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ВСТУП 

Фізичні процеси в плазмі з нано- та мікрооб'єктами  інтенсивно досліджуються в 

провідних світових наукових центрах. Істотне місце серед досліджень фізики плазми 

займають дослідження з так званої запорошеної (комплексної) плазми та дослідження з 

використання плазми для формування вертикально спрямованих вуглецевих 

наноструктур (нанотрубок, наноконусів, нановолокон та ін.).  У одній і тій же 

розрядній камері за одного й того же робочого газу, але за різних зовнішніх умов, 

можуть сформуватися, як порошинки так і вертикально спрямовані вуглецеві 

наноструктури (наприклад, у розряді, де одним з робочих газів є ацетилен).  

Область фізики запорошеної плазми включає в себе задачі астрофізики, фізики 

космічної  плазми, наук про планети, фізики атмосфери, керованого термоядерного 

синтезу, різних технологічних застосувань та ін. [1-5].  Запорошена плазма, крім іонів 

та електронів, містить заряджені тверді або рідкі частинки (порошинки). Їх розмір є 

набагато меншим за довжину екранування плазмою їх електростатичного поля. 

Типовий розмір порошинок (їх також називають пиловими частинками) у лабораторній 

плазмі знаходиться у діапазоні від десятків нанометрів до (як правило) сотень 

мікрометрів.  

Якщо в плазмі газового розряду присутні порошинки, вони суттєво   впливають 

на властивості розряду [1]. Ці частинки можуть з’явитися в хімічно-активній плазмі 

внаслідок взаємодії іонів та хімічно-активних радикалів з нейтральними частинками 

плазми або зі стінками розрядної камери або зі зразками, які обробляються плазмовими 

потоками. Формування порошинок спостерігалося в багатьох експериментах, де один з 

робочих газів містив атоми кремнію або вуглецю. Так, формування порошинок мало 

місце  у фтор-вуглецевій плазмі, що широко використовується для травлення 

мікроструктур, та у кремнієво-вуглецевих розрядах, що застосовуються для створення 

сонячних батарей [6]. Формування  порошинок у хімічно-активній плазмі відбувається 

в результаті серії складних хімічних і фізичних реакцій та процесів у розрядній камері. 

Процес формування залежить від сорту та тиску робочого газу, потужності, що 
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вводиться до розряду, та інших параметрів розряду. В цілому, можна виділити декілька 

основних етапів, що мають місце за формування порошинок [7]. На першому етапі у 

результаті плазмохімічних реакцій формуються стабільні наночастинки або кластери 

нанорозміру. Після цього має місце етап коагуляції наночастинок, коли вони, 

зіштовхуючись між собою, об’єднуються і утворюють наночастинки розміром у 

декілька десятків нанометрів. На першому етапі формування наночастинки, в 

основному, є незарядженими, а на другому етапі більшість з них, як правило, 

негативно заряджена, що затрудняє об’єднання частинок між собою. На третьому етапі 

розмір частинок збільшується завдяки осадженню на їх поверхню іонів та радикалів з 

плазмового середовища.  На цьому етапі розмір порошинок, як правило, збільшується з 

часом лінійно [8,9]. Порошинки також можуть бути внесені до плазми ззовні, як, 

наприклад, в експериментах на Міжнародній космічній станції (МКС) за умов 

мікрогравітації [10]. 

За виробництва пристроїв мікроелектроніки, комп’ютерних схем та інших 

приладів, коли використовуються плазмові технології травлення поверхонь та 

нанесення покриттів, субмікронні порошинки, що осаджуються на зразки, як правило, 

є шкідливими. Тому у 90-х роках 20 століття основною метою досліджень запорошеної  

плазми було знайти методи, як запобігти осадженню порошинок на поверхні, що 

оброблялись у плазмових реакторах, та зупинити формування порошинок у 

плазмовому об’ємі. На сьогоднішній день, в результаті досліджень багатьох наукових 

груп [11-14] рух, місцезнаходження та формування порошинок достатнього великого 

розміру (більше або порядку 100 нм) у плазмових реакторах достатньо добре 

керується. Але розміри напівпровідникових пристроїв в мікроелектроніці з кожним 

роком зменшуються, і порошинки меншого розміру найближчим часом стануть 

шкідливими у різних плазмових технологіях.   

Було з’ясовано, що порошинки також формуються біля стінок у пристроях 

керованого термоядерного синтезу. Вони є радіоактивними, а також можуть суттєво 

вплинути на плазму в центральних областях цих пристроїв. Тому рух порошинок в 
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пристроях керованого термоядерного синтезу повинен ретельно контролюватися. З 

цією метою в останні роки у провідних світових наукових центрах проводяться 

інтенсивні дослідження магнітоактивної плазми, що містить порошинки [15-17] 

З іншого боку, порошинки, що вирощуються в хімічно-активній слабоіонізованій 

плазмі газових розрядів низького тиску, мають дуже цікаві властивості з практичної 

точки зору. Порошинки, які вирощено плазмовими методами, використовуються при 

створенні нових матеріалів [18], твердих покриттів, каталізаторів, наноструктурованих 

силіконових плівок, у деяких оптичних пристроях та ін.  Порошинки у плазмі можна 

покрити різноманітними речовинами і зробити мікро- та нанооб’єкти з бажаними 

поверхневою структурою та властивостями.  У плазмових реакторах можна їх 

вирощувати бажаного розміру (від декількох нанометрів до декількох мікрометрів), у 

великій кількості і при цьому порошинки можна зробити приблизно однакового 

розміру та хімічно активними [14,18-20]. Хімічні та фізичні властивості порошинок, їх 

розмір та структуру можна змінювати  в залежності від запланованого використання 

[14]. Фото-люмінесцентні властивості, твердість та пружність тонких плівок, що 

формуються у плазмі під час осадження наночастинок, є кращими  у порівнянні зі 

звичайними, не наноструктурованими плівками [14,21-23]. Порошинки  розміром у 

декілька  нанометрів у майбутньому можуть використовуватися для транспортування 

ліків у людському тілі [18]. 

Вирощувати та модифікувати  порошинки нано- та субмікронного розміру в 

нерозрядних камерах доволі складно, а в плазмовому об’ємі газових розрядів низького 

тиску  робити це простіше [14]. За формування у розрядних камерах оточуюче 

плазмове середовище суттєво впливає на  параметри нано- та субмікронних порошинок 

(їх розмір, густину, геометричну форму, хімічний склад та заряд). Порошинки, в свою 

чергу, суттєво впливають на параметри плазми (густини електронів та іонів, 

температуру електронів, функцію розподілу електронів за енергією та поглинання 

енергії у плазмовому об’ємі) [1,24-26]. Тому для керування порошинками  у розрядних 
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камерах необхідно знати, як плазмове оточення впливає на порошинки, а порошинки 

—  на параметри плазми.   

Запорошена плазма зараз інтенсивно досліджується у провідних наукових 

центрах різних країн світу, таких як США, Німеччина, Франція, Англія, Японія, 

Австралія, Росія, Китай, Індія та Україна [24-52]. Німецькими, російськими та  

американськими вченими було проведено експерименти з дослідження структур, що 

формуються порошинками (пилових кристалів, порожнин, шарів  та вихрів) у плазмі 

газових розрядів низького тиску за умов мікрогравітації [31,36]. У роботах [27,28,31, 

33,39-41] вивчалися властивості пилових порожнин, куль та кристалів, які формуються 

у запорошеній слабоіонізованій плазмі [27,28,41,33,39-41], а в роботах [1,35,37,53] 

досліджувалися сили, що діють на порошинки в газових розрядах низького тиску. 

Багато робіт присвячена вивченню заряду порошинок за різних зовнішніх умов [1,26, 

37,38,42,43,50-52], а також дослідженню формування порошинок у різних розрядах [1, 

54-58]. Велика кількість робіт присвячена дослідженню збудження, розповсюдження та 

загасання хвиль у запорошеній плазмі [26-28]. 

Треба зазначити, що на сьогоднішній день стаціонарну запорошену плазму 

досить добре вивчено, на відміну від нестаціонарної. В лабораторних умовах важливим 

прикладом нестаціонарної плазмово-пилової системи  є запорошена плазма, що 

підтримується в імпульсному режимі. У більшості експериментів з дослідження  такої 

плазми розглядалися розряди з концентрацією заряду порошинок, що є значно меншою 

концентрації електронів (зокрема, в експериментах на борту міжнародної космічної  

станції [59] та в лабораторних  умовах [60]. Тому при моделюванні цих розрядів вплив 

порошинок на процеси перенесення, народження та загибелі електронів не був 

врахований. Експерименти з плазмою, яка має високі  концентрації порошинок, 

проводяться в Рурському університеті м. Бохума (ФРН). В експериментах [61] 

досліджувалася запорошена плазма в аргоні і в суміші аргону з ацетиленом. 

Експерименти науковців Рурського університету показали, що часова залежність 

густини електронів у сильно запорошеній плазмі, що розпадається, веде себе 
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незвичайним чином [61]. Вона спочатку спадає з часом, через дуже короткий відрізок 

часу досягає локального мінімуму, потім зростає і за часу 0.25-0.5 мсек має локальний 

максимум, а потім зменшується з часом. Часова залежність густини електронів у 

запорошеній плазмі, що розпадається, суттєво відрізняється від цієї залежності у 

незапорошеній плазмі і потребує теоретичного пояснення. В експериментах науковців 

Рурського університету порошинки формувалися у ємнісному розряді, де робочим 

газом була суміш аргону з ацетиленом.  Сильно запорошена плазма, що є в режимі 

розпаду, також вивчалася науковцями Київського національного університету імені Т. 

Г. Шевченка.  У роботі [62], використовуючи числові методи «частинка в клітинці» та 

Монте-Карло, було досліджено  рух порошинок у плазмі, що розпадається. Було 

з’ясовано, що після зупинки підводу енергії до розряду, субмікронні порошинки 

рухаються з периферійних областей плазми до її центру. 

Розряди, в яких присутній ацетилен, також  використовуються для формування 

вертикально спрямованих вуглецевих наноструктур (наноконусів, нановолокон та 

нанотрубок) [63]. Ці структури інтенсивно досліджуються завдяки можливості їх 

ефективного використання при створенні електронних емітерів, композиційних 

матеріалів з унікальними фізичними та хімічними властивостями, біосенсорів та 

багатьох інших пристроїв для наукових цілей, промисловості та медицини [64]. Для 

вирощування прямих вуглецевих нанотрубок в останні роки широко використовується 

метод плазмохімічного осадження з  газової фази [65-66].   

Нанотрубки, синтезовані з використанням плазми, як правило, більш прямі, 

формуються за більш низької температури підложки та мають більші  швидкості  

росту, ніж ті ж структури, які було отримано без використання  плазми [67]. Крім 

цього, на поверхню нанотрубок можуть бути нанесені різні матеріали в тих самих 

плазмових реакторах, де вони були сформовані, що необхідно для створення різних 

пристроїв. Формування нанотрубок у плазмових реакторах зазвичай відбувається за 

присутності на підложці, на якій формуються ці наноструктури, наночастинок-

каталізаторів. Під час росту одношарових вуглецевих нанотрубок частинки-
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каталізатори у більшості випадків залишаються прикріпленими до підложки [68]. 

Ідеальна нанотрубка уявляє собою згорнуту в циліндр графітову поверхню. Поверхня 

створена атомами вуглецю, які викладено правильними шестикутниками.  Графітова 

поверхня може бути згорнута в циліндр різним чином, тобто мати різну хіральність 

[69].  Від хіральності залежать електричні властивості нанотрубок, тобто чи є 

нанотрубка напівпровідником або металом. На кінцях нанотрубок атоми вуглецю 

утворюють правильні п’ятикутники. Якщо нанотрубка складається з декількох 

коаксіальних циліндричних поверхонь, то вона називається багатошаровою, якщо ж з 

однієї поверхні, то – одношаровою.   

Властивості нанотрубок сильно залежать від параметрів плазми, сорту робочого 

газу та властивостей  наночастинок - каталізаторів. На теперішній час питання про 

вплив плазми на формування вуглецевих наноструктур недостатньо вивчено.  

Одне зі слабо вивчених питань в цій області є питання про ріст лісу  

одношарових вуглецевих нанотрубок, коли їх довжина перевищує декілька 

мікрометрів і наночастинки - каталізатори під час росту нанотрубок залишаються на 

підложці.  За відсутності плазми та великих довжин нанотрубок нейтральні частинки 

газового разряду, що містять вуглець, осаджуються в основному поблизу верхівки 

нанотрубок і доставка атомів вуглецю ("будівельного матеріала нанотрубок") до 

частинок-катализаторів може відбуватися тільки за рахунок дифузії атомів вуглецю по 

поверхні нанотрубок [70]. Було знайдено, що при рості одношарових нанотрубок у 

присутності плазми вуглець до частинок- каталізаторів може ефективно доставлятися 

також іонами плазми, які містять у своєму складі вуглець [71], але при цьому не 

враховувалися  такі важливі процеси на поверхні нанотрубок, як термічна та іон- 

індукована дисоціація нейтральних частинок, що містять у своєму складі вуглець, та 

взаємодія газу, що травить, з адсорбованими частинками на поверхні. Вплив 

вищевказаних процесів на ріст одношарових вуглецевих нанотрубок вивчалося в 

роботі [72], але при цьому розглядався тільки випадок, коли іони і нейтральні частинки 

осідають рівномірно на поверхню нанотрубок. 
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Все це свідчить про загальнофізичну та практичну значущість досліджень 

фізичних процесів в плазмі з нано- та мікрооб'єктами та на поверхні наноструктур, 

зокрема, в запорошеній плазмі, яка є в режимі розпаду, та підчас формування лісу 

одношарових вуглецевих нанотрубок методом плазмохімічного осадження з  газової 

фази.  Наведені приклади використання запорошеної плазми та нанотрубок, що 

формуються з використанням плазми, прислуговуються обґрунтуванню необхідності 

проведення досліджень того, як параметри запорошеної плазми в режимі розпаду 

(густини електронів та іонів, температура електронів, розподіли атомів у збуджених 

станах та заряд порошинок) залежать від процесів, що відбуваються у плазмовому 

об’ємі,  та необхідності проведення досліджень того, як потоки частинок з плазмового 

середовища (іонів та різноманітних нейтральних частинок) впливають на формування 

лісу одношарових вуглецевих нанотрубок за плазмохімічного осадження з  газової 

фази.   

 

Актуальність теми 

Дану дисертаційну роботу присвячено теоретичному дослідженню властивостей 

газорозрядної плазми, що містить порошинки та є в режимі розпаду, а також вивченню 

впливу плазмового середовища на формування лісу одношарових вуглецевих 

нанотрубок за плазмохімічного осадження з  газової фази.   

Вивчення властивостей газорозрядної плазми, що містить порошинки та є в 

режимі розпаду, є актуальною задачею сучасної фізики, бо ця плазма 

використовуються для встановлення загальних властивостей взаємодії заряджених 

частинок, а також у багатьох  технологічних процесах. Дослідження запорошеної 

плазми становить певний інтерес і для науковців, що займаються вивченням плазми в 

пристроях з керованого термоядерного синтезу, плазми іоносфери Землі та космічної 

плазми [1,27,73]. Вивчення впливу плазмового середовища на формування лісу 

одношарових вуглецевих нанотрубок є також актуальною задачею сучасної фізики, бо 

плазма використовується для формування різноманітних наноматеріалів при створенні 
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електронних емітерів, композиційних матеріалів з унікальними фізичними та 

хімічними властивостями, біосенсорів та багатьох інших пристроїв для наукових цілей, 

промисловості та медицини. 

Значна увага до газових розрядів низького тиску, які містять у своєму об’ємі 

порошинки, є незмінною вже протягом багатьох років. У результаті досліджень різних 

наукових груп було вивчено різні властивості запорошеної плазми, такі як 

розповсюдження хвиль, заряджання порошинок, формування різних структур у 

запорошеній плазмі (пилових кристалів, куль та порожнин), рух електронів, іонів та 

порошинок та сили, що діють на порошинки [1,28,55,74-80]. При цьому, у більшості 

випадків автори наукових праць досліджували плазму у стаціонарному режимі 

(запорошену плазму ємнісних, індукційних розрядів та  розряду постійного струму). За 

досліджень запорошеної плазми в режимі розпаду розглядався, як правило, випадок, 

коли густина заряду порошинок є малою ( edd nZn  , де nd та Zd – це концентрація та 

заряд порошинок відповідно). При цьому властивості запорошеної плазми, що є в 

режимі розпаду та має високу густину заряду порошинок,  до останнього часу були 

недостатньо дослідженими. Тому властивості запорошеної плазми, що є в режимі 

розпаду та має високу густину заряду порошинок,  вивчаються в даній дисертаційній 

роботі.  

Зараз  джерела   плазми   широко  застосовуються  при    вирощуванні 

різноманітних наноматеріалів [76-79,81]: вуглецевих нанотрубок, нановолокон, 

наноконусів, наночастинок та ін. Наноструктури, в яких повздовжні розміри значно 

перевищують поперечні (нанотрубки, нановолокна та наноконуси), як правило, 

механічно та хімічно стійкі і дозволяють генерувати інтенсивні струми електронів у 

доволі слабких зовнішніх електричних полях. Для контролювання процесу формування 

наноструктур у плазмових реакторах важливо знати, як плазмове оточення впливає на 

формування наноструктур, зокрема, лісу вуглецевих одношарових нанотрубок. Тому 
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вплив плазми на формування лісу вуглецевих одношарових нанотрубок досліджується 

в даній дисертаційній роботі.  

          Таким чином, у дисертаційній роботі вивчаються властивості газорозрядної 

плазми, що містить порошинки та є в режимі розпаду, а також вплив плазмового 

середовища на формування лісу одношарових вуглецевих нанотрубок за 

плазмохімічного осадження з  газової фази.   

Беручи до уваги, що запорошена плазма зараз активно досліджується і 

використовується у плазмових технологічних процесах, а плазмові методи 

застосовуються для формування різних наноструктур, можна впевнено стверджувати, 

що вибір об’єкту досліджень у даній дисертації є дійсно актуальним для фізики 

плазми, а розробка запропонованої теми та практичне використання її теоретичних 

результатів буде важливим для наукової спільноти. 

 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами.   

Дисертаційна робота виконана в Харківському національному університеті імені 

В.Н. Каразіна. Дослідження, матеріали яких містяться в дисертації, були проведені 

відповідно з науково-дослідними темами фізико-технічного факультету Харківського 

національного університету імені В.Н. Каразіна:  

1. «Фізичні процеси в плазмі, яка містить нано- і мікрооб’єкти» (номер 

державної реєстрації №0111U007701, 2011р.)  

2. «Вплив домішок на поширення, загасання та поглинання електромагнітних 

хвиль в плазмових пристроях» (шифр 7-13-09, номер державної реєстрації 

№0109U001330, 2009-2012 р.). 

3. «Взаємодія електромагнітних хвиль та пучків заряджених частинок із 

багатокомпонентною плазмою та матеріалами в пристроях термоядерного 

синтезу» (шифр 7-13-12, номер державної реєстрації №0111U010006, 2012 – 

2014 р.). 
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4. «Рідкісні ядерні процеси і розпади, спектроскопія розпадів та структура ядер» 

(шифр 1-13-15, номер державної реєстрації №0115U000473, 2017р.). 

5. «Взаємодія потоків заряджених частинок i випромінювання iз речовиною» 

(шифр 6-13-13, номер державної реєстрації №0112U005919, 2013 – 2015 р.). 

6. «Формування та діагностика нано- та мікро-розмірних об’єктів і структур та їх 

вплив на середовище» (шифр 13-13-14, номер державної реєстрації 

№0114U000130, 2014 – 2016 р.). 

7. Теоретичні засади фізики нестаціонарної плазми з наночастинками» (шифр 

40-15 та 1/Ф64, 2015 – 2016 р.)  

  

Мета і задачі досліджень 

Основною метою дисертаційної роботи є розробка фізичних засад запорошеної 

плазми, що є в режимі розпаду, та побудова теорії, що описує формування лісу 

одношарових вуглецевих наноструктур у присутності плазми. 

Для досягнення цієї мети в даній роботі сформульовано і розв’язано низку задач, 

а саме: 

1) розроблено теоретичні та числові моделі запорошеної плазми, що є в режимі 

розпаду та має високу густину заряду порошинок;  

2) отримано часові залежності густин електронів, іонів, атомів аргону в 

метастабільному стані, заряду порошинок та температури електронів у 

запорошеній та незапорошеній плазмі, що є в режимі розпаду;    

3) визначено та порівняно вплив генерації електронів за зіткнень метастабільних 

атомів між собою та їх генерації за вторинної електронної емісії при зіткненнях 

іонів з електродами на часові залежності густини електронів у сильно 

запорошеній та незапорошеній плазмі, що розпадаються; 

4) порівняно розраховані часові залежності густини електронів та густини атомів 

аргону в метастабільному стані у плазмі, що розпадається, з експериментальними 

даними науковців Рурського університету (ФРН);     
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5)  розроблено теоретичні та числові моделі, що описують формування лісу 

одношарових вуглецевих нанотрубок у присутності плазми;   

6) отримано аналітичний вираз для швидкості росту одношарових вуглецевих 

нанотрубок у плазмовому оточенні; 

7) з’ясовано, як швидкість росту лісу одношарових вуглецевих нанотрубок 

залежить від довжини нанотрубок, густин іонів, вуглеводневих нейтральних 

частинок та атомів газу, що травить, в плазмовому оточенні, енергії іонів та 

температури на поверхні нанотрубок. 

8) визначено умови, коли відсутнє формування вуглеводневої плівки між 

нанотрубками, яка може зашкодити росту лісу одношарових вуглецевих 

нанотрубок. 

 

Об’єктом дослідження є вертикально спрямовані одношарові вуглецеві 

нанотрубки; вуглеводнева плівка, що формується на підкладці, на якій ростуть 

нанотрубки; заряджені та нейтральні частинки у запорошеній плазмі, що розпадається; 

плазма газового розряду, що містить порошинки та є у режимі розпаду.  

 

Предметом дослідження є процеси, що відбуваються під час росту вуглецевих 

нанотрубок; фізичні процеси, що визначають густини нейтральних та заряджених 

частинок, заряд порошинок та температуру електронів у запорошеній плазмі; 

параметри запорошеної плазми, що є в режимі розпаду (густини електронів, іонів, 

атомів аргону в метастабільному стані, заряд порошинок та температура електронів); 

швидкість росту вуглецевих одношарових нанотрубок, швидкість формування 

вуглецевої плівки між нанотрубками, час життя атомів вуглецю на поверхні 

нанотрубок. 

 

Методи дослідження 

Досліджуючи швидкість росту лісу одношарових вуглецевих нанотрубок, 
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враховано, що густини потоку нейтральних частинок та іонів з плазми на поверхню 

вуглецевих одношарових нанотрубок, відстань між якими є достатньо малою, мають 

приблизно експоненціальну залежність від відстані від вершин нанотрубок. 

