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 В лаборатории новых материалов НИФХИ им. 
Л.Я. Карпова, руководимой М.М.Томишко, разработан 
эксклюзивный низкотемпературный термокаталитиче-
ский метод синтеза углеродных многослойных нанотру-
бок [1]. Метод основан на пиролизе углеродсодержащих 
газов (метан, пропан, бутан, оксид и диоксид углерода). 
Достоинства этого метода заключаются в том, что пи-
ролиз углеродсодержащих газов не требует столь высо-
ких температур, какие необходимы для испарения гра-
фита, не связан с большими затратами энергии, может 
быть реализован при использовании дешевого углево-
дородного сырья в обычных химических аппаратах. 
Отличие данного метода синтеза многослойных угле-
родных нанотрубок от существующих методов заключа-
ется в выборе параметров процесса и в точных расчетах 
химических и теплофизических процессов.  
 В синтезе используется твердофазный никелевый 
катализатор, процесс происходит во всем объеме ста-
ционарного слоя катализатора при температурах, близ-
ких к 700 оС. Процесс образования углеродных нанот-

рубок может сопровождаться получением чистого водо-
рода и особо чистой воды. 
 На основании оценки технико-экономических пока-
зателей химического процесса был создан лаборатор-
ный реактор синтеза углеродных многослойных нанот-
рубок с контролем расхода подвергаемого пиролизу  
газа и давления и с заданием температурного профиля. 
 Метод М.М.Томишко позволяет получать углерод-
ные нанотрубки практически без примесей других форм 
углерода (более 98%-ной чистоты в пределах чувстви-
тельности методов анализа), что исключает стадии вы-
деления и очистки и значительно снижает стоимость 
продукта (рис. 1). Никакими другими известными в 
настоящее время методами (электродуговым, CVD в 
кипящем слое, CVD на подложках и пр.) [2—4] нельзя 
получать углеродные многослойные нанотрубки такой 
высокой степени чистоты без стадии очистки (обработ-
ка кислотой при повышенных температурах, отжиг и 
т.п.) от других форм углерода. Созданный метод легко 
масштабируется. 
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 В зависимости от условий проведения процесса диа-
метр углеродных многостенных нанотрубок составляет 
20—200 нм, длина на несколько порядков превышает 
диаметр и составляет 3—7 мкм. Типичные размеры: 
диаметр нанотрубки 50—60 нм, толщина стенки 15—
20 нм, диаметр внутренней полости 10—20 нм, удельная 
поверхность образцов 90—120 м2/г. 
 Полученные по методу М.М.Томишко многослой-
ные углеродные нанотрубки содержат наночастицы 
никеля катализатора, включенные во внутреннее про-
странство. По оценкам методами ЭПР и просвечиваю-
щей электронной микроскопии размер интеркалирован-
ных в нанотрубки металлических кластеров составляет 
10 нм [5]. Общее количество Ni во внутритрубном про-
странстве определялось по оригинальной методике [6] 
(сплавление нанотрубок с последующим растворением 
плава в кислотах и количественное определение никеля 
в растворе). Присутствие ферромагнитного металла во 
внутреннем пространстве нанотрубок существенным 
образом влияет на их свойства. 
 По магнитным свойствам получаемые нанотрубки 
относятся к магнитно-мягкому материалу с низкой оста-
точной намагниченностью. Для порошков исследован-
ных углеродных многослойных нанотрубок удельная 
остаточная намагниченность лежит в пределах 0,1—
1,0 СГСМ/г, коэрцитивная сила 10–35 Э, удельная на-
магниченность насыщения 0,2—2,2 ед. СГСМ/г. 
 Высокие значения коэрцитивной силы характерны 
для монодоменных нанокластеров никеля. Для шарооб-
разных нанокластеров размером 10 нм и менее харак-
терно суперпарамагнитное состояние. Однако, как пока-
зано экспериментально, в нанотрубках монодомены Ni 
размером менее 10 нм обладают ферромагнитными 
свойствами. Результаты исследования свидетельствуют 
о том, что намагниченность насыщения нанокластеров 
Ni по величине совпадает с намагниченностью насыще-
ния никеля в макрообразцах. Графеновые слои, состав-
ляющие стенки нанотрубки, могут объединять наноча-
стицы металла в единую систему за счет общей элек-

