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ИзмЕнЕнИЕ элЕКтронной 
СтРуктуРы ОРиеНтиРОвАННых 
мНОгОСлОйНых углеРОдНых 
НАНОтРубОк ПРи вОздейСтвии 
имПульСНОгО иОННОгО ПучкА 
НАНОСекуНдНОй длительНОСти
С использование оборудования Российско-германского канала станции RGL 
(BESSY II, германия), лабораторного спектрометра Kratos Axis Ultra DLD и про-
свечивающего электронного микроскопа получены данные о химическом со-
стоянии муНт и их структуре после облучения импульсным ионным пучком 
наносекундной длительности. Показано, что импульсное ионное облучение 
приводит к формированию новых структурных образований: тонких нанотру-
бок с внешним диаметром ~5 nm, структур с размером до ~20 nm, состоя-
щих из инкапсулированных кластеров железа в графитовой оболочке, а также 
углерода луковичной формы с характерным размером ~5 nm. Образование 
новых структур, является одной из причин увеличения доли атомов углерода 
в sp3-гибридизированных в поверхностном слое муНт.

ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки, импульсный ионный 
пучок, X-ray photoelectron spectroscopy, X-ray Auger-electron spectroscopy, 
углерод луковичной формы, sp3.

Работа выполнена по государственному заданию ОНЦ СО РАН в соответствии 
с Программой фундаментальных научных исследований государственных ака-
демий 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. На настоящий момент известны раз-
личные аллотропные формы углерода, такие как 
углеродные нанотрубки, фуллерены, графен, угле-
род луковичной формы, наноалмазы и др. Данные 
материалы являются перспективными для их при-
менения в качестве холодных полевых эмиттеров, 
компонентов газовых сенсоров, а также устройств 
хранения и преобразования энергии [1]. Многие 
физико-химические свойства подобных структур  
в значительной степени зависят от химического со-
стояния поверхностных атомов. Использование по-
верхностно чувствительных рентгеноэлектронных 
методов XAES (X-ray Auger Electron Spectroscopy) 
и XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) позволяет 
провести химический анализ атомов в приповерх-
ностной области данных структур [2–4]. Анализ 
первой производной оже-спектра C KVV методом 
XAES позволяет получить количественную инфор-
мацию о доле атомов углерода в sp2- и sp3- гибри-
дизации. Ценную информацию о распределении 
плотности занятых электронных состояний вблизи 
уровня Ферми также можно получить из анали-

за спектров электронов валентной зоны. В то же 
время количественный анализ sp2 и sp3 состояний  
по данным валентной зоны затруднен, что связа-
но с чувствительностью валентной зоны не только  
к химическому составу, но также и к физическому 
расположению атомов [4]. 

В настоящее время повышенный интерес вы-
зывает возможность трансформации углеродных 
материалов посредством импульсного энергетиче-
ского, например лазерного, воздействия [5]. Од-
ним из перспективных методов модифицирова-
ния материалов является применение импульсных 
ионных пучков [6]. Данное воздействие способно  
за счет сильно неравновесных термомеханических 
процессов, протекающих за короткий промежуток 
времени (~10-9–10-6 с), высоких градиентов темпе-
ратуры и давления, изменять морфологию, атомную  
и электронную структуру, а также формировать но-
вые фазовые состояния в материале.

В данной работе проведено исследование изме-
нения структуры и химического состояния атомов 
углерода в МУНТ ориентированных перпендику-
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лярно подложке вследствие воздействия импульс-
ного ионного воздействия с различной кратностью 
облучения по данным просвечивающей электрон-
ной микроскопии и рентгеноэлектронных исследо-
ваний. 

Эксперимент. Слои МУНТ формировались ме-
тодом газофазного химического осаждения при 
пиролизе смеси ацетонитрила и ферроцена на под-
ложках из монокристаллического кремния с по-
верхностным термическим окислом. Облучение 
слоев ориентированных МУНТ проводилось им-
пульсным ионным пучком на ускорителе ТЕМП 
4М [7] в Томском политехническом университете  
со следующими параметрами: состав пучка H+ — 
15 %, C+ — 85 %, энергия 250 keV, длительности 
импульса 120 ns, плотность энергии 0,5 J/cm2 (плот-
ность тока ~20 A/cm2) количество импульсов 1 и 10. 

