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УГЛЕРОДНЫЕ НАНОТРУБКИ

 

à. Ç. áéãéíìïàç

 

ÇÓÓÌÂÊÒÍËÈ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÚÂıÌË˜ÂÒÍËÈ ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

В 1991 году японский исследователь Иджима за-
нимался изучением осадка, образующегося на като-
де при распылении графита в электрической дуге.
Его внимание привлекла необычная структура осад-
ка, состоящего из микроскопических нитей и во-
локон. Измерения, выполненные с помощью элек-
тронного микроскопа, показали, что диаметр таких
нитей не превышает нескольких нанометров, а дли-
на от одного до нескольких микрон. Сумев разре-
зать тонкую трубочку вдоль продольной оси, уче-
ные обнаружили, что она состоит из одного или
нескольких слоев, каждый из которых представляет
собой гексагональную сетку графита, основу кото-
рой составляют шестиугольники с расположенными
в вершинах углов атомами углерода. Во всех случаях
расстояние между слоями равно 0,34 нм, то есть
такое же, как и между слоями в кристаллическом
графите. Как правило, верхние концы трубочек за-
крыты многослойными полусферическими кры-
шечками, каждый слой которых составлен из шес-
тиугольников и пятиугольников, напоминающих
структуру половинки молекулы фуллерена.

Протяженные структуры, состоящие из сверну-
тых гексагональных сеток с атомами углерода в уз-
лах, получили название нанотрубок. Открытие нано-
трубок вызвало большой интерес у исследователей,
занимающихся созданием материалов и структур с
необычными физико-химическими свойствами.
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В настоящее время наиболее распространенным
является метод термического распыления графито-
вых электродов в плазме дугового разряда (см. схему
на рис. 1). Процесс синтеза осуществляется в камере,
заполненной гелием под давлением около 500 торр.
При горении плазмы происходит интенсивное тер-
мическое испарение анода, при этом на торцевой
поверхности катода образуется осадок, в котором
формируются нанотрубки углерода. Наибольшее
количество нанотрубок образуется тогда, когда ток
плазмы минимален и его плотность составляет око-
ло 100 А/см

 

2

 

. В экспериментальных установках на-
пряжение между электродами обычно составляет
около 15–25 В, ток разряда несколько десятков ам-
пер, расстояние между концами графитовых элект-
родов 1–2 мм. В процессе синтеза около 90% массы
анода осаждается на катоде.

Образующиеся многочисленные нанотрубки
имеют длину порядка 40 мкм. Они нарастают на ка-
тоде перпендикулярно плоской поверхности его
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торца и собраны в цилиндрические пучки диаметром
около 50 мкм. Пучки нанотрубок регулярно покры-
вают поверхность катода, образуя сотовую структуру.
Ее можно обнаружить, рассматривая осадок на ка-
тоде невооруженным глазом. Пространство между
пучками нанотрубок заполнено смесью неупорядо-
ченных наночастиц и одиночных нанотрубок. Со-
держание нанотрубок в углеродном осадке (депози-
те) может приближаться к 60%.

Для разделения компонентов полученного осад-
ка используется ультразвуковое диспергирование.
Катодный депозит помещают в метанол и обраба-
тывают ультразвуком. В результате получается сус-
пензия, которая (после добавления воды) подверга-
ется разделению на центрифуге. Крупные частицы
сажи прилипают к стенкам центрифуги, а нанотруб-
ки остаются плавающими в суспензии. Затем нано-
трубки промывают в азотной кислоте и просушива-
ют в газообразном потоке кислорода и водорода в
соотношении 1 

 

:

 

 4 при температуре 750

 

°

 

C в течение
5 мин. В результате такой обработки получается до-
статочно легкий и пористый материал, состоящий
из многослойных нанотрубок со средним диамет-
ром 20 нм и длиной около 10 мкм. Технология полу-
чения нанотрубок довольно сложна, поэтому в на-
стоящее время нанотрубки – дорогой материал:
один грамм стоит несколько сот долларов США.
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Идеальная нанотрубка – это цилиндр, получен-
ный при свертывании плоской гексагональной сет-
ки графита без швов (рис. 2). Взаимная ориентация
гексагональной сетки графита и продольной оси
нанотрубки определяет очень важную структурную

характеристику нанотрубки, которая получила на-
звание хиральности. Хиральность характеризуется
двумя целыми числами (

