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МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА МЕЛКОДИСПЕРСНОГО NiO 
В ПАРАМАГНИТНОМ СОСТОЯНИИ 

А.С. Сериков, В.В. Викторов, В.Е. Гладков, А.М. Колмогорцев 

Проведен магнетохимический анализ мелкодисперсных оксидов нике­
ля полученных термолизом основного карбоната в температурном интер­
вале 380-800 °С. Показано, что характерная зависимость магнитной вос­
приимчивости χ от температуры измерения Ти наблюдается для образцов 
прокаленных выше 700 °С. 
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Введение 
Оксиды с размерами частиц от нескольких единиц до сотен нанометров обладает рядом уни­

кальных физико-химических свойств, обусловленных сильноразвитой поверхностью и специфи­
ческим состоянием приповерхностного слоя кристаллов [1]. Оксид никеля широко применяется 
как катализатор многих гетерогенных реакций или в качестве составляющего многокомпонент­
ных систем. В мелкодисперсном состоянии кристаллическая решетка оксида никеля характери­
зуются различными структурными формами - от кубической до ромбоэдрической кристалличе­
ской структуры [2]. Обладая атомным антиферромагнитным порядком, данный оксид относит­
ся к группе магнитных полупроводников, имеющих большое практическое значение [3]. 

Физико-химические свойства крупнодисперсного NiO известны и подробно описаны [4]. 
Измерение теплоемкости оксида показало, что температура фазового перехода из антиферро­
магнитного в парамагнитное состояние равна 247 °С. При данной температуре происходит 
перестройка кристаллической решетки из тригональной в кубическую. В отличие от других ок­
сидов многочисленные измерения магнитной восприимчивости NiO не позволяют точно опреде­
лить температуру Неля, а в парамагнитной области NiO обладает аномальными магнитными свой­
ствами, удовлетворительное объяснение этого явления отсутствует [3-4]. 

Цель данной работы - изучение магнитных свойств мелкодисперсного NiO в парамагнитной 
области. 

Экспериментальная часть 
Деференциально- термический анализ основного карбоната никеля проводили на деривато-

графе типа Paulik. По данным ДТА разложение основного карбоната никеля начинается с 330 и 
полностью заканчивается при 380 °С. В связи с этим оксиды NiO получали изотермическим 
разложением на воздухе основного карбоната марки ОСЧ при температурах 380, 430, 480, 
530, 580, 600, 700 и 800 °С в течение 3 часов. Средний размер кристаллов NiO после прокали­
вания определяли по ширине рентгеновских дифракционных максимумов на дефрактометре 
ДРОН ЗМ Си Ка излучение по формуле Селякова [5]. Электронно-микроскопические исследо­
вания проводили на электронном микроскопе ПМ-100 и Электронно-сканирующем микроскопе 
JOEL 2000.Удельную поверхность измеряли методом БЭТ по тепловой абсорбции аргона. Маг­
нитную восприимчивость χ, как и в работе [6], измеряли методом Фарадея в температурном ин­
тервале 20-650 °С. Относительная систематическая ошибка в измерениях χ не превышала 3 %. 

Обсуждение результатов 
Порошки оксида никеля после прокаливания от 380 до 580 °С имели черный цвет, с повы­

шением температуры прокаливания до 800 °С образцы приобретали серо-зеленый цвет. Ярко-
зеленый цвет NiO приобретал при более длительном прокаливании при 800 °С (100 час). 

В табл. 1 представлены размеры кристаллов оксида никеля после прокаливания рассчитан­
ных по формуле Селикова и их средний размер по данным электронной микроскопии, а также их 
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удельная поверхность, измеренная методом БЭТ и рассчитанная в приближении сферических 
частиц NIC. 

Отметим, что средний размер кристаллов, рассчитанный по ширине рентгеновского пика 
совпадает с данными электронной микроскопии, однако величина удельной поверхности изме­
ренная методом БЭТ значительно выше рассчитанной, что, по-видимому, связано с пористой 
структурой образцов прокаленных при температурах 380 и 430 °С. Пористая структура послед­
них образцов хорошо видна на снимках с электронно-сканирующего микроскопа. 

На рис. 1 представлены зависимости χ от температуры измерения Ти в интервале 25-900 °С. 
Отметим, что эти зависимости существенно различны для образцов прокаленных до 600 (рис.1-а) 
и после 600 °С (рис. 1-б). 

Характерная антиферромагнитная зависимость χ от Ти наблюдаются только для образцов 
прокаленных после 600 °С. Отметим что, магнитная восприимчивость мелкодисперсного оксида 
никеля полученного прокаливанием до 600 °С изменяется не монотонно с температурой, зависит 
от размеров кристаллов и имеет несвойственный для антиферромагнетиков вид. Для этих образ­
цов/-температура измерения и χ-температура охлаждения различны, что указывает на активное 
спекание кристалликов NiO. Для прокаленных выше 600 °С эти значения в пределах ошибки 
измерения совпадали. 

Аппроксимацию экспериментально наблюдаемых зависимостей магнитной восприимчивости 
от температуры по уравнению Кюри-Вейсса выше температуры Нееля проводили методом наи­
меньших квадратов. Полученные данные представлены в табл. 2. 
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Выводы 
Методом магнетохимического анализа исследовали магнитные свойства NiO, полученного 

термолизом основного карбоната никеля. 
Показано, что магнитная восприимчивость образцов прокаленных при не моно­

тонно изменяется от температуры Ти и обладают суперантиферомагнетизмом. У образцов термо-
обработанных выше 600 °С наблюдается лямдообразная зависимость магнитной восприимчиво­
сти от температуры. 

Математическая обработка результатов показала, что экспериментальные зависимости χ от 
Ти в парамагнитной области описываются не законом Кюри-Вейсса, классическим для антифер­
ромагнетиков, а уравнением, полученным в рамках модели Гейзенберга-Дирака-Ван-Флека в 
приближении парного обменного взаимодействия. 

В связи с этим предполагается, что в парамагнитной области локально между катионами ни­
келя в NiO сохраняются достаточно сильные обменные взаимодействия. Оценены значения g-
факторов и параметры обменного взаимодействия с учетом расщепления энерге­
тических уровней в нулевом поле. 

Работа выполнена при поддержке ректора ЧГПУ Латюшина В.В. 
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MAGNETIC PROPERTIES OF THE FINE-DISPERSED ΝΙΟ 
IN PARAMAGNETIC STATE 

The authors made a magnetochemical analysis of the fine-dispersed nickel oxides derived by means 
of thermolysis of the basic carbonate within the temperature range 380-800 °C. They proved that spe­
cific dependence of the magnetizability χ on the temperature determination presents for the samples an­
nealed above 700 °C. 

Keywords: magnetic properties, fine-dispersed systems, Heisenberg-Dirac-Van Veick model. 
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