тронной системы. В магнитные свойства вносят вклад 
магнетизм как нанокластеров металла, так и графеновых 
стенок нанотрубок и синергические эффекты их взаи-
модействия с нанокластерами металла внутри нано- 
трубки. Исследование магнитных свойств углеродных 
многослойных нанотрубок, покрытых полианилином, 
[7, 8] подтвердили вывод о наличии обменного взаимо-
действия между углеродной нанотрубкой и интеркали-
рованными нанокластерами металла. 
 Можно получать наноматериалы с различными фер-
ро- и диамагнитными свойствами. Чтобы установить 
природу ферромагнетизма, исследовали магнитные 
свойства нанотрубок, очищенных от металла термова-
куумным способом. Данные приведены на рис. 2. Угле-
родные нанотрубки, охлажденные после термовакуум-
ной обработки, обладают диамагнитными свойствами. 
Это характерно для нанотрубок, которые не содержат 
металла [3]. Величина намагниченности нанотрубок 
зависит от условий обработки: после воздействия более 
высоких температур диамагнетизм увеличивается. Раз-
личие в магнитной восприимчивости образцов углерод-
ных нанотрубок в зависимости от условий термоваку-
умной обработки можно объяснить наличием на фоне 
характерного для углерода диамагнетизма парамагнит-
ной составляющей. В этом случае, по-видимому, нано-
трубки не полностью очищаются от металла. 
 Метод атомно-абсорбционной спектрометрии пока-
зал некоторое количество металла в нанотрубках после 
термовакуумной обработки при температуре 1500 °С; в 
случае обработки при 1900 °С обнаруживаются следо-
вые количества металла. По-видимому, после термова-
куумирования при температуре 1500 °С и последующе-
го охлаждения до комнатной температуры магнитное 
состояние нанокластеров никеля определяется тепло-
выми флуктуациями, при этом энергия тепловых флук-

 

Рис. 1. Углеродные многослойные нанотрубки 

 

       

–  40  
    

–  30  
    

–  20  
    

–  10  
    

Коэрцитивная сила  , кЭ  
   

У
де
ль
на
я 
на
ма
гн
ич
ен
но
ст
ь 

·1
03 , С

ГС
М

/г
 

 

  

 

  

    

0   
    

2  
   

4  
   

6  
    

8   
    

6  
    

5  
    4   
   3  
    2  
    1  
    

 
Рис. 2. Кривые намагничивания образцов углеродных на-
нотрубок, интеркалированных никелем после термоваку-
умной обработки. 

