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Рост ориентированных многостенных углеродных нанотрубок

на структурах SiO2/Si, модифицированных ионным облучением
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Исследованы морфологические параметры слоев вертикально ориентированных многостенных углеродных

нанотрубок (МУНТ) на различных этапах синтеза. Показано, что в результате ионной обработки ростовой

подложки происходит более интенсивный и однородный рост многостенных углеродных нанотрубок.

Модификация ростовой подложки увеличивает количество мест закрепления частиц катализатора на

поверхности, что приводит к формированию боле однородного слоя нанотрубок на подложке. Анализ данных

полученных методом энергодисперсионного анализа, показал корреляцию эффекта увеличения плотности

МУНТ с дозой ионной обработки поверхности. Предварительная обработка поверхности ростовой подложки

ионным облучением способствует снижению неоднородности слоя нанотрубок.
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1. Введение

Интерес исследователей к многостенным углерод-

ным нанотрубкам (МУНТ) обусловлен их уникальными

физико-химическими свойствами. Механическая проч-

ность, широкий диапазон проводимости, химическая

инертность и автоэмиссионные свойства делают МУНТ

перспективным материалом для производства сенсоров,

сорбентов, электродов суперконденсаторов, элементов

химических источников тока и т. д. [1,2].
Достаточно распространенным способом синтеза

МУНТ является метод химического осаждения из газо-

вой фазы (Chemical Vapor Deposition — CVD). В про-

цессе синтеза нанотрубок методом CVD в области

реактора происходит пиролиз углеводородного прекур-

сора в присутствии катализатора, в результате чего

происходит рост вертикально ориентированных МУНТ

на подложке SiO2/Si. В качестве прекурсора и катализа-

тора используется раствор ацетонитрила и ферроцена,

который в виде спрея подается в зону реактора. Данный

метод синтеза обладает высокой производительностью,

отличается относительной простотой технологического

процесса, низкой себестоимостью. В то же время к

недостаткам данного метода синтеза можно отнести

широкий диапазон значений внешнего диаметра по-

лученных нанотрубок и неоднородность по толщине

синтезируемого слоя МУНТ [3], что, в конечном счете,

негативно сказывается на характеристиках устройств,

построенных на их основе.

На внешний диаметр углеродных нанотрубок, синтези-

руемых методом CVD, наибольшее влияние оказывают

температура синтеза и тип металлического катализа-

тора [4]. Оптимизация морфологических характеристик

полученных слоев нанотрубок может быть достигнута

путем модификации поверхности ростовой подложки

ионным облучением с целью более равномерного рас-

пределения по поверхности частиц катализатора во

время синтеза. В данной работе исследованы параметры

слоев МУНТ, полученных методом CVD на различных

этапах синтеза, при модификации ростовой подложки.

2. Эксперимент

Для исследования влияния состояния поверхности

ростовой подложки на морфологию слоя МУНТ под-

готавливались прямоугольные пластины монокристал-

лического кремния со слоем термически окисленного

диоксида кремния (SiO2/Si) размером 2× 1 сm2. Часть

подложки экранировалась металлической маской, для

защиты поверхности от ионного воздействия. Подготов-

ленные таким образом ростовые подложки облучались

ионами Ar+ с энергией 15 keV и токе 2mA длительно-

стью 20, 40 и 60min.

Слои МУНТ выращивались методом CVD при пиро-

лизе ацетонитрила на подложках SiO2/Si в качестве ка-

тализаторов роста использовались наночастицы железа,

образующиеся в результате термического разложения

ферроцена. Температура в зоне реакции составляла

800◦C. Время синтеза МУНТ варьировалось от 5 до

30min с целью определения параметров слоев нанотру-

бок на различных этапах синтеза.
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Рис. 1. РЭМ-изображение поверхности ростовой подложки после 5min CVD-синтеза МУНТ. a — немодифицированная подложка;

b — подложка после облучения ионами Ar+ с энергией 15 keV и токе 2mA длительностью 60min. 1 — скопления МУНТ на

поверхности ростовой подложки, 2 — МУНТ на начальной стадии синтеза.

Данные ЭДА анализа и плотность МУНТ на ростовой подложке

Режим [С], [О], [Si], [Fe], Плотность МУНТ, Относительное

обработки поверхности at.% at.% at.% at.% µm−2 изменение плотности

Необлученная поверхность 6.07 11.88 82.05 − 2.5 1

Облучение Ar+ E = 15 keV, 8.86 16.74 74.24 0.16 3.96 1.6

I = 2mA, t = 20min

Облучение Ar+ E = 15 keV, 17.19 9.13 73.55 0.13 7.9 3.16

I = 2mA, t = 40min

Облучение Ar+ E = 15 keV, 24.73 7.22 67.8 0.25 10.7 4.28

I = 2mA, t = 60min

Определение параметров слоя МУНТ на различ-

ных этапах синтеза проводилось методом растровой

электронной микроскопии (РЭМ) на микроскопе Jeol

JSM 6610-LV.

