
 
 

566

ИЗМЕНЕНИЕ  ПРОВОДИМОСТИ  ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО 
ОДНОСЛОЙНОГО  ГРАФЕНА  ВО  ВРЕМЕНИ 

 
А. А. Харченко1, А. К. Федотов1, Ю. А. Федотова1, 

М. В. Чичков2, В. Д. Малинкович2 
____________________________________________________________________________________________ 

1) Институт ядерных проблем Белорусского государственного университета,  

ул. Бобруйская, 11, 220006 Минск, Беларусь,  

e-mail: XaaTM@mail.ru 
2) Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС»,  

Ленинский пр-кт, 4, 119049 Москва, Россия, 

e-mail: malinkovich@yandex.ru 

 
Температурные зависимости CVD графена выращенного на медной фольге с по-

следующим переносом на подложку SiO2 описываются в рамках комбинации двух 
механизмов: проводимость Друде в условиях слабой локализации и активационного 
механизма. Показано, что в CVD графене наблюдается изменение характера прово-
димости во времени, проявляющееся в уменьшении сопротивления и снижении 
вклада активационного механизма в проводимость. 
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слабая локализация. 
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Temperature dependences of CVD graphene grown on copper foil with subsequent 
transfer to SiO2 substrate are described within the framework of a combination of two 
mechanisms: Drude conductivity under weak localization conditions and an activation 
mechanism. It is shown that in CVD graphene, a change in the nature of carrier transport is 
observed over time, manifested in the lowering of resistance and a decrease in the contribu-
tion of the activation mechanism to conductivity. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последнее десятилетие графен, одна из важнейших аллотропных модификаций 
углеродных наноматериалов, широко изучается из-за его необычайных физических 
свойств. Это инициирует проектирование различных гибридных структур на основе 
графена для изготовления их новых типов с дополнительными функциональными 
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возможностями, которые могут быть использованы в магнито- и газочувствительных 
датчиках и преобразователях, спинтронных устройствах, мемристорах и других 
электронных устройствах, а также для применения в области хранения энергии, тер-
моэлектричества, магнитной биовизуализации и т. д. При этом используемый мате-
риал должен оставаться стабильным на протяжении длительного срока при условиях 
близких к эксплуатации. Цель работы заключалась в установлении изменений во 
времени в электротранспортных свойствах CVD графена при хранении образца в 
нормальных условиях.  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Синтез графена производился на установке PlanarTech G2 методом CVD на мед-
ной фольге. В качестве прекурсора использовался ацетилен, а для его разбавления в 
реактор добавлялся водород в соотношении С2H2:H2 = 1:4. Температура процесса со-
ставляла 1040 °С, давление 6 Torr. Перенос был произведён с использованием пленки 
полиметилметакриллата (ПММА) в качестве промежуточной подложки. Жидкий по-
лимер (4 % раствор ПММА в анизоле) наносился на медную фольгу с графеном на 
центрифуге на скорости 1500 об/мин, и спекался в сушильном шкафу при темпера-
туре 150 °С. Травление меди производилось в водном растворе хлорного железа. По-
лученная пленка ПММА промывалась дважды в деионизированной воде и укладыва-
лась на подложку. После сушки на центрифуге на скорости 3000 rpm, пленка прогре-
валась до температуры 120 °С для устранения складок. Удаление ПММА проводи-
лось с помощью ацетона. 

Температурные зависимости электросопротивления R(T) измерялись четырехзон-
довым методом на бескриогенной измерительной системе (Cryogenics Ltd) на базе 
рефрижератора замкнутого цикла в температурном диапазоне 2 < 

T
 < 300 K в атмо-

сфере газообразного гелия. При исследовании R(T) ток через образец задавался и 
измерялся с помощью прибора Keithley 6430, который позволял измерять электриче-
ское сопротивление образцов в диапазоне от 100 µΩ до 10 GΩ с точностью не хуже 
0.1 %. Температуру образцов контролировали термодиодами LakeShore, откалибро-
ванными с точностью 0.0005 K и имеющими воспроизводимость 0.001 K, что позво-
лило стабилизировать и измерить температуру с помощью контроллера LakeShore 331. 

