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Проведено облучение многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) с различными исходными
диаметрами ускоренными ионами He+ в диапазоне флюенсов от 2.5 × 1015 до 3 × 1016 ион/см2.
При помощи метода комбинационного рассеяния света показано, что с увеличением флюенса
быстро возрастает количество дефектов и степень аморфизации МУНТ. Показано изменение
среднего диаметра МУНТ в зависимости от флюенса облучения, обсуждается изменение характера
этой зависимости для исходных нанотрубок различных диаметров. Проведено моделирование
распыления нанотрубок, показано, что оценка коэффициента распыления согласуется с экспери-
ментально измеренной динамикой среднего диаметра нанотрубок.
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ВВЕДЕНИЕ

Активная разработка перспективных нанострукту-
рированных материалов требует точных инструмен-
тов для управляемого воздействия на их свойства.
Использование ионно-пучковых методик модифика-
ции материалов позволяет внедрять любые требуе-
мые химические элементы, получать концентрации
примесей и распределения по глубине, во многих
случаях недостижимые иными способами, а также
воздействовать на наноструктуры путем направлен-
ной инженерии дефектов. Широкий диапазон фи-
зических свойств, чувствительных к присутствию
внедренных атомов или дефектов структуры, вклю-
чает в себя механические [1], электрические [2],
оптические [3] и магнитные [4] характеристики
наноматериалов.
Радиационно-индуцированные дефекты в твердых

телах могут как ухудшать свойства материалов
и конструкций, так и придавать им уникальные
и полезные свойства, которые отсутствуют в иде-
альных твердых телах. При взаимодействии ионов
с углеродными нанотрубками преобладающим ме-
ханизмом дефектообразования является выбивание
атомов из узлов кристаллической структуры за счет
упругих соударений [5]. При ионном облучении на
стенках нанотрубок образуются вакансии, а меж-
ду слоями появляются междоузельные атомы. При
сшивке образовавшихся оборванных связей проис-
ходит реконструкция вакансий — образуются новые
типы дефектов. Моделирование дефектообразова-
ния для одностенных углеродных нанотрубок было
представлено в работе [6]. Из-за разрыва связей
образуются пустотные области, вокруг которых фор-
мируется структура, отличная от графеновой, —
образование пента- и гептагональных колец из уг-
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леродных атомов. Известно [7], что разрушение
кристаллической структуры в нанотрубках происхо-
дит эффективнее, чем в объемном материале, что
может быть связано с электронным торможением
в наномасштабных системах.
При помощи направленной радиационно-индуци-

рованной инженерии дефектов в углеродных нано-
материалах оказывается возможным управлять их
свойствами: в работе [8] показано значительное
снижение теплопроводности дефектного графена,
в работе [9] характер смачиваемости поверхности
многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) уда-
лось изменить при помощи облучения ионами аргона.
Важную роль играют дефекты углеродных структур
при разработке газовых сенсоров на их основе, на-
пример облучение ионами аргона за счет генерации
дефектов значительно повышает чувствительность
графеновой пленки к присутствию таких газов, как
CO, NH3, NO2 [10]. Композитные материалы на
основе МУНТ с эпоксидной смолой, представляю-
щие интерес в связи с уникальными электрофи-
зическими [11] и механическими свойствами [12],
демонстрируют улучшение механических свойств,
например при облучении ионами He+ с энергией
3 МэВ [13].
В работе исследуется влияние ионного облучения

на эволюцию структуры МУНТ двух типов с различ-
ными изначальными диаметрами. При возрастании
флюенса облучения наблюдается изменение средних
диаметров в обоих типах нанотрубок.

1. ЭКСПЕРИМЕНТ

Коммерческие МУНТ, произведенные в ООО «На-
ноТехЦентр» (г. Тамбов), были спрессованы ручным
прессом в таблетки с размерами 2.1 см в диаметре
и толщиной в 0.35 см. В работе использовались
2 типа нанотрубок: Таунит («Т») — МУНТ, имеющие
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внешний диаметр 20–50 нм, длиной более 2 мкм;
Таунит-М («ТМ») — МУНТ, имеющие внешний
диаметр 5–15 нм, длиной более 2 мкм.
Для изучения воздействия ионного облучения

