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Методами атомно-силовой микроскопии и рентгенофотоэлектронной спектроскопии проведено сравни-

тельное исследование адгезии многостенных углеродных нанотрубок к титановой поверхности в зависимости

от режимов облучения ионами He+ и Ar+ системы
”
МУНТ/Ti“. Количественная оценка силы адгезии

на межфазной границе, выполненная с использованием атомно-силовой микроскопии, продемонстрировала

ее существенное увеличение в результате обработки
”
МУНТ/Ti“ высокоэнергетическими ионами гелия

и аргона. Обнаружено, что это увеличение силы адгезии зависит от времени ионного облучения и

вида ионов. Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии исследована природа химического

связывания между многостенными углеродными нанотрубками и поверхностью титановой подложки, которое

обусловливает увеличение адгезии нанотрубок к титану в процессе ионного облучения. Установлено, что

это связывание является главным образом результатом формирования между атомами титана и углерода

химических C−O−Ti-связей с участием атомов кислорода кислородсодержащих функциональных групп,

которые локализованы на дефектах стенок трубок, образующихся в процессе ионного облучения. При

длительном (30min) облучении ионами аргона в фотоэлектронных спектрах наблюдаются слабые эффекты

прямого связывания между атомами титана и углерода, также способствующего усилению межфазной

адгезии.
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Введение

Вследствие непрерывной миниатюризации различных

электронных устройств в настоящее время активно

развивается отрасль портативных химических источ-

ников тока: литий-ионных аккумуляторов и суперкон-

денсаторов [1,2]. В качестве основы для электродов

таких устройств широко рассматриваются одностен-

ные (ОУНТ) и многостенные углеродные нанотрубки

(МУНТ), обладающие высокой проводимостью, боль-

шой удельной площадью поверхности и значительной

гибкостью [3,4]. При этом применение МУНТ за счет

разнообразия их форм и конфигураций оценивается как

более перспективное в сравнении с ОУНТ. Кроме этого,

процесс сепарирования МУНТ из их пучков с после-

дующим диспергированием хорошо изучен и потому

является менее трудоемким. Однако практическое при-

менение данного класса материалов значительно ослож-

няется слабой адгезией МУНТ к токосъемной подложке.

На данный момент проблему низкой адгезии элек-

тродного материала к подложке пытаются решать при

изготовлении электрода путем добавления полимерных

связующих (биндеров): поливинилиденфторид (PVDF),
карбоксиметилцеллюлоза (CMC), бутадиен-стирольный
латекс (SBR) и др. [5–7]. Однако такой подход со-

провождается существенным снижением проводимости

электродного материала, что приводит к необходимо-

сти поиска новых составов биндеров, а также других

способов повышения адгезии электродного материала

к подложке.

В качестве альтернативных методов повышения адге-

зии углеродного слоя к подложке в работах [8,9] на при-

мере
”
МУНТ/Ti“ были опробованы методы облучения

ионами Ar+ и микроволновой обработки интерфейса,
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продемонстрировавшие перспективность таких подходов

к решению проблемы повышения адгезии. В данных

работах основное внимание было уделено качествен-

ному изучению межфазной адгезии в
”
МУНТ/Ti“ без

количественной ее оценки, что существенно затрудняет

понимание природы повышения адгезионной прочности

МУНТ на поверхности титановой подложки.

Согласно [10–15], адгезионная прочность слоя угле-

родных нанотрубок к подложке может быть количе-

ственно оценена макро- и микромеханическими экс-

периментальными методами. Для этих материалов си-

ла адгезии определяется приложенным усилием (сдви-
га, отрыва, кручения или отслаивания), необходимым

для разрушения адгезионного соединения. Качествен-

ные методы оценки адгезии в системах
”
углеродные

нанотрубки−подложка“ не обеспечивают достоверность

результатов, поскольку лишены стандартизированной

процедуры проведения [9,16,17].
В работах [10,15,18–21] были проанализированы пер-

спективы использования атомно-силовой микроскопии

(АСМ) для характеризации адгезии углеродных нано-

структур к подложке. В результате этих исследований

была продемонстрирована возможность количественно-

го определения силы адгезии методом АСМ, что в

дальнейшем позволит проводить численное сравнение

и контроль силы адгезии углеродных наноструктур к

разным подложкам.

