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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 ñåíòÿáðÿ 2006 ã.

Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4,2–700 Ê èçìåðåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ýëåê-
òðîñîïðîòèâëåíèÿ � áðîìèðîâàííîãî ìàòåðèàëà, ñîäåðæàùåãî ìíîãîñëîéíûå óãëåðîäíûå íà-
íîòðóáêè, à òàêæå áðîìèðîâàííûõ êðèñòàëëè÷åñêîãî è ïèðîëèòè÷åñêîãî ãðàôèòîâ. Òåìïåðà-
òóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ èññëåäîâàíû ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà è
îõëàæäåíèÿ â äâóõ ãàçîâûõ ñðåäàõ — âîçäóõ è ãåëèé. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå �(T) äëÿ èñõîäíûõ
è áðîìèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ. Äëÿ áðîìèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ âûÿâëåíî íåîáû÷íîå ïîâåäåíèå
�(T) ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 390 Ê. Âûäâèíóòî ïðåäïîëîæåíèå, îïèñûâàþùåå äàííûå çàâè-
ñèìîñòè.

Â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 4,2–700 Ê âèì³ðÿíî òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ïèòîìîãî åëåêòðîîïî-
ðó � áðîìîâàíîãî ìàòåð³àëó, ùî ì³ñòèòü áàãàòîøàðîâ³ âóãëåöåâ³ íàíîòðóáêè, à òàêîæ áðîìîâà-
íèõ êðèñòàë³÷íîãî é ï³ðîë³òè÷íîãî ãðàô³ò³â. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ åëåêòðîîïîðó äîñë³äæå-
íî ïðè ð³çíèõ øâèäêîñòÿõ íàãð³âàííÿ é îõîëîäæåííÿ ó äâîõ ãàçîâèõ ñåðåäîâèùàõ — ïîâ³òðÿ é
ãåë³é. Ïðîâåäåíî ïîð³âíÿííÿ �(T) äëÿ âèõ³äíèõ ³ áðîìîâàíèõ ìàòåð³àë³â. Äëÿ áðîìîâàíèõ ìà-
òåð³àë³â âèÿâëåíî íåçâè÷àéíå ïîâîäæåííÿ �(T) ïðè òåìïåðàòóðàõ âèùå 390 Ê. Âèñóíóòî ïðè-
ïóùåííÿ, ùî îïèñóº äàí³ çàëåæíîñò³.

PACS: 73.63.–b Ýëåêòðîííûé ïåðåíîñ â íàíîìàñøòàáíûõ ìàòåðèàëàõ è ñòðóêòóðàõ;
68.43.Mn Êèíåòèêà àäñîðáöèè è äåñîðáöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå, óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, ãðàôèòû.

Ââåäåíèå

Èññëåäîâàíèå óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ, â òîì
÷èñëå óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, ïðåäñòàâëÿåò êàê
ôóíäàìåíòàëüíûé, òàê è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ,
êîòîðûé îáóñëîâëåí âîçìîæíîñòüþ ñîçäàíèÿ ìàòå-
ðèàëîâ ñ íåîáû÷íûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñò-
âàìè. Îäèí èç ñïîñîáîâ óëó÷øåíèÿ ýëåêòðîôèçè÷å-
ñêèõ ñâîéñòâ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ — âíåäðåíèå
äîíîðíûõ èëè àêöåïòîðíûõ ïðèìåñåé. Íàèáîëåå èí-
òåðåñíûì àêöåïòîðîì äëÿ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ
ÿâëÿåòñÿ áðîì. Â îòëè÷èå îò õëîðà è ôòîðà, áðîì íå
îðãàíèçóåò ñèëüíûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ñ ãðàôåíî-

âîé ïëîñêîñòüþ. Éîä ñëàáî âçàèìîäåéñòâóåò ñ ãðà-
ôåíîâîé ïëîñêîñòüþ. Òàêèì îáðàçîì, áðîìèðîâàíèå
ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé òî-
êà â óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëàõ áåç îðãàíèçàöèè ñèëü-
íûõ ñâÿçåé ìåæäó «ãîñòåì» è «õîçÿèíîì», ÷òî, â
ñâîþ î÷åðåäü, âëèÿåò íà ýëåêòðîôèçè÷åñêèå ñâîéñò-
âà óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå â èí-
òåðâàëå òåìïåðàòóð 4,2–700 Ê òåìïåðàòóðíîé çà-
âèñèìîñòè óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ �(T)
áðîìèðîâàííîãî ìàòåðèàëà, ñîäåðæàùåãî ìíîãî-
ñëîéíûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, è ñðàâíåíèå ïîëó-
÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè
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íà áðîìèðîâàííûõ êðèñòàëëè÷åñêîì è ïèðîëèòè÷å-
ñêîì ãðàôèòàõ. Â ïðîöåññå èññëåäîâàíèÿ áûëî âû-
äâèíóòî ïðåäïîëîæåíèå, îïèñûâàþùåå ïîëó÷åííûå
çàâèñèìîñòè.

