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ПОЛУЧЕНИЕ УГЛЕРОДНЫХ НАНОЧАСТИЦ  
В ИМПУЛЬСНО МОДУЛИРОВАННОЙ ПЛАЗМЕ ВЧ РАЗРЯДА

Углеродные наночастицы синтезировались с использованием плазмы ВЧ разряда 13,56 МГц 
в импульсном режиме для управления размерами наночастиц. Смесь газов Ar/CH4 вводилась 
в плазменную среду с емкостной связью, основной частью которой являются параллельно 
расположенные высокочастотный и заземленный электроды. Эксперименты по синтезу 
проводились при комнатной температуре и следующих условиях: давление в рабочей камере 
– 0,99 Торр; концентрация смеси газов Ar (96%)+CH4 (4%); длительность синтеза – 5 секунд; 
при мощности разряда – 10 Вт. Частота импульса плазмы ВЧ разряда при модулировании 
варьировалась от 10 Гц до 10 кГц, также коэффициент заполнения составлял 50% для каждого 
проведенного эксперимента. Экспериментальные наблюдения показали, что размер наночастиц 
углерода возрастает с увеличением частоты импульсного сигнала. Также было выявлено, 
что с помощью частоты модулированного импульсного ВЧ сигнала появляется возможность 
контролировать размер углеродных наночастиц в диапазоне 40-70 нм. Синтезированные 
наночастицы собирались непосредственно на медной сетке для ПЭМ анализа, которая 
помещалась на поверхность нижнего электрода. Анализ ПЭМ изображений показали два вида 
наночастиц, один из которых представляет собой агломерат наночастиц с аморфной структурой, 
а другие – нанометрового размера с кристаллическими структурами.
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Obtaining of carbon nanoparticles in pulsed modulated  
RF discharge plasma

Carbon nanoparticles were synthesized using a 13.56 MHz RF discharge plasma in pulsed mode 
to control the size of the nanoparticles. An Ar/CH4 gas mixture was injected into the chamber to cre-
ate capacitive coupled plasma medium, the main part of which is an electrode connected to the RF 
generator and a grounded electrode arranged in parallel. The synthesis experiments were carried out 
at room temperature and under the following conditions: pressure in the working chamber 0.99 Torr; 
concentration of Ar(96%)+CH4(4%) gas mixture; synthesis time 5 seconds; at discharge power 10 W. 
The frequency of the RF discharge plasma pulse during modulation was varied from 10 Hz to 10 kHz, 
also the duty-cycle was 50% for each performed experiment. Experimental observations have revealed 
that the size of carbon nanoparticles increases with the frequency of the pulse signal. It has also been 
determined that by using a frequency of the modulated pulsed RF signal it is possible to control the size 
of carbon nanoparticles in the range of 40-70 nm. The synthesized nanoparticles were collected directly 
on a copper mesh for TEM microscopy, which was placed on the surface of the bottom electrode. TEM 
image analysis showed two types of nanoparticles, some of which are an agglomerate of nanoparticles 
with an amorphous structure, while the others are nanometer-sized with crystalline structures.
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Көміртегі нанобөлшектерін импульсті  
модуляцияланған ЖЖ плазмада алу

Көміртегі нанобөлшектері жоғары жиілікті (ЖЖ) плазмада импульсті режимді қолдану 
арқылы, яғни нанобөлшектердің өлшемдерін басқару арқылы синтезделді. Ar/CH4 газдарының 
қоспасы сыйымдылықты байланысы бар плазмалық ортаға енгізілді, оның негізгі бөлігі параллель 
орналасқан жоғары жиілікті және жерге қосылған электродтар. Синтез бойынша эксперименттер 
бөлме температурасында және келесі жағдайларда жүргізілді: жұмыс камерасындағы қысым 
0,99 Торр; газ қоспасының концентрациясы Ar (96 %) + CH4 (4 %); синтез ұзақтығы 5 секунд; 
разряд қуаты 10 Вт. Модуляция кезінде ЖЖ разряд плазмасының импульс жиілігі 10 Гц-тен 
10 кГц-ке дейін өзгерді, сонымен қатар әр эксперимент үшін толтыру коэффициенті 50  % 
болды. Эксперименттік бақылаулар импульстік сигнал жиілігінің жоғарылауы көміртегі 
нанобөлшектерінің мөлшері артатындығын көрсетті. Сондай-ақ, модуляцияланған импульсті 
ЖЖ сигналының жиілігімен 40-70 нм диапазонындағы көміртекті нанобөлшектердің мөлшерін 
басқару мүмкіндігі пайда болатындығы анықталды. Синтезделген нанобөлшектер төменгі 
электродтың бетіне орналастырылған тікелей мыс торға жиналды. ТЭM кескіндерін талдау 
нанобөлшектердің екі түрін көрсетті, олардың бірі аморфты құрылымы бар нанобөлшектердің 
агломераты, ал басқалары кристалды құрылымы бар нанометр өлшемді нанобөлшектер.

Түйін сөздер: көміртегі нанобөлшектері, ЖЖ разряд, импульсті ЖЖ плазма.

