Структурные аспекты строения PbSnF4 в канале ОСУНТ
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В настоящее время создание новых функциональных материалов на основе нанокомпозитов является важной наукоемкой задачей. К таким перспективным материалам относятся нанокомпозиты на основе одностенных углеродных нанотрубок (ОСУНТ) ввиду того, что углеродные нанотрубки обладают исключительными физико-химическими свойствами: высокой прочностью, баллистической проводимостью и уникально малым каналом. Синтезированные нанотрубки неоднородны по своему строению (хиральности), что является проблемой в получении заданных характеристик ОСУНТ. Получение нанокомпозитов на основе заполнения канала ОСУНТ (нанокомпозитов внедрения) позволяет изменять электрофизические характеристики: внедряя в нанотрубки соединения-доноры электронов, можно перевести ОСУНТ с полупроводниковым типом проводимости в металлический, а внедряя соединения-акцепторы электронов – наоборот, из металлического в полупроводниковый.
Нами был получен и исследован нанокомпозит PbSnF4@ОСУНТ. Тетрафторстаннат свинца является лучшим фтор-ионным проводником, его фтор-ионная проводимость в кристаллическом состоянии достигает 0,3 См/м при комнатной температуре.

Нанокомпозит PbSnF4@ОСУНТ синтезировали из плавленого PbF2 и SnF2 (марки ос.ч.) и углеродных нанотрубок (производства компании OCSiAl). Процесс заполнения ОСУНТ методом капиллярного смачивания из расплава проводили в вакууме при температуре выше температуры ликвидуса над инконгруэнтно плавящимся PbSnF4, после чего постепенно охлаждали для осуществления кристаллизации внедренного расплава. Навеску суммарной массой ~0,5 г поместили в кварцевую ампулу, откачали воздух форвакуумным насосом до 0,25 мм.рт.ст. В динамическом вакууме расплавили смесь фторидов состава PbSnF4 и нагрели до температуры 450°C, выдержали в течение 30 минут, после чего охладили со скоростью 20°C/мин. Полученный поликристаллический слиток содержал в своем объеме углеродные нанотрубки.
Поликристаллический образец и извлеченные из него ОСУНТ исследовали методами рентгенофазового анализа (РФА), просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии и спектроскопии комбинационного рассеяния. Образцы для ПЭМ диспергировали в гексане ультразвуком и наносили на медные сетки. Контроль степени заполнения ОСУНТ производили на просвечивающем электронном микроскопе FEI Osiris, оборудованном источником с полевой эмиссией, при ускоряющем напряжении 200 кВ. Микрофотографии нанокомпозитов получены на электронном микроскопе FEI Titan 60-300 с Image-корректором и монохроматором при ускоряющем напряжении 80 кВ в режиме HAADF (high-angle annular dark field). Рамановскую спектроскопию проводили с использованием Фурье-Раман спектрометра RFS 100/S.
Спектроскопия комбинационного рассеяния показала, что PbSnF4 проявляет себя как акцептор электронов. РФА подтвердил однофазность образца и отсутствие посторонних примесей. На микрофотографиях наблюдались тяжи, состоящие из нескольких десятков нанотрубок, и практически стопроцентное непрерывное заполнение каналов ОСУНТ. Полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что в каналах углеродных нанотрубок закристаллизовался PbSnF4. 

По снятым электронно-микроскопическим изображениям построена атомная модель нанокомпозита PbSnF4@ОСУНТ с использованием фрагмента моноклинного α-PbSnF4 длиной ~1,7 нм (P2/n a = 4,204 Å, b = 4,205 Å, c = 11,414 Å, ( = 91,34°) и ОСУНТ хиральностью (25, 0) и внутренним диаметром ~1,96 нм.
