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Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии изучено модифицирование никель-уг-
леродных нанокомпозитов Ni/C оксидами-модификаторами (NiO, CuO, Fe2O3) в соотношении
0.5–1. В зависимости от вида используемого модификатора, а также его содержания магнитный мо-
мент атомов Ni в нанокомпозите изменяется, т.е. в ходе окислительно-восстановительного процес-
са меняется структура нанокомпозита и усиливается взаимодействие углеродного каркаса и металла
модификатора. При наличии акцепторов электронов “спаренные” d-электроны металла наноком-
позита распариваются и переходят на более высокие орбитали. Это свидетельствует о процессах са-
моорганизации наноструктур, что приводит к росту атомного магнитного момента металла.
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ВВЕДЕНИЕ

Механические, термические, электрические,
магнитные и другие свойства нанокомпозитов
Me/C (Ме – металл) обусловливают разнообраз-
ные возможности их применения [1–3]. С целью
улучшения дисперсности, растворимости нано-
композитов, предотвращения коагуляции в пуч-
ки, магнитных, электрических, прочностных
свойств нанокомпозиты Me/C модифицируют
sp- [4] и d-элементами. Для изучения образова-
ния химической связи между атомами было про-
ведено рентгеноэлектронное исследование внут-
ренних уровней (C1s, O1s, Me2p, Me3s) модифи-
цированных нанокомпозитов. Рентгеновские
фотоэлектронные Мe3s-спектры используют для
оценки спинового состояния атомов 3d-металла в
изучаемых нанокомпозитах, так как они имеют
мультиплетную структуру, которая обусловлена
спин-спиновыми взаимодействиями [5–10].

Параметры мультиплетного расщепления в
Me3s-спектрах коррелируют с числом неском-

пенсированных d-электронов атомов металла и
его спиновым магнитным моментом. Доказано
также, что относительная интенсивность макси-
мумов мультиплетов 3s-спектров коррелирует с
числом неспаренных d-электронов атомов в си-
стемах 3d-металлов, а расстояние между макси-
мумами мультиплетов дает информацию об об-
менном взаимодействии оболочек 3s–3d [11, 12].
По изменениям, происходящим в 3d-оболочке
(увеличению степени локализации или гибриди-
зации d-электронов атомов металла), можно по-
лучить информацию об изменении расстояния
между соседними атомами и ближнем окружении
атомов 3d-металлов. Увеличение числа неском-
пенсированных d-электронов объясняется уча-
стием d-электронов атомов металла модификатора
в гибридизированной химической связи с p-элек-
тронами атомов углерода в нанокомпозитах.

Разработанная модель была применена для
определения изменения атомного магнитного
момента металла в металлоуглеродных наноком-
позитах по сравнению с массивными образцами
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металлов [13]. Показано изменение относитель-
ной интенсивности максимумов мультиплетного
расщепления и расстояния между ними в нано-
композитах по сравнению с массивными образ-
цами. Полученные результаты указывают на уве-
личение числа нескомпенсированных d-электро-
нов в атомах d-металлов и появление их на
оболочках атомов меди в медь-углеродных нано-
композитах [13].

Цель работы – изучить влияние модифициро-
вания нанокомпозитов Ni/C оксидами металлов
на изменение атомного магнитного момента ме-
талла методом рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Была проведена механохимическая обработка

никель-углеродных нанокомпозитов с модифи-
катором. Окислительно-восстановительный про-
цесс протекал на границе раздела фаз между ве-
ществом, содержащим окисленный элемент, и
насыщенной электронами оболочкой никель-уг-
леродных нанокомпозитов. Соотношение моди-
фикаторов (NiO, CuO, Fe2O3) относительно нано-
композитов Ni/C варьировалось от 0.5 до 1.0. Для
активации процесса реакционную смесь увлаж-
няли. После совместного перетирания наноком-
позита Ni/C и оксида в механической ступке при
затрате энергии примерно 260–270 кДж/моль об-

разовавшийся нанопродукт подсушивали и вы-
держивали в закрытом тигле при температуре
около 150°С, а затем в вакууме при 100–150°C не
более 3 мин. Исследования методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии проводи-
ли на магнитном спектрометре с разрешением
10–4, светосила прибора 0.085%, при возбуждении
AlKα-линии с энергией 1486.5 эВ в вакууме 10–8–
10–10 Торр [14].

