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Впервые методом термической обработки рентгеноаморфных продуктов растворного горения синтезиро-

ван и физико-химически охарактеризован нанопорошок никель-цинкового феррита состава Ni0.2Zn0.8Fe2O4.

Показано, что образование феррита происходит при температуре 465◦C. Исследование магнитных характе-

ристик продемонстрировало, что полученный нанопорошок никель-цинкового феррита обладает типичной

антиферромагнитной природой. Полученные результаты показывают возможность синтеза нанопорошков

феррита методом термической обработки рентгеноаморфных продуктов горения наноструктур со средним

размером частиц 24.8 nm, степенью кристалличности порядка 100% и значением удельной поверхности,
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1. Введение

В последние годы со стороны исследователей из

различных стран наблюдается повышенный интерес

к сфере получения наноструктурированных ферритов-

шпинелей различного состава, что в том числе следует

из роста числа статей по данной тематике, количество

которых возросло в несколько раз за последние десять

лет [1]. Рост актуальности ферритов можно объяснить

в первую очередь их важностью для большого числа

практических сфер применения. Так, ферриты остаются

важными и незаменимыми материалами в производстве

сенсоров и датчиков [2], различных радиоэлектронных

устройств [3,4] и радиопоглощающих покрытий [5],
несмотря на то, что в этих отраслях ферриты-шпинели

используются уже больше 60 лет [6]. Однако с начала

2000-х гг. стали развиваться новые области применения,

в которых основное внимание уделялось размерным

характеристикам материалов, за счет чего наночастицы

ферритов стали активно использоваться при получе-

нии магнитовосстанавливаемых катализаторов [7], МРТ-

контрастных агентов [8], фотокатализаторов [9], анти-

бактериальных материалов [10], для отчистки сточных

вод [11] и т. д. Расширение возможных сфер применения

ферритов привело к постоянному поиску новых методов

их получения, поскольку классическая твердофазная

технология синтеза ферритов хотя и справляется с

задачей получения керамических материалов, но плохо

приспособлена для синтеза наноструктур с высокой

степенью фазовой однородности [11]. С этой точки

зрения поиск новых методов получения нанопорошков

ферритов остается важной и актуальной задачей.

Конкретная область применения функциональных ма-

териалов на основе ферритов-шпинелей в первую оче-

редь определяется их химическим и фазовым составом,

морфологическими или микроструктурными особенно-

стями и структурными параметрами [12]. Поэтому при

выборе метода синтеза особое внимание обращают на

возможность осуществлять направленный синтез нано-

структур за счет контроля параметров синтеза [13]. К на-

стоящему моменту известно большое количество раз-

личных методик синтеза сложнооксидных нанообъектов,

в том числе ферритов-шпинелей, среди которых чаще

всего используется твердофазная технология (где по-

лучение наночастиц происходит за счет обработки в

планетарных или вибрационных мельницах) [14], гидро-
термальная технология [15], золь-гель-синтез [16], метод
соосаждения [17] и метод растворного горения [18]. Каж-
дый из перечисленных методов имеет свои преимуще-

ства и недостатки; тем не менее с точки зрения возмож-

ного промышленного масштабирования твердофазная

технология до сих пор остается оптимальной, несмотря

на сложность получения частиц небольшого размера и

синтеза чистых однофазных образцов без примесных

оксидных фаз [19,20]. Однако в последнее время стали

появляться работы и патенты, показывающие возмож-

ность получения существенных объемов ферритового

порошка и с использованием методики растворного

горения [21]. Кроме того, методу растворного горения

присущи существенные достоинства, такие как простота
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и скорость проведения синтеза, отсутствия специфиче-

ских требований к сложному и дорогостоящему обору-

дованию и широкий выбор параметров синтеза, контроль

которых позволяет осуществлять синтез нанопорошков с

заданными функциональными характеристиками [22].
Следует отметить, что помимо классического прямого

метода растворного горения [23] был разработан набор

усовершенствованных методик, с целью увеличения чис-

ла контролируемых параметров синтеза и улучшения

структурных характеристик конечных продуктов. Среди

них можно выделить целлюлозно- бумажный метод

растворного горения [24], метод горения с микровол-

новой обработкой [25], совмещенный золь-гель-синтез с

последующим сжиганием полученного геля [26] и ряд

других. Авторами настоящей работы была разработана

оригинальная методика синтеза, основанная на термиче-

ской обработке рентгеноаморфных продуктов горения.

