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ВВЕДЕНИЕ

Наноуглеродные пленочные материалы пред�
ставляют значительный интерес для различных
областей науки и техники. Для получения таких
материалов используются разнообразные мето�
ды. В частности, одним из наиболее эфективных
является метод получения пленок путем осажде�
ния углерода на подложки из газовой среды, ак�
тивированной тлеющим разрядом постоянного
тока [1, 2]. Ранее было показано, что с помощью
такого плазмохимического осаждения возможно
получение поликристаллических алмазных пле�
нок, а также пленок, состоящих из графитопо�
добного материала в виде углеродных нанокри�
сталлитов графита или углеродных нанотрубок
[1–3]. Последние, особенно в виде нанесенных на
подложку массивов углеродных нанотрубок
(УНТ), привлекают особый интерес в силу уни�
кальности структурных свойств и широких пер�
спектив применения в разнообразных областях [4].

В настоящее время разработано несколько ме�
тодов получения массивов УНТ с использовани�
ем катализаторов. Эти методы, как правило,
включают несколько технологических этапов:
подготовка подложки; нанесение на подложку
металлического катализатора; обеспечение усло�
вий синтеза нанотрубок; удаление частиц катали�
затора [5]. Многоступенчатость такого способа
получения массивов нанотрубок, значительное
различие используемых на разных этапах техно�
логий, изменение структурно�морфологических
характеристик получаемых материалов в процес�
се удаления и другие проблемы существенно за�
трудняют использование таких методов для ряда
потенциальных приложений. Одним из возмож�

ных способов решения этих проблем является
разработка методов безкаталитического синтеза
нанотрубок. Однако известные примеры реализа�
ции таких безкаталитических процессов приво�
дят к значительному снижению степени упорядо�
чения массивов и увеличению дефектности со�
ставляющих их нанотрубок [5, 6]. В данной работе
представлен новый метод получения массивов
УНТ без использования катализаторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы массивов УНТ изготавливались на
квадратных 25 × 25 мм2 кремниевых подложках
методом плазмохимического осаждения (ПХО)
из метан�водородной газовой смеси, активиро�
ванной разрядом постоянного тока. Установка
ПХО была описана в [1, 2]. В отличие от ранее ре�
ализованных процессов, в данной работе подлож�
ка была отделена от непосредственного контакта
с плазмой газового разряда. Для этого над под�
ложкой, расположенной на водоохлаждаемом ос�
новании (рис. 1), размещалась металлическая
пластина со сквозными отверстиями. Пластина
толщиной 4 мм была изготовлена из ниобия. Диа�
метр отверстий составлял 3 мм. Пластина с отвер�
стиями имела электрический контакт с основа�
нием, на котором располагалась подложка. Такая
конструкция обеспечивала возбуждение и под�
держание газового разряда в пространстве между
верхним водоохлаждаемым электродом (катодом)
и ниобиевой пластиной (анодом).

Параметры процесса осаждения были анало�
гичны использовавшимся в [1, 2]: давление газо�
вой смеси около 9.5 кПа; концентрация метана в
диапазоне от 1 до 15%; плотность тока разряда

НАНОМАТЕРИАЛЫ,
КЕРАМИКА

БЕЗКАТАЛИТИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 
ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

© 2011 г.   Р. Р. Исмагилов, П. В. Швец, А. Ю. Харин, А. Н. Образцов
Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова

E!mail: ismagil@polly.phys.msu.ru
Поступила в редакцию 08.04.2010 г.

Предложен новый способ получения однородного массива многостенных углеродных нанотрубок
без использования катализаторов. Нанотрубки получены конденсацией углерода из газовой смеси
водорода и метана, активированной разрядом постоянного тока. Представлены результаты струк�
турно�морфологических исследований полученного материала методами комбинационного рассе�
яния света, растровой и просвечивающей электронной микроскопии, а также энергодисперсион�
ного рентгеновского элементного анализа и спектроскопии энергетических потерь электронов. По�
казано, что в полученных нанотрубках отсутствуют примеси, которые могли бы выполнять роль
катализатора. На основании полученных экспериментальных данных сделан вывод о безкаталити�
ческом синтезе нанотрубок и предложены механизмы такого синтеза.

УДК 539.23+533.9.07



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 56  № 2  2011

БЕЗКАТАЛИТИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 337

около 0.3 А/см2. Однако в результате отсутствия
прямого контакта с плазмой температура подлож�
ки в процессе осаждения существенно снижалась
и составляла по результатам измерений с помо�
щью термопары 650°С.

