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В данной работе рассмотрено влияние окислительных обработок на свойства многослойных уг-

леродных нанотрубок (МУНТ). Рассмотрены экспериментальные температурные зависимости

электропроводности (в диапазоне температур 4,2–293 К) и полевые зависимости магнетосопро-

тивления (в полях до 9 Тл при температуре 10 К) образцов МУНТ с модифицированными окис-

лением поверхностными слоями, а также композитов на их основе. Установлено, что окисление

поверхностных слоев МУНТ в растворах кислот ведет к изменению температурных зависимо-

стей электропроводности. Введение МУНТ в диэлектрическую матрицу полиметилметакрила-

та (ПММА) приводит к температурной зависимости проводимости, близкой к типичной для

прыжковой проводимости с переменной длиной прыжка для трехмерного случая.
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Введение

Углеродные нанотрубки (УНТ) обладают рядом уникальных физико-химических, струк-
турных и механических свойств (высокой тепло- и электропроводностью, высоким модулем
Юнга и усилием на разрыв и др.) и представляют большой интерес в области создания но-
вых конструкционных материалов. Широкие перспективы часто открывает использование
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не самих нанотрубок в чистом виде, а их соединений или композиций с другими вещества-
ми [1].

Однако практическое использование нанотрубок для получения композитных материа-
лов осложнено тем, что УНТ являются весьма агрегированными структурами, вследствие
чего затрудняется их диспергирование и распределение в матрице. Кроме того, высокая
химическая стабильность поверхности углеродных наноматериалов препятствует прямому
химическому взаимодействию УНТ с матрицей, что может оказывать негативное влияние
на свойства конечных композитов.

Одним из эффективных способов повышения степени взаимодействия между трубками
и матрицей является химическая функционализация — введение различных функциональ-
ных групп на поверхность УНТ. Такая модификация также может облегчать диспергиро-
вание углеродных нанотрубок в соответствующих растворителях и матрицах. Кроме того,
скорость окисления других углеродных частиц превышает таковую для нанотрубок, что
позволяет очистить последние от углеродных примесей.

Крайне интересен вопрос, изменится ли характер взаимодействия диэлектрической мат-
рицы с МУНТ после их окисления. Эта задача и является предметом исследований, опи-
санных в этой статье.

1. Образцы

Одним из самых распространенных методов функционализации УНТ считается обработка
различными окисляющими агентами (HCl, H2SO4, H2O2, H2O2+H2SO4, 1HNO3+3H2SO4,
HNO3, KMnO4, NaClO, SOCl2и др.) Результатом окисления служит образование на поверх-
ности УНТ карбоксильных (–COOH), спиртовых (–С–OH) и кетонных (–С=O) групп, при
этом количество и тип кислородсодержащих групп зависят от метода окисления.

В работе использовали два типа многослойных углеродных нанотрубок (МУНТ) с раз-
личным средним диаметром (20–22 и 9–13 нм), полученные каталитическим разложением
этилена при 680 ◦C. Содержание МУНТ в углеродном материале после синтеза составляло
> 99 %. Окисление исследовавшихся образцов проводили путем кипячения в концентриро-
ванной азотной кислоте или смеси перекиси водорода и концентрированной серной кислоты.

МУНТ до и после окислительной обработки были проанализированы при помощи про-
свечивающей микроскопии (микроскоп JEM-2010) (рис. 1). Согласно данным ПЭМ, общая
морфология трубок практически не изменяется после окисления, окисление МУНТ приво-
дит к существенному уменьшению количества дефектов на поверхности МУНТ, таких как
отдельные частицы аморфного углерода и топологические дефекты поверхности.

2. Температурные зависимости электропроводности

порошкообразных образцов

Все данные для температурных зависимостей электропроводности, представленные в нашей
статье, были получены с использованием четырехконтактного метода в диапазоне темпера-
тур от комнатной до температуры жидкого гелия (293 и 4,2 К соответственно).

На рис. 2 приведены кривые электропроводности образцов, нормированные на электро-
проводность при комнатной температуре, в зависимости от логарифма температуры. Как
можно видеть, в таких координатах графики относительной электропроводности спрямля-
ются в большом диапазоне температур. Такая зависимость типична для проводящих си-
стем с локальным беспорядком, то есть для систем с квантовыми поправками к проводи-
мости, обусловленными слабой электронной локализацией и эффектами межэлектронного
взаимодействия при двумерном характере движения носителей тока [2]. У подвергшихся
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Рис. 1. ПЭМ фотография высокого разрешения исходных (1) и окисленных (2) углеродных
нанотрубок

окислению образцов МУНТ наблюдается увеличение угла наклона кривых в координатах
σ(T )/σ(293) — lnT , что можно интерпретировать как увеличение вклада квантовых попра-
вок в проводимость.

