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Показано, что для гибридных частиц на основе полистирола и многослойного восстановленного оксида

графена наблюдаются вольт-амперные характеристики джозефсоновского типа вплоть до комнатной темпера-

туры при нормальном давлении. Деформация листов многослойного восстановленного оксида графена в ходе

его функционализации метакрилатными группами, сополимеризации со стиролом и выдержки в растворе

толуола в составе сшитой структуры приводит к появлению в образующихся гибридных чешуйках эффекта

сверхпроводимости. При этом с увеличением магнитного поля либо с увеличением температуры выше

критической джозефсоновский вид вольт-амперных характеристик для них обратимо меняется на омический.
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Синтез и изучение новых материалов, которые обла-

дали бы высокой критической температурой перехода в

сверхпроводящее состояние, — одно из приоритетных

направлений в физике твердого тела как с точки зрения

развития теории сверхпроводимости, так и с точки зре-

ния практического использования таких систем. В связи

с этим большой интерес представляют многочисленные,

но совершенно случайные наблюдения в высокоориен-

тированном графите сверхпроводимости при комнатной

температуре и нормальном давлении, описанные раз-

ными научными группами исследователей в большом

временно́м интервале [1–9]. Однако эти работы остались

без должного внимания мировой научной общественно-

сти именно из-за случайного, неконтролируемого воз-

никновения эффекта сверхпроводимости. И, как след-

ствие этого, отсутствует теоретическая модель, которая

предсказывала бы возникновение высокотемпературной

сверхпроводимости в высокоориентированном графите.

Для решения этой проблемы может быть эффек-

тивен новый подход, связанный с химической моди-

фикацией и сополимеризацией листов графена. Об-

разование ковалентных связей между поверхностно-

функционализированным графеном и полимерными це-

пями приведет к искажению геометрической формы его

листов, созданию в них микронапряжений и структур-

ных дефектов. В этом случае в плотности состояний

графена образуются локальные области, аналогичные

уровням Ландау, которые, как известно, возникают в

сильных магнитных полях [10,11]. По этой причине в на-

учной литературе такое деформационное поле получило

название псевдомагнитного поля.

Графен представляет собой плоскую сетку в форме

сот из s p2-гибридизованных атомов углерода толщиной

в один монослой, соединенных посредством ковалент-

ных связей в двумерную гексагональную кристалли-

ческую решетку. Из-за s p3-гибридизации в кристал-

лической решетке графена возникают дефекты струк-

туры, которые и приводят к искривлениям графено-

вых плоскостей и появлению псевдомагнитных полей.

В нашем случае псевдомагнитное поле было реали-

зовано в ходе радикальной сополимеризации in situ

ковалентно присоединенного к поверхности графеновых

листов 3-триметоксисилилпропилметакрилата со стиро-

лом. Действительно, эксперименты показали, что под-

вергнутый химическому окислению, эксфолиации и тер-

мическому восстановлению графит в гибридных матери-

алах, где его листы связаны с полистиролом ковалент-

ными связями, а не являются простым наполнителем,

после помещения образцов в раствор толуола на 24 h

при комнатной температуре демонстрировал джозефсо-

новские вольт-амперные характеристики (ВАХ) [12,13]
и характерные для сверхпроводников второго рода зави-

симости намагниченности от магнитного поля [14–16].

В настоящей работе исследовался гибридный мате-

риал на основе многослойного восстановленного окси-

да графена и полистирола, технология приготовления

которого была подробно описана ранее [16]. В той

же работе были представлены результаты исследова-

ний его структуры с помощью комплекса методов

физико-химического анализа. Здесь мы отметим сле-

дующие важные моменты, связанные с технологией

приготовления композита. Синтез гибридного матери-
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ала на основе полистирола и термически восстанов-

ленного в атмосфере водорода многослойного оксида

графена включал несколько стадий. Сначала проводи-

ли поверхностную модификацию листов многослойного

восстановленного оксида графена 3-триметоксисилил-

пропилметакрилатом [15]. Затем функционализирован-

ные метакрилатными группами частицы многослойного

восстановленного оксида графена диспергировались в

толуольном растворе мономера с инициатором и со-

полимеризовались со стиролом в инертной атмосфере

при 70◦C в течение 24 h. После отмывки и сушки

были получены чешуйки гибридного материала раз-

мером ∼ 8× 13 µm, толщина которых составляла до

нескольких сотен нанометров. Затем чешуйки на основе

полистирола с ковалентно связанными частицами мно-

гослойного восстановленного оксида графена выдержи-

вались в растворе толуола в течение 24 h.

На рис. 1, a, b представлены в разных масштабах ти-

пичные фрагменты рельефов поверхности таких гибрид-

ных агрегатов, полученные с помощью атомно-силового

микроскопа (АСМ) Интегра Аура (НТ-МДТ СИ, Зеле-

ноград). Измерения велись в АСМ-режиме Hybride

mode [17]. Обработка результатов измерений осуществ-

лялась с помощью программ для визуализации и

анализа данных сканирующей зондовой микроскопии

Gwyddion 2.55.

