
Введение

Актуальность исследований УНТ связана с

открытием в последнее время необычных физических

свойств и эффектов УНТ, которые могут определять

новое перспективное направление развития совре-

менной физики. К ним относятся уникальная

анизотропная форма в виде цилиндра диаметром

~1 – 10 нм и длиной ~10 мкм, способная обеспечить

усиление электрического поля на острие до 1000 раз,

стабильная и стойкая к механическим и химическим

воздействиям структура. В [1] на основе квантово-

химических расчетов электронной структуры УНТ

было установлено влияние структурных искажений

на электрические и электронные свойства одно-

слойных нанотрубок со структурой типа armchair,

обладающих металлической проводимостью. Расчёты

показали, что сопротивление УНТ возрастает с

ростом угла ее изгиба. Прямой эксперимент в [2]

подтвердил зависимость проводимости однослойной

УНТ от величины приложенной механической

нагрузки. Механизм обнаруженной зависимости

авторы объясняют эффектом изменения ширины

запрещённой зоны при деформации.

Ситуация для массива индивидуальных нано-

трубок или материала, который состоит из УНТ может

оказаться иной из-за наличия контактов между со-

седними нанотрубками, нанотрубками и металличе-

скими электродами, контактного давления между

нанотрубками и других факторов. При уменьшении

объёма, в который заключён массив электропрово-

дящих УНТ, и достижении некоторого критического

значения может произойти замыкание электродов

проводящим кластером из нанотрубок с появлением
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характерных признаков перколяционного перехода.

Последний, как известно, является геометрическим

аналогом перехода диэлектрик – металл. Геометрия

нанотрубок, содержащих дефекты отличается от

идеальной трубки. Например, введение только одного

дефекта типа пары “пять-семь” (дефект Стоуна-Велса)

приводит к перегибу нанотрубки и появлению

перехода металл – полупроводник в области дефекта

[3]. Очевидно, что изогнутые или спиралевидные

многослойные УНТ также содержат дефекты струк-

туры. Появление дефектов в основном связано с

технологией получения нанотрубок, однако не

исключается возможность их образования и в про-

цессе внешних воздействий, например, при дефор-

мации или радиационном облучении. Известно, что

одним из эффективных методов создания радиа-

ционных дефектов является электронное облучение.

В меди, например, одиночные пары Френкеля

образуются при энергиях E первично выбитого атома

в пределах E
d
 ≤ E < 2,5E

d
, где E

d
 — средняя энергия

смещения атома, что характерно для облучения

электронами с энергией < 1 МэВ [4]. Радиационное

дефектообразование в фуллеритах [5], которые

представляют собой закристаллизованные молекулы

фуллеренов С
60

, — способствует сшивкам соеди-

нённых молекул С
60

, что приводит к слабой полиме-

ризации кристаллической структуры фуллеритов с

образованием sp3-связи. При облучении высоко-

энергетическими частицами, способными приводить

к смещению атомов углерода в каркасе фуллеренов,

кроме возбуждения электронной подсистемы

молекул, наблюдается введение радиационных

дефектов, роль которых в деградации или сшивки

молекул не изучена [6].

В [7] показано, что в результате облучения УНТ

ионами Ar с энергиями от 50 до 3000 эВ возникают

дефекты: “5 – 1” — образуется пентагон и один атом

с “оборванными” связями; “5 – 6” — центральный

атом принадлежит двум пяти- и двум шестиугольни-

кам, и др. После облучения многослойных УНТ элект-

ронами с энергией Е = 1,25 МэВ возникают дефекты

Френкеля и Стоуна-Велса [8], их накопление приводит

к появлению в нанотрубках напряжений и изгибов, а

это способствует их структурной перестройке и появ-

лению сферических углеродных структур. Облучение

предоставляет возможность создания определенных

дефектов, которые влияют на структуру и электрон-

ные свойства материалов, что представляет практи-

ческий интерес. Влияние дефектов на структуру и

электрические свойства УНТ, возникших вследствие

облучения, сегодня остается открытым вопросом.

Цель данной работы — изучение электропро-

водности массива многослойных УНТ в процессах

циклических нагрузок – разгрузок в цилиндре под

поршнем, влияющих на их плотность, до и после облу-

чения электронами высоких энергий (2,2 и 21 МэВ).

