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Проведено субмикронное гофрирование поверхности неграфитированного (температура обработ-
ки 1400°С) и графитированного (температура обработки 2800°С) углеродных волокон Zoltek PX35
из полиакрилонитрила высокодозным облучением ионами азота и аргона с энергией 30 кэВ. Мик-
рогеометрия облученных ионами азота поверхностей неграфитированного и графитированного уг-
леродных волокон характеризуется наличием гофров с различными периодами и высотами при од-
ном и том же наклоне их граней. Анализируются и обсуждаются сходство и различие микрострук-
туры поверхностного слоя углеродного волокна после термообработки и ионного облучения по
данным спектроскопии комбинационного рассеяния света. Полученные данные позволяют пред-
положить увеличение прочности на растяжение модифицированного слоя углеродного волокна при
уменьшении модуля упругости. Обсуждаются причины и условия гофрирования углеродных воло-
кон при их ионном облучении.
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ВВЕДЕНИЕ
Поверхность углеродного волокна для арми-

рования углеродных композитов часто подверга-
ют дополнительной обработке с целью решения
проблем совмещения волокна с матрицей [1, 2].
Для углеродного волокна из полиакрилонитрила
(ПАН) такой обработкой может стать высокодоз-
ное облучение ионами инертных газов и азота с
энергией порядка десятков кэВ, приводящее к
субмикронному гофрированию поверхности во-
локна [3–7]. Ионно-индуцированное гофрирование
термостойкое, увеличивает на порядки удельную
поверхность волокна и поэтому представляется
перспективным для армирования углерод-угле-
родных и углерод-керамических жаростойких
композиционных материалов. В углеродных во-
локнах, получаемых из ПАН, выделяют ядро с
турбостратной структурой и совершенную тек-

стурированную оболочку, образованную кри-
сталлитами графита с базисными плоскостями
вдоль поверхности волокна [1, 2, 8, 9]. Степень
кристалличности, а также физические и механи-
ческие свойства волокна определяются как ис-
ходным сырьем, так и технологией термообработ-
ки. В частности, с ростом температуры обработки
волокно превращается из низкомодульного в вы-
сокомодульное.

В настоящей работе накопленный в [3–7]
опыт ионно-лучевого гофрирования углеродного
волокна из ПАН марки ВМН-4 в составе компо-
зита КУП-ВМ применен для рассмотрения воз-
можности гофрирования поверхности коммерче-
ского углеродного волокна из ПАН марки Zoltek
PX35. Выскодозное облучение проводили с ис-
пользованием ионов азота и аргона с энергией
30 кэВ и нагрева образцов выше так называемой
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температуры отжига радиационных нарушений
Та, которая составляет ~300°С для ионов азота и
~200°С для ионов аргона. Облучение при Т < Та
приводит к аморфизации модифицированного
слоя, и гофрирование поверхности при этом не
происходит.

ЭКСПЕРИМЕНТ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе использовали образцы поставляемого
неграфитированного (конечная температура об-
работки 1400°С) и графитированного (температу-
ра обработки 2800°С) волокон марки Zoltek PX35.
При графитации значительно увеличивается мо-
дуль упругости волокна при некотором уменьше-
нии его прочности [8, 9]. Пряди волокна закрепля-
ли в рамке с окном 20 × 30 мм, которую устанавли-
вали на графитовую подложку, нагреваемую
плоским нагревательным элементом. Температуру
измеряли с помощью хромель-алюмелевой тер-
мопары, спай которой был прижат к графитовой
подложке. Облучение ионами  и Ar+ с энергией
30 кэВ проводили по нормали к оси волокна на
масс-монохроматоре НИИЯФ МГУ по методике
[6, 7]. Плотность ионного тока составляла
0.3 мА/см2 при поперечном сечении пучка 0.3
см2, флуенс облучения 2 × 1019 см–2. Температура
облучаемых образцов была более 300 и более
200°С при облучении ионами  и Ar+ соответ-
ственно. Морфологию образцов до и после облу-
чения исследовали методами растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ) и лазерной гонио-
фотометрии (ЛГФ). На образец, установленный
на гониометре стенда ЛГФ, направляли луч ла-
зерного модуля S10 с длиной волны 532 нм (рис. 3
в [4]). Обратно отраженный микрогранями шеро-
ховатой поверхности свет относительно направ-
ления первичного луча регистрировали полупро-

