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морфологИя И газоВый отКлИК
наноКомПозИтных стрУКтУр 
на осноВЕ оБлУчЕнных 
ансамБлЕй многостЕнных 
УглЕроДных нанотрУБоК 
И оКсИДа тИтана
Получены нанокомпозитные структуры на многостенных углеродных нано-
трубках, предварительно функционализированных облучением ионами аргона 
и  нестехиометрического оксида титана, нанесенного магнетронным осажде-
нием (МУНТ/TiOx). Исследованы морфология ансамблей из индивидуальных 
функционализированных ионами аргона композитных наноструктур МУНТ/
TiOx и газовый отклик этих наноструктур к NO2 и H2S. Облучение слоев МУНТ 
приводит к увеличению сопротивления в 1,5 раза. Изменение сопротивления 
нанокомпозита МУНТ/TiOx при адсорбции газов повторяет аналогичное из-
менение сопротивления ансамбля облученных МУНТ, которые проявляют 
газочувствительные свойства, характерные для материала с p-типом прово-
димости — снижение сопротивления при экспозиции в газе-окислителе и рост 
сопротивления в газе-восстановителе. 

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки, оксид титана, нано-
структуры, облучение, газовый отклик.

Введение. Проблема мониторинга состояния 
окружающей среды остро стоит в производстве, 
транспорте и в обеспечении безопасности. Состо-
яние воздушной среды непосредственно влияет  
на качество жизни людей. 

Несмотря на продолжительное и эффективное 
использование химических газовых сенсоров в ка-
честве средств контроля за состоянием технологи-
ческих процессов и окружающей среды, проблема 
поиска новых материалов, обладающих высокой 
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селективной чувствительностью к определенному 
типу молекул, продолжает оставаться актуальной 
[1]. Одними из таких материалов могут служить 
сенсорные структуры на основе нанокомпозитов 
пористых материалов и металлооксидных полупро-
водников.

Ансамбли одномерных структур — углеродных 
нанотрубок  обладают целым рядом уникальных 
свойств, что делает их привлекательным объектом 
для исследований в области сенсорики. Углеродные 
нанотрубки, благодаря своим уникальным свой-
ствам, таким как большое отношение поверхно-
сти к объему, возможность управляемого введения 
дефектов, пористая структура, обладают высокой 
адсорбционной способностью к различным хими-
ческим реагентам. Это открывает значительные 
перспективы применения УНТ в качестве основы 
электронных устройств, в том числе как чувстви-
тельный материал в химических микро- и наносен-
сорах [2]. Однако нефункционализированные УНТ 
обладают низкой чувствительностью, необратимо-
стью, медленным восстановлением, отсутствием от-
клика ко многим адсорбированным молекулам (H2

, 
CO, NH

3
, CH

4
) [3]. Традиционные металлооксидные 

газовые датчики имеют широкий диапазон обна-
ружения газа и хорошую селективность по отно-
шению к различным газам, но их чувствительность 
обнаружения и скорость отклика низкие, а рабочая 
температура выше 500 °С, что приводит к высоко-
му энергопотреблению [4]. Понизить рабочие тем-
пературы можно путем создания новых материалов 
в виде наноструктур [4]. В сенсорных применениях 
малый размер и большое отношение площади по-
верхности к объему наноматериалов необходимы 
для улучшения чувствительности. Данным харак-
теристикам удовлетворяют многостенные углерод-
ные нанотрубки (МУНТ), получаемые химическим 
осаждением (Chemical vapor deposition, CVD), и ок-
сид титана [4–6].

