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Железосодержащие оксиды являются важнейшим классом функциональных материалов и находят
самое разнообразное применение. Одним из перспективных является использование их в биомеди-
цинских технологиях в качестве компонентов систем визуализации, доставки лекарств, магнитной
гипертермии и т.д. Представлены результаты экспериментального исследования нанокристалличе-
ских частиц граната Y3Fe5O12, полученных методом глицин-нитратного горения с последующей
термической обработкой. Приводятся результаты исследования эволюции кристаллической и маг-
нитной структуры наночастиц Y3Fe5O12 в зависимости от температуры синтеза. Комплексное ис-
следование проводилось методами рентгеновской дифрактометрии, сканирующей электронной
микроскопии и мессбауэровской спектроскопии. Выявлена взаимосвязь размера наночастиц
Y3Fe5O12 и совершенства их кристаллической структуры с наблюдаемыми магнитными характери-
стиками.
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ВВЕДЕНИЕ

Феррит иттрия Y3Fe5O12 со структурой граната
(YIG) хорошо известен как весьма привлекатель-
ный материал для практического применения в
СВЧ-технике, фазовращателях, спинтронике и
др. [1–6]. Возможность практического примене-
ния феррит-гранатов обусловлена рядом эффек-
тов, проявляющихся в магнитных, электрических,
оптических, электромагнитных и магнитооптиче-
ских свойствах. Интересным и практически важ-
ным эффектом в малых частицах YIG является
магнитотермический эффект, обусловливающий
возможность их применения в биомедицинских
технологиях [9–12]. Особенности функциональ-
ного поведения малых частиц ферритов-гранатов
также используют в полимерных композитных
материалах [6, 14].

Согласно кристаллографическим представле-
ниям [15] YIG относится к пр. гр. . В кубиче-
ской элементарной ячейке YIG восемь формуль-
ных единиц. Атомы трехвалентного железа зани-

мают позиции 24d и 16а. Они окружены атомами
кислорода (96h) с тетраэдрической (d-позиции) и
октаэдрической (а-позиции) структурой. Струк-
тура YIG имеет три типа кислородных полиэдров:
тетраэдры [FeO4] и октаэдры [FeO6] попеременно
соединяются общими углами и имеют общие реб-
ра с додекаэдрами [YO6], образуя трехмерный
каркас. Катионы железа(III) обычно занимают
тетраэдрические и октаэдрические позиции в со-
отношении 3:2. Несовершенства и искажения ре-
шетки, например дефицит анионов кислорода
или катионов металлов, могут приводить к пони-
жению симметрии элементарной ячейки от куби-
ческой до ромбоэдрической. Ферримагнетизм
YIG возникает из-за антиферромагнитной связи
между двумя магнитными подрешетками катио-
нов Fe3+, расположенными в тетраэдрических и
октаэдрических позициях. Сильное суперобмен-
ное a–d-взаимодействие приводит к антипарал-
лельной намагниченности подрешеток Ma и Md.
Однако магнитные свойства YIG очень чувстви-
тельны к изменениям локального магнитного и
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структурного окружения узлов решетки [16]. Рас-
пределение катионов может быть основной при-
чиной изменения намагниченности насыщения
YIG непосредственно за счет ферримагнетизма
системы или опосредованно через обменное вза-
имодействие. Уменьшение размеров частиц YIG
приводит к появлению размерных эффектов [17,
18]. Критический размер частиц YIG, ниже кото-
рого проявляются размерные эффекты, составля-
ет ∼190 нм.

В [19–21] показано, что синтез химически и
фазово-чистых образцов YIG является довольно
сложной задачей. Этот процесс зависит от метода
и условий проведения синтеза, в частности от
температуры. Часто наблюдаемое фазовое рас-
слоение при синтезе и образование даже неболь-
шого количества примесей оксида железа(III)
α-Fe2O3 или ортоферрита иттрия YFeO3 приводят
к возникновению нестехиометрии целевой фазы
YIG или образованию ее смешанно-валентных и
метастабильных состояний [22, 23]. В результате
синтеза наблюдается образование продуктов с
широкой вариативностью как по составу частиц,
так и по их размерам, что ожидаемо приводит к
существенному изменению магнитных свойств.
В практических приложениях образование де-
фектов структуры и фазовой неоднородности мо-
жет существенно повлиять на функциональные
характеристики YIG. Дефектообразование в YIG
также используют для направленного изменения
функциональных свойств. Например, усиление
влияния дефектов на поведение YIG в магнитном
поле реализуется направленным замещением по
позиции редкоземельного элемента и созданием
деформации решетки, приводящей к изменению
магнитокристаллической анизотропии [24, 25].