Исходный порошок получается при существенном из-

бытке или недостатке органического топлива, из-за чего

синтезируемый образец обладает аморфной структурой

с низкой долей степени кристалличности. Далее аморф-

ный порошок отжигается в воздушной атмосфере.

Данная методика была успешна апробирована для по-

лучения различных сложнооксидных систем, в том чис-

ле ферритов-шпинелей и ортоферритов редкоземельных

элементов [27–29]. В настоящей работе впервые про-

ведено подробное исследование механизма образования

никель-цинкового феррита состава Ni0.2Zn0.8Fe2O4 по

описанной выше технологии, проведена базовая физико-

химическая характеризация полученного нанопорошка,

определены его функциональные характеристики и сде-

ланы выводы о перспективе использования данной ме-

тодики для получения магнитных и электрохимических

материалов с применением разработанной технологии.

2. Экспериментальная часть

В качестве реагентов для синтеза исходного рент-

геноаморфного порошка никель-цинкового феррита ис-

пользовались кристаллогидраты соответствующих ме-

таллов и глицин в качестве органического топлива

и хелатирующего агента: Zn(NO3)2 · 6H2O (химиче-
ски чистый, Нева-Реактив), Ni(NO3)2 · 6H2O (химиче-
ски чистый, Нева-Реактив), Fe(NO3)3 · 9H2O (химически
чистый, Нева-Реактив), C2H5NO2 (химически чистый,

Нева-Реактив), HNO3 (химически чистая, Нева-Реактив)
и дистиллированная вода со значением удельного элек-

трического сопротивления меньше 5M� · cm. Содер-

жание всех основных компонентов в использованных

реактивах находилось в пределах 99.9%.

Методика синтеза подробно описана в предыдущих

работах авторов [18,29]. На первой стадии был синте-

зирован полностью рентгеноаморфный порошок никель-

цинкового феррита состава Ni0.2Zn0.8Fe2O4 с использо-

ванием нитратов железа, цинка и никеля с добавлени-

ем глицина в таком количестве, чтобы окислительно-

восстановительное соотношение ϕ соответствовало зна-

чению 0.1. Все навески кристаллогидратов и глицина

были взяты по расчетным значениям, полученным в

соответствии с реакцией образования целевого про-

дукта, и растворялись в 40ml дистиллированной воды

при постоянном перемешивании. Азотная кислота ис-

пользовалась для подкисления реакционного раствора

с целью предотвращения выпадения осадка, содержа-

щего комплексные соединения переходных металлов.

Затем полученный раствор нагревался на керамической

плитке до достижения точки самовоспламенения (почти
полного выкипания воды из раствора). В результате

был получен твердый продукт бурого цвета, который

механически перемалывался и отжигался в муфельной

печи в течение 5 h при температуре 550◦C для по-

лучения никель-цинкового феррита с высокой долей

кристаллической фазы.

Выбор температуры термической обработки был ос-

нован на результатах дифференциального термического

анализа (ДТА, DTA), приведенного в настоящей работе.

Для проведения ДТА и термогравиметрического анализа

(ТГА, TGA) был использован прибор Shimadzu DTG-60

(режим ДТА/ТГ). Исследования порошка проводилось в

воздушной атмосфере с диапазоном температур от 30

до 800◦C, со скоростью нагрева 10◦C/min.

