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Обнаружен эффект резкого уменьшения электрического сопротивления на отдельных участках 
поверхности одностенных углеродных нанотрубок (на 2–3 порядка величины) при уменьшении их 
линейных размеров в системах металл/полимерный композит/металл разной структуры. Углеродные 
нанотрубки были введены в композит в процессе сополимеризации со стиролом после предварительной 
модификации их поверхности кремнийсодержащим соединением 3-(триметоксисилил)пропилметакри-
латом. Уменьшение сопротивления может объясняться переориентацией фрагментов углеродных 
нанотрубок относительно друг друга при изменении деформационных напряжений между ними и по-
лимерной матрицей при измельчении материала, что приводит к изменению электронной структуры 
углеродных нанотрубок, введенных в полимерный композит в процессе синтеза.
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В настоящее время имеется значительное количе-
ство наблюдений, свидетельствующих о существо-
вании сверхпроводящего состояния на некоторых 
участках структур высокоориентированного пироли-
тического графита и в других углеродных системах, в 
том числе допированных, вплоть до комнатной тем-
пературы (см., например, [1, 2]). Сверхпроводящее 
состояние было зафиксировано также в композитных 
полимерных материалах, содержащих углеродные 
элементы. 

В работе [3] обнаружено, что на некоторых участ-
ках восстановленного оксида графена, встроеннного 
в полимерную матрицу, зарегистрированы значения 

электрического сопротивления (R) на 2–3 порядка 
ниже сопротивления металлической меди. Причиной 
возникновения аномально низкого сопротивления в 
многослойном восстановленном оксиде графена мо-
гут быть деформационные изменения между графе-
ноподобными включениями и полистиролом, возни-
кающие в процессе синтеза композита. Деформация 
графеновых слоев может вызывать смещение или 
вращение под разными углами одного слоя графена 
относительно другого, в результате чего в областях 
раздела между слоями графена могут возникнуть 
плоские энергетические зоны [4], характеризующиеся 
высокой электронной плотностью состояний [5], и, 
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как следствие, рост критической температуры пере-
хода в сверхпроводящее состояние. Также известно 
[6], что высокодисперсные частицы высокоориен-
тированного пиролитического графита обладают 
свойством захватывать магнитный поток, в них воз-
никают незатухающие токи, что может указывать 
на наличие сверхпроводящей компоненты в этих ча-
стицах. На наличие высокотемпературной сверхпро-
водимости в восстановленном оксиде графена, вне-
дренном в полистирол, указывают вольт-амперные 
характеристики джозефсоновского вида — при облу-
чении таких структур высокочастотным излучением 
регистрируются эффекты типа ступеней Шапиро [7], 
которые можно наблюдать при температуре 300 K и 
выше [8]. 

В [9] была разработана технология получения 
полимерных композитов, состоящих из многослой-
ного восстановленного оксида графена, образующе-
го химические связи с полистиролом, позволяющая 
получать образцы с увеличенной проводимостью. 
Технология включала предварительную обработку 
поверхности восстановленного оксида графена ви-
нилсодержащими кремнийорганическими соедине-
ниями [10]. Полученные композиты полистирола с 
восстановленным оксидом графена обладают метал-
лическим типом проводимости при толщине пленок 
до нескольких микрометров, а также аномально низ-
ким сопротивлением [3, 9]. Увеличение магнитного 
момента восстановленного оксида графена при ос-
лаблении внешнего магнитного поля (гистерезис на-
магниченности) в области температур 300 K и выше, 
зафиксированное при исследованиях на сверхпрово-
дящем магнитометре, может быть объяснено именно 
эффектом сверхпроводимости [11, 12]. 

По всей видимости, наблюдение сверхпроводя-
щих свойств возможно и в других, близких по хи-
мическому строению к графену частицах, таких как 
углеродные нанотрубки. Так, в работе [13] было опре-
делено, что одностенные углеродные нанотрубки 
диаметром 4 Å, допированные одноатомными угле-
родными цепочками, являются сверхпроводящими 
при температурах ниже 200 K. Эффект приписыва-
ется способности к деформации углеродных цепочек, 
влияющей на проводимость нанотрубок. Поскольку, 
по всей видимости, в полистирольных композитах с 
восстановленным оксидом графена создаются дефор-
мационные напряжения в углеродном наполнителе, 
возможно также, что и в полимерных композитах с 
углеродными нанатрубками также могут возникать 
деформационные напряжения, приводящие к силь-
ному снижению сопротивления. 

