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фУнКционАлизАция 
мноГоСТЕнных 
УГлЕроДных нАноТрУБоК 
В оКиСлиТЕльных СрЕДАх
Исследовано влияние окислительной среды на структуру и химическое состо-
яние массивов многостенных углеродных нанотрубок (МУНт). С применением 
метода рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФэС) исследованы 
изменения элементного состава поверхности. Проведен количественный и ка-
чественный анализ функциональных групп, формирующихся на внешних стен-
ках МУНт при различных условиях окисления. Показано, что использование 
различных окислителей при обработке массивов МУНт позволяет эффектив-
но влиять на состав формируемых функциональных групп и, следовательно, 
влиять на их физико-химические характеристики.

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки, рентгеновская фо-
тоэлектронная спектроскопия, функциональные группы. 

Введение. Слои многостенных углеродных на-
нотрубок (МУНТ) имеют большие перспективы 
применения в микро- и наноэлектронике за счет 
развитой поверхности [1, 2]. Требования к миниа-
тюризации чувствительных элементов газовых сен-
соров приводят к необходимости создания таких 
трехмерных наноструктур, как массивы МУНТ.

 Изменение химического состава поверхности 
многостенных МУНТ путем химической обработ-
ки приводит к их функционализации и может вли-
ять на чувствительность к химическим реагентам  
и на сенсорную избирательность слоев. Функци-
онализация стенок МУНТ кислородсодержащими 
группами является одним из самых актуальных  
и эффективных методов изменения структуры или 
свойств нанотрубок [3], например, дает возмож-
ность получать плотные слои МУНТ при создании 
металлооксидных композитов [4, 5]. В качестве окис-
ляющих агентов часто используются такие составы 
как HNO

3
, HNO

3
 + H

2
SO

4
 [3], H

2
SO

4
 + KMnO

4
 [6], 

H
2
SO

4
 + +H

2
O

2
 [7]. В результате окислительной об-

работки на поверхности нанотрубки формируются 
разные функциональные группы, содержащие кис-
лород (гидроксильные, альдегидные, карбоксильные 
и т.д.). Эффективность окисления можно оценить 
по количественному содержанию функциональных 
групп.

В данной работе рассматриваются изменения 
структуры и химического состояния поверхности 
МУНТ, подвергнутых функционализации в жидкой 
среде с различными окисляющими агентами.

Материалы и методы. Массивы МУНТ фор-
мировались методом CVD при пиролизе толуола  
на подложках термически окисленного Si по мето-

дике [1]. Катализатором роста МУНТ являлись на-
ночастицы железа, образующиеся при термическом 
разложении ферроцена. Для этого ферроцен в сме-
си с толуолом в соотношении 100:1 вводился пото-
ком аргона в область реакции при 800 °C. 

Использовались три различные схемы функцио-
нализации МУНТ. Для жидкофазной окислительной 
функционализации массивов МУНТ использовалась 
методика окисления, описанная в [8]. Первоначаль-
но все три синтезированных массива МУНТ выдер-
живались в жидкой среде, содержащей 50 мл 96 %  
серной кислоты H2

SO
4
 с добавкой пиросульфата ам-

мония (NH
4
)
2
S

2
O

8
 в количестве 10 г в течение 5 ч  

(предварительная стадия функционализации). За-
тем все образцы выдерживались в дистиллирован-
ной воде в течение 0,5 ч.

Далее два образца выдерживались в течение 2 ч  
в смеси 30 мл 96 % H

2
SO

4
 с добавкой 0,5 г пер-

манганата калия (KMnO
4
). После промывки слоев  

в дистиллированной воде удалялся диоксид мар-
ганца путем выдерживания подложек с массива-
ми МУНТ в смеси серной и соляной кислот (HCl) 
в течение 1,5 часа (образец МУНТ-F1) и 20 часов 
(образец МУНТ-F2). Дальнейшая промывка в дис-
тиллированной воде и обработка в 30 % перекиси 
водорода (H

2
O

2
) проводилась в течение 1,5 ч после 

удаления диоксида марганца из слоя.
Третий образец после предварительной стадии 

функционализации сразу обрабатывался в 30 %  
растворе H

2
O

2
 в течение 2 ч и затем отмывался  

в дистиллированной воде в течение 0,5 ч (образец 
МУНТ-F3).

