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Исследованы магнитные размерные эффекты однодоменных наночастиц 
никеля, капсулированных графитоподобной углеродной оболочкой (нанокомпо-
зиты Ni@C). Наряду с ферро- и суперпарамагнитными характеристиками об-
разцы проявляют парамагнетизм, обусловленный поверхностными ионами 
никеля, образованными из-за переноса заряда с углеродной матрицы. Проведен 
подробный анализ суммарных кривых намагниченности М(Н) и коэрцитивности 
при 10 К и определены соответствующие магнитные параметры. 

1. Введение

Магнитные наночастицы металлов и их сплавов представляют большой ин-
терес в связи с мнгочисленными возможными практическими применениями в 
различных сферах. В частности, они могут быть использованы в медицине и био-
технологии, спинтронике, катализе, сенсорах, суперкондесаторах и т.д. [1–10]. 

Для получения наночастиц металлов, а также наночастиц сплавов металлов, 
капсулированных защитной от кислорода углеродной оболочкой, в лаборатории 
ФТТ ИФИ НАН разработан метод твердофазного пиролиза (ТФП) различных ме-
талл-органических и чисто органических соединений, а также их твердых раство-
ров [11–14]. Наряду с очевидными преимуществами метода ТФП (одностадий-
ность, простота и др.), этой методикой получаются наночастицы с широким раз-
мерным распределением. Очевидно, что в этом случае приходится работать со 
средними значениями этого распределения. Из работ [11, 14], в которых мы ис-
следовали магнитные характеристики наночастиц Ni и Cu в зависимости от сред-
него значения диаметра наночастиц <d>, однозначно следует, что такое 
рассмотрение вполне приемлемо. Особенно впечатляют удивительно схожие за-
висимости коэрцитивной силы Hc и ширины линии ферромагнитного резонанса 
ΔHFMR от <d> в случае наночастиц Ni [11, 15]. 

В настоящей работе рассмотрены некоторые аспекты, которые также обу-
словлены размерным эффектом в нанокомпозитах Ni@C. Особое внимание уде-
лено анализу кривой намагниченности в зависимости от внешнего магнитного 
поля при гелиевых температурах. Проведен детальный анализ этой кривой в за-
висимости от размеров наночастиц Ni, рассмотрены соответствующие этой 
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кривой аппроксимации функциями Бриллюэна, Ланжевена и модифицированной 
функцией Ланжевена (м-Ланжевен) и определены такие параметры, как среднее 
значение магнитного момента одной наночастицы – µ0, энергия магнитной ани-
зотропии – Keff, коэрцитивность – HC, остаточная намагниченность – MR и др. 

2. СКВИД магнитометрия. Анализ экспериментальных результатов 

Для исследования размерных эффектов однодоменных наночастиц, для по-
лучения их размеров в возможно широком интервале, в работе [11] использован 
метод ТФП твердых растворов фталоцианина никеля (NiPc) и безметального фта-
лоцианина (H2Pc):(NiPc)1-x(H2Pc)x, где 0 ≤ x ≤1. Размеры среднего диаметра нано-
частиц в различных образцах были от 4 до 40 нм. Это достаточно широкий 
размерный диапазон, который включает в себя и диапазон ультрамалых, только 
суперпарамагнитных частиц, с размерами ~(4–12) нм, и средний диапазон ~(15–
30) нм, образцы которых содержат как ферромагнитные, так и суперпарамагнит-
ные наночастицы, и диапазон больших наночастиц ~(35–40) нм, где практически 
все частицы ферромагнитные.  

На рис.1 представлена зависимость удельной намагниченности МTot от при-
ложенного магнитного поля Н в образцах S2–S12 при Т = 10 К. Аббревиатура об-
разцов в рисунке отражает как весовые проценты никеля в углеродной матрице, 
так и средние значения диаметра наночастиц никеля – Sвес.%(<d>). На рис.2 при-
водятся петли магнитного гистерезиса, соответствующие этим образцам. Общий 
вид кривых на рис.1 указывает, что суммарная намагниченность MTot обуслов-
лена двумя вкладами: ферромагнитным – регистрируемым в магнитных полях  
Н < 2 кЭ и парамагнитным при более высоких Н. Ферромагнитная компонента 
обусловлена как большими ферро-наночастицами Ni, так и более мелкими супер-
парамагнитными наночастицами Ni в ферромагнитном блокированном режиме. 

