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Изменения структуры и свойств магнитных наночастиц ферритов-шпинелей Ni1−xCuxFe2O4 в зависимо-

сти от концентрации ионов Cu (0 ≤ x ≤ 1.0) исследованы с помощью мёссбауэровской спектроскопии.

Установлено, что с увеличением концентрации ионов Cu структура наночастиц меняется от структуры

обратной шпинели (NiFe2O4) к смешанной шпинели (CuFe2O4). Показано, что метод гидротермального

синтеза позволяет получить однофазные наноразмерные частицы, обладающие очень узким распределением

по размерам и идеальным магнитным упорядочением, перспективные для биомедицинских применений.

Установлена связь между распределением катионов по подрешеткам, величиной параметра инверсии и

концентрацией ионов Cu.
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1. Введение

Магнитные наночастицы (МНЧ) с большим отно-

шением поверхности к объему обладают уникальными

магнитными свойствами, отличающимися от их объем-

ных аналогов [1,2]. Поэтому МНЧ находят все большее

применение в различных областях, в том числе в биоме-

дицине [3,4]. Особую важность МНЧ представляют для

тераностики, нового подхода в медицине, сочетающего

в себе терапию и диагностику [5,6]. МНЧ являются

идеальными кандидатами для разработки новых терано-

стических систем для целевой контролируемой доставки

лекарств, усиления контрастности снимков магнитно-

резонансной томографии и магнитной гипертермической

терапии. Однако, для использования МНЧ в биоме-

дицине и тераностике необходимо полностью изучить

характеристики наночастиц, включая размер, структу-

ру, химический состав поверхностного слоя и объема

частицы, магнитные свойства и токсичность. В случае

биомедицинских применений основное внимание уделя-

лось МНЧ оксидов железа, обладающим элементным

составом, совместимым с живым организмом. Однако,

магнитные характеристики МНЧ оксидов железа не от-

вечают полностью требованиям биомедицины. Поэтому,

в последние годы усилия исследователей направлены на

поиск новых магнитных частиц с более высокими и под-

ходящими для биомедицины характеристиками, причем

без потери преимуществ, присущих МНЧ оксидов желе-

за. К таким материалам относятся ферриты со структу-

рой шпинели с общей формулой М2+Fe3+2 O2−
4 , где M2+

двухвалентные (Ni, Cu, Co и др.) [7–13], занимающие

в гранецентрированной кубической кристаллической ре-

шетке ферритов-шпинелей (ФШ) два неэквивалентных

положения: тетраэдрические (A) и октаэдрические (B).
Структурная формула ферритов-шпинелей (ФШ) запи-

сывается в виде (МδFe1−δ)
A[М1−δFe

B
1+δO4, где ионы,

заключенные в квадратные скобки, занимают октаэд-

рические B-позиции, а ионы в круглых скобках —

тетраэдрические А-узлы [8]. Величина δ — это степень

инверсии, определяемая как доля A-положений, занятых

ионами Fe3+. Полное заполнение A-позиций двухвалент-

ными катионами металлов и B-положений ионами Fe3+

приводит к структуре нормальной шпинели (δ = 1).
Если ионы M2+ занимают исключительно B позиции,

а ионы Fe3+ в равной степени заполняют доступные

A- и B-положения, то получаются шпинели с обратной

структурой (δ = 0). ФШ с катионным распределением

между δ = 0 и δ = 1, в которых ионы M2+ находятся

в обоих узлах решетки, называются шпинелями со

смешанной структурой [8].