Ýêñïåðèìåíò

Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4,2–300 Ê èçìåðåíèå
òåìïåðàòóðû ïðîâîäèëîñü æåëåçî-ðîäèåâûì òåðìî-
ìåòðîì ñîïðîòèâëåíèÿ, îò 300 äî 750 Ê òåìïåðàòóðó
èçìåðÿëè ïëàòèíîâûì òåðìîìåòðîì ñîïðîòèâëåíèÿ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà îáåñïå÷èâàëà îòíî-
ñèòåëüíûå ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ: òåìïåðàòóðû
0,03% (± 0,1 Ê), íàïðÿæåíèÿ 0,01% (� 1 ìêÂ). Èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â àòìîñôåðå âîçäóõà è ãåëèÿ
ñ ðàçëè÷íûìè ñêîðîñòÿìè íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ.

Ïîäãîòîâêó îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îá-
ðàçîì. Ìàòåðèàë, ñîäåðæàùèé íå ìåíåå 50% ìíîãî-
ñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (ñî ñðåäíèì äèà-
ìåòðîì D � 14 íì è äëèíîé L � 1 ìêì), áûë ïîëó÷åí
ýëåêòðîäóãîâûì ìåòîäîì. Áðîìèðîâàíèå èññëåäóå-
ìîãî ìàòåðèàëà, à òàêæå ïèðîëèòè÷åñêîãî è êðè-
ñòàëëè÷åñêîãî ãðàôèòîâ ïðîâîäèëîñü â íàñûùåí-
íûõ ïàðàõ Br2 â òå÷åíèå íåäåëè. Äàëåå ìàòåðèàë
çàêóïîðèâàëè â àìïóëó è âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå
ìåñÿöà äëÿ ïîëíîãî è îäíîðîäíîãî åãî íàñûùåíèÿ
áðîìîì. Èç èñõîäíîãî è áðîìèðîâàííîãî ìàòåðèà-
ëîâ âûðåçàëè îáðàçöû ñëåäóþùèõ ðàçìåðîâ: äëè-
íà � 3–10 ìì, øèðèíà � 0,1–0,9 ìì, òîëùèíà
� 0,01–0,1 ìì. Êîíòàêòû ê îáðàçöàì êðåïèëè ñåðåá-
ðÿíîé ïàñòîé, ñîäåðæàùåé ìåëêîäèñïåðñíîå ñåðåá-
ðî è îðãàíè÷åñêîå ñâÿçóþùåå, èñïàðÿþùååñÿ íà âîç-
äóõå. Èçìåðåíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâ
ïðîâîäèëè ÷åòûðåõêîíòàêòíûì ìåòîäîì.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè �(T) äëÿ èñ-
õîäíîãî è áðîìèðîâàííîãî ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ
ìíîãîñëîéíûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè. Êàê âèäíî
íà ðèñ. 1, äëÿ íåáðîìèðîâàííîãî ìàòåðèàëà ñ óâåëè-
÷åíèåì òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò ïàäåíèå óäåëüíîãî
ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ, ïðè÷åì çàâèñèìîñòè �(T),
ïîëó÷åííûå ïðè íàãðåâå è îõëàæäåíèè, ñîâïàäàþò.
Äëÿ áðîìèðîâàííîãî ìàòåðèàëà íàáëþäàåòñÿ ñî-
âåðøåííî èíîé âèä çàâèñèìîñòè �(T). Âî-ïåðâûõ,
áðîìèðîâàíèå ïðèâåëî ê ïàäåíèþ óäåëüíîãî ýëåêòðî-
ñîïðîòèâëåíèÿ ïðèáëèçèòåëüíî â 10 ðàç ïðè òåìïå-
ðàòóðå 300 Ê (äëÿ ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ ïàäåíèå ñî-
ñòàâèëî 7–12 ðàç). Âî-âòîðûõ, èçìåíèëñÿ õàðàêòåð
çàâèñèìîñòè �(T), ò.å. äëÿ áðîìèðîâàííîãî ìàòå-
ðèàëà ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âåëè÷èíà óäåëüíîãî
ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ âîçðàñòàëà. Â-òðåòüèõ, êðè-
âûå íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ äëÿ áðîìèðîâàííîãî ìà-
òåðèàëà âûøå òåìïåðàòóðû 390 Ê íå ñîâïàäàþò.

