
Введение

В последнее время наблюдается повы-
шенный интерес к исследованиям, направ-
ленным на получение, теоретическое и 
экспериментальное изучение физико-хими-
ческих характеристик и определение путей 
наиболее эффективного практического ис-
пользования углеродных наноструктур. Ин-
терес к таким работам обусловлен, с одной 
стороны, фундаментальными исследования-
ми наноразмерных материалов, а с другой – 
широкими перспективами прикладного ис-
пользования таких объектов.

Некоторые возможные применения, та-
кие как полевая эмиссия, электромехани-
ческий привод, хранилище газов и жидкос-
тей, наноэлектронные устройства, могут 
быть реализованы на основе особых элек-
тронных и структурных свойств нанострук-

тур [1–3]. Наряду с интересными эмисси-
онными, капиллярными и механическими 
свойствами таких объектов, большой инте-
рес для исследования представляют явле-
ния переноса заряда при низких темпера-
турах, что, в частности, и рассматривается 
в данной работе. Перед нами стояла задача: 
выяснить природу доминирования эффек-
тов слабой локализации в углеродных на-
ноструктурах, на фоне которых не удается 
увидеть эффекты взаимодействия. Для это-
го производилась модификация криволи-
нейных углеродных наноструктур, с целью 
выделить вклад электрон-электронного вза-
имодействия в проводимость.

Образцы и методика измерений

Для синтеза MWNTs использовался ме-
тод термохимического разложения углеро-
досодержащих соединений на поверхнос-

УДК 537.311.3, 537.312.6, 537.312.8

Е. Н. Ткачев 1, 2, А. И. Романенко 1, 2, О. Б. Аникеева 1, 2, 
Т. И. Буряков 1, 2, В. Е. Федоров  1, А. С. Назаров 1, 

В. Г. Макотченко 1, В. Л. Кузнецов 3, А. Н. Усольцева 3

1 Èíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè ÑÎ ÐÀÍ
ïð. Àêàä. Ëàâðåíòüåâà, 3, Íîâîñèáèðñê, 630090, Ðîññèÿ

2 Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò
óë. Ïèðîãîâà, 2, Íîâîñèáèðñê, 630090, Ðîññèÿ

3 Èíñòèòóò êàòàëèçà ÑÎ ÐÀÍ
ïð. Àêàä. Ëàâðåíòüåâà, 5, Íîâîñèáèðñê, 630090, Ðîññèÿ

РАЗДЕЛЕНИЕ ВКЛАДОВ ЭФФЕКТОВ СЛАБОЙ ЛОКАЛИЗАЦИИ 
И ЭЛЕКТРОН-ЭЛЕКТРОННОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

В ПРОВОДИМОСТЬ УГЛЕРОДНЫХ КАРКАСНЫХ НАНОСТРУКТУР *

В данной работе исследовалось влияние модификации криволинейных углеродных наноструктур на электро-
физические свойства. Использована специальная методика синтеза, исключающая наличие примесей аморфного 
углерода в каталитических многослойных углеродных нанотрубках (MWNTs) и расширенном графите. Это позво-
лило наблюдать квадратично возрастающую положительную магнетопроводимость в интервале полей до 1 Тл, так 
называемые эффекты электрон-электронного взаимодействия. Они не проявлялись в объектах, синтезированных 
обычным способом.

Ключевые слова: многослойные углеродные нанотрубки, расширенный графит, проводимость, квантовые 
поправки.

Å. Í. Òêà÷åâ, À. È. Ðîìàíåíêî, Î. Á. Àíèêååâà, Ò. È. Áóðÿêîâ, Â. Å. Ôåäîðîâ, À. Ñ. Íàçàðîâ,
Â. Ã. Ìàêîò÷åíêî, Â. Ë. Êóçíåöîâ, À. Í. Óñîëüöåâà, 2007

ISSN 1818-7994. Âåñòíèê ÍÃÓ. Ñåðèÿ: Ôèçèêà. 2007. Òîì 2, âûïóñê 3
©  

* Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки РФ (проект РНП 2.1.1.1604), 
РФФИ (проекты № 05-03-33209, 05-03-32901, 06-03-81038-Бел-а), ФЦП № 02.513.11.3314, 02.513.11.3348.



