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Key words: carbon, nanotube, CVD method, scanning, electron, probe, microscopies. 
Abstract. In this work the method of chemical vapor deposition of carbon nanotubes and its composites is 

considered. The synthesis of carbon nanotubes was carried out in fixed and fluidized bed reactors. The silicon sub-
strate, titanium dioxide powder and fiberglass were used as catalyst carriers. Catalytic thin nanolayers (Ni) were 
deposited on the surface of Si substrate by electron-beam sputtering method. Metal nanoparticles (Fe, Ni, Co) were 
deposited on the surface of powder and fiberglass by wet impregnation method into catalyst solution and its 
following drying. The obtained samples were examined by scanning electron microscopy (SEM) and Raman 
spectroscopy. The electrical properties of obtained composites were measured at direct current. The degree of defect-
free zone of carbon nanotubes deposited on a silicon substrate and titanium oxide powder is quite high. The obtained 
composite material of fiberglass with carbon nanotubes has high electrical conductivity. The electrical resistivity of 
composite material is very sensitive for external pressure. On increasing of external pressure (from ~0.03 to ~0.15 
МPa) and at constant voltage (5 Volts) the electrical resistivity of samples decreases and wherein the pressure 
sensitivity is different for samples with different electrical resistance.  

 
 

УДК 539.23; 539.216.1 
 

СИНТЕЗ МНОГОСТЕННЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК  
И ИХ КОМПОЗИТОВ МЕТОДОМ CVD 

 

Д. Г. Батрышев, Х. А. Абдуллин, Т. С. Рамазанов, М. Т. Габдуллин,  
Д. В. Исмаилов, А. К. Тогамбаева, Е. В. Чихрай 

 

Казахский национальный университет им. аль-Фараби, Алматы, Казахстан 
 

Ключевые слова: углеродная нанотрубка, метод CVD, сканирующая электронная и зондовая микро-
скопия. 

Аннотация. В настоящей работе рассматривается метод химического осаждения из газовой фазы угле-
родных нанотрубок и их композитов. Синтез углеродных нанотрубок проводился в реакторах с подвижным 
и неподвижным слоем. В качестве носителей катализатора использовались подложки кремния, порошок 
оксида титана и стекловолокно. На пластины Si тонкие слои катализатора (Ni) наносились методом элек-
тронно-лучевого распыления. Наночастицы металлов (Fe, Ni, Co) наносились на поверхность порошков и 
стекловолокна методом пропитки в химических растворах солей металлов с последующим отжигом. Полу-
ченные образцы исследовались методом сканирующей электронной микроскопии (SEM) и спектроскопией 
комбинационного рассеяния. Электрические характеристики полученных композитов измерены на постоян-
ном токе. Установлено, что степень бездефектности углеродных нанотрубок на кремниевых подложках и на 
порошке оксида титана довольно высокая. Полученный композитный материал из стекловолокна, покрытого 
углеродными нанотрубками, имеет высокую электрическую проводимость, которая весьма чувствительна к 
внешнему давлению. При увеличении внешнего давления (от ~0.03 до ~0.15 МПа) и при фиксированном 
напряжении (5 В) электрическое сопротивление образцов резко уменьшается в 4-5 раз, при этом чувстви-
тельность к давлению может регулироваться условиями приготовления композитов. 



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
56  

Введение. Углеродные нанотрубки (УНТ) были впервые обнаружены в 1991 г. Иидзимой [1] в 
ходе исследования на просвечивающем электронном микроскопе продуктов плазмохимической 
реакции в дуговом разряде. На микроскопе были обнаружены необычные полые трубчатые 
структуры с диаметром в несколько нанометров, которые впоследствии получили название 
углеродных нанотрубок. Различают одностенные и многостенные УНТ. Одностенная углеродная 
нанотрубка (ОУНТ) образуется в результате сворачивания одной графеновой плоскости в цилиндр, 
а многостенная углеродная нанотрубка (МУНТ) состоит из большого количества свернутых 
графеновых плоскостей. Оба вида УНТ имеют превосходную механическую прочность с замеча-
тельными тепловыми и электрическими свойствами. ОУНТ и МУНТ находят многочисленные 
применения в качестве химических сенсоров, нанобиоматериалов, проводящих прозрачных 
электродов, проводящих чернил, капсул для хранения водорода, в композитных материалах, 
наноустройствах и дисплеях [2-8].  

