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Èçëîæåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ íèçêîðàçìåðíûõ ñòðóêòóð, ñîç-
äàííûõ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ ìîäèôèêàöèé óãëåðîäà. Ðàññìàòðèâàþòñÿ ýôôåêò Øóáíèêî-
âà—äå Ãààçà â ñîåäèíåíèÿõ âíåäðåíèÿ â ãðàôèò (ÑÂÃ) àêöåïòîðíîãî òèïà, ñâåðõïðîâîäèìîñòü
ÑÂÃ äîíîðíîãî òèïà, ñëàáàÿ ëîêàëèçàöèÿ è ñâåðõïðîâîäèìîñòü óãëåðîäíûõ âîëîêîí, îòðèöà-
òåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå óãëåðîäíîé ôîëüãè, ïîëó÷åííîé ïðåññîâàíèåì èç ðàñøèðåííîãî
ãðàôèòà, ñâåðõïðîâîäèìîñòü è ñïåêòðîñêîïèÿ íîâûõ ãåòåðîôóëëåðèäîâ.

Âèêëàäåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü åëåêòðîííèõ âëàñòèâîñòåé íèçüêîâèì³ðíèõ ñòðóêòóð,
ñòâîðåíèõ íà îñíîâ³ ð³çíèõ ìîäèô³êàö³é âóãëåöþ. Ðîçãëÿäàþòüñÿ åôåêò Øóáíiêîâà—äe Ãààçà ó
ñïîëó÷åííÿõ âïðîâàäæåííÿ â ãðàô³ò (ÑÂÃ) àêöåïòîðíîãî òèïó, íàäïðîâ³äí³ñòü ÑÂÃ äîíîðíîãî
òèïó, ñëàáêà ëîêàë³çàö³ÿ ³ íàäïðîâ³äí³ñòü âóãëåöåâèõ âîëîêîí, íåãàòèâíèé ìàãí³òîîï³ð
âóãëåöåâî¿ ôîëüãè, ÿêà îòðèìàíà ïðåñóâàííÿì ç ðîçøèðåíîãî ãðàô³òó, íàäïðîâ³äí³ñòü ³ ñïåê-
òðîñêîï³ÿ íîâèõ ãåòåðîôóëåðèä³â.

PACS: 73.61.–r, 74.76.–w

Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâàþòñÿ ýëåêòðîí-
íûå ñâîéñòâà è ñâåðõïðîâîäèìîñòü ðàçëè÷íûõ íèç-
êîðàçìåðíûõ óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð, òàêèõ êàê ñî-
åäèíåíèÿ âíåäðåíèÿ â ãðàôèò, óãëåðîäíûå âîëîêíà,
ôîëüãà, ñïðåññîâàííàÿ èç ðàñøèðåííîãî ãðàôèòà, è
ôóëëåðèäû.

Â ãðàôèòå è èíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèÿõ
ãðàôèòà ðåçêîå îòëè÷èå ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ ìå-
æäó àòîìàìè, ïðèíàäëåæàùèìè îäíîìó ñëîþ, è àòî-
ìàìè, ðàñïîëîæåííûìè â ñîñåäíèõ ñëîÿõ, ïðèâîäèò
ê ñèëüíîé àíèçîòðîïèè ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ñòðóê-
òóðå ãðàôèòà îòâå÷àþò ãåêñàãîíàëüíûå èäåàëüíî
ïëîñêèå ñëîè. Àòîìû óãëåðîäà â ñëîå ñâÿçàíû ñèëü-
íûìè êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè, ðàññòîÿíèå ìåæäó
àòîìàìè óãëåðîäà â ñëîå C—C b0 ðàâíî 0,1415 íì.
Ðàññòîÿíèå ìåæäó ñëîÿìè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå d0 = 0,33538 íì [1]. Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó
íèìè îñóùåñòâëÿåòñÿ ñëàáûìè ñèëàìè Âàí äåð
Âàaëüñà. Òàêîå ñòðîåíèå êðèñòàëëà ïîçâîëÿåò ðàç-
ëè÷íûì àòîìàì è ìîëåêóëàì âíåäðÿòüñÿ â ìåæïëî-
ñêîñòíîå ïðîñòðàíñòâî è îáðàçîâûâàòü íîâûé êëàññ

ñîåäèíåíèé âíåäðåíèÿ â ãðàôèò (ÑÂÃ), â ðåøåòêå
êîòîðûõ ïëîñêèå ñëîè óãëåðîäà ÷åðåäóþòñÿ ñî ñëîÿ-
ìè âíåäðåííîãî âåùåñòâà (èíòåðêàëÿòà). Ýòè ñîåäè-
íåíèÿ îáíàðóæèâàþò òèïè÷íî ìåòàëëè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà, îáëàäàþò âûñîêîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ, à
íåêîòîðûå èç íèõ ÿâëÿþòñÿ ñâåðõïðîâîäíèêàìè
[2,3]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñèíòåçèðîâàíî áîëüøîå
÷èñëî ÑÂÃ, êîòîðûå èíòåíñèâíî èññëåäóþòñÿ. Ñî-
åäèíåíèÿ âíåäðåíèÿ â ãðàôèò èñïîëüçóþò äëÿ ïðî-
èçâîäñòâà èíôðàêðàñíûõ ïîëÿðèçàòîðîâ, ìîíî-
õðîìàòîðîâ äëÿ íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ íåéòðîíîâ,
îïòè÷åñêèõ ôèëüòðîâ, íàñòðàèâàåìûõ íà îïðåäåëåí-
íóþ äëèíó âîëíû, ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ óñòðîéñòâ â
îïòè÷åñêèõ äèñïëåÿõ, ñèñòåì òåïëîçàùèòû è ò.ä.

Ñîåäèíåíèÿ âíåäðåíèÿ â ãðàôèò ìîæíî ðàçäå-
ëèòü íà äâà øèðîêèõ êëàññà: äîíîðíûå è àêöåïòîð-
íûå. Ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìåæ-
äó ìîëåêóëàìè èíòåðêàëÿòà è àòîìàìè óãëåðîäà â
ÑÂÃ àêöåïòîðíîãî òèïà ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äî-
ïîëíèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà äåëîêàëèçîâàííûõ äû-
ðîê â ãðàôèòîâûõ ñëîÿõ. Àêöåïòîðíûå ñîåäèíåíèÿ
îáðàçóþòñÿ ïðè âíåäðåíèè òàêèõ âåùåñòâ, êàê ãàëî-
ãåíû, ãàëîãåíèäû ìåòàëëîâ, êèñëîòû. Äîíîðíûå ñî-

© Â.À. Êóëüáà÷èíñêèé, 2004



åäèíåíèÿ îáðàçóþòñÿ ïðè âíåäðåíèè â ãðàôèòîâóþ
ìàòðèöó ùåëî÷íûõ èëè ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàë-
ëîâ. Ïðèìåðàìè ñîåäèíåíèé äîíîðíîãî òèïà ñëóæàò
C4K, C8Li, C8Ca, C4Hg è äðóãèå. Àêöåïòîðíûå ñî-
åäèíåíèÿ èìåþò áîëåå ñëîæíûé ñîñòàâ, íàïðèìåð
C16Br2, C20FeCl3, C16ICl, Ñ HSO • 2H SO24 4 2 4

� � ,
Ñ NO • 3HNO24 3 3

� � è äðóãèå [4–7].
Êðîìå òîãî, èçâåñòíû ñîåäèíåíèÿ âíåäðåíèÿ â

ãðàôèò, â êîòîðûõ ìåæñëîåâûå ïðîñòðàíñòâà ïîïå-
ðåìåííî çàíÿòû äâóìÿ ðàçíûìè èíòåðêàëÿòàìè. Ýòî
òàê íàçûâàåìûå ãåòåðîñîåäèíåíèÿ, òèïè÷íûì ïðè-
ìåðîì êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ÑÂÃ ñ CuCl2 è ICl èëè
FeCl3 è ICl [6,8]. Îíè åùå áîëåå ðàñøèðÿþò âîç-
ìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ ñ óíèêàëü-
íûì íàáîðîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê.

