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Досліджено вплив швидкості перемішування, накладання зовнішніх магнітного та 
ультразвукового полів на структуру та властивості наночастинок нікелю (Ni-NPs), 
синтезованих за умов гетерогенної нуклеації. З використанням методів електронної 
мікроскопії та порошкової дифракції Х-променів підтверджено, що середній 
діаметр Ni-NPs і розмір кристалітів нікелю практично не залежить від умов 
синтезу. За рівнянням Вільямсона-Гола проведено аналіз дифрактограм Ni-NPs і 
продемонстровано, що значення механічних напружень, зумовлених дефектами 
упаковки кристалів, зростають зі збільшенням швидкості перемішування та за 
умов проведення реакції в ультразвуковому полі. Досліджено електропровідність 
нанопорошків нікелю і виявлено, що значення питомої електропровідності в 
логарифмічних координатах лінійно залежать від відносних значень механічних 
напружень Ni-NPs. 

Ключові слова: наночастинки нікелю, магнітне поле, ультразвук, рівняння Вільямса-
Гола. 

ВСТУП 
Наноструктури на основі d-елементів, зокрема нікелю, знаходять широке вико-

ристання в багатьох галузях науки і техніки, наприклад в каталізі (генерування 
водню гідролізом NaBH4 [1–3] та розкладом гідразину [4–6], відновлення нітроаро-
матичних сполук [7, 8]), електротехніці (приготування електропровідних наноком-
позитів [9] та композитів, здатних поглинати і/або відбивати електромагнітне 
випромінювання [10–12]) тощо. Отже, актуальним є розроблення ефективних і 
дешевих способів отримання наночастинок нікелю (Ni-NPs). З цього погляду 
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перспективним є хімічний метод синтезу Ni-NPs відновленням іонів нікелю 
гідразином в етиленгліколі [13]. Такий метод не потребує використання складного 
лабораторного обладнання і дорогих реагентів, а за низьких (до 0,005 моль/л) 
концентрацій реагентів (синтез Ni-NPs за умов гомогенної нуклеації) є контрольо-
ваним. Однак основним недоліком такого методу синтезу є невелика кількість і, 
відповідно, висока вартість отримуваних Ni-NPs, яка визначається вартістю 
розчинника і може перевищувати 1000 грн./г. Відповідно, для зниження вартості 
кінцевого продукту треба зменшувати співвідношення “розчинник/прекурсор”. 
Водночас зі збільшенням концентрації йонів нікелю понад 0,01 моль/л, вихідна 
реакційна суміш перестає бути гомогенною через утворення осаду Ni(OH)2, а 
швидкості зародження та росту нової фази різко зростають, тобто контроль 
процесу формування Ni-NPs ускладнюється. У попередніх працях [14, 15] було 
досліджено вплив температури, концентрації йонів нікелю та складу розчинника 
на властивості утворюваних Ni-NPs. З’ясовано, що визначальним фактором, який 
впливає на розмір та форму Ni-NPs є склад розчинника, при чому середній діаметр 
Ni-NPs практично не змінювався в діапазоні концентрацій етиленгліколю від 33 до 
89 % об [14]. Водночас, незважаючи на практично однаковий середній діаметр 
частинок, електропровідність нанопорошків нікелю змінювалася немонотонно. 

Тому мета нашої праці – дослідити вплив окремих фізичних чинників (швидкість 
перемішування, накладання зовнішніх магнітного та ультразвукового полів) на 
структуру та властивості отримуваних Ni-NPs з метою оптимізації методик їхнього 
контрольованого синтезу та, в подальшому, адаптації таких методик до умов 
промислового виробництва. 

ВИХІДНІ РЕЧОВИНИ ТА МЕТОДИКИ ПРОВЕДЕННЯ ДОСЛІДЖЕНЬ 

Зважаючи на попередні результати [14, 15], для дослідження впливу умов 
синтезу на властивості Ni-NPs вибраний такий склад реакційної суміші: 
[Ni(CH3COO)2]0 = 0,4 моль/л, [NaOH]0 = 0,8 моль/л, [N2H4] = 3 моль/л. Ni-NPs 
отримували за 70°С в скляному термостатованому реакторі, оснащеному верхньо-
привідною мішалкою OS-20 (UOSLab, Україна) з цифровим контролером частоти 
обертання ротора за таких умов (табл. 1). 

Таблиця 1 
Умови синтезу Ni-NPs 

Table 1 
Conditions for the synthesis of Ni-NPs 

Зразок Швидкість 
перемішування, хв–1 Магнітне поле Ультразвукове поле 

Ni-200 200 – – 
Ni-400 400 – – 
Ni-800 800 – – 
Ni-M 400 + – 
Ni-US 400 – + 

Ni-M+US 400 + + 

Для накладення магнітного поля було використано два постійні магніти з 
напруженістю поля 50 мТл, розміщені на протилежних стінках реактора північним 
полюсом до південного (відстань між магнітами становила 10 см). 
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Для проведення реакції в ультразвуковому полі використали ультразвукову 
ванну “JP-4820” (Skymen, КНР, потужність випромінювання 120 Вт, частота 40 кГц). 

