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Допированный азотом углеродный материал (ДАУМ) был синтезирован в результате размола смеси
оксида графена и меламина в планетарной мельнице с шарами и корпусом из диоксида циркония.
В спектре ЭПР ДАУМ помимо узкого сигнала при g = 2.0034 наблюдали широкий сигнал с g = 2.08.
Исследование с помощью магнетометра показало, что предположительно ДАУМ является ферро-
магнетиком с намагниченностью насыщения при комнатной температуре приблизительно
0.02 эме/г и коэрцитивной силой 100 Э.
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ВВЕДЕНИЕ

В работах [1, 2] был описан простой метод по-
лучения эффективного бесплатинового катализа-
тора реакции восстановления кислорода. Элек-
трокатализатор был синтезирован твердофазным
методом в планетарной шаровой мельнице в ре-
зультате размола оксида графена и меламина без
использования растворителей и высокотемпе-
ратурной обработки. Из данных, полученных
методами элементного анализа, РФЭС и ИК-
спектроскопии сделан вывод о том, что высо-
кая электрокаталитическая активность полу-
ченного материала определяется наличием на
его поверхности достаточного количества ато-
мов азота и хинонных групп [1, 2].

В настоящей работе описываются результаты
изучения полученного материала методом элек-
тронного парамагнитного резонанса (ЭПР) и
магнитометрии. Неожиданно оказалось, что, по-
мимо характерного для материалов на основе ок-
сида графена узкого ЭПР-сигнала с g-фактором
2.0034, в ЭПР-спектре присутствует достаточно
интенсивный широкий сигнал с g-фактором
2.08. Изучение на вибрационном магнетометре
показало, что исследуемый материал предполо-
жительно является ферромагнетиком с удель-
ной намагниченностью насыщения 0.02 эме/г.
Для аттестации образцов использовали метод

элементного анализа, ИК- и рентгеновскую фо-
тоэлектронную спектроскопию.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оксид графена (ОГ) был синтезирован с ис-

пользованием модифицированного метода Хам-
мерса [3]. Химический состав: С8О4.6Н1.8(Н2О)0.58,
плотность ~1.2 г/см3. В качестве источника азота
использовали меламин (ММ): С3N6Н6 (99.9%,
BASFSE (Germany)).

Механохимическое воздействие на смесь
ОГ/MM проводили в планетарной мельнице
“FRITSCH pulverisette 6”. Материал размольной
емкости и шаров – ZrO2, внутренний диаметр
размольной емкости 65 мм, объем 85 мл, диа-
метр шаров 10 мм. Соотношение загружаемых
реагентов 4 : 1 (ОГ/ММ), скорость вращения
400 об/мин, время размола 6 мин. После измель-
чения полученный порошок выдерживали 1 ч в
нашатырном спирте, обрабатывали в ультразву-
ковой ванне, после чего центрифугировали и
промывали водой 4 раза для удаления остатков
меламина.

Элементный анализ образцов, предварительно
дегазированных в токе аргона при температуре
80°С в течение 30 мин, проводили на CHNS-ана-
лизаторе Vario Microcube (Elementar GmbH, Ха-
нау, Германия).
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ИК-спектры нарушенного полного внутрен-
него отражения пленок в диапазоне от 450 до
4000 см–1 были получены с использованием Фу-
рье-спектрометра Perkin Elmer Spectrum Two
(Перкин-Эльмер, США) с приставкой нарушен-
ного полного внутреннего отражения UATR на
основе кристалла алмаза.

Спектры ЭПР порошков регистрировались
при комнатной температуре на ЭПР-спектромет-
ре Bruker Elexsys II E 500 и радиоспектрометре
SE/X 2544 (Radiopan, Poznan). Число спинов N и
g-фактор определяли с помощью пакета про-
грамм Xepr. Для проверки правильности этих
процедур использовали навеску CuSO4⋅5H2O и
образец ДФПГ с g-фактором 2.0036. Точность
определения концентрации ±15%.

РФЭС-спектры получены с использованием
электронного спектрометра для химического
анализа Specs PHOIBOS 150 MCD. При съемке
спектров вакуум в камере спектрометра не превы-
шал 2 × 10–10 Торр, рентгеновская трубка с магни-
евым анодом (MgKα-излучение 1253.6 эВ), мощ-
ность источника составляла 225 Вт. Обзорный
спектр низкого разрешения записывали в диапа-
зоне 0–1000 эВ. Спектры регистрировались в ре-
жиме постоянной энергии пропускания (40 эВ
для обзорного спектра и 10 эВ для отдельных ли-
ний). Обзорный спектр записывался с шагом
1 эВ, спектры отдельных линий с шагом 0.05 эВ.