На сегодняшний день существуют три наиболее распространенных методов получения УНТ – 
метод электродугового синтеза [9-11], плазмохимическое осаждение паров из газовой фазы [12-15] 
и лазерная абляция [16, 17]. Существуют и другие методы, но из-за трудности контроля роста 
УНТ, дороговизны каталитических реагентов и аппаратуры они не получили широкого приме-
нения. В настоящее время для масштабного производства УНТ применяют метод дугового рас-
пыления и метод плазмохимического осаждения из газовой фазы, так как они наиболее 
максимально отвечают требованиям производства высококачественных УНТ. Недостатки данных 
методов – токсичность реагентов, высокая температура, высокие энергетические затраты, за-
грязнение примесями продуктов синтеза. Поэтому для улучшения производительности методов 
синтеза УНТ проводятся многочисленные исследования. В настоящей работе рассматривается 
метод синтеза УНТ на основе химического осаждения паров углерода из газовой фазы (CVD) с 
неподвижным и подвижным слоями. Неподвижный слой – это катализатор, нанесенный на 
неподвижную инертную подложку, расположенную в реакторе синтеза УНТ, подвижный слой – 
это катализатор, нанесенный на порошкообразный носитель, который находится в динамическом 
равновесии внутри реактора. 

  
Эксперимент 

 
Синтез УНТ проводился на двух установках. Для синтеза УНТ на неподвижном слое (под-

ложке) была использована установка, схема которой представлена на рисунке 1 (слева). Установка 
состоит из горизонтальной реакционной камеры в виде трубчатой печки. Внутри печки вдоль ее 
оси расположена герметичная кварцевая трубка. На вход трубки подают транспортный газ водород 
вместе с парами спирта, а выход соединяют с водяной ловушкой для растворения токсичных 
продуктов плазмохимической реакции. Синтез УНТ осуществлялся при температурах 600-900оС в 
атмосфере водорода. Источником углерода были пары этанола. В качестве подложки использо-
валась кремниевая пластина с термически выращенным оксидным слоем SiO2. На подложку 
методом электронно-лучевого распыления наносилась тонкая пленка никеля, играющая роль 
катализатора для роста УНТ. Подготовленная подложка загружалась в кварцевую трубку в область 
изотермической зоны. Все фланцы установки герметизировались, и установка продувалась водо-
родом в течение часа, после чего включался нагрев реактора. Вследствие малой инерционности 
печи и реактора температура в интервале 600-900оС достигалась за 15-20 минут. При достижении 
необходимой температуры синтеза включалась продувка газа через второй канал – барботер, 
находящийся при комнатной температуре и заполненный этанолом. На рисунке 1 стрелками 
обозначены направления потока реакционного газа. 

В качестве неподвижного слоя также было использовано стекловолокно на основе SiO2, на 
которое наносился катализатор путем обработки в водном растворе 0.1 М нитратов кобальта и 
никеля с последующей промывкой в дистиллированной воде и сушкой на воздухе. Волокна 
загружались в среднюю часть реактора, заполняя весь диаметр трубки. Нитраты кобальта и никеля 
восстанавливались в водородной атмосфере до металлов на этапе нагрева и выхода на рабочую 
температуру синтеза. 
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1 – генератор водорода, 2 – барботер с этанолом, 3 – печка,  

4 – кварцевая трубка, 5 – подложка/стекловолокно,  
6 – водяная ловушка, 7 – переключатель каналов  

для подачи чистого водорода и водорода с парами спирта 
 

 
1 – печка, 2 – кварцевая трубка,  

3 – керамические фильтры,  
4 – микрочастицы оксида титана, 5 – барботер  
с этиловым спиртом, 6 – водяная ловушка 

Рисунок 1 – Структура установок с неподвижным (слева) и подвижным (справа) слоями носителя катализатора 
 

 
В методе с подвижным слоем был использован порошок TiO2 с размером частиц порядка 0.2 мкм 

в качестве носителя железного катализатора. Катализатор наносился путем обработки порошка 
TiO2 в водном растворе хлорида железа в течении 12 ч, с последующей сушкой при 105оC и 
восстановлением в водороде при ~500oC в течение 30-60 минут непосредственно перед синтезом в 
вертикальном реакторе. Установка с подвижным слоем порошков TiO2 представлена на рисун-       
ке 1 (справа). Динамическое равновесие порошков обеспечивалось керамическими фильтрами с 
размерами пор меньше, чем диаметр частиц порошка. Синтез УНТ проводился при температурах 
700оС в атмосфере водорода и азота с парами этанола. 

