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Аннотация. Исследованы температурные зависимости поверхностной проводимости σ□(T) CVD-графена без и с  
электрохимически осаждёнными частицами Co – CoO. Для исходного CVD графена зависимость σ□(T) описывается 
моделью, включающей двумерные квантовые поправки теории проводимости Друде в условиях слабой локализации,  
а также активационный механизм переноса заряда, обусловленный крупномасштабным потенциальным рельефом 
(КМПР). После осаждения наночастиц Co – CoO отмечено снижение вклада от КМПР. Однако в целом, не наблюдается 
существенного влияния осаждения наночастиц Co – CoO на природу механизмов транспорта носителей заряда 
характерных для исходных образцов графена. 
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Abstract. The temperature dependences of the surface conductivity σ□(T) of CVD graphene with and without electrochemically 
deposited Co – CoO particles were studied. For the initial CVD graphene, the σ□(T) dependence is described by a model 
incorporating two-dimensional quantum corrections to the Drude conductivity theory under weak localization conditions, 
as well as an activated carrier transport mechanism due to the large-scale potential relief (LSPR). After deposition of Co – CoO 
nanoparticles, a decrease of the LSPR contribution was observed. However, overall, no significant effect of Co – CoO  
nanoparticles on the nature of the charge carrier transport mechanisms characteristic of the initial graphene samples 
was observed. 
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Введение 
Графен – одна из важнейших аллотропных 

модификаций углерода – привлекает пристальное 
внимание исследователей благодаря своим уни-
кальным физическим свойствам. Эти свойства 
открывают широкие перспективы для создания 
разнообразных электронных устройств, в том 
числе магнито- и газочувствительных датчиков, 
различных видов преобразователей, спинтронных 

устройств, мемристоров и др. [1]–[6]. Помимо 
этого графен может найти применение в систе-
мах хранения энергии, термоэлектрогенераторах, 
гибкой электронике, а также магнитной визуали-
зации в биомедицине [1]–[6]. Однако массовое 
технологическое внедрение графена сдерживает-
ся рядом трудностей. Основное практическое 
ограничение заключается в том, что в большин-
стве исследований используются листы микронных 
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размеров, получаемые методом отщепления либо 
разрезанием поликристаллических образцов (см., 
например, обзоры [1]–[3]). Как отмечено в [7], 
несмотря на выдающиеся электрические, меха-
нические, химические и другие характеристики 
таких микронных листов, их размеров недоста-
точно для реальных приложений в современной 
массовой электронике, где требуются площади 
порядка квадратных сантиметров и более. 

Одним из перспективных путей решения 
этой проблемы является совершенствование ме-
тодов синтеза графена, в первую очередь, на-
пример, химического осаждения из газовой фазы 
(CVD-графен). Этот технологический подход 
позволяет получать поликристаллический графен 
площадью в сотни квадратных сантиметров (та-
кой результат достигнут компанией «Graphe-
nea S.A.») и монокристаллический графен с 
площадью порядка квадратного сантиметра [8], 
[9]. Помимо масштабируемости, CVD-метод об-
ладает значительной гибкостью в управлении 
условиями синтеза: выбор технологических ре-
жимов роста, способов переноса и типа подло-
жек даёт возможность целенаправленно влиять 
на тип (n или p) и величину проводимости полу-
чаемого материала [10]. 

Вместе с тем создание и исследование маг-
нитных и магниторезистивных свойств гибрид-
ных структур на основе графена является акту-
альной задачей, поскольку открывает дополни-
тельные перспективы для их применения в маг-
нитных туннельных переходах, спиновых венти-
лях и фильтрах, устройствах магниторезистив-
ной записи информации и других элементах 
спинтроники [11]–[13]. В более широком контек-
сте, гибридные структуры на основе графена 
могут использоваться в твердотельных датчиках 
магнитного поля, фотовольтаических преобразо-
вателях, полевых транзисторах, средствах дос-
тавки лекарственных препаратов в нанобиоме-
дицине, материалах электродов для литий-
ионных батарей, суперконденсаторах, оптически 
прозрачных полупроводниках, а также в элек-
трокатализе [14]–[25]. Подобные структуры мо-
гут быть успешно синтезированы путем осажде-
ния на поверхность графена слоёв либо частиц 
различных ферромагнитных металлов (Co, Ni и 
т. д.) [12], [26].  

