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SYNTHESIS OF CARBON NANOTUBES WITH NI-TI CATALYST

Abstract. Carbon nanotubes have been of interest to the scientists for about 30 years due to their unique 
properties. Their use as a material for creating flexible conductive coatings, supercapacitors, batteries and solar cells 
is promising because of their excellent mechanical and electrical properties, as well as high electrochemical stability. 
In this paper, we consider one of the methods for the synthesis of carbon nanotubes on a Ni-Ti bimetallic catalyst on 
a silicon substrate. The effect of the thickness of the catalytic layer and the synthesis temperature on the quality of 
the obtained samples was studied. The synthesis was carried out by the CVD method as the most convenient 
technique with the possibility of a large yield of the final product. The obtained samples were studied by scanning 
electron microscopy and Raman spectroscopy. It was found that with an increase in the synthesis temperature and a 
decrease in the thickness of the catalytic layer, the crystallinity of the structure improves the number of defects in the 
structure decreases and structural ordering increases. The use of a catalyst and an adhesive metal layer, which was a 
barrier between the catalyst and the substrate, shows good results in improving the quality of the synthesis of 
nanotubes.

Keywords: carbon nanotubes, synthesis, chemical vapor deposition (CVD), catalyst, magnetron sputtering.

In tro d u c tio n . A  carbon nanotube is a hollow cylindrical structure with a diam eter o f  one to several 
tens o f  nanometers, a length o f one to several hundred micrometers or more, formed by carbon atoms and 
is a graphene plane rolled into a cylinder. For the first time, CNTs were systematically described by 
Sumio Iijima (NEC Corporation), who discovered them  in 1991 as a by-product o f  the synthesis o f  
fullerene C60 [1], and, almost simultaneously with it, the L.A. group Chernozatonsky [2]. M ention o f  the 
existence o f  unusual forms o f  carbon similar in morphology was encountered earlier [3, 4], however, these 
works did not receive further development.

Carbon nanotubes (CNTs) have m any physical and chemical properties m any o f  which are unique. 
CNTs have very high thermal conductivity [5,6], strength [7], and the tensile modulus is m any times 
higher than that o f  steel. A  wide range o f  electrical conductivity [8, 9] from semiconductor to metal makes 
them  promising for creating conductors and pn junctions in nanoelectronics, for creating conductive high- 
strength composite m aterials and functional additives to polymers. The use o f  carbon nanotubes in various 
fields o f science and technology is a promising task [10]. In addition, carbon materials, such as amorphous 
carbon or activated carbon, are widely used, and their replacem ent with CNTs in some cases gives a 
unique effect, limited only by the higher cost o f  CNTs compared to other carbon materials. Therefore, the 
development o f  effective methods for the synthesis o f  CNTs is a very urgent task.

CVD is a method with a high level o f  process control that allows you to control the growth location 
and geometric parameters o f  carbon tubes on any type o f  substrate [11]. To obtain an array o f  CNTs on the 
substrate surface, a seed layer is needed. A thin metal film acts as a seed layer, which is a catalyst for the 
growth o f  CNTs; mainly nickel, iron, and cobalt act as such metals. A catalyst film can be formed using
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the methods o f  chemical deposition from a solution containing a catalyst, therm al evaporation, ion beam 
sputtering, or m agnetron sputtering. The m ain issue o f  this work was to study the effect o f  a buffer layer, 
as well as the temperature dependence and thickness o f  the catalytic layer on the growth o f CNTs.

