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сраВнИтЕльный аналИз 
стрУКтУры И хИмИчЕсКого 
состоянИя многостЕнных 
УГлЕРОДНыХ НАНОТРУбОК, 
лЕгИроВанных азотом
С применением метода рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС) проведен сравнительный анализ структуры и химического состояния 
многостенных углеродных нанотрубок, легированных азотом в процессе их 
синтеза, а также путем высокодозного облучения ионами азота. Показано, 
что химическое состояние азота в стенках МУНТ, легированных различными 
способами, значительно различается. Установлено, что применение ионного 
облучения позволяет получать МУНТ с более высокой концентрацией азота  
в структуре внешних стенок. Однако при этом наблюдается значительное уве-
личение степени дефектности кристаллической структуры стенок углеродных 
нанотрубок и формированию кислородсодержащих функциональных групп. 
Установлены особенности химического состояния азота в стенках МУНТ при 
использовании различных способов легирования. Полученные в работе ре-
зультаты могут быть использованы при разработке методов модифицирова-
ния электронной структуры углеродных наноструктурированных материалов. 

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки, рентгеновская фо-
тоэлектронная спектроскопия, легирование азотом, ионное облучение.

Введение. Углеродные нанотрубки (УНТ) явля-
ются предметом интенсивных исследований благо-
даря их уникальной электронной структуре, элек-
трическим и механическим свойствам. УНТ могут 
быть использованы в качестве основы при изго-
товлении газовых сенсоров [1], электродов в ис-
точниках хранения и преобразования энергии [2].  
В связи с этим направленное изменение свойств по-
верхности УНТ является актуальной задачей. Леги-
рование УНТ атомами азота [3, 4] является одним  
из способов управления их электронными характе-
ристиками. Известно, что азот может быть встроен 
в структуру сетки sp2-гибридизированного углеро-
да в различных конфигурациях, которые могут яв-
ляться как донорной, так и акцепторной примесью 
[2, 5] и значительно влиять на электронные харак-
теристики углеродных трубок. Кроме того, легиро-
вание стенок УНТ азотом позволяет влиять на их 
адсорбционные характеристики.

В настоящей работе проведен сравнительный 
анализ структуры и химического состояния много-
стенных углеродных нанотрубок (МУНТ), легиро-
ванных азотом с применением различных подходов: 
легирования на этапе синтеза за счет применения 
азотсодержащего прекурсора, а также легирование 
путем высокодозного облучения ионами азота. Для 
анализа был использован метод рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии.

Материалы и методы. В качестве углеродных 
нанотрубок, легированных на этапе синтеза, в ра-
боте использован массив МУНТ, синтезированный 
методом каталитического газофазного осаждения 
при использовании в качестве сырья смеси ацето-

нитрила с ферроценом в отношении 100:1. Темпера-
тура синтеза составляла 800 °С. Железо, входящее 
в состав ферроцена, выступает в качестве катали-
затора роста углеродных нанотрубок. Ацетонитрил 
является источником углерода и азота. При леги-
ровании МУНТ с применением ионного облучения 
использовались массивы, синтезированные в ана-
логичных условиях. Однако в качестве углеродного 
сырья был использован толуол. Облучение массива 
МУНТ ионами азота, синтезированного на основе 
толуола, проводилось в Омском научном центре СО 
РАН (ОНЦ СО РАН) с использованием установки 
для имплантации газометаллических пучков. Сред-
няя энергия ионов азота при облучении составляла 
5 кэВ, флюенс пучка составлял ~ 5‧1017 ион/см2. Об-
лучение проводилось при давлении ~ 10–4 Торр.

Анализ структурно-химического состояния по-
лученных образцов проводился с использовани-
ем метода рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) с использованием установки 
Surface Science Center (Riber) в ОНЦ СО РАН. Для 
возбуждения рентгеновского излучения использо-
вался источник с Al антикатодом. Спектры РФЭС 
измерялись в условиях сверхвысокого вакуума  
(~10–9 Торр) с использованием анализатора MAC-2.  
Диаметр рентгеновского пучка составлял ~3 мм2, 
мощность источника 240 Вт. Разрешение по энер-
гии при регистрации спектров остовных линий со-
ставляло ~0,2 эВ, обзорных спектров ~1,2 эВ. Глуби-
на анализа данным методом составляла ~3 нм.

