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Аннотация 
Методом Мессбауэровской спектроскопии (МС) на ядрах 57Fe в кобальтовых ферритах со структурой шпинели 
(феррошпинель) - CoFe2O4, легированных Lu, Yb и Hf (1 мас. %), изучены сверхтонкие взаимодействия (СТВ), ука-
зывающие на существование (CoFe2O4: Lu – 11 %, CoFe2O4: Yb – 23.4%) и отсутствие (CoFe2O4:Hf) дополнительных 
фаз. Установлено существенное изменение параметров СТВ на ядрах 57Fe в октаэдрических позициях феррошпи-
нелей, легированных Hf, Lu и Yb. При этом на ядра 57Fe в тетраэдрических позициях относительное влияние при-
меси незначительное. 
Методом возмущенных угловых γγ корреляций (γγ-ВУК) получены параметры сверхтонких полей на ядрах 172Yb в 
ферритах кобальта. Ионы 172Yb внедрялись в образец двумя способами: путем добавления изотопов 172Hf и 172Lu. 
Выявлено существенное отличие в параметрах СТВ для этих двух случаев. Локальное окружение ионов 172Yb ока-
зывается разным в двух вариантах внедрения изотопов в образец (Hf или Lu). Различие СТВ сохраняется в темпе-
ратурном интервале 300–1000 К.
Установлено что разное влияние, которые Hf и Lu оказывают на параметры (градиент электрического поля, магнит-
ное поле, и изомерный сдвиг) СТВ в образце, выявляется обоими методами МС и ВУК независимо от количества 
легирующего элемента. Согласно МС Hf и Lu не приводят к существенным изменениям в параметрах СТВ тетраэ-
дрических узлов («Sextet 1»), но оказывают существенно разное влияние на те же самые параметры в октаэдрических 
узлах («Sextet 2»). Подобная картина наблюдается и методом ВУК – замена Hf на Lu не выявляет изменение в пара-
метры СТВ в одном из узлов (это октаэдрический узел), но указывает на существенную разницу в другом узле. 
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1. Введение 
Ферриты – смешанные оксиды металлов с 

общей формулой MFe2O4, где на месте металла 
(М) могут быть Fe, Ni, Co, Zn и др. Они имеют ряд 
свойств (большое значение удельного сопротив-
ления, высокая магнитная проницаемость, глу-
бина проникновения магнитного СВЧ-поля), 
способствующих их применению в различных 
областях [1–9]. Кобальтовый феррит (CoFe2O4) 
является одним из наиболее востребованных 
магнитных материалов. В современных техно-
логиях применяется легирование ферритов, по-
тому что даже небольшие (≈ 1 %) количества до-
бавок сильно изменяют их свойства. В послед-
нее время в качестве легирующих добавок рас-
сматриваться редкоземельные элементы (RE) 
[6–15]. В случае модификации ионами RE3+, учи-
тывая их типичное окислительное состояние +3, 
можно ожидать замены ими Fe3+ [11–15]. С дру-
гой стороны, учитывая, что ионный радиус RE 
больше ионного радиуса Fe3+ такая замена за-
труднительна, и возможно образование допол-
нительной фазы [14]. Исследования ферромаг-
нитных полупроводников со структурой шпине-
ли CdCr2Se4, CdCr2S4 методом ВУК проводились 
в Церне – ISOLDE Collaboration [16]. Но в работе 
не изучали ферриты, а кроме этого внедренные 
изотопы (111In, 111mCd, 111Ag, 117Cd, 199mHg) не явля-
ются редкоземельными элементами. Исследова-
ния с нередкоземельными примесями CoFe2O4 
проводили методом Мессбауэровской спектро-
скопии в [17].

Целью работы было исследование методами 
Мессбауэровской спектроскопии (МС) и возму-
щенных угловых корреляций (ВУК) сверхтон-
ких взаимодействий в кобальтовых ферритах со 
структурой шпинели (феррошпинель) – CoFe2O4, 
легированных Lu, Yb и Hf.

2. Экспериментальная часть 
2.1. Синтез образцов

Для исследований были синтезированы 
образцы феррита кобальта CoFe2O4 добавлением 
во время синтеза легирующих добавок. В первом 

случае (метод МС) добавляли природные Yb, Lu 
и Hf в количестве 1 мас. % от общего веса образ-
ца. Для измерений методом γγ-ВУК синтезиро-
вали CoFe2O4 с добавкой радионуклидов также 
во время синтеза.

