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Разработан способ формирования антиотражающих покрытий на основе одностен-
ных углеродных нанотрубок, синтезированных методом химического парофазного осаж-
дения (ХПО) из раствора железосодержащего катализатора при температуре не превы-
шающей 200  °С. Сформированная пленка представляет собой массив из случайно ориен-
тированных одностенных углеродных нанотрубок, что подтверждено исследованиями 
комбинационного рассеивания света и  электронной микроскопии. Спектры зеркального 
отражения покрытия показали менее 1 % от падающего светового сигнала.
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A method for producing antireflective coatings based on carbon nanotubes has been devel-
oped. The coating was deposited on the sample surface using chemical vapor deposition (CVD) from 
iron-containing catalyst solution at temperatures not exceeding 200 °C. The synthesized film is an 
array of randomly oriented single-walled carbon nanotubes, as confirmed by Raman scattering and 
electron microscopy studies. The specular reflectance spectra of the coating showed less than 1 % 
of the incident light signal.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие нанотехнологий вызвало рост интереса исследователей к разработке 

различных функциональных покрытий и структур. Важной областью исследований яв-
ляются антиотражающие (светопоглощающие) материалы. Антиотражающие покрытия 
используются для повышения эффективности светотермального преобразования в сол-
нечной энергетике, в  микросистемах приема оптического излучения космических ап-
паратов (микросистемы дистанционного зондирования поверхности Земли), в военной 
промышленности в  качестве маскировки, а также для управления световым сигналом 
в различных оптоэлектронных устройствах [1–14].

В данной работе приведены результаты разработки антиотражающих покрытий 
на основе углеродных нанотрубок, синтезированных методом химического парофазного 
осаждения (ХПО) из раствора ферроцена/этанола на металлические подложки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Покрытие из одностенных углеродных нанотрубок (ОСУНТ) изготавливались со-

гласно работе [15]. Пленки, содержащие неупорядоченно-ориентированные нанотруб-
ки, формировались непосредственно на поверхности образца методом ХПО, основанном 
на каталитическом разложении жидкого углеводорода пиролизом железосодержащего 
раствора. Была разработана система ХПО, состоящая из горизонтальной трубчатой печи 
(длиной 340 мм), кварцевой трубки (длина 1500 мм) и распылителя. Раствор прекурсо-
ра приготавливали путем растворения при комнатной температуре соответствующе-
го количества порошка ферроцена (Fe(C5H5)2, чистота 98 %) в этаноле (C2H5OH, чистота 
99,8 %). Полученный раствор механически перемешивали в течение 5 минут, а затем пе-
реливали в емкость (шприц), прикрепленный к распылителю. Распылитель представлял 
собой специально разработанное устройство на основе шприца, приводимое в движение 
электродвигателем для регулирования скорости впрыска, которая в  нашем случае со-
ставляла 0,2 мл/мин. После подключения всего оборудования в систему подавался аргон 
(чистота 99,99 %) в качестве газа-носителя (он также способствовал удалению кислорода 
из системы). Поток аргона был постоянным и составлял 100 см3/мин на протяжении все-

а — схематическое изображение ХПО установ-
ки; б —температурный профиль реактора 

Рисунок 1 — Схема экспериментальной  
установки с распределением температуры

го процесса и  регулировался регулятором 
расхода газа. Печь нагревали до заданной 
температуры 1050  °C примерно за 30  ми-
нут. После стабилизации температуры печи 
включали распылитель. Объем раствора 
прекурсора, вводимого в течение процесса 
составлял 1,5–3,0 мл. Схема установки ХПО 
и температурный профиль реактора пока-
заны на рисунке 1.

Продукт реакции, а именно одностен-
ные углеродные нанотрубки, выдувались 
из горячей зоны реактора аргоном, образуя 
пленку непосредственно на поверхности 
образца, помещенного в  холодную часть 
реакторной трубки (рисунок 1 а). Темпера-
тура осаждения является одним из ключе-
вых параметров. В частности, от нее зави-
сят скорость роста пленки, результирую-
щая плотность нанотрубок и их структура. 
В результате многочисленных испытаний 

а
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было установлено, что для наших целей оптимальное покрытие было получено в  зоне 
реактора, где температура не превышала 200 °C, как показано на рисунке 1 б, где пред-
ставлен температурный профиль внутри реактора, измеренный с помощью термопары. 

