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Методом термического разложения металлсодержащих солей никеля синтезированы полимерные
композиты с наночастицами, распределенными по поверхности микрогранул политетрафторэтиле-
на. Синтезированные наночастицы охарактеризованы методами просвечивающей электронной
микроскопии и рентгенофазового анализа. Размер частиц составил от 3.5 до 8.0 нм. Методом рент-
генофазового анализа установлено, что частицы имеют сложный состав. Исследование магнитных
свойств показало, что система магнитных никельсодержащих наночастиц в образцах при комнат-
ной температуре находится в ферромагнитном или суперпарамагнитном состоянии. Для каждого
образца рассчитаны температура блокировки и коэрцитивная сила.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Производство композиционных материалов
на основе наночастиц является одной из наибо-
лее эффективных и интенсивно развивающихся
отраслей современного материаловедения [1]. Их
уникальные физико-химические свойства обу-
словлены высоким удельным числом поверх-
ностных атомов, а также такими ключевыми ха-
рактеристиками, как размер, форма и распреде-
ление частиц [2, 3]. Получение и исследование
различных соединений в нанометровом диапазо-
не позволяет существенно расширить области их
возможного применения [4, 5].

Так, например, наночастицы никеля (Ni) и ок-
сида никеля (NiO) являются перспективными ма-
териалами благодаря целому комплексу полезных
свойств [6]. Они обладают магнитными свойства-
ми, биосовместимостью, каталитической и про-
тивомикробной активностью. Кроме того, оксид
никеля с частицами наноразмера представляет
собой полупроводник с шириной запрещенной

зоны 3.6–4.9 эВ [7], который, помимо всего про-
чего, обладает высокой химической и термиче-
ской стабильностью. Большая площадь поверх-
ности таких наночастиц в сочетании с низкой
стоимостью выгодно отличают их от материалов
на основе других металлов [2]. Вследствие этого
область применения наночастиц никеля доволь-
но широка.

Материалы на основе наночастиц никеля
чрезвычайно чувствительны к наличию даже сле-
довых количеств веществ и поэтому могут приме-
няться в качестве индикаторов [3]. Катализаторы
на основе никеля можно использовать повторно
(до 4-х циклов) без какой-либо дополнительной
обработки [5]. Кроме того, они дешевы, неток-
сичны и не требуют особых условий транспорти-
ровки, регенерации и утилизации [8]. В медицине
они используются для доставки лекарств [4], в ка-
честве антикоагулянтов [4], а также в противо-
опухолевых и противодиабетических препаратах
[2, 7], показывая при этом свойства, сопостави-
мые со стандартными лекарственными средства-
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ми [7]. Значительное число работ посвящено
применению наночастиц никеля для антимик-
робной и противогрибковой защиты [5, 9]. Нано-
метровый размер позволяет частицам легко про-
никать сквозь клеточную стенку и нарушать пере-
нос веществ через клеточную мембрану [4, 7],
вызывая при этом окислительный стресс из-за
образования активных форм кислорода, что при-
водит к гибели бактерий [7, 9]. Наночастицы ни-
келя проявляют цитотоксическую активность
благодаря своей более высокой адсорбционной
способности [2, 6], которая может быть повыше-
на путем нанесения их на полимерные подложки
[3, 6].

Аналогично, путем создания композитов на ос-
нове полимеров и наночастиц, могут быть улуч-
шены и биологические свойства [10], например
благодаря возможности контролировать про-
цесс высвобождения частиц из кластеров. Под-
бор подходящего полимерного носителя спосо-
бен решить проблему низкой стабильности на-
ночастиц никеля [11]. Однако по-прежнему
многие свойства подобных систем неизвестны
или описаны недостаточно [12]. Несмотря на
большой интерес исследователей к вопросам вза-
имодействия частиц с полимерной подложкой
[3], большое число работ посвящено использова-
нию в качестве наполнителей благородных метал-
лов: золота и серебра [13, 14]. Использование нано-
частиц никеля могло бы сделать производство таких
материалов более экономичным [15, 16].