Морфология и структурное состояние исходных 
и облученных слоев МУНТ изучались с использова-
нием просвечивающей электронной микроскопии 
высокого разрешения (HRTEM — high-resolution 
transmission electron microscopy) на микроско-
пе JEOL JEM 2100. Исследование трансформации 
электронной структуры анализируемых образцов 
осуществлялось с применением поверхностно-чув-
ствительного метода рентгенофотоэлектронной 
спектроскопии (X-ray photoelectron spectroscopy —  
XPS), реализованного на станции RGL (Russian-

German Laboratory) Российско-Германского канала 
синхротронного излучения электронного накопите-
ля BESSY II (г. Берлин) и на аналитическом ком-
плексе Kratos Axis Ultra DLD. Измерения на стан-
ции RGL проводились в сверхвысоком вакууме при 
давлении остаточных газов в измерительной камере  
не выше 2‧10-10 Torr. Спектры фотоэмиссии валент-
ных электронов регистрировались при энергии 
квантов возбуждающего излучения 75 и 125 eV  
с использованием полусферического анализато-
ра Phoibos 150. Накопление спектров осуществля-
лось в режиме постоянной энергии пропускания 
анализатора при энергии пропускания 5 eV. Шаг  
по энергии составлял 0,05 eV. Угол регистрации 
фотоэлектронов между плоскостью образца и осью 
анализатора — 60 . Оценочная глубина выхода ва-
лентных фотоэлектронов согласно расчетам Tanuma 
и др. [8] ~ 0,5 nm. 

Спектры оже-спектры углерода (C KVV)  
на аналитическом комплексе Kratos Axis Ultra DLD 
возбуждались с использованием AlK

a
 источника 

(hυ=1487 eV). Вакуум в аналитической камере под-
держивался на уровне 4‧10-10 Torr. Накопление спек-
тров осуществлялось с применением полусфериче-
ского анализатора при энергии пропускания 80 eV 
и с шагом по энергии 0,05 eV. Угол регистрации 
оже- и фотоэлектронов между плоскостью образца 
и осью анализатора — 30 . Глубина выхода оже-

Рис. 1. ПЭМ изображения (a) исходных МУнТ, (b) однократно облученных (на вставке область 
с поврежденными стенками нанотрубки) и десятикратно облученных с плотностью энергии 0,5 J/cm2: (c) 

1 — тонкие МУнТ, 2 — МУнТ; (d) 1 — углерод луковичной формы, 2 — графеновые слои МУнТ, 
3 —инкапсулированная частица железа в графитовой оболочке
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электронов при данном угле регистрации составля-
ла ~ 0,5 nm [8]. 

Результаты и их обсуждение. Анализ изображе-
ний индивидуальных МУНТ в исходных образцах 
(рис. 1a) показал, что они обладают бамбукообраз-
ной структурой со средним диаметром ~ 40 nm.  
На поверхности нанотрубок присутствуют вклю-
чения из аморфного углерода (разориентированые 
микрофрагменты графеновых плоскостей) толщи-
ной до 1 nm.

Исследование методом ПЭМ однократно облу-
ченных МУНТ при плотности энергии импульсного 
ионного пучка показало наличие значительного ко-
личества областей с поврежденными (дефектными) 
поверхностными слоями нанотрубок и аморфного 
углерода (рис. 1b).

Исследование десятикратно облученных МУНТ 
показало существенные изменения в структуре  
и морфологии нанотрубок (рис. 1c) в сравнении  
с однократно облученными МУНТ (рис. 1b). На по-
верхностях отдельных МУНТ наблюдается форми-
рование тонких нанотрубок с внешним диаметром 
~ 5 nm (рис. 1d), структур с размером до ~ 20 nm, 
состоящих из инкапсулированных кластеров желе-
за в графитовой оболочке (темные образования),  
а также образование углерода луковичной формы 
с размером ~ 5 nm (рис. 1d). При этом рост тонких 
МУНТ наблюдается именно в местах скопления ча-
стиц катализатора на боковых поверхностях МУНТ. 
Возможной причиной формирования тонких МУНТ 
является образование, накопление определенного 
количества турбостратного (аморфного) углерода  
на поверхностях МУНТ и удаление частиц железа 
из вершин углеродных нанотрубок, их осаждение 
на внешние стенки нанотрубок с последующей 
диффузией турбостратного углерода через поверх-
ности частиц железа. Образование луковично-по-
добного углерода может происходить из аморфного 
(слабосвязанного с графеновыми слоями МУНТ) 
углерода вследствие значительной разницы в тем-
пературе на участках поверхности МУНТ, вызван-
ной высокими скоростями нагрева, охлаждения  
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 K/s) при импульсном ионном воз-
действии. 

