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ВлИяНИЕ ВАКУУМНОГО ОТЖИГА 
на стрУКтУрУ КомПозИтоВ 
на осноВЕ многостЕнных 
УглЕроДных нанотрУБоК 
И ОКСИДА ОлОВА, 
сформИроВанных 
с ПрИмЕнЕнИЕм мЕтоДа 
магнЕтронного расПылЕнИя
С применением метода рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС) и просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) исследовано вли-
яние термических обработок в условиях сверхвысокого вакуума на структуру 
и химический состав композитов на основе многостенных углеродных нано-
трубок (МУНТ) и оксида олова, сформированных с применением метода маг-
нетронного распыления. Определены процессы, протекающие в композите 
при различных температурных режимах термической обработки. Показано, 
что вакуумный отжиг композита при температуре 500 С приводит к гомоге-
низации состава металлооксидного компонента за счет реакции диспропор-
ционирования оксида Sn(II) c образованием более стабильного оксида Sn(IV). 
При увеличении температуры вакуумного отжига до 800 С оксид Sn(IV) вос-
станавливается до металлического олова при взаимодействии с углеродом. 
Полученные в работе результаты могут быть использованы для направленно-
го модифицирования структуры композитов на основе наноструктурирован-
ных углеродных материалов и оксида олова.

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки, оксид олова, компо-
зит, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, вакуумный отжиг.

Введение. Композиты на основе многостенных 
углеродных нанотрубок, покрытых сплошными сло-
ями либо наночастицами оксида олова, показали 
свою перспективность в качестве материала для 
изготовления чувствительных элементов газовых 
сенсоров и анодов литий-ионных аккумуляторов 
[1, 2]. В настоящее время для формирования таких 
композитов применяются различные физические  
и химические методы [3]. 

Зачастую формируемые композиты не обла-
дают необходимой структурой и, следовательно,  
не могут обеспечивать комплекс требуемых физи-
ко-химических характеристик. Одним из методов, 
широко используемых для оптимизации структуры 
и свойств наноструктурированных материалов, яв-
ляется термическая обработка в различных средах. 
В настоящей работе исследована кинетика изме-
нения структуры композита на основе многостен-
ных углеродных нанотрубок и оксида олова (SnO

x
/

МУНТ), сформированного методом магнетронного 
распыления, в условиях термических обработок  
в сверхвысоком вакууме при различных темпера-
турах. Для проведения исследования применялись 
методы  рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии (РФЭС) и просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ). 

Материалы и методы. Исследуемый в настоящей 
работе композит SnO

x
/МУНТ был сформирован 

на массиве МУНТ, синтезированном на подложке 
кремния путем пиролитического разложения смеси 
ацетонитрила с ферроценом в соотношении 100:1. 
Температура при синтезе массива МУНТ составля-
ла 800 °C [4]. Композит SnO

x
/МУНТ был сформи-

рован на массиве МУНТ с использованием метода 
магнетронного распыления. В качестве мишени ис-
пользовалось металлическое олово (Sn 99,9 %). Рас-
пыление мишени проводилось в плазме аргона при 
давлении в камере 7,5‧10–6 Торр. Анализ структуры 
и химического состояния композита осуществлял-
ся с применением метода рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС). Метод РФЭС был 
реализован с применением синхротронного излуче-
ния электронного накопительного кольца BESSY II 
(г. Берлин, Германия). При измерении спектров ис-
пользовалось оборудование станции Российско-Гер-
манского канала вывода синхротронного излучения 
RGL-PES. Для возбуждения спектров использовано 
монохроматическое излучение с энергией фотонов 
650 eV. Давление в аналитической камере при из-
мерении РФЭС спектров составляло 1‧10–10 Торр. 
Вакуумная термическая обработка композита про-
водилась в камере подготовки аналитической стан-
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ции RGL-PES при давлении 2‧10–10 Торр. Отжиг про-
водился последовательно, при температурах 500 °C, 
а затем 800 °C в течение 30 мин при каждой темпе-
ратуре. После термообработок образец композита 
без контакта с атмосферой перемещался в камеру 
анализа для исследования методом РФЭС. Анализ 
композита методом ПЭМ проводился с применени-
ем электронного микроскопа JEOL JEM 2100.

Результаты. На рис. 1 представлено ПЭМ изо-
бражение исходного композита SnO

x
/МУНТ. Видно, 

что в композите углеродные нанотрубки достаточ-
но равномерно покрыты слоем оксида олова. Ранее  
с применением метода адсорбционной рентгенов-
ской спектроскопии мы показали, что металлоок-
сидный компонент композита является сильно де-
фектной по структуре смесью оксидов Sn(II) и Sn(IV)  
c преобладанием оксида Sn(II) [5]. Также было по-
казано, что формирование сплошного слоя окси-
да олова на поверхности МУНТ обеспечивается 
формированием структурных дефектов и кисло-
родсодержащих функциональных групп на внеш-
них стенках углеродных нанотрубок в процессе 
формирования композита методом магнетронного 
распыления, которые обеспечивают ковалентное  
и электростатическое взаимодействие компонентов 
композита на межфазных интерфейсах.