2N+

2N+

водниковым фотодиодом ФД 24К. Для анализа
микроструктуры модифицированного слоя ис-
пользовали спектроскопию комбинационного
рассеяния света (КРС) с длиной волны 514.5 нм и
спектрометр Horiba Yvon T64000. Глубина анали-
за методом КРС составляет несколько десятков
нанометров [9].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ морфологии с помощью РЭМ и ЛГФ
показал гофрирование облученной поверхности
как неграфитированного, так и графитированно-
го волокна Zoltek PX35, аналогичное гофрирова-
нию поверхности при облучении волокна ВМН-4
в составе композита КУП-ВМ. Основное внима-
ние в работе уделяется гофрированию волокна
ионами азота. Результаты облучения ионами ар-
гона оговариваются специально.

РЭМ-изображения (рис. 1) демонстрируют
эффект ионно-индуцированного гофрирования.
Поверхность облученного волокна представляет
собой квазипериодическую последовательность
гофров, ребра которых перпендикулярны оси во-
локна. Пространственный период гофрообраз-
ной структуры графитированного волокна в 1.5 раза
больше, чем неграфитированного, и составляет
0.7 и 0.5 мкм соответственно. Углы наклона гра-
ней β гофрированной структуры определяли по
измеренным с помощью ЛГФ распределениям
f(β), на которых наблюдаются симметричные от-
носительно гладкой поверхности с β = 0 пики при
β1, 2 (рис. 2). Пик на распределениях f(β) при β = 0
в случае облученных волокон, соответствующий
отражению света от гладкой поверхности волокна
до облучения, может быть обусловлен отражени-
ем света от затененных при ионном облучении
волокон. Пример такого затенения волокна мож-
но видеть на рис. 1а.

Рис. 1. РЭМ-изображения неграфитированного (а) и графитированного (б) волокон Zoltek PX35 после облучения
ионами  с энергией 30 кэВ при Т > 300°C.
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АНДРИАНОВА и др.

Из рис. 2 следует, что углы β1, 2 ≈ 37° после об-
лучения ионами азота как неграфитированного,
так и графитированного волокна Zoltek PX35. Од-
нако разбросы углов для неграфитированного и
графитированного волокон заметно различают-
ся: Δβ1, 2 = ±21° и ±16°. Наряду с увеличенным пе-
риодом гофры на графитированном волокне име-
ют также большую (~0.4 мкм) высоту по сравне-
нию с гофрами на неграфитированном волокне.
Увеличенная высота гофров визуализируется так-
же при сравнении РЭМ-изображений перифе-
рийных областей неграфитированных и графити-
рованных волокон (рис. 1).

Таким образом, микрогеометрия поверхно-
стей, облученных ионами азота неграфитирован-
ного и графитированного волокон характеризует-
ся одним и тем же наклоном граней гофров, но
отличается периодом следования и высотой гоф-
ров. Можно предположить, что отмеченные раз-
личия обусловлены большей упорядоченностью
и более высокой степенью текстурирования обо-

лочки графитированного волокна, поскольку при
графитации происходит рост кристаллитов и
уменьшается угловой разброс их оси c.

