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aÈíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. À. Â. Íèêîëàåâà Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿbÈíñòèòóò êàòàëèçà èì. �. Ê. Áîðåñêîâà Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿ
Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÈçó÷åíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ãàçîâûõ ñðåä íà ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ êàòàëèòè-÷åñêèõ íàíîòðóáîê. Èññëåäîâàíèÿ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè �(T ) ìíîãîñëîéíûõóãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê ïðîâîäèëèñü â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4:2�300 K â ãåëèè, à òàêæå â åãî ñìåñÿõ ñ âîç-äóõîì, ìåòàíîì, êèñëîðîäîì è âîäîðîäîì. Â ïðîöåññå èññëåäîâàíèÿ áûëî âûÿâëåíî, ÷òî äîáàâëåíèå ðàç-ëè÷íûõ ãàçîâ â ãåëèåâóþ àòìîñ�åðó ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óìåíüøåíèþ ïðîâîäèìîñòè â èíòåðâàëåìåæäó òåìïåðàòóðàìè êîíäåíñàöèè è ïëàâëåíèÿ àäñîðáèðóåìûõ ãàçîâ. Ïîñëå öèêëà íàãðåâ�îõëàæäåíèåïðîâîäèìîñòü âîçâðàùàëàñü ê èñõîäíîìó çíà÷åíèþ. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ áûë ñäåëàí âûâîä, ÷òîóìåíüøåíèå ïðîâîäèìîñòè îáðàçöîâ ñâÿçàíî ñ àäñîðáöèåé ðàçëè÷íûõ ãàçîâ íà ïîâåðõíîñòü óãëåðîäíûõíàíîòðóáîê.PACS: 73.63.Fg, 68.43.Mn1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ�àçâèòèå íàóêè è òåõíèêè XXI âåêà â çíà÷èòåëü�íîé ñòåïåíè ñâÿçûâàþò ñ ðàçðàáîòêîé íàíîìàòåðèà�ëîâ (ÍÌ), êîòîðûå ìîãóò îáëàäàòü ðÿäîì óíèêàëü�íûõ ñâîéñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûìè ìàòåðèà�ëàìè [1, 2℄. Èçìåíåíèå ñâîéñòâ ÍÌ, êàê ïðàâèëî,ñâÿçûâàåòñÿ ñî ñëåäóþùèìè îñíîâíûìè �àêòîðàìè:1) íåáîëüøèì ðàçìåðîì ÷àñòèö è èõ ðàñïðåäåëåíè�åì ïî ðàçìåðàì; 2) õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì êîìïîíåí�òîâ; 3) íàëè÷èåì ðàçâèòûõ ãðàíèö ðàçäåëà ìåæäó÷àñòèöàìè, ãåòåðî�àçíûõ êîíòàêòîâ èëè ñâîáîäíûõïîâåðõíîñòåé; 4) ïðèðîäîé âçàèìîäåéñòâèé ìåæäóîòäåëüíûìè ÷àñòèöàìè. Îäíó èç âàæíåéøèõ ðîëåéèãðàåò è òî, ÷òî äîëÿ ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ â òàêèõìàòåðèàëàõ ñîñòàâëÿåò çàìåòíóþ ÷àñòü îò ïîëíîãî÷èñëà àòîìîâ îáúåêòà. Ñëåäîâàòåëüíî, èçìåíåíèå ñî�ñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ â ðåçóëüòàòå èõ âçàè�*E-mail: fa
torial�gorodok.net, fa
torial�ngs.ru

