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Описываются некоторые электромагнитные свойства нанографитовых (НГ) пленок. 
НГ-пленка – это композит нанокластеров графита размером 20–30 Å, внедренных в ма-
трицу аморфного углерода. При столь малых размерах НГ-кластеров сверхпроводимость 
может возникать за счет притяжения электронов кластера ко всем ядрам атомов кла-
стера. Возможность сверхпроводимости в НГ-пленках подтверждается измерениями 
обратного эффекта Джозефсона, а также джозефсоновского тока при комнатной тем-
пературе. Другой момент – скачок электросопротивления при некотором критическом 
токе с одновременным возникновением когерентного оптического излучения. Предлагается 
объяснение возникновения когерентного оптического излучения при переключении проводи-
мости за счет движения магнитных вихрей и термомагнитной неустойчивости. 
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On the possibility of existence of superconducting phase  
in nanographite films
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Some electromagnetic properties of nanographite (NG) films are described. NG-film is a compo-
site of graphite nanoclusters of 20–30 Å size embedded in a matrix of amorphous carbon. At such 
small sizes of NG clusters, superconductivity can arise due to the attraction of cluster electrons to 
all nuclei of cluster atoms. The possibility of superconductivity in NG films is confirmed by 
measurements of the inverse Josephson effect as well as the Josephson current at room temperature. 
Another point is the jump of electrical resistivity at some critical current with simultaneous 
occurrence of coherent optical emission. An explanation for the occurrence of coherent optical 
emission during conduction switching due to the motion of magnetic vortices and thermomagnetic 
instability is proposed. 

Keywords: Josephson effect,  nanographite film,  superconductivity,  resistance switching,  
motion of magnetic vortices.

Исследования сверхпроводимости ведутся уже более 110 лет. Сначала изучались чистые 
металлы, у которых температуры сверхпроводящего перехода Тс были относительно низки-
ми: <20 К. Затем началась эра высокотемпературной сверхпроводимости (ВТСП), представ-
ленной перовскитами и слоистыми соединениями, Tc которых сейчас приближается к  
200 К. При высоких давлениях в гидридах серы, лантана и иттрия Tc еще выше (см., напри-
мер, [1, 2]). В 2020 г. в журнале Nature был опубликован новый рекорд для гидрида серы  
Tc = 15 °C при давлении 267 ГПа [3]. 
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В последнее время наблюдается значительный интерес к электромагнитным свойствам 
наноструктур. В теоретическом плане известны работы В.З. Кресина и Ю.Н. Овчинникова 
[4, 5] о гигантском усилении сверхпроводящего спаривания в металлических нанокластерах. 
В теоретических работах К.Н. Югай [6, 7] описаны особенности сверхпроводимости нано-
кластеров. В низкоразмерных системах необходимо учитывать граничные эффекты, кото-
рые начинают играть принципиальную роль. Если в объемных системах на электрон дейст-
вуют со стороны ионов в среднем одни и те же, но разнонаправленные силы, то на границе 
эта симметрия нарушается. На электрон, находящийся, скажем, на левой границе нанокла-
стера, действует кулоновская сила притяжения со стороны ионов, направленная от границы 
вправо вглубь системы. С другой стороны, на электрон, находящийся на правой границе 
нанокластера, действует та же кулоновская сила, направленная от границы вглубь системы, 
т. е. справа налево. Таким образом, между электронами на левой и правой границах класте-
ра существует эффективное притяжение. Структура случайно связанных кристаллов нано-
графита, показанная на рис. 1, является хорошей иллюстрацией краевых эффектов наногра-
фитовых кластеров, поддерживающих высокотемпературную сверхпроводимость. Показано, 
что сверхпроводящее спаривание в этой системе может поддерживаться при температурах 
300 К и выше. Исследования пленок нанографита, проводимые около 30 лет [8–13], проде-
монстрировали наличие так называемой слабой сверхпроводимости при комнатной темпе-
ратуре и даже выше – до 650 К.

