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В работе исследовано влияние размера наночастиц оксида никеля на резистивно-емкостные свой-
ства. Синтезируемые методом вакуумно-дугового осаждения наночастицы были охарактеризованы
с помощью рентгеновской дифракции и электронной микроскопии. Показано, что с увеличением
температуры подложки от 300 до 600 К размер образующихся наночастиц растет от 3.2 до 32.7 нм.
На частотные зависимости проводимости переменного тока, импеданса, диэлектрической прони-
цаемости и тангенса угла диэлектрических потерь, определенные в интервале от 50 Гц до 5 МГц,
влияет размер наночастиц NiO. В рассматриваемом диапазоне размеров результаты импедансной
спектроскопии можно интерпретировать с учетом относительной доли межфазных границ. Транс-
портные свойства частиц с размером 12.1 нм отличаются от свойств как более крупных, так и более
мелких частиц, что обусловлено объемной долей межчастичных границ.
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ВВЕДЕНИЕ
Наноразмерные оксиды переходных металлов

привлекают повышенное внимание благодаря про-
стоте их получения и уникальным физическим
свойствам [1–3]. Такие материалы находят техно-
логические применения в высокочувствительных
сенсорах [4], электрохимических конденсаторах
[5], в качестве твердых электролитов [6].

NiO обладает рядом интересных полупровод-
никовых свойств. Объемный NiO имеет кубиче-
скую структуру (типа NaCl) с параметром решет-
ки 0.4177 нм и классифицируется как диэлектрик
Мотта–Хаббарда с очень низкой проводимостью
(порядка 10–11 См/м) при комнатной температуре
[7]. Однако его проводимость резко увеличивает-
ся при получении в виде тонких пленок или кон-
солидированных наночастиц вследствие дырочной
проводимости, создаваемой вакансиями Ni в ре-
шетке. Проводимость нанокристаллического NiO
резко увеличивается из-за модификации поверхно-
сти, вызванной микроструктурными дефектами,
такими как вакансии никеля и межузельный кис-

лород в кристаллитах NiO [8]. Из-за модифика-
ции поверхности, вызванной дефектами мик-
роструктуры, электрические свойства наночастиц
сильно отличаются от свойств их монокристалли-
ческих и поликристаллических аналогов. Для раз-
мера частиц менее 10 нм было показано [9], что
межфазная область, состоящая из границ зерен и
тройных стыков, значительным образом определя-
ет транспортные свойства наночастиц NiO. Прыж-
ковый механизм проводимости и влияние оста-
точных напряжений было рассмотрено в работах
[10, 11]. NiO обладает сложной зонной структурой
[12], его диэлектрические свойства зависят от раз-
мера наночастиц и подробно изучались теорети-
чески и экспериментально [13, 14].

Данная работа направлена на то, чтобы связать
морфологические особенности наночастиц окси-
да никеля, полученных в условиях высокоскорост-
ного плазмохимического синтеза в плазме дугового
разряда низкого давления, с импедансными и
электрофизическими характеристиками.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Нанопорошок NiO был получен в результате
плазмохимического синтеза в дуговом реакторе
низкого давления [15]. Катодом служил никель
высокой чистоты (99.99%). Использовался дуго-
вой испаритель со следующими характеристика-
ми: ток дугового разряда 150 A, напряженность про-
дольного магнитного поля на поверхности катода,
создаваемого фокусирующей катушкой, 80 A/м,
расстояние между катодом и анодом 50 мм. Ваку-
умная камера откачивалась до 3 × 10–4 Па, а рас-
стояние от подложки до катода во время плазмо-
химического синтеза поддерживалось на уровне
200 мм. В качестве реакционного газа использовали
O2, в качестве плазмообразующего – Ar. Кислород
подавался в реактор таким образом, чтобы обра-
зовать однородную оболочку вокруг плазменного
факела. Синтез наночастиц проводился при базо-
вом давлении 70 Па в течение 30 мин. Осаждение
наночастиц проводили при температурах под-
ложки 300, 400 и 600 K.

