов 

(подход “снизу - вверх”). 

При диспергационном способе, в условиях достаточного поступлении энергии (прежде 

всего механической) монокристалл распадается на фрагменты нанометрового размера и система 

остается в наносостоянии. При остановке поступления энергии нескомпенсированность 

поверхностных связей приводит к срастанию и укрупнению нанофрагментов. Для предотвращения 

эффекта обратной кристаллизации, в систему вводится стабилизатор в виде молекулярного 

раствора белков, полимеров или поверхностно активных веществ (ПАВ). 

Способ “подхода снизу - вверх” заключается в формировании ансамблей из атомов и ионов 

в контролируемых условиях. Исходные макротела сначала испаряют, после чего образующийся 

пар конденсируют до образования наночастиц нужного размера. В результате компактное 

вещество превращается в ультрадисперсное.  К таким способам синтеза наноструктур принято 

относить методы, использующие низкотемпературную плазму, катодное распыление, 

молекулярные пучки, сформированные различными источниками нагрева, электровзрыв и др. 

Здесь главная задача состоит в том, чтобы найти способ, позволяющий частицам целевого 

продукта расти только до наноразмеров. 

Фазовые переходы являются объединяющим фактором для всех способов получения 

углеродных наноструктур, но до настоящего времени параметры переходов не определены [42]. 

Это подтверждает отсутствие воспроизводимых результатов синтеза, большие энергетические и 

материальные затраты и низкая производительность.  

1.2   Синтез углеродных наноструктур в плазменных струях 

Получение ультрадисперсных материалов обеспечивает синтез в потоках газоразрядной 

плазмы в результате конденсации из газовой фазы при охлаждении высокотемпературного потока 

[43-53]. Особенность метода заключается в создании экстремальных условий, которые 

характеризуются высокой энергией, концентрацией энергии высокой величины в малом объеме, 

наличием большого количества возбужденных частиц. Причем один и тот же суммарный процесс 

в зависимости от параметров плазмы (давление, степень ионизации, удельный энерговклад и т.д.) 

может происходить принципиально различными путями. Задача исследований таких процессов 

заключается в поиске механизмов, идущих с большей эффективностью, а также условий, в 

которых эти механизмы реализуются 54-56].  

Для создания плазменных струй используют дуговые, ВЧ и СВЧ плазмотроны, позволяющие 

получать стационарные потоки газов с температурой порядка n∙10
3
 К и длительным ресурсом 
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работы (для дуговых плазмотронов до 1000 часов) [48, 57–59]. Дуговые плазмотроны обладают 

максимальной мощностью единичного устройства — до 10 МВт, в то время как мощность ВЧ 

плазмотронов может достигать уровня 1 МВт [60,61], а СВЧ плазмотронов — уровня сотни 

киловатт [60-63]. Коэффициент полезного действия мощных дуговых плазмотронов достигает 

90%, такое же значение КПД может быть получено и в СВЧ плазматронах, в то время как ВЧ 

плазмотроны имеют более низкий КПД. В электродуговых плазмотронах может быть осуществлен 

нагрев практически любых газов и их смесей, в том числе чистого водорода, в то время как ВЧ и 

СВЧ плазмотроны имеют ограничения по использованию водородсодержащих смесей с высоким 

содержанием водорода в качестве плазмообразующих газов для генерации термической плазмы 

атмосферного давления [57, 62]. 

1.2.1 Синтез в плазменных струях углеродных нанотрубок и нановолокон 

Впервые УНТ были получены термическим распылением графитового электрода в плазме 

дугового разряда, горящего в атмосфере гелия – [19, 64]. В этих условиях испаряющийся с анода 

углерод конденсируется на катоде в виде осадка, преимущественно, в форме острых иголок 

диаметром от 4 до 30 нм и длиной 1 мкм при постоянном токе дугового разряда (50 - 200 А, 10 - 20 

В). Для  синтеза ОУНТ использовалась смесь метана при давлении 10 Торр и аргона при давлении 

40 Торр [65,66]. В нижний электрод (анод) закладывалась узкая полоска железа. Полученные 

образцы представляли собой тройники, собранные в связки, в которых диаметр ОУНТ составлял 

0.7 - 1.65 нм. Большее количество ОУНТ было получено в атмосфере гелия при давлении 500 Торр 

и добавлением в анод смеси из металлического катализатора (Ni/Co, Co/Y или Ni/Y) и 

графитового порошка [67]. Полученный материал содержал до 80 % ОУНТ диаметром от 1,4 до 

1,7 нм.  

Непрерывный поток и оптимизация давления He (100-500 торр), величины тока дуги, 

напряжения (20-25 В) и межэлектродного расстояния (0,5-2 мм) позволили увеличить выход 

нанотрубок [68]. Производительность метода повысило и добавление в зону реакции атомов 

металлов 3d-группы: Co, Ni, Cd и др. Дальнейший рост производительности возможен лишь при 

увеличении энерговклада, однако УНТ осаждаются на поверхности катода, а с увеличением тока 

дуги происходит их испарение. Максимальный выход нанотрубок наблюдается при минимально 

возможном токе дуги, который необходим для ее стабильного горения.  

Другим недостатком дугового метода является необходимость очистки УНТ, так как 

основная часть катодного осадка представляет собой фрагменты фуллеренов, сажу и аморфный 

углерод [14]. 

Кроме дугового способа для синтеза УНТ катализаторы применяются в методе 

химического осаждения из газовой фазы (CVD) [63]. Метод заключается в обработке поверхности 
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или с катализатором парами одного или нескольких углеродсодержащих веществ или без 

катализатора, или парами углеродсодержащих веществ и катализатора, которые вступают в 

реакцию и/или разлагаются. С тем, чтобы интенсифицировать процесс разложения исходных газов 

используют плазму (PECVD) [68].  В качестве генератора плазмы применяют микроволновое 

(MPECVD) [69,70] или ВЧ - излучение (RF-CVD) [71-74]. В качестве катализаторов используют: 

Fe, Co или Ni и их комбинации, Mo, W, ферроцен. В качестве источника углерода, как правило, 

используют  метан, реже - монооксид углерода, а также  этан, этилен, ацетилен, ксилол, изобутан 

или этанол [75],    

На каталитическую активность   металлической   частицы   и морфологию получаемых 

УНТ влияет и носитель для катализатора. Qingwen и соавторы показали, что на каталитической 

системе, содержащей Fe и Mo, при использовании различных носителей (SiO2, Al2O3, MgO, CaO и 

ZrO2) ОУНТ формируются только при использовании Al2O3 и MgO [76], 

Таким образом, качество и количество УНТ, выращенных PECVD методом, зависит от 

состава катализатора, материала подложки и ее размеров, что не позволяет примененять PECVD 

процесс для непрерывного производства УНТ. 

Применение плазменной струи для исследования синтеза УНТ ведется в нескольких 

научных центрах. Установки различаются по способам подвода исходного материала и энергии к 

нему, газовой средой, организацией процесса конденсации и отбора получаемого продукта. По 

мнению компании Raymor Industries Inc [77], где для синтеза ОУНТ применяются 

высокочастотные индукционные плазмотроны, плазменные УНТ выгодно отличаются от 

электродуговых. Они обладают высокой степенью графитизации при аналогичной длинне и 

чистоте, но производятся в необходимом количестве для крупномасштабных коммерческих 

приложений. При этом процесс синтеза в 25 раз эффективнее и дешевле, чем при других 

технологиях. В работе [78] (Табл 1.1.) даны предварительные данные по синтезу УНТ при 

использовании СВЧ-плазмотрона с малой мощностью. Такая мощность (1,3 кВт) не позволяет 

испарять необходимые количества металлических катализаторов и твердых носителей углерода и 

достичь высокой производительности синтеза. Авторы [79] для исследования синтеза нанотрубок 

Таблица 1.1  – Обзор источников плазмы и прекурсоров углерода, используемых для 

синтеза УНТ в плазменных струях. 

Тип 

плазмотрона 

Мощность, 

кВт 

Прекурсор/плазмооб

разующий газ 

Давление 

среды, 
Торр 

Катализаторы Источник 

СВЧ 1,3 С2Н4 / Ar 

 

760 Ферроцен Smiljanic O 

et. al. [78] 

3-фазный 
переменного 

тока 

20-260 
 

Технический 
углерод, 

ацетиленовая сажа, 

графитовый порошок 
/ He, N2,Ar 

760 Ni, Co, Y 
 

Fulcheri L. 
et. al. [79,80] 
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Постоянного 

тока 

10 C2H2  или CH4/ Ar 75-750 Ферроцен 

(C10H10Fe), 

СеО2 , Ni  

Pacheco M. 

et. al. [81] 

Постоянного 
тока 

100 C2Cl4/ Ar 200  - 500 Металлические 
частицы 

W,образующиес

я при эрозии 
катода 

Harbec D. 

et. al. [82] 

Постоянного 

тока 

14 CH4 / Ar + Не 500 Порошки Ni–Y  Choi S.I. et. 

al. [83] 

ВЧИ 40  Сажа /  Ar + Не 500 Ni+ Co +Y2O3 Kim K.S.,  
et. al. [84] 

Постоянного 

тока 

6 CH4 / Ar 760 Ni/Al2O3 

Ni-Ce/Al2O3 
Baldissarelli 

V. Z. et. al. 

[85] 
Постоянного 

тока 

13 Графит /  Ar + Н2 760 Ni-Ce Bystrzejews

ki M, et. al. 

[86] 
Постоянного 

тока 

5 CH4/ Ar + Н2 760 Ni Ohishi T. et. 

al. [87] 

ВЧИ 1,8-3,0 CH4/ Ar + Н2 20–70 
mToрр 

 Denysenko 

I. B. et. al. 

[88] 

 

использовали мощный трехфазный плазмотрон переменного тока (Табл.1.1). В качестве 

прекурсора использовался твердый углеродный материал, а катализаторы, как в виде порошка, так 

и в жидком виде. Авторы патента US Patent App. 10/550,158, 2007 [80] вводили в реактор в 

качестве источников углерода разные легкие углеводороды. Исследователи [81] проводил пиролиз 

углеводородов в присутствии катализаторов с помощью плазмотрона постоянного тока, но его 

мощность не превышала 10 кВт. Этими же авторами был выполнен хроматографический анализ 

выхлопных газов для определения оптимального соотношения углерод / катализатор, но не 

проведен анализ всего состава газовой фазы. В МсGill University (Канада) получили УНТ при 

использовании плазмотрона постоянного тока мощностью 100 кВт в среде аргона. Источником 

углерода был четыреххлористый углерод, который подавался радиально в реактор при давлении 

200-500 Торр. Катализаторами для роста нанотрубок служили частицы вольфрама, образующиеся 

при эрозии катода. Для разложения метана в струе гелия и аргона при 500 Торр использовался 

плазмотрон постоянного тока со значительно меньшей мощностью (Табл 1.1.). При этом же 

давлении был применен ВЧИ-плазмотрон, с его помощью производительность установки 

достиглва 100г/ч, что выше, чем при использовании лазерного и электродугового методов синтеза 

[84]. Получаемые однослойные нанотрубки по своему качеству лишь немного уступают 

синтезированным лазерным методом. В качестве катализатора использовались частицы Ni, Co, 

CeO2 и Y2О3, подмешиваемые в различныхпропорциях при их суммарной концентрации на уровне 

1 ат. % к мелкодисперсному графиту. Отметим, что при этом время непрерывной работы при 
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использовании смеси аргона и гелия составило 20 минут, однако авторы утверждают о 

возможности непрерывной работе в течениии нескольких часов. Лучшего качества ОУНТ 

получались при использовании смеси катализаторов Ni+Со+Y2O3. При атмосферном давлении в 

работах [85-87] были получены УНТ плазмотронами с малой мощностью. Ohishi T. et. al. для 

синтеза УНТ в струе гелия с аргоном при 500 Торр применил кремниевую подложку с 

нанесенными частицами Ni. Для синтеза нановолокон использовался Ni в ваиде порошка. Причем 

диаметр нановолокон зависил от скорости подачи порошка. K Ostrikov [88] для синтеза 

ориентированных УНТ с помощью индукционного плазмотрона   исмпользховапл высокий 

вакуум.                                                                               

В перечисленных работах проведены эксперименты в узком диапазоне параметров, в 

частности, по мощности нагрева и темпа охлаждения реакционной струи. Не определены 

оптимальные условия выхода УНТ и не указаны пути увеличения эффективности синтеза и 

производительности. Не исследован состав выхлопных газов, который может дать представление 

об образовании основных побочных продуктах и выбросе нежелательных примесей в 

окружающую среду. Большинство работ с использованием плазменных струй для синтеза 

углеродных нанотрубок вводили катализаторы, бескаталитический синтез исследован 

недостаточно. 

     1.2.2 Синтез в плазменных струях графена  

Слой графита - графен был получен отщеплением скотчем от высокоориентированного 

пиролитического графита (ВОПГ) А. Геймом и К. Новоселовым в 2004 году [23]. Поскольку 

оригинальный метод (микромеханическое отщепление) синтеза был непроизводительным, а для 

исследований необходим материал, это привело к созданию более эффективных способов 

получения графена, среди которых можно отметить эпитаксиальный рост на SiC, химическое 

газофазное осаждение (CVD), химическая эксфолиация, синтез при горении [89,90]. 

Производственные мощности этих методов также весьма ограничены вследствие 

многостадийности процесса и низкой скорости роста графена. 

Многообразие плазменных подходов позволяет осуществлять синтез графеновых 

материалов в различных реагирующих системах дугового разряда [91-95]   Преимущество 

дугового метода заключается в высокой скорости абляции графита, при которой образуется 

чистый углеродный пар при дальнейшей конденсации которого формируется графен без 

структурных дефектов, с высокой кристалличностью и в промышленных масштабах [96-98].  Для 

увеличения выхода монослойных графеновых структур использовались различные модификации 

метода. В состав электрода вводились катализаторы в виде порошоковой смеси Y-Ni и создавалось 

неоднородное магнитное поле (≈0,1 Тл) [97]. В работе [99] разряд зажигался в среде водорода.  
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K.S. Subrahmanyam  и др. [100] использовали  смесь гелия и водорода при давлении 600-700 Торр 

для синтеза чистого графена и допированного водородом, для допирования бором применялась 

смесь водорода и диборана (B2H6),  а азотом - смесь водорода и пиридина. Надо отметить, что в 

целом, стандартный дуговой разряд является дискретным и нестабильным процессом, и с его 

помощью нельзя достигнуть непрерывного производства совершенных углеродных наноструктур. 

Из-за перемещения дуги и невысокой скорости испарения графита происходит перемешивание 

потока наночастиц, а это снижает селективность метода [101-103]. 

С точки зрения организации непрерырности синтеза применение плазмотронов 

характеризуется наибольшей возможностью оптимизации процесса, что позволяет получать 

управляемый рост наноструктур с предсказуемыми параметрами и числом дефектов меньше, чем 

при использовании химических методов [104]. По сравнению с CVD -методом и методом дугового 

разряда, синтез в плазменных струях является одностадийным, быстрым и непрерывным методом, 

может происходить при пониженном и атмосферном давлении, без использования подложек, 

катализаторов, растворителей или кислоты. В ряде исследований синтеза с помощью 

плазмотронов приведены результаты о влиянии параметров процесса на выход и свойства 

графена. Dato A, et al. [105-108], Tatarova, E.  [109-111], Singh M. et al. [113] и Melero et al. 

[114,115] установили возможность одностадийного синтеза графена с небольшим числом слоев, 

применяя микроволновой разряд. В этих исследованиях установлены факторы, влияющие на 

синтез графена, это: тип прекурсора, конструкцию реактора, расход буферного газа и т. д. 

Pristavita R. et al. [116-118], Mohanta A. et al. [119-120] и Cheng Y. et al. [121] разработали 

высокочастотную плазменную систему для синтеза графеновых хлопьев при разложении метана. 

Их исследование показало, что высокая температура реакции и добавление H2 могут 

способствовать превращению продуктов из сферических частиц в чешуйки графена. Fronczak M et 

al [122] синтезировали графен в струе ВЧ плазмы, разлагая девять алифатических спиртов (этанол-

деканол) при 525 Торр, Выход составил 1,5 г/ч. Было обнаружено, что отношение кислорода к 

углероду является ключевым параметром, который контролирует выход грыфена. Kim K.S. et al. 

[123] и Suh et al. [124,125] предложили для синтеза графена плазмотрон постоянного тока при 

атмосферном давлении. Соответствующие исследования также выявили влияние температуры 

реакции и предшественников на образование графена.  

Таблица 1.2.  – Обзор методов синтеза графена с использованием плазменных струй 

Тип 

плазмотрона 

Мощность, 

кВт 

Прекурсор/ 

катализатор 

Плазмообразую

щий газ 
Давление, 

Торр 

Ссылка 

Микроволновой 0.18-1.8 Этанол Ar 760 Dato A, et 

al. [105-

108] 
Микроволновой 0,5 - 09 Этанол Ar 760 Tatarova, E. 
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et al. [109-

111] 
Микроволновой 1.3 СН4 Ar, H2 760 Singh M. et 

al. [112] 
Микроволновой 0,3 Этанол Ar 760 Melero С. 

et al. 

[113,114] 
ВЧИ 10-35 СН4 Ar 150-670 Pristavita R. 

et al.[115-

118] 
ВЧИ 15-22 СН4 Ar–H2 525 Mohanta 

A., et al. 

[119-120] 
ВЧИ 10.0 СН4 Ar, H2 760 Cheng Y. et 

al. [121] 

ВЧИ 25.0 Этанол-

деканол 

Ar 525 Fronczak M  

et al. [122] 
Постоянного 

 тока 

48.0 СН4 Ar 760 Kim K.S. et 

al. [123] 
Постоянного  

тока 

      12,0 

12.0 

Этанол, 

С2Н4 

Ar 

Ar 

760 

760 
Suh J.S. et 

al.[124,125] 
Постоянного 

тока 

12.0 Пары этанола / 

Fe 

Ar 760 Lange H et 

al. [126] 

 

 В работе [126] при использовании плазмотрона мощностью 12 кВт была продемонстрирована 

возможность синтеза графена в струе плазмы аргона в присутствии катализатора - железа. В 

качестве носителя углерода применяли этанол.  

В целом, источником углерода для плолучения графена в плазменных струях является либо 

метан (СН4), либо этанол (С2Н5ОН), при использовании дугового метода – графит. 

Для управления свойствами графена его химически модифицируют [32]. Одним из самых 

простых и хорошо изученных способов модификации - это гидрирование. Гидрирование позволяет 

присоединенить атомарный водород к выбранным участкам углерода (частично гидрированный 

графен) или ко всем участкам углерода (полностью гидрированный графен (графан). Образование 

химической связи водорода с графеном меняет геометрию углерода в реакционном центре с sp2 

тригональной симметрии на sp3 пирамидальную, деформируя остальную часть гексагональной 

решетки [127].  

Все методы гидрирования можно разделить на две группы. К первой группе относятся 

методы, основанные на активации водорода (H-активация), вторые направлены на активацию 

решетки графена (С-активация) с тем, чтобы сделать ее реакционноспособной. Наиболее 

распространены следующие подходы: плазменное гидрирование, термическое разложение 

водорода, восстановление растворенного металла и электрохимическое гидрирование. 

Плазменные методы представлены в таблице 1.3. Авторы [128] обрабатывали вместе с Si 

подложкой графен, полученный микромеханическим отшелушиванием графита, послесвечением 
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аргон-водородной (10% Н2) плазмы, генерируемой разрядом между двух алюминиевых электродов 

при низком давлении (0,075 Торр) в течение 2 –х часов [128, 129]. Исследования в статье  [130] 

демонстрируют гидрирование однослойного (SLG) и двухслойного графена (BLG) 

высокочастотной плазмой газовой смеси из аргона с водородом с использованием реактивного 

ионного травления (RIE). Степень гидрирования составляла 0,05%. Показано, что в выбранных 

условиях плазмы процесс не вызывает значительного повреждения графенового листа и что 

гидрирование происходит в основном за счет ионов водорода из плазмы, а не из-за фрагментации 

адсорбатов воды на поверхности графена сильно ускоренными электронами плазмы. Авторами 

[131, 132] было установлено, что более вероятно гидрирование в водородной плазме двухслойного 

и многослойного графена, а степень насыщения зависит от параметров плазмы и длительности 

процесса.  

Таблица 1.3  – Обзор методов синтеза гидрированного графена с использованием 

плазменных струй. 

 
Тип 

плазмотрона 

Мощность, 

Вт 

Способ синтеза 

исходного 

графена 

Плазмообразющая 

система 
Давление, 

Торр 

Ссылка 

Постоянного тока  Микромехани 
ческое 

ращепление 

графита 
 

Н2 (10%)/Ar 0.075  Elias D. C. 

et al. [128] 

ВЧ 3 

 

Микромехани 

ческое 

ращепление 
графита 

 

Н2 (15%)/Ar 

(85%) 

0.038 Wojtaszek 

M. et al. 

[130] 

ВЧЕ 10 Микромехани 

ческое 
ращепление 

графита (HOPG) 

Н2 1.0 Luo Z.Q. et 

al. [131,132] 

СВЧ 1000 Оксид графита Н2 760 Eng A.Y. et 

al. [133] 

 

Обратный процесс - дегидрирование зависит от числа слоев графена и количества водорода на его 

поверхности. Eng AY et al. [133] установили возможность одностадийного получения высоко 

гидрированного графена из оксидов графита с помощью СВЧ облучения в водородной плазме. 

Механизм процесса заключается в одновременноом удалении кислородсодержащих групп и 

адсорбции водорода графеновыми листами образцов, полученных разными методами.  

Использование электрохимических подходов, например, при получении гидрированного 

графена из сольватированного NR (4+) графита [134] или из графена, восстановленного из оксида 
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графена с использованием алюминия в щелочной среде и цинка в кислой среде [135], приводит к 

формированию неподконтрольных металлических примесей. 

Согласно [130] гидрирование плазмой Ar / H2 может привести к высокой и быстрой 

хемисорбции водорода как плоской, так и дефектной поверхностью графена, при этом применение 

плазмы не требует специальной пробоподготовки и совместимо с методами микротехнологии 

синтеза исходных графеновых листов.  

Таким образом, получение гидрированиого графена описанными способами является 

многоступенчатым процессом и неэффективным. 

Вторым способом адаптации свойств графена к конкретным применениям является 

замещающее легирование гетероатомом [136,137]. В качестве гетероатома в углеродной решетке 

наиболее удобен азот, благодаря сравнимым атомным радиусам и пяти валентным электронам. 

Распределение функциональных форм азота в решетке зависит от жесткости условий пиролиза 

[138]. При сильном пиролизе азот может располагаться либо по краям гексагональных колец в 

виде пиридинового N, либо внутри них, как четвертичный N (графитовый). Пиридиновый и 

четвертичный N не влияют на sp2 гибридизацию углерода, а пирролиновый N, образующийся в 

мягких условиях, изменяет состояние гибридизации с sp
2
 на sp

3
. Помимо этих трех общих типов 

связей азота, возможно образование N-оксида пиридинового N [137]. В этой конфигурации атом 

азота связан с двумя атомами углерода и одним атомом кислорода.  

Для получения легированного азотом графена (N-графена) применяют обработку 

азотсодержащей плазмой послесвечения либо слоя пиролитического графита HORG [139-142] или 

оксида графена/графита [142-144], либо графена, выращенного на подложке  (metal (Ni, Cu, Al), 

диэлектрик (SiO2, кварц) [145,146]. К недостаткам обработки на подложе следует отнести 

нестабильность конфигурации связей азота после переноса, например, с медной фольги на 

подложки SiO2 / Si [142] и легирование только поверхности 

Для синтеза N-графена Li N. et al  и  Rao C. N. R et al использовали дуговой разряд в 

присутствии паров аммиака и пиридина (таблица 1.4). Другим методом прямого синтеза считается 

синтез в плазменной струе микроволнового разряда [149-151]. 

Таблица 1.4  – Обзор методов синтеза N - графена с использованием плазменных струй. 

Тип 

плазмотрона 

Мощность, 

Вт 

Способ синтеза 

исходного 

графена 

Плазмообра

зующая 

система 

Давление, 

Торр 

Ссылка 

ВЧ 20 Механическая 
эксфолиация 

HOPG 

NH3 0.1 Kato T. et al. 
[139] 

 

ВЧ 100 Механическая 
эксфолиация 

HOPG 

N2 0.037 Bertóti I. et al. 
[140] 
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ВЧ 130 Химическая 

эксфолиация 

оксида графита 

N2 7,5 х10
-7

 R. Imran Jafri et 

al. [143] 

ВЧ 100 Химическая 
эксфолиация 

оксида графита 

N2 0,75 Wang Y. et al. 
[144] 

ВЧ 30,50,70 CVD N2 0.015  Zeng J.-J. et al. 

[145] 
ВЧ 10,20,50 CVD NН3 10

-2
 Rybin M. et al. 

[146] 
Постоянного 

тока 

до 3000 Прямой синтез Не/NH3 720 Li N.  et al. 

[147] 
Постоянного тока 6 000– 

9000  

Прямой синтез Н2/Не / 
/pyridine 

Н2/Не/NH3 

200-500 Rao C. N. R et 

al. [148] 

СВЧ 600 СВЧ 0.1 N2- 0.9 

Ar 

0.75 Dias A. et al. 

[149] 

СВЧ 500-2000 СВЧ С2Н5ОН/CН4

/NН3/ 

CH3NH2 

760 Bundaleska N. et 
al. [150] 

СВЧ 500-2000 СВЧ Ar/С2Н5ОН/

N2 

760 Tatarova, E. et al. 
[151] 

СВЧ 400 CVD Н2/CH4/N2 10 Kumar, A et al. 

[152] 

 

В целом, методы синтеза N-графена, как и для гидрированного графена, можно разделить на две 

группы, одна связана с прямым получением легированного графена, а во вторую группу входят 

методы обработки уже синтезированного графена (табл 1.4). В каждом подходе существует 

множество проблем, которые еще предстоит решить их авторам. Например, метод химического 

осаждения из паровой фазы (CVD) требует высоких температур и вакуумных систем, на 

синтезированный графен влияет металл подложки, материал имеет низкий выход и высокую 

стоимость. Высокий выход и высокий уровень легирования обеспечивает жидкофазный метод -

сольвотермический подход. В его основе лежит применение химикатов (нитрида лития с 

тетрахлорметаном) при давлении и температуре. Метод дает неизбежно высокое содержание 

кислорода [153] и поверхностное легирование, хотя и однородное [154]. 

Еще один способ расширения области применения двумерного углерода - это химическая 

функционализация графена кислородсодержащими группами. Варьируя соотношение между 

углеродом и кислородом можно настраивать его электронные свойства [155]. Этот эффект 

напрямую влияет на межмолекулярные взаимодействия между графеном и, например, полимерной 

матрицей. Распространенным способом получения функционализированного графена является 

отшелушивание оксида графита, который может иметь различный состав с различными уровнями 

окисления в зависимости от процессов и условий получения. Последний пулучают двумя путями: 

хлоратным (методы Штауденмайера, Хоффмана и Броди) и перманганатным (методы Хаммера и 

Тура) [155]. Очевидно, что в структуре графена будут присутствовать примеси среды, в которой 
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получен оксид графита. В [156,157] установлено, что в оксиде графена атомы кислорода входят в 

эпоксидные и гидроксильные функциональные группы, которые неравномерно распределены на 

его поверхности. Распространенный CVD подход также использовался для синтеза ОГ [158], но 

как отмечается в [105] использование CVD метода осложняет процесс и делает его дороже, в то 

время как, чистый и высокоупорядоченный ОГ можно непрерывно синтезировать в газовой фазе с 

использованием плазмы аргона для разложения спиртов. Этот одностадийный процесс 

осуществляется при атмосферном давлении без использования растворителей или кислот. A.Dato 

установил, что присутствие O в спиртах может влиять на структуру синтезированных 

наноматериалов, например, полученный путем разложения этанола (С2Н6О), где С:О = 2:1, графен 

содержит 0,1% O. Побочными продуктами этого процесса являются H2 и CO.  При разложении 

метанола (СН4О), который содержит однин атом C и один атом O, образование связей C – C 

конкуриркет с образованием связей C – O. Оксид углерода CO относительно инертен, и на его 

образование в неокислительной среде атмосферной плазмы Ar может уходить бо́льшая часть 

присутствующих атомов C, что препятствует образованиею связей C – C. Таким образом, прямой 

синтез оксида графена зависит от соотношения атомов С и О в прекурсоре. В [159] синтезировали 

оксид графена в два этапа (табл.1.5). Первоначально на подложке титана получен графен при 

разложении СН4 в аргоновой плазме атмосферного давления, затем полученный графен образотан 

аргоном в воздушной среде.  В [160 - 165] получают ОГ воздействием кислородной плазмы 

низкого давления на восстановленный оксид графена и графен. Обработка кислородной плазмой 

вводит эпоксидные (C-O-C) и карбоксильные (C-OH) группы в базисную плоскость и края 

графена, причем эпоксидная группа является наиболее энергетически выгодной. Этот процесс 

сопровождается уменьшением углеродных участков sp
2
-гибридизованных связей.  

Таблица 1.5  – Обзор методов синтеза оксида графена c использованием плазменных 

струй. 

Тип 
плазмотрона 

Мощность, 
Вт 

Способ синтеза 
исходного 

графена 

Плазмообра
зующая 

система 

Давление, 
Торр 

Ссылка 

ВЧ 180 CVD / СН4 Ar / 

кислород из 
воздуха 

760 Alam К. et al. 

[159] 

ВЧИ 200 CVD О2 /Н2  0.2 Cheng H.E. et al.  

[160] 

ВЧ 200 CVD О2 0.5 Huang CH. et al.   
[161] 

Постоянный 

ток 

1.5 CVD О2 760 Ostovari F. et al.    

[162] 

ВЧ 100 CVD О2 90х10
-3

 Choi K. et al.     
[163] 

Постоянный 

ток 

0.4 CVD Кислород 

воздуха 

760 Lee B.J. , Jeong 

G.H. [164] 
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ВЧ 10 CVD 

Механическая 

эксфолиация на 
подложке 

О2 0.1 Felten A et al.     

[165] 

 

Следует отметить работы группы E. Татаровой [109, 110, 166,] по исследованию процесса 

разложения этанола с помощью микроволнового разряда атмосферного давления. Рентгеновская 

фотоэлектронная спектроскопия синтезированного графена показала наличие типичных для ОГ 

кислородсодержащих групп и sp
3
 гибритизированного углерода. 

В целом, плазменные струи используются для получения графена с учетом конкретной 

задачи. Процесс роста и, следовательно, свойства полученных графеновых структур существенно 

зависят от параметров плазмы (состава, плотности плазмы, энергии электронов, их температуры и 

т. д.). Проведенные экспериментальные работы с опубликованными результатами не дали полной 

картины роста графена в плазменных условиях, несмотря на определенные достижения.  

1.2.3 Синтез в плазменных струях луковичных наноструктур (онионов) 

Известны различные способы формирования онионов: с помощью вакуумного напыления 

[167], отжига сажи [168], отжига наноалмазов [169], дугового разряда [170], пиролиза метана в 

плазменном потоке индукционного плазмотрона [171], путем имплантации ионов углерода в 

металлическую матрицу [172] и с помощью взрыва [173]. В больших количествах 

высококачественные сферические онионы, имеющие ядра C 60, могут быть получены дуговым 

разрядом между двумя графитовыми электродами, которые погружены в воду [174,175]. 

Производительность процесса достигает 3 мг/мин. Более высокий выход онионов наблюдается 

при обработке наноалмазов. В работе [176] детонационные наноалмазы подвергали графитизации 

плазменным напылением с электромагнитным ускорением (EMAPS) в течение 300 мс в диапазоне 

температур 2700–4500 К. Полученная смесь из наноалмазов и онионов удобна для разработки 

твердых смазочных покрытий [177, 178].  

Таблица 1.6  – Обзор методов синтеза онионов с использованием плазменных струй. 

Тип 

плазмотрона 

Мощность, 

кВт 

Плазмообразующая 

система 

Давление, 

Торр 

Ссылка 

Постоянный ток 4.2 Ar / графит 475 Wang X.  et al. [170] 

ВЧИ 200 СН4 / катализатор 
Y2(CO3)3 

 75 Анчуков К.Е. и др.  

[171] 

Постоянный ток 0.51 Графит /  вода  Sano N et al. [174] 

ВЧ  Н2 /  СН4 / 
катализатор Сo 

760 Chen, X.H., et al. [175] 

 

Таким образом, основным методом получения онионов является отжиг наноалмазов. 
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Применение дугового метода дает также возможность получать чистые луковичные формы, тогда 

как ВЧ разряд используется вместе с катализаторами, которые оказываются внутри графитовых 

слоев (табл. 1.6). Не смотря на множество работ в этой области, прямого способа получения 

онионов не найдено. 

1.3 Структурные упорядочения и структура материалов, синтезированных в 

плазменных струях СВЧ, ВЧ и дугового разряда, и их применение  

Синтезированные с помощью плазмы наноструктуры обладают свободной ориентацией на 

подложке. Поэтому исследование свойств образцов связано с характеризацией совокупности 

листов графена, нанотрубок или луковичных форм [78 - 175] или их массивов [179,180]. Для 

идентификации таких структур применяют методы с высокой разрешающей способностью и 

возможностью исследовать с одинаковой надежностью в нескольких направлениях [181]. 

Нобелевские лауреаты К. Новоселов и А. Гейм впервые определили набор методов для 

исследования графена на подложке окисленного кремния, куда включили электронную 

микроскопию и методы молекулярной оптической спектроскопии. С помощью этого набора 

методов ими установлены критерии характеризации двумерной структуры [23, 24, 31]. В 

исследованиях совокупности низкоразмерных структур сканирующей и просвечивающей 

электронной микроскопией определяют ее морфологию по изображению участка наноструктуры 

или участка совокупности наноструктур, что отличает полученные данные от критериев для 

совершенной кристаллической структуры. Кроме того, все еще отсутствуют объективные 

критерии выбора параметров увеличения, яркости, контрастности и т.п.. Согласно [181] 

интенсивность электрического сигнала детектора микроскопа зависит, в том числе, от топографии 

образца в области взаимодействия его с пучком электронов. Для совокупности наноструктур, это 

может быть край структуры или место стыка от двух и более наноструктур. Авторы [182] привели 

изображения участков массива синтезированных в плазме графеновых наностенок и спектры 

комбинационного рассеяния света их массива. В [183] установлено, что в спектрах 

комбинационного рассеяния света, оптического поглощения и флуоресценции массива УНТ 

наблюдается анизотропия оптического отклика основных колебательных мод. Объясняется это 

явление большей длинной волны оптического излучения, чем 100 нм, что не позволяет 

исследовать разупорядочение объектов с размерами менее 100 нм. Не для всех образцов применим 

метод рентгеновской дифракции. Для характеризации образцов с его помощью необходимы 

образцы с высокой степенью кристалличности [184]. С тем, чстобы увеличить кристалличность 

образцов, часто перед исследованиями их обрабатывают химикатами [185] либо отжигают [186]. 

Такая обработка изменяет локальные свойства материала и усложняет исследование влияния 

условий синтеза на структурно-морфологические свойства наноструктуры для дальнейшего 
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масштабирования.  В целом, для характеризации совокупности наноструктур используется 2-3 

метода, по результатам которых делается вывод об их потенциальном применении в различных 

областях [143,144,150]. Однако для конкретного применения УНС должны быть исследованы 

методами, с учетом специфики этой области. Это связано с активной коммертизацией 2D 

материалов. Этапы коммертизации приводятся в обзоре [187], в котором показано также 

расширение областей применения графена и УНТ по мере появления новых технологий. 

Например, для применения графена в 2D и 3D печатных технологиях, этот материал должен 

обладать не только высокой электропроводностью, но и высокой эластичностью и механической 

прочностью, совместимостью с компонентами, являющимися основой для печатных чернил [187, 

188].  Графеновые чернила используются также для создания суперконденсаторов с высокой 

плотностью энергии, которые легче и быстрее, чем источники энергии, представленные на рынке. 

В этом случае важными являются поверхностные свойства графеновых материалов, их реология и 

т.п. [189]. Поэтому в настоящее время предъявляются высокие требования к масштабированию 

метода синтеза для коммерческих целей, к управляемости свойствами синтезируемых материалов 

и их технологичности. Наиболее распространенная форма применения 2D материалов - это 

суспензия. Для приготовления суспензии используют графен или УНТ, полученные на 

промышленном оборудовании, предназначенном, главным образом, для CVD роста, в том числе с 

использованием плазмы для пиролиза углеводородов (Annealsys (Франция), Graphene Square 

(Южная Корея)). Из разработанных плазменных систем (таблицы 1.3-1.6) масштабируемой 

является полупромышленная установка на основе трехфазного плазмотрона переменного тока 

группы L. Fulcheri (Research Director, MINES ParisTech, Франция) [190]. В остальных случаях это 

лабораторные установки. Группа Е Татаровой (Португалия) исследовала масштабируемый синтез 

N-графена при пиролизе спиртового раствора аммония с помощью микроволновой плазмы 

атмосферного давления [191], Выход составил 1,3 мг мин 
–
 

1
. Процесс оказался двухэтапным, 

непрямым. Частицы в области послесвечения облучались ИК и УФ излучением для увеличения 

концентрации sp
2
 углерода. Для оптимизации производительности авторы планируют в 

дальнейшем увеличить размер реактора, использовать другие прекурсоры и промоделировать 

процесс. Т.е в работе не установлена связь параметров синтеза с полученными свойствами 

графеновых материалов для применения в суперконденсаторах, не найдены пути повышения 

выхода данного типа материалов, используя этанол. Увеличение размера реактора при той же 

мощности генерации плазмы не может масштабировать процесс, как и его моделирование. В 

другой работе авторы [192] считают, что для создания катализаторов в топливных элементах 

предпочтительнее использовать УНС, синтезированные в ВЧ и СВЧ плазменных струях, которые 

обеспечивают высокоскоростное осаждение УНТ и графена и допирование их азотом. При этом 

подчеркивается, что для крупномастабного производства необходимы простые и экономически 
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эффективные плазменные методы синтеза, базирующиеся на исследованиях влияния параметров 

синтеза и нуклеации и оценке эффективности синтезированных наноструктур в реальных 

условиях. Таким образом, в настоящее время необходим новый масштабируемый подход для 

синтеза УНС с контролируемыми свойствами под конкретные технологии. 

1.4 Термодинамические и кинетические аспекты процессов в газовой фазе при 

синтезе углеродных наноструктур в плазменных струях  

Для управления плазмохимическим процессом достаточно изменить условия 

генерирования плазмы (давление, степень ионизации, удельный энерговклад) и ее компонентный 

состав [74,75,193,194]. Такая многоканальность плазмохимического процесса затрудняет оценку 

закономерности явлений [195] и повышает уровень сложности численного исследования, 

включающего термодинамическое и кинетическое моделирование [196]. Поэтому предложено 

всего несколько моделей формирования углеродных наноструктур при конденсации из газовой 

фазы [197-199]. При этом механизм нуклеации крупных молекул углерода в газовой фазе до конца 

не изучен [200-208]. 

При разложении пропана с помощью дугового разряда переменного тока в среде аргона, 

водорода или азота в работе [209] компоненты равновесия вычисляли на основе минимизации 

свободной энергии Гиббса. Моделирование термодинамического равновесия показало, что в 

области температур до 4000 °С HCN является одним из основных компонентов в равновесной 

системе при использовании азота в качестве газа-носителя, который препятствует образованию 

твердого углерода. При использовании аргона и водорода пропан сначала разлагается на метан и 

этан, а затем полимеризуется с образованием полициклического ароматического углеводорода, 

который становится первичным ядром углеродной сажи. Авторы [210] предложили модель 

организации движения углеродных наночастиц для иовышения выхода сферических частиц при 

использовании барьерного разряда для разложения C3H8 в аргоне. В обоих работах не учитывалось 

влияние на состав среды  высотемпературного профиля в реакторе. 

С помощью термодинамических расчетов в работе [211] оценивалось влияние типа и 

количества металлических катализаторов (Ni-Y2O3, Ni-CoY2O3 и Ni-Mo-Y2O3) на образование 

газовой и жидкой фазы при синтезе ОСУНТ в струе индукционной термической плазмы.  

Моделированием продемонстрировано преимущество жидкой фазы при росте наночастиц [212]. 

Вместе с тем,в рассматриваемых работах не исслеждовалось влияние температуры на образование 

жидкой или газообразной фазы.  

Механизм образования графеновых листов при разложении этанола в аргоновой плазме 

микроволнового разряда авторами [166] рассматривался как взаимодействие термодинамических и 

кинетических факторов. Одномерное моделирование проводилось в предположении локального 
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теплового равновесия, учитывались только осевые изменения температуры газовой фазы, как 

ключевого параметра плазмы и плотности частиц.  В [151] состав смеси, полученный 

моделированием химической кинетики превращения этанола (C2H5OH) вдоль оси реактора, 

служил начальным условием зарождения и роста частиц за пределами T ~ 1800 K - границы 

области испарения. Установленное термодинамическим моделированием осевое и радиальное 

изменения температуры смеси в реакторе оказались определяющим фактором для конденсации 

твердого углерода. Вместе с тем, в этих исследованиях не рассматривалась газовые 

предшественники в высокотемпературной области плазменной струи. 

При исследовании процесса разложении метана в индуктивно связанной плазме (ICP) 

аргона и азота в работе [118] была предположена модель структурной эволюцияи сферической 

частицы до графенового листа, контролиролируемой полем поток / энергия, а не химической 

кинетикой, которая, как считают авторы, приводит к смешанным структурам. При этом авторы не 

исследовали состав предшественников сферических частиц и его изменение в зависимости от 

температурного профиля потока. 

1.5 Выводы по Главе 1 и Постановка задачи 

Структурные особенности и физические характеристики углеродных наноматериалов 

являются ключом научно-технического развития в таких сферах человеческой деятельности, как: в 

химии, физике, механике, медицине, материаловедении, машиностроении, электронике, оптике и 

т.д. Наибольшее количество исследований связано с графеном, УНТ, УНВ и онионами, в то время 

как фуллерены не нашли коммерческого применения, главным образом, из-за их растворимости в 

воде [213].  Синтез этих материалов осуществляется двумя подходами «снизу - вверх» и «сверху - 

вниз». Одним из способов реализации подхода «снизу - вверх» является применение плазмы. 

Свойства полученных материалов существенно зависят от параметров плазмы (состав плазмы, 

температура электронов, расход газов и т. д.). Для генерирования плазмы используются 

микроволновый и высокочастотный плазмотроны, плазмотроны постоянного тока с графитовыми 

электродами и трехфазные плазмотроны переменного тока. В качестве источника углерода могут 

применяться твердый графит, жидкие спирты и газообразные углеводороды. В качестве 

плазмолоброазующей среды используются гелий или аргон с добавкой водорода или азота, или 

водород при давлении газа от 0,5 до 1 атм. В качестве порошковых катализаторов Fe, Co, Y или Ni 

и их комбинации либо Cu или Ni подложки. В целом, обзор литературы показал перспективность 

синтеза углеродных наноструктур в плазменных струях, но эти исследования проведены, главным 

образом, в условиях СВЧ и ВЧ разрядов и узком диапазоне пераметров, который не позволяет 

масштабировать процесс синтеза.  

Для масштабирования процесса с применением конкретного разряда необходимо создавать 
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плазменную струю в широком диапазоне давлений, использовать разные типы прекурсоров 

углерода и плазмообразующих смесей. Простым способом создания струи является применение 

плазмотрона постоянного тока с охлаждаемыми электродами, который используется в 

промышленных технологиях (плазменное напыление и наплавка порошковых материалов, 

упрочнение деталей и т.п.) и может работать на большинстве доступных газах и их смесях, что 

позволит варьровать тип плазмообразующего газа и его раход, тип и расход прекурсора углерода и 

его агрегатное состояние.  

При синтезе углеродных наноструктур с помощью дугового метода или СВЧ и ВЧ 

плазмотронов достигаемая мощность не позволяет расширить температурный диапазон 

плазменной струи в высокотемпературную область, что может повлиять на состав газовых 

компонентов в области нуклеации и морфологию конечной структуры. 

В известных работах не предложены модели эволюции компонентного состава в 

высокотемпературной области плазменной струи вплоть до температуры нуклеации углерода.  

 В исследованиях процесса синтеза в плазменных струях используется один прекурсор 

углерода или ряд одного типа источников углерода. Отсутствуют данные при разложении 

прекурсоров углерода с варьируемым соотношением С:Н.  Не исследовалась взаимосвязь между 

типом прекурсора и свойствами углеродных наноструктур в условиях формирования плазменной 

струи конкретного разряда. 

Одним из самых доступных газов считается азот, но его не используют в качестве 

основного плазмообразующего газа из-за сложности кинетики процесса и незначительного выхода 

синтезируемых материалов. Вместе с тем, активно исследуются азотсодержащие углеродные 

наноструктуры для применений в топливных элементах и суперконденсаторе. Поэтому этот газ 

представляет интерес для прямого получения таких материалов с помощью плазмотрона 

постоянного тока, для которого азот является надежным плазмообразующим газом [214]. 

Для исследования синтезированных УНС в плазменных струях ВЧ и СВЧ разрядов 

применяют обработку (УЗ, отжиг или химическими соединениями) для удаления примесей, что, в 

свою очередь, повышает трудоемкость процесса, и в тоже время усложняет его масштабирование. 

Не определена область параметров, когда не требуются дополнительные мероприятия. 

До настоящего времени не найдены условия прямого синтеза графена с высоким 

содержанием водорода, азота или кислорода, и безкаталитического синтеза УНТ и УНВ. 

По результатам исследования функциональных свойств, синтезированных в плазменных 

условиях, наноструктур определена только потенциальная возможность их применения. 

Отсутствуют данные по их использованию в традиционных технологиях. В то время, как 

актуальны исследования в области керамики [215], получения нанокомпозита медь/графен [216], 

наноэлектроники [217]. 
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 Таким образом, анализ литературных данных по синтезу углеродных наноструктур с 

применением плазменных струй показывает, что для повышения эффективности этого метода 

необходимо решение ряда задач. 

Постановка задачи. 

− создание экспериментальной установки на основе плазмотрона постоянного тока мощностью до 

45кВт и расходом по углероду до 500 г/час для масштабируемого синтеза углеродных нанотрубок, 

многослойного графена, углеродных нановолокон и онионов. Определение условий образования 

стабильных плазменных струй гелия, аргона и азота в комбинации с прекурсорами углерода в 

диапазоне давлений от 100 до 710 Торр. Исследование параметров (состав, температура и 

концентрация электронов) для стабильных плазменных струй с помощью оптической 

спектроскопии. Проведение кинетического анализа состава газовых предшественников 

углеродных наноструктур в высокотемпературной области плазменного потока в зависимости от 

типа источника углерода, исследование влияния давления на синтез УНС; 

− исследование состава отработанных плазмотроном газов в зависимости от типа 

плазмолобразующего газа и прекурсора углерода, мощности плазмотрона, определение степени 

конверсии углеводородов в твердый углерод; 

− исследование области параметров, при которых синтез протекает в объеме плазменного потока 

или на поверхности стенок проточного тракта; 

− исследование влияния материала подложки и ее геометрии на морфологию УНТ и 

мультиграфена; 

− исследование параметров синтеза углеродных наноструктур с высокой степенью 

кристалличности; 

− исследование влияния типа плазмолобразующего газа на морфологию УНС (форма, размер, 

толщина, диаметр); 

− исследование синтеза углеродных нанотрубок и углеродных нановолокон при разложении в 

плазменных струях сажи, этанола и газообразных прекурсоров (пропан-бутановой смеси, 

ацетилена и метана) при наличии и без металлических катализаторов. Определение состава 

оптимального состава катализаторов для синтеза в объеме;  

− исследование синтеза многослойного графена при разложении в плазменных струях этанола, 

пропан-бутановой смеси, ацетилена и метана; 

− исследование синтеза в одну стадию гидрированного графена и графена с высоким содержанием 

атомов азота. Исследование условий получения графена с присоединенными 

кислородсодержащими функциональными группами и прямого синтеза нанокомпозита 

медь/графен;  

− исследование синтеза онионов при разложении в плазменных струях сажи, этанола и 
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углеводородов: пропан-бутановой смеси, ацетилена, метана. 

− исследование влияния агрегатного состояния источника углерода на термостабильность 

синтезированных УНС; 

− установление конкретной синтезированной углеродной наноструктуры для введения в 

различные композиты. Определение оптимального содержания УНС в состове композита для 

улучшения свойств реакционно-связанной карбид-кремниевой керамики и керамики на основе 

кубического нитрида бора, на структуру гидрофобизированных газодиффузионных слоев 

топливного элемента, характеристики суперконденсатора и 2D печать элементов гибкой 

электроники.  
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ГЛАВА 2 МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В настоящей главе приведены особенности конструктивных и схемных решений 

плазмохимической установки, обусловленные спецификой решавшихся технологических задач, а 

также конкретные условия, в которых проводились соответствующие эксперименты. 

Рассматриваются методы исследования параметров плазменных струй (состав, температура и 

концентрация электронов) и методы характеризации синтезированных в них УНС. 

2.1 Состав и общая компоновка экспериментальной установки 

Экспериментальная установка представляет собой единый комплекс, который включает: 

плазмохимический реактор, вакуумную камеру, систему водяного охлаждения, систему 

вакуумирования, систему подачи источника углерода, систему электрического питания, систему 

регулирования и поддержания компонентного состава плазмообразующей среды.  

В состав плазмохимического реактора входит: 

1. Плазмотрон; 

2. Реакционный канал с графитовой вставкой; 

3. Вихревая рециркуляционная зона. 

 В состав вакуумной камеры входят: 

1. Металлическая камера с рубашкой; 

2. Подъемное устройство с силовой несущей балкой для крышки; 

3. Вакуумные магистрали и запорная вакуумная арматура. 

Система водяного охлаждения состоит из шести контуров.  

1. Контур охлаждения вакуумной камеры; 

2. Контур охлаждения сопла плазмотрона; 

3. Контур охлаждения катода плазмотрона; 

4. Контур охлаждения анода; 

5. Контур охлаждения реактора; 

6. Контур охлаждения рециркуляционной зоны. 

Система вакуумирования имеет одну ступень, которая обеспечивается с помощью: 

1. водокольцевого насоса; 

2. соединительных штуцеров и шлангов. 

Система подачи источника углерода включает: 

1. Баллоны с сжиженными углеводородами с редукторами; 

2. Расходомеры для углеводородов; 

3. Форсунка для жидкости; 
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4. Система управления форсункой; 

5. Ёмкость с мерной шкалой; 

6. Баллон с дозирующим газом. 

Основные компоненты система электрического питания: 

1. Блок управления и индикации; 

2. Силовой источник питания; 

3. Трансформатор. 

Установка управляется компьютером, который получает информацию с измерительных 

систем. Элементами измерительных систем являются: вольтметры, датчики давления, манометры, 

датчики температуры и термопары. Порядок подключения элементов меняется в зависимости от 

задачи исследования. 

Для определения расхода инертных газов использовалась диафрагма в виде кольца из стали 

12Х18Н10Т. Массовый расход (г/с) определялся по разности давлений до и после диафрагмы. 

Разность давлений измерялась с помощью датчика разности давлений (дифференциального 

манометра). 

Таким образом, технический комплекс экспериментальной установки позволяет создавать и 

управлять условиями проведения химических реакций в плазменных струях.  

2.1.1 Плазмохимический реактор  

Фотография и схема реактора представлена на рисунке 2.1. Реактор представляет собой 

комплекс из плазмотрона и канала для истечения плазменного потока. Канал имеет две зоны: 

высокотемпературную зону - реакционный канал, в верхней части которого размещен плазмотрон 

(рис.1), и низкотемпературную зону, расположенную в вакуумной камере. Реакционный канал 

представляет собой графитовую трубу, вставленную в металлическую, которая соединяет 

плазмотрон с вакуумной камерой (схема рис.2.1). Низкотемпературная область канала является 

вихревой рециркуляционной зоной или областью закалки промежуточных продуктов.  

2.1.1.1 Плазмотрон 

Для генерации плазменных струй применен плазмотрон с закрытой электрической дугой 

косвенного действия, когда отрицательный и положительный полюса источника питания 

подаются на электроды плазмотрона, соответственно, катод и анод, расположенные внутри 

плазмотрона. Этот плазмотрон был разработан для упрочнения элементов железнодорожных 

колесных пар [218]. Его тепловые и электрические характеристики подробно описаны в работах 

[218-224]. При работе плазмотрона сжатая электрическая дуга, горящая между катодом и анодом, 
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стабилизируется вихревым газовым потоком. Межэлектродная вставка (сопло) и медный анод 

служат для создания 

 

 

Рисунок 2.1 – Фотография реактора и его схема. 

требуемых электрических параметров дуги. На принципиальной схеме плазмотрона (рис. 2.2) 

показаны внутренний (1) и выходной (2) электроды, стабилизирующие каналы и узлы ввода газа и 

организации потока. Выходной электродный узел – анод обладает расширяющимся каналом и 

объединен со стабилизирующим каналом. Внутренний электрод – катод имеет державку с 

установленной в ней термоэмиссионной вставкой, выполненной в виде цилиндрического стержня 

из тугоплавкого электродного материала – вольфрама с добавкой лантана. Организация потока в 

плазмотроне фиксирует разряд на торце катодной вставки, и основная часть теплового потока в 

катод концентрируется на торце. Фиксация осуществляется закруткой газа, которая организуется с 

помощью вихревой камеры 3. Вращательный импульс сообщается газу за счет его 

тангенциального ввода в камеру. Из вихревой камеры газ втеакет в межэлектродный зазор, 

подхватывает дугу, зажженную в межэлектродном пространстве, и вытягивает ее в направлении 

выхода. Основная часть дуги стабилизируется на оси межэлектродной вставки. Данная схема  

плазмотрона позволяет существенно повысить скорость холодного газа на входе в канал и 

интенсифицировать теплообмен между дугой и плазмообразующим газом [218]. Это позволит 

разогнать частицы дисперсного материала до скоростей, необходимых для осуществления 

процесса измельчения и напыления. Однако наличие вихревого движения, вызванной 

газодинамической стабилизацией дуги, наличие больших градиентов температурных и 

скоростных полей плазменной струи в осевом и радиальном направлении может уменьшить время 

пребывания частиц дисперсного материала в зоне  

Плазмотрон

Реактор

Вакуумная

камера
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Рисунок. 2.2 – Схематический чертеж плазмотрона с расширяющимся каналом и вихревой 

стабилизацией плазменной струи. 1,2 – электроды, 3 – вихревая камера. 

 

высоких температур и время их контакта с плазмой. С этой целью была изменена геометрия 

стабилизирующего канала и разрядного промежутка. Увеличен разрядный промежуток до 2 мм, 

расширен входной диаметр изолятора с 8 мм до 10 мм, а диаметр минимального сечения сопла 

расширен до 5 мм. Размеры подобраны после цикла экспериментов и визуализации состояния 

элементов плазмотрона после каждого эксперимента.  Жесткими условиями считалось, когда 

плазмотрон выключался. Причинами являлись: графитовый слой на изоляторе, эрозийные пятна 

на катоде вокруг вольфрамовой вставки или отверстие вместо нее, углеродные отложения. 

Последние образовывались из-за разницы температур между холодными стенками и потоком. При 

заполнении пространства углеродными отложениями до одной трети приводило к повышению 

давления в системе. Наличие и значение токов, протекающих по выходному электроду, 

определялось измерением сигналов с коаксиальных шунтов. Измерения напряжения между 

катодом и соплом, катодом и анодом проводились посредством дифференциальных омических 

делителей. Система определения указанных параметров основана на использовании аналого-

цифровых плат L-Card L761, L783 с разрешающей способностью одновременного опроса 16-ти 

измерительных каналов с частотой опроса до 3000 кГц, что позволяет измерять как мгновенные 

значения токов и напряжений, так и усредненные значения по времени с регистрацией, цифровым 

и графическим отображением информации [225].  

При работе плазмотрона скачки напряжения практически отсутствуют. Они возможны при 

аварийных режимах работы двойного дугообразования, когда нарушена технология по износу 

электродов и плазмообразующих сопел. Ток дуги стабилизирован автоматической системой 

управления. 

2.1.1.2 Вихревая рециркуляционная зона 
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Известно, что на происходящие в плазмохимическом реакторе, процессы с присутствием в 

газовом потоке мелких, жидких или твердых частиц различных форм и размеров существенно 

влияет форма реактора, способ подачи дисперсного материала и формирования плазменной струи 

[226, 227]. На рисунках 2.3 а-г приведены схемы реакторов, конструктивно обеспечивающие 

стабильную работу плазмотрона при использовании разных способов организации 

рециркуляционной зоны. Зона может быть полностью цилиндрической с переменным диаметром и 

охлаждаться водой (рис.  2.3 а). На выходе из зоны установлен отражающий поток конус, 

изготовленный из меди. На рис. рис. 2.3 б показана зона, сформированная таким образом, что 

поток резко расширяясь, по оси упирается в плоскую пластину, которая направляет его на 

встречный поток. Большее перемешивание потоков создает конструкция из конусов разных 

размеров, в результате возможно образование псевдоожиженного слоя [228,229] (рис. 2.3 в-г). 

