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Аннотация. Изучено влияние осажденных агрегированных наночастиц Co—CoO со средним 
диаметром 160 нм на концентрацию носителей заряда и механизмы их транспорта в гибридных 
структурах Co—CoO/графен/SiO2. Структуры получены электрохимическим осаждением на-
ночастиц кобальта на поверхность однослойного CVD-графена в реверсивном гальваностати-
ческом режиме из электролита, содержащего смесь CoSO4 • 6H2O (1,25 г/л) и NaCl (0,064 г/л), 
при катодном токе плотностью 2,5 мА/см2 и анодном токе плотностью 1,25 мА/см2. Показано, 
что осаждение наночастиц Co—CoO приводит к почти двукратному снижению проводимости 
структуры. Возникновение этого эффекта может быть обусловлено исключению из процесса 
транспорта носителей части собственных дефектов графена в изучаемой структуре.
Обнаружено сосуществование механизмов квантовых поправок (КП) к друдевской прово-
димости в условиях слабой локализации и обычной зонной (активационной) проводимости. 
Доминирование КП в проводимости как до, так и после осаждения частиц Co—CoO, а также 
снижение после осаждения частиц значения предэкспоненциального фактора σa0, включенного 
в активационный механизм, с 2,8 ∙ 10-4 до 3,1 ∙ 10-5 См. 
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Abstract. The effect of deposited aggregates of Co–CoO nanoparticles with an average diameter of 
160 nm on the charge carrier concentration and carrier transport mechanisms in Co–CoO/graphene/
SiO2 hybrid structures has been studied. The structures were obtained by electrochemical deposition 
of cobalt nanoparticles onto the surface of single-layer CVD graphene in a reverse galvanostatic mode 
from an electrolyte containing CoSO4 • 6H2O (1.25 g/l) and NaCl (0.064 g/l) mixture at a cathodic current 
density of 2.5 mA/cm2 and an anodic current density 1.25 mA/cm2. It has been shown that deposition of 
Co–CoO nanoparticles results in an almost twofold decrease in conductivity of structure. We attribute this 
effect to the exclusion of some of the intrinsic defects of graphene from the carrier transport process in 
the structure under study.
The coexistence of mechanisms of quantum corrections (QC) to the Drude conductivity under conditions 
of weak localization and usual band (activational) conductivity was discovered. The dominance of the QC 
to conductivity both before and after the Co–CoO particles deposition, as well as a decrease in the value 
of the pre-exponential factor σa0, included in the activational mechanism, from 2.8 ∙ 10-4 S to 3.1 ∙ 10-5 S 
were observed after particle deposition.
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Введение

Гибридные	структуры	на	основе	графена	могут	
использоваться	в	структурах	для	твердотельных	
датчиков	магнитного	поля	[1],	фотовольтаических	

преобразователях	[2],	полевых	транзисторах	[3—5],	
средствах	доставки	лекарственных	препаратов	[6],	
материалах	электродов	для	литий-ионных	батарей	
[7],	суперконденсаторах	[8],	оптически	прозрачных	
полупроводниках	 [9],	 а	 также	 в	 электрокатали-
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зе	[10—12].	В	качестве	добавляемых	к	графену	ком-
понентов	для	твердотельных	магнитных	датчиков	
и	электрокаталитических	приложений	в	основном	
используются	металлы	[13],	реже	полупроводни-
ковые	 [1,	 2]	 и	 полимерные	 соединения	 [14].	 Такие	
композиционные	структуры	могут	быть	успешно	
синтезированы	путем	осаждения	слоев	или	частиц	
различных	ферромагнитных	металлов	(например,	
Co,	Ni)	на	поверхность	графена	[15,	16].	Однако	ис-
следование	 процессов	 осаждения	 и	 агломерации	
металлических	наночастиц	на	графене	представ-
ляет	 собой	 ключевую	 проблему,	 так	 как	 требует	
решения	 вопросов	 формирования	 низкоомных	
электрических	контактов.	

На	 данный	 момент	 опубликовано	 небольшое	
количество	теоретических	и	экспериментальных	
исследований	 магнитных	 и	 гальваномагнитных	
свойств	структур,	состоящих	из	ферромагнетиков	
и	графена,	таких	как	наночастицы	Co	или	островки	
Co	на	CVD-графене	[16—18].	В	этих	работах	с	по-
мощью	 методов	 фотоэлектронной	 спектроскопии	
и	магнитометрии	было	показано,	что	осаждаемые	
частицы	 кобальта	 часто	 имеют	 структуру	 «ядро	
Co	—	оболочка	CoO»	и	характеризуются	заметным	
поверхностным	окислением.	

