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Магнитная структура наночастиц Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4

(x = 0.6, 0.4 и 0.2) перспективных для биомедицинских применений
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Методом со-осаждения синтезированы магнитные наночастицы (МНЧ) феррита Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4

(x = 0.6, 0.4 и 0.2). Методами рентгеновской дифракции и мёссбауэровской спектроскопии исследованы

структурные, микроструктурные, магнитные и сверхтонкие свойства полученных частиц. Рассчитанные из

рентгенограмм размеры наночастиц при x = 0.6, 0.4 и 0.2 составляют 15.2, 10.2 и 10.3 nm соответственно.

Изучено влияние количества вводимых ионов Mn на свойства синтезированных частиц. Анализ экспе-

риментальных мёссбауэровских спектров показал, что малые размеры МНЧ приводят к значительному

усилению эффектов размерности и влиянию поверхности на магнитную структуру поверхностного слоя.

Мёссбауэровскими исследованиями, впервые без применения внешних магнитных полей, на примере

МНЧ ферритов шпинелей Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4 установлено, что внутри частицы магнитные моменты

упорядочены коллинеарно, тогда как в поверхностном слое моменты ориентированы под углом друг другу

(скошенная структура).
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1. Введение

Магнитные наночастицы (МНЧ) ферритов шпинелей

широко исследуются благодаря огромному потенциалу

их применений. Это связано с уникальными свойства-

ми МНЧ ферритов шпинелей, их превосходными маг-

нитными характеристиками, зачастую сопровождаемы-

ми другими полезными функциональными свойствами,

как, например, каталитической активностью. Важней-

шим в магнитных МНЧ ферритов шпинелей являет-

ся возможность управления их магнитными свойства-

ми для повышения эффективности при разнообразных

применениях, в том числе биомедицинских, таких как

целенаправленная доставка лекарств к очагу заболе-

вания, повышение контрастности в МРТ, магнитная

гипертермия и др. [1–6]. При магнитной гипертер-

мии целенаправленно доставленные в область злока-

чественной опухоли МНЧ используются как генера-

торы локального нагрева до температур ∼ 45◦C. При

такой температуре происходит гибель злокачественных

клеток, тогда как здоровые клетки не затрагивают-

ся [3]. Для применений в биомедицине МНЧ долж-

ны обладать определенными свойствами. Так, размер

частиц для магнитной гипертермии должен быть бли-

зок к суперпарамагнитному порогу, чтобы при дости-

жении 45◦C автоматически выключать нагрев частиц

внешним магнитным полем, потому что более вы-

сокие температуры опасны для здоровых клеток [6].
Уникальным свойством наночастиц является суперпа-

рамагнитное состояние, отсутствующее у макроско-

пических кристаллов и заключающееся в разруше-

нии тепловыми флуктуациями магнитного спинового

упорядочения в области температур ниже точки Кю-

ри (TC) [5].
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Широко используемые в биомедицине МНЧ оксида

железа (магнетит Fe3O4, маггемит g-Fe2O3) ферритов

шпинелей (ФШ), в настоящее время по своим маг-

нитным и другим характеристикам не удовлетворяют

требованиям современной биомедицины, и задачей ис-

следователей стало создание новых МНЧ с нужными

параметрами, при этом не уступающих оксидам желе-

за по биосовместимости. В многочисленных работах

было показано, что такими являются частицы ФШ

типа MFe2O4, где M = Mg2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+,

Zn2+ [4–6]. Уникальные свойства ФШ, такие как высокое

удельное электрическое сопротивление и малые потери

на вихревые токи, высокая намагниченность насыщения

и TC, механическая твердость, большая термодинамиче-

ская стабильность и коррозионная стойкость обуславли-

вают широкое применение ФШ в самых разнообразных

областях, в том числе и биомедицине.

Большое внимание исследователей привлекли фер-

риты CoFe2O4, ZnFe2O4 и MnFe2O4, имеющие разные

структуры, степени токсичности и разнообразные приме-

нения. Так, магнитотвердый феррит кобальта (CoFe2O4)
представляет собой обратную структуру, в которой

двухвалентные катионы Co2+ занимают октаэдрические

позиции, а трехвалентные катионы Fe3+ в равной степе-

ни занимают тетраэдрические и октаэдрические позиции.

Феррит CoFe2O4 обладает высокой коэрцитивной силой,

умеренной намагниченностью насыщения (80 emu/g при

комнатной температуре), высокой TC — 520◦C, боль-

шой магнитокристаллической анизотропией, большим

магнитострикционным коэффициентом, химической ста-

бильностью, механической твердостью. Все эти свойства

феррита кобальта делают его одним из перспективных

материалов для различных применений, включая биоме-

дицинские [5–11]. В отличие от кобальтового феррита,

ФШ MnFe2O4 и ZnFe2O4 обладают нормальной структу-

рой шпинели, в которой двухвалентные катионы Zn2+

занимают тетраэдрические позиции, а трехвалентные

катионы Fe3+ — только октаэдрические позиции [8,10].
Феррит ZnFe2O4 при температурах ниже точки Нееля

