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РАДIАЦIЙНI ПОШКОДЖЕННЯ
БАГАТОСТIННИХ ВУГЛЕЦЕВИХ НАНОТРУБОК
ПРИ ОПРОМIНЕННI ЕЛЕКТРОНАМИУДК 539

Дослiджено морфологiю, рентгенiвську дифракцiю та комбiнацiйне розсiяння свiтла
(КРС) багатостiнних вуглецевих нанотрубок (БВНТ), синтезованих методами хiмi-
чного осадження (CVD) i низькотемпературної каталiтичної конверсiї монооксиду ву-
глецю в присутностi водню.
Залежно вiд методiв синтезу нанотрубок має мiсце суттєва вiдмiннiсть в кореляцiї
мiж їх окремими шарами. У випадку опромiнення БВНТ високоенергетичними еле-
ктронами з енергiєю 𝐸𝑒 = 1,8 МеВ з рiзними дозами поглинання спостерiгається змi-
на будови i спiввiдношення iнтегральних iнтенсивностей D i G-смуг КРС, що свiдчить
про покращання мiжшарової кореляцiї за рахунок утворення при радiацiйних пошко-
дженнях 𝑠𝑝3-гiбридизованого зв’язку мiж шарами нанотрубок.
К люч о в i с л о в а: багатостiннi вуглецевi нанотрубки (БВНТ), рентгенiвська дифракцiя,
комбiнацiйне розсiяння свiтла (КРС), електронне опромiнення, радiацiйнi пошкодження,
деструкцiя.

1. Вступ

Вуглецевi нанотрубки характеризуються унiкаль-
ними фiзико-механiчними, тепло-, електропровiд-
ними, оптичними, емiсiйними, сорбцiйними вла-
стивостями, що зумовлює їх широке застосуван-
ня в рiзних галузях [1–9]. Враховуючи їх важли-
вi властивостi i значне геометричне спiввiдноше-
ння мiж довжиною i дiаметром (∼1000), нано-
трубки використовують як наповнювачi полiмер-
них композитiв. Якщо для звичайних макроско-
пiчних наповнювачiв їх вплив проявляється при
вмiстi 10–30 ваг.%, при якому можлива втрата ба-
гатьох важливих переваг полiмерiв, то у випадку
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внесення в матрицю нанотрубок її властивостi по-
мiтно змiнюються вже при концентрацiях 0,1–1,0
ваг.%. При цьому, вiдсутнiй негативний вплив на-
повнювачiв на функцiональнi характеристики по-
лiмерiв, що особливо необхiдно при їх використан-
нi як конструкцiйних матерiалiв [10–13]. Разом з
тим, властивостi нанотрубок iстотно залежать вiд
способу їх виготовлення, який зумовлює їх дефект-
ний стан.

У данiй роботi вивчено вплив iонiзуючого опро-
мiнення високоенергетичними електронами на
структуру i коливнi властивостi БВНТ, синтезо-
ваних рiзними методами при малих дозах погли-
нання вiд 0 до 4,0 МГр.

2. Методика експерименту

В данiй роботi використовувалися багатостiннi ву-
глецевi нанотрубки (БВНТ), синтезованi методом
хiмiчного осадження (CVD), виробництва Nanocyl

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2015. Т. 60, № 11 1151



Т.М. Пiнчук-Ругаль, О.П. Дмитренко, М.П. Кулiш та iн.

a

б
Рис. 1. СЕМ-зображення для БВНТ, синтезованих мето-
дом хiмiчного осадження (CVD) (a) та низькотемператур-
ної каталiтичної конверсiї (б )

(Sambreville, Бельгiя). Дiаметр вуглецевих нано-
трубок (d) становив 9,5 нм, а довжина (L) –
1,3 мкм. Крiм того, дослiджувалися БВНТ, отри-
манi методом низькотемпературної каталiтичної
конверсiї монооксиду вуглецю в присутностi во-
дню. Каталiзаторами при такому синтезi нано-
трубок використовувалися оксиди залiза. Реакцiя
отримання вуглецю проходила при температурах
490–560 ∘С.

Морфологiя БВНТ дослiджувалася за допомо-
гою скануючого електронного мiкроскопа (СЕМ)
Zeiss EVO 60, для створення електронного пучка в
якому використовувався вольфрамовий катод i си-
стема прискорення електронiв (вiд 0,1 до 40 кеВ).