Рис. 1. Проводящие цепочки случайно соединенных  
кристаллов нанографита

Материалы и методы
Образцы НГ-пленки, использованные в данной работе, были изготовлены методом хи-

мического осаждения из газовой фазы (CVD) напылением на внутреннюю поверхность 
кварцевой трубки. Процесс CVD в газе изобутане протекает при термической активации – 
при нагреве до 950 °С. Термический нагрев газа происходит при его вводе в кварцевую труб-
ку, помещенную в трубчатую печь. В таком CVD-процессе в течение 30 минут была полу-
чена нанографитовая пленка толщиной около 1 мкм.

Согласно исследованию [14], структуру пленок NG можно представить как смесь нано-
размерных графитовых sp2-связанных кластеров, внедренных в аморфную матрицу. Струк-
туру НГ-пленки можно рассматривать в качестве беспорядочно связанных нанокристаллов 
графита (см. рис. 1). Часть образцов пленки была получена распылением спектрально чи-
стого графита в дуговом электронном разряде (метод СА) с последующим отжигом пленки 
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при температуре около 1000 °С в течение около 10 часов. Свойства и структура нано- 
графитовых пленок, полученных методами CVD и CA, совпадают, что можно выявить с по-
мощью измерений методом комбинационного рассеяния. Характерный спектр комбинаци-
онного рассеяния нанографитовой пленки показан на рис. 2, где можно увидеть пик D 
комбинационного рассеяния при 1360 см–1 и пик G при 1600 см–1. Величина этих пиков 
описывает различные формы неупорядоченной структуры углерода. Как показано в [15], 
соотношение высот пиков D и G связано с размером нанокристаллов графита. Равенство 
высоты пиков D и G (см. рис. 2) свидетельствует о нанокристаллах графита размером около 
20–30 Å.

Рис. 2. Спектр комбинационного рассеяния типичной НГ-пленки
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Обратный эффект Джозефсона (RJE)
Другое специфическое свойство образцов НГ-пленки связано с преобразованием пере-

менного тока в постоянный и с его зависимостью от температуры, представленной на рис. 3. 
Феномен выпрямления переменного тока был продемонстрирован как появление постоян-
ного напряжения Vdc при нагрузке высокочастотным током (ВЧ) с напряжением Vac    . 
Подобное явление хорошо изучено в обычных сверхпроводниках. Температурное поведение 
Vdc изучалось с помощью электрической схемы из работы [16] при напряжении переменно-
го тока Vac = 10 В и частоте ВЧ f = 1 МГц. Как видно, величина постоянного напряжения 
на образце НГ-пленки экспоненциально уменьшается в зависимости от температуры и стре-
мится к нулю при температуре Т ~ 650 K. Картина аналогична процессам, многократно за-
фиксированным при исследованиях традиционных низкотемпературных [17] и высокотем-
пературных [16] сверхпроводников. В дальнейшем согласно результату работы [18] при  
наблюдении глобальной фазовой когерентности при комнатной температуре в пленке нано-
графита температура обнуления Vdc на рис. 3 будет принята как температура сверхпроводя-
щего перехода пленки нанографита Tc = 650 K.
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Эффект переключения в НГ-пленках
При исследовании проводимости нанографитовых пленок обнаружено возникновение 

скачкообразного увеличения удельного электросопротивления на ~4–6 порядков величины 
из-за увеличения транспортного тока до некоторой критической величины [9]. Критический 
транспортный ток снижается с температурой и в комнатных условиях имеет значения 5–500 мА 
(в зависимости от условий осаждения НГ-пленки, размеров образца и подводящих контак-
тов) при постоянном напряжении в диапазоне 5–100 В. Вольт-амперная характеристика 
(ВАХ) и электрические коммутационные процессы в НГ-пленке представлены на рис. 4. 
Как видно, наряду с желтой кривой тока показаны красная кривая напряжения и зеленая – 
мощности. Особенностью состояния «ВКЛ» является линейное возрастание тока с ростом 
напряжения на предкоммутационной стадии. Вблизи точки переключения ток проявляет 
некоторую нелинейность. В точке переключения ток резко переходит в метастабильное со-
стояние «ВЫКЛ», где удельное электрическое сопротивление выше, чем в состоянии «ВКЛ», 
на четыре-шесть порядков величины. После отключения напряжения образец возвращается 
в состояние «ВКЛ» с малым удельным сопротивлением, и переключатель может работать 
повторно. Механизм переключения проводимости в нанографитовых пленках обсуждается 
уже много лет [9–13], и похоже, только сейчас это обсуждение может быть завершено; под-
робности приведены ниже.