Температуры в вихревой рециркуляционной зоне (рис. 2.3 в-г) измерялись хромель-

алюмелевыми термопарами (фирма Олил, Россия), позволяющими регистрировать максимальную 

температуру до 1600 ºС.  
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Рисунок. 2.3 – Схематический чертеж плазмохимического реактора с разной геометрией 

вихревой рециркуляционной зоны. Обозначения на схеме: 1 – катодный узел, 2 – анод, 3 – 

графитовая вставка, 4 – охлаждение графитовой вставки, 5 – вакуумная камера, 6 – коллектор. 

Т – хромель-алюмелевая термопара: Т1 – в центре крышки коллектора, Т2 – в центре коллектора, 

Т3 – на дне коллектора. 

2.1.2 Вакуумная камера 

Конструктивно вакуумная камера со съемной крышкой имеет форму цилиндра (диаметр 

100 см, высота -150 см) и является проточной. Низкий вакуум ( до 77 Торр) создаётся через 

патрубок (рис. 2.3). Материл камеры - нержавеющая сталь. Крышка камеры крепится к корпусу 

болтами, после выкручивания которых крышки перемещается с помощью подъемного механизма.  

2.1.3 Система водяного охлаждения 

Чтобы избежать перегрева реактора и продлить ресурс работы плазмотрона, была 

разработана схема водяного охлаждения, включающая 6 контуров (рис. 2.4): для электродов 

плазмотрона, реакционной зоны и вакуумной камеры. 

Определение тепловых потоков проводилось посредством измерения расходов и 

температур воды (ВК) на входах и выходах водоохлаждаемых элементов конструкции. Для этого 

измерения использовались датчики на основе термотранзисторов, с точностью измерения ~2% в 

диапазоне температур от 0 до 100 °С. 

2.1.4 Система вакуумирования 
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Давление в системе создавалось водокольцевым вакуумным насосом марки ВВН-3Н 

(Поволжьетехмаш) и поддерживалось в интервале 100-740 Торр.  

 

Рисунок 2.4 – Схема водоснабжения. Обозначения на схеме: РУ- датчик давления газа, РДУ –

дифференциальный манометр, ВК- датчик температуры, Р- датчик давления воды. 

2.1.5 Система подачи источника углерода 

Для применения прекурсора углерода в виде дисперсного материала, в газообразном 

состоянии или в виде жидкости разработаны соответствующие системы его ввода и контроля. 

Общими элементами этих систем являются: емкость для прекурсора, соединительные кабели, 

расходомеры. 

            Твердый прекурсор. 

Особенность ввода дисперсного материала в реактор связана с большим распределением 

размеров и форм твердых частиц (см. раздел 2.2). Для подачи частиц в плазмотрон часть 
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плазмообразующего газа пропускалась через заполненную на 1/3 емкость, другая часть подавась в 

обход емкости на рис.2.5 позиции 4-8). Перед плазмотроном потоки соединялись. Таким образом, 

массовый расход частиц уравнивался с расходом газа. Механизм движения двухфазной среды 

заключался в увлечении вязкими силами газа твердых частиц и дальнейшим теплообменом между 

ними. 

Фотография и схема установки для синтеза углеродных нанотрубок при использовании 

сыпучего прекурсора (фуллереновой сажи, зеленый углерод) и катализаторов представлена на рис. 

2.5.  

  
Рисунок 2.5 – Фотография установки при разложении в реакторе твердого прекурсора (фуллереновой 

сажи, зеленый углерод) в присутствии катализаторов. 1 – Резервуар, 2 – плазмотрон, 3 – крышка 

реактора. Схема установки для пиролиза твердого прекурсора. Обозначения на схеме: 1 – плазмотрон, 2 – 

плазмохимический реактор, 3 – вакуумная камера, 4 – баллон, 5 –редуктор гелиевый, 6 – регулятор 

транспортирующего газа, 7 – регулятор плазмообразующего (рабочего) газа, 8 –  смеситель, 9 – ЦПУ, 10 – 

компьютер, 11 – вихревая рециркуляционная зона, 12 – вакуумирующая система, 13 – металлическая 

труба, 14 – система водяного охлаждения. 

 

Газообразный прекурсор 

На рис. 2.6 представлена фотография и схема установки при использовании газообразных 

прекурсоров. В данной схеме используются баллоны с углеводородами с соответствующими 

редукторами (рис.2.6 позиции 8,5,6). Смешение газовых компонентов осуществлялось перед 

входом в реактор 2. 

Для контроля расхода углеводорода применялись ротаметры со стеклянной трубкой (РМ-

04-2,5 ГУЗ и РМ-04-1.6 ГУЗ), тарированные по воздуху и различающиеся пропускной 

способностью. Погрешность ± 2,5 %. Заводская градуировка пересчитывалась с помощью 

множителя, определяемого по формуле  
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k =(
p

г
p⁄ )

0.5

 (2.1)

где p
г
 и p - плотности газа и воздуха.

Для дополнительного контроля расхода углеводородов баллоны взвешивались до и после 

эксперимента. 

Рисунок 2.6 – Фотография установки при разложении в реакторе газообразных углеводородов. 1 – 

плазмотрон, 2 – реактор, 3 – тройник для смешения газов. Обозначения на схеме: 1 – плазмотрон, 2 – 

реактор, 3 – вакуумная камера, 4 – баллон с плазмообразующим газом, 5 –редуктор, 6 – регулятор 

транспортирующего газа, 7 – регулятор плазмообразующего (рабочего) газа, 8 –  баллон с углеводородом, 

9 – ЦПУ, 10 – компьютер, 11 – вихревая рециркуляционная зон , 12 – вакуумирующая система, 13 – 

сажевый осадок, 14 – система водяного охлаждения. 

Жидкий прекурсор 

Для ввода спирта в плазмотрон в жидком состоянии, без перевода в пар, был применен 

пневматический способ, создающий однородный аэрозоль [229] (рис.2.7). Столб спирта 

поддавливается особо чистым азотом под давлением в пол атмосферы. Ввод спирта в поток 

осуществляется инжекторной системой, состоящей из форсунки и блока управления форсункой 

(рис.2.8). Блок управления форсунки представляет собой плату с двумя регулируемыми 

резисторами R3 и R8 (рис.2.9). На основе калибровочных кривых найдено положение форсунки, 

обеспечивающее подачу спирта в широком интервале скоростей: от одной капля в каждые 0.03 с 

до 2 мл /мин. Данный способ распыления спирта в потоке инерного газа позволяет регулировать 

подачу спирта независимо от скорости потока газа, несущего аэрозоль. 
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Рисунок 2.7 – Схема ввода жидкого прекурсора 

 

Рисунок 2.8 – Схемаа расположения регулировок на плате управления форсункой. Обозначения на схеме: F 

- Контакты, на которых измеряется сопротивление резистора К3 (при нажатой кнопке KHN). T - 

Контакты, на которых измеряется сопротивление резистора К8 (при нажатой кнопке KHN). KHN - 

Кнопка без фиксации, отключающая резисторы R3 и R8 от схемы для измерений их сопротивления.

 KHF - Кнопка с фиксацией, переключающая диапазон частот генератора. R3 - Резистор, 

задающий период колебаний генератора в миллисекундах (график 1), на графике 2, соответственно, 

частота импульсов в герцах. R8 - резистор, задающий длительность открытия форсунки в миллисекундах 

(график 3). Черная линия на графиках соответствует нажатой кнопке KHF, красная - отжатой. 
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Рисунок 2.9 – Калибровочные графики для управления форсункой. График 1 – Период колебаний 

генератора от R3, График 2 – Частота колебаний от R3, График 3 – Длительность открытия 

форсунки.  

2.2 Формирование условий эксперимента 

Конкретные условия синтеза углеродных наноматериалов в плазменных струях 

обеспечиваются подбором оптимальных комбинаций свойств и расхода плазмообразующей среды, 

свойств и расхода углеродсодержащих компонентов, давления в системе, тока дуги и скорости 

охлаждения получаемого углеродного пара. Варьирование этих параметров в широком диапазоне 

достигается при: 

-   одновременном вводе углеродсодержащих компонентов и плазмообразующего газа в 

плазмотрон, что позволяет проводить пиролиз углерода не только в струе плазмы, но и в области 

существования дугового разряда, что снижает, например, требования к размерам твердых частиц 

исходных материалов; 

- независимом регулировании расхода углеродсодержащих компонентов, 

плазмообразующего газа и мощности плазмотрона; 

-     одновременном изменении давления и скорости плазменного потока;  

-    высоким ресурсом катода плазмотрона, изготовленного из меди с вольфрамовой 

вставкой. 

2.2.1 Материалы плазмообразующей системы 

В качестве углеродсодержащих компонентов в данной работе были использованы твердые, 

жидкие и газообразные материалы. Из твердых материалов применялась ультрадисперсная сажа, 

полученная пиролизом ацетилена при синтезе фуллеренов (фуллеренсодержащая сажа, рис.2.10а). 

Пиролиз сажи проводился в присутствии активных металлов Со (порошок кобальтовый ПК-1у, 
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ГОСТ 9721-79), Ni (порошок никелевый, химический состав, размер частиц и насыпная плотность 

соответствуют действующему ГОСТ 9722-97, рис. 2.10 б), соединений Y2O3 (оксид иттрия 

порошок ИтО-В, ТУ 48-4-524-80, рис. 2.8 в) и Fe (CO)5 (карбонильное железо ОСЧ 13-2, ГОСТ 

13610-79, рис. 2.10 г).  

  

а б 

  

в г 

 

Рисунок 2.10 – Дисперсность частиц: фуллереновой сажи (а), никеля (б), оксида итрия (в) и 

карбонильного железа (г). 

 

Из жидких источников использовался спирт медицинский, чистотой 92 % (этанол).  

Для исследования влияния водорода на синтез УНС использовались углеводороды с 

разным соотношением С:Н. Применены алифатические углеводороды С3Н8, С4Н10, СН4 и  

непредельный углеводород С2Н2. Сжиженные углеводороды приобретались в баллонах с 

соответствующими редукторами. Использовались наиболее распространенные емкости: 50 

литровый баллон под техническую смесь из пропана – бутана, 50 литровый баллон под метан и 10 

литровый под ацетилен. В экспериментах использовалась смесь из пропана с бутаном С3Н8/C4H10 с 

соотношением = 70:30. Метан (СН4) применен чистый (99,99 %) и технический (99,9% 

компримированный для двигателей внутреннего сгорания). Ацетилен (С2Н2) использовался в 

растворенном виде, марки Б, 2 сорт (99,1%). Растворенный ацетилен представляет собой раствор 

ацетилена, находящийся под давлением в баллоне в ацетоне, равномерно распределенного в 

пористой массе.  
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В качестве плазмообразующих газов использовались: гелий марки А, азот технический 

(99,96 %) и особой чистоты марки ОСЧ (99,999 %), аргон технический марки В (99,90 %) и чистый 

марки А (99,99 %).  

Выбор материалов был обусловлен их доступностью и соответствием предъявляемым к 

ним требованиям. 

2.2.2 Операции по запуску и работе на установке 

Для установления конкретных условий проведения эксперимента на установке разработана 

последовательность операций, представленная в таблице 2.1. Первым этапом работ является 

введение на компьютере значений тока дуги, тип рабочего газа, тип источника углерода, расход 

рабочего газа и давление в системе, которые поддерживаются постоянными в течение 

эксперимента. Далее включается водяное охлаждение по 6 контурам по схеме на рис.2.4. Контроль 

температуры воды осуществляется по датчикам ВК1 – ВК6. Установление давления в вакуумной 

камере происходит в два этапа: первоначально откачивается весь воздух (до 77 Торр – предельное 

значение для водокольцевого насоса), а затем воздух нагнетается до требуемого значения, 

контролируемого с помощью датчика 3РY. Рабочий газ выбирается либо из гелия, аргона или 

азота, либо создается смесь из гелия с азотом или аргона с азотом. Соотношение подбирается 

экспериментально. Расход рабочего газа устанавливается по двум датчикам 1PYDY и 1РY. 

Включение плазмотрона на рабочем газе происходит одновременно с установлением давления в 

вакуумной камере. Контроль давления газа перед входом в плазмотрон проводится по манометру 

PY. В дальнейшим весь эксперимент контролируется этим манометром. При резком повышении 

давления (свыше 0.6 делений) плазмотрон отключается. Как правило, это связано с сужением 

протока для рабочего газа за счет образования углеродных отложений. После запуска плазмотрона 

происходит прогрев вакуумной камеры. Время прогрева составляет 1-3 мин. Контролируется по 

выравниванию темпетарур на ВК1 – ВК6. Когда достигнуто выравнивание всех температур на 

установке к рабочему газу подмешивается смесь из дозирующего газа (гелий, аргон или азот) и 

твердого или жидкого источника углерода. Давление газа регулируется датчиками 2PYDY и 2РY. 

При использовании углеводородов в качестве источника углерода вместо дозирующего газа в нить 

подключается баллон с углеводородом. Продолжительность эксперимента составляет от 5 до 20 

мин. По истечении времени эксперимента выключается плазмотрон и сбрасывается давление в 

системе. Перекрывается вода. Через три часа в камере устанавливается температура порядка 80 °С. 

Контроль температуры в камере осуществляется с помощью термопар ХА. Образцы извлекаются 

после полного охлаждения камеры до комнатной температуы. 

Таблица 2.1 – Последовательность выполнения операций при работе на установке. 
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п/п Операция Регистрируемые 

параметры 

Примечание 

1 Включение электропитания 

и компьютера 

  

2 Ввод параметров 

эксперимента в компьютер. 

Установка интервала 

регистрации           

  

3 Включение охлаждающей 
воды 

Температура воды 
 (ВК1 – ВК6) 

Датчики температуры 
ВК1 – ВК6 

4 Включение вакуумного 

насоса 

Давление в камере  

(3РУ) 

Датчики температуры 

ВК1 – ВК6.  

Датчик давления 3РУ 

5 Установка рабочего 

давления в камере 

Температура воды 

 (ВК1 – ВК6). Давление в 

камере (3РУ). Давление 
газа перед 

дифференциальным 

манометром (1РУ). 

Расход 
плазмообразующего газа 

(1PYDY) 

Давление дозирующего 
газа перед 

дифференциальным 

манометром. (2PY) 

Датчики температуры 

ВК1 – ВК6. Датчик 

давления 3РY. 
Дифференциальный 

манометр 1PYDY. 

Датчик давления 2РY. 

6  Установка  рабочего 
режима расхода  

плазмообразующего газа   

Температура воды (ВК1 – 
ВК6). Давление в камере 

(3РУ). Давление газа 

перед дифференциальным 
манометром (1РУ). Расход 

плазмообразующего газа 

(1PYDY) 
Давление дозирующего 

газа перед 

дифференциальным 

манометром. (2PY) 

Датчики температуры 
ВК1 – ВК6. Датчик 

давления 3РY. Датчик 

давления (13РУ). 
Дифференциальный 

манометр (расход) 1PDY. 

Датчик давления 2РY. 

7 Включение плазмотрона Ток, напряжение дуги. 

Температура воды (ВК1 – 

ВК6). Давление в камере 

(3РУ). Давление газа 
перед дифференциальным 

манометром (1РУ). 

Расход 
плазмообразующего газа 

(1PYDY) 

Давление дозирующего 
газа перед 

дифференциальным 

манометром. (PY) 

 

Вольтметр, амперметр 

Датчики температуры 

ВК1 – ВК6. Датчик 

давления 3РY. Датчик 
давления (1РУ). 

Дифференциальный 

манометр (расход) 
1PYDY. 

Датчик давления 2РY.. 

8 Установка рабочего 

режима расхода  

дозирующего газа 

Ток, напряжение дуги. 

Температура воды (ВК1 – 

ВК6). Давление в камере 
(3РУ). Давление газа 

перед дифференциальным 

Вольтметр, амперметр 

Датчики температуры 

ВК1 – ВК6. Датчик 
давления 3РY. Датчик 

давления (1РУ). 
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манометром (1РУ). 

Расход 

плазмообразующего газа 
(1PYDY) 

Давление дозирующего 

газа перед 

дифференциальным 
манометром. (PY 2) 

Расход дозирующего газа 

(2PDY) 

Дифференциальный 

манометр (расход) 1PDY. 

Датчик давления 2РY. 
Дифференциальный 

манометр (расход) 2PDY 

9 Рабочий режим Ток, напряжение дуги. 

Температура воды (ВК1 – 

ВК6). Давление в камере 

(3РУ). Давление газа 
перед дифференциальным 

манометром (1РУ). 

Расход 
плазмообразующего газа 

(1PYDY) 

Давление дозирующего 
газа перед 

дифференциальным 

манометром. (2PY) 

Расход дозирующего газа 
(2PDY) 

Вольтметр, амперметр 

Датчики температуры 

ВК1 – ВК6. Датчик 

давления 3РY. Датчик 
давления (1РУ). 

Дифференциальный 

манометр (расход) 
1PYDY. 

Датчик давления 2РY. 

Дифференциальный 
манометр (расход) 2PDY 

10 Выключение  дозирующего 

газа 

Ток, напряжение дуги. 

Температура воды (ВК1 – 

ВК6). Давление в камере 
(3РУ). Давление газа 

перед дифференциальным 

манометром (1РУ). 
Расход 

плазмообразующего газа 

(1PYDY) 
Давление дозирующего 

газа перед 

дифференциальным 

манометром. (2PY) 
 

 

 

2.2.3 Электрофизические параметры плазмотрона постоянного тока 

В первую очередь в экспериментах в плазмохимическом реакторе определялся диапазон 

устойчивого горения дуги при различных типах плазмообразующего газа, а также пути 

увеличения мощности плазмотрона. Мощность можно увеличить двумя путями: усилить рабочий 

ток, что снизит ресурс работы катодного узла, или ускорить 

падение напряжения на дуге, что требует изменения конструкции плазмотрона. Конструкция 

плазмотрона уже модернизирована, поэтому варьировался рабочий ток. Интервал изменения 

значений находится в диапазоне от 150 до 450 А. Нижняя граница - 150 А обусловлена тем, что 

это предельное значение, при котором зажигается дуга. И соответствует минимальному 
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напряжению между электродами 30-35 В, необходимому для зажигания дуги [218,222]. При 

значении тока более 450 А резко снижается ресурс комбинированного катода, выгорает 

вольфрамовая вставка и особенно быстро при работе плазмотрона на азоте.   

Интервал давлений 100-710 Торр обусловлен характеристиками применяемого насоса, 

позволяющему откачивать воздух в вакуумной камере до 77 Торр и нагнетать – до атмосферного. 

В этом интервале давлений вольтамперные характеристики плазмотрона постоянного тока при 

работе на гелии, аргоне и азоте являются восходящими (рис. 2.11). Конструкция плазмотрона 

обеспечивает восходящие характеристики и при использовании смесей рабочих газов (рис.2.11).  

Значение тока ддя экспериментов определялось таким образом, чтобы его значение при любых 

давлениях было на восходящем отрезке. Ток 400А устанавливался при использовании в 

экспериментах в качестве рабочего газа – гелия, для азота значение тока составляло 200-300 А, а 

для аргона использовался диапазон 300-350 А. Характерное напряжение горения дуги на рабочем 

газе изменялось в диапазоне от 35 до 60 В. Мощность плазмотрона варьировалась в пределах 11- 

45 кВт. 

На рис 2.12 (а-в) представлены результаты исследования напряжения и тока дуги при 350 

Торр при использовании в качестве рабочих газов гелия (расход 0.75 г/с), азота 

  

  

Рисунок 2.11 – Зависимость напряжения от силы тока при использовании рабочих газов: аргон, 

гелий и азот и их смесей при давлении среды 350 и 710 Торр. 

(расход 2 г/с) и аргона (расход 3.5 г/с) и вихревой рециркуляционной зоны, представленной на 

рис 2.3 (г), а на рис. 2.12 (г) приведены типичные характеристики при введении жидкого (С2Н5ОН) 

и газообразного (С2Н2) источника углерода в азот. Из рис 2.12 видно, что на графиках зависимости 

напряжения от времени наблюдаются плато. Их образование связано с переходом с одного газа на 

другой (рис 2.12 (а-в), когда зажигание дуги осуществлялось на более дешевом газе, или, когда 

закончился рабочий газ и проведен переход на новый баллон. Отсутствие ступени обусловлено 

работой на одном газе. Появление третьей ступени на рис. 2.12 (г) связано с введением источника 
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углерода.  

В целом, проведенные исследования показали, что мощность плазмотрона повышается при 

введении прекурсора углерода от 11 кВт (на аргоне) до 42 кВт (на гелии), при этом колебания 

значений напряжения и тока составляют 5 %, что иллюстрирует устойчивость горения дуги в 

выбранном диапазоне давлений и расхода рабочего газа. 

 

  

 

 

Рисунок 2.12 – Изменение тока и напряжения во времени при работе плазмотрона на гелии (а), 

азоте (б), аргоне (в) и с добавкой к азоту спирта и ацетилена (г).  Давление 350 Торр. 

 

2.2.4 Параметры синтеза углеродных наноструктур 

Серией экспериментов было установлено, что стабильность плазменных струй достигается 

путем варьирования мощности плазмотрона, химического состава реагентов и их расхода, 

давления, геометриии вихревой рециркуляционной зоны. В таблице 2.2 приведены оптимальные 

параметры синтеза в плазменных струях. 

Таблица 2.2 – Оптимальные параметры синтеза в плазменных струях плазмотрона 

постоянного тока. 
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Параметр Значение 

 

Мощность, кВт 22-42 

Ток, А 150-400 

Напряжение, В 60-110 

Плазмообразующий  газ Гелий, аргон, азот 

Расход плазмообразующего газа, г/c 0,5-3,6 

Давление, Торр 100-740 

Расход твердого углерода, г/с 0.008-0.035 

Расход газообразного углеродорода, г/с 0.05-0.37 

Расход этанола, мл/мин 0.2-15 

Катализатор < 15% по весу Ni, Co, Y2O3 

Размер катализатора, мкм < 10 

Время непрерывной работы, мин 20 

 

Таким образом, по типу и мощности плазмотрона, способу ввода исходных материалов, 

возможности работать в широком диапазоне давлений, экспериментальная установка имеет 

преимущества перед существующими установками на основе плазмотронов, на которых начаты 

предварительные исследования синтеза углеродных наноматериалов. Уже достигнутый на 

установке на настоящий момент уровень испарения сажи и расхода углерода в составе 

углеводородов позволяет значительно превзойти скорость синтеза скорость образования 

углеродных наноструктур в существующих устройствах, использующих дуговой разряд между 

графитовыми электродами или плазмотроны. Учитывая возможность реализации непрерывного 

режима в течение длительного времени, которое определяется ресурсом катода плазмотрона, 

фактически показана возможность значительно увеличить производительность получения 

углеродных наноструктур, и создать непрерывную технологию их синтеза. 

            2.3 Методы исследования состава плазменных струй 

            2.3.1 Оптическая эмиссионная спектроскопия плазменных струй 

В систему спектральных измерений входят: оптоволоконный спектрометр AvaSpec 2048 (4) 

со спектральным разрешением 0,1 ÷ 0,4 нм в диапазоне 220 ÷ 1100 нм, спектрограф MS5204i с 

ПЗС-матрицей «Andor» (3) на выходе, одноканальный оптоволоконный спектрометр AvaSpec 3648 

(5) регистрирующий спектр в диапазоне длин волн 220-1100 нм. Измерения проведены с помощью 

перемещаемых оптоволоконных световодов (6,7) на отрезке в 20 мм (h) от края анодного сопла 

(рис. 2.13). Шаг составид      5 мм. 

Спектральные исследования носили оценочный характер, так как при создании установки 

конструктивно не были предусмотрены оптические окна. Поэтому для повышения достоверности 
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результатов диагностики использовалось два подхода. В первом случае, плазмотрон   вынимался   

из   реактора и устанавливался около крышки вакуумной камеры, а во втором случае, съемка 

велась в промежутке, созданном между приподнятой крышкой над вакуумной камерой.  

Спектры излучающих (возбужденных) атомов, ионов и молекул получены при 

одновременной поперечной регистрации. У спектральных линий анализировалась их 

интенсивность и контур. С помощью калибровки интенсивностей определялись абсолютные 

значения заселенности излучающих состояний атомов и ионов. Из контуров определялись 

концентрации электронов ne и температуры тяжелых частиц (атомов и ионов) Tg. Электрические 

измерения проводились для определения энерговклада. Таким образом, анализ спекторов 

излучения плазменных струй, позволяет получить: распределения по электронным, 

колебательным и вращательным степеням свободы частиц, их относительное пространственное 

расположение и характеристические температуры. В отличие от проведенных ранее оптических 

исследований [218, 222], в которых изучалась плазма инерного газа в области разряда, при синтезе 

наноструктур исследовалась плазменная струя инертного газа с углеродсодержащими 

компонентами. 

Для расчета температуры электронов использовался метод “больцмановской экспоненты” 

[230,231]. При построении зависимости на графике по оси ординат откладывались относительные 

заселённости излучающих состояний атомов, отнесённые к статистическим весам  

соответствующего энергетического уровня в логарифмическом масштабе, а по оси абсцисс - 

энергии возбуждения этих уровней. 

 

Рисунок 2.13 – Схема измерений. Обозначения: 1- плазмотрон; 2- плазменная струя;3 - 

спектрометр MS-257 с камерой Andor; 4 – спектрометр AvaSpec 2048; 5 – спектрометр AvaSpec 

3648; 6,7 – оптоволоконные световоды с возможностью перемещения; 8, 9, 10 – конденсоры; h - 

расстояние от края сопла. 

Температура электронов (Те) определяется как арктангенс угла наклона прямой, 

аппроксимирующей массив экспериментальных значений относительных населенностей 

возбужденных состояний атома: 
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где Еi, Еk - энергии возбуждения, i и k – индексы точек, отмечаемых на прямой. 

Измерение концентрации электронов ne было выполнено с использованием полуширины 

спектральных линий гелия, в уширении которых основную роль играет Штарк – эффект [232-234]. 

Штарковская полуширина линий оценивалась по формуле 

                                                                δλSt=αst·nе                                                                  (2.3) 

Для ионов гелия может быть линейный Штарк - эффект  

                                                                 δλSt=αst·ne 
2/3

                                                              (2.4) 

 Выражая из формул (2.3, 2.4) ne и подставляя экспериментально определенные лоренцевы 

(штарковские) составляющие полуширины зарегистрированных фойгтовских контуров 

спектральных линий, можно получить картину распределения концентрации электронов по 

радиусу струи.  

2.3.2 Методы численного анализа состава газовой фазы плазменной струи 

Для моделирования течения плазменного потока, сопровождающегося химическими 

реакциями, должны использоваться термодинамические расчеты и химическая кинетика 

совместно с теорией нуклеации и роста частиц [235]. В связи с многофакторностью 

плазмохимического синтеза УНС с помощью плазмотронов в настоящее время этот подход только 

разрабатывается. Поэтому в данной работе был проведен только термодинамический анализ и 

численный расчет химической кинетики состава газовой фазы. 

2.3.2.1 Термодинамический анализ состава газовых предшественников углеродных 

наноструктур 

Термодинамический анализ проведен для равновесного состава газовой фазы при 

варьировании в широком диапазоне температуры, давления и компонентов исходной 

плазмообразующей системы, разработана компьютерная программа с учетом работ [236] и [237] 

(сравнительное рассмотрение различных методов проведено в работе [238]). Алгоритм расчета 

основан на минимизации функции Гиббса (G = F*T) в пространстве координат реакций с учетом 

всех возможных состояний вещества - газового (включая ионизацию) и конденсированного 

(жидкого, твердого) методом последовательного приведения реакций, дополненным схемой 

оптимизации базиса. На каждом шаге решается уравнение закона действующих масс для одной 

реакции. Газовая фаза рассматривается как смесь идеальных химически реагирующих и 

ионизирующихся газов. Для конденсированного состояния используется модель нерастворимых 

чистых веществ. Термодинамические свойства индивидуальных веществ импортируются из банка 

ИВТАНТЕРМО [239]. 
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Квазиодномерная изобарическая модель струи из плазмотрона без закрутки в предположении 

локального термодинамического равновесия. 

Предположение локального термодинамического равновесия принято для упрощения 

задачи моделирования течения плазмы в рассматриваемом диапазоне давлений [240-243], в 

противном случае задача переходит в другой класс по сложности. 

 За основу приняты уравнения неразрывности и энергии двумерного осесимметричного 

течения при постоянном давлении и нулевой тангенциальной скорости: 
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где qR - выход излучения, µ-коэффициент динамической вязкости и Pr- число Прандтля. 

Предположение о постоянстве давления имеет смысл при числах Маха, близких к нулю, поэтому 

энтальпия торможения 0h
 здесь идентична статической энтальпии. 

Было предположено, что, струя ограничена поверхностью тела вращения, по оси которого 

сохраняется расход, а на поверхности справедливы нулевые граничные условия для компонент 

скорости. Благодаря этому предположению в каждой точке осевой координаты струя имеет 

конечные значения радиуса R и площади поперечного сечения F. В результате интегрирования по 

радиусу уравнения приобретают следующий вид: 
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    (2.8) 

Первые члены в уравнениях (2.7) и (2.8) равны нулю, потому что компонента скорости v 

равна нулю как при r=0, так и при r=R. Второй член (2.7) с использованием формулы производной 

определенного интеграла с переменным пределом интегрирования преобразуется к виду: 

0 0 0
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   (2.9) 

Здесь член с производной от F исчезает по причине равенства нулю компоненты скорости u на 

границе. Аналогичным образом преобразуется второй член левой части (2.10): 
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При введении коэффициентов неоднородности αu и αh по отношению к параметрам на оси 

струи, как 
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тогда форма уравнений принимает вид: 
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где : G - расход, QR и QC - радиационный и конвективный потери тепла, которые отвечают за 

соответствующие члены в уравнении (2.8) и определяются стандартными для одномерной 

газодинамики формулами: 
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где   - периметр поперечного сечения, WT
 - температура окружающей среды, T  - температура на 

оси струи, SBk
 - постоянная Стефана-Больцмана, St  - число Стантона, Re  - число Рейнольдса, kR, 

kC - подгоночные коэффициенты. 

Коэффициенты неоднородности (2.11) были заданы с помощью степенных профилей: 

0 0
1

u

u





 

 и 

0

0 0 0

0

1
uh

u h





 

    (2.17) 

и в результате: 
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Таким образом, модель описывается одним дифференциальным уравнением (2.13) 

относительно фазовой координаты y: 

0

0 /h uy Gh  
        (2.19) 

Алгоритм расчета параметров течения в зависимости от y при заданных значениях расхода 

G и давления p выглядит следующим образом: 

0 0 0

0 0/( / ) ( , ) , , ( , )h u ph y G T f p h c f T p     
   (2.20) 

Эти соотношения реализуются программой расчета равновесия и термодинамических свойств 

многокомпонентных систем. Для конкретизации скорости и площади поперечного сечения из 

(2.10) задаем профиль скорости, например, в виде: 
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где 
0

0u
 - начальная осевая скорость, L  - расчетная длина струи, uk

 - подгоночный коэффициент. 

С введением ku число подгоночных коэффициентов, или идентифицируемых параметров 

модели, увеличивается до 5: kR, kC, ku, α, β. 

      Углеродные структуры, как индивидуальные вещества, в схеме расчета термодинамического 

равновесия. 

В базе данных ИВТАНТЕРМО углерод присутствует в виде конденсированного 

вещества(графит) и газовых молекул, содержащих от одного до 5 атомов. В высокотемпературном 

диапазоне чистый углерод находится в виде атома и иона углерода. При низких температурах 

появляется конденсированная фаза – графит. Опыт показывает, что многоатомные молекулы 

углерода появляются и исчезают только в переходной зоне. В упрощенной кинетике образования 

углеродных структур [244, 245] рассматриваются 7 компонент: C, C2, C3, C40 (еffective carbon 

cluster), C60 (фуллерен), С80 (soot) и С999(carbon nanotube). В работе [246] с учетом дааных 

C.D.Scott [244] приведены аппроксимационные коэффициенты для расчета теплоемкости, 

энтальпии и энтропии для индивидуальных веществ, которых нет в ИВТАНТЕРМО - С40, С60, 

С80 и С999. В таблице 2.3 эти коэффициенты приведены в стандарте NASA, как в [246], и в виде, 

преобразованном под стандарт ИВТАНТЕРМО. 

Таблица 2.3 – Аппроксимационные коэффициенты для расчета термодинамических 

свойств углеродных структур С40, С60, С80 и С999. 

 В стандарте NASA 

 a1 a2 a3 a4 a5 b1 b2 

C40 1.18E2 0 0 0 0 2.52E5 -6.16E2 

C60 1.78E2 0 0 0 0 3.02E5 -9.43E2 

C80 2.38E2 0 0 0 0 3.51E5 -1.27E3 

C999 5.00E-1 0 0 0 0 1 1 

 В стандарте ИВТАНТЕРМО 

 с1 с2 с3 с4 с5 с6 с7 

C40 2933 981.1 0 -238.8 0 0 0 

C60 4310 1480 0 -295.2 0 0 0 

C80 5688 1979 0 -350.8 0 0 0 

C999 42.45 4.157 0 -0.1247 0 0 0 

 

Принимаем идентифицируемые параметры модели для одной экспериментальной точки 

равными: 

0.1 1 3 1.2R Ck k       

Полученные результаты термодинамического анализа использовались в качестве 

начальных для моделирования химической кинетики. 



 64 

2.3.2.2  Анализ кинетических процессов в газовой фазе плазменных струях 

Для анализа кинетических процессов, инициированных в электродуговом плазмотроне в 

плазмообразующий смеси инертный газ/углеводород, была использована кинетическая система из 

712 реакций и 105 компонентов и программный комплекс РАДИКАЛ [247-250], которая 

описывает конверсию различных углеводородов, в том числе и метана. Эта система тестировалась 

на экспериментах, проведенных в ударных трубах и закрытых объемах для смесей, содержащих 

метан, этан, пропан. РАДИКАЛ ранее успешно использовалaсь для задач очистки выхлопных 

газов от токсичных примесей в проточных реакторах, где процессы очистки инициировались 

стримерными разрядами. 

            2.3.3 Газохроматографическое исследование состава выхлопных газов 

Состав газовой фазы продуктов конверсии углеводородов определялся методом газовой 

хроматографии (ГХ - GC). Для сведения баланса по элементам С, Н, О анализировалась смесь 

исходных компонентов, прошедшая через реактор в условиях отсутствия генерации плазмы и 

после разложения ее в разрядном промежутке. 

Газообразные продукты конверсии метана, ацетилена и пропан-бутановой смеси 

исследовались следующим образом.  

Анализ перманентных газов – водорода, кислорода, азота, СО, а также метана проводился 

на капиллярной колонке с молекулярными ситами Molsieve 5A, детектором служил 

микрокатарометр (µTCD). Для количественного определения водорода использовался газ-

носитель аргон. 

Анализ легких углеводородов от метана до бензола и толуола проводился на капиллярной 

колонке с оксидом алюминия Al2O3/KCl PLOT, в качестве детектора использовался пламенно-

ионизационный (ПИД или FID) детектор. 

Альтернативный анализ легких углеводородов вместе с легкокипящими 

кислородсодержащими органическими веществами (оксигенатами), например, метиловым 

спиртом, проводился на капиллярной колонке с полимерным сорбентом PoraBOND Q, был 

использован пламенно-ионизационный детектор. 

Анализ СО2 и паров Н2О, а также суммарное определение аргона, кислорода, азота и СО 

проводился на набивной колонке с полимерным сорбентом HayeSepQ, детектором служил 

катарометр. В качестве газа-носителя использовался гелий. 

            2.4 Характеризация синтезированных материалов  
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Для исследования углеродных наноструктур были применены практически те же методы 

структурного и химического анализа, что и для исследования обычных кристаллических 

материалов. Особенность заключается в предъявлении повышенных требований к разрешающей 

способности методов, а именно, должна быть возможность исследовать участки поверхности 

образцов с размерами менее 100-200 нм. Основным инструментом для исследования размера, 

формы и пространственной организации таких образцов является прямое визуальное наблюдение 

с помощью электронного луча с малой длиной волны [251]. Углеродные наноструктуры, 

синтезированные в объеме плазменных струй, обладают особой топологией дефектов, 

обусловленной свободной ориентацией, наличием разного числа слоев и воздействием соседних 

структур. Для полной их идентификации одного визуального наблюдения недостаточно, оно 

должно быть дополнено комплексом спектральных методов, методами термического анализа, а в 

рамках конкретного применения должны быть исследованы функциональные свойства, такие как, 

например, пористость, удельная поверхность, проводимость. К. Новоселов и А. Гейм [23,252] 

впервые применили набор методов для исследования электронных свойств монокристаллических 

пленок графена. Описание морфологии 1-3 слойного графена, как чешуйки, было получено из 

визуального наблюдения фотографии пленки и изображения, полученного с помощью атомно-

силового микроскопа на поверхности SiO2. 

            2.4.1 Методы исследования структурно-морфологических свойств 

Образцы, синтезированные в плазменных струях, представляли собой порошок черного 

цвета, который исследовался без обработки (УЗ, отжиг или химическими соединениями), с тем 

чтобы можно было установить зависимость между свойствами этих образцов и условиями их 

получения. 

Сканирующая электронная микроскопия использовалась для получения объемного изабражения 

синтезированных материалов для исследования морфологии наночастиц. Это: топография 

поверхности наночастиц (размер, форма, пространственная организация), наличие дефектов 

кристаллической структуры, наличие микропримесей. пространственная организация [253]. 

Сканирующие электронные микроскопы: Hitachi S5500, оснащенный полевой эмиссионной 

пушкой, работающей с ускоряющими напряжениями 5-30 кВ и с технологией in-lens (режимы DF-

STEM, BF-STEM и SE), “LEO912 AB OMEGA” (Carl Zeiss, Германия), MIRA 3 TESCAN с 

автоэмиссионным катодом Шоттки в режиме высокого вакуума. Растровые электронные 

микроскопы: Nova NanoSem 650, PHILIPS XL-30 с системой энергодисперсионного анализа.  

Энергетически-дисперсионная рентгеновская спектроскопия использовалась с целью 

идентификации химических элементов при помощи закона Мозли и определения их 

количественного содержания (Nova, Philips). Определяется состав того участка образца, куда в 
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данный момент направлен узкий пучок электронов. Ещё одно достоинство EDS-анализа 

заключается в том, что этот вид анализа не требует каких-либо реагентов. Этот метод был 

особенно полезен для определения в образцах атомов металла [254].  

Просвечивающий микроскоп Titan Themis™ использовался для получения информации при 

очень больших увеличениях участков образца, в которых видны плоскости кристаллической 

решетки [255]. 

Объекты прикреплялись к предметному столику микроскопа электропроводным скотчем. 

Спектры комбинационного рассеяния света регистрировали на спектрометре Ntegra 

Spectra, с использованием DPSS лазера (зеленого) с длинной волны возбуждающего излучения 532 

нм. Спектры снимались в диапазоне от 100 до 3000 см
-1

 в нескольких точках поверхности 

образцов. Выходная мощность лазерного пучка составляла 22 мВт и регулировалась с помощью 

нейтрального фильтра переменной плотности (ND-фильтр), чтобы избежать отжига образцов 

лазером. Анализ формы линий рамановских пиков на спетрах позволяет исследовать природу 

разупорядоченности в кристаллической решетке наночастицы, в том числе, вызванную краевыми 

и точечными дефектами [256-260]. 

Исследование термостабильности образцов, в отличие от обычного подхода, когда 

используется только термогравиметрия (ТГ) (изменения массы с повышением температуры) [261], 

впервые проводилось синхронно: ТГ дополненно дифференциальной сканирующей 

калориметрией (ДСК) (термоанализатор STA 409PC Luxx, NETZSCH) и анализом компонентов 

газовой фазы (квадрупольный масс-спектрометр QMS 403 C Aeolos, NETZSCH). Преимущество 

такого подхода заключается в том, что изменение массы (ТГ), тепловые эффекты (ДСК) и состав 

газовой фазы измеряются на одном образце за одно измерение в одной системе. Это позволяет 

повысить точность анализа термической стабильности, определить состав наноструктуры и 

степень ее совершенства. Для исследования образцы нагревались в алундовых тиглях до 1000 

градусов Цельсия со скоростью 10 К/мин в динамическом токе атмосферного воздуха (расход 30 

мл/мин) и в режиме линейного нагрева со скоростью 5 К/мин в инертной атмосфере (расход 

аргона 50 мл/мин). Разрешение термовесов составило 2 мкг. В качестве образца сравнения 

использовался прокаленный оксид алюминия. 

Рентгеноструктурные исследования для изучения кристаллической структуры углеродных 

материалов [262] проведены при комнатной температуре на порошковом дифрактометре Stoe 

Stadi P в геометрии q/q (образец расположен горизонтально, трубка и детектор перемещаются по 

кругам гониометра). Режим генератора 40 кВ, 40 мА, l Cu Kα, монохроматор на вторичном пучке, 

точечный сцинтилляционный детектор. Съемка с шагом 0.1о в интервале 2q 4–64о, время 

регистрации в точке 6 с. 
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Для   рентгеноструктурного анализа использовался также дифрактометр ДРОН-2 (Россия) 

(CuKα-излучение) в стационарном магнитном поле до 50 кЭ в области температур 10 – 300 К 

[263].  

Для описания химии поверхности углеродных материалов проводилась ИК-спектрометрия 

[264] на ИК-Фурье спектрометре VERTEX 70 (Bruker, Германия) в среднем ИК диапазоне (2,5 –25 

мкм) разрешение 2см
-1

, 32 скана, спектрометре IFS 66v/S Vacuum FT-IR (Bruker Optics) с 

разрешением 4 см
-1

, ИК-Фурье спектрометр PerkinElmer (Фирма "PerkinElmer Inc.", США). 

Образцы диспергировались в этиловом спирте с помощью УЗ в течение 5 мин. Частота 50 Гц. 

Затем высушенные образцы смешивались с KBr и из смеси прессовались таблетки. 

Химическую структуру поверхности образцов изучали методом рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) [265,266] в сверхвысоковакуумной камере (~ 5×10-10 

мбар), оборудованной рентгеновским источником (Mg Kα, 12.5 kV, 250 W) и полусферическим 

анализатором энергии Phoibos 150 SPECS Gmb Germany) и при комнатной температуре на 

спектрометре Theta Probe фирмы ThermoFisher Scientific (Великобритания) c использованием 

монохроматического излучения Al Ka без применения системы нейтрализации поверхностной 

зарядки. Фотоэлектронные спектры регистрировались в режиме постоянного абсолютного 

разрешения по энергии с шагом 0.1 эВ. Измерения проводили при давлении в камере анализа 

~5*10
-7

 Па. Анализируемые спектры были аппроксимированы гауссовым профилем или их 

суммой, а фон, обусловленный вторичными электронами и фотоэлектронами, испытавших потери 

энергии, – прямой линией. Энергетическая шкала спектрометра калибровалась по стандартной 

методике с использованием следующих значений энергий связи: Cu 2p
3/2 

– 932.7 эВ, Ag 3d
5/2 

– 

368.3 эВ и Au 4f
7/2 

– 84.0 эВ. Количественный анализ проводили на основе коэффициентов 

элементной чувствительности (КЭЧ), значения которых входят в программное обеспечение, 

представленное производителем. Образцы были закреплены с помощью двусторонней 

проводящей липкой ленты. 

Для определения элементного состава применен метод экспресс –гравиметрии [267] на 

элементном автоматическом анализаторе (vario MICRO cube), при высокотемпературном 

сжигании образцов с преобразованием элементов в газообразные продукты и последующем 

анализе их на стандартном детекторе по теплопроводности в диапазоне концентраций от 100 ррm 

до 100%. 

Впервые для исследования свойств графеновых наночастиц в суспензии применена 

технология динамического рассеяния света (DLS). Измерение среднего размера частиц 

(гидродинамического диаметра) проведено в этиловом спирте на анализаторе размера частиц 

LITESIZER 500 (полупроводниковый лазер 658 нм) фирмы Anton Paar GmbH, Австрия. 
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            2.4.2 Методы исследования функциональных свойств 

Впервые для характеризации пористой структуры (объемов пор, радиусов пор, площади 

поверхности) углеродных наноструктур был использован метод «Лимитированного Испарения» 

(ЛИ), основанном на анализе кинетики испарения адсорбата из исследуемого материала [268-270], 

и классический метод БЭТ с использованием низкотемпературной адсорбции азота. 

Изотермы адсорбции азота получены на приборе Quantachrome NOVA 3200 при -196 ° C (77 

К). Из данных анализа изотерм адсорбции рассчитаны по методу БET [271] удельная площадь 

поверхности и распределение пор по размерам. 

Известны уникальные электрофизические характеристики графенового слоя, 

обусловленные неограниченной свободой перемещения носителей заряда в узком пространстве 

между «стенками», находящимися друг от друга на кратчайшем атомном расстоянии ~0.35 нм. 

Поэтому в работе испльзованы различные подходы для их установления.  

Для исследования проводимости образца графена использовалась стандартная   методика 

измерений [272].  С двух концов полосками двухстороннего диэлектрического скотча лепесток 

графена, размером примерно 6х2 мм, закреплен на текстолитовой подложке размером 10х10 мм. В 

вакууме (10
-2

 Торр) методом катодного распыления в аргоне на поверхность образца нанесено два 

золотых электрода в виде полосок шириной 1 мм, расстояние между ними составило 3 мм. 

Рисунок электродов сформирован с помощью накладного металлического шаблона. 

Сопротивление графеновой поверхности между золотыми электродами измерялось с помощью 

мультимера MAS-343. 

Методы исследования электрохимической кинетики. Потенциостатические измерения 

проводились в универсальной лабораторной ячейке фильтр-прессной конструкции [273], с 

противоэлектродом из высокоёмкого активированного угля (СН-900, производства Японии), масса 

которого более чем в 100 раз превышала массу рабочего электрода. Электролитом являлся 0,5М 

раствор серной кислоты. На графиках и в тексте потенциалы указаны относительно стационарного 

потенциала активированного угля в данном электролите (около 700 мВ о.в.э.).  

Циклические вольтамперограммы снимались для исследования возможности применения 

электродного материала в состав, которого входят графен и УНТ, для суперконденсатора [274, 

191]. Исследования проводились на потенциостате Elins P-30J(M). Методика измерений: 

Измерения проведены в стеклянной трехэлектродной электрохимической термостатируемой 

ячейке. Рабочий электрод – углеродный дисковый электрод с нанесенным слоем исследуемого 

материала. Электрод сравнения – Hg/HgO/1M KOH. Вспомогательный электрод: платиновая сетка. 

Были проведены измерения циклических вольтамперограмм в 1 М KOH при 60 ºС при 

непрерывной продувке электролита Ar. Суспензия: 2 мг образца в 1000 мкл этанола с добавлением 
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Nafion в количестве, составляющем 5% от массы образца. Суспензию диспергировали в 

ультразвуковой ванне не менее 1 часа, до получения однородных чернил. На дисковый электрод 

(Sгеом=0,125 см
2
) наносили с помощью микродозатора аликвоту суспензии, соответствующей 

слою материала с загрузкой 200 мкг/см
2
 (25 мкг на электрод). Электрод с нанесенным слоем 

обрабатывали продолжительным циклированием потенциала в интервале 0÷1,2 В о.в.э. со 

скоростью развертки 100 мВ/с в 1 М KOH при 60 ºС и постоянной продувке Ar, до установления 

стационарного вида кривой. Емкость катализатора рассчитывали делением значения тока, 

полученного усреднением анодного и катодного ходов циклической вольт-амперограммы, на 

скорость развертки потенциала. 

Для проведения экспериментальных исследований по сорбции органического красителя 

(метиленового синего) из воды использовались следующие режимные параметры: 

Раствор (сорбат), с начальной концентрацией 1500 мг/л (Сисх), получен при разбавлении 

1.5 г (±0,001 г) метиленового синего классификации ЧДА (ТУ 6-09-29-76) в одном литре 

дистиллированной воды ГОСТ 6709-72 (рН 6.5±0,5) при комнатной температуре Т=23±1°С. Для 

проведения экспериментальных исследований по сорбции органического красителя готовились 

навески полигидрохинона массой 0.03 г (m), а также 30 мл (Vисх) раствора начальной 

концентрацией 1500 мг/л. Равновесная концентрация метиленового синего в растворе составляла 

780 мг/л. 

Для проведения экспериментальных исследований по сорбции органического красителя 

(метиленового оранжевого) из воды использовались следующие режимные параметры: 

Раствор (сорбат), с начальной концентрацией 1500 мг/л (Сисх), получали разбавлением 1.5 

г (±0,001 г) метиленового оранжевого классификации ЧДА (ТУ 6-09-51171-84) в одном литре 

дистиллированной воды ГОСТ 6709-72 (рН=6.5±0,5) при комнатной температуре Т=23±1°С. Для 

проведения экспериментальных исследований по сорбции органического красителя готовились 

навески полигидрохинона массой 0.03 г (m), раствор начальной концентрации 1500 мг/л объемом 

30 мл (Vисх). Равновесная концентрация метиленового синего в растворе составляла 1095 мг/л. 

Образцы полученного продукта известной массы в виде порошка помещались в сеточную 

корзину с размером ячеек 1 мм
2 

и
 

вместе с корзиной опускались в стеклянную емкость, 

содержащую сорбат со слоем жидкости 5 см. После выдерживания 15 минут сеточную корзину 

извлекалась из емкости и отстаивалась в течение 30 с. Далее образец взвешивался и по массе в 

единицах г определяли сорбционную емкость (S) поглощенного вещества. 
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ГЛАВА 3.  ИССЛЕДОВАНИЕ ПАРАМЕТРОВ ПЛАЗМЕННЫХ СТРУЙ И АНАЛИЗ ИХ 

СОСТАВА НА ВЫХОДЕ ИЗ РЕАКТОРА 

В данной главе приведены результаты исследования спектрального состава, температуры и 

концетрации электронов плазмы, возбуждаемой электродуговым разрядом в смешанных потоках 

из инертного газа (Не Ar, N2) и прекурсора углерода в виде углеводородов (С3Н8, С4Н10, С2Н2, 

СН4) или этанола (С2Н5ОН), а также результаты газохроматографического анализа отработанных 

плазмотроном газов.  

3.1   Спектроскопическое исследование плазменных струй газоразрядной системы: 

инертный газ / прекурсор углерода 

3.1.1   Параметры плазмы смесей гелий / углеводород 

Регистрация спектров проводилась при атмосферном давлении, в диапазоне тока разряда 

350 – 400 А и напряжения 60 - 90 В, Расход гелия составил 0.75 г/с.  Расход углеводородов 

приведен в табл.2.2.  

В исходном спектре излучения струи гелиевой плазмы (без примесей) в УВИ 

(ультрафиолетовом, видимом и инфракрасном) диапазоне присутствуют интенсивные атомные 

линии HeI 318.7, 447.1, 587.5, 587.5, 667.8, 706.5 нм (рис. 3.1), соответствующие оптическим 

переходам между возбужденными синглетными и триплетными состояниями атома [275]. Эти 

линии также наблюдаются в спектрах излучения при введении в плазму гелия углеводородов.  

3.1.1.1 Анализ параметров плазмы смеси гелий/пропан-бутан 

При добавлении пропан-бутана к гелию в спектре излучения плазмы, снятом на расстоянии 

15 и 20 мм от края сопла анода (срез соответствует координате 0), появляются линии атома 

углерода, водородные линии Hα и Hβ, а также широкий набор молекулярных полос Свана и CN 

(рис. 3.2). В диапазоне длин волн 210 - 620 нм присутствует сильная линия атомарного углерода 

СI 247. 9 нм, более слабые линии атомарной меди                 CuI 283.7 нм, 324.7 нм и 327.4 нм, 

появление которых на спектре связано с эрозией медных стенок канала плазмотрона. В диапазоне 

570 - 990 нм наблюдаются наиболее интенсивные линии атомарного углерода СI: 711.3 - 712.0 нм, 

833.5 нм, 906 - 911 нм, 940.6 и 962 -  966 нм.   В данном диапазоне длин волн присутствуют также 

линии атомарного азота NI 746.8, 821.6 , 868.2 нм и кислорода O I 777.0, 844.6 нм. Их наличие 

объясняется съемкой спектров при атмосферном давлении,  
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Рисунок 3.1 – Спектр излучения плазменной струи гелия при атмосферном давлении. 

По линии HeI 447.1 нм в диапазоне длин волн 350-620 нм была определена концентрация 

электронов, составляющая ne ≈ 2 · 10
16

 см
-3

 . 

 С помощью набора спектров излучения молекулы C2 в диапазоне длин волн 360-620 нм 

исследовались изменения колебательной TV и вращательной TR температур. Было установлено, что 

спектры излучения молекул C2 совпадают с точностью до коэффициента и соответствуют 

температурам TV = TR = 5000 К.  
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Рисунок 3.2 – Спектр излучения плазменной струи при конверсии смеси гелия с пропан-

бутаном в диапазоне длин волн 210 - 990 нм. 

3.1.1.2 Анализ параметров плазмы смеси гелий/ацетилен 

Спектры излучения плазмы смеси гелия с ацетиленом, зарегистрированные на расстоянии 

от среза сопла анода 20 мм, представлены на рис. 3. 3. В спектрах приприсутствуют линии 

атомарного гелия HeI, основного газа-носителя, но в красной и инфракрасной областях спектра 

атомным линиям углерода принадлежит доминирующая роль. Наиболее интенсивными являются: 

ультрафиолетовая линия CI 247.9 нм (энергия возбуждения 7. 68 эВ), инфракрасные линии CI 906-

911 нм (8.85 эВ) и линии водорода (серия Бальмера от Hα 656.3 нм до Hε 397.0 нм). Присутствуют 

в спектре слабые по интенсивности линии ионизованного углерода CII 283.7 нм, 392.1, 426.7 нм и 

723.8 нм, линии атомарных азота NI 744.2, 821.6, 868.0 нм и кислорода OI 777.4, 844.6 нм, 

последние - с энергиями возбуждения 10.7÷12 эВ. Линии ионизованного углерода CII были 

использованы для установления осевых значений температур плазменной струи с известными 

значениями вероятностей переходов [276]. Самая легко возбуждаемая из них, CII 283.7 нм, имеет 



 73 

энергию возбуждения 16.3 эВ, а линия CII 426.7 нм – 20.95 эВ.  

В интервале длин волн 370 - 620 нм (рис. 3.3) основными излучающими компонентами 

являются интенсивные полосы Свана молекулы С2 (переход d
3
Πg - a

3
Πu, секвенции Δv= 0, +1, -1 и -

2, длина волны кантов указана на рисунках) и фиолетовые полосы радикала CN (переход B
2
Σ

+ 
- 

X
2
Σ

+
, секвенции Δv= 0, +1 и -1), образующиеся в обратимых реакциях с участием атомарного 

углерода  и атмосферного азота [277]. 

Для количественного анализа интенсивностей слабых линий CII была увеличена 

чувствительность регистрирующей системы. С этой целью часть зарегистрированных компонент 

спектра излучения в области длин волн 460-570 нм (рис. 3.3) была переэкспонирована, что не 

осложнило обработку совокупности интенсивностей полос 
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Рисунок 3.3 – Спектр излучения плазмы газоразрядной системы гелий - ацетилен в диапазоне 

длин волн 210-990 нм.  

Свана и линий серии Бальмера для определения колебательной и вращательной температур и 

концентрации электронов плазмы.   

Для анализа ионизационного состояния плазменной смеси и выбора модели, позволяющей 

установить связь между излучательными характеристиками и параметрами плазмы, выполнен 

расчет равновесного состава плазмы атмосферного давления данной смеси в диапазоне 

температур 6000 ÷ 26000 К. Результат расчета представлен на рис. 3.4.  Из рисунка видно, что 

диссоциация молекул завершена, а изменение концентрации электронов и ионнов обусловлено 

ионизацией углерода (Ei = 11,26 эВ), водорода (13,56 эВ) и гелия (24,54 эВ). Таким образом в 

диапазоне температур 6000 ÷ 11000 К концентрация электронов  экспоненциально возрастает и 

практически целиком определяется ионизацией атомов углерода: [C
+
]=ne>>[H

+
].  В области 

Т12000 K углерод сильно ионизован: [C
+
]>>[C]; В диапазоне температур 1200017000 К 

концентрация электронов практически неизменна: падение [C
+
]+[H

+
] компенсируется 

начинающейся ионизацией гелия.   

