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Представлены зависимости намагниченности от внешнего магнитного поля и температуры для нано-

частиц CoxZn1−xFe2O4 (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5), синтезированных методом цитратного прекурсора.

Ферримагнитный порядок в наночастицах с x ≥ 0.2 возникал при температурах T , превышающих ком-

натную, а в наночастицах с x = 0 и 0.1 при T около 100 K. Намагниченность насыщения, Ms, остаточная

намагниченность, Mr, и коэрцитивная сила, Hc, увеличиваются с увеличением x и понижением темпе-

ратуры. Ms достигло очень высокого значения: Ms наночастиц с x = 0.5 равно 106.6 Гс · см3/г при 100K,

а по литературным данным Ms стехиометрического объемного феррита Co равна 90 Гс · см3/г при 4.2K.

Выявлены и качественно объяснены корреляции между концентрационными зависимостями магнитных

и электрических свойств.
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Смешанные ферриты шпинели (CoxZn1−xFe2O4)
привлекают большое внимание благодаря своим уни-
кальным свойствам, таким как высокое удельное
электрическое сопротивление и низкие потери на
вихревые токи [1–5], высокая намагниченность на-
сыщения и температура Кюри [6], термодинамиче-
ская стабильность, коррозионная стойкость, высо-
кая механическая твердость, высокая адсорбцион-
ная способность. Наночастицы (НЧ) с различной от-
носительной концентрацией Co и Zn имеют впечат-
ляющий спектр применения: активные компоненты
ферромагнитных (ФМ) жидкостей, постоянные маг-
ниты, компоненты компьютеров, системы адресной
доставки лекарств, резонансная томография и мно-
гие другие (см., например, [7]). Предельные члены –
ZnFe2O4 и CoFe2O4 имеют одинаковую структуру
кристаллической шпинели пространственной груп-
пы Fd-3m, но отличаются распределением катио-
нов между кристаллическими позициями. ZnFe2O4 –
нормальная шпинель, в которой двухвалентные ио-
ны Zn2+ занимают тетраэдрические позиции, а трех-
валентные ионы Fe3+ – октаэдрические. В обращен-
ной шпинели CoFe2O4 половина ионов Fe3+ занима-
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ет тетраэдрические, а другая половина – октаэдри-
ческие позиции, тогда как ионы Co2+ предпочита-
ют октаэдрические позиции. Согласно этим распре-
делениям катионов, ZnFe2O4 характеризуется анти-
ферромагнитным порядком с низкой температурой
Нееля, TN = 10K, а CoFe2O4 является ферримагне-
тиком с высокой температурой Кюри, Tc = 793K, а
намагниченность насыщения при комнатной темпе-
ратуре Ms = 66.3Гс · см3/г [7]. Однако в случае НЧ
часто наблюдаются отклонения от этого идеально-
го распределения из-за малого размера частиц, по-
верхностных эффектов и высокой концентрации по-
верхностных дефектов [8]. Степень инверсии мож-
но представить формулами (Zn1−δFeδ) [ZnδFe2−δ] O4,
где круглые и квадратные скобки относятся к тет-
раэдрической (A) и октаэдрической (B) позициям,
соответственно. Ряд авторов синтезировали частич-
но инвертированные НЧ феррита цинка, ферримаг-
нитные при комнатной температуре с намагниченно-
стью насыщения, изменяющейся от 10 до 88 Гс · см3/г
в зависимости от метода синтеза. Большое разно-
образие распределений катионов по кристалличе-
ским позициям и магнитных свойств наблюдалось
несколькими авторами для случая смешанных шпи-
нелей Zn1−xCoxFe3O4 (например, [9–13]). Таким об-
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разом, технологические условия оказывали чрезвы-
чайно сильное влияние на свойства синтезированных
НЧ, что подчеркивает необходимость тщательного
изучения магнитных характеристик полученных об-
разцов в каждом конкретном случае.