Ранее в наших исследованиях [7–9] была по-
казана возможность направленного изменения 
внутренней структуры многостенных углеродных 
нанотрубок путем воздействия на них ионного об-
лучения и последующих отжигов в инертной атмос-
фере. Комбинация данных воздействий является 
эффективным способом функционализации угле-
родных нанотрубок и модификации их электрофи-
зических свойств. В работах [8–9] показано, что 
применение ионной обработки повышает межфаз-
ную адгезию и позволяет формировать компози-
ты с равномерным распределением оксида олова  
по поверхности углеродных нанотрубок в виде 
сплошных слоев, обладающих однородной структу-
рой. В работах [10–11] высокоразрешающими ме-
тодами электростатической силовой микроскопии 
и проводящей атомно-силовой микроскопии были 
исследованы изменения продольной электрической 
проводимости индивидуальных функционализиро-
ванных ионами аргона МУНТ и композитных нано-
структур МУНТ/SnOx

 и МУНТ/TiO
x
 при адсорбции 

молекул NO
2
 и NH

3
. Показано, что характер изме-

нения проводимости согласуется со сдвигом уров-
ня Ферми в результате изменения концентрации 
свободных электронов в приповерхностных слоях 
исследуемых материалов при адсорбции молекул 
газов. Целью настоящей работы было исследование 
морфологии ансамблей из индивидуальных функ-
ционализированных ионами аргона композитных 
наноструктур МУНТ/TiO

x
 и газового отклика этих 

наноструктур к NO
2
 и H

2
S.

Методика эксперимента. Слои МУНТ синтези-
ровались на подложках из монокристаллическо-
го кремния с окисленным слоем толщиной 100 нм 
методом СVD [12] при термическом разложении 
ацетонитрила в потоке аргона при температуре  
800 °С. В качестве катализатора использовался фер-
роцен, растворенный в прекурсоре в соотношении 
100:1.

Исходные МУНТ очищались от углеродных  
и металлических примесей термической (Т=390 °С,  
2 ч, воздух) и химической (40 % HCl, 24 ч) об-
работками с последующей промывкой и дис-
пергированием в ультразвуке. Полученная су-
спензия наносилась спрей-методом на подложки  
Si/SiO

2
. В объеме полученного ансамбля нанотруб-

ки располагаются преимущественно копланарно 
поверхности, за счет чего повышается эффектив-
ность ионного воздействия [7]. Для функционали-
зации МУНТ структурными дефектами применялся 
пучок ионов аргона 5 кэВ, доза — 1‧1016 см–2. Целью 
функционализации являлось снижение проводимо-
сти МУНТ и повышение адгезии металлооксидного 
покрытия к МУНТ. 

Композитные наноструктуры МУНТ/TiO
x
 фор-

мировались путем нанесения титана на поверх-
ность функционализированных МУНТ методом 
магнетронного распыления [13] и последующего 
окисления при температуре 600 °С в течение 2 ча-
сов на воздухе.

Структура МУНТ исследовалась методами про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ)  
с использованием электронного микроскопа JEOL 
JЕM-2100, растровой электронной микроскопии 
(РЭМ) на микроскопе JEOL JSM-6610 LV. Данные 
об элементном составе образцов были получены  
с помощью энергодисперсионного анализатора 
Inca-Х-act.

Исследование газового отклика полученных 
наноструктур проводилось в газовой камере пу-
тем оценки изменения сопротивления при воздей-
ствии следующих газов: диоксид азота и сероводо-
рода. Сопротивление наноструктур определялось  
из вольт-амперных характеристик (ВАХ), в диапа-
зоне от –5 до +5 В. Измерения проводились с по-
мощью LCR Meter Agilent E4980A при комнатной 
температуре.

Величина газового отклика наноструктур  к га-
зам определялась по формуле:

                                            ,

где Rg
 — сопротивление после адсорбции газа, R

a
 —

исходное сопротивление (до напуска газа).
Результаты и обсуждение. Согласно данным 

ПЭМ, исходные МУНТ обладают бамбукоподобной 
структурой, характерной для азотлегированных на-
нотрубок (рис. 1А) [14–15].