Тем	не	менее,	электрохимическое	осаждение	
при	определенных	режимах	позволяет	создавать	
хорошие	омические	(безбарьерные)	электрические	
контакты,	что	было	продемонстрировано	в	[18,	19].	
Исследование,	проведенное	в	работе	[20],	показало	
также,	что	при	электрохимическом	осаждении	ме-
таллические	наночастицы	зарождаются	преиму-
щественно	 в	 тех	 областях	 поверхности	 графена,	
где	имеются	какие-либо	морфологические	особен-
ности,	включая,	например,	остаточные	фрагменты	
Cu	после	переноса	графена	с	медной	фольги	на	под-
ложку	Si/SiO2.	Таким	образом,	полученные	ранее	
результаты	 свидетельствуют	 о	 принципиальной	
роли	состояния	границы	раздела	металл/графен	
и	морфологической	неоднородности	(дефектности)	
исходного	графена	в	комплексе	низкотемператур-
ных	свойств	электропереноса	и	магнитотранспорта	
в	 композиционных	 структурах	 ферромагнитный	
металл/графен.	Ранее	[21,	22]	показано,	что	элек-
трохимическое	осаждение	на	CVD-графене	частиц	
Co—CoO	 приводит	 к	 повышению	 сопротивления	
графена.	

При	 этом	 принципиально	 важно	 знать,	 как	
формирование	гибридной	структуры	влияет	на	
коэффициент	Холла,	позволяющий	определять	
тип	 их	 проводимости	 и	 концентрацию	 носите-
лей	 заряда,	 что	 важно	 для	 практических	 при-
менений.

Цель	 исследования	 —	 изучение	 влияния	 на	
параметры	эффекта	Холла	в	гибридной	структуре	
из	CVD	графена	и	электрохимически	осажденных	
на	его	поверхность	наночастиц	кобальта.

Методика эксперимента 

Гибридные	 структуры	 Gr/SiO2	 получали	
химическим	осаждением	графена	из	газовой	фа-
зы	 (CVD-метод)	 на	 медной	 фольге	 на	 установке	
PlanarTech	G2.	В	качестве	прекурсора	использо-
вался	ацетилен,	разбавленный	водородом	в	соот-
ношении	 С2H2	:	H2	 =	 1	:	4.	 Температура	 процесса	
составляла	 1040	 °С,	 давление	 6	 Торр	 (1	 Торр	≈	
133,32	Па).	 Осажденный	 графен	 переносили	 на	
оксид	 кремния	 с	 использованием	 полиметилме-
такриллата	 (ПММА),	 в	 качестве	 промежуточной	
подложки.	Для	этого	4	%	раствор	ПММА	в	анизоле	
наносили	на	медную	фольгу	с	графеном	в	центри-
фуге	 при	 скорости	 1500	 об/мин	 и	 высушивали	 в	
сушильном	шкафу	при	температуре	150	°С.	Трав-
ление	меди	проводили	в	водном	растворе	хлорного	
железа.	Отмытую	от	металлической	меди	пленку	
ПММА	с	графеном	дважды	промывали	в	деиони-
зированной	 воде,	 переносили	 на	 оксид	 кремния	
и	сушили	на	центрифуге	при	скорости	3000	rpm,	
после	чего	пленку	прогревали	на	воздухе	при	тем-
пературе	 120	 °С	 для	 устранения	 складок.	 Затем	
полиметилметакрилат	 удаляли	 растворением	 в	
ацетоне	и	получали	образец	графена,	нанесенного	
на	поверхность	оксида	кремния	Gr/SiO2.

Образцы	 гибридных	 структур	 Co—Gr/SiO2	
получали	электрохимическим	осаждением	частиц	
кобальта	на	CVD	графен,	перенесенный	на	поверх-
ность	 оксида	 кремния.	 Осаждение	 проводили	 из	
электролита,	 содержащего	 CoSO4∙6H2O	 (1,25	г/л),	
NaCl	 (0,064	 г/л)	 на	 потенциостате	 ПИ-50-1.1	 в	
комплексе	с	программатором	ПР-8	в	реверсивном	
гальвано-статическом	режиме	при	катодной	плот-
ности	тока	2,5	мA/см2	(длительность	импульса	5	с)	
и	 анодной	 плотности	 тока	 1,25	 мA/cм2	 (длитель-
ность	импульса	2	с).	Общее	время	осаждения	со-
ставляло	30	с.	

