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Тонкие пленки на основе одностенных углеродных нанотрубок с толщиной от 11± 3 до 157± 18 nm

были сформированы с помощью вакуумной фильтрации. Коэффициент теплопроводности в тонких пленках

был исследован в зависимости от толщины и температуры до 450K с помощью 3ω-метода. Обнаружено,

что в области 49 nm подведенное тепло от золотой полоски начинало эффективно распространяться в

плоскость тонкой пленки. Коэффициент теплопроводности для тонких пленок с толщиной от 49± 8 nm был

измерен согласно 3ω-метода для объемных образцов. Было обнаружено, что коэффициент теплопроводности

в тонких пленках на основе одностенных углеродных нанотрубок сильно зависит от толщины и температуры.

Коэффициент теплопроводности резко повышался (∼ 60 раз) при увеличении толщины с 11± 3 до

65± 4 nm. Kроме этого, было выявлено, что коэффициент теплопроводности для 157± 18 nm тонкой пленки

стремительно уменьшался с 211± 11 до 27.5± 1.4W ·m−1
· K−1 для 300 и 450K соответственно.

Ключевые слова: одностенные углеродные нанотрубки, вакуумная фильтрация, тонкие пленки, коэффици-

ент теплопроводности.
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1. Введение

Ключевыми материалами для гибкой электроники

являются различные аллотропные формы углерода [1,2].
С точки зрения разработки и создания реальных про-

тотипов гибкой электроники перспективными являются

одностенные углеродные нанотрубки (ОУНТ) [1,3]. Для
гибкой электроники, в том числе для гибких термоэлек-

трических преобразователей [4] на основе ОУНТ, необ-

ходимо знать механизм теплопереноса. Перенос тепла в

системах на основе ОУНТ достаточно сложный и зави-

сит от сформированной структуры системы. Механизм

переноса тепла в единичных одностенных и многостен-

ных углеродных нанотрубках имеет фононную приро-

ду [5]. В случае, когда длина свободного пробега фонона

больше, чем длина нанотрубки, имеет место баллистиче-

ский фононный транспорт [6]. Основным каналом дисси-

пации является фонон-фононное рассеяние на дефектах

кристаллической решетки. В большинстве прикладных

задач используются тонкие пленки на основе именно

одностенных углеродных нанотрубок [1–3,7]. В пленках

появляется новый эффективный канал рассеяния, свя-

занный с контактами между нанотрубками. В обзорных

работах [8,9] было показано, что коэффициент теплопро-

водности в структурах на основе углеродных нанотрубок

может изменяться от 0.1 до 6600W ·m−1 · K−1. Таким

образом, экспериментальные исследования коэффициен-

та теплопроводности в пленочных системах на основе

ОУНТ, в зависимости от толщины пленки и геомет-

рических характеристик отдельных нанотрубок (длина,

диаметр), являются ключевыми задачами.

В настоящей работе впервые представлены измерения

коэффициента теплопроводности в тонких пленках на

основе промышленно доступных ОУНТ с помощью

3ω-метода. Сильная зависимость коэффициента тепло-

проводности от толщины и температуры была обна-

ружена.
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2. Методика получения
и исследования пленок

Для приготовления водных дисперсий было исполь-

зовано сухое сырье ОУНТ (Tuball, OСSiAl) и ПАВ

холат натрия (2% весовых в водной дисперсии). Такие
одностенные углеродные нанотрубки, согласно предыду-

щим исследованиям [3,10], имели диаметр в диапазоне

∼ 1.6−1.9 nm. Тонкие пленки на основе ОУНТ были по-

лучены методом вакуумной фильтрации. Подробное опи-

сание методики получения дисперсий и тонких пленок

на основе ОУНТ можно найти в работе [10]. В качестве

подложки использовалось дисплейное стекло производ-

ства AGC. Толщина пленок ОУНТ определялась мето-

дом просвечивающей электронной микроскопии (элек-
тронный микроскоп Hitachi ТМ7700) в режиме съемки

поперечного сечения [10,11]. Здесь стоит отметить, что

тонкие пленки на основе углеродных нанотрубок были

неоднородны по толщине [10]. Для каждого образца

по изображению поперечного сечения было проведено

10 замеров для анализа толщины пленки. Толщина тон-

кой пленки определялась как среднее арифметическое из

10 замеров со среднеквадратичным отклонением. Таким

образом, в настоящей работе исследовались пленки

ОУНТ с толщинами 11 ± 3, 34± 12, 49± 8, 65 ± 4 и

157± 18 nm соответственно. Морфология поверхности

тонких пленок определялась с помощью атомно-сило-

вого микроскопа DPN 5000 производства Nanoink.

