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РЕФЕРАТ

Жұмыс 59 беттен, 35 суреттен, 73 қолданылған әдебиеттер көзінен тұрады.
НАНОКОМПОЗИТТІ МАТЕРИАЛ, ЖОҒАРЫ ЖИІЛІКТІ РАЗРЯД, МАГНЕТРОНДЫҚ РАЗРЯД, КОМПЛЕКСТІ ПЛАЗМА, НАНОБӨЛШЕКТЕР МЕН ҚАБЫҚШАЛАР
Зерттеу нысаны: наноқұрылымды композитті бөлшектер мен қабақшалар.
Жұмыстың мақсаты: қажетті физика химиялық қасиеттерге ие болатын наноқұрылымды композитті бөлшектер мен қабықшалар алу үшін комплексті плазма қондырғысын жасақтау және ғылыми техникалық негізді құру.
Зерттеу әдістері мен әдістемелері, теориялық инструменттер: магнетрондық және комплексті плазма разрядтарының жұмыс параметрлерін зерттеу үшін электрондық әмбебап өлшеуіш аспаптар қолданылады. Электрондық, туннельдік және атомдық-күштік микроскопия негізінде металл-көміртекті нанокомпозиттердің үлгілеріне оптикалық және микроанализ жасалды. Алынған үлгілердің рентгендік құрылымы Раман спектрінің көмегімен жасалды.
Соңғы нәтежиелердің қысқаша сипаттамасы: комплексті плазмада металл-көміртекті наноқұрылымды композитті бөлшектер мен қабықшаларды өсіруге арналған эксперименттік қондырғыны құрастырылды және оның жекеленген блоктарына есептеулер жүргізіліп дайындалды. Жүргізілген эксперименттерде металл-көміртекті наноқұрылымды композиттік бөлшектер мен қабықша алу үшін магнетрондық разрядтың тиімді жану режимдері (магнетрондық разрядтың қуаты, жұмыс камерасындағы қысым, плазма газының құрамы, ортаның температурасы) анықталды және бұл әдіс сыналды. Металл-көміртекті наноқұрылымды композиттік (сэндвич) қабықшалардың үлгілері алынды. Электронды және оптикалық микроскопия, рентгендік құрылымдық талдау көмегімен алынған үлгілердің қасиеттері зерттелді. Сондай-ақ, металл-көміртекті нанокомпозитті қабыршақтар мен бөлшектердің геометриялық өлшемдерінің разряд қуатына, көлемдегі газ қысымына, ортаның температурасына тәуелділіктері анақталды.
Жоба жаңашылығы: жаңа физика химиялық қасиеттерге ие метал-көміртекті наноқұрылымды композиттік бөлшектер мен қабықшалардың жоғары жиілікті және магнетронды разрядтардың комплексті плазмасында синтезделуі.
Қолдану аймағы: нанотехнология салалары, биомедицина, энергетика, электроника, оптикалық аспаптар және түрлі датчиктер жасауда және т.б.
Жоба орындалған лабораторияның адресі, пайдалы ауданы, қысқаша техникалық сипаттамалары: шаруашылық жүргізу құқындағы еншілес мемлекеттік кәсіпорын «ашық түрдегі ұлттық нанотехнологиялық зертхана» Шаруашылық жүргізу құқындағы еншілес республикалық мемлекеттік кәсіпорын «Әл-Фараби атындағы Қазақ Ұлттық Университеті», 050012, аль-Фараби, 71, Алматы қаласы.
Алынған нәтижелерді апробациялау: жасалған жұмыстар атомдық және молекулярлық физика 24-ші еврофизикалық конференциясында (ESCAMPIG-2018, Глазго, Шотландия), және «Фараби әлемі» атты студенттер мен жас ғалымдардың халықаралық ғылыми конференциясында (2018, Алматы, Қазақстан) баяндалды. Ғылыми зерттеулердің қорытындысы бойынша 6 жұмыс баспаға шығарылды, соның ішінде 2 жұмыс ҚР ЖАК ұсынған жорналдарда жарияланды.


























РЕФЕРАТ

Отчет содержит 59 страниц, 35 рисунков, 73 источников использованной литературы.
НАНОКОМПОЗИТНЫЙ МАТЕРИАЛ, ВЫСОКОЧАСТОТНЫЙ РАЗРЯД, МАГНЕТРОННЫЙ РАЗРЯД, КОМПЛЕКСНАЯ ПЛАЗМА, НАНОЧАСТИЦЫ И ПЛЕНКИ
Объектом исследования является наноструктурированные композиционные частицы и пленки с требуемыми физико-химическими свойствами.
Целью предлагаемого проекта является разработка и развития научных и технических основ для получения новых наноструктурированных композиционных частиц и пленок с требуемыми свойствами. 
Методы и методики исследования, теоретический инструментарий: оптическая и электрическая диагностика, микроанализ металл-углеродных нанокомпозитов на основе электронной, туннельной и атомно-соловой микроскопии. Рентгеноструктурный анализ и Рамановская спектроскопия полученных образцов.
Краткое описание конечного результата: был произведен расчет, наладка отдельных узлов и блоков, модификация и сборка магнетронной распылительной установки для получения наноструктурированных композиционных частиц и пленок углерода с металлами в комплексной низкотемпературной плазме. В проведенных экспериментах были определены оптимальные режимы горения магнетронного разряда (мощность разряда, давление в рабочей камере, состав плазмообразующего газа, температура среды) для получения наноструктурированных композиционных частиц и пленок углерода с металлами. Были получены опытные образцы наноструктурированных композиционных (сэндвич) пленок углерода с металлами. Полученные образцы были проанализированы с помощью электронной и оптической микроскопии, раманоской спектрокопии. Также были получены зависимости свойств и геометрических параметров нанокомпозитных пленок и частиц углерода с металлами от мощности разряда, давления газа в объеме, температуры среды.
Новизна проекта: были исследованы синтез нанострутурированных композиционных частиц металл-углерод с требуемыми физико-химическими свойствами в среде комплексной плазмы комбинированного высокочастотного и магнетронного разряда.
Область применения: нанотехнологии и наноматериалы, биомедицина, энергетика, электроника, оптические приборы, создание новых конструкционных материалов и различных датчиков.
На базе какой научной лаборатории выполняется проект с указанием адреса, полезной площади, краткой технической характеристики: Дочернее государственное предприятие на праве хозяйственного ведения «Национальной нанотехнологической лаборатории открытого типа» Республиканского государственного предприятия на праве хозяйственного ведения «Казахский национальный университет им. аль-Фараби» Министерства образования и науки Республики Казахстан, 050012, г. Алматы, ул. Толе би, 96а.
Описать базы апробации и внедрения полученных результатов: по материалам выполненных работ, сделаны доклады 24-ой еврофизической конференции по атомной и молекулярной физике (ESCAMPIG-2018, Глазго, Шотландия) и на Международной конференции студентов и молодых ученых «Фараби әлемі» (2018, Алматы, Казахстан). По итогам научных исследований опубликованы 6 работ, из них 2 в журналах РК, рекомендованных ККСОН.
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7

