
Введение

В последнее время большое внимание исследо-

вателей привлекают к себе углеродные нанотрубки

(УНТ), которые  имеют перспективы широкого при-

менения, благодаря своим уникальным свойствам,

особенно, в условиях радиационного облучения [1].

Их высокая прочность сочетается с хорошими элект-

рическими и теплофизическими характеристиками,

а малые размеры и высокая анизотропия формы

обеспечивают быстрые межслоевые миграционные

процессы, необходимые для эффективного залечива-

ния радиационных дефектов [2].

В настоящее время нет достаточного количества

данных по радиационной стойкости наноструктурных

материалов, необходимых для понимания процессов,

которые её обеспечивают, поскольку эксперимен-

тальное изучение закономерностей влияния ра-

диационного облучения на изменения таких структур

и их свойств только начинается. Однако получили

развитие методы моделирования радиационных

воздействий, такие как ускоренная молекулярная

динамика (accelerated molecular Dynamics methods),

квантовомеханический метод, теория функционала

плотности в схеме сильной связи и др. [3 – 5].

Цель настоящей работы — исследование влияния

облучения электронами с энергией Е = 2 МэВ и дозой

до 1,9·1017 эл./см2 массива отожжённых и неотожжён-

ных УНТ на его электропроводность σ(ρ), термо-ЭДС

(α) и упругие характеристики в процессе деформации

сжатием и релаксации при разгрузке.

Ростовые и радиационные дефекты в УНТ

В УНТ наиболее часто встречается дефект —

аналог пары Френкеля: одиночная вакансия и адатом.

На основании результатов компьютерного модели-

рования в [6] сделан вывод о том, что при энергиях

ионов, налетающих на графен и УНТ, до 1 МэВ атом

углерода (С) удаляется из гексагональной решётки

вследствие передачи ему части кинетической

энергии. Отмечается также, что среди дефектов,

образующихся при облучении УНТ ионами инертных

газов, преобладают одиночные и двойные вакансии.
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Если при малой энергии налетающих ионов выбива-

емый атом С адсорбируется на стенке УНТ над С – С

связью или под ней (но не в междоузлии), то при

большой — он может вылететь за пределы УНТ [6].

Топологический дефект в слоистых углеродных

структурах типа пятиугольник-семиугольник (5 – 7 –

7 – 5), часто называемый дефектом Cтоуна – Велса

(Stone – Wales), и представляющий собой сочетание

двух пяти- и семиугольников [7], является более

стабильным, чем одиночная вакансия [8]. Такие

дефекты могут появляться на стадии роста или в

результате ионной бомбардировки [9, 10] и приводить

к перегибу нанотрубки, изменяющего её хиральность,

и образуя при этом контакт металл – полупроводник

(диод на УНТ). Искривление графеновой плоскости,

вызванное топологическими дефектами, может быть

положительным или отрицательным. Искривление

слоя четырех или пяти угольниками принято называть

положительным, а дефектами с числом сторон

больше шести (7 и 8), —  отрицательным [11]. При

этом причиной деформаци графеновой плоскости

может быть образование изомера при возникно-

вении дефекта Стоуна – Велса с поворотом С – С

связи на 90° (рис. 1а). Дефекты образуются также при

замене шестиугольных ячеек в графеновых стенках

на пяти- или семиугольные ячейки, что приводит к

образованию разветвлённых, змеевидных и кони-

ческих нанотрубок.

В УНТ может образоваться также двойная

вакансия (2V-дефект) в результате удаления из

графенового слоя двух смежных атомов, при этом

перестраиваются четыре смежных шестиугольника

в два пятиугольника и один восьмиугольник (рис. 1б),

а также Ad-dimer-дефект в результате допирования

каркаса нанотрубки двумя смежными адсорбирован-

ными атомами углерода. Последний случай приводит

к появлению двух пяти- и двух семиугольников

(рис. 1в) [12]. Заметим, что дефекты Стоуна – Велса,

которые являются неравновесными структурами в

УНТ, образуются при высокой скорости формиро-

вания нанотрубок. При этом образование пяти- и

семиугольников энергетически более выгодно, чем

четырех- и восьмиугольников, которые отжигаются

при более низких температурах [13].

