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УДК 537.31

ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ  НА ПЕРЕМЕННОМ  ТОКЕ  
ГИБРИДНЫХ  ПЛЕНОК  ИЗ  УГЛЕРОДНЫХ  И  WS2-НАНОТРУБОК

В. К. КСЕНЕВИЧ 1), Н. И. ГОРБАЧУК 1), ХО ВЬЕТ 1),  
М. В. ШУБА2), О. Г. ПОДДУБСКАЯ 2), Д. И. ЮКО 2)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь 
2)НИУ «Институт ядерных проблем» БГУ, ул. Бобруйская, 11, 220030, г. Минск, Беларусь

Исследована электропроводность на переменном токе гибридных пленок из однослойных углеродных нано-
трубок и неорганических нанотрубок дисульфида вольфрама с различным соотношением между органической 
и неорганической компонентами в частотном диапазоне 100 Гц – 1 МГц при значениях температуры, равных 4,2; 
77; 300 К. Установлено, что при температурах 77 и 300 К активная (резистивная) часть импеданса гибридных 
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пленок существенно превышала реактивную. При температуре 4,2 К обнаружено возрастание вклада реактивной 
составляющей (емкостного типа) в импеданс гибридных пленок, которое наблюдается при росте частоты и со-
держания нанотрубок WS2. Предложена эквивалентная схема замещения, характеризующая низкотемпературную 
электропроводность гибридных пленок на переменном токе, которая учитывает влияние контактных барьеров 
между углеродными нанотрубками. 

Ключевые слова: гибридные пленки; углеродные нанотрубки; нанотрубки дисульфида вольфрама; электро-
проводность; импедансная спектроскопия.
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AC-CONDUCTIVITY  OF  CARBON  
NANOTUBES / WS2  NANOTUBES  hybrid  films
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Corresponding author: V. K. Ksenevich (ksenevich@bsu.by)

AC-conductivity of hybrid films consisting of carbon nanotubes and inorganic tungsten disulfide nanotubes with dif-
ferent ratios of the organic and inorganic components has been investigated over the frequency range 100 Hz – 1 MHz 
at temperatures 4.2; 77; 300 K. It has been found that an active (resistive) part of the impedance of these hybrid films is 
significantly greater than the reactive part at 77 and 300 K. The increasing contribution of a reactive (capacitive type) 
part of the impedance is observed at 4.2 K and is more obvious in the high frequency range and at the increasing content 
of WS2 nanotubes in the hybrid films. The equivalent circuit characterizing low-temperature conductivity of hybrid films 
with regard to the influence of contact barriers between low-ohmic carbon nanotubes is suggested.

Key words: hybrid films; carbon nanotubes; tungsten disulfide nanotubes; electrical conductivity; impedance spect
roscopy.
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Введение
Вскоре после открытия углеродных нанотрубок (УНТ) были синтезированы неорганические много-

слойные нанотрубки (НТ) и фуллереноподобные частицы дисульфида вольфрама [1]. Тем самым было 
продемонстрировано, что возможность образования нанотрубок и наночастиц не является уникальным 
свойством только лишь углерода. В настоящее время получены нанотрубки из большого количества 
неорганических материалов, таких как WS2, MoS2 [2], MoSe2 [3], WSe2 [3], GaN [4], и многих других. Для 
прогнозирования возможности получения новых неорганических наноструктур используются методы 
компьютерного моделирования [5]. Как и для углеродных нанотрубок, электрические свойства неорга-
нических НТ определяются их хиральной структурой [6]. В отличие от УНТ, которые могут проявлять 
как металлические, так и полупроводниковые свойства, многослойные неорганические НТ, например 
MoS2-НТ и WS2-НТ, состоят из чередующихся слоев атомов разных элементов, проявляют полупровод
никовые свойства и в зависимости от индексов хиральности являются прямозонными либо непрямо-
зонными полупроводниками с различной шириной запрещенной зоны [7; 8]. Исследование электриче-
ских свойств индивидуальных неорганических нанотрубок, в частности WS2-НТ, также показало, что 
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они проявляют полупроводниковые свойства, которые зависят от внешних условий, например от содер-
жания паров воды и кислорода в атмосфере [9]. Показана возможность создания полевого транзистора 
на основе одиночных нанотрубок дисульфида вольфрама [10]. Исследованы электрические свойства 
композитов на основе эпоксидной смолы, в которых наполнителем служили WS2-НТ [11]. Однако ком-
позиты с углеродными нанотрубками в качестве наполнителя и массивы углеродных нанотрубок ха-
рактеризуются более высокой электропроводностью по сравнению со структурами из неорганических 
нанотрубок в силу наличия в их составе металлических нанотрубок. Ранее нами был предложен метод 
получения гибридных пленок из одностенных углеродных нанотрубок (ОУНТ) и нанотрубок либо фул-
лереноподобных наночастиц дисульфида вольфрама [12]. Создание гибридных материалов, состоящих 
из характеризующихся высокой электропроводностью УНТ и неорганических НТ, обладающих высо-
ким электрическим сопротивлением, позволяет управлять их электрическими и электромагнитными 
параметрами, изменяя соотношение между органической и неорганической компонентами. 