Фазововый состав полученных образцов изуча-
ли с помощью рентгеновского дифрактометра Ad-
vance D8 в CuKα-монохроматизированном излу-
чении (λ = 0.15406 нм). Количественный полно-
профильный анализ дифрактограмм проведен с
помощью программы Powder Cell 2.4. Средние
параметры кристаллической решетки определя-
лись методом Шеррера по дифракционным пи-
кам с использованием уравнения 
Для идентификации рентгенограмм использова-
ны базы данных PDF-4+ от International Centre for
Diffraction Data (ICDD).

Морфологический состав образцов изучали на
просвечивающем электронном микроскопе JEOL
JEM-2100.

= λ β θcos .d K

Диэлектрическое поведение образцов изучали
с помощью потенциостата-гальваностата Р-45Х с
модулем частотного анализатора FRA-24M (Elec-
trochemical Instruments, Россия) и векторного ана-
лизатора цепей Agilent E5061B. Рассматривался
диапазон частот 50 Гц–5 МГц при комнатной тем-
пературе. Для электротехнических исследований
использовался специальный датчик емкостного ти-
па на подложке из поликора толщиной h = 1 мм и
размером 17 × 22 мм (рис. 1). Вокруг встречно-шты-
ревой структуры приклеивался стеклянный бор-
дюр высотой 10 мм, в который насыпался нано-
порошок, а затем уплотнялся стеклянным порш-
нем. Высота уплотняемого порошка была не менее
3 мм от поверхности электродов. Датчик такого
типа может работать в широком диапазоне частот
(∼0.1 Гц–100 МГц) и его удобно использовать для
тестирования не только сыпучих, но и жидких ве-
ществ [16, 17].

Для проведения измерений датчик через кон-
такты подключался к анализатору импеданса. Ам-
плитуда синусоидального напряжения выбиралась
в пределах 200–250 мВ. Методика измерений
включает регистрацию частотных зависимостей
модуля импеданса |Z(f)| и угол сдвига фазы ϕ(f)
между током и напряжением. Эти данные позволя-
ют рассчитать действительную Z'(f) = |Z(f)|cosϕ(f) и
мнимую Z"(f) = |Z(f)|sinϕ(f) компоненты импедан-
са, которые затем используются для вычисления
частотных зависимостей эффективного сопро-
тивления Reff(f), емкости Сeff(f) и других электро-
физических характеристик. Для определения ча-
стотной зависимости комплексной диэлектриче-
ской проницаемости материалов ε*(f) проводилась
предварительная калибровка датчика, основанная
на регистрации изменения электрической емко-
сти пустого датчика С0 = 6.2 пФ при заполнении
кюветы тестовыми жидкостями: хлороформом
(ε = 4.8), дихлорэтаном (ε = 10.36) и изопропило-
вым спиртом (ε = 18) во всем рассматриваемом
диапазоне частот. Для расчета частотных зависи-
мостей эффективного сопротивления и емкости
датчика использовались следующие формулы:

где ω = 2πf – угловая частота. Такая калибровка
позволяет рассчитать частотную зависимость ком-
плексной диэлектрической проницаемости ε*(f)
смеси порошка с воздухом с точностью до ±0.1. В
данной работе использовались исходные порош-
ки NiO, полученные при различной температуре
подложки во время осаждения.
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Рис. 1. Измерительная ячейка со встречно-штыревой
структурой.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 представлены дифрактограммы на-

ночастиц NiO, осажденных при температурах под-
ложки 300, 400 и 600 K. Видно, что на дифрак-
тограмме наночастиц, осажденных при 400 K,
преобладает пик 111. Дальнейшее повышение тем-
пературы подложки приводит к увеличению от-
носительной интенсивности пика 220. Средний
размер областей когерентного рассеяния (ОКР)
увеличивается с 13 до 30.3 нм при увеличении
температуры подложки с 300 до 400 К. Однако при
дальнейшем повышении температуры наблюдается
лишь незначительное увеличение. Предпочтитель-
ная ориентация изменяется с (200) на (111) по ме-
ре увеличения температуры подложки от комнат-
ной до 400 К, а с ростом температуры до 600 К из-
меняется на (220) (рис. 2).

