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Синтезированы наночастицы Co1−xMgxFe2O4 с x, равным 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 и 1.0. При всех значе-
ниях x они являются нанокристаллами со структурой феррита кобальта и средним линейным размером
(56±3) нм. На основе анализа спектров эффекта Мессбауэра установлено, что ионы Co2+ занимают толь-
ко октаэдрические позиции при всех значениях x. Полученная экспериментально зависимость намагни-
ченности наночастиц от x соответствует зависимости, рассчитанной с помощью эффекта Мессбауэра,
кроме образца с x = 1.0. Эффективная константа кристаллической магнитной анизотропии, оцененная
для 0 K из анализа температурных зависимостей коэрцитивной силы, уменьшается от 5.27 × 106 при
x = 0 до 1.29× 106 эрг/см3, при x = 0.8 несколько быстрее, чем по линейному закону, и резко падает до
4× 104 эрг/см3 при x = 1.0.
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Ферриты со структурой шпинели относятся к

классу материалов, широко востребованных в тех-

нике, и, в то же время, важных для развития фи-

зики магнетизма. Возможность замещать одни ка-

тионы другими в широком диапазоне концентраций

и тем самым радикально изменять свойства ферри-

та – одна из замечательных особенностей шпинель-

ной структуры. Семейство замещенных ферритов с

общей формулой Co1−xMgxFe2O4 представляет со-

бой яркий пример изменений свойств материала при

изменении x. Крайние члены этого ряда CoFe2O4

(x = 0) и MgFe2O4 (x = 1) являются обращенны-

ми шпинелями, в которых двухвалентные катионы

(Co2+ или Mg2+) расположены в октаэдрических (B)

позициях, а трехвалентные ионы Fe3+ распределены

между тетраэдрическими (A) и B позициями. Спи-

ны ионов в A и B позициях упорядочены антифер-

ромагнитно, и результирующий магнитный момент

феррита определяется согласно модели Нееля [1] раз-

ностью суммарных моментов подрешеток. Кобаль-

товый феррит являет собой пример идеальной об-
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2)A.Thakur, P.Thakur.

ращенной шпинели, магнитный момент которой обу-

словлен ионами Co2+ в октэдрической подрешетке. В

то же время MgFe2O4 должен был бы иметь нулевой

суммарный момент, поскольку магнитные ионы Fe3+

должны быть распределены поровну между A и B

подрешетками. В качестве основных причин появле-

ния магнитного момента у MgFe2O4 рассматривают-

ся отклонения в распределении ионов Fe3+ в пользу

октаэдрических позиций [2, 3], а также отклонения

ориентации спинов от антипараллельного [4], подоб-

но гематиту. Первый относится к магнито-жесткому

[5–7], а второй – к магнито-мягкому типам магнети-

ков [8–10].

Кобальтовый феррит отличается одной из самых

больших величин магнитной анизотропии, первая

константа анизотропии ∼ 106 эрг/см3 при комнатной

температуре, тогда как для MgFe2O4 эта величина

составляет ∼ 103 эрг/см3 [2]. Такое сильное разли-

чие магнитных характеристик вызывает все возрас-

тающий интерес к синтезу и исследованию смешан-

ных ферритов Co1−xMgxFe2O4, особенно наноферри-

тов [11–13]. Морфология и свойства наночастиц (НЧ)

этого класса наноматериалов чрезвычайно сильно

зависят от методов синтеза, что, с одной стороны,
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требует проведения новых исследований для различ-

ных технологий синтеза, а, с другой стороны, откры-

вает возможности управления свойствами синтези-

рованных НЧ.

Целью настоящей работы является изучение

модификации магнитных свойств нанокристал-

лов Co1−xMgxFe2O4 при изменении x от 0 до 1

и установление закономерностей, связывающих

распределение ионов по кристаллическим позициям,

температурные и концентрационные зависимости

коэрцитивной силы со степенью замещения кобальта

магнием.

