
ЖУРНАЛ НАНО- ТА ЕЛЕКТРОННОЇ ФІЗИКИ JOURNAL OF NANO- AND ELECTRONIC PHYSICS  

Том 9 № 1, 01018(7cc) (2017) Vol. 9 No 1, 01018(7pp) (2017) 
 

 

2077-6772/2017/9(1)01018(7) 01018-1  2017 Сумський державний університет 

Магнітоопір модифікованих вуглецевих нанотрубок 
 

Т.А. Лень1, І.В. Овсієнко1, Л.Ю. Мацуй1, І.Б. Беркутов2, 3, І.Г. Мірзоєв2, Д. Гніда4, Ю.А. Куницький1 
 

1 Київський національний університет імені Тараса Шевченка, просп.. Глушкова, 4, 01601 Київ, Україна 
2 Фізико-технічний інститут низьких температур ім. Б.І. Вєркіна НАНУ, просп. Науки, 47, 61103 Харків, 

Україна 
3 Department of Physics, North Carolina State University, Raleigh, NC 27695, USA 

4 Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences, P.O. Box 1410, 50-950 

Wroclaw, Poland 

 
(Получено 09.11.2016; в отредактированной форме – 07.02.2017; опубликовано online 20.02.2017) 

 
Досліджено вплив модифікації вуглецевих нанотрубок оксидами заліза на їх електро-  та магніто-

транспортні властивості. Показано, що для модифікованих вуглецевих нанотрубок в електро- та маг-

нітоопорі має місце прояв ефектів двовимірної слабкої локалізації та взаємодії носіїв заряду. За да-

ними низькотемпературних досліджень магнітоопору встановлений вигляд температурної залежності 

часу релаксації фази хвильової функції та оцінено зміщення рівня Фермі в модифікованих вуглеце-

вих нанотрубок. 
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1. ВСТУП 
 

Для розв’язання задач нанотехлогії вимагається 

створення нових наноматеріалів, зокрема, на основі 

вуглецевих нанотрубок (ВНТ) [1-4]. ВНТ є функціона-

льним матеріалом, завдяки унікальним елекричним 

та магнітним властивостям. Дослідження властивос-

тей ВНТ дало поштовх сучасному етапу розвитку уяв-

лень про алотропію вуглецю й ініціювало багаточис-

лені експериментальні та теоретичні роботи з пошуку 

і отримання нових нанорозмірних форм вуглецю. 

Особливості структури ВНТ визначають їх хімічні, 

теплофізичні, електричні, магнітні, оптичні і спектро-

скопічні властивості. Ще одна перспективна область 

застосування наноматеріалів – створення на їх основі 

нових магнітних матеріалів з унікальними властивос-

тями шляхом функціоналізації і модифікування ме-

талами. Це зумовлено як перспективністю практич-

ного використання таких матеріалів, так і необхідніс-

тю з’ясування фізичної природи формування їх влас-

тивостей. Дослідження магнітоопору в магнітному 

полі є важливим методом отримання інформації про 

механізми розсіювання електронів провідності. Мо-

дифікація металами ВНТ, тобто приєднання елемен-

тів до поверхні ВНТ чи заповнення внутрішніх поро-

жнин ВНТ, приводить до суттєвих змін їх електронної 

структури та фізичних властивостей. Модифікування 

ВНТ дозволяє отримувати нові наноматеріали з но-

вими напередзаданими фізичними властивостями. 

Проте, на сьогоднішній час недостатньо дослідженим 

є питання експериментальних досліджень транспорт-

них властивостей модифікованих ВНТ та пояснення 

механізму формування транспортних властивостей. 

Метою даної роботи було встановлення впливу мо-

дифікації вуглецевих нанотрубок на їх електро- та 

магнітотранспортні властивості та оцінка за даними 

низькотемпературних досліджень магнітоопору зміни 

параметрів електронної структури при модифікації. 