Цель работы — оценка влияния размеров угле-
родных включений в виде нанотрубок, входящих в 
состав полистирольного композита, на их проводя-
щие свойства. 

Экспериментальная часть

Одностенные углеродные нанотрубки (длина 
>5 мкм, внешний средний диаметр 1.4 ± 0.3 нм, 
внешняя удельная поверхность ~400 м2·г–1, ООО 
«Универсальные добавки») были обработаны крем-
нийсодержащим соединением 3-(триметоксисилил)- 
пропилметакрилатом (>98%, кат. номер  440159, 
Sigma-Aldrich) по методике [10] и введены в по-
лимеризационную смесь стирола (>99%, кат. но-
мер 22053‑2500, Sigma-Aldrich), бензола (х.ч., АО 
«ЭКОС-1») и инициатора полимеризации азобисизо-
бутилонитрила (>98%, Fluka). Cинтез полистироль-
ного композита проводили в стеклянных запаянных 
ампулах на водяной бане при температуре 700°С по 
методике [9], температуру реакционной смеси кон-
тролировали термометром ультразвуковой ванны. 
Полученный композит после осаждения в этаноле 
(>99.5%, кат. номер 3.06.0320, ООО «Экохим») и про-
сушки разделили на 2 части. Одну часть оставили не-
измененной, другую часть механически измельчали с 
помощью стеклянной палочки в стеклянном стакане в 
течение 2 ч. Длина отдельных частиц углеродных на-
нотрубок после размельчения не превышала 0.5 мкм 
по данным, полученным визуально-оптическим ме-
тодом с использованием сканирующего зондового 
микроскопа (SPM) Solver P47-Pro (NTMDT). Средняя 
молекулярная масса синтезированного полистирола 
14 500 Да рассчитана из данных диффузии и седи-
ментации по методике.*

Для получения образцов в сэндвич-структурах 
металл/композит/металл для дальнейшего их иссле-
дования методом вольтамперометрии композит нано-
сили на медный электрод диаметром 1 см2 (М00, АО 
«Московский электролитический завод») из 1%-но-
го по массе бензольного раствора по методике [9]. 
В результате была получена серия композитных пле-
нок толщиной 2–50 мкм. Толщину образуемых на 
электродах пленок оценивали с помощью интерфе-
ренционного микроскопа МИИ-9 (АО «ЛОМО»).** 

* Цветков В. Н. Жесткоцепные полимерные молеку-
лы. Институт высокомолекулярных соединений АН СССР. 
Л.: Наука, 1986. 379 с.

** Кальянов А. Л., Лычагов В. В., Лякин Д. В., Пере
пелицына О. А., Рябухо В. П. Оптическая низкокогерентная 
интерферометрия и томография. Учебное пособие / Под 
ред. В. П. Рябухо. Саратов, 2009. С. 28, 51–67.



Влияние размеров одностенных углеродных нанотрубок в составе композита с полистиролом...� 561

Сверху на полимерную пленку прикладывали медный 
электрод диаметром 0.5 см2. Вольт-амперные харак-
теристики и температурные зависимости сопротив-
ления в сэндвич-структурах и планарных структурах 
металлический электрод/композит/металлический 
электрод были получены четырехзондовым мето-
дом [3]. 

Пленки в планарных структурах получали путем 
нанесения на покровное стекло раствора композита в 
концентрации 30 мас% в смеси растворителей бензол 
(х.ч., АО «ЭКОС-1»):петролейный эфир 40–70 (х.ч., 
АО «Вектон») 1:1 об./об. Такой состав растворите-
лей был выбран исходя из необходимости получения 
кластеров углеродных наполнителей максимального 
размера. Углеродные нанотрубки, нанесенные из бен-
зольного раствора, не образуют больших кластеров на 
поверхности полистирола (рис. 1, а, в), тогда как при 
нанесении их из раствора со смесью растворителей 
бензол:петролейный эфир возможно получение кла-
стеров в несколько раз большего размера диаметром 
0.5 мм и выше (рис. 1, б, г). 