Для анализа структурных изменений при гоф-
рировании поверхности волокна использовали
спектроскопию комбинационного рассеяния
света (КРС). Спектры КРС необлученных воло-
кон содержат характерные для графитоподобных
материалов G-пик (пик графита) при смещениях
частоты Δk ≈ 1580 см–1 и D-пик при Δk ≈ 1350 см–1,
обусловленный дефектностью кристаллической
структуры (рис. 3) [10]. Спектры КРС могут со-
держать также пики при Δk = 1200, 1500 и 1620 см–1.
Они присутствуют в спектрах, разупорядоченных
или нанокристаллических графитоподобных ма-
териалов и связываются с нарушениями планар-
ной структуры кристаллитов, рассеянием на гра-
ницах при уменьшении кристаллитов до нано-
метрового размера, нарушением трансляционной
симметрии, а также с ионными включениями в
материалах и образованием цепочечных углерод-
ных соединений [10–12].

Рис. 2. Упрощенная модель гофрированной структу-
ры и распределения углов наклона гофров f(β), полу-
ченная методом ЛГФ вершинной части неграфити-
рованного (полные кружки) и графитированного
(пустые кружки) волокна Zoltek PX35 после облуче-

ния ионами  с энергией 30 кэВ при Т > 300°C.
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Рис. 3. Спектры КРС графитированного (1, 2) и не-
графитированного (3, 4) волокон Zoltek PX35 до (1, 3)
и после (2, 4) облучения ионами  с энергией 30 кэВ
при Т > 300°C.

1

G

D

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
�k, см�1

2

3

4

И
нт

ен
си

вн
ос

ть

+
2N



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 3  2021

СУБМИКРОННОЕ ГОФРИРОВАНИЕ УГЛЕРОДНОГО ВОЛОКНА 27

Анализ спектров КРС необлученных волокон
показывает пик при ~1620 см–1, который обозна-
чается в литературе как D ' и связывается с дефек-
тами в структуре кристаллитов, обусловленных
исходной ламеллярной структурой волокна. В слу-
чае неграфитированного волокна наблюдается
его уширение и смещение в сторону высоких ча-
стот, не свойственное упорядоченному графиту [11].
Для разложения спектра КРС неграфитирован-
ного углеродного волокна из ПАН, в отличие от
графитированного, необходимо рассматривать
пики, проявляющиеся в разупорядоченных угле-
родных материалах при ~1200 и ~1500 см–1 (пик
аморфного углерода А). Доминирование G-пика в
спектре КРС графитированного волокна свиде-
тельствует о более совершенной кристалличе-
ской структуре его оболочки по сравнению с не-
графитированным волокном. С ростом темпера-
туры обработки интенсивности пиков при 1200 и
1500 см–1 и доля аморфного углерода уменьшают-
ся и становятся исчезающе малыми в оболочке
графитированного углеродного волокна при тем-
пературах обработки более 1800°C [9].

Ионное облучение может вплоть до аморфиза-
ции разупорядочивать структуру модифициро-
ванного слоя. Аморфизация наблюдается при
температурах меньше температуры динамическо-
го отжига радиационных нарушений T < Ta [3–7].
Это приводит к качественному изменению спек-
тров КРС и появлению одного асимметричного
пика при Δk ≈ 1560 см–1, в отличие от облучения
при T > Ta, когда происходит рекристаллизация
структуры оболочки волокна.

В спектрах облученных азотом неграфитиро-
ванных и графитированных углеродных волокон
Zoltek PX35, как и в случае необлученного негра-
фитированного волокна, наблюдаются пики при
1200 и 1500 см–1, D'-пик в спектрах облученных
волокон не разрешается. Для спектров облучен-
ных образцов характерно увеличение интенсив-
ности А-пика при общем увеличении полуширин
пиков D и G.

