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Изготовлены композиты графит−металл с соотношением компонентов (100− x)C/xMe,

(x = 5−70mass.%), где C — натуральный графит ГЛ-1, а Me — дисперсные порошки металлов

меди, алюминия, цинка. Исследованы их магниторезистивные свойства в постоянном магнитном поле

от 0 до 13 kOe. Показано, что при комнатной температуре магниторезистивность композитов составов

90%C/10%Cu и 75%C/25%Al достигает 15%, а для состава 70%C/30%Zn — 18%. Увеличение

положительной магниторезистивности по сравнению с чистым графитом для составов графит/металл,

кроме влияния сил Лоренца, скорее всего, связано с диамагнетизмом графита. Выявлено уменьшение

положительной магниторезистивности с увеличением температуры от 20 до 98 ◦C.
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1. Введение

Графит представляет собой аллотропную форму уг-

лерода с упаковкой атомов в гексагональных сетках

Бернала [1]. На сегодняшний день графит имеет широкое

применение в технике, и является активно изучаемым

соединением в силу таких свойств, как диамагнетизм,

связанный с левитацией в магнитных полях, локаль-

ная сверхпроводимость с критической температурой

370K, возможный ферромагнетизм в слабых магнит-

ных полях [2–5]. С другой стороны, гранулирован-

ные магниторезистивные материалы на основе графита

представляют собой композиты, которые могут прояв-

лять как отрицательную магниторезистивность (negative
magnetoresistance, NMR), так и положительную магнито-

резистивность (positive magnetoresistance, PMR) в посто-

янном магнитном поле [6–13]. Следует отметить, что от-

рицательная магниторезистивность в тончайших слоях

металлов, гигантская магниторезистивность (GMR), на-
шла широкое применение в устройствах памяти [14,15].
Чистый графит может иметь положительную магнито-

резистивность до 7% в магнитном поле напряженностью

13 kOe [6–12]. Учитывая значительный эффект в базовом

материале, изучение PMR композитов на его основе

является перспективным направлением для изучения

возможностей создания составов с увеличенным значе-

нием положительной магниторезистивности. Причины

проявления NMR или PMR в графите по мнению

авторов работ [6–8] связаны с размерами частиц: графит

с малыми частицами (десятки нанометров) имеют отри-

цательную магниторезистивность, а с частицами более

5−20µm имеют положительный магниторезистивный

отклик.

Известно, что отрицательная магниторезистивность

гранулированных составов ферромагнетик/неферромаг-

нетик объясняется с позиций спин-зависимого транспор-

та носителей заряда, которая для композитных матери-

алов наиболее ярко проявляется вблизи порога перко-

ляции [16]. В то же время, эффект положительной маг-

ниторезистивности, который может иметь практическое

значение при значительных величинах в полях до 13 kOe

и более, особенно на основе такого распространенного

вещества как графит, остается слабо изученным, несмот-

ря на преимущества, например, такие как линейность

зависимости магнитосопротивления от напряженности

магнитного поля и отсутствие насыщения.

Интересно отметить, что эффект PMR, наблюдаемый

в гетероструктурах Co/SrTiO3/La0.7Sr0.3MnO3 при неко-

торых условиях авторы работы [17] А. Ферт и Де Тереза

связали с инверсией магнитного момента электронов,

туннелирующих через барьеры.

В работах [6–13] изучалась положительная магни-

торезистивность как чистого графита с различными

размерами частиц, так и композитных составов графит

(С)/ферромагнетик (Co, Fe, Ni, Ni0.8Fe0.2, La0.7Sr0.3MnO3

(LSMO)). При комнатной температуре она достигала
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15% в магнитных полях до 15 kOe [13]. Физически-

ми причинами, вызывающими эффект положительной

магниторезистивности указывались силы Лоренца, дей-

ствующие на электроны в постоянном магнитном поле

и квантово-интерференционный эффект [6–12]. В рабо-

те [13] отмечается возможное влияние диамагнитных

свойств графита на рассеяние поляризованных по спину

носителей заряда, источником которых является LSMO,

в магнитном поле. По-видимому, в этом случае внут-

ренние диамагнитные поля частиц графита затрудняют

транспорт носителей заряда, магнитные моменты ко-

торых ориентированы вдоль напряженности внешнего

поля.

