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Обнаружен и интерпретирован эффект увеличения межфазной адгезии на границе раздела
”
слой

многостенных углеродных нанотрубок−титановая фольга“ в результате облучения ионами аргона. Для

характеризации слоя углеродных нанотрубок до и после облучения использована растровая электрон-

ная микроскопия. Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии проведен анализ остовных

фотоэлектронных спектров атомов углерода, кислорода и титана. Показано, что увеличение адгезии

на интерфейсе
”
многостенные углеродные нанотрубки/Ti“ обусловлено химическим связыванием атомов

титана c атомами кислорода функциональных кислородсодержащих групп, формирующихся на поверхности

углеродных нанотрубок в результате ее облучения ионным пучком. Существенно, что при этом образования

карбидов титана не происходит.
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В настоящее время особое внимание уделяется раз-

работке суперконденсаторов на основе новых компо-

зитных электродных материалов, обладающих повышен-

ной мощностью, длительным сроком службы и высо-

кой скоростью заряда/разряда [1]. Применение в ка-

честве материала для электродов суперконденсаторов

нанокомпозитов на основе многостенных углеродных

нанотрубок (МУНТ) и электропроводящих полимеров

позволяет повысить емкостные характеристики супер-

конденсаторов за счет большой поверхностной площади,

увеличивающей емкость двойного электрического слоя,

и дополнительного вклада псевдоемкости [2]. Одной из

важных проблем при практическом применении данного

класса материалов является слабая адгезия МУНТ к

токосъемной подложке, что на данный момент решается

добавлением в систему полимерных связующих (бинде-
ров), таких как поливинилиденфторид, карбоксиметил-

целлюлоза, бутадиен-стирольный латекс и др. [3]. Однако
их применение приводит к существенному снижению

проводимости электродного материала и, как следствие,

к необходимости поиска новых составов биндеров, а так-

же других механизмов повышения адгезии электродного

материала к подложке [4]. Другой способ улучшения

адгезии основан на ионно-ассистированном напылении

тонких пленок [5]. Но при этом происходит аморфизация

подложки.

В настоящей работе предложен новый подход к повы-

шению межфазной адгезии МУНТ к поверхности метал-

лической (титановой) подложки, основанный на моди-

фицировании непрерывным ионным пучком поверхности

слоев МУНТ, нанесенных аэрозольным распылением

на поверхность Ti-фольги с сохранением структурных

характеристик слоя.

В работе использовались коммерческие МУНТ

(МУНТ-2, производство ИК СО РАН) [6]. Нанесение

слоя МУНТ на поверхность титановой фольги осуществ-

лялось аэрозольным распылением суспензии порошка

МУНТ в изопропиловом спирте. Слой МУНТ облучался

ионами аргона со средней энергией 20 keV и длительно-

стью 2, 5 и 10min. Оценка межфазной адгезии в системе

МУНТ/Ti проводилась путем визуального контроля со-

стояния слоя МУНТ на поверхности Ti-фольги после 1

min обработки в ультразвуковой ванне (Jeken Ultrasonic

Cleaner model PS-06A).

Морфология слоев МУНТ исследовалась методом

растровой электронной микроскопии (РЭМ) с исполь-

зованием электронного микроскопа JEOL JSM-6610

LV. Анализ электронной структуры МУНТ и интер-

фейса МУНТ/Ti был выполнен методом рентгенов-

ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). Остов-
ные C1s , O1s и Ti2p фотоэлектронные (ФЭ) спектры ре-

гистрировались с помощью лабораторного спектрометра

LAS-3000 (Riber) при использовании AlKα-излучения

с энергиями квантов hν = 1486.6 eV. Шкала энергий

связи была откалибрована по пику Au4 f 7/2 (84.0 eV)
и уровню Ферми, зарегистрированным на пластинке из
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Рис. 1. РЭМ-изображение тонкого слоя МУНТ на титановой

подложке.

Количественный элементный состав системы МУНТ/Ti до и

после облучения (по данным РФЭС)

Образец
Концентрация, аt.%

[C] [O] [Ti] [O]/[Ti]

МУНТ/Ti 61.4 26.1 12.5 2.1

2 min облучения 69.6 22.0 8.4 2.6

5 min облучения 67.1 24.0 8.9 2.7

10 min облучения 61.0 27.5 11.5 2.4

чистого золота. Обработка рентгеновских фотоэлектрон-

ных спектров проводилась с использованием CasaXPS

2.3.16.

Данные РЭМ (рис. 1) свидетельствуют о наличии

разреженного слоя МУНТ на Ti-подложке. Нанотрубки

в слое располагаются преимущественно параллельно

подложке, образуя множество пересечений и наклады-

ваясь друг на друга. На снимках РЭМ наблюдаются

участки подложки размером до 1× 1 µm, не покрытые

нанотрубками, что обусловлено малой толщиной слоя

МУНТ. Для всех режимов облучения существенного

изменения морфологии поверхности и нарушения слоя

МУНТ после облучения не наблюдалось.

Результаты элементного анализа, проведенного ме-

тодом РФЭС, представлены в таблице. Для образца

МУНТ до облучения концентрация кислорода в 2 раза

превышает концентрацию титана, что объясняется на-

личием оксидного слоя TiO2 на поверхности фольги,

ограничивающего глубину зондирования металлическо-

го титана. После облучения наблюдается увеличение

отношения [O]/[Ti] до значения 2.6, что, по-видимому,

связано с образованием на поверхности МУНТ струк-

турных дефектов и оборванных химических связей, на

которых происходит закрепление кислородсодержащих

функциональных групп (КСФГ) [7].