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время одним из основных направлений в современном развитии инженерии поверхности является создание нанокомпозитной структуры, где среди ее компонентов находится хотя бы одна фаза с размером структурного элемента менее 100 нм. Нанокомпозиты представляют собой новое поколение новых материалов, которые формируются путем смешивания одного или нескольких разнородных материалов в наномасштабе для контроля и разработки новых и улучшенных структур, а также свойств. Несмотря на то, что сама наука «нанотехнология» находится на стыке разных дисциплин, таких как физика, химия, биология. И среди них физика плазмы занимает в этом списке особенное место. Это связано с тем, что многие процессы являющиеся основой получения наноматериалов и нанообъектов неразделимы с физикой газового разряда и физикой плазмы. По сей день, во всех научных сообществах мира активно изучаются и разрабатываются методы получения наноструктурированных материалов. Плазменные методы получения тонких пленок, осаждение на подложки требуемых материалов и плазмохимический синтез наноструктурированных материалов (нанопленки и наночастицы) развиваются наряду с нанотехнологиями, стимулируя их дальнейшее развитие. Возможности плазменных технологий в области материаловедения и получения наноматериалов с новыми свойствами очень перспективны и требуют дальнейшего исследования и новых разработок. Поэтому, улучшение плазменных технологий и создание физических основ требует нового. Термин «нанокомпозит» охватывает широкий спектр материалов таких как, трехмерных металлических матричных композитов, двухмерных пластинчатых композитов и нанопроволок одноразмерных до нульмерных оболочек ядра, представляющих множество вариаций нанокомпозитных и слоистых материалов. Свойства нанокомпозитов зависят не только от отдельных используемых компонентов, но и от морфологии и характеристик интерфейса. Улучшенные свойства, такие как повышенная стойкости к трению и истиранию, устойчивость к загрязнению, супергидрофобность, супергидрофильность, транспортировка тепловой энергии, электронный и ионный транспорт и транспортировка жидкости, проявляемые нанокомпозитами по сравнению с отдельными материалами, делают их привлекательными для широкого спектра технических применений.
Данная работа посвящена изучению и получения наноструктурированных композиционных частиц и пленок углерода с металлами в комплексной низкотемпературной плазме.


1 СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ПРОБЛЕМЫ

На сегодняшний день нанотехнология является быстро развивающиеся направлением науки. Ученые и инженеры научных центров мира работают над синтезом материалов на наноуровне, чтобы воспользоваться улучшенными свойствами, такими как более высокая прочность, легкий вес, повышенная электропроводность и химическая реакционная способность по сравнению с их более масштабным эквивалентом. Поэтому область применения наноматериалов очень широкая. 
Наноструктурированные металлосодержащие материалы получили большое внимание из-за их потенциальных применений в самых разных областях [1-5]. Например, металлические гибриды FeCo на наномасштабе могут использоваться в магнитно-резонансной томографии, магнитном хранилище данных и высокотемпературном пространстве силовых систем [6,7]. Материалы фосфида переходных металлов (Fe2P, Co2P и FexCoyP) использовались в качестве полупроводников, люминесцентных устройств и катализаторов, разделяющих воду [8-10]. Среди этих универсальных металлосодержащих материалов металлоуглеродистые материалы приобрели особый интерес у химиков из-за их комбинированных свойств из металла и углерода, таких как механические свойства, магнитные свойства и повышенная биосовместимость [6,11-14]. Были разработаны различные способы получения металлоуглеродного нанокомпозита, включая методы вакуумной дуги (ARC-PVD – Вакуумно-дуговое нанесение покрытий), пиролиз металлоорганических соединений, отжиг и пиролиз полимерных предшественников, смешанных с металлами, процесс каталитической карбонизации и плазменное химическое осаждение из паровой фазы (PECVD – Plasma-enhanced chemical vapor deposition) [11,15-20]. Среди этих методов использование полимерных предшественников для получения нанокомпозита металл-углерод в настоящее время получает все большее внимание из-за внутренних преимуществ полимеров, таких как контролируемая молекулярная масса, химический состав и архитектуры, а также универсальные наномасштабированные морфологии, которые выиграли от последних прорывов по методам контролируемой живой полимеризации [11,12,21-24]. Однако все эти методы основаны на последовательном осаждении медного углерода, что препятствует образованию композитного материала с 3D-структурой. 
В работе [25] был использован метод высокоскоростного ионно-плазменного магнетронного распыления (HiPMS – High-power impulse magnetron sputtering) для получения композитного покрытия из меди-углерода. Он позволяет одновременно распылять медь и атомы углерода с одной мишени. Эта схема позволяет одновременное эффективное распыление для получения композитных покрытий с контролируемой трехмерной наноструктурой и высокой когезией. Процесс управления структурой, ее состав и свойства осуществляется магнетронной мощностью разряда, а также отношением меди и углеродных компонентов в исходной мишени. Одним из существенных преимуществ метода HiPMS является высокая скорость распыления и, следовательно, скорость осаждения покрытия с высокой адгезией. Это позволяет наносить покрытия толщиной от 0,1 до 500 микрон. Композиционные покрытия были получены вначале с использованием метода HiPS (High-power impulse sputtering) с прямым распылением меди и графита без использования реактивных газов, таких как метан, ацетилен и т. д. Концентрация углерода в покрытии варьировалась от 14 до 93 ат.%. Процесс распыления осуществляется в высокоскоростном режиме с плотностью мощности разряда 40 Вт / см2. В результате таких условий осаждения были получены слои композитного материала толщиной от 3,6 до 36 мкм. В других работах [26,27] толщина слоя композитного материала не превышала 560 нм. Покрытия, полученные в данных работах, относятся уже к классу наноструктурированных покрытий, которые могут быть использованы в машиностроении для изменения рабочей поверхности с шероховатостью Rа от 0,5 до 3,5 мкм). Учитывая относительно небольшое содержание углерода до 14 %, Рис. 1а, поверхность покрытия гладкая, а при трещине в поперечном сечении типичная столбчатая структура типична для чистых металлов. С увеличением содержания углерода до 17 % и более, рис. 1б и рис. 1в, поверхность покрытия становится более развитой, а структура трещины изменяется от столбчатой ​​до однородной мелкозернистой и дезориентированной структуры. Было определено, что с увеличением содержания углерода в структуре, структура в поперечном сечении становится сверхтонкой, рис. 1г и рис. 1д, характер трещины является более хрупким, а поверхность более гладкой. Анализ элементной композиции поверхности покрытия и площади поперечного сечения трещины показывает однородное содержание элементов, что указывает на высокую однородность двухкомпонентного материала, как состава, так и структуры (высокая дисперсия меди и углерода).
Характер этих и других аномальных свойств композитов связан, прежде всего, с композиционной структурой, ее фазовым и химическим составом, а также с особенностями взаимодействия заряженных структурных элементов на основе меди и углерода. Полная идентификация этих структурных элементов в этом исследовании, а также механизм связывания кристаллитов меди и углеродных структур являются задачей дальнейшего исследования. Большой интерес представляет более подробное исследование композитных пластических свойств и влияния меди на электрическое сопротивление углерода. Исследования этих свойств важны для дальнейшего технологического применения конструкционных покрытий в механической и электротехнической промышленности.
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д)

	а) – медно-углеродное покрытие при 14 % углерода
б), в) – медно-углеродное покрытие при 17 % углерода
г), д) – сверхтонкое медно-углеродное покрытие при 17 % углерода

Рисунок 1 – Структура медно-углеродной покрытии [25]


Углеродные наноструктуры в последнее время вызвали большой интерес. Благодаря своим уникальным физическим и химическим свойствам углеродные нанотрубки (УНТ), углеродные нановолокна (УНВ) и графен могут использоваться для получения прочных и электропроводящих композиционных материалов. Эти углеродные наноматериалы особенно важны для улучшения механических свойств различных металлов. Среди них медь – один из наиболее важных для промышленности металлов, который для многих применений требует улучшения механической прочности [28]. Ряд статей был посвящен медной закалке [29-35], в которой авторы попытались добавить УНТ/УНВ в металл или выращивать углеродные наноматериалы на металле, применяя дополнительные катализаторы. Было также рассмотрено применение частиц меди в качестве катализатора роста углеродных наноструктур. Например, недавно был опубликован синтез углеродных наноструктур с осьминовым углеродом на наночастицах меди [36], однако этот метод показывает относительно низкий эффект механических свойств. Самая большая проблема создания сильного композита заключается в том, чтобы подготовить хорошую дисперсию композиционных материалов.
Характерный эффект углерода на образование кристаллитов меди можно четко увидеть из-за изменения морфологии покрытия и шероховатости в исследовании атомных силовых микроскопов покрытий. Эти результаты показывают, что изначально при низких концентрациях углерода шероховатость поверхности композитного покрытия возрастает от значения Ra, равного 73 нм, для получения чистого покрытия до Ra = 191 нм, достигая максимума при содержании 18%. Затем, с увеличением концентрации углерода, шероховатость поверхности сводится к уровню Ra = 22 нм при 93 ° С, почти такая же, как для чистого графитового покрытия. Здесь, в плане образования кристаллитов меди, природа морфологии поверхности покрытий показывает, что меди в чистом виде имеет более плавный рельеф (рисунок 2а) и характерную структуру направленного роста столбчатых кристаллов. При осаждении меди и углерода углеродные кластеры перемещаются на границы медного зерна, что препятствует их росту. Это приводит к блокированию механизма двумерного роста и росту кристаллитов. Это, по-видимому, объясняет увеличение шероховатости поверхности и пластинчатой ​​огранки кристаллитов на поверхности композитного покрытия (рисунок 1б). С увеличением концентрации углерода происходит «разжигание» фронтальной кристаллизации меди на трехмерном механизме (рисунок 1в). Когда концентрация углерода в композите составляет 72%, Рельеф кристаллитов и огранка становятся более гладкими с тенденцией к овализации кристаллитов. И когда содержание углерода достигает 93%, Рельеф гладкий с небольшими кристаллитами с овальной поверхностью (рисунок 1г).
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	а) – чистая медь 
б) – 18 % C 
в) – 72 % C 
г) – 93% С