Спектры были проанализированы и идентифи-
цированы с помощью базы PDF4+. Уточненные
размеры ОКР составляли 5.12 ± 0.15, 12.7 ± 0.25,
27.1 ± 0.37 нм. Самые маленькие наночастицы об-
разовывались при 300 К, а более крупные – при на-
греве до 600 К. Также наблюдалась зависимость па-
раметра решетки от размера ОКР. Параметр кри-
сталлической решетки больше для более мелких
частиц с линейным увеличением. Кроме того, раз-
мер ОКР линейно растет с температурой от 300 К,
однако при 600 К наблюдается резкое увеличение.

Изображения ПЭМ показаны на рис. 3. Эво-
люция роста наночастиц NiO наблюдается с уве-
личением температуры от 300 до 600 К. По мик-
рофотографиям была проведена количественная
оценка распределения по размерам при подсчете
200 частиц на образец. Из гистограмм видно, что
разброс по размерам растет при повышении тем-
пературы. Средний размер частиц и стандартное
отклонение (σ) составляют: 3.2 нм с σ = 1.34 (a);
12.1 нм с σ = 3.62 (б); 32.7 нм с σ = 8.34 (в). Изме-
ренные межплоскостные расстояния составили
d1 = 0.246 нм, d2 = 0.244 нм и d3 = 0.211 нм для кри-
сталлографических плоскостей   и 200
соответственно. Теоретические значения межплос-
костных расстояний:  = 0.242 нм,  = 0.242 нм
и d200 = 0.209 нм. Межплоскостные углы равны:
θ1 = 71.72° и θ2 = 53.71°.

Частотная зависимость действительной части
диэлектрической проницаемости при комнатной
температуре для наночастиц NiO с различным
размером показана на рис. 4.

В низкочастотной области ε' имеет высокое зна-
чение для всех образцов, затем быстро уменьша-
ется с увеличением частоты и становится почти
постоянной на более высоких частотах. Это ско-
рее всего связано с тем, что диэлектрическое по-
ведение наноструктурированных материалов на
низких частотах зависит от возбуждения связан-
ных электронов, колебаний решетки, ориента-

( )1 1 1 , ( )1 1 1

1 1 1d 1 1 1d

ции диполей и поляризации пространственного
заряда [18]. Кривая диэлектрической дисперсии
может быть описана с помощью теории Купа [19],
которая основана на модели Максвелла–Вагне-
ра [20]. Согласно этой модели, диэлектриче-
скую структуру можно представить как систему,
состоящую из зерен с высокой проводимостью,
разделенных относительно резистивными обла-
стями, называемыми межчастичными. Под дей-
ствием электрического поля на границах зерен
происходит локализованное накопление зарядов,
что приводит к поляризации межфазного/про-
странственного заряда.

Процесс проводимости в NiO описывается мо-
делью коррелированных прыжков через барьер
[7]. Эта модель предлагает два типа переноса но-
сителей заряда в наночастицах NiO. В первом
случае возможен перенос заряда между потенци-
альными ямами – перескок дырки от иона Ni3+,
расположенного в одной потенциальной яме де-
фекта, к иону Ni2+ или O2– в соседней потенци-
альной яме дефекта. А также возможен перенос за-
ряда внутри ямы – движение дырок между ионами
в пределах одной потенциальной ямы. Эти дырки
при достижении границ наночастицы накаплива-
ются из-за высокого удельного сопротивления
между частицами, тем самым создавая поляриза-
цию пространственного заряда.

Резкое увеличение ε' на низкой частоте также
связано с поляризацией пространственного заря-
да, вызванной примесями и дефектами кристал-
ла. С увеличением частоты носители заряда, внося-
щие вклад в поляризацию, отстают от приложенно-
го поля и, следовательно, приводят к уменьшению

Рис. 2. Рентгенограммы образцов NiO, осажденных
при температурах подложки 300, 400 и 600 K.
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диэлектрической проницаемости. За пределами
определенной частоты диполи не могут следовать
за переменным полем, поэтому наблюдается не за-
висящее от частоты диэлектрическое поведение.

Значение ε' для образца 2 выше, чем для образ-
ца 1, но быстро падает для образца 3. Повышен-
ная объемная доля тройных стыков в межфазной
области образца 1 (с наименьшим размером ча-

Рис. 3. ПЭМ-изображения и распределение по размерам наночастиц NiO, полученных при температурах подлож-
ки 300 (а), 400 (б) и 600 К (в).

