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ВВЕДЕНИЕ
Оксиды олова Sn(IV) и Sn(II) являются хорошо 

изученными полупроводниковыми оксидами, кото-
рые используются при производстве чувствитель-
ных элементов газовых сенсоров, оптических уст-
ройств, светоизлучающих диодов [1], а также пер-
спективны при разработке электродов литий-ион-
ных аккумуляторов с высокой удельной емкостью 
[2]. Повышение требований к современным прибо-
рам и устройствам стимулирует разработку новых 
композитных материалов, которые будут обладать 
более высокими функциональными характеристи-
ками. Одним из направлений получения новых ма-
териалов является разработка композитов на осно-
ве массивов углеродных нанотрубок (УНТ), деко-
рированных слоями либо наночастицами оксидов 
металлов. Выбор массивов УНТ в качестве матри-
цы для создания композитов обусловлен их колос-
сальным аспектным соотношением (более 1000 м2/
г) и высокими механическими характеристиками 
(прочность и упругость) [3]. Распределение оксида 
олова по поверхности многостенных УНТ (МУНТ) 
позволяет получать новый материал, обладающий 
большой удельной площадью поверхности и ме-

ханической устойчивостью к циклическим нагруз-
кам различного характера (механическим, темпе-
ратурным и т. д.).

Для получения наноструктурированных компо-
зитных материалов на основе УНТ и оксидов ме-
таллов зачастую адаптируют уже известные мето-
ды формирования слоев, наночастиц и покрытий 
металлов и их оксидов [4]. Очевидно, что морфо-
логия и структура, а, следовательно, и физико-хи-
мические характеристики таких композитов, в пер-
вую очередь, будут зависеть от выбранного метода 
и режимов их формирования. Одним из определяю-
щих моментов в данном случае является изменение 
структурно-химического состояния внешних сте-
нок МУНТ в процессе формирования композита. 

Для анализа наноструктурированных композит-
ных материалов, которые зачастую обладают гра-
диентной структурой и составом, необходимо при-
менять комбинации методов исследования, облада-
ющих различной глубиной анализа. Корректный 
анализ локальной атомной и электронной структу-
ры таких композитов, а также структуры их меж-
фазных интерфейсов возможен с использованием 
комбинации методов электронной микроскопии 
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и поверхностно-чувствительных рентгеноэлект-
ронных методов: рентгенофотоэлектронной (X-ray 
photoelectron spectroscopy – XPS) и рентгеновской 
спектроскопии поглощения (X-ray Absorption Near 
Edge Spectroscopy – XANES) [5, 6].

В настоящей работе с применением методов 
сканирующей электронной микроскопии (Scanning 
Electron Microscopy – SEM), энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии (Energy-dispersive 
X-ray spectroscopy – EDX), XPS и XANES прове-
ден сравнительный анализ морфологии и структу-
ры композитов на основе массивов МУНТ и окси-
да олова, сформированных с использованием маг-
нетронного распыления и химического газофазного 
осаждения оксида олова на поверхность углерод-
ных нанотрубок. Исследована структура, химичес-
кое состояние поверхности и интерфейсов «оксид 
олова–МУНТ» в композитах. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Массивы углеродных нанотрубок были синте-

зированы методом каталитического паро-фазного 
осаждения (Catalysis Chemical Vapor Deposition) 
на подложках монокристаллического кремния с 
поверхностным термическим оксидом при темпе-
ратуре 800 oС. В качестве реакционной смеси был 
использован раствор ацетонитрила с ферроценом 
в объемном соотношении 100:2. Толщина слоя 
МУНТ составляла ~15±2 мкм. Диаметр синтези-
рованных МУНТ составлял ~40–60 нм. Получен-
ные МУНТ содержали в составе ~2–3 ат.% азота, 
который встроен в структуру стенок МУНТ в виде 
пиридиновых, пирольных и графитоподобных де-
фектов, а также присутствует в молекулярном со-
стоянии (N2) в межстеночном пространстве и в по-
лостях углеродных нанотрубок [7].

Синтез композитов SnOx/МУНТ методом хи-
мического газофазного осаждения проводился пу-
тем термического разложения кристаллогидратов 
SnCl2·2H2O при температуре 550 °С с последующим 
осаждением паров на подложку с массивом МУНТ, 
разогретую до температуры 340 °C. Для удаления 
остатков хлора, присутствующих в композитах в 
виде неразложившихся хлоридов олова и соляной 
кислоты, композиты дополнительно просушивались 
при температуре 150 °С в атмо сфере аргона. 