Рисунок 2 – Атомно-силовое изображение металлоуглеродного покрытия в зависимости от концентрации углерода



Эти результаты, с одной стороны, подтверждают, что углерод находится на поверхности, но, с другой стороны, несмотря на химическую инертность меди и углерода, слой покрытия образуется на подложке не в форме отдельных ультрамелких частиц этих элементов, в виде компактного, когезионно связанного композиционного материала, состоящего из медных кристаллитов и углеродных структур, равномерно распределенных в объеме.
Авторы работы [37] предложили новый подход к решению этой проблемы путем прямого синтеза углеродных наноматериалов на поверхности частиц микронного размера меди без дополнительного катализатора [38, 39]. Разработанный метод позволил нам получить хорошо диспергированные УНВ в матрице из медного порошка без необходимости дополнительного катализатора и многоступенчатых процессов очистки, ультразвука и функционализации для их гомогенного введения в металлическую матрицу. Тем не менее, ожидается, что многослойный графен должен еще больше повысить механические свойства благодаря их собственной механической прочности. Поэтому в работе [37] исследовали возможность синтеза графена на поверхности меди и улучшения композиционных механических свойств. Синтез графеновых слоев на плоских медных подложках с использованием метана был тщательно исследовано для приложений микроэлектроники [40-43]. В работе [37] для синтеза графена использовали медный порошок микронного размера в качестве подложки а этилен в качестве источника углерода. Полученный материал исследовали с помощью испытаний на твердость и удлинение и сравнивали с композицией Cu/УНВ, о котором сообщалось ранее, и Cu/графит, полученный в соответствии с традиционной процедурой. Синтез проводился на экспериментальной установке, описанный в [38]. Он состоял из кварцевой трубки, нагретой в резистивной печи в диапазоне температур от 700 до 940 ° C. Для синтеза использовали газовую смесь C2H4/H2 с молярным соотношением 1:2. Для синтеза углеродных материалов реактор нагревали до желаемой температуры в атмосфере N2 (100 см3/мин). Затем в середине реактора помещали керамический тигель с медным порошком (около 2 г). Через 5 мин N2 заменяли потоком H2 240 см3/мин в течение 5 мин для восстановления оксида на поверхности. Затем этилен вводили вместе с водородом при скорости потока 120 см3/мин. Через 10-20 мин смесь C2H4 и N2 переключилась на чистый N2, и тигель перемещался внутри кварцевой трубки вне горячей зоны, чтобы остыть до комнатной температуры. Микроскопические исследования полученных материалов проводили с помощью высокоэффективного аналитического сканирующего электронного микроскопа (СЭМ), оснащенного полевым эмиссионным пистолетом FE-SEM JEOL 7500FA и просвечивающего электронного микроскопа высокого разрешения (TEM) JEOL JEM2200FS с корректором сферических аберраций ( Cs ≤ 0,005 мм). Для наблюдения ТЕМ образцы обрабатывали в этаноле ультразвуковым устройством (Branson 450D, микротип) при мощности 40 Вт (импульсы 3×3 секунды).
На рисунке 3 показана зависимость массы образцов, обработанных при разной температуре синтеза. Как видно из рисунка, заметное разложение этилена происходило при температурах выше 750 ° C. При более низких температурах не наблюдалось ни увеличение массы образца, ни изменение цвета. Максимальный прирост массы составил 6% при температуре 890 ° С. Уменьшение количества углерода, нанесенного на порошок при температурах выше 900 ° С, может быть объяснено разложением этилена в газовой фазе и образованием частиц аэрозольного углерода [44], которые осаждались на холодных участках реактора.


	

	


	
	


	 а) – температурная зависимость массы образца после 20-минутной обработки 
б) – УНТ образованная после температурной обработки 
в) – многослойный графен образованный после температурной обработки

Рисунок 3 – Зависимость массы образцов от температуры



СЭМ (сканирующий электронный микроскоп) - изображения медного порошка, обработанные при температурах 780 и 940 ° С в присутствии этилена, представлены на рисунке 4. Как видно из рисунков, частицы меди покрыты гладким слоем углерода.

	
а)
	
б)

	а) – обработанная поверхность меди при 890 ° С
б) – обработанная поверхность меди при 940 ° С

Рисунок 4 – СЭМ-изображения медного порошка после температурной обработки



Использование этилена в качестве источника углерода привело к образованию многослойного графена на поверхности медных частиц микронного размера. Было установлено, что наиболее оптимальная температура для синтеза графена составляет 940°C. Количество слоев графена составляло от 8 до 12. Энергия активации для разложения этилена оказалась равной Еa = 277 кДж/моль, что в два раза выше, чем энергия, измеренная для разложения ацетилена. Компактный и отожженный композит Cu-графенбыл получен путем прокатки. Деформация частиц меди во время прокатки привела к разрушению слоев графена, прикрепленных к поверхностям частиц. Графен частично блокировал рост зерен Cu. Проведен сравнительный анализ твердости и пластичности различных композиционных материалов Cu - C. Композит Cu - графен показал на 39% увеличение твердости по сравнению с чистой меди. Было обнаружено улучшение на 10% и 70% для композитов Cu -графен и Cu -УНВ соответственно.
Пленки аморфного углерода (а-С) являются перспективными для применения, поскольку они сочетают в себе специфические свойства. Эти пленки химически инертны, имеют высокую твердость и низкий коэффициент трения (<0,1), высокое удельное сопротивление (до 1010Ом ⋅ см) и широкий запрет (от 0,8 до 4,0 эВ). Однако при осаждении пленок a-C возникают высокие сжимающие напряжения и приводят к тому, что пленки отделяются от подложки, когда их толщина превышает некоторое критическое значение. Внутренние напряжения могут быть уменьшены путем введения другого элемента в матрицу a-C, такого как медь, поскольку это очень пластичный металл, который не образует твердых карбидов.
Чтобы создать композитную пленку C-Cu-C в работе [45] использовали графитовый мишень диаметром 60 мм и толщиной 4 мм и медный мишень диаметром 60 мм и толщиной 1,5 мм для последовательного распыления с использованием установки, оснащенной двумя плоскими магнетронами постоянного тока. Подложки были прикреплены к вращающемуся держателю. Магнетроны работали в оптимальном режиме (мощность распыления 100 Вт). Это позволило осаждать пленки с большой скоростью конденсации и минимизировать неконтролируемый нагрев поверхности конденсата, вызванный плазменным излучением и бомбардировкой высокоэнергетическими частицами [10]. Расстояние от мишени до подложки составляло 50 мм. Технологическую камеру сначала откачивали до давления 1,33 ⋅ 10-3 Па, а затем заполняли чистым аргоном 99,97% до давления 1 Па для распыления мишеней, причем давление поддерживалось постоянным во время распыления. Перед осаждением мишени распыляли на экран для удаления примесей с их поверхности. Напряжение смещения не подавалось на подложку, так что подложка находилась под плавающим напряжением в процессе осаждения. Скорость осаждения чистого углерода (~ 0,2 нм/сек) и меди (~ 2,5 нм/сек) предварительно определялась при тех же параметрах магнетрона (100 Вт). Углеродный слой осаждали на подложку в течение 3 мин. и толщина слоя составляла около 36 нм. Углеродную пленку отделяли от подложки путем растворения в дистиллированной воде и помещали на специальную медную сетку, используемую в электронной микроскопии. Медный слой наносят на углеродную пленку в течение 2 секунд толщиной около 5 нм. Сетку с двухслойной пленкой C-Cu отжигали в вакууме (P ≈ 1,33 ⋅ 10-3 Па) при 600 ° С в течение 1 часа, чтобы слой меди разрушался в островные частицы под действием поверхностного натяжения. Новый слой углерода осаждался над слоем частиц островков меди в течение 3 мин. В результате испытуемый образец представлял собой композиционную пленку C-Cu-C толщиной около 77 нм, в которой отдельные наноразмерные частицы меди находились внутри двух углеродных слоев (рисунок 5). Толщина слоев была выбрана таким образом, чтобы углерод полностью покрывал частицы меди, но композитная пленка была достаточно тонкой, чтобы ее можно было исследовать с помощью просвечивающего электронного микроскопа.

