
О
М

С
К

И
Й

 Н
А

У
Ч

Н
Ы

Й
 ВЕС

ТН
И

К
 №

 5 (173)   2020
п

рИ
б

О
рО

С
ТрО

ЕН
И

Е,  М
ЕТрО

л
О

гИ
я

  И
  И

Н
ф

О
рМ

А
ц

И
О

Н
Н

О
-И

зМ
ЕрИ

ТЕл
ьН

Ы
Е п

рИ
б

О
рЫ

 И
 С

И
С

ТЕМ
Ы

89

УДК 546.26:544.032.6
DOI: 10.25206/1813-8225-2020-173-89-93

н. а. ДаВлеТКильДееВ
 е. ю. моСУр
 и. а. лоБоВ 

Омский научный центр CO PAH, 
г. Омск

газочУВСТВиТельные СВойСТВа
инДиВиДУальных 
УглеРОДНых НАНОТРУбОК, 
моДифицироВанных ионным 
и элеКТронным оБлУчением
Измерены временные характеристики изменения сопротивления индивидуаль-
ных легированных азотом многостенных углеродных нанотрубок (N-мУНТ), 
исходных и облученных электронами, протонами и ионами аргона, при экспо-
зиции в аммиаке и диоксиде азота. Установлено, что исходные N-мУНТ имеют 
проводимость n-типа, N-мУНТ, облученные протонами и ионами аргона об-
ладают проводимостью р-типа, а облученные электронами — проводимостью 
n-типа. Определена относительная газовая чувствительность индивидуальных 
N-мУНТ, исходных и облученных ионами и электронами.

Ключевые слова: индивидуальные углеродные нанотрубки, электронное  
и ионное облучение, газовая чувствительность.

Введение. Углеродные нанотрубки (УНТ) де-
монстрируют уникальные электрические, меха-
нические и тепловые свойства [1]. Перспектива 
использования УНТ в различных инженерных при-
ложениях стимулирует интерес к их интенсивному 
исследованию. УНТ могут использоваться в плоских 
дисплеях, в нанозондах, датчиках, анодах литиевых 
батарей, суперконденсаторах и т. д. В электронике 
и оптоэлектронике наряду с транзисторами и источ-
никами света, использующими УНТ в качестве ак-
тивного компонента, ожидают своего применения 
и нелинейные элементы из соединений нанотрубок 
(диоды, переключатели, ограничители тока) [2].

Углеродные нанотрубки обладают высокой чув-
ствительностью к адсорбированным молекулам  
на их поверхности, благодаря чему они являются 
перспективным материалом для разработки сверх-
миниатюрных биологических и химических дат-
чиков [3, 4]. Принцип действия датчиков основан  
на изменениях проводимости УНТ, проявляющихся 
во время адсорбции молекул на поверхность нано-
трубки. Газовые сенсоры на основе УНТ отличают-
ся небольшим временем отклика, высокой чувстви-
тельностью, малыми размерами и возможностью 
работы при комнатных температурах [5]. 

Исследование процессов адсорбции газов на по-
верхности УНТ, подвергнутых различной модифи-
кации, имеет важное теоретическое и прикладное 
значение. Так, облучение высокоэнергетическими 
частицами может оказывать благотворное влияние 
на электрические и сенсорные свойства УНТ, обе-
спечивая улучшение сорбционных свойств и воз-
можность управления концентрацией носителей за-
ряда и сопротивлением УНТ [6–9].

Целью настоящей работы является изучение 
влияния электронного и ионного облучения на из-

менение газовой чувствительности индивидуальных 
многостенных углеродных нанотрубок, легирован-
ных азотом.

Материалы и методы. Многостенные углерод-
ные нанотрубки, легированные азотом (N-МУНТ), 
синтезировались методом химического парофаз-
ного осаждения на установке «CVD-4» в ОНЦ 
СО РАН. Рост N-МУНТ происходил в результате 
пиролиза паров ацетонитрила при температуре  
850 °C. Катализатором роста нанотрубок выступа-
ли наночастицы железа, образующиеся в результа-
те термического разложения ферроцена, который 
добавлялся к ацетонитрилу в соотношении (100:2). 
Согласно данным рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии, содержание азота в N-МУНТ соста-
вило 3–4 ат.%.

После синтеза N-МУНТ подвергались химиче-
ской и термической очистке от частиц катализатора 
и аморфного углерода, промывались в дистиллиро-
ванной воде и сушились. Далее N-МУНТ диспер-
гировались при помощи ультразвуковой обработки  
в этиловом спирте.

Для облучения N-МУНТ на подложке монокри-
сталлического Si спрей-методом формировался тон-
кий полупрозрачный равномерный слой N-МУНТ. 
Облучение слоя N-МУНТ электронами с энерги-
ей 3 МэВ и дозой 1016 см–2, протонами с энергией  
140 кэВ и дозой 1014 см–2 производилось на уско-
рителях этих частиц в ИФП СО РАН. Облучение 
N-МУНТ ионами аргона с энергией 15 кэВ и до-
зой 1016 см–2 выполнялось на установке «Композит»  
в ОНЦ СО РАН.

