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Введение

В боëüøинстве пубëикаöий об эëектронных при-
борах на уãëероäных нанотрубках (УНТ) рассìат-
риваþтся УНТ, ориентированные ãоризонтаëüно
(параëëеëüно основаниþ) [1�5]. Но äëя ìикро-
эëектронных устройств с высокой пëотностüþ
упаковки эëеìентов öеëесообразнее испоëüзоватü
вертикаëüно ориентированные (перпенäикуëярно
к поверхности поäëожки) нанотрубки. Оäниì из
возìожных ìетоäов синтеза вертикаëüно ориенти-
рованных УНТ явëяется испоëüзование нанопори-
стоãо øабëона, наприìер, такоãо как тонкий по-
ристый аноäный оксиä аëþìиния (ПАОА) [6�8].
Особоãо вниìания засëуживаþт биосенсоры с

эëектроäаìи на основе УНТ-коìпозитов. В таких
биосенсорах ÷аще всеãо испоëüзуþт иììобиëизо-
ванные, т. е. непоäвижные беëковые ìакроìоëе-
куëы, которые выпоëняþт роëü катаëизаторов в
живых орãанизìах. Достиãается эта "непоäвиж-
ностü" связываниеì ферìента с носитеëеì, напри-
ìер, вкëþ÷ениеì ферìентов в пëенки с УНТ иëи
коваëентныì присоеäинениеì их к поверхности

УНТ. Оäнако боëüøое разëи÷ие в разìерах ìоëе-
куë (протеина, ДНК, кëеток, ферìентов) и эëек-
троäов траäиöионных биоäат÷иков привоäит к
увеëи÷ениþ отноøения сиãнаë/øуì и ухуäøениþ
их ÷увствитеëüности. Есëи же эëектроä выпоëнитü
в виäе ìноãо÷исëенных вертикаëüно ориентиро-
ванных нанотрубок иëи ìассива нанотрубок, эти
пробëеìы буäут свеäены к ìиниìуìу. К тоìу же
появится возìожностü инäивиäуаëüной аäресаöии
отäеëüных наноэëектроäов боëüøих ìикроìатриö.
ПАОА-øабëоны в основноì испоëüзоваëисü

äëя синтеза вертикаëüно ориентированных, ìноãо-
сëойных уãëероäных нанотрубок (МУНТ) [9�13]
и устройств на МУНТ [14], иìеþщих äиаìетр,
равный äиаìетру поры ПАОА (обы÷но 50...100 нì)
[15, 16]. В этих ìетоäах приìеняется катаëизатор,
эëектрохиìи÷ески осажäенный на äно пор ПАОА
[9�14, 16], иëи осуществëяется непосреäственное
осажäение уãëероäа на стенки пор без ìетаëëи÷е-
скоãо катаëизатора [15, 17, 18]. Сообщаëосü о син-
тезе МУНТ с испоëüзованиеì таких катаëизаторов,
как Со [19�21] и Ni [20�22]. Данные техноëоãии
обеспе÷иваþт превосхоäный контроëü äëины и
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äиаìетра трубок варüированиеì топоëоãи÷еских
параìетров ПАОА [23, 24]. Оäнако синтезирован-
ные в оксиäе МУНТ, как правиëо, структурно от-
ëи÷аþтся от обы÷ных МУНТ, соäержат боëüøое
÷исëо äефектов в ãрафеновых сëоях, так как иìеþт
äруãой ìеханизì роста.
С÷итается, ÷то форìирование оäностенных уã-

ëероäных нанотрубок (ОУНТ) и МУНТ ìаëоãо
äиаìетра с испоëüзованиеì упоìянутых øабëонов
и катаëизаторов � ÷резвы÷айно труäная заäа÷а из-
за о÷енü высокой энерãии активаöии, в ÷астности,
при синтезе ìетоäоì хиìи÷ескоãо осажäения из
пароãазовой фазы (CVD � chemical vapor deposition)
[25, 26]. Дëя зарожäения УНТ требуþтся ÷астиöы
катаëизатора зна÷итеëüно ìенüøих разìеров (по-
ряäка еäиниö наноìетра). Частиöы катаëизатора
такоãо разìера äостато÷но сëожно поëу÷итü тра-
äиöионныìи ìетоäаìи осажäения ìетаëëа в ка-
жäуþ пору øабëона � эëектрохиìи÷ескиìи иëи
вакууìныìи.
Оäин из вариантов созäания вертикаëüно ори-

ентированных ОУНТ в тонкопëено÷ноì ПАОА
рассìатривается в серии работ Маøìана и Франк-
ëина (Matthew R. Maschmann, Aaron D. Franklin)
[25�27]1. В этоì ìетоäе испоëüзуется тонкий ПАОА
на креìниевой поäëожке, в который встраивается
пëенка ìетаëëа катаëизатора (Fe) тоëщиной по-
ряäка 2...10 нì (рис. 1). Синтез УНТ осуществëя-
ется ìетоäоì пëазìохиìи÷ескоãо осажäения из па-
роãазовой фазы (PECVD � plasma enhanced chemical

vapor deposition). В кажäой ката-
ëити÷ески активной поре зарож-
äается тоëüко оäна ОУНТ иëи
äвухсëойная УНТ. Но тоëüко 10 %
пор образуþт УНТ äëя обы÷но
рассìатриваеìой тонкопëено÷ной
коìпозиöии [25], т. е. явëяþтся
катаëити÷ески активныìи. Кроìе
тоãо, при аноäировании нижней
пëенки аëþìиния (рис. 1, а) поä
сëоеì Fe, тоëщиной боëüøе, ÷еì
10 нì, набëþäается растворение
пëенки жеëеза в структуре Al/Fe/Al
и отсëаивание оксиäа аëþìиния,
сфорìированноãо из верхней
пëенки аëþìиния.
Воспроизвоäиìое изãотовëение