В настоящее время в мировой практике ис-
пользуют серийные электростатические элек-
тронные спектрометры. Магнитные рентгенов-
ские фотоэлектронные спектрометры раньше
создавали в Швеции под руководством Нобелев-
ского лауреата К. Зигбана [15], но после его смер-
ти это направление исчезло. В России оно сохра-
нилось под руководством ученика К. Зигбана
профессора В.А. Трапезникова [14]. Преимуще-
ства рентгеновских фотоэлектронных магнитных
спектрометров обусловлены тем, что магнитный
энергоанализатор конструктивно отделен от ва-
куумной камеры спектрометра. Это позволяет
применять технологическое воздействие на обра-
зец, сопровождающееся агрессивным газовыде-
лением. Кроме того, магнитные спектрометры
характеризуются более высокой контрастностью
спектров, чем электростатические.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Нанокомпозит Ni/C, 

модифицированный оксидом NiO

Исследован нанокомпозит Ni/C, модифи-
цированный оксидом NiO в соотношениях:
Ni/C : NiO = 1 : 0.5 и 1 : 1. На рис. 1 приведен
Ni2p-спектр образца нанокомпозита, модифици-
рованного оксидом никеля NiO в соотношении
1 : 1. На поверхности образца присутствуют кис-
лородные загрязнения, и максимум Ni2p-спектра
соответствует энергии 854.2 эВ (кривая 1). После
очистки образца в камере спектрометра макси-
мум спектра сдвигается в сторону меньшей энер-
гии связи 852 эВ (кривая 2), что характерно для
неокисленного никеля и свидетельствует о вос-
становлении металла модификатора при механо-
химической обработке.

На рис. 2 показаны рентгеновские фотоэлек-
тронные Ni3s-спектры двух образцов. В табл. 1
приведены полученные из спектров Ni3s данные
об атомных магнитных моментах металла для не-
модифицированных нанокомпозитов Ni/C и двух
образцов нанокомпозитов, модифицированных
NiO. Видно, что атомный магнитный момент Ni
изменяется от 1.8μБ в случае немодифицирован-
ного нанокомпозита [13] до 3.0μБ в модифициро-

Рис. 1. Рентгеновские фотоэлектронные Ni2p-спек-
тры для NiO (1) и Ni (2).
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ванном образце состава Ni/C : NiO = 1 : 0.5 и до
4.0μБ в образце состава 1 : 1. В спектре C1s эталон-
ного образца немодифицированного нанокомпо-
зита Ni/C (рис. 3, кривая 1) присутствуют три
составляющие: 285 (C–H), 284 (C–C, sp2-гибри-
дизация), 286 эВ (С–С, sp3-гибридизация элек-
тронов атомов углерода). В спектре C1s образца
состава Ni/C : NiO = 1 : 0.5 растет составляющая
284 эВ (C–C, sp2). Для образца Ni/C : NiO = 1 : 1
в спектре C1s (рис. 3, кривая 3) растет составляю-
щая 286 эВ C–C-связи с sp3-гибридизацией ва-
лентных электронов атомов углерода. Увеличе-
ние атомного магнитного момента никеля в на-
нокомплексах связано с изменением их структуры,
о чем свидетельствуют изменения спектров C1s.
Увеличение составляющей С–С-связи с sp3-ги-

бридизацией валентных электронов дополни-
тельно к C–C-связям с sp2-гибридизацией приво-
дит к значительному увеличению атомного маг-
нитного момента металла в модифицированном
нанокомпозите.

