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Аннотация. Бумага (buckypaper – BP) из одностенных углеродных нанотрубок (ОУНТ) является перспектив-
ным материалом для использования в качестве компонентов микро− и наноэлектроники, в которых требуется 
высокая удельная электро− и теплопроводность, а также высокая удельная прочность. Изотропные образцы 
BP из ОУНТ сформированы фильтрацией дисперсии из ОУНТ для удаления растворителя. Для увеличения 
проводимости ВР проводилась ориентация ОУНТ вдоль выделенного направления, а также дополнитель-
ное легирование ОУНТ в парах йода. Ориентация ОУНТ осуществлялась с помощью экструзии через щель 
раствора из ОУНТ. Проведено сравнение температурных зависимостей электропроводности изотропных, 
ориентированных и легированных образцов ВР для выявления механизма проводимости и роли ориентации 
ОУНТ. Показано, что ориентирование пучков ОУНТ вдоль выделенного направления позволяет увеличить 
проводимость ВР с ~103 См/cм до ~104 См/cм, а легирование ориентированных образцов в парах йода уве-
личивает электропроводность еще на порядок. Механизм низкотемпературной проводимости по ВР описан 
флуктуационно−индуцированным туннелированием носителей заряда между пучками ОУНТ.
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Введение

Углеродные нанотрубки (УНТ) с момента их 
открытия С. Иидзимой в 1991 г. [1] были объектом 
многочисленных исследований благодаря своим 
уникальным свойствам. В зависимости от методов 
и условий синтеза различают одностенные и много-
стенные углеродные нанотрубки (МУНТ) с откры-
тыми или закрытыми концами. Большое аспектное 
соотношение УНТ (диаметр УНТ изменяется от 1 до 
100 нм, а длина может достигать нескольких микро-
метров) приводит к возникновению выраженного 
эффекта квантового ограничения и квазиодномер-
ному поведению электропроводности.

Одностенные углеродные нанотрубки (ОУНТ) 
обладают уникальными электрическими, темпера-
турными и механическими свойствами. В частности, 
электропроводность ОУНТ может превышать про-
водимость меди более чем в три раза [2—6], предел 

прочности при растяжении достигает 100 ГПа, а те-
плопроводность может составлять до 5800 В/мК) [7], 
что почти в три раза превышает теплопроводность 
алмаза. Эти физические свойства делают УНТ 
перспективным материалом для использования в 
качестве компонентов микро− и наноэлектроники, 
углеродных элементов литий−ионных аккумуля-
торов, электродов электрохимического катализа 
и носителей катализатора, а также синтеза новых 
материалов для имплантируемых и носимых био-
топливных элементов и т. д. [8—10].

Наиболее перспективным материалом является 
так называемая бумага из ОУНТ — buckypaper (BP), 
представляющая собой плоские структуры тол-
щиной несколько десятков микрометров, которые 
состоят из большого числа ОУНТ. Слои взаимодей-
ствуют друг с другом за счет сил Ван−дер−Ваальса 
и образуют особо прочную и долговечную структуру. 
Благодаря достаточно высокой электропроводности 
BP (103—105 См/м) [8—14] возможно её применение 
в самых различных областях. Так, BP используют 
в системах антиобледенения [9]; при изготовлении 
электродов [15], преобразователей (актуаторов) [16, 
17], датчиков [18], токоприемников в литий−ионных 
аккумуляторов [8, 9], органических светодиодов 
[19] и электромагнитных экранов [20], а также для 
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эффективной молниезащиты летательных аппа-
ратов за счет более эффективного заземления раз-
ряда [21].

Серийное промышленное применение BP тре-
бует обеспечения ее высокой электропроводности. 
Электропроводность отдельных УНТ может до-
стигать до 106 См/м [2—4], однако, для массива, со-
стоящего из множества УНТ (как, например, BP), 
она резко падает до 101—103 См/см из−за наличия 
контактного сопротивления между пучками ОУНТ 
[5, 6]. Поэтому в настоящее время важной задачей 
является сохранение электрических свойств от-
дельной УНТ в макроструктурах.

