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ОБРАТИМЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ КРАЕВЫХ π-ЭЛЕКТРОННЫХ СОСТОЯНИЙ 

МУЛЬТИСЛОЙНЫХ ГРАФЕНОВЫХ НАНОКЛАСТЕРОВ ПОД ВЛИЯНИЕМ 

АДСОРБИРОВАННЫХ МОЛЕКУЛ ХЛОРА 

Обнаружено обратимое уменьшение плотности состояний носителей тока 

D(EF) на уровне Ферми EF нанографитов – структурных блоков активированных угле-

родных волокон, при их взаимодействии с адсорбированными молекулами хлора. Показа-

но, что указанный эффект можно объяснить спиновым расщеплением краевых π-

электронных состояний нанографитов, вызванным усилением электрон-электронных 

взаимодействий вследствие увеличения D(EF) при переносе части электронной плотно-

сти от адсорбента к адсорбату. Необратимое уменьшение концентрации локализован-

ных спинов при хлорировании нанографитов указывает на происходящее при этом спа-

ривание спинов электронов ненасыщенных (висячих) σ-орбиталей краевых атомов нано-

графитов и электронов 3p-орбиталей хлора, что свидетельствует о формировании кра-

евого ковалентного соединения нанографита с хлором. 

Ключевые слова: нанографит, краевые π-электронные состояния, адсорбция, химическая ак-

тивность, соединения нанографита, хлор 
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REVERSIBLE CHANGES OF EDGE Π-ELECTRONIC STATES OF MULTILAYER GRAPHENE 

NANOCLUSTERS UNDER INFLUENCE OF ADSORBED CHLORINE MOLECULES 

The reversible decrease in the density of states of current carriers D(EF) at the Fermi lev-

el EF for nanographites - structural blocks of activated carbon fibers, at their interaction with ad-

sorbed chlorine molecules, has been found. It has been shown that this effect can be explained by 

the spin-splitting of edge π-electronic states in nanographites induced by the enhancement of 

electron-electron interactions due to increase in the D(EF) at partial transfer of the electron den-

sity from adsorbent to adsorbate. The revealed irreversible decrease in the concentration of local-

ized spins at nanographite chlorination indicates that the spins of electrons of unsaturated (dan-

gling) σ-orbitals of edge carbon atoms and those of chlorine 3p-orbitals are coupled at this inter-

action, i.e. the edge covalent compound of nanographite with chlorine forms. 

Key words: nanographite, edge π-electronic states, adsorption, chemical activity, nanographite com-

pounds, chlorine 

  

ВВЕДЕНИЕ 

На многих объектах показано, что переход 

от макрообъектов к частицам нанометрического 

размера приводит к качественным изменениям 

физико-химических свойств как отдельных со-

единений, так и их консолидированных систем [1-

3]. Причиной этого, наряду с очевидным увеличе-

нием при уменьшении размеров объекта аддитив-

ного вклада свойств поверхностных атомов, мо-

жет быть и рост влияния специфических элек-

тронных состояний, которые присутствуют вбли-

зи поверхности и краев твердых тел при опреде-

ленной геометрии позиций периферийных атомов 

[3-24]. Так, согласно данным теоретических [8-10, 

16] и экспериментальных [3, 11-15, 17-24] иссле-

дований вблизи зигзагообразных краев сотовид-

ных углеродных структур (рис. 1, a) стабилизиру-

ется краевая π-электронная зона (рис. 1, б), у ко-

торой плотность электронных состояний D(E) на 

уровне Ферми EF в десятки раз превосходит зна-

чение соответствующего параметра в макроскопи-

ческом упорядоченном графите, при том, что энер-

гия ее максимума на ~30 мэВ меньше EF (рис. 1, в) 

[12, 13, 15]. Указанная зона не только существен-

но изменяет известные свойства наноразмерных 

углеродных структур [3, 9, 12, 13, 15, 18], но мо-

жет также инициировать в них принципиально 

новые явления, такие как краевой магнетизм [25, 

26] и краевая сверхпроводимость [27]. Около сед-

лообразных краев сотовидных углеродных струк-

тур такая зона не образуется [3, 8-10, 12, 13, 17, 

23, 24]. 

