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ÊÈÍÅÒÈÊÀ È ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈÊÀ ÏÈÐÎËÈÇÀ ÀÖÅÒÈËÅÍÀ 
ÏÐÈ ÑÈÍÒÅÇÅ ÓÃËÅÐÎÄÍÛÕ ÍÀÍÎÒÐÓÁÎÊ

Введение

Рост уãëероäных нанотрубок состоит из öепи
сëожных физико-хиìи÷еских проöессов, происхо-
äящих в ãазовой фазе реактора и на поверхности
катаëизатора [1]. Боëüøинство работ рассìатрива-
ет в ка÷естве исто÷ника уãëероäа аöетиëен, а в ка-
÷естве катаëизатора никеëü, так как äиìеры уãëе-
роäа при аäсорбöии на поверхностü никеëя созäа-
þт стабиëüные конфиãураöии [2], при÷еì в связи
с теì, ÷то аöетиëен бëизок к äиìеру, еãо аäсорбаты
стабиëüно уäерживаþтся на поверхности никеëя и
разëаãаþтся с выäеëениеì уãëероäа [3]. В сëу÷ае,
коãäа ìоëекуëа аäсорбируется на поверхностü ìе-
таëëа, активаöионный барüер äëя ее разëожения
понижается. В тоì ÷исëе барüер разëожения аöе-
тиëена на поверхности Ni(111) равен 1,4 эВ вìесто
5,58 эВ при еãо саìоразëожении [4]. Это явëяется
оäной из при÷ин тоãо, ÷то аäсорбированная ìоëе-
куëа разëаãается с боëüøей степенüþ вероятности,
÷еì вновü äесорбируется. С повыøениеì теìпера-
туры возрастает вероятностü образования поëи-
ìерных öепей виниëаöетиëенов типа СnНm, в ко-
не÷ноì итоãе привоäящих к форìированиþ ìо-
носëоя ãрафита на поверхности катаëизатора [5, 6].
В этоì сëу÷ае рост нанотрубки торìозится и с те-
÷ениеì вреìени останавëивается.

Аöетиëен иìеет высокуþ скëонностü к образо-
ваниþ виниëаöетиëенов, которые образуþтся по-
ëиìеризаöией проäуктов пироëиза [5, 6]. При этоì
эффективностü терìи÷ескоãо разëожения аöетиëе-
на существенно ниже эффективности пироëиза на
катаëизаторе, которая ìожет äостиãатü 85 % [7], и
протекает по схеìе C2H2 → 2C + H2. Константа
скорости этой реакöии описывается уравнениеì
5,5•106exp(165/RT ) mol/m3/c [8]. При этоì в про-
äуктах терìи÷ескоãо пироëиза в ãазовой фазе пре-
обëаäаþт поëиìерные ìоëекуëы [6]. Наприìер,
энерãия разëожения С4Н4 равна 335 кДж/ìоëü, а еãо
образования из ìоëекуë аöетиëена — 120 кДж/ìоëü,
поэтоìу проöесс сäвиãается в сторону поëиìери-
заöии.
Такиì образоì, рост уãëероäных нанотрубок

сопровожäается сëеäуþщиìи проöессаìи: пиро-
ëиз аöетиëена в ãазовой фазе, привоäящий к появ-
ëениþ разнообразных соеäинений; äиффузия этих
соеäинений к поверхности катаëизатора; захват
аöетиëена и äруãих проäуктов реакöией пироëиза
на поверхностü нано÷астиöы катаëизатора; пиро-
ëиз аöетиëена на катаëизаторе с образованиеì уã-
ëероäа; проникновение уãëероäа с поверхности в
объеì катаëизатора; форìирование на поверхнос-
ти катаëизатора сëоя из аìорфноãо уãëероäа и ос-

Поступила в редакцию 25.04.2019

Описана разработка кинетической и термодинамической теории пиролиза ацетилена при росте углеродных нанотру-
бок. Показано, что процесс пиролиза при температурах роста углеродных нанотрубок (500...800 °С) происходит быстро
и наступает термодинамическое равновесие. Пиролиз в газовой фазе приводит к образованию порядка 12 % молекул уг-
лерода. Остальной углерод распадается непосредственно на катализаторе, например никеле. При пиролизе ацетилена
образуются винилацетилены, которые могут осаждаться на поверхности катализатора и замедлять рост нанотрубок.
Термодинамические расчеты показали, что по мере образования углерода и водорода в результате пиролиза концент-
рация этих веществ уменьшается.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, ацетилен, пиролиз, синтез нанотрубок
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татков пироëиза, который препятствует аäсорбöии
аöетиëена на поверхности катаëизатора.
В äанной работе изу÷ается кинетика и терìоäи-

наìика пироëиза аöетиëена, а также проöессы об-
разования высокоìоëекуëярных соеäинений, ко-
торые сопровожäаþт рост уãëероäных нанотрубок.
Рас÷еты, провеäенные в работе, показываþт, ÷то
пироëиз ìоëекуë аöетиëена происхоäит с высокой
скоростüþ, поэтоìу в ãазовой фазе реактора успе-
вает установитüся терìоäинаìи÷еское равновесие.
Это позвоëяет расс÷итатü равновесные конöентра-
öии сëожных ìоëекуë при изìенении теìпературы.

1. Кинетическая модель пиролиза ацетилена 
при росте углеродных нанотрубок

Уãëероä явëяется основой роста нанотрубок,
поэтоìу в первуþ о÷ереäü нас интересует еãо на-
копëение в ãазовой фазе реактора. Реакöия пиро-
ëиза ìожет бытü описана кинети÷ескиì уравнени-
еì первоãо поряäка:

 =  – NCNH, (1)

ãäе NC — конöентраöия уãëероäа в ãазовой фазе, ко-

торый образоваëся в резуëüтате распаäа аöетиëена;

 — вероятностü пироëиза аöетиëена;  —

вероятностü образования аöетиëена;  — кон-

öентраöия аöетиëена в реакторе; NH — конöентра-

öия воäороäа в реакторе. В соответствии с принöи-
поì äетаëüноãо равновесия [1]:

 = exp(– /kT ), (2)

ãäе  — свобоäная энерãия образования ìоëе-

куëы аöетиëена;  — конöентраöия ìоëекуë

насыщенноãо пара аöетиëена при теìпературе пи-

роëиза;  = /kT,  — äавëение на-

сыщаþщеãо пара при äанной теìпературе.
Вероятностü образования аöетиëена опреäеëя-

ется скоростüþ протекания äиффузионных про-
öессов в ãазовой фазе [1]:

 = 4π , (3)

ãäе  — коэффиöиент äиффузии аöетиëена в

ãазовой фазе;  — äëина свобоäноãо пробеãа

аöетиëена в ãазовой фазе.
Оöенка вероятности распаäа аöетиëена при теì-

пературах роста уãëероäных нанотрубок (500...800 °С)
по форìуëаì (2) и (3) äает зна÷ения от 1,9•1020 с–1

äо 3,6•1020 с–1. Такиì образоì, попаäая в реактор,
аöетиëен разëаãается о÷енü быстро.

Реøение уравнения (1) при на÷аëüноì усëовии
нуëевой конöентраöии уãëероäа в реакторе иìеет
виä:

NC = [1 – exp(– /kT )]. (4)

Уравнение (4) показывает, ÷то аöетиëен распа-
äается при наãреве äостато÷но быстро, но не поë-
ностüþ. Тоëüко 12 % этоãо ãаза превращается в
уãëероä, который äиффунäирует к катаëизатору и
у÷аствует в росте уãëероäных нанотрубок. Эта
оöенка соãëасуется с экспериìентаëüныìи и рас-
÷етныìи äанныìи работы [8], ãäе поëу÷ено, ÷то
окоëо 14 % аöетиëена распаäаëосü с образованиеì
уãëероäа. Такиì образоì, поäтвержäается факт, ÷то
пироëиз аöетиëена боëее эффективно происхоäит
непосреäственно на поверхности катаëизатора.

2. Термодинамика пиролиза ацетилена

Так как пироëиз аöетиëена происхоäит быстро,
то в реакторе практи÷ески сразу наступает терìоäи-
наìи÷еское равновесие. Равновесие в терìоäина-
ìи÷еской систеìе позвоëяет приìенитü ìетоä ìи-
ниìизаöии свобоäной энерãии Гиббса äëя анаëиза
проöессов, которые происхоäят с иныìи проäукта-
ìи пироëиза [6, 7]. Сëеäуя ìетоäике äанной работы,
опреäеëиì äëя ãазов-реаãентов, образуþщихся при

пироëизе, ÷исëо ìест (  = /kT ) и ÷исëо

÷астиö (  = /kT ), ãäе ,  —

äавëение насыщенных паров и парöиаëüное äавëе-
ние ãаза-реаãента в реакторе.
Общее ÷исëо атоìов уãëероäа и воäороäа в сис-

теìе также остается постоянныì. Законы сохра-
нения атоìов описываþтся сëеäуþщиìи уравне-
нияìи:

ϕC =  –  – NC; 

ϕH =  – m  – NH, (5)

ãäе  — поëная конöентраöия уãëероäа, вкëþ-
÷аþщая уãëероä в составе соеäинений; NC — кон-
öентраöия свобоäноãо уãëероäа в реакторе, кото-
рая соответствует реøениþ уравнения (4);  —
поëная конöентраöия воäороäа в реакторе; NH —
конöентраöия свобоäноãо воäороäа.
Дëя вы÷исëения конöентраöии уãëевоäороäов,

возникаþщих в хоäе пироëиза, приìениì ìетоä
ìиниìизаöии свобоäной энерãии Гиббса систеìы,
разработанный в работах [1, 9, 10]. Свобоäная
энерãия систеìы скëаäывается из äвух составëяþ-
щих: аääитивной, равной суììе парöиаëüных по-
тенöиаëов Гиббса отäеëüных ìоëекуë, уìножен-
ной на их ÷исëо, и конфиãураöионной энтропии,
опреäеëяеìой терìоäинаìи÷еской вероятностüþ.
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Уäобно ввести парöиаëüнуþ энерãиþ Гиббса
образования ìоëекуëы CnHm: 

Gnm =  +  + , (6)

ãäе  — избыто÷ная парöиаëüная энерãия об-
разования ìоëекуëы;  и  — хиìи÷еские по-
тенöиаëы ÷истых уãëероäа и воäороäа при стан-
äартных усëовиях, которые явëяþтся справо÷ной
веëи÷иной. Они сëужат уровнеì отс÷ета парöиаëü-
ной энерãии Гиббса ìоëекуëы, эта энерãия состо-
ит из энтаëüпии и тепëовой энтропии, связанных
уравнениеì:

 =  – T , (7)

ãäе  — парöиаëüная энтаëüпия;  —

парöиаëüная коëебатеëüная (тепëовая) энтропия
образования (распаäа) ìоëекуëы.
Даëüнейøие выкëаäки буäеì äеëатü äëя фикси-

рованной теìпературы. В этоì сëу÷ае парöиаëü-
ный терìоäинаìи÷еский потенöиаë ìожно с÷и-
татü константой. Чисëо законов сохранения ÷исëа
ìест равно ÷исëу хиìи÷еских коìпонентов систе-
ìы, и äëя кажäоãо из них ìожно записатü закон со-
хранения ÷исëа ìест:

ϕnm =  –  –  = 0, (8)

ãäе  — ÷исëо ìест в ãазовой фазе, которые
остаþтся свобоäныìи.
Конфиãураöионная энтропия, как известно, оп-

реäеëяется терìоäинаìи÷еской вероятностüþ сис-
теìы. Чисëо способов, с поìощüþ которых ìожно

разìеститü  ÷астиö по  узëаì, равно

÷исëу разìещений [9]:

A = .

Терìоäинаìи÷еские состояния, в которых тоëü-
ко äве ìоëекуëы поìеняëисü ìестаìи, в сиëу при-
нöипа тожäественности не отëи÷аþтся, поэтоìу
÷исëо независиìых способов разìещения ìенüøе
во стоëüко раз, скоëüко перестановок ìожно сäе-
ëатü ìежäу вакансияìи. То естü ÷исëо перестано-
вок уìенüøается в ! раз и равно ÷исëу со÷е-
таний. Сëеäоватеëüно, в этоì сëу÷ае

W = . (9)

Есëи в систеìе иìеется нескоëüко типов ìоëе-
куë, то кажäая из них разìещается по своиì ìес-

таì независиìо. Поэтоìу окон÷атеëüно терìоäи-
наìи÷еская вероятностü всей систеìы равна

W = . (10)

Дëя тоãо ÷тобы вы÷исëитü равновеснуþ кон-
öентраöиþ ìоëекуë, воспоëüзуеìся сëеäуþщиì
аëãоритìоì: составиì функöионаë уравнения äëя
свобоäной энерãии Гиббса систеìы; провеäеì ìи-
ниìизаöиþ свобоäной энерãии ìетоäоì неопреäе-
ëенных ìножитеëей Лаãранжа с у÷етоì законов
сохранения (5) и (8).
Функöионаë äëя нахожäения усëовноãо ìини-

ìуìа иìеет сëеäуþщий виä:

Φ = gnm  – kT lnW + λCϕC +

+ λHϕH + λnmϕnm, (11)

ãäе λnm, λC, λH — неопреäеëенные ìножитеëи Лаã-
ранжа, которые возникëи из законов сохранения;
λC — ÷исëа атоìов уãëероäа; λH — ÷исëа атоìов во-
äороäа. Чисëо неопреäеëенных ìножитеëей Лаã-
ранжа равно ÷исëу законов сохранения.
Посëе провеäения операöий поиска усëовных

экстреìуìов, в соответствии с ìетоäикой [1, 9],
нахоäиì выражения äëя конöентраöии реаãентов,
которые возникëи в резуëüтате пироëиза: 

= exp , (12)

ãäе  — свобоäная энерãия образования со-
еäинения CnHm; ,  — активности воäороäа и
уãëероäа в ãазовой фазе.
Выражение (12) показывает, ÷то в усëовиях рав-

новесия ÷исëо ÷астиö уãëевоäороäов разëи÷ных
сортов ìожно вы÷исëятü независиìо äруã от äруãа.
Их ÷исëо опреäеëяется äавëениеì насыщаþщеãо
пара и парöиаëüныì потенöиаëоì Гиббса. Обе эти
веëи÷ины явëяþтся табëи÷ныìи, оäнако их сëеäует
уто÷нитü при отработке режиìов поëу÷ения УНТ.
Заìетиì, ÷то конöентраöия виниëаöетиëена,

которая возникает в резуëüтате пироëиза, уìенü-
øается в присутствии избыто÷ноãо воäороäа и уã-
ëероäа, ÷то соãëасуется с экспериìентаëüныìи ре-
зуëüтатаìи работы [8]. Эти поëиìерные ìоëекуëы
ìоãут осажäатüся на поверхности катаëизатора и
торìозитü рост нанотрубок, поэтоìу их конöент-
раöиþ необхоäиìо снижатü. Этоãо ìожно äобитü-
ся путеì ввеäения в реактор äопоëнитеëüноãо во-
äороäа в проöессе синтеза, который уìенüøит
конöентраöиþ виниëаöетиëена.
Такиì образоì, резуëüтаты пироëиза зависят от

терìоäинаìи÷еских свойств реаãента, теìперату-
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ры и присутствия в реакторе воäороäа и уãëероäа.
При повыøении общеãо äавëения в систеìе ëибо
увеëи÷ении потока аöетиëена парöиаëüные äавëе-
ния реаãентов растут и растет коëи÷ество свобоä-
ноãо уãëероäа, скоростü роста уãëероäных нанотру-
бок увеëи÷ивается.
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Introduction

Growth of the carbon nanotubes consists of a chain of
complex physical and chemical processes happening in the
gas phase of the reactor and on the surface of a catalyst [1].
Most of the works consider carbon as the source of acetylene,
and nickel as the catalyst, because during adsorption the car-
bon dimers create stable configurations on the surface of nick-
el [2], and since acetylene is close to a dimer, its adsorbates
are kept steadily on the surface of nickel and decay with a re-
lease of carbon [3]. In case, when a molecule is adsorbed on
the surface of a metal, the activation barrier to its decompo-
sition goes down. Including the barrier of decomposition of

the acetylene on the surface of Ni(111) is equal to 1.4 eV, in-
stead of 5.58 eV during its self-decomposition [4]. This is one
of the reasons, why the adsorbed molecule decays with a big-
ger degree of probability, than it is desorbed again. With a
temperature increase the probability of formation of the pol-
ymeric chains of the vinylacetylenes of СnНm type increases,
which finally lead to formation of a monolayer of the graphite
on the surface of the catalyst [5, 6]. In this case the growth
of a nanotube slows down and eventually stops.

The acetylene is highly prone to formation of the viny-
lacetylenes, which are formed by polymerization of the prod-
ucts of the pyrolysis [5, 6]. At the same time, the efficiency
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The authors present development of the kinetic and thermodynamic theory of the pyrolysis of acetylene during the growth of the
carbon nanotubes. They demonstrate that at the temperatures of growth of the carbon nanotubes (500...800 °C) the process of the
pyrolysis goes on quickly resulting in a thermodynamic balance. In the gas phase the pyrolysis leads to formation of about 12 % of
the carbon molecules. The rest of the carbon decays directly on a catalyst, for example nickel. During the pyrolysis of the acetylene
the vinylacetylenes are formed, which can precipitate on the surface of the catalyst and slow down the growth of the nanotubes. Ther-
modynamic calculations demonstrated that in the process of formation of carbon and hydrogen as a result of the pyrolysis the con-
centration of these substances decreased.

Keywords: carbon nanotubes, acetylene, pyrolysis, synthesis of nanotubes
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of the thermal decomposition of the acetylene is significantly
lower than the efficiency of the pyrolysis on a catalyst, which
can reach 85 % [7], and proceeds according to the scheme
C2H2 → 2C + H2. The constant of the speed of this reaction
is described by equation 5.5•106exp(165/RT ) mol/m3/s [8].
At that, in the products of the thermal pyrolysis in the gas phase
the polymeric molecules prevail [6]. For example, the energy of
decomposition of С4Н4 is equal 335 kJ/mol, while that of its
derivatives from the acetylene molecules — 120 kJ/mol, there-
fore, the process moves towards the polymerization.

Thus, the growth of the carbon nanotubes is accompanied
by the following processes: the pyrolysis of the acetylene in
the gas phase leading to emergence of various compounds;
diffusion of these compounds to the surface of the catalyst;
capture of the acetylene and the other products of reaction of
the pyrolysis to the surface of the catalyst’ nanoparticle; the
pyrolysis of the acetylene on the catalyst with formation of
carbon; penetration of carbon from the surface into the cat-
alyst volume; formation on the surface of the catalyst of a lay-
er from the amorphous carbon and the remains of the pyrol-
ysis, which hinders the adsorption of the acetylene on the sur-
face of the catalyst.

In this work the kinetics and thermodynamics of the py-
rolysis of acetylene and also the processes of formation of
high-molecular compounds, which accompany the growth of
the carbon nanotubes, are studied. The calculations, which
were carried out in the work, demonstrate, that the pyrolysis
of the molecules of the acetylene goes on with a high speed,
therefore, in the gas phase of the reactor there is enough time
for a thermodynamic balance to be established. This allows us
to calculate the equilibrium concentrations of complex mol-
ecules during a change of the temperature.

1. Kinetic model of the pyrolysis of the acetylene 
during the growth of the carbon nanotubes

Carbon is the basis for growth of the nanotubes, therefore,
first of all, we are interested in its accumulation in the gas
phase of the reactor. The pyrolysis reaction can be described
by a kinetic equation of the first order:

 =  – NCNH, (1)

where NC — concentration of carbon in the gas phase, which

was formed as a result of disintegration of the acetylene;

 — probability of the pyrolysis of the acetylene;  —

probability of formation of the acetylene;  — concen-

tration of the acetylene in the reactor; NH — concentration

of hydrogen in the reactor. According to the principle of a de-
tailed balance [1]:

 = exp(– /kT ), (2)

where  — free energy of formation of a molecule of the

acetylene;  — concentration of the molecules of the

saturated vapor of the acetylene at the pyrolysis temperature;

 = /kT,  — pressure of the saturating va-

por at the given temperature.

The probability of formation of the acetylene is defined by
the speed of the diffusive processes in the gas phase [1]:

 = 4π , (3)

where  — coefficient of diffusion of the acetylene in the

gas phase;  — length of a free run of the acetylene in

the gas phase.
According to formulas (2) and (3), assessment of the prob-

ability of disintegration of the acetylene at the temperatures
of growth of the carbon nanotubes (500...800 °C) gives values
from 1.9•1020 s–1 up to 3.6•1020 s–1. Thus, when in the re-
actor, the acetylene decays very quickly.

The solution to the equation (1), at the initial condition
of the zero concentration of carbon in the reactor, has the fol-
lowing appearance:

NC = [1 – exp(– /kT )]. (4)

The equation (4) shows that during heating the acetylene
disintegrates quickly enough, but not completely. Only 12 %
of this gas turn into the carbon, which diffuses to the catalyst
and participates in the growth of the carbon nanotubes. This
assessment coincides with the experimental and calculated data
of the work [8], in which it was found out that about 14 % of
the acetylene disintegrated with the formation of the carbon.
Thus the fact was proved that the acetylene pyrolysis proceed-
ed more efficiently directly on the surface of the catalyst.

2. Thermodynamics of the acetylene pyrolysis

Since the pyrolysis of the acetylene happens quickly, the
thermodynamic balance in the reactor comes practically at
once. The balance in the thermodynamic system allows us to
apply the method of minimization of the free energy of Gibbs
to the analysis of the processes, which happen to the other prod-
ucts of the pyrolysis [6, 7]. By using the technique of this work,
let us define for the gases-reagents, which are formed during

the pyrolysis, the number of places (  = /kT )

and the number of particles (  = /kT ) where,

,  — pressure of the saturated vapors and partial

pressure of the gas-reagent in the reactor.
The total number of the atoms of carbon and hydrogen in

the system also remains constant. The laws of conservation of
the atoms are described by the following equations:

ϕC =  –  – NC; 

ϕH =  – m  – NH, (5)

where  — full concentration of carbon including the car-
bon in the compounds; NC — concentration of the free car-
bon in the reactor, which corresponds to the solution of the
equation (4);  — full concentration of hydrogen in the re-
actor; NH — concentration of free hydrogen.

For calculation of the concentration of the hydrocarbons
arising during the pyrolysis we will apply the method of min-
imization of the free energy of Gibbs of the system developed
in the works [1, 9, 10]. The free energy of the system consists
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of two components: the additive one, equal to the sum of the
partial potentials of Gibbs of separate molecules multiplied by
their number, and the configuration of the entropy deter-
mined by the thermodynamic probability.

It is convenient to introduce the partial energy of Gibbs
for formation of molecule CnHm:

Gnm =  +  + , (6)

where  — excess partial energy for formation of a mol-

ecule;  and  — chemical potentials of pure carbon and

hydrogen under standard conditions, which are the reference
values. They serve as a reference level for the partial energy
of Gibbs of a molecule, and this energy consists of the en-
thalpy and the thermal entropy connected by the following
equation:

 =  – T , (7)

where  — partial enthalpy;  — partial oscillatory

(thermal) entropy of formation (disintegration) of a molecule.
We will present the further calculations for a fixed tem-

perature. In this case the partial thermodynamic potential can
be considered as a constant. The number of the laws for con-
servation of the number of places is equal to the number of
the chemical components of the system, and for each of them
it is possible to write down the law for conservation of the
number of places:

ϕnm =  –  –  = 0, (8)

where  — number of places in the gas phase which re-

main free.
As is known, the configuration entropy is defined by the

thermodynamic probability of the system. The number of the

methods, by means of which it is possible to place 

particles in  nodes, is equal to the number of place-

ments [9]:

A = .

The thermodynamic states, in which only two molecules
exchange their places, owing to the principle of identity do
not differ, therefore, the number of independent methods of
placement is so many times less, how many permutations can
be made between the vacancies. That is, the number of the per-

mutations decreases in ! number of times and is equal

to the number of the combinations. Therefore, in this case

W = . (9)

If in the system there are several types of molecules, then
each of them is put in its place independently. Therefore, fi-

nally, the thermodynamic probability of all the system is
equal to

W = . (10)

In order to calculate the equilibrium concentration of the
molecules, we will use the following algorithm: we will make
a functional of the equation for the free energy of Gibbs of the
system; we will carry out a minimization of the free energy by
the method of undetermined multipliers of Lagrange taking
into account the conservation laws (5) and (8).

The functional for finding out of a conditional minimum
has the following appearance:

Φ = gnm  – kT lnW + λCϕC +

+ λHϕH + λnmϕnm, (11)

where λnm, λC, λH — undetermined multipliers of Lagrange
which arose from the conservation laws; λC — numbers of the
carbon atoms; λH — numbers of the atoms of hydrogen. The
number of the undetermined multipliers of Lagrange is equal
to the number of the conservation laws.

After carrying out operations of search for the conditional
extrema, according to the technique [1,9], we find expressions
for the concentration of the reagents which resulted from the
pyrolysis.

 = exp , (12)

where  — free energy of formation of compound CnHm;

,  — activities of hydrogen and carbon in the gas phase.

Expression (12) shows that in the conditions of balance
the number of the particles of hydrocarbons of various kinds
can be calculated independently from each other. Their
number is defined by the pressure of the saturating vapor and
the partial potential of Gibbs. Both of these values are tabular,
however, they should be specified during development of the
modes of receiving of CNT.

We should point out that the concentration of vinylacety-
lene, which results from the pyrolysis, decreases in the pres-
ence of excess hydrogen and carbon, which agrees with the
experimental results of the work [8]. These polymeric mole-
cules can precipitate on the surface of the catalyst and slow
down the growth of the nanotubes, therefore, their concen-
tration should be reduced. This can be achieved by introduc-
tion of additional hydrogen into the reactor in the process of
synthesis, which will reduce the concentration of vinylacety-
lene.

Thus, the results of the pyrolysis depend on the thermo-
dynamic properties of a reagent, temperature and presence of
hydrogen and carbon in the reactor. In case of increase of the
total pressure in the system, or increase of the flow of the
acetylene, the partial pressures of the reagents grow and the
amount of free carbon grows, and so does the growth rate of
the carbon nanotubes.
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ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ ÏËÀÇÌÎÍÍÛÕ ÝÔÔÅÊÒÎÂ Â ÓÃËÅÐÎÄÍÛÕ ÍÀÍÎÒÐÓÁÊÀÕ 
ÄËß ÏÎÂÛØÅÍÈß ÝÔÔÅÊÒÈÂÍÎÑÒÈ ÊÐÅÌÍÈÅÂÛÕ ÑÎËÍÅ×ÍÛÕ 
ÏÐÅÎÁÐÀÇÎÂÀÒÅËÅÉ ÝÍÅÐÃÈÈ

Введение

Хороøо известно, ÷то уãëероäные нанострук-
турированные ìатериаëы ìоãут проявëятü разëи÷-
ные эффекты в зависиìости от ãеоìетри÷еских и
ìорфоëоãи÷еских особенностей. Наприìер, уãëе-
роäные нанотрубки (УНТ) ìоãут бытü как поëупро-
воäниковыìи, так и ìетаëëи÷ескиìи. Их эëектро-
физи÷еские свойства опреäеëяет ряä физи÷еских
особенностей, таких как хираëüностü, äефектностü,
äëина и тоëщина, а также ÷исëо стенок [1, 2].
Массивы УНТ преäставëяþт собой ìатериаë с

коэффиöиентоì опти÷ескоãо поãëощения в виäи-

ìоì äиапазоне äëин воëн, бëизкиì к еäиниöе.
Естü все основания поëаãатü, ÷то УНТ, поäобно
ìетаëëи÷ескиì нано÷астиöаì, саìи способны уси-
ëиватü сиãнаë паäаþщеãо изëу÷ения [3]. Эта воз-
ìожностü быëа проäеìонстрирована в экспериìен-
те [4]. В этоì экспериìенте УНТ выращиваëи на
креìниевой поäëожке ìетоäоì хиìи÷ескоãо осаж-
äения паров (CVD).
В äанной работе рассìатриваþтся резуëüтаты

экспериìентаëüных иссëеäований фотоëþìинес-
öенöии ìассивов УНТ и их интеãраöия в поëи-
креìневые соëне÷ные батареи.

Поступила в редакцию 25.04.2019

Описаны исследования механизма транспорта носителей заряда в углеродных нанотрубках (УНТ), полученных ме-
тодом осаждения из газовой фазы. Показано, что в основном преобладает прыжковый механизм проводимости, в то же
время анализ энергии активации указывает на металлические свойства УНТ.

Исследована спектральная характеристика поглощения и фотолюминесценции для массивов УНТ с различными вре-
менем и температурой синтеза. Показано, что оптимальной температурой синтеза УНТ для исследования плазмонных
эффектов является 750 °C. Люминесценция возбуждалась коротковолновым лазером, переизлучение наблюдалось в ви-
димом желтом свете.

В результате данной работы были получены тестовые солнечные элементы с покрытием из массива УНТ и эффек-
тивностью 50 % в коротковолновом диапазоне видимого спектра. При этом исходная характеристика эффективности
в длинноволновом диапазоне снизилась незначительно.

Ключевые слова: солнечные элементы, углеродные нанотрубки, фотолюминесценция, плазмонные эффекты
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1. Механизм транспорта носителей и предпосылки 
для плазмонного резонанса

Поверхностный пëазìонный резонанс набëþ-
äается, как правиëо, на нано÷астиöах ìетаëëов,
нанесенных на поверхностü изоëятора, ãäе важ-
нуþ роëü иãраþт как ìатериаë нано÷астиöы, так и
ìатериаë äиэëектрика.
Рассìатривая УНТ в ка÷естве пëазìонноãо ре-

зонатора, в первуþ о÷ереäü необхоäиìо выяснитü
при÷ины äанноãо эффекта и нау÷итüся управëятü
еãо характеристикаìи.
Механизì транспорта носитеëей заряäа в УНТ

явëяется преäìетоì интенсивных äискуссий [5].
В этой связи сëеäует отìетитü, ÷то пробëеìа транс-
порта носитеëей заряäа в таких низкоразìерных
систеìах, как нанотрубки, явëяется в настоящее
вреìя неäостато÷но изу÷енной. В трехìерных
провоäящих структурах, как и в кристаëëи÷еских и
аìорфных поëупровоäниках, набëþäаþтся три ре-
жиìа транспорта носитеëей заряäа (в зависиìости
от степени разупоряäо÷енности): ìетаëëи÷еский,
крити÷еский и äиэëектри÷еский. В äиэëектриках
провоäиìостü осуществëяется посреäствоì тунне-

ëирования носитеëей заряäа ìежäу ëокаëизован-
ныìи состоянияìи в запрещенной зоне. В ряäе
сëу÷аев провоäиìостü описывается экспоненöи-
аëüной теìпературной зависиìостüþ, характерной
äëя прыжковой провоäиìости с переìенной äëи-
ной прыжка.
Результаты экспериментальных исследований.

Дëя провеäения экспериìентаëüных иссëеäований
в øирокоì äиапазоне теìператур быë изãотовëен
ряä образöов и поäãотовëена спеöиаëизированная
систеìа изìерений, позвоëяþщая фиксироватü
боëüøинство эффектов, характерных äëя поëупро-
воäниковых ìатериаëов.
Спеöиаëизированные образöы (рис. 1, а) поìе-

щаëи в изìеритеëüнуþ я÷ейку (рис. 1, b), которая
позвоëяет провоäитü эëектри÷еские изìерения поä
возäействиеì сиëüных эëектри÷еских и ìаãнитных
поëей в øирокоì äиапазоне теìператур.
Неëинейностü на воëüт-аìперной характерис-

тике, поëу÷енная в резуëüтате ÷етырехконтактноãо
изìерения, ãоворит о тоì, ÷то контактные явëения
в äанноì сëу÷ае ìожно искëþ÷итü. Сëеäоватеëü-
но, неëинейностü связана в основноì со свойства-
ìи саìой УНТ.

