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Рассматривается процесс получения матрицы высокоупорядоченных вертикально ориентирован
ных углеродных трубок, синтезированных с использованием ш аблона из пористого анодного окси
да алюминия. Исследуется влияние режимов синтеза на упорядоченность и топологические пара
метры углеродных трубок. Обсуждается влияние структурных и морфологических изменений в по
ристом оксиде алю миния, происходящих в процессе высокотемпературного синтеза углеродных
трубок, на зарождение и рост углеродных трубок.

1. ВВЕДЕНИЕ

Во многих применениях углеродных нанотру
бок (УНТ) требуется получение однонаправлен
ных, вертикально или горизонтально ориентиро
ванных УНТ. Чаще всего синтез ориентирован
ных УНТ осуществляют методом химического 
осаждения из парогазовой фазы (CVD — chemical 
vapor deposition) жидкофазных и газофазных уг
леводородов [1, 2] и плазмохимическое осажде
ние из парогазовой фазы (PECVD — plasma en
hanced chemical vapor deposition) [3—5]. Считается, 
что в методах PECVD локальное электрическое 
поле управляет ростом однонаправленных УНТ.

Синтез УНТ этими методами можно осу
ществлять с использованием “летучего” и лока
лизованного на подложке катализаторов. CVD- 
процесс с использованием “летучего” катализа
тора осуществляется за счет высокотемператур
ного разложения углеводородов в смеси с источ
ником катализатора, в качестве которого обычно 
используют металлоцены [6—8]. В процессе син
теза металлоцен разлагается с образованием ме
талла, который осаждается на подложке в виде 
наночастиц. Последние и являются катализато
рами роста УНТ. Данный метод известен как 
“CVD-метод с инжектируемым катализатором” 
или “инжекционный CVD-метод” [9].

Локализованный катализатор обычно форми
руют на подложке до проведения синтеза УНТ. 
Существует большое количество методов форми
рования локализованного катализатора [10, 11], 
но наиболее распространенный заключается в 
нанесении металлической пленки нанометровой 
толщины на поверхность подложки с последую
щим отжигом, что приводит к образованию нано- 
размерных островков катализатора. Применение 
каждого из этих типов катализаторов может по-

разному влиять на морфологию, состав и структу
ру синтезируемых УНТ.

В ряде работ предлагается выращивать одно
направленные вертикально ориентированные 
УНТ методами (CVD и PECVD) используя шаблон 
из пористого оксида алюминия (ПОА) 112—14].

Согласно различным литературным источни
кам синтез УНТ в порах ПОА можно осуществ
лять как с использованием катализаторов [15, 16], 
так и без них [17, 18]. При синтезе УНТ в порах 
ПОА на подложке (диэлектрической или кремни
евой), как правило, используется локализован
ный катализатор (Ni, Fe, Со), который осаждает
ся в поры ПОА электрохимическими методами. 
При использовании свободных пленок ПОА со 
сквозными порами (мембран) синтез осуществ
ляется без катализатора или используются лету
чие катализаторы, так как электрохимическое 
осаждение металла в поры с высоким аспектным 
отношением представляет собой сложную техно
логическую задачу. Однако результаты, представ
ленные в различных литературных источниках 
противоречивы, и не дают однозначного пред
ставления о влиянии катализатора и механизме 
роста углеродных нанотрубок в ПОА. Кроме того, 
спорным является вопрос классификации дан
ных трубок, как УНТ, так как по структурным и 
электрофизическим свойствам они отличаются 
от классических многослойных углеродных нано
трубок (МУНТ). Приведенные в данной статье 
результаты укрепляют уже не раз высказанные 
сомнения в эффективности классифицирования 
нанотрубных материалов только на основании 
размерно-топологических критериев. Поэтому в 
данной статье для трубок, синтезированных в 
ПОА, используется термин “углеродные трубки”, 
а не “углеродные нанотрубки”.
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В данной работе рассматривается процесс син
теза вертикально ориентированных углеродных 
трубок инжекционным CVD-методом в порах 
ПОА с использованием обоих типов катализато
ров. Матрица (мембрана) из ПОА с высоким ас
пектным отношением (>600) изготавливалась 
сквозным пористым анодированием алюминие
вой фольги. Локализованный катализатор полу
чали осаждением на одну из сторон полученной 
мембраны тонкой пленки никеля методом магне- 
тронного распыления. На основании экспери
ментальных исследований морфологии, химиче
ского состава и структуры полученного углерод
ного материала предложен механизм зарождения 
и роста углеродных трубок в порах ПОА.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве исходного материала для изготовле
ния матриц ПОА использовали образцы алюмини
евой фольги чистоты 99.95% толщиной 100 ± 5 мкм 
и размером 3 x 4  см. Перед анодированием образцы 
химически полировали в смеси ортофосфорной и 
азотной кислот в пропорции 8 : 1 при температуре 
раствора 80 ± 2°С в течение 1 мин. Толщина фоль
ги после полировки составляла 90 ± 5 мкм. Затем 
образцы помещали в дистиллированную воду 
(40°С) с последующей промывкой в проточной 
дистиллированной воде и сушкой при температу
ре 90—95°С в термошкафу.

