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Исследовано влияние гидромеханического воздействия на массив горизонтально ориентирован-
ных углеродных нанотрубок (УНТ) во время создания функционального слоя будущих приборов.
Слой УНТ формировался методом нанесения спреем. Продемонстрирован метод контроля поверх-
ностного сопротивления слоя нанотрубок, нанесенного на поверхность подложки, до и после гид-
ромеханического воздействия. Проведены исследования поверхности пластин с УНТ методом ска-
нирующей электронной микроскопии и спектроскопии комбинационного рассеяния света. Пред-
ставлена оригинальная технология равномерного нанесения слоя УНТ с заданными свойствами.
Полученные результаты показывают, что предлагаемая технология позволяет получать на поверх-
ности подложки слой УНТ с заданным значением поверхностного сопротивления, зависящего от
концентрации используемой суспензии и последующей обработки получаемых слоев.
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ВВЕДЕНИЕ
Углеродные нанотрубки (УНТ) – наноразмер-

ный материал, обладающий уникальными физи-
ко-химическими свойствами как для фундамен-
тальных, так и для прикладных исследований [1,
2]. В настоящее время проводится множество ра-
бот по созданию структур и приборов на основе
УНТ для нужд электроники, биологии, промыш-
ленности [3–5]. Параметры УНТ, такие как диа-
метр, электропроводность, длина, зависят от спо-
соба их синтеза [6–8].

Современная электроника стремится к внед-
рению новых материалов в приборы, увеличению
быстродействия и уменьшению размеров
устройств. Интегрирование УНТ в приборы под-
разумевает создание функционального слоя для
таких приборов, как транзистор на основе УНТ
[9], диод Шоттки [10] и так далее. Известны не-
сколько способов формирования слоев из УНТ:
каталитический синтез [11], нанесение суспензии
с УНТ [12]. В методе нанесения суспензии пара-
метры слоя из УНТ зависят от способа ее осажде-
ния на подложку [13, 14], ее состава [15, 16], внеш-
него воздействия после нанесения слоя на пла-
стину [5].

При нанесении слоя УНТ из суспензии при-
сутствуют проблема равномерности распределе-
ния УНТ по всей поверхности пластины и нали-
чие конгломератов, увеличивающих количество
дефектов при проведении дальнейших техноло-
гических операций. Известен технологический
подход, позволяющий частично решить данные
недостатки, предполагающий ультразвуковую
(УЗ) обработку образцов в жидкости для улучше-
ния равномерности слоя УНТ и достижения за-
данного поверхностного сопротивления [5]. Од-
нако этот метод сильно сужает диапазон характе-
ристик получаемого слоя УНТ и не решает
проблему устранения дефектов до уровня изго-
товления опытных серий разрабатываемых
устройств.

В данной работе исследовался метод обработ-
ки слоя УНТ гидромеханическим воздействием,
так как он позволяет равномерно обрабатывать
пластины различных размеров и толщин, а также
широко применяется в микроэлектронике. Ос-
новная идея предлагаемого метода воздействия
на слой с УНТ заключается в последовательной
многократной обработке поверхности вращаю-
щейся подложки струей жидкости.
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В соответствии с принципами обработки по-
верхности гидромеханическим воздействием, по-
дробно описанными в [17], во время обработки на
частицу, находящуюся на поверхности подлож-
ки, воздействуют различные силы (рис. 1). Как
видно из рис. 1, основными силами, удерживаю-
щими частицу на поверхности подложки, явля-
ются сила Ван-дер-Ваальса Fvdw-s, электростати-
ческая сила притяжения между частицей и под-
ложкой Fel-s и прижимная сила со стороны потока
воды Fload. Силами, инициирующими передвиже-
ние частицы по подложке, являются горизон-
тальная проекция силы со стороны потока воды
вдоль подложки на частицу Fw, вертикальная про-
екция силы со стороны потока воды на частицу
Fw⊥, сила гидродинамического сопротивления
сдвигу FD, сила трения скольжения частицы по
подложке Ff-s и сила Кориолиса Fcor, возникаю-
щая за счет вращения пластины.