На рис. 2 (сì. вторуþ сторону
обëожки) привеäены воëüт-аì-
перные характеристики оäинар-
ной УНТ. На характеристиках
явно просìатривается неëиней-
ностü, которая ìожет бытü свя-
зана с разоãревоì УНТ протека-
þщиì токоì, а также с эффек-
твìи сиëüных поëей. Оäнако
сопротивëение УНТ при увеëи-
÷ении тока и напряжения паäа-
ет, ÷то боëее характерно äëя по-
ëупровоäниковоãо äиоäа.
В резуëüтате наøих экспери-

ìентов быëо поäтвержäено, ÷то
воëüт-аìперные характеристи-
ки (ВАХ) оäино÷ных УНТ иìе-
þт неëинейный характер, при
этоì неëинейностü ВАХ возрас-
тает при понижении теìперату-
ры от 300 äо 1,8 К.
На рис. 3, а привеäена зави-

сиìостü сопротивëения УНТ от
теìпературы. Характер зависи-
ìости в боëüøей степени указы-
вает на поëупровоäниковый тип
провоäиìости.
На рис. 3, b привеäен ãрафик

зависиìости ëоãарифìа прово-
äиìости от обратной теìпера-
туры. На ãрафике виäно äва
пряìоëинейных у÷астка, ÷то со-
ответствует экспоненöиаëüной

Рис. 1. Образец для измерения характеристик УНТ (а) и держатель образца (b)
Fig. 1. Sample for measuring the characteristics of CNT (a) and sample holder (b)

Рис. 3. Зависимость сопротивления структуры с УНТ от температуры (а), логарифм
проводимости от обратной температуры (b)
Fig. 3. Dependence of the resistance of the structure with CNT on temperature (a), the logarithm
of conductivity on the inverse temperature (b)
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зависиìости провоäиìости äëя разных интерва-
ëов теìператур. Опреäеëено, ÷то зависиìостü σ(T)
äëя иссëеäуеìых нанотрубок явëяется экспонен-
öиаëüной и при относитеëüно высоких теìперату-
рах сëеäует закону lnσ(T ) ∼ T –0,25, тоãäа как при
низких теìпературах набëþäаëся перехоä к закону
lnσ(T ) ∼ T –0,5. Такое повеäение соответствует ìо-
äеëи 3D-транспорта и свиäетеëüствует о перехоäе
от Моттовской прыжковой провоäиìости к про-
воäиìости с переìенной äëиной прыжка Эфро-
са—Шкëовскоãо при наëи÷ии куëоновской щеëи
в спектре пëотности состояний всëеäствие эëект-
рон-эëектронноãо взаиìоäействия [6]. Эти резуëü-
таты озна÷аþт, ÷то характер транспорта в таких
низкоразìерных систеìах, как нанотрубки, ана-
ëоãи÷ен транспорту в 3D-систеìах, ÷то позвоëяет
преäпоëожитü высокуþ степенü разупоряäо÷ен-
ности, äефектности (аìорфности) иссëеäованных
образöов. Маëая энерãия активаöии также сви-
äетеëüствует о прыжковоì ìеханизìе провоäи-
ìости.
Данные, поëу÷енные при иссëеäовании эëект-

рофизи÷еских характеристик УНТ, хороøо соãëа-
суþтся с резуëüтатаìи анаëиза ìорфоëоãии УНТ
с поìощüþ просве÷иваþщей эëектронной ìикро-
скопии.
Изображения (рис. 4—6) поëу÷ены ìетоäоì про-

све÷иваþщей эëектронной ìикроскопии (ПЭМ)
высокоãо разреøения.
Из рис. 4 виäно, ÷то при низкой теìпературе

синтеза поëу÷аþтся "баìбукообразные" ìноãостен-
ные УНТ с боëüøиì коëи÷ествоì аìорфноãо уãëе-
роäа на поверхности. Канаë УНТ иìеет ìножество
перекрытий и äефектов обоëо÷ки.
На рис. 5 привеäено изображение УНТ, поëу÷ен-

ное при оптиìаëüной теìпературе синтеза. В äан-
ноì сëу÷ае тоëщина стенок äостато÷но оäнороäна,
оäнако, как виäно из рисунка, канаë УНТ также
иìеет перекрытия.
На рис. 6 привеäен типи÷ный виä уãëероäных

нанотрубок, поëу÷аеìых при высоких теìперату-
рах. Структура состоит из ÷еøуек, при этоì канаë
поëностüþ отсутствует.
Миниìаëüное коëи÷ество äефектов типа "баì-

бук" набëþäаëосü при теìпературе 650...750 °С.
При теìпературе 750 °С среäняя äëина УНТ со-
ставëяëа 21 ìкì. При теìпературе 700 и 800 °С
тоëщина сëоя УНТ оказаëасü в нескоëüко раз
ìенüøе, поэтоìу теìпература 750 °С быëа вы-
брана в ка÷естве оптиìаëüной äëя проöесса син-
теза и äаëüнейøеãо иссëеäования пëазìонных
эффектов.
Такиì образоì, быëо показано, ÷то структура

УНТ, поëу÷енная ìетоäоì осажäения из ãазовой
фазы, иìеет ìноãостеннуþ конфиãураöиþ с пе-
риоäи÷ескиì перекрытиеì öентраëüноãо канаëа.
Это, в своþ о÷ереäü, привоäит к образованиþ изо-

ëированных провоäящих островков и вносит зна-
÷итеëüный вкëаä в провоäиìостü. Такая структура
ìожет бытü приìениìа äëя созäания пëазìонных
резонаторов.

Рис. 4. ПЭМ-изображение УНТ, синтез при температуре 550 °С
Fig. 4. TEM image of CNT, synthesis at temperature of 550 °С

Рис. 5. ПЭМ-изображение УНТ, синтез при температуре 750 °С
Fig. 5. TEM image of CNT, synthesis at temperature of 750 °C

Рис. 6. ПЭМ-изображение УНТ, синтез при температуре 950 °С
Fig. 6. TEM image of CNT, synthesis at temperature of 950 °С
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2. Интеграция массивов УНТ в структуру 
полупроводниковых солнечных элементов

Дëя иссëеäования опти÷еских свойств УНТ бы-
ëи провеäены изìерения спектров поãëощения и
ëþìинесöенöии вертикаëüно ориентированных
ìассивов.
При возбужäении ëазероì с äëиной воëны 365 и

382 нì набëþäается ëþìинесöенöия, преäставëен-
ная на рис. 7, оäнако интенсивностü поëосы воз-
бужäения во ìноãо раз превыøает интенсивностü
ëþìинесöенöии, это в первуþ о÷ереäü связано с
высокой поãëощаþщей способностüþ УНТ, а так-
же с ãеоìетрией изìеритеëüной установки. Быëо
опреäеëено, ÷то спектраëüное поëожение ìакси-
ìуìов и интенсивности поëос фотоëþìинесöен-
öии практи÷ески не изìеняется при изìенении
äëин воëн возбужäаþщеãо уëüтрафиоëетовоãо äиа-
пазона изëу÷ения. На экспериìентаëüной спект-
раëüной характеристике (рис. 7) обозна÷ены ìак-
сиìуìы интенсивности поëос ëþìинесöенöии.
Виäно, ÷то переизëу÷ение происхоäит в виäиìоì
äиапазоне, бëизкоì к жеëтоìу öвету.
Сëеäует отìетитü, ÷то вопреки ожиäанияì [7]

при обëу÷ении УНТ ëазероì с äëиной воëны
590 нì (зеëеный) фотоëþìинесöенöия впëотü äо
λ = 1080 нì в явноì виäе не набëþäается.
На рис. 8 привеäены спектраëüные зависиìости

поãëощения вертикаëüно ориентированных ìасси-
вов УНТ. В ка÷естве критерия высоты ìассива бы-
ëо выбрано вреìя синтеза УНТ, которое, как по-
казаëи провоäиìые наìи иссëеäования, ëинейно
зависит от äëитеëüности провеäения проöесса.

На рис. 8 показан спектр поãëощения ìассива
УНТ с разной среäней äëиной ìассива. В äанноì
сëу÷ае äëина ìассива опреäеëяëасü вреìенеì син-
теза. В резуëüтате иссëеäований быëо опреäеëенно
оптиìаëüное вреìя синтеза (äëина ìассива УНТ),
при которой поãëощение света в виäиìоì äиапа-
зоне äëин воëн происхоäит не поëностüþ. Это не-
обхоäиìо äëя отсëеживания вëияния УНТ на ха-
рактеристики поëупровоäниковых соëне÷ных эëе-
ìентов.
Дëя реаëизаöии интеãраöии УНТ в структуру

креìниевой соëне÷ной батареи быëа выбрана
конструкöия, преäставëенная на рис. 9, а.
На рис. 9, b привеäено изображение поверхнос-

ти соëне÷ноãо эëеìента посëе синтеза УНТ. Виä-
но, ÷то ìассив иìеет спëоøное запоëнение, оäнако
äëина УНТ в ìассиве обеспе÷ивает необхоäиìое
светопропускание äëя характеризаöии параìетров
соëне÷ной батареи.
Образöы соëне÷ных эëеìентов с УНТ на повер-

хности иìеëи ярко выраженнуþ особенностü при
ìаëых äëинах воëн, зна÷итеëüно отëи÷аþщуþся
от эëеìента без УНТ. С у÷етоì исто÷ника изëу-
÷ения с о÷енü ìаëенüкиì ÷исëоì фотонов в УФ
обëасти ìы äоëжны ожиäатü зна÷ение, бëизкое к
нуëþ, äаже в усëовиях низкой поверхностной ре-
коìбинаöии. А при усëовии отсутствия на образ-
öах какоãо-ëибо пассивируþщеãо покрытия и эн-
капсуëянта поверхностная рекоìбинаöия äоëжна
"съестü" ëþбуþ ãенераöиþ на поверхности (по за-
кону Буãера, ÷еì выøе энерãия кванта — теì бëи-
же к поверхности происхоäит поãëощение фотона
и ãенераöия эëектронно-äыро÷ной пары). Норìи-
рование спектраëüных характеристик фототока к
÷исëу паäаþщих фотонов позвоëиëо опреäеëитü
спектраëüнуþ эффективностü соëне÷ноãо эëеìен-

Рис. 7. Спектр фотолюминесценции УНТ при возбуждении ла-
зером с длиной волны 365 нм
Fig. 7. Photoluminescence spectrum of CNTs when excited by a laser with
a wavelength of 365 nm

Риc. 8. Спектр поглощения вертикальных массивов низкотемпе-
ратурных УНТ с разным временем синтеза
Fig. 8. Absorption spectrum of vertical arrays of low-temperature CNTs
with different synthesis times
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та с покрытиеì из УНТ (рис. 10, сì. вторуþ сто-
рону обëожки).
На рис. 11 (сì. вторуþ сторону обëожки) при-

веäены спектраëüные характеристики образöа с
УНТ с норìированиеì по ÷исëу паäаþщих фо-
тонов.
В исхоäной соëне÷ной батарее эффективностü в

коротковоëновоì опти÷ескоì äиапазоне оãрани-
÷ена поверхностной рекоìбинаöией. Из рис. 11
виäно, ÷то внеäрение уãëероäных нанотрубок на
поверхностü соëне÷ной батареи привеëо к зна÷и-
теëüноìу увеëи÷ениþ эффективности работы пре-
образоватеëя в уëüтрафиоëетовоì äиапазоне äëин
воëн. При этоì остается непонятныì тот факт,
÷то в "аноìаëüноì" äиапазоне спектр не зависит
от äëины воëны паäаþщеãо изëу÷ения. Также не
ясно, по÷еìу интенсивностü (эффективностü) соë-
не÷ной батареи с барüерныì сëоеì äиоксиäа тита-
на и соëне÷ной батареи с ìассивоì из УНТ прак-
ти÷ески оäинаковы.

Заключение

Наибоëее наäежныìи и эконоìи÷ески выãоä-
ныìи на сеãоäняøний äенü явëяþтся соëне÷ные
преобразоватеëи энерãии на основе креìния. Не-
äостаткоì ìонокристаëëи÷еских соëне÷ных эëе-
ìентов явëяется их низкая эффективностü по пре-
образованиþ соëне÷ноãо спектра, оãрани÷енная, с
оäной стороны, высокой поверхностной рекоì-
бинаöией в коротковоëновой обëасти изëу÷ения
(уëüтрафиоëет), а с äруãой стороны, øириной за-
прещенной зоны в обëасти инфракрасноãо äиапа-
зона. Приìенение техноëоãии поëикристаëëи÷ес-
коãо креìния увеëи÷ивает эффективностü СЭ за
с÷ет увеëи÷ения рабо÷ей поверхности, оäнако при-
воäит к увеëи÷ениþ ÷исëа äефектов. Поëикреìни-

евые, øирокозонные и ìноãокаскаäные СЭ повы-
øаþт эффективностü и оäновреìенно увеëи÷иваþт
стоиìостü изäеëия, понижаþт наäежностü, ухуä-
øаþт экспëуатаöионные характеристики. В äан-
ной работе рассìатриваëасü возìожностü созäания
соëне÷ноãо эëеìента на базе креìниевоãо преоб-
разоватеëя с высокой спектраëüной эффективнос-
тüþ бëаãоäаря äвойноìу преобразованиþ соëне÷-
ноãо изëу÷ения.
В ка÷естве исто÷ника переизëу÷ения быë вы-

бран ìассив вертикаëüно ориентированных уãëе-
роäных нанотрубок. Коэффиöиент поãëощения в
такоì ìассиве ìожет äостиãатü 100 % виäиìоãо
спектра. Изна÷аëüно преäпоëаãаëосü, ÷то поãëоще-
ние в УНТ буäет происхоäитü в øирокоì äиапазо-
не äëин воëн, а переизëу÷ение тоëüко в бëижнеì
инфракрасноì (ИК) äиапазоне, ÷то по спектраëü-
ной характеристике обеспе÷ит высокуþ эффектив-
ностü функöионирования креìниевых соëне÷ных
батарей. Оäнако, как показаëи иссëеäования, пе-
реизëу÷ение в ИК набëþäается в основноì в оä-
ностенных УНТ с ìаëыì коëи÷ествоì äефектов.
Теì не ìенее, как показаëи экспериìенты, приìе-
нение низкотеìпературных ìноãостенных УНТ с
высокиì соäержаниеì структурных äефектов ìо-
жет эффективно работатü в уëüтрафиоëетовоì äиа-
пазоне.
В раìках äанной работы быëи изãотовëены тес-

товые образöы на основе поëикреìниевых соëне÷-
ных эëеìентов и иссëеäованы их характеристики.
В ка÷естве барüерноãо сëоя, разäеëяþщеãо ìассив
УНТ и поверхностü СЭ, приìеняëся äиоксиä ти-
тана. Вëияние наëи÷ия барüерноãо сëоя, а также
техноëоãи÷еских проöессов синтеза УНТ на пара-
ìетры и характеристики соëне÷ных эëеìентов от-
сëеживаëи на кажäоì этапе. В резуëüтате быëи по-

Рис. 9. Структура солнечной батареи с интегрированным массивом УНТ (а) и изображение поверхности солнечного элемента с УНТ (b)
Fig. 9. Structure of a solar battery with an integrated array of CNTs (a) and image of the surface of a solar cell with CNTs (b)
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ëу÷ены тестовые соëне÷ные эëеìенты с покрыти-
еì из ìассива УНТ и эффективностüþ 50 % в
коротковоëновоì äиапазоне виäиìоãо спектра.
Даëüнейøее развитие äанноãо направëения äаст

возìожностü созäаватü сìеøанные ìассивы УНТ,
позвоëяþщие осуществëятü эффективное преобра-
зование как в уëüтрафиоëетовоì, так и в инфра-
красноì äиапазонах. Кроìе тоãо, покрытие из УНТ
буäет оäновреìенно обеспе÷иватü защиту преобра-
зоватеëя от разруøаþщеãо возäействия соëне÷ноãо
изëу÷ения.
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Introduction

It is well known that carbon nanostructured materials can
exhibit various effects depending on the geometric and mor-
phological features. For example, carbon nanotubes (CNTs)
can be both semiconductor and metal. Their electrophysical
properties determine a number of physical features, such as chi-
rality, defects, length and thickness, as well as the number of
walls [1, 2].

CNT arrays are the material with an optical absorption
coefficient in the visible wavelength range close to unity.
There is every reason to believe that CNTs, like metallic na-
noparticles, are themselves capable of amplifying the incident
radiation signal [3]. This possibility was demonstrated in ex-
periment [4]. In this experiment, CNTs were grown on a sil-
icon substrate by the method of chemical vapor deposition
(CVD).
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Charge carriers transport process of carbone nanotubes (CNT), produced by chemical vapor deposition, is investigated in this
work. It was demonstrated, that hopping conductivity is dominating, but at the same time the analysis of the activation energy in-
dicates that the properties of CNT are mainly metallic.

Spectral characteristics of absorption and photoluminescence of CNT, grown during different durations and at different tem-
peratures, were investigated. It was revealed, that optimal temperature of CNT synthesis for plasmon effect investigation is 750 °C.
Luminescence was excited by short-wavelength laser, reemission was observed in visible yellow light.

Examples of solar cells, coated with CNT and having 50 % efficiency in short-wavelength region of visible light, were obtained
during this work. At the same time, efficiency in long-wavelength region is decreased insignificantly.

Keywords: solar cells, carbon nanotubes, photoluminescence, plasmon effects
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This paper discusses the results of experimental studies of
the photoluminescence of CNT arrays and their integration
into polysilicon solar cells.

1. The mechanism of carriers transport and the prerequisites 
for plasmon resonance

Surface plasmon resonance is usually observed on metal
nanoparticles deposited on the surface of an insulator, where
both the nanoparticle material and the dielectric material play
an important role.

Considering CNTs as a plasmon resonator, it is first nec-
essary to find out the reasons for this effect and learn how to
control its characteristics.

The mechanism of charge carrier transport in CNTs is the
subject of intense discussion [5]. In this regard, it should be
noted that the problem of transport of charge carriers in such
low-dimensional systems as nanotubes is currently even less
studied. In three-dimensional conducting structures, as in
crystalline and amorphous semiconductors, there are three
modes of transport of charge carriers (depending on the degree
of disorder): metallic, critical, and dielectric. In dielectrics,
conductivity is carried out by tunneling charge carriers between
localized states in the band gap. In some cases, the conductivity
is described by the exponential temperature dependence char-
acteristic of variable-length hopping conductivity.

Results of experiments. To carry out experimental studies in
a wide range of temperatures, a number of samples were made
and a specialized measurement system was prepared, allowing
to record most of the effects characteristic of semiconductor
materials.

Specialized samples (fig. 1, a) were placed into a meas-
uring cell (fig. 1, b), which allows electrical measurements to
be carried out under the influence of strong electric and mag-
netic fields in a wide temperature range.

The nonlinearity on the current-voltage characteristic,
obtained as a result of four-contact measurement, indicates
that contact phenomena in this case can be excluded. Con-
sequently, nonlinearity is mainly associated with the proper-
ties of the CNT itself.

Fig. 2 (see the 2-nd side of cover) shows the current-volt-
age characteristics of a single CNT. Nonlinearity is clearly
visible on the characteristics, which can be associated with
heating of CNT by electric current flow, as well as with strong
fields. However, the resistance of the CNT decreases with in-
creasing current and voltage, which is more characteristic of
a semiconductor diode.

As a result of our experiments, it was confirmed that the
current-voltage characteristics (CVC) of single CNTs are
non-linear, while the non-linearity of the CVC increases with
decreasing temperature from 300 to 1.8 K.

Fig. 3, a shows the dependence of the resistance of CNT
on temperature. The nature of the dependence is more indic-
ative of the semiconductor type of conductivity.

Fig. 3, b shows a plot of the conductivity (log scale) versus
the inverse temperature. This graph shows two straight sec-
tions, which corresponds to the exponential dependence of
conductivity for different temperature ranges. It is definitely
that the dependence σ(T ) for the researched nanotubes is ex-
ponential and at relatively high temperatures follows to the

law lnσ(T ) ∼ T –0,25, whereas at low temperatures a transition
to the law lnσ(T ) ∼ T –0,25 was observed. Such behavior cor-
responds to the 3D transport model and indicates a transition
from the Mott hopping conductivity to the Efros-Shklovsky
variable-length hopping conduction in the presence of a Cou-
lomb gap in the spectrum of the density of states due to elec-
tron-electron interaction [6]. These results mean that the
character of transport in such low-dimensional systems as na-
notubes is similar to that in 3D systems, which suggests a high
degree of disorder and deformability (amorphism) of the sam-
ples studied. The low activation energy also indicates a hop-
ping mechanism of conductivity.

The data obtained in the study of the electrophysical char-
acteristics of CNTs are in good agreement with the results of
the analysis of the morphology of CNT using transmission
electron microscopy.

Images (figs. 4—6) were obtained by high resolution trans-
mission electron microscopy (TEM).

From fig. 4, it can be seen that at low synthesis temper-
atures, "bamboo-like" multi-walled CNTs with a large
amount of amorphous carbon on the surface are obtained.
The CNT channel has many overlaps and shell defects.

Fig. 5 shows the image of CNT obtained at the optimal
synthesis temperature. In this case, the wall thickness is fairly
uniform, however, as can be seen from the figure, the CNT
channel also has overlaps.

Fig. 6 shows a typical form of carbon "nanotubes" ob-
tained at high temperatures. The structure consists of scales,
while the channel is completely absent.

The minimum number of "bamboo" defects was observed at
temperature of 650...750 °С, while at a temperature of 750 °С
the average length of a CNT was 21 μm. At a temperature of
700 and 800 °С, the thickness of the CNT layer turned out to
be several times smaller; therefore, the temperature of 750 °C
was selected as optimal for the synthesis process and further
investigation of plasmon effects.

Thus, it was shown that the CNT structure obtained by the
method of deposition from the gas phase has a multiwall con-
figuration with periodic overlapping of the central channel.
This in turn leads to the formation of insulated conducting is-
lands and contributes significantly to conductivity. Such a
structure can be applied to create plasmon resonators.

2. Integration of CNT arrays into the structure 
of semiconductor solar cells

To study the optical properties of CNTs, the absorption
and luminescence spectra of vertically oriented arrays were
measured.

When excited by a laser with a wavelength of 365 and
382 nm, luminescence is observed, which is shown in fig. 7,
however, the intensity of the excitation band is many times
higher than the luminescence intensity, this is primarily due
to the high absorption capacity of the CNT, as well as to the
geometry of the measuring setup. It was determined that the
spectral position of the maxima and intensity of the photolu-
minescence bands does not practically change with a change
in the wavelengths of the exciting ultraviolet radiation range.
On the experimental spectral characteristic (fig. 7), the maxi-
ma of the luminescence band intensity are indicated. It is seen
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that the re-radiation occurs in the visible range, close to the
yellow color.

It should be noted that, contrary to expectations [7], when
CNT is irradiated by a laser with a wavelength of 590 nm
(green), photoluminescence up to λ = 1080 nm is not ob-
served explicitly.

Fig. 8 shows the spectral dependence of the absorption of
vertically oriented arrays of CNTs. As a criterion for the
height of the array, we chose the time of the synthesis of
CNT, which, as shown by our research, linearly depends on
the duration of the process.

Fig. 8 shows the absorption spectrum of an array of CNTs
with different average lengths of the array. In this case, the
length of the array was determined by the synthesis time. As
a result of the research, there was definitely an optimal syn-
thesis time (the length of the CNT array), in which the ab-
sorption of light in the visible wavelength range does not oc-
cur completely. This is necessary to track the effect of CNT
on the characteristics of semiconductor solar cells.

To implement the integration of CNTs into the structure of
a silicon solar cell, the design presented in fig. 9, a was chosen.

Fig. 9, b shows an image of the surface of a solar cell after
the synthesis of CNTs. It can be seen that the array has a solid
filling. However, the length of the CNT in the array provides
the necessary light transmission for characterizing the solar
cell parameters.

Samples of solar cells with CNT on the surface had a
pronounced feature at small wavelengths, significantly dif-
ferent from the element without CNT. Taking into account
the radiation source with a very small number of photons in
the UV region, we should expect a value close to zero, even
under conditions of low surface recombination. And provid-
ed there is no passivating coating and encapsulant on the
samples, surface recombination should "eat" any generation
on the surface (according to the Bouguer law, the higher the
quantum energy — the closer to the surface the photon is ab-
sorbed and the electron-hole pair is generated). Rationing of
the spectral characteristics of the photocurrent to the
number of incident photons allowed us to determine the
spectral efficiency of a solar cell coated with CNT (fig. 10,
see the 2-nd side of cover).

Fig. 11 (see the 2-nd side of cover) shows the spectral
characteristics of a sample with a CNT with rationing by the
number of incident photons.

In the original solar battery, the efficiency in the short-
wave optical range is limited by surface recombination. From
fig. 11 it is seen that the introduction of carbon nanotubes on
the surface of the solar battery has led to a significant increase
in the efficiency of the converter in the ultraviolet wavelength
range. At the same time, the fact that in the "anomalous"
range the spectrum does not depend on the wavelength of the
incident radiation remains unclear. It is also not clear why the
intensity (efficiency) of a solar cell with a barrier layer of ti-
tanium dioxide and a solar cell with an array of CNTs is al-
most the same.

Conclusion

The most reliable and cost-effective today are silicon-
based solar energy converters. The disadvantage of monoc-

rystalline solar cells is their low efficiency of solar spectrum
conversion, limited on the one hand with high surface recom-
bination in the short-wave radiation region (ultraviolet), and
on the other hand the bandgap width in the infrared range.
The use of polycrystalline silicon technology increases the ef-
ficiency of solar cells by increasing the working surface, but
leads to an increase in the number of defects. Polysilicon,
wide-gap and multi-stage SCs increase efficiency and at the
same time increase the cost of the product, reduce reliability,
degrade performance. This paper considered the possibility of
creating a solar cell based on a silicon transducer with high
spectral efficiency due to double conversion of solar radiation.

An array of vertically oriented carbon nanotubes was cho-
sen as the source of re-radiation. The absorption coefficient
in such an array can reach 100 % of the visible spectrum. Ini-
tially it was assumed that absorption in CNTs would occur in
a wide range of wavelengths, and reemission only in the near
infrared (IR) range, which by spectral characteristics would
ensure high efficiency of the operation of silicon solar cells.
However, studies have shown that re-radiation in IR is mainly
observed in single-walled CNTs with a small number of de-
fects. Nevertheless, as experiments have shown, the use of
low-temperature multi-walled CNTs with a high content of
structural defects can work effectively in the ultraviolet range.

As part of this work, test samples were made on the basis
of polysilicon solar cells and their characteristics were inves-
tigated. Titanium dioxide was used as a barrier layer separat-
ing the array of CNTs and the surface of the SC. The influ-
ence of the presence of the barrier layer, as well as the tech-
nological processes of the synthesis of CNT on the parameters
and characteristics of solar cells was monitored at each stage.
As a result, test solar cells with a coating of a CNT array and
an efficiency of 50 % in the shortwave range of the visible
spectrum were obtained.

Further development of this direction will give the oppor-
tunity to create mixed arrays of CNT, allowing for efficient
conversion in both the ultraviolet and infrared ranges. In addi-
tion, a coating of carbon nanotubes will simultaneously protect
the converter from the damaging effects of solar radiation.
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ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÈÇÌÅÍÅÍÈß ÐÀÁÎÒÛ ÂÛÕÎÄÀ ÓÃËÅÐÎÄÍÛÕ ÍÀÍÎÒÐÓÁÎÊ 
ÌÅÒÎÄÎÌ ÎÆÅ-ÝËÅÊÒÐÎÍÍÎÉ ÑÏÅÊÒÐÎÑÊÎÏÈÈ ÏÎÑËÅ ÍÀÍÅÑÅÍÈß 
ÒÎÍÊÎÃÎ ÑËÎß ÎÊÑÈÄÀ ÃÀÔÍÈß

Введение

Уникаëüные эëектри÷еские и ìехани÷еские
свойства УНТ äеëаþт их перспективныì ìатериа-
ëоì äëя приборов и эëеìентов вакууìной ìикро-
и наноэëектроники, принöип äействия которых ос-
нован на испоëüзовании эìиссии эëектронов поä
äействиеì эëектри÷ескоãо поëя в вакууìе.
Эффективностü эìиссии эëектронов с УНТ

обусëовëена их высокой провоäиìостüþ и боëü-
øиì отноøениеì äëины к попере÷ныì разìераì,
способствуþщиì усиëениþ эëектри÷ескоãо поëя
вбëизи конöа нанотрубки.
Оäнако приìенение УНТ в ка÷естве коìпонен-

та устройств с автоэëектронной эìиссией явëяет-
ся нетривиаëüной заäа÷ей. Оäно из перспектив-
ных направëений — это понижение работы выхоäа
эëектронов с катоäов на основе УНТ. Кëþ÷оì к
реøениþ äанной пробëеìы явëяется изìенение
характеристик УНТ путеì ìоäификаöии их поверх-
ности.
Оäниì из наибоëее перспективных способов ìо-

äификаöии поверхности УНТ с поìощüþ нано÷ас-
тиö и нанопокрытий явëяется ìетоä атоìно-сëое-
воãо осажäения (АСО) ìетаëëоорãани÷еских со-
еäинений. Основные преиìущества ìетоäа АСО —
отсутствие необхоäиìости высокоãо вакууìа; низ-
кие теìпературы осажäения; øирокий выбор ìетаë-
ëоорãани÷еских соеäинений-прекурсоров; возìож-
ностü контроëя параìетров синтеза и, соответствен-
но, тоëщины и ка÷ества покрытия.
В ëитературе встре÷аþтся äанные, ÷то осажäе-

ние оксиäа ãафния на уãëероäные нанотрубки по-

нижает работу выхоäа и повыøает стабиëüностü
тока эëектронной эìиссии [1—5].
В ка÷естве ìатериаëа покрытия äëя УНТ быë

выбран оксиä ãафния (IV) ввиäу стабиëüноãо хи-
ìи÷ескоãо состава, высокой теìпературы пëавëе-
ния (3056 К), высокой äиэëектри÷еской прониöа-
еìости (е = 15...25), низкоãо сроäства к эëектрону
(EA = 2) и боëüøой запрещенной зоны (6 эВ). Уã-
ëероäные нанотрубки, покрытые оксиäоì ãафния,
обëаäаþт превосхоäныìи эëектри÷ескиìи свойст-
ваìи. Пассиваöия поверхности нанотрубок HfO2
позвоëяет еще боëüøе снизитü прикëаäываеìое на-
пряжение äëя иссëеäования эìиссионных свойств,
обеспе÷ивает высокий коэффиöиент усиëения и ис-
кëþ÷итеëüнуþ стабиëüностü тока [6—8]. Повыøен-
ная эффективностü эìиссии объясняется уìенüøе-
ниеì работы выхоäа и увеëи÷ениеì конöентра-
öии эëектронов в уãëероäной нанотрубке на уровне
Ферìи, бëижайøеìу к ìиниìуìу зоны провоäи-
ìости оксиäа ãафния [9, 10]. Кроìе тоãо, повыøен-
ная стабиëüностü тока объясняется способностüþ
оксиäа ãафния защищатü уãëероäные нанотрубки
от ионов и свобоäных раäикаëов, созäаваеìых в
проöессе эìиссии.

Экспериментальная часть

Дëя поëу÷ения ìассива УНТ быëа поäãотовëе-
на структура Si—NbN—NiOx. Массив УНТ поëу-
÷иëся разряженныì, äиаìетр трубок варüироваë-
ся от 40 äо 60 нì. На поëу÷енный ìассив УНТ
быë нанесен äиэëектри÷еский сëой HfOx ìетоäоì
атоìно-сëоевоãо осажäения.

Поступила в редакцию 25.04.2019

Авторами статьи была отработана методика, позволяющая определять работу выхода электронов с поверхности
материалов методом Оже-электронной спектроскопии. Для реализации данной методики были проведены исследования
влияния тонкого слоя оксида гафния, нанесенного на массив УНТ методом атомно-слоевого осаждения, на работу выхода
электронов из УНТ. При этом были определены работы выхода электронов углеродных нанотрубок до осаждения и после
осаждения оксида гафния толщиной 2 нм и слоя оксида гафния толщиной 40 нм.

Ключевые слова: Оже-электронная спектроскопия, атомно-слоевое осаждение, работа выхода, оксид гафния, угле-
родные нанотрубки, просвечивающая электронная микроскопия
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Проöесс осажäения HfOx прохоäиë при теìпе-
ратуре стоëика 290 °C и стенок каìеры 130 °C.
Дëя обеспе÷ения необхоäиìоãо äавëения насы-
щенных паров теìпература прекурсора TEMAH
составëяëа 70 °C. Так как TEMAH преäставëяет со-
бой ìетаëëоорãани÷еское жиäкое и ëипкое вещес-
тво, во избежание наëипания еãо на ãазовые труб-
ки осуществëяëся наãрев трубок поäа÷и прекурсо-
ра. Теìпература еìкости с воäой составëяëа 20 °C,
трубку äëя поäа÷и воäы поäоãреваëи äо 120 °C.
Пëенка HfO2 осажäаëасü при повторении реак-
öионных серий äвух преäøественников: TEMAN
Hf[N(CH2CH3)(CH3)]4 и воäы. Дëитеëüностü иì-
пуëüсов поäа÷и ìетаëëоорãани÷ескоãо прекурсора
Hf[N(CH2CH3)(CH3)]4 и поäа÷и воäы составëяëи
1 и 0,020 с соответственно. Проöесс осажäения со-
стояë из нескоëüких этапов. Пëастину заãружаëи в
проöесснуþ каìеру и проãреваëи в ней 180 с äëя
терìостабиëизаöии. Посëе терìостабиëизаöии ка-
ìеру отка÷иваëи и поäаваëи иìпуëüс прекурсора
ТЕМАN. Даëее каìеру реактора проäуваëи арãо-
ноì в те÷ение 3 с äëя уäаëения проäуктов реакöии
и непрореаãировавøеãо прекурсора. Посëе проäув-
ки каìеру отка÷иваëи в те÷ение 3 с. На сëеäуþщеì
øаãе в каìере устанавëиваëи необхоäиìое äавëе-
ние äëя поäа÷и иìпуëüса воäы, посëе ÷еãо поäа-
ваëи иìпуëüс воäы. Даëее сëеäоваëа проäувка от
остатков воäы, и öикë повторяëся необхоäиìое
÷исëо раз äëя äостижения необхоäиìой тоëщины.
Чисëо öикëов составëяëо 15.
Анаëиз структуры осажäенной пëенки провоäи-

ëи на просве÷иваþщеì эëектронноì ìикроскопе.
Эëеìентный анаëиз осуществëяëи ìетоäоì Оже-
эëектронной спектроскопии (ОЭС).