Пористое анодирование образцов фольги про
водили двухстадийным методом в 4%-ном вод
ном растворе щавелевой кислоты. На первой ста
дии формировали ПОА толщиной около 40 мкм в 
высоковольтном режиме [19]. Затем сформиро
ванный ПОА химически удаляли в селективном 
травителе (35 мл/л 85%-ной Н3Р 0 4 + 20 г/л СЮ 3) 
при температуре 80 ± 2°С. Вторую стадию аноди
рования проводили до полного окисления алю
миниевой фольги. В результате получали свобод
ную пленку ПОА толщиной около 60 мкм с упоря
доченной пористой структурой. Для обеспечения 
электрического режима при анодировании ис
пользовали стабилизированный аналоговый ис
точник питания ТЕС 5818. Напряжение формов
ки устанавливали разверткой с постоянной ско
ростью 0.5 В/с. Толщину ПОА контролировали по 
времени анодирования и с помощью микрометра 
с точностью ±5.0 мкм. Температуру электролита 
поддерживали постоянной с точностью ±0.5°С. 
Полученные в таком режиме матрицы содержали 
поры диаметром 50—60 нм с аспектным отноше
нием >600.

После анодирования осуществляли химиче
скую полировку стенок пор ПОА в 4%-ном вод
ном растворе Н3Р 0 4 при комнатной температуре 
в течение 20—60 мин, приводящую к расширению 
пор и травлению барьерного оксидного слоя на

дне пор. После полировки диаметр пор увеличи
вался до 60—140 нм в зависимости от времени по
лировки. В результате получали матрицу из ПОА 
со сквозными вертикально упорядоченными по
рами (мембрану).

Затем на одну из сторон мембраны методом 
магнетронного распыления осаждали пленку ни
келя толщиной от 30 до 60 нм в зависимости от 
размера пор матрицы. Теоретически при таком 
способе вакуумного распыления металла на по
ристые матрицы атомы металла проникают в по
ры на определенную глубину, зависящую от диа
метра пор и не превышающую удвоенного радиу
са поры [20]. Практически, при использовании 
матриц ПОА с аспектным отношением более 600, 
к моменту захлопывания пор осаждающимся ме
таллом глубина проникновения металла в поры 
оказывается несоизмеримо меньше длины поры 
и примерно в три раза меньше удвоенного радиу
са поры [21].

