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ВОЗДЕЙСТВИЕ РАЗЛИЧНЫХ ГАЗОВЫХ СРЕД 
НА ТЕМПЕРАТУРНУЮ ЗАВИСИМОСТЬ ЭЛЕКТРОСОПРОТИВЛЕНИЯ 

МНОГОСЛОЙНЫХ УГЛЕРОДНЫХ КАТАЛИТИЧЕСКИХ НАНОТРУБОК *

В данной работе представлены результаты исследования электросопротивления ρ многослойных углеродных 
каталитических нанотрубок в различных газовых средах в интервале температур 4,2–300 K. Исследования темпе-
ратурных зависимостей электросопротивления ρ(T) многослойных углеродных нанотрубок проводились в гелии, 
а также в его смесях с воздухом, метаном, кислородом и водородом. Выявлено, что введение добавок газов в ге-
лиевую атмосферу приводит к существенному увеличению сопротивления в интервале между температурами 
конденсации и плавления добавленных газов. После цикла нагрев-охлаждение сопротивление возвращалось к 
исходному значению, кроме измерений, проведенных на смесях с присутствием кислорода. Был сделан вывод, 
что возрастание сопротивления образцов связано с адсорбцией добавочных газов на поверхности углеродных 
нанотрубок. 
 

Введение 

Одним из наиболее развивающихся на-
правлений науки и техники в последние де-
сятилетия являются нанотехнологии, что 
связано с рядом уникальных свойств нано-
материалов [1; 2]. В наноматериалах, в том 
числе и углеродных, одной из важнейших 
особенностей является то, что доля поверх-
ностных атомов составляет заметную часть 
от полного числа атомов нанообъекта. Та-
ким образом, изменение состояния поверх-
ностных атомов влияет не только на по-
верхностные, но и на объемные свойства 
наноматериалов. Одними из наиболее инте-
ресных и широко исследуемых представи-
телей углеродных наноматериалов являются 
материалы, состоящие из углеродных на-
нотрубок [3; 4]. К сожалению, основная 
масса теоретических работ, направленных 
на изучение различных свойств углеродных 
нанотрубок, проводится для нанотрубок 
с малым количеством стенок (одна-две). 
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Тем не менее наиболее значимые практиче-
ские результаты достигнуты при использо-

вании материалов на основе многослойных 
углеродных нанотрубок [5–7]. Ряд практиче-
ских приложений многослойных углеродных 
нанотрубок основан на их электрофизиче-
ских свойствах: проводящие элементы нано-
электроники, газовые датчики, холодные ка-
тоды, полевые транзисторы и т. д. В случае 
широкого применения устройств на основе 
углеродных нанотрубок одним из основных 
вопросов будет влияние окружающей среды 
на электрофизические свойства нанотрубок и 
его механизмы [8; 9]. В данной работе иссле-
довались температурные зависимости элек-
тросопротивления ρ(T) в интервале темпера-
тур 4,2–300 K объемных образцов, состоя-
щих из многослойных углеродных каталити-
ческих нанотрубок с близкими диаметрами и 
с малым содержанием примесей, в различ-
ных газовых средах: гелий и смеси гелия с 
воздухом, метаном, кислородом, водородом. 
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Многослойные углеродные каталитические 

нанотрубки были получены методом термохи-
мического разложения ацетилена на поверхно-
сти катализатора 5 % (2Fe : 1Co) / CaCO3 (так 
называемый CVD-метод). Катализатор был 
получен соосаждением активных компонентов 
из растворов нитратов. Нововведением в дан-
ной работе являлось наличие в газовой среде, 
окружающей образец, окислительного газа 
(CO2), который ингибирует образование 
аморфной фазы углерода в процессе синтеза 
[10]. Согласно данным электронной микроско-
пии, исследуемые нанотрубки содержат менее 
5 wt % примеси аморфной фазы углерода [11]. 
После синтеза была проведена очистка нанот-
рубок от катализатора, что привело к откры-
тию концов трубок. Очистка проводилась ки-
пячением в 10 % соляной кислоте в течение 6–
12 ч, с последующим промыванием образца от 
кислоты дистиллированной водой и фильтро-
ванием. В дальнейшем образцы были высу-
шены на воздухе. Итогом проведенной рабо-
ты является то, что при определенных усло-
виях синтеза были получены нанотрубки с уз-
ким спектром распределения по диаметру (диа-
метр ~ 20 nm), что немаловажно для исследо-
вания свойств многослойных углеродных на-
нотрубок.  

