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Изменение химического состояния и концентрации железа

в углеродных нанотрубках, полученных методом CVD

и подвергнутых импульсному ионному облучению
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С использованием методов просвечивающей электронной микроскопии, рентгенофотоэлектронной спек-

троскопии и энергодисперсионного анализа получены данные о распределении железа в азотсодержащих

многостенных углеродных нанотрубках (N-МУНТ), изменении его химического состояния и концентрации

при различных режимах облучения импульсным ионным пучком. Показано, что облучение N-МУНТ с

плотностью энергии 0.5 J/cm2 способствует формированию на их боковых поверхностях структур размером

2−10 nm, состоящих из металлического железа, инкапсулированного в углеродную оболочку. Повышение

плотности энергии до 1−1.5 J/cm2 приводит к существенному удалению кластеров железа из вершин

углеродных нанотрубок и снижению количества железа в объеме слоя N-МУНТ.

Работа выполнена при частичной поддержке РФФИ (гранты № 15-42-04308-р_сибирь_а, 16-08-00763 а).

DOI: 10.21883/FTT.2017.10.44974.102

1. Введение

В настоящее время углеродные нанотрубки (УНТ) яв-
ляются предметом интенсивных исследований в связи с

их уникальной электронной структурой, электрическими

и механическими свойствами [1]. Известно [2,3], что при

синтезе УНТ методом CVD (chemical vapor deposition)
в качестве катализатора роста часто применяются пере-

ходные металлы (Fe, Co, Ni). При этом частицы катали-

затора, встроенные в структуру УНТ, взаимодействуют

со стенками нанотрубок и могут значительно влиять на

электронную структуру и свойства нанотрубок. В част-

ности, в [4] показано, что транспорт электронов из

частиц катализатора в УНТ повышает адсорбцию кис-

лородсодержащих групп на их поверхности. Встроенные

в структуру УНТ частицы катализатора могут изменять

активность углеродных слоев нанотрубок в различных

окислительных реакциях, что может быть перспективно

для применения в гетерогенном катализе [5]. Кроме

того, углеродная оболочка защищает железосодержащие

наночастицы от окисления, предотвращает спонтанную

агломерацию и изменение их свойств [5–7]. С другой

стороны, во многих случаях наличие частиц метал-

лического катализатора в УНТ является нежелатель-

ным [8,9]. Имеется большое число работ, направленных

на удаление металлических частиц с использованием

методов мокрой химии (например, кислотной обработки

в H2SO4/HCl) или термической обработки в инертных

средах [10–12]. Высокотемпературный отжиг в инерт-

ных средах является более предпочтительным видом

обработки, так как позволяет существенно снизить

концентрацию металлического катализатора в УНТ до

значений < 0.01wt.%, не нарушая структуру внешних

стенок УНТ [13–15].

Широкие возможности для модифицирования свойств

многостенных УНТ (МУНТ) возникают при использо-

вании импульсного ионного пучка высокой удельной

мощности [16,17]. За счет введения большого количества

энергии (> 107 W/cm2) за время действия импульса

(∼ 120 ns) возникают высокие градиенты температуры

и давления, способные изменять морфологию и воз-

действовать на электронную структуру материала, а

также формировать новые структурно-фазовые состоя-

ния. На настоящий момент в литературе отсутствуют

данные по влиянию импульсного ионного облучения на

концентрацию и химическое состояние железа в МУНТ.

Целью настоящей работы является исследование из-

менения электронной и атомной структуры наночастиц

железа, инкапсулированных в азотсодержащие МУНТ

(N-МУНТ), а также концентрации железа после воз-

действия импульсного ионного пучка наносекундной

длительности при различной плотности энергии воз-

действия. В работе использовались методы просвечива-

ющей микроскопии (ПЭМ), рентгенофотоэлектронной

спектроскопии (РФЭС) и энергодисперсионный ана-

лиз (ЭДА).
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Рис. 1. ПЭМ-изображения исходных N-МУНТ с различным расположением железосодержащего катализатора. a — общий вид

(в режиме сканирования), b — кластеры катализатора в вершинах нанотрубок, c — частицы железа на боковых поверхностях

нанотрубок.