1—6 — зависимости при различных режимах обработки, при-
мер: 1500-60ф — обработка при 1500 °С в течение 60 мин в 
форвакууме. 1 — 1900-120ф, 2 — 1900-120ф, 3 — 1800-60ф, 
4 — 1800-60ф, 5 — 1500-120ф, 1 — 1500-60ф 
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туаций превышает энергию анизотропии магнитных 
свойств. При дальнейшем повышении температуры при 
термообработке в вакууме происходит возгонка метал-
лической составляющей, нанотрубки очищаются от 
металла и образцы становятся диамагнитными. 
 Необходимо отметить, что инертные углеродные на-
нотрубки являются естественной защитой магнитных на-
нокластеров от окисления и других внешних воздействий 
и способствуют сохранению уникальной структуры на-
нокластеров, фиксируя ее при термической обработке. 
Таким образом, можно моделировать структуру, магнит-
ное состояние и другие магнитные параметры углерод-
ных нанотрубок с интеркалированным металлом путем 
термовакуумной обработки, а также варьированием диа-
метра нанотрубок в процессе синтеза. С учетом монодо-
менности нанокластеров и стабильности магнитного сос-
тояния металла углеродные трубки с интеркалированными 
металлами выделяют в особый класс магнитных материа-
лов, которые эффективны в качестве магнитных сред, 
обеспечивающих высокую плотность записи информации. 
 Из-за малого размера нанокластеров возможно бы-
строе изменение их намагниченности во внешнем поле 
за счет вращения вектора магнитного момента отдель-
ного нанокластера, тем самым снижаются потери на 
перемагничивание в материале в области высоких и 
сверхвысоких частот. Углеродные нанотрубки с различны-
ми интеркалированными металлами являются перспектив-
ными в качестве магнитной компоненты при создании 
композиционных материалов для радиотехнических изде-
лий (антенны, трансформаторы, фильтры, резонансные 
контуры и пр.). Магнитные свойства могут быть также 
использованы для контроля процесса получения много-
слойных нанотрубок с заданными свойствами. 
 Электропроводность σ углеродных нанотрубок ис-
следовали по методике, по которой величина σ опреде-
ляется по диэлектрическим потерям прессованных ма-
тов из нанотрубок на частотах 3—30 ГГц. Электропро-
водность матов из нанотрубок, измеренная стандартным 
четырехэлектродным методом, в 2—10 раз меньше 
величины, полученной по диэлектрическим потерям 
[7, 9]. Это связано с тем, что контактное сопротивление 
между отдельными нанотрубками из-за их малого диа-
метра и высокой жесткости может составлять значи-
тельную величину, в несколько раз превышающую 
электрическое сопротивление самой нанотрубки. 
 Электропроводность и магнитные свойства углерод-
ных нанотрубок зависят от условий их получения. Ме-
няя условия синтеза, можно изменять величину элек-
тропроводности более чем на два порядка, от 8 до 
1300 См/см. Магнитные и электрические свойства угле-
родных нанотрубок позволяют осуществлять их магнит-
ную и электромагнитную сепарацию и управлять ориен-
тацией нанотрубок в полимерной матрице, что открыва-
ет возможность создавать тот или иной материал в со-
ответствии с поставленной задачей. Для обеспечения 
совместимости с матрицей углеродных многослойных 
нанотрубок проводится их химическая модификация. 

