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Разработан метод легирования углеродных нанотрубок (УНТ) азотом при их синтезе в атмосфере
ацетилена и аммиака при различных температурах: 550–750°C. Установлены условия для эффек-
тивного легирования УНТ азотом в зависимости от температуры синтеза. Методом рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии измерены концентрации различных элементов в синтезированных
УНТ. На основе регистрации спектров КР с использованием рамановского микроскопа установлено
изменение относительных интенсивностей G- и D-полос в зависимости от концентрации легирования
УНТ азотом. Обнаружено присутствие интенсивных обертонных комбинационных спутников КР, па-
раметры которых зависели от степени совершенства структуры синтезированных УНТ.

Ключевые слова: нанотрубка, лазер, синтез, дефекты, комбинационное рассеяние, легирование,
структура, концентрация
DOI: 10.31857/S0002337X20100024

ВВЕДЕНИЕ
Углеродные нанотрубки (УНТ) являются уни-

кальными физическими объектами, привлекаю-
щими внимание исследователей как с точки зрения
фундаментальной науки, так и для создания новых
устройств микроэлектроники, водородной энерге-
тики и нелинейной оптики. Для модификации фи-
зических свойств исходных УНТ осуществляются
их легирование и адсорбция различными компо-
нентами: кислородом, бором, водородом, азотом
[1–8] и другими элементами.

Легирование УНТ азотом в первую очередь
представляет интерес с точки зрения управления
проводимостью за счет дополнительных электро-
нов, отрываемых от пятивалентных атомов азота,
замещающих четырехвалентный углерод в графе-
новой цилиндрической оболочке УНТ. Известно,
что в многостенных УНТ возможны несколько
типов дефектов, связанных с внедрением или ад-
сорбцией азота [1–3, 7, 8]. При этом осуществля-
ются различные варианты встраивания азота в
графеновую решетку. В большинстве случаев
азот, внедряясь в углеродные структуры, ведет се-
бя как донор, увеличивая концентрацию электро-

нов, вплоть до уровня металлической проводимо-
сти [1]. Графеновая структура искажается при вве-
дении азота, потому что химическая связь C–N
короче, чем С–С. Это вызывает дополнительные
напряжения в структуре, приводящие к уменьше-
нию диаметра нанотрубки и изменению ее морфо-
логии, например, к образованию т.н. бамбукооб-
разной структуры [1, 9].

В настоящее время для анализа динамики
структур и фазовых состояний конденсированных
сред, в том числе УНТ, легированных азотом и вы-
ращенных CVD-методом, широко используется
метод спектроскопии комбинационного рассеяния
(КР) [10–15]. Применение этого метода для анали-
за УНТ и выявления наличия в них дефектов и при-
месей началось сразу после синтеза УНТ и легиро-
вания их различными элементами. В настоящее
время спектроскопия КР является общепризнан-
ным методом для оценки качества синтезирован-
ных УНТ.

В данной работе решалась задача синтеза УНТ
в потоке ацетилена и аммиака и установления
степени их легирования азотом на основе анализа
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формы линий КР, соответствующих фундамен-
тальным и примесным модам УНТ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Формирование наночастиц катализатора и
синтез многостенных УНТ проводились на уста-
новке Nanofab 800 Agile, разработанной на основе
серии PlasmаLabSystem 100 фирмы OxfordInstru-
ment. Пленки нитрида титана и никеля толщиной
20 и 4 нм соответственно наносились последова-
тельно магнетронным способом на окисленные
пластины кремния SiO2/Si (толщина слоя оксида
кремния 200 нм). Указанная установка позволяла
контролируемо изменять общее давление в реак-
ционной камере и потоки рабочих газов в ней.
Синтез вертикальных массивов нанотрубок про-
водился в две стадии, состоящие из формирова-
ния наночастиц катализатора и роста УНТ.

Формирование наночастиц катализатора было
выполнено c помощью двух последовательных от-
жигов: окислительного и восстановительного.
Окислительный отжиг проходил в потоке аргона и
кислорода при температуре 280°С и длился 10 мин,
а восстановительный осуществлялся в потоке ар-
гона и аммиака также в течение 10 мин. Темпера-
тура восстановительного отжига равнялась тем-
пературе процесса синтеза (550–750°С). Синтез
осуществлялся в потоке смеси аргона, ацетилена и
аммиака. Во время синтеза в реакционной камере
поддерживался плазменный низкочастотный раз-
ряд мощностью 30 Вт и высокочастотный разряд
мощностью 20 Вт. В каждом случае длительность
синтеза составляла 10 мин. После синтеза морфо-
логия и высота массива исследовались в просвечи-
вающем (ПЭМ) и растровом электронных микро-
скопах (РЭМ).