Настоящая работа посвящена комплексному экспе-

риментальному исследованию исходных и облученных

ионами Не+(Ar+) систем
”
МУНТ/Ti“ с использованием

методов АСМ и рентгенофотоэлектронной спектроско-

пии (РФЭС), дополненных для характеризации морфо-

логии изучаемых объектов данными растровой элек-

тронной микроскопии (РЭМ) и энергодисперсионного

рентгеновского анализа (ЭДА). Основными задачами

работы являются: (i) сравнительный анализ результатов

количественной оценки методом АСМ силы межфазной

адгезии МУНТ к поверхности титана для различных

характеристик процесса облучения (вида используемых

ионов и времени обработки) поверхности системы

”
МУНТ/Ti“; (ii) обнаружение методом РФЭС различий

в увеличении силы адгезии при сравнении исходной и

облученных ионами He+(Ar+) систем.

1. Методика эксперимента

В настоящей работе использовались коммерческие

МУНТ (МУНТ-2, производства ФИЦ ИК СО РАН) [22]
с удельной площадью поверхности 250m2/g и внешним

диаметром нанотрубок 4−21 nm. Для последующего на-

несения слоя МУНТ на поверхность титановой фольги

на первом этапе приготавливалась суспензия посред-

ством диспергирования нанотрубок в изопропиловом

спирте. Для этого 5mg порошка МУНТ в 15ml спирта

обрабатывались в ультразвуковой ванне Jeken Ultrasonic

Cleaner (model PS-06A) в течение 5 h. Нанесение слоя

МУНТ на нагретую до 70◦C титановую подложку

(фольгу толщиной ∼ 50µm) выполнялось посредством

распыления суспензии с использованием воздушного

компрессора мощностью 10W и производительностью

10 l/min. Толщина полученных слоев МУНТ составля-

ла ∼ 1µm.

Ионно-пучковая обработка поверхности системы

”
МУНТ/Ti“ ионами гелия и аргона со средней энергией

20 keV проводилась в стационарном режиме, используя

ионный имплантер
”
Композит“ в течение 10, 20 и 30min.

Ионный пучок формировался путем ионизации атомов

гелия или аргона в разряде Пеннинга в скрещенных маг-

нитном и электрическом полях. Средняя энергия ионно-

го пучка подбиралась, исходя из планируемой толщины

пленки МУНТ на Ti, которая рассчитывалась на основе

анализа проективного пробега ионов гелия и аргона в

слое МУНТ с использованием программного кода SRIM-

2013 [23]. Флюенс пучка и степень дефектности пленки

МУНТ на подложке варьировались в зависимости от

длительности облучения.

Морфология и элементный состав компонентов си-

стемы
”
МУНТ/Ti“ до и после облучения исследовались

методами РЭМ и ЭДА с использованием электронного

микроскопа Jeol JSM 6610-LV, оборудованного энерго-

дисперсионным спектрометром Inca-XAct.

Для количественной оценки силы адгезии слоев

МУНТ к титановой подложке и ее изменения в ре-

зультате ионного облучения
”
МУНТ/Ti“ использовался

контактный режим метода АСМ. Для этого определялась

величина силы (F) прижатия зонда к поверхности слоя

МУНТ, необходимая для отделения слоя от подложки

при постепенном увеличении силы нагружения от 0.3

до 40µN с шагом нагружения в 0.2µN. Среднее зна-

чение силы адгезии высчитывалось путем измерения

в ∼ 100 различных областях на поверхности образ-

ца, расположенных не менее чем на 15−30µm друг

от друга. Измерения проводились с использованием

атомно-силового микроскопа MFP-3D (Asylum Research)
и кантилеверов марки HA_HR (TipsNano), имеющих

коэффициент жесткости k ∼ 34N/m.