Результаты. На рис. 1 представлены обзорные 
РФЭС спектры нелегированных МУНТ, а также 
МУНТ, легированных азотом на этапе синтеза и пу-
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тем высокодозного ионного облучения. В спектре 
нелегированных МУНТ (рис. 1а, кривая 1) присут-
ствуют линии углерода C 1s (энергия связи ~ 285 эВ)  
и кислорода O 1s (энергия связи ~ 531 эВ). В РФЭС 
спектре МУНТ, легированных азотом различны-
ми способами (рис. 1а, кривая 2 и рис. 1б), на-
блюдается также линия азота N 1s (энергия связи  
~ 400 эВ). При этом видно, что максимальная ин-
тенсивность линий азота и кислорода наблюдает-
ся в спектре МУНТ, легированных с применением 
ионного облучения (рис. 1а, кривая 2). В табл. 1 
приведены результаты количественного элемент-
ного анализа, проведенного по РФЭС спектрам  
с применением метода коэффициентов элементной 
чувствительности. Видно, что концентрация азота  
в МУНТ, легированных путем ионного облучения, 
более чем в 2 раза превосходит концентрацию азо-
та в МУНТ, легированных на этапе синтеза. Это 
свидетельствует об эффективном встраивании азо-
та в структуру стенок МУНТ в процессе ионного 
облучения. Значительное увеличение концентрации 
кислорода после облучения обусловлено формиро-
ванием структурных дефектов вакансионного типа 
на внешних стенках МУНТ вследствие выбивания 
части углеродных атомов налетающими ионами 
азота. Наличие таких дефектов обеспечивает увели-
чение количества оборванных химических связей 
(неспаренных электронов), на которых происходит 
закрепление кислорода [6], как в процессе облуче-
ния (из остаточной атмосферы камеры), так и при 
последующем хранении образца на воздухе.

На рис. 2 приведены РФЭС спектры углерода  
C 1s исследуемых МУНТ. Также на рис. 2 представ-
лены значения параметра полной ширины на полу-
высоте (ПШПВ) для углеродных спектров. Данный 
параметр позволяет проводить оценку структурно-
химического состояния углерода в стенках МУНТ. 
Увеличение данного параметра свидетельствует  
о более разнообразном структурном и химическом 
окружении углерода. Видно, что минимальным зна-
чением ПШПВ (1.1 эВ) обладает спектр нелегиро-
ванных МУНТ (рис. 2, кривая 1). Это указывает  
на высокую степень упорядоченности кристалличе-
ской структуры углерода в стенках нелегированных 
углеродных нанотрубок. Спектр МУНТ, легирован-
ных азотом (рис. 2, кривая 2) на этапе синтеза, обла-
дает значением ПШПВ = 1,6 эВ. Увеличение шири-
ны линии в данном случае обусловлено внедрением 
азота в углеродную сетку стенок МУНТ, а также 

особенностями строения МУНТ, синтезированных 
при использовании ацетонитрила. Такие нанотруб-
ки обладают характерной бамбукообразной струк-
турой [7]. В результате поверхность таких МУНТ 
обладает повышенным содержанием дефектов кри-

Рис. 1. Обзорные РФЭС спектры: (а) — нелегированных МУНТ до (1) и после облучения ионами азота;
 (б) — МУНТ, легированных на этапе синтеза

Таблица 1 

Состав поверхности нелегированных МУНТ, 
а также МУНТ, легированных азотом различными 

способами, по данным РФЭС

Способ легирования 
МУНТ

Концентрация %, ат.

[C] [O] [N]

Без легирования 98,8 1,2 –

Легирование на этапе 
синтеза

96,5 1,3 2,2

Легирование путем 
ионного облучения

81,6 12,8 5,6

Рис. 2. РФЭС спектры углерода (С 1s): 
(1) — нелегированные МУНТ; (2) — МУНТ, 

легированные на этапе синтеза; (3) — МУНТ, 
легированные с применением ионного облучения
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сталлической структуры. Спектр МУНТ, легирован-
ных азотом с использованием ионного облучения 
(рис. 2, кривая 3), обладает максимальным значени-
ем параметра ППШВ (2,3 эВ). В данном случае уве-
личение ширины линии обусловлено не только вне-
дрением азота в структуру стенок МУНТ, а также 
формированием большого количества структурных 
дефектов и окислением углерода вследствие облу-
чения. На рис. 2 обозначены положения состояний 
углерода, обладающего различным структурно-хи-
мическим окружением, в соответствии с работами 
[8–10]. Состояния, обозначенные как C1 (энергия 
связи ~ 284,5 эВ) отвечают sp2-гибридизированному 
углероду (С=С). Состояния, обозначенные как С2 
(энергия связи ~ 285,5 эВ), связаны с присутствием 
структурных дефектов в стенках углеродных на-
нотрубок (sp3(C-C)), а также атомам углерода, на-
ходящихся вблизи углеродных атомов, химически 
связанных с кислородом (С*-С(O)) и углерода, хи-
мически связанного с азотом. Состояния С3 (энер-
гия связи ~ 286,4 эВ) отвечают углероду, химиче-
ски связанному с кислородом одинарными связями 
(С-O). Состояния С4 и С5 (энергии связи ~ 287,5  
и ~289 эВ соответственно) отвечают углероду  
в двойных С=O связях и СOOH группах, соответ-
ственно. Из рис. 2 видно, что наиболее высокой 
интенсивностью в энергетических диапазонах С2-
С5, отвечающих структурным дефектам в стенках 
МУНТ и углерод-азотным, а также углерод-кис-
лородным химическим связям, обладает спектр 
МУНТ, легированных азотом с применением ион-
ного облучения (рис. 2, кривая 3). Это указывает  
на то, что МУНТ, облученные ионами азота, обла-
дают наиболее высокой степенью дефектности кри-
сталлической структуры и разнообразным химиче-
ским окружением. Высокая интенсивность данного 
спектра в диапазонах С3-С5 в совокупности с дан-
ными элементного РФЭС анализа (табл. 1) указы-
вает на значительное окисление углерода в стенках 
МУНТ вследствие облучения ионами азота, а также 
внедрение азота в структуру стенок углеродных на-
нотрубок.

