
 

ФЕДЕРАЛЬНОЕ ГОСУДАРСТВЕННОЕ БЮДЖЕТНОЕ УЧРЕЖДЕНИЕ НАУКИ 

ИНСТИТУТ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ им. А.В. НИКОЛАЕВА 

СИБИРСКОГО ОТДЕЛЕНИЯ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК 

МИНОБРНАУКИ РОССИИ 

 

 

 

На правах рукописи 

 

 

 

 

 

 

 

ЛОБЯК Егор Владимирович 

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА УГЛЕРОДНЫХ И АЗОТСОДЕРЖАЩИХ 

УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК, СИНТЕЗИРОВАННЫХ 

КАТАЛИТИЧЕСКИМ ПИРОЛИЗОМ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

ПОЛИМОЛИБДАТОВ Co, Ni, Fe 

 

 

02.00.04 – физическая химия 

 

 

Диссертация на соискание ученой степени 

кандидата химических наук 

 

 

Научный руководитель: 

доктор химических наук 

Булушева Любовь Геннадьевна 

 

Новосибирск – 2018  



2 

Оглавление 

Оглавление ............................................................................................................................2 

Список сокращений .............................................................................................................4 

Введение .................................................................................................................................6 

Глава 1. Литературный обзор ..........................................................................................12 

1.1. Исторический аспект и перспективы ................................................................... 12 

1.2. Методы синтеза УНТ ............................................................................................. 14 

1.3. Способы создания катализаторов......................................................................... 15 

1.4. Влияние носителя .................................................................................................. 16 

1.5. Катализатор синтеза УНТ ..................................................................................... 17 

1.6. Влияние Mo на каталитическую активность Fe, Co, и Ni .................................. 18 

1.7. Кластерные металлсодержащие молекулы в синтезе УНТ ............................... 25 

1.7.1 Используемые в работе полимолибдаты ........................................................... 30 

1.8. Синтез CNx-нанотрубок на катализаторах, содержащих Мо ............................ 32 

1.9. Применение УНТ и CNx-нанотрубок для получения энергии .......................... 35 

1.10. Заключение и постановка задачи ...................................................................... 38 

Глава 2. Экспериментальная часть ................................................................................39 

2.1. Реактивы и материалы .............................................................................................. 39 

2.2. Инструментальные методы исследования .............................................................. 39 

2.3. Получение катализаторов ......................................................................................... 41 

2.3.1. Синтез полимолибдатов Co, Ni и Fe ................................................................. 41 

2.3.2. Нанесение полимолибдатов Co, Ni и Fe на MgO ............................................ 43 

2.3.3. Синтез катализаторов ......................................................................................... 44 

2.4. СCVD синтез УНТ .................................................................................................... 44 

2.4.1. Синтез УНТ и CNx-нанотрубок при постоянной температуре ...................... 44 

2.4.2. Синтез УНТ и CNx-нанотрубок в условиях динамического температурного 

профиля .......................................................................................................................... 46 

2.4.3 Синтез УНТ и CNx-нанотрубок методом впрыска аэрозоля ........................... 47 

2.5. Методы исследования свойств углеродных материалов ...................................... 48 

2.5.1. Электрохимические свойства материалов в суперконденсаторе .................. 48 

2.5.2. Электрохимические свойства материалов в литий-ионном аккумуляторе .. 48 

2.5.3. Измерение вольт-амперных характеристик полевой эмиссии ....................... 49 

2.5.4. Измерение фотовольтаических характеристик ............................................... 49 

Глава 3. Результаты и их обсуждение ............................................................................50 

3.1. Исследование термического разложения полимолибдатов Co, Ni и Fe .............. 50 

3.1.1. Поликристаллические полимолибдаты ............................................................ 50 

3.1.2. Полимолибдаты на носителе MgO .................................................................... 55 



3 

3.1.3. Заключение к разделу ......................................................................................... 56 

3.2. Структура и свойства углеродных нанотрубок, синтезированных 

с использованием нанесенных катализаторов .............................................................. 58 

3.2.1. Синтез УНТ при постоянном температурном профиле.................................. 58 

3.2.1.1 Катализаторы Co-Mo/MgO и Ni-Mo/MgO .................................................. 58 

3.2.1.2 Катализаторы Fe-Mo/MgO ............................................................................ 67 

3.2.1.3 Катализаторы Co-Mo, Ni-Mo и Fe-Mo ........................................................ 71 

3.2.2. Автоэмиссионные свойства УНТ, синтезированных на катализаторах 

Fe-Mo/MgO .................................................................................................................... 73 

3.2.3. Синтез УНТ при динамическом температурном профиле ............................. 74 

3.2.4 Электрохимические свойства УНТ, синтезированных при динамическом 

температурном режиме ................................................................................................ 78 

3.2.5 Заключение к разделу .......................................................................................... 79 

3.3 Структура и свойства CNx-нанотрубок, синтезированных с использованием 

нанесенных катализаторов .............................................................................................. 81 

3.3.1. Синтез при постоянном температурном профиле ........................................... 81 

3.3.1.1. Влияние катализатора на структуру и содержание азота 

в CNx-нанотрубках .................................................................................................... 81 

3.3.1.2 Электрохимические свойства CNx-нанотрубок в суперконденсаторе ..... 86 

3.3.1.3. Электрохимические свойства CNx-нанотрубок в литий-ионном 

аккумуляторе ............................................................................................................. 87 

3.3.2. Синтез при динамическом температурном режиме ........................................ 90 

3.3.2.1. Влияние катализатора на структуру и состав продукта синтеза ............. 90 

3.3.2.2. Электрохимические характеристики CNx-материалов 

в суперконденсаторе ............................................................................................... 101 

3.3.3. Заключение к разделу ....................................................................................... 104 

3.4. Синтез углеродных и CNx-нанотрубок аэрозольным CCVD-методом .............. 106 

3.4.1. Исследование структуры образцов ................................................................. 107 

3.4.2. Фотоэлектрические характеристики гибридной структуры МУНТ/Si ....... 110 

3.4.3. Заключение к разделу ....................................................................................... 113 

Заключение ....................................................................................................................... 114 

Основные результаты и выводы .................................................................................. 115 

Список литературы ......................................................................................................... 117 

Благодарности .................................................................................................................. 138 

  



4 

Список сокращений 
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Введение 

Актуальность темы исследования. Углеродные нанотрубки (УНТ) представ-

ляют класс углеродных структур, имеющих замкнутую цилиндрическую поверхность 

из атомов углерода в sp2-гибридизации. В этом классе структур можно выделить одно-

слойные углеродные нанотрубки (ОУНТ), многослойные углеродные нанотрубки 

(МУНТ) и двухслойные углеродные нанотрубки (ДУНТ), которые часто рассматрива-

ются как промежуточные между ОУНТ и МУНТ. Электронные свойства ОУНТ 

зависят от диаметра и угла ориентации углеродных гексагонов относительно оси нано-

трубки. В зависимости от геометрических параметров меняются проводимость 

и оптические характеристики ОУНТ, что определяет востребованность этих структур 

для оптоэлектронных приложений. Преимуществом ДУНТ и МУНТ по сравнению 

с ОУНТ является наличие двух и более слоев, что позволяет проводить различные 

химические модификации и воздействия, сохраняя целостность структуры и электро-

проводность. МУНТ перспективны для создания композитных материалов, плёнок 

и покрытий, электродных материалов электрохимических источников тока, сорбентов. 

Наиболее распространённым методом синтеза МУНТ является каталитический пиро-

лиз углеродсодержащих соединений или СCVD (каталитическое химическое 

осаждение из газовой фазы – catalytic chemical vapor deposition) благодаря возмож-

ности регулировать параметры реакции, а именно, состав катализатора, источник 

углерода, температуру синтеза, скорость потоков газов и др. Катализатор играет 

ключевую роль в формировании УНТ, поэтому контроль состава и размера каталити-

ческих частиц, осуществляемый подбором метода приготовления и способа их 

активации, имеет определяющее значение в разработке СCVD-процедуры. Известно, 

что добавление молибдена к активному металлу в составе катализатора улучшает 

селективность синтеза УНТ определенной структуры. Одной из идей создания биме-

таллического катализатора с равномерным распределением частиц по размеру 

и составу является использование кластерных молекул, содержащих эти металлы в за-

данной пропорции. Такой подход упрощает процедуру создания биметаллического 

катализатора, а главное, может привести к образованию идентичных углеродных 

структур. Встраивание азота в стенки нанотрубок позволяет изменить электронную 

структуру и реакционную способность УНТ, не разрушая трубчатую морфологию, что 

расширяет область их применения. 
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К настоящему времени, несмотря на то, что существует большое число разнооб-

разных процедур СCVD-синтеза УНТ и осуществляется разработка новых 

каталитических систем и процессов их активации, установление взаимосвязей между 

структурами катализатора и УНТ является актуальной задачей для выяснения меха-

низма синтеза и получения УНТ со специфическими свойствами. В настоящей работе 

предложено использовать в качестве источников катализатора молекулярные соедине-

ния, состоящие из кластеров Mo и Fe, Co или Ni. Эти соединения являются 

представителями класса полимолибдатов. 

Степень разработанности темы исследования. На данный момент опублико-

вано всего 11 работ, посвящённых применению кластерных молекул, имеющих 

в своём составе одновременно с металлом подгруппы Fe другой металл – Mo или W, 

в качестве источника катализатора синтеза УНТ. Первая работа, датированная 2002 г., 

была посвящена синтезу ОУНТ на кремнии с использованием кластера со структурой 

Кеплерата, содержащего Fe и Mo. В результате синтеза были получены ОУНТ с узким 

распределением по диаметру, но большего диаметра, чем ожидалось авторами работы. 

Выход углеродного материала также оказался весьма незначительным. 

Применение таких УНТ в различных приложениях не представляется возможным. 

В период с 2013 по 2017 год одной и той же группой авторов удалось синтезировать 

ОУНТ с заданной хиральностью. Однако, пока ни одна другая группа учёных не полу-

чила похожих результатов, и исследования в области применения кластерных 

молекул для синтеза УНТ остаются актуальными. Лишь в 3 работах был исследован 

состав каталитических частиц, но выход УНТ был низкий, что не позволило протести-

ровать их для использования в каких-либо приложениях. Можно заключить, что 

применение кластерных молекул в синтезе УНТ находится сейчас в центре внимания 

для разработки методов получения однородных углеродных структур с высоким выхо-

дом. Поэтому исследование формирования каталитических частиц из кластерных 

молекул и накопление знаний о взаимосвязи между структурой катализатора и струк-

турой УНТ является важной задачей. 

Целью данной работы является формирование Fe-Mo, Co-Mo и Ni-Mo катализа-

торов из полимолибдатов переходных металлов и исследование влияния 

параметров каталитического пиролиза на структуру и свойства углеродных и азотсо-

держащих углеродных нанотрубок. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 
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 исследование термической стабильности полимолибдатов Fe, Ni и Co и струк-

турная характеризация продуктов термолиза для определения температуры получения 

каталитических частиц и их фазового состава; 

 синтез, исследование структуры и электрохимических свойств УНТ; 

 синтез азотсодержащих углеродных (CNx) материалов в условиях постоянного 

и динамического температурных профилей, исследование их структуры и электрохи-

мических свойств; 

 синтез углеродных и CNx нанотрубок аэрозольным СCVD-методом. 

Научная новизна работы. Полимолибдаты Fe, Ni и Co, нанесенные на MgO, 

были впервые использованы в качестве источника каталитических частиц для синтеза 

УНТ и азотсодержащих УНТ. Показана перспектива применения полученных катали-

заторов для синтеза тонких УНТ со средним числом слоёв менее десяти. Впервые 

проведён термогравиметрический анализ полимолибдатов переходных 

металлов [Мо12O28(µ2-OH)12{Ni(H2O)3}4], [Мо12O28(µ2-OH)12{Co(H2O)3}4], 

[Н4Мо72Fе30O254(СН3СОО)10{Мо2O7(Н2O)}{Н2Мо2O8(Н2O)}3(Н2O)87] и рентгенофазо-

вый анализ продуктов их окислительного разложения. По результатам экспериментов, 

моделирующих синтез УНТ без углеродсодержащего прекурсора, определен фазовый 

состав металлических частиц. Обнаружено образование биметаллических сплавов, ко-

торые, как показали последующие исследования методами энергодисперсионного 

рентгеновского анализа и просвечивающей электронной микроскопии продуктов 

пиролиза этилена, могут являться катализаторами роста УНТ. Определены закономер-

ности образования УНТ разной структуры в зависимости от условий синтеза 

и состава катализатора. Показано, что пиролиз метана при 900°С с использованием 

0.5 масс.% Fe на MgO приводит к формированию ОУНТ в смеси с МУНТ независимо 

от соотношения концентраций CH4/H2 и скорости потока газов. При увеличении кон-

центрации Fe до 1.7 масс.% ОУНТ образуются лишь при введении H2 в зону реакции. 

Обнаружено влияние температурного профиля реакции на структуру продуктов 

пиролиза ацетонитрила в присутствии нанесенных на MgO катализаторов. При посто-

янной температуре реакции формируются азотсодержащие МУНТ, при динамическом 

температурном профиле в одном синтезе образуются пористый углерод и МУНТ, со-

держащие азот. Продемонстрирован синтез гибридного материала УНТ/SiO2/Si в одну 

стадию. Показано, что увеличение дефектности структуры УНТ повышает фотоволь-

таический отклик гибрида. 
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Практическая значимость работы. Разработана методика синтеза многослой-

ных УНТ (до 10 слоёв) с узким распределением по диаметрам (5–14 нм) 

с использованием Ni-Mo/MgO и Co-Mo/MgO катализаторов. Производительность ка-

тализаторов составила ~6000% и 5000%, соответственно. Предложен способ синтеза 

гибридного материала, состоящего из пористого углерода и азотсодержащих УНТ 

в одном синтезе и показано влияние азота на электрохимические свойства электродных 

материалов на основе азотсодержащих УНТ. Гибридный материал за счёт 

развитой удельной поверхности пористого углерода и высокой проводимости азотсо-

держащих УНТ может иметь перспективу для электрохимических приложений. 

Реализован способ получения в одном синтезе гибридного материала УНТ/SiO2/Si, ко-

торый может быть применен для создания фотовольтаических элементов. 

Методология и методы диссертационного исследования. Методология иссле-

дования включает в себя приготовление каталитических систем, синтез углеродных 

и азотсодержащих УНТ. Соотнесение структуры и морфологии углеродных материа-

лов относительно использованных катализаторов. Исследование фотовольтаических 

свойств углеродных материалов и электрохимических характеристик в суперконденса-

торах и литий-ионных аккумуляторах. Для характеризации каталитических систем 

и углеродных материалов использовали набор физико-химических методов таких как: 

рентгенофазовый анализ (РФА), ИК-спектроскопия (инфракрасная спектроскопия), 

спектроскопия комбинационного рассеяния света (КРС), методы растровой электрон-

ной микроскопии (РЭМ) и просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), рент-

геновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС), спектроскопия ближней тонкой 

структуры рентгеновского поглощения (NEXAFS). 

Положения, выносимые на защиту: 

 результаты исследования процессов формирования каталитических частиц из 

полимолибдатов Fe и Co, Ni без участия углеродсодержащего прекурсора, выявившие 

образование фаз Fe3Mo, Fe, Mo и фаз, изоструктурных Co3Mo3N, Ni3Mo3N; 

 процедура каталитического пиролиза этилена для синтеза МУНТ со средним 

числом слоев не более десяти; 

 результаты исследования структуры продуктов пиролиза метана на катализа-

торе, сформированном на MgO из Кеплерата, показавшие необходимость добавки 

водорода в газовый поток для образования ОУНТ, когда концентрация Fe увеличива-

ется до ≈ 1.7 масс.%; 
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 результаты исследования структуры продуктов пиролиза ацетонитрила с уча-

стием катализаторов, нанесенных на MgO, выявившие синтез пористого углерода 

и МУНТ, содержащих азот, в одном процессе при динамическом температурном про-

филе реакции; 

 результаты исследований электрохимических свойств полученных материалов 

в суперконденсаторах и литий-ионных аккумуляторах, продемонстрировавших рост 

ёмкостных характеристик с увеличением общей концентрации азота; 

 зависимость фотовольтаических характеристик УНТ/SiO2/Si элементов от де-

фектности УНТ, приводящей к p-допированию углеродного покрытия. 

Личный вклад автора. Автор лично проводил все синтезы, измерения электро-

химических и фотовольтаических характеристик материалов, обработку данных РФЭС 

и NEXAFS. Соискатель принимал непосредственное участие в обработке, анализе 

и интерпретации данных, полученных другими физико-химическими методами иссле-

дований. Планирование экспериментов, постановка задач, решаемых в диссертации, 

обобщение полученных результатов осуществлялись совместно с научным руководи-

телем. Подготовка научных статей к печати проводились совместно с соавторами. 

Апробация работы. Результаты работы доложены и обсуждены на российских 

и международных конференциях: 49-ая, 50-ая Международная научная студенческая 

конференция «Студент и научно-технический прогресс» (Новосибирск, 2011, 2012); VI 

Всероссийская конференция молодых ученых, аспирантов и студентов с международ-

ным участием «Менделеев-2012» (Санкт-Петербург, 2012); 9 семинар СО — УрО РАН 

«Термодинамика и Материаловедение» (Новосибирск, 2014); IVth International 

Workshop on Transition Metal Clusters «IWTMC-IV» (Новосибирск, 2014); Carbon 

Nanoscience and Nanotechnology «NanoteC14» (Брюссель, Бельгия, 2014); Nanocarbon 

Photonics and Optoelectronics (Полвиярви, Финляндия, 2014); Advanced Carbon 

Nanostructures «ACNS’2015» (Санкт-Петербург, 2015); The Sixteenth International 

Conference on the Since and Application of Nanotubes «NT’15» (Нагоя, Япония, 2015); 

Графен: молекула и 2D-кристалл (Новосибирск, 2015); Научная школа для молодых 

учёных «Углеродные нанотрубки и графен – новые горизонты» (Москва, 2015); 

«Nanocarbon for optics and electronics», (Калининград, 2016). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 5 статей, из них 4 в зарубежных 

рецензируемых журналах, 1 статья в рецензируемом российском журнале 

и тезисы 12 докладов на всероссийских и международных конференциях. Все статьи 
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входят в списки индексируемых базами данных Web of Science, Scopus и рекомендо-

ванные ВАК РФ. 

Степень достоверности результатов исследований. Достоверность представ-

ленных результатов и выводов диссертации определяется согласованностью 

экспериментальных данных, полученных разными методами. Публикации по теме ра-

боты в рецензируемых журналах и апробация результатов работы на российских 

и международных конференциях подтверждают значимость и информативность полу-

ченных результатов. 

Соответствие специальности 02.00.04 – физическая химия. Диссертационная 

работа соответствует п. 10 «Связь реакционной способности реагентов с их строением 

и условиями осуществления химической реакции» паспорта специальности 

02.00.04 – физическая химия. 

Структура и объём работы. Диссертация изложена на 139 страницах, содержит 

62 рисунка, 9 таблиц, список литературы содержит 218 работ отечественных 

и зарубежных авторов. Работа состоит из введения, обзора литературы (гл. 1), экспери-

ментальной части (гл. 2), результатов и их обсуждений (гл. 3), выводов и списка 

цитируемой литературы. 

Диссертационная работа выполнена в Федеральном государственном бюджетном 

учреждении науки Институте неорганической химии им. А.В. Николаева Сибирского 

отделения Российской академии наук по приоритетному направлению: 45. Научные ос-

новы создания новых материалов с заданными свойствами и функциями, в том числе 

высокочистых и наноматериалов. Тема V.45.1.1. «Синтез, строение и электронные 

свойства наноматериалов на основе углерода». А также при поддержке грантов 

РФФИ (№ 14-03-32089 и № 14-29-04062). 
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Глава 1. Литературный обзор 

В обзоре основное внимание уделено CCVD-синтезу углеродных 

и CNx-нанотрубок, в частности, анализу влияния молибдена, входящего в состав ката-

лизатора, на структуру продукта. Описаны результаты исследования нанотрубок 

в электрохимических конденсаторах, поскольку в настоящей работе данное практиче-

ское приложение было одним из основных. 

1.1. Исторический аспект и перспективы 

Научным сообществом продолжается обсуждение, кому принадлежит заслуга от-

крытия УНТ. В 2006 году вышла статья Monthioux и Кузнецова, посвящённая этому 

вопросу [1]. Авторы рассуждают о том, что открытие ОУНТ датируется 1993 годом 

с момента публикации в Nature статей двумя независимыми группами: Iijima с соавто-

рами [2] и Bethune с соавторами [3]. Однако, еще в 1976 году Oberlin и соавторы [4] 

опубликовали микрофотографии, изображающие УНТ. В этой работе идентификация 

УНТ не проводилась, а разрешение микрофотографий не позволяет установить коли-

чество слоёв УНТ. В истории открытия МУНТ не всё так однозначно. Авторы статьи 

[1] утверждают, что первые упоминания о формировании углеродных нитей при 

разложении метана датируются ещё 1889 годом. В дополнении к этому ранее упоми-

наются ещё две статьи, представленные во французской академии наук. Возможности 

микроскопии в те времена не позволяли оценить наличие внутренней полости углерод-

ных нитей субмикронного размера. Достоверное подтверждение образования УНТ 

было сделано в работе 1952 года Радужкевичем и Лукьяновичем [5]. Авторы обнару-

жили образование полых углеродных нитей нанометрового размера при разложении 

окиси углерода над катализатором из железа при 600°С. Ещё одна российская группа 

во главе с Теснером в 1952 году сообщила о синтезе аналогичных углеродных нитей на 

частицах пламенной сажи в атмосфере метана, бензола или циклогексана при темпера-

туре выше 977°C [6]. В 1953 году Davis и соавторы опубликовали подробные 

электронные микрофотографии и данные РФА для углеродных нановолокон, получен-

ных путём взаимодействия СО и Fe2O4 при 450°С. Они предположили, что 

катализатором являлось железо или карбид железа. Полученные углеродные нити были 

описаны как слоистый углерод толщиной от 10 до 200 нм. [7]. Похожие результаты 

были получены и другими группами: в 1955 году Hofer с соавторами [8], в 1959 году 

Walker с соавторами [9], в 1971 году Baird с соавторами [10, 11]. Обширные работы 
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были проведены Baker с соавторами по синтезу трубчатых нановолокон и многослой-

ного углерода [12–14]. Безусловно, статья Iijima 1991 года, посвящённая МУНТ, внесла 

значительный вклад в развитие углеродной нанонауки [15]. Работа была опубликована 

в высокорейтинговом журнале, читаемом учёными из разных областей науки, которые 

благоприятно восприняли это сообщение после «фуллеренового научного хита». 

Первые синтезы УНТ были проведены CCVD-методом, который остаётся широко ис-

пользуемым и в настоящее время. 

Высокий интерес к УНТ обусловлен набором их уникальных свойств. Значения 

модуля упругости ОУНТ приближаются к 1 ТПа, прочность на растяжение – 

к 100 ГПа [16]. Такая прочность более чем в 10 раз выше, чем у любого промышленного 

волокна. МУНТ обычно обладают металлическим характером проводимости 

и могут переносить токи вплоть до 100 А/см2 [17]. Индивидуальные ОУНТ могут 

обладать теплопроводностью до 3500 Втм-1К-1 при комнатной температуре, что превы-

шает теплопроводность алмаза [18]. 

Физико-химические свойства УНТ можно изменять путём, например, допирова-

ния. Азот наиболее подходит для этой цели благодаря близости его атомного 

диаметра к углероду. Азотдопированные УНТ (CNx-нанотрубки) востребованы в та-

ких областях, как электрохимическое получение электрической энергии, электронные 

устройства, газовые сенсоры, носители катализаторов [19]. Известно, что азот встраи-

вается в углеродные материалы в трех основных формах, которые наиболее часто 

называют пиридиновый (двухкоординированный азот в углеродном гексагоне), 

пиррольный (азот, расположенный в пентагоне и связанный с водородом) и графито-

подобный (трёхкоординированный азот в решетке графена) азот. Каждая форма азота 

оказывает влияние на определённые функции углеродных материалов, такие как элек-

трокаталитическая активность в окислительно-восстановительных реакциях, 

производительность литиевых батарей и чувствительность к молекулам адсорбата. 

Пиридиновая и графитоподобная формы азота играют важную роль в окислительно-

восстановительных процессах, в то время как пиррольная форма азота и азот, 

связанный с кислородом, не вносят существенного вклада в такие процессы. 

В настоящее время производство УНТ составляет несколько тысяч тонн в год. 

Порошки УНТ добавляют в разнообразные коммерческие продукты, например, акку-

муляторные батареи, автомобильные детали, спортивные товары, фильтры для воды. 

Помимо этого, благодаря развитию методов направленного синтеза УНТ, их очистки 
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и модификации, появляются возможности их использования в таких высокотехноло-

гичных областях, как электроника. УНТ широко используют для создания 

композитных материалов, покрытий и плёнок. С каждым годом область практического 

применения УНТ расширяется [20]. 

1.2. Методы синтеза УНТ 

Существуют три основных метода синтеза УНТ – электродуговой, лазерная абля-

ция и каталитическое химическое осаждение из газовой фазы, который часто 

обозначают аббревиатурой СCVD. 

Метод электродугового разряда постоянного тока заключается в зажигании дуги 

между графитовыми анодом и катодом в атмосфере инертного газа (He или Ar). 

В процессе синтеза происходит сублимация графита при температурах до ~6000°С. 

В результате газообразные атомы углерода движутся в сторону катода и осаждаются 

на его поверхности. Для данного метода можно варьировать следующие параметры: 

температура камеры, концентрация углерода в газовой фазе, добавление промоторов 

синтеза, состав и концентрация металлов, парциальное давление водорода, которые 

влияют на размеры и чистоту УНТ. В качестве электродов можно использовать нержа-

веющую сталь, кремний или каталитическую никелевую сетку. В зависимости 

от условий метод позволяет синтезировать ОУНТ, ДУНТ и МУНТ [21]. 

Метод лазерной абляции основан на испарении графитовой мишени лазерным им-

пульсом при очень высоких температурах. Количество и качество УНТ зависят 

от многих параметров, в частности, длина волны и мощность лазера, структура и хи-

мический состав мишени, давление и состав атмосферы в камере, поток и давление 

буферного газа, температура подложки и окружающей среды, расстояние между ми-

шенью и подложкой [22]. 

Методы СCVD, с термической активацией процесса, в настоящее время являются 

основными способами синтеза УНТ. В последнее время активно используются различ-

ные модификации этих методов – с плазмохимической активацией (PECVD), с нитью 

накаливания (HFCVD) [23], с микроволновым излучением (MPECVD) [24], с радиоча-

стотной активацией (RF-CVD) [24], с добавлением воды [22] или кислорода [25]. 

Основными преимуществами метода СCVD по сравнению с другими методами синтеза 

УНТ являются умеренная энергозатратность и более легкое масштабирование про-

цесса. Кроме того, можно получать разнообразные продукты, варьируя параметры 
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синтеза. В методе СCVD основными варьируемыми параметрами являются: состав ка-

тализатора и носителя, температура процесса, состав углеродсодержащего соединения 

и газа-носителя, скорость потока газов. 