77Òêà÷åâ Å. Í. è äð. Ðàçäåëåíèå âêëàäîâ â ïðîâîäèìîñòü óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð

ти металлического катализатора (Chemical 
Vapor Deposition method, CVD). Образцы 
многослойных углеродных нанотрубок были 
синтезированы путем каталитического раз-
ложения ацетилена на FeCo-катализаторе, 
нанесенном на CaCO3 (с содержанием ме-
талла – 5 весовых %) при 950 K. Синтез про-
водился с использованием аргона или азота 
в качестве газа-носителя, соотношение аце-
тилен / газ-носитель составляло 4 об. %. Бо-
лее дефектными являются образцы MWNTs, 
синтезированные в атмосфере азота, чем в 
атмосфере аргона.

Отличительная особенность данной мето-
дики синтеза – наличие в реакционной сре-
де окислительного газа CO2, выделяющего-
ся при разложении носителя CaCO3. СО2 при 
данной реакционной температуре реагирует 
с аморфным углеродом, сжигая его, и не вза-
имодействует с нанотрубками [4]. Это позво-
лило получить образцы нанотрубок с мини-
мальным содержанием примеси аморфного 
углерода. После синтеза металлический ка-
тализатор был удален из образца путем рас-
творения в 10 % азотной кислоте с последу-
ющим фильтрованием и сушкой образцов на 
воздухе. Синтезированные образцы пред-
ставляли собой порошок.

Расширенный графит без примеси и с 
примесями сажи был получен методом быс-
трого термораспада интеркалированных со-
единений окисленного графита и аминофто-
рида графита соответственно. Полученный 
таким способом расширенный графит имеет 
вид мятых листков бумаги с характерным пе-
риодом структуры 3–4 нм. 

Проводимость σ(T) измерялась по четы-
рехконтактной схеме в интервале температур 
4,2–300 K, магнетопроводимость σ(B) – при 
температуре 4,2 K в интервале магнитных 
полей до 10 кГс, магнитное поле приклады-
валось перпендикулярно направлению тока.

Температурные зависимости 
проводимости

В неупорядоченных системах диффузное 
движение носителей тока может осущест-
вляться по траекториям с самопересечени-
ем, в результате чего появляется квантовая 
интерференция волновых функций невзаи-
модействующих электронов – так называ-
емые эффекты слабой локализации. Также 
при низких температурах в таких системах 
начинают доминировать эффекты электрон-

электронного взаимодействия, которые ме-
нее заметны в упорядоченных системах, та-
ких как кристалл. Все эти эффекты приводят 
к тому, что к классической проводимости 
(определяемой формулой Друде: σ = ne2τ/m, 
где n – концентрация носителей тока; e – за-
ряд электрона; τ – время релаксации им-
пульса; m – эффективная масса) добавляется 
вклад квантовых поправок, который зависит 
от температуры, магнитного поля и других 
параметров. 

На рис. 1 представлена температурная 
зависимость проводимости каталитичес-
ких MWNTs. Подобная зависимость про-
водимости наблюдалась и для термической 
сажи и расширенного графита. В области 
температур от 4,2 до 20 K поправки к про-
водимости для каталитических нанотрубок 
с понижением температуры увеличивают-
ся логарифмически (см. вставку на рис. 1): 
σexp(T) – σext(T) ~ ln(T), где σexp – эксперимен-
тальное значение проводимости; σext – экс-
траполированное значение проводимости. 
Сплошная линия – аппроксимация регуляр-
ной части экспериментальных данных выше 
50 K в предположении ее выхода на посто-
янное значение при 4,2 K. Такая зависимость 
проводимости при низких температурах ха-
рактерна для идеального квазидвумерного 
графита. Известно, что электронная струк-
тура MWNTs (содержащих более 20 слоев) 
подобна структуре двумерного графита [5]. 
Следовательно, чтобы найти поправку к про-
водимости для каталитических MWNTs, мы 
можем сравнить нашу кривую с характерной 
температурной зависимостью проводимости 
идеального графита, полученной аппрокси-
мацией экспериментальных данных прово-

