
10

РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ, 2019, том 14, № 3–4, с. 10–16

НАНОСТРУКТУРЫ,
НАНОТРУБКИ

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СТРУКТУРЫ УГЛЕРОДНЫХ ЧАСТИЦ,
ОБРАЗУЮЩИХСЯ ПРИ ФОРМИРОВАНИИ ПОЛИМЕРНОЙ ПЛЕНКИ 

В ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОМ РЕАКТОРЕ

© 2019 г. Е. А. Богослов1, М. П. Данилаев1,*, С. В. Дробышев1, В. А. Куклин1,2, М. С. Пудовкин2

1Казанский национальный исследовательский технический университет им. А.Н. Туполева, Казань, Россия
2Казанский (Приволжский) федеральный университет, Казань, Россия

*E-mail: danilaev@mail.ru
Поступила в редакцию 07.08.2019

После доработки 22.08.2019
Принята к публикации 27.08.2019

Изучен механизм формирования углеродных наночастиц при одновременном образовании по-
листирольной пленки в барьерном коронном разряде переменного тока атмосферного давления. 
Актуальность исследований обусловлена необходимостью контроля аллотропной формы угле-
родных наночастиц, которая влияет на физико-технические характеристики полимерных пле-
нок, получаемых таким способом. Показано, что в основе механизма формирования графеновых 
чешуек лежит зародышеобразование агломератов поликристаллических углеродных наноча-
стиц типа луковиц (onion-like carbon) в чехле короны. Формирование графеновых чешуек про-
исходит из этих зародышей в стримерах газового разряда за счет деструкции молекул мономера, 
оставшихся в агломератах зародышей. Выявлено, что аллотропная форма образующихся частиц 
определяется не только энергетикой, в данном случае барьерного коронного разряда, но и соот-
ношением длительности его воздействия с характерными временами деструкции и образования 
ковалентных связей, участвующих в процессе частиц.
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ВВЕДЕНИЕ

Важным фактором при создании композици-
онных материалов с использованием углеродных 
наночастиц, таких как, например, графеновые че-
шуйки, углеродные нанотрубки, фуллерены, явля-
ется воспроизводимость их макроскопических ха-
рактеристик (механических, электрических и пр.), 
которая во многом определяется стабильностью 
аллотропной формы внедряемых углеродных ча-
стиц [1–5]. Обеспечить стабильность аллотропной 
формы углеродных наночастиц возможно только 
в процессе их формирования, в том числе с одно-
временным внедрением в полимерную матрицу 
по технологии in situ. Один из перспективных под-
ходов к формированию композиционных поли-
мерных материалов по этой технологии основан 
на использовании газовых разрядов [6–10], напри-
мер барьерного коронного разряда переменного 
тока атмосферного давления [11]. Такой подход по-

зволяет синтезировать углеродные частицы непо-
средственно в процессе формирования полимера 
[11, 12]. На поверхностях углеродных наночастиц 
возможно образование оболочки, например оли-
гомера, соответствующего мономеру, подаваемому 
в плазмохимический реактор. Такая оболочка спо-
собствует повышению адгезии углеродных наноча-
стиц к полимерной матрице, что приводит к увели-
чению твердости и модуля упругости полимерной 
композиции [13, 14]. Следует отметить, что тип 
аллотропной формы образующихся углеродных 
наночастиц определяется параметрами газового 
разряда (например, напряженность электрическо-
го поля, плотность электрического тока, давле-
ние в плазмохимическом реакторе) и может быть 
различным. Причем параметры газового разряда 
могут изменяться в процессе роста полимерной 
пленки, наполненной углеродными частицами, 
что приводит к наличию в этой пленке углеродных 
частиц разных аллотропных форм [6–9].
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Аллотропная форма углеродных частиц, а так-
же ее разнообразие, влияет фактически на все фи-
зико-технические свойства полимерной ком-
позиции, в том числе удельную проводимость, 
теплопроводность, прочностные характеристики. 
Например, при создании датчиков температуры 
на основе проводящих полимерных композиций 
с использованием углеродных наночастиц в каче-
стве наполнителя тип аллотропной формы этих 
частиц влияет на чувствительность датчиков, вид 
измерительной и вольтамперной характеристик 
[15, 16]. Механические свойства полимерной ком-
позиции также определяются типом аллотропной 
формы образующихся углеродных наночастиц 
[1–3]. Таким образом, актуальным является кон-
троль аллотропной формы углеродных наночастиц 
при использовании такого подхода к получению 
полимерной композиции с воспроизводимыми 
физико-техническими характеристиками.