 

 

2. ОБ’ЄКТИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 
 

Об’єктом дослідження були багатостінні вуглеце-

ві нанотрубки, модифіковані оксидом заліза. Вихідні 

для модифікації ВНТ були отримані CVD-методом з 

використанням в якості каталізатору нікелю. Дета-

льно структура вихідних ВНТ описана в [4]. Відпові-

дно до даних електронної мікроскопії внутрішній 

діаметр ВНТ складав (10-20) нм, а середня довжина 

трубок приблизно 15 мкм. За даними рентгенівської 

дифракції розмір кристалітів у вихідних ВНТ скла-

дає ~ 10 нм, відстань між сусідніми шарами 

002d   0.336 нм. 

Модифікація ВНТ оксидами заліза була проведе-

на методом відновлення оксиду металу з солі при 

просоченні ВНТ водно-сольовим розчином [Ошибка! 

Закладка не определена.]. Концентрація оксидів 

заліза в модифікованих ВНТ складала 10 % мас. 

На рис. 1 наведений фрагмент типової дифракто-

грами, отриманої для модифікованих ВНТ. 
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Рис. 1 – Рентгенівська дифрактограма для модифікованих 

ВНТ 
 

Як видно з рисунку, на дифрактограмі присутні 

наряду з рефлексами, що відповідають відбиттям від 

графітових площин, рефлекси, що відповідають ок-

сидам заліза Fe3O4 та FeO. Відносна інтенсивність 

рефлексів, що відповідають оксиду заліза FeO, є бі-
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льшою, ніж інтенсивність відбиттів, що відповідають 

оксиду заліза Fe3O4, хоча відносні інтенсивності цих 

рефлексів є суттєво меншими, ніж інтенсивність 

графітового 002-рефлексу. Отже, в результаті моди-

фікації на поверхні ВНТ утворюються частинки ок-

сидів заліза Fe3O4 та FeO, вміст яких не перевищує 

10 %. 

Електроопір зразків у магнітному полі та при 

зміні температури вимірювався стандартним чоти-

рьохзондовим компенсаційним методом [5]. Вимірю-

вання проводилися в інтервалі температур від 2 К до 

300 К і в магнітних полях до 10 Т. Магнітоопір зраз-

ків визначався як: 
 

   0 0B       ,  

 

де B  – опір в магнітному полі з індукцією В, 0  –

опір при нульовому магнітному полі при В  0. Зраз-

ки для досліджень виготовлялися методом холодного 

пресування у вигляді брусків з розмірами 

2 мм  3.5 мм  15 мм [6]. 

Усі виміри електрофізичних та магнітних пара-

метрів проводилися на 5-7 зразках та оброблялись 

методами математичної статистики. 

 

3. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА ТА АНА-

ЛІЗ РЕЗУЛЬТАТІВ 
 

Для виявлення впливу хімічної модифікації на 

електрофізичні властивості ВНТ були проведені дос-

лідження температурних залежностей питомого опо-

ру ВНТ в інтервалі температур 4.2-300 К. 

На рис. 2 наведено типові залежності  T  для 

вихідних та модифікованих оксидами заліза ВНТ. 
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Рис. 2 – Типові температурні залежності питомого елект-

роопору вихідних (1) та модифікованих ВНТ (2) 
 

Як випливає з рис. 2, модифікація ВНТ приво-

дить до зменшення величини питомого електроопору 

у порівнянні з вихідними ВНТ, хоча вигляд залеж-

ностей  T  для вихідних та модифікованих ВНТ є 

подібним. Зменшення питомого опору при збіль-

шенні температури спостерігається для обох зразків 

ВНТ. Проте, характер температурної залежності 

електроопору для вихідних та модифікованих ВНТ є 

дещо різним. Так, для вихідних ВНТ відношення 

5 300K K   складає 6, а для модифікованих ВНТ це 

відношення дорівнює 2.9. 