При синтезе композитов методом магнетрон-
ного распыления проводилось распыления метал-
лического олова (чистотой 99.9 %) в аргоно-кисло-
родной атмосфере при давлении 0.1 Па. Значение 
тока разряда составляло 100 мА, значение ускоря-
ющего напряжения составляло 500 В. 

Для анализа динамики осаждения оксида ме-
талла на поверхность МУНТ были синтезированы 
композиты с различным содержанием оксида олова. 
В случае химического осаждения количество ок-
сида регулировалось массой испаряемой навески 
кристаллогидратов SnCl2·2H2O. Были использова-
ны навески с массами, различающимися в 2 раза: 
0.3 мг – Режим-1 и 0.6 мг – Режим-2. В случае фор-
мирования композита SnOx/МУНТ методом магнет-
ронного распыления количество оксида олова ре-
гулировалось изменением времени процесса. Ре-
жим-1 – соответствует композиту, сформирован-
ному при 10 минутах магнетронного распыления; 
Режим-2 – при 20 минутах. Другие условия (тем-
пература, давление, состав атмосферы) при синте-
зе композитов при различных режимах оставались 
аналогичными. 

Анализ структуры и морфологии полученных 
композитов методом SEM проводился с использо-
ванием электронного микроскопа JEOL JSM 6610 
LV в центре коллективного пользования ОНЦ СО 
РАН (ОмЦКП СО РАН, г. Омск). EDX анализ был 
осуществлен на микроскопе JEOL JSM 6610 LV 
с использованием приставки INCA-350 Oxford 
Instruments. Диаметр зондирующего пучка элект-
ронов при исследовании методом EDX составлял 
~1.5 мкм, а глубина анализа до ~15 мкм.

Изучение атомной и электронной структуры 
композитов методами XPS и XANES было про-
ведено с использованием оборудования экспери-
ментальной станции RGL-PES на синхротронном 
накопительном кольце BESSY II (г. Берлин, Гер-
мания). Измерения XPS спектров проводились с 
помощью полусферического анализатора Phoibos 
150 при энергии фотонов возбуждающего излуче-
ния 850 эВ. Спектры XANES регистрировались в 
режиме измерения тока утечки с образца. Глуби-
на анализа методом XPS составляла ~1–2 нм, ме-
тодом XANES ~10 нм [8].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Морфология, структура и состав композитов 

по данным SEM и EDX
Результаты анализа SEM изображений компози-

тов SnOx/МУНТ, сформированных методом хими-
ческого газофазного осаждения (рис. 1) показал, что 
оксид олова распределен по поверхности МУНТ в 
виде отдельных кластеров, обладающих близкими 
линейными размерами ~20–50 нм при использова-
нии Режима-1 (рис. 1a) и ~100 нм в случае Режи-
ма-2 (рис. 1b). Близкие линейные размеры класте-
ров указывают на то, что процесс осаждения оксида 
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олова из газовой фазы, протекает достаточно рав-
номерно. Кластерная структура композита позволя-
ет предполагать достаточно слабое взаимодействие 
оксида олова с внешними стенками МУНТ. По-ви-
димому, первоначальное формирование зародышей 
кластеров оксида олова происходит на участках 
МУНТ, обладающих дефектами кристаллического 
строения. Далее осаждение оксида олова происхо-
дит преимущественно на сформированных заро-
дышах, в результате чего формируются кластерная 
структура композита со свободными от олова и его 
оксидов участками поверхности МУНТ. 

При формировании композитов методом маг-
нетронного распыления оксид олова достаточно 

равномерно распределяется по поверхности отде-
льных МУНТ, покрывая их в виде сплошного слоя 
(рис. 2). При этом в межтрубочном пространстве 
массива углеродных нанотрубок не наблюдается 
формирования каких-либо кластерных образова-
ний оксида олова. Увеличение времени процесса 
формирования композита приводит к увеличению 
толщины слоя оксида олова на поверхности отде-
льных МУНТ. Формирование сплошного равномер-
ного слоя оксида олова на поверхности МУНТ мо-
жет указывать на более высокую межфазную адге-
зию в композите, сформированном данным мето-
дом. Высокая адгезия металлоксидного компонента 
к поверхности МУНТ в данном случае позволяет 

a                                                                                                      b
Рис. 1. SEM изображения композитов SnOx/МУНТ, сформированных методом химического осаждения (а) – 