На рис. 1, с представлен срез сканирования кантилеве-

ром АСМ вдоль линии, показанной на рис. 1, b. Как вид-

но, поверхность графена в гибридном материале очень

неровная, что дает основание полагать существование

деформационного поля в графене.

Высушенные после выдержки в растворе толуола

чешуйки гибридного материала помещались в капсулу

из диэлектрического материала со следующими внутрен-

ними размерами: диаметр 2.0mm и длина 10mm. С по-

мощью подвижного токового электрода чешуйки гибрид-

ного материала прессовались в сборку под небольшим

внешним давлением (менее 1 kg/cm2). Предварительно

перед этим в капсулу были введены два зондовых

электрода для контроля на них падения напряжения.

Электрические измерения образцов-сборок проводились

четырехзондовым методом при постоянном токе по

стандартной схеме для материалов с металлической про-

водимостью. Падение напряжения на зондах измерялось

с помощью цифровых вольтметров Щ300 и Hewlett

Packard 3457A с точностью до 0.1 µV, а также В2-36 с

точностью до 0.01µV.

На рис. 2, a для гибридного материала квадратами

показаны ВАХ, полученные четырехзондовым методом

при T = 300K в нулевом внешнем магнитном поле. Вид-

но, что ВАХ соответствуют джозефсоновскому типу, что

полностью согласуется с ранее полученными в [13,14]
результатами и указывает на эффект сверхпроводимости

при токах I < Ic (здесь Ic ≈ 2µA — критический ток

перехода в нормальное состояние).
Для верификации джозефсоновского контакта из-

мерения ВАХ были проведены в магнитном поле
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Рис. 1. a, b — поверхность графена в гибридном материале

в разных масштабах; c — срез сканирования поверхности по

линии, показанной на части b.

H = 3.0 kOe. Однородное магнитное поле создавалось

электромагнитом с диаметром полюсов 60mm. Вели-

чина магнитного поля H = 3.0 kOe была выбрана с

учетом результатов работы [16], где было показано

сходство намагниченности гибридного материала (ком-
позита в [16]) и сверхпроводника второго рода, а также

продемонстрировано, что при такой величине магнит-

ного поля сверхпроводимость должна быть полностью

подавлена. Действительно, наш эксперимент показал,
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Рис. 2. Джозефсоновский вид ВАХ при T = 300K и

H = 0 kOe (квадраты), омический вид ВАХ при T = 300K и

H = 3 kOe (кружки) для композита длиной 60µm.

что ВАХ джозефсоновского типа исчезают и вместо них

наблюдается омическая, металлическая проводимость

(кружки на рис. 2, a, b). Эффект не зависел от ори-

ентации магнитного поля относительно образца-сборки

и был обратимым, т. е. при выключении магнитного

поля ВАХ снова приобретали джозефсоновский вид.

Такое же поведение ВАХ наблюдается, если повышать

температуру до 110◦C, в этом случае ВАХ тоже ста-

новится омической. Эффект также был обратимым, т. е.

при охлаждении гибридного материала до комнатной

температуры ВАХ джозефсоновского типа опять вос-

станавливалась. Эти эксперименты и опубликованные

ранее результаты [12–16] согласуются между собой

и однозначно указывают на наличие сверхпроводящих

свойств в гибридных структурах.

Существует ряд теоретических моделей, предсказы-

вающих сверхпроводимость с высокой критической тем-

пературой (Tc) на основе деформационных полей в

графене. Так, например, согласно теоретическим рас-

четам [18], псевдомагнитное поле, создав дискретный

спектр уровней Ландау в плотности состояний, мо-

жет привести к возникновению сверхпроводимости. При

этом Tc должна зависеть от величины деформационного

поля и степеней заполнения уровней Ландау.

Однако наиболее близкой к случаю нашего гибрид-

ного материала представляется работа [19], в которой

предсказывается сверхпроводимость при комнатной тем-

пературе в линейных дефектах, расположенных парал-

лельно в слоистых материалах. Если дефекты подверже-

ны сильным флуктуационным деформационным полям,

то в них может происходить локальное спаривание

электронов в сверхпроводящие капли. В свою очередь

для туннельно-связанных капель возникает
”
одномер-

ная“ сверхпроводимость в отдельном слое слоистого

материала. Однако это сверхпроводимость не независи-

мых квантовых проволок, так как, согласно теоретиче-

ской модели, между сверхпроводящими линиями, при-

надлежащими разным слоям, имеется взаимодействие.

В нашем случае в качестве линейных дефектов могут

выступать дефекты структуры из-за s p3-гибридизации на

краях графеновых плоскостей, поскольку именно там

в первую очередь создаются эти дефекты при функци-

онализации [20]. А многослойность может обеспечить

взаимодействие между сверхпроводящими линиями, на-

ходящимися на краях графеновых плоскостей.

Таким образом, деформация графеновых плоскостей

и создание в них структурных дефектов при поверх-

ностной модификации графита, его сополимеризации со

стиролом и продолжительной обработке растворителем

позволяют получать гибридные материалы с воспроизво-

димой сверхпроводимостью при комнатной температуре

и нормальном давлении. Из отдельных сверхпроводящих

частиц гибридного материала можно создавать макро-

скопические проводники, что важно для практического

применения.
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