Сравнительный анализ спектров КРС, полу-
ченных в настоящей работе, и гофрированных
волокон ВМН-4 из ПАН, армирующих композит
КУП-ВМ [6], показал значительное различие в
степени упорядочения структуры в результате об-
лучения ионами азота и инертных газов. Разли-
чия процессов гофрирования при облучении
ионами азота и аргона связывают с особенностя-
ми динамического отжига радиационных нару-
шений в оболочке волокна из-за химической ак-
тивности имплантированного азота и создания
связей С–N [6, 7]. Концентрация азота при высо-
кодозном облучении графитоподобных материа-
лов ионами  с энергией 30 кэВ составляет око-
ло 10 ат. % [13]. Такая же концентрация получает-

2N+

ся и после облучения углеродного волокна из
ПАН несепарированным пучком ионов азота с
той же энергией 30 кэВ [14]. В случае ионов
инертных газов с ростом температуры облучения
в спектрах КРС прослеживается уменьшение
аморфной составляющей при Δk ≈ 1500 см–1 и все
более четкое разделение G- и D-полос [3]. Сопо-
ставляя изменения в спектрах КРС исходного во-
локна ВМН-4, вызванные облучением ионами
аргона, с изменениями в спектрах КРС при уве-
личении температуры обработки углеродного во-
локна из ПАН [9] можно предположить, что облу-
чение аргоном при 300°C приводит оболочку уг-
леродного волокна в состояние, соответствующее
температуре обработке не выше 1000°C, тогда как
облучение ионами аргона при 600°C соответству-
ет обработке волокна при температуре не выше
1400°С. Вид спектра КРС, облученного в настоя-
щей работе ионами аргона углеродного волокна
Zoltek PX35, соответствует облучению при темпе-
ратуре около 500°С, хотя температура графитовой
подложки составляла всего 200°С. Такой гради-
ент температуры между углеродным волокном и
подложкой объясняется дополнительным разо-
гревом волокна ионным пучком и ограниченной
теплопроводностью волокнистого материала об-
лучаемого образца. По этой же причине углы на-
клона гофров и их высота после облучения иона-
ми аргона оказались не самыми большими, до-
стигаемыми при температуре либо около 200°С,
либо около 600°С [6].

При облучении ионами азота спектры КРС
практически не изменяются с увеличением тем-
пературы облучения от 300 до 600°С, разделение
G- и D-пиков менее выражено, чем в случае облу-
чения ионами инертных газов [6], из-за их значи-
тельного уширения и большей доли аморфной
составляющей. Такая же картина наблюдается и
при облучении ионами азота углеродного волок-
на Zoltek PX35. Из рис. 3 видно, что облучение
ионами азота неграфитированного и графитиро-
ванного волокон Zoltek PX35 приводит к разупо-
рядочению оболочки волокна, в результате кото-
рого спектры КРС после облучения становятся
похожими на спектры КРС углеродного волокна
из ПАН на начальном этапе карбонизации при
значительной, до 6 ат. %, концентрации азота [9].
Установленные в [9] корреляции спектров КРС с
температурой обработки и механических свойств
углеродного волокна позволяют предположить
увеличение до 1.5 раза прочности на растяжение
модифицированного слоя углеродного волокна
Zoltek PX35 при уменьшении в 1.5 раза модуля
упругости. Упорядочение структуры и возврат
механических свойств к исходным возможен при
дополнительной термообработке облученного
волокна. По данным испытаний на термостой-
кость углеродного волокна из ПАН, гофрирован-
ного облучением ионами неона [15], гофрообраз-
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ная микрогеометрия поверхности не изменяется,
а эволюция спектров КРС с ростом температуры
обработки соответствует характерному для отжи-
га графитоподобных материалов упорядочению
облученных поверхностных слоев [16].

Дополнительную информацию о структуре уг-
леродных материалов содержат пики комбинаци-
онного рассеяния второго порядка при 2450,
2700, 2950 и 3250 см–1 [11, 12]. Анализ высокоча-
стотной области спектров КРС (рис. 4) показыва-
ет, что интенсивность 2D-пика, являющегося
обертоном D-пика, многократно уменьшается
как в случае облученного, так и в случае неграфи-
тированного волокна по сравнению с графитиро-
ванным волокном. Видно, что в спектре КРС не-
графитированного волокна 2D-пик практически
не разрешается, образуя широкий купол в обла-
сти смещений 2500–3200 см–1, в отличие от облу-
ченных волокон. В спектрах облученных графи-
тированного и неграфитированного волокон
интенсивность 2D-пика приблизительно одина-
кова, а его ширина больше в случае неграфитиро-
ванного волокна. Увеличение интенсивности
2D-пика в графитоподобных материалах связы-
вают с возрастанием количества графеновых
слоев в кристаллитах, размера кристаллитов и
уменьшением расстояния между графеновыми
слоями [12].