Методика определения работы выхода 
методом Оже-электронной спектроскопии

Авторы работ [11—13] преäëожиëи опреäеëятü
работу выхоäа разëи÷ных ìатериаëов по энерãии
на÷аëа втори÷ной эìиссии эëектронов, опреäеëя-
еìой по то÷ке переãиба пика втори÷ной эìиссии.
Эëектроны, преоäоëевøие потенöиаëüный барüер
äëя выхоäа в вакууì, иìеþт энерãиþ от бëизкой к
нуëþ äо энерãии перви÷ноãо пу÷ка, а всëеäствие
контактной разности потенöиаëов происхоäит
сìещение энерãети÷ескоãо спектра на зна÷ение
Φs – Φa, ãäе Φa — работа выхоäа анаëизатора, а Φs —
работа выхоäа иссëеäуеìоãо образöа. Дëя набëþ-
äения явноãо на÷аëа втори÷ной эìиссии эëектро-
нов на стоëик с образöоì поäается постоянный
потенöиаë сìещения, равный –5 В. В резуëüтате
этоãо весü спектр сäвинут на веëи÷ину Φs – Φa + 5.
Так как работа выхоäа анаëизатора Φa явëяется ве-
ëи÷иной постоянной äëя конкретноãо анаëизато-
ра, то по сìещениþ спектра ìожно суäитü о работе
выхоäа образöа.

Экспериìентаëüные изìерения работы выхоäа
провоäиëи на Оже-эëектронноì спектроìетре с
ìиниìаëüныì äиаìетроì эëектронноãо зонäа 3 нì
при 25 кВ, оснащенноì поëусфери÷ескиì анаëи-
затороì эëектронов и ионной пуøкой. Энерãия
перви÷ноãо эëектронноãо пу÷ка составëяëа 10 кэВ,
ток эëектронноãо пу÷ка 4•10–10...10–9 А, уãоë па-
äения эëектронноãо пу÷ка на образеö составëяë 35°
от поверхности образöа. Спектры втори÷ных эëек-
тронов изìеряëи в äиапазоне энерãий от 0 äо 25 эВ
в режиìе работы анаëизатора с постоянныì потен-
öиаëоì (отноøение ΔE/E ìежäу энерãией прохож-
äения в спектроìетре и кинети÷еской энерãией
изìеряеìых эëектронов явëяется постоянныì и
равно 0,6), øаã по энерãияì равен 0,1 эВ, вреìя
анаëиза на энерãети÷еский øаã составëяет 10 ìс.
При провеäении анаëиза äетектор втори÷ных
эëектронов и вакууììетр в каìере анаëиза быëи
откëþ÷ены, с объективной ìаãнитной ëинзы снята
остато÷ная наìаãни÷енностü äëя искëþ÷ения вëи-
яния на поток втори÷ных эëектронов. Работу вы-

Рис. 1. Вторая производная энергетических спектров платины,
индия, серебра, золота и никеля
Fig. 1. The second derivative of the energy spectra of platinum, indium,
silver, gold and nickel
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хоäа эëектронов опреäеëяëи из энерãети÷ескоãо
поëожения, в котороì вторая произвоäная энер-
ãети÷ескоãо спектра равна нуëþ (то÷ка переãиба
спектра). Поверхностü всех иссëеäуеìых образöов
переä анаëизоì работы выхоäа эëектронов быëа
поäвержена непроäоëжитеëüноìу (15...30 с) трав-
ëениþ ионаìи арãона с энерãией 1000 эВ äëя уäа-
ëения поверхностных уãëероäных заãрязнений и
естественноãо окисëа. Дëя каëибровки энерãети÷ес-
кой øкаëы быëи выбраны сëеäуþщие ìатериаëы:
серебро, зоëото, инäий, пëатина, никеëü — так как
эти ìатериаëы иìеþт разëи÷ные работы выхоäа.
На рис. 1 показана вторая произвоäная энерãе-

ти÷еских спектров серебра, зоëота, инäия, пëати-
ны и никеëя. Зна÷ения работ выхоäа и экспери-
ìентаëüные зна÷ения на÷аëа втори÷ной эìиссии
иссëеäуеìых ìатериаëов преäставëены в табë. 1.
По экспериìентаëüныì äанныì опреäеëено,

÷то работа выхоäа анаëизатора равна приìерно
3,9 ± 0,1 эВ.

Результаты и обсуждения

На поверхности ìассива УНТ обнаружены тоëü-
ко атоìы уãëероäа, кисëороäа и ãафния. На рис. 2
преäставëен обзорный ОЭС-спектр.
Опреäеëитü, явëяется ëи сëой спëоøныì иëи

островковыì, не преäставëяется возìожныì ввиäу
ìаëой тоëщины сëоя и сëожной ìорфоëоãии УНТ.
Изìенения структурных характеристик нано-

трубок в резуëüтате напыëения сëоя HfOx на ìас-
сив УНТ иссëеäоваëи ìетоäоì просве÷иваþщей
эëектронной ìикроскопии (ПЭМ). Микрофото-
ãрафии отäеëüных трубок äо и посëе проöесса на-
пыëения преäставëены на рис. 3.
Соãëасно рис. 3, а, исхоäные нанотрубки ìно-

ãостенные с сиëüно äефектной структурой. Диа-
ìетр трубок неоäинаков по всей äëине. По краяì
трубок хороøо виäны ìноãо÷исëенные обрывы
стенок. Канаë трубки иìеет непостоянное се÷е-
ние, соäержит äефекты типа "баìбук". Также в ка-
наëе и стенках трубок присутствуþт остатки ìетаë-

ëа катаëизатора, которыì соот-
ветствует теìный контраст на
ìикрофотоãрафии (рис. 3, а).
Посëе напыëения сëоя HfOx

ìассив УНТ также иссëеäоваëи
ìетоäоì ПЭМ. Микроструктура
отäеëüных трубок посëе напыëе-
ния преäставëена на рис. 3, b.
Виäно, ÷то на поверхности трубок
набëþäается пятнистый контраст.
Оäнако ввиäу ìаëой тоëщины
напыëенноãо сëоя и сëожной
ìорфоëоãии исхоäных УНТ то÷-
но установитü, какиì образоì
HfOx осажäается на нанотрубки
(спëоøныì сëоеì иëи отäеëüны-

ìи кëастераìи), не уäаëосü. Так как в ìетоäе ПЭМ
боëее теìный контраст соответствует боëее пëот-
ныì обëастяì, то ìожно преäпоëожитü, ÷то теì-
ные пятна на поверхности трубок отве÷аþт ëибо
отäеëüныì кëастераì, соäержащиì Hf, ëибо боëü-
øей тоëщине напыëенной пëенки в äанных обëас-
тях. В тоì сëу÷ае, есëи напыëение HfOx происхо-

Табëиöа 2
Table 2

Табличные и экспериментально полученные значения работ 
выхода электронов

Tabular and experimentally obtained values of the work function
of electrons

Эëеìент
Element

Табëи÷ные
зна÷ения работы 
выхоäа, эВ
Table values
of the work 
function, eV

Экспериìен-
таëüные зна÷е-
ния на÷аëа
втори÷ной 
эìиссии, эВ
Experimental 

values of the onset 
of secondary 
emission, eV

Экспери-
ìентаëü-
ные зна÷е-
ния работы 
выхоäа, эВ
Experimental 

values
of the work 
function, eV

CNT 4,6—5,6 [15, 18—20] 5,8 ± 0,1 4,7 ± 0,1
HfO2 2,5—2,9 [16, 17] 3,9—4,3 2,8—3,2
CNT/HfO2 — 5,4 ± 0,1 4,3 ± 0,1

Табëиöа 1
Table 1

Табличные и экспериментально полученные значения работ 
выхода электронов

Tabular and experimentally obtained values of the work function 
of electrons

Эëеìент
Element

Табëи÷ные 
зна÷ения 
работы вы-
хоäа, эВ

Table values 
of work

output, eV

Экспериìен-
таëüные

зна÷ения на÷а-
ëа втори÷ной 
эìиссии, эВ
Experimental

values of the onset 
of secondary
emission, eV

Разниöа ìежäу 
табëи÷ныìи
зна÷енияìи
и экспериìен-
таëüныìи, эВ

Difference between 
table values and 

experimental
values, eV

Ag 4,26 [14] 5,4 ± 0,1 1,1 ± 0,1
Au 5,1 [14] 6,2 ± 0,1 1,1 ± 0,1
In 4,12 [14] 5,2 ± 0,1 1,1 ± 0,1
Pt 5,65 [14] 6,7 ± 0,1 1,1 ± 0,1
Ni 5,15 [14] 6,1 ± 0,1 1 ± 0,1

Рис. 2. Обзорный ОЭС-спектр в дифференциальной форме поверхности образца
Fig. 2. Wide AES-spectrum in the differential form of the sample’s surface
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äит в виäе отäеëüных кëастеров, такое неоäнороä-
ное их распреäеëение по поверхности трубки
свиäетеëüствует о тоì, ÷то осажäение происхоäит,
вероятнее всеãо, на äефектах УНТ.

На рис. 4 показана вторая про-
извоäная энерãети÷еских спектров
уãëероäных нанотрубок äо осажäе-
ния и посëе осажäения оксиäа
ãафния и сëоя оксиäа ãафния, таб-
ëи÷ные и экспериìентаëüно поëу-
÷енные зна÷ения работ выхоäа
эëектронов этих ìатериаëов преä-
ставëены в табë. 2.
Работа выхоäа оксиäа ãафния

изìеняëасü со вреìенеì, ÷то,
преäпоëожитеëüно, связано с поä-
заряäкой образöа, так как оксиä
ãафния явëяется äиэëектрикоì и
иìеет боëüøуþ тоëщину (40 нì).

Заключение

Показано, ÷то ìетоä атоìно-сëоевоãо осажäе-
ния способствует поëу÷ениþ тонкой пëенки HfOx
на поверхности УНТ. В хоäе иссëеäований ка÷ест-
венноãо состава ìетоäоì Оже-эëектронной спект-
роскопии на ìассиве УНТ быëи обнаружены
тоëüко атоìы уãëероäа, кисëороäа и ãафния. На
ìикрофотоãрафиях, поëу÷енных ìетоäоì просве-
÷иваþщей эëектронной ìикроскопии, обнаруже-
но, ÷то на поверхности трубок набëþäается пят-
нистый контраст, появëяþщийся посëе осажäения
оксиäа ãафния и, вероятнее всеãо, отве÷аþщий ок-
сиäу ãафния. По резуëüтатаì изìерения работы
выхоäа УНТ äо и посëе осажäения оксиäа ãафния
тоëщиной 2 нì ìетоäоì атоìно-сëоевоãо осажäе-
ния опреäеëено, ÷то работа выхоäа УНТ уìенüøи-
ëасü не ìенее ÷еì на 0,2 эВ.
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Introduction

The unique electrical and mechanical properties of CNTs
make them a promising material for devices and elements of
vacuum micro- and nanoelectronics, the principle them of

action is based on the use of electron emission under the ac-
tion of an electric field in a vacuum.

The efficiency of the emission of electrons from CNTs is
due to their high conductivity and a large ratio of length to
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The authors of the article were implemented a technique that allows determining the work function of materials by the Auger electron
spectroscopy. Change in work function of CNT with thin film of hafnium oxide, deposited by atomic-layered deposition, was determine.
Work function of CNT with and without thin film of hafnium oxide and film of hafnium oxide were determined as a result.

Keywords: Auger electron spectroscopy, atomic layer deposition, work function, hafnium oxide, carbon nanotubes, transmission
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transverse dimensions, which contribute to the enhancement
of the electric field near the end of the nanotube.

However, the use of CNTs as a component of devices with
field emission is a non-trivial task. One of the promising areas
is the reduction of the electrons work function of cathodes
based on CNTs. The key to solving this problem is to change
the characteristics of CNTs by modifying their surface.

One of the most promising methods for modifying the sur-
face of CNTs with the help of nanoparticles and nanocoatings
is the method of atomic layer deposition (ALD) of organome-
tallic compounds. The main advantages of the ALD method are
the absence of the need for high vacuum, low deposition tem-
peratures, a wide choice of organometallic precursor com-
pounds, the ability to control the synthesis parameters and, ac-
cordingly, the thickness and quality of the coating.

There are some articles which confirm that hafnium oxide
deposition on carbon nanotubes reduces the work function
and increases the stability of the electron emission current
[1—5].

Hafnium oxide was chosen as the coating material for
CNT because of its stable chemical composition, high melting
point (3056 K), high permittivity constant (e = 15...25), low
electron affinity (EA = 2), and a large band gap (6 eV). Car-
bon nanotubes coated with hafnium oxide have excellent
electrical properties. Passivation of the nanotubes surface by
the HfO2, allows further reduction of the applied voltage for
the study of emission properties, provides high gain and ex-
ceptional current stability [6—8]. The increased emission ef-
ficiency is explained by a decrease in the work function and
an increase in the electron concentration in a carbon nano-
tube at the Fermi level, which is closest to the minimum of
the conduction band of hafnium oxide [9—10]. In addition,
the increased current stability is due to the ability of hafnium
oxide to protect carbon nanotubes from ions and free radicals
created during the emission process.

Experimental part

Si—NbN—NiOx structure was prepared to obtain a CNT
array. The CNT array was discharged, the tubes diameter
ranged from 40 to 60 nm. An insulator layer of HfOx was de-
posited on the CNTs array by atomic layer deposition.

The HfOx deposition process took place at a table tem-
perature of 290 °C and a chamber wall of 130 °C. The tem-
perature of the TEMAH precursor was 70 °C to provide the
required saturated vapor pressure. Since TEMAH is an or-
ganometallic liquid and sticky substance, in order to avoid
sticking it to the gas tubes, the precursor supply tubes were
heated. The temperature of the water tank was 20 °C, the
water supply tube was heated to 120 °C. The HfO2 film was
deposited by repeating the reaction series of two precursors:
TEMAN Hf[N(CH2CH3)(CH3)]4 and water. The duration
of the pulses for the supply of an organometallic precursor
Hf[N(CH2CH3)(CH3)]4 and the supply of water was 1 and
0.020 s, respectively. The deposition process consisted of sev-
eral stages. The plate was loaded into the process chamber and
heated there for 180 s for thermal stabilization. After thermal
stabilization, the chamber was pumped out and the TEMAN
precursor impulse was applied. Next, the reactor chamber
was flushed with argon for 3 s to remove the reaction prod-
ucts and the unreacted precursor. After purging, the cham-
ber was pumped out for 3 s. In the next step, the required

pressure was set in the chamber to supply a pulse of water,
after which a pulse of water was applied. A purge from the
remaining water followed, and the cycle was repeated as
many times as necessary to achieve the required thickness.
The number of cycles was 15.

The structure of the deposited film was analyzed using a
transmission electron microscope. Elemental analysis was
performed by Auger electron spectroscopy (AES).

Method for determining the work function 
by Auger electron spectroscopy

The authors of [11—13] proposed to determine the work
function of various materials by the onset energy of secondary
emission of electrons, determined from the inflection point of
the peak of the secondary emission. The electrons that have
overcome the potential barrier to the exit to the vacuum level
have energy from close to zero to the primary beam energy,
and due to the contact potential difference, the energy spec-
trum shifts to the value of Φs – Φa, where Φa is the work func-
tion of the analyzer, and Φs is the work function of the studied
sample. A constant potential offset of –5 V is applied to the
sample table to observe the apparent onset of secondary
electron emission. As a result, the entire spectrum is shifted
by Φs – Φa + 5, since the analyzer output function Φa is a
constant value for a particular analyzer, then by offset spec-
trum can be estimated the work function of the sample.

Experimental measurements of the work function were
carried out on an Auger electron spectrometer with a mini-
mum electron probe diameter of 3 nm at 25 kV, equipped
with a hemispherical electron analyzer and an ion gun. The
energy of the primary electron beam was 10 keV, the electron
beam current was 4•10–10...10–9 A, the angle of incidence of
the electron beam on the sample was 35° from the sample sur-
face. The spectra of the secondary electrons were measured in
the energy range from 0 to 25 eV in the analyzer's operating
mode with a constant potential (the ratio ΔE/E between the
passage energy in the spectrometer and the kinetic energy of
the measured electrons is constant 0.6), the energy step is
0.1 eV, the analysis time for the energy step is 10 ms. During
the analysis, the secondary electron detector and the vacuum
gauge in the analysis chamber were turned off, the residual
magnetization was removed from the objective magnetic lens
to eliminate the effect on the flow of secondary electrons. The
electron work function was determined from the energy po-
sition, in which the second derivative of the energy spectrum
is zero (the inflection point of the spectrum). Before analyz-
ing the electron work function, the surface of all the studied
samples was subjected to a short (15...30 s) etching with ar-
gon ions with an energy of 1000 eV to remove surface carbon
contaminants and natural oxide. To calibrate the energy
scale, the following materials were chosen: silver, gold, indi-
um, platinum, nickel — since these materials have different
work functions.

Fig. 1 shows the second derivative of the energy spectra of
silver, gold, indium, platinum, and nickel; the values of the
work functions and the experimental values of the onset of the
secondary emission of the materials studied are given in tab 1.

According to experimental data, it was determined that
the work function of the analyzer is approximately equal to
3.9 ± 0.1 eV.
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Results and discussions

On the surface of the CNT array, only carbon, oxygen,
and hafnium atoms are found. Fig. 2 presents the wide AES
spectrum.

It is not possible to determine whether the layer is solid or
insular because of the small thickness of the layer and the
complex morphology of CNTs.

Changes in the structural characteristics of nanotubes as a
result of the HfOx deposition layer on an array of CNTs were
investigated by transmission electron microscopy (TEM).
TEM-image of individual tubes before and after the deposi-
tion process are shown in fig. 3.

According to fig. 3, a, the original multi-walled nanotubes
with a strongly defective structure. The diameter of the tubes
varies throughout the length. Along the edges of the tubes are
numerous visible breaks in the walls. The channel of the tube
has a non-constant cross section and contains "bamboo"-type
defects. Also in the channel and the walls of the tubes there
are remnants of the metal of the catalyst, which corresponds
to the dark contrast in the TEM-image (fig. 3, a).

After deposition of the HfOx layer, the array of CNTs was
also investigated by the TEM method. The microstructure of
individual tubes after deposition is shown in fig. 3, b. It can
be seen that spotted contrast is observed on the surface of the
tubes. However, due to the small thickness of the deposited
layer and the complex morphology of the original CNT, it was
not possible to establish exactly how HfOx is deposited on the
nanotubes: with a continuous layer or individual clusters.
Since the dark contrast in the TEM method corresponds to
denser regions, it can be assumed that the dark spots on the
surface of the tubes correspond either to individual clusters
containing Hf or to a greater thickness of the deposited film
in these regions. In the event that HfOx deposition occurs in
the form of individual clusters, their non-uniform distribution
over the tube surface indicates that deposition most likely oc-
curs on CNT defects.

Fig. 4 shows the second derivative of the energy spectra of
carbon nanotubes before deposition and after the deposition
of hafnium oxide and the layer of hafnium oxide; the tabular
and experimentally obtained values of the electron work func-
tion of these materials are presented in tab. 2.

The work function of hafnium oxide changed with time,
which is presumably associated with the charging of the sam-
ple, since hafnium oxide is an insulator and has a greater
thickness (40 nm).

Conclusion

It is shown that the method of atomic-layer deposition
contributes to the preparation of a thin HfOx film on the sur-
face of CNTs. During studies of the qualitative composition
by the Auger electron spectroscopy method, only carbon, ox-
ygen and hafnium atoms were detected on the CNT array. On
TEM-image obtained by transmission electron microscopy, it
was found that a spotted contrast is observed on the surface
of the tubes, which appears after the deposition of hafnium
oxide and, most likely, corresponds to hafnium oxide. Ac-
cording to the results of measuring the work function of CNTs
before and after deposition of hafnium oxide with a thickness
of 2 nm by atomic layer deposition, it was determined that the
work function of CNTs decreased by at least 0.2 eV.
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Co—Mo—MgO ÍÀ ÑÈÍÒÅÇ ÓÃËÅÐÎÄÍÛÕ ÍÀÍÎÒÐÓÁÎÊ

Введение

Оäниì из наибоëее перспективных способов
уëу÷øения ìехани÷еских, эëектри÷еских и теп-
ëопровоäных свойств ìатериаëов явëяется созäа-
ние коìпозитов на основе уãëероäных нанотрубок
(УНТ) [1, 2]. Бëаãоäаря уникаëüныì физико-хиìи-
÷ескиì свойстваì УНТ нахоäят все новые обëасти
приìенения. Созäание коìпозитов с заäанныìи ха-
рактеристикаìи требует не тоëüко поëу÷ения УНТ
опреäеëенной äëины и äиаìетра, но и возìожности
синтезироватü УНТ в äостато÷но боëüøоì коëи-
÷естве: от еäиниö äо сотен ãраììов. Оäниì из спо-
собов выпоëнения привеäенных выøе требований
явëяется синтез УНТ ìетоäоì хиìи÷ескоãо осаж-
äения из ãазовой фазы на пороøкообразноì носи-
теëе. В ка÷естве катаëити÷еской систеìы наибоëü-
øий интерес преäставëяет Co—Mo—MgO [3—8],
ãäе MgO не тоëüко явëяется носитеëеì катаëиза-
тора, но и у÷аствует в хиìи÷еских превращениях
на стаäии форìирования систеìы. В зависиìости
от ìорфоëоãии и состава катаëити÷еской систеìы
изìеняется ìорфоëоãия синтезированных УНТ,
поэтоìу уìение управëятü характеристикаìи ката-
ëити÷еской систеìы явëяется необхоäиìыì усëо-
виеì äëя поëу÷ения УНТ с заäанныìи свойстваìи.

Постановка задачи

Цеëüþ äанной работы явëяется иссëеäование
вëияния ìорфоëоãии катаëити÷еской систеìы
Co—Mo—MgО на синтез уãëероäных нанотрубок.

Описание эксперимента

Дëя форìирования разëи÷ной ìорфоëоãии сис-
теìы Co—Mo—MgО испоëüзоваëи MgO произ-
воäства Sigma-Aldrich (тип 1) и MgO ìарки ЧДА по
ГОСТ 4526—75 (тип 2). Катаëити÷ескуþ систеìу
синтезироваëи посреäствоì переìеøивания по-
роøка оксиäа ìаãния ìассой 4 ã в 70 ìë воäы при
теìпературе 70 °С в те÷ение 60 ìин, затеì äобав-
ëяëи 50 ìë воäноãо раствора, соäержащеãо 3,53 ã
параìоëибäата аììония, и переìеøиваëи поëу-
÷енный раствор в те÷ение 30 ìин при теìпературе
70 °С. На заверøаþщеì этапе к поëу÷енной сìеси
приëиваëи раствор, соäержащий нитрат кобаëüта
ìассой 1,46 ã, и переìеøиваëи в те÷ение 15 ìин
при теìпературе 70 °С. Жиäкостü уäаëяëи с поìо-
щüþ роторноãо испаритеëя в те÷ение 60 ìин при
теìпературе 40 °С и äавëении 20 ìбар. Поëу÷ен-
ный сухой остаток извëекаëи из коëбы и тщатеëü-
но растираëи в аãатовой ступке.
Синтез УНТ провоäиëи при теìпературе 900 °С

на äвух типах катаëити÷еской систеìы. Дëя этоãо
в те÷ение первых 5 ìин синтеза в реактор поäаваëи
ãазовуþ сìесü арãона, воäороäа и ìетана с расхо-
äаìи 250, 250 и 250 сì3/ìин соответственно. По
проøествии 5 ìин откëþ÷аëи поäа÷у воäороäа,
увеëи÷иваëи расхоä арãона äо 500 сì3/ìин и про-
воäиëи синтез УНТ в те÷ение 55 ìин. Посëе завер-
øения синтеза откëþ÷аëи наãрев реактора и пре-
кращаëи поäа÷у ìетана. Проäукты реакöии извëе-
каëи из реактора при теìпературе ниже 500 °С.

Поступила в редакцию 25.04.2019

Реализована методика исследования морфологии каталитической системы для синтеза УНТ вида Co—Mo—MgO, ко-
торая может быть применена и для других типов металлов и носителей. Представлен методологический подход опре-
деления степени покрытия носителя катализатором. Определено влияние морфологии исходной каталитической сис-
темы на форму образующихся УНТ.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, синтез, катализаторы, композиты, исследование морфологии
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Изу÷ение ìорфоëоãии УНТ и катаëити÷еской
систеìы провоäиëи с поìощüþ ìетоäов растро-
вой эëектронной ìикроскопии (РЭМ) и растро-
вой просве÷иваþщей эëектронной ìикроскопии
(РПЭМ) с энерãоäисперсионныì эëеìентныì ана-
ëизоì.

Результаты и обсуждение

Изображения, поëу÷енные с поìощüþ РЭМ,
обоих пороøков привеäены на рис. 1. На рис. 1, a
преäставëен сниìок пороøка MgO (тип 1), кото-
рый состоит из ÷астиö с разìераìи 150...250 нì.
Частü ÷астиö пороøка образует аãëоìераты. Поро-
øок MgO ìарки ЧДА (тип 2) (рис. 1, b) с то÷ки зре-
ния ìорфоëоãии преäставëяет собой аãëоìераты с
разìераìи 2...6 ìкì, которые состоят из распоëо-
женных параëëеëüно äруã äруãу "бëоков" тоëщи-
ной ≈150 нì и иìеþт неправиëüнуþ форìу. Кро-
ìе тоãо, встре÷аþтся отäеëüные ÷астиöы с разìе-
раìи 100...2000 нì.
Иссëеäование ìорфоëоãии катаëити÷еской

систеìы сна÷аëа провоäиëи с поìощüþ РЭМ.
Изображения катаëизаторов, поëу÷енных с испоëü-
зованиеì MgO (типа 1 и типа 2), преäставëены
на рис. 2 и рис. 3 соответственно. На рис. 2, a и
рис. 3, a преäставëено РЭМ-изображение во вто-
ри÷ных эëектронах äëя ãотовой катаëити÷еской
систеìы, поëу÷енной с испоëüзованиеì MgO —
тип 1 и тип 2 соответственно.
Из преäставëенных изображений виäно, ÷то

в катаëити÷еской систеìе иìеþтся разëи÷ные
фракöии: аãëоìераты ìеëких проäоëãоватых ÷ас-
тиö (≈100 нì) наряäу с боëее крупныìи ÷астиöаìи
(≈300...500 нì) пряìоуãоëüной форìы со скруã-
ëенныìи краяìи, вне зависиìости от типа ис-
поëüзуеìоãо MgO при поëу÷ении катаëити÷еской
систеìы.
На рис. 2, b и рис. 3, b преäставëено РЭМ-

изображение тех же обëастей, ÷то и на рис. 2, a и
рис. 3, a, но в режиìе реãистраöии обратнорассе-
янных эëектронов. На изображениях виäно, ÷то
÷астиöы разëи÷ной ìорфоëоãии иìеþт отëи÷ный
äруã от äруãа контраст, который зависит как от
среäнеãо атоìноãо веса, так и от пëотности ìате-
риаëа. Есëи преäпоëожитü, ÷то пëотностü разëи÷-
ных ÷астиö оäинакова, то боëее светëые ÷астиöы
преäставëяþт собой фазу катаëизатора, соäержа-
щуþ боëее тяжеëые атоìы (кобаëüт, ìоëибäен) по
сравнениþ с атоìаìи носитеëя (ìаãний, кисëороä).
Дëя поëу÷ения боëее поëной инфорìаöии о

тоì, ÷то преäставëяет собой катаëизатор, быë поä-
ãотовëен образеö Co—Mo—MgO (тип 2) посëе от-
жиãа в сìеси Ar(H2), при котороì происхоäит фор-
ìирование ÷астиö катаëизатора äëя посëеäуþщеãо
роста УНТ. Посëе восстановëения äанной систеìы
в воäороäе на поверхности появиëисü ÷астиöы ок-

руãëой форìы äиаìетроì ≈30 нì и ìенüøе, иìе-
þщие боëее светëый оттенок в обратнорассеян-
ных эëектронах, преäпоëожитеëüно соäержащие
кобаëüт и непосреäственно явëяþщиеся катаëиза-
тороì роста УНТ (рис. 4, a—c).
Изображения ÷астиö катаëизатора и карты рас-

преäеëения конöентраöии хиìи÷еских эëеìентов
по образöу быëи поëу÷ены с поìощüþ РПЭМ и
энерãоäисперсионноãо эëеìентноãо анаëиза (рис. 5,
сì. ÷етвертуþ сторону обëожки). Из сравнения
карт распреäеëения конöентраöий Co (рис. 5, e, f )
и Mo (рис. 5, g, h) виäно, ÷то образуþщиеся ÷ас-
тиöы разìероì ∼30 нì на поверхности боëее круп-
ных ÷астиö катаëизатора преиìущественно состо-
ят из соеäинений Co—Mo иëи Мо. Такиì обра-
зоì, с поìощüþ сопоставëения преäставëенных
ìетоäик анаëиза возìожно оöениватü оäнороä-
ностü покрытия носитеëя катаëизатороì, теì са-
ìыì контроëируя пëотностü и ìорфоëоãиþ итоãо-
воãо ìассива УНТ.
Даëее быë провеäен синтез УНТ при теìпера-

туре 900 °С на äвух типах катаëити÷еской систеìы

Рис. 1. РЭМ-изображения порошка MgO типа 1 (a) и типа 2 (b)
Fig. 1. SEM images of MgO powder type 1 (a) and type 2 (b)

Рис. 2. РЭМ-изображения для Co—Mo—MgO (тип 1) во вто-
ричных электронах (a) и в обратнорассеянных электронах (b)
Fig. 2. SEM images of Co—Mo—MgO (type 1) obtained in SE mode (a)
and in BSE mode (b)

Рис. 3. РЭМ-изображения для Co—Mo—MgO (тип 2) во вто-
ричных электронах (a) и в обратнорассеянных электронах (b)
Fig. 3. SEM images of Co—Mo—MgO (type 2) obtained in SE mode (a)
and in BSE mode (b)
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по ранее привеäенной ìетоäике. На рис. 6, a, b
преäставëено РЭМ-изображение поëу÷енных УНТ
с приìенениеì катаëизатора Co—Mo—MgO типа 1
и типа 2 соответственно. Морфоëоãия поëу÷ен-
ных образöов отëи÷ается: в сëу÷ае испоëüзования
катаëизатора Co—Mo—MgO (тип 2) боëее харак-
терен рост УНТ из пëастинок с образованиеì
пëотноãо äвустороннеãо ìассива (рис. 6, d), а äëя
катаëизатора Co—Mo—MgO типа 1 äëя синтеза
УНТ в образöе присутствуþт как пряìые УНТ,
так и искривëенные, спутанные (рис. 6, c). Диа-
ìетр УНТ составëяë ∼30 нì и ìенüøе в обоих сëу-
÷аях, ÷то соответствует разìераì ÷астиö катаëиза-
тора CoxMoy, которые виäны на РПЭМ-изображе-
ниях (сì. рис. 5).

