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Аннотация. Синтезированы тройные наночастицы FeCoNi, распределенные и стабилизированные в угле-
родной матрице металлоуглеродных нанокомпозитов FeCoNi/C. Синтез нанокомпозитов осуществляли 
методом контролируемого ИК−пиролиза прекурсоров типа «полимер — нитраты металлов», полученных 
совместным растворением компонентов с последующим удалением растворителя. Исследовано влияние 
температуры синтеза на структуру, состав и электромагнитные свойства нанокомпозитов. Методом РФА 
было показано, что образование тройных наночастиц FeCoNi происходит за счет растворения Fe в нано-
частицах твердого раствора NiCo. С повышением температуры синтеза увеличивается размер наночастиц 
металлов, что определяется процессами их агломерации и коалесценции при перестройке матрицы. Также 
в зависимости от температуры синтеза могут образовываться наночастицы тройного сплава с различным 
составом, причем указанное в прекурсоре соотношение металлов достигается при 700 °С. Методом Рама-
новской спектроскопии было показано, что с увеличением температуры синтеза степень кристалличности 
углеродной матрицы нанокомпозитов возрастает, и могут образовываться графеновые структуры, состоящие 
из нескольких слоев. Исследованы частотные зависимости относительной комплексной диэлектрической 
и магнитной проницаемости нанокомпозитов в диапазоне 3—13 ГГц. Показано, что повышение температу-
ры синтеза приводит к значительному увеличению как диэлектрических, так и магнитных потерь (~2 раза). 
Первые связаны с формированием сложной наноструктуры углеродной матрицы нанокомпозита, а вторые 
определяются увеличением размера наночастиц и сдвигом частоты EФМР в низкочастотную область. 
Расчеты потерь на отражение (РЛ) проводились по стандартной методике на основе экспериментальных 
данных частотных зависимостей комплексной магнитной и диэлектрической проницаемости. Показано, что 
регулирование частотного диапазона и величины поглощения электромагнитных волн (от 50 до 94 %) может 
осуществляться путем изменения температуры синтеза нанокомпозитов.

Ключевые слова: металлоуглеродные нанокомпозиты, комплексная диэлектрическая и магнитная прони-
цаемость, наночастицы FeCoNi, Раман−спектроскопия, потери на отражение, тангенс потерь
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Введение

На сегодняшний день одну из ключевых ролей 

в быстроразвивающихся отраслях науки и произ-

водственных сферах играют наночастицы метал-

лов и сплавов с магнитными свойствами в виду их 

перспективности использования для устройств 

магнитной записи. Среди сфер применения особо 

выделяют следующие направления: медицина — 

транспортирование лекарств, контрастный агент 

магнитно−резонансной томографии, гипертермия [1]; 

химия — катализ нефтехимических процессов [2, 3]; 

создание феррожидкостей [4—5] и в качестве ком-

понентов материалов, обладающих эффективным 

радиопоглощением [6—11]. Особенности вещества в 

наноразмерном состоянии, структуры, химическо-

го состава, которые сказываются на электронном 

состоянии обуславливают уникальность физиче-

ских и химических свойств наночастиц магнитных 

сплавов. 

Одной из проблем использования магнитных 

наночастиц является их высокая химическая актив-

ность, приводящая к окислению на воздухе и агломе-

рации, определяемая вкладом их высокой удельной 

поверхности по отношению к объему. Покрытие нано-

частиц углеродом уменьшает взаимодействие между 

наночастицами. Углеродная оболочка либо углерод-

ный носитель−матрица наночастиц обеспечивает 

более высокую частоту собственного естественного 

ферромагнитного резонанса (ЕФМР) по сравнению с 

объемным материалом. Углеродное покрытие суще-

ственно улучшает поглощение электромагнитных 

волн наночастицами, что обусловлено действием 

двух механизмов: диэлектрических потерь и маг-

нитных потерь [6—9]. Помимо этого взаимодействие 

«магнитная наночастица — матрица», зависящее 

от типа, структуры и состава матрицы, определяет 

величину дипольных взаимодействий между компо-

нентами композита, что также влияет на радиопогло-

щающие характеристики материалов [10, 11].

Главным преимуществом использования на-

ноструктурированных гибридных диэлектрико−
магнитных материалов является увеличение отно-

сительной комплексной диэлектрической проницае-

мости по сравнению с чистыми порошками металлов. 