9.5K имеет структуру обратной шпинели и является

антиферромагнетиком. При комнатной температуре фер-

рит цинка обладает структурой нормальной шпинели

и проявляет свойства парамагнетика [8,11].
Разнообразные применения ФШ потребовали улуч-

шения их магнитных характеристик, в частности, ва-

рьирования их исходных магнитных свойств, например,

допированием ионами других металлов. В результате

были созданы ФШ Co1−xMxFe2O4, ионы Co в которых

замещаются ионами металлов (M), что существенно

изменяет магнитные свойства и структуру исходных

ферритов. В случае феррита CoFe2O4, имеющего отлич-

ные магнитные характеристики, причиной существенных

ограничений для применений в биомедицине является

его токсичность. Поэтому ряд работ был направлен

на понижение токсичности МНЧ CoFe2O4, например,

введением нетоксичных ионов Zn [12–14] или Mn

(см. [14] и ссылки там). Кроме понижения токсичности,

введенные в кобальтовый феррит ионы Zn или Mn

улучшают параметры для биомедицинских применений.

Так, введение в CoFe2O4 ионов Zn от 5 до 15% (по
отношению к Co) повышает гипертермическую эффек-

тивность, но дальнейшее увеличение количества Zn2+

приводит к обратному эффекту [15]. Для МНЧ составов

Co1−xZnxFe2O4 при x ∼ 0.4 получены максимальные

значения намагниченности насыщения (Ms ), равные

∼ 90 и ∼ 81 emu/g [16,17] соответственно, а при заме-

щении в области 0.2 ≤ x ≤ 0.4 значение Mx было повы-

шено до ∼ 100 emu/g, что предполагает перспективность

этих МНЧ для гипертермической терапии [18]. Синтези-
рованные методом со-осаждения МНЧ Co0.5Zn0.5Fe2O4

имеют практически сферическую форму, что важно для

магнитной гипертермии [19].
Замещенные ионами Mn частицы CoFe2O4

(Mn1−xCoxFe2O4) интересны тем, что кроме неток-

сичности ионов Mn, механизмы замещения ионами Mn

ионов железа в структуре ФШ отличаются. Чтобы повы-

сить эффективность нагрева магнитной гипертермией,

заселенности ионами Co2+ неэквивалентных позиций

в Mn1−xCoxFe2O4 были оптимизированы [20], и частицы

находятся в суперпарамагнитном состоянии [14].
Понижение количества Mn в Mn1−xCoxFe2O4 вызывает

изменения магнитной анизотропии и межчастичных

взаимодействий, демонстрирует состояние суперспи-

нового стекла [21], повышает сверхтонкое магнитное

поле в обеих подрешетках за счет ослабления связей

Fe3+(A)−O−Fe3+[B] [22], увеличивает параметры

решетки, средние размеры зерен, намагниченность

насыщенная [23,24].
Следует отметить, что на основе МНЧ ФШ разра-

батывается новая уникальная методика комбинирован-

ной терапии злокачественных опухолей (тераностики),
сочетающей диагностику, целевую доставку лекарств

и лечение [25]. С целью создания ФШ, сочетающих

в себе преимущества ионов Zn и Mn, были синтезиро-

ваны и исследованы шпинели Mn1−xZnxFe2O4, методы

синтеза которых и магнитоструктурные характеристики

даны в [26,27].
Важнейшим результатом исследований ФШ явились

выводы, что перестроение магнитных свойств замещен-

ных ФШ возможно изменением суперобменных взаи-

модействий тетраэдрических (А) и октаэдрических (В)
позиций, зависящих от распределения и ионных радиу-

сов катионов [26,27]. На распределение катионов влияют
методы синтеза, что позволяет управлять свойствами

и магнитными характеристиками ферритов.

Новыми для исследований и практических примене-

ний стали ФШ, допированные двумя или более ионами

металлов [28–35]. В таких ФШ концентрация одного

из замещающих элементов фиксируется, а двух других

меняются в определенных пределах. Замещение феррита

Ni0.5Zn0.5Fe2O4 ионами Cu2+, Cd2+, Co2+, Ca2+ или

Mn2+ приводит к увеличению постоянной кристалличе-

ской решетки, а добавление немагнитных ионов Mg, Cd

и Ca понижает намагниченность насыщения и TC [28].
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Намагниченность насыщения в ферритах CoZnMnFe2O4

линейно уменьшается при увеличении содержания ионов

Mn2+; хотя при небольшом замещении ионами Mn

TC повышается, но дальнейшее повышение количества

Mn приводит к понижению TC [29]. Замещение ионов

Zn2+ ионами Co2+ вызывает повышение намагниченно-

сти насыщения и коэрцитивной силы [30,31]. Из мёсс-

бауэровских данных установлено [31], что в частицах

MgZnCoFe2O4 ионы Co2+ и Mg2+ отдают предпочте-

ние октаэдрическим позициям [B], а ионы Zn2+ пре-

имущественно занимают тетраэдрические (A)-позиции,
тогда как ионы Fe3+ случайным образом распределяются

по позициям (A) и [B]. Намагниченность насыщения

частиц MnxCo0.5−xZn0.5Fe2O4 понижается с увеличени-

ем концентрации Mn2+, что связано с уменьшением

размера кристаллитов и немагнитной природой ионов

Mn2+ [30]. Увеличение постоянной решетки в ферри-

тах с повышением содержания Mn объясняется тем,

что радиус ионов Mn2+ больше, чем радиус ионов

Co2+. Обзор публикаций показывает, что магнитные

характеристики, такие как намагниченность насыщения

и коэрцитивная сила, полученные в результате заме-

щения ионами двух металлов, значительно превышают

параметры исходных незамещенных ферритов или фер-

ритов с одним замещающим ионом. Установлена также

сильная зависимость основных магнитных параметров

от концентрации легируемого элемента и соотношений

концентраций трех замещающих компонентов. Несмотря

на возможности более тонкого управления свойствами

ферритов MFe2O4 при замещении двумя ионами ме-

таллов, публикаций об исследованиях таких замещений

явно недостаточно.