2. Эксперимент

Слои N-МУНТ формировались методом CVD при

пиролизе смеси ацетилонитрила и ферроцена (100 : 1)
на подложках из кремниевых пластин с оксидным слоем

толщиной ∼ 100 nm. Пиролиз осуществлялся при тем-

пературе 800◦C в потоке аргона (150ml/min). Синтез
исходных слоев углеродных нанотрубок продолжался

в течение 15min. Толщина слоя N-МУНТ составляла

∼ 11µm. Средний диаметр исходных углеродных нано-

трубок составляет ∼ 30−50 nm, а суммарная толщина

стенок ∼ 10 nm.

Облучение слоев ориентированных N-МУНТ проводи-

лось импульсным ионным пучком на ускорителе ТЕМП-

4М [18] (в Томском политехническом университете) со

следующими параметрами: состав пучка H+ — 15%,

C+ — 85%, энергия 250 keV, длительности импульса

120 ns, плотность энергии 0.5, 1 и 1.5 J/cm2, количество

импульсов 1. Расчетное значение проективного пробега
протонов и ионов углерода в слое N-МУНТ для данных

параметров облучения составляет ∼ 23 и ∼ 5µm соот-

ветственно [17].
Морфология и структурное состояние исходных и

облученных слоев N-МУНТ изучались с использовани-

ем ПЭМ на микроскопе JEOL JEM 2100. Исследова-
ние химического состояния и концентрации железа в

N-МУНТ осуществлялось с применением поверхностно-

чувствительного метода РФЭС, реализованного на ана-
литическом комплексе Kratos Axis Ultra DLD. Измере-

ния проводились в сверхвысоком вакууме при давлении

остаточных газов в измерительной камере не выше
∼ 10−9 Torr. Для возбуждения рентгеновских спектров

применялось монохроматизированное AlKα-излучение

(hν = 1487 eV). Спектры фотоэмиссии O1s -, Fe 2p- и
Fe 3p-электронов записывались с использованием полу-

сферического анализатора в режиме с фиксированной
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Рис. 2. ПЭМ-изображения N-МУНТ после облучения импульсным ионным пучком с 0.5 J/cm2 . a — нанотрубки с открытыми

концами и с частицами катализатора на боковых поверхностях, b — индивидуальная N-МУНТ (на вставке выделенная

область с высоким разрешением), c — N-МУНТ с частицами катализатора на боковых поверхностях (на вставке электронная

микродифракция с выделенного участка), d — инкапсулированная частица железа в графитовой оболочке на боковой поверхности

нанотрубки.

энергией пропускания 40 eV (для Fe 2p, O 1s) и 160 eV

(для Fe 3p). Аппроксимация линии Fe 2p1/2 была

проведена с использованием функции Doniach-Sunjic с

коэффициентом асимметрии, равным 0.07. Аппрокси-

мация линии O 1s была проведена с использованием

комбинации функций Лоренца и Гаусса. Согласно рас-

четам авторов [19], глубина выхода фотоэлектронов с

уровней Fe 2p и Fe 3p при возбуждении с hν = 1487 eV

составляет ∼ 2 и ∼ 6 nm соответственно.

Количественный элементный состав слоев N-МУНТ

определялся методом ЭДА на сканирующем электрон-

ном микроскопе JEOL JSM 6610 LV в центре коллек-

тивного пользования ОНЦ СО РАН. Данный метод поз-

волил получить информацию о составе слоя N-МУНТ

по всей его толщине.

3. Результаты

3.1. Д а н ны е ПЭМ. На рис. 1 приведены ПЭМ-

изображения исходных N-МУНТ и данные электронной

микродифракции.

