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Представлено исследование по оптимизации метода нанесения Ni-катализатора роста углеродных
нанотрубок (УНТ) на газодиффузионные слои (ГДС) (преимущественно углеродные ткани) мето-
дом магнетронного распыления. Впервые подобран режим магнетронного распыления Ni-катали-
затора, позволяющий получать равномерное покрытие металла на ГДС, необходимое для успешно-
го синтеза УНТ. Показано, что распыление Ni в режиме постоянного тока с подачей импульсного
напряжения смещения на подложку с частотой 100 кГц и временем подачи отрицательного импуль-
са 7 мкс позволяет получить оптимальное наноструктурированное покрытие металла с низкой
удельной поверхностью и с высокой степенью равномерности нанесения на всю площадь подлож-
ки. Нанесенное Ni-покрытие выступает в качестве катализатора роста УНТ. На ГДС с нанесенным
Ni-катализатором методом пиролитического газофазного осаждения выращены массивы УНТ со
средним диаметром 40 и 80 нм для гидрофобного и гидрофильного ГДС соответственно. Массивы
УНТ получены непосредственно на всей поверхности углеродных подложек с высокой степенью
равномерности. Установлено, что диаметр нанотрубок в основном определяется структурой ис-
пользуемого ГДС.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время рост энергопотребления
человечества ведет к активному развитию всех от-
раслей энергетики. Развитие альтернативных ис-
точников энергии, не требующих использования
углеводородов, является особенно актуальным в
условиях ухудшающейся экологической ситуа-
ции [1]. Особое место среди альтернативной
энергетики занимает водородная энергетика.
Широкомасштабное развитие водородной энер-
гетики позволит восполнить энергодефицит в от-
даленных регионах [2, 3] за счет применения топ-
ливных элементов (ТЭ) с твердым полимерным
электролитом (ТПЭ) как в мобильных устрой-
ствах [4], так и на стационарных установках [5, 6].

Одним из главных компонентов мембранно-
электродных блоков (МЭБ) ТЭ является носи-
тель электрокатализатора, значительно влияю-
щий на долговечность электрокатализатора и ре-
сурс работы электродов ТЭ. Недостатками ис-
пользуемых в настоящее время носителей,
например углеродной сажи, являются их корро-

зия и деградация каталитического слоя во время
работы ТЭ [7]. В настоящее время ведутся разра-
ботки новых эффективных носителей электрока-
тализаторов на основе соединений углерода, на-
пример таких, как восстановленный оксид графе-
на, нановолокна, а также углеродные нанотрубки
(УНТ) и их массивы [8]. Полые цилиндрические
графитовые структуры, называемые УНТ, явля-
ются уникальным современным материалом для
науки и техники. Массивы УНТ являются пер-
спективными носителями электрокатализаторов
для ТЭ [9, 10] благодаря равномерной матричной
структуре, а также механической прочности [11],
высокой электропроводности, химической ста-
бильности и развитой поверхности [12]. УНТ ис-
пользуются в качестве носителей гибридных
электрокатализаторов [13], что обеспечивает вы-
сокую стабильность электродов на их основе и
незначительную потерю мощности ТЭ в резуль-
тате стресс-тестирования (всего на 4%). В иссле-
дованиях [14, 15] УНТ также использовались в ка-
честве носителя и наносились на газодиффузион-
ные слои (ГДС) в виде микропористого слоя. Так,
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в [13–15] отмечены снижение сопротивления,
увеличение количества каталитических центров и
повышение мощности ТЭ.

УНТ могут быть синтезированы рядом мето-
дов. К ним относят электродуговое распыление,
каталитическое разложение углеводородов (CVD –
chemical vapor deposition), лазерную абляцию и
другие. Метод CVD ввиду его простоты является
одним из наиболее распространенных для полу-
чения массивов УНТ, однако требует использова-
ния катализаторов [16]. Катализаторы могут ис-
пользоваться непосредственно в процессе синте-
за УНТ либо могут быть нанесены на поверхность
подложки [17, 18]. В качестве катализаторов могут
выступать переходные элементы, такие как ни-
кель, медь, кобальт, железо и другие [10, 13–19],
однако для успешного роста УНТ необходимо по-
добрать плотность нанесения металла, толщину
слоя и т.д.

