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УДК 537.9, 537.37, 544.228 

Представлены результаты исследования электрофизических свойств 
композита оксид циркония/углеродные нанотрубки и анализ его сорбционной 
способности по отношению к водороду. На основе атомно-силовой 
микроскопии с приставкой для измерения проводимости, а также на базе 
макроскопических экспериментов показано, что материал обладает объемной 
проводимостью по типу перколяционного кластера. Показано, что материал 
активно сорбирует водород как в режиме постоянного потока, так и при 
импульсной подаче газа. Обнаруженные свойства композита делают его 
востребованным в области катализа, датчиков водяных паров и др. 

Ключевые слова: оксид циркония, наноуглерод, хемосорбция, проводимость. 

Высочайшие и зачастую не имеющие 
аналогов свойства наноуглеродов, такие 
как огромная площадь поверхности, тер-
мическая и химическая стабильность, вы-
сокая электропроводность, восприимчи-
вость к электромагнитному излучению, 
послужили причиной интереса к ним, 
возникшего с самого момента их откры-
тия. Потенциальные сферы использова-
ния наноуглеродов разнообразны: транзи-
сторы, суперконденсаторы, терагерцовая 
оптика и др. В то же время применение 
наноуглеродов можно существенно рас-
ширить, добавляя к ним тот или иной ак-
тивный материал, например, помещая их 
в неорганическую матрицу. 

В публикациях за последние  
10–15 лет, посвященных созданию таких 
материалов, прослеживается тенденция к 

смещению от механического диспергиро-
вания наноуглеродов в неорганической 
матрице к созданию тонких слоев второй 
фазы на их поверхности. В таких мате-
риалах, получивших название гибридных 
[1, 2], становится значимой роль межфаз-
ных границ в процессах переноса заряда 
и энергии. В настоящее время наноугле-
родные гибриды интенсивно развиваются 
для приложений в области электроката-
лиза, фотовольтаики, газовых сенсоров, а 
начиная с 2005 года появляются публика-
ции по использованию их в качестве ис-
точников энергии. 

Ключевым моментом в формировании 
функциональных свойств таких материа-
лов является сохранение их объемной 
структуры с развитой поверхностью. 
Один из наиболее перспективных мето-
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дов для этого – закритическая сушка – за-
ключается в замещении жидкости в мате-
риале жидким газом, например CO2, пере-
воде его в сверхкритическое состояние 
путем нагрева закрытой ячейки и после-
дующем удалении при минимальном по-
верхностном натяжении, не разрушаю-
щем тонкую структуру материала. Дан-
ный метод успешно применяется для по-
лучения аэрогелей из оксида кремния, ва-
надия и др. [3–5], имеются сообщения о 
создании аэрогелей из углеродных нанот-
рубок и графена [6]. 

В настоящей работе метод закритиче-
ской сушки использовался для сохране-
ния объемной конфигурации углеродных 
нанотрубок в пористой нанокристалличе-
ской керамической матрице из оксида 
циркония. Синтез гибридного материала, 
характеристика его структуры, оценка 
электрофизических свойств, а также хи-
мической активности являются целью на-
стоящего исследования. 

Была разработана методика создания 
гибридного материала из оксида циркония 
и углеродных нанотрубок на основе гидро-
термального синтеза и закритической суш-
ки геля прекурсора керамики и дисперги-
рованных углеродных нанотрубок. Приме-
ненный способ диспергирования нанотру-
бок – ультразвуковая обработка раствора 
соли металла с нанотрубками – оказался 
эффективнее перемешивания компонентов 
по отдельности, поскольку при этом про-
исходила функционализация нанотрубок, 
способствовавшая их деагломерированию. 
В результате относительно небольшого ко-

личества нанотрубок (0,2 мас.%) оказалось 
достаточно для формирования объемной 
проводящей структуры. 

Гидротермальная обработка получен-
ных суспензий из диспергированных в 
присутствии ионов прекурсора керамики 
углеродных нанотрубок обеспечила фор-
мирование плотного геля – трехмерной 
конфигурации из углеродных нанотру-
бок, скрепленных между собой неоргани-
ческой фазой. Прокаливание геля в разре-
женной атмосфере при 1000ºС приводит к 
росту крупных керамических кристалли-
тов пластинчатой формы, скрепленных 
между собой углеродными нанотрубками 
(рис. 1, а). Закритическая сушка геля с 
последующей термообработкой при 
1000ºС позволила сохранить конфигура-
цию нанотрубок в нанокристаллической 
керамической матрице и ультрамелкозер-
нистую структуру керамической матрицы 
(рис. 1, б) [7]. 

Фрагменты высушенного в закритиче-
ских условиях гидрогеля спекались мето-
дом горячего прессования в образцы-таб-
летки. ПЭМ спеченного композита под-
твердила сохранение углеродных нанот-
рубок после горячего прессования. По 
данным РСА, диоксид циркония после го-
рячего прессования находится полностью 
в кубической фазе [8]. Удельная поверх-
ность получающегося композита, изме-
ренная методом газовой адсорбции, равна 
3,6±0,1 м2/г. Общий объем пор диаметром 
менее 64 нм равен 0,008 см3/г. 

