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Рассмотрено формирование углеродных наноструктур методом хими-
ческого осаждения из газовой фазы с использованием плазмы тлеющего 
разряда. Исследования проводились в диапазоне температур 300–700 °С. 
Изучено влияние толщины пленки Ni катализатора и концентрации угле-
родсодержащего компонента в газовой фазе на структуру углеродного 
осадка. Получен воспроизводимый рост массива однородных вертикаль-
ных нанотрубок или графеновых чешуек при низкой температуре ~350 °С. 
Исследованы электрофизические свойства полученных структур. 
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Благодаря своим уникальным свойствам углеродные нанотрубки и графеновые струк-
туры являются перспективными материалами для нанотехнологий [1, 2]. Они обладают как 
металлическими, так и полупроводниковыми свойствами [3–6], им также присуща балли-
стическая проводимость [7, 8]. На основе данных структур возможно создание диодов, би-
полярных и полевых транзисторов [9–13]. Однако такие приборы изготавливаются «руч-
ным» способом [10–13], что не позволяет говорить о наличии интегральной технологии. 

Распространенным методом синтеза углеродных наноструктур является метод хи-
мического осаждения из газовой фазы (ХОГФ) [2]. Метод обеспечивает управляемый 
рост с заданными формами углеродных наноструктур и позволяет применять углесо-
держащие вещества в различном фазовом состоянии. Известно, что данный процесс 
формирования углеродных наноструктур происходит при достаточно высоких темпера-
турах порядка 600–700 °С. Однако для технологии интегральных схем такие темпера-
туры не соответствуют требованию снижения термического бюджета. Снизить темпе-
ратуру процесса ХОГФ углеродных наноструктур позволяет стимулирование плазмой, 
которое способствует разложению углеродсодержащего вещества [3, 4]. 

Цель настоящей работы – проанализировать особенности процесса формирования 
углеродных наноструктур в зависимости от температуры подложки, толщины тонкой 
пленки катализатора, концентрации углеродсодержащего компонента в газовой фазе. 
На основе этого анализа определяется минимально возможная температура формиро-
вания углеродных нанотрубок (УНТ) и графеновых чешуек, а также исследуются свой-
ства получаемых структур. 
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Эксперимент. На базе метода триодного ионно-плазменного нанесения создана 
установка стимулированного плазмой химического осаждения из газовой фазы 
(СПХОГФ) углеродных наноструктур. В установке используется плазма тлеющего раз-
ряда на постоянном токе. Отметим следующие особенности установки:  

- возможно нанесение катализатора (Fe, Ni, сплавов Fe–Ni любого состава и др.) 
триодным ионно-плазменным распылением соответствующей мишени в одном вакуум-
ном цикле с процессом ХОГФ;  

- возможно распыление катализатора непосредственно в процессе ХОГФ; 
- катализатор можно вводить в составе парогазовой смеси в процессе ХОГФ; 
- может осуществляться бомбардировка подложки и растущей структуры ионами 

из плазмы, для чего на подложку подается постоянное отрицательное напряжение; так 
же на подложку может подаваться ВЧ-напряжение.  

Для изготовления образцов в качестве подложки использовался ситалл. Перед про-
ведением процессов осаждения ситалловые подложки проходили стандартную отмывку 
в перекисно-аммиачном растворе H2О:NH4OH:H2O2 и растворе Каро H2O2:H2SO4 для 
удаления загрязнений на поверхности ситалла, после чего промывались в дионизованой 
воде и сушились в парах изопропилового спирта. 

В проведенной серии экспериментов в качестве катализатора использован никель. 
Каталитические слои никеля толщиной порядка 10 нм осаждались на поверхность под-
ложки методом ионно-плазменного распыления мишени никеля. В качестве источника 
углерода использован гексан С6H14, который является легколетучей жидкостью, в каче-
стве газа-носителя – аргон. 

Для исследования зависимости температуры подложки от сопротивления исполь-
зовался автоматизированный комплекс для измерения проводимости тонкой пленки в 
процессе нагрева в вакууме. Комплекс позволяет измерять проводимость исследуемого 
образца непосредственно в процессе нагрева в вакууме при давлении остаточных газов 
10–5 торр. Температура образца контролировалась с помощью термопар. 

