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Исследованы структурные особенности и электрофизические свойства углерод-

ных нанотрубок, полученных из этанола в присутствии металлоценовых катализаторов 

(на основе металлоценов элементов VIII группы: Fe, Co и Ni) методом химического оса-

ждения из газовой фазы. Установлено, что использование комплексных металлоценовых 

катализаторов в виде смесей нескольких различных металлоценов приводит к неожидан-

ным кооперативным эффектам. Такие эффекты не наблюдаются при использовании инди-

видуальных металлоценов, в том числе часто используемых ферроценов. Выход углеродных 

нанотрубок увеличивается почти в два раза при определенных значениях отношений ме-

таллов в двух- и трехкомпонентных композициях Fe-Ni, Fe-Co или Fe-Co-Ni по сравнению с 

монометаллическим катализатором Fe, Co или Ni. Образование монокристаллических ме-

таллических ядер из Ni, Co и сплавов этих металлов с Fe в виде прямых наностержней 

внутри углеродных нанотрубок было наиболее интересным эффектом. Самые длинные ядра 

Ni имели длину более, чем 150 мкм при диаметре всего в несколько мкм. Выявлено, что 

электропроводность массива углеродных нанотрубок сильно зависит от природы катали-

затора. Электропроводность массивов нанотрубок повышается при использовании инди-

видуальных металлов в ряду Ni-Co-Fe и при увеличении содержания активного Fe в смесях 

Fe-Ni, Fe-Co, Fe-Co-Ni более, чем на два порядка, от 1,2·102 до 9,4·104 См/м. Направленное 

изменение электрофизических свойств нанотрубок позволит значительно расширить их 

использование в качестве наполнителя композитов, фототермических и перестраиваемых 

магнитных наноматериалов с планируемой электропроводностью. 
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Aerosol synthesis of carbon nanotubes from ethanol in the presence of metallocene-

derived catalysts (group VIII (Fe, Co, Ni) metallocenes were employed) is reported. It was estab-

lished that the use of complex metallocene catalysts based on several different metallocenes leads 

to unexpected cooperative effects, which are not observed in case of individual metallocenes espe-

cially in case of a commonly used ferrocene catalyst Fe(C5H5)2. The yield of carbon nanotubes 

was almost doubled at certain values of Fe/Co/Ni ratio as compared with pure Fe catalyst. The 

formation of straight monocrystal metal kernels inside the carbon nanotubes was the most inter-

esting effect. The longest Ni kernels grew more than 1500 nm long. The electrical conductivity of 

carbon nanotubes depends strongly on the nature of the catalyst. The variation of individual met-

als in the Ni-Co-Fe range or increase in the content of active Fe in Fe-Ni, Fe-Co, Fe-Co-Ni mixtures 

leads to an increase in the conductivity of nanotube samples by the order of magnitude, i.e. from 

1.2·102 to 9.4·104 s/m. A controlled change in the electrophysical properties of the nanotubes can 

make it possible to expand their use as fillers in composites, photothermal and tunable magnetic 

nanomaterials with pre-designed electrical conductivity and other electromagnetic properties. 

Key words: carbon, nanotube, metallocene, electrical conductivity 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Из литературы известно большое количе-
ство методов получения углеродных нанотрубок 
(УНТ) разных размеров (диаметр, длина) с не-
обычными свойствами и структурой. Наиболее 
продуктивным методом считается каталитический 
метод химического осаждения из газовой фазы 
(CVD-метод) [1, 2]. Металлоцены Fe, Co, Ni явля-
ются подходящими прекурсорами катализаторов, 
поскольку разлагаются с образованием наноча-
стиц металла при относительно низких темпера-
турах. Для формирования УНТ это имеет очень 
важное значение, поскольку внутренний диаметр 
нанотрубки определяется размером наночастицы 
металла [3]. 

При аэрозольном каталитическом синтезе 
образуется «эластичный дым» из длинных (не ме-
нее сотен мкм) УНТ [4-9] относительно неболь-
шого диаметра. Трехкомпонентную реакционную 
смесь из углеродсодержащего соединения, тиофе-
на и катализатора подают в реактор сверху-вниз 
(Cambridge Process) либо снизу-вверх (Moscow 
Process). Сформированный в реакторе «эла-
стичный дым» с помощью специального захва-
та вытягивается из реактора, формируя тонкую 

нить/чулок, и наматывается на приемную катуш-
ку. Следует отметить, что при любом способе по-
дачи реакционной смеси с ферроценом, «сверху 
вниз» или «снизу вверх», углеродные нанотрубки 
получаются в форме «эластичного дыма». 