НЧ Co1−xMgxFe2O4 с x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 и

1.0 (образцы 1-6, соответственно) были синтезирова-

ны методом самовозгорания с использованием нит-

ратов гексагидратов магния (Mg(NO3)2·6H2O) и ко-

бальта (Co(NO3)2·6H2O и нитрата нонагидрата же-

леза (Fe(NO3)3·9H2O), смешанных с дважды ионизи-

рованной водой в количествах, требуемых для полу-

чения указанных соотношений катионов. В раствор

добавлялся цитратный прекурсор – лимонная кис-

лота (C6H8O7), действующая как катализатор, за-

пускающий термическую реакцию. Молярное соот-

ношение нитратов и лимонной кислоты было 1 ÷ 1.

Раствор выдерживался при 80 ± 5 ◦C до полного ис-

парения воды и получения коричневого геля, после

чего возникает реакция самовозгорания с выбросом

красно-коричневого газа диоксида азота, в результа-

те которой образуется слипшийся порошок черного

цвета, который измельчали вручную с помощью пе-

стика в агатовой ступке. Измельченный порошок на-

гревался до 700 °C в муфельной печи в течение 3 ч, а

затем охлаждался естественным путем до комнатной

температуры и снова размалывался. В англоязычной

литературе этот метод часто называют цитратным

методом.

Кристаллическая структура синтезированных

НЧ определялась по данным порошковой ди-

фракции при комнатной температуре с помощью

порошкового дифрактометра Bruker D8 ADVANCE

(Cu-Kα-излучение) и линейного детектора VANTEC.

Размер шага 2Θ составлял 0.02◦, время счета – 2 с

на шаг. Все пики были проиндексированы кубиче-

ской ячейкой (Fd-3m) с параметрами, близкими к

MgFe2O4. Поэтому эта структура была принята в ка-

честве стартовой модели для уточнения Ритвельда,

которое было выполнено с использованием TOPAS

4.2 [14]. Места ионов Mg и Fe были заняты ионами

Mg/Co/Fe и уточнено их соотношение. Уточнения

были стабильными и давали низкие R-факторы.

Спектры эффекта Мессбауэра исследуемых об-

разцов получены на спектрометре МС-1104Ем в гео-

метрии пропускания с радиоактивным источником

Co57(Rh) при 300 К. Анализ спектров был выпол-

нен в два этапа. На первом этапе определялись воз-

можные неэквивалентные позиции железа в образ-

цах с помощью расчета распределений вероятностей

сверхтонких полей. В соответствии с полученными

результатами формировался предварительный мо-

дельный спектр. На следующем этапе модельный

спектр подгонялся к экспериментальному при варьи-

ровании всего набора сверхтонких параметров ме-

тодом наименьших квадратов в линейном прибли-

жении. Зависимости намагниченности НЧ от внеш-

него магнитного поля были получены с помощью

вибрационного магнитометра VSM 8604 (LakeShore

Cryotronics Westerville, OH, USA) в магнитном поле

до 15 кЭ и интервале температур от 300 до 80 К.

Рентгеновские дифрактограммы всех образцов

однотипны. На рисунке 1а, приведена дифракто-

Рис. 1. (Цветной онлайн) (a) – Дифрактограмма образ-
ца 4 (x = 0.6), с результатом обработки по Ритвельду.
(b) – Постоянная решетки a в зависимости от концен-
трации Mg
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грамма для образца 4, которая свидетельствует о

том, что НЧ являются нанокристаллами простран-

ственной группы Fd-3m. Положения рефлексов со-

ответствуют CoFe2O4 (JCPDS карта # 22-1086) и

MgFe2O4 (JCPDS карта # 73-2410). Средний размер

кристаллитов близок для всех составов и составляет

(56±3)нм. Во всех образцах есть очень слабые (при-

месные) пики, которые не описываются основной фа-

зой. Постоянная решетки a изменяется от 8.3905 Å

для феррита кобальта до 8.3866 Å для феррита маг-

ния. Зависимость величины a от концентрации Mg

(рис. 1b) удовлетворяет правилу Вегарда, что под-

тверждает замещение кобальта магнием в решетке

феррита и подтверждает близость химических соста-

вов к реальным. Неконтролируемые примеси, кото-

рые дают слабые рефлексы не влияют на магнитные

свойства образцов, как будет показано ниже.