Исходя из вышеизложенного, в настоящей работе

синтезированы МНЧ Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4 (x = 0.6,

0.4 и 0.2) и проведены исследования структурных,

микроструктурных, магнитных и сверхтонких свойств,

влияния количества вводимых ионов Co и Zn на маг-

нитную структуру частиц, зависимости намагниченности

от распределения катионов по неэквивалентным подре-

шеткам (A) и [B]. Для исследований структурных, мор-

фологических и магнитных свойств синтезированных

ферритов были использованы рентгеновская дифракция

и мёссбауэровская спектроскопия.

2. Материалы и методы

2.1. Синтез наночастиц Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4

при x = 0.6, 0.4 и 0.2

Наночастицы феррита Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4 при

x = 0.6, 0.4 и 0.2 синтезированы методом одноэтапного

со-осаждения в водной среде. Соли MnCl2, CoCl2.6H2O,

ZnCl2 и FeCl3 в требуемом для каждого состава коли-

честве растворяли в 200ml воды и нагревали при по-

стоянном перемешивании до 80◦C. Величину pH смеси

устанавливали в пределах от 12 до 13, добавлением кап-

лями раствора NaOH при постоянном перемешивании.

Полученную смесь выдерживали при 85◦C в течение

1 hr, затем охлаждали до комнатной температуры и полу-

ченные порошки промывали с помощью центрифуги при

8000 rpm. Высушенные под ИК-лампой синтезированные

наночастицы использовались для исследований.

2.2. Характеризация наночастиц

Co8−xZnxMn0.2Fe2O4

Структуру, фазовое состояние и размеры частиц

определяли по профилю рентгеновских дифрактограмм

(ХРД), полученных с помощью дифрактометра D8

ADVANCE Bruker XRD, работающего на Cu-Kα-излу-

чении с длиной волны 1.542�A. Магнитные измерения

в постоянном магнитном поле проводились с использо-

ванием магнитометра с вибрирующим образцом (VSM)

системы измерений физических свойств (PPMS) от

Quantum Design.

Для исследований магнитных свойств и магнитной

структуры использована мёссбауэровская спектроско-

пия, являющаяся информативным методом изучения

свойств материалов [36–38]. Мёссбауэровские спек-

тры (МС) получены на изотопе 57Fe с регистрацией

в геометрии пропускания через исследуемый образец

γ-излучения от источника 57Co в матрице родия (Rh).

Опорный сигнал в системе движения допплеровского

модулятора в спектрометре имел форму треугольника

для задания скорости с постоянным ускорением. Ско-

ростная шкала калибровалась с использованием фольги

α-железа при комнатной температуре, а для более высо-

кой точности калибровка проводилась с помощью лазер-

ного интерферометра. МС исследуемых образцов были

получены при комнатной температуре. Математическая

обработка спектров проводилась с использованием про-

граммы [39], описывающей спектральные линии пиками

лоренцевской формы по методу наименьших квадратов.

В процедуре минимизации функционала χ2 в программе

проводится поиск оптимальных значений по скорост-

ной шкале параметров спектральных линий, а именно,

ширин, интенсивностей и положений. По положениям

линий рассчитываются параметры сверхтонких взаимо-

действий (СТВ): IS — изомерный химический сдвиг,

QS — квадрупольное расщепление, Heff — эффективное

магнитное поле.

Использование линий Лоренца для обработки МС

с целью изучения распределения эффективного маг-

нитного поля P(Heff), возникающего из-за локальной

неоднородности распределения катионов, не является

эффективным в случае отсутствия разрешения сексти-

плетов. Поэтому функции распределения полей P(Heff)

были восстановлены из экспериментальных МС МНЧ

с помощью программы [39], описывающей МС линиями

Voigt.
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Таблица 1. Средние размеры кристаллитов и постоянные решетки ферритов Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4 (x = 0.6, 0.4, 0.2)

Состав МНЧ Средний размер, nm Постоянная решетки,�A Ссылки

Co0.2Mn0.6Zn0.2Fe2O4 (x = 0.6) 15.2 8.4353 Настоящая работа

Co0.4Mn0.4Zn0.2Fe2O4 (x = 0.4) 10.2 8.4206 Настоящая работа

Co0.6Mn0.2Zn0.2Fe2O4 (x = 0.2) 10.3 8.3963 Настоящая работа

MnFe2O4 34.9 8.4889 [20]

CoFe2O4 15.0 8.3891 [20]

ZnFe2O4 11.0 8.4280 [42]

3. Результаты и обсуждение

3.1. Рентгено-дифракционный анализ МНЧ

Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4

Рентгенограммы синтезированных наночастиц

Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4 показаны на рис. 1, a.

