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Новый полностью углеродный нанокомпозит был получен путем погружения углеродных нанотрубок в
раствор фуллерена в сероуглероде. Исследования ТЕМ и РФЭС показывают наличие плотного слоя моле-
кул фуллерена на внешней поверхности нанотрубки. После длительного воздействия электронным пучком
фуллерены перераспределяются на поверхности нанотрубок, что указывает на молекулярную связь на-
нотрубки и фуллеренов. Теоретические расчеты показывают, что образование фуллереновой оболочки
начинается с присоединения одной молекулы С60 к дефекту на поверхности нанотрубки.

DOI: 10.7868/S0044451016120099

1. ВВЕДЕНИЕ

Фуллерены и углеродные нанотрубки (УНТ) —
первые полученные углеродные наноструктуры
[1, 2] — представляют собой аллотропные модифи-
кации углерода с уникальными свойствами. Суще-
ствует большое разнообразие гибридов на основе
нанотрубок и фуллеренов, такие как эндоэдральные
«пиподы» [3], экзоэдральные ковалентные нанопоч-
ки [4], нековалентные соединения фуллерен–графит
[5], функционализированные нанотрубки–фуллерен
[6, 7]. Гибриды УНТ-фуллерен интересны для
применения в качестве органических солнечных
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элементов [8], поскольку, с одной стороны, фулле-
рены являются акцепторами электронов и хорошо
возбуждаются светом, а с другой, нанотрубки —
одномерная структура, представляющая собой иде-
альный электронный или дырочный проводник в
активном слое солнечного элемента. Таким образом,
комбинация УНТ и фуллеренов является привлека-
тельной для создания устройств фотовольтаики на
их основе.

Одно из свойств фуллеренов — способность об-
разовывать молекулярные структуры: ГЦК-крис-
талл фуллерит, гексагональный слой толщиной один
фуллерен на подложках Cu(110) и Ni(110) [9], фул-
лереновые кластеры на графене [10]. Ранее были
предложены и теоретически рассмотрены модели
УНТ внутри фуллереновой шубы — плотноупако-
ванного слоя из C60 [11].
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В данной работе приводятся результаты синтеза
и теоретического обоснования наблюдаемых фактов
«посадки» слоя фуллеренов на многослойныx УНТ.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

2.1. Синтез структуры «фуллереновый
слой» на углеродной нанотрубке

Многослойные УНТ с диаметром в пределах от
4 до 30 нм были синтезированы из смеси углеродсо-
держащих прекурсоров (этилен, этанол) в присут-
ствии железоорганического катализатора при тем-
пературе 1150 ◦C по методике, описанной в рабо-
тах [12, 13]. Проводилась предварительная химиче-
ская обработка этих нанотрубок концентрированной
азотной кислотой (65% HNO3). При этом происхо-
дит окисление дефектной поверхности и концевых
участков УНТ до кислородсодержащих групп (в ос-
новном карбоксильных, гидроксильных, карбониль-
ных и лактонных групп) [14–16]. Также в резуль-
тате окисления закрытые концы нанотрубок разру-
шаются — они оказываются открытыми, что приво-
дит к удалению железных частиц, содержащихся в
них [17].

Нанесение фуллеренов на УНТ осуществлялось
следующим образом. Нанотрубки помещались в на-
сыщенный раствор фуллеренов C60 (чистота исход-
ного порошка 99.5%) в сероуглероде [18] с последу-
ющей выдержкой в течение суток при температуре
25 ◦C. Далее проводилась сушка полученной смеси.
Остатки растворителя были удалены в потоке ар-
гона при температуре 100 ◦C. Все операции (вклю-
чая приготовление насыщенного раствора фуллере-
на) проводились в защитной атмосфере аргона.

Продукты синтеза были нанесены на покрытую
углеродом подложку для исследований просвечива-
ющим микроскопом JEM-2010.

2.2. Рентгеновская фотоэлектронная
спектроскопия (РФЭС)

Исследования проводились на рентгеновском
фотоэлектронном спектрометре PHI 5500 ESCA
фирмы Physical Electronics. Для возбуждения фо-
тоэмиссии использовалось монохроматизированное
Kα-излучение Al (hν = 1486.6 эВ).