Углеродное волокно из ПАН на начальном
этапе карбонизации содержит до 6 ат. % азота [9].
Такого же порядка величины достигает концен-
трация азота при облучении углеродного волокна
ионами азота [14]. При анализе свойств углерод-
ных волокон значительную роль отводят азоту,
входящему в состав материала [9]. Отмечается, в
частности, большое влияние остаточного азота на
сшивание кристаллитов графита при карбониза-
ции ПАН. Влияние соединений азота с углеродом
на спектры КРС неоднократно анализировали в
связи с исследованиями синтеза нитрида углеро-
да [17]. Особое внимание спектроскопии КРС и
свойствам азотсодержащих графитоподобных
(a-C:N – аморфные) и алмазоподобных (ta-C:N –
тетраэдрические аморфные) углеродных пленок
уделяется в обзоре [18]. Отмечается небольшая
разница между спектрами КРС нитридов углеро-
да и углеродных пленок без включений азота в об-
ласти 1000–2000 см–1. Это приводит к тому, что
связи углерода с азотом не изменяют значительно
G- и D-пики, и поэтому по данным КРС трудно
оценить, содержит ли углеродная пленка азот или
нет. Отмечается также, что добавление азота в
аморфные углеродные (a-C) пленки увеличивает
их твердость и модуль упругости, особенно при
температурах синтеза выше 200°C. Пленки a-C:N,
сформированные при температуре выше 200°C,
могут быть наноструктурированными, с сильной
поперечной связью между графеновыми плоско-

стями. К увеличению твердости и модуля упругости
в пленках a-C:N, как при увеличении доли sp3-угле-
родных связей в алмазоподобных ta-C, приводит
увеличение беспорядка. Азот не вызывает значи-
тельную кластеризацию sp2-углеродных гексагонов,
а приводит к увеличению перекрестных связей.

Что касается механизмов гофрирования угле-
родного волокна, то в [3] установлена связь ион-
но-индуцированного гофрирования с радиаци-
онно-индуцированными размерными изменени-
ями в графите при нейтронном облучении [19–21].
Фундаментальной причиной размерных измене-
ний являются сжатие в базисной плоскости гра-
фита и расширение в перпендикулярном базис-
ной плоскости направлении (вдоль оси c) при
радиационной генерации пар Френкеля. Целост-
ность материала обеспечивается вследствие ради-
ационно-индуцированной пластичности графита.
При ионном облучении воздействию подвергает-
ся только тонкий поверхностный слой, порядка
нескольких десятков нанометров. Радиационные
процессы размерных изменений графитовых
кристаллитов приводят к значительным механи-
ческим напряжениям между облучаемым слоем и
остальной частью волокна. Если при нейтронном

Рис. 4. Высокочастотные спектры КРС графитиро-
ванного (1, 2) и неграфитированного (3, 4) волокон
Zoltek PX35 до (1, 3) и после (2, 4) облучения ионами

 с энергией 30 кэВ при Т > 300°C.
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облучении происходит радиационное формоиз-
менение всего образца графитового материала, то
при ионном облучении макроразмеры волокна
измениться не могут, и аккомодация напряжений
в оболочке путем пластической деформации вы-
зывает ее гофрирование. Двойникование харак-
терно для пластической деформации графита. Уг-
лы истинного двойникования с изломом базис-
ных плоскостей составляют 35°12′ и 48°18′ [22] и
близки к экспериментально найденным углам на-
клона граней гофров как в настоящей работе, так
и в [3–7].