Механизмы, которые повышают комплексную про-

ницаемость, включая подавление вихревых токов, 

влияют на величину коэффициента отражения и 

увеличение магнитокристаллической анизотропии, 

влияющей в свою очередь на частоту ЕФМР. Так-

же различные механизмы, такие как поляризация 

между магнитными и диэлектрическими фазами и 

естественная электронная релаксация диэлектри-

ческой фазы, повышают комплексную диэлектри-

ческую проницаемость [7—9, 11, 12, 14, 15].

Ввиду перспективности подобных материалов, 

разработка новых процессов синтеза наночастиц 

магнитных материалов, позволяющих получить 

наночастицы и матрицу, защищающую их от окис-

ления, одновременно в одном процессе без введе-

ния восстановителя является весьма актуальной 

задачей. 

Нами разработана относительно простая мето-

дика синтеза металлоуглеродных нанокомпозитов 

на основе прекурсоров «соли металлов — полимер» 

путем их контролируемого пиролиза с использова-

нием ИК−нагрева. Контроль элементного состава, 

структуры, размера и морфологии нанокомпозитов 

и многокомпонентных наночастиц, их кристалли-

ческой структуры, а также структуры углеродной 

матрицы, объединяющей наночастицы сплава, но 

препятствующей их агломерации, окислению и 

прямому обменному магнитному взаимодействию, 

обеспечивают управление электромагнитными 

свойствами нанокомпозитов [16—18]. Это представ-

ляется перспективным направлением в создании 

эффективных радиопоглощающих покрытий (РПП) 

и материалов (РПМ). 

Целью данной работы являлось выявление 

особенностей структуры и состава нанокомпозитов 

FeCoNi/C, полученных путем ИК−пиролиза при 

использовании в качестве органической основы 

поливинилового спирта и нитратов металлов как 

исходных компонентов для наночастиц. А также 

исследование электромагнитных свойств, полу-

ченных наноматериалов, в зависимости от условий 

синтеза.

Экспериментальная часть

Прекурсоры нанокомпозитов изготавливались 

из совместного раствора поливинилового спирта 

(ПВС), нитрата железа (III) нонагидрата (Acros 

Organics, 99 %), нитрата кобальта (II) и никеля (II) 

гексагидратов (Acros Organics, 99 %) в дистилли-

рованной воде, путем сушки от растворителя при 

Т ≤ 70 °С (данный параметр является обязатель-

ным для обеспечения неизменности химического 

состава). Концентрация ПВС в дистиллированной 

воде составляла 5 % (мас.). В представленной рабо-

те для синтеза нанокомпозитов использовали про-

мышленный ПВС марки 16/1 (х.ч.) с молекулярной 

массой Mr = 55—70 тыс. а. е. Отношение суммарной 

концентрации металлов в прекурсорах составля-

ло 20 % (мас.) от массы полимера, а между собой в 

следующих пропорциях Fe : Co : Ni = 33 : 33 : 33. 

Контролируемый пиролиз прекурсоров обеспечи-

вался использованием ИК−нагрева в атмосфере 

азота в диапазоне температур от 500 до 700 °С при 

шаге 100 °С. 

Для наиболее корректного сравнения резуль-

татов режим ИК−пиролиза полностью соответ-

ствовал представленному в нашей предыдущей 

работе [16].
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Структурные исследования нанокомпозитов 

проводились при комнатной температуре на рент-

геновском дифрактометре DIFRAY с излучением 

CrKα. Данные эксперимента соотносились с этало-

нами из базы данных PDF−4 (International Centre 

for Diffraction Data). 

Измерение спектров комбинационного рассея-

ния света (КРС) производилось с использованием 

спектрометра комбинационного рассеяния света 

inVia Raman Microscope, Renishaw plc при возбуж-

дении лазером с длиной волны излучения 514 нм. 

Исследования комплексных значений магнит-

ной и диэлектрической проницаемостей проводи-

лись при использовании резонаторного метода на 

прямоугольном многомодовом резонаторе. Генера-

тором СВЧ и индикатором являлся векторный ана-

лизатор цепей Е 8363В (Agilent Technologies). Изме-

рения были проведены при использовании систем 

и методик, аттестованных в ЦКП «Центр радиофи-

зических измерений, диагностики и исследование 

параметров природных и искусственных материа-

лов» ТГУ (http://www.ckp.tsu.ru/about/directions/

radiophysics).

