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Введение 
 

Открытые 25 лет назад одностенные углеродные нанотрубки 
(ОСНТ) [1, 2] привлекают внимание исследователей по всему 
миру. Свойства этой аллотропной модификации углерода явля-
ются предметом исследования многих научных групп. Исследо-
вания нанотрубок обусловлены как интересами фундаменталь-
ной науки, поскольку ОСНТ обладают уникальными физиче-
скими, химическими и механическими свойствами, которые 
полностью определяются их атомной структурой [3], так и воз-
можностью практического применения нанотрубок. Обладаю-
щие малым диаметром (менее 2 нм) и выдающимися физиче-
скими характеристиками (высокими значениями электрической 
проводимости, плотности тока) ОСНТ рассматриваются в каче-
стве перспективных элементов наноэлектронных устройств (ло-
гических элементов, устройств памяти и передачи данных, 
эмиттеров) [4, 5]. 

Для практического применения наноматериалов на основе 
нанотрубок важными являются их физические свойства, в част-
ности, электрические, транспортные, оптические, которые опре-
деляются электронной структурой ОСНТ. Однако ввиду зави-
симости электронной структуры нанотрубок от их атомной 
структуры применение нанотрубок ограничено. В связи с этим 
актуальным является изучение механизма роста нанотрубок для 
синтеза ОСНТ с заданными свойствами и поиск методов моди-
фикации электронной структуры ОСНТ.  
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В литературе присутствуют работы, посвященные исследо-
ванию кинетики роста ОСНТ при синтезе методом химического 
осаждения из газовой фазы (ХОГФ) [6-12]. Однако короткое 
время синтеза ОСНТ, обусловленное быстрой пассивацией ка-
талитических наночастиц, затрудняло изучение механизма роста 
нанотрубок и получение количественных данных о кинетике 
роста ОСНТ. Большинство работ были посвящены изучению 
кинетики роста массивов ОСНТ и, таким образом, не позволяли 
получать информацию о скоростях и энергиях активации роста 
индивидуальных нанотрубок. В работах [8, 10] были измерены 
скорости роста ОСНТ с индивидуальными хиральностями. Од-
нако в этих работах не было проведено систематическое иссле-
дование влияния параметров синтеза на кинетику роста ОСНТ.  

Для систематического исследования кинетики роста ОСНТ и 
изучения их механизма роста необходимо проведение экспери-
мента в стабильной системе, где рост нанотрубок продолжается 
с достаточно низкой скоростью в течение длительного времени. 
Мониторинг кинетики роста нанотрубок должен проводиться in 

situ с использованием точного метода, пригодного для длитель-
ных экспериментов. Используемая система для синтеза нанот-
рубок должна позволять осуществление точного контроля тем-
пературы синтеза, диаметра нанотрубок и химического состава 
катализатора и источника углерода.  

ОСНТ, заполненные молекулами металлоценов, являются 
системой, обладающей всеми перечисленными выше характери-
стиками. В литературе было показано, что отжиг ОСНТ, запол-
ненных молекулами металлоценов, приводит к росту внутрен-
них нанотрубок в канале ОСНТ с образованием нанокомпозитов 
на основе заполненных двустенных углеродных нанотрубок 
(ДСНТ), и рост внутренних трубок может продолжаться в тече-
ние многих часов [13, 14]. Заполненные ОСНТ являются одно-
временно источником катализатора, источником углерода и 
контейнером, обеспечивающим защищенное пространство для 
роста  внутренних  нанотрубок [13]. При термическом воздейст-
вии  происходит разложение металоцена. В результате образует- 
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ся продукт разложения, являющийся источником катализатора и 
углерода для роста внутренних нанотрубок, с известным хими-
ческим составом. Было показано, что в нанокомпозитах на осно-
ве заполненных ДСНТ можно прецизионно контролировать пе-
ренос заряда и уровень легирования [14, 15]. Диаметр внутрен-
них трубок задается диаметром внешних ОСНТ и, таким обра-
зом, его можно контролировать путем выбора исходного образ-
ца ОСНТ. 

Помимо изучения механизма роста нанотрубок для синтеза 
ОСНТ с заданными свойствами актуальным является поиск ме-
тодов модификации электронной структуры ОСНТ. В настоящее 
время существует несколько подходов, позволяющих изменять 
электронную структуру ОСНТ. К ним относятся: модификация 
внешней поверхности нанотрубок, замещение атомов углерода 
стенок нанотрубок, интеркаляция пучков нанотрубок, электро-
химическое легирование и заполнение каналов ОСНТ [16-18]. 
Среди этих методов заполнение каналов нанотрубок является 
наиболее перспективным способом модификации их электрон-
ной структуры. Это обусловлено тремя основными причинами.  

Во-первых, широк спектр веществ, которые можно внедрить 
в каналы ОСНТ, что обеспечивает возможность акцепторного и 
донорного легирования ОСНТ и контроля уровня легирования 
путем заполнения нанотрубок простыми веществами и соедине-
ниями с определенными химическими и физическими свойства-
ми. В литературе было показано, что каналы нанотрубок могут 
быть заполнены металлами [19-25], галогенидами металлов [26-
33], халькогенидами металлов [34, 35], различными молекулами 
[13, 14, 36-40] и другими веществами [41-43].  

Во-вторых, для внедрения в каналы ОСНТ веществ различ-
ной химической природы могут применяться разные методы 
заполнения: из жидкой фазы (раствора, расплава), газовой фазы, 
с использованием плазмы или путем проведения химических 
реакций [17, 18, 44-47]. Это значительно расширяет список ве-
ществ,  которые  могут быть введены в каналы нанотрубок. Од- 
новременно  большинство методов заполнения каналов углерод- 
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ных нанотрубок обычно просты в реализации. 
В-третьих, в результате процесса внедрения веществ может 

быть достигнута высокая степень заполнения каналов ОСНТ в 
синтезируемых наноструктурах, традиционно обозначаемых 
X@ОСНТ, что приведет к значительному изменению электрон-
ной структуры нанотрубок.  

В то же время с момента проведения в 1998 году первых 
удачных экспериментов по заполнению каналов ОСНТ молеку-
лами фуллерена C60 [39] и RuCl3 [24] исследователи уделяли 
особое внимание изучению атомной структуры полученных на-
нокомпозитов [27, 29, 30, 32], а также поведения внедренных 
молекул внутри каналов ОСНТ (диффузии, коалесценции и ди-
меризации) [44-47], тогда как электронная структура заполнен-
ных нанотрубок оказалась изучена в меньшей степени. Однако 
именно особенности электронной структуры нанокомпозитов на 
основе ОСНТ являются определяющими для их практического 
применения. 

В связи с этим автором данной монографии были проведены 
экспериментальные исследования электронных свойств запол-
ненных ОСНТ и ДСНТ, а также кинетики роста ДСНТ. В данной 
монографии проводится анализ, систематизация и обобщение 
полученных данных. 

Монография имеет следующую структуру. В главе 1 прове-
дено описание методик синтеза и исследования нанокомпозитов 
на основе заполненных ОСНТ и ДСНТ. В главе 2 рассматрива-
ются результаты экспериментального исследования электрон-
ных свойств нанокомпозитов на основе ОСНТ, заполненных га-
логенидами металлов, халькогенидами металлов и металлами. В 
главе 3 обсуждаются результаты исследования электронных 
свойств нанокомпозитов на основе ДСНТ и кинетики роста 
ДСНТ из ОСНТ, заполненных металлорганическими соедине-
ниями.  

Автор выражает большую благодарность за детальный ана-
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Глава 1 Синтез и методы исследования 

заполненных одностенных и двустенных 

углеродных нанотрубок 

1.1 Синтез наноструктур X@OCHT 

Как было отмечено во введении, заполнение каналов одно-
стенных углеродных нанотрубок может быть осуществлено с 
использованием различных методов в зависимости от химиче-
ской природы внедряемого соединения. В данной работе запол-
нение каналов ОСНТ было проведено с использованием методов 
из жидкой фазы (раствора и расплава) и газовой фазы.  

Для внедрения в каналы ОСНТ галогенидов и халькогенидов 
металлов был использован метод из расплава, поскольку, как 
было показано ранее, этот метод является наиболее перспектив-
ным для достижения максимальных степеней заполнения кана-
лов ОСНТ. Одновременно, галогениды и халькогениды облада-
ют температурами плавления, достаточно низкими для проведе-
ния синтеза без термической деструкции нанотрубок. 

Поскольку металлы обладают высокими температурами 
плавления, их внедрение в каналы ОСНТ не может быть осуще-
ствлено с использованием метода из расплава. В связи с этим 
заполнение каналов нанотрубок металлами было проведено пу-
тем двухстадийного синтеза, первым этапом которого являлось 
заполнение нанотрубок раствором нитрата металла, а вторым – 
термическая обработка полученного нанокомпозита с целью 
разложения соли в канале ОСНТ с образованием металла.  
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Глава 1. Синтез и методы исследования заполненных трубок 

 

Заполнение каналов ОСНТ металлорганическими соедине-
ниями было проведено методом из газовой фазы, поскольку эти 
соединения разлагаются при температурах, меньших температу-
ры плавления или в процессе плавления. В то же время метал-
лоцены испаряются в вакууме при достаточно низких темпера-
турах (менее 50°С), что позволяет внедрять эти соединения в 
каналы ОСНТ без значительной химической модификации. 

1.1.1 Заполнение каналов ОСНТ галогенидами и     

халькогенидами металлов 

Для заполнения были использованы нанотрубки со средним 
диаметром 1,4 нм, предоставленные А.В. Крестининым (Инсти-
тут проблем химической физики РАН, Черноголовка). ОСНТ 
были синтезированы электродуговым методом с использовани-
ем смеси Y/Ni (в атомном соотношении 1:4) в качестве катали-
затора [48, 49]. 

На первом этапе синтеза было проведено открытие концов 
ОСНТ с помощью термической обработки при 500ºС на воздухе 
в течение 30 минут. Далее навеску открытых ОСНТ (0,025 г) 
смешивали с навеской соответствующей соли, взятой в опреде-
ленном молярном соотношении. Для синтеза нанокомпозитов 
были использованы следующие безводные галогениды: MnCl2, 
MnBr2, FeCl2, FeBr2, FeI2, CoCl2, CoBr2, CoI2, NiCl2, NiBr2, ZnCl2, 
ZnBr2, ZnI2, CdCl2, CdBr2, CdI2, PrCl3, TbCl3, TmCl3 (все реактивы 
Aldrich, 99,999%), а также халькогениды: GaSe, GaTe, SnS, SnSe, 
SnTe, Bi2Se3, Bi2Te3 (все реактивы х. ч.). Ввиду гигроскопично-
сти галогенидов и возможности окисления халькогенидов ме-
таллов эту стадию эксперимента проводили в атмосфере аргона 
в сухом боксе. Полученную смесь вакуумировали при 10-4 мбар 
в течение 3 часов и отпаивали в кварцевую ампулу. Далее обра-
зец в ампуле нагревали до температуры, на 100ºС превышающей 
точку плавления соответствующего соединения, и выдерживали 
при этой температуре в течение определенного времени. Затем 
проводили медленное охлаждение системы до комнатной тем-
пературы    последовательно в  несколько  этапов  с  различными 
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1.1. Синтез наноструктур X@OCHT 

 

 
Рис. 1.1. Схема заполнения каналов ОСНТ галогенидами и халько-
генидами металлов 
 

скоростями с целью достижения лучшей кристаллизации рас-
плавов в каналах ОСНТ. На рис. 1.1 представлена схема запол-
нения каналов ОСНТ галогенидами и халькогенидами металлов. 
Условия синтеза нанокомпозитов приведены в таблице 1.1. Эти 
методики синтеза были апробированы в работах автора [50-66]. 
Полученные образцы были обозначены X@OCHT, где X – вне-
дренное соединение.  

Отметим, что температуры плавления многих внедряемых в 
каналы ОСНТ соединений значительно выше заявленного в ли-
тературе предела для метода заполнения из расплава (800°С [44-
47, 67]), обусловленного термическим разрушением ОСНТ. Раз-
работка методик внедрения этих веществ позволила значитель-
но расширить список соединений, которые могут быть введены 
в каналы трубок путем одностадийного метода заполнения из 
расплава. В этой работе впервые демонстрируется возможность 
внедрения в каналы ОСНТ солей с температурами плавления до 
1001°С (NiCl2) без значительной деструкции трубок. 
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1.1. Синтез наноструктур X@OCHT 

 

1.1.2 Заполнение каналов ОСНТ металлами 

Для заполнения металлами были использованы коммерчески 
доступные одностенные углеродные нанотрубки (Carbon 
Solutions Inc.) со средним диаметром 1,4 нм, синтезированные 
методом электродугового синтеза с использованием смеси Y/Ni 
в качестве катализатора. ОСНТ были предоставлены Ю. Гогоци 
(Drexel University, США). 

Схема заполнения ОСНТ металлами представлена на рис. 
1.2. На первом этапе синтеза было проведено открытие концов 
нанотрубок с помощью температурной обработки при 500ºС на 
воздухе в течение 30 минут. Далее навеску (0,015 г) открытых 
ОСНТ помещали в насыщенный раствор нитрата серебра (222,5 
г AgNO3 (х. ч.) в 100 г H2O при 20ºС) или нитрата меди (150,0 г 
Cu(NO3)2 (х. ч.) в 100 г H2O при 25ºС). Полученную смесь под-
вергали воздействию ультразвука в течение 15 минут и прово-
дили пропитку в течение 48 часов при комнатной температуре. 
Затем  нанотрубки  отфильтровывали, промывали и высушивали 

 
Рис. 1.2. Схема заполнения каналов ОСНТ металлами 
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при 150ºС в течение 8 часов. В случае серебросодержащего на-
нокомпозита далее проводили отжиг образца при 350ºС на воз-
духе в течение 4 часов для разложения нитрата серебра по реак-
ции:  

2AgNO3→2Ag+2NO2+O2.   (1.1) 
В случае медьсодержащего нанокомпозита далее осуществ-

ляли отжиг образца при 500ºС в токе водорода в течение 2,5 ча-
сов. При этом происходило разложение нитрата меди и восста-
новление оксида меди с образованием металлической меди по 
реакциям:  

2Cu(NO3)2→2CuO+4NO2+O2,   (1.2) 
CuO+H2→Cu+H2O.     (1.3) 

Эти методики синтеза серебро- и медь-содержащих ОСНТ 
были апробированы в работах автора [55, 68-70]. Нанотрубки, 
заполненные серебром и медью, были обозначены соответст-
венно Ag@OCHT и Cu@OCHT.  

1.1.3 Заполнение каналов ОСНТ металлорганическими 

соединениями 

Для заполнения были использованы нанотрубки со средним 
диаметром 1,7 нм, предоставленные Т. Сайто (T. Saito) (National 
Institute of Advanced Industrial Science and Technology, Япония). 
Нанотрубки были синтезированы методом e-DIPS (enhanced 
Direct Injection Pyrolitic Synthesis, усовершенствованный пиро-
литический синтез с прямым введением прекурсора катализа-
тора), основанным на химическом осаждении из газовой фазы 
источников углерода (толуола и этилена) на каталитических 
наночастицах, образующихся в результате термического разло-
жения прекурсора – ферроцена, вводимого в реактор ХОГФ в 
виде 4%-го раствора в толуоле [71]. 

На первом этапе синтеза было проведено открытие концов 
нанотрубок с помощью температурной обработки при 500ºС на 
воздухе в течение 60 минут. Далее навеску открытых ОСНТ 
(0,05 г) помещали вместе с избытком металлоцена в ампулу, из-
готовленную   из   стекла  марки Pyrex, проводили вакуумирова- 
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ние системы при 10-6 мбар в течение 20 минут и отпаивали ам-
пулу. В случае заполнения ферроценом далее  образец  в ампуле 
нагревали в трубчатой печи до температуры 350°С, выдержива-
ли при этой температуре в течение 42 часов и охлаждали вместе 
с печью.  

При использовании подобной процедуры для внедрения ни-
келоцена и кобальтоцена в каналы ОСНТ было обнаружено раз-
ложение этих соединений. Поэтому для заполнения каналов 
трубок этими солями использовали другую методику. Половину 
ампулы нагревали до температуры 50°С, при этом происходило 
испарение металлоцена и конденсация его паров в более холод-
ной части ампулы. В зависимости от исходного количества соли 
этот процесс занимал 12-24 часа. После этого положение ампу-
лы меняли таким образом, чтобы половина ампулы, содержащая 
металлоцен, оказалась нагретой. Эту процедуру повторяли 5-10 
раз в течение 5 дней. Эти методики синтеза никелоцен- и ко-
бальтоцен-содержащих ОСНТ были апробированы в работах 
автора [72-74]. Синтезированные образцы были обозначены 
(C5H5)2M@OCHT, где (C5H5)2M – внедренный металлоцен (M= 
Fe, Co, Ni). 

1.1.4 Синтез ДСНТ 

Как было отмечено во введении, при термической обработке 
металлоцен-содержащих ОСНТ происходит химическая моди-
фикация внедренного соединения и рост внутренних нанотрубок 
в каналах ОСНТ. В данной работе был применен этот метод 
формирования ДСНТ из ОСНТ, заполенных молекулами ферро-
цена, никелоцена и кобальтоцена. На рис. 1.3 представлена схе-
ма синтеза. 

Термическая обработка ОСНТ заполненных молекулами ме-
таллоценов, была проведена in situ (когда образец находился 
внутри установки для спектроскопических измерений) и ex situ 
(с использованием печи).   

Для синтеза ДСНТ in situ образец заполненных нанотрубок в 
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Рис. 1.3. Схема синтеза ДСНТ 

 
виде углеродной бумаги размером 5x5 мм помещали в кварце-
вую ампулу, один конец которой подсоединяли к вакуумному 
насосу, обеспечивающему вакуум 10-6 мбар. Отжиг проводили 
при температуре 480-600°С (в случае никелоцена) и 540-640°С 
(в случае кобальтоцена) с шагом в 20°С в течение удваиваю-
щихся периодов времени, описывающихся формулой t= 2 + 2n, 
где n = 1,2,…, 12 и размерность t – минуты. Таким образом, от-
жиг был проведен в течение 4, 6, 10, 18, 34, 66, 130, 258, 514, 
1026, 2050 и 4098 минут. После каждого этапа отжига образец 
охлаждали и исследовали методом спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния (см. раздел 1.2.5).  

Синтез ДСНТ ex situ проводили в трубчатой печи при 400-
1200°С в вакууме 10-6 мбар в течение 2 часов.  
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1.2 Исследование свойств синтезированных 

образцов с использованием физико-химических 

методов 

В работе был применен комплекс взаимодополняющих фи-
зико-химических методов исследования для изучения следую-
щих свойств исходных, заполненных ОСНТ, а также синтезиро-
ванных ДСНТ: 
1) пористости (метод капиллярной конденсации азота при 77 K),  
2) химического состава (рентгеноспектральный микроанализ),  
3) степени заполнения каналов нанотрубок, степени кристалли-
зации внедренных солей и структуры сформированных двустен-
ных углеродных нанотрубок (просвечивающая электронная 
микроскопия высокого разрешения (ПЭМВР)), 
4) температуры формирования внутренних нанотрубок в кана-
лах ОСНТ (спектроскопия комбинационного рассеяния (КР)), 
5) кинетики роста внутренних трубок в каналах ОСНТ (спектро-
скопия КР), 
6) электронной структуры 

а) на качественном уровне (спектроскопия оптического 
поглощения (ОП), спектроскопия комбинационного рас-
сеяния, рентгеновская спектроскопия поглощения 
(РСП)), 
б) на количественном уровне (рентгеновская фотоэлек-
тронная спектроскопия (РФЭС), ультрафиолетовая фото-
электронная спектроскопия (УФЭС)). 

Ниже будет проведено описание процедур исследования 
синтезированных наноструктур с использованием перечислен-
ных методов. 

1.2.1 Метод капиллярной конденсации азота при 77 K 

Исследование пористости исходных и заполненных нанот-
рубок осуществляли методом капиллярной конденсации азота 
при   77  К  на  анализаторе  поверхности  NOVA  4200E  (Quanta 



 

 

26

Глава 1. Синтез и методы исследования заполненных трубок 

 

Chrome, США). Полученные изотермы адсорбции-десорбции 
были использованы для оценки величины удельной площади 
поверхности образцов по методу BET (Brunauer-Emmett-Teller) 
[75], а также для оценки величины микро- и мезопористости и 
функции распределения пор по размерам по методу BJH 
(Barrett-Joyner-Halenda) [76] с помощью программы NovaWin-
2.1. 

1.2.2 Просвечивающая электронная микроскопия     

высокого разрешения 

Исследование образцов методом ПЭМВР осуществляли на 
четырех приборах: трех микроскопах JEOL JEM2100, располо-
женных в США (Drexel University), Тайване (National Cheng 
Kung University) и России (МГУ им. М.В. Ломоносова), а также 
микроскопе FEI 80-300 Titan (FEI Company, Нидерланды) с кор-
рекцией сферических и хроматических аберраций – при уско-
ряющем напряжении 120-200 кВ.  

Образцы готовили путем диспергирования образцов запол-
ненных нанотрубок в гептане, гексане или изопропиловом спир-
те с помощью ультразвуковой обработки в течение 5 минут. За-
тем несколько капель полученной суспензии с помощью дозато-
ра накапывали на 3-мм электронно-микроскопическую медную 
сетку с углеродным покрытием.  

Степень заполнения каналов нанотрубок (то есть отношение 
длины заполненных участков ОСНТ к общей анализируемой 
длине нанотрубок) и степень кристаллизации внедренных со-
единений в каналах ОСНТ (то есть отношение длины участков 
нанотрубок, заполненных нанокристаллами с упорядоченной 
структурой, к общей длине участков заполненных ОСНТ) опре-
деляли путем измерения длины соответствующих участков на-
нотрубок на полученных изображениях ПЭМВР при общей ана-
лизируемой длине ОСНТ не менее 1 мкм. Погрешность опреде-
ления степени заполнения составляла ±10%. 
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1.2.3 Рентгеноспектральный микроанализ 

Изучение элементного состава образцов методом рентгенос-
пектрального микроанализа проводили с помощью энергодис-
персионного рентгеновского анализатора Energy+ (Oxford In-
struments, Англия), установленного на просвечивающих элек-
тронных микроскопах JEOL JEM2100 и FEI 80-300 Titan, во 
время исследования заполненных нанотрубок методом ПЭМВР, 
а также на растровом электронном микроскопе Supra 50VP (Leo, 
Германия). 

1.2.4 Спектроскопия оптического поглощения 

Исследование образцов методом спектроскопии оптического 
поглощения проводили на спектрометре Lambda 950 (Perkin 
Elmer) в диапазоне длин волн от 200 до 2500 нм. В процессе из-
мерения шаг сканирования составлял 2 нм, ширина щели – 3 нм. 
Образцы готовили путем диспергирования нанотрубок в 1,2-
дихлорэтане с помощью ультразвуковой обработки в течение 5 
минут. 

1.2.5 Спектроскопия комбинационного рассеяния 

Исследование исходных и заполненных нанотрубок методом 
спектроскопии комбинационного рассеяния проводили на четы-
рех спектрометрах. Изучение образцов ОСНТ, заполненных га-
логенидами и халькогенидами металлов, а также металлами, 
было осуществлено на двух рамановских спектрометрах Reni-
shaw InVia, расположенных в США (Drexel University) и России 
(МГУ им. М.В. Ломоносова), с использованием лазеров с дли-
нами волн 514 нм (Ar), 633 нм (HeNe) и 785 нм (NIR) с варьи-
руемой с помощью ND (neutral density) фильтров мощностью в 
интервале 0,00005-100% при комнатной температуре. Образцы 
для измерений готовили путем диспергирования нанотрубок в 
гептане с помощью ультразвуковой обработки в течение 5 ми-
нут.  Затем  несколько капель полученной суспензии с помощью  
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дозатора накапывали на кремниевую подложку. Обработку по-
лученных спектров проводили путем описания пиков набором 
функций Гаусса и Лоренца (pseudo-Voight) в программе WiRE 
3.1.  

Исследование металлоценсодержащих ОСНТ, а также об-
разцов ДСНТ осуществляли на рамановском спектрометре Hori-
ba Jobin Yvon LabRAM, расположенном в Австрии (University of 
Vienna). ДСНТ, синтезированные путем отжига ex situ, исследо-
вали при длинах волн лазера 633 нм (HeNe), а также 458, 488, 
514, 531, 568 и 647 нм (ArKr). Исследование этих наноструктур 
осуществляли также на рамановском спектрометре Brucker RFS 
100/S FT, оборудованном лазером с длиной волны 1064 нм 
(Nd:YAG). В обоих случаях измерения проводили при комнат-
ной температуре на воздухе, для этого образцы в виде углерод-
ной бумаги прикрепляли к клейкой алюминиевой фольге. 
ДСНТ, синтезированные путем отжига in situ, изучали при дли-
нах вол лазера 633 и 568 нм. Исследование проводили после ка-
ждого этапа отжига (см. раздел 1.1.4). Обработку полученных 
спектров проводили путем описания пиков набором функций 
Гаусса и Лоренца (pseudo-Voight) в программе PeakFit 4.12. По-
грешность определения положений пиков составляла ±1 см-1. 

1.2.6 Рентгеновская спектроскопия поглощения 

Исследование рентгеновских спектров поглощения образцов 
было выполнено с использованием оборудования двух каналов 
вывода и монохроматизации синхротронного излучения для 
специализированного электронного накопителя BESSY II (Бер-
лин, Германия): Российско-Германского (RGBL) (в случае об-
разцов ОСНТ, заполненных галогенидами и халькогенидами 
металлов) и UE-52-PGM (в случае ОСНТ, заполненных метал-
лорганическими соединениями). В первом случае подготовку 
образцов для измерений осуществляли в атмосфере аргона, ис-
следуемые порошки втирали в рифлёную поверхность подложки 
– металлического индия размером 7х7 мм2. Во втором случае 
образцы  в виде углеродной бумаги прикрепляли непосредствен- 
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но к молибденовому держателю. Ближняя тонкая структура 
спектров поглощения была получена путем регистрации полно-
го электронного выхода внешнего рентгеновского фотоэффекта 
в режиме измерения тока утечки с образца при варьировании 
энергии падающих на него фотонов в диапазоне 125-1500 эВ с 
использованием пикоамперметра Keithley. Измерения проводи-
ли при комнатной температуре. Спектры поглощения нормиро-
вали на падающий фотонный поток, который измеряли путем 
регистрации полного электронного выхода с чистой поверхно-
сти кристалла золота, установленного на держателе манипуля-
тора. 

1.2.7 Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

Рентгеновские фотоэлектронные спектры получали с ис-
пользованием двух лабораторных спектрометров с использова-
нием монохроматического Al K излучения с энергией 1486,6 
эВ, а также с применением синхротронного излучения.  

В случае ОСНТ, заполненных галогенидами и халькогени-
дами металлов, а также металлами, измерения проводили на ла-
бораторном спектрометре Axis Ultra (Kratos), расположенном в 
ОАО “Гиредмет” (Москва). Порошкообразные образцы для 
съемки втирали в свежеочищенную рифлёную поверхность под-
ложки – металлического индия, которую прикрепляли к держа-
телю манипулятора. Измерения проводили при комнатной тем-
пературе, размер анализируемой области составлял 300x700 
мкм2. Калибровка шкалы энергии, проведенная предварительно, 
отвечала следующим значениям энергетического положения 
пиков стандартов (очищенные ионным распылением поверхно-
сти металлов): Au 4f7/2 – 83,96 эВ, Cu 2p3/2 – 932,62 эВ, Ag 3d5/2 – 
368,21 эВ (точность 0,03 эВ).  

Исследование металлоценсодержащих ОСНТ, а также об-
разцов двустенных углеродных нанотрубок осуществляли на 
лабораторном спектрометре, расположенном в Австрии 
(University of Vienna), оборудованном полусферическим анали-
затором  SCIENTA  RS4000. Для проведения измерений образцы 
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в виде углеродной бумаги прикрепляли непосредственно к мо-
либденовому держателю. Измерения проводили при комнатной 
температуре. Калибровку шкалы энергии осуществляли по энер-
гетическому положению пика золота Au 4f7/2 – 83,96 эВ.  

Кроме того, изучение образцов ОСНТ, заполненных галоге-
нидами и халькогенидами металлов, было проведено с исполь-
зованием оборудования Российско-Германского канала вывода 
и монохроматизации синхротронного излучения для специали-
зированного электронного накопителя BESSY II (Берлин, Гер-
мания). Фотоэлектронные спектры (обзорные спектры, спектры 
остовных уровней, спектры валентной зоны и спектры “истин-
ных” вторичных электронов) для всех образцов были измерены 
в режиме регистрации нормальной фотоэмиссии c использова-
нием сферического анализатора Phoibos 150 (фирма-
производитель Specs). Обзорные спектры получали при энергии 
излучения 1030 эВ, C 1s-спектры регистрировали при энергии 
возбуждающих квантов 330-485 эВ, а спектры валентной зоны и 
спектры “истинных” вторичных электронов получали при энер-
гии излучения 86,7 эВ.  Измерения проводили при комнатной 
температуре. Калибровку шкалы энергии осуществляли по энер-
гетическому положению пика золота Au 4f7/2 – 83,96 эВ. Образ-
цы для измерений готовили в атмосфере аргона, исследуемые 
порошки втирали в рифлёную поверхность подложки - металли-
ческого индия размером 7х7 мм2, которую прикрепляли к дер-
жателю манипулятора. 

Обработку полученных спектров остовных уровней прово-
дили в программе Unifit путем описания пиков сверткой функ-
ций Гаусса и Лоренца с одновременной оптимизацией парамет-
ров фона. Погрешность определения положений пиков состав-
ляла ±0,03 эВ. Асимметрию пика C 1s описывали функцией 
Доньяк-Сунжич (Doniach-Šunjić, DS). Фон описывали функцией 

)()()( ETtESsaEU  , где a, s и t – оптимизирован-ные 
параметры, S(E) - функция Ширли (Shirley) и T(E) - функция Ту-
гарда (Tougard). 
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1.2. Исследование свойств синтезированных образцов 

 

Работу выхода электронов нанотрубок определяли как зна-
чение кинетической энергии на полувысоте пика в спектре “ис-
тинных” вторичных электронов, то есть электронов ОСНТ, по-
лучивших от первичных электронов энергию, достаточную для 
выхода в вакуум. Погрешность измерения составляла ±0,1 эВ. 

1.2.8 Ультрафиолетовая фотоэлектронная спектро-

скопия 

Регистрацию спектров валентной зоны металлоцен-
содержащих ОСНТ, а также образцов двустенных углеродных 
нанотрубок проводили на лабораторном спектрометре, распо-
ложенном в Австрии (University of Vienna), оборудованном по-
лусферическим анализатором SCIENTA RS4000, с использова-
нием источника He II (энергия излучения 40,8 эВ). Для проведе-
ния измерений образцы в виде углеродной бумаги прикрепляли 
непосредственно к молибденовому держателю. Измерения про-
водили при комнатной температуре. Калибровку шкалы энергии 
осуществляли по энергетическому положению уровня Ферми 
золота. Погрешность определения положений пиков составляла 
±0,03 эВ. 
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Глава 2 Нанокомпозиты на основе     

одностенных углеродных нанотрубок 

2.1 ОСНТ, заполненные галогенидами           

металлов 

2.1.1 Сопоставление пористости незаполненных и  

заполненных нанотрубок 

Исследование пористости незаполненных и заполненных га-
логенидами металлов ОСНТ было проведено методом капил-
лярной конденсации азота при 77 К. На рис. 2.1а представлены 
полученные данные для незаполненных нанотрубок, концы ко-
торых были открыты путем отжига на воздухе. На графике рас-
пределения пор по размерам (синяя кривая на рис. 2.1а) можно 
выделить три области. Первая из них (rпор < 0,50 нм) соответст-
вует треугольным полостям между плотноупакованными ОСНТ 
в пучке. Вторая область (rпор = 0,50-0,75 нм) относится к внут-
ренним каналам нанотрубок. Третий участок графика 
(rпор = 0,75-8,00 нм) соответствует дефектам упаковки ОСНТ в 
пучке, а также другим порам в порошкообразном образце [77]. 
Внутренние каналы углеродных нанотрубок вносят значитель-
ный вклад в общую площадь поверхности, которая достигает 
1070±110 м2/г (фиолетовая кривая на рис. 2.1а). Это подтвержда-
ет успешное открытие концов ОСНТ. 

Заполнение каналов ОСНТ приводит к существенному изме-
нению пористости нанотрубок, которое идентично для всех вне- 
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2.1. ОСНТ, заполненные галогенидами металлов 

 

 
Рис. 2.1. Данные метода капиллярной конденсации азота при 77 К: 
распределение пор по размеру (синяя кривая) и зависимость вклада 
пор разного радиуса в общую площадь поверхности (фиолетовая 
кривая) для исходных ОСНТ, концы которых были открыты путем 
отжига на воздухе (a), и нанотрубок, заполненных бромидом нике-
ля (б) 
 

дренных галогенидов. Во-первых, наблюдается уменьшение 
удельной  площади  поверхности  до  величин  6-20±2 м2/г.  Во-  
вторых, в распределении пор по размерам значительно умень-
шается вклад внутренних каналов ОСНТ. В качестве примера на 
рис. 2.1б представлены данные исследования образца ОСНТ, 
заполненных NiBr2.  На графике распределения пор по размерам 
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Глава 2. Нанокомпозиты на основе ОСНТ 

 

(синяя кривая на рис. 2.1б) отсутствует вклад пор с радиусом 
0,60-0,75 нм, то есть внутренних каналов ОСНТ, а также наблю-
дается существенное уширение пика, соответствующего дефек-
там упаковки нанотрубок в пучке и другим  порам  в  порошко-
образном образце. При этом основной вклад в общую площадь 
поверхности вносят именно эти поры (фиолетовая кривая на рис. 
2.1б). Подобная тенденция наблюдалась для нанотрубок, запол-
ненных галогенидами серебра [77] и меди [78]. Полученные дан-
ные свидетельствуют о заполнении, по крайней мере, концов 
ОСНТ наночастицами вводимой соли. 

2.1.2 Изучение степени заполнения каналов ОСНТ и 

степени кристаллизации внедренных галогенидов     

металлов 

Для исследования степени заполнения каналов нанотрубок и 
степени кристаллизации внедренных соединений и установле-
ния их зависимости от химической природы галогенида металла 
образцы были изучены методом ПЭМВР.  

Согласно полученным данным, при внедрении всех галоге-
нидов происходит заполнение каналов нанотрубок. Степень за-
полнения каналов ОСНТ (то есть отношение длины заполнен-
ных участков нанотрубок к общей анализируемой длине ОСНТ), 
которую определяли путем измерения длины соответствующих 
участков нанотрубок на полученных изображениях ПЭМВР при 
общей анализируемой длине ОСНТ не менее 1 мкм, зависит от 
химической природы внедренного галогенида металла и состав-
ляет 30-90%. При этом введенные химические соединения фор-
мируют в каналах ОСНТ как аморфные частицы, так и нанокри-
сталлы с упорядоченной структурой. В таблице 2.1 обобщены 
данные о степени заполнения каналов ОСНТ и степени кристал-
лизации внедренных галогенидов 3d-, 4d- и 4f-металлов.  

Следует отметить, что практически все галогениды метал-
лов, представленные в таблице 2.1, были внедрены в каналы 
ОСНТ  впервые.  В  частности,  до сих пор в литературе не было 
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Таблица 2.1. Степени заполнения каналов ОСНТ и степени кри-
сталлизации внедренных галогенидов металлов, и соотношения 
числа атомов металла и галогена в нанокомпозитах 

Образец 

Степень за-

полнения, 

% (±10%) 

Степень кри-

сталлизации 

Nат(металл): 

Nат(галоген) 

(±0,1) 

MnCl2@ОСНТ 30 аморфный 1,0:1,9 

MnBr2@ОСНТ 50 
аморфный + 

кристаллический 
1,0:2,1 

FeCl2@ОСНТ 50 
аморфный + 

кристаллический 
1,0:2,1 

FeBr2@ОСНТ 60 кристаллический 1,0:2,0 

FeI2@ОСНТ 70 кристаллический 1,0:1,7 

CoCl2@ОСНТ 40 аморфный 1,0:2,1 

CoBr2@ОСНТ 50 
аморфный + 

кристаллический 
1,0:1,7 

CoI2@ОСНТ 80 кристаллический 1,0:2,1 

NiCl2@ОСНТ 40 аморфный 1,1:1,9 

NiBr2@ОСНТ 60 кристаллический 1,0:2,0 

ZnCl2@ОСНТ 30 аморфный 1,0:1,8 

ZnBr2@ОСНТ 70 
аморфный + 

кристаллический 
1,0:2,0 

ZnI2@ОСНТ 90 кристаллический 1,0:1,9 

CdCl2@ОСНТ 60 
аморфный + 

кристаллический 
1,1:2,0 

CdBr2@ОСНТ 60 
аморфный + 

кристаллический 
1,1:2,1 

CdI2@ОСНТ 80 кристаллический 1,0:1,9 

PrCl3@ОСНТ 70 кристаллический 1,0:3,0 

TbCl3@ОСНТ 80 кристаллический 1,0:2,9 

TmCl3@ОСНТ 70 кристаллический 1,0:2,9 
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описано заполнение каналов нанотрубок MnHal2 (Hal = Cl, Br), 
FeHal2 (Hal = Br, I), CoHal2 (Hal = Br), NiHal2 (Hal = Cl, Br), 
ZnHal2 (Hal = Cl, Br, I), CdHal2 (Hal = Br), PrCl3 и TmCl3. Более 
того, достигнутые в данной работе степени заполнения каналов 
ОСНТ (до 90 %) достаточно велики по сравнению с описанными 
в литературе данными [44-47].  

Из полученных данных следует, что степень заполнения и 
степень кристаллизации взаимосвязаны с химической природой 
введенной соли. Для галогенидов всех 3d- и 4d-металлов наблю-
дается тенденция увеличения степени заполнения каналов на-
нотрубок при переходе от хлорида к бромиду и иодиду. Для 
хлоридов металлов эта величина составляет 30-50%, для броми-
дов – 50-70%, для иодидов – 70-90%. Максимальная степень за-
полнения наблюдается в случае иодидов цинка (90%), кобальта 
и кадмия (80%) (таблица 2.1).  

Степень кристаллизации также увеличивается в ряду хло-
рид-бромид-иодид металла. Так, хлориды 3d- и 4d-металлов 
аморфные, либо формируют в каналах ОСНТ смесь аморфной и 
кристаллической фазы, как и бромиды металлов. Заполнение 
углеродных нанотрубок иодидами металлов приводит к форми-
рованию нанокристаллов с упорядоченной структурой (таблица 
2.1). 

Чтобы проиллюстрировать вышесказанное, на рис. 2.2 пред-
ставлены микрофотографии ПЭМВР нанотрубок, заполненных 
хлоридом, бромидом и иодидом цинка, в сопоставлении с дан-
ными для пустых ОСНТ. Во всех случаях в канале ОСНТ можно 
различить атомы внедренных химических соединений. В случае 
ZnCl2 атомы неупорядочены и формируют аморфные наноча-
стицы (рис. 2.2б). В случае ZnBr2 часть внедренной соли закри-
сталлизована (рис. 2.2в). На микрофотографии ОСНТ, запол-
ненной ZnI2, в канале нанотрубки можно различить периодично 
расположенные вдоль оси ОСНТ элементы контраста (соответ-
ствующие отдельным атомам соли), то есть внутри нанотрубки 
присутствует нанокристалл иодида цинка (рис. 2.2г). Степень 
заполнения  увеличивается  от 30% для хлорида до 70% для бро- 
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Рис. 2.2. Данные ПЭМВР незаполненной ОСНТ (а) и нанотрубок, 
заполненных хлоридом (б), бромидом (в) и иодидом (г) цинка 
 

мида и 90% для иодида цинка (таблица 2.1). 
Выявленная тенденция увеличения степени заполнения и 

степени кристаллизации в ряду хлорид-бромид-иодид металла 
согласуется с литературными данными. Подобная зависимость 
была описана для ОСНТ, заполненных галогенидами серебра 
[77] и меди [78], и была связана с увеличением радиуса аниона в 
этом ряду (r(Cl-) = 0,181 нм, r(Br-) = 0,196 нм, r(I-) = 0,220 нм [79]). 
В случае хлорида металла диаметр наночастицы существенно 
меньше диаметра внутреннего канала ОСНТ, в результате атомы 
соли оказываются достаточно подвижными в канале нанотруб-
ки, что затрудняет стабилизацию кристаллической структуры. В 
противоположность, в случае иодида металла диаметр кристал-
ла близок к диаметру внутреннего канала ОСНТ, поэтому про-
исходит стабилизация нанокристалла [44, 45, 77, 78]. Кроме то-
го, в ряду Cl-Br-I также уменьшается сродство к электрону (от 
3,617 (Cl) до 3,365 (Br) и 3,059 (I) [79]), и этот параметр также 
может влиять на стабильность нанокристалла внутри канала 
OCHT [78]. 

Вероятно, радиус катиона также влияет на степень заполне-
ния каналов ОСНТ и степень кристаллизации внедренных со-
лей. Этим,  по-видимому, объясняется увеличение этих парамет- 
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Рис. 2.3. Данные ПЭМВР нанотрубок, заполненных бромидом же-
леза (а), иодидом кобальта (б), бромидом никеля (в), хлоридом тер-
бия (г) и хлоридом тулия (д) 
 

ров в случае хлоридов редкоземельных металлов (празеодима, 
тербия и тулия). Для них степень заполнения составляет 70-80%, 
и внутри каналов нанотрубок наблюдается формирование на-
нокристаллов с упорядоченной структурой (таблица 2.1), в то 
время как хлориды 3d-металлов аморфные, либо формируют в 
каналах ОСНТ смесь аморфной и кристаллической фазы. Дейст-
вительно, радиусы катионов редкоземельных элементов состав-
ляют 0,113 нм (Pr3+), 0,107 нм (Tb3+) и 0,102 нм (Tm3+) [79], тогда 
как радиусы 3d-металлов меньше и составляют от 0,069 нм 
(Ni2+) до 0,091 нм (Mn2+) [79], поэтому в случае 4f-металлов  
происходит стабилизация нанокристалла внутри канала ОСНТ 
уже в случае хлоридов металлов. На рис. 2.3 представлены дан-
ные ПЭМВР нанотрубок, заполненных нанокристаллами с упо-
рядоченной структурой: бромидом железа, иодидом кобальта, 
бромидом никеля, хлоридом тербия и хлоридом тулия. 

Таким образом, оптимизация условий синтеза позволила не 
только впервые заполнить каналы нанотрубок галогенидами 3d-, 
4d- и 4f-металлов с высокой степенью заполнения, но также 
впервые сформировать в каналах нанотрубок нанокристаллы с 
упорядоченной структурой диаметром ~ 1 нм: FeBr2, FeI2, NiBr2, 
ZnI2, PrCl3, TmCl3 (в данной работе было показано, что CoI2, 
CdI2  и  TbCl3  также  образуют  нанокристаллы в каналах ОСНТ, 
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но подобные результаты уже были получены в литературе [28, 
33]). 

