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Предложен метод формирования трехмерных ансамблей изолированных магнитных нанокластеров NiO,

Co3O4 и NiCo2O4 в подрешетке пор матрицы объемных синтетических опалов путем однократной пропитки

пор расплавами кристаллогидратов нитратов Ni и Co и их термодеструкции. Метод позволяет контролируемо

варьировать степень заполнения пор матрицы оксидами в пределах 10−70 vol%. Исследованы состав

и структура синтезированных материалов, а также зависимости их статической магнитной восприимчивости

от напряженности магнитного поля.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (№ 15-52-12011) и DFG в рамках ICRC TRR 160.

1. Введение

Наноструктурированные материалы, структурными

элементами которых служат магнитные наночастицы

или нанокластеры, имеют широкие перспективы приме-

нения в электронике, оптоэлектронике и медицине [1,2].
Физические свойства магнитных наноматериалов опре-

деляются размером кластеров, расстоянием между ни-

ми, упорядоченностью и взаимодействием с окружа-

ющей средой [1,2]. Одним из способов получения

трехмерно-структурированных ансамблей нанокласте-

ров является их стабилизация внутри регулярной подре-

шетки пор диэлектрических коллоидных матриц — син-

тетических опалов, состоящих из плотноупакованных

сферических субмикронных частиц аморфного SiO2 [3].

Распространенным методом получения нанокластеров

внутри пор опалов является введение целевых веществ

или прекурсоров для их синтеза из коллоидных раство-

ров (золей). С использованием золей были изготовлены,

например, нанокомпозиты на основе полупроводников

(Ge [4], A2B6 [5]), металлов (Au [6], Ag [7]), магнитных
материалов (Fe3O4 [8], Bi : YIG [9]). В то же время

эффективным и универсальным способом введения ве-

ществ в поры матриц является метод, состоящий из

стадий капиллярной пропитки пор водными растворами

солей, термического разложения солей до оксидов и син-

теза целевых веществ в порах посредством гетерогенных

химических реакций [10]. Варьируя технологическую

схему процесса, можно управлять размером и распреде-

лением наночастиц в порах. Например, применение схе-

мы синтеза растворимая соль→оксид→несмачивающее

вещество выше точки плавления→целевое вещество

позволяет получать в порах опала изолированные нано-

кластеры элементарных полупроводников (Те [11]) и ме-

таллов (In [12]), а также бинарных полупроводниковых

соединений (SnTe [10]) .

В настоящей работе в пористых матрицах объемных

опалов синтезированы трехмерные массивы нанокласте-

ров антиферромагнетиков NiO и Co3O4 и ферримагне-

тика NiCo2O4. Данные соединения, а также возможные

прекурсоры для их синтеза (элементарные Ni и Co)
имеют температуры плавления, превышающие предел

температурной устойчивости матрицы опала. Поэтому

разработана низкотемпературная методика получения

кластеров указанных выше соединений без стадии син-

теза в порах жидкофазных элементарных прекурсоров.

Процесс заполнения включает в себя однократную

пропитку пор опалов расплавами Ni(NO3)2 · 6H2O и

Co(NO3)2 · 6H2O и термодеструкцию данных солей в

порах. Структура нанокомпозитов исследована методами

рентгеновской дифракции и рамановского рассеяния.

Изучены оптические и магнитные свойства полученных

материалов.

2. Эксперимент

2.1. Ме т о д и к а п р и г о т о в л е н и я о б р а з ц о в.

В качестве трехмерных пространственно-периодических

пористых матриц в работе были использованы объем-

ные синтетические опалы. Синтез сферических частиц

аморфного SiO2 диаметром 290 ± 10 nm проведен ме-

тодом гидролиза тетраэтоксисилана в этаноло-водно-

аммиачной среде. Синтезированные частицы были ото-

жжены на воздухе при 900◦C, затем редиспергированы
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Таблица 1. Свойства оксидов и нитратов Ni и Co

Параметр Ni(NO3)2 · 6H2O NiO Co(NO3)2 · 6H2O Co3O4

ρ, g/cm3 2.05 7.45 1.88 6.07

M, g/mol 290.8 74.7 291.1 240.8

Vm, cm
3/mol 141.8 10.0 154.8 39.7

Vm(oxide)/Vm(nitrate)
0.07 0.09(степень заполнения пор оксидом)

в деионизованной воде. Подробно методика синтеза

частиц SiO2 описана в работе [13]. Опалы выращены

из водной суспензии частиц посредством седимента-

ции. Полученный осадок высушивался при температу-

ре 100◦C и отжигался при 800◦C. Объем пор, доступных

для заполнения, составлял до 26% от полного объе-

ма опала.