Ïðè èíòåðêàëèðîâàíèè àêöåïòîðîâ ïðîèñõîäèò
çíà÷èòåëüíîå (â 2–3 ðàçà) óâåëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ
ìåæäó ãðàôèòîâûìè ñëîÿìè è ìîæåò íàðóøèòüñÿ
ïîðÿäîê ÷åðåäîâàíèÿ ñëîåâ, õàðàêòåðíûé äëÿ ìîíî-
êðèñòàëëè÷åñêîãî ãðàôèòà. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåí-
íîñòüþ ÑÂÃ ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü âíåäðåíèÿ èí-
òåðêàëÿòà íå â êàæäîå ìåæñëîåâîå ïðîñòðàíñòâî, à
ñòðîãî ÷åðåç îäíî, ÷åðåç äâà è ò.ä. Ïîëó÷àþòñÿ ÑÂÃ
ðàçëè÷íûõ ñòóïåíåé. Íîìåð ñòóïåíè N ðàâåí ÷èñëó
ãðàôèòîâûõ ñåòîê ìåæäó áëèæàéøèìè ñëîÿìè âíåä-
ðåííîãî âåùåñòâà. Ïåðèîä èäåíòè÷íîñòè Ic ÑÂÃ îï-
ðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå

I d N dc i� � �( )1 0 , (1)

ãäå N — íîìåð ñòóïåíè, di — òîëùèíà ñëîÿ èíòåð-
êàëÿòà.

Êèíåòèêà âíåäðåíèÿ íåîáû÷àéíî èíòåðåñíà. Âíà-
÷àëå îáðàçóåòñÿ ÑÂÃ âûñîêîé ñòóïåíè, äàëåå ÷åðåç
ñìåñè ðàçíûõ ñòóïåíåé ïîñòåïåííî ïðîèñõîäèò ôîð-
ìèðîâàíèå âñå áîëåå íèçêèõ ñòóïåíåé âïëîòü äî ïåð-
âîé (åñëè äàííîå âíåäðÿåìîå âåùåñòâî îáðàçóåò

ïåðâóþ ñòóïåíü). Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 1 ïðè-
âåäåíà çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ
îò âðåìåíè â áàçèñíîé ïëîñêîñòè ìîíîêðèñòàëëà
ãðàôèòà ïðè âíåäðåíèè ñåðíîé êèñëîòû in situ. Îä-
íîâðåìåííûå ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ
ïîêàçàëè, ÷òî êàæäûé ìèíèìóì ñîîòâåòñòâóåò îáðà-
çîâàíèþ ÷èñòîé ñòóïåíè â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè îò 5
äî 1, ïîñëå ÷åãî ïðîèñõîäèò íåîáðàòèìîå ïåðåîêèñ-
ëåíèå ãðàôèòîâîé ìàòðèöû è ñîïðîòèâëåíèå â íå-
ñêîëüêî ðàç óâåëè÷èâàåòñÿ [9].

Ñîåäèíåíèÿ âíåäðåíèÿ â ãðàôèò îáëàäàþò âûñî-
êîé àíèçîòðîïèåé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè � = �à/�ñ,
êîòîðàÿ â ÷èñòîì ãðàôèòå èìååò âåëè÷èíó 103–104,
à â ÑÂÃ àêöåïòîðíîãî òèïà óâåëè÷èâàåòñÿ äî
105–106 [5].

Ôóëëåðåíû ïðèâëåêàþò âíèìàíèå ñî âðåìåíè èõ
îòêðûòèÿ àíãëèéñêèì ó÷åíûì Êðîòî è åãî ñîòðóäíè-
êàìè â 1985 ãîäó [10]. Èì óäàëîñü ñèíòåçèðîâàòü
ðÿä íîâûõ àëëîòðîïíûõ ìîäèôèêàöèé óãëåðîäà Ñn
(ãäå n — öåëûå ÷åòíûå ÷èñëà îò 38 äî 120), ñðåäè
êîòîðûõ ìîëåêóëà Ñ60 îêàçàëàñü ñàìîé ðàñïðîñòðà-
íåííîé è ñòàáèëüíîé. Îíà ñîñòîèò èç 20 ãåêñàãîíîâ
è 12 ïåíòàãîíîâ. Ñâîå íàçâàíèå ôóëëåðåíû ïîëó÷è-
ëè ïî ôàìèëèè àðõèòåêòîðà Áàêìèíñòåðà Ôóëëåðà,
ñêîíñòðóèðîâàâøåãî êóïîë ïàâèëüîíà ÑØÀ íà âû-
ñòàâêå â Ìîíðåàëå â 1967 ãîäó â âèäå ñî÷ëåíåííûõ
ïåíòàãîíîâ è ãåêñàãîíîâ.

Èíòåðåñ ê ôóëëåðåíàì íåîáû÷àéíî âîçðîñ â 1990
ãîäó, êîãäà ãðóïïå ó÷åíûõ ïîä ðóêîâîäñòâîì Êðåò-
÷ìåðà è Õîôôìàíà [11] óäàëîñü ñèíòåçèðîâàòü
òâåðäûé ôóëëåðåí â âèäå ìèêðîêðèñòàëëîâ (ïîëó-
÷èâøèõ íàçâàíèå ôóëëåðèòîâ). Îáû÷íî êðèñòàëëû
èìåþò ÃÖÊ ðåøåòêó, íî âîçìîæíà è ÃÏÓ ðåøåòêà.
Â êðèñòàëëå ìîëåêóëû Ñ60 ñâÿçàíû ñèëàìè Âàí äåð
Âààëüñà. Èíòåðêàëèðîâàíèå ôóëëåðåíà àòîìàìè
ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ ôóëëå-
ðèäà ñîñòàâà À3Ñ60 (À = Li, Na, K, Rb, Cs) [12].
Câåðõïðîâîäèìîñòü ôóëëåðèäà êàëèÿ c Tc = 18 Ê
áûëà îáíàðóæåíà ìåíüøå ÷åì ÷åðåç ãîä ïîñëå ïóá-
ëèêàöèè Êðåò÷ìåðà è Õîôôìàíà [13]. Âñêîðå ïî-
ñëåäîâàëè îòêðûòèÿ ñâåðõïðîâîäèìîñòè â äðóãèõ
ôóëëåðèäàõ. Ñàìàÿ âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà Tc = 33 Ê
ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà íà äàííûé ìîìåíò äîñ-
òèãíóòà â ñîåäèíåíèå RbCs2C60 [14] è ïîä äàâëåíè-
åì â Cs3C60 (Tc = 40 Ê) [15].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà îáçîðó ýëåêòðîí-
íûõ ñâîéñòâ è ñâåðõïðîâîäèìîñòè ñîåäèíåíèé âíå-
äðåíèÿ â ãðàôèò, óãëåðîäíûõ âîëîêîí, ôîëüãè è íî-
âûõ ãåòåðîôóëëåðèäîâ.
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî èçìåíåíèÿ ñîïðî-
òèâëåíèÿ îáðàçöà ãðàôèòà â ïðîöåññå âíåäðåíèÿ H2SO4.
Öèôðû ó ìèíèìóìîâ — íîìåðà îáðàçóþùèõñÿ ÷èñòûõ
ñòóïåíåé.



Ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé âíåäðåíèÿ â ãðàôèò

Ñóïåðìåòàëëè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü

Âûñîêàÿ ïðîâîäèìîñòü �à ÑÂÃ â áàçèñíîé ïëîñ-
êîñòè îïðåäåëÿåòñÿ ñîñòàâîì âíåäðåííîãî âåùåñòâà,
ìàðêîé ãðàôèòà è íîìåðîì ñòóïåíè ÑÂÃ. Íàèáîëü-
øóþ èçâåñòíîñòü ïî ñîçäàíèþ ÑÂÃ ñ ñóïåðìåòàëëè-
÷åñêîé ïðîâîäèìîñòüþ ïîëó÷èëè ðàáîòû Ôîãåëÿ ñ
ñîàâòîðàìè [16]. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ èíòåð-
êàëÿòà ïðîâîäèìîñòü âîçðàñòàåò, äîñòèãàÿ îáû÷íî
ìàêñèìóìà äëÿ ÑÂÃ 3 ñòóïåíè, â îñíîâíîì äëÿ ñî-
åäèíåíèé âíåäðåíèÿ ãàëîãåíèäîâ ìåòàëëîâ [17]. Â
òàê íàçûâàåìûõ ãåòåðîèíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíå-
íèÿõ, ò.å. ÑÂÃ ñ ÷åðåäîâàíèåì ñëîåâ ðàçíûõ èíòåð-
êàëÿòîâ, óæå ïåðâûå ñòóïåíè îáëàäàþò âûñîêîé
ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòüþ [6,18]. Â êà÷åñòâå
ïðèìåðà íà ðèñ. 2,à ïðèâåäåíû ïðîâîäèìîñòü â áà-
çèñíîé ïëîñêîñòè �à (ëåâàÿ øêàëà) è êîíöåíòðàöèÿ
äûðîê p (ïðàâàÿ øêàëà) ó ÑÂÃ ñ ICl, CuCl2 è ãåòå-
ðîÑÂÃ C10CuCl2·0,6ICl. Õîðîøî âèäíî, ÷òî âåëè-
÷èíà ïðîâîäèìîñòè êîððåëèðóåò ñ êîíöåíòðàöèåé
äûðîê. Ðèñóíîê 2,á ïîêàçûâàåò ïðîâîäèìîñòü â áà-
çèñíîé ïëîñêîñòè ó ÑÂÃ ñ ñåðíîé êèñëîòîé ïåð-
âîé–ïÿòîé ñòóïåíåé [19].

Ôàçîâûå ïåðåõîäû òèïà «ïîðÿäîê—áåñïîðÿäîê»

Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû íèæå òåìïåðàòóðû
ñèíòåçà ÑÂÃ âíåäðåííûé èíòåðêàëÿò èç æèäêîé

ôàçû ïåðåõîäèò â êðèñòàëëè÷åñêóþ èëè àìîðôíóþ.
Ïðè òåìïåðàòóðå ïåðåõîäà Òñ ìîæåò ïîÿâëÿòüñÿ
ñâåðõðåøåòêà, ñîèçìåðèìàÿ èëè íåñîèçìåðèìàÿ ñ
ðåøåòêîé ãðàôèòà. Òàêèå ñâåðõðåøåòêè îáíàðóæå-
íû, íàïðèìåð, â ÑÂÃ ñ H2SO4 [20], ñ AsF5 [21] è ñ
SbCl5 [22–25]. Â ÑÂÃ ñ H2SO4 àíèîíû ñåðíîé êè-
ñëîòû îáðàçóþò ñîèçìåðèìóþ ñ ãðàôèòîâîé ãåêñàãî-
íàëüíóþ ñâåðõðåøåòêó, íî áîëüøåãî ïåðèîäà. Ïðè
ýòîì èñõîäíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ çîíà Áðèëëþýíà ÑÂÃ
ïðîïîðöèîíàëüíî óìåíüøàåòñÿ, êàê ïîêàçàíî íà
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè �à â áàçèñíîé ïëîñêîñòè è êîíöåíòðàöèè äûðîê ð ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå îò
íîìåðà ñòóïåíè N: ó ÑÂÃ Ñ8NICl (1), C5NCuCl2 (2) è ãåòåðîÑÂÃ C10CuCl2·0,6ICl (3). Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû
ïðîâîäèìîñòè íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ (a). Ïðîâîäèìîñòü ÑÂÃ ñ H2SO4 (á).
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Ðèñ. 3. Ñå÷åíèå ãåêñàãîíàëüíîé çîíû Áðèëëþýíà ÑÂÃ ñ
äâóìÿ èñõîäíûìè öèëèíäðè÷åñêèìè êîàêñèàëüíûìè ïî-
âåðõíîñòÿìè Ôåðìè íà ðåáðàõ (1, 2). Ñòðåëêàìè ïîêà-
çàíî óìåíüøåíèå çîíû Áðèëëþýíà ïðè âîçíèêíîâåíèè
ñîèçìåðèìîé ñ ãðàôèòîâîé ñâåðõðåøåòêè èíòåðêàëÿòà.



ðèñ. 3. Â èñõîäíîé çîíå Áðèëëþýíà ïîâåðõíîñòè
Ôåðìè ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé êîàêñèàëüíûå öèëèíä-
ðû, ðàñïîëîæåííûå íà ðåáðàõ. (Íà ðèñ. 3 îíè
îáîçíà÷åíû öèôðàìè 1 è 2.) Ïðè âîçíèêíîâåíèè ñî-
èçìåðèìîé ñâåðõðåøåòêè èíòåðêàëÿòà çîíà Áðèë-
ëþýíà ïðîïîðöèîíàëüíî ñîæìåòñÿ (zone folding
effect). Òîãäà â íîâîé çîíå âîçíèêíóò ñå÷åíèÿ, îáî-
çíà÷åííûå 3 è 4, êîòîðûå ïðèâåäóò ê ïîÿâëåíèþ íî-
âûõ ÷àñòîò â îñöèëëÿöèÿõ ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ,
îäíàêî íîâûå ãðóïïû íîñèòåëåé òîêà íå âîçíèêàþò.
Ýòî ñëåäóåò èç ñðàâíåíèÿ äàííûõ ïî ýôôåêòó Õîë-
ëà è ýôôåêòó Øóáíèêîâà—äå Ãààçà.

