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3D-нанокомпозиты опаловая матрица–металл получены путем взаимодействия солей и оксидов различных

элементов (Ni, Co, Fe и др.), внедренные в опаловую матрицу, с изопропанолом в области сверхкритических

параметров состояния спирта. По данным рентгенофазового анализа и просвечивающей электронной

микроскопии нанокомпозиты представляют собой рентгеноаморфную опаловую матрицу, в пустотах которой

содержатся наночастицы Co (или CoOx ), металлического Ni или Fe3O4 со структурой магнетита различной

морфологии. Размеры таких частиц не превышают диаметр пор опаловой матрицы. Проведено комплексное

исследование полученных композитов методами электронного магнитного резонанса и вибрационной

магнитометрии. Для всех изученных образцов при комнатной температуре характерно ферромагнитное

поведение. Величины коэрцитивной силы образцов находятся в диапазоне от 150Oe для железосодержащего

до 565Oe для кобальтсодержащего нанокомпозитов.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект № 10-08-00608-а).

1. Введение

Одной из основных задач применения нанотехноло-

гий в материаловедении является разработка методов

изготовления структурированных материалов с точно

заданными размерами наночастиц. Управляя размера-

ми и формой наноструктурированных фаз, материалам

можно придавать совершенно новые функциональные

характеристики, резко отличающиеся от характеристик

обычных массивных объектов.

Синтетические упорядоченные структуры из сфери-

ческих глобул диоксида кремния — опаловые матри-

цы (ОМ) — являются своего рода трехмерным (3D)
комплексом нанореакторов определенного размера для

получения высокодисперсных материалов с заданными

свойствами. Микрофотография ОМ показана на рис. 1.

В кубической плотнейшей упаковке ОМ присутствуют

тетраэдрические и октаэдрические пустоты (в гексаго-

нальной — только октаэдрические пустоты). При этом

суммарный объем пустот в обоих случаях составля-

Рис. 1. СЭМ-изображение тонкого скола опаловой матрицы.

ет ∼ 26% объема структуры. Радиус сфер (относительно
радиуса сферических частиц, слагающих ОМ), которые
можно разместить в пустотах, составляет 0.225 для

тетраэдрической пустоты и 0.414 для октаэдрической.

Известны способы получения композитов состава

SiO2/металл путем введения жидких металлов в ОМ

при высоких давлениях и температурах, магнетронное

распыление и ультразвуковое напыление суспензий ме-

таллов в основном на планарные упорядоченные струк-

туры [1–4].
В настоящей работе 3D-нанокомпозиты на основе

диэлектрической опаловой матрицы и магнитных нано-

частиц получали путем восстановления солей и оксидов,

ввденных в ОМ, спиртами в сверхкритическом (СК)
состоянии. Свойства СК-флюидов при изменении темпе-

ратуры сильно меняются: от присущих сжатой жидкости

до характерных для нагретого разреженного газа.

Сочетая в себе свойства газа высокого давления (низкая
вязкость, высокий коэффициент диффузии) и жидкостей

(высокая растворяющая способность), СК-флюиды поз-

воляют реализовать целый ряд процессов в массивных

образцах различного размера с высокой эффективно-

стью. Предшествующие исследования показали, что

взаимодействие СК-спиртов с простыми и сложными

оксидами носит восстановительный характер [5–7].
Цель работы — синтез и исследование магнитных

свойств композитов на основе трехмерных ОМ и маг-

нитных наночастиц, полученных восстановлением солей

и оксидов спиртами в СК-состоянии.

2. Экспериментальная часть

Синтетическая часть работы состояла из трех этапов.

1) Синтез монодисперсных сферических частиц крем-

незема с применением методов коллоидной химии (ме-
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Рис. 2. ПЭМ-изображение исследованных нанокомпозитов. a — OM/Co, b — OM/Ni, c, d — OM/Fe3O4.

тода Штобера–Финка) [8]. На этой стадии особое внима-

ние уделялось подготовке исходных компонентов и вы-

бору условий, обеспечивающих монодисперсность, агре-

гативную устойчивость суспензии, однородность сфер

кремнезема.

2) Получение упорядоченной структуры и упрочне-

ние опаловидного материала с применением центри-

фугирования, седиментации и при создании условий,

способствующих переходу гидрогеля (сырого осадка) в

ксерогель (опаловую матрицу) путем последовательных

низко- и высокотемпературных обработок по заданному

режиму сушки и отжига.

