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Исследованы электронные и электромагнитные свойства синтезированных образцов наноразмер-
ного никель-цинкового феррита состава Ni0.5Zn0.5Fe2O4. Микроструктурные, электронные и элек-
тромагнитные характеристики образцов Ni0.5Zn0.5Fe2O4, приготовленных пирохимическим нитрат-
мочевинным и золь–гель нитрат-цитратным методами, различались. Синтезированный пирохими-
ческим нитрат-мочевинным методом Ni0.5Zn0.5Fe2O4 со средним размером наночастиц 33 нм обла-
дает высокими значениями магнитной и диэлектрической проницаемости, тангенса угла магнит-
ных потерь в диапазоне частот 1–7 ГГц по сравнению с образцом Ni0.5Zn0.5Fe2O4 со средним разме-
ром наночастиц 46 нм, полученным золь–гель нитрат-цитратным методом.
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ВВЕДЕНИЕ
Наноразмерный никель-цинковый феррит эк-

вивалентного состава Ni0.5Zn0.5Fe2O4 широко при-
меняется в качестве эффективного магнитного
радиопоглощающего наполнителя [1–5]. Элек-
тронные и электромагнитные характеристики
нанопорошков Ni0.5Zn0.5Fe2O4, полученных разны-
ми методами, сильно различаются [6–13]. По дан-
ным работ [14–19], нанопорошки Ni0.5Zn0.5Fe2O4,
полученные различными методами, имеют отли-
чающиеся спектры оптического пропускания и
светоотражения. Рассчитанные величины шири-
ны оптической энергетической щели (Eg) для на-
нопорошков Ni0.5Zn0.5Fe2O4 варьируются от 1.45
до 2.56 эВ [14–19], что свидетельствует о разли-
чии диэлектрических проницаемостей для образ-
цов, полученных разными методами.

Для наноразмерных материалов Eg зависит от
размера наночастиц R, согласно уравнению в
рамках приближения эффективной массы [20]

где Ebulk − ширина запрещенной зоны для полу-

проводникового материала,  и  − эффек-
тивные массы электрона и дырки, h − константа
Планка.

Таким образом, можно предполагать связь меж-
ду размером наночастиц Ni0.5Zn0.5Fe2O4 и Eg из оп-
тических измерений.

Анализ опубликованных величин Eg из оптиче-
ских спектров для нанопорошков Ni0.5Zn0.5Fe2O4
[14–19], представленных в табл. 1, позволяет счи-
тать, что корреляция между средним размером на-
ночастиц Ni0.5Zn0.5Fe2O4 и величинами Eg отсут-
ствует. Можно сделать вывод, что на величину Eg

нанопорошков Ni0.5Zn0.5Fe2O4 сильно влияет ме-
тод синтеза, определяющий электромагнитные
характеристики, а не размер частиц.

Значения электропроводности на постоянном
токе для нанопорошков Ni0.5Zn0.5Fe2O4 (табл. 2),
приведенные в работах [21–24], свидетельствуют
о сильном влиянии метода синтеза на электро-
проводность. Ранее показано [25], что метод син-
теза сильно влияет на магнитные, поглощающие
и СВЧ-свойства наноразмерного Ni0.5Zn0.5Fe2O4.

В данной работе исследованы свойства нанопо-
рошков Ni0.5Zn0.5Fe2O4, синтезированных пирохи-
мическим нитрат-мочевинным (НМ) и золь–гель
нитрат-цитратным (ЗГНЦ) методами. Темпера-
турно-временныe режимы отличались от условий
синтеза в работе [25].
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе были использованы реактивы:
Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O (“х. ч.”), Zn(NO3)2 ⋅ 6H2O (“х. ч.”),
Fe(NO3)3 ⋅ 9H2O (“ч. д. а.”), лимонная кислота
HOOC–CH2–COH–COOH–CH2–COOH (“х. ч.”),
мочевина (NH2)2CO (“х. ч.”).