Режим-1; (b) – Режим-2
[Fig. 1. SEM images of SnOx/MWCNTs composites formed by the chemical gas-phase deposition method (a) – Mode-

1; (b) – Mode-2]

a                                                                                                b
Рис. 2. SEM изображения композитов SnOx/МУНТ, сформированных методом магнетронного распыления (а) – 

Режим-1; (b) – Режим-2
[Fig. 2. SEM images of SnOx/MWCNTs composites formed by the magnetron sputtering method (a) – Mode-1; (b) – 

Mode-2]
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предполагать изменение структурно-химическо-
го состояния углерода в стенках МУНТ в процес-
се магнетронного распыления, поскольку извест-
но, что поверхность МУНТ (без проведения какой-
либо функционализации) слабо взаимодействует с 
металлами и их оксидами [9].

Для дальнейшего анализа структуры, состава 
и химического состояния композитов (EDX, XPS, 
XANES), сформированных методом магнетронного 
распыления, был выбран композит с меньшим со-
держанием оксида олова. Это позволило исследо-
вать структуру и химический состав оксида олова 
на поверхности, а также провести корректный ана-
лиз состояния внешних стенок МУНТ в компози-
те. По нашим оценкам для композита, сформиро-
ванного методом магнетронного распыления при 
Режиме-1 (рис. 2a) толщина слоя оксида олова на 
поверхности МУНТ лежит в диапазоне 2.5–5 нм, 
что сопоставимо с глубиной анализа поверхностно-
чувствительных методов XPS и XANES. Для ана-
лиза методами EDX, XPS, XANES структурно-хи-
мического состояния композитов, полученных хи-
мическим осаждением, был использован композит, 
полученный при Режиме-2, поскольку по данным 
SEM (рис. 1), при использовании данного режима 
в композите имеется достаточное количество учас-
тков поверхности МУНТ, не покрытых кластера-
ми оксида олова.

В табл. 1 представлены результаты количествен-
ного элементного анализа состава композитов мето-
дом EDX. Видно, что в составе композитов, полу-

ченных методами, как химического осаждения ок-
сида олова, так и магнетронного распыления, при-
сутствуют углерод, кислород и олово. Это указыва-
ет на достаточно высокую чистоту процессов полу-
чения композитов. Наличие кремния в результатах 
анализа связано с тем, что глубина анализа методом 
EDX превышает толщину слоёв МУНТ, на которых 
были сформированы композиты. В табл. 1 приведе-
но также отношение атомарных концентрации кис-
лорода к концентрации олова в композитах. Данная 
величина не является коэффициентом стехиометрии 
оксида олова, однако позволяет провести оценку 
химического взаимодействия элементов в составе 
композитов. Как видно из данных табл. 1, концент-
рация олова в композитах, полученных методами 
химического осаждения и магнетронного распыле-
ния, значительно различается. Низкое содержание 
олова в композите, сформированном методом маг-
нетронного распыления, обусловлено, по-видимо-
му, его распределением только в приповерхностной 
области массива МУНТ. При этом анализ методом 
EDX дает усреднение сигнала по всей глубине мас-
сива МУНТ. При формировании композита методом 
химического газофазного осаждения газообразные 
пары прекурсора оловянного оксида легко проника-
ют в пористый слой МУНТ, благодаря чему оксид 
олова распределяется в приповерхностной области 
большей толщины, чем в случае получения компо-
зита методом магнетронного распыления. 

Значение соотношения [O]/[Sn] (табл. 1) пока-
зывает, что в композитах, наблюдается избыточное 

Таблица 1. Результаты количественного элементного анализа композитов SnOx/МУНТ, сформированных 
методами химического газофазного осаждения и магнетронного распыления, по данным EDX 

[Table 1. Results of quantitative elemental analysis of the SnOx/MWCNTs composites formed by the methods of 
chemical gas-phase deposition and magnetron sputtering, according to EDX]

Композит SnOx/МУНТ, сформированный методом химического осаждения
[Composite SnOx/MWCNTs, formed by chemical gas-phase deposition]

no. точки
[no. point]

Концентрация, ат.%
[Concentration, at.%] [O]/[Sn]

[C] [O] [Sn] [Si]
1 77.7 15.4 5.1 1.8 3.0
2 76.9 16.4 5.1 1.6 3.3
3 77.4 15.9 5.1 1.6 3.1