Кристалiчна структура вивчалася методом
рентгенiвської дифракцiї з використанням СоК𝛼

випромiнювання (𝜆 = 0,17902 нм). Вимiрювання
проводилися з використанням схеми фокусування
по Брегу–Брентано при дискретному режимi
запису з кроком 0,1∘ в iнтервалi кутiв 10∘–90∘.

Дослiдження спектрiв комбiнацiйного розсiяння
свiтла (КРС) проводилося за допомогою потрiй-
ного спектрометра Horbia Jobin Yvon T64000 та
спектрометра ДФС-24 i лазерiв Ar + ЛГН-404 або
ЛГН-503 з 𝜆зб = 514,5 нм. Реєстрацiя спектрiв
комбiнацiйного розсiяння свiтла виконувалася при
потужностi 2 Вт/см2.

Радiацiйне опромiнення зразкiв електронами
проводилося з використанням лiнiйного електрон-
ного прискорювача ИЛУ-6. Енергiя електронiв
становила 𝐸𝑒 = 1,8 МеВ. Дози поглинання виби-
ралися рiвними 1,0–4,0 МГр. Температура зразкiв
у процесi опромiнення не перевищувала 333 К.

3. Результати та їх обговорення

У залежностi вiд методу виготовлення багато-
стiнних вуглецевих нанотрубок в них формується
складна дефектна структура, яка передбачає iсну-
вання вiльних радикалiв, зумовлених розривом С–
С зв’язкiв, внаслiдок виникнення вакансiй та їх
комплексiв, алмазо- та графiтоподiбних структур з
рiзним спiввiдношенням 𝑠𝑝3- i 𝑠𝑝2-гiбридизованих
станiв. Очевидно, що наявнiсть визначеного набо-
ру рiзноманiтних дефектiв структури впливає на
ступiнь мiжшарових кореляцiй, мiкронапружень,
розмiри кристалiтiв. Можна очiкувати, що при дiї
iонiзуючого опромiнення за рахунок радiацiйного
дефектоутворення вказанi характеристики БВНТ
будуть змiнюватися як в бiк покращання за раху-
нок мiжшарового зшивання, так i погiршення ста-
бiлiзацiї упаковки шарiв при утвореннi мiжвузло-
вих кластерiв та аморфизацiї нанотрубок.

На рис. 1 наведено зображення скануючої еле-
ктронної мiкроскопiї (СЕМ) для БВНТ, отрима-
них методом хiмiчного осадження та низькотемпе-
ратурної каталiтичної конверсiї.

Як видно, багатостiннi вуглецевi нанотрубки,
синтезованi методом CVD, перебувають у ста-
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нi в’язок, якi мають мiсце внаслiдок встановле-
ння мiж iндивiдуальними нанотрубками ван-дер-
ваальсiвскої взаємодiї. Зовнiшнiй дiаметр БВНТ
становить 60–80 нм, їх довжина – 1,0 мкм. Вугле-
цевi нанотрубки, одержанi методом низькотемпе-
ратурної каталiтичної конверсiї, мають аналогiчнi
параметри i не переплутанi.

На рис. 2 наведена картина рентгенiвської ди-
фракцiї порошкiв БВНТ, синтезованих методом
хiмiчного осадження, у неопромiненому станi i
при рiзних малих дозах поглинання електронно-
го опромiнення та БВНТ, синтезованих методом
низькотемпературної каталiтичної конверсiї при
високих дозах поглинання.

Картина рентгенiвської дифракцiї показує, що
нанотрубкам, отриманим методом хiмiчного оса-
дження, вiдповiдає гексагональна структура з ви-
раженим рефлексом (002), який вiдповiдає упаков-
цi рiзноманiтних графенових шарiв БВНТ в на-
прямку c, перпендикулярно осi трубок [14]. Ви-
дно, що рефлекси (004) i (110) слабо iнтенсивнi, а
пiк (112) вiдсутнiй. Це свiдчить про незначну мiж-
шарову кореляцiю, тобто на вiдсутнiсть впорядку-
вання в розташуваннi шарiв для даного типу на-
нотрубок. Пiсля високоенергетичного електронно-
го опромiнення з малими дозами поглинання еле-
ктронного опромiнення картина змiнюється мало.

