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Аннотация 
В статье представлен обзор основных результатов экспериментов по синтезу углеродных нано-
структур методом низкотемпературного термического химического осаждения из газовой фазы, 
полученных в лаборатории вакуумных нанотехнологий Центра инновационных технологий Ин-
ститута проблем горения. Приведены результаты комплексного исследования структуры и морфо-
логии металлических нанопорошков, синтезированных методом электрического взрыва проводни-
ков, которые использовались в качестве катализаторов. В ходе проведённых экспериментов были 
определены технологические параметры, оптимальные для низкотемпературного роста углерод-
ных наноструктур. Исследования позволили определить существование температурного диапазона 
между низкотемпературным и высокотемпературным (стандартным) режимами синтеза, в котором 
не происходит рост углеродных наноструктур. Впервые были найдены экспериментальные режи-
мы низкотемпературного химического осаждения из газовой фазы углеродных нанотрубок с ис-
пользованием в качестве катализатора нанопорошков железа и никеля. 
Ключевые слова: термическое химическое осаждение, углеродные наноструктуры, нанопорошок 
металла, низкотемпературный синтез, химическое осаждение из газовой фазы. 

 
Введение 

 
Официально принято считать, что угле-

родные нанотрубки (УНТ) впервые были об-
наружены в 1991 году в саже, которая образо-
вывалась на электродах в условиях дугового 
разряда [1]. Однако о существовании углерод-
ных нанотрубок сообщали ранее советские 
ученые Л.В. Радушкевич и В.М. Лукьянович в 
1952 г. [2]. Эти работы не привлекли широкого 
внимания научного сообщества в связи с их 
публикацией только на русском языке. 

На сегодняшний день для производства 
УНТ и нановолокон (УНВ) успешно применя-
ются различные методики, такие как лазерная 
абляция, синтез в пламёнах углеводородов и 
химическое осаждение из газовой фазы 
(ХОГФ) [3-7]. Однако электродуговой разряд и 
различные виды ХОГФ (в ВЧ и СВЧ разряде, 
плазме на постоянном токе,а также метод го-
рячей нити) являются наиболее перспектив-
ными и уже применяемыми методами в круп-
номасштабном производстве углеродных 
нанотрубок и нановолокон [8]. 

В настоящее время метод каталитического 
термического ХОГФ рассматривается как 
единственная экономически выгодная техно-
логия для крупномасштабного производства 
УНТ, УНВ и их интеграции с целью примене-
ния в различных устройствах [9]. Как правило, 

в температурном диапазоне 600-900 °С синте-
зируются многостенные УНТ, в то время как 
при более высоких температурах (900-1200 °С) 
преобладает рост одностенных УНТ [10]. При 
проведении ХОГФ в качестве катализаторов 
наиболее часто используются частицы метал-
лов Ni, Co, Fe и Cu размером в несколько 
нанометров. 

Несмотря на то, что эти методы достигли 
высокого уровня качества, они всё ещё далеки 
от полного технологического контроля над 
важными структурными свойствами, такими 
как длина нанотрубок, их диаметр и хираль-
ность [11]. 

На сегодняшний день применяются не-
сколько методик подготовки металлических 
нанокластеров для синтеза углеродных нано-
структур (УНС). Одним из перспективных ме-
тодов получения нанопорошков (НП) является 
электрический взрыв проводников (ЭВП) – 
неравновесный процесс, при котором под дей-
ствием импульсного электрического тока про-
водник диспергируется, и продукты взрыва 
перемешиваются с окружающей средой. Элек-
тровзрывные НП обладают рядом преиму-
ществ в сравнении с НП, полученными други-
ми способами: они устойчивы к окислению и 
спеканию при комнатной температуре, при 
нагревании характеризуются высокой химиче-
ской и диффузионной активностью [12]. 
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В методике термического ХОГФ при ис-
пользовании металлических катализаторов, 
как правило, эксперименты проводятся при 
высоких температурах (700-1200 °С) и давле-
ниях ниже атмосферного. При этом применя-
ются различные углеводородные прекурсоры 
(метан, ацетилен, бензол и др.), чаще всего в 
сочетании с инертными газами, а также водо-
родом, азотом и др. [13, 14]. 

