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Приведены результаты исследования изменения смачиваемости коммерческих многостенных углеродных

нанотрубок (МУНТ) Таунит-МД в результате облучения ионами Ar+ c энергией 120 кэВ различными

флюенсами. При помощи спектроскопии комбинационного рассеяния света и сканирующей электронной

микроскопии исследована структура облученных МУНТ, и проведен рентгеноспектральный микроанализ

образцов. Рассмотрены зависимости среднего диаметра МУНТ, концентрации O2 и дефектности МУНТ

в образцах от флюенса облучения, а также их влияние на угол смачиваемости дистиллированной водой,

этиленгликолем и циклогексаном. Обсуждаются возможность и перспективы использования ионно-пучковых

методов модификации для контролируемого изменения угла смачиваемости с целью создания гидрофобного

или гидрофильного к различным видам жидкостей покрытия из МУНТ.
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1. Введение

Уникальные физические и химические свойства уг-

леродных нанотрубок (УНТ) вызывают интерес иссле-

дователей с момента их открытия в 1991 г. C. Иидзи-

мой [1]. Особенности УНТ инициируют непрерывные

поиски возможных применений их уникальных харак-

теристик для улучшения современных технологических

процессов [2–8]. Одним из актуальных направлений

стало исследование характера взаимодействия УНТ с

различными жидкостями.

Многие исследования показывают [9–11], что

синтезированные многостенные углеродные нанотрубки

(МУНТ) проявляют гидрофобный характер (в неко-

торых случаях они проявляют супергидрофобный

характер — угол смачивания от 150 до 180◦) [12]; также
встречаются данные о том, что одностенные углеродные

нанотрубки проявляют гидрофобный или гидрофильный

характер в зависимости от их среднего диаметра [13].

Управление смачиваемостью углеродных нанотрубок

вплоть до получения супергидрофобности востребова-

но для создания устройств микрофлюидики типа
”
ла-

боратория на чипе“ (lab-on-a-chip) [14]. Гидрофобные

УНТ предлагают использовать для увеличения емкости

современных аккумуляторов (например, литий-ионных

батарей [15]) или создания суперконденсаторов [16],
которые могут заменить в будущем привычные нам

элементы питания.

Гидрофильные УНТ имеют потенциал к использова-

нию в области водородной энергетики для безопасного

хранения водорода [17] или в качестве элементов высо-

кочувствительных датчиков влажности [18].

Согласно ряду исследований, модификация УНТ по-

сле их синтеза позволяет изменять характер взаимо-

действия УНТ с различными жидкостями. Например, в

работе [19] наблюдается обратимый эффект изменения

характера взаимодействия МУНТ с водой с гидрофобно-

го на гидрофильный после облучения ультрафиолетовым

излучением УНТ-покрытия, что связано с образованием

радикалов, и затем обратно на гидрофобный после

выдержки покрытия в темной комнате.

Благодаря особенностям технологии ионной имплан-

тации разработка методики контролируемого изменения

угла смачиваемости поверхности массива УНТ различ-

ными жидкостями представляет практический интерес.

Ионное облучение является одним из методов варьиро-

вания свойств УНТ после синтеза, что дает возможность

контролируемого изменения параметров УНТ путем ис-

пользования определенных режимов облучения [20,21].
Авторы работы [10] показали, что облучение ионами

Na+ многостенных углеродных нанотрубок позволяет

изменять их изначально супергидрофобный характер на

гидрофильный. Однако аспекты влияния ионных пуч-

ков на характер взаимодействия МУНТ с различными

жидкостями представляют интерес в связи с малым

количеством публикаций по данной тематике.
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С целью изучения возможностей применения ионного

облучения для изменения смачиваемости МУНТ были

проведены экспериментальные работы по облучению

коммерческих МУНТ Таунит-МД.

2. Экспериментальные методы

Образцы были изготовлены из коммерческих МУНТ

Таунит-МД (ТМД) путем прессовки в цилиндриче-

ской форме при давлении в 4 т (метрические тон-

ны). Таунит-МД представляют собой неориентирован-

ные МУНТ с диаметром dCNT ≈ 17−23 нм. Образцы

имели размеры 10× 2мм в форме цилиндров с массой

m ≈ (60± 2)мг.

Ионное облучение проводилось под углом 7◦ к нор-

мали к поверхности образца ионами Ar+ c энергией

120 кэВ тремя флюенсами, 1012, 4 · 1014, 2 · 1015 см−2 на

ускорителе HVEE-500 [22–24]. Однородность облучения

достигалась сканированием с большой частотой поверх-

ности образца пучком в двух взаимно перпендикулярных

направлениях.