Проведено 3 измерения температурных зависимостей сопротивления. Второе из-
мерение (далее измерение 2) проводилось спустя 94 дня после первого (измерение 1). 
Измерение 3 осуществлялось спустя 237 дней после второго (331 день после перво-
го). Хранение образца между измерениями проводилось в тёмном пространстве в 
воздушной атмосфере. В процессе хранения контакты не нарушались. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Вольтамперные характеристики (ВАХ) (вставка к рис.1, а), измеренные при тем-
пературах Т = 300 К, демонстрируют линейных характер для всех температур и из-
мерений. Это указывает, как на хорошее качество контактов (их «омичность»), так и 
на то, что контакты слабо деградируют со временем. Изменение наклона ВАХ ука-
зывает на падение сопротивления образца со временем. На рис. 1, а показано изме-
нение поверхностного сопротивления R□ при Т = 300 К со временем. Видно, что R□ 
последовательно уменьшается с каждым измерением: например, изменение сопро-
тивления при последнем измерении относительно первого составило 17,3 %. При 
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этом более быстрое падение сопротивления образец демонстрирует в первые 
100 дней, после чего происходит его замедление. 
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Рис. 1.  а � Зависимость изменения поверхностного сопротивления R□ от времени,  
цифры обозначают соответствие точки номеру измерений (см. методику);  

б�г � экспериментальные температурные зависимости поверхностной проводимости σ□  
(черные точки) и их аппроксимация уравнением 1 (зеленая штрихпунктирная линия)  

и уравнением 3 при α = 0,33 (сплошная красная линия) и при α = 1 (пунктирная синяя линия)  
для первого (б), второго (в) и третьего (г) измерений σ□(Т).  
На вставке вольтамперные характеристики при Т = 300 К 

В работе [1] при анализе магнетополевых зависимостей сопротивления было по-
казано, что в образце проявляются эффекты, связанные с квантовыми поправками к 
проводимости Друде в условиях слабой локализации (WL). Температурные зависи-
мости проводимости в предположении наличия WL можно представить [2]: 
 ( ) ( )0 0LnT pG Tσ = σ + ,  (1) 

где σ0 � компонента проводимости, слабо зависящаяся от температуры, Т � темпера-
тура, G0 = e2/(2π2 ħ) = 1,23á10−5 Ом−1, е � заряд электрона, ħ � приведённая постоянная 
Планка. 

Аппроксимация температурных зависимостей проводимости уравнением 1 пока-
зана на рисунке 1, б�г (зелёная штрихпунктирная кривая). Видно, что аппроксимация 
не описывает экспериментальные кривые для измерений 1 и 2 (рис. 1, б и в), при 
этом наблюдается уменьшение расхождения экспериментальных и аппроксимирую-
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щих линий с временем хранения. Так для измерения 3 видно, что аппроксимация 
приемлемо описывает экспериментальную кривую, а коэффициентом детерминации 
R

2 = 0,99955. 
Помимо квантовых поправок проводимость в графене может быть связана с 

прыжковыми или активационными механизмами, и могут описываться выражением: 

 ( ) 0Т exp o

h h

T

T

α⎡ ⎤⎛ ⎞σ σ −⎢ ⎥⎜ ⎟
⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦

,  (2) 

где α, σh 0 и Tо характеризуют прыжковую проводимость с переменной длиной прыж-
ка (VRH). Так для VRH для двумерной системы параметр α равен 1/3 как для модели 
прыжковой проводимости Мотта, так и для модели Шкловского-Эфроса. Для зонной 
модели и прыжковой проводимости с постоянной длиной прыжка параметр α = 1. 

Отметим, выражение 2 не может описать ход экспериментальных кривых σ(Т). 
Если предположить одновременное существование механизмов WL и активацион-
ной/прыжковой проводимости, то температурную зависимость проводимости σ(Т) 
можно представить как: 

 ( ) ( )0 0 0Ln exp o

h

T
T pG T

T

α⎡ ⎤⎛ ⎞σ = σ + + σ −⎢ ⎥⎜ ⎟
⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦

.  (3) 

Как видно из рис. 1, б�в, выражение 3 хорошо описывает экспериментальные 
кривые проводимости в температурном диапазоне аппроксимирования. Параметры 
аппроксимации температурных зависимостей проводимости представлены в табли-
це. Для всех измерений параметр p⋅G0 ≈ 1,23á10−5 Ом−1, что соответствует механизму 
рассеяния носителей заряда на дефектах. Отметим, что для измерения 3 компонента 
связанная с активационной/прыжковой проводимостью отсутствует. Уравнение 3 
позволяет описать экспериментальные кривые как при α = 0,33, так и при α = 1 с 
близкими значениями коэффициента детерминации R2 (см. таблицу). 