Таким образом, при модифицировании никель-
углеродного нанокомпозита оксидом никеля

Рис. 2. Рентгеновские фотоэлектронные Ni3s-спек-
тры для Ni/C : NiO = 1 : 0.5 (1) и 1 : 1 (2).
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Таблица 1. Параметры Me3s-спектров и атомные магнитные моменты атомов d-металла в эталонах и образцах
наноструктур Ni/C : NiO = 1 : 0.5, Ni/C : NiO = 1 : 1, Ni/C : CuO = 1 : 1 и Ni/C : Fe2O3 = 1 : 1

Примечание. I2/I1 – отношение интенсивностей максимумов линий мультиплетного расщепления; Δ – энергетическое рас-
стояние между максимумами мультиплетного расщепления в 3s-спектрах, определяющее обменный интеграл между 3s-
и 3d-электронами атома металла, зависящий от перекрытия его 3s и 3d-оболочек.

Образец I2/I1Ni ΔNi, эВ μNi, μБ I2/I1Cu ΔCu, эВ μCu, μБ I2/I1Fe ΔFe, эВ μFe, μБ

Ni/C 0.32 3.0 1.8
Cu/C 0.2 3.5 1.3
Fe/C 0.5 4.0 2.5
Ni/C : NiO = 1 : 0.5 0.6 2.6 3.0
Ni/C : NiO = 1 : 1 0.8 2.2 4.0
Ni/C : CuO = 1 : 1 0.5 3.0 2.5 0.4 3.0 2.0
Ni/C : Fe2O3 = 1 : 1 0.5 2.4 2.5 0.6 2.0 3.0

Рис. 3. Рентгеновские фотоэлектронные C1s-спектры
для наноструктуры Ni/C (1), Ni/C : NiO = 1 : 0.5 (2),
Ni/C : NiO = 1 : 1 (3).
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атомный магнитный момент никеля увеличива-
ется значительно. Наибольший атомный магнит-
ный момент никеля наблюдается при модифици-
ровании нанокомпозита оксидом никеля (NiO) в
соотношении 1 : 1. По спектрам Ni2p отмечено
восстановление никеля из оксида. Освобожден-
ный кислород связывается с атомами водорода из
фрагментов С–H нанокомпозита. Одновременно
увеличивается в спектре C1s составляющая, ха-
рактерная для C–C-связи с sp3-гибридизацией
валентных электронов. Расход электронов с по-
верхности фрагментов С–С нанокомпозита уве-
личивается за счет связи с атомами восстановлен-
ного металла-модификатора.

Нанокомпозит Ni/C и модификатор CuO

На рис. 4 показаны рентгеновские фотоэлек-
тронные Ni3s- и Cu3s-спектры образца. В табл. 1
приведены данные об атомных магнитных мо-
ментах металла для нанокомпозита Ni/C, моди-
фицированного CuO. Видно, что атомный маг-
нитный момент Ni изменяется от 1.8μБ в случае
немодифицированного нанокомпозита до 2.5μБ
в модифицированном, а также появляется атом-
ный магнитный момент меди 2.0μБ в модифици-
рованном образце состава Ni/C : CuO = 1 : 1, что
заметно больше, чем в ранее изученных нано-
структурах Cu/C (1.3μБ) [13].

Спектр C1s образца Ni/C : CuO состоит из трех
составляющих: 284 (С–С, sp2), 286 (С–С, sp3) и
285 эВ, которая соответствует C–H. Таким обра-
зом, модифицирование нанокомпозита Ni/C ок-
сидом меди по сравнению с модифицированием
этого образца оксидом никеля приводит к мень-
шему росту атомного магнитного момента нике-

ля, но одновременно растет магнитный момент
восстановленных атомов меди.

Нанокомпозит Ni/C и модификатор Fe2O3 (1 : 1)

В этом образце при нагреве до 150°С сохраня-
ется оксид железа на поверхности, который раз-
рушается в камере спектрометра при нагреве до
500°С, и атомы железа внедряются в нанокомпо-
зит Ni/C, взаимодействуя с атомами углерода,
имеющего свободные связи. Результаты мульти-
плетного расщепления Ni3s и Fe3s-спектров при-
ведены в табл. 1 и на рис. 5. Наблюдается измене-
ние атомного магнитного момента Ni от 1.8μБ
в случае немодифицированного нанокомпозита
Ni/C до 2.5μБ в модифицированном, а также из-
менение атомного магнитного момента железа от
2.5μБ в нанокомпозите Fe/C [13] до 3.0μБ в изу-
ченном образце.