Враховуючи, що за типових експериментальних умов дифузійна довжина атомів 

вуглецю по поверхні нанотрубок є значно меншою за довжину, що характеризує 

осадження нейтральних частинок та іонів на поверхню нанотрубок, паралельно з 

числовим методом (методом Рунге – Кутта)  для розрахунку швидкості росту 

нанотрубок використано метод Вентцеля-Крамерса-Бріллюена (ВКБ). За розробки 

спрощеної моделі, що описує формування лісу одношарових вуглецевих нанотрубок, 

припускалося, що на відстані від вершин нанотрубок до точки, де потоки нейтральних 

частинок на поверхню нанотрубок зменшуються в е- раз, ці потоки є однорідними, а на 

більших відстанях вони дорівнюють нулю. Для розв’язання рівнянь цієї спрощеної 

моделі застосовано стандартні методи розв’язання однорідних диференціальних 

рівнянь.  

За моделювання запорошеної аргонової плазми, що є в режимі розпаду, 

враховано генерацію електронів за зіткнень метастабільних атомів між собою та за 

вторинної емісії при зіткненнях іонів з електродами. Розрахунки параметрів цієї 

плазми проводилися за зовнішніх умов, що відповідали експериментам науковців 

Рурського університету (м. Бохум, ФРН). Густини електронів у стаціонарній плазмі та 

часові залежності потенціалу електродів у плазмі, що є в режимі розпаду, за 

розрахунків бралися відповідними до експериментальних.  Розраховані часові 

залежності для густини електронів та густини атомів аргону у збудженому стані було 

порівняно з експериментальними даними німецьких науковців. За числових 

розрахунків часових залежностей параметрів плазми було використано метод Рунге – 

Кутта 4-го порядку.  
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Наукова новизна одержаних результатів 

В дисертаційній роботі вперше побудовано теорію сильно запорошеної плазми, 

що є в режимі розпаду та враховує генерацію електронів за зіткнень метастабільних 

атомів між собою та генерацію вторинних електронів  за зіткнень іонів з електродами. 

 Вперше в моделі сильно запорошеної плазми, що є в режимі розпаду, враховано 

втрати енергії  електронів на стінках розрядної камери. 

 Вперше показано, що збільшення густини електронів у сильно запорошеній 

плазмі, що розпадається, може відбуватися завдяки їх генерації за зіткнень 

метастабільних атомів між собою. У попередніх дослідженнях цієї плазми німецькими 

науковцями припускалося, що це збільшення відбувається завдяки вторинній емісії 

електронів за зіткнень іонів з порошинками, але в моделі німецьких науковців не 

враховувалися втрати електронів та іонів на стінках розрядної камери, генерація 

електронів за зіткнень метастабільних атомів між собою та коефіцієнт вторинної емісії 

з порошинок припускався дуже високим (~ 1) [82,83]. 

 Вперше досліджено вплив вторинної електронної емісії за зіткнень іонів з 

електродами на часові залежності густини електронів у сильно запорошеній плазмі, що 

розпадається. 

 Вперше досліджено формування лісу одношарових вуглецевих нанотрубок у 

плазмі, використовуючи метод Вентцеля-Крамерса-Бріллюена. 

 Вперше отримано аналітичні вирази для швидкості росту лісу вуглецевих 

одношарових нанотрубок у плазмовому середовищі за неоднорідного осадження іонів 

та радикалів на поверхню нанотрубок. Раніше цей вираз було отримано тільки для 

випадку однорідного осадження іонів та радикалів на одношарові нанотрубки [72].  

 Вперше знайдено умови, коли швидкість росту лісу довгих одношарових 

вуглецевих нанотрубок може бути більшою за низьких температур поверхні 

нанотрубок, ніж за високих температур.  
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Практичне значення одержаних результатів 

 Результати виконаних досліджень є важливими для розвитку фізики плазми та 

газового розряду. Вони можуть використовуватися при поясненні експериментів з 

вивчення запорошеної плазми  та експериментів з формування вуглецевих 

наноструктур плазмовими методами. Зокрема, в дисертаційній роботі пояснено 

експерименти, які було проведено у Рур-університеті (м. Бохум, ФРН) та Токійському 

інституті технологій (Японія). 

До числа організацій, де можливе використання здобутих результатів, слід віднести 

Інститути фізики плазми і плазмової електроніки та нових методів прискорення ННЦ 

ХФТІ, Інститут ядерних досліджень НАН України, Науковий фізико-технологічний 

центр МОН та НАН України, Харківський та Київський національні університети, 

Інститут космічних досліджень НАН України.  

Результати виконаних досліджень можуть бути також корисними для 

вдосконалення сучасних плазмових технологій формування наноструктур, осадження 

тонких плівок та інших покриттів, модифікації та створення нових матеріалів та 

структур. 

 

Особистий внесок здобувача 

В усіх роботах, що опубліковано за темою дисертації, здобувач брав 

безпосередню участь на всіх стадіях їх виконання, включаючи постановку задач, 

розробку і застосування теоретичних та числових методів, аналіз одержаних 

результатів та їх підготовку до публікації. У наукових роботах, опублікованих за 

темою дисертації спільно з співавторами, особистий внесок здобувача полягає в 

наступному: участь в обговоренні і постановці завдання, знаходження її аналітичного 

рішення і участь в проведенні чисельного моделювання, аналіз результатів і підготовка 

до публікації матеріалів проведених досліджень, а також підготовка доповідей та 

виступ на двох міжнародних конференціях та на двох Українських конференціях з 

фізики плазми та керованого термоядерного синтезу. Таким чином, особистий внесок 
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здобувача в одержання результатів, що виносяться на захист в дисертаційній роботі, є 

визначальним. 

 

Апробація результатів дисертації 

Основні результати досліджень за темою дисертаційної роботи доповідались на 

наступних міжнародних конференціях: Ukrainian Conference and School on Plasma 

Physics and Controlled Fusion, Crimea, Ukraine, 2012; Ukrainian Conference and School on 

Plasma Physics and Controlled Fusion, Kharkiv, Ukraine, 2014, на Українській 

конференції з фізики плазми та керованого термоядерного синтезy, Київ, 2013, а також 

на конференції «Сучасні проблеми фізики та хімії на транспорті і в будівництві – 

матеріали Всеукраїнською наукової конференції молодих вчених і студентів», Харків, 

2008. 

Публікації 

Матеріали, що увійшли в дисертаційну роботу, опубліковано в 7-ми журнальних 

статтях, серед яких 5 статей у журналах з імпакт-фактором.  З них  5 статей 

опубліковано в наукових виданнях України з фізико-математичних наук та 2  статті в 

міжнародних наукових рецензованих виданнях з фізико-математичних наук з імпакт- 

фактором вище 2.   

Матеріали, що увійшли в дисертаційну роботу, також представлено в 5 докладах  

на двох міжнародних конференціях та трьох Українських конференціях.  

Всього за тематикою дисертації опубліковано 12 робіт. 

 

 Структура та обсяг дисертації 

 Дисертаційна робота містить вступ, огляд літератури, чотири розділу основного 

тексту, висновки і список  використаних літературних джерел з 221 найменувань. 

Повний обсяг дисертації становить 131 сторінок. Список використаних літературних 

джерел міститься на 15 сторінках. Дисертаційна робота містить 21 рисунок та  4 

таблиці. 
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Розділ 1. ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ 

 

  1.1. Запорошена квазістаціонарна плазма та формування порошинок  

Запорошена плазма є надзвичайно привабливим та цікавим об’єктом для 

досліджень за рахунок широкої поширеності плазмово-пилових систем, а також через 

цілу ланку унікальних (простота отримання, спостереження та управління 

параметрами, можливість вимірювання на кінетичному рівні) та незвичних (відкритість 

системи, динаміка заряджання частинок, висока дисипативність, здібність до 

самоорганізації та формування впорядкованих структур) властивостей.  

В результаті досліджень різних наукових груп було вивчено багато властивостей 

запорошеної плазми, таких як заряджання пилових частинок та їх формування, 

поширення хвиль у запорошеній плазмі, формування структур, рух електронів, іонів та 

пилових частинок та сили, що діють на пилові частинки [1,28,55,74]. Здебільшого 

автори наукових праць розглядали запорошену плазму у стаціонарному режимі 

(радіочастотну плазму ємнісних та індукційних розрядів та плазму постійного струму).  

Серед сучасних напрямків досліджень в області запорошеної плазми можна 

виділити наступні: 

- формування впорядкованих структур, кристалізація та фазові переходи в системі 

пилових частинок у різних типах плазми; 

- елементарні процеси в пиловій плазмі: заряджання пилових частинок, взаємодія 

між частинками, зовнішні сили, що діють на пилові частинки; 

- лінійні та нелінійні хвилі у запорошеній плазмі; їх динаміка, затухання та 

нестійкості. 

- вплив пилових частинок на властивості запорошеної плазми.   

 

На порошинки, що знаходяться у плазмі, осаджуються електрони та іони і 

порошинки отримують від’ємний заряд, а в деяких випадках позитивний (як, 

наприклад, в шарах просторового заряду біля електродів або за умов сильного 



19 

 

ультрафіолетового випромінювання). Порошинки нанорозміру, як правило, мають 

малий заряд, що дорівнює декільком зарядам електронів, або є незарядженими   [1,84]. 

Зі збільшенням радіусу порошинок їх заряд зростає. Так, порошинки мікророзміру у 

плазмі можуть мати заряд порядку –103е (де е – абсолютне значення заряду електрона), 

а пилові частинки радіусом у декілька десятків мікрометрів заряд порядку –104е [1,85]. 

Внаслідок великого заряду порошинок, що мають розмір у декілька мікрометрів 

або більше, потенційна енергія електростатичної взаємодії порошинок, яка 

пропорційна зарядам взаємодіючих пилових частинок, є великою. Тому неідеальність 

підсистеми пилових частинок реалізується значно легше, ніж неідеальність електрон-

іонної підсистеми, хоча концентрація мікрочастинок зазвичай є значно нижчою за 

концентрації електронів. Тому можливе появлення ближнього порядку або навіть 

кристалізація у системі пилових частинок [1]. Вперше упорядковані 

квазікристалізовані структури заряджених мікрочастинок експериментально були 

реалізовані у 1959 р. [86] за допомогою пастки Пауля [87]. Можливість кристалізації 

пилової системи у нерівноважній газорозрядній плазмі була досліджена Ікезі [88] у 

1986 р. Між тим, можливість спостерігати експериментально впорядковані системи 

пилових частинок з’явилася тільки в середині 90-х років у плазмі високочастотного 

розряду поблизу границі  катодної області [88-91], де за рахунок великої величини 

електричного поля можлива компенсація сили тяжіння та левітація частинок. Пізніше 

впорядковані системи пилових мікрочастинок було знайдено в термічній плазмі за 

атмосферного тиску [92], в позитивному стовпі тліючого розряду постійного струму 

[93] та в  ядерно-збудженій пиловій плазмі [94,95]. 

В лабораторних умовах порошинки у плазмі спостерігалися ще в 1920-х роках 

Ленгмюром [96], але активне дослідження запорошеної плазми почалося лише декілька 

десятиріч тому у зв’язку з розвитком таких напрямків, як електрофізика та 

електродинаміка продуктів згорання ракетних палив, електрофізика  робочого тілу 

магнітогідродинамічних генераторів на твердому паливі, фізика запорошених газових 

хмар в атмосфері [97-99]. В кінці 80-х років активно вивчалося заряджання пилових 
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частинок, розповсюдження та загасання хвиль у запорошеній плазмі, нестійкості у 

запорошеній плазмі в космосі [100-102].  

Інтерес до досліджень запорошеної плазми сильно виріс у зв’язку з широким 

використанням технологій плазмового покриття поверхонь та травлення в 

мікроелектроніці, а також при  виробництві тонких плівок та наночастинок [1, 103].  

Цей інтерес пояснюється тим, що присутність пилових частинок в технологічній плазмі 

не тільки приводить до забруднення поверхні напівпровідникового елементу і таким 

чином до збільшеного виходу дефективних елементів, а також збуджує плазму 

непередбачуваним чином. Щоб запобігти цим негативним ефектам, треба більш 

детально досліджувати процеси формування та росту конденсованих частинок в 

газорозрядній плазмі, механізми їх переносу та вплив порошинок на властивості 

розряду. Коли вдалося спостерігати за формуванням кристалічних структур в різних 

типах запорошеної плазми в 90-х роках [88-95], це призвело до зростання кількості 

досліджень в цій області. Кількість досліджень продовжує зростати і сьогодні. 

Велику цінність являють собою експерименти з дослідження запорошеної 

плазми в умовах мікрогравітації, які були проведено вперше у 1998 р. на орбітальній 

станції «Мир», а у 2001 р. – на Міжнародній космічній станції [104].  Відсутність 

гравітації суттєво вплинуло на дослідження: істотно зменшився вплив електричних 

полів, які необхідні в земних умовах для левітації пилових частинок у розрядах, та 

анізотропії плазми, яку визвано цими полями. 

У лабораторних експериментах найбільш детально досліджувалося формування 

порошинок у розрядах, де в склад молекул робочого газу входять атоми вуглецю або 

кремнію.  Було з’ясовано, що формування порошинок у газових розрядах, в яких одним 

з робочих газів є сілан SiH4, відбувається  завдяки взаємодії негативних іонів SiH3
– з 

іншими частинками цих розрядів [1,58]. Формування порошинок субмікронного 

розміру в Ar/CH4 та Ar/C2H2 ємнісних розрядах досліджувалося у роботах [105,106]. 

Було з’ясовано, що в склад порошинок, що формуються в цих розрядах, входять атоми 

вуглецю та водню, при цьому більшість  атомів вуглецю мають зв'язок sp3 гібридизації 
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[105,107].  В цих роботах було припущено, що негативні іони С2Н2
— ініціюють 

формування порошинок у аргон-вуглеводневих розрядах. Ці іони з’являються у 

результаті наступної реакції: C2H2+e-→C2H
-+H. 

Тому для ініціювання формування порошинок необхідні молекули ацетилену, які 

можуть з’явитися як у результаті різних хімічних реакцій у розряді, так і просто бути 

напущеними у розряд. Це пояснює відмінність формування порошинок в Ar/CH4 та 

Ar/C2H2 ємнісних розрядах. В експериментальній роботі [105] було показано, що в 

одній і тій же розрядній камері, за одного й того ж тиску суміші робочих газів у 

випадку Ar/C2H2 пилові частинки утворюються у розряді за доволі низької потужності 

(~20 Вт), а в Ar/CH4 ємнісному розряді тільки, коли вона є достатньо високою (~60 Вт).  

У роботі [105] було також показано, що ініціювати формування порошинок в Ar/CH4 

ємнісному розряді за низької потужності, що вводиться до розряду, можна також 

короткочасним напуском ацетилену до розрядної камери. В аргон-ацетиленовій плазмі 

формування порошинок мало періодичну залежність від часу (порошинки росли у 

розмірі і зникали з розряду, потім процес їх формування починався спочатку), що не 

спостерігалося в Ar/CH4 ємнісному розряді, в якому потужність збільшувалася до 60 Вт 

на короткий час (після збільшення потужності формувалися порошинки і вони 

залишалися достатнього довго у розряді (5-20 хвилин, що дорівнювало часу протікання 

розряду.)). Зображення порошинок, що формувалися в експериментах науковців Рур-

університету м. Бохума (ФРН)  [108,109], показано на рис. 1.1. 
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Рис. 1.1. Отримане за допомогою електронного мікроскопу типове зображення  

порошинки,  що формується в аргон-ацетиленовій або аргон-метановій плазмі  [109]. 

 

Цікаво зазначити, що вважається, що молекули ацетилену також є 

відповідальними за формування одношарових вуглецевих нанотрубок, але для 

формування одношарових вуглецевих нанотрубок, як правило, необхідні 

наночастинки-каталізатори на підложці та доволі високі температури на поверхні цієї 

підкладки (~1000 К). За одних і тих же умов на підкладці з частиками-каталізаторами 

можуть формуватися вуглецеві вертикально-спрямовані наноструктури, а в 

плазмовому об’ємі – порошинки.  Так у роботі [109]  досліджувалося формування 

вертикально-спрямованих наноконусів на підкладці з наночастиками-каталізаторами на 

дні  Ar/H2/CH4 індуктивного джерела плазми. В експериментах науковців Нанянг 

технологічного університету (Сінгапур) спостерігалося, що формування наноконусів 

має місце за підігріву до кількох сотень градусів Цельсія поверхні, на якій знаходилася 

підкладка [105]. За відсутності підігріву на підкладці знаходили частинки 

мікророзміру. Було припущено, що ці частинки формуються в Ar/H2/CH4 плазмовому 

середовищі. Коли підкладка, на якій ростуть наноструктури, гаряча, то порошинки, які 

формуються у плазмовому середовищі, не можуть сісти на підкладку завдяки 
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термофоретичній силі, що відштовхує ці частинки від підкладки до плазмового об’єму. 

Коли поверхня підкладки холодна, то ця сила мала або спрямована в іншу сторону і 

порошинки осаджуються на поверхню, що вкрита частинками-каталізаторами, та 

заважають росту наноконусів [108].  

В останні десятиріччя також інтенсивно досліджувалося, як порошинки 

впливають на властивості плазми газового розряду, в якій вони знаходяться. Було 

з’ясовано, що температура електронів  у сильно запорошеній плазмі, зазвичай, більша, 

ніж у не запорошеній  плазмі за тих же самих зовнішніх умов [1] Температура  зростає 

зі збільшенням густини порошинок або їх радіусу, при цьому, густина електронів 

зменшується [1].  

У роботі [109] досліджувалося, як пилові частинки впливають на плазму 

симетричного ємнісного 13,56 МГц розряду в аргоні, аксіальні розміри якого менші за 

радіальні. Було знайдено, що при збільшенні радіусу порошинок завдяки збільшенню 

числа електронів, які осаджуються на порошинки, інтенсивність випромінювання 

660,45 нм ліній атомів аргону та температура електронів зростають, а густина 

електронів зменшується. При великих радіусах порошинок максимальне 

випромінювання мало місце з області, що була розташована біля середини між 

електродами. За відсутності порошинок максимальне випромінювання з розряду 

спостерігалося біля електродів. У роботі [109] було також з’ясовано, що зі збільшенням 

радіусу порошинок розмір шарів просторового заряду біля електродів зменшується.   

У роботах [110] та [111] було досліджено властивості  електронегативної плазми, 

яка містила субмікронні порошинки або порошинки радіусом 5 - 10 нм. Для SiH4 

запорошеної плазми було розроблено одновимірні гідродинамічні моделі, за 

допомогою яких було з’ясовано, як параметри цієї плазми залежать від зовнішніх 

параметрів (тиску робочого газу, потужності, що поглинається на одиниці площі, та 

ширини плазмового шару), розміру та густини порошинок. У моделях вважалося, що 

електричне поле, яке підтримувало плазму, було просторово однорідним, а плазма, що 

складалася з іонів SiH3
+, SiH3

—, електронів та заряджених порошинок, була 
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квазінейтральною. Було з’ясовано, що густина негативних іонів n– може бути 

підвищена за рахунок збільшення потужності Q, що поглинається на одиниці площі 

розряду, розміру порошинок або тиску робочого газу.  

Температура електронів у SiH4 пиловій плазмі зменшувалася при підвищенні 

тиску робочого газу та зменшенні розміру, густини порошинок [110]. На відміну від 

звичайної плазми, де температура електронів Те слабко залежала від потужності, у 

запорошеній плазмі Те зростала при зменшенні Q. Це відбувалося тому, що зі 

зменшенням Q при фіксованих густині та розмірі порошинок вплив порошинок на інші 

частинки плазми зростав.    

Було також показано, як порошинки впливають на просторовий розподіл густини 

позитивних іонів ni [110,111]. Коли просторовий розподіл густини пилових частинок 

був близьким до однорідного, при збільшенні відносного заряду пилових частинок в 

одиниці об’єму ndZd/ni розподіл ni  ставав більш однорідним. Це відбувалося тому, що 

при збільшенні ndZd/ni зростали втрати іонів на пилових частинках у порівнянні з їх 

втратами на стінках розрядної камери та в процесах іон-іонної рекомбінації, і профіль 

густини іонів починав залежати від профілю ndZd.  

У роботі [111] також було досліджено, як функція розподілу за зарядом пилових 

частинок радіусом 5 – 10 нм залежить від зовнішніх параметрів. В цій роботі було 

показано, що електромагнітне випромінювання (яке виникає при переході електронів з 

одного енергетичного рівня на інший в молекулах (або атомах) робочого газу, що 

перебувають у збуджених станах) суттєво впливає на властивості електронегативної 

пилової плазми. Хвилі електромагнітного випромінювання падають на пилові частинки 

і завдяки фотоефекту частина електронів емітується з пилових частинок. Це може 

привести до зменшення заряду пилових частинок, густини позитивних іонів та 

температури електронів, а також до збільшення густин електронів та негативних іонів 

[111].  
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Для розрядів, що містять пилові частинки, було також побудовано кінетичні 

моделі [112,113]. За допомогою цих моделей було досліджено вплив пилових частинок 

на функцію розподілу електронів за енергією (ФРЕЕ), густини електронів та іонів, 

ефективну температуру електронів та електричне поле, що підтримує плазму. 

Дослідження проводилися для випадку, коли робочим газом був аргон. У роботах [112, 

113], використовуючи просторово усереднену модель запорошеної плазми, було 

з’ясовано, як параметри цієї плазми залежать від густини та розміру порошинок та 

потужності, що поглинається у розряді. Було показано, що при збільшенні густини 

порошинок або їхнього розміру завдяки збільшенню електричного поля, що підтримує 

плазму, кількість високоенергетичних електронів відносно їх загального числа зростає. 

Електричне поле зростає, щоб збалансувати генерацію частинок у розряді та їх втрати 

на порошинок та стінках розрядної камери. При достатньо високій густині порошинок 

ФРЕЕ, яка у звичайній високочастотній плазмі є близькою до дрюйвестейнівського 

розподілу, завдяки осадженню електронів на порошинки може змінити форму і стати 

близькою до максвелівського розподілу електронів за енергією.  

У роботі [113] було досліджено вплив пружних та непружних електрон-пилових 

зіткнень на ФРЕЕ. Було з’ясовано, що непружні зіткнення електронів з порошинками 

впливають на ФРЕЕ сильніше, ніж пружні електрон-пилові зіткнення. При одному і 

тому електричному полі, що підтримує плазму, функція розподілу електронів за 

енергією, яка була розрахована при врахуванні збирання електронів порошинками, є 

меншою у діапазоні високих енергій та більшою за низьких енергій, ніж  ФРЕЕ, що 

була розрахована без урахування непружних електрон-пилових зіткнень, враховуючи 

тільки пружні електрон-пилові зіткнення. В цій роботі було також показано, що 

просторові розподіли параметрів плазми суттєво залежать від просторового розподілу 

густини порошинок. Ефективна температура електронів при просторово 

неоднорідному розподілі порошинок є також просторово неоднорідною, навіть при 

просторово однорідному високочастотному електричному полі, що підтримує плазму. 
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В останньому випадку завдяки осадженню електронів на порошинки температура 

електронів є більшою там, де nd = 0.  