Анализ структурно-химического состояния по-
лученных образцов проводился с использованием 
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метода рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии (РФЭС) с использованием установки Surface 
Science Center (Riber). Для возбуждения рентгенов-
ского излучения использовался источник с Al анти- 
катодом. Спектры РФЭС измерялись в условиях 
сверхвысокого вакуума (~10–9 Торр) с использова-
нием анализатора MAC-2. Диаметр рентгеновского 
пучка составлял ~3 мм2, мощность источника 240 Вт. 
Разрешение по энергии при регистрации спектров 
остовных линий составляло ~0,2 эВ, обзорных спек-
тров ~1,2 эВ. Глубина анализа данным методом со-
ставляла ~3 нм.

Результаты. На рис. 1 представлены обзорные 
РФЭС спектры массивов МУНТ после различных 
видов химической функционализации. Видно, что 
в РФЭС спектрах исходного и функционализиро-
ванных МУНТ присутствуют линии углерода С 1s 
(энергия связи ~ 285 эВ), кислорода O 1s (энергия 
связи ~ 530 эВ) и азота (энергия связи ~ 400 эВ).  
В РФЭС спектрах массивов МУНТ после проведе-
ния функционализации (рис. 1, кривые 2-4) наблю-
дается увеличение интенсивности линии кислорода, 
что свидетельствует о формировании на поверхно-
сти МУНТ функциональных кислородсодержащих 
групп. Отсутствие в спектрах функционализиро-
ванных МУНТ линий каких-либо других элементов 
указывает на достаточно высокую чистоту процес-
сов функционализации.

Результаты количественного элементного ана-
лиза, проведенного по обзорным РФЭС спектрам, 
с использованием метода коэффициентов элемент-

ной чувствительности приведены в табл. 1. Из дан-
ных табл. 1 видно, что после проведения функцио-
нализации концентрация кислорода на поверхности 
массивов МУНТ возрастает в 3–4 раза. Максималь-
ное содержание кислорода наблюдается для образ-
ца МУНТ-F2, минимальное — для МУНТ-F3.

Детальный анализ изменения структурно-хими-
ческого состояния МУНТ после функционализации, 
а также определение типов формирующихся функ-
циональных групп проводился с использованием 
спектров остовной линии углерода. Измеренные 
спектры с разложением на компоненты представ-
лены на рис. 2. Наиболее интенсивный компонент 
спектров на энергии связи ~ 284,6 эВ отвечает угле-
роду, который входит в состав углерод-углеродных 
химических связей: sp2-углероду, который фор-
мирует стенки МУНТ (С=С), а также входящему  
в состав одинарных С-С связей, присутствующих  
в стенках МУНТ в виде дефектов структурного 
строения [9].

Компонент спектров С 1s на энергии связи 
~ 285,5 эВ соответствует гидрогенизированному 
углероду (С-Н), а также атомам углерода, распо-
ложенным непосредственно вблизи с окисленным 
углеродом (С*-С(О)). Компонент с максимумом  
на энергии связи отвечает одинарным С-O связям  
в составе эпоксидных, гидроксидных, эфирных 
и др. функциональных групп. На энергиях связи 
~ 288 и 289 эВ присутствуют состояния, отвечаю-
щие углероду в составе С=O и СOOH групп со-
ответственно [10]. Наиболее высокоэнергетические 
состояния углеродного спектра на энергиях связи 
~ 291,5 эВ отвечают углероду в составе карбонат-
ных групп ((CO

3
)2–) [11]. Видно, что для образцов 

МУНТ-F1 и МУНТ-F2 (рис. 2б, в) наблюдается не-
большое увеличение интенсивности компонентов, 
отвечающих окисленным формам углерода. Кроме 
того, несколько увеличивается также и значение 
ширины линии на полувысоте (FWHM — full width 
at half maximum) относительно спектра исходного 
массива МУНТ, что также связано с более разно-
образным окружением углерода, обусловленным 
формированием функциональных групп на поверх-
ности функционализированных МУНТ. Более зна-
чительное изменение РФЭС C 1s спектра наблю-
дается для образца МУНТ-F3 (рис. 2г). В указанном 
спектре также наблюдается увеличение интенсив-
ности компонентов, связанных с окисленными 
формами углерода, при этом, наиболее значитель-
но увеличивается интенсивность компонента, от-
вечающего одинарным С-O связям. Это указывает  
на сильное насыщение поверхности функцио-
нальными группами, содержащими углерод-кисло-
родные цепочки с одинарной химической связью: 
эфирные (С-O), эпоксидные (С-О-С) и гидроксид-
ные (С-OH) группы. Количество функциональных 
групп с двойной С=О-связью в образце МУНТ-F3 
также увеличивается относительно исходного мас-
сива МУНТ, однако их количество для данного об-
разца заметно ниже, чем количество функциональ-
ных групп, содержащих одинарную C-O-связь.