Следует отметить уменьшение диамагнитного отклика

естественного графита в случае измельчения кристалли-

тов графита, или с увеличением температуры в области

200−400K соответственно [1,4,18].

В работе [19] выявлены высокие значения

положительной магниторезистивности в композитах

72%C/28% Полипропилен при температуре жидкого

гелия. При этом указывается, что магниторезистивность

таких композитов определяется частицами графита.

В работе [13] увеличение PMR в подобных компо-

зитах связывается с диамагнитными свойствами гра-

фита. В настоящей работе, чтобы отделить влияние

ферромагнитных компонентов от вклада, связанного с

диамагнетизмом графита, исследуются композиционные

материалы типа графит/неферромагнитный металл. От-

метим, что результаты исследования PMR в составах

графит/неферромагнитный металл в научной литературе

не представлены. Как отмечается в работах [9–12], при-
чины проявления высоких значений PMR при комнатной

температуре в составах графит/металл до конца неясны.

Возникает вопрос: может ли диамагнетизм графита, при-

водящий к инверсии магнитного момента электронов,

влиять на электрическое сопротивление композитов на

основе графита в магнитном поле?

В качестве неферромагнитных металлов

нами выбраны распространенные материалы:

медь, цинк и алюминий. Диамагнитные

свойства меди (χ = −0.086 · 10−6 cm3/g) и цинка

(χ = −0.140 · 10−6 cm3/g) — значительно слабее, чем

графита (среднее χ = −11.000 · 10−6 cm3/g), алюминий–
парамагнетик (χ = 0.600 · 10−6 cm3/g) [1,20].

Целью нашей работы являются изготовление компози-

ционных материалов (100 − x)C/xMe, (x=5−70mass.%;

C — натуральный графит, Me — дисперсные порошки

неферромагнитных металлов меди, алюминия, цинка) и

исследование их магниторезистивных свойств.

2. Методика эксперимента

Для изготовления составов были использованы следу-

ющие компоненты: натуральный мелкочешуйчатый гра-

фит ГЛ-1 и дисперсные порошки металлов (алюминий

ПАП-1, медь ПМС-1, цинк ПЦ-2). Средний размер

металлических частиц порошков составлял около 50 µm.

После гомогенизации смесей в необходимой пропор-

ции, составы прессовались под давлением 350MPa в таб-

летки диаметром 12mm и толщиной 2.5−3mm. Отме-

тим, что при повышенных давлениях (вплоть до 1GPa)
кристаллиты графита разрушались, а магниторезистив-

ность таких композитов при заданной напряженности

магнитного поля уменьшалась. При давлениях компак-

тирования составов, меньших чем 350MPa, прочность

композитов оказывалась недостаточной для изучения

их свойств или практического применения. Контроль

структуры компонентов и изготовленных композитов

проводился на дифрактометрах Bruker D2 Phaser и

ДРОН3-М (CuKα-излучение λ = 1.5406�A). Параметры

решетки графитовой фазы были определены на осно-

ве полнопрофильного метода Ритвельда. Элементный

анализ графита и составов проводился на спектро-

метре Bruker M4 Tornado. Магнитные свойства двух

видов графита с различными размерами частиц были

исследованы на вибрационном магнитометре Lake Shore

VSM 7404. Микроструктура поверхности сколов образ-

цов исследовалась конфокальным методом с помощью

3D-сканирующего лазерного (λ = 408 nm) микроскопа

Keyence VK-9700. При этом механической обработке

сколы не подвергались. Фотографии были получены кон-

фокальным методом. Электроды наносились на поверх-

ности образцов методом восстановления серебряного

состава на основе AgNO3 при температуре 550 ◦C в

течение двух часов. Измерение сопротивления образ-

цов проводилось по двухэлектродной схеме методом

вольтметра-амперметра на постоянном токе в магнит-

ном поле напряженностью от 0 до 13 kOe. Геометрия

измерений —
”
ток вдоль поля“. Положительная магни-

торезистивность рассчитывалась по формуле:

PMR = {
(

R(H) − R(0)
)

/R(0)} · 100%, (1)

где R(H) — сопротивление образца во внешнем магнит-

ном поле, R(0) — сопротивление образца в отсутствии

магнитного поля.