2.1.3 Анализ химического состава внедренных            

соединений 

Исследование химического состава внедренных галогенидов 
металлов было проведено методом рентгеноспектрального мик-
роанализа. Полученные данные о соотношении числа атомов 
металла  и  галогена  в образцах представлены в таблице 2.1. Из 
этих данных следует, что для галогенидов всех металлов в об-
разцах заполненных нанотрубок сохраняются стехиометриче-
ские соотношения атомов металла и галогена. Это  свидетельст-
вует о том, что при внедрении соединений в каналы нанотрубок 
не происходит их значительной химической модификации. На 
рис. 2.4 в качестве примера представлены данные для образцов 
ОСНТ, заполненных галогенидами кадмия. В полученных спек-
трах наблюдаются интенсивные пики углерода, кадмия и гало-
гена. Присутствие в спектрах малоинтенсивных пиков кислоро-
да, вероятно, связано с формированием C=O и C-ОН связей на 
внешней поверхности ОСНТ в процессе открытия их концов. 
Пик Si в спектрах относится к кремниевой подложке, исполь-
зуемой при измерениях. 

2.1.4 Исследование электронной структуры               

заполненных ОСНТ 

Исследование модификации электронной структуры ОСНТ, 
заполненных галогенидами металлов, было проведено с исполь-
зованием экспериментальных методов на качественном уровне 
(установление наличия переноса зарядовой плотности) и на ко-
личественном (определение положения уровня Ферми модифи-
цированных ОСНТ и его сдвига относительно положения для 
исходных нанотрубок). 

Для изучения модификации электронной структуры запол-
ненных  ОСНТ  на качественном уровне были использованы ме- 
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Рис. 2.4. Данные рентгеноспектрального микроанализа образцов 
CdHal2@OCHT 
 

тоды спектроскопии оптического поглощения и спектроскопии 
комбинационного рассеяния.  

На рис. 2.5 представлены спектры ОП незаполненных на-
нотрубок и ОСНТ, заполненных галогенидами цинка. В спектре 
исходных ОСНТ наблюдаются три пика, максимумы которых 
расположены при энергиях 0,64, 1,20 и 1,72 эВ. В соответствии с 
графиком Катауры для ОСНТ с диаметром 1,4-1,6 нм, наличие 
пика в области 0,6-0,8 эВ соответствует электронному переходу 

11
SE   между первыми сингулярностями Ван Хова полупроводни- 
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Рис. 2.5. Спектры оптического поглощения незаполненных ОСНТ 
и нанотрубок, заполненных хлоридом, бромидом и иодидом цинка 
(а), и сопоставление областей спектров, содержащих пик металли-
ческих нанотрубок (б) (пунктирными линиями отмечены энергии 
1,58 и 1,96 эВ) 
 

ковых ОСНТ, в области 1,0-1,4 эВ – переходу 22
S

E  между вто-
рыми сингулярностями Ван Хова полупроводниковых нанотру-

бок и в области 1,7-2,0 эВ – переходу 11
M

E  между первыми син-
гулярностями Ван Хова металлических ОСНТ [80]. Таким обра-
зом, экспериментальные данные хорошо согласуются с теорети-
ческими расчетами. В случае нанотрубок, использованных для 
заполнения в данной работе, расстояние между первыми и вто-
рыми сингулярностями Ван Хова полупроводниковых ОСНТ 
составляет, соответственно, 0,64 и 1,20 эВ. В предположении, 
что уровень Ферми располагается посередине между соответст-
вующими сингулярностями Ван Хова валентной зоны и зоны 
проводимости, расстояние от уровня Ферми до первой и второй 
сингулярности Ван Хова полупроводниковых  ОСНТ  составля-
ет  0,32  и  0,6  эВ,  соответственно.  Энергетический зазор меж-
ду первыми сингулярностями Ван Хова металлических нанотру- 
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бок равен 1,72 эВ, то есть расстояние от уровня Ферми до пер-
вой сингулярности Ван Хова металлических ОСНТ составляет 
0,86 эВ. 

В спектрах ОСНТ, заполненных галогенидами цинка (рис. 
2.5а), наблюдаются существенные изменения. Происходит пол-
ное редуцирование пика, соответствующего электронному пере-

ходу 11
SE  между первыми сингулярностями Ван Хова полупро-

водниковых нанотрубок. Подобная тенденция наблюдалась в 
случае ОСНТ, заполненных галогенидами серебра [77] и меди 
[78]. Этот эффект может быть обусловлен либо сдвигом уровня 
Ферми ОСНТ ниже первой сингулярности Ван Хова валентной 
зоны полупроводниковых ОСНТ, либо выше первой сингуляр-
ности Ван Хова зоны проводимости полупроводниковых ОСНТ. 
Первый случай соответствует акцепторному легированию 
ОСНТ в результате заполнения их каналов,  сопровождающему-
ся  переносом  зарядовой плотности со стенок нанотрубок и со-
ответствующим опустошением первой сингулярности Ван Хова 
валентной зоны полупроводниковых ОСНТ. Второй случай от-
носится к донорному легированию ОСНТ, сопровождающемуся 
переносом зарядовой плотности на стенки трубок и соответст-
вующим заполнением первой сингулярности Ван Хова зоны 
проводимости полупроводниковых ОСНТ [78]. Таким образом, 
данные спектроскопии ОП свидетельствуют о наличии переноса 
зарядовой плотности в заполненных нанотрубках.  

Кроме того, в спектрах ОСНТ, заполненных галогенидами 

цинка, наблюдается сдвиг максимумов пиков 11
M

E  в сторону 
меньших энергий от положения 1,72 эВ до 1,64 эВ (рис. 2.5б). 
Такая тенденция наблюдалась в случае нанотрубок, заполнен-
ных галогенидами серебра [77] и меди [78] и, вероятно, свиде-
тельствует о сужении энергетических зазоров между сингуляр-
ностями Ван Хова при заполнении каналов ОСНТ.  

Следует отметить, что в спектрах оптического поглощения 
ОСНТ,  заполненных  галогенидами  других металлов, наблю-
даются подобные изменения по сравнению со спектром незапол- 
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ненных нанотрубок, эти данные представлены в публикациях 
автора [50-52, 54, 56, 58, 61]. Описанные изменения свидетель-
ствуют о существенной модификации электронной структуры 
ОСНТ при внедрении в их каналы галогенидов металлов. 

Дальнейшее исследование электронной структуры на каче-
ственном уровне было проведено с использованием спектроско-
пии комбинационного рассеяния. Согласно графику Катауры 
[80], использование лазеров с различной энергией приводит к 
инициированию электронных переходов между сингулярностя-
ми Ван Хова металлических и полупроводниковых нанотрубок 
разных диаметров. На рис. 2.6 показаны RBM- и G-области 
спектров КР незаполненных ОСНТ и нанотрубок, заполненных 
галогенидами цинка, полученных при использовании лазерного 
излучения с энергией 2,41 эВ (ex = 514 нм), 1,96 эВ (ex = 633 
нм) и 1,58 эВ (ex = 785 нм). 

Исходя из графика Катауры, облучение нанотрубок лазером 
с энергией 2,41 эВ (λex = 514 нм) приводит к инициированию 

электронных переходов 33
SE  между третьими сингулярностями 

Ван Хова полупроводниковых ОСНТ c диаметром 1,3-1,5 нм 
[80]. В RBM-области спектра КР незаполненных ОСНТ присут-
ствуют три пика при 161, 171 и 182 см-1 (рис. 2.6а). Положение 
пиков RBM-моды связано с диаметром нанотрубок dt следую-
щим выражением:  

B
d

A
RBM  ,    (2.1) 

где A = 232 нм см-1 и B = 6,5 см-1 в случае нанотрубок, упакован-
ных в пучки [81]. 

Таким образом, эти пики соответствуют ОСНТ с диаметрами 
1,50, 1,40 и 1,34 нм.  

В G-области спектра КР (рис. 2.6а) присутствуют узкие 
симметричные пики, такой профиль G-моды является характер-
ным для полупроводниковых ОСНТ. В состав пика входят три 
компоненты при 1556, 1570 и 1593 см-1. Эти значения близки к 
теоретически  рассчитанным положениям пиков G-моды для по- 
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Рис. 2.6. RBM- и G-области спектров КР незаполненных ОСНТ и 
нанотрубок, заполненных галогенидами цинка, полученных при 
использовании лазерного излучения с энергией 2,41 эВ (ex = 514 
нм) (а), 1,96 эВ (ex = 633 нм) (б) и 1,58 эВ (ex = 785 нм) (в) 
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лупроводниковых нанотрубок c диаметром 1,3-1,5 нм [82-84]. 
Исходя из полученных данных, возможные хиральности ОСНТ 
c диаметром 1,50 нм: (19,0), (18,1), (17,3), (16,5), (12,10), нанот-
рубок c диаметром 1,40 нм: (17,1), (16,3), (14,6), (12,8), (11,9), 
ОСНТ c диаметром 1,34 нм: (17,0), (16,2), (13,6), (12,7), (10,9) 
[77, 78]. 

Согласно графику Катауры, использование лазера с энергией 
1,96 эВ (λex = 633 нм) приводит к инициированию электронных 

перехо-дов 11
ME  между первыми сингулярностями Ван Хова ме-

таллических нанотрубок c диаметром ~1,4 нм и переходов 33
SE  

между третьими сингулярностями Ван Хова полу-
проводниковых ОСНТ c диаметром ~ 1,6 нм [80]. В RBM-
области спектра КР незаполненных ОСНТ присутствуют два 
пика при 156 и 172 см-1 (рис. 2.6б), которые относятся к нанот-
рубкам c диаметром 1,55 и 1,40 нм, соответственно. G-область 
спектра КР представляет собой широкий асимметричный  пик, 
такой профиль G-моды является характерным для металличе-
ских ОСНТ. В состав пика входят три компоненты при 1546, 
1564 и 1592 см-1. Эти значения близки к теоретически рассчи-
танным положениям пиков G-моды для металлических нанотру-
бок с диаметром 1,4 нм [82-84]. Согласно полученным данным, 
возможные хиральности полупроводниковых ОСНТ с диамет-
ром 1,55 нм: (20,1), (19,3), (17,4), (16,6), (15,8), (14,10), металли-
ческих углеродных нанотрубок с диаметром 1,40 нм: (18,0), 
(17,2), (16,4), (13,7), (14,5), (10,10) [77, 78]. 

Исходя из графика Катауры, облучение нанотрубок лазер-
ным излучением с энергией 1,58 эВ (λex = 785 нм) инициирует 

электронные переходы 11
ME  между первыми сингулярностями 

Ван Хова металлических ОСНТ с диаметром 1,4-1,5 нм [80]. В 
RBM-области спектра КР незаполненных ОСНТ присутствуют 
два пика при 161 и 171 см-1 (рис. 2.6в). Положения этих пиков 
соответствуют металлическим трубкам с диаметром 1,50 и 1,40 
нм,  соответственно.  В  G-области спектра КР присутствует ши- 
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рокий асимметричный пик, характерный для металлических 
ОСНТ. В состав пика входят три компоненты при 1552, 1568 и 
1591 см-1. Эти значения близки к теоретически рассчитанным 
положениям пиков G-моды для металлических нанотрубок с 
диаметром 1,5 нм [82-84]. Исходя из полученных данных, воз-
можные хиральности ОСНТ с диаметром 1,50 нм: (15,6), (14,8), 
(11,11), трубок с диаметром 1,40 нм: (18,0), (17,2), (16, 4) [77, 
78]. 

Следует отметить, что описанная выше процедура отнесения 
пиков, присутствующих в RBM-области спектров КР, к нанот-
рубкам определенного диаметра, типа проводимости и хираль-
ности была описана в публикациях автора [77, 78].  

В спектрах КР ОСНТ, заполненных галогенидами цинка, 
наблюдаются изменения по сравнению со спектрами незапол-
ненных нанотрубок, которые зависят от химической природы 
внедренного в канал ОСНТ галогенида и энергии использован-
ного лазерного излучения.  

В RBM-области спектра КР галогенидов цинка, полученных 
при использовании лазерного излучения с энергиями 2,41 эВ 
(ex = 514 нм)  и  1,58  эВ  (ex = 785 нм),  наблюдаются   незначи- 
тельные изменения: происходит сдвиг пиков на 1-2 см-1, тогда 
как в спектрах, полученных при применении лазера с энергией 
1,96 эВ (ex = 633 нм), наблюдается сдвиг пиков на 3-11 см-1 в 
сторону больших частот (рис. 2.6). В спектрах заполненных на-
нотрубок, полученных при использовании лазерного излучения 
с энергией 2,41 эВ (ex = 514 нм) (рис. 2.6а) соотношение интен-
сивностей трех пиков RBM-моды практически не изменяется 
при переходе от незаполненных ОСНТ к композитам, что свиде-
тельствует о сохранении условий резонансного возбуждения 
полупроводниковых ОСНТ. В то же время профиль RBM-
области спектров КР, полученных при энергиях лазера 1,96 эВ 
(λex = 633 нм) и 1,58 эВ (λex = 785 нм) (рис. 2.6б, в), значительно 
модифицируется: происходит значительное изменение соотно-
шения интенсивностей пиков по сравнению со спектрами неза-
полненных нанотрубок.  



 

 

47

2.1. ОСНТ, заполненные галогенидами металлов 

 

Следует отметить, что профиль RBM-области спектров КР 
нанокомпозитов, полученных при энергии лазера 1,58 эВ 
(λex = 785 нм), сходен с профилем RBM-моды спектра незапол-
ненных ОСНТ, полученного при энергии лазерного излучения 
1,96 эВ (λex = 633 нм) (рис. 2.6б, в): наибольшей интенсивностью 
обладает пик металлических ОСНТ с диаметром 1,4 нм. Учиты-
вая сдвиг пика, отвечающего энергетическому зазору между 
первыми сингулярностями Ван Хова металлических нанотру-
бок, в спектре оптического поглощения с 1,72 до 1,64 эВ (рис. 
2.5), можно сделать вывод о вероятном изменении энергии ре-
зонансного возбуждения металлических нанотрубок с диамет-
ром 1,50 нм. В результате при использовании лазерного излуче-
ния с энергией 1,58 эВ  (λex = 785 нм) наблюдается резонансное 
возбуждение ОСНТ меньшего диаметра (1,40 нм). Такая интер-
претация изменения профиля RBM-моды трубок, наблюдаю-
щаяся при заполнении их каналов, была изложена в публикации 
автора [78].  

В G-области спектров комбинационного рассеяния компози-
тов ZnHal2@ОСНТ наблюдается существенный сдвиг пиков в 
высокочастотную область на 3-15 см-1. Сдвиг пиков G-моды был 
отмечен также в публикациях, посвященных заполнению кана-
лов ОСНТ Ag, CrO3 [20], CuCl, CuBr, CuI [78, 85, 86], S, Se, Te 
[87], SnF2 [88], органическими молекулами [40], AgCl, AgBr, AgI 
[77], и в этих работах возникновение сдвига было связано с из-
менением энергии связи С-С и электронной структуры нанотру-
бок при заполнении их каналов вследствие переноса зарядовой 
плотности между стенками ОСНТ и внедренными веществами. 
Это объяснение согласуется с модификацией RBM-моды спек-
тров КР нанотрубок при их заполнении, которая обсуждалась 
выше.  

Отметим, что величины сдвигов различаются в случае полу-
проводниковых и металлических нанотрубок и составляют 3-7 
см-1 в первом случае и 9-15 см-1 – во втором. Это может свиде-
тельствовать о более сильном влиянии внедренных соединений 
на   электронную   структуру   металлических  ОСНТ  (рис.  2.6). 
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Кроме того, величины наблюдаемых сдвигов пиков G-моды за-
висят от химической природы введенного галогенида цинка. 
Например, при использовании лазерного излучения с энергией 
2,41 эВ (λex = 514 нм) величина сдвига пика G+ по сравнению с 
положением для ОСНТ увеличивается в ряду ZnCl2@ОСНТ → 
ZnBr2@ОСНТ → ZnI2@ОСНТ с 4 см-1 до 7см-1. В то же время, в 
спектрах металлических трубок, полученных при энергиях лазе-
ра 1,96 эВ (λex = 633 нм) и 1,58 эВ (λex = 785 нм) отсутствует чет-
кая закономерность в сдвиге пиков G-моды. 

Предположение о модификации электронной структуры на-
нотрубок при заполнении их каналов галогенидами цинка под-
тверждается наблюдаемым изменением профиля G-моды в 
спектрах заполненных ОСНТ, полученных при энергиях лазера 
1,96 эВ (ex = 633 нм) и 1,58 эВ (ex = 785 нм), с характерной для 
металлических нанотрубок формы до вида, характерного для 
ОСНТ с полупроводниковым типом проводимости (рис. 2.6б, в). 
Подобная тенденция наблюдалась в литературе для нанотрубок, 
заполненных оксидом хрома [20], галогенидами меди [78, 85, 
86] и серебра [77], а также халькогенами [87], и может быть свя-
зана с изменением энергии резонансного возбуждения ОСНТ 
при их заполнении, приводящим к детектированию полупро-
водниковых нанотрубок вместо металлических при использова-
нии лазера с той же энергией.  

Описанная  выше  модификация  спектров комбинационного 
рассеяния  ОСНТ,  наблюдающаяся  при  заполнении их каналов 
галогенидами цинка, является типичным случаем для всех гало-
генидов, внедренных в каналы нанотрубок в данной работе. Во 
всех случаях наблюдается изменение профиля RBM-моды в 
спектрах, полученных при энергии лазера 1,58 эВ (λex = 785 нм), 
до вида, сходного с профилем RBM-моды спектра незаполнен-
ных ОСНТ, полученного при энергии лазерного излучения 1,96 
эВ (λex = 633 нм), что соответствует резонансному возбуждению 
нанотрубок меньшего диаметра при использовании лазера с 
энергией 1,58 эВ (λex = 785 нм). Кроме того, при заполнении ка-
налов  ОСНТ  всеми  галогенидами  наблюдается сдвиг пиков G- 
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моды в высокочастотную область, а также изменение профиля в 
спектрах заполненных ОСНТ, полученных при энергиях лазера 
1,96 эВ (ex = 633 нм) и 1,58 эВ (ex = 785 нм), с характерной для 
металлических нанотрубок формы до вида, характерного для 
ОСНТ с полупроводниковым типом проводимости. Это свиде-
тельствует о наличии переноса зарядовой плотности во всех на-
нокомпозитах между стенками нанотрубок и солями. 

В таблице 2.2 обобщены данные о положении пиков в RBM- 
и G-областях спектров комбинационного рассеяния нанокомпо-
зитов MX2@OCHT (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, X= Cl, Br, I) и 
MCl3@OCHT (M = Pr, Tb, Tm), полученных с использованием 
лазерного излучения с энергией 2,41 эВ (ex = 514 нм), 1,96 эВ 
(ex = 633 нм) и 1,58 эВ (ex = 785 нм). Большинство этих данных 
также представлены в публикациях автора [50-56, 58, 60-65].  

Следует отметить, что, согласно данным спектроскопии КР, 
не наблюдается однозначной зависимости величин сдвигов пи-
ков в спектрах от химической природы галогена для соединений 
3d- и 4d-металлов. При этом в случаях всех энергий лазера на-
блюдается тенденция уменьшения величин сдвигов пиков G-
моды в ряду галогенидов 3d-металлов (железо-кобальт-никель). 
Для лазеров с энергиями 2,41 эВ (λex = 514 нм) и 1,96 эВ 
(λex = 633 нм) величины сдвигов пиков в спектрах галогенидов 
4d- и 4f-металлов меньше таковых в спектрах галогенидов желе-
за и кобальта, тогда как величины сдвигов в спектрах, получен-
ных при энергии лазера 1,58 эВ (ex = 785 нм), сопоставимы с 
ними. 
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2.1. ОСНТ, заполненные галогенидами металлов 

 

Выше было установлено, что в нанотрубках, заполненных 
галогенидами металлов, происходит перенос зарядовой плотно-
сти между стенками ОСНТ и внедренными солями. С одной 
стороны, этот эффект может быть объяснен легированием на-
нотрубок галогенидами металлов. С другой стороны, как было 
отмечено в литературном обзоре, если между внедряемым ве-
ществом и стенкой ОСНТ возникает взаимодействие, например, 
путем формирования локальных химических связей, то модифи-
кация электронной структуры не может быть рассмотрена в мо-
дели жесткой зонной структуры. 

Для выявления локальных взаимодействий между введен-
ными галогенидами и стенками ОСНТ, образцы были исследо-
ваны методом рентгеновской спектроскопии поглощения. На 
рис. 2.7 представлены C 1s спектры РСП незаполненных ОСНТ 
и нанотрубок, заполненных галогенидами 3d-,  4d- и 4f-металлов 
(CoBr2, CdBr2 и PrCl3, соответственно).  

В спектре незаполненных ОСНТ присутствуют два пика, 
первый из которых – *-резонанс, расположенный при энергии  
285,4 эВ, соответствует переходу электронов в *-зону ОСНТ, а 
второй – *-резонанс, расположенный при 291,7 эВ, – переходу 
электронов в *-зону углеродных нанотрубок [89]. В случае за-
полненных нанотрубок в спектрах присутствуют два основных 
пика, при этом со стороны меньших энергий от *-резонанса 
появляется дополнительный пик (обозначен А на рис. 2.7), 
сдвинутый относительно него на 1,35 эВ.  

Появление подобного дополнительного пика в C 1s спектре 
РСП наблюдалось в случае нанотрубок, заполненных галогени-
дами серебра [77], меди [78] и хлоридом эрбия [90]. Данная тен-
денция может быть объяснена появлением нового незаполнен-
ного уровня в зоне проводимости ОСНТ вследствие гибридиза-
ции -орбиталей углерода и d-орбиталей металла [78, 90], то 
есть образования химической связи между стенкой нанотрубки 
и внедренным галогенидом металла.  

Из полученных данных следует, что, несмотря на то, что но-
вый  локализованный уровень формируется путем гибридизации 
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Глава 2. Нанокомпозиты на основе ОСНТ 

 

 
Рис. 2.7. C 1s рентгеновские спектры поглощения незаполненных 
нанотрубок и ОСНТ, заполненных CoBr2, CdBr2 и PrCl3 
 

-орбиталей углерода и различных d-орбиталей металлов  (3d  в 
случае бромида кобальта, как и для галогенидов меди [78], 4d в 
случае бромида кадмия и 5d в случае хлорида празеодима, как и 
для хлорида эрбия [90], энергетическое положение этого нового 
уровня не различается для галогенидов разных металлов.  

Следует отметить, что появление дополнительного пика в    
C 1s спектре РСП наблюдается и в случае галогенидов других 
металлов, эти данные представлены в публикациях автора [50, 
52, 54, 56, 61]. Таким образом, при заполнении каналов нанот-
рубок галогенидами металлов наблюдается возникновение хи-
мической связи между стенкой нанотрубки и внедренным гало-
генидом металла, что согласуется с литературными данными. В 
этом случае, как отмечено в работе [78], может происходить пе-
ренос  зарядовой плотности между стенками ОСНТ и образован- 
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Рис. 2.8. Обзорный рентгеновский фотоэлектронный спектр образ-
ца CdBr2@OCHT 
 

ными локализованными уровнями. Кроме того, перенос зарядо-
вой плотности, верояно, является результатом легирования 
ОСНТ внедренными солями вследствие разницы работ выхода 
ОСНТ и солей и сопровождается выравниванием их уровней 
Ферми. По всей видимости, оба этих эффекта вносят вклад в 
изменения, наблюдающиеся в спектрах оптического поглоще-
ния и спектрах комбинационного рассеяния заполненных на-
нотрубок, описанные выше. 

Дальнейшее исследование модификации электронной струк-
туры ОСНТ, происходящей при заполнении их каналов, было 
проведено с использованием метода рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии. 

На рис. 2.8 представлен типичный обзорный спектр РФЭС 
нанотрубок, заполненных галогенидами металлов, на примере 
нанокомпозита CdBr2@OCHT. В спектре присутствуют пики 
углерода,  а  также  интенсивные  пики кадмия и брома, что под- 
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Рис. 2.9. Спектры “истинных” вторичных электронов (а) и валент-
ной зоны (б) незаполненных ОСНТ и углеродных нанотрубок, за-
полненных ZnBr2@ОСНТ 
 

тверждает присутствие галогенида кадмия в образце. Пиков ка-
ких-либо других элементов в спектре не наблюдается, что сви-
детельствует о том, что при внедрении соли в каналы нанотру-
бок не происходит загрязнения образца, а также химической 
модификации галогенида металла (например, его окисления, 
гидратации или разложения), что согласуется с данными рент-
геноспектрального микроанализа, обсуждавшимися выше (таб-
лица 2.1). 

Для подтверждения предположения о сдвиге уровня Ферми с 
соответствующим изменением работы выхода электронов, про-
исходящим при заполнении каналов ОСНТ галогенидами ме-
таллов, было проведено измерение работы выхода электронов и 
исследование спектров валентной зоны заполненных нанотру-
бок.  

На рис. 2.9а представлены спектры “истинных” вторичных 
электронов  (то  есть  электронов ОСНТ, получивших от первич- 
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ных электронов энергию, достаточную для выхода в вакуум 
(превышающую работу выхода)) незаполненных нанотрубок и 
ОСНТ, заполненных бромидом цинка. Они представляют собой 
острые пики, максимумы которых расположены, соответ-
ственно, при кинетических энергиях 4,9 эВ и 5,6 эВ. Работа вы-
хода электронов соответствует значению кинетической энергии 
на полувысоте пика [78]. В случае незаполненных нанотрубок 
эта величина составляет 4,8 эВ, и согласуется с определенным в 
работе [78] значением 4,6 эВ. В случае нанокомпозита 
ZnBr2@ОСНТ работа выхода увеличивается  до  5,1  эВ. Эта ве-
личина сопоставима с полученными в работе [78] значениями 
работ выхода электронов ОСНТ, заполненных галогенидами 
меди. Поскольку изменение работы выхода напрямую связано с 
изменением положения уровня Ферми, из полученных данных 
может быть рассчитан сдвиг уровня Ферми заполненных ОСНТ 
как разница работ выхода незаполненных и заполненных нанот-
рубок. Эта величина составляет -0,3 эВ.  

В полученном спектре валентной зоны заполненных ОСНТ 
(рис. 2.9б) отчетливо заметно смещение пика -резонанса (соот-
ветствующего испусканию фотоэлектронов из -зоны нанотру-
бок) в сторону энергии Ферми по сравнению с пиком ОСНТ. 
Так, для чистых трубок положение -резонанса относительно 
уровня Ферми равно 3,22 эВ, тогда как для нанокомпозита 
ZnBr2@ОСНТ эта величина составляет 2,96 эВ. Такое поведение 
можно объяснить изменением работы выхода электронов вслед-
ствие заполнения нанотрубок солью. При этом разница положе-
ний -резонанса в случае заполненных и незаполненных ОСНТ 
соответствует сдвигу уровня Ферми. Эта величина составляет -
0,26 эВ и хорошо согласуется со значением, полученным при 
измерении работы выхода. 

Сдвиг уровня Ферми нанотрубок, происходящий при запол-
нении их каналов, приводит к изменению C 1s спектра РФЭС. 
На рис. 2.10 представлены спектры высокого разрешения неза-
полненных  трубок и ОСНТ, заполненных галогенидами никеля, 
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Рис. 2.10. Спектры РФЭС в области C 1s незаполненных ОСНТ (а) 
и нанотрубок, заполненных NiCl2 (б) и NiBr2 (в) 
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полученные с использованием синхротронного излучения. 
Спектр пустых ОСНТ представляет собой узкий пик. Он может 
быть описан одной компонентой, максимум которой располо-
жен при энергии связи 284,60 эВ. Спектры заполненных нанот-
рубок описываются тремя компонентами (рис. 2.10). Параметры 
компоненты I в спектрах нанокомпозитов сходны с таковыми 
для незаполненных нанотрубок. Учитывая, что в образцах при-
сутствуют заполненные и незаполненные ОСНТ, эту компонен-
ту можно отнести к незаполненным нанотрубкам в составе на-
нокомпозитов. Компоненты II и III относятся к ОСНТ, запол-
ненным галогенидами никеля.  

Компонента II имеет такую же ширину на половине высоты, 
как компонента I, при этом ее максимум сдвинут в сторону 
больших  энергий  связи относительно положения компоненты I 
на 0,33 эВ для образца NiCl2@OCHT и 0,28 эВ – в случае 
NiBr2@OCHT. Возникновение подобной дополнительной ком-
поненты наблюдалось в C 1s спектрах РФЭС нанотрубок, за-
полненных галогенидами серебра [77] и меди [78]. Ее появление 
было объяснено изменением работы выхода электронов нанот-
рубок, происходящим при заполнении их каналов, вследствие 
снижения уровня Ферми ОСНТ и соответствующим сдвигом 
всех пиков, относящихся к нанокомпозитам, в сторону меньших 
энергий связи. При этом величина сдвига компоненты II относи-
тельно положения компоненты I равна величине сдвига уровня 
Ферми нанотрубок при их заполнении. Такая интерпретация со-
гласуется с данными измерения работы выхода и спектров ва-
лентной зоны, описанными выше. Подобное поведение системы, 
вероятно, обусловлено переносом зарядовой плотности со сте-
нок углеродных нанотрубок на внедренные галогениды никеля, 
который является результатом акцепторного легирования ОСНТ 
внедренными соединениями вследствие разницы работ выхода 
ОСНТ и солей и сопровождается выравниванием их уровней 
Ферми. Таким образом, данные рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии подтверждают результаты спектроскопии ОП и 
спектроскопии КР.  
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Появление в С 1s спектрах РФЭС менее интенсивной и более 
уширенной компоненты III, максимум которой сдвинут в сторо-
ну больших энергий связи относительно компоненты I на 1,26 
эВ в случае хлорида никеля и 1,13 эВ – в случае бромида нике-
ля, остается дискуссионным вопросом. Одним из возможных 
объяснений является наличие локальных взаимодействий между 
атомами углерода нанотрубок и атомами внедренных солей [77, 
78]. 

Следует отметить, что интенсивность компоненты II относи-
тельно компоненты I выше в спектре образца NiBr2@OCHT. 
Учитывая, что компонента I относится к незаполненным труб-
кам, а компонента II – к заполненным, можно предположить, 
что степень заполнения больше в случае ОСНТ, заполненных 
бромидом никеля. Такой вывод согласуется с данными ПЭМВР, 
описанными выше.  

Несмотря  на то, что степень заполнения каналов ОСНТ хло- 
ридом никеля меньше, чем бромидом, в случае образца 
NiCl2@OCHT наблюдается бóльший сдвиг компоненты II отно-
сительно компоненты I. Это может свидетельствать о более 
сильном влиянии на электронную структуру ОСНТ хлорида ни-
келя.  

Описанная выше модификация C 1s рентгеновских фото-
электронных спектров ОСНТ, наблюдающаяся при заполнении 
их каналов галогенидами никеля, является типичным случаем 
для всех галогенидов, внедренных в каналы нанотрубок в дан-
ной работе. Во всех случаях C 1s спектры РФЭС описываются 
тремя компонентами, при этом компонента II сдвинута относи-
тельно компоненты I в сторону меньших энергий связи, компо-
нента III – в сторону больших энергий связи. Такая модифика-
ция спектров обусловлена переносом зарядовой плотности со 
стенок трубок на внедренные галогениды металлов в результате 
акцептороного легирования ОСНТ внедренными соединениями. 
Полученные результаты согласуются с описанными в литерату-
ре данными [77, 78]. 
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В таблице 2.3 обобщены данные математической обработки 
C 1s спектров РФЭС нанотрубок, заполненных галогенидами  
3d-, 4d- и 4f-металлов: образцов MX2@OCHT (M = Mn, Fe, Co, 
Ni, Zn, Cd, X = Cl, Br, I) и MCl3@OCHT (M = Pr, Tb, Tm). Боль-
шинство этих данных также представлены в публикациях автора 
[50-56, 58, 61, 64]. 
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2.1. ОСНТ, заполненные галогенидами металлов 

 

Согласно полученным данным, для галогенидов всех метал-
лов наблюдается увеличение величины сдвига компоненты II 
относительно компоненты I в ряду иодид-бромид-хлорид метал-
ла (таблица 2.3). Например, в случае галогенидов железа при 
переходе от FeI2 к FeBr2 и FeCl2 величина сдвига увеличивается 
от 0,31 до 0,41 и 0,42 эВ. В случае галогенидов цинка при пере-
ходе от ZnI2 к ZnBr2 и ZnCl2 величина сдвига увеличивается от 
0,25 до 0,28 эВ, причем эти значения хорошо согласуются с ве-
личинами сдвигов уровня Ферми, полученных при измерении 
работы выхода и исследовании спектров валентной зоны (рис. 
2.9). 

Подобная тенденция наблюдалась в литературе для нанотру-
бок, заполненных галогенидами серебра [77] и меди [78]. Уве-
личение сдвига уровня Ферми ОСНТ было объяснено увеличе-
нием сродства к электрону галогена в ряду I-Br-Cl от 3,059 (I) до 
3,365 (Br) и 3,617 (Cl) [79] и, как следствие, наибольшим влия-
нием на электронную структуру хлоридов металлов. При этом 
эта тенденция проявляется, несмотря на то, что степени запол-
нения каналов ОСНТ хлоридами металлов меньше, чем броми-
дами и иодидами.  

Кроме того, наблюдается тенденция уменьшения величины 
сдвига максимума компоненты II относительно положения для 
компоненты I в ряду 3d-металлов Mn-Fe-Co-Ni-Zn, которая наи-
более отчетливо проявляется для хлоридов металлов. Так, вели-
чины сдвигов в случае хлоридов 3d-металлов составляют 0,43 
(MnCl2), 0,43 (FeCl2), 0,37 (CoCl2), 0,33 (NiCl2) и 0,28 эВ (ZnCl2) 
(таблица 2.3). При этом результаты РФЭС согласуются с дан-
ными спектроскопии КР: в случаях всех энергий лазера в спек-
трах КР наблюдалась тенденция уменьшения величин сдвигов 
пиков G-моды в ряду галогенидов 3d-металлов (железо-кобальт-
никель) (таблица 2.2). В случае галогенидов 4d- и 4f- металлов 
величины сдвигов пиков сопоставимы с таковыми в случае га-
логенидов марганца и железа.  

Таким образом, изменение электронной структуры ОСНТ, 
наблюдающееся  при внедрении в их каналы галогенидов метал- 
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Глава 2. Нанокомпозиты на основе ОСНТ 

 

лов, может быть описано следующим образом. В нанокомпози-
тах происходит гибридизация -орбиталей углерода и                
d-орбиталей металла, то есть наблюдается образование химиче-
ской связи между стенкой нанотрубки и внедренным галогени-
дом металла. Этот эффект проявляется как появление дополни-
тельного пика с низкоэнергетической стороны от -резонанса в 
C 1s рентгеновском спектре поглощения заполненных нанотру-
бок вследствие возникновения нового локализованного уровня в 
зонной структуре ОСНТ. Несмотря на то, что он формируется 
путем гибридизации -орбиталей углерода и различных d-
орбиталей металлов (3d, 4d или 5d), энергетическое положение 
этого уровня приблизительно одинаково для галогегнидов раз-
ных металлов. В этом случае может происходить перенос заря-
довой плотности со стенок ОСНТ на образованные локализо-
ванные уровни. 

Кроме того, перенос зарядовой плотности является результа-
том акцепторного легирования ОСНТ внедренными соедине-
ниями вследствие разницы работ выхода ОСНТ и солей. Пере-
нос зарядовой плотности происходит со стенок нанотрубок на 
внедренные соединения и сопровождается выравниванием их 
уровней Ферми (сдвигом вниз уровня Ферми ОСНТ). По всей 
видимости, оба описанных эффекта вносят вклад в изменения, 
наблюдающиеся в спектрах ОП и спектрах КР заполненных на-
нотрубок. В спектрах ОП нанокомпозитов происходит полное 
редуцирование пика, соответствующего электронным перехо-
дам между первыми сингулярностями Ван Хова полупроводни-
ковых ОСНТ. Данные спектроскопии КР свидетельствуют об 
изменении условий резнансного возбужения нанотрубок при их 
заполнении. Кроме того, в спектрах КР нанокомпозитов наблю-
дается сдвиг пиков G-моды в высокочастотную область, а также 
изменение ее профиля с характерной для металлических трубок 
формы до вида, характерного для ОСНТ с полупроводниковым 
типом проводимости. 

Сдвиг уровня Ферми с соответствующим изменением рабо-
ты  выхода  электронов,  происходящий при заполнении каналов 
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ОСНТ галогенидами металлов, подтверждается измерениями 
работы выхода электронов и спектров валентной зоны. Кроме 
того, сдвиг уровня Ферми приводит к возникновению дополни-
тельной компоненты в C 1s спектрах РФЭС  заполненных  на-
нотрубок,  поскольку  изменение работы выхода электронов на-
нотрубок приводит к сдвигу всех пиков, относящихся к нано-
композитам.  

Величина сдвига уровня Ферми составляет ~0,3-0,4 эВ для 
галогенидов различных металлов. При сопоставлении этих зна-
чений с данными спектроскопии ОП можно сделать вывод, что 
при заполнении каналов нанотрубок происходит сдвиг уровня 
Ферми ниже первой сингулярности Ван Хова валентной зоны 
полупроводниковых ОСНТ. Поэтому наблюдается исчезновение 
соответствующего пика в спектрах ОП. Величина сдвига уровня 
Ферми зависит от химической природы внедренного галогенида 
металла. Для галогенидов всех металлов наблюдается увеличе-
ние величины сдвига в ряду иодид-бромид-хлорид металла. 
Кроме того, наблюдается тенденция уменьшения величины 
сдвига в ряду 3d-металлов Mn-Fe-Co-Ni-Zn, которая наиболее 
отчетливо проявляется для хлоридов металлов. В случае галоге-
нидов 4d- и 4f- металлов величины сдвигов пиков сопоставимы с 
таковыми в случае галогенидов марганца и железа.  

Таким образом, наблюдается согласование данных спектро-
скопии оптического поглощения, спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния, рентгеновской спектроскопии поглощения и 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, которые свиде-
тельствуют о существенной модификации электронной структу-
ры ОСНТ, происходящей при заполнении их каналов галогени-
дами металлов. 
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2.2 ОСНТ, заполненные халькогенидами     

металлов 

2.2.1 Исследование пористости нанокомпозитов 

Исследование пористости нанотрубок, заполненных халько-
генидами металлов, было проведено методом капиллярной кон-
денсации азота при 77 К. Согласно полученным данным, запол-
нение каналов ОСНТ приводит к существенному изменению их 
пористости. Как и в случае галогенидов металлов (см. раздел 
2.1), наблюдается значительное уменьшение удельной площади 
поверхности до величин 7-15±2 м2/г (по сравнению со значени-
ем 1070±110 м2/г для незаполненных ОСНТ с открытыми кон-
цами) и уменьшение вклада внутренних каналов ОСНТ в рас-
пределение пор по размерам. 

В качестве примера на рис. 2.11 представлены данные ис-
следования образца нанотрубок, заполненных теллуридом оло-
ва. На графике распределения пор по размерам (синяя кривая) 
вклад пор с радиусом 0,60-0,75 нм, то есть внутренних каналов 
ОСНТ, очень мал. Основной вклад в общую площадь поверхно-
сти вносят треугольные полости между плотноупакованными 
ОСНТ в пучке (rпор < 0,50 нм) и поры, соответствующие дефек-
там упаковки ОСНТ в пучке, а также другим порам в порошко-
образном образце (rпор = 0,75-8,00 нм) (фиолетовая кривая). По-
лученные данные свидетельствуют о заполнении, по крайней ме-
ре, концов ОСНТ наночастицами вводимой соли. 

2.2.2 Анализ степени заполнения каналов нанотрубок 

и степени кристаллизации внедренных веществ 

Для исследования степени заполнения каналов нанотрубок и 
степени кристаллизации внедренных халькогенидов металлов 
образцы были изучены методом просвечивающей электронной 
микроскопии высокого разрешения. 
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Рис. 2.11. Данные капиллярной конденсации азота при 77 К для 
нанотрубок, заполненных теллуридом олова 
 

Согласно полученным данным, при внедрении всех халько-
генидов происходит заполнение каналов нанотрубок. Степень 
заполнения каналов ОСНТ (то есть отношение длины заполнен-
ных участков нанотрубок к общей анализируемой длине ОСНТ) 
зависит от химической природы внедренного халькогенида ме-
талла и составляет 40-80%. При этом введенные химические со-
единения формируют в каналах ОСНТ как аморфные частицы, 
так и нанокристаллы с упорядоченной структурой. В таблице 
2.4 обобщены данные о степени заполнения каналов ОСНТ и 
степени кристаллизации внедренных халькогенидов металлов. 

Следует отметить, что все халькогениды металлов, пред-
ставленные в таблице 2.4, кроме SnSe [27], были внедрены в ка-
налы ОСНТ впервые. При этом достигнутые в настоящей работе 
степени заполнения каналов ОСНТ (до 80 %) достаточно велики 
по сравнению с описанными в литературе данными [44-47].  

Из полученных данных следует, что степень заполнения и 
степень кристаллизации взаимосвязаны с химической природой 
введенной соли. В случае всех металлов наблюдается тенденция 
повышения  степени  заполнения  каналов  нанотрубок  с  увели- 
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Таблица 2.4. Степени заполнения каналов ОСНТ и степени кри-
сталлизации внедренных халькогенидов металлов, и соотноше-
ния числа атомов металла и халькогена в нанокомпозитах 

Образец 

Степень за-

полнения, 

% (±10%) 

Степень кри-

сталлизации 

Nат(металл): 

Nат(галоген) 

(±0,1) 

GaSe@ОСНТ 60 
аморфный + 

кристаллический 
1,0:1,1 

GaTe@OCHT 80 кристаллический 1,0:1,2 

Bi2Se3@ОСНТ 50 
аморфный + 

кристаллический 
1,0:1,6 

Bi2Te3@ОСНТ 70 кристаллический 1,0:1,5 

SnS@ОСНТ 40 аморфный 1,0:1,1 

SnSe@ОСНТ 50 
аморфный + 

кристаллический 
1,0:1,2 

SnTe@ОСНТ 80 кристаллический 1,0:1,1 
 

чиением радиуса аниона (
)( 2S

r = 0,184 нм, 
)( 2Se

r = 0,198 нм, 

)( 2Te
r = 0,221 нм [79]). Для селенидов металлов эта величина со-

ставляет 50-60%, для теллуридов – 70-80%. В случае халькоге-
нидов олова при переходе от сульфида к селениду и теллуриду 
степень заполнения возрастает от 40% до 50% и 80%, соответст-
венно. Максимальная степень заполнения наблюдается в случае 
GaTe и SnTe (80%) (таблица 2.4).  

Степень кристаллизации также повышается с увеличиением 
радиуса аниона. Например, сульфид олова формирует в каналах 
нанотрубок аморфную фазу, селенид – смесь аморфной и кри-
сталлической. При этом заполнение углеродных нанотрубок 
теллуридом олова приводит к формированию нанокристаллов с 
упорядоченной структурой (таблица 2.4). 

Вероятно, тенденция увеличения степени заполнения и сте-
пени  кристалличности  с увеличиением радиуса халькогена ана- 
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Рис. 2.12. Данные ПЭМВР незаполненной ОСНТ (а) и нанотрубок, 
заполненных селенидом галлия (б), теллуридом висмута (в) и тел-
луридом олова (г) 
 

логична той, которая наблюдалась в случае галогенидов метал-
лов (см. раздел 2.1). В случае сульфида и селенида металла диа-
метр наночастицы существенно меньше диаметра внутреннего 
канала ОСНТ, в результате атомы соли оказываются достаточно 
подвижными в канале нанотрубки, что затрудняет стабилизацию 
кристаллической структуры. В противоположность, в случае 
теллурида металла диаметр кристалла близок к диаметру внут-
реннего канала ОСНТ, поэтому происходит стабилизация на-
нокристалла. 