Синтез углеродных трубок осуществляли ин
жекционным CVD методом путем высокотемпе
ратурного пиролиза жидкого углеводорода — кси
лола [С8Н10| в смеси с летучим источником ката
лизатора — ферроценом [Fe(C5H5)2]. Процесс 
проводили при атмосферном давлении с исполь
зованием аргона в качестве газа-носителя. Образ
цы из ПОА со слоем никеля на одной из сторон 
помещали в трубчатый реактор из кварца специ
ально созданного для этих целей оборудования 
[22]. Концентрация ферроцена в смеси с ксило
лом составляла (0.1 —1.0)%, скорость инжекции 
реакционной смеси в зону реактора — 1 мл мин-1, 
температура — 870°С, скорость потока аргона — 
100 см3 мин-1, скорость потока N Н3 — 10 с м 3/м и н .  
Время синтеза составляло 1 — 10 мин, а скорость 
охлаждения определялась процессом естествен
ного остывания нагревательного устройства.

Экспериментальные результаты представлены 
для трех режимов: в режиме 1 (образец 1) синтез 
осуществлялся в течение 10 мин в 0.1 %-ной реак
ционной смеси, в режиме 2 (образец 2) — в тече
ние 1 мин в 1.0%-ной реакционной смеси; и в ре
жиме 3 (образец 3) синтез осуществлялся в тече
ние 10 мин в 1.0%-ной реакционной смеси.

Морфологию поверхности и поперечных ско
лов образцов, химический состав и структуру по
лученного материала и выделенных из него угле
родных трубок, а также изменения в структуре 
самой матрицы ПОА в процессе высокотемпера
турного отжига, исследовали с помощью растро
вой электронной микроскопии (Р Э М  — Philips 
XL 30 S FEG и Hitachi S-4800), просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ — Philips 
СМ -30), ИК-спектроскопии (Perkin-Elmer 
Spectrum One) и спектроскопии комбинацион
ного рассеяния (КР — твердотельный лазер Nico-

М ИКРОЭЛЕКТРОНИКА том 41 №  5 2012

Би
бл
ио
те
ка

 БГ
УИ
Р



О Р И Е Н Т И Р О В А Н Н Ы Е  УГЛЕРОДНЫЕ ТРУ БК И 317

AI2O3

Рис. 1. Схематическое изображение (а) поперечного сечения ПОА: 1 — внешняя поверхность ПОА; 2 — дно поры; 3 — 
внутренняя поверхность поры; (б) — РЭМ-фотография фрагмента внешней поверхности ПОА до осаждения углерод
ных трубок.

let Spectrometer “NECSUS 720” с длиной волны 
X = 1064 нм и мощностью 0.1—3 Вт).

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На данном этапе исследований изучались воз
можности синтеза УНТ с использованием пори
стой матрицы ПОА и двух катализаторов: частиц 
никеля, проникших в поры на небольшую глуби
ну в процессе вакуумного распыления никелевой 
мишени и мелкодисперсных частиц железа нано- 
метрового размера, образующихся при пиролизе 
ферроцена, которые также могли являться ката
лизаторами роста УНТ. В ряде работ [23—28] отме
чается, что в таких условиях синтеза, каждая пора 
может рассматриваться как сверхминиатюрный 
химический реактор, в котором перемещаются 
многоатомные молекулы. Преимущества такого 
подхода обусловлены возможностью концентра
ции реагентов и катализатора в ограниченном объ
еме и с изоляцией реагентов от внешней среды.

На рис. 1 показаны: (а) — схематическое изоб
ражение поперечного сечения ПОА: 1 — внешняя 
поверхность ПОА, 2 — дно поры, 3 — внутренняя 
поверхность поры; (б) — РЭМ-фотография фраг
мента внешней поверхности ПОА до осаждения 
углеродных трубок.