Для нанесения металлов на подложку, как
правило, требуются многоступенчатые химиче-
ские процессы. Эта проблема решается с помо-
щью метода магнетронного распыления (МР),
который позволяет наносить наноструктурные
покрытия металлов в одну стадию и обладает вы-
сокой эффективностью и воспроизводимостью
результатов. В [20–23] описаны методы нанесе-
ния ферромагнитных катализаторов для роста на-
нотрубок, таких как Fe и Ni, в том числе с исполь-
зованием МР. В [20] особое внимание уделено
морфологии поверхности катализатора, структу-
ре промежуточного слоя (для предотвращения
диффузии) и толщине самой каталитической
пленки. Показано, что длина УНТ зависит от ука-
занных выше параметров. В [24, 25] подчеркнута
важность термообработки подложки перед нача-
лом синтеза нанотрубок. На параметры получае-
мых катализаторов влияют также условия распы-
ления, такие как давление рабочего газа, напря-
жение, расстояние до мишени, режим работы
магнетрона [26]. К текущему моменту существует
ограниченное количество работ по нанесению
катализаторов для роста УНТ методом МР, не-
смотря на все его достоинства. Основной слож-
ностью для нанесения ферромагнитных материа-
лов методом МР является магнитный момент,
способный шунтировать поле планарного магне-
трона [27].

В настоящей работе исследованы особенности
синтеза Ni-катализатора методом магнетронного

распыления для роста УНТ, которые могут быть
выращены непосредственно на ГДС электродов
для повышения эффективности и стабильности
работы ТЭ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Используемые материалы. Распыление никеля

проводили на углеродные ткани, выступающие в
роли газодиффузионных слоев ТЭ. В качестве
подложек использовали следующие углеродные
ткани (табл. 1): ELAT® LT1400 с нанесенным гид-
рофобным микропористым слоем (МПС) и гид-
рофильная углеродная ткань производства
Санкт-Петербург, Россия (введено обозначение
“Cloth”). Размер исследуемых образцов ГДС со-
ставил 35 × 35 мм. Образцы располагали в центре
чаши для обеспечения равномерности нанесения
покрытия на всю площадь подложки.

Все ГДС предварительно обработаны в камере
магнетрона в идентичных условиях, которые
описаны далее. После загрузки образца углерод-
ной ткани проводили откачку системы диффузи-
онным насосом (для заливки ловушек насоса ис-
пользовали жидкий азот) до вакуума, равного 8 ×
× 10–5 мм рт.ст., одновременно с нагревом до тем-
пературы 125–130°С. Затем подложка остывала до
температуры 35–45°С, после чего начинался про-
цесс подачи напряжения и зажигания магнетрон-
ного разряда. Предварительная обработка под-
ложки позволила удалить воду и другие легколе-
тучие примеси с поверхности образцов для
лучшей адгезии напыляемого катализатора. Тем-
пературный режим нагрева ограничен использо-
ванием углеродных материалов с высокой степе-
нью спекания частиц.

Изготовление образцов. Все эксперименты по
нанесению никеля выполнены на установке
МИР-1 в НИЦ “Курчатовский институт” [28, 29].
Магнетронная распылительная система пред-
ставляет собой вакуумную камеру, снабженную
помимо вводов напряжения и тока системой от-
качки, системой водного охлаждения мишени и
системой подачи газов. Расстояние от дна чаши
магнетрона до мишени составляет 85 мм. Давле-
ние аргона во всех экспериментах составило 6 ×
× 10–3–7 × 10–3 мм рт.ст., время распыления
5 мин. Наряду с обычной системой питания по-
стоянного тока использовали импульсный источ-
ник питания APEL-SB-5BP-1300 как для питания

Таблица 1. Характеристики используемых ГДС

Марка ГДС Толщина, мм Плотность, г/м2 Объемная 
плотность, г/см3 Пористость, % Содержание 

углерода, %

ELAT® 0.454 170 0.377 63 99.5

«Cloth» 0.61 190 0.42 58 99.5
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магнетрона (в импульсном режиме распыления –
IM), так и для подачи напряжения смещения на
подложку при работе магнетрона в DC-режиме
(DCV – режим распыления на постоянном токе с
подачей напряжения смещения). Характеристи-
ки режимов МР приведены в табл. 2.

Толщина Ni-мишени – 2 мм, диаметр – 75 мм.
Для образцов, полученных методом МР никеля
на ГДС, введено обозначение Ni/ГДС. Напыле-
ние никеля на ГДС марки ELAT® LT1400 прово-
дили в DC, DCV и в импульсном (IM) режимах,
получены образцы NiDC/ELAT, NiDCV/ELAT и
NiIM/ELAT соответственно. Для образца “Сloth”
нанесение никеля проводили только в режиме
DCV, получен образец NiDCV/Cloth. Для всех об-
разцов с нанесенным Ni-покрытием плотность
нанесения была равной и составила около
0.15 мг/см2.

