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влияНие вАкАНСиОННых 
дефектОв НА СтРуктуРНые 
СвОйСтвА ОдНОСтеННых 
углеРОдНых НАНОтРубОк
Работа посвящена теоретическому обоснованию направленного изменения 
структуры ОуНт под воздействием потоков ионов Ar++. Показано, что введе-
ние вакансионных дефектов в структуру графенового листа приводит к суще-
ственному изменению его геометрических характеристик. Приведены значе-
ния изгибов графенового листа в зависимости от концентрации  вакансионных 
дефектов. данные теоретических расчетов подтверждены эксперименталь-
ными исследованиями ОуНт методами кРС и Пэм.

ключевые слова: наносенсорика, углеродные нанотрубки, ионное облуче-
ние, просвечивающая микроскопия, 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), при частичной поддержке гранта рос-
сийского фонда фундаментальных исследований Рффи № 16-08-00763 а.

Введение. Высокие электропроводность и меха-
ническая прочность, развитая поверхность, а так-
же сорбционные свойства углеродных нанотрубок 
(УНТ) обусловливают их широкое практическое 
применение в качестве материалов для создания 
химических сенсоров, электрохимических конден-
саторов и других применений в приборостроении 
[1]. Экспериментальные и теоретические исследо-
вания показывают зависимость электрофизических 
и сорбционных свойств от структурных особен-
ностей УНТ и наличия дефектов в их графеновых 
слоях [2, 3]. Также известна зависимость типа про-
водимости от индекса хиральности одностенных 
углеродных нанотрубок. 

Введение дефектов в структуру одностенных 
нанотрубок способно разделить нанотрубку на два 
сегмента с различным типом проводимости и хи-
ральности [4].

Одним из эффективных способов введения  
в структуру УНТ дефектов является облучение на-
нотрубок потоком заряженных частиц. В частно-
сти, облучение потоком ионов влияет на строение 
многостенных УНТ: создаются точечные и протя-
женные дефекты, происходит внедрение ионов  
во внутри- и межтрубочное пространство, сшива-
ние рядом расположенных нанотрубок при образо-
вании прочных ковалентных связей между выби-
тыми атомами углерода со стенками нанотрубок, 
изменяется работа выхода электронов, поводимость 
нанотрубки [5]. В исследованиях влияния дефектов 
на физические свойства УНТ активно используют-

ся расчеты из первых принципов на основе теории 
функционала плотности [6]. 

Данное исследование направлено на выявление 
теоретически обоснованной возможности контро-
лируемого изменения структуры одностенных угле-
родных нанотрубок (ОУНТ) под воздействием об-
лучения ионами Ar++ и сопоставление полученных 
данных с результатами исследований, проведенных 
методами просвечивающей электронной микроско-
пии и спектроскопии комбинационного рассеяния 
света. 

Эксперимент. В работе использовались ОУНТ 
производства фирмы OCSiAl. Для равномерного 
воздействия пука ионов по всей длине нанотрубок 
ОУНТ диспергировались в этаноле и из суспензии 
методом спрея наносились на поверхность моно-
кристаллического кремния. Облучение произво-
дилось ионами аргона энергией 300 keV, доза —  
1012 cm-2.

Численные расчеты по оптимизации геометрии 
элементарной ячейки графена проводились методом 
плоских волн в рамках обобщенного градиентного 
приближения (generalized gradient approximation, 
GGA) теории функционала плотности (density 
functional theory, DFT), который является одним 
из наиболее часто используемых для расчетов ме-
тодов «ab initio». В качестве функционала плот-
ности использовался функционал Perdew, Burke, 
Ernzerhof, адаптированный для твердых тел (PBE 
for solids) [7]. Двухмерность структуры моделирова-
лась увеличением периода решетки в направлении, 
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перпендикулярном плоскости структуры до 100 Å.  
Исследования структуры ОУНТ до и после ионно-
го  воздействия проводились методами просвечи-
вающей электронной микроскопии на микроскопе 
JEOL JЕM-2100 и комбинационного рассеяния света 
с  использованием  рамановского Фурье спектроме-
тра BRUKER RFS-100/s