В последние годы всё большее внимание 
исследователей привлекают низкотемператур-
ные режимы получения УНС методом ХОГФ. 
Интерес вызван несколькими причинами. Во-
первых, углеводороды, применяемые в про-
цессе роста УНС (например, CH4, C2H2, C2H4) 
как правило, взрывоопасны и, соответственно, 
синтез при более низких температурах, намно-
го безопаснее. Также проведение синтеза в 
низкотемпературных режимах ХОГФ значи-
тельно упрощает необходимое оборудование 
и, следовательно, уменьшает его стоимость. 
Во-вторых, процессы ХОГФ часто сопровож-
даются закоксовыванием. Синтез при более 
низких температурах снижает нежелательное 
осаждение на стенках реакционной камеры, а 
также в газовых каналах. И самое главное, 
рост при низких температурах обладает высо-
ким прикладным потенциалом, в том числе, 
когда кристаллофизические свойства материа-
ла подложки не позволяют использование вы-
соких температур. Например, для применения 
УНС в полупроводниковой промышленности, 
процесс осаждения из газовой фазы должен 
быть совместим с КМОП-технологиями 
(КМОП – комплементарная структура металл-
оксид-полупроводник). Это означает, что тем-
пература ХОГФ должна быть ниже 400-450 °C, 
чтобы избежать температурных искажений 
решетки и соответственно механических де-
формаций подложки [15, 16]. Синтез УНС при 
низкотемпературных режимах ХОГФ прово-
дится при различных температурах, от 195 до 
450 °С. Низкотемпературное ХОГФ позволяет 
синтезировать различные типы УНС, включая 
углеродные нанотрубки, нановолокна, нано-
спирали, нанокатушки, нанолисты и большое 
многообразие разветвленных структур. По-
дробный обзор работ по низкотемпературному 
синтезу УНС приведён в работе [15]. В насто-
ящее время известные в литературе нижние 
пределы температур каталитического синтеза 
УНВ для кластеров разных металлов состав-
ляют: Fe – 350 °С [16], Ni – 400 °С [17], Cu – 
250 °С [18] (для наноспиралей 195 °С [18]). 

8 декабря 2014 г. на заседании Научно-
технического совета Института проблем горе-
ния по инициативе генерального директора 
было одобрено решение о создании группы 
вакуумных нанотехнологий. Предлагаемый 
обзор является своеобразным отчетом перед 
проф. З.А. Мансуровым в его юбилейный год о 
проделанной работе по одному из научно-
исследовательских направлений группы. 

Целью проведения исследований являлось 
определение нижней температурной границы 
роста углеродных наноструктур (УНС) на ЭВП 
НП с разными типами физико-химического 
взаимодействия углерод-металл, а также поиск 
оптимальных условий низкотемпературного 
(энергетически выгодного) синтеза с исполь-
зованием наиболее доступных углеводородов 
и без добавок дорогостоящих инертных и дру-
гих газов. 

 
Детали эксперимента 

НП были приобретены в Томском поли-
техническом университете с целью использо-
вания их в качестве катализаторов при синтезе 
углеродных наноструктур. В Отделе поверхно-
сти и технологий новых материалов Института 
Материаловедения Университета г. Зиген 
(Германия) (Instituteof Materials Engineering, 
University of Siegen, Siegen, Germany) были 
проведены совместные исследования структу-
ры и морфологии ЭВП НП, их каталитической 
активности и возможности синтеза на них 
УНС методом термического ХОГФ [19-29]. 

 
Синтез УНС 

Рост УНС проводился в объеме кварцево-
го реактора с внутренним диаметром 90 мм, 
помещенным внутрь горизонтальной трехзон-
ной трубчатой печи (Carbolite Limited) длиной 
1150 мм. Катализатор загружался в керамиче-
скую лодочку, и после установки образца в 
реактор производилась откачка объема меха-
ническим форвакуумным насосом в течение 30 
минут (до давления 10-2 бар). Далее реактор 
нагревался до необходимой температуры с 
контролируемой скоростью (скорость нагрева 
варьировалась от 5 до 10 °С/мин.). После до-
стижения заданной температуры в реактор по-
давался рабочий газ – ацетилен до необходи-
мого значения давления. По окончании прове-
дения синтеза (время экспериментов от 1 до 3 
часов) производилась откачка остаточных га-
зов и охлаждение реактора до комнатной тем-
пературы, также с заданной скоростью. Схема 
установки для синтеза УНС показана на рис. 1. 
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Рис. 1. Схема технологической установки 
 

Для определения оптимальных условий 
низкотемпературного синтеза УНС были про-
ведены эксперименты при различных темпера-
турах (200-700 °С) и давлениях (100-400 мбар). 