Введение соединений NiO, Co3O4 и NiCo2O4 в поры

опалов осуществлялось в несколько этапов. Образцы

опалов размером 10× 10× 3mm однократно пропиты-

вались расплавами Ni(NO3)2 · 6H2O, Co(NO3)2 · 6H2O,

1Ni(NO3)2 · 6H2O+ 2Co(NO3)2 · 6H2O соответственно

при обычных условиях и температуре 60◦C. Затем тем-

пература образцов, находящихся в контакте с расплавом,

повышалась до 300◦C с шагом 1−10◦C/min. После

этого проводилась термообработка образцов при 350◦C

в форвакууме в течение 5 h.

2.2. М е т о д и к а э к с п е р им е н т а. Фазовый состав

нанокомпозитов определялся рентгенодифракционным

методом на установке Bruker D2 Phaser (CuKα-излуче-

ние). Рамановские спектры исследовались при комнат-

ной температуре на спектрометре Horiba Jobin Yvon

T64000 с использованием в качестве источника излу-

чения второй гармоники Nd−YAG-лазера (λ = 532 nm,

плотность возбуждения на поверхности образца не пре-

вышала P = 0.05mW/µm2). Спектры отражения изме-

рены при нормальном падении света с помощью мини-

спектрометра Ocean Optics USB4000.

Изучение магнитных свойств нанокомпозитов про-

водилось путем анализа полевых зависимостей стати-

ческой магнитной восприимчивости, измеренных мето-

дом Фарадея при комнатной температуре с дискретной

разверткой внешнего магнитного поля на установке,

созданной на базе спектрометра MGD 312 FG.

В рамках метода Фарадея связь между значением

статической магнитной восприимчивости χ(T, B) и из-

меряемой силой F0(T, B) —
”
магнитным весом“ —

определяется выражением

χ(T, B) =
F0(T, B)

mBdB/dz
. (1)

Градиент индукции dB/dz внешнего магнитного поля

создается специальной формой полюсных наконечников

магнита, а произведение BdB/dz имеет одинаковое

значение по всему объему, занимаемому образцом. Для

проведения измерений образец помещался в кварцевую

чашечку, которая соединялась с весами подвесом из

того же материала. Сила находилась как разность си-

лы взаимодействия с магнитным полем образца, поме-

щенного в чашечку, и силы, действующей на пустую

чашечку при тех же внешних условиях. Калибровка

установки проводилась с помощью эталонного образ-

ца, в качестве которого использовался монокристалл

магнитно-чистого фосфида индия с восприимчивостью

χ = −313 · 10−9 cm3/g. Масса образца определялась на

весах BP 211 D с точностью до 10−5 g.

3. Результаты и обсуждение

Рассмотрим процессы, происходящие в порах матри-

цы во время пропитки расплавом кристаллогидратов

нитратов никеля и кобальта и термической деструкции

этих соединений. Смачивающие поверхность SiO2 рас-

плавы Ni(NO3)2 · 6H2O и Co(NO3)2 · 6H2O (температу-
ры плавления обоих веществ равны 56◦C) полностью

заполняют поры опала под действием капиллярных сил.

