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Исследована серия монокристаллов твердого раствора Y3−xDyxFe5O12 (x = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 3.0)
синтезированных методом Бриджмена. Для изучения свойств синтезированных кристаллов использовался

рентгеновский дифрактометр. Магнитные свойства кристаллов измерялись с помощью вибрационного

магнитометра. Мёссбауэровские исследования проведены с использованием частиц, полученных размолом

синтезированных монокристаллов. Фазовое состояние, влияние Dy на свойства кристаллов и распределение

ионов железа по подрешеткам изучалось с помощью измерений эффекта Мёссбауэра. Полученные резуль-

таты важны для управления свойствами редкоземельных феррит-гранатов для применения в оптических

переключателях, невзаимосвязанных устройствах, а также для биомедицинских применений.
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1. Введение

Редкоземельные феррит-гранаты R3Fe5O12 (RIG), где

R — редкоземельный элемент, обладают широким кру-

гом магнитных, электрических, оптических, электромаг-

нитных и магнитооптических свойств. Все это делает

их перспективными для использования в магнитооптиче-

ских устройствах, оптоволоконной связи, высокомощных

лазеров, спинтронике, микроволновой технике, циркуля-

торах, фазовращателях, в беспроводной связи 5G [1–5].

Частицы RIG перспективны для биомедицинских при-

менений, в частности, магниторезонансной визуализа-

ции, магнитной гипертермии [6,7]. Такие разнообразные

применения требуют разработки технологий получения

заданных характеристик и исследований свойств — как

полученных частиц RIG, так и с замещением различ-

ными металлами [1,2,6–21]. Было показано, что частицы

Y3Fe5O12 обладают высокой способностью к генерации

тепла во внешнем переменном магнитном поле [16],

что требуется при магнитной гипертермической тера-

пии. Частицы иттриевого феррит-граната, допированные

ионами Sc, прекращают нагреваться внешним перемен-

ным магнитным полем при достижении ∼ 45 ◦C, что

важно для магнитной гипертермии, потому что при

более высоких температурах погибают здоровые клетки

организма [19].

Магнитные свойства RIG формируются за счет супер-

обменных взаимодействий катионов неэквивалентных

тетраэдрических и октаэдрических позиций через ионы

кислорода. Поэтому магнитными характеристиками RIG

можно управлять изменением распределения катионов

по неэквивалентным позициям, используя различные

технологии синтеза [7,20], а также допированием RIG

различными ионами [1,7,9,10,20,21].

Для исследований феррит-гранатов используются раз-

нообразные методики. Среди них информативными явля-

ются мёссбауэровская и рамановская спектроскопии, как

высокочувствительные к локальному окружению ато-

мов и позволяющие извлекать детальную информацию

о сложных структурах и обменных взаимодействиях,

какими обладают железосодержащие материалы [6–16].
Высокая чувствительность эффекта Мёссбауэра к ядер-

ным сверхтонким взаимодействиям позволяет устанав-

ливать параметры ионов железа в неэквивалентных

позициях ионов железа в кристаллической решетке, что

недоступно другим известным методикам [22–25].

Ферромагнитные гранаты имеют кубическую струк-

туру (пространственная группа Ia3d); каждая ячейка

содержит восемь молекул R
+3
3 Fe3+5 O12, а распределение
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ионов можно представить, записав формулу граната как

{R3}[Fe2](Fe3)O12; в которой скобки { }, [ ] и ( ) относятся

к ионам в 24c (додекаэдрической), 16a (октаэдрической)
и 24d (тетраэдрической) подрешеткам соответствен-

но [26]. Феррит-гранаты с ионами Fe3+, замещенными

редкоземельным элементом R, являются ферримагнети-

ками, в кристаллической решетке которых ионы Fe3+

занимают два неэквивалентных положения 16a и 24d,

связанные антиферромагнитно.