	


	Рисунок 5 – Схема исходной композиционной пленки C-Cu-C и дифракции электронов



Образец помещали в вакуумную камеру, которую затем эвакуировали под давлением 1,3 · 10-3 Па и постепенно отжигали при 600 ° С. Отжиг периодически останавливали и образец удаляли после охлаждения до комнатной температуры для исследования с помощью электронного микроскопа JEOL JEM-100CX II. Поэтому микроструктурная эволюция пленки может быть исследована на одном образце. Электронно-микроскопические изображения использовались для определения среднего размера частиц на разных стадиях отжига. 
На рисунке 6а показана электронно-микроскопическая фотография исходного образца. Медные частицы достигли определенной кристаллографической ориентации при отжиге, о чем свидетельствуют точечные отражения на электронной-дифрактограмме. Более грубые частицы имеют структурные дефекты. Последующий долгосрочный отжиг не привел к заметным изменениям ни к форме, ни к внутренней структуре частиц меди (рисунок 6б).

	

a)
	

б)

	а) – до отжига в вакууме
б) – после отжига в вакууме

Рисунок 6 – Электронно-микроскопическое изображение и дифрактограмма для композитной пленки C-Cu-C до и после отжига в вакууме при 600 ° C в течение 15 часов



Также было проанализировано размерное распределение частиц меди на электронно-микроскопических изображениях. На рисунке 7 показано, как средний диаметр частиц зависит от времени отжига. 

	


	Рисунок 7 – Средний диаметр частиц меди в зависимости от времени отжига композитной пленки C-Cu-C


При отжиге в вакууме при 600 °С была исследована термическая стабильность трехслойной композитной пленки C-Cu-C, в которой наноразмерные частицы меди расположены между двумя слоями аморфного углерода. Было показано, что средний размер частиц меди не изменяется с временем отжига. Это связано с тем, что частицы меди окружены углеродной матрицей, фактическая структура которой эффективно замедляет диффузионный перенос атомов меди, таким образом предотвращает коалесценцию частиц меди за счет объемной диффузии.




















1 РАСЧЕТ, НАЛАДКА ОТДЕЛЬНЫХ УЗЛОВ И БЛОКОВ, МОДИФИКАЦИЯ И СБОРКА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ УСТАНОВКИ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ ЧАСТИЦ И ПЛЕНОК УГЛЕРОДА С МЕТАЛЛАМИ В КОМПЛЕКСНОЙ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ПЛАЗМЕ. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОПТИМАЛЬНЫХ РЕЖИМОВ РАБОТ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ УСТАНОВКИ

На данном промежуточном отчете приведены научные результаты проведенных работ по первому годовому этапу выполнения проекта. Согласно календарному плану был проведен расчет и была проведена наладка отдельных узлов и блоков экспериментальной установки, а также был модифицирован магнетронный распылитель для получения наноструктурированных композиционных частиц и пленок углерода с металлами в комплексной низкотемпературной плазме. Подробно о полученных научных результатах приведены в пункте 1.1 данного отчета.
С целью достижения высокой точности получаемых экспериментальных результатов нами был оптимизирован режимы работ экспериментальной установки для получения и модификации наноструктурированных частиц и пленок углерода с металлами в комплексной низкотемпературной плазме. Результаты работ приведены в пункте 1.2 данного отчета.
Результаты экспериментальных работ по получению опытных образцов наноструктурированных композиционных (сэндвич) пленок углерода с металлами и частиц металла с углеродными покрытиями приведены в пунктах 1.3 и 1.4, соответственно.
 
1.1 Расчет и наладка отдельных узлов и блоков экспериментальной установки. Результаты работ по определению технико-эксплуатационных показателей установки
Во многих экспериментальных работах для получения композитных частиц и пленок в газовых разрядах используют специальные технологические решения, в том числе комбинированные разряды.
 Комбинированный ВЧ и магнетронный разряд для получения композитных частиц. В проведенных работах для получения композитных частиц нами была модернизирована система газового разряда. В состав модернизированной установки входит магнетрон (1), два параллельно расположенных электрода (2 и 8), один из которых (2) соединяется с ВЧ генератором (4), а также вакуумная система (6) для получения высокого вакуума в камере (чистка камеры) и система напуска газа (6) для работы с необходимым газом в необходимых давлениях (газ аргон) (рисунок 8).

	[image: C:\Users\User\Desktop\устоновка.jpg]

	Рисунок 8 – Принципиальная схема модернизированной экспериментальной установки 



Экспериментальная работа по получению композитных частиц в данной экспериментальной установке проходит в несколько этапов: как видно из рисунка 8, система для получения комплексной (пылевой) плазмы ВЧ газового разряда состоит из двух электродов, где электрод 2 соединяется с ВЧ генератором, а также ультразвуковая мембрана (5), которая используется для инжекции пылевых частиц в высокочастотный плазменный объем. Как хорошо известно, плазма представляет собой систему, состоящих из электронов, ионов и нейтральных атомов плазмообразующего газа. После проникновения пылевых частиц в плазменный объем, из-за большой подвижности электронов плазмы, частицы заряжаются отрицательно вследствие захвата электронов на поверхность. После зарядки, пылевые частицы будут находится в области влияния двух основных сил – электростатического, направленного из нижнего электрода и гравитационного, направленного вниз. В момент баланса указанных сил, пылевые частицы левитируется образуя плазменно-пылевую структуру (7). Надо отметить, что в качестве пылевых частиц были использованы частицы стекла (35,97 Si02; 6,78 CaO; 46,64 O; 10,62 Na2O). После получения плазменно-пылевого образования включается магнетронный распылитель. В качестве электрода (распыляемого материала) используется металл, в наших экспериментах использовались алюминиевая и медная пластина. В момент распыления электрода магнетроном, появляется облака из атомов распыляемого материала направленного в сторону плазменно-пылевого образования. После проникновения в область плазмы данные частицы осаждаются на поверхность пылевых частиц плазменно-пылевого образования, в результате чего мы получаем композитные частицы с наноструктурированными поверхностями. Результаты анализа полученных образцов композитных частиц подробно представлены в главе 1.4.
Модернизация магнетронного распылителя. Предыдущая представленная модернизированная экспериментальная установка предназначена для получения композитных частиц, где используются образцы частиц с заранее известными характеристиками (форма, материал, размер). 
Известно, что магнетронный распылитель, без каких-либо технических спецификаций (установленных дополнительных частей), предназначено только для получения тонких наноструктурированных и микроразмерных пленок на поверхности мишени или образца. Основной механизм образования пленок на поверхности основывается на осаждении атомов (молекул) распыляемого материала (в данном случае электрода магнетрона). Если на пути направленных на поверхность подложки атомов (молекул) приложить систему охлаждения (агрегационная зона), то в объеме образуются наночастицы за счет конденсации молекул с последующим образованием нанокластеров и наночастиц. 
Для получения наночастиц нами был модернизирован магнетронный распылитель, конструкция которого включает в себе систему охлаждения среды (рисунок 9). 
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Рисунок 9 – Магнетронный распылитель с охлаждающей камерой


