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ОБРАЗОВАНИЕ НАНОСТРУКТУР В РЕЗУЛЬТАТЕ ГОМОГЕННОЙ НУКЛЕАЦИИ 

УГЛЕРОДА, ПОЛУЧАЕМОГО В ТЕРМИЧЕСКОЙ ПЛАЗМЕ ПРИ АТМОСФЕРНОМ 

ДАВЛЕНИИ 

С помощью электронной микроскопии, рентгеновской дифракции, ИК-спектро-

метрии и термогравиметрии исследованы закономерности формирования углеродных 

нитевидных наноструктур и графенов при пиролизе углеводородов в термической плазме 

без участия каталитических частиц. В зависимости от параметров пиролитического 

синтеза в продуктах может быть получено различное соотношение кристаллического 

углерода и сажи. Показано, что фазовый состав варьируется скоростью расхода углево-

дородов, давлением плазмообразующего газа и мощностью плазмотрона. По результа-

там экспериментов установлено, что нуклеация углерода является объемной и происхо-

дит по модели взрывного сажеобразования. 

Ключевые слова: углеводороды, пиролиз, плазмотрон, термическая плазма, плазмоструйный 

синтез, сажа, углеродные нанотрубки, нановолокна, графены 
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FORMATION OF NANO STRUCTURES IN RESULT OF HOMOGENOUS NUCLEATION  

OF CARBON OBTAINED IN THERMAL PLASMA UNDER ATMOSPHERIC PRESSURE 

Thermal plasma processing of carbon sources using a plasma jet with high heat capacity 

is one of the most promising methods for the synthesis of new materials. This paper describes the 

low-temperature deposition of carbon nanomaterials by remote plasma-enhanced chemical vapor 

deposition (PECVD) in the absence of catalysts. The remote PECVD process differs from conven-

tional and direct PECVD process in two ways: (a) only a subset of the process reactants and/or 

diluents are directly plasma excited; and (b) thin film deposition takes place on a substrate that is 

outside of the plasma glow region. In conventional CVD methods, carbon is produced from the 

decomposition of carbon sources such as hydrocarbons, carbon monoxide, alcohols, and so on, 

over a metal catalyst. The unavoidable metal species remaining in carbon nanomaterials would 

lead to obvious disadvantages for property characterization and application exploration. Despite 

sustained efforts, it is still an intractable problem to remove metal catalysts completely from car-

bon nanomaterials samples without introducing defects and contaminations. Good reactor design 

allowed to overcome problems of chemical and structural purity, and poor process robustness in 

terms of phase composition of product from run to run. For the synthesis of graphene materials, 

carbon black, carbon nanotubes, nanowires we used the thermal plasma generator which is a 

high current divergent anode-channel DC plasma torch. The experiment involved a simultaneous 

input of hydrocarbons (methane, propane, butane, acetylene) with the plasma forming gas (heli-

um, argon, nitrogen) into the plasma torch, wherein heating and decompositions occurred in the 

plasma jet and in the region of the arc discharge, followed by condensation of the synthesis prod-

uct on metallic surfaces. The deposition rate was varied with distance from the plasma. Consump-

tion of carbon source, plasma forming gas and plasma torch power were changed independently 



Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 8 

 

Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 8 29 

 

 

from each other. For the experimental conditions the electric power of plasma torch was set up to 

40 kW. Regularities of formation of carbon thread-like nanostructures and graphene in the 

course of hydrocarbons pyrolysis in thermal plasma without participation of catalytic particles 

were studied by means of electron microscopy, X-ray diffraction, IR-spectrometry and thermogra-

vimetry. Depending on the pyrolytic synthesis parameters, different proportions of crystal carbon 

and soot may be obtained. It has been demonstrated that the phase composition is varied by hy-

drocarbons flow rate, plasma forming gas pressure and dc plasma torch power. It has been estab-

lished through the experiments that carbon nucleation is volumetric and proceeds according to 

the model of explosive soot formation. 

