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вОздейСтвие иОННых ПучкОв 
и теРмООбРАбОтОк НА СтРуктуРу
и электРОфизичеСкие СвОйСтвА
иНдивидуАльНых мНОгОСтеННых
углеРОдНых НАНОтРубОк 
и их АНСАмблей
исследовано влияние облучения ионами аргона и термических обработок на 
формирование дефектной структуры и электрофизические свойства много-
слойных углеродных нанотрубках (муНт). методами просвечивающей элек-
тронной микроскопии, комбинационного рассеяния света и электрофизиче-
скими измерениями установлено формирование стабильных протяженных 
дефектов, определяющих резкое снижение проводимости муНт после об-
лучения и термических отжигов. Показана возможность применения комби-
нации методов ионного облучения и температурных отжигов для изменения 
проводимости нанотрубок. 

ключевые слова: функционализация углеродных нанотрубок, углеродные на-
нотрубки, ионное облучение, температурные отжиги, просвечивающая ми-
кроскопия, комбинационное рассеяние света, теория функционала плотности.

Работа выполнена с использованием оборудования Омского центра коллек-
тивного пользования (ОмЦкП СО РАН). Работа выполнена по государствен-
ному заданию ОНЦ СО РАН в соответствии с Программой фундаментальных 
научных исследований государственных академий наук на 2013–2020 годы по 
направлению II.9, проект № II.9.2.1 (номер госрегистрации в системе егиСу 
нИоКтр аааа-а17-117041210227-8).

Введение. Благодаря уникальным физико-хими-
ческим свойствам многостенные углеродные нано-
трубки (МУНТ) представляют собой перспективный 
материал для газочувствительных композитных сло-
ев газовых наносенсоров. Наиболее простым спо-
собом получения углеродных нанотрубок является 
метод осаждения из газовой фазы (Chemical vapor 
deposition (CVD)). Однако значительную долю тру-
бок, полученных методом химического осаждения, 
составляют многостенные углеродные трубки [1], 
обладающие высокой металлической  проводимо-
стью, низкой сорбционной способностью и недо-
статочной химической активностью. Для модифи-
кации свойств углеродных нанотрубок, в частности 
для изменения их проводимости, может использо-
ваться облучение МУНТ потоком заряженных ча-
стиц [2–4]. В данной работе исследовались ограни-
ченные массивы МУНТ, подвергнутые облучению 
ионами аргона с энергией 15 keV и последующей 
термической обработке в инертной среде. 

Эксперимент. Слои МУНТ синтезировались ме-
тодом CVD при пиролизе ацетонитрила, катализато-
ром роста служили частицы железа, образующиеся 
в результате разложения ферроцена. После синтеза 
слои МУНТ подвергались отжигу на воздухе при 

температуре 390 °С в течение двух часов для удале-
ния аморфного углерода и химической обработке 
в HCl для удаления частиц катализатора с поверх-
ности МУНТ. Для удобства анализа результатов ис-
следований полученные образцы были разделены  
на 3 группы. «Группа 1» — исходные МУНТ про-
шедшие термическую и химическую обработку. 
«Группа 2» — исходные МУНТ подверженные об-
лученнию ионами аргона энергией 15 keV, доза — 
11016 cm-2. «Группа 3» — МУНТ прошедшие облуче-
ние и отжиг в атмосфере аргона при температуре 
900 °С в течение 30 минут.

Тестовые структуры для проведения электрофи-
зических измерений представляли собой систему 
встречноштыревых золотых контактов, между ко-
торыми располагались ансамбли МУНТ. Измерения 
проводились на LCR-метре Agilent E4980. Измене-
ние проводимости МУНТ оценивалось по ВАХ те-
стовых структур. 

Структура МУНТ исследовалась методами про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ)  
с использованием электронного микроскопа JEOL 
JЕM-2100 и комбинационного рассеяния света 
(КРС), измеренных с применением  Фурье спектро-
метра BRUKER RFS-100/s. 
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Результаты и обсуждения. На рис. 1 представле-

ны ВАХ ансамблей МУНТ групп 1, 2 и 3. Как видно 
из ВАХ, для каждой группы наблюдается существен-

ное изменение сопротивления образца по отноше-
нию к исходному материалу. Так, облучение угле-
родных нанотрубок привело к росту сопротивления 

Рис. 1. Вольт-амперные характеристики тестовых структур 
ограниченных массивов МУнТ. 1 — «Группа 1» —  

ограниченный массив МУнТ до ионных и температурных 
обработок; 2 — «Группа 2» — ограниченный массив МУнТ, 

подверженный облучению ионами Ar+; 
3 — «Группа 3» — ограниченный массив МУнТ,  

подверженный облучению ионами Ar+  
с последующей температурной обработкой в атмосфере Ar

Рис. 2. Спектры КРС слоев МУнТ. 
1 — «Группа 1» — массив МУнТ до ионных 

и температурных обработок; 2 — «Группа 2» — массив 
МУнТ, подверженный облучению ионами Ar+; 

3 — «Группа 3» — массив МУнТ, подверженный облучению 
ионами Ar+ с последующей температурной обработкой  

в атмосфере Ar

Рис. 3. ПЭМ изображение МУнТ. 
а — «Группа 1» — МУнТ до обработок; 

b — «Группа 2» — МУнТ после облучения ионами Ar+ (энергия 15 кэВ, 
доза 1•1016 ион/см2); с, d — «Группа 3» — МУнТ после облучения ионами Ar+ 

(энергия 15 кэВ, доза 1•1016 ион/см2) 
и последующей термической обработке  в атмосфере Ar при 900 C 
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с ~ 4 kOm («группа 1») до 40–60 kOm («группа 2»). 
Для «группы 3» при отжиге наблюдается дальней-
шее увеличение сопротивления исследуемого мас-
сива МУНТ до ~ 0,4–4 MОm. Наиболее вероятным 
объяснением такого существенного изменения со-
противления является формирование протяженных 
дефектов в структуре МУНТ после обработок.  