Процесс осаждения происходил в два этапа.
На первом этапе реакционная камера заполня�
лась чистым водородом, в котором поджигался
разряд. Параметры разряда выводились на задан�
ный уровень давления газа (9.5 кПа), тока разряда
(9 А) и температуры подложки (650°С). При этом
определяемая с помощью оптического пирометра
температура ниобиевой пластины составляла
1100°С. В этих условиях система выдерживалась в
течение 15 мин. После этого в состав газа вводил�
ся метан в заданной пропорции и проводилось
осаждение пленки в течение 10 мин. По заверше�
нии этого времени источник питания выключа�
ли, откачивали объем реакционной камеры и по�
сле остывания подложки и ниобиевой пластины
до комнатной температуры проводили напуск ат�
мосферы и доставали изготовленные пленки.

Структурно�морфологические исследования
образцов проводились с использованием растро�
вого электронного микроскопа (РЭМ) Leo 1550
Gemini (при ускоряющем напряжении 5 кВ), про�
свечивающего электронного микроскопа (ПЭМ)
Jeol JEM�2100 (при ускоряющем напряжении
200 кВ), спектрометра комбинационного рассеяния
света (КРС) Ramanor U1000 фирмы Jobin Yvon (при
возбуждении на длине волны 514.5 нм). Элемент�
ный состав массивов УНТ определялся с помощью
энергодисперсионного рентгеновского анализа
(ЭРА), используя приставку INCA 300 для РЭМ Leo
1550 Gemini, и спектроскопии энергетических по�
терь электронов (СЭПЭ), используя ПЭМ LEO 912
АВ Omega, оборудованный электронным спектро�
метром с омега�фильтром. Образцы для ПЭМ изго�
тавливались посредством нанесения фрагментов

углеродного материала, механически отделенных от
пленок, на медную микродырчатую сетку.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В ходе исследований было установлено, что
при указанных выше условиях в зависимости от
концентрации метана могут быть получены раз�
личные типы углеродных материалов, в том числе
наноалмазные и нанографитные пленки. В рам�
ках данной работы получение и исследование
этих материалов обсуждаться не будет. При кон�
центрациях метана в газовой смеси в пределах 6–
7% были получены однородные пленки матово�
черного цвета. При их исследовании с помощью
РЭМ было обнаружено, что эти пленки представ�
ляют собой массивы УНТ, равномерно покрыва�
ющие всю поверхность кремниевой подложки.
На рис. 2 представлены характерные РЭМ�изоб�
ражения, полученные для этих пленок. Как видно
из рисунка, нанотрубки, образующие пленку,
имеют преимущественную ориентацию перпен�
дикулярно поверхности подложки. Толщина мас�
сива УНТ, определенная по РЭМ�изображениям
поперечных сколов, составляла около 15 мкм.
При максимально достижимом разрешении РЭМ
(рис. 2б) можно было определить, что нанотрубки
располагаются на расстоянии около 20 нм друг от
друга и их диаметр составляет около 5 нм.

Характерный КРС�спектр образцов УНТ
представлен на рис. 3. Линии на частоте 1580 см–1

(G – линия, соответствующая колебательной мо�
де атомов в гексагональной графитовой плоскости)
и на частоте 1350 см–1 (D – линия, указывающая на
наличие частиц с графитным типом атомной струк�
туры нанометрового размера) соответствуют графи�
топодобному углеродному материалу и типичны
для многостенных углеродных нанотрубок [8, 9].

Для определения структурных особенностей
отдельных нанотрубок образцы УНТ были иссле�

Водоохлаждаемый
катод

Плазма

Пластика с
отверстиями

Подложка

Водоохлаждаемое
основание (анод)

Рис. 1. Фотография и схема, показывающие расположение электродов, пластины с отверстиями и подложки при оса�
ждении углеродной пленки из плазмы газового разряда.
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дованы с помощью ПЭМ. В частности, анализ
полученных ПЭМ�изображений свидетельствует,
что данные углеродные нанотрубки имеют ци�
линдрическую форму с открытым концом, состо�
ят из хорошо упорядоченных атомных слоев
(только на внешней поверхности некоторых на�
нотрубок отмечается небольшое количество раз�
упорядоченного углерода). Одно из характерных
изображений таких нанотрубок представлено на
рис. 4. По результатам ПЭМ�исследований было
установлено, что внешний диаметр нанотрубок
варьируется от 4 до 6 нм, в то время как число ци�
линдрических слоев, расположенных на расстоя�
нии 0.34 нм друг за другом, как в обычном графи�
те, менялось от 4 до 7.