Для измерения коэффициента теплопроводности в

тонких ОУНТ пленках использовался 3ω-метод. Для

этой цели на каждой пленке ОУНТ были сформи-

рованы золотые полоски с помощью оптической фо-

толитографии. Длина каждой золотой полоски была

3mm, ширина 20µm и толщина 40 nm. Диэлектрический

слой Al2O3 между тонкой ОУНТ-пленкой и золотой

плоской использовался для обеспечения электрической

изоляции. Толщина слоя Al2O3 была ∼ 7 nm. Такая

толщина Al2O3 обеспечивала электрическую изоляцию

и вносила минимальную погрешность в величину коэф-

фициента теплопроводности измеряемой тонкой пленки.

Слои золото и Al2O3 на стеклянной подложке и тонких

ОУНТ-пленках были получены с помощью электронно-

лучевого осаждения в одном технологическом процессе.

Далее будет подразумеваться, что при измерении частот-

ной зависимости подложки измеряется по сути система

слой Al2O3 (7 nm)/стеклянная подложка.

Источник-измеритель Keithley 6221 использовался для

задания переменного тока, который протекал через золо-

тую полоску согласно методике 3ω. Селективный вольт-

метр SR810 Stanford Research System был использован

для измерения амплитуды генерируемой 3 гармоники.

Измерения коэффициента теплопроводности в тонких

ОУНТ пленках были проведены в температурном диапа-

зоне 300−450K. Все измерения проводились в вакууме

c остаточным давлением менее 3 Pa.

Исследование коэффициента теплопроводности в тон-

ких пленках имеет свои особенности. В рамках 3ω-мето-

да были проведены измерения U3ω от Ln(2ω)-подложки,
где U3ω — амплитуда генерируемого напряжения на

утроенной частоте, а ω — частота переменного тока,

подаваемого на золотую полоску. Далее были проведены

измерения U3ω от Ln(2ω) системы пленка/подложка. Из

зависимостей U3ω от Ln(2ω) находилась линейная часть.

После этого была сделана линейная аппроксимация для

этих двух зависимостей. Разница между константами

системы пленка/подложка и подложка, полученных при

аппроксимации зависимостей U3ω от Ln(2ω) в линей-

ной части, определяет коэффициент теплопроводности

тонкой пленки. Согласно 3ω-методике [12] коэффициент
теплопроводности κ для тонкой пленки выделяется как

частотно независимое слагаемое

1Tfilm =
2U3ω film/substrate

Iω film/substrateR2α
−

2U3ω substrate

Iω substrate R1α
=

Pt
(lκ2b)

, (1)

κ =
Pt

(1Tfilml2b)
, (2)

где U3ω film/substrate — амплитуда напряжения на утроен-

ной частоте в системе пленка/подложка; Iω film/substrate —

амплитуда тока на основной частоте в системе плен-

ка/подложка; α — температурный коэффициент элек-

трического сопротивления золотой полоски; R1 и R2 —

электрические сопротивления золотых полосок, исполь-

зуемых для измерения подложки и системы плен-

ка/подложка; U3ω substrate амплитуда напряжения на утро-

енной частоте при измерении подложки; Iω substrate —

амплитуда тока на основной частоте при измерении под-

ложки; P — мощность, подаваемая на золотую полоску;

t — толщина исследуемой пленки; κfilm — коэффициент

теплопроводности тонкой пленки, l и b — длина и

полуширина золотой полоски соответственно. По сути,

тонкая пленка выступает как добавочное термическое

сопротивление [12]. Главным условием измерения явля-

ется одинаковый разогрев подложки и системы плен-

ка/подложка. Для этой цели подбираются необходимые

токи на основной гармонике исходя из сопротивлений

золотых полосок и величины α. Таким образом, при

одинаковом разогреве, зависимость U3ω

(

Ln(2ω)
)

для си-

стемы пленка/подложка будет параллельна зависимости

U3ω

(

Ln(2ω)
)

для подложки.

Если тепловой поток от золотой полоски распро-

страняется вглубь на расстояние меньше, чем толщина

пленки, то тогда используется подход для измерения

объемных образцов согласно 3ω метода [13]. В этом

случае коэффициент теплопроводности пленки будет

определяться по следующей формуле:

κ = −
I3ω film/substrateR

2
2α

4lπ
∂ ln(2ω)

∂U3ω

, (3)

где ∂ ln(2ω)/∂U3ω является обратной величиной углово-

го коэффициента линейной части функции U3ω

(

Ln(2ω)
)

.