Дифракционные пики относились к ферритовой фазе без

дополнительных пиков, соответствующих примесным

фазам ZnO, MnO2, Fe2O3 и CoO, возможным из-за

используемых прекурсоров [40]. Средние размеры

кристаллитов были рассчитаны по полуширине пика

наибольшей интенсивности (311) по формуле Шер-

рера [40]. Величины постоянных решетки смешанных

ферритовых наночастиц определяли методом подгонки

и уточнения множественных пиков с использованием

программного обеспечения Jade-XRD. Средние размеры

и параметры решетки приведены в табл. 1, наночастицы

CM-06 с высокой концентрацией Mn2+ имеют бóльшие

размеры по сравнению с МНЧ CM-04 и CM-02.

Сдвиг положения пика в зависимости от состава

показан на рис. 1, b. Пики для частиц с высокой

концентрацией Mn2+ (СМ-02) смещены в сторону

меньшего угла дифракции из-за большего размера

решетки. Постоянные решетки исследуемых наночастиц

сравнивали с параметрами решетки ферритов без

замещения, также полученных аналогичным методом

со-осаждения: MnFe2O4 (8.4889�A) [20], CoFe2O4

(8.3891�A) [20] и ZnFe2O4 (8.3970�A) [42]. С увеличением

концентрации Co2+ ожидается уменьшение постоянной

решетки для наночастиц смешанной структуры, так как

радиус ионов Co2+ меньше, чем у Mn2+.

3.2. Мёссбауэровские исследования МНЧ

Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4

Мёссбауэровская спектроскопия предоставляет уни-

кальные данные о фазовом составе, локальных элек-

тронных конфигурациях, магнитной структуре и явле-

ниях магнитной релаксации наноразмерных систем [36–
38]. МС 57Fe МНЧ ферритов Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4,

зарегистрированные при комнатной температуре, пред-

ставлены на рис. 2. Экспериментальные значения на

рис. 2 показаны точками, а модельные, полученные

при математической обработке МС с использованием

программы [39], изображены сплошными линиями. Как

видно на рис. 2, МС МНЧ Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4 при

x = 0.6 и 0.2 состоят из линий земановских сексти-
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Рис. 1. a) Рентгеновские дифрактограммы наночастиц

Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4. b) Смещение пика максимальной

интенсивности (311) в зависимости от состава феррита

Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4
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плетов (ЗС), асимметричных в сторону нуля скоро-

стей линий. При x = 0.4 на фоне ЗС в области нуле-

вых скоростей наблюдается дублет. Следует отметить,

что экспериментальные МС МНЧ (рис. 2) аналогичны

спектрам замещенных ферритов-шпинелей, полученны-

ми в [10,14,16,29–31,33,35,37,38,41,43–53].

Анализ экспериментальных МС (рис. 2) основан на

следующем. В МНЧ ферритов шпинелей MFe2O4 ион

железа в тетраэдрическом узле (А) окружен 12 иона-

ми октаэдрических [B]-позиций. Замена одного [B]-иона
Fe3+ на M2+ не настолько существенно изменяет полное

суперобменное взаимодействие, чтобы вызвать заметное

различие в эффективных полях ионов Fe(A) подрешетки,

и зеемановская компонента ионов Fe3+(A) подрешетки

описывается одним ЗС. Сверхтонкие магнитные поля

на ядрах ионов Fe в позиции [B] формируются шестью

ближайшими соседями (A)-ионов, которые могут быть

заняты как ионами Fe3+, так и ионами M2+. Вес раз-

личных ЗС ионов Fe [B]-подрешетки пропорционален

вероятности различного окружения, поэтому его можно

рассчитать в предположении, что ионы Fe и M распреде-

лены по (A)-позициям случайным образом. Вероятность

того, что ионы Fe в [B]-позициях окружены ближайшими

(А)-соседями, рассчитывается биномиальным распреде-

лением n ионов Fe и (6− n)M — ионов металла [54].
В таком случае катион Fe3+ в [B]-позиции окружен

6 катионами следующим образом: 6Fe3+, 5Fe3+ + 1Mg2+

и 4Fe3+ + 2Mg2+, и т. д. [49,50]. Поскольку ион железа

в [B]-позиции окружен шестью ближайшими соседями

ионов в (A)-позициях, замещение одного иона Fe3+

в (A)-узле ионом M2+ приводит к заметному измене-

нию суперобменных взаимодействий. Другими словами,

изменение в распределении катионов по [B]-позициям
только на 1/12 часть влияет на (А)-позиции, тогда как

изменение в распределении катионов по (А)-позициям
приводит к изменениям в [B]-подрешетке на 1/6. Следо-

вательно, изменение количества ионов Fe и M2+ в бли-

жайшем окружении ионов Fe в [B]-узлах, эффективное
магнитное поле и интенсивность линий поглощения

для различных окружений [В]-ионов железа меняется.

Это приводит к асимметричному уширению линий ЗС

в сторону центра спектра, что и наблюдается на экспе-

риментальных МС.