 
Методики и аппаратура для изучения мор-
фологии и структуры  

Для изучения морфологии образцов ис-
пользовался автоэмиссионный сканирующий 
электронный микроскоп (СЭМ) сверхвысокого 
разрешения фирмы Zeiss модели Gemini Ultra 
55 вместе с устройством для рентгеноспек-
трального микроанализа исследуемого образца 
в микроскопе от фирмы – «Thermo Scientific». 
Для исследований были выбраны два основ-
ных режима съёмки – In Lens и SE2. InLens-
метод позволяет получить СЭМ-изображения 
морфологии поверхности сканируемого образ-
ца или его торцевого среза с наилучшим раз-
решением. Режим съемки SE2 является наибо-
лее предпочтительным для получения точных 
характеристик о рельефе поверхности скани-
руемого образца. Исследования были выпол-
нены в Институте Материаловедения Универ-
ситета г. Зиген (Германия). 

Изучение структуры НП и УНС проводи-
лось методом рентгеноструктурного анализа с 
помощью дифрактометров Philips X'Pert PRO 
MRD (Институт Материаловедения Универси-
тета г. Зиген, Германия) и Rigaku D/max/2400 
XRD (Шеньянская Национальная лаборатория 
материаловедения Китайской академии наук). 
Рентгенограммы образцов были получены с 
применением медного излучения (λ = 1.5406 
Å) в цифровом виде. Обработка рентгенограмм 
для определения углового положения и интен-
сивностей рефлексов проводилась программой 
OriginPro 8.1. При проведении фазового анали-

за использовалась программа PCPDFWIN с 
базой дифрактометрических данных PDF-2. 

В Национальной нанотехнологической 
лаборатории открытого типа (г. Алматы, Ка-
захстан) образцы были исследованы методом 
спектроскопии комбинационного рассеяния 
света (КРС) с помощью спектрометра NT-
MDT NTegra Spectra (длина волны лазерного 
излучения λ = 473 нм). 

Анализ методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) был проведен в 
Институте Ядерной Физики (г. Алматы, Казах-
стан) с помощью микроскопа JEOL JEM-
2100F. 

 
Результаты и обсуждение 
Исследование ЭВП НП 

Физико-химические свойства, структура и 
морфология нанокластеров металлов играют 
определяющую роль в формировании и росте 
УНС при ХОГФ. В связи с этим для экспери-
ментов были выбраны металлы с разными кри-
сталлографическими и теплофизическими 
свойствами, а также типами физико-
химического взаимодействия углерод-металл: 
Ni, Fe, Cu. Для изучения структуры и морфо-
логии образцы НП были исследованы метода-
ми растровой (СЭМ) и просвечивающей элек-
тронных микроскопий (ПЭМ), а также рентге-
ноструктурного анализа. Также в программе 
СhemBio3D Ultra были проведены компьютер-
ные эксперименты. Детально результаты ис-
следований НП представлены в работах [19-
24].  

Гистограммы распределения нанокласте-
ров металлов по размерам, построенные на 
основании ПЭМ-исследований, показали сле-
дующие результаты:  
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 в образцах НП никеля преобладают ча-
стицы диаметром 40-70 нм, средний диаметр 
которых равен 50 нм, распределение наноча-
стиц по размерам является гауссовым со зна-
чением среднеквадратического отклонения σ = 
36.6 нм;  

 преобладающий диаметр частиц НП же-
леза 40-70 нм, средний диаметр которых равен 
65.5 нм, с гауссовым распределением по раз-
мерам и значением среднеквадратического от-
клонения σ = 30 нм;  

 НП меди имеют бимодальное распреде-
ление по размерам, со средним диаметром ча-
стиц первой и второй фракций 23.6 и 81 нм, 
соответственно. 

Наиболее интересные результаты показа-
ли данные рентгеноструктурного анализа и 
электронографии, представленные на рис. 2. 

Из результатов рентгеноструктурного 
анализа (рис. 2) следует, что основными фаза-
ми в составе исследованных образцов являют-
ся термодинамически устойчивые кристалли-
ческие модификации, свойственные массив-
ному состоянию. 