Контроль аллотропной формы формируемых 
наночастиц предполагает четкое представление 
о механизме их образования и роста в плазме газо-
вых разрядов. Обзор работ, например [6–10, 17, 18], 
в которых проводятся исследования механизмов 
образования и роста углеродных наночастиц в га-
зовых разрядах, показывает, что в основе всех ме-
ханизмов лежат эффекты образования зародышей 
с последующим их ростом. Причина появления 
зародышей и их последующего роста заключается 
в термической деструкции углеводородов, когда 
разряд является источником энергии для объ-
емного нагревания газовой среды. Так, в [18, 19] 
методом спектрографии определено, что в корон-
ном разряде переменного тока при атмосферном 
давлении температура в каналах образующихся 
стримеров лежит в диапазоне 2000–6500°С. Такое 
значение температуры достаточно для образова-
ния кристаллических углеродных частиц, напри-
мер чешуек графена [6, 8, 20]. Однако в литературе 

отсутствует четкое обоснование механизма роста 
таких частиц.

Целью настоящей работы является уточне-
ние механизма образования графеновых чешуек 
в плазме барьерного коронного разряда перемен-
ного тока при атмосферном давлении в системе 
электродов игла–плоскость в процессе формиро-
вания полимерной пленки.

Одним из основных ограничений при постанов-
ке и выборе метода решения этой задачи является 
определение “начальной” частицы, с которой на-
чинается рассмотрение процесса образования ко-
нечной структуры. Отметим, что отдельные графе-
новые чешуйки  – структура фрактальная [21–24]. 
Минимальным фракталом [24] в такой структуре яв-
ляется гексагональная структура из атомов углерода 
[24–30]. При этом физика формирования отдельных 
минимальных фракталов и фрактальной структуры, 
в которой базовым (неделимым) элементом явля-
ется минимальный фрактал, может быть различ-
на [22, 24]. Это, в свою очередь, требует различных 
подходов к исследованию процессов формирова-
ния отдельных минимальных фракталов и конеч-
ной структуры, построенной из них. В настоящей 
работе в качестве “начальной” частицы рассмотрен 
минимальный фрактал – гексагональная структура 
из атомов углерода в графеновых чешуйках [21].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования проводили на примере формиро-
вания углеродных наночастиц в процессе получе-
ния полистирольной пленки в плазме барьерного 
коронного разряда переменного тока при атмос-
ферном давлении [11, 31]. Схема эксперименталь-
ной установки представлена на рис. 1.