Для исследования структуры МУНТ после ионного

облучения были сняты изображения в сканирующем

электронном микроскопе (СЭМ) Carl Zeiss Ultra 55 SEM

и проведен рентгеноспектральный микроанализ (РСМА)
поверхности образца.

Также были сняты спектры комбинационного рассе-

яния света (КРС) на приборе ЗНЛ ИНТЕГРА Спектра

с использованием лазера с длиной волны λ = 473 нм.

Сглаживание спектров осуществлялось с помощью ча-

стотной фурье-фильтрации. Все спектры аппроксими-

ровались комбинацией лоренцианов и гауссианов. Для

расчета отношения интенсивности D- и G-пиков, ID/IG ,

использовались значения интегрированной площади под

аппроксимирующими пиками.

Измерение угла смачиваемости проводилось мето-

дом сидячей капли при следующих условиях: давление

P = 1 атм, комнатная температура. Для проведения из-

мерений был использован набор из трех жидкостей раз-

личной полярности: с большой полярностью — дистил-

лированная вода, со средней полярностью — этиленгли-

коль, неполярный циклогексан. Жидкости наносились на

образец при помощи механической пипетки.

Угол смачиваемости определялся путем анализа про-

филя капли на макрофото, снятого в момент нанесе-

ния капли на поверхность образца. Процедура анализа

включает в себя следующие этапы: по форме капли

вписывается окружность некоторого радиуса, далее эта

окружность описывается квадратом, в котором затем

строятся диагонали для нахождения точного располо-

жения центра вписанной окружности; затем на освет-

ленном и контрастном фото проводится поиск границы

раздела между каплей и поверхностью по контрасту

с задним фоном, по этой границе проводится прямая

для обозначения границы раздела сред; через центр

окружности и точку пересечения окружности с пря-

мой границы раздела сред вписывается прямоугольный

треугольник для проведения касательной к окружности;

угол смачиваемости определяется как угол между гра-

ницей раздела сред и касательной к окружности.

3. Результаты и обсуждение

Качество углеродных нанотрубок принято иссле-

довать с помощью комбинационного рассеяния све-

та [25–27]. Многостенным нанотрубкам соответствуют

высокие пики D (1364 см−1) и G (1580−1590 см−1),
отношение которых указывает на качество МУНТ, и

группа пиков в диапазоне 2500−3200 см−1, соответ-

ствующая вторым гармоникам D- и G-пиков, наличие

которых также говорит о качестве МУНТ. Спектры мно-

гостенных УНТ от одностенных отличаются отсутстви-

ем радиальной дыхательной моды (RBM) в диапазоне

300−500 см−1. В нашем случае спектр КРС необлу-

ченных УНТ с типичным разложением (см. рис. 1, a)
соответствует характерным спектрам МУНТ.
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Рис. 1. Спектры КРС МУНТ и их разложение: a — необлу-

ченные МУНТ ТМД, b — облученные флюенсом 2 · 1015 см−2 .
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После облучения ионами Ar+ с энергией 120 кэВ

видно, что произошло нарушение структуры МУНТ.

В спектрах КРС наблюдается пик D′′ (1550 см−1), ин-
тенсивность которого растет при увеличении флюенса

облучения, и при флюенсе в 2 · 1015 см−2 он заполняет

промежуток между D- и G-пиками; также наблюдается

уширение D-пика (см. рис. 1, b). Пик D′′ объясняют

как образованием кристаллитов графита [28], так и

межузельными дефектами, связанными с аморфным уг-

леродом, находящимся в состоянии s p2-гибридизации.

При флюенсе облучения в 2 · 1015 см−2 наблюдается

уширение D- и G-пиков, обусловленное усилением пи-

ков D∗ (1200 см−1), D′′ (1550 см−1) и D′ (1615 см−1);
также наблюдается резкое уменьшение интенсивности

пиков второго порядка: 2D (2500 см−1), G′ (2700 см−1),
D + G (2900 см−1) и 2G (3200 см−1). Пик D∗ объясняют

наличием связей s p2−s p3 на краях и изгибах углерод-

ных нанотрубок [29]. Появляющийся при этом флюенсе

D′-пик связывают с наличием включений в интеркали-

рованном графите, которые указывают на разупорядо-

ченность структуры МУНТ [30,31]. Аналогичный эффект

наблюдается в спектре образца МУНТ при флюенсе

облучения 4 · 1014 см−2.