Функция катализатора в процессе СCVD заключается в образовании с продуктами 

пиролиза углеродсодержащих соединений более реакционно способных 

промежуточных соединений, позволяющих снизить энергию активации химической 

реакции образования УНТ. Классические катализаторы, используемые 

в СCVD-процессе – Fe, Co или Ni. Также используют комбинации между Fe, Ni и Co. 

Реже добавляют Mo, W к активному металлу. В качестве источника углерода чаще 

всего выбирают следующие углеродсодержащие соединения: метан, этан, этилен, аце-

тилен, ксилол, монооксид углерода, изобутан или этанол. Эффективность роста УНТ 

зависит от реакционной способности и концентрации промежуточных продуктов раз-

ложения источников углерода в газовой фазе. В газовой фазе необходимо получить 

промежуточные продукты, которые обладают возможностью хемосорбции или фи-

зисорбции на поверхности катализатора для инициирования роста УНТ [24]. 

1.3. Способы создания катализаторов 

Результаты исследования корреляции между диаметром УНТ и размером катали-

тической частицы появились еще в 1996 году [26]. Общеизвестным является тот факт, 

что Fe, Ni и Co активны в катализе формирования УНТ, однако, в обычном, массивном, 

состоянии не способны инициировать этот процесс. Поэтому катализатор нужно опре-

делённым образом подготовить. В этом разделе мы рассмотрим основные методы 

создания наночастиц катализаторов. 

Золь-гель метод представляет собой последовательность стадий образования 

и роста коллоидных частиц и их связывания в гель. Для получения катализаторов таким 

методом в качестве источника активного компонента обычно используют нитраты 

металлов. Роль текстурообразующего компонента обычно выполняют трудно восста-

навливающиеся оксиды, такие, как оксид кремния или алюминия. Они стабилизируют 

активный компонент и предотвращают его спекание в процессе дальнейшей обработки. 

Например, для получения SiO2 в качестве предшественника применяют 

тетраэтоксисилан, для получения Al2O3 – три-2-бутоксид алюминия. Преобразование 

раствора в гель происходит при небольших температурах (обычно ~70°С). Затем гель 
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выдерживают при более высокой температуре (>100°С) до образования осадка. Полу-

ченный осадок подвергают процедуре прокаливания для получения порошка, 

который будет работать как «катализатор роста УНТ» [27]. 

Метод «сжигания» заключается в добавлении лимонной кислоты или мочевины 

к раствору, содержащему одновременно нитрат каталитически-активного металла 

(например, Co(NO3)2) и (Mg(NO3)2, являющегося предшественником частиц носителя 

MgO). Полученный раствор подвергают термическому нагреву ~500°С с образованием 

твердого вещества [27]. 

Метод пропитки основан на добавлении оксида металла, выполняющего роль но-

сителя, к раствору источника катализатора. В результате происходит пропитывание 

носителя каталитическим прекурсором. Для получения сухой каталитической системы 

молекулы растворителя выпаривают на воздухе. Этот метод является наиболее про-

стым и менее трудозатратным [27]. 

Термическое разложение металлорганического соединения, в том числе, приме-

няется в CCVD-методе с аэрозольным впрыском. Обычно, металлорганическое 

соединение (карбонил каталитически-активного металла или металлоцен) растворя-

ется в органическом растворителе (прекурсор углерода) и вводится в горячую зону 

реактора методом впрыска. В результате разложения частицы металла осаждаются 

на подложку (например, SiO2/Si) и начинается процесс роста УНТ [28]. 

1.4. Влияние носителя 

Носитель катализатора оказывает значительное влияние на каталитическую 

активность металлической частицы и морфологию получаемых УНТ. Одним из эффек-

тивных способов воздействия на катализатор, в частности на размер каталитических 

частиц, является использование различных носителей. Морфология поверхности и тек-

стурные свойства носителя являются важными факторами, определяющими 

выход и качество синтезируемых УНТ. Носитель выполняет функцию не только 

распределения и закрепления частиц катализатора по поверхности, но также взаимо-

действует как с катализатором, так и с реакционной атмосферой, поэтому для 

полноценного понимания процессов СCVD-синтеза УНТ необходимо иметь представ-

ление об этих взаимодействиях. Между носителем и катализатором могут быть физи-

ческие или химические взаимодействия. Физические взаимодействия, например, силы 

Ван-дер-Ваальса и электростатические силы, предотвращают движение частиц катали-
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затора по поверхности носителя, уменьшают диффузию и спекание металлических ча-

стиц. Это приводит к стабилизации распределения каталитических частиц по размерам. 

Химическое взаимодействие между частицами катализатора и поверхностными груп-

пами носителя также способствует равномерному распределению частиц катализатора 

по размерам в процессе роста УНТ. 

В литературе подробно описано использование различных носителей таких, как 

кремний [29], оксид кремния [30], карбид кремния [31], графит и кварц [32], цео-

лит [33], оксид алюминия [34], хлорид натрия [35], оксид магния [36], оксид 

кальция [37] и т.д. Chai и соавторы определили, что производительность катализатора 

CoO уменьшается при использовании разных носителей Al2O3>CeO2>цео-

лит>SiO2>TiO2>CaO>MgO в каталитическом разложении метана при 700°С [38]. 

Qingwen и соавторы показали, что при разложении метана при 850°С на каталитиче-

ской системе, содержащей Fe и Mo, при использовании различных носителей (SiO2, 

Al2O3, MgO, CaO и ZrO2) ОУНТ формируются только при использовании Al2O3 и MgO, 

при этом последний носитель оказался более эффективным по количеству продукта 

[39]. Основываясь на литературных данных, можно предположить, что MgO является 

одним из оптимальных кандидатов в качестве носителя катализатора благодаря его 

свойствам и лёгкости удаления из продуктов синтеза путём растворения в кислотах. 

1.5. Катализатор синтеза УНТ 

Роль катализатора обширна и сложна. Его основная функция заключается в пони-

жении энергетического барьера для пиролиза углеродсодержащего вещества. 

В качестве катализатора используют переходные металлы, так как они обладают рядом 

важных свойств, влияющих на процесс синтеза УНТ, такими как температура плавле-

ния, равновесное давление пара, способность растворять углерод и образовывать 

с ним химическую связь, способность образовывать сплавы между собой и др. Значе-

ния некоторых физико-химических свойств переходных металлов в объёмной форме 

приведены в Т а б л и ц а 1 [40]. Следует обратить внимание на сходство свойств метал-

лов, за исключением низкой растворимости углерода в меди, а также высокой темпе-

ратуры плавления и низкого равновесного давления паров молибдена. Кроме меди, 

остальные металлы являются хорошо изученными катализаторами синтеза УНТ. Рас-

творимость углерода рассматривается в качестве одного из наиболее важных свойств 

катализатора в процессе роста УНТ [40].  
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Т а б л и ц а 1 

Физико-химические свойства переходных металлов 

Свойства объёмных частиц 

металлов 

Fe Co Ni Mo Cu Pd 

Плотность при 20°С (в жид-

ком состоянии, кгм-3) 

7874 

(7035) 

8900 

(7670) 

8902 

(7780) 

10220 

(9330) 

8960 

(7940) 

12020 

(10379) 

Температура плавления Тпл, 

°С 

1536 1495 1453 2617 1083 1553 

Поверхностное натяжение 

при 20°С (при 2000°С), Н/м  

1.95 

(1.72) 

2.1 (1.68) 1.86 

(1.57) 

2.2 1.75 

(0.95) 

2.1 

(1.72) 

Равновесное давление пара 

(при 1216°С), Па 

5.5*10-3 4.7*10-3 4.0*10-3 7.6*10-11 7.1*10-1 2.1*10-2 

Растворимость углерода 

при Тпл, ат.% 

20.2 13.9 10.7 60-70% 2*10-4 ~5 

Коэффициент диффузии уг-

лерода в металле при 

1000°С, м2/с 

1.5*10-11 1*10-11 2*10-11   6*10-11 

Высокотемпературный синтез УНТ (≥ 900°С) вызывает увеличение подвижности 

каталитических частиц на носителе, что приводит к их агломерации, как следствие, это 

оказывает влияние на рост УНТ. Для ингибирования такого поведения катализатора 

в качестве второго компонента к активному металлу используют промоторы [41, 42], 

часто это различные переходные металлы: Ni, Co, Mo, Mn, Pd, Cu. Роль таких добавок 

заключается в повышении дисперсности и стабилизации катализатора при высоких 

температурах [43]. Преимущество бинарных катализаторов перед монометалличе-

скими в синтезе ОУНТ было продемонстрировано в работе [44], для МУНТ 

в работе [45]. 

1.6. Влияние Mo на каталитическую активность Fe, Co, и Ni 

Молибден хорошо известен как эффективный промотор к активным металлам для 

синтеза УНТ методом СCVD [46–50]. Основная роль промотора заключается в способ-

ности регулировать селективность морфологии УНТ путём варьирования отношения 

Mo к активному металлу [49]. Кроме того, Мо влияет на производительность катализа-

тора. Zhou и соавторы установили, что Mo2C играет значительную роль в синтезе 

пучков малослойных УНТ, где Mo выступает как резервуар для углерода [51]. 
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Взаимодействие углерода с переходным металлом зависит от природы металла. 

Например, Fe и Co относят к группе «растворение-осаждение углерода», где относи-

тельно большое количество (>10 ат.%) углерода растворяется в катализаторе. 

В то время как Mo принадлежит к группе «образование-разложение карбида», где об-

разование карбидов происходит быстро и при низкой концентрации углерода. Эти 

механизмы регулируются растворимостью углерода в металлической матрице и легко-

стью образования карбида металла, а также его стабильностью. Кобальт может 

растворять значительное количество углерода, не образуя стабильных упорядоченных 

карбидов, тогда как молибден имеет ограниченную растворимость для углерода и об-

разует несколько стабильных карбидов даже при низкой температуре. Аналогично 

кобальту, железо может растворять относительно большую долю углерода (по крайней 

мере, в γ-фазе), но одновременно образует и карбиды при температурах роста УНТ 

(например, Fe3C). Нуклеация Fe3C с последующей потерей растворимости углерода мо-

жет быть использована для определения нижнего термодинамического предела для 

СCVD-роста ОУНТ на наночастицах Fe [52]. 

Самое раннее исследование, посвящённое влиянию Mo на процесс роста УНТ, да-

тировано 2000 годом. Kitiyanan и соавторы показали, что катализатор, состоящий 

только из Mo, приводит к образованию лишь аморфного углерода, а из Co – к образо-

ванию МУНТ, в то время как комбинация двух металлов позволяет селективно 

синтезировать ОУНТ, при этом молярное соотношение между Co и Mo также влияет 

на морфологию образующихся УНТ [32]. Эта же группа авторов продолжила исследо-

вания по синтезу УНТ на биметаллическом катализаторе Co-Mo. С помощью 

EXAFS/NEXAFS были проанализированы состояния металлов в синтезе УНТ, и важ-

ным экспериментальным наблюдением оказалось образование карбида молибдена 

(Mo2C) в процессе синтеза ОУНТ только вместе с Co. Специально приготовленный 

Mo2C не проявил активности в синтезе ОУНТ. Поэтому авторы предположили, что Mo 

модифицирует активность Co, стабилизируя маленькие частицы катализатора, облада-

ющие высокой селективностью к синтезу ОУНТ. Без такой стабилизации 

частицы Co стремятся к агломерации, в результате чего образуются МУНТ и графит. 

Возможно, что Mo корректирует концентрацию углерода, образуя Mo2C, поэтому про-

исходит селективный рост ОУНТ на Co [53]. 
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Hu и соавторы в своём исследовании подтвердили, что роль Mo в биметалличе-

ском катализаторе Co-Mo заключается в стабилизации хорошо диспергированных 

металлических частиц Co нанометрового размера [48]. 

Влияние различного соотношения металлов Co и Mo в катализаторе на синтез 

УНТ было исследовано в ряде работ. В частности, Liao и соавторы установили корре-

ляцию между соотношением металлов в катализаторе Co-Mo и морфологией 

образующихся УНТ. В своём исследовании они заключили, что частицы катализатора 

с 5–15 ат.% Co способствуют образованию длинных УНТ, с содержанием 40–45 ат.% 

Co - коротких УНТ, а при содержании 85–98 ат.% Co, как правило, получаются 

луковичные углеродные структуры [54]. Фактически Mo здесь осуществляет контроль 

концентрации Co в каталитической системе. 

В работе Pérez-Mendoza и соавторов по исследованию влияния количества состав-

ляющих в катализаторе Со-Мо, где в качестве носителя использован MgO, были 

установлены другие зависимости. Как оказалось, добавление Mo к катализатору Co 

сказывается не только на структурных характеристиках УНТ, но и влияет на произво-

дительность катализатора, резко увеличивая выход углерода. Так, катализатор 

с соотношением металлов Mo:Co = 30:1 позволяет получить довольно длинные МУНТ 

с выходом по углероду около 4000%, в то время как на катализаторе Со (без Mo) обра-

зуется только очень дефектный волокнистый материал с примесью значительного 

количества аморфного углерода (выход продукта составил около 30%). Катализатор 

Mo (без Co), в свою очередь, оказался полностью неактивен в синтезе углеродных ма-

териалов. Также в работе показано участие носителя в синтезе нанотрубок, а именно 

по данным РФА зафиксировано образование фазы молибдата магния (MgMoO4). 

Авторы предположили, что Mo может способствовать образованию нанотрубок двумя 

совершенно разными способами: (а) Mo увеличивает дисперсию катализатора и помо-

гает избежать спекания металлических частиц Со; (б) Mo способствует ароматизации 

продуктов термолиза источника углерода, образуя промежуточные ароматические про-

изводные, которые действуют как «строительные блоки» для производства 

нанотрубок. Такое поведение, вероятно, может быть справедливо и для других биме-

таллических катализаторов, в которых Mo действует как промотор синтеза УНТ [55]. 

Влияние Mo на дисперсность наночастиц Co в катализаторе Со-Мо было исследо-

вано в работе [56]. Присутствие Мо в катализаторе привело к синтезу CoMoO4, 

при разложении которого образуются небольшие кластеры Co, обеспечивающие рост 
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УНТ. Был предложен двухстадийный механизм образования УНТ на биметаллических 

катализаторах [57]. Второй металл, например, Mo, может действовать как промотор 

в образовании некоторого промежуточного продукта, который преобразуется в УНТ. 

Промотор может быть в пространстве отделён от основного металла, который катали-

зирует рост УНТ. Например, существенное увеличение выхода УНТ было отмечено 

при размещении промотора до основного катализатора на пути газообразного источ-

ника углерода [58]. 

Herrera и соавторы показали, что в условиях СCVD-синтеза из биметаллического 

катализатора Co-Mo оксид Мо превращается в карбид, способствуя высвобождению 

высокодисперсного металлического Со, который производит ОУНТ. В то время как без 

добавки Mo образуются большие кластеры Co, катализирующие другие формы угле-

рода (МУНТ, нити, графит и т.д.) [59]. 

Mo рассматривается как эффективный промотор катализатора Fe/MgO как для 

синтеза ОУНТ [60,61], так и МУНТ [62] в зависимости от используемого источника 

углерода. При использовании C2H2 в качестве источника углерода с высоким выходом 

образуются ОУНТ с хорошо графитизированной структурой и малым диаметром 

(0.8–2.5 нм). Однако, большая часть ОУНТ образуется в виде пучков [61]. Применение 

С2Н5ОН в качестве источника углерода и катализатора Fe-Мо/MgO 

(Fe:Mo = 8.5:1.5 мол.%) приводит к уменьшению частиц катализатора, обеспечиваю-

щих синтез индивидуальных, равномерно распределенных на носителе ОУНТ [60]. 

Использование СН4 также приводит к эффективному росту индивидуальных ОУНТ 

с низкой плотностью дефектов и узким распределением диаметров [63]. Это достига-

ется за счет повышения удельной площади поверхности носителя, что улучшает 

активность катализатора Fe-Mo/MgO катализатора. Роль Mo можно описать «экрани-

рующим эффектом», препятствующим агломерации основного металла. Было 

замечено, что более высокое содержание Мо для катализатора Fe-Mo/MgO приводит 

к более высокому выходу и структурной идеальности УНТ. Авторы предполагают, что 

более высокое содержание Мо благотворно влияет на процесс ароматизации СН4 и улуч-

шает равномерное распределение и закрепление каталитических частиц Fe на материале 

носителя, что снижает агломерацию катализатора при температурах синтеза [64]. 

С другой стороны, показано, что по сравнению с катализатором, содержащим 

только Fe, биметаллический катализатор Fe-Mo не становится более селективным 
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в синтезе ОУНТ. Это указывает на то, что дегидроароматизация не является определя-

ющим фактором в механизме роста УНТ, как это было предложено ранее [65]. 

Влияние различного соотношения металлов в катализаторе Fe-Mo на синтез УНТ 

было исследовано в ряде работ. Катализатор с минимальной концентрацией 

Fe обладает большей селективностью роста ОУНТ за счет образования фазы 

Fe2(MoO4)3 в процессе активации катализатора, которая приводит к формированию не-

больших металлических кластеров в процессе СCVD [52]. При повышенном 

содержании Fe образуются более крупные каталитические частицы на стадии восста-

новления катализатора, которые не являются активными в катализе ОУНТ, если 

не предотвратить их чрезмерное спекание [66]. На образование промежуточных фаз, 

необходимых для образования активных наночастиц катализатора Fe-Mo, оказывают 

влияние не только карбидообразующие металлы, но и используемый носитель. Так, 

например, синтез СCVD из CH4 на катализаторе Fe-Mo/MgO приводит к увеличению 

числа стенок, уменьшению диаметра и повышению выхода УНТ за счет образования 

MgMoO4 в процессе формирования каталитических частиц, дальнейшее восстановле-

ние которого способствует образованию более маленьких частиц Fe по сравнению 

с Fe/MgO катализатором [62]. 

Общепринятый механизм, который предложен для роста ОУНТ, заключается 

в разложении источника углерода до элементарного углерода на поверхности частицы 

катализатора, который запасается в ней, а затем, после достижения критической 

концентрации, выделяется с образованием УНТ [40]. Было установлено, что формиро-

вание карбидов металлов является важной особенностью этого механизма, 

а Mo не только снижает температуру плавления Fe, но и увеличивает растворимость 

углерода в наночастице катализатора Fe-Mo [67]. 

В 2008 году была опубликована работа по теоретическому моделированию взаи-

модействия углерода с катализатором Fe-Mo, где было показано, что как для частиц, 

обогащённых Fe (~ 80% или более), так и обогащённых Mo (~ 50% или более) присут-

ствие углерода вызывает зарождение фазы Mo2C, которая усиливает активность 

каталитической частицы за счет высвобождения свободного Fe. Добавление Mo к Fe 

в небольших концентрациях приводит к уменьшению размера частицы катализатора 

до ~ 0.52 нм [68]. 
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Металлические наночастицы являются очень эффективными катализаторами, ко-

гда они находятся в псевдожидком состоянии, поэтому термодинамическое преимуще-

ство проявляется при рассмотрении парожидкостной модели (VLS), которая является 

наиболее вероятным механизмом роста УНТ [69]. Это может быть связано с увеличе-

нием объёмной диффузии углерода в этой фазе по сравнению с поверхностной или 

приповерхностной диффузией. Обычно, за исключением стабильных интерметалли-

дов, температура плавления сплава ниже температуры плавления отдельных 

компонентов. Это происходит, например, при добавлении небольших количеств Мо 

к Fe. Следовательно, для обеспечения высокого выхода и хорошей графитизации сте-

нок нанотрубок нужно адаптировать состав частицы катализатора таким образом, 

чтобы линии жидкости фазовой диаграммы оказалась ниже температуры синтеза [69]. 

До сих пор из-за очень сложного взаимодействия между конкурирующими фазами по-

иск правильного состава катализатора является эмпирическим. 

Молибден в определенной концентрации оказывает положительное влияние как 

на рост ОУНТ, так и МУНТ. Чесноков и соавторы сосредоточились на установлении 

роли молибдена в процессе роста МУНТ. Было показано, что допирование Fe/Al2O3 

катализатора молибденом существенно изменяет его каталитические свойства в син-

тезе МУНТ. Максимум производительности катализатора достигается при увеличении 

концентрации Mo. Добавление молибдена в небольших концентрациях модифицирует 

свойства активных частиц металла из-за образования сплава Fe-Mo и повышается их 

дисперсность. Такая модификация приводит к уменьшению начальной скорости роста 

нанотрубок, но делает катализатор более стабильным и увеличивает выход МУНТ. При 

этом дальнейшее увеличение концентрации молибдена приводит к уменьшению вы-

хода МУНТ, поскольку каталитически активные частицы Fe-Mo слишком сильно 

обогащаются молибденом. Кроме того, избыток молибдена приводит к образованию 

карбида Mo2C, в котором часть атомов молибдена замещена атомами железа, что дез-

активирует рост МУНТ [70]. 

По данным экспериментов дифференциальной сканирующей калориметрии 

(ДСК) было предположено, что Fe-Mo/Al2O3 в отличие от Fe/Al2O3 при температуре 

синтеза 820°С остаётся в жидкой фазе на протяжении всего времени синтеза УНТ. До-

бавку 13CH4 в обычный источник углерода использовали для контроля времени роста 

УНТ. Оказалось, что 13С не был обнаружен в УНТ, синтезированных на катализаторе 
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Fe/Al2O3, при введении 13CH4 после 20 минут синтеза в отличие от УНТ, синтезирован-

ных на катализаторе Fe-Mo/Al2O3. Это может объясняться одновременным ростом 

ОУНТ и других углеродных sp2-структур, которые постепенно покрывают поверхность 

катализатора и дезактивируют его. Следовательно, добавление Mo замедляет затверде-

вание частицы Fe и, таким образом, увеличивает время жизни катализатора для роста 

нанотрубок почти в 2 раза [66]. 

Исследование влияния добавки Mo в состав катализатора Fe/MgO или Fe/Al2O3 

для синтеза УНТ с использованием этилена C2H4 в качестве источника углерода про-

демонстрировало, что добавление Mo усиливает взаимодействие металл-носитель за 

счёт эффекта закрепления Fe, что улучшает дисперсию металлических частиц. Катали-

затор Fe-Mo/MgO по сравнению с Fe/MgO, Fe/Al2O3, Fe-Mo/Al2O3 показал самый 

высокий выход УНТ. Полученные УНТ имели наименьший диаметр и узкое распреде-

ление по диаметрам. Таким образом, взаимодействие между Mo и MgO имеет 

принципиальное значение в синтезе УНТ [71]. 

Li и соавторы установили, что по сравнению с Mo/MgO и Ni/MgO биметалличе-

ский катализатор Ni-Mo/MgO ускоряет диффузию углерода в каталитических частицах 

и тем самым способствует росту УНТ с высоким выходом [72]. Авторами работы [51] 

было установлено, что Ni выступает в роли катализатора пиролиза источника углерода, 

в то время как Mo преобразуется в процессе роста в Mo2C, который контролирует кон-

центрацию углерода в частице катализатора. Таким образом было показано, что 

проникновение в объём катализатора и сегрегация углерода возможна благодаря обра-

зованию Mo2C. 

Сравнение литературных данных по эффективности биметаллических и мономе-

таллических катализаторов на основе Fe, Ni и Co и их смеси с Mo в процессе роста 

МУНТ дало следующие результаты. Производительность катализаторов уменьшается 

в ряду Co-Mo>Fe-Mo>Ni-Mo>Mo>Fe>Ni>Co. Диаметр МУНТ, полученных на биме-

таллических катализаторах, меньше, чем с использованием монометаллических 

катализаторов. Диаметр МУНТ, полученных с использованием Fe-Mo катализатора, 

был самым большим. Таким образом, катализаторы Co-Mo, Fe-Mo и Ni-Mo наиболее 

подходят для синтеза МУНТ за счёт увеличения производительности материала 

и уменьшения диаметра МУНТ [73]. 

Многие группы ученых доказали, что добавление Mo вторым металлом к самому 

распространенному для синтеза УНТ катализатору Fe, позволяет увеличить выход УНТ 
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[74]. Несмотря на то, что детальный механизм влияния Mo на рост УНТ до сих пор не 

установлен, обнаружено, что Mo замедляет затвердевание каталитической 

частицы в сравнении с чистым Fe и, следовательно, увеличивает время жизни катали-

затора [66]. 

Приведенные выше данные объясняют, почему биметаллические катализаторы 

так популярны в синтезе УНТ. Благодаря синергизму свойств металлов повышается 

селективность по отношению к определенному виду углерода, активность, термиче-

ская стабильность и понижается зауглероживание катализатора, что даёт возможность 

лучше регулировать диаметр и однородность УНТ. Использование Mo в качестве про-

мотора позволяет уменьшить диаметр УНТ, повысить производительность катализа-

тора и снизить количество углеродных примесей в CCVD-синтезе. 

Синергизм Mo с переходными металлами можно представить следующим обра-

зом. Mo предотвращает спекание активного металла и одновременно образуется 

карбид, выступающий в качестве поглотителя атомов углерода и контролирующий 

скорость подачи углерода в объем катализатора. Добавление Mo значительно влияет 

на структуру нанотрубок по сравнению с монометаллическими катализаторами, 

позволяя варьировать число углеродных слоёв в стенках нанотрубок, степень их гра-

фитизации, распределение по внешнему диаметру и выход желаемого продукта. 

1.7. Кластерные металлсодержащие молекулы в синтезе УНТ 

Сегодня основной задачей исследователей является синтез однородных УНТ или 

УНТ с заданной структурой [75]. Решение этой задачи важно с точки зрения целена-

правленного применения УНТ как в конкретных областях производства, так 

и с фундаментальной точки зрения. Идентичность структуры УНТ напрямую влияет на 

электрические, оптические, термические, механические и магнитные свойства образца 

УНТ. СCVD-синтез является наиболее предпочтительным процессом для решения 

данной задачи. Очевидно, что основное влияние на структуру оказывает выбор катали-

затора [28]. Полимолибдаты, обладающие дискретной структурой, включающие в свой 

состав Mo и каталитически активный металл (Fe, Ni или Co), представляют интерес для 

СCVD-синтеза УНТ. 

Кластеры Кеплератного типа [76–78] оказались наиболее востребованы в синтезе 

УНТ. Размер каждой молекулы Кеплерата составляет около 3 нм [79, 80]. Таким обра-

зом, предполагается, что одна молекула кластера может быть зародышем одной нано-

трубки. Синтез ОУНТ на кремниевой подложке с использованием кластерных молекул 
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[HxPMo12O40⊂H4MoVI
72FeIII

30(CH3COO)15O254(H2O)98]·60H2O в качестве предшествен-

ника каталитических наночастиц впервые был проведён An и соавторами в 2002 

году [81]. Синтез проводился в атмосфере CH4/H2 при 900°С с предварительным раз-

ложением при 700°С на воздухе и восстановлением катализатора при 900°С 

в атмосфере H2. Однако, выход ОУНТ оказался весьма незначительным и распределе-

ние по диаметру варьировалось от 0.7 до 2.6 нм, т.е. шире, чем ожидалось. Известно, 

что нанокластеры легко агломерируются при выпаривании растворителя [82]. Соб-

ственно, этим фактом и оперировали авторы. Для уменьшения ширины распределения 

диаметров ОУНТ была предпринята попытка ограничить агрегацию кластерных моле-

кул, модифицируя поверхность подложки SiO2 3-аминопропилтриэтоксисиланом. 