Выяснение природы увеличения адгезии слоев МУНТ

к титану в результате ионного облучения
”
МУНТ/Ti“

и детальная характеризация механизма этого явления

были выполнены на основе результатов анализа формы

фотоэлектронных C1s -, O1s - и Ti2p-спектров и энер-

гий связи их компонентов для исходной и облучен-

ных систем
”
МУНТ/Ti“. Измеренные фотоэлектронные

(ФЭ) спектры были использованы также для получения

дополнительной информации об элементном составе

изучаемых систем. Все измерения были проведены

с использованием лабораторного электронного спек-

трометра ESCAlab 250 Xi и монохроматизированного

AlKα-излучения (hν = 1486.6 eV). Обзорные и остовные

(C1s -, O1s - и Ti2p) ФЭ спектры регистрировались при

энергии пропускания анализатора 50 и 20 eV соответ-

ственно. Калибровка шкалы энергий связи проводилась

с использованием фольги из чистого золота, для которой
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Рис. 1. РЭМ изображения поверхности Ti-подложки (a) и поверхностного слоя системы
”
МУНТ/Ti“ (b) до облучения.

определялись энергетическое положение Au4 f 7/2-ФЭ

линии и уровня Ферми. Детальный анализ остовных

ФЭ спектров был выполнен с помощью аппроксимации

спектров набором отдельных компонентов, используя

программный код Casa XPS 2.3.16 [24].

2. Результаты и их обсуждение

2.1. РЭМ

На рис. 1 приведены РЭМ изображения титановой

подложки до и после нанесения на нее слоя МУНТ.

Сравнение РЭМ изображений на рис. 1 позволяет заклю-

чить, что на поверхности титановой подложки форми-

руется непрерывный слой МУНТ со средним внешним

диаметром нанотрубок до 20 nm. Нанотрубки в слое рас-

полагаются преимущественно параллельно подложке,

образуют множество пересечений и накладываются друг

на друга. На поверхности слоя наблюдаются отдельные,

не имеющие четких границ агломераты МУНТ размером

до 1−2µm, образовавшиеся в процессе напыления слоя.

Облучение слоя МУНТ на титановой подложке иона-

ми гелия и аргона проводилось при различной длитель-

ности воздействия (рис. 2). В результате 10min облу-

чения на поверхности слоя наблюдается формирование

более четких границ агломератов за счет пустот округ-

лой формы (рис. 2, a, d), образование которых, вероят-

но, связано с частичным разрушением нанотрубок под

воздействием высокоэнергетических ионов. При этом

особых различий между типом используемых ионов

(гелий или аргон) для данного времени облучения прак-

тически нет. С ростом длительности облучения для обо-

их типов используемых ионов происходит увеличение

количества пустот между нанотрубками и их размеров

до ∼ 500−800 nm (рис. 2, b, c, e, f ). На увеличенных РЭМ

изображениях слоя МУНТ (вставки на рис. 2, b, c, e, f )
видны признаки сплавления МУНТ между собой. При

чем в случае использования ионов аргона данные изме-

нения выражены сильнее, что можно связать с большей

массой данного типа ионов по сравнению с ионами

гелия и, как следствие, образованием преимущественно

протяженных структурных дефектов в стенках МУНТ.

Таким образом, в результате облучения пучком ионов

гелия и аргона наблюдаются выраженные морфологиче-

ские изменения поверхностных слоев МУНТ.

2.2. ЭДА

Данные элементного анализа, полученные методом

ЭДА с усреднением для каждого образца по несколь-

ким точкам, приведены в табл. 1. Хорошо видно, что

для обоих типов используемых ионов с увеличением

времени ионно-пучковой обработки поверхности МУНТ

наблюдается рост концентрации титана и уменьшение

концентрации углерода в зондируемой области образцов.

