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Рентгеноспектральные исследования межфазного взаимодействия

в нанокомпозите CuOx /MWCNTs
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Представлены результаты комплексного исследования межфазного взаимодействия наноструктуриро-

ванного CuOx и многостенных углеродных нанотрубок (MWCNTs) в нанокомпозите CuOx /MWCNT

методами рентгеновской спектроскопии поглощения (XANES, NEXAFS) и рентгеновской фотоэлектронной

спектроскопии (XPS) с использованием синхротронного излучения. Установлено, что наноструктуриро-

ванный CuOx в нанокомпозите CuOx /MWCNTs образован преимущественно CuO и представляет собой

равномерно диспергированные по массиву нанотрубок чешуйчатообразные частицы размером 200−500 nm.

На межфазных границах нанокомпозита наблюдается химическое взаимодействие CuOx и нанотрубок с

образованием ковалентных углерод-кислородных связей, не приводящее к значительной деструкции внешних

слоев углеродных нанотрубок.
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Введение

Создание и исследование нанокомпозитных матери-

алов, содержащих различные 3d-металлы или их ок-

сиды, диспергированные в углеродной матрице, вызы-

вает повышенный интерес вследствие перспектив их

применения в различных областях. Материалы такого

вида используются в источниках тока [1,2], сенсорных
устройствах [3], катализаторах [4–6]. Углеродные на-

нотрубки, обладая высокой механической прочностью,

регулируемой электрической проводимостью и развитой

пористой структурой, являются превосходным матери-

алом для применения в качестве матрицы при созда-

нии нанокомпозитных материалов с высокой сорбци-

онной способностью. Электропроводность наночастиц

3d-металлов или их оксидов возможно регулировать

изменением морфологии, химического состава или кри-

сталлической структуры [7]. Таким образом, сочетание

наноструктурированных металлооксидных и углеродных

компонент, в частности оксидов меди с многостенными

углеродными нанотрубками (MWCNTs), позволяет по-

лучить композиты с улучшенными характеристиками [8].
Физико-химические свойства композитного материала

во многом зависят как от морфологии, фазового состава

составляющих композита, так и от природы взаимодей-

ствия металлооксидной составляющей с матрицей [9].
Взаимодействие между многостенными углеродными на-

нотрубками и оксидами металлов может приводить к

изменению локальной атомной и электронной структуры

обоих компонент нанокомпозита. Тип взаимодействия

между оксидами металлов и стенками MWCNTs (физи-
ческий или химический) влияет на физико-химические

свойства композита в целом. Так, образование химиче-

ской связи между наноразмерными металлооксидными

частицами и углеродными трубками в гибридных мате-

риалах значительно повышает перенос заряда в электро-

дах по сравнению с чистыми наночастицами, что ука-

зывает на перенос электронов от кислорода к металлу в

таких материалах [2]. Эти результаты подтверждают, что

взаимодействие между компонентами композита может

существенно повлиять на функциональную активность

материалов.

Уникальными методами, позволяющими исследовать

особенности химической связи между атомами нано-

структурированных оксидов и атомами углерода нано-

трубок являются рентгеноспектральные методы: спек-

троскопия рентгеновского поглощения в ближней обла-

сти (NEXAFS, XANES) и рентгеновская фотоэлектрон-

ная спектроскопия (XPS). Применение спектроскопиче-

ских методов высокого разрешения позволяет получить

информацию об особенностях атомного и электронного

строения нанокомпозитов, типе химического взаимодей-

ствия их составляющих [10–14].
Целью настоящей работы являлось исследование меж-

фазного взаимодействия медьоксидной и углеродной

составляющих при формировании CuOx /MWCNTs мето-

дами XANES и XPS, а также особенностей морфологии,

локальной атомной и электронной структуры наноком-

позита.

Эксперимент

Образцы нанокомпозитов CuOx /MWCNTs и наноча-

стиц CuOx были синтезированы методом, основанным
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Рис. 1. Микрофотографии наночастиц СuOx (a), нанокомпозита CuOx /MWCNTs в размерных шкалах: 100 nm (b), 1 µm (a, c),
2 µm (d).