Спектры эффекта Мессбауэра, записанные при

T = 300K для всех образцов, приведены на рис. 2.

Химический сдвиг (IS) характеризует вид локаль-

ного окружения (тетраэдрическое или октаэдриче-

ское), а также зарядовое состояние железа. В тет-

раэдрическом окружении величина IS меньше, чем

в октаэдрическом при одинаковом зарядовом состоя-

нии из-за большей электронной плотности на ядрах

железа. Это отличие позволяет по мессбауэровским

спектрам различить состояния железа в тетра- и ок-

таэдрических узлах кристаллической решетки шпи-

нели. Спектры, характерные для магнитоупорядо-

ченного состояния, аппроксимированы тремя сексте-

тами. Относительная интенсивность парциальных

секстетов опредлялась с точностью 4%. Два интен-

сивных секстета имеют параметры, характерные для

ионов Fe3+ в А и В позициях в шпинельной структу-

ре, третий секстет малой интенсивности характерен

для гематита, где ионы Fe3+ занимают только окта-

эдрические позиции. Больше всего таких ионов в об-

разцах с x = 0 (∼ 15%) с последующим постепенным

уменьшением до ∼ 5 % в образце с x=1. При заме-

щении кобальта магнием происходит перераспреде-

ление железа между окта- и тетраэдрическими пози-

циями. Катионы кобальта полностью занимают ок-

таэдрические позиции, в то время как магний может

находиться и в тетраэдрических узлах [15]. На ос-

новании полученных результатов, учитывая разницу

вероятности эффекта Мессбауэра для двух позиций

железа в решетке шпинели [16], можно записать кри-

сталлохимические формулы образцов (круглые скоб-

ки соответствуют октаэдрическим А позициям, квад-

ратные – тетраэдрическим В позициям):

x = 0.0 (Fe1.0)[Fe1.0Co1.0]O4

x = 0.2 (Fe1.0)[Fe1.0Mg0.2Co0.8]O4

Рис. 2. (Цветной онлайн) Спектры эффекта Мессбауэ-
ра образцов 1–6, записанные при T = 300K. Сексте-
ты, окрашенные зеленым, относятся с Fe3+ в тетраэд-
рах, голубым – в октаэдрах в шпинели, розовым – в
октаэдрах в гематите. Точки – эксперимент, сплошная
красная линия – модельная огибающая. Для каждого
образца указан параметр χ2, величина эффекта пока-
зана стрелкой справа

x = 0.4 (Fe0.96Mg0.04)[Fe1.04Mg0.36Co0.6]O4

x = 0.6 (Fe0.94Mg0.06)[Fe1.06Mg0.54Co0.4]O4

x = 0.8 (Fe0.93Mg0.07)[Fe1.07Mg0.73Co0.2]O4

x = 1.0 (Fe0.95Mg0.05)[Fe1.05Mg0.95]O4.

Сравнивая полученные распределения ионов по

кристаллическим позициям, следует отметить, что в

большинстве работ, посвященных ферритам кобаль-

та как стехиометрического состава, так и замещенно-

го, наблюдалось заселение ионами Co2+ обоих типов

позиций. Например, в НЧ Co1−xMgxFe2O4, синтези-
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рованных золь-гель методом, часть ионов Co была