Целью данной работы является изучение 

влияния использования кобальтоцена или никело-

цена или их смесей с ферроценом на результаты 

аэрозольного синтеза УНТ, реализованного в 

нашей более ранней работе [10-13] с использо-

ванием только ферроцена. Следует учитывать 

при этом, что работ, где в качестве катализато-

ров используют кобальтоцен [14], никелоцен 

[15, 16] или комбинации их с ферроценом [17-

19], немного. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве предшественников катализато-

ра использовали ферроцен, кобальтоцен и нике-

лоцен, а также их смеси в различных соотношени-

ях (1:1, 3:1, 9:1 и 1:3 для бинарных смесей и 1:1:1 

для тройной смеси). Используемые металлоцены 

имеют близкие температуры плавления и отно-

сительно низкую температуру сублимации (150-

300 °С). Расчеты давления насыщенных паров по 
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уравнению Антуана на основе данных [20] пока-

зали, что можно рассчитывать на достаточно рав-

номерное испарение металлоценов из смесей.  

Экспериментальные работы по синтезу 

УНТ проводили методом CVD на лабораторной 

установке в проточном кварцевом реакторе верти-

кального типа. Синтез УНТ происходил на по-

верхности каталитических частиц Fe, Co и Ni, 

взвешенных в потоке газа-носителя. Реакционная 

парогазовая смесь из этанола, тиофена и катализа-

тора в виде аэрозоля в потоке водорода поступала 

в зону синтеза реактора снизу-вверх. Соотноше-

ния исходных реагентов соответствовали составу 

смеси в наших более ранних экспериментальных 

работах [7]. Массовая концентрация катализато-

ра, необходимая для непрерывного образования 

аэрогельного чулка из УНТ, составляла 1% масс. 

Нанотрубки синтезировали при температуре  

1150 °C. Полученный продукт УНТ собирали в 

холодной зоне верхней части реактора.  

Структурные характеристики образцов 

УНТ исследовали методом просвечивающей элек-

тронной микроскопии на микроскопе JEM-2010 и 

растровой электронной микроскопии на микро-

скопе JEOL JSM-7600F с приставкой EDX. Элек-

тропроводность измеряли четырехконтактным 

методом при помощи Kethley 4200 SCS на образ-

цах в форме полосок толщиной 20 мкм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Конечный углеродный продукт из нано-

трубок получался в основном в виде аэрогельного 

«чулка», который собирали манипулятором в хо-

лодной части реактора. И только в случае приме-

нения 100% никелоцена и смесей металлоценов 

Fe:Ni и Fe:Co равном 25:75 образуются спутанные 

нити. В ходе проведения синтеза нанотрубок вы-

явлена экстремальная зависимость выхода УНТ от 

состава катализатора. Так, на рис. 1 показано, как 

от содержания никелоцена в биметаллическом 

катализаторе Fe-Ni меняется выход продукта. На 

гистограмме видно, что содержание никелоцена 

25-50% масс в биметаллическом аэрозольном ка-

тализаторе Fe-Ni увеличивает существенно выход 

нанотрубок до 75%. Если в катализаторе Fe-Ni 

содержание никелоцена выше 50% или ниже 25% 

масс, то выход нанотрубок уменьшается. Такой 

экстремальный эффект может быть обусловлен 

наименьшей энергией растворимости углерода в 

активных частицах Fe и Ni при соотношениях ме-

таллоценов Fe:Ni = 50:50 и Fe:Ni = 75:25. Высокое 

содержание железа в катализаторе Fe:Ni приводит 

к более высокой активности в росте нанотрубок 

по сравнению с другими массовыми отношения-

ми, что свидетельствует о том, что растворимость 

углерода в наночастице Fe выше, чем в Ni.  

Итак, биметаллоценовые Fe:Ni катализа-

торы с более высоким содержанием железа прояв-

ляют более высокую активность в росте нанотру-

бок по сравнению со случаем, когда никелоцена 

больше 50% или ниже 25% масс. Аналогичный 

экстремальный характер зависимости выхода 

нанотрубок от состава катализатора выявлен и для 

биметаллоценового Fe-Со катализатора с экстрему-

мом при соотношениях Fe:Со = 50:50 и Fe:Co = 75:25. 
 