E xperim en t. In this work, a bimetallic catalyst was used to synthesize CNTs. Its preparation included
2 stages: the deposition o f a catalytic layer and the formation o f  nanoclusters. A t the first stage, a thin 
layer o f  titanium  with a thickness o f  80 nm is deposited on the pre-cleaned substrate using the magnetron 
sputtering method. After that, 0.5 to 10 nm thick nickel layers were deposited using the second magnetron, 
which is in the same chamber. The thickness o f  the forming layer is adjusted according to the indications 
o f  quartz microbalances previously calibrated for the sputtered materials. The second stage is the 
formation o f  nanoclusters, which occurs during the replacement o f  the substrate from the cold zone o f 
CVD the reactor to a hot one, pre-heated to the synthesis temperature. W ithin 5 minutes after the 
placem ent o f  the substrate into the hot zone, the catalyst film transforms into nanoclusters. The process 
takes place in a stream o f  hydrogen, which reduces the catalyst because thin metal films oxidize very 
quickly in the air. This is necessary for high catalytic activity. A longer heating duration leads to an 
increase in the particle size o f  the catalyst, which in turn affect the tubes’ diameter. The synthesis o f  CNTs 
by the CVD method o f  was carried out in a tubular sealed quartz reactor at atmospheric pressure in a 
stream o f  hydrogen equal to 4 normal liters per hour (figure 1). The carbon source in the synthesis process 
was ethanol vapor. In the preparation stage for the synthesis, the chamber while heating was preliminary 
blown out with nitrogen for 10 minutes to remove oxygen, and only after that the hydrogen was let into 
the chamber. In addition, at the stage o f  the heating, the hydrogen passed through the bubbler previously 
blowing all the air out o f volume unfilled with ethanol. The bubbler and the reaction zone o f  the chamber 
were cut out with valves, which were opened only at the time o f  synthesis. The flow o f  hydrogen passing 
through a bubbler carries the ethanol vapour into the reaction zone o f  the chamber, where under the high 
temperature the ethanol decomposes into carbon and hydroxyl group. The latter in turn combines with 
hydrogen, forming w ater vapor or interacting with an amorphous carbon formed in the process o f  the 
synthesis, oxidizing it this way and removing from the substrate increasing the catalyst activity time. We 
experimentally found out an optimal temperature for our chamber configuration. It ranges from 880°C to 
950°C. Upon reaching the synthesis temperature, a stream o f  hydrogen is directed through a bubbler with 
ethanol at room temperature. Upon completion o f  the synthesis, the hydrogen flow is stopped and the 
bubbler is cut out with valve. Samples were taken into the cold zone. Subsequent cooling o f  the reactor 
took place in a stream o f  nitrogen. After taking the samples out the reactor, one can see that the substrates 
are covered with a soot.

Figure 1 - The structure of the CVD installation for the synthesis of carbon nanomaterials.
1 - nitrogen gas, 2 - hydrogen generator, 3 - gas flow meters, 4 - bubbler with ethanol, 5 - tubular flow reactor, 

6 - substrate, 7 - bubbler with water for gas purification, 8 - discharge to the atmosphere

Figure 2 shows silicon substrates coated with a nickel-titanium catalyst before and after the synthesis 
o f  CNTs by CVD. It is seen that after the synthesis the substrate surface with catalyst layer is covered with 
soot, which indicates the possible deposition o f  carbon nanostructures, including CNTs.
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Figure 2 - Silicon substrates with a nickel-titanium catalyst 
(a) - before and (b) after synthesis of CNTs by CVD

R esults an d  discussions. It is known from the literature [12] that the average size o f  catalyst 
nanoclusters formed after annealing depends on the thickness o f  the initial film, as well as the duration o f 
heating o f  the substrate. During our experiments, it was found out that the synthesis temperature plays a 
key role in this process, because at different thicknesses o f  the deposited catalyst layer and at the same 
annealing temperature, the diameters o f  the tubes are the same. However, with an increase in the synthesis 
temperature, the diam eter o f  CNTs decreases significantly. Using SEM analysis, talking about the 
diam eter o f  the tubes is only conditional. However, this analysis shows a significant change in size with 
increasing temperature (figure 4-5).

To improve the quality o f  the synthesized CNTs, the so-called titanium  buffer layer was used in this 
work. As the experimental results show, in the absence o f a buffer layer during high-temperature heating, 
the silicon substrate m aterial interacts with the catalyst, leading to the formation o f  nickel silicide islands 
[13] (figure 3a). As can be seen from Figure 3b, CNT growth occurs only on these areas. On the rest o f  the 
substrate, where no islands are formed, the catalyst loses its activity, possibly due to the diffusion process 
into the surface o f  the substrate (figure 3c).

a b c

Figure 3 - The formed islands of nickel silicide (a) and selective growth of CNTs on it (b,c)

