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С использованием метода электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) при различных темпера-
турах впервые изучена серия образцов многостенных углеродных нанотрубок (УНТ). Трубки полу-
чали пиролитическим разложением гексана и консолидировали методом искрового плазменного
спекания с последующим окислением. Для характеризации УНТ применяли рентгеновскую фото-
электронную спектроскопию и просвечивающую электронную микроскопию высокого разреше-
ния. Установлено, что интенсивность линий спектров ЭПР, их ширина и g-фактор зависят от тем-
пературы, причем в составе линий можно выделить две компоненты: узкую и широкую. Различные
g-факторы узких и широких линий отражают различное окружение парамагнитных центров, при-
писываемых этим линиям. Интенсивность и g-фактор уменьшаются с температурой, а ширина ли-
ний изменяется немонотонно. Спиновая плотность, связанная как с широкими, так и с узкими ли-
ниями, уменьшается с температурой, и отнесение этих линий к локализованным или мобильным
электронам обсуждается в связи механизмом проводимости.
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В настоящее время углеродные нанотрубки
(УНТ) применяются в качестве материалов элек-
тродов устройств накопления и хранения элек-
троэнергии, катализаторов, носителей катализа-
торов, сенсоров, адсорбентов, в медицине и др.
[1, 2]. Как правило, для их практического исполь-
зования необходимы компактизация или грану-
лирование. Методом искрового плазменного спе-
кания (ИПС) удается получить консолидирован-
ные образцы УНТ без использования связующих
компонентов, при этом спеченные образцы не
утрачивают свойств и микроструктуры углерод-
ных частиц [3, 4]. Для многих применений необ-
ходимо функционализировать поверхность груп-
пами, содержащими кислород. При ИП-спе-
кании функционализированных углеродных
наноматериалов происходит их дефункционали-
зация вследствие элиминирования кислородо-
содержащих групп в плазме [5–7]. Однако воз-
можно постокисление спеченных УНТ [3], мало-
слойных графитовых фрагментов (МГФ) [8] и ко-

валентно “сшитых” УНТ и УНТ-МГФ [9] парами
азотной кислоты и без нарушения целостности
консолидатов. Постфункционализированные
УНТ оказались эффективными катализаторами
конверсии алифатических спиртов C3–C4, при-
чем их активность возрастала с увеличением со-
держания кислорода [3]. Важно отметить, что при
увеличении содержания кислорода изменяется
относительное количество локализованных и де-
локализованных электронов, что существенно
влияет на свойства УНТ [3, 10–13]. Электронный
парамагнитный резонанс (ЭПР) успешно ис-
пользуется для изучения взаимодействия между
подвижными и локализованными спинами в вос-
становленных оксидах графена (rGO) [11, 12, 14],
трехмерных rGO-TiO2 [15], углеродных волокнах
[16] и малослойных графитовых объектах [17].
Многообразие свойств углеродных материалов
обусловлено многообразием и сложностью их
электронной структуры. В частности, исследова-
ние плотности состояний ансамбля одностенных
УНТ, интеркалированных калием, с помощью
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ЭПР показало, что в системе существует значи-
тельное количество электронных состояний, что
приводит к ферми-жидкостному поведению ма-
териала [18].

Метод ЭПР редко применялся при исследова-
нии углеродных нанотрубок, в которых наблюда-
ется сложная структура спектров, состоящих из
узкой и широкой линий. Соответствие указанных
выше спектральных ЭПР-линий локализован-
ным и делокализованным электронам в настоя-
щее время является дискуссионным [10–12, 14]. В
данной работе методом ЭПР исследованы угле-
родные нанотрубки, полученные пиролитиче-
ским разложением гексана и консолидированные
методом искрового плазменного спекания, чтобы
пролить свет на проводимость и спиновую плот-
ность, связанные со спектральными линиями.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

