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ВВЕДЕНИЕ

Ферриты в качестве самостоятельного матери-
ала и в виде компонентов композиционных мате-
риалов являются одними из самых привлекатель-
ных смешанных оксидов благодаря их многочис-
ленным функциональным свойствам и большому
спектру областей использования, в т.ч. в новей-
ших технологиях [1, 2]. Возросший в настоящее
время интерес к исследованию ферритов в виде
субмикронных и наноразмерных частиц связан с
перспективой их применения в сфере биотехно-
логий, например, в качестве рабочих компонен-
тов композиционных систем для биосенсоров,
контрастных агентов, компонентов для магнито-
коагуляционной терапии [3–5].

К факторам, влияющим на функциональные
свойства частиц оксидов железа, относят их со-
став и структурно-морфологические особенности
(размер, ширина распределения по размерам, фор-

ма, плотность и энергетическое состояние дефектов
кристаллической решетки, стехиометричность по
кислороду). Сравнительный анализ разных со-
ставов ферритов с частицами субмикронных раз-
меров, приведенный в работах [6, 7], показывает,
что иттриевый феррит со структурой граната
Y3Fe5O12 (YIG) по сравнению со с шпинельными
составами обладает большей мощностью тепло-
выделения в переменном магнитном поле, что де-
лает его весьма перспективным. Однако следует
отметить, что среди публикаций, посвященных
изучению свойств иттриевого феррита со структу-
рой граната для возможного применения в области
магнитотермии, данные о цитотоксичности проти-
воречивы [5, 8, 9]. Применение YIG в биотехно-
логиях скорее всего будет связано с уменьшением
его токсичности за счет формирования на частицах
органических оболочек [10]. При этом формирова-
ние сложных композитных структур повлечет за
собой изменение магнитных характеристик частиц
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вследствие появления локально-неоднородных
магнитных состояний.

Известно, что одной из главных особенностей
ферритов является сложное магнитное упорядо-
чение. Оно возникает за счет наличия нескольких
магнитных подрешеток в кристалле. Ферриты яв-
ляются магнитными диэлектриками и как прави-
ло представляют собой фазы переменного состава.
На магнитные свойства ферритов-гранатов можно
влиять путем замещения катионов железа ионами
других элементов, что приведет к изменению кати-
онного распределения в магнитных подрешетках
и характера обменного взаимодействия [11].

Элементарная ячейка железо-иттриевого гра-
ната Y3Fe5O12 состоит из восьми формульных еди-
ниц и 160 атомов [12]. Катионы занимают три кри-
сталлографически различных положения, при этом
ответственные за магнетизм ионы железа находят-
ся внутри кислородных октаэдров (Oh, 16а) и тет-
раэдров (Td, 24d). Известно, что YIG является кол-
линеарным ферримагнетиком, у которого магнит-
ные подрешетки сформированы тетраэдрическими
и октаэдрическими кислородными окружениями
ионов железа. Ионы иттрия, обладая большим
радиусом, располагаются в додекаэдрических пу-
стотах (или с-узлах) в окружении восьми атомов
кислорода. Наличие этих координаций приводит
к нарушению плотной упаковки ионов кислорода в
элементарной ячейке ферритов-гранатов. Силь-
нейшее магнитное взаимодействие в структуре YIG
определяется межрешеточным суперобменным
взаимодействием между ионами трехвалентного
железа в октаэдрических и тетраэдрических поло-
жениях через ионы кислорода. Результирующая
намагниченность насыщения в структуре ферри-
та обусловлена разницей в подрешеточных на-
магниченностях.

Исследованию влияния замещения ионов же-
леза ионами Al, Ga и др. на катионное распреде-
ление посвящены работы [13–16], данные которых
противоречивы. Результаты этих исследований по-
казывают, что селективность ионов алюминия к
замещению железа в одном из двух возможных
кислородных окружений может определяться как
методом приготовления, термической обработ-
кой, так и концентрацией легирующего элемента.

Целью настоящей работы было исследование
влияния легирования алюминием на кристалли-
ческую структуру, магнитные и магнитотепловые
свойства частиц железо-иттриевого граната, син-
тезированного золь–гель-методом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика приготовления образцов. Образцы ча-

стиц феррита-граната состава Y3AlxFe5 – xO12 (x = 0,
0.5, 1, 1.5, 2) синтезировали методом золь–гель: в
смешанный водный раствор нитратов железа, ит-

трия и алюминия – Fe(NO3)3 ∙ 9H2O (98.5%),
Y(NO3)3 ∙ 6H2O (99%) и Al(NO3)3∙ 9H2O – добав-
ляли лимонную кислоту, затем этиленгликоль,
выпаривали до образования геля при температу-
ре 100°C, потом высушивали при температуре
400°C и проводили отжиг при 1000°C на воздухе
в течение 2 ч.