Ôàçîâûé ïåðåõîä ìîæíî îáíàðóæèòü ðàçëè÷íû-
ìè ìåòîäàìè (íàïðèìåð, ßÌÐ), íî íàèáîëåå ïðî-

ñòûì ÿâëÿåòñÿ èçìåðåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ �ñ ïåðïåí-
äèêóëÿðíî ñëîÿì (âäîëü îñè Ñ). Ñîïðîòèâëåíèå �ñ
èñïûòûâàåò ñêà÷îê ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå [26]. Â
êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè
îòíîñèòåëüíîãî èçìåíåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ âäîëü îñè
Ñ (ïåðïåíäèêóëÿðíî ñëîÿì) â ÑÂÃ ñ ñåðíîé êèñëî-
òîé ðàçíûõ ñòóïåíåé è äëÿ ñðàâíåíèÿ — ãðàôèòà.
Òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà çàâèñÿò îò íîìåðà ñòóïåíåé
(â äàííîì ñëó÷àå äëÿ ÑÂÃ ñ H2SO4 ïåðâîé ñòóïåíè
Òñ � 187 Ê, äëÿ âòîðîé Òñ � 180 Ê è äëÿ òðåòüåé
Òñ � 178 Ê). Àíàëîãè÷íûå ïåðåõîäû íàáëþäàþòñÿ â
ÑÂÃ ñ àçîòíîé êèñëîòîé [27].

Ýôôåêò Øóáíèêîâà—äå Ãààçà â ñîåäèíåíèÿõ
âíåäðåíèÿ â ãðàôèò

Â êðèñòàëëàõ ÑÂÃ âûñîêîãî êà÷åñòâà íàáëþäà-
þòñÿ êâàíòîâûå îñöèëëÿöèè ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ
— ýôôåêò Øóáíèêîâà—äå Ãààçà (ØäÃ) [7,28]. Äëÿ
ìíîãèõ ÑÂÃ àêöåïòîðíîãî òèïà õàðàêòåðíà öèëèíä-
ðè÷åñêàÿ ïîâåðõíîñòü Ôåðìè, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò
÷èñòî äâóìåðíîìó õàðàêòåðó ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåê-
òðà. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 5,à ïðèâåäåí ýô-
ôåêò Øóáíèêîâà—äå Ãààçà ïðè òåìïåðàòóðàõ æèä-
êîãî ãåëèÿ äëÿ îáðàçöîâ ÑÂÃ ñ HNO3 1–4 ñòóïåíåé.
Ôóðüå-ñïåêòðû îñöèëëÿöèé ïîêàçàíû íà ðèñ. 5,á. Â
ÑÂÃ ïåðâîé ñòóïåíè â ôóðüå-ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿ
îäíà ÷àñòîòà îñöèëëÿöèé, â ÑÂÃ âòîðîé ñòóïåíè —
äâå è â ÑÂÃ òðåòüåé ñòóïåíè — òðè ÷àñòîòû. Â ôó-
ðüå-ñïåêòðå ÑÂÃ 4-é ñòóïåíè åñòü ÷àñòîòà, ñîîòâåò-
ñòâóþùàÿ ÷èñòîìó ãðàôèòó, è âûñîêàÿ ÷àñòîòà. Ïî
÷àñòîòàì êâàíòîâûõ îñöèëëÿöèé ïîïåðå÷íîãî ìàã-
íèòîñîïðîòèâëåíèÿ îïðåäåëÿëè ýêñòðåìàëüíûå ñå-

1108 Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2004, ò. 30, ¹ 11

Â.À. Êóëüáà÷èíñêèé

50 100 150 200 250 300
0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6
� c

( T
)/

� c
( 2

7
3

)

T , K

Ãðàôèò

1

2

3

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîãî èçìåíåíèÿ ñîïðî-
òèâëåíèé âäîëü îñè Ñ ó ãðàôèòà è ÑÂÃ ñ ñåðíîé êèñëî-
òîé 1–3 ñòóïåíåé. Íîìåð ó êðèâîé ñîîòâåòñòâóåò íîìåðó
ñòóïåíè.

2 4 6
0

1

2

3

B, Òë

1

2

3

4

à

0 100 200 300

0

2

4

6

8

f, Òë

1

2

3

4

á

FF
T

, ï
ð

î
è

çâ
. å

ä
.

�
R

, î
òí

. å
ä

.

Ðèñ. 5. Îñöèëëÿöèè Øóáíèêîâà—äå Ãààçà ÑÂÃ ñ àçîòíîé êèñëîòîé 1–4 ñòóïåíåé (à) è èõ ôóðüå-ñïåêòðû (á). Íîìåð
ó êðèâîé ñîîòâåòñòâóåò íîìåðó ñòóïåíè.



÷åíèÿ Sextr ïîâåðõíîñòè Ôåðìè è êîíöåíòðàöèè Posc
íîñèòåëåé òîêà. Êîíöåíòðàöèè Posc ìîæíî îïðåäå-
ëèòü ïî ôîðìóëå

P
S

d N d

k

i
osc

extr
�

� �

	4

2 12
0( ) [ ( ) ]
�

(2)

â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ïîâåðõíîñòü Ôåðìè ñîñòîèò
èç ãëàäêèõ öèëèíäðîâ. Â âûðàæåíèè (2) ìíîæè-
òåëü 4 ó÷èòûâàåò ïðèíöèï Ïàóëè è òîò ôàêò, ÷òî â
ÑÂÃ íà êàæäóþ çîíó ñ íîìåðîì k (ñóììèðîâàíèå
ïðîèçâîäèòñÿ ïî ðàçëè÷íûì çàïîëíåííûì çîíàì)
ïðèõîäèòñÿ äâà öèëèíäðà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè ñ ñå-
÷åíèÿìè Sk

extr . Íåêîòîðûå ïàðàìåòðû ÑÂÃ ñ àçîò-
íîé êèñëîòîé ïðèâåäåíû â òàáëèöå.
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98 1 0,798 0,04 2,99 — —

98 0,5 1,121 0,16 3,40 14,30 —

85 1 1,456 0,21 2,40 4,30 23,80

83 1,5 1,807 0,08 0,57 14,30 —

Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ñîåäèíåíèé âíåäðåíèÿ
â ãðàôèò

Â 1980 ãîäó Áëèíîâñêèé è Ðèãî ïðåäëîæèëè ìî-
äåëü ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ñîåäèíåíèé âíåäðåíèÿ
â ãðàôèò àêöåïòîðíîãî òèïà íèçêèõ ñòóïåíåé
[29–31]. Â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè ÑÂÃ ïåðâîé ñòóïåíè
ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ñèñòåìà ýêâèâàëåíòíûõ íå-
âçàèìîäåéñòâóþùèõ ãðàôèòîâûõ ñëîåâ, ò.å. ñèñòåìà
÷èñòî äâóìåðíàÿ. Çàêîí äèñïåðñèè äëÿ ÑÂÃ àêöåï-
òîðíîãî òèïà ïåðâîé ñòóïåíè èìååò âèä

E b kc v, � �
3
2 0 0� , (3)

ãäå �0 — ïàðàìåòð, îïèñûâàþùèé âçàèìîäåéñòâèå
áëèæàéøèõ àòîìîâ óãëåðîäà â ñëîå.