Заключение

В резуëüтате провеäенной работы реаëизована
ìетоäика иссëеäования ìорфоëоãии катаëити÷ес-
кой систеìы äëя синтеза уãëероäных нанотрубок
виäа Co—Mo—MgO, которая ìожет бытü приìене-
на и äëя äруãих типов ìетаëëов и носитеëей. Также
преäставëен ìетоäоëоãи÷еский поäхоä опреäеëе-

ния степени покрытия носитеëя катаëизатороì.
Опреäеëено вëияние ìорфоëоãии исхоäной катаëи-
ти÷еской систеìы на форìу образуþщихся уãëе-
роäных нанотрубок. Соãëасно поëу÷енныì äанныì
ìожно сäеëатü вывоä, ÷то отëи÷ие в сфорìирован-
ных структурах уãëероäных нанотрубок äëя äвух
типов носитеëей MgO связано с разëи÷иеì в еãо
ìорфоëоãии, которая непосреäственно вëияет на
фракöиþ и ìорфоëоãиþ исхоäной систеìы. Уста-
новëено, ÷то форìирование нано÷астиö катаëи-
затора окруãëой форìы äиаìетроì ∼30 нì и ìенü-
øе происхоäит посëе восстановëения катаëити-
÷еской систеìы в воäороäсоäержащей среäе на
поверхности ÷астиö носитеëя катаëизатора. Части-
öы катаëизатора преиìущественно состоят из со-
еäинения CoxMoy иëи Мо. Диаìетр УНТ составëяë
∼30 нì и ìенüøе в обоих сëу÷аях, ÷то сопоставиìо
с разìераìи ÷астиö катаëизатора CoxMoy.
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электронах (b)
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Introduction

One of the most promising ways to improve the mechan-
ical, electrical and thermally conductive properties of mate-
rials is to create composites based on carbon nanotubes
(CNT) [1, 2]. Due to the unique physicochemical properties
of CNT, all new applications are found. Creating composites
with specified characteristics requires not only obtaining
CNTs of a certain length and diameter, but also the ability to
synthesize CNTs in a sufficiently large amount: from units to
hundreds of grams. One of the ways to fulfill the above require-
ments is the synthesis of CNTs by chemical vapor deposition on
powdered media. As a catalytic system, Co—Mo—MgO [3—8]
is of the greatest interest, where MgO is not only a catalyst
carrier, but also participates in chemical transformations at
the stage of system formation. Depending on the morphology
and composition of the catalytic system, the morphology of
the synthesized CNTs changes, therefore the ability to control
the characteristics of the catalytic system is a necessary con-
dition for obtaining of CNTs with desired properties.

The aim of this work is to study the influence of the mor-
phology of the catalytic system Co—Mo—MgO on the syn-
thesis of carbon nanotubes.

Experimental procedure

For the formation of different morphology of the Co—
Mo—MgO system, MgO produced by Sigma-Aldrich (type 1)
and MgO of analytical grade by GOST 4526—75 (type 2)

were used. The catalytic system was synthesized by stirring
magnesium oxide powder weighing 4 g in 70 ml of water at
70 °C for 60 min, then 50 ml of an aqueous solution contain-
ing 3.53 g of ammonium paramolybdate was added and the
resulting solution was stirred for 30 minutes at a temperature
of 70 °C. At the final stage, a solution containing cobalt ni-
trate weighing 1.46 g was poured into the mixture and stirred
for 15 min at 70 °C. The liquid was removed using a rotary
evaporator for 60 min at a temperature of 40 °C and a pressure
of 20 mbar. The obtained dry residue was removed from the
flask and carefully triturated in an agate mortar.

The synthesis of CNT was carried out at a temperature of
900 °C on two types of catalytic system. To this end, during
the first 5 minutes of the synthesis, a gas mixture of argon, hy-
drogen and methane was supplied to the reactor at rates of
250, 250 and 250 cm3/min, respectively. After 5 minutes, the
hydrogen supply was turned off, argon consumption was in-
creased to 500 cm3/min, and CNT was synthesized for 55 min.
After the synthesis was completed, the heating of the reactor
was turned off and the methane supply was stopped. The re-
action products were removed from the reactor at a temper-
ature below 500 °C.

The study of the morphology of CNT and the catalytic
system was performed using the methods of scanning electron
microscopy (SEM) and scanning transmission electron mi-
croscopy (STEM) with energy dispersive elemental analysis
(EDX).
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An investigation method to study the morphology of the catalytic system for the synthesis of carbon nanotubes (CNT) of the
Co—Mo—MgO type has been carried out. This technique can also be applied to other types of metals and carriers. A methodological
approach to determine the coverage degree of the carrier by a catalyst is presented. The influence of the initial catalytic system mor-
phology on the shape of the synthesized CNTs is determined.
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Results and discussion

The images obtained using SEM of both powders are
shown in fig. 1, a is a snapshot of MgO powder (type 1),
which consists of particles with sizes of 150...250 nm. Part of
the powder particles form agglomerates. The powder with
MgO of analytical grade (type 2) (fig. 1, b) in terms of mor-
phology is agglomerates with sizes of 2...6 μm, which consist
of "blocks" parallel to each other with a thickness of ≈150 nm
and have an irregular shape. In addition, there are individual
particles with sizes of 100...2000 nm.

The study of the morphology of the catalytic system was
first carried out using SEM. Images of catalysts obtained using
MgO (type 1 and type 2) are shown in fig. 2 and fig. 3, re-
spectively. Fig. 2, a and Fig. 3 present the SEM image ob-
tained in the secondary electrons (SE) mode for the final cat-
alytic system obtained using MgO (type 1 and type 2), re-
spectively.

From the presented images it can be seen that there are
various fractions in the catalytic system: agglomerates of
small oblong particles (≈100 nm) along with larger particles
(≈300...500 nm) of rectangular shape with rounded edges, re-
gardless of the type of MgO used to obtain the catalytic system.

Fig. 2, b and fig. 3, b show the SEM image of the same
areas as in fig. 2, a and 3, a, but in the backscattered electrons
(BSE) mode. The images show that particles of different mor-
phology have a different contrast, which depends on both the
average atomic weight and the density of the material. If we
assume that the density of different particles is the same, then
the brighter particles are a catalyst phase containing heavier
atoms (cobalt, molybdenum) as compared to the support at-
oms (magnesium, oxygen).

To obtain more complete information on what constitutes
a catalyst, a sample of Co—Mo—MgO (type 2) was prepared
after annealing in an Ar(H2) mixture, during which the for-
mation of catalyst particles for the subsequent growth of
CNTs takes place. After the reduction of this system in hy-
drogen, particles with a diameter of ≈30 nm and less appeared
on the surface, having a brighter shade in BSE mode, sup-
posedly containing cobalt and directly catalyzing the growth
of CNT (fig. 4, a—c).

Images of catalyst particles and maps of the distribution of
the concentration of chemical elements in the sample were
obtained using STEM and EDX analysis (fig. 5, see the 4-th
side of cover). A comparison of the maps of the distribution
of Co (fig. 5, e, f ) and Mo (fig. 5, g, h) shows that the formed
particles ≈30 nm in size on the surface of larger catalyst par-
ticles mainly consist of Co—Mo or Mo compounds. Thus, by
comparing the presented analysis methods, it is possible to as-
sess the homogeneity of the coating of the carrier with a cat-
alyst, thereby controlling the density and morphology of the
final CNT array.

Next, CNT was synthesized at 900 °C on two types of the
catalytic system according to the previously described meth-
od. In fig. 6, a, b is an SEM image of the obtained CNTs using
the Co—Mo—MgO type 1 and type 2 catalyst, respectively.
The morphology of the obtained samples is different, namely:
in the case of using the Co—Mo—MgO catalyst (type 2), the
growth of CNT from plates is more characteristic with the

formation of a dense two-sided array (fig. 6, d), and for the
Co—Mo—MgO catalyst of type 1 for the synthesis of CNTs
the sample contains both straight CNTs and curved, tangled
ones (fig. 6, c). The diameter of the CNT was 30 nm and less
in both cases, which corresponds to the size of the CoxMoy
catalyst particles, which are visible on STEM images (see fig. 5).

Conclusion

As a result of this work, a method of studying the mor-
phology of the catalytic system for the synthesis of carbon na-
notubes of the form Co—Mo—MgO, which can be applied to
other types of metals and carriers, is implemented. Also pre-
sented is a methodological approach for determining the cov-
erage degree of the carrier with a catalyst. The influence of the
morphology of the initial catalytic system on the shape of the
formed carbon nanotubes is determined. According to the ob-
tained data, we can conclude that the difference in the formed
structures of carbon nanotubes for the two types of MgO car-
riers is due to the difference in its morphology, which directly
affects the fraction and morphology of the original system. It
has been established that the formation of nanoparticles of a
catalyst of a round shape with a diameter of 30 nm and less
occurs after the reduction of the catalytic system in a hydro-
gen-containing medium on the surface of particles of the cat-
alyst carrier. The catalyst particles are predominantly com-
posed of the compound CoxMoy or Mo. The diameter of the
CNT was ≈30 nm and less in both cases, which is comparable
with the particle size of the CoxMoy catalyst.
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Введение

Конöентраторы ìаãнитноãо поëя позвоëяþт
снизитü нижнþþ ãраниöу äиапазона изìеряеìых
ìаãнито÷увствитеëüныìи эëеìентаìи зна÷ений
напряженности внеøнеãо ìаãнитноãо поëя за с÷ет
наìаãни÷ивания. Основной заäа÷ей при проек-
тировании конöентраторов ìаãнитноãо потока
явëяется äостижение высоких зна÷ений коэффи-
öиентов усиëения ìаãнитноãо поëя при уìенü-
øении ãеоìетри÷еских разìеров саìоãо конöен-
тратора. Материаë конöентратора äоëжен обеспе-
÷иватü низкуþ коэрöитивнуþ сиëу и высокуþ
ìаãнитнуþ прониöаеìостü [1]. Такиì требовани-
яì соответствует ìаãнитоìяãкий ìатериаë — пер-
ìаëëой. Физи÷еские свойства пëенок перìаëëоя
опреäеëяþтся ìетоäоì их поëу÷ения. Физико-хи-
ìи÷еские свойства спëавов при эëектрохиìи÷ес-
коì осажäении отëи÷аþтся от спëавов, поëу÷ен-
ных терìи÷ескиì ìетоäоì (наприìер, ионно-ëу-
÷евыì напыëениеì).

1. Исследование времени созревания 
сульфатно-хлоридного электролита

Это иссëеäование провоäиëи на 12 образöах,
изãотовëенных в станäартноì режиìе осажäения
[2]. На 8—11-й äенü испоëüзования äвух ëитров
эëектроëита с отбороì порöии на кажäый проöесс
осажäения в эëектрохиìи÷еской я÷ейке на пëас-
тинах быëи изìерены ìаãнитные свойства, преä-
ставëенные на рис. 1 в виäе зависиìости наìаã-
ни÷енности и коэрöитивной сиëы от вреìени
выäержки эëектроëита. На пëастине с выäержкой
9 äней поëу÷ены: ìаãнитный поток наìаãни÷ива-
ния — 81 нВб, коэрöитивная сиëа ìенее 1 Э. Вы-
сокая наìаãни÷енностü связана не с тоëщиной, а с
составоì пëенки. Эта зависиìостü показывает
нестабиëüностü суëüфатно-хëориäноãо эëектроëита.

2. Зависимость состава и магнитных свойств 
пленок пермаллоя от условий осаждения 
в электрохимической установке

Эëектроëит в ãаëüвани÷еской ванне переìеøи-
ваëи ìаãнитной ìеøаëкой, а теìпература поääер-
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Исследованы свойства пленочного концентратора магнитного поля, полученного методом электрохимического осаж-
дения пермаллоя с использованием фоторезистивной маски на металлизированной поверхности кремниевой пластины.
Электроосаждение сплавов NiFe осуществлено гальваностатически из раствора хлоридного электролита с рН = 1,5...2,5
при 70 °C. Определение механизма осаждения проведено с учетом устранения коллоидных частиц гидрооксидов железа
с помощью фильтрации и подавления образования ионов трехвалентного железа Fe3+ соляной кислотой. Обеспечиваются
стабильность электролита, исключается аномальность соосаждения и достигается конгруэнтное осаждение NiFe с со-
ответствующими мольными составами осадка и электролита. Установлена зависимость магнитных параметров по-
лучаемого концентратора от температуры. Разработана технология локального электрохимического осаждения из хло-
ридного электролита и получены пленки пермаллоя Ni81Fe19 с магнитными свойствами, аналогичными объемным образ-
цам. Концентраторы могут быть использованы для усиления магнитного поля благодаря низкой коэрцитивной силе и
высокой магнитной проницаемости для снижения нижней границы диапазона чувствительности магнитного поля. Выбор
хлоридного электролита с отношением СNi/СFe = 4,26, разработка технологии приготовления электролита и опреде-
ление оптимальной температуры электролита позволили установить механизм аномального осаждения вследствие не-
полной ионизации атомов железа.

Ключевые слова: пермаллой, концентраторы магнитного поля, хлоридный электролит, электрохимическое осажде-
ние, спектрофотометрический контроль
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живаëасü автоìати÷ески [3]. Аноä из никеëевой
фоëüãи и катоä с никеëевыì коëüöевыì эëектро-
äоì, контактируþщиì с ìетаëëизированной ни-
кеëеì пëощаäкой креìниевой пëастины, распоëа-
ãаþтся вертикаëüно. При составëении раствора
хëориäноãо эëектроëита отноøение атоìов нике-
ëя и жеëеза в неì выбрано равныì 4,26, ÷то соот-
ветствует отноøениþ тех же эëеìентов в спëаве
Ni81Fe19. Реãуëировку рН провоäят äобавëениеì
соëяной кисëоты в состав эëектроëита. Осажäение
из хëориäноãо эëектроëита с соëяной кисëотой по-
казаëо, ÷то эëектроëит при рН = 1,7 не соäержит
øëаìа и пëенка не заãрязняется осаäкаìи жеëеза и
серы, эëектроëит стабиëüный и äает высокуþ ско-
ростü роста пëенок. Скоростü осажäения и состав
перìаëëоевой пëенки зависят от пëотности тока,
протекаþщеãо ÷ерез обëасти катоäа, оãрани÷енные
фоторезистивной ìаской.
На рис. 2 (сì. ÷етвертуþ сторону обëожки)

привеäена фотоãрафия конöентраторов ìаãнитно-
ãо поëя с тоëщиной пëенки перìаëëоя 15 ìкì.
Эëектрохиìи÷еское осажäение пëенки провоäи-
ëосü из эëектроëита с отноøениеì äоз никеëя и
жеëеза 4,26, äобавкой соëяной кисëоты и переìе-
øиваниеì при теìпературе 70 °С. Фотоãрафия по-
казывает, ÷то пëенки перìаëëоя иìеþт оäнороä-
нуþ структуру, ровнуþ поверхностü без äефектов
и ìехани÷еских напряжений, с хороøей аäãезией
к поäëожке.
Изìенение скорости осажäения при высокой

теìпературе эëектроëита уìенüøает зависиìостü
состава пëенок от пëотности тока (рис. 3), ÷то
позвоëяет реãуëироватü состав в äостато÷но узкоì
äиапазоне изìенения тока äëя поëу÷ения пëенок,
бëизких по составу к перìаëëоþ N81Fe19.
В соответствии с изìенениеì состава пëенки

происхоäит изìенение ìаãнитных свойств. На
рис. 4 преäставëены зависиìости уäеëüной наìаã-
ни÷енности В/h (h — тоëщина пëенки перìаëëоя)
и коэрöитивной сиëы НC от соäержания жеëеза Fe
в пëенке перìаëëоя. Наиëу÷øие ìаãнитные пара-
ìетры пëенок перìаëëоя поëу÷аþтся при соäержа-
нии жеëеза 18...20 %.
Отработан [4—6] техноëоãи÷еский проöесс ëо-

каëüноãо осажäения из хëориäноãо эëектроëита и
поëу÷ены пëенки перìаëëоя Ni81Fe19 с ìаãнит-
ныìи свойстваìи, анаëоãи÷ныìи объеìныì об-
разöаì, равноìерные по тоëщине и с ìаëыìи на-
пряженияìи без высокотеìпературноãо отжиãа.

3. Методика приготовления 
хлоридного электролита

Приãотовëение хëориäноãо эëектроëита иссëе-
äовано с поìощüþ спектрофотоìетра В-1100 в
10-ìиëëиìетровых кþветах [7]. При посëеäова-
теëüноì ввеäении в воäу навесок FeCl2 поëу÷ены
спектраëüные коэффиöиенты направëенноãо про-

Рис. 1. Магнитные свойства (намагниченность В, коэрцитивная
сила Нс) пленок концентраторов, полученных при разном времени
t хранения сульфатно-хлоридного электролита перед проведени-
ем процесса осаждения пленки пермаллоя
Fig. 1. Magnetic properties (magnetization В, coercive force Нс) of the
films of the concentrators received at different times t of storage of the
sulfate-chloride electrolyte before carrying out of the process of deposition
of a permalloy film

Рис. 3. Зависимость скорости V электрохимического осаждения
и содержания железа Fe пленок пермаллоя от плотности тока J
в хлоридном электролите c CNi/CFe = 4,26 при температуре 70 °С,
рН = 1,9
Fig. 3. Dependence of the speed V of the electrochemical deposition and
content of iron Fe of the permalloy films on the density of current J in
the chloride electrolyte with CNi/CFe = 4.26 at the temperature of 70 °C,
рН = 1.9

Рис. 4. Зависимости удельной намагниченности пленок B/h и ко-
эрцитивной силы HC от содержания железа Fe в пленке пермаллоя

Fig. 4. Dependences of the specific magnetization of films of B/h and the
coercive force of HC on the content of iron Fe in a permalloy film
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пускания растворов с хëористыì жеëезоì. Зави-
сиìостü опти÷ескоãо пропускания на äëинах воëн
315...1050 нì воäноãо раствора от конöентраöии
FeCl2 преäставëена на рис. 5.
Раствор иìеет жеëто-кори÷невый öвет. Жеëтый

öвет сìотрится основныì, а кори÷невый — от-
бëескоì от пëаваþщих в жиäкости коëëоиäных
÷астиö. Спектраëüные коэффиöиенты направëен-
ноãо пропускания при посëеäоватеëüноì äобав-
ëении навесок ãиäрата хëориäа жеëеза в раствор
характеризуþтся пикаìи поãëощения света при
äëинах воëн 345 и 945 нì. Посëе äобавки борной
кисëоты спектроãраììа изìеняется в обëастях
вäаëи от пиков поãëощения. Раствор иìеет сëабуþ
кисëотностü рН = 5,6. Посëе отстоя в те÷ение cеìи
äней öвет раствора изìениëся на жеëто-зеëенова-
тый и выпаë красновато-кори÷невый осаäок. Рас-
твор фиëüтроваëи, и состав осаäка проанаëизиро-
ван. Выпаäает в осаäок ãиäроксиä трехваëентноãо
жеëеза.
Спектраëüные коэффиöиенты направëенноãо

пропускания при посëеäоватеëüноì äобавëении
навесок ãиäрата хëориäа никеëя в раствор харак-
теризуþтся пикаìи поãëощения света на äëинах
воëн 395, 725 и 985 нì. Раствор с äобавкой 40 ã/ë
борной кисëоты Н3ВО3 иìеет жеëто-зеëеный öвет
и теìнеет при увеëи÷ении конöентраöии хëориäа
никеëя, но практи÷ески не изìеняет спектраëüнуþ
характеристику. Посëе отстоя в те÷ение сеìи äней
öвет не изìеняется и осаäок не выпаäает.
Сìеøивание оäинаковых объеìов растворов с

жеëезоì, никеëеì и борной кисëотой äает хëориä-
ный эëектроëит со спектрофотоãраììой, преä-
ставëенной на рис. 6. Спектраëüные коэффиöиен-
ты направëенноãо пропускания при сìеøивании
растворов хëориäа жеëеза и никеëя характеризуþт-
ся пикаìи поãëощения света на äëинах воëн 395,
725 и 985 нì, которые соответствуþт никеëþ, иìе-
þщеìу в 4,26 раза боëüøуþ конöентраöиþ, ÷еì
жеëезо. Растворы соëей никеëя и жеëеза иìеþт
зна÷ения рН = 5,5 и 3,6 соответственно.
Добавка сахарина 1,6 ã/ë в этот эëектроëит из-

ìеняет характеристику, уìенüøая пропускание на
äëинах воëн 500 и 900 нì в обëастях хороøеãо про-
пускания света äëя раствора хëориäа никеëя. Кис-
ëотностü повыøается, и рН = 3,17.
Добавка соëяной кисëоты 2 ã/ë в этот эëектро-

ëит изìеняет характеристику, уìенüøая поãëоще-
ние света на äëинах воëн 540 и 860 нì. Эти обëасти
нахоäятся вне пика поãëощения света äëя раство-
ров хëориäа жеëеза и никеëя. Эëектроëит стано-
вится заìетно светëее. Коëëоиäные ÷астиöы рас-
творяþтся. Кисëотностü хëориäноãо эëектроëита
рН = 1,73.
Нестабиëüностü äвухваëентноãо жеëеза и пере-

хоä в трехваëентное опреäеëяет все сëожности по-
ëу÷ения заäанноãо состава пëенок перìаëëоя, так

как трехваëентное жеëезо осажäается с боëüøой
скоростüþ за с÷ет заряäа иона и увеëи÷ивает соäер-
жание жеëеза в пëенке. Посëе фиëüтраöии эëектро-
ëита в неì нет Fe(ОН)3 и äобавка соëяной кисëоты
понижает рН и просветëяет эëектроëит.
На проöесс осажäения пëенок перìаëëоя су-

щественное вëияние оказывает ìетоäика приãо-
товëения хëориäноãо эëектроëита, у÷итываþщая
взаиìоäействие основных и вспоìоãатеëüных со-
ставëяþщих хиìикатов. Поäавëение образования
ионов жеëеза Fe3+ и о÷истка фиëüтраöией эëект-
роëита от преöипитатов трехваëентноãо жеëеза
обеспе÷иваþт конãруэнтное осажäение и äаþт ос-
нование утвержäатü, ÷то аноìаëüное осажäение
опреäеëяется наëи÷иеì у жеëеза свойства изìе-
нятü ваëентностü с äвух äо трех. Уäаëение ãиäратов

Рис. 5. Зависимость оптического пропускания Т на длинах волн
315...1050 нм водного раствора с концентрацией FeCl2 44 г/л с
добавками борной кислоты 5; 10; 20; 40 г/л
Fig. 5. Dependence of the optical transmission of T in the wavelengths
of 315...1050 nm of the water solutions with concentration of FeCl2 44 g/l
with additives of boric acid 5; 10; 20; 40 g/l

Рис. 6. Зависимость оптического пропускания Т на длинах волн
315...1050 нм растворов с концентрациями, г/л: 1 — FeCl2 4H2O —
22; 2 — NiCl2 6H2O — 112; 3 — FeCl2 (22) + NiCl2 (112) + Н3ВО3 (40)

Fig. 6. Dependence of the optical transmission of T in the wavelengths
of 315...1050 nm of the solutions with concentrations, g/l: 1 — FeCl2
4H2O — 22; 2 — NiCl2 6H2O — 112; 3 — FeCl2 (22) + NiCl2 (112) +
+ Н3ВО3 (40)
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жеëеза Fe3+ из раствора с поìощüþ борной кисëо-
ты и фиëüтраöии позвоëяет реøитü пробëеìу ано-
ìаëüноãо осажäения и обеспе÷итü воспроизвоäиìое
поëу÷ение пëенок с составоì, соответствуþщиì
заäанноìу составу эëектроëита, — конãруэнтное
эëектрохиìи÷еское осажäение [8].

4. Электрохимическое осаждение 
пленок пермаллоя

Хëориäный эëектроëит äает скоростü осажäе-
ния 0,22 ìкì/ìин пëенки перìаëëоя с составоì
Ni81Fe19 посëе äобавëения хëориäа жеëеза äëя
коìпенсаöии преиìущественноãо осажäения ни-
кеëя, как показано на рис. 7.
Состав пëенок опреäеëяется, как показано на

рис. 8, составоì эëектроëита и ìаëо зависит от ре-
жиìа осажäения по зна÷ениþ тока. За äва ìесяöа
испоëüзования эëектроëита провеäено 24 проöесса
осажäения с общей тоëщиной пëенок 167 ìкì.
Эëектроëит не истощается и не изìеняет своих
свойств. Хëориäный эëектроëит с о÷исткой от трех-
ваëентноãо жеëеза и со стабиëизаöией соëяной
кисëотой обеспе÷ивает воспроизвоäиìый проöесс
осажäения.
Зависиìостü состава пëенок на рис. 9 поëу÷ена

при осажäении с теìпературой 70 °С из фиëüтрован-
ноãо хëориäноãо эëектроëита. Провеäение 12 про-
öессов при теìпературах эëектроëита 60 и 70 °С
сиëüно изìеняет соäержание жеëеза в пëенке. Оп-
ти÷еское пропускание за вреìя провеäения про-
öессов осажäения и при выäержке не изìеняется.
По äанныì рис. 9 виäно, ÷то посëеäоватеëü-

ностü провеäения проöессов и ток не вëияëи на со-
став, который опреäеëяется тоëüко теìпературой.
В составе осажäенных при теìпературе эëектроëи-
та 60 °С пëенок перìаëëоя соäержится 39,4 % же-
ëеза. В составе осажäенных при теìпературе эëек-
троëита 70 °С пëенок перìаëëоя соäержится 19,2 %
жеëеза. По резуëüтатаì рентãеноспектраëüноãо
анаëиза при осажäении из оäноãо и тоãо же эëек-
троëита при разных зна÷ениях тока поëу÷ено раз-
ëи÷ие соäержания жеëеза в 2 раза.
При растворении FeCl2 рН уìенüøается, зна-

÷ит, в резуëüтате äиссоöиаöии соëи в воäе образу-
þтся ионы ãиäроксиëа ОН–. При поëной äиссо-
öиаöии образуþтся Fe(ОН)2 и 2НCl без изìене-
ния рН. При оäнократной ионизаöии FeCl2 в виäе
(Fe2+Cl–)+ второй ион хëора во взаиìоäействии с
воäой Cl– + Н2О образует НCl и избыток ãиäрок-
сиëа ОН–. По принöипу Ле-Шатеëüе уìенüøение
конöентраöии ионов äоëжно привоäитü к äаëüней-
øеìу распаäу ìоëекуë воäы на ионы. Есëи оäин
из ионов у÷аствует в образовании эëектроëита, то
äруãой ион накапëивается в растворе и изìеняет
рН среäы.

Рис. 9. Зависимость содержания железа Fe в пленках пермаллоя
от тока I в хлоридном электролите c CNi/CFe = 4,26 при темпе-
ратуре 60 и 70 °С, рН = 1,9
Fig. 9. Dependence of the content of iron Fe in the permalloy films on
the value of current I in the chloride electrolyte with CNi/CFe = 4.26
at the temperature of 60 and 70 °C, рН = 1.9

Рис. 7. Зависимость скорости осаждения пленок пермаллоя от
тока процесса осаждения из хлоридного электролита
Fig. 7. Dependence of the speed of deposition of the permalloy films on
the current of the process of deposition from the chloride electrolyte

Рис. 8. Зависимость состава пленок пермаллоя от тока процесса
осаждения из электролита типа I с добавками хлоридов железа
и никеля
Fig. 8. Dependence of the composition of the permalloy films on the
current of the process of deposition from type I electrolyte with additives
of the chlorides of iron and nickel
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Эëектрохиìи÷еские эквиваëенты äëя ìетаëëов
с äвойной ваëентностüþ äаþт законоìерное изìе-
нение отноøения скорости осажäения, соответс-
твуþщеãо отноøениþ их ваëентности. Прохожäе-
ние тока при эëектрохиìи÷ескоì осажäении оп-
реäеëяется заряäоì ионов, поэтоìу трехваëентное
жеëезо, никеëü и кобаëüт осажäаþтся в 1,5 раза
ìеäëенее äвухваëентных.
Изìенение соäержания жеëеза в пëенке в 2 раза

ìожно связатü с изìенениеì в 2 раза заряäа иона
жеëеза, из котороãо происхоäит осажäение, при
боëее высокой теìпературе эëектроëита — это ион
Fe2+. Ион с еäини÷ныì заряäоì — это (Fe2+Cl–)+.
В обëасти окоëо катоäа происхоäит переäа÷а оäно-
ãо эëектрона коìпëексу, осажäение жеëеза на ка-
тоäе и выäеëение иона Cl– в эëектроëит с изìене-
ниеì рН эëектроëита в этой обëасти.

5. Ионный баланс в электролите

В работе [9] рассìатриваþтся ионные равнове-
сия в эëектроëите FeCl2 по резуëüтатаì терìоäи-
наìи÷еских рас÷етов констант равновесия с у÷е-
тоì сëожных реакöий, а также уравнений баëанса
ìассы и заряäа. Раствор FeCl2 с конöентраöией
4 ìоëü/ë при коìнатной теìпературе соäержит
боëüøе всеãо оäнократно заряженных ионов
(Fe2+Cl–)+, ìенüøе ионов Fe2+, неìноãо нейт-
раëüных ìоëекуë и совсеì ìаëо ионов ãиäроксиäа
(Fe2+OH–)+. Добавëение в раствор соëяной кис-
ëоты увеëи÷ивает соäержание оäнократно заря-
женных ионов (Fe2+Cl–)+, нейтраëüной ìоëекуëы

, но уìенüøает коëи÷ество äвухкратно заря-
женных ионов Fe2+.
При испоëüзуеìой [10] äëя осажäения перìаëëоя

конöентраöии FeCl2, равной поряäка 0,1 ìоëü/ë,
раствор соäержит бëизкие зна÷ения конöентра-
öий оäнократно заряженных ионов (Fe2+Cl–)+ и
ìенüøе ионов Fe2+, при÷еì при äобавëении соëя-
ной кисëоты разниöа ìежäу этиìи конöентраöия-
ìи увеëи÷ивается. Соäержание нейтраëüной ìоëе-
куëы  и ионов ãиäроксиäа (Fe2+OH–)+ зна-
÷итеëüно ìенüøе, ÷еì ионов (Fe2+Cl–)+ и Fe2+. По
этиì рас÷етаì существенноãо вëияния ãиäроксиä
(Fe2+OH–)+ на осажäение не äоëжен оказыватü.
При наãреве эëектроëита происхоäит усиëение

ионизаöии, и потоìу коëи÷ество оäнократно заря-
женных ионов (Fe2+Cl–)+ ìожет статü ìенüøе ко-
ëи÷ества ионов Fe2+, а нейтраëüных ìоëекуë ста-
новится совсеì ìаëо. Можно закëþ÷итü, ÷то уста-
новëено новое явëение поëной ионизаöии хëориäа
жеëеза в эëектроëите при теìпературе 70 °С.
При такоì соотноøении составëяþщих эëект-

роëита конöепöия аноìаëüности осажäения изìе-
няется из поäавëения осажäения никеëя ãиäрок-
сиäоì жеëеза на конöепöиþ уäвоения скорости
осажäения жеëеза из оäнозаряäных ионов (FeCl)+

по сравнениþ с äвухзаряäныìи Fe2+. При теìпе-
ратуре 70 °С происхоäит изìенение соотноøения
конöентраöий ионов за с÷ет поëной ионизаöии оä-
нозаряäных ионов (FeCl)+. Осажäение из эëект-
роëита с äвухзаряäныìи Fe2+ соответствует нор-
ìаëüноìу, общепринятоìу понятиþ об осажäении
спëава никеëü—жеëезо.

6. Электроосаждение при комнатной температуре

Заряä ионов в эëектроëите зависит не тоëüко от
теìпературы, но и от конöентраöии жеëеза. Уìенü-
øение конöентраöии, как хороøо известно, при-
воäит к усиëениþ эëектроëити÷еской äиссоöиа-
öии соëей [11].
Из зависиìости соäержания жеëеза в пëенках

перìаëëоя от разбавëения хëориäноãо эëектроëита
сëеäует, ÷то пëенки перìаëëоя с составоì Ni81Fe19
поëу÷аþтся при эëектрохиìи÷ескоì осажäении из
простоãо хëориäноãо эëектроëита с отноøениеì
СNi/СFe = 4,26 и конöентраöии Fe+2 — 0,004 ìоëü/ë.
Сëеäоватеëüно, при этих конöентраöиях хëориäов
никеëя и жеëеза в эëектроëите заряäы ионов ни-
кеëя и жеëеза Ni2+, Fe+2 иìеþт при разряäе на ка-
тоäе оäинаковое зна÷ение 2 и позвоëяþт поëу÷атü
при коìнатной теìпературе пëенки с составоì,
конãруэнтныì составу эëектроëита.
Изìенение рН эëектроëита соответствует пере-

хоäу в эëектроëите оäнозаряäных ионов жеëеза в
äвухзаряäные ионы. В разбавëенных простых хëо-
риäных эëектроëитах äëя осажäения спëава NiFe с
отноøениеì СNi/СFe = 4,26 поäтвержäается прин-
öип вëияния заряäа ионов жеëеза на состав пëенок
перìаëëоя.

FeCl2
0

FeCl2
0

Рис. 10. Электрохимическое осаждение пленок сплава FeNi, со-
держащих 19 % железа, из электролитов с концентрацией ато-
мов железа Fe: 1 — 0,0037 ìоëü/ë при теìпературе 21 °С; 2 —
0,034 ìоëü/ë при теìпературе 65 °С; 3 — 0,11 ìоëü/ë при теì-
пературе 70 °С; 4 — 0,22 ìоëü/ë при теìпературе 60 °С
Fig. 10. Electrochemical deposition of films of FeNi alloy containing
19 % of iron from the electrolytes with the concentration of atoms of iron
Fe: 1 — 0.0037 mol/l at the temperature of 21 °C; 2 — 0.034 mol/l at
the temperature of 65 °C; 3 — 0.11 mol/l at the temperature of 70 °C;
4 — 0.22 mol/l at the temperature of 60 °C
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Зависиìостü теìпературы эëектроëита äëя по-
ëу÷ения пëенок перìаëëоя, соäержащих 19 % же-
ëеза, преäставëена äëя выбранных конöентраöий
атоìов жеëеза в растворе на рис. 10. При ìаëых
конöентраöиях хëориäов никеëя, жеëеза и коìнат-
ной теìпературе скоростü осажäения зна÷итеëüно
ìенüøе, ÷еì при боëüøих конöентраöиях и теìпе-
ратуре 70 °С.