Стоит отметить, что существующие методы
получения никельсодержащих наночастиц, такие
как золь-гель [2], соосаждение [7], термическое
разложение [17], а также биогенный синтез [4],
часто малоэффективны вследствие длительного
времени реакции, высоких температур, токсично-
сти, низких выходов или использования дорогосто-
ящих катализаторов [5, 7, 17]. Исследователями
предлагались различные варианты преодоления
этих ограничений, например использование за-
щитных агентов [5] или растительных экстрактов в
процессе синтеза [1]. Однако проблема синтеза на-
ночастиц с заданными размерами и свойствами по-
прежнему остается актуальной [17].

В представленной работе получены и иссле-
дованы полимерные композиционные материа-
лы на основе никельсодержащих наночастиц,
стабилизированные на поверхности микрогра-
нул политетрафторэтилена (ПТФЭ). Представ-
лена эффективная одностадийная методика
синтеза. Впервые проведены исследования маг-
нитных свойств наночастиц подобного строе-
ния. Благодаря этому было получено более пол-
ное представление о свойствах полученных ком-
позиционных материалов, что может быть

использовано для изготовления функциональных
покрытий на их основе.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез полимерных композиций

Получение никельсодержащих наночастиц
осуществляли термическим разложением металл-
содержащих соединений (МСС), таких как фор-
миат Ni(II) – (Ni(HCOO)2), ацетат Ni(II) –
Ni(CH3COO)2, оксалат Ni(II) – NiC2O4 и аммиа-
кат Ni – [Ni(NH3)6](СН3СОО)2 на поверхности
микрогранул ПТФЭ в минеральном масле по ме-
тодике, описанной ранее [18, 19]. Растворитель
подбирали, исходя из природы исходного МСС.
Для приготовления раствора из формиата нике-
ля(II) использовали муравьиную кислоту, раство-
ра из ацетата никеля(II) – уксусную кислоту, рас-
твора из оксалата никеля(II) – щавелевую кисло-
ту. При получении никельсодержащих частиц из
аммиаката никеля в качестве растворителя был
использован 10%-ный водный раствор аммиака.
Процесс термического разложения растворов
МСС проводили при температуре Т = 290°C.

Рентгенофазовый анализ

Рентгеновские исследования на больших углах
проводили на дифрактометре “Дрон-3”, (CuKα-
излучение, λ = 1.54056 Å, графитовый монохро-
матор, напряжение – 3 кВ).

Просвечивающая электронная микроскопия

Размеры металлсодержащих наночастиц опре-
деляли с помощью просвечивающей электрон-
ной микроскопии на микроскопе JEM-1011 фир-
мы “JEOL” (Japan) с ускоряющим напряжением
80 кВт. Для этого исследуемый материал подвер-
гали ультразвуковому диспергированию в этило-
вом спирте и каплю полученной суспензии нано-
сили на медную подложку, последовательно по-
крытую формваром и углеродом.

Магнитные свойства

Магнитные свойства синтезированных мате-
риалов исследовались при помощи вибрацион-
ного магнетометра. Наиболее интересные с точки
зрения магнитных свойств материалы дополни-
тельно исследовались на магнетометре SQUID
MPMS2 производства компании 2G Enterprises
(USA) в магнитных полях напряженности от 0.1
до 10 кЭ и температурах от 4 до 350 K в Weizmann
Institute of Science (Rehovot, Israel).
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Были получены зависимости намагниченности
М (или магнитной восприимчивости χ) от напря-
женности магнитного поля Н и температуры Т.
Температурные зависимости исследованы в ре-
жиме охлаждения в магнитном поле (режим “field
cooling” (FC)) и в нулевом магнитном поле (ре-
жим “zero field cooling” (ZFC)).

