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ПРимеНеНие иОННО-лучевОй 
ОбРАбОтки для ПРедвАРительНОй
АктивАЦии ПОвеРхНОСти 
мНОгОСтеННых углеРОдНых 
нанотрУБоК ПрИ ФормИроВанИИ 
кОмПОзитОв С ОкСидОм ОлОвА
метОдОм химичеСкОгО 
гАзОфАзНОгО ОСАждеНия
в работе исследуется активация поверхности многостенных углеродных на-
нотрубок путем их облучения пучком ионов аргона с энергией 5 кэв при фор-
мировании композитов с оксидом олова (SnOx/муНт) методом газофазного 
химического осаждения. Анализ структуры и химического состояния сфор-
мированных композитов был проведен с использованием синхротронного 
излучения методами  рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (XPS)  
и рентгеновской адсорбционной спектроскопии (XANES). Полученные резуль-
таты показали, что предварительная обработка муНт ионами аргона приво-
дит к формированию на их поверхности кислородсодержащих функциональ-
ных групп, выступающих в качестве центров межфазного взаимодействия при 
последующем формировании композита SnOx/мУнт. 

ключевые слова: многослойные углеродные нанотрубки, оксид олова, ионно-
лучевая обработка, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия.

Работа выполнена по государственному заданию ОНЦ СО РАН в соответствии 
с Программой фундаментальных научных исследований государственных ака-
демий наук на 2013–2020 годы по направлению II.9, проект № II.9.2.1 (номер 
госрегистрации в системе егиСу НиОктР АААА-А17-117041210227-8).

Введение. Интерес к наноструктурированным 
композитным материалам на основе углеродных 
нанотрубок (УНТ), декорированных наночастицами 
оксидов металлов, обусловлен разнообразием их 
возможного практического применения в различ-
ных областях промышленности, техники и приборо-
строения. В частности, композиты на основе масси-
вов многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) 
и оксида олова (SnO

x
/МУНТ) были успешно про-

тестированы в качестве основы для изготовления 
электродов литий-ионных аккумуляторов, а также 
материала чувствительных элементов  газовых сен-
соров [1, 2]. Распределение наночастиц по поверх-
ности МУНТ, обладающих колоссальной удельной 
площадью поверхности, высокими механическими 
характеристиками и низким электрическим сопро-
тивлением [3], приводит к необычно высоким функ-
циональным характеристикам таких композитов. 

Известно, что поверхность УНТ с низким содер-
жанием структурных дефектов проявляет достаточ-
но слабую химическую активность, что препятству-
ет закреплению и равномерному распределению 
частиц оксида металла по их поверхности при полу-
чении композитов [4]. Повышение адгезии оксидов 
металлов к поверхности углеродных нанотрубок 
чаще всего достигается с помощью предваритель-

ной функционализации их поверхности путем об-
работки в сильных окислителях (H

2
SO

4
, HNO

3
, H

2
O

2
 

и т.д.). Такие обработки повышают свободную 
энергию поверхности МУНТ за счет формирова-
ния структурных дефектов и присоединения раз-
личных функциональных групп, которые в дальней-
шем могут выступать в качестве активных центров 
взаимодействия с металлами и их оксидами при 
получении композитных материалов [4, 5]. Одна-
ко такие «химические» методы функционализации 
обладают рядом недостатков: требуют использова-
ния токсичных и экологически небезопасных ре-
агентов, а также процедур очистки функционали-
зированных УНТ от остатков окислителей. Кроме 
того, использование данных методов затруднено  
в случае функционализации массивов вертикально 
ориентированных МУНТ, выращенных на подлож-
ках, пригодных для дальнейшего технологического 
применения. 

Другим способом увеличения активности по-
верхности УНТ является введение различных 
структурных дефектов (вакансий, вакансионных 
кластеров, адатомов и т.д.) с применением ионного 
облучения. При этом ионное облучение, как пра-
вило, реализуется в условиях вакуума, что обеспе-
чивает высокую чистоту процесса, является более 

С. Н. НеСОв 
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контролируемым, не требует применения опасных 
и агрессивных химических реагентов и исключает 
дополнительные манипуляции (удаление остатков 
окислителей, сушку и др.).

В настоящей работе с использованием рентге-
новских синхротронных методов анализа элек-
тронной структуры XPS (X-Ray Photoelectron 
Spectroscopy) и XANES (X-Ray Absorbtion Near Edge 
Structure) исследовано влияние облучения ионами 
аргона на изменение структуры и химического со-
стояния поверхностных слоев МУНТ. Изучено вли-
яние предварительного облучения ионами аргона 
на особенности формирования композитов на ос-
нове массивов МУНТ и оксида олова. Применение 
комплекса методов XPS и XANES позволяет прово-
дить анализ, как поверхностных слоёв композитных 
материалов, так и анализировать интерфейс ком-
позитов МУНТ — оксид металла без разрушения  
и модифицирования анализируемых слоёв [6].