Температурные	и	магнитополевые	зависимо-
сти	электросопротивления	и	эффект	Холла	полу-
ченных	пленок	графена	с	электросажденными	на-
ночастицами	кобальта	измеряли	четырехзондовым	
методом	на	безкриогенной	измерительной	системе	
(Cryogenics	Ltd)	на	базе	рефрижератора	замкнуто-
го	цикла	в	температурном	диапазоне	от	2	до	10	К	и	
в	поперечном	магнитном	поле	с	индукцией	В	от	1	до	
8	Tл.	При	измерении	ток	через	образец	задавали	и	
измеряли	с	помощью	прибора	Keithley	6430,	кото-
рый	позволял	измерять	электрическое	сопротив-
ление	образцов	в	диапазоне	от	100	мкОм	до	10	ГОм	
с	точностью	не	хуже	0,1	%.	Температуру	образцов	
контролировали	 термодиодами	 LakeShore,	 отка-
либрованными	с	точностью	0,0005	К	и	имеющими	
воспроизводимость	0,001	К,	что	позволило	стаби-
лизировать	 и	 измерить	 температуру	 с	 помощью	
контроллера	 LakeShore	 331.	 Точность	 измерения	
удельного	 сопротивления	 и	 постоянной	 Холла	
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не	превышала	 5	 %,	 что	 определялось	 в	 основном	
неточностью	измерения	геометрических	размеров	
образцов,	ширины	потенциальных	электрических	
контактов	и	расстояний	между	ними.	

Морфология	 и	 элементный	 состав	 электро-
осажденных	 частиц	 кобальта	 изучали	 методом	
сканирующей	 электронной	 микроскопии	 (СЭМ)	
на	приборе	LEO	1455VP	с	приставкой	для	проведе-
ния	энергодисперсионного	рентгеновского	анализа	
(ЭДРА).

Результаты эксперимента

Результаты	сканирующей	электронной	микро-
скопии	 поверхности	 образцов	 Co-Gr/SiO2	 пред-
ставлены	на	рис.	1.	Видно,	что	наночастицы	кобаль-
та	осаждаются	в	виде	агрегированных	наночастиц,	
средний	 диаметр	 которых	 составляет	 160	 нм.	 По	
данным	EDX	содержание	кобальта	в	полученных	
образцах	составляет	1,6	%	(вес.).

Коэффициент	 Холла	 для	 всех	 изученных	
образцов	 и	 использованных	 условий	 измерения	
(плотность	тока,	диапазон	температур	и	индукции	
магнитного	поля)	имеет	отрицательное	значение,	
что	 указывает	 на	 доминирование	 электронной	

проводимости.	Это	наблюдается	как	для	образца	
CVD-графена	на	кремниевой	подложке	(Gr/SiO2)	
(рис.	 2,	 а),	 так	 и	 для	 образца	 с	 осажденными	 ча-
стицами	Co—CoO	(Co—Gr/SiO2)	(рис.	2,	б).	Модуль	
коэффициента	Холла	уменьшается	с	увеличени-
ем	 температуры,	 что	 может	 свидетельствовать	 о	
наличии	 активационного	 механизма	 проводимо-
сти.	Интересно,	что	модуль	коэффициента	Холла	
для	образца	Co—Gr/SiO2	превышает	более	чем	в	
4	раза	его	значения	для	образца	Gr/SiO2.	Для	по-
следнего	 образца	 наблюдается	 практически	 ли-
нейное	увеличение	модуля	коэффициента	Холла	
с	ростом	магнитного	поля	при	всех	исследованных	
температурах	(рис.	2,	а).	Это,	вероятно,	указывает	
на	наличие	нескольких	сортов	носителей	заряда	с	
разной	подвижностью.	В	случае	образца	Co—Gr/
SiO2	при	температурах	от	2	до	10	К	модуль	коэф-
фициента	 Холла	 практически	 не	 изменяется	 от	
магнитного	поля	(рис.	2,	б).	Это	может	указывать	
на	 то,	 что	 в	 образце	 Co—Gr/SiO2	 либо	 один	 тип	
носителей	заряда,	либо	на	присутствие	разных	со-
ртов	носителей	заряда,	но	с	близкой	по	величине	
подвижностью,	то	есть	происходит	выравнивание	
подвижностей	 разных	 сортов	 носителей	 заряда,	
что	на	наш	взгляд	что	представляется	маловеро-
ятным,	на	что	указывает	поведение	проводимости	
и	подвижности	образцов.	