На рис. 2 показаны РЭМ-изображения по
верхности и скола образца синтезированного в 
режиме 1 до (а) и после (б) ионной очистки по

верхности. Как видно из рис. 2, в результате ион
ной очистки с поверхности образца были пол
ностью удалены аморфные углеродные нанооб
разования и частично стравлен ПОА. При 
изготовлении поперечных сколов разлом об
разца происходил в результате разрушения ма
териала матрицы вокруг трубок; сами же трубки 
в основном сохраняли исходную форму (прямые, 
длинные и разделенные между собой). Лишь не
значительная часть из них раскалывалась подли
не. На приведенных изображениях (рис. 26) хоро
шо видна сравнительно более “рыхлая” структура 
матрицы ПОА. При ионном травлении материал 
матрицы — пористый анодный оксид алюминия — 
распылялся быстрее, чем материал трубок, поэто
му трубки на рис. 26 существенно выступают над 
поверхностью матрицы ПОА.

На рис. 3 представлены РЭМ-изображения 
поверхности и скола образца синтезированного в 
режиме 2 до (а) и после (б) очистки поверхности, 
а на рис. 4 — РЭМ-изображения поверхности и 
скола образа синтезированного в режиме 3 до (а) 
и после (б) очистки поверхности.

Из рис. 3 и 4 видно, что в режимах 2 и 3 в порах 
ПОА образовались ориентированные трубки та
кой же конфигурации, как и в режиме 1, но на по
верхности образцов сформировались разориен- 
тированные, переплетенные УНТ значительно 
меньшего диаметра. Очевидно, что их рост никак 
не связан с порами в матрице и с трубками, сфор
мированными в этих порах. Разница в углеродном
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Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности и скола образца синтезированного в режиме 1 до (а) и после (б) ионной очист
ки поверхности.

материале, образующемся на поверхности образ
цов в различных режимах, обусловлена различной 
концентрацией ферроцена в реакционной смеси. 
Обычные УНТ, образующиеся на поверхности 
ПОА, начинают активный рост лишь при возрас
тании концентрации ферроцена до 1.0% (режим 2). 
Диаметр таких трубок (от 10 до 20 нм) значительно 
меньше диаметра трубок в матрице ПОА, т.е. никак 
не связан с диаметром пор в матрице. Кроме того, 
из рис. 36 и 46 видно, что в режиме 2 формируются 
менее упорядоченные трубки.

Из приведенных фотографий следует, что при 
ионном травлении полностью удаляются нано
трубки, которые образовались на поверхности, и 
частично стравливается ПОА. То есть при ионном 
травлении обычные нанотрубки (на поверхности 
образца) и материал матрицы — анодный оксид 
алюминия — распыляются гораздо быстрее, чем 
материал трубок в матрице. Этот факт свидетель
ствует о том, что ориентированные трубки (в по
рах ПОА) обладают большей механической проч
ностью, чем тонкие разупорядоченные трубки на 
поверхности матрицы.
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Рис. 3. РЭМ-изображения поверхности и скола образца синтезированного в режиме 2 до (а) и после (б) очистки по
верхности.

На рис. 5 представлены ПЭМ-изображения на
нотрубок двух типов: тонких, диаметром ~20 нм, 
выросших на поверхности матрицы (2 на рис. 5) и 
большого диаметра — 120 нм, синтезированных 
внутри пор ПОА (1 на рис. 5). Очевидна разница в 
геометрических размерах и форме образовавшихся 
на поверхности (2) и внутри матрицы (1) трубок.

В таблице приведены основные геометрические 
параметры массивов углеродных трубок для образ
цов, полученных в различных режимах синтеза в 
сравнении с параметрами исходной матрицы.

Из рисунков и таблицы следует, что в порах 
матрицы образовались строго ориентированные 
трубки, повторяющие форму пор с высокой сте

пенью однородности геометрических размеров 
(разброс не более 20%).

Трубки имеют открытые концы, внутренний 
диаметр (40—74) нм и не содержат видимых физи
ческих дефектов. Степень упорядоченности и од
нородности геометрических размеров массива уг
леродных трубок зависит от однородности гео
метрических размеров носителя, т.е. от толщины 
ПОА и режимов его формирования; а также от ре
жима синтеза самих трубок (в основном времени 
синтеза). Не смотря на высокое аспектное отно
шение пористого носителя (>600) трубки запол
няют пору по высоте полностью в данном вре
менном интервале синтеза. Увеличение времени 
синтеза приводит к увеличению толщины стенки 
трубки, а не ее высоты.
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Рис. 4. РЭМ-изображения поверхности и скола образа синтезированного в режиме 3 до (а) и после (б) очистки поверх
ности.