Причиной гофрирования поверхности могут
быть, вообще говоря, не только размерные изме-
нения поверхностного слоя. Гофрирование по-
верхности является, например, одним из эффек-
тов механики деформируемого твердого тела [23,
24]. Несовместимость деформации поверхност-
ного слоя и кристалла, обусловленная ослаблен-
ными силами связи и специфической структурой
поверхностного слоя, несовместимость деформа-
ции пленки и подложки, обусловленная различи-
ем их характеристик, приводят при их сопряже-
нии к гофрированию поверхности. В случае пле-
нок наряду с упругой деформацией в виде гофров
может происходить также формирование перио-
дического рельефа в результате их пластической
деформации. Локализация пластического тече-
ния поверхностного слоя приводит с увеличени-
ем деформации к формированию стационарных
гофров.

Более близким аналогом ионно-индуцирован-
ного гофрирования поверхности углеродного во-
локна является формирование упорядоченных
нано- и микроструктур на поверхности твердых
тел при ионном и лазерном облучении [25, 26].
Развитые к настоящему времени теоретические
подходы позволяют не только описывать экспе-
риментальные результаты, но и прогнозировать
параметры и условия ионного и лазерного облу-
чения для получения различных нано- и микро-
структур [27–29]. Эта же задача актуальна и для
практической разработки процессов ионно-ин-
дуцированного гофрирования углеродных волокон.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено субмикронное гофрирование по-
верхности неграфитированного (температура об-
работки 1400°С) и графитированного (температу-
ра обработки 2800°С) волокон Zoltek PX35 из
ПАН высокодозным облучением ионами азота и
аргона с энергией 30 кэВ. Установлено, что мик-
рогеометрия облученной ионами азота поверхно-
сти неграфитированного и графитированного уг-
леродных волокон характеризуется одним и тем
же углом наклона граней гофров (~37°) и различа-
ется периодами и высотами гофров.

Облучение ионами азота неграфитированного
и графитированного волокон Zoltek PX35 приво-
дит к разупорядочению оболочки волокна, в ре-
зультате которого спектры КРС после облучения
становятся похожими на спектры КРС углерод-
ного волокна из ПАН на начальном этапе карбо-
низации со значительной, до 6 ат. %, концентра-
цией азота. Это позволяет предположить, что
прочность на растяжение модифицированного
слоя углеродного волокна увеличивается при не-
котором уменьшении модуля упругости.

Дополнительную информацию о структуре
оболочки углеродного волокна содержат пики
комбинационного рассеяния второго порядка.
Увеличение интенсивности 2D-пика в спектрах
гофрированных структур говорит о возрастании в
нанокристаллитах в оболочке волокна количе-
ства графеновых слоев и уменьшении расстояния
между ними по сравнению с необлученным кар-
бонизированным волокном.
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Submicron Corrugation оf Polyacrylonitrile-Based Carbon Fiber under High-Fluence 
Ion Irradiation

N. N. Andrianova1, A. M. Borisov1, 2, *, E. A. Vysotina3, M. A. Timofeev4,
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Submicron corrugation of the surface of non-graphitized (heat treatment temperature 1400°C) and graphi-
tized (heat treatment temperature 2800°C) Zoltek PX35 carbon fibers from polyacrylonitrile by high-fluence
irradiation with nitrogen and argon ions with an energy of 30 keV has been carried out. The microgeometry
of the surfaces of non-graphitized and graphitized carbon fibers irradiated with nitrogen ions is characterized
by the presence of corrugations with different periods and heights at the same inclination of their faces. The
similarities and differences in the microstructure of the carbon fiber surface layer after heat treatment and ion
irradiation according to Raman spectroscopy data are analyzed and discussed. The data obtained allow sug-
gesting an increase in the tensile strength of the modified carbon fiber layer with a decrease in the elastic mod-
ulus. The reasons and conditions for corrugation of carbon fibers under ion irradiation are discussed.

Keywords: high-fluence ion irradiation, carbon fiber, corrugation, laser goniophotometry, Raman spectros-
copy.
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