Введение

Среди всех углеродных наноматериалов, 
углеродные наночастицы (УНЧ) оказались наи-
более исследуемыми материалами. Так как УНЧ 
вызывают значительный интерес в последние 
годы благодаря их хорошей люминесценции, вы-
сокой химической стабильности, проводимости 
и широкополосному оптическому поглощению 
[1-3]. В настоящее время приложение УНЧ очень 
обширно, например, в основном применяют-
ся в химическом анализе [4], оптоэлектронных 
устройствах [5,6], разработке катализаторов [7–
9], а также при разработке супергидрофобных 
поверхностей [10,11] и др. Свойства углеродных 
наночастиц в значительной степени зависит от 
диаметра, их концентрации, формы, распределе-
ния по размеру.

Плазма является эффективным инструмен-
том для синтеза углеродных наноматериалов, 
включая алмазы, наночастицы, фуллерены, на-
нотрубки, нанопленки и графены. В последние 
годы импульсные плазменные разряды представ-
ляют значительный интерес для обработки мате-
риалов из-за их больших преимуществ. Данный 
метод широко используется для решения раз-
личных технологических задач, в том числе для 
плазменного травления микроструктур, для на-
пыления тонких функциональных покрытий, для 
производства нано- и микрочастиц и т.д. Синтез 
нано- и микрочастиц можно осуществить при 
различных типах низкотемпературной плазмы и 

при различных составах газов, в таких как, силан 
[12-14], углеводороды [15-20], фтороуглероды 
[21,22] и т.д. Также методом импульсного раз-
ряда есть возможность контролировать процесс 
формирования наночастиц в плазме, регулируя 
частоту модулированного сигнала и коэффици-
ент заполнения в дополнение к другим параме-
трам, таким как давление и мощность разряда. 
Это важно для фундаментального понимания 
процесса роста наночастиц при различных пара-
метрах импульсного разряда.

Влияние модулированного сигнала на фор-
мирование наночастиц ранее рассматривались 
в нескольких исследованиях [23,24]. Verdeyen и 
др. показали, что количество пылеобразовании в 
плазме SiH4 с импульсной модуляцией намного 
меньше, чем в плазме непрерывного действия 
[25]. Lloret и др. использовал модулированный 
высокочастотный разряд для осаждения тонких 
пленок аморфного кремния и обнаружил, что ча-
стота модуляции оказывает сильное влияние на 
пористость и шероховатость пленок, и объяснил 
это эффектами модуляции на формирование на-
ночастиц в плазме [26]. В высокочастотной мо-
дулированной плазме Howling и др. показали, 
что плотности отрицательных ионов значитель-
но снижаются для частот модуляции около 1 кГц 
[27].

При импульсных разрядах плазма периоди-
чески «включается» на короткое время (ton), а за-
тем «выключается» на определенное время (toff). 
Авторы работы [28] показали, что во время toff 
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могут происходить обычные процессы полиме-
ризации из частиц, образующихся во время ton. В 
этом случае могут быть синтезированы шерохо-
ватые пленки, образованные из наночастиц.

Целью данной работы было исследование 
влияние импульсно модулированного ВЧ разря-
да на формирование и роста углеродных наноча-
стиц в смеси газов аргон-метан, при постоянной 
мощности и времени синтеза.

Экспериментальная часть

Исследования проводились на эксперимен-
тальной установке, работающей на основе ВЧ 
емкостного разряда. Схема экспериментальной 
установки показана на рисунке 1. Плазма зажи-
гался между двумя параллельными электродами 
из нержавеющей стали с диаметрами 100 мм и 
расстоянием 30 мм. Кроме того, следует отме-
тить, что верхний электрод был подключен к ВЧ 
генератору, а нижний электрод был заземлен. 
ВЧ мощность с частотой 13,56 МГц генерирова-
лась генератором ВЧ сигналов Seren-R301. Этот 
сигнал модулировался импульсами с помощью 
функции модуляции сигнала данного генерато-
ра. Эксперименты проводились при давлении 
газа 0,99 Торр. Мощность разряда и время син-
теза оставались постоянными, 10 Вт и 5 сек (100 
циклов), соответственно. Частота импульсного 
сигнала варьировалась от 1 Гц до 10 кГц, в то 
время как коэффициент заполнения импульс-
ного сигнала был фиксированным, 50%. Перед 
каждым экспериментом камера откачивалась до 
высокого вакуума 10-5 Торр. В качестве подлож-
ки использовались кремний, стекло и сетки для 
ПЭМ. Подробное описание экспериментальной 
установки описано в работе [29].

В данной работе синтезированные углерод-
ные наночастицы осаждались на кремниевые 
подложки, которые очищались этанолом и су-
шились чистым инертным газом. В качестве 
источника углерода использовали метан (CH4), 
который подавали в камеру как смесь газов ар-
гон и метан с концентрацией Ar(96%)+CH4(4%) 
с фиксированной скоростью 15 sccm. Контроль 
потока газа осуществляется расходомером MFC 
Bronkhorst. Все эксперименты проводились при 
комнатной температуре.