Исследованы порошкообразные образцы УНТ
после обработки в азотной кислоте (исходные УНТ)
и образцы, полученные пропиткой исходных УНТ в
растворе C60 в сероуглероде (УНТ после пропитки

C60). Порошки нанотрубок вдавливались в индие-
вую фольгу, получались сплошные слои площадью
около 30 мм2. Измерения проводились при давле-
нии остаточных газов в спектрометре не более 7 ×
× 10−8 Торр, диаметр области анализа составлял
600 мкм.

Элементный состав поверхности образцов опре-
делялся по обзорным спектрам, снятым при энер-
гии пропускания анализатора 93.9 эВ и размере ша-
га 0.8 эВ. Спектры высокого разрешения снимались
при энергии пропускания анализатора 11.75 эВ и
размере шага 0.1 эВ. Энергетическое разрешение,
определенное как полная ширина по полувысоте
пика (ПШПВ) С1s для исходных УНТ, составило
0.65 эВ. Аппроксимация спектров ВР выполнялась
нелинейным методом наименьших квадратов с ис-
пользованием функции Гаусса –Лоренца с добавле-
нием асимметрии.

Энергия связи, Eb, спектра C1s при калибровке
шкалы Eb по спектрам Au4f7 (83.96 эВ) и Cu2p3
(932.62 эВ) составила 284.5 эВ.

2.3. Теоретическое моделирование

Программный пакет LAMMPS (Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) [19]
был использован для расчетов методом молекуляр-
ной механики в периодических граничных усло-
виях. Был выбран потенциал AIREBO (Adaptive
Intermolecular Reactive Empirical Bond Order) [20],
включающий внутримолекулярный, межмолеку-
лярный, а также торсионный потенциалы. Этот
метод успешно применяется для расчета структур
с большой расчетной ячейкой (в данной статье до
5000 атомов). Оптимизация геометрии проводилась
до тех пор, пока силы, действующие на каждый
атом, не становились менее 10−4 эВ/Å.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. TEM-исследование

Характерное TEM-изображение с фокусировкой
электронного пучка на поверхности многостенной
УНТ, покрытой фуллеренами, приведено на рис. 1.
На вставке 1а виден фрагмент нанотрубки со сфе-
рическими молекулами диаметром 1 нм, которые
плотно располагаются на ее поверхности. Там же
изображена идеальная модель трех фуллереновых
колец (слоя из плотно упакованных молекул C60),
расположенных на двустенной нанотрубке диамет-
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Рис. 1. ТЕМ-изображение нанотрубки диаметром около
4 нм, покрытой слоем фуллеренов, и модель такой струк-

туры на вставках а,б

20 нм

5 нм

Рис. 2. ТЕМ-изображение двустенной УНТ, частично по-
крытой фуллеренами. На вставке показана увеличенная
часть нанотрубки, черными стрелками указаны молекулы

диаметром около 1 нм

ром D ≈ 4 нм. На вставке 1б показан вид сбоку
модельной структуры.

TEM-изображение (рис. 2) показывает другой
образец — двустенная нанотрубка, частично покры-
тая молекулами C60. Ряд из упорядоченных молекул
диаметром около 1 нм виден на вставке рис. 2. Чер-
ными стрелками показаны отдельные фуллерены из
этого ряда.

На TEM-микрографии рис. 3в фокусировкой
электронного пучка на поверхности показано,
что возможно образование структур с нанотруб-

20 нм

7
нм

.9

3.1
нм

а б

в

Рис. 3. а) ТЕМ-изображение двух УНТ, покрытых несколь-
кими слоями фуллеренов; б,в — увеличенные фрагменты,
выделенные на рис. а; на рис. б показан внешний слой
покрытия, здесь верхняя окружность выделяет группу от-
дельных фуллеренов, нижняя — ряды фуллеренов шири-
ной около 1 нм; на рис. в показана непокрытая часть на-

нотрубки

кой, покрытой несколькими слоями фуллеренов.
По-видимому, на левом крае фрагмента трубки
(рис. 3б ) располагаются три слоя фуллеренов,
верхний из которых неполон. Рисунок 3б показы-
вает ряды молекул толщиной около 1 нм (верхняя
окружность демонстрирует отдельные фуллерено-
вые ряды, которые показаны внутри окружности).
На рис. 3в изображена нанотрубка с неравномерным
фуллереновым покрытием, состоящим из одного
или двух слоев молекул. Диаметр структуры равен
7.9 нм, диаметр участка нанотрубки без покрытия
составляет 3.1 нм, следовательно, толщина покры-
тия в среднем равна 1.4 нм, что говорит о том, что
оно состоит из двух-трех слоев молекул.

