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Спектроскопия комбинационного рассеяния (КР) является одним из инструментов исследования струк-
туры графеновых слоев углеродных нанотрубок (УНТ). В данной работе изучены спектры КР синтезирован-
ных методом газофазного химического осаждения УНТ двух морфологических типов, отличающихся диа-
метром, числом графеновых слоев и взаимным расположением в объеме материала. Исследованы изменения 
интенсивностей характерных пиков и рассчитанных по ним показателей дефектности УНТ в ходе жидкофаз-
ного окисления концентрированной азотной кислотой. На начальном этапе взаимодействия УНТ с 65 %-ной 
кипящей азотной кислотой происходит удаление остаточной аморфной фазы. Поверхность УНТ большего 
диаметра в данном случае является менее дефектной и более устойчивой к длительному окислению. УНТ 
меньшего диаметра нецелесообразно обрабатывать азотной кислотой в течение длительного времени, по-
скольку это приводит к значительным деструктивным изменениям поверхности.
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Raman spectroscopy is one of the tools for studying of carbon nanotubes (CNTs) graphene layers structure. 
In this paper the Raman spectra of two morphological types of CNTs synthesized via chemical vapor deposition 
were studied. These materials presented different diameters, graphene layers numbers and mutual arrangement in 
the bulk. The changes in the characteristic peaks intensities and parameters calculated there of (CNTs defect rate) 
during the liquid phase oxidation by concentrated nitric acid were studied. At the initial stage of the interaction 
between the CNTs and 65 % boiling nitric acid the amorphous phase residual removed. In this case, the surface of 
the larger-diameter CNTs is less defective and more resistant to prolonged oxidation. The long time treatment of the 
smaller-diameter CNTs by nitric acid is impractical, since it leads to substantial destructive changes of the surface.
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Углеродные нанотрубки (УНТ) обла-
дают уникальными свойствами и находят 
применение в самых разных областях науки 
и техники. Как правило, они представляют 
собой свернутые в цилиндры плоскости 
графена, образующие одно- или много-
слойные структуры с диаметром 1–100 нм 
и длиной до нескольких мкм и имеющие от-
крытые или закрытые концы [9]. Электро-
проводящие и физико-химические свойства 
УНТ в большой степени зависят от их мор-
фологических и геометрических характери-
стик, которые в свою очередь обусловлены 
методом получения материала и способом 
его дальнейшей обработки. Вариабельность 
показателей УНТ предопределяет перспек-
тивы их использования в составе полимер-
ных композитов [8], сорбентов [6], электро-
дных и сенсорных материалов [5, 7]. 

Для адаптации УНТ к полимерным ма-
трицам и растворителям часто осуществля-
ется функционализация их поверхностных 
графеновых слоев посредством обработ-
ки различными химическими реагента-

ми. Наиболее часто в качестве первой или 
единственной ступени функционализации 
УНТ выступает жидкофазное или газофаз-
ное окисление. При этом происходит фор-
мирование различных кислородсодержа-
щих групп (гидроксильных, карбонильных, 
карбоксильных, ангидридных, лактонных, 
эфирных и т.д.), качественный и количе-
ственный состав которых влияет на совме-
стимость УНТ с модифицируемыми сре-
дами. Также при окислении наблюдается 
изменение морфологии нанотрубок, чаще 
всего их укорочение и увеличение дефект-
ности графеновых слоев [4]. Глубокие де-
структивные изменения могут приводить 
к снижению прочностных, тепло- и элек-
тропроводящих характеристик композитов 
на основе УНТ.

Наиболее информативным из современ-
ных методов исследования дефектности 
структуры графеновых слоев различных 
углеродных материалов является спектро-
скопия комбинационного рассеяния (КР), 
основанная на использовании эффекта 
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Рамана, заключающегося в возникновении 
упругого и неупругого рассеяния падающих 
лучей при облучении объекта монохрома-
тическим оптическим излучением. В спек-
трах КР многослойных УНТ наблюдаются 
две характерные моды: G (1500–1600 см–1), 
обусловленная колебаниями атомов угле-
рода в плоскости графенового слоя, 
и D (1250–1450 см–1), связанная с наличи-
ем атомов углерода в состоянии sp3-гиб-
ридизации [3]. Значение соотношения D/G 
используют для оценки степени дефектно-
сти поверхности УНТ. Дополнительные све-
дения о структуре графеновых слоев УНТ 
позволяют получить также идентифицируе-
мые на спектрах КР пики D′ (1600–1630 cм–1), 
G’ (2700 см–1), D + D′ (2950 см–1) [1].