На рис. 2.12 представлены микрофотографии ПЭМВР неза-
полненной ОСНТ и нанотрубок, заполненных селенидом галлия, 
теллуридом висмута и теллуридом олова. При сопоставлении 
микрофотографий пустой единичной ОСНТ и трубок в составе 
нанокомпозитов, в каналах последних можно различить перио-
дично расположенные вдоль оси ОСНТ элементы контраста (со-
ответствующие отдельным атомам соли), то есть внутри каналов 
нанотрубок присутствуют нанокристаллы халькогенидов метал-
лов с упорядоченной структурой. 

Таким образом, в данной работе каналы нанотрубок впервые 
были заполнены халькогенидами галлия (AIIIBVI), висмута 
(AVBVI) и олова (AIVBVI) с высокой степенью заполнения, при 
этом внутри каналов ОСНТ были сформированы нанокристаллы 
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с упорядоченной структурой диаметром ~1 нм. Следует отме-
тить, что, несмотря на то, что в публикации [91] для внедрения в 
каналы ОСНТ тугоплавких халькогенидов металлов 
(Тпл > 800°С) был предложен двустадийный метод, в настоящей 
работе для заполнения нанотрубок халькогенидами металлов, 
обладающими температурами плавления до 960°С (GaSe), был 
успешно применен одностадийный метод из расплава. 

 

2.2.3 Изучение химического состава образцов 

Для анализа химического состава образцы нанотрубок, за-
полненные халькогенидами металлов, были исследованы мето-
дом рентгеноспектрального микроанализа. Полученные данные 
о соотношении числа атомов металла и халькогена в нанокомпо-
зитах представлены в таблице 2.4. Эти результаты свидетельст-
вуют о сохранении стехиометрических количеств атомов метал-
ла и халькогена в образцах заполненных нанотрубок и подтвер-
ждают тот факт, что при внедрении солей в каналы нанотрубок 
не происходит их значительной химической модификации (на-
пример, окисления или разложения). На рис. 2.13 в качестве 
примера представлены данные для образцов ОСНТ, заполнен-
ных халькогенидами висмута. В полученных спектрах наблю-
даются интенсивные пики углерода, висмута и халькогена. На-
личие в спектрах малоинтенсивных пиков кислорода, вероятно, 
связано с формированием C=O и C-ОН связей на внешней по-
верхности ОСНТ в процессе открытия их концов. Пик кремния в 
спектрах относится к кремниевой подложке, на которую нано-
сили образец для проведения измерений. 

2.2.4 Исследование электронной структуры               

заполненных ОСНТ 

Изучение электронной структуры нанотрубок, заполненных 
халькогенидами металлов, было проведено методами спектро-
скопии  оптического  поглощения, спектроскопии комбинацион- 
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Рис. 2.13. Данные рентгеноспектрального микроанализа образцов 
Bi2Se3@ОСНТ и Bi2Te3@OCHT 

 

ного рассеяния, рентгеновской спектроскопии поглощения и 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии.  

В спектрах оптического поглощения нанотрубок, заполнен-
ных халькогенидами галлия, висмута и олова не наблюдается 
значительных изменений по сравнению со спектром незапол-
ненных ОСНТ, которые имели место в случае нанотрубок, за-
полненных галогенидами металлов (см. раздел 2.1). На рис. 2.14 
представлены спектры ОП нанотрубок, заполненных теллури-
дами галлия, висмута и олова в сопоставлении со спектром ис-
ходных ОСНТ. Из этих данных следует, что при заполнении ка-
налов нанотрубок не происходит погасания электронных пере-
ходов между первыми сингулярностями Ван Хова полупровод-
никовых  нанотрубок,  поскольку  в спектрах не наблюдается ис- 
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Рис. 2.14. Спектры оптического поглощения незаполненных ОСНТ 
и нанотрубок, заполненных теллуридами галлия, висмута и олова 
 

чезновение пика 11
SE . Это свидетельствует о том, что если пере-

нос зарядовой плотности и имеет место в данных системах, уро-
вень Ферми остается выше первой сингулярности Ван Хова ва-
лентной зоны полупроводниковых ОСНТ (в случае переноса 
зарядовой плотности со стенок нанотрубок и сдвига уровня 
Ферми вниз) или ниже первой сингулярности Ван Хова зоны 
проводимости полупроводниковых ОСНТ (в случае переноса 
зарядовой плотности на стенки нанотрубок и сдвига уровня 
Ферми вверх). Однако из полученных данных нельзя сделать 
однозначный вывод о наличии переноса зарядовой плотности в 
заполненных нанотрубках. 

Дальнейшее исследование электронной структуры нанотру-
бок, заполненных халькогенидами металлов, было проведено 
методом спектроскопии комбинационного рассеяния. В таблице 
2.5  представлены  данные о положении пиков в RBM- и G-обла- 
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сти спектров КР образцов GaX@OCHT (X = Se, Te), 
Bi2X3@OCHT (X = Se, Te) и SnX@OCHT (X = S, Se, Te), полу-
ченных с использованием лазерного излучения с энергией     
2,41 эВ (ex = 514 нм), 1,96 эВ (ex = 633 нм) и 1,58 эВ (ex =  785 
нм). Большинство этих данных также представлены в публика-
циях автора [55, 57, 59, 66]. Из этих данных следует, что вели-
чина сдвига пиков в спектрах заполненных нанотрубок по срав-
нению со спектром незаполненных ОСНТ зависит от химиче-
ской природы внедренного в канал нанотрубки халькогенида 
(главным образом, от вида входящего в его состав металла) и 
энергии использованного лазерного излучения. При этом наи-
большие изменения наблюдаются в спектрах КР ОСНТ, запол-
ненных халькогенидами галлия, тогда как в спектрах нанотру-
бок, заполненных соединениями висмута и олова, не происхо-
дит значительных изменений. 
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На рис. 2.15 в качестве примера показаны RBM- и G-области 
спектров комбинационного рассеяния незаполненных ОСНТ и 
нанотрубок, заполненных селенидом галлия, теллуридом висму-
та и сульфидом олова, полученных при использовании лазерно-
го излучения с энергией 2,41 эВ (ex = 514 нм), 1,96 эВ (ex = 633 
нм) и 1,58 эВ (ex = 785 нм). 

В RBM-области спектров ОСНТ, заполненных халькогени-
дами металлов, полученных при применении всех энергий лазе-
ра, наблюдаются незначительные изменения по сравнению со 
спектром незаполненных ОСНТ: происходит сдвиг пиков на 1-2 
см-1 в случае Bi2Te3 и SnS и 1-4 см-1 – в случае GaSe, что может 
соответствовать незначительному изменению диаметра нанот-
рубок при их заполнении. При этом во всех спектрах практиче-
ски не изменяется соотношение интенсивностей пиков RBM-
моды при переходе от незаполненных ОСНТ к наноком-
позитам. В частности, не происходит существенного изменения 
профиля RBM-моды в спектрах, полученных при энергиях лазе-
ра 1,96 эВ (ex = 633 нм) и 1,58 эВ (ex = 785 нм), которое имело 
место в случае нанотрубок, заполненных галогенидами метал-
лов (см. раздел 2.1). Это свидетельствует о сохранении условий 
резонансного возбуждения нанотрубок при их заполнении.  

Изменения, наблюдающиеся в G-области спектров КР 
ОСНТ, заполненных халькогенидами металлов, зависят от их 
химической природы. В спектрах образца GaSe@OCHT наблю-
дается существенный сдвиг пиков в высокочастотную область 
на 2-10 см-1. Это изменение аналогично тому, которое наблюда-
лось в случае галогенидов металлов, и возникновение сдвига 
может быть связано с изменением энергии связи С-С и элек-
тронной структуры нанотрубок при заполнении их каналов 
вследствие переноса зарядовой плотности между стенками 
ОСНТ и внедренным селенидом галлия. Это предположение 
подтверждается наблюдаемым изменением профиля G-моды в 
спектрах заполненных ОСНТ, полученных при энергиях лазера 
1,96 эВ (ex = 633 нм) и 1,58 эВ (ex = 785 нм). В этих спектрах 
происходит  изменение  соотношения  интенсивностей  пиков G- 
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Рис. 2.15. RBM- и G-области спектров КР незаполненных ОСНТ и 
нанотрубок, заполненных GaSe, Bi2Te3 и SnS, полученных при ис-
пользовании лазерного излучения с энергией 2,41 эВ (ex = 514 нм) 
(а), 1,96 эВ (ex = 633 нм) (б) и 1,58 эВ (ex = 785 нм) (в) 
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моды, что приводит к модификации профиля с характерной для 
металлических  нанотрубок  формы  до  вида,  характерного  для 
ОСНТ с полупроводниковым типом проводимости (рис. 
2.15б, в). Подобная тенденция наблюдалась для нанотрубок, за-
полненных галогенидами металлов (см. раздел 2.1), и может 
быть связана с изменением энергии резонансного возбуждения 
нанотрубок при их заполнении, приводящим к детектированию 
полупроводниковых нанотрубок вместо металлических при ис-
пользовании лазера с той же энергией. 

В G-областях спектров нанотрубок, заполненных халькоге-
нидами висмута и олова, наблюдаются несущественные сдвиги 
пиков на 1-2 см-1, при этом в спектрах этих образцов, получен-
ных при применении энергий лазера 1,96 (λex = 633 нм) и 1,58 эВ 
(λex = 785 нм), не наблюдается изменение профиля G-моды, ко-
торое происходило в случае GaSe. Это может свидетельствовать 
о том, что внедрение в каналы нанотрубок халькогенидов вис-
мута и олова не приводит к изменению их электронной структу-
ры, что согласуется с данными спектроскопии оптического по-
глощения, описанными выше. 

Для выявления локальных взаимодействий между введен-
ными халькогенидами металлов и стенками ОСНТ образцы бы-
ли исследованы методом рентгеновской спектроскопии погло-
щения. На рис. 2.16 представлены C 1s спектры РСП незапол-
ненных ОСНТ и нанотрубок, заполненных селенидом галлия, 
теллуридом висмута и теллуридом олова.  

В спектрах заполненных нанотрубок, как и в спектре неза-
полненных ОСНТ, присутствуют два основных пика: *-
резонанс, расположенный при энергии 285,4 эВ, и *-резонанс, 
расположенный при 291,7 эВ. При этом в спектрах нанокомпо-
зитов не наблюдается изменений относительно спектра пустых 
нанотрубок. В частности, отсутствует дополнительный пик со 
стороны меньших энергий от *-резонанса, который появлялся 
в спектрах ОСНТ, заполненных галогенидами металлов (см. 
раздел 2.1). Это может свидетельствовать о том, что при запол-
нении  каналов  нанотрубок халькогенидами металлов не проис- 
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Рис. 2.16. C 1s рентгеновские спектры поглощения незаполненных 
нанотрубок и ОСНТ, заполненных GaSe, Bi2Te3 и SnTe  
 

ходит образования химической связи со стенками ОСНТ. 
Дальнейшее исследование электронной структуры запол-

ненных нанотрубок было проведено методом рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии. 

На рис. 2.17 представлен типичный обзорный спектр РФЭС 
нанотрубок, заполненных халькогенидами металлов, на примере 
нанокомпозита GaSe@OCHT. В спектре присутствуют пики уг-
лерода, а также интенсивные пики галлия и селена, что под-
тверждает присутствие селенида галлия в образце. При этом в 
спектре отсутствуют пики каких-либо других элементов, что 
свидетельствует о том, что при внедрении соли в каналы ОСНТ 
не происходит загрязнения образца, а также химической моди-
фикации соединения (например, его окисления или разложения), 
что согласуется с данными рентгеноспектрального микроанали-
за (таблица 2.4). 
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Рис. 4.17. Обзорный рентгеновский фотоэлектронный спектр об-
разца GaSe@OCHT 

 

Для подтверждения высказанного ранее предположения о 
том, что заполнение нанотрубок халькогенидами висмута и оло-
ва не приводит к изменению электронной структуры ОСНТ, бы-
ло проведено измерение работы выхода электронов и исследо-
вание спектров валентной зоны образцов. 

На рис. 2.18 представлены спектры “истинных” вторичных 
электронов и спектры валентной зоны незаполненных нанотру-
бок и ОСНТ, заполненных теллуриром олова. Работа выхода 
электронов, определенная как значение кинетической энергии 
на полувысоте пика в спектре “истинных” вторичных электро-
нов, составляет 4,9 эВ в случае нанокомпозита, то есть происхо-
дит изменение на 0,1 эВ по сравнению с величиной для неза-
полненных нанотрубок (4,8 эВ), что находится в пределах по-
грешности эксперимента (рис. 2.18а). Поскольку изменение ра-
боты выхода напрямую связано с изменением положения уровня 
Ферми, из полученных данных следует, что при заполнении ка-
налов нанотрубок не происходит сдвига уровня Ферми ОСНТ. 
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Рис. 2.18. Спектры “истинных” вторичных электронов (а) и ва-
лентной зоны (б) незаполненных ОСНТ и углеродных нанотрубок, 
заполненных теллуридом олова 
 

Данные исследования спектров валентной зоны подтвер-
ждают результаты измерения работы выхода. В полученных 
спектрах нанокомпозита не происходит сдвига -резонанса по   
сравнению со спектром пустых ОСНТ (рис. 2.18б). Этот случай 
отличается от тенденции, наблюдавшейся для нанотрубок, за-
полненных галогенидами металлов, в спектрах которых             
-резонанс смещался в сторону энергии Ферми (см. раздел 2.1). 

Результаты исследования C 1s рентгеновских фотоэлектрон-
ных спектров образцов согласуются с данными других методов 
исследования, обсуждавшимися выше, и свидетельствуют о том, 
что внедрение в каналы нанотрубок халькогенидов галлия при-
водит к модификации электронной структуры ОСНТ, тогда как 
халькогениды висмута и олова не оказывают на них влияния. В 
таблице 2.6 обобщены результаты математической обработки 
C 1s   спектров   РФЭС  нанотрубок,  заполненных  GaX@OCHT 



 

 

88

Глава 2. Нанокомпозиты на основе ОСНТ 

 

(X = Se, Te), Bi2X3@OCHT (X = Se, Te) и SnX@OCHT (X = S, 
Se, Te). Большинство этих данных также представлены в публи-
кациях автора [55, 57, 59, 66]. 
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Рис. 2.19. Спектры РФЭС в области C 1s незаполненных ОСНТ (а) 
и нанотрубок, заполненных селенидами галлия (б), висмута (в) и 
олова (г) 
 

Согласно полученным данным, C 1s спектры РФЭС нанот-
рубок, заполненных халькогенидами галлия, описываются тремя 
компонентами, тогда как спектры ОСНТ, заполненных халько-
генидами висмута и олова, могут быть описаны одной компо-
нентой, также как и спектр исходных нанотрубок. На рис. 2.19 в 
качестве примера представлены данные для незаполненных 
ОСНТ и нанотрубок, в каналы которых были внедрены GaSe, 
Bi2Se3 и SnSe. 

Параметры компоненты I в спектре образца GaSe@OCHT 
(рис. 2.19б) сходны с таковыми для незаполненных нанотрубок 
(рис. 2.19а), поэтому эту компоненту можно отнести к пустым 
нанотрубкам в составе нанокомпозита. Компоненты II и III от-
носятся к ОСНТ, заполненным селенидом галлия. Компонента II 
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имеет  такую же ширину на половине высоты как компонента I, 
при этом ее максимум сдвинут в сторону бóльших энергий связи 
относительно положения компоненты I на 0,28 эВ. Возникнове-
ние подобной дополнительной компоненты наблюдалось в C 1s 
спектрах РФЭС нанотрубок, заполненных галогенидами метал-
лов (см. раздел 2.1). Вероятно, ее появление обусловлено изме-
нением работы выхода электронов нанотрубок, происходящим 
при заполнении их каналов, вследствие снижения уровня Ферми 
и соответствующим сдвигом всех пиков, относящихся к нано-
композитам, в сторону меньших энергий связи. Как и в случае 
галогенидов металлов, такое поведение системы может быть 
обусловлено переносом зарядовой плотности со стенок ОСНТ 
на внедренный селенид галлия, который является результатом 
акцепторного легирования ОСНТ внедренным соединением 
вследствие разницы работ выхода ОСНТ и соли и сопровожда-
ется выравниванием их уровней Ферми. Такая инерпретация 
согласуется с данными спектроскопии комбинационного рас-
сеяния. 

Следует отметить, что сдвиг максимума компоненты II от-
носительно компоненты I уменьшается при переходе от 
GaSe@OCHT к GaTe@OCHT от 0,28 эВ до 0,24 эВ (таблица 
2.6), что может свидетельствовать о большем смещении уровня 
Ферми нанотрубок, заполненных селенидом галлия. При этом 
величина сдвига уровня Ферми, наблюдающаяся при заполне-
нии ОСНТ халькогенидами галлия, меньше расстояния между 
уровнем Ферми и первой сингулярностью Ван Хова валентной 
зоны полупроводниковых ОСНТ (0,32 эВ), полученного из дан-
ных спектроскопии ОП (см. раздел 2.1). Поэтому при заполне-
нии ОСНТ происходит сдвиг вниз уровня Ферми ОСНТ, при 
этом он остается выше этой сингулярности. Вследствие этого в 
спектрах оптического поглощения не наблюдается исчезновение 

пика 11
SE . 

Спектры образцов Bi2Se3 и SnSe@OCHT могут быть описа-
ны одной компонентой, максимум которой соответствует энер-
гии  связи  284,35 эВ, а параметры – схожи с таковыми для неза- 
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полненных нанотрубок. Принимая во внимание данные ПЭМ  
высокого разрешения, которые подтверждают заполнение кана-
лов нанотрубок халькогенидами висмута и олова, можно сде-
лать вывод о том, что компонента I в нанокомпозитах относится 
к заполненным нанотрубкам, а отсутствие в спектрах других 
компонент, которые наблюдались в случае ОСНТ, заполненных 
галогенидами металлов и халькогенидами галлия, свидетельст-
вует о том, что при внедрении в каналы ОСНТ халькогенидов 
висмута и олова не происходит изменения электронной струк-
туры ОСНТ.  

Таким образом, для образцов нанотрубок, заполненных 
халькогенидами металлов наблюдается согласование данных 
спектроскопии оптического поглощения, спектроскопии комби-
национного рассеяния, рентгеновской спектроскопии поглоще-
ния и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Эти дан-
ные свидетельствуют о том, что при заполнении каналов нанот-
рубок халькогенидами металлов не происходит образования хи-
мической связи со стенками ОСНТ. При внедрении в каналы 
нанотрубок халькогенидов галлия происходит акцепторное ле-
гирование ОСНТ и перенос зарядовой плотности со стенок на-
нотрубок на введенные соединения. Заполнение нанотрубок 
халькогенидами висмута и олова не приводит к модификации 
электронной структуры ОСНТ. 
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2.3 ОСНТ, заполненные металлами 

2.3.1 Исследование степени заполнения каналов ОСНТ 

Для исследования степени заполнения каналов нанотрубок 
серебром и медью образцы были изучены методом просвечи-
вающей электронной микроскопии высокого разрешения. На 
рис. 2.20 представлены микрофотографии образцов Ag@OCHT 
и Cu@OCHT в сопоставлении с данными для незаполненных 
нанотрубок. Из этих данных следует, что процесс синтеза при-
водит к заполнению каналов нанотрубок: при сопоставлении 
микрофотографий незаполненной единичной ОСНТ и трубок в 
составе нанокомпозитов, в каналах последних можно различить 
атомы металлов. 

Степень заполнения каналов нанотрубок (то есть отношение 
длины заполненных участков ОСНТ к общей анализируемой 
длине), которую определяли путем измерения длины соответст-
вующих участков нанотрубок на полученных изображениях 
ПЭМВР при общей анализируемой длине ОСНТ не менее 1 мкм, 
составила ~30% в случае серебро-содержащих трубок и ~20% – 
для медьсодержащих ОСНТ. Эти величины меньше достигну-
тых в случае галогенидов и халькогенидов металлов (см. разде-
лы 2.1 и 2.2), что объясняется возможностями использованного 
для внедрения металлов метода из раствора, позволяющего дос-
тичь степеней заполнения не более 30-40%. 

Следует отметить, что на полученных микрофотографиях не 
было обнаружено металлических наночастиц на внешней по-
верхности ОСНТ, что, вероятно, было достигнуто благодаря 
включению в процесс синтеза многоступенчатой процедуры 
фильтрации и промывки образца от избытка нитратов металлов, 
при химической модификации которых образовывались метал-
лические серебро и медь. 
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Рис. 2.20. Данные ПЭМВР незаполненных нанотрубок диаметром 
1,4 нм (а) и ОСНТ, заполненных серебром (б) и медью (в) 
 

2.3.2 Изучение химического состава нанокомпозитов 

Для подтверждения формирования металлических серебра и 
меди в процессе синтеза нанокомпозиты были исследованы ме-
тодом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. На рис. 
2.21 показаны спектры РФЭС в области Ag 3d для образца 
Ag@OCHT и в области Cu 2p для образца Cu@OCHT. 

В спектре серебросодержащего образца (рис. 2.21а) присут-
ствуют два пика, максимумы которых расположены при энерги-
ях связи 374,2 и 368,2 эВ. В спектре исходных ОСНТ эти пики 
отсутствовали. Положение максимумов пиков дублета Ag 3d и 
форма спектра соответствуют серебру в нулевой степени окис-
ления, для которого пики Ag 3d3/2 и Ag 3d5/2 расположены, соот-
ветственно, при энергиях связи 374,3 и 368,3 эВ [92]. Кроме то-
го, в спектре отсутствуют дополнительные пики, соответствую-
щие окисленному серебру (для которого пик Ag 3d5/2 располо-
жен при 367,4-368,0 эВ [92]). Таким образом, в каналах трубок 
присутствует только металлическое серебро. 

В спектре медьсодержащего образца (рис. 2.21б) также на-
блюдаются два пика, расположенных при энергиях связи 952,4 и 
932,6 эВ, которые отсутствовали в спектре незаполненных на-
нотрубок.  Энергетическое положение этих пиков и форма спек- 
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Рис. 2.21. Рентгеновские фотоэлектронные спектры нанотрубок, 
заполненных серебром, в области Ag 3d (а) и ОСНТ, заполненных 
медью, в области Cu 2p (б) 
 

тра сходны с таковыми для меди в нулевой степени окисления, 
для которой пики Cu 2p1/2 и  Cu 2p3/2 находятся при энергиях 
связи 952,5 и 932,7 эВ, соответственно [92]. При этом в спектре 
не наблюдаются пики, относящиеся к окисленной меди (для 
Cu2O пик Cu 2p3/2 расположен при 932,3 эВ, для CuO – при 933,6 
эВ [92]). Таким образом, в образце присутствует только метал-
лическая медь. Следует отметить, что, вероятно, стенки нанот-
рубок предохраняют медь от окисления. В обычных условиях 
металлическая медь окисляется на воздухе, в то время как для 
меди в составе нанокомпозита Cu@OCHT не наблюдалось обра-
зование оксида даже после года хранения на воздухе. 

2.3.3 Исследование электронной структуры               

заполненных ОСНТ 

Исследование электронной структуры нанотрубок, запол-
ненных серебром и медью, было проведено с использованием 
методов спектроскопии комбинационного рассеяния и рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии. 

На рис. 2.22 показаны RBM- и G-области спектров КР, полу-
ченных с использованием лазерного излучения с энергией 2,41 
эВ  (ex = 514 нм),  1,96 эВ  (ex = 633 нм) и 1,58 эВ (ex = 785 нм). 
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Рис. 2.22. RBM- и G-области спектров комбинационного рассеяния 
нанокомпозитов Ag@OCHT и Cu@OCHT, полученных с использо-
ванием лазерного излучения с энергией 2,41 эВ (ex = 514 нм) (а, б), 
1,96 эВ (ex = 633 нм) (в) и 1,58 эВ (ex = 785 нм) (г) 
 

В таблице 2.7 представлены данные о положении пиков в G-
области спектров КР. Эти данные также представлены в публи-
кациях автора [55, 68-70]. 

В RBM-области спектров КР нанокомпозитов, полученных 
при использовании лазера с энергией 2,41 эВ (ex = 514 нм), не 
наблюдается значительных изменений по сравнению со спек-
тром незаполненных ОСНТ. В спектре исходных трубок при-
сутствуют три пика при 152, 167 и 178 см-1. В случае образца 
Ag@OCHT происходит сдвиг пиков на 2 см-1 в сторону мень-
ших частот. Так как положение пиков RBM-моды обратно про-
порционально диаметру ОСНТ [82, 93-95], это может свидетель- 
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Таблица 2.7. Данные о положении пиков в G-области спектров 
КР нанокомпозитов Ag@OCHT и Cu@OCHT, полученных при 
использовании лазерного излучения с энергией 2,41 эВ 
(ex = 514 нм), 1,96 эВ (ex = 633 нм) и 1,58 эВ (ex = 785 нм). В 
скобках указаны величины сдвигов пиков по сравнению с поло-
жением для незаполненных нанотрубок 

Образец Eex, эВ 
Положение пиков в G-области, см

-1
 

G
−

мет G
−

п/п G
+
 

ОСНТ 

2,41 

1556 1570 1592 

Ag@ОСНТ 1551 (-5) 1567 (-3) 1587 (-5) 

Cu@ОСНТ 1554 (-2) 1569 (-1) 1592 

ОСНТ 

1,96 

1544 1566 1589 

Ag@ОСНТ 1544 1561 (-5) 1588 (-1) 

Cu@ОСНТ 1546 (+2) 1564 (-2) 1589 

ОСНТ 

1,58 

1559 1573 1593 

Ag@ОСНТ 1555 (-4) 1570 (-3) 1590 (-3) 

Cu@ОСНТ 1557 (-2) 1572 (-1) 1589 (-4) 
 

ствовать о незначительном изменении диаметра ОСНТ при их 
заполнении серебром. В спектре образца Cu@OCHT происходит 
незначительный сдвиг пиков на 1-2 см-1. 

В G-области спектров КР нанокомпозитов наблюдаются бо-
лее существенные изменения. Во-первых, происходит сдвиг пи-
ков G-моды, причем величина сдвига зависит от вида металла и 
энергии используемого лазерного излучения.  

Так, в спектрах образца Ag@ОСНТ наблюдается сдвиг пи-
ков G-моды по сравнению с незаполненными нанотрубками в 
низкочастотную область на 1-5 см-1, причем при использовании 
лазера с энергией 2,41 эВ (λex = 514 нм) положение G+-пика из-
меняется  на  5  см-1,  при применении  лазера с энергией 1,96 эВ 
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(λex = 633 нм) – на 1 см-1 и при использовании лазерного излуче-
ния с энергией 1,58 эВ (λex = 785 нм) – на 3 см-1 (таблица 2.7). 

В спектрах нанокомпозита Cu@ОСНТ наблюдается сдвиг 
пиков G-моды по сравнению с незаполненными ОСНТ в низко-
частотную область на 1-4 см-1, причем при использовании лазе-
ров с энергиями 2,41 эВ (λex = 514 нм) и 1,96 эВ (λex = 633 нм) 
положение G+-пика не изменяется, а при применении лазерного 
излучения с энергией 1,58 эВ (λex = 785 нм) происходит сдвиг 
пика на 4 см-1 (таблица 2.7).  

Тенденция низкочастотного сдвига пиков G-моды наблюда-
лась в литературе для образцов ОСНТ, заполненных серебром 
[20], и, вероятно, модификация спектров при заполнении ОСНТ 
свидетельствует об изменении электронной структуры нанотру-
бок вследствие переноса электронной плотности между стенка-
ми ОСНТ и внедренными наночастицами металла.  

Во-вторых, в спектрах КР нанокомпозитов наблюдается из-
менение соотношения интенсивностей пиков G-моды. Происхо-
дит увеличение относительной интенсивности G–-пиков по 
сравнению с G+-пиком. Эта тенденция наиболее отчетливо про-
является в спектрах образцов, полученных при энергиях лазера 
1,96 эВ (ex = 633 нм) и 1,58 эВ (ex = 785 нм). Использование 
лазеров с этими энергиями приводит к резонансному возбужде-
нию металлических нанотрубок, поэтому G-мода имеет широ-
кую асимметричную форму вместо узкого симметричного пика, 
характерного для полупроводниковых ОСНT.  

Вероятно, изменение профиля G-моды в спектрах при за-
полнении нанотрубок металлами, свидетельствует об увеличе-
нии содержания в образце металлических ОСНТ вследствие пе-
рехода полупроводниковых трубок в металлическое состояние. 
Такой переход может происходить при наличии переноса заря-
довой плотности в нанокомпозитах с внедренных металличе-
ских наночастиц на стенки нанотрубок.  

Подобный эффект наблюдался в литературе в случае ОСНТ, 
заполненных органическими молекулами [40], а также серебром 
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[20]. Следует отметить, что эта тенденция противоположна той, 
которая имела место при заполнении каналов ОСНТ галогени-
дами металлов (см. раздел 2.1): в случае солей профиль G-моды 
в спектрах, полученных при энергиях лазера 1,96 эВ (ex = 633 
нм) и 1,58 эВ (ex = 785 нм), изменялся с металлического на по-
лупроводниковый вследствие перехода металлических трубок в 
полупроводниковое состояние.  

Дальнейшее исследование электронной структуры запол-
ненных ОСНТ было проведено методом рентгеновской фото-
электронной спектроскопии. На рис. 2.23 показаны спектры 
РФЭС в области C 1s незаполненных ОСНТ и нанотрубок, за-
полненных серебром и медью. Спектр исходных нанотрубок 
может быть описан одним пиком, максимум которого располо-
жен при энергии связи 284,38 эВ. Спектры заполненных ОСНТ 
могут быть описаны с использованием трех компонент. Резуль-
таты математической обработки спектров представлены в таб-
лице 2.8. Эти данные также представлены в публикациях автора 
[55, 68-70]. 

Параметры компоненты I в спектрах нанокомпозитов сход-
ны с таковыми для незаполненных нанотрубок. Учитывая, что в 
образцах присутствуют заполненные и незаполненные ОСНТ, 
эту компоненту можно отнести к незаполненным нанотрубкам в 
составе нанокомпозитов. Компоненты II и III относятся к ОСНТ, 
заполненным металлами. Максимум компоненты II сдвинут в 
сторону бóльших энергий связи относительно положения ком-
поненты I на 0,33 эВ для образца Ag@OCHT и 0,34 эВ – в слу-
чае Cu@OCHT. Появление новой компоненты в C 1s спектре 
РФЭС аналогично описанному в разделах 2.1 и 2.2 для ОСНТ, 
заполненных галогенидами и халькогенидами металлов. Разли-
чие состоит в том, что в случае металлов новая компонента воз-
никает со стороны бóльших энергий связи от пика незаполнен-
ных ОСНТ. В связи с этим можно предположить, что при запол-
нении каналов ОСНТ металлами происходит изменение работы 
выхода электронов ОСНТ вследствие увеличения энергии Фер-
ми  нанотрубок.  При  этом  величина сдвига уровня Ферми при- 
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Рис. 2.23. Спектры РФЭС в области C 1s незаполненных ОСНТ (а) 
и нанотрубок, заполненных серебром (б) и медью (в) 
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близительно равна величине сдвига компоненты II относитель-
но компоненты I и составляет 0,33-0,34 эВ. Подобное поведение 
системы обусловлено переносом зарядовой плотности с вне-
дренных металлических наночастиц на стенки нанотрубок, то 
есть происходит донорное легирование ОСНT [55, 68-70].  

Такой вывод согласуется с данными спектроскопии комби-
национного рассеяния (рис. 2.22): как было описано выше, в 
спектрах КР образцов Ag@OCHT и Cu@OCHT наблюдается 
сдвиг пиков G-моды в низкоэнергетическую область и переход к 
профилю, характерному для металлических нанотрубок. Это 
случай противоположен тому, который наблюдался в случае га-
логенидов  металлов  (см. раздел 2.1).  Появление в С 1s спект-
рах РФЭС менее интенсивной и более уширенной компоненты 
III остается дискуссионным вопросом. Одним из возможных 
объяснений является наличие локальных взаимодействий между 
атомами углерода ОСНТ и атомами металлов [77, 78]. 

Следует отметить, что интенсивность компоненты II относи-
тельно компоненты I выше в спектре образца Ag@OCHT. Учи-
тывая, что компонента I относится к незаполненным трубкам, а 
компонента II – к заполненным, можно предположить, что сте-
пень заполнения больше в случае серебросодержащих образцов. 
Такой вывод согласуется с данными ПЭМВР, описанными вы-
ше. 

Для описания изменения электронной структуры нанотру-
бок, происходящей при заполнении их каналов серебром и ме-
дью, может быть предложен следующий механизм. Вероятно, 
при внедрении металлов в каналы полупроводниковых ОСНТ 
происходит смещение уровня Ферми в зону проводимости, по-
скольку положение их первой сингулярности Ван Хова, опреде-
ленное их данных спектроскопии ОП в разделе 2.1, составляет 
0,32 эВ, а величина сдвига уровня Ферми, определенная из дан-
ных РФЭС, равна 0,33-0,34 эВ. Поэтому наблюдается переход 
полупроводниковых трубок в металлическое состояние, что со-
гласуется с данными спектроскопии КР. Одновременно, при за-
полнении  металлических ОСНТ также происходит сдвиг уровня 
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Ферми, при этом он остается ниже первой сингулярности Ван 
Хова, которая располагалась при 0,86 эВ в случае исходных ме-
таллических трубок. Такая интерпретация изменения электрон-
ной структуры ОСНТ при заполнении металлами описана в ра-
ботах автора [55, 68-70]. 

Таким образом, для образцов Ag@OCHT и Cu@OCHT на-
блюдается согласование результатов спектроскопии комбина-
ционного рассеяния и рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии, которые свидетельствуют о переносе зарядовой плотно-
сти с внедренных металлических наночастиц на стенки ОСНТ, 
то есть происходит донорное легирование нанотрубок. При этом 
наблюдается переход полупроводниковых ОСНТ в металличе-
ское состояние. 

2.4 Обобщение результатов 

Каналы нанотрубок были заполнены галогенидами             
3d-металлов MX2 (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn, X = Cl, Br, I), 4d-
металлов MX2 (M = Cd, X = Cl, Br, I) и 4f-металлов MX3 (M = Pr, 
Tb, Tm, X = Cl), халькогенидами металлов AIIIBVI (GaX, X = Se, 
Te), AIVBVI (SnX, X = S, Se, Te) и AVBVI (Bi2X3, X = Se, Te) и ме-
таллами (Ag, Cu). Разработка методик заполнения каналов 
ОСНТ из расплава и раствора позволила внедрить большинство 
этих веществ в нанотрубки впервые. Так, до сих пор в литерату-
ре не было описано заполнение каналов ОСНТ MnHal2 (Hal = Cl, 
Br), FeHal2 (Hal = Br, I), CoHal2 (Hal = Br), NiHal2 (Hal = Cl, Br), 
ZnHal2 (Hal = Cl, Br, I), CdHal2 (Hal = Br), PrCl3, TmCl3, GaX 
(X = Se, Te), SnX (X = S, Te), Bi2X3 (X = Se, Te) и медью. 

Для исследования степени заполнения каналов ОСНТ и сте-
пени кристаллизации внедренных солей полученные нанострук-
туры были исследованы методом просвечивающей электронной 
микроскопии высокого разрешения. Согласно полученным дан-
ным, были достигнуты высокие степени заполнения каналов 
ОСНТ внедренными веществами: в случае галогенидов метал-
лов – до 90%, для халькогенидов металлов – до 80%, в случае 
металлов – до  30%.  Впервые внутри каналов ОСНТ были сфор- 
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мированы нанокристаллы с упорядоченной структурой диамет-
ром ~1 нм: FeBr2, FeI2, NiBr2, ZnI2, PrCl3, TmCl3, GaTe, Bi2Te3, 
SnTe. 

Были установлены закономерности изменения степени за-
полнения каналов ОСНТ и степени кристаллизации внедренных 
галогенидов и халькогенидов металлов в рядах химических со-
единений по мере увеличения радиуса аниона и катиона. Для 
галогенидов всех 3d- и 4d-металлов наблюдается тенденция уве-
личения степени заполнения и степени кристаллизации при пе-
реходе от хлорида к бромиду и иодиду. Для хлоридов металлов 
степень заполнения составляет 30-50%, при этом они формиру-
ют в каналах ОСНТ либо аморфную фазу, либо смесь аморфной 
и кристаллической фазы, для бромидов степень заполнения на-
ходится в диапазоне 50-70%, а в случае иодидов  – 70-90%,  
причем для последних в каналах ОСНТ наблюдается формиро-
вание нанокристаллов с упорядоченной структурой. Для хлори-
дов 4f-металлов степень заполнения выше, чем для хлоридов   
3d- и 4d-металлов, и составляет 70-80%, причем соль в каналах 
ОСНТ закристаллизована. В случае халькогенидов металлов на-
блюдается тенденция повышения степени заполнения и степени 
кристаллизации при переходе от сульфида к селениду и теллу-
риду. Для селенидов металлов степень заполнения составляет 
50-60%, для теллуридов – 70-80%. В случае халькогенидов оло-
ва при переходе от сульфида к селениду и теллуриду степень 
заполнения возрастает от 40% до 50% и 80%, соответственно. 
При этом сульфид олова формирует в каналах нанотрубок 
аморфную фазу, селенид – смесь аморфной и кристаллической 
фазы, а заполнение углеродных нанотрубок теллуридом олова 
приводит к формированию нанокристаллов с упорядоченной 
структурой. 

Согласно данным рентгеноспектрального микроанализа, при 
внедрении в каналы ОСНТ галогенидов и халькогенидов метал-
лов в образцах заполненных нанотрубок сохраняются стехио-
метрические количества атомов металла и галогена или халько-
гена.  Это свидетельствует о том, что при внедрении соединений 
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в каналы нанотрубок не происходит их значительной химиче-
ской модификации. В случае нанотрубок, заполненных метал-
лами, образование металлического серебра и меди внутри кана-
лов ОСНT было подтверждено методом РФЭС. В образцах не 
было обнаружено фазы окисленного металла или каких-либо 
других примесей.  

Исследование изменения электронной структуры ОСНТ, за-
полненных галогенидами металлов, халькогенидами металлов и 
металлами, было проведено с использованием эксперименталь-
ных методов на качественном уровне (установление наличия 
переноса зарядовой плотности) и на количественном (определе-
ние положения уровня Ферми модифицированных ОСНТ и его 
сдвига относительно положения для незаполненных нанотрубок, 
измерение работы выхода). 

Для изучения изменения электронной структуры заполнен-
ных ОСНТ на качественном уровне были использованы методы 
спектроскопии оптического поглощения (ОП) и спектроскопии 
комбинационного рассеяния (КР).  

В спектрах ОП нанотрубок, заполненных галогенидами ме-
таллов, наблюдаются существенные изменения по сравнению со 
спектром незаполненных ОСНТ. Происходит полное редуциро-

вание пика, соответствующего электронному переходу 11
SE  ме-

жду первыми сингулярностями Ван Хова полупроводниковых 
нанотрубок. Этот эффект может быть обусловлен либо сдвигом 
уровня Ферми ОСНТ ниже первой сингулярности Ван Хова ва-
лентной зоны полупроводниковых ОСНТ, либо выше первой 
сингулярности Ван Хова зоны проводимости полупроводнико-
вых ОСНТ. Первый случай соответствует акцепторному легиро-
ванию ОСНТ в результате заполнения их каналов, сопровож-
дающемуся переносом зарядовой плотности со стенок нанотру-
бок и соответствующим опустошением первой сингулярности 
Ван Хова валентной зоны полупроводниковых ОСНТ. Второй 
случай относится к донорному легированию ОСНТ, сопровож-
дающемуся переносом зарядовой плотности на стенки нанотру-
бок и соответствующим заполнением первой сингулярности Ван 
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Хова зоны проводимости полупроводниковых ОСНТ. Таким 
образом, данные спектроскопии ОП свидетельствуют о наличии 
переноса зарядовой плотности в нанотрубках, заполненных га-
логенидами металлов, но его направление этим методом опре-
делить невозможно.  

В спектрах оптического поглощения нанотрубок, заполнен-
ных халькогенидами галлия, висмута и олова не наблюдается 
значительных изменений по сравнению со спектрами незапол-
ненных ОСНТ. В частности, не наблюдается исчезновение пика 

11
SE , что свидетельствует о том, что при заполнении каналов 

нанотрубок не происходит погасания электронных переходов 
между первыми сингулярностями Ван Хова полупроводниковых 
нанотрубок. Из этого следует, что если перенос зарядовой плот-
ности и имеет место в данных системах, уровень Ферми остает-
ся выше первой сингулярности Ван Хова валентной зоны полу-
проводниковых ОСНТ (в случае переноса зарядовой плотности 
со стенок трубок и сдвига уровня Ферми вниз) или ниже первой 
сингулярности Ван Хова зоны проводимости полупроводнико-
вых ОСНТ (в случае переноса зарядовой плотности на стенки 
трубок и сдвига уровня Ферми вверх). Однако из полученных 
данных нельзя сделать однозначный вывод о наличии переноса 
зарядовой плотности в образцах.  

Дальнейшее исследование электронной структуры нанотру-
бок было проведено методом спектроскопии комбинационного 
рассеяния. Согласно данным спектроскопии КР для нанотрубок, 
заполненных галогенидами металлов, наблюдается изменение 
профиля RBM-моды в спектрах, полученных при энергии лазера 
1,58 эВ (λex = 785 нм), до вида, сходного с профилем RBM-моды 
спектра незаполненных ОСНТ, полученного при энергии лазер-
ного излучения 1,96 эВ (λex = 633 нм), что соответствует резо-
нансному возбуждению нанотрубок меньшего диаметра при ис-
пользовании лазера с энергией 1,58 эВ (λex = 785 нм). Кроме то-
го, при заполнении каналов ОСНТ галогенидами металлов на-
блюдается сдвиг пиков G-моды в высокочастотную область, а 
также  изменение  ее  профиля  в  спектрах  заполненных ОСНТ, 
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полученных при энергиях лазера 1,96 эВ (ex = 633 нм) и 1,58 эВ 
(ex = 785 нм), с характерной для металлических нанотрубок 
формы до вида, характерного для ОСНТ с полупроводниковым 
типом проводимости. Это свидетельствует о наличии переноса 
зарядовой плотности в этих нанокомпозитах между стенками 
трубок и внедренными галогенидами металлов. Следует отме-
тить, что, согласно данным спектроскопии КР, не наблюдается 
однозначной зависимости величин сдвигов пиков в спектрах от 
химической природы галогена для соединений 3d- и 4d-
металлов. При этом в случаях всех энергий лазера наблюдается 
тенденция уменьшения величин сдвигов пиков G-моды в ряду 
галогенидов 3d-металлов (железо-кобальт-никель). При исполь-
зовании лазеров с энергиями 2,41 эВ (λex = 514 нм) и 1,96 эВ 
(λex = 633 нм) величины сдвигов пиков в спектрах галогенидов 
4d- и 4f-металлов меньше таковых в спектрах галогенидов желе-
за и кобальта, тогда как величины сдвигов в спектрах, получен-
ных при энергии лазера 1,58 эВ (ex = 785 нм), сопоставимы с 
ними.  