Исследования спектров КР УНТ проводились
на спектрометре фирмы RenishawinViaQontor с
использованием рамановского микроскопа. Для
возбуждения спектров КР применялся гелий–не-
оновый-лазер, генерирующий непрерывное из-
лучение с длиной волны λ = 632.8 нм. Возбужде-
ние спектров КР проводилось при средней мощ-
ности лазера, близкой к 1 мВт, что обеспечивало
неразрушающий режим регистрации спектров
при жесткой фокусировке лазерного излучения
на образец в виде пятна размером в несколько
микрон. Регистрация спектров КР проводилась
при 180-градусной геометрии рассеяния с ис-
пользованием нотч-фильтра, обеспечивающего
сильное подавление возбуждающего излучения
при сдвиге частоты на 100 см–1 в спектре КР отно-
сительно спектрального положения возбуждаю-
щей линии. Спектральное разрешение при реги-
страции спектров КР составляло менее 1 см–1.
Используемый спектрометр позволял осуществ-
лять регистрацию полного спектра КР исследуе-

мых УНТ в диапазоне частот 100–4500 см–1. Ана-
лиз спектров КР проводился для образцов УНТ,
синтезированных при различных температурах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены изображения нанотру-
бок, полученные с помощью ПЭМ. Были выбра-
ны крайние температурные точки диапазона
синтеза для того, чтобы показать различия мор-
фологии, которая возникает при легировании
УНТ. На микрофотографии видно, что нанотруб-
ки, синтезированные при температуре 550°С, име-
ют характерные дефекты, связанные с изломом
графеновых плоскостей. Синтез при температу-
ре 750°С приводил к росту нанотрубок большего
диаметра и с бóльшим числом стенок. При этом
наблюдалась выраженная бамбукообразная струк-
тура УНТ, связанная с внедрением азота в графено-
вую решетку [1, 9]. Изменение температуры синте-
за приводило к изменению средних характеристи-
ческих размеров УНТ: их высоты и диаметра (см.
рис. 1).

Рост среднего диаметра нанотрубки с увеличе-
нием температуры синтеза обусловлен увеличе-
нием размеров наночастиц катализатора [3]. Из-
менение средней высоты массива при синтезе
обусловлено следующими факторами [16, 17]. В
области низких температур с увеличением темпе-
ратуры синтеза ускоряются процессы пиролиза и
диффузии. При этом увеличивается поток угле-
рода в наночастицу катализатора и ускоряется
рост нанотрубки. В области более высоких темпе-
ратур, в нашем случае более 700°С, на рост нано-
трубок оказывает преимущественное влияние об-
разование на поверхности катализатора буферного
слоя, состоящего из аморфного углерода, карбида
титана и остатков процесса пиролиза. Этот слой по-
степенно закрывает поверхность наночастицы ка-
тализатора и препятствует проникновению углеро-
да внутрь катализатора, что ограничивает скорость
роста. Поэтому высота массива УНТ уменьшается
при температуре, превышающей 700°С. Таким об-
разом, температура синтеза является важным фак-
тором, который определяет морфологию растущих
нанотрубок, их диаметр и высоту.

Методом рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (РФЭС) была определена кон-
центрация основных элементов УНТ. Обнару-
жено присутствие углерода, азота и кислорода с
различными концентрациями, величина кото-
рых изменялась в зависимости от температуры
синтеза. Состав синтезированных при различ-
ных температурах нанотрубок приведен в табл. 1.
Видно, что в образцах присутствует более 90%
углерода, являющегося основным компонентом
нанотрубок, а азот входит в кристаллическую
решетку лишь в виде легирующей примеси.
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На рис. 2 приведены нормированные по ин-
тенсивности спектры КР УНТ, соответствующие
температурам синтеза 650 и 750°С. Эти образцы
характеризовались максимальной степенью леги-
рования азотом (см. табл. 1). В спектрах наблюда-
ются пики, соответствующие фундаментальной
моде графита (G-пик), моде, обусловленной при-
сутствием дефектов (D-пик), а также обертонные
переходы в области удвоенных частот D- и G-пи-
ков. Относительная интенсивность (ID/IG) в спек-

трах КР D- и G-пиков оказалась большей для об-
разца, синтезированного при температуре 650°C
(табл. 2). Это согласуется также с данными табл. 1
о возрастании степени легирования азотом УНТ
при переходе температуры синтеза от 750 к 650°C.

