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Исследована структура и химическое состояние композитов
”
углеродные нанотрубки — оксид титана“,

модифицированных ионным облучением. Методами растровой электронной микроскопии и просвечивающей

электронной микроскопии показано изменение морфологии и структуры композита после облучения. Рентге-

новская фотоэлектронная спектроскопия показала изменение химического состояния образцов с внедрением

азота в структуру титана. Установлена зависимость проводимости композитных структур от толщины слоя

оксида титана и последующих ионных обработок.
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1. Введение

Постоянный запрос на повышение эксплуатационных

характеристик приборов и устройств приводит к необ-

ходимости создания новых материалов с заданным набо-

ром функциональных свойств. Необходимое повышение

функциональных характеристик материалов и структур

может быть достигнуто путем создания нанокомпозитов,

в которых различные компоненты отвечают определен-

ному набору свойств; при этом в составе композиции

проявляется весь спектр характеристик, присущих от-

дельным компонентам. Примером таких композитных

структур являются материалы на основе оксидов метал-

лов и углеродных нанотрубок (УНТ, CNT), применяе-
мые в качестве материалов электродов суперконденсато-

ров [1]. В таких композитных материалах УНТ обеспечи-

вают высокую электрическую проводимость и развитую

поверхность электродного материала, тогда как оксиды

металлов участвуют в окислительно-восстановительных

реакциях, накапливая дополнительный заряд на поверх-

ности электродов. В микросенсорике композиты на ос-

нове УНТ также применяются в качестве чувствитель-

ных элементов. При этом углеродные нанотрубки обес-

печивают химическую стабильность, микроразмерные

характеристики и высокие электрофизические свойства

композита, а функциональные добавки (наночастицы ок-

сидов переходных металлов: MnO2, TiO2, FeO и т. д.) —

высокий сенсорный отклик [2]. В этом плане пер-

спективными материалами, применимыми в различных

областях, являются наноструктурированные композиты

на основе оксида титана и УНТ [3,4].

Важными параметрами, влияющими на свойства ком-

позитных материалов, являются морфология, элемент-

ный и химический состав, а также межфазное взаи-

модействие между компонентами [5]. Соответственно,

контроль и управление этими параметрами позволит

направленно изменять характеристики композиционных

материалов.

Метод синтеза композитов оказывает существенное

влияние на морфологию и состав материала. Получение

композитных материалов путем нанесения слоя метал-

лов и их оксидов на поверхность слоя УНТ методом

магнетронного распыления позволяет достаточно точно

контролировать размерные характеристики и элемент-

ный состав композитного материала [6]. Оказать влияние
на интерфейсную границу металл−УНТ можно путем

ионной обработки. При ионном облучении в композици-

онном материале будет происходить генерация дефектов

структуры — как в УНТ, так и в кластерах металла.

Введение структурных дефектов будет сказываться и на

межфазном взаимодействии компонентов композитных

материалов [7]. При ионной обработке могут формиро-

ваться дополнительные оксидные соединения, а также

протекать процессы ионного перемешивания компонен-

тов с образованием новых химических связей [8,9].
Выбор типа ионов при облучении также играет важную

роль, поскольку, помимо внесения структурных дефек-

тов в обрабатываемый материал, позволяет имплантиро-

вать функциональные примеси. Для системы УНТ−TiO

таким функционально имплантируемым ионом может

быть азот, поскольку атомы азота способны встраиваться
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Рис. 1. Схематичное изображение процесса синтеза композитных структур MCNT/TiOx и их ионной обработки.

Таблица 1. Обозначение композитных материалов

Наименование Толщина слоя Длительность Толщина Облучение ионами N+,

образца МУНТ, µm напыления TiOx , min слоя TiOx , nm 10min, U = 20 kV

МУНТ 10 − − −

MCNT/TiOx (10) 10 2.5 10 −

Irrad.MCNT/TiOx (10) 10 2.5 10 +
MCNT/TiOx (20) 10 5 20 −

Irrad.MCNT/TiOx (20) 10 5 20 +
MCNT/TiOx (30) 10 10 30 −

Irrad.MCNT/TiOx (30) 10 10 30 +

в графеновую плоскость в электрически активном состо-

янии пирольного, пиридинового или графитоподобного

типа [10], а также повышать электрофизические свойства

оксида титана [11,12].

