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ÝËÅÊÒ�ÎÏ�ÎÂÎÄßÙÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÁÓÌÀ�È, ÑÎÑÒÎßÙÅÉÈÇ ÌÍÎ�ÎÑËÎÉÍÛÕ Ó�ËÅ�ÎÄÍÛÕ ÍÀÍÎÒ�ÓÁÎÊÅ. Í. Òêà÷åâ a*, Ò. È. Áóðÿêîâ b, Â. Ë. Êóçíåöîâ , Ñ. È. Ìîñååíêîâ ,È. Í. Ìàçîâ , Ñ. È. Ïîïêîâ d, Ê. À. Øàéõóòäèíîâ daÈíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. À. Â. Íèêîëàåâà Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿbÎáîñîáëåííîå ñòðóêòóðíîå ïîäðàçäåëåíèå¾Ñèáèðñêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò Òîìñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà¿634050 Òîìñê, �îññèÿÈíñòèòóò êàòàëèçà èì. �. Ê. Áîðåñêîâà Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿdÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÑòàòüÿ íàïèñàíà ïî ìàòåðèàëàì äîêëàäàíà 36-ì Ñîâåùàíèè ïî �èçèêå íèçêèõ òåìïåðàòóð(Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, 2�6 èþëÿ 2012 ã.)Èññëåäîâàíà ýëåêòðîïðîâîäíîñòü �(T ) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4:2�295 K è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå �(B)ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî 9 Òë áóìàãè, ñîñòîÿùåé èç ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõíàíîòðóáîê (ÌÓÍÒ). Íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè áóìàãè �(T ) íàáëþäàþòñÿ äâó-ìåðíûå êâàíòîâûå ïîïðàâêè ê ïðîâîäèìîñòè íèæå 10 K. Èç çàâèñèìîñòåé îòðèöàòåëüíîãî ìàãíèòîñîïðî-òèâëåíèÿ �(B) áóìàãè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ áûëè îöåíåíû äëèíû ñáîÿ �àçû âîëíîâîé �óíêöèèýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè L' è ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû L' = onst � T�p=2, ãäå p � 1=3.Ïîäîáíûå çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè �(T ), ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ �(B) è äëèíû ñáîÿ �àçû L'(T ) íà-áëþäàëè è äëÿ èñõîäíûõ ïîðîøêîâ ÌÓÍÒ, èñïîëüçîâàííûõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ áóìàãè.DOI: 10.7868/S004445101305025X1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÄëÿ ïðèëîæåíèé, èñïîëüçóþùèõ ñâîéñòâà óãëå�ðîäíûõ íàíîòðóáîê, íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè ÿâëÿ�þòñÿ êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû íà èõ îñíîâå [1℄. Â íà�ñòîÿùåå âðåìÿ âåäóòñÿ èíòåíñèâíûå èññëåäîâàíèÿïî ðàçðàáîòêå è èçó÷åíèþ ñâîéñòâ òàêèõ ìàòåðèà�ëîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ îáëàñòåé ïðèìåíåíèÿ. Áîëüøàÿ÷àñòü èññëåäîâàíèé íàïðàâëåíà íà èçó÷åíèå èçìå�íåíèÿ ñâîéñòâ êîìïîçèòîâ ñ îòíîñèòåëüíî íèçêèìèêîíöåíòðàöèÿìè ââåäåííûõ â íèõ íàíîòðóáîê [2; 3℄.Ïðè ýòîì èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ êîìïîçèòîâ íà îñíî�âå íàíîòðóáîê ñ ìàëûì âêëþ÷åíèåì ñâÿçóþùåãî ìà�òåðèàëà, íå îñâåùåíû äîëæíûì îáðàçîì. Áóìàãà, ñî�*E-mail: etkahev�nii.ns.ru

