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В работе исследуется функционализация слоев углеродных нанотрубок в азотной плазме. Проведенные

исследования методом растровой электронной микроскопии показали изменение морфологии слоя нанотру-

бок после плазменных обработок. Методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и инфракрасной

спектроскопии выявлено, что в результате плазменных обработок происходит встраивание азота в структуру

графеновых слоев нанотрубок в пиридиновой, пиррольной и графитоподобной конфигурации. Результатом

плазменной обработки является повышение электропроводности слоя нанотрубок.
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Развитие микроэлектроники, электрического транс-

порта и портативной электроники вызывает необходи-

мость разработки устройств накопления, хранения и

преобразования энергии, таких как электрохимические

батареи, суперконденсаторы и топливные элементы [1].
Электродные материалы для этих устройств должны об-

ладать высокой электропроводностью, развитой поверх-

ностью и электрохимической активностью. Углеродные

нанотрубки (УНТ) являются весьма перспективным ма-

териалом для электродов электрохимических устройств.

Известно, что азот в составе углеродных нанотрубок в

электроактивном состоянии в виде дефектов в пириди-

новой и пиррольной конфигурации способствует повы-

шению каталитической активности металлов платиновой

группы и существенно повышает электрическую прово-

димость слоев УНТ [2,3]. Наиболее распространенным

методом постсинтезного легирования углеродных нано-

трубок азотом является химическая обработка, однако

она может сопровождаться формированием нежелатель-

ных нитридных соединений на поверхности нанотрубок.

К перспективным способам легирования УНТ относятся

ионно-плазменные обработки, поскольку позволяют кон-

тролировать степень легирования и состав функциональ-

ных групп на поверхности углеродных материалов [4].
В данной работе исследуется морфология, элементный

и химический состав слоев углеродных нанотрубок,

прошедших обработку в азотной плазме.

Объектом исследования в работе являются тонкие

слои коммерческих УНТ марки МУНТ-1 производства

ИК СО РАН. УНТ диспергировались в изопропиловом

спирте ультразвуком и аэрозольным методом наноси-

лись на монокристаллический кремний в качестве под-

ложки. Легирование углеродных нанотрубок азотом осу-

ществлялось в азотной плазме с применением ускорите-

ля газо-металлических ионных пучков (ОНЦ СО РАН).
Мощность плазменного разряда составляла 50W, дли-

тельность обработки 20min. Исследование морфологии

слоев УНТ проводилось на растровом электронном

микроскопе Jeol JSM 6610-LV с энергодисперсионным

анализатором Inca X-Act. Исследование химического со-

стояния образцов осуществлялось с применением рент-

геновского фотоэлектронного спектрометра LAS-3000

и Фурье ИК-спектрометра BRUKER Vertex 70. Для

исследования методом ИК-спектроскопии на подложку

CaF наносилась суспензия УНТ в изопропиловом спирте

с последующей сушкой в течении 3 ч при температу-

ре ∼ 80 ◦C.

Исследование проводимости слоев нанотрубок прово-

дилось методом Ван дер Пау с помощью LCR meter

Agilent E4980A. Для этого изготавливались ситалловые

пластины с нанесенными на поверхность никелевыми

контактами. Поверх пластин методом аэрозольного на-

пыления наносился слой УНТ, который впоследствии

подвергался плазменным обработкам. Расчет удельного

сопротивления слоя образца осуществлялся по формуле:

ρ =
dπ

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

где ρ — удельное сопротивление слоя, d — толщина

слоя, k – поправочный коэффициент, RAD,CB и RDC,BA —

сопротивления между электродами.
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Рис. 1. РЭМ-изображения слоя УНТ: a — исходный слой, b — слой после обработки в N-плазме. На вставках — изображения

поперечного сечения слоя УНТ.