Композит SnOx/МУНТ, сформированный методом магнетронного распыления
[Composite SnOx/MWCNTs, formed by the method of magnetron sputtering]

no. точки
[no. point]

Концентрация, ат.%
[Concentration, at.%] [O]/[Sn]

[C] [O] [Sn] [Si]
1 90.4 7.4 0.3 1.9 24.6
2 90.1 8.0 0.3 1.6 26.7
3 90.1 7.8 0.4 1.7 19.5
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Таблица 2. Результаты количественного элементного анализа композита SnOx/МУНТ, сформированных 
методами химического газофазного осаждения и магнетронного распыления, по данным XPS 

[Table 2. Results of quantitative elemental analysis of the SnOx/MWCNTs composites formed by the methods of 
chemical gas-phase deposition and magnetron sputtering, according to XPS]

Метод формирования композита
[Method of forming the composite]

Концентрация, ат.%
[Concentration, at.%] [O]/[Sn]

[C] [O] [Sn]
Химическое газофазное осаждение

[chemical gas-phase deposition] 72.0 21.1 6.9 3.1

Магнетронное распыление
[magnetron sputtering] 47.6 37.4 15.0 2.5

содержание кислорода, что позволяет говорить об 
окислении поверхности МУНТ в процессе форми-
рования композитов. При этом значительно более 
высокое значение указанного отношения для ком-
позита, полученного магнетронным распылением, 
позволяет говорить о более сильном окислении по-
верхности МУНТ.

Состав композитов по данным XPS
На рис. 3 приведены обзорные XPS спектры 

композитов, сформированных различными мето-
дами. Метод XPS при использовании возбуждаю-
щих квантов с энергией 850 эВ позволяет анализи-
ровать тонкий поверхностный слой, толщиной ~1–
2 нм. В спектрах композитов присутствуют линии 
кислорода, олова и углерода. В спектре компози-
та, полученного методом химического осаждения 
(рис. 3, кривая 1), наблюдается более интенсивная 
линия углерода, что связано, по-видимому, с на-
личием в поверхностном слое  композита участ-
ков поверхности МУНТ не покрытых кластерами 
оксида олова. В табл. 2 представлены результаты 
количественного элементного анализа компози-
тов, выполненного с использованием интеграль-
ных площадей XPS линий, выделенных штрихо-
вой областью на рис. 3.

Как видно из табл. 2 для композита, получен-
ного методом химического осаждения, концентра-
ция элементов, а также значение отношения кон-
центраций [O]/[Sn] достаточно близки к значени-
ям, полученным по данным EDX (табл. 1). Совпа-
дение результатов объемно-чувствительного (EDX) 
и поверхностно-чувствительного (XPS) методов 
анализа свидетельствует о достаточно равномер-
ном по глубине составе композита. При этом для 
композита, полученного методом магнетронного 
распыления, результаты количественного анализа 
по данным XPS (табл. 2) существенно расходятся 
с данными EDX (табл. 1). Это указывает на значи-
тельный градиент состава композита по глубине и 

подтверждает, что осаждение оксида металла на 
поверхность углеродных нанотрубок при исполь-
зовании магнетронного распыления происходит в 
тонком приповерхностном слое массива МУНТ. 
Отметим, что при анализе данного композита ме-
тодом XPS основной вклад в спектр вносят элек-
троны, эмитированные из слоя оксида олова, рас-
пределенного по поверхности МУНТ. При этом зна-
чение отношения [O]/[Sn], полученное по данным 
XPS (табл. 2), указывает, что в тонком поверхнос-
тном слое не наблюдается значительного избытка 
кислорода, который был обнаружен при анализе 
методом EDX. Данный результат позволяет пред-
положить, что избыток кислорода, наблюдаемого 
по данным EDX, (табл. 1), связан с окисленным со-
стоянием поверхности МУНТ под слоем металлок-
сидного компонента, а также с возможным окисле-

Рис. 3. Обзорные XPS спектры композитов SnOx/
МУНТ: (1) – сформированного методом химического 
газофазного осаждения; (2) – методом магнетронного 

распыления
[Fig. 3. Survey XPS spectra of SnOx/MWCNTs compos-
ites: (1) – formed by chemical gas-phase deposition; (2) – 

formed by the method of magnetron sputtering]

СТРУКТУРА КОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ МНОГОСТЕННЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК И ОКСИДА...



