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На основании Вашего письма N 14 от 28.01.00 г. о проведении работы по 

анализу и сравнению структурных параметров образцов графита производства 
НИИФФиНМ РАЕН Институт спектроскопии РАН провел исследования спектров 
комбинационного рассеяния вышеуказанных образцов и анализ с помощью 
электронного микроскопа. 

Анализируемые образцы представляли собой порошки следующих типов: 
Образец 1 - терморасширенный графит (ТРГ), полученный в СВЧ установке 

традиционным методом фирмой ИТЦ «Оргэнергоинжиниринг» ДАО 
«Оргэнергогаз» ОАО «Газпром»;  

Образцы 2 и 4 – графит, расширенный способом резистивного нагрева по методу 
Петрика В.И., производства ЗАО «НИИФФиНМ РАЕН»; 

Образец 3 - углеродная смесь высокой реакционной способности (УСВР-ВИП), 
полученная способом холодной деструкции графита по методу 
Петрика В.И., производства ЗАО «НИИФФиНМ РАЕН». 

 
Параметры измерительной аппаратуры и программное обеспечение 

позволяли проводить устойчивые и надежные измерения всех образцов. 

Микроструктура образцов наблюдалась с помощью электронного 
микроскопа Хитачи (потенциал 12 KB) с увеличением в 50, 150, 700 и 3100 раз. 

Изображения образца 1 приведены на Рис. 1а (увеличение Х50, длина 
маркера L=100 мкм) и 16 (Х700, L=10 мкм). 

Изображения образца 2 приведены на Рис. 1в (увеличение Х50, длина 
маркера L=100 мкм) и Рис. 1г (Х700, L=10 мкм). 

Изображения образца 3 приведены на Рис. 1д (увеличение Х50, длина 
маркера L= 100 мкм), Рис. 1 е (Х700, L= 100 мкм) и Рис. 1 ж   (ХЗ100, L= 10 мкм). 

Изображения образца 4 приведены на Рис. 1з (увеличение XI50, длина 
маркера L=100 мкм) и 1и (Х700, L=10 мкм). 

 
Изображения микроструктуры образцов под электронным микроскопом 

при меньшем увеличении (L=100 мкм) свидетельствуют, что наиболее мелкими 
вермикулами обладает образец №3, затем следуют образцы №4 и №2. Вермикулы 
образца №1 самые крупные, а вермикулы образца 4 более тонкие и длинные. 



Изображения микроструктуры образцов при большем увеличении (L=10 
мкм)   свидетельствуют,   что   вермикулы   образца  №3   имеют   размеры   порядка 
десятков мкм и образуют гранулы, имеющие на поверхности вытянутую 
волокнистую структуру (подобно мочалу) с диаметром волокон порядка единиц и даже 
долей мкм (Рис. 1ж). Вермикулы образца 4 состоят как бы из слипшихся крупинок 
размером около 10 мкм. 

 
Исследования спектров комбинационного рассеяния света (КРС) для 

вышеуказанных образцов проводились на оснащенном микроскопом 
спектрометре U-1000 JOBIN-YVON в режиме исследования микрообразцов. Для 
возбуждения использовалось излучение 514,5 нм аргонового лазера, которое 
фокусировалось в пятно диаметром до 20мкм, что давало возможность наводить 
пятно на однородный участок исследуемой фазы и контролировать отсутствие 
влияния теплового воздействия лазерного луча на образец. При исследовании 
спектров КРС (по сути спектров собственных частот колебаний исследуемой среды) 
разрешение прибора составляло ~ 1-5 см-1. 

На Рис.2 представлены спектры наиболее известных модификаций 
углерода. Видно, что по спектрам можно уверенно проводить идентификацию 
исследуемого соединения. 

На Рис.3 приведены спектры КРС исследуемых образцов. Сравнивая 
полученные спектры с эталонными можно с уверенностью заключить, что в образцах 
присутствуют микрокристаллы монокристаллического графита (в спектре 
присутствуют полосы 1580 см-1 и 2730 см-1, что соответствует первому и второму 
порядку колебаний атомов углерода в графитовой плоскости), однако совершенство 
этих кристаллов различно (о совершенстве кристаллов можно судить по полуширине 
линий КРС). 

Наиболее совершенные монокристаллы в образце № 2 и наименее 
совершенны в образце № 3. Образец № 4 занимает промежуточное положение между 
образцами № 1 и № 2. Кроме того, образец № 3 является неоднородным образцом. Это 
видно как в оптический микроскоп, так и по спектрам КРС. 

На фотографии (Рис.4) в центре видно два участка образца №3, 
отличающиеся по цвету. (Расстояние между штрихами вверху равняется 10 мкм). 
На Рис.5 приведены спектры КРС для этих участков (темного и светлого) и общий 
вид спектра КРС (верхняя кривая) для образца №3 с лучшим отношением 
сигнал/шум. 

Из спектров КРС можно заключить, что наиболее отличается от других 
образцов образец №3. При наименьших размерах частиц он более неоднороден, причем 
более темные участки соответствуют большей разупорядоченности структуры 
микрокристаллов графита. В спектре образца №3 присутствует люминесценция в виде 
широкой полосы - см. верхнюю кривую Рис.5. Следует заметить также, что чем выше 
качество монокристаллов, тем ниже уровень люминесценции (см. спектры для 
темного и светлого участка). 