Тривалість накладання магнітного та ультразвукового полів збігається з 
тривалістю проведення реакції. 

Форму та розмір наночастинок металів оцінювали з використанням сканівного 
електронного мікроскопа (SЕМ) EVO-40XVP (Carl Zeiss). Розмір наночастинок 
оцінювали з використанням програми AxioVision V 4.8.2.0. 

Структуру та фазовий склад отриманих наночастинок металів досліджували з 
використанням методу порошкової дифракції Х-променів з використанням Х-про-
меневого порошкового дифрактометра Aeris-Malvern Panalytical (Cu–Kα випромі-
нювання). Отримані дані аналізували повнопрофільним уточненням за методом 
Рітвельда з використанням програмного пакета WinCSD [16]. 

Середні розміри кристалітів нікелю (L) та відносні значення механічних 
напружень () зразків розраховували за рівняннями Шерера і Вільямсона-Гола. 

𝐿 ൌ
௄ఒ

ఉ ௖௢௦ሺఏሻ
      (1) 

𝛽 𝑐𝑜𝑠 θ ൌ ௄ఒ

௅
൅ 4𝜀 𝑠𝑖𝑛 𝜃.    (2) 

Тут  – експериментальне значення півширини рефлексу; K – коефіцієнт, 
значення якого залежить від форми частинки;  – довжина хвилі Х-випромі-
нювання; 2θ – кутове положення рефлексу. 

Питому електропровідність нанопорошків нікелю вимірювали за двоелектрод-
ною схемою. Наважку нанопорошку поміщали в скляну трубку з внутрішнім 
діаметром 6,2 мм між двома циліндричними свинцевими контактами, які перед 
кожним вимірюванням полірували шліфувальним папером Р600. Конструкцію 
встановлювали вертикально, після чого на верхній контакт накладали навантаження 
0,5 кг (170 кПа). Опір системи вимірювали за допомогою цифрового мультиметра 
UT171A (UNI-T, Китай). Для кожного зразка проводили щонайменше п’ять 
вимірювань. Відносна похибка не перевищувала 10  %. 

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

З використанням SЕМ з’ясовано (рис. 1, а–в), що нанопорошки нікелю, 
отримані за різних швидкостей перемішування, а також за накладання зовнішніх 
магнітного та ультразвукового полів, є практично монодисперсними з розміром 
частинок від 150 до 200 нм.  

Водночас за одночасного накладання магнітного та ультразвукового полів, роз-
мір Ni-NPs перебуває в діапазоні від 100 до 400 нм, а також спостерігається утво-
рення суцільних агломератів товщиною 300–500 нм і довжиною 1–3 мкм (рис. 1, г). 

Всі отримані зразки були досліджені з використанням методу порошкової 
дифракції Х-променів (рис. 2, а). На дифрактограмах немає неідентифікованих 
піків, що підтверджує відсутність залишків гідроксиду нікелю. Водночас спостері-
гається деяке розширення дифракційних піків, що може бути зумовлене малим 
розміром кристалітів нікелю і наявністю внутрішніх механічних напружень, 
спричинених дефектами поверхні, упаковки, дислокаціями тощо [17]. Тому за 
рівняннями Шерера (1) і Вільямсона-Гола (2) розраховані розміри кристалітів 
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нікелю (LSh і LWH, відповідно) та відносні значення механічних напружень зразків 
(рис. 2, б, табл. 2). 

 

    
а      б 
а      b 

      
в      г 
c      d 

Рис. 1. SEM-зображення Ni-NPs: а – Ni-400; б – Ni-M; в – Ni-US; г – Ni-M+US. 

Fig. 1. SEM-images of Ni-NPs: a – Ni-400; b – Ni-M; c – Ni-US; d – Ni-M+US. 

 
Як було зазначено вище, розширення піків на дифрактограмах може бути спри-

чинене малим розміром кристалітів і механічними напруженнями, які виникають 
на міжфазних межах, а відносний вклад таких ефектів в значення ширини дифрак-
ційних піків описується рівнянням Вільямсона-Гола. Тому розміри кристалітів Ni-
NPs, розраховані з рівнянням Шерера (LSh), дещо менші порівняно з LWH (табл. 2). 

Згідно з даними табл. 2, відносні значення механічних напружень для Ni-NPs 
зростають в такій послідовності: Ni-200 < Ni-400 < Ni-800  Ni-US < Ni-M+US, 
тобто зі збільшенням інтенсивності фізичного впливу зростають напруження, які 
можуть бути зумовлені дефектами упаковки. Таке явище можна пояснити так. 
Згідно з [15] формування Ni-NPs за умов гетерогенної нуклеації відбувається як 
послідовність стадій: формування зародків Ni-NPs  коагуляція зародків  ріст 
Ni-NPs. Можна припустити, що збільшення швидкості перемішування та/або 
проведення реакції в ультразвуковому полі спричиняє зростання кількості дефектів 
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упаковки під час коагуляції зародків Ni-NPs. Водночас за умов проведення реакції в 
магнітному полі, значення  менше нуля, тобто в зразку Ni-M практично немає 
механічних напружень завдяки “впорядкованій” коагуляції зародків або зростаючих 
наночастинок. 

