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Аннотация
В данной работе был синтезирован кобальт-цинковый феррит (Co0.5Zn0.5Fe2O4) глицин-нитратным методом с 
последующим отжигом в высокотемпературной печи при температуре 1300 °С. С помощью методов 
энергодисперсионного и рентгенофазового анализа, а также растровой электронной микроскопии определены 
качественный состав и его микроструктурные характеристики.
Из анализа микрофотографий обнаружено, что полученный после термического отжига микропорошок кобальт-
цинкового феррита обладает средним размером частиц 1.7±1 мкм. Анализ рентгенограммы показал, что отожжённый 
микропорошок кобальт-цинкового феррита имеет кубическую кристаллическую структуру с параметром решетки 
a = 8.415 Å. Используя уравнения Шеррера и Вильямсона-Холла рассчитаны средние размеры областей когерентного 
рассеяния, соизмеримые с размером кристаллитов: по Шерреру D = 28.26 нм и по Вильямсону–Холлу D = 33.59 нм 
и значение микронапряжений e = 5.62×10–4 в структуре феррита. 
С помощью векторного анализатора цепей определены электромагнитные свойства композитного материала на 
основе синтезированного кобальт-цинкового феррита. Методом Николсона–Росса–Вейра определены частотные 
зависимости значений магнитной и диэлектрической проницаемостей из измеренных S-параметров композитного 
материала (50 % ферритового наполнителя по массе и 50 % парафина) в диапазоне 0.015–7 ГГц. При анализе графиков 
зависимости магнитной проницаемости от частоты электромагнитного излучения была обнаружена резонансная 
частота fr ≈ 2.3 ГГц. Обнаруженный магнитный резонанс области УВЧ диапазона позволяет считать полученный 
материал перспективным для использования в качестве эффективных поглотителей электромагнитного излучения 
в диапазоне 2–2.5 ГГц.
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1. Введение
Разработка методов получения порошковых 

металл-оксидных магнитных материалов явля-
ется актуальной задачей в настоящее время. По-
добными материалами выступают ферриты, яв-
ляющихся твердыми растворами на основе окси-
да железа (III) [1–3]. Как известно в промышлен-
ности довольно часто используются ферритовые 
шпинели на основе цинка. В качестве основных 
являются марганец-цинковые и никель-цинко-
вые ферриты с кубической кристаллической ре-
шеткой. Однако недостатком данных ферритов 
является довольно низкая резонансная частота. 
Замещение марганца или никеля на кобальт по-
зволяет значительно изменить магнитные свой-
ства, а именно сместить резонанс в более высо-
кие частоты и, следовательно, увеличить пре-
дел Сноека [4].

В настоящее время существуют различные 
методы получения как нано- так и микроразмер-
ных порошков ферритов по керамической тех-
нологии и из растворов солей [5–7]. Метод по-
лучения в значительной степени влияет на фор-
му и размер частиц, что в совокупности опре-
деляет микроструктурные и электромагнитные 
свойства материала [8–10]. Так, например, од-
ним из самых распространенных методов по-
лучения ферритового порошка является кера-
мический синтез [11–14]. Однако недостатком 
данного метода является длительный высоко-
температурный отжиг, что приводит к неодно-
родности частиц, проявлению анизотропии и к 
слабой воспроизводимости электромагнитных 
свойств, поэтому перспективными методами 
получения ферритовых материалов выступают 
химические синтезы. При получении феррита с 
помощью химического синтеза можно снизить 
энергозатраты и значительно повысить одно-
родность частиц [15]. К основным химическим 
методам получения ферритов из солей нитра-
тов металлов относятся: нитрат-мочевинный 
[16, 17], нитрат-цитратный [18, 19], а также ис-
пользованный в данной работе глицин-нитрат-
ный метод [20–22] и др. Преимущество глицин-
нитратного метода в том, что необходимая тем-
пература смеси при которой проходит пирохи-
мическая реакция, составляет примерно 150 °С, 
что значительно ниже, чем у нитрат-мочевин-
ного и нитрат-цитратного синтезов.

Целью данной работы был синтез кобальт-
цинкового феррита глицин-нитратным мето-
дом, высокотемпературный отжиг при темпера-
туре 1300 °С и исследование его микроструктур-
ных и электромагнитных характеристик.

