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Для композита графит−полистирол исследован электронный спиновый резонанс в зависимости от темпе-

ратуры и магнитного поля. Полученное значение для g-фактора, равное 2.003, не зависело от температуры

и находилось в диапазоне, характерном для свободного электрона углерода (g = 2.0022−2.0035). Такое
поведение g-фактора исключает возникновение внутреннего магнитного поля в композите.
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В работе [1] было показано, что для магнитного

момента (M) частиц многослойного графена, синте-

зированного с полистиролом, наблюдается уменьше-

ние M с увеличением магнитного поля до некоторого

критического значения Hc . Как было отмечено, такое

поведение M обусловлено эффектом Мейснера, что

указывает на сверхпроводящие свойства многослойного

графена, находящегося в ковалентной связи с полисти-

ролом, причем в том же температурном интервале, в

котором ранее для этого же композита наблюдалась

джозефсоновская вольт-амперная характеристика [2,3].
Было сделано предположение, что сверхпроводимость

в углерод-полимерном композите возникала из-за де-

формационных напряжений, которым подвергались мно-

гослойные графеновые частицы (flakes) из-за сильной

связи с полистиролом. В результате в области ин-

терфейса между графеновыми слоями могут возникать

плоские энергетические зоны, которые, согласно теоре-

тическим моделям, должны приводить к высокотемпе-

ратурной,
”
комнатной“ сверхпроводимости [4–8]. Кроме

того, у зависимостей M(H) наблюдалась гистерезисная

кривая вплоть до 400K, которая, как предполагалось

в [1], могла быть обусловлена исключительно эффектом

сверхпроводимости, а не эффектом ферромагнитного

упорядочения. Однако известно, что магнитное упоря-

дочение также наблюдается около сверхпроводящего

состояния, что указывает на важную роль магнетизма

в возникновении сверхпроводимости.

Исследование электронного спинового резонанса

(ЭСР) может подтвердить или исключить наличие маг-

нитного упорядочения в углерод-полимерном композите.

Как известно, в ЭСР-спектроскопии наблюдаются только

неспаренные электроны. Это означает, что какой бы

по величине ни был диамагнитный вклад в общую

намагниченность, ЭСР-спектроскопия его не фиксирует.

Анализ формы линии спектра ЭСР в зависимости от

температуры и магнитного поля позволяет отделить

ферромагнитный сигнал от парамагнитного вклада [9].

В настоящей работе для композита, исследованного

в [1–3], для которого наблюдался гистерезис ферромаг-

нитного типа, проведено исследование ЭСР-спектров с

целью обнаружения ферромагнитного упорядочения. Ос-

новное внимание было уделено изучению положения ли-

нии свободного электрона при изменении температуры.

При возникновении ферромагнитного упорядочения эта

линия должна смещаться в сторону меньших магнитных

полей [9].

Композит состоял из полистирола, в котором частицы

графита, состоящие из сборки многослойного графена

длиной в несколько микрометров и толщиной до 200 nm

с концентрацией до 3wt.%, были сильно связаны с мак-

ромолекулами полимера посредством соответствующего

синтеза [10,11]. Наличие сильной связи у многослойного

графена с макромолекулами полистирола является суще-

ственной отличительной чертой многослойного графена

в композите по сравнению с несвязанным, что может

привести к новым физическим свойствам. Однако здесь

следует отметить, что в настоящее время нет однознач-

ного ответа на вопрос о магнитных свойствах свободной

частицы графена [12–15].

Электронный спиновый резонанс композита измерял-

ся на спектрометре E-112
”
VARIAN“ в X-диапазоне мик-

роволнового излучения на частоте 10GHz как функция

температуры в проточном криостате
”
ESR-910“ Oxford

Instruments в диапазоне температур 1.8−300K, где ста-

билизация температуры осуществлялась с точностью

±0.1K. Интервал магнитного поля составлял от 0 до 1 T.

Измерения проводились при различной мощности мик-

роволнового излучения в интервале 0.1−5mW с целью

контроля насыщения ЭСР-сигнала. Резонатор спектро-

метра (тип ТЕ103) имеет две пучности магнитного поля.