Образцами для измерений служили индивиду-
альные N-МУНТ, осажденные на микроэлектро-
дную матрицу с золотыми контактами (рис. 1), фо-
толитографически сформированными на подложке 
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SiO
2
/Si. N-МУНТ осаждались на микроэлектродную 

матрицу методом центрифугирования из спиртовой 
суспензии, полученной путем ультразвукового дис-
пергирования в этиловом спирте.

С использованием металлографического микро-
скопа на образцах находились индивидуальные 
N-МУНТ, расположенные одновременно на двух 
микроэлектродах. Факт обнаружения индивиду-
альной нанотрубки и наличия контакта с микро-
электродами удостоверялся путем сканирования 
участка поверхности микроэлектродной матрицы с 
помощью атомно-силового микроскопа (АСМ) MFP-
3D в ОмЦКП СО РАН. Далее с помощью зондовой 
станции и прецизионного мультиметра АМ1038 из-
мерялось электрическое сопротивление индивиду-
альных N-МУНТ.

На рис. 2 представлена схема установки для 
определения газовой чувствительности N-МУНТ. 
Установка, состоящая из газовой ячейки, системы 
напуска и удаления газов и комплекта электроиз-
мерительных приборов, позволяет регистрировать 
изменение сопротивления УНТ при экспозиции  
в атмосфере с заданной концентрацией газа-окис-
лителя — диоксида азота (NO2

) и газа-восстановите-
ля — аммиака (NH

3
).

Образцы индивидуальных N-МУНТ помещались 
в газовую ячейку с контролируемой влажностью 
(с помощью потока сухого азота в изолированной 
ячейке достигалась относительная влажность около 
5 %). Затем системой напуска вводился газ (NO

2
/

NH
3
) с дозой 50 ppm. При этом регистрировалось 

изменение сопротивления N-МУНТ во время экспо-
зиции в газовой среде.

На основе полученных данных строились графи-
ки изменения сопротивления исходных и облучен-
ных N-МУНТ в зависимости от времени экспозиции 
в диоксиде азота и аммиаке, а также проводился 
расчет относительной газовой чувствительности  
по формуле:

 ,                   (1)

где R
0
 — сопротивление N-МУНТ до воздействия 

газа, R — сопротивление нанотрубки при адсорб-
ции газа.

Результаты и обсуждения. На рис. 3 представ-
лен пример АСМ изображения индивидуальной 
N-МУНТ, лежащей на двух соседних микроэлектро-
дах. Из рисунка видно, что исследуемый объект яв-
ляется индивидуальной нанотрубкой, имеющей ме-
ханический контакт с золотыми микроэлектродами.

Рис. 1. Схема микроэлектродной матрицы 
для измерения электрического 

сопротивления индивидуальных УНТ

Рис. 2. Схема установки для измерения газовой 
чувствительности индивидуальных УНТ: 
1 — сухой азот, 2 — детектируемый газ

Рис. 3. АСМ изображение N-МУНТ, лежащей 
на электродах микроэлектродной матрицы

Рис. 4. изменение сопротивления исходной N-МУНТ 
с временем экспозиции в NO

2
 (а) и NH

3
 (б)
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Знак изменения сопротивления УНТ при экспо-
зиции в газе зависит от соотношения концентраций 
носителей заряда, которое определяет тип прово-
димости УНТ. Так, молекулы газа-окислителя NO

2
, 

адсорбируясь на поверхность УНТ n-типа проводи-
мости, захватывают основные носители заряда — 
электроны, уменьшая их концентрацию, что приво-
дит к росту сопротивления. В случае УНТ р-типа 
проводимости захват электронов приводит к росту 
концентрации основных носителей заряда — ды-
рок, что, в свою очередь, будет уменьшать сопро-
тивление.

На рис. 4 показаны временные характеристики 
изменения сопротивления исходной N-МУНТ при 
адсорбции-десорбции диоксида азота и аммиака.  
В процессе адсорбции диоксида азота на N-МУНТ 
ее сопротивление увеличивается, а при десорбции 

газа — уменьшается. В случае адсорбции аммиака 
наблюдается противоположное изменение сопро-
тивления N-МУНТ. Знак изменения сопротивле-
ния показывает, что исходные N-МУНТ обладают 
n-типом проводимости. Полученные данные под-
тверждают, что примесь азота является донором 
электронов для УНТ.

На рис. 5 приведены временные характеристи-
ки изменения сопротивления облученной прото-
нами N-МУНТ при экспозиции в диоксиде азота 
и аммиаке. Из рисунка видно, что изменения со-
противления носят противоположный характер 
тому, который наблюдался в исходных N-МУНТ. 
Это свидетельствует о том, что облученная прото-
нами нанотрубка обладает p-типом проводимости 
и основными носителями заряда в ней являются  
дырки.

