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•случаях иметь одинаковый характер . Аналогично можно описать и си­
стему, состоящую из периодически повторяющихся в плоскости струк­

"ТУР типа изображенной на рис. 1; она также дает двухэкспоненциаль­
ную кинетику флуоресценции [5]. 

Рассмотренные методы могут быть использованы для качествен­
ного описания флуоресценции и в более сложных случаях, как то: не­
однородные начальные условия; мультицентральные системы с раз­

личными геометрическими характеристиками; учет не только взаимо­

действия молекул, находящихся по соседству, но и удаленных друг от 
друга. Они позволяют также исследовать зависимость кинетики про­
цесса миграции от обратимости ловушек, различной эффективности 
передачи возбуждения с молекулы на молекулу, геометрии системы. 

Отметим, что для количественного описания рассмотренных про­
цессов в реальных фотосинтетических системах необходимы как более 
детальные экспериментальные данные, так и дальнейшие теоретиче­
.ские исследования. 
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Измерены зависимости сопротивления углеродных полиакрилонитриловых воло­
~<он от температуры и магнитного поля ( 1 ,7 ..;;: Т::;;:;300 К. В::;;:;8,5 Тл). Показано, что 
.особенности магнетосопротивления волокон полностью объясняются теорией кванто­
вых поправок к проводимости для двумерного случая. Рассчитаны константа меж­
электронного взаимодействия и ее изменение при интеркалировании . 

Исследования свойств соединений внедрения в графит (СВГ) по­
казали, что при внедрении в графит некоторых кислот Льюиса проис­
ходит резкое увеличение его электропроводности в базисной плоскости 
до 70-90 % электропроводности меди [ 1] . Это позволяет надеяться 
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на создание проводников на основе CBl · - 4:Синтетических металлов», 
При этом необходимо учитывать, что если в базисной плоскости элек- ~ 
тропроводность очень высока, то вдоль оси «с» она в 104-105 раз­
меньше. 

В настоящее время наметились два направления, цель которых -
создание достаточно дешевых проводников на основе СВГ. В первом 
случае поликристаллические порошки СВГ заключают в металличе­
ские или пластмассовые трубки, ориентация частиц СВГ достигается 
последующим волочением или прокаткой [2]. Во втором случае для· 
создания проводников используют соединения внедрения на основе 

углеродных волокон различных марок [3, 4]. Целью настоящей рабо­
ты явилось изучение свойств соединений внедрения монохлорида иода 
(ICI) в углеродные волокна в широком интервале температур и маг­
нитных полей и сравнение их со свойствами подробно изученных СВГ 
ICI на основе квазимонокристаллического графита [5, 6]. Эти соеди­
нения выбраны для исследования в связи с тем, что монохлорид иода· 
легко внедряется в различные графитовые материалы с образованием 
СВГ разных ступеней (номер ступени равен числу углеродных слоев. 
расположенных между двумя слоями внедренного вещества - интер­

калята). 
В работе использовали квазимонокристаллы высокоориентирован-· 

ного пиролитического графита и полиакрилонитриловые (ПАН) во­
локна с температурой термообработки 3000°С. Снимки, сделанные На' 
электронном микроскопе, показали, что углеродные волокна имеют 

правильную цилиндрическую форму в сечении с диаметром 8 мкм. От­
четливо выделяются две области: внутренняя малоупорядоченная и 
внешняя с кольцевым расположением графитовых слоев: графитовые 
сетки кристаллитов параллельны оси волокна, а ось «С» каждого кри­

сталлита перпендикулярна ей. Рентrенофазовый анализ показал, что 
межплоскостное расстояние в Болокне d0 =3,36 А; это больше, чем в 
графите (d0=3,35 А), но меньше, чем обычно наблюдается в волокнах 
такого типа [7, 8]. Интеркалирование волокон монохлоридом иода· 
проводилось тремя способами: из газовой фазы, из расплава и из рас­
твора монохлорида иода в четыреххлористом углероде. Перед нача­
лом внедрения образцы прокаливались в вакууме при 400°С в течение 
15 мин. Удельное сопротивление р отдельного волокна измерялось че-· 
тырехконтактным способом на постоянном токе и составляло для ис­
следованных в работе ПАН-волокон при комнатной температуре 180-
300 мкОм ·см, что несколько меньше удельного сопротивления воло­
кон того же типа при данной температуре термообработки, исследо­
вавшихся ранее [9]. 