Данный эффект может возникать при наличии наночастиц углерода 
размером 1-10 нм, естественно, при отсутствии какой-либо инородной примеси [см. 
Алексеев В.А. Воронов С.А. Мельник Н.Н. Оптические свойства наночастиц углерода. 
Ожоги на деревьях в районе Тунгусской катастрофы. Сборник докладов междун. 
конф. "Комбинационное рассеяние 98 ", Москва, 1999, сс. 403-407]. 



По    мнению    специалистов,    результаты    проведенных        исследований 
указывают на то, что: 
1. Образцы        содержат        микрокристаллы        графита.        Совершенство 

микрокристаллов различно. 
2. Наименьшие по величине и менее совершенные микрокристаллы в образце 

№3.  Образец также более других неоднороден, причем неоднородность 
проявляется и в совершенстве микрокристаллов. 

3. Предположительно в образце №3 присутствуют нанокристаллы углерода в виде 
отдельных углеродных слоев. 

 
                 
 С  уважением

Директор                                                                                                                     
профессор 

   Е.А.Виноградов 





























УСВР - уникальный материал для очистки воды и развития новых 
технологий 

 
Неволин В.К. 

ГОУ ВПО Московский государственный институт электронной техники (технический 
университет) (МИЭТ), vkn@miee.ru 

 
 Углеродная смесь высокой реакционной способности (УСВР) – 

наноструктурированный композит, получаемый методом холодной деструкции графита 

[1]. Он состоит из графеновых листов и пакетов, разнообразных углеродных нанотрубок, 

графитовых нанофрагментов. В возможностях этого материала по очистке воды я лично 

убедился на Международном нанофоруме, проходившем в Москве 3-5 декабря 2008г. Из 

стеклянной колонны заполненной водой, глиной, темными нефтепродуктами, пахнущей 

керосином, вода подавалась на фильтр, изобретенный В.И. Петриком, и мы с Виктором 

Ивановичем выпили по стакану воды после фильтрации. Вода была тепой и приятной на 

вкус. Я к этому времени знал и видел на фотографиях аналогичные испытания в Арабских 

эмиратах, которые проводил  В.И. Петрик ранее 2001 года. О некоторых реальных и 

впечатляющих применениях этого материала В.И. Петрик рассказал в своем пленарном 

докладе. Мы же сосредоточим свое внимание на возможности создания электронных 

сверхминиатюрных, сверхчувствительных сенсоров на основе компонентов из УСВР. 

 Этот материал попал в наши руки осенью 2001 года для изучения и поиска в нем 

углеродных нанотрубок. Была разработана методика ультразвукового разделения 

композита на составные части и уже в начале 2002 года в УСВР были найдены 

углеродный нанотрубчатый материал необычного вида [2,3]. Были обнаружены, в 

частности, углеродные нанотрубки ветвящегося Y-типа, рис.1. Была высказана идея 

использования таких нанотрубок в качестве готовой активной части нанотранзистора. 

Необходимо было научиться их размещать между тремя контактными площадками. Была 

подана заявка на патент, однако патентование не было доведено до конца. В 2005 году 

такие транзисторы были созданы и исследованы учеными из Калифорнийского 

университета UCSD и университета Клемсона [4]. 

                                 



   а)       б) 

Рисунок 1 - Ветвящиеся нанотрубки из УСВР на подложке из пиролитического графита: а) 

сканирующая туннельная микроскопия; б) атомно-силовая микроскопия 

 

 На рисунке 2 изображена атомная структура поверхности углеродной нанотрубки 

из УСВР, опубликованная в работе [3]. Эта картинка уникальна тем, что атомное 

разрешение получено в сканирующем туннельном микроскопе на воздухе в обычных 

лабораторных условиях (обычно это делается в сверхвысоком вакууме) и использована в 

монографии [4]. 

 
 

Рисунок 2- Атомная поверхность углеродной нанотрубки из УСВР, расположенной на 

подложке из пиролитического графита. Сканирующая туннельная микроскопия 

 

 В последующем на основе пучков углеродных нанотрубок были созданы 

прототипы полевых транзисторов и логических ключей [6,7]. Самой удивительной 

способностью макетов нанотранзисторов оказалась их сверхвысокая чувствительность к 

адсорбции на поверхности углеродных нанотрубок токсических паров и газов, рис.3. 

Эксперименты показали, например, что 2 молекулы хлора на миллион молекул воздуха 

изменяют проводимость участка цепи с углеродными нанотрубками на порядок [8]. 

Чувствительность на уровне 2 ppm превышает чувствительность производимых сенсоров. 

На Международном форуме во Франции в 2008 году по нанотрубкам зарубежными 

авторами было продемонстрировано, что чувствительность по хлору может быть 

увеличена ещё на три порядка. 



 
  а)        б) 

Рисунок 3 – Макет сенсора для определения остаточных паров хлора в воздухе: а) 

внешний вид макета; б) вид кристалла с электродами 

 

 Одной из замечательных особенностей углеродных нанотрубок, найденных в 

УСВР, было то, что многие из них были свиткового типа, т.е. графеновый лист 

(однослойный лист из атомов углерода) в силу используемой технологии свивался в 

многослойную трубку. Последующие более пристальные исследования показали, что 

графеновые листы могут устойчиво существовать в виде графеновых пакетов, состоящих 

из множества слоев графенов или других не плоских образований, например, углеродных 

нанотрубок. Ранние исследования в России и последующие детальные исследования, 

проведенные на электронном микроскопе в Калифорнийском университете (доктор Wen-

Chiou, Ph.D.) подтверждают эти наблюдения. На рисунке 4 показана слоистая структура 

УСВР, состоящая из графеновых пакетов, а на рисунке 5 «трубчатый» вариант структуры. 

