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массивны,, приroдные для измерений транспоpmыx свойcrв, образцы из мао­

rocлойных углepoдных нанотрубок со стрYIcrYJЮй ШIOженных конусов (сfishboпе.-type 

structure) приготавливались прессовкой ПОД большим ('" 25 кбар) .mшлением нанотрубиого 
материала, cmпeзироваииого термическим разложением ПOЛИЭ'IИJIена с использованием 

никеля в качecme катализатора. Crpуюура исходного нанотрубного мareриала исследова­

лась при помощи npocвeчивающей электронной микроскопии высокого разрешения. При 

низких (4.2-100 К) тeмnepг:rypax элеКТРОСОIIpOПlВJlение исследованных образцов CJre.!OeТ 
закону lnR ос (TO/nl/3 с То '" 7 К. Наблюдаемое мarnнтocoIIpOПlВJlение квaдp;rПlЧИо 
по мarниmому ПOJlЮ и линейно по обpaпIой тeмneparype. Полученные д;IнJIыe рассма­

триваются в рамках двумерной прыжквойй проводимости спеременной ДllИИой прыжка. 

Предполагается, что роль двумерной среды играет пространство между наружной и внуг­

реннсй стенками нанотрубок. проведенныe оценки дIIЮТ высокие значения IDIО1НОСТИ 

электронных состояния на уровне Ферми '" 5·1021 эВ- 1 ·см- 3 • 

Исследования электрических транспортных свойcrв углеродных нанотрубных ма­

териалОВ ВЫЗывают болъшой интерес. Согласно теоретическим представлениям [1], от­
дельная углеродная нанотрубка может быть металлом, полуметаллом или изолятором В 

зависимости от таких структурных параметрОВ как диаметр, степень геликОИдaJIЪности 

и число составляющих нанотрубку углеродных концентрических слоеВ. Несмотря на 

чрезвычайно сложную экспериментальную задачу проведения электрических измере­

ний на отдельных нанотрубках или их пучках, В последнее времЯ было осущecrвлено 

несколъко успешных попыток [2-4]. Последняя работа [4] отчетливо показала наличие 
как металлических, так инеметаллических нанотрубок В одном наборе образЦОВ, при­

готовленных В идентичных УСЛОВИЯХ. При этом подчеркивается, 1fЮ каждая отдельная 

многослойная нанотрубка проявляет свои уникальные проводящие свойсгва, демон-
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стрируя, таким образом, сильную связь между структурными и электронными пара­

метрами. 

В этой связи, кроме измерений транспортных свойств на отдельных углеродных на­

нqтрубках, представляет определенный интерес исследовать проводящие свойства плот­

ного массивного нанотрубного материала, в котором контакты между нанотрубками 

и/или их отдельными частями осуществляются случайным образом. В нашей преды­

дyщeй работе [5] исследовались температурная зависимость проводимости и структура 
(см. также [6]) углеродных нанотрубных пленок, приготовленных электронно-лучевым 
испарением графита. Полученные в этой работе данные рассматривались в рамках трех­

мерной модели прьDККОВОЙ проводимости с проявлением кулоновской щели в плот­

ности состояний на уровне Ферми (закон lnp сх (To/T)I/2). для пленок, содержа­
щих по данным структурных исследований преимущественно однослойные углерод­

ные нанотрубки (отдельные или собранные в пучки) и имеющих достаточно высокую 

проводимость, оценки дали большую величину плотности состояний на уровне Фер­

ми, g(f..L) rv 1021 эВ-1,см-З . С другой стороны, пленки, содержащие многослойные 
углеродные нанотрубки, характеризовались достаточно высокими величинами удель­

ного сопротивления, изменение которого с температурой на много порядков величины 

строго следовало закону Мотта, lnp сх (To/T)I/4. Оцененные в этом случае величи­
ны g(f..L) rv 1018 эв-I·см-З соответствовали значениям g(f..L) для аморфного углерода. 
Аморфный углерод на внешней поверхности многослойных нанотрубок в таких плен­

ках в заметных количествах бьm обнаружен при электронно-микроскопических струк­

турных исследованиях [5,6], и именно наличием углерода, по-видимому, объясняется 
такой характер проводимости этих пленок. 

Известно, что кроме однослойных и многослойных нанотрубок с коаксиальными 

углеродными слоями, формирующими их стенку, существуют нанотрубки, стенки кото­

рых образуются из вложенных друг в друга усеченных конусов (так называемыеf1ShЬоnе­

type-структура) [7]. Такие наноконусы обычно обнаруживаются на концах углеродных 
нанотрубок, но они могут существовать и как отдельные структуры, наблюдаемые в про­

дуктах дугового разряда в гелиевой атмосфере [8], обычно используемого для синтеза 
углеродных нанотрубок. 