Таким образом, TEM-исследование показало на-
личие структур, состоящих из многостенных УНТ,
покрытых одним или несколькими слоями фуллере-
нов.

3.2. РФЭС-исследование

В обзорных РФЭС-спектрах образцов УНТ об-
наружены линии кислорода, рис. 4а. Концентрации
кислорода, рассчитанные методом факторов отно-
сительной элементной чувствительности, составили
4.5 ат.% и 5.5 ат.% соответственно в исходных УНТ
и после пропитки C60. Обычно на поверхности мно-
гослойных УНТ содержание кислорода не превыша-
ет 1.5 ат.%. Довольно высокое содержание кислоро-
да, очевидно, связано с обработкой в кислоте HNO3.
Аппроксимация спектров O1s выявила два пика с

1135



В. А. Демин, В. Д. Бланк, А. Р. Караева и др. ЖЭТФ, том 150, вып. 6 (12), 2016

1000

1000

800

800

600

600

400

400

200

200

0

0

280

280

280

282

282

284

284

284

286

286

288

288

288

290

290

292

292

292

294

294

296

296

296

298

298

300

300

300

E
b
, эВ

E
b
, эВ

E
b
, эВ

E
b
, эВ

а

б

в

г

И
н
т
ен

си
в
н
о
ст

ь
И

н
т
ен

си
в
н
о
ст

ь

И
н
т
ен

си
в
н
о
ст

ь
И

н
т
ен

си
в
н
о
ст

ь

P3

P3

P2

P2

P1

P1

4
3

2
1

O KLL

O KLL

O 1s

O 1s

C 1s

C 1s

P

Рис. 4. Обзорные спектры (а,б ), C1s-спектры (в,г) УНТ-образцов до (а, в ) и после (б, г) насыщения молекулами C60; на
вставке — C1s-спектр конденсированных C60-фуллеренов

энергиями связи 531.8 эВ и 533.2 эВ соответственно
от двойных и одинарных связей кислорода с углеро-
дом. Концентрация серы в образце УНТ после про-
питки C60 не превышает 0.1 ат.%, что соответствует
уровню обнаружения серы методом РФЭС.

Спектр углерода C1s образца исходного УНТ
представлен одним асимметричным пиком при
284.5 эВ с ПШПВ равным 0.65 эВ и его π-сател-
литом при 290.5 эВ, рис. 4в. Связи с кислородом
можно видеть как слабые пики при 286.7 эВ (оди-
нарные) и 288.5 эВ (двойные). Спектр углерода
C1s образца УНТ после пропитки C60 стал заметно
шире, рис. 4г. Основная часть спектра состоит уже
из двух пиков примерно равной интенсивности:
из узкого асимметричного пика 1 (Eb = 284.5 эВ,
ПШПВ = 0.65 эВ) и широкого симметричного пика
2 (Eb = 284.65 эВ, ПШПВ = 1.35 эВ). Дополняют
спектр C1s еще два пика меньшей интенсивности:
пик 3 (Eb = 285.4 эВ) и пик 4 (Eb = 286.7 эВ) с

относительными интенсивностями соответственно
14% и 8%. Часть спектра, связанная с потерями на
возбуждение π-π∗-переходов и π-плазмона, в дан-
ном образце лучше описывается не одним пиком,
как в случае первого образца, а тремя пиками P1,
P2, P3.

Симметричная форма и ширина пика 2, как
и мультиплетность π-сателлита, являются харак-
терными признаками конденсированного фуллерена
C60, спектр которого представлен на вставке рис. 4г.
Наличие нескольких пиков в π-сателлите C60, обу-
словлено угловым квантованием орбиталей вокруг
центра сферической молекулы [21].

Пик 3 (285.4 эВ) также может быть обуслов-
лен слоем C60, который не имеет прямого контакта
с проводящей поверхностью нанотрубки, например,
второй молекулярный слой. В этом слое при сборе
фотоэмиссионных спектров без нейтрализации заря-
да возникает дифференциальная зарядка, приводя-
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щая к положительному сдвигу данного пика относи-
тельно пика 2. Подобным образом можно объяснить
и пик 4 (286.7 эВ) — наличием третьего молекуляр-
ного слоя C60, одинарные связи с кислородом также
дают вклад в этот пик.