Для метода ЗГНЦ исходные реактивы раство-
рялись в бидистиллированной воде и постепенно
подогревались в течение 3 ч до выпаривания воды
и образования вязкого полимерного геля, кото-
рый в нагретом состоянии переносился в керами-
ческий тигель для дальнейшего термолиза со ско-
ростью 15°С/мин. При t > 300°С металлокомплекс-
ный гель выгорал с образованием магнитного
порошка Ni0.5Zn0.5Fe2O4, который для удаления
остатков примесей прокаливался при 500°С в те-
чение 1 ч на воздухе при непрерывном переме-
шивании.

При НМ-синтезе кристаллогидраты нитрат-
ных солей в необходимой пропорции тщательно
перетирались с порошком мочевины в керамиче-
ской ступке, затем однородная вязкая масса пере-
носилась в керамический тигель и на электронно-
управляемой электроплитке постепенно подогре-
валась со скоростью 15°С/мин. При t > 250°С про-
исходило самовозгорание реакционной смеси и
наблюдалось образование магнитного порошка

феррита. Полученный образец Ni0.5Zn0.5Fe2O4 так-
же прокаливался при 500°С в течение 1 ч для устра-
нения нежелательных остатков термолиза нитрат-
ных солей.

Таким образом, нанопорошки Ni0.5Zn0.5Fe2O4
были синтезированы при оптимальной скорости
нагрева реакционной смеси 15°С/мин и после
протекания реакции термолиза прокаливались
для удаления примесей остаточных солей в тече-
ние 60 мин при 500°С.

Рентгенофазовый анализ образцов Ni0.5Zn0.5Fe2O4
проводился с использованием порошкового ди-
фрактометра Shimadzu XRD-7000, а их микрострук-
тура исследовалась с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа (СЭМ) JEOL JSM – 7500F.
Параметр кристаллической решетки образцов
феррита определяли с усреднением по всем пи-
кам. Размер нанокристаллитов феррита из дан-
ных рентгеновской дифракции порошков опре-
деляли по формуле Шеррера:

(1)

где Dhkl − средний размер кристаллита, k – коэф-
фициент, равный 0.9 (для кубической структу-
ры), λ − длина волны использованного рентге-
новского излучения (для использованной медной
рентгеновской трубки λ = 0.15406 нм), βhkl − ис-

λ=
β θ

,
coshkl

hkl

kxD

Таблица 1. Значения Eg для наноразмерных порошков Ni0.5Zn0.5Fe2O4, рассчитанные из данных оптических из-
мерений

Примечание. R – спектрофотометрия диффузного отражения, T – абсорбционная спектрофотометрия.

Метод синтеза, условия прокаливания Размер наночастиц, нм
Eg, эВ

(метод)
Источник

НМ, микроволновое сгорание 47 ± 2 1.80 (R)* [14]

Механохимический, при 700°С 17 ± 11 2.02 (T)** [15]

ЗГНЦ, при 400°С в течение 4 ч 9.8 ± 0.1 2.56 (T) [16]

Золь–гель-метод с поливиниловым спиртом 8 ± 2 1.45 (T) [17]

Золь–гель-метод с этаноламином 10.7 ± 1 2.49 (T) [18]

ЗГНЦ 16.8 ± 1 1.98 (T) [19]

НМ при 500°С в течение 1 ч 33 ± 9(СЭМ)/31.8 ± 1(РФА) 1.70 ± 0.03 (R) Данная работа

ЗГНЦ при 500°С в течение 1 ч 46 ± 13(СЭМ)/47.3 ± 1(РФА) 2.01 ± 0.04 (R) Данная работа

Таблица 2. Электропроводность на постоянном токе нанопорошков Ni0.5Zn0.5Fe2O4

σ, См/см

 [21]  [22]  [23]  [24] НМ ЗГНЦ

2.05 × 10–7 4.44 × 10–8 4.54 × 10–8 1.41 × 10–6 (2.36 ± 0.19) × 10–8 (1.45 ± 0.15) × 10–8
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тинная ширина профиля дифракционной линии,
θ − положение главного дифракционного пика.