Cвойства МНЧ ФШ широко исследованы в последние

годы (см. [5–12] и ссылки там). В результате установ-
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лено, что технологическими приемами и легированием

ионами металлов (например, цинка, марганца или меди)
можно изменять распределение ионов по неэквивалент-

ным положениям кристаллической решетки (степень ин-
версии), структуру поверхностного слоя, типы огранки

частицы и, таким образом, управлять специфичными

свойствами МНЧ ФШ [10–19]. Такие преимущества

делают МНЧ ФШ особенно привлекательными для

биомедицины [18–21].
Перспективными материалами для практических при-

менений являются наночастицы ФШ NiFe2O4 и CuFe2O4

из-за их способностей изменять, в зависимости от

морфологии, свои физические свойства и адаптировать

их для различных целей [2,8,10–18]. МНЧ феррита

NiFe2O4 интересны для биомедицинских применений,

т. к. обладают низкими значениями намагниченности

насыщения, высокой коррозионной стойкостью, коэр-

цитивностью и магнитокристаллической анизотропией,

а также стабильностью и коллоидной диспергируемо-

стью в физиологических жидкостях [20,21], по срав-

нению с их объемными аналогами [22,23]. Однако,

для использования МНЧ в биомедицине необходимо

модифицирование их свойств и функционализация [24],
что возможно, в частности, допированием ионами Cu

(см. например, [3] и ссылки там). Для этих целей

разрабатывались химические, физические и механохи-

мические методы синтеза МНЧ Ni и Cu ферритов-

шпинелей, например, такие как, гидротермальный, со-

осаждение, цитратный, метод обратных мицелл, золь-

гель и измельчение в шаровой мельнице и др. [10–18,24–
34]. Количество меди, введенной в NiFe2O4, приводит к

структурному фазовому переходу, который сопровожда-

ется снижением симметрии кристалла вследствие коопе-

ративного эффекта Яна−Теллера [27,28,30–33]. Однако,
несмотря на большое количество работ, посвященных

исследованиям Ni-, Cu- и Ni−Cu ферритов-шпинелей,

в полученных результатах имеются противоречия, как,

например, в определении степени преобразования струк-

туры (параметра инверсии) наночастиц [35–37]. Опубли-
кованные экспериментальные данные зачастую не согла-

суются [15,38].
Для изучения свойств МНЧ используются самые

разнообразные методики, как рентгеновская дифракция,

мёссбауэровская и инфракрасная спектроскопии, элек-

тронные микроскопы [7,25,27,29,30,32]. Ограничения ме-
тода РД связаны с тем, что постоянные кристаллических

решеток шпинелевых структур оксидов железа очень

близки, и это не позволяет однозначно идентифициро-

вать эти оксиды методом рентгеноструктурного анализа.

Мёссбауэровская спектроскопия испытывает серьезные

ограничения в точном анализе спектров, когда размеры

МНЧ менее 10 nm. В этом случае эффект суперпарамаг-

нитной релаксации приводит к уширению и перекрытию

зеемановских линий в спектрах, что делает сверхтонкую

структуру мёссбауэровских спектров неразрешенной,

а анализ спектров чрезвычайно затруднительным [29].
Однако, на мёссбауэровских спектрах МНЧ размерами

более 10 nm линии поглощения гамма-квантов ионами

Fe, занимающими неэквивалентные положения, доста-

точно хорошо разрешаются. Это позволяет уверенно

анализировать фазовое состояние, распределение ионов

по неэквивалентным подрешеткам, магнитную структу-

ру и сверхтонкие взаимодействия в исследуемых мате-

риалах [10,15,29,40], что недоступно другим методикам.

Эффект Мёссбауэра широко используется для струк-

турных исследований ФШ [41,42]. Представленные в

работе [43] сравнительные структурные исследования,

проведенные методами мёссбауэровской спектроскопии

и рентгеновской дифракции, показали полезность мёсс-

бауэровской спектроскопии для оценки стехиометрии в

наночастицах.

Для исследований были выбраны ФШ

(Ni1−xCuxFe2O4), где x варьируется от 0 до 1.