Рис.1. Зависимость MTot от H в нанокомпозитах Ni@C в образцах S2–S12 

при T = 10 К. 
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Резкое падение ферромагнитной компоненты суммарной намагниченности в маг-
нитных полях Н < 2 кЭ с уменьшением диаметра наночастиц в диапазоне от 40 
до 10 нм обусловлено уменьшением ферромагнитного ядра Ni и значительным 
ростом удельной концентрации поверхностных атомов Ni, которые не ферромаг-
нитны [11]. В нанокомпозитах Ni@C имеет место перенос электронов с углерод-
ной матрицы на поверхностные и приповерхностные атомы наночастиц никеля, 
что можно представить следующей квазихимической реакцией: 

 . (1) 

Все экспериментальные кривые М(Н), приведенные на рис.1, можно аппрок-
симировать как сумму функций м-Ланжевена и Бриллюэна (ферро- и парамаг-
нитные компоненты). Модифицированная функция Ланжевена со смещённым на 
± HC аргументом предложена в работах [16, 17]. Она хорошо ложится на гисте-
резисную часть кривых М(Н). При H >> HC ее можно заменить обычной форму-
лой Ланжевена, пригодной и для суперпарамагнитных наночастиц и для 
однодоменных ферромагнетиков 

        s 0 B 0 0 B,    µ /   µ µ /  M H T M T L H k T N L H k T  , (2) 

где Ms – намагниченность насыщения, N – число доменов в грамме, µ0 – среднее 
значение магнитного момента домена, kB – константа Больцмана. Отметим сле-
дующее важное обстоятельство. Элементарные оценки показывают, что магнит-
ные моменты доменов µ0 в различных образцах находятся в интервале (103‒
106) × µB. Следовательно, даже в случае малых наночастиц зеемановская энергия 
намного больше тепловой µ0H >> kBT и функция Ланжевена  0 B/L µ H k T →1. 

Поэтому намагниченность насыщается в относительно слабых магнитных полях 
даже при комнатной температуре [11]. 

В качестве примеров для подробного анализа экспериментальных данных 
рассмотрим образцы S12 (26 нм) и S3 (6 нм) на рис.3 и на рис. 4, соответственно. 

9 1 1 10 1(3 4 ) (3 4 )eNi d s Ni d s
 

Рис.2 Петли гистерезиса в нанокомпозитах Ni@C в образцах S2–S12 при 
T = 10 К. 
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В образце S12 (26 нм) намагниченность парамагнитной компоненты при 40 кЭ 
примерно в 40 раз меньше, чем ферромагнитной. Парамагнетизм обусловлен 4s1 
электронами ионов Ni1-(3d104s1), которые находятся на поверхности наночастиц. 

Для случая S = 1/2 по формуле Бриллюэна   B BμM N k T H  вычислено число 

поверхностных парамагнитных ионов никеля: PM 20
surf 2.3 10N   г–1. Это число со-

ставляет примерно 1/3 всех поверхностных атомов. Анализ ферромагнитной 
фракции сводится к определению таких параметров, как µ0, Keff, HC и MR. 

Рис.3 Зависимость МTot от Н в образце S12(26 нм) при T = 10 К, фитинг-
кривая 3 — сумма функций м-Ланжевена и Бриллюэна. На вставке по-
казана петля гистерезиса в образце S12 (26 нм). 

Рис.4 Зависимость МTot от Н в образце S3 (6 нм) при T = 10 К, фитинг-
кривая 3 — сумма функций м-Ланжевена и Бриллюэна. На вставке по-
казана петля гистерезиса в образце S3 (6 нм). 
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Значение µ0 нетрудно оценить из уравнения (2), измерив Мs(T) и зная число до-
менов в грамме N. Несложные расчеты показывают, что N~1016 г–1 и µ0 ~ 2 × 105µB. 
Если пересчитать магнитный момент, приходящий на один атом Ni, мы получим 
значение 0.25µB, которое в 2–3 раза меньше, чем магнитный момент Ni в массив-
ных образцах 0.6µB. Такое расхождение, очевидно, обусловлено тем, что в наших 
оценках мы использовали среднее значение диаметра наночастиц (26 нм). На са-
мом деле, так как намагниченность пропорциональна объёму (массе) образцов 
более корректно использовать объёмное (массовое) распределение, средние зна-
чения которых значительно больше (примерно в 2 раза [18]).  

Значения коэрцитивности и остаточной намагниченности (Remanence) опре-
делены из экспериментальных кривых гистерезиса, которые приведены на встав-
ках рис.3 и рис.4. В образце S12 (26 нм) HC = 210 Э, Mrem = 8.7 эме/г. Интересно 
отметить, что во всех образцах кроме S2 (4 нм) отношения остаточной намагни-
ченности к намагниченности насыщения Mrem/Msat ≈ 0.5 при T = 10 К [11]. Значе-
ние 0.5 соответствует классической модели Стонера–Вольфарта, вычисленной 
для систем невзаимодействующих однодоменных эллипсоидальных наночастиц, 
имеющих одноосную анизотропию [19]. Значение HC нами использовано для 
оценки константы энергии магнитной кристаллической анизотропии Ka. Для од-
нодоменных наночастиц при отсутствии анизотропии формы образца коэрцитив-
ная сила представляется известной формулой [20] 