2. Экспериментальная часть
Для синтеза Co0.5Zn0.5Fe2O4 феррита были ис-

пользованы реактивы: Co(NO3)2·6H2O (х.ч., РФ), 
Zn(NO3)2·6H2O (х.ч., РФ), Fe(NO3)3·9H2O (ч.д.а., 
РФ), аминоуксусная кислота (C2H5NO2, х.ч., РФ). 
Используемые нитраты металлов и аминоук-
сусная кислота были взяты в необходимых сте-
хиометрических количествах и предварительно 
растворены в бидистиллированной воде. Затем 
полученную смесь постепенно нагревали в тече-
нии 1 часа до температуры 150 °С при постоян-
ном перемешивании. Через определенное вре-
мя, после испарения излишнего объема биди-
стиллированной воды, раствор представлял из 
себя вязкий гелеобразный продукт. При дальней-
шем нагревании полученный вязкий гель само-
воспламенялся с последующим горением в те-
чении 5–6 секунд. В процессе термолиза обра-
зовывалось высокопористое слабомагнитное пе-
нообразное вещество светло-коричневого цвета. 
Уравнение протекающей пирохимической реак-
ции можно представить следующим образом:

0.5Co(NO3)2·6H2O + 0.5Zn(NO3)2·6H2O +  
+ 2Fe(NO3)3·9H2O + 3C2H5NO2 → Co0.5Zn0.5Fe2O4 + 
+ 5.5N2↑+6CO2↑+37.5H2O↑+0.25O2↑

После завершения реакции и последующе-
го остывания образец феррита был измельчен 
в керамической ступке в течение 30 минут. За-
тем, для удаления остаточных примесей, полу-
ченный синтезированный порошок прокали-
вали в высокотемпературной печи «Nabertherm 
Top 16/R + B400» при температуре 1300 °С в те-
чение 1 часа. После остывания прокаленный по-
рошок феррита дополнительно измельчали в ке-
рамической ступке в течении 10 минут до полу-
чения однородного микропорошка.

Фотографии микроструктуры исследуе-
мого Co0.5Zn0.5Fe2O4 феррита были получены 
на растровом электронном микроскопе «JEOL 
JSM-7500F», а энергодисперсионный анализ 
выполнен с использованием приставки «INCA 
X-Sight».

Рентгенофазовый анализ образца кобальт-
цинкового феррита проводился с использова-
нием порошкового дифрактометра «Shimadzu 
XRD-7000». Образец был исследован при ком-
натной температуре в диапазоне углов 2q от 3° 
до 70° с шагом сканирования 0.02°.

Для исследования электромагнитных свойств 
кобальт-цинкового феррита был изготовлен 
композитный материал на основе парафина с 
концентрацией ферритового наполнителя 50 % 
по массе. Образец был изготовлен в форме то-

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(4), 446–452

Оригинальные статьи



448

роида толщиной 4 мм, с внешним 7 мм и внут-
ренним 3.05 мм диаметрами. Электромагнит-
ные характеристики (магнитная и диэлектри-
ческая проницаемости) были рассчитаны из 
экспериментально измеренных S-параметров 
с использованием векторного анализатора це-
пей «Deepace KC901V» в диапазоне 0.015-7 ГГц.

3. Результаты и обсуждение
На рис. 1 представлен спектр энергоди-

сперсионного анализа (ЭДА) с выбранной зо-
ной анализа для исследуемого микропорошка 
Co0.5Zn0.5Fe2O4 феррита, отожженного при тем-
пературе 1300 °С в течение 1 часа. Полученные 
результаты ЭДА анализа показывают наличие 
основных элементов: Co (12.68 %), Zn (12.24 %), 
Fe (45.21 %) и O (29.86 %) в составе исследуемо-
го микропорошка.

На рис. 2а, представлена фотография микро-
порошка отожженного Co0.5Zn0.5Fe2O4. Исходя из 
анализа полученной фотографии, можно отме-

тить, что после термического отжига при темпе-
ратуре 1300 °С исследуемый образец представ-
лял из себя микрочастицы сферической формы. 
При детальном рассмотрении микрострукту-
ры порошка можно наблюдать как отдельные, 
так и сплавленные частицы феррита. На осно-
вании анализа микрофотографий исследуемо-
го Co0.5Zn0.5Fe2O4 была рассчитана гистограмма 
распределения частиц по размеру в зависимо-
сти от их количества (рис. 4б). Гистограмма рас-
пределения частиц по размеру была получена 
на основании анализа 2700 частиц с помощью 
программы “ImageJ”. Для каждой отдельной ча-
стицы определяли эквивалентный диаметр по 
результатам измерений ее длины и ширины по 
методике из работы [23]. На основании полу-
ченных данных из гистограммы отожженного 
Co0.5Zn0.5Fe2O феррита можно наблюдать отно-
сительно узкое распределение частиц по разме-
ру. Рассчитанный средний размер частиц син-
тезированного кобальт-цинкового феррита со-
ставляет 1.7±1 мкм, что свидетельствует о вы-
сокой степени однородности частиц в исследо-
ванном образце.