Ðàññìîòðèì áîëåå ïîäðîáíî ïîëíûé öèêë èçìåðåíèÿ
çàâèñèìîñòè �(T) äëÿ èññëåäóåìîãî áðîìèðîâàííîãî
ìàòåðèàëà, ñîäåðæàùåãî ìíîãîñëîéíûå óãëåðîäíûå
íàíîòðóáêè. Èñõîäíàÿ òåìïåðàòóðà ýêñïåðèìåíòà
ñîñòàâëÿëà 300 Ê, ñêîðîñòü íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ
240 Ê /÷. Ïðè îõëàæäåíèè îáðàçöîâ îò 300 äî 4,2 Ê
è ïîñëåäóþùåì íàãðåâå äî 300 Ê çàâèñèìîñòè �(T)
ñîâïàäàëè. Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû îò 300
äî 390 Ê íàáëþäàëñÿ ëèíåéíûé ðîñò óäåëüíîãî
ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ. Âûøå òåìïåðàòóðû 390 Ê
ðîñò �(T) èìåë íåëèíåéíûé õàðàêòåð ñ óâåëè÷åíèåì
òåìïåðàòóðû. Ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ýêñïåðè-
ìåíòà îãðàíè÷èâàëàñü âåëè÷èíîé � 700 Ê, òàê êàê
âûøå ýòîé òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèëî íåîáðàòèìîå
ðàçðóøåíèå îáðàçöîâ. Ïðè äîñòèæåíèè ìàêñèìàëü-
íîé òåìïåðàòóðû íàãðåâà îáðàçåö âûäåðæèâàëè â
èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå � 30 ìèí ñ öåëüþ óñèëåíèÿ
ðàçëè÷èé ìåæäó êðèâûìè íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ.
Â ýòîì ðåæèìå ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ïðîèñõîäèë ðîñò
óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ áðîìèðîâàííîãî ìàòå-
ðèàëà. Ïðè îõëàæäåíèè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
530–390 Ê íàáëþäàëîñü ðåçêîå íåëèíåéíîå ïàäåíèå
âåëè÷èíû �(T). Â ïîñëåäóþùåì, ïðè îõëàæäåíèè
îò 390 äî 300 Ê, çàâèñèìîñòü �(T) ñíîâà èìåëà ëè-
íåéíûé õàðàêòåð. Ïðè îõëàæäåíèè îò 300 äî 4,2 Ê è
ïîñëåäóþùåì íàãðåâå äî 300 Ê çàâèñèìîñòè �(T)
ñîâïàäàëè. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû àíàëîãè÷íûå çàâèñè-
ìîñòè äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî è ïèðîëèòè÷åñêîãî ãðà-
ôèòîâ. Êàê âèäíî íà ðèñ. 1 è 2, õàðàêòåð çàâèñèìî-
ñòåé �(T) äëÿ âñåõ òðåõ îáðàçöîâ àíàëîãè÷åí.

Êðîìå èññëåäîâàíèé çàâèñèìîñòè �(T) äëÿ áðî-
ìèðîâàííîãî ìàòåðèàëà íà âîçäóõå, áûëè ïðîâåäå-
íû ýêñïåðèìåíòû â àòìîñôåðå ãåëèÿ. Ðåçóëüòàòû
èçìåðåíèé â ðàçëè÷íûõ ãàçîâûõ ñðåäàõ îêàçàëèñü
îäèíàêîâûìè. Èç ýòîãî áûë ñäåëàí âûâîä, ÷òî ïàäå-
íèå óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 550–390 Ê íà êðèâîé îõëàæäåíèÿ ñâÿçà-
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Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ýëåêòðî-
ñîïðîòèâëåíèÿ �(Ò) äëÿ ìàòåðèàëà, ñîäåðæàùåãî ìíîãî-
ñëîéíûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè. Ñêîðîñòü íàãðåâà è
îõëàæäåíèÿ � 240 Ê/÷.