3) Создание нанокомпозитов на основе ОМ и маг-

нитных наночастиц, включающее заполнение пор ОМ

водными или спиртовыми растворами солей (нитра-
тов и хлоридов) Co, Ni, Fe(III) разной концентра-

ции, термическую обработку пропитанных солями ОМ

и восстановление продуктов термического разложе-

ния солей металлов, заполняющих межсферические пу-

стоты ОМ СК-изопропанолом или этанолом. Опыты

проводили при температурах 250–300◦C и давлении

порядка 100 атмосфер в стальных автоклавах емко-

стью 100 cm3.

Для идентификации фазового и химического соста-

ва полученных нанокомпозитов использовали методы

рентгеновского фазового анализа (РФА, дифрактометр
XRD 6000 „Shimadzu“), сканирующей электронной ми-

кроскопии (СЭМ) и локального рентгеноспектрального

анализа (электронный микроскоп LEO 1420) тонких

сколов образцов в различных направлениях.

Структурные особенности и размеры металлосодер-

жащих наночастиц, а также других продуктов неполного

восстановления солей определяли с помощью просвечи-

вающей электронной микроскопии (ПЭМ) на установ-

ке JOEL JEM-1011. Для этого исследуемый материал

подвергали ультразвуковому диспергированию в водно-

спиртовом растворе, а диспергированный порошок на-

носили на медную сетку, покрытую формаваром и

углеродной пленкой.

Магнитные измерения проводили при комнатной тем-

пературе в полях до 5 kOe с использованием вибромаг-

нитометра EG&G PARC модель 155.

Спектры электронного магнитного резонанса (ЭМР),
представляющие собой первую производную по магнит-

ному полю сигнала микроволнового поглощения, реги-

стрировались на спектрометре Varian E-4 при комнатной

температуре. Частота СВЧ-поля составляла 9.14GHz,

мощность СВЧ 1mW, частота модуляции 100 kHz, ам-

плитуда модуляции 10Oe, диапазон сканирования маг-

нитного поля 4 kOe.
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Рис. 3. СЭМ-изображение тонкого скола трехмерного нано-

композита OM/Ni (увеличение ×170 000).

Рис. 4. Зависимости M(H) для исследованных композитов,

нормированные на значения намагниченностей насыщения.

1 — OM/Ni, 2 — OM/Co, 3 — OM/Fe3O4-1, 4 — OM/Fe3O4-2.

3. Результаты и обсуждение

Предложенным способом получены эксперименталь-

ные образцы нанокомпозитов состава OM/Co (CoOx),
OM/Ni, OM/Fe3O4 с размером сферических частиц SiO2

в OM от 150 до 300 nm, металлического Co до 50 nm,

металлического Ni ∼ 80 nm и оксида железа со структу-

рой магнетита ∼ 10−50 nm разной морфологии (рис. 2).

Исследования микроструктуры образцов показали,

что все магнитные частицы располагаются в порах

ОМ и на поверхности монодисперсных сферических

частиц кремнезема. СЭМ-изображение тонкого скола

трехмерного нанокомпозита OM/Ni приведено на рис. 3.

Расстояние между магнитными частицами определяется

количеством введенной в композит магнитной фазы,

совершенством структуры и диаметром частиц SiO2

в OM. Образцы OM/Fe3O4-1 и OM/Fe3O4-2 различаются

размером сферических частиц SiO2 в OM. Для компо-

зита OM/Fe3O4-1 матрица состоит из частиц диамет-

ром 150 nm, для OM/Fe3O4-2 — диаметром 280 nm.

Все изученные композиты демонстрируют ферромаг-

нитное поведение с достаточно высокими значениями

коэрцитивной силы. Это означает, что при комнатной

температуре частицы находятся в блокированном состо-

янии, что является ожидаемым для частиц размером от

десятков до сотен нанометров. Для оценки магнитных

моментов наночастиц экспериментальные зависимости

намагничивания образцов от внешнего поля M(H) в

области полей выше 4 kOe аппроксимировали высокопо-

левым пределом функции Ланжевена следующего вида:

M(H) = Ms(1− kT/mµ0H), (1)

где Ms — значение намагниченности насыщения,

T — температура, m — магнитный момент частиц, k —

постоянная Больцмана, µ0 — магнитная проницаемость

вакуума. Полученные значения магнитного момента в

единицах магнетона Бора, а также значения намагничен-

ности насыщения и коэрцитивной силы для исследован-

ных образцов приведены в таблице. На рис. 4 приведены

экспериментальные зависимости M(H), нормированные
на значения намагниченности насыщения.