Температурный коэффициент сопротивления составов

(TCR) был рассчитан по формуле:

α =
(

R(t) − R(0)
)

/(R(0) · 1t), (2)

где R(0) — начальное сопротивление при температуре

20 ◦C, а R(t) — сопротивление при температуре 180 ◦C.

Температурный коэффициент магниторезистивности

(ТCMR) был рассчитан по формуле:

β =
(

MR(t) − MR(0)
)

/(MR(0) · 1t), (3)

где MR(0) — величина магниторезистивности при 20 ◦C,

MR(t) — магниторезистивность при температуре 98 ◦C.
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3. Результаты исследований
и их обсуждение

Рентгеноструктурный анализ (рис. 1) показал, что

использованный для приготовления композитов гра-

фит является гексагональным с пространственной

группой симметрии P63/mmc , параметрами ячейки:

a = 2.663663�A, c = 6.716�A. Однако рентгенофлуорес-

центный элементный анализ исходного графита ГЛ-1

выявил присутствие примесей кремния, калия и железа.

Зольность графита после отжига при 1100 ◦C в течение

шести часов составила около 3% массовых. Основными

кристаллическими фазами золы явились кварц SiO2, и

гематит Fe2O3.

Микроструктура компактированного образца чистого

графита приведена на рис. 2. На микрофотографии скола

образца заметно хаотичное расположение кристаллитов.

При этом имеется несколько типов зерен, различаю-

щихся по форме и размеру. Крупная фракция имеет

размер около 100µm и окружена мелкими частицами со

средним размером 30µm.
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Рис. 1. Фрагмент дифракционной картины графита ГЛ-1.
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Рис. 2. Микрофотография скола компактированного образца

из графита ГЛ-1.
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Рис. 3. Зависимость электрического сопротивления компози-

тов графит/металл от массового содержания металлов.

Для всех образцов, согласно микрофотографическим

исследованиям, можно отметить наличие слоистого

строения, связанного с укладкой чешуек графита при

прессовании.

Рентгенофазовый анализ дисперсного алюминия по-

казал наличие оксидного окружения частиц вследствие

пассивации алюминия. Однако на рентгенограммах ис-

ходных порошков меди и цинка не наблюдалось наличие

их оксидов.

Усредненные зависимости электрического сопротив-

ления для серий образцов графит/металл после терми-

ческой обработки от содержания металлического компо-

нента показаны на рис. 3. Электрическое сопротивление

измерялось с относительной погрешностью 3%.

Удельное электрическое сопротивление исходного

графита и металлических частиц, входящих в состав

композитов, различается приблизительно на четыре по-

рядка, поэтому можно было ожидать от подобных со-

ставов эффектов перколяции [16]. Однако, как видно из

зависимостей на рис. 3, эффект перколяции сглажен для

всех составов, кроме составов графит/алюминий. Следу-

ет отметить, что для составов с цинком и алюминием

наблюдается увеличение электрического сопротивления

с увеличением содержания металла. Это связано с

некоторым ростом содержания оксидных компонентов,

что наблюдалось в ходе рентгендифракционных иссле-

дований. Так, после термообработки композитов с цин-

ком (при нанесении электродов) в них обнаруживаются

следы оксида цинка с содержанием порядка 5% (рис. 4).
С помощью эффекта Зеебека определен преобладаю-

щий тип проводимости для каждого образца. Все изго-

товленные композиты, содержащие дисперсные металлы

имеют n-тип проводимости. В проведенных экспери-

ментах компактированный чистый естественный графит

имеет металлический тип проводимости, что иногда

наблюдается в графитах [1]. Температурные зависимости
электрического сопротивления всех составов близки к

линейным. Температурный коэффициент сопротивления

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 5
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Таблица 1. Значения ТCR изготовленных композитов

90%C/5%Cu 90%C/5%Al 90%C/5%Zn

Состав С − − −

30%C/70%Cu 30%C/70%Al 30%C/70%Zn

TCR, 10−3 1/K, 0.90 1.00−2.09 1.13−4.63 1.35−0.91
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Рис. 4. Фрагмент дифракционной картины композита

50%C/50%Zn.

(TCR) для них в области от 20 до 90 ◦C имеет положи-

тельный знак (табл. 1).

