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Аннотация
В работе исследованы физико-химические аспекты газофазного синтеза нанопорошков в циклическом реакторе 
при сжатии прекурсоров (метан, этилен, ацетилен) в условиях, близких к адиабатическим, в атмосфере буфер-
ных одноатомных газов (аргон, гелий, неон). Изучено влияние давления в реакторе и объемного соотношения 
прекурсор / буферный газ на состав, морфологию и структуру углеродсодержащих частиц, являющихся продук-
тами пиролиза. Установлено, что полное разложение наблюдается для всех прекурсоров, но при разных услови-
ях. Тепловое разложение метана, имеющего минимальную энтальпию образования, наблюдалось в атмосфере 
аргона 97,5 % при пиковом давлении более 10 МПа. Обнаружено, что в атмосфере гелия возможности терми-
ческой релаксации в условиях быстрых реакций (< 50 мс) существенно ограничены: удалось разложить только 
ацетилен, имеющий максимальную энтальпию образования. Полученные твердые продукты реакций представ-
ляют собой черные порошки с плотностью 20–30 мг/см3. Порошки исследованы методами просвечивающей 
электронной микроскопии, комбинационного рассеяния, рентгеноструктурного анализа. Частицы – полые или 
с заполненным центром глобулярные луковичные структуры размером до 100 нм. Рентгеноструктурный ана-
лиз показал наличие графитоподобных кристаллитов размерами менее 10 нм во всех образцах. Комбинацион-
ное рассеяние показало главным образом sp2-гибридизацию углерода. Показаны широкие возможности метода 
циклического адиабатического сжатия для пиролиза углеводородов с целью производства разнообразных угле-
родных структур, позволившие осуществить регулируемый выход углеродных наноматериалов с требуемой для 
практического использования морфологией.
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Abstract
We investigated the physicochemical aspects of the gas-phase nanopowder synthesis using a cyclic compression reactor. 
Compression of precursors (methane, ethylene, acetylene) under conditions close to the adiabatic ones in the atmosphere 
of buffer monatomic gases (argon, helium, neon) was used. The influence of pressure in the reactor and volumetric 
ratio of precursor/buffer gas mixture on the composition, morphology, and structure of carbon-containing particles 
representing the pyrolysis product was studied. Complete pyrolysis was observed for all studied precursors, but under 
different conditions. Thermal decomposition of methane, having the minimum enthalpy of formation, was observed in 
an atmosphere with argon content 97.5 % at a peak pressure more than 10 MPa. Helium showed limited possibilities 
for thermal relaxation under the conditions of fast reactions (< 50 ms). Only acetylene with the maximum enthalpy 
of formation was decomposed in the atmosphere of helium. The solid reaction products represented black colored 
powders with a bulk density of 20–30 mg/cm3. The powders were examined by transmission electron microscopy 
and scanning electron microscopy, Raman scattering and X-ray diffraction analysis. The particles represent globular 
bulbous structures up to 100 nm in size, either hollow or filled inside. X-ray diffraction analysis showed the presence 
of a graphite-like structure with crystallite sizes less than 10 nm in all samples. Raman analysis showed mainly sp2 

hybridization of carbon. The cyclic compression method demonstrates wide range of opportunities for the pyrolysis of 
hydrocarbons aiming at the production of a variety of carbon structures, which enables for the fine tuning in terms of the 
yield of products of the required morphology for practical use.
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Введение

Разработка новых методов синтеза углеродных наночастиц с особыми физико-химиче-
скими свойствами является одним из перспективных направлений нанотехнологий. Интерес 
к углеродным структурам, особенно к наноструктурам, определяется все возрастающими воз-
можностями их применения в различных технологиях. Для чистого углерода известно несколь-
ко аллотропных модификаций. К аморфному углероду можно отнести уголь, сажу, нанопену; 
к кристаллическим аллотропам – нанотрубки, алмаз, фуллерены, графит, лонсдейлит, карбин. 
Получение углеродных структур в присутствии катализаторов, применение в качестве прекур-
соров веществ, содержащих другие элементы, позволяет получать нанотрубки с внутренними 
включениями металлов [1], фуллерены с различными атомами, заполняющими внутренние 
пустоты [2], углеродные core-shell структуры с металлами, оксидами металлов, кремнием [3] 
и прочие углеродные структуры.