Качественная оценка степени межфазной адгезии слоя

МУНТ к поверхности Ti-подложки была проведена визу-

ально по состоянию слоя МУНТ после ультразвуковой

обработки, описанной ранее. На рис. 2, a хорошо видно,

что слой МУНТ на поверхности Ti без обработки ион-

ным пучком полностью удаляется при ультразвуковой

обработке, что указывает на низкую адгезию слоя МУНТ

к титану. Поверхность же слоя МУНТ, облученного

ионами даже при минимальном времени воздействия,

после ультразвуковой обработки практически не измени-

ла внешний вид, сохраняя цвет и однородность покрытия

(рис. 2, b).
Подробный анализ остовных С1s , O1s и Ti2p-ФЭ

спектров образцов МУНТ/Ti как до, так и после об-

лучения ионным пучком позволяет получить более де-

тальное представление о механизмах межфазной адге-

зии в облученных образцах. В С1s -ФЭ спектре об-

разца МУНТ/Ti до облучения (рис. 3, a) присутствуют

компоненты, соответствующие s p2-гибридизированному

углероду С=С (∼ 284.6 eV, C1), углероду в составе

структурных дефектов (∼ 285.4 eV, C2), углероду в

составе С−O (∼ 286.5 eV, C3) и С=O (∼ 287.5 eV, C4),
а также КСФГ СOOH− и (CO3)

2− (∼ 289.0 eV, С5) [7].
Рассмотрение С1s -ФЭ спектра МУНТ/Ti после облу-

чения пучком ионов обнаруживает существенное увели-

чение ширины на полувысоте (FWHM) ФЭ-линии С1s
от 0.8 до 1.6 eV, что свидетельствует об изменении хими-

ческого состояния атомов углерода в системе МУНТ/Ti.

Кроме того, наблюдается уменьшение относительной

интенсивности компонента C1 (∼ 284.6 eV) и увеличе-

ние интенсивностей компонентов C2 (∼ 285.4 eV), C3
(∼ 286.5 eV), C4 (∼ 287.5 eV) и С5 (∼ 289.0 eV) [7].
В целом это свидетельствует об образовании структур-

ных дефектов на поверхности МУНТ и закреплении

вблизи последних КСФГ. Отсутствие в спектре замет-

ного ФЭ-сигнала в области энергий связи ∼ 281.3 eV [8]
указывает на то, что образования связей между атомами

титана и углерода и, следовательно, соединений TiCx не

происходит.

На рис. 3, b приведены Ti2p1/2,3/2-ФЭ спектры

МУНТ/Ti для образцов до облучения и после облучения

ионами аргона в течение 10 min. Далее будем рассмат-

ривать только наиболее интенсивный Ti2p3/2-спектр.

В этом спектре системы МУНТ/Ti до облучения присут-

ствуют компоненты, соответствующие металлическому

Ti (∼ 454.0 eV, Ti1) и окисленным состояниям титана

TiO1−x (∼ 455.5 eV, Ti2), TiO2−x (∼ 456.5 eV, Ti3) и TiO2

(∼ 458.6 eV, Ti4) [8]. Таким образом, титановая фольга

может быть охарактеризована оксидными соединениями

атомов титана с различной степенью окисления при

наличии определенной доли атомов Ti0.

В случае Ti2p3/2 спектра МУНТ/Ti после облучения

обнаруживается заметное снижение относительной ин-

тенсивности компонента Ti1. В свою очередь компо-

ненты Ti2 и Ti3 смещаются в область более высоких

энергий связи (1E ∼ 0.2 eV), что может быть связано с

доокислением атомов титана в процессе облучения.

Как видно из рис. 3, c, О1s -ФЭ спектр необлученного

образца МУНТ/Ti может быть описан тремя компонента-
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Рис. 2. Фотографии поверхности слоя МУНТ до и после ультразвуковой обработки. a — немодифицированный слой МУНТ; b —

модифицированный слой МУНТ после 2min облучения ионами аргона. 1 — область подложки, не покрытая слоем МУНТ, 2 —

слой МУНТ на подложке, 3 — фрагмент образца МУНТ/Ti после ультразвуковой обработки.
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Рис. 3. ФЭ-спектры С1s - (a), Ti2p- (b) и O1s - (c) поверхности образцов МУНТ/Ti до и после 10min облучения пучком ионов

аргона.

ми O1, O2 и O3, соответствующими атомам кислорода,

связанным с атомом титана (∼ 530.6 eV, O1), а также

с атомами углерода в группах С=О (∼ 532.1 eV, O2)
и С−О (∼ 533.3 eV, O3) [8]. В О1s -ФЭ спектре облу-

ченного образца наблюдается увеличение относительной

интенсивности компонентов O2 и O3, соответствую-

щих кислороду, химически связанному с углеродом,

что хорошо согласуется с данными количественного

РФЭС-анализа. Таким образом, можно заключить, что

наиболее вероятной причиной увеличения адгезии слоя

МУНТ к титановой подложке в результате облучения

системы МУНТ/Ti пучком ионов аргона является хи-

мическое связывание между атомами металлического

титана и кислорода в КСФГ на поверхности МУНТ,

Письма в ЖТФ, 2024, том 50, вып. 9
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которые формируются вблизи структурных дефектов в

стенках нанотрубок.

Проведенные в работе исследования показали, что об-

работка потоком ионов аргона слоев МУНТ на поверх-

ности титановой фольги способна существенно увели-

чить межфазную адгезию на границе раздела МУНТ/Ti.

Полученный результат может быть использован при раз-

работке новых электродов суперконденсаторов с повы-

шенными энергетическими характеристиками на основе

электропроводящих полимеров и углеродных нанотру-

бок без использования биндера.
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