У роботі [114] було досліджено просторові розподіли густини електронів та 

іонів, електричного поля, що підтримує плазму, та температури електронів в ємнісних 

та індукційних високочастотних (13.56 МГц) розрядах при неоднорідному розподілі 

густини порошинок у плазмовому об’ємі цих розрядів. Було отримано, що в ємнісному 

запорошеному розряді ефективна температура електронів Teff є вищою там, де nd ≠ 0, 

ніж у сусідніх областях з nd = 0.  Зростання Teff в областях, де знаходяться порошинки,  

відбувається завдяки збільшенню високочастотного електричного поля в цих областях, 

яке в ємнісних розрядах залежить локально від густини електронів.  У роботі [115] 

було також показано, що в індукційних ВЧ розрядах ефективна температура електронів 

в області з порошинками може бути меншою, ніж у сусідніх областях, в яких відсутні 

порошинки, завдяки осадженню електронів на порошинки і нелокальній залежності 

електричного поля, що підтримує плазму, від густини електронів. 

  У роботі [116]  було досліджено вплив просторового дрейфу електронів на ФРЕЕ 

у запорошеній обмеженій плазмі. Було показано, що довжина релаксації енергії 

електронів зменшується при зростанні розміру та густини порошинок. При достатньо 

високих аd, nd  та параметрах плазми, що є типовими для  експериментів з формування 

порошинок, вона є меншою за розміри плазми. Було з’ясовано, що при цьому ФРЕЕ  

добре описується однорідним рівнянням Больцмана.  

 

1.2. Запорошена плазма в режимі розпаду 

Більшість досліджень, які згадувалися у попередньому підрозділі, було 

проведено для стаціонарної або квазістаціонарної запорошеної плазми. Але у деяких 

плазмових технологіях газові розряди використовуються в імпульсному режимі [117]. 

Тому представляють цікавість дослідження запорошеної плазми, що є в режимі 

розпаду.  
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Запорошена плазма в режимі розпаду вивчалася в останні десятиріччя, але менш 

інтенсивно, ніж ця плазма в стаціонарному режимі. У роботі [118] було досліджено 

заряд наночастинок у запорошеній плазмі, що є в режимі розпаду, і було встановлено, 

що більшість порошинок є незарядженими. Часову залежність заряду порошинок у 

плазмі, що є в режимі розпаду, з пиловими частинками діаметру 6,8 мкм було вивчено 

у роботі [59]. У цій роботі було запропоновано теоретичний опис для розряджання 

порошинок у запорошеній плазмі, а також показано існування залишкового від’ємного 

заряду на пилових частинках. Був виміряний від’ємний заряд на порошинках радіусу в 

декілька сотень нанометрів на пізніх стадіях розпаду запорошеної плазми [119], і цей 

заряд було проаналізовано зі застосуванням різноманітних теоретичних методів. Було 

показано, що перехід від амбіполярної дифузії до вільного руху частинок у плазмі, що 

знаходиться у режимі розпаду, впливає на розряджання порошинок на пізніх стадіях 

розпаду. Але у більшості теоретичних досліджень запорошеної плазми у режимі 

розпаду, густина заряду пилових частинок  на початкових стадіях розпаду плазми була 

набагато меншою за концентрацію електронів. Тому в цих роботах не враховувався 

вплив пилових частинок на різні параметри плазми, такі, як концентрації електронів, 

іонів та метастабільних атомів аргону і температура електронів. Більш того, у наукових 

роботах з вивчення зміни температури електронів у запорошеній плазмі, що є в режимі 

розпаду [59, 60], нехтували охолодженням електронів за рахунок їх осадження на 

стінки камери та електроди. Між тим, було показано, що осадження електронів з 

високою енергією на стінки розрядної камери є основним механізмом втрати енергії в 

незапорошеній індуктивній плазмі, яка є в режимі розпаду [119].  

Результати експериментів із сильно запорошеною плазмою у режимі розпаду, в 

якій концентрація електронів продемонструвала неочікуване зростання на самому 

початку розпаду плазми, представлено в роботах [61,120]. За допомогою моделі 

постійної густини і методу Монте-Карло було проаналізовано властивості сильно 

запорошеної плазми у режимі розпаду [61,120]. Зростання концентрації електронів на 

ранніх стадіях розпаду плазми було пояснено вторинною емісією електронів із пилових 



28 

 

частинок за припущення, що коефіцієнт вторинної емісії γ ≈ 1. Але при вимірюванні 

коефіцієнт γ для матеріалу пилових частинок виявився значно меншим (γ = 0,01) [61]. 

У моделях [61,120] не була врахована дифузія електронів та іонів до стінок розрядної 

камери та втрата енергії електронів за рахунок дифузії частинок.   

У роботі [121] було використано інший теоретичний підхід для описання 

аномального зростання густини електронів на початку розпаду плазми. В цій роботі  

припускалося, що десорбція електронів з пилових частинок є доволі інтенсивною, і 

заряд наночастинок у плазмі, що є в режимі розпаду, визначався рівністю потоків 

електронів та іонів на поверхню наночастинок [122,123]. Результати розрахунків 

показали, що максимум концентрації електронів повинен спостерігатися для часів 

менше за 50 мкс [121], тоді як в експерименті максимум мав місце за часів 250-500 мкс 

[120], в залежності від умов розряду та радіусу пилових частинок. 

Зазначимо, що аномальне збільшення концентрації електронів у плазмі, що 

розпадається, раніше спостерігалося у незапорошеному імпульсному гелієвому розряді 

[124-126], і це зростання було пояснено генерацією електронів за зіткнень 

метастабільних атомів один з одним. Зіткнення метастабільних частинок можуть 

сильно вплинути на концентрацію електронів nе за великих концентрацій 

метастабільних атомів. Цей процес може грати значну роль для плазми з високою 

концентрацію пилових частинок nd , де густина метастабільних атомів значно більша за 

цю густину у незапорошеній плазмі [127]. Відлипання електронів при осадженні 

збуджених атомів на поверхню пилових частинок (вторинна емісія) може також 

впливати на заряд пилових частинок та концентрацію електронів [55]. 

Також у попередніх експериментальних дослідженнях плазми, що є в режимі 

розпаду та має високу концентрацією пилових частинок, було виявлено високий 

негативний потенціал на електродах відносно заземлених стінок розряду [128,129]. Це 

означає, що вторинна електронна емісія за зіткнень  іонів з поверхнею електродів може 

вплинути на параметри запорошеної плазми, що є в режимі розпаду. 
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Досліджуючи поведінку потенціалу на електродах під час розпаду плазми у 

різних сумішах газів та запорошеній плазмі, було визначено густини іонів перед 

початком розпаду плазми. Було досліджено, як властивості плазми залежать від 

ємностей конденсаторів, які було приєднано  до електродів в експериментах  з 

плазмою, що є в імпульсному режимі [128]. Розглядалися випадки 470 нФ та 47 нФ. 

Було з’ясовано, що властивості плазми перед її розпадом слабко залежать від величини 

ємності конденсатору, але ця величина суттєво впливає на зміну потенціалу з часом на 

електродах під час розпаду плазми та слабо впливає на зміну з часом густини 

електронів.  

У роботі [129], вивчаючи властивості плазми у режимі розпаду, було з’ясовано, 

що шари просторового заряду зростають з часом розпаду швидше, коли металеві 

електроди не покриті діелектричною плівкою, ніж у випадку, коли це покриття є 

присутнім. Присутність плівки на електродах, що сформувалася в результаті 

осадження на електроди молекул ацетилену та порошинок, суттєво також впливає на 

час розпаду плазми. Цей час зростає зі збільшенням товщини діелектричної плівки. 

Причиною того, що за відсутності плівки час розпаду менше, може бути присутність 

радикалів на металевих поверхнях, які активно реагують з електронами плазми.  

 

1.3. Формування нанотрубок  

 Відкриття фулеренів у 1989 р. [130] та розробка технологій їх отримання у 

значній кількості [131] визвали систематичні дослідження наноструктур вуглецю. 

Основним елементом цих структур є графітовий шар – поверхня, що складається з 

правильних шестикутників, у вершинах яких містяться атоми вуглецю. У випадку 

фулеренів така поверхня має замкнену сферичну або сфероїдальну форму [132]. 

Поверхня фулеренів включає не тільки правильні шестикутники, але й правильні 

п’ятикутники.  

 Наряду зі сфероїдальними структурами, графітовий шар може утворювати і 

структури у вигляді циліндрів [133], що мають назву нанотрубок. Інтерес до 
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вуглецевих нанотрубок пов'язаний із їх унікальними властивостями, завдяки яким вони 

можуть бути використані у багатьох додатках, наприклад, при конструюванні 

електронних емітерів, створенні композиційних матеріалів з унікальними хімічними та 

фізичними властивостями, біосенсорів та багатьох інших приладів для наукових цілей, 

промисловості та медицини [62,134,135]. 

Дуже швидко після розробки технології отримання фулеренів було з’ясовано, що 

за термічного розпилення графітового анода в електричній дузі разом з фулеренами 

формуються протяжні структури, що уявляють собою згорнуті в одношарову або 

багатошарову трубку графітові шари [133]. Довжина цих структур, що отримали назву 

«нанотрубки»  досягає декількох мікрон і більше та на декілька порядків перевищує їх 

діаметр, що становить зазвичай від одного до декількох нанометрів. При цьому на 

відміну від фулеренів, котрі осаджуються разом з сажею на стінках газорозрядної 

камери, нанотрубки знаходяться переважно на поверхні катода [132] . 

 Вивчення нанотрубок за допомогою електронних мікроскопів показало, що 

більшість нанотрубок складається з декількох графітових шарів, або вкладених один в 

інший, або накручених на одну вісь. Відстань між шарами практично завжди складає 

0,34 нм, що відповідає відстані між шарами у кристалічному графіті. Нанотрубки 

зазвичай закінчуються напівсферичною головкою, структура якої включає в себе як 

правильні шестикутники так і правильні п’ятикутники та схожа на половину молекули 

фулерена.  

 У перших експериментах з формування наноструктур в осаді, що покривав 

поверхню катода, кількість нанотрубок не перевищувала декількох відсотків, але у 

результаті оптимізації технології вихід нанотрубок піднявся до десятків відсотків 

[136,137]. Більшість нанотрубок, котрі спостерігалися в перших експериментах, 

уявляли собою багатошарові структури, відрізнялися друг від друга кількістю шарів, 

формою наконечника та іншими характеристиками, що ускладнювало їх аналіз та 

застосування у різних технологіях.  
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 Різниця в хімічній активності циліндричної стінки нанотрубки та її сферичної 

головки дозволила створити методи керування параметрами нанотрубки, що базуються 

на її частковому окисленні [138,139]. За допомогою цих методів було створено 

нанотрубки з відкритими кінцями, а також одношарові нанотрубки. Після цього 

почалися інтенсивні дослідження формування нанотрубок зі заданими параметрами. 

Розвиток технологій отримання нанотрубок зі заданими параметрами пов'язаний  з 

використанням каталізаторів [140], в якості яких зазвичай використовуються перехідні 

метали [141]. Це дозволило отримати зразки, що містять в основному одношарові 

нанотрубки, та привело до створення матеріалу, в якому домінують одношарові 

нанотрубки однакового радіусу [141]. 

 Вуглецеві нанотрубки можна вирощувати різними методами. Найбільш широко 

розповсюдженим методом отримання вуглецевих нанотрубок є термічне розпилення 

графітового електроду в плазмі дугового гелієвого розряду за тиску в декілька сотень 

Торр [133]. Цей метод дозволяє отримувати нанотрубки в кількості достатній для 

детального дослідження їх фізико-хімічних властивостей. Нанотрубки, що вирощують 

цим методом, характеризуються різною хіральністю, тобто кутом орієнтації графітової 

площини відносно вісі нанотрубки. Було з’ясовано, що оптимальні умови для  

вирощування нанотрубок у плазмі дугового гелієвого розряду відрізняються від тих, 

що є типовими для вирощування фулеренів. Зокрема, для вирощування фулеренів 

оптимальним є тиск 100-150 Торр, а для вирощування нанотрубок — приблизно 500 

Торр. До збільшення виходу нанотрубок призводить використання катоду більшого 

діаметру (більше 10 мм) [132] . 

 Вуглецеві нанотрубки, що отримують в дуговому розряді, зазвичай мають  

відносно невелику довжину (менше 1 мкм). Ця обставина, а також відносно висока 

вартість нанотрубок за рахунок низької продуктивності їх синтезу, ускладнюють 

практичне використання нанотрубок.  
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 Зазначені недоліки вдалося частково подолати за рахунок використання різних 

каталізаторів Mn [142], Co [143,144], Fe [144,145], Ni [144,146], Sc [147,148], La [148, 

149], V [150,151], Ce [152], Gd [153], Zr [154], Y [155,156], Ti [149,150]. 

 Для отримання вуглецевих нанотрубок методом термічного розпилення графіту, 

крім газорозрядного  нагрівання, використовують також інші методи концентрації 

енергії на графітовій поверхні. Так, у роботі [157] джерелом висококонцентрованої 

енергії служило імпульсне опромінення лазером. 

 Нанотрубки ефективно формуються не тільки за умов приповерхневої 

низькотемпературної плазми, котра виникає за електродугового або лазерного 

розпилення графітової мішені, але також за електролізу, коли всі учасники  процесу 

знаходяться у конденсованому стані [158]. 

Крім вищезазначених методів на сьогоднішній день існує багато шляхів синтезу 

вуглецевих нанотрубок [159].  

 Одним з найефективніших методів синтезу вуглецевих нанотрубок є метод, який 

базується на використанні процесу розпаду (крекінгу) ацетилену в присутності 

каталізаторів [139]. Відмінні особливості цього методу синтезу нанотрубок є широке 

розмаїття модифікацій та висока якість одержуваних зразків. Для каталітичного 

розпаду ацетилену та інших газів, що в своєму складі мстять вуглець, в останнє 

десятиріччя широко використовуються газові розряди. Використання газорозрядної 

плазми є доцільних  для формування вертикально спрямованих вуглецевих нанотрубок, 

які є необхідними для створення різноманітних приладів. У роботах [137,160] було 

показано, що вертикальна спрямованість нанотрубок може бути досягнута, коли вони 

ростуть щільно на поверхні та підтримують одна одну під час росту, утворюючи так 

званий «ліс» нанотрубок. У роботі [161] було з’ясовано, що при вирощуванні 

вертикально спрямованих нанотрубок у плазмовому середовищі майже немає 

обмежень на щільність лісу.  У плазмі навіть окрема нанотрубка може рости 

перпендикулярно до поверхні підкладки. Більш того,  вертикально спрямовані 

одношарові вуглецеві нанотрубки за формування у плазмі можуть досягати значних 
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довжин (50 мкм). Також важливим є той чинник, що швидкості росту нанотрубок за 

плазмохімічного осадження можуть бути більшими при менших температурах у 

порівнянні з іншими методами вирощування нанотрубок. Це може бути дуже корисним 

для вирощування нанотрубок однакової хіральності, оскільки розподіл  нанотрубок за 

хіральністю зменшується зі зниженням температури [162]. Це також може здешевити 

процес прикріплення нанотрубок до поверхонь, які мають відносно низькі температури 

плавлення. На сьогодні відомо, що вертикальна орієнтація одношарових вуглецевих 

нанотрубок, що формуються при плазмохімічному осадженні, досягається за рахунок 

сильного електричного поля біля підкладки [163-165]. Оскільки у плазмі генерація 

радикалів та молекул у збудженому стані, що несуть атоми вуглецю до частинок-

каталізаторів на підкладці, може контролюватися зміною потужності, що вводиться до 

розряду,  то за рахунок цього можна точніше контролювати час росту та довжину 

наноструктур. Так, у роботі [166] було отримано короткі (до 100 нм) одношарові 

вуглецеві нанотрубки  з вузьким хіральним розподілом. Крім того, вуглецеві 

нанотрубки можуть оброблятися у тих самих розрядних камерах, де їх було вирощено 

[71].  

В експериментах з формування лісу одношарових вуглецевих нанотрубок було 

з’ясовано, що нанотрубки ростуть краще при плазмохімічному осадженні [120,127], 

ніж при звичайному термічному осадженні з газової фази. У більшості експериментів 

частинки каталізатору, на яких ростуть нанотрубки, прикріпляються до підкладки в 

газорозрядній камері [167-169]. Це означає, що частинки каталізатору за високих 

довжин нанотрубок можуть стати недосяжними для потоків нейтральних частинок з 

плазми, які осаджуються біля верхівок нанотрубок. 

Розмір частинок каталізатору та сорт їх матеріалу може бути різним, як і сорти 

газу, що травить, (Н, NH3 та ін.) та робочого газу (C2H2, C2H4 та ін.) [170], що суттєво 

впливає на параметри росту вуглецевих нанотрубок.  Було відмічено, що наявність 

хімічно активного водню як газу, що травить, має негативний вплив на формування 

одношарових вуглецевих нанотрубок [170].  Між тим, у роботі [171] було синтезовано 



34 

 

одношарові вуглецеві нанотрубки за великих концентрацій водню, які перевищували в 

рази концентрацію робочого газу, що містить вуглець. 

 

1.4. Моделювання процесів, що відбуваються під час росту вуглецевих 

нанотрубок у плазмі 

Тим часом, незважаючи на велику кількість експериментальних досліджень та 

значний успіх у синтезі вертикально-спрямованих вуглецевих наноструктур у плазмі, 

результати моделювання процесів, що відбуваються під час росту вуглецевих 

нанотрубок, є недостатніми. Це пов’язано зі складнощами моделювання цих процесів.  

Процеси в плазмі та на підкладці, які визначають формування наноструктур, 

характеризуються широким діапазоном часових та просторових масштабів [65]. Так, 

процеси на підкладці визначаються розмірами частинок-каталізаторів (~ нм), а у 

плазмовому об’ємі розмірами розрядної камери (як правило, декілька або десятки 

сантиметрів). 

В результаті, реалістичні моделі, що описують формування вуглецевих 

наноструктур, повинні бути розділені, принаймні, на моделі газорозрядної плазми та 

моделі, що описують процеси на поверхні з частинками-каталізаторами. Газорозрядні 

моделі використовуються для розрахунку потоків заряджених і нейтральних частинок 

та потоків енергії з плазмового середовища на підкладку та на поверхню наноструктур. 

Для опису процесів на поверхні під час росту наноструктур, зазвичай, використовують 

молекулярно-динамічний або феноменологічні підходи. Останній базується на 

рівняннях балансу частинок на поверхні [172,173]. Молекулярно-динамічний підхід дає 

інформацію про кути осадження частинок з плазмового середовища на поверхню, їх 

енергії та потоки, про неоднорідність потоків частинок [174,175]. 

 Але він є дуже складним із-за великого різноманіття частинок в хімічно-

активній плазмі. З іншого боку, феноменологічний підхід, що базується на рівняннях 

балансу частинок на поверхні, є відносно простим  і був успішно реалізованим для 

опису опису формування алмазоподібних структур [174,175] та вуглецевих 
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нанотрубок, що формуються за відсутності плазми [70,176]. Феноменологічні моделі 

потребують знань про порогові енергії для різних процесів на поверхні нанотрубок. Ці 

порогові енергії можна отримати за допомогою аналізу експериментальних даних, або 

обчислити, застосовуючи методи молекулярної динаміки та вивчаючи взаємодію 

різних частинок на атомному рівні [109]. Результати числових розрахунків показали, 

що дифузія атомів вуглецю по поверхням нанотрубок та наночастинок відіграє 

важливу роль за росту вуглецевих нанотрубок [177,178]. Використовуючи результати 

розрахунків, що описували поведінку атомів вуглецю на поверхні нанотрубок, Лушев з 

співавторами [70,176] розробив феноменологічну модель, що ефективно описувала 

формування вуглецевих нанотрубок за осадження на підкладку з наночастинками-

каталізаторами молекул, які містили у своєму складі атоми вуглецю. Було показано, що 

коефіцієнти, які описують поверхневі процеси на частинках каталізатора, сильно 

залежать від температури каталізатора [70,179]. Застосовуючи Монте-Карло підхід, у 

роботі [70] було зясовано, що потоки вуглеводневих молекул на поверхню лісу 

нанотрубок є неоднорідними і експоненціально зменшуються з відстанню від вершин 

нанотрубок.   

 В останнє десятиріччя з’явилися теоретичні роботи, що описують формування 

вуглецевих вертикально-спрямованих наноструктур у плазмовому середовищі. Було 

розроблено феноменологічні моделі для опису росту нановолокон у плазмі [72,180]. 

Було розглянуто випадок, коли процеси формування нановолокон також відбуваються 

під впливом каталітичних наночастинок, які в процесі росту нановолокон знаходяться 

зверху наноструктур, що характерно для більшості експериментів по вирощуванню цих 

наноструктур плазмовими методами [180]. Розраховані залежності швидкості росту 

нановолокон від температури їх поверхні [72,180] добре узгоджувалися з 

експериментальними залежностями  [181]. У роботі [182] було досліджено, як потоки 

іонів  та нейтральних частинок, що осаджуються на поверхню нановолокон, впливають 

на розподіл температури вздовж нановолокон. Було з’ясовано, що температура 

поверхні нанотрубок може суттєво відрізнятися від температури металевої поверхні, на 
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якій знаходиться кремнієва підкладка з нановолокнами.  Різниця температур зростає зі 

збільшенням товщини підкладки, довжини нанотрубок, температури та густини 

робочого газу та густини іонів, що осаджуються на поверхню нанотрубок. За зовнішніх 

умов, що розглядалися у роботі [182], температура поверхні нанотрубок слабо 

змінювалася  вздовж їх вісі. 

Потоки з плазми можуть суттєво нагрівати поверхню нанотрубок [183]. 

У роботі [72] було розроблено теоретичну дифузійну модель для опису 

формування одношарових вуглецевих нанотрубок у плазмовому середовищі. Ця 

модель припускала, що атоми вуглецю можуть рухатися по поверхні вуглецевої 

нанотрубки на мікронні відстані [184]. При цьому вважалося, що потоки частинок з 

плазми на поверхню нанотрубок є однорідними і не залежать від довжини нанотрубок 

за їх росту. В теоретичних дослідженнях за допомогою цієї моделі було отримано, що 

швидкість росту нанотрубок стає сталою за великих часів росту. Але експерименти з 

формування лісу одношарових вуглецевих нанотрубок у плазмі показують інше: 

нанотрубки перестають рости, коли їх довжина досягає декількох десятків мікрометрів 

[161]. Крім того, до недавнього часу не було пояснено, чому щільно скупчені 

вертикально спрямовані нанотрубки за росту у плазмі можуть бути значно довшими, 

ніж за її відсутності. Ще одним відкритим питанням залишається ріст лісу 

одношарових вуглецевих нанотрубок за плазмохімічного осадження з газової фази за 

малих температур їх поверхні. Зазначимо, що за формування нанотрубок методом 

термічного розпаду ацетилену в присутності наночастинок- каталізаторів  незначне 

зменшення температури росту від оптимальної, зазвичай, супроводжується повним 

зупиненням їх росту [161]. Відповісти на всі ці питання повинно допомогти 

моделювання росту лісу нанотрубок у плазмовому оточенні.  
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Розділ 2. ВПЛИП МЕТАСТАБІЛЬНИХ АТОМІВ НА ГУСТИНУ ЕЛЕКТРОНІВ У 

ЗАПОРОШЕНІЙ ПЛАЗМІ , ЩО РОЗПАДАЄТЬСЯ 

 

У даному розділі  приведено теоретичний опис  запорошеної плазми у режимі 

розпаду, в якій густина заряду порошинок |ndZd| (де nd та Zd – концентрація та заряд 

порошинок відповідно) більша за концентрацію електронів nе. Дослідження 

проводилися з метою пояснення експериментальних даних науковців Рурського 

університету (ФРН) [44].  В експериментах німецьких науковців плазма створювалась 

ємнісним розрядом (частоти 13,56 МГц)  між двома електродами діаметром 30 см, які 

знаходилися на відстані 7 см один від одного. Тиск робочого газу був 0.1 мбар, а 

потужність, що вводилася до розряду, варіювалася від 20 до 80 Вт [185]. Розряд 

підтримувався в імпульсному режимі (частота імпульсу 100 Гц з 50% робочим 

циклом). Вуглеводневі порошинки було сформовано у розряді в суміші аргону з 

ацетиленом у результаті полімеризації. Після того, як діаметр порошинок становив 

порядку 100 нм,  потік ацетилену у розрядну камеру зупинявся, і експерименти 

проводилися з запорошеною аргоновою плазмою. Порошинки залишалися всередині 

аргонової плазми без ацетилену та утримувалися у розрядній камері достатньо довго. 