Распространенными методами увеличения про-
водимости являются ориентирование ОУНТ вдоль 
выделенного направления, а также легирование 
ОУНТ. Авторы работы [22] подготовили путем вы-
тяжки пленку из ориентированных вдоль одного 
направления МУНТ, выращенных на твердотельной 
подложке в виде структуры «лес». Однако, несмо-
тря на ориентирование МУНТ, электрическое со-
противление таких структур оказалось достаточно 
высоким. Более того, после формирования подобных 
лент в них могут оставаться примеси, образованные 
в процессе синтеза МУНТ на подложке [23].

В работе [24] показано, что электропроводность 
образца BP, состоящего из разупорядоченных пуч-
ков ОУНТ, отличается на два порядка от электро-
проводности волокна, состоящего из ориентирован-
ных вдоль выделенного направления пучков ОУНТ, 
что служит доказательством влияния ориентации 
ОУНТ на электропроводность. Авторы работы [25] 
демонстрируют, что легирование калием также 
позволяет увеличить электропроводность волокна 
из ОУНТ. Влияние легирования на проводимость 
ОУНТ изучалось и в работе [26], но не для BP, а для 
волокон из ОУНТ. Электропроводность волокна из 
ОУНТ, легированного йодом, была достаточно вы-
сокой (порядка 105 См/м).

Ниже предложен простой метод создания ори-
ентированных BP, состоящих из ОУНТ, и рассмотрен 
механизм транспорта в BP в зависимости от ориен-
тации ОУНТ и степени их легирования йодом.

Изготовление образцов buckypaper

Для создания образцов BP использовали ОУНТ 
(TUBALLTM, фирма−производитель OCSiAl, Россия 
[27]), выращенные методом химического осаждения 
из паровой фазы (CVD) и химически очищенные 
от примесей до содержания ОУНТ >99 % (мас.). По 
данным метода энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии  наличие остаточных частиц 
металлов и прочих загрязнений составляет менее 
1 % (мас.). На рис. 1 приведено изображение ОУНТ, 
полученное с помощью просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ).

Изотропные образцы BP получали по следую-
щей методике. 

Синтезированные агломераты ОУНТ обрабаты-
вали ультразвуком в этаноле для их диспергации на 
более мелкие частицы, затем полученную суспен-
зию фильтровали через полиэтиленовую мембрану 
с пористостью 60 %. После фильтрации этанола на 
обратной стороне мембраны образовывался тонкий 
лист из ОУНТ. Для удаления остатков растворите-
ля, влияющих на сопротивление материала, полу-
ченные образцы BP дополнительно прогревали при 
температуре 110 °С в течение 24 ч.

Одной из основных задач при изготовлении ори-
ентированных образцов BP является растворение 
ОУНТ в растворителе. Данная задача достаточно 
сложна вследствие высокой энергии связи, обу-
словленной ван−дер−ваальсовым взаимодействием 
между нанотрубками. Последние исследования по-
казали [28, 29], что ОУНТ могут переходить в рас-
твор при использовании в качестве растворителя 
хлорсульфоновой кислоты (ХСК). На основании 
этих данных авторы проводили прямое растворение 
протонированных ОУНТ в ХСК, которое происходит 
за счет дефектов на поверхности ОУНТ, а также за 
счет ковалентно связанных молекулярных групп 
на поверхности ОУНТ, образовавшихся после хи-
мической обработки ОУНТ [14, 28]. Общепринятым 
механизмом сольватации ОУНТ в ХСК является 
электростатическое отталкивание между протони-
рованными ОУНТ [30].

Длина разделенных таким образом ОУНТ, из-
меренная с помощью атомно−силового микроскопа, 
составила ~7 ± 0,8 мкм. Средний диаметр нанотру-
бок, определенный методом спектроскопии комби-
национного рассеяния, составил ~1,6 ± 0,15 нм. 