Зависимости сопротивления волокон от температуры и магнитно­
го поля определялись с использованием либо прижимных контактов 
из платины, либо контактов из проводящей серебряной пасты. Резуль­
таты измерений не зависят от способа изготовления контактов. На 
рис. 1, а приведены зависимости относительного изменения поперечно­
го сопротивления волокон до интеркалирования от величины магнит­

ного поля в случае использования прижимных (кривая 4) или контак­
тов из серебряной пасты (кривая 5) . 

В исследованных ПАН-волокнах наблюдается отрицательное маг­
нетосопротивление (ОМС), величина которого зависит от удельного 
сопротивления волокна при 300 К (уменьшается по абсолютной вели­
чине с уменьшением Р&оо, рис. 1, 6). Меньшая величина Рзоо соответ­
ствует более совершенной структуре волокна и, следовательно, мень­
шему значению абсолютной величины оме . 
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Интеркалирование понижает величину ОМС. На рис. 1 приведены 
зависимости {р (В) - р (О) }/р4,2=Лр/р4 ,2 для одного и того же моново­
локна до (кривая 5) и после (кривая 3) интеркалирования. С увели­
чением количества внедренного вещества, которое определяется по 

привесу образцов после синтеза, при переходе от синтеза из газовой 

о 2 
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Рис. 1. а - Зависимости относательного изменения поперечного сопротивления исход­
ных (4, 5) и интерк_алированных (/-3) волокон от величины магнитного поля . Син­
тез интеркалированных волокон проведен из : раствора (/), расплава (2), газовой фа­
зы ICI (3). l(ривая 4 получена при использовании прижимных контактов, кривые 
1- 3, 5 - контактов из серебрян.ой пасты. б - Абсолютные значения относительного 
изменения сопротивления волокон в магнитном поле 8=6 Тл при Т=4,2 1( в зависи-

мости от их сопротивления при комнатной температуре 

фазы монохлорида иода к синтезу из расплава и из раствора абсо­
лютная величина отрицательного магнетосопротивления уменьшает­

ся - рис. 1, а, кривые З, 2, 1 соответственно. 

Сравнительные характеристики интеркалированных углеродных волокон и 
квазимонокристаллов графита 

Разница тем - Продолжи- При- Номер 
Толщина слоя 

nератур образ - Углеродный ыатер11ал тельность син · вес, 
ступени 

интеркалята. 

ца и ICI, К теза в часах % А. 

5 Волокно ПАН 220 44±5 3;4 7, 18 
25 » 72 33±5 4;5 7, 18 
35 :t 72 16±3 5 7 , 17 

5 Высокоориентиро- 24 80,5 2 7, 12 
ванный пиролити-

35 ческий графит 24 56,0 3 7, 12 

В таблице представлены данные по соединениям внедрения ICJ в 
углеродные волокна из газовой фазы и данные для СВГ на основе вы­
сокоориентированного пиролитического графита. Как видно из таб­
лицы, полученные при одних и тех же разницах температур графита и 
ICJ соединения внедрения ICI в углеродные волокна содержат меньше 
внедренного вещества по сравнению с СВГ на основе графита. По-ви-

• димому, кольцевое расположение кристаллитов затрудняет доступ 

внедряющегося вещества и замедляет процес~ внедрения . После внед­
рения диаметр волокна увеличивается с 8 до 10 мкм. 

Скорее всего, определяющий вклад в электропроводность ПАН-во­
локон вносит наружная часть с кольцевым расположением слоев. Из 
измерений следует, что основное отличие синтез а СВГ ICJ на основе 
графита и ПАН-волокон заключается в том, что наибольшая проводи-
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·мость в графите достигается для состава, отвечающего 3-й ступени с 
привесом 56 % , в ПАН-волокнах же небольшой привес вызывает рез­

.кое увеличение проводимости. 

Ввиду быстрой деградации интеркалированных волокон на возду­
хе образцы после интеркалирования сразу же погружались в жидкий 
азот, а затем без отогрева переносились в гелиевый криостат для из­
мерений. Всего было исследовано 10 моноволокон с различными на­
чальными значениями , удельного сопротивления р300 , и качественно за­

висимости удельного сопротивления от температуры Т и магнитного 
поля В для них совпали. На рис. 2 приведены зависимости отношения 
изменения удельного сопротивле-

ния Лр = р (Т) - Ры к сопротивле­
нию при температуре 4,2 К для 

· одного из исходных волокон с рзоо= 

=250 мкОм·см (кривая 1) и 
того же самого волокна после 

интеркалирования (кривая 2). За­
·висимость Лр/ры (Т) для неин­
· теркалированного волокна име-

о 
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Рис. 2. Зависимости относитель­
ного изменения сопротивления от 