УНТ проявляют высокую устойчивость к образо-

ванию и накоплению структурных дефектов под

действием ионизирующего излучения, что в значи-

тельной степени определяется их способностью к

“залечиванию” дефектов [14]. Этому способствует

то обстоятельство, что через развитую поверхность

УНТ значительная часть выбитых атомов углерода

уходит с узлов гексагональных ячеек, не вступая во

взаимодействие с другими атомами углерода [15, 16].

Если же пробег выбитых атомов углерода становится

больше линейных размеров УНТ, то с увеличением

энергии налетающих частиц количество дефектов

снижается, а при уменьшении энергии — смещённые

атомы адсорбируются на поверхности графенового

слоя и мигрируют по ней либо за пределы нанотрубки

без столкновений с другими атомами, либо рекомби-

нируют с вакансиями, восстанавливают разорванные

связи и “залечивают” дефекты. При этом остаётся ещё

малоизученой как специфика дефектов разного

генезиса, так и их взаимодействие между собой.

Методика проведения эксперимента

Многослойные УНТ диаметром 18 ± 7 нм были

получены методом химического осаждения из газо-

вой фазы (chemical vapor deposition — CVD) и иденти-

фицированы методом просвечивающей электронной

микроскопии (ПЭМ) на приборе JEM-100CX11,

Япония [17]. Облучение проводилось на линейном

ускорителе электронов У-10 с энергией 2 МэВ при

токе 200 мкА и дозами 0,63·1017  и 1,9·1017 эл./см2.

В насыпном состоянии многослойные УНТ не

проводят электрический ток. Однако при незначитель-

ном одноосном сжатии они переходят в проводящее

а

б

Рис. 1. Изменение структуры каркаса УНТ при появлении
дефектов: а — Стоуна – Велса; б — двойной
вакансии (2V); в — двух адсорбированных атомов
(Ad�dimer) [12].

в
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состояние. Поэтому электропроводность массива

УНТ измеряли в диэлектрическом цилиндре под

поршнем при прямом и обратном его ходе. При опус-

кании поршня массив УНТ уплотняется, а трубки

ориентируются преимущественно вдоль плоскости

электрода и перпендикулярно направлению измере-

ния характеристик. Количество топологических

дефектов связано с критической плотностью упаковки

(ρкр) ориентированных УНТ в массиве. В процессе

сжатия массива, при ρ = ρкр происходит переход

диэлектрик – металл (Д – М) [18], причем величина

ρкр зависит от степени отклонения формы УНТ

(усреднённой по массиву) от идеальной прямоли-

нейной, характерной для бездефектной УНТ. После

максимального сжатия до плотности ρmax (~1 г/см3),

поршень постепенно поднимали, что приводило к

релаксации в массиве УНТ. По разрыву электриче-

ской цепи определяли плотность массива УНТ ρ
rel

,

при которой завершается упругая релаксация.

Предел поперечной упругой деформации массива

УНТ находили по формуле [19]

max

max

,relL

L

ρ −ρ∆
ε = =

ρ
где ∆L — абсолютная упругая деформация, которую

определяли по величине абсолютной упругой релак-

сации в процессе разгрузки, L — длина столбика

нанотрубок в цилиндре после полной релаксации,

ρmax — плотность максимально сжатого образца при

данном измерении.

Термо-ЭДС измеряли по стандартной методике

[20]. В данной работе ветви дифференциальной

хромель-алюмелевой термопары находились в

контакте с нагреваемым поршнем и дном цилиндра,

который служил термостатом. Диапазон разности

температур между электродами (спаями) ∆Т изме-

няли от 0 до 20 °С. Отжиг образцов проводили при

температуре 800 °С в течение 1,5 ч в вакууме с

остаточным давлением Р = 10–1 – 10–2 Па.