Äëÿ èíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ãðàôèòà
âòîðîé ñòóïåíè â ïîäñèñòåìå äâóõ ãðàôèòîâûõ ñëî-
åâ ðàññìàòðèâàåòñÿ òîëüêî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó
ñîñåäíèìè àòîìàìè óãëåðîäà â áàçèñíîé ïëîñêîñòè
(ïàðàìåòð �0) è áëèæàéøèìè àòîìàìè â ñîñåäíèõ

ïëîñêîñòÿõ (îïèñûâàåòñÿ ïàðàìåòðîì �1). Çàêîí
äèñïåðñèè äëÿ âàëåíòíîé çîíû è çîíû ïðîâîäèìî-
ñòè çàïèñûâàåòñÿ òàê:

E E E b kV C1 1 1
2
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2
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9
 � � � � � �{ [ ] }/� � � , (4)

E E E b kV C2 1 1
2

0
2

0
2 2 1 2
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1
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9
 � � � � �{ [ ] }/� � � . (5)

Äëÿ ñîåäèíåíèé âíåäðåíèÿ â ãðàôèò òðåòüåé
ñòóïåíè ñëîè ãðàôèòà áîëüøå íåýêâèâàëåíòíû ïî
îòíîøåíèþ ê èíòåðêàëÿòó, è â ðàñ÷åòàõ ïîÿâëÿåòñÿ
ïàðàìåòð �, õàðàêòåðèçóþùèé ðàçëè÷èå â ïîòåíöè-
àëüíîé ýíåðãèè àòîìîâ óãëåðîäà âíåøíèõ è âíóò-
ðåííèõ ñëîåâ. Äëÿ ÑÂÃ òðåòüåé ñòóïåíè ýíåðãåòè÷å-
ñêèé ñïåêòð ñîñòîèò èç øåñòè âåòâåé:

E xc v
1
, | |� �� , (6)

E x xc v
2

2
1
2 2

1
4 2

1
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(8)

ãäå �õ� = 3�0b0k; � — ïàðàìåòð, çàâèñÿùèé îò ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ èçáûòî÷íîãî çàðÿäà ìåæäó âíóòðåííè-
ìè è âíåøíèìè ñëîÿìè ãðàôèòà. Ïîëó÷àåòñÿ ïî òðè
âåòâè ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà â çîíå ïðîâîäèìîñòè
è â âàëåíòíîé çîíå. Èç ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ è òåîðåòè÷åñêèõ äàííûõ ïî îïòè÷åñêîìó îò-
ðàæåíèþ â ÑÂÃ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âåëè÷èíà
� � 0,2 ýÂ. Ïðè òàêîì çíà÷åíèè ïàðàìåòðà � âî
âíóòðåííèé ãðàôèòîâûé ñëîé ïåðåðàñïðåäåëÿåòñÿ
ïðèáëèçèòåëüíî z = 0,15 èçáûòî÷íîãî çàðÿäà. Äëÿ
îäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà ìåæäó òðåìÿ
ñëîÿìè ãðàôèòà z = 1/3. Îòìåòèì, ÷òî ïðè ïîëíîì
ýêðàíèðîâàíèè âíóòðåííåãî ñëîÿ ãðàôèòà â îñöèë-
ëÿöèÿõ ØäÃ ó ÑÂÃ òðåòüåé ñòóïåíè äîëæíà íàáëþ-
äàòüñÿ ÷àñòîòà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ÷èñòîìó ãðàôèòó.

Ìîäåëü Áëèíîâñêîãî—Ðèãî, êîíå÷íî, ÿâëÿåòñÿ
íåêîòîðûì óïðîùåíèåì, îäíàêî äîñòàòî÷íî õîðîøî
îïèñûâàåò äàííûå ïî îïòè÷åñêîìó îòðàæåíèþ ðÿäà
ÑÂÃ àêöåïòîðíîãî òèïà íèçêèõ ñòóïåíåé. Â ðàìêàõ
ýòîé ìîäåëè ïîâåðõíîñòü Ôåðìè ó ÑÂÃ àêöåïòîðíî-
ãî òèïà ïåðâîé ñòóïåíè (N = 1) ñîñòîèò èç äâóõ
ãëàäêèõ öèëèíäðîâ, ðàñïîëîæåííûõ âäîëü ðåáåð
ãåêñàãîíàëüíîé çîíû Áðèëëþýíà (îáû÷íî åå èçîáðà-
æàþò êàê 6 öèëèíäðîâ âäîëü âñåõ ðåáåð, òàê ÷òî
ïîëíûé îáúåì ïîâåðõíîñòè Ôåðìè, ïðèõîäÿùèéñÿ
íà îäíó çîíó, ñîñòàâëÿåò 6/3 = 2). Ïîâåðõíîñòü
Ôåðìè ÑÂÃ âòîðîé ñòóïåíè â ñëó÷àå ñèëüíûõ
àêöåïòîðîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîàêñèàëüíûå öè-
ëèíäðû (ïî äâà íà êàæäóþ çîíó), à ó ÑÂÃ òðåòüåé
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ñòóïåíè ïðè áîëüøîé ýíåðãèè Ôåðìè ÷èñëî êîàêñè-
àëüíûõ öèëèíäðîâ ìîæåò áûòü ðàâíî òðåì, ò.å. åñëè
çàïîëíåíî òðè çîíû (âñåãî áóäåò 6 öèëèíäðîâ). Ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ýôôåêòó ØäÃ ó ÑÂÃ ñ
àçîòíîé êèñëîòîé õîðîøî ñîîòâåòñòâóþò ñïåêòðó
(3)–(8): â ÑÂÃ ïåðâîé ñòóïåíè ñóùåñòâóåò îäíà
çîíà äûðîê (íàáëþäàåòñÿ îäíà ÷àñòîòà îñöèëëÿ-
öèé), â ÑÂÃ âòîðîé ñòóïåíè çàïîëíåíî äâå çîíû äû-
ðîê (íàáëþäàåòñÿ äâå ÷àñòîòû) è â ÑÂÃ òðåòüåé
ñòóïåíè — òðè çîíû äûðîê (íàáëþäàåòñÿ 3 ÷àñòî-
òû îñöèëëÿöèé) (ñì. ðèñ. 5). Èñïîëüçóÿ ôîðìóëû
(3)–(8) è ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ñå÷åíèÿ ïî-
âåðõíîñòè Ôåðìè äëÿ ÑÂÃ ïåðâîé ñòóïåíè (ñì. òàá-
ëèöó), ìîæíî ðàññ÷èòàòü çíà÷åíèå ýíåðãèé Ôåðìè
EF. Äëÿ ïåðâîé ñòóïåíè ïîëó÷àåòñÿ ýíåðãèÿ Ôåðìè
EF , ðàâíàÿ 0,21 ýÂ, äëÿ âòîðîé ñòóïåíè EF =
= 0,42 ýÂ è äëÿ ÑÂÃ òðåòüåé ñòóïåíè EF = 0,75 ýÂ.