Однако на рентгенограммах были обна-
ружены расщепление и асимметричность пи-
ков. Для НП Ni расщепление пиков наблюда-
ется в области максимумов – (220), (311) и 
(222). Для всех трех плоскостей выявлено уве-
личение межплоскостного расстояния (Δ′(220) = 
0.005 Å, Δ′′(220) = 0.002 Å, Δ′(311) = 0.0036 Å, 
Δ′′(311) = 0.0006 Å, Δ′(222) = 0.0028 Å, Δ′′(222) = 
0.0002 Å). На рентгенограммах порошка Fe 
расщепление пиков наблюдается в области 
максимумов для плоскостей (200), (211) и 
(220). Для всех трех плоскостей отмечено 
уменьшение межплоскостного расстояния 
(Δ′(200) = 0.008 Å, Δ′′(200) = 0.011 Å, Δ′(211) = 0.004 
Å, Δ′′(211) = 0.007 Å, Δ′(220) = 0.002 Å, Δ′′(220) = 
0.003 Å). У НП Cu расщепление наблюдается в 
области максимумов – (311) и (222). Для этих 
плоскостей выявлено уменьшение межплос-
костного расстояния (Δ′(311) = 0.038 Å, Δ′′(311) = 
0.031 Å, Δ′′(222) = 0.008 Å, Δ′′(222) = 0.01 Å). 

Полученные результаты расщепления пи-
ков могли себя проявить за счет размерных 
эффектов. В частности, в работе [30] это свя-
зывают с влиянием оксидного слоя. При фор-
мировании на границе раздела металл/оксид 
возможно искажение решетки вследствие ори-

ентирующего влияния оксида металла (энер-
гии кристаллических решеток отличаются в 
несколько раз). Однако в работе [31] расщеп-
ление пиков объясняется изменением парамет-
ра решетки нанокластеров металлов. На сего-
дняшний день не существует модели, позво-
ляющей с единой точки зрения описать изме-
нение температуры плавления, параметра ре-
шетки, а также экспериментально наблюдае-
мое огрубление поверхности нанокластеров 
металлов. Одним из эффектов, возникающих 
при уменьшении размеров кластеров, является 
изменение параметра решетки [32-38]. При 
этом в ряде случаев знак изменения параметра 
различен для частиц одних и тех же веществ и 
зависит от условия их получения. Так, напри-
мер, имеются экспериментальные данные по 
уменьшению [39, 37], увеличению [32, 36] и 
отсутствию изменений [35, 40, 41] параметра 
решетки в пределах ошибок для кластеров зо-
лота, по сравнению с объемными образцами. 
Такая неоднозначность в экспериментальных 
результатах в значительной мере затрудняет 
ответ на вопрос, в какой мере изменение пара-
метра обусловлено малостью размера, а в ка-
кой – другими факторами, например, приме-
сями, и каков механизм размерного изменения 
параметра решетки [40]. 

Исходя из результатов рентгеноструктур-
ного анализа и данных энергодисперсионных 
спектров [19-23] для НП Ni и Fe, которые по-
казывают незначительное содержание в образ-
цах кислорода, можно предположить, что для 
случая ЭВП НП Ni и Fe расщепление пиков 
связано именно с изменением параметра ре-
шетки нанокластеров. При этом, учитывая ин-
тенсивности максимумов расщеплённых пиков 
на рентгенограммах, можно говорить о том, 
что разница параметров между стандартными 
значениями и исследуемыми образцами увели-
чивается от ядра кластера к его поверхност-
ным слоям. 

Морфология многогранников нанокласте-
ров меди не совсем соответствует простым 
формам роста кристаллов, характерным для 
кубической сингонии и точечной группы m3m. 
Можно сказать, что это несколько искаженные 
(деформированные) простые формы, соответ-
ствующие кристаллам с точечной группой 
m3m.
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Рис. 2 – Рентгенограммы ЭВП нанопорошков Ni (а), Fe (б), Cu (в)  
и электроннограмма нанокластеров меди (г) 

 
По-видимому, это объясняется сверх -

неравновесными условиями получения порош-
ков. Это подтверждает и электроннограмма 
нанокластера меди, приведенная на рис. 2г, где 

присутствуют запрещенные для гранецентри-
рованной кристаллической решетки и харак-
терные для примитивной кубической структу-
ры максимумы от плоскостей (110) и (211).  



																																																																																																										 																
НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЙ	СИНТЕЗ	УГЛЕРОДНЫХ	НАНОСТРУКТУР														Б.З.	Мансуров	

 

ГОРЕНИЕ	И	ПЛАЗМОХИМИЯ	
28	

Возможно, что искажение формы кри-
сталлитов происходит за счет встраивания в 
структуру не типичной для меди сверхрешетки 
с примитивной решеткой. Изменение меж-
плоскостного расстояния на порядок больше 
чем у Ni и Fe, но характер отклонения пара-
метра решетки от стандартного значения со-
храняется: от ядра кластера к его поверхност-
ным слоям. 