ñòîÿùàÿ èç ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîêñ ìàëûì ñîäåðæàíèåì èëè áåç ñîäåðæàíèÿ ñâÿçó�þùåãî ìàòåðèàëà, ñîâìåùàåò â ñåáå è óíèêàëüíûåñâîéñòâà èñõîäíûõ íàíîîáúåêòîâ, è ñâîéñòâà ìàññèâ�íîãî ìàòåðèàëà (ïëåíêà). Ïîýòîìó áóìàãà ÿâëÿåò�ñÿ áîëåå óäîáíûì ìàòåðèàëîì äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ âïðèêëàäíûõ öåëÿõ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè òðóá�êàìè. Ïðèìåíåíèå áóìàãè âîçìîæíî ïðè êàòàëèçå,óëüòðà�èëüòðàöèè, â ñóïåðêîíäåíñàòîðàõ, ýëåêòðî�äàõ, ïðè îòâîäå òåïëà è äð. Îäíèì èç óíèêàëüíûõñâîéñòâ êàê óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, òàê è áóìàãèíà èõ îñíîâå ÿâëÿþòñÿ âûñîêèå çíà÷åíèÿ ýëåêòðî-è òåïëîïðîâîäíîñòè. Òåì íå ìåíåå, â íàóêå îñòàþò�ñÿ íåäîñòàòî÷íî îñâåùåííûìè âîïðîñû, ñâÿçàííûåñ ýëåêòðîííûì òðàíñïîðòîì â áóìàãå. Ñèñòåìàòè÷å�ñêèõ èññëåäîâàíèé ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà â áóìà�ãå, ñîñòîÿùåé èç ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðó�991



Å. Í. Òêà÷åâ, Ò. È. Áóðÿêîâ, Â. Ë. Êóçíåöîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 5, 2013áîê ñ êîíòðîëèðóåìûì ðàñïðåäåëåíèåì ïî äèàìåòðó,íà äàííûé ìîìåíò íå ïðîâåäåíî, òàê êàê íå îòñëå�æèâàåòñÿ äèàìåòð èñïîëüçóåìûõ íàíîòðóáîê, íàëè�÷èå ïðèìåñåé è äðóãèõ �àç óãëåðîäà [4�7℄. Ìû èñ�ñëåäîâàëè ýëåêòðî�èçè÷åñêèå ñâîéñòâà áóìàãè, ñî�ñòîÿùåé èç ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîêñ äîñòàòî÷íî óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî äèàìåòðó, èâûÿâëÿëè ðàçëè÷èÿ ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà â èñ�õîäíûõ ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáêàõ è âáóìàãå íà èõ îñíîâå.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜÄëÿ ïîëó÷åíèÿ óãëåðîäíîé íàíîáóìàãè áûëè èñ�ïîëüçîâàíû óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè ñî ñðåäíèì äèà�ìåòðîì (20�22)� 8 íì, ïîëó÷åííûå êàòàëèòè÷åñêèìðàçëîæåíèåì ýòèëåíà íà êàòàëèçàòîðå FeCo ïðè680�700 ÆÑ. Äàííûé òèï êàòàëèçàòîðà è ñïåöèàëüíîïîäîáðàííûå óñëîâèÿ ñèíòåçà îáåñïå÷èâàþò ïîëó÷å�íèå íàíîòðóáîê ñ óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî äèàìåò�ðó è ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé äðóãèõ �îðìóãëåðîäà. Ïîëó÷åííûå ìíîãîñëîéíûå óãëåðîäíûå íà�íîòðóáêè (ÌÓÍÒ) (ðèñ. 1à, íà âñòàâêå ïîêàçàíî ðàñ�ïðåäåëåíèå äèàìåòðîâ íàíîòðóáîê) áûëè î÷èùåíûîò ïðèìåñåé êàòàëèçàòîðà êèïÿ÷åíèåì â ñîëÿíîéêèñëîòå (15%) â òå÷åíèå òðåõ ÷àñîâ è îòìûòû äî íåé�òðàëüíîãî çíà÷åíèÿ pH äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.Ñðåäíèé äèàìåòð ÌÓÍÒ áûë èçìåðåí ïóòåì ñòàòè�ñòè÷åñêîãî àíàëèçà ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõèçîáðàæåíèé (400�500 îòäåëüíûõ ÌÓÍÒ).Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áóìàãè íà îñíîâå óãëåðîäíûõ íà�íîòðóáîê (ðèñ. 1á ) íàâåñêó ÌÓÍÒ ïîìåùàëè â âî�äîîõëàæäàåìûé ðåàêòîð, çàëèâàëè 50 ìë äåèîíèçè�ðîâàííîé âîäû è ïîäâåðãàëè óëüòðàçâóêîâîé îáðà�áîòêå â òå÷åíèå 30 ìèíóò. Ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò(ÏÂÑ) áûë èñïîëüçîâàí â êà÷åñòâå ÏÀÂ äëÿ óëó÷�øåíèÿ äèñïåðãèðóåìîñòè óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê èïîëó÷åíèÿ ñòàáèëüíîé ñóñïåíçèè. Ïîñëå óëüòðàçâó�êîâîé îáðàáîòêè ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ �èëüòðîâà�ëè íà �òîðîïëàñòîâîé ìåìáðàíå (äèàìåòð îòâåðñòèé0.45 ìêì) ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäîñòðóéíîãî íàñîñà.Ïîëó÷åííûé íà �èëüòðå ïëîòíûé îñàäîê ïðîìûâà�ëè ãîðÿ÷åé âîäîé è àöåòîíîì äëÿ óäàëåíèÿ îñòàòêîâÏÂÑ, ïîñëå ÷åãî ñóøèëè íà âîçäóõå.Èñõîäíûå îáðàçöû ÌÓÍÒ ïðåäñòàâëÿëè ñîáîéðûõëûå ïîðîøêè. Äëÿ èçìåðåíèé ýëåêòðîñîïðîòèâ�ëåíèÿ ïîðîøêè çàïðåññîâûâàëè â ñòåêëÿííûå öèëèí�äðû 2 ìì � 10 ìì. Êîíòàêòû ê îáðàçöó ïîäâîäèëèïðèæèìíûì ìåòîäîì ñåðåáðÿíîé ïðîâîëîêîé òîëùè�íîé 0.1 ìì. Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ êîíòàêòà îáðàçöà ñïðîâîëîêîé ïîðîøîê ïîäæèìàëè ïî òîðöàì ñòåêëÿí�
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б 1 мкм�èñ. 1. à) Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæå-íèÿ ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê ñî ñðåäíèìäèàìåòðîì (20�22)�8 íì (ïðîñâå÷èâàþùèé ýëåêòðîí-íûé ìèêðîñêîï JEM-2010). Íà âñòàâêå ïðåäñòàâëå-íî ñòàòèñòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå äèàìåòðîâ ÌÓÍÒ.á ) Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ îá-ðàçöîâ áóìàãè, ïîëó÷åííîé èç ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîä-íûõ íàíîòðóáîê ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì (20�22)�8 íì(ðàñòðîâûé ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï JSM6460LV)íîãî öèëèíäðà äî òåõ ïîð, ïîêà ýëåêòðîñîïðîòèâëå�íèå îáðàçöà ïî÷òè ïåðåñòàâàëî èçìåíÿòüñÿ ïðè óâå�ëè÷åíèè ñòåïåíè ñæàòèÿ (íå áîëåå 100 àòì.). Ïðèòàêîé ìåòîäèêå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèìîñòè âîçíèêàåòâîïðîñ î êîíòàêòíîì ñîïðîòèâëåíèè ìåæäó ãðàíó�ëàìè ïîðîøêà, â ñëó÷àå ìàòåðèàëà èç íàíîòðóáîê �ýòî êîíòàêò ìåæäó íàíîòðóáêàìè. Äàííàÿ ìåòîäè�êà èçìåðåíèÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, áåçóñëîâíî, íåïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü àáñîëþòíîå çíà÷åíèå óäåëüíîéïðîâîäèìîñòè ìàòåðèàëà. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â992



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 5, 2013 Ýëåêòðîïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà áóìàãè : : :äàííîé êîí�èãóðàöèè îáðàçöà äëÿ íåãî õàðàêòåð�íî èíîå ðàñïðåäåëåíèå ëèíèé òîêà ïî ñðàâíåíèþ ñìîíîêðèñòàëëè÷åñêèì îáðàçöîì è åãî êëàññè÷åñêîé÷åòûðåõêîíòàêòíîé ñõåìîé èçìåðåíèÿ. Ñàìà ïðîâî�äèìîñòü çàâèñèò îò ñòåïåíè ïîäæàòèÿ ïîðîøêà ïîòîðöàì ñòåêëÿííîãî öèëèíäðà. Òåì íå ìåíåå, ïî�äîáíûå èçìåðåíèÿ ïîçâîëÿþò îòñëåäèòü òåíäåíöèþèçìåíåíèÿ ïðîâîäèìîñòè ïðè èçìåíåíèè òåìïåðà�òóðû, ìàãíèòíîãî ïîëÿ, öåëåíàïðàâëåííîì èçìåíå�íèè õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà (äå�åêòíîñòü, äîïè�ðîâàíèå è äð.). Ïðèâåäåì ïðîñòûå îöåíêè è ðàññó�æäåíèÿ, ïîêàçûâàþùèå, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â èçìå�ðÿåìîå ñîïðîòèâëåíèå âíîñÿò ñàìè îáúåêòû (íàíî�òðóáêè), à íå êîíòàêòû ìåæäó íèìè. Ñîïðîòèâëå�íèå êâàçèäâóìåðíîãî ãðà�èòà è ìíîãîñëîéíûõ óãëå�ðîäíûõ íàíîòðóáîê èìååò àíèçîòðîïèþ. Äëÿ íàíî�òðóáîê àíèçîòðîïèÿ �=�ab ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó ïî�ðÿäêà 100. �àññòîÿíèå ìåæäó íàíîòðóáêàìè íå ìî�æåò áûòü ìåíüøå ìåæñëîåâîãî ðàññòîÿíèÿ 0.344 íì,ïîýòîìó äëÿ îöåíêè âîçüìåì äëèíó êîíòàêòà, ðàâ�íóþ r = 0:35 íì. Ïëîùàäü êîíòàêòà äëÿ îöåíêèïóñòü áóäåò s = 10 íì2. Õàðàêòåðèñòèêè ìíîãî�ñëîéíîé óãëåðîäíîé íàíîòðóáêè ñëåäóþùèå: âíåø�íèé äèàìåòð 20 íì, âíóòðåííèé äèàìåòð 10 íì, äëè�íà L = 1000 íì. Òîãäà ïëîùàäü ñå÷åíèÿ òðóáêè S �� 30 íì2, åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî òîê ïðîòåêàåò ïðèáëè�çèòåëüíî ïî ïÿòè âíåøíèì ñëîÿì. Îòíîøåíèå ñîïðî�òèâëåíèÿ êîíòàêòà ê îáùåìó ñîïðîòèâëåíèþ òðóáêèRont=Rtube = ��ab rL Ss � 0:1;ò. å. âêëàä êîíòàêòà â îáùåå ñîïðîòèâëåíèå ñîñòàâ�ëÿåò íå áîëåå 10%.