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基于聚乙烯的含 Co 和 Ni 纳米颗粒的混合磁性材料
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摘   要：通过金属蒸气合成法制备了基于 HDPE 填充 Со 和 Ni 纳米颗粒的新型混合磁性材料。金属 - 聚合物复合

材料的特性已经被阐明为 MVS 参数和金属性质的函数。法拉第方法已被用于表征这些系统的磁性能。已经采用一些

X 射线和同步辐射技术研究了样品的微观结构，包括 XRD、EXAFS 和 SAXS。核心级和价带光谱是利用 XPS 测量的。

在 C 1s 光谱中记录了结合能为 282.8 eV 的 C-Ni 键的峰值。结果表明，具有相似成分的纳米复合材料的特性由合成

条件和合成后的因素决定。
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Abstract：New hybrid magnetic materials based on HDPE filled with Со and Ni nanoparticles have been prepared via the 
metal vapor synthesis. Properties of the metal-polymer composites have been elucidated as a function of MVS parameters and 
metal nature. The Faraday method has been applied to characterize the magnetic properties of the systems. The microstructure 
of the samples has been studied with a number of X-ray and synchrotron techniques, including XRD, EXAFS and SAXS. 
Core-level and valence band spectra were measured by XPS. The peak at binding energy of 282.8 eV characteristic of C-Ni 
bond was recorded in the C 1s spectrum. It was shown that properties of nanocomposite materials with similar compositions 
are determined both by the synthesis conditions and post-synthesis factors.
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一 引言

金属蒸气合成（MVS）是一种有效的手段，可以有

目的地合成纳米单双金属颗粒及它们的衍生复合材料。

用金属纳米颗粒对聚合物进行改性，可以产生一系列新

的功能特性，如磁性、催化性、抗细菌性等 [1-4]。

在绝大多数情况下，将金属填充聚合物加工成目标

产品意味着要受到温度、高压、活性化学物质等强烈的

外部作用。

本文报告了由高密度聚乙烯（HDPE）（М = 2105）

填充 Co 和 Ni 纳米颗粒的复合材料的合成和特性，该复

合材料是通过 MVS 方法制备的。铁磁性物质的存在使

我们能够使用磁静态测量（即法拉第方法）来描述它们

的体磁特性 [5]。材料的结构是采用 X 射线和同步辐射技

术研究的，即 X 射线衍射（XRD）、扩展 X 射线吸收精

细结构（EXAFS）和小角 X 射线散射（SAXS）[6]。

二 实验

一个典型的 MVS 反应器有一个 5L 的抽真空容积 [1-

4]。用 W 蒸发器将镍或钴样品（0.3-0.5 g）蒸发到 10-2 

Ра 的真空中。金属蒸气在反应器壁上冷凝，同时用甲

苯（100–120 mL）冷却到 77 ℃。在合成之前，甲苯在

氩气下经过钠蒸馏，并通过几个连续的冷冻 - 泵送 - 解

冻循环在真空中进一步脱气。合成后，反应器壁允许加

热，金属 - 甲苯冰在融化后直接转变成果冻状的高密度

聚乙烯 - 甲苯混合物。金属 - 聚脂复合材料通过两种方

法 A 和 B 来制备，各自的条件详见表 1 和方案书（见图

1）。磁化测量在氩气或真空中进行，使用法拉第方法 [5]，

温度范围为 77–573 K，磁场为 500–3200 Oe。

表 1. 金属 -HDPE 复合材料的制备条件

a- 用磁力搅拌器（MS）在超声（US）下搅拌悬浮液；

b- 在所有情况下，有机试剂为甲苯

Table 1. Preparation conditions for metal-HDPE 

composites

a - stirring of suspensions with a magnetic stirrer (MS) 
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under ultrasonication (US); b - in all cases the organic reagent 

is toluene

样品
金

属

金属的数量 , wt 

%
影响的方式 a ( 温度 , K) 方法 b

1, 2 Co 3.5; 4.6 MS (363) A

3, 4 Ni 1.4; 4.3 MS (363) A

5 Co 2.5 US (185) B

6, 7 Co 12.7; 20.0 MS (363) A

图 1. 方案 .

Figure 1. Scheme.

