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В промисловій установці електродугового напилення типу «Булат» з поворотом
плазмового потоку на 90о вирощені багатостінні вуглецеві нанотрубки на підкладках з окису
кремнію та полірованого корунду. Як каталізатори використовувались тонкі плівки нікелю,
які шляхом вакуумного відпалу коалесціювали в нанорозмірні каталітичні центри. Густина
багато стінних вуглецевих нанотрубок на поверхні підкладки залежить як від розмірів
каталітичних центрів, так і від природи матеріалу підкладки.

Âóãëåöåâ³ íàíîòðóáêè (ÂÍÒ), ïî÷èíàþ÷è ç ÷àñó ¿õ â³äêðèòòÿ [1], ïðîäîâæóþòü
ïðèâåðòàòè óâàãó äîñë³äíèê³â çàâäÿêè ö³ëîìó ðÿäó óí³êàëüíèõ âëàñòèâîñòåé öèõ

ñòðóêòóð. ÂÍÒ ìîæóòü âèêîðèñòîâóâàòèñü äëÿ îòðèìàííÿ êîìïîçèò³â òà ïîêðèòò³â ç
ï³äâèùåíèìè òðèáîëîã³÷íèìè õàðàêòåðèñòèêàìè, ùî îáóìîâëåíî ¿õ íàäçâè÷àéíî
âåëèêèìè ì³öí³ñòþ ³ ïðóæí³ñòþ òà óí³êàëüíîþ  ñòðóêòóðîþ ïîðîæíèí. Ïåðñïåêòèâíèì
º ñòâîðåííÿ êîìïîçèòíèõ ïîêðèòò³â, â ÿêèõ çì³öíþþ÷îþ êîìïîíåíòîþ º âóãëåöåâ³
íàíîòðóáêè, ïðîñò³ð ì³æ ÿêèìè çàïîâíåíî á³ëüø ì’ÿêèì ìåòàëîì [2]. Â³ä òàêèõ
ïîêðèòò³â ìîæíà î÷³êóâàòè  êîìïëåêñ ï³äâèùåíèõ òðèáîòåõí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé. Â
çàëåæíîñò³ â³ä çàâäàíü, ÿê³ ìàþòü áóòè âèð³øåí³ ç âèêîðèñòàííÿì ÂÍÒ, âèáèðàþòü òó
÷è ³íøó òåõíîëîã³þ ¿õ îòðèìàííÿ. Ïîøèðåíîþ òåõíîëîã³ºþ º õ³ì³÷íå îñàäæåííÿ âóãëåöþ
ç ãàçîâî¿ ôàçè (CVD – chemical vapor deposition) íà êàòàë³òè÷íèõ öåíòðàõ, îñîáëèâî
æ ñòèìóëüîâàíå ïëàçìîâîþ êîìïîíåíòîþ âóãëåöþ, ÿêó îðãàí³çîâóþòü â ì³ñöÿõ
âèðîùóâàííÿ  íàíîòðóáîê. ²îíè âóãëåöþ, ùî íàäõîäÿòü â ì³ñöÿ àêòèâíî¿ âçàºìîä³¿
âóãëåöåâì³ñíî¿ ðå÷îâèíè ç íàíî÷àñòêàìè êàòàë³çàòîðà ïðèâíîñÿòü ç ñîáîþ çíà÷íó ÷àñòêó
åíåðã³¿, ÷èì çíà÷íî ñòèìóëþþòüñÿ ïðîöåñè ðîñòó òðóáîê.

Äëÿ âèðîùóâàííÿ ³ äîñë³äæåííÿ âïëèâó ïëàçìîâî¿ êîìïîíåíòè íà ôîðìóâàííÿ
ÂÍÒ áóëà âèáðàíà ïðîìèñëîâà óñòàíîâêà ³îíîïëàçìîâîãî íàïèëåííÿ òèïó «Áóëàò», â
ÿê³é ðåàë³çîâóºòüñÿ â³äîìèé ìåòîä êîíäåíñàö³¿ ³îí³çîâàíî¿ ïàðîâî¿ ôàçè òâåðäèõ ðå÷îâèí
(ìåòîä Ê²Á [3]). Ç ìåòîþ âèëó÷åííÿ íåáàæàíî¿ êðàïåëüíî¿ ôàçè ç ïîòîê³â ³îí³çîâàíî¿
ðå÷îâèíè, ùî ãåíåðóºòüñÿ â óñòàíîâö³ «Áóëàò», ïëàçìîâèé ïîò³ê ïðîïóñêàâñÿ ÷åðåç
ìàãí³òíèé ñåïàðàòîð, äåòàëüíî îïèñàíèé â [4].