В спектрах нанотрубок, заполненных халькогенидами гал-
лия, не происходит изменения профиля RBM-моды, что свиде-
тельствует о сохранении условий резонансного возбуждения 
нанотрубок при их заполнении. В то же время, в спектрах, полу-
ченных при энергиях лазера 1,96 эВ (ex = 633 нм) и 1,58 эВ 
(ex = 785 нм), наблюдается изменение профиля G-моды с харак-
терной для металлических нанотрубок формы до вида, харак-
терного для ОСНТ с полупроводниковым типом проводимости. 
Это свидетельствует о наличии переноса зарядовой плотности в 
этих нанокомпозитах между стенками трубок и внедренными 
соединениями. В спектрах нанотрубок, заполненных халькоге-
нидами висмута и олова, не наблюдается значительных измене-
ний по сравнению со спектрами пустых ОСНТ. Это может сви-
детельствовать о том, что внедрение в каналы нанотрубок этих 
соединений не приводит к изменению их электронной структу-
ры, что согласуется с данными спектроскопии оптического по-
глощения, описанными выше.  
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В спектрах КР нанотрубок, заполненных металлами, наблю-
дается сдвиг пиков G-моды в сторону меньших частот по срав-
нению со спектрами пустых ОСНТ. Кроме того, в спектрах на-
нокомпозитов наблюдается изменение соотношения интенсив-
ностей пиков G-моды. Происходит увеличение относительной 
интенсивности G–-пиков по сравнению с G+-пиком. Эта тенден-
ция наиболее отчетливо проявляется в спектрах образцов, полу-
ченных при энергиях лазера 1,96 эВ (ex = 633 нм) и 1,58 эВ 
(ex = 785 нм). Вероятно, изменение профиля G-моды в спектрах 
при заполнении нанотрубок металлами, свидетельствует об уве-
личении содержания в образце металлических трубок вследст-
вие перехода полупроводниковых трубок в металлическое со-
стояние. Такой переход может происходить при наличии пере-
носа зарядовой плотности в нанокомпозитах с внедренных ме-
таллических наночастиц на стенки нанотрубок.  

Для выявления локальных взаимодействий между введен-
ными галогенидами и стенками ОСНТ, образцы были исследо-
ваны методом рентгеновской спектроскопии поглощения. В 
случае нанотрубок, заполненных галогенидами металлов, в C 1s 
спектрах РСП со стороны меньших энергий от *-резонанса по-
является дополнительный пик. Данная тенденция может быть 
объяснена появлением нового незаполненного уровня в зоне 
проводимости ОСНТ вследствие гибридизации -орбиталей уг-
лерода и d-орбиталей металлов, то есть образования химической 
связи между стенкой нанотрубки и внедренным галогенидом 
металла. В то же время, в спектрах РСП нанокомпозитов на ос-
нове ОСНТ, заполненных халькогенидами галлия, висмута и 
олова, не наблюдается изменений по сравнению со спектром 
исходных нанотрубок, что может свидетельствовать об отсутст-
вии химической связи между стенкой ОСНТ и солью в этих на-
ноструктурах. 

Ввиду наличия локальных взаимодействий между атомами 
галогенидов металлов и атомами стенок нанотрубок, в этих на-
нокомпозитах может происходить перенос зарядовой плотности 
со стенок  ОСНТ на образованные локализованные уровни. Кро- 
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ме того, перенос зарядовой плотности, вероятно, является ре-
зультатом акцептороного легирования ОСНТ внедренными со-
единениями вследствие разницы работ выхода ОСНТ и солей и 
сопровождается выравниванием их уровней Ферми. По всей ви-
димости, оба этих эффекта вносят вклад в изменения, наблю-
дающиеся в спектрах оптического поглощения и комбинацион-
ного рассеяния заполненных нанотрубок, описанные выше. 

Сдвиг уровня Ферми с соответствующим изменением рабо-
ты выхода электронов, происходящий при заполнении каналов 
ОСНТ галогенидами металлов, подтверждается измерениями 
работы выхода электронов и спектров валентной зоны.  

Сдвиг уровня Ферми приводит к изменению C 1s спектров 
РФЭС нанотрубок при заполнении их каналов. Спектры запол-
ненных нанотрубок описываются тремя компонентами. Пара-
метры компоненты I в спектрах нанокомпозитов сходны с тако-
выми для незаполненных нанотрубок. Учитывая, что в образцах 
присутствуют заполненные и незаполненные ОСНТ, эту компо-
ненту можно отнести к незаполненным нанотрубкам в составе 
нанокомпозитов. Компоненты II и III относятся к ОСНТ, запол-
ненным галогенидами металлов. Появление компоненты II в  
спектрах обусловлено изменением работы выхода электронов 
нанотрубок, происходящим при заполнении их каналов, вслед-
ствие снижения уровня Ферми и соответствующим сдвигом всех 
пиков, относящихся к нанокомпозитам, в сторону меньших 
энергий связи. Подобное поведение системы, вероятно, обу-
словлено переносом зарядовой плотности со стенок углеродных 
нанотрубок на внедренные галогениды металлов. Таким обра-
зом, данные рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
подтверждают результаты спектроскопии оптического погло-
щения и спектроскопии комбинационного рассеяния.  

Величина сдвига уровня Ферми составляет ~0,3-0,4 эВ для 
галогенидов различных металлов. При сопоставлении этих зна-
чений с данными спектроскопии ОП, согласно которым первая 
сингулярность Ван Хова полупроводниковых ОСНТ отстоит от 
уровня  Ферми  на 0,32 эВ, можно сделать вывод, что при запол- 
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нении каналов нанотрубок происходит сдвиг уровня Ферми ни-
же этой сингулярности валентной зоны, приводящий к ее опус-
тошению. Поэтому в спектрах ОП нанокомпозитов наблюдается 
исчезновение пика, соответствующего электронным переходам 
между первыми сингулярностями Ван Хова валентной зоны и 
зоны проводимости полупроводниковых ОСНТ.  

Величина сдвига уровня Ферми зависит от химической при-
роды внедренного галогенида металла. Для галогенидов всех 
металлов наблюдается увеличение величины сдвига компонен-
ты II относительно компоненты I в ряду иодид-бромид-хлорид 
металла. Например, в случае галогенидов железа при переходе 
от FeI2 к FeBr2 и FeCl2 величина сдвига увеличивается от 0,31 до 
0,41 и 0,42 эВ. Кроме того, наблюдается тенденция уменьшения 
величины сдвига максимума компоненты II относительно поло-
жения для компоненты I в ряду 3d-металлов Mn-Fe-Co-Ni-Zn, 
которая наиболее отчетливо проявляется для хлоридов метал-
лов. Так, величины сдвигов в случае хлоридов 3d-металлов со-
ставляют 0,43 (MnCl2), 0,43 (FeCl2), 0,37 (CoCl2), 0,33 (NiCl2) и 
0,28 эВ (ZnCl2). При этом результаты РФЭС согласуются с дан-
ными спектроскопии комбинационного рассеяния: в случаях 
всех энергий  лазера в спектрах КР наблюдалась тенденция 
уменьшения величин сдвигов пиков G-моды в ряду галогенидов 
3d-металлов (железо-кобальт-никель). В случае галогенидов 4d- 
и 4f- металлов величины сдвигов пиков в спектрах РФЭС сопос-
тавимы с таковыми в случае галогенидов марганца и железа.  

Спектры РФЭС в области C 1s нанотрубок, заполненных 
халькогенидами галлия, описываются тремя компонентами, 
также как и спектры галогенидов металлов. Возникновение до-
полнительных компонент в спектрах со стороны меньших энер-
гий связи от компоненты незаполненных ОСНТ обусловлено 
переносом зарядовой плотности со стенок нанотрубок на вне-
дренные халькогениды галлия, который является результатом 
акцепторного легирования ОСНТ внедренным соединением 
вследствие разницы работ выхода ОСНТ и соли и сопровожда-
ется  выравниванием  их  уровней  Ферми.  Такая интерпретация 
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согласуется с данными спектроскопии комбинационного рас-
сеяния. Следует отметить, что сдвиг максимума компоненты II 
относительно компоненты I уменьшается при переходе от 
GaSe@OCHT к GaTe@OCHТ от 0,28 эВ до 0,24 эВ, что может 
свидетельствовать о большем смещении уровня Ферми нанот-
рубок, заполненных селенидом галлия. При этом величина сдви-
га уровня Ферми, наблюдающаяся при заполнении ОСНТ халь-
когенидами галлия, меньше расстояния между уровнем Ферми и 
первой сингулярностью Ван Хова валентной зоны полупровод-
никовых ОСНТ (0,32 эВ), полученного из данных спектроско-
пии ОП. Поэтому при заполнении ОСНТ происходит сдвиг вниз 
уровня Ферми ОСНТ, при этом он остается выше этой сингу-
лярности. Вследствие этого в спектрах оптического поглощения 

не наблюдается исчезновение пика 11
SE , соответствующего 

электронным переходам между первыми сингулярностями Ван 
Хова валентной зоны и зоны проводимости полупроводниковых 
ОСНТ. 

Спектры РФЭС в области C 1s образцов нанотрубок, запол-
ненных халькогенидами висмута и олова, могут быть описаны 
одной компонентой, параметры которой схожи с таковыми  для  
незаполненных нанотрубок. Принимая во внимание данные 
ПЭМ высокого разрешения, которые подтверждают заполнение 
каналов нанотрубок халькогенидами висмута и олова, можно 
сделать вывод о том, что компонента I в нанокомпозитах отно-
сится к заполненным нанотрубкам, а отсутствие других компо-
нент в спектрах, которые наблюдались в случае ОСНТ, запол-
ненных галогенидами металлов и халькогенидами галлия, сви-
детельствует о том, что при внедрении в каналы ОСНТ халько-
генидов висмута и олова не происходит изменения электронной 
структуры углеродных нанотрубок. Этот вывод согласуется с 
данными спектроскопии ОП и спектроскопии КР, а также под-
тверждается измерениями работы выхода электронов и спектров 
валентной зоны. 

Спектры РФЭС нанотрубок, заполненных металлами, также 
как  и  спектры  ОСНТ,  заполненных  галогенидами  металлов, 
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описываются тремя компонентами. Различие состоит в том, что 
в случае металлов новая компонента возникает со стороны 
бóльших энергий связи от пика незаполненных ОСНТ. В связи с 
этим можно предположить, что при заполнении каналов ОСНТ 
металлами происходит изменение работы выхода электронов 
ОСНТ вследствие увеличения энергии Ферми нанотрубок. При 
этом величина сдвига уровня Ферми приблизительно равна ве-
личине сдвига компоненты II относительно компоненты I и со-
ставляет 0,33-0,34 эВ. Подобное поведение системы, вероятно, 
обусловлено переносом зарядовой плотности с внедренных ме-
таллических наночастиц на стенки нанотрубок, то есть происхо-
дит донорное легирование ОСНT. Такой вывод согласуется с 
данными спектроскопии комбинационного рассеяния: как было 
описано выше, в спектрах КР образцов Ag@OCHT и Cu@OCHT 
наблюдается сдвиг пиков G-моды в низкоэнергетическую об-
ласть и переход к профилю, характерному для металлических 
нанотрубок. Этот случай противоположен тому, который на-
блюдался в случае галогенидов металлов.  

Таким образом, на основании результатов исследования об-
разцов с использованием комплекса взаимодополняющих физи-
ко-химических методов выявлена взаимосвязь между химиче-
ской природой внедренных в каналы ОСНТ веществ и их влия-
нием на электронную структуру нанотрубок.  

Согласно полученным экспериментальным данным, все вне-
дренные в каналы ОСНТ простые вещества и химические со-
единения можно условно разбить на четыре группы по характе-
ру их влияния на электронную структуру нанотрубок. При этом 
в каждую группу попадают вещества, имеющие близкую хими-
ческую природу и электронную структуру. На рис. 2.24 пред-
ставлена схема модификации электронной структуры одностен-
ных углеродных нанотрубок при заполнении их каналов галоге-
нидами металлов, халькогенидами металлов, а также металлами. 

К первой группе относятся галогениды металлов, которые 
являются широкозонными полупроводниками или диэлектрика-
ми  и  обладают  работой  выхода,  превышающей соответствую- 
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Рис. 2.24. Схемы модификации электронной структуры ОСНТ при 
заполнении их каналов галогенидами (а) и халькогенидами (б, в) 
металлов, а также металлами (г). Положение уровня Ферми неза-
полненных нанотрубок показано пунктирной линией 
 

щую величину незаполненных ОСНТ. При заполнении нанотру-
бок этими соединениями происходит существенная модифика-
ция электронной структуры ОСНТ. Наблюдается возникновение 
локализованного уровня в зонной структуре углеродных нанот-
рубок вследствие образования химической связи между атомами 
внедренных солей и атомами стенок ОСНТ и понижение уровня 
Ферми нанотрубок вследствие  переноса  зарядовой  плотности  
со стенок трубок на внедренные галогениды металлов (рис. 
2.24а).  

Ко второй группе относятся халькогениды галлия, которые 
являются полупроводниками и обладают работой выхода, пре-
вышающей соответствующую величину незаполненных ОСНТ. 
Внедрение этих соединений в каналы нанотрубок приводит к 
акцепторному легированию ОСНТ, сопровождающемуся пони-
жением их уровня Ферми в результате переноса зарядовой 
плотности со стенок нанотрубок на внедренные соединения 
(рис. 2.24б).  

К  третьей  группе  относятся халькогениды висмута и олова, 
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которые являются узкозонными полупроводниками и обладают 
работой выхода, сопоставимой с величиной работы выхода не-
заполненных ОСНТ. Внедрение в каналы нанотрубок этих со-
единений не приводит к модификации электронной структуры 
ОСНТ (рис. 2.24в).  

К четвертой группе относятся металлы, работа выхода кото-
рых меньше соответствующей величины исходных ОСНТ. За-
полнение каналов нанотрубок этими веществами приводит к 
донорному легированию ОСНТ, сопровождающемуся повыше-
нием уровня Ферми нанотрубок вследствие переноса зарядовой 
плотности с внедренных металлических наночастиц на стенки 
ОСНТ (рис. 2.24г).  

Таким образом, электронная структура одностенных угле-
родных нанотрубок может быть направленно модифицирована 
путем внедрения в их каналы веществ различной химической 
природы с определенной электронной структурой. 
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Глава 3 Нанокомпозиты на основе    

двустенных углеродных нанотрубок 

3.1 Подтверждение образования ДСНТ и    

установление их распределения по диаметрам 

Для подтверждения заполнения каналов ОСНТ молекулами 
металлоценов и образования двустенных углеродных нанотру-
бок при их термической обработке, полученные образцы были 
исследованы методом просвечивающей электронной микроско-
пии высокого разрешения. На рис. 3.1а представлены данные 
для ОСНТ, заполненных никелоценом. На микрофотографии 
можно различить элементы контраста, расположенные внутри 
каналов нанотрубок, которые не наблюдались в случае незапол-
ненных ОСНТ. Это может свидетельствовать о внедрении ме-
таллоцена в каналы нанотрубок. На рис. 3.1б, в показаны дан-
ные ПЭМВР образца, полученного в результате отжига никело-
ценсодержащих ОСНТ при 900°С в течение 2 часов. На первой 
микрофотографии можно различить единичную ОСНТ, внутри 
канала которой находится растущая двустенная углеродная на-
нотрубка с закрытым концом, заполняющая половину одно-
стенной нанотрубки. На второй микрофотографии (рис. 3.1в) 
показана углеродная нанотрубка, содержащая две стенки. Таким 
образом, данные ПЭМВР подтверждают заполнение каналов 
ОСНТ и образование двустенных углеродных нанотрубок. 

Для подтверждения образования двустенных углеродных 
нанотрубок  было также проведено исследование образцов мето- 
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Рис. 3.1. Данные ПЭМВР ОСНТ, заполненных никелоценом (а) и 
этого образца после термической обработки при 900°С в течение 2 
часов (б, в) 
 

дом спектроскопии комбинационного рассеяния. Согласно ли-
тературным данным, данный метод является основным при ана-
лизе процесса формирования ДСНТ, происходящего при терми-
ческой обработке ОСНТ. Он применялся для подтверждения 
образования двустенных нанотрубок из одностенных, содержа-
щих молекулы фуллеренов [96], ферроцена [13, 97-100], цероце-
на [14] и ацетилацетоната платины [38, 101]. Во всех случаях 
авторы наблюдали появление дополнительных пиков в области 
радиальной дышащей моды спектров КР со стороны больших 
частот от пика исходных ОСНТ. 

Действительно, радиальная дышащая мода спектра КР угле-
родных нанотрубок соответствует радиальным колебаниям ато-
мов углерода. Положение пиков RBM-моды связано с диамет-
ром нанотрубок dt следующим выражением: 

21
227

t

t

RBM Cd
d

 ,   (3.1) 

где C=0,05786 нм-2 [102]. 
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Таким образом, образование внутренних нанотрубок, обла-
дающих диаметром меньшим диаметра исходных ОСНТ, соот-
ветствует появлению дополнительных пиков со стороны 
бóльших частот от пика исходных нанотрубок. 

Согласно графику Катауры [80], использование лазеров с 
различной энергией приводит к инициированию электронных 
переходов между сингулярностями Ван Хова металлических и 
полупроводниковых трубок разных диаметров. На рис. 3.2 пока-
заны RBM и G-области спектров исходных ОСНТ, полученные 
при использовании лазеров с длинами волн 458 нм (Eex = 2,71 
эВ), 488 нм (Eex = 2,54 эВ), 514 нм (Eex = 2,41 эВ), 531 нм 
(Eex = 2,33 эВ), 568 нм (Eex = 2,18 эВ), 633 нм (Eex = 1,96 эВ), 647 
нм (Eex = 1,92 эВ) и 1064 нм (Eex = 1,17 эВ) (рис. 3.2a), а также 
данные для ОСНТ, заполненных никелоценом и отожженных 
при температуре 900°С в течение 2 часов (рис. 3.2б). 

RBM-область спектров комбинационного рассеяния исход-
ных ОСНТ (рис. 3.2а) содержит пики при частотах от 120 до 210 
см-1, которые соответствуют нанотрубкам с широким распреде-
лением по диаметру от ~1,2 до 2,1 нм [102]. При всех длинах 
волн лазера наиболее интенсивные пики наблюдаются при час-
тотах в диапазоне 140-150 см-1. Они относятся к нанотрубкам со 
средним диаметром 1,7 нм, которые доминируют в использо-
ванном образце ОСНТ. В соответствии с графиком Катауры, 
интенсивные пики в спектрах, полученных при длинах волн ла-
зера 458-647 нм (Eex = 1,92-2,71 эВ), соответствуют оптическим 
переходам между третьими и четвертыми сингулярностями Ван 
Хова полупроводниковых нанотрубок, а пики в спектрах, полу-
ченных при длине волны лазера 1064 нм (Eex = 1,17 эВ), относят-
ся к возбужденным переходам между вторыми сингулярностями 
Ван Хова полупроводниковых ОСНТ [80].  

Этот вывод согласуется с наблюдаемым профилем G-моды 
спектров комбинационного рассеяния исходных ОСНТ (рис. 
3.2а). G-мода спектров, полученных при всех длинах волн лазе-
ра, имеет узкую форму, описывающуюся функцией Лоренца, 
которая  является  характеристической  для полупроводниковых 
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Рис. 3.2. RBM и G-моды спектров комбинационного рассеяния ис-
ходных ОСНТ (а) и ДСНТ, образованных в результате отжига 
ОСНТ, заполненных никелоценом, при 900°С в течение 2 часов (б), 
полученные при различных длинах волн лазера. Спектры были 
нормированы на площадь G-моды 

 

нанотрубок [83, 103, 104]. G-мода включает интенсивную ком-
поненту G+

LO, расположенную при 1590 см-1, которая соответст-
вует  продольным оптическим фононам (longitudinal optical (LO) 
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phonon) и менее интенсивную компоненту G+
TO при 1575 см-1, 

которая относится к поперечным  оптическим  фононам (trans-

versal optical (TO) phonon) [105], а также интенсивное плечо при 
~1560 см-1, которое соответствует резонансной моде E2g полу-
проводниковых ОСНТ [83]. 

Следует отметить, что поскольку все спектры были норми-
рованы на площадь G-моды, наблюдаемые различия в интен-
сивностях  пиков RBM-моды (рис. 3.2а) отражают сильные из-
менения в резонансных условиях возбуждения ОСНТ при раз-
ных длинах волн лазера. Интенсивность пиков RBM-моды по-
степенно уменьшается при уменьшении длины волны лазера от 
1064 нм (Eex=1,17 эВ) до 458 нм (Eex=2,71 эВ). Это связано с по-
терей резонансных условий возбуждения оптических переходов 
между сингулярностями Ван Хова в полупроводниковых нанот-
рубках со средним диаметром 1,7 нм. 

RBM-область спектров комбинационного рассеяния ДСНТ, 
полученных в результате отжига ОСНТ, заполненных молеку-
лами никелоцена (рис. 3.2б), содержит пики внутренних нанот-
рубок при частотах от 170 до 330 см-1, которые соответствуют 
трубкам с диаметром от ~0,7 до 1,4 нм [102]. В спектрах, полу-
ченных при длине волны 458 нм (Eex=2,71 эВ), пики внутренних 
трубок наблюдаются при частотах 180-310 см-1. Принимая во 
внимание уравнение (3.1), они соответствуют нанотрубкам с 
диаметром ~0,7-1,3 нм [102]. Согласно графику Катауры, эти 
пики относятся к оптическим переходам между третьими сингу-
лярностями Ван Хова полупроводниковых нанотрубок и между 
первыми сингулярностями Ван Хова металлических нанотрубок 
с наименьшим диаметром [80]. В спектрах, полученных при 
длине волны лазера 488 нм (Eex=2,54 эВ), наблюдаются две 
группы пиков внутренних трубок при частотах 180-250 см-1 и 
290-310 см-1. Они соответствуют возбужденным оптическим пе-
реходам между третьими сингулярностями Ван Хова полупро-
водниковых трубок с диаметром ~0,9-1,3 нм и между первыми 
сингулярностями Ван Хова металлических трубок с диаметром 
~0,7-0,8 нм, соответственно.  
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При длине волны лазера 514 нм (Eex=2,41 эВ) пики внутрен-
них трубок наблюдаются при частотах 180-220 см-1 и 235-280 
см-1. Они относятся к возбужденным переходам между третьими 
сингулярностями Ван Хова полупроводниковых трубок с диа-
метром ~1,1-1,3 нм и между первыми сингулярностями Ван Хо-
ва металлических трубок с диаметром ~0,8-1,0 нм, соответст-
венно. При длине волны лазера 531 нм (Eex=2,33 эВ) пики внут-
ренних трубок расположены при 170-200 см-1 и 230-280 см-1. 
Они относятся к возбужденным переходам между третьими  
сингулярностями  Ван  Хова полупроводниковых нанотрубок с 
диаметром ~1,2-1,4 нм и между первыми сингулярностями Ван 
Хова металлических трубок с диаметром ~0,8-1,0 нм, соответст-
венно. В спектрах, полученных при длине волны лазера 568 нм 
(Eex=2,18 эВ), пики трубок расположены при 205-280 см-1 и 295-
315 см-1. Они относятся к переходам между первыми сингуляр-
ностями Ван Хова металлических трубок с диаметром ~0,8-1,2 
нм и вторыми сингулярностями Ван Хова полупроводниковых 
трубок с диаметром ~0,7-0,8 нм, соответственно.  

В спектрах, полученных при длине волны лазера 633 нм 
(Eex=1,96 эВ), пики трубок наблюдаются при 180-230 см-1 и 245-
285 см-1. Они соответствуют переходам между первыми сингу-
лярностями Ван Хова металлических трубок с диаметром ~1,0-
1,3 нм и между вторыми сингулярностями Ван Хова полупро-
водниковых трубок с диаметром ~0,8-1,0 нм, соответственно. 
При длине волны лазера 647 нм (Eex=1,92 эВ) пики трубок рас-
положены при 180-230 см-1 и 245-300 см-1. Они относятся к пе-
реходам между первыми сингулярностями Ван Хова металличе-
ских трубок с диаметром ~1,0-1,3 нм и между вторыми сингу-
лярностями Ван Хова полупроводниковых трубок с диаметром 
~0,8-1,0 нм, соответственно. При длине волны лазера 1064 нм 
(Eex=1,17 эВ) наблюдается три группы пиков внутренних трубок 
при 170-185 см-1, 250-275 см-1 и 300-330 см-1. Первая группа пи-
ков соответствует возбужденным переходам между вторыми 
сингулярностями Ван Хова полупроводниковых трубок с диа-
метром  ~1,3-1,4 нм.  Вторая  и третья группы пиков относятся к 
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переходам между первыми сингулярностями Ван Хова полупро-
водниковых трубок с диаметром ~0,7-0,9 нм [80, 102]. 

G-мода спектров комбинационного рассеяния ДСНТ, полу-
ченных при разных длинах волн лазера, содержит пик при час-
тотах от 1525 до 1625 см-1 (рис. 3.2б). Его форма отличается от 
формы пика исходных ОСНТ (рис. 3.2а) из-за присутствия до-
полнительной интенсивной компоненты внутренних трубок, 
сдвинутой на ~10 см-1 по сравнению с максимумом пика внеш-
них ОСНТ. Это приводит к значительному уширению пика G-
моды ДСНТ. 

3.2 Установление температуры                 

формирования внутренних нанотрубок 

Для того чтобы установить температуру формирования 
внутренних трубок внутри ОСНТ, заполненных никелоценом, 
кобальтоценом и ферроценом, и выявить ее зависимость от диа-
метра нанотрубок и типа металла, заполненные ОСНТ были 
отожжены при температуре 385-1000°C в течение фиксирован-
ного периода времени (2 часа). Была проанализирована модифи-
кация спектров комбинационного рассеяния при увеличении 
температуры отжига.  

На рис. 3.3а представлены RBM- и G-моды спектров комби-
национного рассеяния исходных ОСНТ, трубок, заполненных 
никелоценом, а также отожженных образцов, полученные при 
длине волны лазера 1064 нм (Eex=1,17 эВ). RBM-область исход-
ных ОСНТ включает два интенсивных пика при 149 и 161 см-1. 
Они соответствуют нанотрубкам с диаметрами ~ 1,64 и 1,50 нм, 
соответственно. Эти пики сдвинуты на 4 см-1 в спектре ОСНТ, 
заполненных никелоценом, что является типичным для ОСНТ, 
заполненных молекулами [13]. В RBM-области отожженных 
образцов наблюдается сдвиг пиков нанотрубок обратно до по-
ложения исходных ОСНТ. Кроме того, наблюдается появление 
пиков внутренних трубок при частотах от 170 до 330 см-1. Путем 
сопоставления  положений  пиков  с графиком Катауры [80, 106] 
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Рис. 3.3. RBM- и G-моды спектров комбинационного рассеяния (а) 
исходных ОСНТ, ОСНТ, заполненных никелоценом, и образцов, 
отожженных при температурах от 385 до 1000°С в течение 2 часов, 
полученные при длине волны лазера 1064 нм (Eex=1,17 эВ), (б) ис-
ходных ОСНТ, ОСНТ, заполненных кобальтоценом, и образцов, 
отожженных при температурах от 500 до 1000°С в течение 2 часов, 
полученные при длине волны лазера 531 нм (Eex=2,34 эВ) и (в) ис-
ходных ОСНТ, ОСНТ, заполненных ферроценом, и образцов, ото-
жженных при температурах от 500 до 1000°С в течение 2 часов, 
полученные при длине волны лазера 633 нм (Eex=1,96 эВ). Индексы 
хиральности внутренних нанотрубок обозначены около соответст-
вующих пиков 
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каждый пик может быть отнесен к внутренней нанотрубке опре-
деленного диаметра и хиральности. Наблюдаемые пики соответ-
ствуют 7 внутренним трубкам. Пик, расположенный при 175  
см-1 относится к нанотрубкам с хиральностями (16,2), (17,0) и 
(12,7) и диаметрами 1,341, 1,335 и 1,307 нм, соответственно. 
Пик, расположенный при 262 см-1 относится к нанотрубкам с 
хиральностями (7,6) и (10,2) и диаметрами 0,887 и 0,878 нм, со-
ответственно. Пики при 312 и 325 см-1 соответствуют нанотруб-
кам с хиральностями (6,5) и (7,3) и диаметрами 0,753 и 0,703 нм, 
соответственно. В соответствии с графиком Катауры, для полу-
проводниковых нанотрубок с хиральностями (16,2), (17,0) и 

(12,7) возбуждены электронные переходы SE22  между вторыми 
сингулярностями Ван Хова, а для полупроводниковых трубок  с  
хиральностями  (7,6),  (10,2),  (6,5) и  (7,3) возбуждены элек-

тронные переходы SE11  между первыми сингулярностями Ван 
Хова [73, 80, 106]. 

На рис. 3.3а видно, что RBM пики внутренних нанотрубок с 
хиральностями (7,6), (10,2), (6,5) и (7,3) появляются в спектре 
комбинационного рассеяния после отжига при температуре 
385°C. Интенсивность пиков возрастает при повышении темпе-
ратуры отжига. Пики нанотрубок с хиральностями (16,2), (17,0) 
и (12,7), обладающих наибольшим диаметром, начинают быть 
заметными в спектре при 600°C. Заметно, что интенсивность 
пиков всех внутренних трубок достигает максимума при опре-
деленной температуре и остается неизменной при дальнейшем 
повышении температуры отжига. Максимальная интенсивность 
пиков трубок с хиральностями (6,5) и (7,3) достигается при 
450°C, трубок с хиральностями (7,6) и (10,2) – при 600°C, тру-
бок с хиральностями (16,2), (17,0) и (12,7) – при 900°C (рис. 
3.3a). 

Следует отметить, что RBM пики внутренних трубок имеют 
такую же интенсивность, как и пики внешних ОСНТ. Это ука-
зывает на высокую степень заполнения исходных ОСНТ моле-
кулами  никелоцена,  которая  привела  к образованию большого 
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количества внутренних нанотрубок. Сигнал от внутренних на-
нотрубок также наблюдается в G-области спектров комбинаци-
онного рассеяния отожженных образцов (рис. 3.3a). G-область 
включает интенсивный пик при частотах от 1550 до 1625 см-1 с 
максимумом, расположенным при 1592 см-1. Пик внутренних 
трубок расположен при ~ 1580 см-1. Его интенсивность значи-
тельно увеличивается с повышением температуры отжига.  

На рис. 3.3б представлены RBM- и G-области спектров ком-
бинационного рассеяния исходных ОСНТ, нанотрубок, запо-
ленных кобальтоценом, и отожженных образцов, полученные 
при длине волны лазера 531 нм (Eex = 2,34 эВ). RBM-область 
исходных нанотрубок содержит пик при частоте 149 см-1 с пле-
чом при 139 см-1, который соответствует нанотрубкам с диамет-
рами ~ 1,64 и 1,78 нм, соответственно. Спектр ОСНТ,  запол-
ненных кобальтоценом, включает два пика со сходными интен-
сивностями, распложенные при 137 и 151 см-1. RBM-область 
отожженных образцов содержит пики, форма и положения ко-
торых сходны с таковыми для исходных ОСНТ. Кроме того, на-
блюдается появление пиков внутренних трубок при частотах от 
170 до 280 см-1. Эти пики соответствуют 8 внутренним нанот-
рубкам. Пики, расположенные при 175, 182, 184 и 186 см-1, от-
носятся к нанотрубкам с хиральностями (13,6), (14,4), (15,2) и 
(16,0) и диаметрами 1,321, 1,286, 1,264 и 1,256 нм, соответст-
венно. Они возникают в результате возбуждения электронных 

переходов SE33  между третьими сингулярностями Ван Хова по-

лупроводниковых нанотрубок [80, 106]. Пики, расположенные 
при 247, 255, 265 и 274 см-1 соответствуют нанотрубкам с хи-
ральностями (7,7), (8,5), (9,3) и (10,1) и диаметрами 0,954, 0,895, 
0,853 и 0,832 нм, соответственно. Они относятся к возбужден-

ным переходам ME11  между первыми сингулярностями Ван Хова 
металлических трубок [74, 80, 106]. 

Интенсивность пиков внутренних трубок постепенно увели-
чивается при повышении температуры отжига. Пик, в состав 
которого   входят   компоненты   трубок  с  хиральностями  (7,7), 
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(8,5), (9,3) и (10,1) имеет значительную интенсивность после 
отжига при 500°C. Его интенсивность достигает максимума при 
700°C и остается неизменной при более высоких температурах. 
Пик, в состав которого входят компоненты трубок с хирально-
стями (13,6), (14,4), (15,2) и (16,0) начинает быть заметным в 
спектре при 600°C, и его интенсивность увеличивается до 900°C 
(рис. 3.3б). 

G-мода спектров комбинационного рассеяния отожженных 
образцов изменяется при повышении температуры отжига из-за 
появления дополнительной компоненты внутренних трубок 
(рис. 3.3б). Она включает интенсивный пик при частотах от 
1550 до 1625 см-1 с максимумом, расположенным при 1591 см-1. 
Пик внутренних трубок расположен при ~ 1575 см-1. 

На рис. 3.3в представлены RBM- и G-области спектров ком-
бинационного рассеяния исходных ОСНТ, нанотрубок, запол-
ненных ферроценом, и отожженных образцов, полученные при 
длине волны лазера 633 нм (Eex = 1,96 эВ). RBM- область исход-
ных ОСНТ включает  интенсивный  пик  при  148  см-1 с плечом 
при 137 см-1, который соответствует нанотрубкам с диаметрами 
~1,65  и  1,81 нм,  соответственно. Этот пик сдвинут на 4 см-1 в 
спектре ОСНТ, заполненных ферроценом. В RBM-области ото-
жженных образцов наблюдается сдвиг пика обратно до положе-
ния исходных ОСНТ. Кроме того, наблюдается появление до-
полнительных пиков внутренних трубок при частотах от 200 до 
270 см-1. Они соответствуют трем внутренним трубкам. Пик, 
расположенный при 214 см-1, относится к нанотрубке с хираль-
ностью (12,3) и диаметром 1,081 нм. Пик, расположенный при 
219 см-1, соответствует трубке с хиральностью (13,1) и диамет-
ром 1,064 нм. Пик, расположенный при 254 см-1, относится к 
трубке с хиральностью (11,1) и диаметром 0,909 нм. Для метал-
лических трубок с хиральностями (12,3) и (13,1) возбуждены 

электронные переходы ME11  между первыми сингулярностями 
Ван Хова, а для полупроводниковой ОСНТ с хиральностью  

(11,1)  возбуждены  переходы  SE22   между вторыми сингулярно- 
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стями Ван Хова [80, 106]. 
После отжига при 500°C в спектре не наблюдается появле-

ние пиков внутренних трубок (рис. 3.3в). После отжига при 
550°C в спектре возникает пик нанотрубки с хиральностью 
(11,1) и наименьшим диаметром. Интенсивность пика увеличи-
вается с повышением температуры отжига. Пики трубок с хи-
ральностями (12,3) и (13,1) имеют заметную интенсивность в 
спектре при 600°C. Максимальная интенсивность пиков трубок 
с хиральностями (12,3) и (13,1) достигается при 800°C и трубки 
с хиральностью (11,1) – при 600°C (рис. 3.3в). 

Пики внутренних трубок также наблюдаются в G-области 
спектров комбинационного рассеяния отожженных образцов 
(рис. 3.3в). Она содержит интенсивный пик при частотах от 1550 
до 1625 см-1 с максимумом при 1591 см-1. Пик внутренних тру-
бок наблюдается при ~1580 см-1. Его интенсивность значительно 
увеличивается с повышением температуры отжига.  

Для того чтобы сравнить температуры формирования внут-
ренних трубок различных диаметров, была построена зависи-
мость интенсивности RBM пика внутренних трубок, нормиро-
ванная на интенсивность RBM пика внешних трубок, от темпе-
ратуры отжига. На рис. 3.4 представлены полученные зависимо-
сти для наиболее интенсивных пиков внутренних трубок с хи-
ральностями (7,6) и (7,3), которые наблюдались в спектрах ото-
жженных ОСНТ, заполненных никелоценом (рис. 3.3а),  нанот-
рубок с хиральностями (16,0) и (9,3), которые наблюдались в 
спектрах отожженных ОСНТ, заполненных кобальтоценом (рис. 
3.3б) и трубок с хиральностями (13,1) и (11,1), которые наблю-
дались в спектрах отожженных ОСНТ, заполненных ферроце-
ном (рис. 3.3в). Во всех случаях наблюдается постепенное уве-
личение интенсивности пика внутренних трубок до максималь-
ного значения при определенной температуре и отсутствие из-
менения интенсивности при более высоких температурах. На 
рис. 3.4а видно, что при отжиге ОСНТ, заполненных никелоце-
ном, трубка с хиральностью (7,6) формируется при температу-
рах  от  400 до 600°C.  Трубка с хиральностью (7,3), обладающая 
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Рис. 3.4. Интенсивность RBM пика внутренних трубок, нормиро-
ванная на интенсивность пика внешних трубок, построенная в за-
висимости от температуры отжига для (а) нанотрубок с хирально-
стями (7,6) и (7,3), полученными в образце отожженных ОСНТ, 
заполненных никелоценом, (б) нанотрубок с хиральностями (16,0) 
и (9,3), полученными в образце отожженных ОСНТ, заполненных 
кобальтоценом, и (в) нанотрубок с хиральностями (13,1) и (11,1), 
полученными в образце отожженных ОСНТ, заполненных ферро-
ценом. Штриховые горизонтальные линии обозначают максималь-
ную интенсивность пиков. Штриховые вертикальные линии обо-
значают температуру формирования T(I1/2), при которой интенсив-
ность пика достигает половины максимального значения 
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меньшим диаметром, растет при более низкой температуре. Пик 
этой нанотрубки достигает значительной интенсивности после 
отжига при температуре 385°C, и максимальная интенсивность 
достигается при 450°C. Зависимость температуры формирова-
ния внутренних нанотрубок от их диаметра также наблюдается 
для трубок, сформированных в образце отожженных ОСНТ, за-
поленных кобальтоценом. На рис. 3.4б видно, что нанотрубка с 
хиральностью (16,0) формируется при температуре от 600 до 
900°C. Пик нанотрубки с хиральностью (9,3), обладающей 
меньшим диаметром, имеет значительную интенсивность после 
отжига при 500°C, и его интенсивность достигает максимально-
го значения при 700°C. На рис. 3.4в видно, что нанотрубка с хи-
ральностью (13,1), сформированная в образце отожженных 
ОСНТ, заполненных ферроценом, растет при температуре от 550 
до 800°C. Нанотрубка с хиральностью (11,1), обладающая 
меньшим диаметром, формируется при температуре от 500 до 
600°C. 

Для количественной оценки температуры формирования 
внутренних трубок была определена температура, при которой 
интенсивность RBM пика нанотрубки достигает половины мак-
симального значения (T(I1/2)), как показано штриховыми верти-
кальными линиями на рис. 3.4. Эта температура составляет 490 
и 405°C для трубок с хиральностями (7,6) и (7,3), 730 и 540°C – 
для нанотрубок с хиральностями (16,0) и (9,3) и 635 и 565°C – 
для трубок с хиральностями (13,1) и (11,1), соответственно. Та-
ким образом, полученные величины свидетельствуют о зависи-
мости температуры формирования внутренних нанотрубок от их 
диаметра: трубки с меньшим диаметром растут при более низ-
ких температурах, чем трубки с бóльшим диаметром. Кроме то-
го, полученные величины свидетельствуют о зависимости тем-
пературы формирования нанотрубок от типа металла металло-
цена. Для нанотрубок с хиральностями (7,6), (9,3) и (11,1), обла-
дающих близкими диаметрами, сформированных в образцах 
ОСНТ, заполненных никелоценом, кобальтоценом и ферроце-
ном,   соответственно,   наблюдается   закономерное  повышение 
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температуры роста T(I1/2). Это может свидетельствовать о по-
вышении температуры формирования внутренних трубок в ряду 
никелоцен-кобальтоцен-ферроцен.  

3.3 Зависимость температуры формирования 

внутренних нанотрубок от их диаметра и   

типа металла 

Для более детального исследования зависимости температу-
ры формирования внутренних трубок от их диаметра и типа ме-
талла были определены температуры роста T(I1/2) нанотрубок, 
наблюдавшихся в спектрах комбинационного рассеяния образ-
цов отожженных ОСНТ, заполненных никелоценом, кобальто-
ценом и феррценом, полученных при 8 различных длинах волн 
лазера (458 (Eex=2,71 эВ), 488 (Eex=2,54 эВ), 514 (Eex = 2,41 эВ), 
531 (Eex = 2,34 эВ), 568 (Eex = 2,18 эВ), 633 (Eex=1,96 эВ), 647 
(Eex=1,92 эВ) и 1064 нм (Eex=1,17 эВ)) (рис. 3.2). В таблице 3.1 
обобщены наблюдавшиеся внутренние трубки в порядке увели-
чения диаметра и их температуры формирования T(I1/2). Для на-
нотрубок с диаметром от 0,703 нм (трубка с хиральностью (7,3)) 
до 1,264 нм (трубка с хиральностью (15,2)) температура форми-
рования T(I1/2) варьируется от 405 до 770°C. На рис. 3.5 пред-
ставлен график зависимости температуры формирования T(I1/2) 
нанотрубок от их диаметра для трубок, сформированных в об-
разцах ОСНТ, заполненных никелоценом, кобальтоценом и 
ферроценом. Этот график демонстрирует линейное увеличение 
температуры формирования трубок при увеличении их диамет-
ра. Угол наклона составляет 40.7 ± 3.2, 40.5 ± 3.1 и 40.4 ± 
2.2°C/Å for Ni, Co и Fe, соответственно. Описание данных ли-
нейной функцией показывает, что температура формирования 
внутренних трубок в образце ОСНТ, заполненных кобальтоце-
ном, выше на 34 ± 6°C по сравнению с ОСНТ, заполненными 
никелоценом. Температура формирования нанотрубок в образце 
ОСНТ, заполненных ферроценом, выше на 28 ± 5°C по сравне-
нию   с  ОСНТ,  заполненными  кобальтоценом.  Разница  между 
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Таблица 3.1. Диаметры, индексы хиральности, положения RBM 
пиков, возбуждающие длины волн лазера и температура форми-
рования T(I1/2) внутренних трубок, наблюдающихся в спектрах 
КР отожженных ОСНТ, заполненных NiCp2, CoCp2 и FeCp2 

dt, нм (n,m) RBM, 
см-1 

ex, нм T(I1/2), °C 
NiCp2 CoCp2 FeCp2 

0.703 (7,3) 325 1064 405 500 500 
0.778 (8,3) 295 647 515 500 555 
0.823 (7,5) 279 647 510 515 550 
0.834 (8,4) 279 458 440 500 565 
0.853 (9,3) 267 514 480 530 567 
0.853 (9,3) 265 531 473 540 577 
0.853 (9,3) 269 568 520 560 550 
0.878 (10,2) 264 1064 530 520 560 
0.887 (7,6) 260 1064 490 520 554 
0.895 (8,5) 258 514 500 564 570 
0.909 (11,1) 254 633 520 535 565 
0.909 (11,1) 256 647 550 570 565 
0.928 (10,3) 251 647 540 530 565 
0.954 (7,7) 245 514 515 590 590 
0.954 (7,7) 247 531 538 576 580 
0.983 (10,4) 235 568 540 580 600 
1.023 (13,0) 230 488 594 650 650 
1.028 (9,6) 226 568 550 580 640 
1.031 (12,2) 225 488 564 660 660 
1.058 (11,4) 221 458 560 572 625 
1.064 (13,1) 219 633 600 595 635 
1.081 (12,3) 214 633 540 600 640 
1.081 (12,3) 216 647 560 600 645 
1.089 (8,8) 215 568 610 600 650 
1.100 (10,6) 212 458 595 605 640 
1.142 (14,1) 207 514 620 667 675 
1.157 (9,8) 202 458 675 677 650 
1.157 (13,3) 202 514 630 644 685 
1.187 (14,2) 196 647 605 620 670 
1.188 (12,5) 200 488 616 697 700 
1.247 (12,6) 190 647 600 670 690 
1.256 (16,0) 186 531 673 730 770 
1.264 (15,2) 184 531 693 720 760 
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Рис. 3.5. Температура T(I1/2), при которой интенсивность RBM пика 
внутренних трубок достигает половины максимума, построенная в 
зависимости от их диаметра для трубок, сформированных в образ-
цах отожженных ОСНТ, заполненных никелоценом, кобальтоце-
ном и ферроценом, наблюдаемых в спектрах комбинационного 
рассеяния, полученных при длинах волн лазера от 458 (Eex=2,71 эВ) 
до 1064 нм (Eex=1,17 эВ). Описание экспериментальных данных 
(кружки) линейной функцией показано сплошной линией 
 

температурами формирования трубок для различных прекурсо-
ров постоянна в рассматриваемом диапазоне диаметров внут-
ренних трубок. 