температуры одного и того же 

волокна: до (1) и после интер­
калирования (2) и не интеркали­
рованного волокна в магнитном 

поле 8 =6 Тл (3) 
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Рис. 3. Зависимости относитель­
ного изменения поперечного со­

противления неинтеркалированно­

го волокна от логарифма В при 
разных температурах (указаны 

около кривых, К) 

, ет минимум при Т=215 К, в окрестности которого сопро­
тивление изменяется примерно как Т312• При дальнейшем по­
нижении температуры сопротивление возрастает, причем при Т < 10 К 

·.относительный рост сопротивления пропорционален логарифму темпе­
ратуры. Подобная зависимость отличается от наблюденной ранее на 
волокнах этого типа в работе [9], где сопротивление просто медленно 
росло с уменьшением температуры. После интеркалирования зависи- • 
мость относительного изменения сопротивления от температуры каче­

ственно остается прежней (см. рис. 2), но абсолютная величина 
Лр/р4 , 2 в точке минимума падает в два раза. При повышении темпера­
туры до 240- 260 К начинается необратимый рост сопротивления ин- " 
теркалированного волокна из-за его деградации (отмечен пунктиром 
на рис. 2) . 
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Логарифмический рост сопротивления, наблюдавшийся ранее на 
·тонких металлических пленках, объясняется квантовыми поправками 

• к проводимости двумерной пленки, связанными с локализацией и 
·взаимодействием носителей [10, 11]. Двумерный характер проводимо­
сти ПАН-волокон подтверждается результатами изучения продольно-

• го и поперечного магнетосопротивления. Магнитное поле подавляет 
.локализацию носителей, что изменяет вид зависимости Лр/р4 , 2 (Т) 
(рис . 2, кривая 3, поперечное поле В=6 Тл) : минимум сопротивления 
смещается в область более низких температур . 

I LIP~ /,% 
'1,2 

4,2 
о,з 1 24 

1 
1 

0,2 

0,7 

0,5 0,7 0,9 8,Тл 

Рис. 4. Зависимости относительного из­
менения поперечного сопротивления во­

.локна от квадрата величины магнитно ­

го поля В при разных темпертурах 
(указаны около кривых , К) 

ILlp/~/ % 
2 ' 

о,з 2 '1 б 

В, Тл 

Рис. 5. Зависимости относительного из­
менения сопротивления одного и того 

же волокна от ln В при Т=4,2 К дu 
(1) и после (2) интеркалирования 

Отрицательное магнетосопротивление ПАН-волокон наблюдается 
~ю всем исследованном диапазоне температур. На рис. 3 приведены за­
·висимости относительного изменения поперечного сопротивления при 

разных температурах (указаны около кривых в К) для одного из во­
.локон с начальным сопротивлением rp300 =28Q мкОм ·см. С увеличе­
нием температуры уменьшается абсолютная величина поперечного 
магнетосопротивления и изменяется качественно вид зависимостей 
Лр/р4 ,2 от величины магнитного поля В . Интервал полей, в которых 
эта зависимость квадратична, расширяется от в~о.о 1 Тл при темпе­
ратуре 4,2 К до в~о.5 Тл при температуре 50 К (рис. 4), а в полях 
В~ 1,5 Тл наблюдается логарифмический характер изменения сопро­
"Тивления, причем имеется два логарифмических участка с разными 
наклонами (рис. 3, кривые, соответствующие Т~ 15 К) . 

Продольное магнетосопротивление по абсолютной величине в не­
"' сколько раз м_еньше поперечного, но также имеет область квадратич­
ной зависимости от магнитного поля в слабых полях, которая расши­
ряется в сторону больших полей с ростом температуры, причем эта 
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область для продольного оме приблизительно в 3 раза шире, чем 
для поперечного. При В"?З Тл наблюдается логарифмическая зависи­
мость продольного сопротивления от магнитного поля. Эти особенно­
сти продольного магнетосопротивления хорошо согласуются с теорией 
квантовых поправок к проводимости в двумерном случае [ 12]. 