íî òîëüêî ñ áðîìîì, çàêëþ÷åííûì â îáðàçöàõ. Â
ïðîöåññå îõëàæäåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 530–390 Ê
áûëè ïðîèçâåäåíû íàãðåâû íà 10–20 Ê. Ðåçóëüòàò
ýòèõ èçìåðåíèé ïðèâåäåí íà ðèñ. 3,à. Âèäíî, ÷òî ïî-
ñëå íåáîëüøîãî íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ êðèâàÿ âîç-
âðàùàåòñÿ â òó æå ñàìóþ òî÷êó íà ó÷àñòêå ïàäåíèÿ
óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîèâëåíèÿ çàâèñèìîñòè �(T).
Íà ðèñ. 3,á ïîêàçàíî áûñòðîå îõëàæäåíèå áðîìèðî-
âàííîãî îáðàçöà (ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ 1500 Ê/÷).
Íà ãðàôèêå âèäíî, ÷òî õàðàêòåð ïàäåíèÿ óäåëüíîãî
ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè èçìåíåíèè ñêîðîñòè îõ-
ëàæäåíèÿ â 6 ðàç íå èçìåíÿåòñÿ.

Èç ðàáîòû [1] èçâåñòíî, ÷òî êîëè÷åñòâî íîñèòå-
ëåé òîêà â áðîìèðîâàííûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëàõ,
ñîäåðæàùèõ ìíîãîñëîéíûå óãëåðîäíûå íàíîòðóá-
êè, â íåñêîëüêî ðàç âûøå, ÷åì â èñõîäíûõ. Ýòî ñâÿ-
çàíî ñ òåì, ÷òî â ïðîöåññå áðîìèðîâàíèÿ ìîëåêóëû
áðîìà, àäñîðáèðóÿñü íà ïîâåðõíîñòè ãðàôåíîâûõ
ñëîåâ íàíîòðóáîê è ãðàôèòîâûõ ÷àñòèö, ëîêàëèçóþò

âáëèçè ñåáÿ ýëåêòðîíû, â ðåçóëüòàòå êîíöåíòðàöèÿ
äûðî÷íûõ íîñèòåëåé òîêà â óãëåðîäíîì ìàòåðèàëå
âîçðàñòàåò, ñëåäîâàòåëüíî, óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðî-
òèâëåíèå ïàäàåò (ñì. ðèñ. 1, 2). Â ðàáîòå [2] ïîêà-
çàíî, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè ãðàôåíîâûõ ñëîåâ àäñîð-
áèðóåòñÿ èìåííî ìîëåêóëÿðíûé áðîì.

Õàðàêòåð çàâèñèìîñòè �(T) â èñõîäíîì ìàòåðèà-
ëå ìîæíî îáúÿñíèòü ïðè ïîìîùè äâóõçîííîé (âà-
ëåíòíàÿ çîíà è çîíà ïðîâîäèìîñòè) ìîäåëè ãðàôèòà,
òàê êàê è íàíîòðóáêè [3], è ãðàôèòîâûå ÷àñòèöû,
ïðèñóòñòâóþùèå â îáðàçöå, ìîæíî ñ÷èòàòü êâàçè-
äâóìåðíûì ãðàôèòîì. Ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå
ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ Ôåðìè èìååò âèä «ñòóïåíü-
êè», ÷òî ñîîòâåòñòâóåò çàäàííîìó êîëè÷åñòâó äû-
ðî÷íûõ è ýëåêòðîííûõ íîñèòåëåé òîêà â âàëåíòíîé
çîíå è çîíå ïðîâîäèìîñòè ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ïî-
âûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò ðàçìûòèå ôóíê-
öèè ðàñïðåäåëåíèÿ Ôåðìè, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïå-
ðåõîäó ýëåêòðîíîâ èç âàëåíòíîé çîíû â çîíó

Ýëåêòðîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà íèçêîðàçìåðíûõ óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð, èíòåðêàëèðîâàííûõ áðîìîì
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè �(Ò): êðèñòàëëè÷åñêèé ãðàôèò (a), ïèðîëèòè÷åñêèé ãðàôèò (á), (�) – áðîìèðî-
âàííûå (ëåâàÿ øêàëà), (�) – èñõîäíûå (ïðàâàÿ øêàëà).
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè �(Ò) äëÿ áðîìèðîâàííîãî ìàòåðèàëà, ñîäåðæàùåãî ìíîãîñëîéíûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè: (à) â
ïðîöåññå îõëàæäåíèÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 530–390 Ê ñî ñêîðîñòüþ 240 Ê/÷ (íà êðèâîé ïîêàçàíû äîïîëíèòåëüíûå
íàãðåâû è îõëàæäåíèÿ íà 10–20 Ê) , (á) — ïðîöåññ îõëàæäåíèÿ ñî ñêîðîñòüþ 1500 Ê/÷.