Поскольку в ходе процесса синтеза никаких
катализаторов не использовалось, то особое вни�
мание в ходе исследований уделялось обнаруже�
нию в составе нанотрубок неуглеродных приме�
сей, которые могли быть внесены неконтролиру�
емым образом. Подробный анализ ПЭМ�
изображений, полученных УНТ, не выявил харак�
терных для металлических частиц объектов. Эти
выводы были подтверждены с помощью ЭРА и
СЭПЭ. На рис. 5 представлен типичный спектр
ЭРА для полученных образцов УНТ. Спектры
представляли собой суперпозицию только ожи�

даемых пиков: интенсивного углеродного пика
(0.277 кэВ), который соответствует углеродной
природе нанотрубок; интенсивного пика, соот�
ветствующего кремнию (1.74–1.84 кэВ), который
является следствием использования в качестве
подложки пластин кремния; слабого пика, соот�
ветствующего кислороду (0.525 кэВ), который
может быть обусловлен присутствием частиц
кремния с естественным окислом или адсорбци�
ей молекул газа при хранении образца на воздухе
(концентрация кислорода, определенная по ин�
тенсивности этого пика, не превышала несколь�
ких весовых процентов). Примесей, которые мог�
ли бы соответствовать каталитически активным
металлам, в полученных образцах методом дис�
персионного рентгеновского элементного анали�
за найдено не было.

Характерный спектр СЭПЭ полученных об�
разцов в диапазоне энергий от 250 до 350 эВ при�
веден на рис. 6. Резкий спад интенсивности около
280 эВ соответствует краю полосы поглощения
атомов углерода, при которой происходит резо�
нансное поглощение энергии электронов атома�

20 нм20 мкм

10 мкм

2 мкм

(a)(в)

(a) (б)

Рис. 2. РЭМ�изображения упорядоченного массива
УНТ, показывающие: а – равномерное покрытие по�
верхности кремниевой подложки; б, в – преимуще�
ственно перпендикулярную ориентацию нанотрубок
относительно плоскости подложки.
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Рис. 3. Характерный КРС�спектр упорядоченного
массива УНТ.
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Рис. 4. ПЭМ�изображение отдельной многостенной
УНТ: а – продольная, б – поперечная проекции.
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ми, приводящее к электронным переходам из
внутренней K на более высокоэнергетические
оболочки. Особенности тонкой структуры спек�
тра в этом диапазоне позволяют определить ха�
рактерный для данного вида углерода тип меж�
атомной связи. Тонкая структура полученных
спектров аналогична спектрам других углеродных
материалов с графитоподобным типом межатом�
ных связей, включая многостенные углеродные
нанотрубки [9]. Отметим, что детальный анализ
спектров в указанном диапазоне потерь энергий
электронов, а также в других областях, включаю�
щих области межзонных переходов и плазмонных
пиков, указал на отсутствие в полученных образ�
цах каких�либо неуглеродных примесей.

Механизм формирования углеродных нано�
трубок, полученных описанным выше методом,
до конца не ясен. Однако полученные экспери�
ментальные результаты, а также данные других
авторов, позволяют высказать определенные
предположения о возможном механизме роста.
Так, в [10] была показана возможность синтеза

многостенных УНТ методом ПХО на пористом
углеродном материале CB�BP2000, а также на по�
рах, образовавшихся в заранее приготовленных
углеродных нанотрубках путем их умеренного
окисления. При этом происходил рост углерод�
ных нанотрубок с диаметрами, равными диаметру
пор. В [11] были синтезированы УНТ на наноча�
стицах кремния и германия, нанесенных на под�
ложку из кремния. При этом диаметр нанотрубок
оказался близким к диаметру наночастиц. В приве�
денных выше примерах ключевую роль в формиро�
вании УНТ играла не каталитическая активность
используемых материалов, а их топологические
особенности, обеспечивающие наноразмерные
шаблоны для осаждения углерода из газовой фазы
и роста углеродных нанотрубок.