спëоøноãо нанотонкоãо сëоя Fe
на äостато÷но крупнозернистых
пëенках аëþìиния (осажäаþтся
эëектронно-ëу÷евыì испарениеì)
также неоäнозна÷но. В оптиìи-
зированных структурах (тоëщина

пëенки Fe поряäка 0,5...2,0 нì), по ìнениþ авто-
ров äанной иäеи, ìожно поëу÷итü боëее высокий
проöент запоëнения.
В преäставëенной работе рассìатривается про-

öесс поëу÷ения ìассива вертикаëüно ориентиро-
ванных МУНТ на нано÷астиöах (НЧ) катаëизато-
ра, встроенных в поры тонкопëено÷ноãо ПАОА-
øабëона. Исхоäная структура состоит из эëек-
троäноãо сëоя Ti и основноãо сëоя Аl, осажäенных
на Si поäëожку. Из пëенки Аl форìируется тонкий
пористый оксиä аëþìиния с упоряäо÷енной струк-
турой пор. Нано÷астиöы катаëизатора с разìераìи
15 ± 5 нì изãотавëиваþтся ìетоäоì эëектрохиìи-
÷ескоãо осажäения Ni на переìенноì токе (ас-оса-
жäение). УНТ синтезируþтся на нано÷астиöах ка-
таëизатора высокотеìпературныì хиìи÷ескиì оса-
жäениеì из пароãазовой фазы (CVD-проöесс).
На рис. 1 преäставëены äва варианта созäания

вертикаëüно ориентированных УНТ в тонкопëе-
но÷ноì ПАОА � по работаì Маøìана и Франк-
ëина [25�27] � вариант 1 и преäëоженный в äан-
ной работе вариант 2.
Поëу÷енные ìассивы УНТ отëи÷аþтся от ранее

преäставëенных [25�28] теì, ÷то иìеþт потенöи-
аëüнуþ уäеëüнуþ пëотностü 128 УНТ/ìкì2, äиа-
ìетр 15 ± 5 нì с интерваëоì УНТ�УНТ 110 ± 5 нì.
Нижний и верхний контакты к ìассиву ìоãут бытü
изãотовëены с испоëüзованиеì эëектрохиìи÷е-
скоãо и вакууìноãо осажäения ìетаëëов соответ-
ственно. Дëиной УНТ ìожно управëятü, изìеняя
высоту ПАОА с то÷ностüþ ±20 нì. Поëу÷енная
структура ìожет бытü базовой еäиниöей при соз-
äании вертикаëüно ориентированной УНТ-эëек-
троники и УНТ-сенсоров.

 1 Birck Nanotechnology Center, Purdue University, West La-
fayette, IN47907, USA School of Mechanical Engineering, Purdue
University, West Lafayette, IN47907, USA.

Рис. 1. Схематическое изображение этапов синтеза УНТ: вариант 1 � а � исхоäная
тонкопëено÷ная структура; b � структура посëе сквозноãо аноäирования; с � посëе
синтеза УНТ [25]; вариант 2 � d � исхоäная тонкопëепо÷ная структура; е � структура
посëе сквозноãо аноäирования и осажäения Ni; f � посëе синтеза УНТ
Fig. 1. Schematic representation of the CNT synthesis: option 1 � a � a thin film structure;
b � the structure after through anodizing; с � after CNT synthesis [25]); option 2 � d � a thin
film structure; e � the structure after through anodizing and Ni deposition; f � after CNT synthesis
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Методика эксперимента

Массивы вертикаëüно ориентированных МУНТ
форìироваëи с испоëüзованиеì тонкоãо ПАОА в
ка÷естве ìатриöы (теìпëаты � template) ìетоäоì
высокотеìпературноãо хиìи÷ескоãо осажäения уã-
ëевоäороäов из пароãазовой фазы (CVD-проöесс).
Так как синтез ìассивов МУНТ осуществëяется

при теìпературе 1173 К, эëектроäная систеìа äоëж-
на бытü äостато÷но терìостойкой. Поэтоìу äëя
форìирования нижнеãо эëектроäа испоëüзоваëи
тонкие пëенки Ti [23].
Экспериìентаëüные образöы преäставëяëи

собой äвухсëойные тонкопëено÷ные коìпозиöии
(Ti � Аl): пëенка титана тоëщиной 300...500 нì �
äëя форìирования нижнеãо эëектроäа и пëенка
аëþìиния тоëщиной 2000...3000 нì � äëя фор-
ìирования пористой ìатриöы ìетоäоì аноäноãо
окисëения. Поëикристаëëи÷еские пëенки Аl и Ti
осажäаëи на креìниевые (äиаìетр 76 ìì) поä-
ëожки эëектронно-ëу÷евыì распыëениеì в еäи-
ноì вакууìноì öикëе на установке 01НЭ-7-004
(Оратория-9). Вакууì при распыëении Ti состав-
ëяë 5,0�10�4 Па, теìпература поäëожки � 573 К,
скоростü осажäения � 2,0 ± 0,2 нì/с. Пëенки Аl
осажäаëи из А-995 (0,005 % приìесей) ìиøени в
вакууìе 1,4�10�4 Па при теìпературе 423 К со
скоростüþ 5,0 ± 0,5 нì/с. Тоëщину и скоростü
осажäения пëенок контроëироваëи кварöевыì
äат÷икоì.
Проöесс пористоãо аноäирования сëоя аëþ-