на структуру МУНТ на ускорительном комплексе
HVEE-500 [14] в НИИЯФ МГУ были проведены
облучения ионами гелия с энергией 80 кэВ и флю-
енсами в диапазоне от 2.5×1015 до 3×1016 ион/см2.
Для этого был использован экспериментальный
тракт ионной имплантации [15], который содержит
системы фокусировки ионного пучка и сканирования
мишени, а также ловушку нейтральных частиц. Дав-
ление в камере во время облучений не превышало
10−5 Па.
Спектры комбинационного рассеяния света (КР)

были получены при комнатной температуре на уста-
новке «Зондовая нанолаборатория “ИНТЕГРА Спек-
тра”» с использованием лазера с длиной волны
излучения 632.8 нм, мощность лазера при измерении
не превышала 7 мВт/см2.
Для изучения структуры МУНТ использовался

сканирующий электронный микроскоп (СЭМ) Carl
Zeiss Ultra 55, оборудованный термополевым като-
дом Шоттки. Размер электронного зонда микроскопа
порядка 1 нм, полученные изображения позволяют
оценить размеры МУНТ с точностью до 10%.
Для расчета взаимодействия ионного облучения

с МУНТ была применена следующая модель: ис-
пользовалась нанотрубка, содержащая 14 слоев
(самый малый диаметр 1.4 нм, самый большой
диаметр 10 нм); она помещалась в ячейку размерами
30× 30× 30 нм. Нанотрубка изначально находилась
при температуре 0 К. После прохождения каждого
иона нанотрубка подвергалась термостатированию,
затем запускался следующий ион.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Были получены спектры КР для МУНТ до и по-
сле ионного облучения в зависимости от флюенса.
Как видно из спектров комбинационного рассеяния
МУНТ «Т» и «ТМ»: (рис. 1, 2 соответственно),
уже при облучении минимальными флюенсами резко
падают пики второго порядка на частотах 2700–
3000 см−1 — отсутствует дальний порядок, нару-
шается кристалличность образца. Такое воздействие
уже меняет структуру нанотрубки и может сильно
отразиться на ее свойствах, в особенности электро-
физических. При дальнейшем увеличении флюенса
облучения основные D-(1350 см−1) и G-(1580–
1584 см−1) пики начинают уширяться, что свиде-
тельствует об увеличении количества дефектов, при
этом явно наблюдается увеличение отношения инте-
гральных интенсивностей D- и G-пиков, что также
свидетельствует о разупорядочивании структуры.
Зависимость диаметров МУНТ двух типов от флю-

енса облучения была исследована методом сканиру-
ющей электронной микроскопии. Характерные изоб-
ражения нанотрубок «Т» и «ТМ» после облучения
представлены на рис. 3. При помощи встроенного
в СЭМ программного измерительного инструмен-
та были проанализированы диаметры нескольких
десятков нанотрубок для каждого скана образца
при различных флюенсах облучения, характерные
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Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния МУНТ «Т»,
облученных различными флюенсами
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния МУНТ «ТМ»,
облученных различными флюенсами

значения 〈d〉 (рис. 4) в зависимости от флюенса были
получены путем усреднения полученных значений.
Было обнаружено, что при увеличении флюенса
нанотрубки «Т» распыляются, а «ТМ» — «разбу-
хают». При этом диаметры обоих типов МУНТ,
как «ТМ», так и «Т», при максимальных исполь-
зованных флюенсах лежат в диапазоне 23–24 нм.
При дальнейшем увеличении флюенса по данным
работы [16] происходит превращение нанотрубки
в наностержень. Структура такого наностержня не
содержит сопряженных π-связей и представляет со-
бой аморфный углерод, однако на изображениях,
полученных с помощью электронного микроскопа,
все еще видны нитевидные образования.
Уменьшение диаметров МУНТ «Т» связано с про-

цессом распыления внешних высокодефектных слоев
нанотрубок. В работе [17] указывается, что при
длительном времени синтеза происходит отравление
катализатора, в результате чего образуются внешние
стенки нанотрубок, имеющие дефектную структуру,
кроме того, было показано [18], что аморфный
углерод и побочные продукты пиролиза часто при-
сутствуют на поверхности. Распространение каскада
атомных столкновений в МУНТ происходит иначе
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Рис. 3. Изображения СЭМ: МУНТ «Т», флюенс 1016 ион/см2 (слева); МУНТ «ТМ», флюенс 2× 1016 ион/см2 (справа)
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Рис. 4. Зависимость среднего диаметра МУНТ ТМ —
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Рис. 5. Моделирование распыления МУНТ методом молекулярной динамики. а — ион влетает параллельно оси «y»,
б — распыленные атомы