Углеродные нанотрубки находят все большее применение в конструкционных и инстру-
ментальных материалах, в производственных технологиях, триботехнике, электронной техни-
ке, в сфере защиты поверхности материалов, медицины, биотехнологий, военном деле и др. 
[4]. Перспективно применение фуллеренов в фотовольтаике [5], фотокатализе [6], в топливных 
элементах [7], мембранных технологиях [8], в биологии и медицине [9], в качестве нанодобавки 
для полимерных композитов [10]. Материалы на базе графена могут применяться в хранении 
энергии [11], в газовых детекторах [12], в электронных приборах [13], в плазмонике [14] и др. 
Core-shell структуры представляют интерес для электрохимического хранения энергии [3], 
трибологии [15] и в нефтедобывающей промышленности – для повышения нефтеотдачи [16].

Для синтеза аллотропов углерода, представляющих интерес в той или иной сфере, ис-
пользуются различные экспериментальные и промышленные технологии. Для получения на-
нотрубок и фуллеренов применяются химические реакторы проточного типа с дуговым разря-
дом [17]. Нанопены [18] и нанотрубки [19] получают методом лазерной абляции углеродной 
мишени в вакууме. Пиролиз углеводородов применяется для синтеза различных углеродных 
структур, в частности, наносфер с графитовой оболочкой [20]. 

Каждый из методов имеет свои недостатки и свои преимущества, многие из которых еще 
только предстоит определить в ходе экспериментов и промышленных апробаций, поскольку 
практическое использование многих углеродных структур находится на начальном этапе. 

1. Экспериментальная методика

В настоящей работе для синтеза наноматериалов в газофазном процессе использовалось 
пиролизное разложение углеводородов в химическом реакторе циклического сжатия. Этот ме-
тод обеспечивает гомогенность условий в реакторном объеме, позволяет менять условия син-
теза в широком диапазоне параметров, и тем самым позволяет контролировать морфологию 
и размер получаемых нанопорошков. Предлагаемый метод проточного циклического сжатия 
реагентов новый, масштабируемый, ориентированный на получение нанопорошков в количе-
ствах, необходимых для промышленных целей.

Реактор представляет собой тепловую машину циклического действия (рис. 1) [21], в кото-
рой осуществляется сжатие реакционной смеси парой «поршень – цилиндр» до температуры 
и давления, необходимых для быстрого протекания химических реакций. В стадии расшире-
ния продукты реакций охлаждаются, происходит их закалка, в результате чего кристаллизуют-
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ся твердые продукты, которые выводятся из реакторного объема вместе с газообразной состав-
ляющей (водород, буферный газ и непрореагировавший прекурсор). 

Рис.1. Схема реактора циклического сжатия
Fig. 1. Scheme of a cyclic compression reactor

Кинематические схемы тепловых машин циклического действия хорошо проработаны 
и используются во многих современных устройствах. Так, в работе [22] применялся реактор 
вида «поршень – цилиндр» для пиролиза силана. В работе [23] исследовали пиролиз ацетиле-
на в реакторе сжатия при давлениях до 0,9 МПа. Реакция осуществлялась в атмосфере гелия, 
благодаря чему достигалась адиабатичность процесса и температура 750 °С, что позволило 
получить углеродные наночастицы с атомами в sp2-гибридизации. В работе [24] приведены 
результаты конверсии метана в этилен в реакторе сжатия со свободным поршнем при темпе-
ратуре 900–1600 К и давлении вплоть до 46 МПа. В качестве важного преимущества указано 
протекание реакций в отсутствие катализаторов, использование которых существенно удоро-
жает процесс в случае промышленного применения. Однако использование адиабатического 
сжатия для получения наноматериалов в однократном процессе [22; 23] позволило получить 
незначительное количество продукта, достаточное лишь для исследовательских задач без воз-
можности технологического применения метода. В работе [25] приведен более полный обзор 
использования реакторов вида «поршень – цилиндр» для синтеза и разложения различных 
углеводородов.