Методика

Многослойные УНТ получали методом термо-

каталитического разложения пропилена при 650 °С

на катализаторах из смеси оксидов Al – Fe – Mo

(CVD-метод).

УНТ идентифицировали методом трансмиссион-

ной электронной микроскопии (JEM-100CX11,

Япония)). Диаметр полученных нанотрубок находил-

ся в пределах 10 – 26 нм с толщиной стенок 4 – 5 нм.

Чистота нанотрубок составляла 99 % (1% — углерод

в другом фазовом состоянии, большей частью

аморфном).

Многослойные УНТ облучали в двух режимах:

1) на линейном ускорителе электронов У-10 с

энергией 2,2 МэВ при токе 200 мкА с использованием

водяного охлаждения при комнатной температуре,

доза облучения составляла 1,9 1017 эл./см2; 2) на

ускорителе электронов Микротрон-Ст с энергией

21 МэВ, при комнатной температуре, токе 4,5 мкА,

без принудительного охлаждения, доза облучения

составляла 8,9·1016 эл./см2.

Электропроводность массива УНТ измеряли в

диэлектрическом цилиндре, который заполняли

нанотрубками. Их подвергали сжатию при опускании

поршня. Поршень и дно цилиндра служили элект-

родами. После сжатия до плотности УНТ ~ 1 г/см3

поршень постепенно поднимали и одновременно

измеряли электропроводность упруго релаксиру-

емого материала. Прекращение релаксации УНТ

приводило к резкому падению электропроводности

и разрыву электрической цепи. Образцы подвергали

циклическому воздействию нагрузка-разгрузка

многократно с целью их переориентации и упоря-

дочения.

Результаты и обсуждения

На рис. 1 приведены зависимости электропро-

водности σ массива произвольно ориентированных

УНТ от их плотности ρ при прямом и обратном ходе

поршня для первого цикла измерений до и после

облучения электронами. При уменьшении объёма в

цилиндре под поршнем, в котором сжимаются

необлучённые УНТ (рис. 1а), наименьшее начальное

значение электропроводности, которое зафикси-

ровано составляет σ = (1,00 ± 0,01)·10–7 (Ом·см)–1 при

плотности ρ = 0,09 г/см3. Но уже при незначительном

сжатии массива УНТ до ρ = 0,10 г/см3 зависимость
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σ(ρ) стремительно (в 107 раз) растёт. Максимальное

значение, равное σ = 1,60 ± 0,09 (Ом·см)–1 достигается

при ρ = 0,27 г/см3. Дальнейшее сжатие до плотности

ρ = 0,78 г/см3 приводит к падению электропро-

водности до σ = 1,10 ± 0,14 (Ом·см)–1, то есть на 32%.

В насыпном состоянии нанотрубки неэлектропрово-

дящие. Скачок же электропроводности на малом ин-

тервале перемещений поршня обусловлен образова-

нием проводящего кластера в результате перегруппи-

ровки, уплотнения массива УНТ и увеличения общей

плотности контактов между соседними УНТ. При

обратном ходе поршня и увеличении объёма, запол-

ненного нанотрубками, происходит упругая релак-

сация массива УНТ, которая сохраняет их контакт с

электродами. Подъём поршня ниже ρ = 0,33 г/см3

приводит к резкому падению электропроводности из-

за достижения предела упругой релаксации, умень-

шения общей площади контакта между нанотрубками

и нанотрубок с электродами и разрыву электрической

цепи [9].

Наблюдаемые отличия зависимостей σ(ρ) для

первого цикла измерений образцов, облученных

электронами энергией 2,2 МэВ и 21 МэВ (рис. 1б и в),

в основном связаны с влиянием частичного компак-

тирования УНТ после электронного облучения с

Е = 2,2 МэВ (рис. 1б), где на кривой σ(ρ) появляется

минимум при прямом ходе, который связывается с

разрушением компактного образца в результате

деформации. Перед вторым и последующими

циклами измерений все три образца приведены к

одинаковым стартовым условиям после первого и

других циклов сжатия – разгрузки.

Для второго цикла измерений перколяционный

порог снижается от ρ = 0,32 г/см3 для не облученного

образца до ρ = 0,27 г/см3 для двух образцов, облу-

чённых электронами в разных режимах (рис. 2). Это

указывает на разрыхление структуры массива УНТ

после облучения электронами. Такое поведение

является следствием образования дефектов строения

УНТ и дефектов упаковки графеновых слоёв.