Как видно, в исходных N-МУНТ основное количество

железа сосредоточено в виде кластеров в вершинах на-

нотрубок (рис. 1, a), где железо присутствует, в различ-

ных состояниях. Об этом, в частности, свидетельствуют

данные микродифракции (рис. 1, b, вставка). На элек-

тронной дифрактограмме наблюдаются яркие рефлексы

0.14, 0.18 и 0.35 nm, соответствующие межплоскостным

расстояниям для металлического γ-Fe(200), Fe3C(122)
и углерода в стенках N-МУНТ(002) соответственно.

Это согласуется с результатами работы [20]. Помимо
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Рис. 3. ПЭМ-изображения N-МУНТ после облучения импульсным ионным пучком с 1.5 J/cm2 . a — множество нанотрубок с

открытыми концами, b — индивидуальная углеродная нанотрубка (на вставке приведена выделенная область N-МУНТ с высоким

разрешением).

этого встречаются частицы катализатора на боковых

поверхностях N-МУНТ (рис. 1, c). Анализ электронной

дифрактограммы для данного случая расположения ча-

стиц железосодержащего катализатора показал наличие

межплоскостных расстояний ∼ 0.17 и 0.25 nm, кото-

рые отвечают плоскостям (116) и (101̄) для α-Fe2O3

(рис. 1, c, вставка). Это согласуется с нашим преды-

дущим исследованием, где показано, что окисленное

железо в N-МУНТ присутствует в α-Fe2O3 [21].
Анализ ПЭМ-изображений облученных N-МУНТ при

плотности энергии импульсного ионного пучка 0.5 J/cm2

показал наличие определенной части углеродных нано-

трубок с открытыми концами, в которых отсутствуют

частицы катализатора (рис. 2, a). Вместе с тем наблю-

дается значительное количество N-МУНТ с поврежден-

ными (дефектными) внешними стенками (рис. 2, b). При

этом на боковых поверхностях углеродных нанотрубок

наблюдаются структуры, состоящие из кластеров железа

(от 2 до 10 nm), покрытых оболочкой из нескольких

слоев графитизированного углерода (рис. 2, c, d). Элек-
тронная микродифракция показала, что данные частицы

состоят преимущественно из металлического железа

(d = 2.1 nm). Однако также нельзя исключать наличия

некоторого количества железа в соединении Fe3C.

Таблица 1. Концентрация элементов по данным ЭДА

Плотность энергии Концентрация, at.%

облучения, J/cm2
C Si O Fe

0 (исходные N-МУНТ) 97.24± 0.10 0.24± 0.05 1.77± 0.02 0.75± 0.03

0.5 96.49± 0.20 0.92± 0.19 1.76± 0.11 0.83± 0.04

1 96.45± 0.24 2.54± 0.28 0.9± 0.09 0.11± 0.02

1.5 93.25± 0.11 5.88± 0.35 0.82± 0.07 0.05± 0.02

Повышение плотности энергии облучения до

1−1.5 J/cm2 способствует интенсификации процесса

удаления железа из вершин N-МУНТ. Об этом

свидетельствуют данные статистической обработки

ПЭМ-изображений отдельных нанотрубок с открытыми

концами. Наибольшее количество открытых нанотрубок,

в которых отсутствуют частицы катализатора, зафик-

сировано для N-МУНТ, облученных при 1.5 J/cm2

(рис. 3, a). Также для данного режима облучения наблю-

даются уменьшение количества частиц катализатора,

закрепленных на боковых поверхностях N-МУНТ, и

повышение степени упорядоченности кристаллической

структуры стенок углеродных нанотрубок (рис. 3, b).
3.2. А н а л и з с л о е в N-МУНТ ме т о д ом ЭДА.