Key words: hydrocarbons, pyrolysis, dc plasma torch, thermal plasma, plasma jet synthesis, soot, car-

bon nanotubes, nanofibers, graphene 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Элементарный углерод способен выстраи-

вать огромное разнообразие природных, искусст-

венных и синтетических конденсированных форм из 

атомов с различной электронной гибридизацией. В 

нейтральном состоянии атом углерода имеет шесть 

электронов в конфигурации 1s
2
2s

2
2p

2
. Так что в ато-

ме углерода четыре электрона находятся в s-, а два – 

в p-состоянии [1]. Классические валентные углы для 

углерода имеют значения, соответствующие 4-х, 3-х 

и 2-х координационным атомам. В первом случае 

имеет место sp
3
-гибридизация, при тригональной 

модели валентного состояния – sp
2
-гибридизация и в 

диагональной модели – sp
1
-гибридизация. 

Экспериментально большинство модифи-

каций углерода получены плазмохимическими 

методами с помощью низкотемпературной плаз-

мы [2]. Одним из способов создания низкотемпе-

ратурной плазмы является применение плазмот-

ронов постоянного тока. В ряде работ [3-5] с по-

мощью плазмотронов синтезированы углеродные 

нанотрубки и графены при пиролизе углеродсо-

держащих источников в плазмоструйных систе-

мах в среде инертного газа (гелия или аргона). 

В настоящее время существуют многочис-

ленные вариации плазмохимическиго метода по-

лучения массива наноструктур с различными ха-

рактеристиками. Как правило, они базируются на 

использовании наноструктурированных катализа-

торов [6]. Это приводит к большому количеству 

примесей в виде каталитических частиц в конеч-

ном продукте [7]. Поэтому высокая цена нанома-

териалов определяется, в первую очередь, слож-

ностью и значительными материальными и трудо-

выми затратами на очистку наноструктур и их 

разделение по фракциям.  

В данной работе представлены результаты 

пиролитического синтеза углеродных нанотрубок 

и графеновых структур в термической плазме, ге-

нерируемой электродуговым плазмотроном по-

стоянного тока с расширяющимся выходным ка-

налом без использования катализаторов.  

Согласно [8, 9] на эффективность синтеза 

наноструктур при использовании плазмы помимо 

характеристик газового разряда влияют скорость 

газового потока, размеры реактора и его конфигу-

рация и многие другие параметры, которым труд-

но дать количественную оценку. Этим объясняет-

ся отсутствие теоретических моделей, без которых 

невозможно масштабирование. В настоящий мо-

мент нет однозначной модели, которая бы объяс-

няла особенности нуклеации углерода при пиро-

литическом синтезе углеродных наноструктур в 

низкотемпературной плазме и образовании раз-

личных кристаллических структур: нанотрубок, 

нановолокон, графенов и др. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Синтез углеродных нанотрубок и графенов 

проводили в установке, включающей: реактор с 

графитовой вставкой, плазмотрон постоянного 

тока с расширяющимся каналом выходного элек-

трода, систему питания, вакуумирования, водо-

охлаждения и устройства улавливания твердых 

частиц (мишень). Установка позволяет варьиро-

вать в широких диапазонах величину тока и 

напряжения дугового разряда, газовый состав, ве-

личину расхода плазмообразующего газа, прекур-

соров углерода и скорость охлаждения образован-

ного углеродного пара. Установка была создана 

для разработки технологии высокопроизводи-

тельного синтеза наностуктурированных углерод-

ных материалов вне зависимости от агрегатного 

состояния источника углерода [10]. 

При экспериментальных исследованиях в 

качестве плазмообразующего газа применяли ге-

лий, азот или аргон при давлениях 50-750 торр. 
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Расход гелия изменялся от 0,5 до 0,9 г/с, расход 

аргона или азота составлял от 3,0 до 3,75 г/с. 

Известно широкое использование в каче-

стве сырья для каталитического пиролиза газооб-

разных веществ: оксида углерода, ацетилена и ме-

тана [1, 6]. Недостатком СО является низкий вы-

ход углерода (максимальный, теоретически воз-

можный составляет 0,268 г/л газа, при 0,536 г/л 

для метана) невысокая скорость его образования. 

С повышением температуры и понижением дав-

ления выход углерода падает. При пиролизе аце-

тилена и метана, наоборот, выход углерода растет 

с повышением температуры и понижением давле-

ния, приближаясь к количественному при 1250-

1500 К [11].  