7. Модель разряда ионов железа и никеля 
на катоде

Экспериìентаëüные резуëüтаты поëу÷ения пëе-
нок перìаëëоя заäанноãо состава [2—6] нахоäят
нау÷ное обоснование в виäе искëþ÷ения осажäе-
ния на катоäе из хëориäноãо эëектроëита оäно-
кратно заряженных ионов äвухваëентноãо и трех-
ваëентноãо жеëеза.
Усëовно ìеханизì разряäа ионов никеëя и же-

ëеза на катоäе преäставëен на рис. 11 с указаниеì
заряäа ионов и особенностей хëориäноãо эëектро-
ëита с наãревоì, о÷исткой иëи с ìаëой конöентра-
öией соëи хëориäа жеëеза.
В ëитературе не рассìатриваëосü заäание соот-

ноøения коìпонентов в эëектроëите, равное за-
äанноìу составу коìпонентов в пëенке. Не прово-

äиëасü стабиëизаöия эëектроëита; никто из ис-
сëеäоватеëей не связаë аноìаëüностü осажäения с
заряäоì ионов жеëеза, поэтоìу поëу÷ение пëенок
перìаëëоя явëяëосü невоспроизвоäиìыì проöес-
соì. Посëеäоватеëüное изу÷ение особенностей
хëориäноãо эëектроëита при спектрофотоìетри-
÷ескоì контроëе [13] ранее не провоäиëи. Прове-
äенные иссëеäования позвоëиëи созäатü сëеäуþ-
щуþ ìоäеëü разряäа ионов на катоäе, опреäеëяþ-
щуþ эëектрохиìи÷еское осажäение перìаëëоя.
При выбранной пëотности тока вероятностü

разряäа ионов зависит от их конöентраöии, а вкëаä
в ток — от их заряäа. При изìенении пëотности то-
ка происхоäит изìенение вкëаäа разных ионов и
изìенение состава осаäка. Разряä ионов на катоäе
опреäеëяет ток катоäа. Соäержание ионов в эëек-
троëите заäает состав осаäка. Оäнозаряäные ионы
äаþт боëüøий осаäок, ÷еì äвухзаряäные. Изìене-
ние тока изìеняет соотноøение ионов в осаäке.
Это опреäеëяет зависиìостü состава осаäка от тока.
При оäинаковых заряäах ионов никеëя и же-

ëеза происхоäит конãруэнтное осажäение перìаë-
ëоя. Состав пëенки не зависит от тока.
Резуëüтаты иссëеäования äоëожены на 6-й

Межäунароäной нау÷но-техни÷еской конференöии
"Техноëоãии ìикро- и наноэëектроники в ìикро-
наносистеìной технике" [14].

Заключение

Поäвоäя итоãи анаëиза хиìи÷еских особеннос-
тей ãиäроëиза хëориäа жеëеза, сëеäует отìетитü,
÷то иссëеäоватеëи в те÷ение 65 ëет [12] провоäиëи
эëектроосажäение спëава NiFe и поëу÷аëи пре-
иìущественное осажäение жеëеза по отноøениþ к
никеëþ при всех составах эëектроëита. Приìеня-
еìые эëектроëиты [15—27] характеризуþтся øиро-
киì äиапазоноì ìоëярноãо отноøения никеëя и
жеëеза. При÷ина аноìаëüности эëектроосажäения
преиìущественно жеëеза ранее в исто÷никах не
связываëасü с ãëавной особенностüþ ионов жеëе-
за — существованиеì переìенной ваëентности же-
ëеза, оäноãо и äвух зна÷ений заряäа ионов при
ãиäроëизе соëей жеëеза.
Выбор хëориäноãо эëектроëита с отноøениеì

СNi/СFe = 4,26, разработка техноëоãии приãотов-
ëения эëектроëита с фиëüтраöией и опреäеëение
оптиìаëüной теìпературы эëектроëита позвоëи-
ëи установитü ìеханизì аноìаëüноãо осажäения
всëеäствие непоëной ионизаöии атоìов жеëеза
и обеспе÷итü поëу÷ение в пëенке отноøения
СNi/СFe = 4,26 при коìнатной теìпературе, без ìе-
хани÷еских напряжений, при равноìерной струк-
туре и высоких ìаãнитных параìетрах без высокой
теìпературы отжиãа. Установëенное конãруэнтное
осажäение при у÷ете заряäа ионов в эëектроëите
позвоëяет поëу÷атü воспроизвоäиìое эëектрохи-

Рис. 11. Разряд ионов железа и никеля на катоде при электро-
химическом осаждении NiFe из хлоридного электролита с нагре-
вом, очисткой фильтрацией или с малой концентрацией соли хло-
рида железа
Fig. 11. Discharge of the ions of iron and nickel on the cathode during
the electrochemical deposition of NiFe from the chloride electrolyte with
heating, cleaning by filtration or with a small concentration of the salt
of the iron chloride
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ìи÷еское осажäение перìаëëоя с преиìуществен-
ныì осажäениеì никеëя, как это и äоëжно бытü
при норìаëüноì конãруэнтноì осажäении.
Иссëеäования параìетров конöентраторов

ìаãнитноãо поëя провоäиëи с испоëüзованиеì
оборуäования Центра коëëективноãо поëüзования
"Функöионаëüный контроëü и äиаãностика ìикро-
и наносистеìной техники" на базе НПК "Техноëо-
ãи÷еский öентр". Тоëщину пëенок конöентрато-
ров изìеряëи с поìощüþ анаëизатора ìикросис-
теì MSA-500. Иссëеäование ìаãнитных характе-
ристик — коэрöитивной сиëы и потока ìаãнитноãо
поëя, опреäеëяеìоãо наìаãни÷енностüþ конöент-
раторов в составе пëастин, провоäиëи с испоëüзо-
ваниеì установки МЕSA-200. Иссëеäование соста-
ва пëено÷ных конöентраторов ìаãнитноãо поëя
провеäено с поìощüþ энерãоäисперсионноãо рен-
тãеновскоãо ìикроанаëизатора Philips XL 40.
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Introduction

Concentrators of the magnetic field allow us to lower the
bottom limit of the range of the values of intensity of the ex-
ternal magnetic field measured by the magnetosensitive ele-
ments due to magnetization. The main objective in designing
of the concentrators of the magnetic flux is achievement of
high values of the coefficients of strengthening of the mag-
netic field at a simultaneous reduction of the geometrical sizes
of the concentrator itself. The material of the concentrator
should ensure a low coercive force and high magnetic perme-
ability [1]. Such requirements are met by the magnetosoft ma-
terial — permalloy. The physical properties of the permalloy
films are defined by the method for their receiving. In case of
the electrochemical deposition the physical and chemical
properties of the alloys differ from the alloys received by the
thermal method (for example, the ion-beam deposition).

1. Research of the time of maturing 
of the sulfate-chloride electrolyte

This research was carried out on 12 samples made in the
standard mode of deposition [2]. On the 8—11th days of the use
of two liters of the electrolyte with selection of a portion for
each process of the deposition, in the electrochemical cell on
the plates the magnetic properties were measured presented in
fig.1 in the form of the dependence of the magnetization and
the coercive force on the hold-up time of the electrolyte. On the
plate with the hold-up time of 9 days: the received magnetic
flux of magnetization was 81 nWb, the coercive force was less
than 1 Oe. High magnetization was connected not with its
thickness, but with the composition of the film. This depend-
ence demonstrates instability of the sulfate-chloride electrolyte.

2. Dependence of the composition and the magnetic 
properties of the permalloy films on the conditions 
of deposition in an electrochemical installation

The electrolyte was mixed by a magnetic mixer in a gal-
vanic bathtub, while the temperature was maintained auto-
matically [3]. The anode from a nickel foil and the cathode
with a nickel ring electrode contacting with the platform of a
silicon plate metallized by nickel, were fixed vertically. Dur-
ing preparation of the solution of the chloride electrolyte, the
correlation of the atoms of nickel and iron in it was selected
as equal to 4.26, which corresponded to the correlation of the
same elements in Ni81Fe19 alloy. Adjustment of рН was car-
ried out by addition of the hydrochloric acid to the compo-
sition of the electrolyte. The deposition from the chloride
electrolyte with the hydrochloric acid showed that at рН = 1.7
the electrolyte did not contain slime and the film was not
soiled by the precipitations of iron and sulfur, the electrolyte
was stable and ensured a high growth rate of the films. The
speed of deposition and composition of a permalloy film de-
pended on the density of the current proceeding through the
areas of the cathode, limited by a photoresistive mask.

Fig. 2 (see the 4-th side of cover) presents a photo of the
concentrators of the magnetic field with the thickness of the
permalloy film of 15 μm. The electrochemical deposition of
the film was carried out from the electrolyte with the corre-
lation of the doses of nickel and iron of 4.26, and the hydro-
chloric acid b was added with hashing at the temperature of
70 °C. The photo shows that the permalloy film has a uniform
composition, a plain surface free of the defects and mechan-
ical stresses, with a good adhesion to the substrate.
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The authors investigated the properties of the film magnetic field concentrator obtained by the method of the electrochemical dep-
osition of permalloy using a photoresist mask on the metallized surface of a silicon wafer. Deposition of NiFe alloys was carried out
galvanostatically from a chloride electrolyte solution with pH = 1.5—2.5 at 70 °C. Definition of the deposition mechanism was done
taking into account the removal of the ferric colloidal particles of iron by filtering and suppressing formation of the ions of the trivalent
iron Fe3+ by the hydrochloric acid. The method ensured stability of the electrolyte, eliminated anomalous codeposition and achieved
a congruent deposition of NiFe with the corresponding molar compounds of the sediment and electrolyte. The dependence of the mag-
netic parameters of the obtained concentrator on temperature was established. Technology was developed for local electrochemical dep-
osition from chloride electrolyte and the permalloy films of Ni81Fe19 were obtained with the magnetic properties similar to 3-d sample.
The concentrators can be used to enhance the magnetic field due to a low coercive force and high magnetic permeability, to reduce
the lower limit of the range of the magnetosensitivity. Selection of the chloride electrolyte with ratio CNi/CFe = 4.26, development
of the technology for preparation of the electrolyte and determination of the optimal electrolyte temperature allowed us to establish
a mechanism for an abnormal deposition due to incomplete ionization of the atoms of iron.
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Variation of the speed of deposition at a high temperature
of the electrolyte reduces the dependence of the composition
of the films on the current density (fig. 3), which allows us to
control the composition in a rather narrow range of variation
of the current for receiving films close by composition to
N81Fe19 permalloy.

In accordance with the change of the composition of a film
there is a change of the magnetic properties. Fig. 4 presents the
dependences of the specific magnetization В/h (h — permal-
loy film thickness) and the coercive force of НC on the con-
tent of iron Fe in a permalloy film. The best magnetic pa-
rameters of the permalloy films are obtained at the content of
iron of 18...20 %.

A technological process [4—6] was developed for a local
deposition of the chloride electrolyte, and Ni81Fe19 permal-
loy films were obtained with the magnetic properties similar
to the volume samples, with a uniform thickness and small
stresses without a high-temperature annealing.

3. Method for preparation of the chloride electrolyte

Preparation of the chloride electrolyte was investigated by
means of V-1100 spectrophotometer in 10-millimeter ditches
[7]. At a consecutive introduction of FeCl2 hinge plates into
water the spectral coefficients of the regular transmission of
the solutions with the chloride iron were received. The de-
pendence of the optical transmission on the wavelengths of
315...1050 nm of the water solution on the concentration of
FeCl2 is presented in fig. 5.

The solution has a yellow-brown color. The yellow color
looks like the basic, and the brown color — as a reflection
from the colloidal particles floating in the liquid. The spectral
coefficients of the regular transmission at a consecutive ad-
dition of the hinge plates of the hydrate of the chloride of iron
in the solution were characterized by the peaks of absorption
of light in the wavelengths of 345 and 945 nm. After an ad-
ditive of the boric acid the spectrogram changed in the areas,
far from the absorption peaks. The solution had a weak acid-
ity — рН = 5.6. After a seven-day sediment the color of the
solution changed to the yellow-greenish one and a henna-red
deposit appeared. The solution was filtered, and the compo-
sition of the deposit was analyzed. The deposit was the hy-
droxide of the trivalent iron.

In case of consecutive addition of the hinge plates of the
hydrate of chloride of nickel in the solution, the spectral co-
efficients of the regular transmission were characterized by
the peaks of absorption of light in the wavelengths of 395, 725
and 985 nm. The solution with an additive of 40 g/l of the bo-
ric acid Н3ВО3 had a yellow-green color, and it darkened at
the increase of the concentration of the chloride of nickel, but
it practically did not change the spectral characteristic. After
the seven day sediment the color did not change and the de-
posit did not appear.

Mixing of the identical volumes of the solutions with iron,
nickel and boric acid produced the chloride electrolyte with the
spectrophotogram presented in fig. 6. The spectral coefficients
of the regular transmission during mixing of the solutions of the
chloride of iron and nickel were characterized by the peaks of
absorption of light in the wavelengths of 395, 725 and 985 nm,
which corresponded to the nickel with the concentration
4.26 times bigger than that of iron. The solutions of the salts of
nickel and iron had the values of рН = 5.5 and 3.6, respectively.

An additive of 1.6 g/l of saccharin into this electrolyte
changed the characteristic, reducing the transmission in the
wavelengths of 500 and 900 nm in the areas of good trans-

mission of light for the nickel chloride solution. Acidity in-
creased and рН = 3.17.

An additive of 2 g/l of the hydrochloric acid to this elec-
trolyte changed its characteristic, reducing the absorption of
light in the wavelengths of 540 and 860 nm. These areas were
out of the peak of absorption of light for the solutions of the
chloride of iron and nickel. The electrolyte became much
lighter. The colloidal particles were dissolved. The acidity of
the chloride electrolyte рН = 1.73.

The instability of the bivalent iron and the transition to the
trivalent one defined all the problems with receiving the set
composition of the permalloy films, because the trivalent iron
due to the ion charge was deposited with a high speed and in-
creased the content of the iron in the film. After filtration of the
electrolyte there was no Fe(ОН)3 in it and an additive of the
hydrochloric acid lowered рН and clarified the electrolyte.

The process of deposition of the permalloy films was sig-
nificantly effected by the method of preparation of the chlo-
ride electrolyte considering interaction of the main and aux-
iliary components-chemicals. Suppression of formation of the
ions of iron Fe3+ and cleaning of the electrolyte of the pre-
cipitates of the trivalent iron by filtration ensured a congruent
deposition and gave grounds to assert that the abnormal dep-
osition was defined by the property of iron to change its va-
lence from two to three. Removal of the hydrates of iron Fe3+

from the solution by means of the boric acid and filtration al-
lowed us to solve the problem of the abnormal deposition and
ensure a reproducible obtaining of films with the composition
corresponding to the set composition of the electrolyte —
congruent electrochemical deposition [8].

4. Electrochemical deposition of the permalloy films

The chloride electrolyte ensures the speed of deposition of
0.22 μm/min for the permalloy film with the composition of
Ni81Fe19 after addition of the iron chloride for compensation
of the predominantly deposition of nickel, as is shown in fig. 7.

As it is demonstrated in fig. 8, the composition of the films
is defined, by the composition of the electrolyte and depends
little on the deposition mode by the value of the current. In
two months of the use of the electrolyte 24 processes of dep-
osition with the total thickness of films of 167 μm were carried
out. The electrolyte was not exhausted and did not change its
properties. The chloride electrolyte, cleaned of the trivalent
iron and using stabilization due to the hydrochloric acid, en-
sured the reproducible deposition process.

The dependence of the composition of the films in fig. 9
was received during deposition at the temperature of 70 °C
from the filtered chloride electrolyte. Carrying out of 12 proc-
esses at the electrolyte temperatures of 60 and 70 °C changed
radically the content of the iron in the film. The optical trans-
mission during the deposition processes and during the hold-
up time did not change.

As is visible in fig. 9, the sequence of carrying out of the
processes and the current did not influence the composition,
which was determined only by the temperature. The compo-
sition of the permalloy films deposited at the electrolyte tem-
perature of 60 °С contained 39.4 % of iron. The composition
of the permalloy films deposited at the electrolyte temperature
of 70 °С contained 19.2 % of iron. According to an X-ray
spectral analysis, as a result of the deposition from the same
electrolyte at different values of the current, the content of the
received iron differed in 2 times.

During dissolution of FeCl2 рН decreases, and that
means, as a result of the dissociation of the salt the hydroxyl
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ions of ОН– are formed in the water. At a full dissociation,
Fe(ОН)2 and 2HCl are formed without a change of рН. In
case of a single ionization of FeCl2 in the form of (Fe2+Cl–)+

the second ion of chlorine in interaction with Cl– + Н2О
forms HCl and a surplus of hydroxyl ОН–. According to Le-
Chatelie's principle, a reduction of the concentration of ions
should lead to a further disintegration of the molecules of wa-
ter into ions. If one of the ions participates in formation of the
electrolyte, then another ion is accumulated in the solution
and changes рН of the environment.

The electrochemical equivalents for metals with a double
valence ensure a natural variation of the correlation of the
speed of the deposition, corresponding to the correlation of
their valence. Passing of the current during the electrochem-
ical deposition is defined by the charge of the ions, therefore,
the trivalent iron, nickel and cobalt are deposited 1.5 times
slower than the bivalent ones.

The change of the content of iron in a film can be con-
nected with the change in two times of the charge of the iron
ion, from which a deposition occurs, at a higher temperature
of the electrolyte this is the ion of Fe2+. The ion with a single
charge is (Fe2+Cl–)+. In the area near the cathode a transfer
occurs of one electron to the complex, deposition of iron on
the cathode and emission of an ion of Cl– into the electrolyte
with a change of рН of the electrolyte in this area.

5. Ion balance in the electrolyte

In the work [9] the ion balances in FeCl2 electrolyte are
considered by the results of the thermodynamic calculations of
the constants of balance, taking into account complex reactions
and also the equations of balance of the weight and the charge.
FeCl2 solution with the concentration of 4 mol/l at the room
temperature contains mostly the singly loaded ions (Fe2+Cl–)+,
less amount of Fe2+ ions, a few of the neutral molecules and
very few of the ions of the hydroxide (Fe2+OH–)+. Addition of
the hydrochloric acid to the solution increases the content of the
singly loaded ions (Fe2+Cl–)+, the neutral molecule , but
reduces the quantity of the doubly charged Fe2+ ions.

At the concentration used for deposition [10] of the per-
malloy FeCl2 equal to about 0.1 mol/l the solution contains
the values close of the singly charged ions (Fe2+Cl–)+ and less
of ions of Fe2+, at that, in case of addition of the hydrochloric
acid the difference between these concentrations increases.
The content of the neutral molecule of  and ions of the
hydroxide (Fe2+OH–)+ is considerably less, than that of the
ions (Fe2+Cl–)+ and Fe2+. According to these calculations,
the hydroxide (Fe2+OH–)+ should not render a significant ef-
fect on the deposition.

Heating of the electrolyte causes strengthening of the ion-
ization and, therefore, the quantity of the singly charged ions
(Fe2+Cl–)+ can become less than the quantity of the ions of
Fe2+, while the neutral molecules become very few. It is pos-
sible to conclude that a new phenomenon was discovered of
a full ionization of the chloride of iron in the electrolyte at the
temperature of 70 °С.

At such a correlation of the components of the electrolyte
the concept of anomaly of deposition changes from the sup-
pression of the nickel deposition by iron hydroxide to the con-
cept of doubling of the speed of the deposition of iron from
the singly charged ions (FeCl)+ in comparison with the dou-
bly charged ions of Fe2+. At the temperature of 70 °C there
is a change in the correlation of the concentrations of the ions
due to a full ionization of the doubly charged ions (FeCl)+.
The deposition from the electrolyte with the doubly charged

Fe2+ corresponds to the normal, accepted concept about dep-
osition of the nickel-iron alloy.

6. Electrodeposition at the room temperature

The charge of the ions in the electrolyte depends not only
on the temperature, but also on the concentration of iron. As
it is well known, a reduction of the concentration leads to
strengthening of the electrolytic dissociation of the salts [11].

From the dependence of the content of iron in the per-
malloy films on the dilution of the chloride electrolyte it follows
that the permalloy films with the composition of Ni81Fe19 are
obtained during an electrochemical deposition from a simple
chloride electrolyte with correlation of СNi/СFe = 4.26 and
concentration of Fe2+ — 0.004 mol/l. Therefore, at these con-
centrations of the chlorides of nickel and iron in the electrolyte
the charges of ions of nickel and iron, Ni2+ and Fe+2, during
a discharge on the cathode have the identical value of 2, which
allows us to receive films with the composition congruent to the
composition of the electrolyte at the room temperature.

Variation of рН of the electrolyte corresponds to the tran-
sition of the singly charged ions of iron to the doubly charged
ions in the electrolyte. In the diluted simple chloride electro-
lytes for deposition of NiFe alloy with the correlation of
СNi/СFe = 4.26 the principle of the influence of the charge
of ions of iron on the composition of the permalloy films is
confirmed.

The dependence of the temperature of the electrolyte for
receiving of the permalloy films, containing 19 % of iron, for
selected concentrations of the atoms of iron in the solution,
is presented in fig. 10. In case of small concentrations of the
chlorides of nickel and iron, and at the room temperature the
speed of deposition is considerably less, than in case of high
concentrations and temperature of 70 °C.

7. Model of a discharge of ions of iron and nickel 
on the cathode

The experimental results of receiving of the permalloy
films of the set composition [2—6] find their scientific justi-
fication in the form of exception of a deposition on the cath-
ode from the chloride electrolyte of the singly charged ions of
the bivalent and trivalent iron.

Schematically, the mechanism of the discharge of the ions
of nickel and iron on the cathode is presented in fig. 11 with
indication of the charge of the ions and features of the chlo-
ride electrolyte with heating, cleaning or with a small con-
centration of the salt of the chloride of iron.

In literature, setting of the correlation of the components in
the electrolyte equal to the set composition of the components
in a film was not considered. Electrolyte stabilization was not
carried out. None of the researchers connected the anomaly of
the deposition with the charge of the ions of iron. Therefore, re-
ceiving of the permalloy films was not a reproducible process.
A consecutive studying of the features of the chloride electrolyte
under a spectrophotometric control [13] was not carried out
earlier. The conducted research works allowed us to create the
following model of the discharge of the ions on the cathode de-
fining the electrochemical deposition of the permalloy.

At the selected current density the probability of the dis-
charge of the ions depends on their concentration, and the con-
tribution to the current — on their charge. At a change of the
density of the current there is a change of the contribution of
different ions and change of the composition of the deposit. The
discharge of the ions on the cathode defines the cathode cur-
rent. The content of the ions in the electrolyte sets the com-

FeCl2
0

FeCl2
0



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 21, № 8, 2019 487

position of the deposit. The singly charged ions produce a bigger
deposit, than the doubly charged ones. Variation of the current
changes the correlation of the ions in the deposit. This defines
the dependence of the composition of a deposit on the current.

At the identical charges of the ions of nickel and iron there
is a congruent deposition of the permalloy. The composition
of a film does not depend on the current.

The results of the research were presented at the 6th in-
ternational scientific and technical conference "Technologies
of Micro and Nanoelectronics in the Micro Nanosystem
Equipment" [14].

Conclusion

Summing up the results of the analysis of the chemical
features of the hydrolysis of the chloride of iron we should
point out that within 65 years the researchers [12] carried out
electrodeposition of NiFe alloy and received primary depo-
sition of iron in relation to nickel at all the compositions of
the electrolyte. The applied electrolytes [15—27] were char-
acterized by a wide range of the molar correlation of nickel
and iron. The reason for the anomaly of the electrodeposition
was that the primary deposition of iron in the sources earlier
was not connected with the main feature of the ions of iron —
existence of a variable valence of iron, one and two values of
the charge of ions at the hydrolysis of the salts of iron.

Selection of the chloride electrolyte with the correlation of
СNi/СFe = 4.26, development of the technology for prepara-
tion of the electrolyte with filtration and determination of the
optimal temperature of the electrolyte allowed us to discover
the mechanism of the abnormal deposition owing to an in-
complete ionization of the atoms of iron, and to ensure the
correlation of СNi/СFe = 4.26 in the film at the room tem-
perature, without mechanical stresses, at a uniform structure
and high magnetic parameters, without a high temperature of
annealing. The established congruent deposition with account
of the charge of the ions in the electrolyte allows us to receive
a reproducible electrochemical deposition of the permalloy
with a primary deposition of nickel, as it should be at a normal
congruent deposition.

The research of the parameters of the concentrators of the
magnetic field were conducted with the use of the equipment
of the Center of Collective Use "Functional Control and Di-
agnostics of the Micro and Nanosystem Technologies" on the
basis of NPK Technological Center. The thickness of the films
of the concentrators was measured by means of MSA-500 an-
alyzer of microsystems. The research of the magnetic char-
acteristics — the coercive force and flux of the magnetic field
determined by the magnetization of the concentrators as parts
of the plates, was carried out with the use of the MESA-200
installation. The research of the composition of the film con-
centrators of the magnetic field was done by means of Philip-
sXL 40 energy-dispersive x-ray microanalyzer.
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ÂËÈßÍÈÅ ÌÎÙÍÎÑÒÈ ÌÀÃÍÅÒÐÎÍÀ È ÏÎÒÎÊÀ ÊÈÑËÎÐÎÄÀ 
ÍÀ ÌÎÐÔÎËÎÃÈÞ ÒÎÍÊÈÕ ÏËÅÍÎÊ ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÒÈÒÀÍÀ

Введение

За посëеäние 20 ëет в обëастях физики и хиìии
тверäоãо теëа, связанных с оксиäаìи ìетаëëов, бы-
ëо сäеëано ìножество открытий, наприìер высо-
котеìпературная сверхпровоäиìостü, ãиãантское
ìаãнетосопротивëение [1—7], äвуìерный эëект-
ронный ãаз. Боëüøое коëи÷ество пубëикаöий по
äанной теìе свиäетеëüствует об интенсивных ра-
ботах по иссëеäованиþ ìетоäов поëу÷ения тонких
пëенок оксиäных ìетаëëов и изу÷ениþ их физико-
хиìи÷еских свойств. Данные иссëеäования связа-
ны не тоëüко с развитиеì фунäаìентаëüных на-
у÷ных иäей в обëасти физики тверäоãо теëа, но и
с прикëаäныìи аспектаìи испоëüзования оксиä-
ных ìатериаëов в совреìенных обëастях техники,
таких как ìикроэëектроника, энерãетика, раäио-
ëокаöия и связü.
Оксиä титана (TiO2) преäставëяет собой техно-

ëоãи÷ески важный оксиä перехоäноãо ìетаëëа,
øироко испоëüзуеìый в фотокатаëизе [8], соëне÷-
ных эëеìентах [9, 10], а также явëяется ìатериаëоì
äëя созäания эëеìентов паìяти произвоëüноãо äо-

ступа (magnetic random access memory, MRAM) на
ìаãнитных туннеëüных перехоäах [11].
Поëу÷ение соверøенных пëенок оксиäа титана

затруäнено теì, ÷то äанный ìатериаë иìеет не-
скоëüко стабиëüных фаз с разëи÷ной кристаëëи-
÷еской структурой, всëеäствие ÷еãо в проöессе рос-
та структур TiO2, а также при их отжиãе в крис-
таëëи÷еской реøетке ìоãут возникатü разëи÷ные
поверхностные и объеìные äефекты.
Дëя кристаëëи÷еской реøетки TiO2 основныìи

типаìи äефектов явëяþтся вакансии кисëороäа,
ìежузеëüные атоìы титана, а также пëоскости крис-
таëëоãрафи÷ескоãо сäвиãа, конöентраöия кото-
рых зависит от усëовий кисëороäной äефектности
[12—14]. В обëасти составов TiO1,9996 — TiO1,9999
äоìинируþщиì типоì äефектов явëяþтся ìежу-
зеëüные ионы Ti3+ и Ti4+. Пëоскости кристаëëи-
÷ескоãо сäвиãа образуþтся в äиапазоне TiO2 – x при
зна÷ениях x = 0...0,0035 [15]. Кроìе тоãо, сущест-
венно вëияþт на äефектностü поëу÷енных пëенок
TiO2 режиìы наãрева и охëажäения в проöессе
синтеза и посëеäуþщеãо отжиãа.

Поступила в редакцию 25.04.2019

Проведена серия экспериментов по формированию тонких пленок диоксида титана при различных параметрах. Ис-
следована морфология тонких пленок TiO2 методом атомно-силовой микроскопии (АСМ). Проведены исследования мор-
фологии и стехиометрии структур, проведена оценка изменения скорости роста тонких пленок при заданном времени
осаждения. Было выявлено влияние параметров осаждения на морфологию структуры.
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Зна÷итеëüное вëияние на опти÷еские, эëектри-
÷еские и хиìи÷еские свойства äиоксиäа титана ока-
зываþт äефекты кристаëëи÷еской реøетки. В ÷аст-
ности, интенсивное опти÷еское поãëощение на-
нокристаëëов TiO2, восстановëенных в атìосфере
воäороäа äо ÷ерноãо öвета, в виäиìой обëасти
спектра объясняется появëениеì кисëороäных ва-
кансий и приìесных атоìов воäороäа на поверх-
ности нано÷астиö и их саìоорãанизаöией в фазы
переìенноãо состава при сохранении кристаëëи-
÷ескоãо яäра [16].
В работах [17—20] быëи иссëеäованы ìеханиз-

ìы äиффузии разëи÷ных типов äефектов кристаë-
ëи÷еской реøетки TiO2. Они показаëи, ÷то кисëо-
роä äиффунäирует по вакансионноìу ìеханизìу, а
избыто÷ные ионы титана переìещаþтся по ìеж-
узеëüноìу ìеханизìу, äвиãаясü внутри октаэäри-
÷еских канаëов вäоëü направëения <001>.
У÷итывая то, ÷то характер структурных äефек-

тов в ãотовой пëенке сиëüно зависит от режиìов
осажäения äанноãо ìатериаëа, быëо провеäено ис-
сëеäование вëияния параìетров синтеза на ìорфо-
ëоãиþ тонких пëенок оксиäа титана.

Экспериментальная часть

Форìирование пëенок осуществëяëосü посреä-
ствоì осажäения оксиäа титана на терìи÷ески
окисëенные пëастины ìонокристаëëи÷ескоãо креì-
ния n-типа (ρn ≈ 0,001...0,005 Оì•сì) тоëщиной
460 ìкì. Тоëщина оксиäа — 1,7 ìкì. Вся серия
поäëожек на этапе поäãотовки поäверãаëасü ãиäро-
ìехани÷еской о÷истке от заãрязнений на установ-
ке DNS Screen.
Дëя осажäения тонких пëенок быëо испоëüзо-

вано высоко÷астотное ìаãнетронное распыëение,
бëаãоäаря ÷еìу уäаëосü поëу÷итü пëенки заäанноãо
состава, в тоì ÷исëе стехиоìетри÷ескоãо. Расстоя-
ние ìежäу ìиøенüþ и поäëожкой äëя всех экспе-
риìентов быëо зафиксировано на уровне 45 ìì.
Напыëение тонкой пëенки TiO2 осуществëяëосü из
ìиøени ìетаëëи÷ескоãо титана ÷истотой 99,97 % в
сìеси арãона с кисëороäоì в опреäеëенной про-
порöии. Переä непосреäственно напыëениеì пëе-
нок на поäëожку ìиøенü преäваритеëüно распы-
ëяëи на спеöиаëüнуþ засëонку, ÷тобы уäаëитü с
нее сëой оксиäа, образовавøийся во вреìя преäы-
äущих проöессов.
Остато÷ное äавëение в вакууìной каìере со-

ставëяëо 5•10–6 ìì рт. ст. Рабо÷ее äавëение фик-
сироваëосü на уровне 2•10–4 ìì рт. ст. при рас-
пыëении в среäе арãон/кисëороä. Поäа÷а рабо÷их
ãазов в каìеру осуществëяëасü с поìощüþ äвух
автоìати÷еских реãуëяторов расхоäа ãаза, с то÷-
ностüþ заäания и то÷ностüþ поääержания ãазовой
сìеси ±0,8 %, ÷то позвоëяëо заäаватü конöентра-
öиþ ãазов в рабо÷ей ãазовой сìеси арãон-кисëороä
с то÷ностüþ ±1,6 %.