Ранее было обнаружено [27], что темпера-
турная зависимость проводимости σ□(T) исход-
ных образцов CVD графена на диэлектрических 
подложках описывается моделью, включающей в 
формулу проводимости Друде двумерные кван-
товые поправки (QC) вследствие реализации ус-
ловий слабой локализации (WL), доминирующей 
во всем исследуемом температурном диапазоне. 
Кроме того, обнаружен вклад активационного 
механизма переноса заряда. Последнее, наиболее 
вероятно, обусловлено короблением графена и 
рябью на его поверхности. С другой стороны, 

в работе [28] показано, что осаждение наноча-
стиц Co – CoO на поверхность графена приводит 
к уменьшению концентрации носителей заряда 
вследствие исключения из общей проводимости 
некоторой части носителей, генерированных де-
фектами. В то же время в этой работе не прово-
дился анализ природы активационного механиз-
ма электропереноса. В этой связи возникает во-
прос о влиянии осаждения наночастиц Co – CoO 
на эффекты, обусловленные активационным ме-
ханизмом переноса заряда. 
 

1 Методика 
Синтез графена производился на установке 

PlanarTech G2 методом CVD на медной фольге с 
последующим переносом на диэлектрическую 
подложку (SiO2(300 nm) / Si) (подробно о синтезе 
и свойствах исследуемых образцов CVD-графена 
см. [10], [27], [29]). Из полученных структур вы-
резался прямоугольный образец с размерами 
5×10 мм. Нанесение наночастиц Co – CoO на 
CVD-графен проводился электрохимическим 
осаждением (подробно см. [28], [30]). Темпера-
турные зависимости слоевой электропроводимо-
сти σ□(T) измерялись четырехзондовым методом 
на бескриогенной измерительной системе 
(Cryogenics Ltd, London) на базе рефрижератора 
замкнутого цикла в температурном диапазоне  
2 < T < 40 K (подробно см. [10], [30], [31]). Обна-
ружено, что вольтамперные характеристики 
(ВАХ), измеренные при температурах Т = 300 К 
и Т = 2 К, демонстрируют линейных характер. 

 
2 Результаты 
На рисунке 2.1 представлены температур-

ные зависимости слоевой проводимости σ□(T) 
исходного CVD-графен (Gr) и графена с осаж-
денными наночастицами Co – CoO (Gr / Co), кри-
вые 1 и 5 соответственно. Видно, что оба образца 
демонстрируют полупроводниковое поведение в 
виде увеличения слоевой проводимости с ростом 
температуры.   

Ранее [27] в предположении сосуществова-
ния механизмов WL QC и активационной / 
прыжковой проводимости, было получено сле-
дующее равенство для температурной зависимо-
сти σ□(Т): 

0
0 0 0( ) Ln( ) exp ,h

T
T pG T

T

             
  (2.1) 

где 0  – компонента слабозависящая от темпе-

ратуры (подробно см. [27]), Т – температура,  
G0 = e2 / (2π2ħ) = 1,23∙10-5 Ом-1 – константа, е – 
заряд электрона, ħ – приведённая постоянная 
Планка, p – параметр, определяемый механизмом 
рассеяния носителей заряда. Параметры модели 
, σh0 и T0, входящие в данное выражение, опре-
деляются формой энергетического распределения 
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плотности локализованных состояний вблизи 
уровня Ферми, соответственно типом прыжково-
го транспорта (с постоянной – CRH, или с пере-
менной – VRH длиной прыжка) и размерностью 
исследуемой системы. Так, в двумерном случае 
(включая графен) для VRH-режима двумерная 
модель Мотта предсказывает значение  = 1 / 3, а 
модель Шкловского – Эфроса –  = 1 / 2 [32], 
[33]. Для стандартной зонной модели и прыжко-
вой проводимости типа CRH показатель  в со-
отношении (2.1) равен единице. Важно отметить, 
что в сильно неупорядоченных материалах мо-
жет наблюдаться температурная зависимость 
σh(T) с переменной энергией активации, внешне 
похожая на прыжковый механизм, но вызванная 
не VRH, а наличием крупномасштабного потен-
циального рельефа (КМПР). В такой ситуации 
величина  в формуле (2.1) не имеет строго оп-
ределённого значения, однако всегда остаётся 
меньше 1 и снижается с повышением температуры. 