 
Результаты 

 
Свойства полученных УНТ исследованы методом сканирующей электронной микроскопии 

(SEM) и спектроскопии комбинационного рассеяния. 
Определены условия для синтеза слоев углеродных нанотрубок на подложках из кремния с 

нанесенными слоями никеля. На рисунке 2а показана морфология полученных многостенных 
нанотрубок с диаметром 25-70 нм, длиной более 30 мкм. На рисунке 3 приведены спектры 
рамановского рассеяния полученных образцов УНТ. Известно [18], что для оценки размеров 
области гомогенного рассеяния La в углеродных структурах можно использовать данные из 
спектров комбинационного рассеяния и формулу La = 4.4*I(G)/I(D) нм. По рамановским спектрам 
и по изменению отношения интенсивностей IG/ID полос D и G при варьировании технологических 
параметров синтеза проведены оценки изменения степени бездефектности полученного 
графитового материала. Размер La, оцененный по рамановским спектрам полученных УНТ (рису-
нок 3), составил от 2.4 до 5.2 нм. Таким образом, при росте температуры синтеза степень безде-
фектности полученных УНТ, характеризуемая длиной La, увеличивается. Возможным объяснением 
этому является то, что с увеличением температуры увеличивается подвижность атомов углерода 
при росте УНТ, в результате падает количество дефектов на УНТ. 
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Рисунок 2 – SEM снимки слоев УНТ осажденных на кремниевой подложке, время синтеза 15 мин (а)  
и на порошке TiO2 с железным катализатором в псевдокипящем слое, время синтеза 60 мин (б) 

 

Рисунок 3 – Рамановские спектры слоев УНТ, 
полученных на подложках Si+Ni  

при температурах 660, 770 и 870 оС,  
и на порошке TiO2 с железным катализатором.  
Спектры сняты при возбуждении на 473 нм 
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Как показывают исследования SEM, отжиг кремниевых подложек с каталитическим слоем 
никеля при температурах 650-900оС в инертной либо в водородной атмосфере без подачи углерод-
содержащих компонентов приводит к формированию нанокластеров никеля на поверхности 
оксида кремния. Средние размеры нанокластеров зависят от толщины первоначального слоя 
никеля и в нашем случае составляли 10-20 нм. Эти нанокластеры выступают в роли катализаторов 
роста УНТ по известному механизму перенасыщения раствора углерода в металле и выделения 
углерода в виде второй фазы.  

На рисунке 2б показана морфология полученных в вертикальном реакторе УНТ при исполь-
зовании в качестве подвижного слоя порошков оксида титана с железным катализатором. Отме-
тим, что степень кристалличности полученных УНТ достаточно высокая, что видно из раманов-
ских спектров (рисунок 3), оцененный размер кристаллитов равен ~5 нм. 

Для увеличения количества УНТ в качестве подложки и основы композитного материала 
были использованы волокна на основе SiO2. Морфология полученных образцов показана на 
рисунке 4. Как видно из рисунка, УНТ диаметром 20-80 нм покрывают более или менее однородно 
крупные SiO2 волокна. 

 

 
a 

 
b 

 
Рисунок 4 – SEM снимки слоев УНТ, осажденных на волокнах на основе SiO2 с Ni-Co катализатором  

в водородной атмосфере при температуре 700оС, время синтеза 60 мин. Увеличение на снимке (a) х15 000, на (b) x50 000 
  

 
 

Рисунок 5 – Вольт-амперные характеристики и зависимость электрического сопротивления  
от величины приложенного внешнего давления для двух типов композитов:  

слева – с низким и справа – с высоким содержанием УНТ 
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Полученный композитный материал из волокон SiO2, покрытых УНТ, имеет высокую элек-
трическую проводимость. Измерены электрические свойства композитов МУНТ/волокна на 
постоянном токе. Удельное сопротивление композитов можно легко варьировать в пределах от 
нескольких Омсм и выше в зависимости от режимов получения и содержания УНТ в композите. 
Вольтамперные характеристики композитов были близки к линейным зависимостям и приведены 
на рисунке 5 для двух образцов – с низким (a) и высоком (b) содержанием УНТ.  