Цель настоящей работы – характеризация электрических свойств гибридных пленок из углеродных 
и WS2-нанотрубок с различным соотношением в них органической и неорганической компонент в ши-
роком интервале температур методом импедансной спектроскопии в диапазоне частот 100 Гц – 1 МГц. 

Методика эксперимента
Для изготовления гибридных пленок использовался метод фильтрации через пористые мембранные 

фильтры (Millipore), размер пор которых составляет 0,22 мкм. Процедура получения гибридных пленок 
описана в работе [12]. В качестве органической компоненты пленок использовались ОУНТ диаметром 
0,8–1,2 нм и длиной 1 мкм в диапазоне 100 нм, неорганической – многостенные нанотрубки дисуль-
фида вольфрама (WS2-НТ) диаметром 20 –180 нм и длиной 1–30 мкм. Для получения образцов с раз-
личным соотношением между ОУНТ и WS2-НТ при фильтрации через пористые мембраны в фильтро-
вальной ячейке смешивались их суспензии в 1 % водном растворе поверхностно-активного вещества 
додецилсульфата натрия, содержащего смеси ОУНТ и  WS2-НТ в  разных объемных соотношениях 
(1 мл ОУНТ : 10 мл WS2‑НТ, 2 мл ОУНТ : 10 мл WS2-НТ, 5 мл ОУНТ : 10 мл WS2-НТ). В дальнейшем 
образцы гибридных пленок будем обозначать как ГП1-10, ГП2-10 и ГП5-10. Для получения однородного 
распределения нанотрубок по объему суспензии предварительно проводился процесс ультразвуковой 
обработки сосудов, содержащих оба типа нанотрубок, в течение 1 ч при частоте ультразвука 44 кГц. 
Для удаления оставшихся агломератов ОУНТ, пучков ОУНТ и  каталитических частиц полученная 
суспензия центрифугировалась в течение 10 мин при ускорении 12 000 g.

После фильтрации пленки переносились на изолирующие подложки поликристаллического Al2O3. 
Контакты к  пленкам формировались нанесением электропроводящего лака на основе серебра. Ис-
следование электропроводности гибридных пленок на переменном токе проводилось с  использова-
нием измерителя импеданса Agilent 4284A (США). Измерение комплексного сопротивления пленок 
Z Z iZ= ′ + ′′  проведено в диапазоне частот от 100 Гц до 1 МГц при значениях температуры (T) 4,2; 77 
и 300 К. Амплитуда синусоидального сигнала составляла 40 мВ. Аппроксимация экспериментальных 
данных и определение параметров эквивалентных схем замещения осуществлялись с использованием 
программы EIS Spectrum Analyser 1.0.

Результаты эксперимента и их обсуждение
Для установления влияния неорганических нанотрубок на электропроводность гибридных пленок 

предварительно были измерены зависимости действительной  ′Z  и мнимой  ′′Z  частей импеданса пле-
нок из ОУНТ от частоты f переменного тока и напряжения Ub постоянного смещения. Обнаружено, что 
пленки из ОУНТ характеризуются импедансом резистивного типа во всем диапазоне частот и при всех 
температурах. Импеданс пленок, полученных только из неорганических нанотрубок WS2, превышал 
пределы измерения прибора Agilent 4284A, и детального их исследования не проводилось. Данные ре-
зультаты позволяют сделать вывод о том, что импеданс пленок из неорганических НТ на много порядков 
превышает импеданс пленок из ОУНТ в силу следующих основных факторов: 1) электропроводность 
металлических ОУНТ значительно больше электропроводности нанотрубок WS2; 2) контактное сопро-
тивление между полупроводниковыми неорганическими нанотрубками может существенно превышать 
контактное сопротивление между металлическими ОУНТ. В результате в гибридных пленках перенос 
заряда в основном происходит по углеродным нанотрубкам. Соответственно, по мере уменьшения со-
держания ОУНТ следует ожидать снижения эффективной электропроводности гибридных пленок.