локализована в тетраэдрах при всех использованных

значениях x [11]. В [17] показано, что ионы Co ча-

стично располагаются в тетраэдрических позициях

в НЧ CoFe2O4, синтезированных при температурах

спекания ниже 600 °C, и, практически, только в ок-

таэдрических позициях при более высоких темпера-

турах спекания. Распределение катионов по кристал-

лическим позициям, показанное в вышеприведенных

формулах, наиболее близко к данным работы [18],

где показано, что при синтезе НЧ CoFe2O4 цитрат-

ным методом с низкой температурой отжига ионы

Co2+ занимают оба типа позиций, и по мере возрас-

тания температуры отжига происходит их перерас-

пределение в пользу октаэдрических позиций. В то

же время при синтезе по методу соосаждения около

25% ионов Co2+ занимают тетраэдрические позиции

при любой температуре отжига. В использованной в

настоящей работе цитратной технологии, синтез про-

водился при 700 ◦C в течение 3 ч, что могло способ-

ствовать локализации всех ионов Co в октаэдриче-

ских позициях. В образцах с x = 0.4–1.0, ионы Fe3+

распределены между A и B позициями почти поров-

ну с незначительным превышением количества этих

ионов в B позициях (∼ 0.1), что также соответству-

ет данным [18]. Таким образом, цитратная техноло-

гия с использованием высоких температур обеспечи-

вает формирование полностью обращенной шпинели

Co1−xMgxFe2O4 при любых концентрациях Co и Mg.

Петли гистерезиса, записанные при 300 K для

всех образцов, показаны на рис. 3а. Видно, что ха-

рактерные параметры петель – намагниченность на-

сыщения Ms, которая определялась, как намагни-

ченность, измеренная в максимальном поле 15 кЭ,

остаточная намагниченность, Mr, и коэрцитивная

сила Hc (вставка на рис. 3а) сильно уменьшают-

ся по мере замещения ионов Co ионами Mg, то

есть, наблюдается переход от магнито-жесткого к

магнито-мягкому материалу. В интервале изменения

x от 0.0 до 0.8 экспериментальная зависимость Ms

от концентрации Mg (кривая 1 рис. 3b) совпадает

с ходом зависимости, рассчитанной в соответствии

с данными эффекта Мессбауэра по распределению

ионов в подрешетках (кривая 2 рис. 3b). Для НЧ

с x = 0 намагниченность в поле 15 кЭ составля-

ет 75 Гс× см3/г, что соответствует данным большин-

ства авторов исследовавших феррит кобальта как в

массивном (80 Гс× см3/г при 300 К [2], так и в нано-

разхмерном (77.6 Гс× см3/г [11], 72.6 Гс× см3/г [12])

состояниях. В случае x = 1 экспериментально изме-

ренная намагниченность (26.4 Гс× см3/г) вдвое пре-

вышает намагниченность (12.3 Гс× см3/г, пересчи-

Рис. 3. (Цветной онлайн) (a) – Петли гистерезиса для
образцов 1–6 (x = 0.0–1.0, соответственно), на встав-
ке зависимость Hc(x); (b) – концентрационные зави-
симости Ms образцов 1-6 в магнитном поле 15 кЭ при
T = 300K (кривая 1) и магнитный момент на фор-
мульную единицу, рассчитанный в соответствии с рас-
пределением ионов по позициям по данным эффекта
Мессбауэра (кривая 2)

танную из магнитного момента формульной единицы

0.35µB), оцененную, исходя из распределения маг-

нитных ионов по подрешеткам. Однако, она близ-

ка к намагниченности массивных образцов феррита

магния [2]. Возможно, в случае этого феррита на-

магниченность обусловлена не только и не столько

разностью количества магнитных ионов в противо-

положно намагниченных подрешетках, как это об-

суждалось во введении.

При понижении температуры Ms, коэрцитивная

сила Hc и степень прямоугольности петель гистере-

зиса всех образцов, кроме образца с x = 1.0, возрас-

тают в несколько раз, особенно сильно увеличивает-

ся Hc (рис. 4, 5a). При этом характер изменения Hc

одинаков для 1–5 образцов. В образце с x = 1.0 увели-

чение параметров петли незначительно и Hc линей-
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Петли гистерезиса при раз-
личных температурах для образца 4 (x = 0.6)