Экспериментальная установка состоит из магнетрона (1) с натекателем газа в объем камеры (3) и системой собственного охлаждения (5), камерой агрегации (7) с охлаждающей системой (8), где происходит процесс конденсации атомов (молекул) распыленного материала. Для получения на выходе магнетрон большого количества направленных наночастиц и предотвращения их радиального ухода камера агрегации имеет конусообразную форму с соплом (9). После выхода из камеры агрегации наночастицы будут направлены в сторону диска с кремниевыми подложками (11), где на их пути будет расположен экран (10) с отверстием для получения равномерного распределения осаждении на поверхности мишени (рисунок 10а). Для выполнения нескольких экспериментов в одном акте использовался шаговый двигатель (12) для вращения диска с мишенями (рисунок 10б). Результаты анализа полученных образцов наночастиц подробно представлены в главе 1.4.
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б)

	а) – экран с отверстием
б) – диск с кремниевыми подложками соединенный с шаговым двигателем

Рисунок 10 – Детали модернизированной экспериментальной установки







2.2 Оптимизация режимов работы экспериментальной установки для получения и модификации наноструктурированных композиционных частиц и пленок углерода с металлами в комплексной низкотемпературной плазме
Оптимизация режимов работы экспериментальной установки для получения наноструктурированных композиционных частиц углерода с металлами. Из предыдущей главы можно сделать вывод, что модернизированную экспериментальную установку, основанную на комбинации двух разрядов – высокочастотного и магнетронного разрядов, можно использовать для создания композитных частиц микронных размеров (глава 1.3). Но для создания композитных наночастиц углерода с металлами, согласно поставленной цели, мы оптимизировали работу данной экспериментальной установки используя в качестве плазмообразующего рабочего газа смеси аргона и метана (10%). Известно, что в плазме, образованной в результате зажигания разряда смеси инертного и реактивного приводит к росту наночастиц в данной среде. В нашем случае, при использовании в качестве реактивного газа мы использовали газ метан (CH4). Использования реактивного газа обусловливается тем, что в результате экспериментов синтезируются наночастицы углерода, что соответствует нашей цели. Последующее подключение магнетронного распылителя приводит к получению наноструктурированных композиционных частиц углерода с металлами, которые распыляются из материала электрода магнетрона (медь, алюминий и т.д.).
На рисунке 11 показан рабочий режим работы данной экспериментальной установки, где направленная наблюдаемая линия, соответствует отраженной от синтезированных наночастиц лазерному лучу. 
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	Рисунок 11 – Рабочий режим комплексной плазменной системы 
в смеси газов метана и аргона


Надо отметить, что использования лазерного луча является одним из основных методов визуального наблюдения роста наночастиц в плазменных средах.
Подробные описания полученных результатов по синтезу нанокомпозитных частиц углерода с металлами представлены в главе 1.4.
Оптимизация режимов работы экспериментальной установки для получения наноструктурированных композиционных пленок углерода с металлами. Как было отмечено выше, для получения композитных наночастиц с помощью магнетронного распыления система должна иметь охлаждающую камеру, где происходит процесс конденсации атомов (молекул) распыляемого материала с последующим зарождением наночастиц. Однако если, такой камеры не будет, то направленные к подложке атомы (молекулы) материала электрода образуют нанопленку на поверхности осаждения, в результате чего управляя внешними характеристиками на выходе можно получить композитные нанопленки с требуемыми свойствами.
Принципиальная схема экспериментальной установки представлена на рисунке 12. Данная экспериментальная установка предназначена для получения наноструктурированных композитных пленок углерода с металлами. Основная часть экспериментальной установки состоит из магнетрона (1) с трубкой для напуска газа (3) и собственной охлаждающей системой (5), где электродная система магнетрона состоит из медных пластин (7) с углеродными стержнями (8), расположения которых представлена на рисунке 13. Также в состав экспериментальной установки входят экран, подложка и шаговый двигатель для замены обрабатываемой подложки.
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	Рисунок 12 – Принципиальная схема экспериментальной установки, предназначенной для получения нанокомпозитных пленок углерода с металлом


Как видно из рисунка 13, углеродные стержни имеют полую цилиндрическую конфигурацию и имеют выступ над поверхностью медного электрода ~ 0,5 мм. Такое изготовление углеродных стержней было продумано для того, чтобы увеличить поток электрического поля направленного на углеродные стержни и тем самым для увеличения выхода углеродных атомов (молекул) в процессе распыления. Результаты анализа полученных образцов нанопленок подробно представлены в главе 1.3.
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Рисунок 13 – Расположение углеродных стержней на поверхности медного электрода (катода) магнетрона



На рисунке 14 представлена еще один способ изготовления конфигурации магнетрона для получения нанокомпозитных пленок углерода с металлами (сэндвич).
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	Рисунок 14 – Принципиальная схема экспериментальной установки, предназначенной для получения нанокомпозитных пленок углерода с металлом (сэндвич)


 Как видно из рисунка 14, принципиальное отличие данной установки от предыдущего имеется только в форме электрода. На рисунке 15 показано расположение электрода магнетрона.
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	Рисунок 15 – Фотоизображение двойного электрода (катода) магнетрона для получения наноструктурированных композитных пленок углерода с медью


 
Как видно из рисунка 14 экспериментальная установка состоит из тех же частей что предыдущая установка, отличия только в конфигурации электрода, что содержит медную (8) и углеродную (9) платины. Как можно заметить из фотоизображения электродных пластин (рисунок 15), пластины не имеют электрического контакта, что позволяет использовать пластины в отдельности, в различных моментах времени переключая электрическую подачу. Особенностью, в тоже время преимуществом данной конфигурации является экономический фактор, когда как для получения подобных наноструктрированных композитных пленок (сэндвич) используют два отдельных магнетрона с разными материалами электрода. Кроме того, можно заметить, что близкие  друг к другу области пластин шлифованы, что приводит к уменьшению степени загрязнения пластин. В противном тому случае, зажигание разряда привело бы к интенсивному распылению края пластин из-за того, что вероятность поражения острого угла направленными заряженными частицами больше чем у плоской поверхности, что в нашем случае увеличивает вероятность осаждения тех или иных распыленных атомов (молекул) в соседнюю пластину. Результаты анализа полученных образцов нанопленок подробно представлены в главе 1.3.
1.3 Получение опытных образцов наноструктурированных композиционных (сэндвич) пленок углерода с металлами
Получение композитных наноструктурированных композитных пленок углерод-медь (сэндвич) методом магнетронного распыления. На установке в рисунке 14, образования наноструктурированной композитной пленки углерода с медью протекает несколько иным образом. Однако как было уже сказано, по конфигурации частей экспериментальной установки она схожа с установкой, показанной на рисунке 12. То есть, для получения наноструктурированных композиционных (сэндвич) пленок углерода с металлами магнетрон работает в переключения питания на двойные электроды. В первом акте выполнения эксперимента, включается питание подающиеся на медный электрод, в результате чего в разрядном промежутке появляется поток атомов (молекул) меди направленных в подложку, на поверхности которого начинают осаждать атомы (молекулы) меди образовывая наноструктурированную пленку. Через определенное время питание отключается и с паузой в 5 мин включается питание углеродного электрода. Результат данного действия схожа предыдущей, но вместо атомов (молекул) меди на поверхность пленки буду осаждать атомы (молекулы) углерода. После нескольких повторении на выходе мы получаем наноструктурированную композиционную (сэндвич) пленку углерода с медью. еще одним преимуществом данной конфигурации является то, что варьируя материал электрода магнетрона можно получить разного рода наноструктурированные композитные пленки.
На рисунке 16 представлено фотоизображение магнетрона в рабочем режиме. 
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	Рисунок 16 – Фотоизображение магнетрона в рабочем режиме


