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Аннотация: Интеркалированные соединения графита привлекли большое внимание 
исследователей благодаря своим уникальным физическим свойствам. Внедряемые в 
межплоскостные промежутки графита металлы и молекулы могут являться донорами или 
акцепторами электронов. Это означает, что интеркалирование различными химическими 
элементами может влиять на концентрацию свободных носителей в графите. Как следствие, 
интеркалированные соединения графита могут проявлять различные электронные, тепловые и 
магнитные свойства. В настоящей работе продемонстрирована возможность модификации 
электрофизических свойств высокоориентированного пиролитического графита посредством 
его интрекаляции атомами калия. Интеркаляция высокоориентированного пиролитического 
графита калием производилось с помощью  двухзонного метода. Ступень интеркаляции 
образца была определена по спектрам комбинационного рассеяния света. Измерения 
электрофизических величин чистого и интеркалированного графита проводились с 
использованием метода ван дер Пау (четырехзондовый метод). Показано, что 
интеркалирование калием высокоориентированного пиролитического графита приводит к 
уменьшению его удельного сопротивления и постоянной Холла, тогда как для значений 
концентрации и подвижности носителей имеет место существенное увеличение. Принимая во 
внимание то, что изменение электрофизических свойств графита при его интеркаляции 
происходит без разрушения кристаллической структуры, приводящей к ухудшению 
физических характеристик, можно с уверенностью сказать, что данная методика является 
одной из перспективных для управления свойствами (электронными, поверхностными и др.) 
слоистых углеродных материалов. 
Ключевые слова: высокоориентированный пиролитический графит, электрофизические 
свойства, постоянная Холла, щелочные металлы, интеркаляция, двухзонный метод, 
спектроскопия комбинационного рассеяния. 
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Abstract: Graphite intercalated compounds have attracted significant attention from researchers due 
to their unique physical properties. Metals and molecules introduced into the interplanar spacing of 
graphite can act as donors or acceptors of electrons. This means that intercalation with different 
chemical elements can influence the carrier concentration in graphite. As a result, graphite intercalated 
compounds can exhibit different electronic, thermal and magnetic properties. In this work, the 
possibility of modifying the electrophysical properties of highly oriented pyrolytic graphite by 
intercalating it with potassium atoms is demonstrated. Intercalation of highly oriented pyrolytic 
graphite by potassium was performed using a two-zone method. The intercalation stage of the sample 
was determined from Raman spectra data. Measurements of the electrophysical properties of pure and 
intercalated graphite were carried out using the van der Pauw method (four-probe method). It has been 
shown that intercalation of highly oriented pyrolytic graphite by potassium leads to a decrease in its 
specific resistance and Hall constant, while there is a significant increase in the concentration and 
mobility of charge carriers. Considering that the change in the electrophysical properties of graphite 
during its intercalation occurs without the destruction of the crystalline structure, which leads to a 
deterioration in the physical characteristics, it can be said with confidence that this method is one of 
the most promising in modifying electronic, surface, and other properties of layered carbon materials. 
Keywords: Highly oriented pyrolytic graphite, electrophysical properties, Hall constant, alkali metals, 
intercalation, two-zone method, Raman spectroscopy. 
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1. Введение 

Интеркалированные соединения графита (ИСГ) образуются путем 
внедрения атомных или молекулярных слоев различных химических 
веществ, называемых промежуточным веществом, между слоями в 
графитовом материале-хозяине. Интеркаляционные соединения 
встречаются в сильно анизотропных слоистых структурах, где 
внутриплоскостные силы связи велики по сравнению с межплоскостными 
силами связи. Внедряемые в межплоскостные промежутки графита 
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металлы и молекулы могут являться донорами или акцепторами 
электронов. Это приводит к тому, что интеркалирование различными 
химическими элементами может влиять на концентрацию свободных 
носителей в графите. В результате, ИСГ могут демонстрировать различные 
электронные, тепловые и магнитные свойства. Например, ИСГ с калием и 
кальцием проявляют при низких температурах свойства 
сверхпроводимости. Так, в случае структуры 6CaC  температура 
сверхпроводящего перехода составила 11,5 K при давлении 0 ГПа и 15,5 K 
при 7,5 ГПа, что привлекло большое внимание исследователей [1, 2]. ИСГ 
могут также использоваться в качестве прокладочного материала для 
экранирования электромагнитных помех, поскольку их 
электропроводность и высокая удельная площадь поверхности усиливают 
отражение высокочастотного (до ГГц) электромагнитного излучения. 
Гетероструктуры на основе интеркалированных графита и многослойного 
графена представляют собой перспективную материальную платформу для 
продвижения достижений в области высокопроизводительных 
фотодетекторов, датчиков изображений, устройств ночного видения и 
фотоэлектрических элементов [3]. Таким образом, несмотря на то, что ИСГ 
начали активно изучаться уже с 1980-х годов, актуальность исследования 
их свойств, в том числе электрофизических, продолжает расти и на 
сегодняшний день. 