Для анализа темперетурных изменений интенсивности наблюдаемых атомных линий  

углерода CI, водорода HI и ионных линий углерода  CII в Саха-больцмановском приближении 

рассчитаны равновесные заселенности излучающих состояний CI (линия  940 нм), H I (линия Hβ) 

и CII (линия 723 нм). Основанием для использования этого приближения является значительная, 

более 10
16 

см
-3

, концентрация электронов (см. ниже). 

Интенсивность ионных линий CII, экспоненциально возрастающая с ростом температуры 

(при поперечной регистрации спектра), характеризует приосевую область струи с максимальной 

температурой.  Линия Hβ имеет протяженный, максимум интенсивности, охватывающий диапазон 
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от 12 до 17 кК. В этом диапазоне находиться осевая температура (T0  1500017000 К), 

рассчитанная по формуле (3.1),  

                                                               W = IE  40(T0 – Tст)                                                           (3.1) 

Для расчета используются данные для плазмы гелия атмосферного давления из [278], а 

температура охлаждаемой стенки анодного канала плазматрона принята равной Tст =   500 К (из 

средних показаний датчиков температур на рис. 2.4). Очевидно, что измеряемую по полуширине 

концентрацию электронов следует относить к приосевой области плазмы. Линии углерода C I 

наблюдаются преимущественно в области температур 10 000-      13 000 К. 

Концентрация электронов. Хорошо спектрально разрешаемые контуры линий Бальмера Hα, 

Hβ и Hγ и наличие точных расчетов их штарковского уширения [279] обеспечивают с 

погрешностью не более 10% определение концентрации электронов ne в приосевой области на 

всем участке ее наблюдения. Значения ne в исследуемых координатах получены по извлеченным 

из спектров полуширин соответствующих линий с использованием их расчетных контуров [279] (в 

области температур 10000-20000 К ширина данных линий к температуре малочувствительна [280]) 

(табл. 3.1). Концентрация  ne + ni  оценивалась методом Инглиса-Теллера,  по соотношению между 

плотностью заряженных частиц  и главным квантовым числом наивысшего наблюдаемого члена 

серии Бальмера ( в данном случае nmax=9) ne ≈ 10
16

 см
-3

. 

 

Рисунок 3.4 – Состав равновесной плазмы He: C: H ≈ 1: 0.1: 0.1 атмосферного давления 

Для определения концентрации электронов была также использована зависимость 

концентрации электронов ne от отношения интенсивностей разрешенной и запрещенной 

компонент, имеющей две вершины линии He I 447.1 нм [281]. Согласно   этой    оценке    ne ≈ 2.0 · 

10
16

 см
-3

. Таким образом, значения концентрации электронов, полученные различными методами, 
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хорошо согласуются. 

Температура электронов.  При ne ≥ 10
16

 см
-3

 и Te ≈ 15 кК для возбужденных состояний 

наблюдаемых спектральных линий атомов He I, CI и иона CII выполняются условия преобладания 

скорости ударного электронного возбуждения - девозбуждения   над скоростью их радиационного 

распада [282]. В этих условиях частичного локального термодинамического равновесия для 

описания относительного распределения возбужденных частиц по состояниям (энергии) 

возбуждения применяется закон Больцмана.  

 Локально температуру на оси плазменной струи характеризует интенсивность линии 

ионизованного углерода CII с энергией возбуждения 16 - 21 эВ. В табл. 3.1 приведен результат 

расчета температур по методу “больцмановской экспоненты”, примененный к четырем 

наблюдаемым линиям CII. Несмотря на то, что интенсивности линий CII небольшие и 

погрешность их установления может достигать 20 - 30%. Погрешность определения осевой 

температуры данным методом оказывается незначительной: δTe = (Te/ΔE
*
)·δIII ≈10% благодаря 

большому интервалу энергий возбуждения ΔE
*
 5.5.эВ >> Te. 

Для определения температуры электронов Тe в исследуемой плазме методом 

“больцмановской экспоненты” могут быть использованы линии атомарного углерода CI в 

интервале длин волн 580 - 990 нм. Полученные из анализа относительных заселенностей 

возбужденных состояний CI в области энергий возбуждения 7.68 ÷ 10.7 эВ значения Тe на 

различных удалениях от среза сопла плазмотрона z представлены в таблице 3.1. Заметим, что 

существенных отклонений экспериментальных распределений атомов углерода CI по энергиям 

возбуждения от “больцмановской экспоненты” не наблюдалось, что подтверждается оценкой 

преобладания для них скорости ударного электронного возбуждения - девозбуждения над 

скоростью их радиационного распада. 

Таблица 3.1 – Значения Тe и ne на расстоянии от 0 до 20 мм от края сопла плазмотрона. 

z, mm 0 5 10 15 20 

 

Тe, K (С I) 7300 7000 6900 6800 
6600 

 

Тe, K (C II/ С I) 13000 12800 12000 11100 
9700 

 

Тe, K (ne
exp

) 
13000-

17000 
11700 11500 10500 10300 

ne, 10
16 

cm
-3

 

(Hβ) 
3.5 3.3 3.1 2.6 2.2 

ne, 10
16 

cm
-3

 

(Hγ) 
3.7 3.4 3.0 2.3 2.2 
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В условиях выполнения Саха-больцмановских соотношений и одновременного наблюдения 

атомных и ионных линий одного элемента возможно измерение электронной температуры 

методом относительных интенсивностей спектральных линий, принадлежащих частицам 

различной кратности ионизации (в данном случае ионам и атомам) [280]: 
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 ,                      (3.2)  

где EI  – потенциал ионизации частиц меньшей кратности ионизации (атомам), а 1E и 2E  – 

энергии возбуждения линий 1 (атомов) и 2 (ионов), отсчитанные от соответствующего основного 

состояния. Отсюда при известной концентрации электронов, решая это уравнение относительно 

Te, можно найти электронную температуру. Для уменьшения погрешности нужно использовать 

большие разности энергий верхних уровней и максимальное количество пар линий. Определенные 

этим методом температуры электронов также представлены в таблице 3.1 при использовании пар 

линий CII/ CI: 283.7/247.9: 425.7/477.0 и 723.5/711.1 (нм). Наблюдаемое различие в температуре 

электронов по интенсивностям атомных и ионных линий можно объяснить, интерпретируя 

спектры при поперечной (хордовой) их регистрации. При такой регистрации измеряемая 

интенсивность Iλ в случае оптически тонкой плазмы представляет собой проинтегрированную по 

линии наблюдения (как правило,по диаметру) величину локальной излучательной способности 

ελ(r):    

               𝐼
𝜆=∫ 𝜀𝜆(𝑟)𝑑𝑟~∫ 𝑛∗(𝑟)𝑑𝑟~𝑛𝑒𝑓𝑓

∗ 𝑙𝑒𝑓𝑓
𝑅

−𝑅

𝑅

−𝑅

,                                                     (3.3) 

которая определяется как видом распределения излучателей n
*
(r)

 
по линии наблюдения, так и 

пространственной протяженностью излучателей данного типа leff. При использовании метода 

относительных интенсивностей спектральных линий для определения локальных температур 

применяются локальные излучательные способности ελ(r) [Вт/см
3
нм] сравниваемых излучателей, а 

не интенсивности Iλ [Вт/см
2
нм]. На рис.3.5 показаны области излучения атомных линий углерода 

C I 940.6 нм, водорода Hβ и ионной линии CII 723.5 нм. Из-за различия областей излучения 

измеренные методом относительных интенсивностей CII / CI осевые значения Te оказываются 

заниженными. Это связано с тем, что измеренная интенсивность линий CII соответствует их 

максимальным (приосевым) значениям и сравнивается с интенсивностью атомных излучателей, 

отсутствующих в осевой зоне и сосредоточенных в неосевой области струи. Отметим, что 

разность энергий в экспоненциальном члене соотношения (3.2) весьма велика (не менее 20 эВ), 

что допускает большие погрешности в определении интенсивностей линий и концентрации 

электронов, сохраняя приемлемую точность определения Te благодаря соотношению для 

погрешности δTe  ≈ 10%.  
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Колебательная и вращательная температуры молекулы C2, определенные методом 

сравнения экспериментального спектра с модельным, для смеси гелия и ацетилена на расстоянии 

20 мм от сопла анода составили TV = TR  5000 К (рис.3.5). 

 

 

Рисунок 3.5 – Экспериментальный спектр излучения плазмы смеси гелия и ацетилена на 

расстоянии 20 мм от сопла плазмотрона и наложенный на него расчетный спектр молекулы C2. 

3.1.1.3 Анализ параметров плазмы смеси гелий/метан 

При использовании метана в спектре излучения плазмы наиболее интенсивны линии 

углерода C I (247.9 нм), водорода Hα (656.3 нм) и Hβ (486.1 нм), а также широкий набор 

молекулярных полос Свана и радикала CN (рис. 3.6), но интенсивность излучения последних 

снижается при добавлении ацетилена (рис. 3.3). 

Концентрация электронов. По ширине атомарных линий водорода H-α 656.3 нм и H-β 

486.1 нм определена концентрация электронов. Ее значение составляет ne
H
 ≈ 2.2 ·   10

16
 см

-3
. 

Контуры спектральных линий H-α 656.3 нм и H-β 486.1 нм приведены на рис.3.7.  

Температура электронов.  Из набора линий атомарного углерода в интервале длин волн 

210-620 нм получены значения Тe на расстоянии z (0 - 20 мм), представленные в таблице 3.2. 

 

Таблица 3.2 – Значения Тe на различном расстоянии от сопла плазмотрона z. 

z, мм 0 5 10 15 20 

Тe, К 7300 7000 6900 6800 6600 
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Рисунок 3.6 – Спектр излучения плазмы газоразрядной системы гелий / метан в диапазоне 

длин волн 210 - 990 нм.  

Колебательная и вращательная температуры молекулы C2. Колебательная TV и 

вращательная TR температуры молекулы C2 определены методом сравнения набора полос 

молекулы C2 экспериментального спектра с модельным (рис.3.8). При этом было 

экспериментально установлено, что на всей исследуемой длине потока и, соответственно, в 

диапазоне температур 4 000 - 9 000 К относительный ход спектральных интенсивностей излучения 

молекул   C2   остается неизменным     и     соответствует температуре TV = TR  5000 К. Следует 

отметить, что максимум интенсивности излучения молекул C2 достигается не на оси струи, а на ее 

периферии при меньшей температуре. Подобная особенность заселения энергетических уровней 

молекул C2 может быть связана с тем, что, кроме электронного удара возбужденные состояния, 

излучающие полосы Свана, могут возникать при неупругом обмене энергией между колебательно-

возбужденными состояниями, возникающими непосредственно при формировании молекулы C2. 

  

Рисунок 3.7 – Контуры спектральных линий а) Hα 656.3 нм и б) Hβ 486.1 нм. 
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Рисунок 3.8 – Спектр излучения плазмы газоразрядной системы гелий / метан в диапазоне 

длин волн 370-620 нм.  

Таким образом, особенность плазмы газоразрядной системы гелий – углеводород (пропан-

бутан, ацетилен и метан) заключается в возможности образования высокотемпературного 

ионизированного ядра, включающего нейтральные атомы гелия и частично ионизованные атомы 

углерода и водорода, с оболочкой из слабоионизованной  плазмы с протекающими процессами 

рекомбинации и ассоциации и зоны смешения с окружающей воздушной средой. 

1. Важнейшей особенностью используемого плазмотрона является высокая удельная 

мощность дуги  W=IE  10
4
Вт/см, обеспечивающая диссоциацию углеводородов с последующей 

ионизацией атомов углерода и водорода в области энерговклада, и оптимальный для нуклеации 

наноструктур темп охлаждения плазмы в области закалки. 

2. Обмен энергией между электронами и тяжелыми частицами в результате столкновений 

приводит к быстрой термализации плазменного потока. Время выравнивания температуры 

электронов с температурой тяжелых частиц в бестоковой плазме, определяемое кулоновскими 

столкновениями e-C
+
 в приосевой плазме и упругими столкновениями e-He на периферии струи, 

составляет соответственно десятки наносекунд и десятые доли микросекунд. Быстро 

устанавливается равенство поступательной, колебательной и вращательной температур молекул 

благодаря большим частотам v-v, v-e, v-r и v-T столкновений.  

3. Образование радикалов C2 в области струи с температурой ниже 6000 К подтверждает 

доминирующая интенсивность полос Свана в спектре излучения.   

4. Установленный аналитическим способом диапазон осевых температур плазмы 12 000 - 

17 000 К, в котором концентрация электронов постоянна, является «экономичным» режимом для 

разложения углеводородов и позволяет поддерживать на максимальном уровне интенсивности 

полос C2. 

 3.1.2 Параметры плазмы смеси аргон/углеводород 
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Спектры излучения плазмы смеси на основе аргона регистрировались при давлении 340 

Торр, токах разряда 350 А, напряжении 60-70 В, расходе аргона – 3.5 г/с.  Расход углеводородов 

приведен в табл.2.2. 

На рис. 3.9 представлен спектр излучения плазмы смеси аргона и метана в диапазоне 220- 

 

 

 

Рисунок 3.9 – Спектр излучения плазмы газоразрядной системы аргон / метан в диапазоне 

длин волн 350 -1000 нм.  
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1000 нм. На спектре наблюдаются многочисленные линии аргона Ar I, водородные линии Hα и Hβ, 

несколько линий атома углерода СI, линии меди и полосы Свана молекулы C2.  

По ширине линий Hβ и Hγ определена концентрация электронов, которая изменяется на оси 

струи в пределах ne ≈ (3.0÷4.0) ∙10
16 

см
-3

. По линиям ArI
 
найдена температура электронов на оси 

струи: Te =10 000 K, В табл. 3.3 приведен состав основных излучателей системы Ar-CH4 и их 

концентрация на оси и по радиусу струи. 

Таблица 3.3 – Состав основных излучающих компонентов плазмообразующей  

системы Ar-CH4 

 

Компонента 

 

Ar Ar+ C C+ H H+ ne 

Т = 10 000 К 
 

N, 10
16

 см
-3

 

 
24.7 

 
<10

-1
 

 
1.0 

 
1.5 

 
6.5 

 
0.2 

 
2.0 

T = 5 000 K 

 
N, 10

16 
 см

-3
 

 

34.0 

 

- 

 

23.8 

 

- 

 

9.5 

 

- 

 

- 

 

Таким образом, высокая удельная мощность плазмотрона (W = IE ≅ 10
4
 Вт/см) при 

использовании аргона обеспечивает диссоциацию углеводородов и частичную ионизацию атомов 

углерода и водорода.  

       3.1.3 Параметры плазмы смеси азот / углеводород 

       3.1.3.1 Анализ параметров плазмы смеси азот/пропан-бутан 

На рисунке 3.10 представлен характерный спектр излучения плазмы азота с добавлением 

пропан/бутана (7/3), расход (0.59 м
3
/час, 0.3 г/с) в области послесвечения. Атомарные линии при 

этом уже не наблюдаются, а основной излучающей компонентой плазмы становится радикал CN, 

спектральные полосы которого были использованы для определения температуры. Для этого на 

спектр, зарегистрированный экспериментально, накладывался модельный (см. рис. 3.11), при 

расчете которого задавались значения вращательной TR и колебательной TV температур радикала 

CN. Значения варьировались для достижения наиболее близкого совпадения обоих спектров. 

Наилучший результат моделирования был достигнут при TV = TR = 2300 К.  
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Рисунок 3.10 – Спектр излучения плазмы газоразрядной системы азот / пропан-бутановая 

смесь в диапазоне длин волн 220-1100 нм.  
 

 
Рисунок 3.11 – Экспериментальный и модельный спектры излучения плазмы азот / пропан-

бутан. Расчетный спектр соответствует условиям TV = TR = 2300 К. 

3.1.3.2 Анализ параметров плазмы смеси азот/метан 

На рисунке 3.12 представлены спектры излучения плазмы чистого азота и плазмы азота с 

добавлением метана, измерения проводились в верхней части реактора, вблизи выходного сопла 

плазмотрона. В спектре присутствует широкий набор хорошо разрешимых спектральных линий 

атомарного азота NI 742.4 нм, 744.2 нм, 746.8 нм,818.6 нм, 820.0 нм, 21.6 нм, 824.2 нм, 856.8 нм, 

859.4 нм, 862.9 нм, 865.6 нм, 868.2 нм, 902.9 нм, 904.8 нм, 906.0 нм. Анализ относительных 

интенсивностей этих линий дает возможность определения температуры электронов Тe методом 

“больцмановской экспоненты”. На рисунке 3.13 по оси ординат отложены относительные 
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заселённости излучающих состояний атомов N, отнесённые к статистическим весам 

соответствующего энергетического уровня в логарифмическом масштабе, а по оси абсцисс - 

энергии возбуждения этих уровней. Температура электронов Тe определяется как арктангенс угла 

наклона прямой, наилучшим образом аппроксимирующей массив экспериментальных значений 

относительных населенностей возбужденных состояний NI.  

 

 

Рисунок 3.12 – Спектр излучения плазмы газоразрядной системы аргон / метан в диапазоне 

длин волн 350-1000 нм.  
 

Рисунок 3.13 (а) иллюстрирует распределение атомов азота по возбужденным состояниям и 

описывающее его «больцмановское» распределение с электронной температурой Te. На рисунке 
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3.13 (б) представлено распределение атомов азота с добавлением метана, согласно которому 

зарегистрированные экспериментально распределения описываются формулой Больцмана, а это 

свидетельствует о равновесности заселенностей возбужденных состояний атомов азота по 

энергиям возбуждения в исследуемой плазме. Из сравнения рисунков 3.13 (а) и (б) видно, что при 

добавлении углеводорода температура Тe снизилась c 11 500 до 9 800 К, а разброс точек несколько 

увеличился. 

Концентрация электронов. Из анализа уширения спектральных линий H-α 656.3 нм и H-β 486.1 

(рис. 3.12) [279] получены контуры линий, которые приведены на рис. 3.14 А) и Б). С помощъю 

уравнений [280] было найдено значение концентрации электронов ne , составившее ne  4 10
16

 см
-3

.  

 

Рисунок 3.13 – Распределение относительных заселенностей возбужденных состояний NI в 

плазме чистого азота (а) и в плазме с добавлением метана (б). 

Полуширины линий H и H дают близкие значения ne, что свидетельствует об отсутствии 

реабсорбции этих линий. Соотношение ширин линий (1.0 и 3.0 нм) и ширины приборной функции 

спектрометра (0.2 нм) указывает на несущественность приборного уширения этих линий. 

Очевидно, что при таких высоких концентрациях электронов «больцмановское» распределение 

атомов по состояниям возбуждения с электронной температурой не должно нарушаться. 

 

      

Рисунок 3.14 – Контуры спектральных линий (а) H-α 656.3 нм и (б) H-β 486.1 нм. 
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3.1.4. Параметры плазмы газоразрядной системы инертный газ / этиловый спирт 

(этанол) 

3.1.4.1 Анализ параметров плазмы смеси гелий/этанол 

Спектр излучения приведен на рис 3.15. В ультрафиолетовой области спектра 

присутствуют полосы Не I 370.50, в видимой области - Не I 381.96, 388.86, 396.47, 402.61,412.08, 

438.79, 447.14, 471. 31, 486.13, 492.19, 501.56, 504.77, 587.56. Спектральные линии излучения 

водорода бальмеровской серии Hε и Hζ, имеют длины волн 397,0 нм и 388,9 нм, H - 410.17 нм, 

Н - 486.13 нм. Энергия перехода Hε, H и Нсоставляет   2.55 эВ, 2.86 эВ и 3.02 эВ, 

соответственно. На спектре присутствуют также линии СII с длинной волны 392.06 нм и 426.72 

нм, которые можно отнести к углеводородным радикалам. Согласно [283], моделированием 

физики процессов в плазме, где газораздядным компонентом является этанол, показано, что 

необратимая диссоциация молекул этанола связана с образованием активных радикалов, которые 

реагируют друг с другом с образованием устойчивых молекул легких углеводородов, имеющих 

более высокие энергии диссоциации электронным ударом. В этой же работе установлено, что 

скорость реакции рекомбинации между образовавшимися H и OH, выше скорости рекомбинации 

между C2H5 и OH, поэтому процесс сопровождается образованием H2O. 

 

Рисунок 3.15 – Спектр излучения плазмы газоразрядной системы гелий / этанол в диапазоне длин 

волн 300-650 нм. 
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Температура электронов для смеси He/C2H5OН составила 17 000 К, как и для чистого гелия. 

Концентрация электронов составила 1,65х10
17

см
-3

. 

Таким образом, в результате экспериментального исследования излучательных 

характеристик плазменной струи на основе гелия и этилового спирта в спектральном диапазоне 

300−650 нм установлены типичные излучатели, как и при разложении углеводородов. Следует 

отметить особенность исследуемой смеси: введение спирта в оптимальных для плазмотрона 

количествах, практически не влияет на электронную температуру и не вызывает эрозии 

электродов.  

3.1.4.2 Анализ параметров плазмы смеси аргон/этанол 

Спектральные характеристики плазмы аргон / этанол в спектральном диапазоне 350−650 

nm представлены на рис. 3.16. Из рисунка видно, что спектр состоит из полос Ar I и Ar II. Из серии 

Бальмера присутствует спектральная линия только Н с максимумом на 486.13 нм. Из 

исследований высокочастотного разряда в парах этанола (96%) [284] следует, что в диапазоне 350-

520 нм присутствуют уширенные электронно-колебательные полосы молекул CO*, CH*, OH*, 

которые образуют основной континиум излучения. При добавлении аргона в спектре излучения 

барьерного разряда интенсивными являются полосы момекулы СО*. Сделан вывод, что 

альтернативная реакция образования радикалов OH протекает неэффективно. 

 
 

Рисунок 3.16 – Спектр излучения плазмы газоразрядной системы аргон / этанол в диапазоне 

длин волн 350-650 нм.  
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Рисунок 3.17 (а) иллюстрирует распределение атомов аргона по возбужденным состояниям 

и описывающее его «больцмановское» распределение с электронной температурой Te. На рисунке 

3.17 (б) представлено распределение атомов аргона с добавлением спирта. Из сравнения рисунков 

3.17 а и б видно, что при добавлении спирта температура Тe снизилась c 16700 K до 15700 K, а 

разброс точек несколько уменьшился. 

 
 

 

 

 

Рисунок 3.17 – Распределение относительных заселенностей возбужденных состояний  ArI  в 

плазме чистого аргона (а) и в плазме с добавлением этанола (б). 

 

3.1.4.3 Анализ параметров плазмы смеси азот/этанол 

На рис. 3.17 показан спектр, излучаемый плазмой азота и смеси азот/этанол. Как видно из 

рисунка, при добавлении капель спирта в азот на спектре смеси преобладающей является система 

CN (375 - 385.5 нм и 412 - 422 нм), а на спектре чистого азота -   
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Рисунок 3.17 – Спектр излучения плазмы газоразрядной системы азот / этанол в диапазоне 

длин волн 350-1000 нм.  

интенсивные полосы СuI. В диапазоне 350-650 нм на спектре смеси присутствует слабая по 

интенсивности система C2 Swan (427-600 нм). Появление систем CN и C2 связано с реакциями 

диссоциации молекул этанола и реакциями рекомбинации. Аналогичный результат был получен в 

работе [285], где авторы исследовали разложение смеси азота и паров этанола микроволновым 

разрядом в кварцевой трубке. Отличием является присутствие линий водорода серии Бальмера 

(рис. 3.17). Для определения температуры электронов Те на оси струи мы использовали линии NI 

(табл.3.4). 

Таблица 3.4 – Значения Тe на различном удалении от сопла плазмотрона z. 

z, мм 0 5 10 15 

Тe, К 9000 8800 8660 8000 

 

3.2 Хроматографический анализ отработанных плазмотроном газов при конверсии 

системы инертный газ – углеводород 

Результатом газовой хроматографии являются хроматограммы исходных газоразрядных 

смесей и продуктов их конверсии. Иследование состава вводимой в плазмотрон смеси проведено 

для определения соотношения исходных компонентов в струе для серии экспериментов, 

поскольку перемешевание компонентов происходит самопроизвольно. 

3.2.1 Хроматографический анализ отработанных плазмотроном газов при конверсии 

смеси гелий / углеводород 
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В таблице 3.5 представлены результаты индентификации компонентов на хротатограммах 

составов продуктов конверсии пропан-бутановой смеси, ацетилена и метана в плазменной струе 

гелия. Основными продуктами реакции для всех исходных углеводородов являются ацетилен и  

Таблица 3.5 – Состав смеси продуктов конверсии углеводородов в гелии 

Исходная смесь 
Отношение компонентов, г/г 

He/C3Н8-C4Н10  

1.73 : 1 

He/C2H2 

7.76 : 1 

    He/CH4 

H2 
12,95 3,71 19.51 

CH4 
0,14 3,87 2.77 

DME+CH3OH+MEE+C2H5OH 
0,000 0,000 0.428 

C2H6 
0,032 0,001 0.002 

C2H4 
0,412 0,243 0.489 

C2H2 
56,58 37,11 58.64 

C3H8 
0,784 0,002 0.017 

C3H6 
0,007 0,001 0.002 

Allene C3H4 
0,005 0,003 0.005 

Methylacetylene C3H4 
0,013 0,010 0.012 

n-C4H10 
0,294 0,001 0.012 

iso-C4H10 
0,211 0,001 0.010 

Butenes C4H8 
0,019 0,000 0.000 

C4H6-1,3 
0,004 0,003 0.008 

Vinylacetylene C4H4 
0,344 0,239 0.339 

Ethylacetylene C4H6 
0,000 0,000 0.000 

Dimethyacetylene C4H6 
0,000 0,000 0.000 

Diacetylene C4H2 
5,184 2,933 2.843 

n-C5H12 
0,002 0,000 0.000 

iso-C5H12 0,002 0,000 0.000 

neo-C5H12 0,000 0,000 0.000 

Cyclopentane cyclo-C5H10 0,000 0,000 0.000 

Pentenes C5H10 0,000 0,003 0.000 

Cyclopentadiene cyclo-C5H6 0,002 0,002 0.000 

isoprene C5H8 0,000 0,000 0.000 

Hexenes C6H12 0,000 0,000 0.000 

Benzene C6H6 
0,301 0,225 0.241 

Toluene 
0,000 0,005 0.043 

C8+ 
0,057 0,020 0.139 

Cs 
22,65 51,61 14.49 

SUMMA 
99,99 99,99 100.00 
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твердый углерод. Среди газофазных продуктов заметный вклад также вносят водород, диацетилен, 

винилацетилен, бензол. В целом, набор продуктов конверсии углеводородов в реакторе близок к 

набору продуктов плазмохимической конверсии легких углеводородов в ацетилен [286]. 

3.2.2  Хроматографический анализ выхлопных газов при конверсии смеси аргон / 

углеводород  

В таблице 3.6 представлен состав продуктов конверсии конверсии пропан-бутановой смеси, 

ацетилена и метана в плазменной струе аргона. Как и для гелия основными газофазными  

Таблица 3.6 – Состав смеси продуктов конверсии углеводородов в аргоне 

Исходная смесь 
Отношение компонентов, г/г 

Ar/C3Н8-C4Н10  

8.4 : 1 

Ar/C2H2 

11.90 : 1 

Ar/CH4 

25.7 : 1 

H2 14,49 6,04 17,90 

CH4 0,24 0,03 17,19 
DME+CH3OH+MEE+ 

C2H5OH 
0,000 0,000 0,041 

C2H6 0,012 0,001 0,028 

C2H4 1,056 0,094 1,281 

C2H2 37,99 20,23 31,98 

C3H8 0,187 0,001 0,425 

C3H6 0,002 0,003 0,004 

Allene C3H4 0,005 0,002 0,003 

Methylacetylene C3H4 0,011 0,003 0,008 

n-C4H10 0,074 0,001 0,124 

iso-C4H10 0,050 0,003 0,096 

Butenes C4H8 0,003 0,000 0,009 

C4H6-1,3 0,014 0,001 0,019 

Vinylacetylene C4H4 0,494 0,122 0,404 

Ethylacetylene C4H6 0,000 0,000 0,000 

Dimethyacetylene C4H6 0,000 0,000 0,001 

Diacetylene C4H2 1,997 1,794 1,057 

n-C5H12 0,000 0,000 0,001 

iso-C5H12 0,001 0,000 0,001 

neo-C5H12 0,000 0,000 0,000 

Cyclopentane cyclo-C5H10 0,000 0,000 0,000 

Pentenes C5H10 0,007 0,002 0,005 
Cyclopentadiene cyclo-

C5H6 
0,003 0,001 0,003 

isoprene C5H8 0,000 0,000 0,000 

Hexenes C6H12 0,000 0,000 0,000 

Benzene C6H6 0,331 0,069 0,323 

Toluene 0,007 0,002 0,002 

C8+ 0,046 0,475 0,010 

Cs 42,98 71,12 29,08 

SUMMA 14,49 100,00 99,99 
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продуктами реакции являются водород, метан и ацетилен. Следует отметить, более высокий выход 

твердого углерода (на 25-50 %). 

Продуктами конверсии пропан-бутановой смеси, метана и ацетилена в плазменных струях 

гелия и аргона являются, главным образом, водород, ацетилен и твердый углерод, в меньших 

концентрациях присутствуют диацетилен, винилацетилен, бензол. Этот состав типичен для 

плазмохимической конверсии легких углеводородов в ацетилен.  

3.3.      Выводы к Главе 3 

1. Определены значения температуры и концентрации электронов, температуры тяжелой 

компоненты в плазменной струе с соотношением плазмообразующих газов (гелия, аргона и азота) 

и прекурсоров углерода (углеводородов и спирта) и электрическими характеристиками 

плазмотрона постоянного тока, установленными для синтеза мультиграфена и углеродных 

нанотрубок. Показана зависимость значения электронной температуры  и концентрация носителей 

от состава плазмообразующей системы. Найденный диапазон осевых температур плазмы (12--17 

кК), в котором концентрация электронов остается неизменной, является «экономным» режимом 

нагрева и может быть использован для оптимизации параметров плазмы за счет поддержания 

контролируемой интенсивности полосы C2 на максимальном уровне. 

Установлено, что при добавлении углеводородов  удельная мощность дуги составляет 10
4
 

W/cm, а концентрация электронов превышает 10
16

 см 
-3

. 

2. Показано, что в зависимости от типа прекурсора углерода меняется интенсивность полос 

Свана молекулы C2, атомов СI и ионов CII, радикала СN, что свидетельствует о разной плотности 

углеродного потока в пространстве плазменной струи. 

3. При разложении углеводородов наблюдается высокое неоднородное пространственное 

распределение электронной температуры по оси и радиусу плазменной струи на длине 20 мм. 

4. Быстрое устанавление равенства поступательной, колебательной и вращательной 

температур молекул благодаря большим частотам v-v, v-e, v-r и v-T подтверждает возможность 

установления локального термодинамического равновесия вблизи выходного сопла плазмотрона. 

5. Газохроматографический анализ продуктов конверсии углеводородов в плазме гелия и 

аргона при синтезе мультиграфена показал, что он типичен для плазмохимической конверсии 

легких углеводородов в ацетилен.  

6.  Соотношение плазмообразующего газа и углеводородов качественно не влияет на состав 

продуктов конверсии, наблюдаются только некоторые количественные изменения.  

7. В составе отработанных газов присутствует незначительное содержание тяжелых 

углеводородов (C8+). 
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ГЛАВА 4. CЕЛЕКТИВНЫЙ СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 

В данной главе приводятся результаты исследования селективного синтеза углеродных 

нанотрубок при пиролизе сажи, углеводородов и этанола в плазменных струях плазмотрона 

постоянного тока и анализируются свойства полученных УНТ. 

4.1. Исследование синтеза углеродных нанотрубок при пиролизе сажи с   добавкой 

катализатора 

Для пиролиза ультрадисперсной (фуллеренсодержащей) сажи использовалась схема 

реактора, представленная на рис. 2.5. В качестве катализатора применена комбинация из 

классических катализаторов Ni и Co [14,15], к которой добавлен Y, известный как сокатализатор 

Ni – Co при дуговом методе выращивания углеродных нанотрубок [287]. Y добавлен в виде окисла 

Y2O3, в отличие от [287], где использовалось соединение YNi2. Эксперименты проведены при 

электрической мощности плазмотрона в диапазоне 22-28 кВт для гелия и 15-20 кВт для аргона. 

Ток плазмотрона составлял 250, 300 и 400 А. Давление в реакторе варьировалось в интервале от 

350 до 710 Торр. Расход сажи с катализатором составлял 0,18-2,11 г/мин.  

  4.1.1 Определение оптимального состава катализатора  

 При давлении в реакторе 500 Торр был проведен пиролиз чистой сажи в плазменной струе 

гелия. В результате был получен депозит из наноструктур в виде дендритов (рис.4.1). С тем, чтобы 

изменить полученную морфологию необходимо было повысить реакционную способность 

промежуточных продуктов и их концентрацию [14-18], для этого к саже был добавлен 

биметаллический катализатор из Ni и Co, далее варьировалось соотношение между металлами и 

сажей (табл.4.1). Однако ввод бикатализатора при тех же параметрах плазмотрона не изменил 

морфологию наноструктур. При вводе в состав катализатора соединения иттрия (Y2O3) 

комбинация из трех компонентов широко варьировалась по весовому отношению и составлялась, 

таким образом, чтобы происходило чередование содержания по каждому компоненту от 

минимального до максимального (табл. 4.1). Изменялся также расход смеси сажи с 

катализаторами. Единичные протяженные цилиндрические наноструктуры с постоянным 

диаметром (рис. 4.2) были синтезированы при составе катализатора Ni : Co :  Y2О3 = 1,06: 1,06 : 

0.90 ат .%, давлении 500 Торр, расходе смеси - 1.25 г/мин. Сформированные нанотрубки, в 

отличие от синтезированных УНТ дуговым способом, прямые, их упорядоченный каркас не 

закрыт шапочкой и стенки достаточно чисты. Диаметр трубки составляет 60 нм.  
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При комбинации катализатора с Y2О3 < Ni = Co  и расходе смеси 0.9 г/мин (табл 4.1), 

наблюдается образование малослойных УНТ с изогнутым каркасом, т.е. дефектной структурой ( 

рис.4.3). 

 
Рисунок 4.1 – СЭМ изображение продукта 

пиролиза сажи в плазме гелия. Давление 500 

Торр. 

 
Рисунок 4.2 – СЭМ изображение продукта 

пиролиза смеси сажи с композицией из Ni : 

Co :  Y2О3 = 1.06: 1.06 : 0.90 ат.%, в плазме 

гелия. Давление 500 Торр. 

 

            Таблица 4.1 – Комбинация катализаторов с сажей в плазменных струях гелия. 

№  

п/п 

Состав вводимой в плазму смеси,  

ат. % 

Расход 

г/мин 

Сажа Ni Co Y2О3 

1 100.0 - - - 0.98 

2 98.72 0.64 0.64 - 0.39 

3 98.87 0.86 0.21 0.06 2.11 

4 98.84 0.85 - 0.32 0.50 

5 98.58 0.60 0.60 0.23 0.90 

6 97.57 1.05 1.05 0.33 0.32 

7 97.43 1.08 1.08 0.41 0.30 

8 96.98 1.06 1.06 0.90 1.25 

9 96.04 1.47 1.47 1.02 0.45 

10 95.77 1.96 1.96 0.28 0.23 

11 96.48 1.48 1.48 0.56 0.45 

12 95.42 1.13 3.01 0.43 1.38 

13 95.42 1.13 3.01 0.43 1.23 

14 96.03 1,55 1,55 0.88 0.80 

15 95.33 2.04 2.04 0.59 1.08 

 

        При расходе твердой фазы 0.30 - 0.32 г/мин, в которой композиция катализаторов состоит из 

Ni : Co : Y2О3 = 1.05 : 1.05 : 0.73 ат. %, давлении в реакторе - 500 Торр, наблюдается увеличение 

количества цилиндрических структур (рис. 4.4). УНТ менее одномерны по длине, дефектны по 

структуре и распределены по квазиаморфной поверхности матрицы сажи, но не перпендикулярно 
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к ней. Наноэлементы матрицы в форме чешуйчатого дендрита более «размыты» по граничным 

краям. На поверхностях наноразмерных объектов наблюдается большое число сферических 

частиц катализаторов. Цилиндры, расположенные под разными углами к матрице, получены при 

давлении гелия 350 Торр, токе 400 А и расходе смеси 0.30 г/мин.  Разброс в геометрии 

наноструктур связан с неравновесностью условий их образования. 

 

Рисунок 4.3 – СЭМ изображение продукта 

пиролиза смеси сажи с катализатором 

состава Y2О3 < Ni = Co  в плазме гелия. 

Расход смеси 0.9 г/мин. 

 

Рисунок 4.4 – СЭМ изображение продукта 

пиролиза смеси сажи с катализатором 

состава из Ni : Co : Y2О3 = 1.05 : 1.05 : 0.73 

ат. %, в плазме гелия. Расход смеси 0.30 - 

0.32 г/мин. 

 

Таблица 4.2 – Комбинация катализаторов с сажей в плазменных струях аргона. 

№  

п/п 

Состав вводимой в плазму смеси,  

ат. % 

Расход 

г/мин 

Сажа Ni Co Y2О3 

1 97.17 1.05 1.05 0.73 0.31 

2 97.17 1.05 1.05 0.73 0.18 

3 96.77 1.51 1.51 0.21 0.59 

4 96.77 1.51 1.51 0.21 0.60 

5 95.32 2.05 2.05 0.59 0.65 

 

При пиролизе сажи в плазме аргона в продуктах пиролиза, полученных при   соотношении 

катализаторов 1.05 : 1.05 : 0.73 ат .% ( табл.4.2) , давлении  600 Торр, токе  300А, расходе смеси 

0.31 г/мин наблюдаются УНТ с равномерным диаметром от 39 до 59 нм и корнями из матрицы, 

образованной сфероидальными частицами. Количество сфероидальных частиц увеличивается к 

периферии. При 450 Торр, токе 400 А и расходе смеси порошков 0.18 г/мин полученный продукт 

содержал фуллереноподобные частицы, но УНТ отсутствовали. 

Таким образом, в отсутствие катализаторов пиролиз сажи в плазменой струе гелия не 

позволяет получить УНТ. Для синтеза УНТ должна использоваться композиция из трех металлов. 

Применение аргона для пиролиза сажи с оптимальной композицией катализатора не повышпет 
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эффективность процесса синтеза УНТ, но увеличивает содержание углеродной примеси 

(аморфный углерод, графит) в образцах.  

4.1.2 Исследование выхода УНТ в плазменных струях гелия и аргона и их 

термостабильность 

Согласно результатам электронно-микроскопического исследования продуктов пиролиза 

сажи с катализаторами в плазме гелия максимальное количество цилиндрических структур 

наблюдается при комбинации Ni : Co : Y2О3 = 1,47: 1,47 : 1,02 ат.%, токе 400А и расходе смеси  

0.45 г/мин (табл.4.1). Диаметр УНТ составил 16 и 19 нм. Концы УНТ - открыты (рис. 4.5). 

Для оценки выхода УНТ и установления термостабильности и фазового состава продукта 

пиролиза использовались данные синхронного термического анализа. На рис. 4.6 представлены 

данные, компилированные в графики зависимости процентов массы (ТГ), ионного тока и 

количества тепла (ДСК) от температуры, полученные в результате термической реакции 

разложения образца (рис. 4.5) в атмосфере воздуха. Кривая ДСК с пиками вверх указывает, что 

процесс разложения является экзотермическим. На ТГ кривой до 300 ºС масса образца остается 

постоянной, затем появляются два максимума потери массы в характерном интервале разложения 

УНТ (OУНТ (300 - 500°С) и МУНТ (500-660 ºС) [288,289]) и 600-850 °С. Первый эффект 

характеризует присутствие в образце ОУНТ и МУНТ суммарно в количестве 27 масс. %, второй – 

обусловлен разложением примесных образований в виде аморфного углерода и 

графитизированных частиц [290, 291].  

 

 

Рисунок 4.5 – СЭМ изображение образца, синтезированного при пиролизе смеси сажи с 

катализатором состава Ni : Co : Y2О3 = 1.47: 1.47 : 1.02 ат.%  в плазме гелия при 500 Торр. 

 

При снижении содержания в катализаторе Ni и Сo, и повышении Y2О3 синтезируются 

образцы (рис 4.4), при разложении которых на кривых ТГ в области 301-438 наблюдается плавное 

уменьшнние массы, связанное с потерей СО2, затем - резкое в интервале температур 438-550ºС. В 
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области 556 - 779ºС скорость разложения образца вновь увеличивается (рис. 4.7).  Потеря массы в 

области разложения УНТ составляет 19 масс.%, далее происходит разложение примеси. В целом, 

количество УНТ снизилось, а количество примеси увеличилось, и снизилась температура начала 

разложения. 

Варьирование в катализаторе содержания Ni, Co и Y2О3 в соотношениях отличных от 1.47: 

1.47 : 1.02 ат.% приводит к образованию в образцах, синтезированных при пиролизе смеси в 

плазме гелия, большого содержания примесей. Как еще один пример, на рис.4.8 при составе 

катализатора Ni : Co :  Y2О3 = 1.06: 1.06 : 0.90 ат .% на кривой ТГ увеличивается количество пиков, 

а интенсивность пика, соответствующего потерям массы при разложении УНТ уменьшается. 

Результат соответствует морфологии образца с единичной УНТ ( рис. 4.2). 

 

Рисунок 4.6 – Термический анализ образца, полученного при пиролизе смеси сажи с 

катализатором состава Ni : Co : Y2О3 = 1,47: 1,47 : 1,02 ат.% совмещенный с данными 

масс-спектрального анализа отходящих газов. 

 

Рисунок 4.7 – Термический анализ образца, полученного при пиролизе в плазме гелия смеси 

сажи с катализатором состава Ni : Co : Y2О3 = 1,05 : 1,05 : 0,73 ат. %,  совмещенный с 
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данными масс-спектрального анализа отходящих газов. 

 

Рисунок 4.8 – Термический анализ образца, полученного при пиролизе в плазме гелия смеси 

сажи с катализатором состава Ni : Co :  Y2О3 = 1.06: 1.06 : 0.90 ат. %,  совмещенный с 

данными масс-спектрального анализа отходящих газов. 

При пиролизе в плазме аргоне смеси сажи и катализатора состава Ni : Co : Y2О3 = 1,47: 1,47 

: 1,02 ат.%, работающего в среде гелия, в интервале 350- 600 Торр образуются единичные УНТ 

(5.34 масс %) с диаметром 39 и 59 нм (рис. 4.9). На термограмме на рис 4.9 максимальный пик 

расположен в области разложения sp2 углерода и графитизированных частиц, что не позволяет без 

статистического анализа установить содержание УНТ в образцах. Изменение пвараметров 

пиролиза сажи не увеличили выхода УНТ. Очевидно, что применение аргона неэффективно в 

данных условиях для синтеза углеродных нанотрубок.  

 
 

 

Рисунок 4.9 – Синхронный термический анализ образца, полученного при пиролизе в плазме 

аргона смеси сажи с катализатором состава Ni : Co :  Y2О3 = 1.05:1.05:0.73 ат.%,  

совмещенный с данными масс-спектрального анализа отходящих газов и СЭМ изображение 

образца. 
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  4.1.3 Исследование состава образцов УНТ, синтезированных при пиролизе сажи с 

катализатором  

На рентгеновских дифракторграммах (рис. 4.10) для образцов с морфологией (рис. 4.5) 

(черный цвет) и (рис. 4.4) (красный цвет) можно видеть интенсивный пик при 2~град с 

плечом, характерном для УНТ, и небольшие пики металла- итрия. Присутствие итрия в образцах 

подтверждает каталитический рост УНТ на этом металле. 

 

Рисунок 4.10 – Дифрактограммы образцов с морфологией УНТ , представленных на рис. 

4.5 (черный цвет) и рис. 4.4 (красный цвет).  

Согласно [292-295] итрий при нагревании в смеси с углем в среде инертного газа образует 

карбид с графитоподобной решеткой (YC2), а металлы Ni и Co образуют соединения с более 

сложными структурами Co3C, Ni3C. Наличие карбидов подтверждает исследование на установке 

ДРОН-2. Дифракционный спектр образцов не содержит диффузное гало, что указывает на 

отсутствие в материале аморфного вещества. В то же время в образцах содержатся 

кристаллические фазы с параметром а=0,3527    0,0001 нм. Это карбид никеля Ni3C, а также, 

предположительно, интерме-таллид Ni2Y3 и металлофуллерен, имеющий кубическую 

гранецентрированную структуру с параметром кристаллической решетки а=1,425 нм (табл 4.3 и 

4.4). Видимо, в струях, создаваемых плазмотроном постоянного тока, Ni и Co участвуют в 

растворении углерода, а рост УНТ происходит с участием Y. 

Таблица 4.3 – Фазовые составы образцов УНТ , синтезированных в плазме гелия. 

Образец 

Ni : Co :  Y 

        Фазы Характеристика «графитовой 

компоненты» 

Параметры 

решеток 

металличе

ских фаз, 

нм10 

Соотноше

ние 

интенсивн

остей 

дифракцио

нных 

линий*  
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d002, 

нм10 

Парам

етр 

трехм

ерной 

упоря

дочен

ности 

графи

та. 

Соотношение 

количества 

фаз, граф.1: 

граф.2: 

турбо 

С : 

Ni 

C : 

Y2

O3 

Сажа Графит (2 фазы), 

турбостратная фаза, 

металл (2 фазы), 

аморфное вещество 

3,378 

3,427, 

3,474 

0,47 

0,08 

3,14 : 1,14 : 1 3,526 

3,552 

 

18:1  

1,05 : 1,05 : 

0,73 

Графит (2 фазы), 

турбостратная фаза, 

металл (2 фазы), 

Y2O3, не 

идентифицированная 

фаза (фаза Х), 

аморфная фаза 

3,366 

3,394 

3,460 

0,63 

0,32 

1,43 : 1,07 : 1 3,518 

3,542 

6,3:1 3,1:

1 

1,47: 1,47 : 

1,02 ат.% 

Графит, турбостратн. 

фаза, металл (2 

фазы), фаза Х, 

металлофуллерен,  

Ni3C, Ni2Y3  

3,376 

3,445 

0,49 4,4 : 1 3,518 

3,534 

2,6:1  

1.06: 1.06 : 

0.90 ат. %,   

Графит, турбостратн. 

фаза, металл (2 

фазы), Y2O3, Ni3C, 

Ni3Y, 

металлофуллерен   

3,361 

3,474 

 

0,72 16,8 : 1 3,527 

3,539 

15:1 6,4:

1 

*Для графита –линия (002), для никеля (111), для Y2O3 (110). 

Таблица 4.4 – Средние размеры областей когерентного рассеяния. 

Образец 
Ni : Co :  Y2О3 

Размеры ОКР, нм 

Графит Никель Оксид иттрия Фаза Х Металлофуллерен 

Сажа 27 45    
1,05 : 1,05 : 0,73 20 45 29 100  

1,47: 1,47 : 1,02 

ат.% 
40 45  100 100 

1.06: 1.06 : 0.90 

ат. %,   
100 45 60  100 

 

Таким образом, для синтеза углеродных нанотрубок при пиролизе сажи в плазменных 

струях необходимо присутствие катализатора, состоящего из трех металлов: Ni : Co : Y2О3, 

соотношение которых равное 1,47: 1,47 : 1,02 ат.% обеспечивает максимальное содержание ( 27 

масс. %) УНТ в образце, полученного в струе гелия при давлении 500 Торр и расходе в смеси с 

сажей - 0.45 г/мин. Следует отметить, что давление в испарительной камере 500 Торр для гелия 

является оптимальным при синтезе УНТ дуговым методом [296]. В среде аргона также возможен 
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синтез УНТ, причем в несколько расширенном диапазоне давлений (350-600 Торр) и расхода 

смеси сажи с катализатором с соотношением Ni : Co : Y2О3 = 1.05 : 1.05 : 0.73 ат. %, но в образцах 

высокое содержание примесей, для удаления которых требуются дополнительные этапы очистки 

[297]. Диаметр УНТ, синтезированных в аргоне, превышает в два раза диаметр УНТ, 

синтезированных в гелии. Максимальный выход УНТ составляет 0.3 г/мин. 

4.2.  Исследование синтеза углеродных нанотрубок без внешнего катализатора 

При синтезе УНТ с использованием углеродсодержащих газов [15,18] и этанола [298,299] 

управление свойствами достигается с помощью разработки специальных катализаторов, 

применяемых в виде подложек, либо вводимых одновременно с прекурсорами углерода, которые 

их формируют и в тоже время затрудняют применение [300]. Чтобы сократить этап подготовки 

катализаторов и снять ограничения по выходу УНТ размерами подложек, проведено исследование 

синтеза УНТ в объеме плазменных струй в интервале давлений 150-710 Торр. При таком давлении 

не требуется специального вакуумного оборудования и управление свойствами УНТ достигается 

управлением параметрами плазменного потока. 

4.2.1  Синтез углеродных нанотрубок при конверсии углеводородов 

Для разложения углеводородов применена схема установки и реактор, представленные на 

рис.2.6. В качестве прекурсоров использовались: С3Н8-С4Н10, С2Н2 и СН4, в которых разное 

соотношение С и Н.  Углеводороды одновременно вводились в плазмотрон с гелием, аргоном и 

азотом. Состав газового потока задавался соотношением расходов углеводородов и рабочего газа. 

Давление в реакторе варьировалось в интервале 150-710 Торр. Ток для гелия устанавлвался 350-

400А, аргона – 300-350 А и для азота - 150-200А, соответственно, мощность плазмотрона 

изменялась в интервале 27-38 кВт, 17-26 кВт и 24-38 кВт. 

4.2.1.1 Свойства УНТ при синтезе в плазменных струях гелия 

В таблице 4.5 приведены условия синтеза УНТ и их морфология в соответствии с данными 

электронно-микроскопического исследования совокупности УНТ. Из таблицы видно, что 

варьирование в широкиъх пределах таких параметров, как соотношение гелия с углеводородом, 

тока дуги и давления в реакторе, не влияет на нитевидную структуру УНТ, а изменяет ее форму 

(от вытянутой до волнистой) и геометрию (соотношение диаметр / длинна). Синтезированные 

УНТ однородны по диаметру, не содержат отвлетлений, но имеют закрытые концы. Следует 

отметить эксперимент по пиролизу  

Таблица 4.5 – Параметры синтеза УНТ в плазме гелия и их морфология. 
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№ 

п/п 

               Тип прекурсора С/Н 

Ток  /Давление  

 Расход С/Н: Не   

Морфология совокупности УНТ 

1 С3Н8-С4Н10 

1.0 / 2.1 

350 А / 350 Торр 

0.3 : 0.45 г/с 

 

 

 

400 А / 710 Торр 

0.3 : 0.75 г/с 

 

 

 

 

 

350 А / 500 Торр 

0.3 : 0.75 г/с 

 

 

 

2 СН4 

1.0 / 4.0 

400 А / 150 Торр 

0.37 : 0.75 г/с 
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400 А / 500 Торр 

0.37 : 0.75 г/с 

 

 

 

 

 

400 А / 710 Торр 

0.37 : 0.75 г/с 

 

 

 

метана при давлении 500 Торр. На СЭМ изображении видно, что у полученных в этих условиях 

УНТ разный диаметр и открытые концы. Видимо, в созданных условиях механизм образования 

УНТ отличается от остальных вариантов. Согласно рис. 4.11, УНТ имеют бамбукообразную 

структуру. Ряд исследований [301-303] показал, что такую форму УНТ может приобретать при 

росте на частице катализатора, в состав которого входит медь.  На изображении одиночной 

нанотрубки на рис. 4.11 видна черная шапочка на конце трубки, можно предположить, что это 

частица меди. Однако анализ табл. 4.5 показывает, что при  

 

Рисунок 4.11 – ПЭМ  изображение УНТ, синтезированной при конверсии смеси С3Н8-С4Н10 / 

гелий : 0.2 г/с / 0.75 г/с, 710 Торр.   

конверсии метана образуются УНТ с открытыми концами. В этом случае рост может происходить 

с участием графитизированных частиц, присутствие которых подтверждают данные термического 

анализа (рис. 4.12). На термограмме видно три экзотермических пика. Небольшой пик в области 

665-800°С соответствует окислению графитизированных наночастиц [304,305]. Экзотермический 

пик при температуре 653°С соответствует резкому изменению массы образца (77.52 масс %) в 
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интервале температур 440–665 °C и отвечает окислению УНТ. Наблюдаемый при 350 °C пик 

соответствует разложению аморфного углерода. 

 

Рисунок 4.12 – Синхронный термический анализ окисления УНТ, синтезированных при 

конверсии метана в плазме гелия при 500 Торр. 

Сравнивая термостойкость УНТ, синтезированных в гелии (рис.4.12-4.14) при трех 

давлениях, видно, что при высоком давлении синтезируются более устойчивые к нагреванию 

УНТ. Потеря массы составляет лишь 30 масс %., что обусловлено высоким содержанием sp2 – 

гибридизированного углерода, которое показывает элементный анализ выделенного участка (рис 

.4.15).  

Согласно результатам рентгеноспектрального анализа, в составе образцов, 

синтезированных при пиролизе пропан-бутановой смеси, меди не наблюдается (рис.4.15.  

 
 

Рисунок 4.13 –  Синхронный термический 

анализ окисления УНТ на воздухе, 

синтезированных при конверсии пропа-

бутановой смеси в плазме гелия при 350 Торр. 

 

Рисунок 4.14  – Синхронный термический 

анализ окисления УНТ в аргоне, 

синтезированных при конверсии пропа-

бутановой смеси в плазме гелия при 710 

Торр. 
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Рисунок 4.15 – Рентгеноспектральный анализ образца, синтезированного при конверсии 

пропа-бутановой смеси в плазме гелия при 710 Торр. 

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия подтвердила отсутствие меди (рис.4.16). На 

обзорном спектре образца, синтезированного при конверсии пропан-бутановой смеси в плазме 

гелия при 710 Торр, не наблюдается область энергий связи, характерная для меди. На рисунке 4.17 

представлен сравнительные спектры C 1s этого же образца УНТ и ВОПГ, снятых при углах 25.157 

и 22.510 относительно нормали к поверхности. Их профили, в целом, совпадают, что говорит об 

многослойности УНТ, а различие в высокоэнергетической области указывает на преобладание 

поверхностных эффектов над объемными. 

 

Рисунок 4.16 – Обзорный РФЭС спектр 

образца, синтезированного при конверсии 

пропан-бутановой смеси в плазме гелия при 

710 Торр. 

 

Рисунок 4.17 – Сравнение 

фотоэлектронных спектров C1s ВОПГ и 

образца, синтезированного при конверсии 

пропан-бутановой смеси в плазме гелия при 

710 Торр. 

 

Исследования текстуры совокупности УНТ показали, что типичная удельная поверхность 

образцов не превышает значения 400 м2/г (рис.4.18) и их внутрення структура образует полости 

или каналы с диаметром в интервале 2–50 нм, соответствующему по классификации IUPAC [306] 

– мезопорам. 
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Рисунок 4.18 – Зависимость удельной поверхности от радиуса пор для образца УНТ, 

синтезированного при конверсии пропа-бутановой смеси в плазме гелия при 710 Торр. 

4.2.1.2  Свойства УНТ при синтезе в плазменных струях аргона 

В таблице 4.6 представлены параметры синтеза УНТ и результаты их электронно-

микроскопического исследования. Из таблицы видно, что давление 350 Торр является 

оптимальным для формировани УНТ в аргоновой плазме при пиролизе ацетилена и метана. 

Особенностью синтезированных УНТ при разложении ацетилена является отсутствие дисперсии в 

размерах и равномерность в диаметре (30 нм), но так же как и при синтезе в гелии, УНТ имеют 

закрытые концы. Широкой пик их окисления в области 430-740 °С (рис.4.19) соответствует 

многослойным УНТ [289] и примеси частиц графита [307].  Смесь CH4/Ar известна: при 

добавлении к ней Н2 получают алмазоподоные пленки [308], а в условиях СВЧ разряда 

атмосфрного давления синтезируют графен [111]. В условиях пониженного давления в струях 

плазмотрона постоянного тока формируются УНТ диаметром 25-30 нм, профиль кривой 

изменения массы которых (рис 4.20) соответствуют термическому анализу одностенных и 

двустенных УНТ [289]. Термическая стабильность УНТ, синтезированных при разложении 

ацетилена, практически близка к термической стабильности УНТ, синтезированных из метана. 

Процесс горения в первом случае начинается при 430 °С, а во втором - при 425 °С.  

Таким образом, в среде аргона формируются УНТ одного диаметра, но с разной 

геометрией. При пиролизе ацетилена синтезируются более выпрямленные УНТ, а из метана 

образуются более изогутые. 

Таблица 4.6 – Параметры синтеза УНТ в плазме аргона. и их морфология. 