Низкие значения удельных магнитных моментов обус-

ловлены малыми концентрациями металлической фазы

(единицы процентов) в исследованных образцах, полу-

ченных при восстановлении СК-спиртами продуктов тер-

мического разложения после однократного заполнения

пустот ОМ 10–20wt.% растворами солей. Максималь-

ные значения коэрцитивной силы продемонстрировали

образцы с Co, что коррелирует с высоким значением

энергии магнитной анизотропии металлического кобаль-

та. С одной стороны, аномально низкое значение эффек-

тивного магнитного момента Co-содержащих частиц для

данного композита, определенное приведенным выше

способом, возможно, связано с некорректностью исполь-

зования выражения (1) для выбранного диапазона полей

(около 4 kOe) при наблюдаемом значении коэрцитивной

силы. С другой стороны, высокое значение коэрцитив-

ной силы и низкое значение эффективного магнитного

момента частиц могут быть следствием значительного

окисления частиц кобальта в данном образце. Так, по

данным РФА, исходные композиты ОМ/соль кобальта

после термообработки при 500◦C на воздухе содержали

оксиды кобальта Co3O4 (или CoO), а после восстанов-

ления в СК-изопропаноле на дифрактограмме наряду

Значения коэрцитивной силы, эффективного магнитного мо-

мента частиц и намагниченности насыщения для нанокомпози-

тов OM/Co, OM/Ni и OM/Fe3O4

Состав
Hc , Oe m, µB Ms , emu/gкомпозита

OM/Co 565 5075 1.20

OM/Ni 250 19400 0.23

OM/Fe3O4-1 400 10500 0.36

OM/Fe3O4-2 153 9930 1.73
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с рефлексами металлического кобальта присутствовали

достаточно интенсивные рефлексы, которые не удалось

однозначно отнести к какой-либо фазе.

Заметная разница в значениях коэрцитивных сил для

двух образцов OM/Fe3O4 может быть объяснена осо-

бенностями их морфологии (используются разные ОМ).
В высоких полях кривые M(H) этих двух образцов

(рис. 4) практически совпадают, что формально (с точки
зрения уравнения (1)) означает, что размеры магнитных

частиц в данных образцах одинаковы. При этом различ-

ное поведение в слабых полях может быть следствием

разного по величине магнитного взаимодействия между

частицами в этих композитах. В образце OM/Fe3O4-2

наблюдается агломерация наночастиц Fe3O4 в более

крупные агрегаты. Кроме того, в данном образце суще-

ственно выше концентрация магнитной фазы, что следу-

ет из приведенных в таблице значений намагниченности

насыщения. Уменьшение значения коэрцитивной силы

для данного образца может быть связано с отрица-

тельным диполь-дипольным взаимодействием магнитных

частиц Fe3O4 в агрегате.

Образцы композитов с металлическими частицами Ni,

согласно рис. 4, демонстрируют наивысшую скорость

насыщения. Значение эффективного магнитного момен-

та частиц, определенное с помощью выражения (1),
имеет максимальную величину. Этот факт полностью

согласуется с микрофотографиями (рис. 2), из которых

видно, что размер частиц никеля (рис. 2, b) заметно

больше размеров металлосодержащих частиц в других

образцах.

В настоящей работе при исследовании композитов ме-

тодом ЭМР получены несимметричные эксперименталь-

ные линии (рис. 5). Для их определения и интерпретации

вместо эффективного резонансного поля использовали

эффективный g-фактор, получаемый по формуле

geff = 2.0023He/Hres,

где He — резонансное поле, соответствующее g-фактору
свободного электрона. Для используемого спектрометра

He = 3250Oe.

Линия образца OM/Fe3O4-1 (рис. 5, a) имеет ширину

1Hpp ≈ 2200Oe и эффективный g-фактор ≈ 2.40. Для

образца OM/Fe3O4 − 2 (рис. 5, b) характерны меньшая

ширина спектра 1Hpp ≈ 1600Oe и меньший эффектив-

ный g-фактор ≈ 2.23. Такое изменение ширины спектра

и резонансного поля коррелирует с тенденцией наноча-

стиц образовывать агломераты в образце, содержащем

оксид железа.