Недавно серия НЧ CoxZn1−xFe2O4 с x в диа-
пазоне от 0.0 до 0.5, приготовленная методом цит-
ратного прекурсора, продемонстрировала выдающе-
еся электрическое сопротивление и улучшенные ди-
электрические свойства [14]. Величина тангенса угла
диэлектрических потерь варьировалась в диапазоне
0.003−0.052 на частоте 1 МГц для различных кон-
центраций Со, и образцы оказались очень хороши-
ми изоляторами. Исследование магнитных свойств
этой системы НЧ, предпринятое в настоящей работе,
представляется важным с точки зрения взаимосвя-
зи между электронной и магнитной подсистемами и
приложениями НЧ.

Технология синтеза НЧ CoxZn1−xFe2O4 с (x =

= 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) (образцы 1–6 соответствен-
но) подробно описана в [14]. Рентгеноструктурное
исследование выявило кубическую структуру фазы
шпинели пространственной группы Fd-3m. Средний
размер кристаллитов образцов оказался в пределах
28÷36 нм. Постоянная решетки уменьшалась с 8.443

до 8.403 Å с увеличением концентрации кобальта, что
было связано с меньшим радиусом иона Co2+ (0.72 Å)
по сравнению с радиусом иона Zn2+ (0.74 Å). Зависи-
мости намагниченности от внешнего магнитного по-
ля и температуры изучались на вибрационном маг-
нитометре Lake Shore 8604 в магнитном поле до 15 кЭ
при температурах от 90 до 350 K.

Кривые намагничивания (M) образцов 1–6 в за-
висимости от приложенного магнитного поля (H)
при 300 и 100 K представлены на рис. 1a и b, соот-
ветственно. Только образец 1 с x = 0 демонстрирует
чисто парамагнитное поведение при комнатной тем-
пературе. Даже для образца 2 с x = 0.1 кривая на-
магничивания при комнатной температуре отклоня-
ется от линейной зависимости от H , характерной для
парамагнетика, а в случае образца 3 с x = 0.2 хорошо
видна очень узкая петля гистерезиса.

В то же время с увеличением магнитного поля на-
магниченность этих трех образцов линейно возрас-
тает по полю, существенно отличаясь от хода кри-
вых намагничивания образцов 4–6. Можно предпо-
ложить, что часть НЧ в образцах 2 и 3 находится в
суперпарамагнитном состоянии при комнатной тем-
пературе, тогда как большинство частиц в этих об-
разцах являются парамагнитными. В случае образ-
цов 4–6 форма кривых намагничивания указывает на
суперпарамагнитное состояние основной части НЧ, а

Рис. 1. (Цветной онлайн) Полевые зависимости намаг-

ниченности образцов 1–6, измеренные при T = 300 (а)

и 100 K (b). Вставки: (a) – кривые намагничивания об-

разцов 1–3; (b) – для образцов 1 и 2

наличие гистерезиса может означать, что часть су-
перпарамагнитных НЧ заблокирована при комнат-
ной температуре. При этом наблюдается резкий рост
намагниченности при переходе от образца 3 к образ-
цу 4, что можно интерпретировать как переход от
гетерогенного магнитного состояния всего ансамбля
НЧ, в котором сосуществуют парамагнитные и су-
перпарамагнитные НЧ, к суперпарамагнитному со-
стоянию большинство НЧ. Аналогичная картина на-
блюдалась в [12, 13, 15, 16].

При понижении температуры до 100 K в образ-
це 1, не содержащем Co, появляется суперпарамаг-
нитная составляющая. Это следует из изменения
формы кривой намагничивания: вблизи нуля появля-
ется характерный s-образный изгиб. Появление маг-
нитного момента в НЧ ZnFe2O4 наблюдалось ранее
(например, в [9]), но не всегда. Например, магнит-
ное упорядочение не наблюдалось вплоть до 50 K
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в НЧ Zn-шпинели, полученных методом соосажде-
ния [2, 12]. Для всех остальных образцов при охла-
ждении наблюдается сильный рост намагниченно-
сти. Остаточная намагниченность Mr и коэрцитив-
ная сила Hc также увеличиваются при охлаждении,
но в разной степени.