Из таблицы видно, что для композита с цинком

характерно некоторое понижение ТCR, что может быть

связано с пассивацией частиц цинка. Значения TCR

для составов с содержанием металлов 70% близки по

порядку величины к TCR для чистых металлов [20].
Явлений, которые иногда существуют вблизи порога

перколяции, таких, как смена знака TCR, в проведенных

экспериментах не наблюдалось.

Для графита ГЛ-1 и такого же, но переработан-

ного с целью уменьшения размеров частиц, проведе-

на оценка размеров областей когерентного рассеяния,

(Coherent Scattering Region, CSR) согласно соотношению

Селякова–Шеррера с помощью рентгеновской дифрак-

ции по отражениям (002) и (004). Для измельченного

графита средний размер CSR составил 3.6 nm, а для

использованного в нашей работе — 23.2 nm. Представ-

ляют интерес магнитные свойства двух видов графита с

различными размерами частиц, показанные на рис. 5.

Можно отметить наличие ферромагнитной петли ги-

стерезиса в области слабых полей до 2.5 kOe для

двух графитовых образцов. Причиной ферромагнитного

отклика может быть примесь железа в графите ГЛ-1.

На существование ферромагнитных свойств также есть

указания и в литературе (см., например, [3]).

Зависимости магниторезистивности составов C/Me,

где Me — медь, алюминий, цинк, от содержания метал-

лического компонента имеют экстремальный характер и

показаны на рис. 6.

Наиболее высокие величины положительной маг-

ниторезистивности 18.3% достигаются в составе

70%C/30%Zn при комнатной температуре. Для соста-

вов 85%C/15%Cu и для 75%C/25%Al максимальное

значение PMR в постоянном магнитном поле составляет

15%. Указанные значения соотношений компонентов

M
, 
em

u
/g

0.08

20

0

– 02 –10 5 10 150

–0.04

H, kOe

0.04

–15 –5

–0.08

CSR 23.2 nm
CSR 3.6 nm

Рис. 5. Удельная намагниченность графита, использованного

в нашей работе, и измельченного графита в зависимости от

напряженности магнитного поля.
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Рис. 6. Зависимость положительной магниторезистивности

композитов графит/металл от массового (x) содержания дис-

персных металлов в них в постоянном магнитном поле 13 kOe.
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графит/металл коррелируют с зависимостями электри-

ческого сопротивления этих составов (рис. 2). Максиму-

мы PMR соответствуют областям изломов зависимости

электрического сопротивления образцов от содержания

металлического компонента. Поэтому наличие макси-

мума PMR для составов графит/металл можно связать

с тем, что при таких соотношениях имеется наиболь-

шее число контактов графит/металлические частицы.

Следует отметить, что положение области перколяции

зависит не только от соотношения компонентов, но

и от размеров и формы. Для объяснения увеличения

эффекта положительной магниторезистивности в соста-

вах графит/металл, можно предположить следующее.

В магнитном поле в неферромагнитной среде имеются

два типа носителей, различающихся по направлению

магнитного момента: вдоль напряженности поля и про-

тив нее. За счет диамагнетизма кристаллитов графита,

транспорт электронов в них с ориентацией магнитного

момента вдоль напряженности внешнего магнитного по-

ля затруднен. Такие носители заряда испытают большее

рассеяние, чем ориентированные против поля, имеющие

преимущество при прохождении через частицы графита.

Зависимость магниторезистивности от напряженно-

сти магнитного поля для всех составов показывает

отсутствие насыщения до 13 kOe. На рис. 7 показаны

зависимости PMR для лучших составов 70%C/30%Zn,

85%C/15%Cu и для 75%C/25%Al от напряженности

магнитного поля при комнатной температуре. Линей-

ность зависимостей на рис. 7 можно объяснить с тем,

что диамагнитный отклик графита прямо пропорциона-

лен напряженности внешнего магнитного поля [21]:

M = χH, (4)

где M — намагниченность графита, H — напряженность

внешнего поля, χ — магнитная восприимчивость.

Нелинейный участок зависимостей PMR от напряжен-

ности поля от 0 до 2.5 kOe можно объяснить совместны-
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Рис. 7. Зависимость PMR от напряженности постоянного

магнитного поля для указанных составов.
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Рис. 8. Температурная зависимость PMR для указанных

соотношений компонентов.