В последние годы в технологии нанораз-

мерных углеродных структур оформилось 

направление тонкой настройки их характеристик 

путем изменения химического состояния перифе-

рийных атомов [1-3, 12, 17, 18, 21, 28-30, 31]. Так, 

в графене и нанографеновых лентах структуру 

краевой π-электронной зоны удалось существенно 

изменить путем насыщения свободных (висячих) 

σ-орбиталей краевых атомов углерода определен-

ными элементами и функциональными группами, 

что привело к фиксируемым изменениям их 

свойств [12, 17, 18, 21, 28-31]. Однако при всей 

значимости результатов этих работ, вне поля зре-

ния их авторов остался вопрос о степени влияния 

адсорбированных молекул (адсорбата) на краевую 

π-электронную зону и, через это, на свойства 

наноразмерных углеродных структур. В то же 

время очевидно, что такие знания важны при 

установлении причин и механизмов изменения 

свойств углеродных наноструктур под влиянием 

различных реагентов, при ранжировании факто-

ров, определяющих их химическую активность, а 

также при решении проблем практического ис-

пользования этих структур.  
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Рис. 1. Зигзагообразные края графена (а), зонная структура 

энергетического спектра E(k) (б) и плотность состояний D(E) 

(в) на этих краях [8–10,12,13,15]. В графене темными и свет-

лыми точками обозначены атомы углерода разных подреше-

ток. Энергия Ферми EF выбрана в качестве нуля. Смещение 

максимума D(E) относительно EF (на ~-0,03 эВ) и ширина на 

полувысоте этого максимума W (~0,08 эВ) выбраны с уче-

том литературных данных [12,13,15] 

Fig. 1. Zigzag edges of graphene (а), band structure of energy 

spectrum E(k) (б) and density of states D(E) (в) on the edges [8–

10,12,13,15]. In the graphene scheme the dark and light dots des-

ignate carbon atoms of different sublattices. The Fermi energy EF 

has been chosen as origin. Shift of the maximum D(E) position 

relative to EF (~-0,03 eV) and full width at half maximum W 

(~0,08 eV) have been chosen  taking into account the literature 

data [12,13,15] 

 

В данной работе, используя набор физиче-

ских методов, мы изучили структуру, электронное 

строение и магнитные характеристики мульти-

слойных графеновых нанокластеров (нанографи-

тов) и их изменения при взаимодействии с моле-

кулами хлора. Полученные данные свидетель-

ствуют о присутствии в нанографитах краевых π-

электронных состояний и указывают на чувстви-

тельность их характеристик (и определяемых ими 

свойств нанографитов) к наличию адсорбатов. 

МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

В качестве объектов исследований нами 

были выбраны частицы графита – структурные 

блоки коммерческих полиакрилонитрильных ак-

тивированных углеродных волокон (АУВ) с 

удельной поверхностью ~1400 м
2
·г

-1
.  

Профили широкоуглового рентгеновского 

рассеяния АУВ были записаны на дифрактометре 

«D8» (фирма «Bruker», ФРГ) в установке Брэгга-

Брентано с источником излучения CuKα (λ = 

0,15417 нм) в угловом диапазоне 2θ от 5 до 90º с 

шагом 0,1º. Профили малоуглового рентгеновско-

го рассеяния АУВ, поры которых были заполнены 

воздухом, водой и палладием, изучались на при-

боре «КРМ-1» (ЗАО «Научприбор», Россия) с ис-

точником излучения FeKα (λ = 0,19373 нм) в диа-

пазоне изменения 2θ от 0,08 до 10,32º с шагом 

0,005º.  

Спектры КР АУВ были записаны на кон-

фокальном приборе «Alpha 500» (фирма «Witec», 

ФРГ) с длиной волны лазера λ = 531,8 нм. Срав-

нение спектров, записанных при 100- и 1000-

кратном сканировании, позволяет пренебречь 

влиянием облучения на изучаемый объект. 

Намагниченности M исходных и обрабо-

танных хлором АУВ были измерены в МТЦ СО 

РАН (г. Новосибирск, Россия) на приборе 

«MPMS-5S SQUID» (фирма «Quantum Design», 

США). Зависимость M(T) изучалась при значени-

ях внешнего магнитного поля B = 0,5 и 1 Тл. Зави-

симость M(B) изучалась при T = 2, 150 и 300 К.  

Спектры ЭПР АУВ были записаны на 

спектрометрах «EMX-6.1» (фирма «Bruker», ФРГ) 

и «РЭ108» (ФГУП ЭЗАН, Россия) соответственно 

в Х- и Q-диапазонах рабочих частот. Интеграль-

ные интенсивности и значения g-факторов сигна-

лов ЭПР калибровались соответственно по инте-

гральной интенсивности и значению g = 2,002293  

 0,000003 сигнала спинового резонанса на элек-

тронах проводимости наночастиц Li в эталонном 

образце LiF:Li, которые от 2 до 400 К не изменя-

ются [32].  