80

40

20

60

0 42 6 8 141210

n, %

Размер частиц, нм

30

10

20

0 5 10 15 302520

n, %

Размер частиц, нм

40

50

30

10

0

20

0 20 40 8060

n, %

Размер частиц, нм

20 нм

20 нм

50 нм

(а)

(б)

(в)



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 10  2022

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ РАЗМЕРНЫХ И ПОВЕРХНОСТНЫХ ЭФФЕКТОВ 1083

стиц) влияет на механизм поляризации, что при-
водит к снижению его диэлектрической проница-
емости. Неупорядоченная структура поверхности,
поверхностная энергия и распределение вакансий
Ni2+ в наночастицах NiO могут влиять на значение
диэлектрической проницаемости [21].

Частотная зависимость тангенса угла диэлек-
трических потерь tgδ для образцов с различным
размером частиц при комнатной температуре по-
казана на рис. 5. Он уменьшается с увеличением
частоты и достигает постоянного значения в вы-
сокочастотной области для всех образцов. Ток
поглощения, возникающий из-за примесей, де-
фектов и образования пространственного заряда
в межфазных слоях наночастиц, приводит к ди-
электрическим потерям. Высокое значение tgδ на
низкой частоте связано с поляризацией простран-
ственного заряда. Ток поглощения и, следователь-
но, диэлектрические потери снижаются с увели-
чением приложенной частоты. С увеличением ча-
стоты реакция диполей на изменяющееся поле
уменьшается, следовательно, тангенс угла ди-
электрических потерь приближается к низкому
постоянному значению.

Максимальное значение tgδ наблюдается для
образца с наименьшим размером частиц. Это свя-
зано с тем, что с уменьшением размера частиц
могут увеличиваться объемная доля межфазных
областей, а также количество дефектов, внося-
щих вклад в диэлектрические потери.

На рис. 6 представлена частотная зависимость
действительной (Z') и мнимой (Z") компонентов
импеданса образцов, полученных при различных
температурах подложки.

Действительная компонента Z′ сначала убыва-
ет с ростом частоты и температуры осаждения на-

ночастиц (размер частиц увеличивается), и при
частоте ~100 кГц все линии сливаются в одну. Од-
нако с увеличением температуры до 600 К Z′ уве-
личивается. По-видимому, это связано с тем, что
в процессе осаждения наночастиц на подложку
образуются сильно неоднородные области, име-
ющие развитую дендритную структуру поверхно-
сти [22], в результате чего возрастает зерногра-
ничное (межчастичное) сопротивление.

На рис. 7 представлены годографы Найквиста
для всех образцов, измеренные при комнатной тем-
пературе. Годографы представляют собой две ча-
стично перекрывающиеся полуокружности. Низ-

Рис. 4. Частотные зависимости диэлектрической про-
ницаемости образцов, осажденных при разных тем-
пературах подложки (см. табл. 1).
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Рис. 5. Частотные зависимости тангенса угла потерь
образцов, осажденных при разных температурах
подложки (см. табл. 1).
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Рис. 6. Частотные зависимости действительной (Z') и
мнимой (Z") компонентов импеданса образцов.
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кочастотная часть полуокружности отвечает за
межчастичное сопротивление, а высокочастотная
часть – за объемное сопротивление наночастиц.

На рис. 7 также представлена эквивалентная
электрическая схема, состоящая из двух парал-
лельных цепей R–CPE (constant phase element), со-
единенных последовательно. Частотно-зависимый
элемент СРЕ отражает фрактальную структуру на-
ночастиц или их агломератов. Численная подгон-
ка параметров данной эквивалентной схемы про-
водилась в программе EIS Spectrum Analyser.

