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изменение КриСТалличеСКой
СТрУКТУры мУнТ 
поД ВозДейСТВием 
мощного импУльСного 
ионного С:н пУчКа
В работе методами спектроскопии комбинационного рассеяния света и про-
свечивающей электронной микроскопии исследована структура многостенных 
углеродных нанотрубок, подверженных воздействию импульсного мощного 
ионного пучка. Показано, что облучение ионным пучком генерирует суще-
ственные дефекты в структуре нанотрубок. С увеличением числа импульсов 
наблюдаются процессы, связанные с отжигом дефектов внутренней струк-
туры образцов. Данные электронной микроскопии позволяют выделить два 
типа дефектов, приводящих к уменьшению межслоевого расстояния стенки 
углеродной нанотрубки.

Ключевые слова: просвечивающая электронная микроскопия, спектроскопия 
комбинационного рассеяния света, импульсное ионное облучение, мощные 
ионные пучки, многостенные углеродные нанотрубки.

Введение. Многостенные углеродные трубки 
(МУНТ) являются аллотропным соединением угле-
рода, состоящим из свернутых графеновых слоев. 
Интерес исследователей к углеродным нанотруб-
кам обусловлен рядом уникальных физико-хими-
ческих свойств, таких как высокая механическая 
прочность, развитая поверхность, низкая плотность 
и широкий диапазон величин электропроводно-
сти. Это определяет их перспективы для научно-
го и практического применения в качестве газо- 
распределительных слоев в топливных элементах, 
материалов для производства химических, электро-
механических, биологических сенсоров, суперкон-
денсаторов, элементов литий-ионных батарей, газо-
вых сорбентов и т.д. [1, 2].

Управление физико-химическими свойства-
ми МУНТ может существенно расширить области 
применения нанотрубок, а также улучшить харак-
теристики приборов на их основе. Наиболее суще-
ственное влияние на характеристики углеродных 
материалов оказывает их внутренняя структура [3]. 
Контролируемое изменение структуры углеродных 
наноматериалов открывает возможности управле-
ния их физико-химическими свойствами. Измене-
ние структуры углеродных наноматериалов может 
быть достигнуто путем введения дефектов, а так-
же при переходе от одного аллотропного состояния 
углерода к другому. Наиболее эффективным спо-
собом введения дефектов в структуру МУНТ явля-
ется облучение потоком заряженных частиц. При 
этом в структуре нанотрубок генерируется множе-
ство точечных дефектов: вакансии, междоузельные 
атомы, SW-дефекты [4]. Воздействие мощных ион-
ных пучков (МИП) на индивидуальные нанотрубки 

способно приводить к существенному изменению 
их структуры [5]. Данное исследование направлено  
на изучение закономерностей трансформации 
структуры МУНТ под действием мощных ионных 
пучков наносекундной длительности.

Эксперимент. Слои МУНТ выращивались мето-
дом химического осаждения из газовой фазы (CVD-
chemical vapor deposition). В данном методе в зону 
синтеза подается реакционная смесь ацетонитрил-
ла и ферроцена в соотношении 100:1. При темпе-
ратуре в зоне реакции 800 C происходит термиче-
ское разложение углеводородов и происходит рост 
МУНТ на частицах катализатора. В качестве катали-
заторов роста выступают наночастицы железа, об-
разующиеся в результате термического разложения 
ферроцена. В результате на подложке монокристал-
лического кремния, покрытого слоем термического 
диоксида кремния (SiO2

/Si), формируется слой вер-
тикально ориентированных МУНТ.

Полученные таким образом слои МУНТ подвер-
гались воздействию мощного ионного протон-угле-
родного (р-С) пучка с энергией 300 кэВ, плотностью 
0,5–0,6 Дж/см2 (состав пучка 30%-Н+, 70%-C+). 

Морфология и структура МУНТ исследовалась  
с помощь просвечивающего электронного микро-
скопа (ПЭМ) Jeol JEM-2100 FS. Спектры КРС по-
лучены при комнатной температуре с использова-
нием рамановского фурье-спектрометра BRUKER 
RFS-100/s (возбуждающая линия 1064 нм, мощность 
до 1000 мВт). 

Результаты и обсуждения. Исследование вли-
яния облучения мощным ионным пучком прово-
дилось на вертикально ориентированных слоях 
МУНТ, без предварительных обработок. Оценка 
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изменения структуры нанотрубок проводилась  
с использованием интегральной методики комбина-
ционного рассеяния света.