ïðîâîäèìîñòè è, ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷åíèþ êîí-
öåíòðàöèè ýëåêòðîííûõ íîñèòåëåé òîêà â çîíå ïðî-
âîäèìîñòè è äûðî÷íûõ íîñèòåëåé òîêà â âàëåíòíîé
çîíå. Òàêèì îáðàçîì, â èñõîäíîì ãðàôèòå ïàäåíèå
óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè óâåëè÷åíèè
òåìïåðàòóðû ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñ ðîñòîì òåìïå-
ðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ êîëè÷åñòâî íîñèòåëåé òîêà
(ýëåêòðîííûõ â çîíå ïðîâîäèìîñòè, äûðî÷íûõ â âà-
ëåíòíîé çîíå). Áðîìèðîâàíèå â äâóõçîííîé ìîäåëè
ñîîòâåòñòâóåò ñìåùåíèþ óðîâíÿ Ôåðìè â ãëóáü âà-
ëåíòíîé çîíû. Åñëè êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîãî
áðîìà âåëèêî, òî óðîâåíü Ôåðìè ñìåùàåòñÿ íà-
ñòîëüêî, ÷òî ðàçìûòèå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïðè-
âîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ êîíöåíòðàöèè
ýëåêòðîíîâ â çîíå ïðîâîäèìîñòè, à îñíîâíîé âêëàä â
ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå âíîñèò óâåëè÷åíèå ðàññåÿíèÿ
íîñèòåëåé òîêà íà ôîíîíàõ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.
Íà ðèñ. 1 è 2 ýòî ñîîòâåòñòâóåò óâåëè÷åíèþ óäåëüíî-
ãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ áûëî âûäâèíóòî ïðåäïîëîæåíèå, îïèñûâàþùåå
ïîâåäåíèå çàâèñèìîñòè �(Ò) ïðè òåìïåðàòóðàõ âû-
øå 300 Ê äëÿ èññëåäîâàííîãî áðîìèðîâàííîãî ìà-
òåðèàëà, ñîäåðæàùåãî ìíîãîñëîéíûå óãëåðîäíûå
íàíîòðóáêè. Ñîãëàñíî ýòîìó ïðåäïîëîæåíèþ, ïðè
òåìïåðàòóðàõ îò 300 äî 390 Ê â ïðîöåññå íàãðåâà
(îõëàæäåíèÿ) ïðîèñõîäèò ëèíåéíûé ðîñò (ïàäåíèå)
óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ñ óâåëè÷åíèåì
(óìåíüøåíèåì) òåìïåðàòóðû, ñâÿçàííûé ñ ðàññåÿ-
íèåì íîñèòåëåé òîêà íà ôîíîíàõ. Âûøå 390 Ê â ïðî-
öåññå íàãðåâà ïðîèñõîäèò íåëèíåéíîå âîçðàñòàíèå
�(Ò), ÷òî ñâÿçàíî ñ äåñîðáöèåé áðîìà ñ ïîâåðõíîñòè
ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê è ãðàôèòî-
âûõ ÷àñòèö, òàêæå ñîäåðæàùèõñÿ â èññëåäóåìîì ìà-
òåðèàëå. Ïîñêîëüêó áðîì, ÿâëÿÿñü àêöåïòîðîì, óâå-
ëè÷èâàåò êîëè÷åñòâî äûðî÷íûõ íîñèòåëåé òîêà, òî
ïðè äåñîðáöèè áðîìà ñ ïîâåðõíîñòè ãðàôåíîâûõ
ñëîåâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà
(áóäü òî íàíîòðóáêè èëè ÷àñòèöû ãðàôèòà), êîëè÷å-
ñòâî äûðî÷íûõ íîñèòåëåé òîêà óìåíüøàåòñÿ, ñëåäî-
âàòåëüíî, óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå âîçðàñòà-
åò, ÷òî è äåìîíñòðèðóþò ðèñ. 1, 2. Â ïðîöåññå
îõëàæäåíèÿ áðîì àäñîðáèðóåòñÿ îáðàòíî íà ïîâåðõ-
íîñòü ãðàôåíîâûõ ñëîåâ, ÷òî ïðèâîäèò ê ïàäåíèþ
óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöà.