В результате удалось сократить распределение по диаметру ОУНТ 

до 0.7–1.5 нм. Основываясь на радиусах атомов Fe и Mo можно оценить 

размер каталитических нанокластеров, получаемых при разложении 

[HxPMo12O40⊂H4MoVI
72FeIII

30(CH3COO)15O254(H2O)98]·60H2O, который должен состав-

лять ~1.3 нм. Этот размер согласуется с диаметрами полученных ОУНТ. 

Исследовательская группа An продолжила работу с нанокластером 

[HxPMo12O40H4MoVI
72FeIII

30(CH3COO)15O254(H2O)98]·60H2O, и в 2004 году была опубли-

кована новая работа, в которой кластер наносился на кремниевые подложки методом 

«печати» [83]. Синтез в атмосфере CO/H2 при 900°С привел к формированию очень 

длинных ОУНТ (до 3.5 мм) диаметром 0.7–2 нм с низким выходом, не позволяющим 

использовать ОУНТ без подложки. 

В работе 2006 года [84] для синтеза ОУНТ был использован другой кластер – 

[HxPMo12O40⊂H4Mo72Fe30(O2CMe)15O254(H2O)98] (FeMoC). Сначала был получен кла-

стер (FeMoC) с примесью Кеплератного ядра [H4Mo72Fe30(O2CMe)15O254(H2O)98] без 

оболочки Кеггина. Для изоляции кластера использовали экстракцию методом Сокслета 

с помощью этилового спирта. Вследствие замещения молекул этанола (EtOH) на моле-

кулы H2O был получен кластер FeMoC-EtOH. Как показали эксперименты, сам по себе 

кластер FeMoC практически не катализирует образование ОУНТ. Удалось обнаружить 

лишь одну ОУНТ на поверхности носителя площадью 2000 μм2. Однако, при исполь-

зовании [Fe3O(O2CMe)6(EtOH)3] были синтезированы ОУНТ, покрывающие площадь 

25 мкм2 в количестве 2–4 шт. Авторы предполагают, что агломерация кластеров ведёт 

к увеличению размера зародышей, неспособных катализировать рост УНТ. Для про-

верки представленной идеи авторы провели замещение EtOH на пиразин (pyz) 
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c получением кластера FeMoC-pyz. Оказалось, что на агломерацию кластеров влияет 

соотношение FeMoC и pyz, оптимальное значение составило 1:25. Выход ОУНТ уда-

лось значительно увеличить, примерно в 500 раз, по сравнению с использованием 

FeMoC-EtOH. Используя различные модификации FeMoC были получены ОУНТ диа-

метром от 1 нм до 1.8 нм. 

В том же 2006 году Эдгар и соавторы использовали для синтеза различные кла-

стеры Мюллера [Mo176], [Mo154], [Mo132], [Mo84Fe30], [Mo72Fe30], [Mo78Fe24] 

и [Fe6Mo57] [85]. Кластеры наносили на Al2O3, MgO и SiO2. Синтезы проводили в атмо-

сфере CH4 при 900°С или 1000°С. Кластеры, содержащие только Mo, не являются эф-

фективным в синтезе УНТ. С помощью ПЭМ было обнаружено лишь 3 нанотрубки. 

Использование кластеров, содержащих одновременно Fe и Mo привело к получению 

ОУНТ с более высоким выходом по сравнению с монометаллическими кластерами. 

Было отмечено, что носитель влияет на синтез УНТ, в частности, SiO2 не приводит 

к образованию УНТ. Использование MgO или Al2O3 позволяет получать смесь МУНТ 

и ОУНТ с выходом 23%. В работе была установлена зависимость выхода УНТ и рас-

пределения по диаметру ОУНТ от температуры. С увеличением температуры синтеза 

от 900°С до 1000°С увеличивается выход УНТ и расширяется диапазон диаметров 

ОУНТ. При увеличении температуры возможно движение каталитических частиц 

по поверхности носителя, что приводит к увеличению диапазона диаметров УНТ. 

Другая причина этого может заключаться в испарении каталитических частиц при по-

вышении температуры. На основании полученных данных авторы сделали вывод, что 

кислотность носителей оказывает значительное влияние на взаимодействие кластеров 

Мюллера с носителем. Так, Al2O3 обладает нейтральным pH, MgO – основным, 

а SiO2 – кислотным, который не подходит для представленных катализаторов. 

В 2008 году Jeon и соавторы использовали кластер 

[HxPMo12O40H4MoVI
72FeIII

30(CH3COO)15O254(H2O)98]·60H2O для синтеза УНТ [86]. Рас-

твор кластера в спирте наносили на кварцевую подложку ватным тампоном. Подложку 

с нанесённым кластером отжигали при температуре 500°С. Наночастицы, осаждённые 

на кварце, восстанавливали в токе Ar/H2 при 750°С в течение 1 часа. По достижении 

температуры 880°С смесь газов Ar/H2 пропускали через этиловый спирт в течение 30 

минут. По данным АСМ диаметры УНТ составили от 1.2 нм до 2.6 нм. 



28 

В 2009 году Goss и соавторы использовали Кеплерат 

[MoVI
72FeIII

30O252(CH3COO)12(Mo2O7(H2O)2)(H2Mo2O8(H2O))(H2O)91]·140H2O, сокра-

щённо {Fe30Mo72}, для синтеза УНТ [87]. СCVD-синтез проводили при 1010°С 

в атмосфере метана, предварительно восстановив катализатор в атмосфере водорода 

при 1010°С. В работе были использованы носители SiO2/Si, Al2O3, Mo и оксид молиб-

дена. В результате осаждения Кеплерата на поверхность SiO2/Si в процессе 

СCVD-синтеза образовались УНТ диаметром 2.8–5.5 нм. Авторы не обнаружили явной 

зависимости между размером каталитической частицы и диаметром ОУНТ. При ис-

пользовании Mo и его оксида образование УНТ зафиксировано не было. С целью 

уменьшения распределения диаметров УНТ был использован Al2O3 для закрепления 

отдельных молекул Кеплерата в растворе, а в качестве подложки использовали оксид 

молибдена. По данным КРС-спектроскопии было установлено, что ОУНТ имеют диа-

метр 0.75–1.7 нм. Таким образом, было показано, что именно агломерированные 

молекулы кластеров служат зародышами роста УНТ, а не одиночные молекулы. 

В 2013 году Peng и соавторы вновь использовали кластер 

[Hx-PMo12O4⊂H4MoVI
72FeIII

30(CH3COO)15O254(H2O)98]·60H2O в этот раз для синтеза 

ориентированных ОУНТ [88]. Молекулы кластера были растворены в смеси 80% эти-

лового спирта и 20% воды. Кварцевая подложка опускалась в раствор и высушивалась. 

После чего, подложка с нанесённым катализатором отжигалась при температуре 

900–970°С в токе H2, а затем H2 барботировали через этиловый спирт в течение 15 ми-

нут для синтеза ОУНТ. Было установлено, что при увеличении температуры до 940°С 

наблюдается значительное увеличение плотности УНТ на подложке и незначительное 

уменьшение при 970°С. По данным статистической обработки АСМ при увеличении 

температуры наблюдалось увеличение диаметров УНТ от 0.76±0.16 нм при 900°С до 

1.53±0.55 нм при 970°С. По данным анализа РФЭС, способ предварительной подго-

товки катализатора изменяет конечное соотношение Fe:Mo. Соотношение металлов 

в исходном кластере составляет 1:1.14. Отжиг при 700°С с последующим восстановле-

нием в атмосфере H2 при 920°С приводит к соотношению 1:0.42, в то время как, 

восстановление в атмосфере H2 при постепенном нагреве от комнатной температуры 

до 920°С даёт соотношение 1:1.25. Такой результат предполагает испарение MoO3 при 

температуре ~700°С. УНТ с самым узким распределением по диаметрам были полу-

чены при восстановлении кластера от комнатной температуры до 920°С. Такой 
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результат предполагает, что предварительный отжиг при 700°С способствует движе-

нию металлических частиц по подложке и их агломерации. Этим методом, по данным 

статистической обработки АСМ изображений, были получены металлические частицы 

наибольшего размера 4.41±1.49 нм. Таким образом, размер каталитических частиц пол-

ностью коррелирует с диаметром синтезированных ОУНТ. Авторы сделали вывод, что 

кластерные молекулы являются перспективными катализаторами для контролируе-

мого синтеза ОУНТ с однородным распределением по диаметру. 

Результатом развития синтеза УНТ с применением кластерных молекул стала ста-

тья в журнале Nature, опубликованная в 2014 году Yang и соавторами [89]. 

В качестве источника катализатора использовали кластер 

Na15[Na3⊂{Co(H2O)4}6{WO(H2O)}3(P2W12O48)3]·nH2O или, сокращённо, {W39Co6Ox}. 

Молекулы кластера, нанесённые на подложку SiO2/Si, предварительно отжигались на 

воздухе и были использованы для синтеза ОУНТ из этанола при температуре 1030°С. 

В результате СCVD-синтеза были получены ОУНТ со средним диаметром 1.24 нм. 92% 

ОУНТ обладали хиральностью (12,6). Биметаллические частицы W6Co7, полученные 

путём разложения кластера при 1030°С, служили катализатором роста ОУНТ. С помо-

щью ПЭМ изображений высокого разрешения было установлено, что именно 

плоскость (0012) сплава W6Co7 катализирует ОУНТ хиральностью (12,6). Теоретиче-

ское моделирование подтвердило полученные результаты. 

В 2015 году Yang и соавторы продолжили работу по синтезу 

ОУНТ с определённой хиральностью с использованием кластера 

Na15[Na3⊂{Co(H2O)4}6{WO(H2O)}3(P2W12O48)3]·nH2O [90]. Авторы установили, что 

температура разложения кластера влияет на количество определённых плоскостей по 

данным РФА. Так, по данным ПЭМ расстояние в проекции частиц W6Co7, полученных 

разложением кластера при 1050°С, составило 0.208 нм, что соответствует межплос-

костному расстоянию для грани (116). Результаты моделирования показали, что грань 

(116) может выступать в качестве темплата для инициирования роста ОУНТ хирально-

сти (16,0). Действительно, в результате СCVD-синтеза при 1050°С было получено 80% 

ОУНТ с этой хиральностью. Таким образом, структура катализатора оказывает значи-

тельное влияние на синтез УНТ с заданной хиральностью, однако, для достижения 

желаемого результата необходимо правильно подобрать параметры СCVD-синтеза. 
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Так, если использовать параметры синтеза из предыдущей работы, будут доминиро-

вать ОУНТ с хиральностью (12,6). Также показано, что увеличение скорости потока H2 

приводит к повышению селективности синтеза (16,0) ОУНТ. 

В 2017 году Yang и соавторы разработали методику синтеза ОУНТ хиральности 

(14,4) с селективностью 97% [91]. В этой работе проводили разложение кластера 

Na15[Na3⊂{Co(H2O)4}6{WO(H2O)}3(P2W12O48)3]·nH2O при 1050°С в присутствии 

H2/H2O. В таких условиях увеличивается отношение плоскостей (1010)/(116) в W6Co7. 

Так как плоскость (1010) имеет плотность атомов выше, чем (116), то добавление H2O 

способствует образованию плоскостей (1010). Теоретическое моделирование подтвер-

ждает, что плоскость (1010) может быть структурным темплатом для роста (14,4) ОУНТ. 

В 2018 году Esquenazi и Barron провели ТГА исследование кластера 

HxPMo12O40⊂H4Mo72Fe30(O2CMe)15O254(H2O)98-y(EtOH)y, сокращённо FeMoC, для пони-

мания процесса образования каталитических частиц и осуществления синтеза УНТ при 

низких температурах [92]. По данным ТГА, проведённого до 1000°С в атмосфере 

5% H2/Ar и 10% H2/Ar, процесс образования частиц Fe-Mo заканчивается при 840°C 

и 680°С, соответственно. При температуре 500°С образуются MoO2, Fe3O4, и Fe2Mo3O8. 

Fe3O4 восстанавливается до Fe при температуре 670°С, в то время как MoO3 не восста-

навливается вплоть до 950°С. В результате термической обработки кластера при 925°С 

в атмосфере H2/Ar удалось синтезировать УНТ из EtOH при 600°С. 

Начиная с 2002 года по настоящее время кластерные молекулы являются востре-

бованными и перспективными объектами для создания каталитических частиц роста 

УНТ. Главным преимуществом таких объектов является структурно заданный состав 

и размер молекул, что позволяет синтезировать однородные УНТ. Yang и соавторам 

удалось синтезировать ОУНТ с хиральностью (12,6), (14,4), (16,0) с селективностью 

92%, 97% и 80%, что является лучшими показателями в мировой литературе. Однако, 

только Yang и соавторы установили состав каталитических частиц, образующиеся пу-

тём термической активации кластера. Отметим, что в данных работах не было полу-

чено УНТ свободных от носителя в количествах, необходимых для исследования их 

свойств. 

1.7.1 Используемые в работе полимолибдаты  

Структура полимолибдатов никеля [Мо12O28(µ2-OH)12{Ni(H2O)3}4] и кобальта 

[Мо12O28(µ2-OH)12{Co(H2O)3}4] изображена на Рис. 1. Ядро полимолибдата 

{Mo12O40H12} представлено в виде полиэдров. Оно состоит из 12 октаэдров MoO6, 
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связанных между собой общих ребром, и окружено 4 атомами Ni, находящимися в ок-

таэдрическом окружении. 

 

Рис. 1. Строение полимолибдатов [Мо12O28(µ2-OH)12{Ni(H2O)3}4] и [Мо12O28(µ2-OH)12{Co(H2O)3}4], 

представленное в виде структуры из полиэдров, составляющих ядро {Mo12O40H12}, и окружающих его 

групп Ni(H2O)3. Структура построена с использованием кристаллографических данных, размещён-

ных в свободном доступе в файле ic0005285.cif. 

 

Рис. 2. Строение полимолибдата железа [Н4Мо72Fе30O254(СН3СОО)10{Мо2O7(Н2O)} 

{Н2Мо2O8(Н2O)}3(Н2O)87] в виде структуры из полиэдров. Структура построена с использованием 

кристаллографических данных, размещённых в свободном доступе в «Кембриджской кристаллогра-

фической базе данных» в файле CCDC-138290. 

Кластер [Н4Мо72Fе30O254(СН3СОО)10{Мо2O7(Н2O)}{Н2Мо2O8(Н2O)}3(Н2O)87] со-

держит двенадцать пентагональных фрагментов типа {(Mo)Mo5}, т.е. {(Mo)Mo5O21} 

с центральной бипирамидальной группой MoO7, которая связана с пятью октаэдрами 
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MoO6. Такие пентагональные фрагменты соединены полиэдрическими спейсерами 

FeIII. Каждый полиэдр Fe связан с двумя октаэдрами MoO6 от двух соседних пентаго-

нов, при этом размер его металлического каркаса составляет порядка 2,5 нм (Рис. 2). 

1.8. Синтез CNx-нанотрубок на катализаторах, содержащих Мо 

Допирование гетероатомом интересно с точки зрения изменения физических, хи-

мических и электронных свойств углеродных материалов [93]. Идеальным выбором 

для допирования углерода является азот с пятью валентными электронами и атомным 

радиусом близким к углеродному [94]. Допирование азотом приводит к модификации 

электронной структуры, химическому активированию поверхности и изменению рас-

творимости, а также к улучшению электро- и теплопроводности УНТ [95, 96], оказывая 

влияние на их применение в восстановлении кислорода [97], хранении энергии [98], 

обнаружении газов [99] и биологических объектов [100]. 

Азотсодержащие МУНТ обладают морфологией, значительно отличающейся 

от недопированных МУНТ. Можно выделить две наиболее распространённые струк-

туры: «бамбукообразная» и «ёлочка» или «рыбья кость». «Бамбукообразная» 

структура представляет собой регулярно распределённые перегородки внутренних сте-

нок. В структуре «ёлочка» или «рыбья кость» слои расположены под углом к оси УНТ. 

Нанотрубки, допированные азотом, менее стабильны, чем УНТ, легче разрушаются 

под электронным пучком в просвечивающем электронном микроскопе (ПЭМ) 

и окисляются при более низких температурах. 

Как было описано выше, азот может встраиваться в структуру УНТ в различных 

химических формах. Помимо пиридиновой, пиррольной и графитоподобной форм, 

азот может быть представлен также в виде цианидной формы (тройная связь азота 

с углеродом). Азот, связанный с кислородом называют окисленной формой азота. 

В дополнение к этому, азот может находится в молекулярной форме в полости УНТ 

[101]. Было показано, что графитоподобная форма азота приводит к дополнительным 

подуровням в незанятых состояниях вблизи уровня Ферми, в то время как пиридиновая 

форма азота нарушает существующие подуровни. Эти результаты демонстрируют, что 

электрические свойства УНТ можно модифицировать, контролируя концентрацию раз-

личных форм инкорпорированного азота [102]. Увеличение каталитической активно-

сти азотсодержащих УНТ наблюдается при более высокой концентрации пиридиновой 

формы азота в реакции конденсации Кнёвенагеля [103]. 
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Можно заключить, что свойства азотсодержащих УНТ зависят от их структуры, 

и с помощью изменения параметров синтеза возможно создать желаемую структуру. 

Введение азота в структуру УНТ обычно достигается при одностадийном синтезе пу-

тём разбавления или замещения углеводорода азотсодержащим соединением. Такие 

параметры синтеза, как температура, источник азота и углерода, скорости потоков га-

зов, катализатор, могут повлиять на различные характеристики азотсодержащих УНТ, 

а именно на морфологию, размеры (диаметр и длина), дефектность, формы азота, тер-

мическую стабильность. 

В предыдущем разделе мы проанализировали, что использование катализаторов 

из металлических сплавов, таких как Fe-Mo, Co-Mo и Ni-Mo, улучшает рост УНТ, по-

скольку активность катализатора значительно усиливается за счёт синергетического 

эффекта обоих металлов. В отличие от УНТ, внимание синтезу азотсодержащих УНТ 

с использованием биметаллических катализаторов, содержащих Mo, уделяется значи-

тельно меньше, но есть ряд работ посвящённых различным бинарным катализаторам 

в синтезе азотсодержащих УНТ [104,105]. В процессе роста азотсодержащих УНТ диф-

фузия азота внутрь частиц катализатора играет важную роль [106]. Исследования 

в этой области актуальны для понимания влияния состава катализатора на допирование 

азотом УНТ. 

Одна из первых работ в этой области была проведена с использованием Co-Mo 

катализатора, где было показано, что в результате пиролиза ацетонитрила образуются 

МУНТ с содержанием азота 2 ат.%. Полученные таким образом МУНТ обладали бам-

букообразной структурой с узким распределением по внешним диаметрам 8–13 нм. По 

данным РФЭС N 1s спектров азот находился в графитоподобной (основной) форме 

и в виде sp3-гибридизованного атома с изолированными электронными одиночными 

парами (схоже с β-Si3N4) [107]. В результате разложения смеси газов CH4/H2/NH3 при 

1000°С над катализатором CoxMg1−xMoO4 были получены азотсодержащие МУНТ бам-

букообразной структуры и со средним значением распределения по внешнему диаметру 

25 нм. При увеличении скорости потока NH3 увеличивалось общее содержание азота от 

0.6 ат.% до 3.2 ат.%, а количество преобладающей формы азота – графитоподобной, 

уменьшалось, в то время как доля пиридиновой формы и молекулярного азота увеличи-

валась. Было показано, что выход азотсодержащих МУНТ значительно возрастает при 

применении катализатора CoxMg1−xMoO4 по сравнению с Co/MgO и MgMoO4 [108]. 
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При использовании Mo0.1Fe0.9Mg13O катализатора были синтезированы азотсодер-

жащие ДУНТ пиролизом CH4/Ar/NH3 и CH4/Ar/пиридин при 950°С. Азот (~1 ат.%) 

встроился в структуру ДУНТ в графитоподобной и пиридиновой формах в соотноше-

нии 1:1 при использовании NH3 и с подавляющим преобладанием пиридиновой формы 

при использовании пиридина [109]. Азотсодержащие МУНТ бамбукообразной струк-

туры и диаметром от 12 нм до 45 нм были получены пиролизом анилина при 800°С 

с использованием катализатора Fe-Mo/Al2O3. При этом азот встроился в виде четырёх 

форм: преобладающей пиридиновой, в одинаковом соотношении пиррольной и графи-

топодобной форм и наименьшей по содержанию окисленной, в итоге, общее 

содержание азота составило ~4.2 % [110]. Применение Fe-Mo/Al2O3 в синтезе азотсо-

держащих МУНТ из анилина и NH3 обеспечило встраивание 4.5 ат.% азота 

в пиридиновой и графитоподобной формах в соотношении 1:2 [111]. Было показано, 

что увеличение доли анилина в смеси с ксилолом дает увеличение как общего содер-

жания азота, так и пиридиновой и графитоподобной форм при использовании Fe-Mo 

катализатора [112]. С помощью Fe-Mo катализатора можно варьировать количество 

встроенного азота от 1.7 ат.% до 2.5 ат.% путём изменения соотношения CH4/NH3 

от 9:1 до 5:1, соответственно [113]. Методом аэрозольного СCVD были получены азот-

содержащие УНТ на кремниевой подложке, покрытой слоем SiO2 с нанесёнными 

на неё Fe и Mo. Диаметр азотсодержащих УНТ составил ~20 нм. В сравнении с Fe ка-

тализатором длина нанотрубок увеличилась до 190 мкм, что может быть связано с по-

вышением активности катализатора путём добавления Mo и понижением температуры 

плавления катализатора. Уменьшение диаметра и сужение распределения диаметров 

было связано с образованием сплава Fe-Mo, что привело к образованию небольших 

и равномерно распределённых металлических кластеров за счёт стабилизирующего 

действия Mo. При добавлении Mo к Fe катализатору общее содержание азота увеличи-

лось от 1.3 ат.% до 1.7 ат.%, при этом соотношение пиридиновой и графитоподобной 

форм азота изменилось от 2:1 до 1:1. Авторы предположили, что добавление Mo к Fe 

катализатору изменяет форму каталитической частицы с конусообразной на стержне-

вую, что приводит к уменьшению диаметра УНТ [114]. 

Таким образом, можно полагать, что размер и состав биметаллического катализа-

тора влияют на диаметр и скорость роста азотсодержащих УНТ, а также концентрацию 

азота в них. 



35 

1.9. Применение УНТ и CNx-нанотрубок для получения энергии 

Использование устройств с высокой плотностью энергии позволяет запасти мак-

симальное количество энергии в заданной массе или объёме материала устройства. 

Устройства с высокой плотностью мощности обладают высокими токами разрядки. Та-

ким образом, типичные батарейки превосходят типичные конденсаторы с точки зрения 

плотности энергии, но они хуже по плотности мощности. И наоборот, конденсаторы 

имеют гораздо более высокую плотность мощности, чем батарейки, и могут обеспечи-

вать гораздо больший ток. В итоге, обычные конденсаторы или батарейки не могут 

обеспечить высокую плотность энергии и высокую плотность мощности одновре-

менно. В связи с этим создание новых устройств, запасающих энергию, с высокими 

характеристиками по плотности энергии и плотности мощности, является актуальной 

задачей современности. Суперконденсаторы, являются наилучшими кандидатами для 

удовлетворения этих требований, поскольку обладают плотностью мощности намного 

выше, чем обычные батарейки, при этом имеют гораздо более высокую плотность 

энергии, чем обычные конденсаторы. Типичный суперконденсатор демонстрирует зна-

чения плотности энергии 5–10 Вт·ч/кг, что значительно выше, чем у обычных конден-

саторов, но всё ещё существенно ниже, чем у обычных батареек. Батарейки обладают 

значениями плотностей энергии около 20–35 Вт·ч/кг для свинцово-кислотной батареи, 

40–100 Вт·ч/кг для никель-гидридной батареи и 120–170 Вт·ч/кг для литий-ионных 

элементов. Поэтому наиболее важным вопросом для исследования суперконденсато-

ров является повышение плотности энергии. 

Различные формы углерода, благодаря их доступности, являются наиболее пер-

спективными и удобными для использования в качестве электродных материалов. 

Накопление электрической энергии в электрохимических конденсаторах происходит 

за счёт образования двойного электрического слоя на поверхности электродов и процес-

сов поверхностного окисления/восстановления. Ёмкость, связанная с первым механиз-

мом, называется электрической двойнослойной ёмкостью, со вторым – псевдоёмкостью. 

Активированные угли получили особое распространение по сравнению с другими 

углеродными материалами, поскольку они имеют высокие площади поверхности 

наряду с контролируемыми размерами пор. ОУНТ, МУНТ, графен демонстрируют 

высокие показатели электрической двойнослойной ёмкости. Комбинация нанострукту-

рированных материалов в гибридных системах часто позволяет синергически 
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улучшать свойства отдельных компонентов, что важно для многих практических обла-

стей и особенно для электрохимического производства энергии [115], где электроды 

должны обладать высокой площадью поверхности, доступной для ионов электролита, 

хорошей смачиваемостью и электропроводностью. Углерод является традиционным 

материалом для электрохимических применений благодаря его механической и хими-

ческой стабильности, малой массе, а также возможности изменения свойств 

в зависимости от морфологии и организации химической связи [116]. Пористые графи-

товые материалы, такие как активированный уголь, могут иметь удельную площадь 

поверхности, превышающую 3000 м2г-1 [117], но в этом случае они теряют плотность 

упаковки и проводимость. Типичные значения площади поверхности варьируются от 

120 до 500 м2/г со значениями удельных ёмкостей от 2 до 500 Ф/г при использовании 

УНТ в качестве материала электрода [118]. Последние характеристики могут быть 

улучшены за счет включения УНТ или углеродных волокон в состав электродного ма-

териала [119, 120]. Обычная процедура заключается в механическом смешивании 

компонентов, которые были предварительно изготовлены отдельно различными спо-

собами. Электрохимические испытания показали, что существует оптимальное 

соотношение между компонентами, которое зависит от их фактических 

структур [121–124]. Другая, менее распространенная стратегия состоит в получении 

УНТ методом каталитического химического осаждения из газовой фазы (CCVD) над 

наночастицами катализатора, предварительно осажденными на графитовых поверхно-

стях [125–128]. 

Синтез двух морфологически различных углеродных наноматериалов в одном 

синтезе представляется наиболее практичным для образования гибридного наномате-

риала. Это уменьшает количество этапов производства и может обеспечить 

естественную и более однородную взаимосвязь компонентов. Существует только не-

сколько работ, посвященных одноэтапному образованию пористый углерод/УНТ 

гибридного материала для создания структур хранения энергии. Lei и соавторы опуб-

ликовали данные о CCVD-синтезе азот-допированного упорядоченного мезопористого 

углерода и МУНТ с использованием матрицы SBA-15 с диоксидом кремния, пропитан-

ной нитратом железа [129]. Электрохимические испытания полученных материалов 

в электролите 6M KOH показали значительное уменьшение межфазного контактного 

сопротивления электрода с введением МУНТ. Luo и соавторы приготовили иерархиче-

ский пористый углерод/МУНТ гибридный материал путём карбонизации смеси 
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фенольной смолы и гидроксида никеля в атмосфере водорода [130]. Гибрид показал 

улучшенную устойчивость к циклированию в литий-серных батареях по сравнению 

с электродом, изготовленным только из пористого углерода. 