Параметры, полученные из аппроксимации температурных зависимостей 
 проводимости уравнением 3 

измерение α σ0, Ом−1 páG0, Ом−1 σh, Ом−1 T0, К R2 

1 1 (3,51±0,01)á10−4 (1,23±0,03) á10−5 (3,88±0,13)á10−5 83±2 0,99918 

1 0,33 (3,51±0,01)á10−4 (1,23±0,03) á10−5 0,0039±0,0006 12700±900 0,99863 

2 1 (4,09±0,01)á10−4 (1,23±0,03) á10−5 (2,43±0,26)á10−5 104±5 0,99875 

2 0,33 (4,09±0,01)á10−4 (1,23±0,03) á10−5 0,007±0,003 25000±4000 0,99862 

3 1 (4,62±0,01)á10−4 (1,23±0,03) á10−5 (0±2,4)á10−7 - 0,99955 

3 0,33 (4,62±0,01)á10−4 (1,23±0,03) á10−5 (0±1,7)á10−7 - 0,99955 

На рисунке 2 представлены температурные зависимости слагаемых в уравнении 
3, соответствующие разным вкладам от механизмов проводимости. Видно, что до-
минирующим механизмом является проводимость Друде в условиях слабой локали-
зации (первые два слагаемых в выражении 3). Вклад при Т = 50 К от активационного 
механизма составляет не более 1,9 % и 0,7 % для измерений 1 и 2 соответственно. 
Отметим, что при увеличении времени хранения, наблюдается как уменьшение отно-
сительного вклада активационного механизма, за счет роста вклада проводимости 
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Друде в условиях слабой локализации, так и падение абсолютного значения вклада 
от активационного механизма в проводимость. На рис. 2 и 3 не приводится измере-
ние 3 так как в этом случае экспериментально измеряемая проводимость полностью 
определяется проводимостью Друде в условиях слабой локализации. 
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Рис. 2. Температурные зависимости вкладов слагаемых выражения 3 в проводимость для первого (а) 
и второго (б) измерения: 1 � экспериментальная кривая; 2 � вклад от второго слагаемого; 

3 � вклад от первого слагаемого при α = 0,33; 4 � вклад от третьего слагаемого при α = 0,33; 
5 � вклад от первого слагаемого при α = 1; 6 � вклад от третьего слагаемого при α = 0,33 

Для более детального описания влияния вкладов от различных механизмов на изме-
нение зависимости проводимости от температуры удобно использовать производную 
по температуре (рис. 3). Видно, что независимо от измерения при температурах менее 
10 К температурная зависимость проводимости полностью определяется вкладом от 
WL (кривая 3). При Т > 30 K вклад в ход температурной кривой от активационного ме-
ханизма (кривые 5,6) становится сопоставимым с вкладом от WL. Для первого измере-
ния при Т = 50 K вклад от активационного механизма превышает таковой от WL. Таким 
образом, не смотря на малое значение вклада от активационного механизма (менее 2 %) 
данный вклад оказывает заметное влияние на изменение проводимости с температурой. 
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Рис. 3. Температурные зависимости производной проводимости по температуре (dσi/dT) слагаемых 
выражения 3 для первого (а) и второго (б) измерения. Производные: 1 � суммы всех слагаемых при 

α = 0,33; 2 � суммы всех слагаемых при α = 1; 3 � вклада от второго слагаемого;  
4 � вклада от третьего слагаемого при α = 0,33; 6 � вклад от третьего слагаемого при α = 1 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом в графене, выращенном методом CVD на медной фольге с после-
дующим переносом на подложку SiO2, при хранении образца в нормальных условиях 
наблюдается изменение электротранспортных свойств со временем, что проявляется 
в уменьшении сопротивления на 17,3 % за 331 день. Также наблюдается уменьшение 
вклада активационной проводимости до полного его исчезновения со временем хра-
нения. 

Работа финансировалась в рамках государственной программы научных исследо-
ваний «ГПНИ «Фотоника и электроника для инноваций», 2021�2025 годы», «Микро- 
и наноэлектроника») № г.р. 20212560. 
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В работе с помощью методов молекулярной динамики проведено исследование 

влияния диффузионного перемешивания на границах раздела на решеточную тепло-
проводность сверхрешетчатых Si/Ge нанопроволок с <001>, <110>, <111>, <112> 
направлениями роста. Показано, что при увеличении толщины диффузионно-
перемешанных границ раздела с 0 до 2 моноатомных слоев наибольшее снижение 
теплопроводности на ~43�57 % до значений порядка ~1.2�1.8 Вт/(мáК) характерно 
для <001>, <110> и <111> нанопроволок. Обсуждена роль механизмов рассеяния фо-
нонов в сверхрешетчатых Si/Ge нанопроволках с различным диффузионным пере-
мешиванием на границе раздела. 
Ключевые слова: термоэлектрические материалы; кремний; германий; нанопро-

волока; решеточная теплопроводность; молекулярная динамика. 
 