ìîäåéñòâèÿ ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé âëèÿåò íå òîëüêîíà ïîâåðõíîñòíûå, íî è íà îáúåìíûå ñâîéñòâà íàíî�ñòðóêòóð. Îäíèì èç íàèáîëåå øèðîêî èññëåäóåìûõÍÌ ÿâëÿþòñÿ óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè [3, 4℄. Ñëåäó�åò îòìåòèòü, ÷òî îñíîâíàÿ ìàññà òåîðåòè÷åñêèõ ðà�áîò, ñâÿçàííûõ ñ èçó÷åíèåì ñâîéñòâ óãëåðîäíûõ íà�íîòðóáîê, ïðîâîäèòñÿ äëÿ íàíîòðóáîê ñ ìàëûì êî�ëè÷åñòâîì ñëîåâ (1�2 ñëîÿ). Âìåñòå ñ òåì, íàèáî�ëåå çíà÷èìûå ïðàêòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû äîñòèãíóòûïðè ðàçðàáîòêå íîâûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ìíîãî�ñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê [5�7℄. �ÿä ïðàêòè�÷åñêèõ ïðèëîæåíèé ìíîãîñëîéíûõ íàíîòðóáîê (ðàç�ðàáîòêà ãàçîâûõ äàò÷èêîâ, õîëîäíûõ êàòîäîâ, ïîëå�âûõ òðàíçèñòîðîâ è ò. ä.) áàçèðóåòñÿ íà èõ ýëåêòðî��èçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ. Îäíèì èç âàæíåéøèõ âîïðî�ñîâ, äëÿ ðàçðàáîòêè íîâûõ óñòðîéñòâ íà îñíîâå äàí�íûõ îáúåêòîâ, ÿâëÿåòñÿ âîçäåéñòâèå îêðóæàþùåéñðåäû íà ýëåêòðî�èçè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíîòðóáîêè åãî ìåõàíèçìû [8, 9℄. Â ñèëó ýòîãî â äàííîé ðà�178
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�èñ. 1. Ïðèâåäåííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüïðîâîäèìîñòè ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ êàòàëèòè-÷åñêèõ íàíîòðóáîê: + � â àòìîñ�åðå ãåëèÿ (êðèâàÿ1 ), �� ïåðâîå èçìåðåíèå â àòìîñ�åðå âîçäóõà (êðè-âàÿ 2 ), Æ � âòîðîå èçìåðåíèå â àòìîñ�åðå âîçäóõà.Íà âñòàâêå èçîáðàæåíû òå æå êðèâûå â èíòåðâàëåòåìïåðàòóð 50�150 Káîòå áûëè èññëåäîâàíû çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîä�íîñòè îò òåìïåðàòóðû �(T ) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð4.2�300 K îáúåìíûõ îáðàçöîâ, ñîñòîÿùèõ èç ìíîãî�ñëîéíûõ óãëåðîäíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ íàíîòðóáîê ñáëèçêèìè äèàìåòðàìè è ñ ìàëûì ñîäåðæàíèåì ïðè�ìåñåé, â ðàçëè÷íûõ ãàçîâûõ ñðåäàõ.2. ÈÑÑËÅÄÓÅÌÛÅ ÎÁ�ÀÇÖÛ ÈÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÇÌÅ�ÅÍÈßÌíîãîñëîéíûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, èññëåäóå�ìûå â äàííîé ðàáîòå, áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì òåðìî�õèìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ àöåòèëåíà íà ïîâåðõíîñòèêàòàëèçàòîðà (5% 2Fe:1Co)/CaCO3(CVD), ïîëó÷åí�íîãî îäíîâðåìåííûì îñàæäåíèåì àêòèâíûõ êîìïî�íåíòîâ èç ðàñòâîðîâ íèòðàòîâ. Îñîáåííîñòüþ äàííî�ãî ñèíòåçà ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå â ãàçîâîé ñðåäå, îêðó�æàþùåé îáðàçåö, îêèñëèòåëüíîãî ãàçà (CO2), êîòî�ðûé èíãèáèðóåò îáðàçîâàíèå àìîð�íîé �àçû óãëå�ðîäà â ïðîöåññå ñèíòåçà [10℄. Ñîãëàñíî äàííûì ýëåê�òðîííîé ìèêðîñêîïèè, èññëåäóåìûå íàíîòðóáêè ñî�äåðæàò ìåíåå 5 âåñ.