Температурные зависимости намагниченности
(рис. 2) образцов 1–5, снятые в магнитном поле 5 кЭ,

Рис. 2. (Цветной онлайн) (a) – Температурные зависи-

мости намагниченности образцов 1–5 с x = 0−0.4 со-

ответственно в магнитном поле 5кЭ; (b) – то же для

образцов с x = 0−0.2 , кривые 1–3

аналогичны FC-кривым для НЧ CoxZn1−xFe2O4,
синтезированых методом высокотемпературного
синтеза, показанных в [12]. Несколько механизмов
ответственны за увеличение намагниченности НЧ
с понижением температуры. Среди них увеличение
собственного магнитного момента каждой НЧ,
подчиняющееся закону Кюри для парамагнетиков

или закону Ланжевена для магнитоупорядоченных
сред, а также выравнивание магнитных моментов в
направлении приложенного магнитного поля. Форма
кривых температурной зависимости подтверждает
сделанный при интерпретации кривых намагничи-
вания вывод о концентрационном переходе НЧ из
преимущественно парамагнитного в суперпарамаг-
нитное состояние между концентрациями Co x = 0.2

и x = 0.3.

Интересно отметить некоторые корреляции меж-
ду концентрационными зависимостями магнитных
и электрических свойств исследованных образцов.
На рисунке 3 показаны концентрационные зависи-
мости коэрцитивной силы и остаточной намагничен-
ности в сравнении с концентрационными зависимо-
стями электрического тока, протекающего через об-
разец при напряжении 3 B, полученными из вольт-
амперных характеристик. НЧ феррита Co-Zn прессо-
вали в таблетки для проведения исследования элек-
трических свойств.

Увеличение электрического тока с увеличени-
ем концентрации Co, показанное на рис. 3, означа-
ет уменьшение удельного сопротивления. В смеси
ZnFe2O4 и CoFe2O4 уменьшение удельного сопротив-
ления происходит из-за меньшего удельного сопро-
тивления CoFe2O4 по сравнению с ZnFe2O4. Чтобы
понять, почему удельное сопротивление ферритов Со
может быть меньше, мы можем рассмотреть расче-
ты электронной структуры в рамках теории функци-
анала плотности (DFT). Такой расчет для CoFe2O4

был сделан [17]. В данной работе приближение обоб-
щенного градиента с потенциалом PBE и поправкой
Хаббарда U использовалось для расчета электрон-
ной структуры для различного набора обменных па-
раметров: конфигурация MS1 с ФМ Co-Co и Fe-Fe и
АФМ Co-Fe обменами, MS2 со всеми ФМ обменами,
MS3 с АФМ взаимодействиями Co-Co и ФМ Fe-Fe
и MS4 с ФМ Co-Co и АФМ Fe-Fe. В то время как
щель в плотности состояний (DOS) была получена
для конфигураций MS1, MS2 и MS3, состояние MS4
является почти проводником с шириной запрещен-
ной зоны, близкой к нулю.

В обсуждаемых в данной статье нанокристалли-
ческих образцах присутствует смесь катионов Fe, Co
и Zn в разных подрешетках, которую можно рассмат-
ривать как смесь всех 4 возможных конфигураций.
Если эта смесь является случайной, то 25 % прово-
дящей фазы приведут к макроскопической проводи-
мости всего образца в соответствии с идеями теории
перколяции. В трехмерных решетках со случайной
смесью изолирующей и проводящей фаз макроско-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Концентрационные зависимо-

сти Hc, Mr и электрического тока при напряжении 3B

пическая проводимость возникает выше порога пер-
коляции xc = 0.16 [18].

Корреляция магнитных и электрических свойств
на рис. 3, а также концентрационная зависимость со-
противления на постоянном токе от концентрации Co

на рис. 12 статьи [14] могут быть объяснены в рамках
теории перколяции. Минимальное сопротивление в
CoxZn1−xFe2O4 на рис. 12 статьи [14] найдено при
x = 0.2 и 0.3, чуть выше порога перколяции.
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