Мёссбауэровским исследованиям RIG посвящено мно-

жество работ [6–18,27–33]. На мёссбауэровских спек-

трах (МС) RIG обычно присутствуют два зееманов-

ских секстиплета (ЗС) с широкими линиями, принад-

лежащими ионам Fe, занимающим в кристаллической

решетке феррит-граната положения в двух неэквива-

лентных подрешетках. В ранних публикациях при ана-

лизе МС Y3Fe5O12 использовалась модель двух ЗС

с широкими линиями, принадлежащими окта- и тетра-

подрешеткам [28–30]; позже — тремя ЗС, один из

которых принадлежит ионам Fe3+ в d-позициях, а два

других — ионам Fe3+ в позициях a1 и a2 [27,31]. В [9,10]
МС Y3Fe5O12 были описаны тремя ЗС, для окта-Fe3+,

и четырьмя ЗС для тетра-ионов. Количество и пара-

метры этих ЗС определяются заселенностью позиций,

углами между главной осью тензора градиента электри-

ческого поля и осью легкого намагничивания [7,9,10].
Настоящее исследование посвящено изучению за-

висимости размеров, катионного распределения, кри-

сталлической и магнитной структур поверхностного

слоя и объема частиц и совершенства кристаллов ит-

триевого феррит-граната при замещении ионами Dy:

Y3−xDyxFe5O12 (x = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 3.0).

2. Экспериментальная часть

2.1. Синтез монокристаллов, приготовление
частиц Y3−xDyxFe5O12

(x = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 3.0)

Синтез кристаллов феррит-гранатов возможен раз-

личными методами [14]: соосаждение, гидротермаль-

ный, золь-гель, импульсное лазерное осаждение и т. д.

Синтез высококачественных макрокристаллов ред-

коземельных феррит-гранатов методом Бриджмена

был впервые предложен в [34]. Для синтеза кри-

сталлов использовалось сырье Y2O3 (≥ 99.99%),
Dy2O3 (≥ 99.99%) и Fe2O3 (≥ 9.99%), взвешенное

в соответствии со стехиометрическим соотношением

для получения Y3−xDyxFe5O12 (x = 0, 0.5, 1.0, 1.5,

3.0). Сырье было тщательно перемешано и спече-

но при 1100 ◦C в течение 12 h. Полученные по-

ликристаллические порошки Y3−xDyxFe5O12 смешива-

лись с флюсом PbO-B2O3 в мольном соотношении

Y3−xDyxFe5O12 : Флюс= 30−40 : 70−60. Смешанные по-

рошки были загружены и запечатаны в платиновом

тигле и перемещены в вертикальную печь Бриджме-

на. Печь нагревали до 1200−1250 ◦C и выдерживали

в течение 24 h, чтобы порошок Dy :YIG мог полностью

расплавиться с образованием однородного раствора. Из-

за большого градиента температур высокотемператур-

ный раствор быстро затвердевал, и кристаллы Dy : YIG

выращивались со скоростью понижения 0.2−0.5mm/h

и скоростью охлаждения 0.3−0.5 ◦C/h. После того,

как большая часть раствора кристаллизовалась, печь

охлаждали до комнатной температуры со скоростью

50−80 ◦C/h. Монокристаллы Y3−xDyxFe5O12 извлекали

из выращенного слитка путем механического удаления

флюса. Образцы для мёссбауэровских измерений были

приготовлены размолом синтезированных монокристал-

лов. Полученные частицы помещались в специальный

пластиковый контейнер для устранения взаимодействия

с окружающей средой.

2.2. Методики исследований

Структурный анализ и фазовая идентификация полу-

ченных макрокристаллов проводилась с использованием

рентгеновского дифрактометра (Rigaku MiniFlex 600)
с излучением Cu-K и длиной волны λ = 0.15406 nm в ре-

жиме пошагового сканирования (0.02 deg/s) в диапазоне

от 20 до 80◦ . Фазовый состав синтезированных кристал-

лов определяли по профилю дифракции рентгеновских

лучей с использованием рентгеновского дифрактометра

(XRD Shimadzu-6100) с излучением Cu-Kα и длиной

волны 0.15420 nm.

Высокая чувствительность эффекта Мёссбауэра

к ядерным сверхтонким взаимодействиям позволяет

однозначно идентифицировать оксиды железа, имеющие

очень близкие значения постоянных кристаллических

решеток, что недоступно другим методикам [23–26].
Кроме того, по этой методике легко идентифицируются

ионы Fe2+ и Fe3+. Для мёссбауэровских исследований

магнитной структуры и фазового состояния степени

совершенства структуры образцов, распределения ионов

Fe3+ в кристаллической решетке по неэквивалентным

окта- (a) и тетра-позициям (d) в синтезированных

ферритах гранатах применялся мёссбауэровский

спектрометр с регистрацией γ-квантов от источника

Co57(Rh) в геометрии пропускания через образец.