Внешний диаметр углеродных нанотрубок ва-
рьируется в диапазоне от 20 до 60 нм. Межпло-
скостное расстояние между графеновыми слоями  
в стенках исходных МУНТ, полученное по резуль-
татам быстрого Фурье-анализа изображений, со-
ставляет –0,34–0,35 нм, что соответствует зна-
чению межплоскостного расстояния для МУНТ.  
На внешней поверхности МУНТ наблюдаются 
крупные дефекты в виде кратеров с характерными 
размерами до 15 нм. Данные дефекты образовались 
в результате процесса химической очистки от ча-
стиц катализатора. 
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Облучение МУНТ ионами аргона с энергией  
5 кэВ существенно не меняет морфологию нанотру-
бок. На поверхности МУНТ наблюдаются крупные 
дефекты. Для уменьшения шунтирующего эффек-
та низкоомных МУНТ, ансамбли горизонтально 
ориентированных нанотрубок подвергались облу-

чению пучком ионов Ar+ с энергией 5 кэВ. Облу-
чение МУНТ ионами Ar+ вызывает формирование 
множества точечных дефектов в структуре МУНТ, 
что в свою очередь приводит к увеличению сопро-
тивления углеродных нанотрубок за счет рассея-
ния носителей заряда на дефектах. Также дефекты  
во внешних графеновых слоях способствуют более 
равномерному распределению оксида титана по по-
верхности нанотрубок [8–10].

По данным РЭМ (рис. 2) видно, что на поверх-
ности углеродных трубок формируется равно-
мерная пленка TiO

x
. Толщина слоя оксида титана  

на трубке достигает 10–20 нм, увеличивая внеш-
ний диаметр МУНТ. Данные энергодисперсионного 
анализа (ЭДА) указывают на равномерное распре-
деление пленки по поверхности образца (табл. 1). 
Относительно небольшие значения концентрации 
Ti по данным ЭДА обусловлены особенностью ме-
тода магнетронного напыления оксида титана, при 
котором пленка формируется в приповерхностной 
области образца.

Предварительное облучение МУНТ существен-
но не меняет морфологию поверхности слоя на-
нокомпозита МУНТ/TiO

x
. (рис. 3). Данные ЭДА 

указывают на равномерное распределение титана  
по поверхности образца (табл. 1). Как и в случае не-
облученных МУНТ, пленка TiO

x
 располагается пре-

имущественно в приповерхностной области слоя 
МУНТ.

Рис. 1. ПЭМ изображение МУНТ. A — исходные МУНТ после процедуры 
очистки; B — МУНТ после облучения ионами Ar+ с энергией 5 кэВ. 

1 — дефекты на поверхности МУНТ, образованные в результате очистки 
от катализатора; 2 — дефекты на поверхности МУНТ после облучения

Рис. 2. РЭМ изображения поверхности композита  
МУНТ/TiO

x
, полученный методом магнетронного напыления

Таблица 1

Данные ЭДА. Значение концентрации элементов 
композита МУНТ/TiO

x
, полученного методом магнетронного 

напыления. Все результаты в атомных процентах

Точка 
анализа

C O Si Ti Fe

МУНТ(необлученные)/TiO
x

Точка 1 53,56 14,75 30,45 1,01 0,24

Точка 2 54,21 14,16 30,51 0,9 0,23

Точка 3 51,65 18,33 28,47 1,29 0,26

МУНТ(облученные)/TiO
x

Точка 1 69,27 8,14 21,66 0,93

Точка 2 75,42 7,51 16,07 0,95 0,04

Точка 3 75,1 8,49 15,26 0,91 0,04

Рис. 3. РЭМ изображения поверхности композита  
МУНТ/TiO

x
, полученный методом магнетронного напыления 
на предварительно облученных МУНТ
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Для получения нанокомпозитов с высокой га-
зовой чувствительностью наиболее рациональным 
представляется включение в механизм отклика  
на адсорбированные молекулы обоих компонентов 
композита. Известно, что МУНТ, вследствие при-
сутствия кислородных вакансий, обладают, как пра-
вило, дырочной проводимостью [16–18], а нестехи-
ометричные оксиды титана обладают электронной 
проводимостью [5–6, 19]. Таким образом, инди-
видуальную нанокомпозитную структуру МУНТ/
TiO

x
 можно рассматривать как гетероструктуру  

с барьерным слоем [20]. В таком случае, влияние ад-
сорбированных молекул газов будет заметнее, если 
электрохимические процессы будут происходить  
и в компонентах композита, и в барьерной области. 
Для реализации такого механизма, синтезировались 
тонкие (порядка 10 нм) слои металлооксидного ком-
понента.