№ 

 п/п 

Тип прекурсора 

С/Н 

Ток  / Давление 

Расход С/Н: Ar 

Морфология совокупности УНТ 
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1 С2Н2 

1.0: 1.0 

350 А / 350 Торр 

0.08 : 3.5 г/с 

 

 

2 СН4 

1.0: 4.0 

350 А / 350 Торр 

0.30 : 3.5 г/с 

 

 

 
Рисунок 4.19 –  Синхронный 

термический анализ окисления УНТ на 

воздухе, синтезированных при конверсии 

С2Н2 в плазме аргона при 350 Торр. 

Рисунок 4.20 –  Синхронный термический 

анализ окисления УНТ на воздухе, 

синтезированных при конверсии СН4 в 

плазме аргона при 350 Торр. 

4.2.1.3    Свойства УНТ при синтезе в плазменных струях азота 

В таблице 4.7 приведены результаты электронно-микроскопического исследования и 

параметры синтеза УНТ при использовании азота. Из таблицы видно, что морфология 

синтезированных УНТ меняется в завимости от давления и типа прекурсора. При пиролизе 

ацетилена оптимально низкое давление 77 и 150 Торр. При 150 Торр формируются УНТ с 

закрытыми концами и отношением диаметра к длинне более 1000 что указывает на вершинный 
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механизм роста [309].   При понижении давления до 77 Торр наблюдаются короткие УНТ с 

каркасом в виде «рыбьей кости» [310], расположенные перпендикулярно к графитовым частицам, 

что указывает на корневой механизм их образования [309]. Но в обоих случаях синтез происходит 

в объеме реактора, что согласуется с выводами [311], где синтезировали УНТ из метана методом 

химического осаждения из паровой фазы с плавающим катализатором (FC-CVD). При разложении 

пропан-бутановой смеси формируются УНТ при давлении 350 Торр с бамбукообразным каркасом 

диаметром 50 нм. На это указывают короткие прямые участки в нитевидной структуре УНТ. 

 При конверсии смеси метан / азот формируются два типа УНТ. Углеродные нанотрубки, 

синтезированные при 710 Торр, обладают диаметром 20 - 50 нм и соотношением длины к 

диаметру не более 100. При давлении 100 Торр наблюдается образование нитевидных УНТ, 

собранных в клубки, но с таким же диапазоном диаметра (20 - 50 нм). Соотношение длины к 

диаметру превышает 1000. 

Сравнительный анализ термограмм (рис. 4.21 и 4.22) синтезированных при разных 

условиях УНТ, показывает, что несколько стабильнее УНТ, синтезированные при пиролизе 

метана. При их нагревании в атмосфере аргона потери массы, обусловленные, главным образом, 

выдением СО и окислов азота, составляют 7.3 масс%, а при окислении УНТ, синтезированных при 

пиролизе пропан-бутановой смеси - 11.22 масс %. Этот эффект можно объяснить разным 

содержанием на поверхности образцов атомов азота, так как в составе отходящих газов 

содержание окислов азота выше для образца, полученного из пропан-бутановой смеси.  

Таблица 4.7 – Параметры синтеза УНТ в плазме азота. и их морфология  

№ 

 п/п 

Тип прекурсора  С/Н 

Ток  / Давление 

Расход С/Н: Ar 

Морфология совокупности УНТ 

1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

С2Н2 

1 : 1 

350  А / 150 Торр 

                    0.16 : 2.0 г/с  
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2. 350  А / 77 Торр 

0.3: 1.5 г/с 

 

3. С3Н8-С4Н10 

1.0 / 2.1 

350 А / 350 Торр 

0.3: 1.5 г/с 

 

4. СН4 

1.0: 4.0 

270 А / 100 Торр 

0.06 : 1.5 г/с 

 

 

 

270 А / 710 Торр 

0.08 : 1.5 г/с 
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Рисунок 4.21 –  Синхронный термический анализ окисления и масс-спектроскопия  УНТ, 

синтезированных при конверсии С3Н8-С4Н10  в плазме азота при 350 Торр. 

 

Рисунок 4.22 –  Синхронный термический анализ окисления и масс-спектроскопия   

совокупности УНТ, синтезированных при конверсии СН4  в плазме азота при 710 Торр. 

При определении элементного состава группы образцов по методу экспресс – гравиметрии 

было установлено, что содержание азота в образцах колеблется в пределах от 1.5 до 5.87 масс %. 

Очевидно, что примесь в виде азота должна влиять на структуру УНТ. Для оценки структурного 

совершенства синтезированных УНТ была применена спектроскопия комбинационного рассеяния 

света. На рис. 4.23 представлен КРС спектр УНТ, синтезированных при пиролизе ацетилена при 

150 Торр. На спектре присутствуют два интенсивных пика (1300 и 1550 cm−1) и слабые пики в 

интервале 250–500 cm−1. Особенностью спектров КРС углеродных нанотрубок является наличие 

характерной в низкочастотной области радиальной дыхательной моды (RBM-radial breathing 

mode), которая связана с симметричными колебаниями атомов углерода в радиальном 

направлении [312]. Частота колебаний этой моды ωRBM обратно пропорционально диаметру 

нанотрубки (~1/dt). Это соотношение позволяет характеризовать распределение нанотрубок по 

диаметрам в образце. Наличие пиков в образце при 240 см-1 указывает присутствие ОУНТ [313]. 

Согласно СЭМ изображения (табл. 4.7) внешний диаметр УНТ сотавляет 20 - 50 нм. Возможно, 

что ОУНТ присутствуют в малых количествах. 
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Наличие D-полосы в области 1300 см-1 указывает на присутствие определенных дефектов, 

вызванных как несовершенством решетки нанотрубки, так и наличием примесей, например в виде 

азота или кислорода.  

Пик в области 1550 см-1 соответствует G моде колебаний, которая характерна для 

ориентированного углерода. Для хкачественных образцов D полоса на несколько порядков 

меньше, чем G. Если же интенсивности этих полос соразмерны, это говорит о довольно большом 

количестве дефектов в образцах. Из рис 4.12 видно, что соотношение интенсивности G / D 

составляет 1.47, поэтому синтезированные УНТ обладают низкодефектной структурой. 

Присутствие азота подтверждает наличие фотоэлектронных линий N 1s на спектрах РФЭС 

ряда образцов. Рентгеноэлектронная N1s-линия с максимумами 298.3, 399.3 и 400.8 эВ (рис.4.24)  

указываает на наличие химически неэквивалентных атомов азота [314], из которых максимум 

399.3 соответствуют химическому состоянию пиридинового азота [315]. В [316] было 

предположено, что азот встраивается в углеродную сетку с образованием дырочных структур. 

Атомы азота в слоях связаны с двумя атомами углерода, что делает электронное состояние атомов 

азота похоже на атом азота в молекуле пиридина (C5H5N). Кроме азота в образцах обнаружена 

медь (рис.4.25). На рис. 4.25 приведены спектры фотоэлектронов Cu2p меди. Характерной 

особенностью этих спектров является интенсивный низкоэнергетический сателлит, который, как 

известно, присутствует в оксидных и гидрооксидных спектрах двухвалентной меди (CuO, Cu(OH)2 

[317], когда медь находится в состоянии Cu2+. Из отношения интенсивностей сателлитных пиков к 

основному пику следует присутствие, по крайней мере, еще одного состояния атомов Cu. 

 

 

Рисунок 4.23 –  Спектр КРС совокупности УНТ, синтезированных при конверсии С2Н2  в 

плазме азота при 150 Торр 
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Рисунок 4.24 –  Спектры РФЭС линии N 1s, снятые для образца УНТ, синтезированных 

при конверсии С2Н2  в плазме азота при 150 Торр (а) и СН4 – при 100 Торр (б). 

 

 
 

Рисунок 4.25 –  Фотоэлектронные спектры Cu 2p. Образцы УНТ, синтезированные при 

конверсии С2Н2  в плазме азота   при    77 (1)   и 150 (2) Торр (а), СН4 – при 100 Торр (б). 

 

Посредством вычитания спектра CuO был получен разностный спектр с энергиями связи 

пиков Cu 2p3/2 и Cu 2p1/2  933.4 и 953.05 эВ ( рис.4.25 (б)). Эти энергии связи не соответствуют 

состояниям Cu0 и Cu+ для массивных образцов и, возможно, обусловлены взаимодействием 

атомов углерода с атомами Cu. Ранее, спектр с близкими энергиями связи 933.28 и 953.14 эВ был 

приписан состоянию CuCN [318]. Состояние с энергией связи 533.1 эВ, выделенное в спектре Cu 

2p3/2 также было приписано CuCN [319]. 

В целом, эксперименты в плазменных струях азота показали, что рост УНТ происходит, 

главным образом, с участием частиц меди, а синтезированные многостенные УНТ 

модифицированны азотом пиридинового типа. 

4.2.2  Синтез углеродных нанотрубок при пиролизе этанола 

Согласно ряда исследований [320-323], чтобы получить УНТ при разложении этанола 

необходимо присутствие катализаторов и спирт должен быть переведен в парообразное состояние. 
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Как правило, использовались классичекие катализаторы (металлические Co, Ni, Fe и др.), 

известные при дуговом синтезе УНТ при разложении графита. Такой подход усложняет процесс 

для его масштабирования. Для экспериментов с разложением спирта использовалась установка, на 

которой реализован пневматический способ ввода спирта, но с импульсной инжекцией в рабочий 

газ. На рисунке 2.7 приведена схема организации ввода жидкости в поток рабочего газа. В 

результате импульсной подачи жидкость распылялась потоком с образованием однородного и 

мелкодисперсного аэрозоля, который одновременно с рабочим газом поступал уже в разрядный 

промежуток плазмотрона. В качестве рабочих газов были применены технический азот и 

технический аргон.  

Перед вводом спирта реактор прогревался потоком аргоновой плазмы до 500 ºС в течение 

1-2 мин. Длительность эксперимента составляла 20 мин. 

В таблице 4.8 приведены результаты эксперимента. Сравнение СЭМ изображений 

показывает, что при пиролизе спирта как в плазме аргоне, так и в плазме гелия формируются УНТ 

нитевидной формы и типичным диаметром порядка 20 нм. 

Анализ термогравиметрической (ТГ) кривой (рис.4.27) с помощью программного 

обеспечения Proteus позволил выделить 2 стадии термического разложения УНТ, 

синтезированных в аргоне при 350 Торр, оценить изменение массы на каждой стадии и 

остаточную массу образца (94,52 %). Наибольшая потеря массы (5,30 %) и, как следствие, 

снижение прочности материала происходит на первой стадии термического разложения  в 

интервале температур от 250º С до 495º С. На этой же стадии наблюдается максимальная скорость 

потери массы (0.02%/мин), сопровождающаяся выделением СО. Температура начала изменения 

массы УНТ составила 250ºС, следовательно, данная температура может быть принята за 

температуру термической стабильности структуры. Кривая дифференциальной сканирующей 

калориметрии (ДСК) свидетельствует об экзотермическом процессе разложения материала с 

пиками при температуре 297,7 ºС и 580ºС. 

Таблица 4.8 – Изображение совокупности УНТ и параметры их синтеза при пиролизе 

этанола. 

№ 

 п/п 

Род рабочего газа 

Ток  / Давление 

Расход  

Морфология совокупности УНТ 
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1. Аргон 

350 А / 350 Торр 

3.5 г/с 

10.0 мл/мин 

 

 350 А / 600 Торр 

3.5 г/с 

7.0 мл/мин 

 

2. Гелий 

350 А / 150 Торр 

0.68 г/с 

4.5 мл/мин 

 

 

 Рентгеноспектральный анализ УНТ (рис. 4.27, табл.4.9) показал, что в структуре УНТ 

содержится кислород и медь. Качественный и количественный состав образцов УНТ можно 

оценить также с помощью рентгенофазового анализа, который позволяет провести анализ состава 

системы, состоящей из нескольких кристаллических фаз, а также дает возможность провести 

оценку степени совершенства и упорядоченности синтезированных структур.  

На дифрактограмме образца (рис.4.28), которая является типичной для МУНТ [324, 325], 

наблюдается сильный рефлекс в области 2Θ = 25.9 грал, что соответствует плоскости 

 (002). В интервале углов 2 Θ от 35 до 40 град присутствует рефлекс, отвечающий плоскости (100). 

Следует отметить, что исследовалась совокупность УНТ, а блочная структура кристалла приводит к 

тому, что пики на рентгенограмме размываются по закону Селякова-Шеррера. Согласно [326] 

рефлексы (hk) для двумерных структур имеют сильную ассиметрию; интенсивность резко падает в 

сторону малых углов и медленно спадает в сторону больших, что наблюдается на рис.4.26.  

Рефлексы при 42, 50 и 75 град. oтнесены к металлической Cu.  
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Рисунок 4.26 –  Синхронный термический 

анализ окисления УНТ, синтезированных при 

конверсии С2Н5ОН в плазме аргона при 350 

Торр. 

Рисунок 4.27 –  EDAX анализ УНТ, 

синтезированных при конверсии смеси 

С2Н5ОН / Ar при 350 Торр. 

 

Было обнаружено смещение рефлекса (002) в область меньших углов по сравнению с 

графитом, что соответствует увеличению межплоскостного расстояния от 0.337 (2Θ =26,4 град , 

соответствующий межплоскостному расстоянию природного графита (d002 = 3,37А)) до 0.343 нм 

(МУНТ). Это явление может быть обусловлено присутствием кислорода или кислородсодержащих 

групп на поверхности УНТ, что наблюдается для окисленных УНТ [327], или частиц меди. 

 

Таким образом, при пиролизе спирта в плазменных струях аргона и гелия при давлении 150 

- 600 Торр наблюдается образование модифицированных медью и кислородом многостенных 

углеродных ннанотрубок.  

 

Таблица 4.9 – Элементный анализ УНТ, синтезированных при конверсии смеси С2Н5ОН / Ar 

при 350 Торр. 

 

Элемент 

 

Вес. % Aт. % 

C K 

 

52.66 74.94 

O K 

 

14.19 15.16 

CuL 

 

30.13 08.10 
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Рисунок 4.28 –  Дифрактограмма образца УНТ, синтезированных при конверсии 

смеси С2Н5ОН / Ar при 350 Торр. СЭМ изображение УНТ на частицах меди 

 

4.3.   Выводы к Главе 4 

1. Синтезированы многостенные углеродные нанотрубки при пиролизе смеси сажи с 

катализатором, конверсии углеводородов (пропан-бутановой смеси, метана, ацетилена) и этанола 

при работе плазмотрона в интервале давлений 150-710 Торр на аргоне с мощностью –21 – 26 кВт, 

на гелии – 28 – 35 кВт и на азоте – 30 –35 кВт. 

2. Найден оптимальный состав катализатора на основе металлических порошков Ni и Co, к 

которым добавлен Y в виде Y2O3. Установлено, что для синтеза МУНТ при пиролизе сажи c 

катализатором в плазменных струях гелия и аргона при давлении 350-710 Торр соотношение 

комбинированного катализатора к саже должно быть не менее 1:4. При композиции Ni : Co : Y2O3 

= 1,47: 1,47 : 1,02 ат. % получено максимальный выход УНТ 29 масс.% в плазме гелия при 500 

Торр. Обнаружено, что род плазмообразующего газа влияет на диаметр УНТ, но не изменяет их 

морфологию. Синтезированные УНТ с помощью гелия представляют собой прямые цилиндры с 

открытыми концами диаметром 16 – 32 нм. У полученных в объеме струи плазмы аргона диаметр 

УНТ составил 39 - 70 нм.  

3. Рентгеноструктурный анализ синтезированных МУНТ показал, что в их структурах 

присутствуют три металла Y, Ni и Со. Наличие этих металлов может быть обусловлено 

механизмом роста УНТ: при высоких температурах начинается графитизация иттрия, а затем в 

кристаллизации углерода участвуют, образовавшиеся при более низких температурах, металл-

углеродные агрегаты (металлофуллерены) Ni и Со, что в целом, подтверждает исследования в 

[328].  

4. МУНТ, синтезированные при конверсии углеводородов и этанола, имеют диаметр 20-50 

нм.  
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5. При конверсии углеводородов в объеме струи азотной плазмы формируются азот-

содержащие УНТ, с содержанием азота в пределах 1.5 - 5.87 масс % . 

6. При пиролизе углеводородов в плазме гелия, аргона и азота в интервале давлений 77 - 

710 Торр формируются нитевидные УНТ с закрытыми и отрытыми концами. Образование этих 

двух типов наноструктур может быть обусловлено двумя разными механизмами: при осаждении 

малых углеродных фрагментов из газовой фазы на большие углеродные кластеры, несвязанные с 

подложкой [329], и рост УНТ на частицах меди [330], наличие которых обусловлено процессом 

эрозии материалов электротодов. 

7. При пиролизе этанола в плазме гелия, аргона и азота синтезированные МУНТ имеют 

закрытые концы. Методами СЭМ, элементным и рентгеноструктурным анализом установлено 

присутствие меди в структурах УНТ, что указывает на их каталитический рост. На поверхности 

МУНТ содержатся также кислородные группы, наличие которых, как показали исследования в 

[331], обеспечивает материалу высокую термическую устойчивость. Установлено, что масса 

синтезированных МУНТ из этанола не изменяется при нагревании в интевале температур от 

комнатной до 1000 °С. Потери 5 масс. % приходятся на область разложения аморфного углерода 

(250-495°С). Синтезированные МУНТ из углеводородов полностью разлагаются в интервале 500-

700°С, типичном для МУНТ. 

8. Найдены условия синтеза малодефектных МУНТ. Оптимальными параметрами 

являются: азот - в качестве плазмообразующего газа, ацетилен в качестве прекурсора углерода, 

давление в реакторе - 150 Торр. В этих условиях, согласно данным спектроскопии 

комбинационного рассеяния света, наблюдаются наименее дефектные многостенные УНТ. 

9. Количество синтезированных УНТ потенциально позволяет их использовать в составе 

керамических композитов, для улучшения их свойств, а мезопористая структура пор, 

образованная совокупностью УНТ, делает их перспективными для создания электродов для 

конденсаторов с двойным электрическим слоем. 
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ГЛАВА 5. СИНТЕЗ МНОГОСЛОЙНОГО ГРАФЕНА (МУЛЬТИГРАФЕНА) В       

ПЛАЗМЕННЫХ СТРУЯХ И ЕГО МОДИФИЦИКАЦИЯ ПРИ СИНТЕЗЕ 

В главе представлены результаты синтеза мультиграфена, состоящего из совокупности от 

одно- до десятислойных наноструктур хлопьеподобной формы, при варьировании параметров 

плазмотрона, давления в реакторе, типа прекурсора углерода, рода рабочего газа и их 

соотношения в плазменном потоке. Методами физико-химического анализа проведена 

индентификация синтезированных материалов, их характеризация с установлением морфологии, 

количества слоев, химических примесей и топологии дефектов, а также исследованы 

функциональные свойства. 

Для синтеза мультиграфена использовались следующие схемы установки. Эксперименты с 

разложением углеводородов проведены на установке, схема которой представлена на рис.2.6. 

Пиролиз сажи с пропан-бутановой смесью проведен на этой же установке (рис.2.6), но 

дополненной системой ввода твердого углерода (рис.2.5). Пиролиз спирта осуществлялся на 

установке с использованием импульсной системы его подачи (рис.2.7). 

5.1 Исследование синтеза мультиграфена в плазменных струях гелия 

5.1.1 Исследование синтеза и свойств мультиграфена при конверсии смеси C3H8-

C4H10 / Не 

В таблице 5.1 приведены типичные образцы, образующиеся при разложении пропан-

бутановой смеси в реакторе с геометрией, показанной на рис. 2.3.а. В первом столбце таблицы 

дано условие синтеза: значение тока дуги, давления в реакторе, расход пропан-бутановой смеси и 

гелия. Во втором столбце представлено СЭМ или ПЭМ изображение мультиграфена, полученного 

при условиях, приведенных в первом столбце. В экспериментах варьировались следующие 

параметры: давление в реакторе (2,3,9,10), ток (5-8) и соотношение расходов исходных газов, 

подаваемых в плазмотрон (1-2, 3-4, 4-5). Пределы значений взяты из оптимальных параметров для 

синтеза наноструктур с использованием плазмотрона постоянного тока (табл. 2.2).  

Анализ изображений показывает, что при изменении условий синтеза меняется геометрия 

(толщина и условная длина (латеральный размер)) и форма наночастиц (от круглой (2) с 

загнутыми краями до смятой (1), но, в целом, хлопьевидная форма сохраняется. При повышении 

расхода гелия (4), снижении тока (10) и совместном пиролизе с сажей вместе с хлопьями на 

микрофотографиях наблюдается присутствие примесных наночастиц. Для установления фазового 

состава образцов и оценки содержания в них графена был проведен синхронный термический 
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анализ, совмещенный с масс-спектроскопией, используемой для исследования анализа отходящих 

газов. Результат исследования представлен на рис.5.1. 

Таблица 5.1 – Параметры синтеза мультиграфена и его морфология при конверсии смеси 

C3H8-C4H10 / Не. 

№ 

 п/п 

Ток  /  Давление 

Расход   

 C3H8-C4H10 / Не 

Морфология мультиграфена 

 

1. 

 

 

 

 

 

 

 

2. 

 

 

 

 

 

 

 

3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

400 А / 500 Торр 

0.05 / 0.75 г/с 

 

 

 

 

 

 

350 А / 500 Торр 

0.3 / 0.75 г/с 

 

 

 

 

 

 

400 А / 350 Торр 

0.05 / 0.75 г/с 
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4. 

 

 

 

 

 

 

5. 

 

 

 

 

 

 

6. 

 

 

 

 

 

7. 

 

 

 

 

 

 

 

8. 

 

 

 

 

 

 

400 А / 350 Торр 

0.05 / 0.95 г/с 

 

 

 

 

400 А / 350 Торр 

0.3 / 0.75 г/с 

 

 

 

 

350 А / 350 Торр 

0.09 / 0.75 г/с 

 

 

 

 

300 А / 350 Торр 

0.09 / 0.75 г/с 

 

 

 

 

200 А / 350 Торр 

0.09 - 0.3 / 0.75 г/с 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 



 123 

9. 

 

 

 

 

 

 

10. 

 

 

400 А / 710 Торр 

0.05 / 0.75 г/с 

 

 

 

 

400 А / 200 Торр 

0.05 / 0.75 г/с 

 

 

 

 

11. Сажа 

C3H8-C4H10   

 

400 А / 500 -350Торр 

0.05  / 0.17 /0.75 -1 г/с 

 

 

 

Авторы [332] исследуя графен и графит, сделали вывод, что графен можно характеризовать 

с помощью термогравиметрии по трем параметрам: диапазон разложения углерода и его 

температура, скорость изменения массы, на которые влияют размер частиц, число слоев, дефекты 

и наличие кислородных групп. На рисунке 5.1 приведены термограммы образцов из табл.5.1 

Анализ диапазонов температур для образцов №№ 1,5 и 9, где максимальные скорости потери 

массы показывает, что он соответствует диапазону температур для потери массы очищенного 

однослойного графена, полученного скотч-методом, (при содержании в образце 84 масс % 

графена - 500-750 °С [333]), это – 432 - 450 °С – 767-727 °С при содержании графитовой 

составляющей - 76-86 масс %. Этот результат совпадает с анализом спектров КРС (рис.5.2), 

которые считаются инструментом для оценки качества графена [24, 334, 335]. На спектре КРС 

графена, синтезированного различными способами: CVD методом [336], жидкостной 

эксфолиацией графита [337] или в аргоновой плазме микроволнового разряда [338], - обычно 
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регистрируется три полосы D , G и 2D. Наиболее интенсивной является G-полоса с центром ≈1578 

см-1 - единственная разрешенная полоса комбинационного рассеяния первого порядка, 

возникающая из-за растяжения связей sp2-атомов С, при котором фотоны рассеиваются 

продольными оптическими (LO) и поперечными в плоскости оптическими (ТО) фононами в точке 

Γ в зоне Бриллюэна. Вторая по интенсивности полоса - это 2D-полоса, возникающая при 2660 см-1 

и являющаяся результатом двухфононного процесса с усилением двойного резонанса с участием 

двух ТО-фононов вокруг точки K. Еще одна полоса при ≈1330 см − 1 представляет собой полосу, 

вызванную дефектом / беспорядком, благодаря одному, находящемуся в плоскости, ТО-фонона 

вокруг точки K. Наличие дефектов и структурных нарушений нарушает трансляционную 

симметрию решетки графена, вызывая интенсивную D-полосу. Помимо этого, очень слабая полоса 

в дополнение к полосам D и G может также проявляться при 1616 см – 1 (обычно обозначается как 

полоса D '), которая также вызвана дефектом / беспорядком. Фононы, порождающие ее, находятся 

в окрестности точки Γ, и наблюдать эту полосу очень сложно из-за близости к G-полосе. Сильные 

D- и D′-полосы предполагают вклад sp3-атомов углерода в графене, а также их 

поликристаллическую природу. A. C. Ferrari и др исследовали изменения в КРС спектре, 

возбуждающая линия 514 нм, по мере увеличения слоев от одного до 5 слоев, 10 слойных 

образцов и графита. Было установлено, что с увеличением числа слоев 2D полоса смещается до 

более высокого волнового числа (к графиту) и его форма размывается и увеличивается ширина 

полосы на полувысоте (FWHM). Согласно [334] монослой должен иметь FWHM ниже 25 см-1, а 

отношение интенсивностей I2D /IG ∼ 1 и выше. Авторы в [335] показали, что FWHM для полосы 

2D, 

 

(1) (5) 
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(8) 

 

(9) 

(10) (11) 

Рисунок 5.1 – Синхронный термический анализ окисления образцов, синтезированных 

при конверсии смеси C3H8-C4H10  / Не. 

превышающая 65 см-1, соответствует уложенным в стопку 5 слоев. На рисунке 5.2 

представлен КРС спектр образца №1 с типичными тремя полосами и отдельно полоса 2D, 

полученные при возбуждении лазером с длинной волны 532 нм. Из анализа спектра следует, 

что полоса 2D находится в области 2669 см-1, а FWHM составляет 40 см-1, что соответствует 

структуре из менее 5 слоев. Аналогичный вид спектра КРС получен для образца № 9 

(рис.5.3), на спектре присутствуют полосы D (1347 см -1), G (1581 см-1) и 2D (2591 см-1). 

Наличие D ∼ 1340 см−1 связано с присутствием дефектов, в том числе наличие частиц малого 

размера с загнутыми краями [337]. С учетом изложенного, можно считать образцы №№1 и 9 

совокупностью наноструктур с числом слоев менее 5 (отношение интенсивностей пиков 

I2D/IG ∼ 0.74).  

Исследования микроскопом Титан с высоким разрешением (0.75 нм) морфологии 

образца № 6 (рис.5.4), имеющего одинаковую термограмму с образцом № 5, показали 

наличие на фотографии слоистых структур, толщиной до 5 нм. Картина, полученная 

дифракцией медленных электронов, демонстрирует два типа рефлексов: точечные рефлексы, 
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образующие идеальный гексагон, соответствуют ориентированным графеновым доменам 

большой площади; дугообразные рефлексы указывают на наличие разориентированных 

графеновых доменов, повернутых на разные углы (что видно на ПЭМ изображении). 

Доминирующая интенсивность дугообразных дуг указывает на незначительную долю 

ориентированных доменов в поликристаллическом графене, в котором большинство атомов 

углерода занимают случайные положения. Таким образом, графен состоит из большого 

количества разориентированных между собой структур. Этот результат, в целом, согласуется 

с термограммой. Температурный интервал максимальной скорости потери массы образца № 

5, соответствует интервалу температур потери массы монослоя, но наличие порога можно 

отнести как к многослойности структур, так и к присутствию частиц со значительной 

разницей в размерах.  На многослойность указывает положение, интенсивность и форма трех 

характерных для графена полос D, G и 2D [24] на КРС спектре данного образца (рис.5.5). 

Интенсивность G пика значительно превышает интенсивность 2D пика. Присутствие D моды 

отражает наличие дефектов в структуре. При этом форма 2D пика узкая, что характерно для 

однослойной структуры.  

С КРС спектрами, как правило, согласуюся характеристики фазового состава образцов. 

На термограммах образцов № 8, № 10 и № 11 наблюдается два интенсивных пика на линиях 

ТГ, ДСК и ионного тока, что свидетельствует о присутствии двух фаз. В области 300 - 500°С 

разлагается аморфный углерод и мелкие частицы (присутствие которых видно на 

микрофотографиях). В результате в газовой фазе появляется СО. Образец № 10 почти всю 

массу теряет при температуре 520 °С. Авторы [338] при этой же температуре наблюдали 

разложенние полученной в микроволновой плазме, смеси слоистых частиц сажи, 

объединенных в ленты, на которых расположились графитовые частицы, У образцов № 8 и 

№11 максимальная скорость потери массы происходит вблизи 800 °С, что характерно для 

графитовых частиц. Как видно из фотографии образца №8, его морфологию, главным 

образом, составляют округлые агрегаты – графитовые частицы, которые перемешаны с 

хлопьями. Поэтому на кривых ДСК и ионнного тока образуется два пика. Один соотвествует 

потере массы 32.29 масс % в области 350-545°С и может относятся как к мелким углеродным 

частицам, так и аморфному углероду, а второй наблюдается при температурах 545-765°С. В 

этом интервале потери массы составляют 43.14 масс.% , которые можно отнести как к 

графену, так  и  к графитизированным частицам.  

Образец №11 представляет собой совокупность разоориентированных хлопьев, на 

поверхности которых расположены округлые агрегаты. В соотвествии с термограммой 

потери массы составляют 28.09 масс % в области температур 380-520 °С (область разложения 

мелких частиц) и 43.96 масс% в области 520-695°С (область разложения чистого графена).  
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Рисунок 5.2 – Спектр комбинационного рассеяния света для образца № 1. 

 

 

Рисунок 5.3 – Спектр комбинационного рассеяния света для образца № 9. 

 

  

Рисунок 5.4 – ПЭМ изображение образца № 6 и его электронная дифракция. 
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Рисунок 5.5 – Спектр комбинационного рассеяния света для образца № 5. 

Графитизированных частиц составяет 9 масс %, которые разлагаются при 695-855 °С. При этом 

полуширины пиков выше, чем при разложении образца №8, практически, состоящего из 

графитовых частиц. Таким образом, чтобы с помощью синхронного термического анализа 

характеризовать графен необходим статистический анализ кривых ТГ, ДСК и ионного тока. В 

работе [339] демонстрирована возможность применения термогравиметрии для оценки 

промышленного графена, однако авторы не учитывают морфологию графена. А графен может 

состоять либо из совокупности одно, двух – и многослойных структур разных латеральных 

размеров, либо представлять собой совокупность упорядоченных и неупорядоченных доменов, 

образующихся при росте графена на подложке [340]. Поэтому разложение образцов будет 

протекать поэтапно и от образца к образцу кривые ТГ будут отличаться. Дополнительную 

информацию о фазовом составе графена и его структурном совершенстве (параметры решетки, 

размер кристаллитов) можно получить, применяя рентгеноструктурный анализ. Но и в этом случае 

используют статистические данные. Для исследования влияния размерного эффекта и 

дефектности образцов на данные РФА авторы [341] анализировали структурные изменения в 

графите при его измельчении в шаровой мельнице. Исследования показали, что на углы 

дифракции и полуширину дифракционной линии влияет фактор искажения: неупорядоченная 

стопка слоев графита, увеличенное расстояние между слоями на краях чешуек, изогнутые слои 

графена и др. структурные дефекты.  

Из анализа микрофотографий (табл. 5.1), очевидно, что при синтезе в объеме плазменной 

струи формируются формы с загнутыи краями и волнистой поверхностью, что внесет искажения в 

результат исследования. Но в целом, этот метод позволит дать качественную оценку 

кристаллической решетке образцов. 

Анализ дифрактограмм образцов 1, 5, 6 и 7 показал, что на спектре доминирует 

рентгеноаморфное вещество (аморфный углерод), не дающее в спектрах ни дифракционных 
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максимумов, ни диффузных гало. Спектр образца 6 указывает на присутствие в материале пакетов 

эквидистантных графитовых слоев, не связанных между собой кристаллографически. Межслоевое 

расстояние d002 в этих пакетах составляет 0,345 нм. Это несколько превышает предельное 

значение, которое может иметь трехмерно упорядоченный графит (d002=0,344 нм). 

Дифракционный спектр образца № 9 содержит диффузное гало в области брэгговских углов 

2θ=24,5 – 28,0, максимум интенсивности которого соответствует межплоскостному расстоянию 

d=0,340 нм. Гало принадлежит графитоподобной фазе со средним размером областей 

когерентного рассеяния (ОКР) – 5 нм.  

     На рис 5.6 представлена дифрактограммаграмма образцов №№ 10 и 11. На спектре 

присутствует сильное гало в области брэгговских углов 2θ = 23-27 град.  и более слабые линии в 

области 2θ =42-43 град., характерные для гексагонального графита, но усиленные полосой 

медного носителя. С учетом исследований [341} эти образцы можно рассматривать как менее 

дефетные, чем образцы 1, 5, 6 и 9.  

Таким образом, сравнительный анализ микрофотографий, термограмм, КРС спектров и 

дифрактограмм полказал, что синтезированные в струе гелиевой плазмы при 350-400 А, 350 - 710 

Торр, расход гелия 0.75 г /с, образцы представляют собой совокупность разориентированных 

слоев, агрегатов и агломератов, имеющих топографическую деформацию в виде хлопьев и 

состоящих из двух и более слоев (до 10). В соответствии с ISO TS_80004-13 [342] этот материал 

относится к двумерным. В литературе совокупность разноразмерных графеновых пленок 

называют мультиграфеном [343,344]. В других условиях формируются графитоподобные 

наноструктуры округлой формы с незначительным содержанием графеновых хлопьев. 

 

Рисунок 5.6 – Дифракционный спектр образцов №10 и № 11. 

Энергодисперсионная рентгеновская и рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия была 

применена для исследования природы дефектовна синтезированных материалах. 

Энергодисперсионный анализ, совмещенный с растровой микроскопией, позволяет 

визуализировать область исследования на образце, что повышает достоверность результатов 

элементного анализа. На рис 5.7 представленны данные ЭДРС образцов 5, 1 и 9. Из рисунка видно, 

что во всех образцах присутствует кислорол, но в разных концентрациях, что согласуется с масс-
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спекроскопией образцов (выделение окислов углерода при их нагревании (рис. 5.1)). Наибольшее 

содержание кислорода (11.04 ат %) наблюдается для образца, синтезированного при 350 Торр. В 

образцах синтензированных при 350 и 710 Торр наблюдаются также следы меди, источником 

которой является процесс эрозии электродов плазмотрона. Необходимо отметить, что метод 

энергодисперсионного анализа не позволяет детектировать элементы с низким атомным весом, 

поскольку для элементов с малым порядковым номером выход флуоресценции невелик, в связи с 

чем присутствие водорода в исследуемых образцах данным методом установить невозможно. 

Наличие кислорода в образцах подтверждают исследования образцов методом РФЭС 

(рис.5.8). На общем спектре присутствуют характерные пики С 1s и О 1s. Кроме того, сравнение 

спектров С 1s образца и ВОПГ показывает, что они различаются по ширине основного пика, а это 

вызвано неоднородностью образца, связанной с присутствием частиц различного размера и 

дефектов. Различие в высокоэнергетической области может быть вызвано как поверхностным 

сдвигом уровня C 1s, так и присутствием дефектов в приповерхностной области образца (атомы 

углерода находятся в состоянии sp3 – гибридизации). 

  

Локальный энергодисперсионный спектр 

образца № 5 

Локальный энергодисперсионный спектр образца 

№ 1. 

 

 

Локальный энергодисперсионный спектр образца № 9. 

Рисунок 5.7 – Элементный микроанализ образцов №№ 5, 1 и 9. 
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Рисунок 5.8 – Спектры РФЭС образца № 9 

  

Рисунок 5.9 – Удельная поверхность 

образцов №№ 1 и 9. 

Рисунок 5.10 – Интегральное распределение 

объема пор по логарифмам радиусов 

Кельвина в образцах №№ 1 и 9. 

Графен – химически инертный материал и для адсорбции атомов на его поверхность π – 

система должна быть разрушена или локально искажена [345]. Наличие атомов кислорода 

свидетельствует о дефектах в решетке, образовавшиеся при синтезе, с которыми адсорбированные 

атомы образовали химическую связь.  

Искажение структуры вследствие изгиба должно оказывать влияние на удельную 

поверхность и объем пор, образованными ими. На рисунках 5.9 и 5.10 приведены результаты 

исследования поверхностных свойств образцов № 1 и № 9.  При давлении 710 Торр мультиграфен 

имеет большую удельную поверхность (425 м2/г) и объем пор в области мезопор. Видимо, при 

более высоком давлении формируются структуры неоднородных размеров и бóльшим искажением 

[346]. 

Известно, что электропроводность графена растет с увеличением числа дефектов [347,348]. 

Теоретические и экспериментальные исследования показали, что в синтезированном графене в 
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отличие от идеального эффект роста электропроводности может быть достигнут введением 

вакансионных деффектов в решетку углерода. Создание пятиугольных ячеек приводит к 

сворачиванию атомной плоскости в конус, а семиугольных ячеек - к образованию седловидных 

искривлений атомной плоскости. Комбинация этих дефектов и шестигранников может приводить 

к образованию различных форм поверхности, совокупность которых образует структуру пор с 

определенной геометрией, размером и распределением по поверхности. Эти факторы вносят 

основной вклад в электрохимические свойства суперконденсатора [349, 350]. Одним из 

инструментов оценки способности материала в качестве электрода СК является циклическая 

вольтамперометрия. Из вольтамперной зависимости образца № 9 (рис.5.11) видно, что при 

увеличении скорости развертки напряжения форма кривых ЦВА практически не изменяется, и 

электрическая емкость остается постоянной, но диапазон используемого напряжения довольно 

узкий (форма кривых ЦВА далека от прямоугольной). Такое поведение образца связано с 

содержанием мезопор, легко доступных для ионов электролита, и микропор, в которые ионы не 

успевают проникать, что согласуется с рис.5.10.  

Для потенциальной возможности применения графена в качестве сорбентов в 

аналитических и технологических целях проведены исследования сорбционных свойств 

мультиграфена, синтезированного из пропан-бутановой смеси. Эксперимент показал, что за 30 

мин при массе навески 0.003 г образец выбрал 1282 мг примеси метиленового синего из раствора с 

начальной концентрацией 1500 мг/л, т.е. его сорбционная емкость составила 1282 мг/г. Для 

сравнения, оксид графена, модифицированный полигидрохиноном, имеет сорбционная емкость 

720 мг/г [351], а при модификации оксида графена комплексом МУНТ/ Fe2O4 сорбционная 

емкость достигает значения в 100 мг/г [352]. 

 

Рисунок 5.11 – Циклические вольтамперограммы образца № 9. 

Считается, что оксид графена имеет большую сорбционную способность по сравнению с 

графеном. Так как сорбционные свойства объясняют способностью к хемосорбции, основанной на 



 133 

различных типах взаимодействия функциональных поверхностных групп с молекулами или 

ионами извлекаемых веществ (установление прочных химических связей, электростатическое 

взаимодействие с поверхностью сорбента, ионный обмен и т.д.) [353]. 

5.1.2 Исследование синтеза и свойств мультиграфена при конверсии смеси  CH4 / Не 

В таблице 5.2 представлены результаты исследования морфологии синтезированных 

материалов при пиролизе CH4 в интервале давлений 77- 710 Торр (образцы №№ 1-6). Во всем 

исследуемом интервале давлений морфология наноструктур представляет собой хлопья с 

дисперсией латеральных размеров от 50 до 800 нм и формой от круглой (№№ 5,6) с загнутыми 

краями до смятого листа (№№ 1-4), и в виде листа с размером по краю свыше 5 мкм (образец № 3). 

Анализ микрофотографий показазывает, что при пиролизе метана возможно два механизма 

роста наноструктур: в объеме плазменной струи (образцы №№1,2,4-6) и перпендикулярно к 

поверхности (наностенки) (образец №3). 

Таблица 5.2 – Изображение мультиграфена и параметры его синтеза при конверсии  

смеси CH4 / Не. 

№ 

 п/п 

Ток  / Давление 

Расход CH4 / Не 

Морфология мультиграфена 

 

1. 

 

 

 

 

 

 

2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

300 А / 77 Торр 

0.015 / 0.75 г/с 

 

 

 

 

 

400 А / 150 Торр 

0.37/ 0.75 г/с 
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3. 

 

 

 

 

 

 

4. 

 

 

 

 

 

 

 

5. 

 

 

 

 

 

 

 

6. 

300 А / 350 Торр 

0.015 / 0.75 г/с 

 

 

 

 

 

400 А / 350 Торр 

0.01 / 0.75 г/с 

 

 

 

 

 

 

                  400 А /500 Торр 

0.2  / 0.75 г/с 

 

 

 

 

 

 

400 А /710 Торр 

0.37  / 0.75 г/с 

 

 

 

 
 

 

 
 

 

 
 
 

В зависимости от давления в реакторе меняется состав пиролизного продукта (рис.5.12). 

Максимальное содержание хлопьев (94.54 масс.%) при 710 Торр, наименьшее (52.19 масс%) - при 

150 Торр. На термограмме образца, полученном при 500 Торр, на ДСК кривой наблюдается два 

пика, которые отражают присутствие большого количества мелких частиц, а при 350 Торр их 
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появление связано с ламинарным строением (слоистостью) образца. Что согласуется с 

дифракционными спектами образцов №№4-6. Широкая полоса свидетельствуют о том, что в 

образцах доминирует рентгеноаморфное вещество (ламинарное строение), а присутствие 

графитоподобной фазы со средним размером ОКР 8 нм указывает на то, что образцы состоят из 

множества тонких пачек (стопок) углеродных слоев [353].   

КРС спектр образца №2 (рис.5.13) содержат два интенсивных не полностью разрешенных 

максимума при значениях волнового числа 1344 (D мода) и 1681 см–1 (G мода) и пик (2D мода) 

при 2680 см–1. Наличие интенсивного D-пика отражает присутствие мелких частиц и их 

слоистость.  

Рентгенограмма этого образца в диапазоне от 10-50° содержит узкий рефлекс малой 

интенсивности, соответствующий (002) плоскости графита, что характерно для малослойных 

образцов (рис.5.14). Интенсивные полосы соответствуют меди, так как образец был размещен на 

медной фольге. В целом ,  мульграфен  представляет  собой  стопки из хлопьев, которые образуют 

графитоподобные структуры, поэтому, чтобы оценить межплоскостное расстояние и количество 

слоёв из позиции рефлекса необходима статистика. Аналогично и для КРС спектра, эффект 

сближения максимумов может быть связан не только образованием стопок, но и присутствием 

примесных атомов кислорода и углеводородных радикалов, которые удаляются при нагревании в 

области 200-400 °С, так как, известно, что окисляется графит кислородом воздуха до углекислого 

газа выше 400 °С. Температура начала реакций тем выше, чем совершеннее кристаллическая 

структура графита. Вместе с тем, совершенная структура графена облалает меньшей 

 

  

(а) 400 А / 710 Торр, 0.37 / 0.75 г/с (б) 400 А / 500 Торр, 0.37 / 0.75 г/с 
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(в) 400 А / 350 Торр, 0.01  / 0.75 г/с (г) 400 А / 150 Торр, 0.37 / 0.75 г/с 

Рисунок 5.12 – Синхронный термический анализ окисления образцов, 

синтезированных при конверсии смеси CH4 / Не: а, в г - на воздухе, б - в аргоне. 

электропроводностью по сравнению с реальным графеном, содержащим дефекты [348]. 

При определенном пороге концентраций дефектов графен становится изолятором. 

Исследование вольтамперных характеристик синтезированного мультиграфена показало, 

что при давлении 150 Торр формируются наноструктуры с удельным сопротивлением 5.24 

Ом*см, а при 710 Торр – 6422 Ом*см ( рис. 5.15). Очевидно, что с повышением давления 

увеличивается плотность дефектов и кристаллическая структура становятся менее 

упорядоченной. Это явление можно связать с увеличением содержания водорода или 

кислорода. При исследовании сопротивления оксида графена установлено, что для него 

характерно монотонное увеличение сопротивления при увеличении содержания кислорода 

[354]. Измерение электропроводности образцов проводилось в диапазоне 10 – 50 °С по 

классическому 4-х зондовому методу для сыпучих материалов. Но при нагревании 

мультиграфена (образца №2) в диапазоне 10-40°С его проводимость увеличивается в 1.5 

раза (рис.5.16). Полупроводниковый характер образцов подтверждается величиной ширины 

запрещенной зоны, которая, согласно расчетам, составляет 0.22 эВ. 

В целом, применение метана позволяет получать высокое содержание графеновых 

хлопьев в пиролитическом продукте в широком интервале давлений (77-710 Торр), но 

выход самого продукта в серии экспериментов не превышал 0.03 г, что не позволило 

провести дополнительные исследования. При пиролизе метана механизм роста 

мультиграфена может осуществляться по двум механизмам: в объме (свободно 

ориентированные стопки хлопьев) и на поверхности в виде наностенок (упорядоченные 

стопки, расположенные перпендикулярно к поверхности). 
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Рисунок 5.13 – Спектр комбинационного 

рассеяния света для образца № 2. 

Рисунок 5.14 – Дифрактограмма образца  

№ 2 
 

 
Рисунок 5.15 – Сравнение ВАХ при 20 °С: 1 – 

СН4 / Не, 710 Торр; 2- СН4 / Не, 150 Торр. 

 
Рисунок 5.16 – Влияние температуры на 

ВАХ образца, синтезированного при 150 

Торр (Обр №2). 

5.1.3 Исследование синтеза и свойств мультиграфена при конверсии смеси  

            C2H2 / Не 

В отличие от метана применение ацетилена в качестве прекурсора позволяет получать 

пиролитический продукт в количестве 1 – 2,2 г за 10 мин непрерывной работы плазмотрона в 

диапазоне давлений от 150 до 716 Торр. СЭМ исследования показали, что образцы предствляют 

собой совокупность хлопьевидных структур округлой формы размером до 2 мкм с характерными 

загнутыми краями (табл. 5.3.). В то время, как при пиролизе метана при любом давлении 

наблюдаются разного размера пачки из слоев, внешняя поверность которых не содержит 

примесных частиц, на поверхности крупных хлопьев, синтезированных при пиролизе ацетилена, 

присутствуют в большом количестве мелкие округлые частицы, которые можно отнести к 

аморфному углероду. Это подтверждают исследования, проведенные синхнонным темрическим 

анализом (рис. 5.17). 
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Таблица 5.3 – Изображение мультиграфена и параметры его синтеза при конверсии               

смеси C2H2 / Не. 

№ 

 п/п 

Ток  / Давление 

Расход C2H2 / Не 

Морфология мультиграфена 

1, 400 А / 150 Торр 

0.1 / 0.75 г/с 

 

 

2. 400 А / 350 Торр 

0.1 / 0.75 г/с 

 

 

3. 400 А / 350 Торр 

0.05 / 0.75 г/с 

 

 

4. 400 А / 500 Торр 

0.05 / 0.75 г/с 
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5. 400 А / 500 Торр 

0.1 / 0.75 г/с 

 

 

6. 400 А / 716 Торр 

0.16 / 0.75 г/с 

 

 

На кривых ДСК присутсвует один пик (процесс экзотермический) в области разложения 

графеновых пленок (500-700 °С) для образца, синтезированного при 150 Торр. Содержание в 

продукте составляет ⁓ 70 масс %, аморфного углерода - 12 масс % и потеря массы 16 масс % 

связана с выделением СО2. Согласно [355] горение графита происходит в несколько этапов. В 

интервале низких температур 250-300°С происходит диффузия кислорода воздуха к поверхности 

графита с образованием на активных центрах комплекса СхОу, который с повышением 

температуры распадается на СО и СО2. Активными центрами можно считать дефекты в 

графитовом слое с углеродом в sp3 состоянии, в том числе связанные с присутствием кислорода, 

наличие которого подтверждают РФЭС спектры.  С ростом давления на кривых ДСК и ионного 

тока появляется плечо, которое можно объянить разложением мелких пачек и многослойностью 

образцов. При 350 Торр содержание графеновых структур составляет ⁓ 95 масс % и всего 2,3 масс 

% аморфного углерода. При дальнейшем повышении давления содержание структур уменьшается 

до 60 масс %, но увеличивается содержание кислорода, особенно его много в структурах, 

синтезированных при 716 Торр (рис.5.17 образец (6)). 

Потери массы образца в интервале от комнатной до 1000°С составляют 40%, из которых 58 

масс % приходится на графеновые структуры. 

КРС спектры образцов в диапазоне от 1000 до 3000 см-1 имеют три пика D, G и 2D, 

находящиеся на 1331, 1573 и 2675 см-1 , соответственно (рис.5.18).  Наличие интенсивного пика D 

связано с дефектами в структуре образца, на это указывает такжн высокое значение отношения 
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ID/IG (0.846). Анализируя ID / IG, авторы [356] обнаружили, что размер кристаллитов La для 

легированного графена меньше, чем La для нелегированного графена, из-за дополнительной 

 
 

(1) 400 А / 150 Торр; 0.1 / 0.75 г/с (2) 400 А / 350 Торр; 0.1 / 0.75 г/с 

  

(4) 400 А / 500 Торр; 0.05 / 0.75 г/с (6) 400 А / 716 Торр; 0.16 / 0.75 г/с 

Рисунок 5.17 – Синхронный термический анализ окисления образцов, синтезированных при 

конверсии смеси C2H2 / Не. 

 

деформации, вносимой легирующими добавками, по сравнению с деформацией в исходном 

образце. Авторы [357] отношение ID/IG связали с размером графеновых кристаллитов в базисной 

плоскости, La следующим образом:  

                              La = (2,4  1010)  4 лазер (ID/IG) 1 ,                                                           (5.1) 

 где  – длина волны возбуждающего лазера в нм. 

 В исследовании применен лазер с  = 532 нм. Используя данную формулу, получим, что 

латеральный размер синтезированных частиц составляет 22 нм. Визуальный анализ СЭМ 

изображений образцов №№ 1 - 6 (табл.5.3) дает диапазон латерального размера 20-2500 нм, а 

расчетный размер близок к нижней границе диапазона. Видимо, имеет значение не только 

латеральный размер частиц, но и то, как образуется базисная плоскость. Исходя из СЭМ 
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изображений, графен формируется из агрегатов, образованных из стопок слоев разной толщины, 

которые расположенны хаотично и края у стопок изогнуты. Локально плоская структура графена 

становится изогнутой из-за уменьшения угла связи C–C–C от 120о (в графене) до 109,5о и длина 

связи С–С увеличивается от 1,42 до 1,52-1,54Å, если в структуре присутствует водород [356]. В 

экспериментальной работе по гидрированию графена, было показано изменение спектра КРС, 

помимо двух пиков в графене на 1580 см-1 (G) и 2680 см-1 (2D) появляются две дополнительных 

линии на 1620 см-1 (D’) и на 1320 см-1 (D). Полоса D’ не наблюдается (рис.5.18), но о, том, что 

присутствуют примесные атомы демонстрирует смещение D (1331 см-1), G- и 2D (2675 cм-1) 

пиков, и их большая полуширина. Известно, что положения полос D  и 2D зависит от типа 

деформации межатомной связи [358]. Частота линии D при деформациях сжатия меньше, чем 

половина частоты 2D, а при деформациях растяжения, наоборот, больше. В данном случае 

1331<1335 см-1, что указывает на деформацию сжатия. 

Сдвиг G полосы в свободном графене обусловлен сжатием изначально растянутой решетки 

графена, а может быть ьакже связан с переносом заряда [359]. Деформация свободного графена в 

основном влияет на связанные с G полосой продольные (LO) и поперечные оптические (TO) 

фононные моды, сдвигая их в сторону более низких частот. Таким образом, смещение G, D и 2D 

полос связано с изменением постоянных решетки графена, что подтверждает структурные 

неоднородности на наноуровне.  

Для исследования структурных неоднородностей поверхностных слоев образцов был 

использован метод рентген-фотоэлектронной спектроскопии. Состояние поверхности и 

приповерхностных слоев образцов анализировалось по обзорному РФЭС спектру и по сравнению 

C1s-спектра образца с C 1s-спектром высокоориентированного пиролитического графита (ВОПГ) 

(рис.5.19-5.21). На обзорном спектре присутствует полоса углерода в sp2 состоянии и полоса 

кислорода. Отклонение профиля образца от профиля ВОПГв высокочастотной области на спектре 

C 1s, согласно литературным данным, аппроксимируется 3-мя Гауссианами [360], 

соответствующим: связи атомов углерода в состоянии sp2 гибридизации (C-C), связи углерода с 

эпоксидными и/или гидроксильными группами (С-О-С) и когда атом углерода с 2-мя связями с 

атомами кислорода (O-C=O).  РФЭС спектр О1s подтверхдает образование химической свзязи С-О 

(рис.5.22). 

Исследования текстуры (поверхностных свойств) материалов показали, что величина 

удельной поверхности типичного образца составляет 131,8 ±1 м2/г. Структура пор соответствует 

мезопорам (рис.5.22).  

Форма ЦВА кривых при разной скорости развертки (рис.5.24), как и для пропан-бутановой 

смеси, отличается от прямоугольной. 
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Рисунок 5.18 - Спектр комбинационного 

рассеяния света для образца, 

синтезированного при 400 А / 350 Торр, 0.05 / 

0.75 г/с (обр.№4). 

Рисунок 5.19 – Обзорный спектр образца, 

синтезированного при 400 А / 500 Торр, 

0.05 / 0.75 г/с и ВОПГ(обр.№4). 

 

 
 

Рисунок 5.20 – C1s фотоэлектронные 

спектры:  образца , синтезированного при 

400 А / 500 Торр, 0.05 / 0.75 г/с и ВОПГ 

(обр.№4). 

Рисунок 5.21 – О1s фотоэлектронный 

спектр  образца , синтезированного при 

400 А / 500 Торр, 0.05 / 0.75 г/с и 

ВОПГ(обр.№4). 

 

Таким образом, пиролиз разных типов углеводородов, с разным соотношением С:Н, в 

плазме гелия показал, что синтезирован мультиграфен, состоящий из стопок слоев со 

стуктурными дефектами, вызванными присутствием на поверхности кислорода. Механизм 

образования мультиграфена может идти двумя путями: в  объеме     (стопки    слоев   расположены 

хаотично) и на поверхности (строго ориентированные слои). Число слоев в стопках до 10. Слой, 

сформированный в объеме состоит из доменов. Мультиграфен образует мезопористуо структуру, 

которую для применения в ХИТ необходимо модифицировать. Наибольшее содержание 

мультиграфена в образце, полученном при пиролизе метана. Но наибольшее количество 

пиролитического продукта, собирается при использовании ацетилена. Наибольшая 

продолжительность работы плазмотрона отмечена при работе на смеси гелий/пропан-бутан. 
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Рисунок 5.22 – Интегральная кривая 

распределения объёма пор по размерам для 

образца, синтезированного при 400 А / 500 

Торр, 0.05 / 0.75 г/с 

Рисунок 5.23 – Циклические 

вольтамперограммы образца,  

синтезированного при 400 А / 500 Торр, 

0.05 / 0.75 г/с 

5.1.4 Исследование влияния типа прекурсора на поверхностные свойства 

мультиграфена  

Исследования проводились методом Лимитированного Испарения (ЛИ), основанного на 

анализе кинетики испарения адсорбата из исследуемого материала. На приведенных ниже 

графиках (рис. 5.24, 5.25) показаны особенности строения пористой структуры следующих 

образцов мультиграфена: 

Номер образца Условия синтеза Тип прекурсора 

Образец №1 710 Торр (обр.№9 Табл 5.1) C3H8 - C4H10 

Образец №2 710 Торр (обр. № 6 Табл 5.2) CH4 

Образец №3 350 Торр (обр. № 2 Табл 5.3) C2H2 

 

Рисунок 5.24 – Кумулятивные кривые распределения пор по радиусам. 
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Рисунок 5.25 – Кумулятивные кривые распределения пор по радиусам Кельвина. 

Кривые распределения пор по размерам соответствуют типичным мезо- макропористым 

образцам с основным диаметром пор для образцов №1 и №2 в пределах от 10 до 40 нм, для 

образца №3 - от 20 до 80 нм. Все эти поры образованы промежутками между графеновыми 

структурами. 

Особенностью всех графеновых образцов является наличие на кумулятивной кривой 

распределения (рис.5.24) области 1.  Появления минусовых значений в этой области было 

характерно и для ранее измеренных графенопободных образцов. Перестроив график относительно 

радиуса пор по Кельвину (рис. 5.25), то есть исключив из расчета стандартную толщину 

адсорбционного слоя, полученную на референсном образце, находим стандартный характер 

кривой распределения. Таким образом, можно предположить, что графеновые материалы имеют 

отличное от других углеродных материалов строение адсорбционной пленки.  

Детальный анализ образца №2 показывает, что примерно до радиуса пор 2 нм (рис.5.26) 

толщина адсорбционной пленки соответствует толщине монослоя или чуть больше. До этого 

момента десорбционные кривые имеют обычный характер. При переходе же границы ниже 2 нм, 

соответствующей полуширине толщины адсорбционной пленки от 1 до 1,5 монослоев, характер 

заполнения пор адсорбционной пленкой резко меняется по сравнению с референсным материалом. 