Рис. 1. Температурная зависимость проводимости 
и поправка к проводимости – логарифмический 

масштаб температуры, для каталитических MWNTs
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димости MWNTs выше 50 K. Разность экс-
периментальных данных и аппроксимации 
регулярной части и будет искомой поправ-
кой к проводимости. Проводимость идеаль-
ного квазидвумерного графита остается поч-
ти постоянной при температурах ниже 30 K. 
Приведем простые рассуждения, позволяю-
щие качественно объяснить температурную 
зависимость проводимости графита при низ-
ких температурах. В большинстве металлов 
энергия Ферми EF >> kBT (kB – константа Бо-

льцмана) при температурах T ~ 300 K, и по-
этому концентрация носителей на масштабе 
~ kBT – постоянная величина. Для графита, 
который является полуметаллом (EF ~ kBT), 
картина иная. При комнатной температуре 
происходит перенос электронов из валент-
ной зоны в зону проводимости, в результате 
чего концентрация носителей n заряда растет 
на масштабе ~ kBT ( ∆n/n  kBT / EF, где ∆n – 
изменение концентрации носителей). Следо-
вательно, по формуле Друде при повышении 
температуры растет проводимость и падает 
удельное электросопротивление идеального 
квазидвумерного графита, а при низких тем-
пературах, когда EF >> kBT, проводимость ос-
тается почти постоянной.

Логарифмическая зависимость про-
водимости от температуры проявляет-
ся в системах с локальным беспорядком в 
двумерном случае. Основной вклад в про-
водимость в таких системах дают кванто-
вые поправки [6]. Это объясняется тем, что 
Lφ и LT больше одного характерного разме-
ра структуры (например, толщина стенок на-
нотрубок или пакета графеновых слоев в рас-
ширенном графите) при температуре 4,2 K: 
Lφ ~ 10 нм, LT ~ 20 нм, D ~ 2 см2/с [7; 8]. Lφ – 
длина сбоя фазы волновой функции невзаи-
модействующего электрона, LT – длина ко-
герентности. Итак, для каталитических 
MWNTs, расширенного графита и термичес-
кой сажи наблюдаются двумерные кванто-
вые поправки к проводимости ниже 20 K.

Магнетопроводимость

На рис. 2 представлены зависимости маг-
нетопроводимости для термической сажи, 
каталитических MWNTs, расширенного гра-
фита. Сплошная линия – логарифмическая 
аппроксимация, прерывистая – квадратичная. 
Кривая магнетопроводимости для расширен-
ного графита с наличием примеси аморфного 
углерода подобна кривой для сажи (рис. 2, а). 
Согласно теории квантовых поправок, дол-
жен появиться вклад в магнетопроводимость, 
обусловленный эффектами взаимодействия и 
слабой локализацией. Поправка к проводи-
мости в магнитном поле должна быть поло-
жительна, если электроны отталкиваются, 
т. е. константа электрон-электронного взаи-
модействия g(T, B) положительна. Зависи-
мость проводимости от магнитного поля σ(B) 
обусловлена подавлением квантовых попра-
вок. Асимптотические приближения σ(B) для 

Рис. 2. Зависимость относительной проводимос-
ти σ(B) / σ(0) от магнитного поля B при температу-
ре 4,2 K: а – термическая сажа; б – каталитические 
MWNTs, полученные по методике, исключающей 

наличие примесей аморфного углерода (○), каталити-
ческие MWNTs с примесями сажи (●); в – расширен-

ный графит без примесей аморфного углерода
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двумерного случая в слабых полях квадра-
тичны по полю, а в сильных – логарифми-
чески зависят от магнитного поля [6; 9]. За-
висимость магнетопроводимости эффектов 
слабой локализации в присутствии магнит-
ного поля в двумерном случае:

где ∆σ(B) = σ(B) – σ(B=0); ħ – постоянная 
Планка; D – коэффициент диффузии; τφ – 
время сбоя фазы из-за неупругого рассеяния 
или из-за рассеяния с переворотом спина. 
Характерное поле: BWL ~ jħ/(eDτφ).