 
1/2

0

2 ( )
1 5

( )
a B

c
S a

K T k T
H

I T K V

     
   

. (3) 

Здесь ( )SI T  – намагниченность насыщения на см3, V0 – среднее значение объёма 

наночастиц. При гелиевых температурах 02  a C sK H M  , где 0  – удельная 

плотность никеля. Итак, Ka ≈ 2104 эрг/см3 при Т =10 К. 
Магнитные параметры образца S3 (6 нм) со значительно малыми наночасти-

цами существенно отличны от S12 (26 нм). При Н > 2 кЭ парамагнетизм превали-
рует относительно ферромагнитной составляющей. Очевидно, что это 
обусловлено ростом доли поверхностных парамагнитных ионов и уменьшением 
доли и размеров ферромагнитного ядра. Аналогичный анализ по формуле Брил-

люэна   B BμM N k T H  дает число поверхностных парамагнитных ионов ни-

келя: PM 21
surf 1.3 10N   г–1, что составляет примерно 1/2 всех поверхностных атомов 

Ni. Ферромагнитные параметры: µ0 ~ 65µB, HC = 210 Э, Mrem = 0.32 эме/г,  
Msat = 0.65 эме/г. 

Как видно из вставки на рис.4 сильный парамагнетизм в образце S3 (6 нм) 
смещает Мs гистерезиса в сторону высоких значений. 

3. Заключение 

Твердофазным пиролизом твердых растворов фталоцианина никеля и безме-
тального фталоцианина получены нанокомпозиты Ni@C, в которых значение 
среднего диаметра наночастиц в различных образцах очень разное от 4 до 40 нм. 
Кроме ферромагнетизма и суперпарамагнетизма, однодоменные наночастицы Ni 
проявляют парамагнетизм, обусловленный поверхностными ионами Ni1– 
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образованными из-за переноса заряда с углеродной матрицы. В качестве приме-
ров для подробного анализа экспериментальных данных рассмотрены образцы 
S12 (26 нм) и S3 (6 нм). Проведен детальный анализ кривых намагниченности 
М(Н) и коэрцитивности при 10 К и определены соответствующие магнитные па-
раметры. 

Автор выражает глубокую признательность Э.Г. Шарояну и А.С. Манукяну 
за помощь при анализе многочисленных экспериментальных результатов и В. 
Мыхитаряну за помощь в аппроксимации магнитных кривых. 
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ՄԻԱԴՈՄԵՆ ՖԵՐՈՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆ ԵՎ ՍՈՒՊԵՐՊԱՐԱՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆ 
ՆԱՆՈՄԱՍՆԻԿՆԵՐԻ ՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆ ԲՆՈՒԹԱԳՐԵՐԻ  
ՎԵՐԼՈՒԾՈՒԹՅՈՒՆ Ni@C ՆԱՆՈԿՈՄՊՈԶԻՏՆԵՐՈՒՄ 

Հ․Տ․ ԳՅՈՒԼԱՍԱՐՅԱՆ 

Ուսումնասիրվել են գրաֆիտանման ածխածնային թաղանթով պատված նիկելի 

միադոմեն նանոմասնիկների չափային մագնիսական երևույթները (Ni@C 

նանոկոմպոզիտներ)։ Ֆեռո– և սուպերպարամագնիսական բնութագրերի հետ մեկտեղ 

նմուշները ցուցադրում են պարամագնիսականություն՝ ածխածնի մատրիցից լիցքի 

փոխանցման արդյունքում առաջացած նիկելի մակերեսային իոնների պատճառով: 

Կատարվել է M(H) մագնիսացման ընդհանուր կորերի և կոերցիտիվ ուժի մանրամասն 

վերլուծություն 10 Կ-ում, որոշվել են համապատասխան մագնիսական պարամետրերը: 

ANALYSIS OF THE MAGNETIC CHARACTERISTICS OF SINGLE-DOMAIN 
FERROMAGNETIC AND SUPERPARAMAGNETIC NANOPARTICLES  

IN A Ni@C NANOCOMPOSITE  

H.T. GYULASARYAN 

The magnetic size effects of single-domain nickel nanoparticles encapsulated by a 
graphite-like carbon shell (Ni@C nanocomposites) have been studied. Along with ferro- and 
superparamagnetic characteristics, the samples exhibit paramagnetism due to surface nickel ions 
formed due to charge transfer from the carbon matrix. A detailed analysis of the total curves of 
magnetization M(H) and coercivity at 10 K was carried out and the corresponding magnetic 
parameters were determined. 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