 
Рис. 1. Гистограмма зависимости выхода нанотрубок от со-

става Ni в биметаллическом катализаторе с экстремумом 

Fe:Ni=50:50 и 75:25 

Fig. 1. Dependence of the nanotube yield on the Fe:Ni ratio with 

maxima at Fe:Ni=50:50 and 75:25 
 

Можно предположить, что растворимость 

углерода в наночастице Fe выше, чем в Co или Ni, 

поэтому вероятность формирования нанотрубок 

выше в смеси с высоким содержанием наночастиц 

Fe. В настоящей работе диффундирование угле-

рода быстрее протекает в биметаллических ката-

лизаторах Fe-Co и Fe-Ni, чем в случае мономе-

таллоценов Co или Ni.  

Обобщая вышеизложенное, можно сделать 

вывод, что атомы углерода диффундируют быст-

рее в биметаллических Fe-Co и Fe-Ni катализато-

рах с высоким содержанием железа, чем в моно-

металлических катализаторах Co и Ni. Здесь необ-

ходимо отметить проявление синергетического 

эффекта биметаллического катализатора. Публи-

каций, посвященных синергетическому эффекту, 

который наблюдается при объединении двух или 

более металлов, в литературе достаточно [10, 14]. 

Взаимная диффузия двух или трех активных на-

ночастиц по сравнению с одной наночастицей 

значительно увеличивает не только скорость роста 

нанотрубок, но и улучшает однородность, каче-

ство продукта, дает более узкое распределение 

наночастиц по размерам и пр.  

Известно, что рост нанотрубок на поверх-

ности активного металла происходит за счет диф-
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фузии углерода через металлическую частицу, а 

также сегрегацию углерода в виде упорядоченных 

графеновых слоев. В наших экспериментах непре-

рывная сегрегация углерода в виде графеновых 

слоев приводит к образованию непрерывного мо-

ночулка из нанотрубок. Исследования такого 

УНТ-чулка из ферроцена с помощью электронно-

го микроскопа показали, что они в основном со-

стоят из пучков длинных двустенных нанотрубок 

(до 70%) с распределением диаметра 1,5-3,5 нм и 

длиною более 1500 нм. Графеновые слои таких 

углеродных нанотрубок ориентированы в длин-

ных пучках. Содержание железа в исходных не-

очищенных УНТ по данным EDX и ТГА состав-

ляет 2-10% масс, в очищенных – 0,2-2% масс.  

При использовании никелоцена или уве-

личении общей массы никелоцена или кобальто-

цена в биметаллическом катализаторе (до 75% и 

более), образование непрерывного аэрогеля УНТ-

чулка не наблюдали, углеродные нанотрубки об-

разовывались в виде запутанных нитей. Исследо-

вания нанотрубок методом SEM высокого разре-

шения показали, что в зависимости от используе-

мого катализатора морфология нанотрубок сильно 

отличается. 

Исследования образцов УНТ методом 

ТЕМ (просвечивающей электронной микроско-

пии) показали образование металлических и неме-

таллических нанотрубок (рис. 2, 3). Во внутрен-

них каналах углеродных нанотрубок происходит 

формирование «наностержней» из никеля, кобаль-

та и сплавов этих металлов с железом. Дифракци-

онное исследование показало, что «наностержни» 

состоят из металлов и представляют собой моно-

кристалл. На рис. 2 показаны нанотрубки, содер-

жащие Ni и Ni-Fe. Все металлические частицы 

имеют ГЦК структуру и ориентированы в направ-

лении роста нанотрубки [200]. 