Наш опыт работы с графенами показал, что исходный наноструктурированный 

углеродный материал после ультразвуковой обработки с применением поверхностно-

активных веществ содержит чрезвычайно мало свободных листов с минимальной 

толщиной 0,3 нм (такова толщина графена). С помощью атомно-силовой микроскопии за 

полтора года работы мы наблюдали уверенно лишь несколько раз свободные листы 

толщиной 0,3 нм, лежащие на электродах. Это ещё раз подтверждает факт известный и из 

теории, что малейшее возмущение свободного графенового листа должно приводить к 

изменению плоской поверхности, например, к сворачиванию в свиток, как это 

наблюдается в УСВР.  

 



 
 

Рисунок 4. Электронная микроскопия УСВР. Листовой вариант структуры.  

 

Изменяя технологию получения УСВР, можно получить «трубчатый» вариант структуры 

материала, рис.5. 

 

 
 

Рисунок 5. Электронная микроскопия УСВР. «Трубчатый» вариант структуры.  

 

Плоские пакеты из множества графеновых листов уже обладают исходной упругостью и 

сохраняют свою структуру после возникновения, рис.4. Работать с такими пакетами из 

графеновых листов значительно удобнее, рис.6, и они ещё достаточно уникальны по 

своим электронным свойствам.  

 



 
Рисунок 6- Графеновый пакет толщиной до 50 нм расположен между двумя золотыми 

электродами. Атомно-силовая микроскопия. 

 

На рисунке 7 представлен двухэлектродный элемент с модифицированным графеновым 

пакетом. Модификация проведена с помощью галлиевого ионного пучка с энергией 30 

кВт и диаметром пучка 50 нм. 

 
 

Рисунок 7 – Двухэлектродное устройство с модифицированным графеновым пакетом.  

 

С помощью ионного пучка из графенового пакета вырезана узкая проводящяя дорожка. 

Ширина сформированной дорожки 100 нм. Элемент демонстрирует нелинейную 

вольтамперную характеристику, что является основой для создания активных 

электронных элементов, в том числе сверхчувствительных сенсоров. 

 Таким образом, в результате более чем шестилетних исследований доказаны 

основные структурные элементы углеродного композита из УСВР. Уникальность этого 

материала позволяет развить новые нанотехнологии и существенно расширить диапазон 

возможных применений. В частности, актуальной является задача создания бытовых 

малогабаритных индикаторов качества питьевой воды и сверхчувствительной основой 

этих индикаторов может являться УСВР. 
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Вольтамперные характеристики двухэлектродных элементов с  
углеродными нанотрубками. 

 
И.И.Бобринецкий, В.К.Неволин, В.И.Петрик*), Ю.А.Чаплыгин 
Московский государственный институт электронной техники  

(Технический Университет) 
*)Научно-исследовательский институт физики фуллеренов и новых 

материалов РАЕН 
124498, Москва, К-498, МИЭТ,e-mail: vkn@miee.ru  

 
 Один из путей создания элементной базы наноэлектроники 
основан на использовании так называемых квазиодномерных структур 
(квантовых проводов). Обычно применяется двухстадийная технология: 
на первом этапе используются предельные возможности традиционных 
микроэлектронных технологий; на втором тем или иным способом 
формируются квантовые провода на исходных матричных чипах. В 
частности, планарные квазиодномерные микроконтакты, 
сформированные в атомно-силовом микроскопе путем локального 
анодного окисления титановых дорожек, показывают многообразие 
вольтамперных характеристик [1]. Однако, шероховатая поверхность 
квазиодномерных проводников приводит к размытию уровней 
поперечного квантования энергии носителей тока. 
 Перспективным является применение проводящих углеродных 
нанотрубок в качестве квазиодномерных проводов. Поверхность трубок 
является как правило регулярной и эффект шероховатости поверхности 
можно не учитывать. Однако при создании таких элементов возникают 
другие проблемы, а именно, заметное контактное сопротивление между 
нанотрубками и электродами, небольшая величина проводимости 
нанотрубок. По-видимому, одними из первых решили эти проблемы 
специалисты компании IBM, которые продемонстрировали 
нанотранзистор с золотыми электродами и углеродной нанотрубкой [2]. 
Для изготовления углеродных нанотрубок высокой проводимости их 
обычно допируют металлическими атомами. Изгиб углеродных трубок, 
который возникает при изготовлении планарных элементов, также 
приводит к изменению проводимости. 
 Целью настоящей работы было создание планарных 
двухэлектродных нелинейных элементов с углеродными нанотрубками 
и  максимально высокой проводимостью, коммутирующих достаточно 
высокие токи. 
 Углеродные нанотрубки получались из смеси, изготовленной 
методом холодной деструкции природного графита [3]. Метод 
чрезвычайно эффективен, поскольку в результате получается каркасная 
форма углерода, содержащая наноконструкции. Трубки получаются 



свиткового типа (grafite sheet закручиваются в трубки) одно- и 
многослойного типа, как правило, с открытыми концами. Одним из 
достоинств метода является то, что могут создаваться трубки нового 
типа, в частности, были открыты ветвящиеся нанотрубки, чрезвычайно 
интересные для создания элементной базы наноэлектроники [4]. В 
методе холодной деструкции удобно проводить допирование, добавляя в 
исходную смесь соответствующие соединения. Углеродные нанотрубки 
допировались платиной, платиной-палладием, никелем. При 
допировании металлическими атомами исходной смеси также 
образуются ветвящиеся нанотрубки, рис.1. Углеродные нанотрубки, 
допированные металлическими атомами, приобретают вид правильной 
вилки. 

