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МАГНIЄВИХ ФЕРИТIВ, ЗАМIЩЕНИХ ЦИНКОМУДК 537

Методом золь-гель за участi автогорiння синтезовано нанорозмiрнi магнiй-цинковi по-
рошки. На основi рентґенiвських дослiджень встановлено фазовий склад немагнiтно
замiщених феритових систем. Виявлено, що отриманi складнi оксиднi порошки аґло-
мерованi. Аґломерати складаються з декiлькох наночастинок з середнiм розмiром 18–
32 нм. За даними катiонного розподiлу магнiй-цинкових феритiв встановлено, що ка-
тiони Zn2+ займають позицiї в тетрапiдґратцi, витiсняючи при цьому катiони Fe3+

в октапiдґратку. Мессбауерiвський спектр для порошку магнiєвого фериту, знятий за
кiмнатної температури, показав присутнiсть двох характерних зееманiвських секс-
тетiв. Для замiщених немагнiтними катiонами феритiв спектри Мессбауера є супер-
позицiєю декiлькох секстетiв, на якi накладаються дублети. Дослiдження також по-
казали, що вигляд зееманiвських спектральних лiнiй залежить вiд розмiру частинок,
що свiдчить про їх суперпарамагнiтнi властивостi. Обговорено залежнiсть мессбау-
ерiвських параметрiв таких, як iзомерний зсув, квадрупольне розщеплення, ефектив-
не магнiтне поле вiд концентрацiї катiонiв Zn2+. Висловлено припущення, що змiна
ефективного магнiтного поля зi збiльшенням вмiсту цинку в магнiй-цинкових фери-
тах пов’язана з тим, що замiщення катiонiв Fe3+ катiонами Zn2+ послаблює непряму
обмiнну взаємодiю мiж A та B пiдґратками феритiв зi структурою шпiнелi, яка, вла-
сне, призводить до їх магнiтного впорядкування.
К люч о в i с л о в а: ферит, наночастинки, катiонний розподiл, мессбауерiвська спектро-
скопiя, явище суперпарамагнетизму.

1. Вступ

Завдяки структурним, фiзичним, хiмiчним, еле-
ктричним та магнiтним властивостям ферити зi
структурою шпiнелi є дуже важливими об’єктами,
оскiльки їх широко застосовують в рiзних обла-
стях технiки [1]. Останнiми роками одним з провiд-
них напрямiв сучасного матерiалознавства є син-
тез рiзних речовин з частинками нанометрового
розмiру iз заданими властивостями та створення
функцiональних матерiалiв на їх основi. Для син-
тезу наноструктурованих систем розроблено до-
статню кiлькiсть методiв, якi дають змогу контро-
лювати розмiри та форму наночастинок, а отже, i
їх фiзико-хiмiчнi властивостi. Вiдомо, що структу-
ра та, вiдповiдно, властивостi матерiалiв формую-
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ться на стадiї їх виготовлення. Очевидно, що вибiр
технологiї отримання наноматерiалiв має важливе
значення для забезпечення їх стабiльних i опти-
мальних експлуатацiйних характеристик. Застосу-
вання наноферитiв в областi зберiгання iнформа-
цiї, в НВЧ-приладах та в комунiкацiйнiй технологiї
поступово збiльшується [2] у зв’язку з унiкальни-
ми магнiтними властивостями наночастинок у по-
рiвняннi з крупнокристалiчними матерiалами того
самого хiмiчного складу.

Магнiтнi властивостi феритових матерiалiв зi
структурою шпiнелi залежать вiд взаємодiй мiж
магнiтними моментами катiонiв, якi розташова-
нi в тетраедричних (A) та октаедричних (B) пiд-
ґратках [3]. Тому вивчення магнiтних властиво-
стей складних оксидних систем, що мають стру-
ктуру шпiнелi, є неможливим без вивчення їх ма-
гнiтної мiкроструктури [4]. Не пiддається сумнi-
ву той факт, що замiщення немагнiтними катiона-
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ми в значнiй мiрi впливає на властивостi феритiв.
Бiльше того, завдяки їх здатностi розподiлятися
за рiзними пiдґратками шпiнелi, можливi широ-
кi варiацiї цих властивостей. Крiм цього, розподiл
катiонiв у феритах залежить вiд методу синтезу,
температури й атмосфери спiкання, стехiометрiї,
пористостi i розмiру замiщених катiонiв.