УНТ синтезировали пиролитическим разло-
жением гексана при 750°С в присутствии катали-
затора Co/Mo–MgO в течение 30 мин. Получен-
ный материал кипятили с обратным холодильни-
ком в растворе соляной кислоты в течение 8 ч,
после чего промывали дистиллированной водой
до нейтрального значения pH промывных вод и
сушили при 130°С в течение 12 ч. Примесь аморф-
ного углерода удаляли отжигом на воздухе при
400°С в течение 4 ч. Спекание осуществляли в
ИПС-установке Labox-625 (Sinterland, Japan) в
течение 5 мин при 1000–1100°С и аксиальном
давлении 22–30 МПа. Спекание проводили в ли-
стах графлекса толщиной 10 мм, который потом
отслаивали с поверхности образцов. Скорость на-
грева составляла 100 К мин-1. Спеченные (не рас-
сыпающиеся) таблетки УНТ окисляли парами
HNO3 согласно ранее описанным методикам [3,
8, 9]. Образцы спеченных УНТ помещали в от-
крытый бюкс, находящийся в атмосфере паров
кипящей азотной кислоты и выдерживали 3 и 6
часов с последующим высушиванием на воздухе.
Исходные образцы, образцы подвергнутые ИПС
(без окисления) и окисленные в течении 3 и 6 ч, в
дальнейшем обозначаются как УНТ_исх,
УНТ_ИПС, УНТ_ИПС_3 ч и УНТ_ИПС_6 ч со-
ответственно.

Микрофотографии образцов регистрировали на
просвечивающем электронном микроскопе (ПЭМ)
высокого разрешения JЕМ 2100F (JEOL Co. Ltd.,
Япония), снабженном корректором сферических и
хроматических аберраций, энергодисперсионным
рентгеноспектральным анализатором, а также
спектрометром энергетических потерь энергии

электронов (Gatan, США), измерения проводились
при ускоряющем напряжении 200 кВ.

Содержание и химическое состояние атомов
кислорода и углерода определялось методом
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
(РФЭС). Измерения проводились на спектромет-
ре Axis Ultra DLD (Kratos Analytical, Манчестер,
Великобритания), использующем монохромати-
ческое AlKα- (1486.7 эВ) излучение. Обзорные
РФЭС спектры получали при энергии пропуска-
ния анализатора равной 160 эВ и шаге 1.0 эВ, а
спектры высокого разрешения – с энергией про-
пускания 40 эВ и шагом 0.1 эВ.

ЭПР измерения проводились на частотах 9.8–
9.9 ГГц на спектрометре BRUKER EMX 6/1. Чис-
ло спинов (N) в образцах и g-фактор были полу-
чены с использованием TEMPONE (2,2,6,6-тет-
раметил-4-оксо-пиперидин-1-оксил) в растворе
толуола в качестве стандартного образца с gst =
= 2.0061 ± 0.0004 и Nst = 2.0792 × 1016 спинов. Чис-
ло спинов (Ni) в образце (i) вычислялось с ис-
пользованием выражения Ni = (DIiNst)/DIst, где
DIi и DIst – интегральные интенсивности абсорб-
ционных линий образца i и стандарта, соответ-
ственно.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Согласно данным ПЭМ, образцы УНТ пред-
ставляли многостенные трубки с внешним диамет-
ром около 20 нм и внутренним диаметром 5–8 нм
(см. нашу работу [3]).

По данным РФЭС содержание кислорода со-
ставляло 1.0 ат. % в УНТ_исх и 0.1 ат. % в
УНТ_ИПС и увеличилось до 11.3 и 14.9 ат. % по-
сле окисления продолжительностью 3 и 6 ч, об-
разцы УНТ_ИПС_3 ч и УНТ_ИПС_6 ч соответ-
ственно.