Монокристаллы ФШ MFe2O4 (где M = Ni или Cu) —

это магнитомягкие материалы, обладающие структурой

обратной шпинели с коллинеарным Неелевским

упорядочением спиновых моментов. Температура

Нееля феррита CuFe2O4 составляет ∼ 780K [8,28,42].
В зависимости от условий синтеза и количества

ионов Cu шпинель Ni1−xCuxFe2O4 может обладать

кубической или тетрагональной симметрией [28,39]. При

уменьшении размера кристаллитов до нанометрового

диапазона в феррите NiFe2O4 гистерезисные потери

приближаются к нулю, значение коэрцитивной силы

понижается, а удельное электрическое сопротивление и

магнитокристаллическая анизотропия повышаются [44].
В настоящей работе представлены результаты мёсс-

бауэровских исследований о распределении катионов,

степени инверсии, структурных и магнитных свойств

МНЧ ФШ Ni1−xCuxFe2O4 в зависимости от содержа-

ния ионов Cu2+, проведенных с целью создания МНЧ,

требуемых для биомедицины.

2. Материалы и методы

Исследуемые МНЧ Ni1−xCuxFe2O4, (0 ≤ x ≤ 1) полу-

чены методом контролируемого гидротермального син-

теза из смеси гексагидрата хлорида железа, хлори-

да никеля и дигидрата хлорида меди, как это бы-

ло описано ранее [34]. Структура и размеры частиц

Ni1−xCuxFe2O4 исследованы с использованием рентге-

новского дифрактометра Rigaku Smart Lab на излучении

CuKα (λ = 1.54060�A) при 40 kV и 35mA.

Магнитная структура и фазовые состояния синтези-

рованных МНЧ Ni1−xCuxFe2O4 исследованы с помощью

мёссбауэровского спектрометра с регистрацией гамма-

квантов от источника Co57 (Rd) в геометрии пропус-

кания через образец. Скоростная шкала калибровалась

с использованием фольги α-Fe толщиной 6µm при

комнатной температуре. Для математической обработ-

ки экспериментальных мёссбауэровских спектров (МС)
МНЧ Ni1−xCuxFe2O4 использовалась специализирован-

ная программа [45].
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3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 показаны, полученные с помощью скани-

рующего электронного микроскопа (СЭМ), фотографии

структуры и морфологии поверхности, из которых вид-

но, что частицы NiFe2O4 представляют собой однород-

ные сферические MNP без кластеризации. Частицы ФШ

a

1 mm

1 mm

1 mm

b

c

Рис. 1. SЕМ-фотографии наночастиц Ni1−xCuxFe2O4 :

(a) x = 0.0, (b) x = 0.6, и (c) x = 1.0.
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы наночастиц

Ni1−xCuxFe2O4 .

CuFe2O4 обладают тетрагональной формой (рис. 1, с).
Кристаллиты феррита NiCuFe2O4 (рис. 1, b) имеют сфе-

рическую форму и высокую плотность. Минимальный

размер частиц, рассчитанный из СЭМ-изображений, по-

лучен при x = 0.6 (т. е. в образце Ni0.4Cu0,6Fe2O4).

На рис. 2 показаны рентгеновские дифрактограммы

образцов Ni1−xCuxFe2O4, (0 ≤ x ≤ 1). Размеры кристал-

литов (DXRD) исследуемых наночастиц Ni1−xCuxFe2O4,

рассчитанные в предположении частиц сферической

формы по полной ширине на половине максимума самой

интенсивной линии (311) с использованием уравнения

Дебая−Шеррера [46], приведены в табл. 1. Как видно

на табл. 1, размеры частиц варьируются в пределах

46−60 nm.