 

 
 
 
Рис.1. Ветвящаяся нанотрубка, допированная палладием, на золотой 

подложке. 
 
 В качестве матричного кристалла применялись окисленные 
кремниевые пластины с золотыми электродными дорожками. Для 
создания элементов с нанотрубками использовался атомно-силовой 
микроскоп Р47 Solver компании «НТ-МДТ». 
 На рис. 2 представлена топография двухэлектродного элемента с 
нанотрубкой, допированной Pt-Pd, а на рис.3 его вольтамперная 
характеристика. На характеристике можно выделить два относительно 
больших уровня тока: 0,15 мкА и 0,8 мкА. Предельные токи, которые 
разрушили элемент, превышали 1 мкА. При этом «испарились» участки 
нанотрубки, лежащие на золотых электродах, что подтверждает 
существующую проблему контактирования нанотрубок с электродами. 



На рис.4 представлены вольтамперные характеристики элемента, 
в котором нанотрубка находилась между тремя электродами. 
Характеристики снимались между каждой ближайшей парой электродов 
при увеличивающемся напряжении от нуля до некоторого значения и 
при обратном ходе напряжения. Напряжение на электродах изменялось 
от нуля до 5 вольт, детализируя первый скачек тока на рис.3. 

 

 
 
Рис.2 Топография двухэлектродного элемента с углеродной нанотрубкой 

 

 
 

Рис.3. Вольтамперная характеристика двухэлектродного элемента с 
нанотрубкой 

 



  
 

Рис.4 Вольтамперные характеристики двух двухэлектродных элементов с 
одной нанотрубкой. 

 
Характеристики с черными точками и с крестиками получены для 
каждой пары электродов при обратном ходе напряжения. При 
напряжениях между двумя и тремя вольтами видны скачки 
проводимости с отрицательной дифференциальной проводимостью. При 
увеличивающемся напряжении скачки смещены в область более 
высоких напряжений и отрицательных участков не видно. 
Наблюдаемый гистерезис характеристик можно объяснить тепловым 
разогревом контактов между нанотрубками и золотыми электродами 
при коммутировании больших токов, более 50 нА. В работе [2] 
наибольшие токи составляли 50 нА, которые протекали между 
электродами. 
 Таким образом, уровень допирования углеродных нанотрубок 
металлическими атомами был достаточен для коммутирования 
микроамперных токов и создания «сильноточной» элементной базы 
дискретной наноэлектроники, однако остается проблема соединения 
нанотрубок с подводящими электродами. 
 

Литература 
1. Bobrinetskii I.I., Nevolin V.K., Korneev N.V. Differential Conductance of 

Planar Microcontacts Formed by a Conductive Probe. Phys. Low-Dim. 
Struct. 3 /4 (2001) pp.183-188. 

2. Single- and multiwall carbon nanotube fieldeffect transistors / R. Martel, 
T.Schmit, H.R.Shea, Ph. Avouris // Applied Physics Letters. – 1998. –
Vol.73. –P.2447 – 2452. 

3. Патент РФ № 2128624. Способ получения углеродной смеси 
высокой реакционной способности и устройство для его 
осуществления / В.И. Петрик (приоритет от 17.10 97). 

3. Бобринецкий И.И., Неволин В.К. Петрик В.И. Ветвящиеся нанотрубки 
из углеродной смеси высокой реакционной способности. Известия 
вузов. Электроника. 2002. № 2. С.105-106. 

 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Вольтамперные характеристики двухэлектродных элементов с углеродными 
нанотрубками 

 
И.И.Бобринецкий, В.К.Неволин, В.И.Петрик*), Ю.А.Чаплыгин 
Московский государственный институт электронной техники  

(Технический Университет) 
*)Научно-исследовательский институт физики фуллеренов и новых 

материалов РАЕН 
124498, Москва, К-498, МИЭТ,e-mail: vkn@miee.ru  

 
Аннотация 

Один из путей создания элементной базы наноэлектроники 
основан на использовании так называемых квазиодномерных структур 
(квантовых проводов). Обычно применяется двухстадийная технология: 
на первом этапе используются предельные возможности традиционных 
микроэлектронных технологий; на втором тем или иным способом 
формируются квантовые провода на исходных матричных чипах. В 
частности, планарные квазиодномерные микроконтакты, 
сформированные в атомно-силовом микроскопе путем локального 
анодного окисления титановых дорожек, показывают многообразие 
вольтамперных характеристик [1]. Однако шероховатая поверхность 
квазиодномерных проводников приводит к размытию уровней 
поперечного квантования энергии носителей тока. 
 Перспективным является применение проводящих углеродных 
нанотрубок в качестве квазиодномерных проводов. Поверхность трубок 
является как правило регулярной и эффект шероховатости поверхности 
можно не учитывать. 
 Целью настоящей работы было создание планарных 
двухэлектродных нелинейных элементов с углеродными нанотрубками 
и максимально высокой проводимостью, коммутирующих достаточно 
высокие токи. 