Структурные исследования металлического по-
крытия. Образцы Ni/ELAT исследовали методом
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)
на приборе Versa 3D DualBeam (FEI, США), а
также на просвечивающем электронном микро-
скопе (ПЭМ) марки Titan™ 80–300 S/TEM (FEI,
США) (80–300 кВ, пространственное разрешение
по точкам 0.07–0.08 нм). Для определения разме-
ров нанотрубок использован метод СЭМ, прибор
Helios 434 (FEI, США).

Синтез нанотрубок. На всех Ni-напыленных
ГДС углеродные нанотрубки выращивали мето-
дом CVD на установке пиролитического газофаз-
ного осаждения в МГУ им. М.В. Ломоносова
(Россия) [30]. CVD-реактор представлял собой
кварцевую трубку размером 2.5 × 100 см, поме-
щенную в печь с автоматическим контролем тем-
пературы. В реактор подавали жидкий прекурсор
для роста УНТ (циклогексан) с растворенным в
нем катализатором (ферроцен) и газ-носитель
(азот). Ферроцен, растворенный в циклогексане,
применяли для продолжения роста нанотрубок
после того, как произойдет зауглероживание на-
пыленного Ni-катализатора на подложке. Поток
газа регулировался автоматически. Испарение

жидкости происходило в начале трубки при тем-
пературе около 200°С. Далее реагент попадал в
высокотемпературную часть реактора, где разла-
гался при температуре 750–950°С. Предосажден-
ные на ГДС частицы никеля служили каталитиче-
скими центрами для роста массивов УНТ из угле-
рода, образованного из пиролизированного
циклогексана. Время синтеза УНТ для всех об-
разцов составило 30 мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структура Ni-покрытия на подложке. Созда-
ние равномерного Ni-покрытия с заданными
свойствами играет важнейшую роль для синтеза
УНТ. Метод МР позволяет создавать равномер-
ные покрытия металлов, однако в данном случае
распределение металла по подложке характеризу-
ется определенной зависимостью от используе-
мого режима распыления. Структура углеродного
подслоя в значительной степени определяет как
размер индивидуальных частиц металла, так и аг-
ломератов частиц в процессе МР. Для платины
данные закономерности представлены в [31]. По-
казано, что при росте плотности нанесения на-
блюдаются рост диаметра дендритов платины и
укрупнение индивидуальных платиновых частиц
[32]. Структура нанесенного покрытия зависит от
использованного режима распыления. Основы-
ваясь на близких значениях коэффициента рас-
пыления никеля и платины [33, 34], аналогичной
зависимости можно ожидать для Ni-покрытий.

На рис. 1 представлена исходная структура по-
верхности образца углеродной ткани ELAT®

LT1400. Нанесенное покрытие никеля представ-
ляет собой наноструктурированную пленку Ni-ча-
стиц, осажденных на поверхность ГДС (рис. 2).
Процесс распыления никеля в режиме DC был
крайне не равномерным и не контролируемым,
удовлетворительных условий для успешного на-
несения никеля получено не было. В дальнейшем
данный процесс для распыления никеля на ГДС
не применялся. Были исследованы образцы ГДС
с никелем, нанесенным в режимах DCV и IM.

Таблица 2. Характеристики режимов магнетронного распыления

Тип процесса DC DCV IM

Напряжение магнетрона, В –420 –420–450 –550
Сила тока магнетрона, А 0.2 0.2 0.19–0.33
Напряжение смещения, В –400
Сила тока смещения, А <0.01
Время подачи отрицательного импульса, мкс 7 7
Частота импульсов, кГц 100 100

Использование источника питания APEL-SB-5BP-1300 нет, подложка 
заземлена да да, подложка 

заземлена
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В IM-режиме получено Ni-покрытие со сред-
ним размером индивидуальных частиц ~2.5–
3.5 нм, 70% от общего числа частиц характеризу-
ются диаметром от 2.0–3.5 нм (рис. 2а, 2в). Нано-
частицы образуют агломераты в форме столбцов-
дендритов диаметром от 18 до 100 нм, причем на-
блюдается значительная неравномерность в рас-
пределении диаметров дендритов (рис. 2б, 2г).
Агломераты по диаметрам можно разделить на
две фракции: фракцию мелких столбцов диамет-
ром до 30 нм (45% от общего числа) и фракцию
крупных агломератов диаметром более 70 нм
(40% от общего числа).