Барьерный коронный разряд переменного 
(40 кГц) тока создавался коронатором в системе 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: G – коронатор (КР1-300), 1 – коронирующий электрод игла, 2 – 
делитель напряжения, 3 – двухлучевой осциллограф (АСК-2205), 4 – диэлектрический барьер, 5 – шунт (50 Ом), 
6 – плоский электрод, 7 – устройство барботирования.
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электродов игла–плоскость. Расстояние меж-
ду иглой и барьером изменялось в диапазоне 
10–20  мм с точностью ±0.5 мм. Напряженность 
электрического поля регулировалась в диапа-
зоне 6–12 кВ/см с точностью ±0.5 кВ/см. На-
пряжение на электродах плазмохимического 
реактора измеряли с помощью делителя напря-
жения и регистрировали двухлучевым осцилло-
графом. В качестве плоского электрода исполь-
зовали медную пластину размером 75 × 75 мм.  
Ток разряда измеряли с помощью шунта и также 
регистрировали осциллографом. На поверхности 
барьера происходило формирование полистироль-
ной пленки из паров стирола, которые подавались 
в плазмохимический реактор из устройства барбо-
тирования. В качестве газоносителя использовался 
аргон. Расход паров стирола определялся давлени-
ем аргона, подаваемого из баллона через редуктор. 
Давление изменялось в диапазоне 1000–1020 гПа 
с точностью ±1 гПа. Дополнительно проводили 
спектральные исследования такого газового раз-
ряда методом просвечивающей спектроскопии 
с использованием спектрометра StellarNet EPP2000 
Spectrometer с разрешением 0.5 нм [31, 32].

Для уточнения механизма формирования гра-
феновых чешуек в плазме барьерного газового 
разряда переменного тока были исследованы три 
группы образцов полистирольных пленок, напол-
ненных углеродными наночастицами:

–  первая группа образцов была получена в от-
сутствие стримеров в плазмохимическом реакторе. 
Условия получения образцов: напряженность элек-
трического поля 7.5 кВ/см, мощность на корона-
торе ~45 Вт. Для образца 1.1 избыточное давление 
в устройстве барботирования 3 гПа; для образца 
1.2–17.5 гПа. В данной группе образцов повыше-
ние температуры (до ~800–950°С), при которой 
возможно формирование углеродных наночастиц 

с упорядоченной структурой, происходит только 
в зоне чехла короны [8, 10, 32, 34];

–  вторая группа образов была получена при ред-
ких стримерах в плазмохимическом реакторе. Ус-
ловия получения образцов: образец 2.1: напряжен-
ность электрического поля 8.5 кВ/см, мощность 
на выходе коронатора ~50 Вт, избыточное давление 
в устройстве барботирования 3 гПа; образец 2.2: на-
пряженность электрического поля 9.5 кВ/см, мощ-
ность на коронаторе ~55 Вт, избыточное давление 
в устройстве барботирования 17.5 гПа;

–  третья группа образцов была получена 
при регулярных, периодически повторяющихся 
стримерах в плазмохимическом реакторе. Условия 
получения образцов: образец 3.1: напряженность 
электрического поля ~10 кВ/см, мощность на ко-
ронаторе ~60 Вт, избыточное давление в устрой-
стве барботирования 3 гПа; образец 3.2: напряжен-
ность электрического поля ~11.5 кВ/см, мощность 
на выходе коронатора ~70 Вт, избыточное давле-
ние в устройстве барботирования 17.5 гПа.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Типовые осциллограммы разрядного тока I 
при получении образцов второй и третьей группы 
приведены на рис. 2. На фоне емкостного тока раз-
рядного промежутка наблюдаются короткие им-
пульсы с длительностью 0.5–1 мкс, соответствую-
щие увеличению тока в цепи за счет формирования 
стримеров.

При отрицательных полуволнах разрядного 
тока, что соответствует разряду с положительной 
короной (рис. 2), практически всегда наблюдают-
ся только одиночные стримеры, при положитель-
ных полуволнах  – количество стримеров в тече-
ние одного полупериода выходного напряжения 

Рис. 2. Осциллограммы разрядного тока при получении образцов второй (а) и третьей (б) групп.

(а) (б)
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коронатора растет с ростом его выходной мощно-
сти. В работах по исследованию униполярного ко-
ронного разряда различной полярности [32, 35, 36] 
показано, что при отрицательной короне ее чехол 
отделен от коронирующего электрода. В случае об-
разования стримеров пространственная структу-
ра чехла короны состоит из множества разрядных 
микроканалов, достигающих плоского электрода 
за время 0.5–1  мкс. При положительной короне 
чехол имеет небольшую толщину и повторяет фор-
му игольчатого электрода [37]. За время длительно-
сти стримера при положительной короне емкость 
разрядного промежутка полностью разряжается. 
При отрицательной короне за время длительности 
одного стримера емкость разрядного промежутка 
разряжается не полностью и за полупериод пита-
ющего напряжения остаются условия для развития 
нескольких стримеров.