 Углеродные нанотрубки получались из смеси, изготовленной методом холодной 
деструкции природного графита [2]. Метод чрезвычайно эффективен, поскольку в 
результате получается каркасная форма углерода, содержащая наноконструкции. 
Углеродные нанотрубки допировались платиной, платиной-палладием, никелем. 
 Показано, что ветвящиеся углеродные нанотрубки, недавно открытые и описанные 
в [3], при допировании металлическими атомами, приобретают вид правильной вилки, что 
чрезвычайно интересно для создания элементной базы наноэлектроники. Вольтамперные 
характеристики углеродных нанотрубок, лежащих на золотых электродах показывают два 
уровня токов 0,15 мкА и 0,8 мкА. Однако уже при токах более 50 нА наблюдается 
гистерезис при увеличивающемся напряжении от нуля до некоторого значения и при 
обратном ходе напряжения. Наблюдаемый гистерезис характеристик можно объяснить 
тепловым разогревом контактов между нанотрубками и золотыми электродами. 
 В целом показано, что уровень допирования углеродных нанотрубок 
металлическими атомами был достаточен для коммутирования микроамперных токов и 
создания «сильноточной» элементной базы дискретной наноэлектроники, однако остается 
проблема соединения нанотрубок с подводящими электродами. 
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НАНОТРУБКИ ИЗ УГЛЕРОДНОЙ СМЕСИ ВЫСОКОЙ РЕАКЦИОННОЙ 
СПОСОБНОСТИ 

Нанотрубки из углерода вызывают несомненный интерес для создания элементной базы 
наноэлектроники. Одним из источников нанотрубок может являться углеродная смесь высокой 
реакционной способности. 

 
 
 

В технологии создания элементной базы наноэлектроники наметился существенный прогресс, 
связанный с использованием нанотрубок как достаточно совершенных квантовых проводов. 
Синтезированные нанотрубки переносят на поверхность матричного кристалла и далее размещают и 
закрепляют между выбранными проводящими электродами, как правило, с помощью зонда атомно-
силового микроскопа. В результате созданы действующие макеты нанодиодов, нанотранзисторов и 
даже логической компьютерной схемы [1,2]. 

Успех в создании элементной базы наноэлектроники с углеродными нанотрубками зависит от 
владения технологией изготовления нанотрубок, их осаждения на поверхность подложки и 
перемещения по поверхности к заданной паре электродов, умения создать электрический контакт 
между электродами и нанотрубкой. Необходимо еще овладеть технологией разрезания нанотрубок, 
их выпрямления и изгиба на поверхности подложек. 

Физика нанотрубок сама по себе чрезвычайно интересна. Для целей электроники важно то, 
что нанотрубки могут быть изготовлены не только из углеродных материалов, но и, в частности, из 
кремния. Это, в конечном счете, может привести к замене объемного монокристаллического 
кремния. В связи с этим актуальным остается вопрос изготовления нанотрубок или поиск 
материалов, являющихся носителями нанотрубок. Заметим, что углеродные волокна с поперечными 
размерами 6-10 мкм широко используются в промышленности, в частности, для армирования 
различных материалов. 

В этой статье мы представляем результаты исследования материала, который может являться 
источником углеродных нанотрубок. Нас привлекла своим видом “вата” из углеродной смеси 
высокой реакционной способности (УСВР) [3,4]. Она изготовляется методом холодной деструкции 
из природного графита и представляет собой наноконструкции с содержанием углерода 99,4%, 
насыпной плотностью 0,01 г/см3 и чрезвычайно развитой поверхностью. 

Были проведены исследования спектров комбинационного рассеяния света (КРС) образцов 
материалов УСВР на спектрометре U-1000 Jobin Yvon (г. Троицк, Институт спектроскопии РАН). 
Для возбуждения использовалось излучение 514,5 нм аргонового лазера, которое фокусировалось в 
пятно диаметром до 20 мкм, что давало возможность наводить это пятно на однородный участок 
исследуемой фазы и контролировать отсутствие влияния теплового воздействия лазерного луча на 
образец. При исследовании спектров КРС, являющихся, по сути, спектрами собственных частот 



колебаний исследуемой фазы, были идентифицированы микрокристаллы монокристаллического 
графита после сравнения с наиболее известными спектрами модификаций углерода. Однако 
совершенство микрокристаллов было различно у разных образцов. Это обнадежило, поскольку пики 
монокристаллов и нанотрубок слабо различаются, а пик фуллеренов заметно отстоит от них. 

Далее проводились топографические исследования образцов УСВР на атомно-силовом 
микроскопе Solver P-47 компании НТ-МДТ. В качестве подложек выбирались стандартные 
кремниевые пластинки, на которых находилась аморфная пленка титана толщиной 10 нм и подложки 
из полуизолирующего арсенида галлия. УСВР на подложку высаживалась из сильно разбавленной 
водной взвеси, далее после высушивания проводилось топографирование поверхности образцов.  