На рис. 2 представлена зависимость смещения

перколяционного порога с увеличением числа

циклов деформация-разгрузка (n) для образцов УНТ

— без облучения и облучённых электронами с

энергиями 2,2 МэВ и 21 МэВ. При облучении образца

электронами с большей энергией (21 МэВ) они

пролетают сквозь тонкий образец и величина

эффекта становится заниженой (рис. 2, прямая 3).

Видно, что для всех трёх образцов увеличение n

приводит к росту плотности материала, при котором

имеет место перколяционный порог. Это указывает

на непрерывное протекание процессов упорядо-

чения при циклической деформации, которое и

приводит к уплотнению массива УНТ. Оно оказы-

вается наиболее существенным для необлучённого

Рис. 1. Зависимость логарифма электропроводности
lgσ массива УНТ от изменения его плотности ρ под
действием деформации и последующей разгрузки
для первого цикла измерений при облучении
электронами энергией: а — без облучения, б —
2,2 МэВ, в — 21 МэВ.

а

б

в

Рис. 2. Зависимость изменения перколяционного порога от
числа циклов (n) деформация$разгрузка для
образцов УНТ — без облучения (1) и облучённых
электронами с энергиями: 2 — 2,2 МэВ, 3 — 21 МэВ.

1

2

3
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образца (рис. 2, прямая 1). Таким образом, необлу-

чённый образец, содержащий наименьшую кон-

центрацию дефектов, характеризуется наиболее

плотной упаковкой УНТ.

Для второго цикла измерений значения электро-

проводности σ для эталонного образца и облучённого

электронами с энергией Е = 21 МэВ находятся в

диапазоне значений 0,4 – 0,6 (Ом·см)–1. Однако

электропроводность образца облучённого элект-

ронами с Е = 2,2 МэВ для n = 4 увеличивается и

достигает значения 2,0 ± 0,3 (Ом·см)–1 в диапазоне

плотностей 0,3 – 0,7 г/см3 упаковки массива УНТ. В

этом случае разрыхление структуры наибольшее

(рис. 2, прямая 2) и оно является следствием обра-

зования радиационных дефектов: вакансий, дива-

кансий и междоузельных атомов. Последние, как

более подвижные, чем вакансии, могут, по аналогии

с металлами [4], уходить на поверхность нанотрубок.

На рис. 3 изображена разность плотностей (∆ρ)

перколяционного и релаксационного переходов для

разных циклов деформация-релаксация (n). Физи-

ческий смысл этой величины связан с неупругой

деформацией. Наличие минимума на кривых

свидетельствует о том, что действуют два механизма,

которые влияют на неупругие деформационные

процессы. Первый, приводящий к снижению вклада

неупругих процессов, связан с процесами упоря-

дочения нанотрубок в массиве, в связи с чем УНТ

приобретают преимущественную ориентацию, а

второй — с образованием вторичных дефектов,

которые в процессах деформация-релаксация приво-

дят к снижению упругих свойств.

Увеличение концентрации дефектов в УНТ после

облучения электронами снижает перколяционный

Рис. 3. Разность перколяционного и релаксационного
порога ∆ρ для всех циклов для образцов УНТ —
без облучения (1) и облучённых электронами с
энергиями: 2 — 2,2 МэВ, 3 — 21 МэВ.

1

2

3

порог на 15 – 20 % (рис. 3), что может быть связано с

увеличением рыхлости (пушистости) структуры

массива УНТ.

Выводы

1. Установлено, что при увеличении плотности

упаковки массива нанотрубок ρ при сжатии под

поршнем от 0,09 до 0,10 г/см3 электропроводность

увеличивается в 107 раз (перколяционный переход)

до значения ~1  (Ом·см)–1 и связано это с образо-

ванием проводящего кластера в результате перегруп-

пировки нанотрубок, уплотнения их массива и

увеличения общей плотности контактов между

соседними УНТ.

2. После облучения массива УНТ электронами

высоких энергий перколяционный порог снижается

на 15 – 20 %, что указывает на увеличение рыхлости

(пушистости) структуры массива УНТ из-за образо-

вания дефектов в гексагональном слое.
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