Положения линий на рентгеновских дифрактограм-

мах исследуемых МНЧ (рис. 2) типичны для струк-

туры шпинели, линии примесных или посторонних

фаз отсутствуют. Узкие ширины линий рентгенов-

ских дифрактограмм указывают на высокое качество

кристаллизации частиц. Рентгенофазовый анализ пока-

зал, что образцы однофазны и наблюдаемые на всех

рентгенограммах рефлексы свидетельствуют о форми-

ровании шпинельной структуры, что согласуются с

данными, полученными для NiFe2O4 в [47,48], для

Ni1−xCuxFe2O4 в [27,48] и для CuFe2O4 в [49,50]. Образ-
цы Ni1−xCuxFe2O4 при 0 ≤ x ≤ 0.9 соответствуют гране-

центрированной кубической структуре шпинели (карта
ICDD 86-2287). В случае чистой шпинели CuFe2O4

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 7
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Таблица 1. Постоянные решеток и размеры частиц (DXRD)
Ni1−xCuxFe2O4

Количество
Постоянные решетки, �A DXRD, nm

ионов Cu (x)

0.0 Cubic: a = 8.342 50± 2

0.1 Cubic: a = 8.345 50± 2

0.2 Cubic: a = 8.351 46± 1

0.3 Cubic: a = 8.352 46± 1

0.4 Cubic: a = 8.351 49± 2

0.5 Cubic: a = 8.354 49± 2

0.6 Cubic: a = 8.355 49± 2

0.7 Cubic: a = 8.359 53± 3

0.8 Cubic: a = 8.360 53± 3

0.9 Cubic: a = 8.345 60± 7

1.0 Tetragonal: a = 5.9804; c = 8.259 57± 9

наблюдается тетрагональная структура (карта ICDD

34-0425 [51]). В табл. 1 приведены постоянные решеток,

рассчитанные из рентгеновских дифрактограмм образ-

цов Ni1−xCuxFe2O4.

Таблица 2. Значения ширин первых и шестых линий (G) зеемановского расщепления, а также изомерных сдвигов (IS),
квадрупольных расщеплений (QS), эффективных магнитных полей (He f f ) и площадей подспектров (S) для ионов Fe в

тетраэрических (A-Tetra) и октаэдрических (BC-Octa) позициях в МНЧ Ni1−xCuxFe2O4 в зависимости от количества ионов Cu (x)

Ni1−xCuxFe2O4

X SubSpec G (mm/s) IS (mm/s) QS (mm/s) He f f (T ) S(%)