Îäíàêî â ðÿäå ÑÂÃ, äàæå ïåðâîé ñòóïåíè, ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî íàáëþäàåòñÿ ïîâåðõíîñòü Ôåðìè â
âèäå ãîôðèðîâàííûõ öèëèíäðîâ [6]. Ýòî îçíà÷àåò,
÷òî ñòðóêòóðó íåëüçÿ ðàññìàòðèâàòü êàê ÷èñòî äâó-
ìåðíóþ. Äëÿ òàêèõ ÑÂÃ ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð äîë-
æåí âêëþ÷àòü äèñïåðñèþ ïî òðåòüåìó íàïðàâëåíèþ.
Òàêîé ñïåêòð èìååò âèä [6,32]
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Äîíîðíûå ñîåäèíåíèÿ âíåäðåíèÿ â ãðàôèò

Äîíîðíûå ÑÂÃ îáðàçóþòñÿ ïðè èíòåðêàëèðîâà-
íèè â ãðàôèò ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Â 1965 ãîäó ãðóï-
ïîé ó÷åíûõ âî ãëàâå ñ Õýííýé îòêðûòà ñâåðõïðîâî-
äèìîñòü ÑÂÃ KÑ8, RbÑ8, CsÑ8 ïðè ñâåðõíèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ [33]. Îáçîð ñâåðõïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ
äîíîðíûõ ÑÂÃ ìîæíî íàéòè â ìîíîãðàôèè [3]. Îò-
ìåòèì, ÷òî â ìàãíèòíîì ïîëå, ïàðàëëåëüíîì îñè Ñ
(ïåðïåíäèêóëÿðíî ñëîÿì), ñâîéñòâà ýòèõ ñâåðõïðî-
âîäíèêîâ ñîîòâåòñòâóþò ñâîéñòâàì ñâåðõïðîâîäíè-
êîâ ïåðâîãî ðîäà, à ïðè ìàãíèòíîì ïîëå â ïëîñêîñòè
ñëîåâ — ñâåðõïðîâîäíèêîâ âòîðîãî ðîäà. Íàèáîëü-
øàÿ òåìïåðàòóðà Òñ = 0,55 Ê áûëà íàáëþäåíà â ÑÂÃ
ïåðâîé ñòóïåíè Ñ8K. Â äàëüíåéøåì â ñâåðõïëîòíûõ
ÑÂÃ ïåðâîé ñòóïåíè (ò.å. òàêèõ, â êîòîðûõ íà îäèí
àòîì óãëåðîäà ïðèõîäèòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå èî-
íîâ êàëèÿ, ÷åì â Ñ8K), ñèíòåçèðóåìûõ ïîä äàâëåíè-

åì, âåëè÷èíó Òñ óäàëîñü ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü.
Òàê, íàïðèìåð, â Ñ6K äî 1,5 Ê [34], â Ñ4Ê äî Tc �
� 4,2 Ê [35]. Â àìàëüãàìàõ òàëëèÿ è âèñìóòîâûõ
ñâåðõïðîâîäÿùèõ ÑÂÃ ñîñòàâà C4nMTl1,5 (n = 1, 2;
M = K, Rb) Tc ëåæèò â èíòåðâàëå îò 0,7 äî 4 Ê. Íà-
ïðèìåð, äëÿ C4KTl1,5 Tc = 2,56 Ê, à äëÿ C4CsBi1,5
òåìïåðàòóðà Tc = 4,05 Ê [3].

Ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà óãëåðîäíûõ âîëîêîí è
ôîëüãè

Ñëàáàÿ ëîêàëèçàöèÿ íîñèòåëåé òîêà â
óãëåðîäíîé ôîëüãå

Óãëåðîäíûå ðàçóïîðÿäî÷åííûå ìàòåðèàëû —
ïðåêðàñíûé îáúåêò äëÿ èññëåäîâàíèÿ òðàíñïîðòà è
ìàãíèòîòðàíñïîðòà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Îäèí
èç òàêèõ îáúåêòîâ — óãëåðîäíàÿ ôîëüãà, ïîëó÷àå-
ìàÿ ïðåññîâàíèåì èç ðàñøèðåííîãî ãðàôèòà [36].
Âíà÷àëå ïðîèçâîäèòñÿ èíòåðêàëèðîâàíèå ãðàôèòà,
íàïðèìåð ñåðíîé êèñëîòîé. Äàëåå ñîçäàåòñÿ òåðìî-
óäàð — áûñòðîå íàãðåâàíèå äî 900 îÑ, ïðè ýòîì
ïðîèñõîäèò âñïåíèâàíèå (exfoliation) ÑÂÃ, îáúåì
óâåëè÷èâàåòñÿ â äåñÿòêè ðàç. Ïîñëå ýòîãî ïðåññîâà-
íèåì ìîæíî ïîëó÷èòü ôîëüãó, ñâîéñòâà êîòîðîé áó-
äóò çàâèñåòü îò âðåìåíè îêèñëåíèÿ ãðàôèòà ñåðíîé
êèñëîòîé, ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêè è äðóãèõ
ðåãóëèðóåìûõ ôàêòîðîâ. Òàêàÿ ôîëüãà îáëàäàåò èí-
òåðåñíûìè ãàëüâàíîìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè. Íà-
áëþäàþòñÿ õàðàêòåðíûé äëÿ ñëàáîé ëîêàëèçàöèè
ðîñò ñîïðîòèâëåíèÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû è
îòðèöàòåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå â íåáîëüøèõ
ìàãíèòíûõ ïîëÿõ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 6 ïðè
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Ðèñ. 6. Îòíîñèòåëüíîå ìàãíèñîïðîòèâëåíèå óãëåðîäíîé
ôîëüãè ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Òîíêèå ëèíèè — ïîä-
ãîíêà ïî ôîðìóëå (11).



ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ ïðèâåäåíî ìàãíèòîñîïðî-
òèâëåíèå óãëåðîäíîé ôîëüãè, ïîëó÷åííîé ïðåññî-
âàíèåì ðàñøèðåííîãî ãðàôèòà. Îòðèöàòåëüíîå
ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ êîëè-
÷åñòâåííî îïèñûâàåòñÿ ëèáî èñõîäíîé òåîðèåé êâàí-
òîâûõ ïîïðàâîê ê ïðîâîäèìîñòè [37,38], ëèáî ìîäè-
ôèöèðîâàííîé òåîðèåé ñ åå ðàñøèðåíèåì çà
äèôôóçèîííûé ïðåäåë [39]. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå èç-
ìåíåíèå ïðîâîäèìîñòè â ìàãíèòíîì ïîëå ìîæåò
áûòü ïðåäñòàâëåíî ôóíêöèåé
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Òåîðåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè Âèòìàíà è Øìèäòà
(ôîðìóëà (11)) õîðîøî ïîäãîíÿþòñÿ ê ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì äàííûì [40] (òîíêèå ëèíèè íà ðèñ. 6), ÷òî
äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñè-
ìîñòü îñíîâíîãî ïàðàìåòðà òåîðèè — âðåìåíè ñáîÿ
ôàçû âîëíîâîé ôóíêöèè �� íîñèòåëåé òîêà (ðèñ. 7).