Полученные данные показывают, что скорости роста внут-
ренних трубок с наибольшими диаметрами (dt ~ 1,3 нм) совпа-
дают со скоростями роста трубок с наименьшими диаметрами 
(dt ~ 0,7 нм), сформированными с использованием одинакового 
прекурсора, если температура роста повышена на ~ 230°C. Эта 
разница в температуре роста одинакова для трех использован-
ных прекурсоров. В процессе роста внутренней трубки, ее диа-
метр  определяется диаметром каталитической частицы, которая 
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находится внутри внешней ОСНТ. Таким образом, наблюдаемая 
разница в температуре роста является следствием повышенной 
каталитической активности металлических частиц с меньшим 
диаметром, обладающих большей удельной площадью поверх-
ности, большей кривизной поверхности и, следовательно, боль-
шим количеством активных центров [107, 108]. Выявленная за-
висимость температуры формирования внутренних трубок от их 
диаметра согласуется с опубликованными ранее работами о ка-
талитическом росте внутренних трубок в образцах ОСНТ, за-
полненных ферроценом и ацетилацетонатом платины (II) [13, 
38]. Кроме того, выявленная тенденция согласуется с результа-
тами работ, посвященных синтезу углеродных волокон и нанот-
рубок методом химического осаждения их газовой фазы, в кото-
рых было показано, что скорость роста повышается при умень-
шении размера каталитической частицы [109-114], и что при 
фиксированной температуре нанотрубки меньших диаметров 
имеют более высокие скорости роста, чем нанотрубки бóльших 
диаметров [110, 113]. 

Выявленная разница в температурах формирования внут-
ренних трубок для различных прекурсоров свидетельствует о 
том, что скорости роста одинаковых внутренних трубок с диа-
метрами в рассматриваемом диапазоне, полученных с использо-
ванием кобальтоцена как прекурсора, совпадают со скоростями 
роста трубок, полученных с использованием никелоцена как 
прекурсора, если температура роста повышена на 34 ± 6°C. Ско-
рости роста одинаковых нанотрубок, полученных с использова-
нием ферроцена как прекурсора, совпадают со скоростями роста 
трубок, полученных с использованием кобальтоцена как пре-
курсора, если температура формирования повышена на 28 ± 
5°C. Эти выводы согласуются с опубликованными ранее скоро-
стями диффузии углерода в металлах [107, 115]. Для трех ис-
пользованных прекурсоров температуры формирования внут-
ренних трубок значительно ниже температур, которые наблюда-
лись в случае использования цероцена [14] и ацетилацетоната 
платины  (II) [38, 101] как прекурсоров. Между тем, в этих рабо- 
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тах были определены только температуры начала роста внут-
ренних нанотрубок. Наиболее низкие температуры формирова-
ния нанотрубок, наблюдаемые в случае никелоцена (~ 400°C), 
облегчают контроль над процессом роста и его комбинацию с 
другими технологическими шагами. В частности, понижение 
температуры роста внутренних трубок дает возможность синте-
зировать нанотрубки без применения дорогостоящих вакуумных 
камер. 

3.4 Исследование химической модификации 

металлоцена, происходящей при термической 

обработке 

Для изучения химической модификации металлоцена, про-
исходящей при отжиге, образцы были исследованы методом 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и рентгенов-
ской спектроскопии поглощения. 

На рис. 3.6а представлены обзорные рентгеновские фото-
электронные спектры ОСНТ, заполненных ферроценом, и об-
разцов, отожженных при температурах 600 и 800°С. В спектрах 
присутствуют пики углерода, железа и кислорода. Следует от-
метить, что в спектре (C5H5)2Fe@OCHT пик Fe 2p обладает 
большой относительной интенсивностью по сравнению c пиком 
C1s, что доказывает высокую степень заполнения каналов 
ОСНТ ферроценом. При отжиге происходит значительное 
уменьшение интенсивности пика железа, что может свидетель-
ствовать об его удалении из образца.  

Для более детального изучения этого вопроса были получе-
ны рентгеновские фотоэлектронные спектры ОСНТ, заполнен-
ных  ферроценом,  и  отожженных  образцов  в  области Fe 2p 
(рис. 3.6б). В спектре (C5H5)2Fe@OCHT присутствуют два пика, 
максимумы которых расположены при энергиях связи 708,0 и 
720,8 эВ, относящиеся, соответственно, к полосам Fe 2p3/2 и Fe 
2p1/2. В спектре исходных ОСНТ эти пики отсутствовали. Поло-
жение  пиков этого дуплета и форма спектра сходны с таковыми 
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Рис. 3.6. Данные рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
для ОСНТ, заполненных ферроценом, и образцов, отожженных при 
температурах 600 и 800°С: обзорные спектры (а) и спектры в об-
ласти Fe 2p (б) 
 

для молекул ферроцена [116]. В Fe 2p спектрах отожженных об-
разцов происходит сдвиг пиков Fe 2p3/2 и Fe 2p1/2  на  0,5 эВ  в 
сторону меньших энергий связи до значений 707,5 и 720,3 эВ, 
соответственно. Эти значения сильно отличаются от положения 
пиков  дуплета Fe 2p для металлического железа (707 эВ для пи- 
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ка Fe 2p3/2 и 719,8 эВ для пика Fe 2p1/2 [92]). В то же время кар-
биды имеют сходное положение пиков дуплета Fe 2p. Согласно 
литературным данным, пик Fe 2p3/2 расположен при 707,2 эВ для 
Fe3C [117] и 707,3 эВ для Fe5C2 [118]. Таким образом, вероятно, 
при термической обработке ферроцена происходит формирова-
ние карбидов железа. При этом уширение пиков дуплета Fe 2p 
отожженных образцов по сравнению с пиками (C5H5)2Fe@OCHT 
свидетельствует о том, что в системе образуется смесь различ-
ных карбидов железа. 

Помимо смещения пиков дуплета Fe 2p в спектрах отожжен-
ных образцов наблюдается значительное уменьшение их интен-
сивности по сравнению с образцом (C5H5)2Fe@OCHT, причем 
при повышении температуры отжига с 600 до 800°С этот эффект 
становится более выраженным, что соответствует удалению же-
леза из образца. Таким образом, при термической обработке 
ферроцена происходит образование карбидов железа внутри 
двустенных углеродных нанотрубок с их последующим удале-
нием из образца. Подобная тенденция наблюдалась для ОСНТ 
меньшего диаметра, заполненных ферроценом [13]. 

Химическая модификация ферроцена также была исследова-
на методом рентгеновской спектроскопии поглощения. На рис. 
3.7 представлены РСП спектры ОСНТ, заполненных ферроце-
ном, и образца, отожженного при 900°С в течение 2 часов, в об-
ластях C 1s и Fe2p в сопоставлении с соответствующими спек-
трами образцов сравнения – незаполненных ОСНТ, ферроцена и 
металлического железа. 

В C 1s РСП спектре ОСНТ (рис. 3.7а) присутствуют два ос-
новных пика: *-резонанс, максимум которого расположен при 
энергии 285,4 эВ, соответствующий электронному переходу с 
остовного уровня C 1s в *-зону нанотрубок и *-резонанс при 
энергии 291,8 эВ, соответствующий электронному переходу с 
остовного уровня C 1s в  *-зону нанотрубок [89]. В C 1s спек-
тре ОСНТ, заполненных ферроценом, помимо двух основных 
пиков присутствует допонительный пик при энергии фотонов 
287,2 эВ.  Пик,  имеющий  такое  же  энергетическое положение, 
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Рис. 3.7. Рентгеновские спектры поглощения ОСНТ, заполненных 
ферроценом, и образца, отожженного при 900°С: в области C 1s в 
сопоставлении с данными для незаполненных ОСНТ [89] и ферро-
цена [119] (а), в области Fe 2p в сопоставлении со спектрами ме-
таллического железа [120] и молекул (C5H5)2Fe [121] (б) 
 

наблюдается в спектре ферроцена [119], поэтому, вероятно, он 
относится к молекулам металлоцена, внедренного в каналы 
ОСНТ. В C 1s спектре РСП образца, полученного в результате 
отжига при 900°С, этот пик пропадает, при этом спектр имеет 
форму, сходную со спектром незаполненных нанотрубок (рис. 
3.7а). 

В Fe 2p РСП спектре ОСНТ, заполненных ферроценом, 
представленном на рис. 3.7б, присутствуют четыре пика, причем 
их положение и форма сходны с таковыми для ферроцена [121]. 
Основной пик, максимум которого расположен при энергии 
708,8 эВ, сдвинут в сторону больших энергий фотонов по срав-
нению с соответствующим пиком металлического железа, кото-
рый наблюдается при 707,9 эВ [120]. Это может свидетельство-
вать о том, что внедрение молекул ферроцена в каналы нанот-
рубок   не   сопровождается   его   разложением   или  модифика- 
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цией структуры. В противоположность этому, в спектре образ-
ца, отожженного при 900°С (рис. 3.7б),  наблюдается  широкий 
асимметричный дуплет, вероятно, включающий в себя несколь-
ко пиков, что является прямым доказательством химической 
модификации ферроцена, происходящей при его термической 
обработке [122]. Этот результат согласуется с данными РФЭС, 
описанными выше, согласно которым при отжиге ферроценсо-
держащих ОСНТ образуется смесь различных карбидов железа, 
а также с литературными данными [15, 123].  

Образующиеся при отжиге наночастицы карбидов железа 
служат катализатором роста внутренних трубок. Как было пока-
зано выше, нанотрубки меньших диаметров обладают меньшей 
температурой начала роста. Этот результат согласуется с дан-
ными предыдущих работ, посвященных синтезу ДСНТ из 
ОСНТ, заполненных металлорганическими соединениями [38]. 
Следует отметить, что в работах [124-128] по синтезу ОСНТ ме-
тодом химического осаждения из газовой фазы также было от-
мечено, что нанотрубки меньших диаметров начинают расти 
при более низких температурах. 

Диаметр формирующейся нанотрубки определяется разме-
ром наночастицы катализатора [38]. В работе [38] отмечается, 
что одним из основных факторов, определяющих температуру 
начала роста внутренней трубки, является температура плавле-
ния наночастицы катализатора, на которой происходит рост на-
нотрубки. При этом эта величина зависит от размера наночасти-
цы, что является проявлением размерного эффекта. Действи-
тельно, вследствие возрастания вклада поверхностной энергии в 
свободную энергию при уменьшении радиуса наночастицы про-
исходит понижение ее температуры плавления. При этом данная 
зависимость выражается уравнением Гиббса-Томсона: 
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где )(rTпл  – температура  плавления  наночастицы с радиусом r, 
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)(плT  – температура плавления объемной фазы, жтв  – по-

верхностное натяжение между жидкой и твердой фазами, плH  

– удельная теплота плавления, тв  – плотность твердого веще-

ства. 
Таким образом, температура плавления наночастицы обрат-

но пропорциональна ее радиусу. Поскольку наночастицы мень-
ших размеров, катализирующие рост трубок меньшего диамет-
ра, плавятся при более низких температурах, при термической 
обработке металлоценсодержащих ОСНТ первыми начинают 
формироваться внутренние нанотрубки минимального диамет-
ра. В работе [38] из уравнения Гиббса-Томсона было рассчита-
но, что температура плавления наночастицы карбида железа с 
диаметром 0,69 нм составляет 550°С. Эта величина хорошо со-
гласуется с экспериментальными данными.  

Следует отметить, что удаление железа из образца при от-
жиге, по всей видимости, обусловлено испарением наночастиц 
карбидов железа, что также было отмечено в работе [13]. При 
этом значительное понижение температуры испарения по срав-
нению с объемной фазой, вероятно, обусловлено размерным 
эффектом. 

Более подробное исследование было проведено для никело-
ценсодержащих ОСНТ, отожженных при температурах 250-
1200°С. На рис. 3.8 представлены результаты анализа этих об-
разцов методом рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии. Обзорный спектр РФЭС (рис. 3.8а) содержит пики углеро-
да, никеля и кислорода. Пик Ni 2p имеет большую относитель-
ную интенсивность по сравнению с пиком C 1s в спектре 
(C5H5)2Ni@OCHT, что доказывает высокую степень заполнения 
каналов нанотрубок. Из соотношения интегральных интенсив-
ностей пиков Ni 2p и C 1s в этом спектре было рассчитано соот-
ношение количества атомов никеля и углерода (NNi/NC), которое 
составило 0,0141. Предполагая, что в образце присутствуют за-
полненные и незаполненные нанотрубки, и каждая заполненная 
ОСНТ  содержит  две молекулы никелоцена, расположенные од- 
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на над другой периодично вдоль оси ОСНТ, получаем степень 
заполнения каналов ОСНТ никелоценом более 90%, что значи-
тельно превышает величины, полученные в других работах, по-
священных заполнению ОСНТ металлоценами [13, 99, 100, 123]. 

На рис. 3.8б показаны рентгеновские фотоэлектронные спек-
тры  в  области  Ni  2p  ОСНТ, заполненных никелоценом, и 
отожженных образцов. В спектре (C5H5)2Ni@OCHT присутст-
вуют два пика, максимумы которых расположены при энергиях 
связи 854,53 и 871,80 эВ, относящиеся к, соответственно, поло-
сам Ni 2p3/2 и Ni 2p1/2. В спектре исходных ОСНТ эти пики от-
сутствовали. Положение пиков этого дуплета и форма спектра 
сходны с таковыми для молекул никелоцена [129].  

В Ni 2p спектрах отожженных образцов происходит сдвиг 
пиков Ni 2p3/2 и Ni 2p1/2 в сторону меньших энергий связи, при-
чем при повышении температуры термической обработки вели-
чина сдвига увеличивается. Так, в спектре образца после отжига 
при 250°С пики Ni 2p3/2 и Ni 2p1/2 сдвинуты на 0,42 эВ до значе-
ний 854,11 и 871,38 эВ, соответственно. При повышении темпе-
ратуры отжига до 300°С пики сдвигаются еще на 0,39 эВ в сто-
рону меньших энергий связи до значений 853,72 и 870,99 эВ, 
соответственно. Для образца, полученного в результате терми-
ческой обработки при 340°С, пики Ni 2p3/2 и Ni 2p1/2 расположе-
ны при энергиях связи 853,57 эВ и 870,84 эВ, соответственно. 
Положение пиков дуплета Ni 2p для образцов, отожженных при 
данных температурах, соответствует карбидам никеля [92]. При 
этом разное положение максимумов пиков дуплета Ni 2p в спек-
трах образцов, полученных при разных температурах отжига, 
вероятно, соответствует образованию карбидов различной хи-
мической природы. Уширение пиков дуплета Ni 2p по сравне-
нию с пиками в спектре (C5H5)2Ni@OCHT, свидетельствует о 
том, что в системе образуется смесь различных карбидов нике-
ля. При повышении температуры отжига до 400°С происходит 
существенный сдвиг пиков дуплета Ni 2p еще на 0,39 эВ до по-
ложений 853,18 эВ (Ni 2p3/2) и 870,45 эВ (Ni 2p1/2). При этом на-
блюдается  значительное  сужение  пиков. Учитывая, что карбид 
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Рис. 3.8. Данные рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
для ОСНТ, заполненных никелоценом, и образцов, отожженных 
при температурах 250-1200°С: обзорные спектры (а) и спектры в 
области Ni 2p (б), а также зависимость соотношения количества 
атомов Ni и С в образцах и содержания никеля от температуры от-
жига (в) 
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никеля (Ni3C) является метастабильным [130], можно утвер-
ждать, что наблюдаемая существенная модификация спектра 
обусловлена разложением карбида никеля с образованием ме-
таллического никеля. Этот вывод согласуется с литературными 
данными: в работе [131] было показано, что наночастицы кар-
бида никеля Ni3C начинают разлагаться при температурах выше 
350°С. При дальнейшем повышении  температуры  отжига  до  
450, 500 и 600°С происходит малый сдвиг пиков в сторону 
меньших энергий и их сужение. Для образцов, отожженных при 
температуре 600°С, пики Ni 2p3/2 и Ni 2p1/2 расположены при 
852,95 и 870,22 эВ. Эти положения пиков дуплета Ni 2p близки к 
таковым для металлического никеля (852,90 эВ для пика Ni 2p3/2 
и 863,17 эВ для пика Ni 2p1/2 [92]). При повышении температуры 
отжига до 800-1200°С не происходит заметного сдвига пиков 
(рис. 3.8б). 

Как и в случае отожженных ферроцен-содержащих ОСНТ, в 
спектрах образцов, полученных после термической обработки 
(C5H5)2Ni@OCHT при высоких температурах, наблюдается зна-
чительное уменьшение интенсивности пиков дуплета Ni 2p, 
причем при повышении температуры отжига этот эффект стано-
вится более выраженным, что соответствует удалению никеля 
из образца (рис. 3.8б). Из соотношения интегральных интенсив-
ностей пиков Ni 2p и C 1s в обзорных рентгеновских фотоэлек-
тронных спектрах было рассчитано соотношение количества 
атомов никеля и углерода (NNi/NC) в образцах, полученных в 
результате отжига при температурах 250-1200°С, а также со-
держание в них никеля относительно исходных ОСНТ, запол-
ненных никелоценом (содержание металла в этом образце было 
принято за 100%). Полученные данные представлены на рис. 
3.8в [72]. 

Из этих данных следует, что при отжиге образца 
(C5H5)2Ni@OCHT при температурах до 400°С происходит не-
значительное уменьшение содержания никеля в пределах 10%. 
При отжиге при температурах 450-600°С происходит более зна-
чительное  уменьшение  содержание  металла,  при 600°С эта ве- 
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личина составляет 69% от максимальной. Наиболее значитель-
ное уменьшение содержания никеля происходит при более вы-
соких температурах. Так, при повышении температуры терми-
ческой обработки до 800°С эта величина уменьшается до 33%, 
после отжига при 1000°С – до 13%, а после отжига при 1200°С 
происходит практически полное удаление никеля из образца. 

Удаление металла из образца, вероятно, обусловлено испа-
рением наночастиц карбида никеля и металлических наноча-
стиц, как в случае карбида железа, образующегося при термиче-
ской  обработке  ОСНТ,  заполненных ферроценом. При этом 
значительное понижение температуры испарения по сравнению 
с объемной фазой, по всей видимости, обусловлено размерным 
эффектом. 

Таким образом, при термической обработке никелоценсо-
держащих ОСНТ происходит химическая модификация метал-
лорганического соединения с образованием сначала карбидов 
никеля (при температурах 250-340°С), а затем металлического 
никеля (при температурах выше 340°С). При более высоких 
температурах происходит удаление металла из образца путем 
испарения металлических наночастиц. Принимая во внимание 
установленный в разделе 3.2 факт, что образование внутренних 
нанотрубок начинается при температуре 400°С, можно утвер-
ждать, что, вероятно, катализатором роста внутренних трубок в 
каналах ОСНТ является металлический никель. Этот случай от-
личается от наблюдавшегося при термической обработке фер-
роценсодержаших нанотрубок с образованием карбида железа, 
который выступал в качестве катализатора образования ДСНТ. 
Это отличие обусловлено тем, что карбид никеля является мета-
стабильнам соединенем в отличае от карбида железа [130]. Сле-
дует отметить, что карбид кобальта также нестабилен [130], по-
этому, по всей видимости, при термической обработке кобаль-
тоценсодержащих ОСНТ в качестве катализатора роста внут-
ренних трубок выступает металлический кобальт. Подобная си-
туация наблюдалась в работе [38] при синтезе ДСНТ путем от-
жига   одностенных   нанотрубок,   заполненных  ацетилацетона- 
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том платины, когда в качестве катализатора роста выступала 
металлическая платина, которая не формирует стабильных кар-
бидов. 

В работе [38] отмечается, что одним из основных факторов, 
определяющих температуру начала роста внутренней трубки, 
является температура плавления наночастицы катализатора, на 
которой происходит рост нанотрубки. Было показано, что при 
термической обработке ОСНТ, заполненных железо- и платино-
содержащими металлорганическими соединениями, рост внут-
ренних трубок во втором случае начинался при более высоких 
температурах, что было объяснено более высокой температурой 
плавления каталитических наночастиц [38]. 

Полученные в настоящей работе результаты согласуются с 
литературными данными: выше было показано, что температура 
образования внутренних нанотрубок зависит от вида металло-
цена. При переходе от никелоцена к кобальтоцену и ферроцену 
наблюдалось повышение температуры формирования внутрен-
них нанотрубок одного и того же диаметра (см. раздел 3.3). 
Данная закономерность согласуется с тенденцией повышения 
температуры плавления при переходе от объемного металличе-
ского никеля (Тпл(Ni) = 1455°С) к кобальту (Тпл(Co) = 1495°С) и 
карбиду железа (Тпл(Fe3C) = 1650°С [130]). 

3.5 Исследование электронной структуры  

заполненных ОСНТ и ДСНТ 

Исследование электронной структуры заполненных ОСНТ и 
ДСНТ было проведено с использованием методов рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии и ультрафиолетовой фо-
тоэлектронной спектроскопии.  

На рис. 3.9 представлены рентгеновские фотоэлектронные 
спектры в области C 1s для незаполненных ОСНТ, нанотрубок, 
заполненных ферроценом и никелоценом, а также отожженных 
образцов. Спектр образца (C5H5)2Fe@OCHT (рис. 3.9а), как и 
спектр  незаполненных  нанотрубок,  содержит один пик, макси- 



 

 

144

Глава 3. Нанокомпозиты на основе ДСНТ 

 

 
Рис. 3.9. C 1s рентгеновские фотоэлектронные спектры незапол-
ненных ОСНТ, трубок, заполненных ферроценом, и образцов, ото-
жженных при температурах 600 и 800°С (а), и ОСНТ, заполненных 
(C5H5)2Ni, и образцов, отожженных при температурах 250-1200°С 
(б), а также зависимость положения пика C 1s в спектрах никельсо-
держащих образцов и его сдвига относительно положения для не-
заполненных ОСНТ от температуры отжига (в) 
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мум которого расположен при энергии связи 284,75 эВ, а его 
ширина на половине высоты составляет 0,79 эВ. Эта величина 
значительно больше значения 0,57 эВ для незаполненных 
ОСНТ, что может свидетельствовать об изменении химического 
окружения углерода вследствие присутствия ферроцена в кана-
лах нанотрубок [122].  

C 1s спектры РФЭС отожженных ферроцен-содержащих об-
разцов (рис. 3.9а) характеризуются уменьшением ширины на 
полувысоте до значения 0,66 эВ для образца после термической 
обработки при 600°C в течение 2 часов и 0,57 эВ – после отжига 
при 800°С в течение 2 часов. Кроме того, положение пика C 1s 
отожженных образцов сдвигается в сторону меньших энергий 
связи по сравнению с пиком незаполненных нанотрубок на 0,1 
эВ после термической обработки при 600°C и на 0,2 эВ – после 
отжига при 800°С. Такая тенденция наблюдалась ранее для 
ОСНТ, заполненных металлоценами [14, 15], и может свиде-
тельствовать об изменении электронной структуры нанотрубок. 

Более подробное исследование этого вопроса было проведе-
но для никелоцен-содержащих нанотрубок, отожженных при 
температурах 250-1200°С. На рис. 3.9б представлены рентгенов-
ские фотоэлектронные спектры в области C 1s этих образцов. В 
спектре (C5H5)2Ni@OCHT, также как и в спектре незаполненных 
ОСНТ, присутствует один пик, причем его максимум сдвинут 
относительно пика исходных ОСНТ на 0,05 эВ в сторону боль-
ших энергий связи. В спектрах образцов, отожженных при тем-
пературах 250-340°С, наблюдается дальнейший сдвиг пика в 
сторону больших энергий связи на 0,07- 0,09 эВ по сравнению с 
пиком незаполненных ОСНТ. При отжиге при более высоких 
температурах (450-600°С) величина положительного сдвига, на-
оборот, уменьшается, и для образца, отожженного при 600°С, 
положение пика совпадает с положением для исходных трубок. 
На рис. 3.9в представлена зависимость положения пика C 1s и 
его сдвига относительно положения для незаполненных ОСНТ 
от температуры отжига.  

 



 

 

146

Глава 3. Нанокомпозиты на основе ДСНТ 

 

После термической обработки при 800°С происходит значи-
тельный сдвиг пика C 1s на 0,17 эВ в сторону меньших энергий 
связи, при увеличении температуры отжига происходит даль-
нейший сдвиг пика в эту сторону, и для образца, отожженного 
при 1200°С, величина отрицательного сдвига пика по сравне-
нию с положением для незаполненных ОСНТ достигает 0,21 эВ.  

Описанная тенденция сдвига пика C 1s сначала в высоко-
энергетическую сторону при отжиге образцов при низких тем-
пературах (250-600°С), а затем в низкоэнергетическую сторону 
при отжиге при более высоких температурах (800-1200°С), во-
первых, свидетельствует об изменении электронной структуры 
нанотрубок, а во-вторых, доказывает наличие взаимосвязи меж-
ду электронной структурой ОСНТ и температурой синтеза 
внутренних трубок [72]. 

Для выявления зависимости электронной структуры ОСНТ 
от температуры синтеза внутренних нанотрубок, образцы были 
исследованы методом ультрафиолетовой фотоэлектронной 
спектроскопии. На рис. 3.10 показаны спектры валентной зоны 
незаполненных ОСНТ, нанотрубок, заполненных никелоценом, 
и образцов, отожженных при температурах 250-1200°С в тече-
ние 2 часов. 

Спектры валентной зоны образцов имеют форму, типичную 
для всех аллотропных модификаций углерода с sp

2-
гибридизацией атомов, и характеризуются наличием двух ос-
новных пиков: - и -резонансов, первый из которых располо-
жен при энергии связи 3 эВ и соответствует испусканию фото-
электронов из -зоны ОСНТ, а второй расположен при 8 эВ и 
относится к испусканию фотоэлектронов из -зоны углеродных 
нанотрубок [132]. 

В спектре ОСНТ, заполненных никелоценом, наблюдается 
сдвиг -резонанса в сторону больших энергий связи по сравне-
нию со спектром незаполненных ОСНТ на 0,07 эВ. Такая же 
тенденция наблюдалась для ОСНТ, интеркалированных щелоч-
ными металлами [133, 134], и она была объяснена переносом 
зарядовой  плотности на стенки нанотрубок. Таким образом, при 
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Рис. 3.10. Спектры валентной зоны незаполненных ОСНТ, трубок, 
заполненных никелоценом, и образцов, отожженных при темпера-
турах 250-1200°С (а) и сопоставление областей спектров, содержа-
щих -резонанс (б) 
 

заполнении каналов ОСНТ никелоценом происходит донорное 
легирование нанотрубок.  

Тенденция сдвига -резонанса в сторону больших энергий 
связи сохраняется и для образцов, отожженных при температу-
рах 250 и 300°С. В случае последнего образца сдвиг пика в сто-
рону больших энергий связи относительно положения для неза-
полненных ОСНТ составляет 0,13 эВ. Это свидетельствует о 
том, что карбиды никеля, формирующиеся при химической мо-
дификации никелоцена, обусловленной его термической обра-
боткой, приводят к донорному легированию ОСНТ. В спектрах 
образцов, полученных путем отжига при более высоких темпе-
ратурах (340-600°С), наблюдается обратный сдвиг -резонанса в 
сторону меньших энергий связи, и для образца, отожженного 
при 600°С, положение пика почти совпадает с положением для 
незаполненных ОСНТ. В таблице 3.2 указаны сдвиги -
резонанса в спектрах образцов, полученных путем термической 
обработки при различных температурах. Сдвиги -резонанса 
соответствуют сдвигу уровня Ферми ОСНТ. 

Для образцов, отожженных при более высоких температурах 
(800-1200°С),  наблюдается  сдвиг  -резонанса  в  сторону мень- 
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Таблица 3.2. Сдвиг уровня Ферми, общее число переданных 
электронов на атом углерода внешней ОСНТ (Nобщ (e-/С)), плот-
ность переноса зарядовой плотности на единицу длины ОСНТ 
(ПЗ) и число переданных электронов на атомы углерода 
(Nнаполн(e

-/С)) и никеля (Nнаполн(e
-/Ni)) с внедренных никель-

содержащих веществ в образцах нанотрубок, заполненных ни-
келоценом и отожженных при температурах от 250 до 1200°С 

 

ших энергий связи, причем при увеличении температуры отжига 
величина сдвига увеличивается с 0,12 эВ для образца после тер-
мической обработки при 800°С до 0,18 эВ для образца, ото-
жженного при 1200°С. Подобная тенденция была описана в раз-
деле 2.1 для ОСНТ, заполненных галогенидами металлов, а так-
же наблюдалась в литературе для нанотрубок, заполненных га-
логенидами меди [78], и может свидетельствовать о переносе 
зарядовой  плотности  со стенок углеродных нанотрубок, то есть 

Температура 
(°C) 

Сдвиг 
уровня 
Ферми 
(эВ) 

Nобщ  

(e-/С) 
ПЗ 
(e-/A) 

Nнаполн  
(e-/С) 

Nнаполн 

(e-/Ni) 

NiCp2@ОСНТ +0.07 0.00046 0.0093 0.00046 0.0327 

250 +0.18 0.00118 0.0240 0.00118 0.0864 

300 +0.13 0.00085 0.0173 0.00085 0.0650 

340 +0.11 0.00072 0.0147 0.00072 0.0564 

400 +0.10 0.00065 0.0133 0.00067 0.0541 

450 +0.08 0.00052 0.0107 0.00059 0.0561 

500 +0.08 0.00052 0.0107 0.00076 0.0759 

600 +0.02 0.00013 0.0027 0.00123 0.1268 

800 -0.12 -0.00078 -0.0160 0.00058 0.1238 

1000 -0.16 -0.00105 -0.0213 0.00022 0.1211 

1200 -0.18 -0.00118 -0.0240 0  
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их акцепторном легировании. Следует отметить, что общая тен-
денция сдвига -резонанса сначала в высокоэнергетическую 
сторону при отжиге образцов при низких температурах (250-
600°С), а затем в низкоэнергетическую сторону при отжиге при 
более высоких температурах (800-1200°С) аналогична тенден-
ции сдвига пика C 1s в рентгеновских фотоэлектронных спек-
трах. 

Итак, карбиды никеля, образующиеся при термической об-
работке никелоцена, приводят к донорному легированию ОСНТ, 
этим объясняется сдвиг -резонанса в сторону больших энергий 
связи для образцов, отожженных при низких температурах (250-
340°С). Как было установлено в разделе 3.4, при температурах 
больших 340°С происходит разложение метастабильных карби-
дов никеля до металла. Одновременно, в разделе 3.2 было опи-
санано, что образование двустенных трубок начинается при 
температуре ~400°С. Следовательно, образцы, для которых на-
блюдается обратный сдвиг -резонанса к положению исходных 
ОСНТ, содержат двустенные углеродные нанотрубки, запол-
ненные никелем. В то же время, как было установлено в разделе 
3.4, при повышении температуры отжига происходит испарение 
металла, причем этот  процесс  становится более активным при 
температурах выше 800°С. В спектрах образцов, отожженных 
при данных температурах, наблюдается сдвиг -резонанса в 
сторону меньших энергий связи. Образец, отожженный при 
1200°С содержит пустые ДСНТ. Учитывая, что для этого образ-
ца наблюдается наибольший сдвиг -резонанса, то есть макси-
мальный уровень акцепторного легирования, можно сделать вы-
вод, что в пустых двустенных углеродных нанотрубках  проис-
ходит  перенос  зарядовой плотности с внешних трубок на обра-
зовавшиеся внутренние нанотрубки. Этот вывод согласуется с 
результатами теоретических расчетов [135]. Подобное объясне-
ние было предложено также в экспериментальной работе [15], в 
которой проводилось исследование спектров валентной зоны 
ОСНТ, заполненных ферроценом, и двустенных углеродных на-
нотрубок,  полученных в результате термической обработки это- 
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го образца.  
Следовательно, в образцах, отожженных при температурах 

400-600°С, содержащих заполненные никелем ДСНТ, происхо-
дит перенос зарядовой плотности с внедренного соединения на 
внешнюю трубку, что соответствует донорному легированию, 
поскольку для этих образов наблюдается сдвиг -резонанса в 
сторону больших энергий связи по сравнению с положением для 
незаполненных ОСНТ. При этом удаление никеля из образца 
при отжиге увеличивает содержание в нем незаполненных 
ДСНТ, для которых, наоборот, наблюдается акцепторное леги-
рование внешней трубки. В связи с этим при увеличении темпе-
ратуры отжига с 400 до 600°С-резонанс сдвигается в обратную 
сторону к положению пустых ОСНТ. В случае, когда эти два 
эффекта (донорное легирование внедренным металлом и акцеп-
торное легирование внутренней трубкой) компенсируются, 
сдвига пика -резонанса не наблюдается, что соответствует слу-
чаю образца после термической обработки при 600°С. При бо-
лее высоких температурах (800-1200°С) начинается более ак-
тивное испарение никеля и увеличение содержания пустых 
ДСНТ, поэтому наблюдается сдвиг -резонанса в сторону 
меньших энергий связи. 

Таким образом, электронная структура одностенных угле-
родных нанотрубок может быть направленно модифицирована 
при синтезе внутри их каналов внутренних трубок путем терми-
ческой обработки металлоценсодержащих ОСНТ при различных 
температурах. Так, при отжиге нанотрубок, заполненных нике-
лоценом, при температурах 250-500°С наблюдается донорное 
легирование трубок, а при отжиге при 800-1200°С – акцептор-
ное. 

Для применения заполненных нанотрубок в наноэлектрон-
ных устройствах важной является количественная оценка пере-
носа зарядовой плотности в единицах числа переданных элек-
тронов на атом углерода нанотрубки и плотности переноса заря-
довой плотности на единицу длины нанотрубки. Для решения 
этого  вопроса  в  данной работе был предложен метод количест- 
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венной оценки уровня легирования нанотрубок на основании 
данных РФЭС, УФЭС и спектроскопии комбинационного рас-
сеяния.  

Принимая по внимание спектры валентной зоны (рис. 3.10) и 
оцененные величины сдвига уровня Ферми для ОСНТ, запол-
ненных никелоценом, и отожженных образцов, которые варьи-
ровались от -0.18 до +0.18 эВ относительно положения незапол-
ненных ОСНТ, было рассчитано общее число переданных элек-
тронов на атом углерода внешней нанотрубки Nобщ (e-/C) и 
плотность переноса зарядовой плотности (ПЗ) внешней нанот-
рубки вдоль оси трубки в единицах e-/Å. Была исследована зави-
симость этих параметров от химического состояния наполните-
ля нанотрубки и процесса роста внутренних трубок. Расчет был 
проведен путем сравнения величин сдвига уровня Ферми с ве-
личинами, полученными для ОСНТ, интеркалированных калием 
[134]. Известно, что в ОСНТ, интеркалированных щелочными 
металлами, происходит перенос одного электрона с каждого 
атома металла на нанотрубку. Таким образом, уровень легиро-
вания K/C, который был определен из соотношения интенсив-
ностей K 2p и C 1s-пиков в РФЭС спектрах, учитывая различные 
сечения фотоионизации калия и углерода [134], равняется числу 
электронов, переданных на нанотрубку. Соотнесение числа пе-
реданных электронов со сдвигом уровня Ферми, полученным из 
спектров валентной зоны [134], позволяет построить калибро-
вочный график (рис. 3.11). 

Исходя из калибровочного графика, для ОСНТ, заполненных 
никелоценом, для которых величина сдвига уровня Ферми отно-
сительно незаполненных нанотрубок составляла 0,07 эВ, Nобщ (e-

/C) равняется 0,00046 e-/C. Учитывая, что нанотрубка с диамет-
ром 1,7 нм содержит 20,32 атомов углерода на 1 Å длины, эта 
величина соответствует плотности переноса зарядовой плотно-
сти 0,0093 e-/Å. В таблице 3.2 приведены сдвиги уровня Ферми 
и рассчитанные величины Nобщ (e-/C) и ПЗ для ОСНТ, заполнен-
ных никелоценом, и образцов, отожженных при 250-1200°C. 
При температуре 250°С,  когда,  как было описано выше, наблю- 



 

 

152

Глава 3. Нанокомпозиты на основе ДСНТ 

 

 
Рис. 3.11. Зависимость числа электронов, переданных с интеркали-
рованного калия, на атом углерода внешней ОСНТ от сдвига уров-
ня Ферми нанотрубок [134] 
 

дается образование карбидов никеля, Nобщ (e-/C) и ПЗ увеличи-
ваются до максимальных значений 0,00118 e-/C и 0,0240 e-/Å. 
При увеличении температуры отжига, когда карбиды никеля 
разлагаются до металлического никеля, а также происходит рост 
внутренних трубок и испарение никеля, Nобщ (e-/C) и ПЗ резко 
уменьшаются до отрицательных величин и достигают макси-
мальных отрицательных значений -0,00118 e-/C и -0,0240 e-/Å 
при 1200°С, когда формируются пустые ДСНТ.  

Рассчитанные величины Nобщ (e-/C) ПЗ больше значений 
0,00042 e-/C и 0,00672 e-/Å, наблюдавшихся для ОСНТ, запол-
ненных ферроценом, и значительно больше значений -0,00029  
e-/C и -0,00472 e-/Å для ДСНТ, сформированных из ОСНТ, за-
полненных ферроценом [13, 15]. Следует отметить, что для за-
данного числа переданных электронов на атом углерода нанот-
рубки рассчитанная плотность переноса зарядовой плотности 
пропорциональна диаметру нанотрубки, который составляет 1,7 
нм для ОСНТ, рассматриваемых в данной работе, и 1,4 нм для 
ОСНТ, рассматриваемых в предыдущих работах.  
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Более сильное донорное легирование ОСНТ никелоценом по 
сравнению с ферроценом, по-видимому, обусловлено большей 
степенью заполнения нанотрубок. Соотношение числа атомов 
никеля и углерода NNi/NC составляет 0,0141 для ОСНТ, запол-
ненных никелоценом. Это значение в 4,5 раза больше соотно-
шения числа атомов железа и углерода, составляющего 0,0031, 
для ОСНТ, заполненных ферроценом [13, 15]. Это также приво-
дит к более сильному акцепторному легированию внешних на-
нотрубок в ДСНТ, сформированных из ОСНТ, заполненных ни-
келоценом, поскольку количество образованных внутренних 
трубок пропорционально степени заполнения исходных ОСНТ. 
Величина Nобщ (e-/C) -0.00118 e-/C в 4,1 раза превышает значение 
-0.00029 e-/C, рассчитанное авторами предыдущих работ [13, 
15]. Между тем, уровень донорного легирования на атом угле-
рода в ОСНТ, заполненных никелоценом, только на 10% больше 
величины для ОСНТ, заполненных ферроценом. Если бы сте-
пень заполнения исходных ОСНТ была единственным факто-
ром, определяющим уровень легирования, то уровень донорного 
легирования в ОСНТ, заполненных никелоценом и ферроценом, 
и уровень акцепторного легирования в сформированных ДСНТ 
различались бы на одинаковый порядок. Это наблюдение ука-
зывает на зависимость эффективности легирования от типа ме-
талла и, возможно, диаметра нанотрубки.  

Для того чтобы проверить это предположение, мы рассчиты-
ваем число переданных электронов с внедренных веществ на 
атом никеля. Как было отмечено выше, варьирование уровня 
легирования нанотрубок при отжиге ОСНТ, заполненных нике-
лоценом, обусловлено тремя процессами: химическим превра-
щением никелоцена с образованием  карбидов  никеля  и  метал-
лического никеля, ростом внутренних трубок и испарением ни-
келя. Внедренные никелоцен, карбиды никеля, металлический 
никель и внутренние нанотрубки вместе влияют на уровень ле-
гирования внешних ОСНТ. Сначала мы отделяем вклад перено-
са зарядовой плотности между внутренними и внешними труб-
ками  в  общий  уровень легирования от вклада никель-содержа- 
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щих наполнителей. На рис. 3.12а представлена зависимость рас-
считанного числа переданных электронов на атом углерода 
внешней нанотрубки Nобщ (e-/C) (зеленый) и относительной ин-
тегральной интенсивности RBM-пика внутренних нанотрубок 
со средним диаметром в спектрах комбинационного рассеяния 
отожженных образцов, полученных при длине волны лазера 633 
нм (Eex=1,96 эВ) (черный), от температуры отжига. Принимая во 
внимание, что отжиг при 1200°С приводит к образованию пус-
тых ДСНТ, мы нормируем данные спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния на максимальный уровень легирования, дос-
тигнутый при 1200°С, и вычитаем их из данных об уровне леги-
рования Nобщ (e-/C). Полученная кривая Nнаполн (e

-/C), показанная 
фиолетовым на рис. 3.12а и обобщенная в таблице 3.2, демонст-
рирует уровень легирования на атом углерода внешней нанот-
рубки, обусловленного никель-содержащими наполнителями. 
Nнаполн (e-/C) положительно при всех температурах отжига. Это 
свидетельствует о том, что никель-содержащие наполнители – 
карбиды никеля и металлический никель – являются донорами 
электронов.  

В отличие от кривой общего уровня легирования Nобщ (e-/C) 
(зеленый), демонстрирующей монотонное уменьшение числа 
переданных электронов на атом углерода от положительного до 
отрицательного значения с увеличением температуры отжига, 
кривая Nнаполн (e-/C) (фиолетовый) включает локальный мини-
мум 0,00059 e-/C при температуре 450°С с последующим макси-
мумом 0,00123 e-/C при 600°С (рис. 3.12а). Этот максимум сов-
падает с окончанием химического превращения карбидов нике-
ля в металлический никель, как было описано выше. Далее мы 
делим данные о числе переданных электронов на атом углерода 
с никель-содержащих наполнителей Nнаполн (e-/C) (фиолетовый) 
на соотношение числа атомов никеля и углерода NNi/NC,  пред-
ставленное на рис. 3.8в, и получаем уровень легирования на 
атом никеля Nнаполн (e-/Ni) (рис. 3.12в, таблица 3.2). Эта кривая 
демонстрирует, что уровень легирования нанотрубок никель-
содержащими  наполнителями  варьируется в зависимости от их 
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Рис. 3.12. (а) Общее число переданныхэлектронов на атом углерода 
внешней ОСНТ Nобщ (e-/С) (зеленый), нормированная интегральная 
интенсивность RBM-пика внутренних нанотрубок со средним диа-
метром (черный) и число переданных электронов с никель-
содержащих наполнителей Nнаполн (e-/C) (фиолетовый) построенные 
в зависимости от температуры отжига ОСНТ, заполненных нике-
лоценом. (б) Соотношение числа атомов никеля и углерода NNi/NC. 
(в) Число переданных электронов с никель-содержащих наполни-
телей на атом никеля Nнаполн (e-/Ni). Пунктирными горизонтальны-
ми линиями обозначены соответствующие значения для исходных 
ОСНТ и нанотрубок, заполненных никелоценом 

 

химического состояния. Уровень легирования в ОСНТ, запол-
ненных никелоценом, составляет 0,0327 e-/Ni. Эта величина уве-
личивается до значения 0,0864 e-/Ni при 250°С, затем уменьша-
ется  до  минимального  значения  0,0541 e-/Ni  при  400°С, затем 
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снова увеличивается до максимального значения 0,1268 e-/Ni 
при 600°С и остается неизменной при повышении температуры 
отжига. Сопоставляя изменения в уровне легирования с химиче-
ским состоянием наполнителя на каждом этапе отжига, выяв-
ленным методом РФЭС, как было описано выше, мы относим 
исходное увеличение величины Nнаполн (e

-/Ni) к разложению ни-
келоцена до карбидов никеля NixC, стабильных при температу-
рах ниже 400°С. При увеличении температуры до 400°С карби-
ды никеля превращаются в наиболее стабильный Ni3C, который 
имеет наименьшую эффективность легирования. При темпера-
турах 450-600°С Ni3C распадается до металлического никеля, 
что приводит к увеличению уровня легирования до максималь-
ного значения. При дальнейшем увеличении температуры отжи-
га никель не претерпевает химических превращений, что приво-
дит к неизменному уровню легирования.  