Движение источника γ-квантов 57Co(Rh) активностью

50mCi в допплеровском модуляторе спектрометра

управлялось опорным сигналом треугольной формы для

задания скорости с постоянным ускорением. Скоростная

шкала калибровалась с использованием фольги α-Fe

толщиной 6µm при комнатной температуре. Измерения

эффекта Мёссбауэра проводились на частицах,

полученных помолом синтезированных монокристаллов

Y3−xDyxFe5O12. Частицы Y3−xDyxFe5O12 помещались

в пластиковые контейнеры для предотвращения

взаимодействия с окружающей атмосферой. Математи-

ческая обработка экспериментальных МС проводилась

с помощью специализированной программы [35],
описывающей спектральные линии пиками Лоренцевой

формы по методу наименьших квадратов. Расхождение

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 11
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теоретических значений параметров сверхтонких

взаимодействий (СТВ) определяются по статистическим

отклонениям. В процедуре минимизации функционала

χ2 в программе проводится поиск оптимальных

значений таких параметров спектральных линий, как

ширины, интенсивности и положения. Используя поло-

жения спектральных линий, рассчитываются параметры

СТВ: IS — изомерный сдвиг, QS — квадрупольное

расщепление, Heff — эффективное магнитное поле.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Рентгеноструктурный анализ кристаллов
Y3−xDyxFe5O12

Экспериментальные рентгеновские дифрактограм-

мы (РД) гранатов Y3−xDyxFe5O12 показаны на рис. 1.

Следует отметить, что РД аналогичны опубликован-

ным для Dy3Fe5O12 [33,36], Y3Fe5O12 [7,9,10–12,28,33]
и Y3−xDyxFe5O12 [9,10,17,36]. Дифракционные пики, обо-
значенные на рис. 1, соответствуют плоскостям (220),
(311), (400), (511) и (440), указывают, что структура

исследуемых частиц Y3Fe5O12 соответствует кубической

структуре (JCPDS No. 73-1377), а для допированных

ионами Dy (Y3−xDyxFe5O12) — параметрам карточек

JCPDS № 73-1964, JCPDS № 10-0319 и № 74-2403.

Положение наиболее интенсивного дифракционного

пика (420) с увеличением содержания ионов Dy3+

смещается в сторону меньших углов, что указывает

на увеличение размера кристаллической решетки. Уточ-

ненные параметры элементарной ячейки представлены

в таблице 1.

С увеличением содержания ионов Dy3+ параметр

решетки увеличивается от 1.2379 до 1.2420 nm, что со-

гласуется с данными работ [32,36,37]. Намагниченности
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы кристаллов

Y3−xDyxFe5O12 (x = 0, 0.5, 1.0, 1.5, 3) и смещение линии (420).

Таблица 1. Уточненные структурные параметры кристаллов

Y3−xDyxFe5O12

x
Параметр Угол связи, deg Длина связи, nm

решетки, nm Fe1−O−Fe2 Fe1−O Fe2−O

0.0 1.2379 128.48 0.1983 0.1858

0.5 1.2391 128.50 0.1985 0.1860

1.0 1.2395 128.56 0.1986 0.1861

1.5 1.2401 128.91 0.1987 0.1862

3.0 1.2420 129.67 0.2027 0.1861

насыщения Ms, для Y3Fe5O12 составляющая 23.62 emu/g,

при введении Dy понижается до 5.33 emu/g. Поле коэр-

цитивности при этом не меняется.

3.2. Экспериментальные мёссбауэровские
спектры комнатной температуры
частиц Y3−xDyxFe5O12

Причина использования для мёссбауэровских измере-

ний порошков размолотых монокристаллов заключается

в том, что синтез однофазных частиц RIG существенно

зависит от ряда химических факторов и температуры

синтеза [7], и свойства макроскопических кристаллов

могут значительно отличаются от свойств синтезирован-

ных частиц аналогичного состава.

3.3. Анализ мёссбауэровских
спектров Y3−xDyxFe5O12

Мёссбауэровские спектры частиц Y3−xDyxFe5O12, где

x = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 3.0, полученные при 295K, по-

казаны на рис. 2. На МС (рис. 2) наблюдаются два

ЗС с достаточно хорошим разрешением линий, что

аналогично МС RIG. Математическая обработка экспе-

риментальных МС (рис. 2) была проведена с помощью

программы
”
MOSFIT“ [35] с использованием модели,

состоящей из четырех ЗС. При такой обработке МС

(рис. 2) были получены вполне удовлетворительные ре-

зультаты по величине χ2, находящейся в пределах от 0.25

до 1.1. Величина χ2 является критерием соответствия

используемых моделей экспериментальным спектрам.