В исследуемых МНЧ Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4 наличие

четырех различных катионов (железа, кобальта, цинка

и марганца) значительно увеличивает шансы их слу-

чайного распределения, что также приводит к форми-

рованию нескольких различающихся по заселенностям

неэквивалентных позиций, как это наблюдали в [50].
Поэтому при математической обработке эксперимен-

тальных МС МНЧ Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4 первоначаль-

но использовали модель, состоящую из шести ЗС

(один — для ионов Fe [A]-позиций, пять — для ионов

Fe в [B]-позициях, имеющих различные окружения).
Однако такая модель не согласовывалась с эксперимен-

тальными МС. В результате при подборе модели для
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Рис. 2. Мёссбауэровские спектры МНЧ Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4

при x = 0.6, 0.4 и 0.2, полученные при комнатной темпе-

ратуре. Точками изображены экспериментальные значения,

а модельные компоненты показаны сплошными цветными

линиями. Секстиплет, обозначенный как А, относится к ионам

Fe в (А)-позициях, В — к ионам Fe в [В]-позициях, D —

парамагнитный дублет. Секстиплеты S принадлежат ионам Fe,

занимающим положения в поверхностном слое.

описания экспериментальных спектров было установ-

лено, что четыре ЗС и один дублет позволяют удо-

влетворительно описать экспериментальные спектры по

критериям наименьших величин χ2, находящихся в пре-

делах 1.0−1.2, а также минимальной разности между

модельными и экспериментальными значениями, пока-

занными на рис. 2 над каждым спектром. По положениям

спектральных линий в МС МНЧ (рис. 2) рассчитаны

параметры СТВ, представленные в таблице 2. Величины

IS приведены относительно металлической фольги α-Fe.

Примесные фазы в количестве более 3 at.% железа

проявляются на МС как дополнительные ЗС или дуб-

леты. При анализе МС МНЧ (рис. 2) линий вторичной

фазы не было обнаружено, что указывает на отсут-

ствие примесей в исследуемых частицах и согласуется

с данными ХРД. Величины QS (кроме QS для дубле-

тов, таблица 2) неэквивалентных позиций ионов железа

в исследуемых МНЧ близки к нулю в пределах погреш-
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Таблица 2. Значения ширин первых линий (G) зеемановского расщепления, а также изомерных сдвигов (IS), квадрупольных
расщеплений (QS), эффективных магнитных полей (Heff) и площадей линий (In) ионов Fe в тетраэрических (А), октаэдрических [В]
позициях, в поверхностном слое (S) и дублетов (D) для МНЧ Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4

x Компонента Ширина G,mm/s IS, mm/s QS,mm/s Heff, kOe In,%

0.2 A 0.620 + / − 0.000 0.313 + / − 0.008 0.006 + / − 0.015 455.4 + / − 0.07 14

B1 0.630 + / − 0.000 0.306 + / − 0.006 0.021 + / − 0.012 432.1 + / − 0.07 19

B2 0.637 + / − 0.000 0.320 + / − 0.010 0.009 + / − 0.020 404.0 + / − 0.11 11

S 1.393 + / − 0.063 0.340 + / − 0.008 0.017 + / − 0.015 368.0 + / − 0.18 54

D 0.619 + / − 0.107 0.330 + / − 0.000 0.936 + / − 0.000 − 2

0.4 A 0.622 + / − 0.000 0.323 + / − 0.005 0.021 + / − 0.010 454.1 + / − 0.05 21

B1 0.629 + / − 0.000 0.327 + / − 0.007 0.002 + / − 0.015 427.1 + / − 0.08 17

B2 0.630 + / − 0.000 0.333 + / − 0.007 0.001 + / − 0.015 396.7 + / − 0.10 15

S 1.223 + / − 0.082 0.360 + / − 0.013 0.023 + / − 0.022 357.5 + / − 0.21 43

D 0.746 + / − 0.074 0.330 + / − 0.000 0.936 + / − 0.000 − 4

0.6 A 0.616 + / − 0.000 0.317 + / − 0.003 0.016 + / − 0.006 471.3 + / − 0.02 17

B1 0.625 + / − 0.000 0.326 + / − 0.003 0.013 + / − 0.006 450.5 + / − 0.04 16

B2 0.631 + / − 0.000 0.345 + / − 0.012 0.020 + / − 0.025 432/1 + / − 0.084 6

S 1.361 + / − 0.025 0.342 + / − 0.003 0.007 + / − 0.006 403.6 + / − 0.05 38

D 0.538 + / − 0.003 0.330 + / − 0.000 0.733 + / − 0.000 − 23

ности эксперимента, что свидетельствует о сохранении

кубической симметрии ионов Fe3+ и его окружением.

Принадлежность в мёссбауэровской спектроскопии

спектральных линий ионам Fe2+ и Fe3+ надежно иден-

тифицируются по их химическим сдвигам, составляю-

щим ∼ 0.2−0.5mm/s для Fe3+ и ∼ 0.9−1.1mm/s для

Fe2+ [14]. В случае МНЧ ФШ величины IS, принад-

лежащие ионам железа в высокоспиновом состоянии

Fe3+, как правило, находятся в пределах 0.3−0.6mm/s.

