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Электронная структура межфазной границы

”
оксид металла/углеродная нанотрубка“
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Представлены результаты экспериментального и теоретического анализа структуры композитов на

основе многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) и оксидов металлов. Слои оксидов олова и титана

формировались методом магнетронного распыления на массивах МУНТ с различной степенью дефектности.

Показано формирование более однородных по морфологии и структуре слоев оксидов металлов на

поверхности МУНТ обработанных пучком ионов аргона. Моделирование на основе квантово-механических

расчетов показало, что взаимодействие оксидов металлов с дефектной углеродной поверхностью происходит

с образованием химических связей и изменением электронных свойств межфазной границы.
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Композиты на основе наноструктурированного угле-

рода (углеродные нанотрубки, графен и т. д.) и оксидов

олова, а также оксидов титана перспективны при раз-

работке высокочувствительных газовых сенсоров, литий

ионных аккумуляторов с повышенной емкостью [1,2].
Как правило, углеродные материалы обладают высо-

кой химической стабильностью, что затрудняет полу-

чение композитов с равномерным распределением и

надежным закреплением оксидов металлов на поверх-

ности углеродной основы. Данная проблема решается

с помощью функционализации углеродного материала

путем увеличения степени дефектности его кристал-

лической структуры и внедрения гетероатомов. Для

этого применяют обработку углеродных материалов в

различных окислительных средах, а также воздействие

направленных потоков энергии (ионных, электронных,
протонных и др. пучков) [3]. Исследование особенностей

взаимодействия оксидов металлов с углеродной матри-

цей на интерфейсах композитов открывает возможность

получения материалов с необходимым набором физико-

химических свойств. Для проведения корректного анали-

за структуры композитов, содержащих наноструктуриро-

ванные компоненты, требуется использование совокуп-

ности экспериментальных поверхностно-чувствительных

методов, а также квантово-механических расчетов.

В настоящей работе с применением растровой элек-

тронной микроскопии (РЭМ) и рентгеновской фотоэлек-

тронной спектроскопии (РФЭС) исследованы особенно-

сти морфологии, структуры и химического состояния

композитов с оксидом олова, а также оксидом тита-

на, формируемых на поверхности МУНТ с различной

степенью дефектности поверхности. Экспериментальные

данные были использованы для моделирования взаимо-

действия дефектной углеродной структуры с оксидами

титана и олова.

Для формирования композитов использовались мас-

сивы МУНТ, синтезированные на подложках кремния

методом каталитического осаждения из газовой фазы

с использованием смеси ацетонитрила и ферроцена

(100 : 1 vol.). Внешний диаметр МУНТ в массивах со-

ставлял 30−70 nm. Для формирования структурных де-

фектов, часть массивов МУНТ была облучена ионами

аргона с энергией 5 keV и дозой ∼ 1016 cm−2. Ион-

ная обработка при указанных режимах обеспечивает

формирование структурных дефектов (вакансий и ва-

кансионных кластеров) и закрепление на поверхности

углеродных нанотрубок атомов кислорода (∼ 10 at.%) в

виде различных функциональных групп [4]. Осаждение
оксидов олова и титана на подложки с исходными и

облученными МУНТ проводилось с применением мето-

да магнетронного распыления мишеней металлического

титана и диоксида олова в плазме, содержащей смесь

аргона и кислорода. Анализ структуры и морфологи-

икомпозитов проводился с использованием электрон-

ного микроскопа JEOL 6610 LV. Изображения реги-

стрировались при ускоряющем напряжении до 20 kV.

Химическое состояние композитов изучалось методом

РФЭС с применением немонохроматического источни-

ка с Al-антикатодом. Моделирование взаимодействия

дефектной поверхности МУНТ с оксидами металлов

было проведено с применением квантово-механических

расчетов в рамках кода CASTEP на основе обобщен-

ного градиентного приближения на основе потенциа-

ла Пердью–Бурке–Эйзернхоффа методом плоских волн
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Рис. 1. РЭМ-изображения композитов SnOx /МУНТ, сформи-

рованных на исходных (a) и облученных (b) МУНТ соответ-

ственно.

(GGA PBE for solid) [5]. Величина энергии обрезания

для изучаемых систем интерфейсов была равна 1100 eV.

Интегрирование по зоне Бриллюэна проводилось с

использованием сетки k-точек 3× 3× 1. Для расчетов

применялся программный пакет Material Studio 8.0. По-

верхность МУНТ моделировалась плоским фрагментом

графеновой плоскости. Такое приближение, не учитыва-

ющее искривление графеновых стенок, допустимо при

проведении квантово-механических расчетов для МУНТ

с диаметром более 10�A [6].

В композите, сформированном на исходных МУНТ

(рис. 1, а), оксид олова распределяется по поверхности

отдельных нанотрубок достаточно неравномерно в виде

сплошных слоев, а также глобулярных образований с

размерами ∼ 50−200 nm. На РЭМ-изображении компо-

зита, полученного на облученных МУНТ (рис. 1, b),
наблюдается равномерное распределение оксида метал-

ла, и практически полностью отсутствуют глобулы. На

РЭМ-изображениях композитов с оксидом титана (не
представлены на рисунках), аналогично, наблюдается

формирование более равномерного оксидного покры-

тия на поверхности облученных МУНТ. Анализ РЭМ-

изображений позволяет говорить о повышении адгезии

оксидов металлов к поверхности МУНТ с более высо-

кой степенью дефектности структуры внешних стенок.