Температура робочого газу Tg дорівнювала 294 К та 366 К у плазмі без порошинок та 

запорошеній плазмі відповідно [185]. 

Запорошена плазма у режимі розпаду вивчалася і раніше, наприклад, у роботах 

[59,60,186]. Але у більшості попередніх теоретичних досліджень густина заряду 

порошинок |ndZd|  на початкових стадіях розпаду плазми була набагато меншою за 

концентрацію електронів. Тому не враховувався вплив порошинок на різні параметри 

плазми, такі як концентрації електронів, іонів та метастабільних атомів аргону та 

температура електронів. Крім того, у попередніх роботах з розпаду плазми з високою 

густиною заряду порошинок  нехтували охолодженням електронів за рахунок їх 

осадження на стінки камери та електроди [59]. Хоча іншими авторами було показано, 

що осадження електронів з високою енергією на стінки розрядної камери є основним 
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механізмом втрати енергії електронів в індуктивній плазмі, що знаходиться  в режимі 

розпаду [119]. 

В експериментах німецьких науковців концентрація електронів 

продемонструвала неочікуване зростання на самому початку розпаду плазми [120]. 

Використовуючи модель постійної густини та числові методи на базі методу Монте-

Карло,  це зростання концентрації електронів було пояснено вторинною емісією 

електронів за зіткнень іонів з порошинками [59]. При цьому припускалося, що 

коефіцієнт вторинної емісії γ ≈ 1. Між тим, додаткові експериментальні вимірювання 

тих же німецьких науковців показали, що коефіцієнт γ для матеріалу порошинок є 

значно меншим (γ = 0,01) [59]. Крім того, у попередніх моделях німецьких науковців  

не було враховано дифузію електронів та іонів на стінки розрядної камери та втрата 

енергії електронів за рахунок дифузії частинок. 

Відзначимо, що неочікуване зростання концентрації електронів у плазмі на 

початкових стадіях її розпаду раніше спостерігалося у незапорошеному гелієвому 

розряді [124-126], і це зростання було пояснене генерацією електронів за зіткнень 

метастабільних атомів між собою. Генерація електронів за цих зіткнень може сильно 

вплинути на концентрацію електронів nе за значних концентрацій метастабільних 

атомів. Цей процес може відігравати важливу роль для плазми зі значною густиною 

порошинок nd.  У запорошеній плазмі температура електронів, зазвичай, значно більша 

за температуру електронів у незапорошеній плазмі, що призводить до більш 

інтенсивного збудження за зіткнень з електронами  нейтральних частинок газового 

розряду, і густина метастабільних атомів у запорошеній плазмі може бути значно 

більшою за цю густину у плазмі без порошинок.   

У моделі, що представлено в розділі 2 для опису запорошеної плазми в режимі 

розпаду, враховано втрати електронів та іонів та втрата енергії електронів на стінках 

камери, а також на пилових частинках. Для вивчення властивостей запорошеної плазми 

у режимі розпаду розроблено модель постійної густини для розряду, яка враховує 

генерацію електронів у наступних процесах: іонізація атомів аргону за їх зіткнень з 
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електронами, вторинна емісія електронів за зіткнень іонів з порошинками та у  

зіткненнях метастабільних атомів між собою, які супроводжуються генерацією 

електронів. Розроблена модель використовується для аналізу властивостей 

запорошеної плазми у режимі розпаду за експериментальних умов науковців Рурського 

університету [61,117]. 

 

2.1. Теоретична модель запорошеної плазми, що розпадається 

У моделі запорошеної аргонової плазми, що є у режимі розпаду, припускається, 

що розряд радіусу R  та довжини L  складається з електронів з концентрацією ne, 

однозарядних позитивних іонів (Ar+) з концентрацією ni, від’ємно заряджених пилових 

частинок радіусу ad = 50 нм з концентрацію nd та зарядом Zd, атомів аргону в 

основному стані (Ar0) з концентрацією nа, метастабільних атомів аргону (Arm
*) з 

концентрацією nm, атомів аргону у резонансних 4s станах (3P1 та 1P1) (Arr) з 

концентрацією nr, а також атомів аргону у 4р станах (Ar4р) з концентрацією n4р [187]. 

У даній моделі концентрації метастабільних та резонансних атомів nm, nr, та n4р 

представляють сумарну концентрацію атомів аргону у метастабільних станах (3P0 та 

3P2), сумарну концентрацію атомів, що знаходяться у резонансних 4s станах (3P1 та 1P1), 

та сумарну концентрацію атомів у 4р станах відповідно. 

Припускається, що функція розподілу електронів за енергією є максвелівською, а 

іони та пилові частинки мають температури, що дорівнюють температурі робочого 

газу. Також припускається, що в плазмі, яка знаходиться у режимі розпаду, електрони 

генеруються у зіткненнях електронів з атомами аргону, що знаходяться в основному 

або збудженому станах (4р та 4s), а також за зіткнень метастабільних атомів між 

собою. Генерація за зіткнень з електронами може бути ефективною тільки на ранніх 

стадіях розпаду, коли температура електронів є достатньо високою. У запорошеній 

плазмі також враховується генерація електронів внаслідок вторинної емісії електронів 

за іонно-пилових зіткнень [61,117]. Припускається, що втрата електронів та іонів у 
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розряді є наслідком їх дифузії на електроди та стінки камери, а також завдяки 

осадженню на пилові частинки.  

Враховуючи ці припущення,  рівняння балансу електронів може бути записано у 

наступному вигляді: 
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А рівняння балансу іонів має вигляд: 
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У рівняннях (2.1) та (2.2) коефіцієнти іонізації Ki, Ki
m, Ki

4p , як функції 

температури електронів Te, а також коефіцієнт 10102,6 mk см3/с, що описує 

зіткнення метастабільних атомів між собою, було взято з робіт [186-188]. τew та τew – 

часи, які характеризують втрати електронів та іонів на стінках розрядної камери. 

Припускається, що час, який характеризує дифузійні втрати іонів, має такий же самий 

вигляд, як і у плазмі без порошинок [60]: 

aiw D/2 , 

де 22 )/405,2()/(/1 RL   , 3/)/1( ieiia TTD    - дифузійна довжина та 

коефіцієнт дифузії, iii mT  /8 – середня теплова швидкість іонів, а mi – маса іонів. 

При визначенні довжини вільного пробігу іонів λі = 1/(nασiα+ ndσid) враховуються 

зіткнення іонів з атомами нейтрального газу та порошинками, де 1410ia см2 – 

поперечний переріз для зіткнень іонів з нейтральними частинками, а σid – поперечний 

переріз для іонно-пилових зіткнень. Коефіцієнти Kе
d та Ki

d , що описують осадження 

електронів та іонів на порошинки, було розраховано в орбітальному наближенні. 

Коефіцієнт вторинної емісії γі вважався рівним 0,01, що відповідає експериментальним 

даним роботи [61]. 
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 Для від’ємно заряджених порошинок     )TaZe(mTaK eddeed

e

d /exp24π 20.52   ,  

де me та e – маса та заряд електрону відповідно. 

Коефіцієнт збирання іонів пиловими частинками описується наступним виразом 

[61]:   

   iaaSiid
i
d nHmTaK  225.02 18  . 

Тут τ =Te/Ti та  edd TaeZ 2 . Функція H ~ 0,1 для 0,1≤β≤10; Н ~ β для β<<1 та 

H~β-2(ln β)3 для β>>1 [61], де  isd TeZ  2  та λs – довжина екранування поля 

порошинки, що є  порядку радіуса Дебая [1]. У виразі для i
dK  враховано зіткнення 

іонів з частинками нейтрального газу. 

 Рівняння, що описує заряд пилових частинок має вигляд:  
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 Перше складове у правій частині рівняння (2.3) описує заряджання порошинок 

завдяки осадженню на них електронів. Друге складове описує зменшення негативного 

заряду порошинок при осадженні на їх поверхню іонів. 

 Плазма вважається квазінейтральною, тобто 

ni = ne + |Zd|nd .                                                    (2.4) 

 Так як nd лишається незмінною під час розпаду плазми, з рівнянь (2.1)-(2.4) 

випливає, що потоки іонів та електронів на стінки розрядної камери є рівними один 

одному, тобто ne/τew = ni/τew .  

 Температура електронів, як функція часу, описується рівнянням:  

 .
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w
J

coll
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t

e
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




                 
 (2.5) 

Рівняння (2.5) отримано з рівняння балансу енергії електронів [189] у 

припущенні, що температура електронів змінюється з часом швидше,  ніж густина 

електронів.    
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Складове Icoll у правій частині рівняння (2.5) враховує втрати енергії електронів у 

різних зіткненнях: 

    edjjieea

i

e
coll SUTT

m

m
I **3

 ,                              (2.6)                                         

де ea  - частота пружних зіткнень електронів з атомами аргону, *
j  та *

jU  - частота та 

енергетичний бар’єр непружних зіткнень, що характеризують перехід електронів з 

основного на j-ий рівень. Складове     seeseedded eTTemTnaS  2exp2 223   

описує втрати енергії електронів при осадженні на порошинки [109]. Φs = eZd/ad – це 

потенціал на поверхні порошинок. Втрати енергії електронів на стінках розрядної 

камери описуються складовим   ewionew τE+T=J /2 , в якому 

    12ln2  eieion mmTE   - втрати енергії, що приходяться на один іон [188]. У 

виразі (2.6) знехтувано втратами енергії електронів при зіткненнях з атомами, які 

знаходяться у збуджених станах, оскільки густина цих атомів за умов, що тут 

розглядаються, значно менша за густину атомів аргону в основному стані.   

 Густина метастабільних атомів, як функція часу, описується рівнянням:  
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У цьому рівнянні враховано дифузію метастабільних атомів до стінок розрядної 

камери, яка характеризується дифузійним коефіцієнтом  Dm ≈ 2,42×1018/na (де na в см-3) 

[188]. K2 та K5 – коефіцієнти, що описують зіткнення електронів з метастабільними 

атомами, в результаті яких атоми переходять в основний та 4p стан, відповідно.  kquen – 

коефіцієнт, що описує зіткнення електронів, які супроводжуються переходами з 

метастабільних рівнів на резонансні [189]. K2b – коефіцієнт для зіткнень 

метастабільних атомів з атомами, що знаходяться в незбудженому стані [190].  

Вважається, що метастабільні атоми з’являються завдяки переходу електронів з 
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резонансних 4s рівнів на 4s метастабільні рівні (цей процес описується коефіцієнтом 

Krq [191])  та завдяки збудженню атомів в основному стані при зіткненнях з 

електронами (цей процес описується коефіцієнтом Km
*, який розраховано, 

використовуючи поперечні перерізи, що надано у роботі [192]). K6 – коефіцієнт, що 

описує появу метастабільних атомів при зіткненнях електронів з атомами, що 

знаходяться у 4p стані. Складове md
d
m nnK , де iid

d

m mTaK  /82  у рівнянні (2.7) 

описує втрати метастабільних атомів при їх зіткненнях з порошинками. Вирази для 

коефіцієнтів K2, K5 та K6 , як функції Te,  взято з роботи  [188]. 

 Густини атомів у резонансних 4s та 4p станах було отримано з рівнянь: 
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 де vrs ≈ 5×104 с-1 [191] та vrp ≈ 3×107 с-1   – частоти, що описують втрати атомів у 4s та 

4p станах внаслідок переходу електронів на нижчі електронні рівні.  Kr та K3 – 

коефіцієнти, що описують появу цих атомів при зіткненнях електронів з атомами, які 

знаходяться у незбудженому стані.  K2 та K4 – коефіцієнти, що описують перехід цих 

атомів в основний стан при зіткненнях з електронами. Вирази для коефіцієнтів Kr, K3 та 

K4, як функції температури, взято з роботи [188]. Процеси генерації та втрат 

електронів, метастабільних атомів та атомів у резонансних 4s та 4p станах, які 

враховано в моделі, показано у таблицях 2.1, 2.2 та 2.3. 
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Таблиця 2.1. Процеси генерації та втрат електронів, які враховано в моделі. 

Реакція Процес генерації  Коефіцієнт 

 
Іонізація атомів з 

основного стану  

 

Вторинна емісія 

електронів за зіткнень 

іонів з порошинками  
 

 

Генерація електронів за 

зіткнень метастабільних 

атомів між собою 

km 

  eAreArAr mr 2)( *
 

Іонізація атомів, що є в 4s 

стані 
i
mK  

 
Іонізація атомів, що є в 4р 

стані 
i

pK4  

Реакція Процес втрати  Коефіцієнт 

 Дифузія на стінки камери  

 
Осадження на пилові 

частинки  

 

Таблиця 2.2. Процеси втрат та генерації метастабільних атомів, які враховано в 

моделі. 

Реакція Процес втрати  Коефіцієнт 

 Дифузія на стінки камери  

 
Перехід в основний стан за 

електронного удару   

 
Іонізація електронним ударом i

mK  

 
Перехід до 4s-резонансного стану за 

електронного удару 
kquen 

 
Зіткнення метастабільних атомів між 

собою 
2km 

 
Збудження до 4р-резонансного стану K5 

 
Зіткнення метастабільних атомів з 

атомами в основному стані 
K2b 

 
Зіткнення метастабільних частинок з 

порошинками  

Реакція Процес генерації  Коефіцієнт 

 Збудження з основного стану  

 Перехід з 4s-резонансного стану Krq 

 
Перехід з 4p-резонансного стану          K6 
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Таблиця 2.3. Процеси генерації та втрат атомів у резонансних 4s та 4p станах, які 

враховано в моделі. 

 

Реакція Процес генерації  Коефіцієнт 

 
Збудження атомів в 

основному стані  

 

Перехід до 4s-

резонансного стану за 

електронного удару 

kquen 

 
Перехід з 4p стану до 4s -

резонансного стану  

 
Збудження атомів в 

основному стані  

 
Збудження з 4s стану до 

4p стану 
K5 

Реакція Процес втрати  Коефіцієнт 

 

Перехід з 4s-резонансного 

стану через 

випромінювання 

vrs 

 

Перехід з 4s-резонансного 

стану через 

випромінювання 

vrp 

 
Перехід з 4s-резонансного 

стану до метастабільного  

 
Іонізація атомів у 4s(4p)-

резонансних станах 
Ki

m(Ki
4p) 

 

Перехід атомів з 4s(4p)-

резонансного стану до 

основного 
 

Arr(Ar4p) Ar0(wall) 

 

Дифузія на стінки камери 
 

 

Рівняння (2.1), (2.3) – (2.9) розв’язано числовими методами в два етапи. На 

першому етапі було розглянуто стаціонарний розряд ( 0 t  у всіх рівняннях) і 

визначено початкові температуру електронів, заряд порошинок, густини атомів у 4s та 

4p збуджених станах. Початкову густину електронів було взято з результатів 

експериментальних вимірювань науковців Рурського університету [61,185]. Радіус 
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порошинок та початкова густина іонів вважалися відомими. На другому етапі, 

використовуючи початкові параметри плазми, було розраховано густини електронів, 

іонів та атомів аргону, що знаходяться у різних збуджених станах, температуру 

електронів та заряд порошинок, як функції часу. При цьому вважалося, що температура 

електронів не може бути меншою за температуру робочого газу Tg, тобто після 

досягнення Te температури Tg, температура електронів вважалася незалежною від часу 

і рівною температурі робочого газу. Розрахунки було проведено, використовуючи 

метод Рунге-Кута 4-го порядку.   
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2.2. Результати розрахунків та їх обговорення 

На рис. 2.1 показано густини електронів, як функції часу, для запорошеної 

плазми (криві 1 та 2) та незапорошеної плазми (крива 3). 

  

Рис.2.1. Густини електронів у запорошеній (криві 1 та 2)  та незапорошеній (крива 3) 

плазмі. Криві 1 та 3 отримано в результаті числових розрахунків, а крива 2 – в 

експерименті науковців Рурського університету [193].          

 

Розрахунки було проведено для зовнішніх умов, що відповідають експериментам 

науковців Рурського університету [40,120,185]. Радіус електродів  R  дорівнював 15 см, 

а відстань L  між ними 7 см. Запорошена квазістаціонарна плазма підтримувалася за 

тиску робочого газу 0,076 Тор [185]. Температура робочого газу у плазмі без 

порошинок дорівнювала 294 К, а у запорошеній плазмі – 366 К [185].  Початкові 

густини електронів на рис. 2.1 відповідають експериментам, коли потужність, що 

вводилася до розряду в квазістаціонарній фазі розряду, дорівнювала 50 Вт. Криву 1 на 

рис. 2.1 отримано для ad = 50 нм, i = 0,01 та nd = 4,2×107  см-3.  

З рис. 2.1 видно, що у запорошеній плазмі густина електронів спочатку 

зменшується з часом, досягає мінімуму при t ≈ 0,1 мс, потім зростає і має максимум 
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при t ≈ 0,5 мс, а потім знову зменшується з часом. Залежність густини електронів у 

запорошеній плазмі суттєво відрізняється від цієї залежності у плазмі без порошинок.  

Пік густини електронів не спостерігається, коли nd = 0. Зростання густини електронів з 

часом у запорошеній плазмі, що розпадається, при  0,1 мс < t < 0,5 мс, на нашу думку, 

відбувається завдяки зіткненням метастабільних атомів між собою, які 

супроводжуються генерацією електронів.   

  

 

Рис.2.2. (a): густини метастабільних атомів, як функції часу, для запорошеної (крива 

1) та незапорошеної (крива 2) плазми за умов, що відповідають  рис. 2.1.  (b):  

температури електронів у запорошеній (крива 1) та незапорошеній (крива 2) плазмі. 

(c): густини електронів, які розраховано за різних припущень (криві 1 та 2), у 

порівнянні з експериментальною залежністю (крива 3). 
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Дійсно, за умов, що тут розглядаються, густина метастабільних атомів у 

незапорошеній плазмі приблизно удвічі менша за цю густину у запорошеній плазмі 

(дивіться рис. 2.2(а)), а густина електронів за стаціонарних умов у запорошеній плазмі 

майже у десять разів менша за густину електронів у незапорошеній плазмі (дивіться 

рис. 2.1). Густина електронів у запорошеній плазмі значно меша за цю густину у плазмі 

без порошинок завдяки осадженню електронів на порошинки. Завдяки цим втратам 

температура електронів у стаціонарній запорошеній плазмі вища за цю температуру у 

незапорошеній плазмі [109].  

У запорошеній плазмі, що є в режимі розпаду, температура електронів 

зменшується з часом швидше, ніж у плазмі без порошинок (дивіться рис. 2.2 (b)). Це 

відбувається тому, що у запорошеній плазмі додатково до втрат, які є типовими для 

незапорошених розрядів (втрат енергії електронів при зіткненнях електронів з атомами 

робочого газу та при осадженні електронів та іонів на стінки розрядної камери), енергія 

електронів втрачається на порошинках [дивіться рівняння (2.6)].  

При  t < 0,5 мс температура електронів у запорошеній плазмі зменшується з 

часом, що призводить  до істотного зменшення втрат електронів на стінках розрядної 

камери та на порошинках.  Завдяки зменшенню цих втрат на початкових стадіях 

розпаду плазми (при  0,1 мс < t < 0,5 мс) генерація електронів (завдяки зіткненням 

метастабільних атомів між собою) домінує над їх втратами, і густина електронів 

зростає.  При t > 0,5 мс температура електронів дорівнює температурі робочого газу та 

є незмінною з часом, і втрати електронів змінюються з часом менше, ніж при t < 0,5 мс. 

Тому на етапі, коли Te = const, втрати електронів домінують над їх генерацією і густина 

електронів зменшується з часом.   

Щоб переконатися, що у запорошеній плазмі, яка розпадається, генерація 

електронів при зіткненнях між метастабільними атомами суттєво впливає на густину 

електронів, ми провели розрахунки, не враховуючи генерацію у цих зіткненнях. На 

рис. 2.2 (с) криву 1 отримано, не враховуючи генерацію електронів у зіткненнях між 

метастабільними атомами (враховуючи тільки генерацію електронів при зіткненнях 
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електронів з атомами робочого газу та завдяки вторинній емісії, що обумовлена 

зіткненнями іонів з порошинками), а криву 2 – враховуючи генерацію при зіткненнях 

між метастабільними атомами та при зіткненнях електронів з атомами робочого газу, а 

також завдяки вторинній емісії при взаємодії іонів з порошинками. З рис. 2.2 (с) видно, 

що у першому випадку результати розрахунків гірше узгоджуються з 

експериментальними даними, ніж у другому випадку. Таким чином, генерація 

електронів при зіткненнях метастабільних атомів з іншими метастабільними атомами 

суттєво впливає на густину електронів у запорошеній плазмі, яка знаходиться в режимі 

розпаду.     

Відзначимо, що при  t > 2 мс навіть у випадку, коли врахована генерація 

електронів у метастабільних-метастабільних зіткненнях, спостерігається доволі значна 

різниця між розрахованою густиною електронів та тою, що виміряна. На нашу думку, 

ця різниця є завдяки припущенню, що функція розподілу електронів за енергією у 

плазмі, що розпадається, є максвелівською. Але в реальності вона може суттєво 

відрізнятися від максвелівського розподілу завдяки втратам електронів з високою 

енергію на стінках розрядної камери та на порошинках.  

Зазначимо, що модель, яку представлено у даному розділі, лягла в основу моделі, 

що надано у роботі [194]. У роботі [194] було порівняно розраховані часові залежності 

для густин метастабільних атомів з експериментальними залежностями. Було отримано 

добре узгодження для незапорошеної плазми, що є в режимі розпаду. У випадку 

запорошеної плазми розраховані густини метастабільних атомів були приблизно утричі 

меншими за ті, що було отримано в експериментах науковцями Рурського 

університету. Крім того, у роботі [194] додатково до процесів генерації електронів, які 

розглядалися в даному розділі, було враховано генерацію електронів за зіткнень 

метастабільних атомів з порошинками, що характеризувалася коефіцієнтом вторинної 

емісії m . За розрахунків коефіцієнти m та i  змінювалися у широкому діапазоні, від 

0,01 до 1. 