Ýòîò ðåçóëüòàò òàêæå ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòà�ìè äðóãèõ ðàáîò. Àâòîðû ðàáîòû [8℄ èññëåäîâàëè÷åòûðåõêîíòàêòíûì ìåòîäîì ñîïðîòèâëåíèå ìåæäóñëîÿìè ìíîãîñëîéíîé óãëåðîäíîé íàíîòðóáêè. Ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ýòîãî ñîïðîòèâ�ëåíèÿ ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíî 10 êÎì/ìêì, ÷òî ïîä�òâåðæäàåòñÿ ÷èñëåííûìè ðàñ÷åòàìè ïåðåõîäà ýëåê�òðîíîâ ìåæäó ñîñåäíèìè �-îðáèòàëÿìè äâóõ ñëî�åâ. Ïðè ýòîì ñîïðîòèâëåíèå ìåæäó ñëîÿìè íå çà�âèñèò îò òåìïåðàòóðû, à îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî òóí�íåëèðîâàíèåì ýëåêòðîíîâ ìåæäó �-îðáèòàëÿìè ñî�ñåäíèõ ñëîåâ. ×òî êàñàåòñÿ èçìåðåíèé ñîïðîòèâëå�íèÿ îòäåëüíûõ ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðó�áîê, òî â ïåðâûõ ðàáîòàõ [9�12℄ çíà÷åíèÿ ñîïðîòèâ�ëåíèÿ ñèëüíî ðàçëè÷àëèñü è èìåëè áîëüøóþ âåëè�÷èíó (10�1000 ÌÎì). �åçóëüòàòû ýòèõ èçìåðåíèé,âåðîÿòíî, ñâÿçàíû ñ ïëîõèì êîíòàêòîì ñ íàíîòðóá�êàìè â ñèëó íåñîâåðøåíñòâà ìåòîäèêè èçìåðåíèé.Áûëè ïðîäåëàíû èçìåðåíèÿ [13; 14℄, â êîòîðûõ îñó�

ùåñòâëåí êîíòàêò ýëåêòðîäîâ ñ âíóòðåííèìè ñëîÿ�ìè òðóáêè, è ÷åì îí áûë ëó÷øå, òåì ìåíüøå áû�ëî èçìåðÿåìîå çíà÷åíèå ñîïðîòèâëåíèÿ (� 1 êÎì).Òàêæå â ðàáîòàõ [15; 16℄ èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè î÷åíüíèçêîå çíà÷åíèå ñîïðîòèâëåíèÿ � ïîðÿäêà 10 Îì.Â ñëó÷àå èñïîëüçóåìîé íàìè ìåòîäèêè èçìåðåíèÿñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâ (ïðåññîâàíèå ìàòåðèàëà âñòåêëÿííîì öèëèíäðå) êîíòàêòû ìåæäó íàíîòðóáêà�ìè îñóùåñòâëÿëèñü òîëüêî ïîâåðõíîñòíûìè ñëîÿìè.Ïîýòîìó äëÿ íàøèõ îöåíîê çíà÷åíèÿ ñîïðîòèâëå�íèÿ ìíîãîñëîéíîé íàíîòðóáêè îïèñàííûå âûøå èç�ìåðåíèÿ íå ïîäõîäÿò. Òàê, â íåñêîëüêèõ ðàáîòàõ îñó�ùåñòâëÿëñÿ êà÷åñòâåííûé êîíòàêò ê ïîâåðõíîñòíûìñëîÿì êàòàëèòè÷åñêîé ìíîãîñëîéíîé óãëåðîäíîé íà�íîòðóáêè è ñðåäíåå çíà÷åíèå ñîïðîòèâëåíèÿ òðóá�êè ñîñòàâëÿëî îêîëî 50�60 êÎì/ìêì [17; 18℄. Òàêèìîáðàçîì, âêëàä êîíòàêòà â îáùåå ñîïðîòèâëåíèå ñî�ñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 15�20%.Êîíòàêòû ê áóìàãå, ñîñòîÿùåé èç ìíîãîñëîéíûõóãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, ïîäâîäèëè ìåäíîé ïðîâî�ëîêîé äèàìåòðîì � 0:1 ìì è êðåïèëèñü ê îáðàçöó(1 ìì�4 ìì�0:4 ìì) ñ ïîìîùüþ ñåðåáðÿíîé ïàñòû.Èñïîëüçóÿ îïèñàííûå âûøå ðàññóæäåíèÿ î âêëàäåñîïðîòèâëåíèÿ êîíòàêòà ìåæäó íàíîòðóáêàìè, ìîæ�íî ñêàçàòü, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â ñîïðîòèâëåíèå áó�ìàãè äàþò èìåííî íàíîòðóáêè, à íå êîíòàêòû ìåæäóíèìè.Èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà áûëèñäåëàíû íà óñòàíîâêå Physial Property MeasurementSystem (PPMS) Quantum Design. Èçìåðåíèÿ ýëåê�òðîñîïðîòèâëåíèÿ �(T ) ïðîâîäèëè ïî ÷åòûðåõêîí�òàêòíîé ñõåìå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4.2�295 K.Èçìåðåíèÿ ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ �(B) ïðîâîäè�ëèñü â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî 9 Òë. Ìàãíèòíîå ïîëåðàçíîé ïîëÿðíîñòè ïðèêëàäûâàëîñü ïåðïåíäèêó�ëÿðíî íàïðàâëåíèþ òîêà. �åçóëüòàò èçìåðåíèÿìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ óñðåäíÿëñÿ ïî ðàçëè÷íûìïîëÿðíîñòÿì ïîëÿ, ÷òîáû èñêëþ÷èòü õîëëîâñêèéâêëàä.