Судя по всему толщина адсорбционной пленки на графенах меньше толщины на референсном 

материале, учитываемой при расчетах.  Из этого можно предположить, что поверхность данного 

материала более лиофобна по отношению к бензолу в сравнение с референсным материалом – 

графитированной сажей. 

На рис.5.27 представлено сравнение распределения удельной поверхность по радиусам пор 

для образцов 1-3. Удельная поверхность образцов №1 и №2 составляет порядка 420 м2/г, а для 

образца №3 – 250 м2/г. 
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Рисунок 5.26 – Кумулятивные кривые распределения пор по радиусам в единицах Vp(rp) и 

Vads(rk) в масштабе до 1см3/г. 

 

Рисунок 5.27 – Кумулятивные кривые распределения  удельной поверхность по радиусам 

пор. 

5.1.5 Исследование синтеза и свойств мультиграфена при конверсии смеси        

С2Н5ОН  / Не 

В отличие от пиролиза углеводородов при пиролизе спирта в составе газовой фазе 

появляются кислородсодержащие радикалы [361], которые участвуют в нуклеации графеновых 

слоев. Кроме этого кислорода, на поверхности мультиграфена присутствует кислород из воздуха, 

так как образцы вынимаются из камеры на воздухе, после ее остывания. Вносимый кислородом 

дефект в структуру влияет только на ее свойства, но не на морфологию. Из микрофотографий 

мультиграфена, представленных в таблице 5.4, видно, что он состоит из совокупности хлопьев, с 

искревленной поверхностью, что является типичной морфологией для наноструктур, 

синтезированных в объеме (табл. 5.1-5.3). Такую же морфологию имеют наноструктуры, 

полученные при разложении спирта микроволновым разрядом [362] и в пламени [363].  

При разложении этанола со скоростью 8 мл/мин при 350 Торр (обр.№1) формируются 

хлопья одного размера - 200 нм. Такой расход выше по сравнении с известными работами [124, 
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166, 364]. При уменьшении расхода спирта до 4 мл/мин размер графенового листа увеличивается 

до 1500 нм. При расходе - 15 мл/мин появляется дисперсия в размерах - от 100 до 1000 нм. Выход 

синтезированного материала составил не более 0.3 г. 

Таблица 5.4 – Изображение мультиграфена и параметры его синтеза при конверсии смеси 

С2Н5ОН / Не. 

№ 

 п/п 

Ток  / Давление 

Расход С2Н5ОН / Не 

Морфология мультиграфена 

1. 400 А / 350 Торр 

8 мл / мин / 0.75 г/с 

 

2. 400 А / 350 Торр 

15 мл /мин/ 0.75 г/с 

 

3. 350 А / 350 Торр 

4 мл/мин / 0.74 г/с 

 

5.2 Исследование синтеза мультиграфена в плазменных струях аргона 

5.2.1 Исследование     синтеза     и    свойств     мультиграфена     при     конверсии     

смеси    C3H8 - C4H10  / Ar 

При добавлении пропан-бутановой смеси к аргону оптимальным для синтеза 

мультиграфена оказалось два значения давления 350 и 500 Торр, при одном расходе аргона – 3.5 

г/с. Удалось получить интервал в 100А при варьировании тока (табл. 5.5). Из таблицы видно, что 

образцы представляют собой совокупность разоориентированных хлопьев с латеральным 

размером не более 200 нм. При токе 280 А и давлении 500 Торр наблюдается наибольшая 
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дисперсия размеров (от 20 до 200 нм) (обр № 2). При одновременном введении сажи и пропан-

бутановой смеси появляется некоторая упорядоченность структур, которые, очевидно, 

формировались на поверхности, а не в объеме (обр. № 4). Согласно результатам синхронного 

термического анализа (рис.5.28) максимальный выход мультиграфена наблюдается в образце № 3 

(87 масс%) при токе 250 А. Все образцы состоят из трех фаз: аморфный углерод (155-465 °С), 

структуры, образованные из углерода в sp2 состоянии (440-706 °С) и графитизированные частицы 

(706-820 °С). Исследования масс-спектроскопией отходящих газов при нагревании образца № 3 с 

шагом 5 град/мин в среде аргона показали (рис.5.29), что в газовой фазе присутствуют вещества со 

следующими массовыми числами: 1 (Н), 2 (Н2), 16 (О, СН4), 18 (Н2О), 24 (С2 из С2Н2), 26 (С2Н2 как 

С2Н2 и как фрагмент С3Н8), 28 (СО, N2), 37 (СН3), 41 (С3Н5 из С3Н8), 42 (С3Н6 из С3Н8), 43 (С3Н7 из 

С3Н8), 44 (СО2, С3Н8), 52 (С4Н4), 58 (С4Н10), 30 (NO), 46 (NO2). На картинках приведены только те 

масс-спектры, которые дали более или менее выраженный сигнал. Таким образом, показано, что 

на поверхностных слоях мультиграфена присутствуют углеводородные радикалы и  

Таблица 5.5 – Изображение мультиграфена и параметры его синтеза при конверсии смеси 

C3H8 - C4H10 / Ar. 

№ 

 п/п 

Ток  / Давление 

Расход C3H8 - C4H10 / Ar 
Морфология мультиграфена 

1. 

 

 

 

 

2. 

 

 

3. 

350 А / 500 Торр  

0.11 / 3.5 г/с 

 

 

 

280 А / 350 Торр 

0.11 / 3,5 г/с 

 

 

250 А / 500 Торр 

0.11 / 3,5 г/с 
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4.  Сажа 

C3H8-C4H10 

400 А / 730 Торр 

 0.022 / 0.11 / 3.75 г/с 

 
 

 

кислород. Присутствие кислорода подтверждает сдвиг π зоны графена в сторону более низких 

энергий связи и сдвиг пика в сторону больших энергий связи, в результате происходит уширение 

пика и увеличение параметра асимметрии спектра остовного уровня C1s образца №3 (рис.5.30).      

 

  
(а) 350 А / 500 Торр, 

 C3H8 - C4H10 / Ar 0.11 / 3.5 г/с 

 

б) 250 А / 500 Торр                                       C3H8 

- C4H10 / Ar   0.11 / 3,5 г/с 

 

 

(в) Сажа /C3H8-C4H10, 400 А / 730 Торр 

Рисунок 5.28 – Синхронный термический анализ окисления образцов, синтезированных при 

конверсии смеси C3H8-C4H10 / Аr. 
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Рисунок 5.29 – Синхронный термический анализ окисления образца №1(C3H8 - C4H10 / Ar   

составляет 0.11 / 3.5 г/с ) совмещенный с масс-спектроскопией. 

 

Рисунок 5.30 –  C 1s фотоэлектронные спектры образца № 3 и ВОПГ 

Рентгеновский дифракционный спектр образца № 3 содержит линии, принадлежащие 

графиту и меди. Графит, являющийся доминирующей кристаллической фазой, имеет межслоевое 

расстояние d002=0,3437 нм и средний размер областей когерентного рассеяния (ОКР) 14 нм. Медь, 

присутствующая в образце, находится в мелкокристаллическом состоянии. Средний размер ОКР 

этой фазы составляет 9 нм. 

5.2.2 Исследование синтеза и свойств мультиграфена при конверсии смеси  

           CH4 / Ar 

Метан вяляется наиболее распрстраненным прекурсором для роста графеновых [365] или 

наноалмазных пленок [366] на подложке PECVD методом с использованием аргона в качестве 

рабочего газа [111]. Для улучшения качества выращенной углеродной наноструктуры, например, с 

помощью микроволновой плазмы, аргон рабавляют водородом [367], а при синтезе в ВЧ плазме – 
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кислородом [368]. Росто на подложке предполагает образование ориентированных структур. В 

данном эксперименте подложки не использовались, поэтому образцы представляют собой 

совокупность хаотично расположенных хлопьев с латеральным размером от 200 нм (обр. № 1, 3) 

до 1000 нм (обр. №4). Содержание sp2 углерода в образцах колеблется в интервале 66-78 масс % 

(рис.5.31). Из табл. 5.6 видно. что давление в реакторе не влияет на морфологию образцов. Их 

изогнутая форма с волнистой поверхностью остается неизмененной в диапазоне 150-650 Торр. 

Меняется количество аморфного углерода и графитизированных частиц.  Наибольшее (20 масс%) 

приходиться на образцы, 

Таблица 5.6 – Изображение мультиграфена и параметры его синтеза при конверсии смеси 

CH4 / Ar  

№ 

 п/п 

Ток  / Давление 

Расход CH4 / Ar 
Морфология мультиграфена 

1. 

 

 

 

 

 

 

2. 

 

 

 

 

 

 

 

3. 

 

 

 

 

 

 

350 А / 150 Торр  

0.15 / 3.9 г/с 

 

 

 

 

 

                

300 А / 350 Торр 

0.3 / 3.5 г/с 

 

 

 

 

 

 

300 А / 500 Торр  

0.15 / 3.5 г/с 
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4. 300 А / 650 Торр  

0.36 / 3.6 г/с 

 

 

 

 

синтезированные при 150 Торр (обр. №1). Исследование образцов спектроскопией 

комбинационного рассеянного света показало, что в спектре образцов присутствуют три пика D, G 

и 2D (рис.5.32). Отношение интенсивностей ID / IG характеризует степень разупорядоченности 

структуры [369]. Это отношение составляет 0.67. Число слоев оценивается с помощью отношения 

I 2D /I G. Для образца №1 оно составляет 0.79, что позволяет его отнести к малослойным. 

Присутствие D – полосы связывают с беспорядком, который обусловлен разными 

размерами кристаллитов, числом слоев в них и дефектами, в том числе обусловленные 

примесными атомами [370]. Сформированные в объеме структуры в результате «самосборки» 

представляют собой смешанную sp 3 - sp 2 систему, включающую плоские бензольные кольца sp 2 

С=С, линейные цепочки С–С sp 3 и алифатические цепочки С=С     sp 2, свободные валентности C– 

и др., кроме структур с гладкими границами. Заметим. что структуры с гладким границами 

получены: в пленках a-C:H с внедренными атомами металлов (a= -4, при концентации Me/C > 10 

ат.%) [371], в некоторых пленках a-C:H, a-С с внедренными атомами инертных газов [372], в  

 

 

  

(а) 350 А / 150 Торр 

0.15 / 3.9 г/с 

(б) 350 А / 350 Торр 

0.15 / 3.5 г/с 
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(г) 350 А / 500 Торр 

0.3 / 3.5 г/с 

 

(в) 350 А / 650 Торр  

0.37 / 3,6 г/с 

Рисунок 5.31– Синхронный термический анализ окисления образцов, синтезированных при 

конверсии смеси CH4 /Аr. 

 

Рисунок 5.32 – Спектр КРС для образца № 1. 

в графитах (a = 2) [373]. Все ненасыщенные химические связи в плазменных структурах могут 

быть заполнены атомами Н, линейными sp 3 C–C, С–O, O–H и sp 2 C=C, C=O связями [374]. Это  

  

Рисунок 5.33 – Спектры С1s(а) и О1s(б) образца № 3. 

согласуется с наблюдаемым на рис 5.28 энергетическим сдвигом sp2 пика оставного уровня 
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С1s с увеличением значения энергии связи и уширением пика на спектре остовного уровня 

О1s (рис.5.33), а также термограммами образцов (рис. 5.31), на которых частичная потеря 

массы обусловлена десорбцией части углеводородов и распада гидроокислов. 

5.2.3   Исследование синтеза и свойств мультиграфена при конверсии смеси       

C2H2 / Ar 

Ацетилен также, как и метан, используется в качестве прекурсора углерода для роста 

пленок графена CVD методом на различных подложках [375- 377]. Эксперименты по 

пиролизу ацетилена в плазменной струе аргона показали, что в отличие от CVD графена с 

плоской топологией в объеме образуются хлопьевидные структуры с загнутыми краями. 

Результаты пиролиза и условия пиролиза ацетилена представлены в таблице 5.7.  Из таблицы  

Таблица 5.7 – Изображение мультиграфена и параметры его синтеза при конверсии 

смеси C2H2 / Ar 

№ 

п/п 

Ток  / Давление 

Расход C2H2 / Ar 
Морфология мультиграфена 

1. 350 А / 200 Торр 

0.05 / 3.75 г/с 

 

 

 

 

 
 

2. 300 А / 350 Торр 

0.08 / 3.5 г/с 
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3. 300 А / 500 Торр 

0.08 / 3.5 г/с 

 

5.7 видно, что рост наноструктур возможен в интервале давлений 200-500 Торр при токе 300-350 

А и скорости расхода аргона 3.5-3.75 г/с. Из анализа микрофотографий синтезированных 

материалов следует, что латеральный разметр (геометрия) наноструктур колеблется от нескольких 

нанометров до 1.5 мкм, а толщина порядка 5-10 нм в зависимости от давления в реакторе. 

Содержание хлопьевидных структур в сажевом осадке при 200 Торр составляет 80 масс. %. При 

повышении давления до 350 Торр потери массы мало меняются и составляют 78.59 масс. % 

(рис.5.34). Следует отметить высокое содержание аморфного углерода 15 и 12 масс. %, 

соответственно, и высокую дисперсию геометрических размеров. 

При пиролизе ацетилена в аргоновой плазменной струе наблюдаетсяя высокий выход 

твердого углерода 1.6-3.8 г при конверсии 50-100 г углеводорода. Это связано с дополнительной 

наработкой образующегося ацетилена из существующих в реакционной смеси ряда 

углеводородных радикалов [195, 203]. 

 5.2.4 Исследование синтеза и свойств мультиграфена при конверсии  

            смеси   С2Н5ОН  / Ar 

Для получения графена из этанола обычно используют пары спирта для разложения с помощью 

микроволнового разряда при атмосферном давлении [113] или при каталитическом пиролизе на 

подложках из меди [378]. В газовой фазе продуктов пиролиза спиртов содержатся как углерод-

несущие компоненты (СО, этилен, метан), так и травящие компоненты (Н2). Это позволяет 

подобрать оптимальные условия, в которых дефектные углеродные структуры (в частности, sp3-

гибридные) будут стравливаться, а более устойчивые графеновые компоненты – расти; – 

технологичность (стоимость) и экологичность. По данным параметрам осаждение из паров спирта 

имеет преимущество по сравнению с метаном.  

Преимущество плазмотрона постоянного тока состоит в том, что при его применении 

снижены требования к степени чистоты спирта, т.е. можно использовать спирт, в том числе после 

переработки биомассы.  
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(а) 350 А / 200 Торр  

C2H2 /Аr  0.05 / 3.75 г/с 

(б) 300 А / 350 Торр  

C2H2 /Аr  0.08 / 3.5 г/с  

Рисунок 5.34 – Синхронный термический анализ окисления образцов, синтезированных при 

конверсии смеси C2H2 /Аr. 

 

В экспериментах использовался спирт 92 %., который вводился в плазмотрон в виде 

аэрозоля в потоке аргона в интервале давлений 350-710 Торр. Графен был получен при трех 

давлениях 350, 600 и 710 Торр (табл. 5.8). 

Таблица 5.8 – Изображение мультиграфена и параметры его синтеза при конверсии смеси 

С2Н5ОН / Ar 

 
№ 

 п/п 

Ток  / Давление 

Расход C2H5ОН / Ar 
Морфология мультиграфена 

1. 710 Торр / 350А 

1.4 мл/мин / 3.5 г/сек 

 

 

2. 600 Торр / 350 А 

1.2 мл/мин / 3.5 г/сек 
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3. 350 Торр / 350 А  

2 мл/мин / 3.0 г/с  

 

 

 

Визуальный анализ изображений синтезированных структур показал, что в объеме 

плазменной струи аргона образуются структуры примерно одного латерального размера ⁓ 500 нм. 

Отличаются структуры морфологией. При пониженном давлении листы более смяты к центру 

(табл 5.9).  

Термический анализ образца №1 показал, что в интервале температур 165-435 °С 

наблюдаются наибольшие потери массы (15 масс %) (рис.5.35), которые приходятся в область 

разложения аморфного углерода. В области разложения sp2 - гибритизированного углерода 435 - 

770 °С потери массы составляют 4.58 масс%, 1 масс.% приходится на графитизированные 

частицы. В целом, в интервале от комнатной температуры до 1000°С, мультиграфен теряет 20.5 

масс, %. Этот эффект можно отнести на присутствие кислородсодержащих групп, которые 

препятствуют разложению мультиграфена. Элементный анализ подтвердил присутствие 

кислорода (рис.5.36). Его содержание в образцах составило 12.12 масс %, что превышает 

содержание кислорода в структурах, синтезированных при пиролизе пропан-бутановой смеси (6 

мас%). 

Применение аргона позволяет синтезировать более упорядоченные структуры, разлагая 

метан, ацетилен и спирт. При введении пропан-бутановой смеси пиролиз протекает при 

значительном колебании параметров плазмотрона. Синтензированные материалы представляют 

собой свободноориентированные стопки слоев, что предполагет их рост в объеме. При введении 

сажи вместе с пропан-бутановой смесью растут ориентированные розоподобные наностенки [379]. 

Процесс протекает по механизму подобно как при пиролизе метана в гелии, когда формируются 

волнистые наностенки. Преимущество аргона в его стоимости, он дешевле чем, гелий, но выход 

синтезированных в аргоне материалов меньше. 

5.3     Исследование синтеза мультиграфена в плазменных струях азота 

Азотсодержащие углеродные материалы находят применение в широком спектре 

технологических приложений, включая носитель катализаторов, очистка воды, электрохимия, а 

также производство и хранение энергии [380]. В настоящее время применяются различные. 
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Рисунок 5.35 – Синхронный термический 

анализ окисления образцов, синтезированных 

при 710 Торр. 

Рисунок 5.36 – Рентгеноспектральный 

микроанализ образцов, синтезированных 

при 710 Торр. 

подходы для введения азота в углеродную матрицу. Наиболее расмпространенным методом 

синтеза азотсодержащего графена (N – графена) является плазменное химическое осаждение из 

паровой фазы (PECVD). Таким способом был получен N- графен при распылении фольги 

полиэтилентерефталата в азотной плазме ВЧ разряда при 15 Па [381]. Производительность 

данного продхода ограничена размерами полимерной фольги и подложки, на которую осаждаются 

наноструктуры. E, Tatarova др. [151] для синтеза N- графена использовали аргоновую плазму СВЧ-

разряда атмосферного давления (мощность от 500 до 2000 Вт). В качестве источника углерода 

применен этанол, который вводился в область разряда вместе с азотом. В холодной (газофазной) 

зоне поток обрабатывался ИК и УФ-излучением (300–400 нм при 10 Вт). Производительность 

метода составила 2мг/мин. Авторы считают, что строительными блоками свободно стоящего 

графена являются C2, C и N, не учитывая О и Н. При этом иллюстрируют присутствие О в графене 

РФЭС исследованиями. Кроме того, предлагая способ синтеза как масштабированный, не 

учитывают особенность СВЧ- плазмы, которая заключается в том. что мощность СВЧ волны не 

представляется возможным увеличить, так как меняется механизм нагрева в условиях 

высокоплотной плазмы: плотность становиться выше критической, соответствующей исходной 

частоте 2,45 ГГц, а затем мощность поглощается явлением электронно - циклотронного резонанса 

(ЭЦР) [382]. 

Пиролиз углеводородов в объеме плазменной струи азота, генерируемой плазмотроном 

постоянного тока, позволит упростить процесс синтеза N- графена до одного этапа. 

5.3.1 Исследование синтеза и свойств мультиграфена при конверсии смеси                      

C3H8 - C4H10 / N2 
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При пиролизе пропан-бутановой смеси в азотной плазме синтез хлопьев наблюдается при 

давлениях 350 и 740 Торр (табл. 5.9). Как видно из таблицы геометрия хлопьев не зависит от 

скорости расхода прекурсора и азота при 350 Торр, но при 740 Торр латеральный размер хлопьев 

увеличивается до 1100 нм и они приобретают более смятый вид. 

Разложение образцов №1 и №2 в среде аргона (рис.5.37) показало, что в составе отходящих 

газов присутствуют окислы азота, причем при меньшем расходе азота их больше. Из термограммы 

образца №3 (рис.5.38) видно, что разложение структур происходит в узком интервале температур 

400-570 ºС, находящегося на стыке двух областей: области разложения аморфного углерода и 

наноструктуры. Поэтому в потерях массы 75.59 масс% находятся и синтезированные структуры, и 

аморфный углерод. Присутствие азота подтверждает анализ РФЭС спектров оставного уровня С1s 

и N1s (рис. 5.39 и 5.40). Спектры С1s использовались для определения доли sp2-гибридизации и 

учета поверхностной зарядки (XPS), Степень sp2-гибридизации для образца №1 равна 0.79. 

Дефектов в виде sp3 составляет 0.21 %. Из рис.5.39 видно, что в разупорядоченность углеродной 

сетки вносят вклад следующие компоненты: С-N, C-O-C/C-OH, O-C-O/C=O и С(О)О. Присутствие 

кислорода связано с натеканием воздуха при динамической откачки. 

По оже-спектрам установлено, что в синтезированном N-графене содержится 3.6 ат.%  

азота (табл.5.10).  

При анализе XPS спектров N 1s (Рис. 5.37) было выделено несколько состояний азота. 

Пики, расположенные при 398.2, 399.5, 400.8 и 402.2 эВ относятся к пиридиновым, амино, 

графитовым и N-O-группам, соответственно. Это согласуется с данными [383-385]. 

Ислледование элементного состава образцов также подтвердило присутствие азота в 

структурах, в количестве близком к полученному значению из оже-спектров - 4..1 масс% 

(табл.5.11). 

Таблица 5.9 – Изображение мультиграфена и параметры его синтеза при конверсии смеси 

C3H8 - C4H10 / N2/ 

№ 

 п/п 

Ток  / Давление 

Расход C3H8 - C4H10 / N2 

Морфология мультиграфена 

 

1. 

 

 

 

 

 

 

350 А / 350 Торр  

0.11 / 2.0 г/с 
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2. 

 

 

 

 

3. 

 

350 А / 350 Торр 

0.16 / 1,5 г/с 

 

 

 

 

350 А / 740 Торр 

0.3 / 2,0 г/с 

 

 

 

 

  

Рисунок 5.37 – Синхронный термический анализ c масс-спектроскопией образца №1 и №2. 

 

Рисунок 5.38 – Синхронный термический анализ окисления образца №3, синтезированного 

при  740 Торр. 
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Рисунок 5.39 – Рентгеновский 

фотоэлектронный спектр C1s 

разложенный на компоненты 

Рисунок 5.40 – Рентгеновский 

фотоэлектронный спектр N1s, 

разложенный на компоненты 

 

Таблица 5.10 – Содержание углерода в sp2состоянии и химических элементов в образце №2, 

установленное методом РФЭС. 
 

Номер 

образца 

Условия 

синтеза 

sp2, 

доля 

С О N Cu 

2 350 Торр, 0.79 87.4 7.2 3.6 1.8 

 

Таблица 5.11 – Элементный анализ образца №2, установленного на элементном анализаторе 

vario MACRO. 
 

Номер 

образца 

Навеска,       

мг 

С [%] Н[%] N[%] 

2 4.31 66.76 0.426 4.1 

 

5.3.2 Исследование синтеза и свойств мультиграфена при конверсии смеси  

C3H8 - C4H10 / N2 / Не (Ar) 

 

Для повышения эффективности синтеза графена, содержащего N, к смеси C3H8 - C4H10 / N2 

был добавлен гелий, так как при применении чистого гелия в качестве плазмообразующего газа 

для пиролиза пропан-бутана достигается производительность синтеза 0.83 г /мин графеновых 

хлопьев с типичным латеральным размером 200 нм (см. раздел 5.1). Условия эксперимента 

представлены в табл. 5.12. В результате конверсии был получен нанокомпозит, состоящий из 

хлопьев и УНТ (рис. 5.41), со спектром КРС, характерного для несовершенного графена 

(присутствуют три моды D, G и 2D),а  на моде G появляется плечо Dꞌ (рис.5.42). Известно, что 

мода D (~1350 см-1)  ассоциируется с углерод-углеродным колебанием в sp3-состоянии, G-пик – 

колебание С-С связей плоскости графена (sp2-состояние). Основная характеристика, позволяющая 

сделать вывод о природе дефектности графена– отношение интенсивностей D и Dꞌ пиков [386]. В 

данном случае это отношение составляет ⁓ 2, откуда следует, что в образце много граничных 
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дефектов, но не примесных, когда, согласно исследованиям этих авторов, отношение ID /IDꞌ ⁓ 13. 

Однако, присутствие примеси в виде атомов азота в этом образце доказывает результат 

термического анализа, совмещенного с масс-спектроскопией (рис.5.43). Из рисунка видно, что в 

составе отходящих газов присутствуют окислы азота NO и NO2. Кроме атомов азота, по данным 

EDAX анализа, в образце присутствует кислород (рис.5.44). Выход наноструктуры составил – 0.25 

г/мин. 

Таблица 5.12 – Условия эксперимента при конверсии смеси  C3H8 - C4H10 / N2 / Не  

Мощность 

(кВт) 

Ток дуги, 

(A) 

Напряжение, 

(В) 

Давление 

среды, 

(Toрр) 

Скорость 

расхода 

Не / N2 

(г/с) 

Скорость 

расхода 

C3H8 - C4H10, 

(г/с) 

30 250–300 60–110 350 0.6 / 0,7 0.1 

 

                    

Рисунок 5.41 – СЭМ изображение образца, 

синтезированного при конверсии смеси C3H8 

- C4H10 / N2 / Не. Давление 350 Торр. 

Рисунок 5.42 – Спектр КРС образца, 

синтезированного при конверсии смеси C3H8 

- C4H10 / N2 / Не. Давление 350 Торр. 

 

         При проведении экспериментальных исследований по сорбции органического 

красителя (метиленового оранжевого) синтезированным материалом установлено, что 

сорбционные свойятва нанокомпозита из графена и УНТ несколько ниже, чем у чистого графена, 

синтезированного при пиролизе в гелии пропан-бутановой смеси, и составляет 1167 мг/г, но это 

значение выше выше чем, у оксида графена, модицицированного полигидрохиноном, у которого 

сорбция органического метиленового оранжевого составляет 405 мг/г.  

При добавлении аргона к смеси C3H8 - C4H10 / N2 оптимальным соотношением расходов для 

обеспечения стабильной плазменной струи оказалось C3H8 - C4H10 : N2 : Ar = 0.1 : 1.0 : 2.0 г/с . В 

результате конверсии C3H8 - C4H10 в смеси N2 с Ar образовались УНВ с максимальным диаметром 
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Рисунок 5.43 – Термический анализ с масс-

спектроскопией образца, синтезированного 

при конверсии смеси C3H8 - C4H10 / N2 / Не. 

Давление 350 Торр. 

Рисунок 5.44 – Локальный 

энергодисперсионный спектр образца, 

синтезированного при конверсии смеси 

C3H8 - C4H10 / N2 / Не. Давление 350 Торр. 

 

300 нм (рис.5.45). Выход УНВ составил 0.083 г/с - в два раза больше, чем при использовании 

одного азота при синтезе УНТ. 

 

Рисунок 5.45 – СЭМ изображение образца, синтезированного при конверсии смеси C3H8 - 

C4H10 / N2 / Ar. Давление 350 Торр 

 

5.3.3 Исследование синтеза и свойств мультиграфена при конверсии смеси  CH4 / N2 

При пиролизе метана в азотной плазме мультиграфен формируется при 150-350 Торр (табл. 

5.13). Выход составляет несколько милиграмм за 6 мин непрерывной работы плазмотрона. 

Образец №1 имеет латеральный размер 100 - 200 нм, а при повышении давления в системе 

латеральный размер уменьшается до 50 нм. Исследования масс-спектроскопией отходящих газов 

при нагревании образца №2 в среде аргона (рис.5.46) показали, в синтезированной структуре 

присутствуют атомы N, O и Н, так как их соединения обнаружены в газовой фазе. Образование 

связей углерода с этими атомами приводит к снижению потери массы образца при нагревании на 

воздухе (рис.5.47). В интервале 200-500°С образец теряет 12 масс.%. На основе этих данных 

можно сделать вывод о высокой термостабильности образцов, синтезированных в найденных 

условиях. 
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Таблица 5.13 – Изображение мультиграфена и параметры его синтеза при конверсии 

смеси CH4 / N2 

 
№ 

 п/п 

Ток  / Давление 

Расход CH4 / N2 

Морфология мультиграфена 

1. 

 

 

 

 

 

        2. 

 

 

270 А / 150 Торр  

0.2 / 1.8 г/с 

 

 

 

 

 

 

300 А / 350 Торр 

0.3 / 1,8 г/с 

 

 

 

 

На рис. 5.48 представлен обзорный спектр приготовленного образца №1. Количественный 

анализ дает следующий состав: С 84.4, Сu 4.0, N -2.1, O - 9.6. Спектр C 1s основан на сравнении 

спектра исследуемого образца со спектром ВОПГ, измеренного при аналогичных условиях, 

получении разностного спектра и его подгонкой набором возможных состояний (рис.5.49). В 

качестве спектра сравнения был взят спектр ВОПГ, измеренный под углом 78.1250 относительно 

нормали к поверхности образца, который в данном случае в большой степени соответствует 

спектру графена. Следует отметить, что при вписывании спектра ВОПГ проводится его 

нормировка по сигналу, соответствующему -* плазмону с энергией связи 290.6 эВ, являющимся 

идентификатором sp2-состояния. Таким образом, спектр описан четырьмя состояниями с 

энергиями связи 284.44, 285.25, 286.40 и 289.00 эВ с величинами ПШПВ 1.02, 1.2, 1.4 и 1.3 эВ, с 

относительными интенсивностями 0.82, 0.11, 0.04 и 0.02. Пики с энергиями связи 285.25, 286.40 и 

289.00 приписаны связям C-N и sp3-дефектам, эпокси и карбоксильным группам. 

Соответствующие состояния выделены в спектре O 1s (рис. 5.50). Пики с энергиями связи 531.40 и 

533.35 эВ приписаны группе С(О)О и эпокси-группе С-О-С, а пик с энергией связи 529.77 – 

окисленной меди. Кроме меди в состоянии Cu2+ в образце присутствует CuCN с близкими 
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энергиями связи 933.28 и 953.14 эВ [388], полученным из разностного спектра при вычитании 

спектра CuO из спектра Cu 2p. 

 
Рисунок 5.46– Состав газовой фазы при нагревании образца N-графена в среде аргона. Цифры 

указывают на молекулярные массы выделившихся газов: 28 а.е.м. - N2, 1 а.е.м. -H, 14 а.е.м. - N, 44 

а.е.м. - CO2 + NO2, 2 а.е.м. - H2, 26 а.е.м. - CN, 30 а.е.м. - NO, 12 а.е.м. C, 46 а.е.м. - СхНу, 52 а.е.м. 

- (CN) 2, 92 а.е.м. - C3N4. 

 
Рисунок 5.47 – Синхронный термический анализ окисления образца №2 синтезированного 

при 350 Торр. 
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Рисунок 5.48 – Обзорный спектр образца 

№1, синтезированного при 350 Торр. 

Рисунок 5.49 – Сравнение РФЭС спектров C1s 

образца № 1 и ВОПГ, измеренного под углом 

78.1250 относительно нормали к поверхности 

образца. 

 

  

Рисунок 5.50 – РФЭС спектры О1s образца 

№1, синтезированного при 350 Торр. 

Рисунок 5.51 – Сравнение РФЭС спектров C1s 

образца № 1 и ВОПГ, измеренного под углом 

78.1250 относительно нормали к поверхности 

образца. 

 

В спектрах N1s, отражающих взаимодействие азота с графеном, как правило, 

выделяют от двух до четырех состояний азота: со структурой пиридина (Есв ~398.1-399.3 

эВ), пиррола (~399.8-400.2 эВ), четвертичный (~401.1-402.7 эВ) и пирролидоно-подобный 

(~403.2 эВ) [389-393]. В спектре, представленном на рис. 5.52 выделены четыре состояния с 

энергиями связи 398.1, 399.1, 400.5 и 402.0 эВ с относительными интенсивностями 0.22, 

0.56, 0.16 и 0.06, которые согласно литературным данным могут быть приписаны 

пиридино-подобному азоту, азоту из CuCN, четвертичному и пирролидоно-подобному.  

Оже-спектр ВОПГ, измеренный под углом 21.8750 относительно нормали к 

поверхности образца характеризует большую информационную глубину, соответствующую 

большому числу графеновых слоев в графите (рис.5.52). Эквивалентное число слоев, после 

которого оже-спектр не изменяет свою форму, близко к пяти. Оже-спектр, измеренный под 

углом 78.1250 фактически характеризует только внешний слой образца ВОПГ. В свою 
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Рисунок 5.52 – Сравнение C KVV оже-спектров образца № 1 и ВОПГ, измеренного при 

различных углах относительно нормали к поверхности образца 

очередь спектр, измеренный под углом 44.3750, занимающий почти серединное положение может 

соответствовать двух или трехслойному графену. С другой стороны, спектр исследуемого образца 

в области низких кинетических энергий имеет самую низкую интенсивность, что указывает на 

молекулярно-подобный характер спектра и, соответственно на более слабое взаимодействие 

между слоями графена, которое может быть связано с присутствием связей С-О и С-N. Исходя из 

совокупности полученных данных можно сделать вывод, что полученный образец представляет 

собой двух или трехслойный графен. 

5.3.4  Исследование синтеза и свойств мультиграфена при конверсии смеси  

C2H2 / N2 

Для прямого получения N –графена обычно используют усиленный плазмой CVD метод 

(PECVD), в котором в качестве прекурсора углерода, кроме СН4, применяют также С2Н2 [394], 

благодаря его наименьшей стабильности в ряду CH4> C2H6> C2H4> C2H2. Для синтеза используют 

подложку, пониженное давление 7.5 х10-6 Торр и добавку Н2 [395].   Такой подход можно 

упростить за счет синтеза в объеме, повышения давления до 77-150 Торр и одновременным 

вводом в разрядный промежуток плазмотрона ацетилена и азота. Оптимальным соотношением 

расходов C2H2 / N2 для синтеза графена в струе плазмы азота оказалось равным 1:30 (табл.5.14). 

 

 

Таблица 5.14 – Изображение мультиграфена и параметры его синтеза при конверсии 

смеси C2H2 / N2 

 
№ 

 п/п 

Ток  / Давление 

Расход C2H2 / N2 

Морфология мультиграфена 
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1. 

 

 

 

 

2. 

 

 

 

 

  

3. 

350 А / 77 Торр  

0.05 / 1.5 г/с 

 

 

 

 

 

350 А / 150 Торр 

0.05 / 1,5 г/с 

 

 

 

 

 

 

270 А / 350 Торр 

0.05 / 1,5 г/с 

 

 

 

 

Из таблицы видно, что с повышением давления латеральный размер хлопьев увеличивается 

с 500 нм (обр. №1) до 1000 нм (обр. №3). Отличительной особенностью синтезированных 

структур является загнутые во внутрь края. Этот структурный дефект можно объяснить 

присутствием, кроме примесных атомов кислорода из воздуха, атомов азота. Что подтверждает 

анализ РФЭС спекров C1s и N 1s (рис. 5.53 -5.56). В рисунки 5.53 и 5.55 включен спектр C1s 

ВОПГ, который использовался для определения доли sp2-гибридизации и компенсации 

поверхностного заряда. Степень гибридизации sp2 для образцов №1 и № 2 составила 0.83 и 0.79, 

соответственно (табл. 5.15). Из результам разложения спектров C 1s на компоненты различие в 

спектрах C1s обусловлена разницей в относительных концентрациях кислород- и азотсодержащих 

углеродных групп (рис. 5.53 и 5.55). В соответствии с [396] этими компонентами являются C-N, C-

O-C / C-OH, O-C-O / C = O и C (O) O. Для образца, синтезированного при 77 Торр, содержание 

групп C-O-C / C-OH такое же, как и C(O)O. При 150 Торр образуется больше C(O)O и С-N. 

Энергии связи C1s образца № 2 и спектра ВОПГ совпадают в низкоэнергетической области, и 

после нормировки по интенсивности сателита ее значение составляет 284,40 эВ. Для образца №1 

соответствующая величина равна 284.57 эВ, что свидетельствует о худшей электропроводимости.  
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Рисунок 5.53 –РФЭС C1s разложенный на 

компоненты для образца, 

синтезированного при 77 Торр 

Рисунок 5.54 – РФЭС N1s, разложенный на 

компоненты для образца, синтезированного 

при 77 Торр 

В табл. 5.15 приведена концентрация N в образцах № 1 и № 2. Для образца № 1 она 

составляет 8.01 а для 2 - 3.79 масс %. В спектрах N 1s (Рис. 5.54 и 5.56) выделено несколько 

состояний. Пики, расположенные при 398,2, 399,5, 400,8 и 402,2 эВ, относятся к  

 
 

Рисунок 5.55 –РФЭС C1s разложенный 

на компоненты для образца, 

синтезированного при 150 Торр. 

Рисунок 5.56 – РФЭС N 1s, разложенный на 

компоненты для образца, синтезированного 

при 150 Торр. 

пиридиновым, амино-, графитовым и NO частицам соответственно [390]. Для образца № 2 азот 

находится , преимущественно, в пиридиновом состоянии. Для образца №1 –в  амино. Присутсвие 

N подтверждают исследования элементного состава образцов (табл.5.16). Кроме N, в образцах 

присутствует водород. 

 

Таблица 5.15– Содержание углерода в sp2 состоянии и химических элементов в образце №2 

установленное методом РФЭС. 
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Номер 

образца 

Условия 

синтеза 

sp2, 

rel. unit 

С О N 

1 77 Торр, 

С2H2 

0.79 85.29 5.64 8.01 

2 150 Торр, 

С2Н2 

0.83 75.93 11.2 3.79 

 

Таблица 5.16 – Элементный анализ образца №2, установленного на элементном анализаторе 

vario MACRO. 
 

Номер 

образца 

Навеска,       

мг 

С [%] Н[%] N[%] 

1 

2 

7.86 

4.87 

81.77 

67.68 

0.932 

0.801 

1.86 

3.67 

 

Рентгеноструктурные исследования также подтвердили присутствие примесных фаз. В 

структуре образца № 1 доминирует гексагональный графит, представленный двумя фазами с 

разной степенью трехмерной упорядоченности. Первая из этих фаз имеет межслоевое расстояние 

d002=0,3427 нм, параметр трехмерной упорядоченности р3=0,079, средний размер областей 

когерентного рассеяния (ОКР) - 8 нм. Вторая фаза со структурой гексагонального графита имеет 

межслоевое расстояние d002=0,3385 нм, параметр трехмерной упорядоченности р3=0, 36, размер 

ОКР – 13 нм. Наряду с гексагональным графитом в образце присутствует графит 

ромбоэдрический. 

     Дифракционный спектр образца № 1 содержит значительное число слабых 

дифракционных максимумов, не принадлежащих какой-либо из модификаций углерода. Эти 

максимумы указывает на присутствие в материале не углеродных фаз. 

     В области брэгговских углов 2ϴ=20, 210, где должны располагаться линии карбина, 

наблюдается изменение периодичности колебаний фона, создающее «квазилинию».   

5.3.5 Исследование синтеза и свойств мультиграфена при конверсии смеси     

C2H2 / N2 / Ar 

С добавкой аргона в смесь C2H2 / N2 оптимальные условия для синтеза графена 

достигнуты при плавном росте давления в интервале 350-710 Торр в течение эксперимента.  

Максимальный латеральный размер графена составил 650 нм, а минимальный 50 нм 

(рис.5.49). Как видно из рис.5.57 , края у графена загнуты во внутрь, т.е добавка аргона не 

изменила морфологию, но увеличила производительность метода. Получено 1г за 6 мин 

эксперимента. 
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Рисунок 5.57 – СЭМ изображение  образца, синтезированного при 150 Торр при коныерсии 

смеси  

5.3.6 Исследование синтеза и свойств мультиграфена при конверсии смеси  

С2Н5ОН / N2 

Самая большая проблема на пути к коммерциализации графена или N-графена - это 

контролируемая производство высококачественного материала в больших масштабах, с низкими 

затратами и воспроизводимым способом. Например, использование графена с примесью азота 

улучшает быстродействие электродов на основе графена в литий-ионных и литий-серных (Li-S) 

батареях [397]. Очевидно, что для масштабируемых применений актуальна разработка простых 

технологий. Прямой синтез N- графена при пиролизе этанола в азотной плазме не является 

типичным процессом. Обычно источником азота для получения N- графена служит аммиачная 

плазма [398]. В этом случае максимальный уровнь допинга составляет около 0,4%.  

Распространенная постобработка газофазного графена азотной плазмой имеет 

существенный недостаток- обработка происходит при низком давлении и влиянию азота 

подвержены только верхние слои.  

Эксперимент показал, что синтез графена возможен в очень узком интервале давлений ⁓ 

350 Торр, и при этом наблюдается невысокой выход этих материалов- 8.37 мг. Из табл 5.17 видно, 

что образец представляет собой совокупность хлопьев разных размеров с загнутыми краями и 

волнистой поверхностью. Разброс латеральных размеров составляет от 50 нм до 700 нм. Из 

изображений мультиграфена видно, что на поверхности крупной структуры присутствуют мелкие 

частицы, это очевидно, аморфный углерод. Сама поверхность изогнута за счет неоднородных 

доменов, которые образованы примесями. Согласно элементному анализу (табл 5.18), в составе 

образца содержится 2.45 масс. %  N и 0.564 масс. %  H.   

Таблица 5.17 – Изображение мультиграфена и параметры его синтеза при конверсии 

смеси C2H5ОН / N2 
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№ 

 п/п 

Ток  / Давление 

Расход C2H5ОН / N2 

Морфология мультиграфена 

 

 

 

 

 

 

 

 

270 А / 350 Торр 

4.5  мл/мин / 1,5 г/с 

 

 

 

 

 

 

Таблица 5.18 – Элементный анализ образца, установленного на элементном анализаторе vario 

MACRO. 
 

Навеска,       

мг 

С [%] Н[%] N[%] 

8.37 67.81 0.564 2.45 

 

В целом, проведенные исследования по синтезу мультиграфена при пиролизе 

углеводородов и спирта в плазменных струях гелия, аргона и азота показали, что при синтезе в 

объеме формируется свободноориентированная наноструктура в виде хлопьевидных стопок из 

небольшого числа графеновых слоев с примесными атомами О, Н и N. Следует отметить, что азот 

и кислород образцы адсорбируют из воздуха при его напуске в вакуумную камеру после 

эксперимента. При синтезе в азотной плазме формируется азот - содержащий графен (N - графен). 

Концентрация N значительно превышает концентрацию азота в результате сорбции. 

Максимальная концентрация азота получена при разложении ацетилена – 8.01 ат %, Азот 

находится, преимущественно, в пиридиновом состоянии. Для синтеза графена при разложения 

этанола оптимальным является применение аргона. В этом случае формируется окисленный 

графен с содержанием кислорода до 12 масс.%, который препятствует его разложению вплоть до 

1000°С. 

5.4 Исследование прямого синтеза соединения интеркалирования мультиграфена 

 

Селективность и управляемость процесса синтеза в плазменных струях демонстрирует 

процесс масштабируемого быстрого интеркалирования водорода в графеновые слои для таких 

приложений, как водородная энергетика и наноэлектроника [399]. Преимущество гидрированного 

графена перед чистым графитовым слоем заключается в возможности варьирования его 

свойствами с помощью атомов водорода [128]. Теоретически предсказанные монослой графена с 
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двухсторонним расположением атомов углерода -  графан (СН) [400], графон - монослой графена с 

атомами водорода, адсорбированными на одной из подрешеток и расположенных только на одной 

стороне монослоя [401], односторонний гидрированный графен (SSHG) [402], у которого как и в 

графоне, атомы водорода расположены только на одной стороне монослоя графена; но, как и в 

графане, эти атомы водорода адсорбируются на всех атомах углерода, а не на каждом втором 

атоме, и диаман (C2H), то есть двухслойный алмазоподобный графен с адсорбированными на его 

внешней поверхности атомами водорода [403], по своим электрическим свойствам существенно 

отличаются от графена (немагнитный бесщелевой полупроводник) [404, 405]. Например, графан 

представляет собой широкозонный изолятор, ширина запрещенной зоны которого Eg составляет ~ 

5 эВ [406], а графон - магнитный полупроводник [401], который представляет интерес для 

различных приложений в углеродной наноэлектронике. В настоящее время экспериментально 

получен графен с разной степенью покрытия водородом [407- 410]. Методы, основанные на 

применении низкого или высокого давления газовой среды, содержащей водород, приводят к 

меньшему насыщению водородом, чем жидкофазные методы, построенные на модифицированном 

методе Берча, когда образуются слоистые соединения с sp3 С—Н связями в результате реакции 

восстановления Берча. Процесс получения гидрированного графена состоит из нескольких этапов 

[133,134]. На первом этапе одним из известных способов получают графен, а затем его 

обрабатывают водородной плазмой [128] или пучком атомов водорода [411], последним этапом 

является этап очистки от примеси. В [412] показана возможность одностадийного получения 

высоко гидрированного графена из оксидов графита с помощью СВЧ облучения в водородной 

плазме. Суть подхода заключается в одновременноом удалении кислородсодержащих групп и 

адсорбции графеновыми листами водорода. Наиболее высокая степень гидрирования (19 ат.%) 

наблюдалась для оксида графена, полученного при окислении по методу Хаммерса. В данном 

случае является одностадийной обработка оксида графена, авторы не учли этап синтеза исходного 

оксида графена. Таким образом, необходим простой способ прямого синтеза частично 

гидрированного графена, графана или графона. 

Для прямого синтеза гидрированного графена в экспериментах использовались в качестве 

источника углерода и водорода углеводороды с разным соотношением С:Н. В качестве 

плазмообразующих газов применены гелий и аргон. Пиролиз углеводородов проводился в 

интервале давлений 150 - 710 Торр. Количество расходуемого углерода составило 0.047-0.276 г/с. 

Мощность плазмотрона составляла 22 кВт при использовании в качестве плазмообразующего газа 

аргона и 38 кВт - для гелия. 

Особенность синтеза заключается в том, что процесс происходит не при постоянном 

значении давлении, а при плавном повышении давления. Конденсация твердого углерода 

осуществляется при более низком давлении, а рост наноструктуры при высоком, в среде более 
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насыщенной водородом. В результате синтеза формируются типичные для синтеза в объеме 

хлопьевидная стопка слоев с некоторым разбросом в размерах, но в результате интеркаляции 

водорода в приповерхностный слой 1. Увеличивается деформация верхнего слоя, 2. Образуются 

домены ромбической формы со вспученной верхней поверхностью (табл.5.19). Ромбическая 

форма соответствует газонаполненныму пузырьку, при угле ромба 120 град такой пузырь может 

образовываться на графитовом слое [413], а не на аморфном углероде. ПЭМ исследование 

позволяет увидеть границы пузыря на нижнем слое (обр.№1 табл.5.19), что также подтверждает, 

что внутри находиться газ. По поверхности графена пузырьки распределены неравномерно. 

Наибольшее количество пузырьков наблюдается на образцах № 1 и № 3. Авторы [413] считают, 

что такие области являются графаном. При облучении водородной плазмой (ВЧ разряд, мощность 

49 Вт) на расстоянии 75 см образцов однослойного графена, многослойного графена и ВОПГ в 

сверхглубоком вакууме авторы продемонстрировали, что деформация поверхности ВОПГ 

происходит из-за механического напряжения в результате диффузии атомарного и молекулярного 

водорода в межузельном пространстве [414], а пузыри формируются при накоплении 

молекулярного водорода в определенных точках ,впоследствии в этих точках графитовые слои 

начинают сильнее деформироваться и на поверхности появляются пузыри. Согласно [413] 

фазовый состав пузырей отличается от состава графитовой поверхности, и их присутствие влияет 

на термическую стабильность ВОПГ. При исследовании термической стабильности 

синтезированных материалов получен аналогичный результат (рис. 5.58). Из рисунка видно, что 

потери массы выше у мультиграфена (90.77 масс %), чем у гидрированного графена (14 масс%).  

 

Таблица 5.19 – Параметры синтеза соединения интеркалирования мультиграфена. 

№ 

 п/п 

Плазмообразующий газ/ прекурсор 

Расход  

Давление 

 

Морфология мультиграфена 

1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Не / C2H2 (1:1) 

0.75 / 0.05 г/с 

350 -710 Торр 
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2. 

 

 

 

 

 

3. 

 

 

 

 

 

 

4. 

 

 

 

 

 

5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Не / C3H8 - С4Н10 (1:2.6) 

0.75 / 0.3 г/с 

370 -722 Торр 

 

 

 

 

Не / CH4 (1:4) 

0.75 / 0,37 г/с 

350-710 Торр 

 

 

 

 

Ar/ CH4 (1:4) 

3.5 / 0,37 г/с 

350 -710Торр 

 

 

 

Ar/ C2H2 (1:1) 

3.5 / 0,37 г/с 

150 -350Торр 

 

 

 

 

 

 

 

Исследования электронной микроскопией синтезированных образцов показали, что газ 

присутствует не только в межслойном пространстве, но и на поверхности (рис.5.59). При 
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вакуумировании камеры образцы подогреваются для удаления газа. На рис. 5.59 изображение 

образца № 4 до полного удаления газа. Ореол вокруг структуры представляет собой газовую фазу, 

состоящую из углеводородов СхНу, которые обычно удаляются при нагревании до 300°С 

(рис.5.58). Этот результат подтверждают рентгеноструктурный анализ. 

 

 
 

Рисунок 5.58 – Термический анализ графена, полученного при конверсии метана в 

аргоновой плазме при 350 Торр на воздухе (а), Термический анализ образца №4 в среде 

аргона (б), 

 

  

 

Рисунок 5.59 – СЭМ изображение образца №4 (табл.5.17). 

Рентгеноструктурный анализ образцов показывает, что типичный спектр содержит два 

слабых ореола. Первый из них находится в диапазоне углов Брэгга 2ϴ = 11-12° и может 

принадлежать любой углеводородной фазе. Максимальная интенсивность этого гало 

соответствует межплоскостному расстоянию d = 0,7694 нм. Второй ореол расположен в области 

углов 2ϴ = 24-28°. Максимальная интенсивность этого гало соответствует межплоскостному 

расстоянию d = 0,3401 нм. 

Присутствие дефектов в структуре, вызванное в том числе примеснысми атомами 

подтверждает исследование образцов методом комбинационного рассеяния света. Для 

однослойного графена характкрны два пика G и 2D с отношением I2D˃IG [334], с увеличением 

числа слоев появляется D – пик, вызванный «дышащими» модами, соответствующими 

поперечным оптическим фононам вблизи точки K зоны Бриллюэна. Это интервальный 
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двухрезонансный рамановский процесс, который инициируется только отклонением от 

бездефектного двумерного характера [413]. Уровень беспорядка в графене характеризуется 

отношением интенсивностей пиков ID / IG [334]. Гидрирование, как и любой вид беспорядка, 

проявляется в виде подъема пика D и изменением его формы [416]. Существует режим "низкой" 

плотности дефектов, где ID / IG будет возрастать по мере увеличения плотности дефектов, которая 

создает более упругое рассеяние. Это происходит до режима "высокой" плотности дефектов, при 

которой точка ID / IG будет уменьшаться по мере увеличения плотности дефектов и в результате 

наблюдается переход в аморфную углеродную структуру, ослабляя все пики спектра [258,259]. Из 

рис.5.60 видно, что происходит уширение пика D при сохранении положения пика G и резкости 

обоих пиков. Резкость означает, что аморфизация незначительна. Увеличение отношения ID / IG с 

0.47 до 0.96 свидетельствует о сильной атомной перегруппировке. Согласно [358] такое 

увеличение отношения ID / IG можно интерпритировать как образование графана.  

 

  
 

Рисунок 5.60 — Спектр комбинационного рассеяния  образца, полученного при конверсии 

Не / C3H8 - С4Н10 при 500 Торр (а) и гидрированного графена (б), полученного при 

конверсии Не / C3H8 - С4Н10 при 370 -722  Торр 

 

Таблица 5.20 – Элементный состав графеновых образцов, полученный 

 на анализаторе vario MACRO. 
 

Номер 

образца 

Навеска,       

мг 

С [%] Н[%] N[%] 

1 6,53 87,46 2,003 0,45 

2 5,15 95,2 0,98 0,37 

3 8,42 97,51 0.788 0,15 

4 9.16 94,74 0,513 0,37 

 

С помощью экспресс – гравиметрии найдено в образцах соотношение содержания С:Н. 

Типичное количество атомов водорода, которое приходиться на один атом углерода, составляет 

0.017. Максимальное соотношение составляет 1:4. 
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Проведенные сравнительные исследования фотоэллектронной спектроскопией образца №2 

и ВОПГ подтвеодили присмутствие в образце фазы с измененной гибридизацией углерода с sp2 на 

sp3 (рис.5.61).  Спектры РФЭС ВОПГ, измеренные при различных углах относительно нормали к 

поверхности образца совпадают в области низких энергий связи и различаются в 

высокоэнергетической области, что может быть вызвано как поверхностным сдвигом уровня C 1s, 

так и присутствием дефектов в приповерхностной области образца. Спектры образца №2 и ВОПГ 

различаются по ширине основного пика, что может быть вызвано неоднородностью образца №2, 

связанной с присутствием частиц различного размера и дефектов. Различная крутизна спектров в 

области низких энергий связи указывает на различие в проводимостях, которое может быть 

приписано присутствию связей С-Н. 

Таким образом, найдены оптимальные условия для синтеза мультиграфена, содержащего 

атомарный и молекулярный водород. 

 

 
 

Рисунок 5.61 — Сравнение фотоэлектронных спектров C 1s образца №2 и ВОПГ, 

измеренного при различных углах относительно нормали к поверхности образца 

5.5    Исследование условий получения нанокомпозита медь/мультиграфен 

Медь является наиболее распространенным проводником, используемым в передаче 

электроэнергии, данных и в полупроводниковой промышленности благодаря высокой 

теплопроводности и электропроводности. В настоящее время растет спрос на более качественные 

теплопроводные и электропроводящие материалы, чем медь. Особо острой проблемой в 

электронике является отвод и рассеивание тепла. С тем, чтобы снизить тепловые нагрузки, 

возникающие при эксплуатации современных полупроводниковых устройств во встраиваемых 

приложениях [416,417] используются медные теплооотводы, которые обладают двумя 

существенными недостатками — они тяжелые и дорогие. Наноструктурированные углеродные 

материалы, такие как углеродные нанотрубки (УНТ) и графен, по своим электронным свойствам и 

стоимости являются альтернативой меди. Оказалдось, что материал в виде композита медь-
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графен, более эффективен по сравнению с медью. Сочетание меди с высокоэффективными 

углеродными наноструктурными материалами теоретически может создать новый композитный 

проводник с удельным сопротивлением при комнатной температуре намного ниже, чем у обычной 

металлической меди (Cu) [418]. Одним из многообещающих способов изготовления такого типа 

композитного проводника со сверхнизким сопротивлением является нанесение графена на медную 

матрицу [419,420]. Медь диффундировала в графен при плазменной обработке медной фольги с 

нанесенным из суспензии слоем графена при 10-15 Торр микроволновым генератором, способным 

генерировать мощность 1,5 кВт, что определяет максимальный размер медной фольги, которую 

можно использовать. Сложность этого способа заключается в многоэтапности. Более простой 

способ заключается в коротком вакуумном отжиге до 200 ° C эпитаксиально упорядоченного 

графена, выращенного на медной фольге путем химического осаждения из паровой фазы при 

низком давлении [421]. Другим способом получения композитных покрытий «медь-графен» 

является электрохимическое осаждение на постоянном токе с использованием суспензий графена, 

стабилизированных добавкой неионных ПАВ (полиакриловой кислоты и pluronic F-127) [422]. 

Свойства покрытия регулируются типом вводимой добавки. Следует отметить, исследования в 

области создания композита с повышенной каталитической активностью N-графен/ медь для 

синтеза диметилкарбоната [423]. В рассматриваемых подходах для создания композита 

используется синтезированный ранее графен, что удорожает процесс. Применение плазменных 

струй, генерируемых плазмотроном постоянного тока с медными электродами позволяет 

синтезировать нанокомпозит медь-графен в один шаг, а применение азота в качестве 

плазмообразующего газа создать композит N-графен/ медь. Эксперименты проведены в 

плазменных струях гелия и азота. В качестве источников углерода использовались пропан-бутан, 

ацетилен и метан. Давление в реакторе составляло 150-710 Торр. Варьируемым параметром был 

только расход плазмообразующего газа. Серия экспериментов показала, что эрозия материлов 

электродов наблюдается при низких расходах, предельных для плазмотрона, при дальнейшем 

снижении расхода струя не образуется. Пороговой величиной для гелия является расход 0,45 г/с, а 

для азота - 1,0 г/с. На рис 5.62 представлены аноды при разных расходах гелия. В результате 

эрозии медного электрода получен графен, в структуре которого присутствует медь. ПЭМ 

изображение структуры позволяет визуализировать мель в виде темных пятен на поверхности 

графена (рис.5.63). Из рисунка 5.64 видно, что в результате присутствия примесных частиц, 

окружающая их область поверхности графена является деформированой. Изображения получены с 

использованием детектора прошедших электронов (светлое поле), который обеспечивает 

просвечивающий режим (ПЭМ), и детектора рассеянных электронов (темное поле).  
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Рисунок 5.62  — Фотография анодов с 

расширяющимся каналом: 1- исходный анод, 

2 – анод, отработавший при расходе гелия 

0,75 г/с, 3 – анод, отработавший при 

расходе гелия 0.45 г/с. 