на электрохимическом окислении и диспергировании

металла при наложении импульсного переменного тока

в щелочном растворе [15]. Медные электроды были

погружены в водный раствор хлорида натрия с концен-

трацией 2mol/L, при которой наблюдалась наибольшая

скорость окисления и разрушения меди, а также от-

сутствовало ее растворение, о чем свидетельствовали

результаты рентгенофлуоресцентного анализа растворов

после синтеза. Плотность переменного симметричного

тока составляла 1.0A · cm−2, с соотношением амплитуд

катодных и анодных импульсов Jc : Ja = 1 : 1. При син-

тезе нанокомпозита в раствор добавляли высокоочищен-

ные многостенные углеродные нанотрубки (MWCNTs)
с диаметром в диапазоне 7−10 nm, прошедшие дега-

зацию в атмосфере гелия при температуре 300◦C в

течение 2 h.

Микрофотографии нанокомпозитов CuOx /MWCNTs

и наночастиц CuOx были получены на микроскопах

Supra 25 и LEO 1560 VP (Zeiss) соответственно.

Экспериментальные спектры рентгеновского погло-

щения NEXAFS C1s и рентгеновские фотоэлектрон-

ные спектры (XPS) были получены в Российско-

Германской лаборатории (RGL) синхротронного центра

BESSY II (HZB, Германия, Берлин). Спектры NEXAFS

C1s были зарегистрированы в энергетическом интервале

280−320 eV в режиме регистрации полного электрон-

ного выхода [16]. Такой режим регистрации позволя-

ет эффективно проводить исследования наноразмерных

объектов без их разрушения и модификации и получать

информацию об атомно-химическом составе и электрон-

ном строении в приповерхностном слое образца [17].

Размер сфокусированного пятна на образце составлял

∼ 0.2× 0.1 mm. Ток в кольце поддерживался ∼ 280mA.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры были зареги-

стрированы с использованием полусферического анали-

затора Phobos 150. Измерения проводились в режиме

регистрации нормальной фотоэмиссии в сверхвысоком

вакууме (∼ 10−9
−10−10 Torr). Энергия квантов состав-

ляла 1030 eV.

Измерения XANES спектров Cu1s проводились путем

регистрации выхода рентгеновской флуоресценции на

станции KMC-2 синхротронного центра BESSY II (HZB,

Германия, Берлин). Величина щели составила 800µm,

ток в кольце поддерживался ∼ 280 mA. Размер сфокуси-

рованного пятна на образце составлял ∼ 0.2× 0.1mm.

Одновременно со спектрами поглощения наночастиц

и композитов записывались спектры медной фольги.

Обработка спектров (вычитание фона, нормировка) про-

изводилась в программе Athena [18].
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Рис. 2. Спектры XANES Cu1s -наночастиц CuOx (штрих-пунк-
тирная линия) и нанокомпозита CuOx /MWCNTS (сплошная
линия) в сравнении со стандартными соединениями CuO

(пунктир) и Cu2O (штриховая линия). Вставка — первая

производная спектров XANES Cu1s .

Результаты и обсуждения

Результаты анализа нанокомпозита CuOx /MWCNTs

методом сканирующей электронной микроскопии (SEM)
приведены на рис. 1, b, c, d. Известно, что SEM позволяет

оценить морфологию массивных образцов углеродных

нанотрубок и композитов на их основе. На микрофо-

тографиях видно, что массив нанотрубок равномерно

покрыт многочисленными чешуйчатообразными струк-

турами CuOx с размерами в диапазоне 200−500 nm.

Для сравнения на рис. 1, а приведена микрофотография

чистых (без добавления нанотрубок) наночастиц CuOx ,

полученных при аналогичных условиях синтеза [19].
Видно, что морфология чистых наночастиц CuOx и

наноструктурированного CuOx в составе композита раз-

личается.