Для расчета потерь на отражение использованы 

следующие соотношения, с учетом того, что слой на-

нокомпозита безграничный и плоский, расположен 

на металле, а плоская волна падает из свободного 

пространства:

 

 (1)

где Zвх — импеданс на входе границы раздела сво-

бодное пространство — образец.

 Zвх = –iZtg(kd),  (2)

где Z — волновое сопротивление плоского слоя при 

условии нахождения на металле; k — волновое чис-

ло; d — толщина; R — коэффициент отражения

 
 (3)

 
 (4)

Результаты и их обсуждение 

Ранее в нашей работе [16] продемонстрирована 

возможность синтеза трехкомпонентных наноча-

стиц FeCoNi в составе металлоуглеродных наноком-

позитов, синтез которых осуществлялся на основе 

нитратов металлов и полиакрилонитрила также с 

применением ИК−нагрева. В других работах [19—21] 

было показано, что замена полимера при незначи-

тельных изменениях методики синтеза способна 

обеспечить формирование металлоуглеродных 

нанокомпозитов, составом которых вполне можно 

управлять. При этом, такие полимера как поливини-

ловый спирт и хитозан являются более доступными 

по сравнению с ПАН, а также позволяют исполь-

зовать менее токсичные растворители, в частности 

дистиллированную воду вместо диметилформамида 

и диметилсульфоксида, что, в целом, способно повы-

сить экономическую целесообразность разработки 

и использования таких композитов.

В процессе карбонизации прекурсоров на 

основе ПВС может протекать ряд химических ре-

акций в твердой фазе, причем последовательно−
параллельных: дегидратация, дегидрирование и 

частичное окисление полимера с дальнейшей карбо-

низацией до углерода, многостадийное разложение 

нитратов за счет высокотемпературного гидролиза 

и т. п. Среди них особо важным процессом является 

интенсивное выделение газообразных продуктов 

(таких как Н2, CO), которые являются восстано-

вителями для металлов при формирование угле-

родной матрицы. Также, на восстановление могут 

влиять атомарный водород и различные активные 

радикалы, а так как сам процесс происходит при 

твердой фазе полимера, то с уверенностью можно 

утверждать, что восстановление металла проис-

ходит in situ.

Исследования фазового состава нанокомпозитов 

с применением порошковой дифрактометрии по-

зволило установить, что трехкомпонентный сплав 

формируется уже при 500 °С. Сопоставление экс-

периментальных и эталонных данных показывает, 

что в нанокомпозитах FeCoNi/C на основе ПВС при 

температурах T ≥ 500 °C присутствуют ярко вы-

раженные рефлексы твердого раствора металлов 

с ГЦК типом кристаллической решетки. Также 

присутствует аморфное гало в области углов 2θ = 

= 45°÷60°, которое характеризует оксидные фазы 

металлов с решеткой магнетита и очень малым (ме-

нее 5 нм) размером ОКР (рис. 1). 

Поскольку температуры восстановления никеля 

и кобальта лежат вблизи 200 °С, тройные наночасти-

цы формируются на основе ГЦК решетки твердого 

раствора CoNi по аналогии с результатами, получен-

ными нами для нанокомпозитов на основе полиакри-

лонитрила [16]. Однако, при сопоставлении положе-

ний рефлексов показало, что их максимумы лежат 

левее, что указывает на рост параметра решетки за 

счет растворения железа в наночастицах. 

При увеличении температуры синтеза до 700 °С 

наблюдается полное исчезновение рефлексов фаз 

оксидов, что определяется более глубокой карбо-

низацией матрицы, что обеспечивает поступление 

восстанавливающих агентов. Также можно от-

метить, что максимум рефлексов металлической 

фазы смещается в сторону малых углов, что указы-

вает на рост параметра кристаллической решетки. 

Т. е. за счет восстановления железа и растворения 
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его в наночастицах параметр решетки возрастает 

от 0,3541 до 0,3564 нм. В конечном итоге происходит 

формирование фазы тройного эквиатомного твердо-

го раствора (сплава) FeCoNi (рис. 2). 