EXAFS 和 SAXS 测量已经在库尔恰托夫同步辐射和

技术中心的结构材料科学站进行。对于这两种技术，都

利用了透射几何学。X 射线光束通过一个 Si(111) 通道

切割单色器进行单色处理。X 射线衍射图案是在实验室

DRON-3（俄罗斯）衍射仪上测量的，该衍射仪配备有

石墨二级光束单色器和 NaI（Tl）闪烁计数器，使用 Cu 

Kα1,2 辐 射。TGA 是 用“Derivatograph-Q1500D”(MOM, 

Hungary) 在空气中以 5 ℃ /min 的加热速率进行的，样品

载荷约为 60 mg。

X 射线光电子能谱是用 XSAM-800 光谱仪（Kratos, 

UK）进行的，Al Kα 辐射在分析仪的固定传输模式下

被记录。在 20℃和分析室的压力为 5·10–8 Pa 的情况下，

光谱的步长为 0.1 eV。光电子光谱用高斯函数或高斯函

数之和近似表示，二次电子和失去能量的光电子引起的

背景用直线近似表示。光谱仪的能量刻度根据标准程

序进行了校准，考虑到了以下结合能：Cu2p3/2, Ag3d5/2, 

Au4f7/2 分别为 932.7、368.3 和 84.0 eV。光谱仪软件中的

原子敏感系数（ASF）被用于量化。通过参考 C 1s 光谱

中的 C-C/C-H 峰（284.8 eV）对样品充电进行校正。

三 结果和讨论

在 MVS 的初始阶段，两种方法中金属蒸气与甲苯

的相互作用提供了热不稳定的 Сo 或 Ni 络合物（见方

案）。合成后的这些络合物的甲苯溶液被反推到果冻状

的 HDPE- 甲苯混合物中，该混合物是在氩气下将聚乙

烯在甲苯中煮沸制备的，然后将混合物冷却到 363 K 和

185 K。

合成路线 А 在远超过去成分点的温度下，启动了

聚合物体中复合物的快速热分解。金属纳米粒子填补了

聚合物中存在的曲线和缺陷，并被空间或其他因素固定

在原位。

温度对复合材料性能的影响是通过磁静力测量来控

制的。Ni-HDPE 系统的热磁曲线（见图 2）显示了在

80–370 K 范围内的可逆行为。温度上升到 420–430 K

时，磁化率会出现不可逆的下降，这可能是由于镍颗粒

与聚合物的相互作用产生了较弱的磁相。同时，通过退

火产生的材料的热磁曲线也显示出在 300–420 K 以上

的可逆行为。

图 2. Ni-HDPE 复合材料的热磁曲线 .

1- 初始样品 1.4% Ni-HDPE；2- 初始样品 4.3% Ni-

HDPE；

1' 和 2'- 分别在 430 K 和 420 K 退火后 .

Figure 2. Thermomagnetic curves for Ni-HDPE 

composites.

1 - initial sample 1.4% Ni-HDPE; 2 - initial sample 

4.3% Ni-HDPE.

1'and 2' - after annealing at 430 K and 420 K, 

respectively.

Co-HDPE 样品表现出明显不同的磁性能。图 3 显

示了一些有代表性的含 Co 材料的热磁曲线。3.5% 的

Со-HDPE 复合材料表现出可逆的热磁曲线，最高可达

370 K，并且在冷却到 80 K 时表现出磁化下降 1.5 倍。

图 3. 部分 Co-HDPE 复合材料的热磁曲线 .

1- 初始样品 3.5% 的 Co-HDPE；1'- 在 470 K 退火后；

2- 初始样品 4.6% 的 Co-HDPE；2' 和 2'- 分别在 530 K

和 585 K 退火后；
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3- 样品 2.5% 的 Со- 聚乙烯保持在低温状态 .

Figure 3. Thermomagnetic curves for selected Co-HDPE 

composites.

1- initial sample 3.5% Co-HDPE; 1′ - after annealing 

at 470 K; 2 - initial sample 4.6% Co-HDPE; 2' and 2'- after 

annealing at 530 K and 585 K, respectively; 3 - sample 2.5% 

Со-polyethylene maintained at a cryogenic temperature.