В настоящей работе проведены измерения электрофизических 
свойств чистого и интеркалированного калием высокоориентированного 
пиролитического графита (ВОПГ). Методом ван дер Пау [4] получены 
значения удельного сопротивления, постоянной Холла, концентрации и 
подвижности носителей заряда для чистого и интеркалированного образцов.  
 
2. Методика экспериментов и обсуждение результатов 

Интеркаляция ВОПГ калием была проведена с использованием 
двухзонного метода [5]. Подробное описание эксперимента по 
интеркаляции ВОПГ калием указанным методом приведено в работе [6]. 
Процесс интеркаляции ВОПГ калием длился 24 часа. Фотография ампулы 
реактора для двухзонной интеркаляции до процесса интеркаляции 
показана на рис. 1. Отметим, что интеркаляция атомами калия вызывает 
увеличение межплоскостного расстояния в графите [7] и, как следствие, 
приводит к его расширению. После получения ИСГ с калием были 
проведены эксперименты по определению ступени интеркаляции образца. 
Для этого был использован Рамановский микроскоп InVia Renishaw с 
длиной волны лазера  = 514 нм. Рамановская спектроскопия является 
хорошо зарекомендовавшим себя методом исследования слоистых 
углеродных структур [8]. Этот метод позволяет отличить графен от 

Физико-химические аспекты изучения кластеров,  
наноструктур и наноматериалов. – 2025. – Вып. 17

9



 
 

 

графита и многослойного графена, также он чувствителен к избыточному 
заряду (легированию), деформации и атомному расположению краев [9-
11]. Рамановская спектроскопия способна идентифицировать дефекты в 
графитовых материалах, поскольку наряду с пиками G  и 2D , которые 
всегда удовлетворяют правилу Рамановского отбора, в спектре появляются 
запрещенные полосы D  и D  [12]. 

 
Рис. 1. Ампула «реактора» для проведения двухзонной интеркаляции. На левой стороне 
находится калий, в правой ВОПГ. 

С целью получения эталонного спектра нами вначале был 
исследован чистый образец ВОПГ. Спектр комбинационного рассеяния 
чистого образца показан на рис. 2. 
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Рис. 2. Рамановский спектр чистого ВОПГ. 
 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

0

1000

2000

3000 G-

Интенсивность, отн. ед.

Рамановский сдвиг, см-1

2D

G+

 
Рис. 3. Рамановский спектр ВОПГ, интеркалированного атомами калия. 

Для чистого образца ВОПГ в спектре комбинационного рассеяния 
наблюдаются два основных пика G ~ 1580 см-1 и пик 2D ~ 2720 см-1 [8]. За 
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наличие в решетке образца дефектов и беспорядков отвечает пик  
D ~1350 см-1, его отсутствие на спектре говорит о высоком качестве 
используемого ВОПГ. 

Рассмотрим теперь Рамановский спектр образца, 
интеркалированного калием (см. рис. 3). Для интеркалированного образца 
в спектре комбинационного рассеяния наблюдается расщепление пика G  
на G  и G  линии. Расщепление G -пика вызвано изменением электронных 
свойств ВОПГ, а именно увеличением электронной плотности на 
поверхности графеновых слоев, обусловленное переходом заряда («charge 
transfer») от атомов калия к графеновым слоям. Заряженный графеновый 
слой дает высокочастотный колебательный отклик – линию G  (1610 см-1), 
тогда как для незаряженного слоя имеет место низкочастотная мода G  
(1580 см-1).  

Определение ступени ИСГ проводится путем анализа положений G  

и G  пиков и отношения их интенсивностей [13]. Отношение 
интенсивности пика G  к G  будем обозначать как GI . Для случая, когда 

GI   1 наблюдается образование ИСГ пятой ступени и ниже. Если же 
1 GI   1,5 мы заключаем, что образовалось ИСГ шестой ступени или 
структура 72KC . В данной структуре атомы калия занимают 
межплоскостное пространство в графите через каждые шесть слоев 
графена. 

