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СИНТЕЗ УГЛЕРОДНЫХ НАНОСТЕН  
МЕТОДОМ ХИМИЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ  

ИЗ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ  
В ПЛАЗМЕ ВЫСОКОЧАСТОТНОГО РАЗРЯДА

Работа посвящена синтезу углеродных наностен (УНС) методом химического осаждения из 
газовой фазы в плазме высокочастотного (ВЧ) разряда при различных значениях мощности ВЧ 
разряда и исследованию их свойств. В результате проведенных исследовании был определен 
оптимальный параметр мощности ВЧ разряда для роста УНС с совершенной структурой. 
Установлено, что дальнейшее увеличение мощности ведет к агломерации зародышей УНС и 
образованию нанокластеров и многослойной графеной структуры, об этом свидетельствуют 
микроскопический анализ образцов. Морфология и структура УНС были исследованы с 
помощью сканирующей электронной микроскопии Quanta 3D 200i (SEM, FEI company, USA) и 
спектроскопии комбинационного рассеяния света Ntegra SPECTRA. Установлено, что в механизме 
формирования УНС ионное облучение Ar играет важную роль. Облучение ионами Ar усиливает 
поверхностную реакцию в фазе роста, включая адсорбцию углеводородных радикалов на 
оборванных связях (дефектах), в то время как увеличение ионного облучения (увеличение 
ВЧ мощности) препятствует дальнейшему вертикальному росту углеродных наностен из-
за эффектов травления. Данное явление объясняется появлением агломерированных УНС с 
увеличением мощности разряда.

Ключевые слова: углеродные наностены, химическое осаждение из газовой фазы в плазме, 
высокочастотный разряд, спектр комбинационного рассеяния света.
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Synthesis of carbon nanowalls by the method  
of plasma enhanced chemical vapor deposition  

in a radio-frequency discharge plasma 

The work is devoted to the synthesis of carbon nanowalls (CNWs) by the method of plasma en-
hanced chemical vapor deposition in a radio-frequency (RF) discharge plasma at various values of RF 
discharge power and the study of their properties. As a result of the study, the optimum power parameter 
for growth of CNWs with perfect structure was determined. It has been established that a further increase 
in power leads to the agglomeration of nuclei of the CWNs and the formation of nanoclusters and a mul-
tilayer graphene structure, which is evidenced by the microscopic analysis of the samples. The morphol-
ogy and structure of the CNWs were studied by using a Quanta 3D 200i scanning electron microscopy 
(SEM, the FEI company, USA) and Ntegra SPECTRA Raman spectroscopy. It has been established that the 
ion irradiation of Ar plays an important role in the mechanism of the formation of the CNWs. Irradiation 



ISSN 1563-0315                                       Recent Contributions to Physics. №1 (68). 2019
eISSN 2663-2276

69

Ерланулы Е. и др.

with Ar ions enhances the surface reaction in the growth phase, including the adsorption of hydrocarbon 
radicals on dangling bonds (defects), while an increase in ion irradiation (increase in RF power) impedes 
further vertical growth of carbon nanostructures due to the etching effects. This phenomenon explains 
the emergence of agglomerated CNWs with increasing discharge power.

Key words: carbon nanowalls, plasma enhanced chemical vapor deposition, radio-frequency dis-
charge, Raman spectrum.
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Жоғары жиілікті разрядта газдық фазадан  
плазмохимиялық әдісімен  

көміртек наноқабырғыларын синтездеу

Жұмыс әртүрлі қуаттағы жоғары жиілікті сыйымдылықты разрядта газдық фазадан 
плазмохимиялық әдісімен көміртекті наноқыбырғаларды (КНҚ) синтездеуге және олардың 
қасиеттерін зерттеу тақырыбына арналған. Жүргізілген зерттеу нәтижесінде КНҚ синтезінің 
оптималды қуат параметрі анықталды. Қуат шамасы бұл көрсеткіштен жоғары болған жағдайда 
КНҚ агломирацияланып нанокластерлер және көп қабатты графен түзеді. Алынған КНҚ 
морфологиясы және құрылымы Quanta 3D 200i (SEM, FEI company, USA) электронды сканирлеуші 
микроскопия және Рамандық Ntegra SPECTRA спектроскопиясы көмегімен сараптама негізінде 
зерттелді. КНҚ қалыптасуында беттің аргон иондарының сәулеленуі нәтижесінде фазалық 
өсу мен көмірсутек радикалдарының адсорбциялануына алып келеді, ал иондық сәулеленудің 
шамадан тыс болуы (ЖЖ разрядтың қуатының артуы) шөгіндіру әсері нәтижесінде КНҚ өсуіне 
кедергі келтіреді. Аталған құбылыс қуат шамасының өсуімен қалыптасқан агломерацияланған 
КНҚ пайда болуын түсіндіреді.