Идентификация аллотропных форм углерод-
ных частиц осуществлялась на просвечивающем 
электронном микроскопе Zeiss Libra 120 со встро-
енным Омега-фильтром путем визуализации от-
дельных частиц и анализа дифракции электронов 
на этих частицах. Условия наблюдения следую-
щие: ускоряющее напряжение 120  кВ, источник 
электронов – LaB

6
. Для исследования углеродных 

частиц методом просвечивающей электронной 
микроскопии была получена их суспензия пу-
тем растворения полимерной пленки в ацетоне 
(99.9%). После чего полученный раствор объемом 
2 мкл наносили на 3-мм медную сеточку с под-
ложкой Formvar/Carbon (TedPella).

Типовые микрофотографии и картина дифрак-
ции электронов для углеродных частиц, получен-
ных из полимерных пленок, приведены на рис. 3–5. 
Картина микродифракции получена со всей 

Рис. 3. Типовые микрофотография (а) и картина дифракции электронов на углеродных частицах (б), полученных 
из образцов первой группы.

Рис. 4. Типовые микрофотография (а) и картина дифракции электронов на углеродных частицах (б), полученных 
из образцов второй группы.

(а)

(а)

(б)

(б)
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представленной на микрофотографиях области. 
Дифракционные кольца, имеющие размытую, не-
четкую структуру (рис. 3б, 4б, 5б), соответствуют 
подложке, на которой располагались углеродные 
частицы, полученные из образцов. Следует отме-
тить, что во всех образцах присутствуют углеродные 
частицы, как аморфные, так и поликристалличе-
ские. Анализ рефлексов дифракции электронов 
проводили по методике, приведенной в [25–29].

Структура углеродных частиц и расположение 
рефлексов на дифракционных картинах образцов 
первой группы соответствуют поликристалличе-
ской углеродной структуре типа луковиц (onion-like 
carbon) [25–27]. По всей видимости, в объеме агло-
мератов углеродных частиц присутствуют молекулы 
углеводородов, не успевшие разрушиться в чехле 
короны [31]. В образцах второй группы, судя по ми-
крофотографиям и картине дифракции электро-
нов, помимо аморфных углеродных частиц присут-
ствуют углеродные частицы как типа луковиц, так 
и типа неплоских графеновых чешуек [11, 25–27]. 
Образование стримеров, в которых продолжается 
деструкция молекул углеводорода, приводит к уве-
личению доли упорядоченного углерода (рис. 4б). 
При дальнейшем увеличении напряженности элек-
трического поля и мощности на выходе коронатора 
в плазмохимическом реакторе образуются регуляр-
ные стримеры. Причем увеличивается не только 
плотность тока в стримерах, но и интервал вре-
мени, в течение которого происходит деструкция 
молекул углеводородов. Это обусловлено увеличе-
нием количества стримеров на один полупериод 
выходного напряжения коронатора при отрица-
тельной короне на игольчатом электроде (рис.  2). 
Структура и картина дифракции электронов 
на углеродных частицах образцов третьей группы 
показывают дальнейшее изменение их структуры 

и соответствуют хаотично расположенным в агло-
мератах графеновым чешуйкам [26–29]. Размеры 
отдельных углеродных чешуек в агломератах со-
ставляют ~100 нм, а рефлексы соответствуют гекса-
гональной структуре углерода в чешуйках (рис. 5б)  
d

100
/d

110
 ≈ 1.73 [28].