Магнитные характеристики исследовали на
вибрационном магнитометре M4500 (EG&G
PARC, США) в магнитных полях до 10 кЭ при
комнатной температуре и температуре жидкого
азота. Диамагнитный сигнал от ампулы из нейло-

на вычитался из полученных данных по полной
намагниченности материала.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
ИК-спектры меламина, оксида графена и про-

дукта механохимической обработки их смеси 4:1
(ДАУМ) показаны на рис. 1. Сравнивая спектры,
мы видим, что ИК-спектр ДАУМ отличается от
ИК-спектров исходных продуктов. В спектре
ДАУМ отсутствуют полосы поглощения (ПП),
обусловленные валентными колебаниями связей
N–H, максимумы которых в спектре чистого ме-
ламина располагались при 3468, 3417, 3324 и
3121 см–1. Исчезновение этих пиков можно трак-
товать как диссоциацию связей N–H, так и как
полную потерю амино-групп при размоле. В то
же время появление в спектре ДАУМ целого ряда
ПП в области от 2350 до 1900 см–1 можно тракто-
вать как свидетельство присутствия в этом образ-
це циано-групп в разном окружении. Отметим,
что ИК-спектры снимали в вакууме, поэтому
проявление в этой области колебаний молекул
СО2 газовой фазы мы исключаем. Наконец, ши-
рокая ПП в диапазоне от 3670 до 3000 см–1 на
спектре ДАУМ обусловлена, по-нашему мнению,
в основном валентными колебаниями связей
О‒Н, которые связаны между собой водородны-
ми связями, что и обуславливает такую ширину
этой ПП. Однако, эта полуширина меньше тако-
вой в случае спектра ОГ и сдвинута в сторону бо-
лее высоких волновых чисел (3333 см–1 для
ДАУМ и 3173 см–1для ОГ). Это означает, что водо-
родные связи в ДАУМ слабее водородных связей
в оксиде графена.

Сравнивая спектр ДАУМ со спектром ОГ мож-
но видеть, что ПП, обусловленная валентными
колебаниями связей С=О, в случае спектра ДА-
УМ практически отсутствует. Далее, можно отме-
тить существенное увеличения интенсивности
ПП, связанной с запрещенными в ИК-спектре
колебаниями двойных связей С=С.

Элементный состав исследуемых образцов
рассчитывали с использованием аналитических
линий обзорного РФЭС-спектра. Видно, что со-
держание кислорода в слое, анализируемого ме-
тодом РФЭС, в случае ДАУМ заметно меньше та-
ковой для образцов оксида графена (табл. 1).
Концентрация углерода в образцах ДАУМ и рОГ
увеличивается незначительно, всего на 2.4–
2.5 ат. %, т.е. происходит частичное восстановле-
ние оксида графена в этих образцах (табл. 1). Как
и следовало ожидать, в образце ДАУМ резко уве-
личилось содержание азота. Отметим здесь, что
даже при длительном накоплении в спектрах
РФЭС не были обнаружены пики, которые мож-
но было бы идентифицировать как элементы
группы железа (Fe, Co, Ni).

Рис. 1. ИК-спектры оксида графена (1), ДАУМ (2) и
меламина (3).
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Идентификация поверхностных азот-содер-
жащих групп может быть проведена на основе
анализа тонкой структуры линии спектра N1s.
Согласно литературным данным (см. [4] и цити-
руемую там литературу) в РФЭС-спектрах угле-
родных материалов пиридиновый азот (N1) про-
является в диапазоне 398.0–399.3 эВ, пирроль-
ный (N2) – в диапазоне 399.8–401.2 эВ. Отметим,
что азот, входящий в состав амино- (399.1 [4]) и
циано- (399.3 [4]) групп, также располагается в
этой области, поэтому представляется затрудни-
тельным провести его четкую идентификацию.

Пик центрального графитного азота (N4) распо-
лагается приблизительно при 401 эВ, а пик терми-
нального графитного азота (N3) – при 402.3 эВ.
Окисленный пиридиновый азот (N5) имеет пик
при 402.8 эВ. Физически адсорбированному азоту
N2 соответствует пик при 404.7 эВ [4].

На спектре N1s ДАУМ (рис. 2) можно выде-
лить три пика. Отнесение пиков, приводит к не-
ожиданному заключению, что основной вклад в
спектр N1s дают атомы азота пиррольных групп
(N2).

В спектрах ЭПР сравниваемых образцов на-
блюдается один узкий сигнал (табл. 2). В то же
время в спектре ДАУМ узкий пик с g = 2.0034
присутствует на фоне широкой линии с g = 2.08
(рис. 3). Природу узкого сигнала ЭПР для образ-
цов оксида графена изучали во многих работах.
В настоящее время можно считать установлен-
ным, что этот сигнал обусловлен как парамагнит-
ными центрами, связанных с изолированными
атомами углерода в сильно функционализиро-
ванных областях оксида графена, так с делокали-
зованными π-электронами ароматических доме-
нов [5]. Сигнал от парамагнитных центров перво-
го типа соответствует g > 2.003 и полуширине
0.25 мТ, сигнал от π-электронов более широкий
(вплоть до 1.2 мТ) с g = 2.002. Полученные нами
спектры ЭПР исходного и размолотого ОГ озна-
чают, что в исходном состоянии преобладают ло-
кализованные парамагнитные центры, а при раз-
моле происходит сдвиг в сторону делокализован-
ных состояний, о чем свидетельствует увеличение
полуширины сигнала (табл. 2). В случае ДАУМ
полуширина узкого сигнала также больше тако-
вой в исходном ОГ. Происхождение широкого
сигнала пока в литературе не описано.