Таким образом, методом РФЭС показано, что
пропитка C60 приводит к появлению на поверхно-
сти УНТ фуллеренового покрытия, которое может
быть как однослойным, так и многослойным.

3.3. Продолжительное воздействие
электронным пучком

Нас интересовал вопрос, как изменится струк-
тура при длительном (примерно 10–15 мин) воздей-
ствии сфокусированного электронного пучка. Выше
(на основе ТЕМ-микрографий на рис. 1–3) мы пола-
гали, что фуллерены C60 молекулярно связываются
с поверхностью УНТ. С целью более тщательного
подтверждения было проведено наблюдение одного
и того же фрагмента структуры до и после воздей-
ствия электронного пучка. На микрофотографиях
рис. 5а,б, полученных на начальном этапе экспери-
мента, видно, что на УНТ располагаются отдельные
кластеры фуллеренов (отметки 1 и 2 на рис. 5б ),
а на другой части УНТ — фрагмент слоя из мо-
лекул C60 (отметка 3, рис. 5б ). После длительно-
го воздействия пучка структура претерпела измене-
ния (рис. 5в,г). Как и следовало ожидать [22], силь-
ное воздействие электронного пучка привело к раз-
рушению стенок УНТ (рис. 5г). Оно же привело к
изменению и фуллеренового покрытия, показанно-
го на рис. 5б. Так, на месте 1 (рис. 5б ) был клас-
тер — остался один фуллерен, возможно в виде «на-
нопочки» [4] (1′, рис. 5г). На обрыве верхнего слоя
УНТ, где наблюдалось аморфное образование 2, об-
разовался кластер из C60 (2′, рис. 5г). Скорее всего,
фуллерены мигрировали на место 2′, а аморфная
составляющая испарилась. На нижней части УНТ
(3, рис. 5б ) тоже произошло преобразование. Слой
фуллеренов вместе с внешней поверхностью УНТ
деформировался в разрушенный слой с отдельными
фуллеренами (3′, рис. 5г).

Данный эксперимент показал, что слои состоят
из молекул C60, которые двигаются по поверхности
трубы под воздействием электронного пучка. Это
говорит об их молекулярной связи с нанотрубкой.

3.4. Теоретическое моделирование

Проведенные эксперименты показывают, что мо-
лекулярно присоединенные к поверхности фулле-

20 нм

20 нм

а б

в г

1

1�

2

2�

3

3�

Рис. 5. ТЕМ-микрографии покрытой фуллеренами нано-
трубки до (а,б ) и после (в,г) продолжительного воздей-
ствия электронным пучком; б и г являются выделенными
прямоугольниками фрагментами соответственно а и б

рены могут двигаться вдоль трубы, а также фор-
мировать кластеры и плотноупакованные слои на
ней. Известно, что наиболее распространенным де-
фектом нанотрубок является дефект Стоун –Валеса
[23]. Мы считаем, что фуллереновый слой начина-
ет свой рост от прикрепленного к такому дефекту
фуллерена (рис. 6а). Выгодность подобного молеку-
лярного прикрепления была показана ранее в работе
[11]. Затем мигрирующие по поверхности УНТ фул-
лерены последовательно присоединяются к первому,
образуя кластер (рис. 6б ), а потом уже и плотноупа-
кованный слой (рис. 6в).

Наименьшая по диаметру из всех полученных
структура состояла из нанотрубки диаметром D ≈
≈ 4 нм и покрывающих ee 1–2 слоя фуллеренов
(рис. 1), поэтому в данном разделе рассматривает-
ся двустенная нанотрубка (25,25)@(30,30), внешняя
из которых имеет диаметр Do = 4.0 нм, а внутрен-
няя — Di = 3.4 нм (нижний индекс от слов «outer»
и «inner»), покрытая одним слоем фуллеренов.