Магнiй-цинковi ферити – це стабiльнi та недо-
рогi магнiтнi напiвпровiдники, якi широко поши-
ренi в електронiцi та телекомунiкацiйнiй галузi [5].
На сьогоднi вже дослiджено крупнокристалiчнi ча-
стинки вказаних феритiв та вивчено їх властиво-
стi. Наприклад, в роботi [6] автори дослiдили ево-
люцiю мiкроструктури Mg–Zn феритiв, отриманих
за допомогою керамiчної технологiї за температур
вiд 900 ∘С до 1400 ∘С. В данiй працi також до-
слiджено вплив температури спiкання на магнiтнi,
електричнi та механiчнi властивостi феритiв. Змi-
ни намагнiченостi насичення залежно вiд ступе-
ня замiщення Zn2+ описано в публiкацiях [7, 8], де
магнiй-цинковi ферити отримано керамiчним та гi-
дротермальним методами, вiдповiдно. Автори ро-
боти [9] вивчили структуру та магнiтнi властивостi
порошкiв Mg–Zn феритiв, синтезованих методом
спiвосадження.

Однак, на даний час, в лiтературних джерелах
не повiдомляється про вплив замiщення катiона-
ми Zn2+ магнiєвих феритiв, синтезованих з вико-
ристанням золь-гель технологiї за участi автого-
рiння (ЗГА), на їх магнiтнi властивостi, якi було
б вивчено, зокрема, на основi експериментальних
даних, отриманих за допомогою мессбауерiвської
спектроскопiї. Тому метою даної роботи є золь-
гель синтез та дослiдження магнiтної мiкростру-
ктури порошкiв магнiєвих феритiв з частковим за-
мiщенням немагнiтними катiонами цинку.

2. Методика експерименту

Ферити системи Mg1−𝑥Zn𝑥Fe2O4, де 𝑥 = 0,0,
0,2, 0,44 i 0,5 були синтезованi за допомогою
ЗГА методу [10]. В процесi синтезу були ви-
користанi такi хiмiчнi реагенти: оксид магнiю
(MgO), оксид цинку (ZnO), нонагiдрат нiтра-
ту залiза (Fe(NO3)3 · 9H2O), лимонна кислота
(C6H8O7 ·H2O), азотна кислота (HNO3) i дисти-
льована вода. Для забезпечення високої швидко-
стi горiння було використано молярне вiдношення
нiтратiв металiв з лимонною кислотою 1 : 1. Вiд-
повiдну кiлькiсть кожного з реагентiв було розчи-

нено в 50 мл води. При постiйному перемiшуваннi
за допомогою 25%-ного розчину амiаку рiвень рН
розчину було доведено до 7. Тодi за температури
130 ∘С розчин висушували до його перетворення
на ксерогель. Пiсля цього, внаслiдок проходження
процесу автогорiння сухого гелю, було отримано
порошки феритiв.

Iдентифiкацiю фазового складу порошкiв про-
ведено з використанням дифракцiї рентґенiвських
променiв. Рентґенограми були знятi за кiмна-
тної температури за допомогою дифрактометра
ДРОН-3 з використанням CuК𝛼 випромiнювання
(𝜆 = 1,5419 Å). Дифрактограми були зафiксова-
нi в дiапазонi сканування 15∘–65∘ з кроком 0,02∘.
Морфологiю порошкiв, отриманих пiсля автого-
рiння, дослiджено за допомогою скануючого еле-
ктронного мiкроскопа JEOL NeoScope JSM-5000.
Для визначення площi питомої поверхнi i вивче-
ння пористої структури порошкiв феритiв, отри-
маних золь-гель методом, найчастiше використо-
вують [11] методи фiзичної адсорбцiї, за допомо-
гою яких можна в межах похибки дослiдити такi
параметри як питома площа поверхнi, обсяг ме-
зопор та розподiл пор за розмiрами. Визначення
питомої площi поверхнi магнiй-цинкових порошкiв
проведено шляхом аналiзу iзотерм сорбцiї азоту за
температури 77 K на автоматичному сорбтометрi
Quantachrome Autosorb (Nova 2200e). Слiд зазна-
чити, що точнiсть даного методу становить ± 10%.

Мессбауерiвськi спектри поглинання магнiй-
цинкових зразкiв отримано за кiмнатної темпера-
тури за допомогою спектрометра MS-1104Em. В
ролi джерела 𝛾-квантiв використано 57Со актив-
нiстю 100 мКi у хромовiй матрицi. Для реєстра-
цiї 𝛾-квантiв було використано сцинтиляцiйний лi-
чильник, в якому кристал NaI служив чутливим
елементом. Розкладання експериментальних месс-
бауерiвських спектрiв на компоненти проведено за
допомогою унiверсальної програми “UnivemMS”-7
шляхом апроксимацiї сумою аналiтичних функцiй,
що описують окремi компоненти експерименталь-
ного спектра. Калiбрування iзомерних зсувiв здiй-
снювали вiдносно металiчного 𝛼-Fe.