В дальнейшем мы будем акцентировать вни-
мание на исследовании образцов УНТ_ИПС_3 ч
и УНТ_ИПС_6 ч, так как два других образца не
показали парамагнитного отклика. Спектры O1s
(рис. 1) состоят из трех компонентов: при 531.0,
532.0 и 533.1 эВ; первую и вторую компоненты
можно отнести соответственно к двух- и одно-
связанному кислороду в карбоксильных группах,
компоненте 532.0 эВ соответствует кислород в
гидроксильных группах и различных формах
NOx, в соответствии с нашими предыдущими ра-
ботами [3]. Доли компонент кислорода и углерода
в образцах УНТ_ИПС_3 ч и УНТ_ИПС_6 ч пред-
ставлены в табл. 1 и 2. Интересно отметить, что
при увеличении времени окисления изменилось
(увеличилось) не только содержание кислорода в
трубках, но и изменилось соотношение доли ком-
понент и кислорода и углерода.
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ЭПР-измерения образцов УНТ_исх и
УНТ_ИПС, в которых содержание кислорода
очень мало, не показали парамагнитного откли-
ка. В то же время, ЭПР-спектры образцов
УНТ_ИПС_3 ч и УНТ_ИПС_6 ч показывают
сильный парамагнитный отклик. Это хорошо
видно из рис. 2, где представлены исходный экс-
периментальный спектр образца УНТ_ИПС_6 ч,
являющийся производной от спектра поглоще-
ния и спектр поглощения. Это означает, что пара-
магнитные центры в последних образцах сформи-
ровались на основе неспаренных электронов, вве-
денных процессом окисления. Отсутствие сигнала
в образце УНТ_исх, содержащего 1.0 ат. % кисло-

рода, можно объяснить отсутствием в этом мате-
риале неспаренных электронов.

Нами были проведены измерения температур-
ных зависимостей ЭПР-отклика трубок
УНТ_ИПС_3 ч и УНТ_ИПС_6 ч, но тщательный
анализ спектров образца УНТ_ИПС_3 ч не про-
водился вследствие малого отношения сиг-
нал/шум в указанном образце (Использование
низкотемпературной приставки существенно
уменьшило отношение сигнал/шум по сравне-
нию с исследованиями, проведенными при ком-
натной температуре (как в работе [3], где пристав-
ка не использовалась).

Рис. 1. РФЭС O1s- (а) и C1s-спектры (б) углеродных нанотрубок окисленных 3 и 6 ч.; I – интенсивность, Е – энергия
связи.
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Таблица 1. Концентрации элементов, энергия связи и
доли компонент в РФЭС-спектрах, и соответствую-
щие им типы связей для УНТ_ИПС_3 ч

Обозначения: Е – энергия связи, х – доля, С – содержание
элемента.

Спектр С, ат. % Е, эВ х, ат. % Тип связи

O1s 11.32 531.0 3.80 O=C–O

532.0 3.64 C, H–O–C, O–Si, O–N

533.1 3.88 O=C–O

C1s 88.68 284.3 77.54 С–С (sp2)

284.8 5.20 С–С, H (sp3)

286.4 1.70 C–O

287.5 0.55 C=O, O–C–O

288.6 3.69 O=C–O

Таблица 2. Концентрации элементов, энергия связи и
доли компонент в РФЭС-спектрах, и соответствую-
щие им типы связей для УНТ_ИПС_6 ч

Спектр С, ат. % Е, эВ х, ат. % Тип связи

O1s 14.91 531.0 5.52 O=C–O

532.0 4.25 C, H–O–C, O–Si, 
O–N, (COO)–

533.0 5.14 O=C–O

C1s 85.09 284.3 70.17 С–С (sp2)

284.8 7.62 С–С, H (sp3)

286.7 1.57 C–O

287.5 0.00 C=O, O–C–O

288.5 5.73 O=C–O, COO–
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Спектры поглощения образца УНТ_ИПС_6 ч
хорошо аппроксимируются двумя лоренцевыми
линиями. Температурные зависимости парамет-
ров линий – интенсивность (DI), положение
(g-фактор) и ширина (ΔH) – представлены на рис. 3,
4 и 5, соответственно. Суммарная интенсивность,
а также интенсивности узкой и широкой линий
уменьшается с повышением температуры (рис. 3),
что характерно для графеновых материалов (см.,
например, [12]). Значения DI получены двойным
интегрированием исходных экспериментальных
спектров с последующей нормировкой на массу
образца. Число парамагнитных центров (ПМЦ)
получали, сравнивая интенсивности отклика ре-
перного (с известным количеством ПМЦ) и ис-
следуемого образца. Полученная спиновая плот-
ность в образце УНТ_ИПС_6 ч при комнатной
температуре составляет 7.0(5) и 5.5(5) × 1016 спин/г
для узкой и широкой линий, соответственно, что
соответствует данным, представленным в [14].

