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Углеродные наноструктуры имеют широ-

чайшее многообразие их морфологических 

форм. Графеновые слои в них могут быть рас-

положены перпендикулярно оси волокна, под 

углом к ней или параллельно [1]. В случае газо-

фазного синтеза существование такого разно-

образия форм углеродных структур имеет не-

сколько вариантов объяснения, в числе которых: 

различная морфология поверхности наночастиц 

металла-катализатора [2]; кристаллографиче-

ские особенности строения частиц [3]; содержа-

ние водорода в газовой фазе, влияющее на ско-

рость роста углеродных наноструктур [4–6].

Как известно из научной литературы [5, 7], 

водород тормозит дезактивацию катализатора. 

При увеличении содержания водорода до опре-

деленного уровня эффект его воздействия пре-

обладает над эффектом снижения количества 

непосредственного источника углерода — угле-

водорода. При дальнейшем увеличении содержа-

ния водорода ситуация меняется, и количество 

углеродных наноструктур резко уменьшается, так 

как согласно принципу Ле-Шателье равновесие 

реакции разложения углеводорода при добавле-

нии в систему водорода сдвигается в сторону об-

разования исходного углеводорода:

 CnHm ↔ 0,5mH2 + nC.

Кроме того, водород способен гидрировать 

карбиды металлов с образованием легких угле-

водородов. Благодаря этому свойству он также 

влияет и на образование углерода. Увеличение 

количества водорода снижает начальную ско-

рость роста углеродных структур.

В случае использования СО в качестве угле-

родсодержащего газа в отсутствие водорода угле-

род отлагается преимущественно с образовани-

ем углеродных нанотрубок и углеродных пленок, 

у которых нет насыщенных связей на торцевых 

гранях. При разбавлении СО водородом образу-

ются многостенные углеродные нанотрубки 

с коаксиально-коническим расположением пло-

скостей или углеродные нановолокна (УНВ) 

с «бамбуковым» строением. Таким образом, угол 

наклона конусов графита зависит от количества 

водорода в реакционной смеси [4].

В работах, посвященных использованию 

углеводородов (СН4, С2Н2, С2Н4) для синтеза 

углеродных нанотрубок, влияние водорода опи-

сывается с точностью до наоборот: с уменьше-

нием содержания углерода в газовой фазе, с од-

ной стороны, уменьшается выход продукта, 

а с другой, улучшается его качество [5, 8, 9]. Это 

также зависит от материала катализатора и ис-

пользуемого углеродсодержащего газа.

Если зауглероживание происходит в среде 

чистого или разбавленного инертным газом 

углеводорода, то создаются благоприятные 

условия для возникновения зародышей фазы гра-

фита, блокирующей поверхность металла и вы-

зывающей быструю дезактивацию катализатора. 

Значительное (в сотни раз) разбавление углево-

дорода водородом приводит к увеличению ин-

дукционного периода до нескольких часов [10].

В предшествующих работах [11–13] нами 

была показана возможность газофазного синте-

за углеродных нановолокон из смесей этилен — 

водород и ацетилен — водород с использовани-

ем меди в качестве катализатора. Поэтому целью 

данной работы было изучение структуры и мор-

фологии углеродных нановолокон, синтезиро-

ванных на поверхности медных частиц, при 

изменении соотношения «водород : этилен» в га-

зовой фазе.

Материалы и методика эксперимента

Углеродные наноструктуры на медных на-

ночастицах были получены методом газофазно-

го синтеза при температуре 940 °C с использо-

ванием этилена в качестве источника углерода. 

Соотношения C:H в этилен-водородной смеси 

составили 1:8; 1:9,5 и 1:11,5. Общий расход газов 
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составил около 400 см3/мин, время синтеза — 

20 мин.

Для исследования влияния соотношения 

углерод : водород в газовой фазе были проведе-

ны эксперименты по синтезу углеродных на-

ноструктур на поверхности наночастиц меди со 

средним размером 80–100 нм.

Наночастицы были получены методом им-

пульсного лазерного напыления на кремниевую 

подложку (параметры: 250 импульсов, частота 

25 Гц, температура 700 °С). Электронно-микро-

скопические исследования проводились с по-

мощью растрового (Leo DSM 982 Gemini и JEOL 

JSM-7500F) и просвечивающего электронного 

микроскопа (Philips CM200 FEG).