Исследуемые образцы представляли со-
бой порошок, который запрессовывался в 
ампулу до состояния, когда его резистивные 
свойства переставали зависеть от степени 

сжатия. Измерения проводились по четы-
рехконтактной схеме в интервале темпера-
тур 4,2–300 K. Температура измерялась при 
помощи железо-родиевого термометра со-
противления. Контакт с материалом осуще-
ствлялся серебряной проволокой диаметром 
0,1 mm. С целью исключения неконтроли-
руемого воздействия окружающей среды на 
свойства образцов в процессе хранения, пе-
ред измерением они помещались в вакуум 
10–2 torr при температуре 500 K и находи-
лись там в течение 12 ч. В дальнейшем об-
разцы устанавливались в измерительный 
объем, который после откачки форвакуум-
ным насосом в течение двух часов при дав-
лении 10–2 torr заполнялся газообразным 
гелием или смесью гелия с газами: возду-
хом, кислородом, метаном, водородом. По-
грешность проведенных измерений была 
~ 0,1 %. Полученный результат является 
воспроизводимым для каждой из приведен-
ных выше смесей. 

Результаты и обсуждение 

На рис. 1 представлены кривые приве-
денной зависимости ρ(T) / ρ(290 K) для мно-
гослойных углеродных каталитических на-
нотрубок, измеренные в газообразном гелии 
(кривая 1, линия) и воздухе (кривая 2, полые 
символы). На вставке представлены те же 
кривые в интервале температур 50–150 K. 
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ρ(290 K) – здесь и далее по тексту значение 
электросопротивления при комнатной тем-

Рис. 1. Приведенная температурная зависимость электросопротивления  
многослойных углеродных каталитических нанотрубок: линия - в атмосфере гелия, 
символы - измерение в атмосфере воздуха. ρ(290 K) – значение электросопротивле-

ния при комнатной температуре в начале измерения. Стрелками показано  
направление изменения температуры. На вставке изображены те же кривые  

в интервале температур 50–150 K
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пературе до измерения. Стрелками на встав-
ке показано направление изменения сопро-
тивления с изменением температуры. Зави-
симость ρ(T), измеренная в газообразном 
гелии, не имеет каких-либо особенностей 
как на кривой охлаждения, так и на кривой 
нагрева. На рисунке обе кривые совпадают. 
В процессе охлаждения кривая 2 отклоняет-
ся от кривой 1 при температурах 77–82 K. 
Температура 77 K соответствует температу-
ре кипения азота (в воздухе его содержится 
~ 78 %). Зависимость ρ(T), полученная в 
присутствии воздуха, имеет аномалию воз-
растания сопротивления и на кривой нагре-
ва в интервале температур от 54 до 200 K. 
54 K – это температура плавления кислоро-
да, при этой температуре начинается откло-
нение кривой нагрева от кривой охлаждения 
(содержание кислорода в воздухе ~ 20 %). 
63 K – это температура плавления азота, при 
этой температуре наблюдается основное 
увеличение электросопротивления. Величи-
на отклонения кривой нагрева от кривой 
охлаждения равна 4 %, для первого измере-
ния. При последующих измерениях это от-
клонение составляло 2 %, увеличение со-
противления происходило при 63 K, и кри-

вая нагрева совпадала с кривой охлаждения 
при температурах выше 150 K. 