Следует отметить, что уровень легирования 0,0327 e-/Ni для 
ОСНТ, заполненных никелоценом (показано пунктирной линией 
на рис. 3.12в) значительно меньше значения 0,14 e-/Fe, наблю-
давшегося для ОСНТ, заполненных ферроценом [13, 15]. В ра-
боте [40] было указано, что перенос зарядовой плотности между 
органическими молекулами и ОСНТ зависит от энергии иониза-
ции или сродства к электрону молекулы. Энергия ионизации 
ферроцена составляет 6,86 эВ [136] (или 6,72 эВ [137]). Эта ве-
личина выше значения 6,50 эВ [136] (или 6,2 эВ [137]) для нике-
лоцена. Это означает, что внедренный никелоцен должен иметь 
большую эффективность легирования ОСНТ, чем ферроцен, в 
противоположность результатам эксперимента. Кроме того, в 
работах [138-142] было указано, что взаимодействие между мо-
лекулами и ОСНТ, сопровождающееся переносом зарядовой 
плотности, сильно зависит от восстановительного потенциала 
нанотрубок. Было обнаружено, что работа выхода ОСНТ зави-
сит обратно пропорционально от их диаметра [143, 144]. Нанот-
рубки, обладающие большим диаметром, обладают меньшей 
работой выхода и, соответственно, являются более слабыми ак-
цепторами  электронов.  Эта  тенденция  может  быть применена 
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для объяснения различий в эффективности легирования ОСНТ 
молекулами никелоцена и ферроцена, инкапсулированными в 
нанотрубки с диаметром 1,7 и 1,4 нм, соответственно. В соот-
ветствии с данными, полученными в работе [143], работа выхо-
да ОСНТ с диаметром 1,7 нм составляет 4,1 эВ, что на 0,6 эВ 
меньше значения 4,7 эВ для ОСНТ с диаметром 1,4 нм. Для од-
ной и той же молекулы уровень легирования может быть пони-
жен на N (e-/С) = 0,6 эВ × ПС (ПС – плотность электронных 
состояний вблизи уровня Ферми, в единицах e-/C/эВ), когда мо-
лекула инкапсулирована внутрь ОСНТ с диаметром 1,7 нм вме-
сто нанотрубки с диаметром 1,4 нм. Согласно расчетам методом 
сильной связи, для ОСНТ с диаметром 1,7 нм ПС = 3,18 × 10-3   
e-/C/эВ [72], следовательно, N = 0.0019 e-/С. Учитывая соотно-
шение числа атомов никеля и углерода NNi/NC = 0,0141 для ни-
келоцен-содержащих ОСНТ, эта величина соответствует значе-
нию N = 0.135 e-/Ni, что обуславливает разницу в уровне леги-
рования для ОСНТ, заполненных никелоценом и ферроценом.  

Другим фактором, который должен быть принят во внима-
ние, является то, что более высокая степень заполнения ОСНТ, 
обладающих большим диаметром, может привести к уменьше-
нию эффективности их легирования. В случае ОСНТ с диамет-
ром 1,4 нм, заполненных ферроценом, в поперечном сечении 
нанотрубки может располагаться не более одной молекулы [13, 
15]. В случае ОСНТ с диаметром 1,7 нм, заполненных никело-
ценом, очень большая атомная концентрация никеля NNi/NC, со-
ставляющая 0,0141, свидетельствует о том, что в среднем три 
молекулы располагаются в поперечном сечении нанотрубок. В 
этом случае молекулы контактируют не только со стенками на-
нотрубок, но также и между собой. Некоторые молекулы при 
этом оказываются не в прямом контакте со стенками нанотру-
бок, что приводит к перераспределению зарядовой плотности 
таким образом, что уровень легирования уменьшается.  

Полученные количественные данные об общем числе пере-
данных электронов на атом углерода нанотрубки, плотности   
переноса  зарядовой  плотности  на  единицу  длины нанотрубки 
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и числе переданных электронов на атомы углерода и никеля с 
внедренных никель-содержащих веществ в образцах нанотру-
бок, заполненных никелоценом и отожженных при температу-
рах от 250 до 1200°С, открывают возможность прецизионного 
управления положением уровня Ферми ОСНТ в наноэлектрон-
ных устройствах на основе нанотрубок.  

3.6 Исследование кинетики роста            

внутренних нанотрубок 

Для исследования кинетики роста внутренних трубок нике-
лоцен-содержащие ОСНТ были отожжены при фиксированных 
температурах от 480 до 600°С шаг за шагом в течение периодов 
времени от 2 до 5069 минут. Кобальтоцен-содержащие ОСНТ 
были отожжены при температурах от 540 до 640°С в течение 
периодов времени от 2 до 4168 минут. После каждого этапа от-
жига при каждой температуре было проведено измерение спек-
тров комбинационного рассеянии при длинах волн лазера 633 
нм (Eex = 1,96 эВ) и 568 нм (Eex = 2,18 эВ). Лазеры с длинами 
волн 568 и 633 нм были выбраны по двум причинам. Во-первых, 
в спектрах, полученных при этих длинах волн лазера, наблюда-
ется наибольшая интенсивность пиков внутренних трубок, тогда 
как она значительно ниже в спектрах, полученных при других 
длинах волн лазера, как это было описано в разделе 3.1 (рис. 
3.2). Во-вторых, диаметры внутренних трубок, детектируемых 
при этих длинах волн лазера, находятся в широком диапазоне от 
~0,7 до 1,3 нм.  

3.6.1 In situ спектроскопия комбинационного            

рассеяния при длинах волн лазера 633 и 568 нм 

Пики, наблюдающиеся в RBM-области спектров комбина-
ционного рассеяния образцов отожженных ОСНТ, заполненных 
никелоценом и кобальтоценом, полученных при длинах волн 
лазера 633 и 568 нм, были описаны с помощью компонент инди-
видуальных  внутренних  и внешних трубок. На рис. 3.13 проил- 
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Рис. 3.13. (а) Описание пиков, наблюдающихся в RBM-области 
спектра комбинационного рассеяния образца ОСНТ, заполненных 
никелоценом, отожженного при 540°С в течение 514 минут, полу-
ченного при длине волны лазера 633 нм (Eex = 1,96 эВ), с помощью 
компонент индивидуальных внутренних и внешних трубок. Спектр 
с описанным фоном (А) и тот же спектр с вычтенным фоном (Б). 
(б) Описание пиков внутренних трубок. Для наиболее интенсивных 
пиков указаны хиральность и диаметр соответствующих трубок 

 

люстрирована процедура описания спектра, полученного при 
длине волны лазера 633 нм, на примере образца ОСНТ, запо-
ленных никелоценом, отожженного при 540°С в течение 514 
минут. Как показано на рис. 3.13а, из спектра был вычтен фон. 
Пик внешних ОСНТ, состоящий из нескольких перекрываю-
щихся пиков различных нанотрубок, был описан с помощью 
четырех индивидуальных компонент, расположенных при 134, 
139, 146 и 162 см-1. Они соответствуют внешним трубкам с диа-
метрами ~1,86, 1,78, 1,68 и 1,49 нм [102]. Согласно графику Ка-
тауры, эти пики относятся к оптическим переходам между 
третьими/четвертыми сингулярностями Ван Хова полупровод-
никовых ОСНТ [80]. Наиболее интенсивный пик при 146 см-1 
соответствует нанотрубкам со средним диаметром (~ 1,68 нм). 
Пики внутренних трубок были описаны с помощью пяти инди-
видуальных компонент, расположенных при 194, 214, 219, 249 и 
254 см-1. На рис. 3.13б  проиллюстрировано описание пиков вну- 
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Таблица 3.3. Положения пиков внутренних нанотрубок в RBM-
области спектров комбинационного рассеяния отожженных ни-
келоцен- и кобальтоцен-содержащих ОСНТ, полученных при 
длинах волн лазера 633 нм (Eex = 1,96 эВ) и 568 нм (Eex = 2,18 
эВ), а также хиральности, диаметры, хиральные углы и возбуж-
денние электронные переходы трубок, которые были приписаны 
этим пикам 
ex 
(нм) 

Положение 
RBM-пика 
(см-1)  

Хираль-
ность 
трубки 

Диаметр 
трубки 
(нм) 

Хираль-
ный угол 
трубки (°) 

Элек-
тронный 
переход 

633 214 (12,3) 1,081 10,8 ME11  

219 (13,1) 1,064 3,7 ME11  

254 (11,1) 0,909 4,3 SE22  

568 215 (8,8) 1,089 30,0 ME11  

226 (9,6) 1,028 23,3 ME11  

235 (10,4) 0,983 16,0 ME11  

240 (11,2) 0,955 8,1 ME11  

269 (9,3) 0,853 13,8 ME11  

285 (9,2) 0,800 9,7 SE22  
 

тренних трубок. Три наиболее интенсивные компоненты при 
214, 219 и 254 см-1 относятся, соответственно, к нанотрубке с 
хиральностью (12,3) и диаметром 1,081 нм, трубке с хирально-
стью (13,1) и диаметром 1,064 нм и трубке с хиральностью 
(11,1) и диаметром 0,909 нм [80, 96, 145]. Первая и вторая ком-
поненты соответствуют оптическим переходам между первыми 
сингулярностями Ван Хова металлических трубок, а третья 
компонента – между вторыми сингулярностями Ван Хова полу-
проводниковых трубок [80]. В таблице 3.3 обобщены результа-
ты описания пиков внутренних нанотрубок и данные о припи-
санных хиральностях трубок.  
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Рис. 3.14. (а) Описание пиков, наблюдающихся в RBM-области 
спектра комбинационного рассеяния образца ОСНТ, заполненных 
кобальтоценом, отожженного при 580°С в течение 258 минут, по-
лученного при длине волны лазера 568 нм (Eex = 2,18 эВ), с помо-
щью компонент индивидуальных внутренних и внешних трубок. 
Спектр с описанным фоном (А) и тот же спектр с вычтенным фо-
ном (Б). (б) Описание пиков внутренних трубок. Для пиков указаны 
хиральность и диаметр соответствующих трубок 
 

Следует отметить, что Ван-дер-Ваальсово расстояние между 
внешним и внутренним графеновым слоем ДСНТ составляет 
0,335 нм. Следовательно, для исходных ОСНТ со средним диа-
метром 1,7 нм средний диаметр сформированных внутренних 
трубок составляет ~1,0 нм. Таким образом, внутренние нанот-
рубки с хиральностями (12,3) и (13,1) являются трубками сред-
него диаметра.  

На рис. 3.14 проиллюстрирована процедура описания спек-
тра комбинационного рассеяния, полученного при длине волны 
лазера 568 нм, на примере образца ОСНТ, заполненных кобаль-
тоценом, отожженного при 580°С в течение 258 минут. После 
вычитания фона из спектра пик внешних трубок был описан с 
помощью трех компонент, расположенных при 136, 155 и 169 
см-1 (рис. 3.14а). Они соответствуют внешним трубкам с диа-
метрами ~ 1,82, 1,56 и 1,42 нм [102]. Согласно графику Катауры, 
эти пики относятся к оптическим переходам между третьи-
ми/четвертыми  сингулярностями Ван Хова полупроводниковых 



 

 

162

Глава 3. Нанокомпозиты на основе ДСНТ 

 

ОСНТ [80]. Пики внутренних трубок были описаны с помощью 
восьми индивидуальных компонент, расположенных при 215, 
226, 235, 240, 269, 285, 303 и 306 см-1. На рис. 3.14б продемонст-
рировано описание пиков внутренних трубок. Наиболее интен-
сивные компоненты, расположенные при 215, 226, 235, 240, 269 
и 285 см-1, могут быть приписаны, соответственно, нанотрубке с 
хиральностью (8,8) и диаметром 1,089 нм, трубке с хирально-
стью (9,6) и диаметром 1,028 нм, трубке с хиральностью (10,4) и 
диаметром 0,983 нм, трубке с хиральностью (11,2) и диаметром 
0,955 нм, трубке с хиральностью (9,3) и диаметром 0,853 нм и 
трубке с хиральностью (9,2) и диаметром 0,800 нм [80, 96, 145]. 
Диаметры нанотрубок с хиральностями (8,8), (9,6), (10,4) и 
(11,2) близки к среднему диаметру внутренних трубок (1,0 нм). 
Первые пять компонент соответствуют оптическим переходам 
между первыми сингулярностями Ван Хова металлических тру-
бок и шестая компонента – между вторыми сингулярностями 
Ван Хова полупроводниковых трубок (таблица 3.3) [80]. 

На рис. 3.15 представлена эволюция RBM- и G-областей 
спектров комбинационного рассеяния ОСНТ, заполненных ни-
келоценом, полученных при длине волны лазера 633 нм (Eex = 
1,96 эВ), при отжиге при температурах 480, 540 и 600°C в тече-
ние 2-4094 минут. RBM-область спектра исходных ОСНТ вклю-
чает два интенсивных пика при 132 и 146 см-1. Они соответст-
вуют нанотрубкам с диаметром ~ 1,89 и 1,68 нм [102]. В RBM-
области спектра ОСНТ, заполненных никелоценом, происходит 
сдвиг пика нанотрубок со средним диаметром в высокочастот-
ную область до 150 см-1, что обычно наблюдается для ОСНТ, 
заполненных молекулами [13]. Пик нанотрубок с бóльшим диа-
метром исчезает, что может быть связано с сильным отклонени-
ем от трубчатой симметрии ОСНТ вследствие присутствия в их 
канале внедренных молекул (рис. 3.15).  

RBM-область спектров комбинационного рассеяния ото-
жженных образцов, полученных при всех температурах, вклю-
чает пик ОСНТ со средним диаметром, сдвинутый в низкочас-
тотную  область  на  4 см-1 до положения незаполненных трубок. 
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Рис. 3.15. Эволюция RBM- и G-областей спектров комбинационно-
го рассеяния ОСНТ, заполненных никелоценом, полученных при 
длине волны лазера 633 нм (Eex = 1,96 эВ), при отжиге при темпе-
ратурах 480°C (а), 540°C (б) и 600°C (в) в течение 2-4094 минут 
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Спектры демонстрируют восстановление пика внешних трубок с 
бóльшим диаметром, расположенного при 132 см-1, причем его 
интенсивность увеличивается с увеличением времени и темпе-
ратуры отжига (рис. 3.15). Это может быть связано с восстанов-
лением трубчатой симметрии ОСНТ вследствие разложения 
внедренного никелоцена. Кроме того, на определенном этапе 
отжига в спектрах появляются пики внутренних трубок при 214, 
219 и 254 см-1 (рис. 3.15). В спектрах образцов, отожженных при 
различных температурах, пики внутренних трубок возникают 
после различной длительности отжига. Так, в спектре образца, 
отожженного при 480°С, пики начинают быть заметными после 
62 минут отжига (рис. 3.15а), и время отжига, необходимое для 
формирования внутренних трубок постепенно уменьшается до 6 
минут при 540°С и 2 минут при 600°С (рис. 3.15б,в). При всех 
температурах отжига интенсивность пиков внутренних трубок 
увеличивается при увеличении длительности отжига. Следует 
отметить, что высокая относительная интенсивность пиков 
внутренних трубок по сравнению с пиками внешних трубок 
свидетельствует о высокой степени заполнения ОСНТ молеку-
лами никелоцена, что привело к образованию большого количе-
ства внутренних трубок.  

Высокая степень заполнения нанотрубок приводит также к 
сильному сигналу внутренних трубок в G-области спектров 
комбинационного рассеяния отожженных образцов. Она вклю-
чает интенсивный пик при частотах от 1550 до 1625 см-1 (рис. 
3.15). Этот пик расположен при 1590 см-1 в спектре исходных 
ОСНТ. Он незначительно сдвинут на 2 см-1 в спектре ОСНТ, 
заполненных никелоценом, и сдвигается обратно в спектре ото-
жженных образцов. Кроме того, форма пика G-моды изменяется 
из-за возникновения дополнительной компоненты внутренних 
трубок. Она сдвинута на 12 см-1 в низкочастотную область по 
сравнению с пиком внешних ОСНТ (до 1578 см-1). Возникнове-
ние этой компоненты является следствием смягчения фононов в 
нанотрубках с меньшим диаметром [146]. Интенсивность ком-
поненты  внутренних  трубок  увеличивается с увеличением вре- 
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мени отжига при всех температурах, что приводит к уширению 
пика G-моды (рис. 3.15).  

Подобные спектры комбинационного рассеяния были полу-
чены при длинах волн лазера 633 нм (Eex = 1,96 эВ) и 568 нм (Eex 
= 2,18 эВ) для образцов никелоцен- и кобальтоцен-содержащих 
ОСНТ, отожженных и при других температурах отжига. Было 
проанализировано изменение интенсивности компонент внут-
ренних трубок с увеличением времени отжига. На рис. 3.16 
представлена зависимость интегральной интенсивности компо-
нент нанотрубок с хиральностями (12,3), (13,1) и (11,1), норми-
рованной на интенсивность пика внешних ОСНТ, детектиро-
ванных в спектрах при длине волны лазера 633 нм (Eex = 1,96 
эВ), от времени отжига никелоцен-содержащих ОСНТ при раз-
личных температурах. Эти кривые роста внутренних трубок де-
монстрируют, что кинетика роста различается для различных 
нанотрубок, и что она сильно зависит от температуры отжига.  

Кривые роста, полученные при температуре отжига 480°С, 
демонстрируют постепенное увеличение интенсивности пиков 
всех внутренних трубок при увеличении времени отжига (рис. 
3.16а). Скорость роста внутренних трубок увеличивается при 
повышении температуры. При 500°С кривые роста нанотрубок с 
хиральностями (12,3) и (11,1) характеризуются значительным 
увеличением интенсивности пиков на первых нескольких этапах 
отжига (до 500-1000 минут) и более медленным увеличением 
интенсивности при дальнейшем отжиге. Кривая роста нанот-
рубки с хиральностью (13,1) демонстрирует медленный рост 
трубки на всех этапах отжига (рис. 3.16б). При 520°С кривые 
роста всех трубок характеризуются быстрым ростом в течение 
первых 500 минут отжига. Кривая роста нанотрубки с хирально-
стью (13,1) снова демонстрирует наиболее медленное изменение 
интенсивности пика. На последующих этапах отжига наблюда-
ется лишь незначительное изменение интенсивности пиков 
внутренних трубок с хиральностями (12,3) и (13,1), в то время 
как интенсивность пика трубки с хиральностью (11,1) остается 
неизменной  (рис.  3.16в).  При 540°С все нанотрубки растут еще 
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Рис. 3.16. Интегральная интенсивность пиков внутренних трубок с 
хиральностями (12,3), (13,1) и (11,1), нормированная на интенсив-
ность пиков внешних трубок, наблюдаемых в RBM-области спек-
тров комбинационного рассеянии отожженных никелоцен-
содержащих образцов, полученных при длине волны лазера 633 нм 
(Eex = 1,96 эВ), построенная в зависимости от времени отжига. Экс-
периментальные данные для образцов, отожженных при темпера-
турах 480°С (а), 500°С (б), 520°С (в), 540°С (г), 560°С (д), 580°С (е) 
и 600°С (ж) показаны кружками. Результаты математического опи-
сания экспериментальных данных показаны линиями 
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быстрее в первые 500 минут отжига, и медленный рост продол-
жается на последующих этапах отжига. Интенсивность пика 
трубки с хиральностью (11,1) почти достигает постоянного зна-
чения после 254 минут отжига (рис. 3.16г). При 560°С нанот-
рубки с хиральностью (12,3) и (13,1) растут очень быстро в те-
чение первых 62 минут отжига и гораздо медленнее при после-
дующих отжигах. Между тем, интенсивность пиков не достига-
ет постоянного значения после последнего этапа отжига (2560 
минут). Интенсивность пика трубки с хиральностью (11,1) зна-
чительно увеличивается в течение первых 14 минут отжига и 
достигает постоянного значения после 62 минут (рис. 3.16д). 
При 580°С после существенного увеличения интенсивности в 
течение первых 62 минут отжига интенсивности пиков трубок с 
хиральностями (12,3) и (13,1) медленно увеличивается при по-
следующих отжигах и достигает постоянного значения после 
2046 минут. Интенсивность пика трубки с хиральностью (11,1) 
быстро увеличивается в течение первых 14 минут отжига и поч-
ти достигает постоянного значения после 30 минут (рис. 3.16е). 
При 600°С интенсивность пиков внутренних трубок растет экс-
тремально быстро в течение первых минут отжига и практиче-
ски достигает постоянного значения после 510 минут в случае 
нанотрубок с хиральностями (12,3) и (13,1) и после 30 минут  - в 
случае трубки с хиральностью (11,1) (рис. 3.16ж).  

Таким образом, скорость роста всех внутренних трубок уве-
личивается при повышении температуры отжига. При всех тем-
пературах отжига нанотрубка с хиральностью (11,1), обладаю-
щая наименьшим диаметром, растет значительно быстрее, чем 
нанотрубки с хиральностями (12,3) и (13,1). Это свидетельству-
ет о том, что скорость роста внутренних трубок зависит от их 
диаметра: нанотрубки с меньшим диаметром растут быстрее, 
чем трубки с бóльшим диаметром.  

На рис. 3.17 представлена зависимость интегральной интен-
сивности компонент внутренних нанотрубок с хиральностями 
(12,3), (13,1) и (11,1), нормированной на интенсивность пика 
внешних  ОСНТ,  от  времени  отжига  кобальтоцен-содержащих 
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Рис. 3.17. Интегральная интенсивность пиков внутренних трубок с 
хиральностями (12,3), (13,1) и (11,1), нормированная на интенсив-
ность пиков внешних трубок, наблюдаемых в RBM-области спек-
тров комбинационного рассеянии отожженных кобальтоцен-
содержащих образцов, полученных при длине волны лазера 633 нм 
(Eex = 1,96 эВ), построенная в зависимости от времени отжига. Экс-
периментальные данные для образцов, отожженных при темпера-
турах 540°С (а), 560°С (б), 580°С (в), 600°С (г), 620°С (д) и 640°С 
(е) показаны кружками. Результаты математического описания экс-
периментальных данных показаны линиями 

 

ОСНТ при различных температурах. Кривые роста различных 
нанотрубок существенно различаются. В то же время кинетика 
роста нанотрубок сильно зависит от температуры отжига. При 
540°С кривые роста нанотрубок с хиральностями (12,3) и (13,1) 
демонстрируют  медленное  увеличение  интенсивности  пиков с 
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увеличением времени отжига. Кривая роста нанотрубки с хи-
ральностью (11,1) характеризуется существенным увеличением 
интенсивности пика в течение первых 254 минут отжига и лишь 
незначительным увеличением интенсивности при дальнейших 
отжигах. Интенсивность пика достигает постоянного значения 
после 2046 минут (рис. 3.17а). При 560°С кривые роста нанот-
рубок с хиральностями (12,3) и (13,1) демонстрируют значи-
тельное увеличение интенсивности пиков в течение первых 510 
минут отжига и существенно более медленное увеличение ин-
тенсивности при последующих отжигах. Между тем, интенсив-
ность пиков не достигает постоянного значения после последне-
го этапа отжига (2046 минут). Интенсивность пика трубки с хи-
ральностью (11,1) значительно увеличивается в течение первых 
126 минут отжига и достигает постоянного значения после 510 
минут (рис. 3.17б). При 580°С нанотрубки с хиральностями 
(12,3) и (13,1) быстро растут в течение первых 254 минут отжи-
га, и их интенсивность почти достигает постоянного значения 
после 2046 минут. Нанотрубка с хиральностью (11,1) быстро 
растет в течение первых 62 минут отжига, и интенсивность пика 
достигает постоянного значения после 254 минут (рис. 3.17в).  

При дальнейшем увеличении времени отжига происходит 
закономерное уменьшение периодов времени, в течение кото-
рых наблюдается быстрый рост интенсивности пиков внутрен-
них трубок и достижение постоянного значения интенсивности. 
При 600°С кривые роста нанотрубок с хиральностями (12,3) и 
(13,1) характеризуются быстрым ростом интенсивности пиков в 
течение первых 126 минут отжига и достижением постоянной 
интенсивности после 510 минут. Интенсивность пика нанотруб-
ки с хиральностью (11,1) быстро увеличивается в течение пер-
вых 30 минут отжига и достигает постоянного значения после 
126 минут (рис. 3.17г). При 620°С после быстрого роста в тече-
ние 62 минут интенсивности пиков трубок с хиральностями 
(12,3) и (13,1) достигают постоянного значения после 510 минут 
отжига. Нанотрубка с хиральностью (11,1) растет быстро в те-
чение  первых  14 минут, и интенсивность пика достигает посто- 
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янного значения после 62 минут (рис. 3.17д). При 640°С все 
внутренние трубки растут еще быстрее с течение первых минут 
отжига, и интенсивность пиков достигает постоянного значения 
после 510 минут в случае нанотрубок с хиральностью (12,3) и 
(13,1) и 62 минут – в случае трубки с хиральностью (11,1) (рис. 
3.17е).  

Таким образом, полученные экспериментальные данные де-
монстрируют, что нанотрубка с хиральностью (11,1), обладаю-
щая наименьшим диаметром, растет значительно быстрее, чем 
нанотрубки с хиральностями (12,3) и (13,1) при всех температу-
рах отжига. Скорость роста всех трубок увеличивается с повы-
шением температуры отжига. Эти тенденции аналогичным тем, 
которые наблюдались в случае отожженных никелоцен-
содержащих образцов.  

При сравнении кривых роста внутренних нанотрубок в ни-
келоцен- и кобальтоцен-содержащих ОСНТ можно заметить 
различия в относительной интенсивности пиков трубок с хи-
ральностями (12,3) и (13,1). В случае никелоцен-содержащих 
ОСНТ интенсивность пика нанотрубки с хиральностью (13,1) 
больше интенсивности пика нанотрубки с хиральностью (12,3) 
при всех длительностях отжига и температурах (рис. 3.17). В 
случае никелоцен-содержащих ОСНТ наблюдается обратная 
тенденция (рис. 3.16). Учитывая, что один и тот же образец 
ОСНТ был использован для заполнения никелоценом и кобаль-
тоценом, наблюдаемые различия в относительных интенсивно-
стях пиков внутренних трубок могут быть объяснены различной 
химической природой этих молекул. Действительно, по литера-
турным данным, обе молекулы имеют одинаковую “сэндвиче-
вую” структуру, в которой ион металла расположен по центру 
между двумя циклопендадиениловыми кольцами [147-149]. Их 
структура подобна структуре молекулы ферроцена – первого 
открытого [150, 151] члена ряда металлоценов [152-155]. Было 
показано, что расстояния металл-углерод, рассчитанные из экс-
периментальных данных (электронной и рентгеновской дифрак-
ции)  и  методом теории функционала плотности увеличиваются 
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в ряду Fe – Co – Ni. Расстояния Fe-C находятся в диапазоне от 
2,007 до 2,064 Å [156-161], расстояния Co-C – от 2,070 до 2,120 
Å [147, 161-165] и расстояния Ni-C – от 2,148 до 2,196 Å [148, 
161, 166, 167]. Эта тенденция была объяснена изменением элек-
тронной структуры молекул в ряду ферроцен – кобальтоцен – 
никелоцен. В ферроцене 18 электронов (5 от каждого циклопен-
дадиенилового кольца и 8 от железа) распределены между силь-
но связывающими (a1g, a2u, e1g, e1u), слабо связывающими (e2g) и 

несвязывающими ( '
1ga ) молекулярными орбиталями [147, 148, 

168]. В кобальтоцене и никелоцене дополнительные один и два 

электрона занимают разрыхляющие орбитали *
1ge , что приводит 

к ослаблению связи металл-углерод в молекуле [147, 148, 168]. 
Увеличение расстояния металл-углерод приводит к увеличению 
размера молекулы в ряду ферроцен – кобальтоцен – никелоцен.  

Разный размер молекул никелоцена и кобальтоцена может 
приводить к различной степени заполнения внешних ОСНТ 
одинакового диаметра. Учитывая диаметры внутренних трубок 
с хиральностями (12,3) и (13,1) (1,081 и 1,064 нм) и Ван-дер-
Ваальсово расстояние между внешним и внутренним графено-
вым слоем ДСНТ (0,335 нм), диаметры соответствующих внеш-
них трубок составляют 1,751 и 1,734 нм. Мы предполагаем, что 
внешний диаметр ОСНТ является критическим для плотности 
заполнения молекулами. В случае никелоцена в ОСНТ с 
бóльшим диаметром формируется более плотная упаковка мо-
лекул, что приводит к образованию большего количества внут-
ренних трубок с хиральностью (12,3), обладающих бóльшим 
диаметром по сравнению с нанотрубками с хиральностью (13,1) 
(рис. 3.16). В случае молекул кобальтоцена, обладающих мень-
шим размером, подобная плотная упаковка молекул может фор-
мироваться в ОСНТ с меньшим диаметром, что приводит к уве-
личению количества образованных внутренних нанотрубок с 
хиральностью (13,1) (рис. 3.17).  

На рис. 3.18 представлена зависимость интегральной интен-
сивности  компонент  внутренних  трубок с хиральностями (8,8), 
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Рис. 3.18. Интегральная интенсивность пиков внутренних трубок с 
хиральностями (8,8), (9,6), (10,4), (11,2), (9,3) и (9,2), нормирован-
ная на интенсивность пиков внешних трубок, наблюдаемых в 
RBM-области спектров комбинационного рассеянии отожженных 
никелоцен-содержащих образцов, полученных при длине волны 
лазера 568 нм (Eex = 2,18 эВ), построенная в зависимости от време-
ни отжига. Экспериментальные данные для образцов, отожженных 
при температурах 480°С (а), 500°С (б), 520°С (в), 540°С (г), 560°С 
(д), 580°С (е) и 600°С (ж) показаны кружками. Результаты матема-
тического описания экспериментальных данных показаны линиями 
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(9,6), (10,4), (11,2), (9,3) и (9,2), нормированной на интенсив-
ность пика внешних ОСНТ, детектированных в спектрах комби-
национного рассеяния при длине волны лазера 568 нм (Eex = 2,18 
эВ), от времени отжига никелоцен-содержащих ОСНТ при раз-
личных температурах. Кривые роста всех нанотрубок значи-
тельно изменяются при увеличении температуры отжига. В то 
же время, кривые роста нанотрубок с различными диаметрами 
существенно различаются. При 480°С кривые роста трубок с 
хиральностями (8,8), (9,6), (10,4) и (11,2) демонстрируют мед-
ленное увеличение интенсивности пиков при увеличении вре-
мени отжига. Нанотрубки с хиральностями (9,3) и (9,2), обла-
дающие меньшим диаметром, растут быстрее: их кривые роста 
демонстрируют существенное увеличение интенсивности пиков 
в, соответственно, первые 254 и 126 минут отжига, и более мед-
ленное увеличение интенсивности пиков на последующих эта-
пах отжига (рис. 3.18а). При 500°С все нанотрубки растут быст-
рее. Только кривая роста нанотрубки с хиральностью (8,8), об-
ладающей наибольшим диаметром, демонстрирует медленное 
увеличение интенсивности пика при увеличении времени отжи-
га. Кривые роста других трубок характеризуются значительным 
увеличением интенсивности пиков в начале отжига и более мед-
ленным увеличением интенсивности при дальнейших отжигах 
(рис. 3.18б). Нанотрубка с хиральностью (9,6) быстро растет в 
первые 510 минут отжига, и интенсивность пика не достигает 
постоянного значения после последнего этапа отжига (1830 ми-
нут). Нанотрубки с хиральностями (10,4) и (11,2) быстрее растут 
в первые 510 минут отжига, и интенсивность пиков достигает 
постоянного значения после 1830 минут. Интенсивность пика 
нанотрубки с хиральностью (9,3) быстро увеличивается в пер-
вые 254 минуты отжига, и почти достигает постоянного значе-
ния после 1022 минут. Нанотрубка с хиральностью (9,2), обла-
дающая наименьшим диаметром, растет с наибольшей скоро-
стью. Значительное изменение интенсивности пика происходит 
в первые 126 минут отжига, и интенсивность достигает посто-
янного  значения  после  510 минут. При 520°С нанотрубки с хи- 
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ральностями (8,8), (9,6), (10,4) и (11,2) растут еще быстрее в 
первые 510 минут отжига. Интенсивность пика достигает посто-
янного значения после 2046 минут в случае нанотрубок с хи-
ральностями (8,8) и (9,6) и после 1022 минут – в случае нанот-
рубок с хиральностями (10,4) и (11,2). Интенсивность пиков на-
нотрубок с хиральностями (9,3) и (9,2) существенно увеличива-
ется в, соответственно, первые 126 и 30 минут отжига, и интен-
сивность достигает постоянного значения после 510 и 254 минут 
(рис. 3.18в).  

При дальнейшем увеличении температуры отжига происхо-
дит уменьшение периода времени, в течение которого наблюда-
ется быстрый рост нанотрубок, и длительности отжига, необхо-
димой для достижения постоянного значения интенсивности 
пиков. При 540°С интенсивность пиков нанотрубок с хирально-
стями (8,8), (9,6), (10,4) и (11,2) достигает постоянного значения 
после 510 минут отжига и трубок с хиральностями (9,3) и (9,2) – 
после 126 минут (рис. 3.18г). При 560°С интенсивность пиков 
нанотрубок с хиральностями (8,8) и (9,6) достигает постоянного 
значения после 510 минут, трубок с хиральностями (10,4) и 
(11,2) – после 254 минут, трубки с хиральностью (9,3) – после 62 
минут и трубки с хиральностью (9,2) – после 30 минут (рис. 
3.18д). При 580°С время отжига, необходимое для достижения 
постоянного значения интенсивности пиков, сокращается до 254 
минут для нанотрубок с хиральностями (8,8), (9,6) и (10,4), 126 
минут – для трубки с хиральностью (11,2), 30 минут – для труб-
ки с хиральностью (9,3) и 14 минут – для трубки с хиральностью 
(9,2) (рис. 3.18е). При 600°С время сокращается до 254 минут 
для нанотрубки с хиральностью (8,8), 126 минут – для трубок с 
хиральностями (9,6), (10,4) и (11,2), 30 минут – для трубки с хи-
ральностью (9,3) и 14 минут – для трубки с хиральностью (9,2) 
(рис. 3.18ж).  

Согласно полученным данным, наблюдается четкая тенден-
ция значительного увеличения скорости роста внутренних тру-
бок с увеличением температуры отжига никелоцен-содержащих 
ОСНТ.  Кроме  того, скорость роста нанотрубок увеличивается с 
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уменьшением их диаметра. Нанотрубки с хиральностями (8,8) и 
(9,6), обладающие наибольшим диаметром, растут с наимень-
шей скоростью. Нанотрубки с хиральностями (9,3) и (9,2), обла-
дающие наименьшим диаметром, растут с наибольшей скоро-
стью.  

На рис. 3.19 представлена зависимость интегральной интен-
сивности компонент нанотрубок с хиральностями (8,8), (9,6), 
(10,4), (11,2), (9,3) и (9,2), нормированная на интенсивность пика 
внешних ОСНТ, от времени отжига кабальтоцен-содержащих 
ОСНТ при различных температурах. При 540°С кривая роста 
трубки с хиральностью (8,8) демонстрирует постепенное увели-
чение интенсивности пика при увеличении времени отжига. 
Кривые роста всех других трубок характеризуются быстрым 
увеличением интенсивности пика в начале отжига и более мед-
ленным увеличением на последующих этапах отжига. Интен-
сивность пиков нанотрубок с хиральностями (9,6) и (10,4) быст-
ро увеличивается в первые 510 минут отжига, и она не достигает 
постоянного значения после последнего этапа отжига (2046 ми-
нут). Нанотрубка с хиральностью (11,2) растет быстрее в первые 
510 минут отжига, и интенсивность пика достигает постоянного 
значения после 2046 минут отжига. Интенсивность пика нанот-
рубки с хиральностью (9,3) быстро увеличивается в течение 
первых 254 минут и достигает постоянного значения после 510 
минут. Интенсивность пика трубки с хиральностью (9,2) значи-
тельно увеличивается в первые 126 минут и достигает постоян-
ного значения после 254 минут (рис. 3.19а). При 560°С все на-
нотрубки растут быстрее. Интенсивность пика нанотрубки с хи-
ральностью (8,8) быстро увеличивается в первые 510 минут и 
достигает постоянного значения после 2046 минут. Нанотрубки 
с хиральностями (9,6), (10,4) и (11,2) быстро растут в течение 
первых 254 минут, и интенсивность пиков почти достигает по-
стоянного значения после 1022 минут. Интенсивность пиков 
нанотрубок с хиральностями (9,3) и (9,2) быстро увеличивается 
в, соответственно, первые 126 и 62 минуты и достигает посто-
янного  значения  после 254 минут (рис. 3.19б). При дальнейшем 
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Рис. 3.19. Интегральная интенсивность пиков внутренних трубок с 
хиральностями (8,8), (9,6), (10,4), (11,2), (9,3) и (9,2), нормирован-
ная на интенсивность пиков внешних трубок, наблюдаемых в 
RBM-области спектров комбинационного рассеянии отожженных 
кобальтоцен-содержащих образцов, полученных при длине волны 
лазера 568 нм (Eex = 2,18 эВ), построенная в зависимости от време-
ни отжига. Экспериментальные данные для образцов, отожженных 
при температурах 540°С (а), 560°С (б), 580°С (в), 600°С (г), 620°С 
(д) и 640°С (е) показаны кружками. Результаты математического 
описания экспериментальных данных показаны линиями 

 

увеличении температуры отжига происходит уменьшение пе-
риода времени, в течение которого происходит быстрый рост 
нанотрубок, и длительности отжига, необходимой для достиже-
ния постоянной интенсивности пиков. При 580°С интенсивность 
пиков  нанотрубок  с  хиральностями  (8,8),  (9,6),  (10,4)  и (11,2) 
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достигает постоянного значения после 1022 минут отжига, 
трубки с хиральностью (9,3) – после 254 минут и трубки с хи-
ральностью (9,2) – после 126 минут (рис. 3.19в). При 600°С ин-
тенсивность пиков трубок с хиральностями (8,8), (9,6) и (11,2) 
достигает постоянного значения после 510 минут, трубки с хи-
ральностью (10,4) – после 254 минут, трубки с хиральностью 
(9,3) – после 126 минут и трубки с хиральностью (9,2) – после 62 
минут (рис. 3.19г). При 620°С интенсивности пиков нанотрубок 
с хиральностями (8,8), (9,6), (10,4) и (11,2) почти достигают по-
стоянной интенсивности после 254 минут и трубок с хирально-
стями (9,3) и (9,2) – после 62 минут (рис. 3.19д). При 640°С вре-
мя сокращается до 254 минут в случае нанотрубок с хирально-
стями (8,8), (9,6), (10,4) и (11,2) и 30 минут – в случае трубок с 
хиральностями (9,3) и (9,2) (рис. 3.19е).  

Таким образом, скорость роста всех внутренних нанотрубок 
значительно увеличивается с увеличением температуры отжига 
кобальтоцен-содержащих ОСНТ. Кроме того, скорость роста 
трубок увеличивается при уменьшении их диаметра: она мини-
мальна для нанотрубки с хиральностью (8,8), обладающей наи-
большим диаметром, и максимальная для трубки с хирально-
стью (9,2), обладающей наименьшим диаметром. Эти тенденции 
аналогичным тем, которые наблюдались в случае отожженных 
никелоцен-содержащих образцов. 

При сравнении кривых роста внутренних нанотрубок в ни-
келоцен- и кобальтоцен-содержащих ОСНТ (рис. 3.18 и 3.19) 
можно заметить увеличенную относительную интенсивность 
пика нанотрубки с хиральностью (11,2) по сравнению с интен-
сивностями пиков нанотрубок с хиральностями (8,8), (9,6) и 
(10,4), обладающих бóльшим диаметром, в случае кобальтоцен-
содержащих ОСНТ. Эта тенденция, по-видимому, имеет ту же 
природу, что и увеличенная интенсивность пика нанотрубки с 
хиральностью (13,1) по сравнению с интенсивностью пика 
трубки с хиральностью (12,3), которая наблюдалась в спектрах 
комбинационного рассеяния отожженных кобальтоцен-
содержащих  образцов, полученных при длине волны лазера 633 
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нм (Eex = 1,96 эВ), описанных выше. Этот эффект вызван мень-
шим размером молекулы кобальтоцена по сравнению с никело-
ценом, что приводит к увеличенной плотности упаковки моле-
кул внутри внешних ОСНТ, обладающих меньшим диаметром, 
и, следовательно, образованию большего количества внутрен-
них трубок с меньшим диаметром.  

3.6.2 Модель роста и вычисление скоростей роста 

внутренних нанотрубок 

Полученные кривые роста внутренних трубок свидетельст-
вуют о том, что кинетика роста трубок не может быть описана 
экспоненциальной моделью  

)1()( /
0

 tetC  ,     (3.3) 

где 0 – начальная скорость роста и  – время жизни каталитиче-
ской частицы, предложенной для описания кинетики роста 
ОСНТ при синтезе методом ХОГФ. После быстрого роста в те-
чение первых минут медленный рост нанотрубок продолжается 
на протяжении десятков часов. В противоположность этому, в 
методе ХОГФ рост ОСНТ обычно прекращается после десятков 
минут синтеза из-за деактивации катализатора (покрытия ката-
литической частицы пассивирующим слоем углерода). Ключе-
вым различием процесса роста внутренних трубок от процесса 
роста ОСНТ в методе ХОГФ является то, что рост внутренних 
трубок происходит в защищенном пространстве, ограниченном 
стенками внешних ОСНТ. Это позволяет избежать процесса де-
активации каталитической частицы, и рост трубок прекращается 
только тогда, когда исчерпывается источник углерода.  

Никелоцен разлагается с образованием метастабильных кар-
бидов никеля при температурах выше 250°С, которые, в свою 
очередь, разлагаются с образованием металлического никеля 
при температурах выше 450°С [72]. Как и в случае никелоцена, 
молекулы кобальтоцена разлагаются при низких температурах с 
образованием метастабильных карбидов и избытка углерода, 
которые  затем  разлагаются  до металла при температурах выше 
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Рис. 3.20. Иллюстрация модели роста внутренних нанотрубок в 
металлоцен-содержаших ОСНТ. Термическая обработка заполнен-
ных ОСНТ приводит к химическому превращению металлоцена с 
образованием металла, карбидов металла и избытка углерода (этап 
I). Металлические частицы действуют как катализатор роста внут-
ренних трубок (этап II). Вначале одна часть углерода (1) быстро 
преобразуется в нанотрубку со скоростью . Другая часть углерода 
(2) преобразуется более медленно со скоростью  (этап III) 
 

500°С [169-171]. Соотношение числа атомов металла и углерода 
(1:10) в молекулах никелоцена и кобальтоцена указывает на 
большой избыток углерода. Термическая обработка металлоцен-
содержащих ОСНТ приводит к образованию смеси металла, 
карбидов металла и избытка углерода внутри канала нанотру-
бок. Эти инкапсулированные вещества являются прекурсорами 
для роста внутренних трубок. Следующая модель роста может 
быть предложена для описания кинетики роста внутренних тру-
бок. Металлические частицы, окруженные избытком углерода, 
внутри каналов ОСНТ действуют как катализатор роста внут-
ренних трубок. Одна сторона каталитической частицы, соприка-
сающаяся с углеродом, растворяет его, и это приводит к росту 
нанотрубки на противоположной стороне частицы. Вначале од-
на часть углерода быстро преобразуется в нанотрубку со скоро-
стью . Другая часть углерода преобразуется более медленно со 
скоростью . На рис. 3.20 показана схема модели роста внут-
ренних трубок.  