В последнее время нами бьmо показано [9-11], что хорошим способом получения 
больших количеств fishbone-нанотрубок является их синтез термическим разложением 

полиэтилена с использованием металлического никеля в качестве катализатора. Этот 

метод позволяет за относительно короткое время получать достаточно однородный на­

нотрубный материал в больших количествах (измеряемых в граммах). Согласно данным 

термического анализа в окислительной атмосфере, содержание никеля в таком матери­

але не превышает 15% по массе. Сам никель находится в материале в виде наночастиц, 
которые могут быть полностью удалены при термической обработке нанокомпозита в 

вакууме при температурах дО 28000С [10]. 
В настоящей работе приводятся результаты измерений температурной зависимо­

сти электросопротивления и магнитосопротивления на массивных нанокомпозитных 

образцах, приготовленных прессовкой исходного нанотрубного порошка, состоящего 

из углеродных fishbone-нанотрубок. Структура углеродной фазы в исходном порошке 

исследовалась с помощью просвечивающей электронной микроскопии высокого разре­

шения (ЭМВР) на приборе Philips ЕМ 430ST при ускоряющем напряжении 200 кВ. Эти 
исследования установили, что основная масса углеродного материала является факти­

чески многослойными углеродными нанотрубами длиной до нескольких микрон, внеш-
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Рис. 1. эмвр изображения соста­

вляющих композит нанотрубок при 

малом а, среднем б, и высоком в раз-

решениях 

ним диаметром 40-50 нм и диаметром внугреннего канала 9-20 нм. Трубы состоят из 
относительно прямых участков длиной 100-300 нм, повернутых по отношению друг к 
другу. На рис. lа, б, 8 В качестве примера приведены эмвр изображения составляющих 

композит нанотрубок при малом (а), среднем (6) и высоком (8) разрешениях. 

Анализ изображений эмвр показывает, что, как правило, стенки нанотруб постро­

ены из 40-65 конусообразных графитовых слоев. Вдоль трубы конусность меняется в 
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Рис. 2. температурныe зависимости электросоnpoтивлениЯ в координатах In R 
от T- 1!3 для образцов N.! 14 и N.! 15 

пределах 16-350. Изменяется также и внyrpeнний диаметр. Размеры и форма широкой 
части внyrpeннеro канала примерно соответствуют размерам и форме катaлиrических 

никелевых наночаетиц, наблюдаемых в болыIIинтве случаев на концах нанmpубок. В 

целом в зависимости от угла конусности наблюдаются как так называемые бамбуко­

образные (с углом конусности до 20-250), так и, большей частью, fishЬопе-СТРУКТУРbl с 
большими углами конусности. 

Массивные приroдные для измерений транспортных свойcrв образцы пригота.вли­

вались холодной npeссовкой нанотрубноro порошка под большим ( ...... 25 кбар) давлени­
ем. Образцы имели форму бруска размерами ...... 1 х 2 х 3 ммЗ • Токовые и потенциальные 
KOнтaкrы приroтaвливались при помощи токопроводящей эпоксидной пасты. Следует 

отметить, что образцы были достаточно прочными и при комнатной температуре имели 

сравнительно низкое удельное сопротивление р(ЗОО К) ...... 1 Ом·см. Измерения темпера­
турной зависимости электросопротивления проводились вплоть до температур жидкоro 

гелия в магнитных полях до 75 кЭ. 
для всех исследованных образцов наиболее сильное изменение электросоnpoти­

мения с температурой (примерно на порядок величины) происходило в интервале от 

reлиевых температур до ...... 100 К, при этом сама температурная зависимость соnpoти­
мения следовала закону 

ЩТ) = во ехр [(То/Т)l/3] , (1) 

характерному для прыжковой проводимости С переменной длиной прыжка в двумерном 

случае. В качестве примера на рис. 2 приведены две такие зависимости в координатах 
InR от T- 1/ 3 для образцов N! 14 и N! 15. 

Известно [12], что в этом случае величина То в (1) дается выражением 

т. - 13.8 
0-

k B g*{JL) а2 ' 
(2) 
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Рис. 3. Полевая зависимость магнитосопротивления при Т = 4.2 К для образ­
ца N.! 15. На вставке в увеличенном масштабе показана область отрицатель­
ного магнитосопротивления на начальном учасгк:е экспериментальной кривой 

где g* (р) - двумерная IШОТНОСТЬ состояний на уровне Ферми, а а - длина локализации. 