На рис. 2 представлены приведенные за-
висимости ρ(T) / ρ(290 K) для многослой-
ных углеродных каталитических нанотру-
бок, полученные в метане (кривая 3, пустые 
символы) и кислороде (кривая 4, полные 
символы), линия, соответствующая измере-
нию в гелии (кривая 1), приведена для срав-
нения. На вставке те же кривые в масштабе 
40–200 K. Стрелками на графике показано 
изменение сопротивления с изменением 
температуры. Аналогично рис. 1, на этих 
кривых характерным является то, что при 
температурах ~ 150–200 K кривые охлажде-
ния отклоняются от кривой, полученной в 
гелии. Увеличение сопротивления происхо-
дит до температур конденсации этих газов 
для метана – 111 K, для кислорода – 90 K. 
В дальнейшем на кривой нагрева, так же как 
и в случае с воздухом, наблюдается увели-
чение сопротивления при температурах 
плавления данных газов: метан – 90 K, ки-
слород – 54 K. Выше при температурах ки-
пения используемых газов на кривых нагре-
ва наблюдается излом, соответствующий 
падению сопротивления. При температурах 
200–250 K кривые отогрева становятся ана-
логичными кривой 1, полученной в гелии. 

 
 

 

Рис. 2. Приведенная температурная зависимость электросопротивления многослойных угле-
родных каталитических нанотрубок: линия – в атмосфере гелия, ● – в атмосфере кислорода,  
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После первого измерения, как и в случае с 
воздухом, кривая нагрева для кислорода яв-
ляется необратимой по отношению к кривой 
охлаждения. При последующих измерениях 
кривая становится обратимой. Величина 
возрастания сопротивления при температу-
рах плавления данных газов, для кислоро-
да – 10 %, для метана – 5 %. 

Также были проведены эксперименты в 
смеси водород-гелий (рис. 3). На рисунке 
представлена кривая 5 приведенной зависи-
мости ρ(T) / ρ(290 K) для многослойных уг-
леродных каталитических нанотрубок, по-
лученная в присутствии водорода. На встав-
ке представлена та же кривая в интервале 
температур 4,2–30 K. Как видно из рисунка, 
на кривой нагрева ρ(T) / ρ(290 K) наблюда-
ется увеличение электросопротивления, 
аналогичное вышеописанным. Температура 
его появления соответствует температуре 
плавления водорода ~ 14 K. При температу-
ре кипения водорода (~ 21 K) на кривой на-
грева наблюдается излом, аналогичный 
уменьшению сопротивления, полученному в 
присутствии метана и кислорода при их 
температурах кипения. 

На основе полученных результатов нами 
были выдвинуты предположения, объяс-
няющие зависимости ρ(T) для многослой-
ных углеродных каталитических нанотру-
бок, полученные в различных газовых сре-
дах: гелий и смеси гелия с воздухом, мета-
ном, кислородом, водородом. Из экспери-
ментальных данных следует, что наличие 
особенностей ρ(T) обусловлено присутстви-
ем используемого газа в измерительном 
объеме, за исключением теплообменного 
гелия, который в интервале 4,2–300 K не 
имеет каких-либо особенностей. 

В процессе охлаждения газ, окружающий 
нанотрубки, адсорбируется на их поверх-
ность, начиная с температур ~ 200 K и до 
температуры кипения. Адсорбция сопрово-
ждается увеличением сопротивления, так 
как охлаждение всех используемых газов, за 
исключением кислорода, сопровождается 
физической адсорбцией на поверхность на-
нотрубок и допированием нанотрубок элек-
тронами [12]. В работах [13; 14] показано, 
что основной вклад в проводимость много-
слойных нанотрубок вносят дырочные но-
сители тока. Следовательно, частичный пе-
ренос заряда от адсорбированного газа к 
углеродным нанотрубкам приведет к сме-
щению уровня Ферми к границе валентной 
зоны, т. е. к падению концентрации дыроч-

ных носителей тока. Уменьшение концен-
трации дырочных носителей тока обуслав-
ливает увеличение электросопротивления, 
которое мы наблюдаем в наших экспери-
ментах в процессе охлаждения. В работе 
[15] показано, что химическая адсорбция 
кислорода на многослойных углеродных 
нанотрубках сопровождается его акцептор-
ным воздействием на их электронную сис-
тему. Следовательно, его адсорбция на по-
верхность многослойных нанотрубок долж-
на привести к увеличению концентрации 
дырочных носителей тока, т. е. к уменьше-
нию сопротивления. Тем не менее наши ре-
зультаты показывают, что сопротивление 
увеличивается. Это связано с тем, что нали-
чие дефектов в многослойных углеродных 
каталитических нанотрубках обуславливает 
наличие дырочных носителей тока [16]. По-
сле химической адсорбции кислорода на 
дефектах, дефекты модифицируются, что 
может приводить к падению концентрации 
дырочных носителей тока, другими слова-
ми, к увеличению сопротивления. 