242 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 2, 2018

нием углеродных нанотрубок в процессе получе-
ния композита на глубине, превышающей толщи-
ну сформированного композитного слоя.
Структура композитов по данным XANES
Детальный анализ атомной и электронной 

структуры композитов был проведён с использо-
ванием метода XANES. Метод XANES обладает 
высокой чувствительностью к локальному окруже-
нию и химическому состоянию атомов и облада-
ет глубиной анализа, позволяющей снизить вклад 
поверхностных оксидов при анализе химического 
состояния олова, а также получить информацию о 
структуре внешних стенок МУНТ на интерфейсах 
«оксид олова – поверхность МУНТ».

На рис. 4 представлены XANES C K-спект-
ры исходных МУНТ, а также композитов SnOx/
МУНТ, сформированных различными метода-
ми. Спектр поглощения К-края углерода отра-
жает переходы с остовного С 1s уровня на неза-
нятые С 2s,2p состояния π*- и σ*-симметрии [10, 
11]. Интенсивные максимумы A и B в спектре 
исходных МУНТ (рис. 4, кривая 1), расположен-
ные на энергиях фотонов 285.3 и ~292 эВ, отве-
чают π*(С=С)- и σ*(С=С)-состояниям углерода, 
входящего в состав стенок МУНТ. Соотношение 
интенсивности данных максимумов, а также на-
личие характерной тонкой структуры (2 локаль-
ных максимума В и С) в структуре σ*(С=С)-резо-
нанса указывает на достаточно высокую степень 

графитизацции углерода в стенках углеродных 
нанотрубок [10, 12]. 

В XANES спектре композита, сформированного 
методом химического осаждения (рис. 4, кривая 2), 
наблюдается некоторое понижение относительной 
интенсивности π*(С=С)-резонанса, а также изме-
нение тонкой структуры максимума, отвечающего 
σ*(С=С)-состояниям углерода. Это указывает на не-
большое искажение локальной атомной структуры в 
стенках МУНТ. Наличие слабоинтенсивного макси-
мума (a2) на энергиях фотонов ~ 288.7 эВ свидетель-
ствует о достаточно слабом окислении поверхности 
МУНТ в композите с образованием карбонильных 
(С=О) и карбоксильных групп (СООН) [13].

В XANES спектре композита, сформированно-
го методом магнетронного распыления (рис. 4, кри-
вая 3), отмечается значительное снижение интен-
сивности π*(С=С)-резонанса, сдвиг его максимума 
в низкие энергии связи, потеря тонкой структуры 
спектра σ*(С=С)-резонанса, а также присутствие 
дополнительных состояний в диапазоне энергий 
связи ~286–291 эВ. Все это свидетельствует о вы-
сокой степени дефектности кристаллической струк-
туры и окислении углерода в стенках МУНТ в дан-
ном композите. Наиболее высокоинтенсивный мак-
симум (a2) на энергиях фотонов ~ 288.7 эВ указыва-
ет на присутствие большого количества карбониль-
ных и карбоксильных групп (С=О, СООН). Состоя-
ния (a1) на энергиях фотонов указывают на присутс-
твие углерода в С-ОН связях в составе спиртовых и 
фенольных групп [13, 14]. Высокая интенсивность 
спектра в энергетическом диапазоне 289–291 эВ, а 
также наличие локальной особенности (a3) на энер-
гии фотонов ~ 290.4 эВ указывает на присутствие 
кислородсодержащих функциональных групп, со-
держащих углерод-кислородные цепочки с одинар-
ными (С-О) связями. Состояния в данном диапазо-
не указывают на присутствие эпоксидных (С-О-С), 
эфирных (С-О), карбонатных (-СО3) групп [13–15]. 
Присутствие таких функциональных групп на по-
верхности МУНТ может приводить к формирова-
нию химических связей между внешними стенка-
ми МУНТ и оксидом металла (Me-O-C связи) [6, 
16–17]. Вывод о возможном химическом взаимо-
действии компонентов композита на межфазных 
интерфейсах хорошо согласуется с результатами 
SEM анализа композита, который показал высокую 
адгезию оксида олова к стенкам МУНТ.