Благодаря достаточно большим размерам обра-
зовавшихся кластеров углеродных частиц удалось 
подвести электроды к их поверхности и получить 
вольт-амперные характеристики проводящих участ-
ков. Радиус кривизны электродов, применяемых 

для вольтамперометрических измерений, составил 
15 мкм. Электроды располагались на расстоянии от 
50 мкм друг от друга. Для получения более полной 
характеристики проводимости поверхностных слоев 
углеродных нанотрубок были выполнены вольтампе-
рометрические измерения при расположении электро-
дов на большем расстоянии друг от друга, насколько 
позволяли размеры углеродных кластеров, до 1 см 
при измерении неразмельченных нанотрубок и до 
1 мм в случае размельченных. 

Для электрических измерений использовались 
следующие приборы: вольтметр универсальный 
V7‑78/1 (PICOTEST Corporation), комбинированный 
цифровой вольтметр Щ-300 (ОАО «Краснодарский 
ЗИП»), источник питания постоянного тока B5-90 
(ООО «РИП-Импульс»). Для уменьшения погреш-
ности измерения при определении вольт-амперных 
характеристик через планарные структуры пропуска-
ли минимально возможный ток, а также использова-
ли вольтметр с высоким входным сопротивлением 
(10 ГОм). 

Размеры образуемых углеродными наночастицами 
кластеров, а также расстояние между электродами в 
планарных структурах определяли с помощью оп-
тического микроскопа МСП-2 (АО «ЛОМО»). Для 
получения изображений полученных пленок исполь-

Рис. 1. Микрофотографии пленок композита полистирол/углеродные нанотрубки, нанесенные из: а, в — бензольного 
раствора; б, г — смеси бензол/петролейный эфир.

а, б — неразмельченные нанотрубки; в, г — размельченные нанотрубки.
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зовали встроенный фотоаппарат сканирующего зон-
дового микроскопа. 

Температурные зависимости сопротивления были 
получены в сэндвич-структурах в температурном 
диапазоне 80–298 K по методике [9].

Обсуждение результатов

Композитные пленки как размельченных, так и не-
размельченных одностенных углеродных нанотрубок 
являются неоднородными по проводящим свойствам. 
Низкое сопротивление наблюдается только на отдель-
ных участках нанотрубок, в то время как большая 
часть поверхности имеет сопротивление, близкое к 
диэлектрическому или полупроводниковому состо-
янию. 

Диэлектрик полистирол является идеальной ма-
трицей для исследования проводимости более про-
водящего компонента, такого как углеродные нано-
трубки. Вольт-амперные характеристики углеродных 
нанотрубок во всех исследованных структурах ука-
зывают на металлический тип проводимости этих 
включений (рис. 2). Минимальные величины сопро-
тивления углеродных нанотрубок, как правило, выше 
на 1–2 порядка, чем сопротивление металлической 
меди. Электрическое сопротивление увеличивалось 
пропорционально расстоянию между электродами. 
На расстоянии более 1 см между электродами со-
противление углеродных нанотрубок возрастало до 
величин выше 30 Ом, т. е. на данном расстоянии 
образцы становились практически диэлектрически-

ми. Это, вероятно, связано с тем, что с увеличением 
расстояния между электродами количество дефектов 
на измеряемом участке нанотрубок может оказаться 
больше, что приведет к падению проводимости. 