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÍà ðèñ. 2à ïðåäñòàâëåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè�ìîñòü ïðîâîäèìîñòè áóìàãè, ñîñòîÿùåé èç ÌÓÍÒ, âèíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 4.2 K äî 295 K. Ñïëîøíîéëèíèåé ïîêàçàíà àïïðîêñèìàöèÿ ðåãóëÿðíîé ÷àñòèýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðè T > 50 K â ïðåä�ïîëîæåíèè åå âûõîäà íà ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå ïðèòåìïåðàòóðàõ âáëèçè 0. Ïî÷òè ïîñòîÿííàÿ çàâèñè�ìîñòü ïðîâîäèìîñòè ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 30 K õà�ðàêòåðíà äëÿ èäåàëüíîãî êâàçèäâóìåðíîãî ãðà�èòà.12 ÆÝÒÔ, âûï. 5 993
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�èñ. 2. à) Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïðîâîäèìî-ñòè �(T ) äëÿ áóìàãè, ñîñòîÿùåé èç ìíîãîñëîéíûõóãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê äèàìåòðîì (20�22) � 8 íì.Cïëîøíàÿ ëèíèÿ � àïïðîêñèìàöèÿ ðåãóëÿðíîé ÷à-ñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ �(T ) âûøå 50 K âïðåäïîëîæåíèè åå âûõîäà íà ïîñòîÿííîå çíà÷åíèåâáëèçè T = 0. Íà âñòàâêå � çàâèñèìîñòü ïîïðàâêèê ïðîâîäèìîñòè äëÿ áóìàãè �exp(T )��ext(T ) îò ëî-ãàðè�ìà òåìïåðàòóðû lnT . á ) Òåìïåðàòóðíàÿ çàâè-ñèìîñòü íîðìèðîâàííîé ïðîâîäèìîñòè �(T )=�293 Käëÿ ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê äèàìåò-ðîì (20�22) � 8 íì è áóìàãè íà èõ îñíîâåÏðèâåäåì ïðîñòûå ðàññóæäåíèÿ, ïîçâîëÿþùèå êà÷å�ñòâåííî îáúÿñíèòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïðî�âîäèìîñòè â îáëàñòè òåìïåðàòóð 0�300 K äëÿ áåçäå��åêòíîãî êâàçèäâóìåðíîãî ãðà�èòà. Âàëåíòíàÿ çî�íà è çîíà ïðîâîäèìîñòè ãðà�èòà ïåðåñåêàþòñÿ. Ïî�ÿñíèì ýòîò �àêò ïîäðîáíåå. �ðà�èò ÿâëÿåòñÿ ïî�ëóìåòàëëîì (ýíåðãèÿ Ôåðìè EF � kBT ). Çîííàÿñòðóêòóðà îäíîãî ãðà�èòîâîãî ñëîÿ (ãðà�åíà) ïðåä�

ñòàâëÿåò ñîáîé çîííóþ ñòðóêòóðó áåñùåëåâîãî ïîëó�ïðîâîäíèêà [19℄, ò. å. âàëåíòíàÿ çîíà êàñàåòñÿ çîíûïðîâîäèìîñòè. Â ñëó÷àå êâàçèäâóìåðíîãî ãðà�èòàìåæñëîåâîå âçàèìîäåéñòâèå ïðèâåäåò ê ïåðåñå÷åíèþçîí ïðîâîäèìîñòè è âàëåíòíîé. Ïðè T = 0 êîíöåí�òðàöèÿ äûðî÷íûõ íîñèòåëåé òîêà â âàëåíòíîé çîíåðàâíà êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîííûõ íîñèòåëåé òîêà âçîíå ïðîâîäèìîñòè, ò. å. îáëàñòü ïåðåñå÷åíèÿ çîí íà�ïîëîâèíó çàïîëíåíà. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå(T 6= 0) ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ ýëåêòðîíîâ èç âàëåíò�íîé çîíû â çîíó ïðîâîäèìîñòè, â ðåçóëüòàòå ÷åãîêîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé òîêà n ðàñòåò íà ìàñøòàáåïîðÿäêà kBT (�n=n / kBT=EF , ãäå �n � èçìåíåíèåêîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé), òàê êàê EF � kBT . Ñëå�äîâàòåëüíî, ïî �îðìóëå Äðóäå ðàñòåò ïðîâîäèìîñòü(� = ne2�=m, m � ý��åêòèâíàÿ ìàññà, � � âðåìÿðåëàêñàöèè èìïóëüñà). À ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ,êîãäà EF � kBT (ò. å. n� �n), ïðîâîäèìîñòü îñòà�åòñÿ ïîñòîÿííîé è ñâÿçàíà ñ ðàññåÿíèåì íîñèòåëåéòîêà íà äå�åêòàõ ðåøåòêè, ïðèìåñÿõ, èçîòîïàõ è íó�ëåâûõ êîëåáàíèÿõ ðåøåòêè.Èçâåñòíî [20℄, ÷òî ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ìíîãî�ñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, ñîäåðæàùèõ áîëåå20 ñëîåâ, ïîäîáíà ñòðóêòóðå äâóìåðíîãî ãðà�èòà.