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报道了单晶石墨、多晶石墨电导行为的差异 , 在 -.!/ 0 磁场下，’./ 1 处单、多晶石墨的正磁电阻效应分别为

*&’%%2，!+%2，同时在 % 0，- 0 磁场作用下，多晶石墨的电导行为呈现类绝缘体型性质，但在单晶石墨中我们发现

了与磁场相关的类半金属)绝缘体型转变，通过分析，我们认为：单、多晶石墨电导行为存在较大差异的原因可能来

源于库仑相互作用在高定向热解石墨中变得不可忽视，而多晶石墨样品却存在晶界散射 ,
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! . 引 言

碳是自然界中最常见的元素 , 近年来，碳 *% 的

发现和碳纳米管的成功制备拓展了碳的新形态［!］，

而在碳的化合物中发现磁性和超导性使人们更加对

碳这种“普通”元素产生强烈的兴趣［"—/］，甚至有人

提出了所谓“碳基电子学”［*］,人们正在继续致力于

探索碳的新形态，以期发现更多的新现象，而碳传统

的形态往往被忽视 ,石墨作为碳的形态之一，在研究

领域上也属于碳基电子学范畴，石墨为层型结构，层

中每个碳原子以 AF" 杂化轨道与三个相邻的碳原子

形成三个等距离的!键，由此形成碳原子的无限平

面层，而各个碳原子垂直于该平面的 F9 轨道，彼此

相互重叠形成离域!键 ,电子在 ! 面内呈金属性的

传导行为，而垂直于 ! 面呈高电阻 ,因此，石墨可被

看成二维导体，其输运性质介于金属与半导体之间，

属传统的半金属（AC575CB68）类型材料，这类材料不

涉及电子自旋极化问题，不同于目前另一种高自旋

极化率的半金属（:68G)5CB68）磁性材料［+］, 石墨的二

维特性是碳纳米管得以研制成功的关键，石墨薄片

能卷成管，进而石墨的碳原子层卷曲成圆柱状，就形

成了径向尺寸很小的碳纳米管［*］,所以石墨的二维

输运特性是理论与实验研究的热点［-，&］, 36H6IJK6 等

人认为石墨和碳 *% 都能够通过碱金属离子注入成

为超导体材料［!%］，L686E7J 提出从碳这种目前备受关

注的材料中制备具有磁性的体材料以取代传统的磁

性材料［!!］,可见，探索和研究石墨这一类半金属材

料是当前国际上碳基电子学、半金属电子输运理论

研究的热点之一 ,
最近，我们报道了石墨中大的正常磁电阻效应，

正常磁电阻（JID7;6IM 3N，O3N）普遍存在于所有金

属及其导电材料中，它来源于磁场对电子的洛伦兹

力，但在一般金属中磁电阻 3N 很小，只能在低温条

件下观察到［!"］，在 -%% PQ5 磁场作用下，R@ 室温的

3N 仅为 ’ S !%T - 2，极其微弱 ,然而，石墨属于半金

属，电阻率低，有着很大的电子平均自由程、费米面

的非球形对称性、低载流子浓度（与半导体量级相

近）、小的有效质量以及较长载流子平均自由程，因

此，导 致 石 墨 具 有 超 常 大 的 正 常 磁 电 阻 效 应 , 在

!."/ 0 的外磁场中，$%% 1 温度下多晶石墨正磁电阻

值为 !+2（ "" #，""平 面），高 定 向 热 解 石 墨

（:7<:8M JI7C;BCD FMIJ8MB7E <I6F:7BC，UOLV，单晶石墨的

一种）正磁电阻值则达到 !-%2 ,在 -.!/ 0 的外磁场

中，’."，’./，++，$%% 1 温度下 UOLV 的正磁电阻值

分别达到 -/$%%2，*&’%%2，$"-%%2，’&/%2 , 然而
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多晶石墨在 !"#$ % 的外磁场中，&"’，()) * 温度下的