Изменения структуры и химического состояния 
углерода в стенках МУНТ при осаждении оксида 
олова с использованием метода магнетронного рас-
пыления вероятнее всего обусловлены достаточно 

Рис. 4. Спектры XANES С К-края: 1 – исходного 
массива МУНТ; 2 – композита, сформированного 
методом химического осаждения; 3 – композита, 

сформированного методом магнетронного распыления
[Fig. 4. XANES C K-edge spectra: 1 – the initial MW-
CNTs; 2 – composite formed by the chemical gas-phase 
deposition method; 3 – composite formed by the magne-

tron sputtering method]
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высокой энергией осаждаемых частиц. Известно, 
что энергия распыленных атомов металлических ми-
шеней при магнетронном распылении лежит в диа-
пазоне ~10–30 эВ, а энергия обратно рассеянных ато-
мов и ионов рабочего газа, которые также воздейс-
твуют на подложку, может достигать ~100 эВ. Доля 
таких частиц достигает 20 % от всех ионов, попада-
ющих на металлическую мишень [18, 19]. Следова-
тельно, энергия частиц, воздействующих на повер-
хность МУНТ, сравнима с энергией формирования 
вакансионных дефектов (энергия формирования мо-
новакансии ~7.8 эВ) [20]. Таким образом, в процес-
се формирования композита методом магнетронного 
распыления вполне вероятными являются процессы 
смещения атомов углерода из узловых положений в 
графитовой структуре стенок МУНТ, формирование 
вакансий, адатомов, междоузельных атомов и более 
крупных комплексов структурных дефектов (вакан-
сионных кластеров). Это приводит к закреплению 
на дефектной поверхности МУНТ кислорода в виде 
различных функциональных групп, что обеспечи-
вает высокую межфазную адгезию в композите, в 
том числе и за счет возможного ковалентного взаи-
модействия на межфазных интерфейсах.

На рис. 5 приведены XANES спектры Sn M-
края композита SnOx/МУНТ, сформированных раз-
личными методами. В качестве эталона мы исполь-
зовали спектр порошка кристаллического SnO2 с 
тетрагональной решеткой (рис. 5, кривая 1). Как 
видно XANES спектр олова композита, сформиро-
ванного методом химического осаждения (рис. 5, 
кривая 2), достаточно близок по форме к спектру 
кристаллического SnO2, что свидетельствует о пре-
обладании кристаллического диоксида олова с тет-
рагональной решеткой в металлоксидных класте-
рах композита. Однако наличие предкраевой осо-
бенности спектра (А1) указывает на наличие опре-
деленного количества вакансий кислорода в соста-
ве оксида олова [21–23]. 

Спектр Sn M-края композитов SnOx/МУНТ, 
сформированного методом магнетронного распы-
ления (рис. 5, кривая 3), существенно отличается 
от спектра кристаллического SnO2. Спектр не об-
ладает тонкой структурой и представлен широкими 
слабоструктурированными линиями с локальны-
ми максимумами на энергиях фотонов ~492.3 эВ и 
~500 эВ. Кроме того, присутствуют достаточно вы-
сокоинтенсивные «вакансионные» максимумы (A1) 
и (С) [21–23]. Спектр поглощения M-края олова с 
аналогичной формой приведен в работе [22], где 
изучались сплошные тонкие пленки оксида олова, 
полученные методом магнетронного распыления. 

Авторы указанной работы показали, что получен-
ные пленки были представлены смесью оксидов 
олова различного состава и структуры: в них при-
сутствует монооксид олова SnO, а также диоксид 
олова с тетрагональной и орторомбической крис-
таллической решеткой. При этом основная часть 
олова в пленках присутствует в виде оксида SnO 
(до 65 %). Это позволяет нам говорить, что в соста-
ве слоя оксида олова, покрывающего стенки МУНТ 
в композите, полученным методом магнетронного 
распыления, присутствуют оксиды Sn(II), наличие 
которых значительно повышает вероятность взаи-
модействия металлоксидного слоя с кислородсо-
держащими функциональными группами, присутс-
твующими на внешних стенках МУНТ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенное в работе исследование с исполь-

зованием методов рентгеноэлектронного анали-
за (XPS, XANES), реализованных с применени-
ем синхротронного излучения, а также методов 
SEM и EDX позволило установить основные осо-
бенности формирования структуры и химическо-
го состояния композитов на основе МУНТ и окси-
да олова, полученных с применением различных 
способов осаждения оксида олова. Показано, что 
при использовании метода химического газофаз-
ного осаждения не происходит значительного из-
менения структуры внешних стенок МУНТ. Стен-