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ

Дифрактограммы образцов, синтезированных
при T = 290°С из формиата, ацетата, оксалата и
аммиаката никеля, представлены на рис. 1. Полу-
ченные дифрактограммы малоинформативны и
содержат слабовыраженные дифракционные мак-
симумы, которые можно отнести к наличию в об-
разце металлического Ni и оксида никеля Ni2О3; в
ряде случаев можно идентифицировать также
фторид никеля.

Просвечивающая электронная микроскопия

Для подтверждения наличия наночастиц в ис-
следуемых материалах и определения их размера

был использован метод просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) – см. рис. 2.

Согласно данным расчета средних размеров
наночастиц на поверхности микрогранул ПТФЭ
были получены следующие результаты: наноча-
стицы, синтезированные из формиата никеля,
имели средний размер в 4 нм; из ацетата – 3.5 нм;
из оксалата – 8 нм; из аммиаката – 5 нм. Наблю-
далась прямая зависимость размеров наночастиц
от растворимости исходных МСС в растворите-
лях; объемы вводимых в реактор растворов были
одинаковыми.

На рис. 3 показана схематическая усредненная
модель структуры синтезированных наночастиц
на поверхности ПТФЭ, полученная на основе ре-
зультатов проведенных исследований.

Магнитные свойства
Композиты, полученные из аммиаката никеля
Экспериментальная зависимость намагничен-

ности от величины магнитного поля (рис. 4) из-
мерена при 10, 20 и 300 K. Она нелинейна и не об-
наруживает насыщения в поле Н = 5 Э для образцов
при температурах 10 и 20 K. Магнитное насыщение

Рис. 1. Дифрактограммы исследованных материалов на основе политетрафторэтилена и никельсодержащих наноча-
стиц, синтезированных из формиата (кривая 1), ацетата (кривая 2), оксалата (кривая 3) и аммиаката (кривая 4) никеля.
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в них происходит только в поле Н = 10 кЭ. При
комнатной температуре насыщение происходит в
обоих случаях. На полученных зависимостях на-
блюдается небольшой гистерезис, коэрцитивная
сила при 10 и 20 K составила 425 Э, при темпера-
туре 300 K ее значение составило 100 Э. Характер
этой (точечной) кривой указывает на то, что си-
стема магнитных никельсодержащих наночастиц
в образце находится при комнатной температуре
в ферромагнитном состоянии.

По ходу кривой зависимости магнитной вос-
приимчивости χ от температуры в поле 5 Э в ре-
жимах ZFC и FC была проведена оценка средней
температуры блокировки никельсодержащих на-
ночастиц (рис. 5а). Поскольку температурный ги-
стерезис для этих образцов исчезает при Т ~ 350 K,
то эта температура и является температурой блоки-
ровки для синтезированных наночастиц. Получен-
ное значение температуры блокировки согласуется

с результатом, полученным при изучении зависи-
мости намагниченности М от температуры при
охлаждении образцов в поле Н = 10 кЭ в режиме FC
(рис. 5б).

Композиты, полученные из ацетата никеля

Экспериментальная зависимость намагничен-
ности от магнитного поля (рис. 6) измерена при
20 и 300 K. Она нелинейна и не обнаруживает насы-
щения в поле Н = 5 Э для образцов при Т = 20 К.
Магнитного насыщения в них не происходит и в
поле Н = 10 кЭ. При комнатной температуре на-
сыщение происходит в обоих случаях.

На полученных кривых наблюдается гистере-
зис, коэрцитивная сила при Т = 20 К была равна
400 Э, при Т = 300 К – 40 Э. Характер этой кривой
указывает на то, что система магнитных никель-
содержащих наночастиц в образце находится при
комнатной температуре в ферромагнитном со-
стоянии.

По поведению кривой зависимости магнитной
восприимчивости от температуры в поле Н = 5 Э
(ZFC–FC-измерения) была проведена оценка
средней температуры блокировки никельсодержа-
щих наночастиц (рис. 7а). Она составила ~340 К.