Ñõåìà åêñïåðèìåíòàëüíî¿ óñòàíîâêè ç äîîïðàöüîâàíèìè åëåìåíòàìè ñåïàðàö³¿
ïëàçìîâîãî ïîòîêó ³ âèì³ðþâàííÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1.

Âîíà ñêëàäàºòüñÿ ç âàêóóìíî¿ êàìåðè I, äî ÿêî¿ êð³ïëÿòüñÿ ìîäóëü ìàãí³òíî¿
ñåïàðàö³¿ ïëàçìè II òà âèì³ðþâàëüíî-òåõíîëîã³÷íèé ìîäóëü III. Ñåïàðàö³ÿ ïëàçìè
çä³éñíþâàëàñü çà äîïîìîãîþ ìàãí³òíîãî ïîëÿ, ùî ñòâîðþâàëîñü â ïëàçìîâîä³ 1
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êîòóøêàìè ìàãí³òíîãî ïîëÿ 2 ç ïîâîðîòîì ¿õ
îñ³ êîòóøîê íà 90î. Âåëè÷èíà ìàãí³òíî¿ ³íäóêö³¿
B âèáèðàëàñÿ òàêîþ, ùîá öèêëîòðîííèé ðàä³óñ
òåïëîâèõ åëåêòðîí³â ïëàçìè rö áóâ çíà÷íî
ìåíøèì, í³æ ðàä³óñ ïëàçìîâîäó Rïë ~ 7,5 ñì,
ïðè öüîìó ïëàçìà ðå÷îâèíè êàòîäó (3)
åôåêòèâíî òðàíñïîðòóâàëàñü äî ï³äêëàäêè 4.

Âèì³ðþâàëüíî-òåõíîëîã³÷íèé ìîäóëü
ñêëàäàºòüñÿ ç ñèñòåìè íàãð³âàííÿ ï³äêëàäêè òà
ñèñòåìè êîíòðîëþ òåìïåðàòóðè íàãð³âó
ï³äêëàäîê. Íàãð³âàííÿ ï³äêëàäîê çä³éñíþâàëîñü
íà ñòð³÷êîâîìó íàãð³âà÷³ 5 äî òåìïåðàòóð
~ 2400 îÑ.

Êîíòðîëü òåìïåðàòóðè íàãð³âà÷à çä³éñíþâàâñÿ çà äîïîìîãîþ ñèñòåìè
òåðìîïàð 6, ðîçòàøîâàíèõ â òðüîõ òî÷êàõ, à ñàìå: â öåíòð³ íàãð³âà÷à, íà ïåðèôåð³¿
öåíòðàëüíî¿ ÷àñòèíè ³ á³ëÿ ñòðóìîï³äâîäó. Ðîçì³ðè âèêîðèñòîâóâàíèõ ï³äêëàäîê ç
îêñèäó êðåìí³þ, êðåìí³þ, ïîë³ðîâàíîãî êîðóíäó, êâàðöó, òàíòàëó, òèòàíó òà
íå³ðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³, áóëè íå á³ëüøèìè, í³æ 20õ20 ìì.

Ó òåõíîëîã³÷íèõ ïðîöåñàõ âèêîðèñòîâóâàëè ð³çí³ ðîáî÷³ ãàçè, à ñàìå: àöåòèëåí,
àðãîí, êèñåíü, àçîò. Òèñê ãàç³â ðåãóëþâàâñÿ â ìåæàõ 10–1 – 10 Ïà çà äîïîìîãîþ
äâîêàíàëüíî¿ ñèñòåìè íàïóñêó ãàç³â ÑÍÀ-2 ç ï’ºçîêðèñòàë³÷íèì ïðèâîäîì çàï³ðíîãî
ïðèñòðîþ.