Для более детального изучения процесса фор�
мирования упорядоченного массива многостен�
ных УНТ была получена серия образцов подло�
жек, подвергшихся обработке в водородной плаз�
ме. Полученные образцы отличались величиной
силы тока разряда, изменявшейся около значе�
ния, соответствующего получению УНТ. При
этом остальные параметры процесса (поток газа,
давление и т.д.) оставались неизменными. Основ�
ные результаты РЭМ�исследования этой серии
образцов представлены на рис. 7 и 8. Выяснилось,
что незначительное изменение всего лишь одного
параметра (силы тока разряда) приводит к значи�

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Si

O

C

КэВ

Рис. 5. Типичный спектр ЭРА для образца пленки из
многостенных УНТ.
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I, отн. ед.
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Энергетические потери электронов, эВ

Рис. 6. Характерный спектр энергетических потерь элек�
тронов для полученного образца многостенных УНТ.

100 нм

20 нм

Рис. 7. РЭМ�изображение пор высокой плотности,
формируемых на кремниевой подложке в результате
взаимодействия с водородной плазмой при разряде
тока 9 А. Плотность расположения и размер пор соот�
ветствуют параметрам ПХО�процессов, в которых
наблюдается синтез упорядоченного массива много�
стенных УНТ.
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тельному изменению морфологии кремниевой
подложки на первой стадии осаждения, которая в
итоге и определяет тип получаемого углеродного
материала. Было обнаружено, что однородный
массив УНТ образуется только в том случае, если
в результате контакта с водородной плазмой на

поверхности подложки образуются поры нано�
метрового размера высокой плотности (рис. 7).
При тех параметрах процесса, при которых поры
на подложке не образуются, наблюдается форми�
рование нанографитных или (реже) наноалмаз�
ных пленок (рис. 8). При этом тип осаждаемого
углеродного материала определялся с помощью
КРС [1–3]. Аналогичный результат достигается
также и в случае, если поры образуются, но плот�
ность их расположения заметно ниже или их раз�
мер заметно больше оптимальных величин, соот�
ветствующих росту УНТ.

Полученные данные позволяют предполо�
жить, что наблюдаемый безкаталитический син�
тез УНТ связан с формированием на подложке
наноразмерных пор высокой плотности. При на�
личии метана в газовой смеси, активированной
плазмой, возникают химически активные диме�
ры углерода [1, 2], которые затем конденсируются
на поверхности подложки. При наличии нанораз�
мерных пор конденсация углерода происходит на
их внутренней поверхности, в результате чего обра�
зуются кольцеобразные углеродные структуры, из
которых постепенно формируются вертикально
ориентированные многостенные УНТ. В соответ�
ствии с этим механизмом диаметр и плотность рас�
положения пор должны соответствовать диаметру и
плотности наблюдаемых нанотрубок. Такое соот�
ветствие действительно наблюдается (рис. 2б, 7).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в данной работе показана воз�
можность безкаталитического получения на
кремниевых подложках однородного массива
многостенных углеродных нанотрубок из газовой
смеси водорода и метана, активированной разря�
дом постоянного тока. Методами энергодиспер�
сионного рентгеновского анализа и спектроско�
пии энергетических потерь электронов показано
отсутствие неуглеродных (металлических) при�
месей в количестве, соответствующем наличию
каталитически активных частиц. Предложен ме�
ханизм, объясняющий безкаталитический рост
многостенных углеродных нанотрубок. В соот�
ветствии с данным механизмом существенную
роль в формировании нанотрубок играет образо�
вание нанопор в кремниевой подложке в резуль�
тате воздействия водородной плазмы. Внутрен�
няя поверхность образующихся пор служит шаб�
лоном при росте нанотрубок в результате
конденсанции углерода из газовой фазы.

Авторы выражают благодарность за помощь в
проведении РЭМ� и ПЭМ�исследований С.С. Аб�
рамчуку и А.В. Гаршеву (МГУ им. М.В. Ломоно�
сова), а также Хуа Джиангу (Технологический
университет Хельсинки, Финляндия).

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова�
ний (гранты № 08�02�91755, 09�01�12024�офи_м).
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Рис. 8. РЭМ�изображения поверхностей кремниевых
подложек после обработки водородной плазмой при
различных значениях силы разряда тока: 9.2 А для а1,
а2; 9.4 А для б1, б2; 8.8 А для в1, в2; 8.6 А для г2; 8.4 А
для д2. Остальные параметры процесса поддержива�
лись на том же уровне, что и в случае, представленном
на рис. 7. На подложках с такой морфологией наблю�
далось формирование углеродного материала в виде
нанографитных или наноалмазных пленок.
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