Зависимость магнетопроводимости эф-
фектов взаимодействия в двумерном случае:

Характерное поле определяется условием 
Ф ~ Ф0: BC ~ jkBT / (eD).

Сравнивая выражения для характерных 
полей, получаем 

Оценки характерного поля можно най-
ти из формул BWL = ħс/(el2) и BC = ħс / e(LT)

2

(l ~ 1 нм, где l – длина свободного пробе-
га носителей тока) для эффектов слабой 
локализации – несколько сотен гауссов, 
для эффектов взаимодействия – несколько 
килогауссов.

Характер кривых для термической сажи, 
каталитических MWNTs [10] и расширенно-
го графита, содержащих примеси сажи, оди-
наков: квадратичная зависимость в слабых 
магнитных полях (до 100 Гс) с выходом на ло-
гарифмическую зависимость от магнитного 
поля σ(B) / σ(0) ~ ln(B). Следовательно, из ве-
личин характерных полей можно сделать вы-
вод, что для этих объектов доминируют эф-
фекты слабой локализации в интервале полей 
0–1 Тл. На рис. 2, б, в показаны зависимос-

ти относительной проводимости σ(B) / σ(0) 
от магнитного поля B при температуре 4,2 K 
для каталитических MWNTs и расширенно-
го графита без примесей аморфного углерода. 
Наблюдается квадратичная зависимость про-
водимости от магнитного поля при B < 1 Тл, 
что является асимптотическим приближением 
эффектов электрон-электронного взаимодей-
ствия в слабых магнитных полях [9]. Таким 
образом, в каталитических MWNTs и расши-
ренном графите без примесей аморфного уг-
лерода не наблюдается вклада эффектов сла-
бой локализации в магнетосопротивление от 
присутствия сажи, что согласуется с процес-
сом синтеза образцов и данными электронной 
микроскопии.

Примерные оценки поля, при котором 
происходит полное подавление квантовых 
поправок для каталитических MWNTs, дают 
величину порядка 7 Тл. Причем характерный 
диаметр потока Ф при таком поле составля-
ет величину порядка 200 Å, что согласует-
ся с диаметром нанотрубок – тоже порядка 
200 Å.

Заключение

В работе изучены электрофизические 
свойства каталитических MWNTs и расши-
ренного графита с малым содержанием амор-
фного углерода (менее 5 весовых %). На тем-
пературных зависимостях проводимости 
каталитических MWNTs, термической сажи 
и расширенного графита наблюдается вклад 
двумерных квантовых поправок к проводи-
мости ниже температуры 20 K. Как и предска-
зывает теория квантовых поправок, для дву-
мерного случая соответствующая добавка к 
проводимости логарифмически зависит от 
температуры. Определен тип вклада кванто-
вой поправки в магнетопроводимость иссле-
дуемых каталитических MWNTs и образцов 
расширенного графита с малым содержанием 
аморфного углерода – эффекты электрон-элек-
тронного взаимодействия. Для этих объектов 
не наблюдается вклада эффектов слабой лока-
лизации в магнетопроводимость от присутс-
твия аморфного углерода. Отсутствие при-
меси аморфного углерода и эффектов слабой 
локализации доказывает связь доминирова-
ния эффектов слабой локализации с наличием 
аморфной фазы углерода в ранее синтезиро-
ванных образцах. В дальнейшем новая мето-
дика синтеза позволит нам находить констан-
ту электрон-электронного взаимодействия.
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