Түйін сөздер: көміртекті наноқабырға, плазмада химиялық буды тұндыру, жоғары жиілікті 
разряд, Раман спектрі.

Введение

Углеродные наностены представляют собой 
двухмерный материал с вертикально ориентиро-
ванными графеновыми листами. Форма УНС по-
добна лабиринтной структуре с толщиной слоев 
порядка несколько нанометров. УНС впервые 
были получены в 2002 году профессором Y. Wu 
и др. [1] методом химического осаждения угле-
рода в микроволновой плазме (MPECVD). Было 
предсказано, что такая структура из-за развитой 
поверхности может быть использована для из-
готовления дисплеев с полевой эмиссией [2-4], 
электродных катализаторов [5], накопителей 
энергии [6-8], датчиков [9] и т.д. Такой большой 
интерес ученых к УНС связан с ее «стеноподоб-
ной» структурой с высоким соотношением пло-
щади поверхности к объему, к тому же процесс 
получения УНИ является довольно распростра-
ненным [9-17]. Синтез УНС, как правило, осу-
ществляется методом химического осаждения 
из газовой фазы в усиленной плазме (plasma 
enhanced chemical vapor deposition – PECVD) при 
относительной высокой температуре рабочего 
газа порядка 500-900 0С, но известны работы, ко-
торые использовали более низкие значения тем-

пературы для синтеза УНС на подложках крем-
ния, оксидов и металлов [9-22]. В.А. Кривченко 
и др. в своей работе [23] показали, что УНС 
могут быть использованы в качестве материала 
подобному черному телу, обладающий мини-
мальный коэффициент отражения 0,13%, где 
основным фактором оптических характеристик 
является структурное несовершенство, т.е. нали-
чие краевых состояний и развитой поверхности. 
Таким образом, получение УНС с заданными 
характеристиками является интересной задачей 
для их практического применения.

Существует много работ [1-23], посвящен-
ных изучению процессов влияния параметров 
синтеза на рост УНС. В работе Y.X. Liu и др. [16] 
показана зависимость увеличения плотности 
углеродных наноструктур с увеличением давле-
ния газа от 120 до 300 Па, кроме того в процессе 
синтеза формирование радикалов углерода воз-
растает с увеличением мощности разряда от 600 
до 2400 Вт, а большие значения мощности разря-
да разрушают поверхность углеродных наностен 
благодаря усилению плазменного травления. В 
работе H.J. Cho и др. [20] показаны результаты 
получения УНС с высокими электрическими 
характеристиками при значениях мощности раз-
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ряда 200-400 Вт. Профессор М. Hiramatsu и др. 
продемонстрировали [24] синтез УНС с исполь-
зованием метода RF-PECVD при мощности ВЧ 
100-400 Вт. Было обнаружено, что в случае ис-
пользования газовой системы C2F6/H2 осаждение 
УНС осуществляется лучше, чем в случае CH4/
H2. Таким образом, во всех работах в процессе 
синтеза используют значения мощности разряда 
минимум 100 Вт, где электродная система и объ-
емы камеры сравнительно идентичны. В насто-
ящей работе мы предлагаем метод синтеза УНС 
на кремниевой подложке с никелевым катали-
затором в плазме ВЧ разряда при относительно 
низких значениях ВЧ мощности с примерных 
сохранением геометрических размеров камеры 
и системы электродов для недорогого изготов-
ления УНС. 

Эксперимент и результаты

PECVD-синтез углеродных наноматериалов, 
в частности углеродных наностен на кремниевой 
(Si) пластине с тонким нанослоем никелевого 
(Ni) катализатора проводился в RF-PECVD реак-
торе, состоящий из двух параллельных ВЧ элек-
тродов с нагревателем под нижним заземленным 
ВЧ электродом. Подложка Si/Ni была приготов-
лена методом электронно-лучевого осаждения. 
Более подробное описание экспериментальной 
установки представлено в работе [25].