Следует отметить, что при повышении темпера-

туры синтеза нанокомпозитов наблюдается увели-

чение относительной интенсивности и уменьшение 

полуширины рефлексов металлической фазы. Это 

указывает на увеличение среднего размера ОКР 

наночастиц сплава FeCoNi. Расчет среднего размера 

ОКР для наночастиц FeCoNi дает такие значения: 

8÷10 нм (500 °С) с резким ростом до 18÷20 нм (700 °С). 

По сравнению с полученными нами ранее наноком-

позитами FeCoNi/C на основе полиакрилонитрила 

(изменение размера ОКР от 10÷12 до 23÷25 нм), рост 

размеров ОКР нанокомпозитов на ПВС несколько 

менее интенсивный [16]. 

Для нанокомпозитов, которые были получены 

при температуре 500 °С в области углов 2θ = 20°÷40° 

наблюдается присутствие широкого гало, такой 

вид рефлексов характерен для дефектных, сильно 

аморфных углеродных структур. С ростом темпера-

туры синтеза до 600 °С начинает выделяться мак-

симум при 2θ = 39°, отвечающему d002 графита, что 

указывает на сильную карбонизацию полимера, т. е. 

начинает формироваться графитоподобная струк-

тура у матрицы нанокомпозитов. Для образцов, по-

лученных при более высокой температуре синтеза 

(600 и 700 °С) наблюдается проявление пика и суще-

ственный рост его интенсивности, т. е. происходит 

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Рис. 1. Дифрактограммы нанокомпозитов FeCoNi/С на основе ПВС, синтезированных при различных температурах

Fig. 1. Diffraction patterns of FeCoNi/C nanocomposites based on PVA synthesized at different temperatures

Рис. 2. Дифрактограммы нанокомпозитов FeCoNi/C на основе ПВС в области углов 65°÷70° (а) и в области углов 120°÷140° (б), 
синтезированных при различных температурах

Fig. 2. Diffraction patterns of FeCoNi/C nanocomposites based on PVA in the range 65°–70° (a) and in the range 120°–140° (б) 
synthesized at different temperatures

a б
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формирование нанокристаллической углеродной 

матрицы нанокомпозита.

Особенности структурных превращений в ма-

трице нанокомпозитов были изучены с помощью 

Raman−спектроскопии (рис. 3).

Степень упорядоченности углеродных материа-

лов и их вид обычно устанавливают путем сопостав-

ления интенсивностей нескольких характеристиче-

ских полос на КР−спектрах (D, G, 2D, D3) [22]. 

Рост температуры синтеза нанокомпозитов 

FeCoNi/C от 500 до 700 °С приводит к тому, что 

соотношение ID/IG стремится к «1», т. е. интенсив-

ности полос становятся сопоставимы. Известно, 

что для нанокристаллического графита, в котором 

высока доля оборванных связей ID/IG = 2. Для на-

нокомпозитов FeCoNi/C это соотношение меньше, 

что указывает на присутствие структурированного 

углерода.

Для нанокомпозитов, синтезированных при 

600 °С появляется слабая полоса 2D (2650 см−1). Та-

кая полоса, как правило, присутствует в графене и 

в окисленном графене, а в высококачественном гра-

фите практически не проявляется [22, 23]. С ростом 

температуры синтеза нанокомпозитов интенсив-

ность полосы возрастает, что указывает на фор-

мирование графеноподобных структур в матрице. 

Сдвиг полосы по частоте объясняется взаимодей-

ствием между слоями, которое повышает частоту 

колебания, т. е. число слоев в таких структурах 

больше одного. Помимо сдвига в нанокомпозитах 

FeCoNi/С 2D−полоса раздваивается, что также 

указывает на формирование высокоупорядоченной 

структуры кристаллитов графита. По−видимому, 

рост интенсивности полосы следует отнести к об-

разующимся тонким углеродным оболочкам на на-

ночастицах металлов.

Помимо этого присутствует широкая полоса 

в области 1420—1520 см−1 (D3, «седло»), которая 

указывает на присутствие аморфного углерода. 

С ростом температуры синтеза нанокомпозитов 

относительная интенсивность данной полосы сни-

жается (ID3/IG изменяется от 0,67 до 0,49), а ширина 

пика D уменьшается, что указывает на снижение 

доли аморфного углерода в матрице нанокомпозитов 

и подтверждает результаты РФА. 