У роботі [194] було підтверджено результати, які представлено у даному розділі, а 
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також отримано деякі нові результати. Зокрема, було показано, що  збільшення 

густини електронів на початку розпаду сильно запорошеної аргонової плазми може 

бути завдяки наступним процесам: 

 (1) вторинній емісії електронів за зіткнень метастабільних атомів аргону з 

порошинками; 

(2) вторинній емісії електронів за зіткнень іонів з порошинками; 

(3) генерації електронів за зіткнень метастабільних атомів між собою. 

Оскільки потоки іонів зменшуються з часом доволі швидко у плазмі, що є в режимі 

розпаду (потік іонів до стінок розряду пропорційний eT , а температура електронів 

дуже швидко спадає з часом), вторинна емісія за зіткнень іонів з порошинками може 

впливати на густину електронів тільки на початкових стадіях розпаду плазми. Для 

сильно запорошеної плазми, що є в режимі розпаду, втрати енергії електронів на 

порошинках завдяки осадженню на них електронів та іонів домінують над втратами 

енергії електронів на стінках розрядної камери та за непружних електрон-атомних 

зіткнень. На початку розпаду плазми (t < 0,5 мс) втрати метастабільних атомів у сильно 

запорошеній аргоновій плазмі, що є в режимі розпаду, є, в основному, за рахунок їх 

зіткнень з електронами, а за більших часів – за рахунок їх дифузії до стінок розрядної 

камери [194,195]. 

За розпаду запорошеної плазми, що тут розглядається, втрати електронів, як на 

порошинках, так і на стінках розрядної камери, є важливими (див. рис. 4 (b) роботи 

[194]). 

Вплив вторинної емісії електронів за зіткнень іонів та метастабільних атомів з 

порошинками на густину електронів може бути суттєвим тільки за коефіцієнтів 

вторинної емісії, які значно перевищують  сумарний коефіцієнт вторинної емісії i = 

0,01, що було виміряно в експерименті [196]. Крім того, за значних m та i  максимум 

густини електронів в їх часовій залежності спостерігається за значно менших часів, ніж 

в експерименті. 
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2.3. Висновки до розділу 1 

У даному розділі представлено теоретичну модель для запорошеної плазми, що 

розпадається, за умов, коли втрати електронів на порошинках є суттєвими. В моделі 

враховано генерацію електронів завдяки електрон-атомним зіткненням, вторинній 

електронній емісії при взаємодії іонів з порошинками, а також завдяки зіткненням 

метастабільних атомів аргону між собою. Враховано втрати іонів та електронів та 

втрати енергії електронів на порошинках та на стінках розрядної камери. Показано, що 

генерація електронів у зіткненнях метастабільних атомів з іншими метастабільними 

атомами може суттєво вплинути на густину електронів у запорошеній плазмі, що 

розпадається.  Цей процес, зазвичай, слабо впливає на густину електронів у 

незапорошеній плазмі, оскільки густина метастабільних атомів у цій плазмі менша за їх 

густину у запорошеній плазмі. Збільшення густини метастабільних атомів у 

запорошеній плазмі в порівнянні з незапорошеною відбувається завдяки більшій 

температурі електронів у запорошеній плазмі. Те більша у сильно запорошеній плазмі, 

ніж у плазмі без порошинок, оскільки втрати електронів у запорошеній плазмі є 

більшими, і, щоб компенсувати ці втрати, іонізація атомів аргону повинна бути більш 

інтенсивною [1].    

Показано, що у запорошеній плазмі, що є в режимі розпаду, температура 

електронів зменшується з часом швидше, ніж у плазмі без порошинок. Це відбувається 

тому, що у запорошеній плазмі додатково до втрат, які є типовими для незапорошених 

розрядів (втрат енергії електронів при зіткненнях електронів з атомами робочого газу 

та при осадженні електронів та іонів на стінки розрядної камери), енергія електронів 

втрачається на порошинках.  

Розраховані часові залежності для густини електронів у плазмі, що розпадається, 

добре узгоджуються з експериментальними даними науковців Рурського університету 

[195], як для сильно запорошеного, так і незапорошеного розрядів. Розраховані часові 

залежності для густини метастабільних атомів добре узгоджуються з 
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експериментальними даними у випадку відсутності порошинок, а за їх присутності 

розраховані густини є у декілька разів меншими за ті, що було отримано в 

експерименті [194]. Тому, модель сильно запорошеної плазми, що є в режимі розпаду, 

потребує вдосконалення, що і буде зроблено у наступному розділі. 
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Розділ 3. ВПЛИВ ВТОРИННОЇ ЕМІСІЇ НА ГУСТИНУ ЕЛЕКТРОНІВ У 

ЗАПОРОШЕНІЙ АРГОНОВІЙ ПЛАЗМІ, ЩО РОЗПАДАЄТЬСЯ 

 

Порівнюючи експериментальні дані та результати числового моделювання 

запорошеної аргонової плазми, що є в режимі розпаду, у попередньому розділі було 

показано, що зіткнення метастабільних атомів між собою можуть бути причиною 

збільшення концентрації електронів на початковій стадії розпаду, яке спостерігалося в 

експериментах науковців Рурського університету [191]. Але для доброго узгодження 

між обчисленими часовими залежностями густини електронів та виміряними в 

експерименті, концентрація метастабільних атомів аргону на початку розпаду плазми 

за числових розрахунків у попередньому розділі була штучно взята в тричі меншою за 

виміряне значення.  

У роботі [197] було досліджено осадження електронів на порошинки та середній 

заряд порошинок у сильно запорошеній плазмі, що є в режимі розпаду, 

використовуючи експериментально виміряні часові залежності для густин електронів 

та метастабільних атомів аргону. З рівняння балансу електронів було отримано часові 

залежності для коефіцієнту, що описує збирання електронів порошинками, та для 

просторово усередненого заряду порошинок. Ці залежності було порівняно з 

залежностями, які було розраховано за допомогою орбітального наближення. 

Розділяючи електрони на дві групи, електрони з максвеллівським розподілом за 

енергією та енергетичні електрони, що з’явилися внаслідок зіткнень метастабільних 

атомів між собою, було показано що  енергетичні електрони суттєво впливають на 

заряд порошинок у сильно запорошеній плазмі на пізніх стадіях її розпаду.  

Крім того, у нещодавніх експериментальних дослідженнях запорошеної плазми в 

режимі розпаду, що має високу концентрацією порошинок, було виміряно негативну 

напругу на електродах за розпаду плазми. Ця напруга виявилася достатньо високою 

(більшою за 20 В при t < 2 мс), так що  електрони, які генеруються за зіткнень іонів з 
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електродами (вторинна електронна емісія), можуть мати енергію достатню для 

подальшої іонізації атомів робочого газу у плазмовому об’ємі  [65,198]. 

У даному розділі  досліджено вплив вторинної електронної емісії на властивості 

аргонової запорошеної плазми, що є в режимі розпаду та має високу концентрацією 

порошинок. Запропоновано теоретичну модель постійної густини для запорошеної 

плазми, що розпадається. Ця модель враховує генерацію електронів за їх зіткнень з 

атомами робочого газу в основному та метастабільних станах, за зіткнень 

метастабільних атомів між собою та   завдяки вторинній емісії електронів, яка виникає 

за зіткнень іонів плазми з поверхнею електродів. При цьому враховано втрати 

електронів та іонів за їх осадження на порошинки та на стінки розрядної камери. 

Модель базується на рівнянні балансу для теплових електронів, які вважається мають  

маквеллівський розподіл за енергією, рівнянні балансу для вторинних електронів, які 

генеруються через вторинну електронну емісію, рівнянні балансу для  іонів та рівнянні 

балансу для електронів, що генеруються за зіткнень метастабільних атомів між собою 

(енергетичні електрони), та рівнянні, що описує заряджання порошинок.  

За допомогою цієї моделі розраховано та проаналізовано часові залежності для 

концентрацій теплових, вторинних та енергетичних електронів у випадках 

незапорошеної та запорошеної плазми, які знаходяться в режимах розпаду. Розміри 

розрядної камери, температура нейтральних частинок та тиск робочого газу було взято 

такими ж самими, як і у попередньому розділі. Густину теплових електронів, як 

функцію часу,  було обчислено з врахуванням вторинної електронної емісії та без її 

врахування. Обидві залежності порівняно з експериментальними даними. Розрахунки 

проводилися, як для незапорошеної, так і для запорошеної плазми. Вплив вторинної 

емісії електронів на часову залежність концентрації електронів порівняно з впливом 

генерації електронів за зіткнень метастабільних атомів між собою.  
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3.1. Теоретична модель 

 

Розглянемо циліндричну аксіально-симетричну плазму з радіусом R = 15 см та 

довжиною L = 7 см, яка складається з електронів, однозарядних іонів (Ar+) з 

концентрацією ni, від’ємно заряджених пилових частинок з концентрацією nd, радіусом 

ad та середнім (усередненим по всім частинкам) зарядом Zd  (в одиницях заряду 

електрону е), атомів аргону в основному стані (Ar0) з концентрацією na та 

метастабільних атомів аргону (Arm)  з концентрацією nm [199]. У випадку 

незапорошеної плазми вважалося, що температури іонів та пилових частинок 

дорівнюють температурі робочого газу Tg = 294 K (що було визначено 

експериментально [200]). У випадку запорошеної плазми нейтральні частинки, іони та 

пилові частинки мають температуру Tg = 366 K [201]. Було зроблено припущення, що у 

плазмі, яка знаходиться в режимі розпаду, існує три групи електронів:   1) теплові 

електрони з максвеллівською функцією розподілу за енергією, які характеризуються 

температурою електронів Te та концентрацією ne; 2) енергетичні електрони, що 

генеруються у зіткненнях метастабільних атомів між собою з концентрацією nef  та 

енергіями приблизно 7,3 еВ [193, 200]; 3) вторинні електрони, що генеруються за 

зіткнень іонів з поверхнею електродів та характеризуються концентрацією nh та 

енергіями, що є близькими до напруги електродів. Іони та електрони втрачаються з 

розряду через їх дифузію до електродів та стінок розрядної камери та через осадження 

на пилові частинки. 

Як буде показано нижче, концентрації енергетичних електронів та вторинних 

електронів істотно менші за концентрацію теплових електронів. Але на пізніх стадіях 

розпаду, енергії електронів, що генеруються у зіткненнях метастабільних атомів між 

собою та на електродах, значно більші за енергію теплових електронів. Тому, вплив 

енергетичних та вторинних електронів на зарядження пилових частинок може бути 

суттєвим [193]. 
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Припускається, що після вимкнення живлення розряду температура електронів 

зменшується з часом за експоненціальним законом ( )/exp()( 0 Tee tTtT   ) з часом 

спаду 50T мкс (попередній розділ та  [49,192]), де Те0 – температура електронів 

перед розпадом плазми, коли розряд підтримується за допомогою радіочастотного 

генератору. До того ж, припущено, що Те не може бути меншою за певну температуру 

Тaft  (у випадках, що тут розглянуто, Тaft  = 0,2 еВ або 0,1 еВ), тобто температура 

електронів залишається незмінною після досягнення Тaft [188]. 

Вважається, що потенціал заземленої циліндричної стінки відносно плазми є 

ew T7,4  [117]. Знаючи з експерименту потенціал електродів відносно циліндричної 

стінки  Vf , можна визначити потенціал електродів відносно плазми: .wfel VU   

 На рис. 3.1 показано потенціал електродів як функцію часу, який було виміряно 

науковцями Рурського університету для незапорошеної та запорошеної плазми, що є  в 

режимі розпаду [126, 127]. 

 

Рис.3.1. Часові залежності потенціалу електродів Vf  у випадку незапорошеної 

(пунктирна крива) та запорошеної (суцільна крива) плазми, що є у режимі розпаду. 

  

Концентрацію теплових електронів, як функцію часу, у плазмі, що розпадається, 

можна знайти з рівняння балансу: 
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dewemef
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mefefhhha
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i
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e nnKτnnnK+nnK+nn+nnKnK+nnK=
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n





/)( **      (3.1) 

де  
i

aK  – коефіцієнт іонізації атомів аргону, що є в основному стані, маквеллівськими 

електронами, 
i

mhK  та 
i

ahK  – коефіцієнти іонізації атомів аргону, що знаходяться в 

метастабільних та основному станах, вторинними електронами. 
*

h  та 
*

f – частоти, які 

характеризують термалізацію вторинних та енергетичних електронів завдяки 

непружним зіткненням. 
i

mеK  та 
i

mfK – коефіцієнти іонізації метастабільних атомів 

тепловими та енергетичними електронами відповідно. ewτ – постійна часу дифузії 

електронів, яка описує втрату теплових електронів на стінках розряду. 
e

dK – коефіцієнт 

збирання теплових електронів порошинками, який було обчислено у наближенні 

орбітального руху (дивіться попередній підрозділ). 

Концентрація електронів, що генеруються за зіткнень метастабільних атомів між 

собою, визначається наступним рівнянням: 

,// *2

fwefdef

ef

deffmmef nnnKnnktn                                   (3.2)                                                   

де km  6,2×10-10 см3с-1 [185] – коефіцієнт генерації електронів за зіткнень 

метастабільних атомів. 
ef

dK  – коефіцієнт збирання пиловими частинками енергетичних 

електронів, fw – час, що описує втрати енергетичних електронів на стінках розрядної 

камери [194]. 

Розраховуючи час fw , припускалося, що за розпаду плазми енергетичні 

електрони осаджуються тільки на циліндричних стінках, що обмежують розряд, 

оскільки виміряні потенціали електродів за розпаду плазми є більшими за енергію 

енергетичних електронів, яка поділена на їх заряд (дивіться рис. 3.1). За низьких тисків 

робочого газу, час за який енергетичні електрони втрачаються з розряду приблизно 
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дорівнює часу перетину електронами розрядної камери: τtr≈R/ f , де eff mE /2 – 

швидкість енергетичних електронів, 3,7fE еВ – їх енергія.  

За високих тисків час, що описує втрати енергетичних електронів на стінках 

розрядної камери, визначається часом дифузії τdiff ≈Λ/Df, де Λ≈R/2,405- дифузійна 

довжина, Df= f λf/3- дифузійний кофіціїнт, а λf - довжина дифузії енергетичних 

електронів. Таким чином, ми можемо оцінити час, що описує втрати енергетичних 

електронів на стінках розрядної камери за різних тисків робочого газу [201]: 

2/122222/122 )//()( ffdifftrfw DR   . 

Енергетичні електрони, втрачаючи енергію у зіткненнях з атомами робочого 

газу, перестають бути високоенергетичними та термалізуються. 

 Вважається, що основна втрата енергії енергетичних електронів у зіткненнях 

відбувається через зіткнення з метастабільними атомами, що супроводжуються 

збудженням метастабільних атомів до 4p рівня. Цей процес характеризується 

поперечним перерізом збудження 
21410 cmexc   [202]. Тоді частота зіткнень 

енергетичних електронів з метастабільними атомами mf

excexc

f n  , а час, що 

характеризує термалізацію енергетичних електронів, приблизно дорівнює 

)/( f

exc

ff EE  . Тут 6,1 fE еВ – енергія, яка потрібна для 4s-4p переходів, Таким 

чином, частота, що характеризує термалізацію енергетичних електронів за непружних 

зіткнень, є ff

exc

ff EE /*  . 

Коефіцієнт збирання пиловими частинками енергетичних електронів був 

визначений як ffd

ef

d EeaK  )/1( s

2   для 1/  fEe s  та 0ef

dK для 1/  fEe s . 

Тут dd aZe /s   – потенціал на поверхні пилових частинок. 

Концентрацію вторинних електронів у плазмі, що є в режимі розпаду, знайдено з 

наступного рівняння балансу: 

hwhdh

h

dhhiwiih nnnKnntn  /// *  .                           (3.3) 
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 Перше складове у правій частині рівняння (3.3) описує генерацію вторинних 

електронів на електродах. Тут i  – коефіцієнт вторинної емісії, а iwτ  – стала часу 

дифузії іонів. Стала часу дифузії знайдена у наближенні амбіполярної дифузії [192]. У 

цьому наближенні ,/ a

2

iw DΛ=τ де Λ  та aD  – ефективна довжина дифузії іонів та 

коефіцієнт амбіполярної дифузії відповідно [192], вирази для яких надано у 

попередньому розділі. Друге складове правої частини рівняння (3.3) описує 

термалізацію вторинних електронів під час непружних зіткнень. Вважається, що за час 

іонізації одного атому вторинний електрон втрачає енергію 20 lU еВ [117]. Тому, 

частота, що описує термалізацію вторинних електронів, може бути визначена як:  

h

l
a

i

ahh
U

U
nK


* , 

де hU – енергія вторинних електронів, що вважається рівною потенціалу електродів 

відносно плазми 
elU  помноженому на заряд електрону.  Коефіцієнт 

i

ahK , який описує 

іонізацію атомів аргону з основного стану вторинними електронами, був обчислений, 

використовуючи відповідний поперечний переріз, який наведено у роботі [19].  

 Третє складове правої частини рівняння (3.3) описує збирання вторинних 

електронів пиловими частинками. Коефіцієнт збирання був обчислений як 

hhd

h

d UeaK  )/1( s

2   для 1/s  hUe  та 0h

dK  для 1/s  hUe . Тут ehh mU /2  

- швидкість вторинних електронів.  Четверте складове правої частини рівняння (3.3) 

описує втрати вторинних електронів на стінках розрядної камери. 

 У плазмі в режимі розпаду, вторинні електрони осаджуються тільки на 

циліндричну стінку та відбиваються від поверхні електродів з потенціалом elU , тому 

що при перетинанні плазмового об’єму електрони втрачають частину своєї енергії та їх 

енергія, що припадає на одиничний заряд, стає меншою за elU . Втрати вторинних 

електронів на стінці характеризуються часом hw .  За високих тисків робочого газу цей 
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час дорівнює часу дифузії hhdiff D/2 , де 405,2/Rh  , 3/hhhD   та h - довжина 

дифузії, коефіцієнт дифузії та довжина вільного пробігу вторинних електронів 

відповідно. За малих тисків час втрати вторинних електронів на стінках є часом їх 

перетину плазмового об’єму: htr R  / . Таким чином, вираз для загального часу втрат 

вторинних електронів на стінці за розпаду плазми може бути представлено у вигляді: 

 

2/124222/122 )//()( hhhdifftrhw DR                               (3.4) 

 Треба зазначити, що за включеного радіочастотного генератору, що передає 

енергію у плазму, вторинні електрони можуть також осаджуватися на електроди, 

оскільки напруга електродів змінюється з часом. У цьому випадку htr L  /  та 

hhdiff D/2 . Загальний час втрат енергетичних електронів на стінках розрядної 

камери за включеного генератору може бути визначено як 
2/1222 )( trapdifftrhw   , де 

ftrap /  , де f = 13,56 МГц,  5,0 [203]. 

 Час втрат енергетичних електронів на стінках розрядної камери fw  у рівнянні 

(3.2) за включеного генератору було обчислено аналогічно часу  hw  [193]. 

Для обчислення коефіцієнтів 
e

dK , 
ef

dK and 
h

dK  у рівняннях (3.1)-(3.3), які 

описують збирання різних електронів пиловими частинками, треба знати заряд 

пилових частинок, який знайдено з наступного рівняння: 

i

i

dh

h

def

ef

de

e

d

d
nKnKnKnK

t

Z





,                             (3.5) 

де 
i

dK  – коефіцієнт збирання іонів пиловими частинками, вираз для якого було надано 

у попередньому розділі.   

 Плазма вважається квазінейтральною, тобто 

 ddhefei nZnnnn  .   (3.6) 
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Так як концентрація пилових частинок не змінюється за час розпаду плазми, з 

(3.6) маємо:  

.
t

Z
n

t

n

t

n

t

n

t

n d

d
hefei
























 

З останнього рівняння  з урахуванням (3.1)-(3.6) отримуємо: 

hwhfwefeweiwii τnτnτnτn ////)1(   ,                             (3.7) 

тобто загальний потік електронів на стінки у )1( i  разів більше за потік іонів. 

Рівняння (3.7) отримано за припущення, що часова залежність концентрації іонів у 

режимі розпаду описується рівнянням балансу іонів: 

di

i

diwimmmef

i

mfme

i

meha

i

ahm

i

mhea

i

a
i nnKτnnknnK+nnK+nnKnK+nnK=

t

n





/)( 2 .        (3.8) 

Зазначимо, що складове fwef τn / у рівняння (3.7) повинно бути меншим за  

hwhiwii τnτn //)1(  . Ця умова може не виконуватися за високих густин 

метастабільних атомів. Тому, для випадку fwefhwhiwii τnτnτn ///)1(    

припускалося, що hwhiwiifwef τnτnτn //)1(/   , а термальні електрони не 

осаджуються на стінки розрядної камери ( 0/ ewe τn ). Це означає, що у нашій моделі 

ми вважали, що частина енергетичних електронів відбивається від циліндричних стінок 

розрядної камери. Це відбиття може відбуватися завдяки зміні пристінкового 

потенціалу плазми під впливом енергетичних електронів [204].  

Рівняння (3.1)-(3.6) було розв’язано числовими методами (використовуючи 

метод Рунге-Кути) у два кроки. На першому кроці було обчислено температуру 

електронів, концентрації енергетичних та вторинних електронів, заряд та концентрацію 

пилових частинок для випадку, коли плазма є у квазістаціонарному режимі. Щоб 

обчислити стаціонарну температуру електронів 0eT , у рівнянні (3.8) вважалося, що 

0=
t

ni




. На другому кроці для режиму розпаду було обчислено часові залежності для 

густин теплових, вторинних та енергетичних електронів, концентрації іонів та заряду 



63 

 

пилових частинок, за початкових значень параметрів плазми, які було обчислено на 

першому кроці числових розрахунків. Часові залежності для концентрації 

метастабільних атомів та потенціалу електродів у режимі розпаду, а також значення 

концентрації електронів за квазістаціонарного режиму взято з експерименту науковців 

Рурського університету. Радіус пилових частинок і концентрація іонів – параметри 

задачі. Вважалося, що часова залежність просторово-усередненої концентрації 

метастабільних атомів має наступний вигляд: )/exp()0()( mmm tntn   [193], де )0(mn - 

просторово-усереднена концентрація метастабільних атомів за квазістаціонарних умов, 

m  - характерний час зменшення концентрації метастабільних атомів.  
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3.2. Результати розрахунків 

 

За допомогою рівнянь (3.1) - (3.8) було обчислено просторово-усереднені 

параметри плазми (концентрація теплових, енергетичних та вторинних електронів, 

концентрація іонів та заряд пилових частинок), як функції часу у незапорошеній та 

запорошеній плазмі, що є в режимі розпаду. Було порівняно вплив генерації електронів 

за зіткнень метастабільних атомів між собою на часову залежність концентрації 

теплових електронів з впливом на цю залежність вторинної електронної емісії за 

зіткнень іонів з електродами [205]. Часова залежність ne(t) була порівняна з 

експериментальними результатами робіт [128,129,191]. 

