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Проведены исследования о влиянии паров воды на синтез углеродных нанотрубок методом 
термического каталитического осаждения из газовой фазы на подложке с предварительно нанесенным 
слоем железа 0.8 нм. В качестве газа прекурсора использовался метан, в качестве буферных газов аргон 
и водород. Синтезированы многослойные углеродные нанотрубки. Анализ углеродных нанотрубок 
методами спектроскопии комбинационного рассеяния и просвечивающей электронной микроскопии 
показал, что увеличение концентрации паров воды до 0,2‰ приводит к полному травлению аморфного 
углерода с поверхности углеродных нанотруб. При больших концентрациях паров воды 0,2-1‰ 
структура многослойных углеродных нанотрубок меняется на бамбуковую. При больших концентрациях 
воды (3‰) каталитический синтез углеродных наноструктур прекращается. Максимальное качество 
графитовых структур достигается при концентрации паров воды 0.35‰. 
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The effect of water vapor on carbon nanotubes, synthesized by the method of thermal catalytic deposition from 
the gas phase on a substrate, covered preliminary by the iron layer of 0.8 nm, was studied. Methane was used as 
a feedstock gas, hydrogen and argon as a buffer gases. The multilayer carbon nanotubes were synthesized. 
According to analysis of carbon nanotubes by the methods of Raman spectroscopy and transmission electron 
microscopy, increasing the concentration of water vapor up to 0,2 ‰ leads to complete etching of the amorphous 
carbon surface of the carbon nanotubes. At high concentrations of water vapor 0.2 - 1 ‰ structure of multi-
walled carbon nanotubes changed to bamboo. The highest quality of graphite structures is achieved at water 
vapor concentration of 0.35 ‰. 
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Введение 

Термическое каталитическое разложение углеводородов один из наиболее 

перспективных методов синтеза углеродных нанотрубок. Один из недостатков термического 

метода состоит в большом количестве дефектов в углеродных нанотрубках. Преимуществом 

метода является возможность неограниченно долгое время проводить синтез углеродных 

нанотрубок при стационарных условиях. В реальных экспериментах при термическом 

синтезе УНТ скорость роста УНТ существенно меняется от времени, что, по всей видимости, 

не может быть объяснено изменением скорости диффузии углеродных продуктов к 

каталитической частице, а связано, в том числе, и с потерей каталитической активности 

частицы в связи с высаждением графита на её поверхности. Таким образом, актуальными 

задачами развития методов химического осаждения из газовой фазы является 

продолжительный синтез однослойных УНТ. Одним из возможных путей решения данной 



проблемы является реализация процесса, называемого суперростом (supergrowth) 

углеродных нанотрубок [10; 11; 14]. Суть данного процесса заключается в том, что в 

рабочую смесь при термическом процессе добавляется небольшое количество паров воды. 

На настоящий момент механизм влияния паров воды на процессы синтеза УНТ окончательно 

не ясен, предполагается, что вода выступает в качестве окислителя, для травления 

графитовых структур с поверхности катализатора, что в свою очередь приводит к 

увеличению времени высокоскоростной стадии роста УНТ [8; 11]. В ряде исследований 

также показано, что пары воды влияют не только на каталитические частицы, но и на 

количество слоев УНТ [9; 13], что авторы связывают с окислением поверхностных слоев 

УНТ при увеличении концентрации паров воды в смеси. Таким образом, данным методом 

возможно получение однослойных и двуслойных углеродных нанотрубок высокой чистоты 

[2-4], однако данные структуры могут иметь большое количество дефектов на поверхности. 

В данном исследовании был реализован механизм суперроста углеродных нанотрубок, на 

кремниевых подложках, с использованием железа в качестве катализатора. Анализ 

синтезированного материала исследовался методами комбинационной спектроскопии и 

электронной микроскопии (inVia Renishaw microscope, JEOL – 2010). 

Методика эксперимента 

В качестве носителя для катализатора использовалась кремниевая подложка. Слой железа 

0.8 нм наносился на установке (Nanospecs EBE-4) методом электронно-лучевого напыления, 

контроль толщины слоя осуществлялся с помощью кварцевых весов (TM-350). Синтез 

углеродных нанотрубок проводился на установке, представленной на рис. 1. В прогреваемый 

кварцевый реактор подается смесь газов (Ar:H2:C2H2), часть аргона барботирует через воду 

при температуре 20 °С. Эксперименты проведены при температуре синтеза 750 °С, составе 

смеси Ar:H2:C2H2 – 500:150:6 н.мл./мин, концентрации Ar+H2O от 0 до 100 н.мл./мин, 

времени синтеза 10 мин. Прогрев до температуры синтеза и охлаждение осуществлялось при 

постоянном протоке аргона 500 н.мл./мин. 

 



 

Рисунок 1. Экспериментальная установка. 