Èç ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòîâ ñëåäóåò, ÷òî ïðî-
öåññ äåñîðáöèè îáðàòèì è äåñîðáöèÿ ïðîèñõîäèò â
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 390–700 Ê, à ïðîöåññ àäñîðá-
öèè — â èíòåðâàëå 390–530 Ê. Îáðàòèìîñòü ïðîöåñ-
ñà äåñîðáöèè ìîæíî îáúÿñíèòü äåñîðáöèåé áðîìà â
ìåæñëîåâîå ïðîñòðàíñòâî âíóòðè ãðàôèòîâûõ ÷àñ-
òèö è íàíîòðóáîê. Â ðàáîòàõ [4,5] ïîêàçàíî, ÷òî
íàíîòðóáêè, ïîëó÷åííûå ýëåêòðîäóãîâûì ìåòîäîì,
èìåþò â îñíîâíîì ôîðìó «ñâèòêà», ÷òî ìîæåò ïðè-

âåñòè ê èíòåðêàëÿöèè áðîìà íå òîëüêî íà ïîâåðõ-
íîñòü, íî è âíóòðü òðóáîê. Ñëåäîâàòåëüíî, äåñîðáöèÿ
ñ ïîâåðõíîñòè íàíîòðóáîê ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ
óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöà è ýòîò
ïðîöåññ íåîáðàòèì, íî â òî æå âðåìÿ èíòåðêàëèðî-
âàííûé â òðóáêè áðîì äåñîðáèðóåòñÿ â çàìêíóòûå
îáëàñòè âíóòðè íàíîòðóáîê, ÷òî àíàëîãè÷íî ïðîöåñ-
ñó äåñîðáöèè â ãðàôèòîâûõ ÷àñòèöàõ, è ýòîò ïðî-
öåññ ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìûì. Êîñâåííî èíòåðêàëÿöèÿ
âíóòðü òðóáêè ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî ïîñëå öèêëà
íàãðåâ — îõëàæäåíèå èçìåíåíèå óäåëüíîãî ýëåê-
òðîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â èñ-
ñëåäóåìîì ìàòåðèàëå àíàëîãè÷íî èçìåíåíèþ, ïîëó-
÷åííîìó íà ïèðîëèòè÷åñêîì ãðàôèòå (ñì. ðèñ. 1 è
2,á). Ñìåùåíèå âíèç ïî òåìïåðàòóðå ïðîöåññà àä-
ñîðáöèè îòíîñèòåëüíî ïðîöåññà äåñîðáöèè ñëåäóåò
èç òîãî, ÷òî áðîì â ïðîöåññå äåñîðáöèè áóäåò ñîâåð-
øàòü ðàáîòó ïðîòèâ âàí-äåð-âààëüñîâûõ ñèë, ñâÿçû-
âàþùèõ ãðàôåíîâûå ïëîñêîñòè â ÷àñòèöàõ ãðàôèòà
è íàíîòðóáêàõ, è ñèë óïðóãîñòè ãðàôåíîâûõ ïëîñ-
êîñòåé â ïðîöåññå íàãðåâà. Â ïðîöåññå îõëàæäåíèÿ
äàâëåíèå áðîìà óäåðæèâàåò èçãèá ãðàôåíîâûõ ïëîñ-
êîñòåé, òàê êàê âàí-äåð-âààëüñîâû ñâÿçè ìåæäó
ïëîñêîñòÿìè îñëàáëåíû èç-çà óâåëè÷åíèÿ ðàññòîÿ-
íèÿ ìåæäó ñëîÿìè, ÷òî ïðèâîäèò ê àäñîðáöèè áðî-
ìà íà ïîâåðõíîñòü ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ
(390–530 Ê). Òàêèì îáðàçîì, ñìåùåíèå ïðîöåññà
àäñîðáöèè îòíîñèòåëüíî äåñîðáöèè âíèç ïî òåìïå-
ðàòóðíîé øêàëå îáúÿñíÿåòñÿ ýôôåêòîì èçáûòî÷íîé
äåñîðáöèè áðîìà â ïðîöåññå íàãðåâà çà ñ÷åò íåîáõî-
äèìîñòè ðàáîòû ãàçà ïðîòèâ âàí-äåð-âààëüñîâûõ
ñâÿçåé ìåæäó ãðàôåíîâûìè ïëîñêîñòÿìè â ÷àñòèöàõ
ãðàôèòà è íàíîòðóáêàõ. Âåëè÷èíà óäåëüíîãî ýëåê-
òðîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èçìå-
íÿåòñÿ ïîñëå íàãðåâà âûøå 390 Ê è îõëàæäåíèÿ äî
300 Ê, òàê êàê íåáîëüøàÿ ÷àñòü áðîìà äåñîðáèðóåò-
ñÿ â àòìîñôåðó ñ ïîâåðõíîñòè íàíîòðóáîê, à òàêæå
èç ìåæñëîåâîãî ïðîñòðàíñòâà ãðàôèòîâûõ ÷àñòèö.
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðîèçâîäíîé ïî òåì-
ïåðàòóðå óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ �(T) äëÿ áðî-
ìèðîâàííûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ: ñ ìàêñèìàëüíîé
òåìïåðàòóðîé íàãðåâà 650 (�) è 700 Ê (�).



