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Abstract 

In this work the process in the growth of nanoparticles in joint photolysis of molybdenum 

hexacarbonyl (Mo(CO)6), and carbon suboxide (C3O2) is investigated. When a mixture 

containing molybdenum hexacarbonyl and carbon suboxide molecules exposed to UV 

radiation, Mo(CO)6 decomposed, forming atomic metal vapor with a well known and readily 

controllable parameters and C3O2 decomposed to form carbon vapor (C3O2→C+2CO). The 

subsequent condensation of supersaturated metal vapor, together with the carbon vapor, leads 

to the formation of metal-carbon nanoparticles consisting of a metal core coated with a carbon 

shell. The radiation source was a pulsed UV lamp. Process of growth of the nanoparticles was 

observed by means of a laser light extinction. The nanoparticle samples were investigated by a 

transmission electron microscope. The sizes of the particles and also the kinetic characteristics 

of their growth were determined. 

Keywords: UV photo-dissociation, metal-carbon nanoparticles, laser light extinction, electron 

microscopy. 

      

The carbon-metal nanoparticles synthesized using UV pulse lamp for photolysis of the mixture of 

С3О2 with small addition of Mo(CO)6 
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Аннотация 

В работе исследован процесс роста наночастиц при совместном фотолизе паров гекса-

карбонила молибдена (Mo(CO)6) и недокиси углерода (С3О2). При воздействии УФ из-

лучения на смеси, содержащие гексакарбонил молибдена и недокись углерода молекулы 

Mo(CO)6 распадаются, образуя атомарный пар металла с хорошо известными и легко 

контролируемыми параметрами, а С3О2 распадаются с образованием углеродного пара 

(С3О2 → C + 2CO). Следующий за этим процесс конденсации пересыщенного ме-

таллического пара, совместно с углеродным паром, приводит к формированию металло-

углеродных наночастиц, состоящих из металлических ядер, покрытых углеродной обо-

лочкой. В качестве источника излучения использовалась импульсная УФ лампа. Про-

цесс роста наночастиц наблюдался при помощи метода лазерной экстинкции, образцы 

наночастиц исследовались при помощи просвечивающего электронного микроскопа. 

Определены размеры частиц, а также кинетические характеристики их роста.   

Ключевые слова: ультрафиолетовая фотодиссоциация, металлоуглеродные наночасти-

цы, лазерная экстинкция, электронная микроскопия. 

1. Введение 

Металлоуглеродные наночастицы и нанопокрытия обладают рядом свойств, которые 

определяют их будущее применение в различных областях науки и техники. Углеродная 

оболочка таких наночастиц и нанопокрытий делает их стойкими к окислению и коррозии, 

позволяет взаимодействовать с органическими соединениями для использования в меди-

цинских и биологических приложениях. Металлическое ядро этих структур обладает маг-

нитными и каталитическими свойствами. Металлоуглеродные наночастицы и нанопо-

крытия могут быть использованы при получении новых материалов для электротехники 

(магнитные датчики, магнитные носители информации, сенсорные, электронные и опто-

электронные приборы), для энергетики (электроды топливных элементов), для химии (мате-

риалы для каталитического синтеза), для получения защитных и поглощающих покрытий в 

машиностроении. Важными потенциальными приложениями таких наноматериалов могут 

являться магнитные жидкости для транспортировки лекарств к больным органам.  

Для синтеза металлоуглеродных наноматериалов требуется создать условия, при ко-

торых взаимодействие молекул углерода и металлов приводило бы к образованию нано-

размерных структур. Попытки синтезировать железоуглеродные частицы предпринимались 

в ударно-трубном эксперименте при совместном пиролизе бензола (C6H6) и пентакарбонила 

железа (Fe(CO)5) [1] и недокиси углерода (C3O2) с пентакарбонилом железа [2]. В результа-

те этих работ было показано, что возможен синтез наночастиц, которые состоят из метал-

лического ядра, покрытого углеродной оболочкой. Однако для этого требовалось проведе-

ние процесса синтеза в два этапа – сначала проводился пиролиз пентакарбонила железа за 
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падающей ударной волной при температурах 500 ÷ 700 K, а затем за отраженной ударной 

волной при более высоких температурах (1600 ÷ 1900 K) происходил пиролиз угле-

родосодержащего вещества с дальнейшим формированием железоуглеродных наночастиц. 