На рис. 7б представлена характерная темпера-
турная зависимость намагниченности образца
при охлаждении в поле Н = 10 кЭ (FC-измере-
ния). Ниже Т = 25 K температурное поведение
кривой намагниченности типично для FC-изме-
рений, выполненных для наночастиц: намагни-
ченность возрастает с понижением температуры.
Температура блокировки составила ~360 К, что
близко к значению, полученному из ZFC–FC-из-
мерений.

Рис. 2. Полученные методом ПЭМ микрофотографии наноматериалов на основе политетрафторэтилена и никельсо-
держащих наночастиц, синтезированных из формиата (изображение 1), ацетата (изображение 2), оксалата (изображе-
ние 3) и аммиаката (изображение 4) никеля.

5 нм 5 нм 10 нм 10 нм

1 2 3 4

Рис. 3. Структурная модель никельсодержащих нано-
частиц на поверхности ПТФЭ.

Ni2O3

Ядро Ni

Поверхность
ПТФЭ

NiF2



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 42  № 11  2023

КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ МИКРОГРАНУЛ 43

Композиты, полученные из формиата никеля

Экспериментальная зависимость намагничен-
ности от магнитного поля (рис. 8) измерена при
Т = 20 и 300 K. Из нее следует, что в поле Н = 3 кЭ
магнитное насыщение образца происходит при

измерениях, осуществленных как при 300 K, так и
при 20 K.

На полученных кривых наблюдается значи-
тельный гистерезис, коэрцитивная сила при 20 K
была равна 360 Э, при Т = 300 К ее значение со-

Рис. 4. Зависимость намагниченности от величины магнитного поля для образцов, полученных термическим разло-
жением аммиаката никеля, при температуре 10 (сплошные линии), 20 (штрих-пунктирные) и 300 K (точечные).
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Рис. 5. Зависимость магнитной восприимчивости χ (или намагниченности M) от температуры для образца, получен-
ного путем терморазложения аммиаката никеля в режимах ZFC (j), FC (d) в поле Н = 5 Э (а) и в режиме FC в поле
Н = 10 кЭ (б).
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ставило 100 Э. Характер этой кривой указывает на
то, что система магнитных никельсодержащих
наночастиц в образце находится при комнатной
температуре в ферромагнитном состоянии.

По ходу кривой зависимости магнитной вос-
приимчивости от температуры в поле 5 Э (ZFC–
FC-измерения) была проведена оценка средней
температуры блокировки никельсодержащих на-

Рис. 6. Зависимость намагниченности от величины магнитного поля Н для образцов, полученных путем термического
разложения ацетата никеля, при температурах 20 (точечные линии) и 300 K (сплошные линии).
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Рис. 7. Зависимость магнитной восприимчивости χ (или намагниченности M) от температуры для образца, получен-
ного путем терморазложения ацетата никеля в режимах ZFC (j), FC (d) в поле Н = 5 Э (а) и в режиме FC в поле
Н = 10 кЭ (б).
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ночастиц (рис. 9). Точка пересечения кривых
ZFC- и FC-измерений указывает на температуру
блокировки синтезированных никельсодержа-
щих наночастиц, которая равна 340 K.

Композиты, полученные из оксалата никеля

Магнитное поведение этого образца отличалось
от поведения предыдущих, синтезированных из
других соединений никеля. Эти необычные свой-
ства явно связаны с соединением-предшественни-
ком наночастиц. На рис. 10 представлена экспери-
ментальная зависимость намагниченности от вели-
чины магнитного поля при Т = 10, 20 и 300 K. На
основе анализа поведения этой зависимости
можно констатировать, что в поле Н = 10 кЭ маг-
нитное насыщение образца не происходит ни при
одной из вышеуказанных температур.