Дополнительно состав функциональных групп  
в массивах МУНТ после проведения функциона-
лизации был исследован с использованием РФЭС 
спектров кислорода O 1s (рис. 3).

РФЭС спектры кислорода всех образцов функ-
ционализированных МУНТ аппроксимируются 
тремя компонентами с максимумами на энергиях 
связи ~ 533,5 эВ, ~ 531,6 эВ и ~ 530,4 эВ. Соглас-
но работам [10], компоненты на энергиях связи  

Рис. 1. Обзорные РФЭС спектры массивов МунТ: 
(1) — исходные МунТ, (2) — МунТ-F3, (3) — МунТ-F2, 

(4) — МунТ-F1

Таблица 1 

Состав поверхности массивов МунТ после различных видов 
функционализации, по данным РФЭС

Образец
Концентрация %, ат.

[C] [O] [N]

МУНТ 92,9 4,0 3,1

МУНТ-F1 84,5 14,1 1,4

МУНТ-F2 82,4 16,4 1,2

МУНТ-F3 86,6 12,1 1,3
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Рис. 2. РФЭС спектры углерода (С 1s): (а) — исходные МунТ, (б) — МунТ-F1, (в) — МунТ-F2, (г) — МунТ-F3

Рис. 3. РФЭС спектры кислорода (O 1s) функционализированных массивов МунТ:
 (а) — МунТ-F1; (б) —МунТ-F2; (в) — МунТ-F3
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~ 533,5 эВ, ~ 531,6 эВ отвечают кислороду в составе 
одинарных (С-O) и двойных (С=O) углерод-кисло-
родных химических связей. Низкоэнергетический 
компонент РФЭС спектров кислорода (~ 530,4 эВ),  
согласно работам [10–12], отвечает кислороду  
в составе карбонильных (O-C=O) и карбоксильных 
групп (O=C-OH). Анализ спектров показывает, что 
образцы МУНТ-F1 и МУНТ-F2 (рис. 3а, б) обладают 
близким составом кислородсодержащих функцио-
нальных групп. В указанных образцах преобладает 
кислород в составе двойных C=O связей, а также 
значительное количество кислорода входит в состав 
карбоксильных и карбонильных групп. Наимень-
шей интенсивностью в указанных спектрах обла-
дает компонент, отвечающий кислороду в составе 
одинарных С-O связей. Из рис. 3в видно, что для 
образца МУНТ-F3 состав функциональных групп 
существенно отличается: в данном случае преоб-
ладает кислород в составе одинарных С-O связей, 
а относительное содержание кислорода в соста-
ве двойных C=O связей, а также карбонильных  
и карбоксильных групп значительно ниже, чем для 
образцов МУНТ-F1 и МУНТ-F2.

Результаты детального анализа состава кисло-
родсодержащих групп в образцах функционализи-
рованных массивов МУНТ достаточно хорошо со-
гласуются с результатами количественного РФЭС 
анализа (табл. 1). Минимальное значение концен-
трации кислорода в составе образца МУНТ-F3  
обусловлено низким содержанием в данном образ-
це карбоксильных и карбонильных групп (O-C= 
=O/O=C-OH), в которых на 1 атом углерода при-
ходится 2 и более атомов кислорода. 

Заключение. Проведены исследования элемент-
ного состава и химического состояния компонентов 
массивов МУНТ, функционализированных в среде 
различных окислителей. Показано, что все исполь-
зованные схемы химической функционализации 
приводят к насыщению поверхности нанотрубок 
кислородсодержащими функциональными группа-
ми. Использование поверхностно чувствительно-
го метода анализа (РФЭС) позволило установить 
отсутствие на поверхности обработанных МУНТ 
каких либо остатков окислительных сред (серы, 
хлора, марганца), что свидетельствует о высокой 
степени чистоты используемых способов функци-
онализации. Исследованы типы функциональных 
групп, формируемых на внешних стенках МУНТ 
при использовании различных способов химиче-
ской обработки. Показано, что при использовании 
в качестве окислителя H2

O
2
 на поверхности МУНТ 

преобладают функциональные группы с одинар-
ными углерод-кислородными химическими связя-
ми (С-O). При обработке массива МУНТ в серной 
кислоте с добавлением перманганата калия на по-
верхности нанотрубок преобладают карбоксильные 
и карбонильные функциональные группы, содер-
жащие углерод-кислородные цепочки с двойной 
химической связью (С=O). Полученные в работе 
результаты могут быть использованы при разработ-
ке новых методов модифицирования поверхности 
нанотрубок с целью изменения их электронных, ад-
сорбционных, химических и других свойств.
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