Як показано у роботах [4, 7-9], для дрібнокриста-

лічних графітових матеріалів та для багатостінних 

ВНТ, які за параметрами структури можна віднести 

до дрібнокристалічних графітів, електропровідність 

слабо залежить від температури, що пов’язане з пе-

реважним зернограничним розсіюванням носіїв за-

ряду, яке є температуро незалежним [7, 8]: 
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де FE  – енергія на рівні Фермі, e  – заряд електро-

на, bL  – ефективна довжина вільного пробігу носіїв 

заряду, 0  – інтеграл перекриття, який характери-

зує взаємодію між атомами, 0a  – стала решітки, 

002d  – відстань між сусідніми графітовими шарами. 

За низьких температур для таких матеріалів має 

місце прояв ефектів слабкої локалізації та взаємодії 

носіїв заряду, причому для ВНТ ці ефекти розгля-

даються як двовимірні [4-6]. 

В рамках теорії слабкої локалізації і взаємодії но-

сіїв струму, електрична провідність системи може 

бути записана у вигляді [10-13]: 
 

      0 qT T T     (2)  

 

      q loc el elT T T        (3) 

 

де 0  – це класична провідність, q  – внесок до 

провідності за рахунок квантових ефектів, а саме за 

рахунок ефектів слабкої локалізації loc та взаємодії 

носіїв струму el el  . У двовимірному випадку [8]: 
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де *A  та p  коефіцієнти,   – числовий коефіцієнт, 

який залежить від відношення між 0 і  , 

0 a FL V   – час релаксації носіїв струму при різних 

механізмах розсіювання, тут   – час релаксації фа-

зи хвильової функції електронів, p  – коефіцієнт, 

який відповідає за тип розсіювання осіїв струму,   –

коефіцієнт, що характеризує екранування носіїв за-

ряду. 

Двовимірна добавка до провідності пов’язана з 

квантовими ефектами локалізації та взаємодії скла-

дає [9] 
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або в спрощеній формі 
 

  2 lnq T K T E   , (7) 
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Отже, для двовимірних систем внесок до провід-

ності за рахунок ефектів слабкої локалізації та взає-

модії носіїв струму пропорційний lnT . 

На рис. 3 подано залежність 

    0 0/ 1T T       від  lnT , 
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Рис. 3 – Залежність   0T  від lnT  для вихідних (а) 

та модифікованих (б) ВНТ 
 

де 0  – провідність при температурі, де залежність 

 T  відхиляється від прямої. Як видно із рис. 3, лі-

нійна залежність 0   від lnT  спостерігається для 

обох зразків. Тому можна припустити, що для зраз-

ків, що досліджувалися, при низьких температурах 

має місце прояв ефектів слабкої локалізації та взає-

модії носіїв заряду в двовимірному випадку. 

Іншим проявом ефектів слабкої локалізації та 

взаємодії носіїв заряду є від’ємний магнітоопір, тобто 

зменшення електроопору зразків при збільшенні 

індукції магнітного поля. 

На рис. 4 наведені експериментальні залежності 

магнітоопору модифікованих ВНТ за різних темпе-

ратур (рис. 4 а та рис. 4 б). 
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Рис. 4 – Залежності магнітоопору модифікованих ВНТ за 

різних температур 
 

Як видно із рис. 4, магнітоопір модифікованих 

ВНТ є від’ємний для всіх температур досліджень від 

2 К до 300 К в усьому інтервалі магнітних полів. На 

польових залежностях електроопору не спостеріга-

ється гістерезису залежності  B  . При магніт-

них полях до 10 Т магнітоопір не досягає насичення 

при всіх температурах дослідження. На залежностях 

 B   відсутні різкі стрибки та зміна знаку магні-

тоопору. Отже, на основі експериментальних дослі-

джень можна стверджувати, що для даних зразків не 

спостерігаються ефекти гігантського та анізотропно-

го магнітоопору, виявлені, зокрема в роботах [3, 14] 