На рис. 1 показана топография углеродных 
нанотрубок на поверхности титановой пленки. Трубки 
имеют высоту на подложке не более 4 нм. Ширина 
трубок превышает высоту в несколько раз, даже с 
учетом поправок, вызванных несовершенством 
топографирования вертикальных стенок обычным 
кантилевером. Такое возможно, если трубки при 
адсорбции на подложке деформируются. На рис. 2  
представлен фрагмент углеродной нанотрубки при 
более высоком разрешении. Можно видеть 
неоднородную структуру трубки, что по 
литературным данным свидетельствует о химическом 

воздействии, возможно, в процессе синтеза трубок при производстве УСВР. Топография, 
представленная на рис. 3, интересна тем, что, наряду с нанотрубками, наблюдаются кольцевые 
структуры, как на титановых пленках, так и на полуизолирующем арсениде галлия. 

 

Рис. 2. Фрагмент углеродной нанотрубки 
на титановой пленке 

Рис. 3. Фрагмент углеродной нанотрубки 
на подложке из 
полуизолирующего арсенида 
галлия 

В целом полученные результаты свидетельствуют о том, что после решения проблем 
отделения нанотрубок от сопутствующих углеродных фрагментов УСВР может явиться одним из 
источников нанотрубок. 
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Приводятся результаты исследования поверхности углеродных нанотрубок с атомарным разрешением в 
сканирующем туннельном микроскопе, работающем в атмосферных условиях. Нанотрубки получены из углеродной 
смеси высокой реакционной способности. Анализируются причины, вызывающие искажения изображений. На основе 
полученных экспериментальных результатов вычисляются угол хиральности и диаметр свободных нанотрубок. 

Углеродные нанотрубки, открытые в 1991 г. японским исследователем С. Иижима, многими научными 
группами рассматриваются как один из основных материалов для нанотехнологий. Огромный интерес к 
нанотрубкам со стороны ученых различных направлений вызван их уникальными электрическими и 
механическими свойствами. По своей структуре углеродные нанотрубки являются аллотропной формой 
углерода, представляющей собой цилиндр, свернутый из одной (однослойная нанотрубка) или нескольких 
графитовых плоскостей (многослойная нанотрубка). Многообразие свойств нанотрубок выводят обычно из 
геометрии атомной структуры поверхности, которая задается углом хиральности Θ и диаметром трубок [1]. 

В данной работе исследуются углеродные нанотрубки, полученные из углеродной смеси высокой 
реакционной способности [2]. Эксперименты проводились в сканирующем туннельном микроскопе (СТМ), 
работающем в атмосферных условиях, в отличие от работы [1], в которой результаты получены при 
сверхнизкой температуре 4 K. На основе экспериментальных данных анализируются основные 
геометрические параметры трубок (хиральность и диаметр). 

Получение углеродных нанотрубок методом холодной деструкции природного графита [2] является 
возможным новым дополнением к широко распространенным методам термического разложения графита 
в дуговом разряде, лазерного испарения [3] и химического осаждения из газовой фазы [4]. Впервые 
прямое экспериментальное доказательство образования нанотрубок в углеродной смеси высокой 
реакционной способности (УСВР), получаемой методом холодной деструкции природного графита, было 
представлено в работе [5]. Исследования УСВР проводились в атомно-силовом микроскопе. Были 
обнаружены нанотрубки Y-типа в свободном состоянии, названные ветвящимися [6]. Однако детальная 
структура обнаруженных нановолокон диаметром до нескольких десятков нанометров и длиной до 20 µm 
не была ясна. В данной работе впервые проведены измерения в СТМ-поверхности нанотрубок из УСВР с 
атомарным разрешением. 

В измерениях использовался модифицированный сканирующий зон-довый микроскоп Solver-P47H 
(ЗАО „НТ-МДТ“, Зеленоград). Все исследования проводились на воздухе при комнатной температуре. 
Сменная СТМ-головка с жестким сканером (максимальный диапазон сканирования 12µm) 
устанавливалась на виброзащитный блок с системой подвесов. Игла для проведения СТМ-измерений 
механически обрезалась из платиноиридиевой проволоки (Pt(90%), Ir(10%)). Для уменьшения вибрации 
зонда и подложки в процессе сканирования дополнительно была усовершенствована система акустической 
защиты. 

Выделение нанотрубки из УСВР проводилось стандартными методами. Для разделения компонентов 
на более мелкие фракции использовалось ультразвуковой диспергирование в растворе диметилового 
спирта. Далее для уменьшения концентрации неустойчивых наноструктурированных образований, таких 
как C-C комплексы, графитовые плоскости и аморфный углерод, смесь промывалась в азотной кислоте и 
отжигалась при температуре 800° C в течение нескольких минут. Однако в результирующей смеси 
оставались крупные фракции, от которых избавлялись в процессе приготовления образца для 
исследований. Смесь с увеличенным содержанием нанотрубок насыпалась на свежий скол (этот факт 
существенен для адгезии нанотрубок) подложки из пиролитического графита. Крупные фрагменты с 
подложки удалялись с использованием воздушной пушки. 

 
 



СТМ-измерения проводились в режиме постоянного тока с минимальным усилением обратной связи, 
имитируя режим „летящей“ иглы. Напряжение между иглой и подложкой составляло 20-100mV, ток 
задавался для различных измерений в пределах 40-200 pA. Большой разброс параметров сканирования 
связан с различными электрическими характеристиками исследуемых трубок, обусловлен влиянием слоя 
адсорбата и величиной контактного сопротивления между трубкой и подложкой. 