ЭДА-анализ, проведенный для исходных и облученных

с различной плотностью энергии воздействия N-МУНТ,

показал присутствие углерода, кислорода, железа и

кремния в спектрах всех образцов. Сигнал от кремния,

регистрируемый в ЭДА-спектрах исследуемых образцов,

связан с глубиной анализа данным методом, превыша-

ющей толщину слоя N-МУНТ (∼ 11µm). Как видно из

данных количественного ЭДА-анализа (табл. 1), облуче-
ние импульсным ионным пучком приводит к снижению

концентрации железа в слое N-МУНТ при увеличении
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Рис. 4. a) РФЭ-спектры Fe 2p и Fe 3p, измеренные при энергии пропускания анализатора 160 eV. b) Нормированные РФЭ-спектры

Fe 2p, измеренные при энергии пропускания анализатора 40 eV. Цифрами обозначены кривые, отвечающие спектрам эталонного

образца Fe (0), исходных N-МУНТ (1), N-МУНТ, облученных при плотности энергии 0.5 (2), 1 (3), 1.5 J/cm2 (4), и эталонного

образца Fe2O3 (5). Звездочкой обозначен разностный спектр, полученный вычитанием кривой 1 из кривой 0.

плотности энергии воздействия. Минимальная концен-

трация железа наблюдается для N-МУНТ, облученных

импульсным ионным пучком с плотностью энергии

1.5 J/cm2. Основываясь на данных ЭДА, можно сделать

вывод, что облучение N-МУНТ с плотностью энергии

1−1.5 J/cm2 приводит к снижению концентрации железа

в объеме слоя нанотрубок.

3.3. И с с л е д о в а н и е х им и ч е с к о г о с о с т а в а

и к о н ц е н т р а ц и и ж е л е з а в с л о я х N-МУНТ

ме т о д ом РФЭС. На рис. 4 приведены рентгенов-

ские фотоэлектронные (РФЭ) спектры остовных уров-

ней Fe 2p, Fe 3p железа для исходных и облученных

импульсным ионным пучком N-МУНТ при различной

плотности энергии воздействия. В спектре Fe 2p исход-

ных N-МУНТ железо присутствует в двух химических

состояниях: в металлическом (с максимумом вблизи

энергии связи 707.1 eV) и окисленном (с максимумом

при 711.1 eV) (рис. 4, a и b, кривые 1). Об этом также

свидетельствует энергетическое расщепление линий Fe

2p3/2 и Fe 2p1/2 — параметр 1, позволяющий иденти-

Таблица 2. Концентрация железа и кислорода по данным РФЭС-анализа в образцах N-МУНТ, облученных при различной

плотности энергии импульсного ионного пучка

Плотность
Концентрация элементов, at.%

энергии C N O Fe
OFe–O/Feoxоблучения, J/cm2

Otot OC–O OC=O OFe–O Fetot Femet Feox

0 (исходные N-МУНТ) 92.40 3.20 3.80 0.92 2.47 0.41 0.60 0.31 0.29 1.42

0.5 86.40 2.00 9.10 3.29 5.56 0.25 2.50 2.25 0.25 1.00

1 96.30 1.20 2.30 1.10 1.20 − 0.20 0.20 − −

1.5 97.40 0.80 1.70 0.88 0.82 − 0.10 0.10 − −

Пр име ч а н и е. Otot — общая концентрация кислорода, OC–O — количество кислорода в связях C−O, ОC=O — количество кислорода в связях

C=O, OFe–O — количество кислорода в связях Fe−O, Fetot — общая концентрация железа, Femet — количество железа в металлическом состоянии,

Feox — количество железа в оксиде.