Режиìы распыëения äëя обоих ìетоäов нане-
сения тонкопëено÷ных структур преäставëены в
табëиöе.
Тоëщина форìируеìых тонкопëено÷ных струк-

тур ìожет реãуëироватüся ëибо заäаниеì зна÷ения
скорости распыëения и контроëироватüся по квар-
öевоìу äат÷ику, ëибо äëитеëüностüþ проöесса рас-
пыëения. Вся серия экспериìентов провоäиëасü
при заäанноì вреìени осажäения, которое состав-
ëяëо 7800 с.
Иссëеäование ìорфоëоãии поверхности прово-

äиëи с поìощüþ атоìно-сиëовоãо ìикроскопа.
Испоëüзоваëи V-образные кантиëеверы на основе
Si3N4 äëиной 115 ìкì, жесткостüþ 0,4 Н/ì и ра-
äиусоì кривизны 2 нì. Тоëщины пëенок быëи оп-
реäеëены с поìощüþ профиëоìетра, а их эëеìен-
тный состав — ìетоäоì Оже-эëектронной спект-
роскопии.

Результаты эксперимента

Резуëüтаты изìерения скорости осажäения по-
ëу÷енных пëенок в зависиìости от зна÷ения пото-
ка кисëороäа преäставëены на рис. 1. Скоростü
осажäения быëа расс÷итана как отноøение изìе-
ренной тоëщины пëенки (резуëüтаты изìерения на
профиëоìетре) к заäанноìу вреìени осажäения.
По äанныì ãрафикаì виäно, ÷то коãäа поток кис-
ëороäа äостиãает зна÷ения 15 sccm, то происхоäит
стабиëизаöия скорости напыëения. Дëя зна÷ения
потока кисëороäа свыøе 15 sccm она практи÷ески
не ìеняется в преäеëах 0,03 Å/c äëя ìощности ìаã-
нетрона 200 Вт и 0,1 Å/c äëя ìощности ìаãнетрона
300 Вт. Скорее всеãо, это связано с образованиеì
оксиäной пëенки на поверхности ìиøени [21].
Даëее ìетоäоì Оже-эëектронной спектроско-

пии быëи поëу÷ены профиëи распреäеëения ато-
ìов по ãëубине, преäставëенные на рис. 2 (сì. тре-
тüþ сторону обëожки), äëя образöов с потокоì
кисëороäа 5 sccm (образеö 4) и 30 sccm (образеö 6)
при ìощности 200 Вт.
Иссëеäование провоäиëи при сëеäуþщих пара-

ìетрах: ускоряþщее напряжение перви÷ноãо эëек-
тронноãо пу÷ка — 10 кВ; ток перви÷ноãо пу÷ка —
37 нА; уãоë накëона образöа относитеëüно норìа-
ëи к перви÷ноìу эëектронноìу пу÷ку — 30°; äиа-
ìетр перви÷ноãо эëектронноãо пу÷ка ≈100 ìкì.

Режимы нанесения тонкопленочных структур
Deposition parameters for TiO2 thin-film

Ноìер образöа
Sample number

Ar/O2, сì
3/ìин

Ar/O2, cm
3/min

Мощностü 
ìаãнетрона, Вт

Magnetron power, W

1 20 : 5 300
2 20 : 15 300
3 20 : 30 300
4 20 : 5 200
5 20 : 15 200
6 20 : 30 200
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Параìетры поëусфери÷ескоãо анаëизатора
эëектронов: режиì работы анаëизатора M4 с пос-
тоянныì заäерживаþщиì потенöиаëоì и с отно-
ситеëüныì энерãети÷ескиì разреøениеì 0,3 %.
Параìетры ионноãо травëения: энерãия ионов

арãона — 3000 эВ (образеö 4), 2000 эВ (образеö 6),
уãоë оси ионноãо пу÷ка к поверхности образöа
≈49°. Распыëение при провеäении профиëüноãо
анаëиза выпоëняëи при вращении образöа в режи-
ìе "Zalar-rotation".
По профиëяì распреäеëения атоìов виäно, ÷то

атоìы кисëороäа и титана как в образöе № 4, так
и в образöе № 6 распреäеëены равноìерно по всей
ãëубине сëоя, а соотноøение титана к кисëороäу,
бëизкое к 1/2, ãоворит о тоì, ÷то стехиоìетрия
пëенки бëизка к TiO2.
Кроìе тоãо, быëо провеäено иссëеäование

ìорфоëоãии поверхности ìетоäоì атоìно-сиëо-
вой ìикроскопии. Быëи просканированы обëасти
5Ѕ5 ìкì на кажäоì образöе и провеäен сравни-
теëüный анаëиз поверхности. Резуëüтаты преäстав-
ëены на рис. 3 (сì. третüþ сторону обëожки).
Сфорìированный тонкопëено÷ный ìатериаë

иìеет тоëщину ∼100 нì, при этоì среäнее кваäра-
ти÷ное зна÷ение øероховатости составëяет ∼0,3 нì
(сì. рис. 3). Это ãоворит о тоì, ÷то тонкопëено÷-
ная структура TiO2, поëу÷енная ìетоäоì высоко-
÷астотноãо ìаãнетронноãо напыëения, обëаäает
ãëаäкой поверхностüþ.
Сëеäует обратитü вниìания на äефекты в

структурах. По äанныì резуëüтатаì виäно, ÷то с
увеëи÷ениеì потока кисëороäа растет коëи÷ество
ìакроäефектов в тонких пëенках. Кроìе тоãо, на-
бëþäается зависиìостü от ìощности ìаãнетрона.
А иìенно, при увеëи÷ении ìощности увеëи÷ива-
þтся разìеры äефектов и растет их ÷исëо.
Также быëи провеäены изìерения ìетоäоì

провоäящей АСМ (C-AFM), при котороì поäво-

äится разностü потенöиаëов ìежäу
зонäоì и изìеряеìыì образöоì. Быëо
обнаружено, ÷то провоäиìости äефек-
тов и поверхности ìежäу äефектаìи не
отëи÷аþтся. Из ÷еãо сëеäует, ÷то äе-
фект не контактирует с поверхностüþ
поäëожки.

Заключение

В работе быëи синтезированы тон-
кие пëенки äиоксиäа титана при раз-
ëи÷ных параìетрах.
Провеäены иссëеäования их ìор-

фоëоãии и стехиоìетрии, выпоëнена
оöенка изìенения скорости при за-
äанноì вреìени осажäения. Быëо вы-
явëено вëияние параìетров осажäения
на ìорфоëоãиþ структуры.
По äанныì резуëüтатаì виäно, ÷то

с увеëи÷ениеì потока кисëороäа увеëи÷ивается
коëи÷ество ìакроäефектов в тонких пëенках. Кро-
ìе тоãо, набëþäается зависиìостü от ìощности
ìаãнетрона: при увеëи÷ении ìощности увеëи÷ива-
þтся разìеры äефектов и растет их ÷исëо.
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Introduction

Over the past 20 years, many important and unexpected
discoveries have been made on oxide systems in the field of
solid-state physics and chemistry. The high-temperature su-
perconductivity, giant magnetoresistance [1—7], and two-di-
mensional electron gas are interesting examples of physical
phenomena of oxide systems. A large number of publications
show an intensive research of methods for producing thin
films of oxide materials and the study of their physical and
chemical properties. The intense research is due not only to
developing basic scientific ideas in the field of solid state
physics, but also to applied aspects of the use of oxide mate-
rials in modern fields of technology, such as microelectronics,
energy, radar and communications.

Titanium oxide (TiO2) is a technologically important
transition metal oxide, widely used in photocatalysis [8], solar
elements [9, 10], and it is also a material for the creation of
random access memory elements (MRAM) at magnetic tun-
nel junctions [11].

Obtaining perfect titanium oxide films is complicated by
the fact that this material has several stable phases with dif-
ferent crystal structures, all of which can cause various surface

and bulk defects of the crystal lattice during the growth of the
TiO2 structures, as well as during their annealing.

For the TiO2 crystal lattice, the main types of defects are ox-
ygen vacancies, interstitial titanium atoms and also the plane of
crystallographic shift, the concentration of which depends on
the conditions of oxygen deficiency [12—14]. In the field of
compositions TiO1.9996 – TiO1.9999, the dominant type of
defects are interstitial ions Ti3+ and Ti4+

.
Crystal shift planes are formed in the range of TiO2 – x with

values x = 0...0.0035 [15]. In addition, the heating and cool-
ing modes during synthesis and subsequent annealing signif-
icantly affect the defectiveness of the obtained TiO2 films.

The lattice defects have a significant effect on the optical,
electrical and chemical properties of titanium dioxide. In par-
ticular, the intense optical absorption of TiO2 nanocrystals re-
duced in a hydrogen atmosphere to black in the visible spec-
tral region is due to the appearance of oxygen vacancies and
impurity hydrogen atoms on the surface of the nanoparticles,
and their self-organization into phases of variable composi-
tion while maintaining the crystalline core [16].

In [17—20], the mechanisms of diffusion of various types
of defects in the TiO2 crystal lattice were investigated. It was
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The deposition of TiO2 thin films on Si substrates by radio frequency magnetron sputtering is elaborated. The effect of total pres-
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shown that oxygen diffuses through the vacancy mechanism,
and the excess titanium ions move through the interstitial
mechanism, moving inside the octahedral channels along the
direction <001>.

Considering that the nature of structural defects in result-
ing film strongly depends on deposition parameters of this
material, a study was conducted of the effect of synthesis pa-
rameters on the morphology of thin films of titanium oxide.

Experimental part

The formation of films was carried out by deposition of ti-
tanium oxide on thermally oxidized n-type monocrystalline
silicon wafers (ρn ∼ 0.001...0.005 Ω•cm) with a thickness of
460 μm. The oxide thickness is 1.7 μm. At the preparation
stage, the entire series of substrates was hydromechanically
cleaned on the DNS Screen wafer cleaning machine.

For the deposition of thin films, high-frequency magnetron
sputtering was used, which made it possible to obtain films of
a desired chemical composition, including stoichiometric. The
distance between the target and the substrate for all experiments
was fixed at 45 mm. The deposition of a thin film of TiO2 was
carried out from a target of metallic titanium with a purity of
99.97 % in gas mixture of argon with oxygen in a certain pro-
portion. Before deposition of films onto the substrate, the target
was pre-sputtering onto a special shutter in order to remove the
oxide layer formed during the previous processes.

The residual pressure in the vacuum chamber was
4•10–7 Torr. The deposition was carried out at working pres-
sure of 2•10–3 Torr in argon / oxygen atmosphere. The sup-
ply of process gases to the chamber was carried out using two
automatic mass flow controllers, with an accuracy of main-
taining the gas mixture of ±0.8 %, which made it possible to
set the concentration of gases in the working gas mixture ar-
gon-oxygen with an accuracy of ±1.6 %.

The deposition conditions are shown in Table.
The thickness of the formed thin-film structures can be

adjusted either by setting the deposition rate and monitored
by a quartz sensor, or by the duration of the deposition proc-
ess. The whole series of experiments was carried out of given
deposition time, which was 7800 s.

The study of the surface morphology was performed by
atomic force microscope. V3-shaped Si3N4-based cantilevers
were used with a length of 115 μm, a hardness of 0.4 N/m,
and a radius of curvature of 2 nm. The film thicknesses were
determined by a profilometer and their elemental composi-
tion was determined by Auger electron spectroscopy.

Experimental results

The results of measuring the deposition rate of the films
obtained as a function of the oxygen rate are shown in fig. 1.
The deposition rate was calculated as the ratio of the meas-
ured film thickness (measusured by profilometer) to the spec-
ified deposition time. According to the graphs it can be seen
that when the oxygen flow reaches a value of 15 sccm, then the
deposition rate stabilizes. For an oxygen flow ratio of more than
15 sccm, it practically does not vary within 0.03 Å/s for a
magnetron power of 200 W and 0.1 Å/s for a magnetron pow-
er of 300 W. This is most likely due to the formation of an ox-
ide layer on the targets surface [21].

Then, using the Auger electron spectroscopy method, we
obtained profiles of the distribution of atoms over depth, pre-
sented in fig. 2 (see the 3-rd side of cover), for samples with
an oxygen flow ratio of 5 sccm (sample 4) and 30 sccm (sam-
ple 6) at a power of 200 W.

The measurement was performed with the following pa-
rameters: accelerating voltage of the primary electron beam —
10 kV; primary beam current — 37 nA; the angle of the sam-
ple relative to the normal to the primary electron beam is
30 degrees; primary electron beam diameter ≈100 μm.

Parameters of the hemispherical electron analyzer: ana-
lyzer M4 operating mode with a constant retarding potential
and with a relative energy resolution of 0.3 %.

The parameters of ion etching: the energy of argon ions —
3000 eV (sample 4), 2000 eV (sample 6), the angle of the ion
beam axis to the sample surface is ≈49°. Sputtering of thin
films during the profile analysis was performed by rotate the
sample in the "Zalar-rotation" mode.

The atomic distribution profiles show that the oxygen and
titanium atoms in sample 4 and in sample 6 are evenly dis-
tributed throughout the depth of the layer, and the titanium
to oxygen ratio, close to 1/2, indicates that the film stoichi-
ometry is close to TiO2.

In addition, a study was conducted of the surface mor-
phology by atomic force microscopy. 5 Ѕ 5 μm areas were
scanned on each sample and a comparative analysis of the
surface was performed. The results are presented in fig. 3 (see
the 3-rd side of cover).

The formed thin-film material with a thickness of ∼100 nm,
while the mean square value of the roughness is ∼0.3 nm (see
fig. 3). This suggests that the thin-film structure of TiO2 ob-
tained by high-frequency magnetron sputtering has a smooth
surface.

Attention should be paid to defects in structures. Accord-
ing to the results, it can be seen that with an increase in the
oxygen flow ratio, the number of macrodefects in thin films
increases. In addition, there is a dependence on the power of
the magnetron. Namely, with increasing power, the size of
defects increases and their number grows.

Measurements were also carried out by the method of
conducting AFM (C-AFM), at which the potential difference
between the probe and the sample to be measured is applied.
It was found that the conductivity of defects and the surface
between the defects do not differ. From which it follows that
the defect is not in contact with the surface of the substrate.

Conclusion

In this work, thin films of titanium dioxide have been pre-
pared at various conditions.

Studies of their morphology and stoichiometry were car-
ried out, the rate of change was estimated for a given depo-
sition time. The dependences of the deposition parameters on
the morphology of the structure were identified.

According to the results, it can be seen that with an in-
crease in the oxygen flow, the number of macrodefects in thin
films increases. In addition, there is a dependence on the
power of the magnetron: with increasing power, the size of the
defects increases and their number grows
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ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ ÑÏÅÊÒÐÎÔÎÒÎÌÅÒÐÈÈ ÄËß ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈß 
ÊÎÍÖÅÍÒÐÀÖÈÈ ÓÃËÅÐÎÄÍÛÕ ÍÀÍÎÒÐÓÁÎÊ Â ÌÅÒÀËËÎÊÎÌÏÎÇÈÒÀÕ

Введение

Произвоäство коìпозитов на основе ìетаëëов —
оäно из направëений приìенения уãëероäных на-
нотрубок, обоснованное их уникаëüныìи хиìи-
÷ескиìи и физи÷ескиìи характеристикаìи [1].
Оäниì из ãëавных факторов, отве÷аþщих за свойст-
ва таких ìатериаëов, наряäу с собственныìи ха-
рактеристикаìи коìпонентов и характероì связи
ìежäу ниìи (опреäеëяþтся в тоì ÷исëе техноëоãи-
ей изãотовëения), явëяется конöентраöия напоë-

нитеëя (нанотрубок) в основноì ìатериаëе. По-
этоìу опреäеëение этоãо параìетра — необхоäиìая
операöия äëя станäартизаöии ка÷ества и характе-
ристик как саìих коìпозитов, так и ìетоäов их
изãотовëения. За÷астуþ, наприìер в пороøковой
ìетаëëурãии, суäитü о конöентраöии ìожно исхо-
äя из коëи÷ественноãо соотноøения сìеøиваеìых
коìпонентов. Оäнако äëя совìестиìых с ìикро-
эëектроникой эëектрохиìи÷еских ìетоäов äанный
поäхоä не работает, так как конöентраöия напоë-

Поступила в редакцию 25.04.2019

Рассмотрен метод определения концентрации углеродных нанотрубок (УНТ) в металлокомпозитах, представляющий
собой растворение материала с последующим анализом средствами абсорбционной спектрофотометрии в видимом и
ближнем — инфракрасном диапазоне. Описаны результаты исследований растворов, имитирующих растворы медных
композитов с массами 0,5...10 мг и концентрациями УНТ в диапазоне от 0,01 до 10 масс. %.

Ключевые слова: металлокомпозиты, медь, углеродные нанотрубки (УНТ), концентрация, массовая доля, электро-
химическое осаждение (ЭХО), суспензия, спектрофотометрия, оптическая плотность, микроэлектроника
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нитеëя в форìируеìоì ìатериаëе не пряìо про-
порöионаëüна их конöентраöии в эëектроëите-сус-
пензии [1] и сëожно зависит от ìножества факто-
ров, таких как ìетоä и скоростü переìеøивания
раствора, ìорфоëоãи÷еские характеристики УНТ,
их состояние в растворе и äруãих [1, 2]. В некото-
рых работах [2] встре÷аþтся теорети÷еские ìоäе-
ëи опреäеëения требуеìой äоëи уëüтраäисперсно-
ãо уãëероäноãо пороøка в покрытии в зависиìости
от усëовий эëектрохиìи÷ескоãо осажäения (ЭХО),
оäнако приìениìостü äанных поäхоäов к суспен-
зияì УНТ еще не иссëеäована.
Коëи÷ественные ìетоäики опреäеëения кон-

öентраöии нанотрубок в уже ãотовоì ìатериаëе
преäставëены о÷енü скуäно. Наприìер, в работе
[3] описан ìетоä опреäеëения ìассовой äоëи УНТ
в коìпозите пряìыì взвеøиваниеì посëе раство-
рения ìеäи азотной кисëотой, фиëüтрования и вы-
суøивания нанотрубок. Авторы привоäят приìер
коìпозитов ìассой 8 ã с конöентраöияìи нанотру-
бок в äиапазоне 0,42...0,55 ìас. %, ÷то соответствует
коëи÷еству УНТ 0,0336...0,044 ã. При этоì äанный
ìетоä иìеет оãрани÷ения по работе с ìенüøиìи об-
разöаìи, так как оперироватü с такиìи коëи÷ест-
ваìи УНТ становится неуäобныì. Дëя опреäеëе-
ния конöентраöий в этоì сëу÷ае наìи преäëоже-
на äвухстаäийная ìетоäика, которая преäставëяет
собой анаëоãи÷ное растворение коìпозита с пос-
ëеäуþщиì иссëеäованиеì светопропускания поëу-
÷енноãо раствора ìетоäоì абсорбöионной спект-
рофотоìетрии, эта ìетоäика приìеняется при
анаëизе суспензий с УНТ [4—7]. Саìо растворение
преäставëяет собой набор станäартных хиìи÷еских
операöий, поэтоìу зäесü поäробно не обсужäается.

Построение методики

Спектрофотоìетрия основывается на избира-
теëüноì поãëощении эëектроìаãнитноãо изëу÷е-
ния анаëизируеìыì веществоì. Дëя построения
ìетоäики необхоäиìо быëо выбратü оптиìаëüные
усëовия коëи÷ественноãо опреäеëения: äиапазон
конöентраöий иссëеäуеìых коìпонентов в раство-
рах, анаëити÷еские äëины воëн, рабо÷ий äиапазон
опти÷еской пëотности, станäартные растворы и
растворы сравнения.
Выбор диапазона исследуемых концентраций.

Этот выбор основываëся на охвате конöентраöий,
которые поëу÷аþтся при навеäении растворов ре-
аëüных образöов. В пубëикаöиях фиãурируþт по-
ëу÷енные разëи÷ныìи ìетоäаìи ìетаëëокоìпо-
зиты с конöентраöияìи уãëероäных нанотрубок,
в основноì 0,01...10 ìас. % [1]. При этоì ÷асто
отìе÷ается, ÷то наиëу÷øие характеристики ìате-
риаëов поëу÷аþтся при ìенüøих коëи÷ествах
УНТ, ÷то äеëает анаëиз нижней ÷асти äиапазона
наибоëее важныì. При растворении в 1 ìë (объеì
кþветы спектрофотоìетра) коìпозитов ìассой
∼0,49...6,28 ìã этиì зна÷енияì соответствуþт кон-

öентраöии ∼438...6278 ìã/ë по ионаì ìеäи Cu2+ и
∼0,627...48,645 ìã/ë по УНТ.
В ка÷естве станäартных растворов äëя экспе-

риìентов выбраëи растворы суëüфата ìеäи (II)
(аквакоìпëексы) и суспензии карбоксиëирован-
ных УНТ. Функöионаëизаöия —СООН-ãруппаìи
необхоäиìа äëя обеспе÷ения ëу÷øей äисперãиру-
еìости и стойкости суспензий, преäотвращения
аãëоìераöии и сеäиìентаöии нанотрубок. Экспе-
риìенты поäтверäиëи, ÷то указанные äиапазоны
конöентраöий не выхоäят за оптиìаëüные ãрани-
öы работы испоëüзованноãо в работе спектрофото-
ìетра. Допоëнитеëüно, äëя повыøения ÷увстви-
теëüности по ионаì ìеäи, провоäиëи экспериìен-
ты с раствораìи суëüфата тетрааììинìеäи (II)
(äëя ãарантированноãо форìирования тетрааììи-
аката при реакöии с аììиакоì посëеäний браëся
с избыткоì) — известноãо коìпëексноãо соеäине-
ния, приìеняеìоãо при фотоìетрировании раство-
ров ìеäи [8—10]. Такой поäхоä сäвиãает преäеëü-
нуþ ãраниöу обнаружения ионов ìеäи в ìенüøуþ
сторону, оäнако, как неäостаток, оäновреìенно
затруäняет анаëиз низких конöентраöий УНТ.
Выбор растворов сравнения. Дëя нивеëирования

поãëощения, обусëовëенноãо стенкаìи кþветы и
äруãиìи коìпонентаìи, вхоäящиìи в растворы
вìесте с иссëеäуеìыìи веществаìи, требоваëосü
выбратü растворы сравнения, поãëощение которых
вы÷итается из общеãо поãëощения сìеси. В сëу-
÷ае суспензий УНТ и воäных растворов суëüфата
ìеäи (II) в ка÷естве раствора сравнения быëа вы-
брана äистиëëированная воäа. Это позвоëиëо вы-
вести øкаëу опти÷еских пëотностей спектрофото-
ìетра на ноëü в äиапазоне 350...1100 нì. Также про-
боваëи испоëüзоватü раствор, соäержащий 1100 ìкë
H2O и 100 ìкë HNO3 (∼50 %), который ëу÷øе со-
ответствует составу растворитеëя ìеäи. Но на зна-
÷ение поãëощения в äиапазоне 350...1100 нì это
существенно не вëияëо. В сëу÷ае экспериìентов с
аìинокоìпëексаìи ìеäи äëя сравнения выбраëи
раствор аììиака (1,8 ìë воäы и 0,2 ìë аììиака),
который по÷ти во всеì äиапазоне 350...1100 нì
äает боëüøее поãëощение по сравнениþ с воäой
(ìаксиìаëüная разниöа 0,017 еäиниö опти÷еской
пëотности (еä. о. п.) при 700 нì).
Выбор аналитических длин волн. Этот выбор ос-

новываëся на анаëизе спектров поãëощения опи-
санных выøе растворов (рис. 1). Приниìаëи во
вниìание, ÷то необхоäиìо выбиратü такие äëины
воëн, при которых светопоãëощение наибоëее ин-
тенсивно, так как работа в обëасти ìаксиìуìа
обеспе÷ивает ëу÷øуþ ÷увствитеëüностü. Вìесте с
теì, боëее преäпо÷титеëüныìи явëяþтся поëоãие
ìаксиìуìы, так как при этоì ìенüøе сказывается
поãреøностü установки äëины воëны λ. Быëо вы-
яснено, ÷то поãëощение суспензий испоëüзуеìых
УНТ иìеет ìаксиìуìы вбëизи λ ≈ 250 нì и äаëее,
при увеëи÷ении λ äо ≈ 400 нì, резко паäает, посëе
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÷еãо пëавно уìенüøается äо ãраниöы äиапазона
реãистрирования прибора. При этоì спектр сиëüно
заøуìëен при λ < 400 нì. Растворы ìеäи в виäе ак-
вакоìпëексов иìеþт ìаксиìуìы вбëизи λ ≈ 810 нì,
практи÷ески нуëевое поãëощение в äиапазоне
350...550 нì (450 нì — по öентру) и резкий ска÷ок
(выøе 2,5 еä. о. п.) при λ < 325...350 нì. Растворы
ìеäи в виäе тетрааììиакатов показаëи ìаксиìуìы
при ≈600 нì (с изìенениеì от 590 нì — при ìи-
ниìаëüных конöентраöиях и äо 610 нì — при ìак-
сиìаëüных) и ìиниìуìы при ≈410 нì.
Допоëнитеëüно быëи построены ãрафики раз-

ности поãëощений указанных растворов (рис. 2),
по которыì опреäеëиëи обëасти ìаксиìуìов и ìи-
ниìуìов: äëя растворов нанотрубок с аквакоìп-
ëексаìи ìеäи они поëу÷иëисü ∼810/325 нì, äëя
растворов аììиакатов ìеäи — ∼605/370 нì соот-
ветственно. Миниìуì при ∼250 нì не рассìатри-
ваëся ввиäу заøуìëенности этой обëасти спектра у
суспензий УНТ.
На основе сказанноãо выøе, с у÷етоì наëи÷ия

у растворов ìеäи обëастей спектра с практи÷ески
нуëевыì поãëощениеì и при усëовии нежеëа-
теëüной бëизости к круто ниспаäаþщиì кривыì в
ка÷естве анаëити÷еских äëин воëн выбраëи пару
450/810 нì — äëя сìесей УНТ с раствораìи аква-
коìпëексов ìеäи и пару 410/600 нì — äëя сìесей
УНТ с аìинокоìпëексаìи ìеäи.
Вывод формулы расчета массовой доли УНТ.

Коìпозит преäставëяет собой äвухкоìпонентнуþ
систеìу. Соãëасно опреäеëениþ ìассовая äоëя УНТ
в äоëях и в проöентах равняется:

ω1 =  и ω1(%) = •100 %,

ãäе m1 — ìасса УНТ, ã; m — общая ìасса коìпо-
зита, m = m1 + m2, ãäе m2 — ìасса второãо коìпо-

нента (ìеäи), ã. Испоëüзуеìая в работе ìассообъ-
еìная конöентраöия коìпонентов в растворе вы-
ражается как C = m/V, откуäа m = C•V, и, зна÷ит,

ω1 = . (1)

Такиì образоì, соотноøение ìасс коìпонен-
тов в коìпозите равняется соотноøениþ конöен-
траöий коìпонентов в растворе коìпозита, пос-
коëüку раствор — это разбавëенный коìпозит. Как
виäно, рас÷ет поëу÷иëся независящиì от объеìа
раствора, так как этот параìетр не вхоäит в фор-
ìуëу. Это уäобно при иссëеäованиях образöов раз-
ных объеìов.
Есëи бы поëосы поãëощения веществ не пере-

крываëисü, опреäеëение конöентраöий кажäоãо в
растворе ìоãëо провоäитüся независиìо в соот-
ветствии с основныì законоì поãëощения (Буãе-
ра—Лаìберта—Бера), соãëасно котороìу поãëоще-
ние (А) анаëизируеìоãо раствора связано с конöен-
траöией и äруãиìи параìетраìи, такиì образоì:

Aλ = –lgT = lg  = ελCl, (2)

ãäе T — пропускание, равное отноøениþ I/I0; I0,
I — интенсивности первона÷аëüная и посëе про-
хожäения кþветы с веществоì соответственно;
ελ — ìассообъеìный коэффиöиент поãëощения
(экстинкöии) света с äëиной воëны λ, ë/ìã•сì; С —
ìассообъеìная конöентраöия опреäеëяеìоãо коì-
понента, ìã/ë; l — тоëщина кþветы, сì. Массообъ-
еìные коэффиöиент поãëощения и конöентраöиþ
взяëи вìесто ìоëярных коэффиöиента поãëоще-
ния (ë/ìоëü•сì) и конöентраöии (ìоëü/ë), пос-

Рис. 1. Спектры поглощения растворов меди и суспензий УНТ:
1 — аквакоìпëексы ìеäи с CCu = 4766 ìã/ë; 2 — УНТ с
СУНТ = 10,45 ìã/ë; 3 — аìинокоìпëексы ìеäи с CCu = 1000 ìã/ë

Fig. 1. Absorption spectra of copper solutions and CNT suspensions:
1 — copper aquacomplexes with CCu = 4766 mg/l; 2 — CNT with
СCNT = 10.45 mg/l; 3 — copper aminocomplexes with CCu = 1000 mg/l
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Рис. 2. Графики разности спектров поглощения: 1 — аквакоìп-
ëексы ìеäи с CCu = 4766 ìã/ë ìинус суспензии УНТ с СУНТ =
= 31,35 ìã/ë; 2 — аìинокоìпëексы ìеäи с CCu = 1000 ìã/ë ìи-
нус суспензии УНТ с СУНТ = 31,35 ìã/ë

Fig. 2. Graphs of the subtraction absorption levels of the specified
solvents: 1 — copper aquacomplexes with CCu = 4766 mg/l minus CNT
suspensions with СCNT = 31.35 mg/l; 2 — copper aminocomplexes with
CCu = 1000 mg/l minus CNT suspensions with СCNT = 31.35 mg/l
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коëüку опреäеëение ìоëярной ìассы УНТ явëяет-
ся неуäобныì.
Оäнако из спектров поãëощения ìеäи и УНТ

виäно, ÷то ãрафики перекрываþтся в обëасти ìак-
сиìуìов поãëощения ìеäи. При этоì в äиапазоне
350...510 нì в указанноì интерваëе конöентраöий
абсорбöия света аквакоìпëексаìи ìеäи пренебре-
жиìо ìаëа (коэффиöиент экстинкöии, опреäеëен-
ный по бóëüøиì конöентраöияì рассìатриваеìоãо
äиапазона (выраженныì в ã/ë) ε2,450 нì = 0,000143),
поэтоìу поãëощение практи÷ески поëностüþ обус-
ëовëено наëи÷иеì УНТ. В экспериìенте с тетра-
аììиакатоì указанный коэффиöиент экстинкöии
боëüøе (ε2,410 нì = 0,0152), но конöентраöии ионов
ìеäи ниже на поряäок, поэтоìу и в этоì сëу÷ае
поãëощениеì ìеäи ìожно пренебре÷ü.
В связи с отсутствиеì äаëüнейøеãо разäеëения

раствора на отäеëüные коìпоненты äëя вывоäа
форìуëы рас÷ета конöентраöии испоëüзоваëся
ìетоä Фирорäта, основанный на законе аääитив-
ности опти÷еских пëотностей. При изìерении оп-
ти÷еской пëотности сìеси при äвух äëинах воëн
составиëи систеìу уравнений, вкëþ÷аþщих неиз-
вестные конöентраöии коìпонентов сìеси (обоз-
на÷иëи: 1 — УНТ, 2 — Cu):

ãäе λmin и λmax — ìиниìаëüная и ìаксиìаëüная
анаëити÷еские äëины воëн в соответствуþщих па-
рах. Ввиäу крайне низкоãо поãëощения ìеäüþ при
λmin и äëины опти÷ескоãо пути кþветы спектрофо-
тоìетра l = 1 сì поëу÷иëи:

Реøение äанной систеìы ëинейных уравнений
ìетоäоì поäстановки äает:

C1 = ; 

C2 =  =

=  – Aλmin.