В настоящей работе исследуется структура, хими-

ческое состояние и электрофизические характеристики

композитных материалов на основе многостенных уг-

леродных нанотрубок (МУНТ, MCNT) и оксида титана,

прошедших облучение ионами азота.

2. Методика эксперимента

Объектом исследования в работе являются композит-

ные материалы MCNT/TiOx . Графическая схема экспе-

римента по синтезу композита представлена на рис. 1.

В качестве подложки использовалась ситалловая пласти-

на размером 13×13mm. На подложку методом магне-

тронного напыления были нанесены четыре никелевых

контакта для проведения электрофизических измерений

удельного сопротивления методом ван дер Пау (рис. 1).
Изготовление подложек проводилось методом лазерного

скрайбирования.

Для приготовления композитного материала исполь-

зовались коммерческие МУНТ марки МУНТ-1 произ-

водства ИК СО РАН. Нанесение слоя МУНТ осуществ-

лялось методом аэрозольного распыления суспензии

МУНТ на разогретую до 80 ◦C ситалловую подложку.

Для приготовления суспензии 20mg порошка МУНТ

добавлялось в 50ml изопропилового спирта, после че-

го суспензия диспергировалась в ультразвуковой ванне

в течение 4 h.

Нанесение слоя оксида титана на поверхность слоя

МУНТ осуществлялось методом магнетронного распы-

ления титановой мишени. Процесс распыления прово-

дился при напряжении магнетрона 450V и токе 250mA.

Толщина напыляемого слоя оксида титана контролиро-

валась длительностью процесса напыления. Для данного

исследования были получены композиты MCNT/TiOx

длительностью напыления 2.5, 5 и 10min с толщиной

слоя оксида титана 10, 15 и 20 nm соответственно.

Облучение композита MCNT/TiOx ионами азота осу-

ществлялось на установке
”
Композит“ при ускоряю-

щем напряжении 20 kV. Длительность процесса ион-

ного облучения составляла 10min для всех образцов.

Обозначение полученных композитов и их основные

характеристики представлены в табл. l.

Исследование морфологии и структуры нанокомпо-

зитов проводилось методами растровой электронной

микроскопии (РЭМ) на микроскопе Jeol JSM 6610-LV,

просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) —

на микроскопе Jeol JEM 2100 и методом спектроскопии

комбинационного рассеяния света (КРС) с использова-

нием рамановского спектрометра Renishaw inVia Basis

с длиной волны возбуждающего лазера 532 nm.

Химическое состояние поверхности композитов

MCNT/TiOx исследовалось с использованием методов

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
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на установке Surface Science Center (Riber). Для

возбуждения рентгеновского излучения использовался

немонохроматический источник с Al-анодом с энергией

фотонов, равной 1486.7 eV. Регистрация РФЭС-спектров

осуществлялась в условиях сверхвысокого вакуума

(∼ 10−9 Torr) с использованием анализатора MAC-2.

Диаметр рентгеновского пучка составлял ∼ 3mm,

мощность источника — 240W. Разрешение по

энергии при регистрации спектров остовных линий

составляло ∼ 0.2 eV, обзорных спектров — ∼ 1.2 eV.

Количественный элементный анализ проводился по

обзорным РФЭС-спектрам с применением метода

коэффициентов элементной чувствительности.

Измерение удельного сопротивления нанокомпозита

MCNT/TiOx проводилось 4-зондовым методом ван дер

Пау с применением LCR-метра Agilent E4980A. Опреде-

ление значения удельного сопротивления проводилось

по формуле

ρ =
dπ

2 ln 2
k(RAD,CB + RDC,BA), (1)

где d — толщина слоя, k — поправочный коэффициент,

RAD,CB и RDC,BA — сопротивления между зондами.