фицировать химическое состояние железа [22]. Так, для
металлического железа значение данного параметра со-

ставляет 13.2 eV, а для окисленного состояния железа —

13.5 eV (рис. 4, b). При этом разностный спектр (отмечен
звездочкой), полученный вычитанием кривой 1 (спектр
образца исходных N-МУНТ) из спектра Fe (спектр
образца металлического железа), практически идентичен

спектру Fe2O3 (рис. 4, b).
Оценка средней стехиометрии оксида железа в ис-

ходных N-МУНТ была проведена с использованием

данных количественного анализа, проведенного по об-

зорным РФЭ-спектрам (спектры не приведены), а также

результатов разложения РФЭ-линии кислорода O 1s
(рис. 5, a, табл. 2) и железа Fe 2p1/2 (рис. 5, b, табл. 2).
Анализ РФЭ-линии кислорода O 1s исходных N-МУНТ

показал наличие трех химически неэквивалентных со-

стояний кислорода. Компоненты при 533.2 и 532.1 eV

отвечают кислороду в составе связей O−C и О=С

соответственно [12,23]. Компонента при 530.1 eV от-

вечает кислороду, химически связанному с металлом
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Рис. 5. Нормированные РФЭ-спектры O 1s (a) и Fe 2p1/2 (b) для исходных N-МУНТ (1) и облученных при плотности энергии

импульсного ионного пучка 0.5 (2), 1 (3) и 1.5 J/cm2 (4). Кривые I и II — спектры Fe 2p1/2 эталонных образцов Fe и Fe2O3

соответственно.

(O−Fe) [12,23,24]. Интегральная площадь компоненты

спектра O 1s , соответствующей связи кислорода с

железом (O−Fe), составляет ∼ 11%, что дает в пе-

ресчете 0.41 at.%. Детальный анализ химического со-

стояния железа был проведен по линии Fe 2p1/2, для

которой процедура вычитания фоновой составляющей

и аппроксимация линии являются более корректными,

чем для Fe 2p3/2. Разложение линии Fe 2p1/2 исходных

N-МУНТ показало, что интегральная площадь (доля)
окисленного компонента железа составляет ∼ 50%, а

его количество — 0.29 at.% (табл. 2). Таким образом,

средняя стехиометрия соединений железа с кислородом

в образце исходных N-МУНТ составляет 1.42, что до-

статочно близко к значению стехиометрии соединения

Fe2O3. Следовательно, основываясь на данных ПЭМ и

РФЭС, можно утверждать, что в исходных N-МУНТ

железо присутствует преимущественно в состояниях Fe0

и Fe3+ (рис. 1, 5, табл. 2).
Облучение N-МУНТ при плотности энергии 0.5 J/cm2

приводит к увеличению интенсивности компоненты же-

леза в металлическом состоянии, а также к повышению

процентного содержания железа (до 4 раз) в анали-

зируемом слое образца (d до 6 nm) в сравнении с

исходными N-МУНТ (табл. 2, рис. 4, a). В то же время

доля окисленной компоненты линии Fe 2p существенно

снижается (рис. 5, b, кривая 2). Вследствие этого на-

блюдается уменьшение значения средней стехиометрии

соединений железа с кислородом до единицы (табл. 2).
Кроме того, обнаружен сдвиг максимума линии Fe 3p
на 1 eV в сторону низких энергий связи (рис. 4, a,

кривая 2), а значение параметра 1 составляет 13.2 eV.

Данные изменения указывают на восстановление же-

леза в присутствии углерода вследствие импульсно-

пучкового воздействия.

Повышение плотности энергии импульсного ионно-

го пучка до 1−1.5 J/cm2 способствует интенсификации

процесса восстановления железа до Fe0, о чем свиде-

тельствует полное отсутствие сигнала от окисленного

железа (рис. 5, b). Помимо этого отмечается снижение

интенсивности линий Fe 2p и Fe 3p в образцах N-МУНТ

по мере роста плотности энергии импульсного ионного

пучка (рис. 4, a). Минимальная интенсивность сигнала

линии Fe 2p наблюдается для углеродных нанотрубок,

облученных при плотности энергии пучка 1.5 J/cm2

(рис. 4, a, кривая 4). Количество железа для данного

режима облучения составляет 0.1 at.%. При этом для

данного образца сигнал от Fe 3p полностью отсутствует

(рис. 4, a, кривая 4).