Оксид магния (MgO) является подходящим носителем для синтеза гибридных ма-

териалов пористый углерод/УНТ, благодаря его высокой площади поверхности, 

химической и термической стабильности в условиях роста и лёгкому удалению из уг-

леродных продуктов с использованием разбавленного водного раствора соляной 

кислоты. Показано, что нанопористый углерод образуется вследствие карбонизации 

источника углерода на поверхности MgO [130]. Преимущества этого метода заключа-

ются в том, что этапы стабилизации и активации углерода не нужны, также, 

как и контроль размера и объёма пор путём выбора используемых частиц MgO. Было 

показано, что при типичных условиях CCVD-синтеза УНТ, MgO в отсутствие катали-

затора покрывается несколькими графеноподобными слоями [131]. Так же возможен 

синтез нанографеновых структур или МУНТ за счёт изменения загрузки 

активного катализатора в системе Fe-Mo/MgO с использованием радиочастотного 

CCVD-синтеза [132]. 

Исследование различных графитовых материалов показывает, что включение ато-

мов азота в графитовую сетку улучшает электрохимические свойства материала [133]. 

В настоящее время нет чёткого понимания вклада азота в электрохимическую ёмкость 

электродного материала. Считается, что азот повышает смачиваемость углеродного 

материала, что облегчает перенос электролита в микропорах [134]. С теоретической 

точки зрения азот изменяет распределение электронной плотности в графеновых слоях, 

что приводит к значительному увеличению ёмкости электродов [135]. Кроме того, 

считается, что различные формы азота могут принимать участие в окислительно-вос-

становительных реакциях, внося дополнительный вклад в электрохимическую 

ёмкость. Такими реакциями могут быть взаимодействие пиридинового азота с прото-

ном в кислой среде [136] (Рис. 3) или обмен гидроксильных групп между 

оксипиридиновой и пиридиновой формами в щелочной среде [137]. 
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Рис. 3. Схема электрохимического превращения пиридиновой формы азота в кислотном электролите. 

1.10. Заключение и постановка задачи 

В литературном обзоре приведена информация о последних достижениях в син-

тезе УНТ и азотсодержащих УНТ с использованием биметаллических катализаторов, 

содержащих Mo. Несмотря на то, что накоплено большое количество информации 

о структуре УНТ в зависимости от используемого катализатора, однозначного мнения 

о роли Mo в синтезе УНТ в научном сообществе так и не сложилось. Анализ опубли-

кованных данных показывает, что использование кластерных молекул, в состав 

которых входит одновременно Fe и Mo, в синтезе УНТ позволяет достичь значитель-

ных результатов в селективном синтезе ОУНТ определённой хиральности в отличие от 

использования стандартных катализаторов. С другой стороны, значительных успехов 

в масштабном синтезе МУНТ с такими соединениями пока не получено. Практически 

нет опубликованных данных о влиянии Fe-Mo, Co-Mo и Ni-Mo катализаторов на струк-

туру и электрохимические свойства как УНТ, так и азотсодержащих УНТ, полученных 

в одинаковых условиях.  

Целью настоящей работы являлось изучение возможности использования ранее 

не опробованных полимолибдатов Co, Ni, Fe в качестве источников катализатора роста 

УНТ. Основные эксперименты проведены с использованием полимолибдатов, нане-

сенных на MgO. Проведены систематические исследования состава катализатора на 

структуру УНТ и состав CNx-нанотрубок. Изучены свойства УНТ в химических источ-

никах тока.  
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Глава 2. Экспериментальная часть 

В данной главе перечислены реактивы, использованные для синтезов, описаны 

методики синтеза полимолибдатов, установки и технические аспекты синтеза УНТ, 

инструментальные методы исследования и аппаратура, применяемые для охарактери-

зования структуры синтезированных соединений и материалов, а также для измерения 

их фотовольтаических, автоэмиссионных и электрохимических характеристик. 

2.1. Реактивы и материалы 

Для синтеза полимолибдатов Co, Ni, Fe использовали следующие реактивы: 

N2H4·H2SO4 (ЧДА), (NH4)6Mo7O24·4H2O (Ч), CH3COONH4 (ХЧ), CH3COOH (ХЧ), 

FeCl3·H2O (Ч), CH3COONa·3H2O (ЧДА), HCl (ОСЧ), NaCl (ХЧ), 

(CH3COO)2Ni·4H2O (Ч), (CH3COO)2Co·4H2O (Ч). Для приготовления катализаторов по-

лимолибдаты наносили на оксид магния MgO (Ч). Для проведения литиевой 

интеркаляции были использованы N-метилпирролидон, фторопласт-2, Li, LiPF6. Для 

проведения электрохимических экспериментов в суперконденсаторах использовали 

Тефлон F-4D и H2SO4 (1М). Для синтеза УНТ использовали газы Ar (99.998 об.%), эти-

лен (99.9 об.%), метан (99.999 об.%), водород (99.999 об.%), азот (99.995 об.%), а также 

органические жидкие вещества ацетонитрил (ЧДА), толуол (ОСЧ), циклогексан (ОСЧ), 

этиловый спирт (95%) и ацетон (Ч). В качестве подложек для синтеза УНТ аэрозоль-

ным СCVD-методом использовали кремниевые пластины (10×10 мм2) толщиной 0.5 мм 

марки КЭФ-4,5 с удельным сопротивлением 2-7 Ом/см, полученные путём разрезания 

пластины монокристаллического n-допированного кремния ориентацией [100]. 

2.2. Инструментальные методы исследования 

Определение количественного содержания переходных металлов Fe, Ni, Co и Mo 

в катализаторах проводилось методом атомно-эмиссионной спектроскопии (АЭС) на 

спектрометре фирмы «Thermo Scientific» iCAP-6500 сотрудниками аналитической ла-

боратории ИНХ СО РАН. 

Термическое разложение образцов изучали с использованием термовесов 

TG-209 F1 Iris® (NETZSCH) в атмосфере O2 (10 мл/мин)/Ar (40 мл/мин) со скоростью 

нагрева 10°C/мин. Навеска образцов составляла ~10–20 мг. Анализ был выполнен в ла-

боратории химии редких платиновых металлов ИНХ СО РАН. 
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Рентгенодифракционные измерения выполнены в лаборатории химии редких пла-

тиновых металлов ИНХ СО РАН на приборе DRON-SIEFERT-RM4 (Cu Kα-излучение, 

графитовый монохроматор на отраженном пучке, сцинтилляционный детектор с ам-

плитудной дискриминацией). Образец готовился нанесением спиртовой суспензии на 

полированную сторону стандартной кварцевой кюветы. В качестве внешнего эталона 

использовался образец поликристаллического кремния (α = 5.4309 Å), приготовленный 

аналогичным образом. Регистрация дифрактограмм проводилась в пошаговом режиме 

в диапазоне углов 2θ от 10° до 90°. 

Электронно-микроскопические исследования образцов УНТ и катализаторов про-

водились методом ПЭМ на электронном микроскопе JEM-2010 (JEOL, Япония) 

в Институте катализа им. Г. К. Борескова СО РАН. Химический состав образцов опре-

деляли методом энерго-дисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС) на 

спектрометре EDX RTEM (EDAX, Япония), установленном на просвечивающем элек-

тронном микроскопе. Часть микрофотографий CNx была получена на микроскопе 

FEI Tecnai-F20 в CIRIMAT, г. Тулуза, Франция. Приготовленная взвесь образцов в изо-

пропиловом спирте распылялась на углеродную подложку, закрепленную на медной 

сетке. Методом РЭМ была исследована поверхность образцов УНТ на приборе Hitachi 

S-3400N в Институте горного дела СО РАН. Образцы наносились на углеродный скотч, 

закреплённый на медной подложке. 

Эксперименты по адсорбции/десорбции азота на поверхности образца проводи-

лись при 77 К на приборе «Сорбтометр – 3.1». Обычная навеска измеряемого образца 

составляла 10-15 мг. Общая площадь поверхности была рассчитана методом Брунау-

эра-Эмметта-Теллера (БЭТ) на основе данных изотерм адсорбции. 

ИК-спектры были получены на Фурье-спектрометре Scimitar FTS 2000 в лабора-

тории спектроскопии неорганических соединений ИНХ СО РАН. Образцы массой 

1–2 мг готовили прессованием таблеток с KBr для съёмки на просвет. 

Измерения спектров КРС проводились в лаборатории спектроскопии неорганиче-

ских соединений ИНХ СО РАН. Спектры были получены на спектрометре “Triplemate” 

(модель SPEX) с многоканальным детектором при возбуждении фотонами с длиной 

волны λ = 488 нм (Ar+ ионный лазер), мощность излучения в пятне диаметром 1 мкм 

на поверхности образцов составляла порядка 60 мВт. Кроме того, измерения проводи-

лись на спектрометре «LabRAM HR Evolution» HORIBA при возбуждении фотонами 
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с длиной волны λ = 633 нм (He-Ne+ ионный лазер), мощность излучения в пятне диа-

метром 2 мкм на поверхности образцов составляла порядка 1 мВт. Полученные 

спектры дополнительно обрабатывались путём вычитания линейного люминесцент-

ного фона (при необходимости) и последующей нормировки. 

РФЭС и NEXAFS спектры получены на оборудовании Российско-Германского ка-

нала Берлинского центра синхротронного излучения (BESSY II). Порошкообразные 

образцы наносились на шероховатую поверхность медной подложки 5×5 мм2, которая 

закреплялась на держателе в измерительной камере. Угол падения рентгеновского из-

лучения на образец составлял 60°. Степень монохроматичности падающего излучения 

была около 0.1 эВ. NEXAFS спектры записывались путем регистрации полного кван-

тового выхода электронов при фотоэффекте. Для измерения нормировочного спектра 

падающего излучения регистрировался электрический сигнал с золотой сетки, распо-

ложенной до образца. Атомное содержание элементов в образцах определялось 

из обзорных РФЭС спектров, измеренных при энергии 830 эВ, путём интегрирования 

пиков и с учетом сечения фотоионизации элемента. Для определения химического со-

стояния атомов вычитался общий фон, пик каждого из элементов разлагали на 

составляющие его компоненты путём аппроксимации внутренних линий с использова-

нием смешанной модели Лоренца-Гаусса в программе CasaXPS. 

2.3. Получение катализаторов 

2.3.1. Синтез полимолибдатов Co, Ni и Fe 

Полимолибдаты Co и Ni были синтезированы, используя процедуру, описанную 

в [138]. (NH4)6Mo7O24∙4H2O (3.36 г) и M(CH3COO)2∙4H2O (11.25 г), где M – Co или Ni, 

растворяли в смеси воды (250 мл) и уксусной кислоты (40 мл). В раствор добавляли 

N2H4·H2SO4 (0.62 г) и перемешивали в течение 10 минут. Полученный раствор нагре-

вали в колбе Эрленмейера на масляной бане в течение 3 дней при температуре 65°C. 

Осадок отфильтровывали и несколько раз промывали дистиллированной водой. Полу-

ченные кристаллы, содержащие Co или Ni, имели светлый оливково-коричневый 

и коричнево-красный цвет, соответственно. Образование связей молибден-кислород, ха-

рактерных для полимолибдатов, было подтверждено с помощью ИК-спектроскопии. 

В соответствие с данными работы [139] валентным колебаниям этих связей отвечает 

узкая полоса при ~960 см-1 (Рис. 4). Полоса при ~1611 см-1 соответствуют деформацион-

ным колебаниям молекул H2O, которые входят в состав кристаллов. Спектры 
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полимолибдатов Ni и Со имеют одинаковый набор линий, что указывает на их изострук-

турность. Далее для полученных соединений используется аббревиатура {Ni4Mo12} 

и {Co4Mo12}. 
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Рис. 4. ИК-спектры (а) [Мо12O28(µ2-OH)12{Ni(H2O)3}4] и (б) [Мо12O28(µ2-OH)12{Co(H2O)3}4]. 

Полимолибдат железа (Кеплерат) состава 

[Н4Мо72Fе30O254(СН3СОО)10{Мо2O7(Н2O)}{Н2Мо2O8(Н2O)}3(Н2O)87]·80H2O, сокра-

щённо {Fe30Mo72}, был синтезирован согласно методике, описанной в работах 

[76,79,140]. К раствору (NH4)6Mo7O24∙4H2O (5.6 г,) и CH3COONH4 (12.5 г) в воде 

(250 мл) добавляли N2H4·H2SO4 (0.8 г). После перемешивания раствора в течение 

10 минут добавляли 50% раствор CH3COOH (83 мл). Реакционный раствор хранился 

в открытой колбе Эрленмейра при комнатной температуре в течение 4 дней. После чего 

красно-коричневый осадок отфильтровывали на стеклянном фильтре (Пор. 40), промы-

вали этанолом и диэтиловым эфиром. Полученный осадок (вещество 1) высушивали на 

воздухе. К оранжево-красному раствору FeCl3·6H2O (1.1 г) и CH3COONa·3H2O (1.1 г) 

в H2O (75 мл) при перемешивании добавляли вещество 1. Полученную смесь переме-

шивали в колбе Эрленмейера в течение 24 часов. После подкисления HCl (1М, 1 мл) 

и добавления NaCl (2 г) реакционную смесь нагревали до температуры 90–95°C при 

перемешивании и фильтровали горячий раствор. Фильтрат золотого цвета охлаждали 

до комнатной температуры, при этом формировались жёлтые кристаллы (вещество 2) 

в течение 2–3 дней. Кристаллы собирали путём фильтрования на стеклянном фильтре 
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и дважды промывали небольшим количеством холодной воды для удаления NaCl и су-

шили на воздухе. К раствору вещества 2 (1 г) в воде (100 мл) добавляли NaCl (0.5 г) 

при перемешивании. pH раствора доводили до 2 путём добавления 1М HCl и оставляли 

раствор на 6 дней для кристаллизации. Жёлтые кристаллы фильтровали на стеклянном 

фильтре, промывали ледяной водой и сушили на воздухе. Благодаря высокой симмет-

рии, молекула Кеплерата обладает характерным спектром КРС [80]. Спектр 

синтезированного соединения (Рис. 5) хорошо согласуется с литературными данными, 

что подтверждает образование Кеплерата. 
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Рис. 5. Спектр КРС Кеплерата. 

2.3.2. Нанесение полимолибдатов Co, Ni и Fe на MgO 

Для распределения полимолибдатов {Ni4Mo12}, {Co4Mo12} и {Fe30Mo72} на по-

верхности MgO смешивались водные суспензии кластерных молекул и MgO. Такой 

метод аналогичен методу пропитки за исключением использования суспензий вместо 

растворов. Таким образом, к суспензии полимолибдатов {Ni4Mo12}, {Co4Mo12} (0.22 г) 

и {Fe30Mo72} (0.24 г) в воде (~50 мл) добавляли MgO (2 г). Данные количества веществ 

были рассчитаны на содержание Ni, Co или Fe в конечном продукте около 1 масс.%. 

Полученную смесь перемешивали на магнитной мешалке при температуре 60°С до 

полного испарения воды. В результате порошки, содержащие полимолибдаты Со, Ni 

и Fe, имели кремовый, оранжево-персиковый и светло-жёлтый цвета, соответственно. 

По данным АЭС анализа содержание Ni составило 0.7±0.1 масс.%, Co – 0.4±0.1 масс.%, 

Mo – 3.5±0.5 масс.% и 2±0.3 масс.%, соответственно. Были приготовлены три серии 

катализаторов с различным содержанием Fe: ~0.5±0.1 масс.%, 1.0±0.2 масс.%, 

и 1.7±0.3 масс.%, Mo – 2.2±0.3 масс.%, 4.5±0.7 масс.%, 7.6±1.1 масс.%. 
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2.3.3. Синтез катализаторов 

Нанесённые полимолибдаты на MgO разлагали при 700°C на воздухе в течение 

10 минут. В результате образуются кислородсодержащие соединения металлов, рас-

пределённые по поверхности MgO. Такие системы далее будут обозначаться как 

{Co4Mo12}/MgO, {Ni4Mo12}/MgO и {Fe30Mo72}/MgO. В процессе восстановления этих 

систем в атмосфере H2 при высоких температурах образуются катализаторы, которые 

далее обозначаются как Co-Mo/MgO, Ni-Mo/MgO и Fe-Mo/MgO. Более подробно эти 

процессы описаны в разделе 3.1.1. 

2.4. СCVD синтез УНТ 

Синтез УНТ проводили или с использованием {Ni4Mo12}/MgO, {Co4Mo12}/MgO, 

{Fe30Mo72}/MgO в условиях постоянного или динамического температурного профиля 

или впрыском аэрозоля, содержащего полимолибдат, в горячую зону реактора. 

2.4.1. Синтез УНТ и CNx-нанотрубок при постоянной температуре 

Синтез проводили в трубчатом горизонтальном реакторе, схема которого пока-

зана на Рис. 6. Корпус реактора представляет собой трубу из нержавеющей стали, 

внутрь которой вставляется кварцевая труба диаметром ~30 мм и длиной ~1 м. Реактор 

соединяется с картриджем из нержавеющей стали, имеющим технологические отвер-

стия под устройства ввода или подачи реакционных газов (Ar, C2H4/CH4, H2), а также 

под датчик, показывающий давление в реакторе. Сквозь блок подачи проходит подвиж-

ный манипулятор, позволяющий вводить катализатор в любой момент времени 

процесса CCVD. Откачивание объёма реактора с помощью форвакуумного насоса про-

водится через блок подачи. Вакуумная система необходима для удаления воздуха из 

объема реактора и проверки его герметичности, в том числе для проведения синтеза при 

пониженном давлении. Трубчатая печь обеспечивает температуру в центральной зоне 

реактора (~10 см) в диапазоне от 100C до 1200°С. Управление потоками газов осуществ-

ляется с помощью регуляторов расхода газа в диапазоне от 10 до 1500 мл/мин. Выход 

реактора соединяется с водяным затвором. Газообразные продукты реакции, образую-

щиеся в процессе пиролиза углеводорода, поступают в систему вытяжной вентиляции. 

Порошки {Co4Mo12}/MgO, {Ni4Mo12}/MgO, и {Fe30Mo72}/MgO равномерно рас-

пределялись по керамической лодочке и помещались в холодную зону реактора. 
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С помощью форвакуумного насоса объём реактора откачивали до остаточного давле-

ния 10-3 Торр, после чего заполняли водородом и нагревали до нужной температуры 

синтеза. Температуру синтеза варьировали от 600°С до 900°C с помощью терморегу-

лятора РИФ 101. По достижении необходимой температуры керамическую лодочку 

с помощью манипулятора вводили в горячую зону реактора. В течение 10 мин реактор 

продували водородом со скоростью потока 150 мл/мин. При восстановлении водоро-

дом {Co4Mo12}/MgO, {Ni4Mo12}/MgO, и {Fe30Mo72}/MgO образуются биметаллические 

частицы, распределённые по поверхности MgO – катализаторы Co-Mo/MgO, 

Ni-Mo/MgO и Fe-Mo/MgO. Синтез УНТ проводили при заданных скоростях потока H2 

и C2H4 или CH4, длительность синтеза составляла 30 минут. Для синтеза CNx нанотру-

бок водород барботировали через CH3CN. На заключительном этапе синтеза реактор 

продували водородом в течение 10 минут (150 мл/мин). В результате синтеза на по-

верхности керамической лодочки образовывался достаточно толстый слой из 

пушистого чёрного вещества. 

 

Рис. 6. Схема CCVD-установки. 

Продукт синтеза перемешивали в разбавленном растворе соляной кислоты (2М) 

в течение 8 часов, чтобы избавиться от каталитических частиц металлов и частиц но-

сителя MgO. Порошок фильтровали и многократно промывали дистиллированной 

водой до нейтрального значения pH. Образец был высушен на воздухе при ~80°C 

в течение 12 часов.  
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2.4.2. Синтез УНТ и CNx-нанотрубок в условиях динамического 

температурного профиля 

Синтез в условиях динамического температурного профиля был выполнен во 

время прохождения стажировки под руководством Dr. Emmanuel Flahaut в группе 

«Centre Inter-universitaire de Recherche et d’Ingénierie des Matériaux» (CIRIMAT) г. Ту-

луза, Франция в рамках совместного Европейского проекта фонда Марии Кюри 

№613577 и двухстороннего проекта РФФИ-НЦНИ №16-15-150003. Реактор и схема 

синтеза были разработаны специально для синтеза ДУНТ [141]. 

СCVD-установка представляет собой горизонтальную кварцевую трубу длиной 

~1.6 м и диаметром ~7 см с постоянной температурной зоной ~15 см, окружённую тер-

моизоляционным корпусом длиной ~1.2 м с внешним и внутренним диаметрами ~40 см 

и ~10 см, соответственно. Подготовленные системы {Co4Mo12}/MgO, {Ni4Mo12}/MgO 

и {Fe30Mo72}/MgO равномерно распределялись в керамической лодочке, которая поме-

щалась в центральную зону холодного СCVD-реактора. Смесь газов с постоянным 

составом CH4 (67.5 мл/мин) и H2 (307.5 мл/мин) подавалась при комнатной темпера-

туре, на протяжении всего процесса синтеза и до 120°C во время охлаждения реактора. 

Скорость нагрева реактора составляла 5°C/мин. Температура сохранялась постоянной 

в течение 6 минут по достижении заданного максимума температуры синтеза (900°C). 

Затем нагрев отключался, реактор охлаждался до комнатной температуры. При 120°C 

прекращалась подача газов CH4 и H2, а последующее охлаждение реактора проводилось 

до комнатной температуры в токе N2 (Рис. 7). Для синтеза CNx-нанотрубок смесь газов 

CH4 (67.5 мл/мин) и H2 (307.5 мл/мин) барботировали через ацетонитрил с сохранением 

всех остальных параметров синтеза. В результате на поверхности лодочки образовы-

вался толстый слой пушистого вещества чёрного цвета. Носитель MgO и доступные ме-

таллы удаляли из продуктов синтеза с помощью разбавленной соляной кислоты (10М). 

 

Рис. 7. Схема проведения СCVD-синтеза в условиях динамического температурного профиля. Ско-

рость нагрева составляла 5°С/мин. Продувка реактора азотом начиналась при 120°С на стадии 

охлаждения. 
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2.4.3 Синтез УНТ и CNx-нанотрубок методом впрыска аэрозоля 

Синтез проводили в CCVD-реакторе, схема которого изображена на Рис. 8. Кор-

пус реактора представляет собой трубу из нержавеющей стали длиной 800 мм 

и диаметром 42 мм. Внутрь корпуса вставляется кварцевая труба. Корпус реактора со-

единяется с картриджем из нержавеющей стали, имеющим технологические отверстия 

под устройства ввода или подачи реакционных газов. На выходе из реактора располо-

жен водяной затвор. 

 

Рис. 8. Аэрозольная CCVD-установка для синтеза УНТ на кремниевой подложке. 

Синтез УНТ и CNx-нанотрубок проводили по следующей схеме: навеску 

{Ni4Mo12}, {Co4Mo12} или {Fe30Mo72} (~100 мг) растворяли в органическом источнике 

углерода (10 мл). Для этого использовали следующие жидкости: толуол, ацетонитрил, 

циклогексан, смесь этилового спирта с ацетоном в объёмном соотношении 1:1. 

Полимолибдаты плохо растворимы в каких-либо органических растворителях, и их 

концентрация в растворе составила около 0.2 масс.%. С помощью инжектора реакци-

онная смесь впрыскивалась в реактор в зону с температурой ~150–200°С, аэрозоль 

подхватывался газом-носителем Ar (150 мл/мин) и доставлялся в горячую зону реак-

тора, в которой заранее были расположены кремниевые подложки. Синтез проводили 

в течение 30 минут в диапазоне температур 800–1050°C. По окончании синтеза реактор 

продували Ar (150 мл/мин), чтобы избавится от аморфного углерода. После этого под-

ложки с помощью манипулятора выдвигали из горячей зоны и охлаждали. 

В результате синтеза были получены серии образцов из кремниевых подложек, покры-

тых тонким слоем УНТ. 
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2.5. Методы исследования свойств углеродных материалов 

2.5.1. Электрохимические свойства материалов в суперконденсаторе 

Измерения проводили в трёхэлектродной ячейке на приборе Elins P-30s 

(ООО «Элинс»). Образец массой 3–7 мг смешивали с этиловым спиртом (V = ~1 мл) 

и связующим – 62 % раствор Тефлона F-4D в воде (V = ~1 мкл). С помощью агатовых 

ступки и пестика смесь гомогенизировали и затем раскатывали в тонкую плёнку тол-

щиной 200–300 мкм. Полученную плёнку зажимали между двумя листами платиновой 

фольги, выполняющих роль токосъёмника. В качестве сепаратора использовали нетка-

ное полотно из полипропилена, пропитанное раствором H2SO4 (1М). В качестве 

электрода сравнения был использован хлорсеребряный электрод Ag/AgCl 

(OOO «Измерительная техника»). Регистрацию циклических вольт-амперограмм 

(ЦВА) проводили в потенциальном окне 0–1 В при скорости развёртки потенциала 

от 2 до 1000 мВ/с в трехэлектродной ячейке. Удельную ёмкость электродов рассчиты-

вали по формуле: C=A/(Vs×m), где A – площадь под положительной кривой, 

Vs – скорость развёртки, а m – масса углеродного материала. Измерения электрохими-

ческого импеданса проводили на приборе потенциостат/гальваностат SP-300 

(Bio-Logic Science Instrument, France) в диапазоне частот 20 kHz – 10 mHz при 0 потен-

циале с амплитудой в 10 мВ. 

2.5.2. Электрохимические свойства материалов в литий-ионном 

аккумуляторе 

Тестирование образцов в качестве анодного материала литий-ионных аккумуля-

торов проводили с использованием зарядно–разрядных станций Land CT 2001A 

в гальваностатическом режиме. Навеску образца (~5 мг) смешивали с N-метилпирро-

лидоном и со связующим фторопласт-2. Полученную суспензию равномерно 

намазывали на всю поверхность никелевой пеноплёнки диаметром порядка 15 мм для 

улучшения электрической связанности в электрохимической ячейке и прессовали. По-

лученные образцы сушили в вакууме при 100°C в течение 12 часов. Для проведения 

электрохимических измерений собирали двухэлектродные металлические ячейки 

форм-фактора CR 2032. В качестве электролита использовали LiPF6 (1M) в смеси 1:1 

этиленкарбоната и диэтилкарбоната. В качестве вспомогательного электрода исполь-

зовали пластинку из металлического лития. Сборку ячеек проводили в перчаточном 

боксе в атмосфере аргона с содержанием кислорода и воды <1 ppm. Сборка ячеек 
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проводилась по стандартной методике: на отрицательный электрод корпуса ячейки 

укладывается литиевая фольга, добавляется 50 мкл электролита, укладывается сепара-

тор (полипропилен), затем тестируемый электрод, добавляется 50 мкл электролита, 

сверху помещается проставка (диск из нержавеющей стали), пружина, и вся сборка 

накрывается крышкой (положительным электродом ячейки). Измерение ёмкостных ха-

рактеристик образцов проводили по следующей схеме: по 20 циклов при плотностях 

тока 100 мА, 250 мА, 500 мА, 250 мА, 100 мА. 

2.5.3. Измерение вольт-амперных характеристик полевой эмиссии 

Автоэмиссионные характеристики образцов изучали в диодном режиме 

при комнатной температуре. Образец помещали на углеродный скотч и фиксировали 

на поверхности катода из нержавеющей стали. Расстояние между поверхностью катода 

и плоским молибденовым анодом задавали 500±5 мм. Измерения проводились в ваку-

уме 5×10-4 Па. Величина туннельного тока в зависимости от напряженности 

электрического поля была измерена при использовании пилообразного напряжения 

с амплитудой до 1.5 кВ и частотой 0.5 Гц. 