 

3.2.1. Концентрація теплових електронів 

На рис. 3.2(а) порівняно обчислену концентрацію теплових електронів, як 

функцію часу, з експериментальними даними роботи [193].  

Залежність ne  від часу було обчислено для L= 7 см, R= 15 см, ad = 50 нм,  nd 

=3,3107 см-3, p = 0,1 мбар, Tg= 366 K та 1.0i . Ефективний коефіцієнт вторинної 

емісії було обрано приблизно таким же, як за бомбардування іонами з енергіями 10-200 

еВ металевих поверхонь у роботі [201]. Концентрацію та радіус пилових частинок було 

обрано близькими до експериментальних [109]. 

З рис. 3.2 (а) видно, що обчислена концентрація електронів добре узгоджується з 

експериментальною. Але для 75.0t  мс спадання обчисленої концентрації електронів 

з часом проходить швидше, ніж в експерименті. 
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Рис. 3.2. Часова залежність концентрації електронів у аргоновій запорошеній плазмі, 

що є  в режимі розпаду. a) Виміряна (пунктирна крива) та обчислена (суцільна крива) 

концентрації електронів для L= 7 см, R= 15 см, ad = 50 нм,  nd =3,3107 см-3, p = 0,1 

мбар, Tg= 366 K та 1,0i . b) Обчислена за різних наближень концентрація 

електронів: km ≠ 0, 1,0i  (суцільна крива); km ≠ 0, 0i  (пунктирна крива); km = 0, 0i  

(крапки). с) часова залежність для заряду порошинок, яку було обчислено для km ≠ 0, 

1,0i  (суцільна крива) та km = 0, 1,0i  (крапки). 

 

Було проаналізовано, як генерація електронів у зіткненнях метастабільних атомів 

між собою та вторинна електронна емісія з електродів впливають на концентрацію 

електронів у аргоновій запорошеній плазмі, що є в режимі розпаду. Щоб зрозуміти 
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роль цих процесів генерації електронів, числові розрахунки було проведено за різних 

припущень. По-перше, було розглянуто випадок, коли вторинна електронна емісія 

відсутня, і враховано було тільки генерацію електронів у зіткненнях метастабільних 

атомів між собою. Було розглянуто також випадок, коли обидва ці процеси 

відбуваються у розряді. На рис. 3.2(b) залежність ne(t) показано для 0i  (пунктирна 

крива) та для 1,0i  (суцільна крива). З цього рисунку видно, що вторинна 

електронна емісія збільшує концентрацію електронів у запорошеній плазмі, що є в 

режимі розпаду. Максимальна концентрація електронів за 1,0i  майже на 10% 

більша ніж за 0i .  

Також нами було розглянуто випадок, коли km=0, та 1,0i  (відсутня генерація 

електронів за зіткнень метастабільних атомів, але має місце вторинна електронна 

емісія). Для цього випадку було знайдено, що концентрація теплових електронів спадає 

швидко з часом (крапки на рис. 3.2(b)), і теплові електрони майже зникають з 

розрядної камери при 25.0t  мс. Швидкий спад концентрації теплових електронів 

пояснюється значними втратами електронів за їх осадження на пилові частинки, що 

мають місце за відносно малого співвідношення dde nZn / . 

На рис 3.2 (с) показано часові залежності для заряду порошинок для двох 

випадків. У першому випадку було враховано генерацію електронів за зіткнень 

метастабільних атомів між собою та за зіткнень іонів з електродами, а у другому ці 

процеси не враховано. З цього рисунку видно, що у другому випадку заряд 

зменшується з часом швидше, ніж у першому випадку. Це відбувається завдяки різниці 

в залежностях для ne(t) у цих двох випадках (рис 3.2 (b)). Часові залежності для заряду 

порошинок у випадках km ≠ 0, 1.0i  та km ≠ 0, 0i  слабо відрізняються одна від 

одної.  

Зазначимо, що майже таку ж часову залежність для ne(t), яку було обчислено за 

1,0i  та 0mk (суцільна крива на рис. 3.2 (а)), можна обчислити за припущення, що 
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відсутня вторинна електронна емісія, але при цьому трошки знизивши концентрацію 

пилових частинок. На рис. 3.3 представлено часову залежність для en , яку було 

обчислено при nd =3.14107 см-3, 1,0i  та 0mk .   

 

Рис.3.3. Часова залежність концентрації електронів у аргоновій запорошеній плазмі, 

що є в режимі розпаду. Пунктирна та суцільна криві  відповідають виміряним та 

обчисленим залежностям.   Числові розрахунки було проведено при L= 7 см, R= 15 см, 

ad = 50 нм,  nd =3,14107 см-3, p = 0,1 мбар, Tg= 366 K та 0i . 

 

За допомогою моделі, що представлено у цьому розділі,  також досліджувалася 

незапорошена плазма, що є в режимі розпаду. Часові залежності для nе на рис.3.4 було 

обчислено для L= 7 см, R= 15 см,   nd =0, p=0,1 мбар та Tg= 294 K. Пунктирну, точкову 

та штрих-пунктирну криві на рис. 3.4 отримано для випадків: 1,0i  та 0mk  (з 

урахуванням метастабільних зіткнень та  вторинної емісії); 0i  та 0mk (відсутня 

вторинна емісія); 0i  та 0mk  (без врахування метастабільних зіткнень та 

вторинної емісії) відповідно. 
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Рис. 3.4 Часові залежності для nе у незапорошеній плазмі, що є в режимі розпаду. 

Розрахунки проводилися при 1,0i  та 0mk  (пунктирна крива); 0i  та 

0mk (крапки); 0i  та 0mk  (штрих-пунктирна крива). Суцільна крива відповідає 

експериментальній залежності, яку було отримано науковцями Рурського 

університету.  

 

З рис. 3.4 видно, що добре узгодження між експериментальними даними 

(суцільна крива) та результатами числових розрахунків досягається у випадку, коли 

враховується вторинна електронна емісія (пунктирна крива). Концентрації електронів, 

які обчислено при 0i , менші за ті, що отримано при 1,0i . Так як концентрація 

метастабільних атомів у незапорошеній плазмі менша, ніж у запорошеній 

(
11

0 1055,1 mn см-3 та 10

0 106,1 mn см-3 для запорошеної та незапорошеної плазми 

відповідно), вплив генерації електронів за метастабільних зіткнень на концентрацію 

теплових електронів у незапорошеній плазмі, що є в режимі розпаду, є малим. 

 

3.2.2. Енергетичні та вторинні електрони 

Концентрація енергетичних електронів більша у запорошеній плазмі, що є в 

режимі розпаду, ніж в незапорошеній  (рис. 3.5(а)). 
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Рис. 3.5 Часові залежності концентрацій енергетичних електронів (а), вторинних 

електронів (b) та іонів (с) у аргоновій незапорошеній (суцільні криві) та запорошеній 

(пунктирні криві) плазмі, що є  в режимі розпаду. Криві обчислено при 1,0i  та 

0mk .   

 

Це пояснюється більшою концентрацією метастабільних атомів у запорошеній 

плазмі, ніж у незапорошеній. У запорошеній плазмі вона більша тому, що там вища 

температура електронів. Водночас, концентрація енергетичних електронів менша за 

концентрацію теплових електронів (рис. 3.2 та 3.5). efn  зменшується з часом через 

спадання концентрації метастабільних атомів. Концентрація вторинних електронів у 

плазмі, що є в режимі розпаду, менша за концентрацію енергетичних електронів (рис. 
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3.5(а) та (b)). Це відбувається за рахунок менш ефективної генерації вторинних 

електронів у порівнянні з генерацією енергетичних електронів ( iwiim nnk
m

 /2  ). Так як, 

вторинні електрони мають енергії  більші за порогову енергію іонізації атомів аргону, 

що є в основному стані, втрата вторинних електронів відбувається в основному завдяки 

їх термалізації за непружних зіткнень. Тому, концентрація вторинних електронів у 

плазмі, що є в режимі розпаду, добре апроксимується рівнянням, яке випливає з 

рівняння (3.3): 

)/( *

hiwiih nn  .                                                (3.9) 

 На початковій стадії розпаду плазми ( 1.0t  мс), концентрація іонів швидко 

спадає з часом (рис. 3.5(с)). Швидкий спад ni пояснюється високою температурою 

електронів, і, як результат, значною їх втратою на стінках та на пилових частинках на 

початку розпаду плазми. Зазначимо, що у запорошеній плазмі, яка є в режимі розпаду, 

концентрація вторинних електронів зростає з часом при 0.1мс < t < 0.75 мс, тоді як 

вона монотонно зменшується з часом на протязі всього розпаду незапорошеної плазми 

(рис. 3.5(b)). Це зростання nh у запорошеній плазмі пояснюється зростанням 

концентрації електронів, яка супроводжується більш повільною зміною ni   при 0.1мс < 

t< 0.75 мс у запорошеній плазмі, в порівнянні з часовою залежністю ni  у 

незапорошеній плазмі (рис. 3.5(с)). На зростання nh також впливає більш швидке 

зменшення з часом *

h  у запорошеній плазмі, у порівнянні з  незапорошеною плазмою. 

Частота *

h  зменшується швидше з часом у запорошеній плазмі, що розпадається, ніж у 

незапорошеній тому, що потенціал електродів Vf  зменшується з часом швидше у 

запорошеній плазмі.  
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3.3. Висновки до розділу 2 

 

У даному розділі вивчено вплив генерації електронів за зіткнень метастабільних 

атомів аргону між собою та за рахунок вторинної електронної емісії за зіткнень іонів з 

електродами  на часові залежності концентрації теплових електронів для 

незапорошеної та запорошеної плазми, що є в режимі розпаду. Дослідження було 

проведено, використовуючи теоретичну модель постійної густини за різних припущень 

відносно вторинної електронної емісії та зіткнень метастабільних атомів між собою. 

Обчислені часові залежності для концентрації теплових електронів було порівняно з 

експериментальними даними та виявлено, що вони знаходяться у доброму узгодженні. 

Але є кількісна різниця між часовими залежностями для концентрації теплових 

електронів, яку було розраховано, та експериментальними даними. Зокрема, обчислена 

густина електронів у запорошеній плазмі, що є  в режимі розпаду, при t > 0,75 мс 

спадає швидше, ніж в експерименті (рис. 3.2(а)). 

Відмінності у часових залежностях ne(t) між експериментом та моделлю можуть 

бути пояснені деякими спрощеннями, які застосовувалися в даній моделі. Зокрема, 

було зроблено припущення, що теплові електрони є максвеллівськими, тоді як число 

високоенергетичних електронів у  хвості функції розподілу електронів за енергією на 

пізніх стадіях розпаду плазми  може бути значно меншим ніж в максвеллівській 

функції [119], через осадження високоенергетичних електронів на пилові частинки та 

стінки камери. У роботах [109,120,121,207,208] було показано, що пилові частинки 

істотно впливають на функцію розподілу електронів за енергією, температуру 

електронів та іонізацію нейтрального газу. 

Також треба підкреслити, що плазма з високою концентрацією пилових 

частинок, як правило, неоднорідна, що може вплинути на просторово-усереднені 

параметри плазми [113,114]. Модель постійної густини, що тут розроблено, не 

враховує неоднорідність плазми, а це може бути також причиною розходження 

експериментальних та теоретичних результатів.  
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Дослідження просторового розподілу параметрів плазми у запорошеній плазмі в 

режимі розпаду потребує нових теоретичних 1D та 2D моделей та додаткових 

експериментальних даних. 

У даному розділі дослідження проведено для ефективних коефіцієнтів вторинної 

електронної емісії 1,0i  та ,0i  тоді як насправді цей коефіцієнт для запорошеної 

плазми в режимі розпаду невідомий. Експерименти показали, що час спадання 

концентрації електронів e  у незапорошеній плазмі сильно залежить від товщини 

вуглеводневої плівки, яка покриває електроди, і цей час зростає зі збільшенням 

товщини плівки [65]. Експериментально було оцінено коефіцієнт вторинної емісії з 

пилових частинок γ  у роботі [61], і було знайдено, що цей  коефіцієнт є маленьким 

( 01,0 ). Нами було проведено розрахунки для випадку, коли ефективний коефіцієнт 

вторинної емісії, що описує генерацію електронів у зіткненнях іонів з електродами, 

дорівнює 0,01, та було визначено, що часові залежності концентрації теплових 

електронів у випадку 01,0  слабо відрізняються від отриманих при 0i . 

Також треба відзначити, що температура електронів на пізніх стадіях розпаду 

плазми Taft  є також невідомим параметром. Зазвичай, у теоретичних дослідженнях вона 

береться приблизною до 0,1 еВ [196]. У представленій моделі ця температура бралася 

трохи вищою (0,2 еВ) через високий потенціал електродів на протязі всього часу 

розпаду плазми. Через високий потенціал електродів, електрони, що генеруються на 

поверхнях електродів, можуть отримати достатньо велику енергію, і, як результат, 

температура Taft може бути більшою за температуру у інших дослідженнях, де 

потенціал електродів є малим на пізніх стадіях розпаду плазми. Час tp, який відповідає 

максимуму у часовій залежності концентрації теплових електронів у запорошеній 

плазмі в режимі розпаду (рис. 3.2), сильно залежить від температури Taft. Він 

збільшується зі зменшенням Taft (рис. 3.6). 
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Рис. 3.6. Часова залежність концентрації електронів у аргоновій запорошеній плазмі, 

що є  в режимі розпаду. a) Виміряна (пунктирна крива) та обчислена (суцільна крива) 

концентрації електронів для тих же параметрів, що і для рис. 3.2, але для Taft = 0,1 

еВ. 

 

У підсумку, в даній роботі розглянуто вплив вторинної електронної, викликаної 

зіткненнями іонів з електродами, на концентрацію електронів у незапорошеній та 

запорошеній плазмі, що є в режимі розпаду, використовуючи виміряні часові 

залежності для концентрацій метастабільних атомів та потенціал електродів. Часові 

залежності для концентрації теплових електронів обчислено з урахуванням вторинної 

емісії електронів та порівняно з тими, які було обчислено за відсутності вторинної 

емісії. Знайдено, що вторинна емісія може збільшити концентрацію електронів у 

незапорошеній та запорошеній плазмі, що є в режимі розпаду, на декілька десятків 

відсотків (рис. 3.2 та 3.4). 

Обчислені часові залежності ne(t) краще узгоджуються з експериментом, коли в 

моделі враховується вторинна емісія електронів. Але у запорошеній плазмі, що є в 

режимі розпаду, вторинна емісія може також не сильно впливати на часову залежність 

концентрації електронів через те, що ту ж часову залежність ne(t), що було обчислено 

при 1,0i , можна отримати при 0i  за меншої концентрації пилових частинок 
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(рис. 3.3). Концентрація електронів, що генеруються у зіткненнях метастабільних 

атомів, більша  у запорошеній плазмі ніж в незапорошеній через те, що концентрація 

метастабільних атомів більша у випадку запорошеної плазми в режимі розпаду [200]. 

Але концентрація вторинних електронів, що генеруються у зіткненнях іонів з 

електродами, більша у незапорошеній плазмі, ніж у запорошеній, через більшу 

концентрацію іонів у незапорошеній плазмі, що є  в режимі розпаду (рис. 3.5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



75 

 

Розділ 4. ФОРМУВАННЯ ЛІСУ НАНОТРУБОК У ПЛАЗМІ 

 

Одношарові вуглецеві нанотрубки потребують інтенсивного  дослідження через 

свої унікальні властивості [146-153]. Зазвичай, одношарові вуглецеві нанотрубки, які 

вирощуються за допомогою лазерної абляції, дугового розряду або хімічного 

осадження, формуються у формі випадково направленого заплутаного поєднання 

ниток [167,208,210-211]. Між тим, багато технологічних процесів потребують 

вертикально спрямованих одношарових вуглецевих нанотрубок [208,211]. 

Зазначимо, що на сьогоднішній день немає чіткого пояснення специфічного 

впливу плазми на ріст лісу одношарових вуглецевих нанотрубок через складність 

опису взаємодії частинок плазми (молекули, атоми та радикали у різних енергетичних 

станах (іонізованому, збудженому, метастабільному та основному)) з частинками-

каталізаторами, частинками на поверхні нанотрубок та самими нанотрубками. 

Вертикальна спрямованість нанотрубок може бути досягнутою, коли вони 

формуються на підкладці щільно та підтримують одна одну під час росту [160,213] – 

так званий «ліс» нанотрубок. При цьому, отримання вертикальних нанотрубок значної 

довжини є проблематичним, оскільки наночастинки каталізатора, що необхідні для 

росту нанотрубок, зазвичай,  розташовані на поверхні підкладки та є недосяжними для 

потоків, що містять атоми вуглецю, які осаджуються здебільшого на верхівки 

одношарових вуглецевих нанотрубок. 

Застосовування плазми для формування лісу нанотрубок може вирішити багато 

проблем у різних нанотехнологіях [164,212,214]. При такому вирощуванні нанотрубок 

практично немає обмежень у щільності їх лісу, а вертикально направлені одношарові 

вуглецеві нанотрубки можуть досягати великих довжин (50 мкм та більше) [161]. 

Більш того, швидкості росту нанотрубок, які формуються за плазмохімічного 

осадження, можуть бути більшими при менших температурах підкладки, ніж у випадку 

формування цих наноструктур іншими методами. 
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На сьогодні відомо, що вертикальна орієнтація одношарових вуглецевих 

нанотрубок, що формуються при плазмохімічному осадженні, досягається за рахунок 

електричного поля біля підкладки [164,165,213]. Але досі не пояснено, чому щільно 

скупчені нанотрубки можуть бути такими довгими у присутності плазми, та що 

необхідно для того, щоб зробити їх ще довшими. Також відкритим питанням 

залишається їх ріст за малих температур підкладки.  

У даному розділі розглянуто ріст одношарових вуглецевих нанотрубок при 

плазмохімічному осадженні з газової фази. Представлено дифузійну модель, яка 

враховує неоднорідність осадження потоків нейтральних та заряджених частинок з 

плазми на поверхню нанотрубок та підкладку, на якій знаходяться частинки 

каталізатора [215]. Зазначимо, що у більшості попередніх теоретичних досліджень з 

росту одношарових вуглецевих нанотрубок розглядався випадок одної ізольованої 

нанотрубки [56,124,159], тоді як у більшості експериментів формувався ліс нанотрубок 

[124]. За даного розгляду також вивчається формування вуглецевої плівки на підкладці 

між нанотрубками, ріст якої може зупинити формування вуглецевих нанотрубок. 

  Моделювання росту лісу одношарових вуглецевих нанотрубок при 

плазмохімічному осадженні з газовою фази проводилося за допомогою ВКБ методу та 

за допомогою спрощеною аналітичної моделі. Отримані результати методом ВКБ було 

перевірено за допомогою числових розрахунків, використовуючи метод Рунге-Кути. 

Спостерігалося добре узгодження між результатами, які було отримано різними 

методами.  
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4.1. Теоретична модель 

 

Розглянемо ріст лісу одношарових вуглецевих нанотрубок з напівсферичною 

вершиною (рис. 4.1 ). Припустимо, що всі нанотрубки мають однакову довжину, а 

частинки каталізатору розташовано на підкладці на відстані x = LNT від вершин 

нанотрубок, де х – координата вздовж вісі нанотрубок, а LNT – їх довжина. Атоми 

вуглецю вбудовуються в нанотрубки, коли досягають частинок каталізатору. 

 

 

Рис.4.1. Схематичне зображення осадження частинок та ріст лісу нанотрубок 

на підкладці, яка вкрита частинками каталізатору.  
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Рис.4.2. Фотографія типового лісу нанотрубок (відокремленого від підкладки), 

який було вирощено австралійськими науковцями [84].   

 

Плазма (створена, наприклад, у газовому розряді, де робочим газом є суміш 

С2Н2/Н2) розташована над лісом нанотрубок та являється джерелом нейтральних 

частинок та іонів, що містять у своєму складі вуглець та водень: вуглеводневі 

нейтральні частинки (С2Н2), вуглеводневі іони (С2Н2
+), атоми або молекули газу, що 

травить, (Н), та іони газу, що травить, (Н+). Вуглеводневі нейтральні частинки та 

атомарний водень адсорбуються та десорбуються на поверхні нанотрубок та на 

поверхні підкладки між ними. На рис. 4.2 показано фотографію типового лісу 

нанотрубок, яку отримано з використанням електронного мікроскопу австралійськими 

науковцями [211].   

Потоки нейтральних частинок, що  адсорбуються та десорбуються на поверхні 

нанотрубок, дорівнюють: 

)1( tads jj   ,                                                    (4.1) 

  )/exp(0 sBades TkEj   ,                                         (4.2) 
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де індекс α = CH та H означає нейтральні частинки C2H2 та H відповідно. Тут 

4/)/exp(~ *lxnj thaaa     – густина потоку нейтральних частинок, l*  – глибина 

проникнення потоків нейтральних частинок до лісу нанотрубок [216]. Припускається, 

що довжини спаду потоків C2H2 та H однакові. asBtha mTk  /8 – теплова швидкість 

частинок сорту α, kB – постійна Больцмана, aE  - енергія адсорбції [70], an~ , a та ma – 

об’ємна густина, густина покриття поверхні нанотрубок частинками сорту α та маса 

частинок сорту α відповідно. 
15

0 103,1~   - число осередків на одиничній площі, де 

можлива адсорбція частинок, а 12104 Гц – частота теплових коливань атомів 

нанотрубки, а Ts – температура поверхні нанотрубок. Припускається, що температура 

вздовж нанотрубок однакова. Поверхня вуглецевих нанотрубок вкрита молекулами 

C2H2, атомами водню та вуглецю, а сумарна густина покриття CHCHt   , де 

індекс α  = С відповідає атомам вуглецю. Адсорбовані частинки можуть реагувати з 

атомами та іонами водню, які осаджуються на поверхню нанотрубок з плазми 

(наприклад, )(32)(22 HCHHC
plasmaplasma  ; C2H2(ads)+H+

(plasma)C2H3(plasma)), у результаті 

чого формуються летючі продукти. 

 Втрата частинок з одиниці поверхні в одиницю часу в результаті їх взаємодії з 

атомами та іонами водню дорівнює [185]: 

),(0

 HHadsreac jjj   

де Hj  та 

Hj  - потоки атомів та іонів водню відповідно, а ~ads 6,8 × 10-16  см2 – 

поперечний переріз, який описує взаємодію атомів та іонів водню з адсорбованими на 

поверхні частинками. 

 Генерація атомів вуглецю на поверхні нанотрубок відбувається через наступні 

реакції: 1) термічна дисоціація молекул ацетелену; 2) бомбардування іонами 

адсорбованих на поверхні молекул C2H2; 3) декомпозиція на поверхні іонів C2H2
+. 
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Приріст вуглецю через термічну дисоціацію дорівнює )/exp(2 0 sBiCH TkE  , де 

~iE 2,1 еВ – порогова енергія термічної дисоціації [217]. 