% àìîð�èçîâàííûõ ïðèìåñåé óã�ëåðîäà [11℄. Ïîñëå ñèíòåçà ïðîâîäèëàñü î÷èñòêà íà�íîòðóáîê îò êàòàëèçàòîðà, ÷òî ïðèâîäèëî ê îòêðû�òèþ êîíöîâ òðóáîê. Î÷èñòêà ïðîâîäèëàñü êèïÿ÷åíè�åì â 10%-íîé ñîëÿíîé êèñëîòå â òå÷åíèå 6�12 ÷ ñïîñëåäóþùèì ïðîìûâàíèåì îáðàçöà îò êèñëîòû äè�ñòèëëèðîâàííîé âîäîé è �èëüòðîâàíèåì; çàòåì îíè

áûëè âûñóøåíû íà âîçäóõå. Ïðè îïðåäåëåííûõ óñëî�âèÿõ ñèíòåçà ïîëó÷àëèñü íàíîòðóáêè ñ óçêèì ñïåê�òðîì ðàñïðåäåëåíèÿ ïî äèàìåòðó (ñðåäíèé äèàìåòðîêîëî 20 íì), ÷òî íåìàëîâàæíî äëÿ èññëåäîâàíèÿñâîéñòâ íàíîòðóáîê. Èññëåäóåìûå îáðàçöû ïðåäñòàâ�ëÿëè ñîáîé ïîðîøîê, êîòîðûé çàïðåññîâûâàëñÿ â àì�ïóëó äî ñîñòîÿíèÿ, êîãäà åãî ðåçèñòèâíûå ñâîéñòâàïåðåñòàâàëè çàâèñåòü îò ñòåïåíè ñæàòèÿ. Êîíòàêòñ ìàòåðèàëîì îñóùåñòâëÿëñÿ ñåðåáðÿíîé ïðîâîëî�êîé äèàìåòðîì 0.1 ìì. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïî÷åòûðåõêîíòàêòíîé ñõåìå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð4.2�300 K, ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ñîñòàâëÿëà îêî�ëî 0.1%. Òåìïåðàòóðà èçìåðÿëàñü æåëåçî-ðîäèåâûìòåðìîìåòðîì ñîïðîòèâëåíèÿ. Ïåðåä èçìåðåíèåì îá�ðàçöû âûäåðæèâàëèñü â âàêóóìå 10�2 Òîðð ïðè òåì�ïåðàòóðå 500 K â òå÷åíèå 12 ÷. Â äàëüíåéøåì îíèáûëè óñòàíîâëåíû â èçìåðèòåëüíûé îáúåì, êîòîðûéïîñëå îòêà÷êè �îðâàêóóìíûì íàñîñîì â òå÷åíèå ÷à�ñà çàïîëíÿëñÿ ãàçîîáðàçíûì ãåëèåì èëè ñìåñüþ, ñî�ñòîÿùåé èç 50% ãåëèÿ è 50% ãàçîâ: âîçäóõà, êèñ�ëîðîäà, ìåòàíà, âîäîðîäà. Äåòàëüíûå èññëåäîâàíèÿïîêàçàëè, ÷òî ðåçóëüòàò ÿâëÿåòñÿ âîñïðîèçâîäèìûìäëÿ êàæäîé èç ïðèâåäåííûõ âûøå ñìåñåé.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÍà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå ïðèâåäåííîé çà�âèñèìîñòè �(T ) äëÿ ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íà�íîòðóáîê, èçìåðåííûå â ãàçîîáðàçíîì ãåëèè (êðè�âàÿ 1 ) è ñìåñè ãåëèé�âîçäóõ (êðèâàÿ 2 ). Íà âñòàâêåïðåäñòàâëåíû òå æå êðèâûå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð50�150 K; �in(300 K) � çäåñü è äàëåå ïî òåêñòó çíà�÷åíèå ïðîâîäèìîñòè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äîèçìåðåíèÿ, åå âåëè÷èíà ðàâíà 200 (Îì�ñì)�1. Ïîñëåäîáàâëåíèÿ ëþáîé èç ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ñìåñåéãàçîâ èçìåíåíèÿ ïðîâîäèìîñòè ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå íå ïðåâûøàëè ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ. Çà�âèñèìîñòü �(T ), èçìåðåííàÿ â ãàçîîáðàçíîì ãåëèè,íå èìååò êàêèõ-ëèáî