Результаты и обсуждение 

Углеродные наночастицы были анализиро-
ваны с помощью сканирующего электронного 

микроскопа СЭМ (Crossbeam 540). Были полу-
чены несколько микрофотографий с разными 
кратностями увеличения в нескольких местах 
подложки. На каждом СЭМ изображении были 
определены размеры наночастиц и были по-
строены графики распределения по размерам. 
На рисунке 2 представлены СЭМ изображение и 
график распределения по размерам углеродных 
наночастиц синтезированных при различных 
частотах импульсного ВЧ разряда: 2а – 100 Гц, 
2б – 1 кГц, 2в – 10 кГц и 2г – без модуляции. 
В результате анализа распределения частниц по 
размерам были получены следующие данные: 42 
± 0,5 нм при частоте модуляции 100 Гц; при 1 
кГц – 52 ± 2,5 нм; при 10 кГц – 61± 7,7 нм; и без 
модуляции – 67 ± 8 нм.

Рисунок 1 – Схема экспериментальной установки ВЧ 
емкостного разряда.

	

Динамика нуклеации наночастиц в этом типе 
разряда недавно была изучена с помощью моде-
лирования [30]. При импульсных разрядах вре-
мя «включения» (ton) и время «выключения» (toff) 
плазмы зависит от коэффициента заполнения 
и частоты модулированного сигнала f. Частота 
определяется по следующей формуле:

                         (1)
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а) 100 Гц; б) 1 кГц; в) 10 кГц; г) без модуляции

Рисунок 2 – СЭМ изображение и распределение углеродных наночастиц  
по размерам, синтезированных при различных значениях частоты модуляции

Было обнаружено, что с увеличением ча-
стоты модулированного сигнала, увеличивается 
диаметр синтезируемых наночастиц. Это объ-
ясняется тем, что низкие частоты модуляции 
приводят к замедлению частиц плазмы и, сле-
довательно, к их локальному накоплению. Этот 
результат объясняется обратным влиянием раз-
личных частот модуляции на значения плотно-
сти, когда наблюдается увеличение плотности 
частиц плазмы при уменьшении частоты моду-
ляции [31]. Более того, можно предположить, 
что увеличение частоты модуляции влияет на 
рост концентрации радикалов, которые являют-
ся основными составляющими синтезируемых 
наночастиц. Однако, примечательно то, что кон-
центрация радикалов углерода уменьшается во 
время toff. Это связано с тем, что, радикалы эф-
фективно теряются на стенках реактора при от-
ключенном состоянии плазмы [30].

Для ПЭМ анализа углеродные наночастицы 
были синтезированы на специальные медные 

сетки. На рисунке 3 представлены ПЭМ изобра-
жения углеродных наночастиц синтезированные 
при различных частотах импульсного ВЧ разря-
да: рисунок 3а соответствует 100 Гц; 3б – 1 кГц; 
3в – 10 кГц; 3г – синтезу без модуляции.

Из рисунка 3 видно, что частицы агломери-
рованы друг с другом, но форма каждой части-
цы сферическая. Известно, что частицы в плаз-
ме заряжаются отрицательно из-за большой 
энергии электронов в плазме. Отрицательно 
заряженные частицы обладают электростати-
ческим отталкиванием, и агломерации частиц 
может не произойти. Однако заряд на части-
цах вблизи электродов может оторваться от 
поверхности частицы, тем самым меняя заряд 
частиц в положительную сторону, то есть при-
водит к флуктуации заряда. Вследствие этого 
частицы могут агломерировать друг c другом 
[32]. Углеродные наночастицы, которые были 
синтезированы без модулированного сигнала, 
что показали кристаллическую структуру, по-
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казанную на изображении ПЭМ как вставка с 
высоким разрешением (рисунок 3г). Авторы 
работы [24] выявили, что заряженные частицы 
могут влиять на кристаллическую структуру 

частиц. Поскольку большие частицы состоят 
из более мелких частиц, это указывает на то, 
что большая частица является агломератом 
мелких частиц. 

а) 100 Гц; б) 1 кГц; в) 10 кГц; г) без модуляции

Рисунок 3 – ПЭМ изображения углеродных наночастиц, синтезированных  
при различных частотах модуляции

Заключение 

Эксперименты, проведенные в импульсном 
разряде аргон-метан, показывают, что частота 
модулированного импульсного сигнала суще-

ственно влияет на рост и формирования углерод-
ных наночастиц. Посредством импульсного ВЧ 
сигнала с частотами 100 Гц до 10 кГц появляет-
ся возможность контроля размеров углеродных 
частиц в диапазоне 40-70 нм. По результатам 
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экспериментадльных работ и анализа СЭМ и 
ПЭМ микроскопий было вявлено, что модули-
рованный ВЧ сигнал, в основном, влияют на 
процесс формирования и роста наночастиц. Так 
как основными составляющими синтезируе-
мых углеродных наночастиц являются радикалы 
углеводорода, данный эффект, в конечном итоге, 
влияет на концентрацию радикалов углерода, 
которая возрастает с увеличением частоты. Та-

ким образом, их численность увеличивается во 
время импульса и остается неизменной во время 
отсутствия импульса. 
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