В спектрах КРС исходных образцов МУНТ  
(рис. 1) наблюдаются характерные для графитопо-
добных материалов особенности — интенсивные 
пики при 1298 и 1594 см–1 (D- и G- полосы, соот-
ветственно [6]). Облучение одним импульсом при-
водит к существенному изменению вида спектра 
КРС (рис. 1, кривая 2). Наблюдается увеличение 
интенсивности D-полосы и существенное умень-
шение G-полосы, что свидетельствует об увеличе-
нии дефектности исследуемого образца. Спектр 
КРС слоев МУНТ после пяти импульсов облучения  
по внешнему виду схож со спектром МУНТ, облу-
ченных одним импульсом (рис. 1, кривая 3). После 
10 импульсов ионного облучения спектры КРС сло-
ев показывают признаки восстановления структу-
ры нанотрубок (рис. 1, кривая 4). Наблюдается уве-
личение интенсивности G-полосы, а также сужение 

D- и G- полос. При этом в структуре МУНТ содер-
жится достаточное количество дефектов, о чем сви-
детельствует интенсивная D-полоса. 

Для оценки дефектности углеродных материа-
лов также широко применяется определение соот-
ношения интегральных площадей D- и G-полос (ID/
I
G
) (табл. 1) [7]. Необходимо отметить два наблюде-

ния: повышение параметра I
D
/I

G
 относительно ис-

ходных образцов при воздействии одного импульса, 
что свидетельствует о существенном увеличении де-
фектности материала, а также снижение I

D
/I

G
после 

воздействия 10 импульсов, что можно связать с вос-
становлением структуры нанотрубок. На процессы 
преобразования внутренней структуры нанотрубок 
также указывает сужение D- и G-полос (табл. 1) при 
увеличении числа импульсов, что свидетельству-
ет о перестройке МУНТ под воздействием МИП  
и о возрастающей кристалличности. 

Суммируя полученные методом спектроскопии 
КРС данные, можно предположить, что воздействие 
МИП на структуру МУНТ вызывает два конкури-
рующих процесса: введение структурных дефек-
тов высокоэнергичными ионами и отжиг дефектов  
за счёт высокого тепловыделения при облучении. 

Рис. 1. Спектры КРС слоёв МУНТ после облучения
 мощным ионным пучком с энергией 300 кэВ, плотностью 

0,5 Дж/см2 (состав пучка 30 %-Н+, 70 %-C+). 
1 — исходные МУНТ; 2 — МУНТ, облученные одним 

импульсом мощного ионного пучка; 
3 — МУНТ, облученные пятью импульсами 

мощного ионного пучка; 4 — МУНТ, облученные десятью 
импульсами мощного ионного пучка

Таблица 1

Анализ спектров КРС ансамблей МУНТ 
после облучения мощным ионным пучком 
с энергией 300 кэВ, плотностью 0,5Дж/см2 

(состав пучка 30%-Н+, 70%-C+)

Образец, 
№

D/FWHM G/ FWHM
I
D
/I

G

(отн. интегр. 
интенсивностей)

1 1298/68 1594/21 0,67

2 1305/149 1596/82 3,00

3 1305/139 1599/66 3,67

4 1288/67 1604/46 1,96

1 — исходные МУНТ; 2 —МУНТ облученные одним 
импульсом мощного ионного пучка; 3 — МУНТ облученные 
пятью импульсами мощного ионного пучка; 4 — МУНТ 
облученные десятью импульсами мощного ионного пучка

Рис. 2. ПЭМ-изображение 
индивидуальных МУНТ

Рис. 3. ПЭМВР изображение МУНТ, 
подверженной облучению одним импульсом 

мощного ионного пучка
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При повышении числа импульсов в серии процесс 
отжига дефектов становится преобладающим.

Исследование изменения структуры индивиду-
альных МУНТ после импульсных воздействий про-
водилось методами ПЭМ. Анализ изображений ин-
дивидуальных МУНТ до облучения показал, что они 
обладают бамбукообразной структурой, характер-
ной для азот-легированных МУНТ (рис. 2). Межсло-
евое расстояние стенок МУНТ составляет ~ 3,4 Å.  
Изменения межслоевого расстояния в трубках не-
значительны и связаны с особенностями синтеза 
УНТ.   