Типичные значения действительной и мнимой частей импеданса пленок ОУНТ и гибридных пленок 
при различных температурах и частотах представлены в таблице.
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По итогам проведенных исследований и анализа экспериментальных результатов было установлено, что 
при комнатной температуре величина активной части импеданса гибридных пленок значительно превы-
шала величину реактивной части. Например, даже для образца ГП1-10, обладающего наибольшим элект
рическим сопротивлением, полученного из раствора, который состоял из 1 мл ОУНТ и 10 мл WS2‑НТ, при 
Т = 300 К на частоте 1 МГц ′ =Z 72 9,  кОм, − ′′ =Z 11  кОм, а величина угла сдвига фаз между током и на-
пряжением (j) составляла всего – 8,7 °. При этом в отличие от пленок из ОУНТ, в которых величина реак-
тивной части импеданса ′′ ( )Z f  была незначительной по сравнению с активной его частью ′ ( )Z f  во всем 
диапазоне частот (100 Гц – 1 МГц) и при всех температурах, в гибридных пленках наблюдалось возраста-
ние вклада реактивной части импеданса в области высоких частот, а также при уменьшении температуры. 

Измеренные при температуре 4,2 К зависимости ′ ( )Z f  и  ′′ ( )Z f ,  а также годографы импеданса для 
гибридных пленок показаны на рис. 1–3 соответственно. Отметим, что величина реактивного импе-
данса гибридных пленок существенно возрастает при низких температурах.

При уменьшении содержания углеродных нанотрубок в гибридных пленках, как видно из таблицы, 
наблюдается увеличение активной и реактивной частей их комплексного сопротивления, а также вели-
чины отрицательного угла сдвига фаз между прикладываемым к образцам переменным напряжением 
и протекающим через них током. Однако, несмотря на разницу в величинах ′Z  и  ′′Z  для гибридных 
пленок с различным содержанием в них ОУНТ, было установлено, что при температуре 4,2 К комп
лексный импеданс гибридных пленок ОУНТ – WS2-НТ аппроксимируется при помощи показанной на 
вставках на рис. 1–3 одинаковой эквивалентной схемы замещения, состоящей из двух последовательно 
соединенных контуров. Первый из этих контуров состоит из параллельно соединенных резистора R 
и конденсатора С1, а второй – из параллельно соединенных конденсатора С2 и элемента постоянной 
фазы CPE (constant phase element). Элемент CPE не имеет строго определенного физического смысла 
и используется для моделирования различных систем как с сосредоточенными, так и с распределен
ными параметрами [13]. Импеданс этого элемента определяется следующим образом:

Z
Q iCPE n=

( )
1
w

,

где Q – фактор пропорциональности; n – показатель степени, определяющий характер частотной за-
висимости (–1 ≤  n ≤ 1); i – мнимая единица [13]. Для целых значений n = 1, 0, –1 элемент CPE вырож-
дается до классических элементов – конденсатора, резистора и индуктивности с  сосредоточенными 
параметрами С, R и L соответственно [14].

Рис. 1. Зависимости ′ ( )Z f  гибридных пленок, полученных из суспензий,  
содержащих смеси ОУНТ и WS2-НТ в различных соотношениях (1 мл ОУНТ : 10 мл WS2-НТ,  

2 мл ОУНТ : 10 мл WS2-НТ, 5 мл ОУНТ : 10 мл WS2-НТ).  
Сплошные линии – аппроксимация экспериментальных результатов показанной на вставке  

эквивалентной схемой замещения. Измерения выполнены при температуре 4,2 К

Fig. 1. ′ ( )Z f  dependences of the hybrid films fabricated from suspensions which consist  
of the mixture of SWCNT and WS2-NT in different ratios (1 ml SWCNT : 10 ml WS2-NT,  

2 ml SWCNT : 10 ml WS2-NT, 5 ml SWCNT : 10 ml WS2-NT).  
Solid lines – approximation of the experimental results by the equivalent  

circuit diagram (see inset in the figure). Measurements are carried out at 4.2 K
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Рис. 2. Зависимости ′′ ( )Z f  гибридных пленок, полученных из суспензий,  
содержащих смеси ОУНТ и WS2-НТ в различных соотношениях (1 мл ОУНТ : 10 мл WS2-НТ,  