Таким образом, исследования НП Ni, Fe и 
Cu, полученных в сверх-неравновесных усло-
виях электровзрыва проводников показали, что 
наночастицы металлов обладают кристалличе-
ской структурой с параметром решетки, от-
личным от стандартного. При этом эта разница 
увеличивается от ядра кластера к его поверх-
ностным слоям. Это, безусловно, влияет на 
физико-химическую активность кластеров 
(особенно поверхностные слои) и, соответ-
ственно, на каталитические свойства НП ме-
таллов. 

 
 
 

 

Исследование УНС, синтезированных на НП Ni 
Эксперименты показали, что нижней тем-

пературной границей при синтезе УНС на НП 
Ni является 325 °С во всем исследуемом диа-
пазоне давлений. Очевидно, что при более 
низких температурах не происходит каталити-
ческого разложения ацетилена. При темпера-
турах выше 375 °С наблюдалось зауглерожи-
вание кластеров. Таким образом, в ходе пред-
варительных экспериментов были определены 
оптимальные экспериментальные параметры 
для низкотемпературного синтеза: температу-
ра – 325-375 °С, давление – 100-300 мбар 
[25,26]. Дальнейшие, более детальные иссле-
дования проводились в этих эксперименталь-
ных диапазонах. СЭМ-исследования наглядно 
указали на существование температурного 
диапазона между низкотемпературным и вы-
сокотемпературным (стандартным) режимами 
синтеза, в котором не происходит рост УНС. 
На рисунке 3 представлены СЭМ-изображения 
УНС на ЭВП НП Ni, полученных при темпера-
туре 325 °С (определенной как оптимальной) и 
давлениях 100-300 мбар, с шагом 100 мбар. 

         
 

 
 

а – 100 мбар; б – 200 мбар; в – 300 мбар 
 

Рис. 3 – СЭМ-изображения УНС (температура синтеза 325°С) и их фрагменты 
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Как видно на СЭМ-изображениях, синте-
зированные УНС обладают достаточно боль-
шим разбросом диаметра от 40 до 100 нм и 
разной морфологией (от спиралевидных до 
прямых). Режим съемки SE2 позволил опреде-

лить, что кластеры никеля находятся как на 
концах, так и внутри УНС.  

На рисунке 4 представлены результаты 
исследований УНС на НП Ni, полученных при 
оптимальных параметрах эксперимента. 

 

 
 

 
 

          
 

а – спектры КРС (300 мбар, 325-375 °С);  
б – рентгенограммы (300 мбар, 325-375 °С); 
в, г – ПЭМ-изображения (300 мбар, 325 °С) 

 
Рис. 4 – Результаты исследований УНС, синтезированных при оптимальных параметрах эксперимента 

 
Анализ спектров КРС показал, что по от-

ношению интенсивностей групп D и G, наибо-
лее высокую кристалличность имеют нано-
структуры, выращенные на НП при следую-
щих условиях экспериментов: давление 300 

мбар, температуры 325 °С и 375 °С (рис. 4а). 
На дифрактограммах всех образцов (рис. 4б) 
присутствует наиболее характерное для графи-
та отражение от плоскости (002) (2θ ≈ 26.38°, 
PDF # 41-1487). Также наблюдается увеличе-
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ние интенсивности графитового пика с умень-
шением температуры. Наиболее интенсивный 
пик, характерный для углеродных нанотрубок 
наблюдается для образца, полученного при 
температуре синтеза – 325 °С и давлении – 300 
мбар. Это хорошо согласуется с результатами 
спектроскопии КРС. Результаты ПЭМ под-
твердили, что образующиеся УНС являются 
многостенными нанотрубками с кластерами 
металла внутри канала (рис. 4в и 4г), что кор-
релирует с результатами рентгеноструктурно-
го анализа и спектроскопии КРС. При этом 
диаметр канала очень узкий (3.62 нм). На 
ПЭМ-изображении видно, что УНТ обволаки-
вает нанокристалл Ni. Расположение кластера 
никеля позволяет говорить о смешанном меха-
низме роста УНТ. Очевидно, что диффузия 
углерода проходит в большей степени не через 
объем кластера, а по приповерхностным сло-
ям. Учитывая низкую температуру синтеза, 

такой механизм является наиболее предпочти-
тельным. 

 
Исследование УНС, синтезированных на НП 
Fe 

Исследования показали, что нижней тем-
пературной границей роста УНС для НП Fe 
является 400 °С. Результаты предварительных 
экспериментов позволили выделить оптималь-
ный диапазон для низкотемпературного синте-
за УНС: температура – 400-450 °С, давление – 
100-300 мбар [29]. 

