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Углеродные наноматериалы и основные методы 

их исследования: от фундаментальных основ к 

производственным технологиям 



Материал и вещество 

- постоянство состава 

- воспроизводимость свойств 

- зависимость от размера частиц 
 

Атомы: 

дискретные энергетические уровни 

 

Твердые тела: 

зонная структура 



Гибридные углеродные нанокомпозиты 

1. Материалы с контролируемой резистивностью 

2. Радиопоглощающие материалы и покрытия с варьируемым 

частотным диапазоном. 

3. ИК поглощающие материалы 

4. Электропроводящие и магнитные полимерные композиты 

5. Электродные материалы устройств хранения    и 

преобразования энергии 

6. Легкоотслаивающиеся покрытия 

7. Материалы для фотовольтаики 

8. УФ-стабильные покрытия 

9. Покрытия с высокими эксплуатационными характеристиками 

10.Усиленные сплавы и металлические композиты 

11.Облегченные материалы (ПАН и пр.) 





Углеродные нанотрубки 

Одностенные Многостенные 

Углеродные 

нановолокна Многостенные 

   цилиндрические конические 

~0,7-5 нм ~1-60 нм ~1-60 нм ~30 нм-500нм Ø 



Цилиндрические УНТ                 Конические УНТ                          УНВ 

001 3.44 Å 

002 

002 

 

001 

3.68 Å 

 

001 

002 



Методы исследования УНТ: 
Масса 

исследуемого 
образца, г 

10-15 10-12 10-9 10-6 10-3 

Просвечивающая 
электронная микроскопия: 

Морфология продуктов, 
 элементный состав 



Методы исследования УНТ: 
Масса 

исследуемого 
образца, г 

10-15 10-12 10-9 10-6 10-3 

Сканирующая электронная 
микроскопия: 

Морфология продуктов, 
 элементный состав 



Методы исследования УНТ: 
Масса 

исследуемого 
образца, г 

10-15 10-12 10-9 10-6 10-3 

Спектроскопия комбинационного рассеяния: 

“дефектность” образца 
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Волновое число, см-1 

Графит 

Нанотрубки 20-
60нм 

Волокна 1-10 
мкм 

D/G G'/G 

0,74 0,78 

0,77 0,25 

0,16 0,70 



Методы исследования УНТ: 
Масса 

исследуемого 
образца, г 

10-15 10-12 10-9 10-6 10-3 

Термоанализ: 

Содержание металла, температурный интервал окисления 
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Температура, C 

Графит 

Нанотрубки 
20-60 нм 

Волокна 1-
10мкм 



Электронная микроскопия 

1927 г.: К. Девиссон, Л. Джермер  

                                      - дифракции электронов, 

             Д. Томсон, П.С. Тартаковский 
 

1931г. : академик А. А. Лебедев разработал теорию 
дифракции электронов и электронограф 

 

            Де Бройль , Л. Сцилард, Д. Габор 
 

1931 г.:  Р.Руденберг: патентная заявка на 
просвечивающий электронный микроскоп 

1932 г.: М.Кнолль и Э.Руска создали первый 
микроскоп 

1938 г.: Э. Руска и Б. фон Боррис серийный ПЭМ 
для фирмы «Сименс-Хальске» - 100 нм.  

1952 г. : Ч. Отли создает СЭМ c учетом трудов А. 
Зворыкина 



1 – электронная пушка;  
2 – анод;  
3 – катушка для юстировки пушки; 
4 – клапан пушки;  
5,6 – конденсорная линза;  
7 – катушка для наклона пучка;  
8 – конденсор 2 диафрагмы;  
9 – объективная линза;  
10 – блок образца;  
11 – дифракционная диафрагма;  
12 – дифракционная линза;  
13 –  промежуточная линза;  
14, 15 –проекционная линза; 
16 –  бинокуляр (увеличение 12); 
17 – вакуумный блок колонны;  
18 –  камера для 35-миллиметровой 

катушечной пленки;  
19 – экран для фокусировки;  
20 – камера для пластинок;  
21 – главный экран;  
22 – ионный насос. 



Необходимым условием перемещения электронов в виде пучка на большое 

расстояние является создание на их пути вакуума. Источником электронов служит 

металл, из которого после его нагревания в результате термоэлектронной эмиссии 

испускаются электроны. С помощью электрического поля поток электронов 

можно ускорять и замедлять, а также отклонять в любых направлениях, используя 

электрические и магнитные поля. 



Образование первого промежуточного изображения объективной линзой и 
эффект аберрации. 

 
Хроматическая аберрация – результат непостоянства фокусного расстояния при 

фокусировке электронов с различными скоростями (стабилизация тока электронного 
луча и тока в линзах). 

Сферическая аберрация – результат несовершенства линз: периферийные и 
внутренние зоны линзы формируют изображение на разных фокусных расстояниях. 

Асимметрия магнитного (электрического) поля линзы приводит к значительному 
искривлению траектории движения электронов и появлению астигматизма.  





1.914(4) Å. 

 

ПЭМ изображение наночастицы кремния. 

 



Сканирующая электронная микроскопия 



    Эффекты взаимодействия электронного луча с 
объектом 

     1 – электронный пучок, 2 – объект, 3 – отраженные 
электроны, 4 – вторичные электроны, 5 – Оже-
электроны, 6 – ток поглощенных электронов, 7 – 
прошедшие электроны, 8 – катодолюминесцентное 
излучение, 9 – рентгеновское излучение.  







 Области сигналов и пространственное разрешение при облучении поверхности 

объекта потоком электронов (зонд).  

Области генерации: 1 – Оже-электронов, 2 – вторичных электронов, 3 – 

отраженных электронов, 4 – характеристического рентгеновского излучения, 5 – 

тормозного рентгеновского излучения, 6 – флуоресценции. 