Затем при постепенном нагревании происходит мно-

гостадийная дегидратация кристаллогидратов с проме-

жуточными стадиями формирования твердых основных

нитратов, в результате которой при 200◦C образуются

безводные Ni(NO3)2 и Co(NO3)2 [14]. При дальнейшем

повышении температуры нитраты разлагаются, продук-

тами их термодеструкции при 250−300◦C являются NiO

и Co3O4 [14]. Из табл. 1 видно, что мольный объем ве-

щества в порах после разложения уменьшается прибли-

зительно в 10−15 раз. Максимальная расчетная степень

заполнения пор матрицы оксидами никеля и кобальта

при однократной пропитке расплавом кристаллогидрата

составляет 7 и 9% соответственно (табл. 1). Значитель-
ное изменение мольного объема во время деструкции

твердого вещества в порах приводит к формированию

изолированных кластеров, которые при небольших сте-

пенях заполнения пор располагаются преимущественно

на поверхности сферических частиц аморфного SiO2

(рис. 1, a).

Недавно [15] показано, что метод однократной капил-

лярной пропитки расплавом кристаллогидратов соответ-

ствующих нитратов обеспечивает почти полное запол-

нение Gd2O3 : Eu цилиндрических пор диаметром 3 nm

Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 6



1178 Д.А. Курдюков, А.Б. Певцов, А.Н. Смирнов, М.А. Яговкина, В.Ю. Григорьев, В.В. Романов...

в мезопористых сферических частицах SiO2 без осажде-

ния массивного вещества на их внешнюю поверхность.

Близкое к полному заполнение пор обусловлено тем,

что одновременно с термодеструкцией вещества в порах

технологический процесс обеспечивал
”
подпитку“ сво-

бодного объема пор расплавом, который в свою очередь

разлагался и т. д.

В настоящей работе аналогичный процесс реализован

в порах субмикронного размера. Осуществлялся нагрев

образца опала, находящегося в контакте с расплавом

кристаллогидратов. Поэтому в объем пор, который ста-

новился свободным в процессе термодеструкции напол-

нителя, вновь поступал расплав кристаллогидрата под

действием капиллярных сил. Таким образом, разработан-

ная методика позволила регулировать степень заполне-

ния пор опала оксидами, варьируя шаг нагрева (время
контакта образца с расплавом). На рис. 2 в качестве при-

мера показаны спектры брэгговского отражения образ-

Рис. 1. Схематическое изображение кластерных решеток,

реализуемых на основе опаловых матриц. a — кластеры

меньше размера пор находятся на поверхности сферических

частиц SiO2, b — кластеры, сравнимые с порами по размеру,

расположены в октаэдрических порах.

Рис. 2. Спектры отражения при нормальном падении света от

плоскости (111) незаполненного опала (1) и нанокомпозитов

опал−NiO (2) и опал−Co3O4 (3).

Рис. 3. Дифрактограммы образцов: 1 — опал−NiO,

2 — NiO (JCPDS 44-1159), 3 — опал−Co3O4, 4 — Co3O4

(JCPDS 42-1467), 5 — опал−NiCo2O4, 6 — NiCo2O4 (JCPDS
20-0781).

цов, заполненных оксидами Ni и Co, синтезированных с

шагом нагрева 5 и 1◦C/min соответственно. Исследова-

ния этих образцов методами порошковой рентгеновской

дифракции (рис. 3) и рамановского рассеяния (рис. 4)
подтверждают, что в составе данных композитов имеют-

ся нанокристаллические NiO и Co3O4 соответственно.

Регистрация брэгговского дифракционного пика в спек-

трах отражения, а также изменения его спектрального

положения при заполнении пор веществами позволила

оценить степень заполнения пор опала. Положение мак-

симума спектральной линии, обусловленной дифракцией

света на семействе плоскостей (111) ГЦК-решетки опа-

лоподобных нанокомпозитов при нормальном падении

света (λ111), описывается формулой Брэгга

λ111 = 2d(111)

√

〈ε〉.

Здесь d(111) — межплоскостное расстояние, 〈ε〉 —

средняя диэлектрическая проницаемость нанокомпозита;

〈ε〉 =
∑

n2
i f i , где ni и f i — показатель преломления

и объемная доля i-го компонента в композите соот-

ветственно [19–21]. Для оценок степени заполнения

пор опала NiO и Co3O4 использовались соответственно

значения показателя преломления 2.3 [22] и 3.3 [23]
в спектральной области, соответствующей брэгговским

пикам, без учета дисперсии и затухания.
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Рис. 4. Рамановские спектры образцов: 1 — опал−Co3O4,

2 — опал−NiO, 3 — опал−NiCo2O4. Обозначены рамановски-

активные фононные моды соответствующих оксидов [16−18].