Как видно из таблицы 2, значения IS ионов Fe в [B]-
и (А)-позициях практически совпадают и не зависят

от количества ионов Mn, что свидетельствует о нечув-

ствительности s-электронов ионов Fe3+ к количеству Zn

и Mn. Высокие значения химических сдвигов (от 0.9 до

1.1mm/s), принадлежащие ионам Fe в низкоспиновом со-

стоянии Fe2+, отсутствуют, указывая, что в исследуемых

МНЧ присутствуют только ионы железа в высокоспино-

вом состоянии Fe3+.

Одной из задач мёссбауэровской спектроскопии явля-

ется привязка ЗС к ионам Fe в соответствующих пози-

циях (А) и [B]. В [56] утверждается, что в ФШ MFe2O4

секстиплеты с наибольшими величинами IS и Heff при-

надлежит ионам Fe3+ в октаэдрическим [B]-ионам, окру-
женным шестью ближайшими ионами Fe3+. Секстиплет,

с меньшим значением IS и Heff принадлежит ионам Fe3+

тетраэдрических позиций (A) [56]. Однако, как видно

из таблицы 2, величины IS для ионов железа в (А)-
и [В]-позициях совпадают в пределах ошибки. Расчеты

показали, что ковалентность связи Fe(A)−O больше,

чем у Fe[B]−O, что качественно объясняет, почему пере-

нос спиновой плотности от (A)- к [B]-ионам в структуре

шпинели более эффективен, чем наоборот [54]. В ряде

работ было показано, что в ФШ MFe2O4 сверхтонкое

магнитное поле ионов Fe в (А)-узлах больше, чем

в узлах [B] [23,43,52,54,57–59]. Поэтому принадлежность

ЗС (рис. 2) к ионам железа (А)- и [В]-подрешеток опре-

делялась по величине Heff. Секстиплет с наибольшей

величиной Heff относится к ионам Fe в (А)-узлах, сек-

стиплеты с последовательно уменьшающимися полями

относятся к ионам Fe, занимающим позиции [B1], [B2],

как это показано на рис. 2.

МС МНЧ при x = 0.4 (рис. 2) состоит из линий ЗС,

дублета и асимметричных в сторону нуля скоростей

линий ЗС. Появление на МС дублета можно объяснить

существованием в МНЧ распределения по размерам. Ча-

стицы наименьших размеров переходят в парамагнитное

состояние при температурах ниже, чем более крупные

частицы, и время релаксации τ более мелких наночастиц

меньше времени измерения методом мёссбауэровской

спектроскопии (τM = 10−7 s для 57Fe); тогда на МС

наблюдается дублет. Такое состояние частиц называется

суперпарамагнитным [60–62]. При τ ≫ τM МС состоит

из ЗС с хорошим разрешением зеемановских линий

поглощения ионами Fe в неэквивалентных подрешет-

ках [60–62].
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Анализ МС МНЧ (рис. 2) показал, что для наилуч-

шего соответствия экспериментальным МС необходимо

ввести секстиплет, обозначенный на рис. 2 как S. Разница

между эффективными полями секстиплетов S и [В1]
заметно больше, чем разница полей между ЗС [B1]
и [В2] (таблица 2). Характерно также то, что ширины

линий секстиплета S в два раза больше ширин линий

ЗС ионов Fе (А) и [B] позиций. Подобные МС МНЧ

замещенных ФШ с асимметрично уширенными линиями

опубликованы в [10,14,16,29–31,33,35,37,38,43–53], но

причины формирования таких спектров объяснялись

по-разному. Например, появление таких секстиплетов

объясняли увеличением размеров частиц и примесных

фаз при высоких температурах отжига [46]. В [64] МС

секстиплет с хорошим разрешением отнесли к более

крупным частицам в образце, обладающих магнитным

упорядочением, для которых τ ≫ τM, а ЗС с широки-

ми неразрешенными линиями — к частицам меньших

размеров, находящимся в суперпарамагнитном состоя-

нии (τ ≪ τM). Однако маловероятно, что в однофаз-

ных образцах с хорошо кристаллизованными частицами

присутствуют две группы частиц разных размеров, что

также опровергалось рентгеноструктурным анализом.

В [12] присутствие на МС ЗС с асимметрично уширен-

ными линиями объяснили случайным распределением

ионов Fe3+ и Zn2+ по (A)-позиции, и этот ЗС был

приписан Fe3+[В]-ионам, имеющих меньшее количество

магнитных ионов в (А)-позициях. Однако даже отсут-

ствие пяти магнитных ионов в (А)-позициях, окружа-
ющих [B]-ионы, не способны уменьшить эффективные

поля на такую большую величину (см. таблицу 2). В [12]
было высказано предположение, что секстиплеты, де-

монстрирующие меньшие сверхтонкие поля и широкие

линии, относятся к ионам Fe, расположенным на по-

верхности МНЧ. Также высказывались предположения,

что на поверхности частиц формируется
”
магнитомерт-

вый“ слой [63,64], спин-стекольный слой [49], слой со

скошенной спиновой структурой [59,60], понижающие

намагниченность насыщения и температуру магнитного

упорядочения МНЧ. Наблюдаемое на поверхности со-

стояние спинового стекла [49] не способствует магне-

тизму частиц; возможно, поэтому такой поверхностный

слой назвали
”
магнитомертвым“ [63,64].