Результаты и обсуждение

На рис. 2 приведена зависимость логарифма

электропроводности lgσ(ρ) массива насыпных

неотожженных УНТ от изменения их плотности ρ при

прямом и обратном ходе поршня до (а) и после

облучения электронами с энергией 2 МэВ и дозами

D1 = 0,63·1017 (в) и D2 =1,9·1017 эл./см2 (д). При умень-

шении объёма в цилиндре под поршнем, в котором

сжимается неотожжённый эталонный образец УНТ

(рис. 2а), наименьшее значение σм  = 1,5·10–5 (Ом·см)–1

было зафиксировано при плотности ρ = 0,08 г/см3.

При последующем сжатии σ возрастает на 5 порядков

и достигает максимального значения σ = 0,22 (Ом·см)–1

при плотности ρ = 0,25 г/см3, после чего начинает

плавно снижаться до значения σ = 0,06 (Ом·см)–1 при

ρ ≈ 1,2 г/см3. Скачкообразное увеличение электро-

проводности на малом интервале изменений ∆ρ
связано с уплотнением массива УНТ и увеличением

общей площади контактов между соседними УНТ,

что приводит к росту σ. При обратном ходе поршня и

увеличении объёма, заполненного нанотрубками,

происходит их упругая релаксация, сохраняющая

контакт с электродами. При достижении плотности

ρ = 0,33 г/см3 процесс, сопровождаемый уменьше-

нием общей площади контактов между нанотрубками

и нанотрубок с электродами, завершается, что

приводит к резкому падению электропроводности и

разрыву электрической цепи [14].

На рис. 2 также приведены зависимости lg σ(ρ)

до (б) и после (г, е) облучения отожженных образцов.

Критические параметры всех кривых для отож-

жённых и неотожжённых образцов УНТ до и после

облучения электронами с энергией 2 МэВ приведены

в табл. 1.

Таблица 1

Значения критических параметров для исходных
(отожжённых и неотожжённых) и облученных

электронами с энергией 2 МэВ и дозами D1 и D2 образцов
УНТ

                                 Критические параметры

       Образцы ρкр, ρрел, ε, σ(ρ),

г/см3 г/см3 % (Ом·см)–1

Исходные неотожженные 0,080 0,24 8 0 0,228

Облученные

D1 = 0,63·1017 эл./см2 0,119 0,27 4 6 0,224

D2 = 1,9·1017 эл./см2 0,127 0,23 5 0 0,189

Исходные отожженные 0,113 0,137 8 2 0,602

Облученные

D1 = 0,63·1017 эл./см2 0,080 0,326 4 0 0,30

D2 = 1,9·1017 эл./см2 0,100 0,251 5 0 0,104

ρкр — критическая плотность массива УНТ, сжимаемого под

поршнем, при которой фиксируется скачок логарифма

электропроводности lg σ(ρ); ρрел — плотность массива УНТ

при разгрузке, при которой фиксируется разрыв электри-

ческой цепи; ε — предел упругости массива УНТ; σ(ρ) —

электропроводность массива УНТ в процессе деформации

сжатием под поршнем.

Из табл. 1 видно, что после отжига исходных

образцов при 800 °С в течение 1,5 ч плотность массива

УНТ ρкр, при которой фиксируется переход из

непроводящего состояния в проводящее, растёт от

0,080 до 0,113 г/см2. Это снижение искажения формы

нанотрубок вероятно связано с уменьшением их

дефектности. При этом сокращение разницы плот-
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ностей ∆ρ = ρрел – ρкр в 6,6 раз от 0,160 до 0,024 г/см3

вызвано ослаблением неупругих процессов на на-

чальной стадии цикла нагрузка – разгрузка.

После облучения отожжённых образцов УНТ

электронами с Е = 2 МэВ (табл. 1) критическая

Рис. 2. Зависимость логарифма электропроводности lgσ массива неотожженных  (а, в, д) и отожжённых (б, г, е) УНТ от
изменения его плотности ρ под действием деформации и последующей разгрузки до и после облучения с энергией
Е = 2 МэВ и дозой D: а, б — необлучённые УНТ — эталонный образец, в, г — D1 = 0,63·1017 эл./см2, д, е —
D2 = 1,9·1017 эл./см2. 1 — прямой ход измерения (нагрузка), 2 — обратный ход измерения (разгрузка).