Данный способ синтеза с использованием ударных труб не позволяет создавать эффектив-

ные технологии синтеза наноматериалов вследствие невозможности организации непрерыв-

ного процесса и больших затрат материалов для создания ударно-нагретого газа.    

Другим методом синтеза металлоуглеродных наночастиц является непосредственный 

пиролиз как углеродосодержащих, так и металлосодержащих веществ в тепловом реакторе 

при одной температуре. В работе [3] проводился синтез наночастиц на основе железа при 

пиролизе пентакарбонила железа в атмосфере монооксида углерода, а работе [4] при пи-

ролизе смеси Fe(CO)5+С3H8 с аргоном. Нагрев прекурсоров в данных исследованиях до вы-

соких температур (около 1500 К), приводил в основном к образованию наночастиц, состоя-

щих из карбида железа Fe3C. При более низких температурах, образовывались только 

железные наночастицы. 

Еще одним методом синтеза наночастиц является лазерный пиролиз газообразных 

прекурсоров при помощи мощного инфракрасного излучения. В работе [5] были синтезиро-

ваны наночастицы при воздействии CO2 лазера на газообразную смесь пентакарбонила же-

леза с парами метилбензола (CH3-C6H5) в аргоне. Для передачи энергии лазерного излу-

чения молекулам прекурсоров, не имеющих полос поглощения на длине волны излучения 

лазера (10.6 мкм) использовался дополнительно этилен, который поглощая энергию лазер-

ного излучения, передавал ее молекулам (CH3-C6H5) и Fe(CO)5 при столкновениях с ними.  

В результате воздействия постоянного лазерного излучения мощностью 70 Вт, сфокусиро-

ванного в 2 мм пятно, в струе газа, содержащей прекурсоры, возникала область с достаточ-

но высокой температурой. В данных высокотемпературных условиях формирующиеся же-

лезоуглеродные наночастицы состояли частично из карбида железа (Fe3C), а частично из 

оксидов железа (Fe2O3, Fe3O4), присутствие которых указывают на пиролиз молекул СО, 

появившихся в свою очередь при пиролизе пентакарбонила железа. 

Таким образом, видно, что поддержание высоких температур является препятствием 

при синтезе металлоуглеродных наночастиц с металлическим ядром и углеродной оболоч-

кой. Кроме того, поддержание высокой температуры требует больших энергетических за-

трат, а объем зоны реакции при этом остается небольшим. 

Очевидными преимуществами для синтеза металлоуглеродных наночастиц, обладает 

метод УФ фотосинтеза, развитый в работах [6, 7]. Минимальные энергозатраты данного ме-

тода обусловлены селективным вкладом энергии для разрыва конкретных химических свя-

зей в молекуле прекурсора, необходимом для образования пересыщенного пара атомов, ко-

торый в дальнейшем конденсируется в наночастицы. Кроме того, проведение процесса 

синтеза при комнатных температурах обеспечивает отсутствие реакций металлов с углеро-

дом с образованием карбидов, которые эффективно протекают при высоких температурах, 

характерных для других методов синтеза. 

Целью данной работы явилось проведение синтеза молибдено-углеродных наночастиц 

при УФ фотолизе гексакарбонила молибдена (Мо(СО)6) с недокисью углерода, исследова-

ние их свойств и кинетических характеристик роста при конденсации из газовой фазы.  

2. Эксперимент 

Эксперименты по синтезу металлоуглеродных наночастиц проводились при комнат-

ной температуре в кварцевой кювете объемом 2 см
3
, которая предварительно вакуумирова-

лась (остаточное давление 10
2 

мбар), а потом наполнялась заранее приготовленными сме-

сями паров углеродосодержащего вещества  недокиси углерода и металлосодержащих ве-
ществ – карбонилов металлов Me(CO)x, в частности, гексакарбонила молибдена. При 

комнатных температурах гексакарбонил молибдена – твердое вещество, имеющее давление 

насыщенных паров в несколько десятков микробар. Манометрическим способом, без по-
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вышения температуры всей системы, в данном исследовании удавалось составлять смеси 

Мо(СО)6 с недокисью углерода с максимальным парциальным давлением 30 мкбар. Парци-

альное давление недокиси углерода в проведенных экспериментах составляло 5 мбар. Об-