Отличающиеся g-факторы узких и широких ли-
ний (рис. 4) отражают разное окружение парамаг-
нитных центров, приписываемых этим линиям.
При повышении температуры g-фактор умень-
шается.

На рис. 5 представлены температурные зави-
симости ширины узкой и широкой линий ЭПР-
спектров. Зависимости ширины обеих линий по-
казывают немонотонное поведение с минимумом
при температуре около 220 К. Совсем недавно не-
монотонную зависимость ΔH(T) наблюдали в
аэрогелях восстановленного оксида графена [19].
Немонотонное поведение ΔH(T) наблюдалось
также в антраците, где электроны проводимости
находятся в двух состояниях, одно из которых со-
ответствует взаимодействующим электронам ха-
рактеризующимся парамагнетизмом Паули, вто-
рое – не взаимодействующим электронам, пока-
зывающим парамагнетизм типа Кюри [20]. Для
объяснения наблюденной аномалии необходимы

Рис. 2. ЭПР-спектры образца УНТ_ИПС_6 ч, полученные при 150 К: а – исходный экспериментальный спектр (про-
изводная от спектров поглощения) и б – спектр поглощения; H – магнитное поле.
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Рис. 3. Температурные зависимости интенсивности
линий ЭПР-спектров образца УНТ_ИПС_6 ч.
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дальнейшие исследования. Немонотонность на-
блюдалась также на температурной зависимости
интенсивности спектров поглощения восстанов-
ленных оксидах графена, что авторы связали с пе-
реходом от поведения Кюри–Вейса к поведению
Кюри [12]. Отметим, что немонотонная зависи-
мость ширины ЭПР-линии от температуры с ми-
нимумом ΔH при температуре Кюри наблюдалась
и в перовскито-подобных манганитах [21].

Остановимся подробнее на соответствии уз-
кой/широкой линий ЭПР-спектров и локализо-
ванными/подвижными электронами. Отметим
следующее. Во-первых, “хвосты“ узкой и широ-
кой линий пересекаются в широком полевом ин-
тервале, во-вторых, температурные линии зави-
симости интенсивностей, ширины и g-фактора
очень похожи. Вероятно, это может быть обу-
словлено спиновым взаимодействием локализо-
ванных и мобильных электронов, которые могут
быть отнесены к широкой линии спектра. Этот
вывод также вероятен в связи с тем, что проводи-
мость в УНТ является прыжковой (с переменной
длиной прыжка – variable range hopping) [10], то
есть прыжки электронов могут осуществляться
между парамагнитными центрами, относящими-
ся к разным (узкой и широкой) линиями
ЭПР-спектра.

Это подтверждается также работами [10, 11,
14], где, следуя анализу температурных зависимо-
стей ЭПР-отклика в окисленном графене, широ-
кая линия была связана со спиновым взаимодей-
ствием между делокализованными (подвижными)
электронами и локализованными π-электрона-
ми, заключенными в расширенную ароматиче-
скую структуру. Интересно, что в восстановлен-
ных оксидах графена [12] и графенах [22] узкая
линия была отнесена к подвижным электронам,
захваченным углеродными вакансиями на не-

больших участках, разделенных потенциальными
барьерами [12], но происхождение барьеров не
было указано. Отметим, что температурные зави-
симости параметров линий ЭПР-спектров в пе-
ровскито-подобных манганитах связывают со
свойствами зерен, тогда как удельное сопротив-
ление – с рассеянием электронов на границах зе-
рен [21].

ВЫВОДЫ
Методом ЭПР исследована динамика спинов в

углеродных нанотрубках. В экспериментах наблю-
дается сложная структура спектров. Спектры по-
глощения хорошо описываются узкой и широкой
линиями (двумя лоренцианами), что указывает на
разное окружение парамагнитных центров, свя-
занных с отмеченными линиями. Число ПМЦ,
связанных как с узкой, так и с широкой линиями,
уменьшается при повышении температуры. Тем-
пературные зависимости ширин линий показыва-
ют немонотонное поведение. Широкая линия обу-
словлена спиновым взаимодействием между дело-
кализованными (подвижными) электронами и
локализованными π-электронами, заключенными
в расширенную ароматическую структуру.
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