Дальнейшие, более детальные исследова-
ния проводились в этих экспериментальных 
диапазонах. На рисунке 5 представлены СЭМ-
изображения (снятые в разных режимах съем-
ки – In Lens и SE2) УНС, полученных при тем-
пературе 425 °С (определенной как оптималь-
ной) и давлениях 100-300 мбар. 

 

          
 

 
 

а – 100 мбар; б – 200 мбар; в – 300 мбар 
 

Рис. 5 – СЭМ-изображения УНС (температура синтеза 425 °С) и их фрагменты 
 

Как видно на СЭМ-изображениях, в опре-
деленном в ходе экспериментов диапазоне 
давлений 100-300 мбар, при температуре син-
теза 425 °С наблюдался стабильный рост УНС, 
с достаточно большим разбросом диаметра от 
40 до 100 нм и разной морфологией (от спира-

левидных до прямых). Режим съемки SE2 поз-
волил определить, что кластеры железа нахо-
дятся внутри УНС. На рисунке 6 представлены 
результаты исследований УНС на НП Fe, син-
тезированных при оптимальных параметрах 
эксперимента. 
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а – спектры КРС (100 мбар, 400-450 °С); 
б – рентгенограммы (100 мбар, 400-450 °С); 
в, г – ПЭМ-изображения (100 мбар, 425 °С) 

 
Рис. 6 – Результаты исследований УНС, 

синтезированных при оптимальных параметрах эксперимента 
 

Все спектры КРС УНС, выращенных при 
давлении 100 мбар, показывают две группы 
первого порядка D и G (рис. 6а). Для образцов, 
полученных при температуре 400 °С, эти 
группы расположились в области 1330 см-1 и 
1576 см-1, их ширина на полувысоте (FWHM – 
full widthathalf maximum) 66 см-1 и 77 см-1, со-
ответственно. Но интенсивность D пика по 
сравнению с G пиком очень высока, что явля-
ется признаком довольно высокой степени 

неупорядоченности образца. УНС, выращен-
ные при температуре 425 °С, показали 
наилучшее соотношение интенсивностей ID/IG 
= 0.39. D пик наблюдается в области 1323 см-1, 
а G пик 1570 см-1. Судя по ширине и интен-
сивности пиков и наличии гармоники второго 
порядка 2D в области 2653 см-1, можно гово-
рить о высокой кристалличности образца. 
FWHM пиков 77 и 34.6 см-1, соответственно. 
Образец, синтезированный при температуре 
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450 °С, показывает размытый спектр, что го-
ворит о дефектной структуре. 

На дифрактограммах всех образцов (рис. 
6б) присутствует наиболее характерное для 
графита отражение от плоскости (002). Необ-
ходимо подчеркнуть, что с уменьшением тем-
пературы интенсивность графитового пика 
увеличивается. Также рентгеноструктурный 
качественный анализ фазового состава образца 
свидетельствует о том, что в составе образца 
содержатся α-Fe, Fe3C и С. Присутствие в зна-
чительном количестве отражений Fe3C говорит 
о том, что рост УНС происходит по механизму 
пар-жидкость-кристалл с каталитическим раз-
ложением ацетилена по карбидному циклу [42, 
43]. 

Как видно на ПЭМ-изображениях, синте-
зированные УНС являются многостенными 
УНТ. Это хорошо согласуется с результатами 
рентгеноструктурного анализа и спектроско-
пии КРС. Кластеры металла расположены 
внутри канала трубки, что коррелирует с 
СЭМ-изображениями, снятыми в режиме SE2. 

 
Исследование УНС, синтезированных на НП 
Cu 

Эксперименты показали, что нижней 
температурной границей синтеза является 250 
°С во всем диапазоне давлений 100-500 мбар 
(с шагом 100 мбар). При температурах ниже 
250 °С и выше 300 °С наблюдался незначи-
тельный рост УНС с преобладанием заугле-
роживания медных кластеров. Однако, даль-
нейшие эксперименты показали интересные 
результаты при температуре синтеза 375 °С и 
давлении 500 мбар, которые будут приведены 
ниже. Таким образом, в результате проведен-
ных предварительных экспериментов были 
обнаружены нижняя и верхняя температурные 
границы синтеза (250-300 °С) во всем иссле-
дуемом диапазоне давлений, при которых 
происходил бы устойчивый рост УНС. 