Расчет поправочного коэффициента проводился путем

решения уравнения

cosh

[

RAD,CB/RDC,BA − 1

RAD,CB/RDC,BA + 1
·

ln 2

k

]

=
1

2
eln 2/k . (2)

3. Результаты

3.1. Растровая электронная микроскопия

В настоящем исследовании формирование слоя

МУНТ осуществлялось методом аэрозольного распы-

ления суспензии МУНТ. В результате на подложке

формируется слой хаотично расположенных МУНТ со

множеством пересечений (рис. 2, a и b). Слой имеет

развитую морфологию и пористую структуру, образо-

ванную агломератами МУНТ различного размера от 1

до 5µm. Образование данных агломератов, вероятно,

происходит в процессе распыления суспензии. В аэрозо-

ле присутствуют капли размером от 1µm. При высыха-

нии формируется агломерат, состоящий из скопления ра-

зориентированных МУНТ. Диаметр нанотрубок в слое,

согласно данным РЭМ, составляет 15−20 nm. Толщина

слоя МУНТ, полученного данным способом, составляет

∼ 10µm.

Нанесение пленки оксида титана на поверхность

МУНТ не приводит к существенному изменению морфо-

логии слоя. Композит MCNT/TiOx(10) с длительностью

напыления оксида титана в течение 2.5min имеет раз-

витую пористую структуру. Оксид титана равномерно

покрывает поверхность МУНТ, формируя нитевидные

структуры общей толщиной до 40−50 nm. Толщина

слоя оксида титана в данном композите не превышает

10−15 nm. С увеличением длительности напыления уве-

личивается толщина плёнки оксида титана и, соответ-

ственно, диаметр нитевидных структур (рис. 2, d и e).
Оценочная толщина напыленного слоя оксида титана,

по данным РЭМ, составляет ∼ 20 nm для композита,

полученного напылением длительностью 5min (образец
MCNT/TiOx(20)) и ∼ 30 nm — для композита, полу-

ченного напылением длительностью 10min (образец
MCNT/TiOx(30)).
Облучение потоком заряженных частиц приводит к ге-

нерации структурных дефектов в облучаемых материа-

лах. В случае углеродных нанотрубок образуются раз-

рывы и жгуты [13]. Однако в данном случае облучение

композитной структуры ионами азота не приводит к су-

щественным изменениям морфологии слоя, толщины

нитевидных структур, а также образованию видимых на

РЭМ-изображениях дефектов МУНТ (рис. 2, f, g и h).
Тем не менее, наблюдается сглаживание границ нитевид-

ных структур после облучения, что может быть связано

с оплавлением и распылением композита MCNT/TiOx

в результате ионного воздействия [14].
Исследование изменений структуры и химического

состояния композита в результате облучения прово-

дилось методами ПЭМ, КРС и РФЭС для образцов

полученных напылением оксида титана длительностью

5min (образцы MCNT/TiOx(20) и Irrad.MCNT/TiOx(20)).

3.2. Просвечивающая электронная
микроскопия

На рис. 3, a и b представлены ПЭМ-изображения

углеродных нанотрубок, которые имеют многослой-

ную структуру. Межслоевое расстояние, измеренное по

ПЭМ-изображениям с применением быстрого преобра-

зования Фурье (FFT), составило 0.35 nm, что соответ-

ствует литературным данным. Диаметр нанотрубок, по

данным ПЭМ, лежит в диапазоне 5−20 nm.

Слой оксида титана в композите MCNT/TiOx покрыва-

ет поверхность нанотрубок тонким слоем неоднородной

толщины (рис. 3, c и d). По данным ПЭМ, толщина

напыленного слоя варьируется от 2 до 7 nm. Слой оксида

титана имеет аморфную структуру с хорошо различимой

границей раздела фаз в композите MCNT/TiOx . В резуль-

тате ионного облучения в ряде случаев наблюдаются

дефекты структуры МУНТ в виде разрывов стенки

нанотрубки с удалением фрагментов графеновых слоев.