Таким образом, все объяснения обосновывались ис-

ключительной ролью поверхности. Следует отметить,

что модель скошенного состояния спинов была описана

в [65]. Существование на поверхности в ферромагнитных

кристаллах анизотропного слоя теоретически была пред-

сказана Л. Неелем в 1954 г. [66]. Однако эксперименталь-

ные исследования структуры и свойств поверхностного

слоя привлекли внимание гораздо позже (см. [67,68]
и ссылки там). Для этих целей использовались тонкие

пленки и наноразмерные порошки, потому что в этих

материалах многократно увеличивается соотношение

поверхность/объем и поверхностные спины ионов Fe

становятся доминирующими в магнитных свойствах всей

частицы. Существование на поверхности частиц ско-

шенного состояния спиновых моментов впервые было

доказано с использованием сильных магнитных полей

в мёссбауэровских исследованиях [69], и была предло-

жена модель типа
”
ядро−оболочка“. В такой модели

предполагается, что МНЧ состоит из центральной ча-

сти (ядро), с ферромагнитным (коллинеарным) упоря-

дочением спинов, и поверхностного слоя (оболочка),
в котором спины неколлинеарны друг другу (скошенная

структура) [69,70]. В дальнейшем эта модель получила

подтверждение также мёссбауэровскими исследовани-

ями в больших внешних магнитных полях (см. [70]
и ссылки там).
Однако неоднородность ансамбля частиц по размерам,

суперпарамагнитные явления, сильная зависимость от

технологии приготовления и т. д. значительно усложняли

задачу изучения свойств поверхности на примере тонких

порошков. Все перечисленные сложности устраняются

при использовании макроскопических кристаллов, од-

нако методики, позволяющие изучать свойства поверх-

ностного слоя макрокристаллов в прямом сравнении со

свойствами объема, отсутствовали.

Новые перспективы при исследовании свойств по-

верхности макроскопических кристаллов предоставил

метод
”
Одновременной гамма-, рентгеновской и элек-

тронной мёссбауэровской спектроскопии (ОГРЭМС)“,
идея которого впервые предложена и реализована ав-

торами в виде автоматизированной системы [71–73].
Уникальность метода ОГРЭМС в том, что информа-

ция о состоянии поверхностного слоя и объема кри-

сталла извлекается одновременно по одной и той же

методике (мёссбауэровской спектроскопии), что позво-

ляет напрямую сравнивать экспериментальные данные

о свойствах поверхности и объема кристалла. Позже

метод ОГРЭМС в зарубежной литературе был назван

”
Simultaneous Triple Radiation Mössbauer Spectroscopy

(STRMS)“ [74,75].
Методом ОГРЭМС было получено первое прямое экс-

периментальное подтверждение существования в мак-

роскопических кристаллах Fe3BO6 ”
переходного“ по-

верхностного слоя, в пределах которого угол отклоне-

ния магнитных моментов ионов железа от ориентации

в объеме плавно возрастает по мере приближения

к поверхности [67,68]. Методом ОГРЭМС
”
переходный“

поверхностный слой в гексагональных ферритах типа M
(BaFe12O19, SrFe12O19, PbFe12O19) не был обнаружен по-

тому, что, как показал анализ модельных МС, толщина

такого слоя в этих гексаферритах не может превышать

единиц nm [76]. Это существенно меньше точности экс-

перимента, составляющей ∼ 10 nm, но совпадает со зна-

чением, полученным из теоретических расчетов Л. Нее-

лем [66]. Однако при введении небольшого количества

диамагнитных ионов Sc в гексаферрит типа Ва−M
(химическая формула BaFe12−xScxO19), или ионов Al

в Sr−M (SrFe12−xAlxO19), замещающих ионы железа,

толщина
”
переходного“ слоя увеличивается за счет об-

рыва суперобменных связей, как из-за поверхности, так
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и диамагнитных ионов, и достигает ∼ 200 nm [67,77–80]
соответственно. Следовательно, поверхность и диамаг-

нитные ионы приводят к существенным изменениям

суперобменных взаимодействий ионов железа, занима-

ющих положения в поверхностном и приповерхностном

слоях. Можно утверждать, что наблюдаемое в поверх-

ностном слое макрокристаллов отклонение ориентации

моментов от направления в объеме [67,73,74] должно

сохраняться при уменьшении размеров макрокристаллов

до нановеличин,

Из табл. 2 видно, что при x = 0 и 0.25 разница ве-

личин Heff [В]-подрешетки и секстиплета S существенно

больше, чем при замещении в ближайшем окружении

[B]-ионов одного иона Fe на диамагнитный [54]. Большие

ширины линий компоненты S и большая разница эффек-

тивных полей S- и [B]-секстиплетов позволяют утвер-

ждать, что секстиплет S формируется ионами железа,

расположенными на поверхности и в приповерхностном

слое МНЧ, у которых присутствие поверхности привело

к потере большего количества магнитных соседей и,

следовательно, суперобменных связей, чем у ионов

в объеме частицы. Дополнительный вклад в секстиплет S

может быть от тех же ионов Fe поверхностного и при-

поверхностного слоя, которые, вследствие утраты части

суперобменных взаимодействий, переходят в суперпара-

магнитное состояние при температурах ниже, чем ионы

в объеме частицы [60–62].
Следует отметить, что состояние с разными магнитны-

ми структурами объема и поверхностного слоя в МНЧ

ФШ невозможно наблюдать другими методами, кроме

как мёссбауэровской спектроскопией. Объясняется это

тем, что МНЧ ФШ являются однофазными, хорошо

кристаллизованными, и состоят из одного материала.