ìиния провоäиëи äвухстаäийныì ìетоäоì [29] в
4 %-ноì воäноì растворе щавеëевой кисëоты
(Н2С2О4) в потенöиостати÷ескоì режиìе при на-
пряжении 40 В и теìпературе эëектроëита 287 К.
Посëе сквозноãо аноäирования пëенки Аl и äости-
жения пëенки Ti аноäирование прекращаëи. В ре-
зуëüтате поëу÷енная ìатриöа иìеëа сëеäуþщие па-
раìетры: высота ПАОА 1,3 ± 0,05 ìкì, äиаìетр
пор 45 ± 5 нì, øаã ìатриöы 105 ± 5 нì. Посëе уто-
нения барüерноãо сëоя, как описано в работе [30],
äиаìетр пор увеëи÷иваëся äо 70 ± 5 нì.
Нано÷астиöы катаëизатора (Ni) с разìераìи

15 ± 5 нì форìироваëи, испоëüзуя ас-эëектро-
хиìи÷еское осажäение в сëеäуþщеì эëектроëите
(в ã/ë): NiSO4�7H2O (140) + NiCl2�6H2O (30) +
+ H3BO3 (25) + Na2SO4 (60). Теìпература эëектро-
ëита � 293 К, рН = 5,2. Проöесс провоäиëи в äвух-
эëектроäной я÷ейке с ãрафитовыì противоэëек-
троäоì. Быëи иссëеäованы разëи÷ные варианты
осажäения, ÷тобы опреäеëитü оптиìаëüные пара-
ìетры: ÷астота � 180 Гö, напряжение � 3 В, пëот-
ностü тока � 10 ìА/сì2, проäоëжитеëüностü �
1...3 ìин.
Управëение параìетраìи проöессов аноäиро-

вания и эëектрохиìи÷ескоãо осажäения осущест-
вëяëи с испоëüзованиеì потенöиостата П-5827 и

спеöиаëüно разработанной ëабораторной установ-
ки на основе низко÷астотноãо ãенератора сиãнаëов
GZ-123 соответственно.
Синтез УНТ осуществëяëи CVD-ìетоäоì путеì

высокотеìпературноãо пироëиза жиäкоãо уãëево-
äороäа � äекана [С10Н22]. Проöесс провоäиëи при
атìосферноì äавëении с испоëüзованиеì Ar/NH3
в ка÷естве ãаза-носитеëя. Аììиак äобавëяëи äëя
усиëения катаëити÷еской активности нано÷астиö
Ni. Образöы из ПАОА с кëастераìи никеëя поìе-
щаëи в труб÷атый реактор из кварöа спеöиаëüно
созäанноãо äëя этих öеëей оборуäования. Теìпе-
ратура в зоне реакöии быëа равна 1173 К, скоростü
потока арãона � 100 сì3/ìин, скоростü потока
NH3 � 10 сì3/ìин. Вреìя синтеза составëяëо
1...10 ìин, а скоростü охëажäения опреäеëяëасü
проöессоì естественноãо остывания наãреватеëü-
ноãо устройства. Боëее äетаëüно проöесс поäãотов-
ки образöов описан в работах [23, 31].
Морфоëоãиþ поверхности и попере÷ных скоëов

образöов иссëеäоваëи с поìощüþ растровой эëек-
тронной ìикроскопии (РЭМ � Philips XL 30 S FEG
и Hitachi S-4800), просве÷иваþщей эëектронной
ìикроскопии (ПЭМ � Philips CM-30), спектроско-
пии коìбинаöионноãо рассеяния (КР � 3D скани-
руþщий ëазер, конфокаëüный Raman ìикроскоп-
спектроìетр) с äëиной воëны 473 нì и 100x увеëи-
÷ениеì. Кристаëëи÷ескуþ структуру нано÷астиö Ni
иссëеäоваëи ìетоäоì рентãеноструктурноãо ана-
ëиза, испоëüзуя ìоäифиöированный DRON-3M äи-
фрактоìетр с Сu Kα-изëу÷ениеì (λ = 0,154242 нì),
как описано в работе [32].

Результаты и обсуждение

Резуëüтаты ас-осажäения Ni в ПАОА преäстав-
ëены на РЭМ-фотоãрафиях (рис. 2). С÷итается, ÷то
оксиä аëþìиния, окружаþщий нано÷астиöы ката-
ëизатора, препятствует их аãреãаöии, способствуя
сохранениþ их катаëити÷еской активности в про-
öессе УНТ-синтеза [24, 31, 33�35].
Из фотоãрафий виäно, ÷то осажäение Ni на пе-

реìенноì токе происхоäит äискретно в виäе ìа-
ëенüких ÷астиö (кëастеров) äиаìетроì приìерно
10...20 нì, по всей äëине пор. То естü осажäение
на÷инается не со äна пор, как при осажäении на
постоянноì токе, а вäоëü стенок пор от äна äо по-
верхности (светëые пятныøки на рис. 2, b). Воз-
ìожно, это связано с обработкой внутренней по-
верхности пор в 4 %-ноì воäноì растворе Н3РО4
в проöессе расøирения äиаìетра пор (проöеäура
утонения барüерноãо сëоя) и/иëи с выäержкой об-
разöа переä осажäениеì в растворе никеëирования
(2...3 ìин). Расøирение äиаìетра пор необхоäиìо
äëя уëу÷øения усëовий транспорта ìноãоатоìных
ìоëекуë уãëевоäороäа в проöессе синтеза УНТ,
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хотя утонение барüерноãо сëоя
при ас-осажäении провоäитü не
обязатеëüно.
С увеëи÷ениеì вреìени осаж-

äения кëастеры Ni разрастаþтся,
приобретая форìу прутков и по-
степенно запоëняя пору.
Кристаëëи÷еская структура на-