Заключение. Исследован метод химического осаждения из газовой фазы углеродных 
нанотрубок и их композитов. Синтез углеродных нанотрубок проводился в реакторах с под-
вижным и неподвижным слоем. В качестве носителей катализатора использовались подложки 
кремния, порошок оксида титана и стекловолокно. На пластины Si тонкие слои катализатора (Ni) 
наносились методом электронно-лучевого распыления. Наночастицы металлов (Fe, Ni, Co) 
наносились на поверхность порошков и стекловолокна методом пропитки в химических растворах 
солей металлов с последующим отжигом. Полученные образцы исследовались методом скани-
рующей электронной микроскопии (SEM) и спектроскопией комбинационного рассеяния. Элек-
трические характеристики полученных композитов измерены на постоянном токе. Установлено, 
что степень бездефектности углеродных нанотрубок на кремниевых подложках и на порошке 
оксида титана довольно высокая. Полученный композитный материал из стекловолокна, покры-
того углеродными нанотрубками, имеет высокую электрическую проводимость, которая весьма 
чувствительна к внешнему давлению. При увеличении внешнего давления (от ~0.03 до ~0.15 МПа) 
и при фиксированном напряжении (5 В) электрическое сопротивление образцов резко уменьшается, 
при этом чувствительность к давлению разная для образцов с разным электрическим сопротив-
лением и может регулироваться условиями приготовления композитов. Стабильность электрических 
и тензочувствительных свойств композитов можно значительно увеличить путем усиления 
структуры композитов при пропитке раствором связующего полимера в подходящем растворителе.  

Работа была выполнена при финансовой поддержке МОН РК, гранты 3109/ГФ4, 2501/ГФ3. 
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CVD ƏДІСІМЕН КӨПДЕҢГЕЙЛІ КӨМІРТЕКТІ НАНОТҮТІКШЕЛЕР МЕН  
ОЛАРДЫҢ КОМПОЗИТТІН СИНТЕЗДЕУ 
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Тірек сөздер: көміртегі нанотүтікшесі, CVD əдісі, сканерлеуші электрондық жəне зондтық микро-
скопия. 

Аннотация. Жұмыста газдық фазадан химиялық қондыру əдісімен көміртекті нанотүтікшелер мен 
композитті материалдар алу əдісі қарастырылған. Көміртекті нанотүтікшелерді синтездеу жылжымалы жəне 
тұрақты қабаттар ректорларында жүргізілген. Катализатор тасушылары ретінде кремний төсеніші, титан 
оксидінің ұнтағы жəне шыны мақта қолданылған. Катализаторлар наноқабаттарыэлектронды сəулелік 
тозаңдандыру жəне соңында кептіру мен шаю қарастырылған химиялық қоспаларда катализаторды сіңіру 
əдістері арқылы алынған. Алынған дайын үлгілер сканерлеуші электрондық микроскопия (SEM) жəне 
комбинациялық шашырау спектроскопиясы əдістерімен зерттелген. Алынған композиттердің электрлік си-
паттамалары тұрақты токта өлшенген. Титан оксидінің ұнтағындағы жəне кремний төсенішіндегі көміртекті 
нанотүтікшелердің кристалдылық дəрежесі айтарлықтай жоғары жəне 5 нм. тең екендігі анықталды. Көмір-
текті нанотүтікшелермен қапталған шыны мақтадан алынған композитті материалдың электр өткізгіштігі өте 
жоғары. Жəне де олардың электрлік кедергісі сыртқы қысымға өте сезімтал. Сыртқы қысым артқан кезде          
( ~0.03 МПа-дан ~0.15 МПа дейін) жəне тұрақты кернеуде (5В) дайын үлгілердің электрлік кедергісі күрт 
төмендейді, алайда электрлік кедергісі əртүрлі үлгілердің сыртқы қысымды сезгіштігі де түрліше. 
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