В опытах, нацеленных на изучение изме-

нений спектра ЭПР АУВ при их взаимодействии с 

газообразным хлором, образцы размещались в 

кварцевом реакторе, вставленном в резонатор 

спектрометра. Перед напуском газа он откачивал-

ся до ~2 10
-7

 торр с помощью вакуумной системы 

«STP-1» (фирма «Edwards», USA). Хлор, предва-

рительно осушенный путем продува через серную 

кислоту, вводился в реактор примерно равными 

порциями.  

Заполнение пор АУВ палладием было 

осуществлено по известной в литературе методике 

[33, 34]. Пропитка невакуумированных АУВ во-

дой производилась путем их окунания в кипящую 
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дистиллированную воду и последующей выдерж-

ки в ней ~5 мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Широкоугловая интерференционная функ-

ция рентгеновского рассеяния АУВ (профиль их 

рентгеновского рассеяния после коррекции на по-

глощение, поляризацию, Лоренц-фактор и атом-

ный форм-фактор) содержит несколько широких 

максимумов, положения которых не зависят от 

направления рентгеновского луча относительно 

нитей волокон (рис. 2). Зависимости логарифма 

интенсивности малоуглового рентгеновского рас-

сеяния I от s (s = 2sinθ)/λ) для АУВ, поры которых 

заполнены воздухом, водой и палладием, имеют 

схожий вид и, в частности, вблизи s~0,38 нм
-1

 все 

они проявляют слабый максимум (рис. 3). Массо-

вые функции распределения неоднородностей по 

размерам Dm(r), рассчитанные для них по стан-

дартной методике [35], в области неоднородно-

стей малых размеров r имеют колоколообразный 

вид с близкими координатами максимумов (рис. 3, 

вставка).  

В основном спектре КР АУВ присутству-

ют две интенсивные не полностью разрешенные 

полосы с максимумами при значениях волнового 

числа k~1347 и ~1607 см
-1

 (рис. 4). В области 

больших k наблюдаются еще несколько частично 

разрешенных слабоинтенсивных полос (рис. 4, 

вставка).  

 

 
Рис. 2. Широкоугловая интерференционная функция (точки) 

АУВ и её разложение на пять лоренцианов (штриховые ли-

нии), отнесенных к (002), (100), (004), (110) и (006) отраже-

ниям. Сплошная линия – сумма всех лоренцианов 

Fig. 2. Wide-angle interference function (dots) for ACF and its 

decomposition into five Lorentzians (dashed lines) attributed to 

(002), (100), (004), (110) and (006) reflections. Solid line 

corresponds to the sum of all these Lorentzians 

 

 
Рис. 3. Зависимости логарифмов интенсивностей малоуглово-

го рассеяния рентгеновских лучей I от s и рассчитанные для 

них массовые функции распределения неоднородностей по 

размерам Dm(r) в области малых r (вставка) для АУВ, содер-

жащих в порах палладий (1), воздух (2) и воду (3). I0 – интен-

сивность первичного рентгеновского пучка 

Fig. 3. The dependences of logarithmic intensities of small-angle 

X-ray scattering I vs. s and calculated mass distribution functions 

of inhomogeneities on sizes Dm(r) in the region of small r (inset) 

for ACF containing palladium (1), air (2) and water (3) in the 

pores. I0 is intensity of the primary X-ray beam 

 

 
Рис. 4. Спектр комбинационного рассеяния АУВ и его разло-

жение на три лоренциана (G, D и D´) и два гаусcиана (T и 

D´´). На вставке представлен спектр обертонов и его разло-

жение на три лоренциана (2D, D+G и 2G). Сплошные линии – 

суммы всех компонент спектров 

Fig. 4. The Raman spectrum of ACF and its decomposition into 

three Lorentzians (G, D and D´) and two Gaussians (T and D´´). 

In the inset the overtone spectrum and its decomposition into 

three Lorentzians (2D, D+G and 2G) are presented. Solid lines 

correspond to the sum of all spectral components 

 

Линейная зависимость M(B) в малых полях 

(|B|<0,5 Тл) и нулевая намагниченность при B = 0 

указывают на отсутствие в АУВ ферро- и супер-

парамагнитных примесей. При охлаждении об-

разцов их удельная магнитная восприимчивость 

g до ~240 К немного уменьшается (рис. 5, встав-

ка, точки 1), ниже этой температуры она моно-

тонно растет и меняет знак при ~21 K (рис. 5, точ-

ки 1). Наличие у АУВ слабого минимума g(T) 

описанного выше типа указывает на присутствие 

небольшого вклада в g температурно-зависящего 
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диамагнетизма, порожденного орбитальным дви-

жением электронов в магнитном поле [36]. 