Наиболее вероятно, что это достигается за счет взаи-

модействия SnOx и TiOx со структурными дефектами и

кислородными группами, присутствующими на поверх-

ности облученных МУНТ.

Спектры РФЭС С 1s исследуемых композитов бы-

ли аппроксимированы пятью компонентами (С1−С5),
которые отвечают состояниям углерода с различным

химическим окружением (рис. 2) [4,7]. Компонент С1

(энергия связи 284.5 ± 0.1 eV) соответствует состояни-

ям углерода, формирующего каркас углеродных нано-

трубок (С=С связи). Компонент С2 (энергия связи

285.0± 0.1 eV) связан с наличием дефектов с стенках

МУНТ. Компоненты С3, С4 и С5 отвечают углероду

в составе С−О/C−O−C, C=O и СООН связей соот-

ветственно (энергии связи ∼ 286.5, ∼ 288 и ∼ 289 eV).
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Рис. 2. РФЭС С 1s спектры композитов TiOx /МУНТ, сформи-

рованных на исходных (1) и облученных МУНТ (2), а также

композитов SnOx /МУНТ, сформированных на исходных (3) и

облученных МУНТ (4).
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Из рис. 2 видно, что интенсивность компонентов, от-

вечающих углерод-кислородным химическим связям и

структурным дефектам (С2−С5), заметно выше в ком-

позитах, сформированных на облученных МУНТ (спек-
тры 2 и 4), по сравнению со спектрами композитов,

сформированных на исходных МУНТ (спектры 1 и 3).
Наиболее заметное увеличение наблюдается для ком-

понентов С4 и С5, отвечающих углерод-кислородным

группам с двойной связью (C=O и COOH). Ранее [8]
с применением спектроскопии ультрамягкого рентге-

новского поглощения было показано, что оксид олова

и оксид титана, полученные методом магнетронного

распыления при использованных в настоящей работе

режимах представлены нестехиометрическими оксидами

с дефицитом кислорода. С учетом этих данных было

проведено моделирование взаимодействия оксидов олова

и титана с дефектной поверхностью МУНТ.

Базовый дефект, использованный при проведении

квантово-механических расчетов (рис. 3, а), был получен

путем создания дивакансии в центре исходного фраг-

мента графеновой плоскости, содержащей 60 атомов

углерода. Далее к полученной дивакансии добавлялись

симметрично две молекулы кислорода. На расстоянии

∼ 1.60�A от плоскости графеновой ячейки происходила

диссоциативная адсорбция молекул O2 с образованием

четырех атомов кислорода, связанных двойными кова-

лентными связями с углеродными атомами графеновой

ячейки. Расчеты показали, что полная энергия системы

после формирования четырех C=O связей снижается на

7.948 eV, что указывает на термодинамическую устой-

чивость базового дефекта. Анализ плотности состояний

вблизи уровня Ферми показал, что электронные свой-

ства графеновой ячейки с дефектом изменяются — на-

блюдается наличие запрещенной зоны шириной 0.012 eV.

Нестехиометрические оксиды олова и титана (SnOx и

TiOx ) моделировались кластерами, содержащими 4 ато-

ма металла и 2 атома кислорода. После добавления кла-

стеров к базовому дефекту происходит формирование

связей между атомами металлов и атомами кислорода,

которые закреплены на дефектной графеновой поверх-

ности (рис. 3, b и с). Формирование четырех указанных

связей приводит к значительному понижению полной

энергии систем. На одну формируемую связь приходится

энергия 1.170 eV в случае кластера SnOx и 2.547 eV в

случае кластера TiOx , что указывает на химическое вза-

имодействие. Расчет плотности состояний вблизи уровня

Ферми показал, что ширина запрещенной зоны для

структуры с оксидом титана (рис. 3, c) увеличивается

относительно базового дефекта и составляет 0.063 eV.

Для структуры с оксидом олова запрещенная зона

отсутствует, что указывает на металлические свойства

(рис. 3, b).

Таким образом, с применением экспериментальных

и теоретических методов проведен анализ электронной

и атомной структуры на интерфейсах
”
оксид метал-

ла/углеродная нанотрубка“ в композитах с оксидами
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Рис. 3. Зонная структура (слева) и плотность состояний

(справа) после оптимизации: a — базовый дефект; b —

базовый дефект с кластером оксида олова; с — базовый

дефект с кластером оксида титана (на вставках представлены

оптимизированные структуры).

олова и титана. Показано, что увеличение степени де-

фектности структуры МУНТ обеспечивает более равно-

мерное распределение оксидов металлов по их поверх-

ности. С применением квантово-механических расчетов

показано, что улучшение межфазной адгезии в компо-
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зитах может являться следствием химического взаимо-

действия оксидов металлов с кислородными группами,

закрепленными на поверхности дефектных углеродных

нанотрубок. Показано, что перераспределение электрон-

ной плотности при формировании связей на межфазных

границах значительно влияет на электронные свойства.
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