îñîáåííîñòåé êàê íà êðèâîé, ïî�ëó÷åííîé â ïðîöåññå îõëàæäåíèÿ, òàê è íà êðèâîéíàãðåâà. Íà ðèñóíêå îáå êðèâûå ñîâïàäàþò. Çàâèñè�ìîñòü �(T ), ïîëó÷åííàÿ â ïðèñóòñòâèè âîçäóõà, èìå�åò àíîìàëèþ íà êðèâîé íàãðåâà â èíòåðâàëå òåìïå�ðàòóð îò 64 äî 200 K; T = 64 K � ýòî òåìïåðàòó�ðà ïëàâëåíèÿ àçîòà (â âîçäóõå åãî ñîäåðæèòñÿ îêîëî78%). Âåëè÷èíà îòêëîíåíèÿ êðèâîé íàãðåâà îò êðè�âîé îõëàæäåíèÿ ðàâíà 4%, äëÿ ïåðâîãî èçìåðåíèÿ, âêîòîðîì êðèâàÿ íàãðåâà ïðîõîäèò íèæå êðèâîé îõëà�æäåíèÿ. Ïðè ïîâòîðíîì èçìåðåíèè ýòî îòêëîíåíèåóìåíüøàåòñÿ äî âåëè÷èíû 2% è êðèâàÿ íàãðåâà ñîâ�ïàäàåò ñ êðèâîé îõëàæäåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âû�179 12*
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0 30025020015010050 T; K�èñ. 2. Ïðèâåäåííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüïðîâîäèìîñòè ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ êàòàëèòè-÷åñêèõ íàíîòðóáîê: ñïëîøíàÿ êðèâàÿ � â àòìîñ�å-ðå ãåëèÿ, � � â àòìîñ�åðå êèñëîðîäà (êðèâàÿ 4 ),Æ � â àòìîñ�åðå ìåòàíà (êðèâàÿ 3 ). Ñòðåëêàìè óêà-çàíî íàïðàâëåíèå èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðûøå 150 K. Ïðè ïîñëåäóþùèõ èçìåðåíèÿõ ýòà êðèâàÿïîëíîñòüþ âîñïðîèçâîäèòñÿ.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ïðèâåäåííûå çàâèñèìî�ñòè �(T ) äëÿ ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðó�áîê, ïîëó÷åííûå â ñìåñÿõ ãåëèé�ìåòàí (êðèâàÿ 3 )è ãåëèé�êèñëîðîä (êðèâàÿ 4 ). Äëÿ ýòèõ êðèâûõ õà�ðàêòåðíûì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ îêî�ëî 150�200 K êðèâàÿ îõëàæäåíèÿ îòêëîíÿåòñÿ îòêðèâîé, ïîëó÷åííîé â ãåëèè. Óáûâàíèå ïðîâîäèìî�ñòè íàáëþäàåòñÿ äî òåìïåðàòóð êîíäåíñàöèè ýòèõãàçîâ, ñîñòàâëÿþùèõ äëÿ ìåòàíà 111 K, äëÿ êèñëî�ðîäà 90 K. Â äàëüíåéøåì íà êðèâîé íàãðåâà, òàê æåêàê è â ñëó÷àå ñ âîçäóõîì, íàáëþäàåòñÿ óáûâàíèåïðîâîäèìîñòè ïðè òåìïåðàòóðàõ ïëàâëåíèÿ äàííûõâåùåñòâ: ìåòàí � 90 K, êèñëîðîä � 54 K. Íàáëþ�äàåìîå óìåíüøåíèå ïðîâîäèìîñòè ñîñòàâëÿåò: äëÿêèñëîðîäà � 10%, äëÿ ìåòàíà � 5%. Âûøå, ïðèòåìïåðàòóðàõ êîíäåíñàöèè èñïîëüçóåìûõ ãàçîâ, íàêðèâîé íàãðåâà íàáëþäàåòñÿ èçëîì, ñîîòâåòñòâóþ�ùèé âîçðàñòàíèþ ïðîâîäèìîñòè. Ïðè òåìïåðàòóðàõ200�250 K êðèâàÿ íàãðåâà ñòàíîâèòñÿ àíàëîãè÷íîéêðèâîé 1, ïîëó÷åííîé â ãåëèè. Ïîñëå ïåðâîãî èçìå�ðåíèÿ, êàê è â ñëó÷àå ñ äîáàâêàìè âîçäóõà, êðèâàÿíàãðåâà â ãàçîâîé ñìåñè ñ äîáàâêîé êèñëîðîäà ÿâëÿ�åòñÿ íåîáðàòèìîé ïî îòíîøåíèþ ê êðèâîé îõëàæäå�íèÿ. Ïðè ïîñëåäóþùèõ èçìåðåíèÿõ êðèâûå íàãðåâàè îõëàæäåíèÿ â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè (âû�øå 200 Ê) ñîâïàäàþò.Êðîìå îïèñàííûõ âûøå ýêñïåðèìåíòîâ, áûëèïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû â ñìåñè âîäîðîä�ãåëèé