Для вуглецевих нанотрубок, отриманих методом
низькотемпературної каталiтичної конверсiї, зро-
стання мiжшарової кореляцiї, яка проявляється
у збiльшеннi iнтенсивностi дифракцiйного рефле-
ксу (112) вказує на стабiлiзуючу роль мiжвузлових
атомiв, за рахунок яких ван-дер-ваальсiвська взає-
модiя у нанотрубках локально посилюється зв’яз-
ками, властивими кристалам алмаза. Звертає на
себе увагу те, що рефлекс (100) є помiтно асиме-
тричним, оскiльки характеризується бiльш силь-
ним зростанням iнтенсивностi з боку менших кутiв
i уширенням. Має мiсце модуляцiя iнтенсивностi в
межах бреггiвського вiдбиття. Такий неоднорiдний
розподiл iнтенсивностi свiдчить про вплив на мiж-
шарову упаковку внутрiшньо-площинних кореля-
цiй мiж атомами в графенових сiтках, що також
спостерiгається для розупорядкованого графiту з
мiжшаровими кореляцiями [15].

Перетворення локальної структури БВНТ в ре-
зультатi їх радiацiйної модифiкацiї також будуть
впливати i на спектри КРС трубок в дiапазонi
основних коливних мод D, G i D*.

a

б
Рис. 2. Рентгенiвська дифракцiя БВНТ, синтезованих ме-
тодом хiмiчного осадження у неопромiненому станi (1 ) i пi-
сля електронного опромiнення з дозами поглинання 1,0 (2 ) i
2,0 МГр (3 ) (а) та БВНТ, синтезованих методом низькотем-
пературної каталiтичної конверсiї в неопромiненому станi
(1 ) та пiсля електронного опромiнення з дозами поглинання
3,0 (2 ) i 4,0 МГр (3 ) (б ) (𝐸𝑒 = 1,8 МеВ, 𝜆coK𝛼 = 0,1790 нм)

Варто зазначити, що в спектрах КРС для БВНТ
активними є фундаментальнi коливнi моди, що
вiдповiдають радiальним дихальним коливанням,
смуги яких зосередженi в дiапазонi низьких ча-
стот, а також валентним коливанням, G-смуга
яких знаходиться поблизу 1585 см−1. Валентнi ко-
ливання внаслiдок спiвiснування нанотрубок рi-
зної хiральностi зазнають розщеплення. Оскiльки
найбiльш стабiльними є ахiральнi нанотрубки крi-
сельної i зигзагної симетрiї, то, як правило, сму-
га валентних коливань є дублетною. Водночас, ця
смуга, в свою чергу, може ускладнюватися, оскiль-
ки крiм хiрального розщеплення в межах даної
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Рис. 3. Спектри КРС для БВНТ, отриманих методом хiмi-
чного осадження у вихiдному (неопромiненому) станi (1 ) i
пiсля електронного опромiнення з дозами поглинання 1,0
(2 ) i 2,0 МГр (3 ) (а) та БВНТ, синтезованих методом
низькотемпературної каталiтичної конверсiї в неопромiне-
ному станi (1 ) та пiсля електронного опромiнення з доза-
ми поглинання 3,0 (2) i 4,0 МГр (3 ) (б ) (𝜆зб = 514,5 нм,
𝐸𝑒 = 1,8 МеВ)

смуги виникає додаткове розщеплення, зумовле-
не iснуванням нанотрубок рiзного дiаметра. Та-
ким чином, кожна компонента хiрального дубле-
та має тонку структуру, вигляд якої визначається
набором нанотрубок рiзного дiаметра. При цьому,
iз зменшенням дiаметра нанотрубок величина роз-
щеплення хiральних компонент i компонент тонкої
структури збiльшується.

На рис. 3 показано спектри КРС багатостiнних
вуглецевих нанотрубок, отриманих методом CVD
та низькотемпературної каталiтичної конверсiї, в
iнтервалi частот D i G-смуг.

Як видно, для БВНТ, отриманих методом CVD,
iнтенсивнiсть смуги D порiвнянна з iнтенсивнiстю

G-смуги. Це свiдчить про iстотну роль разупо-
рядкування в будовi БВНТ. По мiрi зменшення
спотворень i зростання дiаметра нанотрубок, G-
смуга змiщується до положення 𝐸2𝑔-моди графi-
ту (1585 см−1). У цьому випадку iнтенсивнiсть D-
смуги зменшується (у впорядкованому графiтi во-
на вiдсутня). Таким чином, iз зростанням зовнi-
шнього дiаметра БВНТ її будова наближається до
структури графiту. При цьому мiжшарова кореля-
цiя зростає як наслiдок зменшення зсуву гексаго-
нальних шарiв, яке бiльшою мiрою проявляється
в нанотрубках з малим дiаметром.