Для определения g-фактора в одной из них размещался
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измеряемый образец. Во второй пучности находился эта-

лонный образец с линейной плотностью спинов, соглас-

но паспортным данным равной 2.58 · 1015 spins/cm; соот-

ветствующее значение парамагнитной восприимчивости

эталонного образца χst = 1.8 · 10−10 emu при T = 300K.

Парамагнитная восприимчивость образцов определялась

по показаниям ЭСР поглощения стандартным методом

сравнения сигнала поглощения исходного образца с

эталоном [16]:

χIP ≈ 1.8 · 10−10 I S

I st
,

где χIP — примесная магнитная восприимчивость ис-

следуемого образца, I S — значение двойного инте-

грала спектра ЭСР (линии поглощения) исследуемого

образца, I st — значение двойного интеграла спектра

поглощения ЭСР эталонного образца.

При исследовании исходного полистирола, в который

не был внедрен многослойный графен, спектр ЭСР не

наблюдался. В то же время внедрение частиц много-

слойного графена в матрицу полистирола приводило

к появлению линии ЭСР поглощения. Спектры ЭСР

для образца с содержанием графена не более 3% при

различных температурах представлены на рис. 1.

Линия ЭСР поглощения соответствует значению

g-фактора, равному 2.0030. Это значение находит-

ся в пределах диапазона сигнала ЭСР для углерода

(g = 2.0022−2.0035) [13].
Дополнительных резонансных линий в измеренном

спектре не наблюдалось, в том числе линий в области

низких полей, наличие которых могло бы указывать на

присутствие ферромагнитной примеси [17]. В пределах

измеряемых температур положение и форма резонанс-

ной линии оставались неизменными: смещения линии

в сторону меньших магнитных полей не наблюдалось

вплоть до T = 2.7K, что свидетельствовало об отсут-

ствии магнитного упорядочения [9]. Единственным на-

блюдаемым различием была температурная зависимость

интенсивности пика.
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Рис. 1. Спектры ЭСР (амплитуда производной мощности мик-

роволнового излучения dP/dH) для образца с содержанием

графена 3% при различных температурах.
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Рис. 2. Температурные зависимости обратной парамагнитной

восприимчивости 1/χIP для образцов с содержанием графена

1 и 3%. Экстраполяция кривых к величине 1/χIP = 0 дает

значение константы 2 ∼ 0 в формуле Кюри−Вейсса.
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Рис. 3. Температурная зависимость g-фактора для образцов с

содержанием графена 1 и 3%.

Как уже отмечалось выше, достоинство ЭСР-спектро-

скопии заключается в ее способности обнаруживать

только парамагнитную часть магнитной восприимчи-

вости, идущую от некомпенсированных спинов. На

рис. 2 для образцов показаны зависимости обратной

величины магнитной восприимчивости от температуры

(1/χIP ∼ T).
Как видно из рисунка, магнитная восприимчивость

во всем температурном диапазоне подчиняется закону

Кюри:

χIP =
C

T −2
,

причем постоянная Кюри−Вейсса 2 близка к нулю,

что указывает на отсутствие какого-либо магнитного
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упорядочения, C — постоянная, пропорциональная кон-

центрации спинов N,

C =
Ng2µ2

BS(S+ 1)

3kB

.

Здесь g — фактор Ланде, µB — магнетон Бора, S —

спиновое квантовое число, kB — постоянная Больцмана.

Температурная зависимость g-фактора представлена

на рис. 3. Как уже отмечалось, значение g-фактора
для исследованных образцов составило 2.0030 и прак-

тически не менялось в процессе измерения, разброс

значений (изменения в четвертом знаке) для образца

с содержанием графена в 3% может быть связан с

погрешностью измерения. Рост g-фактора с понижением
температуры, что можно было бы интерпретировать как

возникновение ферромагнетизма, вследствие появления

внутреннего магнитного поля не наблюдался.

Таким образом, наши исследования ЭСР в многослой-

ном графен-полимерном композите показали, что гисте-

резис ферромагнитного типа в зависимостях магнитного

момента от H не может быть связан с магнитным

упорядочением.
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Tayurskii D.A., Volovik G.E. // Письма в ЖЭТФ. 2014.

Т. 100. В. 5. С. 374–378.
[8] Volovik G.E. // Письма в ЖЭТФ. 2018. Т. 107. В. 8. С. 537–

538.

[9] Augustyniak-Jablokowa M.A., Maćkowiak M., Tadyszak K.,
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