2.5.4. Измерение фотовольтаических характеристик  

Фотовольтаические характеристики гибридного материала УНТ/Si измеряли 

по следующей схеме: стекло, поверхностью покрытой проводящим ITO (оксид индия-

олова – indium tin oxide), прикладывали к слою УНТ таким образом, чтобы часть по-

верхности кремния можно было освободить от УНТ (область А на Рис. 9). «Минус» 

вольтметра подключали к кремнию, «плюс» - к ITO проводящей поверхности. Образец 

помещали под лампу ОИ-24 перпендикулярно световому потоку на расстоянии 

5 см (Рис. 9). В ходе эксперимента были измерены следующие параметры: напряжение 

холостого хода, ток короткого замыкания, сопротивление образца при освещении и без. 

Полученные результаты нормировали на площадь фотоэлемента. 

 

Рис. 9. Фотография измерения фотовольтаических характеристик гибридной структуры УНТ/Si.  
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Глава 3. Результаты и их обсуждение 

В главе описаны результаты модельных экспериментов по исследованию терми-

ческого разложения полимолибдатов Fe, Ni, Co в условиях, близких к синтезу УНТ. 

Представлены результаты исследования структуры углеродных и CNx-нанотрубок, по-

лученных при постоянном и динамическом температурных профилях CCVD-синтеза, 

и тестирования полученных материалов в качестве электродов суперконденсаторов 

и литий-ионных аккумуляторов. Материалы УНТ/Si, полученные методом аэрозоль-

ного CCVD-синтеза, протестированы в качестве источников преобразования 

солнечной энергии. 

3.1. Исследование термического разложения полимолибдатов Co, Ni и Fe 

Раздел посвящен исследованию термической стабильности полимолибдатов 

и структурной характеризации продуктов термолиза для определения температуры 

синтеза катализаторов и их фазового состава. 

3.1.1. Поликристаллические полимолибдаты 

Процесс термического разложения {Ni4Mo12} и {Co4Mo12} был изучен в диапазоне 

температур 25–800°C в O2/Ar атмосфере (Рис. 10). Кривые ТГА показали постепенную 

потерю массы образца до 290°C в случае {Ni4Mo12} (Рис. 10 а) и до 260°C в случае 

{Co4Mo12} (Рис. 10 б). По данным дифференциального термического анализа (ДТА) 

процесс является эндотермическим и связан с удалением молекул H2O. При этом диф-

ференциальные термогравиметрические (ДТГ) кривые показали несколько пиков, 

связанных с последовательной потерей гидратированных молекул H2O, координацион-

ных молекул H2O и структурных молекул H2O, образующихся при отщеплении µ2-OH 

групп [142, 143]. Экспериментально рассчитанная потеря H2O составила 25 молекул 

для {Ni4Mo12} и 28 молекул для {Co4Mo12}. Изучаемые соединения состоят из 12 

µ2-OH групп, соединяющих пару атомов Mo и 3 молекулы H2O в координационной 

сфере каждого из атомов Ni или Co. Таким образом, формулу полученных соединений 

можно представить в следующем виде: [Mo12O28(μ2-OH)12{Ni(H2O)3}4]∙7H2O 

и [Mo12O28(μ2-OH)12{Со(H2O)3}4]∙10H2O. Образующиеся безводные продукты ста-

бильны до 360–400°C. Изменение массы образцов, наблюдаемое в интервале 

408–460°C для {Ni4Mo12} и 365–445°C для {Co4Mo12}, может быть отнесено к окисле-

нию MoV в MoVI. Небольшой пик при 440°С для {Ni4Mo12} и при 410°С для {Co4Mo12} 
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соответствует увеличению массы образцов из-за набора кислорода во время образова-

ния оксидов металлов. Более того, в этом интервале температур кривые ДТА 

демонстрируют экзотермическое поведение пиков, отвечающих за процесс кристалли-

зации оксидов металлов [144, 145]. Начиная с 745°C образцы медленно теряют массу. 

Этот процесс может быть связан с удалением MoO3. 
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Рис. 10. ТГ, ДТГ кривые и ДТА термического разложения {Ni4Мо12} (а) и {Co4Мо12} (б) в атмосфере 

O2/Ar при скорости нагрева 10°C/мин. 

Продукты разложения полимолибдатов при 500°С и 800°C были исследованы ме-

тодом РФА. Сравнение дифрактограмм представлено на Рис. 11. В результате разло-

жения {Ni4Mo12} при 500°C образуется смесь фаз MoO3 (Pbnm), NiMoO4 (I2/m) 

и NiMoO4 (C2/m) (Рис. 11 а), в то время как, только две фазы MoO3 (Pbnm) 

и CoMoO4 (C2/m) образуются при разложении {Co4Mo12} (Рис. 11 б). Следовательно, эк-

зотермические пики, проявляющиеся в ДТА при 390°C, 420°C и 450°C, сопровождают 

процесс образования и кристаллизации MoO3 и NiMoO4 и CoMoO4. Средний размер 

частиц, согласно ширине пиков, составляет около 5 нм. При достижении температуры 

800°C рефлексы РФА становятся уже, что свидетельствует об увеличении степени кри-

сталличности частиц. Кроме того, при этой температуре фаза NiMoO4 (I2/m) полностью 

трансформируется в NiMoO4 (C2/m). Увеличение интенсивности рефлексов от кристал-

лов NiMoO4 и CoMoO4 относительно кристаллов MoO3 связано 

с сублимацией MoO3, которая начинается по данным ТГА после ~745°C. 
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Рис. 11. Дифрактограммы продуктов разложения {Ni4Mo12} (а) и {Co4Mo12} (б) на воздухе 

при 500°C и 800°C. 

Процедура активации катализатора роста УНТ заключается в обработке оксидов 

металлов в потоке водорода. Для того, чтобы выяснить структуру каталитически ак-

тивных частиц, продукты разложения полимолибдатов были прокалены в токе H2 

при 900°C в течение 30 мин. Рефлексы РФА продуктов восстановления (верхняя панель 

Рис. 12) зафиксированы для фаз, которых нет в базе данных. Наиболее близкими рас-

положениями рефлексов и соотношениями интенсивностей обладают фазы Ni3Mo3N 

(JCPDS card 49-1336) и Co3Mo3N (JCPDS card 65-7128) (нижняя панель Рис. 12). Мы 

полагаем, что восстановление NiMoO4 и CoMoO4 приводит к образованию сплавов 

Ni–Mo и Co–Mo, которые изоструктурны фазам Ni3Mo3N и Co3Mo3N. Вместо атомов 

N мы ожидаем образование вакансий или вставок кислорода в решётку сплава. Фазовые 

диаграммы демонстрируют стабильность таких бинарных сплавов при 900°C [146, 147]. 
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Рис. 12. Дифрактограммы продуктов восстановления {Ni4Mo12} (a) и {Co4Mo12} (б) в атмосфере H2 

при 900°C (верхняя панель) и изоструктурных им фаз (нижняя панель). 
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Основываясь на данных ТГА и РФА, термическое разложение полимолибдатов 

Ni и Co при нагреве на воздухе с последующим восстановлением в водороде может 

быть представлено следующим образом: 

 

Рис. 13. Схема термического превращения полимолибдатов Ni и Co при последовательном нагреве 

в окислительной и восстановительной атмосферах. M соответствует NiII или CoII 

Термическое разложение Кеплерата было исследовано в атмосфере кислорода 

в интервале температур 25–800°C. ТГ кривая демонстрирует постепенное уменьшение 

массы образца от начальной температуры до 290°С, после чего происходит резкая 

потеря массы образца (Рис. 14). ДТА показал, что этот процесс эндотермический 

и является следствием удаления молекул гидратированной воды, молекул 

координационной воды и молекул H2O, образованных из µ2-OH групп. В этом интер-

вале температур ДТГ кривая имеет широкий пик, центрированный при 100°C 

и небольшой пик при 280°C, соответствующий разложению органической части кла-

стерной молекулы. Основываясь на полученных данных, было рассчитано содержание 

гидратированных молекул воды, что позволило представить формулу соединения 

в виде Н4Мо72Fе30O254(СН3СОО)10{Мо2O7(Н2O)}{Н2Мо2O8(Н2O)}3(Н2O)87]·65 H2O. Не-

большие изменения, наблюдаемые в диапазоне 340–450°C, могут быть отнесены 

к процессу образования продуктов разложения. 
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Рис. 14. ТГ, ДТГ кривые и ДТА термического разложения {Fe30Mo72} в атмосфере O2/Ar при скорости 

нагрева 10°C/мин. 
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Продукты разложения Кеплерата при 800°C были установлены с помощью метода 

РФА (Рис. 15 а). Рефлексы фиксируют образование MoO3 и Fe2(MoO4)3 фаз. Таким об-

разом, экзотермические пики на кривой ДТА, которые сопровождают конечную 

стадию разложения Кеплерата, связаны с образованием и кристаллизацией кислород-

содержащих соединений металлов. После этого, продукты термического разложения 

Кеплерата были восстановлены в атмосфере H2 при 900°C в течение 30 минут для 

проведения модельного эксперимента по активации катализатора. Дифрактограммы 

продуктов восстановления показали рефлексы от фаз Mo (PDF2 карта 000-89-5023), 

Fe (PDF2 карта 000-85-1410) и интерметаллида Fe3Mo (PDF2 карта 

000-31-0641) (Рис. 15 б). Количественный анализ фаз, выполненный с помощью метода 

относительного коэффициента интенсивности (RIR) [148], показал массовое соотноше-

ние Fe:Mo как 25:75. 
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Рис. 15. Дифрактограммы продуктов разложения {Fe30Mo72} на воздухе при 800°C (а) и их последую-

щего восстановления в атмосфере H2 при 900°С (б). 

Основываясь на результатах ТГА и РФА, превращение Кеплерата в результате 

термолиза на воздухе с последующим восстановлением в атмосфере водорода можно 

представить следующим образом: 

 

Рис. 16. Схема модельного превращения Кеплерата при последовательном нагреве в окислительной 

и восстановительной атмосферах.  
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3.1.2. Полимолибдаты на носителе MgO 

Процесс термического разложения систем {Ni4Mo12}/MgO и {Co4Mo12}/MgO был 

изучен в диапазоне температур 25–800°C в O2/Ar атмосфере. Кривые ТГА показали 

продолжительную потерю массы до 333°C в случае {Ni4Mo12}/MgO (Рис. 17 а) 

и до 303°C и в случае {Co4Mo12}/MgO (Рис. 17 б), соответственно. По данным ДТА 

процесс является эндотермическим и связан с удалением воды. Резкое уменьшение 

массы образцов с пиками при 386°С и 369°C соответствует разложению Mg(OH)2, ча-

стично присутствующему в исходном MgO. Продукты окисления после окончания 

ТГА были исследованы методом РФА. Метод РФА оказался не применим для установ-

ления фазового состава активных частиц каталитической системы в связи с высокой 

интенсивностью рефлексов от MgO. После 800°С кривые ТГ выходят на плато по срав-

нению с разложением чистых полимолибдатов Ni и Co. Это может указывать на то, что 

MgO ограничивает летучесть МоO3. 
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Рис. 17. ТГА систем {Ni4Mo12}/MgO (а) и {Co4Mo12}/MgO (б) в атмосфере O2/Ar при скорости 

нагрева 10°C/мин. 

Распределение частиц MoO3 и NiMoO4 в матрице MgO было исследовано методом 

ПЭМ (Рис. 18). На микрофотографии красным выделены продукты разложения 

полимолибдата при 700°C. Наблюдается равномерное распределение наночастиц диа-

метром около 0.5 нм. 
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Рис. 18. ПЭМ изображение продуктов термолиза {Ni4Mo12}/MgO при 700°С на воздухе. Увеличенное 

изображение (справа) показывает кластеры тяжелых элементов на поверхности оксида магния. 

Аналогичный результат был получен при изучении системы {Fe30Mo72}/MgO. 

Микрофотографии ПЭМ показали равномерное распределение агломерированных 

частиц Кеплерата диаметром ~4–5 нм на носителе MgO (Рис. 19 а). После разложения 

каталитической системы при 700°C на воздухе образуются частицы диаметром ~0.5 нм, 

равномерно распределённые по поверхности MgO (Рис. 19 б). 

 

Рис. 19. Изображения ПЭМ молекул Кеплерата (показаны овалами), осаждённых на MgO (а) и про-

дуктов его разложения при 700°C на воздухе (показано овалами) (б). 

3.1.3. Заключение к разделу 

Впервые проведён ТГ анализ полимолибдатов Ni, Co и Fe в окислительной атмо-

сфере. С помощью РФА установлены кислородсодержащие фазы MoO3, NiMoO4, 

CoMoO4 и Fe2(MoO4)3, полученные в результате разложения исходных веществ. Иссле-

дование методом РФА продуктов восстановления оксидов металлов, полученных 
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в атмосфере водорода при 900°С, показало образование биметаллических сплавов 

NiMo, CoMo и Fe3Mo. На основании результатов модельного эксперимента по форми-

рованию каталитических частиц мы полагаем, что в результате разложения 

полимолибдатов, нанесенных на MgO, формируются наночастицы MoO3, NiMoO4, 

CoMoO4 и Fe2(MoO4)3 со средним размером ~0.5 нм, равномерно распределенные на 

носителе, что подтверждается данными ПЭМ. На основании данных ТГА температура 

получения систем {Co4Mo12}/MgO, {Ni4Mo12}/MgO и {Fe30Mo72}/MgO составляет 

450–500°C. Экспериментальным путём оптимальная температура разложения полимо-

либдатов была выбрана 700°С для последующего синтеза УНТ.  
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3.2. Структура и свойства углеродных нанотрубок, синтезированных с 

использованием нанесенных катализаторов 

Раздел посвящён исследованию структуры и электрохимических свойств УНТ, 

синтезированных с использованием постоянного и динамического температурных 

профилей CCVD-синтеза. При постоянном температурном профиле процесс формиро-

вания каталитических наночастиц путём термошока продуктов разложения 

полимолибдатов в водородной атмосфере и синтез УНТ проводятся при одной и той 

же температуре. При изменяющемся температурном профиле формирование каталити-

ческих наночастиц происходит постепенно с увеличением температуры. В качестве 

источников углерода были выбраны этилен и метан. 

3.2.1. Синтез УНТ при постоянном температурном профиле 

Для синтеза УНТ на Co-Mo/MgO и Ni-Mo/MgO катализаторах использовали эти-

лен с целью увеличения производительности катализаторов и снижения стоимости 

производства УНТ. Синтез с использованием Fe-Mo/MgO катализаторов проводили из 

метана для исследования возможности синтеза ОУНТ и ДУНТ. 

3.2.1.1 Катализаторы Co-Mo/MgO и Ni-Mo/MgO 

Процесс получения катализаторов Co-Mo/MgO и Ni-Mo/MgO заключался в разло-

жении нанесённых полимолибдатов на MgO с последующим восстановлением 

кислородсодержащих фаз металлов. Разложение полимолибдатов, нанесённых на 

MgO, проводили в муфельной печи на воздухе при температурах 500°C и 700°С. Ниж-

нее значение температуры было выбрано, основываясь на данных ТГА, показывающих 

окончание разложения полимолибдатов при 450°С. Восстановление проводили 

в СCVD-реакторе, используемом для синтеза УНТ. Лодочка с порошком 

{Co4Mo12}/MgO или {Ni4Mo12}/MgO вводилась в горячую зону реактора с помощью 

манипулятора, где находилась в течение 10 минут в потоке H2 (150 мл/мин). После чего 

в реакционную зону подавали смесь газов H2/C2H4 (50/50 мл/мин) в течение 30 минут 

для синтеза УНТ. Синтез проводили при температурах 600°C, 700°C, 800°C и 900°C. 

По данным РЭМ образование УНТ не наблюдалось при температурах синтеза 

600°С, 700°С и 800°С в случае разложения нанесённых на MgO полимолибдатов при 

500°С (Рис. 20). Изображения РЭМ очищенного от MgO продукта, синтезированного 
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при 900°С в случае разложения нанесённых полимолибдатов при 700°C, выявили нали-

чие волокнистого материала из переплетенных УНТ (Рис. 21). Производительность 

катализатора была определена по следующей формуле: 

𝜔 =
𝑚(УНТ)

𝑚(𝑁𝑖 в {𝑁𝑖4𝑀𝑜12}/𝑀𝑔𝑂 или 𝐶𝑜 в {𝐶𝑜4𝑀𝑜12}/𝑀𝑔𝑂)
× 100% 

Полученные значения ~6000% и 5000% при использовании {Ni4Mo12}/MgO 

и {Co4Mo12}/MgO демонстрируют эффективность новых каталитических систем для 

массового производства УНТ. 

 

Рис. 20. Изображения РЭМ продукта, полученного CCVD-методом в потоке газов С2H4/H2 при темпе-

ратурах синтеза 600°С (а), 700°С (б), 800°С (в) в случае разложения нанесённого полимолибдата 

{Co4Mo12} на MgO при 500°С. MgO был предварительно удалён с помощью HCl. 

 

Рис. 21. РЭМ изображения УНТ, синтезированных с использованием (а) Ni-Mo/MgO 

и (б) Co-Mo/MgO катализаторов в потоке С2H4/H2 при 900°С в случае разложения нанесённых поли-

молибдатов на MgO при 700°С. MgO был предварительно удалён с помощью HCl. 
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Типичные изображения ПЭМ материалов, представленные на Рис. 22, демонстри-

руют синтез многослойных УНТ, свободных от аморфного углерода и посторонних 

примесей. В работе [149] было показано, что отжиг ОУНТ при 900°C в атмосфере H2 

приводит к частичному травлению стенок нанотрубок. А в наших экспериментах по-

следняя стадия синтеза – это продувка реактора водородом в течение 10 минут, после 

чего реактор натуральным образом остывает до комнатной температуры. 

По данным ПЭМ мы не обнаружили травления стенок полученных УНТ (Рис. 22 б), 

однако, дополнительный отжиг в водороде может способствовать травлению аморф-

ного углерода, который, чаще всего образуется как побочный продукт CCVD-процесса. 

Статистическая обработка микрофотографий ПЭМ показала, что внешний диаметр 

УНТ, синтезированных с использованием катализатора Co-Mo/MgO, варьируется 

в диапазоне 5–14 нм со средним значением 8 нм. (Рис. 22 а). Количество слоёв УНТ не 

превышает 8. Аналогичный результат получен при использовании Ni-Mo/MgO катали-

затора (Рис. 22 б, г). Статистическая обработка микрофотографий ПЭМ показала, что 

внешний диаметр УНТ варьируется в диапазоне 5–14 нм. (Рис. 22 в).  
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Рис. 22. Изображения ПЭМ низкого (а, в) и высокого (б, г) разрешений УНТ, синтезированных с ис-

пользованием (а, б) Co-Mo/MgO и (в, г) Ni-Mo/MgO катализаторов в потоке С2H4/H2 при 900°С. 

На вставке к рисункам (а) и (в) изображены гистограммы распределения УНТ по внешним диаметрам. 

Основываясь на данных ТГА и результатах РФА, мы полагаем, что сплавы метал-

лических наночастиц Ni-Mo и Co-Mo являются зародышами роста УНТ. Ранее Zhang 

и соавторы предположили образование Ni/Mo наночастиц в каталитической системе 

Ni/Mo/MgO, полученной методом соосаждения, однако, доказательств 

не было представлено [150]. Мы нашли доказательства, исследуя состав каталитиче-

ских частиц, капсулированных в УНТ, методом ЭДС. Примеры приведены на Рис. 23 

и Рис. 24. Рис. 23показывает микрофотографию высокого разрешения ПЭМ УНТ 

с двумя металлическими частицами, расположенными в полости УНТ и ближе к её 

концу. По данным ЭДС наночастица в полости УНТ состоит из Mo с примесью Ni, 

в то время как частица в верхушке УНТ обогащена Ni. Таким образом, состав исходной 

частицы соответствует Ni:Mo≈1:1 Отделение Mo от Ni-Mo сплава может быть связано 

с остановкой насыщения углеводородом и понижением температуры плавления 

сплава. Из-за градиента концентрации углерода в наночастице катализатора 

Ni-Mo/MgO, металлическая частица, обеднённая никелем и углеродом, отделилась 

от основной части. Количества углерода, растворенного в такой частице, в основном 
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состоящей из Mo, хватило, чтобы произвести два графитовых слоя. Количество угле-

рода в частице, обогащённой Ni, было достаточно для продолжения роста сегмента 

УНТ длиной ~50 нм. Состав частицы, находящейся вблизи конца УНТ, выросшей 

на Co-Mo/MgO катализаторе, соответствует Co:Mo=1:1 (Рис. 24). Представленные дан-

ные демонстрируют, что рост УНТ катализируется Ni-Mo и Co-Mo сплавами.  
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Рис. 23. Изображение ПЭМ УНТ с разделенными металлическими наночастицами в полости УНТ. 

Верхняя вставка слева показывает спектр ЭДС для центральной части УНТ, нижняя вставка справа – 

спектр для частицы, находящейся в верхушке УНТ. Метод ЭДС демонстрирует, что наночастица 

в полости УНТ состоит преимущественно из Мо, а наночастица на конце УНТ обогащена Ni. 

 

Рис. 24. Изображение ПЭМ УНТ, синтезированных с использованием Co-Mo/MgO катализатора. Ана-

лиз методом ЭДС показал, что состав капсулированной наночастицы Co:Mo=1:1 (спектр представ-

лен на вставке). 
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Спектры КРС (Рис. 25) углеродсодержащих продуктов CCVD-синтеза показали 

типичные для УНТ D и G пики при 1350 см-1 и 1580 см-1, соответственно. G пик отве-

чает за тангенциальные колебания атомов углерода графитовой сетки [151]. D пик 

соответствует дефектам графитовой структуры таким как негексагональные кольца, 

sp3-гибридизированные атомы углерода, изменения на границах кристаллических до-

менов и др. [152]. Отношение интегральных интенсивностей ID/IG пиков D и G исполь-

зуется для оценки соотношения дефектного (неграфитового) и sp2-гибридизованного 

(графитового) углерода или степени кристалличности стенок УНТ. Значения 1.15 

и 0.92, полученные для УНТ, синтезированных на Ni-Mo/MgO и Co-Mo/MgO катали-

заторах, демонстрируют, что при использовании последнего образуются менее 

дефектные УНТ. Это утверждение дополнительно подтверждается при сравнении пи-

ков в области рассеяния второго порядка [153]. G/ пик при 2700 см-1 является 

обертоном D пика [154,155]. В наших материалах соотношение IG
//IG составляет 0.18 

и 0.28 для образцов, синтезированных с использованием Ni-Mo/MgO и Co-Mo/MgO, 

соответственно. Небольшой пик при 2930 см-1 является комбинированным обертоном 

D и G пиков [156]. Стоит также отметить, что в регионе от 100 до 1000 см-1 не наблю-

дается пиков, которые могут быть отнесены к металлическим частицам. Это означает, 

что большинство металлических частиц было удалено с помощью разбавленной соля-

ной кислоты. 
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Рис. 25. Спектры КРС УНТ, синтезированных с использованием Ni-Mo/MgO и Co-Mo/MgO катализа-

торов. 
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Рентгеновская спектроскопия ближней тонкой структуры (NEXAFS) является ши-

роко распространённым методом структурной характеризации углеродных материалов 

[157]. Спектры, измеренные вблизи CK-края поглощения для образцов УНТ 

и природного графита (для сравнения), представлены на Рис. 26. Все спектры имеют 

характерные резонансы, расположенные при 285.4 эВ и между 291.7 эВ и 292.6 эВ, ко-

торые соответствуют 1s→ π* и 1s→ σ* переходам внутри атомов углерода графитовой 

сетки. Экситонный σ* резонанс при 291.7 эВ характерен только для высокографитизи-

рованных структур [158]. Слабый пик при ~288.7 эВ относится к углероду, связанному 

с кислородом [159]. Большая интенсивность этого пика в спектре УНТ, синтезирован-

ных с использованием Co-Mo/MgO катализатора, может быть связана с более высокой 

концентрацией поверхностных кислородсодержащих групп. Действительно, для этого 

образца методом ИК-спектроскопии были выявлены особенности с высокой интенсив-

ностью около 3440 см-1, 1460 см-1 и 1130 см-1, которые относятся к валентным колеба-

ниям связи O–H и деформационным колебаниям связи C–OH, соответственно (Рис. 27). 

OH-группы входят в состав молекул воды или карбоксильных групп на поверхности 

УНТ. Наличие –С=О подтверждается низкоинтенсивными колебаниями 

в области 1500–1700 см-1. Полосы в области 1100 см-1 отвечают колебаниям связи 

C–OH спиртовых групп. Также колебания в области 2800–2960 см-1 могут быть отне-

сены к колебаниям связи C–H. Таким образом, на основе полученных данных, можно 

судить о наличии карбоксильных или гидроксильных групп на поверхности УНТ. 

Схожесть между NEXAFS спектрами УНТ и природного графита, выраженная в малой 

ширине π* и σ* резонансов, широким плато между этими резонансами с невысокой 

интенсивностью C–O связей, а также расщеплением σ* резонанса, свидетельствует 

о высоком структурном совершенстве стенок УНТ.  
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Рис. 26. Спектры NEXAFS CK-края УНТ, синтезированных с использованием Ni-Mo/MgO 

и Co-Mo/MgO катализаторов, и природного графита. 
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Рис. 27. ИК-спектры УНТ, синтезированных с использованием (а) Ni-Mo/MgO и (б) Co-Mo/MgO ка-

тализаторов. 

Термическая стабильность УНТ была изучена с помощью метода ТГА в диапазоне 

температур 25–800°C в атмосфере O2/Ar (Рис. 28). Было установлено, что процесс го-

рения УНТ, синтезированных с использованием Co-Mo/MgO катализатора, начинается 

при ~410°C, а с использованием Ni-Mo/MgO катализатора – при ~480°C. Этот факт сви-

детельствует о меньшей термической стабильности УНТ, полученных 

с использованием Co-Mo/MgO катализатора из-за большей концентрации поверхност-

ных кислородсодержащих групп. В результате горения образца очищенных УНТ 
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остаётся несгораемый остаток из оксидов металлов. Несгораемый остаток продукта, 

полученного с использованием Co-Mo/MgO катализатора, превосходит по массе оста-

ток, полученный при горении УНТ, синтезированных с использованием Ni-Mo/MgO 

катализатора. Такая разница возможна из-за большего остатка закапсулированных ме-

таллов в образце УНТ. 
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Рис. 28. Термогравиметрический анализ очищенных от MgO УНТ, синтезированных с использова-

нием Ni-Mo/MgO и Co-Mo/MgO катализаторов. 

3.2.1.2 Катализаторы Fe-Mo/MgO  

Синтез УНТ проводили из метана в потоке водорода. Известно, что наличие во-

дорода в синтезе УНТ влияет на их рост, смещая термодинамическое равновесие 

в газовой фазе в сторону образования метана [149, 160]. Было проведено исследование 

влияния соотношения концентраций CH4/H2 и скорости газовых потоков на количество 

и вид образующихся углеродных наноструктур для того, чтобы установить 

оптимальные параметры синтеза УНТ. CH4 и H2 смешивали в соотношении 1:1, 2:1, 4:1 

и 6:1, скорость суммарного потока изменяли от 100 до 350 мл/мин. 