С целью определения условий функци-
онализации, при которых наблюдаются не-
существенные деструктивные изменения 
поверхности, в настоящей работе исследо-
валось влияние окисления в концентриро-
ванной азотной кислоте на спектры КР УНТ 
разных морфологических типов. 

Материалы и методы исследования
В работе использованы многослойные УНТ про-

изводства ООО «Нанотехцентр (Тамбов): «Таунит-М» 
с наружным диаметром от 8 до 15 нм, внутренним – 
от 4 до 8 нм и длиной от 2 мкм; «Таунит-МД» с на-
ружным диаметром от 30 до 80 нм, внутренним – от 
10 до 20 нм и длиной от 20 мкм (рис. 1). Оба типа 
УНТ имеют графеновые слои цилиндрической фор-
мы. Характерной особенностью второго материала 
является то, что он состоит из пучков расположенных 
параллельно друг другу нанотрубок. 

Обработку УНТ концентрированной HNO3 (65 %, 
квалификации «х.ч.») осуществляли кипячением 
в колбе с обратным холодильником. На 1 г исходных 
УНТ брали 50 мл азотной кислоты. Время процесса 
варьировало от 30 до 400 минут. По окончании об-
работки УНТ оделяли от избытка азотной кислоты, 
промывали на фильтре дистиллированной водой до 

нейтрального рН фильтрата. Полученную пасту вы-
сушивали в токе аргона при температуре 70–80 °С.

Спектры КР образцов исходных и окисленных 
УНТ, возбужденные монохроматическим излуче-
нием с длиной волны 532 нм, снимали с помощью 
спектрометра комбинационного рассеяния с кон-
фокальным микроскопом DXR Raman Microscope 
(Termo Scientifi c) на раман-аморфной подложке из 
оксида алюминия. Время экспозиции составляло – 
2 секунды; число экспозиций – 5; число экспозиций 
для фона – 512. Использована решетка – 900 лин/мм; 
апертура спектрографа – 50 мкм, тип «щель». Для 
анализа спектров использовалось ПО «Omnic 9», по-
ставляемое вместе со спектрометром. 

Результаты исследования 
и их обсуждение 

Спектры КР исходных и окисленных 
УНТ «Таунит-М» и «Таунит-МД» имеют 
ряд характерных особенностей. В спектрах 
рассеяния первого порядка (1000–1700 см–1) 
в первом приближении фиксируются 2 пика 
с положением около 1340 и 1600 см–1 
(рис. 2). Первый из них – D – указывает на 
образование алмазоподобных sp3-связей 
при возникновении топологических дефек-
тов в графеновых слоях и наличие частиц 
аморфного углерода. 

Второй пик по мере увеличения про-
должительности окисления все отчет-
ливее делится на два более мелких – 
G (~1560–1590 см–1) и D′ (~1600–1630 см–1). 
Также его высота относительно первого (D) 
становится все меньше. Наличие пика G 
свидетельствует о присутствии правильных 
графеновых слоев, состоящих из атомов 
углерода в состоянии sp2-гибридизации. 
Полоса D′ указывает на наличие в матери-
алах структурных дефектов, она появляется 
из-за нарушений правил отбора по волново-
му вектору, которые приводят к активации 
в спектрах КР фононов из внутренних точек 
зоны Бриллюэна [2]. 

