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На металлической стороне перехода диэлектрик-металл изучена магнитополевая зависимость магни­
торезистивного эффекта в углеродных волокнах, содержащих нанокластеры кобальта и проявляющих 
эффекты слабой локализации при низких (Т < 45К) температурах. Волокна получены путем термообра­
ботки карбоксилированной целлюлозы после замены в ней протонов СООН-групп на катионы кобальта.
При температурах ниже 10 К в режиме слабой двумерной локализации обнаружено знакопеременное 
магнитосопротивление, обуеловленное наличием спин-орбитального рассеяния электронов нанокластерами 
кобальта. Из сравнения экспериментальной и теоретической магнитополевых зависимостей сопротивления 
определены времена сбоя фазы волновой функции и спин-орбитального рассеяния.

Работа выполнена при поддержке Комитета по науке и технологиям Республики Беларусь и Белгосунивер- 
ситета (проект № 961/06), а также Министерства науки и технологий ФРГ (проект N WE1-99-002).

В последние два десятилетия интенсивно теоретиче­
ски и экспериментально изучаются механизмы проводи­
мости электронных систем с пониженной размерностью. 
Два аспекта этой проблемы особенно актуальны для 
случая электронного транспорта в слабо разупорядочен- 
ных системах, а именно учет зависящих от размерно­
сти систем процессов слабой локализации, вызванной 
квантовой интерференцией электронных волн [1,2], и 
электрон-электронного взаимодействия [3,4]. Эти эф­
фекты достаточно хорошо исследованы в двумерных 
системах, таких как тонкие металлические пленки [5], 
инверсионные слои и гетероструктуры на основе полу­
проводников [6,7]. При этом одним из определяющих 
факторов, влияющих на процессы слабой локализации 
в таких системах, является наличие сильного спин­
орбитального взаимодействия при рассеянии свободных 
носителей заряда [5-7].

По нашему мнению, квазидвумерный характер элек­
тронной проводимости может быть реализован и в уг­
леродных материалах с турбостратной графитоподобной 
структурой, обычно получаемых при температурах тер­
мообработки выше 2000° С. Для них может наблюдаться 
огромная разница в проводимости (до 10'* раз и более) 
вдоль и перпендикулярно графитовым плоскостям [8]. 
Такая анизотропия проводимости способствует обра­
зованию планарных самопересекающихся траекторий 
электронов проводимости, приводящих к интерференци­
онным явлениям.

Ранее [9] было показано, что при замене в волокнах 
карбоксилированной целлюлозы протонов СООН-групп 
на катионы кобальта и их последующей термообработке 
в вакууме образующиеся нанокластеры кобальта ока­
зывают каталитическое действие на структурирование 
углеродной матрицы в виде плоскостей графита. При 
этом термообработка кобальтовой соли карбоксилиро­

ванной целлюлозы проводится при 7> =  700—900°С, что 
значительно ниже температуры графитизации целлю­
лозных волокон [10]. Изменяя концентрацию кобальта 
в волокне-предшественнике и проводя отжиг по раз­
работанной программе с использованием предваритель­
ной термообработки на воздухе при Тр =  250-300°С, 
можно получать углеродные волокна с включениями 
нанокластеров кобальта, находящиеся по обе стороны 
перехода диэлектрик-металл [11] и характеризующиеся 
низкоразмерными эффектами электронного транспорта.

В настоящей работе акцентируется внимание на роли 
процессов спин-орбитального взаимодействия в кобаль­
тосодержащих углеродных волокнах, представляющих 
разупорядоченную электронную систему на металличе­
ской стороне перехода диэлектрик-металл, с аномаль­
ной температурной зависимостью сопротивления в обла­
сти низких температур. Установлены наиболее важные 
характеристические времена квантовой интерференции 
электронных волн, определяющие процессы слабой ло­
кализации, а именно время сбоя фазы волновой функ­
ции вследствие неупругого рассеяния и время пере­
ворота спина вследствие упругого спин-орбитального 
рассеяния.