0
B-Octa 0.46 +/− 0.021 0.36 +/− 0.01 0.01 +/− 0.02 51.57 +/− 0.03 49

A-Tetra 0.49 +/− 0.020 0.26 +/− 0.01 −0.01 +/− 0.01 48.52 +/− 0.03 51

0.1
B-Octa 0.46 +/− 0.01 0.36 +/− 0.01 0.04 +/− 0.01 51.77 +/− 0.02 51

A-Tetra 0.49 +/− 0.02 0.26 +/− 0.01 −0.01 +/− 0.01 48.54 +/− 0.04 49

0.2
B-Octa 0.46 +/− 0.01 0.36 +/− 0.01 0.01 +/− 0.01 51.66 +/− 0.03 51

A-Tetra 0.51 +/− 0.02 0.27 +/− 0.01 −0.01 +/− 0.01 48.50 +/− 0.03 49

0.3
B-Octa 0.36 +/− 0.02 0.36 +/− 0.01 0.04 +/− 0.01 51.83 +/− 0.03 51

A-Tetra 0.47 +/− 0.03 0.27 +/− 0.01 0.01 +/− 0.01 48.66 +/− 0.04 49

0.4
B-Octa 0.44 +/− 0.02 0.36 +/− 0.01 0.04 +/− 0.01 51.55 +/− 0.03 51

A-Tetra 0.49 +/− 0.02 0.26 +/− 0.01 0.01 +/− 0.01 48.65 +/− 0.03 49

0.5
B-Octa 0.43± 0.02 0.36± 0.01 0.01± 0.01 52.36± 0.03 49

A-Tetra 0.49± 0.02 0.25± 0.01 −0.02± 0.01 49.06± 0.04 51

0.6
B-Octa 0.32 +/− 0.01 0.37 +/− 0.01 0.05 +/− 0.01 51.74 +/− 0.03 50

A-Tetra 0.47 +/− 0.02 0.26 +/− 0.01 0.01 +/− 0.01 48.63 +/− 0.04 50

0.7
B-Octa 0.33 +/− 0.02 0.37 +/− 0.01 0.16 +/− 0.01 51.61 +/− 0.02 51

A-Tetra 0.52 +/− 0.03 0.27 +/− 0.01 0.02 +/− 0.01 48.54 +/− 0.04 49

0.8
B-Octa 0.33 +/− 0.01 0.37 +/− 0.01 0.04 +/− 0.01 51.54 +/− 0.02 52

A-Tetra 0.45 +/− 0.02 0.26 +/− 0.01 0.01 +/− 0.01 48.47 +/− 0.03 48

0.9
B-Octa 0.31 +/− 0.01 0.37 +/− 0.01 0.20 +/− 0.01 51.45 +/− 0.01 56

A-Tetra 0.52 +/− 0.04 0.28 +/− 0.01 0.04 +/− 0.01 48.26 +/− 0.05 44

1
B-Octa 0.32 +/− 0.01 0.38 +/− 0.01 0.23 +/− 0.01 51.39 +/− 001 61

A-Tetra 0.53 +/− 0.03 0.28 +/− 0.01 0.01 +/− 0.01 48.07 +/− 0.04 39

Экспериментальные мёссбауэровские спектры МНЧ

ФШ Ni1−xCuxFe2O4, полученные при комнатной тем-

пературе и представленные на рис. 3, характеризуются

двумя достаточно хорошо разрешенными зеемановскими

секстиплетами. При математической обработке с помо-

щью компьютерной программы по методу наименьших

квадратов [45] наилучшее согласие с эксперименталь-

ными МС было получено при использовании модели,

состоящей из двух зеемановских секстиплетов (12 линий

лоренцевской формы). Полученные значения парамет-

ров сверхтонких взаимодействий (СТВ) представлены

в табл. 2. Величины изомерных сдвигов (IS) приведены

относительно металлической фольги α-Fe.

Анализ спектров (рис. 3) показал, что в области нуля

скоростей не наблюдается каких-либо линии поглоще-

ния, указывающих на наличие в образцах более мелких

частиц в суперпарамагнитном состоянии. Узкие линии

мёссбауэровских спектров означают, что распределение

частиц по размерам отсутствует или очень мало. На МС

не обнаружены зеемановские секстиплеты с высокими

значениями QS (между 0.9−1.1mm/s), указывая, что

в исследуемых шпинелях отсутствуют ионы железа

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 7



Структурные преобразования наночастиц Ni1−xCuxFe2O4 в зависимости от количества ионов Сu 1095

0 02 28 84 46 610 10

I
, 

ar
b

. 
u

n
it

s
n

te
n

si
ty

I
, 

ar
b

. 
u

n
it

s
n

te
n

si
ty

–8 –8–6 –6–4 –4–10 –10–2 –2

x = 0
x = 0.6

x = 0.2

x = 0.8

x = 0.3

x = 0.9

x = 0.4

x = 1.0

x = 0.5

Velocity, mm/s Velocity, mm/s

x = 0.1

x = 0.7

Рис. 3. Мёссбауэровские спектры наночастиц Ni1−xCuxFe2O4, полученные при комнатной температуре. Точками изображены

экспериментальные величины, а модельные секстиплеты показаны сплошными линиями.

Fe2+ в низкоспиновом состоянии. На мёссбауэровских

спектрах также не обнаружены линии, указывающие на

присутствие в образцах посторонней фазы. Полученные

значения IS (см. табл. 2 ) находятся в диапазоне от 0.25

до 0.38mm/s, а величины QS — в диапазоне от −0.02

до 0.23mm/s, что свидетельствует о высокоспиновом

состоянии ионов железа (Fe3+) в исследуемых МНЧ

ФШ и согласуется с сообщениями для ферритовых

систем [52–54].