Для изучения процесса зарождения и ро-
ста отдельных УНС, более детальные иссле-
дования проводились на сепарированных кла-
стерах меди. Для проведения сепарации об-
разцы НП суспензировались в растворе гекса-
на. Далее производилась ультразвуковая об-
работка раствора (объем суспензии 30 мл, ча-
стота ультразвука 27 кГц, мощность генерато-
ра 120 Вт, воздействие проводилось в течение 
30 минут), после чего капли суспензии с ча-
стицами металла наносились на кремниевую 
подложку. Синтез УНС проводился в ранее 

определенном оптимальном диапазоне экспе-
риментальных параметров. На рисунках 7-9 
представлены СЭМ-изображения (снятые в 
разных режимах съёмки – InLens и SE2), с 
увеличенными наиболее интересными фраг-
ментами синтезированных УНС на сепариро-
ванных кластерах Cu. 

Как видно на СЭМ-изображениях, УНС 
имеют различный диаметр (50-200 нм) и мор-
фологию (от спиралевидных до разветвлён-
ных и прямых). Кластеры меди находятся как 
на концах УНС, так и внутри. Так же были 
обнаружены разветвлённые УНС. На рисун-
ках 7-9 приведены СЭМ-изображения 2-х, 3-х 
и 4-х разветвленных УНС. Подобные симмет-
ричные разветвленные УНС наблюдались в 
диапазонах температур – 250-300 °С и давле-
ний 300-400 мбар. Очевидно, что диаметр и 
форма УНС определяется размерами и сим-
метрией нанокластеров меди. 

В ходе выполнения экспериментов были 
обнаружены режимы, при которых происходит 
рост сильно протяженных УНС. На рисунке 10 
представлены СЭМ-изображения образцов с 
разным разрешением, синтезированных при 
температуре 375 °С и давлении 500 мбар. 

Синтезированные образцы были исследо-
ваны методами ИК и КРС спектроскопий, а 
также рентгеноструктурного анализа. Деталь-
но результаты представлены в работах [27,28]. 

Результаты ИК спектроскопии говорят о 
том, что структура выращенных УНС носит 
полимерный характер. Рентгеноструктурный 
анализ УНС на ЭВП НП Cu показал стандарт-
ные дифракционные пики металлической ме-
ди. На всех рентгенограммах отсутствуют от-
ражения, характерные для графита. При малых 
значениях угла 2θ присутствует гало, которое 
указывает на аморфную природу выращенных 
наноструктур, что подтверждает результаты 
ИК спектроскопии. Анализ спектров КРС по-
казал, что в целом все образцы УНС не сильно 
отличаются друг от друга по структуре, так как 
у многих образцов соотношение интенсивно-
стей D и G пиков лежит в диапазоне от 0.81 до 
0.86. Судя по ширине и форме пиков, полу-
ченные наноструктуры являются нановолок-
нами (УНВ) с аморфной структурой, что со-
гласуется с результаты ИК спектроскопии и 
рентгеноструктурного анализа. 

На рисунке 11 показаны наиболее инте-
ресные ПЭМ-изображения синтезированных 
УНС. 
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а – 250 °С; б – 275 °С; в – 300 °С 
 

Рис. 7 – СЭМ-изображения УНС, синтезированных при давлении 200 мбар 
 

      
 

 
 

а – 250 °С; б – 275 °С; в – 300 °С 
 

Рис. 8 – СЭМ-изображения УНС на НП, синтезированных при давлении 300 мбар 
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а – 250 °С, б – 275 °С, в – 300 °С 
 

Рис. 9 – СЭМ-изображения УНС на НП, синтезированных при давлении 400 мбар 
 

        
 

Рис. 10 – СЭМ-изображения протяженных УНС, синтезированных на сепарированных НП меди 
 

Как видно на рисунке 11, синтезирован-
ные УНС не обладают внутренним каналом и 
представляют собой сплошные нановолокна. 
Таким образом, исследования методом ПЭМ 
подтверждают выводы, сделанные ранее на 
основании спектроскопии комбинационного 
рассеяния света и инфракрасной спектроско-
пии, а также рентгеноструктурного анализа. 
 