   
                                  a                                                                                             б 

Рис. 1. Электронные изображения УНТ «Таунит-М» (а) и «Таунит-МД» (б) 
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Рис. 2. Спектры КР первого порядка для исходных УНТ (а) 
и обработанных в кипящей азотной кислоте (б) УНТ «Таунит-М»

Необходимо отметить, что исходные 
УНТ «Таунит-МД» являются менее дефект-
ными, чем УНТ «Таунит-М». Однако для 
обоих материалов характерно то, что при 
продолжительном окислении полосы D и D′ 
становятся более выраженными. Это под-
тверждает разрушающее действие окисли-
теля на поверхность УНТ.

Спектр рассеяния второго порядка 
(2400–3200 см–1) представлен широки-
ми малоинтенсивными полосами при 
~2700 (G′) и 2950 (D + D′) см–1 (рис. 3). 
Причем вторая полоса становится бо-
лее выраженной по мере увеличения 
времени окисления УНТ в азотной 
кислоте. 

Рис. 3. Спектр КР второго порядка для УНТ «Таунит-М», 
обработанных в кипящей азотной кислоте в течение 400 минут

Данные спектроскопии КР исходных и окисленных углеродных нанотрубок

Показатель

УНТ «Таунит-М» УНТ «Таунит-МД»

ис
хо
дн
ы
е окисленные в кипящей 

65 %-ной HNO3 в течение

ис
хо
дн
ы
е окисленные в кипящей 

65 %-ной HNO3 в течение

30 
мин

150 
мин

270 
мин

400 
мин

30 
мин

150 
мин

210 
мин

400 
мин

Интенсивность D, cps 198,7 165,3 368,0 556,5 570,8 281,8 223,0 309,1 361,2 423,0

Интенсивность G, cps 190,4 176,0 284,3 399,0 381,7 335,3 285,3 302,9 317,0 304,7

Интенсивность D′, cps 122,2 125,9 224,7 353,7 320,5 191,0 189,6 226,8 200,1 234,6

Интенсивность D + D′, cps 12,7 12,3 28,0 47,6 53,1 29,4 19,7 20,7 32,1 38,8

Интенсивность G′, cps 77,3 74,8 91,35 99,9 115,7 178,2 131,1 127,5 137,3 123,4

Соотношение D/G 1,04 0,94 1,30 1,39 1,50 0,84 0,78 1,02 1,14 1,39
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Интенсивности характерных пиков на 

спектрах КР и их рассчитанные соотноше-
ния для УНТ «Таунит-М» и «Таунит-МД» 
представлены в таблице. Согласно при-
веденным данным, УНТ «Таунит-МД» ха-
рактеризуются более интенсивными спек-
тральными линиями и меньшим значением 
соотношения D/G, чем УНТ «Таунит-М». 
Оба фактора в совокупности могут быть 
обусловлены следующими особенностями 
УНТ «Таунит-МД»:

1) меньшим количеством дефектов на 
поверхности; 

2) меньшим содержанием включений 
аморфной фазы; 

3) большим диаметром. 
Вследствие этого количество вакансий на 

поверхности УНТ «Таунит-МД», участвую-
щих в химических реакциях, и реакционная 
способность в целом ниже, чем аналогичные 
характеристики УНТ «Таунит-М».

В ходе окисления возможно удаление 
из объема материалов аморфной фазы. На-
пример, аморфный углерод может взаимо-
действовать с концентрированной азотной 
кислотой по реакции

С + 4HNO3 = СО2  + 4NO2  + 2Н2О
и удаляться в виде CO2. В этом случае 
степень дефектности материала, оцени-
ваемая, например, посредством величи-
ны соотношения D/G, должна снижаться. 
С другой стороны, при окислении воз-
можно возникновение новых дефектных 
участков на поверхности графеновых сло-
ев за счет формирования функциональ-
ных групп [4]. При этом показатель D/G 
должен увеличиваться.

Согласно полученным данным, при 
окислении УНТ обоих исследованных 
типов, снижение показателя D/G наблю-
дается лишь на начальном этапе реакции 
с концентрированной азотной кислотой 
(в течение первых 30 минут процесса). 
Затем начинается рост показателя дефект-
ности (рис. 4).