Перемещение частицы вдоль поверхности
подложки под воздействием водяного потока и
вращения пластины происходит тогда, когда ре-
зультирующая сила воздействия потока Fbreakout =
=  в состоянии преодо-
леть силу адгезии Fadhesoin =  + Fload, т.е.

 ≥ .
Взаимодействие, определяющее силу адгезии

между УНТ и подложкой из SiO2, определяется в
первую очередь силой Ван-дер-Ваальса, а само
взаимодействие описывается потенциалом Лен-
нарда–Джонса [18]:

(1)

где ε – взаимодействие между двумя атомами раз-
ных материалов, σ – расстояние, на котором
энергия взаимодействия равна нулю, r – расстоя-
ние между центрами частиц. Следовательно, чем
дальше частица находится от поверхности пла-
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стины, тем слабее силы, удерживающие частицу
на поверхности.

Таким образом, большие наслоения УНТ
должны легко размываться до более тонкого слоя,
а свободные от УНТ области пластины, наоборот,
будут заполняться нанотрубками. Варьируя ис-
ходное количество нанесенных УНТ и время об-
работки гидромеханическим воздействием, на
поверхности подложки можно получать слои
УНТ с необходимыми характеристиками.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве подложек использовали кремние-

вые пластины диаметром 100 мм, на поверхности
которых был сформирован слой термического
оксида кремния толщиной 200 нм. Для нанесения
слоев применяли водную суспензию собственно-
го приготовления на основе УНТ Таунит-М с ис-
пользованием холата натрия (C24H39NaO5) в каче-
стве поверхностно-активного вещества для
предотвращения коагуляции частиц в суспензии.
Суспензию последовательно разбивали 5 раз по
60 мин с помощью УЗ-диспергатора с рабочей ча-
стотой 22 кГц и выходной мощностью 100 Вт. По-
сле каждого этапа УЗ-обработки диспергатором
проводили фильтрацию полученной суспензии
для получения однородной взвеси.

Для нанесения спреем использовали пульве-
ризатор с емкостью для суспензии, в качестве га-
за-носителя – азот особой чистоты марки 6.0.
Приготовленную суспензию наносили спреем
при постоянном давлении азота 2.5 атм на нагре-
тую до 200°C подложку (рис. 2). Суспензию по-
следовательно наносили под углом 60° к подлож-
ке для обеспечения покрытия слоем УНТ всей
поверхности пластины. Выходное сопло пульве-
ризатора обеспечивало распыление суспензии в
виде струи тумана (аэрозоля), что позволило оп-
тимизировать процесс нанесения и сушки сус-
пензии из УНТ. Нагрев подложки осуществляли с
помощью нагревательного элемента с молибде-
новым столиком до заданной температуры. Был
проведен ряд экспериментов по подбору опти-
мальной рабочей температуры столика нагревате-
ля в диапазоне от 20 до 300°С, в результате чего
было установлено, что значение температуры
столика нагревателя 200°С является оптималь-
ным для осуществления процесса испарения во-
ды из суспензии на поверхности пластины с ми-
нимальным образованием капель. При темпера-
туре более 200°С изменений в результате
высыхания суспензии не было, а при температу-
рах менее 200°С подложка остывала слишком
быстро, в результате чего образовывались капли
суспензии на поверхности пластины. Образова-
ние на пластине капель с характерным размером
более 0.2 мм при сушке суспензии ведет к агрега-
ции УНТ в одной из областей пластины, где обра-

Рис. 1. Силы, воздействующие на частицу на поверх-
ности пластины во время гидромеханической обра-
ботки [17].
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зовалась капля, что является негативным эффек-
том при создании однородного слоя УНТ по пла-
стине.