Для исследования структуры стенок углерод
ных трубок, образовавшихся в порах ПОА, образ
цы были исследованы методом спектроскопии 
комбинационного рассеяния (КР). На рис. 6 по
казан спектр КР (А, =  532 нм) образца 1, получен
ного в режиме 1 после очистки поверхности. В 
спектре присутствует полоса в области 1595 см-1, 
соответствующая дважды вырожденным дефор
мационным колебаниям элемента графеновой 
структуры — шестичленного углеродного кольца
в E2g электронной конфигурации D^h кристал
лической симметрии. Вторая полоса в области 
1360 см-1 соответствует вибрационным состоя
ниям разрушенной гексагональной решетки

вблизи границ углеродных кристаллитов и свиде
тельствует о наличии в синтезируемом массиве 
частично упорядоченных переходных форм угле
рода (измельченный графит, карбонизированный 
углерод). Наличие двух пиков на данных частотах 
с сопоставимой интенсивностью характерно для 
графитизированных материалов, состоящих из 
разупорядоченных углеродных нанокристалли
тов [291, углеродных нановолокон [30] или угле
родных нанотрубок с высокой степенью дефект
ности графитовых стенок. Стенки таких трубок 
представляют собой пакеты из однонаправлен
ных графитовых пластинок с расстоянием между 
ними примерно 0.34 нм (структуры типа “ папье- 
маше”) [31], а не графеновых плоскостей как в
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Рис. 5. ПЭМ-изображение нанотрубок двух типов (образец, синтезированный в режиме 3).

многослойных УНТ со структурой типа “матреш
ки” или “рулон” [32]. Таким образом, КР-спектр 
свидетельствует лишь о графитизированной струк
туре стенок трубок, синтезированных в порах 
ПОА, в отличие от классических многослойных 
УНТ, стенки которых представляют собой графе - 
новые слои, расположенные на расстоянии 0.34 нм 
друг от друга [33]. Можно предположить, что полу
ченные образцы представляют собой статистиче
ски ориентированные пластинки (чешуйки) гра
фита, которые собираются в поликристаллические 
агрегаты на стенках поры, образуя вертикально 
ориентированные слои — многослойные углерод
ные трубки.

Полученные результаты показали, что суще
ственные особенности высокотемпературного 
синтеза углеродных трубок в порах ПОА как в од
номерном нанореакторе обусловлены тем, что сам 
ПОА оказывается вовлеченным в этот физико-хи

мический процесс. Анализ структурных преобра
зований (изменений) и химического состава ПОА 
в процессе его высокотемпературной обработки 
был проведен методом ИК-спектроскопии. Де
сорбция адсорбированной воды (около 6—10%) 
[34] наблюдается при температуре 110—130°С. 
ПОА содержит не только свободную, но и связан
ную воду, образующую соединение A l2Os • лН20 , 
где п может принимать значения от 1 (толщина 
пленки меньше 16 мкм) до 3 (толщина пленки 
больше 50 мкм) [35]. Удаление связанной воды на
блюдается в температурном диапазоне 350—550°С. 
Поэтому при высокотемпературном отжиге ПОА 
диаметр пор может незначительно увеличиться.