Поäставëяя в форìуëу (1), поëу÷аеì

ω1 =  =

= . (3)

Расчет коэффициентов поглощения. Рас÷ет про-
воäиëи на основе äанных, поëу÷енных в режиìе
непрерывноãо снятия спектра во всеì äиапазоне
работы прибора (190...1100 нì). Резуëüтаты иссëе-
äований в режиìе накопëения спектра на анаëи-
ти÷еских äëинах воëн кратко преäставëены в [11].
При обработке экспериìентаëüных зна÷ений ис-
поëüзоваëи кваäрати÷нуþ иëи ëинейнуþ (в зави-
сиìости от ситуаöии) аппроксиìаöиþ с охватоì
±15 нì от кажäой рассìатриваеìой äëины воëны.
Первона÷аëüно äëя указанных äëин воëн строиëисü
ãрафики зависиìости опти÷еской пëотности рас-
творов от их конöентраöий, которые проäеìонс-
трироваëи выпоëнение закона Буãера—Лаìберта—
Бера (приìер äëя суспензий УНТ — на рис. 3), теì
саìыì оправäав провеäение äаëüнейøих рас÷етов.
Коэффиöиенты экстинкöии опреäеëяëи ìетоäоì
наиìенüøих кваäратов с ëинейной аппроксиìаöи-
ей y = a + bx. Коэффиöиент b, который и явëяется
коэффиöиентоì поãëощения, расс÷итываëи по
форìуëе

ε = ,

ãäе Ci — конöентраöия соответственно ионов ìеäи
и УНТ, выраженная в ã/ë; Ai — поãëощение ана-
ëизируеìых растворов на соответствуþщих äëинах
воëн; n — ÷исëо образöов (12 — äëя ìеäи и 12 — äëя
УНТ). Резуëüтаты рас÷етов преäставëены в табë. 1.
Указанные коэффиöиенты расс÷итаны:
"1" — по раствораì суëüфата ìеäи (II) с СCu =

= 794,33...12 709,27 ìã/ë;
"2" — по суспензияì УНТ с CУНТ =

= 0,5225...52,25 ìã/ë;
"3" — по суспензияì УНТ с CУНТ =

= 0,627...48,645 ìã/ë, сìеøанныì со станäартны-

Aλmin A1,λmin A2,λmin+ ε1,λminC1l ε2,λminC2l;+= =

Aλmax A1,λmax A2,λmax+ ε1,λmaxC1l ε2,λmaxC2l,+= =⎩
⎨
⎧

Aλmin ε1 λmin, C1,=

Aλmax ε1 λmax, C1 ε2 λmax, C2.+=⎩
⎨
⎧

Aλmin

ε1 λmin,
--------------

Aλmax
ε1 λmax,
ε1 λmin,
--------------Aλmin–

ε2 λmax,
-------------------------------------------

Aλmax

ε2 λmax,
--------------

ε1 λmax,
ε2 λmax, ε1 λmin,⋅
--------------------------------

Aλmin ε2 λmax,⋅
Aλminε2 λmax, Aλminε1 λmax,– Aλmaxε1 λmin,+
-----------------------------------------------------------------------------------------

ε2 λmax,

ε2 λmax, ε1 λmax,–
Aλmax

Aλmin
-----------ε1 λmin,+

-----------------------------------------------------------------

Рис. 3. График зависимости А(С) для УНТ при разных длинах волн
Fig. 3. Graph of A(C) dependence for CNT at different wavelengths
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ìи (т.е. с известныìи конöентраöияìи) раствора-
ìи суëüфата ìеäи (II) с испоëüзованиеì при рас-
÷ете закона аääитивности опти÷еских пëотностей
(откуäа АУНТ = Аобщ – АCu станä);

"4" — по раствораì суëüфата тетрааììинìеäи (II)
с СCu = 300...1000 ìã/ë;

"5" — по суспензияì УНТ с CУНТ = 2,61...
31,35 ìã/ë, сìеøанныìи со станäартныìи раство-
раìи суëüфата тетрааììинìеäи (II) с испоëüзова-
ниеì при рас÷ете закона аääитивности опти÷еских
пëотностей.

Результаты применения методики

Дëя опреäеëения приìениìости описанной
выøе ìетоäики непосреäственно к раствораì —
анаëоãаì растворов коìпозитов ìеäü-УНТ быëо
провеäено сìеøивание в разëи÷ных пропорöиях
растворов, соäержащих отäеëüные коìпоненты с
известныìи конöентраöияìи.
Общий объеì в кажäой виаëе составиë 1 ìë. Дëя

иссëеäований с аквакоìпëексаìи суëüфата ìеäи за
основу браëи 0,1 M раствор CuSO4 (6,3546 ã/ë) и
суспензиþ УНТ с CУНТ = 52,25 ìã/ë, ÷то обеспе÷и-
ëо охват конöентраöий УНТ в реаëüноì коìпозите

(ìассовуþ äоëþ) 0,0099...9,99 ìас. % (сì. табë. 2).
Фотоãрафия виаë с указанныìи раствораìи преä-
ставëена на рис. 4. Дëя иссëеäований с суëüфа-
тоì тетрааììинìеäи (II) за основу браëи раствор
CuSO4 (1000 ìã/ë), который в разных пропорöиях
сìеøиваëи с суспензией УНТ с CУНТ = 52,25 ìã/ë,
с преäваритеëüныì äобавëениеì 0,1 ìë аììиака,
÷то обеспе÷иëо охват конöентраöий УНТ в реаëü-
ноì коìпозите 0,31...9,46 ìас. % УНТ.
Иссëеäование поãëощения поëу÷енных раство-

ров провоäиëи на построенноì по äвухëу÷евой схе-
ìе спектрофотоìетре Lambda 35 ("Perkin Elmer") в
äиапазоне äëин воëн 190...1100 нì. Лаìпы прибора
преäваритеëüно разоãреваëи в те÷ение 30 ìин äëя
выхоäа на стабиëüный режиì работы. Непосреäст-
венно переä фотоìетрированиеì поëу÷енные рас-
творы поо÷ереäно переëиваëи в кþвету спектро-
фотоìетра из кварöевоãо стекëа с рабо÷иì объ-
еìоì 1 ìë и äëиной опти÷ескоãо пути 10 ìì. При
сìене образöов кþвету проìываëи äистиëëиро-
ванной воäой. Дëя уìенüøения вëияния образöов
äруã на äруãа (за с÷ет незна÷итеëüноãо остато÷ноãо
наëипания УНТ на стенки кþветы) иссëеäования
провоäиëи в направëении от раствора с ìенüøей
конöентраöией УНТ к раствору с бo´ëüøей конöен-
траöией. Спектры сниìаëи в непрерывноì режиìе
во всеì äиапазоне äëин воëн с посëеäуþщей ап-
проксиìаöией экспериìентаëüных äанных. 
Резуëüтаты рас÷етов ìассовой äоëи УНТ äëя

иìитируþщих коìпозиты растворов с аквакоìп-
ëексаìи ìеäи преäставëены в табë. 2. При этоì ω1,

 расс÷итаны по коэффиöиентаì поãëощения "1",
"2"; ω2,  — по коэффиöиентаì поãëощения "1",
"3"; δ — соответствуþщие относитеëüные откëоне-
ния от заäанных истинных зна÷ений ωист.
Анаëиз экспериìентаëüных äанных выявиë за-

нижение поãëощения иссëеäуеìых образöов по
сравнениþ с теорети÷ескиìи рас÷етаìи. Это при-
веëо к искажениþ соотноøения А810/А450 (табë. 3)
и в резуëüтате — к занижениþ конöентраöии на-
нотрубок. Теорети÷еские зна÷ения А810/А450 опре-
äеëяëисü по форìуëе

 = , (4)

поëу÷енной на основе выражения (3). Проверка
рас÷етоì ÷ерез поãëощения отäеëüных коìпонен-
тов äаëа тот же резуëüтат.

Табëиöа 1
Table 1

Коэффициенты поглощения, рассчитанные по C, в г/л
The absorption coefficients calculated for C, in g/l

№ "1" "2" "3" "4" "5"

ε810УНТ
ε810CNT

— 30,404 23,830 — 26,119

ε600УНТ
ε600CNT

— 36,393 — — 29,972

ε450УНТ 
ε450CNT

— 46,724 33,248 — 36,897

ε410УНТ 
ε410CNT

— 52,130 — — 40,133

ε810Cu 0,191 — — 0,157 —
ε600Cu — — — 0,813 —
ε450Cu 0,00014 — — 0,0353 —
ε410Cu — — — 0,0152 —

Табëиöа 2
Table 2

Расчетные wУНТ и d для растворов с аквакомплексами меди
The calculated ωCNT and δ for solutions with copper aquacomplexes

№ обр.
Sample 
№

ωист
ωtrue

ω1 ω2 δ1 δ2

Ѕ10-2 %

1 0,010 0,003 0,004 0,010 –69,2 –56,7 –0,0004
2 0,030 0,017 0,024 0,030 –42,6 –19,0 0,2
3 0,050 0,031 0,044 0,049 –38,0 –12,3 –1,3
4 0,100 0,069 0,099 0,104 –30,9 –1,9 3,6
5 0,300 0,208 0,302 0,308 –30,8 0,6 2,6
6 0,499 0,313 0,463 0,470 –37,2 –7,2 –5,8
7 0,999 0,606 0,942 0,952 –39,3 –5,7 –4,7
8 3,000 1,554 2,895 2,941 –48,2 –3,5 –2,0
9 5,005 2,148 4,569 4,671 –57,1 –8,7 –6,7
10 7,035 2,627 6,308 6,498 –62,7 –10,3 –7,6
11 9,986 3,004 8,028 8,330 –69,9 –19,6 –16,6

ω1
k ω2

k δ1
k δ2

k

Рис. 4. Растворы — имитации растворов композитов
Fig. 4. Solutions — imitations of dissolved copper-CNT composites
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На äанный ìоìент оäнозна÷ное объяснение ука-
занноãо эффекта не найäено, поэтоìу еãо уìенü-
øение иëи устранение экспериìентаëüно не реа-
ëизовано. В этой ситуаöии äëя повыøения то÷нос-
ти и обеспе÷ения приìениìости преäставëяеìой
ìетоäики в форìуëе (3) отноøение А810/А450 быëо
обозна÷ено х, и в зависиìости от выбранных ко-
эффиöиентов ε быëи эìпири÷ески вы÷исëены сëе-
äуþщие скорректированные зна÷ения f(x):

fI(x) = 0,0000248x3 – 0,0063706x2 + 0,7195053x +
+ 0,1365504;

fII(x) = 0,0000348x3 – 0,0089528x2 + 1,0111435x –
– 0,0058404,

(I — äëя ε "1", "2"; II — äëя ε "1", "3" соответст-
венно), рас÷ет по которыì бëизко совпаë с теоре-
ти÷ескиì рас÷етоì соотноøения A810/A450 (сì.
стоëбеö "эксп.k" в табë. 3). Ввеäение в (3) коррек-
öии f(x) позвоëиëо снизитü относитеëüнуþ поã-
реøностü опреäеëения ìассовой äоëи по экспе-
риìентаëüныì äанныì äо ≈17 % (ìаксиìаëüное
откëонение), при÷еì с оäинаковыìи резуëüтатаìи
при испоëüзовании fI(x) иëи fII(x) (сì. ωk и δk в
табë. 2).

Резуëüтаты рас÷етов ìассовой äоëи УНТ äëя
иìитируþщих коìпозиты растворов с аììиаката-
ìи ìеäи преäставëены в табë. 4. При этоì ω1, 
расс÷итаны по коэффиöиентаì поãëощения "2", "4";
ω2,  — по коэффиöиентаì поãëощения "4", "5";
δ — соответствуþщие относитеëüные откëонения
от заäанных истинных зна÷ений ωист.
Как виäно, рас÷ет по коэффиöиентаì поãëоще-

ния "2", "4" позвоëиë поëу÷итü резуëüтат с ìакси-
ìаëüныìи откëоненияìи, которые на 30...50 %
ниже, ÷еì äëя растворов с суëüфатоì ìеäи в виäе
аквакоìпëексов. Рас÷ет с коэффиöиентаìи "4","5"
показаë еще боëее то÷ный резуëüтат. А приìене-
ние корректируþщих функöий f(x), равных

fIII(x) = –0,0042299x3 + 0,0580187x2 +
+ 0,6414319x + 0,1924637;

fIV(x) = –0,0054944x3 + 0,07536332x2 +
+ 0,8331875x + 0,0900018

(III — äëя ε "2", "4" и IV — äëя ε "4", "5" соответст-
венно) позвоëиëо снизитü откëонения äо ≈5 %.

Заключение

В работе преäставëена äвухстаäийная ìетоäика,
позвоëяþщая опреäеëятü конöентраöии уãëероä-
ных нанотрубок в коìпозитах на основе ìеäи и
УНТ. Первая стаäия преäставëяет собой растворе-
ние коìпозита в сìеси воäы и азотной кисëоты. На
второй стаäии провоäится спектрофотоìетри÷ес-
кое иссëеäование поëу÷енноãо раствора, посëе ÷е-
ãо по преäваритеëüно расс÷итанныì коэффиöиен-
таì поãëощения вы÷исëяется ìассовая äоëя УНТ.
Проäеìонстрированы резуëüтаты иссëеäований
растворов, иìитируþщих растворы коìпозитов с
ìассаìи 0,5...6,3 ìã, с конöентраöияìи УНТ от 0,01
äо 10 ìас. %. Обнаружено вëияние растворов ìеäи
на поãëощение суспензий УНТ, в резуëüтате ÷еãо
приìенение коэффиöиентов поãëощения, вы÷ис-
ëенных по станäартныì раствораì с ìеäüþ (ε "3"
и "5"), показывает боëее то÷ный резуëüтат по срав-
нениþ с коэффиöиентаìи, поëу÷енныìи на осно-
ве ÷истых суспензий. Приìенение коìпëекса ìеäи
в виäе тетрааììиаката также позвоëиëо повыситü
то÷ностü опреäеëения по сравнениþ с аквакоìп-
ëексаìи. Необхоäиìыì усëовиеì поëу÷ения кор-
ректных резуëüтатов явëяется собëþäение иäен-
ти÷ности усëовий экспериìентов, в ÷астности ре-
жиìа поëу÷ения спектров пооãëощения, ÷то также
отìе÷ается в работе [12]. Преäставëенная ìетоäика
позвоëяет опреäеëятü параìетры ЭХО, при кото-
рых происхоäит форìирование коìпозита с необ-
хоäиìой конöентраöией УНТ, посëе ÷еãо äоступно
ìасøтабирование проöесса в сторону уìенüøения
ìасс ëиìитированиеì вреìени осажäения. Даëü-
нейøие иссëеäования направëены на уãëубëение,
объяснение и устранение выявëенных эффектов.

Табëиöа 3
Table 3

Экспериментальные и теоретические значения A810/A450
Experimental and theoretical values of A810/A450

№

A450 A810
Соотноøение A810/A450

Rate A810/A450

теор.
theoret-

ical

эксп. 
experi-
mental

теор.
theoret-

ical

эксп. 
experi-
mental

теор.
theoreti-

cal

эксп. 
experi-
mental

эксп.k

experi-
mentalk

1 0,030 0,009 1,215 1,218 41,4763 133,099 41,4764
2 0,086 0,050 1,224 1,219 14,322 24,473 14,293
3 0,140 0,088 1,232 1,224 8,854 13,879 8,962
4 0,267 0,188 1,252 1,228 4,704 6,522 4,565
5 0,655 0,470 1,312 1,227 2,005 2,609 1,971
6 0,926 0,619 1,354 1,205 1,463 1,947 1,514
7 1,346 0,916 1,419 1,209 1,055 1,319 1,075
8 1,929 1,355 1,509 1,232 0,783 0,909 0,785
9 2,112 1,514 1,538 1,266 0,728 0,836 0,734
10 2,202 1,526 1,552 1,224 0,705 0,802 0,709
11 2,273 1,631 1,563 1,276 0,687 0,782 0,696

Табëиöа 4
Table 4

Расчетные wУНТ и d для растворов с аммиакатами меди
The calculated ωCNT and δ for solutions

with tetraamminecopper (II) sulfate

№ обр.
Sample №

ωист
ωtrue

ω1 ω2 δ1 δ2

Ѕ10-2 %

1 0,31 0,26 0,34 0,306 –14,6 11,8 –0,002
2 0,65 0,53 0,70 0,649 –18,5 7,5 0,05
3 1,47 1,11 1,49 1,464 –24,7 1,0 –0,5
4 4,01 2,86 4,04 4,137 –28,7 0,8 3,1
5 9,46 5,70 8,83 9,044 –39,7 –6,7 –4,4

ω1
k ω2

k δ1
k δ2

k

ω1
k

ω2
k
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Стратегия работы и начало ее выполнения зало-
жены в рамках плана научно-исследовательских ра-
бот ИНМЭ РАН на 2016—2018 гг. Наведение раство-
ров и получение спектрофотометрических данных вы-
полнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках
научного проекта № 18-33-01228. Обработка экспе-
риментальных данных выполнена в ИНМЭ РАН.
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Introduction

The production of metal-based composites is one of the
areas of use for carbon nanotubes, justified by their unique
chemical and physical characteristics [1]. One of the main
factors responsible for the properties of such materials, along
with the intrinsic characteristics of the components and the
nature of the interfacial bonding between them (determined,
among other things, by the manufacturing technology), is the
concentration of filler (nanotubes) in the matrix material.
Therefore, the definition of this parameter is a necessary op-
eration to standardize the quality and characteristics of both
the composites themselves and the methods of their manu-
facturing. Often, for example in powder metallurgy, the con-
centration can be estimated on the basis of the quantitative ra-
tio of the mixed components. However, for electrochemical
methods compatible with microelectronics, this approach
does not work, since the concentration of the filler in the ma-
terial being formed is not directly proportional to their con-
centration in the electrolyte suspension [1] and depends heav-
ily on many other factors, such as the method and speed of
solution mixing, the morphological characteristics of the
CNT, suspenion properties and others [1, 2]. In some papers
[2], theoretical models for determining the required fraction
of ultradispersed diamonds (UDDs) in the coating depending
on the conditions of electrochemical deposition (ECD) are
encountered, but the applicability of these approaches to
CNT suspensions has not yet been investigated.

Quantitative methods for determining the concentration
of nanotubes in the ready-made material are presented very
poorly. For example, a method for determining the CNT
content in the composite films by direct weighing after dis-
solving copper with nitric acid, filtering and drying nanotubes
was described in [3]. The authors give an example of 8 g
weight composites with nanotube concentrations in the range
of 0.42...0.55 wt. %, which corresponds to the amount of CNT
of 0.0336...0.044 g. At the same time, this method has limi-
tations on working with smaller samples, since it becomes in-
convenient to operate with such amounts of CNT. To deter-
mine the concentrations in this case, we proposed a two-stage
technique. It consists of a similar dissolving of the composite,
followed by a characterisation study of the copper — CNT
aqueous dispersion by UV-Vis-NIR absorption spectroscopy,
which is commonly used in the analysis of suspensions with
CNTs [4—7]. Dissolution techniques itself is a set of standard
chemical operations, therefore it is not discussed in detail here.

Technique overview

Spectrophotometry is based on the selective absorption of
electromagnetic radiation by the analyte. During technique
development, it was necessary to choose optimal conditions
for quantitative determination: the range of concentrations of
the studied components in solutions, suitable analytical wave-
lengths, optimal working range of optical density, sets of
standard samples solutions, and reference solutions.

Selection of the range of concentrations studied. This choice
was based on the coverage of concentrations that are obtained
by pointing solutions of real samples. Publications includes
metal matrix composite fabricated by various methods with
concentrations of carbon nanotubes, mainly 0.01...10 wt. % [1].
It is often noted that the best characteristics of materials are
obtained with smaller contents of CNT, which makes the
analysis of the lower concentrations most important. Dis-
solving of composites weighing ∼0.49...6.28 mg in 1 ml

(spectrophotometer cells volume) corresponds to the con-
centrations of ∼438...6278 mg/l for copper ions Cu2+, and
∼0.627...48.645 mg/l for CNT.

Copper (II) sulfate solutions (aquacomplexes) and suspen-
sions of carboxylated CNTs were chosen as standard solutions
for experiments. Functionalization by —COOH-groups is nec-
essary to ensure better dispersibility and durability of suspen-
sions, prevent agglomeration and sedimentation of nanotubes.
Experiments confirmed that the indicated concentration ranges
did not go beyond the optimal limits of the spectrophotometer
used in the work. Additionally, to increase the sensitivity of
copper ions, experiments were carried out with tetraammine-
copper (II) sulfate solutions (the ammonia was taken in excess
to ensure the formation of tetraammine), a known complex
compound used in copper solutions photometry [8—10]. This
approach shifts the limit of detection of copper ions to the
lower side, however, as a disadvantage, at the same time com-
plicates the analysis of low concentrations of CNT.

Selection of reference solutions. To level the absorption
caused by the walls of the cuvette and other components en-
tering the solutions together with the test substances, it was
required to select reference solutions, the absorption of which
is subtracted from the total absorption of the mixture. In the
case of CNT suspensions and aqueous solutions of copper (II)
sulfate, distilled water was chosen as the reference solution.
This allowed to bring the scale of optical densities of the spec-
trophotometer to zero in the range of 350...1100 nm. We also
tried to use a solution containing 1100 μl of H2O and 100 μl
of HNO3 (∼50 %), which better corresponds to the compo-
sition of the copper solvent. But this did not significantly af-
fect the absorption value in the range of 350... 1100 nm. In
the case of experiments with copper aminocomplexes, an am-
monia solution (1.8 ml of water and 0.2 ml of ammonia) was
chosen as reference solution, which in almost the entire range
of 350...1100 nm gives greater absorption than water (the max-
imum difference is 0.017 absorbance units (a.u.) at 700 nm).

Selection of analytical wavelengths. This choice was based
on the analysis of the absorption spectra of the solutions de-
scribed above (fig. 1). Took into account that it is necessary to
choose such wavelengths at which the light absorption is most
intense, since the work in the region of the maximum provides
the best sensitivity. At the same time, gentle sloping maximum
are more preferable, since in this case the error in setting the
wavelength λ is less affected. It was found that the absorption
of the suspensions of the used CNTs has maxima near λ ≈ 250
nm, and further, with increasing λ to ≈ 400 nm drops drasti-
cally, after which it gradually decreases to the limit of the spec-
trophotometer wavelength range. At the same time, the spec-
trum is strongly noisy at λ < 400 nm. Copper solutions in the
form of aquacomplexes have local maxima near λ ≈ 810 nm,
near-zero absorption in the range of 350...550 nm (450 nm —
in the center), and a sharp jump (or global maxima) above
2.5 a.u.) at λ < 325...350 nm. Copper solutions in the form of
tetraamminacates showed maxima at ≈600 nm (with a change
from 590 nm at minimum concentrations and to 610 nm at
maximum) and local minimum at ≈410 nm.

Additionally, we constructed the graphs of the subtraction
absorption levels of these solutions (fig. 2), from which areas
of maxima and minima were determined: for solutions of
CNTs with copper aquacomplexes, they turned out to be
≈810/325 nm, for solutions of CNTs with copper amminates
≈605/370 nm, respectively. The minimum at ≈250 nm was
not considered due to the noisiness of this spectral region in
CNT suspensions.
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Based on the above, taking into account the presence of
spectral regions with near-zero absorption in copper solu-
tions, and under the condition of undesirable proximity to
steeply descending curves, a pair of 450/810 nm was chosen
as analytical wavelengths for solutions of CNTs with copper
aquacomplexes, and a pair of 410/600 nm — for mixtures of
CNT with copper aminocomplexes.

Derivation of the formula for calculating the mass fraction
of CNT. The composite is a two-component system. Accord-
ing to the definition, the mass fraction of CNT is equal to:

ω1 = , и ω1(%) = •100 %,

where m1 is the mass of CNT g; m is the total mass of the
composite, m = m1 + m2, where m2 is the mass of the second
component (copper), g. The mass/volume concentration of
components used in the work is expressed as C = m/V, where
m = C•V, so:

ω1 = . (1)

Thus, the mass fraction of the components in the com-
posite is equal to the ratio of the concentrations of the com-
ponents in the composite solution, since the solution is a di-
luted composite. As can be seen, the calculation turned out
to be independent of the solution volume, since this param-
eter is not included in the formula. This is convenient when
examining samples of different volumes.

If the absorption bands of substances did not overlap, the
determination of each concentration in the solution could be
carried out independently in accordance with the basic absorp-
tion law (Bouguer — Lambert — Beer), according to which the
absorbance of the analyzed solution is related to concentra-
tion and other parameters like:

Aλ = –lgT = lg  = ελCl, (2)

where T is the transmittance ratio equal to the I/I0; I0, I is the
initial intensity and after passing through the cell with the sub-
stance, respectively; ελ is the mass/volume absorption coeffi-
cient of light with a wavelength λ (l/mg•cm); С — mass/vol-
ume concentration of the component (mg/l); l is the cuvette
thickness (path length), cm. Mass/volume absorption coeffi-
cient and concentration are taken instead of molar absorption
coefficient (l/mol•cm) and concentration (mol/l), since the
determination of the molar mass of CNT is inconvenient.

However, it can be seen from the absorption spectra of
copper and CNT that the graphs overlap in the region of the ab-
sorption maxima of copper. At the same time, in the range of
350...510 nm in the indicated concentration range, the light ab-
sorption by copper aquacomplexes is negligible (the mass/vol-
ume absorption coefficient determined from the higher con-
centrations of the considered range (expressed in g/l)
ε2.450 nm = 0.000143), therefore the absorption is almost
completely due to the presence of CNTs. In the experiment
with aminocomplexes, the indicated absorption coefficient is
higher (ε2.410 nm = 0.0152), but the concentration of copper
ions is lower by an order of magnitude; therefore, in this case,
the absorption of copper can be neglected.

Due to the absence of further separation of the solution
into individual components, the Vierordt method based on
the law of additivity of optical densities was used to derive a
formula for calculating the concentration. Provided that
measurements of the optical density of the mixture are bieng

at two wavelengths, we get a system of equations including
unknown concentrations of the mixture components (labeled:
1 — CNT, 2 — Cu):

where λmin and λmax are the minimum and maximum analyt-
ical wavelengths in the corresponding pairs. Due to the near-ze-
ro absorption of copper at λmin and the optical path length of
the spectrophotometer cuvette l = 1 cm, we obtained:

The solution of this system of linear equations by the sub-
stitution method gives:

C1 = ; 

C2 =  =

=  – Aλmin.

Substituting in the formula (1), we obtain

ω1 =  =

= . (3)

Calculation of absorption coefficients. The calculation was
carried out on the basis of data obtained in the continuous
mode of spectrum acquisition in the spectrophotometer
wavelength range (190...1100 nm). The results of study in the
accumulation mode of spectrum acquisition at fixed wave-
lengths are briefly presented in [11]. During processing of the
experimental data a quadratic or linear approximation (de-
pending on the situation) with a coverage of ±15 nm from each
selected wavelength was used. First of all, graphs of the depend-
ence of the optical density of solutions on their concentrations
for the selected wavelengths were plotted. They demonstrated
compliance with the Bouguer — Lambert — Beer law (an ex-
ample for CNT suspensions is shown in Fig. 3), thereby justi-
fying further calculations. The extinction coefficients were
determined by the least squares method with a linear approx-
imation y = a + bx. The coefficient b, which is the absorption
(attenuation) coefficient, was calculated by the formula

ε = ,

where Ci is the concentration of copper ions and CNT, re-
spectively, expressed in g/l; Ai is the absorbance of the ana-
lyzed solutions at the selected wavelengths (in a.u.); n is the
number of samples (12 for copper and 12 for CNT). The re-
sults of the calculations are presented in tab. 1.

These coefficients are calculated:
"1" — for copper (II) sulfate solutions with СCu =

= 794.33...12709.27 mg/l;
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"2" — for CNT suspensions with CCNT = 0.5225...
52.25 mg/l;

"3" — for CNT suspensions with CCNT = 0.627...
48.645 mg/l, mixed with standard (i.e., with known concentra-
tions) solution of copper (II) sulfate using the law of additivity
of optical densities (from where АCNT = АGEN – АCuSTAND);

"4" — for tetraamminecopper (II) sulfate solutions with
СCu = 300...1000 mg/l;

"5" — for CNT suspensions with CCNT = 2.61...31.35 mg/l,
mixed with standard solution of tetraamminecopper (II) sul-
fate using using the law of additivity of optical densities.

Results of application of the technique

To determine the applicability of the presented technique
directly to solutions — analogues of dissolved copper-CNT
composites, the solutions containing individual components
with known concentrations were mixed in different proportions.

Solution volume in each vial was 1 ml. For studies with
copper sulfate aquacomplexes, a 0.1 M CuSO4 solution
(6.3546 g/l) and a CNT suspension with CCNT = 52.25 mg/l
were used as the basis, which provided coverage of CNT con-
centrations in real composites 0,0099...9.99 wt. % (see tab. 2).
A photo of the vials with presented solutions is shown in fig. 4.
For studies with tetraamminecopper (II) sulfate, a solution of
CuSO4 (1000 mg/l) was taken as a basis, which in various pro-
portions was mixed with a suspension of CNT with CCNT =
= 52.25 mg/l, with a initial addition of 0.1 ml of ammonia,
which provided coverage of CNT concentrations in real com-
posites 0.31...9.46 wt. %.

All absorption measurement experiments were carried out
on a scanning double-beam UV-Vis-NIR spectrometer Lamb-
da 35 (Perkin Elmer) in the wavelength range 190...1100 nm.
The lamps of the device were previously preheated for 30 min
to reach a stable operating mode. Prior to photometry, present-
ed solutions were alternately poured into a quartz glass cuvette
of a spectrometer with a working volume of 1 ml and an optical
path length of 10 mm. The cuvette was washed with distilled
water during the sample change. To reduce the mutual influ-
ence of the samples on each other (due to the insignificant re-
sidual adhesion of CNT to the cuvette walls), experiments were
carried out in the direction from a solution with a lower con-
centration of CNTs to a solution with a higher. The spectra
were recorded in continuous mode over the entire wavelength
range with the subsequent approximation of the experimental
data. The results of calculations of the mass fraction of CNTs
for imitations of composites solutions with copper aquacom-
plexes are presented in tab. 2. At the same time, ω1,  were
calculated with the absorption coefficients "1", "2"; ω2, 
were calculated with the absorption coefficients "1", "3"; δ is the
relative deviations from the given values of ωtrue respectively.

An analysis of the experimental data revealed an under-
estimation of the absorption level of the samples under study
as compared with theoretical calculations. This led to a mis-
statement of the A810/A450 ratio (tab. 3), and as a result, to
underestimation of the CNT concentration. The theoretical
values of A810/A450 were found by the formula:

 = , (4)

derived from the equation (3). Checking the calculation
through the absorption of individual components gave the
same result.

At this moment, a correct explanation of this effect has
not been found, so its reduction or elimination has not been
experimentally implemented. In this situation, in order to in-
crease the accuracy and ensure the applicability of the pre-
sented method, the following corrected values f(x) for formula
(3) instead of А810/А450 (labeled as "x") were empirically cal-
culated depending on the chosen coefficients ε:

fI(x) = 0,0000248x3 – 0,0063706x2 + 0,7195053x +

+ 0,1365504,

fII(x) = 0,0000348x3 – 0,0089528x2 + 1,0111435x –

– 0,0058404,

(I — for ε "1", "2"; and II — for ε "1", "3", respectively), the
calculation for which closely coincided with the theoretical
calculation of the ratio A810/A450 (see the column "experi-
mental k" in tab. 3). The insertion of the corrected f(x) into
the formula (3) made it possible to reduce the relative error
in calculations the mass fraction from the experimental data
to ≈17 % (maximum deviation), and with the same results us-
ing fI(x) or fII(x) (see ω

k and δk in tab. 2).
The results of CNT mass fraction calculations for solu-

tions — analogues of dissolved copper-CNT composites with
tetraamminecopper (II) sulfate are presented in tab. 4. Where,
ω1,  are calculated with the absorption coefficients "2", "4";
ω2,  are calculated with the absorption coefficients "4",
"5"; δ — is the relative deviations from the given values of
ωtrue respectively.

As you can see, the calculation with coefficients "2", "4"
allowed us to get a result with maximum deviations, which are
30...50 % lower than for solutions with copper sulfate aqua-
complexes. The calculation with the coefficients "4", "5"
showed an even more accurate result. And the use of the fol-
lowing corrected values f (x)

fIII (x) = –0,0042299x3 + 0,0580187x2 + 0,6414319x +

+ 0,1924637;

fIV(x) = –0,0054944x3 + 0,07536332x2 + 0,8331875x +

+ 0,0900018,

(III — for ε "2", "4", and IV — for ε "4", "5", respectively)
made it possible to reduce the deviations to ≈5 %.

Conclusion

The paper presents a two-stage technique that allows to
determine the concentration of carbon nanotubes in CNT —
reinforced copper matrix composites. The first stage is the dis-
solution of the composite in a mixture of water and nitric acid.
In the second stage, a spectrophotometric study of the ob-
tained solution is carried out; after that, the mass fraction of
CNTs is calculated from the previously calculated absorption
coefficients. The results of studies of solutions — analogues of
dissolved copper-CNT composites with masses of 0.5...6.3 mg
with CNT concentrations from 0.01 to 10 wt. % are demon-
strated. The effect of copper solutions on the absorption of
CNT suspensions has been found, and as a result of which the
use of absorption coefficients calculated using standard solu-
tions with copper (ε "3" and "5") shows a more accurate result
compared to coefficients obtained on the basis of pure sus-
pensions. The use of a copper complex in the form of tetraam-

ω1
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k
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minacate also made it possible to increase the determination
accuracy compared to aquacomplexes. A necessary condition
for obtaining correct results is the observance of the identity
of the experimental conditions, in particular, the mode for
obtaining absorption spectra, which is also noted in [12]. The
presented method allows to determine the ECD parameters,
at which the composite is formed with the required concen-
tration of CNTs, after which the process can be scaled in the
direction of decreasing masses by limiting the deposition time.
Further studies are aimed at deepening, explaining and elim-
inating the identified effects.