Как видно из рисунка 2.1, выражение (2.1) 
хорошо описывает экспериментальные кривые 
проводимости в аппроксимируемом температур-
ном интервале от 5 К до 40 К для любой допус-
тимой величины параметра . Параметры ап-
проксимации температурных зависимостей про-
водимости в данной области температур пред-
ставлены в таблице 2.1.  Отметим,  что  для  всех 

измерений параметр p = 1 во втором вкладе со-
отношения (2.1), что соответствует pG0 = G0. Это 
указывает на наличие вклада WL QC вследствие 
электрон-электронного механизма рассеяния 
носителей заряда при их движении по самопере-
секающимся траекториям без сбоя фазы волно-
вых функций [34]. 

 

 
 

Рисунок 2.1 – Экспериментальные зависимости 
слоевой проводимости (σ□) от температуры (Т)  

(1 и 5), а также их аппроксимация формулой (2.1) 
при значениях показателя  = 1 (2,6), 

 = 0,5 (3,7) и  = 0,33 (4,8) для образцов  
Gr (1–4) и Gr / Co (5–8) 

 
Таблица 2.1 – Параметры, полученные из аппроксимации температурной зависимости 

                                проводимости уравнением (2.1) 
 

Номер измерения  σ0, мкСм σh0, мкСм T0, К R2 
Gr 1,0 351 ± 1 38,8 ± 1,3 83 ± 2 0,99918 
Gr 0,5 351 ± 1 330 ± 30 710 ± 30 0,99876 
Gr 0,33 351 ± 1 3900 ± 600 12700 ± 900 0,99863 

Gr + Co 1,0 167 ± 1 7,0 ± 0,3 68 ± 5 0,99991 
Gr + Co 0,5 167 ± 1 46 ± 5 510 ± 30 0,99988 
Gr + Co 0,33 167 ± 1 290 ± 50 6300 ± 500 0,99987 

 

  
а) б) 

 

Рисунок 2.2 – Температурные зависимости вкладов в слоевую проводимость в выражении (2.1)  
для образцов Gr (a) и Gr / Co (б): 1 – экспериментальная кривая, 2 – вклад от второго слагаемого,  

4–6 – вклад от третьего слагаемого при  = 1 (4),  = 0,5 (5) и  = 0,33 (6) 
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а) б) 

 

Рисунок 2.3 –Температурные зависимости производной проводимости по температуре (dσi / dT) 
слагаемых выражения (2.1) для образцов Gr (a) и Gr / Co (б). Производные: 1 – суммы всех слагаемых,  

2 – вклада от второго слагаемого, 3 – 5 – вклада от третьего слагаемого при  =1 (3),  =0,5 (4) и  =0,33 (5) 
 

На рисунках 2.2, а, б показаны температур-
ные зависимости, отвечающие отдельным сла-
гаемым уравнения (2.1), которые описывают раз-
личные механизмы проводимости. Можно заме-
тить, что в обоих образцах доминирующий вклад 
вносят квантовые поправки WL QC к друдевской 
проводимости в режиме слабой локализации, 
которым соответствуют первые два члена в вы-
ражении (2.1). Значение вклада от активационно-
го механизма при Т = 40 К составило величину 
не более 1,2% и 0,6% для образцов Gr и Gr / Co 
соответственно. Видно, что после осаждения на-
ночастиц Co – CoO вклад активационного меха-
низма снизился в ≈ 2 раза, но не пропал пол-
ностью.  

Для более детального анализа влияния раз-
личных механизмов на температурную зависи-
мость проводимости удобно рассматривать про-
изводные dσi / dT (рисунок 2.3). Видно, что неза-
висимо от образца, поведение проводимости при 
температурах ниже 10 К полностью определяет-
ся вкладом от слабой локализации (dσ2 / dT, кри-
вая 2). При этом, для образца Gr (рисунок 2.3, a) 
при Т > 30 K вклад активационного механизма 
(dσ3 / dT, кривые 3–5) становится сопоставим с 
вкладом WL (dσ2 / dT, кривая 2). Таким образом, 
несмотря на малость активационной составляю-
щей (менее 2%) в проводимости графена, она 
существенно влияет на характер изменения 
σ□(T). Для образцов же Gr / Co (рисунок 2.3, б) 
вклад от активационного механизма (dσ3 / dT, 
кривые 3–5) хоть и заметен, но не так силен по 
сравнению с вкладом от слабой локализации 
(dσ2 / dT, кривая 2), как для образца Gr.  