Выбор в пользу системы «поршень – цилиндр» объясняется существенным потенциалом 
с точки зрения промышленного применения, благодаря современному технологическому со-
стоянию в мире. Кроме того, конструкция нашего реактора защищена патентом [26]. Специ-
альное покрытие стенок цилиндра обеспечивает пониженное трение и существенное сниже-
ние утечки газов из реакторной зоны в отсутствие смазочных материалов. 

Для повышения температуры в реакторном объеме применялось адиабатическое сжатие 
в атмосфере буферных одноатомных газов: гелия, неона, аргона. В качестве прекурсоров ис-
пользовались метан, ацетилен, этилен, моносилан. Диаметр поршня и максимальный объем 
реактора составляли, соответственно, 47 мм и ~0,35 л. Максимальная степень сжатия – 100. 
Частота хода поршня относительно цилиндра – ≤ 10 Гц. Давление в реакторе измерялось гра-
дуированным тензодатчиком. Выпуск продуктов реакции осуществлялся в каждом цикле сжа-
тия с помощью клапана с регулируемым по давлению открытием. 

Состав газовых прекурсоров и газовых продуктов реакции контролировался в режиме ре-
ального времени универсальным газоанализатором UGA-200. На рисунке 2 представлена ти-
пичная диаграмма газовых продуктов реакции. 
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Рис. 2. Типичная диаграмма содержания газовых продуктов с аргоном в каче-
стве буферного газа
Fig. 2. Typical diagram of gaseous reaction products with argon as buffer gas

В таблице 1 представлены исследовавшиеся образцы с указанием условий их получения.

Таблица 1
Образцы продуктов пиролиза углеводородов и условия их получения

Table 1

Samples of Hydrocarbon Pyrolysis Products and Conditions for Their Production

Прекурсор

Энтальпия 
образования 
прекурсора, 
кДж/моль*

Содержание 
прекурсора

Буферный 
газ

Содержание 
буферного 

газа

Макс. 
давление, 

МПа

Степень 
разложения 
прекурсора 

±2 %
Образец 1 CH4 –74,9 5 % Ar 95 % 10,0 88 %
Образец 2 C2H4 52,5

5 % Ar 95 % 8,0 98 %
Образец 3 C2H4 10 % Ar 90 % 10,0 90 %
Образец 4 C2H2

226,7

28 % Ne 72 % 3,5 82 %
Образец 5 C2H2 28 % Ne 72 % 5,5 91 %
Образец 6 C2H2 28 % Ne 72 % 7,2 96 %
Образец 7 C2H2 28 % Ne 72 % 9,0 97 %
Образец 8 C2H2 17 % Ne/He 45 %/38 % 7,5 88 %

* Данные NIST: https://webbook.nist.gov/chemistry/

Образцы, представленные в таблице 1, а также ряд образцов, не упомянутых в данной ста-
тье, позволяют выявить качественную зависимость степени разложения от состава прекурсора 
и буферного газа, содержания прекурсора в газовой смеси, давления и энтальпии образования 
прекурсора. Повышение давления и энтальпии образования приводят к увеличению внутрен-
ней энергии газовой смеси и, как следствие, к росту степени переработки прекурсора. Увели-
чение содержания прекурсора в газовой смеси уменьшает показатель адиабаты газовой смеси, 
что приводит к снижению максимальной температуры и, соответственно, степени переработки 
прекурсора. Довольно неочевидной оказалась зависимость степени переработки прекурсора 
от состава буферного газа, ведь показатель адиабаты у них одинаковый, и, с точки зрения тер-