Измерения электрофизических свойства чистого и 
интеркалированного калием ВОПГ проводились с использованием метода 
ван дер Пау. Данный метод является мощным инструментом исследования 
характеристики материалов, позволяющий получать точные данные об их 
электрических свойствах. Одним из важных преимуществ метода также 
является возможность измерения электрофизических параметров образцов 
произвольной формы [14]. Используемая в эксперименте измерительная 
ячейка с интеркалированным образцом представлена на рис. 4. Для 
проведения измерений необходимо, чтобы четыре контакта прикладывались 
к периметру образца как можно ближе к его краю. Предполагается, что 
контакты являются эквивалентными, каждая пара из них поочерёдно 
выступает в роли токовых контактов, а другая пара в это время является 
потенциальными контактами (для измерения напряжения). Напряжение, 
характеризующее проводимость образца, измеряется между двумя 
контактами, лежащими на одной стороне образца. Холловское напряжение 
измеряется между контактами, расположенными по диагонали образца, 
который помещается в магнитное поле (см. рис.5). Измерения проводятся с 
магнитным полем и без него, в каждом случае полученные данные 
усредняются. В Таблицах 1 и 2 представлены полученные значения 
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удельного сопротивления, постоянной Холла, концентрации и подвижности 
носителей заряда для чистого и интеркалированного образцов.  

    
Рис. 4. Образец интеркалированного калием 
ВОПГ в измерительной ячейке. 

Рис. 5. Измерительная ячейка с 
интеркалированным образцом под 
воздействием магнитного поля. 
Величина магнитной индукции 
составляет B = 660 мТл. 

 
Таблица 1. Значения удельного сопротивление и постоянной Холла для чистого и 
интеркалированного ВОПГ, полученные методом ван дер Пау.  

Вид графита Толщина, мм  , Омм HR , м3/Кл 

Чистый ВОПГ 2,3 6,310-6 6,7…7,510-8 
Интеркалированный калием ВОПГ 0,45 4,3…7,710-8 2,6…3,010-8 

 

Из Таблицы 1 видно, что после процесса интеркаляции ВОПГ 
значения удельного сопротивления и постоянной Холла HR  уменьшились. 
Для вычисления концентрации n  и подвижности носителей   с помощью 

HR , воспользуемся следующими выражениями 
 1 / * Hn q R , /HR  ,  (1) 
где q  и   элементарный электрический заряд и удельное сопротивление, 
соответственно. Полученные с использованием выражения (1) значения 
концентрации и подвижности носителей заряда представлены в Таблице 2.  

Интеркаляция ВОПГ калием привела к значительному увеличению 
концентрации и подвижности носителей заряда по сравнению с чистым 
образцом. Важно отметить, что интеркаляция позволяет модифицировать 
свойства материала без ухудшения начальных физических свойств и 
разрушения кристаллической структуры, что подтверждается спектрами 
комбинационного рассеяния. 
 
Таблица 2. Значения концентрации и подвижности носителей заряда для чистого и 
интеркалированного ВОПГ, полученные методом ван дер Пау.  

Вид графита n , м-3  , м2В-1с-1 

ВОПГ 8,3  1025 0,012 
Интеркалированный калием ВОПГ 2,2  1026 0,47 

 

3. Заключение 
Продемонстрирована возможность управления электрофизическими 
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свойствами ВОПГ посредством его интеркалирования атомами калия. 
Измерения электрофизических величин чистого и интеркалированного 
образца проводились с использованием метода ван дер Пау.  Показано, что 
интеркалирование калием ВОПГ приводит к уменьшению удельного 
сопротивления на два порядка, постоянная Холла уменьшилась более чем 
в два раза по сравнению с чистым образцом. Отношение концентрации 
носителей интеркалированного образца к чистому составило 0/in n ≈ 2,65, 
тогда как для подвижности носителей отношение принимает значение 

0/i  ≈ 39,16. Полученные результаты относятся к образцу с высокой 
(шестой, структура 72KC ) ступенью интеркаляции, мы ожидаем, что для 
ИСГ низкой ступени ( 24KC , 36KC ) наблюдаемые эффекты будут еще более 
значительными. Важно также отметить, что процесс интеркалирования 
атомами металлов позволяет модифицировать электрофизические свойства 
слоистых углеродных материалов без разрушения кристаллической 
решетки, на что указывают данные Рамановской спектроскопии. В связи с 
этим данная методика представляется привлекательной и перспективной 
для управления физическими характеристиками материалов.  
 
Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда 
https://rscf.ru/project/24-22-20102 (проект № 24-22-20102). 
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