 

m

 

, 

 

n

 

), которые указывают
местонахождение того шестиугольника сетки, ко-
торый в результате свертывания должен совпасть с
шестиугольником, находящимся в начале коорди-
нат. Сказанное иллюстрирует рис. 3, где показана
часть гексагональной графитовой сетки, свертыва-
ние которой в цилиндр приводит к образованию од-
нослойных нанотрубок с различной хиральностью.
Хиральность нанотрубки может быть также одно-
значно определена углом 

 

α

 

, образованным направ-
лением сворачивания нанотрубки и направлением,
в котором соседние шестиугольники имеют общую
сторону. Эти направления также показаны на рис. 3.
Имеется очень много вариантов свертывания нано-
трубок, но среди них выделяются те, в результате
реализации которых не происходит искажения
структуры гексагональной сетки. Этим направле-
ниям отвечают углы 

 

α

 

 = 0 и 

 

α

 

 = 30

 

°

 

, что соответст-
вует хиральности (

 

m

 

, 0) и (2

 

n

 

, 

 

n

 

).

Индексы хиральности однослойной трубки оп-
ределяют ее диаметр 

 

D

 

:

где 

 

d

 

0

 

 = 0,142 нм – расстояние между атомами угле-
рода в гексагональной сетке графита. Приведенное
выше выражение позволяет по диаметру нанотруб-
ки определить ее хиральность.

D = m2 n2 mn–+
3d0

π
--------,⋅

   

3 4

1 2

К вакуумному насосу и источнику гелия

К источнику напряжения

 

Рис. 1. 

 

Схема установки для получения нанотру-
бок: 

 

1

 

 – катод, 

 

2

 

 – анод, 

 

3

 

 – слой осадка, содержа-
щего нанотрубки, 

 

4

 

 – плазма дуги

    

Рис. 2. 

 

Идеализированная модель однослойной
углеродной нанотрубки
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Рис. 3.

 

 Модель образования нанотрубок с раз-
личной хиральностью при свертывании в цилиндр
гексагональной сетки графита
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Среди однослойных нанотрубок особый интерес

представляют нанотрубки с хиральностью (10, 10).

Проведенные расчеты показали, что нанотрубки с

подобной структурой должны обладать металличес-

ким типом проводимости, а также иметь повышен-

ную стабильность и устойчивость по сравнению с

трубками других хиральностей. Справедливость

этих утверждений была экспериментально под-

тверждена в 1996 году, когда впервые был осуществ-

лен синтез нанотрубок с 

 

D

 

 = 1,36 нм, что соответст-

вует хиральности (10, 10).

Многослойные нанотрубки углерода отличают-

ся от однослойных более широким разнообразием

форм и конфигураций. Возможные разновидности

поперечной структуры многослойных нанотрубок

показаны на рис. 4. Структура, представленная на

рис 4, 

 

а

 

, получила название русской матрешки. Она

представляет собой коаксиально вложенные друг в

друга однослойные цилиндрические нанотрубки.

Структура, показанная на рис. 4, 

 

б

 

, напоминает ска-

танный рулон или свиток. Для всех рассмотренных

структур среднее расстояние между соседними слоя-

ми, как и в графите, равно 0,34 нм.

По мере увеличения числа слоев все в большей

степени проявляются отклонения от идеальной ци-

линдрической формы. В некоторых случаях внешняя

оболочка приобретает форму многогранника. Ино-

гда поверхностный слой представляет собой структу-

ру с неупорядоченным расположением атомов угле-

рода. В других случаях на идеальной гексагональной

сетке внешнего слоя нанотрубки образуются де-

фекты в виде пятиугольников и семиугольников,

приводящие к нарушению цилиндрической фор-

мы. Наличие пятиугольника вызывает выпуклый, а

семиугольника – вогнутый изгиб цилиндрической

поверхности нанотрубки. Подобные дефекты ведут

к появлению изогнутых и спиралевидных нанотру-

бок, которые в процессе роста извиваются, скручи-

ваются между собой, образуя петли и другие слож-

ные по форме протяженные структуры.
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1. ä‡ÔËÎÎflÌ˚Â ˝ÙÙÂÍÚ˚

 

Чтобы наблюдать капиллярные эффекты, необ-
ходимо открыть нанотрубки, то есть удалить верх-
нюю часть – крышечки. К счастью, эта операция
достаточно проста. Один из способов удаления кры-
шечек заключается в отжиге нанотрубок при темпе-
ратуре 850

 

°

 

С в течение нескольких часов в потоке
углекислого газа. В результате окисления около 10%
всех нанотрубок оказываются открытыми. Другой
путь разрушения закрытых концов нанотрубок –
выдержка в концентрированной азотной кислоте в
течение 4,5 ч при температуре 240

 

°

 

С. В результате
такой обработки 80% нанотрубок становятся от-
крытыми.