Результаты эксперимента

Как видно из рис. 1, при увеличении 

содержания водорода в газовой смеси диаметр 

углеродных структур несколько уменьшается. 

При соотношениях С:Н, равных 1:8 и 1:9,5, 

средний диаметр УНВ составляет соответственно 

90 и 75 нм. На СЭМ-изображении образца, 

синтезированного при соотношении 1:11,5, 

видно значительное уменьшение количества 

продукта, углеродное волокно, представленное 

на рис. 1, в, имеет диаметр 45 нм.

Методом просвечивающей электронной 

микроскопии (ПЭМ) на малых увеличениях 

показано, что синтезированный углеродный 

продукт представляет собой графеновые слои 

(подобные были получены при синтезе на ми-

кронных частицах [11]) и углеродные наново-

локна (рис. 2). Можно предположить, что мед-

ные частицы вместе с кварцевой подложкой 

сначала покрываются графеновыми слоями, 

а далее уже идет рост УНВ.

Адгезия углеродных структур с медью, по 

всей видимости, невелика, о чем свидетельтвует 

присутствие волокон, «оторванных» от медных 

частиц (рис. 3); можно предположить корневой 

механизм роста УНВ.

При более крупных увеличениях видно, что 

при большем содержании углерода в газовой 

фазе значительные изменения происходят 

именно на внешней стороне волокна (рис. 4).

Структура УНВ имеет две области: цен-

тральную, которая представляет собой графе-

ноподобные слои, находящиеся под углом к оси 

симметрии, и «переферийную», углеродные 

Рис. 1. СЭМ-изображения углеродных наноструктур, синтезированных при соотношениях С:Н, 

равных 1:8 (а), 1:9,5 (б) и 11,5 (в)

Рис. 2. ПЭМ-изображения при малых увеличениях углеродного продукта, синтезированного 

при 940 °С в течение 20 мин. Соотношения С:Н равны 1:8 (а), 1:9,5 (б) и 1:11,5 (в)

а) б) в)

а) б) в)
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слои в которой расположены параллельно к оси 

волокна.

Большее содержание углерода в газовой фазе 

приводит к образованию большего количества 

«перефирийных» слоев (как это видно на рис. 4).

Диаметр центральной зоны (в которой гра-

феновые слои расположены под углом) состав-

ляет 45–50 нм в обоих случаях, в то время как 

диаметр волокна зависит от количества «пери-

ферийных» слоев, которые, по-видимому, «до-

страиваются» к волокну из газовой фазы.

Дальнейшее уменьшение содержания угле-

рода в газовой фазе приводит к получению в ос-

новном графеновых слоев с небольшим количе-

ством углеродных волокон и значительно 

меньшего числа графеновых слоев и централь-

ной зоной в 20 нм (рис. 5).

Помимо количества «переферийных» 

углеродных слоев, количество углерода в газо-

вой фазе в значительной степени определяет 

«центральную» структуру УНВ.

При соотношении С:Н = 1:8 угол между угле-

родными слоями составляет 90 °.

Средний диаметр волокна, как было указано 

ранее, составил 90 нм. Как видим (рис. 6, а), 

в центре имеются пустоты, структура волокна 

представляет собой нечто среднее между «бам-

буковым» волокном и «стопкой чашек» [1].

Увеличение соотношения углерод : водород 

до 1:9,5 приводит к уменьшению угла между гра-

феновыми слоями до 70° (рис. 6, б). При этом 

волокно имеет более четкую «бамбуковую» 

структуру. Уменьшение содержания этилена 

в газовой фазе привело к снижению количества 

углеродного продукта за счет уменьшения коли-

чества «периферийных» углеродных слоев, рас-

полагающихся параллельно оси волокна. При 

понижении соотношения C:H до 1:11,5 наблю-

дается покрытие поверхности медных частиц 

и кварцевой подложки слоем углерода толщиной 

до десятка графеновых слоев.

Рост нановолокон большого диаметра при 

этом подавляется, однако в образце наблюдается 

незначительное количество углеродных воло-

кон с заметно меньшим числом слоев (рис. 6, в). 

Рис. 3. ПЭМ-изображение «хвоста» 

углеродного нановолокна, оторвавшегося 

от каталитической частицы

Рис. 4. ПЭМ-изображение структуры углеродного волокна, синтезированного 

при 940 °С в течение 20 мин. Соотношения С:Н равны 1:8 (а); 1:9,5 (б)

а) б)
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Угол графеновых слоев уменьшается до 30о. 