Thus, to prevent the diffusion o f  nickel into silicon and the formation o f  nickel silicide, a thin film o f 
a titanium  buffer layer was deposited on the silicon surface. Under the high temperature, a titanium-nickel 
alloy is formed, which subsequently exhibits high catalytic activity. An analysis o f  the results showed that 
an increase in the synthesis temperature affects the quality o f the obtained samples. The properties o f these 
samples were studied by scanning electron m icroscopy (figure 4-5) and Raman spectroscopy (figure 6). 
Raman signal o f  the synthesized products corresponds to a typical spectrum o f  multi-walled carbon 
nanotubes (MW CNTs) [14]. Analysis o f  the Raman data shows that with increase in the synthesis 
temperature, the quality o f  the obtained samples improves; this is evidenced by an increase in the G peak’s 
intensity and a decrease o f  the D peak intensity (characterizing the defective structure).
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a -  Ni (5 nm), Ti (80 nm) b -  Ni (10 nm), Ti (80 nm)

Figure 4 - CNT samples synthesized at a temperature of 880°C and synthesis time t - 1 min

a -  Ni (5 nm), Ti (10 nm) b -  Ni (10 nm), Ti (80 nm)

Figure 5 - Samples of MWCNTs synthesized at a temperature of 950°C and synthesis time t - 1 min

D G 2D

1000 1500 2000 2500 3000

R am anShift (1/cm)

Figure 6 - Raman spectra of obtained MWCNTs
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Sample No.
a

Sample No.

b

Sample No.

c
where No. 1 and No. 3 are samples of Ni (10 nm), Ti (80 nm), T = 880 and 950 oC, respectively,

No. 2 and No. 4 are samples of Ni (5 nm), Ti (80 nm), T = 880 and 950 oC, respectively

Figure 7 - Data analysis of the Raman spectra of CNTs

A more detailed analysis o f  the Raman spectra o f  CNTs is presented in figure 7. It can be seen that 
with increasing tem perature and decreasing thickness o f  the catalytic layer, such trends are observed: 
narrowing o f  the half-width o f  the peaks (figure 7a), which indicates an increase in the crystallinity o f  the 
structure; a decrease in the intensity o f  peak D, which is represented by the ratio I(D)/I(G), indicating a 
decrease in the num ber o f  defects in the structure (figure 7b); a decrease in the ratio o f G to 2D peaks’ 
intensity, which indicates an increase in structural ordering in the mutual arrangement o f  atoms (figure 7c) 
[15-16]. Thus, it was shown in the work that the use o f  a titanium  buffer layer allows to reach effective 
synthesis conditions, while the diameters and quality o f  synthesized CNTs depend not only on the 
thickness o f  the catalytic film but also on the synthesis temperature.

C onclusion. Due to its variability, the CVD m ethod makes it possible to precisely control the growth 
o f  CNTs. By changing the synthesis parameters, one can control the yield and structural parameters o f 
nanotubes. In this work, the influence o f  the synthesis temperature and the thickness o f  the catalytic layer 
on the growth o f  CNTs, as well as the role o f  the buffer layer, were demonstrated. An increase o f  synthesis 
temperature and a decrease in the thickness o f  the catalyst improves the crystallinity o f nanotubes. The use 
o f  a catalyst and an adhesive metal layer, which was a barrier between the catalyst and the substrate, gave 
positive results in improving the effectiveness o f  the synthesis o f  nanotubes. It was previously assumed 
that the catalyst particles during preliminary annealing can dissolve in titanium  and lose their catalytic 
activity; however, the formed Ti-Ni nanoclusters prom oted the catalytic growth o f  CNTs.
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К0М1РТЕКТ1 НАНОТYТIКШ ЕЛЕРДI NI-TI КАТАЛИЗАТОРЫМЕН СИНТЕЗДЕУ