но÷астиö Ni в Аl2О3 быëа изу÷е-
на ìетоäоì рентãеноструктурноãо
анаëиза. Типи÷ный XRD-спектр
нано÷астиö Ni в ПАОА преäстав-
ëен на рис. 3.
Форìа привеäенноãо спектра

с узкиìи пикаìи позвоëяет оä-
нозна÷но утвержäатü, ÷то äепозит
иìеет кристаëëи÷ескуþ структу-
ру. Форìируþщиеся кристаëëи-
ты Ni иìеþт ãранеöентрирован-

нуþ куби÷ескуþ структуру fcc (face-centered cubic)
с основныì кристаëëоãрафи÷ескиì направëениеì
[111]. Фазы Ni с ориентаöияìи (111), (200), (220)
типи÷ны äëя эëектрохиìи÷ески осажäенных на-
нонитей Ni [36]. Матриöа Аl2О3 явëяется рентãе-
ноаìорфной (øирокий пик при 2θ = 25,89°) и не
вносит существенноãо вкëаäа в äифракöионные
спектры.
Обработка äанных XRD с испоëüзованиеì урав-

нения Дебая�Шерера позвоëиëа опреäеëитü среä-
ний разìер Ni (111) кристаëëитов, который коëеб-
ëется от 15,6 äо 23,8 нì.
Резуëüтаты CVD-синтеза МУНТ в порах ПАОА

преäставëены на рис. 4, 5.
Из фото виäно, ÷то в кажäой поре образуется

оäна УНТ äиаìетроì 10...25 нì. Дëина УНТ пре-
выøает оäин ìикроìетр. Несìотря на такуþ äëину
(аспектное отноøение боëüøе 50), УНТ и небоëü-
øие связки УНТ поääерживаþт вертикаëüнуþ ори-
ентаöиþ иëи иìеþт виä вертикаëüно ориентиро-

ванных петеëü.
Нескоëüко ãоризонтаëüно ори-

ентированных УНТ набëþäается
на скоëах ПАОА (рис. 5, а, b, обо-
зна÷ены круãаìи). Необхоäиìо
отìетитü, ÷то скоëы быëи поëу-
÷ены раскаëываниеì (разëоìоì)
образöа, в резуëüтате ÷еãо про-
исхоäит отäеëение УНТ от ìест
их зарожäения в порах. Поэтоìу
иäентификаöия ìест зарожäения
УНТ в преäеëах поры по попере÷-
ныì скоëаì затруäнена.
Соãëасно набëþäенияì тоëü-

ко оäна УНТ образуется в кажäой
поре несìотря на то, ÷то в кажäой
поре иìеется ìножество по÷ти
иäенти÷ных ÷астиö Ni. Это ìожет

Рис. 2. РЭМ-фотографии поверхности (а) и поперечного сечения (b) эксперименталь-
ного образца после aс-осаждения Ni и увеличенное изображение (вставка на рис. 2, b):
осаждение выполнено в оптимальном режиме � 180 Гц, ЗВ, 10 мА/см2, продолжи-
тельность осаждения � 2 мин
Fig. 2. SEM photographs of the surface (a) and the cross section (b) of the sample after
ac-deposition of Ni and the enlarged image (inset to fig. 2, b): the depositing in the optimal
mode � 180 Hz, 3 V, 10 mA/cm2, the duration of the deposition � 2 min

Рис. 3. XRD-спектр Ni, осажденного в ПАОА на переменном токе
в оптимальном режиме
Fig. 3. XRD-spectrum of Ni, deposited in РАAО in AC in the optimal
mode

Рис. 4. РЭМ-фото поверхности экспериментального образца после сквозного двухсту-
пенчатого анодирования (а), после синтеза УНТ в порах ПАОА (b) и увеличенный
фрагмент этой фотографии (вставка)
Fig. 4. SEM image of the surface of the sample after the through two-step anodization (a), after
CNT synthesis in the pores of PAAO (b) and the enlarged fragment of photo (inset)
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бытü обусëовëено оãрани÷ениеì
поставки ãазообразноãо уãëероäа
в ãëубü поры, относитеëüно вы-
сокой энерãией активаöии, тре-
буеìой äëя зарожäения УНТ, и
разìерныìи параìетраìи ÷астиö
никеëя [28]. Существенно то, ÷то
боëüøинство нанотрубок возни-
кает на Ni (111) нано÷астиöах, ко-
торые нахоäятся в ãëубине поры,
а не на поверхности. Виäиìо ус-
ëовия, необхоäиìые äëя зарожäе-
ния нанотрубки, созäаþтся иìен-
но зäесü. В некоторых работах
[37�40] отìе÷ается, ÷то кажäуþ
пору ìожно рассìатриватü как
ìикроìиниатþрный хиìи÷еский
реактор, в котороì äвижутся ìно-
ãоатоìные ìоëекуëы. Такой поä-
хоä преäпоëаãает преиìущест-
веннуþ конöентраöиþ реаãентов
и катаëизатора в оãрани÷енноì
объеìе с изоëяöией реаãентов от
окружаþщей внеøней среäы.
Посëе образования зароäыøа

нанотрубка проäоëжает расти вер-
тикаëüно äо поверхности ПАОА
к ìесту неоãрани÷енной äоставки
уãëероäной сìеси. Поäтвержäе-
ниеì такоãо вертикаëüноãо роста
явëяþтся РЭМ-фотоãрафии по-
верхности и скоëов экспериìен-
таëüных образöов.
Образование УНТ-связок так-