Насколько нам известно, характерный для двумерного случая закон ln R IX 

IX (To/T)l/3 для системы со столь низкими значениями удельного сопротивления, как 
исследованная нами, наблюдается, по-видимому, впервые. Другой интересной особен­

ностью полученных данных являются очень низкие значения То (например, для образца 

N.! 15 ТО = 7.3 К, а для всех исследованных нами образцов величина ТО находилась в ин­
тервале 6.5-7.5 К), что согласно (2) является прямым указанием на высокую величину 
IШотности состояний на уровне Ферми. 

В связи с этим представляло особый интерес исследовать мaпmтocопротивление, 

особенно его температурную зависимость, так как последняя позволяет непосредствен­

но оценить величину длины локализации а и затем из (2) величину двумерной IШотности 
состояний g*(JL). 

Известно (см. [12]), что в системах с прыжковой проводимостью С переменнойдли­
ной прыжка мaпmтocопротивление положительно и (в не очень сильных полях) дается 

выражением 

hl [~:п = t C~)4 (~) 3/р == А(т)н2 , (3) 

где л - мarnитная длина, t - безразмерный фактор::::: 0.0025, ар D + 1 (D -
размерность системы). Так как в нашем случае р = 3, из (3) следует, что величина маг­
ниrocопротивления в некотором заданном мarnитном поле должна быть обратно про­

порциональна температуре. 

Пример экспериментальной полевой зависимости мarnитосопротивления при 

Т = 4.2 К для одного из образцов (N.! 15) представлен на рис. 3. Видно, что магни­

тосопротивление достаточно хорошо описывается квадратичной зависимостью от Н в 

области средних магнитных полей, Н < 30 кЭ, а в больших полях стремится к линейной 
зависимости. 
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Рис. 4. Температурная зависимость магнитосопротивления в коорди­

натах ln[R(H)j R(O)] от Т- 1 дЛЯ образца NQ 15 в магнитном поле 75 кЭ 

Следует особо отметить поведение магнитосопротивления в области очень малых 

полей. Как правило, на самом начальном участке экспериментальной кривой имеет 

место очень слабое отрицательное магнитосопротивление, которое становится положи­

тельным в полях выше 7 кЭ. Это приводит К очень слабому широкому минимуму маг­
нитосопротивления в районе 3-4 кЭ. Кроме того, на фоне этого широкого минимума 
наблюдается также ряд узких дополнительных локальных минимумов (см. вставку на 

рис. 3). Подчеркнем, что показанные на вставке рис. 3 кривые магнитосопротивления, 
несмотря на очень малую его величину в этой области полей, не есть результат шума в 

измерительных цепях. Специальная проверка при многократном накоплении и усред­

нении сигнала (результат именно таких измерений приведен на вставке рис. 3) показала, 
что положение и величина локальных минимумов достаточно хорошо воспроизводятся 

на одном и том же образце при повторных измерениях, в том числе и после отогре­

ва образца до комнатной температуры. По-видимому, происхождение области отрица­

тельного магнитосопротивления и локальных минимумов связано с сетчатой структурой 

проводящих путей по соприкасающимся случайным образом нанотру6кам. При этом 

основной широкий минимум магнитосопротивления при 3-4 кЭ связан с основным 
средним размером ячейки сетки, а локальные минимумы - с некоторыми дополнитель­

ными характерными размерами данной сетки случайным образом установившимися в 

системе. Когда магнитное поле достигает величины, при которой магнитный поток 

через ячейку сетки сравнивается с квантом потока hc/ е, вероятность туннелирования 
носителей с одной нанотрубки на другую увеличивается, что и приводит К уменьшению 

интегральной величины сопротивления системы. Простая оценка показывает, что при 

H min '" 3.5 кЭ средний диаметр ячейки проводящей сетки должен быть равен 120 нм, 
что выглядит вполне правдоподобным с учетом наблюдаемой внутренней структуры на­

нотрубноro материала. 

Температурная зависимость магнитосопротивления для образца N2 15 в магнит-

2226 



ЖЭТФ, 1998, 113, вьm. 6 Температурная зависимость злектросоnротивления . .. 

ном поле 75 кЭ показана на рис. 4 в координатах ln[R(H)/ R(O)] от Т- 1 • Видно, что 
низкотемпературное поведение магнитосопротивления достаточно хорошо описывает­

ся линейной зависимостью от Т- 1 в полном соответствии с выражением (3). Оцен­
ка длины локализации дает величину а = 17 нм. Таким образом, величина двумер­
ной плотности состояний на уровне Ферми может быть оценена, согласно (2), как 
g*(JL) '" 7.5· 1015 эВ- 1 ,см-2 . . 