В этой модели рост нанотрубок со скоростью  происходит 
в начале синтеза, тогда как рост со скоростью  наблюдается на 
дальнейших этапах синтеза. Набор линейных дифференциаль-
ных уравнений первого порядка представлен в уравнениях (3.4)-
(3.6).  Знаки в уравнениях выбраны таким образом, чтобы скоро- 
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Глава 3. Нанокомпозиты на основе ДСНТ 

 

сти роста  и  были всегда положительными. Исходное коли-
чество углерода, которое может быть преобразовано в нанот-
рубку, обозначено A0 (при t = 0). Одна часть углерода 00

AA    

преобразуется со скоростью , и оставшаяся часть углерода 

0)1(
0

AA    преобразуется со скоростью  ≤   ≤ 1 Ко-

личество углерода в форме образованных нанотрубок обозначе-
но C(t):  

)(
)(

tA
dt

tdA


  ,    (3.4) 

)(
)(

tA
dt

tdA


  ,    (3.5) 











dt

tdA

dt

tdA

dt

tdC )()()(  .  (3.6) 

Решение системы дифференциальных уравнений может 
быть представлено в виде: 

))1(1()( 0
tt eeAtC     .  (3.7) 

Эта модель роста внутренних нанотрубок хорошо описывает 
экспериментальные кривые роста (рис. 3.16-3.19). При матема-
тическом описании кривых роста мы получаем две скорости 
роста нанотрубок  и . В таблице 3.4 проведено обобщение 
вычисленных скоростей роста нанотрубок с хиральностями 
(8,8), (12,3), (13,1), (9,6), (10,4), (11,2), (11,1), (9,3) и (9,2) при 
отжиге никелоцен-содержащих ОСНТ при температурах от 480 
до 600°С. Эти результаты количественно анализа кривых роста 
подтверждают описанные выше качественные тенденции. Ско-
рости роста нанотрубок увеличиваются в десятки раз (до 100) 
при увеличении температуры отжига. Например, в случае на-
нотрубки с хиральностью (12,3) скорость роста  увеличивается 
от 0.0046 ± 0.0010 до 0.2640 ± 0.0880 мин-1 (в 57 раз) и скорость 
роста  увеличивается от 0.0006 ± 0.0018 до 0.0179 ±           
0.0063  мин-1   (в  30  раз)  при  увеличении  температуры  отжига 
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3.6. Исследование кинетики роста внутренних нанотрубок 

 

от 520 до 600°С. Нанотрубки с хиральностями (8,8), (12,3), 
(13,1), и (9,6) растут очень медленно при 480 и 500°С, и нанот-
рубки с хиральностями (10,4) и (11,2) – при 480°С, поэтому их 
скорости роста не могут быть вычислены. Скорости роста на-
нотрубок увеличиваются в десятки раз (до 30) при уменьшении 
их диаметра. Например, при 540°С скорости роста  и  увели-
чиваются от 0.0096 ± 0.0013 и 0.0016 ± 0.0028 мин-1 для нанот-
рубки с хиральностью (8,8) до 0.2786 ± 0.0597 и 0.0201 ±    
0.0158 мин-1 для трубки с хиральностью (9,2) (соответственно, в 
29 и 13 раз). В случае всех нанотрубок скорость роста  больше 
скорость роста  в несколько раз (в среднем, в 16 раз). Вычис-
ленные величины скоростей  и  хорошо согласуются с пред-
ложенной моделью роста нанотрубок.  

В таблице 3.5 представлены вычисленные скорости роста 
нанотрубок с хиральностями (8,8), (12,3), (13,1), (9,6), (10,4), 
(11,2), (11,1), (9,3) и (9,2) при отжиге кобальтоцен-содержащих 
ОСНТ при температурах от 540 до 640°С. Скорости роста уве-
личиваются в десятки раз (до 100) при увеличении температуры 
отжига. Например, в случае нанотрубки с хиральностью (9,6) 
скорость роста  увеличивается от 0.0037 ± 0.0010 до 0.1691 ± 
0.0082 мин-1 (в 46 раз) и скорость роста  увеличивается от 
0.0003 ± 0.0002 до 0.0036 ± 0.0005 мин-1 (в 12 раз) при увеличе-
нии температуры отжига от 540 до 640°С. Скорости роста уве-
личиваются в десятки раз (до 39) при уменьшении диаметра на-
нотрубок. Например, при 580°С скорости роста  и  увеличи-
ваются от 0.0103 ± 0.0033 и 0.0016 ± 0.0009 мин-1 для нанотруб-
ки с хиральностью (8,8) до 0.3310 ± 0.1356 и 0.0244 ± 0.0083 
мин-1 для трубки с хиральностью (9,2) (соответственно, в 32 и 15 
раз). В случае всех нанотрубок скорость роста  больше скоро-
сти роста  в несколько раз (в среднем, в 24 раза). Эти тенден-
ции аналогичны тем, которые наблюдались для никелоцен-
содержащих ОСНТ.  
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3.6.3 Зависимость скоростей роста внутренних       

нанотрубок от их диаметра и температуры отжига 

Вычисленные скорости роста  и  различных внутренних 
трубок при различных температурах отжига никелоцен- и ко-
бальтоцен-содержащих ОСНТ обобщены на рис. 3.21 и 3.22. Эти 
диаграммы демонстрируют две тенденции: обе скорости роста 
нанотрубок нелинейно увеличиваются (1) при уменьшении их 
диаметра при всех температурах и (2) при увеличении темпера-
туры отжига.  

При изучении процесса роста нанотрубок при синтезе мето-
дом ХОГФ было показано, что диаметр трубок определяется 
размером каталитической частицы [110, 113, 172-176]. Было ус-
тановлено, что независимо от типа катализатора уменьшение 
размера каталитической частицы приводит к увеличению скоро-
сти роста углеродных волокон и нанотрубок [109-114]. Кроме 
того, было показано, что нанотрубки меньших диаметров растут 
быстрее, чем трубки бóльших диаметров [110, 113]. Эти тенден-
ции были объяснены повышенной каталитической активностью 
частиц, обладающих меньшим диаметром, вследствие их более 
высокой удельной площади поверхности, большей кривизны 
поверхности и, следовательно, бóльшего количества активных 
центров [107, 108], модифицированной электронной структуры 
[107], увеличенной растворимости углерода [112] и укорочен-
ной длины диффузии атомов углерода, необходимой, чтобы 
достичь поверхности частицы, где происходит рост нанотрубки 
[113]. 

В случае роста внутренних нанотрубок каталитическая час-
тица расположена внутри канала внешних ОСНТ, которые оп-
ределяют ее размер. Таким образом, диаметр растущей внутрен-
ней трубки определяется диаметром внешней нанотрубки. Раз-
ница в диаметрах внешней и внутренней трубок соответствует 
удвоенному Ван-дер-Ваальсовому расстоянию между внешним 
и внутренним графеновыми слоями ДСНТ (0,67 нм). Наблюдае-
мое  нелинейное увеличение скоростей роста внутренних трубок 
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Рис. 3.21. Диаграмма, обобщающая вычисленные скорости роста  
(а) и  (б) внутренних нанотрубок с хиральностями (8,8), (12,3), 
(13,1), (9,6), (10,4), (11,2), (11,1), (9,3) и (9,2) при отжиге никелоцен-
содержащих ОСНТ при температурах 480, 500, 520, 540, 560, 580 и 
600°С. При каждой температуре отжига столбик, соответствующий 
нанотрубке наименьшего диаметра расположен слева, а столбик, 
соответствующий трубке наибольшего диаметра – справа, так что 
диаметр трубок увеличивается слева направо. Хиральность трубок 
обозначена цветом: различные оттенки синего цвета отражают хи-
ральные углы нанотрубок. Наиболее светлый оттенок соответству-
ет наименьшему хиральному углу, а наиболее темный – наиболь-
шему хиральному углу нанотрубок. Постепенное увеличение ин-
тенсивности синего цвета соответствует увеличению хирального 
угла трубки 
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Рис. 3.22. Диаграмма, обобщающая вычисленные скорости роста  
(а) и  (б) внутренних нанотрубок с хиральностями (8,8), (12,3), 
(13,1), (9,6), (10,4), (11,2), (11,1), (9,3) и (9,2) при отжиге кобальто-
цен-содержащих ОСНТ при температурах 540, 560, 580, 600, 620 и 
640°С. При каждой температуре отжига столбик, соответствующий 
нанотрубке наименьшего диаметра расположен слева, а столбик, 
соответствующий трубке наибольшего диаметра – справа, так что 
диаметр трубок увеличивается слева направо. Хиральность трубок 
обозначена цветом: различные оттенки синего цвета отражают хи-
ральные углы нанотрубок. Наиболее светлый оттенок соответству-
ет наименьшему хиральному углу, а наиболее темный – наиболь-
шему хиральному углу нанотрубок. Постепенное увеличение ин-
тенсивности синего цвета соответствует увеличению хирального 
угла трубки 



 

 

189

3.6. Исследование кинетики роста внутренних нанотрубок 

 

при уменьшении их диаметра может быть объяснено повышен-
ной каталитической активностью металлических частиц мень-
шего диаметра, по аналогии с процессом роста нанотрубок при 
синтезе методом ХОГФ. Было показано, что скорости роста на-
нотрубок при синтезе методом ХОГФ обратно пропорциональ-
ны их диаметру [110, 173]. Экспериментальные данные о скоро-
стях роста внутренних трубок хорошо описываются зависимо-
стью 1/dt. Скорости роста увеличиваются в десятки раз (до 30) 
при изменении диаметра менее чем на 0,3 нм (рис. 3.21 и 3.22).  

Следует отметить, что хотя при синтезе ОСНТ методом 
ХОГФ была установлена зависимость скорости роста нанотру-
бок от их хирального угла [8, 10], результаты, полученные в 
данной работе, свидетельствуют об отсутствии корелляции ме-
жду скоростью роста нанотрубки и ее хиральностью.  

Рис. 3.21 и 3.22 демонстрируют нелинейное увеличение ско-
ростей роста  и  всех внутренних нанотрубок при увеличении 
температуры отжига. Подобная тенденция наблюдалась при 
синтезе методом ХОГФ углеродных волокон [109, 177-179] и 
нанотрубок [6, 7, 9, 11, 12, 112, 115, 172-174, 180-205]. Она обу-
словлена тем фактом, что каталитический рост нанотрубок яв-
ляется термически-активируемым процессом. Следовательно, в 
соответствии с уравнением Аррениуса  

Tk

E

B

a

Be


 ,    (3.8) 

где  – скорость роста нанотрубки, Ea – энергия активации роста 
нанотрубки, kB – константа Больцмана, Т – температура и B – 
коэффициент пропорциональности, скорость роста нанотрубок 
экспоненциально увеличивается при увеличении температуры. 
Следует отметить, что отклонения от этой зависимости, наблю-
даемые в случае скорости роста  нескольких внутренних на-
нотрубок, образованных при отжиге кобальтоцен-содержащих 
ОСНТ при самых высоких температурах – 620 и 640°С (рис. 
3.22), вероятнее всего обусловлены тем фактом, что при более 
высоких температурах сложнее достичь прецизионного контро-
ля температуры при длительных временах отжига.  
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3.6.4 Вычисление энергии активации роста           

внутренних нанотрубок 

Прологарифмировав уравнение Аррениуса, мы получаем 
следующее выражение: 

)ln()ln( B
Tk

E

B

a  .        (3.9) 

Таким образом, натуральный логарифм скорости роста нанот-
рубки ln() линейно зависит от обратной температуры 1/T. Угол 

наклона этой линейной зависимости – это 
B

a

k

E
 . Следователь-

но, математическое описание линейной функцией зависимости 
ln() от 1/T позволяет вычислить энергию активации роста на-
нотрубки. Этот метод вычисления энергии активации является 
традиционным и был использован во многих работах, посвя-
щенных исследованию кинетики роста углеродных волокон и 
нанотрубок при синтезе методом ХОГФ.  

На рис. 3.23 показаны примеры линейных зависимостей на-
турального логарифма скоростей роста  и  от обратной тем-
пературы для нанотрубки с хиральностью (13,1), сформирован-
ной в никелоцен-содержащих ОСНТ, и нанотрубки с хирально-
стью (9,2), сформированной в кобальтоцен-содержащих ОСНТ. 
Каждая точка на графиках соответствует столбику на рис. 3.21 и 
3.22. Следует отметить, что в эти графики не были включены 
скорости роста нанотрубки с хиральностью (13,1) при наимень-
ших температурах отжига и скорости роста трубки с хирально-
стью (9,2) при наибольшей температуре отжига, поскольку на-
нотрубки росли, соответственно, слишком медленно или быст-
ро, и вычисленные скорости роста имели слишком большие по-
грешности.  

Погрешности скоростей роста были пересчитаны в логариф-
мическую шкалу в соответствии со следующей формулой: 
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Рис. 3.23. Зависимости натурального логарифма скоростей роста  
и  от обратной температуры для внутренних нанотрубок с хи-
ральностями (13,1) (а) и (9,2) (б), сформированных, соответственно, 
в никелоцен- и кобальтоцен-содержащих ОСНТ. Для удобства 
верхняя абсцисса демонстрирует температуру отжига в градусах 
Цельсия. На каждом графике показаны вычисленные энергии акти-
вации вместе с их погрешностями 
 








 



 1ln ,     (3.10) 

где   - погрешность скорости роста  и   - погрешность, пе-

ресчитанная в логарифмическую шкалу.  
Зависимости скоростей роста  и  от обратной температу-

ры были построены для внутренних нанотрубок с хиральностя-
ми (8,8), (12,3), (13,1), (9,6), (10,4), (11,2), (11,1), (9,3) и (9,2). 
Описание этих зависимостей линейной функцией позволяет вы-
числить две энергии активации E и E для каждой нанотрубки. 
Они обобщены в таблице 3.6.  

В соответствии с полученными данными, в случае никело-
цен-содержащих образцов величины вычисленной энергии ак-
тивации E находятся в диапазоне от 1,85 эВ (для трубки с хи-
ральностью (11,1)) до 2,57 эВ (для трубок с хиральностями (8,8) 
и (12,3)). Величины энергии активации E значительно меньше 
величин E: они варьируются в диапазоне от 1,49 эВ (для трубок 
с хиральностями (10,4) и (11,2)) до 1,91 эВ (для трубки с хираль- 
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Таблица 3.6. Вычисленные энергии активации E и E роста 
внутренних нанотрубок с хиральностями (8,8), (12,3), (13,1), 
(9,6), (10,4), (11,2), (11,1), (9,3) и (9,2) при in situ отжиге никело-
цен- и кобальтоцен-содержащих ОСНТ 

Хираль-
ность 
трубки 

Энергия активации (эВ) 
Прекурсор 
NiCp2 CoCp2 
E E E E 

(8,8) 2.57 ± 0.16 1.58 ± 0.26 2.64 ± 0.31 0.95 ± 0.52 
(12,3) 2.57 ± 0.19 1.74 ± 0.33 2.48 ± 0.09 0.99 ± 0.28 
(13,1) 2.36 ± 0.16 1.53 ± 0.21 2.43 ± 0.15 0.77 ± 0.39 
(9,6) 2.35 ± 0.11 1.50 ± 0.16 2.43 ± 0.11 0.81 ± 0.33 
(10,4) 2.08 ± 0.17 1.49 ± 0.28 2.71 ± 0.13 1.07 ± 0.48 
(11,2) 2.30 ± 0.25 1.49 ± 0.33 2.34 ± 0.25 1.31 ± 0.41 
(11,1) 1.85 ± 0.21 1.62 ± 0.14 2.28 ± 0.12 1.79 ± 0.85 
(9,3) 2.18 ± 0.18 1.91 ± 0.37 1.80 ± 0.25 1.75 ± 0.65 
(9,2) 2.17 ± 0.11 1.85 ± 0.62 1.81 ± 0.21 1.63 ± 0.30 

 

ностью (9,3)). В случае кобальтоцен-содержащих образцов ве-
личины энергии активации E находятся в диапазоне от 1,80 эВ 
(для трубки с хиральностью (9,3)) до 2,71 эВ (для трубки с хи-
ральностью (10,4)). Величины энергии активации E значитель-
но меньше величин E: они варьируются в диапазоне от 0,77 эВ 
(для трубки с хиральностью (13,1)) до 1,79 эВ (для трубки с хи-
ральностью (11,1)) (таблица 3.6).  
 

3.6.5 Зависимость энергии активации роста         

внутренних нанотрубок от их диаметра и хиральности 

Для того чтобы сравнить энергии активации роста различ-
ных внутренних нанотрубок, E и E были построены в зависи-
мости от диаметра и хирального угла трубок. Полученные гра-
фики зависимостей для никелоцен-содержащих ОСНТ показаны 
на рис.  3.24. График зависимости энергии активации от диамет- 
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Рис. 3.24. Энергии активации E и E роста внутренних нанотрубок 
с хиральностями (8,8), (12,3), (13,1), (9,6), (10,4), (11,2), (11,1), (9,3) 
и (9,2) в никелоцен-содержащих ОСНТ, построенные в зависимо-
сти от их диаметра (а) и хирального угла (б). Хиральности нанот-
рубок указаны около соответствующих кружков 

 

ра трубок (рис. 3.24а) демонстрирует, что E меньше для нанот-
рубок с меньшим диаметром. Величина E постепенно умень-
шается при уменьшении диаметра трубок. Она уменьшается на 
~ 0,6 эВ при изменении диаметра менее чем на 0,3 нм. Величи-
ны энергии активации E меньше величин E на ~ 0,3-1,1 эВ. 
Величины E не зависят от диаметра трубок в случае нанотрубок 
с наибольшим диаметром, и они увеличиваются на ~ 0,4 эВ в 
случае нанотрубок с наименьшим диаметром. Между тем, вели-
чины энергий активации роста трубок с наименьшим диаметром 
имеют наибольшие погрешности.  

График зависимости энергий активации от хирального угла 
нанотрубок (рис. 3.24б) демонстрирует, что E и E не зависят от 
хиральности трубок. Незначительное уменьшение величин E 
при уменьшении хирального угла трубок связано с зависимо-
стью энергии активации E от диаметра трубок.  

На рис. 3.25 представлены зависимости энергий активации 
E и E роста различных внутренних трубок от их диаметра и 
хиральности для кобальтоцен-содержащих образцов. График 
зависимости энергий активации от диаметра трубок (рис. 3.25а) 
демонстрирует   постепенное  уменьшение  E  при  уменьшении 
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Рис. 3.25. Энергии активации E и E роста внутренних нанотрубок 
с хиральностями (8,8), (12,3), (13,1), (9,6), (10,4), (11,2), (11,1), (9,3) 
и (9,2) в кобальтоцен-содержащих ОСНТ, построенные в зависимо-
сти от их диаметра (а) и хирального угла (б). Хиральности нанот-
рубок указаны около соответствующих кружков 

 

диаметра. Энергия активации E уменьшается на ~ 0,8 эВ при 
уменьшении диаметра от ~ 1,1 до 0,8 нм. Таким образом, на-
блюдаемая зависимость энергии активации E от диаметра тру-
бок является более выраженной, чем в случае никелоцен-
содержащих образов (рис. 3.24а). Энергия активации E также 
демонстрирует зависимость от диаметра трубок. В случае на-
нотрубок с наибольшими диаметрами разница между E и E 
достигает ~ 1,8 эВ. При уменьшении диаметра трубок E посте-
пенно увеличивается на величину до 1,0 эВ и для нанотрубок с 
наименьшими диаметрами достигает значение E. Несмотря на 
тот факт, что энергии активации E трубок с наименьшими диа-
метрами имеют наибольшие погрешности, наблюдаемая зави-
симость E от диаметра трубок является более выраженной, чем 
в случае никелоцен-содержащих образцов, для которых увели-
чение E при уменьшении диаметра трубок находилось в преде-
лах погрешности (рис. 3.24а).  

Графики зависимости энергий активации E и E от хираль-
ного угла нанотрубок (рис. 3.25б) демонстрируют, что они не 
зависят от хиральности трубок, как и в случае никелоцен-
содержащих образцов (рис. 3.24б).  
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3.6.6 Обсуждение процесса роста внутренних           

нанотрубок 

Таким образом, экспериментальные данные о росте внут-
ренних трубок с хиральностями (8,8), (12,3), (13,1), (9,6), (10,4), 
(11,2), (11,1), (9,3) и (9,2) при отжиге никелоцен- и кобальтоцен-
содержащих ОСНТ, представленные в предыдущих разделах, 
демонстрируют, что кинетика роста трубок характеризуется 
двумя скоростями роста  и . Они соответствуют двум скоро-
стями превращения углерода из разложенного металлоцена в 
нанотрубки на каталитических металлических наночастицах. В 
начале отжига наблюдается быстрое превращение со скоростью 
, тогда как на последующих этапах отжига происходит мед-
ленное превращение со скоростью . При различных температу-
рах отжига  меньше чем  в среднем в ~ 20 раз. Скорости роста 
 и  различных нанотрубок различаются. Обе скорости роста 
увеличиваются с уменьшением диаметра трубок и не зависят от 
их хирального угла. При различных температурах отжига  и  
увеличиваются в вплоть до ~ 40 раз при уменьшении диаметра 
трубок менее чем на 0,3 нм (от 1,089 до 0,800 нм). Двум этапам 
роста нанотрубок со скоростями  и  соответствует две энер-
гии активации E и E. Вычисленные энергии активации E и E 
роста различных нанотрубок в никелоцен-содержащих образцах 
различаются, и они варьируются, соответственно, от 1,85 до 2,57 
эВ и от 1,49 до 1,91 эВ. Энергия активации E монотонно 
уменьшается при уменьшении диаметра трубок, тогда как энер-
гия активации E не демонстрирует зависимости от диаметра 
трубок. Обе энергии активации не зависят от хирального угла 
трубок. Энергии активации E и E роста нанотрубок в кобаль-
тоцен-содержащих ОСНТ варьируются, соответственно, от 1,80 
до 2,71 эВ и от 0,77 до 1,79 эВ. Наблюдается обратная зависи-
мость E и E от диаметра трубок. Энергия активации E посте-
пенно уменьшается при уменьшении диаметра трубок, тогда как 
E  увеличивается  и  для  нанотрубок  с наименьшим диаметром 
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достигает значения E. Обе энергии активации не зависят от хи-
ральности трубок.  

Выявленная существенная разница между величинами двух 
энергий активации E и E свидетельствует о том, что в ходе 
роста нанотрубок происходит смена процессов, ограничиваю-
щих их скорость роста. В литературе на основе вычисленных 
энергий активаций роста углеродных волокон, МСНТ и ОСНТ 
различные процессы были отнесены к ограничивающим их ско-
рость роста. В работах, где вычисленные энергии активации 
роста углеродных волокон и нанотрубок варьировались от 0,7 до 
1,79 эВ, было предложено, что объемная диффузия через твер-
дотельную каталитическую частицу является процессом, огра-
ничивающим скорость роста. Такой вывод был сделан на основе 
того факта, что величины вычисленных энергий были близки к 
величинам энергий активации объемной твердотельной диффу-
зии углерода через соответствующие металлы [7, 11, 174, 177-
179, 189, 190, 192, 194, 199, 200, 204, 206, 207]. В работах [180, 
183] также был сделан вывод, что объемная диффузия является 
процессом, ограничивающим скорость роста нанотрубок. Меж-
ду тем, из-за высоких температур синтеза низкие вычисленные 
энергии активации в диапазоне от 0,32 до 0,55 эВ были отнесе-
ны к объемной диффузии углерода через расплавленную ката-
литическую частицу. Еще более низкие энергии активации в 
диапазоне от 0,23 до 0,35 эВ, которыми характеризовался про-
цесс роста углеродных волокон и нанотрубок при синтезе мето-
дом плазменного ХОГФ, были отнесены к поверхностной диф-
фузии углерода на каталитической частице. Такой вывод был 
сделан на основе того факта, что величины вычисленных энер-
гий были близки к величинам энергий активации поверхностной 
диффузии углерода на поликристаллическом металле [184, 185]. 
Значительно более высокие энергии активации в диапазоне от 
2,09 до 2,8 эВ были вычислены в работах [9, 188, 205]. Было 
предложено, что химическая реакция на границе между газооб-
разным источником углерода и частицей катализатора или твер-
дотельная объемная диффузия углерода через карбиды металлов 
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могут являться процессами, ограничивающими скорость роста 
нанотрубок [107].  

Вычисленные величины энергий активации E и E роста 
внутренних нанотрубок в никелоцен- и кобальтоцен-
содержащих ОСНТ попадают в диапазон опубликованных вели-
чин энергий активации объемной твердотельной диффузии уг-
лерода через металлы и карбиды металлов. Действительно, вы-
численные величины энергии активации объемной диффузии 
углерода в никеле с гранецентрированной кубической кристал-
лической решеткой находятся в диапазоне от 1,43 до 1,74 эВ 
[208-212]. Вычисленные величины энергии активации объемной 
диффузии углерода в кобальте с гексагональной плотноупако-
ванной кристаллической решёткой находятся в диапазоне от 
1,50 до 1,68 эВ [210, 213, 214]. В литературе отсутствуют рабо-
ты по вычислению энергий активации диффузии углерода через 
частицы карбидов никеля и кобальта, вероятнее всего, вследст-
вие их метастабильности. Между тем, известно, что величины 
энергии активации диффузии углерода в карбидах металлов 
выше, чем в соответствующих металлах [107]. Например, энер-
гия активации диффузии углерода в железе с объемно-
центрированной кубической решеткой составляет 0,46-0,83 эВ 
[210, 215-217], в железе с гранецентрированной кубической ре-
шеткой – 1,45-1,62 эВ [210, 217-219], тогда как энергия актива-
ции диффузии углерода в карбиде железа Fe3C составляет 1,60-
1,92 эВ [220-222]. Аналогично, энергия активации диффузии 
углерода в молибдене составляет 1,44-1,78 эВ [210, 223, 224], в 
ванадии – 1,20 эВ [210, 225, 226], тогда как энергии активации 
для карбидов металлов значительно выше и составляют 2,9-3,6 
эВ (Mo2C) [227] и 3,1 эВ (VC) [228]. Более высокая энергия ак-
тивации диффузии углерода в карбидах металлов по сравнению 
с металлами была объяснена тем фактом, что диффузия углеро-
да в карбидах металлов осуществляется не по междоузлиям кри-
сталла, как в случае металлов с низкими концентрациями угле-
рода, а по вакансиям в подрешетках металла и углерода [107, 
229]. 
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Таким образом, вычисленные энергии активации E и E 
роста внутренних трубок в никелоцен- и кобальтоцен-
содержащих ОСНТ могут быть отнесены к энергиям активации 
объемной твердофазной диффузии углерода через, соответст-
венно, карбиды металлов и металлы. Эти величины свидетель-
ствуют о том, что каталитическая частица находится в твердом 
состоянии во время роста внутренних трубок. Несмотря на то, 
что температура плавления металлических наночастиц может 
быть значительно понижена из-за размерных эффектов и вне-
дрения углерода [107], температуры роста внутренних трубок 
(480-600°С) являются слишком низкими для плавления катали-
тических наночастиц. Действительно, исследование роста ОСНТ 
и МСНТ при синтезе методом каталитического термического 
разложения углеводородов на металлических и карбидных на-
ночастицах при температурах до 650°С методом in situ просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) показало, что час-
тицы оставались кристаллическими в процессе роста, хотя их 
форма изменялась [230-234]. В частности, было показано, что 
кристаллические наночастицы никеля размером до ~4-5 нм ка-
тализировали рост нанотрубок при таких высоких температурах 
синтеза как 540°C [230] и 615°C [231]. Авторы работы [233] на-
блюдали рост ОСНТ с диаметром 1,5 нм на твердых наночасти-
цах карбида желаза Fe3C, которые изменяли форму при 600°С. 
Кроме того, они наблюдали рост МСНТ с диаметром ~15-20 нм 
на кристаллических наночастицах Fe3C. Данные ПЭМ свиде-
тельствовали о том, что в процессе роста нанотрубок атомы уг-
лерода диффундировали через объем наночастиц. 

Вычисленные величины энергий активации E и E свиде-
тельствуют о том, что в начале процесса роста нанотрубок фор-
мируется карбид металла, который затем преобразуется в ме-
талл. Известно, что карбиды никеля являются метастабильными 
[171] и разлагаются при температурах выше 400°С [131, 235, 
236]. Данные исследования процесса роста внутренних трубок 
при отжиге никелоцен-содержащих ОСНТ методом РФЭС, об-
суждавшиеся  в  разделе  3.4, показали, что метастабильные кар- 
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биды никеля формируются при таких низких температурах от-
жига как 250°С, и они разлагаются до металлического никеля 
при температурах выше 450°С [72]. Известно, что карбид ко-
бальта разлагается при температурах выше 500°С [169-171]. Это 
означает, что при температурах синтеза внутренних трубок 480-
600°С (в случае никелоцен-содержащих образцов) и 540-640°С 
(в случае кобальтоцен-содержащих образцов) металлические 
наночастицы являются катализатором их роста.  

Между тем, в литературе было показано, что в процессе рос-
та углеродных волокон и нанотрубок при синтезе методом ката-
литического термического разложения углеводородов может 
происходить частичная карбидизация металлических каталити-
ческих наночастиц, то есть химическое превращение металла в 
карбид металла с его последующим разложением. В 1970-1980 
годах Буянов и Чесноков изучали процесс роста углеродных во-
локон на железном катализаторе, и они предложили механизм 
карбидного цикла [237-242]. В соответствии с этим механизмом, 
в результате разложения углеводорода в приповерхностном слое 
каталитической частицы происходит образование промежуточ-
ного метастабильного карбида. Разложение промежуточного 
карбида приводит к перенасыщению металла углеродом. Дейст-
вительно, разложение карбида железа Fe3C приводит в образо-
ванию смеси углерода и железа, в которой содержание углерода 
составляет 6-7 ат. %, тогда как содержание углерода в насыщен-
ном твердом растворе углерода в железе составляет не более 
0,025 ат. % [242]. Таким образом, в объеме каталитической час-
тицы возникает значительный градиент концентрации углерода. 
Это приводит к диффузии атомов углерода от поверхности час-
тицы, где происходит разложение углеводорода, через объем 
частицы к поверхности, где происходит рост углеродного во-
локна. Разложенный промежуточный карбид вновь образуется 
за счет разложения углеводорода, и карбидный цикл протекает 
до тех пор, пока в системе есть газообразный источник углерода 
и активный катализатор. Было показано, что рост углеродных 
волокон  на железном катализаторе протекает по механизму кар- 
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бидного цикла при использовании различных углеводородов 
(метана, бутана, пропилена, изобутилена, бутадиена и бензола) в 
качестве источника углерода [242]. Другие авторы также на-
блюдали формирование промежуточных карбидов железа в 
процессе роста углеродных волокон [243-247].  

В более поздних работах по исследованию процесса роста 
нанотрубок на железном катализаторе при синтезе методом 
ХОГФ было подтверждено образование промежуточного карби-
да железа [200, 231, 248-253]. Например, авторы работы [231] 
провели исследование методом in situ РФЭС процесса роста на-
нотрубок с использованием C2H2 в качестве источника углерода 
и железного катализатора при температуре 580°С. Они обнару-
жили, что в процессе роста нанотрубок происходил переход хе-
мосорбированного углерода в карбид и затем в углерод в со-
стоянии sp

2-гибридизации. Было предложено, что формирование 
приповерхностного слоя карбида в каталитической частице яв-
ляется отдельным этапом процесса роста нанотрубок. В работе 
[248] нанотрубки были синтезированы с использованием C2H2 в 
качестве источника углерода и Fe2O3 в качестве катализатора 
при температуре 600-650°С. Исследование процесса роста на-
нотрубок методом in situ рентгеновской дифракции показало, 
что в присутствии C2H2 частицы Fe2O3 последовательно пре-
вращались в Fe3O4, FeO и Fe3C. Через 20-30 минут карбид желе-
за начинал разлагаться на металлическое железо и графит, и 
этот процесс совпадал с ростом нанотрубок. Некоторые авторы 
наблюдали, что карбид железа, образованный из металлического 
железа, не разлагался в процессе роста нанотрубок и, таким об-
разом, он был не промежуточной фазой, а являлся катализато-
ром роста трубок [254-257]. Стабильность Fe3C была объяснена 
особенностями условий синтеза, в частности, высоким давлени-
ем углеводорода и слишком низкими температурами синтеза, 
недостаточными для разложения карбида железа [256], который 
стабилен до ~ 700-750°С [258, 259]. В работе [257] было показа-
но, что механизм роста нанотрубок зависел от фазового состава 
железных  каталитических  наночастиц. Было обнаружено, что в 
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случае, если фазовый состав катализатора соответствовал -
железу, металлическое железо являлось активной фазой катали-
затора роста нанотрубок, то есть превращения в карбид железа 
не происходило (между тем, не было исключено формирование 
карбида в приповерхностном слое каталитической частицы и 
твердого раствора углерода в железе в объеме частицы). В про-
тивоположность, в случае, если фазовый состав катализатора 
соответствовал -железу, в процессе роста нанотрубок происхо-
дило формирование карбида железа Fe3C. 

Меньшее количество работ было посвящено исследованию 
химического состояния никелевого катализатора в процессе 
роста углеродных волокон и нанотрубок. Как было отмечено 
выше, карбид никеля обладает значительно меньшей термиче-
ской стабильностью по сравнению с карбидом железа и, таким 
образом, при обычных условиях синтеза никелевый катализатор 
должен находиться в металлическом состоянии. Между тем, в 
никелевых катализаторах было обнаружено образование проме-
жуточных карбидных фаз, как и в случае железных катализато-
ров. Буянов и Чесноков установили, что рост углеродных воло-
кон на никелевом катализаторе происходит по вышеописанному 
механизму карбидного цикла [207, 242, 260, 261]. Авторы рабо-
ты [262] также наблюдали формирование промежуточного кар-
бида никеля в процессе роста углеродных волокон. Более позд-
ние исследования процесса роста нанотрубок при синтезе мето-
дом ХОГФ подтвердили присутствие промежуточной фазы кар-
бида никеля в никелевом катализаторе [249-251]. В частности, 
авторы работы [249] синтезировали нанотрубки на различных 
катализаторах, включая никель, с использованием C2H4 и CH4 в 
качестве источника углерода. Систематическое исследование 
химического состава катализатора в процессе роста нанотрубок 
методом рентгеновской дифракции показало, что наночастицы 
никеля претерпевали карбидизацию (она начиналась на поверх-
ности наночастиц, и было предположено, что в объеме наноча-
стиц мог оставаться чистый металл) с последующим разложени-
ем  метастибильного  карбида  никеля  до металла. Этот процесс 
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совпадал с формированием нанотрубки. Принимая во внимание 
термодинамические данные, авторы пришли к выводу, что ме-
таллический катализатор должен претерпевать карбидизацию 
при типичных условиях синтеза нанотрубок с использованием 
различных прекурсоров углерода (CO, CH4, C2H4, C2H2). В слу-
чае реакции с C2H4 и C2H2 образование карбида никеля Ni3C 
ожидалось в широком температурном диапазоне, тогда как для 
реакции с CO и CH4 требовались температуры выше 800 K. Из-
за нестабильности карбида никеля в процессе роста нанотрубок 
происходила декарбидизация катализатора. Ранее этот процесс 
был детально изучен теоретическими методами [236, 244, 263]. 

В кобальтовых катализаторах также происходит формирова-
ние промежуточных карбидных фаз. Буянов и Чесноков наблю-
дали, что рост углеродных волокон происходил по механизму 
карбидного цикла на всех металлах подгруппы железа, включая 
кобальт [242]. Авторы недавних исследований процесса роста 
нанотрубок при синтезе методом ХОГФ [249-251] также показа-
ли, что железные, кобальтовые и никелевые катализаторы пре-
терпевали схожее химическое превращение с образованием 
промежуточных карбидных фаз. 

Следует отметить, что формирование промежуточных кар-
бидных фаз в никелевом катализаторе в процессе роста нанот-
рубок не было подтверждено методом in situ ПЭМ [176, 230, 
231]. Это, скорее всего, обусловлено тем фактом, что металл и 
карбид имеют очень близкие параметры кристаллических реше-
ток, и, таким образом, их сложно различить методами дифрак-
ции и ПЭМ [264], особенно в случае частичной карбидизации 
каталитической частицы на ее поверхности [249]. Между тем, 
методом in situ ПЭМ была подтверждена структура карбидов 
железа и кобальта, когда они являлись активной фазой катализа-
тора в процессе роста нанотрубок [233, 234, 253, 256, 257, 265].  

Принимая во внимание вышеописанные литературные дан-
ные и вычисленные энергии активации роста внутренних нанот-
рубок,  мы  можем  сделать вывод, что никелевые и кобальтовые  
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каталитические наночастицы претерпевают карбидизацию в на-
чале роста трубок с последующим разложением карбида метал-
ла до металла. Формирование метастабильных карбидов метал-
лов возможно, только когда вокруг металлических наночастиц 
присутствует большой избыток углерода. Это происходит при 
коротких временах отжига и приводит к быстрому росту внут-
ренних трубок со скоростью . При длительных временах отжи-
га бóльшая часть избыточного углерода использована, его коли-
чество недостаточно для восстановления разложенного карбида 
металла, и внутренние трубки растут более медленно со скоро-
стью .  

Таким образом, на основе полученных экспериментальных 
данных может быть предложена следующая модель роста внут-
ренних нанотрубок в никелоцен- и кобальтоцен-содержащих 
ОСНТ. Она проиллюстрирована на рис. 3.26. Отжиг никелоцен- 
и кобальтоцен-содержащих ОСНТ приводит к разложению ме-
таллоцена с образованием металлических наночастиц, окружен-
ных большим избытком углерода, в каналах ОСНТ, что обу-
словлено соотношением числа атомов металла и углерода (1:10) 
в молекулах никелоцена и кобальтоцена. Металлические нано-
частицы действуют как катализатор роста внутренних нанотру-
бок. Металлическая наночастица растворяет близлежащий из-
быточный углерод, и это приводит к формированию метаста-
бильного промежуточного карбида металла. В вышеописанных 
работах формирование промежуточного карбида наблюдалось в 
объеме или приповерхностном слое каталитической наночасти-
цы. Принимая во внимание малый размер каталитической нано-
частицы (~1 нм) в нашем случае, можно полагать, что бóльшая 
часть металлической наночастицы карбидизирована, хотя в ее 
объеме может оставаться чистый металл. Рост внутренней на-
нотрубки происходит в результате диффузии углерода через 
объем наночастицы от ее одной стороны к другой стороне. 
Движущей силой диффузии является градиент концентрации 
углерода между стороной наночастицы, соприкасающейся с из-
быточным  углеродом,  и  стороной,  где  происходит  рост нано- 
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Рис. 3.26. Иллюстрация модели роста внутренних трубок в метал-
лоцен-содержащих ОСНТ. Молекулы MCp2 (M = Ni, Co), инкапсу-
лированные в канал ОСНТ (этап I), разлагаются при отжиге. При 
этом формируются карбидизированные металлические наночасти-
цы, окруженные избыточным углеродом (этап II). Они действуют 
как катализатор роста внутренних трубок (этап III). Углерод диф-
фундирует через объем каталитической частицы от ее одной сторо-
ны к другой стороне (как показано стрелками), и внутренняя трубка 
растет с энергий активации Ea = E. Когда количество избыточного 
углерода становится недостаточным для того, чтобы восстанавли-
вать разлагающийся метастабильный карбид металла, рост внут-
ренней трубки продолжается на металлической наночастице (этап 
IV). Углерод диффундирует через объем частицы (как показано 
стрелками), и нанотрубка растет с энергией активации Ea = E. Рост 
нанотрубки прекращается, когда исчерпывается источник углерода 
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трубки. Объемная диффузия углерода является процессом, ог-
раничивающим скорость роста, и, таким образом, на этом этапе 
энергия активации роста внутренней трубки (E) соответствует 
энергии активации объемной твердотельной диффузии через 
карбид металла. Являясь метастабильной фазой, карбид металла 
существует до тех пор, пока около наночастицы присутствует 
достаточное количество избыточного углерода, который восста-
навливает разлагающееся соединение. Когда количество угле-
рода становится недостаточным, карбид металла распадается до 
чистого металла. Рост внутренней нанотрубки продолжается на 
металлической каталитической наночастице. На этом этапе 
энергия активации роста нанотрубки (E) соответствует энергии 
активации объемной твердотельной диффузии через металл. 
Рост нанотрубки прекращается, когда исчерпывается источник 
углерода. 

Постепенное уменьшение энергии активации E роста внут-
ренних трубок при уменьшении их диаметра, вероятно, обу-
словлено тем фактом, что структура карбида металла становится 
более дефектной при уменьшении размера каталитической на-
ночастицы. Это связано с тем, что наночастицы меньших разме-
ров обладают большей удельной площадью поверхности. Как 
было отмечено выше, диффузия углерода в карбидах металлов 
осуществляется не по междоузлиям кристалла, как в случае ме-
таллов с низкими концентрациями углерода, а по вакансиям в 
подрешетках металла и углерода. Вследствие этого более де-
фектная структура приводит к уменьшенной энергии активации 
диффузии углерода через объем карбида металла. В случае ме-
таллического катализатора увеличение дефектности структуры 
при уменьшении размера наночастицы менее выражено, по-
скольку в кристаллической решетке присутствует только один 
тип атомов. Диффузия углерода в металле осуществляется по 
междоузлиям кристалла, и изменение в дефектности структуры 
наночастицы в меньшей степени влияет на энергию активации 
диффузии, чем в карбиде металла. Поскольку энергии актива-
ции  E  и E соответствуют энергиям активации диффузии угле- 
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рода через каталитическую наночастицу, они являются свойст-
вом частицы и не зависят от хиральности растущей внутренней 
нанотрубки.  

3.6.7 Сравнение скоростей и энергий активации роста 

внутренних нанотрубок в никелоцен- и кобальтоцен-

содержащих ОСНТ 

Несмотря на то, что рост внутренних нанотрубок в никело-
цен- и кобальтоцен-содержащих ОСНТ протекает по одинако-
вому механизму, и величины энергий активации объемной твер-
дотельной диффузии углерода через никель и кобальт очень 
близки, энергии активации E и E роста трубок на никелевом и 
кобальтовом катализаторах различаются. На рис. 3.27 проведено 
сравнение зависимостей энергий активации E и E роста нанот-
рубок на обоих катализаторах от их диаметра. Энергия актива-
ции E уменьшается при уменьшении диаметра трубок и не де-
монстрирует зависимости от природы катализатора (рис. 3.27а). 
Как обсуждалось в разделе 3.6.6, уменьшение энергии актива-
ции E при уменьшении диаметра трубок связано с большей де-
фектностью структуры слоя карбида металла каталитических 
наночастиц с меньшим размером вследствие их увеличенной 
удельной площади поверхности. Поскольку диффузия углерода 
в карбидах металлов осуществляется не по междоузлиям кри-
сталла, а по вакансиям в подрешетках металла и углерода, 
большая дефектность структуры приводит к уменьшенной энер-
гии активации диффузии углерода через объем карбида металла. 
В случае обоих катализаторов наночастицы характеризуются 
дефектной структурой слоя карбида, в котором диффузия осу-
ществляется через вакансии. Поэтому мы не наблюдаем разли-
чий между величинами энергий активации E роста внутренних 
нанотрубок на никелевом и кобальтовом катализаторах.  