Критерием такого соответствия является также разность

модельных представлений и экспериментальных спек-

тров, показанная на рис. 2 над каждым спектром. Эти

разности минимальны, что свидетельствует о хорошем

совпадении используемых моделей с экспериментальны-

ми данным и, так же как величина χ2, указывает на

надежность такой обработки. Экспериментальные значе-

ния МС показаны (рис. 2) точками, тогда как модельные

компоненты, полученные в результате математического

анализа МС с помощью программы [35], показаны

цветными линиями.

Подбор моделей, описывающих МС (рис. 2), был про-

веден на основании того факта, что ферримагнетизм гра-

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 11
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Рис. 2. Мессбауэровские спектры частиц Y3−xDyxFe5O12

(x = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 3.0).

ната формируется двумя неэквивалентными магнитными

подрешетками, а именно, из атомов железа в (16) окта-
и в (24) тетраэдрических позициях, связанных антифер-

ромагнитно. Следовательно, МС монокристаллического

феррит-граната состоит из компонентов, соответствую-

щих нескольким окта- и тетраэдрическим структурным

позициям Fe3+ в кислородном окружении [37], количе-
ство и параметры которых определяются заселенностью

позиций, углами θ между главной осью тензора градиен-

та электрического поля и осью легкого намагничивания.

Синтез привел к образованию фазы граната с некоторы-

ми искажениями кристаллической и магнитной структур.

Ориентация главной оси тензора градиента электриче-

ского поля относительно направления [111] меняется

из-за искажений [7,28]. Таким образом, для описания

октаэдрических ионов Fe3+ были использованы два ЗС

с характеристиками, приведенными в таблице 2. Что

касается ЗС ионов железа в тетра-положениях, то боль-

шая ширина линий этого ЗС позволяет моделирование

двумя, тремя (или больше) ЗС. Нами были предприняты

попытки описания тетра-ионов Fe на МС (рис. 2) тремя

или четырьмя ЗС, аналогично используемым в [7,9,10],
но результат был отрицательный. В результате, ЗС

ионов Fe3+ в тетра-положениях были описаны двумя

ЗС (рис. 2); модель для МС Y3−xDyxFe5O12 состоит

из четырех ЗС, принадлежащих ионам Fe3+, а в случае

частиц Dy3Fe5O12 был добавлен дублет.

С использованием положения спектральных линий

в МС частиц Y3−xDyxFe5O12 были рассчитаны парамет-

ры СТВ: изомерные сдвиги (IS), квадрупольные расщеп-

ления (QS), эффективные поля (Heff), представленные

в таблице 2.

Следует отметить, что в работах [7,12] при обработке

МС были наложены ограничения на соотношения пло-

щадей секстиплетов, их изомерные сдвиги и квадруполь-

ные расщепления. Свободными были только величины

Heff и углы ориентации градиента электрического и эф-

фективного поля (Heff) [9,10], тогда как при обработке

экспериментальных МС, представленных на рис. 2, с ис-

пользованием программы MOSFIT [35] все варьируемые

параметры были свободными.

Мёссбауэровская спектроскопия позволяет одно-

значно идентифицировать ионы Fe3+ и Fe2+ по

их химическим сдвигам, составляющим ∼ 0.2−0.5

и ∼ 0.9−1.1mm/s соответственно [24]. Таблица 2 де-

монстрирует, что величины IS находятся в пределах

0.1−0.48mm/s, указывая на то, что в исследуемых

частицах присутствуют только ионы железа в высоко-

спиновом состоянии Fe3+.

Примесные фазы оксидов железа проявляются на МС

в виде дополнительных ЗС или дублетов с параметрами

СТВ, существенно отличающимися от параметров ис-

следуемых соединений. Предел обнаружения вторичной

фазы составляет около 3 at.% железа, и любую при-

месную фазу даже с таким количеством железа легко

определить из МС. Анализ экспериментальных МС

исследуемых частиц Y3−xDyxFe5O12 (рис. 2) не показал

присутствия дополнительных линий; следовательно, при-

месные фазы отсутствуют, что подтверждает результаты

рамановских и рентгеновских исследований.