Для контролируемого равномерного распреде-
ления УНТ по пластине применяли метод гидро-
механического воздействия поверхности пласти-
ны, для чего использовали стандартную серий-
ную установку для резки и отмывки пластин. Во
время обработки вращающуюся со скоростью
1000 об./мин поверхность пластины с нанесен-
ным слоем УНТ последовательно обрабатывали
потоком деионизированной воды давлением
4.5 атм от центра пластины к краю и обратно
(рис. 3).

Варьирование свойств слоя из УНТ осуществ-
ляли изменением количества наносимой суспен-
зии. Для проведения исследований были изготов-
лены образцы с различными объемами нанесен-
ной суспензии УНТ (10, 20, 40, 80, 120 мл).
Каждый образец последовательно подвергали
многократным циклам обработки методом гид-
ромеханического воздействия с целью получения
однородного слоя УНТ по пластине. После каж-
дого цикла обработки проводили анализ полу-
ченного слоя УНТ.

Для исследования морфологии слоев из УНТ
использовали метод сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ). На рис. 4a приведены
снимки поверхности центральной части образца
с УНТ после нанесения 40 мл суспензии до прове-
дения операции гидромеханической обработки
пластины. Изначальное распределение УНТ по
пластине (рис. 4a) вызвано агрегацией частиц
вследствие образования капель при сушке сус-
пензии. На рис. 4б и 4в изображена поверхность
пластины со слоем УНТ после четырех и девяти
циклов гидромеханической обработки соответ-
ственно. На изображении УНТ после четырех
циклов обработки (рис. 4б) отсутствуют дефекты
от капель на поверхности пластины: в результате
гидромеханического воздействия УНТ с плохой
адгезией размылись по пластине, и образовался
тонкий слой УНТ. Из рис. 4в видно, что c увели-
чением количества циклов гидромеханического

воздействия однородность и равномерность слоя
УНТ увеличиваются, но толщина слоя уменьша-
ется.

Для определения поверхностного сопротивле-
ния слоя УНТ до и после гидромеханического
воздействия проводили измерения поверхност-
ного сопротивления четырехзондовым методом.
Методика измерения состоит в том, что с помо-
щью двух внешних зондов через поверхность ис-
следуемого материала пропускают электриче-
ский ток, а между двумя внутренними зондами
измеряют разность электрических потенциалов
вольтметром с высоким входным сопротивлени-
ем. В результате зависимость тока от разности по-
тенциалов на поверхности слоя с УНТ, измерен-
ная в 21 точке, позволяет построить карту поверх-
ностного сопротивления исследуемого слоя по
всей площади пластины.

Полученные карты поверхностного сопротив-
ления, приведенные на рис. 5, позволяют оценить
динамику изменения электрических характери-
стик слоя УНТ после различного количества цик-
лов гидромеханического воздействия. Значения
сопротивления легенд всех карт нормированы к
максимальному значению сопротивления образ-
ца до проведения обработки. Карта распределе-
ния сопротивления представляет собой квадрат-
ный участок со стороной 70 мм, центр которого
находится в центре пластины, а нижняя часть па-
раллельна базовому срезу пластины.

Из карты распределения поверхностного со-
противления (рис. 5а) видно, что после нанесе-
ния суспензии на пластину большая часть УНТ
находится в центральной и нижней области, так
как суспензия наносилась со стороны базового
среза пластины. На рис. 5б показано распределе-
ние сопротивления слоя УНТ по пластине после
четырех циклов обработки гидромеханическим
воздействием, на рис. 5в – влияние на сопротив-
ление слоя УНТ после девяти циклов обработки
гидромеханическим воздействием.

Рис. 2. Схематичное изображение метода нанесения
УНТ спреем.