Для вуглецевих нанотрубок, отриманих мето-
дом низькотемпературної каталiтичної конверсiї зi
зростанням дози поглинання до 3,0 i особливо до
4,0 МГр, iз зменшенням загальної iнтенсивностi
обох D i G-смуг спостерiгається її збiльшення по-
близу частоти G-смуги 1533 см−1. У випадку дози
поглинання 3,0 МГр, вiдношення iнтегральних iн-
тенсивностей 𝐼D/𝐼G становить ∼1,1, тобто має мi-
сце продовження формування, як i при дозi погли-
нання 2,0 МГр, алмазоподiбних структур. Зроста-
ння iнтенсивностi D-смуги свiдчить про збiльшен-
ня з ростом флюенсу деструкцiї будови нанотру-
бок. При дозi поглинання 4,0 МГр, деградацiйнi
ефекти зростають. На це вказує збiльшення iнтен-
сивностi D-смуги (𝐼D/𝐼G = 1,2), а також низькоча-
стотного плеча G-смуги.

Таким чином, при малих дозах поглинання
(∼1,0–3,0 МГр) для вуглецевих нанотрубок бiль-
ше проявляються процеси мiжшарових зшивок.

4. Висновки

Радiацiйнi пошкодження багатостiнних вуглеце-
вих нанотрубок (БВНТ) при застосуваннi висо-
коенергетичного електронного опромiнення (𝐸𝑒 =
= 1,8 МеВ) суттєво залежать вiд умов синтезу
та дози поглинання. За менших доз поглинання
вiд 1,0 до 4,0 МГр переважає мiжшарове зшиван-
ня як наслiдок формування алмазоподiбних 𝑠𝑝3-
гiбридизованих зв’язкiв i супроводжується пiд-
вищенням iнтенсивностi дифракцiйного рефлексу
(112) та асиметрiї пiка (110) пов’язаних з мiжша-
ровою кореляцiєю в розмiщеннi атомiв в окремих
шарах нанотрубок.

Процеси деградацiї нанотрубок проявляються
не тiльки в зменшеннi iнтенсивностей D i G-смуг,
а також зростаннi вiдношення iнтегральних iнтен-
сивностей 𝐼D/𝐼G.
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РАДИАЦИОННЫЕ ПОВРЕЖДЕНИЯ
МНОГОСТЕННЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК
ПРИ ОБЛУЧЕНИИ ЭЛЕКТРОНАМИ

Р е з ю м е

Исследованы морфология, рентгеновская дифракция и
комбинационное рассеяние света (КРС) многостенных угле-
родных нанотрубок (МУНТ), синтезированных методами
химического осаждения (CVD) и низкотемпературной ката-
литической конверсии монооксида углерода в присутствии
водорода.

В зависимости от методов синтеза нанотрубок имеет ме-
сто существенное отличие в корреляции между их отдель-
ными слоями. В случае облучения МУНТ высокоэнергети-
ческими электронами с энергией 𝐸𝑒 = 1,8 МэВ с разли-
чными дозами поглощения наблюдается изменение строе-
ния и соотношения интегральных интенсивностей D- и G-
полос КРС, что свидетельствует об улучшении межслойной
корреляции за счет образования при радиационных повре-
ждениях 𝑠𝑝3-гибридизированной связи между слоями на-
нотрубок.

T.M.Pinchuk-Rugal, O.P.Dmytrenko,
M.P.Kulish, L.A.Bulavin, O.S.Nychyporenko,
Yu.E.Grabovskyi, M.A. Zabolotnyi, V.V. Strelchuk,
A.S.Nikolenko, V.V. Shlapatska, V.M.Tkach

RADIATION-INDUCED DAMAGES
IN MULTI-WALLED CARBON NANOTUBES
AT ELECTRON IRRADIATION

S u m m a r y

The morphology, X-ray diffraction patterns, and Raman scat-

tering spectra of multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs)

synthesized by the methods of chemical vapor deposition and

low-temperature catalytic conversion of carbon monoxide in

the presence of hydrogen have been studied. Depending on the

method of nanotube synthesis, a substantial difference of the

correlation between their separate layers took place. In the case

of MWCNT irradiation with high-energy electrons with the en-

ergy 𝐸𝑒 = 1.8 MeV to various absorption doses, changes in the

structure and the ratio of integral intensities of D- and G-bands

in the Raman spectra were observed, which testifies to the en-

hancement of the interlayer correlation owing to the formation

of 𝑠𝑝3-hybridized bonds between nanotube layers at radiation-

induced damages.
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