На ПЭМ изображениях МУНТ, облученных од-
ним импульсом, видны многочисленные структур-
ные изменения стенок нанотрубок. В ряде случаев 
наблюдаются разрывы графеновых слоев, форми-
рующих стенку МУНТ, а также изменение толщи-
ны стенки МУНТ. Из рис. 3 видно, что в стенке 
МУНТ наблюдается структурный дефект, сопрово-
ждаемый изменением толщины стенки углеродной 
нанотрубки в области дефекта с 8,4 нм до 7 нм, с со-
хранением общего количества графеновых плоско-
стей, формирующих стенку (24 графеновых слоя). 
Таким образом, наблюдается локальное уплотнение 
слоев МУНТ с изменением межслоевого расстояния 
с ~ 3,4 Å до 3 Å. Полученный результат можно объ-
яснить тем, что облучение вызывает формирование 
дефектов в структуре МУНТ, связанных с разры-
вом С-С связей графеновых плоскостей, что приво-
дит к увеличению вандерваальсова и ковалентного 
притяжения между близлежащими стенками МУНТ 
и, соответственно, к уменьшению межслоевого рас-
стояния [8].

Для МУНТ с большими диаметрами изменение 
межслоевого расстояния наблюдается на более про-
тяженных участках. Данные быстрого Фурье пре-
образования показывают изменения межслоевого 
расстояния в МУНТ, при этом наблюдается более 
значительное сжатие внешних графеновых слоев, 
чем внутренних (рис. 4). 

На гистограмме (рис. 5) представлены значения 
межслоевого расстояния графеновых слоев стенки 
МУНТ, представленной на рис. 4, от внешнего края 

стенки нанотрубки к ее центру. Данные, представ-
ленные на гистограмме, показывают периодиче-
ское изменение межслоевого расстояния к центру.  
В стенке МУНТ выделяются участки с различным 
значением межслоевого расстояния. Так, наблю-
дается чередование графеновых слоев с различны-
ми значениями межслоевого расстояния: каждые 
три–четыре графеновых слоя с межслоевым рас-
стоянием ~ 0,3 нм чередуются с участками с меж-
слоевым расстоянием 0,34 нм и более. В целом это 
соответствует модели, представленной в работе [9].

В данной работе изменения межслоевого рас-
стояния связывают с увеличением механических 
напряжений в трубке при воздействии на нее вы-
сокого давления. В случае импульсного ионного 
облучения МУНТ также наблюдается повышенное 

Рис. 4. ПЭМВР изображение МУНТ, подверженной
 облучению одним импульсом мощного ионного пучка

Рис. 5. Гистограмма распределения значений межслоевого расстояния от края нанотрубки к ее центру
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давление на определенных участках трубки. Это 
повышение связано с термическим расширением 
частиц катализатора, инкапсулированных в трубке. 
При этом термическое расширение железа выше, 
чем графеновых слоев стенки МУНТ, что и приво-
дит к локальному повышению напряжений в струк-
туре МУНТ [10]. Изменение формы катализатора 
до и после облучения видно на ПЭМ изображениях 
(рис. 6).

Видно, что после облучения форма частицы ка-
тализатора изменилась. Наблюдается образование 
«шеи» в нижней части частицы катализатора, ве-
роятно, это связано с сильным нагревом при им-
пульсном воздействии. Дальнейший нагрев приво-
дит к раскрытию конца нанотрубки и удалению  
из него катализатора. Меньшее изменение межсло-
евого расстояния внутренних слоев, вероятно, свя-
зано с частичной релаксацией напряженной струк-
туры после удаления катализатора.

Заключение. Исследование структуры МУНТ 
до и после воздействия МИП показали, что облу-
чение приводит к генерации дефектов в структуре 
нанотрубок после одного импульса. С увеличением 
числа импульсов в структуре МУНТ наблюдаются 
два конкурирующих процесса: дефектообразование 
и отжиг дефектов вследствие сильного нагрева на-
нотрубок. Данные ПЭМ указывают на изменение 
структурных параметров МУНТ, а именно межсло-
евого расстояния. Выделено два типа дефектных 
участков, на которых наблюдается значительное из-
менение межслоевого расстояния. В первом случае 
уменьшение связано с образованием локального де-
фекта, затрагивающего все графеновые слои стенки 
МУНТ. Во втором случае наблюдается изменение 
межслоевого расстояния на протяженном участке 
трубки. Данный тип уменьшения межслоевого рас-
стояния связан с расширением частицы катализа-
тора, инкапсулированной на конце нанотрубки.  
В целом показано, что обработка нанотрубок МИП 
способна оказывать существенное влияние на их 
структуру и может использоваться для контролиру-
емого изменения параметров МУНТ. 
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Рис. 6. ПЭМ изображения фрагментов МУНТ с инкапсулированной частицей
 катализатора до (а) и после (б) облучения
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