3. Отриманi результати та їх аналiз

3.1. Структурнi дослiдження

Експериментальнi рентґенiвськi дифрактограми
порошкiв, отриманих пiсля автогорiння, системи
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Рис. 1. Дифрактограми магнiй-цинкових феритiв

Рис. 2. Залежнiсть середнiх розмiрiв ОКР в магнiй-
цинкових феритах вiд вмiсту Zn2+

Mg1−𝑥Zn𝑥Fe2O4 зображено на рис. 1. Згiдно з
проведеним аналiзом рентґенiвськi дифрактогра-
ми порошкiв, отриманих ЗГА методом, вказують
на кубiчну структуру шпiнелi просторової групи
𝐹3𝑑𝑚.

Середнiй розмiр областей когерентного розсiян-
ня (ОКР) порошкiв магнiй-цинкових феритiв вста-
новлено за пiком (311) з використанням формули
Шеррера:

⟨𝐷⟩ = 0,9𝜆

𝛽 cos 𝜃
, (1)

де 𝛽 – ефективна пiвширина пiка дифракцiї рен-
тґенiвських променiв з довжиною хвилi 𝜆 на кутi
𝜃. В роботi [12] при дослiдженнi нiкель-цинкових

феритiв було встановлено, що присутнiсть цинку
в складi зразкiв ускладнює процес росту криста-
лiв. Залежнiсть розмiру ОКР отриманих порошкiв
вiд ступеня замiщення катiонами Zn2+ магнiєвого
фериту показано на рис. 2.

Однак, при дослiдженнi порошкiв магнiй-цинко-
вих феритiв за допомогою скануючої електронної
мiкроскопiї виявлено грудочки, якi суттєво бiль-
шi за розмiри ОКР, визначенi з рентґенаналiзу.
Отриманий результат свiдчить про те, що частина
синтезованих за допомогою ЗГА-методу ферито-
вих частинок утворює аґломерати, середнiй розмiр
яких не перевищує 100 нм. Таким чином, обчисле-
ний розмiр ОКР можна ототожнювати з розмiра-
ми наночастинок, що входять в аґломерат. Аґло-
мерацiя частинок, швидше за все, пов’язана з на-
явнiстю магнiтної взаємодiї мiж ними [9].

Аналiз кривої залежностi розмiрiв ОКР систе-
ми Mg1−𝑥Zn𝑥Fe2O4 вiд ступеня х показав, що зi
збiльшенням вмiсту катiонiв Zn2+ середнiй дiа-
метр наночастинок зменшується. Варто зазначити,
що, при цьому, також зменшуються середнi розмi-
ри самих аґломератiв. Вiдомо, що рiст кристалiв в
процесi синтезу порошкiв залежить вiд рiзних па-
раметрiв, найбiльш важливим з яких є катiонний
розподiл за пiдґратками шпiнелi.

Магнiй-цинковi ферити належать до типу змi-
шаних феритiв. Така структура виражається фор-
мулою (Fe3+1−𝑥Me2+𝑥 )[Me2+1−𝑥Fe3+1+𝑥]. У змiшаних фе-
ритах, крiм катiонiв Fe3+, мiстяться ще два ви-
ди катiонiв, якi мають тенденцiю займати тi са-
мi позицiї кристалiчної ґратки, якi вони займають
у вiдповiдних моноферитах. Наприклад, в магнiй-
цинкових феритах катiони Zn2+ мають тенден-
цiю зайняти тетраедричнi вузли, а катiони Mg2+ –
октаедричнi [13]. По мiрi збiльшення вмiсту шпi-
нелi з нормальною структурою, вiдповiдно, змен-
шується кiлькiсть катiонiв Fe3+ в тетрапозицiях.
Останнi витiсняються катiонами Zn2+ в октаедри-
чнi вузли. Однак, залежно вiд способу та умов
отримання, можливi певнi вiдхилення вiд вказа-
них вище правил.

Розподiл катiонiв за тетра- та октапiдґратка-
ми структури магнiй-цинкових порошкiв визна-
чено за допомогою повнопрофiльного методу Рi-
твельда. На iнтенсивнiсть рентґенiвських променiв
впливає змiна концентрацiї катiонiв Mg2+, Zn2+ та
Fe3+ в тетра- i октапозицiях. У 3d -катiонiв Zn2+

та Fe3+ фактор розсiяння рентґенiвських проме-
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нiв значно вищий, нiж у 2p-катiонiв Mg2+, тому
величина структурного множника та iнтенсивнiсть
лiнiї суттєво залежать вiд змiни концентрацiї ка-
тiонiв Mg2+ у вiдповiдних кристалографiчних по-
зицiях. Похибка визначення розподiлу катiонiв в
структурi шпiнелi становить ± 0,01.