В противоположность, величина энергии активации E роста 
нанотрубок и ее зависимость от их диаметра (рис. 3.27б) суще-
ственно  различаются  для двух катализаторов. В случае никеле- 
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Рис. 3.27. Сравнение энергий активации E (а) и E (б) роста внут-
ренних нанотрубок с хиральностями (8,8), (12,3), (13,1), (9,6), 
(10,4), (11,2), (11,1), (9,3) и (9,2) в никелоцен- и кобальтоцен-
содержащих ОСНТ, построенных в зависимости от диаметра тру-
бок. Хиральности нанотрубок указаны около соответствующих 
кружков 
 

вого катализатора наблюдается лишь незначительное увеличе-
ние E при уменьшении диаметра трубок, которое находится в 
пределах погрешности вычисленной энергии активации. В слу-
чае кобальтового катализатора зависимость E от диаметра тру-
бок является более выраженной, поскольку величины энергий 
активации роста нанотрубок с наибольшими диаметрами          
(dt = ~ 0,95-1,10 нм) значительно понижены, тогда как величины 
энергий активации роста нанотрубок с наименьшими диаметра-
ми (dt = ~ 0,80-0,95 нм) сходны с таковым для никелевого ката-
лизатора. Понижение энергии активации E роста нанотрубок с 
наибольшими диаметрами в случае кобальта, вероятно, связано 
с тем, что он имеет отличную от никеля кристаллическую 
структуру и координационные предпочтения атомов. Металли-
ческий кобальт имеет гексагональную плотноупакованную кри-
сталлическую структуру, и в его элементарной ячейке параметр 
c является наибольшим. Никель имеет гранецентрированную 
кубическую кристаллическую структуру с кубической элемен-
тарной ячейкой. Таким образом, каталитическая наночастица 
кобальта с размером  ~  1  нм в канале ОСНТ  будет  иметь более 
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неупорядоченную структуру с бóльшим количеством междоуз-
лий в кристаллической решетке и, следовательно, пониженной 
энергией активации объемной диффузии углерода. Повышение 
энергии активации E роста нанотрубок с наименьшими диамет-
рами и ее выравнивание для обоих металлов может свидетельст-
вовать о формировании сходной хорошо упорядоченной струк-
туры нананочастиц никеля и кобальта. Такие наночастицы име-
ют уменьшенное количество междоузлий в кристаллической 
решетке и, следовательно, повышенную энергию активации 
объемной диффузии углерода.  

Действительно, в литературе описаны примеры структурных 
переходов инкапсулированных нанонитей металлов в зависимо-
сти от диаметра внешних нанотрубок [23, 266-268]. Авторы ра-
боты [266] наблюдали формирование различных типов нанони-
тей гадолиния в нанотрубках различных диаметров методом 
ПЭМ высокого разрешения. Нанонити, сформированные в на-
нотрубках больших диаметров (1,8 и 5 нм) имели структуру, 
которая была подобна структуре объемного кристалла. В проти-
воположность, нанонити, сформированные в нанотрубках мало-
го диаметра (0,64 нм) имели уникальную одномерную структу-
ру. Авторы работы [267] использовали ПЭМ высокого разреше-
ния и теоретические расчеты (теорию функционала плотности) 
для определения структуры нанонитей молибдена в нанотрубках 
различных диаметров. Они обнаружили, что нанонити с уни-
кальной одномерной структурой были сформированы в ДСНТ с 
диаметром внутренних трубок от 0,7 до 1,0 нм. Для зигзагооб-
разных нанотрубок с индексами хиральности (n,0) этот диапазон 
диаметров соответствует n = 9,. . . ,14. В нанотрубках с диамет-
рами менее 0,7 нм (n < 9) не происходило образование нанони-
тей. Нанонити, сформированные в нанотрубках с диаметрами 
более 1,0 нм (n > 14), имели структуру, которая была подобна 
структуре объемного кристалла. Эти результаты свидетельст-
вуют о том, что структура инкапсулированных металлических 
нанонитей становится все более подобной структуре объемного 
кристалла  при  увеличении диаметра внешних нанотрубок. Этот 
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вывод согласуется с результатами более ранних исследований 
ОСНТ и МСНТ больших диаметров, заполненных металлами, 
которые показали, что структура инкапсулированных нанонитей 
была идентична структуре соответствующих объемных кри-
сталлов [269-273]. В каналах нанотрубок малых диаметров на-
блюдалось формирование металлических нанонитей с уникаль-
ной одномерной структурой [23, 268, 274, 275]. 

Таким образом, выявленная зависимость энергии активации 
E роста внутренних нанотрубок от их диаметра и типа катали-
затора обусловлена тем фактом, что металлические каталитиче-
ские наночастицы больших диаметров обладают структурой, 
которая имеет сходство со структурой соответствующего объ-
емного кристалла, тогда как наночастицы малых диаметров об-
ладают уникальной структурой, которая полностью определяет-
ся внешними ОСНТ. Критический диаметр каталитической на-
ночастицы, при котором происходит структурный переход, со-
ставляет ~0,95 нм, что хорошо согласуется с вышеописанными 
литературными данными. Различные структуры объемных кри-
сталлов никеля и кобальта обуславливают разницу в величинах 
энергий активации E роста нанотрубок больших диаметров     
(dt = ~ 0,95- 1,10 нм). В случае нанотрубок малых диаметров    
(dt = ~ 0,80- 0,95 нм) величины энергии активации E сходны для 
двух металлов, поскольку никель и кобальт имеют очень близ-
кие атомные радиусы (соответственно, 0,124 и 0,125 нм [171]).  

Следует отметить, что выявленное существенное различие в 
зависимостях энергий активации E и E от диаметра трубок и 
природы катализатора может являться дополнительным под-
тверждением того, что только часть (приповерхностный слой) 
металлической каталитической наночастицы подвергается кар-
бидизации в процессе роста внутренней трубки. В случае обоих 
катализаторов дефектность структуры слоя карбида возрастает 
при уменьшении размера частицы, и это провидит к наблюдае-
мой зависимости E от диаметра трубок и отсутствию зависимо-
сти E от типа металла. В случае полностью металлических ка-
талитических  наночастиц  тип металла и структура частицы оп- 
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ределяют величину энергии активации E роста внутренних на-
нотрубок.  

Отметим, что в случае обоих катализаторов не наблюдается 
зависимости энергий активации E и E от хиральности нанот-
рубок (рис. 3.24б и 3.25б). Это обусловлено тем фактом, что 
энергии активации E и E соответствуют энергиям активации 
диффузии углерода через каталитическую наночастицу, и, таким 
образом, они являются свойством частицы и не связаны с хи-
ральностью растущей нанотрубки.  

Существенным различием между процессом роста внутрен-
них нанотрубок в никелоцен- и кобальтоцен-содержащих ОСНТ 
является диапазон температур, при которых происходит рост 
трубок. Температуры роста нанотрубок в кобальтоцен-
содержащих ОСНТ (540-640°С) значительно выше, чем в нике-
лоцен-содержащих ОСНТ (480-600°С). При одинаковой темпе-
ратуре скорости роста  и  всех нанотрубок в никелоцен-
содержащих ОСНТ значительно больше, чем в кобальтоцен-
содержащих ОСНТ. На рис. 3.28 представлены соотношения 
скоростей роста  и  нанотрубки с хиральностью (12,3) в нике-
лоцен- и кобальтоцен-содержащих ОСНТ, построенные в зави-
симости от температур отжига, совпадающих для двух металло-
ценов. Соотношения скоростей роста  и  приблизительно 
одинаковы при различных температурах отжига. Усредненное 
при различных температурах соотношение скоростей  состав-
ляет 7,1, скоростей  – 1,5, как показано пунктирными горизон-
тальными линиями на рис. 3.28. Это означает, что рост внутрен-
ней трубки на карбидизированной никелевой наночастице про-
исходит в 7,1 раз быстрее, чем на карбидизированной кобальто-
вой наночастице. Рост нанотрубки на металлической никелевой 
наночастице происходит в 1,5 раз быстрее, чем на металличе-
ской кобальтовой наночастице.  

В литературе присутствуют экспериментальные и теорети-
ческие исследования зависимости скорости роста нанотрубок от 
типа катализатора при синтезе методом ХОГФ [112, 115, 175, 
185, 190, 276].  Однако  результаты  этих исследований противо- 
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Рис. 3.28. Соотношения скоростей роста  (красный) и  (зеленый) 
внутренней нанотрубки с хиральностью (12,3) в никелоцен- и ко-
бальтоцен-содержащих ОСНТ, построенные в зависимости от тем-
пературы отжига. Пунктирными горизонтальными линиями отме-
чены усредненные при различных температурах значения 
 

речат между собой, что, вероятно, связано с различными пара-
метрами синтеза и, следовательно, механизмом роста нанотру-
бок. Первая группа авторов сравнила эффективность Ni, Co, Fe 
катализаторов для синтеза нанотрубок и пришла к выводу, что 
использование никелевого катализатора приводило к наиболь-
шим скоростям роста нанотрубок при синтезе методом плаз-
менного ХОГФ [175] и термического ХОГФ с использованием 
ферроцена и никелоцена в качестве источников катализатора и 
C2H2 в качестве источника улерода [112]. Эти результаты согла-
совывались с данными теоретических расчетов [276]. Вторая 
группа авторов продемонстрировала, что использование Fe ка-
тализатора приводило к максимальным скоростям роста нанот-
рубок при синтезе методом термического ХОГФ с использова-
нием C2H2 в качестве источника углерода [115] и при пиролизе 
фталоцианинов металлов [190]. Третья группа авторов показала, 
что никель и кобальт имели одинаковую эффективность при 
синтезе нанотрубок методом плазменного ХОГФ, и они были 
более эффективными  катализаторами, чем металлическое желе- 
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зо [185]. Различия в эффективности катализаторов были объяс-
нены различными растворимостью и константой диффузии уг-
лерода в металлах и скоростью интеграции углерода в растущие 
нанотрубки.  

Действительно, в процессе роста нанотрубок, осуществляе-
мом путем объемной диффузии углерода через металлическую 
частицу (как в случае изучаемого в данной работе процесса рос-
та внутренних трубок), скорость роста трубок определяется ско-
ростью диффузии углерода. Скорость роста определяется фор-
мулой:  

v = kdCc,           (4.7) 
где v – скорость роста нанотрубок, kd – коэффициент, пропор-
циональный коэффициенту диффузии углерода в объемном ме-
талле и Cc – концентрация углерода в насыщенном твердом рас-
творе углерода в объемном металле [115, 190]. Известно, что 
коэффициент диффузии изменяется обратно пропорционально 
растворимости углерода в металле, и он сильно зависит от кон-
центрации углерода [107]. Авторы работы [115] оценили соот-
ношение скоростей роста МСНТ на никелевом и кобальтовом 
катализаторах с использованием коэффициентов диффузии уг-
лерода в объемном никеле и кобальте (соответственно, 9.5 x 10-8 
и 4.4 x 10-8 см2·с-1 при 900°C и 2.9 x 10-7 и 1.5 x 10-7 см2·с-1 при 
1000°C) и величин концентрации углерода в насыщенном твер-
дом растворе углерода в металле (0,2-0,3 % в диапазоне темпе-
ратур 900-1000°C для обоих металлов). Полученное соотноше-
ние составило 2:1 при этих температурах. Это значение хорошо 
согласуется со значением 1,5, полученном в настоящей работе 
для соотношения скоростей роста  нанотрубки с хиральностью 
(12,3) на никелевом и кобальтовом катализаторах (рис. 3.28). 
Внутренние нанотрубки растут при значительно более низких 
температурах, однако коэффициент диффузии и концентрация 
углерода в насыщенном твердом растворе углерода в металле 
одинаково изменяются при понижении температуры для обоих 
металлов. Следовательно, эти результаты дополнительно под-
тверждают,  что объемная твердотельная диффузия углерода че- 
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рез металлическую каталитическую наночастицу является про-
цессом, определяющим скорость роста  внутренних трубок в 
никелоцен- и кобальтоцен-содержащих ОСНТ, и скорость роста 
 пропорциональна коэффициенту диффузии и концентрации 
углерода в насыщенном твердом растворе углерода в металле. 

Соотношение скоростей роста  внутренней нанотрубки с 
хиральностью (12,3) на карбидизированных никелевых и ко-
бальтовых наночастицах с приповерхностным слоем карбида в 
4,7 раз превышает соотношение скоростей роста  на металли-
ческих частицах (рис. 3.28). Это, вероятно, обусловлено различ-
ными типами диффузии углерода в карбидах металлов (через 
термические вакансии в подрешетках металла и углерода) и ме-
таллах (по междоузлиям кристалла), как обсуждалось в разделе 
3.6.6. Карбид никеля стабилен до более низких температур 
(~450°С), чем карбид кобальта (~500°С), как было отмечено в 
разделе 3.6.6. Разница в термической стабильности в 50°С при-
водит к тому, что при одинаковой температуре в структуре кар-
бида никеля присутствует больше вакансий и они являются бо-
лее подвижными, чем в карбиде кобальта. Это приводит к уве-
личению скоростей объемной диффузии через приповерхност-
ный слой карбида никелевой наночастицы по сравнению с ко-
бальтовой наночастицей и, следовательно, повышению скорости 
роста  внутренних нанотрубок.  

3.7 Обобщение результатов 

Предложенный метод заполнения каналов ОСНТ металло-
рганическими соединениями из газовой фазы позволил впервые 
заполнить каналы нанотрубок никелоценом. Последующий от-
жиг заполненных нанотрубок при температурах 400-1000°С по-
зволил впервые сформировать ДСНТ из одностенных трубок, 
заполненных никелоценом и кобальтоценом.  

Образование внутренних трубок в каналах ОСНТ было дока-
зано методом просвечивающей электронной микроскопии высо-
кого   разрешения   и   с  использованием  спектроскопии  КР.  В 
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RBM-области спектров КР отожженных образцов наблюдалось 
появление дополнительных пиков при частотах 170-330 см-1, 
соответствующих внутренним нанотрубкам с диаметром от ~0,7 
до 1,4 нм.  

Было проведено систематическое исследование процесса 
роста 38 внутренних нанотрубок с диаметрами от ~0,7 до 1,4 нм 
в никелоцен- и кобальтоцен-содержащих ОСНТ. Для каждой 
нанотрубки была определена температура T(I1/2), при которой 
интенсивность RBM пика достигала половины его максимума. 
Была установлена зависимость процесса роста внутренних тру-
бок от температуры синтеза и типа металлического катализато-
ра. Было показано, что температура формирования внутренних 
трубок линейно уменьшается при уменьшении их диаметра. 
Разница между температурами формирования трубок с наи-
меньшими и наибольшими диаметрами составляет ∼ 230°C для 
обоих прекурсоров. Температура формирования внутренних 
трубок в образце ОСНТ, заполненных кобальтоценом, выше на 
34 ± 6°C по сравнению с ОСНТ, заполненными никелоценом. 
Температура формирования нанотрубок в образце ОСНТ, за-
полненных ферроценом, выше на 28 ± 5°C по сравнению с 
ОСНТ, заполненными кобальтоценом. Разница между темпера-
турами формирования трубок для различных прекурсоров по-
стоянна в рассматриваемом диапазоне диаметров внутренних 
трубок. Таким образом, контроль диаметра внутренних трубок 
может быть осуществлен путем выбора соответствующего пре-
курсора и, более важно, температуры синтеза.  

Для изучения химической модификации металлоценов, про-
исходящей при отжиге, образцы были исследованы методом 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и рентгенов-
ской спектроскопии поглощения.  

Согласно данным РФЭС, при термической обработке ферро-
цена происходит образование карбидов железа внутри двустен-
ных углеродных нанотрубок, поскольку в Fe 2p спектрах ото-
жженных образцов происходит сдвиг пиков в сторону меньших 
энергий  связи  от  положения,  характерного  для  ферроцена, до  
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положения, соответстующего карбидам железа. Данные РСП 
подтверждают результаты РФЭС. Fe 2p спектр неотожженного 
ферроценсодержащего образца идентичен соответствующему 
спектру ферроцена, что может свидетельствовать о том, что 
внедрение молекул ферроцена в каналы нанотрубок не сопро-
вождается его разложением или модификацией структуры. В 
противоположность этому, в спектре отожженного образца на-
блюдается широкий асимметричный дуплет, вероятно, вклю-
чающий в себя несколько пиков различных карбидов железа, 
что является прямым доказательством химической модифика-
ции ферроцена, происходящей при его термической обработке. 

В Fe 2p РФЭС спектрах отожженных ферроценсодержащих 
образцов наблюдается не только сдвиг пиков дуплета Fe 2p до 
положений, характерных для карбидов железа, но также проис-
ходит значительное уменьшение интенсивности пиков. Удале-
ние железа из образца при отжиге, по всей видимости, обуслов-
лено испарением наночастиц карбидов.  

Образующиеся при отжиге наночастицы карбидов железа 
служат катализатором роста внутренних трубок внутри каналов 
ОСНТ. Согласно литературным данным, одним из основных 
факторов, определяющих температуру начала роста внутренней 
трубки, является температура плавления наночастицы катализа-
тора, на которой происходит ее рост. При этом эта величина за-
висит от размера наночастицы, что является проявлением раз-
мерного эффекта. Согласно уравнению Гиббса-Томсона, темпе-
ратура плавления наночастицы обратно пропорциональна ее ра-
диусу. Поскольку наночастицы меньших размеров, катализи-
рующие рост трубок меньшего диаметра, плавятся при более 
низких температурах, при отжиге металлоценсодержащих 
ОСНТ первыми начинают формироваться внутренние трубки 
минимального диаметра, что объясняет результаты спектроско-
пии комбинационного рассеяния, описанные выше. Следует от-
метить, что наблюдаемое значительное понижение температуры 
испарения карбидов железа по сравнению с объемной фазой, 
вероятно, также обусловлено размерным эффектом. 
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Согласно данным РФЭС, при термической обработке нике-
лоценсодержащих образцов также происходит образование кар-
бидов никеля внутри двустенных углеродных нанотрубок, по-
скольку в Ni 2p спектрах отожженных образцов происходит 
сдвиг пиков в сторону меньших энергий связи от положения, 
характерного для никелоцена, до положения, соответстующего 
карбидам никеля. Однако карбид никеля является метастабиль-
ным соединением, поэтому при отжиге при более высоких тем-
пературах наблюдается его разложение с образованием метал-
лического никеля (при температурах выше 340°С), что подтвеж-
дается сдвигом пиков дуплета Ni 2p до положения, соответст-
вующего металлу. При более высоких температурах происходит 
удаление металла из образца путем испарения металлических 
наночастиц, поскольку в Ni 2p спектрах РФЭС наблюдается 
значительное уменьшение интенсивности пиков. Действитель-
но, путем анализа соотношения интегральных интенсивностей 
пиков никеля и углерода в обзорных спектрах образцов, ото-
жженных при различных температурах, было установлено, что 
при термической обработке образца (C5H5)2Ni@OCHT при тем-
пературах до 400°С происходит незначительное уменьшение 
содержания никеля в пределах 10%. При отжиге при температу-
рах 450-600°С происходит более значительное уменьшение со-
держание металла, при 600°С эта величина составляет 69% от 
максимальной. Наиболее значительное уменьшение содержания 
никеля происходит при более высоких температурах. Так, при 
повышении температуры термической обработки до 800°С эта 
величина уменьшается до 33%, после отжига при 1000°С – до 
13%, а после отжига при 1200°С происходит практически пол-
ное удаление никеля из образца. Удаление металла из образца, 
вероятно, обусловлено испарением наночастиц карбида никеля 
и металлических наночастиц, как в случае карбида железа, обра-
зующегося при термической обработке ОСНТ, заполненных 
ферроценом.  

Принимая во внимание данные спектроскопии КР, согласно 
которым  образование  внутренних  нанотрубок  начинается  при 
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температуре 400°С, можно утверждать, что, вероятно, катализа-
тором роста внутренних трубок при разложении никелоцен-
содержащих ОСНТ является металлический никель. Этот случай 
отличается от наблюдавшегося при отжиге ферроценсодержа-
ших ОСНТ с образованием карбида железа, который выступал в 
качестве катализатора образования ДСНТ. Это отличие обу-
словлено тем, что карбид никеля является метастабильнам со-
единенем в отличае от карбида железа. Следует отметить, что 
карбид кобальта также нестабилен, поэтому, по всей видимости, 
при термической обработке кобальтоценсодержащих ОСНТ в 
качестве катализатора роста внутренних трубок выступает ме-
таллический кобальт.  

Объемные никель, кобальт и карбид железа имеют разные 
температуры плавления. (Тпл(Ni) = 1455°С, Тпл(Co) = 1495°С, 
Тпл(Fe3C) = 1650°С). Вероятно, этим объясняется установленная 
методом спектроскопии комбинационного рассеяния зависи-
мость температуры образования нанотрубок от вида металлоце-
на, поскольку одним из основных факторов, определяющих 
температуру начала роста внутренней трубки, является темпера-
тура плавления наночастицы катализатора, на которой происхо-
дит рост нанотрубки. Согласно данным КР, при переходе от ни-
келоцена к кобальтоцену и ферроцену наблюдалось повышение 
температуры формирования роста внутренних нанотрубок одно-
го и того же диаметра. Данная закономерность согласуется с 
тенденцией повышения температуры плавления при переходе от 
объемного металлического никеля к кобальту и карбиду железа.  

Исследование электронной структуры заполненных ОСНТ и 
ДСНТ было проведено с использованием методов рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии и ультрафиолетовой фо-
тоэлектронной спектроскопии.  

В C 1s спектрах РФЭС отожженных металлоценсодержащих 
образцов наблюдается тенденция сдвига пика C 1s сначала в вы-
сокоэнергетическую сторону при отжиге образцов при низких 
температурах  (250-600°С),  а  затем в низкоэнергетическую сто- 
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рону при отжиге при более высоких температурах (800-1200°С), 
причем при увеличении температуры отжига от 800 до 1200°С 
происходит увеличение величины сдвига. Эти данные, во-
первых, свидетельствуют об изменении электронной структуры 
нанотрубок, а во-вторых, доказывают наличие взаимосвязи ме-
жду электронной структурой ОСНТ и температурой синтеза 
внутренних трубок.  

Для выявления зависимости электронной структуры ОСНТ 
от температуры синтеза внутренних нанотрубок, образцы были 
исследованы методом ультрафиолетовой фотоэлектронной 
спектроскопии. Сдвиг -резонанса в спектрах УФЭС равен 
сдвигу уровня Ферми нанотрубок. В целом, в спектрах валент-
ной зоны ОСНТ, заполненных никелоценом, и отожженных об-
разцов наблюдается закономерность сдвига пика -резонанса, 
аналогичная тенденции сдвига пика C 1s в спектрах РФЭС: про-
исходит сдвиг -резонанса сначала в высокоэнергетическую 
сторону при отжиге образцов при низких температурах (250-
600°С), а затем в низкоэнергетическую сторону при отжиге при 
более высоких температурах (800-1200°С).  

В спектре образца ОСНТ, заполненных никелоценом, на-
блюдается сдвиг -резонанса в сторону больших энергий связи 
по сравнению со спектром незаполненных ОСНТ на 0,07 эВ, что 
обусловлено переносом зарядовой плотности с внедренных мо-
лекул на стенки нанотрубок в результате донорного легирования 
нанотрубок никелоценом с соответствующим повышением 
уровня Ферми ОСНТ.  

Карбиды никеля, образующиеся при термической обработке 
никелоцена, также приводят к донорному легированию ОСНТ, 
этим объясняется сдвиг -резонанса в сторону больших энергий 
связи для образцов, отожженных при низких температурах (250-
340°С). Согласно данным РФЭС, при температурах больших 
340°С происходит разложение метастабильных карбидов никеля 
до металла. Одновременно, согласно данным спектроскопии КР, 
образование двустенных трубок начинается при температуре 
~400°С.  Следовательно,  образцы,  полученные  в результате от- 
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жига при T > 400°С, содержат двустенные углеродные нанот-
рубки, заполненные никелем. В этих образцах (отожженных при 
температурах 400-600°С) происходит перенос зарядовой плот-
ности с внедренного соединения на внешнюю трубку, что соот-
ветствует донорному легированию с соответствующим повыше-
нием уровня Ферми нанотрубок, поскольку для этих образов 
наблюдается сдвиг -резонанса в сторону больших энергий свя-
зи по сравнению с положением для исходных ОСНТ. При этом 
удаление никеля из образца при отжиге увеличивает содержание 
в нем незаполненных ДСНТ, для которых, наоборот, наблюда-
ется акцепторное легирование внешней трубки со стороны 
внутренней трубки. В связи с этим при увеличении температуры 
отжига с 400 до 600°С-резонанс сдвигается в обратную сторо-
ну к положению исходных ОСНТ. В случае, когда эти два эф-
фекта (донорное легирование внедренным металлом и акцеп-
торное легирование внутренней трубкой) компенсируются, 
сдвига пика -резонанса практически не наблюдается, что соот-
ветствует случаю образца после термической обработки при 
600°С.  

Процесс испарения металла становится более активным при 
температурах выше 800°С. В спектрах валентной зоны образцов, 
отожженных при данных температурах, наблюдается сдвиг -
резонанса в сторону меньших энергий связи по сравнению со 
спектром незаполненных ОСНТ. Образец, отожженный при 
1200°С содержит пустые ДСНТ. Для него наблюдается наи-
больший сдвиг -резонанса, достигающий 0,18 эВ, то есть мак-
симальный уровень акцепторного легирования с соответствую-
щим понижением уровня Ферми ОСНТ, поскольку в пустых 
двустенных углеродных нанотрубках происходит перенос заря-
довой плотности с внешних трубок на образовавшиеся внутрен-
ние трубки. 

Итак, при отжиге нанотрубок, заполненных никелоценом, 
при температурах 250-600°С наблюдается донорное легирова-
ние трубок, а при отжиге при 800-1200°С – акцепторное.  
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Был предложен метод количественной оценки уровня леги-
рования нанотрубок на основании данных РФЭС, УФЭС и спек-
троскопии комбинационного рассеяния. Было рассчитано общее 
число переданных электронов на атом углерода внешней нанот-
рубки Nобщ (e-/C) и плотность переноса зарядовой плотности 
внешней нанотрубки вдоль оси трубки в единицах e-/Å (ПЗ). 
Была исследована зависимость этих параметров от химического 
состояния наполнителя нанотрубки и процесса роста внутрен-
них трубок. Для ОСНТ, заполненных никелоценом Nобщ (e-/C) 
равняется 0,00046 e-/C. Эта величина соответствует плотности 
переноса зарядовой плотности 0,0093 e-/Å. При температуре 
250°С, когда наблюдается образование карбидов никеля, Nобщ  
(e-/C) и ПЗ увеличиваются до максимальных значений 0,00118  
e-/C and 0,0240 e-/Å. При увеличении температуры отжига, когда 
карбиды никеля разлагаются до металлического никеля, а также 
происходит рост внутренних трубок и испарение никеля, Nобщ  
(e-/C) и ПЗ резко уменьшаются до отрицательных величин и 
достигают отрицательных максимальных значений -0,00118 e-/C 
and -0,0240 e-/Å при 1200°С, когда формируются пустые ДСНТ.  

На рис. 3.29 представлена зависимость величины смещения 
уровня Ферми, общего числа переданных электронов на атом 
углерода внешней нанотрубки Nобщ (e-/C) и плотности переноса 
зарядовой плотности внешней нанотрубки вдоль оси трубки от 
температуры термической обработки ОСНТ, заполненных нике-
лоценом, а также схемы модификации электронной структуры 
нанотрубок, происходящей при заполнении каналов ОСНТ ни-
келоценом и отжиге этого образца при температурах 250-
1200°С.  

Также было рассчитано число переданных электронов на 
атом никеля наполнителя нанотрубок Nнаполн (e-/Ni). Уровень 
легирования нанотрубок никель-содержащими наполнителями 
варьируется в зависимости от их химического состояния. Уро-
вень легирования в ОСНТ, заполненных никелоценом, составля-
ет 0,0327 e-/Ni. Эта величина увеличивается до значения 0,0864 
e-/Ni  при  250°С,  затем уменьшается до минимального значения 
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Рис. 3.29. Зависимость величины смещения уровня Ферми, общего 
числа переданных электронов на атом углерода внешней нанотруб-
ки Nобщ (e-/C) и плотности переноса зарядовой плотности внешней 
нанотрубки вдоль оси трубки (ПЗ) от температуры термической 
обработки ОСНТ, заполненных никелоценом (а), а также схемы 
модификации электронной структуры нанотрубок, происходящей 
при заполнении ОСНТ никелоценом (б) и отжиге этого образца при 
температурах 250-600°С (в) и 800-1200°С (г) 
 

0,0541 e-/Ni при 400°С, затем снова увеличивается до макси-
мального значения 0,1268 e-/Ni при 600°С и остается неизмен-
ной при повышении температуры отжига. Сопоставляя измене-
ния в уровне легирования с химическим состоянием наполните-
ля на каждом этапе отжига, выявленным методом РФЭС, мы 
относим исходное увеличение величины Nнаполн (e-/Ni) к разло-
жению никелоцена до карбидов никеля NixC, стабильных при 
температурах ниже 400°С. При увеличении температуры до 
400°С карбиды никеля превращаются в наиболее стабильный 
Ni3C, который имеет наименьшую эффективность легирования. 
При температурах 450-600°С Ni3C распадается до металличе-
ского никеля, что приводит к увеличению уровня легирования 
до максимального значения. При дальнейшем увеличении тем-
пературы отжига никель не претерпевает химических превра-
щений, что приводит к неизменному уровню легирования. 

Таким образом, электронная структура одностенных угле-
родных нанотрубок может быть направленно модифицирована 
путем  химического  преобразования внедренного металлоцена с 
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формированием внутренних трубок внутри каналов ОСНТ при 
определенной температуре.  

С применением in situ спектроскопии комбинационного рас-
сеяния был исследован процесс роста внутренних нанотрубок в 
никелоцен- и кобальтоцен-содержащих ОСНТ с временным раз-
решением, составляющим несколько минут. В отличие от тра-
диционных методов синтеза нанотрубок, рост внутренних тру-
бок на каталитических частицах, образованных в результате 
разложения металлоцена, происходил в пространстве, ограни-
ченном стенками внешней ОСНТ. Функциональные каталитиче-
ские наночастицы находились внутри канала ОСНТ и имели две 
разделенных стороны. Одна из них граничила с источником уг-
лерода, а на другой происходил рост нанотрубки. Это приводи-
ло к полному исключению процесса зауглероживания катализа-
тора, сокращающего время его действия. В результате рост 
внутренних трубок продолжался в течение десятков часов и ос-
танавливался только когда исчерпывался источник углерода. 
Диаметр каталитической частицы и, следовательно, диаметр 
внутренней нанотрубки определялся диаметром внешней ОСНТ. 
Благодаря прецизионному контролю диаметра нанотрубок было 
осуществлено исследование процесса роста внутренних нанот-
рубок с индивидуальными хиральностями и определение их 
скоростей роста и энергий активации роста. Были выявлены два 
режима кинетики роста внутренних трубок. Они были связаны с 
различным химическим составом каталитических наночастиц - 
чистым металлом или карбидом металла. Было установлено, что 
энергии активации роста нанотрубок зависят от размера катали-
тической наночастицы. Было показано, что энергии активации 
роста нанотрубок на карбидизированной наночастице повыша-
ются, тогда как энергии активации роста трубок на металличе-
ской частице уменьшаются с увеличением размера частицы.  

Одинаковые механизмы роста внутренних нанотрубок на 
никелевом и кобальтовом катализаторах позволили провести 
количественное сравнение скоростей и энергий активации роста 
и выявить  особенности, характерные для двух металлов. Темпе- 



 

 

223

3.7. Обобщение результатов 

 

ратуры формирования внутренних трубок на кобальтовом ката-
лизаторе были на ∼ 40°C выше, чем на никелевом катализаторе. 
При одинаковой температуре скорости роста всех внутренних 
трубок на карбидизированных и металлических никелевых на-
ночастицах были существенно выше, чем на кобальтовых час-
тицах. Различие в скоростях роста на карбидизированных нано-
частицах было обусловлено меньшей термической стабильно-
стью карбида никеля, которая проводила к более высокой кон-
центрации более подвижных вакансий. Наблюдаемое различие в 
скоростях роста нанотрубок на металлических наночастицах 
было объяснено различиями в коэффициентах диффузии угле-
рода в соответствующих объемных металлах. Энергии актива-
ции роста нанотрубок на карбидизированных никелевых и ко-
бальтовых наночастицах не различались. Энергии активации 
роста нанотрубок на металлических никелевых и кобальтовых 
наночастицах различались в случае нанотрубок большого диа-
метра (dt = ∼ 0,95-1,10 нм) из-за их различных объемных струк-
тур, и они были одинаковы в случае нанотрубок малого диамет-
ра (dt = ∼ 0,80-0,95 нм), внутри которых наночастицы обоих ме-
таллов с очень близкими радиусами претерпевали переход к 
одинаковой одномерной структуре.  

Таким образом, в данной работе впервые проведено вычис-
ление энергий активации роста нанотрубок с индивидуальными 
хиральностями и установлено влияние размерного эффекта на 
энергию активации. В данной работе достигнут существенный 
прогресс в понимании кинетики роста нанотрубок с индивиду-
альными хиральностями. Кроме того, показана возможность 
создания системы катализатор/носитель, позволяющей осущест-
влять синтез нанотрубок в течение десятков часов. В литературе 
отсутствуют работы, посвященные количественному сравнению 
скоростей роста и энергий активации роста нанотрубок на нике-
левом и кобальтовом катализаторах. В данной работе впервые 
выявлена зависимость скоростей роста и энергий активации 
роста нанотрубок с индивидуальными хиральностями от типа 
металлического катализатора.  
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Выводы 
1. Разработаны методики заполнения каналов одностенных 

углеродных нанотрубок из расплава, раствора и газовой фазы, 
позволившие впервые внедрить в каналы ОСНТ галогениды 3d-, 
4d- и 4f-металлов MnHal2 (Hal = Cl, Br), FeHal2 (Hal = Br, I), 
CoHal2 (Hal = Br), NiHal2 (Hal = Cl, Br), ZnHal2 (Hal = Cl, Br, I), 
CdHal2 (Hal = Br), PrCl3, TmCl3, халькогениды металлов GaX 
(X = Se, Te), SnX (X = S, Te) и Bi2X3 (X = Se, Te), металлы (Cu) и 
металлорганические соединения (никелоцен) и достичь высоких 
степеней заполнения нанотрубок. Впервые внутри каналов 
ОСНТ сформированы нанокристаллы с упорядоченной структу-
рой диаметром ~1 нм: FeBr2, FeI2, NiBr2, ZnI2, PrCl3, TmCl3, 
GaTe, Bi2Te3, SnTe. 

2. Установлены закономерности изменения степени запол-
нения каналов ОСНТ и степени кристаллизации внедренных 
галогенидов и халькогенидов металлов в рядах химических со-
единений по мере увеличения радиуса аниона и катиона. Выяв-
лена тенденция увеличения степени заполнения и степени кри-
сталлизации при переходе от хлорида к бромиду и далее к иоди-
ду 3d- и 4d-металла, при переходе от хлоридов 3d- и 4d-
металлов к хлоридам 4f-металлов, а также в ряду сульфид-
селенид-теллурид металла. 

3. Разработан двухстадийный способ синтеза двустенных уг-
леродных нанотрубок, заключающийся во внедрении в каналы 
ОСНТ из газовой фазы никелоцена и кобальтоцена с их после-
дующей химической модификацией путем термической обра-
ботки  при 400-1000°С. Показано, что предложенный способ по- 
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зволяет формировать в каналах ОСНТ со средним диаметром 1,7 
нм внутренние нанотрубки, имеющие диаметр ~ 0,7 – 1,4 нм.  

4. Установлено, что при заполнении каналов ОСНТ галоге-
нидами 3d-, 4d- и 4f-металлов происходит образование химиче-
ских связей между стенкой нанотрубки и атомами металла 
вследствие гибридизации -орбиталей углерода и d-орбиталей 
металла. В то же время в нанокомпозитах на основе ОСНТ, за-
полненных халькогенидами галлия, висмута и олова, образова-
ние химических связей не наблюдается. 

5. Выявлена зависимость электронной структуры нанотру-
бок от химической природы и электронной структуры внедрен-
ных в их каналы веществ. Установлено, что заполнение нанот-
рубок галогенидами 3d-, 4d- и 4f-металлов и халькогенидами 
галлия, обладающими работой выхода, превышающей величину 
работы выхода незаполненных ОСНТ, приводит к акцепторному 
легированию ОСНТ, сопровождающемуся переносом зарядовой 
плотности со стенок нанотрубок на внедренные вещества и по-
нижением уровня Ферми ОСНТ на ~ 0,3-0,4 эВ. Для галогенидов 
3d- и 4d-металлов происходит увеличение величины сдвига в 
ряду иодид-бромид-хлорид металла. Кроме того, наблюдается 
тенденция уменьшения величины сдвига в ряду 3d-металлов 
Mn-Fe-Co-Ni-Zn, которая наиболее отчетливо проявляется для 
хлоридов металлов.  

Установлено, что заполнение каналов нанотрубок металлами 
– серебром и медью, обладающими работой выхода, меньшей 
соответствующей величины незаполненных ОСНТ, а также ме-
таллоценами приводит к донорному легированию нанотрубок, 
сопровождающемуся переносом зарядовой плотности с вне-
дренных веществ на стенки ОСНТ и повышением уровня Ферми 
на ~ 0,3 эВ в случае металлов и ~ 0,1 эВ – в случае металлоце-
нов. В то же время при внедрении в каналы нанотрубок халько-
генидов висмута и олова, обладающих работой выхода, сопоста-
вимой с величиной работы выхода незаполненных ОСНТ, не 
происходит изменения электронной структуры нанотрубок.  
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6. Выявлена зависимость температуры формирования внут-
ренних трубок от их диаметра и типа металлоцена. Установлено, 
что температура формирования нанотрубок линейно уменьша-
ется при уменьшении их диаметра. Разница в температурах 
формирования между нанотрубками с наибольшим (∼ 1,3 нм) и 
наименьшим (∼ 0,7 нм) диаметром составляет ∼ 230°C для всех 
прекурсоров. Температура формирования внутренних трубок в 
образце ОСНТ, заполненных кобальтоценом, выше на 34 ± 6°C 
по сравнению с ОСНТ, заполненными никелоценом. Температу-
ра формирования нанотрубок в образце ОСНТ, заполненных 
ферроценом, выше на 28 ± 5°C по сравнению с ОСНТ, запол-
ненными кобальтоценом. 

7. Установлена зависимость электронной структуры ОСНТ 
от температуры формирования внутренних нанотрубок в их ка-
налах. Показано, что при отжиге никелоцен-содержащих нанот-
рубок при температурах 250-600°С наблюдается донорное леги-
рование ОСНТ, сопровождающееся повышением уровня Ферми 
нанотрубок на ~ 0,07-0,18 эВ, а при термической обработке при 
800-1200°С – акцепторное легирование, сопровождающееся по-
нижением уровня Ферми ОСНТ на ~ 0,12-0,18 эВ. 

Разработан метод количественного анализа уровня легиро-
вания заполненных ОСНТ и ДСНТ. Он позволил рассчитать 
общее число переданных электронов на атом углерода внешней 
нанотрубки, плотность переноса зарядовой плотности внешней 
нанотрубки на единицу длины ОСНТ и число переданных элек-
тронов на атом никеля наполнителя нанотрубок. Уровень леги-
рования ОСНТ варьируется в широком диапазоне от -0.0012 до 
+0.0012 е-/С.  

8. Разработан метод in situ мониторинга кинетики роста 
внутренних трубок с индивидуальными хиральностями в запол-
ненных ОСНТ. Комбинирование отжига in situ и спектроскопии 
комбинационного рассеяния при двух длинах волн лазера (568 и 
633 нм) позволило провести анализ кинетики роста девяти внут-
ренних нанотрубок с индивидуальными хиральностями (8,8), 
(12,3), (13,1), (9,6), (10,4), (11,2), (11,1), (9,3) и (9,2)  с диаметром 
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от 0,8 до 1,1 нм с временным разрешением, составляющим не-
сколько минут.  

9. Разработана модель, описывающая механизм роста внут-
ренних трубок в никелоцен- и кобальтоцен-содержащих ОСНТ. 
Она включает две последовательные стадии роста нанотрубок 
на карбидизированных и металлических каталитических нано-
частицах, сформированных в результате разложения металлоце-
на в канале внешних ОСНТ. Установлено, что рост внутренних 
трубок на никелевом и кобальтовом катализаторах протекает по 
одинаковому механизму. Обе стадии роста нанотрубок характе-
ризуются соответствующими скоростями роста и энергиями ак-
тивации роста нанотрубок. На обоих стадиях объемная твердо-
тельная диффузия углерода через каталитическую частицу явля-
ется процессом, ограничивающим скорость роста нанотрубок. 
Из-за исключения процесса зауглероживания каталитических 
частиц процесс роста внутренних трубок продолжается в тече-
ние десятков часов и прекращается только когда  исчерпывается 
источник углерода.  

10. Выявлена зависимость скоростей роста внутренних тру-
бок от температуры синтеза, их диаметра и типа катализатора. 
Скорости роста на обоих стадиях процесса роста экспоненци-
ально увеличиваются с повышением температуры синтеза, в со-
ответствии с уравнением Аррениуса. Скорости роста увеличи-
ваются обратно пропорционально с уменьшением диаметра на-
нотрубок. Не наблюдается зависимости скоростей роста от хи-
рального угла нанотрубок. Скорости роста всех внутренних тру-
бок на никелевом катализаторе существенно выше, чем на ко-
бальтовом катализаторе. Для нанотрубки с хиральностью (12,3) 
соотношение скоростей роста на карбидизированных и метал-
лических никелевых и кобальтовых каталитических наночасти-
цах составляет, соответственно, 7,1 и 1,5.  

11. Выявлена зависимость энергии активации роста внут-
ренних трубок от их диаметра и типа катализатора. Энергии ак-
тивации роста нанотрубок на карбидизированных никелевых и 
кобальтовых   наночастицах  составляют,  соответственно,  1,85- 
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2,57 эВ и 1,80-2,71 эВ. Они монотонно уменьшаются при 
уменьшении диаметра нанотрубок, независимо от типа катали-
затора. Энергии активации роста нанотрубок на металлических 
никелевых и кобальтовых наночастицах составляют, соответст-
венно, 1,49-1,91 эВ и 0,77-1,79 эВ. Они увеличиваются при 
уменьшении диаметра нанотрубок. Энергии активации роста 
нанотрубок с наибольшими диаметрами (dt = ∼ 0,95-1,10 нм) на 
никелевом катализаторе существенно выше, чем на кобальтовом 
катализаторе, тогда как энергии активации роста трубок с наи-
меньшими диаметрами (dt = ∼ 0,80-0,95 нм) одинаковы для обо-
их катализаторов. В случае обоих металлов не наблюдается за-
висимости энергии активации от хирального угла нанотрубок.  
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