Методы исследования. Рентгенографические
исследования проводили на дифрактометре Pana-
lytical Empyrean c использованием медного анода
(λ = 1.54 Å, рабочие режимы: I = 40 мА, U = 40 кV).
Дифрактограммы порошковых образцов реги-
стрировали в геометрии Брэгга–Брентано с ша-
гом 0.026° в диапазоне углов от 5° до 140° с исполь-
зованием Ni-фильтра на дифрагированном пучке и
двухкоординатного детектора Pixel3D. Анализ фа-
зового состава проводили с помощью программ-
ного обеспечения HighScorePlus (PANalytical) с
применением кристаллографической базы дан-
ных ICSD. Параметр решетки уточняли методом
Ритвельда [17]. Размеры областей когерентного
рассеяния (ОКР) D оценивали методом Шерера.

Изображения частиц были получены на ска-
нирующем электронном микроскопе (СЭМ)
Quanta 3D FEG FEI в режиме вторичных электро-
нов (SE) с напылением золотого защитного прово-
дящего слоя толщиной 8 нм, рабочее расстояние
7 мм, ускоряющее напряжение 5 кВ.

Спектры комбинационного рассеяния (КР)
снимали на спектрометре Raman Flex400 (Perkin-
Elmer) с оптоволоконным зондом в геометрии от-
ражения, длина волны возбуждения диодного ла-
зера 785 нм (ширина линии 0.03 нм), размер пят-
на 3 мм. Спектры регистрировали в диапазоне
200–1000 см–1 при мощности лазера 25 мВт, вре-
мя набора спектра составляло 80 с при 20 скани-
рованиях. Базовая линия корректировалась авто-
матически по внутреннему стандарту. Обработку
спектров, определение положения, интенсивно-
сти, формы и ширины линии осуществляли с по-
мощью программы SPECTRUM.

Мессбауэровские спектры снимали на спек-
трометре MS1104Em с использованием Co(Rh)-
источника при комнатной температуре. Калиб-
ровку спектрометра проводили по эталону α-Fe.
Математическую обработку спектров осуществ-
ляли в программе SpectrRelax [18].

Магнитные свойства (полевые зависимости на-
магниченности и их параметры) измеряли при
комнатной температуре на вибрационном магни-
тометре VSM-7407 (LakeShore, США) в полях до
1.6 Тл. Температуру Кюри определяли по темпе-
ратурным зависимостям магнитной восприимчи-
вости χ(T). Зависимость χ (T) при температурах
выше комнатной регистрировалась с помощью из-
мерителя температурных изменений магнитной
восприимчивости (multi-function kappabridge –
MFK1-FA, производство AGICO, Чехия) с высо-
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котемпературной приставкой CS-3. Скорость из-
менения температуры при нагреве и охлаждении
образца равнялась 13°C/мин. Начальная объем-
ная восприимчивость измерялась на частной пет-
ле магнитного гистерезиса с максимальной ам-
плитудой магнитного поля Н = 200 А/м на частоте
976 Гц. Магнитокалорические свойства измеряли
на лабораторном приборе по методике [6] во внеш-
нем магнитном поле 1.77 кА/м с частотой 370 кГц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным СЭМ, синтезированные нанораз-
мерные частицы образуют агломераты. Типичное
изображение частиц представлено на рис. 1 на
примере образца c х = 0.5. Основной кристалли-
ческой фазой во всех образцах, по данным рент-
гендифракционного анализа (рис. 2), является
кубический гранат Y3Fe5O12 с пр. гр.  Из всей
серии только образец с х = 0 содержал признаки
фазовой неоднородности, а именно: структурные
рефлексы ортоферрита YFeO3 помимо основной
фазы граната. С увеличением концентрации алю-
миния наблюдалось постепенное уменьшение па-
раметра решетки a фазы граната с 12.3759 ± 0.0003 Å
(х = 0) до 12.2612 ± 0.0003 Å (х = 2.0), а также ОКР
D (табл. 1). Уменьшение параметра решетки может
быть обусловлено меньшим ионным радиусом алю-
миния по сравнению с железом.