Полученные значения степени заполнения пор со-

ставили для NiO 25 vol.%, для Co3O4 70 vol.%. Видно,

что данные значения существенно превышают макси-

мальное заполнение пор, реализуемое при однократной

пропитке (7−9 vol.%), что подтверждает реализацию од-

новременного протекания процессов капиллярной про-

питки пор опалов расплавом кристаллогидратов и их

термодеструкции. При степенях заполнения 60−70 vol.%

композит уже не является трехмерной решеткой класте-

ров, поры матрицы практически полностью заполнены

нанокристаллическими оксидами [10].

При степенях заполнения пор ∼ 30−40 vol.% принци-

пиально может быть реализована кластерная решетка,

схематически показанная на рис. 1, b. В опале меж-

ду плотноупакованными сферическими частицами SiO2

есть поры двух типов: октаэдрические (O) и тетраэдри-

ческие (T ). При точечных контактах между частицами

SiO2 диаметр вписанных в поры гипотетических сфер

составляет для O-пор ∼ 0.41D, для T -пор ∼ 0.23D (D —

диаметр сферической частицы SiO2); диаметр наиболее

узких мест рупорообразных каналов, соединяющих O-

и T -поры, составляет ∼ 0.15D [3]. Ввиду того что про-

цесс термодеструкции кристаллогидратов сопровождает-

ся большим газовыделением (пары воды и оксиды азота),
из каналов расплав вытесняется вследствие большего

(по сравнению с O-порами) гидравлического сопротив-

ления преимущественно в октаэдрические поры. Полное

заполнение тетраэдрических пор расплавом (впослед-
ствии оксидом) маловероятно. Во-первых, поперечное

сечение T -пор близко к сечению каналов (близки значе-

ния гидравлических сопротивлений). Во-вторых, должен

оставаться свободным путь для выхода газообразных

продуктов (по этой же причине не все O-поры бу-

дут заполнены полностью). Таким образом, существует

принципиальная возможность реализации на основе опа-

ловых матриц кластерных решеток двух типов (рис. 1)
методом капиллярной пропитки расплавами кристалло-

гидратов.

Разработанная технологическая методика заполнения

из расплава позволила синтезировать тройные соедине-

ния в порах опалов. Дифракционная кривая наноком-

позита, полученного пропиткой расплавом, содержащим

Ni(NO3)2 и Co(NO3)2 в соотношении 1 : 2 (рис. 3,

кривая 5), демонстрирует интенсивные рефлексы двой-

ного оксида кобальта и никеля — NiCo2O4, имеющего

структуру обратной шпинели (JCPDS 20-0781). Иссле-

дование композита опал−NiCo2O4 методом рамановско-

го рассеяния (рис. 4) также показывает, что в порах

опала содержится только целевое соединение. Примесей

других оксидов никеля и кобальта в нанокомпозите

не обнаружено; следовательно, разработанный подход

позволяет контролируемо проводить в порах матрицы

гетерогенные твердофазные реакции, в которых участву-

ет заданное количество исходных реагентов.

При высокотемпературной обработке гидратирован-

ных оксидов Ni и Co в пористой SiO2-матрице воз-

можно образование гидроксосиликатов Ni3Si2O5(OH)4
и Co3Si2O5(OH)4 [24]. Для предотвращения взаимодей-

ствия наполнителя с материалом опала на поверхность

сферических частиц SiO2 могут быть нанесены буфер-

ные слои нанокристаллических Pt [9] или GaN [25–27],
которые не образуют силикатов. В данной работе приме-

нен альтернативный подход. В качестве матриц исполь-

зованы опалы, выращенные из предварительно отожжен-

Рис. 5. Полевая зависимость статической магнитной вос-

приимчивости объемных опалов, содержащих NiO. Стрелками

показаны направления развертки магнитного поля.
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Таблица 2. Относительные значения намагниченности об-

разцов

Образец χ/χmax

Опал−Co3O4 0.065

Опал−NiO 0.027

Опал−NiCo2O4 1

ных (900◦C) сферических частиц аморфного SiO2, что

увеличило их химическую стойкость и плотность [28].
В то же время технологический метод является относи-

тельно низкотемпературным (максимальная температу-

ра обработки 350◦C). В силу кинетических и диффузион-

ных ограничений взаимодействие веществ-наполнителей

с материалом матрицы было затруднено, в составе

образцов присутствия силикатов Ni и Co не выявлено.