Этот результат связан, по-видимому, с уменьшением

толщины и плотности слоя МУНТ в процессе ионного

облучения.

2.3. АСМ

Количественная оценка степени межфазной адгезии

поверхностного слоя МУНТ к титановой подложке про-

водилась методом АСМ в контактном режиме. Поверх-

ность слоя МУНТ сканировалась со скоростью 50µm/s

и силой прижатия в диапазоне 0.3−40µN, которая

при каждом последующем сканировании увеличивалась

с шагом 0.2µN. При этом нарушение целостности

слоя МУНТ на титановой подложке оценивалась ви-

зуально по отражению света от Ti-поверхности с по-

мощью встроенной оптической камеры с увеличени-

ем ×400. Сила адгезии (F , [µN]) определялась по сигна-

лу лазерно-оптической консольной системы (DFL, [V])
как F = k1z DFL, где k — жесткость пружины кан-

тилевера, а 1z — угол экспериментальной кривой

сила−расстояние, [nm/V].

Как видно на рис. 3, a–d, обработка ионами гелия

в течение 10min не приводит к изменению значения F ,

Журнал технической физики, 2024, том 94, вып. 8
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Рис. 2. РЭМ изображения поверхностного слоя системы
”
МУНТ/Ti“ после 10 (a), 20 (b) и 30min (c) облучения ионами гелия

и 10 (d), 20 (e) и 30min (f ) облучения ионами аргона.

Таблица 1. Количественный элементный состав по данным

ЭДА для системы
”
МУНТ/Ti“ до и после ее облучения ионами

гелия и аргона

Концентрация, at.%

Образец He+ Ar+

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

МУНТ/Ti до облучения 40.8 5.3 54.0 40.8 5.3 54.0

МУНТ/Ti, 10min облучения 35.7 4.2 60.1 37.1 3.6 59.3

МУНТ/Ti, 20min облучения 29.7 7.4 62.9 31.6 5.5 62.9

МУНТ/Ti, 30min облучения 25.7 5.4 68.9 20.9 7.4 71.7

тогда как после 20 и 30min облучения наблюдается

рост силы адгезии. В случае использования ионов аргона

для всех режимов облучения наблюдается повышение

значения силы адгезии относительно исходной системы

”
МУНТ/Ti“ (рис. 3, e–g). Однако следует заметить, что

при облучении ионами аргона максимальное значение F
обнаружено для 10min и составляет 31.8µN, в то время

как при использовании ионов гелия данный параметр

имеет максимальное значение 18.3µN для 20min. Таким

образом, очевидно, что оба параметра (масса иона и

время облучения) влияют на значение силы адгезии.

При этом длительность ионной обработки в целом вли-

яет на концентрацию дефектов, образуемых в системе

”
МУНТ/Ti“ в процессе ее облучения высокоэнергетиче-

скими ионами, тогда как тип(масса) иона влияет на ха-

рактер образующихся структурных дефектов (точечные

или протяженные). Следовательно, увеличение времени

обработки при использовании ионов гелия способствует

повышению концентрации преимущественно точечных

структурных дефектов на интерфейсе
”
МУНТ/Ti“ и, по-

видимому, оказывает положительное влияние на адге-

зионную прочность слоя МУНТ к титановой подложке.

В случае облучения ионами аргона за счет образова-

ния протяженных структурных дефектов на интерфейсе

”
МУНТ/Ti“ данный эффект уже наблюдается при 10min

обработки.

2.4. РФЭС

Детальный анализ остовных С1s -, O1s - и Ti2p-ФЭ

спектров систем
”
МУНТ/Ti“, измеренных до и после

облучения пучком ионов гелия и аргона, позволяет

получить наиболее полную информацию о природе уве-

личения межфазной адгезии в этих системах в резуль-

тате облучения. В виду того что метод РФЭС является

поверхностно чувствительным и в условиях нашего экс-

перимента зондирует образец лишь на глубину порядка

3−5 nm, все ФЭ измерения были проведены в областях

на поверхности образцов, которые содержали помимо

сигнала от углерода и кислорода также сигнал от

титановой подложки, что позволило изучать интерфейс

”
МУНТ/Ti“.