   
а      б 
а      b 

Рис. 2. Дифрактограми (а) та залежності між параметрами  і  в координатах 
рівняння Вільямсона-Гола (b) для окремих зразків Ni-NPs. 

Fig. 2. XRD-patterns (a) and the dependenceі between parameters  and  in the 
coordinates of the Williamson-Hall equation (b) for some samples of Ni-NPs. 

 
 

Таблиця 2 

Розміри кристалітів, відносні значення механічних напружень і питомий опір () Ni-NPs 

Table 2 

Crystallite sizes, relative values of mechanical stresses and specific resistance () of Ni-NPs 

Зразок LSh, нм LWH, нм  , Омꞏсм 

Ni-200 15 16 6ꞏ10–5 15600 

Ni-400 17 21 2ꞏ10–4 1120 

Ni-800 15 18 7ꞏ10–4 11 

Ni-M 16 – –1ꞏ10–5 111 

Ni-US 14 16 3ꞏ10–4 107 

Ni-M+US 15 20 13ꞏ10–4 3 
 

Досліджено питому електропровідність отриманих Ni-NPs (табл. 2). 
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Рис. 3. Кореляційна залежність між значеннями напружень іпитомою  

електропровідністю Ni-NPs. 

Fig. 3. Correlation dependence between the values of stresses and  
the specific conductivity of Ni-NPs. 

 
З’ясовано, що значення питомої електропровідності (σ) нанопорошків не 

залежать ні від розмірів частинок, ні від розмірів кристалітів Ni-NPs. Водночас 
неочікувано виявлено, що в логарифмічних координатах σ лінійно залежить від 
відносних значень механічних напружень Ni-NPs (рис. 3). Автори припускають, 
що така залежність може бути пов’язана зі зростанням невпорядкованості системи, 
що призводить до збільшення ймовірності формування вторинних суцільних 
лінійних агломератів (рис. 1, г), які відіграватимуть роль перколяційних кластерів. 
Однак така гіпотеза потребує детальнішого експериментального підтвердження. 

ВИСНОВКИ 
З’ясовано, що середній діаметр і розмір кристалітів Ni-NPs, синтезованих за 

умов гетерогенної нуклеації, практично не залежить від швидкості перемішування 
реакційної суміші і накладання зовнішніх магнітного та ультразвукового полів. 
Продемонстровано, що відносні значення механічних напружень Ni-NPs зростають 
зі збільшенням швидкості перемішування та за умов проведення реакції в 
ультразвуковому полі. Виявлено, що значення питомої електропровідності нано-
порошків лінійно (в логарифмічних координатах) залежать від відносних значень 
механічних напружень Ni-NPs. 
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SUMMARY 
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The influence of the stirring speed, the application of external magnetic and ultrasonic fields on the 
structure and properties of nickel nanoparticles (Ni-NPs) synthesized under heterogeneous nucleation 
conditions was investigated. Using electron microscopy and X-ray powder diffraction methods, it was 
confirmed that the average diameter of Ni-NPs and the size of nickel crystallites practically do not depend on 
the synthesis conditions. The results of studies using scanning electron microscopy showed that nickel 
nanopowders obtained at different stirring speeds, as well as with the application of external magnetic and 
ultrasonic fields, are practically monodisperse with a particle size from 150 to 200 nm. At the same time, with 
the simultaneous application of magnetic and ultrasonic fields, the size of Ni-NPs is in the range from 100 to 
400 nm, and the formation of continuous agglomerates with a thickness of 300–500 nm and a length of 1–3 μm 
is also observed. The obtained samples were studied using the X-ray powder diffraction method. There are no 
unidentified peaks in the diffractograms, which confirms the absence of nickel hydroxide residues. At the same 
time, some broadening of the diffraction peaks is observed, which can be due to both the small size of nickel 
crystallites and the presence of internal mechanical stresses caused by surface defects, packing, dislocations, 
etc. Therefore, the sizes of nickel crystallites and the relative values of the mechanical stresses of the samples 
were calculated using the Scherer and Williamson-Gall equations. Analysis of the Ni-NPs diffractograms 
showed that the values of the mechanical stresses caused by crystal packing defects increase with increasing 
stirring speed and under the conditions of the reaction in an ultrasonic field. The electrical conductivity of 
nickel nanopowders was studied and it was found that the values of the specific electrical conductivity in 
logarithmic coordinates linearly depend on the relative values of the mechanical stresses of Ni-NPs. It was 
found that the values of the specific electrical conductivity  of nanopowders do not depend on either the 
particle size or the size of the Ni-NPs crystallites. At the same time, it was unexpectedly found that in 
logarithmic coordinates linearly depends on the relative values of the mechanical stresses of Ni-NPs. 

Keyword: nickel nanoparticles, magnetic field, ultrasound, Williams-Hall equation. 
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