щее давление в реакторе варьировалось в диапазоне от 5 мбар до 1 бар за счет разбавления 

гелием. Схема установки представлена на рис. 1. В качестве источника фотонов для фото-

диссоциации молекул-прекурсоров использовалась импульсная УФ ксеноновая лампа фир-

мы ORIEL (спектральный диапазон 200 ÷ 400 нм, длительность импульса 5 мкс, энергия в 

импульсе 15 мДж). УФ излучение от лампы подводилось таким образом, чтобы равномерно 

осветить весь внутренний объем. Для этого использовалась телескопическая система линз и 

диафрагма. За кюветой располагался измеритель световой энергии Ophir PE25-S (диапазон 

длин волн 200-1000 нм) для определения энергии источника излучения в импульсе. 

 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для синтеза металлоуглеродных на-

ночастиц. 1 – УФ источник излучения; 2 – диагностический лазер; 3 - кварцевая 

кювета; 4 – приемник лазерного излучения для измерения сигнала экстинкции от 

растущих наночастиц; 5 - измеритель энергии; 6 – узкополосный оптический 

фильтр; 7 – телескоп; 8 – магистраль к системе вакуумирования и наполнения га-

зовой смесью 

Метод лазерной экстинкции использовался для определения оптической плотности га-

зовой среды, содержащей конденсированную фазу. В качестве источника излучения ис-

пользовался непрерывный Не-Ne лазер, излучение которого после прохождения через кю-

вету регистрировалось при помощи фотоэлектронного умножителя (ФЭУ54) через узко-

полосный оптический фильтр с длиной волны в максимуме пропускания 633 нм и цифро-

вого осциллографа. Измерение экстинкции от наночастиц, формирующихся после импульса 

УФ лампы проводились также и при помощи вольфрамовой ленточной лампы, снабженной 

различными узкополосными фильтрами на разных длинах волн. 

При измерениях экстинкции величина оптической плотности среды optD , определя-

лась как 

  0lnoptD I I   (1) 

где I  величина сигнала Не-Ne лазера, прошедшего через среду; 0I   величина сигнала от 

лазера в вакууме. 
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3. Результаты и обсуждение 

На рис. 2 представлены профили оптической плотности растущих наночастиц при 

совместном фотолизе смеси гексакарбонила молибдена и недокиси углерода в присутствии 

и отсутствии газа-разбавителя – гелия. Измерения экстинкции проводились на длине волны 

633 нм при помощи гелий-неонового лазера. 
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Рис. 2. Временные профили оптической плотности молибдено-углеродных наночастиц, 

синтезированных в смесях гексакарбонила молибдена с недокисью углерода без газа-

разбавителя и в атмосфере гелия, при воздействии УФ излучения от импульсной лампы 

Из этого рисунка видно, что рост молибдено-углеродных наночастиц зависит от на-

личия газа-разбавителя. Рост конденсированной фазы происходит быстрее и до больших 

значений в смесях, где присутствует газ-разбавитель. Предполагая, что рост частиц может 

быть приближенно описан уравнением релаксационного типа 

  max

d

d
eff

D
k D D t

t
     , (2) 

где effk   эффективная константа скорости роста частиц. Экспериментальные профили оп-

тической плотности, полученные в экспериментах, были аппроксимированы экспоненци-

альной функцией вида 

  max 1 exp effD D k t    
 

 (3) 

при варьировании effk . Наилучшая аппроксимация была достигнута при значениях 
37.5 10effk    и 5×10

3
 при росте наночастиц в смесях гексакарбонила молибдена и недокиси 

углерода в присутствии и отсутствии газа-разбавителя – гелия. Данные для всех исследо-

ванных смесей и длин волн приведены в табл. 1. 
Необходимо отметить, что концентрация металлосодержащего вещества в данной сис-

теме была на 2 порядка меньше, чем углеродосодержащего, и результаты измерения опти-

чеcкой плотности можно отнести в основном к росту конденсированной фазы углерода. Для 

анализа данного утверждения рассмотрим величину выхода конденсированного вещества  
Y, которая определяется долей атомов в газообразном состоянии, которые перешли в кон-

денсированную фазу в результате воздействия УФ излучения.  
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В выражении (4)  – плотность конденсированного состояния;  – длина волны зонди-

рующего излучения; M – молярная масса сконденсировавшегося вещества; l – длина опти-

ческого пути зондирующего излучения; N – концентрация атомов способных конденсиро-

ваться в газообразном состоянии;  E m  – функция комплексного показателя преломления 

сконденсировавшихся наночастиц, использующаяся при расчете оптических свойств таких 

как, коэффициент поглощения, коэффициент рассеяния, коэффициент экстинкции и др. 