Способ и условия получения YIG определяют
структуру, морфологию, размеры и однородность
распределения по размерам частиц. В настоящее
время малые частицы YIG получают разными ме-
тодами: соосаждением, гидротермальным синте-
зом, золь-гель-синтезом, импульсным лазерным
осаждением и т.д. Одним из методов получения
частиц YIG с минимальным количеством приме-
сей других фаз является метод растворного горе-
ния, в частности глицин-нитратный синтез, поз-
воляющий прецизионно регулировать соотноше-
ние реагентов и добиваться их гомогенного
распределения в реакционном растворе. Метод
основан на самоподдерживающемся протекании
экзотермической реакции в режиме горения меж-
ду окислителем (нитрат-ионами) и восстановите-
лем (органическим топливом, например глици-
ном). Выбор подходящего органического топлива
является критическим параметром [26], посколь-
ку оно отвечает за кинетические и теплофизиче-
ские параметры протекания процесса, что дает
возможность контролировать структурные и мор-
фологические характеристики продукта. Уста-

новлено, что наиболее чистые по химическому
и фазовому составу наночастицы YIG с контро-
лируемым размером могут быть синтезированы
методом растворного горения с использовани-
ем в качестве органического топлива глицина
(C2H5NO2).

Экспериментальное исследование реальных
наночастиц YIG со сложной магнитной структу-
рой и обменными взаимодействиями весьма эф-
фективно при использовании методов, чувстви-
тельных к локальному окружению атомов, кри-
сталлической, электронной и спиновой структуре,
размерным эффектам. 57Fe мессбауэровская γ-ре-
зонансная спектроскопия в сочетании с порошко-
вой рентгенодифракцией обеспечивают самосо-
гласованные кристаллические, электронные и
магнитные данные, способствующие выявлению
особенностей функционального поведения нано-
частиц YIG в зависимости от совершенства их
кристаллической структуры и характеристиче-
ских размеров.

Предлагаемая работа посвящена изучению
эволюции кристаллической и магнитной струк-
туры нанокристаллических частиц YIG, синтези-
рованных методом глицин-нитратного горения с
последующей термической обработкой при раз-
личных температурах.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Синтез образцов. Исходными реагентами слу-
жили гексагидрат нитрата иттрия Y(NO3)3 ⋅ 6H2O
(99.0%), нонагидрат нитрата железа(III) Fe(NO3)3 ⋅
⋅ 9H2O (98.0%) и глицин C2H5NO2 (99.5%). Исход-
ные реагенты растворяли в дистиллированной
воде при перемешивании. Полученный раствор
нагревали до кипения, что сопровождалось ак-
тивным испарением воды. После удаления ос-
новной части растворителя оставался гелеобраз-
ный продукт, который затем самовоспламенялся
и сгорал с образованием пенообразного высоко-
пористого порошка бурого цвета. Химическое
уравнение реакции, протекающей при этом про-
цессе, имеет вид

(1)

При этом количество глицина, используемое для
проведения синтеза, было взято в избытке в соот-
ветствии с глицин-нитратным соотношением
(G/N), равным 2.0. Затем образцы измельчали и
прокаливали на воздухе при температурах от 800
до 1200°С с шагом 100°С. Полученные образцы
обозначены соответственно YIG 800, YIG 900,
YIG 1000, YIG 1100, YIG 1200.

Методы исследования. Морфологию получен-
ных образцов исследовали методом сканирую-
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щей электронной микроскопии (СЭМ) на скани-
рующем электронном микроскопе Tescan Vega 3.