На рис. 3 представлены зависимости интенсивностей

линий ЗС ионов железа в исследуемых феррит-гранатах

Y3−xDyxFe5O12. На рис. 3 видно, что в исследуемых

феррит-гранатах с увеличением количества ионов Dy

интенсивности линий как окта-, так и тетра-подрешеток

изменяются в противоположных направлениях. Следова-

тельно, с увеличением количества ионов Dy2+ меняется

распределение ионов железа внутри подрешеток, что

может влиять на химическое окружение Fe3+ в неэк-

вивалентных позициях. Однако соотношение количества

ионов железа окта- и тетра-подрешеток при введении

ионов Dy не меняется.

Величины ширин линий (таблица 2) показывают, что

признаки большего разупорядочения в B-подрешетке на-
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Таблица 2. Значения ширин пар первых и шестых (G1) линий зеемановских секстиплетов, изомерных сдвигов (IS), квадрупольных
расщеплений (QS), эффективных магнитных полей (Heff) и площадей компонентов (S) для ионов Fe в тетраэрических (A)
и октаэдрических (B) позициях в частицах Y3−xDyxFe5O12, при T = 300K

Образец Позиция G1, mm/s IS, mm/s QS, mm/s Heff, T S, %

12k 0.301± 0.020 0.385± 0.005 0.148± 0.010 49.34± 0.03 29

Y3Fe5O12

4f1 0.339± 0.060 0.388± 0.016 0.380± 0.033 48.68± 0.09 9

4f2 0.399± 0.018 0.107± 0.055 0.120± 0.108 40.21± 0.06 30

2а 0.232± 0.170 0.180± 0.019 0.038± 0.037 39.03± 0.19 32

12k 0.319± 0.007 0.374± 0.002 0.158± 0.004 49.15± 0.01 27

Y2.5Dy0.5Fe5O12

4f1 0.302± 0.000 0.384± 0.004 0.308± 0.008 48.55± 0.03 12

4f2 0.404± 0.000 0.143± 0.002 0.066± 0.004 40.17± 0.01 32

2а 0.369± 0.000 0.165± 0.004 0.003± 0.007 38.26± 0.03 29

12k 0.315± 0.011 0.377± 0.003 0.149± 0.006 49.08± 0.02 25

Y2.0Dy1.0Fe5O12

4f1 0.305± 0.026 0.392± 0.006 0.305± 0.012 48.54± 0.04 13

4f2 0.456± 0.012 0.128± 0.006 0.091± 0.012 40.22± 0.04 34

2а 0.358± 0.040 0.177± 0.005 0.021± 0.009 38.67± 0.08 28

12k 0.290± 0.022 0.470± 0.008 0.028± 0.016 49.05± 0.03 20

Y1.5Dy1.5Fe5O12

4f1 0.286± 0.045 0.273± 0.010 0.008± 0.021 48.80± 0.05 18

4f2 0.453± 0.024 0.108± 0.011 0.136± 0.020 40.34± 0.07 34

2а 0.369± 0.046 0.194± 0.006 0.004± 0.012 38.83± 0.09 28

12k 0.359± 0.061 0.504± 0.019 0.045± 0.038 48.65± 0.08 16

4f1 0.386± 0.083 0.296± 0.021 0.030± 0.041 48.36± 0.09 22

Dy3Fe5O12 4f2 0.575± 0.045 0.106± 0.014 0.173± 0.026 40.01± 0.12 42

2а 0.384± 0.136 0.215± 0.017 0.011± 0.032 38.33± 0.16 18

D 0.247± 0.121 0.033± 0.043 0.794± 0.085 − 2

Параметры СТВ, приведенные в таблице 2, согласуются с величинами для Y- [8] и Dy-гранатов [9].
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Рис. 3. Зависимости интенсивностей линий ЗС в МС в ис-

следуемых ферритах гранатах Y3−xDyxFe5O12 для x = 0.0, 0.5,

1.0, 1.5, 3.0). Кривая 1 относится к подрешетке 12k; 2 — к 4f1;

3 — к 4f2; 4 — к 2a.

блюдаются для всех образцов, на что указывает большая

ширина спектральных линий этой подрешетки. Допиро-

вание ионами Dy практически не приводит к пониже-

нию эффективного поля для обоих положений ионов

железа. При изменении количества введенных ионов

Dy изомерные сдвиги существенно не меняются. Это

является дополнительным свидетельством стабильности

валентности ионов Fe при введении ионов Dy.