Наблюдаемое	поведение	наиболее	естественно	
объяснить	предположением	о	наличии	нескольких	
сортов	носителей	заряда	в	исходном	графене.	Часть	
из	 них	 обусловлена	 собственными	 носителями	
графена	c	концентрацией	nI и	подвижностью	µI,	а	
другая	 часть	 —	 носителями,	 генерируемыми	 де-
фектами	в	структуре	графена.	В	этом	случае	про-
водимость	σ	можно	задать	уравнением:

	

,I I i i
i

e n n
 

σ = µ + µ  
 

∑ 	 (1)

где	ni	и	µi	—	концентрация	и	подвижность	i-го	со-
рта	носителей	заряда.

Поскольку	 осаждение	 кобальтовых	 частиц,	
в	 первую	 очередь,	 происходит	 на	 дефектах	 в	
структуре	 графена	 [20],	 это	 может	 приводить	 к	
перераспределению	 заряда	 между	 дефектами	 и	
частицами	 кобальта.	 В	 результате	 носители	 за-
ряда,	 связанные	 с	 дефектами,	 исключаются	 из	
общей	проводимости	системы,	что	проявляется	в	
увеличение	модуля	коэффициента	Холла,	а	также	
в	исчезновении	зависимости	коэффициента	Холла	
от	магнитного	поля.	

Параллельность	 кривых	 зависимости	 коэф-
фициента	Холла	от	магнитного	поля	оси	абсцисс	
(рис.	2,	б)	в	образце	Co—Gr/SiO2	позволяет	оценить	
концентрацию	носителей	заряда	как	1/(eRh/d).	На-
блюдаемое	 увеличение	 концентрации	 носителей	
заряда	 с	 ростом	 температуры,	 что	 проявляется	
в	уменьшении	коэффициента	Холла,	может	ука-

Рис. 1. Микрофотография СЭМ (а) и гистограмма распреде-
ления (б) по размерам наночастиц кобальта в образцах 
Co—Gr/SiO2

Fig. 1. SEM micrograph (a) and histogram of the size distribution 
(б) of cobalt nanoparticles in Co–Gr/SiO2 samples
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зывать	 на	 наличие	 активационного	 механизма	
генерации	носителей.	Однако	анализ	температур-
ной	зависимости	концентрации	носителей	заряда		
1/(eRh/d)	 с	 помощью	 выражения,	 учитывающего	
только	активационный	механизм	электроперено-
са,	 не	 позволяет	 получить	 удовлетворительную	
аппроксимацию.	Удовлетворительная	аппроксима-
ция	может	быть	получена	с	помощью	выражения,	
учитывающей	 дополнительный	 вклад	 в	 концен-
трацию	 носителей	 заряда	 (N1),	 слабо	 зависящий	
от	температуры:	

	

B2
1

1   ,
E

k T

h
N Ae

eR

Δ

= + 	 (2)

где	ΔE	—	ширина	энергетической	щели;	kB	—	по-
стоянная	 Больцмана;	 T	 —	 температура.	 Такое	
поведение	является	еще	одним	указанием	на	на-
личие	более	чем	одного	сорта	носителей	заряда	в	
изученных	структурах.	Наличие	активационного	

механизма,	может	свидетельствовать	о	сохранении	
вклада	части	дефектов	в	концентрацию	носителей	
заряда	после	осаждения	частиц	Co—CoO.

Предположение	об	исключении	части	носите-
лей	заряда	из	проводимости	при	осаждении	частиц	
Co—CoO	 подтверждается	 также	 наблюдаемым	
почти	 двукратным	 уменьшением	 проводимости	
при	 осаждении	 кобальтовых	 частиц	 (рис.	 3,	 б).	
Как	видно,	на	рис.	3,	б	у	обоих	образцов	наблюда-
ется	 увеличение	 слоевой	 проводимости	 с	 ростом	
температуры,	 что	 указывает	 на	 активационный	
механизм	проводимости.	Отметим,	однако,	что	ра-
нее	в	работе	[1]	было	обнаружено	доминирование	
проводимости,	обусловленной	вкладом	квантовых	
поправок	к	проводимости	Друде	в	условиях	слабой	
локализации	 (WL)	 [23].	 Более	 детальный	 анализ	
указывает	на	сосуществование	механизмов	кван-
товых	 поправок	 к	 проводимости	 Друде	 (первое	 и	
второе	слагаемое	в	формуле	(2))	и	активационной	

Рис. 2. Зависимость коэффициента Холла (Rhd) от магнитного поля B при различных температурах для образцов Gr/SiO2 (а) 
и Co—Gr/SiO2 (б)

Fig. 2. Dependence of the Hall coefficient (Rhd) on the magnetic field B at different temperatures for Gr/SiO2 (a) and Co–Gr/SiO2 (б) 
samples