Рентгеновскую дифрактометрию проводили
на дифрактометре Panalytical Empyrean с медным
анодом (λ = 1.54 Å, режимы работы I = 40 мА, U =
= 40 кВ). Дифрактограммы образцов регистриро-
вали в геометрии Брэгга–Брентано с шагом
0.026° в диапазоне углов 5°–120° с использовани-
ем Ni-фильтра на дифрагированном пучке и двух-
координатного детектора Pixel3D. Фазовый со-
став определяли с помощью программы High-
Score Plus (PANAlytical) и базы данных структур
ICSD. Уточнение структурных параметров про-
водили методом Ритвельда. Распределение ча-
стиц по размерам находили путем анализа про-
филя линии и последующей обработкой получен-
ного распределения с помощью логнормальной
функции.

Мессбауэровские спектры получали на месс-
бауэровском спектрометре MS1104Em, работаю-
щем в режиме постоянных ускорений с треуголь-
ной формой доплеровской скорости движения
источника относительно поглотителя. Спектры
регистрировали в геометрии пропускания с ис-
пользованием изотопа 57Co(Rh) в качестве источ-
ника γ-излучения. Спектрометр калибровали по
α-Fe. Обработку спектров осуществляли с помо-
щью программы SpectrRelax [27].

Магнитные свойства измеряли на магнетомет-
ре VSM7407 LakeShore в полях до 1.6 T. Магнит-
ный момент М нормировали на массу образцов,
намагниченность насыщения определяли обра-
боткой данных при больших полях М(Н)-кривой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

По данным СЭМ синтезированные при раз-
ных температурах частицы YIG имели близкую к
изометрической морфологию и различное рас-
пределение по размерам (рис. 1). Анализ изобра-
жений показал изменение морфологии образцов
от высокопористых агломератов наночастиц
(рис. 1а–1г) к менее пористым агрегатам частиц
субмикронного размера (рис. 1д–1к). Основной
фазой во всех образцах по данным рентгеноди-
фракционного анализа (рис. 2а) был кубический
иттрий-железистый гранат Y3Fe5O12 с пр. гр. .
Из всей серии образцов только YIG 900 содержал
признаки фазовой неоднородности – слабые ре-
флексы гематита α-Fe2O3 помимо основной фазы
граната. Появление этой примеси в образцах мо-
жет быть связано с нарушением режима термиче-
ской обработки при синтезе.

Рассчитанная постоянная решетки монотонно
уменьшалась с температурой отжига от a = 12.385 ±
± 0.002 Å (YIG 800) до a = 12.375 ± 0.002 Å
(YIG 1200) (рис. 2в). Следовательно, кристалли-
ческая структура YIG с ростом температуры син-
теза становилась более плотной. При этом в об-
разцах наблюдались логнормальное распределе-
ние кристаллитов YIG по размерам (рис. 2б) и
уменьшение величины микронапряжений в ре-
шетке (рис. 2д). Максимуму логнормального рас-
пределения кристаллитов по размеру соответ-
ствовало значение Dmaх, равное 35, 50, 83, 137 и
187 нм для образцов YIG 800–YIG 1200 соответ-
ственно (рис. 2г). Самое узкое распределение ча-
стиц по размерам наблюдалось у образца, синте-
зированного при 800°С (YIG 800). В образцах, по-
лученных при более высоких температурах (1100 и

3Ia d

Рис. 1. СЭМ-изображения частиц YIG, синтезированных при 800 (а, б), 900 (в, г), 1000 (д, е), 1100 (ж, з) и 1200°С (и, к).
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1200°С), присутствовали кристаллиты размером
вплоть до 500 нм.