Анализ отношения ID/IG указывает на увеличение

степени дефектности структуры МУНТ после ионного

облучения (см. рис. 2), что объясняется разрушением

углеродных связей и образованием свободных связей,

которые приводят к окислению МУНТ, и это корре-

лирует с увеличением концентрации O2 по анализу

результатов РСМА.

Анализ СЭМ-изображений (см. рис. 3) показывает,

что ионное облучение МУНТ приводит к увеличению

среднего диаметра 〈d〉 нанотрубок (см. рис. 4), что связа-

но с
”
разбуханием“ верхних слоев МУНТ. Этот эффект

можно объяснить разрушением структуры МУНТ при

ионном облучении [32].
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флюенсом 2 · 1015 см−2 (b) образцов МУНТ ТМД.

0 1 400 2000

5

10

15

20

25

30

35

Fluence, 10 cm12 –2

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

O
co

n
ce

n
tr

at
io

n
, 
%

2

á
ñ

d
, 
n
m

Рис. 4. Зависимости от флюенса: среднего диаметра МУНТ

ТМД (1) и концентрации O2 в образцах МУНТ ТМД (2).

Также на рис. 4 приведены результаты РСМА в виде

зависимости концентрации O2 от флюенса облучения.

Для образцов ТМД наблюдается увеличение концентра-

ции O2 с увеличением флюенса с последующим выходом

на насыщение. Концентрация кислорода соотносится с
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коля (2), циклогексана (3).

увеличением среднего диаметра МУНТ после облуче-

ния. Степень окисления поверхности УНТ сильно влияет

на характер взаимодействия УНТ с жидкостями —

в зависимости от концентрации кислорода наблюдается

переход от гидрофобности к гидрофильности [33].

Измерение угла смачиваемости образцов МУНТ ТМД

после ионного облучения флюенсом 2 · 1015 см−2 по-

казывает, что ионное облучение приводит к заметно-

му уменьшению угла смачиваемости поверхности ди-

стиллированной водой и к небольшому увеличению

для этиленгликоля и циклогексана (см. рис. 5). Для

случаев облучения при других флюенсах наблюдается

незначительное изменение угла смачиваемости для всех

тестируемых жидкостей.

Изменение угла смачиваемости при флюенсе

2 · 1015 см−2 коррелирует с увеличением диаметра

МУНТ ТМД, увеличением концентрации O2 и увеличе-

нием степени дефектности МУНТ.

Исходя из динамики зависимости угла смачиваемости

от флюенса можно сделать предположение о том, что

облучение с более высоким флюенсом позволит созда-

вать гидрофильные покрытия из МУНТ ТМД для ди-

стиллированной воды и гидрофобные для этиленгликоля

и циклогексана.

4. Заключение

Облучение ионами Ar+ с энергией 120 кэВ МУНТ

Таунит-МД приводит к увеличению их среднего диа-

метра при увеличении флюенса облучения, что подтвер-

ждается анализом СЭМ-изображений. Этот эффект ион-

ного облучения можно объяснить образованием новых

свободных связей из-за внесения дефектов в структуру

поверхности МУНТ.

Анализ отношения ID/IG из спектров КРС указывает

на увеличение степени дефектности МУНТ с увеличе-

нием флюенса облучения, что приводит к увеличению

концентрации O2 в образцах.

Для образцов ТМД при флюенсе облучения

2 · 1015 см−2 наблюдается уменьшение угла смачиваемо-

сти для дистиллированной воды и небольшое увеличе-

ние угла смачиваемости для циклогексана и этиленгли-

коля, при меньших флюенсах изменение смачиваемости

этими жидкостями незначительное. Увеличение угла

смачиваемости для дистиллированной воды находится

в прямой зависимости от среднего диаметра МУНТ

и концентрации O2 в образцах, что подтверждается

анализом спектров комбинационного рассеяния света,

СЭМ-изображениями и рентгеноспектральным микро-

анализом.
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Abstract This paper presents the results of experiment to

change wettability of commercial multi-walled carbon nanotubes

(MWCNTs) Taunit-MD after irradiation with 120 keV Ar+ ions

with various fluences. Using the Raman spectroscopy and scanning

electron microscopy, the structure of the irradiated MWCNTs

was investigated and X -ray microanalysis was carried out. The

dependences of the average diameter of the MWCNTs, the

concentration of O2 in the samples, and the defectiveness of

the MWCNTs on the irradiation fluence, as well as their effect

on the wettability angle with distilled water, ethylene glycol and

cyclohexane are considered. The possibility and prospects of using

ion-beam modification methods for the controlled change of the

wetting angle in order to create a hydrophobic or hydrophilic

MWCNTs coating to various types of liquids are discussed.
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