Угловой коэффициент находится также с помощью ли-

нейной аппроксимации.
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Рис. 1. Изображение поверхности тонкой ОУНТ-пленки с толщиной 11± 3(a) и 157± 18 (b) nm, полученное с помощью атомно-

силовой микроскопии.

3ω-метод является достаточно точным методом изме-

рения коэффициента теплопроводности в тонких плен-

ках. В нашем случае, относительная ошибка измерения

составляет ≤ 5%. Главный вклад в ошибку измерения

вносит ошибка определения температурного коэффици-

ента электрического сопротивления золотой полоски и

ошибка определения наклона экспериментальной зави-

симости U3ω от Ln(2ω). Авторы работ [13–15] также

отмечали, что относительная ошибка измерения коэф-

фициента теплопроводности с помощью 3ω-метода была

не более 2%.

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

Поверхность тонкой пленки на основе одностен-

ных углеродных нанотрубок с толщиной 11± 3 и

157± 18 nm представлена на рис. 1, a и b соот-

ветственно.

На поверхности тонкой ОУНТ-пленки с толщиной

11± 3 nm различимы отдельные нанотрубки. Также, на-

блюдается более пористая поверхность по сравнению с

157± 18 nm ОУНТ-пленкой.

На рис. 2 представлена зависимость 1T от Ln(2ω)
для 5 образцов тонких ОУНТ-пленок, а также для

стеклянной подложки.

Как видно из рис. 2, только зависимости 1T от Ln(2ω)
тонких ОУНТ пленок с толщиной 11± 3 и 34 ± 12 nm

параллельны относительно зависимости подложки. Это

означает, что тепловой поток от золотой полоски про-

ходит через тонкую ОУНТ пленку в подложку. В этом

случае коэффициент теплопроводности рассчитывался

согласно формуле (2). Интересный эффект наблюдается,

когда толщина ОУНТ-пленки составляет 49 ± 8 nm. На

рис. 2. показано, что зависимость 1T от Ln(2ω) резко

меняет наклон относительно зависимости для подложки.

Физически эту ситуацию можно объяснять тем, что

5 6 7 8 9 10

D
T

,
K
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1

2
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Рис. 2. Зависимость 1T от Ln(2ω) для стеклянной подложки

и тонких ОУНТ-пленок с толщиной 11, 34, 49, 65 и 157 nm,

полученных с помощью вакуумной фильтрации.

тепловой поток эффективно растекается в плоскость

пленки. Исследуемая тонкая ОУНТ-пленка является си-

стемой уложенных в плоскость одностенных углеродных

нанотрубок. В экспериментальной работе [16] было

показано, что коэффициент теплопроводности индиви-

дуальной одностенной углеродной нанотрубки достигает

3500W ·m−1 ·K−1. В конечном счете, система из таких

нанотрубок может распределять тепловой поток в плос-

кость пленки. Однако часть теплового потока может дой-

ти до подложки. Этот случай является самым сложным

с точки зрения расчета коэффициента теплопроводности

тонкой ОУНТ-пленки, поскольку неизвестно соотноше-

ние пройдённого теплового потока в подложку к рас-

пределенному тепловому потоку в плоскости. При тол-

щинах 65± 4 и 157 ± 18 nm наклоны зависимостей 1T

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 6
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Рис. 3. Зависимость коэффициента теплопроводности от тол-

щины пленки при комнатной температуре.

от Ln(2ω) полностью не совпадают с зависимостью

для подложки. В этой ситуации тепловой поток пол-

ностью растекается в плоскость тонкой ОУНТ-пленки

и не проходит через границу пленка/подложка. Таким

образом, для расчета коэффициента теплопроводности в

тонких ОУНТ-пленках с толщиной 11± 3 и 34 ± 12 nm

использовалась формула 2, а для пленок с толщиной

49± 8, 65± 4 и 157 ± 18 nm использовалась формула 3.

На рис. 3 представлена зависимость коэффициен-

та теплопроводности от толщины для тонких ОУНТ-

пленок.

Из рис. 3 видно, что коэффициент теплопроводно-

сти сильно зависит от толщины пленки. При тол-

щине пленки 11± 3 nm коэффициент теплопроводности

составлял 3.42± 0.17W ·m−1 ·K−1. Однако, при тол-

щине 65 ± 4 nm коэффициент теплопроводности дости-

гал 208 ± 10W ·m−1 · K−1. Отношение коэффициента

теплопроводности для 65± 4 nm к 11± 3 nm пленке

составило ∼ 60. Дальнейшее увеличение толщины плен-

ки практически не влияет на значение коэффициента

теплопроводности. Так, для 157 ± 18 nm пленки коэф-

фициент теплопроводности был 211± 11W ·m−1 ·K−1.