ми влиянием сил Лоренца и спин-зависимым транспор-

том электронов, который наблюдается в гранулирован-

ных составах ферромагнетик/неферромагнетик [16].
В области напряженности магнитного поля от 0 до

2.5 kOe для лучших составов PMR растет нелинейно,

для 70%C/30%Zn:

PMR ∝ 1.4 · H
1.45 (5)

В случае же воздействия только сил Лоренца, PMR(H)
имела бы квадратичную зависимость от напряженности

магнитного поля. На этот факт несовпадения характера

экспериментальной зависимости PMR от H с лоренцев-

ской зависимостью, указывают авторы работ [9–12], не
привлекающие для объяснения ситуации ни ферромаг-

нитные, ни диамагнитные свойства графита.

Таким образом, зависимости положительной магнито-

резистивности для наших составов в области слабых

полей отражают сумму трех факторов, влияющих проти-

воположно на транспорт носителей заряда: сил Лоренца,

спин-зависимого рассеяния электронов и диамагнитного

отклика графита.

Изготовленные композитные составы показывают на-

личие анизотропии при вращении образца в магнитном

поле. При этом PMR уменьшается в 2.5 раза при распо-

ложении образца
”
ток поперек поля“.

В настоящей работе было изучено поведение по-

ложительной магниторезистивности в зависимости от

температуры в диапазоне от 20 до 98 ◦C, (рис. 8). Учи-
тывая почти линейное некоторое уменьшение диамаг-

нитных свойств графита при повышении температуры

в указанном интервале, отмеченное в работах [4,18],
представленные зависимости на рис. 8 можно связать

с этим эффектом.

Магниторезистивность композитов с содержанием ме-

ди, в отличии от других составов, значительно уменьша-

ется с увеличением температуры. Это можно объяснить

тем, что носители заряда испытывают все большее и
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Таблица 2. Значения ТCMR для ряда образцов и чистого графита

Состав C 75%C/25%Al 70%C/30%Zn 90%C/10%Cu

TCMR, 10−3 1/K, −3.98 −4.08 −5.06 9.15

большее рассеяние на разделах границ гранул, неодно-

родностях и фононах, тогда как в других композитах, где

присутствуют оксиды алюминия и цинка, есть и терми-

ческая активация носителей заряда. По всей видимости,

из-за наличия термически активированных дополнитель-

ных носителей заряда в составах с содержанием оксидов

уменьшение PMR идет медленнее. Для ряда образцов и

графита, согласно выражению (3), определены темпера-

турные коэффициенты магниторезистивности (ТCMR),
которые представлены в табл. 2.

4. Заключение

Таким образом, исследована PMR для составов

(100 − x)C/xMe, (x = 5−70mass.%), где C — нату-

ральный графит ГЛ-1, а Me — дисперсные порошки

металлов меди, алюминия, цинка. Можно утверждать,

что транспорт носителей заряда в приготовленных ком-

позитах при наличии магнитного поля существенно

отличается от транспорта в условно чистом графите

ГЛ-1, а также в отсутствии магнитного поля.

Показано значительное увеличение магниторези-

стивности в составах 75%C/25%Al, 70%C/30%Zn,

90%C/10%Cu до 18.3% (для составов с цинком) при

комнатной температуре в постоянном магнитном поле

13 kOe по сравнению с чистым графитом. В зависимости

PMR от напряженности магнитного поля в интервале от

2.5 до 13 kOe, вероятно, отражается влияние нескольких

факторов: сил Лоренца и диамагнитных свойств частиц

графита.

В отличие от отрицательной магниторезистивности,

где эффект обычно имеет насыщение в некоторой об-

ласти напряженности магнитного поля, исследованная

в нашей работе положительная магниторезистивность в

композитах на основе графита не имеет насыщения до

13 kOe. Это открывает возможности для применения та-

ких материалов в качестве датчиков сильных магнитных

полей.

Следует отметить, что так как различие величин

магниторезистивности для композитов графит/металл,

где металл — дисперсные порошки металлов меди, алю-

миния, цинка, кроме соотношения компонентов, связано

с наличием оксидной прослойки между металлическими

частицами и графитом, появляющейся в процессе при-

готовления составов, представляет интерес дальнейшее

изучение эффектов PMR в составах с графитом, где вто-

рым компонентом является оксид или иной диэлектрик.
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