На рис. 2 представлены экспериментальные XANES

Cu1s -спектры нанокомпозита CuOx /MWCNTs в сопо-

ставлении со спектрами чистых наночастиц CuOx и

реперных соединений оксидов Cu2O и CuO. Спектры по-

глощения Cu1s обусловлены переходами 1s -электронов

меди на свободные 4p-состояния. Спектральные осо-

бенности A на спектрах оксидов Cu2O и CuO форми-

руются в результате переходов 1s -электронов в зону

свободных состояний — 4pπ, основной максимум —

пик B (белая линия) обусловлен переходами 1s в зону

свободных состояний 4pσ [20,21]. Спектр XANES Cu1s
нанокомпозита CuOx /MWCNTs по положению края по-

глощения, форме, энергетическому положению и ин-

тенсивности спектральных особенностей B, C совпадает

со спектром оксида меди CuO. Это свидетельствует о

том, что наноструктурированный CuOx , покрывающий

нанотрубки, формируется преимущественно двухвалент-

ным оксидом меди CuO. Однако, на кривых первых

производных спектров CuOx /MWCNTs и CuO (встав-
ка на рис. 2) отчетливо видны различия в диапазоне

энергий 8980−8990 eV. Они проявляются в расщеплении

плеча A в спектре нанокомпозита на две слабоинтенсив-

ные особенности A∗ и A∗∗ и связаны с модификацией

зоны 4pπ [20]. Наличие особенности A∗ на энергии

около 8981 eV позволяет идентифицировать небольшую

примесь одновалентных ионов меди [22]. Сдвиг пика A∗∗

относительно пика A в спектре CuO на 1 eV говорит о

различном переносе заряда медь−кислород в наноком-

позите и оксиде.

Кроме того, сопоставление XANES Cu1s спектров

CuOx /MWCNTs и чистых наночастиц CuOx говорит об

изменении локальной атомной и электронной структуры

CuOx в составе нанокомпозита. Так, из рисунка видно,

что форма и энергетическое положение всех спектраль-

ных особенностей в спектре Cu1s чистых наночастиц

CuOx говорит о преимущественном содержании од-

новалентного оксида меди и присутствии небольшой

примеси двухвалентных ионов меди в данных образ-

цах [19]. Таким образом, добавление нанотрубок при

синтезе CuOx /MWCNTs приводит к изменению мор-

фологии, локальной атомной и электронной структур

наноструктурированного CuOx при контакте с нанотруб-

кой. При образовании нанокомпозита преимущественное

валентное состояние меди изменяется с 1+ на 2+.

На рис. 3 представлены NEXAFS спектры C1s исход-

ных MWCNTs, в сопоставлении со спектром нанокомпо-

зита CuOx /MWCNTs.

Тонкая структура спектров поглощения NEXAFS

С1s формируется в результате разрешенных диполь-

ными правилами отбора переходов 1s -электронов ато-

мов углерода в свободные состояния зоны проводимо-

сти 2p. Спектр поглощения углеродных трубок характе-

ризуется наличием двух областей: σ -резонанс−область

энергий выше 289 eV, спектральные особенности этой

области обусловлены электронными переходами в

2px ,y -электронные состояния; π-резонанс−область энер-

гий ∼ 285 eV, эта особенность обусловлена электронны-

ми переходами в 2pz -состояния. Изменения в области

π-резонанса и в межрезонансной области помогают

идентифицировать появление новых химических связей

при функционализации нанотрубок [23,24].
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Рис. 3. Спектры C1s NEXAFS нанокомпозита CuOx /MWCNTS

(сплошная линия) и исходных нанотрубок MWCNTs (штрихо-
вая линия). Вставка — межрезонансная область.

По форме, наличию и энергетическому положению

основных спектральных особенностей (пики A, C−G)
спектры исходных нанотрубок и CuOx /MWCNTs схожи

между собой и согласуются со спектрами MWCNTs,

опубликованными ранее [9,23]. В спектрах наблюдается

две области: π-резонанс — узкая полоса на энергии

285.3 eV (пик A), обусловленный переходами электро-

нов с 1s в свободные 2pz -состояния π
∗-симметрии

и протяженный σ -резонанс (пики C−G), обусловлен-

ный переходами 1s -электронов в свободные гибрид-

ные 2s2px ,y -состояния σ
∗-симметрии. Из рис. 3 видно,

что С1s -спектр нанокомпозита сохраняет все основные

спектральные особенности (π- и σ -резонансы), харак-

терные для спектра исходных нанотрубок. Это гово-

рит об отсутствии значительного разрушения струк-

туры слоев нанотрубок при формировании наноком-

позита [23]. К различиям спектра CuOx /MWCNTs и

спектра исходных MWCNTs следует отнести уменьше-

ние интенсивности π-резонанса (пик A), обусловлен-

ное уменьшением плотности свободных 2pz -состояний.