но по температуре (вставка на рис. 5а). Сильное воз-

растание Hc приводит к тому, что в использованных

полях при понижении температуры остаются толь-

ко частные циклы (на рис. 4 для образца с x = 0.6),

и в образцах 1–4 магнитное насыщение при пониже-

нии температуры не достигается. Это обусловливает

кажущееся уменьшение намагниченности при пони-

жении температуры (рис. 5b, кривая 2). Таким обра-

зом, экспериментальное определение Ms при низких

температурах становится невозможным для образ-

цов 1–4. Оценки величины Ms при 0 K (Ms0) полу-

чены с помощью закона Блоха, аналогично [19]

Ms = Ms0(1−BT 3/2), (1)

где B – параметр материала. Из рисунка 5b вид-

но, что для образца 6 (MgFe2O4) зависимость Ms

от температуры описывается законом Блоха во всем

использованном интервале температур (кривая 1).

Значение Ms0 было получено экстраполяцией этой

зависимости к 0 K. Подобная процедура была про-

ведена для остальных образцов с использованием

того участка экспериментальной кривой Ms(T ), ко-

торый удовлетворяет закону Блоха, как это пока-

зано кривой 2 на рис. 5b. Значения Ms0, опреде-

ленные таким способом приведены в табл. 1, откуда

видно, что для образцов 1 и 6 эти значения близ-

ки к данным для массивных образцов кобальтового

(90 Гс× см3/г) и магниевого (31 Гс× см3/г) ферритов

(табл. 12, с. 206 в [2]).

Коэрцитивная сила НЧ ферритов шпинелей

зависит от многих факторов, таких как магнито-

кристаллическая анизотропия, размеры частиц,

условия синтеза и т.д. Поскольку все образцы были

синтезированы при одинаковых условиях, а средние

Рис. 5. (Цветной онлайн) (а) – Температурные зависи-
мости Hc для всех образцов, на вставке: Hc(T ) для
образца 6 в увеличенном масштабе по оси ординат;
(b) – зависимости Ms(T ) для образцов MgFe2O4 и
Co0.4Mg0.6Fe2O4 (кривые 1, 2, соответственно), точки –
эксперимент, штриховые линии закон Блоха; (с) – кон-
станта анизотропии при 0K в зависимости от концен-
трации Mg

размеры кристаллитов по данным рентгеновской

дифракции одинаковы, на первый план выходит

магнито- кристаллическая анизотропия, которая

была рассчитана в рамках подхода, использованного
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Таблица 1. Значения Ms и Mr/Ms при T = 300К в поле H = 15кЭ, Ms0, Hk и Keff, при T = 0K, и K∗

eff при 300К

x 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Ms (Гс× см3/г) 74.4 62.6 49.5 41.3 31.8 26.4

Mr/Ms 0.43 0.43 0.43 0.43 0.37 0.21

Ms0(Гс× см3/г) 88.5 78.6 61.4 54.42 41.4 36.6

Hk (кЭ) 11.5 11.45 11.2 9.57 6.67 0.2

Keff (эрг/см3) 5.27× 10
6 4.57× 10

6 3.40× 10
6 2.51× 10

6 1.29× 10
6 4× 10

4

K∗

eff (эрг/см3) 1.79× 10
6 1.5× 10

6 1.14× 10
6 0.87× 10

6

в [20] для ансамбля НЧ при температурах, меньших

температуры блокировки TB, поскольку для всех

исследованных образцов полевые зависимости на-

магниченности демонстрируют гистерезис во всем

интервале использованных температур. Согласно

модели Стонера–Вольфарта для невзаимодейству-

ющих однодоменных частиц [21], коэрцитивная

сила при 0 K связана с полем магнитной анизо-

тропии Hk простым соотношением Hc = 0.48Hk, а

Hk = 2Keff/Ms, где Keff – эффективная константа

анизотропии. Hk и ее температурную зависимость

можно определить на основании измеренной Hc с

помощью формулы [22]

Hc = 0.48Hk

[

1−

(

kBT

KeffVc
ln

(

τm
τ0

))3/4
]

, (2)

где kB – постоянная Больцмана, Vc – объем магнит-

ной частицы, τm – время измерения (весьма неопре-

деленная величина, на много порядков превосходя-

щая τ0 в магнитостатическом эксперименте), τ0 –

время магнитной релаксации порядка 10−9 с. При

ожидаемой слабой зависимости Keff от температуры

в области низких температур Hc будет, практически,

линейно по T 3/4, и экстраполяция этой зависимости

к 0 K даст значение Hk, и затем Keff.