Отриманi структурнi формули для кожного з
дослiджуваних порошкiв наведено в табл. 1. По-
трiбно зазначити, що катiони Zn2+, як i очiкува-
лось, займають виключно А позицiї, витiсняючи
Fe3+ в В позицiї, при цьому незначна частина ка-
тiонiв Mg2+ знаходиться в тетрапiдґратцi. Оскiль-
ки катiони Mg2+ мають таку електронну оболонку,
як атоми iнертних газiв, то їхня поява в А пiдґра-
тцi очiкувалася. З iншого боку, катiонний розпо-
дiл магнiєвих феритiв чутливий до температурно-
часового режиму. В роботi [14], з точки зору розу-
мiння кiнетики процесiв, що протiкають при синте-
зi матерiалiв ЗГА-методом, було виявлено, що пi-
сля проходження процесу автогорiння швидкiсть
охолодження частинок вiдповiдає режиму гарту-
вання. Тому, ймовiрно, частина катiонiв Mg2+ не
встигає зайняти В позицiї.

Мессбауерiвськi спектри Mg–Zn феритiв, зня-
тi за кiмнатної температури, показано на рис. 3.
Мессбауерiвський спектр незамiщеного магнiєвого
фериту демонструє суперпозицiю двох зееманiв-
ських секстетiв, пов’язаних з наявнiстю катiонiв
залiза як в тетраедричних, так i в октаедричних
позицiях, що вказує на феримагнiтний характер
синтезованого порошку зi структурою шпiнелi. Та-
кий спектр є типовим для матерiалiв, отриманих
за допомогою керамiчної технологiї, або за умови
застосування вiдпалу при температурах, вищих за
600 ∘С [15].

Мессбауерiвськi спектри всiх iнших порошкiв
феритiв є суперпозицiєю декiлькох зееманiвських
секстетiв. При цьому мессбауерiвськi спектри за-
мiщених катiонами Zn2+ порошкiв вже не володi-
ють таким чiтким роздiленням за катiонним роз-
подiлом, що, ймовiрно, пов’язано з виникненням у
В пiдґратцi додаткових магнiтнонееквiвалентних
положень катiонiв Fe3+ внаслiдок рiзного оточе-
ння магнiтними i немагнiтними катiонами А пiд-
ґратки. Завдяки таким змiнам у навколишньому
оточеннi магнiтних катiонiв залiза зi збiльшенням
Zn2+ в складi магнiєвих феритiв можливе асиме-
тричне розширення зееманiвських лiнiй. Слiд вiд-
значити, що асиметричне розширення лiнiй в месс-

бауерiвських спектрах наночастинок є характер-
ним для змiшаних шпiнелей, якi мiстять катiони
цинку [16].

Ймовiрнiсть утворення магнiтнонееквiвален-
тних положень Fe3+𝐴 визначається за допомогою
бiномiнального розподiлу [17]:

𝑃 (𝑛) =
𝑧!

𝑛!(𝑧 − 𝑛)!
𝑘𝑧−𝑛(1− 𝑘)𝑛, (2)

де z – координацiйне число.
Даний вираз дозволяє розрахувати вiдносну

кiлькiсть тетракоординованих катiонiв Fe3+, якi
при вiдносному вмiстi k немагнiтних катiонiв у
октапiдґратцi матимуть у четвiрцi своїх сусiдiв n
магнiтних катiонiв при 0 ≤ 𝑛 ≤ 4.

3.2. Мессбауерiвськi дослiдження

Крiм розширеної релаксацiйної секстетної стру-
кутури, експериментальнi мессбауерiвськi спектри
порошкiв магнiй-цинкових феритiв характеризу-
ються наявнiстю дублету. Вiдповiдно до моделi
Джиллео [18], магнiтний катiон, який має два чи
менше магнiтнi обмiннi зв’язки з катiонами iншої
пiдґратки, веде себе як парамагнiтний i не вно-
сить внеску у сумарну намагнiченiсть. Таким чи-
ном, iснує набiр дискретних значень локальних
полiв на ядрах залiза, що займають кiлька ма-
гнiтнонееквiвалентних положень в октапозицiях,
що впливає на розширення лiнiй мессбауерiвського
спектра. Розрахованi значення ймовiрностей 𝑃 (𝑛)
дали можливiсть передбачити розподiл вiдносних
iнтенсивностей парцiальних зеєманiвських сексте-
тiв мессбауерiвських спектрiв для всiх порошкiв.
Разом з цим знайдено ймовiрностi реалiзацiї ото-
чень з числом ближнiх сусiдiв ≤ 2. Якщо вважати,
що отриманi ймовiрностi вiдповiдають вiдносному
вмiсту парамагнiтної складової спектра, то, напри-
клад, для зразка при 𝑥 = 0,5 iнтегральна iнтен-
сивнiсть дублетної компоненти для 𝑛 = 1 та 𝑛 = 2