Форм-фактор спектров близок к форм-факто-
ру лоренцевой линии, что часто наблюдается для
больших кластеров радикалов с близким расстоя-
нием между ними (сильное обменное взаимодей-
ствие). Измеренная концентрация спинов (табл.
2) для образца ДАУМ составляет 6.2 × 1018 PC/г,
что на порядок превышает концентрацию для об-
разца ОГ (5.4 × 1017 PC/г) и примерно сопостави-
мо с концентрацией спинов для образца рОГ (5.5
× 1018 PC/г).

Кривые σ(H) измерялись при двух температу-
рах (80 и 300 К) при изменении магнитного поля
от –10 до 10 кЭ с постоянной скоростью
1.2 кЭ/мин. В пределах погрешностей экспери-
мента при повышении температуры от 80 до 300 К
намагниченность при 10 кЭ уменьшилась при-
близительно с 0.05 до 0.02 эме/г (рис. 4). Зависи-
мость намагниченности от поля для образца ДА-
УМ можно считать похожей на петлю гистерезиса
ферромагнетика. Коэрцитивная сила составила
около 100 Э.

Таблица 1. Элементный состав (ат. %) исследуемых
образцов, определенный по спектрам РФЭС

Образец
Элементы, ат. %

С N О S

ОГ 74.3 0.3 23.5 1.9
рОГ (размол) 76.8 0.0 23.0 0.2
ДАУМ 76.7 5.5 17.4 0.4

Рис. 2. РФЭС-спектр N1s исследуемого образца ДА-
УМ и его декомпозиция на отдельные пики.
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Таблица 2. Данные ЭПР-исследования для образцов
ОГ, рОГ и ДАУМ (исследование проведено при ком-
натной температуре)

Обозначения: ΔH – полуширина, N – число парамагнитных
центров (РС), * – исследования в широком диапазоне маг-
нитного поля.

Образец g-фактор ΔH, мT N, РС/г

ОГ 2.0048 0.17 5.4 × 1017

рОГ 2.0027 0.25 5.5 × 1018

ДАУМ 2.0034 0.39 6.2 × 1018

ДАУМ* 2.08 74.0 2.0 × 1021
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Ферромагнетизм углеродных материалов ча-
сто можно объяснить примесью элементов груп-
пы железа, особенно если намагниченность на-
сыщения невелика. Такой примесный ферромаг-
нетизм в нашем случае мы исключаем, потому
что все исходные образцы были немагнитными.
Отметим, размол производили в мельнице, все
детали которой, соприкасающиеся с исследуемы-

ми образцами, были изготовлены из немагнитно-
го диоксида циркония. Более того, размол от-
дельно оксида графена и отдельно меламина не
приводил к образованию веществ, которые даже
предположительно можно было бы считать фер-
ромагнитными. Предположительно ферромаг-
нитные структуры возникали только в случае раз-
мола смеси оксида графена – меламина. Один из
таких образцов был тщательно проанализирован
методом РФЭС, и в нем не были обнаружены
примеси элементов группы железа.

О ферромагнетизме материалов, в которых от-
сутствуют d-электроны, ранее сообщалось неод-
нократно. Так, в работе Макаровой и др. [6] было
описано возникновение ферромагнитного упо-
рядочения при полимеризации С60. В работе Ан-
тонова и др. [7] описан ферромагнетизм гидро-
фуллерита С60Н24, который был получен при вы-
соком давлении (0.6–3.0 ГПа). Ферромагнетизм
при комнатной температуре в многослойном ок-
сиде графена был экспериментально обнаружен
Wang et al. [8]. Теоретическое обоснование фер-
ромагнитного порядка в органических и углерод-
ных материалах можно найти в работах Овчинни-
кова [9–11]. В нашем случае появление особенно-
стей предположительно ферромагнитного типа
можно связать с допированием углеродного кар-
каса азотом по аналогии с [12].

Анализируя имеющиеся литературные данные
по этой теме можно сделать вывод, что была про-
делана огромная экспериментальная работа по
выявлению d0-ферромагнетизма в углеродных
материалах разного происхождения. Были по-
строены различные теоретические модели для

Рис. 3. Спектры ЭПР-порошка ДАУМ (вверху в ши-
роком диапазоне магнитного поля, внизу – в узком
диапазоне, RT).
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Рис. 4. Удельная намагниченность σ (эме/г) как функция магнитного поля H (Э).

�10 000 �5000 0

�,
 э

м
е/

г

5000 10 000

�0.06

�0.03

0

0.03

0.06

 300 K

 80 K

H, Э



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 4  2023

О ВОЗМОЖНОМ ФЕРРОМАГНЕТИЗМЕ 569

объяснения данного феномена. Однако, не-
смотря на это, до сих пор появление ферромаг-
нетизма в углеродных материалах можно счи-
тать неожиданным.

Исследование проведено в рамках государ-
ственного задания АААА-А19-119032690060-9.
Работа выполнена с использованием аналитиче-
ского оборудования АЦКП ФИЦ ПХФ МС РАН
и НЦЧ РАН.
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