4. Обсуждение результатов

На основе полученных экспериментальных данных

ПЭМ для N-МУНТ, облученных при плотности энергии
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0.5 J/cm2, было установлено, что ионное воздействие

приводит к открытию концов нанотрубок и удалению

инкапсулированных частиц катализатора (рис. 2). Наибо-
лее вероятным механизмом этого является термическое

расширение кластеров железа в вершинах нанотрубок,

их плавление и испарение вследствие нагрева, иници-

ированного импульсным ионным пучком. Это приводит

к осаждению частиц железа на боковых поверхностях

N-МУНТ. Оценочные значения температуры нагрева

приповерхностной области слоя N-МУНТ при облуче-

нии импульсным ионным пучком с плотностью энергии

от 0.5 до 1.5 J/cm2, полученные нами ранее в [17,25],
показали, что в результате данного воздействия про-

исходит нагрев поверхностного слоя толщиной ∼ 1µm

от температур ∼ 800 до ∼ 1800◦C соответственно. Та-

ким образом, облучение импульсным ионным пучком с

минимальным значением плотности энергии (0.5 J/cm2),
применяемое в настоящей работе, может приводить к

нагреву приповерхностной области слоя N-МУНТ до

800−900◦C. Данных температур, как показано в рабо-

те [14], достаточно для частичного удаления катали-

затора из вершин нанотрубок. Анализ методом ПЭМ

показал, что частицы железа на боковых поверхностях

N-МУНТ инкапсулированы в графитовую оболочку, со-

стоящую из нескольких графеновых слоев (рис. 2, c

и d). Формирование графитовой оболочки, возможно,

связано с частичной абляцией слоев нанотрубок и диф-

фузией углерода через поверхность частиц железа [26].
Исследование методом РФЭС показало снижение доли

окисленного железа при облучении импульсным ионным

пучком с плотностью энергии 0.5 J/cm2 (рис. 4). Соглас-
но [27], карботермическое восстановление частиц Fe2O3

до Fe на поверхности МУНТ при стационарном отжиге в

атмосфере гелия происходит при температуре ∼ 800◦C.

Следовательно, частичное восстановление железа при

облучении импульсным ионным пучком с плотностью

энергии 0.5 J/cm2, вероятно, обусловлено карботермиче-

ским восстановлением оксида железа, изначально при-

сутствующего на боковых поверхностях N-МУНТ. По-

вышение плотности энергии от 0.5 до 1.5 J/cm2 приводит

к интенсификации процесса карботермического восста-

новления железа вплоть до его полного восстановления,

а также к существенному снижению количества железа

в объеме слоя, что, вероятно, связано с интенсивным

испарением железа (табл. 1, 2, рис. 4). Наибольшие

изменения наблюдаются для углеродных нанотрубок,

облученных при плотности энергии пучка 1.5 J/cm2, что

объясняется нагревом поверхности слоя N-МУНТ до

температур ∼ 1800◦C.

5. Заключение

В результате проведенных исследований с использо-

ванием методов ПЭМ, РФЭС и ЭДА показано, что ис-

пользование импульсного ионного пучка позволяет в за-

висимости от режимов облучения влиять на химическое

состояние железа, его распределение и концентрацию

в N-МУНТ. Было показано, что облучение N-МУНТ с

плотностью энергии импульсного пучка 0.5 J/cm2 спо-

собствует формированию на их боковых поверхностях

структур размером 2−10 nm, состоящих из металличе-

ского железа, инкапсулированного в углеродную оболоч-

ку. Наличие таких частиц, распределенных по поверхно-

сти углеродных нанотрубок, может иметь практическое

применение в гетерогенном катализе. Установлено, что

повышение плотности энергии до 1−1.5 J/cm2 иници-

ирует снижение количества железа в слое N-МУНТ.

При этом удаление частиц катализатора (железа) из

вершин углеродных нанотрубок приводит к открытию их

концов за счет увеличения объема частиц катализатора,

обусловленного нагревом.

Авторы выражают благодарность Ю.А. Стенькину
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