Предполагая, что роль двумерной среды играет пространство между наружной и 

внутренней стенками нанотрубок, можно оценить уже величину трехмерной плотно­

сти состояний на уровне Ферми у(м). Используя соотношение у*(м) = g(JL) d, где 

d - средняя толщина стенок нанотрубок (В нашем случае порядка 15 нм), получаем 
g(JL) '" 5·1021 эВ-1,см- З • 

Представляет также интерес оценить зависящую от температуры величину двумер­

ной ns и трехмерной nv плотностей носителей заряда. Это может быть сделано из 

соотношения 

ns = 2g*(JL}f-о(Т), (4) 

где Ео(Т) - величина энергетического интервала вблизи уровня Ферми, внутри которого 

находится энергия носителей, принимающих участие в прыжковой проводимости [12]. 
В двумерном случае величина этого интервала определяется выражением 

ЕО(Т) = (kв Т)2/З / [g*(JL}a2] 1/3. (5) 

Из (4) и (5) при Т = 25 К имеем ns '" 9·1012 см- 2 и, следовательно, nv '" 6 ·1019 см-2 . 
Таким образом, в данной работе низкотемпературные транспортные свойства мас­

сивных прессованных образцов из хаотически распределенных многослойных углерод­

ных нанотрубок со структурой вложенных конусов интерпретируются в рамках двумер­

ной прыжковой проводимости С переменной длиной прыжка. При этом предполагается, 

что роль двумерной среды играет пространство между наружной и внутренней стенка­

ми нанотрубок. В предыдущей нашей работе [5] низкотемпературные транспортные 
свойства углеродных нан отрубных пленок рассматривались в рамках трехмерной моде­

ли прыжковой проводимости С проявлением кулоновской щели в плотности состояний 

на уровне Ферми. В обоих случаях низкотемпературное поведение электросопротивле­

ния описывается общим законом lпр сх: (То/Т)1/n С низкими значениями ТО, откуда 
следует утверждение о том, что исследованные нанотрубные углеродные среды, сильно 

отличающиеся по своей морфологии, характеризуются очень высокими (характерны­

ми уже для металлов) значениями плотности электронных состояний на уровне Ферми 

'" 1021 эв-t·см-3. Этот результат несомненно важен для понимания фундаментальных 
электронных свойств углеродных нанотруб и материалов на их основе, но может также 

оказаться важным и с точки зрения возможных практических приложениЙ. 

Работа поддержана Российской научно-технической программой «Актуальные нап­

равления в физике конденсированных сред», Направление «Фуллерены И атомные 

кластеры» (проект N296147) и Международным научно-техническим центром (проект 
N2079). 

2227 



В. И. Цебро, О. Е. Омельяновскuй, Е. Ф. Куковuцкuй и др. ЖЭТФ, 1998, 113, выn. 6 

Литература 

1. М. S. Dresselhaus, G. Dresselhaus, and Р. С. Eldund, Science о/ Fullerenes aпd Сarbon Nanotubes, 
Academic Рсеsз (1996), р. 814. 

2. L. Langer, У. Bayot, Е. Grivei et al., РЬуз. Rev. Lett. 76, 479 (1996). 
3. Н. Dai, Е. W. Wong, and С. М. Lieber, Science 272, 523 (1996). 
4. Т. W. Ebbesen, Н. J. Lezec, Н. Нiит et al., Nature 382, 54 (1996). 
5. О. Е. Omel'yanovskii, У. 1. Tsebro, О. 1. Lebedev et al., Письма в ЖЭТФ 62, 483 (1995). 
6. N. А. Кiseley, О. 1. Lebedev, А. N. Кiselevet al., Inst. РЬуз. Conf. Ser. 146, 65 (1995). 
7. У. Saito and Т. Yoshikawa, J. Crystals Growth 134, 154 (1993). 
8. М. S. Dresselhaus, G. Dresseihaus, and Р. С. Eldund, Science о/ Fullerenes and CarЬon Nanotubes, 

Academic Рсеsз (1996), р. 777. 
9. Е. Р. Kukovitskii, L. А. Chemozatonskii, S. G. L'vov, and N. N. Меlnik, СЬеm. РI1УЗ. Lett. 266, 

323 (1997). 
10. N. А. Кiзеlеу, D. N. Zaldtarov, J. Sloan et аl., Моl. Mat. 10, N.! 1-4 (1998). 
11. Е. Р. Kukovitskii, S. G. L'vov, and N. А. Sainov, Моl. Mat. 10, N.! 1-4 (1998). 
12. Б. И. Шкловский, А. Л. Эфрос, Электронные свойства лezupoванных nолупроводников, Наука, 

Москва (1979). 

2228 