  

 
Рис. 5. Зависимость удельной магнитной восприимчивости χg 

от температуры в исходном (точки 1) и хлорсодержащем 

(точки 2) АУВ при В=0,5 Тл. Штриховая и точечная линии – 

аппроксимирующие кривые, описываемые выражением (1) со 

значениями параметров для исходного и хлорсодержащего 

образцов, соответственно. На вставке представлены участки 

зависимостей χg(T) в увеличенном масштабе 

Fig. 5. The dependence of specific magnetic susceptibility χg on 

temperature for the initial (dots 1) and chlorine-containing (dots 

2) ACF at B=0.5 T. Dashed and dotted lines correspond to ap-

proximation curves described with expression (1) with parameter 

values for initial and chlorine-containing samples, respectively. 

The inset presents regions of dependences χg(T) in the expanded 

scale 

 

 
Рис. 6. Температурные зависимости интегральных интенсив-

ностей узкой – Is (широкой – Ie) компоненты спектра ЭПР в 

исходных – 1 (1`), хлорированных – 2 (2`) и дехлорированных 

– 3 (3`) АУВ. На нижней вставке показан спектр ЭПР исход-

ного образца при 120 K. Стрелки «e» и «s» указывают на сиг-

налы подвижных и локализованных спинов, соответственно. 

I0 – интенсивность сигнала ЭПР эталонного образца. Линии 

проведены только для наглядности 

Fig. 6. The temperature dependences of integral intensities of 

narrow - Is (broad - Ie) components of EPR spectrum for initial - 1 

(1`), chlorinated - 2 (2`) and dechlorinated - 3 (3`) ACF samples. 

The bottom inset presents the EPR spectrum of initial sample at 

120 K. Arrows “e” and “s” designate the signals from mobile and 

localized spins, respectively. I0 is intensity of EPR of reference 

sample signal. Lines are presented only as guides for the eye 

Независимо от степени вакуумирования 

АУВ их спектр ЭПР содержит два сигнала (рис. 6, 

нижняя вставка), которые имеют разные ширины, 

но совпадающие в пределах точности измерений 

значения g-фактора (= 2,0027 0.0001) и параметра 

асимметрии A/B (= 1,15 0,05), равного отноше-

нию интенсивностей высокополевого и низкопо-

левого крыльев первой производной линии по-

глощения. При охлаждении АУВ интегральная 

интенсивность широкой и узкой компонент спек-

тра ЭПР соответственно не изменяется (рис. 6, 

верхняя вставка, точки 1`) и изменяется приблизи-

тельно по закону Кюри (рис. 6, точки 1). На этом 

основании их можно рассматривать соответствен-

но как спиновый резонанс на электронах прово-

димости (СРЭП) и резонанс на локализованных 

магнитных моментах [37, 38]. 

 Ширины обеих компонент спектра ЭПР 

АУВ не зависят от рабочей частоты спектрометра, 

что указывает на их однородное уширение. При 

охлаждении невакуумированного (вакуумирован-

ного) образца ширина сигнала СРЭП увеличива-

ется (уменьшается) при неизменном значении g-

фактора (рис. 7, точки 1(2)) . Ширина сигнала ло-

кализованных магнитных моментов (рис. 7, точки 

3 и 4), так же, как и его g-фактор, не зависят от 

температуры и степени вакуумирования образца. 

Интегральные интенсивности узкой и ши-

рокой компонент спектра ЭПР в хлорированных 

АУВ соответственно на ~35% (рис. 6, изменение 

1→2 при комнатной температуре) и ~40% (рис. 6, 

изменение 1`→2`) меньше, чем в исходных образ-

цах. Однако характеры их температурных зависи-

мостей (рис. 6, точки 2; вставка, точки 2`), а зна-

чит и природы компонент спектра ЭПР, при хло-

рировании АУВ не меняются. 

