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В представленной работе рассмотрено изменение интенсивности сигна­
ла э. п. р. в углеродных волокнах на основе полиакрилнитрила (ПАН) 
в зависимости от температуры обработки (т. о.) в интервале 400—2800° С. 
Обычно аналогичные исследования в углеродных материалах осложня­
ются значительным уширением линии поглощения (часто до ненаблю­
даемого значения) после т. о. 5=900° С. Как показано в (*),  эти общие 
для углеродных материалов эффекты могут быть следствием влияния 
примеси кислорода на времена релаксации парамагнитных центров 
(и. м. ц.). Предполагается, что в процессе термообработки кислород ра­
створяется в решетке материала или хемосорбируется на периферии уг­
леродных слоев и впоследствии не удаляется даже при глубоком вакуу­
мировании образца.

* Часто интенсивность сигнала э.п.р. выражают через концентрацию эффектив­
ных п.м.ц. со спином 1/2, число которых связано с парамагнетизмом х при комнат­
ной температуре соотношением Аэфф[г-1] ~ 0,47• 1027х [ед. СГСМ/г]. Однако это не 
всегда целесообразно, поскольку, например, парамагнетизм вырожденных свободных 
носителей заряда пропорционален плотности состояний на уровне Ферми, а не кон­
центрации свободных носителей.

Для устранения кислородного влияния термообработка образцов на 
основе ПАН проводилась по методике, предложенной одним из авторов 
при исследовании сигнала э. п. р. в других углеродных материалах 
(‘, 2). Методика регистрации сигнала э. п. р. и вычисления электронного 
парамагнетизма по интенсивности спектра в данной работе не отличалась 
от методики, описанной в (2).

На всех образцах, термообработанных в исследованном диапазоне 
температур, сигнал э.п.р. легко регистрировался, причем ширина линии 
поглощения колебалась от 1 до 20 э в зависимости от температуры об­
работки.

Полученные по спектрам э. п. р. данные по изменению электронного 
парамагнетизма углеродного волокна на основе ПАН с температурой 
обработки приведены, на рис. 1 *.  Там же представлены аналогичные дан­
ные для образцов из нефтяного кокса (НК) и фенолформальдегидной 
смолы (ФФС), являющихся представителями соответственно графити­
рующихся и неграфитирующихся углеродов (2). Сопоставление этих ре­
зультатов свидетельствует о сходном характере изменения интенсивности 
сигнала э. и. р. с температурой обработки в углеродных волокнах и уг­
леродах на основе НК и ФФС. Это, в свою очередь, обусловлено сходны­
ми закономерностями формирования и развития углеродных (графито­
подобных) слоев на стадии карбонизации (до 1500° С) и совершенствова­
ния их структуры при более высоких т. о. (> 1500° С). Тот факт, что 
значение парамагнетизма углеродного волокна в высокотемпературной 
области занимает промежуточное положение по сравнению с парамагне-

893



тизмом углеродов на основе НК и ФФС, является следствием промежу­
точной графитируемости первого материала (3).

Однако в измерении интенсивности сигнала э. п. р. с температурой 
обработки наблюдается одна существенная особенность, проявляющаяся 
в том, что в области т. о. 800—1500° С парамагнетизм углеродных воло­
кон значительно выше парамагнетизма и графитирующихся, и неграфи- 
тирующихся углеродных материалов (рис. 1). Наиболее вероятно свя­
зать эту особенность углеродного волокна на основе ПАН с присутстви­
ем в его структуре атомов азота вплоть до т. о. 1600° С (4).