The strategy of work and the beginning of its implementation
were laid down in the framework of the research plan of INME
RAS for 2016—2018. The targeting of solutions and the acqui-
sition of spectrophotometric data was carried out with the finan-
cial support of the Russian Foundation for Basic Research in the
framework of the scientific project No. 18-33-01228. Experi-
mental data processing performed at INME RAS.
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÂËÈßÍÈß ÌßÃÊÎÉ ÏËÀÇÌÛ ÍÀ ØÅÐÎÕÎÂÀÒÎÑÒÜ 
ÁÀÐÜÅÐÍÎÃÎ ÑËÎß TiN

Уãëероäные наноìатериаëы (УНМ) обëаäаþт
уникаëüныìи физи÷ескиìи свойстваìи, ÷то ìно-
ãократно поäтвержäается совреìенныìи иссëеäо-
ванияìи. По этой при÷ине УНМ ìоãут выступатü
в ка÷естве базовых функöионаëüных ìатериаëов в

ìикроэëектронных устройствах разëи÷ноãо функ-
öионаëüноãо назна÷ения. Оäниì из виäов УНМ
явëяется такая аëëотропная ìоäификаöия уãëеро-
äа — нанотрубка (УНТ) [1, 2]. На сеãоäняøний äенü
существует ìножество ìетоäов синтеза оäино÷ных

Поступила в редакцию 25.04.2019

Представлены исследования процесса воздействия мягкой плазмы на морфологию барьерного слоя TiN. Было показано,
что при определенных составе плазмы и ее параметрах наблюдается существенное изменение шероховатости до 17 раз.
Данный метод может быть использован для контролируемого процесса полировки барьерного слоя TiN, при исследовании
процессов кластерообразования для последующего синтеза углеродных нанотрубок (УНТ).

Ключевые слова: углеродные нанотрубки (УНТ), шероховатость, морфология, барьерный слой
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нанотрубок и ìассивов на их основе. Метоä хиìи-
÷ескоãо ãазофазноãо осажäения (CVD — chemical
vapor deposition) отëи÷ается от äруãих ìетоäов вы-
сокой техноëоãи÷ностüþ, воспроизвоäиìостüþ и
возìожностüþ интеãраöии в пëанарные структу-
ры. Экспериìентаëüно быëо заìе÷ено, ÷то высо-
кий выхоä УНТ на уровне 70...90 % обеспе÷ивается
в проöессе CVD при испоëüзовании ìетаëëи÷ес-
ких нано÷астиö (кëастеров) ãруппы жеëеза, таких
как Fe, Ni, Co и äр. По этой при÷ине иссëеäование
проöессов форìирования кëастеров катаëизатора
на поверхности барüерноãо сëоя явëяется весüìа
актуаëüной заäа÷ей.
Как правиëо, синтез УНТ происхоäит при вы-

соких теìпературах поряäка 600...700 °С, ÷то не
искëþ÷ает эффект хиìи÷ескоãо взаиìоäействия
катаëизатора с поверхностüþ поäëожки, по этой
при÷ине испоëüзуется сëой хиìи÷ески стойкоãо
ìатериаëа. Дëя иссëеäования эëектрофизи÷еских
свойств УНТ иëи ìассивов на их основе в ка÷естве
барüерноãо сëоя необхоäиìо испоëüзоватü ìате-

риаë, который, с оäной стороны,
äоëжен иìетü высокуþ эëектри-
÷ескуþ провоäиìостü, а с äруãой
стороны, бытü хиìи÷ески неак-
тивныì в проöессе синтеза. Оä-
ниì из таких ìатериаëов явëяет-
ся TiN [3], у котороãо относитеëü-
но высокая эëектропровоäностü
(∼9•106) Сì/ì при норìаëüных
усëовиях и низкая хиìи÷еская ак-
тивностü.
При форìировании кëастеров

в проöессе окисëитеëüно-восста-
новитеëüных реакöий неëüзя ис-
кëþ÷атü фактор вëияния ìорфо-
ëоãии поверхности барüерноãо
сëоя на проöесс образования

кëастеров катаëизатора. В связи с ÷еì требуется
разработка техноëоãи÷ескоãо ìетоäа äëя контро-
ëируеìоãо изìенения ìорфоëоãии поверхности.
В äанной работе иссëеäованы техноëоãи÷еские

режиìы вëияния "ìяãкой" пëазìы на ìорфоëоãиþ
поверхности барüерноãо сëоя TiN. В работе [4] ав-
торы преäëаãаþт ìетоä ìоäификаöии поверхности
поëиаëìаза инäуктивно связанной Ar/O2 пëазìой
(ICP), при этоì äостиãается зна÷итеëüное уìенü-
øение øероховатости поверхности.
В ка÷естве поäëожки быë испоëüзован креì-

ний ìарки КДБ-12 со сëоеì терìи÷ескоãо оксиäа
тоëщиной ∼1,5 ìкì, на который ìетоäоì реак-
тивноãо ìаãнетронноãо распыëения титановой ìи-
øени в атìосфере Ar/N2 осажäаëся нитриä титана
тоëщиной 100 нì. Пëенки TiN тоëщиной боëее
20 нì, осажäенные при коìнатной теìпературе ìе-
тоäоì ìаãнетронноãо осажäения, иìеþт стоëб÷а-
туþ структуру, преäставëеннуþ на рис. 1, b. Иссëе-
äование ìорфоëоãии поверхности исхоäных пëе-
нок TiN осуществëяëи ìетоäаìи атоìно-сиëовой

Рис. 2. АСМ-изображение: a — исхоäноãо образöа TiN, b — образöа, обработанноãо 20 ìин в пëазìе Ar/N2, c — зависиìостü øе-
роховатости от вреìени возäействия пëазìы
Fig. 2. AFM image: a — original TiN sample, b — sample processed for 20 min in Ar/N2 plasma, c — roughness dependence on plasma exposure time

Рис. 1. АСМ-изображение исходной пленки TiN (a) и типичное ПЭМ-изображение
толстых (толщина ~50 нм) пленок TiN (b)
Fig. 1. AFM image of the original TiN film (a) and typical TEM image of thick (∼50 nm thick)
TiN films (b)
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ìикроскопии. На рис. 1, a показано изображение
исхоäной пëенки TiN, виäно, ÷то структура поверх-
ности иìеет зерна с характерныì разìероì ∼20 нì.
При этоì øероховатостü составëяет Ra ≈ 3,5 нì.
Дëя ìоäификаöии поверхности исхоäной пëен-

ки TiN на первоì этапе иссëеäований быëа выбра-
на инäуктивно связная пëазìа SF6/Ar/O2 с небоëü-
øой ВЧ коìпонентой (RF). При этоì соотноøе-
ние ìощностей RF/ICP составëяëо 1:2. В этоì
сëу÷ае набëþäается зна÷итеëüное изìенение øе-
роховатости поверхности по÷ти в 17 раз. Оäнако
такой режиì обработки поверхности привоäит к
существенноìу травëениþ исхоäноãо TiN со ско-
ростüþ 10 нì/ìин. Так как общее вреìя обработ-
ки, при которой øероховатостü ìеняется в 17 раз,
составëяет ∼5 ìин, то исхоäный ìатериаë травиëи
на ãëубину ∼50 нì. Такой эффект вызван высокой
хиìи÷еской активностüþ Ti к SF6 с образованиеì
фториäа титана TiF4. Форìирование кëастеров ка-
таëизатора происхоäит в äва этапа: окисëение в
кисëороäе в те÷ение 5 ìин при T = 280 °С и посëе-
äуþщее восстановëение в аììиаке в те÷ение 5 ìин
при T = 680 °С. Данные усëовия привеäут к некон-
троëируеìой хиìи÷еской реакöии TiF4 с Ni. По
этой при÷ине пëазìа SF6/Ar/O2 явëяется неопти-
ìаëüной. С у÷етоì поëу÷енных резуëüтатов быëа
выбрана инäуктивно связная пëазìа Ar/N2 с опти-
ìизированныìи параìетраìи. А иìенно, соотно-
øение потоков Ar к N2 составëяëо 3:1, соответс-
твенно, при парöиаëüноì äавëении 5 ìТорр и со-
отноøении ìощностей RF и ICP исто÷ников 1:2.
В ка÷естве параìетра, вëияþщеãо на øероховатостü
поверхности при стабиëизированных параìетрах
пëазìы, быëо вреìя возäействия. На рис. 2, a, b

преäставëены АСМ-изображения исхоäноãо и ìо-
äифиöированноãо TiN посëе вреìени возäействия
20 ìин. Зависиìостü øероховатости от вреìени воз-
äействия преäставëена на рис. 2, b при äвух разëи÷-
ных зна÷ениях ìощности RF и ICP исто÷ников,
при этоì соотноøение ìощностей составëяëо 1:2.
Из рис. 2, b виäно, ÷то øероховатостü исхоäной

пëенки барüерноãо сëоя TiN ìеняется в ∼10 раз.
При этоì скоростü травëения быëа ìиниìаëüной и
равна 0,3 нì/ìин при ìощностях исто÷ников RF и
ICP 140 и 360 Вт соответственно. Экспериìентаëü-
но быëо поëу÷ено, ÷то зависиìостü øероховатости
поверхности TiN зависит степенныì образоì от
вреìени обработки "ìяãкой" пëазìой.
Такиì образоì, возäействие "ìяãкой" пëазìой

на поверхностü барüерноãо сëоя TiN привоäит к
контроëируеìоìу изìенениþ øероховатости, ÷то
ìожет бытü испоëüзовано при иссëеäовании вëия-
ния ìорфоëоãии на проöесс кëастерообразования.
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The paper presents studies of the influence effect of soft plasma on the morphology of the TiN barrier layer. It was shown that
with a certain composition of the plasma and its parameters, significant changes in roughness are observed up to 17 times. This
method can be used for controlled polishing of the TiN barrier layer, in the study of clustering processes, for the subsequent synthesis
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Carbon nanomaterials (CNM) have unique physical
properties, which are repeatedly confirmed by modern re-
search. For this reason, CNMs can act as basic functional
materials in microelectronic devices of various functional
purposes. One of these types of CNM is the allotropic mod-
ification of carbon — nanotube (CNT) [1, 2]. Today, there
are many methods for the synthesis of single nanotubes and
arrays based on them. The method of chemical gas-phase
deposition (CVD — chemical vapor deposition) differs from
other methods of high adaptability, reproducibility and the
possibility of integration into planar structures. It was exper-
imentally observed that a high yield of CNT at the level of
70...90 % is provided in the CVD process using metal nano-
particles (clusters) of the iron group, such as: Fe, Ni, Co, etc.
For this reason, the study of the formation of catalyst clusters
on the surface of the barrier layer is a very urgent task.

As a rule, the synthesis of CNT occurs at high tempera-
tures of about 600...700 °C, which does not exclude the effect
of chemical interaction of the catalyst with the surface of the
substrate; for this reason, a layer of chemically resistant ma-
terial is used. To study the electrophysical properties of CNTs
or arrays based on them, it is necessary to use a material as
a barrier layer, which, on the one hand, must have high elec-
trical conductivity, and on the other hand, be chemically in-
active during the synthesis process. One of these materials is
TiN [3], which has relatively high electrical conductivity
(∼9•106) Cm/m under normal conditions and low chemical
activity.

During the formation of clusters in the process of redox
reactions, the influence of the morphology of the surface of
the barrier layer on the formation of catalyst clusters cannot
be excluded. In this connection, the development of a tech-
nological method for a controlled change in the surface mor-
phology is required.

In this paper, we investigated the technological regimes of
the influence of "soft" plasma on the surface morphology of
the TiN barrier layer. In [4], the authors propose a method for
modifying of the polyalmase surface with an inductively cou-
pled Ar/O2 plasma (ICP), and a significant reduction in sur-
face roughness is achieved.

Silicon grade KDB-12 with a thermal oxide layer ∼1.5 μm
thick was used as a substrate, on which titanium nitride 100 nm
thick was deposited by reactive magnetron sputtering of a ti-
tanium target in an Ar/N2 atmosphere. TiN films with a
thickness of more than 20 nm deposited at room temperature
by magnetron deposition have a columnar structure shown in
fig. 1, b. The study of the morphology of the surface of the
original TiN films was performed by atomic force microscopy.
Fig. 1, a shows an image of the initial TiN film; it can be seen
that the surface structure has grains with a characteristic size
of ∼20 nm. In this case, the roughness is Ra ∼3.5 nm.

To modify the surface of the original TiN film at the first
stage of research, an inductively coupled SF6/Ar/O2 plasma

with a small RF component was chosen. The ratio of RF/ICP
power was 1:2. In this case, a significant change in the surface
roughness is observed almost 17 times. However, this mode of
surface treatment leads to a significant etching of the original
TiN at a speed of 10 nm / min. Since the total processing time
at which the roughness changes 17 times is ∼5 min, the source
material was etched to a depth of ∼50 nm. This effect is
caused by the high chemical activity of Ti to SF6 with the for-
mation of titanium fluoride TiF4. The formation of catalyst
clusters is formed in two stages: oxidation in oxygen for 5 min
at T = 280 °C and subsequent reduction in ammonia for 5 min
at T = 680 °C. These conditions will lead to an uncontrolled
chemical reaction of TiF4 with Ni. For this reason, SF6/Ar/O2
plasma is not optimal. In view of the results obtained, an in-
ductively coupled Ar/N2 plasma with optimized parameters
was chosen. Namely, the ratio of Ar to N2 fluxes was 3:1, re-
spectively, with a partial pressure of 5 mTorr and an RF:ICP
power ratio of 1:2. As a parameter affecting the surface rough-
ness with stabilized plasma parameters, there was an exposure
time. Fig. 2, a, b shows the AFM images of the original and
modified TiN after an exposure time of 20 min. The depend-
ence of roughness on exposure time is presented in fig. 2, b
at two different values the RF and ICP power sources, the
power ratio was 1:2.

From fig. 2, b, it can be seen that the roughness of the initial
film of the TiN barrier layer changes by ∼10 times. At the same
time, the etching rate was minimal and equal to 0.3 nm/min at
the power sources of RF and ICP sources of 140 and 360 W,
respectively. It was experimentally obtained that the depend-
ence of the surface roughness of TiN depends in a power-law
manner on the processing time of the "soft" plasma.

Thus, the effect of "soft" plasma on the surface of the TiN
barrier layer leads to a controlled change in roughness, which
can be used to study the effect of morphology on the cluster
formation process.
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ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÊÎÍÖÅÍÒÐÀÖÈÈ ÌÀÒÐÈ×ÍÛÕ ÝËÅÌÅÍÒÎÂ 
Â ÏËÅÍÊÀÕ TiNxOy ÌÅÒÎÄÎÌ ÎÆÅ-ÝËÅÊÒÐÎÍÍÎÉ ÑÏÅÊÒÐÎÑÊÎÏÈÈ

Введение

Бëаãоäаря со÷етаниþ уникаëüных свойств —
коррозионной стойкости, тверäости, высокой
теìпературы пëавëения, хороøей провоäиìости
и т.ä. — нитриä титана øироко испоëüзуется в ìа-
øиностроении [1], ìикроэëектронике [2], ìеäи-
öине [3] и в нанотехноëоãиях как äëя форìирова-
ния барüерных сëоев, так и при форìировании
сëоев с катаëизатороì при синтезе уãëероäных
нанотрубок [4, 5]. От атоìноãо состава и еãо оäно-
роäности по тоëщине зависят физико-хиìи÷еские
свойства пëенки и возìожностü ее испоëüзова-
ния. Оже-эëектронная спектроскопия (ОЭС) в
со÷етании с ионныì распыëениеì øироко испоëü-
зуется äëя коëи÷ественноãо профиëüноãо анаëиза
тонких сëоев с разреøениеì ∼0,5...1 нì по ãëубине.
Рас÷ет эëеìентноãо состава в практи÷еской

Оже-спектроскопии обы÷но провоäят в соответст-
вии с ìоäеëüþ ãоìоãенноãо распреäеëения эëеìен-
тов в обëасти анаëиза ìетоäоì относитеëüных ко-
эффиöиентов обратной эëеìентной ÷увствитеëü-
ности [6].
ОЭС явëяется ìощныì инструìентоì анаëиза

тонких пëенок, но анаëиз TiNxOy вызываë и вызы-

вает опреäеëенные труäности всëеäствие наëожения
еäинственноãо пика N KL23L23 на пик Ti L3M23M23.
При наëи÷ии в пëенке кисëороäа заäа÷а коëи÷ес-
твенноãо анаëиза усëожняется изìенениеì форìы
основных пиков Ti и их коэффиöиентов ÷увстви-
теëüности [7]. На протяжении ìноãих ëет прово-
äиëисü работы по коëи÷ественноìу анаëизу соста-
ва пëенок TiN, TiO2 и TiNxOy как ìетоäоì ОЭС,
в тоì ÷исëе с испоëüзованиеì факторноãо анаëи-
за [8—11], так и с привëе÷ениеì äруãих анаëити-
÷еских ìетоäов иссëеäования и разëи÷ных ìоäе-
ëей рас÷етов [12—16].

Эксперимент

Дëя опреäеëения коэффиöиентов относитеëüной
эëеìентной ÷увствитеëüности äëя пëенки TiNxOy
быë провеäен профиëüный Оже-анаëиз на тесто-
вых образöах: пëенке TiO2, поëу÷енной на поëи-
рованноì бруске ìеäиöинскоãо Ti, и пëенке TiO2
и TiN, поëу÷енной на креìниевой пëастине ìето-
äоì ìаãнетронноãо напыëения. Состав пëенок быë
поäтвержäен ìетоäаìи рентãеновской фотоэëект-
ронной спектроскопии (РФЭС) и рентãенофазо-
выì анаëизоì (РФА).

Поступила в редакцию 25.04.2019

Предложена простая эмпирическая модель расчета атомных концентраций Ti, N и O в тонких слоях TiNxOy, основанная

на анализе изменения отношения интенсивностей дифференциальных Оже-пиков N KLL — 389 эВ, Ti LMM — 390 эВ,
Ti LMV — 422 эВ и O KLL — 515 эВ в зависимости от изменения стехиометрии состава пленки при элементном анализе
методом Оже-электронной спектроскопии. Экспериментально показано, что модель можно использовать при анализе
на спектрометрах с различными типами анализаторов и без использования эталонных образцов.

Ключевые слова: Оже-электронная спектроскопия, интенсивность Оже-пика, коэффициенты элементной чувстви-
тельности, факторный анализ, профильный анализ

ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ 
È ÊÎÍÑÒÐÓÈÐÎÂÀÍÈÅ ÌÍÑÒ

MODELLING 
AND DESIGNING OF MNST
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Профиëüный анаëиз провоäиëи на Оже-эëект-
ронноì спектроìетре PHI-670xi фирìы Physical
Electronics с автоэìиссионныì терìокатоäоì Шот-
тки и анаëизатороì "öиëинäри÷еское зеркаëо" при
постоянноì относитеëüноì энерãети÷ескоì раз-
реøении реãистраöии спектров 0,5 %, при уско-
ряþщеì напряжении перви÷ноãо эëектронноãо
пу÷ка 5 и 10 кВ, перви÷ноì токе 10 нА. Дëя энер-
ãий перви÷ных эëектронов 5...10 кэВ набëþäается
ìаксиìаëüная вероятностü Оже-эìиссии по÷ти äëя
всеãо энерãети÷ескоãо äиапазона Оже-эëектронов
30...2400 эВ. При реãистраöии спектров перви÷ный
пу÷ок расфокусироваëся äëя поëу÷ения пëотности
перви÷ноãо тока не боëее 60 ìкА/сì2. При таких
усëовиях анаëиза за вреìя реãистраöии спектров
не происхоäиëо изìенение структуры образöа, не
быëо обнаружено эффектов ëокаëüной äиффузии

в обëасти возäействия перви÷ноãо
эëектронноãо пу÷ка. Анаëиз про-
воäиëи при ионноì распыëении
поверхности образöа пу÷коì ио-
нов Ar+ поä уãëоì 30° к поверх-
ности и энерãии ионов 2 кэВ.
Спектры реãистрироваëи в интеã-
раëüноì виäе с øаãоì 1 эВ, затеì
провоäиëи проöеäуру äифферен-
öирования по пяти то÷каì и сãëа-
живание по пяти то÷каì в соот-
ветствии с аëãоритìоì Savitzky-
Golay [17]. За интенсивностü оже-
сиãнаëа приниìаëи аìпëитуäу пи-
ка в äифференöиаëüноì спектре.
На рис. 1 привеäены спектры,

поëу÷енные на тестовых образöах
(а), и у÷асток профиëя распреäе-
ëения интенсивностей пиков Ti и
О на ãраниöе разäеëа TiO2/Ti (b).
На рис. 1, а привеäен у÷асток
спектра от 200 äо 550 эВ, поëу÷ен-
ный с эпитаксиаëüноãо сëоя GaN
на сапфире, äëя äеìонстраöии
поëожения Оже-пика азота отно-
ситеëüно пиков Ti. Кроìе тоãо,
÷асто äëя выäеëения пика азота из
пика Ti LMM при факторноì ана-
ëизе испоëüзуется иìенно этот
пик. На рис. 1, b виäно, ÷то соот-
ноøение пиков Ti LMM и Ti LMV
изìеняется в зависиìости от ин-
тенсивности пика O KLL.
Преäпоëожиì, ÷то отноøение

интенсивностей пиков Ti LMM/Ti
LMV ìожно преäставитü как
функöиþ отноøения интенсив-
ности пиков O KLL/Ti LMV:

/  = F( / ). (1)

Тоãäа интенсивностü Оже-пика N KLL ìожно
опреäеëитü как разностü:

IN KLL = I(N + Ti LMM)изì – ITi LMV•F(X ). (2)

На рис. 2 привеäены экспериìентаëüные зави-
сиìости (спëоøная ëиния) и аппроксиìаöия за-
висиìости поëиноìиаëüной функöией (øтриховая
ëиния).
Дëя 5 кВ F(x) = –0,0252x2 + 0,3322x + 0,6845, äо-

стоверностü R2 = 0,9975.
Дëя 10 кВ F(x) = 0,004x3 – 0,061x2 + 0,4095x +

+ 0,675, äостоверностü R2 = 0,998.
Даëее простыìи вы÷исëенияìи поëу÷аеì ин-

тенсивностü Оже-пика N KLL по форìуëе (2).

ITi LMM
TiOx ITi LMV

TiOx IO KLL
TiOx ITi LMV

TiOx

Рис. 1. Дифференциальные Оже-спектры азота в GaN и соединений Ti (a); распреде-
ление интенсивностей титана и кислорода на границе раздела TiO2/Ti (b)

Fig. 1. Differential Auger spectra of nitrogen in GaN and Ti compounds (a); intensity distribution
of titanium and oxygen at the interface of TiO2/Ti (b)

Рис. 2. Экспериментальная зависимость F(x) для ускоряющего напряжения 5 кВ (а) и
10 кВ (b)
Fig. 2. Experimental dependence F (x) for an accelerating voltage of 5 kV (a) and 10 kV (b)
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Результаты и обсуждения

Быë провеäен анаëиз структур на приборах с
разныìи типаìи анаëизаторов Оже-эëектронов: с
анаëизатороì "öиëинäри÷еское зеркаëо" и поëу-
сфери÷ескиì анаëизатороì. На рис. 3, а и b при-
веäены резуëüтаты профиëüноãо анаëиза.

Рас÷еты в первоì сëу÷ае (а) провоäиëи по опи-
санной ìетоäике, а во второì сëу÷ае (b) — по опи-
санной ìетоäике и с приìенениеì эëеìентов фак-
торноãо анаëиза, при котороì спектры с тестовых
образöов испоëüзоваëи как этаëонные ("факто-
ры"). Анаëиз в обоих сëу÷аях провоäиëи при уско-
ряþщеì напряжении перви÷ноãо эëектронноãо
пу÷ка 10 кВ, токе 10 нА и энерãети÷ескоì разре-
øении реãистраöии спектров 0,6 % в первоì сëу-
÷ае и 0,5 % — во второì. Разëи÷ия в конöентраöи-
ях составëяþт не боëее 2 %, ÷то ìожно отнести к
поãреøностяì обработки как при факторноì ана-
ëизе, так и при опреäеëении относитеëüных коэф-
фиöиентов эëеìентной ÷увствитеëüности äëя ис-

поëüзуеìых в рас÷етах Оже-пиков. Коэффиöиенты
эëеìентной ÷увствитеëüности äëя испоëüзуеìых в
рас÷етах Оже-пиков опреäеëяëи относитеëüно пи-
ка SiKLL (1616 эВ) по профиëüноìу анаëизу пëе-
нок Ti, TiN и TiO2 на Si-поäëожке по ìетоäике,
описанной в работах [18, 19].
Анаëити÷еские возìожности ìетоäа растровой

Оже-спектроскопии øироко испоëüзуþт äëя изу÷е-
ния состава наноструктур [20]. В работе [21] преä-
ëоженная ìетоäика рас÷етов быëа успеøно приìе-
нена при профиëüноì Оже-анаëизе на "äоныøке"
нанотрубок из оксиäа титана.

Заключение

Такиì образоì, в работе преäëожена простая
эìпири÷еская ìоäеëü рас÷ета атоìных конöентра-
öий Ti, N и O в тонких сëоях TiNxOy, основанная
на анаëизе изìенения отноøения интенсивностей
äифференöиаëüных Оже-пиков N KLL, Ti LMM,
Ti LMV и O KLL в зависиìости от изìенения сте-
хиоìетрии состава пëенки при эëеìентноì ана-
ëизе ìетоäоì Оже-эëектронной спектроскопии.
Экспериìентаëüно показано, ÷то ìоäеëü ìожно
испоëüзоватü при анаëизе на спектроìетрах с раз-
ëи÷ныìи типаìи анаëизаторов и без испоëüзова-
ния этаëонных образöов.
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Received on April 25, 2019
Accepted on May 31, 2019

The authors of the article offer a simple empirical model for the atomic concentrations calculation of Ti, N and O in thin layers
of TiNxOy, based on the analysis of the changes in the ratio of the intensities of the differential Auger peaks: N KLL — 389 eV,

Ti LMM — 390 eV, Ti LMV — 422 eV and O KLL — 515 eV, depending on the changes in the stoichiometry of the film composition
in elemental analysis by Auger electron spectroscopy (AES). It has been experimentally shown that the model can be used in the
analysis on spectrometers with different types of analyzers and without using reference samples.
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Introduction

Due to a combination of unique properties — corrosion
resistance, hardness, high melting point, good conductivity,
etc. — titanium nitride is widely used in mechanical engi-
neering [1], microelectronics [2], medicine [3] and in nan-
otechnology, both for the formation of barrier layers and for
the formation of layers with a catalyst in the synthesis of car-
bon nanotubes [4, 5]. The physicochemical properties of the
film and the possibility of its use depend on the atomic com-
position and its thickness homogeneity. Auger electron spec-
troscopy (AES) in combination with ion sputtering is widely
used for quantitative profile analysis of thin layers with a res-
olution of ∼0.5...1 nm in depth.

The calculation of the elemental composition in practical
Auger spectroscopy is usually carried out in accordance with
the model of homogeneous distribution of elements in the
field of analysis using relative sensitivity factors [6].

AES is a powerful tool for the analysis of thin films, but
the analysis of TiNxOy caused and causes certain difficulties
due to the overlapping of a single peak N KL23L23 with the
peak Ti L3M23M23. In the presence of oxygen in the film, the
task of quantitative analysis is complicated by changes in the
shape of the main peaks of Ti and their sensitivity coefficients
[7]. Attempts at the quantitative analysis of the composition
of TiN, TiO2 and TiNxOy films both by the AES method, in-
cluding factor analysis [8—11], and by other analytical meth-
ods nd various calculation models [12—16] were carried out
over last years.

Experiment

To determine the relative elemental sensitivity coefficients
for the TiNxOy film, was performed a profile Auger analysis
of the reference samples: TiO2 film obtained on a polished
medical Ti, and films of TiO2 and TiN obtained on a silicon
wafer by magnetron sputtering. The composition of the ref-
erence films was confirmed by X-ray photoelectron spectros-
copy (XPS) and X-ray diffractometry (XRD). The AES sys-
tem used for TiNxOy films profile analysis was Physical Elec-
tronics PHI-670xi Scanning Auger Nanoprobe. PHI-670xi
Scanning Auger Nanoprobe is based on a Schottky thermal
field emission electron source that is coaxially located in full
cylindrical mirror energy analyzer (CMA) with a constant rel-
ative energy resolution of 0.5 %. Profiling was carried out
with an accelerating voltage of the primary electron beam of
5 and 10 kV and primary current 10 nA. The maximum Auger
emission probability for almost total energy range of Auger
electrons of 30...2400 eV is observed for primary electron en-
ergies of 5...10 keV. The primary beam was defocused during
Auger analysis to obtain a primary current density not more
than 60 μA/cm2. Such analysis conditions were chosen to
minimize the artifacts of the high-energy electron beam in-
teraction with the sample: there were not detected any chang-
es in the structure of the sample or effects of local diffusion
in the primary electron beam area during Auger spectra reg-
istration. Profiling was carried out with ion sputtering of the
sample surface with an Ar+ ion beam at an angle of 30° to the
surface and an ion energy of 2 keV. The spectra were recorded
in an integral form with a step of 1 eV, then the procedure of
five point differentiation and five point smoothing in accord-
ance with the Savitzky-Golay algorithm [17] was carried out.

The amplitude of the peak in the differential spectrum was
taken as the intensity of the Auger signal.

Fig. 1 shows the spectra obtained on the reference samples
(a) and the distribution of the Ti and O Auger peaks intesities
at the interface of TiO2/Ti (b). Fig. 1, a shows a range of the
differentiated Auger spectrum from 200 to 550 eV, obtained
on the epitaxial GaN layer on sapphire, to demonstrate the
position of the nitrogen peak relative to the Ti peaks position.
In addition exactly this nitrogen peak is used to subtract ni-
trogen from the Ti LMM peak during factor analysis.

In fig. 1, b, it can be seen that the ratio of the peaks of Ti
LMM and Ti LMV varies depending on the intensity of the
O KLL peak.

Assuming that the peak intensity ratio Ti LMM / Ti LMV
can be represented as a function of the peak intensity ratio O
KLL / Ti LMV:

/  = F( / ). (1)

then the intensity of the Auger peak N KLL can be defined
as the difference:

IN KLL = I(N + Ti LMM)изì – ITi LMV•F(X ). (2)

Fig. 2 shows the experimental dependencies F(x) — the
solid line, and the approximation of the dependence by a pol-
ynomial function — the dashed line.

For 5 kV, F(x) = –0.0252x2 + 0.3322x + 0.6845, the re-
liability of R2 = 0.9975.

For 10 kV, F(x) = 0.004x3 – 0.061x2 + 0.4095x + 0.675,
the reliability of R2 = 0.998.

So, as a result, we obtain the Auger-peak intensity N KLL
by simple calculations according to the formula (2).

Results and discussions

Depth profiling of the same structure — TiN film on Si
substrate was carried out using different Auger systems: with
a cylindrical mirror analyzer (CMA) and a hemispherical an-
alyzer (HSA). Fig. 3, a and 3, b show the results of the profile
analysis: a) — CMA, b) — HAS.

Calculations in the first case (a) were carried out accord-
ing to the described method, and in the second case (b) ac-
cording to the described method and using elements of factor
analysis, in which the spectra from the reference samples were
used as "factors". The analysis in both cases was carried out at
an accelerating voltage of the primary electron beam of 10 kV,
primary current of 10 nA and an energy resolution of analys-
ers — 0.6 % in the first case and 0.5 % in the second. Dif-
ferences in concentrations are not more than 2 %, this can be
attributed to processing errors both in the factor analysis and
in the relative elemental sensitivity coefficients determination
for Auger peaks used in the calculations. The elemental sen-
sitivity coefficients for the Auger peaks used in the calcula-
tions were determined relative to the SiKLL peak (1616 eV)
by the profile analysis of Ti, TiN and TiO2 films on a Si sub-
strate according to the procedure described in [18, 19].

The analytical capabilities of the raster Auger spectrosco-
py method are widely used to study the composition of na-
nostructures [20]. The proposed calculation method was suc-
cessfully applied for the profile Auger analysis on the "bottom"
of titanium oxide nanotubes [21].

ITi LMM
TiOx ITi LMV

TiOx IO KLL
TiOx ITi LMV

TiOx



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 21, № 8, 2019512

Conclusion

Thus, the paper proposed a simple empirical model for
atomic concentrations calculations in Auger analysis of Ti, N
and O in thin TiNxOy layers, based on an analysis of the
changes in the ratio of intensities of differential N KLL, Ti
LMM, Ti LMV and O KLL peaks depending on the changes
in film composition. It has been experimentally shown that
the proposed model can be used in the analysis on spectrom-
eters with various types of analyzers and without using refer-
ence samples.
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