Ñëåäîâàòåëüíî, ÷òîáû íàéòè ïîïðàâêó ê ïðîâîäèìî�ñòè áóìàãè ìû ìîæåì ñðàâíèòü ïîñòðîåííóþ íàìèêðèâóþ ñ õàðàêòåðíîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþïðîâîäèìîñòè èäåàëüíîãî ãðà�èòà, ïîëó÷åííîé àï�ïðîêñèìàöèåé ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðîâîäè�ìîñòè áóìàãè ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 50 K. �àç�íîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è àïïðîêñèìàöèèðåãóëÿðíîé ÷àñòè è áóäåò èñêîìàÿ ïîïðàâêà ê ïðî�âîäèìîñòè. Íà âñòàâêå ðèñ. 2à ïîêàçàíà ïîïðàâêàê ïðîâîäèìîñòè â îáëàñòè òåìïåðàòóð îò 4.2 K äî50 K, êîòîðàÿ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû óâåëè÷è�âàåòñÿ ëîãàðè�ìè÷åñêè �exp(T )� �ext(T ) � lnT íè�æå 9 K, ãäå �exp � ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ïðî�âîäèìîñòè, �ext � ýêñòðàïîëèðîâàííîå çíà÷åíèå ïðî�âîäèìîñòè. Â íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ äè��óç�íîå äâèæåíèå íîñèòåëåé òîêà ìîæåò îñóùåñòâëÿòü�ñÿ ïî òðàåêòîðèÿì ñ ñàìîïåðåñå÷åíèåì, â ðåçóëüòà�òå ÷åãî ïîÿâëÿåòñÿ êâàíòîâàÿ èíòåð�åðåíöèÿ âîëíî�âûõ �óíêöèé íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâ �òàê íàçûâàåìûå ý��åêòû ñëàáîé ëîêàëèçàöèè. Ýòîïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ê êëàññè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè(îïðåäåëÿåìîé �îðìóëîé Äðóäå) äîáàâëÿåòñÿ âêëàäêâàíòîâûõ ïîïðàâîê, êîòîðûé çàâèñèò îò òåìïåðàòó�ðû, ìàãíèòíîãî ïîëÿ è äðóãèõ ïàðàìåòðîâ. Ý��åê�òû ñëàáîé ëîêàëèçàöèè â äâóìåðíîì ñëó÷àå çàâèñÿòîò òåìïåðàòóðû ëîãàðè�ìè÷åñêè [21℄. Ñëåäîâàòåëü�íî, äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìî�ñòè áóìàãè, ñîñòîÿùåé èç ÌÓÍÒ, îò òåìïåðàòóðû994



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 5, 2013 Ýëåêòðîïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà áóìàãè : : :õàðàêòåðíû äâóìåðíûå êâàíòîâûå ïîïðàâêè íèæåòåìïåðàòóðû ïîðÿäêà 9 K. Ýòî òàêæå îáúÿñíÿåòñÿòåì, ÷òî ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû õàðàêòåðíûåäëèíû êâàíòîâûõ ïîïðàâîê âîçðàñòàþò êàêLT = � ~DkBT �1=2 ; L' = (D�')1=2;�' � onst � T�p;ãäå D � êîý��èöèåíò äè��óçèè, �' � âðåìÿ ñáîÿ�àçû âîëíîâîé �óíêöèè ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè.Åñëè îíè ñòàíîâÿòñÿ áîëüøå, ÷åì îäèí õàðàêòåð�íûé ðàçìåð ñèñòåìû, òî êâàíòîâûå ïîïðàâêè ìîæ�íî ñ÷èòàòü äâóìåðíûìè. Â íàøåì ñëó÷àå ýòîò ïàðà�ìåòð � ìåæñëîåâîå ðàññòîÿíèå, ðàâíîå 0.344 íì äëÿÌÓÍÒ, à äëèíà ñáîÿ �àçû âîëíîâîé �óíêöèè ýëåê�òðîíîâ ïðîâîäèìîñòè L' � 13:5 íì ïðè òåìïåðàòóðå7 K áîëüøå (çíà÷åíèå L' âçÿòî èç àíàëèçà çàâèñè�ìîñòè ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ áóìàãè, ïðèâåäåííîãîíèæå).Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïðîâîäèìîñòè èñ�õîäíûõ ÌÓÍÒ �(T ) ïîäîáíà çàâèñèìîñòè äëÿ áóìà�ãè. Äëÿ èñõîäíûõ ÌÓÍÒ òàêæå íàáëþäàþòñÿ äâó�ìåðíûå êâàíòîâûå ïîïðàâêè ê ïðîâîäèìîñòè ïðèòåìïåðàòóðàõ íèæå 20 K. Çàâèñèìîñòü äëÿ èñõîäíûõÌÓÍÒ ìîæíî ïîñìîòðåòü â íàøåé ðàáîòå [22℄. Åñ�ëè òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè �(T )äëÿ ÌÓÍÒ è áóìàãè íà èõ îñíîâå íîðìèðîâàòü íàçíà÷åíèå ïðîâîäèìîñòè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå�293 Ê, òî óãëû íàêëîíà êðèâûõ â èíòåðâàëå òåì�ïåðàòóð 100�293 K áóäóò ñîâïàäàòü (ðèñ. 2á ). Ïðèîäèíàêîâîì èçìåíåíèè kBT óãîë íàêëîíà ïî �îðìó�ëå Äðóäå ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòèêîé êîíöåíòðàöèèíîñèòåëåé òîêà n0 ïðè T = 0. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òîêîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé òîêà n0 ó èñõîäíûõ ÌÓÍÒè áóìàãè íà èõ îñíîâå îäèíàêîâà. Ñòîèò îòìåòèòü,÷òî àìïëèòóäà âêëàäà êâàíòîâûõ ïîïðàâîê ê òåìïå�ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè áóìàãè áîëüøåàìïëèòóäû âêëàäà ïîïðàâîê äëÿ èñõîäíûõ íàíîòðó�áîê ïðèìåðíî íà 10% (ðèñ. 2á ).Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ïîïðàâêè êîòíîñèòåëüíîé ïðîâîäèìîñòè �(B)=�(0) îò ìàãíèò�íîãî ïîëÿ B ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ äëÿ êàòà�ëèòè÷åñêèõ ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîêè áóìàãè íà èõ îñíîâå. Çàâèñèìîñòü ïðîâîäèìîñòèîò ìàãíèòíîãî ïîëÿ �(B) äëÿ ý��åêòîâ ñëàáîé ëîêà�ëèçàöèè îáóñëîâëåíà ïîäàâëåíèåì êâàíòîâûõ ïîïðà�âîê ìàãíèòíûì ïîëåì. Ïðè âêëþ÷åíèè ìàãíèòíîãîïîëÿ ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà èíòåð�å�ðåíöèé âîëíîâûõ �óíêöèé ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìî�ñòè, è ïîýòîìó çàâèñèìîñòü ïðîâîäèìîñòè �(B) ïîëî�æèòåëüíà. Àìïëèòóäà ïîïðàâêè äëÿ áóìàãè (ðèñ. 3)
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè ïîïðàâêè ê ïðîâîäèìîñòè�(B)=�(0)�1 îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ B ïðè ðàçëè÷íûõòåìïåðàòóðàõ äëÿ áóìàãè (à) è ìíîãîñëîéíûõ óãëå-ðîäíûõ íàíîòðóáîê äèàìåòðîì (20�22)�8 íì (á )áîëüøå, òàê êàê âêëàä êâàíòîâûõ ïîïðàâîê â òåì�ïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïðîâîäèìîñòè äëÿ áóìàãèáîëüøå, ÷åì äëÿ èñõîäíûõ ïîðîøêîâ ÌÓÍÒ. Àï�ïðîêñèìàöèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ íà ðèñ. 3ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì âûðàæåíèÿ äëÿ êâàíòî�âûõ ïîïðàâîê ý��åêòîâ ñëàáîé ëîêàëèçàöèè ê ìàã�íèòîïðîâîäèìîñòè â äâóìåðíîì ñëó÷àå [23℄:��WL(B) = e22�2~ Y �4eDB~ �'� ;ãäå ��(B) = �(B)� �(B = 0);Y (x) = lnx+  (1=2 + 1=x); (y) � ëîãàðè�ìè÷åñêàÿ ïðîèçâîäíàÿ ãàììà-�óíê-öèè Ýéëåðà. Ïåðåä ýòèì çíà÷åíèÿ �óíêöèè Y (x) âû�÷èñëÿëè ÷èñëåííûì ìåòîäîì â ïðîãðàììíîé ñðåäå995 12*
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äëèíû ñáîÿ�àçû L'(T ) äëÿ áóìàãè (÷åðíûå òî÷êè), ìíî-ãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê äèàìåòðîì(20�22) � 8 íì (ñâåòëûå òî÷êè). Ñïëîøíàÿ ëè-íèÿ � àïïðîêñèìàöèÿ L'(T ) � T�P=2 äëÿ áóìàãè,P = 0:305 � 0:044; ïðåðûâèñòàÿ � àïïðîêñèìàöèÿL' äëÿ ÌÓÍÒ, P = 0:335 � 0:027Maple. Ýòè ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ àïïðîêñèìèðîâàëèâ ïðîãðàììíîé ñðåäå Origin ïîëèíîìàìè ðàçëè÷íîéñòåïåíè. Ïîñëå ýòîãî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îá�ðàáàòûâàëè ïîëó÷åííîé ïîëèíîìèàëüíîé çàâèñèìî�ñòüþ ñ äâóìÿ ïàðàìåòðàìè. Â ïåðâûé ïàðàìåòð âõî�äèë ìíîæèòåëü ïåðåä �óíêöèåé Y (x). Âòîðîé ïà�ðàìåòð � 4eD�'=~, îí ïîëíîñòüþ âõîäèò â äëèíóñáîÿ �àçû L' = (D�')1=2. Òàêèì îáðàçîì, âàðüè�ðóÿ äâà ïàðàìåòðà è ñîïîñòàâëÿÿ òåîðåòè÷åñêóþ çà�âèñèìîñòü ��WL(B) è ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëü�íûå äàííûå (ðèñ. 3), ìû ïîëó÷àåì çíà÷åíèÿ äëèíûñáîÿ �àçû L' ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå. �åçóëü�òàò òàêîé àïïðîêñèìàöèè � òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè�ìîñòü äëèíû ñáîÿ �àçû L'(T ), êîòîðàÿ ïîêàçàíà íàðèñ. 4. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ íà ðèñ. 4 � àïïðîêñèìà�öèÿ çàâèñèìîñòè L'(T ) = onst � T�P=2. ÏàðàìåòðP = 0:335 � 0:027 äëÿ ÌÓÍÒ è P = 0:305 � 0:044äëÿ áóìàãè, ñîñòîÿùåé èç ÌÓÍÒ. Òàêèì îáðàçîì,äëÿ íàøèõ îáðàçöîâ ïàðàìåòð P � 1=3. Åñëè èçìåíå�íèÿ �àçû âîëíîâîé �óíêöèè ñâÿçàíû ñ íåóïðóãèìèðàññåÿíèÿìè ýëåêòðîíîâ ñàìèõ ñ ñîáîé, òî ïàðàìåòðP = 2=3 â îäíîìåðíîì ñëó÷àå è P = 1 â äâóìåðíîì.Äëÿ íàøèõ ìàòåðèàëîâ çàâèñèìîñòü äëèíû ñáîÿ �à�çû îò òåìïåðàòóðû ãîðàçäî ñëàáåå, L' � (T�1=3)1=2.Â ðàáîòå [24℄ àâòîðû ïîëó÷èëè ñðàâíèìûé ñ íà�øèìè ðåçóëüòàòàìè ïàðàìåòð P = 0:36 � 0:07, èñ�ñëåäóÿ ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå îòäåëüíûõ ñèëüíîäå��åêòíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ

íàíîòðóáîê. Àâòîðû ðàáîòû [24℄ ïðåäïîëàãàþò, ÷òîòàêàÿ ñëàáàÿ çàâèñèìîñòü äëèíû ñáîÿ �àçû îò òåì�ïåðàòóðû L'(T ) ñâÿçàíà ñ ïðèáëèæåíèåì ê ðåæèìóñèëüíîé ëîêàëèçàöèè, ïðè êîòîðîé èñïîëüçóåìàÿ íà�ìè òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü íà÷èíàåò ïëîõî îïèñûâàòüýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû. Ñèëüíàÿ ëîêàëèçà�öèÿ ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ èç-çà òîãî, ÷òî ìû, êàê è àâ�òîðû ðàáîòû [24℄, èññëåäóåì áîëåå äå�åêòíûå êàòà�ëèòè÷åñêèå ÌÓÍÒ ïî ñðàâíåíèþ ñ ýëåêòðîäóãîâûìèÌÓÍÒ, êîòîðûå ñèíòåçèðóþòñÿ ïðè áîëåå âûñîêîéòåìïåðàòóðå. 4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàáîòå èçó÷åíû ýëåêòðî�èçè÷åñêèå ñâîéñòâàêàòàëèòè÷åñêèõ ìíîãîñëîéíûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðó�áîê áëèçêîãî äèàìåòðà (20�22)� 8 íì áåç ïðèìåñåéäðóãèõ �àç óãëåðîäà, à òàêæå áóìàãè íà îñíîâåýòèõ íàíîòðóáîê. Íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìî�ñòÿõ ïðîâîäèìîñòè ÌÓÍÒ è áóìàãè, ñîñòîÿùåéèç ÌÓÍÒ, íàáëþäàåòñÿ âêëàä äâóìåðíûõ êâàíòî�âûõ ïîïðàâîê ê ïðîâîäèìîñòè íèæå òåìïåðàòóðû10�15 K. Êàê è ïðåäñêàçûâàåò òåîðèÿ êâàíòîâûõïîïðàâîê, äëÿ äâóìåðíîãî ñëó÷àÿ ñîîòâåòñòâóþùàÿäîáàâêà ê ïðîâîäèìîñòè ëîãàðè�ìè÷åñêè çàâèñèòîò òåìïåðàòóðû, ýòî òàê íàçûâàåìûå ý��åêòûñëàáîé ëîêàëèçàöèè. Êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåéòîêà ó èñõîäíûõ ÌÓÍÒ è áóìàãè íà èõ îñíîâåîäèíàêîâà. Â ðàìêàõ ý��åêòîâ ñëàáîé ëîêàëèçàöèèàïïðîêñèìàöèè âêëàäà â ìàãíèòîïðîâîäèìîñòüÌÓÍÒ è áóìàãè íà îñíîâå ÌÓÍÒ äàþò ñõîæóþòåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü äëèíû ñáîÿ �àçûL'(T ) = onst � T�P=2, ãäå P � 1=3.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü À. Â. Èùåíêîè Í. À. �óäèíîé çà ïîëó÷åíèå ýëåêòðîííî-ìèêðîñêî-ïè÷åñêèõ èçîáðàæåíèé ÌÓÍÒ è áóìàãè íà èõ îñíî�âå, à òàêæå À. Í. Ëàâðîâó è À. È. �îìàíåíêî çàïîëåçíîå îáñóæäåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �12-02-90817-ìîë�ð��íð), â ðàìêàõÏðîãðàììû �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïðåçè�äèóìà �ÀÍ �24.46 è èíòåãðàöèîííîãî ïðîåêòà ÑÎ�ÀÍ �36. ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Carbon Nanotehnology: Reent Developments in Che-mistry, Physis, Materials Siene and Devie Appli-ations, ed. by L. Dai, Elsievier, Amsterdam (2006).996
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