Îñíîâíèìè ìåòîäàìè àíàë³çó îòðèìóâàíèõ ÂÍÒ áóëè: ðàñòðîâà åëåêòðîííà
ì³êðîñêîï³ÿ (ÐÅÌ ì³êðîñêîïè: JSM-6490LV, JSM-6700F), à òàêîæ ìåòîä
êîìá³íàö³éíîãî ðîçñ³þâàííÿ ñâ³òëà (ÊÐÑ) ç ïîâåðõí³ ï³äêëàäîê (â çàðóá³æí³é ë³òåðàòóð³
ìåòîä â³äîìèé ÿê ðàìàí³âñüêà ñïåêòðîñêîï³ÿ). ÊÐÑ ñïåêòðè çàïèñóâàëè ïðè ê³ìíàòí³é
òåìïåðàòóð³ íà ïîâ³òð³ ç âèêîðèñòàííÿì ñïåêòðîìåòðà ÄÔÑ-24. Ñïåêòðè ÊÐÑ
çáóäæóâàëèñü âèïðîì³íþâàííÿì àðãîíîâîãî ëàçåðà ËÍÃ-503 ç äîâæèíîþ õâèë³
λ =514,5 íì ³ ïîòóæí³ñòþ Ð ~ 30 – 50 ìÂò.

Íà äàíîìó åòàï³ äîñë³äæåíü áóëî ïðîâåäåíî ðÿä åêñïåðèìåíò³â ³ç ñèíòåçó
âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê ìåòîäîì CVD íà ï³äêëàäêàõ SiO2 òà Al2O3. Ï³äêëàäêè
ïîïåðåäíüî îáðîáëÿëè ïëàçìîâèìè ïîòîêàìè ³îí³çîâàíîãî àðãîíó ç ìåòîþ î÷èùåííÿ
â³ä àäñîðáîâàíèõ ãàç³â, à òàêîæ àêòèâàö³¿ ¿õ ïîâåðõí³. Äàë³ ó ºäèíîìó òåõíîëîã³÷íîìó
öèêë³ ìåòîäîì òåðì³÷íîãî íàïèëåííÿ íà ï³äêëàäêè íàíîñèëè òîíê³ ïë³âêè (äî äåñÿòè
íàíîìåòð³â) ìåòàë³â-êàòàë³çàòîð³â. Â ÿêîñò³ êàòàë³çàòîð³â âèêîðèñòîâóâàëè êàðáîí³ëüíå
çàë³çî òà åëåêòðîë³òè÷íèé í³êåëü. Ï³ñëÿ íàíåñåííÿ íà ï³äêëàäêè ïë³âêè êàòàë³çàòîðà
â³äïàëþâàëè ó âàêóóì³ ïðè òåìïåðàòóð³, ÿêó â ð³çíèõ åêñïåðèìåíòàõ âàð³þâàëè â
ìåæàõ 500 – 900 îÑ. Ó ïðîöåñ³ â³äïàëó çàâäÿêè
êîàëåñöåíö³¿ ôîðìóâàëèñü íàíîðîçì³ðí³
êàòàë³òè÷í³ öåíòðè îñàäæåíîãî ìåòàëó. Ð³çíà
ïî÷àòêîâà òîâùèíà ïë³âîê ìåòàë³â-
êàòàë³çàòîð³â ñïðèÿëà ôîðìóâàííþ â³äïîâ³äíèõ
êàòàë³òè÷íèõ  öåíòð³â ç õàðàêòåðíèì äëÿ äàíî¿
òîâùèíè ïë³âêè ðîçì³ðîì. Òèïîâèé âèãëÿä ³
ðîçïîä³ë ïî ïîâåðõí³ ï³äêëàäêè êàòàë³òè÷íèõ
öåíòð³â ïîêàçàíî íà ðèñ. 2. Ðîçì³ðè
êàòàë³òè÷íèõ öåíòð³â ðîñòó íàíîòðóáîê â
á³ëüøîñò³ ïðîâåäåíèõ åêñïåðèìåíò³â áóëè â
ìåæàõ 0,05 – 0,20 ìêì.

Рис. 1. Схема експериментальної
установки для синтезу ВНТ.