же усëожняет опреäеëение ìеста
распоëожения зароäыøа в поре
(ìеста происхожäения) отäеëü-
ных УНТ. Поэтоìу коëи÷ествен-
ное опреäеëение пëотности УНТ,
вырастаþщих из пор ПАОА, бы-
ëо провеäено по РЭМ-фотоãра-
фияì поверхности (сì. рис. 4). Оöенки показыва-
þт, ÷то прибëизитеëüно 70 % (90 УНТ/ìкì2) пор
ãенерируþт УНТ äëя äанной пëено÷ной структуры
и тоëüко оäна УНТ появëяется в кажäой катаëи-
ти÷ески активной поре.
Соãëасно преäваритеëüныì äанныì уäеëüная

пëотностü УНТ и äëина УНТ зависят от реãуëяр-
ности ПАОА, параìетров ас-осажäения Ni и ре-
жиìа синтеза УНТ. В äанное вреìя проäоëжаþт-
ся иссëеäования относитеëüно корреëяöии ìежäу
уäеëüной пëотностüþ УНТ и усëовияìи форìиро-
вания нанокоìпозита с разëи÷ныìи ìетаëëи÷е-
скиìи катаëизатораìи (Ni + Fe, Fe, Co).
ПЭМ-изображения отäеëüных МУНТ äëя äвух

разëи÷ных образöов показаны на рис. 6 (а � на си-
таëëовой поäëожке, b � на креìниевой поäëожке).

Даëüнейøая оптиìизаöия проöесса аноäиро-
вания пëенки Аl (äиаìетр и реãуëярностü пор),
параìетров ас-осажäения Ni (разìер кристаë-
ëитов) и усëовий синтеза УНТ (теìпература и
проäоëжитеëüностü) преäпоëожитеëüно увеëи÷ит
уäеëüнуþ пëотностü УНТ äо 128 УНТ/ìкì2 (90 %
запоëнения пор). Боëüøинство УНТ, виäиìых на
поверхности ПАОА, вертикаëüно ориентировано,
но преäпоëаãается, ÷то степенü выравнивания
УНТ станет ëу÷øе при приëожении отриöатеëü-
ноãо потенöиаëа к основаниþ в проöессе РЕСVD-
синтеза [41].
Дëя иссëеäования структуры нанотрубок образ-

öы быëи изу÷ены ìетоäоì КР-спектроскопии. На
рис. 7 показан типи÷ный КР-спектр МУНТ, син-
тезированных в ПАОА.

Рис. 5. РЭМ-изображения поперечных сечений образцов при различном увеличении
(а, b) и увеличенные фрагменты этих фотографий (с, d)
Fig. 5. SEM images of the cross-sections of the samples at different magnifications (a, b) and
the enlarged fragments these images (c, d)

Рис. 6. ПЭМ-изображения МУHТ. Масштабная линейка = 40 нм
Fig. 6. ТЕМ images of MWCNTs. Scale bar = 40 nm
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KP-иссëеäования показаëи, ÷то в спектре при-
сутствует поëоса в обëасти 1618 сì�1 (G-зона), со-
ответствуþщая äважäы вырожäенныì äефорìаöи-
онныì коëебанияì эëеìента ãрафеновой структу-
ры, и поëоса в обëасти 1361 сì�1 (D-зона), соответ-
ствуþщая вибраöионныì состоянияì структурных
äефектов ãексаãонаëüной реøетки вбëизи ãраниö
уãëероäных кристаëëитов. Отноøение интенсив-
ностей IG/ID явëяется перви÷ной ìерой ка÷ества
УНТ и равно прибëизитеëüно 2, ÷то указывает на
относитеëüно высокое ка÷ество УНТ. Отìетиì,
÷то увеëи÷енная интенсивностü D-зоны ìожет
бытü связана с боëüøиì ÷исëоì коротких нано-
трубок, в которых краевые эффекты проявëяþтся
наибоëее зна÷итеëüно.

Заключение

Тонкопëено÷ный ПАОА-øабëон с ëокаëизо-
ванныì катаëизатороì в виäе Ni (111) нано÷астиö,
внеäренных в поры посреäствоì ас-осажäения,
впервые испоëüзоваëся äëя синтеза вертикаëüно
ориентированных УНТ. ПЭМ и спектроскопия
Раìана показываþт, ÷то образуþтся относитеëüно
высокока÷ественные МУНТ с ìаëыì äиаìетроì
(10...25 нì). РЭМ-анаëиз показывает, ÷то тоëüко
оäна УНТ на÷инает расти от нано÷астиöы катаëи-
затора Ni и выхоäит на поверхностü ПАОА из ка-
жäой поры от ìеста зарожäения. Структура со-
äержит провоäящий сëой Ti поä ПАОА, который
ìожет сëужитü контактныì эëектроäоì при по-
сëеäуþщеì форìировании наностоëбиков ìетаë-
ëа, äëя форìирования эëектри÷ескоãо контакта к
нижней поверхности УНТ. Разработан простой и
о÷енü ãибкий воспроизвоäиìый ìетоä ëокаëüноãо
изãотовëения ìассива вертикаëüно упоряäо÷енных
УНТ в тонкоì пористоì оксиäе аëþìиния на раз-

ëи÷ных основаниях. Посëеäуþщая äоработка тех-
ноëоãи÷еских операöии и оптиìизаöия структуры
позвоëят поëу÷итü эëектронные устройства на УНТ
с высокой пëотностüþ упаковки и сенсорные уст-
ройства на функöионаëизированных УНТ.

Работа выполнена в рамках Государственной на-
учно-технической программы "Междисциплинарные
научные исследования, новые зарождающиеся техно-
логии как основа устойчивого инновационного разви-
тия" ("Конвергенция") Министерства образования РБ.
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Carbon Nanotube Arrays Synthesized in Thin-Films of Porous Aluminum Oxide

Introduction

The publications about the electronic devices on
carbon nanotubes (CNT) consider CNT oriented hor-
izontally (parallel to the base) [1�5]. For microelec-

tronic devices with a high packing density it is better to
use a vertically oriented CNT (perpendicular to the
substrate). One method of their synthesis is the use of
a nanoporous template, for example, a thin porous
anodic aluminum oxide (PAAO) [6�8].