3 .Ia d

Представленные на рис. 3 спектры КР образ-
цов, полученные в широком диапазоне частот ра-
мановского сдвига 15–3000 см‒1, имели как общие
черты, так и отличия. Исходя из кристаллической
структуры граната теоретически рассчитанное в
рамках теории групп распределение фононных
мод колебаний решетки граната должно содер-
жать 25 мод, обозначаемых как 3A1g + 8Eg + 14T2g,
активных в рамановском спектре. Эти моды свя-
заны с колебаниями ионов железа, иттрия и алю-
миния в различных кислородных окружениях, а
также их смешанных состояний [19, 20].

Максимумы мод колебаний в области >500 см‒1

характеризуют набор внутренних мод колебаний
в кислородных тетраэдрах (FeO4) и октаэдрах
(FeO6) – основных составляющих структуры гра-
ната. Максимумы в области <300 см‒1 соответ-
ствуют модам колебаний, связанным с Y3+. Про-
межуточная область (300–500 см–1) характеризует
внутренние и внешние смешанные вибрацион-
ные моды тетраэдрических субструктур.

Наиболее сильные максимумы T2g, Eg, A1g, появ-
ляющиеся в области 650–750 см‒1, связаны с внут-
ренними модами свободных тетраэдров FeO4. Наи-
большее волновое число фононов A1g на ~740 см–1

соответствует симметричной растягивающей мо-
де в тетраэдре FeO4, антифазно связанной с растя-
гивающей модой колебаний в октаэдре FeO6. Мак-

Рис. 1. СЭМ-изображение частиц состава Y3Fe4.5Al0.5O12.

2 мкм
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Рис. 2. Дифрактограммы синтезированных частиц Y3Fe5 – xAlxO12.
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симумы 276 и 326 см‒1 соответствуют октаэдриче-
скому кислородному окружению магнитных ионов
Fe3+. Следует отметить, что моды колебаний в ра-
мановском спектре граната в целом нельзя рас-
сматривать только как моды колебаний тетраэд-
ров, октаэдров и додекаэдров (FeO4, FeO6 и YO8).
Вклад каждой моды является не совсем прямым,

т.к. колебания различных полиэдров сильно свя-
заны друг с другом. Однако учет смешанных ко-
лебаний связан с необходимостью дополнитель-
ного трудоемкого расчета плотности электрон-
ных состояний.

Анализ спектров КР (рис. 3) показывает, что
они содержат особенности, хорошо заметные в
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Таблица 1. Структурные и магнитные параметры образцов Y3Fe5 – хАlxO12

Примечание. а – параметр решетки, D – размер ОКР, ТС – температура Кюри, Ms – намагниченность насыщения, Нс – ко-
эрцитивная сила, SAR – cпособность к разогреву.

x 0 0.5 1.0 1.5 2.0

a, Å 12.3759 12.3660 12.3282 12.2789 12.2612

D, нм 50 43 45 44 42

TC, K 553 489 419 341 273

Ms, эме/г 22.15 19.1 8.9 2.0 0.45

Hc, Э 48.5 23 20 16 24

SAR, Вт/г 8.7 6.9 2.5 0.5 0.2

профилях основных максимумов, например в об-
ластях 200–300 и 600–700 см‒1. С увеличением
концентрации алюминия происходят сдвиг, уши-
рение и уменьшение интенсивности некоторых
мод колебаний (в области 230–450 см–1), что свя-
зано с изменением катионного распределения и
размерными эффектами. Эти результаты согласу-
ются с данными рентгенографического анализа.

Модельная расшифровка спектров КР образца
с х = 0 с учетом табличных значений мод колеба-
ний для разных оксидов показывает, что асим-
метрия максимумов при 200 и 600 см‒1 обусловле-
на примесной фазой YFeO3 [20].

Для количественного анализа особенностей ка-
тионного распределения в фазе граната был приме-
нен метод мессбауэровской спектроскопии. Про-
филь мессбауэровских спектров, измеренных при
комнатной температуре (рис. 4), типичен для ит-
трий-железистого граната при малых концентра-
циях алюминия и имеет особенности, связанные
с кристаллической и магнитной структурой син-
тезированных частиц [21, 22]. Основной фазой в ис-
следованных образцах была фаза граната. По дан-
ным мессбауэровской спектроскопии, только об-
разцы с х = 0 и х = 2 содержали следы примесной
фазы (<4%), чему соответствовал парциальный
спектр с мессбауэровскими параметрами фазы ор-
тоферрита YFeO3 (x = 0) и гематита α-Fe2O3 (x = 2).