Принимая во внимание достаточно высокую 

интенсивность 2D−пика, достаточно высокий уро-

вень «седла» между D− и G−пиками и соотноше-

ние ID/IG ≤ 1, можно сделать вывод, что углеродная 

матрица нанокомпозитов, и FeCoNi/С в частности, 

представляет собой графитоподобный материал, 

состоящий из двух основных компонент: кристал-

лической, обладающей упорядоченной структурой 

графита, но с дефектами сдвига слоев относительно 

друг друга, и аморфной, с высокой плотностью де-

фектов структуры.

Перестройка структуры матрицы и формирова-

ние наночастиц FeCoNi с ростом температуры син-

теза вызывают изменения в магнитных и электро-

физических свойствах нанокомпозитов.

Результаты измерений электромагнитных ха-

рактеристик нанокомпозитов FeCoNi/C на основе 

ПВС в частотном диапазоне 3—13 ГГц в зависимости 

от температуры синтеза представлены на рис. 4.

Анализ результатов позволяет констатиро-

вать, что с ростом температуры синтеза возрас-

тает диэлектрическая проницаемость материала, 

что связано с процессом формирования сложной 

внутренней наноструктуры матрицы. Данное 

предположение подтверждается результатами 

РФА и КР−спектроскопии. Также рост диэлек-

трической проницаемости может определяться 

Рис. 3. КР−спектры нанокомпозитов FeCoNi/C, синтезированных при различных температурах: область пиков D и G (а), 
область пиков 2D (б)

Fig. 3. Raman spectra of FeCoNi/C nanocomposites synthesized at different temperatures: region of D and G peaks (a), 
region of 2D peaks (б)

a б
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что проявляется в росте диэлектрических потерь в 

нанокомпозитах. Это, по−видимому, определяется 

изменением механизмов поляризации в матрице 

нанокомпозитов. 

Максимум тангенса магнитных потерь с ростом 

температуры синтеза смещается в область более 

высоких частот, что связано с изменением соста-

ва наночастиц за счет растворения железа, и для 

образцов, полученных при 700 °С, располагается 

вблизи частоты 8 ГГц, что определяется частотой 

ЕФМР наночастиц тройного сплава FeCoNi. Также 

сдвиг частоты ЕФМР может быть вызван формиро-

ванием углеродных оболочек на наночастицах, что 

приводит к изменению механизма взаимодействия 

с углеродной матрицей.

Оптимальная толщина слоя нанокомпозита 

определялась (рис. 5) при фиксированной частоте, 

отвечающей максимуму магнитной проницаемости 

(мнимой составляющей), т. е. в максимуме поглоще-

ния за счет ЕФМР. 

Анализ показал, что с ростом температуры 

синтеза нанокомпозитов оптимальная толщина 

слоя поглощающего материала снижается от 9,8 до 

3,3 мм, что определяется в первую очередь ростом 

диэлектрических потерь.

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Рис. 4. Частотные зависимости комплексной магнитной (а), диэлектрической (б) проницаемостей и тангенса магнитных (в) и 
диэлектрических (г) потерь для нанокомпозитов FeCoNi/C, синтезированных при различных температурах

Fig. 4. Frequency dependences of the complex permeability (a) and (б) permittivity, and tangent of magnetic (в) and dielectric (г) 
losses for FeCoNi/C nanocomposites synthesized at different temperatures

Рис. 5. Оптимальная толщина слоя поглотителя FeCoNi/С

Fig. 5. Optimum thickness of the FeCoNi/C absorber layer

a б

формированием достаточно крупных наночастиц, 

т. е. формируется структура последовательно−
параллельных конденсаторов, где аморфный угле-

род выполняет роль диэлектрика. Помимо роста 

действительной части комплексной диэлектриче-

ской проницаемости увеличивается мнимая часть, 

в

г
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Расчеты потерь на отражение при приближении 

нахождения нанокомпозита на металле показали 

следующие результаты (рис. 6). 