  
 

2

2 2
2 2 2 2

1 6
Im

1 2 4

m nk
E m

m n k n k

 
   

    

 (5) 

В выражении (5) m n ik   – комплексный показатель преломления.  

Таблица 1.  

Эффективные константы скорости роста молибдено-углеродных наночастиц 

Исследованные смеси 

Длина волны зонди-

рующего излучения, 

нм 

Эффективная константа скорости 

роста конденсированной фазы, 

1/с 

0.03мбар Mo(CO)6 + 5мбар C3O2 + 1 бар He 633 7.5 × 10
3
 

0.03мбар Mo(CO)6 + 5мбар C3O2 + 1 бар He 400 5 × 10
4
 

0.03мбар Mo(CO)6 + 5мбар C3O2  633 5 × 10
3
 

0.03мбар Mo(CO)6 + 5мбар C3O2  360 ÷ 520 4 × 10
4
 

Как можно отметить, вклад в конденсированное состояние в исследуемой системе 

может вносить как атомы углерода, так и атомы молибдена. Таким образом, для оценки 

значения Y будем брать эффективные значения плотности, молярной массы, и концентра-

ции с учетом того что массовая доля атомов углерода и молибдена способных сконденси-

роваться в наночастицы составляет 20 : 1. Каждая из молекул Mo(CO)6 и С3O2 являются ис-

точником соответственно одного атома молибдена и одного атома углерода в результате их 

УФ фотодиссоциации. В качестве плотности конденсированного углерода использовалась 

значение плотности сажи 1860 кг/м
3
, в качестве плотности молибдена – плотность ме-

таллического молибдена – 10220 кг/м
3
. При этих оценках значение функции  E m  остается 

априори неизвестной величиной. Величины максимального выхода конденсированной фа-

зы, соответствующие временам роста оптической плотности в течение 1400 мкс после им-

пульса лампы, использующейся для фототодиссоциации газовых смесей (см. рис. 2), соста-

вили  0.237Y E m  и  0.071Y E m  для смеси 0.03 мбар Mo(CO)6 + 5 мбар C3O2 + 1 бар 

He и для смеси без гелия соответственно. 
Для аморфных углеродных (сажевых) наночастиц, вносящих наибольший вклад в по-

глощение излучения в соответствии со значительно большей массовой долей атомов угле-

рода в системе, функция комплексного показателя преломления на длине волны 633 нм ле-

жит в диапазоне 0.22 ÷ 0.36 [8]. Так как выход конденсированных частиц Y не может 

превышать 1, эффективное значение E(m) для молибдено-углеродных наночастиц на зонди-

рующей длине волны лазера 633 нм не должно превышать 0.237. Таким образом, учитывая 

минимальное влияние атомов молибдена на оптические свойства молибдено-углеродных 

наночастиц, значение их функции комплексного показателя преломления лежит ближе к 

верхней границе диапазона 0.24 ÷ 0.36, так как фотодиссоциация газообразных прекурсоров 

при помощи импульсной лампы имеет не 100% вероятность, и конденсация атомов из газо-
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вой фазы при этом не будет полной. Малый выход конденсированной фазы при отсутствии 

газа-разбавителя можно объяснить меньшей эффективной константой скорости роста нано-

частиц, что может приводить к замедлению их роста в период времени наблюдения. 