Впервые на возможность влияния азота на электронные свойства 
и структуру углеродов обратили внимание Маршан и Заншетта при

Рис. 1. Изменение парамагнетизма с температурой обработки: 1 — углеродное во­
локно на основе ПАН; 2 — нефтяной кокс; 3 — фенолформальдегидная смола

сравнительном исследовании продуктов термообработки антрацена и ак­
ридина (5). Предполагалось, что в углеродах из акридина азот может 
замещать атом углерода в слое и, действуя как донор, приводить к по­
вышению уровня Ферми в валентной зоне. Однако в результате прове­
денных экспериментов авторы (5) установили, что диамагнетизм углеро­
дов из акридина в диапазоне т. о. 800—1700° С оставался ниже диамагне­
тизма образцов из антрацена. Этот факт свидетельствовал об обратном 
соотношении значения уровня Ферми в этих материалах. Анализируя 
результаты работы в целом, Маршан и Заншетта пришли к заключению, 
что азот в меньшей мере замещает атомы углерода в решетке, а в основ­
ном оказывает ингибирующее влияние на совершенствование структуры 
материала при термообработке. Как следствие этого в азотсодержащем 
углероде сохраняется большее число дефектов, играющих роль ловушек 
электронов и препятствующих повышению уровня Ферми в валентной 
зоне с ростом т. о.

Принимая во внимание точку зрения авторов (5), целесообразно было1 
уточнить, с чем связан повышенный парамагнетизм углеродных волокон 
для т. о. 800—1500° С. Как известно (2, 6), сигнал э.п.р. поглощения в 
углеродах с несовершенной структурой обусловлен в общем случае дву­
мя типами п. м. ц.: локализованными неспаренными электронами, пара­
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магнетизм которых следует закону Кюри, и свободными носителями за­
ряда, парамагнетизм которых не зависит или слабо зависит от окружающей 
температуры (парамагнетизм Паули). Проводя температурные измере­
ния интенсивности сигнала э. и. р. в диапазоне 77—300° К, нам удалось, 
используя методику (2,6), разделить парамагнетизм локализованных 
центров и свободных носителей. При этом оказалось, что в изменении 
концентрации локализованных п. м. ц. в углеродных волокнах с ростом 
температуры обработки нет ничего принципиально нового (по сравнению 
с данными для НК и ФФС (2)). А весь избыточный парамагнетизм угле­
родных волокон оказался связанным со свободными носителями заряда 
(рис. 2). Представленные на рис. 2 результаты свидетельствуют также и 
о том, что повышенный парамагнетизм свободных носителей для волокна

Рис. 2. Изменение парамагнетизма свободных носителей с температурой об­
работки. Обозначения те же, что на рис. 1

в интервале т. о. 800—1500° С не может быть объяснен просто ингиби- 
рующим влиянием азота на процесс совершенствования структуры, так 
как он существенно выше максимального значения аналогичного пара­
магнетизма для НК и ФФС.

Этот же вывод подтверждается и данными рентгеноструктурного ана­
лиза (’). Но тогда следует признать, что в углеродном волокне азот яв­
ляется акцептором, приводящим к понижению уровня Ферми в валент­
ной зоне. Как следствие этого увеличивается плотность состояний в ок­
рестности уровня Ферми и растет парамагнетизм Паули. Если бы азот 
был донором, то повышенный парамагнетизм углеродных волокон на ос­
нове ПАН (в сравнении с не содержащими азот углеродами) необходи­
мо было бы связывать с расположением уровня Ферми в зоне проводи­
мости. Но в таком случае при удалении азота из материала 
(т. о. < 1700° С) уровень Ферми должен был бы пройти через область с 
малой плотностью состояний (область соприкосновения валентной зоны 
и зоны проводимости), а парамагнетизм свободных носителей — через 
явно выраженный минимум.

Относительно состояния атомов азота в материале можно сказать 
лишь следующее. Если принять, что азот как элемент пятой группы пе­
риодической системы элементов Менделеева при замещении атомов уг­
лерода в решетке должен проявлять донорные свойства (5), то можно 
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предположить на основании полученных данных, что он, вероятнее все­
го, локализуется на периферии углеродных слоев (см., например (8), 
рис. 1).
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