Ферриты синтезировали из смешанных вод-
ных растворов солей Fe и Co в молярном соотно-
шении 2:1 осаждением 1 М раствором NaOH до 
рН 11–12. Для модификации образцов стабиль-
ными Yb, Lu и Hf или радионуклидами к исход-
ным водным растворам солей Fe(III) и M(II) (M = 
Co) добавляли растворы нитратов Yb, Lu или Hf, 
либо растворы радионуклидов 172Lu или 172Hf. Бо-
лее подробно процедура описана в работах [13, 
14, 15]. Получение радионуклидов описано в ра-
боте [18]. Окончательную промывку осадка про-
водили с помощью 50/50 по объему смеси вода/
ацетон. Промытые образцы сушили при 80 °C в 
течение ночи, затем прокаливали при 750 °C на 
воздухе в течение 5 часов. Полученные смешан-
ные оксиды металлов на основе CoFe2O4 обозна-
чали как CFO.

2.2. Мессбауэровская спектроскопия
Измерения мессбауэровских спектров прово-

дились на спектрометре MS-1104Em [20] в диа-
пазоне масс образцов от 1 до 5 мг. Спектрометр 
работал в геометрии пропускания при комнат-
ной температуре. Модулятор приводил в движе-
ние источник излучения 57Со в режиме, при ко-
тором зависимость доплеровской скорости от 
времени имеет треугольную форму. В качестве 
резонансного источника γ-квантов использо-
вался источник 57Со в матрице Сr активностью 
30 мКи производства ЗАО «Ритверц». Исполь-
зовали сцинтилляционный детектор на осно-
ве сцинтиллятора NaI. Калибровка проводилась 
относительно металлического α-Fе. Скоростной 
режим: 12.11 мм/с, треугольная форма движения 
поглотителя использовалась для регистрации 
мессбауэровского спектра при прямом и обрат-
ном ходе. Мессбауэровские спектры аппрокси-
мировали линиями лоренцевой формы в соот-
ветствии с критерием χ2.
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2.3. Метод возмущенных угловых 
γγ‑корреляций	

Метод γγ-ВУК, используемый в представ-
ленных исследованиях, основан на введении в 
образец радиоактивного изотопа, распад кото-
рого сопровождается испусканием каскадных 
γ‑квантов [20, 21, 22]. Достоинством метода ВУК 
является очень малая концентрация ядер зонда, 
поэтому он не вызывает изменения свойств ис-
следуемого образца. Для исследования методом 
γγ-ВУК, мы использовали изотопы 172Lu(172Yb) и 
172Hf(172Lu(172Yb)), дочерние нуклиды указаны в 
скобках. 

Измерения ВУК проводились на 4-х детек-
торном (кристаллы BaF2) спектрометре [22]. Де-
текторы размещали в одной плоскости под угла-
ми 90° друг к другу. Исследуемый образец поме-
щают в центре между ними. Анизотропия угло-
вой корреляции определяется формулой:

R t A G t Q
S t S t
S t S t

( ) = ( ) =
∞( ) - ∞( )
∞( ) + ∞2 2 2 2

180 90
180 2 90

, ,
, ( , )

,	 (1),

где S(90°, t) – гамма-спектры задержанных сов-
падений, когда детекторы располагались под 
углом 90° (восемь возможных комбинаций из 
двух детекторов); S(180°, t) – спектры задержан-
ных совпадений, когда детекторы располагались 
под углом 180° (четыре возможных комбинации 
из двух детекторов); Q2 – геометрический фактор 
(соответствующий размерам и типу детекторов 
и источников). Максимальный интервал време-
ни для получения спектров задержанных совпа-
дений составляет 800 нс. Разрешение по време-

ни (60Co, 1173–1332 кэВ) с сцинтиллятором BaF2 
составляло 400 пс.

Схема распада 172Lu и использованных каска-
дов γ-квантов 172Yb представлены на рис. 1. По-
скольку 172Hf распадается в 172Lu [23], для иссле-
дования γγ-ВУК с изотопом 172Yb в образце вне-
дрялись либо 172Lu либо 172Hf. 

3. Результаты и обсуждение 
3.1. Исследования ферритов  
с добавкой 1 % стабильных Hf, Yb и Lu

Исследовались порошковые образцы шпи-
нели CFO (СoFe2O4), легированные Hf, Lu и 
Yb (1  мас.  %). Далее будем их обозначать как 
CoFe2O4:Hf, CoFe2O4:Yb и CoFe2O4:Lu. На рис. 2 
представлены мессбауэровские спектры 57Fe для 
данных образцов. Спектры измерены при ком-
натной температуре. 