Предварительно перед синтезом УНС под-
ложку Si/Ni подвергали мягкой термической и 
плазменной обработке в среде аргона для очист-
ки поверхности от загрязнения и формирования 
наноостровков Ni при параметрах разряда: тем-
пература 300-350°С, скорость потока аргона 7 
см3/мин (стандартный кубический сантиметр в 
минуту), давление 1,3 Тор и мощность ВЧ раз-
ряда 9-15 Вт. Далее после 15 минутной мягкой 
обработки подложки температуру повышают до 
500°С и в камеру напускают источник углерода 
метан (CH4) со скоростью потока 0,8 см3/мин, 
давление при этом увеличивается до 1,8-2 Тор, а 
время синтеза выдерживают 25 минут.

Полученные образцы в результате экспери-
ментальных работ были исследованы с помо-
щью сканирующей электронной микроскопией 
(СЭМ) и спектроскопией комбинационного рас-
сеяния света (КРС)для оценки их морфологии и 
структурных характеристик.

На рисунке 1 представлен типичный КРС 
спектр УНС, синтезированный при темпера-
туре 500 °С, потоке Ar/CH 4газов 7/0,8 см3/мин 
и ВЧ – мощности 10 Вт. Как видно, спектр со-

стоит из D-пика при 1361 см-1, G-пика при 1583 
см-1 с D’-пиком при 1618 см-1, 2D-пика при 2721 
см-1 и G + D-пика при 2955 см-1. Колебательная 
D-мода связана с дефектами в структурах с sp2-
гибридизацией, G-мода соответствует графито-
подобным материалам, D’-пик характеризует 
появление краевых границ графена и нарушение 
симметрии конечного размера кристалла, 2D-пик 
(G ‘) является второй гармоникой D-моды и пик 
G+D (D ‘’) представляет собой комбинацию пи-
ков G и D. Соответствующие СЭМ изображение 
данного образца представлено на рисунке 2.

Соотношения интенсивностей пиков D и G 
(ID/IG), а также 2D и G (I2D/IG)указывают на сте-
пень дефектности кристалла, и характеризует 
совершенство графеновой структуры [26]. За-
висимости ID/IG и I2D/IG от мощности ВЧ разряда 
УНС показаны на рисунке 3. Графики показы-
вают, что качество структуры синтезированных 
УНС увеличивается с увеличением мощности 
ВЧ разряда, а при значениях мощности разряда 
13Вт и выше ухудшается. Более того, увеличе-
ние мощности разряда приводит к усилению 
аргоновой бомбардировки поверхности синтези-
руемого продукта, т.е. плазменному травлению, 
при этом рост УНС прекращается, но появляют-
ся дефекты в структуре, которые являются осно-
вой для новых зародышей УНС. Таким образом, 
увеличение мощности ВЧ разряда препятствует 
вертикальному росту УНС с образованием стен, 
но способствует росту УНС в радиальном на-
правлении, что ведет к образованию нанострук-
туры подобной многослойному графеновому 
материалу. Подобная структура представлена на 
рисунке 4.

Рисунок 1 – КРС спектр УНС
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Рисунок 2 – СЭМ изображения УНС

Рисунок 3 – Зависимость качества структуры УНС  
от мощности ВЧ разряда

Рисунок 4 – СЭМ изображения полученного 
наноматериала в Ar/CH4плазме ВЧ-разряда  
при температуре 500 °С, потокеAr/CH4газов  

7/0,8 см3/мин и ВЧмощности 14 Вт

Таким образом, было установлено, что опти-
мальным значением мощности ВЧ разряда для 
роста УНС является 10-12 Вт. Установлено, что 
в механизме формирования УНС ионное облуче-
ние Ar играет важную роль [26-27]. Облучение 
ионами Ar усиливает поверхностную реакцию в 
фазе роста, включая адсорбцию углеводородных 
радикалов на оборванных связях (дефектах), в то 
время как увеличение ионного облучения (уве-
личение ВЧ мощности) препятствует дальней-
шему вертикальному росту углеродных нано-
стен из-за эффектов травления. Данное явление 
объясняет появлением агломерированных УНС 
с увеличением мощности разряда. 

Вывод 

В данной работе был рассмотрен синте-
за углеродных наностен методом химического 
осаждения из газовой фазы в плазме высокоча-
стотного емкостного разряда. Определены оп-
тимальные параметры разряда для синтеза ка-
чественных УНС. Обнаружено, что увеличение 
мощности приводит к травлению поверхности 
синтезируемого продукта и ведет к агломерации 
зародышей УНС, вследствие которого образу-
ются углеродные нанокластеры и многослойные 
графеновые структуры. 
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