正磁电值阻分别仅为 #+),，##+, -

图 # ./01，多晶石墨样品 2 射线衍射图谱 （3）./01；（4）多

晶石墨

’" 样品及测试

我们的多晶石墨采用微细晶粒、无取向的石墨

粉末用模具压制而成，单晶石墨采用 ./01 作为测

试样品，该样品为美国 567389: ;:<3=>9? 公司生产的

原子力显微镜用作定标尺寸图案的附件，是一种通

用规范标准样品 - 2 射线衍射仪是瑞士 5@A 公司的

2B%@5 产品（;C !!），图 #（3），（4）分别表示 ./01 和

多晶石墨样品的 2 射线衍射谱 - 从图 # 可以看出，

多晶样品衍射峰较杂图 #（4），而单晶样品呈现规范

的（))’），（))&），（))D）衍射峰图 #（3），表明单晶样品

表面为 " 平面、六角结构，晶格参数 # E )"’&$D 8=；

原子 力 显 微 镜 是 美 国 F>G>H3I J8?H<C=:8H 公 司 产 品

（KCIH>=L6: M38L?9LN:），原子力显微镜显示的图像表

明晶胞间距是 )"’!& 8=，起伏粗糙度为 )"’’ 8=，在

" 平面内碳原子呈高度有序排列；扫描透射电子显

微镜利用电子束轰击后观察到的衍射花样来确定样

品的原子结构，因此和 2 射线衍射实验一样，电子

衍射结果同样表征了多晶石墨和单晶石墨样品在晶

体结构上的差异，也证实了两种样品在结构上的区

别 -电阻率在不同磁场下随温度变化的测量是利用

通用的四探针法结合 *:>HOI:P ’#!’ 型纳伏表来进行

测试的 -

( " 实验结果及讨论

前面我们已经报道了石墨单晶的大磁电阻效

应［+］，同时我们发现在多晶石墨中也具有较大的正

常磁电阻效应（尽管比起单晶石墨小一个量级，但是

在室温下在 #"’$ % 的磁场下仍然有 #+"’,），由于

我们将研究的注意力转向单晶石墨样品，所以某种

程度上忽视了对比单晶和多晶样品输运性质的差

异，两者的差别是否仅仅在于晶粒尺寸呢？电导输

运性质是否有其他的差别？于是我们测量了多晶样

品的磁电阻以及单晶、多晶样品的在不同磁场下电

阻率随温度变化曲线 -
我们定义磁电阻效应计算值为

［"（$）Q"（)）］R"（)）S #)), ，

图 ’ 室温下 ./01，多晶石墨样品的磁电阻效应（ $! %，$!
平面）

其中"（$）为磁场下的电阻率 - 图 ’ 为室温下单晶

./01 石墨样品、多晶石墨样品的磁电阻值（最大外

磁场分别为 #"’$ %）-图 (（3），（4）分别表示液氦温度

下单晶 ./01 石墨样品、多晶石墨样品的磁电阻值

（最大外磁场分别为 !"#$ %）-图 ( 中 0 表示磁场垂

直于 " 平面，测量电流在 " 平面内；% 表示磁场处于

" 平面内，电流垂直于磁场；A 表示磁场处于 " 平面

内，电流平行于磁场 -室温下单晶 ./01 样品的 0 构
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型磁电阻效应远大于 !，" 构型，多晶样品 # 构型磁

电阻效应也大于 !，" 构型；液氦温度下单晶 $%#&
样品的 # 构型磁电阻效应与 !，" 构型的磁电阻效

应在同一个量级，# 构型!’! 曲线看起来似乎有起

伏现象，这不是测量误差或者外界对测量造成的干

扰所导致，而是 ()*+,-./0’12 )344（(’1$）效应所致，

这种现象以及大的正常磁电阻效应在以前的文章里

已经表述清楚［5］6与多晶样品相比，单晶样品的(’1$
效应反映了单晶 $%#& 石墨样品具有很好的结晶

性，也是 $%#& 样品费米面存在各向异性的很好证

据 6多晶样品 # 构型磁电阻效应与室温类似，但是其

磁电阻在数值上比单晶石墨的磁电阻小得多，这是

由于晶界散射的作用 6

图 7 （3），（+）分别为 $%#&，多晶石墨样品的磁电阻效应（# 表示

!! "，!!平面；! 表示 !! "，!"平面；" 表示 !" "，!"平面）

图 8 为在不同磁场下，单晶 $%#& 石墨样品的

电阻率随温度变化曲线。由图 8（3）可知，无外加磁

场时，在低温区，当 ! 9 : 时，!’# 曲线呈半金属型导

电性，1!;1# < :，而在高温区则呈类半导体或绝缘

体型导电性，1!;1# = :；当加外磁场后图 8（+）），低

温区的电阻显著地增加，并且出现类半金属’绝缘体

型转变现象 6图 > 为在不同磁场下，多晶石墨样品电

阻率随温度变化曲线 6 由图 >（3）可知无外加磁场

时，在低温区，!’# 曲线都是呈平缓趋势，而在高温

区则呈类半导体或绝缘体型导电性；当加外磁场后

（图 >（+）），电阻率较大程度地增加，但并未出现明

图 8 $%#& 石墨样品的电阻率随温度变化曲线 （3）! 9 : !；

（+）! 9 ? !

图 > 多晶石墨样品的电阻率随温度变化曲线 （3）! 9 : !；

（+）! 9 ? !

显的类半金属’绝缘体型转变 6
对于 $%#& 这种准二维“类金属”，载流子密度

低，以 致 在 输 运 性 质 中 库 仑 作 用 变 得 不 可 忽 视，
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!"#$石墨可被考虑为强关联体系，因此在低温区

磁场诱导行为对 !"#$ 电导性质起重要的作用，相

比而言在高温区作用不是很明显，所以高温区电导

性仍然呈类半导体或绝缘体型性质，因此 !"#$ 出

现了磁场相关的类半金属%绝缘体型转变 &多晶石墨

样品中存在晶界散射的作用，库仑作用相比而言不

是那么明显，所以并未出现明显的类半金属%绝缘体

型转变 &
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