Результаты и обсуждения. В зависимости  
от дозы облучения и вида заряженных частиц в на-
нотрубках возможно формирование вакансионных 
кластеров, образующихся при слиянии моновакан-
сионных дефектов. Для теоретического моделиро-
вания дефектов типа вакансия в графеновом листе 
первоначально рассчитывались геометрические 
характеристики минимально ортогонального пе-
риодического фрагмента решетки графена. После 
чего из полученного графенового листа удалялись 
атомы углерода, при этом проводились процедуры 
численной оптимизация структуры с вакансиями 
или вакансионными кластерами. Для полученных 
структур рассчитывались изменение геометриче-

ских размеров, площадь фрагмента и удельная по-
верхностная энергия (рис. 1).

Результаты численного моделирования показы-
вают, что для любого размера вакансионных дефек-
тов удельная поверхностная энергия для структуры 
с насыщенными связями ниже, чем для структуры 
с оборванными связями на месте вакансий. Дан-
ный результат свидетельствует о том, что структура  
с насыщенными связями более устойчива.

Оптимизация структуры графенового листа с ва-
кансионными дефектами показала, что для любой 
конфигурации вакансионного дефекта наблюдает-
ся эффект искривления графенового листа (рис. 
2). Наиболее существенное изменение геометрии 
графенового фрагмента наблюдается для вакан-
сионных кластеров и множественных вакансий  
до 3,8 Ǻ, в то время как моновакансионный дефект 
искривляет графеновый лист на 0,4 Ǻ.

Таким образом, теоретические расчеты показы-
вают, что введение вакансионных дефектов при-
водит к искривлению графенового слоя. При этом 

Рис. 1. Фрагмент моделированной структуры графена в направлении (001). 
1 — идеальная структура; 2 — с дефектами типа вакансия (5 вакансионных дефектов) 
с разорванными связями; 3 — структура графенового слоя с дефектами типа вакансии 

после процедуры оптимизации с насыщенными связями

Рис. 2. Фрагмент моделированной структуры графена в направлении (001) (слева) 
и (100) слева. 1 — оптимизированная структура графенового слоя 

с моновакансионным дефектом; 2 — оптимизированная структура графенового слоя 
с пятью моновакансионными дефектами; 3 — оптимизированная структура 

графенового слоя с вакансионным кластером из 18 вакансий
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наблюдается существенное изменение геометри-
ческих характеристик графеногово листа как для 
множества моновакансий, так и для вакансионного 
кластера. Для ОУНТ образование схожих дефектов 
должно приводить к изменению внешнего диаметра 
трубок в целом, а также локальному искривлению 
стенки нанотрубки. 

Оптимальные условия для формирования ва-
кансионных дефектов в структуре ОУНТ дости-
гаются при воздействии на нанотрубки потоков 
заряженных частиц. При этом в зависимости от 
энергии, дозы и массы заряженных частиц могут 
быть достигнуты различные концентрации моно-
вакансионных дефектов или вакансионных кла-
стеров.  Методами спектроскопии КРС были ис-
следованы одностенные углеродные нанотрубки, 
подверженные воздействию потока ионов Ar++.  
В спектрах КРС исходных ОУНТ присутствуют 
ярко выраженные G-полоса (1593 см-1) и слабо вы-
раженная дефект-индуцированная D-полоса (см. 
рис. 3). Положение G-полосы характерно для вы-
сококачественных одностенных УНТ. G-полоса об-
ладает сложной структурой, характерной для одно-
стенных нанотрубок 

Большое отношение интенсивностей G-  
и D-полос и малая ширина на полувысоте G-полосы 
свидетельствуют о том, что графеновые стенки 

исходные ОУНТ обладают высокой упорядочен-
ностью, а концентрация структурных дефектов  
в исследуемых материалах незначительна. В низ-
кочастотной области присутствует интенсивная 
полоса RBM [8]. Анализ показывает присутствие  
в её составе компонент при 121, 156, 170 и 183 см-1.  
Используя оценки [9] (d=224/w), можно оценить 
диаметр соответствующих ОУНТ, дающих вклад в 
спектр КРС: 1,851; 1,436; 1,318; 1,224 нм соответ-
ственно.