После облучения композитная структура представляет

собой нанотрубку, декорированную кластерами оксида

титана с участками графеновых слоев, не покрытых

слоем TiOx .

3.3. Спектроскопия КРС

На рис. 4 представлены КРС-спектры исследуемых об-

разцов. Все спектры содержат характерные для графито-

подобных материалов полосы: D — в области 1350 cm−1,

G — в области 1591 cm−1, а также полосы второго

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 9
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Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности образцов: a) МУНТ; b) МУНТ, фрагмент увеличен; с) MCNT/TiOx (10), d) MCNT/TiOx (20),
e) MCNT/TiOx (30); f) Irrad.MCNT/TiOx (10), g) Irrad.MCNT/TiOx (20), h) Irrad.MCNT/TiOx (30). 1 — агломераты МУНТ.

порядка D+D′′ — ∼ 2500 cm−1, 2D — ∼ 2695 cm−1,

D+G — ∼ 2950 cm−1, 2D′ — ∼ 3200 cm−1 [15]. Исход-

ные МУНТ и композит MCNT/TiOx (рис. 4, кривые 1

и 2) характеризуются очень схожими спектрами КРС,

G-полоса имеет несимметричный вид, обусловленный

сигналом D′-полосы. Высокая интенсивность и разре-

шение полос второго порядка свидетельствует о низком

уровне дефектности материалов. Анализ изменения ха-

рактеристик КРС-спектров исследуемых образцов пред-

ставлен в табл. 2.

Облучение ионами азота структуры MCNT/TiOx

несколько изменяет вид спектра КРС. На спектре ком-

Таблица 2. Положение полос первого порядка спектров КРС

Образец D, cm−1 G, cm−1 ID/IG

МУНТ 1350 1592 1.19

MCNT/TiOx(20) 1350 1592 1.19

Irrad. MCNT/TiOx (20) 1353 1594 1.219

позита после ионной обработки G-полоса имеет сим-

метричную форму, что указывает на снижение интен-

сивности D′-полосы. Также наблюдается уменьшение

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 9
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интенсивности полос второго порядка и полное отсут-

ствие полосы D+D′′. Облучение ионами азота приводит

к увеличению значения относительной интенсивности

D- и G-полосы (ID/IG) с 1.19 до 1.22 (табл. 2). Этот
параметр используется для определения степени дефект-

ности графитоподобных углеродных материалов [15].
Учитывая все выше сказанное, можно сделать вывод об

увеличении дефектности композита MCNT/TiOx после

облучения. Также в спектре композита после облучения

наблюдается слабая полоса в области 2100−2300 cm−1.

Данная спектральная особенность может быть связа-

на с образованием тройной связи углерода с азотом

(C≡N) [16]. В тоже время авторы [17] при исследовании

композитных материалов на основе углеродных нано-

трубок и титановых сплавов отмечали формирование

широкого пика в области 2200 cm−1 и связывали его

с наличием сложной
”
смешанной“ структуры, состоящей
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Рис. 3. ПЭМ-изображения: a и b) исходные МУНТ; c и d) ком-
позит MCNT/TiOx ; e и f) композит MCNT/TiOx после облуче-

ния ионами азота. 1 — МУНТ, 2 — слой TiOx , 3 — дефекты

структуры МУНТ.
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из включений углеродных наноматериалов и титановых

кластеров.

3.4. Рентгеновская фотоэлектронная
спектроскопия

Обзорные РФЭС-спектры исследованных образцов

представлены на рис. 5. В спектре слоя МУНТ до нане-

сения титана присутствует только фотоэлектронная ли-

ния углерода (C1s , ∼ 285 eV) и слабый сигнал в области

фотоэлектронной линии кислорода (O1s , ∼ 529 eV) [18],
что указывает на низкую дефектность структуры МУНТ.