На рис. 3 представлены РФЭС спектры азота N 
1s, МУНТ легированных азотом на этапе синтеза  
и путем высокодозного ионного облучения. Спектры 
были разложены на компоненты, отвечающие раз-
личным химическим состояниям азота [2, 11–13]. 

Как видно, РФЭС спектр МУНТ, легирован-
ных азотом на этапе синтеза (рис. 3а), содержит 

4 химически неэквивалентных состояния азота, 
обозначенных N1-N4. Компонент N1 с центром  
на энергии связи ~ 398.4 эВ отвечает азоту, встро-
енному в стенки МУНТ в пиридиновой конфигура-
ции. Компонент N2 соответствует состояниям азо-
та, входящего в состав дефектов пиррольного типа. 
Компонент N3 отвечает атомам азота, замещающим 
углерод в углеродной сетке МУНТ (четвертичный 
тип). Высокоэнергетический компонент N4 отвеча-
ет молекулярному азоту (N2) [2, 11–13]. Молеку-
лярный азот, формирующийся как продукт синте-
за МУНТ, присутствует в их внутренних полостях,  
а также в пространстве между отдельными графе-
новыми стенками углеродных нанотрубок. Видно, 
что компонент спектра N4, отвечающий азоту в мо-
лекулярном состоянии, имеет высокую интеграль-
ную интенсивность (рис. 3а). На долю компонентов, 
отвечающих азоту, встроенному в структуру стенок 
МУНТ (компоненты N1-N3), приходится порядка  
70 % всех атомов азота. Это, в совокупности с дан-
ными табл. 1, указывает на достаточно невысокую 
степень легирования стенок МУНТ атомами азота 
пиридинового, пиррольного и четвертичного типа, 
которые являются электрически активной приме-
сью в стенках углеродных нанотрубок [12]. При 
этом максимальную интенсивность имеет компо-
нент N3, отвечающий четвертичному азоту. Как 
известно, азот, находящийся в замещающем по-
ложении в бензольном кольце, является донором 
[11–13]. Таким образом, можно предположить, что 
поверхность МУНТ, легированных азотом на этапе 
синтеза, будет иметь металлический тип проводи-
мости.

В РФЭС N 1s спектре МУНТ, легированных азо-
том с применением ионного облучения (рис. 3б), 
наблюдаются только компоненты спектра N1-N3,  
а компонент, соответствующий молекулярному 
азоту (N4), полностью отсутствует. Учитывая вы-
сокую концентрацию азота в данных МУНТ (табл. 
1) можно говорить о высокой степени легирования 
стенок МУНТ в процессе ионного облучения. При 
этом максимальную интенсивность имеют компо-
ненты спектра N2 и N1, отвечающие пиррольному 
и пиридиновому типам азотных дефектов, которые  
не могут являться донорами [14], поэтому их нали-
чие понижает концентрацию свободных носителей 
заряда. Кроме того, высокая концентрация кисло-
рода в МУНТ, легированных азотом с применением 
ионного облучения, свидетельствует о присутствии 

Рис. 3. РФЭС спектры азота (N 1s): (а) — МУНТ, легированные на этапе синтеза; 
(б) — МУНТ, легированные с применением ионного облучения
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большого количества кислородсодержащих функ-
циональных групп, наличие которых также снижа-
ет концентрацию свободных носителей заряда [11]. 

Заключение. Полученные методом РФЭС ре-
зультаты позволили провести сравнительный ана-
лиз химического и структурного состояния, а так- 
же электронных свойств поверхности МУНТ, ле-
гированных азотом различными способами. Уста-
новлено, что легирование с применением ионного 
облучения приводит к эффективному внедрению 
азота в структуру стенок МУНТ, преимущественно 
в пиридиновой и пиррольной конфигурации. Это,  
в совокупности с высокой концентрацией кисло-
родсодержащих групп, будет обеспечивать сниже-
ние концентрации свободных носителей заряда. 
Показано, что МУНТ, легированные азотом на этапе 
синтеза, содержат преимущественно четвертичный 
тип азота, который обеспечивает металлические 
свойства поверхности таких МУНТ. Полученные  
в работе экспериментальные результаты могут быть 
использованы при разработке методов «настройки» 
структуры и электронных характеристик углерод-
ных нанотрубок.
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