На рис. 2 представлены обзорные РФЭС спек-
тры композита SnO

x
/МУНТ после различных ре-

жимов вакуумной термической обработки. В спек-
трах присутствуют фотоэлектронные линии олова 
(Sn 3d, Sn 4d), кислорода (O 1s) и углерода (С 1s),  
а также линии оже-переходов кислорода и олова 
(O KLL и Sn MNN, соответственно). Результаты ко-
личественного элементного анализа состава поверх-
ности композита, проведенного по обзорным РФЭС 
спектрам с использованием метода коэффициен-
тов элементной чувствительности, представлены  
в табл. 1. Высокая концентрация кислорода в ис-
ходном композите (табл. 1) обусловлена окислением 
внешних стенок МУНТ в процессе формирования 
композита. Вакуумный отжиг композита при темпе-
ратуре 500 °C приводит к значительному снижению 
концентрации кислорода. По-видимому, вакуумная 
термообработка приводит к разрушению углерод-
кислородных химических связей на поверхности 
МУНТ. При этом отношение атомарных концен-
траций кислорода и олова ([O]/[Sn] ~ 2) позволяет 
говорить о преобладании оксида Sn(IV). Последу-
ющий вакуумный отжиг композита при темпера-
туре 800 °C приводит к значительному снижению 
концентрации олова (табл. 1). При этом достаточно 
высокая концентрация кислорода может указывать  
на повторное окисление поверхности углеродных 
нанотрубок на данном этапе вакуумного отжига.

На рис. 3 представлены РФЭС спектры оло-
ва (Sn 3d5/2

), измеренные после различных этапов 
термообработки композита SnO

x
/МУНТ. Спектр 

олова для исходного композита (рис. 3а) представ-
лен широкой линией (значение полной ширины  
на полувысоте (ПШПВ) данной линии составляет 
1,78 эВ) с максимумом на энергии связи 487.0 эВ.  
Положение максимума линии олова (487,0 эВ),  
а также высокое значение параметра ПШПВ указы-
вает на присутствие нестехиометрического оксида 
SnO

x
 в исходном композите, который представля-

ет собой аморфную смесь оксидов Sn(II) и Sn(IV) 
[5]. В РФЭС спектре Sn 3d

5/2
 композита после ва-

куумного отжига при температуре 500 °C (рис. 3б) 
наблюдается заметное снижение значения ПШПВ 
(1,26 эВ), что указывает на более однородное хи-
мическое окружение олова в составе композита. 
При этом положение максимума линии (487,1 эВ) 
соответствует оксиду Sn(IV) [6]. Известно [7], что 
в условиях вакуума при температурах выше 200 °C  
происходит диспропорционирование метаста-
бильного оксида Sn(II) с образованием более ста-
бильного оксида Sn(IV). Форма РФЭС спектра 
олова значительно изменяется после проведения 

Рис. 1. ПЭМ изображение исходного композита SnO
x
/МУНТ

Рис. 2. Обзорные РФЭС спектры композита SnO
x
/МУНТ

 после различных режимов вакуумного отжига:
(1) — исходный; (2) — 500 C; (2) — 800 C

Таблица 1 

Состав поверхности композита SnO
x
/МУНТ после 

различных режимов вакуумного отжига по данным РФЭС

Температура 
вакуумного 
отжига

Концентрация ат. %

[Sn] [O] [C]

Без отжига 4,1 23,9 72,0

500 °С 5,2 10,9 83,9

800 °С 0,6 2,9 96,5
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последующего этапа вакуумного отжига компози-
та при температуре 800 °C (рис. 3в). Наличие уз-
кого максимума, расположенного на энергии связи  
~ 485 эВ, свидетельствует о наличии олова в металли-
ческом состоянии (Sn(0)) [6]. При этом спектр име-
ет протяженное плечо со стороны высоких энергий 
связи, что указывает на присутствие оксидов Sn(II) 
и Sn(IV). Формирование металлического олова сви-
детельствует о протекании реакции карботермиче-
ского восстановления оксида олова на межфазных 
интерфейсах «оксид олова — поверхность МУНТ» 
по реакции: SnO

2
 + C → Sn + CO

2
 (↑) [8]. При этом 

часть формирующегося металлического олова уда-

ляется с поверхности МУНТ, поскольку температу-
ра вакуумного отжига значительно превышает тем-
пературу плавления металлического олова (табл. 1).