После нанесения слоя оксида титана в спектре компо-

зита снижается интенсивность линии углерода, а так-

же в спектре отчетливо фиксируются линии титана

(Ti2p, ∼ 460 eV) и кислорода (O1s , ∼ 529 eV) [18], что
подтверждает формирование достаточно плотного слоя

оксида титана. Количественный анализ, проведенный по

обзорным спектрам РФЭС с применением метода ко-

эффициентов элементной чувствительности, свидетель-

ствует о более чем двукратном превышении концентра-

ции кислорода над концентрацией титана (табл. 3).
Таким образом, можно предположить, что в состав

композита MCNT/TiOx входит значительное количество

диоксида титана. Наличие в спектре линии углерода

также указывает на малую толщину пленки TiOx .

Облучение ионами азота приводит к перераспределе-

нию интенсивностей фотоэлектронных линий (рис. 5,
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Таблица 3. Количественный элементный состав композитов

по данным РФЭС

Образец
Концентрация, at.%

[C] [O] [Ti] [N]

МУНТ 98.9 1.1 − −

MCNT/TiOx (20) 34.64 44.3 21.06 −

Irrad.MCNT/TiOx (20) 74.56 19.37 4.46 1.61

кривая 3). В спектре наблюдается снижение интенсив-

ности линий кислорода O1s , титана Ti2p и увеличение

интенсивности линии углерода C1s . Также в обзорном

РФЭС-спектре композита MCNT/TiOx после облуче-

ния фиксируется фотоэлектронная полоса азота (N1s ,

∼ 399 eV) [18]. Столь существенное изменение вида

спектра композита после облучения связано с ионной

модификацией поверхности образца. Ионное облучение

на данных энергиях способно приводить как к рас-

пылению материалов, так и к ионному перемешива-

нию, имплантируя атомы, расположенные на поверхно-

сти вглубь образца [19,20]. Также на РФЭС-спектрах

наблюдается существенное увеличение интенсивности

фонового сигнала в диапазоне энергии 750−600 eV.

Данный эффект может быть связан с увеличением де-

фектности и неоднородности исследуемого материала,

что является следствием ионной обработки композита

MCNT/TiOx и перемешивания углеродных и металл-

оксидных слоев [21].
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Таблица 4. Значения проводимости слоя композита MCNT/TiOx до и после облучения ионами азота

Наименование образца RAD,CB, � RDC,BA, � ρ, m� ·m G, Sm/m

МУНТ 64.83 33.26 1.51 667.3

CNT/TiOx (10) 30.77 54.08 1.31 763.3

Irrad.MCNT/TiOx (10) 23.97 70.2 1.35 735.3

CNT/TiOx (20) 87.28 105.1 3.04 328.6

Irrad.MCNT/TiOx (20) 34.02 64.08 1.5 664.8

MCNT/TiOx (30) 28.14 64.82 1.39 718.6

Irrad.MCNT/TiOx (30) 80.02 106.4 2.94 340.6

На рис. 5, b представлены Ti2p РФЭС-спектры компо-

зита MCNT/TiOx до и после облучения. Спектр компо-

зита до обработки представлен двумя линиями с энерги-

ями связей 459 и 464.8 eV, которые соответствуют элек-

тронным состояниям Ti2p3/2 и Ti2p1/2. Облучение иона-

ми азота несущественно меняет вид Ti2p-спектра, но

при этом наблюдается сдвиг положения линий в область

низких энергий на 0.9 eV. Такое смещение, вероятно,

связано с формированием связей Ti−O−N в структуре

TiOx после облучения и изменением степени окисления

титана в композитной структуре [22,23].

РФЭС-спектр O1s композита MCNT/TiOx претерпе-

вает существенные изменения после ионной обработки.