Эксперимент. Массивы углеродных нанотрубок 
были синтезированы методом каталитического па-
ро-фазного осаждения (Catalysis Chemical Vapor 
Deposition СCVD) на подложках монокристалличе-
ского кремния с поверхностным термическим окси-
дом при температуре 800 °С. В качестве реакцион-
ной смеси был использован раствор ацетонитрила 
с ферроценом в объемном соотношении 100:2. Тол-
щина слоя МУНТ составляла ~ 15 ± 5 мкм. Диаметр 
синтезированных МУНТ составлял ~ 40–60 нм. По-
лученные МУНТ содержали в составе ~ 2–3 ат. % 
азота, который встроен в структуру стенок МУНТ  
в виде пиридиновых, пирольных и графитоподоб-
ных дефектов, а также присутствует в виде молеку-
лярного азота (N2

) между стенок и в полостях угле-
родных нанотрубок [7].

Облучение массивов МУНТ ионами аргона 
проводилось в ОНЦ СО РАН с использованием 
установки для ионной имплантации при давлении 
остаточного газа 10-4 Торр. Средняя энергия ионов 
составляла ~ 5 КэВ, доза облучения ~ 10 16 ион/см2. 

Композиты SnO
x
/МУНТ формировались методом 

химического газофазного осаждения путем терми-
ческого разложения кристаллогидратов SnCl

2
‧2H

2
O 

при 380 °С с последующим осаждением паров на 
разогретую до 340 °C подложку с массивом МУНТ. 
При получении композитов в одном цикле синтеза 
формировались две серии образцов — одна серия 
на исходных (композит-1) и вторая — на предвари-
тельно облученных ионами аргона массивах МУНТ 
(композит-2). 

Анализ структуры полученных композитов ме-
тодом просвечивающей электронной микроскопии 

(ПЭМ) проводился в светлопольном режиме с ис-
пользованием электронного микроскопа JEOL JEM 
2200FS (ЦКП НГУ, г. Новосибирск). Изучение атом-
ной и электронной структуры композитов метода-
ми XPS и XANES был проведен с использованием 
оборудования экспериментальной станции RGL-PES 
на синхротроне BESSY II (г. Берлин, Германия). Из-
мерения XPS спектров проводились с помощью по-
лусферического анализатора Phoibos 150. Спектры 
XANES регистрировались в режиме измерения тока 
утечки с образца. Глубина анализа методом XPS со-
ставляла ~ 1–2 нм, методом XANES ~ 15–20 нм.

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 представ-
лены XPS спектры исходных и облученных ионами 
аргона МУНТ, а также сформированных компози-
тов SnOx

/МУНТ. В табл. 1 представлены результа-
ты количественного элементного анализа, прове-
денного по представленным на рисунке спектрам. 
Сравнение спектров исходных и облученных МУНТ 
(рис. 1, кривые 1, 2) свидетельствует об увеличе-
нии количества кислорода на поверхности углерод-
ных трубок после облучения — его концентрация 
возрастает до 9,7 ат. % (табл. 1). Окисление МУНТ 
вызвано увеличением химической активности их 
поверхности вследствие формирования структур-
ных дефектов (вакансий, вакансионных кластеров, 
оборванных химических связей) и вследствие ион-
ного облучения [8]. В спектрах композитов (рис. 1,  

Рис. 1. обзорные XPS спектры: (1) — исходных МУнТ; 
(2) — МУнТ, облученных ионами аргона; (3) — композита 

SnO
x
/МУнТ (композит-1); 

(4) — композита SnO
x
/МУнТ (композит-2)

Таблица 1

Результаты количественного XPS анализа концентрации элементов 
в МУнТ и композитах SnOx/МУнТ

Композит
Концентрация % ат.

[C] [O] [Sn] [N] [Cl]

Исходные МУнТ 96,5 1,3 – 2,2 –

облученные МУнТ 88,8 9,7 – 1,5 –

Композит-1 83,1 13,7 2,0 0,8 0,4

Композит-2 69,3 24,5 4,2 1,1 0,9
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кривые 3, 4) кроме линий углерода, кислорода и 
азота наблюдаются также линии олова и хлора, на-
личие которого связано с присутствием побочных 
продуктов разложения кристаллогидратов двух-
лористого олова. Результаты количественного эле-
ментного анализа показывают, что содержание оло-
ва на поверхности композита-2 более чем в 2 раза 
превосходит его количество на поверхности компо-
зита-1. Это свидетельствует об увеличении адгезии 
оксида олова к поверхности предварительно облу-
ченных МУНТ.