Спектры ЭМР образцов композитов с наночастицами

кобальта (рис. 5, c, d) и никеля (рис. 5, e) существенно

менее симметричны по сравнению с железосодержащи-

ми образцами. В этом случае ввиду отсутствия явного

максимума резонансной линии определение значений

ее ширины и эффективного резонансного поля теря-

ет смысл. Поскольку асимметрия спектра может быть

обусловлена вкладом разных по природе источников

резонансного поглощения (например, наночастиц, раз-
личного размера или изолированных и объединенных в

комплексы), имеет смысл провести разложение спектра

на отдельные составляющие. Стандартным является спо-

соб разложения на линии простой формы —- гауссианы

или лоренцианы [9]. Так как в настоящей работе ширина

резонансных линий сравнима со значением резонансно-

го поля, в формуле для линии поглощения следует учи-

тывать оба направления поляризации микроволнового

поля [10,11]. Для лоренциана и гауссиана они выглядят

соответственно

Ylor = Y0Ŵ
2
{

1/
(

Ŵ2 + (H − H0)
2
)

+ 1/
(

Ŵ2 + (H + H0)
2
)}

,

Ygs = Y0

[

exp
{

− ln 2(H − H0)
2/Ŵ2

}

+ exp
{

− ln 2(H + H0)
2/Ŵ2

}]

,

где Ŵ — параметр, характеризующий ширину линии,

H0 — значение резонансного поля, Y0 — нормировочный

множитель.

Соответствующие производные по магнитному полю

(сигнал ЭМР) имеют вид

Y ′

lor = − 2Y0Ŵ
2
{

(H − H0)/
(

Ŵ2 + (H − H0)
2
)2

+ (H + H0)/
(

Ŵ2 + (H + H0)
2
)2}

,

Y ′

gs = − 2(ln 2)Y0/Ŵ
2
[

(H − H0) exp{−(ln 2)(H − H0)
2/Ŵ2}

+ (H + H0) exp{−(ln 2)(H + H0)
2/Ŵ2}

]

.

Для образцов композитов, содержащих частицы ок-

сида железа (магнетита), OM/Fe3O4-1 и OM/Fe3O4-2

с использованием разложения на лоренциан и гаус-

сиан получено наилучшее согласие с экспериментом

(рис. 5, a, b). Однако резонансное поле и ширина гаусси-

ана и лоренциала для двух железосодержащих образцов

различаются как качественно, так и количественно. Сле-

дует заметить, что линия ЭМР первого образца, содер-

жащего оксид железа, удовлетворительно описывается

даже одним лоренцианом, в то время как спектр второго

образца одной линией описать не удается.

Обычно линия гауссовой формы указывает на неод-

нородное уширение, которое может быть обусловлено

в том числе гетерогенностью системы, например раз-

личием магнитных свойств разных типов источников

резонансного поглощения, присутствующих в образце.

С этой точки зрения широкие гауссианы в разложении

спектров могут свидетельствовать о разбросе магнит-

ных наночастиц по размерам. Размер магнитных частиц

влияет также на величину резонансного поля [12]. Чем
меньше значение эффективного g-фактора сигнала ЭМР,

тем крупнее создавшие его частицы (либо их агломера-

ты) [13,14]. Кроме того, сложная форма спектра может

быть обусловлена химической неоднородностью магнит-

ных наночастиц, (например, для железосодержащих ком-

позитов сосуществованием в магнитной частице обла-

стей, образованных различными магнитными оксидами

железа). С другой стороны, поскольку намагниченность
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Рис. 5. Разложение экспериментальных спектров ЭМР на компоненты. Символы — экспериментальные точки, штриховые

линии — компоненты разложения, сплошные — сумма компонент. a — ЭМР-спектр композита OM/Fe3O4-1; лоренциан

(Ŵ = 1940Oe, g = 2.51), гауссиан (Ŵ = 1850Oe, g = 4.96); b — ЭМР-спектр композита OM/Fe3O4-2: лоренциан (Ŵ = 1230Oe,

g = 2.95), гауссиан (Ŵ = 660Oe, g = 2.24); c — ЭМР-спектр композита OM/Co: лоренциан (Ŵ = 4630Oe, g = 2.94), лоренциан
(Ŵ = 12 200Oe, g = 0.52); d — ЭМР-спектр композита OM/Co: гауссиан (Ŵ = 2690Oe, g = 3.27), гауссиан (Ŵ = 4830Oe, g = 1.12);
e — ЭМР-спектр композита OM/Ni: лоренциан (Ŵ = 590Oe, g = 2.34), гауссиан (Ŵ = 1080Oe, g = 2.84).

насыщения для образцов на основе железа одинакова,

по-видимому, различия в спектрах ЭМР обусловлены

не столько разным химическим составом, сколько раз-

мерами самих частиц и образованных ими агломератов.