На рис. 4. представлены РФЭС спектры углеро-
да (C 1s) композита, измеренные после различных 
этапов вакуумного отжига. Спектры были разложе-
ны на компоненты в соответствии с работами [9–
12]. Наиболее интенсивный компонент С1 в угле-
родных спектрах отвечает sp2-гибридизированному 
углероду, который формирует каркас углеродных 
нанотрубок (С=С связь). Компонент С2 отве-
чает структурным дефектам в стенках МУНТ (С- 
С связь), а также атомам углерода, расположенным 

Рис. 3. РФЭС спектры олова (Sn 3d
5/2

) композита SnO
x
/МУНТ 

после различных режимов вакуумного отжига: 
(а) — без отжига; (б) — 500 C; (в) — 800 C

Рис. 4. РФЭС спектры углерода (C 1s) композита 
 SnO

x
/МУНТ после различных режимов вакуумного отжига: 

(а) — без отжига; (б) —500 C, (в) — 800 C
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вблизи мест закрепления кислородсождержащих 
функциональных групп (С*-С(O)). Компоненты С3  
и С4 связаны с наличием одинарных (C-O) и двой-
ных (C=O) углерод-кислородных связей, соот-
ветственно. В табл. 2. представлены значения от-
носительных интегральных площадей указанных 
компонентов спектра.

Как видно (рис. 4а и табл. 2), РФЭС спектр ис-
ходного композита обладает высокоинтенсивны-
ми компонентами, отвечающими структурным де-
фектам (С1) и окисленным формам углерода (С3 
и С4). Наличие большого количества углерод-кис-
лородных химических связей хорошо согласуется 
с результатами количественного элементного ана-
лиза композита (табл. 1). После проведения ваку-
умного отжига при температуре 500 °C в спектре 
углерода значительно понижается значение ПШПВ,  
а также интенсивность компонентов С2-С4 (рис. 4б 
и табл. 2), что указывает на снижение количества 
углерод-кислородных связей и увеличение степени 
совершенства кристаллической структуры углерода 
в стенках МУНТ. После проведения последующего 
вакуумного отжига при температуре 500 °C, напро-
тив, наблюдается некоторое увеличение значения 
ПШПВ и интенсивности компонентов спектра, от-
вечающих структурным дефектам и углерод-кис-
лородным химическим связям (рис. 4в и табл. 2). 

Кроме этого, в РФЭС спектре углерода (рис. 4в) 
наблюдается наличие низкоэнергетической спек-
тральной особенности (С0), которая, согласно [13], 
указывает на присутствие краевых атомов графено-
вых плоскостей. Совокупность данных фактов под-
тверждает протекание реакции карботермического 
восстановления оксида олова с участием атомов 
углерода, формирующего каркас МУНТ. В резуль-
тате реакции углеродные атомы частично удаля-
ются с поверхности  МУНТ в виде газообразных 
оксидов углерода (COx

↑). При этом в кристалличе-
ской решетке углерода формируются структурные 
дефекты вакансионного типа. Это, в свою очередь, 
обеспечивает наличие оборванных химических свя-
зей на поверхности МУНТ и закрепление некоторо-
го количества газообразных оксидов углерода.

На рис. 5 представлены ПЭМ изображения ком-
позита SnO

x
/МУНТ после проведения заключитель-

ной стадии вакуумного отжига (800 °C). Видно, что 
на поверхности МУНТ присутствуют отдельные 
частицы металлооксидного компонента, которые  
в соответствии с представленными данными РФЭС 
анализа содержат металлическое олово и его окси-
ды. При этом поверхность МУНТ содержит боль-
шое количество оборванных графеновых плоско-
стей, что подтверждает частичное удаление атомов 
углерода в результате реакции карботермического 
восстановления.

Заключение. В настоящей работе с применением 
метода ПЭМ, а также метода РФЭС, реализованного 
с применением синхротронного излучения, иссле-
дована структура и химическое состояние компози-
та на основе многостенных углеродных нанотрубок  
и оксида олова, сформированного с использовани-
ем метода магнетронного распыления. Проведен 
анализ кинетики изменения структурно-химиче-
ского состояния композита в условиях термических 
обработок в сверхвысоком вакууме при различных 
температурах. Установлено, что вакуумная обра-
ботка композита при температуре 500 °C приводит  
к снижению количества углерод-кислородных свя-
зей в стенках МУНТ, а также гомогенизации со-
става оксида олова за счет диспропорционирова-
ния метастабильного оксида Sn(II) с образованием 
более стабильного оксида Sn(IV). Последующий 
вакуумный отжига композита при температуре  
800 °C приводит к частичному восстановлению оло-
ва до металлического состояния за счет реакции 
карботермического восстановления, протекающей 
с участием углеродных атомов, формирующих кар-
кас углеродных нанотрубок. Полученный в работе 
результат может быть использован при разработ-
ке методов модифицирования структуры и свойств 
композитов на основе углеродных нанотрубок и ок-
сидов металлов.
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Таблица 2 

Результаты разложения РФЭС спектра С 1s композита 
SnO

x
/МУНТ после различных режимов вакуумного отжига

Температура 
вакуумного 
отжига

Площадь компонента, %

[С1] [С2] [C3]+[C4]

Без отжига 39,0 30,3 30,7

500 °С 70,1 17,2 12,7

800 °С 63,2 22,0 14,8

Рис. 5. ПЭМ изображение композита SnO
x
/МУНТ после 

проведения вакуумного отжига при температуре 800 C 
(1 — оборванные графеновые плоскости)
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