Ключевыми особенностями синтези-
рованного композита являются: 

а б в 

Рис. 1. Ксерогель, полученный при прокаливании плотного геля в разреженной атмосфере (а), 
материал после закритической сушки (б, в) 
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– локализованный характер прово-
димости на микромасштабном уровне, 
продемонстрированный на основе атом-
но-силовой микроскопии с приставкой 
для измерения проводимости в воздуш-
ной атмосфере (рис. 2, а), а также в ат-
мосфере азота (рис. 2, б). Регистрация 
циклических вольт-амперных характери-
стик композита на микроуровне (пло-
щадь контакта электрода с поверхностью 
~100 нм2) выявила прерывистый харак-
тер нарастания тока (рис. 2, в). Сопро-
тивление сухой таблетки композита, из-
меренное на микроуровне, составляет 
~10 кОм [9]; 

– объемный характер проводимости 
композита, обусловленный проводимо-
стью трехмерной сетки из углеродных 
нанотрубок, ионной проводимостью ке-
рамики и проводимостью областей кон-
такта между нанотрубками через нанок-

ристаллическую керамическую прослой-
ку [9]; 

– чувствительность к наличию дис-
социирующих молекул, показанная на 
примере дистиллированной воды: при на-
личии в материале диссоциирующих мо-
лекул его проводимость существенно вы-
ше (рис. 3, б). Сопротивление сухой таб-
летки, измеренное на макроуровне, со-
ставляет ~2 кОм (что сравнимо с сопро-
тивлением, измеренным на микроуровне), 
пропитанной дистиллированной водой 
таблетки ~20 Ом. Для проведения этих 
экспериментов использовался вакуумный 
пост ВУП-4, схема эксперимента приве-
дена на рис. 3, а. Площадь контакта мед-
ных электродов с поверхностью образца 
составляла ~0,5 мм2, расстояние электро-
дами – 7,5 мм [9]. 

Сорбционная способность композита 
по отношению к водороду изучалась на 

а б в 
Рис. 2. Карты проводимости композита, снятые в воздушной атмосфере (а)  

и в атмосфере азота (б), ВАХ композита, снятые на микроуровне (в) 

а б 

Рис. 3. Схема эксперимента по регистрации ВАХ с образца при различной 
степени насыщения его дистиллированной водой (а); ВАХ композита (б), 

пропитанного дистиллированной водой при комнатных условиях (1, 2),  
и спустя 20 минут (3), 30 минут (4) и 5 часов вакуумного осушения (5) 
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установке ChemiSorb 2720 на основе двух 
типов экспериментов. В первом случае 
водород подавался в кювету с образцом 
непрерывным потоком, во втором слу-
чае – небольшими объемами. На рис. 4, б 
показан сигнал с датчика теплопроводно-
сти для сорбции водорода при непрерыв-
ной подаче газа. Регистрация данных осу-
ществлялась в режиме десорбции (поло-
жительные значения сигнала соответству-
ют выделению газов из образца, отрица-
тельные – поглощению газа). 

Эксперименты по импульсной хемо-
сорбции водорода проводились на из-
мельченном в порошок образце (навеска 
0,5543 г). После продувки инертным га-
зом в экспериментальный контур с под-

готовленной навеской инжектировалось 
0,1 мл водорода и регистрировалось со-
ответствующее изменение сигнала дат-
чика теплопроводности. Измерения про-
водили в режиме адсорбции (положи-
тельные значения сигнала соответствова-
ли поглощению газа). Сигнал, получен-
ный для 9 инжектирований, представлен 
на рис. 5, а. 

Чтобы определить количество погло-
щенного материалом водорода, показания 
прибора калибровались: в эксперимен-
тальный контур без образца при темпера-
туре эксперимента вводилось такое  
же количества водорода и регистрирова-
лась площадь соответствующего пика 
(рис. 5, б). Таким образом, значения пло-

а б 
Рис. 4. Схема установки ChemiSorb (а); температурно-программируемая десорбция водорода (б). 

Обозначены: черным – сигнал с датчика теплопроводности TCD, красным – температура 
образца по данным термопары; этапы эксперимента: 1 – первый из двух пиков, 

соответствующих продувке образца азотом для очистки от паров воды и других примесей,  
2 – пик, соответствующий сорбции материалом водорода, 3 – первый из пиков десорбции 

водорода при нагреве образца, 4 – удаление нагревателя, остывание на воздухе 

а б 

Рис. 5. Импульсная хемосорбция водорода (а), калибровка показаний прибора (б) 
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щадей пиков адсорбции (рис. 5, а) были 
переведены в объем газа, адсорбирован-
ного на каждом из этапов инжектирова-
ния (рис. 6). Видно, что материал интен-
сивно сорбирует водород, но до насыще-
ния он доведен не был. 

Таким образом, полученный гибрид-
ный материал представляет собой трех-
мерную структуру из углеродных нано-
трубок, скрепленную между собой нано-

кристаллической неорганической фазой 
(оксидом циркония), и обладает рядом 
свойств, интересных для приложений в 
области создания фильтров, газовых сен-
соров, датчиков водяных паров, электро-
катализа. Ключевым этапом синтеза, 
обеспечивающим эти свойства, является 
закритическая сушка плотного геля, по-
зволившая сохранить объемную конфигу-
рацию углеродных нанотрубок. 
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Рис. 6. Объем адсорбированного водорода на каждом цикле инжектирования (а) 

и накопленный объем водорода (б) 
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The work is devoted to investigation of electrophysical properties of a zirconia/carbon nanotube 
composite and analysis of its sorption ability in relation to hydrogen. On the basis of conductive 
atomic-force microscopy, as well as the experiments performed on macroscopic scale it has been 
revealed that the material exhibits bulk percolation cluster-like conductivity. Besides, the synthesized 
material actively sorbs hydrogen in constant flow mode, as well as with a pulsed gas supply. The 
discovered properties of the composite make it of high demand in the field of catalysis, water vapor 
sensors and etc. 
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