Полученные параметры СТВ исследуемых МНЧ

Ni1−xCuxFe2O4 (табл. 2) согласуются с опубликован-

ными для Ni шпинели при x = 0 (NiFe2O4) в ра-

ботах [35–37,42,52–70] и при x = 1 для Cu шпине-

ли (CuFe2O4) [10,13,70–73], а также для частиц при

x = 0.9 (Ni0.1Cu0.9Fe2O4), исследованных в [29], и для

Cu0.5Ni0.5Fe2O4 в [74], в которых изучались МНЧ анало-

гичных размеров (∼ 51−56 nm).
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Таблица 3. Соотношения интенсивностей линий поглощения (SA/SB) ионами Fe в тетраэрической (А)-Tetra и октаэдрической

[В]-Octa подрешетках, параметр инверсии (δ) и распределение катионов по подрешеткам в феррите-шпинели Ni1−xCuxFe2O4 в

зависимости от количества ионов Cu (x)

Распределение катионов

X SA/SB δ (A)-Tetra [B]-Octa (A)A[B2]BO4

0 0.96 0.98 Ni0.02Fe0.98 Ni0.98Fe1.02 (Ni0.02Fe0.98)A[Ni0.98Fe1.02]BO4

0.1 0.96 0.98 (NiCu)0.02Fe0.98 [{NiCu}0.98Fe1.02] ({NiCu}0.02Fe0.98)A[{NiCu}0.98Fe1.02]BO4

0.2 0.96 0.98 (NiCu)0.02Fe0.98 [{NiCu}0.98Fe1.02] ({NiCu}0.02Fe0.98)A[{NiCu}0.98Fe1.02]BO4

0.3 0.96 0.98 (NiCu)0.02Fe0.98 [{NiCu}0.98Fe1.02] ({NiCu}0.02Fe0.98)A[{NiCu}0.98Fe1.02]BO4

0.4 0.96 0.98 (NiCu)0.02Fe0.98 [{NiCu}0.98Fe1.02] ((NiCu)0.02Fe0.98)A[{NiCu}0.98Fe1.02]BO4

0.5 1.04 1.05 − − −
0.6 1.00 1.02 (Fe1.0) [Cu1.0Fe1.0] (Fe1.0)A[Cu1.0Fe1.0]BO4

0.7 0.96 0.98 (NiCu)0.02Fe0.98 [{NiCu}0.98Fe1.02] ({NiCu}0.02Fe0.98)A[{NiCu}0.98Fe1.02]BO4

0.8 0.92 0.96 (NiCu)0.04Fe0.96 [{NiCu}0.96Fe1.04] ({NiCu}0.04Fe0.96)A[{NiCu}0.96Fe1.04]BO4

0.9 0.79 0.88 (NiCu)0.12Fe0.88 [{NiCu}0.88Fe1.12] ({NiCu}0.12Fe0.88)A[{NiCu}0.88Fe1.12]BO4

1 0.64 0.78 (Cu0.22Fe0.78) [Cu0.78Fe1.22] (Cu)0.22Fe0.78)A[Cu0.78Fe1.22]BO4

Критерий, используемый для определения принад-

лежности зеемановских секстиплетов МС к А- или

В-подрешеткам, основан на величинах изомерных сдви-

гов и квадрупольных расщеплений [74]. Величина элек-

тронной плотности ионов Fe3+ в A-узлах, больше, чем

ионов в B-положениях, следовательно, сверхобменная

связь Fe−O в A-положениях короче, чем в B-подрешетке

и ковалентность меньше. Это является основной причи-

ной более высокого значения изомерного сдвига ионов

Fe, занимающих B-положения [35–37,42,52,73]. Как вид-

но из табл. 3 изомерные сдвиги в МНЧ Ni1−xCuxFe2O4,

а значит и распределение S-электронного заряда ионов

Fe3+ не зависят от концентрации ионов Cu.