На Рис. 29 представлены микрофотографии продукта CCVD-синтеза, получен-

ного c использованием катализатора Fe-Mo/MgO с содержанием Fe 1 масс.% 

и соотношением потоков газов CH4/H2:50/50 мл/мин. Основным компонентом матери-

ала являются УНТ, связанные с частицами MgO (Рис. 29 а). Помимо этого, в процессе 

синтеза образуются другие формы углерода, такие как волокна (указано стрелкой на 

Рис. 29 а) и аморфный углерод. Типичный внешний диаметр таких УНТ – 4 нм, а число 

слоёв варьируется от 1 до 8 (Рис. 29 б). 
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Рис. 29. Изображения ПЭМ низкого (а) и высокого (б) разрешений УНТ, синтезированных с исполь-

зованием Fe-Mo/MgO катализатора (1 масс.% Fe) при 50/50 мл/мин скорости потоков CH4/H2. 

В литературе имеются описания синтезов ОУНТ и ДУНТ с использованием 

Fe и Mo, встроенных в кристаллическую решётку оксида магния [161]. В нашей работе 

для приготовления каталитической системы было использовано осаждение полимо-

либдатов из водных суспензий как довольно простой процесс, при котором 

не происходит химического взаимодействия между соединением переходного металла 

и носителем. В литературе сообщается, что добавка Mo к Fe увеличивает выход 

и улучшает графитизацию стенок УНТ, в том числе способствует промотированию ро-

ста ОУНТ и ДУНТ [70, 162–164]. 

Дальнейшее исследование образцов проводилось после очистки от MgO разбав-

ленной соляной кислотой. С помощью спектроскопии КРС была исследована 

структура УНТ, синтезированных при различных параметрах (количество каталитиче-

ски активного металла, соотношение между CH4/H2). На Рис. 30 приведены сравнения 

спектров КРС полученных материалов. Для УНТ, синтезированных с использованием 

каталитической системы, содержащей 1.7 масс.% Fe, величины ID/IG, использующиеся 

для оценки дефектности УНТ, находятся в диапазоне от 0.4 до 0.6 в зависимости от 

соотношения газов CH4/H2 (Рис. 30 а). Однако, явной зависимости влияния общей ско-

рости потока газов и их соотношения на ID/IG не прослеживается. Радиально дышащие 

моды (RBM), которые характерны для ОУНТ и ДУНТ, проявляются только в образцах, 

синтезированных при добавлении H2 к CH4. При использовании каталитической си-

стемы с 1 масс.% Fe RBM появляются при потоках газов CH4/H2 200/50 и 50/50 мл/мин 

(Рис. 30 б). Для всех образцов, полученных с использованием наименьшей концентра-

ции Fe (0.5 масс.% ), характерно проявление RBM пиков вне зависимости от скорости 

потоков газов и соотношения H2 к CH4 (Рис. 30 в, г). 
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Рис. 30. Спектры КРС УНТ, синтезированных на каталитических системах с содержанием Fe 1.7% 

(а), 1% (б) и 0.5% (в, г). Соотношение газов в смеси и скоростей потоков представлено в виде 

xCH4/yH2, где x, y – скорости потоков в мл/мин. RBM пики указаны овалами на (а–в). Сравнение 

RBM пиков УНТ в области от 100 до 800 см-1, синтезированных на катализаторе с 0.5 масс.% Fe (г). 

На Рис. 31 представлены микрофотографии ПЭМ очищенных УНТ, синтезиро-

ванных при скоростях потоков газов CH4 200 мл/мин и H2 50 мл/мин с использованием 

каталитической системы с различным содержанием Fe. Производительность катализа-

тора была определена по следующей формуле: 

𝜔 =
𝑚(УНТ)

𝑚(𝐹𝑒)
× 100% 

Производительность составила 66 %, 40 % и 30 % при использовании систем с содер-

жанием Fe 1.5 масс.%, 1 масс.% и 0.5 масс.%, соответственно. 
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Рис. 31. Изображения ПЭМ УНТ, синтезированных с использованием 0.5 масс.% (а, б), 1 масс.% (в, г) 

и 1.7 масс.% (д, е) Fe в каталитической системе и потоков газов CH4 200 мл/мин и H2 50 мл/мин. 

С помощью анализа данных ПЭМ были выявлены различные типы УНТ в образ-

цах (Рис. 31). Изображения низкого разрешения ПЭМ демонстрируют образование 

индивидуальных МУНТ различного диаметра (Рис. 31 а) и длинных пучков более тон-

ких УНТ (Рис. 31 в), синтезированных с использованием каталитической системы 

с содержанием Fe 0.5 масс.% и 1 масс.%, соответственно. Изображения ПЭМ высокого 

разрешения подтверждают образование малослойных УНТ (Рис. 31 б) и ОУНТ диамет-

ром около 1 нм при использовании Fe 1 масс.% (Рис. 31 г). Изображения ПЭМ 

углеродного материала, синтезированного с использованием каталитической системы, 
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содержащей 1.7 масс.% Fe, показывают образование ОУНТ, МУНТ (Рис. 31 д) 

и ДУНТ (Рис. 31 е). 

Используя идентичные молекулы кластерных соединений {Fe30Mo72} в качестве 

источника каталитических частиц, ожидалось образование УНТ одинаковых 

или близких по диаметру. Однако, в наших экспериментах средний диаметр УНТ варь-

ируется от ~1 нм для ОУНТ до ~15 нм для МУНТ. Процесс получения каталитически 

активных частиц заключается в разложении каталитической системы на воздухе 

с последующим восстановлением полученных кислородсодержащих соединений в ат-

мосфере H2. Модельные эксперименты с Кеплератом без носителя выявили образова-

ние фаз Fe3Mo, Fe, и Mo (Подробно процесс описан в части 3.1. «Поликристаллические 

полимолибдаты»). На основании этого мы полагаем, что частицы Fe3Mo катализируют 

рост ОУНТ и/или ДУНТ, в то время как рост МУНТ могут катализировать частицы Fe. 

При малом содержании Fe на носителе (0.5 масс.%) разложение метана при 900°С при-

водит к формированию ОУНТ независимо от присутствия водорода в газовой смеси. 

При 1.7 масс.% содержании Fe ОУНТ образуются лишь в случае добавления водорода 

в реакционную газовую смесь (Рис. 30 а). Возможно, использованные условия восста-

новления не были оптимальными для превращения всех кислородсодержащих соеди-

нений в металлические частицы, в том числе, из-за быстрого процесса восстановления. 

Другая роль H2 может быть в модификации поверхности металлических частиц с обра-

зованием мест для зародышеобразования ОУНТ. 

3.2.1.3 Катализаторы Co-Mo, Ni-Mo и Fe-Mo 

Эксперимент по синтезу УНТ на полимолибдатах Co-Mo, Ni-Mo и Fe-Mo без 

нанесения на MgO были проведены с целью установить влияние подложки на образо-

вание УНТ. Для этого каталитические частицы были получены путём разложения 

полимолибдатов Co, Ni и Fe с последующим восстановлением в атмосфере водорода. 

Разложение полимолибдатов проводили на воздухе при температуре 700°С. 

В СCVD-реакторе непосредственно перед началом синтеза УНТ проводили восстанов-

ление в потоке H2. Лодочка с порошком полимолибдатов Co, Ni или Fe вводилась 

в горячую зону реактора с помощью манипулятора, где находилась в течение 10 минут 

в потоке H2 (150 мл/мин). После чего в реакционную зону подавали смесь газов H2/C2H4 

(50/50 мл/мин) в течение 30 минут при температуре 900°C для синтеза УНТ. В резуль-

тате наблюдалось образование чёрного порошка. Металлические частицы были 

растворены с помощью концентрированной соляной кислоты.  
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По данным РЭМ образование трубчатого углерода наблюдается в случае исполь-

зования Ni-Mo катализатора (Рис. 32 в). В то время как при использовании 

катализаторов Co-Mo (Рис. 32 а) и Fe-Mo (Рис. 32 б) наблюдается образование только 

аморфного углерода. 

 

Рис. 32. Изображения РЭМ углеродного материала, синтезированного с использованием {Co4Mo12} 

(а), {Fe30Mo72} (б) и {Ni4Mo12} (в) в потоке газов C2H4 50 мл/мин и H2 50 мл/мин. В результате синтеза 

образуется аморфный углерод (а, б), наличие углерода трубчатой формы наблюдается в образце (в). 

Образец, полученный с использованием Ni-Mo катализатора был исследован 

с помощью ПЭМ. Было установлено, что в результате CCVD-синтеза образуется набор 

углеродных структур разной морфологии, что подтверждает данные РЭМ. Основной 

составляющей образца являются МУНТ со средним внешним диаметром 37 нм 

(Рис. 33 а, б, в). В значительном количестве в образце встречается аморфный углерод 
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(Рис. 33 а, в) и углеродные волокна (Рис. 33 б). Таким образом, использование полимо-

либдатов Co, Ni и Fe без носителя MgO приводит к неконтролируемому образованию 

углерода различной морфологии. 

 

Рис. 33. Изображения ПЭМ УНТ, синтезированных с использованием полимолибдата {Ni4Mo12} 

в потоке газов C2H4 50 мл/мин и H2 50 мл/мин. В образце присутствуют МУНТ (а, б, в), аморфный 

углерод (а, в) и углеродные волокна (б). 

3.2.2. Автоэмиссионные свойства УНТ, синтезированных на катализаторах 

Fe-Mo/MgO  

На Рис. 34 представлены вольтамперные кривые полевой эмиссии УНТ, получен-

ных при разных параметрах синтеза. Прикладываемое поле задаётся как 

макроскопическое электрическое поле, определяемое соотношением приложенного 

напряжения к межэлектродному расстоянию. Пороговые значения напряжения опреде-

лялись при токе эмиссии в 1 мкА. Порог включения для образцов, синтезированных 

с использованием 0.5 масс.% Fe в катализаторе при скоростях потока CH4 300 мл/мин 

и 200 мл/мин, составил 0.4 В/мкм и 0.65 В/мкм, соответственно. Большие значения 0.6, 

0.7, 0.73, 0.9 В/мкм были получены для образцов, синтезированных с использованием 

1.7 масс.% Fe в катализаторе при скорости потока газов СН4/H2 300/50 мл/мин, 
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200/50 мл/мин, 100/50 мл/мин и 50/50 мл/мин. На значение полевой эмиссии оказывают 

влияние аспектное соотношение эмиттеров и электронная структура УНТ. Полученные 

значения оказались лучше, чем литературные данные для катодов из МУНТ [105] 

и сопоставимы с результатами, полученными для образцов, содержащих ОУНТ. Мы 

предполагаем, что ОУНТ вносят определяющий вклад в полевую эмиссию наших об-

разцов. Наблюдается зависимость от наличия Н2 в реакционной газовой смеси и от 

концентрации CH4. Такая тенденция связана с уменьшением количества слоёв в УНТ 

при увеличении общей скорости потока газов. Образец, синтезированный с использо-

ванием 0.5 масс.% Fe в катализаторе при скорости потока CH4 300 мл/мин, 

демонстрирует значительно меньшее пороговое напряжение, предположительно, за 

счёт наличия большего количества ОУНТ в нём. 
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Рис. 34. Вольт-амперные кривые полевой эмиссии для УНТ, синтезированных с использованием 

Fe-Mo/MgO катализаторов, содержащих 1.7 масс.% Fe или 0.5 масс.% Fe, при разных скоростях по-

тока и соотношения CH4 и H2 в нем. Соотношение концентрации и скоростей потока представлено 

в виде xCH4/yH2, где x, y – скорости потоков в мл/мин. 

3.2.3. Синтез УНТ при динамическом температурном профиле 

Процесс состоял в постепенном нагревании систем {Co4Mo12/MgO}, 

{Ni4Mo12}/MgO и {Fe30Mo72}/MgO от комнатной температуры до 900°C в потоке газов 

CH4/H2. Более подробно аппаратура и условия синтеза описаны в разделе 2.4.2. 

Типичные РЭМ микрофотографии очищенных образцов УНТ, полученных с ис-

пользованием трех разных катализаторов, представлены на Рис. 35. Отдельные волокна 

выделяются из общей массы материала. ПЭМ исследование показало, что материалы 

представляют собой переплетённые индивидуальные УНТ (Рис. 36 а) с разным коли-
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чеством слоёв (Рис. 36 б-г). На изображениях образцов, синтезированных с использо-

ванием Co-Mo/MgO катализатора, кроме МУНТ были обнаружены пучки ОУНТ 

и индивидуальные ДУНТ (Рис. 36 б). Пиролиз метана на катализаторе Fe-Mo/MgO при-

водит к синтезу смеси МУНТ, ДУНТ и трёхслойных УНТ (Рис. 36 в). Использование 

Ni-Mo/MgO катализатора приводит к образованию только МУНТ (Рис. 36 г). Статисти-

ческая обработка изображений ПЭМ определила распределение УНТ по внешнему 

диаметру от 4 нм до 10 нм со средним значением 7 нм при использовании Fe-Mo/MgO 

катализатора, от 4.5 нм до 12 нм со средним значением 8 нм при использовании 

Co-Mo/MgO катализатора, и от 6 до 16 нм со средним значением 11 нм при использо-

вании Ni-Mo/MgO катализатора. Значения удельной поверхности УНТ – 435±26 м2/г 

и 247±15 м2/г, синтезированных с использованием Co-Mo/MgO и Ni-Mo/MgO катали-

заторов, коррелируют с увеличением числа слоев в стенках нанотрубок. 

 

Рис. 35. Изображения РЭМ материалов, полученных с использованием Fe-Mo/MgO (a), Ni-Mo/MgO 

(б) и Co-Mo/MgO (в) катализаторов. Синтез проводился в потоке газов CH4/H2 при нагревании реак-

тора со скоростью 5°С/мин до 900°C и последующим охлаждением до комнатной температуры. 
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Рис. 36. ПЭМ изображения УНТ, полученных с использованием Co-Mo/MgO (обзорное (а) и высо-

кого разрешения (б)), Fe-Mo/MgO (в) и Ni-Mo/MgO (г) катализаторов. CCVD-синтез проводился 

в потоке газов CH4/H2 при нагревании реактора со скоростью 5°С/мин до 900°C и последующим 

охлаждением до комнатной температуры. 

С помощью спектроскопии КРС были показаны структурные различия синтези-

рованных УНТ в зависимости от каталитической системы (Рис. 37 а). В спектрах 

присутствуют пики, характерные для графитовых материалов: Значения ID/IG и IG
//IG 

увеличиваются в ряду Fe<Co<Ni (Рис. 37 б), указывая на повышение плотности дефек-

тов, и коррелируют с увеличением среднего диаметра УНТ. Ранее, в работе [165] было 

показано, что интенсивность G/ пика по отношению к G пику увеличивается 

с возрастанием среднего диаметра МУНТ. Мы наблюдаем такую же зависимость. 

В первом диапазоне спектров КРС зафиксированы RBM для ОУНТ, синтезированных 

с помощью Fe-Mo/MgO и Co-Mo/MgO катализаторов. Известно, что по положению RBM 

можно оценить диаметр ОУНТ, однако, эти значения могут отличаться от значений диа-

метров, полученных статистической обработкой микрофотографий ПЭМ. Наличие УНТ 

диаметром более 3 нм невозможно зафиксировать, так как сигналы RBM для них нахо-

дятся в области до 100 см-1 [166]. Кроме того, для получения «полной картины» распре-

деления ОУНТ по диаметрам необходимы эксперименты КРС на разных длинах волн. 
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Рис. 37. Спектры КРС (a) и изменение значений соотношений интегральных интенсивностей ID/IG 

и IG
//IG (б) для УНТ, синтезированных с использованием Fe-Mo/MgO, Ni-Mo/MgO и Co-Mo/MgO ката-

лизаторов. 

NEXAFS спектры близи CK-края поглощения углеродных материалов, получен-

ных на Co-Mo/MgO и Ni-Mo/MgO катализаторах, сравниваются на Рис. 38. В спектрах 

доминируют резонансы при 285.4 эВ и 291 эВ, относящиеся к 1s→ π* и 1s→ σ* пере-

ходам, соответственно. Пик около 288.7 эВ относят к углероду, ковалентно связанному 

с кислородом [159]. По данным РФЭС содержание кислорода на поверхности в иссле-

дованных образцах составило 3% (Co-Mo/MgO) и 4% (Ni-Mo/MgO). Такое различие не 

может объяснить заметно более высокую интенсивность в спектре углеродного 

образца, полученного на Ni-Mo/MgO катализаторе, в интервале энергий 287–289 эВ. 

Основываясь на данных КРС спектроскопии, можно предположить, что разупорядо-

ченные углеродные области также дают вклад в эту область спектра. 
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Рис. 38. NEXAFS спектры вблизи CK-края углеродных материалов, синтезированных с использова-

нием Co-Mo/MgO и Ni-Mo/MgO катализаторов.  
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3.2.4 Электрохимические свойства УНТ, синтезированных при 

динамическом температурном режиме 

ЦВА кривые образцов, записанные при скорости развёртки потенциала 5мВ/с, по-

казали форму, близкую к прямоугольной (Рис. 39 а), что типично для двойнослойной 

ёмкости углеродных материалов. Пики при 460–480 мВ на зарядной кривой и 200 мВ 

на разрядной кривой, соответствуют окислительно-восстановительным процессам, 

ответственным за псевдоёмкость электрода. Предположительно, наличие этих пиков 

связано с восстановлением Mo+6 в промежуточные оксиды MoOx (2.5<x<3) [167]. 
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Рис. 39. ЦВА кривые (а) углеродных материалов при скорости развертки потенциала 5 мВ/с (после 30 

предварительных циклов заряда-разряда) и зависимость удельной ёмкости суперконденсатора (Ф/г) 

от скорости развёртки потенциала (б). 

Удельная ёмкость углеродных материалов уменьшается с повышением скорости 

развёртки потенциала (Рис. 39 б) из-за сокращения времени диффузии ионов электро-

лита между частицами и становится пропорциональной удельной площади 

поверхности материала электрода. При быстрой перезарядке суперконденсаторов 

из электродов на основе УНТ, полученных с использованием Co-Mo/MgO 

и Ni-Mo/MgO катализаторов, электрохимическая ёмкость коррелируют со значениями 

площадей поверхности этих материалов и увеличивается в ряду Ni<Co<Fe. Повыше-

нию удельной ёмкости материала конденсатора при быстрой перезарядке 

способствует хорошая электрическая связанность материала, обеспечиваемая нали-

чием в образцах одно- и двухслойных УНТ. Действительно, по данным спектроскопии 

КРС в образцах, синтезированных с использованием Fe-Mo/MgO и Co-Mo/MgO ката-

лизаторов, присутствуют RBM, отвечающие за наличие ОУНТ. При низких скоростях 

развёртки значительный вклад в электрохимическую ёмкость вносят окислительно-

восстановительные реакции с участием Mo, а также размер и объём пор материала 
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электрода. Для полученных в данной работе материалов значение удельной ёмкости 

увеличиваются в ряду Fe < Co < Ni. 

3.2.5 Заключение к разделу 

В синтезе с использованием постоянного температурного профиля определена оп-

тимальная температура разложения нанесенных на MgO полимолибдатов Co, Ni 

и Fe, которая составила 700°С. Производительность катализаторов Co-Mo/MgO 

и Ni-Mo/MgO в синтезе УНТ путём разложения этилена при 900°С составила 

5000-6000%. Распределение кластерных молекул одинакового размера по поверхности 

MgO способствует росту индивидуальных малостенных УНТ с узким распределением 

по внешнему диаметру, что важно для их применения во многих приложениях. По дан-

ным спектроскопии NEXAFS CK-края стенки УНТ хорошо графитизированы и имеют 

незначительное количество кислородсодержащих поверхностных групп. С помощью 

ЭДС был установлен состав металлических частиц Ni:Mo и Co:Mo, расположенных 

в полости УНТ, 1:1. Это согласуется с результатами, полученными при модельном экс-

перименте получения катализаторов в разделе 3.1. Мы полагаем, что углерод имеет 

более низкую растворимость в сплавах Ni-Mo и Co-Mo, чем в соответствующих пере-

ходных металлах, в результате этого скорость роста УНТ замедляется. Это влияет 

на вид образующихся УНТ и структуру их стенок в продуктах CCVD-синтеза. 

Проведено исследование влияния содержания Fe в системе Fe-Mo/MgO и соотно-

шения CH4/H2 в реакционном газе на структуру УНТ, получаемых при 900°С. 

Содержание Fe 0.5 масс.% оказалось оптимальным для образования ОУНТ независимо 

от общей скорости потока реакционного газа и соотношения CH4/H2 в нём. Все про-

дукты синтеза содержали УНТ с широким диапазоном изменения числа слоёв, что 

связано с образованием фаз Fe, Mo и Fe3Mo при последовательном окислении и вос-

становлении Кеплерата. 

В результате СCVD-синтеза при использовании динамического температурного 

профиля были получены УНТ, структура которых изменялась в зависимости от исполь-

зуемого катализатора. По данным анализов спектров КРС и NEXAFS и данных 

измерения удельной площади поверхности образцов было установлено, что менее 

дефектные, с хорошо графитизированными стенками и с наименьшим средним диамет-

ром УНТ образуются на катализаторе Fe-Mo/MgO. Присутствие ОУНТ, ДУНТ 

и трёхслойных УНТ в полученных материалах, использованных в качестве электродов 

для суперконденсаторов, влияет на ёмкостные характеристики, а именно, приводит 
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к повышению удельной ёмкости конденсатора при быстрой перезарядке, в том числе 

за счёт хорошей электрической связанности материала. Электрохимическая ёмкость 

при высоких скоростях развёртки потенциала увеличивается в ряду Ni < Co < Fe, что 

коррелирует со значениями площади удельной поверхности материалов. При низких 

скоростях развёртки значительный вклад в электрохимическую ёмкость вносят окис-

лительно-восстановительные реакции, в том числе с участием капсулированного Mo, 

и значения удельной ёмкости несколько увеличиваются в ряду Fe < Co <Ni. Эта зави-

симость коррелирует с плотностью дефектов в стенках УНТ, что может способствовать 

их электрохимическому травлению и, следовательно, доступностью металла для ионов 

электролита. 
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3.3 Структура и свойства CNx-нанотрубок, синтезированных с 

использованием нанесенных катализаторов 

В качестве источника азота для синтеза CNx-нанотрубок использовали ацетонит-

рил (CH3CN), в котором соотношение N:C составляет 1:2. Ацетонитрил доставлялся 

в реакционную зону газом-носителем (Ar) или смесью водород/метан, которые барбо-

тировались через него. Синтез проводили с использованием Ni-Mo/MgO, Co-Mo/MgO, 

Fe-Mo/MgO катализаторов в условиях постоянного или динамического температур-

ного профиля. Содержание Ni, Co и Fe в каталитических системах составляло 

1±0.2 масс.%, а Mo около 5±0.8 масс.% по данным исследования АЭС. 

3.3.1. Синтез при постоянном температурном профиле 

Установка и детали эксперимента описаны в разделе 2.4.1. «Синтез УНТ 

и CNx-нанотрубок при постоянной температуре». Синтез CNx проводили путём барбо-

тирования Ar через CH3CN при температуре 900°C в течение 30 минут. 

3.3.1.1. Влияние катализатора на структуру и содержание азота 

в CNx-нанотрубках 

Микрофотографии ПЭМ показали образование трубчатых структур в продуктах 

синтеза CCVD из ацетонитрила (Рис. 40). В независимости от используемого катализа-

тора материал состоял из индивидуальных МУНТ (Рис. 40 а, б, в), обладающих 

бамбукообразной структурой (Рис. 40 г, д) и структурой «рыбья кость» 

(Рис. 40 г, справа), характерными для азотдопированных УНТ. Средний внешний диа-

метр CNx-нанотрубок составил около 8 нм, 12 нм и 15 нм при синтезе с использованием 

Ni-Mo/MgO, Co-Mo/MgO и Fe-Mo/MgO катализаторов, соответственно. При этом во 

всех образцах присутствовали нанотрубки, внешний диаметр которых достигал 60 нм. 

На катализаторе Ni-Mo/MgO образовались нанотрубки, обладающие самым широким 

распределением по внешнему диаметру в серии исследуемых образцов. Таким образом, 

при замене источника углерода с этилена на ацетонитрил при сохранении других син-

тетических условий одинаковыми кардинально изменятся структура получаемых УНТ: 

с малослойных УНТ с узким распределением по диаметру на многослойные 

CNx-нанотрубки с внешним диаметром в диапазоне от 8 нм до 50 нм. Поверхностное 

содержание азота в МУНТ было определено из обзорных РФЭС спектров и составило 

1.5±0.2 ат.%, 2±0.2 ат.% и 2.7±0.3 ат.% при использовании Fe-Mo/MgO, Co-Mo/MgO 

и Ni-Mo/MgO катализаторов, соответственно. 
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Рис. 40. Микрофотографии ПЭМ CNx-нанотрубок, синтезированных на катализаторах 

(а) Co-Mo/MgO, (б) Ni-Mo/MgO, (в) Fe-Mo/MgO при 900°C. 

КРС-спектры образцов представлены на Рис. 41а. Отношение интенсивностей 

ID/IG составило 1.3, 1.3, 1.5 для образцов, синтезированных на катализаторах 

Co-Mo/MgO, Fe-Mo/MgO и Ni-Mo/MgO, соответственно. Таким образом, катализаторы 

на основе Co и Fe способствуют образованию менее дефектных МУНТ. В ряду 

Ni-Co-Fe происходит увеличение значений IG′/IG от 0.05 к 0.06 и до 0.15. На Рис. 41б 

представлены изменения соотношений ID/IG и IG′/IG в зависимости от общего содержа-

ния азота в МУНТ. Содержание азота уменьшается в ряду каталитически активных 

металлов Ni-Co-Fe как 2.7±0.3 ат.%, 2±0.2 ат.% и 1.5±0.2 ат.%, и в результате этого 

происходит увеличение интенсивности G′ пика. 
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Рис. 41. (а) Спектры КРС CNx-нанотрубок, синтезированных с использованием Co-Mo/MgO, 

Ni-Mo/MgO и Fe-Mo/MgO катализаторов при 900°C. (б) Зависимость ID/IG и IG′/IG от содержания азота 

в CNx-нанотрубках. 

Химические формы азота на поверхности N-МУНТ были определены из разложе-

ния N 1s спектров, полученных методом РФЭС (Рис. 42). Для описания спектров 

потребовалось 5 компонент с энергией связи 398 эВ, 399.5 эВ, 401 эВ, 402.3 эВ 

и 404.3 эВ N 1s электронов. Пик ~ 398 эВ может быть отнесён к пиридиновому азоту. 

Второй пик при 399.5 эВ соответствует пиррольному азоту. Следующий пик 

при ~ 401 эВ может быть отнесён к графитоподобной форме азота, который появляется 

путём замены sp2 атомов углерода на атомы азота. Пик при 402.3 эВ можно отнести 

к состоянию азота, связанного с кислородом, тогда как пик при 404.3 эВ относится 

к молекулярному азоту [168]. В Т а б л и ц а 2 приведено процентное содержание форм 

азота в CNx-нанотрубках в зависимости от типа катализатора. Относительное содержа-

ние пиррольной формы в CNx-нанотрубках увеличивается в ряду катализаторов 

Fe-Ni-Co. Влияние природы металла на содержание пиридиновой формы азота 

не столь заметно, однако, содержание этой формы увеличивается в ряду Fe-Co-Ni. Гра-

фитоподобная форма азота является преобладающей во всех N-МУНТ и её 

относительное содержание увеличивается в ряду Co-Ni-Fe. Таким образом, возможно 

контролировать преобладание той или иной формы азота в CNx-нанотрубках в зависи-

мости от выбора каталитически активного металла (Co, Ni или Fe). 