Полученные экспериментальные результаты 
согласуются с теорией формирования упорядо-
ченных, в том числе фрактальных, структур [22, 
38, 39]. На начальной стадии образования графе-
новых чешуек формируются агломераты их заро-
дышей с поликристаллической структурой типа 
onion-like carbon, расположенные хаотическим 
образом. В процессе роста зародышей в рамках 
условий эксперимента происходит повышение 
упорядоченности с формированием агломератов 
неплоских фрактальных графеновых чешуек, со-
стоящих из ансамблей минимальных фракталов, 
которые обладают гексагональной симметрией 
[39, 40]. Дальнейший рост углеродных наночастиц 
происходит за счет регуляризации ансамблей ми-
нимальных фракталов, что приводит к еще боль-
шей упорядоченности в их структуре. Конечная 
аллотропная форма углеродных наночастиц, обра-
зующихся из зародышей, определяется энергети-
ческими характеристиками газового разряда и ин-
тервалом времени, в течение которого выделяется 
тепло за счет протекания разрядного тока (чехол 
короны, стримера).

С ростом упорядоченности в структуре отдель-
ных углеродных частиц, хаотически расположен-
ных в их агломератах, наблюдается увеличение 
интенсивности широкой линии в спектрах погло-
щения (рис. 6) в диапазоне длин волн 250–300 нм. 
Спектры нормировались на спектр поглоще-
ния газового разряда в аргоне при атмосферном 

Рис. 5. Типовые микрофотография (а) и картина дифракции электронов на углеродных частицах (б), полученных 
из образцов третьей группы.

(а) (б)
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СТРУКТУРЫ УГЛЕРОДНЫХ ЧАСТИЦ, ОБРАЗУЮЩИХСЯ

давлении: J
отн

(λ)  = J
1
(λ)/J

0
(λ), где J

1
(λ)  – интен-

сивность излучения, прошедшего через газовый 
разряд в среде смеси паров мономера с аргоном 
при атмосферном давлении, J

0
(λ) – интенсивность 

излучения, прошедшего через газовый разряд 
в среде аргона при атмосферном давлении.

Широкую линию в диапазоне длин волн 250–
300 нм возможно идентифицировать с углеродны-
ми частицами, имеющими регулярную (кристал-
лическую или поликристаллическую) структуру. 
Так, в [41, 42] показано, что эта линия присут-
ствует в спектрах поглощения фуллеренов. Отме-
тим, что в спектрах (рис. 6) отсутствуют типовые 
для фуллеренов линии поглощения 403.9 и 408 нм 
[42, 43] для всех групп образцов. Провал в спектре 
на 310 нм соответствует возбужденной С=С-связи 
[44], провалы на длине волны 379.5 нм соответ-
ствуют линиям молекулы аргона (Ar

2
+), находя-

щейся в возбужденном состоянии [45, 46].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В основе механизма формирования графено-
вых чешуек лежит зародышеобразование за счет 
деструкции углеводородов в барьерном разря-
де атмосферного давления, поликристалличе-
ских углеродных наночастиц с последующей их 
группировкой. Зародыш состоит из агломератов 
углеродных наночастиц типа луковиц (onion-like 
carbon), в объеме которых расположены моле-
кулы углеводородов. При увеличении длитель-
ности протекания разрядного тока происходит 
дальнейший рост размеров углеродных наноча-
стиц за счет деструкции молекул углеводородов 
оставшихся в агломератах зародышей с после-
дующим присоединением вновь образованных 
минимальных фракталов. В результате этого 
формируются агломераты хаотически ориенти-
рованных графеновых чешуек, средний размер 
которых составляет ~100 нм. Важно отметить, 
что аллотропная форма образующихся частиц 
определяется не только энергетикой, в данном 
случае барьерного коронного разряда, но и дли-
тельностью его воздействия, характерными вре-
менами деструкции и образования ковалентных 
связей, участвующих в процессе частиц (молекул 
углеводородов, углеродных частиц).
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