Для количественных оценок электронных параметров волокна 
оценим «степень» локализации электронов, которая характеризуется 

отношением проводимости двумерного объекта к величине е2/ (2n2/i). 
Если считать, что все двумерные объекты, дающие вклад в проводи­
мость, дают вклад и в магнетосопротивление, то для ПАН-волокон 
a[e2/ (2n2/i)]-1"'J50, что соответствует случаю слабой локализациино­
сителей тока [ 13]. При этом в двумерном случае для невзаимодейст­
вующих электронов квантовые поправки к проводимости имеют вид 

a(B}-<r(O) =_.!:____ N Ч' ( 4DеВтФ) 
2n2fi 0 

L lic ' 
(1} 

где а(В) = l/R o (В) - проводимость пленки квадратной формы в маг­
нитном поле, D - коэффициент диффузии, 'Тер - время релаксации фа­
зы волновой функции носителей, Ч' L - функция, описывающая лока­
лизацию носителей. Коэффициент N0 учитывает отношение числа по­
следовательно и пара.1J1сльно соединенных двумерных объектов в во­
локне, так как само оно, очевидно, является трехмерным макрообъ­
ектом. Из рентгенографических данных известно, что волокна данного 
типа состоят из кристаллитов с характерными размерами порядка 

100 А [7, 8], что по проведенным оценкам заведомо удовлетворяет 
критерию двумерности [ 11]. Квантовые поправки к проводимости. 
связанные только с локализацией носителей, не описывают наблю-
дающееся в эксперименте изменение наклона логарифмических • 
зависимостей сопротивления от величины магнитного поля с изме­
нением температуры (тангенс угла наклона с понижением темпе­
ратуры растет до Т"' 15 К, а далее быстро уменьшается). Учет взаи­
модействия носителей приводит к магнетосопротивлению, знак кото­
рого определяется знаком константы взаимодействия при малом сум­
марном импульсе g (Т) (при притяжении магнетосопротивление отри­
цательно) [11]. Кроме того, вклад в магнетосопротивление дают по­
правки Маки-Томпсона, обусловленные сверхпроводящими флуктуа­
циями и определяемые коэффициентом ~ (Т) [ 14]. Последние две по­
правки в двумерном случае имеют вид 

a(B)-<1(0) = -No 2::/i {g(T)'l'iпt( 2~~)+~(T)'l'L( 4D~~тФ)}· (2) 

Функции Ч' L и Ч'1nt (последняя описывает взаимодействие элек­
тронов) квадратично зависят от аргумента в случае его малости (что 
соответствует слабым магнитным полям) и Jlогарифмически в случае 
больших аргументов. Функции ~ (Т) и g (Т) однозначно связаны и за­
табулированы в работе [ 14] . 

Учет всех трех поправок позволяет описать особенности магнето­
сопротивления: с понижением температуры до ~ 15 К увеличивается • 
взаимодействие носителей, что приводит к росту тангенса угла накло-
н а зависимости Лр/р4 ,2 (В), при дальне1"1шем уменьшении температуры 
все более существенную роль начинают играть сверхпроводящие 
флуктуации и тангенс угла наклона уменьшаегся. 

Оказывается возможным полностью подогнать экспериментальные 
зависимости магнетосопротивления к расчетным с помощью подбора 

60 



входящих в теорию параметров с учетом того, что вначале выходит на 

логарифмическую зависимость ЧГ L, а затем Ч'1n1 . Сплошные линии на 
~ рис. 5 строились по формулам ( !) , (2), учитывая, что cr(B) - cr(O) = 

=-Лр(В) fр2 (0) . При этом оказывается , что N0 =1,6, D=5,6 см2/с, 
Tcp =5·I0- 12 с, g(T)=-0,22 ~(Т)=О,07 при Т=4,2 К. С понижением 

" температуры как g(T), так и р(Т) растут и при T=l,75 К их величи­
ны равны -0,34 и 0,16 соответственно . Отметим, что отрицательный 
знак g (Т) свидетельствует о притяжении носителей . Зависимость 'tcp 
от температуры соответствует теоретической (.-ер~ 1 /Т). Зная коэффи­
циент диффузии и 'tcp, можно оценить толщину двумерного объекта по 
формулам работы [ 12], она оказывается равной 70 А, т. е. практиче­
ски совпадает с размером кристаллита. Интеркалирование волоI<он мо­
нохлоридом иода увеличивает концентрацию дырок и уменьшает оме. 
Однако магнитные поля, соответствующие выходу на логарифмиче­
скую зависимость Лр (В) fip4,2 , остаются прежними, т. е. D и 'tcp практи­
чески не изменяются. На рис. 5 приведено М('lгнетосопротивление од­
ного и того же волокна до и после интеркалирования. Взаимодействие 
носителей после интеркалирования ослабляется и константа межэлек-
1ронного взаимодействия g (Т) в этом случае оказывается равной 
-0,19 ' при Т=4,2 К и -0,22 при T=l,8 К. Коэффициент ~(Т)=О,05 
при Т=4,2 К и ~ (Т) =0,07 при Т= 1,8 К. 

В заключение авторы выражают благодарность Н. Б. Брандту и 
К Н. Семененко за полезные обсуждения результатов эксперимента . 
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