На рис. 4 приведены C1s -ФЭ спектры
”
МУНТ/Ti“до

и после ионной обработки. В спектре образца до

облучения (рис. 4, a) присутствуют пять компонент,

которые соответствуют графитоподобному s p2-углероду

С=С (∼ 284.6 eV, С1), s p3-углероду С−С в алмазе

и/или углероду, находящемуся вблизи функциональных

кислородсодержащих групп [С∗
−С(О)] (∼ 285.5 eV, С2),

Журнал технической физики, 2024, том 94, вып. 8



1366 Е.В. Князев, П.М. Корусенко, О.В. Петрова, Д.В. Соколов, С.Н. Поворознюк, К.Е. Ивлев, К.А. Бакина...

8.5

10

24.5

8.5

30.5

16.0

17.5

9.5

12

25.5

9.5

31.5

17.0

19.5

10.5

14

26.5

10.5

32.5

18.0

20.5

11.5

16

11.5 19.0

21.5

C
o
u
n
t

C
o
u
n
t

C
o
u
n
t

C
o
u
n
t

C
o
u
n
t

C
o
u
n
t

C
o
u
n
t

0

0

0

0

0

0

0

10

10

10

10

10

10

10

20

20

20

20

20

20

20

30

30

30

30

30

30

30

25

25

25

25

25

25

25

5

5

5

5

5

5

5

15

15

15

15

15

15

15

12.5 12.5 20.0

F, µN

F, µN

F, µN

F, µN

F, µN

F, µN

F, µN

10.5 µN

14.4 µN

25.7 µN

10.5 µN

31.8 µN

19.6 µN

0 min +He  10 min
a

d

g

b

e

c

f

18.3 µN

+He  20 min

+He  30 min

+Ar  30 min

18

+Ar  10 min +Ar  20 min

18.5

Рис. 3. Гистограммы распределения значений силы адгезии слоя МУНТ к титановой подложке (a) до и после облучения системы

”
МУНТ/Ti“ ионами гелия и аргона в течение 10 (b, e), 20 (c, f ) и 30min (d, g).

углероду в составе групп С−О (∼ 286.4 eV, С3) и С=О

(∼ 287.5 eV, С4), а также углероду в составе СOOH-

кислородсодержащих групп (∼ 289 eV, С5) [25–27]. Вы-
сокоэнергетический максимум sh (∼ 291 eV) представ-

ляет сателлит, который типичен для РФЭС спектров

атомов s p2-углерода в системах с высокой степенью гра-

фитизации и связан с π → π∗ shake-up-процессом, про-

исходящим одновременно с С1s -фотоионизацией [25].

На рис. 4 хорошо видно, что в результате облуче-

ния происходят существенные изменения в форме С1s -
ФЭ спектра: увеличение его ширины на полувысоте