Рассчитанные таким образом значения констан-

ты эффективной анизотропии Keff при 0 K приве-

дены на рис. 5с для всех значений x. Для образцов

1–5 Keff монотонно уменьшалось от 5.27 × 106 до

1.29× 106 эрг/см3, несколько быстрее, чем по линей-

ному закону, но даже для наименьшей использован-

ной концентрации кобальта (1− x = 0.2) оставалось

очень большим, практически, на 2 порядка величины

превышая Keff – 4× 104 эрг/см3 образца 6, не содер-

жащего кобальта. Представленные в табл. 1 значения

Keff больше, чем получено в [11] для НЧ CoFe2O4 и

Co1−xMgxFe2O4, синтезированных по соль-гель тех-

нологии (4.3 и 3.07× 106 эрг/см3 для x = 0.0 и 0.3,

соответственно).

Рассчитать константу анизотропии при 300 К,

можно, используя закон приближения к насыщению

[20, 23, 24]

M(H) = Ms(1−
4

15
(
Keff

MsH
)2) + χH. (3)

Первый член в правой части этого выражения

связан с анизотропией частиц в соответствии с зако-

ном Акулова–Киренского [25], а второй может быть

обусловлен как парапроцессом в самих частицах, так

и возможным суперпарамагнитным состоянием неко-

торого количества частиц. Относительные вклады

этих двух членов в намагниченность (3) определя-

ют возможность адекватной оценки константы ани-

зотропии по кривой M(H) в высоких полях. В соот-

ветствии с моделью Стонера–Вольфарта [21] в систе-

ме невзаимодействующих частиц с положительной

кубической анизотропией отношение Mr/Ms = 0.83.

Как видно в табл. 1, Mr/Ms не достигает этой вели-

чины ни при одном значении x и заметно уменьша-

ется по мере его увеличения. Поэтому оценка кон-

станты эффективной анизотропии проведена только

для образцов с x ≥ 0.6 (табл. 1). Что касается темпе-

ратурной зависимости Keff, то ее получение затруд-

нено быстрым возрастанием коэрцитивной силы при

понижении температуры (см. рис. 4), переходом от

полной петли гистерезиса к частным циклам и ис-

чезновением участка приближения намагниченности

к насыщению в использованных магнитных полях.

В работе [26] исследованы температуры блокиров-

ки намагниченности и спектры эффекта Мессбауэ-

ра при разных температурах для НЧ CoFe2O4 со

средним размером 7.5 нм, синтезированных методом

соосаждения. На основании этих измерений полу-

чены температурные зависимости Keff. Температур-

ные зависимости Hc, показанные на рис. 5а, идентич-

ные для всех образцов, содержащих кобальт, близ-

ки к температурным зависимостям Keff из [26], что

позволяет утверждать о соответствии Hc темпера-

турным зависимостям Keff для НЧ Co1−xMgxFe2O4,

кроме образца с x = 1. Таким образом, магнитные

свойства синтезированных НЧ определяются ионами

Co2+ до самой низкой использованной их концентра-

ции (1− x = 0.2). В заключение отметим основные

результаты работы: использованный метод синтеза

позволил получить систему НЧ Co1−xMgxFe2O4, в
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которых ионы Co2+ занимают только октаэдриче-

ские позиции; получены температурные зависимости

магнитных параметров Ms, Mr, Hc для всех иссле-

дованных составов; показано, что температурные за-

висимости Hc идентичны для всех составов, кроме

состава с x = 1, и величина Hc пропорциональна кон-

центрации ионов кобальта; определена концентраци-

онная зависимость константы эффективной анизо-

тропии.
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