Полученные образцы наноструктурированных комопзитных пленок углроеда с медью были проанализированы с помощью атомно-силового микроскопа (рисунок 17-18). В результате проведенных экспериментов было выявлено, что толщина нанокомпозитной пленки увеличивается с увеличением разрядного тока.
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а)
	

б)

	а) – фотоизображение подложки
б) – профиль толщины пленки


	Рисунок 17 – Результаты полученные при Р=1,2 Торр, t= 20 мин, I=0.2 А, U=250 B,
h=40 нм
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а)
	

б)

	а) – фотоизображение подложки
б) – профиль толщины пленки


	Рисунок 18 – Результаты полученные при =1,2 Торр, t= 20 мин, I=0.35 А, U=260 B,
h=60 нм


Также был проведен анализ с помощью спектроскопии комбинационного рассеяния нанокомпозитных пленок углерода с медью (Раман спектр). По Рамановским спектрам было выявлено, что полученные пленки имеют слой углерода. А также было замечено, что с увеличением значений тока в составе пленки увеличивается количества углеродного составляющего (рисунок 19).
	

а)
	

б)

	а) – Раман спектр образца полученного при Р=1,2торр, t= 20мин, I=0.3А, U=249B
б) – Раман спектр образца полученного при Р=1,2торр, t= 20мин, I=0.35А, U=260B

	
Рисунок 19 – Раман спектры образцов, полученных при разных условиях эксперимента



На рисунке 20 представлены результаты экспериментальных работ по получению наноструктурированных композиционных (сэндвич) пленок углерода с металлами с помощью установки показанной на рисунке 12 до и после распыления.
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б)

	а) – до распыления;
б) – после распыления


	Рисунок 20 – Поверхность электрода магнетронного распылителя до и после распыления


Далее представлены результаты экспериментальных работ  по исследованию различных режимов получения композитных пылевых частиц с наноструктурированными поверхностными слоями, наночастицы и нанопленок в комплексной (пылевой) плазме газового разряда с помощью метода магнетронного распыления в постоянном токе, а также определенные эффективные параметры эксперимента.  Для получения комплексной плазмы был применен высокочастотный емкостной газовый разряд. Такая комплексная плазма является открытой системой [46,47]. Как было отмечено выше, пылевая структура (кристалл) в плазме образовывается внедрением извне полидисперсных сферических макрочастиц стекла, используя специально разработанный механизм ввиде ультразвуковой мембраны. Алюминиевый нанослой на поверхностях макрочастиц был осажден с помощью магнетронного распыления. Наночастицы углерода в объеме газового разряда синтезируется в результате плазмохимического процесса, протекающей в разряде смеси газов аргона и метана (10 %). Образование углеродных наночастиц (рост) состоит из нескольких этапов, первый этап – образование монокристалла из нанокластеров углерода с размерами 2-3 нм. Диапазон времени, затраченный на данный процесс, определяется экспериментально. Во время образования монокристалла углерода к ним направляется поток распыленных микрочастиц меди от материала электрода магнетрона. В результате чего получаем композитные наночастицы состоящие из углерода и меди. 
На сегодняшний день получение композитных наночастиц и пленок и их приложения является новым этапом развития технологического прогресса человечества. Композитные наночастиц и пленки создаются при получении покрытий в определенных поверхности материалов, в том числе частиц. Такие условия приводят к появлению исключительных свойств частиц или пленок, в результате чего меняются их катализаторные свойства, абразивность поверхности, прочность к эрозии, экранировка электромагнитного поля и т.д. [48-54]. Структурные особенности пленок, удельные проводимости, качество поверхности, удержание свойства вещества – все перечисленные являются очень важными аспектами для качества и приложения исследуемого образца. Одним из методов получения дисперсных нанокомпозитных частиц является комплексный плазменный метод. Принцип данного метода основывается на напыления макрочастиц плазменно-пылевой структуры с помощью магнетрона, результатом которого является дисперсные композитные частицы нано и микро размеров, покрытые ионами металла. Особенность данного метода заключается в том, что синтезируемые нано и микрочастицы не имеют прямого контакта с исследуемой средой, вследствие чего получаемый материал становится чистым и однородным. В случае получения пленок, реактивное напыление (распыление) в магнетронном разряде постоянного тока является самым эффективным методом. Особенностью последнего является широкий диапазон напыления.
Для получения композитных тонких пленок и частиц использовался экспериментальная установка на основе комбинированного высокочастотно-емкостного (ВЧЕ) и магнетронного разрядов. Принципиальная схема экспериментальной установки показана на рисунке 8 в предыдущей главе. 
ВЧЕ разряд является системой для создания плазменно-пылевых структур. Сама система, где образуется ВЧ плазма, состоит из двух параллельно расположенных на расстоянии 3 см электродов с диаметрами 10 см [55]. Нижний электрод соединяется к ВЧ (13,56 МГц) генератору, верхний сетчатый электрод заземляется. Последний используется в качестве экрана и располагается между ВЧ и магнетронным плазмами. В качестве плазмообразующего газа использовался газ аргон и смесь аргон с метаном. Давление в камере варьировался от 0,1 до 0,4 торр.  
Система магнетронного распыления располагается перпендикулярно к системе высокочастотного разряда. Материал магнетронного катода является источником металлического покрытия, в поставленных экспериментах использовался медный электрод, однако можно использовать любой другой металл. Во время распыления, появившиеся поток атомов (молекул) из-за собственного начального теплового движения проникает в ВЧ плазменную среду проходя через заземленный электрод. На данной области плазма является областью агломерации. 
Данная работа состоит из 2 этапов: получение композитных наночастиц (нанокластеров) и нанопленок в плазменной среде.
Получение композитных наночастиц (углерод-медь) в комплексной плазме методом магнетронного распыления. Для синтез углеродных наночастиц зажигается плазма смеси аргон и метан (10 %) в ВЧ разряде [56,57]. После зажигания электрического разряда молекулы метана распадаются на нейтральные радикалы, то есть на анионы и катионы гидрида углерода. Участие аргона в разряд приводит к увеличению процесса возникновения нейтральных атомов, данное явление обусловливается высокой скоростью диссоциации метана в результате столкновения Ar* и Ar-. Таким образом, число нейтральных радикалов становится больше числа анионов и катионов. Нейтральные радикалы из-за высокой реактивных свойств, будут участвовать в реакции полимеризации образующая нейтральных кластеров (СnHx) размеров 0,5 нм. Рост кластеров продолжается пока не достигнут 2-3 нм, то есть до развития монокристаллов углеродных нанокластеров. Рост наночастиц состоит из следующих этапов: полимеризация, насыщение, коагуляция и фаза поверхностного роста наночастиц. 
Поток атомов меди (молекул) получается посредством магнетронного напыления и включается в момент фазы коагуляции роста углеродных частиц. Момент процесса коагуляции определяется экспериментальным методом. Оно зависит от параметров высокочастотного газового разряда. В нашем случае составило 40-50 сек с момента начала зажигания разряда. Фотография рабочего режима основной части экспериментальной установки, где протекают данные процессы, была показана на рисунке 11. Композитных наночастиц в процессе их роста можно наблюдать посредством лазерного луча, пропущенного сквозь плазменно-пылевого образования.
После проведения экспериментальных работ с помощью специального механизма образцы были собраны для проведения анализа сканирующим электронным микроскопом. Результаты анализа показали, что средний размер наночастиц составляет ~ 90 нм (рисунок 21).
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	Рисунок 21 – СЭМ изображение композитных наночастиц медь-углерод




Получение наноструктрированных частиц в комплексной плазме покрытых алюминием с помощью магнетронного распыления. Фото плазменно-пылевой структуры образованного в ВЧ разряде показано на рисунке 22а.