в сравнении с массивными образцами: каскад огра-
ничен наноструктурой и распространяется в ней,
в связи с чем распыление происходит эффективнее.
Увеличение диаметров МУНТ «ТМ», облученных

высокоэнергетичными ионами, может быть вызва-
но образованием аморфного углерода и графитовых
поликристаллов. В работе [19] показано, что облу-
чение МУНТ ионами хлора с высоким флюенсом
(3 × 1016 ион/см2) приводит к увеличению их диа-
метров в 2.5 раза. При ионном облучении в УНТ
может формироваться так называемая бамбукообраз-
ная структура как на поверхности, так и внутри
нанотрубок. Она представляет собой достаточно упо-
рядоченные графеновые чешуйки на одном из слоев
УНТ. Поскольку изначально нанотрубки «ТМ» име-
ют меньшие диаметры, меньший флюенс оказывается
необходим для их аморфизации.
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Для оценки величины коэффициента распыления
нанотрубок был проведен расчет взаимодействия
налетающих ионов с МУНТ методом молекулярной
динамики, на рис. 5, а показаны моделируемая мно-
гостенная нанотрубка и налетающий ион (выделен
синим цветом), на рис. 5, б виден процесс распыле-
ния структуры МУНТ прошедшим ионом. По дан-
ным, полученным из [20], коэффициент распыления
аморфного углерода при бомбардировке ионами ге-
лия с энергией 100 кэВ составляет Y ≈ 10−2.
Коэффициент распыления, рассчитанный из полу-
ченных нами экспериментальных данных (исходя из
уменьшения диаметра МУНТ), составляет Y ≈ 2,
что подтверждается данными моделирования мето-
дом молекулярной динамики YMD ≈ 1.5−2. Такое
отличие от коэффициента распыления аморфного
углерода обусловлено как наличием у нанотрубок
высокой удельной поверхности, так и ограничением
области распространения каскада атомных столкно-
вений объемом нанотрубки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Варьирование флюенса ионного облучения оказы-
вает существенное влияние на изменение структуры
МУНТ: было обнаружено, что углеродная структура,
образующаяся в результате увеличения флюенса
облучения, содержит в себе большое количество
дефектов, при этом степень аморфизации МУНТ
быстро увеличивается с увеличением флюенса об-
лучения. C ростом флюенса изменяется и средний
диаметр МУНТ, причем характер этого изменения
зависит от диаметров исходных нанотрубок. При
этом при более высоких флюенсах облучения про-
исходит замедление динамики изменения среднего
диаметра МУНТ. Методом молекулярной динамики
продемонстрировано распыление МУНТ при облуче-
нии ионами гелия, проведена оценка коэффициента
распыления.
Полученные результаты показывают, что с по-

мощью ионного облучения можно контролировать
размер МУНТ путем изменения флюенса облуче-
ния. Таким образом, ионное облучение является
методом для управляемого дефектообразования, что
открывает широкие перспективы для контролируе-
мой функционализации МУНТ.

Работа выполнена при финансовой поддержке Рос-
сийского научного фонда (грант № 20-72-10118).
А.П. Евсеев является стипендиатом Фонда развития
теоретической физики и математики «БАЗИС».
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A.P. Evseev1,2,a, Yu.V. Balakshin2,3, E.A. Vorobyeva2,4, A.V. Stepanov5, K.D. Kushkina1,
A.A. Tatarintsev1, A.A. Shemukhin2,3
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Multiwall carbon nanotubes (MWCNTs) with different initial diameters have been irradiated with accelerated
He+ ions in the fluence range from 2.5× 1015 to 3× 1016 ion/cm2. Raman scattering showed that the number of
defects and amorphicity of MWCNTs rapidly increase with increasing fluence. The change in the mean diameter
of MWCNTs depending on the irradiation fluence is shown. The change in the nature of this dependence for
different initial diameters of the nanotubes is discussed. Sputtering of nanotubes has been simulated. It is shown
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that the value of the sputtering yield is in good agreement with the experimentally measured values of the mean
diameter of the nanotubes.
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