 Припускається, що іони з плазми мають достатньо високу енергію Ei (≥ 2.1 еВ) 

для розриву зв’язку в молекулах C2H2 на поверхнях нанотрубок, а залишок енергії іона 

витрачається на нагрівання наноструктур. Приріст атомів вуглецю за бомбардування 

іонами адсорбованих на поверхні нанотрубок молекул ацетилену дорівнює iCH j2 , де 

ieii mTnj /~  - потік іонів, ~eT  1,5 еВ температура електронів у плазмі, а ni та mi – 

концентрація та маса іонів відповідно. Іони, що бомбардують поверхні нанотрубок, 

розпадаються на цих поверхнях ( )(2)(22 HC2HC
plasmaads 

), що призводить до 

осадження вуглецю на поверхню нанотрубок. Атоми вуглецю, які з’являються на 

поверхні нанотрубок в результаті термічної дисоціації  та бомбардування іонами, 

дифундують по поверхні нанотрубок до наночастинок-каталізаторів, що знаходяться на 

відстані NTLx   від вершин нанотрубок, та вбудовуються в нанотрубки [218]. 

Коефіцієнт поверхневої дифузії дорівнює [70] ),/exp(2

0 sbds TkEaD  
 де 0a 0,14 нм 

– міжатомна відстань в нанотрубці, а ~dE 0,8 eВ – порогова енергія поверхневої 

дифузії атомів вуглецю по поверхні нанотрубки [217,219].   

Нами було зроблено припущення, що час, який характеризує зміну довжини 

нанотрубки NTNT VL /  (де VNT – швидкість росту нанотрубок), набагато більший за 

характерний час перебування атомів вуглецю на поверхні вуглецевої нанотрубки.  

За відсутності плазми припускається, що на поверхню нанотрубок осаджуються 

тільки молекули ацетилену, де вони дисоціюють, і у камеру повертаються молекули 

водню. Процес дисоціації йде у декілька етапів [209]: 
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C2H2gas→C2H2ads 

C2H2ads→2CHads 

CHads→Cads+Hads 

2Hads→H2gas 

Cads→CCNT 

 Включені до моделі процеси, що мають місце на поверхні нанотрубок, надано  у 

Таблиці 4.1. 

   

Таблиця 4.1: Процеси на поверхні нанотрубок, що увійшли до моделі, та їх відповідні 

параметри. sBs TkT 
~

. 

Поверхневий процес Функція/Параметр 

1. Адсорбція 

C2H2(plasma)C2H2(ads)  

H(plasma)H(ads) 

H+
(plasma)H(ads) 

 

 

 

 
 

 

2. Десорбція 

C2H2(ads) C2H2(des) 

 H(ads) H(des)                                  

 

, Ea=2,9 eВ 

, Ea=1,8 eВ 

3. Випаровування вуглецю 

С(ads)C(evaropation) 

 

, Eev=1,8 eВ 

4. Термічна дисоціація 

C2H2(ads) 2C(ads) +H2(plasma) 

 

, δEi=2,1 eВ 

5. Іон-індукована дисоціація 

C2H2
++C2H2(ads)2C(ads)+ 

+H2(plasma)+C2H2
+ 

 

 

6. Розпад іонів 

C2H2
+

(plasma) 2C(ads) +H2(plasma) 

 

 
7. Реакції з воднем 

C2H2(ads) +H(plasma)  C2H3(plasma) 

C2H2(ads) +H+
(plasma)  C2H3(plasma) 

C(ads) +H(plasma)  CH(plasma) 

C (ads) +H+
(plasma)  CH(plasma) 

H(ads) +H(plasma)  H2(plasma) 

H(ads) +H+
(plasma)  H2(plasma) 

 

 

 

ads ≈6,8×10-2 см2 

8. Поверхнева дифузія атомів вуглецю  
9. Вбудовування вуглецю в нанотрубку  
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 Враховуючи вище зазначені процеси, рівняння балансу частинок (молекул 

ацетилену та атомів водню і вуглецю) на поверхнях нанотрубок можуть бути  

представлені у наступному вигляді: 

0)1(  Lj CHtCH  ,                                             (4.3) 

0)1)((   Kjj HtHH  ,                                         (4.4) 

,0)()/exp(

22)/exp(2/ 22







HHadsCsBevC

iiCHsBiCHCs

jjnTkEn

jjTkEndxndD




            (4.5) 

де 0aan   - поверхнева концентрація частинок сорту α (=C2H2, H та C), 

iHHsBisBa  + jjjT/kE-T/k-EL )( + )exp( + )exp( ads000

    та 

)(  + exp ads00

 HHsBa jj)T/k(-EK  . 

З рівнянь (4.3) – (4.5) отримуємо:     

,0
2

2


a

C
Cs

n
Q

dx

c
nd

D


                                        (4.6)                                   

де )(2 1 iC jCQ   - ефективний потік атомів вуглецю на поверхню нанотрубок,  

CHCHH

isBi

jLKjLj

jTkE
C

/)/(1

)/exp(0
1







,   1

01 )()/exp(/2
 HHadssBeva jjTkEC  -  

характерний час перебування атомів вуглецю на поверхні нанотрубки. 

У загальному випадку рівняння (4.6) не може бути розв’язано аналітично. Але 

коли зміна потоків нейтральних частинок та іонів вздовж нанотрубок слабка, воно 

може бути розв’язано за допомогою ВКБ методу. Якщо
** , id ll (де asd D  

 
- 

довжина поверхневої дифузії, 
*

il  - глибина проникнення потоку іонів до лісу 

нанотрубок), то поверхнева концентрація атомів вуглецю на поверхнях одношарових 

вуглецевих нанотрубок має наступну залежність від координати х: 

,
)(

exp
)(

exp
00

aC

x

D

x

D

C Q
y

dy
B

y

dy
An 




















   
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де A та B – сталі. 

Для знаходження сталих А та В було зроблено припущення, що на вершинах 

нанотрубок (при 0x )  0Cxnd , а біля частинок-каталізаторів (при NTLx  ) 

CCxs knndD   [70]. Тут )/exp(0 sBinc TkEak    - коефіцієнт, який характеризує 

вбудовування атомів вуглецю у стінку нанотрубок, δEinc – енергетичний бар’єр для 

цього процесу. Також нами було враховано, що енергетичний бар’єр  для дифузії 

атомів вуглецю на поверхні нанотрубок є більшим за бар’єр на межі каталізатора з 

атомами вуглецю, що утворюють нанотрубку. Тому вважалося, що dinc EE   [70]. 

     Враховуючи вище зазначені граничні умови, отримаємо вираз для сталих: 

,
)sinh)/((cosh2 1

11





Ds

aC

kD

Q
BA




 

де 
NTL

D dx
0

)/1(  , )(1 NTCC LxQQ  , )(1 NTaa Lx  , 
)(1 NTDD Lx   . 

Тоді вираз для швидкості росту одношарових вуглецевих нанотрубок буде мати 

вигляд: 
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                 (4.7) 

де Ω – площа, що приходиться на один атом вуглецю у стінці нанотрубки. 

 Глибина проникнення потоків нейтральних частинок робочого газу до лісу 

нанотрубок залежить від його густини [70]: )/(1* RNl  , де R- це радіус нанотрубок, а  

N - їх поверхнева густина. Наприклад, коли R = 1 нм, N = 1011 см-2 (що приблизно 

відповідає відстані між нанотрубками порядку 30 нм), глибина проникнення потоків 

нейтральних частинок робочого газу є порядку 0.3 мкм. Просторова залежність 

густини потоку іонів на поверхні нанотрубок залежить від параметрів плазми та лісу 

нанотрубок [207]. У роботі [70] було показано, що можна досягти приблизно 

однорідного осадження іонів на поверхні нанотрубок, навіть у випадку доволі густого 
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лісу нанотрубок. Ми вважаємо, що іони осаджуються більш однорідно на поверхні 

нанотрубок, оскільки швидкість іонів вздовж нанотрубок ( ii mE /2 ) є значно 

більшою за швидкість потоку нейтральних частинок вздовж нанотрубок 

( asB mTk /8)4/1( ).  Так як глибина проникнення частинок з плазмового середовища 

до лісу нанотрубок пропорційна швидкості частинок, то sBii TkEll /4**  . 

Нейтральні частинки та іони також осаджуються на поверхню підкладки між 

вертикально спрямованими нанотрубками. Зона осадження розташована на тому ж 

рівні, що й основа лісу нанотрубок ( NTLx ~ ). Це осадження може супроводжуватися 

формуванням (зазвичай аморфної) вуглецевої плівки. Швидкість росту цієї плівки 

[176]:  

,/ adepdepdep NMjV                                               (4.8) 

де Na – число Авогадро, ρ – густина матеріалу плівки (ρ  = 1,2 г*см-3), ~depM 12г моль-1 

– молярна маса матеріалу плівки. У рівнянні (4.8)  

,)1(4/)()1(

)(2)/exp()(~

0 sptiHHbulkt

sNTCHiijsBfNTCdep

yjjj

yLjjTkEvLnj









              (4.9) 

де ~fE 2,3 еВ – енергетичний бар’єр вбудовування атомів вуглецю в аморфну плівку 

[72]. Перше складове рівняння (4.9) відповідає за теплове вбудовування атомів 

вуглецю у плівку. Друге складове описує пряме вбудовування іонів, які містять 

вуглець. Припускається, що пряме вбудовування можливе тільки для іонів з відносно 

високою енергією (Ei 20 еВ) [176]. Тоді j = 0 для Ei < 20 еВ та j =1 для Ei   20 еВ.  

Третє складове рівняння (4.9) відповідає за іон-індуковане вбудовування молекул 

ацетилену C2H2, що характеризується коефіцієнтом is Ey 22 1029,31049,2    [72]. 

Наступне складове у рівнянні (4.9) описує травлення плівки атомами та іонами водню, 

а останнє складове відповідає за втрату атомів вуглецю через розпорошення за іонного 

бомбардування. У рівнянні (4.9) ~ads  6,8 × 10-16 см2 – поперечний переріз реакції 



85 

 

травлення, ysp  - коефіцієнт розпорошення, який залежить від енергії іонів Ei [176]: 

2427 1014,8)100(1004,71089,3   iisp EEy  для 100iE  еВ.  
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4.2. Результати розрахунків, які було отримано за допомогою ВКБ підходу  

 

У цьому підрозділі представлено результати  розрахунку параметрів, які 

характеризують ріст лісу одношарових вуглецевих нанотрубок: швидкість росту лісу 

нанотрубок, характерний час перебування атомів вуглецю на поверхні нанотрубок та 

швидкість росту вуглецевої плівки між вуглецевими нанотрубками. Ці параметри було 

знайдено, використовуючи ВКБ підхід, і було з'ясовано, як вони  залежать від довжини 

нанотрубок, температури їх поверхні, глибин проникнення потоків нейтральних 

частинок та іонів, а також концентрації частинок у плазмі, що падають на поверхню 

нанотрубок. 

Було проведено порівняння швидкостей росту нанотрубок, що ростуть за 

присутності плазми, з тими, що формуються за її відсутності.  На рис.4.3 представлено 

залежності швидкостей росту для обох випадків. Припускалося, що за відсутності 

плазми відсутні потоки іонів та газу, що травлять, на поверхню нанотрубок. У випадку 

плазмового оточення припускалося, що на поверхні нанотрубок осаджуються молекули 

та іони ацетилену, а також атоми водню. 

 

Рис. 4.3. Залежності швидкостей росту одношарових вуглецевих нанотрубок від їх 

довжини за наявності плазми (суцільна крива) та без плазми (штрихова крива). Криві 

обчислено при параметрах: nСН =1014 cм-3, Ts =1000 K, l* =0.3 мкм. У випадку без 

плазми ni  = nH  =0, тоді як у випадку з плазмою ni =3×1010 см-3, jH=5jCH,  Ei =10 еВ. 
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З рис.4.3 видно, що за малих довжин нанотрубок (≤ 1 мкм) у випадку без плазми 

швидкість їх росту  значно більша, ніж у плазмі. Це зумовлено значними втратами 

молекул ацетилену та атомів вуглецю на поверхні нанотрубок через взаємодію з газом, 

що травить, у випадку, коли присутня плазма. Але при більших довжинах нанотрубок 

(>2,5 мкм), швидкості росту за присутності плазми значно більші, ніж за її відсутності. 

Таким чином, за відсутності плазми, одношарові вуглецеві нанотрубки можуть 

ефективно рости до 2,5 мкм, а у випадку за наявності плазми – до 40 мкм. Різниця між 

швидкостями росту у плазмі та за її відсутності зумовлена різницею в глибинах 

проникнення потоків нейтральних частинок та іонів до лісу нанотрубок. Так як енергія 

іонів вища за теплову енергію нейтральних частинок, глибина проникнення іонів також 

більша за глибину проникнення нейтральних частинок. Тому ліс нанотрубок, що росте 

без плазми, є коротшим за той, що сформовано за плазмохімічного осадження з газової 

фази. Цей висновок добре узгоджується з чисельними результатами теоретичних та 

експериментальних досліджень росту лісу одношарових вуглецевих нанотрубок [70, 

161]. 

При великих LNT (>>l*) генерація атомів вуглецю біля основи нанотрубки 

зумовлена розпадом іонів С2Н2
+. Таким чином, спад VNT зі збільшенням LNT 

зменшується, якщо глибина проникнення іонів стає більшою. Так як глибина 

проникнення іонів зростає зі збільшенням їх енергії, швидкості росту для довгих 

нанотрубок стають більшими зі збільшенням Еі (рис. 4.4 (а)).  Для LNT >>l* швидкості 

росту залежать лише від ефективного потоку атомів вуглецю до нанотрубки, який 

залежить від LNT. Ефективний потік спадає, коли потік іонів стає меншим: 

)/exp(~2 *

iNTiC lLjQ  . При малих довжинах нанотрубок (LNT <10l*) іони слабо 

впливають на ріст нанотрубок, тому за малих довжин залежність швидкості росту від 

енергії іонів є слабкою (рис. 4.4(а)). 
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Рис. 4.4. Залежності швидкості росту лісу одношарових вуглецевих нанотрубок (а) та 

швидкості формування вуглецевої плівки (б) від довжин нанотрубок та енергії іонів 

вуглеводню (а) та від довжин нанотрубок та густини іонів (b) відповідно. Для рис. 4.4 

(а) ni =3×1010 см-3, а для рис. 4.4 (b) Еi =30 еВ. Інші параметри відповідають 

параметрам рис. 4.3. 
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Зазначимо, що за відносно високих енергій іонів (>20-30 еВ) можливе пряме 

вбудовування атомів вуглеводню до аморфної плівки, і ріст лісу нанотрубок 

супроводжується формуванням вуглецевої плівки. Ця плівка може покрити частинки 

каталізатору та зупинити ріст лісу нанотрубок. Навіть, якщо потік газу, що травить, до 

вершин нанотрубок є сильним, формування аморфної плівки починається при великих 

довжинах нанотрубок (LNT >>l*), коли потік газу, що травить, до основи нанотрубки 

стає малим (рис. 4.4 (b)). Формування вуглецевої плівки між нанотрубками має місце, 

коли концентрація іонів, що вбудовуються в структуру вуглецевої плівки,  стає 

достатньо високою. 

 Параметри росту лісу вуглецевих нанотрубок залежать від глибини проникнення 

нейтральних частинок до лісу одношарових вуглецевих нанотрубок (рис.4.5). 

Залежність швидкості росту нанотрубок від їх довжини є нелінійною (рис.4.5(а)).   

Спершу, швидкість росту нанотрубок  зростає зі збільшенням їх довжини, 

досягає максимуму за певної довжини і потім спадає. Зі збільшенням глибини 

проникнення l* максимум VNT зміщується до більших значень LNT. Така поведінка 

залежності швидкості руху від довжини та глибини проникнення зумовлена 

залежністю VNT від генерації та втрат атомів вуглецю біля основи нанотрубки. 

Ефективний потік атомів вуглецю до частинок-каталізаторів спадає зі збільшенням LNT 

через зменшення потоків С2Н2 та С2Н2
+ до основи нанотрубок. При LNT <10l* 

ефективний потік вуглецю сильно залежить від потоку молекул ацетилену. При 

великих довжинах (LNT >10l*) потік нейтральних частинок до основи нанотрубок є 

малим, і генерація атомів вуглецю біля частинок-каталізаторів є, в основному, завдяки 

розпаду іонів на поверхні нанотрубок. Тому, для великих довжин нанотрубок 

залежність ефективного потоку вуглецю від довжини має вигляд  

)/exp(~2 *

iNTiC lLjQ  . 
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Рис. 4.5. Залежності швидкості росту лісу одношарових вуглецевих нанотрубок (а) та 

часу перебування атомів вуглецю на поверхнях нанотрубок (б) від довжин нанотрубок 

та глибини проникнення нейтральних частинок до лісу одношарових нанотрубок. Еi 

=10 еВ, інші параметри відповідають параметрам рис.4.4. 

 

Для малих довжин нанотрубок (LNT <10l*) характерний час перебування атомів 

вуглецю біля основи нанотрубок τа1 збільшується зі зростанням LNT через спадання 

потоку газу, що травить, до основи нанотрубки. При LNT >>l* втрата вуглецю біля 

частинок каталізатору відбувається майже тільки через теплове випаровування та 



91 

 

поверхневу дифузію, і час перебування слабо залежить від довжини нанотрубок, а 

швидкості росту нанотрубок зменшуються через спад ефективного потоку вуглецю. 

Швидкості росту нанотрубок зменшуються зі збільшенням потоку газу, що 

травить, jH (рис.4.6 (а)), тому що збільшуються втрати атомів вуглецю та молекул 

ацетилену у їх взаємодії з атомами водню на поверхнях нанотрубок. Також 

зменшується і час перебування атомів вуглецю на нанотрубках. Вплив jH на τа1 більше 

помітний при малих довжинах нанотрубок (рис. 4.6 (б)). Час перебування атомів 

вуглецю біля основ нанотрубок зростає зі збільшенням довжини нанотрубок через 

зменшення потоку атомів водню до основ нанотрубок. Між тим, коли потік газу, що 

травить, до верхівок нанотрубок є малим, а енергія іонів вища за 20-30 еВ, між 

нанотрубками формується вуглецева плівка (рис. 4.6 (в)).  

Якщо потік газу, що травить, до верхівок нанотрубок є великим, а енергія іонів є 

достатньо високою (>20 еВ), ліс нанотрубок росте доки його довжина не стане 

більшою за глибину проникнення атомів водню. За більших довжин поверхню між 

нанотрубками і частинки каталізатору може вкрити вуглецева плівка, і ріст лісу 

нанотрубок зупиниться. Це пояснює, чому вертикально спрямовані нанотрубки можуть 

рости лише до певної довжини [161]. 
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Рис. 4.6. Залежності швидкості росту лісу одношарових вуглецевих нанотрубок (а), 

часу перебування атомів вуглецю на поверхні нанотрубок біля їх основ (б) та 

швидкості формування вуглецевої плівки (в) від довжини нанотрубок та відношення 

густини потоку атомів водню до густини потоку атомів ацетилену kH=jH/jCH. Еi =30 

еВ, інші параметри відповідають параметрам на рис.4.5. 
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Рис. 4.7. Залежності швидкості росту вуглецевої плівки (а) та швидкості росту лісу 

одношарових вуглецевих нанотрубок (б) від довжини нанотрубок та відношення 

густини потоку іонів, що травлять, Н+ до густини іонів С2Н2
+. Еi =30 еВ, інші 

параметри відповідають параметрам  рис.4.5. 

 

Щоб запобігти формуванню вуглецевої плівки у випадку, коли на ліс нанотрубок 

осаджуються іони з енергією більше 20-30 еВ, потоки газу, що травить, та іонів, що 

травлять, мають бути достатньо інтенсивними. Зокрема, плівка не формується за 

великого потоку іонів водню (рис.4.7(а)).  Зазначимо, що іони водню також впливають 

на швидкість росту лісу нанотрубок (рис.4.7 (б)). При збільшенні потоку іонів водню 
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швидкість росту зменшується, що узгоджується з експериментальними результатами 

роботи [213]. 

 

 

Рис. 4.8. Залежності швидкості росту лісу одношарових вуглецевих нанотрубок (а) та 

часу перебування атомів вуглецю на поверхні нанотрубок біля частинок-каталізаторів 

(б) від довжини нанотрубок та температури поверхонь нанотрубок.  Розрахунки 

проведено для l*=0?3 мкм, ni=3×1010см-3, nСН=1014 см-3, jСН=5jH, Ei=10 eВ та jH=0.  
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Запобігти формуванню аморфної вуглецевої плівки між нанотрубками можна 

також за рахунок її розпилення іонами (наприклад, іонами аргону) . У цьому випадку 

повинна виконуватися умова: sptiArij yjj )1(2   , яка випливає з рівняння (4.9), де iArj - 

густина потоку іонів аргону. Але енергія іонів повинна бути не дуже високою (менше 

60 еВ), щоб запобігти руйнуванню нанотрубок. 

Швидкість росту лісу нанотрубок та час перебування атомів вуглецю біля 

частинок-каталізаторів є також функціями температури поверхні нанотрубок (рис. 4.8). 

Для низьких Ts термічна дисоціація  молекул вуглеводню не так ефективна, як при 

високих температурах, а генерація атомів вуглецю відбувається в основному завдяки 

бомбардуванню іонами адсорбованих молекул ацетилену, а також завдяки розпаду на 

поверхні нанотрубок вуглеводневих іонів.  

За малих LNT (≤8l*) швидкість росту нанотрубок зростає зі збільшенням 

температури. При цих довжинах нанотрубок різниця між швидкостями росту при 

малих (Ts  700 К) та високих температурах (Ts1100 К) є дуже великою (більше, ніж 

100 разів). Це означає, що час для синтезу нанотрубок малої довжини є значно більшим 

за малих температур, ніж за високих. Тому, у більшості експериментів з 

низькотемпературного синтезу лісу нанотрубок ці наноструктури є короткими 

[209,218]. Час перебування атомів вуглецю на поверхні нанотрубок спадає зі 

збільшенням температури поверхні через збільшення втрат атомів вуглецю за 

випаровування (рис. 4.8 (b)). Але дисоціація атомів вуглеводню є більш ефективною за 

високих температур поверхні, що призводить до більших швидкостей росту 

нанотрубок малої довжини при збільшенні Ts (рис. 4.8 (a)). За високих температур та 

LNT 5l* швидкість росту нанотрубок  зменшується зі збільшенням їх довжини завдяки 

зменшенню потоку молекул ацетилену до основ нанотрубок.  

Зазначимо, що за великих довжин нанотрубок (LNT >10l*) їх швидкість росту 

може бути більшою за низьких температур, ніж за високих. Це пояснюється довшим 

часом перебування атомів вуглецю на поверхні нанотрубок за низьких Ts. Більш того, 
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при Ts <950 K швидкості росту нанотрубок можуть зростати при збільшенні довжини, 

якщо l*< LNT <1 мкм. Це збільшення довжини пояснюється зменшенням покриття 

поверхні нанотрубок адсорбованими частинками, коли нанотрубки стають довшими. 

Для довгих нанотрубок їх швидкість росту збільшується за зменшення Ts (рис. 4.8 (а)). 