Преобразования в ПОА (в процессе синтеза 
УНТ) связаны не только с удалением связанной 
воды, но и с изменениями в структуре ПОА. При 
отжиге до 500°С ПОА теряет часть связанной во
ды, потому что разрушаются мостиковые связи

Основные геометрические параметры массивов углеродных трубок для образцов, полученных в различных 
режимах

Тип образца1 Среднее значение внеш него 
диаметра трубок d, нм

Среднее значение 
внутреннего диаметра 

трубок d0, нм

Среднее значение 
расстояния между 

трубками /, нм

Толщина стенки 
трубки /0, нм

1 (50 нм) 65 40 110 12
2 (65 нм) 90 55 160 17
3 (85 нм) 106 66 152 19
4 (100 нм) 120 74 160 20

1 Тип образца определяется диаметром пор матрицы после полировки (указан в скобках) и режимом синтеза углеродных тру
бок: образец №  1 — режим 2, образцы № 2, 3 — режим 1, образец № 4 — режим 3.
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Рис. 6. Спектр комбинационного рассеяния для образца, полученного в режиме 1 после очистки поверхности.

А1—ОН, и гидроокись А1(ОН)3 частично перехо
дит в кристаллический у-А120 3. Этот переход со
провождался уменьшением (сжатием, усадкой) 
объема оксида в матрице с одновременным не
значительным увеличением диаметра пор. Это 
объясняет увеличение диаметра трубок по срав
нению с диаметром пор в исходной матрице. Сле
довательно, при температурах 850—870°С ПОА, 
аморфный до начала процесса CVD-осаждения, 
превращается в каталитически активный поли- 
кристаллический у_оксиД- Кристаллизация со
провождается уменьшением объема оксида на 
14.3% и выделением 92 кДж/моль тепла [36].

Перечисленные модификации состава, струк
туры и химической активности оксидной матри
цы в условиях синтеза УНТ привели к тому, что 
образование и рост углеродных трубок имели ме
сто одновременно на всей поверхности стенок 
пор в ПОА, которая сыграла как формообразую
щую, так и каталитическую роль. В то же время 
стало очевидным, что при данных условиях син
теза (прежде всего при данной температуре) про
цессы, происходящие на внутренней поверхно
сти пор ПОА, подавляют каталитическую актив
ность частиц никеля на дне пор. Частицы железа 
из ферроцена проявили себя как каталитические 
центры зарождения классических УНТ, не свя
занных с размерами пор, на внешней поверхно
сти анодного оксида.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что использование свободных пле
нок ПОА в качестве матриц при CVD-синтезе 
УНТ позволяет сконцентрировать реагенты в 
ограниченном наноразмерном пространстве (по
рах), изолировав их от внешних воздействий, что 
позволяет эффективно проводить пространствен
но-ограниченные процессы формирования новых 
веществ и материалов. Установлено, что происхо
дящие при синтезе углеродных трубок структур
ные и морфологические изменения в ПОА акти
визируют поверхность стенок пор, которые приоб
ретают уникальные свойства катализатора роста 
углеродных трубок.

Материал на основе массива углеродных тру
бок, встроенных в пористые матрицы поликри- 
сталлического у-А120 3, представляет значитель
ный интерес для практического использования 
[37], например, в качестве активных элементов в 
составе автоэмиссионных катодов [38—40], хими
ческих и биологических датчиков [30, 41 [. “ Нано
пробирки”, изготовленные из полученного ком
позита, могут легко заполняться, например, 
ферромагнитными материалами. Они хорошо 
диспергируются в воде и этиловом спирте и мо
гут быть использованы в медицине для доставки 
лекарств in vivo [42]. Синтезированные описан
ным методом углеродные трубки обладают повы
шенными адсорбционными свойствами по срав
нению с известными углеродными материалами 
(активированный уголь, однослойные и много
слойные УНТ) и могут быть использованы само

М ИКРОЭЛЕКТРОНИКА том 41 № 5 2012

Би
бл
ио
те
ка

 БГ
УИ
Р



О Р И Е Н Т И Р О В А Н Н Ы Е  УГ ЛЕРОДНЫЕ ТРУ БК И 323

стоятельно для создания контейнеров хранения 
водорода |43].

Авторы выражают благодарность профессору 
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gische Universitat Wuppertal) за предоставленную 
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тронного микроскопа.
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