На рис. 2 приведены дифференцированные C 
KVV оже-спектры углерода МУНТ до и после ион-
но-пучковой обработки, которые имеют фиксиро-
ванный максимум на энергии ~ 253 eV, в то вре-
мя как положение минимума производной спектра  
и форма линии меняются в зависимости от крат-
ности импульсов облучения. Наибольшие измене-
ния наблюдаются в спектре образца, облученного 
десятью импульсами (рис. 2), а именно: уменьша-
ется расстояние между максимумом и минимумом 
основной особенности линии C KVV (D-параметр), 
а положение минимума оже-спектра смещается  
в низкие кинетические энергии на значение ~ 271 eV.  
Для оценки доли sp2-гибридизированных атомов 
углерода в анализируемом слое исследуемых об-
разцов была использована линейная интерполяция 
между значением D-параметра алмаза и высоко- 
ориентированного пиролитического графита 
(ВОПГ) [9]. В спектре эталонного образца ВОПГ 
(100 % sp2) значение данного параметра составляет 
22 eV, для алмаза (100 % sp3) — 14 eV (табл. 1).

                                 , sp3 = 100–sp2,

где D
S
 — значение D-параметра для исследуемого 

образца, D
D
 — значение D-параметра для алмаза, 

D
ВОПГ

 — значение D-параметра для ВОПГ. Результа-
ты расчета доли sp2 и sp3 в анализируемых образцах 
приведены в табл. 1.

Исходя из данных, представленных в табл. 1,  
в поверхностном слое исходных МУНТ присутству-
ет ~70 % атомов углерода в sp2-гибридизации, об-
условленных графитоподобной структурой МУНТ  
и ~30 % атомов углерода в sp3-гибридизации. Нали-
чие атомов углерода в sp3-гибридизации, вероятно, 
связано с присутствием на поверхности исходных 
МУНТ включений из аморфного углерода, что кор-
релирует с данными ПЭМ (рис. 1a). Для проведения 
корректной количественной оценки доли атомов 
углерода в sp3-гибридизации, связанной с включе-
ниями от аморфного углерода в исходных нанотру-
бок, дополнительно был осуществлен отжиг МУНТ 

117 1010~  tT  
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Рис. 2. Первая производная спектра C KVV по кинетической энергии: 
1 — исходные МУнТ, 2 — однократно 
и 3 — десятикратно облученные МУнТ
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в вакууме при температуре 800 С. В результате 
было установлено, что в поверхностном слое ото-
жженных МУНТ ~ 88 % атомов углерода находится 
в sp2-гибридизации, а остальное количество атомов 
углерода (~ 12 %) — в sp3-гибридизации. Таким об-
разом, ~ 18 % атомов углерода в поверхностном 
слое исходных МУНТ присутствует в виде аморф-
ных включений. 

Однократное воздействие импульсным ионным 
пучком приводит к повышению количества атомов 
углерода в sp3-гибридизации на 13 % относительно 
исходных МУНТ, вследствие этого снижается зна-
чение параметра sp2/sp3 до 1,35. При этом наимень-
шее значение параметра sp2/sp3 наблюдаются в де-
сятикратно облученных МУНТ, которое составляет 
0,86. Это, очевидно, связано с ростом доли атомов 
углерода в sp3-гибридизации (до ~ 54 %) за счет су-
щественной трансформации поверхностного слоя 
МУНТ при данном режиме облучения.