 

Результаты и обсуждение 

На рис. 2 приведены КР-спектры материалов, полученных при различных концентрациях 

паров воды. В образцах наблюдаются линии D, G, D' и 2D, присущие углеродным 

структурам, в области дышащих мод пики отсутствуют, что говорит об отсутствии в 

материале однослойных углеродных нанотрубок.  

 

 

Рисунок 2. Спектры комбинационного рассеяния материалов при концентрациях Аr+вода 

0 – 100 sccm (сверху - вниз). 

 

Отношение D и G линий характеризует степень дефектности слоев углеродных 

наноструктур и концентрацию поверхностных атомов, которая определяется размером 

кристаллитов. Зависимость отношения графитовых линий (D/G) представлена на рис. 3. 

Представленные на рис. 3 данные были получены путем аппроксимации спектральных пиков 
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нормальным распределением, данные усреднялись по пяти независимым измерениям в 

различных точках образца. Из рис. 3 видно, что характер зависимости не монотонный и 

имеет минимум в области концентрации паров воды 10 н.мл./мин.  

 

 

Рисунок 3. Отношение интенсивностей и площадей пиков D/G. 

 

Для анализа методом просвечивающей микроскопии подложка обрабатывалась 

ультразвуком в спирте, полученный раствор наносился на сеточку микроскопа, изображения 

приведены на рис. 4. 
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Рисунок 4. ТЕМ материалов, полученных при различных концентрациях паров воды. 

 

Полученные данные хорошо согласуются с данными других авторов о характере влияния 

паров воды на процесс синтеза углеродных нанотрубок [1; 4; 6; 12]. При малых 

концентрациях воды 0.300-1‰ (данные разных авторов имеют существенный разброс, 

связанный с использованием различных катализаторов и газов прекурсоров) основное 

влияние воды заключается в травлении аморфного углерода с поверхности формирующихся 

углеродных структур, что приводит к уменьшению количества дефектов в углеродных 

плоскостях и соответственно ослаблению D линии в Рамановском сигнале. При этом в 

случае малых концентраций воды формируются ровные углеродные нанотрубки, при 

концентрациях 0.3‰ и выше структура напоминает форму бамбука, при дальнейшем 

повышении структуры становятся зигзагообразными, рис. 4 [5; 7]. На основании данных рис. 

3 и 4 можно заключить, что максимальное качество графитовых структур достигается при 

концентрации воды 10 н.мл./мин, но при этом синтезированные структуры имеют 



бамбуковую форму, в отличие от нанотрубок с коаксиальными цилиндрическими стенками, 

полученными при меньших концентрациях воды. 

При малых концентрациях паров воды происходит травление аморфного углерода с 

поверхности каталитической частицы и формирующихся углеродных структур, что приводит 

к улучшению качества материала. При больших концентрациях паров воды происходит 

увеличение каталитической активности частиц, что приводит к необходимости увеличения 

площади высаждения графитовых структур и, как следствие, формированию бамбуковых 

структур, и увеличению масштабов синтезированных структур. В [7] формирование 

бамбуковых структур объяснено циклическим зауглероживанием катализатора и его 

активацией при окислении углерода парами воды, однако данный механизм должен 

предполагать периодические изменения парциальных составов смеси вблизи поверхности 

частицы, чтобы объяснить цикличность процесса. При больших концентрациях воды 

происходит активное травление формирующихся углеродных структур, при этом видно, что 

каталитические частицы имеют существенно большие размеры и их концентрация выше, что 

свидетельствует о коагуляции на начальной стадии или в процессе синтеза. Структуры, 

наблюдаемые при больших концентрациях воды, по-видимому, соответствуют 

динамическому равновесию двух процессов: эпитаксиальный рост графитовых структур и 

травление их водяным паром, и наиболее долгоживущими являются объемные объекты с 

минимальной площадью поверхности, рис. 4. Кроме того, при больших концентрациях воды 

происходит прекращение роста углеродных структур, что может быть связано с изменением 

фазового состояния частицы с цементита на карбид Хэгга [12]. 

Заключение 

Показано, что при термическом каталитическом синтезе УНТ увеличение концентрации 

паров воды до 0,2‰ приводит к полному травлению аморфного углерода с поверхности 

углеродных нанотруб. При больших концентрациях паров воды 0,2–1‰ структура 

многослойных углеродных нанотрубок меняется на бамбуковую. При больших 

концентрациях воды (3‰) каталитический синтез углеродных наноструктур прекращается. 

Описанная динамика согласуется с существующими представлениями о влиянии паров воды, 

заключающемся в увеличении каталитической активности металлических частиц при малых 

концентрациях паров воды, за счет травления углерода с поверхности, и прекращением 

роста, вызванным фазовым переходом в частице катализатора. Показано, что существует 

оптимальная концентрация паров воды, соответствующая максимальному качеству 

графитовых структур. Материал, синтезированный при данных условиях, состоит из 

многослойных углеродных нанотрубок с большим количеством радиальных перемычек. 
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