https://webbook.nist.gov/chemistry/
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модинамики, все эти газы равнозначны. В порядке увеличения переработки их можно разме-
стить в последовательности He → Ne → Ar. Мы связываем это с двумя факторами. Во-первых, 
именно в таком порядке эти газы соотносятся по атомным массам 4 → 20 → 40 а. е. м. Кроме 
того, в таком же порядке идут и их радиусы: 0,57 → 0,63 → 1,30 радиусов Бора [27]. Соответ-
ственно, отличаются сечения столкновений. Мы предполагаем, что в неравновесных условиях 
быстропротекающих реакций разложения прекурсора и синтеза углеродных частиц относи-
тельно малая масса и сечение столкновений атомов гелия существенно ограничивают кинети-
ку теплопередачи между буферным газом и прекурсором, что должно приводить к недогреву 
прекурсора и снижению степени его переработки по сравнению с аргоном. Неон при этом 
занимает промежуточное положение между гелием и аргоном. Проверка этого предположения 
не является предметом данной статьи. 

1. Результаты исследования наноматериалов. Микроскопия

Исследование проводилось на просвечивающем электронном микроскопе JEM-2200FS 
(JEOL Ltd., Япония), работающим при ускоряющем напряжении 200 кВ (TEM-микроскопия). 
Цифровая обработка полученных электронно-микроскопических изображений с расчетом на-
блюдаемых межплоскостных расстояний по Фурье-анализу области производилась в програм-
ме GatanDigitalMicrograph. Частицы образцов наносились диспергированием взвеси в спирте 
на медные подложки с использованием ультразвукового диспергатора.

Синтезированные углеродные наночастицы в основном представляли собой сферические 
луковичные структуры и частицы неправильной формы. На рисунке 3 представлены характер-
ные изображения углеродных луковичных структур с внутренними полостями и без полостей 
для образца 1 (табл. 1). На фотографии видны более мелкие слоистые структуры, расстояния 
между которыми составляют 3–4 Å (рис. 4), что соответствует межслоевым расстояниям муль-
тислойных луковичных и тубулярных углеродных структур.

 

Рис. 3. ТЕМ-изображения углеродных наночастиц образца 1 с внутренними полостями (а) и без них (b)
Fig. 3. TEM images of soot globules of carbon nanoparticles of the sample 1 with (a), and without (b) internal cavities
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Рис. 4. ТЕМ-изображения углеродных наночастиц: а) образец 6, b) образец 5
Fig. 4. TEM images of carbon nanoparticles: a) sample 6, b) sample 5

Основные размеры частиц находятся в диапазоне 20–50 нм. На рисунке 5 представлена 
характерная гистограмма распределения частиц по размерам для образцов 2–4.

Рис. 5. Распределение частиц по размерам для образцов 5–7
Fig 5. The size distribution, nm, of particles synthesized for samples 5–7

На рисунке 5 видно, что максимум частиц по размерам для образцов 5 и 6 находится в об-
ласти 30–40 нм, тогда как для образца 7 он смещается в область 40–50 нм. Образец 7 был полу-
чен при более высоком давлении (9 МПа). Повышение давления приводит к тому, что в реакто-
ре реализуются более высокотемпературные условия на более длительное время, что должно 
приводить к увеличению времени синтеза наночастиц и, соответственно, их укрупнению.



36 Физика твердого тела, полупроводников, наноструктур

ISSN 2541-9447
Сибирский физический журнал. 2022. Том 17, № 3
Siberian Journal of Physics, 2022, vol. 17, no. 3

2. Спектроскопия комбинационного рассеяния

Образцы углеродных наночастиц исследовались методом спектроскопии комбинационно-
го рассеяния света (рамановской спектроскопии). Использовался спектрометр T64000 (Horiba 
Jobin Yvon) с охлаждаемым жидким азотом ПЗС-матричным детектором и установка ми-
кро-комбинационного рассеяния на базе оптического микроскопа BX41 (Olympus, Япония). 
Спектральное разрешение обеспечивалось не хуже 2 см–1. Образцы возбуждались линией ар-
гонового лазера с длиной волны 514,5 нм. Лазерное излучение было линейно поляризованным. 
Поляризация рассеянного света не анализировалась. Во избежание нагрева порошков диаметр 
пятна составлял 50 мкм, мощность лазерного излучения, достигающего образца, составляла 
1 мВт. Использовался объектив микроскопа с десятикратным увеличением. Спектры комби-
национного рассеяния регистрировались при комнатной температуре в геометрии обратного 
рассеяния.