Импеданс элемента CPE задается следующим
выражением:

где Q – коэффициент пропорциональности, n ха-
рактеризует степень неоднородности распределе-
ния концентрации зарядов в структуре наноча-

( ) ( )= π π ω −
  

CPE
1( ) ,

cos sin
2 2

n
Z f

Q n i n

стицы. В предельном случае для n = 1 элемент
CPE отражает емкостное поведение, а для n = 0 –
резистивное. При дробных значениях элемент CPE
становится частотно-зависимым конденсатором
или резистором. В результате подгонки в про-
грамме были получены параметры, указанные в
табл. 1. Полученные результаты можно объяснить
развитой поверхностью и наличием разновалент-
ных ионов Ni, между которыми возможен обмен
либо электронами, либо дырками. А также воз-
можно осуществление поляронного типа прово-
димости [21].

Параметры для межчастичных областей оказа-
лись более емкостными и резистивными, чем па-
раметры для наночастиц всех исследованных об-
разцов. Значение n < 1 подтверждает недебаев-
ский тип релаксации для всех образцов.

Зависимость проводимости по переменному
току σAC от частоты приложенного поля при ком-

Рис. 7. Годографы Найквиста образцов 1 (а), 2 (б), 3 (в) и эквивалентная схема (CPE1, R1 – параметры для частиц,
CPE2, R2 – параметры для межчастичных областей) (г).
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натной температуре показана на рис. 8. Измерен-
ная проводимость по переменному току для всех
образцов оказалась намного выше, чем у моно-
кристаллического NiO (10–11 См/м при комнат-
ной температуре). Повышенная проводимость на
переменном токе обусловлена высокой плотно-
стью вакансий Ni2+, присутствующих в образцах
NiO [23]. Для всех образцов σAC не зависит от ча-
стоты приложенного сигнала до ∼50 кГц, в то вре-
мя как на более высоких частотах наблюдается
тенденция к увеличению проводимости. Такое
частотно-независимое поведение на более низ-
ких частотах указывает на преобладание прово-
димости постоянного тока в этой области.

Согласно модели коррелированных прыжков
через барьер, проводимость переменного тока
определяется выражением

где N – концентрация дефектных участков, участ-
вующих в прыжковом механизме, ε – диэлектри-
ческая проницаемость, Rω – расстояние прыжка.

ω
πσ = ε ω

3
2 6 ,

24AC N R

Из рис. 8 видно, что проводимость по перемен-
ному току сначала увеличивается, а затем уменьша-
ется с увеличением размера частиц. Изменение
структуры межфазной области является причи-
ной низкого значения проводимости по перемен-
ному току для образца, полученного при 300 К.
Величина σAC наночастиц NiO размером <10 нм
зависит от относительной объемной доли границ
зерен и тройных стыков, составляющих межфаз-
ную область [23]. Уменьшение σAC для образца,
полученного при 600 К, связано с уменьшением
плотности границ частиц.

Температура подложки увеличивает размер ча-
стиц, а следовательно, снижает плотность гра-
ниц. Это в свою очередь снижает концентрацию
дефектных участков N, что способствует прово-
димости образца по переменному току.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Электрофизические свойства наночастиц NiO,

синтезированных в плазме дугового разряда низко-
го давления, существенным образом зависят от их
размера, определяемого температурой подложки.

Частотные зависимости позволили выявить,
что резистивно-емкостные свойства наночастиц
определяются структурой межфазных областей,
нелинейным образом зависящей от размера ча-
стиц. В самых мелких частицах (3 нм) наблюда-
лись наибольшие диэлектрические потери, вы-
званные поверхностными дефектами и образо-
ванием пространственного заряда в межфазных
слоях. В то же время частицы промежуточного
размера (12 нм) показывают наибольшие значе-
ния проводимости переменного тока и диэлек-
трической проницаемости, что вызвано дефекта-
ми поверхности.
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Таблица 1. Параметры эквивалентной схемы

Образец Температура 
подложки, К

CPE1, Ф R1, Ом n CPE2 × 108, Ф R2, Ом n

для наночастиц для межчастичных областей

1 300 1.463 × 10–10 355.61 0.9478 2.504 703.85 0.7568

2 400 1.311 × 10–10 189.70 0.9873 3.714 241.64 0.8167

3 600 1.324 × 10–8 734.21 0.7213 1.774 5974.1 0.8409

Рис. 8. Частотные зависимости проводимости пере-
менного тока образцов (см. табл. 1).
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