Рис. 2. Каталітичні нікелеві центри, отримані на
підкладці SiO2 (РEM).
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Ï³ñëÿ çàê³í÷åííÿ ïðîöåñó êîàëåñöåíö³¿ ó âàêóóìíó êàìåðó íàïóñêàâñÿ àöåòèëåí
³ ïðè òåìïåðàòóðàõ ï³äêëàäêè â ìåæàõ 500 – 900 îÑ â³äáóâàëàñÿ éîãî äèñîö³àö³ÿ ç
îäíî÷àñíèì çàðîäæåííÿì íàíîòðóáîê íà êàòàë³òè÷íèõ ÷àñòêàõ. Âèðîùóâàííÿ ÂÍÒ
òðèâàëî 1 – 2 ãîäèíè. Íà ðèñ. 3 à – â ïîêàçàíî ïðè ð³çíèõ ñòóïåíÿõ çá³ëüøåííÿ
òèïîâèé âèãëÿä íàíîòðóáîê, ÿê³ áóëè âèðîùåí³ íà í³êåëåâèõ êàòàë³òè÷íèõ öåíòðàõ.

Ç íàâåäåíèõ äàíèõ âèäíî, ùî îòðèìàí³ íàíîòðóáêè ìàþòü ä³àìåòðè â ìåæàõ
20 – 40 íì, à ¿õ äîâæèíà ìîæå ñÿãàòè äåê³ëüêîõ ì³êðîí. Ôîòîãðàô³¿ îòðèìàíèõ ÂÍÒ
íå ìîæóòü îäíîçíà÷íî ñâ³ä÷èòè, ùî ñàìå îòðèìàíî: âóãëåöåâ³ íàíîâîëîêíà, áàãàòîøàðîâ³
íàíîòðóáêè ÷è ïó÷êè îäíîñò³ííèõ íàíîòðóáîê. Òîìó äëÿ ³äåíòèô³êàö³¿ îòðèìàíèõ
ñòðóêòóð áóëî ïðîâåäåíî àíàë³ç çàïèñàíèõ ç íèõ  ñïåêòð³â ÊÐÑ. Õàðàêòåðíèé âèãëÿä
ñïåêòðó ÊÐÑ, îòðèìàíîãî â³ä çðàçê³â ïîêðèòò³â íà ï³äêëàäö³ SiO2, íàâåäåíî íà ðèñ. 4.
Çà ñï³ââ³äíîøåííÿì ³íòåíñèâíîñòåé ë³í³é G i D ìîæíà îö³íèòè ñòóï³íü ãðàô³òèçàö³¿
ÂÍÒ [5]. Îñê³ëüêè ³íòåíñèâí³ñòü ë³í³¿ 1580 ñì-1 á³ëüøà, í³æ 1350 ñì-1, ìîæíà
ñòâåðäæóâàòè, ùî ð³âåíü ãðàô³òèçàö³¿ îòðèìàíèõ íàíîñòðóêòóð äîñèòü õîðîøèé.
Ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ áàãàòîñò³ííèõ ÂÍÒ çàëåæàòü â³ä ¿õ ñòðóêòóðíî¿ äîñêîíàëîñò³.

Рис. 3. Багатостінні вуглецеві нанотрубки, отримані на підкладці SiO2 на відпалених каталітичних нікелевих
центрах (РEM).

Рис. 4. Спектр КРС багатостінних вуглецевих нанотрубок, отриманих на підкладці SiO2 на
нікелевих каталітичних центрах.
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Îòðèìàí³ ñïåêòðè ÊÐÑ, ñâ³ä÷àòü ïðî â³äíîñíî íèçüêèé ð³âåíü äåôåêòíîñò³ âèðîùåíèõ
ÁÂÍÒ, ùî ÿê³ñíî âêàçóº íà ¿õ ïîòåíö³éíî âèñîê³ ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³.