Рис. 5. Спектры XANES Sn M-края: 1 – порошка 
кристаллического SnO2; 2 – композита, сформирован-
ного методом химического осаждения; 3 – композита, 
сформированного методом магнетронного распыления
[Fig. 5. XANES Sn M-edge spectra: 1 – crystalline SnO2 
powder; 2 – composite formed by the chemical gas-phase 
deposition method; 3 – composite formed by the magne-

tron sputtering method]
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ки нанотрубок слабо окисляются с формировани-
ем небольшого количества карбоксильных и кар-
бонильных групп (COOH, C=O). Низкая функцио-
нализация поверхности приводит к формированию 
кластерной структуры композита. На поверхности 
МУНТ формируются отдельные кластеры кристал-
лического диоксида олова, слабо взаимодействую-
щие с поверхностью МУНТ. Местами для перво-
начального закрепления оксида олова выступают 
существующие на поверхности МУНТ структур-
ные и топологические дефекты. 

При формировании композитов SnOx/МУНТ 
методом магнетронного распыления происходит 
значительное изменение структурно-химическо-
го состояния стенок МУНТ. Энергетическое воз-
действие осаждаемых атомов Sn, а также обратно 
отраженных атомов и ионов рабочего газа, при-
водит к формированию структурных дефектов в 
стенках МУНТ: нескоординированных атомов уг-
лерода, адатомов и оборванных связей. Это в итоге 
приводит к значительной функционализации вне-
шних стенок углеродных нанотрубок с закрепле-
нием большого количества кислородсодержащих 
групп различного состава: C-OH, C=O, COOH, 
C-O, C-O-C, CO3 и др., которые могут выступать в 
качестве центров ковалентного взаимодействия с 
оксидом металла. Анализ морфологии композитов 
методом SEM показал высокую межфазную адге-
зию оксида олова к стенкам МУНТ. Установлено, 
что в составе металлоксидного слоя, покрывающе-
го МУНТ, присутствуют оксиды Sn(II), что повы-
шает вероятность химического взаимодействия на 
межфазных интерфейсах композита.

Таким образом, полученные результаты позво-
лили установить основные механизмы формирова-
ния структуры композитов SnOx/МУНТ при исполь-
зовании методов химического газофазного осажде-
ния и магнетронного распыления и в дальнейшем 
могут быть использованы при разработке композит-
ных материалов на основе углеродных нанотрубок 
и оксидов металлов с необходимой структурой и  
комплексом физико-химических свойств. 
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STRUCTURE OF COMPOSITES BASED ON MULTI-WALL 
CARBON NANOTUBES AND TIN OXIDE
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Abstract. The main purpose of this work was to study the structure, morphology, and composition 
of composites based on multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) and tin oxide obtained by the 
methods of chemical vapour deposition and magnetron sputtering. X-ray photoelectron spectroscopy 
(XPS), X-ray absorption spectroscopy (XANES), scanning electron microscopy (SEM), energy 
dispersive X-ray spectroscopy (EDX) were used to analyse the structure and composition of the 
obtained composites. It is shown that the morphology and structure of the formed composites depend 
substantially on the change in the structure and chemical state of the outer walls of MWCNTs during 
the process of depositing tin oxide on their surface.
It is established that when using the method of chemical vapour deposition, no signifi cant changes 
in the crystal structure and chemical state of carbon in the walls of the MWCNTs are observed. The 
MWCNTs surface weakly oxidises with the formation of carboxyl and carbonyl groups (C = O, 
COOH). As a result, tin oxide is distributed along the surface of the MWCNTs as separate clusters 
that interact weakly with the outer walls of carbon nanotubes. It is shown that tin oxide in clusters is 
mainly represented by defective crystalline SnO2. 
The magnetron sputtering method contributes to the formation of a large number of structural defects 
and a considerable oxidation of the MWCNTs surface with the formation of functional oxygen-con-
taining groups of different composition (C-OH, C = O, COOH, C-O-C, -CO3, etc.). Signifi cant 
functionalization of the walls of carbon nanotubes leads to the chemical interaction between tin 
oxide and the surface of MWCNTs. This results in an increase in interracial adhesion in the compos-
ite, whereby the tin oxide uniformly covers the walls of the MWCNTs as a continuous layer.
The obtained results can be used in the development of composites based on carbon nanotubes and 
metal oxides with the required structure and a set of physicochemical characteristics.

Keywords: multi-walled carbon nanotubes, composite, tin oxide, chemical vapour deposition, mag-
netron sputtering, X-ray spectroscopy.
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