На рис. 1, a представлены изображения растровой

электронной микроскопии (РЭМ) слоя исходных УНТ,

нанесенного методом аэрозольного распыления. Угле-

родные нанотрубки в слое ориентированы хаотично и

образуют скопления размером 1−3µm. В нем наблюда-

ется множество пор и пустот, что обусловлено методом

нанесения слоя нанотрубок. Внешний диаметр УНТ в

слое, по данным РЭМ, составляет 20−35 nm. Обработка

в N-плазме приводит к образованию дефектов на внеш-

ней поверхности нанотрубок под действием ионов азота,

что выражается в изменении морфологии слоя в целом

(рис. 1, b). На поверхности УНТ видны частицы непра-

вильной формы, предположительно, образовавшиеся в

результате разрушения УНТ. Также после плазменной

обработки наблюдается некоторое уменьшение толщины

слоя нанотрубок (рис. 1, b, вставка).
На рис. 2, a представлены обзорные спектры рентге-

новской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) образ-
цов УНТ до и после ионного облучения. По обзорным

РФЭС спектрам проведен количественный элементный

анализ с применением метода коэффициентов элемент-

ной чувствительности (табл. 1). Присутствие небольшо-

го количества кремния в составе исходных УНТ объяс-

няется сигналом от подложки. После плазменной обра-

ботки наблюдается увеличение концентрации кремния в

составе образца, что связано с уменьшением толщины

слоя УНТ. В спектре исходного образца присутствуют

фотоэлектронные линии кислорода (O1s, ∼ 529 eV) и

углерода (C1s, ∼ 285 eV). В обзорном спектре образца

после обработки в N-плазме появляется линия азота

(N1s, ∼ 400 eV), а также наблюдается увеличение интен-
сивности линии кислорода (O1s, ∼ 529 eV). Это обуслов-

лено образованием дефектных участков в графеновых

слоях, на которых происходит закрепление различных

функциональных групп как в процессе плазменной об-

работки, так и после контакта с атмосферой [4].
Анализ С1s РФЭС спектров УНТ указывает на изме-

нение химического состояния поверхности УНТ после

плазменной обработки (рис. 2, b). Значение полушири-

Таблица 1. Элементный состав слоев УНТ до и после

обработки в N-плазме

Образец
Концентрация, аt.%

C O N Si

УНТ (исходный) 95.7 3.4 − 0.9

УНТ N-плазма 20min 73.2 17.6 7.8 1.4

ны С1s РФЭС спектра после обработки существенно

возрастает с 1.68 до 2.55 eV, что указывает на увели-

чение дефектности нанотрубок после обработки. Ана-

лиз С1s РФЭС спектров позволяет выделить несколько

основных компонентов, отвечающих различным хими-

ческим состояниям углерода: в составе С=С связей

(∼ 284.5 eV, C1); в составе C−H связей, а также рас-

положенных вблизи гетероатомов (C∗
−C(O,N,H)) и в

составе C−C связей с sp3-гибридизацией валентных

электронных оболочек (∼ 285.1 eV, C2); в составе оди-

нарных C−O и C−N связей (∼ 286.4 eV, C3); в составе

двойных С=O и С=N связей (∼ 287.8 eV, C4); COOH-
групп (∼ 288.5 eV, C5). Обработка в N-плазме приводит

к снижению относительной интенсивности компонента

С1 и увеличению интенсивности компонент С2, С3 и С4,

что в совокупности с увеличением концентрации кисло-

рода и азота в образце свидетельствует о внедрении их

в структуру графеновых слоев нанотрубок [4,5].

Для оценки химического состояния азота в струк-

туре УНТ после плазменной обработки был прове-

ден анализ N1s РФЭС спектра, позволивший выде-

лить несколько компонентов (рис. 2, c). Компонент N1

на энергии ∼ 398.5 eV соответствует азоту в составе

химической связи с углеродом с образованием пи-

ридиновой конфигурации атомов. Компонент N2 на

энергии ∼ 399.8 eV соответствует азоту, встроенному

в графеновую плоскость в пиррольной конфигурации.

Компонент N3 ∼ 401 eV соответствует азоту, замеща-
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Рис. 2. Спектры слоев УНТ до (1) и после (2) обработки в N-плазме. a — обзорные РФЭС спектры слоев УНТ, b — C1s РФЭС

спектры слоев УНТ, c — N1s РФЭС спектр слоя УНТ после обработки в N-плазме, d — ИК-спектры слоев УНТ.