Çà àíàëîã³÷íîþ ìåòîäèêîþ áóëî âèðîùåíî íàíîòðóáêè íà êàòàë³òè÷íèõ öåíòðàõ
ç í³êåëþ, àëå íà ï³äêëàäêàõ ç ïîë³êîðó (Al2O3). Òèïîâèé âèãëÿä öèõ íàíîñòðóêòóð
ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 5. Ìîæíà áà÷èòè, ùî êàòàë³òè÷í³ öåíòðè ôîðìóþòüñÿ äåùî
³íàêøå, í³æ íà ï³äêëàäö³ SiO2. Âîíè â³äð³çíÿþòüñÿ ÿê çà ôîðìîþ, òàê ³ çà ðîçì³ðàìè,
ùî ïîâ'ÿçàíî ç ð³çíèìè øâèäêîñòÿìè ïîâåðõíåâî¿ äèôóç³¿ àòîì³â êàòàë³çàòîðà íà
ï³äêëàäêàõ ç ð³çíèõ ìàòåð³àë³â. Êð³ì òîãî, âèäíî, ùî âóãëåöåâ³ íàíîñòðóêòóðè ñóòòºâî
â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä ïðåäñòàâëåíèõ íà ðèñ. 3. Âóãëåöåâå ïîêðèòòÿ ìàº íàáàãàòî ìåíøó
ãóñòèíó íà ïîâåðõí³ ï³äêëàäêè, îêðåì³ âóãëåöåâ³ óòâîðåííÿ ÿê çà ôîðìîþ, òàê ³ çà
ðîçì³ðàìè á³ëüøå ñõîæ³ íà âîëîêíà, í³æ íà äîáðå ñòðóêòóðîâàí³ íàíîòðóáêè. Ñïåêòðè
ÊÐÑ äàþòü íàäòî ìàëèé ñèãíàë âíàñë³äîê íèçüêî¿ ãóñòèíè âóãëåöåâîãî ïîêðèòòÿ. Äëÿ
îïòèì³çàö³¿ ðåæèì³â âèðîùóâàííÿ íàíîòðóáîê íà ïîë³êîðîâèõ ï³äêëàäêàõ íåîáõ³äíî
ïðîâåñòè ðÿä äîäàòêîâèõ åêñïåðèìåíò³â.

Òàêèì ÷èíîì ïîêàçàíî, ùî íà áàç³ âàêóóìíî¿ ïðîìèñëîâî¿ óñòàíîâêè òèïó
«Áóëàò» ìîæíà ðåàë³çóâàòè â ºäèíîìó òåõíîëîã³÷íîìó öèêë³ ïðîöåñè ôîðìóâàííÿ
êàòàë³òè÷íèõ öåíòð³â íà ï³äêëàäêàõ ³ íàñòóïíå âèðîùóâàííÿ íà íèõ ÂÍÒ. Âëàñòèâîñò³
îòðèìàíèõ ÂÍÒ çàëåæàòü ÿê â³ä òåõíîëîã³÷íèõ ðåæèì³â âèðîùóâàííÿ, òàê ³ ïàðè
ï³äêëàäêà – êàòàë³çàòîð.

Рис. 5. Каталітичні нікелеві центри (а) та вуглецеві нанотрубки (б, в), вирощені на підкладці Al2O3 (РEM).
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 Âàêóóìíàÿ òåõíîëîãèÿ âûðàùèâàíèÿ óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð

Ðåçþìå

Â ïðîìûøëåííîé óñòàíîâêå ýëåêòðîäóãîâîãî ïëàçìåííîãî íàïûëåíèÿ òèïà «Áóëàò» ñ
ïîâîðîòîì ïëàçìåííîãî ïîòîêà íà 90î âûðàùåíû ìíîãîñòåííûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè íà
ïîäëîæêàõ èç îêèñè êðåìíèÿ è ïîëèðîâàííîãî êîðóíäà. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçîâàëèñü
òîíêèå ïëåíêè íèêåëÿ, êîòîðûå ïóòåì âàêóóìíîãî îòæèãà êîàëåñöèðîâàëè â íàíîðàçìåðíûå
êàòàëèòè÷åñêèå öåíòðû. Ïëîòíîñòü ìíîãîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê íà ïîâåðõíîñòè
ïîäëîæêè çàâèñèò êàê îò ðàçìåðîâ êàòàëèòè÷åñêèõ öåíòðîâ, òàê è îò ïðèðîäû ìàòåðèàëà
ïîäëîæêè.

V. E. Panarin, N.E. Svavilnyi, A.I. Hominich, N.M. Belyi

Vacuum technology for carbon nanostructures growing

Summary

Multiwalled carbon nanotubes  were grown on the SiO2 and Al2O3 substrates in the industrial
«Bulat» unit of electric-arc plasma sputtering with turn of plasma stream on 90î. Thin nickel films
were used as catalysts. By vacuum annealing this films coalesced to nanosized catalytic centers.
The density of multiwalled carbon nanotubes on the substrate depends both on dimensions of
catalytic centers and on type of the substrate material.