Таким образом, в случае модификации ни-
кель-углеродных нанокомпозитов оксидом меди
или железа атомный магнитный момент никеля
увеличивается незначительно. Это можно объяс-
нить тем, что оксиды меди или железа восстанав-
ливаются ступенчато. В случае оксида меди сна-
чала должен образоваться оксид одновалентной
меди. При этом может возникнуть равновесный
процесс перехода этого оксида в медь и первона-
чальный оксид. Достаточно активный кислород
оксида одновалентной меди взаимодействует с
углеводородными связями C–H полиацетилено-
вого фрагмента, “выталкивая” его на поверхность,
а часть связей С–С “тонет”. Если это происходит,
то сдвиг электронов из металла наноструктуры на
углеродную оболочку будет незначительным, и

Рис. 4. Рентгеновские фотоэлектронные спектры Ni3s (a) Cu3s (б) для Ni/C : CuO = 1 : 1.
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ожидать роста атомного магнитного момента ни-
келя не следует.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в ходе окислительно-восста-

новительного процесса доля никель-углеродных
наноструктур растет и изменяется их форма, т.е.
положительно заряженные атомы металлов вос-
станавливаются, происходит дегидрирование уг-
леводородных групп, взаимодействие углеродно-
го каркаса и металла усиливается. Модификатор
вступает во взаимодействие с атомами углерода
нанокомпозита в местах, где имеются свободные
связи. При наличии акцепторов электронов “спа-
ренные” d-электроны металла нанокомпозита
распариваются и переходят на более высокие ор-
битали [16]. Это свидетельствует о процессах са-
моорганизации наноструктур, что приводит к ро-
сту атомного магнитного момента металла.

Окислительно-восстановительный процесс на
поверхности металлоуглеродного нанокомпозита
способствует существенному изменению хими-
ческой связи атомов металла. Изменяя состав и
структуру наноформ, можно управлять физиче-
скими характеристиками наноматериалов. То
есть открывается возможность регулирования
магнитных свойств и получения наноматериалов
со сверхвысоким атомным магнитным моментом
при механохимической модификации оксидами
металлов металлоуглеродных нанокомпозитов.
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Рис. 5. Рентгеновские фотоэлектронные Ni3s (a) Fe3s (б) для Ni/C : Fe2O3 = 1 : 1.
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X-Ray Photoelectron Study of the Formation of Chemical Bond and Atomic Magnetic 
Moment in Nickel–Carbon Nanocomposites Modified by d-Metal Oxides

I. N. Shabanova1, *, V. I. Kodolov2, N. S. Terebova1

1Udmurt Federal Research Center of the Ural Branch of RAS, Izhevsk, 426067 Russia
2M.T. Kalashnikov Izhevsk State Technical University, Izhevsk, 426069 Russia

*e-mail: xps@udman.ru

The method of X-ray photoelectron spectroscopy was used for studying the modification of nickel–carbon
nanocomposites Ni/C with oxides (NiO, CuO and Fe2O3) in a ratio of 0.5–1. Depending on the type of mod-
ifier used and its content, the magnetic moment of the Ni atoms in the nanocomposite changes, i.e. during
the redox process, the structure of the nanocomposite changes and the interaction between the carbon skel-
eton and the modifier metal is enhanced. In the presence of electron acceptors, the “paired” d-electrons of
the nanocomposite metal become unpaired and move to higher orbitals. This indicates the processes of self-
organization of nanostructures, which leads to an increase in the atomic magnetic moment of the metal.

Keywords: X-ray photoelectron spectroscopy, modification, nikel–carbon nanocomposites, atomic magne-
tic moment, sp, sp2, and sp3 hybridization of valence electrons of carbon atoms.
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