Заключение 

 
В результате проведенных экспериментов 

была показана возможность использования НП 

Ni, Fe и Cu, полученных методом ЭВП в каче-
стве эффективных катализаторов для синтеза 
УНС. Экспериментально установлено, что ста-
бильный рост осуществляется при температу-
рах, значительно ниже обычно используемых 
при термическом ХОГФ. Комплексные иссле-
дования НП Ni, Fe и Cu, полученных в сверх-
неравновесных условиях электровзрыва про-
водников показали, что наноразмерные части-
цы металлов обладают кристаллической 
структурой с параметром решетки, отличным 
от стандартного. При этом эта разница увели-
чивается от ядра кластера к его поверхност-



																																																																																																										 																
НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЙ	СИНТЕЗ	УГЛЕРОДНЫХ	НАНОСТРУКТУР														Б.З.	Мансуров	

 

ГОРЕНИЕ	И	ПЛАЗМОХИМИЯ	
35	

ным слоям. Это, безусловно, влияет на физико-
химическую активность приповерхностных 

слоев и, соответственно, каталитические свой-
ства НП металлов. 

           
 

        
 

Рис. 11 – ПЭМ-изображения синтезированных на сепарированных НП меди УНС 
 

Обнаружение существования темпера-
турного диапазона между низкотемператур-
ным и высокотемпературным режимами син-
теза, в котором не происходит рост углерод-
ных наноструктур, позволяет говорить о том, 
что механизмы зарождения и роста УНС со-
вершенно разные. При этом если для высоко-
температурного ХОГФ на сегодняшний день 
существует несколько общепризнанных моде-
лей роста (для УНТ, УНВ и др.), то для низко-
температурного синтеза это пока не решённая 
задача. 

Полученные в ходе проведения исследо-
ваний результаты обладают высоким потен-
циалом для разработки эффективной, энерге-
тически выгодной, недорогой технологии 
синтеза УНВ и УНТ, без использования доро-
гостоящих газов и возможностью регулирова-
ния структурой и свойствами макроскопиче-
скими параметрами. Синтезированные УНС 
не обладают высокими кристаллографически-
ми свойствами (степень кристалличности, 
геометрическая направленность и др.). Однако 
в областях промышленности, где не требуется 
структурное совершенство (таких как: арми-
рующий компонент в бетоне, полимерах, пла-
стиках, керамике и др. материалах; основы 
для активных сорбентов; в композиционных 
материалах при изготовлении медицинских 
протезов) применение таких УНС является 
перспективным. 
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Abstract 
The article provides an overview of the main results of experiments of the Laboratory of Vacuum Nanotech-
nology of Center of Innovative Technologies of Institute of Combustion Problems on the synthesis of carbon 
nanostructures by low-temperature thermal chemical vapor deposition. The results of a comprehensive study 
of the structure and morphology of metalnanopowders synthesized by electric explosion of conductors, 
which are used as catalysts, are presented. The process parameters that are optimal for the low-temperature 
growth of carbon nanostructures were determined in the course of conducted experiments. Research allowed 
identifying the existence of a temperature range between the low temperature and high temperature (stand-
ard) modes of synthesis in which the growth of carbon nanostructures does not occur. The experimental 
modes of low-temperature chemical vapor deposition of carbon nanotubes from the gas phase using iron and 
nickel nanopowdersas catalysts were found for the first time. 
Keywords: thermal chemical vapor deposition, carbon nanostructures, metal nanopowder, a low-temperature 
synthesis, chemical vapor deposition. 
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Аннотация 
Мақалада Жану проблемалары институтының инновациялық технологиялар орталығының 
қарамағындағы вакуумды нанотехнологиялар зертханасының көміртекті наноқұрылымдарды 
төментемпературалы газ фазасынан термиялық химиялық тұндыру əдісімен синтездеу бойынша 
жүргізілген тəжірибелердің негізгі нəтижелеріне шолу келтірілген. Катализатор ретінде қолдану 
мақсатында өткізгіштердің электрлік жарылысы əдісімен алынған металл наноұнтақтарының 
құрылымы мен морфологиясын кешенді зерттеу нəтижелері көрсетілген. Жүргізілген тəжірибелер 
барысында көміртекті наноқұрылымдардың төмен температурада өсуі үшін оптималды 
технологиялық параметрлер анықталды. Зерттеулер төмен жəне жоғары температуралы (қалыпты) 
синтездеу режимдерінің арасында көміртекті наноқұрылымдардың өсуі байқалмайтын 
температуралық диапазонды анықтауға мүмкіндік берді. Катализатор ретінде темір жəне никель 
наноұнтақтарын пайдаланып көміртекті нанотүтікшелерді газ фазасынан төмен температурада 
химиялық тұндырудың тəжірибелік режимдері алғаш анықталды.  
Кілт сөздер: термиялық химиялық тұндыру, көміртекті наноқұрылымдар, металл наноұнтағы, 
төментемпературалы синтез, газ фазасынан химиялық тұндыру. 
 
 
 
 

 