1. Методика эксперимента

Изучение температурных зависимостей сопротивле­
ния проведено в температурном интервале 7’= 2 -3 0 0 К , 
а магниторезистивный эффект измерен на линейном 
участке вольтамперной характеристики в магнитном 
поле сверхпроводящего соленоида с индукцией до 1.2 Т 
при изменении магнитного поля в двух направлениях 
(увеличении и уменьщении). Синтез кобальтосодержа­
щих углеродных волокон, приготовление образцов, ме­
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тодика измерении, а также структурные, транспортные 
и магнитные характеристики образцов на диэлектриче­
ской и металлической сторонах перехода описаны ранее 
в [9,11].

2. Результаты эксперимента 
и их обсуждение

На рис. 1 показана температурная зависимость со­
противления углеродного волокна Co^Ci-^ {х = 0 .19 ), 
полученного предварительным отжигом на воздухе при 
Тр = 300° С в течение одного часа и окончательным 
отжигом в вакууме при 7> =  900° С. Видно, что такие 
волокна находятся на металлической стороне перехода 
диэлектрик-металл, так как их температурный коэф­
фициент сопротивления положителен вплоть до тем­
ператур, при которых сопротивление становится мини­
мальным {Т,„ = 45 К). При более низких температурах 
его знак изменяется на противоположный. Минимум 
на кривых температурной зависимости сопротивления 
появляется после предварительного отжига на воздухе 
в интервале f =  0.5—1 h. Температура, соответствующая 
минимуму сопротивления, при этом слабо зависит от 
продолжительности отжига на воздухе и находится в 
диапазоне =  4 5 -5 0  К. Отметим, что если процесс
отжига на воздухе продолжается более одного часа, 
то это приводит к исчезновению минимума и насыще­
нию величины сопротивления при низких температурах; 
уменьшение температуры отжига в вакууме — к смене 
знака температурного коэффициента сопротивления на 
положительный во всем исследованном температурном 
диапазоне, что соответствует переходу на диэлектриче­
скую сторону перехода диэлектрик-металл.

Рис. 1. Температурная зависимость сопротивления углеродно­
го волокна CojCi-^ с д: = 0.19, отожженного при Т =  900°С.

Согласно современным представлениям, смена знака 
температурного коэффициента сопротивления на ме­
таллической стороне перехода диэлектрик-металл при 
низких температурах вызывается процессами слабой ло­
кализации и/или электрон-электронного взаимодействия. 
При этом вид температурной зависимости сопротивле­
ния определяется размерностью системы. Как видно из 
рис. 1, в области низких температур (Г < Г,„) темпера­
турная зависимость сопротивления практически линейна 
в логарифмическом масштабе, что свидетельствует о 
двумерном (в отношении указанных выше процессов) 
характере переноса заряда [1-5]. Подбор вида темпера­
турной зависимости проводимости на основе известных 
теоретических зависимостей для квантовых поправок к 
проводимости [1-4] в сочетании с процедурой подгон­
ки позволил получить уравнение, которое достаточно 
хорошо описывает экспериментальную температурную 
зависимость проводимости при Т < Т„

а{Т ) = а о +  +  А, 1п(7’/7Ь). (1)

Здесь Сто — классическая проводимость Друде, а Ао, Аі 
и То — константы, причем Ао =  0.018 и Аі =  0.049, т.е. 
в выражении (1) доминирует логарифмический член. Та­
кой вид температурной зависимости квантовых поправок 
к классической проводимости предполагает, что локали­
зованные процессы с участием электрон-электронного 
взаимодействия носят трехмерный характер (второй 
член формулы), в то время как процессы слабой ло­
кализации для невзаимодействующих электронов дву­
мерны (третий член формулы). На рис. 1 также видно 
отклонение температурной зависимости сопротивления 
от логарифмической в области самых низких температур 
(в сторону уменьшения сопротивления), что, по нашему 
мнению, связано с проявлением спин-орбитального рас­
сеяния, приводящего к подавлению интерферационных 
эффектов, т.е. к эффекту антилокализации [5].

Необходимо отметить, что двумерные процесеы сла­
бой локализации не являются типичными для углерод­
ных образцов больших размеров (трехмерных систем), 
к которым относятся и наши волокна диаметром около 
0.5 mm и длиной 5—6 mm. Вместе с тем похожие тем­
пературные зависимости сопротивления наблюдались и 
в других негомогенных углеродных системах [12,13], 
содержащих нанокластеры металла.