	

а)
	



б)

	а) – плазменно-пылевая структура, образованная в ВЧ газовом разряде
б) – состав макрочастиц стекла (35,97 Si02; 6,78 CaO; 46,64 O; 10,62 Na2O), использованных в качестве испытуемого образца


	Рисунок 22 – Фотоизображение пылевой структуры и СЭМ образца



Поток атомов (молекул) алюминия, полученные с помощью магнетронного распыления, направляется в сторону плазменно-пылевого образования. В момент проникновения в плазму (в область плазменной агрегации) часть атомов алюминия оседают на поверхности пылевых частиц, а остальная частиц слипая друг с другом создают нанокластеры. После роста наночастиц большие по размеру пылевые частицы начнут притягивать, что приводит к слипанию на поверхности [58-61]. Таким образом, полученные, в ходе выполнения экспериментальных работ при разных параметрах, композитные наноструктурированные пылевые частицы с алюминиевыми поверхностями были проанализированы с помощью сканирующего электронного микроскопа и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии, результаты которых приведены на рисунках 23-25.

	[image: tempPath_01]
а)
	

б)

	а) – композитная пылевая частица, полученная при р=0,09 Торр, W=2 Вт
б) – химический состав композитной пылевой частицы,  доля алюминия составляет 1,98%

	

	Рисунок 23 – СЭМ композитной пылевой частицы и ее химический состав
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б)

	а) – композитная пылевая частица, полученная при р=0,15 Торр, W=2 Вт
б) – химический состав композитной пылевой частицы,  доля алюминия составляет 1,17%


	Рисунок 24 – СЭМ композитной пылевой частицы и ее химический состав
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б)

	а) – композитная пылевая частица, полученная при р=0,2 Торр, W=2 Вт
б) – химический состав композитной пылевой частицы,  доля алюминия составляет 0,76%


	Рисунок 25 – СЭМ композитной пылевой частицы и ее химический состав



Анализ результаты экспериментальных работ показывает, что на поверхности распыленных микрочастиц присутствуют алюминиевый слой. Кроме того, было выявлено, что увеличение давления газа в вакуумной камере приводит к уменьшению процентного содержания алюминия на поверхности. Данное явление можно объяснить тем, что с увеличением давления механизм образования слоя трансформируется, то есть длина термализации потока атомов алюминия становится намного меньше геометрических параметров реактора. При движении потока атомов распыляемого материала от мишени до пылевого облака, термализуются вследствие столкновении с атомами плазмообразующего газа и теряют скорость, в результате чего толщина слоя нанопленки на поверхности уменьшается. Кроме того уменьшается адгезия с поверхностью.
Получение в комплексной плазме наноструктурированной композитной медной поверхности с помощью магнетронного распыления. Получение наноструктурированных медных пленок на поверхности осуществляется с помощью метода магнетронного распыления. Работа ведется следующим образом. Предварительно очищенная кремниевая подложка помещается вблизи нижнего электрода в плазму ВЧ разряда. В таком случае, на подложку будут действовать те же параметры плазмы как в случае с плазменно-пылевыми образованиями, в том числе экранируется Дебаевским радиусом с обратным потенциалом. Кроме того, из-за не плотного контакта с массивным материалом, между подложкой и окружающей средой теплообмен будет меньшим. Медным атомам движущихся от магнетрона до подложки и наночастицам образованных в результате слипания при их сближении к подложке будут действовать тепловые и полевые силы. Точнее говоря, сепарируются плазменным полем [62], а тепловое действие уменьшает их скорость. Таким образом, эксперименты были проведены 3 раза. Изменяемый параметр время распыления, в наших экспериментах 10, 20 и 35 минут. Экспериментальные результаты показаны на рисунках 26-28. 
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б)

	а) – наноструктурированный медный слой, полученный при U=355 В, I=0,58 А, р=0,11 Торр, t=10 мин
б) – профиль по толщине, 130 нм


	Рисунок 26 – Наноструктурированный медный слой и его профиль по толщине
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б)

	а) – наноструктурированный медный слой, полученный при U=355 В, I=0,58 А,
р=0,11 Торр, t=20 мин
б) – профиль по толщине, 150 нм


	Рисунок 27 – Наноструктурированный медный слой и его профиль по толщине
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б)

	а) – наноструктурированный медный слой, полученный при U=355 В, I=0,58 А,
р=0,11 Торр, t=35 мин
б) – профиль по толщине, 185 нм


	Рисунок 28 – Наноструктурированный медный слой и его профиль по толщине



По вышепоказанным рисункам видно, что толщина слоя при 10 минутном разряде составила 130 нм, при 20 минут – 150 нм, при 35 минут – 185 нм. Соответственно, скорость увеличения толщины составила 13 нм/мин, 7,5 нм/мин и 5,3 нм/мин.
Основываясь на экспериментальные результаты можно сказать, что структура медных нанопленок зависит от процесса конденсации и разрядных параметров. С увеличением времени напыления температура поверхности подложки увеличивается за счет воздействия адсорбирующих атомов, что приводит к убеганию распыляемых медных атомов из-за теплового воздействия. Таким образом, увеличение толщины нанопленок по времени замедляется. Кроме того, по экспериментальным результатам можно заметить, что поверхность наноструктур однородная. Однородность является следствием плазменной сепарации потока нанокластеров движущегося от магнетрона к подложке.

1.4 Получение опытных образцов наноструктурированных частиц металла с углеродными покрытиями
В данной главе промежуточного отчета представлены результаты исследования зависимости роста наночастиц, полученных методом магнетронного распыления меди, от параметров газового разряда.  В результате экспериментальных работ было выявлено, что, на синтез медных наночастиц данным методом влияют различные параметры, такие как давление газа рабочей среды и сила тока. Полученные образцы были исследованы методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ).
Использование металлических наночастиц представляет очень обширный интерес в связи с их уникальными химическими, физическими и каталитическими свойствами [63]. В том числе, особо выделяются медные наночастицы, которые имеют высокую электро и теплопроводность [64], антибактериальное свойство [65] и т.д. Наиболее распространенным методом синтеза медных наночастиц является метод магнетронного распыления. Основные достоинства данного метода: высоко производительность, широкий диапозон дисперсности синтезируемых частиц, чистота химического состава конечного продукта, возможность получения наночастиц из диэлектрического материала посредством подачи переменного напряжения на разряд [66-71].
Особенности экспериментальной установки. Работа магнетронного распыления выполняется при низком давлении используемого газа в объеме. В наших экспериментах в качестве рабочего газа использовался аргон. Область, где располагается постоянный магнит и где происходит агломерация частиц (молекул, нанокластеров) охлаждается посредством трубчатого водного канала (8), (рисунок 9). Принцип работы основной части экспериментальной установки соответствует принципу, предложенным Хаберленом [72,73]. Принципиальная схема магнетронного распыления показана на рисунке 9. 
При выполнении экспериментальных работ давления рабочего газа варьировался от 0,5 до 1,5 торр, а ток газового разряда от 0,2 до 0,6 А. Плазма (2), (рисунок 9) образуется между медным электродом (катод) и краем области агломерации. Время горения плазмы составляет 10 минут.
Экспериментальные результаты. В данной работе были синтезированы медные наночастицы методом магнетронного распыления при разных значениях постоянного тока. На рисунке 29 приведены результаты СЭМ анализа и химического состава медных наночастиц.
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а)
	

б)

	а) – СЭМ образцов наночастиц
б) – химический состав


	Рисунок 29 – СЭМ снимок и химический состав опытных образцов медных наночастиц



Экспериментально была определена зависимость размер синтезируемых наночастиц от давлении газа в объеме. Было выявлено, что с изменением давлении газа и газового потока, размеры наночастиц и их концентрация меняется. СЭМ снимок и распределение по размерам синтезируемых медных наночастиц при магнетронном токе 0,5 А, давлении газа в объеме 0,6 торр и 1,2 торр приведены на рисунках 30а и 30б, соответственно. Относительно большое значение давлении газа в объеме (1,2 торр) приводит к увеличению частоты столкновении распыляемых атомов и к последующему потере энергии. Данный факт, обусловливается малым количеством синтезируемых частиц (рисунок 30) по сравнению с результатами при малых значениях давления газа в объеме. А при значениях давления газа в объеме 0,6 торр из-за увеличения подвижности распыляемых атомов приводит к росту числа синтезируемых медных наночастиц.
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	а) – СЭМ синтезированных наночастиц при 0,6 торр
б) – распределение наночастиц по размерам при 0,6 торр
в) – СЭМ синтезированных наночастиц при 1,2 торр
г) – распределение наночастиц по размерам при 1,2 торр