Проведенные предварительные измерения магнитных

свойств незаполненного опала обнаружили слабый диа-

магнетизм во всем диапазоне изменения внешнего маг-

нитного поля. Полевые зависимости статической маг-

нитной восприимчивости объемных опалов, содержа-

щих соединения Ni и Co, демонстрируют сложный

отклик исследуемых материалов на изменение внешнего

магнитного поля, зависящий, в частности, от степени

дискретизации развертки поля. На рис. 5 приведены

кривые, демонстрирующие полевую зависимость ста-

тической магнитной восприимчивости нанокомпозита

опал-NiO, характерную для всех исследуемых образ-

цов. Обнаружено, что для сложного оксида NiCo2O4

значения восприимчивости и намагниченности почти

на два порядка выше, чем у образцов, содержащих

NiO или Co3O4, при тех же напряженностях внешнего

магнитного поля (табл. 2).

Детальному исследованию и обсуждению физических

процессов, ответственных за наблюдаемые особенности

поведения материалов во внешнем магнитном поле, и

прежде всего в малых полях, предполагается посвятить

отдельную публикацию.

4. Заключение

Разработан метод получения магнитных нанокомпо-

зитов опал−оксиды кобальта и никеля, включающий в

себя однократную пропитку пор объемных опалов рас-

плавом кристаллогидратов нитратов соответствующих

элементов и термодеструкцию солей в порах. Метод

позволяет контролируемо варьировать степень запол-

нения пор матрицы оксидами в пределах 10−70 vol.%

На примере NiCo2O4 продемонстрирована возможность

с помощью разработанной методики вводить в поры

опалов сложные оксиды в едином технологическом цик-

ле. Исследованы структура и фотонно-кристаллические

свойства полученных материалов методами рентгенов-

ской дифракции, рамановского рассеяния и оптической

спектроскопии. Продемонстрировано, что синтезирован-

ные образцы являются структурно-совершенными трех-

мерными фотонными кристаллами. Это свидетельствует

об однородном распределении наполнителей по объ-

ему матрицы. Методика применима для заполнения

пор объемных кремнеземных матриц оксидами d- и

f -элементов.
Рассмотрены подходы к формированию трехмерных

ансамблей изолированных нанокластеров, расположен-

ных как на поверхности сферических частиц SiO2, так

и в подрешетке октаэдрических пор опала, с помощью

разработанной расплавной методики.

Показано, что статическая магнитная восприимчи-

вость опала, содержащего в порах NiCo2O4, на два

порядка выше, чем у образцов опал−NiO и опал−Co3O4.

Исследования частично выполнены с использованием

оборудования ЦКП
”
Материаловедение и диагностика

в передовых технологиях“, поддержанного Минобор-

науки РФ (соглашение о предоставлвении субсидии

№ 14.621.21.0007 id RFMEFI62114X0007).
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Calorim. 119, 1053 (2015).
[15] D.A. Eurov, D.A. Kurdyukov, D.A. Kirilenko, J.A. Ku-

kushkina, A.V. Nashchekin, A.N. Smirnov, V.G. Golubev.

J. Nanopart. Res 17, 82 (2015).

Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 6



Получение трехмерных ансамблей магнитных кластеров NiO, Co3O4 и NiCo2O4 матричным методом 1181

[16] V.G. Hadjiev, M.N. Iliev, I.V. Vergilov. J. Phys. C 21, Ll99

(1988).
[17] N. Mironova-Ulmane, A. Kuzmin, I. Steins, J. Grabis, I. Sildos,
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