(FWHM) от 0.7 до 1.45 eV (для ионов He+) и от 0.7

до 1.71 eV (для ионов Ar+), перераспределение отно-

сительных интенсивностей его компонентов и исчезно-

вение shake-up сателлита. Все это свидетельствует об

изменении в системе числа атомов углерода в различ-

ном химическом состоянии, возможном формировании

дополнительных химических связей между атомами уг-

лерода МУНТ и другими атомами системы, а также

значительном дефектообразовании в графитоподобных

стенках нанотрубок. Детальное сравнение этих спек-

тров (рис. 4, b–d) показывает, что изменение FWHM

для С1s -спектров, облученных МУНТ/Ti, обусловле-

но перераспределением относительных интенсивностей

компонента С1 (s p2-углерод) и компонентов С2, С3,

С4 и С5, которые относятся к атомам углерода, взаи-

модействующим с атомами кислорода. Эти изменения

в С1s -ФЭ спектрах облученных систем указывают на

то, что внешние стенки МУНТ в результате ионно-

го облучения претерпевают существенные структурные

нарушения, которые приводят к повышению степени

дефектности стенок и закреплению в местах образовав-

шихся дефектов кислородсодержащих функциональных

групп. При этом для обоих типов используемых ионов

увеличение времени облучения ионным пучком от 10

до 30min сопровождается интенсификацией образования

структурных дефектов и оксидирования внешних стенок

МУНТ. Важно отметить, что во всех C1s -ФЭ спек-

трах образцов, облученных ионами гелия, отсутствует

компонент при энергии связи ∼ 282.2 eV, отвечающий
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энергии связи C1s -электронов в карбиде титана [28].
В случае же облучения МУНТ/Ti ионами аргона данный

компонент, обозначенный С0 на рис. 4, d, появляется

в C1s -ФЭ спектре образца после 30min воздействия, что

указывает на возможность образования прямых C−Ti-

связей между МУНТ и Ti-подложкой.

На рис. 5 приведены Ti2p1/2,3/2-ФЭ спектры систе-

мы
”
МУНТ/Ti“, измеренные до и после ионной об-

работки. В дальнейшем будем рассматривать только

наиболее интенсивный Ti2p3/2-спектр. В этом спектре

системы
”
МУНТ/Ti“ до и после облучения наблюда-

ются три компонента, соответствующие металлическо-

му титану (∼ 454.2 eV, Ti1) и окисленным состояниям

титана TiO1−x и Ti2−x (∼ 456.4 eV, Ti2), а также TiO2

(∼ 458.4 eV, Ti3) [29–31]. Следует отметить, что ФЭ

линии оксидов TiO1−x и TiO2−x в нашем предыдущем

исследовании [8] рассматривались в виде отдельных

компонентов, однако из-за сложностей аппроксимации

в настоящей работе они были объединены в один

компонент.

Из этих данных очевидно, что на поверхности титано-

вой подложки во всех образцах доминируют оксидные

соединениями атомов титана с различной степенью

окисления при сохранении определенной доли Ti0 ато-

мов. При этом в рассматриваемых спектрах образцов

по мере увеличения времени облучения наблюдается

уменьшение относительной интенсивности
”
металличе-

ского“ компонента Ti1 и возрастание интенсивности

”
диоксидного“ компонента Ti3. Такие изменения могут

быть связанны с дополнительным окислением атомов ти-

тана в процессе ионно-пучковой обработки. Необходимо

подчеркнуть, что в Ti2p3/2- и C1s -ФЭ спектрах облучен-

ных образцов ионами гелия (10, 20, 30min) и аргона

(10 и 20min) отсутствуют компоненты при энергиях

связи ∼ 455.4 и ∼ 282.1 eV, связанные соответственно с

атомами Ti и C в карбидах титана [28]. Это наблюдение

позволяет утверждать, что прямое химическое связыва-

ние между атомами углерода и титана отсутствует в дан-

ных системах
”
МУНТ/Ti“. Следовательно, обнаруженное

повышение адгезии при облучении
”
МУНТ/Ti“ ионами

гелия и аргона, для указанных выше режимов, не может

происходить за счет формирования химических связей

непосредственно между атомами титановой подложки и

атомами углерода в слое МУНТ. Исключение составляет

лишь образец, облученный ионами аргона в течение

30min. Для него в Ti2p3/2-спектре наблюдается компо-

нент Ti4 в области энергий связи 455−457 eV, харак-

терной для энергий Ti2p3/2-уровней в карбидах титана.

Вполне вероятно, что это наблюдение отражает наличие

прямого химического связывания между атомами угле-

рода и титана в изучаемой системе (рис. 5, d). Возможно,
именно поэтому значение силы межфазной адгезии для

данного режима облучения Ar+ ионами несколько выше,

чем при облучении в течение 20min (рис. 3, f, g).