Уменьшение размеров кристаллов до нановеличин

приводит к изменению свойств поверхности частиц

и появлению размерных эффектов, существенно влия-

ющих на магнитные свойства МНЧ. Впервые предпо-

ложение существования в МНЧ поверхностного слоя

с отличающейся структурой было сделано в результате

исследований намагниченности наночастиц [37]. Связано
это с тем, что при увеличении соотношения поверх-

ность/объем, как это имеет место в МНЧ, в форми-

ровании свойств частиц значительно возрастает роль
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поверхности. Формирование анизотропного поверхност-

ного слоя, впервые теоретически предсказанного Нее-

лем [38], происходит вследствие потери части супероб-

менных взаимодействий ионов Fe из-за такого дефекта,

как поверхность. На основании данных мёссбауэровских

исследований в сильных внешних магнитных полях

(ВМП) было сделано предположение существования

такого слоя в частицах иттриевого феррит-граната [39]
и иттрий-гадолиниего феррит-граната [40]. Однако сле-

дует отметить, что доказательства существования ани-

зотропного слоя (поверхностного слоя со скошенной

спиновой структурой — ССС) мёссбауэровскими изме-

рениями в сильных ВМП подвергаются дискуссиям.

Моделирование МС частиц иттриевого феррит-

граната показало наличие ЗС с большими ширинами

линий и значительно меньшими эффективными поля-

ми [7,12], и было сделано предположение, что эти

ЗС относятся к ионам железа, расположенным в по-

верхностном слое частиц иттриевого граната. Одна-

ко, аргументаций предположения формирования такого

ЗС [7,12] не было дано.

Первые прямые доказательства существования

слоя ССС на поверхности макрокристаллов Fe3BO6,

ВаM(BaFe12O19), а также MAFe12O19, (где M = Ba

или Sr, A = Sc или Al) были представлены в [41–47].
Эти результаты без использования высоких ВМП

были получены с помощью нового уникального метода

”
Одновременной гамма, рентгеновской и электронной

мёссбауэровской спектроскопии (ОГРЭМС)“, пред-

ложенного в [48–50]. Уникальность метода ОГРЭМС

в том, что он позволяет одновременно извлекать

информацию о свойствах тонкого поверхностного слоя

и объема макроскопических кристаллов, причем с ис-

пользованием только мёссбауэровской спектроскопии

с одновременной регистрацией разных изучений, что

позволяет напрямую сравнивать данные о поверхностно

слое и объеме кристаллов. Позже в зарубежной лите-

ратуре метод ОГРЭМС был назван
”
Simultaneous Triple

Radiation Mössbauer Spectroscopy (STRMS)“ [51–52].
Впервые, из анализа МС МНЧ типа ядро/оболочка,

снятых в геометрии пропускания гамма-излучения че-

рез образец без использования высоких ВМП, были

получены данные, позволяющие предположить, что на

поверхности исследуемых частиц присутствует слой со

ССС [23]. Анализ МС ферритов-шпинелей [24–26] также
показал, что на поверхности МНЧ присутствует слой со

ССС, и были даны обоснования такого вывода. Ферриты-

гранаты относятся к соединениям с кубической струк-

турой, которая характеризуется высокой симметрией.

Поэтому величины QS, как видно в таблице 2, близки

к нулю или же невелики. Тогда как, в случае Dy3Fe5O12,

как видно на рис. 2 и в таблице 2, присутствует дуб-

лет, величина квадрупольного расщепления QS которого

значительно больше. Причиной такого увеличения QS

может быть то, что поверхность в частицах является
”
де-

фектом“, существенно нарушающим кубическую струк-

туру поверхностного слоя. В результате формируется

поверхностный слой, параметры которого отличаются

от наблюдаемых в
”
объеме“ частицы. Однако в слу-

чае частиц Dy3Fe5O12 присутствие дублета с большой

величиной QS указывает на существование тонкого

поверхностного слоя со свойствами, отличающимися

от объема частиц, вследствие нарушения поверхностью

кубической кристаллической структуры частиц феррита-

граната. Наблюдаемое квадрупольное расщепление без

ЗС в этой компоненте в МС Dy3Fe5O12 указывает на

отсутствие магнитного упорядочения, что позволяет на-

звать этот поверхностный слой
”
магнитомертвым“ [53].