В спектре композита до облучения выделяются два

компонента O1 на энергии ∼ 530.6 eV, соответствую-

щей кислороду в составе химической связи с титаном

(рис. 5, c, кривая 2), и компонент O2 на энергии

∼ 532.2 eV, который зачастую связывают с различными

соединениями титана, такими как Ti−O−N и Ti−OH

(рис. 5, c, кривая 2). Поскольку в обзорном спектре

отсутствует сигнал N1s , наиболее вероятно, что данный

компонент связан с образованием связей Ti−OH. Облу-

чение азотом приводит к уширению спектра O1s , сни-

жению интенсивности компонента O1, увеличению ин-

тенсивности компонента O2, а также формированию до-

полнительного компонента O3 на энергии ∼ 533 eV, со-

ответствующего кислороду в составе одинарных (C−O)
и двойных (C=O) связей углерода и кислорода (рис. 5, c,
кривая 3). Учитывая присутствие азота в обзорном

РФЭС-спектре и изменения в Ti2p-спектре композита

MCNT/TiOx после облучения, увеличение интенсивно-

сти компонента O2 может быть обусловлено образова-

нием связей Ti−O−N [23,24]. Таким образом, в резуль-

тате облучения наблюдается изменение химического

состояния кислорода с образованием новых соединений.

В РФЭС-спектре C1s образца исходных МУНТ

(рис. 5, d, кривая 1) присутствуют компоненты, соот-

ветствующие sp2-углероду (∼ 284.5 eV, C1), атомам уг-

лерода, расположенным непосредственно вблизи струк-

турных дефектов (∼ 284.9 eV, C2), углероду в составе

C−O (∼ 285.9 eV, C3) и C−O (∼ 287.0 eV, C4) [17]
связей, а также π∗

−π плазмон, характерный для РФЭС-

спектров атомов sp2-углерода в системах с высокой

степенью графитизации.

В C1s -спектре композита MCNT/TiOx(20) наблюда-

ется существенное увеличение полуширины спектра

по сравнению с исходными МУНТ, а также уменьше-

ние интенсивности компонента C1, соответствующего

sp2-углероду, и увеличение интенсивности компонента

C2. Это указывает на изменение структуры материала

после нанесения слоя оксида титана, которое связа-

но как с формированием композитной структуры, так

и с дефектообразованием в МУНТ в процессе магне-

тронного напыления [25].
Анализ C1s РФЭС-спектра MCNT/TiOx после облуче-

ния не показал существенного изменения вида спектра

(рис. 5, d, кривая 3). Наблюдается снижение относитель-

ной интенсивности компонента C1, соответствующего

sp2-углероду, и увеличение относительных интенсивно-

стей компонентов C2 и C3, связанных с кислородными

и азотными дефектами, а также кислородосодержащими

функциональными группами соответственно [18].

3.5. Электрофизические измерения

Результаты исследований проводимости показывают,

что нанесение пленки оксида титана оказывает различ-

ное влияние на проводимость композита в зависимости

от толщины пленки TiOx (табл. 4).
Как видно из результатов эксперимента, на про-

водимость композитной структуры оказывает влияние

как толщина слоя оксида титана, так и последую-

щая ионная обработка. Нанесение тонкого слоя ок-

сида титана (10−15 nm) при длительности напыле-

ния 2.5min (МУНТ/TiOx(10)) повышает проводимость

слоя нанотрубок на 14%. Слой оксида титана толщи-

ной 20 nm, полученный напылением в течение 5min

(МУНТ/TiOx(20)), повышает проводимость на 10%.

С увеличением толщины слоя TiOx до 30 nm при дли-

тельности нанесения 10min (МУНТ/TiOx (30)) проводи-

мость снижается на ∼ 50% по сравнению с исходными

МУНТ. Облучение ионами азота для тонких слоев окси-

да титана приводит к небольшому снижению проводимо-

сти композита, на ∼ 12% для композита 2.5min напыле-

ния (Irrad.MCNT/TiOx(10)) и ∼ 2% для композита 5-min

напыления (Irrad.MCNT/TiOx(20)). В случае композита,

полученного 10-минутным напылением пленки оксида

титана, после облучения наблюдается рост проводимо-

сти на ∼ 4% относительно необлученного композита.
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4. Обсуждение

Полученные результаты показывают, что морфология

поверхности композита повторяет морфологию слоя

МУНТ и не меняется после облучения. Слой оксида ти-

тана равномерно покрывает поверхность МУНТ тонкой

пленкой, толщина которой зависит от длительности на-

пыления. Этот результат подтверждается данными ПЭМ.