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�èñ. 3. Ïðèâåäåííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüïðîâîäèìîñòè ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ êàòàëèòè-÷åñêèõ íàíîòðóáîê â àòìîñ�åðå âîäîðîäà (êðèâàÿ5 ). Íà âñòàâêå òà æå êðèâàÿ â èíòåðâàëå òåìïåðà-òóð 10�40 K. Ñòðåëêàìè óêàçàíî íàïðàâëåíèå èçìå-íåíèÿ òåìïåðàòóðû(ðèñ. 3). Íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíà êðèâàÿ 5 ïðèâå�äåííîé çàâèñèìîñòè �(T ) äëÿ ìíîãîñëîéíûõ óãëå�ðîäíûõ íàíîòðóáîê, ïîëó÷åííàÿ â ïðèñóòñòâèè âî�äîðîäà. Íà âñòàâêå ïðåäñòàâëåíà òà æå êðèâàÿ â èí�òåðâàëå òåìïåðàòóð 4.2�40 K. Êàê âèäíî èç ðèñóí�êà, íà êðèâîé íàãðåâà �(T ) íàáëþäàåòñÿ àíîìàëèÿ,àíàëîãè÷íàÿ àíîìàëèè íà êðèâîé 2, èçìåðåííîé âñìåñè ãåëèé�âîçäóõ. Òåìïåðàòóðà åå ïîÿâëåíèÿ ñî�îòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ âîäîðîäà îêîëî14 K. Ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ âîäîðîäà (ïðèìåðíî21 K) íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ïðîâîäèìîñòè, àíà�ëîãè÷íîå óâåëè÷åíèþ, ïîëó÷åííîìó â ïðèñóòñòâèèìåòàíà è êèñëîðîäà ïðè èõ òåìïåðàòóðàõ êèïåíèÿ.Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ íàìè áûëèâûäâèíóòû ïðåäïîëîæåíèÿ, îáúÿñíÿþùèå çàâèñèìî�ñòè �(T ) äëÿ ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ êàòàëèòè÷å�ñêèõ íàíîòðóáîê, èçìåðåííûå â ðàçëè÷íûõ ãàçîâûõñðåäàõ: ãåëèè è ñìåñÿõ ãåëèÿ ñ âîçäóõîì, ìåòàíîì,êèñëîðîäîì, âîäîðîäîì. Èç ýêñïåðèìåíòîâ ñëåäóåò,÷òî íàëè÷èå îñîáåííîñòåé �(T ) îáóñëîâëåíî ïðèñóò�ñòâèåì êàêîãî-ëèáî ãàçà â èçìåðèòåëüíîì îáúåìå, çàèñêëþ÷åíèåì èíåðòíîãî ãåëèÿ, êîòîðûé â èíòåðâàëå4.2�300K íå èìååò êàêèõ-ëèáî îñîáåííîñòåé è âûïîë�íÿåò �óíêöèþ òåïëîîáìåííîãî ãàçà.Â ðàáîòàõ [12, 13℄ ïîêàçàíî, ÷òî ýëåêòðîííûåñâîéñòâà ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê äèà�ìåòðîì áîëüøå 14 íì ñõîæè ñ ýëåêòðîííûìè ñâîé�ñòâàìè êâàçèäâóìåðíîãî ãðà�èòà. Åñëè ïðèíÿòü âîâíèìàíèå äâóõçîííóþ ìîäåëü êâàçèäâóìåðíîãî ãðà��èòà [14�16℄ è ó÷åñòü ìåæñëîåâîå âçàèìîäåéñòâèå,180