Как было отмечено выше, хиральность и диаметр полностью определяют геометрию поверхности 
нанотрубок. В свою очередь, структура бездефектных трубок детерминирует их электрические свойства. 
Общее правило для хиральных нанотрубок гласит: они обладают металлическими свойствами в том 
случае, когда разность действительных чисел (п-т), характеризующих направление вектора хиральности, 
кратна трем, и полупроводниковыми в остальных случаях [7]. При этом изменение угла хиральности на 
доли градуса и диаметра нанотрубки на единицы ангстрем может привести к существенным изменениям в 
проводимости. Данное обстоятельство налагает максимальную точность на проведение измерений. 

Для получения достоверных данных, прежде всего, необходимо получить атомное изображение 
нанотрубки высокого разрешения. Угол измеряется между осью нанотрубки и наиболее плотно 
упакованными рядами атомов. При этом следует учитывать особенность сканирования графита в 
туннельном режиме, когда структура поверхности отображается только половиной атомов, с 
перекрывающимися орбиталями атомов второго подслоя [8]. Влияние подслоя неизбежно в случае 
многослойных нанотрубок. Поглешность в измерениях может вносить и цилиндрическая форма трубок, 
так как при сканировании иглы в режиме постоянного тока результат представляет собой конволюцию 
поверхности зонда и нанотрубки. 

На рисунке представлены исследования поверхности нескольких нанотрубок. Для них были 
вычислены угол хиральности, количество атомов, видимых в сечении, перпендикулярном оси нанотрубки, 
измерены их ширина и высота. Результаты измерения представлены в таблице. 

Хиральность нанотрубок, имеющих малый диаметр, как можно видеть из рисунка, a, b, близка к нулю 
с точностью до возможных ошибок измерений. Следует отметить, что на рисунке, a более четко 
прослеживается гексагональная структура, состоящая из шести атомов, 

 

 



СТМ-изображение углеродных нанотрубок с атомным разрешением. Для каждой нанотрубки показан 
угол хиральности между рядами гексагонов и осью трубки: a,b — две нанотрубки с малым углом 
хиральности; c — нанотрубка с большим углом хиральности. 

тогда как структура нанотрубки на рисунке, b имеет треугольный вид, состоящий только из 

половины реально составляющих поверхность атомов. Эффект, связанный с проявлением и 

исчезновением второ- 
 

 

 

 

 

 

 

го подслоя атомов в топографии, наблюдается и при сканировании плоской поверхности 
пиролитического графита при вариации режимов сканирования, таких как напряжение и ток. 
Эти параметры определяют расстояние между поверхностью подложки и острием зонда, что, в 
конечном счете, определяет распределение по сечению плотности тока туннелирующих 
электронов в зазоре и вид получаемого изображения. Естественно, электрические свойства 
нанотрубок, а именно, их полупроводниковый или металлический характер проводимости будут 
усиливать этот эффект. 

Нанотрубки большего диаметра (см. рисунок, c) могут иметь несколько слоев в своей 
структуре, и наличие заметного угла хиральности (32.1◦C) не вносит больших возмущений в 
изображение гексагональной структуры поверхности. 

В таблице приведены значения, полученные непосредственным измерением ширины в 
высоты видимой части нанотрубок на подложках. В работе [1] проводятся аналогичные 
измерения с учетом поправки на уширение скана, вызванного цилиндрической формой 
нанотрубки. Данная форма вызывает изменение направления вектора плотности туннельного 
тока, что приводит к уширению диаметра получаемого изображения. Кроме того, под действием 
ван-дер-ваальсовых сил со стороны подложки нанотрубка не может сохранять свою 
правильную цилиндрическую форму и в сечении приобретает вид овала [9]. Измеренные 
высоты трубок подтверждают сделанное предположение. Силы, действующие со стороны зонда, 
также могут приводить к сплющиванию трубок. Прогиб трубок может стать особо ощутимым 
при проведении экспериментов в атмосферных условиях (так называемый „самосжатый“ режим 
туннелирования). 

В ряде теоретических работ [10] проводится анализ искажения постоянной решетки графита, 
связанного с деформацией плоскостей. Считается, что искажение является незначительным и 
отклоняется на доли процента от постоянной решетки графита. Таким образом, диаметр 
нанотрубки можно рассчитать, зная количество атомов, которые укладываются по окружности 
для нехиральной нанотрубки, и расположенных по траектории, максимально приближенной к 
окружности в случае хиральной нанотрубки. В последнем случае полученный результат должен 
быть спроецирован на нормаль к оси трубки. При этом можно ошибиться на 1-2 атома, 

     Диаметр 
свободной 

Диаметр 
свободной 

№ Θ, Число Ширина, Высота, нанотрубки нанотрубки 
нано- grad видимых nm nm (эллиптическое (счет атомов) 
трубки  атомов   сечение трубки

на подложке), 
nm 

nm

a 1.5 8 2.5 0.43 1.04 1.36 
b 2 4 1.8 0.22 0.62 0.63 
c 32.1 13 7.0 1.30 3.0 3.17 
       



находящихся на боковых поверхностях. Оценить диаметр нанорубок можно и из 
предположения о том, что поперечное сечение нанотрубок на поверхности близко к 
эллиптическому. Результаты расчетов диаметра свободных нанотрубок двумя способами 
приведены в таблице. Можно видеть, что отношение экспериментальных величин ширины 
трубки к ее высоте меняется от 8.2 для самой узкой трубки до 5.4 для самой широкой. 
Отношение вычисленного диаметра свободной нанотрубки к ее экспериментальной высоте на 
подложке меняется от 3.2 до 2.3. 