Профиль мессбауэровских спектров, измерен-
ных при комнатной температуре (рис. 3), типичен
для иттрий-железистого граната, но имеет осо-
бенности, связанные как с кристаллической и
магнитной структурой, так и с размерами синте-
зированных частиц. Модельную расшифровку
спектров проводили на основании известного
факта, что ферримагнетизм в YIG в общем случае
объясняется существованием двух неэквивалент-
ных магнитных подрешеток, в которых катионы
железа находятся в октаэдрических (16) и тетра-
эдрических (24) окружениях анионов кислорода.
Мессбауэровский спектр монокристаллического
YIG должен содержать парциальные спектры, со-
ответствующие нескольким октаэдрическим (о-)
и тетраэдрическим (t-) структурным позициям
Fe3+ в кислородном окружении. Количество пар-
циальных спектров для каждого из окружений
определяется заселенностью этих позиций и осо-
бенностями формирования сверхтонкого взаи-
модействия. Известно [28], что в YIG наблюдается

комбинированное сверхтонкое взаимодействие с
большой величиной константы квадрупольного
взаимодействия как для октаэдрического окру-
жения Fe3+ (e2qQ = –1.8), так и для тетраэдриче-
ского (e2qQ = –2.18). Это, по-видимому, приводит
к необходимости привлечения модели полного
гамильтониана сверхтонких взаимодействий для
описания мессбауэровского спектра.

При модельной расшифровке на основании
структурных данных предполагали, что в резуль-
тате синтеза образуется фаза граната с некоторы-
ми искажениями кристаллической и магнитной
структуры, что может объяснить наблюдаемое
количество и уширение парциальных спектров,
их параметры и взаимосвязь. Искажения в струк-
туре поворачивают главную ось тензора градиен-
та электрического поля относительно направле-
ния [111]. Причиной такой деформации может
быть дефицит ионов кислорода или металлов,
приводящий к изменениям локальной конфигу-
рации структуры. Кроме того, с учетом морфоло-
гии синтезированных частиц в модели расшиф-

Рис. 2. Рентгенограммы образцов (а) и распределение кристаллитов по размерам (б), температурные зависимости па-
раметра решетки a (в), размера кристаллитов Dmax (г), микронапряжений в решетке η (д).
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ровки максимально учитывали влияние размер-
ных эффектов, которые могут выражаться в
появлении локально-неоднородных состояний
на поверхности, и их значительный вклад при ма-
лых размерах частиц.

В итоге полученная модель расшифровки
спектров состоит из трех парциальных спектров

для октаэдрического окружения Fe3+ и четырех
парциальных спектров для тетраэдрического
окружения Fe3+ для объема частиц (V), а также
двух дополнительных парциальных спектров, со-
ответствующих неэквивалентным позициям ка-
тионов железа(III) в октаэдре и тетраэдре на по-
верхности частиц (S) (рис. 3). Сверхтонкие пара-

Рис. 3. Мессбауэровские спектры частиц YIG, измеренные при 300 K.

94

96

98

100

Интенсивность, %

t-S

o-V

t-V
YIG800

o-S

94

96

98

100

YIG1000

�12 �10 �8 �6 �4 �2 0 2 4 6 8 10 12

92

94

96

98

100

Скорость, мм/с

94

96

98

100

YIG900

�-Fe2O3

92

94

96

98

100

YIG1200

YIG1100



470

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 68  № 3  2023

КИСЕЛЕВА и др.

метры парциальных спектров, полученные в
результате модельной расшифровки, представле-
ны на рис. 4 в зависимости от температуры синте-
за и размера (Dmax) сформировавшихся частиц.

Значения сверхтонких магнитных полей для о-
Fe3+ позиций Hhf(o-V) и t-Fe3+ позиций Hhf(t-V)
для объема частиц YIG 800, YIG 900 оказались
меньше характерного значения для объемного
YIG (рис. 4а). Кроме того, соответствующие
сверхтонкие поля, связанные с катионами Fe3+ на
поверхности частиц Hhf(o-S) и Hhf(t-S), имели
меньшие значения, объясняемые нескомпенси-
рованными связями и структурными дефектами
на поверхности. Уменьшение средних значений
изомерных сдвигов (ẟ) для a- и d-позиций объяс-
няется уплотнением и совершенствованием кри-
сталлической структуры частиц (рис. 4б), что
подтверждается структурными данными рентге-

нофазового анализа по уменьшению параметра
решетки.