Для получения ориентированных образцов BP 
(аналогично методу doctorblade [19]) вязкий раствор 
ОУНТ в ХСК пропускали через узкую щель шири-
ной 300 мкм (рис. 2). Затем тонкий слой раствора, 

Рис. 1. ПЭМ−изображение ОУНТ (TUBALLTM, OCSiAl)

Fig. 1. TEM image of TUBALLTM, OCSiAl
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нанесенный на подложку, коагулировали путем 
окунания образца в ацетон и извлекали из раствора 
в виде твердой плоской структуры. На завершаю-
щем этапе образец BP дополнительно промывали в 
дистиллированной воде и сушили при температуре 
150 °С в вакууме в течение 24 ч. На рис. 3, а и б при-
ведено изображение образца BP с изотропными и 
ориентированными пучками ОУНТ, полученное с 
помощью сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ). На рис. 3, в представлено изображение об-
разца с ориентированными пучками ОУНТ, выре-
занного из образца большого размера (~20—30 см). 
Процесс легирования образцов BP состоял в воз-
действии паров йода при комнатной температуре в 
течение различного периода времени.

Электрические свойства 
одностенных углеродных нанотрубок

Для снижения контактного сопротивления на 
поверхность BP осаждали золото с последующей 
припайкой серебряной проволоки с использованием 
индия. Измерения электрической проводимости G 
и ее температурной зависимости G(T) выполняли 
четырехточечным методом на постоянном токе с 

помощью источника Keithley 6430 и вольтметра 
Keithley 6514. Исследуемый образец помещался 
на кварцевую подложку. Проведенные измерения 
выявили значительное различие в показаниях элек-
тропроводности между двух− и четырехточечными 
методами, что говорит о большом вкладе контактно-
го сопротивления в полное сопротивление системы. 
По этой причине все экспериментальные данные, 
представленные ниже, получены при использовании 
четырехточечного метода.

Для понимания механизма переноса были про-
ана лизированы температурные зависимости про-
водимости G(T) для BP с изотропно расположен-
ными ОУНТ (isotropic), с ориентированными ОУНТ 
(ordered) и для BP с ориентированными ОУНТ после 
дополнительного легирования в парах йода.

На рис. 4 приведена зависимость G(T) для 
BP−структур с различной ориентацией ОУНТ. Из 
рис. 4 видно, что ориентация пучков ОУНТ вдоль 
выделенного направления (кривая 1) увеличива-
ет проводимость BP с ~103 См/см до ~104 См/см. 
Как изотропные BP, так и ориентированные об-
разцы BP демонстрируют низкое сопротивление 
с температурной зависимостью металлического 
типа выше ~130 К (см. вставку на рис. 4). Ниже этой 
температуры мы наблюдаем падение проводимости 
при понижении температуры, соответствующем по-
лупроводниковому характеру G(T). Такой характер 
электропроводности обычно наблюдается в системах 
УНТ с широким диапазоном изменения температу-
ры перехода Tс. В частности было показано, что тем-
пература Tс для волокон ОУНТ может изменяться 
в пределах от 40 К до температуры, превышающей 
комнатную [31, 32].

Изменение характера зависимости G(T) должно 
определяться структурными свойствами матриц 
УНТ. Для того, чтобы эти зависимости были близки 
к характерным для металлов, необходимо синте-
зировать структуры с более высоким содержанием 

Рис. 2. Схема морфологических изменений пучков ОУНТ, 
полученных методом «doctorblade». 
V —  скорость движения лезвия

Fig. 2. Schematic diagram of the morphological changes of CNT 
bundles by the «doctor blade» method; V is speed of blade 
movement

Лезвие

Подложка

V = 30 см/с

Pаствор ОУНТ 
в ХСК

Рис.3. СЭМ−изображения образцов изотропной BP (а), ориентированной BP (б) и BP с ориентированными пучками ОУНТ (в)

Fig. 3. SEM image of a buckypaper with isotropic (a) and oriented (б) SWCNT, (в) photograph of the BP with oriented bundles
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металлических и ориентированных ОУНТ, и с низ-
ким уровнем загрязнения различными примеся-
ми [32—36]. Дополнительное легирование позволяет 
повысить проводимость полупроводниковых ОУНТ, 
делая Tc ниже. Таким образом, изменение зависи-

мости G(T) позволяет качественно понять свойства 
массива из ОУНТ и оценить возможность его при-
менения для различных задач, требующих высокой 
проводимости структур.