для ВНТ, заповнених у внутрішній порожнині час-

тинками заліза та оксиду заліза. Дані ефекти 

пов’язані із взаємодією електронів провідності ВНТ з 

магнітними моментами атомів магнітної фази. Від-

сутність даних ефектів в зразках модифікованих 

ВНТ, що досліджуються, пов’язана, очевидно, з ма-

лим вмістом модифікуючої магнітної компоненти. Як 

наслідок, вплив спінових механізмів розсіювання на 

рухливість носіїв заряду в ВНТ є мінімальним. Про-

те, як випливає з рис. 2, модифікація ВНТ приво-

дить до суттєвої зміни питомого електроопору ВНТ 

(відношення опорів чистого і модифікованого). Отже, 

можна припустити, що модифікація ВНТ приводить 

до зміни параметрів електронної структури. 

Застосуємо для оцінки зміни параметрів елект-

ронної структури ВНТ після модифікації до резуль-

татів досліджень магнітоопору модифікованих ВНТ, 

які будемо аналізувати в рамках теорії слабкої лока-

лізації та взаємодії носіїв заряду для двовимірного 

випадку. Такий підхід був використаний нами для 

аналізу впливу функціоналізації та азотування ВНТ 

на електронну структуру нанотрубок [4, 14]. 

Внесок до провідності у магнітному полі за раху-



 

Т.А. ЛЕНЬ, І.В. ОВСІЄНКО, Л.Ю. МАЦУЙ ТА ІН. Ж. НАНО- ЕЛЕКТРОН. ФІЗ. 9, 01018 (2017) 

 

 

01018-4 

нок ефекту слабкої локалізації носіїв заряду у дво-

вимірному випадку визначається як [15-17]: 
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де  2
T BL k TD   – коефіцієнт дифузії. Характеристичне 

поле слабкої локалізації визначається як [15-16]: 
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Внесок до провідності в магнітному полі за раху-

нок ефекту взаємодії носіїв заряду в двовимірному 

випадку визначається як: 
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де  ,g T B  – параметр взаємодії носіїв заряду. Хара-

ктеристичне поле в цьому випадку визначається як 

[Ошибка! Закладка не определена.]: 
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el el
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Отже, для двовимірних систем у випадку малих 

магнітних полів (які менші за характеристичне по-

ле) обидва внески до провідності пропорційні квад-

рату магнітної індукції. При великих магнітних по-

лях залежність обох внесків від магнітного поля має 

логарифмічний характер. 

На рис. 5 наведені експериментальні залежності 

відносної провідності 0 0( ) ( ) 1B B       як фун-

кції магнітного поля для модифікованих ВНТ при 

тем-пературах 2 К та 5 К 

Як видно з рис. 5, залежність   0B   при обох те-

мпературах у малих магнітних полях може бути ап-

роксимована виразом типу 2
11y a B , а при великих 

магнітних полях виразом –  22 lny b a B  . Анало-

гічні залежності відносної провідності 

0 0( ) ( ) 1B B      від магнітного поля спостері-

гаються для зразків модифікованих ВНТ і при всіх 

інших температурах вимірювання. Таким чином, 

добавка до відносної провідності в магнітному полі 

при малих магнітних полях пропорційна квадрату 

індукції магнітного поля, а при великих магнітних 

полях – пропорційна логарифму індукції магнітного 

поля B . 

Оцінимо значення характеристичного поля взає-

модії носіїв заряду. Для цього скористаємося вира-

зом (14) і врахуємо вираз для коефіцієнту дифузії D  
 

0 2 4

0,0

0,1

а

2

T=2 K

 





0

B, Tл

1

0 2 4

0,0

0,1

б

1

2





0
B, Tл 

 

T=5 K

 
 

Рис. 5 – Залежність відносної провідності   0B  для 

модифікованих ВНТ при T   2 К (а) та T   5 К (б), 1 –

апроксимація залежністю типу 
2

11y a B , 2 – апроксима-

ція залежністю типу  22 lny b a B   
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Будемо вважати в першому наближенні, що ко-