После охлаждения до комнатной температуры поверхность пленки из одностенных 
углеродных нанотрубок окунали в органический раствор толуола и лака ХС-76 (10 г/л) 
с  последующей сушкой при температуре 50  °С для улучшения адгезии между пленкой 
и подложкой и увеличение плотности пленки.

Спектры отражения измеряли при помощи спектрометра МС 122А как в  режиме 
зеркального отражения, так и в режиме диффузионного отражения с учетом диффузион-
ного рассеяния.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Морфологические и  структурные свойства пленки из углеродных нанотрубок ис-

следовали с  помощью сканирующей электронной микроскопии (СЭМ, Hitachi S4  800) 
и спектрометрии комбинационного рассеяния света (Confotec NR 500). На рисунке 2 пока-
зано изображение типичного образца, полученного методом сканирующей электронной 
микроскопии. Оно демонстрирует хаотично ориентированную, прерывистую нанострук-
турную сеть, где отдельные трубки имеют тенденцию переплетаться друг с другом, обра-
зуя пучки. 

На рисунке 3 представлено СЭМ-изображение сформированного покрытия образца 
после окунания в органический раствор и финальной сушки.

Рисунок 2 — СЭМ-изображение пленки  
из ОСУНТ до обработки раствором  

толуола и ХС-76

Рисунок 3 — СЭМ-изображение  
сформированного покрытия из ОСУНТ  

после обработки раствором толуола и ХС-76

Измерения комбинационного рассеяния света проводили при комнатной темпе-
ратуре, сканируя области образца размером 48  ç  48  мкм² с  длинами волн возбуждения 
785 нм, 633 нм и 473 нм и объективом 40ç  . Шаг сканирования составлял 1 мкм как по оси 
x, так и по оси y. Время накопления сигнала для каждого спектра составляло 5 с. Мощность 
лазера тщательно контролировали, чтобы избежать нагрева образца и, как следствие, 
смещения положения и формы регистрируемых полос. Для определения интенсивности 
и положения всех пиков комбинационного рассеяния света использовали приближение 
Лоренца. Положения пиков в каждом спектре радиально-дыхательной моды (РДМ) были 
определены после вычитания фонового сигнала. На рисунке 4, представлены типичные 
спектры комбинационного рассеяния света (КРС) пленки из ОСУНТ, полученные на трех 
длинах волн. Характерными особенностями спектров КРС ОСУНТ являются расщепление 
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G-полосы в области 1580 см−1 и наличие низ-
кочастотной радиально-дыхательной моды. 

G-полоса характерна для всех углерод-
ных наноматериалов (или sp2-систем). Ее 
расщепление для одностенных углеродных 
нанотрубок происходит из-за нарушения 
симметрии тангенциальных колебаний, 
вызванного сворачиванием графенового 
листа в цилиндрическую трубку. Группа G+ 
связана с атомными колебаниями вдоль оси 
нанотрубки, тогда как группа G– обусловле-
на колебаниями вдоль окружности нано-
трубки. РДМ  — это уникальная фононная 
мода, встречающаяся только в  углеродных 
нанотрубках. Её наблюдение в  спектрах 
комбинационного рассеяния света являет-
ся прямым доказательством того, что об-
разец содержит одностенные углеродные 
нанотрубки.

На рисунке  5 представлены спектры 
отражения сформированных антиотража-
ющих покрытий, измеренных в  режимах 
зеркального отражения и  диффузного рас-
сеяния света. Как видно из рисунка  5, при 
зеркальном отражении регистрируется 
0,2 %–0,5 % от падающего светового сигна-
ла. Измерение диффузионного отражения 
показало 4 %–5 % от падающего светового 
потока, что свидетельствует о  диффузном 
рассеянии света сформированным нано-
структурированным покрытием. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан метод формирования ан-

тиотражающих покрытий на основе угле-
родных нанотрубок. Метод основан на хи-
мическом осаждении из газовой фазы, и за-
ключался в  пиролитическом разложении 
в потоке газа аргона раствора, состоящего из 
этанола и железосодержащего катализатора 
ферроцена. Спектры зеркального отраже-
ния сформированного покрытия показали 
менее 1 % от падающего светового сигнала 
видимого диапазона. Достигнутый уровень 
отражения свидетельствует о  высокой эф-
фективности светопоглащения в сформиро-
ванных покрытиях, что представляет инте-
рес для их использования в различных анти-
отражающих устройствах.

Рисунок 4 — Типичные спектры  
КРС пленки из ОСУНТ
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Рисунок 5 — Спектры отражения 
антиотражающих покрытий
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