2 мл ОУНТ : 10 мл WS2-НТ, 5 мл ОУНТ : 10 мл WS2-НТ).  
Сплошные линии – аппроксимация экспериментальных результатов показанной  

на вставке эквивалентной схемой замещения. Измерения выполнены при температуре 4,2 К

Fig. 2. ′′ ( )Z f  dependences of the hybrid films fabricated from suspensions which consist  
of the mixture of SWCNT and WS2-NT in different ratios (1 ml SWCNT : 10 ml WS2-NT,  

2 ml SWCNT : 10 ml WS2-NT, 5 ml SWCNT : 10 ml WS2-NT).  
Solid lines – approximation of the experimental results by the equivalent  

circuit diagram (see inset in the figure). Measurements are carried out at 4.2 K

Рис. 3. Годографы импеданса гибридных пленок, полученных из суспензий,  
содержащих смеси ОУНТ и WS2-НТ в различных соотношениях (1 мл ОУНТ : 10 мл WS2-НТ,  

2 мл ОУНТ : 10 мл WS2-НТ, 5 мл ОУНТ : 10 мл WS2-НТ).  
Сплошные линии – аппроксимация экспериментальных результатов показанной  

на вставке эквивалентной схемой замещения. Измерения выполнены при температуре 4,2 К

Fig. 3. Impedance diagrams of the hybrid films fabricated from suspensions which consist of the mixture  
of SWCNT and WS2-NT in different ratios (1 ml SWCNT : 10 ml WS2-NT,  

2 ml SWCNT : 10 ml WS2-NT, 5 ml SWCNT : 10 ml WS2-NT).  
Solid lines – approximation of the experimental results by the equivalent  

circuit diagram (see inset in the figure). Measurements are carried out at 4.2 K
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В результате расчетов были получены значения параметра n, близкие к нулю, для пленок ГП5-10 
и значения параметра n в диапазоне от – 0,27 до – 0,46 для пленок ГП1-10 и ГП2-10 (в зависимости от 
приложенного напряжения постоянного смещения). Таким образом, для пленок ГП5-10 элемент CPE 
проявляет свойства резистора, а для пленок ГП1-10 и ГП2-10 наряду с резистивными свойствами наб
людается реактивный вклад индуктивного типа. 

Приложение напряжения постоянного смещения в диапазоне от 1 до 5 В приводит к существенному 
уменьшению величины импеданса пленок при температуре 4,2 К, а также к уменьшению полученного 
в результате моделирования значения сопротивления резистора R. Годографы импеданса, построенные 
из измеренных при различных напряжениях постоянного смещения при температуре 4,2 К зависимос
тей ′ ( )Z f  и  ′′ ( )Z f  для образцов ГП1-10, ГП2-10 и  ГП5-10, показаны на рис.  4 – 6 соответственно. 
Из  рис.  4 – 6 видно, что приложение напряжения постоянного смещения приводит к  снижению как 
действительной, так и мнимой части импеданса пленок в области низких частот в силу уменьшения 
высоты контактных барьеров между проводящими углеродными нанотрубками [15]. Эффект сильнее 
проявляется для образцов ГП1-10 с наименьшим содержанием ОУНТ. Имеющие нелинейный вид за-
висимости электропроводности гибридных пленок от напряжения постоянного смещения G Ub( ) будут 
представлены и обсуждены в последующей работе.

Таким образом, можно сделать вывод о том, что резистор R и конденсатор С1 моделируют эффек-
тивные значения сопротивления и  емкости контактных барьеров между проводящими углеродными 
нанотрубками, а параллельно соединенные конденсатор С2 и элемент постоянной фазы CPE – емкость 
и электропроводность самих ОУНТ. При этом использование элемента постоянной фазы CPE позво
ляет учесть дисперсию в  значениях активной и  реактивной (индуктивной) частей импеданса нано-
трубок. Индуктивный импеданс пленок может быть связан с так называемым явлением кинетической 
индуктивности, характерным для бездефектных ОУНТ [16], присутствие которых возможно в исследо-
ванных образцах.