Таким образом, впервые продемонстрировано атомарное разрешение на воздухе поверхности 
нанотрубок, полученных методом холодной деструкции природного графита. Показано заметное 
изменение формы нанотрубок на подложках из пиролитического графита, проанализированы 
причины, вызывающие искажения изображений трубок. На основе полученных 
экспериментальных результатов вычислены угол хирально-сти и диаметр свободных 
нанотрубок. 

Список литературы 

[1]   Venema L.C., Meunier V., Lambin Ph., Dekker C. // Phys. Rev. B. 2000. V. 61. 
N 4. P. 2991-2996. [2] Петрик В.И. Патент РФ № 2128624 с приоритетом от 17.10.97. [3]  Guo T., 

Nikolaev P., Thess A. et al. // Chem. Phys. Lett. 1995. N 243. P. 49-54. [4] KindH., BonardJM., Hernadi K. et 
al. // Langmuir. 2000. V. 16. P. 6877-6881. [5] Минаев В.В., Неволин В.К., Петрик В.И. // Микросистемная 
техника. 2002. 

№ 1. С. 41-42. 

Письма в ЖТФ, 2003, том 29, вып. 8 
 



УДК 621.385.833 НЕВОЛИН В.К. 
СТРОГАНОВ А.А. 

ТУННЕЛЬНАЯ МИКРОСКОПИЯ ПОВЕРХНОСТИ ОД-
НОСЛОЙНЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК С 

АТОМНЫМ РАЗРЕШЕНИЕМ 

Московский государственный институт электронной техники, 
124498, Россия, Москва, Зеленоград, К- 498, тел: (095) 
5327241 

Объекты нанометровых размеров (называемых нередко 
наноматериалами) привлекают все большее внимание ученых своими 
уникальными свойствами и возможностями новых применений. Особое 
место для многих приложений занимают углеродные нанотрубки. Их 
необычные свойства во многом определяются атомной структурой 
поверхности трубок. Общей тенденцией свободных нанообъектов является 
их конгломерация. Например, углеродные нанотрубки объединяются в 
пучки, рис.1, а последние в сетки и клубки, рис.2.  
На данный момент нет устоявшейся теории образования однослойных 
нанотрубок. Существует гипотеза, что при образовании они слипаются в 
«пучки» (bundle) либо bundle образуется в момент роста нанотрубок. 

Рис1 Модель пучка нанотрубок  
Первый этап работы заключался в отработке методов нанесения 
исследуемого вещества на подложки. Нанотрубки диспергировали в 
изопропиловом спирте, после чего отдельные пучки нанотрубок 
осаждались на поверхность пиролитического графита и золотых подложек. 
При этом пучки нанотрубок разделить таким способом не удалось, что 
свидетельствует о довольно больших силах связи между нанотрубками в 
этом материале, препятствующих его разрушению 
 

 
Рис. 2 СТМ изображение «клубка» нанотрубок на золотой подложке 



Полученные в ходе исследования туннельные изображения пока-
зывают, что большинство трубок в пучках имеют примерно одинаковый 
диаметр. 
При исследовании отдельных нанотрубок следует отметить что, по 
видимому, сканирующий туннельный микроскоп является единственным 
прибором, который может определить угол хиральности нанотрубки φ[2]. 

На основе полученных экспериментальных  результатов  
анализируются   основные   характеристики данного материала. 
 
 

3. Изображение атомной структуры пучка углеродных нанотрубок  
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Фотографии наноуглеродных структур выполненные в  University of 
Califronia Irvine (США) профессором Wen-An Chiou, Ph.D. в 2006 году. 
 
                                         

                        
 
 
 
 
       УСВР, произведенный в режиме самоускоряющейся разветвленной 
цепной реакции с автотермической генерацией активных центров, 
состоит из хаотически сросшихся между собой отдельных графенов. 
Нанотрубки или другие каркасные углеродные образования в 
произведенном таким способом материале не обнаруживаются.    
 
     Ниже приведены фотографии УСВР, полученного   в результате 
автокаталитического разложения находящегося в межслоевых 
пространствах углеродной матрицы химического соединения Cl2O7, 
протекающего в режиме холодной цепной реакции. 
 
На фотографиях изображены наносвитки, углеродные нанотрубки, графены 
и другие углеродные агрегаты являющиеся результатом их хаотического 
сращивания. 
                       



 
 
                        
                        
 
                        
 
 
                       
                         
 
 
                        
 
 
                        
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         Графены свернутые в свитки выделенные из УСВР. 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                             Нанотрубки из УСВР. 
 



 
 
 
                                
 
 
NANOTECHNOLOGY LABORATORY (США) профессором  Howard 
Khan Schmidt, Ph.D. 1995 год. 
 
                        
 
 
                        
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                        
 
 
                        
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                        
 
 
                         
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                        
 
 
                        
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                        
 
 
                        
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
                                     
 
Фотографии углеродных наноструктур выполненные в University of 
California Davis (США), 2006 г. Графеновые структуры покрыты 
платиной.   УСВР получен при максимальной скорости разветвленной 
цепной реакции, протекающей на границе воспламенения. Получены 
тонкие равноразмерные состоящие из нескольких атомных листов 
графитовые нанопакеты. 
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