В О1s -ФЭ спектре необлученной системы
”
МУНТ/Ti“

(рис. 6, а) можно выделить три компонента, которые со-

ответствуют атомам кислорода в TiO2 (∼ 530.6 eV, О1),
а также в кислородсодержащих углеродных группах с

двойной и одинарной химической связью между ато-

мами углерода и кислорода: С=О (∼ 532.1 eV, O2)
и С−О (∼ 533.1 eV, О3) [29,30]. Результаты трехком-

понентной аппроксимации O1s -ФЭ спектров для систе-
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Таблица 2. Результаты трехкомпонентной аппроксимации распределения интенсивности в O1s -ФЭ спектрах и оценки содержания

различных кислородсодержащих компонентов для системы
”
МУНТ/Ti“ до и после облучения

Образец
Относительная интенсивность компонента, % Содержание, at.%

O1 O2 O3 Otot O1 O2 O3

МУНТ/Ti до облучения 70.4 24.5 5.1 26.12 18.36 6.43 1.33

МУНТ/Ti, 10min облучения He+ 42.7 43.3 14.0 20.65 8.82 8.94 2.89

МУНТ/Ti, 20min облучения He+ 35.3 43.3 21.4 18.74 6.62 8.11 4.01

МУНТ/Ti, 30min облучения He+ 29.4 49.7 20.9 16.45 4.83 8.17 3.45

МУНТ/Ti, 10min облучения Ar+ 48.4 32.0 19.6 23.99 11.61 7.67 4.71

МУНТ/Ti, 20min облучения Ar+ 51.0 29.3 19.7 22.03 11.23 6.45 4.35

МУНТ/Ti, 30min облучения Ar+ 59.0 25.7 15.3 27.02 15.95 6.94 4.13

мы
”
МУНТ/Ti“ до и после облучения представлены

в табл. 2.

Облучение ионами гелия МУНТ на титановой под-

ложке в течение 10min приводит к изменению формы и

уширению О1s -ФЭ спектра. Оба эффекта обусловлены

увеличением интенсивностей компонентов О2 и О3,

которые соответствуют кислороду в соединениях угле-

рода с одинарной и двойной химической связью. После

20 и 30min обработки
”
МУНТ/Ti“ ионным пучком

наблюдается дальнейший рост относительных интен-

сивностей компонентов О2 и О3. В случае облучения

”
МУНТ/Ti“ ионами аргона форма О1s -ФЭ спектров

несколько отличается от формы спектров образцов,

обработанных He+ ионами, за счет более низкой относи-

тельной интенсивности компонента О2. Этот результат,

по-видимому, указывает на то, что в процессе облучения

Ar+ ионами двойных химических С=О-связей образу-

ется значительно меньше. При этом О1s -ФЭ спектры

образцов после 10 и 20min обработки ионами аргона

практически не отличаются, тогда как в спектре образца

после 30min наблюдается видимое снижение относи-

тельной интенсивности компонентов О2 и О3 (табл. 2).
Возможной причиной немонотонного изменения отно-

сительной интенсивности О2 и О3 может быть ионно-

стимулированное формирование и разрушение С−О-

групп, локализованных на структурных дефектах на по-
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верхности углеродных нанотрубок, количество которых

возрастает с увеличением времени облучения. Измене-

ние количества этих С−О-групп наблюдалось ранее в

C1s -ФЭ спектрах облученных образцов (рис. 4).
К настоящему времени известно, что в процессе

приготовления композитов на основе углеродного нано-

материала (графена или МУНТ) происходит химическое
сцепление между ним и металлоксидными частицами

TiOx , SnOx или CuO, осаждаемыми на поверхность угле-

родного наноматериала [26,32–37]. Это явление обуслов-

лено формированием прямых химических С−М [35–37]
связей или C−O−M-связей в результате присоединения