Íî â ñëó÷àå äåñîðáöèè áðîìà â àòìîñôåðó èç ãðà-
ôèòîâûõ ÷àñòèö äåñîðáöèÿ ïðîèñõîäèò òîëüêî ñ
êðàÿ ãðàôèòîâûõ ÷àñòèö è ïðè òåìïåðàòóðàõ âáëèçè
400 Ê, êîãäà ïîëîñòü, ñîäåðæàùàÿ áðîì, åùå íå
ñôîðìèðîâàëàñü, òàê êàê â ïðîöåññå îðãàíèçàöèè
ïîëîñòè êðàÿ ñëîåâ ñáëèæàþòñÿ, íå äàâàÿ âîçìîæ-
íîñòè ìîëåêóëàì áðîìà äåñîðáèðîâàòü â àòìîñôåðó.

Ïî ìàêñèìóìó ïðîèçâîäíîé óäåëüíîãî ýëåêòðî-
ñîïðîòèâëåíèÿ ïî òåìïåðàòóðå d�(T)/dT áûëà îï-
ðåäåëåíà õàðàêòåðíàÿ òåìïåðàòóðà àäñîðáöèè ìîëå-
êóë áðîìà (ðèñ. 4) íà ïîâåðõíîñòü ãðàôåíîâûõ
ñëîåâ äëÿ èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ, ðàâíàÿ 470 Ê.

Çàêëþ÷åíèå

Áðîìèðîâàíèå ãðàôèòîâ è ìàòåðèàëîâ, ñîäåð-
æàùèõ ìíîãîñëîéíûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, ïðè-
âîäèò ê ïàäåíèþ óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ
ïðèìåðíî â 10 ðàç ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ýòî
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ìîëåêóëû áðîìà, àäñîðáèðóÿñü íà
ïîâåðõíîñòè íàíîòðóáîê è ãðàôåíîâûõ ñëîåâ óãëå-
ðîäíûõ ÷àñòèö è ïåðåòÿãèâàÿ íà ñåáÿ ÷àñòü ýëåê-
òðîííîé ïëîòíîñòè, óâåëè÷èâàþò êîíöåíòðàöèþ
äûðî÷íûõ íîñèòåëåé òîêà. Áðîìèðîâàíèå èçìåíÿåò
õàðàêòåð çàâèñèìîñòè �(Ò) äëÿ óãëåðîäíûõ ìàòå-
ðèàëîâ. Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû â èíòåðêàëè-
ðîâàííûõ áðîìîì îáðàçöàõ óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðî-
òèâëåíèå óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî îïèñûâàåòñÿ â ðàìêàõ
äâóõçîííîé ìîäåëè ãðàôèòà ñìåùåíèåì óðîâíÿ
Ôåðìè â ãëóáü âàëåíòíîé çîíû ïðè áðîìèðîâàíèè.
Â ðåçóëüòàòå â ýòèõ îáðàçöàõ ïðåîáëàäàåò âêëàä â
ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå, ñâÿçàííûé ñ ðàññåÿíèåì íî-
ñèòåëåé òîêà íà ôîíîíàõ, ïî ñðàâíåíèþ ñ âêëàäîì,
âûçâàííûì ðîñòîì êîëè÷åñòâà ýëåêòðîíîâ â çîíå
ïðîâîäèìîñòè ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû.

Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî ñäåëàòü âû-
âîä, ÷òî äåñîðáöèÿ ìîëåêóë áðîìà ñ ïîâåðõíîñòè óã-
ëåðîäíûõ ñòðóêòóð íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå
� 390 Ê. Â ñèëó òîãî, ÷òî ìàòåðèàë ïîëó÷åí ýëåêòðî-
äóãîâûì ìåòîäîì, êðîìå äåñîðáöèè, íàáëþäàåòñÿ
òàêæå ïðîöåññ àäñîðáöèè. Çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî
ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû äëÿ áðîìè-
ðîâàííûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ ìîæíî îïèñàòü
ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â ïðîöåññå íàãðåâà áðîì, äå-
ñîðáèðóÿñü ñ ïîâåðõíîñòè íàíîòðóáîê â àòìîñôåðó
è ñ ïîâåðõíîñòè ãðàôèòîâûõ ÷àñòèö â çàìêíóòûå ïî-
ëîñòè ìåæäó ãðàôåíîâûìè ñëîÿìè â ãðàôèòîâûõ
÷àñòèöàõ è íàíîòðóáêàõ, óìåíüøàåò êîíöåíòðàöèþ
äûðî÷íûõ íîñèòåëåé òîêà (óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðî-
òèâëåíèå óâåëè÷èâàåòñÿ). Â ïðîöåññå æå îõëàæäå-
íèÿ, àäñîðáèðóÿñü îáðàòíî èç çàìêíóòûõ ïîëîñòåé
íà ïîâåðõíîñòü ãðàôèòîâûõ ÷àñòèö, óâåëè÷èâàåò
êîíöåíòðàöèþ äûðî÷íûõ íîñèòåëåé òîêà (óäåëüíîå
ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå óìåíüøàåòñÿ). Ñìåùåíèå ïî

òåìïåðàòóðå ïðîöåññà àäñîðáöèè (390–530 Ê) îòíî-
ñèòåëüíî ïðîöåññà äåñîðáöèè (390–700 Ê) ñâÿçàíî ñ
îñëàáëåíèåì âñëåäñòâèå èçãèáà ãðàôåíîâûõ ïëîñêî-
ñòåé âàí-äåð-âààëüñîâûõ ñâÿçåé ìåæäó ãðàôåíîâû-
ìè ïëîñêîñòÿìè â ãðàôèòîâûõ ÷àñòèöàõ. Âûÿâëåíî,
÷òî íà àäñîðáöèþ è äåñîðáöèþ áðîìà â ãðàôèòîâûõ
÷àñòèöàõ íå âëèÿþò èçìåíåíèå îêðóæàþùåé îá-
ðàçåö àòìîñôåðû ñ âîçäóõà íà ãåëèé è èçìåíåíèå
ñêîðîñòè íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ. Ïî ìàêñèìóìó ïðî-
èçâîäíîé d�(Ò)/dT îïðåäåëåíà õàðàêòåðíàÿ òåìïå-
ðàòóðà àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòü ãðàôåíîâûõ ñëî-
åâ, ðàâíàÿ 470 Ê.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòîâ Ìè-
íîáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÍÏ.2.1.1.1604 è ïðåçèäåíòà
ÐÔ ¹ ÍØ-4419.2006.3.
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Electrophysical properties of low-dimensional
brominated carbon structures

T.I. Buryakov, A.I. Romanenko, O.B. Anikeeva,
A.V. Okotrub, N.F. Yudanov, and A.S. Kotosonov

The temperature dependences of resistivity �

of a brominated material, which contains multi-
walled carbon nanotubes, and brominated crys-
talline and pyrolitic graphites are investigated in
the range of 4.2 to 700 K. The results are com-
pared with �(T) of initial materials. The tempe-
rature dependences �(T) are investigated at dif-
ferent velocities of heating and cooling in helium
and air atmospheres. It is found that the tempe-
rature dependences of brominated materials have
unusual behaviors at temperatures above 390 K.
An assumption, describing �(T) is proposed.

PACS: 73.63.–b Electronic transport in nano-
scale materials and structures ;
68.43.Mn Adsorption/desorption kinetics.

Keywords: resistivity, carbon nanotubes, gra-
phities.
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