В литературе показано, что общее содержание азота в УНТ зависит от природы 

каталитического металла в условиях синтеза, близких к нашим. Так, в одной из работ 

[169] продемонстрировали увеличение содержания азота в ряду катализаторов 

Ni<Co<Fe при температуре синтеза 850°С из ацетонитрила. При этом количество пи-

ридиновой формы N относительно графитоподобной увеличивается в 2 раза 

при использовании Fe катализатора. Даже при использовании другого прекурсора 

азота (NH3) при более низкой температуре 750°С результаты аналогичны [170]. 

С другой стороны, есть работы [104,105], в которых общее содержание азота в УНТ 
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изменяется в ряду катализаторов Fe<Co<Ni. В работе [171] было показано, что при 

использовании катализатора 62%Fe–8%Ni-30%Al2O3 и смеси 40%NH3/60%C2H4 доля 

графитоподобного азота во всех образцах N-МУНТ практически неизменна, в то время 

как доля пиридинового азота возрастает от 14% до 36% с увеличением общего содер-

жания азота от 1,7 ат.% до 7,3 ат.%, соответственно. Известно, что общее содержание 

азота увеличивается с повышением концентрации NH3 в синтезе [172]. Помимо УНТ 

в исследованных образцах присутствуют примеси аморфного углерода, что влияет на 

соотношение C/N в образце. Наличие Mo в катализаторе влияет на увеличение общего 

содержания азота в УНТ по сравнению с катализатором, содержащим только Fe, как 

было показано в работе [114]. При этом, в литературе нам не удалось обнаружить работ, 

показывающих влияние биметаллических катализаторов Fe-Mo, Co-Mo и Ni-Mo на со-

став и структуру CNx-нанотрубок. Таким образом, в нашей работе продемонстрировано 

влияние добавки Mo к активным катализаторам Fe, Ni и Co, а именно, обнаружена сле-

дующая зависимость общего содержания азота в УНТ в ряду металлов Fe<Co<Ni. 
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Рис. 42. РФЭС N 1s спектры CNx-нанотрубок, синтезированных с использованием Ni-Mo/MgO, 

Co-Mo/MgO и Fe-Mo/MgO катализаторов. Спектры разложены на компоненты, соответствующие 

пиридиновому, пиррольному, графитоподобному, окисленному и молекулярному азоту (в порядке воз-

растания энергии связи).  
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Т а б л и ц а 2 

Концентрация азота (ат.%) и процентное соотношение форм азота в CNx-материалах, син-

тезированных с использованием разных катализаторов. 

Значения получены из данных РФЭС 

Исследование электронного состояние азота в объеме образца (до 10 нм) осу-

ществляли методом NEXAFS, проведя анализ спектров N K-края (Рис. 43). До σ-края 

407.3 эВ спектры показали три пика при энергиях 398.6 эВ, 399.7 эВ и 400.9 эВ. По 

литературным данным эти энергии соответствуют переходам с N 1s уровней на неза-

нятые π* орбитали пиридинового, пиррольного [173–175] и графитоподобного азота 

[176] в структуре CNx-нанотрубок. При этом π* резонанс N2 располагается при той же 

энергии [177, 178], что и для графитоподобного азота. Обычно этот резонанс расщеп-

ляется, что соответствует колебательной тонкой структуре π* резонанса N2. Площадь 

этого пика увеличивается в ряду Ni<Co<Fe в соответствии с суммарным количеством 

N2 и графитоподобного азота по данным РФЭС N 1s спектров (Т а б л и ц а 2). Так как 

молекулы азота в основном заключены в полости CNx-нанотрубок, можно предполо-

жить, что стенки нанотрубок, синтезированных с использованием Fe-Mo/MgO катали-

затора, толще, что согласуется с данными анализа ПЭМ. 
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Рис. 43. NEXAFS спектры, измеренные вблизи N K-края поглощения CNx-нанотрубок, синтезирован-

ных на Co-Mo/MgO, Ni-Mo/MgO и Fe-Mo/MgO катализаторах при 900°C.  

Катализа-

тор 

Общее со-

держание N, 

ат.% 

Пиридиновый 

N 

Пиррольный 

N 

Графитовый 

N  

NOx N2 

Ni-Mo 2.7±0.3 27% 26% 34% 7% 6% 

Co-Mo 2±0.2 20% 34% 28% 7% 11% 

Fe-Mo 1.5±0.2 19% 19% 44% 11% 7% 
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3.3.1.2 Электрохимические свойства CNx-нанотрубок в суперконденсаторе 

Зависимость удельной ёмкости электродов из CNx-нанотрубок, синтезированных 

с использованием катализаторов Co-Mo/MgO, Ni-Mo/MgO и Fe-Mo/MgO, от скорости 

развертки потенциала представлена на Рис. 44а. Значения ёмкости изменяются от 44 до 

11.5 Ф/г (Co-Mo/MgO), от 61 до 16.3 Ф/г (Ni-Mo/MgO) и от 38 до 18.6 Ф/г (Fe-Mo/MgO) 

при уменьшении скорости развертки от 2 мВ/с до 1000 мВ/с. ЦВА кривые, измеренные 

при 5 мВ/с (после 3 циклов при каждой скорости развёртки до 5 мВ/с), сравниваются 

на Рис. 44б. Кривые для CNx-нанотрубок, синтезированных с использованием катали-

заторов Co-Mo/MgO и Fe-Mo/MgO, имеют форму, близкую к прямоугольнику, что 

характерно для двойнослойной ёмкости углеродных материалов [179]. Небольшие 

пики при 450 мВ на зарядной кривой и 230 мВ на разрядной кривой соответствуют 

обратимым окислительно-восстановительным превращениям кислородсодержащих 

функциональных групп на поверхности CNx-нанотрубок. Электрохимическую актив-

ность в кислотном электролите проявляют карбонильные группы [180]: 

>C=O + H+ +e- ↔ >C–OH 

Особенно отчётливо этот вклад проявляется для CNx-нанотрубок, синтезирован-

ных с использованием Ni-Mo/MgO катализатора. Методом РФЭС было установлено, 

что общее содержание кислорода в N-МУНТ составляет 4.5±0.5 ат.%, 4.6±0.5 ат.% 

и 5.6±0.6 ат.% для Fe-Mo/MgO, Co-Mo/MgO и Ni-Mo/MgO, соответственно. Так как при 

малых скоростях развертки потенциала, окислительно-восстановительные процессы 

вносят наибольший вклад в удельную ёмкость суперконденсатора, самая высокая ём-

кость наблюдается для CNx-нанотрубок, синтезированных на Ni-Mo/MgO 

катализаторе, и равна ~60 Ф/г при 5 мВ/с (Т а б л и ц а 3). При больших скоростях раз-

вертки потенциала, ёмкость углеродного материала обеспечивается поверхностью, до-

ступной для электролита. Удельная площадь поверхности N-МУНТ, рассчитанная по 

методу БЭТ, составила 164±10 м2/г, 204±12 м2/г и 264±16 м2/г в ряду катализаторов 

Fe-Mo/MgO<Ni-Mo/MgO<Co-Mo/MgO. Однако, поверхность МУНТ, полученных на 

Ni-Mo/MgO катализаторе, содержит наибольшее количество азота, который влияет на 

поляризацию углеродной поверхности, увеличивая ее сорбционную ёмкость к ионам 

электролита.  
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Рис. 44. (а) Зависимость удельной ёмкости CNx-нанотрубок, синтезированных на разных катализато-

рах, от скорости развёртки потенциала. (б) Сравнение ЦВА кривых, зарегистрированных при скоро-

сти развёртки потенциала 5 мВ/с. 

Т а б л и ц а 3 

Удельная ёмкость CNx-нанотрубок, синтезированных на разных катализаторах, в суперконден-

саторе (Ф/г), содержание азота и кислорода (ат.%), величина удельной площади поверхности 

(м2/г). 

Катализатор Азот, 

ат.% 

Кислород, 

ат.% 

SBET Удельная ёмкость, Ф/г 

при 2 мВ с–1 при 1000 мВ с–1 

Ni-Mo/MgO 2.7±0.3 5.6±0.6 204±12 61 16.3 

Co-Mo/MgO 2±0.2 4.6±0.5 264±16 44 11.5 

Fe-Mo/MgO 1.5±0.2 4.5±0.4 164±10 3 18.6 

 

3.3.1.3. Электрохимические свойства CNx-нанотрубок в литий-ионном акку-

муляторе 

Полученные углеродные материалы были протестированы в электродах литий-

ионных аккумуляторов. Детали изготовления электродного материала и сборки ячеек 

описаны в разделе 2.5.2. Первые два цикла разряда (D) и заряда (C) ячеек представлены 

на Рис. 45. В процессе первого ввода ионов лития в образец наблюдаются два плато 

(Co-Mo/MgO и Fe-Mo/MgO катализаторы) или три плато (Ni-Mo/MgO катализатор) на 

кривой разряда D1 (Рис. 45 а, в, д). Плато около 0.75 В соответствует разложению мо-

лекул электролита и формированию из продуктов разложения пленки на поверхности 

анодного материала. Плато при 0.1 В относят к интеркаляции ионов Li в углеродный 

материал. Для CNx-нанотрубок, синтезированных с использованием Ni-Mo/MgO ката-

лизатора, появляется третье плато около 1.5 В из-за низкого барьера диффузии ионов 

Li во внутрь CNx-нанотрубок. Такое поведение разрядной кривой объясняется повы-

шенным содержанием инкорпорированного азота по сравнению с другими образцами, 

что помогает интеркаляции Li и взаимодействию его с поверхностьюCNx-нанотрубок. 
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Циклируемость образцов CNx-нанотрубок при разных плотностях тока представ-

лена на Рис. 45 (б, г, е). При использованной схеме измерения плотности тока, все 

образцы показали хорошую долговременную циклируемость с почти 100% эффектив-

ностью. Удельная ёмкость CNx-нанотрубок, полученных на Co-Mo/MgO, Ni-Mo/MgO 

и Fe-Mo/MgO катализаторах составила 400 мАч/г, 480 мАч/г и 300 мАч/г после 20 цик-

лов при плотности тока 100 мА/г в конце эксперимента, соответственно. Ёмкости этих 

образцов при 500 мА/г составили 120 мАч/г, 300 мАч/г и 170 мАч/г. Лучшие емкостные 

характеристики CNx-нанотрубок, полученных с использованием Ni-Mo/MgO катализа-

тора, объясняются более высоким содержанием азота, который создает большее коли-

чество мест для адсорбции Li на поверхности нанотрубок. При этом содержание пири-

динового формы азота (20% - Co, 27% – Ni, 19% - Fe) оказывает наибольшее влияние на 

необратимое связывание лития, так как энергия адсорбции Li+ на поверхности N-МУНТ 

составляет ~5.2 эВ по сравнению с графитоподобной формой азота – ~1.2 эВ [181].  
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Рис. 45. (а), (в), (д) Зарядные (C) и разрядные (D) кривые для первого и второго циклов литиевой ин-

теркаляции в электроды из CNx-нанотрубок и (б), (г), (е) изменение удельной ёмкости при изменении 

плотностей тока 100 мА/г, 250 мА/г, 500 мА/г, 250 мА/г, 100 мА/г, синтезированных на Co-Mo/MgO, 

Ni-Mo/MgO, Fe-Mo/MgO катализаторах.  
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3.3.2. Синтез при динамическом температурном режиме 

Процесс состоял в постепенном нагревании систем {Co4Mo12}/MgO, 

{Ni4Mo12}/MgO и {Fe30Mo72}/MgO со скоростью 5°С/мин от комнатной температуры 

до 900°C в потоке газов CH4/H2, барботируемых через CH3CN. Более подробно аппара-

тура и условия синтеза описаны в разделе 2.4.2. 

3.3.2.1. Влияние катализатора на структуру и состав продукта синтеза 

Изображения РЭМ полученных образцов показали наличие УНТ и неупорядочен-

ного углерода (Рис. 46). ПЭМ анализ показал, что этот углерод является пористым 

с размером пор 8–20 нм (Рис. 47) и состоит из нескольких графеноподобных слоев 

(Рис. 48). Так как средний диметр пор по измерениям сорбции/десорбции N2 составил 

12 нм для всех образцов, можно предположить, что он определяется размером частиц 

MgO, темплатирующих формирование углерода [182]. Ранее образование графеновых 

слоёв на MgO наблюдалось при разложении смеси метан/этанол при температуре 

850°С [131]. Мельгунов и соавторы показали, что углеродное покрытие на MgO со-

стоит и небольших графеновых фрагментов из-за ограниченной диффузии 

углеродсодержащих молекул по поверхности высокодисперсного MgO [183]. В наших 

материалах CNx-нанотрубки пронизывают пористый углерод (Рис. 47 а, в, е) и соеди-

няют между собой чешуйки пористого углерода (Рис. 47 б). Металлы, закреплённые на 

MgO, катализируют рост МУНТ с разными диаметрами и разной морфологией 

(Рис. 47 а, б, в) в зависимости от природы металлических частиц и различной смачива-

емости по отношению к MgO. В соответствии с данными статистического анализа 

изображений ПЭМ (Рис. 49 а, б, в) средний внешний диаметр CNx-нанотрубок составил 

5 нм, 10 нм и 16 нм при использовании Ni-Mo/MgO, Co-Mo/MgO и Fe-Mo/MgO ката-

лизаторов, соответственно (Рис. 49 г, д, е). 
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Рис. 46. РЭМ изображения CNx-материалов, синтезированных с помощью Co-Mo/MgO (а), 

Ni-Mo/MgO (б) и Fe-Mo/MgO (в) катализаторов. Все углеродные материалы очищены от MgO. 

 

Рис. 47. Изображения ПЭМ CNx-материалов, синтезированных с использованием Co-Mo/MgO (а, г), 

Ni-Mo/MgO (б, д) и Fe-Mo/MgO (в, е) катализаторов. Нанотрубки, пронизывающие пористый угле-

род, указаны стрелками на микрофотографии (е). 
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Рис. 48. Изображения высокого разрешения ПЭМ пористого углерода, полученного одновременно 

с CNx-нанотрубками на Ni-Mo/MgO (a) и Fe-Mo/MgO (б) катализаторах. 

 

Рис. 49. Типичные изображения ПЭМ CNx-материалов, синтезированных с использованием 

Co-Mo/MgO (а), Ni-Mo/MgO (б) и Fe-Mo/MgO (в) катализаторов, которые были использованы для 

оценки внешних диаметров МУНТ. Гистограммы распределения внешних диаметров МУНТ пред-

ставлены на Co-Mo/MgO (г), Ni-Mo/MgO (д) и Fe-Mo/MgO (е).  
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На Рис. 50 представлена схема процесса, приводящего к одновременному образо-

ванию пористого углерода и CNx-нанотрубок в синтезе. Чесноков и соавторы показали 

образование УНТ и углеродной плёнки, покрывающей поверхность УНТ при разложе-

нии бутадиена на катализаторе Co/MgO. Однако, при замене бутадиена на метан про-

исходил синтез только трубчатых структур [184]. Таким образом, мы предполагаем, что 

в нашем эксперименте образование пористого углерода происходит из ацетонитрила. 

 

Рис. 50. Схематичное представление синтеза азотдопированного пористого углерода/N-УНТ гибрид-

ного материала с использованием {Ni4Mo12}/MgO или {Co4Mo12}/MgO.  
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Спектры NEXAFS, измеренные вблизи CK-края образцов, показали интенсивный 

π* резонанс при 285.2 эВ и расщеплённый σ* резонанс при 291.6 эВ, которые 

характеризуют предпочтительную sp2-гибридизацию атомов углерода и их хорошую 

структурную организацию (Рис. 51). 
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Рис. 51. Спектры NEXAFS CK-края CNx-материалов, синтезированных с использованием 

Co-Mo/MgO, Ni-Mo/MgO и Fe-Mo/MgO катализаторов. 

Термогравиметрический анализ образцов CNx-материалов был выполнен 

для оценки соотношения нанотрубок и пористого углерода. ТГ, ДТГ и ДСК кривые, 

полученные при нагревании образцов в атмосфере O2/Ar, сравниваются на Рис. 52. Об-

разцы начинают терять вес в диапазоне температур 440–450°C, процесс горения завер-

шается при 640°C, 690°C, 620°С при использовании Co-Mo/MgO, Ni-Mo/MgO 

и Fe-Mo/MgO катализаторов, соответственно (Рис. 52 а, б, в). По окончании процесса 

горения остаётся ~5 масс.% соответствующих оксидов металлов. Широкие пики на 

кривых ДТГ соответствуют присутствию углерода в разных формах. В случае исполь-

зования Fe-Mo/MgO и Ni-Mo/MgO катализаторов кривые ДСК полученных материалов 

имеют по два экзотермических пика при 540°C, 570°C и 608°C, 650°C, которые могут 

быть отнесены к горению пористого углерода и CNx-нанотрубок, соответственно, в то 

время как при использовании Co-Mo/MgO катализатора пики ДСК не разделимы. 
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Рис. 52. ТГ, ДТГ и ДСК кривые термического окисления CNx-материалов, синтезированных с исполь-

зованием Co-Mo/MgO (а), Ni-Mo/MgO (б), Fe-Mo/MgO (в) катализаторов. Сравнение ДТГ кривых 

CNx-материалов (г). ДСК кривые СNx-материалов, синтезированных с использованием 

Co-Mo/MgO (д), Ni-Mo/MgO (е) и Fe-Mo/MgO (ж) катализаторов. Кривые были разложены на три 

компоненты, соответствующие разным формам углерода.  
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Асимметрия кривых ДТГ (Рис. 52 д, е, ж) подтверждает образование в синтезе 

нескольких форм углерода с разной температурой горения. Кривые были разложены 

на три компоненты, которые могут быть соотнесены с горением пористого углерода 

(компонент 1), CNx-нановолокон (компонент 2) и более структурно упорядоченных 

CNx-нанотрубок (компонент 3) [52]. Данные о компонентах и температуре горения со-

ответствующих форм углерода указаны в табл. 4. ДТГ температура зависит 

от состава катализатора и для всех компонент она растёт в последовательности 

Fe<Со<Ni. Температура горения 539–580°C для компоненты 1 соответствует пори-

стому углероду в образцах и характерна для мезопористого углерода с относительно 

низким содержанием азота 0.5–1 масс.% [185]. Температура горения для компоненты 

2 между 566°C и 640°C согласуется с температурой окисления азотдопированных 

МУНТ, синтезированных при 900°C [186]. Температура горения для компоненты 

3 находится в диапазоне температур от 591°C (для Fe-Mo/MgO катализатора) 

до 670°C (для Ni-Mo/MgO катализатора). Сравнение интегральных интенсивностей 

компонентов ДТГ (Т а б л и ц а 4) демонстрирует, что наибольшее количество пористого 

углерода было получено в материале, синтезированном на Ni-Mo/MgO катализаторе. 

Материал, полученный с использованием Fe-Mo/MgO катализатора, содержит 

наибольшую фракцию дефектных МУНТ, или нановолокон. 

Т а б л и ц а 4 

Относительная интегральная интенсивность компонент ДТГ кривой и соответствующая 

им температура для CNx-материалов, синтезированных с использованием разных катализаторов 

Катализатор Компонент 1 Компонент 2 Компонент 3 

Co-Mo/MgO 0.5 (566°C) 0.3 (602°C) 0.2 (627°C) 

Ni-Mo/MgO 0.6 (580°C) 0.2 (640°C) 0.2 (670°C) 

Fe-Mo/MgO 0.3 (539°C) 0.45 (566°C) 0.25 (591°C) 

Рентгенофазовые диаграммы синтезированных образцов углеродных материалов 

показали две группы рефлексов. Одна из них соответствует фазе углерода с рефлек-

сами (002) и (101) от графитовых плоскостей при 2Θ ~26° и 44.3°. Эти рефлексы пере-

крываются с рефлексами от кубической модификации MoC (PDF2 карта 000-89-2868) 

(Рис. 53). Другая группа рефлексов соответствует кубической модификации Mo2C 

(PDF2 карта 000-89-2868). Определение фаз, содержащих Co, Ni и Fe, затруднено 

в связи с малым содержанием этих металлов в образцах. Более того, эти металлы имеют 

низкий линейный коэффициент абсорбции в сравнении с тяжёлым Mo. Действительно, 

РФА продуктов разложения на воздухе кластеров {Ni4Mo12}, {Co4Mo12} и {Fe30Mo72} 
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показывает наличие фаз NiMoO4, CoMoO4 и Fe2(Mo4)3. Восстановление молибдатов 

в атмосфере газов CH4/H2 при 900°C проходит с образованием биметаллических частиц 

(см. раздел 3.1.1 Поликристаллические полимолибдаты). Методом РФА не удалось за-

фиксировать эти наночастицы по причине их малого количества. 
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Рис. 53. РФА CNx-материалов, синтезированных с использованием Co-Mo/MgO, Ni-Mo/MgO 

и Fe-Mo/MgO катализаторов. 

Электронное состояние азота в синтезированных материалах было исследовано 

методами РФЭС и NEXAFS. Концентрация азота была определена из соотношения 

площадей под C 1s и N 1s пиками с учетом сечений фотоионизации элементов при за-

данной энергии фотонов. Значения, полученные из обзорных спектров РФЭС образцов, 

синтезированных с использованием Ni-Mo/MgO, Co-Mo/MgO и Fe-Mo/MgO катализа-

торов, составили 0.9±0.1 ат.%, 1.5±0.2 ат.% и 2.3±0.2 ат.%, соответственно. Получен-

ные концентрации коррелируют с растворимостью азота в жидком никеле и бинарных 

сплавах, содержащих никель [187]. 

РФЭС N 1s спектры синтезированных материалов приведены на Рис. 54а. Спек-

тры были разложены на 5 компонент, отвечающих разным химическим формам азота. 

Компоненты при ~398.0 эВ, ~399.3 эВ, и ~400.7 эВ обычно относят к пиридиновой, 

пиррольной и графитоподобной формам азота [101]. Следующая по энергии компо-

нента 

в спектре, расположенная в диапазоне энергий 401.8–402.7 эВ, может быть отнесена 
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к окисленной форме азота или «кластеризованному» азоту, т.е. атомам азота, располо-

женным рядом друг с другом. Последняя компонента соответствует молекулярному 

азоту, находящемуся в полости УНТ [188]. 

Соотношение между разными формами азота в полученных материалах зависит 

от состава используемого катализатора. 

Т а б л и ц а 5 

Концентрация азота (ат.%) и процентное соотношение форм азота в CNx-материалах, син-

тезированных с использованием разных катализаторов. 

Значения получены из данных РФЭС 

Катализатор Общее содержа-

ние N, ат.% 

Пиридиновый 

N 

Пиррольный 

N 

Графитовый N NOx N2 

Ni-Mo/MgO 0.9±0.1 24% 22% 36% 9% 9% 

Co-Mo/MgO 1.5±0.2 19% 25% 40% 7% 9% 

Fe-Mo/MgO 2.3±0.2 21% 14% 45% 7% 13% 

Основной формой азота во всех образцах является графитоподобная, которая 

соответствует замещению sp2-гибридизованного атома углерода на атом азота. Вероят-

ность формирования этой формы азота в образцах растет в ряду Ni<Co<Fe. Материал, 

синтезированный с использованием Ni-Mo/MgO катализатора, содержит одинаковое 

количество пиридинового и пиррольного азота. При использовании Fe-Mo/MgO ката-

лизатора следующей преобладающей формой является пиридиновый азот, в то время 

как при использовании Co-Mo/MgO катализатора – пиррольный азот (Т а б л и ц а 5). 

Неупругая длина свободного пробега N 1s фотоэлектронов составляет 1.8 нм при 

энергии возбуждения 830 эВ [189]. С помощью NEXAFS в TEY моде были зарегистри-

рованы фотоэлектроны с объема образца глубиной около 10 нм. Спектры NEXAFS 

N K-края исследуемых образцов имеют три пика до σ* резонанса (Рис. 54 б). Пики при 

398.5 эВ и 400 эВ относятся к пиридиновому и пиррольному состояниям азота, соот-

ветственно [173–175]. Интенсивный расщеплённый пик при ~401 эВ соответствует ко-

лебательной тонкой структуре молекул азота [178, 190] и перекрывается с пиком от 

графитоподобного азота при ~401.5 эВ [176]. Площадь этого пика увеличивается 

в ряду Ni<Co<Fe и коррелирует с данными анализа N 1s спектров, полученных методом 

РФЭС (Т а б л и ц а 5). Так как молекулы азота в основном заключены в полости МУНТ 

согласованность данных NEXAFS и РФЭС показывает, что МУНТ имеют тонкие 

стенки, состоящие из ~5 слоёв. 



99 

408 406 404 402 400 398 396

a

Co-Mo/MgO

NOx

Ni-Mo/MgO

N
2

И
н

т
е
н

с
и

в
н

о
с
т
ь

, 
о

т
н

.е
д

.

Энергия связи, эВ

Fe-Mo/MgO

400 405 410 415

N
2

И
н

т
е

н
с

и
в

н
о

с
т
ь

, 
о

т
н

.е
д

.

Энергия фотонов, эВ

 Fe-Mo/MgO

 Ni-Mo/MgO

 Co-Mo/MgO

 б

 

Рис. 54. РФЭС N 1s спектры (а) и NEXAFS спектры N K-края в TEY моде (б) углеродных материалов, 

синтезированных с использованием Fe-Mo/MgO, Ni-Mo/MgO и Co-Mo/MgO катализаторов. 