На рис. 3 представлена рентгенограмма для 
исследуемого микропорошка Co0.5Zn0.5Fe2O4 фер-
рита, а обработанные данные рентгенограммы 
представлены в табл. 1. 

Анализ полученных данных показывает, что 
характерные пики на рентгенограмме соответ-
ствуют чистой кубической шпинельной фазе 
[24]. Используя уравнение (1), определено, что 
отожжён ный микропорошок феррита имеет ку-
бическую структуру с параметром кристалличе-
ской решетки a = 8.415 Å. Рассчитанный пара-
метр кристаллической решетки для исследуемо-

Рис. 2. Микрофотография исследуемого порошка при увеличении ×5000 (а) и гистограмма распределе-
ния частиц по размеру (б) для Co0.5Zn0.5Fe2O4 после отжига в течение 1 часа при температуре 1300 °С

Рис. 1. Спектр энергодисперсионного анализа с 
выбранной зоной для исследуемого Co0.5Zn0.5Fe2O4 
феррита, отожженного при температуре 1300 °С
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го феррита хорошо согласуется с данными рабо-
ты [25], значение которого составляет a = 8.418 Å, 
для Co0.5Zn0.5Fe2O4 феррита после 6-часового от-
жига при 1000 °С [25].

1
2

2 2 2

2d
h l k

ahkl

= + +( )�
.  (1)

Средний размер областей когерентного рас-
сеяния (ОКР) – D, соизмеримым с размером кри-
сталлитов, для образца был рассчитан из дан-
ных рентгенофазового анализа (РФА) по фор-
муле Шеррера (2) [19]:

D
k= l

b qcos
.   (2)

где k = 0.9 для сферических частиц; l = 0.154 – 
длина волны CuKa излучения, нм; b – значение 
полуширины на полувысотах интегральных 
пиков, рад., q – брэгговский угол, рад; 

Рассчитанное значение ОКР по Шерреру для 
исследуемого феррита составляет: D = 28.26 нм.

Дополнительно для исследуемого феррита 
были рассчитаны значения ОКР и микронапря-
жений с помощью метода Вильямсона–Холла 
(рис. 3) по уравнению (3):

FWHM·cos ·sin ,q l e q= +
D

4  (3)

где FWHM – значение полуширины на полувы-
сотах интегральных пиков, рад; q – брэгговский 
угол, рад; l = 0.154 – длина волны CuKa излуче-
ния, нм; D – искомый размер ОКР, нм; e – значе-
ние микронапряжения. 

Расчет размеров ОКР и микронапряжений по 
методу Вильямсона–Холла для микропорошка 
Co0.5Zn0.5Fe2O4 дал следующие результаты: раз-
меры ОКР – 33.59 нм, что незначительно отли-
чается от данных, полученных по методу Шер-
рера; значение микронапряжений e = 5.62×10-4.

Значения магнитной (m = m¢+ im≤) и диэлек-
трической (e = e¢+ ie≤) проницаемости в ком-
плексном виде для композитного материала на 

Рис. 3. Рентгенограмма исследуемого микропорошка Co0.5Zn0.5Fe2O4 после отжига в течение 1 часа при 
температуре 1300 °С

Таблица 1. Данные рентгенограммы для исследуемого Co0.5Zn0.5Fe2O4 феррита

№ пика угол, 2q Интенсивность, [%] d-spacing, [Å] FWHM, рад
1 18.18 9.6 4.876 0.00489
2 29.98 29.6 2.978 0.00471
3 35.36 100 2.536 0.00488
4 36.96 7.6 2.430 0.00488
5 43.00 20.3 2.102 0.00506
6 53.34 8.1 1.716 0.00617
7 56.90 26 1.617 0.00610
8 62.48 34.3 1.485 0.00612
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основе исследуемого Co0.5Zn0.5Fe2O4 рассчитыва-
ли из экспериментально измеренных значений 
S11 и S21 по алгоритму Николсона–Росса–Вейра 
[26–29]. Тангенсы углов магнитных и диэлектри-
ческих потерь были вычислены по следующим 
формулам (4):

tg d m
mm = ¢¢

¢
 tg d e

ee = ¢¢
¢

,  (4)