герентна довжина TL дорівнює ефективній довжині 

вільного пробігу носіїв заряду, яка у випадку пере-

важного зернограничного розсіювання визначається 

як середній розмір кристалітів у ВНТ, що досліджу-

ються, і не залежить від температури. Таким чи-

ном, el elB  не залежить від температури і визначаєть-

ся тільки розмірами кристалітів в ВНТ. Оцінка зна-

чення характеристичного поля el elB   для модифіко-

ваних ВНТ дає величину ~ 10 T, що суттєво більше, 

ніж значення характеристичного поля для вихідних 

ВНТ ( el elB  ~ 2.5 Т) [4]. Це пов’язано із зміною розмі-

рів кристалітів в ВНТ в процесі модифікуванні. Як 

видно з рисунку 5, магнітне поле, при якому залеж-

ність 0( )B   починає відхилятися від квадратич-

ної, є суттєво меншим. Будемо вважати, що саме це 

поле, при якому залежність 0( )B   починає від-

хилятися від квадратичної, і є характеристичним 

полем локалізації. 

На відміну від характеристичного поля взаємодії 

el elB  характеристичне поле локалізації locB може ма-

ти температурну залежність. Згідно з рівнянням 

(11), температурна залежність характеристичного 

поля локалізації locB визначається температурною 

залежністю двох параметрів: температурної залеж-

ністю коефіцієнта дифузії, що лінійно зростає з тем-
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пературою згідно до (15), та температурною залежні-

стю часу релаксації фази хвильової функції  , що 

зменшується при зростанні температури згідно до 

(4). Для двовимірних систем p може приймати зна-

чення від 0.5 до 2 [9]. 

Розглянемо залежність логарифма характерис-

тичного поля локалізації locB від логарифма темпе-

ратури. Для цього прологарифмуємо вираз (11), вра-

ховуючи вирази для коефіцієнта дифузії D  та для 

часу релаксації фази хвильової функції  : 
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T B

B p T
eL k A
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Якщо у виразі (4) для температурної залежності 

часу релаксації хвильової функції коефіцієнт p  не 

дорівнює одиниці, логарифм характеристичного по-

ля локалізації лінійно залежить від логарифма тем-

ператури. 

Проаналізуємо експериментально отриману тем-

пературну залежність магнітного поля *
locB , при яко-

му залежність 0( )B   починає відхилятися від 

квадратичної. 

На рис. 6 наведено типову залежність    *ln locB T  

від lnT для модифікованих оксидами заліза ВНТ. 
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Рис. 6 – Залежність  *ln locB  від lnT  для модифікованих 

ВНТ 
 

Як видно з рисунку, спостерігається лінійна за-

лежність  *ln locB від lnT . З наведеної експеримен-

тальної залежності з використанням (17) були оці-

нені значення p  та *A для модифікованих ВНТ, які 

складають p   1.25, а *A   1.810 – 11. Отже, вираз 

для температурної залежності часу релаксації хви-

льової функції може бути записаний, 

як 11 1.251.8 10 T
   . Відмітимо, що зменшення часу 

релаксації хвильової функції  у порівнянні з вихід-

ними ВНТ, для яких *A T  , спостерігалося і при 

азотуванні ВНТ ( p   1.20), і при функціоналізації 

ВНТ ( p   1.36) [4, 14]. 

Відносний вклад до двовимірної провідності за 

рахунок ефектів слабкої локалізації та взаємодії носі-

їв струму в магнітному полі, яке менше за характери-

стичне поле локалізації з врахуванням (9), (10), (12), 

(13) може бути записаний у вигляді: 
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Розглянемо детально у (18) коефіцієнт пропорцій-

ності при 2B для модифікованих ВНТ, який позна-

чимо 1ca .З врахуванням виразів для D  та   коефі-

цієнт пропорційності 1ca  набуває вигляду: 

 

 

 
2

*2 3 2
0 0

1 2 2 0.25 2 2

0.25
1 2

3 1.2

2 3

T B
c

B

A

F

e L k a G
a

E T k

C T C



 



 
   

 

 

 (19)  

 

де 
 

2
*2 3 2

0 0
1 4

3

2

T B A

F

e L k a
C

E




 , 

2 3 2
0 0

2 3 2 2

1.2 3

2

T B

BF

e L k a
C

E k






  

 

Таким чином, для модифікованих ВНТ коефіцієнт 

1ca при 2B  повинен лінійно залежати від 0.25T  . 