Значения квадрупольного расщепления как тетраэдри-

ческих, так и октаэдрических ионов Fe близки к нулю,

что свидетельствует о кубической симметрии кристал-

лической структуры наночастиц Ni1−xCuxFe2O4. Эффек-

тивные магнитные поля тетраэдрических B ионов Fe

больше, чем октаэдрических для всех исследуемых МНЧ

(табл. 2) и в пределах ошибки не зависят от концен-

трации Cu2+. Меньшее поле Fe ионов в A-подрешетке

обусловлено большей ковалентностью и, следовательно,

большей степенью делокализации спиновых моментов

в A-узлах. Большая степень ковалентности для связи

ионов Fe А-подрешетки с ионами кислорода (Fe3+A −O2−)
в шпинелях также подтверждается более низкой величи-

ной IS ионов Fe в А-положениях по сравнению с IS для

B-ионов.

Эффективное магнитное поле на ядре иона Fe в маг-

нитоупорядоченных диэлектриках в основном связано с

контактным ферми-взаимодействием между ядром и обо-

лочкой с поляризованными спинами s-электронов [75].
Изменение окружения катиона или расстояния между

ионами меняет спиновую плотность S-оболочки, и это

может влиять на величину магнитного поля. Понижение

эффективного поля в МНЧ NiFe2O4 размерами ∼ 51 nm

влияет только неколлинеарное упорядочение спинов в

поверхностном слое и в объеме частицы (скос спинов)
(см. [76–78] и ссылки там). Макрокристаллы ферритов-

шпинелей обычно имеют коллинеарную ферримагнит-

ную структуру с намагниченностью тетраэдрической

подрешетки, антипараллельной намагниченности октаэд-

рической подрешетки. Формирование в поверхностном

слое МНЧ упорядочения спинов, неколлинеарного объ-

емному, объясняется разрывом обменных связей, высо-

ким уровнем анизотропии и потерей дальнего порядка

в поверхностном слое. Эти эффекты особенно сильны в

случае ферритов из-за сверхобменных взаимодействий

через ионы кислорода в решетке феррита, когда два

магнитных иона разделены немагнитным ионом, как,

например, кислородом в случае ФШ. Тогда магнитные

ионы могут иметь магнитное взаимодействие, опосре-

дованное электроном в их общих немагнитных соседях

(сверхобменное взаимодействие), что более важно, чем

их прямое обменное взаимодействие. Сверхобменное

взаимодействие зависит от углов и длин связей, которые

отличаются в поверхностном слое из-за обрыва свя-

зей. Следовательно, основной причиной наблюдаемого в

МНЧ низкого значения эффективного магнитного поля,

по сравнению с объемным кристаллом, является разное

упорядочение спинов (скос спинов) в поверхностном

слое и объеме наночастиц.

Важным параметром ферритов-шпинелей является

степень преобразования структуры, или параметр ин-

версии (δ), который можно рассчитать по соотношению

площадей мёссбауэровских линий поглощения иона-

ми Fe, занимающих тетраэдрические (SA) и октаэдри-

ческие (SB) положения [43,79–81]:

SA/SB = f TA/ f OB · (δ/(2− δ)),

где f TA/ f OB — соотношение безотдаточных до-

лей поглощения ионами Fe, занимающими A- и

B-положения соответственно. При комнатной темпера-

туре f TA/ f OB = 0.94 [82].
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Используя величины площадей линий поглощения

(SA/SB) в мёссбауэровских спектрах синтезированных

МНЧ Ni1−xCuxFe2O4, были рассчитаны значения δ, на

основании которых получены распределения катионов

в Ni1−xCuxFe2O4 по подрешеткам, представленные в

табл. 3. Значение δ для NiFe2O4 равное 0.98, очень

близко к ожидаемой величине 1.00 для феррита никеля

при комнатной температуре, что указывает на структуру

практически полной обратной шпинели исследуемых

частиц NiFe2O4. Величина δ для NiFe2O4 согласуются

со значениями, равными 0.72−1.00 для МНЧ NiFe2O4 в

(см. [47,49,83,84] и ссылки там). Полученное из соотно-

шений площадей линий SA/SB значение δ больше 1.0 в

работах [64,76,85] может указывать на нестехиометрич-

ность состава исследуемых в [64,81,85] частиц.