Таблиця 1. Розподiл катiонiв в Mg–Zn феритах

Вмiст цинку, х Катiонний розподiл за пiдґратками

0,0 (Mg0,22Fe0,78)[Mg0,78Fe1,22]O4

0,2 (Mg0,21Zn0,20Fe0,59)[Mg0,59Fe1,41]O4

0,44 (Mg0,11Zn0,44Fe0,45)[Mg0,45Fe1,55]O4

0,5 (Mg0,11Zn0,50Fe0,39)[Mg0,39Fe1,61]O4
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Рис. 3. Мессбауерiвськi спектри порошкiв системи Mg1−𝑥Zn𝑥Fe2O4

повинна дорiвнювати близько 0,4 та 2,9%, вiдпо-
вiдно. Однак, порiвнявши розрахунковi значення
iнтегральної iнтенсивностi з експериментальними,
якi дорiвнюють 7,0 та 8,3% (табл. 2), можна при-

Таблиця 2. Результати мессбауерiвських
дослiджень парамагнiтних компонент
Mg–Zn феритiв

Вмiст цинку, x Компонента 𝛿, мм/с Δ, мм/с I, %

0,2 Дублет 0,47 0,85 2,3

0,44 Дублет 1 0,35 0,51 3,4
Дублет 2 0,41 1,07 4,4

0,5 Дублет 1 0,28 0,56 7,0
Дублет 2 0,32 1,24 8,3

пустити, що частина матерiалу знаходиться в су-
перпарамагнiтному станi. При цьому зазначимо,
що вiдноснi iнтегральнi iнтенсивностi 𝐼 визначено
без врахування рiзних значень фракцiй ′𝑓 ′ (втрат
енергiї на вiддачу ядра), однак, це принципово не
впливає на висновок. Альтернативною причиною
появи дублетiв – ознак парамагнiтної фази – може
бути перебування частини катiонiв залiза у поверх-
невих шарах частинок, що дослiджуються, адже
структурний склад цих шарiв може суттєво вiдрi-
знятися вiд середини частинок.

З iншого боку, для мессбауерiвських спектрiв
порошкiв магнiй-цинкових феритiв з ростом сту-
пеня замiщення катiонами Zn2+ спостерiгається
збiльшення iнтегральної iнтенсивностi складової
спектра, що вiдповiдає катiонам Fe3+ в парама-
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гнiтному станi. Отриманi експериментальнi данi
узгоджуються з результатами роботи [19], автори
якої дослiджували магнiтнi властивостi порошкiв
магнiй-цинкових феритiв з частинками рiзної ве-
личини, якi отримувалися за допомогою методу
сумiсного осадження. Було встановлено, що для
зразка Mg0,15Zn0,85Fe2O4 з середнiм розмiром ча-
стинок 6 нм в спектрi присутнiй дублет, вiдносний
вмiст якого зменшується з ростом розмiрiв части-
нок до 22 нм. Зiставляючи цю iнформацiю з отри-
маними в нашiй роботi експериментальними дани-
ми, можна зробити висновок, що ймовiрною при-
чиною присутностi парамагнiтної складової в спе-
ктрах синтезованих порошкiв є прояви явища су-
перпарамагнетизму.

Суперпарамагнiтна релаксацiя є найважливi-
шою особливiстю мессбауерiвських спектрiв нано-
розмiрних порошкiв. Явище суперпарамагнетизму
виникає в тому випадку, якщо розмiри частинок
настiльки малi, що теплова енергiя може подола-
ти енергiю анiзотропiї i змiнити орiєнтацiю нама-
гнiченостi частинки з однiєї осi легкого намагнiчу-
вання до iншої [20].

Для дуже маленьких частинок з одновiсною анi-
зотропiєю енергетичний бар’єр, який вiддiляє два
напрямки легкого намагнiчування, може бути мен-
шим за теплову енергiю навiть уже за кiмнатної
температури. Це призводить до спонтанних флу-
ктуацiй напрямку намагнiченостi з часом релакса-
цiї [11]:

𝜏 = 𝜏0 exp

(︂
𝐾𝑉

𝑘B𝑇

)︂
, (3)

де 𝜏0 – параметр, який мало залежить вiд тем-
ператури i знаходиться в межах дiапазону 10−9–
10−12 с, 𝑘B – стала Больцмана, V – об’єм части-
нок, Т – температура i К – константа магнiтної
анiзотропiї. При зменшеннi об’єму феримагнiтної
частинки нижче деякого критичного його значен-
ня розбиття на домени стане енергетично невигi-
дним i тодi вона перебуватиме в станi однорiдної
намагнiченостi. Внаслiдок цього сформується си-
стема однодоменних частинок з однофазною на-
магнiченiстю, розподiл спiнiв в якiй вiдповiдатиме
мiнiмуму сумарної магнiтної енергiї.