Характеризация углеродных наночастиц спектроскопией комбинационного рассеяния по-
казывает у всех образцов ярко выраженные пики D и G. На рисунке 6 показаны типичные 
рамановские спектры углеродных наночастиц на примере образцов 2 и 3. Сильный пик G 
(Graphite) (~1 580 см–1) свидетельствует о наличии sp2-гибридизации и о значительном количе-
стве графеновой составляющей. Пик D около 1 335 см–1 одни исследователи связывают с на-
личием дефектов и неоднородностей графеновых структур (Disorder) и вкладом границ графе-
новых структур [28], тогда как другие соотносят его с алмазной sp3-гибридизацией углерода 
(Diamond) [29]. Существуют различные методики для оценки дефектности углеродных струк-
тур по соотношению пиков D и G. В работе [30] предложена формула, позволяющая вычислить 
характерный размер упорядоченных графеновых структур по соотношению интенсивностей 
пиков D и G:

 , (1)

где lD и lC – амплитудные интенсивности полос в максимуме; C() – константа, зависящая от 
длины волны возбуждения, C(514 нм) = 4,4 нм. В работе [31] предложено вычислять эту вели-
чину по соотношениям интегральных интенсивностей пиков:

 , (2)

где I*D и I*G – интегральные интенсивности пиков D и G; E – энергия возбуждающего фотона 
(E = 2,4 эВ для 514 нм). 

Рис. 6. КР-спектры наночастиц образцов 1 и 3 в области 
1 000–1 600 см–1

Fig. 6. Raman spectra of carbon nanoparticles of samples 
1 and 3 in the range of 1,000–1,600 cm–1

Формулы (1) и (2) дают схожие результаты, если площадь под пиком D больше площади 
под пиком G примерно в четыре раза. Полученные нами рамановские спектры наночастиц 
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при различных давлениях и с различными прекурсорами показывают двукратную разницу 
в оценке графеновых структур по формулам (1) и (2) – 5 и 10 нм соответственно. В работе 
[32] отмечено наличие существенных расхождений между формулами (1) и (2) при размерах 
кристаллических углеродных структур менее 15–20 нм, что соответствует и нашим образцам.

В работе [33] предложена методика аппроксимации пиков рамановских спектров пятью 
гауссовыми компонентами. На рисунке 7 представлено аналогичное разложение на гауссовы 
компоненты графиков, представленных на рисунке 6. Как отмечается в [33], «использование 
гауссовой формы для отдельных компонент представляется оправданным, поскольку она опи-
сывает неоднородное уширение спектральных полос, свойственное неупорядоченным струк-
турам».

Рис. 7. Разложение рамановских спектров рис. 6 на гауссовы компоненты: а) для образца 1; б) для образца 3
Fig. 7. Decomposition of the Raman spectra of Fig. 6 into Gaussian components: a) for the sample 1; б) for the sample 3

Аппроксимация пятью гауссовыми компонентами удовлетворительно описывает измерен-
ные значения. Данные приведены в таблице 2. Нормировка значений аппроксимации проводи-
лась на максимальное экспериментальное значение. Среднеквадратичные отклонения данных 
аппроксимации и измеренных значений составляют 1,8 и 1,5 % для рисунков 7а и 7б соот-
ветственно. Пики G приходятся на частоту 1 590 см–1