Следует отметить, что участки углеродных на-
нотрубок в некоторых фрагментах исследуемого 
материала, имеющие величины сопротивления, со-
ответствующие сопротивлению чистых металлов, 
фиксировались редко, их суммарная площадь не пре-
вышала нескольких процентов поверхности углерод-
ных кластеров, как и в исследованиях электропрово-
дящих свойств восстановленного оксида графена [3]. 
Размеры таких проводящих включений на поверх-
ности углеродных нанотрубок были сопоставимы 
с площадью контактов измерительных электродов, 
т. е. от единиц до нескольких десятков микрометров 
в диаметре. При этом такие проводящие участки рас-
полагались на пучках параллельно расположенных 
нанотрубок, как исходных, так и мелких, длина ко-
торых составляла до 100–150 мкм, диаметр — не 
менее 5 мкм. Поскольку такие крупные фрагменты 
в углеродных кластерах состоят из множества близ-
корасположенных отдельных углеродных нанотру-
бок, очевидно, что совокупность слоев нанотрубок 
определяет их низкое сопротивление. При этом на 
участках кластеров с хаотичным расположением на-
нотрубок относительно друг друга сопротивление 
оставалось высоким. Следовательно, можно предпо-
ложить, что уменьшение сопротивления углеродных 
нанотрубок возможно зафиксировать именно при 
условии образования многослойных структур [3, 9]. 

Рис. 2. Вольт-амперные характеристики углеродных нанотрубок в композите с полистиролом: а — неразмельчен-
ных, б — размельченных.

1 — сэндвич-структуры, толщина пленок 2 мкм; 2 — планарные структуры, расстояние между электродами 50 мкм; 
3 — медь.
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На участках с беспорядочным взаимным располо-
жением нанотрубок регистрировалось сопротивле-
ние более сотен кОм. При понижении температуры 
сопротивление на таких участках увеличивалось, 
что также говорит о полупроводниковом характере 
этих участков поверхности. Так, например, при 298 K 
на определенном участке сопротивление одностен-
ных углеродных нанотрубок составило 220 кОм, при 
280 K — 650 кОм, при 273 K — 1 МОм. Очевидно, 
структурные особенности и взаимное расположе-
ние нанотрубок, формирующихся после нанесения 
композита из смеси бензол/петролейный эфир на 
стеклянные подложки, определяют величины сопро-
тивления углеродных нанотрубок, что ранее также от-
мечалось в работах, в которых изучались композиты 
с  восстановленным оксидом графена [3, 9].

Композитные пленки с исходными углеродными 
нанотрубками, нанесенные из бензола и исследован-
ные в сэндвич-структурах, имели более высокое со-
противление, чем в планарных структурах. При тем-
пературе 298 K сопротивление в сэндвич-структурах 
композитных пленок толщиной 2–50 мкм составило 
более 1 кОм, в то время как в планарных структурах 
сопротивление на расстоянии 50 мкм между электро-
дами — несколько Ом (рис. 2, а). 

Абсолютные величины сопротивления в планар-
ных структурах, включающих более дисперсные на-
нотрубки, как правило, также были ниже примерно 
на 3 порядка, чем их сопротивление в сэндвич-струк-
турах, сопротивление составляло ~15 Ом для сэн-
двич-структур и сотые доли Ом для планарных струк-
тур соответственно (рис. 2, б). Такой результат для 
обоих вариантов нанотрубок получен, несмотря на 
большее расстояние между электродами в планарных 
структурах, чем в сэндвич-структурах. Расстояние 
между электродами в сэндвич-структурах соответ-
ствует толщине композитных пленок. По всей ви-
димости, на значения сопротивления в планарных и 
сэндвич-структурах значительное влияние оказывают 
растворители, применяемые при синтезе пленок. При 
растворении композита в бензоле частицы одностен-
ных углеродных нанотрубок, будучи связанными с 
полистиролом, оказываются разрозненными и не об-
разуют крупных кластеров в полимерной матрице, на 
которых можно зарегистрировать высокопроводящее 
состояние. В то же время при ухудшении раствори-
мости полистирола в смеси бензол/петролейный эфир 
макроструктура полистирола меняется, вызывая пе-
рестроение частиц углеродных нанотрубок, которые 
частично высвобождаются из полистирольной матри-
цы и образуют углеродные кластеры на поверхности 
полистирола. На таких кластерах были обнаружены 

участки поверхности, имеющие значительно более 
низкое сопротивление, чем в сэндвич-структурах. 
Подобные наблюдения были сделаны и при иссле-
довании композитов с восстановленным оксидом 
графена [3].