Средний диаметр наночастиц Ni0.5Zn0.5Fe2O4 и
гистограмму их распределения по размеру рассчи-
тывали по электронным микрофотографиям на
основании анализа размеров 520–550 измеренных
наночастиц.

Спектры оптического диффузного отражения
нанопорошков Ni0.5Zn0.5Fe2O4 измерялись на спек-
трофотометре “Hitachi U-3900” с двухканальной
интегрирующей сферой. Значения ширины запре-
щенной зоны Eg из оптических измерений диффуз-
ного светоотражения определялись по уравне-
нию [26]:

(2)

где α − коэффициент светопоглощения, hν −
энергия фотона, А − константа для прямозонного
перехода. Коэффициент светопоглощения опре-
делялся из величины светоотражения R для по-
рошка исследуемого феррита [26]

(3)

где t − толщина слоя порошка образца.
Проводимость на постоянном токе нанопо-

рошков Ni0.5Zn0.5Fe2O4 была измерена двухзондо-
вым методом в пластиковых трубках 5.0 × 2.0 мм
при ~1 т/см2 с использованием цифрового изме-
рителя сопротивлений UT-601 с усреднением по
пяти измерениям.

Электромагнитные характеристики определя-
лись для композитов Ni0.5Zn0.5Fe2O4/парафин (1 : 1).
S-параметры нанокомпозитов измерялись в ко-
аксиальной ячейке для шайб 7 × 3.05 мм толщиной
4.0 мм с использованием векторного анализатора
цепей Deepace KC901V в диапазоне 0.03–7 ГГц. Со-

α ν = ν 1/2–( ) ,gh A h E

α = − −макс мин мин[( ) (2 ln  ,)]t R R R R

ставляющие комплексной магнитной и диэлек-
трической проницаемостей рассчитаны из значе-
ний параметров S11 и S21 по алгоритму Николсона–
Росса–Вейра [27, 28]; значения тангенсов углов
магнитных и диэлектрических потерь вычислялись
по формулам

(4)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты рентгенофазового порошкового

анализа (рис. 1) показали, что оба образца
Ni0.5Zn0.5Fe2O4 являются однофазными кубиче-
скими наноразмерными шпинелями с параметра-
ми кристаллической решетки a = 8.359 ± 0.005 Å для
НМ-синтеза и a = 8.393 ± 0.006 Å для ЗГНЦ-синтеза
без значимого количества примесей. Рассчитанный
размер нанокристаллитов Ni0.5Zn0.5Fe2O4 составил
31.8 нм для образца НМ-синтеза и 47.3 нм для об-
разца ЗГНЦ-синтеза.

Микрофотографии образцов, полученные ме-
тодом СЭМ, представлены на рис. 2. На основа-
нии обработки данных СЭМ (рис. 2), определено,
что средний диаметр наночастиц Ni0.5Zn0.5Fe2O4,
синтезированного НМ-способом, составляет 33 ±
± 9 нм, ЗГНЦ-способом – 46 ± 13 нм. По форме
кривой распределения наночастиц по размерам в
образцах Ni0.5Zn0.5Fe2O4 (рис. 3) можно предпола-
гать, что при ЗГНЦ-синтезе происходит процесс
вторичной перекристаллизации наночастиц фер-
рита с образованием более крупных наночастиц.
Возможным объяснением различия в размере на-
ночастиц Ni0.5Zn0.5Fe2O4 в зависимости от спосо-
ба синтеза может быть тот факт, что при НМ-
синтезе феррит образуется в результате быстрого

μ ε
δ = δ =

μ ε
" "

tg ; tg .
' 'm e

Рис. 1. Порошковые рентгенограммы образцов Ni0.5Zn0.5Fe2O4: 1 – НМ-синтез, 2 – ЗГНЦ-синтез.
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возгорания реакционной смеси при нагреве и
температура в зоне реакционного поля за 0.4–0.5 с
при этом может достичь 800°С [16, 25]. Это при-
водит к интенсивному разбрасыванию наноча-
стиц в пространстве тигля с образованием их
сплавленных агрегатов с микро/нанопорами. В
процессе ЗГНЦ-синтеза при возгорании метал-
локомплексного геля наблюдается повышение
температуры до 340–360°С из-за экзотермиче-
ского окисления цитратного металлокомплекс-
ного геля нитрозными газами, но горение проис-
ходит в течении 3–4 с без интенсивного переме-
шивания нанопорошка, при этом наночастицы
феррита укрупняются. Указанные энергетические

различия в методах синтеза определяют разную
микроструктуру нанопорошков Ni0.5Zn0.5Fe2O4.