 Углеродные многослойные нанотрубки характери-
зуются очень высокой твердостью и коррозионной стой-
костью (нерастворимы ни в царской водке, ни в концен-
трированных щелочных растворах). Их можно исполь-
зовать для изготовления торцевых уплотнительных 
колец для компрессоров, перекачивающих агрессивные 
жидкости и газы. 
 Большая поверхность нанотрубок обеспечивает их 
высокую адсорбционную способность. Они эффективно 
поглощают сероводород, диоксид серы, меркаптаны, ди-
сульфиды, диоксины, хлор, фтор, аммиак и др. Так, ад-
сорбционная емкость по аммиаку составляет 10—16 см3/г. 
 Многослойные углеродные нанотрубки, получаемые 
по методу, разработанному в НИФХИ им. Л.Я.Карпова, 
могут быть использованы для создания высококачест-
венных композиционных материалов и устройств раз-
личного назначения. 
 Получены устойчивые суспензии с заданной концен-
трацией многослойных углеродных трубок, которые 
могут служить в качестве магнитных жидкостей, для 
покрытия электродов, как наполнители в различного 
рода матрицах. 
 Разработан способ армирования углеродными на-
нотрубками нитей из синтетического волокна. Путем 
модифицирования сверхпрочного (прочность на разрыв 
σ = 620 кг/мм2 ) синтетического волокна «Русар-С» 
(ООО НПП «Термотекс») углеродными многослойными 
нанотрубками получен композиционный материал с 
улучшенными прочностными характеристиками. За счет 
модифицирования нанотрубками модуль Юнга волокна 
увеличился на 20% по сравнению с исходным материа-
лом [10, 11]. Введение углеродных многослойных на-
нотрубок в полимеры позволяет улучшить их прочност-
ные свойства. Так, при введении в полиэтилен высокой 
плотности всего лишь 1% углеродных многослойных 
трубок модуль упругости полученного композиционно-
го материала возрастает в два раза. 
 С введением углеродных многослойных нанотрубок 
существенно меняются трибологические свойства мате-
риалов и фрикционных изделий из них. Так, коэффици-
ент трения при контакте пластин модифицированного 
углеродными нанотрубками полиэтилена высокой плот-
ности с вращающимся недеформируемым контртелом 
при высоких скоростях (0,87 и 1,74 м/с) уменьшается по 
сравнению с коэффициентом трения для исходного 
полимера на 80% [11]. 
 Модифицирование материалов углеродными много-
слойными нанотрубками открывает новые области их 
применения. Например, материалы, включающие ори-
ентированные углеродные нанотрубки, можно исполь-
зовать в качестве торцевых и радиальных уплотнитель-
ных узлов, функционирующих в экстремальных услови-
ях (сухое трение, высокие скорости (порядка 1,8 м/с) и 
температуры) [12].  
 Получено оптически прозрачное антистатическое 
лакокрасочное покрытие на основе эпоксидного свя-
зующего и многослойных углеродных нанотрубок. 
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 В лаборатории новых материалов НИФХИ, руково-
димой М.М.Томишко, был разработан макетный обра-
зец наносенсора с углеродными многослойными нано-
трубками в качестве чувствительного элемента для ана-
лиза многокомпонентных газовых смесей. Действие 
прибора основано на одновременной регистрации четы-
рех электрофизических параметров [13]. Наносенсор 
позволяет определять концентрации не менее четырех 
газов в смеси, в частности: водород (0,001—1%), моно-
оксид углерода (0,0001—1%), диоксид углерода 
(0,0001—1%), метан (0,001—1%). Время отклика сенсо-
ра менее 1 с, время восстановления работоспособности 
менее 60 с, погрешность измерений менее 50% (от ниж-
него предела измерений). 
 Разработаны методика и экспериментальная уста-
новка для изготовления зондовых датчиков для скани-
рующей туннельной, атомно-силовой и магнитной мик-
роскопии, рабочий элемент которых представляет собой 
многослойную углеродную нанотрубку с заостренным 
концом, располагаемую соосно с зондом кантилевера 
[14, 15]. В отличие от существующих методов создания 
зондов с использованием углеродных нанотрубок, метод 
НИФХИ позволяет без существенных затрат изготавли-
вать зонд с одной единственной нанотрубкой. Особен-
ностью данного метода является оригинальный способ 
позиционирования нанотрубки на кончике зонда [14]. 
Получаемые иглы для сканирующего туннельного мик-
роскопа обеспечивают высокое пространственное раз-
решение: 2—6 нм в плоскости поверхности образца и до 
2 Å по вертикальной оси к поверхности образца. Мето-
дика изготовления игл характеризуется хорошей вос-
производимостью: менее чем у 10% игл встречаются 
такие дефекты, как асимметрия острия иглы и двойное 
острие у иглы. Иглы, модифицированные углеродными 
нанотрубками, устойчивы к силовому воздействию. При 
длительном сканировании качество изображений повы-
шается. 
 Созданы также зондовые датчики для атомно-
силового микроскопа [16], модифицированные углерод-
ными многослойными нанотрубками. Их разрешающая 
способность ∼3 Å по оси, перпендикулярной к поверх-
ности объекта; рассчитанный по тестовым полоскам 
угол сходимости составляет 20°. 
 Для изготовления модифицированных углеродными 
нанотрубками игл для сканирующего туннельного мик-
роскопа и модифицирования кантилеверов для атомно-
силового микроскопа не требуется сложное и дорогое 
оборудование, процесс изготовления модифицирован-
ных зондов может быть легко механизирован и автома-
тизирован. На создание нескольких тысяч зондов идет 
около 1 г углеродных многослойных нанотрубок. На 
основе разработанной методики возможно создание 
нанопинцета и нанопипетки. 

* * * 

 В настоящее время потребность в промышленном про-
изводстве многослойных углеродных нанотрубок ограни-
чивается спросом и практическим отсутствием развитого 

рынка их потребления в России. Между тем возможности 
их потенциального применения расширяются — от элек-
троники и космической промышленности до медицины и 
строительной промышленности. Об этом свидетельствует и 
тот факт, что в последние годы наблюдается подлинный 
бум исследований фундаментальных особенностей поведе-
ния в различных условиях столь экзотических и многообе-
щающих объектов [17—28]. 
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