3. Результаты и обсуждения

Облучение ростовой подложки ионами аргона при-

водит к формированию дефектов в приповерхностном

слое [5], за счет образования точечных дефектов в струк-

туре оксида кремния. Используемые в работе параметры

облучения не приводят к существенному распылению

поверхности ростовой подложки, при этом достигается

модификация поверхности на субмикронном уровне [6].

Эффект предварительного облучения ростовой под-

ложки наглядно наблюдается на изображениях началь-

ных этапов роста МУНТ, полученных методом РЭМ.

Исследование начальных этапов роста слоев МУНТ

свидетельствует о более однородном распределении ка-

тализатора по поверхности и более интенсивном росте

МУНТ на модифицированной подложке. Данный эффект

коррелирует с дозой предварительного облучения, наи-

большее увеличение плотности МУНТ на начальной фа-

зе роста наблюдалось при облучении ростовой подложки

в течение 60min (рис. 1).
Оценка изменения плотности МУНТ проводилась по

РЭМ-изображениям поверхности ростовой подложки.

Данные ЭДА анализа поверхности ростовой подложки, а

также усредненные значения плотности МУНТ на 1µm2

площади для различных режимов предварительного об-

лучения приведены в таблице. Изменения концентрации

элементов коррелируют с рассчитанными значениями

плотности МУНТ.

Как видно из данных РЭМ-изображений на началь-

ных стадиях роста на подложке формируются участки

скоплений МУНТ. Такие участки наблюдаются как на

облученной, так и на необлученной части. Размеры

скоплений МУНТ составляют до 10µm. В процессе

синтеза в зону реакции непрерывно подается смесь

ацетонитрилла и ферроцена в виде аэрозольной диспер-

сии, при этом формируются новые очаги роста пленки

МУНТ. В итоге формируется сплошная пленка верти-

кально ориентированных МУНТ. Облучение ростовой

подложки создает дефектные участки, на которых проис-

ходит закрепление частиц катализатора, в результате на

РЭМ-изображениях наблюдается увеличение плотности

МУНТ на начальных этапах синтеза.
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Рис. 2. РЭМ-изображение слоя МУНТ. a — поверхность

слоя вертикально ориентированных МУНТ; b — поперечное

сечение слоя вертикально ориентированных МУНТ. Справа —

немодифицированная подложка, слева — модифицированная

облучением ионами Ar+ с энергией 15 keV и токе 2mA

длительностью 60min.

Более однородное распределение катализатора по по-

верхности ростовой подложки, в конечном счете, приво-

дит к более однородному слою вертикально ориентиро-

ванных МУНТ (рис. 2). РЭМ-исследования слоев МУНТ

после полного цикла синтеза, на модифицированной и

немодифицированной подложке, показали различия в

морфологических свойствах слоев.

На поверхности слоя МУНТ отчетливо выделяется

граница, разделяющая облученную (рис. 2, слева) и

необлученную (рис. 2, справа) области подложки. На

части подложки, не проходившей обработку ионным

пучком, поверхность слоя нанотрубок имеет более раз-

витый рельеф в сравнении с модифицированной частью

подложки. На поверхности слоя, выращенного на необ-

лученной части подложки наблюдаются крупные поры

и выступающие над поверхностью скопления МУНТ.

Исследование влияния предварительной обработки на

диаметр углеродных нанотрубок не выявило изменений

в значениях внешнего диаметра трубок на участках с

модифицированной и исходной подложкой. Исследова-

ние поперечного сечения слоя МУНТ показало, что на

предварительно облученной части ростовой подложки

толщина слоя нанотрубок несколько больше, чем на не

модифицированной части.

Анализ полученных данных позволяет выделить осо-

бенности роста пленки вертикально ориентированных

МУНТ на подложке. Описанный в работе метод синтеза

основан на термическом разложении смеси ацетонитри-

ла и ферроцена и последующем осаждении катализатора

на подложку. На начальных этапах роста происходит

закрепление частиц катализатора на ростовой подложке

с образованием довольно крупных скоплений — ост-

ровков МУНТ (рис. 1). Далее происходит увеличение

количества и размера островков сообразованием сплош-

ного слоя нанотрубок. Модификация ростовой подложки

увеличивает количество мест закрепления частиц ката-

лизатора на поверхности, что приводит к формированию

боле однородного слоя нанотрубок на подложке. В то же

время диаметр нанотрубки обусловлен размером части-

цы катализатора и температурой синтеза. Размер части-

цы катализатора обусловлен характеристиками форсун-

ки, распыляющей смесь прекурсора, в результате моди-

фикация ростовой подложки не оказывает влияния на

диаметр МУНТ. Таким образом, модификация ростовой

подложки способствует росту более однородного слоя

вертикально ориентированных МУНТ.
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