В исследованных изотропных образцах на-
блюдается более выраженный полупроводни-
ковый характер зависимости G(T) по сравнению 
с ориентированными образцами: больший на-
клон зависимости G(T). Проводимость ориентиро-
ванных образцов, измеренная вдоль ориентации 
ОУНТ, превышает поперечную величину про-
водимости, также как и величину проводимости 
изотропных образцов, более чем на порядок. По 
мнению авторов, ориентирование УНТ может при-
вести к увеличению плотности между трубками и 
уменьшению контактного сопротивления между 
ними. Для дальнейшего повышения проводимости 
ориентированных образцов ВР было проведено ле-
гирование ОУНТ в парах йода. Образцы помещались 
в колбу с йодом и выдерживались в ней в течение 
разного периода времени. Известно, что легирова-
ние йодом создает p−тип проводимости ОУНТ [37]. 
На рис. 5 приведены температурные зависимости 
электропроводности ориентированного образца, ле-
гированного йодом. Из рис. 5 видно, что легирование 
йодом дополнительно увеличивает проводимость на 
порядок. Зависимость электропроводности ориенти-
рованного образца от времени легирования йодом, 
измеренная при комнатной температуре, приведена 
на вставке к рис. 5. На вставке видно, что насыщение 
достигается уже через 30—40 мин легирования в 
парах йода.

Существует два фактора, которые влияют на 
проводимость в макрообъектах, состоящих из ОУНТ 
[38]. Первый фактор связан с флуктуационно−
индуцированным туннелированием, описанным 
в работе [39] для структур с металлическими об-
ластями, соединенные за счет туннелирования 
электронов через изолирующую матрицу. Авторы 
работы [39] показали, что основной вклад в прово-
димость обусловлен флуктуациями напряжения в 
туннельных переходах, соединяющих металличе-
ские области (в нашем случае проводящие пучки 
из ОУНТ). Второй фактор связан со свойствами 
самих проводящих пучков. Мы рассмотрим только 
механизм флуктуационного туннелирования, так 
как именно он определяет участок с полупроводни-
ковым характером проводимости кривой G(T). При 
высоких температурах флуктуационное туннели-
рование описывается простыми активационными 
зависимостями, в то время как при низких темпе-
ратурах наблюдается температурно−независимый 
характер проводимости. При промежуточных тем-
пературах проводимость определяется свойствами 
туннельного барьера. Характер проводимости при 
низких температурах можно описать туннелирова-
нием электронов между различными проводящими 

Рис. 4. Температурные зависимости электропроводности 
для различных образцов BP:
1 — образцы с ориентацией пучков ОУНТ вдоль 
выделенного направления; 2 (зеленая) − образцы с ори-
ентацией пучков ОУНТ перпендикулярно выделенному 
направлени; 3 — изотропные образцы.
Вставка — увеличенное изображение высокотемпера-
турного участка кривой электропроводности для изо-
тропного образца BP

Fig. 4. Temperature dependence of conductivity for different 
nanotube orientations. 
Inset is enhanced image of the high−temperature part for 
isotropic sample

Рис. 5. Температурные зависимости электропроводности 
ориентированных образцов BP, легированных йодом:
1 — образцы с ориентацией пучков ОУНТ вдоль выделен-
ного направления; 2 — образцы с ориентацией пучков 
ОУНТ перпендикулярно выделенному направлени; 
3 — изотропные образцы.
Вставка — электропроводность образцов при комнат-
ной температуре, в зависимости от времени выдержки в 
парах йода

Fig. 5. Temperature dependence of iodine doped alignment 
samples. Inset is conductance of the samples in the iodine 
treatment time measured at room temperature
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областями, вызванными тепловыми флуктуация-
ми [40]:

Температура T0 является аналогом энергии ак-
тивации и соответствует энергии барьера E0 ~ kBT0. 
При T = T0 энергии флуктуаций достаточно велики, 
чтобы преодолеть барьер, при этом соотношение 
T0/T1 характеризует вероятность туннелирования 
при низких температурах в отсутствие флуктуаций. 
В этом случае туннелирование между металличе-
скими областями с малой энергией электростатиче-
ского заряда (<kBT) происходит без участия фоно-
нов, когда энергия состояний на противоположных 
сторонах барьера одинакова.