При выдержке АУВ в атмосфере хлора у 

обоих компонент спектра ЭПР, наряду с их инте-

гральными интенсивностями, изменяются значе-

ния и некоторых других параметров. Так, при 

этом ширина сигнала СРЭП уменьшается на ~40% 

(рис. 8), а значение его g-фактора увеличивается 

(рис. 8, вставка). Одновременно сигнал ЭПР лока-

                                                 
 На рис. 7 и 8 ширины компонент спектра ЭПР даны в еди-

ницах скорости релаксации спинов (T2)
-1, которая пропорци-

ональна ширине однородно-уширенного сигнала B, но в от-

личие от нее имеет ясный физический смысл. (T2)
-1 = (g /ћ)  

( B/10 x) [37, 39], где B – ширина сигнала, измеренная от 

пика до пика первой производной линии поглощения (в мТл), 

x – поправочный коэффициент [39], учитывающий искаже-

ние формы сигнала в проводниках от лоренциана, и для рас-

сматриваемого случая равный 1,17, а остальные обозначения 

имеют общепринятый смысл. 
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лизованных магнитных моментов несколько 

сужается (рис. 7, изменение 4→7), но происходит 

это при постоянном значении его g-фактора. При 

охлаждении хлорированных АУВ от 300 до 100 К 

ширина сигнала СРЭП увеличивается на ~55% 

(рис. 7, точки 5), а изменение ширины сигнала 

ЭПР локализованных магнитных моментов не 

превышает ошибку измерений (рис. 7, точки 7). 

 

 
Рис. 7. Зависимость скорости релаксации спинов 1/T2 (  B) 

в нехлорированных (1, 2, 3, 4) и хлорированных (5, 6, 7, 8) 

АУВ от температуры. 1 – и 2 – данные для спинов носителей 

тока в невакуумированных и вакуумированных АУВ, соот-

ветственно; 5 – и 6 – данные для спинов носителей тока в 

хлорированном и дехлорированном образцах, соответствен-

но; 3, 4, 7 и 8 – данные для локализованных спинов в неваку-

мированных, вакуумированных, хлорированных и дехлори-

рованных образцах, соответственно. Линии проведены толь-

ко для наглядности 

Fig. 7. The temperature dependences of spin relaxation rate 1/T2 

(  B) for non-chlorinated (1, 2, 3, 4) and chlorinated (5, 6, 7, 8) 

ACFs. Curves 1 and 2 represent data for current carrier spins in 

the non-evacuated and evacuated ACF samples, respectively; 

curves 5 and 6 for current carrier spins in the chlorinated and 

dechlorinated ACF samples, respectively; curves 3, 4, 7 and 8 for 

localized spins in the non-evacuated, evacuated, chlorinated and 

dechlorinated ACF samples, respectively. Lines are presented 

only as guides for the eye 

 

При дехлорировании АУВ путем их ваку-

умирования при 300 K интегральная интенсив-

ность сигнала СРЭП увеличивается приблизи-

тельно до ее значения в исходном образце (рис. 6, 

вставка, изменение 2 →3 ), а его ширина немного 

уменьшается (рис. 7, изменение 5→6). При этом 

интегральная интенсивность (рис. 6, ср. точки 2 и 

3) и ширина (рис. 7, точки 7 и 8) сигнала ЭПР ло-

кализованных магнитных моментов не изменяют-

ся. Температурные изменения ширин сигналов 

СРЭП в исходном и дехлорированном образцах 

схожие (рис. 7, ср. точки 2 и 6). Полная реставра-

ция спектра ЭПР при вакуумировании, т.е. вос-

становление значений g-фактора и ширины сигна-

ла СРЭП, а также интенсивности и ширины сиг-

нала ЭПР локализованных магнитных моментов 

до их значений в исходном образце, наблюдалась 

только в опытах, выполненных при температуре 

реак тора выше 450 К. Эти данные указывают на 

присутствие в хлорированных АУВ наряду с лег-

ко удаляемыми (по-видимому, физически адсор-

бированными) молекулами хлора, также атомов 

галогена, связанных с углеродной сеткой более 

прочными (возможно, ковалентными) связями. 

В хлорсодержащих АУВ зависимость 

g(T) (рис. 5, точки 2), в основных чертах, схожа с 

соответствующей зависимостью в исходном об-

разце (рис. 5, точки 1). Качественное отличие 

между ними заключается лишь в том, что в хлор-

содержащих образцах отсутствует слабый мини-

мум g(T) при высоких температурах (рис. 5, 

вставка, точки 2). 

Широкоугловая интерференционная функ-

ция АУВ хорошо аппроксимируется суммой пяти 

лореанцианов, которые можно отнести к (002), 

(100), (004), (110) и (006) отражениям (рис. 2). Та-

кой набор отражений характерен для т.н. тур-

бостратных графитов, в которых отдельные слои 

или группы слоев случайным образом разориен-

тированы вокруг нормали к углеродной сетке [40, 

41]. В турбостратных графитах вклад в интерфе-

ренционную функцию вносят только решеточные 

отражения типа (00l) и (hk0), а вклад отражений 

общего вида (hkl) отсутствует [40, 41]. Из ширины 

и положения (002) отражения, используя стан-

дартные методы расчета, можно оценить соответ-

ственно средний размер частиц графита в направ-

лении, перпендикулярном к слоям Lс~0,8 нм, и 

среднее расстояние между слоями dс~0,366 нм. 