Нами было найдено всего несколько работ [17,18], в

которых было показано, что коэффициент теплопровод-

ности зависит от толщины пленки. В данных работах

было обнаружено, что коэффициент теплопроводности

увеличивается при увеличении толщины пленки. Однако

нами не было обнаружено в научных работах такой

сильной зависимости коэффициента теплопроводности

от толщины. Возможно, что при малых толщинах тонкие

ОУНТ-пленки формируются с большими порами по

сравнению с толстыми пленками. Вероятно, что это

приводит к снижению коэффициента теплопроводности.

Здесь стоит отметить, что для тонкой пленки с толщи-

ной 49± 8 nm значение коэффициента теплопроводно-

сти является заниженным, поскольку часть теплового

потока доходит до подложки. При этом расчет про-

водился по формуле 3 для массивных образцов. Тем

не менее, впервые было обнаружено, что критической

толщиной тонких ОУНТ-пленок, при которой тепловой

поток эффективно растекается в плоскость пленки, и нет

зависимости от подложки, является 49± 8 nm.

Температурная зависимость коэффициента теплопро-

водности представлена на рис. 4.

Коэффициент теплопроводности, как видно из рис. 4,

для пленок с толщиной 11± 3 и 34 ± 12 nm от-

носительно слабо зависит от температуры. Начиная

с толщины 49± 8 nm коэффициент теплопроводности

начинает увеличиваться с 375K. При температуре

450K коэффициент теплопроводности имел значение

12.6± 0.6W ·m−1 · K−1. Сильный температурный эф-

фект наблюдался при толщинах 65± 4 и 157± 18 nm.

При увеличении температуры коэффициент тепловодно-

сти резко начинал уменьшаться с 211± 11W ·m−1 ·K−1

при 300K до 27.5± 1.4W ·m−1 ·K−1 при 450K. Изме-

нение составило ∼ 8 раз. Стоит отметить, что значение

211± 11W ·m−1 ·K−1 при 300K хорошо коррелирует

со значением коэффициента теплопроводности для 5µm

пленки ОУНТ [19]. В научной литературе было найдено

несколько работ, в которых коэффициент теплопровод-

ности тонких ОУНТ-пленок был измерен при темпе-

ратуре выше комнатной [20,21]. В целом можно отме-

тить схожую температурную зависимость коэффициента

теплопроводности для тонких ОУНТ-пленок. Однако,

такого сильного температурного эффекта как для 65 ± 4

и 157 ± 18 nm пленок не было обнаружено. Одним

из возможных объяснений такой температурной зави-

симости коэффициента теплопроводности может быть

большое фононное рассеяние на границе между нано-

трубками [20].

300 320 340 360 380 400 420 440
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·K
)
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460
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11 nm
34 nm
49 nm
65 nm
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Рис. 4. Зависимость коэффициента теплопроводности от тем-

пературы для тонких ОУНТ-пленок с толщиной 11, 34, 49, 65

и 157 nm.

9∗ Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 6



964 И.А. Тамбасов, А.С. Воронин, Н.П. Евсевская, Ю.М. Кузнецов...

Таким образом, полученные в настоящей работе зави-

симости коэффициента теплопроводности от толщины и

температуры могут быть полезны для разработки гибкой

электроники и термоэлектрических преобразователей на

основе ОУНТ.

4. Заключение

В настоящей работе были сформированы тонкие

ОУНТ-пленки толщиной 11± 3, 34± 12, 49± 8, 65± 4

и 157± 18 nm с помощью вакуумной фильтрации. Для

измерения коэффициента теплопроводности в тонких

ОУНТ-пленках использовался 3ω-метод. Температурные

измерения коэффициента теплопроводности были прове-

дены в температурном диапазоне 300 ± 450K. Впервые

была обнаружена переходная толщина в области 49 nm

для тонких ОУНТ-пленок, при которой коэффициент

теплопроводности измерялся без учета подложки. Об-

наружена сильная зависимость коэффициента теплопро-

водности от толщины. Изменение толщины с 11± 3 до

65± 4 nm приводило к увеличению коэффициента теп-

лопроводности примерно в 60 раз. Сильный температур-

ный эффект наблюдался для 65± 4 и 157± 18 nm пле-

нок. Коэффициент теплопроводности 157 ± 18 nm плен-

ки стремительно уменьшался с 211± 11W ·m−1 ·K−1

при 300K до 27.5± 1.4W ·m−1 ·K−1 при 450K. Из-

менение составило ∼ 8 раз. Найденные зависимости

коэффициента теплопроводности от толщины и темпе-

ратуры могут быть использованы при разработке гибкой

электроники и термоэлектрических преобразователей на

основе ОУНТ.
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