Аннотация. Отыз жыл бойы кeмiртектi нанотYтiкшелер ерекше касиетшщ аркасында галымдарды 
кызыктырып келедi. Оларды икемдi eткiзгiш жабын, суперконденсатор, батареялар мен кун батареяларын 
жасау Yшiн материал ретiнде пайдалану тамаша механикалык жэне электрлiк каси е 'ш ^ аркылы эрi жогары 
электрохимиялык турактылыгымен ерекшеленедi. Макалада кремний субстратындагы Ni-Ti биметалды 
катализаторында кeмiртектi нанотYтiкшелердi синтездеу эдiстерiнiн бiрiн карастырамыз. Каталитикалык 
кабаттын калындыгы мен синтез температурасыньщ алынган Yлгiлердiн сапасына эсерi де зерттелдi. CVD 
синтездi сонгы eнiмнiн Yлкен шыгымдылыгы аркылы ыктимал ен колайлы eндiрiс эдга ретiнде жYргiздi. 
Алынган Yлгiлер сканерлеушi электронды жэне Раман спектроскопиясы аркылы зерттелд^ Синтез темпера- 
турасынын eсуi жэне каталитикалык кабаттын калындыгынын азаюы негiзiнде к¥рылым кристалдылыгынын 
жаксаруы, акау санынын азаюы жэне к¥рылымдык реттшктщ жогарылауы байкалды. Катализатор мен 
тeсенiш арасындагы кедергi саналатын, катализатор мен металдын адгезиялык кабатын пайдалану, 
кeмiртектi нанотYтiкшелер синтезiнiн сапасын жаксартуда он нэтиже бердi.

Кeмiртектi нанотYтiкше -  куыс цилиндрлiк к¥рылым, диаметрi бiрнеше нанометрден басталып ондаган 
нанометрлерге дешн жететiн, узындыгы бiр микрометрден жYЗдеген микрометрге дейiн немесе одан да адп 
болатын, кeмiртек атомдарынан тYзiлген жэне цилиндрге оралган графен паракшасы. Алгаш рет КНТ жYЙелi 
тYPде Сумио Ииджима (Sumio Iijima NEC Corporation) сипаттады, ол оларды 1991 жылы C60 фуллерендер 
синтезiнiн жанама eнiмi ретiнде ашты жэне онымен бiр мезгiлде Л.А.Чернозатонскийдiн тобы да сипаттаган. 
Морфологиясы кeмiртектiн ^ксас ерекше формаларынын бар екендiгi туралы б^рын да кездестiрiлген, 
алайда б^л ж^мыстар одан эрi дами алмады.

Кeмiртектi нанотYтiкшелер (КНТ) кeптеген физикалык жэне химиялык касиеттерге ие, олардын 
кeпшiлiгi ерекше болып келедi. КНТ eте жогары жылу eткiзгiштiкке жэне бержпкке ие, ал созылу модулi 
болатка караганда бiрнеше есе жогары. Жартылай eткiзгiштен металга дейiнгi электр eткiзгiштiктiн кен 
спектрi оларды наноэлектроникада eткiзгiштер мен p-n жартылай eткiзгiш к¥руга, eткiзгiштiгi жогары берiк 
композит материалдар мен полимерлерге функционалды коспалар жасауга КНТ перспективалы етедi. 
Кeмiртектi нанотYтiкшелердi гылым мен техниканын эртYрлi саласында колдану перспективалы тапсырма 
болып есептелед^ Сонымен катар, кeмiртегi материалдары, мысалы, аморфты кeмiртек немесе 
активтендiрiлген кeмiртек, кенiнен колданылады жэне оларды КНТ-мен алмастыру кей жагдайда ерекше 
эффект береди алайда баска кeмiртектi материалдармен салыстырганда КНТ кымбат болгандыктан 
шектеледг Сондыктан КНТ синтезiнiн тиiмдi эдютерш жасау eте eзектi болып саналады..

CVD -  кез-келген субстратка кeмiртек тYтiкшелерiнiн eсу орны мен геометриялык параметрлерiн 
бакылауга мумкшдш беретiн жогары технологиялык бакылау эдiсi. Субстрат бетше КНТ массивiн алу Yшiн 
т^кым кабаты кажет. Ж^ка металл кабыршагы тукым кабаты ретiнде эрекет етедi эрi КНТ eсуiнiн 
катализаторы болып саналады, непзшен металл ретiнде никель, темiр жэне кобальт колдынылады. 
Катализатор кабыршагын алу Yшiн катализаторы бар ертндвден химиялык тандыру, термиялык булану, 
иондык сэуленiн шашылуы немесе магнетроннын шашырау эдiстерiн колдану аркылы кол жетшзуге болады. 
Б^л ж^мыстагы басты мэселе КНТ eсуiне буфер кабатынын болуы, сонымен катар катализатор кабаттын 
калындыгы жэне синтез температурасына тэуелдшк эсерiн зерттеу.