Результаты просвечивающей электронной микроско­
пии [9] показали, что при данных температурах термо­
обработки размер кластеров кобальта изменяется от ме­
нее 30 до 200 п т  и более. При этом кластеры разделены 
углеродными прослойками, а наиболее сильное струк­
турирование углеродной матрицы в виде плоскостей 
графита с расстоянием между плоскостями d  =  0.37nm 
наблюдается в непосредственной близости к кластеру. 
Несколько большая величина межплоскостного рассто­
яния, чем характерная для пиролитического углерода, 
тем не менее типична для сильно разупорядоченньк 
углеродных волокон. Поскольку кластеры кобальта не 
соединены друг с другом, двумерный характер прово- 
димоети таких волокон в режиме слабой локализации
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Рис. 2. Магаитополевая зависимость магаитосопротивления 
того же образца при разных температурах. Т, Yi. 1 — 2, 
2 — 10, i  — 50, 4 — 100.

можно связать с углеродной компонентой, которая пред­
ставляет собой слой плоскостей турбостратного графита 
между кластерами кобальта со слабой зависимостью 
проводимости от температуры. При меньшем содержа­
нии кобальта в волокне-предшественнике, а также в 
волокнах, не содержащих кластеров кобальта, сопротив­
ление при уменьшении температуры от комнатной до 
температуры жидкого гелия увеличивается на несколько 
порядков величины и описывается экспоненциальными 
зависимостями, характерными для туннельного и прыж­
ковых механизмов переноса заряда.

Зависимость поперечного магнитосопротивления 
(МС) при разных температурах для противоположных 
направлений магнитного поля показана на рис. 2. 
Несмотря на наличие магнитных нанокластеров 
в волокне, гистерезисных явлений, характерных для 
гигантского магниторезистивного эффекта, не наблю­
дается, что также свидетельствует о преобладании 
проводимости по графитоподобной матрице. При 
самых низких температурах (кривая 1) сопротивление 
волокна в магнитном поле сначала увеличивается и 
достигает максимума в полях В »0 .0 8 Т . Дальнейшее 
увеличение магнитного поля приводит к уменьшению 
положительной компоненты и переходу в область отри­
цательного МС при В > О.ЗТ. Величина положительной 
компоненты МС, как видно из рис. 2, уменьшается с уве­
личением температуры, и при температуре Т > 4—5 К 
магниторезистивный эффект только отрицательный, 
причем величина его также быстро уменьшается с 
увеличением температуры при Г > 10К  (кривые 2-4). 
Надо отметить, что волокна, не имеющие минимума 
на температурной зависимости сопротивления 
(т.е. с отсутствием процессов слабой локализации) 
и содержащие значительно больше кобальта, так же как 
и образцы на диэлектрической стороне перехода, при 
этих температурах проявляли гиетерезисные явления 
в МС с коэрцитивной силой Вс = 0.08 и Вс = 0.125Т

соответственно. По данным магнитных измерений [9], в 
отожженных при Тр =  900° С волокнах при комнатной 
температуре Вс = 0.043 Т.

Подобный знакопеременный магниторезистивный эф­
фект в режиме слабой локализации при низких темпе­
ратурах может быть вызван сильным спин-орбитальным 
взаимодействием [5,14]. Действительно, наличие спин­
орбитального рассеяния приводит к уменьшению кван­
товой локализационной поправки к проводимости 
(т.е. к антилокализации), в то время как внешнее 
магнитное поле, „замораживая" спин-орбитальное рассе­
яние, приводит к снятию антилокализации, т.е. к росту 
сопротивления, или положительному магниторезистив­
ному эффекту. Дальнейшее увеличение магнитного поля 
приводит к разрушению квантовой интерференции, вы- 
зьгаая отрицательный магниторезистивный эффект. Как 
видно из температурной и магнитополевой зависимости 
сопротивления, спин-орбитальное взаимодействие про­
является только в области самых низких (7" =  2—4К ) 
температур.