Следует отметить, что для образцов с наименьшим содержанием углеродных нанотрубок при тем-
пературе 4,2 К в области низких частот (меньше ~ 10 кГц) значения комплексного сопротивления пре-
вышали допустимый предел измерений импеданса прибора Agilent 4284A. Можно предположить, что 
включение нанотрубок WS2 с  низкой проводимостью в  матрицу, состоящую из высокопроводящих 
ОУНТ, приводит к сильному возрастанию роли контактных барьеров между отдельными одностенны-
ми углеродными нанотрубками внутри пленки.

Рис. 4. Годографы импеданса гибридных пленок, построенные по результатам измерений  
зависимостей ′ ( )Z f  и  ′′ ( )Z f ,  выполненных при различных значениях постоянного  

напряжения смещения (указаны на рисунке). Сплошные линии – аппроксимация экспериментальных  
результатов показанной на вставке эквивалентной схемой замещения. Пленки получены из суспензий,  

содержащих смеси ОУНТ и WS2-НТ в соотношении 1 мл ОУНТ : 10 мл WS2-НТ.  
Измерения выполнены при температуре 4,2 К

Fig. 4. Impedance diagrams of hybrid films constructed on the basis of the measuring results  
for ′ ( )Z f  and ′′ ( )Z f  dependences at different bias voltages (indicated in the figure).  

Solid lines – approximation of the experimental results by the equivalent circuit diagram (see inset in the figure).  
Films are fabricated from suspensions consisting of the mixture of SWCNT and WS2-NT  

in the ratios 1 ml SWCNT : 10 ml WS2-NT. Measurements are carried out at 4.2 K
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Заключение
В работе представлены результаты исследований электропроводности на переменном токе (в диа-

пазоне частот 100 Гц – 1 МГц) гибридных пленок из однослойных углеродных нанотрубок и много-
слойных нанотрубок дисульфида вольфрама в широком температурном интервале (4,2; 77 и 300 К). 
Установлено, что при значениях T, равных 77 и 300 К, пленки проявляют резистивные свойства (актив-
ная часть импеданса существенно превышает реактивную). Увеличение концентрации неорганических 

Рис. 5. Годографы импеданса гибридных пленок, построенные по результатам измерений  
зависимостей ′ ( )Z f  и  ′′ ( )Z f ,  выполненных при различных значениях постоянного напряжения  

смещения (указаны на рисунке). Сплошные линии – аппроксимация экспериментальных результатов  
показанной на вставке эквивалентной схемой замещения. Пленки получены из суспензий,  

содержащих смеси ОУНТ и WS2-НТ в соотношении 2 мл ОУНТ : 10 мл WS2-НТ.  
Измерения выполнены при температуре 4,2 К

Fig. 5. Impedance diagrams of hybrid films constructed from the measuring results  
for ′ ( )Z f  and ′′ ( )Z f  dependences at different bias voltages (indicated in the figure).  

Solid lines – approximation of the experimental results by the equivalent circuit diagram (see inset in the figure).  
Films are fabricated from suspensions consisting of the mixture of SWCNT and WS2-NT  

in the ratios 2 ml SWCNT : 10 ml WS2-NT. Measurements are carried out at 4.2 K

Рис. 6. Годографы импеданса гибридных пленок, построенные по результатам измерений  
зависимостей ′ ( )Z f  и  ′′ ( )Z f ,  выполненных при различных значениях постоянного напряжения  

смещения (указаны на рисунке). Сплошные линии – аппроксимация экспериментальных результатов  
показанной на вставке эквивалентной схемой замещения. Пленки получены из суспензий,  

содержащих смеси ОУНТ и WS2-НТ в соотношении 5 мл ОУНТ : 10 мл WS2-НТ.  
Измерения выполнены при температуре 4,2 К

Fig. 6. Impedance diagrams of hybrid films constructed from the measuring results  
for ′ ( )Z f  and ′′ ( )Z f  dependences at different bias voltages (indicated in the figure).  

Solid lines – approximation of the experimental results by the equivalent circuit diagram (see inset in the figure).  
Films are fabricated from suspensions consisting of the mixture of SWCNT and WS2-NT  

in the ratios 5 ml SWCNT : 10 ml WS2-NT. Measurements are carried out at 4.2 K
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нанотрубок в гибридных пленках приводит к повышению роли контактных барьеров между углерод-
ными нанотрубками, характеризующимися высокой электропроводностью. Показано, что при низких 
температурах импеданс пленок определяется емкостью и сопротивлением барьеров между углеродны-
ми нанотрубками, а также электрическими свойствами самих нанотрубок.
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