ющему атом углерода в графитоподобной конфигурации

в структуре графенового слоя. Компонент N4 на энер-

гии ∼ 403 eV соответствует оксиду азота в пиридиновой

конфигурации [4,6].
Проведенные исследования методом ИК-спектроско-

пии также показали изменение химического состава об-

разцов после плазменной обработки. В спектре образца

исходных нанотрубок выделяются следующие полосы

поглощения (рис. 2, d): валентные колебания связей

C−H в области ∼ 2890 cm−1; валентные колебания

C=O карбоксильных групп в области ∼ 1736 cm−1;

колебания связи C=C углеродного скелета нанотру-

бок ∼ 1586 cm−1; деформационные колебания C−H свя-

зей в области ∼ 1426 cm−1 и ∼ 1386 cm−1; колебания

C−O связей в области ∼ 1276 cm−1 и ∼ 1066 cm−1;

валентные колебания C−C связей ∼ 1121 cm−1 [7]. Об-
работка N-плазмой существенно изменяет вид спектра

(рис. 2, d). На спектре не идентифицируются полосы

поглощения, соответствующие колебаниям C−O и C−C

связей, при этом в этой области наблюдается широ-

кая полоса поглощения с максимумом ∼ 1120 cm−1,

которая может быть отнесена к валентным колеба-

ниям C−N связей. Также к колебаниям C−N связей

может быть отнесена полоса в области ∼ 1547 cm−1.

В области ∼ 1373 cm−1 наблюдается полоса поглоще-

ния, соответствующая колебаниям N−O связей. По-

лоса поглощения, соответствующая колебаниям C=C

связей, после плазменных обработок не идентифици-

руется, однако в области ∼ 1640 cm−1 фиксируется

особенность, соответствующая смешанному режиму ко-

лебаний C=C и C=N связей. Таким образом, полу-

ченные результаты указывают на внедрение атомов

азота в структуру УНТ после плазменных обрабо-

ток [8,9].
Результаты измерения удельного сопротивления пред-

ставлены в табл. 2.
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Таблица 2. Результаты измерений методом Ван дер Пау

Образец
RAD,CB, RDC,BA, ρ, G,

Ohm Ohm mOhm ·m Sm/m

УНТ (исходный) 64.83 33.26 2.098 476.69

УНТ N-плазма 20min 23.19 85.97 1.295 772.32

Из полученных результатов видно, что удельное со-

противление слоя нанотрубок после плазменной обра-

ботки снижается, что, вероятно, связано со встраивани-

ем азота в структуру графеновых слоев нанотрубок в

электрически активном состоянии [10].

Результаты проведенных исследований методом РЭМ,

РФЭС и ИК-спектроскопии показали существенные из-

менения морфологии и химического состояния слоев на-

нотрубок после обработки в азотной плазме. На поверх-

ности нанотрубок наблюдаются частицы неправильной

формы, что указывает на формирование структурных

дефектов. Их наличие может положительно сказываться

на формировании композитных материалов и способ-

ствовать более однородному распределению компонен-

тов [2]. Данные РФЭС указывают на рост концентрации

кислорода и азота после обработки. Анализ остовных

C1s и N1s спектров свидетельствует о формировании

C−N и C−O связей в структуре УНТ с образованием

пиррольной, пиридиновой и графитоподобной конфи-

гураций атомов азота в структуре графенового слоя.

Данные ИК-спектроскопии коррелируют с результатами

РФЭС и подтверждают встраивание азота в структуру

нанотрубок с образованием связей C=N, C−N и N−O

в электрически активных конфигурациях. Проведенные

измерения удельного сопротивления методом Ван дер

Пау слоев функционализированных УНТ показали, что

введение азотных дефектов позволяет повысить элек-

тропроводность слоя углеродных нанотрубок. Таким

образом, обработка УНТ в азотной плазме является

перспективным методом функционализации нанотрубок

для их дальнейшего применения в качестве электродных

слоев химических источников и преобразователей тока.
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