Первые исследования капиллярных явлений по-
казали, что имеется связь между величиной поверх-
ностного натяжения жидкости и возможностью ее
втягивания внутрь канала нанотрубки. Оказалось,
что жидкость проникает внутрь канала нанотрубки,
если ее поверхностное натяжение не выше 200 мН/м.
Поэтому для ввода каких-либо веществ внутрь нано-
трубок используют растворители, имеющие низкое
поверхностное натяжение. Так, например, для ввода
в канал нанотрубки некоторых металлов использу-
ют концентрированную азотную кислоту, поверх-
ностное натяжение которой невелико (43 мН/м).
Затем проводят отжиг при 400

 

°

 

С в течение 4 ч в ат-
мосфере водорода, что приводит к восстановлению
металла. Таким образом были получены нанотруб-
ки, содержащие никель, кобальт и железо.

Наряду с металлами углеродные нанотрубки мо-
гут заполняться газообразными веществами, на-
пример водородом в молекулярном виде. Эта спо-
собность имеет большое практическое значение,
ибо открывает возможность безопасного хранения
водорода, который можно использовать в качестве
экологически чистого топлива в двигателях внут-
реннего сгорания.

 

2. ì‰ÂÎ¸ÌÓÂ ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓÂ ÒÓÔÓÚË‚ÎÂÌËÂ 
Û„ÎÂÓ‰Ì˚ı Ì‡ÌÓÚÛ·ÓÍ

 

Вследствие малых размеров углеродных нано-
трубок только в 1996 году удалось непосредственно
измерить их удельное электрическое сопротивление

 

ρ

 

 четырехконтактным способом. Чтобы оценить
экспериментальное мастерство, потребовавшееся
для этого, дадим краткое описание этого способа.
На полированную поверхность оксида кремния в
вакууме наносили золотые полоски. В промежуток
между ними напыляли нанотрубки длиной 2–3 мкм.
Затем на одну из выбранных для измерения нано-
трубок наносили четыре вольфрамовых проводника
толщиной 80 нм, расположение которых показано
на рис. 5. Каждый из вольфрамовых проводников
имел контакт с одной из золотых полосок. Расстоя-
ние между контактами на нанотрубке составляло от

   

а б

 

Рис. 4.

 

 Модели поперечного сечения многослой-
ных нанотрубок: 

 

а

 

 – русская матрешка, 

 

б

 

 – свиток
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0,3 до 1 мкм. Результаты прямого измерения пока-
зали, что удельное сопротивление нанотрубок мо-
жет изменяться в значительных пределах – от 5,1 

 

×
×

 

 10

 

−

 

6

 

 до 0,8 Ом/см. Минимальное значение 

 

ρ

 

 на по-
рядок ниже, чем у графита. Большая часть нанотру-
бок обладает металлической проводимостью, а
меньшая проявляет свойства полупроводника с ши-
риной запрещенной зоны от 0,1 до 0,3 эВ.

 

3. ùÏËÒÒËÓÌÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ Ì‡ÌÓÚÛ·ÓÍ Û„ÎÂÓ‰‡

 

Результаты изучения автоэмиссионных свойств
материала, где нанотрубки были ориентированы
перпендикулярно подложке, оказались весьма инте-
ресными для практического использования. До-
стигнутые значения плотности тока эмиссии состав-
ляют порядка 0,5 мА/мм

 

2

 

. Полученная величина
находится в хорошем согласии с выражением Фау-
лера–Нордгейма

где 

 

C

 

 и 

 

k

 

 – константы, 

 

ϕ

 

 – работа выхода электро-
нов, 

 

E

 

* – напряженность электрического поля в
местах выхода электронов (для исследуемого мате-
риала это вершины нанотрубок). Оценку 

 

E

 

* можно
получить, зная, что 

 

E

 

* 

 

∝

 

 

 

U

 

/

 

r

 

, где 

 

U

 