	Рисунок 30 – СЭМ синтезированных наночастиц и их распределение по размерам при разрядном токе I=0,5 A



СЭМ снимок медных наночастиц при других условиях эксперимента приведены на рисунке 31: ток газового разряда 0,2 А и 0,5 А, давления газа 0,6 торр. Было выявлено, что при увеличении тока разряда размер синтезируемых наночастиц увеличивается. Это объясняется тем, что увеличение разрядного тока приводит к увеличению частоты столкновительного процесса электронов и ионов с мишенью, что в свою очередь приводит к интенсивному напылению поверхности последнего. Следствие последнего явления – стремительное развитие наночастиц в плазме. 
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г)

	а) – СЭМ синтезированных наночастиц при 0,2 А
б) – распределение наночастиц по размерам при 0,2 А
в) – СЭМ синтезированных наночастиц при 0,5 А
г) – распределение наночастиц по размерам при 0,5 А


	Рисунок 31 – СЭМ синтезированных наночастиц и их распределение по размерам при р=0,6 торр



Магнетронный распылитель для получения наноструктурированных композитных частиц углерода с медью. Для синтеза нанокомпозитных частиц углерода с медью была применена экспериментальная установка представленная на рисунке 32. Отличительной чертой данной установки от показанной на рисунке 12, является присутствие охлаждающей камеры вблизи магнетрона. Как было уже отмечено выше, охлаждающая (агрегационная) камера играет важную роль для создания композитных наночастиц – распыленные от материала магнетрона атомы (молекулы) конденсируется проходя сквозь данной камеры, что на выходе мы получаем наночастицы материала электрода. Фото охлаждающей камеры представлено на рисунке 32.
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	Рисунок 32 – Охлаждающая (агрегационная) камера



Плазма в магнетронном разряде образовывается вблизи медного электрода. Надо отметить, что на поверхности медных электродов расположены углеродные стержни. Эксперименты были проведены при давлении газа 0,5-1,2 торр и разрядного тока 0,2-0,4 A. Время горения плазмы составило 20 минут.
Процесс синтеза наноструктурированных композиционных частиц углерода с медью протекает следующим образом. После откачки вакуумной камеры до высокого вакуума (чистка экспериментальной камеры) в объем напускается газ аргон до определенного давления. После наполнения нужным количеством газа зажигается магнетронный разряд. Так как электрод магнетрона состоит из двух составных частей (медный диск и углеродный стержень, рисунок 13), то вблизи электрода в плазме образуются атомы (молекулы) углерода с медью, которые появляются после распыления электрода. Надо отметить, что вся работа ведется в потоке газа (аргон) что придает направленное движение облаку из атомов (молекул) углерода с медью в сторону выхода (сопло). На пути к выходу данные частицы слипаются друг с другом в процессе конденсации в охлаждаемой среде, что на выходе синтезируются композитные наночастицы углерода с медью. 
Результаты анализа полученных наночастиц с помощью сканирующего зондового микроскопа и химический состав образцов приведены на рисунке 33.
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б)

	а) – СЭМ опытного образца наноструктурированных частиц меди с углеродом
б) – химический состав образца


	Рисунок 33 – Образцы наноструктурированных частиц меди с углеродом



На рисунках 34-35 представлены СЭМ изображения образцов наноструктурированных частиц меди с углеродом при разных значениях тока и давлении газа в объеме. Из рисунка 35 видно, что с увеличением давления газа в объеме при фиксированном значении тока (0,2 А) размер синтезируемых нанокомпозитных частиц уменьшается. Например, при значении давления 0,5 Торр средний размер синтезируемых частиц составило ~ 200 нм, тогда как при 1 Торр средний размер составило ~ 80 нм.
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б)

	а) – СЭМ образцов наночастиц при 0,5 тор
б) – СЭМ образцов наночастиц при 1 тор


	Рисунок 34 – СЭМ изображения синтезированных образцов наночастиц при токе 0,2 А
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г)

	а) – СЭМ образцов наночастиц при 0,6 тор
б) – распределение образцов наночастиц при 0,6 тор
в) – СЭМ образцов наночастиц при 1,2 тор
г) – распределение образцов наночастиц при 1,2 тор


	Рисунок 35 – СЭМ изображения синтезированных образцов наночастиц при разрядном токе 0,4 А



 




ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках проделанной работы были получены следующие результаты.
Завершен первый годичный этап по разработке и развитию научных и технических основ для получения новых наноструктурированных композиционных частиц и пленок с требуемыми свойствами. 
В данном отчете были представлены результаты расчета, наладки отдельных узлов и блока экспериментальной установки, в том числе был модифицирован магнетронный распылитель. Кроме того была налажена работа охлаждающей камеры, которая играет основную роль при создании наноструктурированных композитных пленок и частиц углерода с металлами.
 Были синтезированы композитные наночастицы со средним размером 80 нм, состоящих из меди и углерода полученные с помощью магнетронного распыления в плазме высокочастотного разряда смеси газов метан-аргон.
Посредством магнетронного распыления пылевой плазмы были получены композитные наноструктурированные пленки алюминия на поверхности макрочастиц. В результате анализа экспериментальных результатов было выявлено, что при увеличении давлении газа в вакуумной камере процентное содержание алюминия уменьшается, что является основой для следующего предположения – варьируя экспериментальные параметры можно управлять толщиной получаемых пленок на поверхности композитных частиц.
Были получены композитные наноструктурированные медные пленки в плазменной среде высокочастотного емкостного разряда с помощью магнетронного распыления. Основываясь на полученные результаты, было выявлено, что структура медных и толщина нанопленок имеют зависимость от процесса конденсации и параметров разряда.
По результатам проведенных экспериментов было выявлено, что увеличение разрядного тока магнетрона приводит к увеличению размеров композитных наночастиц углерод-медь, а также к увеличению толщины наноструктурированных пленок. Надо отметить, что мощность разряда, в данном случае, характеризуется током магнетрона, так как напряжения магнетрона остается постоянным, ~ 355 В. Кроме того, было выявлено что при использовании чистого газа аргона без примеси углеродсодержащего газа (метан) необходимо воспользоваться специальными электродами магнетрона, который содержит углеродные стержни. Результаты экспериментов с двойным электродом (один электрод из меди, второй из углерода) магнетрона показали, что таким образом можно получить наноструктурированные композитные пленки с толщиной 40-60 нм. А при использовании в смеси аргон-метан (10%), результаты показали, что продуктами разряда являются композитные наночастицы углерод-медь. Также было замечено, что увеличение давления газа в объеме приводит к уменьшению размера наночастиц на выходе. Но в случае с образованием наноструктурированных композитных пленок картина имеет несколько другой характер: при увеличении давления газа в объеме до 1 Торр толщина пленок увеличивается, но при относительно высоких давлениях, > 1,1 Торр на выходе образовываются пленки с меньшей толщиной. Кроме того, были проведены эксперименты по определению зависимости параметров нанокомпозитных пленок и частиц углерод-медь от температуры среды. Было выявлено, что уменьшение температуры среды приводит к увеличению толщины получаемых пленок. А в случае с композитными наночастицами, температурный эффект является схожим, то есть при уменьшении температуры среды размеры наночастиц увеличиваются.
По итогам научных исследований опубликованы 6 работ, из них 2 в журналах РК, рекомендованных ККСОН.
Выполненная работа полностью соответствует календарному плану, полученные результаты являются новыми и оригинальными. 
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