Рисунок 5.63  — ПЭМ изображение 

композита графен/медь, синтезированного 

при конверсии смеси  Не/С3Н8-С4Н10 при 150 

Торр. 

 

  

Рисунок 5.64— (а) ПЭМ изображение и (в) СЭМ изображение  композита медь / графен,  

 

Рисунок 5.65 — Спектр излучения плазменной струи гелий /  С3Н8-С4Н10, содержащей 

медь. 
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Оптическая эмиссионная спектроскопия плазменной струи продемонстрировала наличие 

меди в составе струи. Как видно из рисунка 5.65, в спектре присутствуют яркие линии 

плазмообразующего газа, меди и водорода, а также молекулярные полосы C2.  

Анализ рентгеновских дифракционных спектров образцов показал, что в типичном спектре 

доминирует рентгеноаморфное вещество, не дающее в спектре явно выраженных гало. Ряд слабых 

линий указывает на присутствие в материале в малом количестве меди и одну из этих линий 

можно идентифицировать как «двумерный» рефлекс (10), появляющийся в результате дифракции 

рентгеновского излучения на двумерно упорядоченной графитовой структуре. 

Этот результат согласуется с данными EDAX метода (таблица 5.21). Согласно 

рентгеновскому элементному микроанализу образцов основное содержание в их объеме 

составляет углерод, много кислорода, что соответствует окисленному графиту и малое 

содержание меди. Медь с большой вероятностью может находиться в частицах Cun или Cu2O. Не 

смотря на малое содержание меди, она может дать паразитные дифракционные рефлексы от своей 

структуры, т.к. медь имеет высокий, по сравнению с углеродом, атомарный фактор. Из таблицы 

видно, что в образцах, синтезированных в объеме гелия, содержится меньше меди, чем при 

использовании азота.  

Таблица 5.21 – Рентгеноспектральный микроанализ графеновых материалов 

Состав 

плазмообразующей 

системы 

Масс % Ат% 

С О Cu С О Cu 

C2H2/Не 84.84 14.57 00.31 88.44 11.40 00.06 

СН4 /Не 97.15 02.17 00.68 98.22 01.65 00.13 

C2H2/N2 89.16 08.13 02.01 92.93 06.36 00.40 

 

    

Рисунок 5.66 — РФЭС спектр Cu2p нанокомпозита медь/графен, синтезированный при конверсии 

ацетилена в плазме азота при понижении давления с 500 до 350 Торр. 
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Из спектра Cu 2p, представленного на рис. 5.66 также следует, что медь в основном 

находится в состоянии Cu2+, на что указывают интенсивные сателлиты с энергиями связи 953.05 и 

933.4 эВ. Эти энергии связи не соответствуют состояниям Cu0 и Cu+ для массивных образцов и, 

по-видимому, обусловлены взаимодействием атомов углерода с атомами Cu. 

Исследование образцов методами термического анализа показало, что присутствие меди не 

влияет на термостабильность графеновых материалов в интервале до 1000ºС. 

В целом, получены экспериментальные данные, показывающие высокую восприимчивость 

функциональных характеристик синтезированного мальтиграфена с примесными атомами ко 

многим факторам (геометрия реактора, отсутствие подложки, состав окружающей среды, давление 

в реакторе, скорость плазмообразующего потока). При синтезе в объеме, в первую очередь, 

сказывается влияние состава газовой фазы и окружающей среды. Это связано с тем, что синтез 

проводится без использования высокого вакуума и образцы контактируют с воздухом при 

остывании реактора. В результате на поверхности графена всегда присутствует кислород, 

концентрация которого зависит от свойств синтезированной структуры, а не от содержания О2 в 

окружающей среде. Кроме кислорода может присутствовать в незначительных концентрациях 

азот, так же из воздуха, если не используется азот в качестве плазмообразующего газа. Так же, как 

и для кислорода, его концентрация зависит от свойств поверхности синтезированных 

наноструктур. Источником углерода для синтеза являются легкие углеводороды формулой СхНу. В 

нуклеации и росте наноструктуры участвуют димеры С2 и радикалы СхН, что дает присутствие 

водорода в структуре, кроме того, из газовой фазы адсорбируются на поверхность 

неразложившиеся исходные углеводороды и образовавшиеся в результате реакций (например, 

С2Н2). Что продемонстрировано с помощью термического анализа, совмещенного с масс-

спектроскопией, и исследованиями электронной микроскопией. В первом случае, на присутствие 

газов указывает первые потери массы образцов при нагревании уже до низких температура, 

сопровождающиеся выделением С и Н, а во втором случае, на микрофотографиях присутствует 

ореол вокруг наноструктур. Поэтому наличие примесных атомов кислорода, азота и водорода 

приводит к изменению электронного строения графена – локально искажается или разрушается 

единая π -система, образованная р-орбиталями, то есть создают в электронной структуре графена 

примесные электронные уровни. Этому способствуют дефекты в решетке, образовавшиеся при 

синтезе или внедренные в уже полученную структуру, с которыми адсорбированные атомы могут 

образовывать химическую связь [424]. Кроме того, искажение структуры графена вследствие 

изгиба также повышает химическую активность его поверхности. Чем больше локальная кривизна 

поверхности графена, тем больше вероятность хемосорбции на ней инородных атомов. Что 

подтверждается теоретическими исследованиями на углеродных нанотрубках [425,426] и 
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экспериментальными работами с графеном [427-429]. На рисунках 5.67   представлены РФЭС 

спектры мультиграфена, синтезированного в объеме плазменных струй гелия, аргона и азота, 

демонстрирующие присутствие атомов О для всех условий синтеза, атомов азота в условиях 

азотной плазмы и дефектов в структуре, приводящие к образованию sp3 гибритизации углерода. 

 

 

Рисунок 5.67 — РФЭС спектры C1s образцов и ВОПГ (а), спектры О1s (б ) и N 1s (в) 

 

5.6     Выводы к Главе 5  

1. При пиролизе пропан-бутановой смеси, метана, ацетилена и этанола, вводимых в 

плазмотрон одновременно с потоком плазмообразующего газа, при мощности плазмотрона – 16-41 

кВт синтезирован мультиграфен,. В качестве плазмообразующего газа применены: гелий при 

расходе 0.45-2.0 г/с, аргон при расходе 2.0-3.75 г/с и азот с расходом 1.2-2.0 г/с. Синтез проведен в 

диапазоне давлений 77-730 Торр. Найдены оптимальные условия для высокого выхода 

мультиграфена - 50 г/ ч., которое достигается при пиролизе пропан-бутановой смеси в плазме 

гелия при соотношении газов в потоке 1: 10 и давлении 500 Торр. 

2. Установлено, что у синтезированного в объеме мультиграфена, представляющего собой 

совокупность стопок слоев, форма, латеральный размер и число которых может изменяться в 
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зависимости от рода плазмообразующего газа, соотношения С : Н в составе углеводорода, расхода 

газовых компонентов и давления. Смятая форма в виде комка бумаги наблюдается при пиролизе 

пропан-бутановой смеси при давлении в интервале 350-710 Торр в струе аргона с расходом 3,5-

3,75 г/с и 710 Торр гелия с расходом 0,75 и при 350 Торр -0,95 г/с ,а форму листа латерального 

размера 600 нм имеют наноструктуры, синтезированные при пиролизе в гелии при 350 -710Торр  с 

расходом гелия 0,75 г/с. Максимальный выход смятых структур графеновых материалов 

наблюдается при пиролизе метана в струе плазмы аргона 650-670 Торр и расходе 0.15 / 3.5 г/с. При 

пиролизе ацетилена в плазменных струях гелия и аргона получены смятые структуры 

мультиграфена в диапазоне давлений 150-350 Торр. Расход ацетилена составлял 0.05-0.16 г/с. 

Наибольший латеральный размер имеют наноструктуры, синтезированные при конверсии С2Н2 / 

Не при соотношении расходов 0.05 / 0.75 г/с при 350 Торр (2000 нм), а наименьший латеральный 

размер (20-100 нм) имеют наноструктуры, синтезированные при пиролизе метана в гелиевой 

плазме при 350 Торр при расходах 0.01 / 0.75 г/с и в аргоновой плазме при 150 Торр и расходах 

0.15 / 3.9 г/с. Спектроскопией комбинационного рассеяния света, рентгеноструктурным анализом 

и фотоэлектронной спектроскопией показано, что в образцах число слоев колеблется в пределах 

одного образца мультиграфена и составляет от одного до пяти, а в отдельных образцах и более, но 

не превышает 10. Однослойные наноструктуры присутствуют в образцах, синтезированных при 

конверсии смеси C3H8-C4H10 / Не при соотношении расходов 0.05 / 0.75 г/с и давлении 710 Торр, 

CH4 / Ar при расходах 0.15 / 3.9 г/с и давлении 150 Торр. Два- три слоя имеют наноструктуры, 

синтезированные при конверсии CH4 / N2 при расходах 0.2 / 1.8 г/с и давлении 150 Торр. 

3. Обнаружены оптимальные режимы для роста мультиграфена на поверхности. При 

разложении метана в плазме гелия с соотношением расходов 0.37 / 0.75 г/с при 150 Торр 

наблюдается перпендикулярный рост слоев к поверхности в виде наностенок, а в розоподобной 

форме формируется слои при разложении сажи с пропан-бутановой смесью в аргоновой плазме с 

соотношением расходов 0.022 / 0.11 / 3.75 г/с при 730 Торр. 

4. Исследования поверхностных свойств синтезированного мультиграфена по методу БЭТ 

показали, что удельная поверхность образцов в виде листа с латеральным размером 300-600 нм 

находится в диапазоне 250-270 м2 / г, для смятых листов ее значение составляет 285-420 м2/г. 

Основной диапазон радиусов пор находится в пределах 10-40 нм, соответствующих мезопорам. 

Методом ЛИ установлено, что синтезированные в объеме графеновые материалы имеют отличное 

от других углеродных материалов строение адсорбционной пленки, так как на кумулятивной 

кривой присутствует область с отрицательным значением объема пор. Согласно исследованиям 

ЦВА диапазон используемого напряжения для синтезированных образцов довольно узкий (форма 

кривых ЦВА далека от прямоугольной). Такое поведение образца связано с содержанием мезопор. 

Обнаружено, что удельное сопротивление образцов, синтезированных при пиролизе пропан-
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бутановой смеси в плазме гелия, зависит от давления. При давлении 150 Торр формируются 

наноструктуры с удельным сопротивлением 5.24 Ом*см, а при 710 Торр – 6422 Ом*см 

5. Методом термического анализа установлено, что мультиграфен, синтезированный в 

объеме при разложении углеводородов, состоит из трех фаз в следующем соотношении: 

аморфный углерод 4.27-12.49 масс %, твердый углерод - 52.19 - 94,59 масс. %, графитизированные 

частицы - 0.77-9.33 масс.%. Установлено, что скорость потери массы мультиграфена зависит от 

типа прекурсора (от соотношения С:Н). Наименьшие потери массы характерны для образцов, 

синтезированных при пиролизе метана (нижняя граница потерь массы).  

6. Установлены оптимальные условия для интеркаляции водородом мультиграфена с 

получением гидрированного графена в одну стадию. При пиролизе пропан-бутановой смеси, 

метана и ацетилена в плазменных струях аргона и гелия с непрерывным повышением давления в 

интервале 350-710 Торр формируются свободно ориентированные стопки слоев с латеральным 

размером до 1,5 мкм, искревленные локальным вспучиванием, обусловленное присутствием 

водорода. При нагревании образцов десорбция водорода наблюдалась  при температурах выше 

200 вплоть до 1200 °С. Найдены условия синтеза мультиграфена с максимальным соотношением 

С:Н равным 4:1. Синтезированные графеновые материалы являются полупроводниками с 

шириной запрещенной зоны 0,2 эВ. 

7. Синтезирован модифицированный мультиграфен кислородсодержащими группами при 

разложении этанола. Для одностадийного синтеза использовались плазмообразующие газы гелий, 

аргон и азот. При разложении этанола в струе гелиевой плазмы со скоростью 8 мл/мин при 350 

Торр (обр.№1) формируются хлопья одного размера - 200 нм, при 4 мл/мин размер отдельных 

графеновых листов увеличивается до 1500 нм. Максимальное содержание кислорода при синтезе в 

гелии составило 13.98 масс %. При использовании аргона синтез возможен в диапазоне давлений 

350-710 Торр и диапазоне расхода спирта 1.2 – 2.0 мл. При этом образуются графеновые хлопья с 

латеральным размером 500 нм. Максимальное содержание кислорода при синтезе в аргоне 

составило 12.12 масс %. Термический анализ образцов показал, что в интервале от комнатной 

температуры до 1000°С, мультиграфен теряет 20.5 масс,%. Этот эффект можно отнести на 

присутствие кислородсодержащих групп, которые препятствуют разложению мультиграфена. При 

разложении этанола в азотной плазме при 350 Торр и расходе спирта 4.5 мл/мин наблюдается 

образование слоев в мультиграфене с разбросом латеральных размеров от 50 нм до 700 нм. 

Особенность модифицированного мультиграфена, синтезированного в плазменных струях, 

заключается в том, что кислород из газовой фазы не является приорететным в наноструктурах. 

Основная доля приходится на кислород из воздуха (2.17 - 14.57 масс. %), который связан с 

углеродом следующим образом: C-O-C / C-OH, O-C-O / C = O и C (O) O. 
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8. Определены параметры одностадийного синтеза легированного атомами азота 

мультиграфена при разложении C3H8-C4H10 в плазменных струях азота (давление 350-740 Торр), 

СН4 (150-350Торр) и С2Н2 (77-350 Торр). Максимальная концентрация в N-графене - 8 at.% азота 

получена при конверсии С2Н2  / N2  при соотношении 0.05 / 1.5 г/с при давлении 77 Торр. 

Латеральный размер хлопьеа мультиграфена составляет 500 нм , число слоев от 2 до 5. С 

повышением давления до 350 Торр латеральный размер хлопьев увеличивается до 1000 нм 

Изучение термической стабильности системы N-графен показало, что примесь азота существенно 

повышает температурный предел стабильности по сравнению с чистым графеном. Потери массы 

мультиграфена, синтезированного при конверсии СН4 при 350 Торр, в интервале 400-600°С 

составляют 12.78 масс%. Установлен тип химической связи азота с углеродом. Азот имеет 

различную конфигурацию связей: пиридиновую, амино, графитовую и в виде NO, среди которых 

преобладает пиридиновый азот, не являющийся донором электронов. РФЭС (1s) С и N спектры 

мультиграфена, полученного при разложении метана, пропан-бутана или ацетилена в азотной 

плазме при 350 Торр, отличаются уширением и интенсивностью полос. Это позволяет установить 

корреляцию оптимальных условий синтеза N- графена с его структурой. Установлено, что в 

структуре может присутствовать также азот из воздуха, когда синтез проведен при давлении 

вблизи атмосферного, и его концентрация не превышает 0.45 масс%.  

9. Синтезирован нанокомпозит медь/графен без использования подложек с применением 

для разложения ацетилена и метана плазмообразующих газов гелия и азота. Найдено, что 

максимальная концентрация меди (2 масс %) содержится в мультиграфене, синтезированного при 

конверсии C2H2 / N2 с соотношением расходов равным 0.05 / 1.0 г/с и давлении 150 Торр. Медь 

находится в основном состоянии Cu2+, образуя соединение CuО. Термический анализ показал, что 

присутствие меди не влияет на термостабильность графеновых материалов. 

10. Обнаружено, что при разбавлении азота гелием (соотношение расходов 0.6 / 0,7 г/с) и 

добавлении к смеси пропан-бутана (0.1 г/с) и пиролие смеси при 350 Торр образуется 

нанокомпозит, состоящий из УНТ и мультиграфена с числом слоев менее 5. При разбавлении 

азота аргоном и разложении в этой смеси C3H8 - C4H10 образуются УНВ диаметром 100 - 300 нм. 

При введении в смесь аргона с азотом ацетилена с последующей конверсией смеси при 150 Торр 

формируется мультиграфен. 

В целом, показана управляемость свойств мультиграфена при синтезе в плазменных струях 

плазмотрона постоянного тока под конкретные применения. 
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ГЛАВА 6.  СИНТЕЗ УГЛЕРОДНЫХ НАНОВОЛОКОН И ЛУКОВИЧНЫХ ФОРМ 

(ОНИОНОВ)  

В данной главе приводятся результаты исследования селективного синтеза углеродных 

нановолон (УНВ) при каталитическом пиролизе технического углерода и разложении 

углеводородов без введения катализаторов, а также синтеза онионов с высокой удельной 

поверхностью при разложении углеводородов в плазменных струях гелия и аргона. Дан анализ 

термической стабильности синтезированных материалов. 

6.1  Исследование каталитического синтеза углеродных нановолокон при пиролизе 

технического углерода 

Одним из основных параметров, отвечающих за характеристики углеродных нанотрубок и 

нановолокон, является природа каталитических систем. В разных методах синтеза этих структур 

используют свои исходные системы. При синтезе методом газофазного химического осаждения 

(CVD) используют подложки с нанесёнными наночастицами катализатора, например, кварцевая 

подложка с частицами Fe / Al2O3 [430]. В аэрозольных методах применяют каталитические 

частицы, приготовленные путем разложения паров ферроцена в потоке СО или с использованием 

раскаленной нити [431,432].  В электродуговом методе порошок катализатора впресовывается в 

графитовые электроды [433,434]. Наиболее распространенным катализатором в синтезе УНВ и 

УНТ является железо, которое известно своей активностью в формировании однослойных УНТ. 

В массивном состоянии порошки металлов не способны инициировать процесс нуклеации и 

роста УНТ. Для изготовления соответствующего катализатора применяют золь-гель метод, метод 

«сжигания», метод пропитки, термическое разложение металлорганического соединения [435]. 

Что, в целом, делает процесс синтеза многостадийным.  

С тем, чтобы сократить этап специальной подготовки катализатора для получения УНВ, 

были проведены эксперименты, основанные на одновременном вводе в плазмотрон обычного 

порошкового металла, твердофазного источника углерода  и плазмообразующего газа. В качестве 

катализатора было применено карбонильное железо (Fe(CO)5) радиотехническое марки Р-10, 

представляющее собой высокодисперсный порошок, состоящий в основном из частиц 

сферической формы, слоистой структуры [436],  в качестве источника углерода - углерод 

технический (ТУ) марки К - 354 (ГОСТ7885-86) и плазмообразующим газом служил гелий. При 

варьировании соотношения катализатора и прекурсора в интервале от 1 до 30 масс % в 

пиролитическом продукте стали наблюдаться наноструктуры в виде спиралей только при 

концентрации катализатора Fe(CO)5 равной 30 масс. %.  До 30 масс% формируются сажевые 

частицы. Серия экспериментов показала также, что на синтез УНВ влияет темп расхода исходной 
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смеси. Было установлено, что при расходе в пределах 0.65-2.11 г/мин содержание УНВ в конечном 

пиролитическом продукте остается постоянным и не изменялась их морфология.  

Оптимальные условия для синтеза УНВ представлены в таблице 6.1.  

Таблица 6.1 – Параметры синтеза УНВ при пиролизе твердого углерода. 

Катализатор Соотношение 

катализатор/ 

технический 

углерод (ТУ) 

Плазмообра

зующий газ 

Соотношение 

плазмообразую

щего газа и 

смеси 

катализатора с 

ТУ 

Давление, 

Торр 

Мощность 

плазмотрона, 

кВт 

Fe(CO)5 30 / 70 He 0.65-2.11 г/мин 

/ 0.75 г/c 

500 27-29 

 

Из рисунка 6.1 видно, что УНВ представляют собой спирали с разным числом витков 

разного диаметра (от 100 до 400 нм). Спирали расположены на матрице из сферических и плоских 

наноразмерных частиц, т.е. присутствует еще одна твердая фаза. Термический анализ образцов 

показал, что при нагревании на воздухе потери массы происходят в три этапа (рис.6.2). В 

интервале температур от 230ºС до 481ºС теряется 4.90 масс%, от 481 ºС до 744 ºС – 34.54 масс.% и 

от 744 ºС до 870 ºС – 12.01 масс. %. Процесс разложения образцов является экзотермическим, на 

это указывает пик на кривой ДСК. Основное тепло выделяется в области 481- 744 ºС  - 

характерной для разложения чистых УНТ.  Поскольку диаметр УНВ составляет 30-50 нм,   

типичном   для     синтеза    УНТ  при разложении углеводородов (раздел 4) (узкая часть пика) , 

 

  

Рисунок 6.1 –  Морфология УНВ, 

синтезированных при пиролизе 

технического углерода. 

Рисунок 6.2 –  Синхронный термический 

анализ окисления УНВ на воздухе. 

 

то уширение пика обусловлено содержанием примесных фаз. На кривой ионного тока 

наблюдается сдвиг кривой в сторону высоких температур, что обусловлено окислением 
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графитизированной фазы [433]. Таким образом, в составе пиролизного продукта находится 34.54 

масс % УНВ, 4.90 масс %-аморфного углерода и 12.01 масс% графитизированных частиц, что 

выше чем при синтезе УНТ из сажи (27 масс.%). Сравнение термической стабильности 

углеродных наноструктур, синтезированных при одинаковых условиях, но из разных источников 

углерода показало, что наиболее устойчивы к разреванию УНТ, далее графен, а быстро начинают 

разлагаться УНВ, но теряя наименьшее количество массы (рис.6.3). Из рис.6.4 видно, что на 

кривых ДСК для всех образцов присутствует два пика и менее уширинный пик, образовавшийся 

при разложении графена, что обусловлено большей его чистотой. Но механизмы разложения 

наноструктур с разной морфологий одинаков. На первом этапе разлагается аморфный углерод и 

более мелкие частицы, а затем выделяется углерод в виде СО2. 

 

  

Рисунок 6.3 –  Сравнительная 

термогравиметрия  окисления образцов на 

воздухе: 1- УНВ, 2-УНТ, 3 – графен, 

синтезированные при пиролизе источников 

углерода в гелии, 500 Торр. 

Рисунок 6.4–  Сравнение ДСК кривых 

окисления образцов  на воздухе: 1- УНВ, 2-

УНТ, 3 – графен, синтезированные при 

пиролизе источников углерода в гелии, 500 

Торр. 

 

6.2   Исследование бескаталитического синтеза углеродных нановолокон 

Бескаталитический синтез привлекателен с точки зрения упрощения процесса и очистки 

продукта, так как по настоящее время не найден способ полного очищения наноструктур от 

частиц металла, присутствие которых нежелательно для применения в различных устройствах 

[437]. Для получения УНС без металлической примеси используются низкотемпературные 

способы (<400°C). Один из них основан на ультразвуковой обработке спрея из фуллерена и 

этанола  [438]. Чистота фаз отслеживалась с помощью термогравиметрии. В другом подходе 

используют  прямое осаждение PECVD методом УНВ на подложку из различных материалов  на 

основе электродугового [439] и микроволнового разряда [440] в плазмообразующей системе CO / 

Ar / O2 при 400 Па, Авторы установили, что в отсутствие катализатора на низкотемпературный 

рост (180°C ) УНВ влияет соотношение O2 / CO.  
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Согласно [441,442] углеродные нановолокна, выращенные при низких температурах, 

обычно состоят из уложенных друг на друга конусообразных графитовых листов базальной 

плоскости (структуры «рыбья кость», «елочка», «застрявший конус» или «уложенная чаша») или 

базальных плоскостей, ориентированных перпендикулярно оси роста волокна (структуры 

пластинок). Поэтому УНВ могут не иметь цнтрального канала, либо их полость может быть 

значительно сужена по отношению к внешнему диаметру. Синтезированные при температуре 

выше 500ºС УНВ обычно имеют несколько базисных графитовых плоскостей, ориентированных 

параллельно оси волокна с центральной полой областью. 

 Для получения УНВ без использования металлических катализаторов была применена 

установка со схемой пиролиза углеводородов (рис.2.3 а) и пиролиза сажи (рис.2.3б). Проведено 

два вида экспериментов: при разложении пропан-бутановой смеси в гелиевой плазме с 

расположенной перпендикулярно плазменному потоку графитовой подложкой и без 

использования подложки. Подложка площадью 3 см2 и высотой 1 см представляет собой 

спрессованные переплетеные в виде сетки углеродные волокна. Располагались подложки в 

вихревой рециркуляционной зоне плазмохимического реактора. В таблице 6.2 приведены 

параметры эксперимента. 

Таблица 6.2 – Параметры синтеза УНВ на графитовой подложке. 

№ 

образца 

Расположение 

подложки от 

входа в 

вакуумную 

камеру через 

крышку, см 

Плазмообр

азующий 

газ 

Соотношение 

плазмообразую

щего газа и 

смеси 

углеводородов  

Давление, 

Торр 

Ток, 

А 

Мощность, 

кВт 

1 

2 

60 

45-50 

He 

Не 

 0.75 /  0.4 г/c 

0.75 /  0.4 г/c 

500 

500 

400 

400 

25-34 

25-34 

 

При сравнении рисунков 6.5 и 6.6 видно, что морфология УНВ, синтезированных в более 

холодной области значительно отличается от УНВ, полученных в области, близкой к плазменному 

потоку. УНВ на рис. 6.5 представляют собой ломанные прямые цилиндрические структуры с 

открытыми концами, одинакового диаметра, равного 100 нм, и длинной 5-8 мкм. Нитевидные 

УНВ с шириной 50-100 нм (рис. 6.6) образовались между оплавившимися в горячей области 

углеродными волокнами. Термический анализ углеродных отложений, синтезированных в 

холодной области, показал, что в составе образца присутствует чистый (50.93 масс%), аморфный 

(5.26 масс.%) и графитизированный углерод (24.58 масс%). Область разложения чистого углерода 

(sp2) приходится на интервал 440-640 ºС, который в соответствии с [438] можно отнести к УНВ.  

Более широкий диапазон температур по сравнению с УНТ можно объяснить бóльшим диаметром 
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УНВ. Процесс разложения также, как для УНТ (раздел 4), является экзотермическим и 

сопровождается выделением СО2. 

  

Рисунок 6.5 –  Морфология УНВ (образец 

№1). 

Рисунок 6.6 –  Морфология УНВ (образец 

№2). 

 

Рисунок 6.3  –  Термограмма  окисления образца №1 на воздухе. 

В целом, установлена зависимость морфологии УНВ от расположения графитовой 

подложки в плазмохимическом реакторе. 

Найдены условия для синтеза УНВ без использования подложек. В этом случае в качестве 

прекурсора углерода использовались пропан-бутановая смесь и ацетилен, а плазмообразующего 

газа - гелий и аргон. В таблице 6.3 приведены параметры эксперимента. При разложении 

ацетилена в струе аргона рост УНВ наблюдался при давлении 150 Торр, а в гелии - при 350 Торр. 

Несмотря на различные условия, синтезированные нановолокна имеют одинаковую морфологию, 

одинаковую длинну (согласно визуальной оценке - более 10 μm),  но  отличатся диаметром (рис. 

6.7 и 6.8). Диаметр нитевидных волокон, синтезированных в аргоне, составляет 480 нм, а для УНВ 

в виде жгутов - 500 нм. Кроме крупных УНВ, как видно из рис. 6.7, на поверхности нитевидных 
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УНВ образуются мелкие волокна диаметром до 50 нм. У синтезированных нитевидных УНВ в 

гелии диаметр составляет 100 нм, а диаметр у УНВ в виде жгутов  - до 120 нм.  Причем УНВ в 

виде жгута больше образуется при синтезе в гелии и все жгуты одного диаметра. Таким образом, 

экспериментально было найдено влияние рода плазмообразующего газа на геометрию УНВ. Т.е. 

среда, сформированная инерным газом,  создает условия для разных механизмов их роста. Рост 

УНВ в объеме плазменных струй гелия ,видимо, происходит по двум механизмам, так так 

формируются два типа УНВ: нитевидные и в виде жгутов, а с использованием аргона –по трем , в 

депозите наблюдается три морфологии УНВ. Эти данные не противоречат исследованиям 

каталитического роста УНВ при пиролизе этилена и метана [443] и с их бескаталитическим 

синтезом [441].  При 500°С образуются ,преимущественно, волокна, сложенные в виде 

плоскопараллельных графеновых слоев ("стопка") или вложенных друг в друга конусов ("елка"). 

Характерным отличием конусных волокон типа "елка", является большой диаметр в интервале 100 

- 200 нм и может превышать 400 нм и наличие канала, диаметр которого составляет 2 — 5 нм. 

Таблица 6.3 – Параметры синтеза УНВ при пиролизе углеводородов.  

Углеводород 

СхНу 

Плазмообразующий 

газ 

Соотношение расходов 

СхНу / Плазмообр.газ 

Давление, 

Торр 

Мощность,кВт 

С2Н2 Не 0.05 / 0.75 г/с 350 27-30 

С2Н2 Ar 0.05 / 3.6 г/с 150 26-29 

С3Н8-С4Н10 Не 0.3 / 0.75 г/с 710 30-34 

С3Н8-С4Н10 Ar 0.3 / 3.5 г/с 710 17-31 

 

У волокон типа "стопка" канал отсутствует. При 700°С образуются , как правило, конусные 

волокна в виде вложенных друг в друга усеченных пирамид ("рыбий хребет"). Их диаметр 

составляет 20 — 40 нм, а ширина канала - 10-15 нм.  

В целом, при высоких температурах (>700°С) образуются полые УНВ, а ниже < 500°С – без 

внутреннего промежутка. На рис. 6.7 и рис. 6.8  изображены УНВ с открытыми концами и полыми 

сердцевинами, что указывает на рост при высоких температурах, вместе с тем, больщой диаметр 

(свыше 100 нм), согласно литературным данным, должен быть у структур типа "стопка", 

формирующихся при температурах ниже 500ºС и на катализаторах. Что не соответствует условиям 

синтеза. Применение плазменной струи для пиролиза углеводородов создает условия для другого 

механизма, когда зарождаются активные углеродные центры, на которых и происходит дальнеший 

рост УНВ, Образование жгутов, видимо, обусловлено анизотропией таких центров. В результате 

скорость диффузии углерода зависит от выбранного направления, что вызывает разницу в 

скоростях высаждения углерода на различных гранях активного центра. 
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Согласно данным окислительной термогравиаметрии (рис.6.9 и 6.10), на термограмме 

образцов, синтезированных в плазме аргона, в области 375-720 ºС наблюдается два пика 

  

Рисунок 6.7 –  Морфология углеродных 

нановолокон, полученных при пиролизе С2Н2 в 

плазме Ar при 150 Торр.  

Рисунок 6.8 –  Морфология углеродных 

нановолокон, полученных при пиролизе 

пиролизе С2Н2 в  плазме Не при 350 Торр.   

  

  

Рисунок 6.9 –  Термограмма  окисления 

углеродных нановолокон, полученных при 

пиролизе С2Н2 в плазме Ar при 350 Торр. 

Рисунок 6.10 –  Термограмма  окисления 

углеродных нановолокон, полученных при 

пиролизе С2Н2 в  плазме Не при 350 Торр. 

 

, следовательно, две температурные области, соответствующие потерям массы 38.76 масс % и 

52.78 масс %. В области 375-600 ºС происходит разложение УНВ со значительно меньшим 

диаметром, а в области 600-720 ºС - УНВ бóльших диаметров.  Синтезированные в гелии УНВ 

разлагаются в интервале 495-790º С и этому интервалу соответствуют потери массы - 75.18 масс 

%. Сравнение термограмм образцов показывает, что выход УНВ в гелии выше, так как при синтезе 

в аргоне, в образцах содержатся больше примесных фаз. 

Удельная поверхность образцов УНВ была измерена по методу БЭТ (физической 

адсорбции азота). Ее значение составило 131.8 м2/г (табл.6.4), что меньше, чем у 

модифицированных УНВ примесными атомами водорода, азота или кислородными группами (200 

- 230 м2/г) [444]. 
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Таблица 6.4 – Исследование поверхностных свойств углеродных нановолокон, полученных при 

пиролизе пиролизе С2Н2 в плазме Не при 350 Торр.   

Удельная поверхность (метод БЭТ)  

 

Величина удельной поверхности 131.8 ± 1.0 м2/г  

Удельный объем монослоя 30.25 мл НТД/г  

 

При разложении пропан-бутановой смеси в плазме аргона и гелия при 710 Торр (табл.6.3) 

формируются УНВ (рис. 6.11 и 6.12) с другой морфологией, чем у УНВ, полученных при пиролизе 

ацетилена при более низком давлении. На фотографиях видно, что при синтезе в аргоне 

формируются УНВ , диаметр которых значительно отличается  (20 и 300 нм), а у УНВ , 

синтезированных в среде гелия, диаметры одинаковы и составляют 25 нм. Согласно 

окислительной термогравиметрии (рис. 6.13) и масс-спектроскопии отходящих газов (рис.6.14)  

 

  

Рисунок 6.11 –  Морфология углеродных 

нановолокон, полученных при пиролизе С3Н8-

С4Н10 в Ar плазме при 710 Торр. 

Рисунок 6.12  –  Морфология углеродных 

нановолокон, полученных при пиролизе С3Н8-

С4Н10 в  плазме Не при 710 Торр. 

  

 

  

Рисунок 6.13 –  Термограмма  образца,  синтезированного при пиролизе С3Н8-С4Н10 в  

плазме Ar при 710 Торр  и  масс-спектроскопия отходящих газов  при его нагреваниип. 
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Рисунок 6.14 – Рентгеноспектральный микроанализ образца, синтезированного при 

пиролизе С3Н8-С4Н10 в  плазме Не при 710 Торр. 

 

потеря массы образца происходит в интервале температур 100-580 °С, главным образом, за счет 

выделения двуокиси углерода, воды и окислов азота (азот адсорбирован структурой из воздуха), а 

при 400°С максимум приходится на атомарный водород. Присутствие кислорода в структуре 

подтверждает рентгеноспектральный микроанализ (рис.6.15). Результаты исследования показали, 

что образец состоит из 88,15 мaсс. % углерода и 11,85 масс. % кислорода. Наличие гетероатомов в 

структуре ,видимо, обусловлено  дефектностью поверхности графеновых слоёв, образующих 

волокна. 

Таким образом, в плазмохимическом реакторе могут быть получены УНВ на подложке и в 

объеме, без введения металлических катализаторов. Установлено, что при синтезе с подложкой 

морфология УНВ зависит от области ее расположения. При сокращении расстояния между 

подложкой и плазмотроном растут нитевидные УНВ, при увеличении – цилиндрические. При 

синтезе в объеме на морфологию УНВ влияет состав плазмообразующей системы и давление. При 

пиролизе ацетилена в области давлений 150-350 Торр в струе плазмы аргона растут структуры 

типа "елка" с диаметром, превышающим в десять раз диаметр УНВ, полученных из системы на 

основе гелия, но морфология УНВ сохраняется. При 710 Торр при использовании системы на 

основе аргона формируются УНВ разных диаметров 20 и 300 нм, в гелии - одного диаметра 25 нм. 

В отличие от низкотемпературных способов синтеза УНВ в плазменных условиях растут УНВ с 

диаметром от 100 до 500 нм с открытыми концами и каналом внутри. На поверхности УНВ 

находится кислород и азот. Такие структуры перспективны в составе композитных материалов 

[445]. 

6.3   Исследование синтеза луковичных форм (онионов) 

Отличительной особенностью онионов с почти сферической или многогранной формой 

является многослойная архитектура из фуллереноподобных углеродных оболочек, что 
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обеспечивает им большую площадь внешней поверхности и возможность химической 

модификации [446]. Эти свойства сделали онионы весьма привлекательным материалом для 

применения в смазке и катализе [447], для электрохимического накопления энергии (EES) [448], 

биомедицинских исследованиях [449] и для обработки воды [446]. Луковичные наноструктуры 

интенсивно исследуется в составе электродных материалов для устройств сверхбыстрой зарядки / 

разрядки [450] или как мощная проводящая добавка для улучшения свойств активированного угля 

[451]. Основное направление исследований связано с электрохимией [452], в которых, главным 

образом, применяют онионы с  оболочками, образующими «русскую матрешку», и согласно [453] 

эти фуллереноподобные оболочки явлются дефектными и в определенной степени 

неупорядоченными. 

 В зависимости от метода и параметров синтеза углеродные нанолуковицы различаются по 

размеру, химическому составу, фазовому составу и морфологии. Наиболее распространенный 

метод синтеза углеродных нанолуковиц - это графитизация наноалмазов при высоких 

температурах (> 1700 ° C) в инертном газе или вакууме. Образующиеся наноструктуры обычно 

имеют размер менее 10 нм и обладают высокой степенью упорядоченности углерода. Количество 

неуглеродного материала составляет 1-2 мас.%. Удельная поверхность может достигать 600 м2 / г 

[454]. Наиболее сильное влияние на структуру онионов оказывает тип прекурсора и условия 

синтеза [452,455]. Известно, что основным продуктом, образующимся в процессе реакции 

экзотермического бескислородного разложения ацетилена, является углеродный пористый 

депозит, состоящий главным образом из сферических частиц с размерами от 1 до 200 нм [456]. 

Поэтому в качестве первого прекурсора для синтеза онионов в плазменных струях плазмотрона 

постоянного тока был применен этот углеводород. Разложение ацетилена проводилось с 

использованием аргона и гелия в интервале давлений 150-500 Торр (табл 6.5). При использовании 

аргона сфероподобные структуры образовались при высоких расходах ацетилена (0.1 г/с) и резком 

повышении давления с 150 до 350 Торр. Диаметр онионов составил 20 нм. При синтезе в гелиевой 

плазме давление снижалось с 500 до 350 Торр, а диаметр онионов также составил 20 нм. 

Морфология онионов одинаковая как при применении гелия, так и аргона. Структура имеет 

плотную сердцевину, окруженную оболочкой из нескольких слоев.  Такая же морфология 

формируется у онионов,  

Таблица 6.5 – Изображение онионов и параметры их синтеза при конверсии углеводородов 

№ 

п/п 

Ток  / Давление 

Расход CхHу/ рабочий газ 

Морфология 

1 C2H2 / Ar 

350А / 150 - 350 Торр 
0.1 / 3.5 г/с 
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2. 

C2H2 / Не 

300 А / 500-350 Торр 

0.1 / 0.75 г/с 

 

 

3 

С3Н8-С4Н10 / Не 

200 А / 710 Торр 

0.3 / 0.75 г/с 

 

 

  

 

полученных при обработке наноалмазов при температуре 900 -1100°С [452]. При разложении 

пропан-бутановой смеси при 710 Торр формируются луковичные формы диаметром 5 нм (табл. 

6.5). Их морфология аналогична морфологии обработанным наноалмазам при 700-800 °С [452], На 

поверности этих структур присутствует аморфный углерод.  Химически наноалмазы состоят из 

80–90 мас.% углерода, несколько мас.% кислорода, водорода, азота и небольших количеств других 

примеси [457,458].  Кислород и водород связаны с поверхностными функциональными группами, 

в то время как азот также может быть расположен в наноалмазном ядре. Рентгеноспектральный 

микроанализ образцов, синтезированных при пиролизе пропан-бутановой смеси, показал, что в 

структурах присутствует кислород, а содержание углерода составляет 98 масс.%. 

Фазовый состав синтезированных луковичных структур исследовался синхронным 

термическим анализом и масс-спектроскопией отходящих газов (рис. 6.16 - 6.18). Из термограмм 

следует, что в структурах присутствует аморфный углерод. Для образца №1 его 3.63 масс%, для 

образца №2 -5.09 масс% и для образца №3 -4.24 масс%. Содержание углерода примерно 

одинаковое и составляет 58-59 масс %. Анализ газовой фазы (рис.6.18) показал присутствие 
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Рисунок 6.15 – Локальный энергодисперсионный анализ образца, синтезированного при 

конверсии смеси С2Н2 / Не. 

 

кислорода в виде Н2О, СО2 и водорода в составе углеводородных радикалов (С2Н3+, СН+, С2Н2+). 

В целом, в состав онионов, полученных при пиролизе углеводородов, входит 58-59 масс % С, а 

также О и Н, как и у наноструктур синтезированных из наноалмазов. 

В отличие от других углеродных наноструктур, синтезированных в плазменных струях: 

графеновые материалы, УНТ и УНВ, онионы имеют наибольшую площадь поверхности. На рис. 

6.19 представлено распределение удельной поверхности по радиусам пор для образца, 

синтезированного при пиролизе ацетилена в гелиевой плазме. Согласно графику, в области 

мезопор площадь поверхности составляет 710 м2/г. Для онионов, полученных из наноалмаза, 

составляет 650 м2/г, а для онионов, синтезированных при испарении графита в дуговом разряде, до 

984 м2/г [452], Для активированного угля удельная поверхность обычно составляет 1500 м2/г. 

Однако полностью доступная внешняя поверхность онионов по сравнению с частицами 

активированного угля значительно облегчает перенос ионов во время заряда и разряда в 

электрохимических накопителях энергии. 

 

  

Рисунок 6.16 – Синхронный термический 

анализ окисления образца №1 

Рисунок 6.17 – Синхронный термический 

анализ окисления образца №2 
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Рисунок 6.18 – Синхронный термический анализ окисления образца №3 с масс-

спектроскопией. 

 

 

Рисунок 6.19 – Кумулятивные кривые распределения  удельной поверхности по 

радиусам пор для образца №2. 

 

6.4   Выводы к Главе 6 

1.  Проведен каталитический и бескаталитический синтез углеродных нановолокон в 

плазменных струях гелия и аргона при давлениях 150-710 Торр. 

2. Установлено оптимальное соотношение между техническим углеродом и катализатором 

– карбонильным железом  (70 : 30 масс%),  при котором достигается максимальное содержание 

нановолокон (34.54 масс %) в депозитном осадке при пиролизе исходной смеси в плазме гелия при 

давлении 500 Торр. Расход твердого источника углерода  составил 0.65-2.11 г/мин. 

3. Обнаружено что термическая стабильность синтезированных УНВ в присутствии 

катализатора ниже, чем у УНТ синтезированных при пиролизе сажи. Но при нагревании их в 

интервале от комнатной температуры до 1000 ºС УНВ теряют массу на 10 масс% меньше УНТ и 

на 40 масс% меньше, чем мультиграфен, синтезированный при пиролизе пропан-бутановой смеси 

в гелии. 
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4. Провелен синтез УНВ с использованием подложки Установлено, что морфология УНВ 

зависит от области ее расположения. При сокращении расстояния между подложкой и 

плазмотроном растут нитевидные УНВ, при увеличении – цилиндрические.  

5. При синтезе УНВ без применения металлических катализаторов и подложек на 

морфологию УНВ при пиролизе углеводородов влияет состав плазмообразующей системы и 

давление в реакторе. При пиролизе ацетилена в области давлений 150-350 Торр в струе плазмы 

аргона растут структуры типа "елка" с диаметром, превышающим в десять раз диаметр УНВ, 

полученных из системы на основе гелия, но морфология УНВ сохраняется. При 710 Торр при 

использовании системы на основе аргона формируются УНВ разных диаметров 20 и 300 нм, в 

гелии - одного диаметра 25 нм. В плазменных условиях в отличие от низкотемпературных 

способов синтеза меняется механизм роста УНВ. В области высоких температур растут УНВ с 

диаметром от 100 до 500 нм с открытыми концами и имеющие полость внутри. На поверхности 

УНВ находится кислород и азот. Удельная поверхность УНВ, синтезированных при разложении 

С2Н2 в плазме Не при 350 Торр. Такие структуры перспективны в составе композитных 

материалов. 

6. Синтезированы луковичные формы углерода при пиролизе ацетилена и пропан-

бутановой смеси в диапазоне давлений 150 -710 Торр. При разложении ацетилена ва плазме аргона 

образовались сфероподобные структуры при высоких расходах ацетилена (0.1 г/с) и резком 

повышении давления с 150 до 350 Торр. Диаметр онионов составил 20 нм. При синтезе в гелиевой 

плазме давление снижалось с 500 до 350 Торр, а диаметр онионов также составил 20 нм. Удельная 

поверхность онионов, синтезированных при конверсии смеси С2Н2/Не  составила 710 м2/г. 

7. При разложении пропан-бутановой смеси при 710 Торр формируются луковичные 

формы диаметром 5нм. Их морфология аналогична морфологии луковиц, синтезированных при 

обработке наноалмазов при 700-800 °С. 

8. Синтезированные онионы при пиролизе углеводородов по свойствам близки к 

полученным этим структурам из наноалмазов.  

9. В составе синтезированных углеродных нановолокон и онионов присутствует кислород, 

водород и медь. 
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ГЛАВА 7. МОДЕЛИРОВАНИЕ ГАЗОВЫХ ПРЕДШЕСТВЕННИКОВ УГЛЕРОДНЫХ 

НАНОСТРУКТУР В ПЛАЗМЕННЫХ СТРУЯХ 

В данной главе приведены результаты термодинамического анализа состава газовой фазы с 

учетом природы плазмообразующей системы и давления среды и обсуждаются результаты 

исследования химической кинетики газофазных процессов при конверсии углеводородов в 

плазменных струях гелия и азота. 

В настоящее время вопрос о газообразных предшественниках углеродных наноструктур в 

разных диапазонах температур находится в стадии интенсивного исследования. Это связано с тем, 

что необходима модель образования конденсированного углерода, включающая химическую 

кинетику высокотемпературных процессов, их термодинамику, а также набор конфигураций 

углеродных и углеводородных систем, для того чтобы рост наноструктуры осуществлялся в 

заданном режиме. В данной работе молекулярное моделирование не проводилось. Еще 

разрабатываются модели, способные количественно предсказать основные свойства 

формирующихся в потоке углеродных наночастиц (распределение по размеру и заряду, свойства 

поверхности, состав, их оптические характеристики), в тоже время в литературе наблюдается 

значительный прогресс при моделировании графена на подложках или углеродных нанотрубок на 

катализаторах [459,460].  

7.1  Результаты моделирования состава газовой фазы при изменении течения в 

реакторе  

Особенность термодинамического анализа связана с необходимостью упрощения 

рассчетов, цель которых получить возможность сравнивать составы газовой фазы в процессе 

синтеза УНС при изменении типа реактора, плазмообразующего газа или природы прекурсора. 

Вторым ограничением является отсутствие в литературе термодинамических свойств графена и 

совокупности УНТ. Например, в работe [461] графит и графен приведены к одному знаменателю, 

не смотря на принципиальную разницу в физико-химических свойствах [462]. При 

плазмохимических превращениях таких, как разложение газообразных углеводородов, процесс 

конденсации, как правило, сопровождается образованием твердого углерода, сажи, пироуглерода, 

алмаза [463], конверсия жидких нефтепродуктов - коксом и сажей, а пиролиза угля превращением 

его в газы. Тем не менее, только в работе [464] при оптимизации конструкции проточного 

химического реактора было установлено, что при неполной конверсии природного газа 

формируется углеродная фаза с графитоподобной структурой. По аналогии с данной работой, в 

термодинамических расчетах были применены индивидуальные свойства графита (graphite). В 
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базе данных ИВТАНТЕРМО это 238 компонент [239]. Термодинамические свойства УНТ (CNТ) и 

С60 были взяты из работы [465], а С70 -  из [466,467]. 

В рамках термодинамического равновесия кластеры углерода рассматриваются как 

индивидуальные вещества: C, C2, C3, C40 (эффективный углеродный кластер), C60 (фуллерен), С80 

(сажа) и С999 (углеродная нанотрубка). Апроксимационные коэффициенты для расчета 

теплоемкости, энтальпии и энтропии для этих компонентов взяты из работы [468].  

Исходные данные для численного исследования процесса разложения углеводородов в 

цилиндрическом тракте приведены в таблице 7.1.  

Таблица 7.1 – Исходные данные для численного моделирования влияния геометрии 

проточного тракта. 

Плазмо- 

образующий  

 газ, расход 

(г/с) 

Прекурсор, 

расход  

(г/с) 

Начальная 

температура 

(K) 

Давление в 

реакторе 

(Toрр) 

Радиус 

тракта, 

(м) 

Длина 

тракта,  

(м) 

Не  

0.75  

С3Н8-С4Н10 

0.097 

8 000 350 0.02 0.32 

 

В расчетах принималась начальная температура в реакторе 8000 К, рассчитанная по методу 

относительных интенсивностей при анализе спектров излучения гелий / пропан-бутановой плазмы 

(разд.3).  

При регулируемых параметрах α = 3 и β = 1,2 температура на осевом входе 8000 К и 

скорость 320.7 м / с соответствуют подводимой мощности плазмотрона 43.56 кВт (разд.2). 

Профили температуры и скоростей (рис.7.1) по результатам расчета с настраиваемыми 

параметрами kR = 0,1 и kC = 1 являются типичными: температура с удалением от сопла 

плазмотрона падает экспоненциально. В соответствии с полученным распределением температур 

вдоль оси и по радиусу потока происходит изменение состава газовой фазы плазменного потока 

(рис. 7.2 а-г). Состав основных компонентов представлен на рис. 7.2 а, а с наименьшей 

концентрацией – на рис.7.2 г. Резкое изменение состава происходит на начальной длине (0,15 м), 

соответствующей интервалу температур 2000 - 5000 К: когда происходит образование 

молекулярного водорода и углерод переходит из газовой фазы  в конденсированное состояние. 

Процесс течения потока по каналу сопровождается преобладанием кластеров с большим числом 

атомов углерода - C60, C80 и C999. Кластер C40 в небольшом количестве встречается только в 

переходной области вместе с другими молекулами с повышенным числом атомов углерода: C2, С3, 

С4, С5, C2H, C2H2, C3H, C4H и C4H2. 
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Рисунок 7.1 – Профили температуры и скорости по оси( а) и по радиусу при x = 0,048 м (б) 

плазменной струи при конверсии С3Н8-С4Н10 в  Не. Давление 350 Торр. 

 

 

Рисунок 7.2 – Изменение состава газовых компонентов вдоль потока Не / С3Н8-С4Н10 (а-г). 

 

Таким образом, нуклеация углерода происходит в графитовой вставке на расстоянии 0,15 м 

от сопла анода, и не зависит от геометрии канала. Рост графена или гидрированного графена 

определяется скоростью закалки потока на выходе из реактора. 

7.1.1  Исследование влияния на состав газовых компонентов геометрии проточного 

тракта  

Геометрия реактора определяется следующими данными: длина проточного тракта - 0.76 м, 

максимальный радиус конуса - 0.32 м. радиус цилиндра -  0.063 м. Распределение температур по 
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центру вихревой рециркуляционной зоны. представлено на рисунке 7.3 для конуса и для 

цилиндра. В случае с цилиндром температура больше. Эта разница влияет на соотношение между 

конденсированным углеродом и углеводородами. Из рис.7.4 видно, что в конце исходного 

цилиндрического канала (x = 0.32 м) практически весь углерод находится в конденсированной 

фазе (при расходе гелия 0.75 г / с и расходе пропан-бутана 0.097 г / с массовая доля углерод CC = 

0.094). К выходу из конического канала доля углерода в углеводородах (CH) поднимается вверх, 

делая возможным образование кластеров гидрированного углерода. 

 
 

Рисунок 7.3 – Распределение температуры 

вдоль плазмообразующего потока Не / С3Н8-

С4Н10. Давление 350 Торр. 

 

Рисунок 7.4 – Распределение 

конденсированного углерода (CC) и 

углеводородов (CH) (по массовой доле) вдоль 

оси канала (1 - конический канал, 2 - 

цилиндрический канал). 

 

Таким образом, с помощью термодитнамического анализа было продемонстрировано 

преимущество применения конической конфигурации проточного тракта для закалки потока при 

синтезе гидрированного графена. При конической форме канала концентрация углеводородов на 

выходе из реактора существенно больше, чем при использовании цилиндрического канала. В 

последнем случае температура на выходе выше и выше доля разложившихся углеводородов.  

7.1.2   Исследование влияния на состав газовых компонентов соотношения С : Н в 

прекурсоре углерода 

Начальные данные для расчетов: давление в реакторе - 500 Торр, соотношение 

расходов Не : углеводород – 7.5 : 1, температура– 8000 К (получена из анализа спектров 

излучения).  

На рисунке 7.5 (а-в) показан состав компонентов газовой фазы в плазменной струе гелия 

при разложении ацетилена (С:Н =1:1) (а), пропан-бутановой смеси (С:Н =1:2.7) (б) и метана (С:Н 

=1:4) (в) в температурном диапазоне от 2500 К до 4500 K. В этом дипазоне состав газовых фаз 

отличается содержанием основных компонентов: С, C2 и CH (суммарный радикал) и , 
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следовательно, отношением С/Н,  Согласно [469]  основной вклад в рост графена вносит 

отношение С / Н. При отклонении от оптимального значения появляются конкурирующие 

эффекты. 

Содержание С и Н в газовой фазе зависит от двух процессов: превращения атомарного 

водорода в молекулярный и углеродного пара - в твердый углерод (Сgr). Протекание этих 

процессов зависит от темпа охлаждения плазменного потока.  Из рис. 7.6 и 7.7 видно, что характер 

охлаждения плазмы в осевом и радиальном направлениях существенно отличается. Вдоль оси он 

приближен к экспоненте, а по радиусу наблюдается прямая зависимость. В первом случае, в 

области 3200 К наблюдается экстремум при разложении ацетилена и пропан-бутановой смеси 

(рис.7.6). А по радиусу потока близки профили для разложения метана и пропан-бутановой смеси. 

Из анализа температурных кривых следует, что при соотношении С:Н равном 1:1 процесс 

протекает при более высоких температурах. С увеличением содержания водорода в прекурсоре до 

соотношения 1:2.6 процессы протекают на 200 К ниже, при соотношении 1:4 температура 

превращений снижается на 500 К. Таким образом, продолжительность пребывания газообразного 

предшественника (Сgr) в области высоких температур зависит от концентрации Н в газовой фазе. 
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Рисунок 7.5 – Эволюция состава газовой фазы по мере охлаждения потока 

плазмообразующих систем Не/С2Н2 (а), Не/С3Н8 - С4Н10. (б), Не/СН4 (в). 

 

  

Рисунок 7.6 – Изменение температуры в 

осевом направлении плазменной струи гелия  

при введении в нее СН4, С2Н2 и С3Н8 - С4Н10. 

Рисунок 7.7 –  Изменение температуры в 

радиальном направлении плазменной струи 

гелия при введении в нее СН4, С2Н2 и С3Н8 - 

С4Н10. 

 

 Полученные с помощью термодинамических расчетов системы плазменных процессов 

конверсии углеводородов были начальными условиями для исследования кинетики этих 

процессов. 

7.3  Модель химической кинетики процесса процесса конверсии смеси С3Н8-С4Н10 /Не  

Для определения состава смеси в различных диапазонах температур использовалась схема 

[248], включающая 769 реакций между 123 компонентами, которая была дополнена реакциями с 

участием электронов и ионов (табл. 7.2). 

Таблица 7.2 – Ионно-молекулярные реакции. Константы реакций k=A·T
n
·exp(-Ea/T) даны в 

единицах см
3
молекула

-1
с

-1
 или см

6
молекула

-1
с

-1
. 
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         Реакция A n Ea   Ссылки 

1.    He
+
 + e → He 2.0 •10

-12
   [470] 

2.    He
+
 + e + e → He + e 1.403•10

-8
 -4.5  [471] 

3.    He
+
 + e + M → M + He 3.12•10

-23
 -1.5  [471] 

4.    He
+
 + H2→H

+
 + H + He 8.3•10

-14
   [472] 

5.    He
+
 + C2→C

+
 + C + He 8.3•10

-14
   [472]* 

6.    He
+
 + H

-
 + He → He + H + He 2.0•10

-25
 -2.5  [473] 

7.    He
+
  +  C → C

+
 + He 5.0•10

-11
   [473]** 

8.    He
+
  +  H → H

+
 + He 5.0•10

-11
   [473]** 

9.    He
+
 + He + He → He2

+
 + He 6.6•10

-32
   [470] 

10.  He2
+
+ e → He + He 1.0•10

-8
   [470] 

 

*- по аналогии с реакцией 4. 

**- по аналогии с реакцией He
+
 + O → O

+
 + He из [474]. 