Рис. 3. Температурная зависимость 1/(eRh/d) и ее аппроксимация выражением (2) (а); зависимости поверхностной проводи-
мости (σ□) от температуры для образцов Gr/SiO2 и Co—Gr/SiO2 и их аппроксимация (красная линия) уравнением (3) (б)

Fig. 3. Temperature dependence of 1/(eRh/d) and its approximation by expression (2) (a). Surface conductivity (σ□) dependences on 
temperature for Gr/SiO2 and Co–Gr/SiO2 samples and their approximation (red line) by equation (3) (б)



	 259НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

проводимости	(третье	слагаемое	в	формуле	(2)),	что	
позволяет	температурную	зависимость	σ(T)	выра-
зить	соотношением

	
( ) ( ) 0

0 0 0  Ln ex p ,a
T

T G T
T

 σ =σ + +σ -  
	 (3)

где	T	—	температура;	G0	=	e2/(2π2ħ)	=	1,23	∙	10-5	См;	
e	—	заряд	электрона;	ħ	—	приведенная	постоянная	
Планка.	Параметр	T0	=	ΔE/kB	в	экспоненциальном	
вкладе	характеризует	энергию	активации	прово-
димости	ΔE,	где	kB	—	постоянная	Больцмана.	Как	
видно	из	рис.	3,	б	выражение	(3)	хорошо	описывает	
экспериментальные	кривые	σ(T).	При	этом	наблю-
дается	снижение	предэкспоненциального	множи-
теля	σa0	с	2,8	∙	10-4	до	3,1	∙	10-5	См	после	осаждения	
частиц	 Co—CoO,	 что	 указывает	 на	 уменьшение	
вклада	 активационной	 составляющей	 в	 общую	
проводимость	с	одной	стороны	и	может	свидетель-
ствовать	о	значительном	снижении	концентрации	
носителей	заряда	для	данного	механизма	электро-
переноса.	

Анализ	магнитополевых	зависимостей	сопро-
тивления	 (MR)	 в	 области	 квадратичной	 зависи-
мости	MR	от	поля	B	позволяет	по	положительной	
компоненте	 MR,	 обусловленной	 влиянием	 меха-
низма	 Лоренца	 на	 движение	 носителей	 заряда,	
оценить	подвижность	носителей	заряда	µ	[24,	25]

	
( ) 2 20

0

( )
MR     , 

R B R
Â B

R
-

= = µ 	 (4)

где	R0	—	сопротивление	образца	в	нулевом	магнит-
ном	поле;	R(B)	—	сопротивление	образца	в	магнит-
ном	поле	B.	Для	образца	Co—Gr/SiO2	рассчитанное	
значение	µ	=	0,11	м2/(В	∙	с).

В	тоже	время	для	образца	Gr/SiO2	такой	рас-
чет,	из-за	присутствия	нескольких	сортов	носите-
лей	заряда,	является	грубой	оценкой	позволяющий	

лишь	оценить	некую	эффективную	подвижность	
(µ	=	0,05	м2/(В	∙	с)).

В	предположении	что	N1	в	формуле	(1)	для	об-
разца	 Co—Gr/SiO2	 соответствует	 концентрации	
носителей	 заряда	 для	 проводимости	 Друде	 (σD)	
следует	σ′	 =	 eN1µ	≈	 0,0002	 См,	 что	 сопоставимо	
с	 проводимостью	 образца	 Co—Gr/SiO2,	 где	σ0	≈	
0,00016	См.	Несколько	меньшее	значение	σ0	по	срав-
нению	с	σ′	связано	с	тем,	что	в	σ0	присутствует	не	
только	проводимость	σD,	но	также	и	вклад	от	WL.	
Таким	образом	близость	значений	σD	и	σ′	указы-
вает	на	корректность	высказанных	ранее	предпо-
ложений	 и	 оценок	 подвижности	 и	 концентрации	
носителей	заряда	в	образце	Co—Gr/SiO2.	

Анализ	отрицательной	компоненты	магнито-
полевых	 зависимостей	 MR	 для	 образцов	 Gr/SiO2	
и	Co—Gr/SiO2	поле	приведен	ранее	в	статье	[21].

Заключение

В	результате	проведенного	исследования	по-
казано,	 что	 осаждение	 наночастиц	 кобальта	 на	
поверхность	графена	приводит	к	уменьшению	кон-
центрации	 носителей	 заряда	 вследствие	 исклю-
чения	из	общей	проводимости	носителей	заряда,	
связанных	с	дефектами.	Это	проявляется	в	увели-
чение	модуля	коэффициента	Холла,	исчезновении	
зависимости	коэффициента	Холла	от	магнитного	
поля	и	уменьшении	проводимости.
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