На рис. 2 приведены ПЭМ изображения сфор-
мированных композитов. Анализ данных ПЭМ изо-
бражений композита-1 показал, что оксид олова за-
креплен на поверхности МУНТ в виде отдельных 
кластеров со средним размером ~ 120 нм (рис. 2а). 
При этом кластеры оксида олова распределены до-
статочно неравномерно — наблюдается большое 
количество участков МУНТ, не покрытых класте-
рами оксида олова. Анализ ПЭМ изображений ком-
позита-2 (рис. 2б) показал, что  более равномерное 
распределение кластеров оксида олова по поверх-
ности МУНТ и средний размер кластеров оксида 

олова в данном случае составляет ~ 15 нм. Данный 
результат также свидетельствует о повышении ад-
гезии оксида олова к поверхности предварительно 
облученных МУНТ.

Дополнительно структура и химическое состоя-
ние исходных и облученных МУНТ, а также сфор-
мированных на них композитов были исследованы 
методом XANES. Данный метод чувствителен к из-
менению ближнего окружения и обладает глубиной 
анализа, позволяющей исследовать структурно-хи-
мическое состояние межфазных интерфейсов «ок-
сид олова — поверхность МУНТ». Спектр XANES 
К-края углерода (C 1s) отражает переходы электро-
нов с остовного уровня С 1s на незанятые С 2s,2p-
состояния в зоне проводимости [9]. Форма XANES 
спектра углерода исходного массива МУНТ (рис. 3, 
кривая 1) свидетельствует о высокой степени графи-
тизации стенок углеродных нанотрубок. Наблюдает-
ся два интенсивных резонанса на энергиях фотонов 
~ 285,3 эВ и ~ 291,7 эВ, которые отвечают π*(С=С)- 
и σ*(С=С)-состояниям sp2-гибридизированного 
углерода в составе стенок МУНТ [9]. Спектр 
композита-1 (рис. 3, кривая 2) свидетельствует  

Рис. 2. ПЭМ изображения: (а) — композита SnO
x
/МУнТ (композит-1); 

(б) — ПЭМ изображение композита SnO
x
/МУнТ (композит-2)

Рис. 3. XANES спектры C K-края поглощения: 
(1) — исходных МУнТ; (2) — МУнТ, облученных ионами 

аргона; (3) — композита SnO
x
/МУнТ (композит-1); 

(4) — композита SnO
x
/МУнТ (композит-2)

Рис. 4. XANES спектры Sn М-края поглощения: 
(1) — порошка кристаллического SnO

2
; 

(2) — композита SnO
x
/МУнТ (композит-1); 

(3) — композита SnO
x
/МУнТ (композит-2)
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о достаточно слабом изменении структурно-хими-
ческого состояния углерода в стенках исходных 
МУНТ. Слабоинтенсивный максимум на энергии фо-
тонов ~ 288,5 эВ, отвечающий π*(С=О)-состояниям 
углерода указывает на достаточно слабое окисление 
стенок МУНТ с формированием карбоксильных  
и карбонильных групп (С=O, COOH). Эти функ-
циональные группы, содержащие двойную угле-
род-кислородную связь, могут выступать в качестве 
центров нековалентного оксида олова с поверхно-
стью углеродной трубки.

Анализ XANES спектра МУНТ, облученных  
ионами аргона (рис. 3, кривая 2), указывает на ис-
кажение кристаллической структуры и окисление 
углерода в стенках МУНТ. Об этом свидетельствует 
значительное снижение интенсивности максиму-
ма π*(С=С) и снижение тонкой структуры спек-
тра максимума σ*(С=С). Присутствие интенсив-
ных максимумов на энергиях фотонов ~ 286,4 эВ  
и ~ 288,5 эВ отвечают π*(С-OH)- и π*(С=О)-
состояниям углерода [10]. Высокая интенсивность 
спектра в диапазоне энергий фотонов ~ 286–289 эВ  
позволяет говорить о наличии σ*(С-O)-состояний 
углерода в составе, гидроксидных/фенольных  
(С-OH), эфирных (С-O), эпоксидных (C-O-C), кар-
бонатных ((СО3