Óãëåðîäíûå âîëîêíà

Cóùåñòâóåò åùå îäèí òèï óãëåðîäíûõ ìàòåðèà-
ëîâ, â êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ñëàáàÿ ëîêàëèçàöèÿ íî-
ñèòåëåé òîêà — óãëåðîäíûå âîëîêíà [41–43]. Ïðè
ýòîì, ïîñêîëüêó â âîëîêíàõ ñîõðàíÿåòñÿ ñëîåâàÿ
ñòðóêòóðà, ñâîéñòâåííàÿ ãðàôèòó, ñëàáàÿ ëîêà-
ëèçàöèÿ ñîîòâåòñòâóåò äâóìåðíîìó õàðàêòåðó ïðî-
âîäèìîñòè. Íà ðèñ. 8 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå
çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ äâóõ òèïîâ âîëîêîí
(ïîëó÷åííûõ èç âèñêîçû è êàìåííîóãîëüíîé ñìî-
ëû). Ñîïðîòèâëåíèå ðàñòåò ïðè ïîíèæåíèè òåìïå-
ðàòóðû, ÷òî õàðàêòåðíî ïðè ñëàáîé ëîêàëèçàöèè

(êðèâûå 1 è 2). Ýòè îäèíî÷íûå âîëîêíà áûëè ïðî-
èíòåðêàëèðîâàíû è òåðìîîáðàáîòàíû, ïîñëå ÷åãî
ëîêàëèçàöèîííûé ðîñò ñîïðîòèâëåíèÿ ïðè ïîíèæå-
íèè òåìïåðàòóðû ñîõðàíèëñÿ, íî îêîëî 4 Ê îíè ïå-
ðåøëè â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå (ñì. ðèñ. 8,
êðèâûå 3, 4) [44–46].

Ýëåêòðîííûå è ñâåðõïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà
ôóëëåðèäîâ

Ñâåðõïðîâîäèìîñòü ãåòåðîôóëëåðèäîâ

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ðàçðàáîòàí ìåòîä ñèíòåçà ãå-
òåðîôóëëåðèäîâ ãðóïï Fe è Cu ñîñòàâà K MC2 60
[47,48]. Â íåêîòîðûõ èç íèõ îáíàðóæåíû ñâåðõïðî-
âîäÿùèå ñâîéñòâà [49]. Äëÿ ïðèìåðà íà ðèñ. 9 ïîêà-
çàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîé âîñïðè-
èì÷èâîñòè � ôóëëåðèäîâ c M = Fe, Ni, Cu. Äëÿ
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Ðèñ. 7. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âðåìåíè ñáîÿ ôàçû
âîëíîâîé ôóíêöèè íîñèòåëåé òîêà.
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Ðèñ. 8. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîãî èç-
ìåíåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ îäèíî÷íîãî óãëåðîäíîãî âîëîê-
íà, ïîëó÷åííîãî èç âèñêîçû (1, 3) è êàìåííîóãîëüíîé
ñìîëû (2, 4), èñõîäíûõ (1, 2) è ïîñëå èíòåðêàëèðîâà-
íèÿ è òåðìîîáðàáîòêè (3, 4).
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Ðèñ. 9. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðè-
èì÷èâîñòè � ôóëëåðèäîâ ñîñòàâà K MC2 60 (M = Fe, Ni,
Cu) è äëÿ ñðàâíåíèÿ K3C60.



ñðàâíåíèÿ íà ýòîì æå ðèñóíêå ïðèâåäåíà çàâèñè-
ìîñòü �(Ò) äëÿ K C3 60, õîðîøî èçâåñòíîãî ñâåðõ-
ïðîâîäíèêà, êîòîðûé áûë ñèíòåçèðîâàí îäíîâðå-
ìåííî äëÿ ñðàâíåíèÿ.

Êàê ñëåäóåò èç ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé, ôóë-
ëåðèäû ñîñòàâà K MC2 60 (M = Ag, Cu, Co) è
KM C2

2+
60 (M = Co, Ni, Fe) íå ÿâëÿþòñÿ ñâåðõïðî-

âîäíèêàìè. Ôóëëåðèäû ñîñòàâà K2CoC60 è KCo2C60
ïîêàçàëè ïàðàìàãíèòíûé ñèãíàë ïðè îõëàæäåíèè äî
4,2 Ê.

Ó ñâåðõïðîâîäÿùèõ ãåòåðîôóëëåðèäîâ ñîñòàâà
K MC2 60 òåìïåðàòóðà ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà
Òñ íèæå, ÷åì ó K3C60. Ïðè ýòîì ïîñòîÿííàÿ êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè à èññëåäîâàííûõ ãåòåðîôóë-
ëåðèäîâ ìåíüøå, ÷åì ó K3Ñ60. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ÿâ-
ëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì òîãî, ÷òî çàìåíà èîíà êàëèÿ íà
èîí ìåíüøåãî äèàìåòðà óìåíüøàåò ïîñòîÿííóþ êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâóåò
êîððåëÿöèÿ ìåæäó òåìïåðàòóðîé ñâåðõïðîâîäÿùåãî
ïåðåõîäà è ïîñòîÿííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Â
äàííîì ñëó÷àå óìåíüøåíèå à ïðèâîäèò ê óìåíüøå-
íèþ Òñ.

Ýëåêòðîííûé ïàðàìàãíèòíûé ðåçîíàíñ

Íà ðèñ. 10 ïîêàçàí ñïåêòð ÝÏÐ K3C60 ïðè òåìïå-
ðàòóðå 15 Ê, õàðàêòåðíûé äëÿ ýòîãî ôóëëåðèäà
[50]. Íåñèììåòðè÷íûé ñèãíàë èìååò äâå ñîñòàâëÿþ-
ùèå, êîòîðûå õîðîøî àïïðîêñèìèðóþòñÿ ëîðåíöåâ-
ñêèìè ëèíèÿìè (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ). Äâå ñîñòàâëÿ-
þùèå îïðåäåëÿþòñÿ ýëåêòðîíàìè ïðîâîäèìîñòè è
àíèîíàìè C60

3�, C60
3––O–C60

3– è äðóãèìè. Íà
ðèñ. 11 ïîêàçàíû ñïåêòðû ÝÏÐ K NiC2 60 è
K CoC2 60 ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Õàðàêòåðíîé
îñîáåííîñòüþ ýòèõ ñïåêòðîâ ÝÏÐ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî
àìïëèòóäà ðåçîíàíñà âîçðàñòàåò ñ ïîíèæåíèåì òåì-

ïåðàòóðû. Èíòåðåñíî çàìåòèòü, ÷òî g-ôàêòîð ãåòå-
ðîôóëëåðèäîâ K2NiC60 è K2CoC60 ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 20 Ê è íèæå (ãäå ÷åòêî âèäåí ñèãíàë) ðàâåí ñî-
îòâåòñòâåííî 1,9996 ± 0,0003 è 1,9986 ± 0,0003.
g-ôàêòîð ãåòåðîôóëëåðèäà K2Fe3+C60 ïðè òåõ æå
òåìïåðàòóðàõ ðàâåí 1,9965 ± 0,0001. Ýòè çíà÷åíèÿ
íåñêîëüêî ìåíüøå çíà÷åíèé g-ôàêòîðîâ Ê3Ñ60. Äâå
ëèíèè â ÝÏÐ ñïåêòðå K3Ñ60 äàþò çíà÷åíèÿ g-ôàêòî-
ðîâ 2,001 è 2 äëÿ øèðîêîé è óçêîé ëèíèé ñîîòâåòñò-
âåííî.