Аналогично по ширине (100) отражения можно 

оценить средний латеральный размер частиц La~3 

нм. Из этих оценок следует, что частицы графита 

в АУВ имеют нанометрические размеры во всех 

трех измерениях и представляют собой стопки в 

среднем из 3-4 турбостратно-упакованных нано-

графенов, расстояние между которыми заметно 

больше расстояния между слоями в макроскопи-

ческом упорядоченном графите (dс = 0,335 нм).  

В ряду АУВ, поры которых заполнены 

воздухом, водой и палладием, интенсивность мак-

симума Dm(r) при r~1,2 нм (рис. 3, вставка) корре-

лирует с абсолютным значением разности плотно-

стей (с контрастом) нанографита и вещества, за-

полняющего поры волокон. Следовательно, неод-

нородности указанного размера связаны с порами 

образца, а не с частицами графита. 
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Спектр КР рассматриваемых АУВ каче-

ственно схож с соответствующими спектрами де-

фектных и нанокристаллических графитов [42-49]. 

В интервале от 800 до 2100 см
-1

 он хорошо ап-

проксимируется суммой трех лоренцианов (G-, D- 

и D´-полосы) и двух гауссианов (T- и D´´- полосы) 

(рис. 4). Спектр обертонов, наблюдаемый в интер-

вале от 2100 до 3600 см
-1

, можно представить в 

виде суммы трех лоренцианов 2D, D+G и 2G (рис. 4, 

вставка). 

Полоса G смещена относительно положе-

ния одноименной полосы в макроскопическом 

упорядоченном графите и имеет по сравнению с 

ней бóльшую ширину. Ее интегральная интенсив-

ность заметно меньше интегральной интенсивно-

сти полосы D (рис. 4). Эти факты являются до-

полнительными аргументами в пользу нанометри-

ческих размеров доменов графита в рассматрива-

емых АУВ [42, 43]. Об этом также свидетельству-

ет наличие в спектре обертонов смешанной поло-

сы D+G [47-49]. Возможность описания оберто-

нов 2D и 2G отдельными лоренцианами свидетель-

ствует о турбостратной упаковке слоев в наногра-

фитах [47-49]. Наличие в спектре T - и D´´-полос 

указывает на присутствие в образцах небольшого 

количества аморфного углерода [43, 46]. 

Таким образом, данные спектроскопии КР 

согласуются с результатами анализа профиля ши-

рокоуглового рентгеновского рассеяния и вместе с 

данными малоуглового рентгеновского рассеяния 

указывают на наличие в АУВ разупорядоченной 

системы турбостратных нанографитов, которые 

отделены друг от друга наноразмерными порами 

и, частично, аморфной фазой углерода. 

Экспериментальную зависимость исход-

ных АУВ (рис. 5, точки 1) можно аппроксимиро-

вать суммой парамагнитной и диамагнитной со-

ставляющих (рис. 5, штриховая линия): 

χg(T) = C/(T - Θ) + χ0, 

где постоянная Кюри C, температура Кюри Θ и 

диамагнитный вклад в восприимчивость χ0 равны 

1,4 10
-5

 см
3
·К·г

-1
, -0,9 К и -0,6 10

-6
 см

3
·г

-1
, соответ-

ственно. Полагая, что парамагнетизм АУВ обу-

словлен спинами локализованных электронов, по 

найденному значению С, используя ее определе-

ние [37], легко можно оценить их концентрацию 

Ns~2,1 10
19

/спин·г
-1

 (или 1 спин на ~2400 атомов 

углерода). Ненулевое значение Θ и его отрица-

тельный знак указывают соответственно на нали-

чие, по меньшей мере, между частью локализо-

ванных спинов, магнитного обменного взаимо-

действия и на его антиферромагнитную природу. 