Различие в величинах  для парциаль-
ных спектров объема частицы в октаэдрической
подрешетке больше, чем в тетраэдрической

, и уменьшается с повышением темпера-
туры синтеза (рис. 4а). Следовательно, можно
утверждать, что упорядочение в октаэдрических
позициях идет труднее, чем в тетраэдрических.
Установлено, что величины сверхтонких магнит-
ных полей для парциальных спектров объема ча-
стицы в октаэдрической подрешетке меняются с
температурой синтеза не более чем на 10 кЭ, а в
тетраэдрической подрешетке остаются практиче-
ски постоянными (рис. 3а). При этом величина
среднего изомерного сдвига парциальных спек-
тров для обеих подрешеток уменьшается. Изме-
нение изомерного сдвига с температурой отжига

)-  (i
hfH o V

)-  (i
hfH t V

Рис. 4. Зависимость сверхтонких магнитных полей Hhf для двух подрешеток (а) и изомерного сдвига δ (б), степени
инверсии (в) и количества объемной и поверхностной фракции частиц от температуры синтеза (г).
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практически в 2 раза больше для тетраэдрической
подрешетки (рис. 3б). Уменьшение общего изо-
мерного сдвига коррелирует с уменьшением па-
раметра решетки и увеличением рентгеновской
плотности структуры граната.

Величины сверхтонких магнитных полей для
парциальных спектров поверхностных состояний
атомов железа при малых температурах отжига
составляют Hhf(o-S) = 45.0 ± 0.5 и Hhf(t-S) = 350.0 ±
± 0.5 кЭ, что в обоих случаях меньше характерных
значений для обеих координаций на величину
∼25 кЭ. Такой порядок уменьшения сверхтонко-
го поля характерен для случая обрыва обменных
связей при наличии дефектов структуры типа ва-
кансий атомов железа или кислорода. Это изме-
нение коррелированно изменяется с температу-
рой отжига.

Рост частиц при повышении температуры
синтеза сопровождается уменьшением в спектре
парциального вклада поверхностной составляю-
щей. Наличие дефектности в тетраэдрической
подрешетке железа сохраняется вплоть до наибо-
лее высокой температуры синтеза (1200°С).

Значение угла γ “магнитной текстуры”, харак-
теризующего направление среднего магнитного
момента частиц по отношению к волновому век-
тору γ-квантов, составляет 54.57° и слабо возрас-
тает до 56°. Характерные углы в осях градиента
электрического поля для каждого из неэквива-
лентных положений меняются слабо. Для поверх-
ностных состояний происходит небольшой раз-
ворот главных осей тензора градиента электриче-
ского поля, связанный с совершенствованием
структуры граната, уплотнением и уменьшением
количества дефектных состояний.

Распределение Fe3+ по подрешеткам (степень
инверсии x) определяли по результатам модель-

ной расшифровки мессбауэровских спектров по
соотношению: x = nd/na = (Sd/Sa)(fa/fd), где fa/fd =
= 0.94 – вероятность безотдаточного ядерного ре-
зонансного поглощения γ-излучения для a- и
d-позиций при комнатной температуре [16]. Для
всех синтезированных образцов наблюдалось от-
клонение степени инверсии от теоретического
значения для совершенной структуры x = 1.5 с
уменьшением значения при повышении темпе-
ратуры отжига (рис. 4в).

Магнитное поведение наночастиц YIG, иссле-
дованное при комнатной температуре, показано
на рис. 5. Все образцы демонстрировали магнит-
ный гистерезис. Коэрцитивная сила отлична от
нуля для всех петель гистерезиса, а поле насыще-
ния больше 1000 Э. Значения коэрцитивной силы
(Hc), намагниченности насыщения (Is) и остаточ-
ной намагниченности (Ir) в зависимости от раз-
мера частиц приведены в табл. 1. Как видно из
результатов обработки гистерезисных данных
(рис. 6), коэрцитивная сила образцов немонотон-
но зависит от их среднего размера. Максимальная
коэрцитивная сила Hc наблюдается для YIG 1000.
Это объясняется изменением магнитного состоя-
ния частиц. Увеличение среднего размера частиц
образца приводит к уменьшению магнитной ани-
зотропии поверхности. Частица переходит из од-
нодоменного в многодоменное состояние, харак-
теризующееся меньшей коэрцитивной силой.