Диаметр УНТ составляет 40–45 нм.

В связи с этим можно предложить следущий 

механизм проста углеродных структур на поверх-

ности медных частиц. На первой стадии проис-

ходит восстановление оксида меди водородом. 

При введении этилена в систему происходит его 

разложение, при этом углерод, выделившийся 

на поверхности катализатора, покрывает его. 

В момент, когда происходит полное покрытие 

каталитической частицы углеродным слоем, гра-

феновые слои «достраиваются» к выделившем-

ся, образуя графены на подложке, и появляются 

центры кристаллизации графита на медной ча-

стице (рис. 7).

Согласно работам Чеснокова и Буянова [3, 

14], рассматривающих рост углеродных нано-

структур на медно-никелевом сплаве, образова-

ние зародышей графита должно происходить на 

гранях (111) из-за кристаллографического соот-

ветствия граней (111) ГЦК-решетки и плоскости 

(002) графита. Межплоскостное расстояние 

в направлении (111) составляет 0,208 нм (файл 

№ 04–0836 картотеки ASTM). Наиболее близким 

по значению межплоскостного расстояния (а 

именно, 0,1808 нм) является направление (200). 

Согласно ПЭМ-изображению (рис. 8) расстоя-

ние между плоскостями медной частицы соста-

вило 0,200±0,01 нм, что ближе к данным по на-

правлению (111).

Таким образом, можно считать, что в нашем 

случае (см. рис. 7) как раз наблюдаются углерод-

ные плоскости (002), расположенные перпен-

дикулярно граням меди (111).

После появления центров кристаллизации 

графита на гранях (111) начинается рост угле-

родных структур, сопровождающийся рекон-

струкцией медной частицы. В этот период ско-

рость выделения углерода возрастает и выходит 

на стационарный уровень. Форма кристалла 

металла существенно зависит от интенсивности 

выделения атомов углерода, их массопереноса 

и особенностей графитовой структуры [15]. Чем 

интенсивнее процесс, тем менее устойчива 

структура металлической частицы, в связи с чем 

возникает большое количество дефектов в струк-

Рис. 5. ПЭМ-изображение структуры углеродного волокна, синтезированного 

при 940 °С, в течение 20 мин. Соотношение С:Н равно 1:11,5

Рис. 6. ПЭМ-изображения углеродного продукта, синтезированного при 940 °С в течение 20 мин. 

Соотношения С:Н равны 1:8(а), 1:9,5 (б) и 1:11,5 (в)

а) б)

а) б) в)
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туре медной частицы. Неравномерное поступле-

ние атомов углерода на поверхность частицы 

приводят к несовершенности и дефектности 

углеродных структур.

Таким образом, соотношение «углерод : 

водород» в газовой фазе значительно влияет на 

скорость роста углеродных структур. При 

использовании этилен-водородной смеси были 

проведены эксперименты по синтезу углеродных 

структур на медных наночастицах. Соотношения 

С:Н равны 1:8 и 1:9,5 приводят к получению 

графеновых слоев и УНВ со средним диаметром 

соответственно 90 и 75 нм. При соотношении 

1:11,5 продуктом являются графеновые слои 

и незначительное количество волокон с диамет-

ром 40–45 нм.

При росте углеродных наноструктур на мед-

ном катализаторе образование зародышей гра-

фита должно происходить на гранях (111) из-за 

кристаллографического соответствия граней 

(111) ГЦК-решетки и плоскости (002) графита.

При малых количествах этилена процессы 

диффузии, выделения и роста углеродных струк-

тур в медной частице происходят с меньшей 

скоростью, тем самым как в структуре катали-

тической частицы, так и в углеродном продукте 

значително снижается число дефектов и при 

этом количество продукта. В связи с чем при 

синтезе углеродных наноструктур необходимо 

определять компромиссный режим между каче-

ством и количеством получаемого продукта.

Работа выполнена при поддержке Министерства 

образования и науки РФ.

Рис. 7. Схема роста углеродных наноструктур на медном катализаторе

Рис. 8. ПЭМ-изображение и результаты энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии 

медной частицы и УНВ, синтезированной на ней

Подложка
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