Для изучения морфологии поверхности полученных образцов использовалась рас-
тровая электронная микроскопия (РЭМ). 

Результаты и обсуждение. Первая серия экспериментов была направлена на поиск 
оптимальной температуры процесса осаждения посредством разработанного метода. 
Примечательно, что температура формирования оказалась неожиданно низкой (350 °С). 
Следует отметить, что при этом в одних случаях формируются нанотрубки, а в других – 
графеновые структуры. 

а б
Рис.1. АСМ-изображение исходной осажденной каталитической пленки никеля толщиной
 10 нм (а) и после отжига при 550 °С в течение 15 мин (б) 
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С целью выявления причины такого различия в процессе формирования проведен 
следующий эксперимент. На подложку SiO2 была нанесена пленка никелевого катали-
затора толщиной 10 нм. Как показали РЭМ-исследования, нанесенная тонкая пленка 
сплошная и не имеет разрывов (рис.1,а). Данная подложка разрезалась на две полови-
ны. Первая половина подвергалась отжигу в вакууме при температуре 550 °С, при ко-
торой пленка Ni толщиной 10 нм на поверхности SiO2 распадается на капли [14]. На 
рис.1,б приведена морфология данного образца. Видно, что пленка никеля распалась на 
капли, средний размер которых составляет ~10 нм, а среднее расстояние между капля-
ми ~15 нм. После этого на обеих половинах подложки в едином процессе с помощью 
разработанного метода СПХОГФ было проведено осаждение углеродной структуры 
при температуре 350 °С. 

На первой половине, где никелевый катализатор находился в виде капель, вырос 
массив вертикальных образований, имеющих достаточно высокую однородность по 
высоте ~300 нм и по диаметру ~40 нм. Верхняя часть этих образований заканчивается 
конусом, и трудно определить какие они – трубки или проволоки (рис.2). Но при вни-
мательном рассмотрении сломанных ростков данной структуры с помощью РЭМ одно-
значно определяются трубки полые внутри и полупрозрачные, что указывает на незна-
чительную толщину их стенок. 

На второй половине, где никелевый катализатор представляет собой сплошную 
пленку, выросла лепестковая углеродная структура (рис.3). Видно, что лепестки имеют 
вид полупрозрачной ткани. Учитывая этот факт и то что данная структура выросла в 
одном процессе с массивом УНТ, можно сделать вывод, что это графеновые лепестки. 

На рис.4 показана зависимость сопротивления полученного образца от его длины. 

В классическом случае сопротивление линейно зависит от длины проводника 
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В сформированных структурах зависимость R(l) начинается не с нуля: имеется на-
чальное сопротивление R0 ~20 кОм. В то же время обнаружено, что в процессе нагрева 
полученных структур до температуры 800 °С их сопротивление не изменяется (рис.5), 
т.е. сформированные слои обладают нулевым значением температурного коэффициента 
сопротивления. Аналогично образцу с УНТ, сопротивление образцов с графеновыми 

 
Рис.2. Морфология углеродного слоя в виде
  нанотрубок, сформированного при 350 °С 

 

Рис.3. Морфология углеродного слоя в виде
графеновых лепестков, сформированных при
  350 °С 
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лепестками также не меняется при нагреве и имеет начальную составляющую R0 по-
рядка нескольких кОм, что указывает на отсутствие составляющей сопротивления, свя-
занной с рассеянием электронов на фононах кристаллической решетки. Эти факты под-
тверждают наличие баллистической составляющей сопротивления, характерной для 
УНТ и графеновых структур [4, 5].  

Созданная установка СПХОГФ позволяет получать массивы УНТ или графеновых 
лепестков при низкой температуре ~350 °С. С точки зрения получения УНТ или графе-
новых лепестков важно, в каком виде находится катализатор: в виде капель – растут 
УНТ, в виде сплошной пленки – растут графеновые лепестки. 

Работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки РФ в рам-
ках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» 
на 2009–2013 годы (проект НК-552). 
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Рис.4. Экспериментальная зависимость со-
противления образца с массивом нанотрубок
 от его длины 
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Рис.5. Зависимости изменений проводимости уг-
леродной структуры (1) и температуры нагрева (2)
 от времени нагрева 
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