Сопротивление размельченных нанотрубок за-
метно ниже (до 2–3 порядков величины) сопротив-
ления неразмельченных (рис. 2). При этом в случае 
размельченных нанотрубок низкое сопротивление 
наблюдалось только для пленок в несколько микро-
метров, а пленки толще 5 мкм проявляли диэлектри-
ческие свойства. Наблюдаемое явление может быть 
объяснено уменьшением размеров отдельных частиц 
углеродных включений при размельчении материала 
композита. Поскольку проводимость объясняется на-
личием проводящих углеродных элементов, она резко 
падает при увеличении толщины пленки до размеров, 
превосходящих размеры углеродных частиц. 

В то же время в планарных структурах аномально 
низкое сопротивление нанотрубок малого размера 
регистрировалось на большем расстоянии (50 мкм) 
между электродами (рис. 2). Значения сопротивле-
ния на некоторых участках кластеров, образуемых 
мелкими нанотрубками, в частности, в планарных 
структурах были ниже сопротивления меди. Так, со-
противление меди в исследуемой сэндвич-структуре 
при температуре 298 K составило 0.13 Ом, а в случае 
дисперсных нанотрубок можно было зафиксировать 
значения сопротивления до 0.08 Ом.

Уменьшение сопротивления при уменьшении раз-
меров углеродных включений нельзя связать только 
с увеличением площади их поверхности в результате 
размельчения, поскольку низкое сопротивление, как 
было отмечено выше, наблюдается не только для 
сэндвич-структур, но и для планарных структур. На 
поверхности полистирольной пленки частицы угле-
родных нанотрубок способны к агрегации и образу-
ют кластеры значительной протяженности. Логично 
ожидать более низкого сопротивления в случае мел-
ких углеродных нанотрубок, когда их структура оста-
ется целостной и в ней меньше дефектов на грани-
цах фрагментов нанотрубок, которые образуются 
при дроблении композита. Однако в случае мелких 
углеродных нанотрубок сопротивление в планарных 
структурах оказалось ниже на 2 порядка величины 
по сравнению с образцами, содержащими исходные, 
неразмельченные нанотрубки. По всей видимости, 
при механическом дроблении углеродных нанотрубок 
возможно появление новых деформаций и сдвигов 
графеновых плоскостей относительно друг друга. 
Последующее объединение отдельных фрагментов 
мелких углеродных нанотрубок в кластеры под воз-
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действием растворителей также способствует умень-
шению их сопротивления. 

Металлический характер проводимости одностен-
ных углеродных нанотрубок, как размельченных, 
так и неразмельченных, подтверждается и темпе-
ратурными зависимостями сопротивления (рис. 3). 
Сопротивление при понижении температуры от 298 K 
до температуры жидкого азота в случае дисперсных 
нанотрубок снжается в ~100 раз (с ~15 до ~0.06 Ом), 
при этом сопротивление меди в этом температурном 
диапазоне уменьшается только в ~4 раза (с ~ 0.14 
до 0.04 Ом), примерно так же, как и в случае ис-
ходных нанотрубок. Таким образом, температурные 
зависимости сопротивления могут также указывать 
на наличие структурных изменений в одностенных 
углеродных нанотрубках при уменьшении их размеров.

Выводы

Размельчение одностенных углеродных нанотру-
бок в составе полистирольного композита приводит 
к уменьшению сопротивления на отдельных участках 
поверхности нанотрубок. Величины измеренного 
сопротивления уменьшаются на 2–3 порядка как в 
сэндвич-, так и в планарных структурах. Поскольку 
данный результат получен при уменьшении размеров 
углеродных частиц в результате механического раз-
мельчения, можно заключить, что причиной такого 
заметного падения сопротивления может быть изме-
нение взаимного расположения углеродных структур, 
приводящего к деформационным изменениям между 

углеродными нанотрубками и полистиролом. Таким 
образом, благодаря изменившимся деформационным 
напряжениям между полистиролом и углеродным 
наполнителем в композите и структурным перестрой-
кам в углеродных нанотрубках появляются участки 
со значительно более низкими значениями сопротив-
ления. Вероятно, наблюдаемый эффект может быть 
схож с эффектом возникновения аномально низкого 
сопротивления на отдельных участках поверхности 
восстановленного оксида графена, химически свя-
занного с полистирольной матрицей и полученного 
в аналогичных условиях синтеза. 
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