На рис. 3 и 4 представлены данные по измерениям оптической плотности на длинах 

волн 633 нм и более коротких длинах волн 360 ÷ 520 нм для двух смесей 0.03 мбар 

Mo(CO)6 + 5 мбар C3O2 + 1 бар He и для смеси без гелия соответственно. 
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Рис. 3. Временные профили оптической плотности молибдено-углеродных 

наночастиц, синтезированных в смеси гексакарбонила молибдена с недо-

кисью углерода в атмосфере гелия, полученные при измерении экстинкции 

на длинах волн 633 и 400 нм 
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Рис. 4. Временные профили оптической плотности молибдено-углеродных 

наночастиц, синтезированных в смесях гексакарбонила молибдена с недо-

кисью углерода, полученные при измерении экстинкции длинах волн 633 и 

в диапазоне 360 ÷ 520 нм 

Полученные экспериментальные результаты, представленные на рис. 3, 4. показывают, 

что металлоуглеродные наночастицы, так же, как и сажевые наночастицы, оптические 

свойства которых исследовались в работах [910], являются более прозрачными для более 

длинноволнового зондирующего излучения. Кроме этого, для оптической плотности, изме-
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ренной при помощи коротковолнового излучения, значения эффективных констант скорос-

ти роста конденсированной фазы оказались большими, чем при использовании длинновол-

нового излучения (см. табл. 1). Данный факт объясняется тем, что при уменьшении длины 

волны начинают поглощать более мелкие наночастицы или малые кластеры, которые обра-

зуются намного быстрее более крупных наночастиц. Изменение оптических свойств нано-

частиц от их размера подробно исследовалось в работе [11]. Можно предположить, что при 

фотодиссоциации бинарной смеси и образовании атомов углерода и молибдена сначала 

растут малые кластеры металла, на которые уже затем осаждается углерод. Для изучения 

данного вопроса необходимо исследовать структуру синтезированных металлоуглеродных 

наночастиц, например, методом электронной микроскопии. 

В процессе некоторых экспериментов производилось осаждение синтезированных ме-

таллоуглеродных наночастиц на решетки для просвечивающего электронного микроскопа, 

размещенные на дне реакционной кварцевой кюветы. Осаждение наночастиц из газовой фа-

зы производилось под действием естественной силы тяжести. Решетки были изготовлены 

из медной сетки, покрытой тонким углеродным слоем. Собранные молибдено-углеродные 

наночастицы, были исследованы при помощи просвечивающего электронного микроскопа. 

Полученные микрофотографии представлены на рис. 5, 6 с различным увеличением. Образ-

цы, полученные при совместном фотолизе гексакарбонила молибдена и недокиси углерода 

в гелии с помощью импульсной УФ лампы, представляют собой цепочки наночастиц с раз-

мерами 50 ÷ 100 нм (рис. 5). Данные структуры характерны, прежде всего, для металли-

ческих наночастиц [1213], несмотря на то, что концентрация металлосодержащего вещест-
ва в данных экспериментах мала. При большем увеличении электронного микроскопа 

видно, что синтезированные металлоуглеродные наночастицы представляют собой цепочки 

металлических ядер, покрытых углеродной оболочкой (рис. 6). 

 

Рис. 5. Металлоуглеродные наночастицы, синтезированные с использовани-

ем УФ импульсной лампы в смеси С3О2 с малой добавкой гексакарбонила 

молибдена в гелии. (Увеличение 1 : 20000) 
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Рис. 6. Металлоуглеродные наночастицы, синтезированные с использовани-

ем УФ импульсной лампы в смеси С3О2 с малой добавкой гексакарбонила 

молибдена, разбавленных гелием. (Увеличение 1 : 70000) 

4. Заключение 

Проведены экспериментальные исследования, определившие критические параметры 

процесса роста металлоуглеродных наночастиц при совместном фотолизе углеродосодер-

жащих и металлосодержащих веществ (C3O2, Mo(CO)6), в газовой фазе в различных усло-

виях. Определены эффективные скорости роста синтезированных наночастиц при использо-

вании различных длин волн зондирующего излучения, составляющие величины порядка 

5 × 10
3
 ÷ 5 × 10

4
 1/с. Установлено, что наличие газа-разбавителя при фотосинтезе наночастиц 

в смесях C3O2/Mo(CO)6 приводит к существенному увеличению скорости роста и увеличе-

нию выхода конденсированной фазы. Установлено, что более короткие длины волн более 

чувствительны к выходу конденсированной фазы за счет поглощения коротковолнового из-

лучения малыми наночастицами и кластерами. Рекомендовано значение функции коэффи-

циента преломления для синтезированных молибдено-углеродных наночастиц   0.36E m  . 

Синтезированныe молибдено-углеродные наночастицы со средними размерами 50 ÷ 200 нм, 

представляют собой цепочки металлических ядер, покрытых углеродной оболочкой.  
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