Следует отметить, что наблюдаемый на поверхности

макрокристаллов слой со ССС, как это было доказано

в [41–47], может сохраняться и при измельчении,

В [18] наблюдаемое уменьшение намагниченности

насыщения при уменьшении размера частиц было объ-

яснено разрушением обменных взаимодействий поверх-

ностью и образованием немагнитной поверхностного

слоя, окружающего МНЧ. Магнитный диаметр опреде-

ляли путем подгонки данных намагниченности функцией

Ланжевена и показано, что отношение толщины
”
маг-

нитомёртвого“ поверхностного слоя к размеру частиц

уменьшается логарифмически с увеличением размера

МНЧ [18].

Математическая обработка МС, как видно на рис. 2,

не показала линий ЗС, принадлежащих слою со ССС

на поверхности исследуемых частиц ферритов гранатов,

аналогичных наблюдаемым в [7,12]. Такое отличие от ре-
зультатов, полученных в [7,12], объясняется это тем, что

в [7,12] исследованы частицы феррит-гранатов меньших

размеров, тогда как МС, представленные на рис. 2, были

получены с использованием крупных частиц. В случае

крупных частиц соотношение поверхность/объем намно-

го уменьшается, что приводит к повышению сигнала от

объема частицы, на фоне которого сигнал от поверхност-

ного слоя не наблюдается вследствие его малости.

4. Заключение

Проведены мёссбауэровские исследования

частиц, подготовленных размолом макрокристаллов

Y3−xDyxFe5O12 (x = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 3.0), синтезиро-

ванных методом Бриджмена, что позволило получить

информацию о свойствах как монокристаллов, так

и частиц. Это недоступно при использовании частиц,

синтезированных аналогичным методике синтеза

макрокристаллов такого же состава. Особенности

и эволюция кристаллической и магнитной структуры

исследованы методами рентгеновской дифракции,

мёссбауэровской спектроскопии и магнитометрии.

Мёссбауэровские исследования показали, что

полученные макрокристаллы являются ферритами

гранатами Y3−xDyxFe5O12 (x = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 3.0),
и присутствия каких-либо примесей не обнаружено, что

подтверждает результаты рамановских и рентгеновских

исследований. Моделирование экспериментальных
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мёссбауэровских спектров проведено с использованием

четырех зеемановских секстиплетов. Анализ параметров

СТВ, рассчитанных по результатам обработки МС,

показал, что два из четырех ЗС принадлежат ионам Fe,

занимающим тетраэдрические FeO4, и два других —

октаэдрические позиции FeO6 в кристаллической

структуре феррит-граната. Ионы железа в кристаллах

находятся в высокоспиновом состоянии Fe3+, ионы

железа в низкоспиновом состоянии Fe2+ отсутствуют.

При увеличении количества замещающих ионов Dy

интенсивности линий как окта-, так и тетра-подрешеток

меняются в противоположных направлениях. Следова-

тельно, с увеличением количества ионов Dy2+ рас-

пределение ионов железа внутри подрешеток меняет-

ся, что может влиять на химическое окружение Fe3+

в неэквивалентных позициях. Соотношение интенсивно-

стей линий, принадлежащих окта- и тетра-подрешеткам,

остается постоянным и не зависит от количества вве-

денных ионов Dy. Это означает, что при увеличении

содержания Dy в кристаллах общая заселенность окта-

и тетра-позиций не меняется, но меняется распреде-

ление ионов в самих подрешетках. Допирование иона-

ми Dy не приводит к понижению эффективного поля для

обоих положений ионов железа. Однако при изменении

количества введенных ионов Dy изомерные сдвиги су-

щественно не меняются. Это является дополнительным

свидетельством стабильности валентности ионов Fe при

введении Dy.

Модельная расшифровка мёссбауэровских спектров

(рис. 2) не выявила наличия поверхностной и объемной

составляющих, обусловленных влиянием поверхности,

как это наблюдается в случае наноразмерных частиц.

Это объясняется тем, что для исследований были ис-

пользованы частицы феррит-гранатов размерами более

150 nm. Однако в случае частиц Dy3Fe5O12 присутствие

дублета с большой величиной QS указывает на суще-

ствование тонкого поверхностного слоя со свойствами,

отличающимися от объема частиц. Отсутствие магнит-

ного упорядочения в этом слое указывает, что это

”
магнитномертвый“ слой.
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