The topic of the article is vertical aligned carbon nanotubes (CNT) synthesized with the use of thin porous anodic aluminum
(PAA) oxide films. The initial thin-film structure consisted of Ti electrode layer and basic Al layer, deposited on a Si substrate. The
Al layer was anodized to create a vertically oriented pore structure. CNTs were synthesized by a high-temperature chemical vapor
deposition. The catalyst of NPs of Ni with dimensions of 15 ± 5 nm was formed using electrochemical deposition on an alternating
current. One CNT with diameter of 15 ± 5 nm was formed within the etch pore of PAA with the pore diameter of 70 ± 5 nm. Length
of the CNT exceeded one micron and the distance between CNT was 110 ± 5 nm. The resulting structure can be used for devel-
opment of the vertically oriented CNT-based electronic products and sensors. 

Keywords: carbon nanotubes, thin porous aluminum oxide, nanosized particles, electrochemical processes
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The particular attention should be paid to the bio-
sensors with electrodes based on CNT-composites.
They often use immobilized, i.e. fixed protein macro-
molecules that serve as catalysts in living organisms.
The "immobility" is achieved by binding of the enzyme
with a carrier, for example, by inclusion of the enzymes
in the CNT film or by covalent attachment of them to
the surface of the nanotube. However, a large difference
in the sizes of the molecules (proteins, DNA, cells, en-
zymes) and electrodes of the conventional biosensor in-
creases the signal/noise ratio and decreases the sensi-
tivity. If the electrode is made as a vertically oriented
CNT or its array, these problems arc minimized. It will
be possible to individually address the individual nano-
lectrodes of large microarrays.

PAAO-templates are used for synthesis of the
vertically-oriented, multi-walled carbon nanotubes
(MWCNT) [9�13] and MWCNT devices [14], having
a diameter equal to the diameter of the PAAO pores
(usually 50...100 nm) [15, 16]. These methods use a
catalyst electrochemically deposited on the bottom of
PAAO pores [9�14, 16], or deposition of carbon is
carried out on the pores� walls without a metal catalyst
[15, 17, 18]. The synthesis of MWNT using catalysts,
Co [19�21] and Ni [20�22] is reported. The technol-
ogies provide control of length and diameter of the
tubes by varying of the topological parameters of PAAO
[23, 24]. However, MWNTs synthesized in an oxide are
typically structurally different from the usual, contain a
large number of defects in the graphene layers, as they
have a different growth mechanism.

It is believed, that the formation of the single-walled
carbon nanotubes (SWNT) and MWCNT of small di-
ameter using above named templates and catalysts is
difficult task because of the very high activation energy,
particularly, in the synthesis by the chemical vapor dep-
osition (CVD) [25, 26]. The origin of CNT needs the
catalyst particles of much smaller size (about several
nanometers). Such particles are difficult to obtain by
conventional metal deposition techniques in each pore
of a template (by electrochemical or vacuum).

One of the ways to create a vertically oriented
SWCNT in a thin PAAO film is observed in a series of
works (Matthew R. Maschmann, Aaron D. Franklin)
[25�27]1. A thin PAAO on a silicon substrate is used,
in which the metal catalyst film (Fe) with the thickness
of 2...10 nm is embedded in (fig. 1). CNT synthesis is
carried out by plasma enhanced chemical vapor depo-
sition (PECVD). Only one SWCNT or double-layer
CNT arise in each of the catalytically active pore. But
only 10 % of the pores form a CNT of the generally
considered thin film composition [25], in other words
they are catalytically active. Furthermore, at anodizing

of the bottom aluminum film (fig. 1, a) under the layer
of Fe, which thickness is more than 10 nm, the disso-
lution of iron film in the structure of Al/Fe/Al and flak-
ing of alumina formed from an upper aluminum film
occur.

The reproducible manufacturing of solid nanothin
Fc layer on a fairly coarse-grained aluminum films (de-
posited by electron beam evaporation) is also ambigu-
ous. In the optimized structures (Fe film thickness of
0,5...2,0 nm) according to the authors of this idea, you
can get a higher percentage of filling.

In the present article, we consider obtaining of the
array of vertically aligned MWCNTs on catalyst nano-
particles (NPs) embedded in the pores of the thin film
PAAO pattern. The initial structure consists of the Ti
electrode layer and Al base layer, deposited on the Si
substrate. A thin porous aluminum oxide with an or-
dered pore structure is formed from Al film. Catalyst
nanoparticles with dimensions of 15 ± 5 nm are made
by electrochemical deposition of Ni by alternating cur-
rent (ас-deposition). CNT are synthesized on catalyst
nanoparticles by a high-temperature chemical vapor
deposition (CVD-proccss).

Fig. 1 shows the two options for creating of a verti-
cally oriented CNT in the thin film PAAO � on works
[25�27] � option 1 and the proposed option 2.

CNT arrays differ from previously reported [25�28],
by means of they have a potential specific gravity of
128 CNT/μm2, the diameter of 15 ± 5 nm with the in-
tervals of CNT 110 ± 5 nm. The lower and upper con-
tacts to the array may be fabricated by electrochemical
and vacuum deposition of metals. The length of the na-
notube can be controlled by changing of the height of
PAAO within ± 20 nm. The resulting structure may be
the basic unit of a vertically oriented CNT electronics
and CNT sensors.