В эксперименте для синтеза углеродных 

нитевидных наноструктур и графенов в плазме 

применялись насыщенные углеводороды: метан, 

ацетилен и смесь газов пропана с бутаном в соот-

ношении 70:30%. Расход углеводородов варьиро-

вали: для пропан-бутана – 0,11-0,30 г/с, метана – 

0,15-0,37 г/с и ацетилена – 0,05-0,16 г/с.  

Мощность плазмотрона составляла 21-

23 кВт для аргона и азота и 38-40 кВт – для гелия. 

Количество расходуемого углерода составило 

0,047-0,276 г/с.  

Для непосредственной регистрации изобра-

жения и размерных параметров индивидуальных 

наноструктур применялся сканирующий электрон-

ный микроскоп S5500 (Hitachi, Япония) с in-lens 

технологией для получения сверхвысокого разре-

шения и высокой чувствительности EDS анализа. 

Для количественного фазового анализа 

продуктов пиролиза использовали метод, объеди-

няющий термогравиметрию и дифференциально-

сканирующую калориметрию. Термические ис-

следования выполнялись с помощью прибора 

синхронного термического анализа STA 449 (плат-

форма F3 Jupiter фирмы Netzsch) на воздухе со 

скоростью подъема температуры 10 K/мин в ин-

тервале от комнатной температуры до 1000 С. 

Размеры кристаллитов и качественный фа-

зовый состав продуктов пиролитического синтеза 

оценивали по распределению интенсивностей 

рассеянного рентгеновского излучения на рентге-

новской установке ДРОН-2 (CuKα-излучение) и 

порошковом дифрактометре Stoe Stadi P (40 кВ, 

40 мА, Cu K , монохроматор на вторичном пуч-

ке, точечный сцинтилляционный детектор) в гео-

метрии θ/θ.  

Инфракрасные спектры получены на ИК-

Фурье спектрометре VERTEX 70 (Bruker, Германия) 

методом взвесей в KBr в среднем ИК диапазоне 

(4000-400 см
-1
 или 2,5-25 мкм), разрешение 2 см

-1
. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Опыты по разложению углеводородов в 

струе термической плазмы показали, что наиболь-

ший выход углеродных наноструктур в виде хло-

пьев (графены) наблюдается при использовании в 

качестве прекурсора метана. При пиролизе метана  

в гелиевой и в аргоновой плазме соотношение га-

зовых фаз варьировали от 0,1:1 до 1:3. Наибольшее 

содержание графенов в продукте пиролиза метана 

соответствует высокой скорости его расхода (до 

0,37 г/с). Аналогичный результат получен также 

при использовании азота в качестве плазмообразу-

ющего газа. При этом количество наноструктур 

(рис. 1) составляет до 98% массы продуктов пиро-

лиза. На рентгеновских дифрактограммах образцов 

наблюдаются два явно выраженные гало, в области 

брэгговских углов 2θ = 25,5-26,9º и при 2θ = 42,5-

45,9º. Такое гало дает гексагональный графит, 

представленный двумя фазами с разной степенью 

трехмерной упорядоченности. При пиролизе аце-

тилена наблюдается слабое гало в области брэггов-

ских углов 2θ = 23-27º, которое может принадле-

жать рентгено-аморфной графитоподобной фазе. 

Такое гало дают пакеты кристаллографически не 

связанных между собой графитовых слоев. Следует 

отметить, на термограммах продуктов пиролиза 

различных углеводородов происходит сдвиг един-

ственного пика в более высокотемпературную об-

ласть (рис. 1-3). Отсутствие других пиков на ТГ-

кривой указывает, что других фракций (неуглерод-

ных, металлических соединений) в образцах нет. 

Это подтвердила и ИК-спектроскопия. На спектрах 

присутствуют только фоновые пики. 

На микрофотографиях (рис. 1-3) продук-

тов пиролиза насыщенных углеводородов видно 

присутствие двух морфологий: углеродных нано-

кристаллов в виде хлопьев и округлых частиц са-

жи. В зависимости от соотношения этих фракций 

меняется температура окисления образцов в по-

рядке увеличения количества атомов водорода, 

приходящихся на атом углерода.  