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 2007 Âëèÿíèå ãàçîâ íà òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü : : :îòâåòñòâåííîå çà ïåðåêðûòèå çîíû ïðîâîäèìîñòè èâàëåíòíîé çîíû (ìîäåëü ïîëóìåòàëëà) [17℄, òî íàêà÷åñòâåííîì óðîâíå èçìåíåíèå ïðîâîäèìîñòè ìíî�ãîñëîéíûõ íàíîòðóáîê ñ òåìïåðàòóðîé ìîæíî îïè�ñàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïðè òåìïåðàòóðå T = 0 âèäåàëüíîé ìíîãîñëîéíîé íàíîòðóáêå âàëåíòíàÿ çî�íà ïîëíîñòüþ çàïîëíåíà, à çîíà ïðîâîäèìîñòè ïó�ñòà, íî â ñèëó íàëè÷èÿ äå�åêòîâ ñëîåâ, ÿâëÿþùèõ�ñÿ àêöåïòîðàìè, â ðåàëüíûõ íàíîòðóáêàõ óðîâåíüÔåðìè (Ef ) ñìåùåí â ãëóáü âàëåíòíîé çîíû, ÷òîïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äûðî÷íûõ íîñèòåëåé òîêà.Òàê êàê Ef � kT , ãäå k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà,ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû áóäåò ïðîèñõîäèòü ðàçìûòèåóðîâíÿ Ôåðìè, êîòîðîå ïðèâåäåò ê çàìåòíîìó óâå�ëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé òîêà, ò. å. ê óâåëè�÷åíèþ ïðîâîäèìîñòè, ÷òî ìû è íàáëþäàåì â èíòåð�âàëå òåìïåðàòóð 20�300 K íà ðèñ. 1 (ãåëèåâàÿ êðè�âàÿ). Íèæå 20 K íàáëþäàþòñÿ êâàíòîâûå ïîïðàâêèê ïðîâîäèìîñòè, îïèñàííûå â [11, 18℄. Êðîìå îïèñàí�íîãî âûøå èçìåíåíèÿ ïðîâîäèìîñòè â íàøèõ ýêñïå�ðèìåíòàõ ïàðàëëåëüíî ñ ðàçìûòèåì áóäåò ïðîèñõî�äèòü âëèÿíèå àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòü ãà�çîâ, êîòîðîå ìû îïèøåì áîëåå ïîäðîáíî íèæå.Â ïðîöåññå îõëàæäåíèÿ ãàç, îêðóæàþùèé íàíî�òðóáêè, àäñîðáèðóåòñÿ íà èõ ïîâåðõíîñòü, íà÷èíàÿ ñòåìïåðàòóð îêîëî 200 K è äî òåìïåðàòóðû êîíäåíñà�öèè. Àäñîðáöèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì ïðî�âîäèìîñòè, òàê êàê îõëàæäåíèå âñåõ èñïîëüçóåìûõãàçîâ, çà èñêëþ÷åíèåì êèñëîðîäà, ñîïðîâîæäàåòñÿ�èçè÷åñêîé àäñîðáöèåé íà ïîâåðõíîñòü íàíîòðóáîêè äîïèðîâàíèåì íàíîòðóáîê ýëåêòðîíàìè [19℄. Â ðà�áîòàõ [12; 20�22℄ ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â ïðî�âîäèìîñòü ìíîãîñëîéíûõ íàíîòðóáîê âíîñÿò äûðî÷�íûå íîñèòåëè òîêà. Ñëåäîâàòåëüíî, ÷àñòè÷íûé ïå�ðåíîñ çàðÿäà îò àäñîðáèðîâàííîãî ãàçà ê óãëåðîä�íûì íàíîòðóáêàì ïðèâåäåò ê ñìåùåíèþ óðîâíÿ Ôåð�ìè â íàïðàâëåíèè ãðàíèöû âàëåíòíîé çîíû, ò. å. êóìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè äûðî÷íûõ íîñèòåëåé òî�êà. Óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè äûðî÷íûõ íîñèòåëåéòîêà îáóñëîâëèâàåò óáûâàíèå ïðîâîäèìîñòè, êîòî�ðîå ìû íàáëþäàåì â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ â ïðî�öåññå îõëàæäåíèÿ. Â ðàáîòå [23℄ ïîêàçàíî, ÷òî õè�ìè÷åñêàÿ àäñîðáöèÿ êèñëîðîäà íà ìíîãîñëîéíûõ óã�ëåðîäíûõ íàíîòðóáêàõ ñîïðîâîæäàåòñÿ åãî àêöåï�òîðíûì âîçäåéñòâèåì íà èõ ýëåêòðîííóþ ñèñòåìó.Ñëåäîâàòåëüíî, åãî àäñîðáöèÿ íà ïîâåðõíîñòü ìíî�ãîñëîéíûõ íàíîòðóáîê äîëæíà ïðèâåñòè ê óâåëè÷å�íèþ êîíöåíòðàöèè äûðî÷íûõ íîñèòåëåé òîêà, ò. å.ê óâåëè÷åíèþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè. Òåì íå ìåíåå íà�øè ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ýëåêòðîïðîâîäíîñòüóìåíüøàåòñÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî íàëè÷èå äå�åê�òîâ â ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ íà�

íîòðóáêàõ îáóñëîâëèâàåò íàëè÷èå äûðî÷íûõ íîñèòå�ëåé òîêà [12℄. Ïîñëå õèìè÷åñêîé àäñîðáöèè êèñëîðî�äà íà äå�åêòàõ, äå�åêòû ìîäè�èöèðóþòñÿ, ÷òî ìî�æåò ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè äûðî÷�íûõ íîñèòåëåé òîêà, äðóãèìè ñëîâàìè, ê óõóäøåíèþïðîâîäèìîñòè [23℄.Â ïðîöåññå íàãðåâà íàáëþäàåòñÿ ïðîöåññ îáðàò�íûé îïèñàííîìó âûøå. Ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå òåì�ïåðàòóð êèïåíèÿ ââåäåííûõ â ãåëèé äîáàâîê ïðî�èñõîäèò ïðîöåññ äåñîðáöèè ãàçà ñ ïîâåðõíîñòè íà�íîòðóáîê. Îí ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì ïðîâîäèìîñòèâ èíòåðâàëå îò òåìïåðàòóð êèïåíèÿ ïðèìåðíî äî200 K (ðèñ. 2).Ê ñîæàëåíèþ, ïîêà íå ñîâñåì ïîíÿòíî, ñ ÷åìñâÿçàíî óáûâàíèå ïðîâîäèìîñòè ïðè òåìïåðàòóðàõïëàâëåíèÿ èñïîëüçóåìûõ âåùåñòâ: àçîò � 64 K, êèñ�ëîðîä � 54 K, ìåòàí � 90 K, âîäîðîä � 14 K. Ïðèèçìåíåíèè ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ è íàãðåâà ñ 60 Ê äî6 K â ÷àñ íèêàêèõ èçìåíåíèé â ïîâåäåíèè êðèâûõíå íàáëþäàëîñü. Èç ÷åãî ìû çàêëþ÷èëè, ÷òî ýòî íåìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ðåëàêñàöèîííûìè ïðîöåññàìèíà ïîâåðõíîñòè íàíîòðóáêè (äëèòåëüíîå ïëàâëåíèåãàçà âíóòðè íàíîòðóáêè, ëèáî íà åå ïîâåðõíîñòè). Âòî æå âðåìÿ ïàäåíèå ïðîâîäèìîñòè ãîâîðèò íàì îòîì, ÷òî ñæèæåííûé ãàç âîçäåéñòâóåò íà ýëåêòðîí�íóþ ñèñòåìó íàíîòðóáêè ëèáî êàêèì-òî îáðàçîì ìå�íÿåò ñàì êîíòàêò ìåæäó òðóáêàìè, ÷òî òàêæå ìîæåòïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ ïðîâîäèìîñòè. Íà äàííîìýòàïå ðàáîòû ìû ñ÷èòàåì, ÷òî â ïðîöåññå îõëàæäå�íèÿ ïðîèñõîäèò êàïèëëÿðíàÿ êîíäåíñàöèÿ â ìåñòàñîåäèíåíèÿ íàíîòðóáîê. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî, ñî�ãëàñíî óðàâíåíèþ Êåëüâèíà, â ìåñòàõ ñòûêà äàâëå�íèå ïàðîâ áóäåò íèæå, ÷åì íà èñêðèâëåííîé ïîâåðõ�íîñòè íàíîòðóáîê. Ïðè îõëàæäåíèè íèæå òåìïåðà�òóð ïëàâëåíèÿ îáðàçîâàííûé òàêèì îáðàçîì ¾êëèí¿çàìåðçàåò è óìåíüøàåòñÿ â îáúåìå, ÷òî íå ïðèâî�äèò ê èçìåíåíèÿì ïðîâîäèìîñòè. Â ïðîöåññå íàãðå�âà ïðîèñõîäèò ðàñøèðåíèå äàííîãî êëèíà ñíà÷àëàâ òâåðäîé �àçå, à çàòåì â æèäêîé. Ýòî ïðèâîäèò êóõóäøåíèþ êîíòàêòîâ ìåæäó òðóáêàìè, ò. å. ê óìåíü�øåíèþ ïóòåé ïðîòåêàíèÿ òîêà, à ñëåäîâàòåëüíî, êóìåíüøåíèþ ïðîâîäèìîñòè â èíòåðâàëå îò òåìïåðà�òóð ïëàâëåíèÿ äî òåìïåðàòóð êèïåíèÿ ââåäåííûõâ ãåëèé