б

г

е

а

в

д

плотность ρкр, наоборот, снижается от значения 0,113

до величины 0,080 (при D = D1) и 0,100 г/см3 (при

D = D2) в результате увеличения искривления их

формы из-за образования топологических дефектов,

приводящих к топологическому беспорядку при
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изменении ориентации ковалентной связи в гекса-

гональной сетке графена на 90° [15].

Облучение неотожжённых образцов УНТ,

содержащих изначально дефекты роста, наоборот,

приводит к росту критической плотности ρкр от 0,080

до 0,119 (при D = D1) и до 0,127 г/см3 (при D = D2),

которое может быть связано с более плотной

упаковкой массива УНТ в результате выпрямления

их формы, причём в большей степени, чем после

отжига (ρкр = 0,113 г/см3). Это означает, что форма

неотожжённых УНТ после облучения, наоборот,

оказывается менее искажённой, чем отожжённых.

Таким образом, если ростовые и радиационные

дефекты в отдельности приводят к снижению ρкр до

величины 0,080 г/см3 по отношению к отожжённому

(ρкр = 0,113 г/см3), то их совместное действие, наобо-

рот, вызывает увеличение ρкр до значения 0,127 г/см3.

Это можно объяснить влиянием миграционных

процессов, приводящих к взаимодействию ростовых

и радиационных дефектов или аннигиляции их между

собой, если они приводят к положительному и

отрицательному искривлению графенового слоя.

Данные показывают, что дефекты, которые возни-

кают после облучения отожжённых и неотожжённых

образцов имеют разное происхождение: в первом

случае преобладают преимущественно радиацион-

ные дефекты, а во втором (после облучения неотож-

жённых образцов) — ростовые и радиационные

дефекты, а также адсорбированные газовые примеси,

которые оказывают разное влияние и на свойства

УНТ.

На рис. 3а приведены зависимости коэффи-

циента Зеебека (α) от дозы облучения электронов с

энергией Е = 2 МэВ. Видно, что после облучения

коэффициент α увеличивается для неотожжённого

образца от 26 до 44 мкВ/К, а для отожжённого — от

24 до 40 мкВ/К. Если радиационные дефекты уве-

личивают коэффициент Зеебека в ~1,5 раза, то

первичные дефекты — только в 1,1 раза.

Из табл. 1 и рис. 3б  видно, что после отжига УНТ

максимальное значение поперечной электропровод-

ности увеличивается в 2,6 раза, а после облучения

отожжённых УНТ σ падает в 2 раза (для дозы D1) и в

6 раз (для дозы D2) и достигает наименьшего значения

σ = 0,104 (Ом·см)–1. Для неотожжённых УНТ

зависимость σ(D) имеет другой вид — она практи-

чески не зависит ни от дозы облучения (рис. 3б), ни

от дефектности УНТ, определяемой по значению ρкр

(табл. 1). Такое поведение может быть связано с

присутствием внутри многослойных УНТ адсорби-

рованных газовых примесей, которые при облучении

электронами могут отжигаться, но они не удаляются

и, возможно, поэтому максимально снижают

Рис. 3. Зависимости: а — коэффициента Зеебека α , б —
электропроводности σ, от дозы облучения с
энергией 2 МэВ: 1 — неотожженные УНТ, 2 — УНТ
после отжига.

Рис. 4. Зависимость упругости (e) от дозы облучения, для
УНТ: 1 —облученных энергией 2 МэВ, 2 —
отожженных и облученных с энергией Е = 2 МэВ,
3, 4 — облученных с энергией Е = 21 МэВ, в неотож-
женном и отожженном состоянии, соответственно
[17].

а

б
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поперечную электропроводность отожжённых УНТ

и стабилизируют её в случае неотожжённых УНТ.

На рис. 4 приведены значения предела упругости

ε массива УНТ для образцов до и после отжига в

зависимости от дозы облучения с энергией элект-

ронов Е = 2 МэВ. Расчёт предела упругости (ε) пока-

зал, что он составляет для исходного образца 80 % и

после отжига повышается незначительно (82 %).