Монодоменна частинка буде фiксуватися мето-
дом мессбауерiвської спектроскопiї як парамагнi-
тна за умови, що час релаксацiї магнiтного момен-
ту 𝜏 буде меншим за час життя 𝜏𝑠 збудженого ста-

ну мессбауерiвського ядра 57Fe, який, за даними
[21], дорiвнює 1,41 · 10−7 с та виконує у цих експе-
риментах роль “часу спостереження за системою”.
Отже, вигляд мессбауерiвських спектрiв синтезо-
ваних порошкiв залежить вiд спiввiдношення мiж
характерними часами 𝜏 i 𝜏𝑠. Суперпарамагнiтна
релаксацiя монодоменної частинки може бути ви-
значена за допомогою такого параметра, як темпе-
ратура блокування 𝑇B. Це температура, при якiй
для частинки з певними усередненими значеннями
K та V величина 𝜏 стає рiвною 𝜏𝑠. 𝑇B розглядає-
ться як певна межа, при якiй вiдбувається перехiд
з суперпарамагнiтного стану в магнiтновпорядко-
ваний стан. Вона описується формулою:

𝑇B =
𝐾𝑉

𝑘B ln
(︁
𝜏𝑠
𝜏0

)︁ . (4)

Вище зазначеної температури виконується умова
𝜏 ≪ 𝜏𝑠, що призводить до появи квадрупольного
дублету в спектрах Мессбауера. Нижче темпера-
тури блокування (𝜏 ≫ 𝜏𝑠) спостерiгається зеєма-
нiвський секстет.

Для сукупностi частинок з певним розподiлом
за розмiром експериментальнi мессбауерiвськi спе-
ктри, як правило, мають вигляд суперпозицiї скла-
дових з рiзним часом релаксацiї 𝜏 , оскiльки 𝜏 є па-
раметром дуже чутливим до розмiру (об’єму) ча-
стинок. Флуктуацiї середнього значення проекцiї
магнiтного моменту частинок на певний напрямок
за “час спостереження за системою” викликають
розширення лiнiй мессбауерiвського спектра.

Оскiльки в мессбауерiвських спектрах порошкiв
феритiв з ростом ступеня замiщення катiонами
Zn2+ збiльшується iнтегральна iнтенсивнiсть ду-
блетiв, накладених на розширений магнiтний секс-
типлет, то це може свiдчити про те, що при цьо-
му в нанопорошках збiльшується загальний об’єм
монодоменних частинок, для яких iндивiдуальна
величина 𝑇B нижча за температуру вимiрювань i
якi, завдяки цьому, перебувають у супермагнiтно-
му станi.

З метою пiдтвердження вказаних вище припу-
щень було проведено додатковi мессбауерiвськi до-
слiдження синтезованого порошку за температур
150 К i 88 К. Отриманi мессбауерiвськi спектри
Mg–Zn фериту з 𝑥 = 0,5, знятi за температур
300 К i 150 К, показано на рис. 4. В результатi
зниження температури, при якiй вiдбувалася фi-
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Рис. 4. Мессбауерiвськi спектри фериту Mg0,5Zn0,5Fe2O4,
знятi за рiзних температур

ксацiя спектрiв, виявлено зменшення iнтегральної
iнтенсивностi дублетної компоненти, а саме: якщо
за кiмнатної температури її вiдносний вмiст ста-
новив 15,3%, то за температури 150 К – 𝐼 = 6,8%,
а за температури 88 К iнтегральна iнтенсивнiсть
дублетної компоненти дорiвнює 2,7%, проте, вар-
то вiдзначити, що її величина знаходиться в межах
похибки вимiрювань.

Судячи з отриманих результатiв низькотемпе-
ратурного дослiдження синтезованих порошкiв, за
температури 150 К суттєво змiнюється число ча-
стинок, для яких їх 𝑇B нижча за температуру ви-
мiрювань. Таким чином, для дослiджуваних по-
рошкiв магнiй-цинкових феритiв суперпарамагне-
тизм виникає для тiєї частини наночастинок, для
якої температура вимiрювань вища за 𝑇B. За де-
якими оцiнками [21, 22] це вимагає розмiру ча-
стинок близько 10 нм. При цьому, можна припу-
стити, що вiдносний вмiст цих частинок зменшу-
ється зi зменшенням концентрацiї катiонiв цинку
в складi порошкiв. Це узгоджується з результата-
ми вимiрювань питомої площi поверхнi S синте-
зованих зразкiв, здiйснених методом адсорбцiйної
порометрiї. Зi збiльшенням катiонiв цинку зафi-
ксовано монотонне зростання величини S з 1,2 до
4,6 м2/г, що, очевидно, є наслiдком зменшення лi-
нiйних розмiрiв частинок.