Оптическое излучение в процессе переключения
Процесс переключения в нанографитовой пленке сопровождается резким повышением 

температуры, что вызывает оптическое излучение. Это излучение регистрировалось с помо-
щью фотодиода [11]. Схема регистрации оптических импульсов показана на рис. 5. Зави-
симость напряжения фотодиода от времени регистрации показана на рис. 6. Как видно, 
зарегистрированные пики оптических импульсов располагаются на дискретных уровнях 
энергии с фиксированным расстоянием между ними ΔE = 0,0022097 эВ, что соответствует 
частоте излучения 0,53  ⋅  1012 Гц. Точная фиксация уровней до седьмого знака указывает на 
когерентность излучения и его аналогию с уровнями Ландау [13].

Рис. 3. Температурная зависимость обратного эффекта Джозефсона. Напряжение  
постоянного тока, индуцированное микроволновым сигналом, обнуляется при T     = 650 K
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Рис. 4. ВАХ НГ-пленки толщиной 1 мкм на кварцевой подложке при комнатной  
температуре. Как видно, отключение тока предшествует отключению напряжения,  

т. е. отключение происходит по внутренней причине, однозначно связанной  
исключительно с величиной тока

Рис. 5. Схема регистрации оптических импульсов

H Earth

I

R
VD

oscilloscope

  

THz radiation

 nanographite film
 quartz substrate



Инноватика и экспертиза. 2024. Выпуск 1 (37)

103

Рис. 6. Зависимость напряжения на фотодиоде  
от времени регистрации

Как видно, импульсы разделены временными интервалами ΔΔt = 5   ∙ 10–6 с.
Периодическое появление оптических импульсов можно объяснить движением квантов 

магнитного потока, связанным с захватом магнитного поля Земли током, протекающим 
в НГ-пленке. При толщине НГ-пленки 1 мкм скорость движения квантов магнитного пото-
ка за счет влияния магнитного поля Земли составляет 0,2 м/с.

Резкие оптические скачки (см. рис. 6) соответствуют магнитным импульсам лавино-
образного магнитного потока, возникающего из-за термомагнитной неустойчивости [19]. 
Для проверки гипотезы термомагнитной неустойчивости проанализируем рис. 6 более под-
робно. Определим отношение коэффициентов магнитной Dm и тепловой Dt диффузии:

0 Km

t

D
D C

µ σ
τ = =

							                  
(1)

где: µ0 = 4p⋅10-7 Гм–1 – магнитная постоянная; σ = 100  Ом–1м–1 – проводимость; K = 130  Вт·м–1К–1 – 
теплопроводность; С = 7⋅105 Дж⋅м–3К–1 – теплоемкость нанографитовой пленки,  тогда τ ≅ 10–8 << 1.