В случае двумерного механизма переноса заряда из­
менение локализационной поправки к проводимости в 
магнитном поле можно определить из соотношения [14]

Аа(В)
ЛВ,
В? \2 л ^ /г /  L В

3 / 1  Вг \  1 , / 1 Вз
2 *  2 + « -  + 2 ' ^  2 +  У (2)

где Ф(х) — дигамма-функция, В — индукция магнит­
ного поля, B.V — слоевое сопротивление, е — заряд 
электрона, /г — постоянная Планка. Значения индукции 
характеристических магнитных полей В, (г =  0, 1, 2, 3) 
связаны с характеристическими временами релаксации 
электронов т, соотношением

В i Ti =
h

4 ^ ’ (3)

где D — коэффициент диффузии электронов.
Значения В, (или т,) в свою очередь связаны с 

характеристическими магнитными полями В„, В,.,„ В^, 
Bin, определяемыми через соотношение (3), с временами 
упругого рассеяния то, спин-орбитального рассеяния 
(время переворота спина при упругом спин-орбитальном 
рассеянии), временем рассеяния на магнитной приме­
си Гу (время переворота спина за счет обменного взаи­
модействия между магнитной примесью и электроном), 
а также временем неупругого рассеяния т,„ (за счет 
электрон-фононного и электрон-электронного взаимо­
действия в режиме слабой локализации)

В\  — Во 4- В J O  + В у ,

4 2
^ 2  — 2 -Ь 2

Вз =  2Sj. -f Bin-

(4)

(5)

(6)
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Характеристическое время тз, входящее в уравне­
ние (6) через соотношение (3), представляет время сбоя 
фазы волновой функции т^ (время, в течение которого 
сохраняется когерентность интерферирующих электрон­
ных волн) и является комбинацией времени неупругого 
рассеяния т,„ и рассеяния магнитной премесью

-  = -  + — 
*̂3 Ti' Тп

(7)

Поскольку время упругого рассеяния электрона То 
намного меньше времен Ті,„ Tso, Ті , можно считать, 
что В\ fv Во- С учетом данного обстоятельства легко 
видеть трудность однозначного определения характе­
ристических времен Tin, Tv, так же как и разде­
ления вклада отдельных механизмов в ц,,, на основе 
выражений (2)-(6) без упрощающих предположений. 
Отметим, что в исследовнных волокнах наличие боль­
шого количества магнитной примеси кобальта должно 
было бы, согласно (7), привести к определяющему 
вкладу г, во время сбоя фазы волновой функции 
и, следовательно, к отсутствию сильной температурной 
зависимости магниторезистивного эффекта, так как Ts 
и Tso в первом приближении от температуры не зави­
сят. Поэтому из-за наличия температурной зависимости 
магнитосопротивления (рис. 2) можно сделать вывод, 
что доминирующий вклад в вносит зависящее от 
температуры время неупругого рассеяния г;,,. Более 
того, доминирование рассеяния на магнитной примеси 
над всеми остальными механизмами приводит только 
к уменьшению сопротивления во внешнем магнитном 
поле [15], в то время как экспериментально наблю­
дается знакопеременный магниторезистивный эффект. 
В связи с этим для определения времен и г*о 
из анализа немонотонной магнитополевой зависимости 
МА кобальтосодержащих углеродных волокон мы пре­
небрегли рассеянием на магнитных атомах примеси, т. е. 
предположили, что г, 3> т^.

Максимальная величина коэффициента диффузии 
электронов в углеродных материалах с такой проводи­
мостью составляет D = 0.5cm ^/s [16]. При данном зна­
чении коэффициента диффузии наилучшее совпадение 
измеренной (точки) и рассчитанной (штрихпунктирная 
линия) по формуле (2) магнитополевых зависимостей 
МС, как показано на рис. 3, наблюдается при следующих 
величинах характеристических времен; т̂, = 3.5 ■ 10“ '° 
и Tso =  1.19 • 10“ '°s.

Показанные на рис. 1 и 2 зависимости наблюда­
лись в углеродных волокнах, полученных при разных 
длительностях термообработки на воздухе и имеющих 
разное сопротивление при комнатной температуре — 
изменяющееся в диапазоне от единицы до десятков £2 
в образцах одинаковых размеров. Несмотря на разли­
чие сопротивлений, зависимости магниторезистивного 
эффекта от поля хорошо описывались формулой (2), 
а величина обоих характеристических времен Tę и т,„ 
отличались от приведенных выше не более чем на 10%. 
При этом во всех случаях, как и предсказывает тео-
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Рис. 3. Сравнение результатов измерения МС при Г = 2К 
(точки) с расчетом (штрихпунктирная линия) по формуле (2) 
при Tę = 3.7 • 10“ '° S и Ts„ = 1.15 • 10“ '° S.