Пробоподготовка 

1. СЭМ: проводящие образцы или слой 
на них; 

2. Аналитика: шлифовка поверхности; 

3.   Фиксация образцов для устойчивости 
под пучком 

4.   ПЭМ: тонкие пленки, хорошо 
помолотые образцы, отсутствие 
летучих соединений 

5.   Температурные камеры 



Просвечивающий электронный микроскоп высокого 

разрешения Jeol JEM-2100 F с коррекцией сферических 

аберраций, приставкой для элементного микроанализа и 

спектрометром EELS. 

Введен в эксплуатацию в декабре 2008 года. 

Разрешение 0.7Å, 200 кВ 

Коррекция аббераций и 

астигматизма (Cs) 

Энергетическая фильтрация GIF 

Томографический держатель 

Съемка при нагреве/охлаждении 



Уникальный комплекс оборудования для 
исследования поверхности материалов на базе РФЭС 

спектрометра KRATOS AXIS ULTRA DLD 

     Реализуемые 

методики: 

 

 УФЭС 

 РФЭС 

 ОЖЕС 

 ВИМС 

Введен в эксплуатацию в декабре 2011 года. 



Примеры работ: 

J. Phys. Chem., ser.C, 2011 

J. Nanoparticles Res., 2010 

Adv. Mater. Res., 2011 

J. Mater. Sci., 2010 
Funct. Mater. Lett., 2009 



История УНТ 



Reibold M., Paufler P., Levin A.A., Kochmann W., Patzke N., Meyer D.C. Materials: 

Carbon nanotubes in an ancient Damascus sabre // Nature. 2006. V. 444. № 7117. P. 

286-286. 



Универсальная установка для синтеза 

Applied Surface Science 308 (2014) 388–395  





Прочие типы структурированных УНМ 

small crystals, 900 m2                 NO CATALYST ADDED 

 г   

1800 m2, 7500C, hex. crystals, 2-3 layered graphene 



Классические Конические Нановолокна 

Sуд, м
2/г 650 (9) 420 (7) 450 (9) 

dпор, нм 2-4, 30 4-8, 33 3-15, 30-50 

          Основные характеристики МУНТ 



N – допированные УНМ 

Up to 

12 %at. N 

- Vapours pressure 

- N content 



36 

412 408 404 400 396

10

12

14

16

18

20

И
н

те
н

си
в
н

о
ст

ь
, 

о
тн

.е
д

.

Энергия связи, эВ

Пиррольный N 

399,6 эВ 

N 1s (N-МГФ) 

N
+

N1

2

3

HN

N
+

NH

1

2

3
N

N

NH

1

2

3

N+



Химическая функционализация и гетерозамещение 

– увеличение сродства к матрицам различной 

природы 



Фундаментальная проблема: 

компактизация УНМ 

      

 Электрохимическая и химическая полимеризация 

  Химическая сшивка 

 Гранулирование в фильерах 

 Вакуумная фильтрация 

 Искровое плазменное спекание 

 

 



Методы изготовления композитов 
 

 Диспергирование в раствор полимера 

 Совместная полимеризация 

 Диспергирование в расплав полимера 

 Совместная экструзия 

 Вакуумное введение (а также при плавлении и механическом 

воздействии) 

 

 Введение в сверхкритических средах: решение проблем равномерного 

диспергирования, получения больших объемов материала, отсутствия 

анизотропии свойств в композите 



Химическая сшивка УНМ: 
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Сверхкритическое состояние 

 
отсутствие поверхностного натяжения, высокая 

проникающая способность газа, растворяющие свойства 

жидкости 

Вода 

Углекислый газ 

Толуол 

Бензол 

Этанол 

 

 

Смесевые 

среды 



Метод антисольвентного осаждения (SAS) 

СО2 

насос 
 

нагреватель 

Суспензия УНТ  
в растворе полимера 

насос 

сброс давления 

сепаратор 
 

осадок композита 

(304 К, 73 атм) 



Гибридные полимер-углеродные наноматериалы 

Порошок композита,  

полученного методом SAS 

Образец для  

измерения  

механических  

характеристик 



Улучшение адгезионных и 

механических характеристик 

   

   
           ПК                                                                                ц-МУНТ-СООН-ПК                                                         к-МУНТ-СООН-ПК 

        ПММА 



SPS : 

- No grains enhancement 

- Short time 

- Controlled porosity 

- Controlled shape 



Искровое плазменное спекание 



Сравнение прессования и ИПС 
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Условия ИПС  :  P = 10-50 МPa 

                             T = 600 - 2000 оС 

                           dT = 100 о/min 

                             D = 20 mm. 
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Окислительная конверсия МУНТ 

Импрегнирование CaО с последующим отжигом в токе O2 

Результаты ПЭМ для классических УНТ, подвергшихся окислительной 

конверсии 

УНТ + (O2 : N2 = 30 : 70)  

 

             T = 450оС 

УНТ + (O2 : N2 = 5 : 95) 

 

          T = 720 оС 



ПЭМ изображения поверхности конических 

УНТпосле окислительной конверсии 

Образование «луковичных» структур  



Нанесение металлов на МУНТ, подвергшиеся 

окислительной конверсии 

Частицы Co размером 2-5 нм локализованы 

преимущественно в местах дефектов УНТ 



Научно-исследовательский и 
образовательный центр 

коллективного пользования 
Химического факультета МГУ 

создан в 2004 году при поддержке 

Фонда содействия развитию 

МП НТС 

Министерства образования и 
науки 

РФФИ 

в настоящее время приборный 

парк обновляется из средств ЦКП 

МГУ и программы «Приоритетные 

направления развития» МГУ 