Однако даже для функционализирован-
ных УНТ «Таунит-МД» при одинаковом 
времени окисления показатель дефектности 
ниже, чем для УНТ «Таунит-М». Этот факт 
находится в соответствии с высказанным 
ранее предположением о большей реакци-
онной способности УНТ «Таунит-М».

Изменение интенсивностей других пиков 
на спектрах КР при окислении УНТ концен-
трированной азотной кислотой показано на 
рис. 5. По этим зависимостям имеются разли-
чия в поведении УНТ «Таунит-М» и «Таунит-
МД». Так, для УНТ «Таунит-М» интенсив-
ность полосы G′ в ходе взаимодействия с HNO3 
увеличивается, а для УНТ «Таунит-МД» она, 
напротив, снижается. Выраженность полосы 
D′ практически не меняется при окислитель-
ной функционализации УНТ «Таунит-МД» 
представленным в работе способом. Для УНТ 
«Таунит-М» по мере увеличения продолжи-
тельности процесса пик D′ становится более 
высоким. Зависимость интенсивности D + D′ 
от t для УНТ «Таунит-МД» проходит через 
минимум при 30–150 мин обработки в HNO3. 
Для УНТ «Таунит-М» высота данного пика 
начинает расти после 30 минут кипячения 
в азотной кислоте.

Все эти данные подтверждают большую 
устойчивость поверхностных слоев УНТ 
«Таунит-МД» к разрушающему действию 
окислителя. Следовательно, данный вид 
нанотрубок может подвергаться более дли-
тельному действию азотной кислоты.

Согласно полученным данным, для уда-
ления включений аморфной фазы окисле-
ние УНТ обоих типов азотной кислотой це-
лесообразно проводить в течение не более 
30 минут. После такого по продолжитель-
ности процесса наблюдаются минимальные 
показатели дефектности поверхности нано-
трубок по данным спектроскопии КР. Одна-
ко степень функционализации нанотрубок 
при таком коротком окислении может быть 
невелика и недостаточна, например, для эф-
фективного диспергирования УНТ в поляр-
ных матрицах и средах. 

Рис. 4. Зависимость рассчитанного по спектрам КР показателя D/G 
от времени обработки УНТ кипящей концентрированной азотной кислотой (t)
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Рис. 5. Изменение интенсивностей полос G′ (2700 cм–1), D′ (~1600–1630 см–1) 
и D + D′ (2950 cм–1) на спектрах КР УНТ «Таунит-М» и «Таунит-МД» 
в ходе их окисления кипящей концентрированной азотной кислотой

Дальнейшее окисление УНТ 
«Таунит-М» целесообразно проводить не 
более 200 минут, по истечении которых на-
блюдается более резкий рост показателей 
интенсивностей полос D′ и D + D′. Обработ-
ку УНТ «Таунит-МД» можно осуществлять 
в течение 400 минут и, возможно, более, т.к. 
в исследованном временном интервале рез-
кого роста показателей дефектности данно-
го вида нанотрубок не наблюдается. Однако 
необходим учет влияния окисления на объ-
емную морфологию материала, поскольку 
возможно расщепление пучков (рис. 1, а). 
В случае, когда это допустимо, можно при-
менять длительное окисление.

Выводы
1. УНТ «Таунит-МД» обладают более 

совершенной поверхностью, что выраже-
но в меньшем показателе их дефектности 
(D/G) и большей устойчивости к длитель-
ному окислению.

2. На начальном этапе жидкофазного 
окисления концентрированной азотной 
кислотой превалируют процессы удале-
ния остаточной аморфной фазы. При этом 
показатель D/G для обоих исследован-
ных типов УНТ – «Таунит-М» и «Таунит-
МД» – снижается.

3. УНТ «Таунит-М» не устойчив к раз-
рушающему действию азотной кислоты, 
поэтому время его обработки не может пре-
вышать более 200 минут.

Работа выполнена в рамках государ-
ственной поддержки развития кооперации 
российских вузов, государственных научных 
учреждений и организаций, осуществляемой 
в соответствии с постановлением Прави-
тельства РФ от 9.04.2010 г. № 218 (договор 
№ 02.G25.31.0123 от 14.08.2014 г.) .
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