Интенсивность сигнала СРЭП пропорцио-

нальна D(EF) [37, 38, 50]. В случае, когда в образ-

це наряду с подвижными спинами присутствуют и 

локализованные магнитные моменты, концентра-

ция которых известна, D(EF) можно оценить пу-

тем сравнения интегральных интенсивностей 

компонент спектра ЭПР. Такого рода вычисления 

для спектра ЭПР рассматриваемых АУВ (рис. 6, 

нижняя вставка), используя значение Ns, опреде-

ленное из измерений χg(T) при низких температу-

рах (рис. 5, точки 1), показывают, что в них D(EF) 

превосходит значение соответствующего пара-

метра в макроскопическом упорядоченном графи-

те ~ в 18 раз. Результат указанной оценки хорошо 

согласуется с данными расчетов [8-10, 16] и экс-

периментального изучения [3, 11-24, 15] элек-

тронного строения графена и нанографеновых 

лент вблизи их зигзагообразных краев. Тем не ме-

нее, для нанографитов, с присущей их происхож-

дению геометрией краев, он выглядит неожиданно 

большим. Возможно, это связано с тем, что зигза-

гообразная форма краев является энергетически 

более выгодной, чем их седлообразная форма. Та-

кое предположение имеет и экспериментальные 

обоснования. Например, у графенов [51] и нано-

графенов [52-54], выращенных на металлических 

подложках, как оказалось, края имеют преимуще-

ственно зигзагообразную форму. Кроме того, при 

изучении методами микроскопии краев много-

атомных вакансий в графене была зафиксирована 

реконструкция со временем их седлообразных 

участков к зигзагообразному виду [55]. Следует 

также отметить, что согласно результатам экспе-

риментальных и теоретических исследований [56], 

присутствие в зигзагообразных краях графена не-

большого числа структурных дефектов опреде-

ленного типа заметно увеличивает D(EF). И нако-

нец, недавние расчеты электронного строения 

вблизи химически модифицированных седлооб-

разных краев графена показали [57], что в опреде-

ленных ситуациях около них тоже могут стабили-

зироваться краевые π-электронные состояния с 

большими значениями D(EF).  

Экспериментальные значения χg(Т) хлор-

содержащих АУВ хорошо аппроксимируются вы-

ражением со значениями С, Θ и χ0 равными соот-

ветственно 1 10
-5

 см
3
·К·г

-1
, -1,3 К и -0,5 10

-6
 см

3
·г

-1
 

(рис. 5, точечная линия). Найденному значению С 

отвечает Ns = 1,6 10
19

 спин·г
-1

 (1 спин на ~3100 

атомов углерода), что на ~30% меньше, чем в ис-

ходном образце. Отметим, что выявленное 

уменьшение Ns хорошо согласуется с уменьшени-

ем интегральной интенсивности сигнала ЭПР ло-
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кализованных спинов при хлорировании АУВ 

(рис. 6, изменение 1→2). Причиной уменьшения 

Ns при хлорировании, очевидно, является спари-

вание спинов электронов ненасыщенных (вися-

чих) σ-орбиталей краевых атомов нанографитов 

со спинами электронов 3p-орбиталей хлора. В 

пользу присутствия в хлорированных АУВ, наря-

ду с физически адсорбированными молекулами 

хлора, и ковалентно-связанных атомов галогена, 

свидетельствует также упомянутое выше отличие 

результатов их дехлорирования при разных тем-

пературах. Анализ спектров рентгеновской фото-

электронной спектроскопии хлорированных АУВ 

подтверждает присутствие в них, предположи-

тельно на периферии нанографитов, ковалентно-

связанных атомов хлора и углерода [29]. Приве-

денные факты позволяют считать, что причиной 

изменения (Т2)
-1

 и g-фактора подвижных электро-

нов при хлорировании АУВ (рис. 8), а также от-

сутствия слабого минимума χg(Т) в частично де-

хлорированных образцах (рис. 5, вставка, точки 

2), является возмущение краевых π-электронных 

состояний указанными связями. Сохранившиеся 

после хлорирования АУВ локализованные спины 

могут находиться во внутренних слоях наногра-

фитов и на некоторых свободных σ-орбиталях 

краевых атомов углерода, недоступных для хло-

рирования из-за стерических эффектов. Несколько 

большее абсолютное значение Θ в хлорированных 

АУВ можно объяснить увеличением доли класте-

ров в уменьшившемся множестве локализованных 

спинов. Эту часть обсуждения будет уместно за-

вершить ссылкой на недавнее сообщение [58] о 

получении путем хлорирования нанографенов с 

протонированными краями целого ряда их устой-

чивых краевых ковалентных соединений с хлором. 