Суперпарамагнiтна складова замiщених поро-
шкiв методом мессбауерiвської спектроскопiї фi-
ксувалася у виглядi двох дублетних компонент
спектра зi значеннями iзомерного зсуву (𝛿) в ме-

жах 0,28–0,47 мм/с i квадрупольного розщепле-
ння (Δ) 0,51–1,24 мм/с, яке визначається симе-
трiєю ближнього оточення ядра 57Fe. Параметри
складових мессбауерiвського спектра для супер-
парамагнiтної фази магнiй-цинкових зразкiв на-
ведено в табл. 2. Вiдомо, що значення iзомерно-
го зсуву зменшуються при зростаннi величини 4s-
електронної густини на ядрах 57Fe. Разом з цим
значення 𝛿 свiдчать про наявнiсть в зразках тiль-
ки тривалентних катiонiв залiза [23]. В свою чергу,
значення квадрупольного розщеплення вказують
на ступiнь вiдхилення вiд кубiчної симетрiї стру-
ктури шпiнелi. Це, ймовiрно, вiдбувається тому,
що у зв’язку з малим розмiром частинок кристалi-
зацiя є незавершеною, а будь-яка асиметрiя в най-
ближчому оточеннi катiонiв Fe3+ веде до ненульо-
вих значень квадрупольних дублетiв. Пiдтвердже-
нням цього є робота [24], де значення квадруполь-
ного розчеплення для крупнокристалiчних Mg–Zn
феритiв, отриманих за температури 1100 ∘С, зна-
ходяться в дiапазонi 0,27–0,38 мм/с.

Що стосується магнiтновпорядкованої фази з
розмiром частинок >10 нм, то слiд вiдзначити, що
збiльшення вмiсту Zn2+ в зразках призводить до
зниження величини ефективних магнiтних полiв
на ядрах 57Fe в межах значень 51–36 Тл. Очеви-
дно, що зменшення магнiтних полiв викликає по-
слаблення А–В взаємодiї в структурi шпiнелi.

Вiдповiдно до теорiї Нееля непряма надобмiн-
на А–В взаємодiя у феритах зi структурою шпiне-
лi домiнує над внутрiшньопiдґратковими А–А та
В–В взаємодiями. Вiдомо, що непряма надобмiн-
на взаємодiя мiж магнiтними катiонами в А та
В пiдґратках феритiв зi структурою шпiнелi при-
зводить до магнiтного впорядкування. В магнiй-
цинкових феритах катiони Zn2+ i Mg2+ немагнiтнi,
тому вони не беруть участi у взаємодiї. Значить,
магнiтне впорядкування в магнiй-цинкових фери-
тах iснує завдяки надобмiннiй А–В взаємодiї мiж
катiонами Fe3+.

Замiщення катiонiв Fe3+ катiонами Zn2+ посла-
блює взаємодiю, про що свiдчить катiонний роз-
подiл, i тому ефективне магнiтне поле, як i очi-
кувалось, зменшується зi збiльшенням концентра-
цiї цинку. Пiдтвердженням цього є робота [25], в
якiй було виявлено, що ширина феромагнiтної ре-
зонансної лiнiї зменшується зi зростанням концен-
трацiї катiонiв Zn2+ в складi зразкiв внаслiдок
послаблення антиферомагнiтної взаємодiї мiж А
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та В пiдґратками. Ефективне магнiтне поле змен-
шується також зi зменшенням розмiру частинок.
Так, наприклад, для порошку фериту з 𝑥 = 0,2
ефективне магнiтне поле для частинок з розмi-
ром близько 29 нм дорiвнює 49 Тл, а для части-
нок Mg0,5Zn0,5Fe2O4 з середнiм розмiром 18 нм,
𝐻ef становить 36 Тл. До залежностi ефективного
поля вiд розмiру частинок призводить коливання
вектора намагнiченостi у напрямку, близькому до
осi легкого намагнiчування [26].

4. Висновки

Отже, порошки магнiєвих феритiв з певним вмi-
стом допуючого цинку, отриманi з використанням
ЗГА технологiї, мають кубiчну структуру шпiне-
лi просторової групи 𝐹𝑑3𝑚. Середнi розмiри ча-
стинок вказаних феритiв зменшуються з ростом
концентрацiї катiонiв Zn2+. Встановлено, що ча-
стинки порошку аґломерованi, при цьому розмi-
ри ОКР знаходяться в дiапазонi 18–32 нм у той
час, як середнiй розмiр аґломератiв не переви-
щує 100 нм. Мiж розмiром ОКР та питомою пло-
щею поверхнi дослiджуваних порошкiв iснує чi-
тка кореляцiя. Катiони Zn2+ займають виклю-
чно А пiдґратку, витiсняючи катiни Fe3+ в В
пiдґратку, що послаблює надобмiнну А–В вза-
ємодiю. Зi збiльшенням вмiсту цинку в складi
дослiджуваних порошкiв феритiв спостерiгається
розширення лiнiй зеєманiвських секстетiв, яке
виникає завдяки хiмiчному безпорядку. В мессбау-
ерiвських спектрах зразкiв з немагнiтним замiще-
нням спостерiгається наявнiсть дублетiв, якi при-
сутнi у спектрах завдяки суперпарамагнiтнiй ре-
лаксацiї, що виникає через наявнiсть однодомен-
них наночастинок з настiльки малими розмiра-
ми, що температура блокування для них нижча
за кiмнатну, при якiй проводились вимiри. Iнтен-
сивнiсть дублетiв збiльшується з ростом параме-
тра х.