Вольт-амперные характеристики исходных, об-
лучённых и модифицированных оксидами метал-
лов ансамблей МУНТ имели линейный характер 
(рис. 4). Из полученных ВАХ  рассчитывалось со-
противление структур. Оценка сопротивлений 
данных структур показывает, что облучение слоев 
МУНТ приводит к увеличению их сопротивления  
в 1,5 раза с ~200 Ом до ~280 Ом. Последующая про-
цедура нанесения TiOх на поверхность облученных 
МУНТ, при создании нанокомпозита, увеличивает 
сопротивление  до ~450–600 Ом. Однако величина 
сопротивления ансамблей МУНТ возрастает лишь 

в 1,5–2 раза, а не на порядки, как это ожидалось, 
в присутствии высокоомного TiO

х
. Поэтому мож-

но заключить, что, как и в случае индивидуальных 
наноструктур, величина проводимости слоев опре-
деляется в основном проводимостью внешних гра-
феновых стенок МУНТ, а не металлооксидного ком-
понента.

Из рис. 5 видно, что модификация облученных 
МУНТ с помощью TiOх увеличивает отклик на NO

2
. 

Облученные МУНТ без оксида титана не имеют от-
клика на H

2
S, и в то же время МУНТ, модифици-

рованные TiO
х
, обладают чувствительностью к мо-

лекулам H
2
S. Сопротивление нанокомозита МУНТ/

TiO
x
 уменьшалось при экспозиции в газе-окисли-

теле NO
2
 и увеличивалось в газе-восстановителе 

H
2
S, что нехарактерно для полупроводниковых ма-

териалов с проводимостью n-типа, каким является 
используемый оксид TiO

х
. На рис. 6 представлена 

кинетика изменения сопротивления сенсорных 
структур МУНТ/TiO

х
 при экспозиции в NO

2
 и H

2
S. 

Изменение сопротивления нанокомозита МУНТ/
TiO

x
 при адсорбции газов повторяет аналогичное 

изменение сопротивления ансамбля облученных 
МУНТ, которые проявляют газочувствительные 
свойства, характерные для материала с p-типом 
проводимости — снижение сопротивления при экс-
позиции в газе-окислителе и рост сопротивления  
в газе-восстановителе. Такое поведение сенсорных 
структур МУНТ/TiO

x
 может быть обусловлено осо-

бенностью формирования слоя композита. Так, при 

Рис. 4. Вольт-амперная характеристика: 
1 — исходные ансамбли МУНТ; 2 — ансамбли МУНТ, 

облученные ионами аргона с энергией 5 кэВ; 
3 — облученные ансамбли МУНТ/ TiO

х

Рис. 5. Диаграммы газового отклика к газам 
при комнатной температуре

                                         A                                                                                         B

Рис. 6. Кинетика изменения сопротивления слоя нанокомпозита МУНТ/TiO
х
 

при экспозиции в NO
2
 (A) и H

2
S (B) при комнатной температуре
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нанесении металлооксидного компонента на слой 
МУНТ, в местах механического контакта нанотру-
бок друг с другом, металлооксид TiO

x
 не осаждает-

ся. Таким образом, отклик на адсорбированный газ 
для слоев МУНТ/TiO

x
 обусловлен в значительной 

степени изменением сопротивления самих МУНТ, 
а не металлооксидного компонента. Подобное по-
ведение наблюдалось в композитной структуре 
МУНТ/TiO

2
 при нанесении оксида титана методом 

screen-printing при экспозиции в NH
3
 [21].

Заключение. Полученные нанокомпозиты  
на ансамблях многостенных углеродных нанотру-
бок, предварительно функционализированных 
ионами аргона и  нестехиометрическим оксидом 
титана, показали газовый отклик к NO

2
 и H

2
S. Из-

менение сопротивления нанокомпозита МУНТ/
TiO

x
 при адсорбции газов повторяет аналогичное 

изменение сопротивления ансамбля облученных 
МУНТ, которые имеют поведение, характерное для 
материала с p-типом проводимости.
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