Это отражает расходование π-электронов углеродных

атомов трубок на образование ковалентных связей

с атомами наноструктурированного CuOx . Вместе с

тем в спектре нанокомпозита наблюдается максимум

в межрезонансной области (пик B), соответствующий

углерод-кислородным химическим связям [23] и обу-

словленный взаимодействием наноструктурированного

CuOx с MWCNTs [9]. При этом, вероятно, в местах

контакта наноструктурированного CuOx и нанотрубок

образуются участки sp3-гибридизациии. В пользу дан-

ного факта говорит и размытие тонкой структуры в

области σ -резонанса [25]. Появление в спектре наноком-

позита новой слабоинтенсивной особенности в области

π-резонанса со стороны низких энергий (∼ 281 eV) так-

же указывает на химическое связывание между компо-

нентами нанокомпозита путем гибридизации валентных

электронных состояний атомов наноструктурированного

CuOx и MWCNTs.

Таким образом, в нанокомпозите CuOx /MWCNTs на-

блюдается взаимодействие нанотрубок и наноструктури-

рованного CuOx с образованием ковалентных углерод-

кислородных связей.

Взаимодействие наноструктурированного CuOx с

MWCNTs подтверждается и данными XPS анализа. На

рис. 4 приведены XPS C1s -линии нанокомпозита и мас-
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Рис. 4. XPS C1s нанокомпозита CuOx /MWCNTs (сплошная
линия) в сопоставлении с исходными трубками MWCNTs

(штриховая линия). На вставке для удобства сравнения интен-

сивность линии C1s CuOx /MWCNTs увеличена в 6.5 раз.
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сива исходных нанотрубок. Уменьшение интенсивности

С1s -линии нанокомпозита по сравнению со спектром ис-

ходных нанотрубок обусловлено тем, что часть поверх-

ности трубок покрыта наноструктурированным CuOx .

Основной пик при энергии связи 284.4 eV относится

к атомам углерода в состоянии sp2-гибридизации, плечи

на энергии 285.3, 286.8 eV соответствуют атомам углеро-

да с sp3-гибридизацией и атомам углерода, связанными

с кислородными атомами. Для наглядности изменений в

спектре на вставке рис. 4 показан спектр нанокомпозита,

нормализованный по интенсивности с основным пиком

спектра чистых нанотрубок. Рост плеча со стороны

больших энергий связи говорит о росте количества

атомов углерода с sp3-гибридизацией и обусловлен

присутствием хемосорбированных атомов и комплексов.

Кроме этого, в спектре композита практически исчезает

сателлит π−π
∗ на энергии выше 289 eV, который появ-

ляется за счет свободных π-электронов и характерен для

соединений с sp2-гибридизацией. Это также свидетель-

ствует об увеличении доли sp3-гибридизованных атомов

углерода и снижению концентрации делокализованных

π-электронов.

Заключение

Рентгеноспектральными методами XANES, XPS и

методом SEM было исследовано межфазное взаимо-

действие в нанокомпозите CuOx /MWCNTs, синтези-

рованном методом электрохимического окисления и

диспергирования металла при наложении импульсно-

го переменного тока в щелочном растворе. Анализ

XANES Cu1s -спектров чистых наночастиц и нанострук-

турированного CuOx в составе нанокомпозита показал,

что в процессе образования нанокомпозита происхо-

дит изменение валентного состояния меди от +1 до

+2, при одновременном изменении морфологии CuOx .

Установлено, что наноструктурированный CuOx в нано-

композите CuOx /MWCNTs образован преимущественно

CuO и представляет собой чешуйчатообразные частицы

размера 200−500 nm, равномерно диспергированные по

массиву нанотрубок. При формировании нанокомпози-

та не наблюдалось значительной деструкции внешних

слоев углеродных нанотрубок. На межфазных грани-

цах нанокомпозита наблюдается химическое взаимодей-

ствие CuOx и нанотрубок с образованием ковалентных

углерод-кислородных связей.
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