Величина параметра δ = 0.78 (см. табл. 3)
означает, что синтезированные частицы феррита

CuFe2O4 представляют собой неполную обратную,

а смешанную шпинель со структурной формулой

(Cu0.22Fe0.78)A[Cu0.78Fe1.22]BO4, что согласуется с

полученным в (см. [71,86] и ссылки там). При

повышении количества ионов Cu в МНЧ NiFe2O4,

величина инверсии δ уменьшается, что может быть

связано с катионным обменом между тетраэдрическими

и октаэдрическими подрешетками.

В настоящем исследовании влияние морфологии на

координационный фактор не принималось во внима-

ние, а значение δ определяли как среднее значение

координационного фактора для поверхности и объема

частиц. Значение δ, полученное для МНЧ NiFe2O4,

указывает, что по сравнению с макрокристаллами, не

было заметного изменения числа ионов железа в тетра-

эдрических и октаэдрических узлах. При таком катион-

ном распределении, ионы Cu, будучи немагнитными, не

вносят вклад в эффективное магнитное поле. Кроме то-

го, сверхобменное взаимодействие Fe3+−O2−
−Ni2+ сла-

бее, чем взаимодействие Fe3+−O2−
−Fe3+ [87]. Поэтому

суммарное магнитное поле, в основном, обусловлено

взаимодействием между ионами Fe3+. Из распределения

катионов видно, что при повышении количества ионов

Cu содержание ионов Fe3+ в тетраэдрической подрешет-

ке увеличивается незначительно, и число ближайших со-

седних магнитных связей меняется также незначительно.

Этим объясняется неизменность величин эффективных

магнитных полей на ядрах ионов Fe, занимающих окта и

тетраэдрические позиции, при увеличении концентрации

ионов Cu (x).

4. Выводы

Впервые проведены систематические исследования

МНЧ Ni1−xCuxFe2O4 в зависимости от концентрации

ионов Cu (0 ≤ x ≤ 1.0). МНЧ Ni1−xCuxFe2O4 были по-

лучены методом гидротермального синтеза. Результаты

рентгеновской дифракции и мёссбауэровской спектро-

скопии показали, что получены однофазные наноразмер-

ные МНЧ Ni1−xCuxFe2O4, с очень узким распределени-

ем частиц по размерам и демонстрирующие идеальное

магнитное упорядочение. Размеры МНЧ Ni1−xCuxFe2O4,

полученные из данных мёссбауэровской спектроскопии,

находятся в пределах 51−56 nm, согласуются с рас-

считанными по формуле Шеррера из рентгеновских

дифрактограмм (46−60 nm).

Результаты мёссбауэровских исследований МНЧ

Ni1−xCuxFe2O4 дали убедительные доказательства

трансформации структуры наночастиц от шпинели с

обратной структурой (Ni Fe2O4) к структуре смешанной

шпинели (Cu Fe2O4). Преобразование в структуру

смешанной шпинели происходит потому, что часть

ионов Ni вытесняется из В-подрешетки в А-положения.

Впервые на основании данных мёссбауэровской спек-

троскопии установлено распределение катионов по тет-

раэдрическим и октаэдрическим позициям и рассчита-

ны величины параметра инверсии в зависимости от

концентрации ионов Cu в наночастицах Ni1−xCuxFe2O4

(0 ≤ x ≤ 1.0).
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