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Проведены теоретические и экспериментальные исследования синтеза графена при введении азота
в струю плазмы гелия, генерируемую плазмотроном постоянного тока мощностью до 40 кВт при
давлении 350 Торр. В качестве источников углерода применена пропан-бутановая смесь. Методами
сканирующей микроскопии, комбинационного рассеяния света и синхронного термического ана-
лиза установлено, что при добавлении азота в соотношении 1 : 1.22 в струю плазмы гелия меняется
морфология продуктов синтеза от графеновых хлопьев до углеродных нанотрубок. Численное мо-
делирование процесса показало, что в струях гелия при добавлении азота вместо С60 и С80 появля-
ются молекулы цианополиинов HC9N и HC11N, содержащие много атомов углерода.
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ВВЕДЕНИЕ

Как известно, введение примесей в решетку
кристаллов является наиболее эффективным спо-
собом регулирования их свойств [1]. Такой же эф-
фект наблюдается и для наноразмерных структур.
Целый цикл экспериментальных и теоретических
работ посвящен способам введения разнообразных
примесных атомов в решетки углеродных нанотру-
бок и графена и изучению свойств образовавших-
ся гетероструктур. В работах [2, 3] показано, что
для атомов N, F, Co, Fe, Au, Pt, Gd, O более харак-
терно не их внедрение в решетку, а адсорбция на
углеродной сетке (или на краевых срезах, напри-
мер, графеновых лент). Это подтверждается иссле-
дованиями N-графена, синтезированного с помо-
щью СВЧ разряда [4]. Полученные гетерострукту-
ры на основе графена или углеродных нанотрубок
обладают уже большим потенциалом для примене-
ния в микроэлектронике, химических источниках
тока, медицине и других областях [5–7].

Цель данной работы заключается в исследова-
нии процесса селективного синтеза углеродных на-
ноструктур при конверсии углеводородов в плаз-
менных струях варьируемого состава, генерируе-
мых мощным плазмотроном постоянного тока.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Установка для плазмохимического синтеза уг-

леродных наноструктур включает: плазмотрон
постоянного тока с расширяющимся выходным
анодом, вакуумную камеру, водокольцевой на-
сос, системы охлаждения водой, системы подвода
энергии, датчики давления, расходомеры, термо-
пары (рис. 1). Подробное описание эксперимен-
тальной установки приведено в работе [8]. Суть
метода заключается в одновременной подаче сме-
си углеводородов с плазмообразующим газом в
плазмотрон, где происходит образование углерод-
ного пара, с последующим резким охлаждением
которого в проточном тракте реактора образуется
сажевый осадок. Скорость подачи углеводородов,
расход плазмообразующего газа и мощность плаз-
мотрона варьировались независимо друг от друга.
Для экспериментальных условий электрическая
мощность плазмотрона была установлена до 40 кВт.
В качестве плазмообразующих газов использо-
вался гелий марки А и азот газообразный особой
чистоты 1 сорт (ГОСТ 9293-74, НИИ КМ). В каче-
стве прекурсора углерода была применена распро-
страненная зимняя смесь из пропана с бутаном с
массовым соотношением 65:35. Для каждого экспе-
римента ввод углеводородов осуществлялся после
установления температурного поля в коллекторе
(определяемого хромо-алюмелевой термопарой).
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Продолжительность опытов составляла 5–20 мин.
Условия эксперимента представлены в табл. 1.

Продукты синтеза в виде черного порошка ха-
рактеризовались методами, учитывающими спе-
цифику наноматериалов.

Непосредственная регистрация размерных па-
раметров и изображения проведена с помощью
сканируюшей электронной микроскопии (СЭМ)
(микроскоп Hitachi S5500 с технологией in-lens и
микроскоп Nova NanoSem 650 со стандартной ме-
тодикой).

Эффективность синтеза, фазовый состав и
термостабильность углеродных продуктов оцени-
вались c помощью синхронного термоанализато-
ра STA 409PC Luxx с квадрупольным масс-спектро-
метром QMS 403 C Aeolos, (NETZSCH) при нагре-
вании со скоростью 10 К/мин в динамическом токе
атмосферного воздуха (расход 30 мл/мин). Разре-
шение термовесов – 2 мкг. В качестве образца
сравнения в методе ДТА использовали прокален-
ный оксид алюминия.

Для определения свойств наноразмерных струк-
тур применялась спектроскопия комбинацион-
ного рассеяния (Ntegra Spectra, лазер с длиной
волны 532 нм).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКПЕРИМЕНТА
И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеризация образцов
На рис. 2 представлены изображения морфо-

логии образцов, полученных при конверсии угле-

водородов при давлении 350 Торр. Из рис. 2а и 2б
видно, что в случае применения чистого гелия в
качестве плазмообразующего газа формируются
графеновые хлопья с латеральным размером 100–
200 нм (рис. 2a), а при добавлении азота в струю
гелия, а затем пропан-бутановой смеси после ста-
билизации температур в реакторе, в сажевом осад-
ке формируются углеродные нанотрубки (УНТ)
между слоев графеновых хлопьев (рис. 2б). При-
чем, как видно из рисунка, трубки в виде нитей
одного диаметра, составляющего 20 нм.