На полученных кривых наблюдается гистере-
зис, близкий по своим значениям к аналогичным
величинам для исследованных выше никельсо-
держащих композитов. Коэрцитивная сила при
Т = 300 K была равна 70 Э, при Т = 10 K – 85 Э, а
при Т = 20 K – 150 Э.

Наличие гистерезиса уже при комнатной тем-
пературе указывает на то, что полученные нано-
частицы находятся при комнатной температуре в
ферромагнитном состоянии, однако поведение
кривой температурной зависимости магнитной

восприимчивости M(Т), говорит о том, что нано-
частицы находятся и в суперпарамагнитном со-
стоянии (рис. 11а), об этом же свидетельствует ре-
зультат FC-измерений в поле Н = 10 кЭ (рис. 11б).

Точка пересечения кривых, полученных в
ZFC- и FC-измерениях (рис. 11а), указывает на

Рис. 8. Зависимость намагниченности от величины магнитного поля для образцов, полученных путем термического
разложения (300°С) формиата никеля, при температуре 20 (точечные линии) и 300 K (сплошные линии).
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Рис. 9. Зависимость магнитной восприимчивости χ
от температуры для образцов, полученных термораз-
ложением формиата никеля в режимах ZFC (j), FC
(d) в поле Н = 1 Э.
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температуру блокировки синтезированных ни-
кельсодержащих наночастиц, которая равна
240 K, однако эта температура расходится с резуль-
татами FC-измерений в поле Н = 10 кЭ (рис. 11б).
Согласно последним, температура размагничива-
ния образцов находится в районе Т = 550 К. Стоит
также отметить, что при Т < 100 K температурное
поведение кривой намагниченности типично для
FC-измерений, выполненных для наночастиц,
поскольку намагниченность возрастает с пони-

жением температуры, однако в районе Т = 50 К
наблюдается плато, которое после Т = 40 K исчеза-
ет, и намагниченность вновь начинает увеличи-
ваться. Этот эффект, вероятнее всего, есть след-
ствие магнитной перестройки оксидной компонен-
ты образца. Кроме того, рост намагниченности при
низких температурах может быть связан с суперпа-
рамагнитной компонентой. При наличии фторид-
ной компоненты – нескомпенсированного анти-

Рис. 10. Зависимость намагниченности от величины магнитного поля Н для образцов, полученных при 300°С из ок-
салата никеля, при температуре 10 (точечные линии), 20 (штрих-пунктирные) и 300 K (сплошные). Общий вид зави-
симости М(Н) (а) и центральная часть гистерезисов (б).
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ферромагнетика – также можно наблюдать анало-
гичный эффект.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены композиционные материалы на ос-
нове микрогранул политетрафторэтилена, моди-
фицированного никельсодержащими наночасти-
цами. Установлено, что характерный средний раз-
мер наночастиц при использовании формиата
никеля составил 4 нм, ацетата – 3.5 нм, оксалата –
8 нм, аммиаката – 5 нм. На основании данных
рентгенофазового анализа и ПЭМ была предложе-
на модель строения наночастиц “ядро–оболочка”.

Магнитное поведение композиций зависит от
состава наночастиц, который определяется при-
родой используемого исходного соединения для
их синтеза. При использовании в качестве исход-
ного соединения, для получения никельсодержа-
щих наночастиц оксалата никеля(II) у синтезиру-
емых наночастиц проявляется магнитное поведе-
ние характерное, как ферромагнетиков, так
суперпарамагнетиков, а во всех остальных случа-
ях – как для ферромагнетиков. Очевидно, это
обусловлено формированием различной структу-
ры наночастиц и входящих в нее компонентов.

Работа выполнена по госзаданию ФИЦ ХФ
РАН (тема № 122040400099-5).
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Рис. 11. Зависимость магнитной восприимчивости χ
(или намагниченности M) от температуры для образ-
ца, полученного путем терморазложения оксалата
никеляв режимах ZFC (j), FC (d) в поле Н = 5 Э и в
режиме FC в поле Н = 10 кЭ (б).
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