 – напряжение
между катодом и анодом в вольтах, а 

 

r

 

 – радиус за-
кругления верхней части нанотрубки. Считая, что

 

r

 

 = 10

 

−

 

6

 

 см при 

 

U

 

 = 500 В, получаем 

 

E

 

* = 5 

 

⋅

 

 10

 

8

 

 В/см.
Этой напряженности электрического поля вполне

I  = CE* exp
kϕ3 2⁄

E*
------------– 

  ,

 

достаточно для извлечения электронов при работе
выхода 

 

ϕ

 

 = 5 эВ. Таким образом, автоэмиссия в этом
случае обеспечивается за счет конфигурации по-
верхности, из которой извлекаются электроны.

Высокие значения тока эмиссии были полу-
чены, когда однослойные нанотрубки диаметром
0,8–1 нм скручивали в жгуты диаметром 10–30 нм
(в процессе роста) и наносили на кремниевую под-
ложку. В качестве анода использовали молибдено-
вый стержень, отстоящий от поверхности пленки
на расстоянии 15 мкм. Автоэлектронная эмиссия
наблюдалась при напряженности электрического
поля 

 

E

 

*, равной 1,6 

 

⋅

 

 10

 

4

 

 В/см. Оценки, сделанные
по выражению Фаулера–Нордгейма, показали, что
работа выхода электронов из нанотрубок в этом
случае равна 1 эВ. Полученные данные позволяют
рассматривать углеродные нанотрубки как лучший
материал для автоэмиссионных катодов.
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Одним из наиболее привлекательных направле-
ний использования нанотрубок является микроэлек-
троника. Малые размеры, возможность при синтезе
получить необходимую электропроводность, меха-
ническая прочность и химическая стабильность де-
лают нанотрубки весьма желанным материалом для
производства рабочих элементов в микроэлектро-
нике. Теоретические расчеты показали, что если в
идеальной однослойной нанотрубке с хиральностью
(8, 0) создать дефект в виде пары пятиугольник–се-
миугольник, то хиральность трубки в области суще-
ствования дефекта становится (7, 1). Нанотрубка с
хиральностью (8, 0) является полупроводником с
шириной запрещенной зоны 1,2 эВ, тогда как нано-
трубка с хиральностью (7, 1) является полуметал-
лом, для которого ширина запрещенной зоны равна
нулю. Таким образом, нанотрубка с внедренным де-
фектом может рассматриваться как гетеропереход
металл–полупроводник и служить основой полупро-
водникового элемента рекордно малых размеров.

В настоящее время усилия ученых направлены
на разработку технологии получения углеродных
нанотрубок, заполненных проводящим или сверх-
проводящим материалом. Итогом решения этой
проблемы стало бы создание токопроводящих со-
единений, которые позволят перейти к производст-
ву наноэлектронных приборов, размеры которых
будут на один или два порядка меньше ныне сущест-
вующих. Единичные нанотрубки можно использо-
вать в качестве тончайших зондов для исследования
поверхностей с шероховатостью на нанометровом
уровне. В этом случае используется чрезвычайно
высокая механическая прочность нанотрубки. Мо-
дуль упругости
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нанотрубки, например, могут упруго удлиняться на
16%. Чтобы наглядно представить такое свойство
материала у железной спицы длиной 30 см, она долж-
на удлиниться под нагрузкой на 4,5 см, а после сня-
тия нагрузки вернуться к исходной длине. Зонд из
нанотрубки со сверхупругими свойствами при пре-
вышении некоторого усилия будет изгибаться упру-
го, обеспечивая тем самым контакт с поверхностью.

Высокие значения модуля упругости углерод-
ных нанотрубок позволяют создать композицион-
ные материалы, обеспечивающие высокую проч-
ность при сверхвысоких упругих деформациях. Из
такого материала можно будет сделать сверхлегкие
и сверхпрочные ткани для одежды пожарных и кос-
монавтов.

Для многих технологических применений при-
влекательна высокая удельная поверхность мате-
риала нанотрубок. В процессе роста образуются
случайным образом ориентированные спиралевид-
ные нанотрубки, что приводит к образованию зна-
чительного количества полостей и пустот наномет-
рового размера. В результате удельная поверхность
материала нанотрубок достигает значений около
600 м

 

2

 

/г. Столь высокая удельная поверхность от-

крывает возможность их использования в фильтрах
и других аппаратах химических технологий.
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