Количество парциальных спектров для каждой
позиции в основной фазе граната определяется за-
селенностью позиций и особенностями формиро-
вания сверхтонкого взаимодействия. Для модель-
ной расшифровки на основании структурных
данных предполагалось, что в результате синтеза
образуются поликристаллические частицы с не-
которыми искажениями кристаллической и маг-
нитной структуры, что может объяснить наблюдае-
мое количество и уширение парциальных спек-
тров. Модель расшифровки спектров включала
три парциальных спектра для октаэдрического
окружения Fe3+ и четыре парциальных спектра
для тетраэдрического окружения Fe3+ [23]. Сверх-

тонкие параметры парциальных спектров, полу-
ченные в результате модельной расшифровки, при-
ведены на рис. 5 в зависимости от концентрации
алюминия в образце. Модельная расшифровка
показывает, что в образцах наблюдаются при-
знаки большего разупорядочения в d-подрешетке
для всех образцов, чему соответствует также увели-
ченная ширина линий парциальных спектров. Об-
наружено, что легирование алюминием приводит
к уменьшению сверхтонкого поля для каждого из
положений, что связано с появлением алюминия
как в октаэдрическом окружении, так и в тетраэд-
рическом. Это уменьшение значений сверхтон-
кого поля свидетельствует об ухудшении магнит-
ных свойств образца при легировании парамаг-
нитным алюминием. В то же время измеренные
изомерные сдвиги существенно не менялись при
изменении концентрации Al в образце, свиде-
тельствуя о том, что замещение алюминием не
приводит к существенному изменению валентно-
сти ионов Fe.

По относительной площади парциальных спек-
тров ионов Fe3+ в тетраэдрических и октаэдриче-
ских позициях, имеющих антипараллельное рас-
положение спинов по отношению друг к другу за
счет суперобменного взаимодействия, можно вы-
явить формирующиеся магнитные свойства. С уве-
личением концентрации Al относительная пло-
щадь под секстетами октаэдрической позиции
уменьшается и одновременно увеличивается от-
носительная площадь под секстетами тетраэдри-
ческой позиции. Это означает, что по мере увели-
чения содержания Al в образце заселенность Al в
октаэдрической позиции увеличивается, а в тет-
раэдрической – уменьшается.

При большем содержании Al (x = 1.5) широкий
мессбауэровский спектр, характеризующий кати-
онное распределение, содержит также пару дубле-
тов. Эти дублеты связаны с началом перехода основ-
ной кристаллографической фазы в парамагнитное
состояние. Дальнейшее легирование алюминием
(х = 2.0) приводит к переходу образца в парамаг-
нитное состояние при комнатной температуре с



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 11  2023

ВЛИЯНИЕ ЗАМЕЩЕНИЯ АЛЮМИНИЕМ 1267

двумя дублетами в мессбауэровском спектре, соот-
ветствующими окта- и тетрапозиции в решетке.

Структурно-морфологические различия ча-
стиц, полученных в результате синтеза, приводят
к изменению их магнитного поведения. Магнит-

ные характеристики образцов, полученные из
температурных и полевых зависимостей намаг-
ниченности, приведены в табл. 1.

Температура Кюри ТС основной фазы граната
(табл. 1) для всех образцов была значительно ни-

Рис. 3. Рамановские спектры синтезированных частиц Y3Fe5 – xAlxO12.

x = 2.0

x = 1.5

x = 1.0

x = 0.5

x = 0

I

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
�, см–1

E
g

E
g

T
2g

T
2g

T
2g

T
2g

T
2g

T
2g A 1

g

A 1
g

* * YFeO3

*
*



1268

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 11  2023

КИСЕЛЕВА и др.

же температуры ТС = 560 K, характерной для
крупнокристаллического граната [24], и коррели-
ровала с изменением параметра решетки (табл. 1).
Известно, что ТС зависит от обменного взаимо-
действия между двумя подрешетками, содержа-
щими железо, а следовательно, от распределения
катионов в подрешетках и распределения углов

ориентации магнитного момента относительно
решетки, определяющего общий магнитный мо-
мент. Наблюдающаяся для этих образцов корре-
ляция изменения ТС, параметра решетки граната
и соотношения распределения Fe3+ по а- и d-подре-
шеткам связана с изменением локальной структу-
ры, влияющим на величину межподрешеточных

Рис. 4. Мессбауэровские спектры синтезированных частиц Y3Fe5 – xAlxO12 и их модельная расшифровка.
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Рис. 5. Концентрационные зависимости сверхтонких магнитных полей (а), изомерного сдвига (б) и площадей (в) для
тетраэдрической и октаэдрической подрешеток.