温度上升到 470 K 时，磁化程度会有不可逆的增加。

这种变化产生了一种新的热磁行为，在 80–470 K 之间

是可逆的。这是由于 HDPE 过渡到粘性流体状态的基体

软化而导致的 Со 颗粒聚集的一个明显特征。进一步

的加热会使复合材料的磁化程度逐渐增加。

低温合成条件的变化对结果产品的特性有很大影

响。在低温条件下合成的 2.5% Со-HDPE 样品（方法 B）

具有弱磁性的特点。它在室温下的磁化程度比通过途径

A 合成的具有类似金属含量的样品低 30–40 倍（见图 3）。

此外，它的特点是铁磁共振信号非常弱。

金属颗粒与烷烃相互作用后的非铁磁性 Ni 的 MVS

合成已在前面描述过。同时，钴黑表现出完全不同的行

为 [7]。也许，在甲苯 -HDPE 系统中应用较低的温度，

加上超声处理，可以有效地将非常小的 Co 纳米颗粒包

裹在聚合物外壳中。

通过 TGA（图 4）研究了纳米复合材料的热特性。

已经确定，将 Со 引入 HDPE 会抑制其热氧化分解。

与原始 HDPE 相比，在金属填充的复合材料中，与 5%

的质量损失有关的分解点（Тd
5%）会转移到更高的温度。

纳米复合材料的热氧化电阻率似乎与金属含量大致成反

比。事实上，含 Co 3.5 wt.% 的复合材料的特点是 Тd
5%

高达 365 ℃，而含 Со 12.7 wt.% 的样品显示的 Тd
5% 为

329 ℃，含 Co 20.0 wt.% 的样品显示的 Тd
5% 为 303 ℃，

与原始 HDPE 完全一样。剩余重量与引入 HDPE 的金属

Со 的数量有很大关系。

图 4. 在空气中以 5 ℃ /min 的加热速度，HDPE 初始

（1）和含 Co 3.5（2）、12.7（3）和 20 wt.% 的 TGA 曲线 .

Figure 4. TGA Curves for HDPE initial (1) and with 3.5 

(2), 12.7 (3), and 20 wt.% of Co at a heating rate of 5 ℃ /min 

in air.

图 5. 一个有代表性的 Co-HDPE 复合材料的结构表

征的结果 .

Figure 5. Results of structural characterization of a 

representative Co-HDPE composite.

复合材料的结构特性结果如图 5 所示。EXAFS 和

XANES 数据表明 Co 原子具有氧化物 - 金属混合环境的

特性，这可能意味着 Co 纳米颗粒具有稳定在氧化物或

氧化物 – 碳化物外壳内的金属核 - 壳结构。经 XRD 和

SAXS 分析，所得粉体的粒径为 3–5 nm。

Ni 4.3 wt.%-HDPE 复合材料 ( 图 2，样品 2) 的热磁

曲线显示加热后磁化强度显著降低。这可能是由于一种

新的非磁性相的出现。为了确定该纳米复合材料中金属

的化学状态，制备了用双 ( 甲苯 ) 镍修饰的 HDPE 粉末

模型样品，如图所述 [1,8,9]。处理后，在真空中蒸馏出甲苯，

用 XPS 对得到的 Ni-HDPE 体系进行研究。基于 ASF 的

XPS 定量得到 C88.5O9.1-Ni2.4 组成。

图 6 显示了 Ni-HDPE 复合材料的 Ni 2p 和 O 1s 光

电子光谱。Ni 2p 光谱由自旋轨道双子和两个卫星组成。

主要 Ni 2p3/2 和 Ni2p1/2 峰的结合能为 856.7 和 874.4 eV，

而相应的卫星峰为 862.3 和 830.8 eV。O 1s 光谱在 531.4 

eV 处 表 现 出 一 个 宽 峰， 可 以 与 531.0、532.3 和 533.3 

eV 处的三个高斯峰拟合，高斯宽度为 2.14 eV，相对强

度为 46：49：5。531.0 eV 处的峰代表结合的氢氧根，

而 532.5 和 533.3 eV 处的峰代表 O-C 键和水。考虑到表

2[10–22] 中汇编的光电子光谱的特点，如主峰和卫星峰的

结合能 (Eb)，卫星移位 (∆E1 = Eb(Ni 2p3/2 sat) - Eb(Ni 2p3/2) 

和 ∆E2 = Eb(Ni 2p1/2 sat) - Eb(Ni 2p1/2)。自旋轨道分裂 (∆E3 

= Eb(Ni 2p1/2) - Eb(Ni 2p3/2)，Ni 2p3/2 和 O 1s 峰之间的能量

区间 (∆E4 = Eb(Ni 2p3/2) - Eb(O 1s))，我们将 Ni 2p3/2 光谱归

入 Ni(OH)2 相。

图 6. Ni-HDPE 复合材料的 Ni 2p 和 O 1s 光电子光谱 .