Experimental procedure

The arrays of vertically oriented MWNTs were
formed using thin PAAO as a template by high-tem-
perature chemical vapor deposition of hydrocarbons
from the vapor phase (CVD-process).

Since the synthesis of MWNTs arrays is carried out
at 1173 K, the electrode system must be sufficiently
heat-resistant. Therefore, Ti thin films were used to
form the lower electrode [23].

The experimental samples represent two-layer thin-
film compositions (Ti�Al): Ti film with the thickness
of 300...500 nm is used to form the lower electrode and
the aluminum film with the thickness of 2000...3000 nm
is used to form a porous matrix by anodic oxidation.

The polycrystalline films of Al and Ti were deposited
on the silicon substrates (diameter of 76 mm) by the
electron beam sputtering in a single vacuum cycle on
01NE-7-004 (Oratorio-9). The vacuum in Ti spraying
was 5,0 Ѕ 10�4 Pa, the substrate temperature � 573 K,

 1 Birck Nanotechnology Center, Purdue University, West Lafay-
ette, IN47907, USA School of Mechanical Engineering, Purdue Uni-
versity, West Lafayette, IN47907, USA.
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the deposition rate � (2,0 ± 0,2) nm/s. Al films were
precipitated from the A-995 target (0,005 % impurities)
in the vacuum of 1,4 Ѕ 10�4 Pa at 423 K at the depo-
sition rate of (5,0 ± 0,5) nm/s. The thickness and dep-
osition rate of the films were controlled by quartz sensor.

Porous anodization of the aluminum layer was per-
formed in two stages [29] in the 4 % aqueous solution
of oxalic acid in the potcntiostatic mode at the voltage
of 40 V and the electrolyte�s temperature of 287 K.
The anodizing was terminated after the through ano-
dization of the electrolyte film Al and achieving of Ti
film. The resulting matrix had the height of PAAO �
1,3 ± 0,05 μm, pore diameter of 45 ± 5 nm, matrix
pitch of 105 ± 5 nm. After the thinning of the barrier
layer, as described in [30], the pore diameter increased
to 70 ± 5 nm.

Catalyst�s nanoparticles (Ni) with the dimensions of
15 ± 5 nm were formed using AC-electrochemical
deposition of the electrolyte (g/l): NiSO4�7H2O (140) +
+ NiCl2�6H2O (30) + H3BO3 (25) + Na2SO4 (60).
The temperature of electrolyte was 293 K, pH = 5,2.
The process was conducted in the two-electrode cell
with the graphite counterclectrode. The various tech-
niques of the deposition were investigated to determine
the optimum parameters: the frequency � 180 Hz, the
voltage � 3 V, the current density � 10 mA/cm2, the
length � 1...3 min.

Managing of anodization and electrochemical
deposition settings was carried out using a potentiostat
P-5827 and developed the laboratory installation
GZ-123 based on the low-frequency signal generator,
respectively.

CNT synthesis was performed by CVD method by
high-temperature pyrolysis of liquid hydrocarbon �
decane [C10N22] under atmospheric pressure with the
use of Ar/NH3 as the gas carrier. The ammonia was
added to enhance the catalytic activity of the Ni nan-
oparticles. The РAАО samples with the clusters of nick-
el were placed in a tubular reactor made of quartz of the
equipment created for this purpose. The temperature in
the reaction zone was 1173 K, the argon flow rate �
100 cm3�min�1, the flow rate of NH3 � 10 cm3�min�1.
The synthesis time was 1...10 min, and the cooling rate
was determined by the natural cooling of the heated
device.

More detailed sample preparation is described in
[23, 31].

The morphology of surface and cross chipping of
the samples were investigated by scanning electron mi-
croscopy (SEM � Philips XL 30 S FEG and Hitachi
S-4800), transmission electron microscopy (ТЕМ �
Philips CM-30), Raman spectroscopy (RS � 3D scan-
ning laser, confocal Raman microscope-spectrometer)
with the wavelength of 473 nm and 100x magnification.
The crystalline structure of Ni nanoparticles was inves-
tigated by X-ray analysis using modified diffractometer

DRON-3M with Cu-Kα radiation (λ = 0,154242 nm),
as in [32].

Results and discussion

Results of ac-deposition of Ni in РАЛО are shown
in fig. 2. It is believed that the alumina, surrounding the
catalyst nanoparticles, prevents their aggregation, pro-
moting preservation of their catalytic activity at CNT
synthesis [24, 31, 33�35].

It is seen that the deposition of Ni on alternating
current occurs discretely in the form of small particles
(clusters) having the diameter of about 10...20 nm on
the entire length of the pores. That is, the deposition
does not start from the bottom of the pores as at the
deposition on a constant current, but along the walls
from the bottom to the surface (light spots in fig. 2, b).
It is possible, this is caused by processing of the inner
surface of the pores in the 4 % aqueous solution of
H3PO4 during expansion of the pores� diameter (the
procedure of thinning of the barrier layer) and/or ex-
posure of the sample before precipitation in the nickel
plating solution for 2...3 min. The expansion of the
pores� diameter is necessary to improve the transport of
polyatomic hydrocarbon molecules in the synthesis of
CNT, although the thinning of the barrier layer during
the ac-deposition is not necessary.

Ni clusters grow with increasing of the deposition
rate, taking the form of rods and gradually filling a pore.

The crystalline structure of Ni nanoparticlcs in Al2O3
was studied by X-ray analysis. The typical XRD spec-
trum of Ni nanoparticlcs in РЛЛО is shown in fig. 3.
The form of the above given spectrum with the narrow
peaks suggests that the deposit has a crystalline struc-
ture. Emerging Ni crystallites have a face-centered cubic
structure of the fcc-type (face-centered cubic) with the
main crystallographic direction [111]. Ni phases with ori-
entations of (111), (200) and (220) are typical lor elec-
trochcmically deposited Ni nanowires [36]. The Al2О3
matrix is X-ray amorphous (broad peak at 2θ = 25,89°)
and does not contribute significantly in to the diffrac-
tion spectra.