На рис. 4а представлены графики зависимо-
сти µ¢ и µ≤ для исследуемого композитного ма-
териала (Co0.5Zn0.5Fe2O4/парафин = 1/1 по массе) 
в диапазоне частот 0.015–7 ГГц. В области низ-
ких частот (0.015–0.5 ГГц) наблюдается незначи-
тельное уменьшение µ¢ со значения 1.85 до 1.69. 
Однако с увеличением частоты электромагнит-
ного излучения (> 0.5 ГГц) на графике присутст-
вует ярко выраженное резкое уменьшение зна-
чения µ¢ до 1.041 при частоте 7 ГГц. При анализе 

данных µ≤ обнаружено, что максимальное зна-
чение магнитных потерь наблюдается на часто-
те fr ≈ 2.3 ГГц, что хорошо согласуется с данными 
работы [30], где максимальное значение магнит-
ных потерь наблюдается в диапазоне 2.2–2.4 ГГц 
[30]. Обнаруженный максимум µ≤, значение ко-
торого равно 0.323, соответствует резонансной 
частоте для изготовленного композитного ма-
териала. На основании полученных данных m¢ и 
m≤ рассчитан тангенса угла магнитных потерь на 
резонансной частоте, который равен tg dm ≈ 0.252.

Графики зависимостей e¢ и e≤ для изготов-
ленного композитного материала на основе 
Co0.5Zn0.5Fe2O4 показаны на рис. 4б. Согласно 
экспериментальным данным видно, что значе-
ние как для e¢, так и e≤ для исследуемого компо-
зитного образца практически не изменяется во 
всем исследуемом частотном диапазоне, на ос-
новании чего можно сделать вывод, что среднее 
значение диэлектрической проницаемости для 
кобальт-цинкового феррита в исследуемом диа-
пазоне частот составляет e¢ ≈ 3.12 и e≤ ≈ 0.014. Из 
рассчитанных данных e¢ и e≤ следует, что сред-
нее значение тангенса угла диэлектрических по-
терь во всем измеряемом диапазоне составля-
ет tg dm ≈ 0.0045. 

Так как полученные значения для e¢, e≤ и tg de 
являются достаточно низкими и практически 
не изменяются во всем исследуемом диапазоне 
частот, можно сделать вывод, что диэлектриче-
ские параметры незначительно влияют на ра-
диопоглощающие (за исключением смещения 
резонансной частоты) или радиоэкранирующие 
характеристики исследованного композитного 
материала.

Рис. 5. Графики частотных зависимостей магнитной (а) и диэлектрической (б) проницаемости для из-
готовленного композитного материала на основе Co0.5Zn0.5Fe2O4

Рис. 4. График Вильямсона–Холла для исследуемо-
го Co0.5Zn0.5Fe2O4
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4. Заключение
Таким образом, глицин-нитратным синте-

зом после одночасового термического отжига при 
1300 °С и последующего растирания был получен 
гранулированный феррит Co0.5Zn0.5Fe2O4 с гранула-
ми микронного размера, состоящими (по данным 
РФА) из нанокристалов со средними размерами 
~25–35 нм. Методом ЭДА и РФА подтверждено, 
что синтезированный феррит после термического 
отжига не содержал примесей других элементов 
или наличия побочных фаз. Анализ данных РФА 
показал, что исследуемый Co0.5Zn0.5Fe2O4 феррит 
обладает кубической кристаллической решет-
кой. Из полученных микрофотографий и гисто-
граммы распределения частиц по размеру уста-
новлено, что после высокотемпературного отжига 
Co0.5Zn0.5Fe2O4 при температуре 1300 °С в течение 
1 часа полученный порошок феррита обладает 
достаточно высокой однородностью по форме и 
размеру частиц. При анализе графиков зависимо-
сти магнитной проницаемости от частоты элек-
тромагнитного излучения был обнаружен магнит-
ный резонанс на частоте 2.3 ГГц. Обнаруженный 
магнитный резонанс области УВЧ диапазона по-
зволяет считать полученный материал перспек-
тивным для использования в качестве эффектив-
ных поглотителей электромагнитного излучения 
в диапазоне 2–2.5 ГГц.
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