Это отличает частицы ФШ от композитов типа яд-

ро/оболочка, в которых ядро и оболочка изготовлены

из разных магнетиков, например, магнетита и магге-

мита [81]. Таким образом, мёссбауэровскими исследо-

ваниями, впервые без использования высоких магнит-

ных полей (дорогостоящего оборудования), на примере

наночастиц ФШ Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4 показано, что

объем и поверхностный слой частиц обладают разными

магнитными структурами, и по аналогии с [69] такие

частицы можно назвать МНЧ типа ядро−оболочка.

3.3. Функции распределения эффективных
магнитных полей P(Heff) в МНЧ
Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4 (x = 0.6, 0.4 и 0.2)

Изучение распределения эффективного магнитного

поля P(Heff), возникающего из-за локальной неоднород-

ности распределения катионов, моделированием плохо

разрешенных МС линиями Лоренца не является эффек-

тивным. В этом случае наиболее надежным является

анализ МС с описанием спектральных линий функцией

Voigt [82,83]. Поэтому функции распределения полей

P(Heff), представленные на рис. 3, были восстановлены

из экспериментальных МС МНЧ Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4
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Рис. 3. Функции распределения эффективных магнитных

полей P(Heff), восстановленные из экспериментальных МС

МНЧ Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4 с использованием программы [39].

(рис. 2) с помощью программы [39], описывающей МС

линиями Voigt. Полученные функции P(Heff) отличаются

от кривой P(Heff) для макрокристаллов ФШ, на которых

наблюдаются два максимума, принадлежащие ионам

железа в двух неэквивалентных подрешетках (А) и [B].

На функциях P(Heff), полученных для МНЧ (рис. 3)

в области полей от 25 до 55 T, наблюдается линия,

асимметричная в направлении меньших величин полей.

Математическая обработка линии, наблюдаемой в об-

ласти от 25 до 55 T, показала, что ее можно описать

четырьмя пиками, показанными на рис. 3 стрелками

и обозначенными A, B1, B2 и S, подтверждающими

принадлежность этих линий соответствующим ЗС, как

это обсуждено выше. Область от 0 до 5 T соответствует

на МС линиям дублета, относящимся к доле частиц

в парамагнитном состоянии, вероятность присутствия

которых различна для разных составов, о чем говорят

разные интенсивности этой линии.

Таким образом, функции P(Heff) (рис. 3) отражают

сложную магнитную структуру исследуемых МНЧ, ко-

торую нельзя объяснить только статистическим распре-

делением ионов, окружающих ионы железа, а необ-

ходимо учитывать существенное влияние поверхности,
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усиливающееся с уменьшением частиц до нанометровых

размеров.

4. Заключение

Проведены систематические исследования в МНЧ

Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4 (x = 0.6, 0.4 и 0.2) структурных

и обменных взаимодействий в зависимости от концен-

трации ионов Zn, при зафиксированном количестве Mn.

Частицы синтезированы методом со-осаждения. Струк-

турные и морфологические свойства МНЧ изучены

с помощью рентгеновской дифракции и мёссбауэровской

спектроскопии. Структурный ХРД-анализ подтверждает,

что исследуемые частицы однофазны и в исследуемом

диапазоне замещения ионами Mn обладают кубической

структурой ФШ (пространственная группа Fd3m). Раз-
меры наночастиц Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4, рассчитанные

из рентгенограмм, составляют 15.2, 10.2 и 10.3 nm при

x = 0.6, 0.4 и 0.2 соответственно.

Мёссбауэровскими исследованиями, впервые без при-

менения сильных магнитных полей, на примере нано-

частиц ФШ феррита Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4 (x = 0.6, 0.4

и 0.2), показаны отличия магнитной структуры объема

и поверхностного слоя. В объеме частиц наблюда-

ется коллинеарное упорядочение спиновых моментов,

тогда как в поверхностном слое, из-за утраты части

суперобменных взаимодействий, спиновые моменты об-

ладают скошенной структурой. Следовательно, МНЧ

Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4 формируются как частицы типа

ядро−оболочка, внутренняя часть которых (ядро) об-

ладает магнитным упорядочением Нееля, тогда как на

поверхности частиц (оболочка) наблюдается скошенная

ориентация моментов.

Полученные МНЧ ферритов-шпинелей

Co0.8−xMnxZn0.2Fe2O4 (x = 0.6, 0.4 и 0.2), а также

результаты исследований важны для разработки

и создания магнитных наночастиц для различных

применений, в том числе для биомедицинских, потому

что показано: для улучшения магнитных свойств

наночастиц ферритов следует контролировать структуру

моментов в поверхностном слое.
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