ТYЙiн сездер: кeмiртектi нанотYтiкшелер (КНТ), синтез, химиялык будын тунбасы (CVD), катализатор, 
магнетронды шашырату.
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СИНТЕЗ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК НА КАТАЛИЗАТОРЕ NI-TI

Аннотация. Углеродные нанотрубки в течение последних 30 лет, благодаря своим уникальным 
свойствам, представляют интерес для ученых. Их использование в качестве материала для создания гибких 
проводящих покрытий, суперконденсаторов, батарей и солнечных элементов является перспективным ввиду 
того, что они обладают превосходными механическими и электрическими свойствами, а также высокой 
электрохимической стабильностью. В этой статье рассматривается один из методов синтеза углеродных 
нанотрубок на Ni-Ti биметаллическом катализаторе на поверхности кремниевой подложки. Также изучено 
влияние толщины каталитического слоя и температуры синтеза на качество полученных образцов. Синтез 
проводился методом CVD как один из наиболее распространённых методов получения наноматериалов с 
большим количественным выходом конечного продукта. Полученные образцы были изучены методами 
сканирующей электронной микроскопии и спектроскопии комбинационного рассеяния. Обнаружено, что с 
ростом температуры синтеза и уменьшением толщины каталитического слоя наблюдается улучшение 
кристалличности структуры, уменьшение количества дефектов и рост структурной упорядоченности. 
Использование катализатора и адгезионного слоя металла, который являлся барьером между катализатором 
и подложкой, дало положительные результаты в улучшении качества синтеза углеродных нанотрубок.

Углеродная нанотрубка -  это полая цилиндрическая структура диаметром от нескольких до нескольких 
десятков нанометров, длиной от одной до нескольких сотен микрометров и более, образованная атомами 
углерода и представляющая собой плоскость графена, свёрнутую в цилиндр. Впервые УНТ систематически 
описаны Сумио Ииджимой (Sumio Iijima, корпорация NEC), обнаружившего их в 1991 г. как побочный 
продукт синтеза фуллерена C60, и практически одновременно с ним -  группой Л.А. Чернозатонского. 
Упоминания о существовании схожих по морфологии необычных форм углерода встречались и раньше, 
однако дальнейшего развития эти работы тогда не получили.

Углеродные нанотрубки (УНТ) обладают множеством физических и химических свойств, многие из 
которых уникальны. УНТ имеют очень высокую теплопроводность и прочность, а модуль упругости при 
растяжении во много раз выше, чем у стали. Широкий диапазон электропроводности от полупроводника до 
металла делает их перспективными для создания проводников и pn-переходов в наноэлектронике, для 
создания проводящих высокопрочных композитных материалов и функциональных добавок к полимерам. 
Применение углеродных нанотрубок в различных областях науки и техники является перспективной задачей. 
Кроме того, углеродные материалы, такие как аморфный углерод или активированный уголь, широко 
применяются, и их замена на УНТ в некоторых случаях даёт уникальный эффект, ограниченный только 
более высокой стоимостью УНТ по сравнению с другими углеродными материалами. Поэтому разработка 
эффективных методов синтеза УНТ очень актуальна.

CVD является методом с высоким уровнем контроля процесса, который позволяет контролировать 
местоположение роста и геометрические параметры углеродных трубок на любом типе подложки. Чтобы 
получить массив УНТ на поверхности подложки, нужен затравочный слой. В качестве затравочного слоя 
выступает тонкая плёнка металла, которая является катализатором для роста УНТ, в роли таких металлов 
выступают в основном никель, железо и кобальт. Нанесение плёнки катализатора возможно с 
использованием методов химического осаждения из раствора, содержащего катализатор, термического 
испарения, ионно-лучевого распыления или магнетронного распыления. В качестве основного вопроса в 
данной работе было исследование влияния наличия буферного слоя, а также температурная зависимость и 
толщина каталитического слоя на рост УНТ.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки (УНТ), синтез, химическое осаждение из паровой фазы 
(CVD), катализатор, магнетронное распыление.
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