Таким чином, синтезованi за допомогою ЗГА ме-
тоду порошки магнiй-цинкових феритiв мiстять
наночастинки, котрi за температури вимiрювань
перебувають у супермагнiтному станi. Тому при-
сутнiсть таких частинок зумовлює такi магнiтнi
властивостi, як суперпарамагнетизм. Разом з цим,
незалежно вiд ступеня замiщення, чiтко спостерi-
гається наявнiсть магнiтновпорядкованої фази у
блокованому станi.
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СИНТЕЗ И МАГНИТНАЯ
МИКРОСТРУКТУРА НАНОЧАСТИЦ МАГНИЕВЫХ
ФЕРРИТОВ, ЗАМЕЩЕННЫХ ЦИНКОМ

Р е з ю м е

Методом золь-гель с участием автогорения синтезирова-
ны наноразмерные магний-цинковые порошки. На основе
рентгеновских исследований установлен фазовый состав не-
магнитно замещенных ферритовых систем. Обнаружено,
что полученные сложные оксидные порошки агломерирова-
ны. Агломераты состоят из нескольких наночастиц со сре-
дним размером 18–32 нм. По данным катионного распреде-
ления магний-цинковых ферритов установлено, что кати-
оны Zn2+ занимают положение в тетраподрешетке, выте-
сняя при этом катионы Fe3+ в октаподрешетку. Мессба-
уэровские спектры для образца при 𝑥 = 0,0, снятые при
комнатной температуре, показали присутствие двух хара-
ктерных зеемановских секстета. Для замещенных немагни-
тными катионами ферритов спектры Мессбауэра являю-
тся суперпозицией нескольких секстетов, на которые на-
кладываются дублеты. Исследования также показали, что
вид зеемановских спектральных линий зависит от разме-
ра частиц, что свидетельствует об их суперпарамагнитных
свойствах. Обсуждена зависимость таких мессбауэровских
параметров, как изомерный сдвиг, квадрупольное расще-
пление, эффективное магнитное поле от концентрации ка-
тионов Zn2+. Высказано предположение, что изменение эф-
фективного магнитного поля с увеличением содержания
цинка в магний-цинковых ферритах связано с тем, что за-
мещение катионов Fe3+ катионами Zn2+ ослабляет косвен-
ное обменное взаимодействие между A и B подрешетка-

ми ферритов со структурой шпинели, которое, собственно,
приводит к их магнитному упорядочению.

B.K.Ostafiychuk, V.S. Bushkova, V.V.Moklyak, R.V. Ilnitsky

SYNTHESIS AND MAGNETIC
MICROSTRUCTURE OF NANOPARTICLES
OF ZINC-SUBSTITUTED MAGNESIUM FERRITES

S u m m a r y

Nano-sized magnesium-zinc powders are synthesized, by us-

ing the sol-gel autocombustion technology. On the basis of X-

ray researches, the phase composition of non-magnetic sub-

stituted ferrite systems is determined. The resulting complex

oxide powders are found to be agglomerated. The agglomer-

ates consist of several nanoparticles with an average size of

18–32 nm. According to the cation distribution in magnesium-

zinc ferrites, Zn2+ cations are found to occupy positions in

the tetrahedral sublattice (A-sites) and displace Fe3+ cations

into the octahedral sublattice (B-sites). The Mössbauer spec-

trum registered for the magnesium ferrite powder at room tem-

perature shows two characteristic Zeeman sextets. For ferrites

substituted with non-magnetic cations, the Mössbauer spec-

tra are superpositions of several sextets and superposing dou-

blets. The studies also show that the shape of Zeeman spec-

tral lines depends on the particle size, which testifies to their

superparamagnetic properties. The dependence of Mössbauer

parameters such as the isomer shift, the quadrupole splitting,

and the hyperfine magnetic field on the Zn2+ ion concentra-

tion is discussed. It is supposed that a change of the effective

magnetic field with increasing the zinc content in magnesium-

zinc ferrites is related to the fact that the substitution of Fe3+

cations by Zn2+ ones reduces the indirect exchange interac-

tion between the A and B sublattices in ferrites with the spinel

structure, which actually leads to their magnetic ordering.
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