Уменьшение коэрцитивной силы для образ-
цов YIG 800, YIG 900 может быть связано с нали-
чием фракции суперпарамагнитных частиц, име-
ющих нулевую коэрцитивную силу. Критический
диаметр Dcr(sp) для наночастиц YIG, при котором
происходит переход в суперпарамагнитное состо-
яние, соответствует 35 нм [30]. Таким образом,
заметное суперпарамагнитное поведение может

Рис. 5. Зависимости намагниченности насыщения образцов в больших (а) и малых полях (б).
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демонстрировать только образец YIG 800. Другой
причиной, которая объясняет такое поведение
коэрцитивной силы, является образование слегка
дефицитной по кислороду структуры при увели-
чении температуры отжига. Подтверждением
этого может служить поведение изомерного сдви-
га (рис. 4б), свидетельствующее об изменении
электронной плотности на октаэдрической пози-
ции. Вероятно, частицы размером ∼100 нм нахо-
дятся преимущественно в однодоменном состоя-
нии. Этот результат хорошо согласуется с данны-
ми [30]. Кроме того, образцы не являются
монодисперсными, в них наблюдается распреде-
ление по размерам. Поэтому каждый образец со-
держит частицы в разных микромагнитных со-
стояниях.

Значения намагниченности насыщения для
всех образцов оказались меньше, чем намагни-
ченность насыщения объемного YIG (27.40 эме/г)
при 292 K [3]. Этот факт объясняется наличием
неколлинеарной магнитной структуры на по-
верхности частиц. Следует отметить немонотон-
ное поведение магнитных характеристик с увели-

чением размера частиц Dmax. Локальный мини-
мум намагниченности насыщения, наблюдаемый
при диаметре 138 нм, можно объяснить катион-
ным перераспределением по подрешеткам a и d.
Увеличение намагниченности насыщения для
образцов может быть связано с уменьшением до-
ли суперпарамагнитных частиц. Другой причи-
ной увеличения намагниченности насыщения
является уменьшение доли поверхностных ато-
мов с неколлинеарной магнитной структурой по
сравнению с долей атомов, содержащихся в объ-
еме частицы. Это подтверждает вывод, получен-
ный из анализа мессбауэровских спектров, об
уменьшении неколлинеарных состояний на по-
верхности частиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Наночастицы YIG разного размера были син-
тезированы методом глицин-нитратного горения
с последующей термообработкой при различных
температурах. Исследование особенностей и эво-
люции кристаллической и магнитной структуры
наночастиц проведено методами рентгеновской
дифракции, мессбауэровской спектроскопии и
магнитометрии. Модельная расшифровка месс-
бауэровских спектров позволила выявить нали-
чие поверхностной и объемной составляющих,
обусловленных неравновесными условиями син-
теза частиц и различными размерами частиц YIG.
Установлено, что при повышении температуры
обработки совершенствование структуры частиц
граната происходит преимущественно через упо-
рядочение подрешетки железа с октаэдрическим
окружением. Рост частиц с увеличением темпера-
туры отжига сопровождается уменьшением
структурно и магнитно неупорядоченных поверх-
ностных областей, а также уменьшением искаже-
ний решетки в объеме частиц. Полидисперсность

Таблица 1. Структурные и магнитные характеристики
образцов YIG

Примечание. Т – температура синтеза, Dmax – размер кри-
сталлитов, Is – намагниченность насыщения, Ir – остаточная
намагниченность, Hc – коэрцитивная сила.

Образец T, °C
Dmax,

нм
Is,

эме/г
Hc, Э

Ir,
эме/г

YIG 800 800 35 24.2 49 12.5
YIG 900 900 51 25.0 62 12.5
YIG 1000 1000 83 27.0 74 12.3
YIG 1100 1100 137 25.7 20 5.5
YIG 1200 1200 184 26.3 15 4.7

Рис. 6. Зависимости коэрцитивной силы (а), намагниченности насыщения (б) и остаточной намагниченности (в) от
размера частиц при комнатной температуре.
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синтезированных наночастиц приводит к распре-
делению различных микромагнитных состояний
с сильными обменными взаимодействиями.
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