Морфология и элементный состав синтезированного

феррита анализировался при помощи метода сканирую-

щей электронной микроскопии и энерго-дисперсионной

спектроскопии с использованием сканирующего элек-

тронного микроскопа Tescan Vega 3 SBH и приставки

Oxford INCA. Фазовый состав и структурный анализ

полученного порошка исследовался методом порошко-

вой дифрактометрии с использованием дифрактометра

Rigaku SmartLab 3 с CuKα1-излучением (0.154056 nm)
при 40 kV и 30mA в диапазоне от 20 до 80◦ 2θ,

шагом 0.01◦ и временем накопления 3 s. Для оцен-

ки фазового состава была использована порошковая

база данных ICDD PDF-2. Инфракрасные (ИК) спек-

тры поглощения были получены с использованием

метода ИК-Фурье-спектроскопии на приборе Shimadzu

IRTracer-100 spectrometer в диапазоне волновых чисел

от 3600 до 300 cm−1 с использованием таблеток KBr.

Адсорбционно-структурный анализ был выполнен для

получения изотерм сорбции−десорбции с применени-

ем прибора Micromeritics ASAP 2020. Расчет значений

удельной поверхности был выполнен с использованием

модели Брунауэра−Эммета−Теллера (БЭТ), заложен-

ной в программное обеспечение анализатора. Магнит-

ные параметры синтезированного порошка были опре-

делены с использованием вибрационного магнитометра

Lake Shore 7410 при комнатной температуре (278K) в

диапазоне полей до 60 000Oe с использованием стан-

дартной кюветы. Кривые циклической вольтамперограм-

мы (CVA) снимали в щелочном электролите 1M KOH в

диапазоне от −1700 до 700mV относительно хлорсереб-

ряного электрода. Для нанесения на рабочий электрод

(в качестве которого использовался синтезированный
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порошок) была приготовлена суспензия с нафионом

в изопропаноле.

3. Результаты и обсуждение

3.1. ДТА и ТГА

На рис. 1 представлены кривые ДТА/ТГА исходного

образца никель-цинкового феррита без термической об-

работки с низкой долей кристаллической фазы.

Данный анализ в первую очередь был нужен для опре-

деления температуры образования феррита и, как след-

ствие, выбора подходящей температуры отжига. Первый

эндотермический эффект наблюдается при 106.4◦C и

соответствует процессу удаления адсорбированной и

кристаллической воды. С учетом малой интенсивности

этого эффекта можно предположить, что в исходном об-

разце, несмотря на отсутствие термической обработки,

присутствовало небольшое количество кристаллической

воды. Следующий наблюдаемый эффект при 280.7◦C

является экзотермическим и характеризует процесс

окисления остатков глицина, не принявших участие в

реакции образования феррита. Данный процесс сопро-

вождается обильным выделением газообразных продук-

тов (CO, CO2, NO, NO2 и т. д.) и подробно описан

во многих работах, посвященных получению оксидных

систем методом растворного горения [19,30]. Следует

отметить, что именно в ходе этого процесса наблюдает-

ся повышение скорости потери массы образца, что также

подтверждает факт окисления глицина.

Наконец, последний и наиболее интенсивный экзотер-

мический эффект при 464.9◦C соответствует процессу

разложения исходной аморфной массы и кристаллизации

феррита. Небольшое гало на кривой потери массы

указывает, что изначально (примерно при 440−450◦C)
происходит разложение нитратов металлов, после чего

уже протекает кристаллизация феррита из аморфной фа-
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Рис. 1. Кривые ДТА/ТГА исходного рентгеноаморфного по-

рошка никель-цинкового феррита.

зы и смеси прекурсоров. С окончанием этих процессов

происходит фактическая остановка потери массы. При

отсутствии других каких-либо эффектов на кривой ДТА

можно говорить об окончании формирования никель-

цинкового феррита и отсутствия других фазовых измене-

ний в исследованной исходной композиции. Суммарная

потеря массы в ходе всех описанных выше процес-

сов составляет 47.04%. Полученные данные позволи-

ли определить оптимальную температуру термической

обработки исходного рентгеноаморфного порошка, при

которой полностью закончится процесс образования и

кристаллизации никель-цинкового феррита — 550◦C.