 

Исходными данными для анализа кинетических процессов были: начальная температура в 

реакторе T0 и конечная температура в момент осаждения Тf в расчетах принимались равными 8000 

К (найденная из спектров излучения) и 1000 К (измеренная термопарой). Температура вдоль струи 

падает экспоненциально (разд.7.1). Давление варьировалось в широких пределах: P = 350 - 710 

Торр. Время пролета реагирующей системы составило 1 с. 

 В качестве примера в табл. 7.3 и 7.4 приведен исходный состав смеси для давлений 350 и 

710 Торр при расходе гелия, равном 0.75 г / с, и C3H8 - C4H10 – 0.1 г / с.  Эволюция состава вне 

разрядного промежутка плазмотрона описывается в рамках подхода химической кинетики, 

поскольку состав в этих условиях для некоторых компонентов может быть, как неравновесным, 

так и частично равновесным. 

Таблица 7.3 – Исходный состав смеси при T0 = 8000 K и P = 350 Торр. Концентрации даны 

в мольных долях. 

 

 

Частица Концентрация Частица Концентрация Частица Концентрация 

e 3.479•10
-03

 H2 1.16•10
-06

 H2
+
 4.43•10

-09
 

He 8.826•10
-01

 C2 9.27•10
-07

 He
+
 1.34•10

-09 

H 8.278•10
-02

 CH 4.18•10
-07

 C2H 3.57•10
-11

 

C 2.786•10
-02

 C2
+
 8.93•10

-08
 C2

-
 2.68•10

-11
 

C
+
 3.216•10

-03
 CH

+
 8.86•10

-08
 H3

+
 9.31•10

-14
 

H
+
 2.63•10

-04
 H

-
 5.25•10

-08
 C2H2 4.71•10

-16
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Таблица 7.4 – Исходный состав смеси при T0 = 8000 K и P = 710 Торр. Концентрации даны 

в мольных долях. 

 

Частица Концентрация Частица Концентрация Частица Концентрация 

e 2.481•10
-3

 H2 2.37•10
-06

 H2
+
 6.23•10

-09
 

He 8.834•10
-01

 C2 2.01•10
-06

 He
+
 1.30•10

-10 

H 8.278•10
-02

 CH 8.78•10
-07

 C2H 1.57•10
-10

 

C 2.881•10
-02

 C2
+
 1.34•10

-07
 C2

-
 8.41•10

-11
 

C
+
 2.298•10

-03
 CH

+
 1.29•10

-07
 H3

+
 2.67•10

-13
 

H
+
 1.820•10

-04
 H

-
 7.61•10

-08
 C2H2 4.71•10

-16
 

Анализ ведущих реакций показывает, что вклад реакций 9 и 10 с участием He
2 +

 

практически равен нулю. По сравнению с ионно-молекулярными реакциями с участием углерода и 

углеводородов ионы гелия оказывают незначительное влияние на конверсию смеси. 

7.3.1   Эволюция состава продуктов конверсии смеси С3Н8-С4Н10 /Не вдоль оси потока 

При экспоненциальном изменении температуры атомарный углерод быстро превращается в 

димер C2, при том, что исходный состав, определенный из термодинамического равновесия, 

содержит около 3% атомарного углерода. На рис.7.8 показано изменение концентрации наиболее 

значимых компонентов смеси в зависимости от температуры по оси потока. За одну секунду 

пролета потока поведение компонента при трех значениях давления варьировалось. 

незначительно.  

На графике можно выделить три области. Высокотемпературная область характеризуется 

плато для частиц H и C2, В низкотемпературной области продукты конверсии H2 и C2H2 

незначительно меняются со временем, а в переходной области состав претерпевают значительные 

изменения. Одинаковое распределение компонентов было описано в [475]. 

На рис. 7.9 показаны углеводородные компоненты, которые будут дополнительно 

проанализированы с точки зрения образования твердого углерода: C4H4, C2H, C4H2 и C6H6. Как 

видно на рис. 7.8 и 7.9, при T = 3000–5000 K компоненты H и C2 находятся в химическом 

равновесии, тогда как атомарный C отсутствует. При пониженных температурах  (T ~ 1800 K) в 

химическом равновесии находятся компоненты C2H2 и H2. 
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Рисунок 7.8 – Температура и концентрация отдельных компонентов для трех значений 

давлений. Скорость потока He составляет 0,75 г / с, а скорость потока (C3H8 + C4H10) 

составляет 0,1 г / с. 

 

Рисунок 7.9 – Сравнение концентраций углеводородов для двух значений давления. Сплошные 

кривые - для P = 710 Торр, пунктирные - для P = 350 Торр. Расходы такие же, как на рис.7.8. 

 

7.3.2 Анализ газофазных предшественников конденсированного углерода при 

конверсии смеси С3Н8-С4Н10 /Не 

Для определения возможных предшественников твердых углеродных частиц в газовой фазе 

была построена кривая температурной зависимости давления насыщенных паров C2 по 

литературным данным и кривые парциального давления C2 для давлений        350 Торр и 710 Торр 

(рис. 7.10). Из рисунка видно, что до 2500 К и выше 3500 К димер С2 находится в химическом 
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равновесии. А область 2500-3500 К является переходной ,так как в ней  меняется компонентный 

состав углеродной системы. 

 

Рисунок 7.10 – Температурная зависимость давления. (1a) - парциальное давление C2 при P 

= 350 Торр, (1b) - парциальное давление C2 при P = 710 Торр. Давление насыщенного пара C2: (2) - 

[476], (3) - [477], (4) - [478]. 

На рисунке 7.11 показана температурная зависимость конкретных концентраций 

углеводородов. Анализ реакций показывает, что при высоких температурах ~ 8000 K кинетика C2 

определяется только обратимой реакцией C + C + M↔C2 + M. Эта реакция поддерживает 

постоянную концентрацию C2, образующуюся непосредственно из атомарного углерода при 

разложении углеводородов. При T ~ 6400 K возрастает в реакциях роль C2H. При этих 

температурах C2 находится в химическом равновесии (рис. 7.11). 

 Вклад ведущих реакций в концентрациях C2H и C2, а именно ([C2H]   и   [C2]                  

(в см 
− 3

), которые были произведены или удалены каждой реакцией в течение выбранного 

времени (в рассматриваемом случае это t = 25 мс) в нормированных значениях приведено на рис. 

7.12 и 7.13. Вклад определяется как сумма произведений концентраций участвующих 

компонентов, константы скорости и временнóго интервала (dt) при фиксированной температуре 

для времени t. Например, для реакции A + B → C + D с постоянной скоростью kf 

[A]= ∑ 𝑑[𝐴]∆𝑡 =∑ 𝑘𝑓∆𝑡 [𝐴][𝐵]𝑑𝑡. 

С понижением температуры вклад реакции C + C + M↔C2 + M уменьшается. Димер С2 

участвует в наработке компонентов С2Н и С2Н2 и его концентрация падает. В области насыщенных 

паров (см. рис.7.10) в интервале температур от 2500 до 3500 K образование C2 протекает без 

реакции C + C + M↔C2 + M (концентрация C очень мала), но в реакциях с участием C2H и C2H2 
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Рисунок 7.11 – Зависимость концентрации углеводорода от температуры. 

. В работе [483] показано, что образование C2 происходит преимущественно в реакции C2H + C2H 

→ C2H2 + C2; его вклад меньше, чем вклад реакции C2H + H → C2 + H2. Остальные реакции 

приводят только к потерям C2, поскольку вклад реакции C2H + H → C2 + H2 в образование C2 

меньше, чем восстановление C2 в реакции C2 + H2 → C2H + H. Из этого следует, что «остатки» С2 

от концентрации, полученной при температуре 8000 К при разложении углеводородов, 

уменьшаются в интервале температур 2500–3500 К, но реакции (7а) и (6а) тормозят это 

уменьшение. Более того, накопление C2 в этих реакциях приводит к пересыщению газофазного C2 

по сравнению с химическим равновесием в реакции C + C + M↔C2 + M. Как видно на рис.7.10, в 

этом температурном диапазоне парциальное давление C2 немного выше, чем у насыщенного пара. 

В результате избыток C2 осаждается в виде твердого углерода. В этом диапазоне концентрация C2 

все еще довольно велика, хотя заметно падает (рис. 7.11). И в области T <2500 K концентрация C2 

низка и находится в химическом равновесии (производство и потери равны), основная продукция 

идет в реакции  C2H2 + M → C2 + H2 + M, и уменьшение реакции  - C2 + H2 → C2H + H. Следует 

отметить, что при более высоких температурах давление насыщенного пара значительно выше, 

чем парциальное давление C2. По-видимому, образование твердой фазы затруднено, когда система 

поддерживает устойчивое химическое равновесие в газовой фазе, которое трудно нарушить, 

поскольку вклад реакции C + C + M↔C2 + M в образование C2 на один-три порядка больше, чем 

другий реакций. 

Таким образом, роль C2H сводится к дополнительному приросту C2, остающемуся от 

начальной концентрации, образовавшейся при T = 8000 K. В результате пересыщенный пар 

молекул C2 образуется в интервале температур 2500–3500 K, а это приводит к твердофазному 

осаждению. До этих температур и ниже этого диапазона молекулы C2 находятся в химическом 

равновесии (потери и наработка C2 равны). 
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Рисунок 7.12 – Вклад указанных на рисунке реакций в наработку и потери компонента C2H  во 

всем диапазоне исследуемых температур. Сплошные кривые относятся к прямым реакциям 

(наработка), пунктир – обратные реакции (потери). Также указан вклад в наработку и потери 

для C2 (реакции 8, 8а, 9). Вклад каждой реакции нормирован на наибольший вклад, который дает 

реакция C2H2=H+C2H (прямая и обратная), (нормализованный объем). P=710  Торр.  

 

 

Рисунок 7.13 – Вклад реакций в наработку и потери C2H в интервале температур 1000–

5000 К. Сплошные кривые - прямые реакции (наработка), пунктирные линии - обратные 

реакции (потери). P = 710 Торр. 

 

Сравнение реакций на рис.7.12 и 7.13 показывает их роль в кинетике C2H в разных 

диапазонах температур. Как видно на рис. 7.12, реакции  

 

C2H2→H+ C2H  kf = 2.63·10
15

·exp(-62373/T) с 
-1

, [479]    (1) 

H+ C2H→ C2H2 kb = 3.0·10
-10

 cм
3
молекула

-1
с

-1
, [479]             (1a) 
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находятся в равновесии: сколько C2H образовалось из C2H2, столько и израсходовалось на 

образование C2H2 в обратной реакции, их вклады на один-два порядка больше, чем вклады других 

реакций при T> 2500 К.  Поэтому в образование компонента C2H дают вклад все остальные 

реакции, указанные на рис. 7.12. Основной вклад в концентрацию C2H в области температур выше 

4000 К дают следующие реакции 

            C2+H2→ C2H+H   kf = 1.1·10
-10

·exp(-4000/T) cм
3
молекула

-1
с

-1
, [479]  (6) 

C2H+H→C2+H2  kb = 6.0·10
-11

·exp(-14223/T) cм
3
молекула

-1
с

-1
, [479]                 (6а) 

C2H+M=C2+H+M  kf = 6.0·10
-9

·exp(-71945/T) cм
3
молекула

-1
с

-1
, [479]           (3а) 

В интервале температур 2500–3500 K основной вклад в C2H дает реакция с участием 

диацетилена C4H2, концентрация которого достигает 0,2% (см. Рис. 7.11): 

H+C4H2=C2H+C2H2 kf = 1.12·10
-4 

·T -1.43·exp(-12600/T) cм
3
молекула

-1
с

-1
, [480] (2) 

CH+ CH= H+CH2 kb = 5.0·10
-11

 cм
3
молекула

-1
с

-1
, [480]             (2a) 

Ниже температуры T = 2500 K концентрация C2H мала, и вклад реакций с участием C2H 

также невелик. При более резком понижении температуры в тракте интервал температур 2500–

3500 K будет более растянут во времени, и тогда будет больше времени для образования 

наночастиц. 

Таким образом, было проведено моделирования химической кинетики для смеси Не-C3H8-

C4H10  с целью определить механизм образования предшественников – димеров С2 – в газовой 

фазе и температурный диапазон их появления и осаждения с учетом кривой насыщенных паров 

для C2, построенных на основе литературных данных. Показано, что основная роль в 

дополнительной наработке C2 к той, что осталась от начальной концентрации, образованной при 

T=8000 K, принадлежит реакциям с участием C2H. В результате этих реакций образуется 

перенасыщенный пар из молекул C2 в диапазоне температур 2500-3500 К, и это приводит к 

выпадению твердой фазы. До этих температур и ниже этого диапазона молекулы C2 находятся в 

химическом равновесии (наработка C2 в прямых и обратных реакциях одинакова).  

7.4   Модель химической кинетики процесса конверсии смеси СН4/N2 

В экспериментах по синтезу углеродных наноструктур при конверсии метана в азотной 

плазме было обнаружено, что при минимальном давлении 100 Торр и предельно высоком 

давлении 710 Торр образуются N-УНТ, а при промежуточных давлениях P = 150 и 350 Торр 

формируется N-графен. Для исследования этого эффекта было проведено моделирование 

химической кинетики процесса конверсии смеси СН4/N2, целью которого было определить состав 

смеси в газовой фазе с учетом профиля температур в проточном тракте. Для этого как и в разд 7.3 
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использовалась схема реакций программы РАДИКАЛ [248], к которой были добавлены реакции с 

участием ионов и электронов, а также высокотемпературные реакции с участием атома С и димера 

углерода С2.  

В качестве начальных условий были приняты: начальная температура T0 = 9500 K найдена 

из спекторов излучения (разд.3), конечная температура, измеренная термопарой, составила 1000 

K. Согласно разд. 7.1 температура вдоль струи в тракте падает экспоненциально. Время 

прохождения потоком тракта составило 1 с. Давление в расчетах варьировалось в широких 

пределах, как и в экспериментах: P = 100-710 Торр. Соотношение между метаном и азотом 

составляло N2: CH4 = 7: 3 или 7,4: 2,6.  

В разрядном промежутке плазмотрона метан и частично молекулярный азот быстро 

разлагаются. Продукты разложения, взаимодействуя друг с другом, приводят к другому составу, 

который считался термодинамически равновесным и являлся начальным условием для расчетов 

химической кинетики. Начальный состав приведен в таблице 7.5 

Таблица 7.5 – Начальный состав смеси при T0=9500 K и P=100 Торр. Концентрация дана в 

мольных долях. 

 

Частица Концентрация Частица Концентрация Частица Концентрация 

e 5.412•10
-2

 N2
+
 6.040•10

-6
 C2

+
 1.480•10

-7
 

N 4.888•10
-1

 NH 4.520•10
-6

 H2
+
 8.550•10

-8
 

H 3.443•10
-1

 H2 1.920•10
-6

 CN
-
 4.840•10

-10
 

C 5.835•10
-2

 NH
+
 1.230•10

-6
 HCN 9.730•10

-11
 

C
+
 2.984•10

-2
 CN

+
 8.270•10

-7
 C2

-
 9.810•10

-12
 

N
+
 1.573•10

-2
 H

-
 5.320•10

-7
 C2H 3.810•10

-12
 

H
+
 8.538•10

-3
 CH 4.310•10

-7
 H3

+
 4.620•10

-13
 

N2 3.220•10
-4

 CH
+
 4.150•10

-7
 C2H2 1.790•10

-17
 

CN 1.320•10
-5

 C2 2.690•10
-7

   

 

7.4.1 Ионно-молекулярные реакции, протекающие при конверсии смеси СН4/N2 

Исходя из начального ионного состава плазмы,  на основе литературных данных была 

составлена схема реакций между ионами, электронами и нейтральными частицами. Ионы С2- и 

H3+ не учитывались из-за их малой концентрации. В Таблице 7.6 приведен список реакций с 

участием 12 положительных, 2-х отрицательных ионов и электронов, 
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Таблица 7.6 – Ионно-молекулярные реакции. Константы реакций   k = A · Tn · exp (-Ea / T) 

даны в единицах см
3
молекула

-1
с

-1
 или см

6
молекула

-1
с

-1
. 

 

Реакции A n Ea сСсылка 

1.    C
+
 + e + e = C + e 1.403•10

-

8
  

-4.5  [471] 

2.    C
+
 + M +e = C + M 3.12•10

-

23
  

-1.5  [471] 

3.    C
+
 + H2 = CH

+
  + H 1.2•10

 -16
   [472] 

4.    C2
+
  + e = C + C 5.2•10

-6
  -0.5  [481] 

5.    C2
+
  +H2 = C2H

+
  + H 1.2•10

-9
   [472] 

6.    CH
+
 + e = C + H 1.65•10

-6
  -0.42  [481] 

7.    CH
+
 + H = C

+
 + H2 7.5•10

-10
   [472] 

8.    CH
+
 + N = CN

+
 + C 1.9•10

-10
   [472] 

9.    CN
+
 + e = C + N 7.83•10

-6
  -0.55  [481] 

10.  C2H
+
 + N = CH

+
 + CN 9.5•10

-11
   [472] 

11.  N2
+
  + e = N + N 4.85•10

-6
   [471] 

12.  N2
+
 + N2 + N2 = N4

+
 + N2  5•10

-29
   [471] 

13.  N4
+
 + e = N2 + N2 3.46•10

-5
  -0.5  [471] 

14.  N2
+ 

+ N + N2= N3
+
 + N2 0.2•10

-29
  -400 [471] 

15.  N3
+
 + e = N2 + N 3.46•10

-6
  -0.5  [471] 

16.  N
+
 + N2 + N2 = N3

+
 + N2 0.9•10

-29
  -400 [471] 

17.  N
+
 + N + M = N2

+
 + M 1•10

-29
   [471] 

18.  N3
+
 + N = N2

+
 + N2 6.6•10

-11
   [471] 

19.  N4
+
 + N = N

+
 + N2 + N2 1•10

-11
   [471] 

20.  N2
+ 

+ N = N
+
  + N2 2.4•10

-15
  1  [471] 

21.  N
+
 + e + e = N + e 1.4•10

-8
  -4.5  [471] 

22.  N
+
 + M + e = N + M 3.12•10

-

23
  

-1.5  [471] 

23.  N
+
 + H2 = NH

+
 + H           5•10

-10
   [472] 

24.  NH
+
 + e = N + H 7.45•10

-7
  -0.5  [481] 

25.  H
+
 + e + e = H + e 1.403•10

-

8 
 

-4.5  [471] 

26.  H
+
 + M +e = H + M 3.12•10

-

23
  

-1.5  [471] 

25.  H2
+
 + e + e = H2 + e 1.403•10

-

8
  

-4.5  [471] 

26.  H2
+
 + M + e = H2 + M 3.12•10

-

23
  

-1.5  [471] 

27.  H2
+
 + e = H + H 2.25•10

-6
  -0.4  [481] 

28.  H2
+
 + H  = H

+ 
+

 
H2 

 2.4•10
-15

  1  [471]* 

29.  H + H
-
 = H2 + e 1.5•10

-10
   [482]  

30.  H + CN
-
 = HCN + e 8•10

-10
   [483]  

*- по аналогии в реакцией 20 

Для анализа химических реакций и эволюции их компонентов с изменением температуры 

по струи составлены диаграммы, определяющие кинетику выбранного компонента при T0 = 9500 

K и P = 100 Торр за промежуток времени, равным t = 1 мс и начальной концентрации электронов 

ne =1.088 10
16

 см
-3

. Согласно диаграммам в [475] многие ионы рекомбинируют с образованием 

нейтральных компонентов за десятки и сотни микросекунд. Концентрация электронов 
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уменьшается медленнее, но скорость потерь электронов растет с понижением температуры. Через 

несколько миллисекунд роль ионов в химической кинетике становится незначительной. С 

увеличением давления процессы рекомбинации ускоряются.  

7.4.2 Эволюция состава продуктов конверсии смеси СН4/N2 вдоль оси потока  

На рис. 7.14 (а) и (б) показано изменение концентрации наиболее значимых компонентов 

смеси с учетом температурной зависимости по оси. В высокотемпературной части графика 

наблюдается плато в поведении частиц H, C2, CN; затем переходная часть с изменением состава; и 

в низкотемпературной части продукты конверсии H2, HCN и C2H2 несколько меняются во 

времени. Бензол на момент осаждения еще не достиг своего максимального значения. Кроме этих 

продуктов в смеси с заметной концентрацией на уровне 10
-7

-10
-5

 мольных долей присутствуют 

C4H4, C2H4, CH4, C4H2, C2H3. Для давления P = 710 Торр высокотемпературная часть уменьшилась 

на 50 мс до 0,4 мс по сравнению с давлением P = 100 Торр, что объясняется интенсификацией 

процессов с участием третьего тела. На рисунках 7.14 (а) и (б) видно, что при T = 3000–5000 K в 

отличие от компонентов C и N, компоненты CN, H, C2 находятся в химическом равновесии, а при 

T ~ 1800 K находятся в химическом равновесии компоненты HCN, C2H2, H2. 

 

 

Рисунок 7.14 – Эволюция состава смеси по оси при минимальном (а) и максимальном (б) 

давлениях. 
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При понижении температуры до 1000 К в течении секунды конечными продуктами 

конверсии стали компоненты H2, HCN, C2H2 и C4H4 с концентрациями от долей процента до 

нескольких десятков процентов.  

Особенность исходного состава смеси (азот и метан) и высокие температуры приводят к 

необходимости учитывать высокотемпературные реакции с участием атома С и димера С2. В 

начальный момент времени C сразу образует C2, который реагирует с молекулярным азотом, 

образуя два радикала CN. Концентрация CN быстро увеличивается, и в течение 50 мс достигает 

насыщения. Согласно расчетам цикл с образованием C2 и CN продолжается до тех пор, пока 

концентрации C и N не уменьшатся до значений 10
-5

 и ниже. В этом случае в основном только две 

реакции CN + CN => N2 + C2 (1) и N2 + C2 => CN + CN (2) определяют равновесное поведение 

CN. Константы скорости реакции с участием C2 и CN представлены в таблице 7.7. 

Таблица 7.7– Константы скорости высокотемпературных реакций с участием C2 и CN. 

Константы скорости реакции выражены в единицах см
3
молекула

-1
с

-1
 или см6молекула

-1
с

-1
, k = 

A·T
n
·exp(-Ea/T).   

 

No Реакция A n Ea Ссылка 

1 N2+M=N+N+M 3.82•10
5
 -3.5 113240 [479] 

2 N+N+M= N2+M 7.17•10
-32

 -0.5  [479] 

3 C2+M=C+C+M 6.1794•10
-10

  69823 [479] 

4 C+C+M=C2+M 4.9668•10
-27

 -1.6  [479] 

5 N2+C=N+CN 8.69•10
-11

  22600 [479] 

6 N+CN=N2+C 9.8•10
-10

 -0.4  [484] 

7 CN+C=C2+N 8.306•10
-11

  13000 [484] 

8 CN+M=N+C+M 6.29•10
-10

  71000 [479] 

9 N2+C2=CN+CN 2.49•10
-11

  21000 [484] 

10 CN+CN=N2+C2 2.66•10
-09

  21638 [479] 

 

Из анализа полученных результатов следует, что при таких низких концентрациях атомов C 

и N эти компоненты не могут участвовать в образовании твердого углерода, легированного 

атомами N. Это связано с особенностями эксперимента. Если температура достаточно низкая (~ 

1000 К и ниже), что характерно для микроволновых [485] или разрядов постоянного тока [486], то 

концентрация атомов N и C в результате диссоциации азота и метана, возбужденными молекул 

азота или электронов, были бы большими из-за незначительной роли реакций (1) и (2). При 

высоких температурах, но в отсутствие N2, концентрация атомов C и димеров C2 была бы 

высокой, что было важно авторам [118] для создания своей модели зарождения и образования 

слоев графена. 

Таким образом, были идентифицированы основные реакции, определяющие кинетику HCN 

и C2H2. В зависимости от температуры варьируется вклад этих реакций в образование 

компонентов HCN и C2H2. 
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H2+CN ↔ H+HCN 

 kf = (3.2•10
-20

) ·T
2.87

·exp(-820/T) см
3
молекула

-1
с

-1
, [479] 

           kb = (6.2•10
-10

) · exp(-12500/T)   см
3
молекула

-1
с

-1
,  [479] 

CN+H+M↔HCN+M   

kf = (8.3•10
-25

)·T
-2

·exp(-521/T)  cм
6
молекула

-1
с

-1
, [479] 

kb = 593 ·T
-2.6

·exp(-62845/T) см
3
молекула

-1
с

-1
,
    

[479] 

C2H3↔H+C2H2 

kf = (2.0•10
14

)·exp(-19972/T) с
-1

,   [479] 

kb = (9.14•10
-12

)·exp(-1215/T)  см
3
молекула

-1
с

-1
,  [479] 

H+C2H↔C2H2  

kf = 3.0•10
-10

 см
3
молекула

-1
с

-1
,    [479] 

kb = (2.63•10
+15

)·exp(-62373/T) с
-1

,   [479] 

H+C2H2↔ H2+C2H 

kf = (1.0•10
-10

)· exp(-14000/T) см
3
молекула

-1
с

-1
,  [480] 

kb = (1.38•10
-14

)·T
0.866 

·exp(300/T)  см
3
молекула

-1
с

-1
,  [480] 

C2H+C2H2 ↔ H+C4H2 

 kf = 5.0•10
-11

 см
3
молекула

-1
с

-1
,   [480] 

 kb = (1.121•10
-04

)·T
-1.43

 ·exp(-12600/T) см
3
молекула

-1
с

-1
,  [480] 

7.4.3   Исследование влияния давления на состав продуктов конверсии 

           смеси СН4/N2  

В настоящее время существует несколько гипотез о температурном режиме нуклеации. 

Согласно статье [118], для зарождения и роста графеновых чешуек требуются высокие 

температуры в диапазоне 3000-5000 К. Это было получено экспериментально и путем 

моделирования. В [166] предполагается, что нуклеация происходит при Т ~ 1800 К. Для сравнения 

состава конверсии при разных давлениях были построены зависимости концентраций основных 

компонентов от давления в моменты времени, соответствующие указанным температурам, и 

представлены на рисунках 7.15 и 7.16. 
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Рисунок 7.15 – Состав продуктов конверсии в зависимости от давления для двух 

температур: Т = 5000 К - сплошная линия, Т = 3000 К - пунктирная линия. Направление 

синих стрелок указывает направление снижения температуры (а-в).. 

Все зависимости концентраций от давления ведут себя монотонно. На основании 

этих расчетов невозможно объяснить получение различных продуктов нуклеации при 

осаждении в эксперименте. Возможно, учет распределения компонентов по реактору, т.е. 

решение задачи в двумерном приближении с использованием уравнений Навье-Стокса с 

получением полей скорости и траектории, даст ответ на вопрос: почему небольшое 

изменение давления со 100 Торр до 150 Торр дает разные продукты нуклеации. Следует 

отметить, что в этих условиях определенную роль может играть величина вкладываемой в 

газ энергии, поскольку характер ВАХ характеристики изменяется с увеличением давления 

(рис.2. 11).  

Таким образом, в результате нольмерных расчетов получена химико-кинетическая 

модель, описывающая процессы, инициированные конверсией смеси N2/CH4 для различных 

давлений с учетом экспоненциального изменения температуры в тракте. 

 

 

Рисунок 7.16 – Состав продуктов конверсии в зависимости от давления  при Т ~ 1800 К. 

Выявлены три температурных диапазона с принципиально разным составом смеси. 

Показана важная роль реакций с участием частиц C и C2 с N2 и N. Присутствие молекулярного 

азота и метана приводит к быстрому образованию CN и C2 при высокой температуре ~ 9500 K, а 
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концентрация атомов N и C уменьшается на несколько порядков. Высокая концентрация CN и 

низкая концентрация атомов N подтверждаются спектрами излучения, полученными в 

эксперименте. Это отличает эти результаты от результатов, полученных в других исследованиях 

со смесями без азота, содержащими инертный газ, или в работах с низкотемпературными 

условиями, где были получены высокие концентрации C и N. 

При понижении температуры до 1000 К через одну секунду конечными продуктами 

превращения были компоненты H2, HCN, C2H2, C4H4 с концентрациями от долей процентов до 

нескольких десятков процентов. Эти расчеты коррелируют с экспериментальными данными, 

полученными при исследовании образцов методом масс-спектроскопии (рис.5.47). 

  Список реакций для нейтральных компонентов дополнен ионно-молекулярными и ион-

электронными реакциями, составленными из различных литературных источников. Эти реакции 

важны в начальное время, приводя к увеличению концентрации ряда компонентов. 

Расчеты не выявили немонотонности состава продуктов конверсии в газовой фазе в 

зависимости от давления. На основании этих расчетов невозможно объяснить получение 

различных продуктов нуклеации в эксперименте при осаждении. Результаты этой работы могут 

быть полезны для обоснования модели образования различных продуктов нуклеации, 

приведенных в литературе, или для разработки новых. 

7.5  Выводы к главе 7 

1. Термодинамический расчет систем плазмохимических процессов показал, что 

температурный профиль вдоль оси и по радиусу плазменного потока и профиль скоростей зависят 

от давления, типа прекурсора и геометрии тракта на выходе из реактора. Показано, что при 

коническом канале концентрация углеводородов на выходе из реактора и конденсированного 

углерода существенно больше, чем при использовании цилиндрического канала. Найдена 

корреляция между температурным профилем и содержанием конденсированного углерода. 

2. Установлено, что при пиролизе пропан-бутановой смеси в плазменных струях гелия и 

аргона образование конденсированного углерода и превращения атомарного водорода в 

молекулярный происходит в интервале от 2000 К до 3200 К. 

3. Давление в реакторе влияет на время пребывания газообразных кластеров в области 

нуклеации, что приводит к изменению условий роста графеновых слоев. При пиролизе ацетилена 

в плазме гелия при 150 Торр временной интервал короче, чем при 710 Торр. 

4. Показано, что при разложении прекурсоров углерода с разным содержанием водорода 

(метана (1:4), ацетилена (1:1) и пропан-бутановой смеси (1:2.6)) меняется профиль температуры 

вдоль оси и по радиусу струи, что приводит к различию в компонентном составе плазменной 
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струи. Наиболее высокая плотность заряженных частиц при конверсии смеси С2Н2 /Не, в два раза 

меньше при использовании С3Н8 - С4Н10./Не и в три раза ниже при конверсии смеси СН4/Не. 

5. Смоделирована химическая кинетика процесса конверсии смеси He/C3H8-C4H10 . На ее 

основе был определен температурный диапазон и механизм образования конденсированных 

предшественников углерода - димеров C2 - в газовой фазе . Найдено, что основная роль в 

дополнительном образовании молекул C2 принадлежит реакциям с участием C2H. В результате 

этих реакций в интервале температур 2500–3500 K образуется пересыщенный углеродный пар, что 

приводит к выделению твердой фазы. Показано, что до 3500 К и ниже 2500 К молекулы C2 

находятся в химическом равновесии. Если температура в канале понижается более резко 

(охлаждение происходит быстро), то интервал температур 2500–3500 К будет более расширен во 

времени, и тогда будет больше времени для образования углеродных наноструктур. 

6. Предложена химико-кинетическая модель, описывающая процессы, инициированные 

конверсией смеси N2/CH4. Согласно модели при конверсии смеси наблюдается три температурных 

диапазона с принципиально разным составом газовых компонентов. Показана важная роль 

реакций с участием частиц C и C2 с N2 и N в высокотемпературной области.  

7. Исследования влияния давления на состав компонентов не выявили немонотонности 

состава продуктов конверсии смеси N2/CH4 в газовой фазе в зависимости от давления. 

8. Дополнен список реакций в схеме РАДИКАЛ [248] для нейтральных компонентов ионно-

молекулярными и ион-электронными реакциями.  
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ГЛАВА 8. СОЗДАНИЕ КОМПОЗИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 

СИНТЕЗИРОВАННЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОСТРУКТУР И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ 

СВОЙСТВ 

Для эффективного решения большого числа проблем в различных высокотехнологичных 

отраслях, таких как электроника (наноэлектроника), малая энергетика, авиакосмическая и 

оборонная промышленность, машиностроение применяются композиционные материалы. По 

сравнению с металлическими материалами композиты обладают комплексом уникальных свойств 

и имеют ряд преимуществ при высоких температурах, механических нагрузках, коррозионной, 

эрозионной, химической стойкости, электро и теплопроводности. В данной главе приведены 

данные по применению синтезированных в плазменных струях углеродных наноструктур (УНС) в 

составе чернил для 2D печати элементов микросхем на гибких носителях, электродов 

суперконденсатора, газодиффузионных воздушных катодов топливного элемента и 

высокотемпературной керамики. Продемонстрирована совместимость свойств, синтезированных 

углеродных наноструктур, с современными технологиями композитов. 

8.1 Создание суспензий из графена, углеродных нанотрубок и нановолокон 

  На практике наноразмерные частицы обычно используют в составе суспензий. Так, 

синтезированные в плазменных струях образцы УНС представляют собой пудру, которую сложно 

распределить среди более крупных частиц в композите. С этой целью были проведены 

исследования по созданию суспензий из этой пудры. Одним из требований к суспензии является 

ее устойчивость. Устойчивость суспензии обеспечивается конкретным размером агрегатов, 

который, как правило, достигается ультразвуковой обработкой.  

Для определения первичных размеров агрегатов из наночастиц в жидкости и последующего 

их контроля был применен метод динамического рассеяния света.   

8.1.1 Исследование размера исходных агрегатов из графена в этаноле 

 Для применения синтезированных графеновых материалов (см. раздел 5) в составе 

графеновых чернил проведены измерения размеров исходных агрегатов, которые образуются из 

этих материалов в жидкости. Это связано с основным требованием в 2D – печатных технологиях к 

используемым материалам: должен быть минимальный разброс частиц по размерам и толщине в 

суспензиях [487] и латеральный размер монослоя должен быть менее 400 нм [488].  

По технологии динамического рассеяния света (DLS) в жидкостях проведено измерение 

среднего размера графеновых частиц (гидродинамического диаметра) в этиловом спирте на 
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анализаторе размера частиц LITESIZER 500 (полупроводниковый лазер 658 нм) фирмы Anton Paar 

GmbH, Австрия. Время анализа дисперсной фазы составило 60 мин. 

Принцип измерения DLS основан на многократной записи (прогон) рассеяния света 

движущейся частицей. Сравнение этих записей друг с другом показывает, насколько частицы 

переместились в период времени между каждой записью (т.е. как быстро они двигаются). Исходя 

из данной информации, рассчитывается средний размер частиц, а также их распределение по 

размерам.  

Из ряда исследованных образцов графена для демонстрации выбраны наиболее 

контрастные результаты измерений. В таблице 8.1 представлены условия синтеза выбранных 

образцов. Образец №1 синтезирован при пиролизе метана в плазме гелия, образец №2 - при 

пиролизе пропан-бутановой смеси в плазме Аr и образец №3 - при пиролизе пропан-бутановой 

смеси в плазме Не (разд.5).  

Таблица 8.1 – Условия синтеза образцов. 

№ образца Прекурсор 

Расход, г/с 

Плазмообразующий газ 

Расход, г/с 

Давление, Торр 

1 СН4 0.01 Не 0.75 350 

2 С3Н8-С4Н10 0.11 Ar 3.5 500 

3 С3Н8-С4Н10 0.1 Не 0.75 350 

 

На рисунке 8.1 даны электронно-микроскопические изображения образцов №1-3. Из 

рисунка видно, что хлопьевидные частицы этих образцов отличаются размерами и морфологией. 

Наибольшая дисперсия размеров характерна для образца №2. Полностью загнуты края у хлопьев 

образца №1. Наиболее тонкие частицы наблюдаются у образца №3. Известно, что в наибольшей 

степени агрегация присуща частицам более тонкой фракции, при этом совокупная крупность 

частиц в составе агрегата может соответствовать наиболее грубой фракции [489].  

В приготовленных суспензиях для измерений размеров агрегатов соотношение графеновой 

пудры и этанола подобрано экспериментально, исходя из соотношения их объемов, так как 

слишком высокая или низкая концентрация твердых частиц может привести к искажению 

результатов измерения. Для создания взвеси в жидкой фазе непосредственно перед исследованием 

смесь обрабатывалась ультразвуком (УЗ) в течение 3-5 сек.  

В табл. 8.2 и на рис.8.2 приведены результаты измерений размеров графеновых агрегатов из 

графеновой пудры, образовавшихся в этаноле. Из таблицы следует, что наименьший 

превалирующий гидродинамический радиус (2.1 мкм) частиц формируется для образца №3, а 

средний размер 4 мкм имеют частицы образца №2.  

 



 223 

   

Образец  № 1 Образец  № 2 Образец  № 3 

 

Рисунок 8.1 – СЭМ изображение образцов, синтезированных при конверсии смеси:      1 –  

СН4/Не, 2 – С3Н8-С4Н10/Ar, 3 – С3Н8-С4Н10/He (табл.8.1). 

 

Таблица 8.2 – Распределение агрегатов частиц по рзмерам в этаноле. 

№ 

образца 

Темпера

тура, 

°С 

Гидродинамический 

радиус частиц, мкм 

Число 

измеренных 

прогонов 

Радиус частиц, 

соответствующ

ий максиумуму 

интенсивности 

пика,  

мкм 

Коэффициент 

диффузии 

излучения, 

Усл.ед. 

 

1 25 2.935 18 2.915 0.1 

2 25 4.173 23 4.102 0.1 

3 25 2.198 18 1.8779 0.2 

 

Согласно рис.8.2 наиболее узкое и интенсивное распределение частиц соответствует 

образцу №3, т.е. образец №3 имеет наименьшую дисперсию размеров и наименьший размер по 

сравнению с образцами №1 и №2.  

 

Рисунок 8.2 – Распределение по размерам в этаноле агрегатов из графеновых частиц, 

синтезированных при конверсии смеси: 1 –  СН4/Не, 2 –  С3Н8-С4Н10/Ar, 3 – С3Н8-С4Н10/He 

(табл.8.1). 
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Таким образом, размер агрегатов из частиц графена и их распределение по размерам в 

жидкости коррелирует с условиями синтеза исходных частиц. Поэтому для создания чернильных 

суспензий использовались графеновые частицы, синтезированные при конверсии смеси С3Н8-

С4Н10/He, как наиболее соответствующие требованиям печатных технологий. 

8.1.2  Создание устойчивых суспензий из графена, УНТ и УНВ с помощью 

ультразвука 

Одна из проблем применения УНС в традиционных и новых технологиях заключается в 

равномерном распределении наночастиц по макрообъему. Простым способом считается, если 

использовать вместо порошка дисперсную систему (суспензию) с наноразмерными частицами в 

качестве твердой дисперсной фазы, что позволяет получить бóльшую суммарную поверхность 

твердой фазы. Основным требованием к суспензии является устойчивость к разделению системы 

на твердую и жидкую фазы в течение длительного времени.  

Для получения устойчивой суспензии были проведены эксперименты с использованием в 

качестве жидкой дисперсионной среды воды, этанола и изопропилового спирта, в которую 

вводилась твердая фаза - УНС, синтезировванные при пиролизе углеводородов в гелиевой плазме 

(разд.4-6). Полученные системы обрабатывались УЗ с частотой 20-44,5 кГц в интервале 30 сек – 60 

мин. В табл.8.3 приведен состав суспензий графена, УНТ и УНВ и условия их обработки с 

помощью УЗ. После УЗО жидкость приобретала черный цвет, который в зависимости от частоты и 

времени обработки оставался черным или светлел. Вода не была включена в таблицу, так как при 

разных частотах облучения черные частицы УНС достаточно быстро всплывали на ее 

поверхность.  

На рис 8.3 представлены фотографии 2-х пробирок с суспензиями УНТ в этаноле и 

изопропиловом спирте. Пробирка с меткой (1) – этанол, с меткой (2) – изопропанол. На 

фотографии (рис.8.3. (а)) видно, что при введении частиц в этанол, частицы собираются в 

агрегаты, после 1 мин УЗО при 44.5 кГц раствор приобретает черный цвет (рис.8.3.б). При 

выдержке суспензии в течение часа при комнатной температуре раствор начинает светлеть 

рис.8.3(в). Следовательно, 1 мин недостаточно для УЗ обработки данной суспензии. 

 Серия экспериментов показала, что черный цвет суспензии длительно сохраняется в 

этаноле, независимо от соотношения исходных компонентов. Оптимальным режимом для 

создания устойчивой суспензии является: длительность УЗО 10 - 30 мин (в зависимости от 

объема), частота 20-22 кГц. В этом случае суспезия не расслаивается до 2-х суток. Полученные 

результаты использовались при изготовлении электродов суперконденсатора (СК), графеновых 

чернил и карбидкремниевой керамики. 
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Таблица 8.3 – Условия ультразвуковой обработки углеродных наноструктур, 

синтезированных в струе плазмы гелия, для создания устойчивой суспензии 

 

Тип  УНС Этанол  Изопропиловый спирт 

Графен 30 сек-60 мин / 20-44.5 кГц 30 сек-60 мин / 20-44.5 кГц 

УНТ 30 сек-3 мин / 20- 44.5 кГц 30 сек -3 мин / 44.5 кГц 

УНВ 30 сек / 44.5 кГц 30 сек / 44.5 кГц 

 

 

Рисунок 8.3 – Фотографии пробирок с суспензиями из углеродных нанотрубок до УЗО (а),  после 

УЗО на частоте 44.5 кГц в течение 1 мин (б) и через 60 мин после УЗО (в). (1) - этанол, (2) – 

изопропанол.  

8.2   Создание 2D печатью резистивных элементов на гибком носителе 

Минитюризация электроники привела к необходимости создания нового направления - 

гибкой электроники, основанной на применении материалов, с помощью которых можно ее 

печатать. Эти материалы являются альтернативой кремнию, электронные свойства которого 

поставили ряд проблем, препятствующие дальнейшему развитию и масштабированию этого 

направления. Используемые для печати чернила основаны на применении графена. Печатные 

графеновые технологии показали возможность создания более быстрых транзисторов и 

полупроводников, устройств Интернета вещей (IoT), медицинскую индивидуальную технику 

нового поколения (носимая электроника), гибких телефонов и т.д. [488]. Главная проблема 2D 

печати на гибких носителях состоит в трудности создания графеновых чернил из монослойных 

наночастиц, и изготовлении устойчивой графеновой суспензии [487].  

Исследования в разд.8.2 продемонстрировали возможность создания агрегативно-

устойчивой суспензии из графена, синтезированного в плазме гелия, с использованием УЗО 
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стандартной частоты 22 кГц. Кроме того, данный мультиграфен в своем составе имеет высокую 

долю монослоев и слоев с числом слоев до 5 (см. разд.5.1). 

8.2.1  Создание чернил на основе мультиграфена  

Создание чернил с использованием синтезированного в плазме графена включает 

следующие этапы: исследование свойств исходных графеновых материалов в жидкости, создание 

суспензии на их основе, исследование свойств нанесенных слоев, приготовление суспензий с 

добавкой проводящего полимера, 2D печать слоев на гибком носителе и исследование их свойств. 

Для исследования свойств создаваемых слоев был применен комплекс методов.  

Спектры комбинационного рассеяния (КРС) регистрировали на спектрометре Horiba Jobin 

Yvon T64000 с 1024-пиксельным LN / CCD-детектором и лазером Ar + 514,5 нм в условиях 

окружающей среды.  

Исследовательский комплекс Solver PRO NT-MDT для атомно-силовой микроскопии 

(АСМ) использовался для получения изображений АСМ с поверхности пленок и отдельных 

наночастиц, а также для оценки их толщины. Измерения проводились в контактном и 

полуконтактном режимах. 

 Морфология поверхности созданных пленок изучалась с помощью растрового 

электронного микроскопа (СЭМ) JEOL JSM-7800F (JEOL Ltd., Akishima, Токио, Япония).  

Сопротивление при комнатной температуре слоев пленок исследовалось с помощью 

четырехзондового оборудования JANDEL и испытательной установки HM21 (Jandel Engineering 

Limited, Лимслейд, Великобритания).  

Вольт-амперные характеристики измерялись пикоамперметром Keithley (модель 6485) на 

образцах с двумя контактами, изготовленными из сплава серебра. 

8.2.1.1  Свойства исходных графеновых агрегатов 

В экспериментах использовались образцы мультиграфена, синтезированные при пиролизе 

пропан-бутановой смеси в плазме гелия (C-He) и аргона (C-Ar) (табл. 8.1). Анализ изображений 

(рис.8.1), полученных с помощью сканирующего электронного микроскопа, показал, что частицы 

C-He являются более тонкими, по сравнению с частицами C-Ar. Аналогичный результат, 

полученный по технологии DLS, наблюдается и для их агрегатов (табл.8.2). При дальнейшей УЗО 

размер агрегатов уменьшился. Эти размеры и характерные толщины и размеры агрегатов обоих 

образцов по данным СЭМ и АСМ приведены в табл. 8.4. Там же для сравнения приведены 

типичные параметры частиц, полученные из природного очищенного графита путем 

механического расслоения с использованием лабораторного диспергатора (обозначим эту 
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суспензию C-M). Из табл 8.4 видно, что использование плазмы гелия позволяет получать наиболее 

тонкие частицы, даже в сравнении с распространенным методом механического расслоения.  

8.2.1.2  Приготовление суспензий для чернил 

Для приготовления суспензий исходные графеновые частицы были соединены с раствором 

в соотношении 10 мг на 50 мл раствора из этилового спирта с водой 0.7:0.3 с добавлением ПАВ 

(Трилон В, 0.025 мл, 0.05%). После обработки ультразвуком и центрифугирования оставшиеся 

графеновые агрегаты были нанесены на поверхность кремния.  На рис. 8.4 приведены АСМ 

изображения агрегатов. Из рисунка видно, что агрегаты состоят из хлопьевидных частиц. 

Латеральные размеры и толщина хлопьев C-He в агрегатах оказались меньше аналогичных 

параметров, чем у хлопьев C-Ar. 

Для получения однородной суспензии было применено многократное УЗО и 

центрифугирование. Затем при удалении избытка ПАВ дисресионная среда была полностью 

заменена на спирт. При последующей фильтрации спиртовой суспензии были отделены крупные 

частицы с размерами более 400 нм. Капельным способом полученная однородная суспензия была 

нанесена на подложку SiO2/Si. После испарения спирта 

 

Рисунок 8.4 – АСМ изображения агрегатов мультиграфена в суспензиях (а) C-Ar и (б) C-He. 

Таблица 8.4 – Параметры пленок, полученных из суспензий разного типа. Толщина пленок 

составляла около микрометра. RS - слоевое сопротивление, RSC - слоевое сопротивление 

композитной пленки,С- подвижность носителей композитной пленки. 

Тип 

частиц 

Толщина, 

нм 

Размер, 

нм 

RS пленки, 

кОм/кв 

RSС композитной 

пленки, кОм/кв 

Сcm
2
/Vs 

C-Ar до 10 50-300-800  1500 4 - 10  < 1 

C-He  0.4 - 2 50-200  4500 0.4 – 0.8 10 - 90 

C-M 4-10 1 – 5 мкм 3 - 5 1 - 2 < 1 
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образовались пленки из частиц C-Ar и C-He. Спектры комбинационного рассеяния света 

этих пленок представлены на рис. 8.5. На спектрах КРС присутствует стандартный набор пиков D 

(1350 см
-1

), G (1585 см
-1

) и 2D (2700 см
-1

), характерный для графена (мультиграфена) [258]. 

Профиль линии D для пленки C-Ar свидетельствует о том, что образующие ее частицы 

многослойны (графитоподобны) [259,490,491]. Пленка C-He сформирована из более тонких 

частиц, так как линия D не имеет явно выраженных крыльев, как для слоя из суспензии C-Ar, а 

соотношение интенсивностей линий ID/IG > 1 для пленки C-Ar свидетельствует о более высокой 

концентрации дефектов в этой пленке по сравнению с C-He, где ID/IG < 1[260,492]. Таким образом, 

свойства графена C-He сохранились и в суспензии. 

 8.2.1.3  Свойства 2D напечатанных пленок 

Для улучшения условий формирования пленки на основе частиц C-He была приготовлена 

суспензия с добавлением в раствор 1% водного раствора полимера PEDOT:PSS, общим составом 

2:1 или 0.05 весовых % в составе пленки. Сопротивление композитной пленки субмикронной 

толщины составило 600 – 800 Ом/кв , а для пленки толщиной около 200 нм - 1.4 – 2.6 кОм/кв. 

 

 

Рисунок 8.5 – Спектры КРС, измеренные для слоев, полученных из суспензий с частицами C-Ar и 

C-He.  

Измерение эффекта Холла (0.42 Тесла, ток 500 мкА) было проведено для пленки толщиной 

около 5 мкм. Подвижность носителей  = 6 – 90 cм
2
/(В• с) оказалась не хуже, чем у пленок из 1-2 

слойных графеновых частиц, полученных при диспергации графита [490]. 

 Из проводящей композитной суспензии C-He:PEDOT:PSS были напечатаны резистивные 

структуры на двух типах подложек: на бумаге и на полимере - поливинилтерефталат (PET). Вольт-

амперные характеристики структур в зависимости от числа напечатанных на бумаге, слоев 

приведены на рис.8.6а и на полимере РЕТ - на рис.8.6б.  Оптические изображения структур (три 

типа структур, отличающихся толщинами полосок) представлены на вставке к рис. 8.6в. 

Суммарные данные по сопротивлению структур разных типов на разных подложках в зависимости 
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от количества напечатанных слоев приведены на рис.8.6в. Оказалось, что сопротивление слоев на 

PET примерно на 2-2.5 порядка ниже, чем на бумаге.  

На рис. 8.6г приведены вольт-амперные характеристики для 6 одинаковых структур для 12 

напечатанных слоев.  

АСМ изображения 40 напечатанных слоев из композитной суспензии C-He : PEDOT:PSS на 

подложке SiO2/Si представлены на рис.8.7 (а,б). На рис 8.7в представлен профиль этих слоев. 

Видно, что они пористые и ровные. В целом, механическое тестирование данных слоев, как на 

бумаге, так и на PET (изгибы напечатанных структур) демонстрирует формирование единого слоя. 

Деформации напечатанных слоев не приводили к их разрушению. 

Исследование зависимостей сопротивления пленок, полученных из частиц C-M и 

композитных пленок на основе C-He показало, что при толщине пленок до 100 нм значения 

сопротивлений не отличаются, но с увеличением толщины сопротивление пленок для             C- 

He:PEDOT:PSS на PET становиться значительно меньше, чем у частиц C-M (рис. 8.7г).  

 

 

Рисунок 8.6  – (а,б) Вольт-амперные характеристики для структур с разным количеством  

напечатанных слоев, обозначенных как параметр,  на разных подложках:  (а) структура 3 на  

бумаге  и (б) структура 2 на PET. (в) Сопротивления структур разных типов на разных 

подложках в зависимости от количества напечатанных слоев. Вставка – оптические 

изображения трех типов структур. Размер структур 2 и 3 без контактных площадок 

составляет 5x5 мм
2
. (г) Вольт-амперные характеристики для шести одинаковых структур (12 

слоев напечатанных на бумаге), изображенных на вставке. 
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На рис. 8.8 показаны вольт-амперные характеристики структур из композитного материала 

графен: PEDOT: PSS, измеренные при различных радиусах изгиба структуры (рис. 8.8.а), а также 

их сопротивление в зависимости от деформации (рис. 8.8.б). До радиуса изгиба 1,5 мм при 

деформации 0,33% В-А характеристики и сопротивление не изменяются. Для сравнения, у пленок, 

созданных из суспензии C-M, сопротивление увеличилось до 30% при деформации ~ 2%, а при 

повторных измерениях появилась дисперсия значений сопротивления (10-15%). 

Выводы по разделу 8.2.1 

Проведены исследования по созданию графеновых чернил для 2D печати резистивных 

элементов на бумаге и поливинилтерефталате (PET) на основе мультиграфена с морфологией в 

виде хлопьев. При этом были решены следующие задачи. 

1. Разработана устойчивая суспензия на водной основе и с добавкой водной суспензии 

проводящего полимера поли-3,4-этилендиокситиофена (PEDOT) с полианионом-допантом 

полистиролсульфонатом (PSS). В качестве дисперсной фазы применен графен, синтезированный 

при пиролизе пропан-бутановой смеси в гелиевой плазме. Согласно анализа спектра 

комбинационного рассеяния света и изображений атомно-силового микроскопа созданных пленок 

на подложке SiO2/Si полученные графеновые хлопья в условиях гелиевой плазмы в составе 

суспензий имеют меньшую толщину (2 нм,),  
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Рисунок 8.7  – (а,б) АСМ-изображения 40 напечатанных слоев на подложке SiO2 / S, (в) –профиль 

напечатанных слоев. Сопротивление напечатанного слоя для суспензии из C-M (1) и C-He: 

PEDOT: PSS (2) в зависимости от толщины напечатанного слоя на РЕТ. 

 

Рисунок 8.8  – (a) Вольт-амперные характеристики напечатанных на РЕТ структур из 

композита C-He: PEDOT: PSS (40 напечатанных слоев), измеренные при заданном радиусе изгиба 

структуры (1.5-8.7 мм). (б) Сопротивление структуры в зависимости от деформации 

растяжения. Вкладыши - фотографии деформируемой напечатанной на РЕТ пленки. 

количество слоев (1–5) и низкий уровнь дефектов (ID/IG <1), по сравнению с этими параметрами в 

пленках из суспензии с графеном, полученном в аргоновой плазме ( 4-10 нм, ID/IG > 1).  

2.  При 2D печати на бумаге пяти слоев из суспензии C-He получена тонкая и практически 

прозрачная пленка толщиной несколько нанометров с сопротивлением 4.7х10
11

 Ом/кв. Из 

суспензии C-He с добавкой проводящего полимера PEDOT: PSS напечатаны пленки толщиной до 

5 мкм. Подвижность носителей в этих пленках составила  = 6 – 90 cm
2
/(В• с)), что соответствует 

пленкам из монослойного графена [491]. 

 3. При напечати на бумаге и на PET резисторов толщиной ~ 350–500 нм (10 - 60 слоев) из 

композита C-He: PEDOT: PSS образуется пленка с требуемой структурой. Сопротивление пленки, 

напечатанной на РЕТ, составляло 70–430 Ом / кв, что примерно на 2-2.5 порядка ниже, чем на 

бумаге.  

5. Деформация напечатанных пленок при изгибе РЕТ до 1,5 мм и растяжении на ~ 3% не 

повлияли на их сопротивление.  

В целом, пленки, созданные из суспензии мультиграфена, синтезированного при пиролизе 

пропан-бутановой смеси в гелии, превосходят по свойствам напечатанные пленки с частицами из 

расслоеного графита, и полностью соответствуют современным требованиям, предъявляемым к 

2D-напечатанным пленкам на гибком носителе [487]. 

           8.2.2  Создание гетероструктуры графен / нитрид бора  
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Создание чернил на основе гетероструктуры из двух компонентов синтезированных в 

плазме графена (G) и нитрида бора (h-BN) аналогично схеме приготовления чернил из одного 

графена: синтез и исследование свойств h-BN, создание суспензии на его основе и смеси h-BN : G, 

исследование свойств нанесенных слоев, приготовление суспензий с добавкой проводящего 

полимера, 2D печать слоев и исследование их свойств. 

Гексагональный нитрид бора (h-BN) является широкозонным полупроводником и по 

отношению к графену его рассматривают как диэлектрик со схожей структурой решетки при 

рассогласовании решеток порядка 1,5%. При формировании ван-дер-ваальсовой гетероструктуры 

графен / h-BN увеличивается подвижность графена и облегчается создание устройств с 

нанометровыми функциональными возможностями [492]. Впервые h-BN был использован в 

качестве поддерживающей подложки для графена в работе [493], в результате создано устройство 

на графеновых транзисторах с высокой подвижностью.  

Современным направлением исследований в гибкой электронике являются пленочные 

гетероструктуры, содержащие различный процентный состав графен / h-BN и имеющие различное 

расположение доменов, что позволяет варьровать оптоэлектронные свойства графена для 

конкретных применений [494,495]. 

Кристаллы h-BN получают разными способами: механическое отслаивание, химическое 

осаждение из паровой фазы (CVD), термический синтез водного растворителя, отгонку 

растворителя и т.д. [491]. К недостаткам известных способов можно отнести, ограничения в 

получении тонких слоев, что необходимо для применения в гибкой электронике [487, 496, 497]. 

           8.2.2.1 Синтез кристаллов h-BN. 

Синтез частиц нитрид бора был проведен при пиролизе порошка гексагонального нитрида 

бора в струе плазмы гелия в интервале давлений от 150 до 710 Торр. Расход порошка составил ⁓ 2 

г/мин. После серии экспериментов было установлено, что пиролиз возможен при давлении 500 и 

710 Торр. В первом случае формируются шароподобные структуры (рис.8.9а), а с повышением 

давления до 710 Торр образуются хлопьевидные структуры однородного размера (рис.8.9б). В 

дальнейших исследованиях был применен материал, синтезированный при 710 Торр. 