Processing of XRD data using Debye-Schcrrer
equation allowed us to determine the average size of Ni
(111) crystallites, which ranges from 15,6 to 23,8 nm.

Results of CVD synthesis of MWCNTs in PAAO
pores arc shown in figs. 4, 5. It is seen, that a single
CNT with the diameter of 10...25 nm is formed in an
every pore. The length of CNT is greater than one mi-
crometer. Despite this length (the aspect ratio is greater
than 50), CNT and small bundles of CNT maintain a
vertical orientation or take the form of the vertically
oriented loops.

Several horizontally oriented CNT are observed on
РAAО chips (fig. 5, a, с (circles)). The chips arc re-
ceived by splintering (destruction) of a sample, result-
ing in the separation of CNTs from their places of or-
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igin in the pores. Therefore, the identification of places
of origin of the CNTs within the pores by the transverse
chipping is difficult.

According to observations, only one CNT is formed
in every pore despite the fact that there is a plurality of
nearly identical Ni particles. This is due to the restric-
tion of the supply of gaseous carbon deep into a pore,
relatively to high activation energy for the nucleation of
CNT and the size parameters of Ni particles [28]. Sig-
nificantly, that most of CNTs occur on Ni (111) nan-
oparticles, which are situated in the depth of a pore, but
not on the surface. Apparently, the conditions neces-
sary for emergence of a nanotube are created just here.
In works [37�40] it is noted, that every pore can be re-
garded as a microminiature chemical reactor, where the
polyatomic molecules move. The approach involves
preferential concentration of the reactants and a cata-
lyst in a limited volume with their isolation from the ex-
ternal environment.

After formation of the nucleus, the CNT�s grow
continues vertically to the surface of PAAO to the place
of unlimited delivery of carbon mixture. The confirma-
tion of vertical growth are photographs of the surface
and chips of the experimental samples.

Creation of the CNT-bundles also complicates de-
termination of the location of the nucleus in a pore
(place of origin) of individual CNTs. Therefore, the
quantitative determination of the CNT density, grow-
ing from PAAO pores was held on the photographs of
a surface (see fig. 4). The estimates indicate that ap-
proximately 70 % of pores (90 of CNT/μm2) generate
CNTs for a given film structure, and only one CNTs
appears in each of the catalytically active pore.

According to preliminary data, the specific density
of CNT and CNT length depend on the regularity of
РАAО, parameters of ac-deposition of Ni and mode
of CNTs synthesis. The research are being continued
along the correlation between the specific density of
CNT and the conditions of formation of a nanocom-
posite with various metal catalysts (Ni + Fe, Fe, Co).

The images of the separate MWCNTs for two dif-
ferent samples are shown in fig. 6 (a � on a glass-ce-
ramics substrate, b � on a silicon substrate).

Optimization of the anodizing process of an Al
film (diameter and regularity of the pores), parameters
of Ni ac-deposition (crystallites� size) and CNT syn-
thesis conditions (temperature and duration), will pre-
sumably increase the specific density of the CNTs to
128 CNT/μm2 (90 % of pore filling). The most of CNTs
on the surface of PAAO are vertically oriented, but it is
assumed that the degree of alignment of CNTs will be
better at applying of the negative potential to the base
at the PECVD synthesis [41].

The samples were studied by the Raman spectros-
copy to study the structure of the nanotubes. Fig. 7

shows a typical Raman spectrum of MWCNTs synthe-
sized in PAAO.

The Raman studies have shown that the spectrum
contains a band at 1618 cm�1 (G band), corresponding
to the double degenerated bending vibrations of the
element of the graphene structure and the band at
1361 cm�1 (D band), corresponding to the vibration
states of the structural defects of the hexagonal lattice
near the boundaries of the carbon crystallites. The in-
tensity ratio IG/ID is the primary measure for the CNT
quality, and is equal to about 2, indicating a relatively
high quality of a nanotubc. Increasing intensity of the
band D can be associated with a large number of short
nanotubes, in which the edge effects are manifested
most significantly.

Conclusion

The thin film PAAO pattern with the localized Ni
(111) catalyst nanoparticles, embedded into the pores
by means of ас-deposition was firstly used for synthesis
of the vertically aligned CNTs. ТЕМ and Raman spec-
troscopy show that the high quality MWNTs with small
diameter of 10...25 nm become synthesized. SEM anal-
ysis shows that only one CNT starts to grow from a Ni
nanoparticle and comes to the surface of PAAO from
every pore, starting from the place of origin. The struc-
ture comprises a conductive Ti layer under the РАAО,
which may serve as the contact electrode during the
subsequent formation of metals� nanopillars to form
the electrical contact to the lower surface of the CNT.
A simple and flexible reproducible method of the local
manufacturing of the array of vertically arranged CNTs
in a thin porous aluminum oxide on various bases. The
subsequent adaptation of manufacturing operations and
optimization of the structure will allow to obtain the
electronic devices based on CNTs with the high-density
packing and the sensor devices based on CNTs.

The work was performed in the framework of the Stale
Scientific and Technical Program "Interdisciplinary sci-
entific research and new emerging technologies as the ba-
sis for the sustainable innovation development" (conver-
gence) of the Ministry of Education of the Republic of
Belarus.

The authors express thanks to Mr. K. I. Yanushkevich
(PhD, Institute of Solid State Physics and Semiconduc-
tors, the National Academy of Sciences of the Republic of
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erties of the experimental samples.
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