Присутствие не только азота, но и УНТ в об-
разце, приводит к изменению термостабильности
совокупности графеновых хлопьев, синтезиро-
ванных при конверсии пропан-бутановой смеси в
плазме гелия с добавкой азота [9]. На рис. 3 пред-
ставлено изменение массы образца при нагрева-
нии до 1000 К. Согласно масс-спектроскопическо-
му исследованию, основная потеря массы образца
связана с выделением СО2, как и для графена. С
увеличением температуры увеличивается выделе-
ние СО2 и уменьшается выделение NO, но не на-
блюдается выделение Н или Н2.

Полученный при использовании зелeного ла-
зера спектр на рис. 4 соответствует типичному,
измеренному в разных областях совокупности
графеновых хлопьев. Он характеризуется наличи-
ем трех наиболее заметных пиков. Интенсив-
ный G-пик при 1580 см–1, связанный с наличием
C–C связей в разных углеродных материалах, и 2D
пик при 2706 см–1, активируемый процессом
рассеяния второго порядка в гексагональных уг-
леродных циклах. Это является доказательством
того, что синтезированные образцы обладают
свойствами графена. Пик D, расположенный на
1350 см–1, и небольшое плечо пика G (D') обуслов-
лены наличием sp3-углерода и/или краевых эффек-
тов, предположительно, вызванных присутствием
Н и N [5].

Квазиодномерное моделирование
Для проведения квазиодномерных расчетов в

предположении локального термодинамического
равновесия в качестве исходного эксперимента бе-
рем конфигурацию согласно табл. 1. Расчет равно-
весного состава производится методом минимиза-
ции функции Гиббса для набора индивидуальных
веществ из базы данных ИВТАНТЕРМО [10], до-
полненного набором С40, С60, С80 и С999 из [11],

Рис. 1. Схема установки.
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Таблица 1. Условия эксперимента

Мощность
(кВт)

Ток дуги,
(A)

Напряжение,
(В)

Давление среды,
(Toрр)

Скорость расхода 
плазмообразующего 

газа (г/с)

Скорость расхода 
углеводорода,

(г/с)

30 250–300 60–110 350 0.5–0.64 0.1



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 54  № 5  2020

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СОСТАВА ПЛАЗМООБРАЗУЮЩЕГО ГАЗА 413

Рис. 2. Морфология образцов, синтезированных: (а) при конверсии смеси С3Н8–С4Н10/Не; (б) при конверсии смеси
С3Н8–С4Н10/Не + N2.

200 нм 1 мкм

(a) (б)

где С60 и С80 идентифицированы как фуллерен и
сажа.

Ниже приведены распределения весовых до-
лей компонент плазмы вдоль оси струи для гели-

евой плазмы с пропан-бутановым прекурсором
(расход 0.1 г/с) при давлении 350 Торр. На рис. 5
расход гелия 0.75 г/с, на рис. 6 расход гелия 0.52 г/с
и расход азота 0.64 г/с. Самых больших компо-

Рис. 3. Состав газовой фазы при нагревании образца,
синтезированного при конверсии смеси С3Н8–
С4Н10/Не + N2 при 350 Торр.
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Рис. 4. Спектр комбинационного рассеяния света об-
разца, синтезированного при конверсии смеси
С3Н8–С4Н10/Не + N2 при 350 Торр.
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Рис. 5. Составы газовой и конденсированной фаз при
синтезе в С3Н8–С4Н10/Не.
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Рис. 6. Составы газовой и конденсированной фаз при
синтезе в С3Н8–С4Н10/Не + N2.
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нент – He, N и N2 здесь нет, они выходят из пока-
занного диапазона.

На рис. 5 видно, как по мере охлаждения плаз-
мы образуются многоатомные молекулы С3, С2 и
С5, и пары углерода конденсируются в молекулы
С60 и С80. Параллельно появляются углеводороды
с множеством атомов углерода: С2H2, C3H, C4H2.
При добавке к гелию азота в горячей части графи-
ка появляется CN, а в холодной части появляются
цианополиины – молекулы, содержащие много
атомов углерода. Образование молекул типа HC9N
и HC11N является конкурирующим трендом обра-
зованию С40, С60 и С80. Азот вытесняет также и
углеводороды с множеством атомов углерода:
С2H2, C3H, C4H2.

Интерпретация термодинамических расчетов
не позволяет полностью судить о механизмах пре-
образования графена в нанотрубки, однако, под-
крепленная экспериментальными исследования-
ми, позволяет расставить технологические акцен-
ты в организации процесса и определить основные
требования к конструкции реактора, обеспечива-
ющие достижение необходимого результата.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментально продемонстрирована воз-

можность управления синтезом углеродных нано-
структур при конверсии пропан-бутановой смеси
при 350 Торр. При добавлении азота в струю плаз-
мы гелия формируются УНТ, тогда как в таких же
условиях без азота формируются одни графеновые
хлопья. Численные исследования состава плаз-
менной струи показали, что при введении азота
вместо С60 и С80 появляются молекулы цианопо-
лиинов HC9N и HC11N.
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