Обработка пучками ионов приводит к повы-
шению степени разупорядоченности нанотрубок. 
При этом наблюдается красный сдвиг положения 
G-полосы. В спектре образцов ОУНТ, подвержен-
ных облучению ионами аргона, происходит замет-
ный рост интенсивности дефект-индуцированной 
D-полосы. В низкочастотной области спектров по-
сле облучения происходит красный сдвиг полос 
RBM, что свидетельствует об увеличении диаметров 
ОУНТ. Оценки показывают увеличение диаметра 
ОУНТ на величину порядка 0,3 %. 

Данные ПЭМ согласуются с данными КРС.  
На ПЭМ-изображениях исходных одностенных 
углеродных нанотрубок видно, что трубки образу-
ют жгуты. Толщины жгутов трубок варьируются  
от 15 нм до 200 нм. В массиве трубок имеется зна-
чительное количество частиц катализатора — кла-

Рис. 3. Спектры КРС(1064 нм) оУнТ, подверженных 
обработке пучком Ar++ (150 keV, 1012 cm-2)

Рис. 4. ПЭМ-изображение жгута оУнТ. 
1 — стенки оУнТ; 2 — частица катализатора. 

на вставке общий вид жгутов оУнТ

Рис. 5. ПЭМ-изображение жгута оУнТ после облучения Ar++, 
е=300 keV, j=1012 1/сm-2. на вставке участок оУнТ 

с изменением диаметра трубки

Рис. 6. ПЭМ-изображение жгута оУнТ после облучения 
Ar++ е=300 keV, j=1012 1/сm-2. 1 — дефекты стенки оУнТ
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стеров атомов железа. При этом диаметр УНТ из-
меняется от 0,5 до 2,5 нм. Стенки ОУНТ ровные, 
без резких изменений по толщине (рис. 4). Облуче-
ние Ar++ не приводит к существенному изменению 
морфологии жгутов ОУНТ. Значения диаметров ле-
жат в диапазоне от 0,6 до 5 нм. Поверхность трубок 
после облучения выглядит не идеальной, с частым 
изменением диаметра трубки. Изменения диаметра 
нанотрубок наблюдается на достаточно протяжен-
ных участках нанотрубки, что, вероятно, связано  
со значительной концентрацией вакансионных де-
фектов в графеновом слое стенки ОУНТ (рис. 5).

Более детальное исследование структуры ОУНТ, 
подверженных ионному воздействию, выявило из-
менения внутренней структуры трубок. Так, в ряде 
случаев наблюдаются искривления стенок ОУНТ. 
Величина искривления различна — от 3 до 10 Ǻ 
(рис. 6). 

Таким образом, экспериментальные данные  
по исследованию изменения структуры ОУНТ по-
сле воздействия ионного облучения свидетельству-
ют о изменении диаметра ОУНТ, обусловленном 
радиационными дефектами [10]. Так, на протяжен-
ных участках наблюдались изменения диаметра на-
нотрубок. В ряде случаев отмечались искривления 
графенового слоя ОУНТ. Значения локальных не-
ровностей ОУНТ достигает 10 Ǻ, что сопоставимо  
с данными теоретических расчетов.

Заключение. Методами численного моделирова-
ния было предсказано изменение геометрических 
характеристик графенового листа при введении 
в его структуру вакансионных дефектов. Расче-
ты показали, что при введении 10% концентрации 
вакансий графеновый лист претерпевает изгибы  
и искривления. Величины изгибов составили 3,8 Ǻ. 
Экспериментальные исследования показали, что 
введение радиационных дефектов изменяет струк-
туру нанотрубок. При этом наблюдается изменение 
диаметров трубок, а также искривление графено-
вых стенок ОУНТ. Данные ПЭМ согласуются с тео-
ретическими расчетами и подтверждают геометри-
ческие изменения в параметрах ОУНТ. 
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