рия [14], выполнялось условие Tę > Tso, необходимое для 
наблюдения знакопеременного магнитосопротивления.

Вследствие небольшого атомного номера углерода 
трудно ожидать сильного спин-орбитального взаимо­
действия в слое турбостратного графита. Отметим, 
что в тонких пленках значительно более тяжелого 
марганца знакопеременный магниторезистивный эффект 
наблюдался только после нанесения на них слоя золо­
та [5], обеспечивавшего в системе необходимую величи­
ну спин-орбитального взаимодействия. По нашему мне­
нию, достаточно сильное спин-орбитальное рассеяние в 
исследованных образцах связано с наличием в графито­
подобной углеродной матрице как кластеров, так и от­
дельных атомов более тяжелого кобальта. Согласно [17], 
соотношение характеристических времен го и г, ,, опреде­
ляется выражением: то/т^о =  (aZ)'*, где а  — поетоянная 
тонкой структуры, а Z — атомный номер примеси. 
В случае кобальта (Z =  27) оно равно 1.5 • 10“ ,̂ что 
близко к величине 3 • 10“ ,̂ полученной при наилучшем 
совпадении экспериментальной и теоретической (рис. 3) 
магнитополевых зависимостей сопротивления волокон.

Зная время сбоя фазы волновой функции, лег­
ко вычислить характерную длину, на которой фаза 
электронной волны сохраняется: lę = {DTęY^^ = ІЗОшп. 
Определенная в результате подгонки магнитополевой 
зависимости МС величина слоевого сопротивления 
Rs = 2724 ±  122£2/П при известных величинах сопро­
тивления, длины и площади поперечного сечения об­
разца дает возможность оценить толщину проводящего 
слоя. Последняя в исследованных образцах изменялась в 
интервале 1 5 -7 0 п т , что, как и следовало ожидать, ока­
залось меньше длины сбоя фазы волновой функции lę.

Физика твердого тела, 2005, том 47, вып. 2



Спин-орбитальное взаимодействие и двумерная слабая локализация в углеродной матрице... 349

Интересно сравнить полученные характеристические 
времена и для кобальтосодержащих углеродных 
волокон с аналогичными временами для металлических 
и полупроводниковых двумерных систем при таких же 
температурах. Так, для пленок тяжелого металла меди

=  2.5 • 10“ "  S, Tso =  4.5 • 10“ *̂  S [5], а в инверси­
онном слое фосфида индия и гетеропереходе на его 
основе они были несколько больше: =  6 • 10“ '* s,

=  8 • lO -'^s [6] и Тф =  3 • т,о =  2 ■ 1 0 - '° s  [7]
соответственно. Видно, что характеристические времена 
для волокон Co^Ci_jc оказались ближе к характер­
ным для двумерного электронного газа гетероперехода, 
несмотря на близость атомных номеров кобальта и меди. 
Это может быть связано с тем, что процессы слабой 
локализации в значительной степени определяются не 
только степенью разупорядоченности электронной си­
стемы, но и наличием или отсутствием квантования 
энергетического спектра электронов в ней.

Таким образом, в углеродных волокнах с включе­
ниями нанокластеров кобальта на металлической сто­
роне перехода диэлектрик-металл в области низких 
температур наблюдаются двумерные процессы слабой 
электронной локализации и спин-орбитального рассея­
ния. Двумерный характер электронной проводимости, 
по нашему мнению, связан с наличием турбостратной 
графитоподобной структуры, формируемой введением 
нанокластеров кобальта. Установлено, что в слабом 
магнитном поле положительный магниторезистивный 
эффект в таких волокнах обусловлен наличием спин­
орбитального рассеяния, а отрицательный эффект в 
более сильных магнитных полях — подавлением про­
цессов слабой локализации магнитным полем.
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