Figure 6. The Ni 2p and O 1s photoelectron spectra of 

Ni-HDPE composite.
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对于 NiO，根据 NIST XPS 数据库，Ni 2p3/2 峰的位置

在 853.4–856.5 eV[23] 的范围内，而 O 1s 在 528.9–530.7 

eV。应该指出的是，可靠的分配我们只编译了卫星移位

的数据。为了区分 NiO 和 Ni(OH)2，我们还比较了 Ni 2p

线的形状 [24–26]。与表 1 中的数据相比，Ni-HDPE 复合

材料的 Ni 2p 结合能显示出相对于参考数据的正移。对

于用类似方法制备的 Ni/SiO2 纳米复合材料，其化学位

移少了 0.8 eV[8,9]。

这表明镍纳米粒子与聚乙稀和二氧化硅的反应有不

同的特点。这种差异的一个可能的原因是，与聚乙烯相

比，SiO2 中存在大量的氧，并表现出不同的充电。另一

个原因可能是聚乙烯中存在大量的氢气，这促进了 Ni

（OH）2 的主要形成。最后一个假设可以通过 C 1s 光谱

中 282.8 eV 处的信号的出现得到证实，它可以被分配给

Ni-C 键。

C 1s 光谱在 282.8、285.0、286.5 和 288.5 eV 处有四

个状态，高斯宽度分别为 1.54、1.81、1.81 和 1.98 eV，

相对强度为 6：85：8：1（见图 7）。285.0 eV 的峰代表

聚乙烯的 C-C/C-H 键，而 265.5 和 288.5 eV 的峰代表氧

化碳原子的 C-O 和 C(O)O 基。因此，C 1s 谱线表明 Ni

和碳原子之间有很强的电子相互作用。

图 7. Ni-HDPE 复合材料的 C 1s 光电子谱 .

Figure 7. The C 1s photoelectron spectrum of Ni-HDPE 

composite.

这个 Ni(OH)2-C 界面也是反映 Ni-PE 复合材料磁性

的一个重要因素。应该指出的是，由于动能的不同决定

了电子的平均自由路径的不同，C 1s 光电子比 Ni 2p 光

电子具有更高的表面敏感性。对 Ni-HDPE 复合材料数

据的 XPS 分析表明，伴随着金属氧化过程，聚合物基体

的破坏和 C-Ni 状态的形成也会发生。这些过程的概率

随着温度的增加而明显增加。这可能导致金属 - 碳非磁

性相的形成，其影响显然出现在对磁性的研究中。Co-

HDPE 纳米复合材料用 XPS 方法进行了分析。在样品的

调查光谱中，没有观察到 Co 的特征峰。这表明金属纳

米粒子的存在深度超过了光电子 Co 2p 的信息深度。

纯 Co 中 Co 2p 光电子的非弹性平均自由路径长度 (λ)

为 ~12 Å[27]，而在聚乙烯中为 ~27 Å[28]，相应的信息深度

3λ 为 ~81 Å。

由于价带和 C 1s 光电子比 Co 2p 光电子多，因此也

对它们进行分析。

表 2. Ni 化合物的 XPS 特征：不同峰的结合能 (Eb)、卫星分裂 (∆E1,2)、自旋轨道分裂 (∆E3) 和 ∆E4 = Eb (Ni 2p3/2) – Eb(O 

1s); 所有能量的单位都是 eV

Table 2. XPS characteristics of Ni compounds: binding energies of different peaks (Eb), satellite splitting (∆E1,2), spin–orbit 

splitting (∆E3) and ∆E4 = Eb(Ni 2p3/2) – Eb(O 1s); all the energies are in eV

样本 Ni 2p3/2 Ni 2p3/2 sat ∆E1 Ni 2p1/2 Ni 2p1/2 sat ∆E2 ∆E3 O 1s ∆E4 赋值 O 1s 参考文献

NiO
853.6

855.4
860.7 7.1 529.2 [10]

NiO
853.9

855.5
860.6 6.7 529.4 [11]

NiO
854.1

856.0
861.6 7.5 529.6 [12]