Побудуємо температурну залежність коефіцієнтів 

1a з функцій 2
1y a B , за допомогою яких ми опису-

вали експериментальні залежності 0( )B   для 

модифікованих ВНТ при різних температурах в ма-

лих магнітних полях (рис. 5). На рис.7 наведена за-

лежність коефіцієнтів 1a від 0.25T  . 

 

 
 

Рис. 7 – Температурна залежність коефіцієнту  1 Ta для 

модифікованих ВНТ 
 

Як видно з рисунку, дійсно спостерігається ліній-

на залежність 1a від 0.25T  . 

Параметри 1C та 2C  були визначені із експериме-

нтальної залежності 0.25
1a T 

 
 

 , що дозволило оцінити 

значення енергії Фермі і константи G для модифі-

кованих ВНТ. Величина енергії Фермі FE  для мо-

дифікованих ВНТ складає 0.12 еВ, що у 1.5 рази пе-

ревищує значення енергії Фермі у вихідних для мо-

дифікації ВНТ ( FE   0.08 еВ) [4]. Значення конста-

нти G  складає 0.6G  . ЗначенняG вкладається в 

умови G   1 при малих магнітних полях, проте саме 

значення G  є дещо більшим, ніж, наприклад, зна-

чення G , отримане для функціоналізованних ВНТ у 

роботі [4]. Можливе зростання константи взаємодії 

відображає наявність незначної кількості магнітної 
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модифікуючої компоненти. 

ВИСНОВКИ 
 

На основі досліджень встановлені деякі особливо-

сті впливу модифікації поверхні ВНТ частинками 

оксидів металу на електротранспортні властивості та 

параметри електронної структури ВНТ. 

1. Модифікація ВНТ приводить до зменшення 

величини питомого електроопору. Такі тенденції 

спостерігаються і при азотуванні ВНТ, на відміну від 

функціоналізації ВНТ, при якій питомий електроо-

пір зростає. 

2. Модифікація поверхні ВНТ магнітними мате-

ріалами, що містять залізо, при їх концентрації 

 10 % не приводить до появи специфічних магнітот-

ранспортних властивостей, таких як гігантський та 

анізотропний магнітоопір. Дані властивості є харак-

терними для структур, в яких має місце взаємодія 

носіїв заряду з магнітними моментами атомів магні-

тної фази.  

3. Для модифікованих ВНТ добавка до відносної 

провідності в магнітному полі при малих магнітних 

полях пропорційна квадрату індукції магнітного 

поля, а при великих магнітних полях – пропорційна 

логарифму індукції магнітного поля В. 

4. За даними низькотемпературних досліджень 

магнітоопору встановлена температурна залежність 

часу релаксації фази хвильової функції. 

5. Зміщення рівня Фермі у валентну зону при 

модифікації ВНТ, а значення енергії на рівні Фермі 

зростає в 1,5 раз у порівнянні з вихідними ВНТ. 
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Исследовано влияние модификации углеродных нанотрубок оксидами железа на их электро- и 

магнитотранспортние свойства. Показано, что для модифицированных углеродных нанотрубок в 

электро- и магнетосопротивлении имеет место проявление эффектов двумерной слабой локализации 

и взаимодействия носителей заряда. По данным низкотемпературных исследований магнитосопро-

тивления установлен вид температурной зависимости времени релаксации фазы волновой функции и 

оценено смещение уровня Ферми для модифицированных углеродных нанотрубок.  
 

Ключевые слова: Многостенные углеродные нанотрубки, Электросопротивление, Магнитоспротив-

ление, Модификация. 
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