По данным комбинационного рассеяния света  
в спектрах образцов «группы 1» МУНТ (рис. 2) при-
сутствуют интенсивные D- и G-полосы, характер-
ные для графитоподобных материалов [5]. G-полоса 
в спектре исходного слоя МУНТ имеет максимум 
при 1583 cm-1, соответствующий высокоупорядочен-
ным углеродным материалам с sp2-гибридизацией.
При воздействии пучка ионов аргона происходит 
практически полное разупорядочение структуры 
МУНТ, о чём свидетельствуют исчезновение выде-
ленных D- и G-полос и наблюдение на их месте ши-
рокой полосы, при Фурье анализе которой удается 
выделить два компонента — при 1345 и 1507 cm-1 

(рис. 2, «группа 2»). Первый из них соответствует 
уширенной и смещённой D-полосе, а последний — 
сигналу от большого количества аморфизированно-
го углерода в образце. Компонент при 1500 cm-1 на-
блюдается в спектрах всех групп образцов, однако 
его положение и ширина варьируются. В спектрах 
КРС образцов «группы 3» надёжно фиксируются D- 
и G-полосы, что говорит о восстановлении графи-
топодобной структуры при отжиге. В спектрах сло-
ёв МУНТ также присутствует широкая полоса при 
1000-1100 cm-1. Её наличие можно связать с присут-
ствием  в слоях фракции sp3-гибридизированного 
углерода [6]. Вероятно, при росте, разупорядочении 
и перестройке стенок МУНТ формируются дефект-
ные области, атомы углерода в которых являются 
четырёхкоординированными. 

По данным ПЭМ (рис. 3a) образцы «группы 1» 
обладают бамбукоподобной структурой с межслое-
вым расстоянием 0,34 nm, что характерно для данно-
го метода синтеза. На ПЭМ изображениях образцов 
«группы 2» наблюдается значительное увеличение 
дефектности МУНТ. Графеновые слои стенок УНТ 
принимают чешуйчатоподобный вид с множеством 
разрывов и пересечений (рис. 3b). Наблюдается 
аморфизация стенок МУНТ, что свидетельствует  
о формировании вакансионных дефектов в графе-
новых слоях стенок УНТ [7]. Межслоевое расстоя-
ние при этом увеличивается с 0,34 nm («группа 1») 
до 0,38 nm («группа 2») по результатам быстрого 
Фурье преобразования, что, вероятно, связано с из-
менением межслоевого взаимодействия. 

На ПЭМ изображениях образцов «группы 3» 
видно, что в области пересечения углеродных тру-
бок происходит формирование спайки. Спаивание 
МУНТ происходит в месте частичного разрушения 
внешних слоев трубки с образованием аморфной 
перепонки между трубками (рис. 4). Также в стенке 
МУНТ наблюдаются изгибы стенки МУНТ, которые 
связывают с перестройкой вакансионных дефектов 
при повышенных температурах.

В целом у образцов «группы 3» происходит вос-
становление графеновых слоев обусловленное ре-
комбинацией точечных дефектов. При этом также 
наблюдается восстановление межслоевого расстоя-
ния с 0,38 nm до 0,34 nm (рис. 3d). Однако в ряде 
случаев наблюдается формирование локальных 
областей в стенках трубок с измененной структу-
рой, затрагивающих все графеновые слои трубки  
(рис. 3с). Такая структура схожа по строению с лу-
ковичноподобными структурами [8]. Межслоевое 

расстояние стенки трубки в области изгиба незна-
чительно увеличивается с 0,34 nm до 0,35 nm. Так-
же наблюдается сужение внутренней полости угле-
родной трубки, связанное с изменением толщины 
стенки трубки в области протяженного дефекта. 
Такое преобразование структуры МУНТ, вероятно, 
связано c перестройкой дефектных участков стен-
ки трубки с формированием кластера, где атомы 
углерода имеют  sp3-гибридизацию [9].

Заключение. Как видно из ВАХ образцов «груп-
пы 1», сопротивление ограниченного ансамбля ис-
ходных МУНТ соответствует известным литератур-
ным данным 3–4 kOm. Облучение ионами аргона 
приводит к существенному росту сопротивления 
УНТ, что обусловлено действием радиационных де-
фектов как рассеивающих центров, центров захва-
та свободных носителей, а в области протяженных 
дефектов, вероятно, формированием гетеропере- 
ходов. 

Отжиги в инертной атмосфере по данным КРС 
и ПЭМ существенно восстанавливают структуру 
графеновых слоев углеродных нанотрубок, однако 
наблюдается формирование областей в трубках на-
сыщенных протяженными дефектами. Таким обра-
зом, формируется структура из последовательных 
участков с восстановленной графеновой структу-
рой и участков с измененной структурой (рис. 3d), 
на границах которых возможно формирование ге-
теропереходов и потенциальных барьеров для про-
текания тока [10]. 

Таким образом, показано, что ионное облучение 
и термообработка являются достаточно эффектив-
ными методами управления проводимостью УНТ  
в случае их применения в элементах микросенсори-
ки, химических источниках тока и пр.
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Рис. 4. ПЭМ изображение МУнТ «Группа 3» — спайка 
МУнТ после облучения ионами Ar+ (энергия 15 кэВ, 

доза 1•1016 ион/см2) и последующей термической обработке 
в атмосфере Ar при 900 C. 

1 — искривление слоев стенки трубки
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