Установлено, что с ростом температуры синте-

за от 500 до 700 °С величина потерь на отражение 

(RL) изменяется от −6 до −24,5 дБ, что соответ-

ствует росту коэффициента поглощения от 0,5 до 

0,94 (или от 50 до 94 %). При этом следует отметить, 

что присутствует два минимума: при 4,4 ГГц и при 

11,8 ГГц. Стоит также отметить, что показанный 

уровень поглощения достигается за счет и диэлек-

трических и магнитных потерь (tg δε изменяется от 

0,44 до 0,47 отн. ед., а tg δµ варьируется от 0,02 до 

0,055 отн. ед.). 

Заключение

Таким образом, уставлено, что в нанокомпозитах 

FeCoNi/C на основе ПВС могут быть сформированы 

тройные наночастицы твердого раствора FeCoNi. 

Процесс их формирования начинается 500 °С за счет 

восстановления железа с последующим его раство-

рением в наночастицах на основе твердого раство-

ра CoNi. При повышении темпеартуры синтеза от 

500 до 700 °С железо полностью восстанавливается 

и растворяется в сплаве, что приводит как к росту 

параметра решетки, так и росту размеров наноча-

стиц тройного FeCoNi от 8÷10 до 18÷20 нм. Также с 

ростом температуры синтеза за счет более глубокой 

карбонизации и рекристаллизации формируется 

наноструктурированная углеродная матрица на-

нокомпозитов, что приводит к росту комплексной 

диэлектрической проницаемости и росту диэлек-

трических потерь на межфазную поляризацию.

Повышение температуры синтеза образцов на-

нокомпозитов с 500 до 700 °С величина RL снижается 

от −6 до −24,5 дБ, что соответствует росту коэффи-

циента поглощения от 0,5 до 0,94 (или от 50 до 94 %). 

Наибольший интерес представляют нанокомпозиты, 

синтезированные при 700 °С, т. к. обеспечивают мак-

симальное поглощение при минимальной толщине.
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Nanocomposites FeCoNi/C based on polyvinyl alcohol: 
synthesis and electromagnetic properties

D. G. Muratov1,2, L. V. Kozhitov2,§, T. M. Kazaryan2,§, A. A. Vasil’ev1,2, 
A. V. Popkova3, E. Yu. Korovin4
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29 Leninsky Prospekt, Moscow 119991, Russia
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Abstract. Triple FeCoNi nanoparticles distributed and stabilized in the carbon matrix of FeCoNi/C metal−carbon nanocom-
posites were synthesized. The synthesis of nanocomposites was carried out by controlled IR pyrolysis of precursors of the 
“polymer−metal nitrates” type, obtained by joint dissolution of the components with subsequent removal of the solvent. The 
effect of the synthesis temperature on the structure, composition, and electromagnetic properties of nanocomposites has 
been studied. It was shown by XRD that the formation of ternary FeCoNi nanoparticles occurs through the dissolution of Fe 
in the nanoparticles of the NiCo solid solution. With an increase in the synthesis temperature, the size of metal nanoparticles 
increases, which is determined by the processes of their agglomeration and coalescence during matrix rearrangement. 
Also, depending on the synthesis temperature, nanoparticles of a ternary alloy with different compositions can be formed, 
and the ratio of metals specified in the precursor is achieved at 700 °C. By Raman spectroscopy was shown  that, with an 
increase in the synthesis temperature, the degree of crystallinity of the carbon matrix of nanocomposites increases, and 
graphene structures consisting of several layers can be formed. The frequency dependences of the relative complex di-
electric and magnetic permeabilities of nanocomposites in the range of 3–13 GHz were studied. It is shown that an increase 
in the synthesis temperature causes a significant increase in both dielectric and magnetic losses (~ 2 times). The former 
are associated with the formation of a complex nanostructure of the carbon matrix of the nanocomposite, while the latter 
are determined by an increase in the size of nanoparticles and a shift of the EFMR frequency to the low−frequency region. 
Reflection loss (RL) calculations were performed according to the standard procedure based on experimental data of the 
frequency dependences of the complex magnetic and dielectric permittivity. It was shown that control of the frequency 
range and absorption value of electromagnetic waves (from 50 to 94%) can be carried out by changing the temperature 
of synthesis of nanocomposites. 

Keywords: FeCoNi nanoparticles, metal−carbon nanocomposites, complex permittivity and permeability, loss tangent, 
reflection loss, Raman spectroscopy
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