Спрей

Si/SiO2

Нагреватель Mo-держатель
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Рис. 3. Реализация гидромеханического воздействия
по пластине с УНТ.
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Далее полученные образцы исследовали мето-
дом комбинационного рассеяния света (КРС). На
рис. 6 приведены спектры КРС для подложки с

80 мл наносимой суспензии с УНТ, снятые при
длине волны излучения λ = 532 нм, времени на-
копления 20 с, выходной мощности лазера 5 мВт.

Типичные пики высокой интенсивности для
УНТ находятся в диапазоне волновых чисел от
1000 до 3500 см–1 [19]. Полученные пики позволя-
ют провести оценку таких параметров УНТ, как
проводимость, дефектность. В соответствии с ли-
тературными данными G-мода (тангенциальная
мода) в диапазоне 1550–1600 см–1 вызвана нали-
чием sp2-гибридизации углерода и оптическими
колебаниями двух смежных атомов углерода в ре-
шетке УНТ [20]. G+-пик указывает на колебания
вдоль оси УНТ [21], пик G– связан с колебаниями,
перпендикулярными оси направления УНТ [22].
Пик D в области 1300–1350 см–1 обусловлен двой-
ным резонансом, который возможен только при
наличии дефектов, и для идеальных кристаллов
не проявляется [23]. Область 2D-мод 2700 см–1

представляет собой результат двухфононного
рассеяния и наблюдается в спектрах независимо
от степени дефектности, но меняется от длины
волны возбуждения [24].

Рис. 4. СЭМ-изображения центральной области пластины после нанесения УНТ: до обработки (а), после четырех (б)
и девяти циклов обработки гидромеханическим воздействием (в). Белыми кругами выделен пример агрегации, возни-
кающей в результате высыхания капель.

100 мкм

(a) (б) (в)

2 мкм 2 мкм 2 мкм

100 мкм 100 мкм

Рис. 5. Карты распределения поверхностного сопротивления слоев с УНТ, измеренные четырехзондовым методом,
для пластины до обработки (а), после четырех (б) и после девяти циклов обработки гидромеханическим воздействием
соответственно (в).
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Таким образом, спектр КРС (рис. 6) показыва-
ет, что поверхностный проводящий слой подлож-
ки до и после циклов обработки гидромеханиче-
ским воздействием состоит из УНТ по пику G
1550–1600 см–1 sp2-гибридизации и 2D 2700 см–1

графеновой плоскости. Спектры до и после обра-
ботки различаются по интенсивности из-за
уменьшения толщины слоя УНТ на подложке.

Анализ спектров в области 1300–1350 см–1 поз-
воляет утверждать, что количество аморфной фа-
зы не увеличивается при использовании обработ-
ки слоя УНТ гидромеханическим воздействием,
так как интенсивность D-пика не растет. Это так-
же подтверждается СЭМ-изображениями слоя
УНТ: трубки действительно имеют структурные
дефекты в виде скруток и изгибов, но в аморфную
фазу как до обработки, так и после УНТ не пере-
ходят.

Согласно экспериментальным данным [25, 26]
значения полуширины на полувысоте 2D-мод у
многостенных УНТ составляют ~60 см–1 и одно-
стенных УНТ ~30 см–1. Из полученных спектров
КРС (рис. 6) можно сделать вывод, что УНТ с дву-
мя и более стенками частично смываются с по-
верхности пластины. После трех циклов обработ-
ки гидромеханическим воздействием значения
полуширины на полувысоте 2D-мод не меняются
(рис. 7).