Как следует из выполненного анализа спек-
тров КР, относительная интенсивность ID/IG воз-
растала при переходе от нелегированных к леги-
рованным азотом образцам УНТ, что согласуется
с данными [1, 16–18]. Отметим также, что в на-

Рис. 1. ПЭМ-изображение УНТ: а – температура синтеза 550°С, б – 750°С.

(б)

10 нм

10 нм

(a)
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блюдаемых спектрах КР интенсивность обертона
дефектной моды (2D-полосы), наоборот, падала
при увеличении степени легирования азотом
синтезированных УНТ (см. рис. 2). Таким обра-
зом, параметры спектров КР D- и G-пиков синте-
зированных в потоке ацетилена и аммиака УНТ
весьма чувствительны к процессу их легирования
азотом, что позволяет использовать метод спек-
троскопии КР для характеризации обсуждаемых

образцов. Как видно из табл. 2, относительная
интенсивность IG/ID в спектре КР увеличивается
при повышении температуры синтеза, что свиде-
тельствует об упорядочении структуры кристал-
лической решетки и уменьшении степени леги-
рования УНТ азотом с повышением температуры
синтеза.

Присутствие в наблюдаемых спектрах (см.
рис. 2) интенсивного комбинационного спутника
в области обертонного перехода (2D-полосы) обу-
словлено эффективной передачей энергии фунда-
ментальных колебательных возбуждений в область
обертонных переходов в результате процессов КР.
С учетом резонаторного эффекта в нанотрубках
формируются волны связанных обертонных состо-
яний, обнаруживаемых в спектрах КР в виде ин-
тенсивных обертонных пиков. При разупорядоче-
нии графеновой структуры в результате легирова-
ния азотом вследствие сильных релаксационных
процессов связанные состояния разрушаются и
спектр КР второго порядка приобретает вид ши-
роких малоинтенсивных полос (см. рис. 2). Это
объясняет падение интенсивности 2D-полосы с
возрастанием дефектности кристаллической ре-
шетки УНТ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы легированные азотом УНТ в
атмосфере ацетилена и аммиака при различных
температурах синтеза: 550–750°C. Методом РФЭС
установлено присутствие в синтезированных
УНТ азота, концентрация которого зависела от
температуры синтеза.

Проведена характеризация синтезированных
УНТ методом спектроскопии КР. В спектре КР
выявлено несколько полос, соответствующих
фундаментальной моде графита, дефектной моде,
интенсивность которой зависела от концентрации
легирующей примеси азота, а также обертонным и
составным полосам в высокочастотной области
спектра. Полученные спектры коррелируют с из-
вестными данными [18–23], но изменяются в зави-
симости от условий синтеза. Установлено, что на
основе измерения относительной интенсивности
пиков IG/ID, соответствующих графитной (G) и де-
фектной (D) модам, можно получить информацию
о концентрации легирующего азота и о степени со-
вершенства структуры синтезированных УНТ.
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Таблица 1. Состав синтезированных УНТ, установ-
ленный методом РФЭС

Температура 
синтеза, °С

Содержание основных
компонентов, ат. %

углерод азот кислород

550 93.8 2.9 3.4
600 93.6 3.2 3.3
650 93.6 3.2 3.2
700 94.4 2.7 2.9
750 94.6 2.5 2.9

Рис. 2. Нормированные спектры КР УНТ, легирован-
ных азотом, синтезированных при температурах
650 (1) и 750°C (2), при возбуждении лазером с дли-
ной волны 632.8 нм.
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Таблица 2. Изменение отношения интенсивностей
КР IG/ID с ростом температуры синтеза

Температура синтеза, °С IG/ID

550 0.411
600 0.4
650 0.48
700 0.5
750 0.69
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