Рис. 2. Зависимости электропроводности образцов, нормированные на электропровод-
ность при комнатной температуре (σ(T )/σ(293)) в зависимости от логарифма температуры
(ln(T/)) порошкообразных образцов многослойных углеродных нанотрубок со средним диа-
метром D 9–13 нм: (•) — исходный образец. (•) — образец; обработанный смесью перекиси
водорода и концентрированной серной кислоты в соотношении 1:3; (•) — образец, обрабо-
танный смесью перекиси водорода и концентрированной серной кислоты в соотношении 1:1;
(•) — образец, обработанный азотной кислотой

На рис. 3 приведены аналогичные зависимости порошкообразных образцов МУНТ со
средним диаметром D 20–22 нм, как исходных, так и подвергшихся окислению. Можно
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наблюдать тенденцию к отклонению от логарифмической зависимости, характерных для
образцов с меньшим диаметром

Рис. 3. Зависимости электропроводности образцов, нормированные на электропровод-
ность при комнатной температуре (σ(T )/σ(293)) в зависимости от логарифма температуры
(ln(T/)) порошкообразных образцов многослойных углеродных нанотрубок со средним диа-
метром D 20–22 нм: (•) — исходный образец; (•) — образец, обработанный смесью перекиси
водорода и концентрированной серной кислоты в соотношении 1:1; (•) — образец, обрабо-
танный азотной кислотой

3. Температурные зависимости электропроводности

композитных образцов, сравнение с данными для

порошкообразных образцов

На рис. 4 приведены температурные зависимости электропроводности как порошкообраз-
ных исходных и окисленных образцов, так и композитов на их основе. Взаимодействие
МУНТ с диэлектрической матрицей полиметилметакрилата в композите ведет к существен-
ным изменениям (две нижние кривые на рис. 4). Зависимость, наблюдаемая для исходных
порошкообразных МУНТ, сменяется зависимостью, близкой к типичной для прыжковой
проводимости с переменной длиной прыжка для трехмерного случая (рис. 5). Причем ис-
пользование исходных и окисленных МУНТ для композитов дает различающиеся резуль-
таты, что указывает на изменение взаимодействия между диэлектрической матрицей и по-
верхностными атомами МУНТ при их окислении.

4. Магнетопроводимость

Исследование электропроводности в магнитном поле (рис, 6 и 7) показало, что все образцы
демонстрируют увеличение проводимости с увеличением магнитного поля. Такой эффект
типичен для квантовых поправок к электропроводности, которые ведут к уменьшению про-
водимости образца, а магнитное поле подавляет эти поправки [3], что было ожидаемым для
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Рис. 4. Температурные зависимости электропроводности, нормированной на электропровод-
ность при комнатной температуре (σ(T )/σ(293)) порошкообразных и композитных образцов
на основе исходных нанотрубок и нанотрубок, подвергшихся окислению в растворе азотной
кислоты в течение 18 ч; средний диаметр — D 9–13 нм: (•) — исходный порошкообразный
образец; (•) — окисленный порошкообразный образец; (•) — исходный образец, помещен-
ный в матрицу полиметилметакрилата; (•) — окисленный образец, помещенный в матрицу
полиметилметакрилата

Рис. 5. Зависимости логарифма электропроводности, нормированной на электропровод-
ность при комнатной температуре (ln(σ(T )/σ(293))) в зависимости от температуры в сте-
пени −1/4 для нанокомпозитов на основе МУНТ со средним диаметром D 9–13 нм: (•) —
исходный образец, помещенный в матрицу полиметилметакрилата; (•) — окисленный обра-
зец, помещенный в матрицу полиметилметакрилата

порошкообразных образцов. То, что композитные образцы обладают положительной маг-
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нетопроводимостью дает оснавание предполагать, что квантовые поправки к проводимости
также играют роль в электронном транспорте в композитах на основе МУНТ.

Рис. 6. Зависимости магнетопроводимости, нормированной на проводимость при нулевом
поле ((σ(B)/σ(0))) в зависимости от величины магнитного поля (B) порошкообразных и
композитных образцов на основе исходных нанотрубок средним диаметром D 9–13 нм: (•) —
исходный порошкообразный образец; (o) — образец, помещенный в матрицу полиметилме-
такрилата. Измерения проводились при температуре T=10 K.

Рис. 7. Зависимости магнетопроводимости, нормированной на проводимость при нулевом
поле ((σ(B)/σ(0))) в зависимости от величины магнитного поля (B) порошкообразных и
композитных образцов на основе исходных нанотрубок средним диаметром D 20–22 нм:
(•) — исходный порошкообразный образец; (o) — образец, помещенный в матрицу полиме-
тилметакрилата. Измерения проводились при температуре T=10 K
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Заключение

Экспериментально установлено, что окисление поверхностных слоев многослойных угле-
родных нанотрубок в растворах кислот ведет к изменению температурных зависимостей
электропроводности. Помещение МУНТ в диэлектрическую матрицу полиметилметакрила-
та ведет к температурной зависимости проводимости, близкой к типичной для прыжковой
проводимости с переменной длиной прыжка для трехмерного случая. Причем использова-
ние для композитов исходных и окисленных МУНТ дает различающиеся результаты, что
указывает на изменение взаимодействия между диэлектрической матрицей и поверхност-
ными атомами МУНТ при их окислении. Однако неясным остается вопрос, как при столь
различных характерах проводимости в порошкообразных и композитных образцах их по-
ведение в магнитных полях может быть идентичным.
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In this paper we consider the effect of oxidative treatments on the properties of multiwalled carbon nan-

otubes (MWNT). The experimental temperature dependence of electrical conductivity (in the temperature

range 4,2–293 K) and field dependence of magnetoresistance (in fields up to 9 Tl at 10 K) of the samples

with MWCNT modified by oxidation of the surface layers, as well as the composites based on them. It

was established that the oxidation of the surface layers of MWCNTs in acid solutions leads to a change

in the temperature dependence of electrical conductivity. Introduction of MWCNTs in a dielectric matrix

of polymethylmethacrylate (PMMA) leads to the dependence of the conductivity close to that typical for

hopping conductivity with variable hopping length, three-dimensional case.

Keywords: conductivity, magnetoconductivity, multi-walled carbon nanotubes
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