8.2.2.2 Характеризация графена и h-BN в суспензии 

Для создания суспензий использовались одинаковые объемы сухих порошков G и h-BN из 

расчета 2 мг / мл. В суспензии на основе графена в качестве дисперсионной среды 
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Рисунок 8.9  – Морфология частиц h-BN при пиролизе порошка гесагонального нитрида бора в 

плазменной струе He при 500 Торр (а) и при 710 Торр (б). 

 

использовался раствор воды с этанолом в соотношении 0.3: 0.7. Суспензия на основе h-BN 

создавалась с использлованием воды и воды с раствором этанола в той же пропорции, что и для 

графена. После введения порошков в жидкость смесь обрабатывалась ультразвуком в течение 20 

минут при относительно низкой энергии (100 Вт). Полученные суспензии были нанесены c разной 

толщиной на подложку SiO2 / Si. АСМ-изображения порошков h-BN и G на подложке показаны на 

рис. 8.10. Из рисунка следует, что размер хлопьев h-BN составляет 40-60 нм при толщине 1-5 

монослоев (до 1,5-2 нм). Размер хлопьев мультиграфена составляет 70 - 100 нм с высокой 

концентрацией 1-4 монослойных чешуек (толщиной до 1,5 нм). Для сравнения: разброс размеров 

чешуек h-BN, полученных механическим отшелушиванием от компании Sigma-Aldrich, составляет 

50-200 нм. 

 На рис. 8.10 д показаны спектры КРС графена и h-BN в пленке. На спектрах наблюдаются 

типичные пики для h-BN (пик 1370 см
-1

 [[493,495]) и графена ([258,259]). Спектр графена 

демонстрирует, что даже в пленке монослой или 1- 3 слойный кластер сохраняет свои 

индивидуальные свойства. Отношение для графеновой пленки ID / IG <1, что указывает на 

относительно низкую концентрацию дефектов в хлопьях графена.  

Таким образом, исходные хлопья обоих типов обладают высокими структурными 

характеристиками.  

Исследованы изоляционные свойства слоя h- BN. Для этого была создана структура Ag / h-

BN / Si (слой h-BN был нанесен на кремний каплями) и для нее измерены вольт-амперные (IV) и 

вольт-фарадные (CV) характеристики. Согласно полученным результатам плотность ловушек на 

границе раздела имеет отрицательный заряд [497]. Кривая C-V для структуры Ag / h-BN / Si 

приведена на вставке к рис. 8.10б. 



 234 

8.2.2.3 Электрические свойства 2D-напечатанных слоев чернилами из композита h-

BN:G:PEDOT: PSS 

Для чернил были составлены суспензии из порошков h-BN : G, в которых соотношение 

компонентов варьровалось в интервале от 1: 1 до 1:20 [497].. Исследования вольт-амперных 

характеристик композитных пленок показало, что они нелинейны, а зависимость сопротивления 

от соотношения компонентов проходит через максимум. Видимо, была получена многобарьерная 

система графеновых квантовых точек в матрице h-BN, в которой напряжение для захвата / 

испускания носителей из графена уменьшается с увеличением содержания графена в композиции. 

На рис 8.11а приведено АСМ изображение напечатанных полос толщиной 200 нм из 

суспензии состава h-BN : G. =  1:3. Видно, что структура созданного слоя – рыхлая. Но не смотря 

на рыхлость, сформированные при печати слои имеют достаточно ровные края (вставка на рис. 

8.11б оптическое изображение этих полос).  

 

 

Рисунок 8.10 –  АСМ-изображения и спектры комбинационного рассеяния для порошка h-BN (а, 

б) и графена (в, г). Черные и синие кривые соответствуют разным точкам на поверхности. На 

вставке к рис. б представлены C-V кривые для напечатанной структуры Ag / h-BN / Si (красная 

кривая) и структуры, созданной на Si каплями (черная кривая). 

 

Для достижения требуемых печатных характеристик к суспензиям было добавлено 0,1 об. 

% раствора проводящего полимера, в котором PEDOT: PSS / 1.1 % Н2О. При введении PEDOT: 
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PSS структура напечатанного слоя при толщине 600-800 нм из h-BN : G. =  1:3 стала более 

сплошной, и ,следовательно, гладкой.(рис. 8.11в). В напечатанной пленке из композита h-BN : G. =  

1 : 6  с добавкой полимера (вставка на рис. 8.16 г) контакт между частицами h-BN : G стал 

значительно меньше, чем в пленке с меньшим содержанием графена  (  рис . 8. 11 в). 

Результаты измерения удельного сопротивления напечатанных слоев h-BN : G приведены 

на рис. 8.11 г. Слои были напечатаны при разном соотношении  h-BN : G (1:1.,1:3 и 1:6),  двух 

толщинах 200 и 1000 нм  и добавкой проводящего полимера.. Из рисунка видно, что значение 

удельного сопротивления композита самое низкое при введении в суспензию полимера PEDOT: 

PSS  ( 0,5 - 0,8 кОм / кв). Причем полученное значение сопротивления оказалось ниже, чем у 

напечатанных слоев PEDOT: PSS или графена.  

 

 

Рисунок 8.11 –  а) АСМ-изображение напечатанного слоя толщиной 200 нм. б) вольт-

амперная зависимость для слоя с содержанием h-BN: G равным 1: 3. На вставке - оптическое 

изображение тестовых структур. в) АСМ-изображение слоев, напечатанных с добавкой PEDOT: 

PSS. г) данные удельного сопротивления для напечатанных слоев разного содержания и разной 

толщины. Обозначение: 1 - слои толщиной 200 нм, 2 - слои толщиной 1000 нм, 3 - слой с добавкой 

PEDOT: PSS толщиной 800 нм. На вставке - АСМ-изображение композитных наночастиц h-BN: 

G с соотношением 1: 6. 

Выводы по разделу 8.2.2 
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1. Синтезирован гексагональный нитрид бора при пиролизе порошка нитрида бора в 

плазменной струе гелия при 710 Торр. Фаза h-BN  была идентифицирована по характерному пику 

комбинационного рассеивания (D)  при 1370 нм 
-1

 с полной шириной на полувысоте 25 см 
-1

. 

Исследование изоляционных свойств показало, что на поверхности кристалла ловушки для 

электронов и дырок отсутствуют. 

2. Изготовлены и напечатаны капельным способом слои из водных суспензий  смеси h-BN 

– графен (G), в которой использован графен, синтезированный в гелиевой плазме (табл.8.1). 

Установлено, что в зависимости от содержания G в суспензии формируются структуры с 

различным расположением более мелких частиц нитрида бора относительно графеновых хлопьев. 

На КРС спектрах слоевых структур наблюдаются характерные пики графена и нитрида бора. 

Исследование электрических свойств композитных пленок h-BN – G показало, что их вольт-

амперные характеристики нелинейны, а сопротивление созданных слоев проходит через 

максимум. 

3. Установлено, что в композитных пленках образуются многобарьерные наночастицы со 

встроенными барьерами.  

4. Для создания гладкого 2D печатного слоя в суспензию h-BN – G. добавлен проводящий 

полимер PEDOT: PSS.  Удельное сопротивление напечатанного слоя из композита составило 0,5 - 

0,8 кОм / кв. 

В целом, разработаны чернила для 2D печати на основе гетероструктуры h-BN – G с 

регулируемым сопротивлением. 

8.3  Исследование свойств гидрофобизированных газодиффузионного слоя на основе N-

графена 

Кислород из окружающей среды, широко используется в качестве компонента для 

электрохимических преобразователей, в которых гетерогенный перенос электрона к/от кислорода 

происходит на поверхности электрода. Одним из основных факторов сдерживающих развитие 

воздушно-металлических (-водородных) топливных элементов является высокая стоимость 

активных катализаторов на основе благородных металлов и их сплавов, а также на основе 

импортных метоксифенил порфиринов кобальта/железа. 

 Различные углеродсодержащие материалы демонстрируют разную эффективность при их 

использовании в качестве катализаторов электровосстановления кислорода. Для интенсификации 

процессов при создании недорогих топливных элементов (ТЭ) активный слой катода 

гидрофобизируется фторопластом, по поверхности агломератов из этого материала воздух 

диффундирует к зоне реакции.  Было установлено, что активность гидрофобизированных слоев 

растает с уменьшением их размеров [498].  
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Цель данного исследования заключается в исследовании возможности создания N-

допированного наноструктурированного углеродного катализатора восстановления кислорода, 

обладающего высокой активностью, устойчивостью к технологическим процессам производства 

воздушных гидрофобизированных катодов, обеспечивающего создание пористой структуры с 

оптимальными гидрофильно-гидрофобными свойствами газодиффузионных катодов. Создание 

такого катализатора обеспечит конкурентоспособность воздушных катодов и воздушно-

металлических (-водородных) топливных элементов на их основе. Воздушно-металлические (-

водородные) электрохимические генераторы в отличие от традиционных и разрабатываемых 

источников тока и аккумуляторов характеризуются в 2-10 раз большей удельной энергоемкостью 

и смогут найти широкое применение, как в военных, так и в гражданских областях использования 

автономных устройств от средств связи до электромобиля [499]. 

  8.3.1 Изготовление гидрофобизированных газодиффузионных воздушных катодов 

Гидрофобизированный газодиффузионный электрод состоит из трех частей: запорного 

гидрофобизированного слоя, активного слоя и никелевой подложки (токоотвод). Подобная 

структура электрода позволяет реализовать стабильно развитую трехфазную границу 

катализатор—электролит—кислород, которая необходима для протекания реакции 

восстановления кислорода. Активный слой обращен к электролиту и отвечает за катализ реакции 

восстановления кислорода воздуха. Газодиффузионный слой препятствует проникновению 

электролита на сторону электрода, обращенную к воздуху и обеспечивает диффузию воздуха к 

активному слою [500].  

Для исследований были изготовлены в условиях лаборатории по аналогии с работой [500] 

два образца электродов. В одном случае в качестве гидрозапорного слоя и активного слоя 

использовался N-графен (рис.8.12), а в другом высокодисперсный активированный уголь марки 

УАФ (ТУ 6-16-2409-80). Подложку из никелевой сетки (площадь электрода 5 см
2
) с 

предварительно приваренным токоотводом помещали в пресс-форму и наносили на неё 

гидрозапорный слой с 35 масс. % фторопласта Ф-4Д [502]. Гидрозапорный слой, приготовленный 

методом каландрирования [503], помещался в прессформу и затем его прессовали при небольшом 

давлении. На поверхность спрессованного слоя наносился активный слой (N-графен) и вся 

конструкция вновь прессовалась при температуре 270 ºС и давлении 280 кг/см
2
 с выдержкой 3 

мин. 
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Рисунок 8.12 – СЭМ изображение N-графена и его рентгеновский фото-электронный 

спектр, показывающий присутствие в нем азота (см.раз. 5). 

8.3.2 Электронно-микроскопическое исследование свойств поверхности 

гидрофобизированных газодиффузионных слоев 

Электронномикроскопический анализ поверхности образцов AУФ-фторпласт и графен-

фторпласт (G-N2) проводился на растровом электронном микроскопе Nova NanoSem 650 по 

стандартной методике. Объектами исследования являлись препараты в виде фрагментов образцов 

площадью ~ 15 х 20 мм
2
. Анализ показал, что после горячего прессования тонкие пластины 

графена в основном сохранили свою округлую и куполообразную форму в виде хлопьев 

субмикронных диаметров. Хлопья неплотно прилегают друг к другу и объединены гибким 

каркасом из полимерных волокон толщиной в несколько десятков нанометров и длиной до 

нескольких микрометров, а также полимерными агрегатами (рис 8.13, левый столбец). В 

отдельных областях избыток полимера на поверхности образца графен-фторпласт приводит к 

плотно уложенным под полимерными агрегатами «пачкам» частиц графена. 

На более крупнозернистой поверхности фрагмента образца АУФ-фторпласт наблюдаются 

от субмикронных до нескольких десятков микрометров в поперечнике частицы АУФ с 

поверхностью, в той или иной степени, покрытой агрегатами из нанометровых полимерных 

образований (рис 8.13, правый столбец). Между смежными частицами АУФ часто фиксируются 

соединяющие их полимерные волокна толщиной в несколько десятков нанометров.  

8.3.3 Исследование активности гидрофобизированных газодиффузионных воздушных 

катодов 

Активность воздушных катодов характеризовалась бестоковым потенциалом и поляризацией 

(изменением потенциала с ростом плотности тока). Схема установки для исследования электродов 

представлена на рис. 8.14. Двухслойный электрод с рабочей поверхностью 7 см
2
 (4) 

устанавливался в электрохимическую трехэлектродную ячейку (2). 
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Ячейка заполнялась щелочным электролитом и разогревалась с помощью жидкостного 

термостата (3). При достижении в ячейке контролируемой термометром (6) температуры 60°С, 

проводилось измерение электрохимических характеристик электрода в катодной реакции 

восстановления кислорода воздуха. Для этой цели использовался потенциостат Solatron-1285 (1), 

управление которым производится с помощью пакета программ CorrWare и CView. Потенциал 

катода определялся относительно хлорсеребряного электрода сравнения (Ag/AgCl) (5). Ток 

заданного направления и силы поддерживался потенциостатом. В гальванодинамическом режиме 

работы потенциостат изменял значение тока, протекающего между катодом и противоэлектродом 

(7).  Скорость изменения тока составляла 0,08 мА/сек. С ростом тока, потенциал катода, сдвигался 

в сторону отрицательных значений. При достижении потенциала катода ниже–0.6 В процесс 

прекращался.  

Поляризационные кривые катодов с N-графеном и УАФ представлены на рис.8.15. Из 

рисунка видно, что зависимости расходятся на 50 мВ. Бестоковый потенциал катодов с N-

графеном оказывается положительней потенциала катода с катализатором УАФ, что, может быть, 

связано с большей каталитической активностью N-графена. До плотности тока             100 мА/см
2
 

поляризационные кривые накладываются друг на друга, что говорит об их одинаковой активности.  

С дальнейшим увеличением плотности тока поляризация катода на основе УАФ возрастает 

вследствие диффузионных затруднений. Отсутствие диффузионных затруднений катодов на 

основе N-графена при этих плотностях тока свидетельствует о более оптимальном распределении 

жидкости и газа в пористой структуре активного слоя. 

Выводы по разделу 8.3 

1. Впервые методом каландрирования получен гидрофобизированный газодиффузионный 

слой катода из тонких графеновых хлопьев диаметром от ~ 200 до 1000 нм, объединенных сетью 

из нанометровых фторопластовых волокон. Аналогичной структуры при использовании 

активированного угля для газодиффузионного слоя по такой же технологии не наблюдалось.  

2. Электрохимические характеристики катода ТЭ показали, что бестоковый потенциал 

катодов с N-графеном в качестве катализатора на 50 мВ положительней потенциала катода с 

катализатором из УАФ. Уменьшение размера частиц и увеличение шероховатости поверхности из-

за нерегулярных тонких зазоров в слоях из графена.  приводит к увеличению газопроницаемости 

(диффузии кислорода), что увеличивает потенциал в сильноточной области поляризационных 

кривых.  

8.4 Исследование влияния синтезированных углеродных нанотрубок и многослойного 

графена на электрические характеристики суперконденсатора  
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Суперконденсатор (СК) является перезаряжаемым электрохимическим устройством для 

создания мощных импульсов энергии. Используются суперконденсаторы в отраслях, где нужна 

большая мощность на небольшой срок, например, в транспортных системах — это может быть 

запуск двигателя машин, гибридные электрические транспортные средства, локомотивы и т.п. или 

в электронных устройствах в качестве источника кратковременного питания. Одним из 

современных направлений в области СК является создание 

  

  

  

 

Рисунок 8.13 – Поверхности образцов «N-графен-фторопласт» (левый столбец) и  

«AУ-фторопласт» (правый столбец) с нарастающим увеличением. 
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Рисунок 8.14 – Схема измерительной установки: 1 – 

потенциостат, 2 – электрохимическая ячейка, 3 – термостат, 4-

воздушный катод, 5 – Ag/AgCl электрод сравнения, 6- термометр, 

7 - противоэлектрод. 
 

  

 

Рисунок 8.15 – Поляризационные кривые (I-V) с двумя типами катализаторов N-графен-

фторопласт и AУ-фторопласт. 

двойнослойных суперконденсаторов (ДЭС) на поляризуемых электродах с высокой удельной 

поверхностью [504]. Так как ёмкость ДЭС пропорциональна удельной поверхности, то обычно для 

изготовлени электродов используют углеродные материалов с высокоразвитой поверхностью (от 

300 до 2600 м
2
/г), таких как активированные угли (АУ) или сажи, реже – проводящие полимеры и 

оксиды металлов [505]. Для создания более эффективных электродов ведутся исследования по 

применению углеродных нанотрубок [506] или восстановленного оксида графена [507]. 

8.4.1 Свойства исходных углеродных материалов 

Для приготовления электродной массы были применены синтезированные в гелиевой 

плазме при пиролизе пропан-бутановой смеси углеродные нанотрубки и графен. На рисунках 8.16 

и 8.17 представлено изображение этих материалов, полученное с помощью сканирующего 
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электронного микроскопа. Графен с латеральным размером до 200 нм. Диаметр УНТ составил 20 

нм (рис. 8.17.).  

Для исследования пористой структуры образцов был применен метод лимитированного 

испарения (ЛИ), в основе которого лежит модель одномерной диффузии пара {268]. Испарение 

проводилось с использованием в качестве адсорбата - бензола с критическим диаметром 0.6 нм. 

Применяя подходы Брукгофа-де Бура, уравнения Доллимора-Хилла, построены кумулятивные и 

дифференциальные распределения объемов пор Vp по радиусам пор rp. [269, 270]. 

Кумулятивные и дифференциальные распределения пор по размерам для графена и УНТ 

представлены на рис. 8.18 и 8.19, соответственно. Кумулятивные распределения пор по радиусам 

представляют собой кривые с характерным подъемом в области мезопор. Эти скачки 

соответствуют десорбции из первичных мезопор. Сопоставляя зависимости, видно что 

измеренный объем пор для графена (1) превышает объем пор для УНТ (2).  

 

  

Рисунок 8.16 —  Морфология графена, 

синтезированного в плазме гелия 

Рисунок 8.17 — Морфология УНТ, 

синтезированных в плазме гелия 

 

8.4.2.Электродный материал из синтезированных УНТ и графена  

В электродную массу высокодисперсные углеродные материалы вводились в виде 

суспензии (твердый углерод - спирт = 0.04 -: 1), предварительно диспергированную ультразвуком 

при 22 кГц в течение 10 мин (разд.8.2). Состав электродной массы представлен в таблице 8.5. 

Электродная масса (рис.8.21) для электрода СК (рис.8.22) изготавливалась методом 

каландрирования [503], который позволяет получить электроды с большими толщинами, 

обладающими относительно низким сопротивлением и достаточно высокими энергоемкостями. В 

качестве связующего использовался фторопласт Ф4 [502], 
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Рисунок 8.18 — Дифференциальное 

распределение пор по радиусам 

Кельвина.  Графен (1) и УНТ (2). 

Рисунок 8.19 — Кумулятивное 

распределение пор по радиусам 

Кельвина. Адсорбат - бензол. Графен 

(1) и УНТ (2). 

 

После изготовления электроды высушивались и пропитывались в растворе серной кислоты 

(плотностью 1,2 г/см
3
) или органического электролита (1М тетраэтиламмоний тетрафторборат, 

растворенный в ацетонитриле) под вакуумом до постоянного веса. В качестве межэлектродного 

сепаратора использовался микропористый полипропилен  (Celgard) толщиной 20 мкм. Площадь 

электродов составляла 4,15 см
2
.  

Таблица 8.5 — Состав и параметры электродной массы 

Номер 

образца 

Состав электродной массы Толщина, 

мкм 

мкм 

Вес, 

г 

1 Углеродные нанотрубки 

0.004% р-р  -6г 

АУ81-950 Фторпласт 8% 120 0.136 

2 Графен 0.004% р-р –  

6г 

АУ81-950 Фторпласт 8% 119 0.139 

3 Графен 0.05% р-р – 

0.06 г 

АУ81-950 Фторпласт 8% 110 0.119 

 

8.4.3  Электрохимические параметры макета ячейки СК с УНТ и графеном 

При исследовании электрохимических характеристик основными измеряемыми 

параметрами являлась величина удельной емкости углеродного материала Cdl (Ф/г), которая 

пропорциональна энергоѐмкости E одной ячейки СК. Суперконденсатор имеет два двойных слоя 

(по одному на каждом электроде), т.е. состоит из двух последовательных конденсаторов, 

имеющих емкость двойного электрического слоя. Суммарная емкость СК будет в два раза меньше 

емкости двойного слоя.  
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Рисунок 8.20 – Фотография 

электродной массы с 

графеном (обр.№2), 

полученного методом 

каландрирования.  

Рисунок 8.21 – Фотография 

макета ячейки  СК. 
Рисунок 8.22 – Подключение 

макета СК для измерения 

электрохимических 

характеристик. 

 

Для электрохимических измерений использовались специально разработанные и 

изготовленные ячейки и потенциостат PS10 (фирма “Элинс”, Россия). Сборка ячеек СК из 

электродов осуществлялась следующим образом. Электроды, разделенные пропитанным 

электролитом сепаратором, прижимались с обеих сторон фольгой. Ячейка герметизировалась 

полиизобутиленом и зажималась (давлением 10 атм.) между позолоченными пластинами, к 

которым присоединялись клеммы потенциостата (рис. 8.22). Сопротивление ячейки составляло не 

более 2,5% от внутреннего сопротивления ДСК и не учитывалось в расчетах его энергоемкости. 

Обработка результатов измерений проводилась посредством численного интегрирования 

методом прямоугольников полученных экспериментальных значений по времени. Определялись 

запасенная в макете энергия, суммарный протекший заряд, емкость и КПД. Для получения 

емкостных характеристик СК заряжали до напряжения 2.5В и разряжали с заданными токами, а 

также циклировали ячейку в режиме заряд-разряд током 5.5мА/см
2
, в диапазоне напряжения 0-

2,5В и 1,25-2,5В. Удельная (на единицу объема СК) емкость СК определялась на разряде по 

формуле: С=I*t/((Uнач-Uконеч)*2*l*S), где I – ток разряда, t – время разряда, Uнач – начальное 

напряжение при разряде, Uконеч – конечное напряжение при разряде, l – толщина электрода, S – 

площадь электрода. Для количественного анализа в качестве сравнительного критерия было 

выбрано сопротивление. 

В табл. 8.6 представлены основные характеристики СК с использованием синтезированных 

УНТ и графена (строки №№1-3), а строки №№4-5 даны в сравнении с данными для УНТ марки 
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Tuball (компания OCSiAl). Из табл. 8.6 видно, что при использовании УНТ значения удельной 

энергии несколько меньше по сравнению с образцами, содержащими графен (рис.8.23): для 

электродов с УНТ - 125.9 Ф / г, а с добавлением графена - 132–133 Ф / г. При этом наблюдается 

высокое сопротивление электродов с синтезированными УНТ (табл. 8.6).  

Таблица 8.6 — Электрохимические параметры электродных материалов, 

полученные на макете ДСК 

 
№ Параметры Удельная 

Емкость, 

Ф/см
3
 

Удельная

Емкость, 

Ф/г 

Сопро

тивле

ние на 

заряде

, Ом 

Сопрот

ивление 

на 

заряде, 

Ом 

Удельна

я 

энергоё

мкость 

Вт·ч/кг 

Удельна

я 

энергоё

мкость 

Вт ·ч/л 

КПД 

Е, % 

КПД 

Q, % 

1 

 

Разряд, мА 

1100 

19.81 125.9 138 183 21.32 13.43   

Разряд, мА 

60 

20.05 127.35   27.21 17.13   

Заряд-

разряд 0-

2.5В, током 

50мА 

      92.7 99.4 

2 Разряд, мА 

1100 

21.62 133.24 131 165.45 23.02 15    

Разряд, мА 

60 

21.43 132.09   28.78 18.7    

Заряд-

разряд 0-

2.5В, током 

50мА 

      93.5 99.1 

3 Разряд, мА 

1000 

19.85 132.1 121 100 26.05 15.66     

Разряд, мА 

55 

19.65 130.76     29.41 17.68     

Заряд-

разряд 0-

2.5В, током 

50мА 

            94.5 99 

4 Разряд, мА 

1000 

19.9 132.44 140 180 23.53 15.28   

Разряд, мА 

50 

19.7 131.09   28.57 18.52   

Заряд-

разряд 0-

2.5В, током 

50мА 

      96.7 99.3 

5 Разряд, мА 

1125 

20.76 134.66 135 144.9 24.43 15.07   

Разряд, мА 

60 

20.72 134.35   29.77 18.36   

Заряд-

разряд 0-

2.5В, током 

50мА 

      97.1 99.3 
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При увеличении содержания графена с 0.004 до 0.05 масс% значения сопротивления 

снижаеются с 165 до 100 Ом и с 131 до 121 Ом, при этом, практически, не изменяюся остальные 

характеристики СК.  

Промышленно выпускаемые УНТ в суспензии с добавкой ПАВ в составе электродов дали 

несколько выше значения емкости по сравнению с синтезированными УНТ, 134.66 Ф/г против 

125.9 Ф/г, но одинаковое значение с графеном. 

Таким образом, для повышения эффективности исследуемых ДСК в состав электродной 

массы введены графен и УНТ, синтезированные с помощью плазмы. Графен с бóльщим объемом 

пор значительно снижает сопротивление СК по сравнению как с промышленными УНТ, так и с 

синтезированными. 

 

 
 

 

Рисунок 8.23 – Гистограмма влияния добавок УНТ и графена на удельную энергию СК. 
        

Выводы к разделу 8.4 

1. Исследованы поверхностные свойства образцов УНТ и графена. Установлено, что они 

обладают мезопористой структурой, но различным объемом пор. 

2. По типовой технологии [502] изготовлены электроды для макета двойнослойного СК с 

электродной массой из синтезированных УНТ и графена.  

3. Исследованы электрические параметры прототипа двухслойного суперконденсатора с 

неводным электролитом на ацетонитрильной основе. Обнаружено, что с увеличением содержания 

графена в электроде СК снижается его сопротивление. При этом его значение ниже, чем для 

промышленно выпускаемым УНТ при равенстве их емкостных характеристик. 

8.5   Исследование влияния углеродных нановолокон на синтез и свойства  

                     реакционно - связанного карбида кремния 
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Карбид кремния реакционноспеченный (РКК) - двухфазный конструкционный 

керамический материал, получаемый методом реакционного спекания. Международное 

обозначение этого подкласса карбидокремниевых материалов – SiSiC. Микроструктура РКК имеет 

две характерные особенности - присутствие связанного карбидокремниевого каркаса, 

обеспечивающего высокие физико – механические показатели материала и свободного, 

несвязанного кремния. Изделия из РКК предназначаются для ракетно-космической техники, 

оборонной промышленности (защита личного состава или персонала служб безопасности, а также 

их транспортных средств и оборудования от повреждения пулями, шрапнелью или другими 

видами снарядов) [508]. НПФ «Керамика» (Россия)[509] на основе РКК получают 

конкурентноспособные изделия по следующим направлениям:  высококачественные пары трения 

для торцевых уплотнений насосов, использующихся для перекачки природного газа и агрессивных 

жидкостей; химически стойкие детали трубопроводов, запорная аппаратура и теплообменники, 

работающие в агрессивной (кислотной или щелочной среде) в химической промышленности, в 

перспективных установках газификации угля; высокостокие нагреватели и печная оснастка для 

длительной эксплуатации печей сопротивления, работающих на воздухе, в кислородсодержащих и 

окислительных средах при температурах до 1600 °С, в производстве стекла, керамики, 

высокостойкие газовые горелки промышленных газовых печей; - стойкие к действию 

расплавленного алюминия тигли, мешалки и другая технологическая оснастка в металлургии; 

лопатки газотурбинных установок в газоперекачивающем оборудовании; зеркала фокусировки и 

отражения лазерных лучей и т.д. Однако керамика имеет существенный недостаток - высокую 

хрупкость, поэтому ее армирование различными добавками способствует лучшему соединению 

частиц в процессе прессования и спекания материала [510]. Согласно [511], добавление 0.25 % 

масс. углеродных нанотрубок в карбидкремниевую керамику приводит к увеличению ее 

прочности на 30% и более. С этой целью были проведены исследования по модифицированию 

керамики углеродными нановолокнами (УНВ), синтезированными при пиролизе ацетилена в 

плазме гелия при давлении 350 Торр. В качестве керамики использовался реакционно-связанный 

карбид кремния (маркированный ОТМ-927), синтезированный с помощью термопластичного 

литья на воско-парафиновом связующем из порошка карбида кремния зеленого марки 64 С 

зернистостью F 500, F1200 производства ОАО «Волжский абразивный завод».  

8.5.1 Приготовление шихты для синтеза модифицированной керамики РКК 

На рис. 8.24 показана морфология УНВ, использованных для модификации керамики. 

Особенность ее в том, что в процессе синтеза нуклеация углерода происходила по-спирали в 

результате образовались жгуты диаметром до 100 нм (рис. 8.24 б). 

http://npf-keramika.ru/uslugi/
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Смешение порошков керамики с УНВ проводилось в планетарной мельнице Pulvericette 6 в 

растворе изопропилового спирта с добавлением вспомогательного средства DOLAPIX PC 67 в 

количестве 2% масс.  

Содержание в шихте диспергатора DOLAPIX PC 67 на основе натриевой соли 

поликарбоновых кислот определялось экспериментально. В качестве связующего для шихты 

использовалась фенолформальдегидная смола ЛБС-1 в стандартном количестве  - 8% масс. 

 

  

Рисунок 8.24 – СЭМ изображение исходных УНВ для модифицирования керамики. (а) –

Совокупность УНВ, (б) – выделенное УНВ. 

 

Для определения оптимального количества модификатора УНВ добавлялись в количестве 

0.01; 0.05; 0.1; 0.5 и 1.0 масс % (табл. 8.7). Предельная концентрация определялась по изменению 

оттенка шихты. Серый цвет приобретала масса при 1.0 масс %.   

Таблица 8.7 – Исходный состав шихты. 

№ состава 
Количественное содержание компонентов шихты, % масс 

SiC  F500 SiC  F1200 УНВ 

1 60 40 - 

2 60 39 1.0 

3 60 39.5 0.5 

4 60 39.9 0.1 

5 60 39.95 0.05 

6 60 39.99 0.01 

 

Оптимальным временем гомогенизации порошковой смеси в среде изопропилового спирта 

(ИПС) в планетарной мельнице составило 12 часов при режиме 150 об/мин.  
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8.5.2 Синтез РКК керамики, модифицированной УНВ, и исследование ее свойств 

Образцы РКК были получены методом полусухого прессования шихты в стальных пресс-

формах на прессе марки П-250 под давлением 75 МПа, которое позволяет получать заготовки 

размером 70×70×10 мм с наибольшей степенью уплотнения. Далее образцы в 

высокотемпературной вакуумной печи VHT 40/22-GR раскалялись в среде азота, а затем 

обрабатывались парами кремния в вакууме при температуре 1850°С. После силицирования 

образцы подвергались обработке на абразивоструйной установке для удаления с поверхности 

наплывов кремния. Затем полученные образцы исследовалсь по стандартным методикам НПП 

«Технология». 

Рентгенофазовый анализ проведен на установке ДРОН-6 с использованием комплекса 

программ PD Win (излучение CuКά, фильтр Ni) по методике ПМ 596.1541-2002. Анализ 

дифрактограмм показал наличие во всех образцах основной кристаллической фазы – -SiС 

(гексагональная, политип 6Н), β – SiC (кубическая, политип 3С) и большое количество свободного 

кремния Si (кубическая). 

В таблице 8.8 представлены результаты измерения физико-механических параметров. 

Одной из основных характеристик керамических материалов является предел прочности при 

изгибе. Предел прочности при комнатной температуре определен на 3-точечный изгиб. Измерение 

кажущейся плотности, открытой пористости и водопоглощения (каж, П, W) керамических 

образцов произведены методом гидростатического взвешивания по методике ПМ.596.368-2003. 

Критический коэффициент интенсивности напряжений и микротвердость основной фазы по шкале 

Виккерса измерялись методом индентирования при нагрузке 300 г на приборе DuraScan 50. 

Для всех составов значения кажущейся плотности находятся на одном уровне ~ 2,86 г/см3. 

Наибольшие значения предела прочности при статическом изгибе (σизг) при комнатной 

температуре 345 МПа наблюдаются для образцов с добавкой УНВ в количестве 0,5% масс.  

Существенных различий в значениях микротвердости основной фазы (Hv) для всех 

составов не наблюдается. Все значения находятся в диапазоне 19-23 ГПа.  

Максимальные значения критического коэффициента интенсивности напряжений также 

соответствуют составу с добавкой УНВ в количестве 0,5% масс. 

 

Таблица 8.8 – Свойства материала ОТМ-927 и образцов модифицированных УНВ 

 

№ состава 

 

Свойства 

1 2 3 4 5 6 

ОТМ-927 
ОТМ-927 

1%УНВ 

ОТМ-927 

0,5% УНВ 

ОТМ-927 

0,1% УНВ 

ОТМ-927 

0,05% 

ОТМ-927 

0,01% УНВ 
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УНВ 

Плотность, г/см
3
 2,86 2,87 2,86 2,86 2,86 2,86 

Открытая пористость,% 0,2-0,3 0,1-0,4 0,1-0,4 0,2-0,6 0,1-0,4 0,1-0,4 

Прочность при поперечном 

изгибе, МПа 
290±10 335±10 345±10 330±10 300±10 300±10 

Критический коэффициент 

интенсивности напряжений, 

МПа·м
1/2

 

2,5 – 3,4 2,5 – 3,4 3,5– 4,3 3,0 – 4,0 3,0 – 3,4 2,5 – 3,4 

Микротвердость, ГПа 19 - 23 19 - 23 19 - 23 19 - 23 19 - 23 19 - 23 

 

8.5.3  Исследование микроструктуры синтезированной керамики с УНВ 

Исследование равномерности распределения УНВ в заготовках образцов проводили  с 

помощью сканирующего электронного микроскопа (СЭМ)  EVO 40 XVP и системы 

рентгеноспектрального микроанализа  Quantax 400 (РСМА).   

На рис. 8.25 представлены микроструктуры:  а - заготовки ОТМ-927 и б - ОТМ-927 с 

добавкой 1% УНВ. Микроструктура заготовки материала ОТМ-927 представлена четко 

очерченными крупными зернами обломочной формы размером до 20 мкм и мелкими зернами 

неопределенной формы до 5 мкм равномерно распределенными между крупными. 

 На микроструктуре образца ОТМ-927 с 1 масс % УНВ присутствует 3-я фаза аморфного 

вида, равномерно распределенная по всей поверхности образца и в некоторых местах образующая 

скопления. При увеличении х10000 (рис. 8.26) на микроструктуре становятся заметны жгуты УНВ. 

Проведенный рентгеноспектральный анализ образца подтвердил наличие в аморфной фазе 

элементарного углерода.  

 

  

Рисунок 8.25 – Микроструктура скола образцов исходной  керамики ОТМ-927 ( а) и 

модифицировангной керамики ОТМ-927 +1% УНВ (б). 
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Рисунок 8.26 – Микроструктура образца ОТМ-927 с добавкой 1масс. % УНВ. 

Картограмма элементов поверхности образца и характер их распределения представлены на 

рис. 8.31 и 8.32. Исследования микроструктуры заготовок показали, что смешение в планетарной 

мельнице в течении 12 часов позволило равномерно распределить жгуты по структуре материала, 

но разбить жгуты на отдельные волокна не получилось, вследствие чего отдельные скопления 

жгутов наблюдаются между зернами карбида кремния. 

 

Выводы по разделу 8.5 

1. Синтезирован по технологии реакционно-связанной карбид-кремниевой кервамики 

композит карбид кремниевой керамики с добавкой УНВ. Для равномерного распределения 

нановолокон создана суспензия из изопропилового спирта с ПАВ - Dolаpix РС 67, оптимальное 

количество диспергатора составило 2 масс%. Установлено, что оптимальное время для получения 

однородной суспензии составляет 12 часов при режиме 150 об/мин.  

 

  

Рисунок 8.27 – Картограмма распределения элементов на поверхности образца ОТМ-927 + 

1% УНВ. 
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2. Установлено, что при содержании УНВ в керамике в интервале 0.01 – 1.0 масс% 

значения кажущейся плотности находятся на одном уровне ~ 2.86 г/см
3
. При содержании УНВ 

0.01 – 0.5 % предел прочности при статическом изгибе увеличиваетя от 290 до 345 МПа. В данном 

интервале концентраций УНВ увеличивается также коэффициент трещиностойкости с 2.5 до 3.5 

МПахм
1/2

. При концентрации 1.0 масс.  % наблюдается падение этих значений. 

В целом, установлена взаимосвязь физикo-механических свойств керамических материалов 

на основе карбида кремния с содержанием модифицирующей добавки. 

8.6  Исследование синтеза и свойств керамоматричного композита на основе кубического 

       нитрида бора с добавкой гидрированного графена  

Кубический нитрид бора (КНБ) синтезирован для замены искусственного алмаза при 

обработке твердых и сверхтвердых материалов, содержащих углерод, например, отбеленных 

чугунов и закаленных сталей. КНБ, полученный при высоком давлении и температуре, по 

твердости близок к алмазу, а по ряду других характеристик превосходит его. Этот материал 

значительно более устойчив к высоким температурам и химически инертен как к железу, так и к 

большинству химических веществ, входящих в состав сталей и сплавов. Такое сочетание свойств 

обуславливает высокую эффективность применения композитов на основе КНБ в 

металлообрабатывающей промышленности [512,513]. Инструменты из КНБ используются для 

обработки марганцовистых сталей, углепластика, силицированного графита, твердых сплавов. 

Однако нитрид бора (BN) относится к соединениям, обладающими сильными ковалентными 

связями, что затрудняет массоперенос при спекании без применения активирующих добавок и 

приложения внешнего давления. Для получения плотной керамики обычно используют метод 

жидкофазного спекания с применением добавок. Важнейшими условиями такого метода является 

снижение температуры появления жидкой фазы при условии ее минимальной вязкости и хорошей 

смачиваемости поверхности частиц BN. Введение добавок для решения технологических вопросов 

снизило его физико-механические свойства. С целью изменения этого явления в композитную 

матрицу был введен графеновый материал. 

8.6.1 Синтез керамоматричного композита гидрированный графен/нитрид борa        

Для исследования была выбрана система BN - Al – TiC, аналогичная типовой массе 

используемой в серийном производстве режущей керамики 7010М по ТУ 3977004-002-18407570-

2014 ООО «Микробор Композит» с высоким содержанием (более 70 масс. %) КНБ. В качестве 

исходных компонентов были использованы порошки β-BN марки MBR1-3 (Микробор, Россия) и 

коммерчески доступные нанопорошки алюминия Al и карбида титана TiC. Порошки смешивались 

в жидкой безводной среде, в присутствии органических пластификаторов. 
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Графеновые материалы, синтезированные пиролизом ацетилена в струе плазмы аргона 

(рис. 8.33), предварительно диспергированные с помощью УЗО (разд. 8.2), были введены в 

количестве 0.05; 0.5 и 1 масс. % в шликер, после того как он был полностью заполнен порошками 

β-BN, Al и TiC . 

 

Рисунок 8.33 – Микрофотография образца синтезированного гидрированного графена 

Одноосное прессование крупноразмерных цилиндрических заготовок композита размером 

42×20 мм было проводено в стальных пресс-формах при давлении 300 МПа на промышленном 

гидравлическом прессе. Отпрессованные и предварительно высушенные заготовки были 

помещены в пирофиллитовый контейнер, предназначенный для спекания в прессах сверхвысокого 

давления. 

Перед проведением эксперимента камеру были градуированы по давлению и температуре. 

Температуру в камере высокого давления измеряли при помощи термопар: хромель-алюмель 

(ТХА) и платинородий-платинородий (ТПР). Давление в камере оценивалось по изменению 

электросопротивления висмута (I-II переход происходит при 25°С и 2,55 ГПа), а также по 

полиморфному переходу диоксида кремния (кварц – коэсит), для которого переход 

осуществляется при 1200°С и давлении 3,2 ГПа. Для подтверждения достижения в камере 

давления выше 5,0 ГПа было проводено несколько экспериментов по синтезу алмаза из графита с 

металлическим катализатором.  

Термобарическая обработка композитов на основе кубического BN осуществлялась при 

давлении не более 5,5 ГПа и температуре не менее 1450°С на шестипуансонном кубическом 

прессе с максимальным усилием 6×42000 кН с автоматизированной системой управления и 

контроля. Вид ячейки представлен на рис.8.34. Спеченные композиты шлифовались по плоскости, 

а затем разрезались на эрозионном станке на образцы пригодные для дальнейших механических 

испытаний. Перед испытаниями образцы повторно шлифовались.  
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Рисунок 8.34 – Схематичный вид и фотография ячейки шестипуансонного пресса после 

завершения спекания (в центре рисунка – пирофиллитовый контейнер).  

 

8.6.2  Исследование фазового состава модифицированной керамики 

Фазовый состав образцов керамики исследовался методом рентгеноструктурного анализа 

на дифрактометре ДРОН-2 (CuKα-излучение) по стандартной методике. Рентгеновские 

дифракционные спектры были получены от базовых поверхностей всех образцов и от срезов, 

перпендикулярных базовым поверхностям. 

Анализ дифрактограмм показал, что материал всех образцов имеет многофазный состав. 

Ведущей фазой является β-BN, имеющий кубическую кристаллическую структуру. Параметр 

решетки β-BN в разных образцах лежит в диапазоне от 0,3612 до 0,3616 ± 0,0001 нм. Средний 

размер областей когерентного рассеяния (ОКР) этой фазы во всех образцах составляет 44 нм, не 

изменяясь при переходе от базовой поверхности к срезу. Наряду с β-BN во всех образцах 

зарегистрировано присутствие α-модификации BN в количестве менее 0,5 % об. 

Кроме BN в состав всех образцов входят карбид титана, диборид алюминия (или титана) и 

нитрид алюминия. Диборид титана и диборид алюминия имеют практически одинаковые 

рентгеновские дифракционные спектры и близкие значения параметров кристаллических решеток. 

Вследствие этого различить эти фазы по рентгеновским дифракционным спектрам крайне сложно, 

но с учетом введения в шихту металлического алюминия предпочтение следует отдать дибориду 

алюминия. 

По приблизительной оценке содержание BN составляет примерно 70% об., TiC и 

диборидной фазы – по 12-15 % об., AlN – примерно 5 % об.  

Средний размер ОКР диборидной фазы колеблется в разных образцах от 45 до 54 нм. При 

этом на срезах размер ОКР либо равен, либо превышает размер ОКР на базовых поверхностях. 
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Средний размер ОКР TiC варьируется от 22 до 30 нм. Средний размер ОКР AlN лежит в диапазоне 

от 17 до 43 нм.  

Для получения композита были использованы различные комбинации вводимой 

концентрации УНС. Добавка УНС не повлияла на значения ОКР керамического материала и, 

следовательно, не изменила фазовый состав керамики. Очевидно, что УНС равномерно 

распределяются по всему объему образца. 

8.6.3  Исследование микроструктуры модифицированной керамики 

Анализ микроструктуры изломов образцов керамики проводился на сканирующем 

электронном микроскопе Nova NanoSem 650. 

На поверхностях разрушения наблюдаются зёрна BN с характерными размерами порядка 1 

– 2,5 мкм и окружающие их оболочки связки, сложенные из более мелких образований на основе 

Al и Ti с УНС (рис 8.35 а-в). В результате горячего прессования 

 

  

а 

  

б 
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Рисунок 8.35 – Микрофотографии изломов образцов керамики на основе кубического BN с 

добавкой УНС в соотношении: а) - 0,05% масс, б) - 0,5% масс, в) - 1% масс. Отдельные 

образовавшиеся зоны локализации УНС выделены прямоугольниками.  

 

происходит самоармирование матриц материалов УНС, появление областей, содержащих 

отдельные наноструктуры и их скопления, что приводит к дисперсионному упрочнению 

керамических материалов. В целом, фактура композитов образцов одинакова при различном 

содержании добавок УНС.  

8.6.4 Свойства модифицированной керамики 

Одним из эффективных способов оценки прочностных характеристик материала является 

испытание на внешнюю нагрузку в виде деформации различного рода: растяжение, сжатие, изгиб. 

Образцы керамического материала были испытаны на изгиб по стандартной методике.  

Определение средней плотности и открытой пористости изделий проводили методом 

насыщения керосином с предварительным взвешиванием сухих образцов и последующим 

гидростатическим взвешиванием насыщенных образцов на прецизионных весах. Плотность 

керосина для расчета измеряли при помощи ареометра. Полученные данные приведены в таблице. 

Введение графенового материала повышает плотность керамической матрицы композита и не 

влияет на его пористость.  

На полученных балочках определяли предел прочности при трехточечном изгибе при 

комнатной температуре. Расчет прочности вели по формуле: 3Pl/2bh
2
,  где Р – нагрузка,  l – 

расстояние между опорами,    b - ширина балочки,  h – высота балочки.   

В табл. 8.11 также приведены показатели средней прочности составов. Измерения проводили 

на балочках 4.5х4.5х35 мм при нормальных условиях. Керамика, содержащая 0.5 масс% УНС, 

имеет несколько более высокую прочность, чем составы с 0.05 и 1.0 % масс. По-видимому, такое 

содержание добавки является оптимальным для рассматриваемого материала. 
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Таблица 8.11 – Показатели плотности и пористости исследованных состаиов керамики . 

Содержание 

углеродных 

наноструктур 

Кажущ. 

плотность, 

г/см 

Открытая 

пористость, 

% 

Средний предел 

прочности, 

МПа 

0 % 3.47-3.50 0.5 – 1.5 750-800 [532] 

0.05 % 3.491 0.631 730 

0.5 % 3.495 0.892 820 

1.0 % 3.435 1.535 730 

 

Выводы по разделу 8.6 

1. Синтезирован модифицированный керамоматричный композит на основе кубического 

нитрида бора. Обнаружено, что при горячем прессовании на шестипуансонном кубическом прессе 

керамической матрицы с добавкой гидрированного графена в концентрациях 0.005; 0.5 и 1.0 

масс% давлении 5.5 ГПа и температуре 1450°С в синтезированной керамики образуются 

углеродные нанотрубки с латеральным размером 20-40 нм. 

2.  Установлено, что при добавлении 0.5 масс% гидрированного графена наблюдается 

максимум значения предела прочности синтезированной нитридборной керамики, превышающий 

на 5 % базовое значение. 

             8.7 Выводы к Главе 8 

1. Проведены исследования по созданию устойчивой суспензии. Размеры агрегатов в 

жидкости, синтезированных графеновых структур, зависят от условий их синтеза. По данным 

метода динамического рассеяния света (DLS) наименьшую дисперсию по размерам и наименьший 

размер имеют агрегаты из графена , синтезированного при пиролизе пропан-бутановой смеси в 

гелиевой плазме, который в этаноле после ультразвуковой обработки на 22 кГц образует 

устойчивую суспензию. 

2. Впервые показана возможность применения для 2D печатных технологий 

синтезированного в плазме мультиграфена с хлопьевидной морфологией. Разработан состав 

суспензий с его использованием в чернилах на водной основе и с добавкой полимера PEDOT: PSS. 

Исследование механических и электрических свойств напечатанной на подложке РЕТ структуры 

показало, что свойства слоя стабильны при изгибе до 1,5 мм (деформация растяжения ~ 3%), что 

обеспечивает перспективность такого материала и конструкций для создания гибких электронных 

элементов. Пористость напечатанных слоев демонстрирует возможность синтезированного 
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графена как потенциального компонента для применения в составе резистивных датчиков газов, 

влажности и т. д. 

3. При создании гетероструктуры из синтезированных в плазме графена (G) и 

гексагонального нитрида бора (h-BN) с помощью 2D печати получен синергетический эффект в 

архитектуре G / h-BN за счет межфазного взаимодействия компонентов при формировании 

строительных блоков в составе графеновых чернил на водной основе и с проводящим полимером 

PEDOT: PSS.  

4. Показано, что при использовании в газодиффузионном слое композита из 

синтезированного N - графена и фторпласта формируется структурированный слой из хлопьев под 

сеткой полимера, который обеспечивает бестоковый потенциал катодов на         50 мВ 

положительней потенциала катода с катализатором  из активированного угля. 

5. Найдены оптимальные концентрации синтезированных углеродных нанотрубок и 

многослойного графена в электродной массе для электродов суперконденсатора. Обнаружено, что 

сопротивление суперконденсатора с графененовыми электродами ниже, чем при использовании 

электродов с углеродными нанотрубками. 

6. Показано, что морфология в виде жгутов синтезированных углеродных нановолокон 

позволяет улучшить физико-механические свойства реакционно связыванной карбид-кремниевой 

керамики, не изменяя технологию ее синтеза. Разработан способ распределения УНВ в 

межзеренном пространстве карбида кремния.  Продемонстрировано, что при содержании 0.5 масс 

% УНВ в составе композита предел прочности керамики при поперечном изгибе повышается на 19 

%.  

7. Обнаружено, что введение гидрированного графена в композитную керамику состава β-

BN – Al – TiC, при синтезе спеканием с термобарическим воздействием, повышает средний предел 

ее прочности на 5 %. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ  

 
1. Создана уникальная установка для селективного синтеза углеродных наноструктур в 

плазменных струях плазмотрона постоянного тока с расширяющимся анодным каналом и 

мощностью до 40 кВт. Определены устойчивые режимы работы плазмотрона при варьировании 

давления в интервале 77-710 Торр, геометрии проточного тракта, рода и расхода 

плазмообразующего газа, расхода прекурсора углерода в различном агрегатном состоянии (сажа, 

этанол, пропан, бутан, метан, ацетилен).  

2. Измерены спектральные характеристики плазменных струй гелия, аргона и азота 

атмосферного давления с добавками пропана, бутана, метана, ацетилена и этанола в интервале 220 

- 1000 нм на расстоянии до 20 мм от сопла анода плазмотрона. Определена концентрация 

электронов по уширению линий водорода. Установлены значения колебательной и вращательной 

температур молекул C2 (TV = TR  5000 К). Найдены температуры электронов в осевой области 

струи из линий C II и температуры электронов в пограничной зоне по линиям CI.  

3. Для термодинамического анализа профиля температур и скоростей в плазмохимическом 

реакторе экспериментальной установки в зависимости от параметров синтеза углеродных 

наноструктур предложена осесимметричная изобарическая модель течения в одномерном 

приближении. Установлено влияние геометрии проточного (конического и цилиндрического) 

тракта на состав газовой фазы. Получен начальный состав газовой фазы для кинетического 

анализа процессов конверсии углеводородов в плазменных струях плазмотрона постоянного тока. 

Исследованы кинетические закономерности превращения метана в азоте и пропан-

бутановой смеси в плазменных струях гелия. Предложен механизм образования газовых 

предшественников. Было показано, что реакции с участием C2H в области температур 2500 -3500 

K приводят к образованию перенасыщенного пара С2, из которого выпадает твердый осадок. 

Газохроматографическим методом определен состав отработанных плазмотроном газов на 

выходе из реактора. Показано, что при конверсии углеводородов в плазменных струях гелия и 

аргона, генерируемых плазмотроном постоянного тока, в составе газа практически отсутствуют 

тяжелые углеводороды. Поэтому они не были включены в схему реакций, что усложнило бы 

кинетический расчет и анализ ведущих реакций. 

4. Синтезированы углеродные нанотрубки при пиролизе сажи при давлении 500 Торр в 

плазменных струях гелия с использованием катализатора. Найдено оптимальное соотношение 

компонентов катализатора из Ni, Co и Y2O3, при котором получен максимальный выход  (13 масс 

%) наноструктур в сажевом осадке. Изучена морфология синтезированных наноструктур. 

Синтезированы многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ) без использования 

катализаторов при давлении 100 -710 Торр в результате конверсии углеводородов в плазменных 
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струях гелия, аргона и азота. Установлено, что совокупность нитевидных МУНТ образует 

мезопоры с удельной поверхностью 400 м2/г, В зависимости от условий проведения процесса 

диаметр МУНТ составляет 20 – 50 нм при длине 1 – 10 мкм.  

Показано, что полученные многостенные углеродные нанотрубки в присутствии 

катализатора более термически устойчивы, чем синтезированные без катализатора.  

5. Впервые синтезирован многослойный графен при конверсии углеводородов и этанола в 

струях гелия, аргона и азота при давлении 100-710 Торр. Определена морфология и геометрия 

графеновых материалов. Латеральный размер графеновых хлопьев с числом слоев от 1 до 15 

составляет 20-2000 нм в зависимости от условий. Установлена их максимальная степень чистоты. 

Показано, что синтезированные в струях наноструктуры содержат 98 масс % связанного углерода. 

Установлена максимальная скорость синтеза (50 г/ч) при конверсии пропан-бутановой смеси в 

струях гелия при давлении 500 Торр. Определена максимальная степень превращения углерода в 

твердый продукт (10 %). Найдена корреляция между удельной поверхностью графеновых 

материалов и условиями синтеза. Установлено, что совокупность графеновых хлопьев образует 

мезопористую структуру.  

6. Обнаружены условия для легирование атомами азота многослойного графена в процессе 

его синтеза при конверсии углеводородов в плазменных струях азота. Определены типы связей С-

N в N- графене. Установлено, что максимальное содержание азота составляет 8 ат % 

преимущественно в пиридиновой конфигурации.  

Впервые получен гидрированный графен с образованием графана при конверсии пропан-

бутановой смеси, метана или ацетилена в плазменных струях аргона и гелия. Определены 

структурно-морфологические свойства синтезированных материалов. Установлены условия, при 

которых достигается максимальное отношение С : Н  равное 4 : 1. 

Найдены условия для синтеза модифицированного графена кислородсодержащими 

группами при разложении этанола при давлении 350-710 Торр в гелии, аргоне и азоте. Определены 

химический состав и свойства синтезированных материалов.  

Впервые показано, что присутствие атомов водорода, азота или кислорода в структуре 

многослойного графена повышает его термическую устойчивость.  

7. Впервые получен нанокомпозит медь / графен при конверсии углеводородов в 

плазменных струях азота и гелия. Обнаружено, что в результате предельной эрозии анода 

наибольшее содержание меди в нанокомпозите, достигается при добавке ацетилена в плазму азота. 

8. Исследован синтез углеродных нановолокон при пиролизе сажи в плазме гелия при 500 

Торр в присутствии металлического катализатора. Установлено соотношение сажи и железа, при 

котором образуются углеродные нановолокна диаметром до 50 нм.  

Впервые синтезированы углеродные нановолокна без использования катализатора при 
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разложении углеводородов и этанола в струях гелия и аргона. Установлена зависимость 

структурно-морфологических свойств углеродных нановолокон от состава плазмы и давления. 

Показано, что углеродные волокна диаметром до 20 нм формируются при 350 Торр при конверсии 

ацетилена и пропан-бутановой смеси. При разложении этанола в струе аргона при давлении 710 

Торр образуются волокна диаметром 5 мкм. 

 Установлено, что процесс окисления синтезированных углеродных нановолокон протекает 

таким же образом, как и для углеродных нанотрубок. 

Впервые синтезированы онионы с удельной поверхностью их совокупности 710 м2/г с 

помощью плазмотрона постоянного тока.  

9. Впервые модифицирована керамика углеродными нановолокнами в виде жгутов и 

гидрированным графеном. Определено оптимальное содержание углеродных нановолокон (0.5 

масс %) и разработан способ их распределения в объеме реакционно связыванной карбид-

кремниевой керамики, что обеспечило повышение прочности керамики при поперечном изгибе с 

290 до 345 МПа. Установлено оптимальное содержание гидрированного графена (0.5 об %) в 

керамике на основе кубического нитрида бора, синтезированной спеканием с термобарическим 

воздействием, повышающее средний предел прочности алмазоподобной керамики на 5%.  

10. Для улучшения характеристик суперконденсатора в составе электродной массы были 

использованы синтезированные в плазменных струях гелия углеродные нанотрубки и 

мультиграфен. Введение графена в количестве 0.05 масс% снизило сопротивление СК по 

сравнению с промышленно выпускаемыми УНТ (TUBALL) в 1.82 раз.  

Для повышения эффективности гидрофобизированного газодиффузионного слоя катода 

топливного элемента был применен N- графен. В отличие от газодиффузионного слоя из 

активированного угля применение N- графена улучшило диффузию реагентов: бестоковый 

потенциал катода на 50 мВ положительней, чем у катода со слоем из угля. Впервые получено СЭМ 

изображение гидрофобизированного газодиффузионного слоя из N-графена.  

11. Определены свойства мультиграфена для создания 2D печатью резистивных элементов 

гибкой электроники на бумажном и полимерном носителе. Графен, синтезированный при 

пиролизе пропан-бутановой смеси в гелиевой плазме, обладает большей подвижностью 

электронов, чем графен, синтезированный в плазме аргона. 
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