NiO
854.1

856.0
861.2 7.1 529.9 [13]

NiO
854.4

856.2
860.9 6.5 530.0 [14]
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NiO
854.5

856.6

861.6

864.2

7.1

7.6

872.0

873.9

879.2

881.9

7.2

8.0
17.5

529.6

531.6
325.0

NiO

O-C
[15]

NiO
855.22

857.13
861.42 6.2 [16]

α-Ni(OH)2 855.5 861.2 5.7 873.1 879.8 6.7 17.6
531.0

532.4
324.5

Ni(OH)2

H2O, O-C
[17]

Ni2O3⋅6H2O 855.5 861.3 5.8 873.1 879.7 6.6 17.6
529.3

530.8
326.2

Ni2O3

Ni(OH)2,

O-C

[18]

γ-NiOOH
855.7 861.5 5.8 873.2 879.8 6.6 17.5

531.0

532.8
324.7

NiOOH

H2O, O-C
[19]

Ni(OH)2
855.9 861.7 5.8 873.6 880.0 6.4 17.7

529.4

532.2

326.5 Ni(OH)2,

H2O, O-C
[20]

Ni/SiO2 855.9 861.5 5.6 531.5 324.4 Ni-O [1,8,9]

β-Ni(OH)2 856.2 861.8 5.6 873.8 880.1 6.3 17.6 531.0 325.2 Ni(OH)2 [21]

Ni(OH)2 856.5 862.4 5.9 874.1 880.6 6.5 [22]

Ni(OH)2 856.7 862.3 5.6 874.4 880.8 6.4 17.7
531.0

534.5
325.7

Ni(OH)2

O-C
此项

注 : ∆E1 = Eb(Ni 2p3/2 sat) – Eb(Ni 2p3/2), ∆E2 = Eb(Ni 2p1/2 sat) – Eb(Ni 2p1/2), ∆E3 = Eb(Ni 2p1/2) – Eb(Ni 2p3/2), ∆E4 = Eb(Ni 
2p3/2) – Eb(O 1s).

图 8. HDPE (1) 和 Co-HDPE 纳米复合材料 (2) 的 C 

1s 和价带谱 .

Figure 8. C 1s and valence band spectra of HDPE (1) and 

Co-HDPE nanocomposite (2).

在聚乙烯中引入 Co 导致了 C 1s 峰的不显著的展

宽，而价带谱发生了显著的变化 ( 图 8)。这些变化反映

了费米能级附近状态密度的变化。图 8 显示了 HDPE 和

HDPE-Co 纳米复合材料的 C 1s 和价带谱。HDPE 的 C 

1s 谱 具 有 285.0、285.6 和 288.4 eV 的 3 个 高 斯 峰， 宽

度为 1.98 eV，相对强度为 93:4:3。这些峰分别为 C-C/

C-H、C-O 和 C(O)O 基团。HDPE-Co 纳米复合材料的 C 

1s 谱具有 285.0、285.6 和 288.7 eV 的 3 个高斯峰，宽度

为 2.04 eV，相对强度为 91:5:4。

图 9 显示了在 529.4、532.4 和 534.5 eV 处的三个峰，

宽度为 2.14 eV，相对强度为 4:87:9 的 O 1s 光谱。532.4 

eV 的峰被指定为 HDPE 的氧化碳原子，而 534.5 eV 的

峰则被指定为化学吸附水。529.4 eV 的峰可能被分配到

物理吸附水和 / 或 O-Co 键 [23,29]。然而，由于 Co 2p 和 O 

1s 电子的非弹性平均自由路径差异很小，而且 ASF 差异

很大，因此后一种分配的可能性较小 [30]。

图 9. Co-HDPE 纳米复合材料的 O 1s 谱 .

F i g u r e  9 .  T h e  O  1 s  s p e c t r u m  o f  C o - H D P E 
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nanocomposite.

四 结论

上述结果表明，具有类似成分的纳米复合材料的特

性由合成条件和合成后的因素决定，在进一步加工中必

须考虑到这些因素。

对 Ni-HDPE 系统的 XPS 分析显示了 Ni-C 键的形成。

当加热时，这个过程会加速。它可以导致一个具有较低

磁性的相的形成。Co-HDPE 系统的表现则不同。它的

加热伴随着磁化的增加，这可能是由金属颗粒的聚集引

起的。
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