Структура пленки оксида титана является аморфной.

Облучение ионами азота приводит к формированию

дефектов в структуре нанотрубок и образованию кла-

стеров TiOx на поверхности МУНТ. При этом данные

КРС-спектроскопии также указывают на то, что в резуль-

тате облучения возрастает дефектность МУНТ, а также

происходит встраивание азота в структуру графено-

вых слоев. По данным РФЭС, в результате облучения

происходит образование новых химических соединений

в структуре композита MCNT/TiOx после облучения.

На это указывает изменение количественного состава

поверхности композита после облучения, сдвиг РФЭС-

спектра Ti2p в область низких энергий и уширение спек-

тра O1s . Таким образом, ионная обработка существенно

изменяет структурные и химические свойства композита

MCNT/TiOx с образованием новых химических связей

между титаном, углеродом и азотом.

Проведенные эксперименты по измерению электриче-

ской проводимости слоя композита MCNT/TiOx показа-

ли зависимость проводимости от толщины напыляемого

слоя. Интерпретация данного результата связана с мор-

фологией слоя МУНТ, полученного методом аэрозоль-

ного напыления. Как видно из данных РЭМ, слой МУНТ

представляет собой развитую поверхность со множе-

ством пор и агломератов МУНТ различного размера.

В такой структуре проводимость слоя будет обеспе-

чиваться углеродными нанотрубками и сопротивлением

контакта между ними. Нанесение тонкого слоя оксида

титана повышает проводимость композитной структу-

ры в сравнении с исходным слоем МУНТ. Вероятно,

это связано с уменьшением контактного сопротивления

между нанотрубками в слое. С увеличением длитель-

ности напыления проводимость композитной структуры

несколько снижается. Это, вероятно, связано с обра-

зованием плотного слоя оксида титана, в результате

чего формируются участки, на которых проводимость

обеспечивается слоем TiOx .

Различное изменение проводимости слоев композитов

после облучения также может быть объяснено разли-

чием в толщине слоя оксида титана на поверхности

нанотрубок. В случае тонкой пленки оксида титана

(длительность напыления 2.5 и 5min) облучение генери-
рует дефекты структуры нанотрубок, формируя крупные

разрывы графеновых слоев, что негативно сказывается

на проводимости МУНТ. Наличие слоя оксида титана

на поверхности нанотрубок несколько снижает деструк-

тивное влияние ионного облучения. И с увеличением

длительности напыления снижение проводимости слоя

менее выражено. А в случае композита, полученного

напылением длительностью 10min, проводимость после

облучения возрастает, что связано с увеличением прово-

димости оксида титана при легировании его азотом [11].

5. Заключение

Проведенные в работе исследования показали возмож-

ность формирования структур MCNT/TiOx в виде компо-

зитных нанотрубок. Полученные композитные структу-

ры с тонким слоем оксида титана показали повышение

проводимости в сравнении с исходным слоем МУНТ.

При этом толщина напыляемого слоя существенно вли-

яет на проводимость. С увеличением толщины пленки

оксида титана проводимость снижается. Облучение по-

током ионов азота может быть использовано для моди-

фикации структурных и электрофизических характери-

стик композитных нанотрубок на всю толщину стенок.

В результате облучения наблюдается встраивание азота

в структуру стенок МУНТ по данным спектроскопии

КРС. В свою очередь, данные РФЭС указывают на

образование связи углерода и титана с кислородом

и азотом.

Таким образом, модификация структур MCNT/TiOx

путем облучения ионами азота позволяет получать но-

вые композитные наноматериалы за счет имплантации

азота.
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