3.2. Химический состав и морфология

Для определения соответствия полученного фер-

рита расчетному составу был выполнен элементный

анализ методом энерго-дисперсионной спектроскопии

(рис. 2, a). Согласно представленным на рисунке ре-

зультатам, полученный состав соответствует никель-

цинковому ферриту Ni0.2Zn0.8Fe2O4 в пределах погреш-

ности метода определения. В таблице, приведенной на

рисунке, для удобства был произведен пересчет без

учета кислорода (область около 0.5 keV), который опре-

деляется рентгеновскими методами с достаточно высо-

кой погрешностью, и углерода (область около 0.4 keV),
появление которого связано с использованием угле-

родистого скотча при анализе образца. Для проверки

гомогенности образца по своему химическому составу

порошок исследовался в пяти различных точках пло-

щадью 1.5× 1.5mm2. Результаты исследования подтвер-

дили, что полученные результаты анализа по основным

элементам во всех исследованных областях отличаются

не более чем на 0.5%.

На рис. 2, b−d представлена морфология синтезиро-

ванного никель-цинкового феррита. Микрофотографии

на рис. 2, b и c демонстрируют типичные пористые

микронные агломераты, характерные для продуктов рас-

творного горения, состоящие из наночастиц (что следует

из рис. 2, d). Рис. 2, d позволяет косвенно оценить

средний размер полученных наночастиц и подтвержда-

ет, что их размер меньше 100 nm. С использованием

программного комплекса ImageJ было обнаружено, что

средний размер частиц в исследуемой области составля-

ет примерно 15−20 nm.

3.3. Фазовый состав и структурные параметры

Для подтверждение фазового состава полученного

никель-цинкового феррита был выполнен рентгенофазо-

вый анализ, результаты которого приведены на рис. 3.

Согласно результатам рентгеновской дифрактомет-

рии, синтезированный порошок представляет собой

однофазный никель-цинковый феррит со структурой

шпинели (пространственная группа Fd3m, карточ-

ка JCPDS #080234). Уточнение параметров эле-

ментарной ячейки было выполнено с использовани-
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ем метода Ритвельда, и дало следующие значения:

a = b = c = 8.425(3)�A, что достаточно близко к эталон-

ному значению. Качество уточнения Rw = 1.32%. Доля

кристаллической фазы оценивалась с использованием

внутреннего стандарта (кубического кремния α-Si) и

составила 99%. Расчет среднего размера кристаллитов

был выполнен с использованием формулы Шеррера и

оказался равен 22 nm, что хорошо согласуется с ре-

зультатами, полученными по методу фундаментальных

параметров для построения распределения кристаллитов

по размерам (средний размер 24.8 nm) и с данными,

полученными из микрофотографий (рис. 2, d, поряд-

ка 20 nm). Распределение кристаллитов по размерам

представляет собой унимодальное распределение и прак-

тически симметрично.

Кроме того, для подтверждения структуры был полу-

чен ИК-спектр отожженного образца, который приведен

на рис. 4. Отсутствие полос поглощения в области 3600

и 1600 cm−1 подтверждает удаление адсорбированной и

кристаллической воды из образца (по данным ДТА, этот

процесс протекает при 100◦C). Кроме того, в образ-

цах отсутствуют характерные полосы поглощения для

валентных и деформационных колебаний связей N−O

в нитратах, что также указывает на завершившийся

процесс образования феррита. Две единственных полосы

поглощения в области 582 и 365 cm−1 относятся к

валентным колебаниям связей Ni−O или Zn−O в октаэд-

рических и тетраэдрических позициях никель- цинкового

феррита и неоднократно описывались в предыдущих

работах по схожим системам [31]. Таким образом, ре-
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Рис. 4. ИК-спектры отожженного образца никель-цинкового

феррита.

зультаты ИК-Фурье-спектроскопии подтверждают дан-

ные рентгенофазового анализа и свидетельствуют об

успешном синтезе никель-цинкового феррита.

3.4. Адсорбционно-структурный анализ

Текстурные особенности синтезированного порош-

ка были исследованы методом низкотемпературной

адсорбции−десорбции азота. На рис. 5 приведена по-

лученная изотерма, которая может быть отнесена к ти-

пу IV по классификации UPAC. С учетом типа изотермы

и результатам построения пор по размерам можно

сделать вывод о мезопористом характере синтезирован-

ного материала. Характер распределения явно указы-
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Рис. 5. Изотерма адсорбции−десорбции азота и результаты

построения распределения пор по размерам, рассчитанные на

основе данных об объеме пор десорбции BJN.