äîáàâîê. Ïîñëå öèêëà îõëàæäåíèå�íàãðåâïðîâîäèìîñòü â ïåðâîì ýêñïåðèìåíòå (â ïîñëåäóþ�ùèõ ýêñïåðèìåíòàõ êðèâàÿ âîçâðàùàåòñÿ ê èñõîäíî�ìó çíà÷åíèþ) íå âîçâðàùàåòñÿ ê èñõîäíîìó çíà÷å�íèþ ëèáî èç-çà íåîáðàòèìîãî ðàçðóøåíèÿ êîíòàêòîâìåæäó òðóáêàìè, ëèáî èç-çà îñòàòî÷íîé àäñîðáöèèêèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè íàíîòðóáîê (èçìåðåíèÿ âñðåäå ãåëèé�êèñëîðîä è ãåëèé�âîçäóõ).181



Ò. È. Áóðÿêîâ, À. È. �îìàíåíêî, Î. Á. Àíèêååâà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 20074. ÂÛÂÎÄÛÂ äàííîé ðàáîòå îáíàðóæåíî, ÷òî òåìïåðàòóð�íûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ìíîãîñëîéíûõóãëåðîäíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ íàíîòðóáîê áåç ïðè�ìåñåé äðóãèõ �àç óãëåðîäà èìåþò îñîáåííîñòè âðàçëè÷íûõ ãàçîâûõ ñðåäàõ, òàêèõ êàê âîçäóõ, ìåòàí,êèñëîðîä, âîäîðîä. Â ïðîöåññå íàãðåâà íàáëþäà�ëîñü óìåíüøåíèå ïðîâîäèìîñòè ïðè òåìïåðàòóðàõïëàâëåíèÿ êèñëîðîäà, ìåòàíà, àçîòà, âîäîðîäà.Äëÿ ìåòàíà è êèñëîðîäà íàáëþäàëîñü óáûâàíèåïðîâîäèìîñòè â ïðîöåññå îõëàæäåíèÿ äî òåìïåðà�òóð êèïåíèÿ. Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ,ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî â ïðîöåññå îõëàæäåíèÿ âèíòåðâàëå îò T = 200 K äî òåìïåðàòóð êèïåíèÿïðîèñõîäèò �èçè÷åñêàÿ (ìåòàí, âîçäóõ, âîäîðîä)è õèìè÷åñêàÿ (êèñëîðîä) àäñîðáöèÿ èñïîëüçóåìûõãàçîâ, êîòîðàÿ ïðèâîäèò ê óáûâàíèþ ïðîâîäèìî�ñòè. Â òîì æå èíòåðâàëå òåìïåðàòóð â ïðîöåññåíàãðåâà ïðîèñõîäèò äåñîðáöèÿ ãàçîâ ñ ïîâåðõíîñòè,ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ âîçðàñòàíèåì ïðîâîäèìîñòè.Òàêæå âûäâèíóòî ïðåäïîëîæåíèå î êàïèëëÿðíîéêîíäåíñàöèè ãàçîâ â ìåñòàõ ñîåäèíåíèÿ íàíîòðóáîê,êîòîðàÿ ïðèâîäèò ê óáûâàíèþ ïðîâîäèìîñòè ïðèõàðàêòåðíûõ òåìïåðàòóðàõ ïëàâëåíèÿ: àçîò � 64 K,êèñëîðîä � 54 K, ìåòàí � 90 K, âîäîðîä � 14 K.Ïîñëå öèêëà îõëàæäåíèå�íàãðåâ çíà÷åíèå ïðîâî�äèìîñòè â ïåðâîì ýêñïåðèìåíòå íå âîçâðàùàåòñÿê èñõîäíîìó çíà÷åíèþ ëèáî èç-çà íåîáðàòèìîãîðàçðóøåíèÿ êîíòàêòîâ ìåæäó òðóáêàìè, ëèáî èç-çàîñòàòî÷íîé àäñîðáöèè êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòèíàíîòðóáîê. Â ïîñëåäóþùèõ ýêñïåðèìåíòàõ êðèâàÿîáðàòèìà, çíà÷åíèÿ ïðîâîäèìîñòè äî è ïîñëå öèêëàíàãðåâ�îõëàæäåíèå ñîâïàäàþò.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ�êå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè (ãðàíòû���ÍÏ.2.1.1.1604, �ÔÔÈ 06-03-81038-Áåë-à è05-03-32901). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. H. S. Nalwa, Handbook of Nanostru
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