Спектры КРС в диапазоне частот 1000–2000 см-1 имеют два характерных пика для 

УНТ – D и G при ~1350 см–1 и ~1580 см–1, соответственно (Рис. 55 а). Соотношение 

интегральных интенсивностей этих пиков ID/IG составило 1.27, 1.30 и 1.54 для матери-

алов, синтезированных с использованием Fe-Mo/MgO, Co-Mo/MgO, и Ni-Mo/MgO 

катализаторов (Рис. 55 б). Увеличение ID/IG коррелируется с увеличением содержания 

пористого углерода в CNx-материалах (Т а б л и ц а 4). Замена атома углерода на азот 

вносит вклад в дефектность графитовой сетки. Было показано, что этот тип дефектов 

оказывает большее влияние на интенсивность G/ пика, чем D пика [191]. В литературе 

много работ, сообщающих о том, что IG
//IG уменьшается с увеличением количества 

азота, встроенного в структуру CNx-нанотрубок [192–195]. Для наших материалов со-

отношение IG
//IG уменьшается почти линейно с содержанием азота, также, как и соот-

ношение ID/IG (Рис. 55 б). Основываясь на полученных данных, мы полагаем, что ин-

корпорированный азот оказывает значимое влияние на интенсивность G/ пика, при 

этом 

интенсивность D пика по большей части зависит от топологических дефектов. Наличие 

большого числа структурных дефектов в материалах, синтезированных с использова-

нием Ni-Mo/MgO катализаторов, подтверждается анализом C 1s спектров РФЭС 

(Рис. 56). При разложении спектров выделяется интенсивная компонента 

при ~285.3 эВ, которая характерна для атомов углерода в дефектных регионах графи-

товых материалов [196]. Известно, что топологические дефекты, в том числе атомы 

углерода с гибридизацией близкой к sp3, приводят к локальному разрушению π си-

стемы и, как следствие, понижению интенсивности π* резонанса [197]. 
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Рис. 55. Спектры КРС CNx-материалов, синтезированных с использованием Fe-Mo/MgO, Co-Mo/MgO 

и Ni-Mo/MgO катализаторов (a). Зависимость между интегральными интенсивностями пиков КРС 

и содержанием азота в образцах (б). 
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Рис. 56. РФЭС C1s спектры CNx-материалов, синтезированных с использованием Co-Mo/MgO (а), 

Ni-Mo/MgO (б) и Fe-Mo/MgO (в) катализаторов.  
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3.3.2.2. Электрохимические характеристики CNx-материалов в 

суперконденсаторе 

ЦВА кривые CNx-материалов, записанные при скорости развёртки потенциала 

20 мВс-1 представлены на Рис. 57а. Кривые имеют прямоугольную форму, указываю-

щую на хорошее ёмкостное поведение материалов. Пики на кривых соответствуют 

окислительно-восстановительным реакциям с участием кислородсодержащих групп 

и форм азота. В кислотном электролите электроактивными группами могут быть кар-

бонилы [198] и пиридиновый азот [199]. Такие функциональные группы присутствуют 

в CNx-материалах, как выявлено из анализа РФЭС C 1s спектров (Рис. 56) и N 1s спек-

тров (Рис. 54 а). Окислительно-восстановительные преобразования карбонильных 

групп и пиридинового азота наблюдаются при потенциалах заряда/разряда 

260/100 мВ [200] и 825/175 мВ [199], соответственно. Кроме того, ЦВА кривая 

CNx-материалов, синтезированных с использованием катализатора Fe-Mo/MgO, имеет 

ярко выраженный пик при ~ 630 мВ на зарядной кривой и его пару при ~ 345 мВ на 

разрядной кривой (Рис. 57 а). Эти пики могут быть отнесены к окислительно-восстано-

вительной активности железа, инкапсулированного в CNx-нанотрубках [201]. Оксиды 

и гидроксиды Co и Ni не являются электрохимически активными в кислой среде [202], 

тогда как окислительно-восстановительные превращения между Mo (VI) и Mo (IV) 

могут возникать при 90 мВ на зарядной кривой и 220 мВ на разрядной кривой с исполь-

зованием электрода сравнения Ag/AgCl [203]. Однако, на ЦВА кривых наших образцов 

такие пики не были установлены. С уменьшением скорости развертки потенциала 

увеличивается вклад окислительно-восстановительных процессов в удельную ёмкость 

электродов (Рис. 57 б). Увеличение удельной ёмкости CNx-материалов при 2 мВс-1 

в ряду катализаторов Co<Ni<Fe, коррелирует с общим количеством кислорода 

и азота (Т а б л и ц а 6). 
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Рис. 57. ЦВА-кривые CNx-материалов, синтезированных с использованием катализаторов 

Fe-Mo/MgO, Co-Mo/MgO и Ni-Mo/MgO, измеренные при скорости развертки потенциала 20 мВс-1 (а). 

Зависимость удельной ёмкости CNx-материалов, синтезированных с использованием катализаторов 

Fe-Mo/MgO, Co-Mo/MgO и Ni-Mo/MgO, от скоростью развертки потенциала (б). 

Т а б л и ц а 6 

Удельная ёмкость CNx-материалов, синтезированных на разных катализаторах, в суперконден-

саторе (Ф/г), содержание азота и кислорода (ат.%), величина удельной площади поверхности 

(м2/г) и фракции пористого углерода, нормированной на единицу. 

Катализатор Азот, 

ат.% 

Кислород, 

ат.% 

SBET Пористый 

углерод, 

Удельная ёмкость, Ф/г 

при 2 мВ с–1 при 1000 мВ с–

1 

Ni-Mo/MgO 0.9±0.1 5.0±0.5 207 0.6 50 2 

Co-Mo/MgO 1.5±0.2 2.0±0.2 280 0.5 40 4 

Fe-Mo/MgO 2.3±0.2 7.4±0.7 306 0.3 56 6 

Кинетика зарядно-разрядных процессов была исследована с помощью импеданс-

ной спектроскопии. Диаграммы импеданса, представленные в виде графиков 

Найквиста, показаны на Рис. 58. График Найквиста идеального суперконденсатора 

представляет собой полукруг с вертикальной линией на низких частотах. Радиус 

окружности Rct характеризует сопротивление переноса заряда, которое обратно про-

порционально скорости переноса электронов. Начальная точка полукруга при высокой 

частоте Rf соответствует сопротивлению на границе раздела фаз. Вертикальная линия – 

импеданс Варбурга, который возникает из-за ограничения диффузии ионов 

в ячейке [204]. Значения, определенные из анализа графика Найквиста, собраны в 

Т а б л и ц а 7. Значения Rf близки для всех исследованных образцов, поскольку они 

обладают хорошей смачиваемостью из-за присутствия кислородсодержащих групп и 

различных форм азота. Сопротивление переноса заряда Rct (показано на вставке к Рис. 

58) электродов увеличивается в зависимости от используемого катализатора в ряду 

Fe<Co<Ni в соответствии с уменьшением содержания азота в образцах (Т а б л и ц а 6). 

Следовательно, включения азота в углеродную сетку улучшают электропроводимость 
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материала. Аналогичные результаты получены в работе [205], где значения Rct возрас-

тали по мере уменьшения содержания азота в углеродном материале. Угол наклона им-

педанса Варбурга находится между 80° и 86° (Т а б л и ц а 7), что указывает на высокую 

скорость 

диффузии заряда в электродах на основе CNx-материалов. При этом, значение увели-

чивается с уменьшением доли пористого углерода в образцах. Учитывая этот факт, мы 

заключаем, что CNx-нанотрубки повышают транспортные свойства заряда в электрод-

ном материале CNx-нанотрубки/пористый углерод. Процессы быстрого переноса 

заряда в ячейке приводят к высокой плотности мощности суперконденсатора, которые 

составляют 34.6 кВт/кг, 29.4 кВт/кг и 20 кВт/кг для CNx-материалов, полученных с ис-

пользованием катализаторов Fe-Mo/MgO, Co-Mo/MgO и Ni-Mo/MgO. Эти значения 

существенно выше, чем максимальная плотность мощности суперконденсаторов с ак-

тивированным углем, 10 кВт/кг [116]. 
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Рис. 58. Графики Найквиста импедансной спектроскопии электродов на основе CNx-материалов, син-

тезированных с использованием катализаторов Fe-Mo/MgO, Co-Mo/MgO и Ni-Mo/MgO. Вставка по-

казывает увеличенный диапазон при высоких частотах.  
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Т а б л и ц а 7 

Параметры спектроскопии электрохимического импеданса CNx-материалов, синтезиро-

ванных с использованием различных катализаторов. 

Катализатор Содержание 

азота, ат.% 

Rf, Ω Rct, Ω Угол наклона импе-

данса Варбурга, ° 

Fe-Mo/MgO 2.3±0.2 0.09 9 86 

Co-Mo/MgO 1.5±0.2 0.07 11 83 

Ni-Mo/MgO 0.9±0.1 0.09 16 80 

3.3.3. Заключение к разделу 

Анализ данных, полученных в экспериментах с УНТ, синтезированных с исполь-

зованием ацетонитрила в качестве источника азота, обнаружил сильную зависимость 

структуры и состава продукта от способа активации катализатора. Молибдаты метал-

лов, полученные разложением нанесенных на MgO полимолибдатов {Co4Mo12}, 

{Ni4Mo12} или {Fe30Mo72} при 700°С на воздухе, были восстановлены или в потоке H2 

при 900°С (способ 1), или CH3CN/CH4/H2 при нагревании от комнатной температуры 

до 900°С со скоростью 5°С/мин (способ 2). 

Разложение ацетонитрила при 900°С на предварительно восстановленных катали-

заторах Ni-Mo/MgO, Co-Mo/MgO и Fe-Mo/MgO привело к синтезу CNx-нанотрубок 

с бамбукообразной структурой и «рыбья кость». Содержание азота составило 

2.7±0.3 ат.%, 2±0.2 ат.%, и 1.5±0.2 ат.% в ряду вышеперечисленных катализаторов. Ис-

следования электрохимических свойств CNx-нанотрубок в качестве электродных 

материалов суперконденсаторов и литий-ионных аккумуляторов выявили наилучшие 

ёмкостные характеристики для CNx-нанотрубок, полученных на Ni-Mo/MgO катализа-

торе и содержащих большее количество азота. 

Медленная активация катализатора на MgO в атмосфере, содержащей ацетонит-

рил, привела к формированию гибридного материала, состоящего из CNx-нанотрубок 

и пористого углерода в одном процессе. Образование пористого углерода происходит 

в результате разложения ацетонитрила на поверхности MgO частиц. Содержание азота 

в продуктах синтеза составило 0.8±0.1 ат.%, 1.5±0.2 ат.% и 2.3±0.2 ат.% в ряду катали-

заторов Ni<Co<Fe и эта зависимость противоположна полученной для CNx-нанотрубок 

при быстром восстановлении. Поскольку содержание пористого углерода в продуктах 

синтеза уменьшается в ряду Ni>Co>Fe можно заключить, что азот практически не вхо-

дит в структуру этой формы углерода. Анализ спектров электрохимического импе-

данса показал уменьшение сопротивления переноса заряда и увеличение транспорта 
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заряда в суперконденсаторе с увеличением фракции CNx-нанотрубок в электродном 

материале. Это обеспечило более высокие ёмкостные характеристики образца, полу-

ченного на Fe-Mo/MgO катализаторе. Таким образом, необходимо соблюсти 

определённые пропорции содержания протяжённых структур (CNx-нанотрубок) и свя-

зующего с развитой поверхностью (пористого углерода) в гибридном материале для 

достижения максимальных значений ёмкостей электродов на их основе. 
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3.4. Синтез углеродных и CNx-нанотрубок аэрозольным CCVD-методом 

Аэрозольный CCVD-метод состоит в одновременной инжекции в реакционную 

зону жидкого углеродсодержащего вещества и растворенного в нем предшественника 

катализатора [206]. В качестве предшественника обычно используется металлооргани-

ческое соединение, молекулы которого, разлагаясь при высокой температуре 

на поверхности подложки, образуют металлические наночастицы, катализирующие 

рост УНТ. Достоинством аэрозольного CCVD-метода является отсутствие стадии под-

готовки катализатора и формирование массива УНТ на плоских подложках [207]. 

Сочетание n-допированного Si и УНТ, которые из-за наличия структурных дефек-

тов обладают дырочным характером проводимости, является перспективным 

для изготовления солнечных элементов [208, 209]. Солнечные элементы на основе 

кремния, массово выпускаемые промышленностью, основаны на p-n-переходе 

[210, 211]. Основная проблема, возникающая при создании такого элемента, – форми-

рование тонких слоев и обеспечение отвода электрического тока. В системах УНТ/Si, 

УНТ действуют как светопропускающий эмиттеры p-типа, а фотоносители разделя-

ются под действием встроенного потенциала, образующегося на стыке УНТ 

и n-допированного Si. Генерируемые электронно-дырочные (е-h) пары разделяются на 

гетеропереходе УНТ/Si, а нанотрубки переносят носители в направлении электродов. 

Время жизни пар e-h больше при использовании МУНТ, характеризующихся более 

низкой электропроводностью по сравнению с образцами ОУНТ [212]. 

С целью формирования тонкого покрытия из МУНТ на Si было предложено 

в качестве источника катализатора использовать Кеплерат, содержащий наиболее по-

пулярный в аэрозольном CCVD-синтезе металл-катализатор – Fe [213]. Источником 

углерода являлся толуол, ацетонитрил или ацетон/этиловый спирт. Температура син-

теза изменялась в диапазоне 800°C–1050°C. Синтез УНТ проводился при постоянном 

потоке газа-носителя Ar (150 мл/мин) или H2 (150 мл/мин) (Т а б л и ц а 8). Водород 

использовали в случае использования в качестве источника углерода смеси этиловый 

спирт/ацетон из-за большого содержания в нём кислорода. Эксперименты проводились 

с использованием Кеплерата, содержащего Fe, который является наиболее популярным 

металлом-катализатором в аэрозольном CCVD-синтезе массивов МУНТ 

на кремнии [213].  
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Т а б л и ц а 8 

Используемые условия аэрозольного CCVD для роста УНТ на Si 

Катализатор 
Источник угле-

рода 

Концентрация Fe в растворе, 

масс. % 

Температура 

синтеза, °C 

Поток газа-

носителя, 

мл/мин 

Fe-Mo 

Толуол 

0,6 800 

Ar (150) 

 

0,2 
850 

900 

0,6 900 

0,2 

950 

1000 

1050 

Ацетон/этиловый 

спирт 

800 

850 

900 

950 

1050 

900 

1000 

Ацетонитрил 

800 

850 

900 

950 

1000 

1050 

3.4.1. Исследование структуры образцов 

Полученные образцы были охарактеризованы методом спектроскопии КРС с це-

лью установления образования МУНТ и оценки дефектности их структуры. Спектры, 

измеренные в интервале 1000 до 2000 см-1, показали D и G пики при 1350 см-1 

и 1580 см-1, соответственно, для всех образов, за исключением продуктов синтеза из 

смеси этиловый спирт/ацетон при 850 и 900°С (Рис. 59). По данным анализа спектров 

КРС наблюдается общая тенденция увеличения дефектности МУНТ с ростом темпера-

туры синтеза. При повышении температуры соотношение интенсивностей ID/IG МУНТ 

увеличивается от 1 до 1.3 при синтезе с использованием толуола (Рис. 59 а), 

и от 1 до 1.6 – при синтезе с использованием смеси этиловый спирт/ацетон (Рис. 59 в). 
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Можно предположить, что это связано с наличием в реакционной зоне кислорода, вхо-

дящего в состав ацетона и этанола, способствующего травлению стенок нанотрубок 

при повышенных температурах. Однако, нет монотонной зависимости изменения со-

отношений ID/IG образцов, синтезированных с использованием ацетонитрила при 

увеличении температуры от 800°С до 1050°С (Рис. 59 б), но при этом наименее дефект-

ные МУНТ образуются при самой высокой температуре синтеза. 
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Рис. 59. Спектры КРС УНТ, синтезированных с использованием толуола (а), ацетонитрила (б), смеси 

ацетон/этиловый спирт (в) в качестве источников углерода на катализаторе Fe-Mo при разных темпе-

ратурах. 
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Рис. 60. РЭМ изображения УНТ, полученных аэрозольным CCVD-методом при разных условиях 

синтеза. 

Из-за технических трудностей, связанных с плохой адгезией УНТ к поверхности 

кремния, часть образцов оказались непригодной для РЭМ исследований. Репрезента-

тивные РЭМ изображения поверхности подложек Si после CCVD-синтеза из разных 

углеродных источников представлены на Рис. 60. Термолиз органической жидкости, 

содержащей 0.2 масс.% Кеплерата, приводит к образованию на кремнии трубчатых 

структур различной плотности. Диаметр УНТ, синтезированных из толуола, увеличи-

вается с повышением концентрации Fe, что может быть связано с агломерацией 

каталитических частиц. При температуре 800°С образуются пучки УНТ, в то время как 

нанотрубки, синтезированные при 900°С, равномерно покрывают всю поверхность 

кремния. Это может быть связано с агломерацией кластерных молекул 

при использовании большей концентрацией Fe (0.6 масс.%) в реакционной смеси 

{Fe30Mo72}/толуол. При использовании ацетонитрила в качестве источника углерода 

УНТ равномерно покрывают всю площадь поверхности кремния. УНТ, синтезирован-

ные при 850°С, отличаются большим диаметром. С увеличением температуры синтеза 
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можно сделать вывод на основании визуального анализа о уменьшении выхода УНТ, 

синтезированных из смеси этиловый спирт/ацетон. Внешний диаметр УНТ варьиру-

ется от 15 до 30 нм. В образце, полученном при 800°C, МУНТ в основном собираются 

в скопления, что указывает на рост нанотрубок на определенных участках. Эти 

участки, скорее всего, содержат агрегированные наночастицы катализатора, получен-

ные в результате разложения молекул Кеплерата. Неравномерное осаждение 

введенных молекул может быть связано с их агломерацией в используемых углеводо-

родных растворителях. Аналогичное поведение для Кеплерата было описано в мета-

ноле [87]. По данным микроскопии РЭМ, в результате синтеза при 1050°C поверхность 

Si неравномерно покрывается отдельными МУНТ (Рис. 60). Средний диаметр изолиро-

ванных МУНТ соответствует каталитической частице, полученной из нескольких 

сотен молекул Кеплерата (диаметр молекулы {Mo72Fe30} составляет ~ 2.5 нм). Длина 

этих нанотрубок составляет от десятков нанометров до нескольких микрон. Экспери-

менты по CCVD-синтезу УНТ, проведённые из смеси этанол/ацетон, показали, что 

температура, обеспечивающая высокий выход УНТ, составляет 750-800°C [214, 215]. 

При температуре выше 950°С образуется большое количество аморфного углерода из-

за дезактивации катализатора Fe-Mo [216]. Исследование процесса термолиза 

кластеров Ni-Mo и Co-Mo (раздел 3.1.1 «Поликристаллические полимолибдаты»), име-

ющих структуру, сходную с Кеплератом, показало удаление Mo из продуктов 

разложения после 900°C, что могло бы уменьшить количество наночастиц, катализи-

рующих рост МУНТ. 

3.4.2. Фотоэлектрические характеристики гибридной структуры МУНТ/Si 

Полученные гибридные материалы, состоящие из окисленных Si подложек, по-

крытых МУНТ, выращенных на поверхности SiO2, использовались в качестве рабочего 

электрода солнечного элемента. Второй электрод представлял собой прозрачное 

стекло, покрытое проводящим слоем ITO. Стекло прикладывали на поверхность 

гибридного материала таким образом, чтобы часть поверхности SiO2/Si оставалась не 

закрытой. Исходная кремниевая подложка, легированная фосфором, обладала 

электропроводностью с удельным сопротивлением ~ 4.5 Ом/см. Схема сборки для 

тестирования солнечных элементов представлена на Рис. 61а. Положительные и отри-

цательные выводы вольтметра контактировали соответственно с ITO-стеклом 
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и с поверхностью SiO2/Si, освобожденной от нанотрубок. Вольтамперные характери-

стики измерялись при моделированном солнечном излучении с помощью источника 

света со спектральными характеристиками, близкими к солнечному свету. 
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Рис. 61. Схема измерений фототока (а) и вольтамперные характеристики гибридных структур (б), по-

лученных с использованием смеси этиловый спирт/ацетон и ацетонитрила, в качестве источников 

углерода на катализаторе Fe-Mo (б). 

Результаты измерений, нормированные на площадь подложки Si, приведены 

в виде кривых зависимости плотности тока от напряжения (J-V) (Рис. 61 б). Значения 

напряжения открытой цепи (V), плотности тока короткого замыкания (j) и выходной 

мощности (Р) при токе ~ 10 мкА представлены в Т а б л и ц а 9. Гибриды МУНТ/SiO2/Si, 

полученные при различных температурах, показывают разную эффективность 
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преобразования солнечного света. Недавно сообщалось, что массивы вертикально ори-

ентированных УНТ, выращенных на подложках Si, показывают плотность тока 

J ~ 5 μА/см2 для света в 35000 μВт/см2 для ОУНТ [217] и ~ 0.8 μА/см2 для света 

в 0.00024 μВт/см2 для МУНТ [218]. Характеристики, полученные в наших эксперимен-

тах, сопоставимы с приведенными выше результатами. Тем не менее, гибрид, 

полученный при температуре 1050°С, имеет значительно более высокий уровень фото-

отклика. На основании РЭМ изображений поверхности гибрида (Рис. 60) мы 

оцениваем, что МУНТ покрывают менее 1% поверхности SiO2. Следовательно, факти-

ческая эффективность гибрида МУНТ/SiO2/Si, полученная при 1050°C, должна быть 

примерно на два порядка выше, чем результат, нормированный на всю площадь под-

ложки. Степень покрытия МУНТ подложки Si может быть существенно улучшена, 

если катализатор будет распределяться более равномерно. В нашем случае это можно 

сделать путем предварительного осаждения кластерных молекул на подложку. 

Т а б л и ц а 9 

Напряжение открытой цепи (V), плотность тока короткого замыкания (J) и выходная мощ-

ность (P) при токе ~ 0.01 мА для гибридного материала МУНТ/SiO2/Si при излучении источни-

ком света со спектральными характеристиками, близкими к солнечному свету 

Температура синтеза, °C V, mV J, µA/см2 P, µВт/см2 

800 60 6.5 0.08 

1050 295 24 1.8 

Неожиданным результатом является то, что гибрид МУНТ/SiO2/Si, полученный 

при 1050°C, показал лучшие результаты, несмотря на более низкую плотность нано-

трубок в этом образце по сравнению с образцом, синтезированном при 800°C (Рис. 

621 б). Это объяснятся разницей в структуре МУНТ, обнаруженной с помощью спек-

тров КРС (Рис. 62). Более высокая дефектность слоев нанотрубок может привести к 

более высокому уровню p-допирования, тем самым облегчая транспортировку дырок в 

гибриде МУНТ/SiO2/Si. Более того, дефекты могут подавлять рекомбинацию фотоге-

нерируемого заряда, что улучшает характеристики солнечных элементов. 
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Рис. 62. Сравнение спектров КРС гибридных структур, показывающих наибольшую выходную мощ-

ность. 

3.4.3. Заключение к разделу 

Методом аэрозольного CCVD реализован одностадийный синтез гибридных 

материалов МУНТ/SiO2/Si из суспензии Кеплерата в толуоле, ацетонитриле и смеси 

ацетон/этиловый спирт. В результате проведенных синтезов получены образцы с разо-

риентированными УНТ на кремниевых подложках. Отсутствие взаимной вертикальной 

ориентации УНТ относительно поверхности подложки может быть связано с недоста-

точной концентрацией металла в жидком источнике углерода и с агломерацией 

молекул Кеплерата в растворе. Полученные гибридные материалы были протестиро-

ваны в качестве солнечных элементов. Установлена зависимость фотовольтаического 

отклика гибрида МУНТ/SiO2/Si от структуры нанотрубок. Эффективность преобразо-

вания света увеличивается с увеличением дефектности нанотрубок. Дефекты могут 

способствовать дырочной проводимости МУНТ. Такие гибридные материалы могут 

преобразовывать солнечную энергию в электрическую из-за p-n перехода между 

МУНТ и кремнием.  
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Заключение 

В рамках настоящей работы исследован процесс формирования каталитических 

частиц, образующихся при активации катализаторов на основе полимолибдатов пере-

ходных металлов путём проведения модельного эксперимента в условиях, схожих 

с CCVD-синтезом, но в отсутствии углеродсодержащего прекурсора. Впервые полимо-

либдаты переходных металлов, представленные в работе, были использованы в каче-

стве источника каталитических частиц для синтеза УНТ и азотсодержащих УНТ. 

В зависимости от активного металла Fe, Ni или Co, температурного профиля реакции, 

углеродсодержащего прекурсора, метода доставки катализатора в реакционную зону, 

скоростей потоков газов и соотношения между ними образуются углеродные матери-

алы разной морфологии и структуры. 

Модифицирование температурного профиля каталитического пиролиза углеводо-

родов приводит к значительному изменению структуры продукта синтеза. 

В динамическом температурном режиме при использовании метана и ацетонитрила 

MgO темплатирует образование пористого углерода, что приводит к формированию 

гибридного материала, содержащего азотсодержащие УНТ и пористый углерод. 

Такие гибридные материалы могут быть перспективными в электрохимических прило-

жениях при соблюдении баланса содержания разупорядоченного углерода 

и CNx-нанотрубок, а также концентрации азота в них. Продемонстрировано, что увели-

чение концентрации азота в углеродных материалах повышает электрохимическую 

ёмкость электродов суперконденсаторов и литий-ионных аккумуляторов. 

В СCVD-методе с аэрозольным впрыском реакционной смеси осуществлено 

формирование тонкой плёнки УНТ на поверхности кремния. Показано, что такие ги-

бридные материалы обладают фотовольтаическими свойствами. 

Дальнейшее использование полимолибдатов переходных металлов 

в CCVD-синтезе может способствовать получению новых углеродных материалов 

с улучшенными характеристиками для применения в электрохимических или фото-

вольтаических устройствах на их основе. 
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Основные результаты и выводы 

1. Впервые полимолибдаты кобальта [Мо12O28(µ2-OH)10{Co(H2O)3}4], никеля 

[Мо12O28(µ2-OH)10{Ni(H2O)3}4] и железа [Н4Мо72Fе30O254(СН3СОО)10{Мо2O7(Н2O)} 

{Н2Мо2O8(Н2O)}3(Н2O)87] были использованы в качестве источника каталитических 

частиц для синтеза УНТ и азотсодержащих УНТ. Показано, что полимолибдаты, за-

крепленные на носителе MgO, позволяют получать многослойные УНТ (МУНТ) 

с числом слоев менее десяти в среднем. 

2. Впервые проведён термогравиметрический анализ полимолибдатов Fe, Co и Ni. 

Установлено образование кислородсодержащих фаз CoMoO4, NiMoO4, MoO3 

и Fe2(MoO4)3, которые при восстановлении в водородной атмосфере при температуре 

СCVD-синтеза формируют фазы Co-Mo и Ni-Mo, с содержанием металлов 1:1, и фазы 

Mo, Fe3Mo, Fe. Наличие биметаллических частиц катализатора во внутренней полости 

МУНТ подтверждено методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии. 

3. Исследовано влияние концентрации Fe (0.5–1.7 масс.%) и соотношения потоков 

CH4 (50–300 мл/мин) и H2 (0–50 мл/мин) на структуру УНТ, формирующихся при 

900ᵒС. Показано, что при содержании 0.5 масс.% Fe на носителе MgO образуются од-

нослойные УНТ (наряду с МУНТ) при любом соотношении CH4
 и H2. При увеличении 

концентрации Fe необходимо разбавление метана водородом, чтобы получить одно-

слойные УНТ. 

4. Показано влияние температурного профиля каталитического пиролиза ацетони-

трила на структуру азотдопированных углеродных материалов. В условиях 

постоянного профиля были получены только азотсодержащие МУНТ, при динамиче-

ски изменяющейся температуре обнаружено дополнительное образование пористого 

углерода, темплатируемого оксидом магния. Доля пористого углерода в продукте син-

теза увеличивается в ряду Fe<Co<Ni. 

5. Установлено влияние состава катализатора на количество и формы азота, встра-

иваемого в структуру МУНТ. Концентрация азота растет от 1.5±0.2 ат.% 

до 2.7±0.3 ат.% в ряду активного металла Fe<Co<Ni, что способствует увеличению 

удельной ёмкости материалов в суперконденсаторе и литий-ионном аккумуляторе. 

Увеличение фракции МУНТ в CNx-материале, содержащим пористый углерод, приво-

дит к уменьшению сопротивления переноса заряда и улучшает транспорт заряда 

в суперконденсаторе, что повышает электрохимическую ёмкость образца. 
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6. Реализован одностадийный синтез гибридных материалов МУНТ/SiO2/Si с ис-

пользованием Кеплерата в аэрозольном СCVD-методе. Показано, что эффективность 

фотовольтаического отклика гибрида увеличивается с увеличением дефектности нано-

трубок. 
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