Ïðè T Tc� íàáëþäàþòñÿ ôëóêòóàöèè ôîíîâîãî
ñèãíàëà, ïðè òåìïåðàòóðå âûøå Òñ ýòè ôëóêòóàöèè
îòñóòñòâóþò. Íà ðèñ. 11 âèäíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 3 è 6 Ê â K2CoC60 òàêæå íàáëþäàåòñÿ ôëóêòóà-
öèÿ ôîíîâîãî ñèãíàëà, õîòÿ â ýòîì ôóëëåðèäå
ñâåðõïðîâîäèìîñòü íå îáíàðóæåíà.
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Ðèñ. 10. ÝÏÐ ñïåêòð K3C60 ïðè òåìïåðàòóðå 15 Ê.
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Ðèñ. 11. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ÝÏÐ ñèãíàëà îò K NiC2 60 (a) è K CoC2 60 (á).



Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà

Ñïåêòðû ÊÐÑ ôóëëåðèäîâ K2MC60 (M = Fe, Ni,
Co) è äëÿ ñðàâíåíèÿ ñïåêòð K3C60 ïîêàçàíû íà
ðèñ. 12. Ï. Æîó è Ì. Äðåññåëüõàóç [51] îáíà-
ðóæèëè, ÷òî èç äåñÿòè ëèíèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ
ñïåêòða ÷èñòîãî ôóëëåðèòà (îáùåïðèíÿòîå îáîçíà-
÷åíèå Ag(1, 2) è Hg(1–8)), â ñïåêòðå K3C60 îòñóòñò-
âóþò ìîäû Hg(5, 6, 7). Êðîìå òîãî, ëèíèè
Hg(2, 4, 8) è Àg(1, 2) ñäâèíóòû îòíîñèòåëüíî èõ ïî-
ëîæåíèÿ â ñïåêòðå ÷èñòîãî ôóëëåðèòà Ñ60. Íå èçìå-
íèëè ñâîå ïîëîæåíèå òîëüêî ëèíèè Hg(1) è Hg(3).
Õàðàêòåðíî, ÷òî âñå ñäâèãè ïðîèñõîäÿò â ñòîðîíó
óìåíüøåíèÿ âîëíîâîãî ÷èñëà. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î
òîì, ÷òî èíòåðêàëèðîâàíèå àòîìîâ ìåòàëëà â ôóëëå-
ðèò óìåíüøàåò ýíåðãèþ íåêîòîðûõ ôîíîííûõ ìîä.
Èç ñåìè íàáëþäàâøèõñÿ â ñïåêòðå K3C60 ôîíîííûõ
ìîä â ãåòåðîôóëëåðèäàõ íàèáîëåå èíòåíñèâíû ôàê-
òè÷åñêè òîëüêî òðè: Àg(1, 2) è Hg(1) (ñì. ðèñ. 12).
Ýòè ëèíèè ïðèñóòñòâóþò â ñïåêòðàõ âñåõ ãåòåðîôóë-
ëåðèäîâ ñîñòàâà K2MC60 (Ì = Fe2+, Fe3+, Ni, Co).
Îñòàëüíûå ÷åòûðå ëèíèè ãîðàçäî ìåíåå èíòåíñèâíû
ïî ñðàâíåíèþ ñ Àg(1, 2) è Hg(1). Ïîëîæåíèå ïî÷òè
âñåõ ëèíèé â ñïåêòðàõ ãåòåðîôóëëåðèäîâ ñîâïàäàåò
ñ ïîëîæåíèåì ýòèõ ëèíèé â ñïåêòðå K3C60. Îòëè÷èå
íàáëþäàåòñÿ â ïîëîæåíèè Ag(2) è Íg(2). Òàê, â
ñïåêòðàõ K2MC60 (ãäå Ì = Fe2+, Fe3+) è K3C60 ëè-
íèÿ Íg(2) èìååò âîëíîâîå ÷èñëî, ðàâíîå 430 ñì–1, à
â ñïåêòðå K2MC60 (ãäå Ì = Ni, Co) ýòà ëèíèÿ ñäâè-
íóòà âëåâî äî 415 ñì–1. Ïî ïîëîæåíèþ ëèíèè Ag(2)
â ôóëëåðèäàõ ìîæíî ñóäèòü î çàðÿäîâîì ñîñòîÿíèè
ìîëåêóëû Ñ60.

Ñäâèã ëèíèè Ag(2), êðîìå K2Fe2+C60, íàáëþäà-
åòñÿ òàêæå â ñïåêòðå K2NiC60. Â ýòîì ôóëëåðèäå ëè-
íèÿ Ag(2) ñäâèíóòà â ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ âîëíîâî-
ãî ÷èñëà ïðèìåðíî íà 3 ñì–1. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î
òîì, ÷òî â äàííîì ôóëëåðèäå íà ìîëåêóëå Ñ60 íàõî-
äèòñÿ ïî÷òè íà îäèí çàðÿä ýëåêòðîíà áîëüøå, ÷åì â
K3Ñ60.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ñîåäèíåíèÿ âíåäðåíèÿ â ãðàôèò
ÿâëÿþòñÿ íèçêîðàçìåðíûìè ïðîâîäÿùèìè ìàòåðèà-
ëàìè, êîòîðûå ìîæíî îòíåñòè ê êëàññó ñèíòåòè-
÷åñêèõ ìåòàëëîâ. Â íåêîòîðûõ èç íèõ, êàê è â àëëî-
òðîïíûõ ìîäèôèêàöèÿõ óãëåðîäà — ôóëëåðèäàõ,
íàáëþäàåòñÿ ñâåðõïðîâîäèìîñòü. Óãëåðîäíûå ôîëü-
ãè è âîëîêíà — òàêæå ÷ðåçâû÷àéíî èíòåðåñíûå
îáúåêòû èññëåäîâàíèé. Ïðè ñîîòâåòñòâóþùåé îáðà-
áîòêå â íèõ íàáëþäàþòñÿ ÿâëåíèÿ ñëàáîé ëîêàëèçà-
öèè è ñâåðõïðîâîäèìîñòè. Ñèíòåç íîâûõ àëëîòðîï-
íûõ ìîäèôèêàöèé óãëåðîäà, íàïðèìåð óãëåðîäíûõ
íàíîòðóáîê, ñâîéñòâà êîòîðûõ íå áûëî âîçìîæíîñòè
ðàññìîòðåòü â äàííîì îáçîðå, è íåäàâíåå îáíàðóæå-
íèå ñâåðõïðîâîäèìîñòè àëìàçà [52] îòêðûâàþò îã-
ðîìíûå ïåðñïåêòèâû äëÿ èññëåäîâàíèé ìàòåðèàëîâ
íà îñíîâå ãðàôèòà.
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Electron properties and superconductivity of
low-dimensional carbon-based structures

V.A. Kulbachinskii

The electron properties of low-dimensional
structures based on different modifications of
carbon are reviewed: Shubnikov—de Haas effect
in Graphite Intercalation Compounds (GIC) of
acceptor type, superconductivity in donor type
of GIC, weak localization and superconductivity
of carbon fibers, negative magnetoresistance of
foils fabricated by pressing of exfoliated graph-
ite, and superconductivity and spectroscopy of
new heterofullerides.
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