Подгонка низкотемпературных участков 
кривых G(T) в рамках данной модели показывает 
(см. таблицу), что температура T0, представляющая 
собой аналог энергии активации, резко уменьшается 
вследствие легирования ориентированных образцов 
ОУНТ йодом.

Заключение

Высокопроводящие ориентированные образцы 
BP, состоящие из ОУНТ, были изготовлены путем 
экструзии через узкую щель вязкого раствора 
(300 мкм) протонированных ОУНТ в ХСК. При из-
мерении температурной зависимости образцов BP 
наблюдалось два различных режима в зависимости 
проводимости от температуры: высокотемператур-
ное металлическое поведение и низкотемпературное 
полупроводниковое поведение. Поведение электро-
проводности в низкотемпературном режиме связано 
с прыжковой проводимостью между отдельными 
ОУНТ, которая определяется величиной барьера, 
зависящего от степени упаковки ОУНТ и, следова-
тельно, от их ориентации. Легирование увеличивает 
проводимость самих ОУНТ, что приводит к умень-
шению полупроводникового вклада. Показано, что 
ориентация увеличивает проводимость BP, более 
чем на порядок. Дополнительная обработка BP йодом 
при комнатной температуре вызывает увеличение 
проводимости еще на порядок. Для объяснения экс-

Параметры подгонки экспериментальных 
данных [Parameters of fitting the experimental 

data]

Образец ОУНТ T1, К T0, К T0/T1

⊥ ориентации ОУНТ 23,3 14 0,6

Изотропный 12,6 11,8 0,93

| | ориентации ОУНТ 12,3 8,9 0,72

Легирование 10 мин 7,3 1,4 0,19

Легирование 30 мин 7 1,25 0,18

периментальных транспортных данных использо-
вался механизм флуктуационно−индуцированного 
туннелирования. Полученные высокие значения 
проводимости для изотропных и ориентированных 
образцов BP открывают перспективы для многочис-
ленных применений.
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Preparation and transport properties of oriented buckypapers 
with single walled carbon nanotubes

M. S. Galkov1,§, N. P. Stepina2, M. R. Predtechenskiy1, 
A. E. Bezrodny1, V. V. Kirienko2, A. V. Dvurechenskii2
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2 Institute of Semiconductor Physics, 13 Lavrent’ev Ave., Novosibirsk 630090, Russia

Abstract. Buckypapers (BP) with carbon nanotubes (CNT) are very promising for a lot of applications, in which their high 
conductance, strength and small weight are required. In this work, isotropic BP were prepared using the solution−based 
deposition that includes the single walled carbon nanotubes (SWCNT) dispersion and the dispersion filtration from a solvent. 
To increase the BP conductivity, the orientation of the SWCNT bundles composing BP and a following iodine doping were 
applied. The method of extrusion through the narrow (300 µm) gap was used for the SWCNT orientation. The temperature 
dependences of conductance for isotropic, oriented and doped BP were studied to understand the effect of CNT alignment 
and the mechanism of transport through SWCNT BP. It was shown that bundle orientation increases the BP conductivity 
from ~103 S ⋅ cm−1 to ~104 S ⋅ cm−1, and iodine doping of oriented samples additionally increase the conductivity by an 
order. The fluctuation – assisted tunneling between CNT bundles was used to describe the mechanism of low temperature 
conductivity.

Keywords: oriented buckypapers, single−walled carbon nanotubes, iodine doping
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