атомов металла М к группам С−О, которые появляются

на поверхности углеродного материала на структурных

дефектах в результате ионной бомбардировки в кис-

лородсодержащей атмосфере [8,26]. В нашем случае

совместный анализ C1s - и Ti2p-ФЭ спектров показал,

что прямые C−Ti-связи образуются только после 30min

облучения ионами аргона, а для остальных режимов

они не формируются. Следовательно, для режимов

обработки ионами гелия (10, 20, 30min) и аргона

(10 и 20min) более вероятным является формирова-

ние C−O−Ti-химических связей. Вместе с тем энер-

гетическое положение компонента, отвечающего этим

связям в О1s -ФЭ-спектре, совпадает с положением ком-

понента О2, соответствующего О1s -ФЭ линии С=О-

групп на поверхности углеродного материала, что суще-

ственно затрудняет интерпретацию экспериментальных

спектров [32]. Поэтому воспользуемся информацией о

содержании С−О-групп, полученной путем учета доли

компонента О3 относительно общего содержания кис-

лорода, определенного из обзорного спектра (данные
спектры не представлены), для конкретного образца

(табл. 2). Хорошо видно (табл. 2), что его концентрация

значительно изменяется при переходе от исходной си-

стемы
”
МУНТ/Ti“ к облученным. При этом максималь-

ное содержание данных групп обнаруживается после

облучения ионным пучком гелия в течение 20 и 30min

и для всех режимов облучения ионами аргона, что

коррелирует с изменением величин межфазной адге-

зии системы МУНТ/Ti, полученных из данных АСМ

(рис. 3). Эти результаты позволяют заключить, что при

облучении
”
МУНТ/Ti“ ионами гелия и аргона на ин-

терфейсе происходит образование химических C−O−Ti-

связей, которые приводят к увеличению адгезии МУНТ

к Ti. Следует подчеркнуть, что образование указанных

связей реализуется с участием функциональных С−О-

групп, которые формируются на структурных дефектах,

возникающих при ионной бомбардировке на поверх-

ности МУНТ. При этом в случае облучения ионами

аргона в течение 30min резкое повышение значения

силы межфазной адгезии объясняется дополнительным

образованием прямых Ti−C-связей между МУНТ и ти-

тановой подложкой.

Заключение

Проведенное в работе комплексное исследование сло-

ев МУНТ, нанесенных на титановую подложку, показало

существенные изменения в морфологии и химическом

составе образцов в результате их обработки ионами
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гелия и аргона. Установлено, что ионное облучение

системы
”
МУНТ/Ti“ приводит к сплавлению отдельных

нанотрубок, образованию пустот в ходе их частичного

разрушения и, как следствие, уменьшению плотности

слоя МУНТ, что подтверждается данными РЭМ, ЭДА,

АСМ и РФЭС. При этом увеличение времени облучения

ионным пучком от 10 до 30min ведет к интенсификации

данных процессов.

Выполнена количественная оценка силы межфазной

адгезии МУНТ к Ti в зависимости от вида используемых

ионов и времени воздействия ионного пучка. Показано,

что наибольшее значение силы межфазной адгезии,

составляющей 31.8µN, достигается при облучении си-

стемы
”
МУНТ/Ti“ ионами аргона в течение 10min, что

в три раза выше, чем в случае необработанного образца.

Этот результат объясняется образованием C−O−Ti-

связей с участием титана и функциональных кисло-

родсодержащих групп на поверхности МУНТ, которые

формируются вблизи точечных и протяженных струк-

турных дефектов из остаточной атмосферы ионного

имплантера под воздействием ионного пучка. При этом

только в случае облучения системы
”
МУНТ/Ti“ ионами

аргона в течение 30min наблюдается непосредственное

связывание между атомами титана и углерода, которое,

по всей видимости, обеспечивает дополнительное увели-

чение силы межфазной адгезии.

Полученный результат позволит подойти к решению

проблемы по улучшению межфазной адгезии на грани-

це
”
МУНТ−токосъемная подложка“ без использования

биндера, что обеспечит разработку новых высокоэффек-

тивных электродных материалов на основе углеродных

нанотрубок и электропроводящих полимеров для элек-

трохимических применений (литий-ионных аккумулято-

ров и суперконденсаторов).
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