Это соответствует случаю жесткого сверхпроводника с вязким магнитным потоком, когда 
время изменения магнитного потока много меньше времени изменения температуры. Что 
очень важно, в адиабатическом режиме работы нанографитовой пленки тепло, создаваемое 
резким изменением магнитного потока, выделяется мгновенно и локально и не может диф-
фундировать из-за охлаждения в рассматриваемом масштабе времени. Как видно из рис. 6, 
размеры магнитных лавин превышают 0,3 эВ по энергетической шкале. Магнитный поток 
в НГ-пленке, соответствующий границе области термомагнитной устойчивости, можно 
определить с помощью выражения [19]:

3

0 0
0 c c

c c

( ) 1
2

T TB T C T
T T

   π
≤ µ −   

   
, 							                  (2)  

где: T0 – температура окружающей среды, магнитная индукция     B определяется количеством 
уровней Ландау в данной точке (см. рис. 6). 
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Оценка выражения (2) дает B ≤ 5,44 Т.  
Магнитное поле ΔВ, соответствующее минимальной разности энергий между уровнями 

Ландау ΔE = 0,0022097 эВ, определяется известным выражением:

0,66 ,eEmB T
e

∗∆
∆ = =

  							                  
(3)

где: me* = 0,03 me – эффективная масса электрона; e – заряд электрона; ℏ – постоянная Планка. 

Расчет уровней Ландау до начала лавин магнитного потока на рис. 6 дает значение маг-
нитного потока B 1 = 5,4 Тл, что согласуется с оценкой по соотношению (2). Исходя из 
адиабатичности скачка магнитной лавины, можно предположить, что вся ее энергия пре-
образуется в теплоту, которая выделяется мгновенно и локально, тогда повышение темпе-
ратуры в первой лавине Tj на рис. 6 превысит значение (из-за насыщения сигнала фотодио-
да окончательная величина скачка не определена):

max 3500 ,j
B

ET K
k

> ≅
  							                  

(4)

где: Emax = 0,3 эВ – максимальная энергия, регистрируемая фотодиодом; kB – постоянная Больц-
мана. 

Как видно на рис. 6, оптический импульс вводит фотодиод в режим насыщения, поэтому 
максимальная энергия лавины, а значит, и температура могут быть выше. И только малая 
длительность импульса не приводит к плавлению кварцевой подложки. Результирующая 
температура вызывает мгновенный коллапс сверхпроводимости в нанографитовой пленке. 
Существенной особенностью процесса переключения в нанографитовых пленках является 
выгорание материала в малой точке непосредственно под контактом питания. Локальность 
процесса по величине и времени свидетельствует против наивного термического механизма 
горения. Другой причиной могут быть вихревые магнитные лавины, которые всегда начи-
наются на поверхности пленки [20].

Измерения тока Джозефсона в нанографитовой пленке
Другим проявлением сверхпроводящей когерентности нанографитовой структуры могло 

бы стать наблюдение стационарного эффекта Джозефсона, т. е. протекания сверхпроводя-
щего тока при нулевом напряжении, которое впервые наблюдалось в работе [18]. Для изме-
рения ВАХ использовался источник-измеритель Keithley4200. Измерения проводились по 
4-проводной (Кельвин) схеме с использованием триаксиального кабеля и четырех позици-
онеров и датчиков Кельвина, а также зондовой станции. Зондовая станция необходима для 
фиксации образца, фиксации измерительных зондов с манипуляторами и микроскопом, 
чтобы можно было визуально расположить концы зондов на контактных площадках образца. 
Измеренная ВАХ показана на рис. 7.

Основной кадр на рис. 7 показывает экспериментальную ВАХ нанографитовой пленки, 
измеренную при комнатной температуре. Две указанные ВАХ аналогичны. Отличие заклю-
чается в величине напряжения перехода ВАХ на омическую ветвь. Для НГ-пленки это зна-
чение соответствует критическому току 0,8 мкА и отличается от значения сверхпроводящей 
щели, так как напряжение перехода соответствует началу движения магнитных вихрей при 
их отрыве от центров пиннинга. Критический ток отрыва вихря от барьера Бина – 
Ливингстона составит I = 2Hcm ~ 9 мкА, что на порядок выше критического тока ~0,8 мкА, 
который можно извлечь из данных рис. 7. Возможные объяснения полученного различия 
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Рис. 7. ВАХ НГ-пленки при малых токах  
и комнатной температуре

могут быть связаны с термоактивируемым механизмом преодоления барьера Бина – Ливинг-
стона при высоких критических температурах.