500

400

300

200

100

0
0 0.5 1.0 1.5 x

(а)
окта-
тетра-

Heff, кЭ

100

70

60

40

10

20

30

50

80

90

0
0 0.5 1.0 1.5 x

(в)S, %

0.50

0.35
0.30

0.20

0.10
0.05

0.15

0.25

0.40
0.45

0
0 0.5 1.0 1.5 x

(б)IS, мм/с

обменных взаимодействий и определяющим об-
щий магнитный момент и ТС.

Величины коэрцитивной силы частиц Hс и на-
магниченности насыщения Ms для ферритов с раз-
личной степенью замещения были измерены, что-
бы дополнить информацию по магнитным свой-
ствам. Полученные экспериментальные данные
(рис. 6а) показывают, что величины намагничен-
ности насыщения Ms, коэрцитивной силы Нс мо-
нотонно уменьшаются при увеличении концентра-
ции алюминия. Синтезированные образцы показа-
ли уменьшение намагниченности насыщения с
23  до 0.38 эме/г и коэрцитивной силы с 48 до 15 Э с
повышением концентрации алюминия. Для всех
частиц величины Ms ниже характерных для объем-
ного состояния фазы граната ~27 A м2/кг (300 K) [25].

Уменьшение намагниченности насыщения обу-
словлено двумя факторами. Во-первых, частичное

замещение атомов железа атомами алюминия
приводит к уменьшению суммарного магнитного
момента, что также сопровождается уменьшение
сверхтонкого поля на атомах железа во всех его
положениях. Во-вторых, при увеличении кон-
центрации алюминия в соединении уменьшается
его температура Кюри. Так как измерения намаг-
ниченности проводились при комнатной темпе-
ратуре, вблизи температуры Кюри для образцов с
x = 0.5–2, то спад намагниченности насыщения
обусловлен близостью к температуре фазового
перехода в парамагнитное состояние. Незначи-
тельное увеличение коэрцитивной силы для об-
разца с x = 2 может быть объяснено наличием в
нем гематита α-Fe2O3 (что установлено по дан-
ным мессбауэровской спектроскопии). Так как для
образца Y3Al2Fe3O12 температура Кюри ниже ком-
натной (табл. 1), а у гематита выше, то измерен-
ная коэрцитивная сила относится к фазе α-Fe2O3.
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Общая тенденция к уменьшению величины коэр-
цитивной силы может быть обусловлена умень-
шением размеров ОКР при увеличении концен-
трации Al. Также снижение значений полей сверх-
тонкого взаимодействия на атомах железа
свидетельствует об уменьшении магнитных момен-
тов на них. Следствием этого является уменьшение
энергии анизотропии и коэрцитивной силы.

Способность магнитных наноматериалов вы-
делять тепло в магнитном поле переменного тока
количественно определяется удельной скоростью
поглощения (SAR). Значение SAR представляет
собой количество энергии, преобразованной в теп-
ло на единицу массы наночастиц. Синтезирован-
ные образцы продемонстрировали разную способ-
ность к разогреву в переменном магнитном поле
1.77 кА/м, 370 кГц в зависимости от концентра-
ции алюминия (рис. 6б, табл. 1). Увеличение кон-
центрации алюминия приводило к постепенному
уменьшению температуры разогрева с 60 до 27°C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами СЭМ, рентгеновской дифракции,

спектроскопии КР и мессбауэровской спектро-
скопии, а также магнитных измерений исследова-
но влияние замещения алюминием на кристалли-
ческую структуру, магнитные и магнитотермиче-
ские свойства частиц иттриевого феррита со
структурой граната Y3Fe5 – хАlxO12 (x = 0, 0.5, 1, 1.5,
2), синтезированных методом золь–гель.

Проведенное комплексное исследование поз-
волило установить, что с увеличением концен-
трации алюминия уменьшаются параметр решет-
ки и размер ОКР кристаллической фазы, изменяет-
ся катионное распределение. Алюминий замещает
железо в октаэдрических и тетраэдрических кисло-

родных окружениях, что обуславливает уменьше-
ние суперобменного взаимодействия между иона-
ми Fe3+ в подрешетках, приводя к уменьшению на-
магниченности насыщения, коэрцитивной силы
и понижению магнитотеплового эффекта в пере-
менном магнитном поле.
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