Це означає, що вертикальні одношарові вуглецеві нанотрубки можуть рости за малих 

температур поверхні у випадку, коли на їх поверхню осаджуються тільки вуглеводні 

іони з енергіями порядку 10-15 еВ. 

Нами було також розглянуто випадок, коли потоки вуглеводневих іонів на 

поверхню нанотрубок є однорідними, а потоки нейтральних частинок неоднорідними. 

Вважалося, що потік іонів водню є відсутнім. Для цього випадку на рис. (4.9) та рис. 

(4.10) показано залежності швидкості росту лісу нанотрубок та часу перебування 

атомів вуглецю біля наночастинок-каталізаторів від їх довжини  для температур 

поверхонь нанотрубок 800 К та 1000 К відповідно. Розрахунки було проведено для 

різних глибин проникнення потоків нейтральних частинок до лісу вуглецевих 

нанотрубок. 

З рис. (4.9) видно, що за температури 800 К VNT спочатку збільшується зі 

збільшенням довжини нанотрубок, досягає максимуму, а потім зменшується. Зі 

збільшенням глибини проникнення нейтральних частинок до лісу нанотрубок 

максимум VNT спостерігається за більших довжин нанотрубок. Для довгих нанотрубок 

швидкість росту слабо залежить від їх довжини. 

Для нанотрубок, довжина яких більша за 6l*, але менша за 10l*, ефективний потік 

атомів вуглецю до основ нанотрубок зменшується зі збільшенням довжини нанотрубок 

і їх швидкість росту також зменшується. У випадку довгих нанотрубок (LNT >10 l*) 

потік нейтральних частинок з плазмового середовища до основ нанотрубок є малим, і 

ріст нанотрубок відбувається в основному завдяки розпаду іонів вуглеводню на 

поверхні нанотрубок. Оскільки за даного розгляду потік іонів є однорідним, то час 

перебування атомів вуглецю біля частинок каталізаторів та швидкість росту 

нанотрубок практично не залежать від довжини нанотрубок, коли вони стають 
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довгими. За великих довжин нанотрубок атоми вуглецю втрачаються з поверхні 

нанотрубок, в основному, завдяки випаровуванню. 

 

 

Рис. 4.9. Залежності швидкості росту лісу одношарових вуглецевих нанотрубок (а) та 

часу перебування атомів вуглецю на поверхні нанотрубок (б) від довжини нанотрубок. 

Розрахунки проведено для Ts=800 K, ni=1010см-3, nСН=1015 см-3, jН=0,3jСН, , l*=1.0 мкм 

(крапки), l*=0,5 мкм (пунктирна крива), l*=0,3 мкм (суцільна крива).  

 

За малих довжин нанотрубок час перебування атомів вуглецю біля частинок-

каталізаторів збільшується зі зростанням довжини нанотрубок (рис. 4.9 (б)). Це 

пояснює збільшення швидкості росту нанотрубок за зростання LNT у випадку, коли 

довжина нанотрубок є малою. Зазначимо, оскільки ефект газу, що травить, на ріст 
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нанотрубок за малих температур є значним, часи перебування атомів вуглецю біля 

частинок-каталізаторів суттєво відрізняються для коротких та довгих нанотрубок 

(приблизно у 100 разів на рис. 4.9 (б)). 

Для температури Ts = 1000 К вплив газу, що травить, на ріст нанотрубок є 

незначним, натомість термічні процеси є більш важливими. Різниця між τa1 для малих 

та великих довжин за низьких температур (рис. 4.9 (б)) є значно більшою, ніж за 

високих (рис. 4.10 (б)). При Ts = 1000 К та 0.1 мкм < LNT < l* швидкість росту 

нанотрубок слабо залежить від їх довжини. Це відбувається тому, що за цих параметрів 

зменшення потоку молекул вуглеводню до основ нанотрубок при збільшенні LNT  

супроводжується збільшенням часу τa1. 

 

 

Рис. 4.10. Залежності швидкості росту лісу одношарових вуглецевих нанотрубок (а) 

та часу перебування атомів вуглецю на поверхні нанотрубок (б) від довжини 

нанотрубок. Розрахунки проведено для Ts=1000 K, l*=1,0 мкм (крапки), l*=0,5мкм 

(пунктирна крива), l*=0,3 мкм (суцільна крива), інші параметри відповідають 

параметрам рис.4.9. 
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4.3. Спрощена модель, що описує формування лісу вуглецевих нанотрубок за 

неоднорідного осадження нейтральних частинок з плазми на їх поверхню  

 

Також було розроблено спрощену модель для опису росту лісу одношарових 

вуглецевих наноструктур у плазмі, в якій припускалося, що молекули С2Н2  та атоми Н 

в області depLx 0  осаджуються рівномірно на поверхню нанотрубок, а в області 

depLx  їх потік на поверхню нанотрубок дорівнює нулю [220]. depL  відповідає відстані 

від вершин нанотрубок, на якій потоки нейтральних частинок зменшуються в е разів.  

Вважалося, що іони С2Н2
+ осаджуються рівномірно на всю поверхню нанотрубок, а 

потік іонів водню на поверхню нанотрубок є відсутнім. Крім того, на відміну від 

попередньої моделі вважалося, що за розпаду молекул ацетилену на поверхні 

нанотрубок з’являються, як атоми вуглецю, так і атоми водню ( )()(22 22 adsads HCHC  ).  

 Враховуючи ці припущення, для області x < depL  рівняння балансу молекул 

ацетилену та атомів вуглецю на поверхні нанотрубок залишаються такими самими, як і 

раніше (дивіться рівняння (4.3) та (4.5)), а замість рівняння (4.4) у даному випадку 

розглядається рівняння: 

02)1(  KMj HCHtH  ,                                     (4.10) 

де 

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E
M exp0 . 

 В області, що розташована при x > depL , баланс атомів вуглецю на поверхні 

нанотрубок описується наступним рівнянням : 
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
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E
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D 

 ,                           (4.11) 

 З рівнянь (4.3) та (4.10) отримаємо вираз для ступеню покриття поверхні 

нанотрубок атомами водню  
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та молекулами вуглеводню  
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 Підстановка отриманого співвідношення (4.13) в рівняння (4.5) призводить до 

диференційного рівняння  
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де )(2 1 iC jCQ    - ефективний потік атомів вуглецю на поверхню одношарових 
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a – характерний час перебування атомів вуглецю на 

ділянці поверхні одношарової нанотрубки, яка розташована при x < Ldep . 

 Рівняння (4.11)  може бути представлено у вигляді 
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де  sBea TkE /exp1*

  - характерний час перебування атомів вуглецю на ділянці 

поверхні одношарової нанотрубки, яка розташована при  x > Ldep. nC* - поверхнева 

концентрація атомів вуглецю в області depLx  .  Вирази для концентрацій атомів 

вуглецю на ділянках  x < Ldep та x > Ldep будемо шукати у вигляді: 
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де nC - поверхнева концентрація атомів вуглецю в області depLx 0 .  4321 ,,, AAAA - 

сталі. asD D    та 
**

asD D   – довжини поверхневої дифузії для областей x < Ldep и 

x > Ldep відповідно. 

Для знаходження концентрацій nC та nC*,  як функцій координати x,  

використовувались наступні граничні умови: 

 1) потік атомів вуглецю при  x   0 відсутній;  

 2) поверхнева концентрація атомів вуглецю на межі х = Ldep  неперервна;  

 3) потік атомів вуглецю по поверхні нанотрубки при х = Ldep  неперервний; 

 4) поблизу каталізатора дифузійний потік атомів вуглецю є пропорційним 

поверхневій концентрації атомів вуглецю. Таким чином, маємо таку систему 

граничних умов: 
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З цієї системи граничних умов знаходимо вираз для швидкості росту лісу 

одношарових вуглецевих нанотрубок: 
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102 

 

де )/()/(
* Ddep

D

D
Ddep LchLshC 




  , )/()/(

* Ddep

D

D
Ddep LchLshD 




  , 

s

D

D

k *

1


  , 

s

D

D

k *

1


  , depNT LLL  . 

Рівняння (4.16) може бути спрощено у деяких граничних випадках.     

1) Наприклад, у випадку ∆L =0, тобто коли LNT = Ldep, формула для швидкості росту 

нанотрубок набуває такого вигляду: 
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2) Коли відстань ∆L значно менша, ніж довжина поверхневої дифузії 

( 1*  DL  ), то вираз для швидкості росту нанотрубок може бути спрощено, 

використовуючи розкладання в ряд Тейлора, і він набуває такого вигляду: 
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 3) При Ldep /λD >> 1 вираз (4.16) також може бути замінено більш простим  

     виразом:  
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4) Якщо 1DdepL   та 1*  DL   , то з виразу (4.16) отримаємо:  
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З останнього виразу можна зробити висновок, що для довгих нанотрубок та 

однорідного потоку іонів вуглеводню на їх поверхню швидкість росту лісу нанотрубок 

не залежить від їх довжини, що добре узгоджується з результатами, приведеними вище 

у цьому розділі (рис. 4.9 та рис.4.10). 

Використовуючи аналітичні вирази, представлені у даному підрозділі, дослідимо 

як швидкість росту лісу нанотрубок, дифузійна довжина і час, що характеризує 

перебування атомів вуглецю на поверхні нанотрубок, залежать від довжини 

нанотрубок, температури їх поверхонь та густини іонів плазми. 

На рис. 4.11 показано швидкості росту нанотрубок як функції їх довжини для 

різних температур поверхонь нанотрубок та трьох значень in . Розрахунки було 

проведено для Ldep=1 мкм. З рис. 4.11 видно, що при температурах вище 800 К 

швидкість росту нанотрубок  падає при досягненні нанотрубками довжини Ldep,  а при 

700sT К вона росте. 

 Рис. 4.11. Швидкості росту лісу нанотрубок як функції їх довжини при різних 

концентраціях іонів: 109 см-3 (а), 1010 см-3 (б), 1011 см-3 (в) при різних температурах 

поверхонь нанотрубок: 600 К(пунктирна крива), 700 К (точкова крива), 800 К 

(штрихпунктирна  крива), 900 К (подвійна штрих пунктирна крива) і 1000 К (суцільна 

крива). 
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Зменшення швидкості росту нанотрубок при L > Ldep та 800sT К пояснюється 

тим, що при достатньо високих температурах ефективний потік атомів вуглецю на 

поверхню, розташовану при x > Ldep , значно менше потоку на поверхню, що 

знаходиться в області  x < Ldep . При відносно низьких температурах ( 700sT К) час 

перебування вуглецю на поверхнях нанотрубок в області x > Ldep  значно більше, ніж в 

області x < Ldep (рис. 4.12 (б)). Це й призводить до збільшення швидкості росту 

нанотрубок зі збільшенням їх довжини при низьких температурах, що узгоджується з 

попередніми результатами, отриманими за допомогою ВКБ методу. 

    

 

Рис.4.12. (а) : Дифузійні довжини атомів вуглецю в області  x < Ldep, як функції 

температури  при різних концентраціях іонів: 109 см-3 (штрих-пунктирна крива), 1010 

см-3 (точкова   крива), 1011 см-3 (пунктирна   крива), дифузійна довжина в області       

x > Ldep (суцільна  крива); (б): характерний час перебування атомів вуглецю на 

поверхні вуглецевої нанотрубки  в області  x < Ldep, як функції температури, при 

різних концентраціях іонів: 109 см-3 (штрих-пунктирна   крива), 1010 см-3 (точкова  

крива), 1011 см-3(пунктирна крива), час перебування вуглецю на поверхні вуглецевої 

нанотрубки  в області  x > Ldep (суцільна  крива). 
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  Зі збільшенням концентрації іонів генерація атомів вуглецю на поверхні 

нанотрубок в іон-індукованих процесах інтенсифікується, що може привести до 

збільшення швидкості росту нанотрубок (рис. 4.11). 

  Також було отримано залежності дифузійної довжини (рис. 4.12(а)) та 

характерного часу перебування атомів вуглецю на поверхнях одношарових вуглецевих 

нанотрубок (рис. 4.12(b)) від температури Ts. З рис. 4.12 (b) видно, що при низьких 

температурах (Ts< 700 К) час перебування атомів вуглецю на поверхнях нанотрубок 

слабо залежить від температури поверхонь нанотрубок, так як втрата та генерація 

атомів вуглецю в цьому температурному діапазоні відбувається в основному за 

рахунок осадження іонів вуглеводню та атомів водню. При низьких температурах 

довжина поверхневої дифузії збільшується зі збільшенням температури Ts за рахунок 

збільшення коефіцієнта дифузії. 
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4.4. Висновки до розділу 3 та аналіз результатів 

  

 У даному розділі  представлено теоретичні моделі, які описують ріст лісу 

одношарових вуглецевих нанотрубок при плазмохімічному осадженні з газової фази. В 

моделях враховано неоднорідність осадження частинок з газорозрядного об’єму  на 

поверхню нанотрубок, взаємодію молекул вуглеводню та атомів вуглецю з газом, що 

травить, термічну та іон-індуковану дисоціацію адсорбованих на поверхні нанотрубок 

молекул вуглеводню, розпад на поверхні іонів вуглеводню, а також дифузію атомів 

вуглецю по поверхні нанотрубок. Показано, як ріст лісу нанотрубок залежить від 

різних параметрів цього процесу. 

 З’ясовано, що у присутності плазми ліс нанотрубок росте до більшої довжини у 

порівнянні з випадком відсутності плазми через присутність іонів вуглеводню. Після 

прискорення в електричному полі ці іони набирають швидкості вздовж поверхонь 

нанотрубок. В результаті глибина проникнення іонів до лісу одношарових вуглецевих 

нанотрубок більша за глибину проникнення нейтральних частинок. Таким чином, в 

плазмі вуглеводневі іони можуть досягати основи лісу нанотрубок при більших 

довжинах нанотрубок,  ніж вуглеводневі нейтральні молекули та радикали при 

хімічному осадженні з газової фази без плазми. Зі збільшенням енергії іонів глибина 

проникнення іонів до лісу нанотрубок та швидкість росту лісу нанотрубок 

збільшуються. 

 Було визначено загальну поведінку залежностей швидкостей росту лісу 

одношарових вуглецевих нанотрубок при плазмохімічному осадженні з газової фази 

від їх довжини. На початку формування лісу нанотрубок швидкість їх росту 

збільшується через зменшення потоку газу, що травить, до частинок-каталізаторів, і 

має місце збільшення часу перебування атомів вуглецю біля основи нанотрубок.  При 

великих довжинах нанотрубок час перебування атомів вуглецю біля основи 

нанотрубок перестає бути залежним від довжини нанотрубок, а втрата вуглецю біля 

основи нанотрубок відбувається в основному через реакцію випаровування. Тому 



107 

 

спадання потоків вуглеводних нейтральних частинок та іонів до основи нанотрубок 

супроводжується зменшенням швидкості їх росту. Також існує максимум у залежності 

швидкості росту нанотрубок від їх довжини. 

 Показано, що газ, що травить, може негативно впливати на швидкість росту лісу 

вуглецевих нанотрубок. Більш вираженим цей вплив є за малих довжин нанотрубок. Зі 

збільшенням потоку газу, що травить, до нанотрубок швидкість росту лісу нанотрубок 

зменшується. З ростом довжини нанотрубок потік частинок газу, що травить, до 

основи нанотрубок зменшується, тому при великих довжинах нанотрубок вплив газу, 

що травить, на швидкість росту нанотрубок є малим.  

 Формування лісу вуглецевих наноструктур суттєво залежить від температури 

поверхонь нанотрубок. За високих Ts (>1100 K) швидкість росту є значно більшою у 

порівнянні з випадком росту нанотрубок за малих температур (Ts <800 K), якщо 

довжина нанотрубок менша за глибину проникнення нейтральних частинок до лісу 

нанотрубок. Це пов’язано з тим, що при високих температурах атоми вуглецю 

генеруються в основному за термічної дисоціації, а втрачаються – за їх випарування з 

поверхонь нанотрубок. Але коли довжина нанотрубок перевищує глибину 

проникнення нейтральних частинок до лісу нанотрубок, дисоціація ацетилену 

зменшується, а втрати атомів вуглецю за випаровування при високих Ts є значними, що 

призводить до суттєвого зменшення швидкості росту вуглецевих нанотрубок. За малих 

довжин та невисоких температур швидкість росту нанотрубок є малою, але може 

збільшуватися за значних довжин нанотрубок. Тому, вирощування лісу одношарових 

вуглецевих нанотрубок оптимально при відносно середніх для цього процесу 

температурах (~1000 К), що підтверджено експериментально [161]. 

 Низькотемпературний (Ts~600 K) ріст лісу одношарових вуглецевих нанотрубок 

при великих довжинах нанотрубок можливий тоді, коли лише іони вуглеводню з 

енергією порядку 10-15 еВ осаджуються на поверхні нанотрубок. У цьому випадку 

генерація атомів вуглецю на нанотрубках обумовлена розпадом вуглеводних іонів, а їх 

втрата – термічним випаровуванням. Так як порогова енергія термічного 
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випаровування може бути більшою порогової енергії вбудовування атомів вуглецю у 

зростаючі нанотрубки, швидкість росту нанотрубок може збільшитися зі зменшенням 

температури їх поверхонь. Таким чином, при малих температурах швидкості росту лісу 

нанотрубок можуть бути доволі високими. 

 Зазначимо, що ріст лісу одношарових вуглецевих нанотрубок може 

супроводжуватися формуванням вуглецевої плівки між ними, що може призвести до 

повного припинення їх росту. Це відбувається, якщо енергія вуглеводних іонів вища за 

порогову енергію прямого вбудовування іонів у вуглецеву плівку між нанотрубками. 

Щоб запобігти формуванню плівки, потоки газу, що травить, або іонів, що травлять, до 

основи нанотрубок повинні бути достатньо великими. Навіть якщо ці потоки до 

вершин нанотрубок є великими, плівка все одно може формуватися при досяганні 

нанотрубками довжин у декілька мікрон. 
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ВИСНОВКИ 

 

Метою дисертаційної роботи було: а) вивчення запорошеної плазми в режимі 

розпаду та того, як впливають метастабільні атоми на густину електронів у 

запорошеній плазмі, що знаходиться в режимі розпаду, б) визначення впливу 

вторинної електронної емісії, яка обумовлена зіткненнями іонів з електродами, на 

густину електронів у запорошеній аргоновій плазмі в режимі розпаду,  в)  а також 

теоретичне дослідження формування лісу одношарових вуглецевих нанотрубок в 

плазмі. 

У результаті теоретичних досліджень та числового модулювання було: 

1) Розроблено теоретичну модель для запорошеної плазми, що розпадається, за 

умов, коли втрати електронів на порошинках є суттєвими. В моделі враховано 

генерацію електронів завдяки електрон-атомним зіткненням, вторинній 

електронній емісії за взаємодії іонів з порошинками, а також завдяки зіткненням 

метастабільних атомів аргону між собою. Враховано втрати іонів та електронів 

та втрати енергії електронів на порошинках та на стінках розрядної камери.  

2) Показано, що генерація електронів у зіткненнях метастабільних атомів з іншими 

метастабільними атомами може суттєво вплинути на густину електронів у 

запорошеній плазмі, що розпадається.  Цей процес, зазвичай, слабо впливає на 

густину електронів у незапорошеній плазмі, оскільки густина метастабільних 

атомів у цій плазмі менша за їх густину у запорошеній плазмі. Завдяки 

зіткненням метастабільних атомів один з одним на ранніх стадіях розпаду сильно 

запорошеної плазми може спостерігатися пік у часовій залежності густини 

електронів. 

3) У запорошеній плазмі, що є в режимі розпаду, температура електронів 

зменшується з часом швидше, ніж у плазмі без порошинок. Це відбувається тому, 

що у запорошеній плазмі додатково до втрат, які є типовими для незапорошених 
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розрядів (втрат енергії електронів при зіткненнях електронів з атомами робочого 

газу та при осадженні електронів та іонів на стінки розрядної камери), енергія 

електронів втрачається на порошинках. 

4) Досліджено вплив генерації електронів за зіткнень метастабільних атомів аргону 

між собою та за рахунок вторинної електронної емісії за зіткнень іонів з 

електродами  на часові залежності концентрації теплових електронів для 

незапорошеної та запорошеної плазми, що є в режимі розпаду. Для цього 

дослідження було розроблено модель постійної густини, яка описує часові 

залежності густин різних електронів у запорошеній плазмі, що розпадається: 

теплових електронів з максвелівським розподілом за енергією, електронів, що 

генеруються за зіткнень метастабільних атомів один з одним та мають енергії 

порядку 7,3 еВ, та вторинних електронів, що генеруються за зіткнень іонів 

плазми з електродами. 

5) Часові залежності для концентрації теплових електронів обчислено з 

урахуванням вторинної емісії електронів та порівняно з тими, які було обчислено 

за умови відсутності вторинної емісії. З’ясовано, що вторинна емісія може 

збільшити концентрацію електронів у незапорошеній та запорошеній плазмі, що 

є в режимі розпаду, на декілька десятків процентів. 

6) Обчислені часові залежності для концентрації теплових електронів було 

порівняно з експериментальними даними науковців Рурського університету  та 

виявлено, що вони знаходяться у доброму узгодженні. 

7) Розроблено теоретичну модель, що описує формування лісу вертикально-

спрямованих одношарових вуглецевих нанотрубок у плазмовому середовищі. 

Модель враховує неоднорідність осадження нейтральних частинок та іонів з 

газорозрядної камери на поверхню нанотрубок, а також можливість формування 

вуглецевої плівки між нанотрубками, яка може зупинити формування цих 

структур. 
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8) Проведено теоретичне дослідження  росту лісу одношарових вуглецевих 

нанотрубок при плазмохімічному осадженні з газової фази. Показано, що 

швидкість росту лісу нанотрубок суттєво залежить від різних параметрів цього 

процесу (температури поверхні нанотрубок, густин потоків вуглеводневих 

радикалів та іонів на поверхню нанотрубок та густини атомів газу, що травить, а 

також від довжини нанотрубок). Показано, що у присутності плазми ліс 

нанотрубок може мати більшу довжину у порівнянні з його формуванням за 

відсутності плазми тому, що іони, які містять атоми вуглецю, можуть проникати 

у ліс нанотрубок на значно більшу глибину, ніж нейтральні частинки. 

9) Показано, що для запобігання формування вуглецевої плівки між нанотрубками, 

потоки газу, що травить, та іонів, що травлять, до основи нанотрубок повинні 

бути достатньо великими.  

10) Показано, що залежності швидкостей росту лісу одношарових вуглецевих 

нанотрубок від довжини нанотрубок суттєво відрізняються за низьких та високих 

температур. Для коротких нанотрубок швидкість їх росту збільшується зі 

зростанням температури, оскільки інтенсифікується процес термічної дисоціації 

молекул вуглеводню на поверхні нанотрубок. Для довгих нанотрубок генерація 

атомів вуглецю поблизу основи нанотрубок відбувається, в основному, за 

рахунок осадження вуглеводневих іонів. Оскільки час перебування атомів 

вуглецю на поверхні нанотрубок зростає зі зменшенням температури, то для 

довгих наторубок швидкість їх росту може збільшуватися зі зменшенням 

температури поверхні нанотрубок.   
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