Теперь рассмотрим возможный механизм 

влияния адсорбированных молекул хлора на крае-

вые π-электронные состояния нанографитов. Со-

гласно данным как теоретических [59, 60], так и 

экспериментальных [61, 62]
 

исследований, в 

обычных условиях молекулы хлора, адсорбиро-

ванные на графене и нанографеновых лентах, 

проявляют слабые акцепторные свойства. Рассчи-

танные значения отрицательного заряда, передан-

ного к ним от углеродной сетки, зависят от место-

положения и ориентации молекулы относительно 

сетки и находятся в интервале от 0,01 до 0,03 

электрона на одну молекулу [59-62]. Для извест-

ных из литературы значений EF, энергии и шири-

ны пика краевых π-электронных состояний [12, 

13, 15], ожидаемым результатом такого неболь-

шого переноса заряда является увеличение D(EF) 

(рис. 9, изменение а→б), что противоречит экспе-

риментальным данным (рис. 6, вставка, изменения 

1`→2`). Причем указанное противоречие нельзя 

объяснить присутствием в реакторе остаточных 

молекул азота, поскольку по отношению к угле-

родной сетке они ведут себя инертно (их адсорб-

ция на графен представляет собой эндотермиче-

скую реакцию [63]).  

 

 
Рис. 8. Зависимости скорости релаксации спинов 1/T2 (  B) 

и сдвига g-фактора носителей тока Δg (вставка) в АУВ от 

количества (порций) хлора n, впущенного в реактор с вакуу-

мированным образцом. Δg=g-ge, где ge=2,0023 – фактор спек-

троскопического расщепления свободного электрона 

Fig. 8. The dependences of spin relaxation rate 1/T2 (  B) and 

g-factor shift for current carriers Δg (inset) in ACF on the amount 

of chlorine (quantity of portions n) intake to the reactor containing 

evacuated sample. Δg=g-ge, where ge=2.0023 is spectroscopic 

splitting factor for the free electron 

 

Причиной выявленного несоответствия 

между ожидаемыми и наблюдаемыми изменения-

ми D(EF) при взаимодействии нанографитов с ад-

сорбированными молекулами хлора может быть 

спиновое расщепление краевых π-электронных 

состояний (рис. 9, изменение б→в), инициирован-

ное усилением электрон-электронных взаимодей-

ствий вследствие увеличения D(EF) при переносе 

части электронной плотности от нанографитов к 

адсорбату. Данное объяснение природы рассмат-

риваемых изменений D(EF) основывается на тео-

ретических предсказаниях [3, 16, 56] и ряде экспе-

риментальных наблюдений [17-19, 56] спинового 

расщепления краевых π-электронных состояний. 

Так, при изучении методами зондовой микроско-

пии и спектроскопии с атомным разрешением хи-

мически модифицированных зигзагообразных 

краев сотовидных углеродных структур были вы-

явлены двухпиковый вид D(E) вблизи EF и мень-

шие, чем в исходных структурах значения D(EF) 

[17-19]. Эти данные авторы объяснили спиновым 

расщеплением краевых -электронных состояний. 

Аналогичное расщепление наблюдалось и при 

превышении концентрацией определенного типа 
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дефектов на краях нанографеновых лент некото-

рого критического значения [56]. Отметим, что 

выявленное нами спиновое расщепление краевых 

-электронных состояний нанографитов под воз-

действием адсорбированных молекул хлора, в от-

личие от соответствующих расщеплений, обнару-

женных и изученных в вышеупомянутых работах, 

легко обратимое. 

 

 
Рис. 9. Схематичные изображения плотности краевых π-

электронных состояний D(E) вблизи энергии Ферми EF до (a) 

и после (б) адсорбции на нанографит акцепторных молекул, а 

также после спинового расщепления краевых состояний (в) 

Fig. 9. Schematic representations of the density of edge π-

electronic states D(E) near Fermi level EF before (а) and after (б) 

adsorption of acceptor molecules on the nanographite, as well as 

after spin splitting of the edge states (в) 

ВЫВОДЫ 

Полиакрилонитрильные АУВ содержат 

разупорядоченную систему нанографитов, кото-

рые состоят в среднем из 3-4 турбостратно-

упакованных нанографенов и отделены друг от 

друга наноразмерными порами и/или аморфной 

фазой углерода. В нанографитах существуют спе-

цифические краевые π-электронные состояния, 

которые могут претерпеть обратимое (относи-

тельно их вакуумирования) спиновое расщепле-

ние, инициированное передачей части электрон-

ной плотности от углеродной сетки к адсорбиро-

ванным молекулам хлора. Насыщение свободных 

(висячих) σ-орбиталей краевых атомов углерода 

3p-электронами хлора не разрушает краевые π-

электронные состояния и не инициирует их спи-

новое расщепление, однако образующиеся кова-

лентные связи изменяют некоторые характеристи-

ки носителей тока. Полученные результаты рас-

ширяют представления о возможных механизмах 

влияния адсорбированных молекул на свойства 

наноразмерных углеродных структур и могут 

быть полезны как при разработке теории химиче-

ской активности таких структур, так и решении 

проблем их практического использования. 
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