, а пики D – на частоту 1 334–1 337 см–1. 
Пик D’ связан с наличием дефектов в виде дислокаций и оборванных С–С связей гексагона 
графенового листа [34]. Поскольку интенсивность его незначительна, таких дефектов меньше 
всего. Пик D’’ связан с вкладами из областей вблизи точки K границы зоны Бриллюэна из-
за селективно правильной релаксации, возникающей из-за топологических дефектов [35–37]. 
Обращает на себя внимание наличие пика B на 1 500 см–1. Этот пик появляется как результат 
разложения на гауссовы компоненты. Даже если его присутствие отражает недостаток такого 
разложения и имеет место лишь уширение пиков D и G по сравнению с гауссовым распреде-
лением, это уширение должно объясняться физическими эффектами. Обычно бездисперсную 
полосу в области ~1 530 см–1 связывают с колебаниями аморфных углеродных структур в виде 
неупорядоченных атомов углерода с sp3-гибридизацией вне и между графеновых слоев [38]. 
Богданов [32] отмечает, что присутствие пяти- и семичленных углеродных колец, а возможно, 
даже целых кластеров на их основе также может приводить к появлению этой полосы, которая 
у него отмечается как полоса А. Кроме того, возможны также искривления графеновых слоев 
и их повороты друг относительно друга. Такие структурные изменения должны приводить 
к дополнительным напряжениям углеродных связей и давать полосы в КР-спектре со сдвигом 
относительно основных пиков D и G. Так, цилиндрическое искривление графеновых слоев 
в однослойных углеродных нанотрубках приводит к появлению полосы G–, сдвинутой в сторо-
ну более низкой частоты от пика G [39]. При этом в многослойных нанотрубках из-за разной 
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кривизны слоев возникает множество близко расположенных мод, что отражается не отдель-
ным пиком, а уширением пика G в области более низких частот. Сферическое искривление 
углеродного слоя в фуллеренах С60 дает моды Ag(2) и Gg(6) с экспериментальными данными 
частот 1 470 и 1 497–1 525 см–1 [40]. Фуллерены же могут иметь непосредственное отношение 
к углеродным наночастицам. Березкин [41] утверждает, что они могут являться зародышами 
углеродных наночастиц.

Таблица 2 

Характеристики гауссовых компонент разложения рамановских спектров,  
представленных на рисунке 7

Table 2 

Characteristics of Gaussian Components of Decomposition of the Raman Spectra  
on Figure 7
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D'' 1195 21,0 1,30

0,96 1,85

1195 23 0,90

0,96 2,06
D 1334 78,7 1,65 1337 76 1,35
B 1496 40,0 0,90 1502 43 0,90
G 1590 82,0 6,54 1590 79 6,54
D' 1650 5,9 6,54 1650 5 6,54

Размер углеродных структур для образца 1 по формуле (1) составляет La = 4,6 нм, а по фор-
муле (2) La = 9,1 нм. Для образца 3 эти величины La = 4,6 нм и La = 8,2 нм соответственно.

4. Рентгеновский дифракционный анализ

Для экспериментального исследования структурных особенностей образцов был приме-
нен рентгенофазовый анализ (РФА). Дифракционные картины были получены на автоматиче-
ском дифрактометре Philips PW 1830/1710 (излучение CuKα, графитовый монохроматор).

Дифрактограммы образцов 1 и 3 представлены на рисунке 8, а образцов 2, 3, 5 и 6 – на 
рисунке 9.

Рис. 8. Рентгеновские дифракционные картины 
для образцов 1 (красный) и 3 (синий)
Fig. 8. X-ray diffraction patterns for the samples 
1 (red) and 3 (blue)



Ездин Б. С. и др. Синтез углеродных наночастиц в реакторе сжатия в атмосфере буферных газов  39

ISSN 2541-9447
Сибирский физический журнал. 2022. Том 17, № 3

Siberian Journal of Physics, 2022, vol. 17, no. 3

Рис. 9. Рентгеновские дифракционные картины для об-
разцов 6 (красный), 4 (синий), 5 (зеленый) и 8 (фиоле-
товый)
Fig. 9. X-ray diffraction patterns for the samples 6 (red), 
4 (blue), 5 (green) and 8 (violet)

Все дифрактограммы имеют широкие рефлексы на 26º и 43º, что соответствует индек-
сам Миллера 002 и 100 для графита и указывает на наличие ультрадисперсных углеродных 
кристаллитов. Узкие пики могут свидетельствовать о наличии крупнокристаллических вклю-
чений: в том числе рефлекс на 26,5º, проявляющий себя на большей части дифракционных 
картин, скорее всего, соответствует фазе графита.