Рассчитанные из спектров оптического диф-
фузного светоотражения (рис. 4) значения Eg для
синтезированных нанопорошков Ni0.5Zn0.5Fe2O4,
представлены в табл. 1, они находятся в хорошем
согласии с результатами [14–19]. Анализ данных
показывает отсутствие корреляции между вели-
чиной Eg и средним размером наночастиц в ис-
следованных ранее [14–19] и в настоящей работе
нанопорошках Ni0.5Zn0.5Fe2O4.

Рассчитанные значения электрической про-
водимости на постоянном токе для нанопорош-
ков Ni0.5Zn0.5Fe2O4, приведенные в табл. 2, хо-
рошо согласуются с данными [21–24]. Видно,
что Ni0.5Zn0.5Fe2O4, синтезированный ЗГНЦ-

Рис. 2. Микрофотографии образцов Ni0.5Zn0.5Fe2O4: а – НМ-синтез, б – ЗГНЦ-синтез.

100 нм100 нм

(а) (б)

Рис. 3. Распределение по размеру наночастиц в об-
разцах Ni0.5Zn0.5Fe2O4: а – НМ-синтез, б – ЗГНЦ-
синтез.

0
5

10
15
20

30
25

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
D, нм

α, %

0

5

10

15

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
D, нм

α, %
(а)

(б)

Рис. 4. Спектры оптического диффузного отражения
нанопорошков Ni0.5Zn0.5Fe2O4: 1 – НМ-синтез, 2 –
ЗГНЦ-синтез.
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методом, характеризуется меньшей электриче-
ской проводимостью.

Электромагнитные характеристики для ком-
позитов из нанопорошков Ni0.5Zn0.5Fe2O4 в виде
значений действительных частей магнитной и ди-
электрической проницаемостей для двух частот и
тангенсов углов потерь в диапазоне 1–7 ГГц пред-
ставлены в табл. 3. Разница в магнитной прони-
цаемости нанокомпозитов при частоте 1 ГГц со-
ставляет 10.8%, а для диэлектрической проницае-
мости – 11.2%. Магнитные потери композитов в
диапазоне частот 1–7 ГГц показывают близкие
значения, тогда как диэлектрические потери для
нанопорошка Ni0.5Zn0.5Fe2O4, полученного НМ-
методом, ниже. Электромагнитные характеристи-
ки композитов на основе полученных нами об-
разцов Ni0.5Zn0.5Fe2O4 хорошо согласуются с дан-
ными [7, 29].

Сравнение электромагнитных характеристик
композитов на основе двух разных образцов
Ni0.5Zn0.5Fe2O4 позволяет сказать, что синтезиро-
ванный НМ-способом Ni0.5Zn0.5Fe2O4 в области
частот 1–7 ГГц обладает бóльшими значениями
электромагнитных характеристик по сравнению
с образцом, полученным ЗГНЦ-способом. Высо-
кая температура синтеза, характерная для НМ-
способа, по-видимому, способствует получению
нанопорошка Ni0.5Zn0.5Fe2O4 с оптимальными
электромагнитными характеристиками для ис-
пользования в качестве магнитно-диэлектриче-
ского поглотителя для УВЧ- и ближней СВЧ-об-
ластей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что электронные, магнитные и ди-
электрические свойства наноразмерного маг-
нитного порошка Ni0.5Zn0.5Fe2O4 значительно за-
висят от метода его синтеза. Наилучшими свой-
ствами с точки зрения применения в качестве
радиопоглощающего наполнителя обладает по-
рошок Ni0.5Zn0.5Fe2O4, синтезированный пиро-
химическим НМ-методом.
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