Для пленки никеля, полученной в DCV-режи-
ме распыления (рис. 2д, 2ж), средний размер ча-
стиц никеля ~3.0 нм (диаметр более 85% частиц
находится в диапазоне 1.5–4.5 нм). Ni-пленка
сформирована из агломератов никеля столбчатой
структуры (рис. 2ж, 2з) с диаметрами столбцов от
25 до 116 нм. Более половины от общего числа аг-
ломератов никеля составляет фракция со сред-
ним диаметром агломератов от 50 нм. Пленка ни-
келя, полученная в режиме DCV, характеризуется
менее развитой поверхностью и плотной структу-
рой.

Массивы УНТ на газодиффузионных слоях. Для
ткани ELAT® равномерный рост УНТ наблюдает-
ся для образцов с никелем, нанесенным в режиме
DCV. Средний диаметр полученных нанотрубок
для образца NiDCV/ELAT составил 40–50 нм
(рис. 3а, 3б), что соотносится со средним разме-
ром агломератов нанесенного никеля (рис. 4з).
Нанотрубки были также успешно синтезированы
на образце NiDCV/Cloth (рис. 3г, 3д), полученном
в DCV-режиме распыления никеля. Диаметр на-
нотрубок составил 80–90 нм. Для образца
NiIM/ELAT, на который осаждение никеля прово-

дили в импульсном режиме, роста нанотрубок не
наблюдалось (рис. 3в), на ткани сформировался
слой аморфного углерода с фрагментами толсто-
стенных дефектных нанотрубок толщиной более
150 нм. Это объясняется структурой нанесенного
катализатора, полученной в IM-режиме нанесе-
ния никеля. Режим IM характеризуется меньшей
плотностью плазмы, что мешает равномерному
нанесению покрытия с низкопористой структу-
рой металлической пленки. На ГДС наблюдалось
формирование развитой структуры агломератов
со средним размером менее 30 либо более 75 нм.

Формирование высокоразвитой поверхности
при напылении никеля в IM-режиме препятство-
вало росту УНТ. Низкая шероховатость подлож-
ки является необходимым условием роста УНТ, в
том числе ориентированных массивов УНТ с ха-
рактерным диаметром до 50 нм. Как правило,
УНТ выращивают на гладких, беспористых под-
ложках. В исследовании [35] показано, что наи-
лучшие результаты по выращиванию УНТ дает
сапфировая подложка, обладающая минималь-
ной шероховатостью и высокой кристаллично-
стью. Это подтверждает преимущества использо-
вания DCV-режима распыления, который обес-
печил плотное покрытие Ni-катализатора с
низкоразвитой поверхностью и узким распреде-
лением агломератов по размерам (рис. 2ж) и поз-
волил, сформировав однородную пленку никеля
на поверхности ГДС, снизить пористость угле-
родной ткани, предотвратив диффузию частиц
катализатора в глубь ГДС. Использование DCV-
режима нанесения никеля предпочтительнее по
сравнению с импульсным режимом распыления.
Это связано с увеличением плотности плазмы
вблизи самой подложки [15, 16]. DCV предотвра-
щает образование дуг, которые могут разрушить
подложку или привести к значительной агломе-
рации наносимых частиц, что снижает тепловую
нагрузку на носитель.

Параметры полученных УНТ. Для образца гид-
рофобной ткани ELAT LT 1400 внешний диаметр
УНТ оказался в 2 раза меньше, чем для ткани
марки “Сloth”. На диаметр полученных нанотру-
бок могут оказывать влияние несколько факто-
ров. В [36] авторы объясняют полученный размер
нанотрубок механизмом их роста (получены
МУНТ с внешним диаметром 50 нм и внутренним
27 нм). Однако в настоящей работе все массивы
УНТ выращены в идентичных условиях, что ис-
ключает влияние условий синтеза [37].

В первую очередь в качестве факторов, влияю-
щих на параметры УНТ, следует выделить струк-
туру подложки и размер агломератов Ni-катали-
затора. Гидрофобная поверхность ткани ELAT
обеспечивает лучшую адгезию катализатора и
уменьшает вероятность образования крупных аг-
ломератов. Углеродная ткань ELAT обладает

Рис. 1. СЭМ-изображение исходной структуры по-
верхности образца углеродной ткани ELAT® LT1400.