Как следует из таблицы 2.1, для случая 
 = 0,33 рассчитанный параметр фитирования T0 
для образцов Gr (a) и Gr / Co составил ≈ 1,27∙104 К 
и ≈ 2,5∙104 К соответственно, что отвечает энер-
гиям ≈ 1,1 эВ и ≈ 0,55 эВ. Последние значения 
заметно превышают большинство известных 

величин энергетической щели в графене (см. 
работу [35] и ссылки в ней), но близки к ширине 
запрещённой зоны в оксиде графена (1,15–2,7 эВ). 
Наблюдаемые высокие температуры T0 пред-
ставляются маловероятными, поскольку при та-
ких параметрах должен был бы проявляться не 
только зонный, но и прыжковый механизм про-
водимости. При  = 0,5 величины T0 физически 
приемлемы, однако в этом случае экспоненци-
альный вклад в проводимость был бы заметен и 
при Т > 250 K, что не наблюдалось в экспери-
менте [30]. Таким образом, на наш взгляд, для 
образцов Gr (a) и Gr / Co более предпочтительна 
аппроксимация показателя  в третьем вкладе в 
соотношении (2.1) значением  = 1, что соответ-
ствует стандартной зонной модели или прыжко-
вой проводимости типа CRH; в пользу этого го-
ворит и коэффициент детерминации R², который 
для  = 1 выше, чем для  = 0,33 и 0,5 (см. таб-
лицу 2.1).  

С другой стороны, предэкспоненциальный 
множитель σh0, как известно, зависит от темпера-
туры [36]. Эту зависимость при низких темпера-
турах измерения Т << T0 часто не учитывают, 
поскольку она пренебрежимо мала по сравнению 
с экспоненциальным членом. Однако в настоя-
щем эксперименте температурный диапазон из-
мерений сопоставим с T0, что в совокупности с 
малостью вкладов активационной компоненты 
σ□(T) и dσ / dT указывает на относительную ус-
ловность определения .  

Также отметим, что ширина запрещённой 
зоны, реализуемая в графене [35], [37], обычно 
на порядок превышает значения, наблюдавшиеся 
в настоящей работе (≈ 7,2 и ≈ 5,9 эВ для образ-
цов Gr (a) и Gr / Co соответственно). С другой 
стороны, графен, как двумерный кристалл, мо-
жет обладать микроскопической рябью, возни-
кающей при его переносе с медной фольги на 
диэлектрическую подложку. Согласно работам 
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[38]–[41], наличие такой ряби оказывает сущест-
венное влияние на электронные свойства графе-
на, вызывая деформации кристаллической ре-
шётки. Последняя, в свою очередь, приводит к 
локальному перераспределению электростатиче-
ского потенциала, то есть к формированию (или 
модификации) потенциального рельефа, харак-
теристические энергии которого лежат в широ-
ком интервале значений [40], [41].  

Таким образом, наблюдаемый в экспери-
менте рост проводимости с повышением темпе-
ратуры при низких энергиях активации скорее 
можно связать с возникновением крупномас-
штабного потенциального рельефа (КМПР), обу-
словленного деформацией графена за счёт мик-
роскопической ряби, а α не имеет строго опреде-
лённого значения. При этом существенного 
влияния осаждения наночастиц Co – CoO на 
природу активационного механизма не обнару-
жено. Однако обоснование и подтверждение 
сделанной гипотезы требует проведения допол-
нительных исследований.  

 
Заключение 
Температурная зависимость проводимости 

σ□(T) поликристаллических образцов CVD-гра-
фена (Gr) и CVD-графена с электрохимическим 
осажденными частицами Co – CoO (Gr / Co) опи-
сывается моделью, включают два механизма пе-
реноса заряда: (1) двумерные квантовые поправ-
ки (вследствие слабой локализации) в формуле 
проводимости Друде, доминирующей во всем 
исследуемом температурном диапазоне, и (2) 
активационный вклад предположительно обу-
словленный короблением графена и рябью на его 
поверхности, что вызывает возникновение круп-
номасштабного потенциального рельефа (КМПР). 
Осаждение частиц кобальта приводит к сниже-
нию слоевой проводимости за счет обнаружен-
ного в работе [28] уменьшения концентрации 
носителей заряда. Кроме того, отмечается сни-
жение вклада от КМПР при отсутствии влияния 
осаждения наночастиц Co – CoO на природу ме-
ханизмов транспорта носителей заряда, харак-
терных для исходных образцов графена.  
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