На рис. 3 приведены XPS спектры валентной 
зоны МУНТ до и после облучения импульсным ион-
ным пучком. Для проведения качественной оцен-
ки доли атомов углерода в sp3-гибридизации в об-
лученных МУНТ в качестве образцов сравнения 

использовались исходные и отожженные МУНТ.  
В XPS спектре валентной зоны исходных МУНТ 
(рис. 3a) наблюдаются четыре основные особенно-
сти на энергиях связи 13 eV, 8 eV, 6 eV и 3,5 eV,  
которые отвечают 
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 состояни-
ям графита соответственно [10]. Сравнительный 
анализ спектра исходных МУНТ и спектра МУНТ 
после высоковакуумного отжига (рис. 3a) показал 
наличие уширения линии 
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, ее размытие со сто-
роны низких энергий связи, а также достаточно ин-
тенсивной линии 
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 в спектре образца исходных 
МУНТ. В спектре отожженных МУНТ линия 
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более узкая, состояния 
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 размыты и практически 
отсутствуют, а также наблюдается увеличение плот-
ности 
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 электронов при энергии связи 3,5 eV. Все 
это указывает на дефектность поверхностных слоев 
исходных МУНТ, а также на наличие включений 
аморфного углерода и кислородсодержащих ком-
плексов. 

Однократное облучение МУНТ не приводит  
к существенным изменениям спектра валентной по-
лосы в области энергий связи от 17 до 4 eV относи-
тельно спектра образца исходных МУНТ (рис. 3b).  
Тогда как в области спектра от 4 до 0 eV наблюдает-

Таблица 1

D-параметр и процентное содержание атомов углерода в sp2 и sp3 состоянии 
для исходных, отожженных и облученных МУнТ

Образец D параметр, eV sp2, % sp3, % sp2/sp3

ВОПГ 22 100 – –

Алмаз 14 – 100 –

Исходные МУНТ 19,3 70,5 29,5 2,38

Отожженные МУНТ 21,3 88,1 11,9 7,40

Облученные МУНТ
(1 импульс)

18,6 57,5 42,5 1,35

Облученные МУНТ
(10 импульсов)

17,7 46,2 53,7 0,86

Рис. 3. (a), (b) XPS спектры валентной зоны для исходных МУнТ (1), облученных при плотности 
энергии ионного пучка 0,5 J/cm2: (2) n=1 импульс, (3) n=10 импульсов, а также исходных МУнТ после отжига (4)
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ся существенное снижение интенсивности сигнала 
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 электронов. Это свидетельствует об увеличении 
степени дефектности поверхностных слоев МУНТ, 
присоединении кислородсодержащих комплексов 
к структурным дефектам, а также о формирова-
нии новых структурных образований на поверхно-
сти нанотрубок. Десятикратное облучение МУНТ 
приводит к значительным изменениям в спектре 
валентной зоны относительно однократно облу-
ченного образца (рис. 3b). Зафиксировано увеличе-
ние интенсивности особенности, соответствующей 
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p2   состояниям, а также дальнейшее снижение 
состояний вблизи уровня Ферми. Высокая интен-
сивность сигнала от компонента 
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валентной зоны десятикратно облученного образца 
при его отсутствии в спектре образца отожженных 
МУНТ дает основание полагать связь компонента 
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p2   с sp3-гибридизированными состояниями угле-
рода, а также кислородсодержащими комплекса-
ми, закрепленными на дефектах. Таким образом, 
установлено, что увеличение доли атомов углерода  
в sp3-гибридизации в поверхностных слоях нано-
трубок обусловлено, в частности, ионно-стимулиро-
ванным образованием тонких МУНТ, формирова-
нием структур, состоящих из инкапсулированных 
кластеров железа в графитовой оболочке, а также 
образованием углерода луковичной формы.

Заключение. Исследовано влияние импульсно-
го ионного облучения на структуру и химическое 
состояние МУНТ. Установлено, что однократное 
облучение приводит к повреждению внешних сте-
нок МУНТ, а повышение кратности до десяти им-
пульсов облучения приводит к формированию но-
вых структурных образований: тонких нанотрубок  
с внешним диаметром ~ 5 nm, структур с разме-
ром до ~ 20 nm, состоящих из инкапсулированных 
кластеров железа в графитовой оболочке, а также 
углерода луковичной формы с характерным раз-
мером ~ 5 nm. Формирование данных структур яв-
ляется одной из причин увеличения доли атомов 
углерода в sp3-гибридизированных в поверхностном 
слое МУНТ. Полученные результаты в дальнейшем 
могут быть использованы для разработки подходов 
к направленной модификации углеродных нанома-
териалов с целью управления их физико-химиче-
скими свойствами для их применения в качестве 
компонентов электронных устройств.
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