Меньшая ширина спектра ЭМР второго образца обус-

ловлена более выраженной тенденцией к образованию

более крупных частиц оксида железа и их агломератов

(более крупные поры в образце OM/Fe3O4-2, так как

матрица сложена более крупными частицами SiO2). Об
этом же свидетельствуют уменьшение коэрцитивной си-

лы для этого образца (по сравнению с OM/Fe3O4-1) и су-

щественно меньшие значения эффективных g-факторов.
Спектр ЭМР образца OM/Ni (рис. 5, e) свидетельству-

ет о наличии двух типов наночастиц Ni — относительно
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мелких, характеризующихся линией ЭМР лоренцевой

формы с g = 2.34, и более крупных, линия ЭМР которых

имеет g = 2.84. Возможно, это связано с различием по

размерам частиц Ni в октаэдрических и тетраэдрических

пустотах OM, которые существенно различаются по

размерам.

Спектр ЭМР образца на основе кобальта типи-

чен для окисленных наночастиц кобальта с размерами

> 10 nm [15]. Разложение этого спектра на две ком-

поненты возможно с одинаковой погрешностью как на

лоренцианы (рис. 5, c), так и на гауссианы (рис. 5, d).
Необычным представляется маленькое значение (< 1)
g-фактора одной из компонент (более широкой). Па-

рамагнитный Co2+ и Co3+ характеризуются значени-

ями g-фактора заметно больше 2 [16–18]. Значение

g-фактора, меньшее единицы, характерно для антифер-

ромагнитного резонанса [19]. Последний случай, как

правило, реализуется для ферромагнитных или ферри-

магнитных наночастиц [20]. Антиферромагнитные нано-

частицы вследствие неполной компенсации подрешеток

обычно проявляют себя как ферримагнитные [21]. Хо-
тя температура Нееля для монооксида кобальта равна

287K [22], магнитный ближний порядок существует

при температурах заметно бо́льших TN [23], что поз-

воляет наблюдать сильный магнетизм при комнатной

температуре. Таким образом, высокополевая компонен-

та в разложении сигнала ЭМР кобальтосодержащего

композита обусловлена, по-видимому, ферромагнитным

кобальтом, а низкополевая — антиферромагнитным (или
слабоферромагнитным) монооксидом кобальта.

4. Заключение

С помощью восставления солей и оксидов спиртами в

СК-состоянии в поровом пространстве опаловых матриц

синтезированы Co- и Ni-содержащие наночастицы, а

также частицы оксида железа со структурой магнетита,

размер которых составлял от 10 до 80 nm. Измерены

зависимости удельной намагниченности синтезирован-

ных нанокомпозитов от магнитного поля и показано,

что различное магнитное поведение нанокомпозитов

OM/Fe3O4, содержащих идентичные по размерам маг-

нитные частицы, обусловлено агломерацией магнитных

частиц в OM разной морфологии.

Высокие значения коэрцитивной силы и низкие значе-

ния эффективного магнитного момента Co-содержащих

наночастиц в OM обусловлены одновременным при-

сутствием в образцах металлического кобальта и его

оксида, образующегося на поверхности частиц, что спо-

собствует дополнительному вкладу обменных процессов

в магнитную анизотропию частиц.

ЭМР образца OM/Ni свидетельствует о наличии в

его составе двух типов наночастиц Ni, что связано с

различием по размерам частиц Ni в октаэдрических и

тетраэдрических пустотах OM.
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[15] M. Soboń, I.E. Lipinski, A. Guskos, J. Typek, K. Aidinis,

N. Guskos, U. Narkiewicz, M. Podsiadly. Rev. Adv. Mater.

Sci. 14, 11 (2007)
[16] C.A. Bates, M.J. Oglesbys, K.J. Standley. J. Phys. C 5, 2949

(1972).
[17] W.-C. Zhenga, W. Shao-Yi. Physica B 301, 28 (2001).
[18] S. Noguchi, S. Kawamata, K. Okuda, H. Nojiri, M. Motokawa.

Phys. Rev. B 66, 094 404 (2002).
[19] А.Г. Гуревич, Г.А. Мелков. Магнитные колебания и волны.

Физматлит, М. (1994). 464 с.

[20] X. Battle, A. Labarta. J. Phys. D 35, 15 (2002).
[21] S. Steen Mørup, D.E. Madsen, C. Frandsen, C.R.H. Bahl,

M.F. Hansen. J. Phys.: Cond. Matter 19, 213 202 (2007).
[22] C.N.R. Rao, G.V. Subba Rao. Transition metal oxides:

crystal chemistry, phase transitions, and related aspects.

National Standart Refrence Data System, National Bureau of

Standards, Washington, DC (1974). P. 130.
[23] L. Zhang, D. Xue, G. Gao. J. Magn. Magn. Mater. 267, 111

(2003).

Физика твердого тела, 2011, том 53, вып. 6