Обсуждение
Принципиальная возможность сверхпроводимости при комнатной температуре, а воз-

можно, и при более высоких температурах, вплоть до 650 К (см. рис. 3), предполагает воз-
можность существования смешанной фазы, состоящей из движущейся вихревой решетки 
и одиночных вихрей. В такой фазе существуют как нормальные области ядер вихрей, так 
и их сверхпроводящие токи на периферии вихрей. Смешанная фаза очень стабильна и раз-
рушается либо при достижении критической температуры 650 К, либо при критическом 
токе, который намного превышает ток 0,8 мкА (см. рис. 7) и может достигать сотен ампер. 
В этом случае появляется возможность объяснить скачок сопротивления (см. рис. 4) разру-
шением смешанной фазы. А так как скачок сопротивления происходит при токе всего лишь 
0,15 А, что заведомо ниже возможной величины в сотни ампер, то можно предположить, что 
разрушение смешанной фазы (см. рис. 4) происходит при превышении критической темпе-
ратуры. Действительно, простые оценки показывают, что температура (см. рис. 4) может 
достигать 1000 К. Эта оценка не учитывает наличие сверхпроводящей фазы. Ее наличие 
можно учесть, решив уравнение теплопроводности с отводом тепла за счет излучения.

1
44

0( ) ,
2æ

PT R T 
 σ

= + 
 

 							                  (5)

где: P = I    ·V        = I      2R – мощность тепловыделения электрического тока в НГ-пленке; R – сопротивле-
ние смешанной сверхпроводящей фазы; I – ток, протекающий между контактами нанографитовой 
пленки; V – напряжение на контактах пленки; æ – коэффициент излучения нанографитовой плен-
ки (≅1); σ = 5,67⋅10–12 Вт/см2/К4 – постоянная Стефана – Больцмана; Т0 ≅ 300 К – температура окру-
жающей среды.
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Как видно из представленного выражения (5), температура НГ-пленки линейно зависит 
от сопротивления смешанной фазы в пленке. Описание смешанной фазы в сверхпроводни-
ках второго рода дано в работе [21], где показано, что сопротивление смешанной сверхпро-
водящей фазы Rm связано с сопротивлением нормальной фазы Rn соотношением:

2
1.1 / ( 0),m n CR R B H T≅ =

							                  
(6)

где: B – магнитная индукция внутри НГ-пленки. 

В выражении (6) единственной неопределенной величиной является внутренняя магнит-
ная индукция B, которую можно оценить по числу уровней Ландау на вставке рис. 6. 

Переход на следующий, более высокий уровень Ландау увеличивает магнитную индук-
цию на величину:

.eEmB
e

∗∆
∆ =

 							                  
(7)

Оценка выражения (7) дает ∆B ≅ 0,6 Т, а количество уровней Ландау ≅ 8–10, тогда  
Rm ≅ 0,07 – 0,13 Rn. Подставляя значение Rm вместо R в выражение (5), получаем T = 522 – 609 К, 
и соответствующий сверхпроводящий критический ток для случая однородного сверхпро-
водника из теории Гинзбурга – Ландау для тонкой пленки вблизи критической температуры 
будет Ic = Ic(0)(1 – T/Tc)

3/2 [22] в диапазоне (0,0874–0,0162)Ic, где Ic = 109 А/м2 [18]. При раз-
мерах питающих контактов около 2 мм2 для НГ-пленки толщиной 1 мкм критический ток 
будет в пределах (0,175–0,0324) А, что согласуется с экспериментальным значением 0,15 А на 
рис. 4. Как видно, критический ток переключателя увеличивается с увеличением размеров 
питающих контактов. 

Наличие смешанной фазы при температурах до 650 К позволит использовать нанографи-
товую пленку во многих приложениях для снижения тепловыделения, например при покры-
тии такой пленкой внутренней поверхности резонаторов протонных и ионных ускорителей.
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