200 нм
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Рис. 2. ПЭМ-изображение наночастиц никеля (а) с распределением частиц по размерам (б) и СЭМ-изображение аг-
ломератов частиц (в) с их распределением по размерам (г) для Ni-покрытия, напыленного в импульсном режиме.
ПЭМ-изображение наночастиц никеля (д) с распределением частиц по размерам (е) и СЭМ-изображение агломера-
тов частиц (ж) с их распределением по размерам (з) для Ni-покрытия, напыленного в режиме DCV.
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большей пористостью (табл. 1), что позволяет
большему количеству наночастиц укрепиться в
мелких порах по сравнению с тканью марки
Cloth. Размер нанесенных Ni-агломератов непо-
средственно влияет на диаметр синтезируемых
УНТ. Исследование [38] показывает, что диаметр
УНТ, выращенных на каталитических Ni-части-

цах, приблизительно равен диаметру самих ча-
стиц в случае, если частицы нанесены на гладкую
кремниевую подложку. В настоящей работе диа-
метр нанотрубок коррелирует с диаметром Ni-аг-
ломератов на поверхности ГДС. В [39] авторы
изучали процесс роста УНТ в зависимости от тол-
щины наносимого катализатора (Co и Ni).

Рис. 3. СЭМ-изображения массива углеродных нанотрубок, выращенных на образцах NiDCV/ELAT (а, б), NiIM/ELAT (в)
и NiDCV/Cloth (г, д).
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Рассматривая преимущества предварительно
осажденного катализатора, необходимо провести
сравнение с идентичной методикой синтеза УНТ,
но с различием в нанесении катализатора. В [30]
катализатор впрыскивали в соединении с прекур-
сором непосредственно в реактор. Синтез УНТ
проводили на кремниевых подложках. Получены
равномерные массивы ориентированных нано-
трубок диаметром от 20 до 60 нм и высотой от
150 мкм до 1 мм. Авторы [30] отмечают, что на
данные параметры могут влиять механизмы роста
УНТ, связанные с распределением железа в про-
цессе роста массивов. Близкие размеры получен-
ных нанотрубок говорят об эффективности ис-
пользования напыленного магнетроном Ni-ката-
лизатора в процессе роста УНТ.

Основываясь на изложенном выше, диаметр
полученных в настоящей работе нанотрубок в
большей степени определяется структурой ис-
пользованной подложки, которая влияет как на
размер агломератов нанесенного металла, так и
на условия проведения синтеза УНТ. Значитель-
ная неоднородность структуры исходных ГДС
привела к возникновению локального переиз-
бытка или недостатка катализатора, изменению
температуры, что повлияло на структуру синтези-
рованных УНТ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведена оптимизация процесса магнетрон-

ного распыления Ni-катализатора роста углерод-
ных нанотрубок на газодиффузионные слои. Ис-
следованы различные режимы нанесения катали-
тических слоев: на постоянном токе, на
постоянном токе с подачей импульсного напря-
жения смещения и импульсный режим. Приме-
нение режима на постоянном токе характеризует-
ся крайней нестабильностью процесса, катализа-
тор на подложку практически не был нанесен.
Формирование высокоразвитой поверхности при
напылении никеля в импульсном режиме препят-
ствует росту УНТ на поверхности ГДС. Данное
покрытие не может выступать в роли катализато-
ра синтеза УНТ. Благодаря конструкции мишени
и магнетрона, а также подбору параметров про-
цесса удалось добиться эффективного распыле-
ния Ni-катализатора в режиме с постоянным то-
ком и подачей импульсного напряжения смеще-
ния на подложку. Таким образом, метод
магнетронного распыления на постоянном токе с
подачей импульсного напряжения смещения на
подложку позволил создать на поверхности ГДС
плотную наноструктурированную пленку никеля
со средним размером частиц 3 нм. Полученная
плотная высокооднородная пленка с низкой
удельной поверхностью и узким распределением
агломератов никеля по размерам была успешно
использована в качестве катализатора роста мас-

сива УНТ в процессе пиролитического газофаз-
ного осаждения непосредственно на ГДС. Диа-
метры полученных нанотрубок составили 40–
60 нм при использовании в качестве подложки
углеродной ткани марки ELAT® LT 1400, что
сравнимо с представленными в литературе анало-
гами. На размеры синтезированных УНТ в боль-
шей степени оказали влияние использованная
подложка и диаметр полученных агломератов ни-
келя.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (про-
екты № 20-08-00927, 18-29-23030).
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