 

 
Рис. 2. ТEM изображения нанотрубок с «наностержнями» из 

Ni и сплава Ni-Fe внутри. Кристаллы наностержней ориенти-

рованы [200] в направлении роста нанотрубки 

Fig. 2. TEM images of carbon nanotubes with Ni and Ni-Fe 

monocrystal nanokernels inside. The [200] monocrystal direction 

is aligned along the nanotube growth 

Любопытный результат был получен для 

нанотрубки, содержащей металлический сплав Fe-

Ni-Со (рис. 3) в «наностержне». Сочетания трех 

активных металлов катализатора в настоящей ра-

боте также приводят к одной и той же ориентации 

ГЦК-наполнителя в нанотрубке в направлении 

роста [200]. Здесь показана также дифракционная 

картина «наностержня» из сплава металлического 

Fe-Ni-Co. EELS подтвердил наличие в «нано-

стержне» сплава всех трех металлов, где отноше-

ние Fe:Ni:Со = 3:1:1. Несмотря на то, что соотно-

шение исходной смеси трех металлоценов было 

равным (таблица), в сплаве содержание железа 

всегда превалирует. Такой эффект характерен и 

для биметаллоценовых катализаторов Fe-Ni и  

Fe-Co. 

Капиллярный эффект заполнения расту-

щей углеродной нанотрубки был обнаружен с ис-

пользованием, как одного металлоцена, так и би- 

и триметаллоценовых смесей. Заполнение нано-

трубки каталитической частицей приводит к фор-

мированию «наностержней» длиною более 1000 нм 

и даже 1500 нм. Итак, атомы углерода, диффун-

дируют через частицы железа лучше и в обьеме, 

тогда как через частицы Co и Ni диффузия угле-

рода в основном протекает на поверхности метал-

лической частицы. 

 

 
Рис. 3. ТEM нанотрубок и «наностержней» из смеси металло-

ценов Fe-Co-Ni в направлении роста [200]; дифракционная 

картина во врезке 

Fig. 3. TEM image and diffraction pattern (in the inset) of a Fe-

Co-Ni nanokernel inside a carbon nanotube 

 

Были проведены измерения электрическо-

го сопротивления образцов УНТ, полученных на 

металлоценах Fe, Co, Ni и их комбинации. Резуль-

таты представлены в таблице. Удельная электро-

проводность находится в пределах 1,2·102 до 

9,4·104 См/м. Причинами такого разброса значе-

ний являются морфология и структурные особен-
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ности синтезированных УНТ, их различная длина, 

неоднородность углеродного массива. 
Таблица 

Электрическая проводимость углеродных нанотрубок 

Table. Electrical conductivity of the synthesized carbon 

nanotubes 

№ 
Активный 

металл 

Соотношение 

компонентов ка-

тализатора 

Удельная электро-

проводность, См/м 

1 Fe 100 3,0103 

2 Ni 100 1,5102 

3 Co 100 1,2103 

4 Fe:Ni 25:75 1,2102 

5 Fe:Ni 50:50 2,3103 

6 Fe:Ni 75:25 5,4103 

7 Fe:Ni 90:10 8,2103 

8 Fe:Co 25:75 6,5102 

9 Fe:Co 50:50 1,7103 

10 Fe:Co 75:25 2,7103 

11 Ni:Co 50:50 5,5102 

12 Fe:Ni:Co 33:33:33 1,0103 

13 Fe* 100 9,4104 

*после термохимической обработки 

 

SEM и TEM-изображения массивов нано-

трубок, полученных на различных металлоцено-

вых катализаторах группы железа, показали, что 

на ферроцене получаются пучки выровненных 

однородных нанотрубок, что обеспечивает более 

высокую электропроводность. Изменение морфо-

логии и структуры нанотрубок в зависимости от 

природы металлоцена, соответственно, приводит 

к изменению их электрофизических свойств. Так, 

в ряду монометаллоценов Ni-Co-Fe электропро-

водность возрастает от 1,5·102 до 3,0·103 См/м. Из 

таблицы видно, что чем выше содержание частиц 

Fe в смеси Fe-Ni (№ 4-7), тем выше электропро-

водность. Такая же тенденция характерна и для 

смеси Fe-Co (№ 8-10). Высокое содержание ча-

стиц железа в биметаллическом катализаторе поз-

воляет получать больше нанотрубок с выровнен-

ной структурой, в связи с чем и наблюдаем повы-

шение электропроводности в этих образцах. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, использование как инди-

видуальных металлоценов, так и их комбинаций 

влияет на структуру и электрофизические свой-

ства образующихся углеродных нанотрубок. Это 

открывает возможность улучшить контроль про-

цесса с возможностью изменять свойства продук-

та, а также расширить использование таких нано-

трубок в качестве наполнителя полимерных ком-

позитов с планируемой электропроводностью. 
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