Для определения структурных характеристик образцов спектры раскладывались на со-
ставляющие с использованием ПО Fytyk 1.2.9 [42]. Структурные характеристики вычислялись 
по формулам [43; 44]:

• расстояние между углеродными сетками d002 = λ/2sinθ002;
• толщина слоя Lc = 0,89λ/β002cosθ002;
• диаметр углеродного слоя La = 1,84λ/β100cosθ100.
Характерные размеры для образцов 1 и 3, представленных на рисунке 8, составили 

Lc ~ 1 нм и La ~ 2 нм, усредненные межплоскостные расстояния d002 ~ 3,5 Å. Следует отметить, 
что оценка размеров упорядоченных углеродных структур с помощью рентгеноструктурного 
анализа дает в несколько раз меньшие величины, чем анализ спектров комбинационного рассе-
яния. Такое расхождение может быть связано с особенностями РФА и КР. При оценке размеров 
кристаллитов методом РФА преимущественно учитывается размер, на котором соблюдается 
дальний порядок атомов углеродной структуры. Напрямую из законов дифракции определя-
ется протяженность областей их когерентного рассеяния. Для методики КР вклад в размер 
частиц дают не только структуры с дальним порядком атомов, но и структуры, имеющие неко-
торые отклонения от него, такие как изгибы, смещения между графеновыми слоями как в пло-
скости слоев, так и в перпендикулярном направлении, повороты между слоями и т. п., которые 
и наблюдаются на фотографиях микроскопии.

Выводы

В работе исследовано влияние внешних параметров (давление, концентрация прекурсо-
ров, химический состав буферных газов и др.) на пиролиз метана этилена и ацетилена в ат-
мосфере буферных инертных газов при близких к адиабатическим условиях сжатия и после-
дующий синтез углеродных наночастиц. Применение буферных одноатомных газов за счет 
высокого показателя адиабаты позволяет проводить пиролиз простых углеводородов, в част-
ности, метана при относительно невысоких степенях сжатия и давлениях. Состав буферного 
газа оказывает значительное влияние на пиролиз в существенно нестационарных и неравно-
весных условиях цикла сжатия-расширения. В диапазоне рабочих давлений < 11 МПа в арго-
не, самом тяжелом из применявшихся буферных газов, удалось разложить все рассмотренные 
углеводороды, тогда как в гелии пиролиз был осуществлен только для ацетилена, имеющего 
самую большую энтальпию образования. Эксперименты показали качественную зависимость 
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необходимого давления и процентного содержания прекурсоров в газовой смеси для полного 
пиролиза от энтальпии образования исходного сырья.

Следующий за пиролизом синтез приводит к образованию углеродных наночастиц. Время 
цикла ~50 мс достаточно для того, чтобы газовая смесь успела нагреться до температур, необ-
ходимых для проведения пиролиза, и прошел синтез с образованием углеродных глобулярных 
структур размером 20–50 нм. Повышение давления приводит к увеличению содержания ча-
стиц с размерами 50–100 нм. 

Для изучения характеристик углеродных наночастиц были использованы: просвечивающая 
электронная микроскопия, спектроскопия комбинационного рассеяния света и рентгенострук-
турный анализ. Микроскопия, КР и рентгеноструктурный анализ показывают значительное 
содержание аморфной фазы. Но КР и РФА также показывают, что имеются кристаллические 
включения размером несколько нанометров. 

Результаты оказались воспроизводимыми по химическому составу и физическим свой-
ствам (кристаллиты, аморфное состояние) синтезированного продукта. Подбор параметров 
синтеза обеспечивает высокую (практически полную) степень переработки исходных реа-
гентов. Синтезированный продукт не содержит технологических загрязнений, химическая 
чистота определяется степенью очистки исходных реагентов. Метод демонстрирует высокую 
производительность и, являясь одностадийным, не требует последующей химической обра-
ботки, дезагрегации или функционализации наночастиц. Результаты исследований показали 
возможность тонкой настройки процесса синтеза наноматериалов для целевого использования 
в конкретных практических задачах.
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