вает, что большая часть пор сосредоточена в области

от 5 до 10 nm. Значения удельной поверхности рассчи-

тывались при помощи линейной формы уравнения БЭТ

и составили 34.6 cm2/g.

Анализ полученной изотермы совместно с результа-

тами сканирующей электронной микроскопии позволяет

предположить, что нанопорошок является пенистым

веществом, в межпоровых пространствах которых рас-

полагаются наночастицы феррита, что, в свою очередь,

должно обеспечивать их доступность как для каталити-

ческих, так и для электрохимических процессов.

3.5. Магнитные свойства

Магнитные M−H-петли гистерезиса были получены

с использованием вибрационного магнитометра и пред-

ставлены на рис. 6.

Согласно полученным результатам, величина намаг-

ниченности насыщения Ms , остаточной намагниченно-

сти Mr и коэрцитивной силы Hc составляют 20.72 emu/g,

2.87 emu/g и 94.3 Oe, соответственно. По сравнению с

чистым ферритом цинка магнитные величины несколько

изменяются в бо́льшую сторону за счет замещения

катионов цинка на катионы никеля в октаэдрических

и тетраэдрических позициях кристаллической решетки.

Также на магнитные свойства оказывает влияние размер

частиц феррита. Однако с учетом того, что размер

частиц существенно выше размера одного домена (по-
рядка 11 nm, для такого типа систем), существенного

снижения коэрцитивной силы не наблюдается. Таким

образом, синтезированный порошок представляет собой

классический антиферромагнитный материал, что харак-

терно для смешанных никель-цинковых ферритов. Тем

не менее, снижение температуры синтеза и уменьшение

времени термической обработки позволяют в теории
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никель-цинкового феррита состава Ni0.2Zn0.8Fe2O4, полученные

при комнатной температуре.
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Рис. 7. Циклическая вольтамперограмма синтезированно-

го никель-цинкового феррита термического, обработанного

при 550◦C в течение 5 h.

получить однодоменные частицы и тем самым суще-

ственно изменить природу магнитного поведения син-

тезированного материала, что является дополнительным

преимуществом предложенной технологии.

3.6. Электрохимические свойства

Электрохимические характеристики нанопорошка

феррита Ni0.2Zn0.8Fe2O4 были изучены методом CVA

(рис. 7).
Измерения проводились в щелочном электролите

1M KOH в диапазоне от 1700 до 700mV относитель-

но хлорсеребряного электрода. Скорость сканирования

составляла 10mV/s в потенциальном окне −2−1.0V.

Широкий анодный пик расположен при −0.7V, тогда

как катодный — при −0.08V. По всей видимости,

заряд сохраняется за счет обратимых окислительно-

восстановительных процессов Fe3+/Fe2+ в электроде. Та-

ким образом, полученный порошок является перспектив-

ным материалом для получения высокоэффективных ка-

тодных материалов для Zn-ионных суперконденсаторов.

4. Заключение

По результатам проведенных исследований впервые

синтезирован нанопорошок никель-цинкового феррита

состава Ni0.2Zn0.8Fe2O4 в условиях термической об-

работки рентгеноаморфных продуктов растворного го-

рения. Синтез включал двустадийный процесс с ис-

пользованием прямого метода растворного горения при

существенном недостатке органического топлива для

получения исходного аморфного порошка и его после-

дующей термической обработки при температуре 550◦C

в течение 5 h. Установлено, что при выбранных условиях

образование феррита происходит при 480◦C. Выбранный

температурный режим обеспечивает получение нано-

композиций со средним размером около 20−24 nm и

степенью кристалличности порядка 99%. Исследования

магнитных и электрохимических свойств показали, что

синтезированный феррит обладает типичной антиферро-

магнитной природой поведения и является перспектив-

ным материалом для получения Zn-ионных суперконден-

саторов.
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