Рассмотрим последовательное присоединение
фуллеренов к поверхности углеродной нанотрубки.
Полученные в эксперименте углеродные нанотруб-
ки имеют малую плотность дефектов, поэтому
моделируем УНТ-фуллереновую структуру с одним

6 ЖЭТФ, вып. 6 (12)
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а б в

Рис. 6. (В цвете онлайн) Фрагмент нанотрубки (25,25)@(30,30), a) с фуллереном (фиолетовый), прикрепленным к де-
фекту Стоун –Валеса (пара гептагонов и пара пентагонов, отмеченные красным цветом) и шесть фуллеренов, случайно
расположенных на поверхности нанотрубки, б ) с кластером из семи фуллеренов (с центральным, присоединенным к

дефекту), в) с полностью покрытой слоем фуллеренов поверхностью

дефектом Стоун –Валеса на 20 элементарных ячеек
нанотрубки (48.5 Å) УНТ (25,25)@(30,30). Рассмот-
рим поворот одной из С–С-связей в гексагонном
цикле на угол π/2, так что связь становится парал-
лельной оси нанотрубки и образуется (5775)-дефект
Стоун –Валеса. Для сравнения смоделируем две
ситуации роста кластера из молекул C60: 1) когда
он начинает расти от дефекта и 2) когда он обра-
зуется на ровной поверхности трубки. Покажем,
что в рассматриваемом случае 1) присоединение
к дефекту УНТ энергетически выгоднее, чем к
бездефектной части.

Введение дефекта Стоун –Валеса в УНТ приво-
дит к появлению вогнутого участка и к увеличению
полной энергии суперячейки, состоящей из 4400 ато-
мов, на 5.2 эВ. Оценим энергию присоединения фул-
леренов Eb по следующей формуле:

Eb = (Etot −NEC60
− ECNT )/N,

где Etot — полная энергия суперячейки, N — чис-
ло фуллеренов на участке нанотрубной суперячей-
ки, EC60 — полная энергия изолированного фулле-
рена, ECNT — полная энергия УНТ с дефектом.

Если фуллерен будет помещен на «чистую» сто-
рону УНТ, то Eb = −0.68 эВ/атом. Перемещение
фуллерена с гладкой поверхности на дефект умень-
шает энергию до Eb = −0.8 эВ/атом. Уменьшение
связано с тем, что область контакта фуллерен–УНТ
увеличивается из-за вогнутости дефекта. Дальней-
шее присоединение шести фуллеренов еще умень-
шает энергию, но разница энергии связи между
случаями присоединения к дефекту и «чистой»
стороны УНТ остается в пределах 0.03–0.05 эВ
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N

0

–0.2

–0.4
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–0.8
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–1.2

–1.4

–1.6

–1.8

E
b
, эВ/N

1

2

Рис. 7. Зависимость энергии связи Eb от числа фулле-
ренов N , находящихся на суперячейке нанотрубки. Ли-
ния 1 — фуллереновый кластер прикрепляется к дефек-
ту, линия 2 — кластер расположен на бездефектной по-
верхности нанотрубки. Энергия суперячейки нанотрубки
(25,25)@(30,30) с одним дефектом Etot взята за нуль

(рис. 7). Данные значения соответствуют темпера-
турам 80–300 ◦C, следовательно, при температуре
25 ◦C, при которой проводилось покрытие нанотру-
бок молекулами C60, энергетически более выгод-
но образование фуллереновых кластеров на дефек-
те Стоун –Валеса, а не на бездефектных участках
УНТ.

Таким образом, расчет энергетических характе-
ристик подтверждает возможность формирования
фуллеренового слоя на поверхности нанотрубки, об-
наруженного в эксперименте (рис. 1–3).
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Были получены новые полностью углеродные
наноструктуры из многостенных углеродных на-
нотрубок, декорированных фуллеренами. TEM- и
РФЭС-исследования показывают, что фуллерены
образуют оболочку и покрывают УНТ одним или
несколькими плотноупакованными слоями. Моде-
лирование показало, что образование оболочки из
C60 энергетически выгодно и происходит последо-
вательно — сначала один фуллерен прикрепляется
к дефекту на нанотрубке (рассмотрен дефект Сто-
ун –Валеса), а далее мигрирующим по поверхности
УНТ фуллеренам выгодно собраться в кластеры во-
круг первой молекулы.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства образования и науки
РФ (проект 14.577.21.0094) (уникальный иден-
тификатор прикладных научных исследований
RFMEFI57714X0094). Работа выполнена на обору-
довании Объединенного исследовательского цент-
ра «Материаловедение и металлургия». Работа
двух соавторов (В. А. Д. и Л. А. Ч.) выполне-
на в рамках Европейской программы F7 (проект
318617-FAEMCAR).
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