Рис. 5. изменение сопротивления облученной протонами N-МУНТ 
с временем экспозиции в NO

2
 (а) и NH

3
 (б)

Рис. 6. изменение сопротивления облученной ионами аргона N-МУНТ 
с временем экспозиции в NO

2
 (а) и NH

3
 (б)

Рис. 7. изменение сопротивления облученной электронами N-МУНТ
 с временем экспозиции в NO

2
 (а) и NH

3
 (б)
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На рис. 6 представлены графики изменения со-
противления облученной ионами аргона N-МУНТ 
от времени экспозиции в газах. Здесь наблюдается 
картина, аналогичная N-МУНТ, облученных прото-
нами. Таким образом, при облучении N-МУНТ ио-
нами аргона происходит инверсия типа проводимо-
сти с n-типа на p-тип 

На рис. 7 показаны графики изменения сопро-
тивления индивидуальной N-МУНТ, облученной 
электронами, в процессе адсорбции газов. Знак из-
менения сопротивления при экспозиции в диоксиде 
азота и аммиаке указывает на то, что она, так же 
как и исходная N-МУНТ, обладает проводимостью 
n-типа. При адсорбции NO

2
 происходит захват элек-

тронов с поверхности нанотрубки, их концентрация 
уменьшается, что приводит к росту сопротивления. 
При адсорбции NH

3
 происходит инжекция электро-

нов в нанотрубку, их концентрация увеличивается, 
что обеспечивает уменьшение сопротивления.

В табл. 1 представлены результаты определения 
относительной газовой чувствительности N-МУНТ. 
Знак величины относительной газовой чувствитель-
ности соответствует знаку изменения сопротивле-
ния нанотрубок, согласно выражению (1).

Рост газовой чувствительности относительно 
чувствительности исходных N-МУНТ наблюдается 
только для нанотрубок, облученных электронами  
и ионами аргона. Относительно щадящее по своему 
воздействию облучение ускоренными электронами, 
не приводит к образованию большой концентрации 
точечных дефектов вакансионного типа в стенках 
нанотрубки, которые, как правило, являются ак-
цепторами электронов [6]. При этом снижается 
концентрация электронов, но n-тип проводимости 
сохраняется. Благодаря такому снижению концен-
трации свободных электронов даже незначитель-
ное её изменение при адсорбции газов приводит 
к заметному изменению сопротивления и обеспе-
чивает более высокую газовую чувствительность  
к обоим типам газов. Такое поведение газовой чув-
ствительности N-МУНТ, облученных электронами, 
подтверждается ранее выполненными измерениями 
концентрации носителей заряда при адсорбции ам-
миака и диоксида азота [10].

Изменение знака относительной газовой чув-
ствительности N-МУНТ, облученных протонами  
и ионами аргона, свидетельствует об инверсии типа 
проводимости c n-типа на p-тип, что подтверждает-
ся ранее выполненными измерениями концентра-
ции носителей заряда в них [10]. Вероятно, ионное 
облучение приводит к образованию в N-МУНТ до-
статочно высокой концентрации вакансий. В ре-

зультате захвата электронов вакансиями основными 
носителями заряда в облученных ионами N-МУНТ 
становятся дырки. Инверсия типа проводимости 
не приводит к заметному изменению газовой чув-
ствительности N-МУНТ, облученных протонами, 
которая сохраняется на уровне исходной N-МУНТ. 
Более тяжелые ионы аргона вносят гораздо более 
существенные нарушения в структуру стенок УНТ 
и создают, наряду с точечными дефектами, значи-
тельную долю протяженных дефектов [6], которые 
могут менять сорбционную способность УНТ и обе-
спечивать их более высокую газовую чувствитель-
ность.

Заключение. Изучены изменения электрическо-
го сопротивления индивидуальных легированных 
азотом многостенных углеродных нанотрубок, ис-
ходных и облученных протонами, ионами аргона  
и электронами при экспозиции в аммиаке и диок-
сиде азота при комнатной температуре. По знаку 
изменения сопротивления при адсорбции газов 
установлено, что исходные N-МУНТ имеют прово-
димость n-типа, N-МУНТ, облученные протонами  
и ионами аргона, обладают проводимостью р-типа,  
а облученные электронами — проводимостью 
n-типа.

На основе полученных зависимостей сопротив-
ления от времени экспозиции в газах определена 
относительная газовая чувствительность исследо-
ванных N-МУНТ. Наибольшая газовая чувстви-
тельность к обоим типам газов наблюдается для 
N-МУНТ, облученных электронами, ее рост связы-
вается с уменьшением концентрации основных но-
сителей заряда. Значительное увеличение газовой 
чувствительности N-МУНТ, облученных ионами 
аргона, связывается с изменением их сорбционной 
способности.
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Таблица 1 

относительная газовая чувствительность индивидуальных N-МУНТ,
 исходной и облученных ионами и электронами

Вид N-МУНТ

Относительная газовая чувствительность S, %

NO
2
 (50 ppm) NH

3
 (50 ppm)

Исходная 3,6 –2,0

Облученная H+ –2,8 0,8

Облученная Ar+ –10,3 5,1

Облученная e– 13,1 –7,5
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