Крупные углеродные хлопья с латераль-

ным размером до 2 мкм формируются при пиро-

лизе метана (рис. 1), при соотношении углерода к 

водороду, равным 1:4. 

Во всех экспериментах температура по-

верхностей мишени, на которых собирались об-

разцы, не превышала 700 ºС. 
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Рис. 1. Микрофотография продуктов пиролиза метана (а)  и  

термоокисление на воздухе продуктов пиролиза метана (б)  

при использовании  аргоновой плазмы при 650 торр 

Fig. 1. Microphoto of methane pyrolysis products (a) and thermal 

oxidation in air of methane pyrolysis products (б) at the use of 

argon plasma at 650 Torr 

 

В азотной и аргоновой плазме при боль-

ших расходах (0,16 г/с) ацетилена при тех же тем-

пературах формируются нитевидные нанострук-

туры (нанотрубки и нановолокна) длинной до  

10 мкм (рис. 4), содержащие частицы сажи. 

В настоящее время имеются различные 

точки зрения на механизм зарождения и роста уг-

леродных наноструктур при конденсации угле-

родного пара, который, согласно [1], представляет 

собой различные углеводородные радикалы, воз-

никающие в процессах разложения исходного уг-

леводородного источника. Основное различие в 

этих гипотезах состоит в том, как они отвечают на 

вопрос: что является источником углерода для 

роста наноструктур. При этом считают, что необ-

ходимо участие атомов металла в процессе синте-

за. Особенностью для полученных нами экспери-

ментальных данных является отсутствие катали-

тических частиц при пиролизе углеводородов в 

плазме, что свидетельствует о том, что происхо-

дит гомогенная нуклеация углерода. По всей ви-

димости, образование кристаллических структур 

происходит в объеме, и процесс сажеобразования 

близок к взрывному [1, 12], для которого харак-

терны три временных этапа. Первый этап - разло-

жение углеводородов, второй - образование заро-

дыша и третий - формирование частиц.  
 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Микрофотография продуктов пиролиза ацетилена (а) 

и термоокисление на воздухе продуктов пиролиза ацетилена 

(б) при использовании гелиевой плазмы при 500 торр 

Fig. 2. Micro photo of acetylene pyrolysis products (a) and ther-

mal oxidation in air of acetylene pyrolysis products (б) at the use 

of helium plasma at 500 Torr 
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Рис. 3. Микрофотография продуктов пиролиза пропан-бутановой смеси (а) и термоокисление на воздухе продуктов пиролиза 

пропан-бутановой смеси (б) при использовании гелиевой плазмы при 710 торр 

Fig. 3. Microphoto of propane-butane mixture pyrolysis products (a) and thermal oxidation in air of propane-butane mixture pyrolysis 

products (б) at the use of helium plasma at 710 Torr 

 

        
а     б 

Рис. 4. Микрофотографии продуктов пиролиза метана при использовании аргоновой плазмы (а) и ацетилена при использова-

нии азотной плазмы (б) при 710 торр 

Fig. 4. Microphotos of methane pyrolysis products at the use of argon plasma (a) and acetylene at the use of nitrogen plasma (б) at 710 Torr 

 

Таким образом, в зависимости от условий 

проведения процесса можно синтезировать три ос-

новных "базовых" структурных типа углеродных 

наноматериалов: сажу, графены и нанотрубки. 

ВЫВОДЫ 

Показана возможность получения ните-

видных углеродных наноструктур и графенов при 

пиролизе углеводородов (смесь пропан-бутана, 

метан, ацетилен, этанол) в плазмоструйном реак-

торе без участия катализаторов.  

По данным термогравиметрии, рентгенов-

ской дифракции и электронной микроскопии уста-

новлена взаимосвязь структурных, морфологиче-

ских и поверхностных свойств углеродных нано-

материалов с условиями пиролитического синтеза.  

Предложена модель гомогенной нуклеации 

углерода, заключающаяся в том, что нуклеация 

углерода является объемной и происходит анало-

гично взрывного процесса сажеобразования. 

Работа выполнена при поддержке гран-

тов РФФИ №16-08-00145а, № 15-08-00165а и  

№ 16-08-00081а. 
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