В зависимости от количества наносимой сус-
пензии с УНТ и от количества проведенных цик-
лов обработки гидромеханическим воздействием
положение 2D-пиков не меняется.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведенные исследования позволяют по-
строить графики зависимости среднего поверх-
ностного сопротивления слоя УНТ от количества
циклов обработки гидромеханическим воздей-
ствием (рис. 8). На рис. 8 видно, что увеличение
количества циклов обработки поверхности об-
разцов приводит к выходу на плато значений их
усредненного удельного поверхностного сопро-
тивления, что подтверждает наличие на поверх-
ности подложек определенной концентрации
УНТ, слабо изменяющейся с увеличением цик-
лов обработки, но сильно зависящей от объема
наносимой суспензии. Результаты, приведенные
на рис. 8, означают, что при обработке гидроме-
ханическим воздействием большие наслоения
УНТ размываются до более тонкого слоя с боль-
шим сопротивлением, а области пластины с
малой плотностью УНТ, образованные при нане-
сении малых объемов суспензии, наоборот, за-
полняются с уменьшением сопротивления полу-
чаемого слоя. Варьируя исходное количество
нанесенных УНТ и время обработки гидромеха-
ническим воздействием, на поверхности подлож-
ки можно получать слои УНТ с необходимыми
характеристиками.

Сравнительный анализ полученных СЭМ-
изображений с приведенными в [5] показывает,
что:

– УЗ-обработка может привести к удалению с
поверхности пластины большой части слоя УНТ,
чего не происходит при обработке гидромехани-
ческим воздействием;

– количество дефектов в функциональном
слое при использовании обработки гидромехани-

Рис. 7. Зависимость отношения значений интенсив-
ностей полуширины на полувысоте 2D-мод от коли-
чества циклов гидромеханического воздействия для
образцов с различным объемом нанесенной суспен-
зии с УНТ.
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ческим воздействием меньше, чем при использо-
вании метода, приведенного в [5];

– слой УНТ после четырех циклов обработки
гидромеханическим воздействием может исполь-
зоваться, например, для создания транзисторов
на основе УНТ [5], имеющих характерные линей-
ные размеры ~50 мкм с длиной функциональных
слоев из УНТ ~1 мкм.

Сравнительный анализ СЭМ-изображений
слоев УНТ из [27] и приведенных на рис. 4 демон-
стрирует, что метод нанесения спреем с последу-
ющей обработкой гидромеханическим воздей-
ствием позволяет получить слои УНТ с лучшей
однородностью, чем метод нанесения слоя оку-
нанием подложки в суспензию. Метод, описан-
ный в [27], неприменим для создания интеграль-
ных схем из-за слишком толстого слоя УНТ и
большого количества вертикально ориентиро-
ванных УНТ, а образование крупных агрегатов в
данном методе ведет к плохой адгезии трубок к
подложке, что может привести к удалению трубок
при дальнейших операциях литографии при изго-
товлении планарных структур.

Из всего перечисленного выше можно сделать
вывод, что предлагаемый нами метод формирова-
ния функциональных слоев УНТ имеет ряд пре-
имуществ по сравнению с методом [5]: более
дешевый, технологичный (требует меньшего ко-
личества оборудования, так как нет дополнитель-
ных операций по нанесению фоторезиста), эко-
логически чистый. В дальнейшем планируем из-
готовить приборы на основе УНТ, а также
улучшить метод по созданию суспензии с УНТ.

ВЫВОДЫ
Продемонстрирован технологичный метод

получения слоя из УНТ нанесением спреем на
подложки диаметром 100 мм.

Использование метода обработки гидромеха-
ническим воздействием поверхности подложки
со слоем УНТ, нанесенного спреем, позволяет
получить однородные слои УНТ с заданным по-
верхностным сопротивлением.

Среднее поверхностное сопротивление слоя
УНТ слабо зависит от увеличения циклов обра-
ботки гидромеханическим воздействием после
проведения первого цикла.

В результате обработки слоя УНТ гидромехани-
ческим воздействием часть УНТ с двумя и более
стенками смываются с поверхности пластины.

Полученные образцы могут использоваться в
качестве функциональных слоев УНТ для разра-
ботки таких приборов, как транзистор на основе
УНТ, диод Шоттки.

Авторы выражают благодарность Е.В. Латипо-
ву за съемку спектров КРС (ИНМЭ РАН).
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