)2-) и других функциональных групп, 
содержащих одинарные углерод-кислородные хи-
мические связи [10–12]. Функциональные группы, 
включающие ненасыщенные углерод-кислородные 
группы, присутствующие на поверхности МУНТ, 
могут выступать в качестве активных центров ко-
валентного взаимодействия с металлами и их ок-
сидами [13]. Спектр XANES композита-2 (рис. 3, 
кривая 4) значительно отличается от спектра облу-
ченных МУНТ (рис. 3, кривая 3). Наблюдается су-
щественное снижение интенсивности максимума, 
отвечающего π*(С=С)-состояниям углерода, а так-
же снижение интенсивности максимума π*(С-OH). 
При этом наблюдается также общее понижение 
интенсивности спектра поглощения в диапазоне 
энергий фотонов, отвечающем σ*(С-O)-состояний 
углерода с формированием локальной особенно-
сти на энергии фотонов ~ 290,4 эВ. Это указывает  
на активное химическое взаимодействие оксида 
олова с поверхностью облученных МУНТ с обра-
зованием Sn-O-C связей. В работе [14] было пока-
зано, что химическое взаимодействие поверхности 
графена с оксидом меди с образованием связей  
Cu-O-C приводит к наличию в XANES спектрах 
углерода состояний на энергии фотонов ~ 290,4 эВ. 
При этом понижение интенсивности максимумов, 
отвечающих π*(С-OH)- и σ*(С-O)-состояниям угле-
рода, позволяет говорить, что формирование Sn-O-C 
связей реализуется с участием функциональных 
групп, содержащих ненасыщенные углерод-кисло-
родные цепочки (гидроксидные, эфирные, эпоксид-
ные, карбонатные и др. функциональные группы). 

Анализ структурно-химического состояния ок-
сида олова в полученных композитах методом 
XANES был проведен с использованием спектров 
Sn M-края поглощения (рис. 4). Спектр XANES Sn 
M-края олова  отражает переходы с остовного Sn 
3d уровня на незанятые p или f-состояния в зоне 
проводимости [15]. В качестве эталона сравнения 
был измерен спектр порошка кристаллического ди-
оксида олова (рис. 4, кривая 1). Видно, что XANES 
спектр композита-1 (рис. 4, кривая 2) по форме, 
количеству максимумов и их энергетическим поло-
жениям близок к спектру кристаллического SnO2

. 
Однако в спектре композита-1 наблюдается нали-

чие интенсивной предкраевой особенности спектра  
на энергиях фотонов ~ 487,1 эВ, наличие которой 
свидетельствует о наличии определенного количе-
ства вакансий кислорода в составе оксида олова [16, 
17]. В XANES спектре олова композита-2 (рис. 4, 
кривая 3) наблюдается заметное понижение тонкой 
структуры — отмечается слияние основных макси-
мумов спектра поглощения. Кроме того, наблюдает-
ся достаточно значительное снижение интенсивно-
сти максимума, отвечающего вакансиям кислорода. 
Всё это свидетельствует об искажениях кристал-
лической структуры диоксида олова и его доокис-
лении в случае формировании композита на пред-
варительно облученных МУНТ. Данный результат 
подтверждает химическое взаимодействие дефект-
ного диоксида олова с кислородом функциональных 
групп, закрепленных на поверхности МУНТ, пред-
варительно обработанных ионным пучком.

Заключение. Методами ПЭМ, а также XPS  
и XANES, реализованных с применением синхро-
тронного излучения, было исследовано влияние 
предварительной ионной обработки поверхности 
МУНТ на особенности формирования композита 
SnOx

/МУНТ путём химического газофазного осаж-
дения оксида олова на поверхность углеродных 
трубок. Показано, что облучение ионами аргона  
с энергией 5 кэВ и дозой ~ 1016 ион/см2 приводит 
к активации поверхности МУНТ за счет форми-
рования структурных дефектов с последующим 
закреплением на них различных кислородсодер-
жащих функциональных групп. Обнаружено, что 
предварительное ионное облучение МУНТ приво-
дит к увеличению количества олова в композите  
и более равномерному распределению кластеров 
оксида олова по поверхности углеродных нанотру-
бок, что указывает на повышение межфазной адге-
зии в композите. Показано, что на межфазных ин-
терфейсах «оксид олова — поверхность углеродной 
трубки» в композите, сформированном на предва-
рительно облученных МУНТ, наблюдается образо-
вание химических Sn-O-C связей. Установлено, что 
образование данных связей реализуется при вза- 
имодействии дефектного диоксида олова с функцио-
нальными группами, включающими ненасыщенные 
углерод-кислородные связи (гидроксидные, эфир-
ные, эпоксидные, карбонатные и др. функциональ-
ные группы). Химическое взаимодействие класте-
ров оксида металла с поверхностью МУНТ может 
повысить механическую устойчивость композита,  
а также транспорт электрических зарядов через 
межфазные границы «оксид металла — поверх-
ность МУНТ» и повысить функциональные харак-
теристики материала. 
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