Видно, что ε снижается сильнее для образцов, облу-

чённых с меньшей дозой: для неотожжённых образ-

цов от 80 до 46 %, а для отожжённых — от 82 до 40 %.

На этот же график нанесены зависимости предела

упругости от дозы облучения при энергии электронов

Е = 21 МэВ [17]. Аналогичное поведение имеет место

и для УНТ, подвергнутых γ-облучению с Е = 1,2 МэВ,

отличающееся тем, что минимум более глубокий и

находится при меньших дозах [14]. Наличие мини-

мума на всех кривых связано с протеканием двух

процессов: образованием радиационных дефектов и

их залечиванием, восстанавливающим упругие

свойства.

Таким образом, радиационные дефекты оказы-

вают сильное влияние на коэффициент Зеебека (α),

поперечную (радиальную) электропроводность и

упругие свойства массива УНТ: увеличивают α
в 1,5 раза, снижают σ до 6 раз, а предел упругости

массива — уменьшают почти в 2 раза, в то время как

дефекты дорадиационного происхождения сущест-

венно снижают электропроводность, но слабо влияют

на коэффициент Зеебека и предел упругости.

Выводы

1. Установлено, что критическая плотность

массива УНТ, при которой происходит переход из

диэлектрического в металлическое состояние,

зависит от концентрации топологических дефектов

(Стоуна – Велса, парных вакансий и адсорбирован-

ных атомов углерода), которые увеличивают степень

искривления нанотрубок относительно прямойли-

нейной формы, характерной для бездефектных УНТ.

2. Нагрев при 800 °С в вакууме нанотрубок,

содержащих примеси и дефекты роста,  приводит к

отжигу топологических дефектов, а последующее

облучение УНТ электронами с малыми дозами

(0,63·1017 эл./см2) сопровождается накоплением

радиационных дефектов, а с большими дозами

(1,9·1017 эл./см2) — их залечиванием.

3. Установлены особенности влияния на форму

УНТ дефектов различного типа, которые имеют

дорадиационное (примеси и дефекты роста) и радиа-

ционное происхождение. Каждый тип дефектов в

отдельности приводит к значительному искривлению

формы нанотрубок, о чем свидетельствует создание

топологического беспорядка, снижение электропро-

водности и увеличение термо-ЭДС. Однако их

совместное действие не является аддитивным —

степень искривления формы нанотрубок не растёт,

как в каждом из этих случаев отдельно, а наоборот,

максимально снижается, что свидетельствует о

взимодействии дефектов разного происхождения,

которое обусловливает эфективное залечивание как

радиационных, так и ростовых дефектов.

4. Механизм залечивания дефектов объясняется

малыми размерами нанотрубок по сравнению с

длиной пробега выбитых электронами атомов

углерода, их быстрой миграцией между графено-

выми слоями и рекомбинацией с вакансиями.
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Effect of electron irradiation on formation and healing of defects

 in carbon nanotubes

V. V. Anikeyev, B. V. Kovalchuk, V. M. Lazorenko, G. Yu. Mikhaylova,
M. M. Nishchenko, V. N. Pimenov, G. P. Prikhodko, S. I. O. Sadykhov, V. I. Tovtin

The effect of electron irradiation with E = 2 MeV and a dose of up to 1,9·1017 el./cm2 of the annealed and not annealed carbon

nanotubes (CNTs) on the electrical conductivity σ(ρ), thermoelectric power (α) and elastic characteristics in the process of

deformation and compression relaxation during unloading. Annealing CNT at 800 °C removes topological defects (Stone-Wales,

vacancies and adatoms), distorting the shape of the CNT. After electron irradiation with small doses (0,63·1017 el./cm2) of defects

accumulate, and with large (1,9·1017 el./cm2)  — are healed. Growth and radiation defects in isolation lead to topological disorder,

reducing σ(ρ) and increasing α. However, in the process of irradiation at interaction defects of different genesis, healing

becomes more effective than after annealing, and the mechanism effective healing is associated with the small size of CNT rapid

migration sputtered atoms between the graphene layers and their recombination with vacancies.

Keywords: carbon nanotubes, high-energy electrons, electrical conductivity, Seebeck coefficient, annealing, deformation.
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