В процессе нагрева наблюдается обрат-
ный процесс. При температурах выше тем-
ператур кипения газов происходит процесс 
десорбции газа с поверхности нанотрубок, 
что сопровождается падением сопротивле-
ния в интервале от температур кипения до ~ 
200 K (см. рис. 1–3). 

К сожалению, пока не совсем понятно, с 
чем связано увеличение сопротивления при 
температурах плавления газов, находящихся 
в смеси: азот – 64 K, кислород – 54 K, ме- 
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тан – 90 K, водород – 14 K. Варьируя ско-
рость охлаждения и нагрева с 60 до 6 K/h, 
было выявлено, что это никак не влияет на 
поведение кривых. Из чего сделан вывод, 
что это не может быть связано с длитель-
ным плавлением газа внутри нанотрубок 
либо на их поверхности. В то же время уве-
личение сопротивления говорит нам о том, 
что переход твердая – жидкая фаза воздей-
ствует на электронную систему нанотрубки 
либо каким-то образом меняет сам контакт 
между трубками, что также может приво-
дить к увеличению сопротивления. На дан-
ном этапе работы мы считаем, что в процес-
се охлаждения происходит капиллярная 
конденсация в места соединения нанотру-
бок. Это связано с тем, что согласно уравне-
нию Кельвина в местах стыка давление па-
ров будет ниже, чем на искривленной по-
верхности нанотрубок. В процессе охлаж-
дения образованный «клин» замерзает и 
уменьшается в объеме, что не приводит к 
изменению сопротивления. В то же время в 
процессе нагрева происходит расширение 
данного клина, сначала в твердой фазе, а 
затем в жидкой. Это приведет к ухудшению 
контактов между трубками, т. е. к уменьше-
нию путей протекания тока, следовательно, 
к возрастанию сопротивления в интервале 
от температур плавления данных газов до 
температур кипения. После цикла охлажде-
ние-нагрев сопротивление в экспериментах 
с присутствием кислорода не возвращается 
в исходное значение либо из-за необратимо-
го разрушения контактов между трубками, 
либо из-за остаточной адсорбции кислорода 
на поверхности нанотрубок. 

Выводы 

В процессе исследований было выявлено, 
что электросопротивление многослойных 
углеродных каталитических нанотрубок без 
примесей других фаз углерода чувствитель-
но к различным газовым средам, таким как 
воздух, метан, кислород, водород. Для всех 
газов наблюдалось возрастание сопротивле-
ния в процессе нагрева при их температурах 
плавления. Для воздуха, метана и кислорода 
наблюдалось увеличение сопротивления в 
процессе охлаждения до температур кипе-
ния данных газов. Было предположено, что 
в процессе охлаждения в интервале от 200 K 
до температур кипения данных газов проис-
ходит физическая (метан, воздух, водород) и 
химическая (кислород) адсорбция, которые 

приводят к увеличению сопротивления. 
В процессе нагрева наблюдается обратный 
процесс, происходит десорбция газов с по-
верхности нанотрубок, сопровождающаяся 
падением сопротивления. Кроме процессов 
адсорбции/десорбции, сделано предположе-
ние о капиллярной конденсации газов в мес-
та соединения нанотрубок, которая приво-
дит к увеличению сопротивления при тем-
пературах плавления данных газов: азот – 
64 K, кислород – 54 K, метан – 90 K, водо-
род – 14 K. После цикла охлаждение –
 нагрев в экспериментах с присутствием ки-
слорода значение сопротивления не возвра-
щается в исходное значение либо из-за не-
обратимого разрушения контактов между 
трубками, либо из-за остаточной адсорбции 
кислорода на поверхности нанотрубок. 
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