В кристаллической решетке феррита шпине-
ли катионы железа в В-позиции (октаэдрическое 
окружение) находятся в степенях окисления +2 и 
+3, в то время как в А-позиции (тетраэдрическое 
окружение) – только в +3. Для каждой из позиций 
в спектре соответствует свой секстет («Sextet_1» – 
(CoFe2O4)А и «Sextet_2» – [CoFe2O4]В), который 
несёт информацию о магнитном дипольном и 
электрическим квадрупольным взаимодейст-
виях. Оба секстета обозначенны гладкими ли-
ниями фита на фоне спектра. Также на спектрах 
хорошо видно проявление примесного дублета 
(дополнительной фазы) в случаях примесей Lu и 
Yb. В случае Hf примесного дублета (фазы) нет. 
Все параметры обработки мессбауэровских спек-
тров представлены в табл. 1. Рентгенографиче-
ские исследования порошкообразных образцов 
CoFe2O4:Hf, CoFe2O4:Yb и CoFe2O4:Lu проведены на 
дифрактометре ДРОН-3 на линии KαMo в режи-
ме отражения [24]. При рентгенографии наших 
образцов удалось определить наличие дополни-
тельной фазы только в случае CoFe2O4:Yb. Ранее 
в работе [15] при рентгенографических исследо-
ваниях образцов CoFe2O4, легированных Lu и Hf, 
также не наблюдали второй фазы. 

Анализ параметров мессбауэровских спек-
тров показал, что образец CoFe2O4:Hf содержит 
100 % стандартные секстеты шпинели (CoFe2O4)
А и [CoFe2O4]В, образец CoFe2O4:Lu кроме стан-
дартных секстетов содержит 11 % примесной 
фазы CoFe и образец CoFe2O4:Yb, содержит 23.4 % 
примесной фазы CoFe. 

Данные для изомерных сдвигов на 57Fe 
(рис. 3) в СoFe2O4 (1 мас. %) Hf, Lu и Yb указыва-
ют на сильное влияние примеси на 57Fe в пози-

Рис. 1. Схемы распадов 172Hf и172Lu в области инте-
реса для измерений ВУК на172Yb [24]
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друпольное расщепление относительно ферри-
тов с внедренными Yb и Hf. Кроме этого квадру-
польное расщепление на 57Fe проявляется толь-
ко в позиции [CoFe2O4]В.

Результаты для магнитного сверхтонкого 
поля на 57Fe в CoFe2O4 (1 мас. %) Hf, Lu и Yb пред-
ставлены на рис. 5а, б. Наблюдается большое из-
менение сверхтонкого поля на 57Fe в позиции 
[CoFe2O4]В в зависимости от примесного эле-
мента. Влияние примесного элемента на 57Fe в 
позиции [CoFe2O4] А незначительное.

3.2. Исследования ферритов CoFe2O4 
методом ВУК

Для исследования ВУК на ядрах 172Yb мы мо-
жем добавлять в образец либо радиоактивный 

Рис. 2. Мессбауэровские спектры для 57Fe в образ-
цах: а) СoFe2O4:Hf; б) СoFe2O4:Lu и в) СoFe2O4:Yb, 
измеренных при 298 К

Рис. 3. Изомерный сдвиг на 57Fe в CoFe2O4 (1 мас. %) 
Lu,Yb, Hf в позиции: а) (CoFe2O4)A и б) [CoFe2O4]В

 
Рис. 1.  
 

 

 

 

Рис. 2. 
б) СoFe

 

 

1.87 y.
172Hf72

а

б

в

  

  
Рис. 4.  

  

Рис. 5.  

CoFe2O4:Hf CoFe2O4:Lu CoFe2O4:Yb

0

0.4

0.8

1.2

[CoFe2O4] B

  

  
Рис. 4.  

  

Рис. 5.  

CoFe2O4:Hf CoFe2O4:Lu CoFe2O4:Yb

0

0.4

0.8

1.2

[CoFe2O4] B

а

б

ции В и незначительное влияние в позиции А. 
Изучение квадрупольного состояния на 57Fe 

в ферритах CoFe2O4(1 мас. %) Hf, Lu и Yb (рис. 4) 
тоже дает интересный результат. Для 57Fe в 
CoFe2O4 (1 мас. %) Lu наблюдается большое ква-

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2025;27(1): 96–103

В. М. Вахтель и др.	 Исследования сверхтонких взаимодействий в ферритах кобальта со структурой...



100

изотоп 172Lu, либо 172Hf. Надо отметить, что ра-
диоактивные изотопы внедрялись без носителя. 
Важным допущением, по-видимому достаточно 
очевидным, является то, что положение пробно-
го ядра в матрице образца совпадает с положе-
ние материнского ядра.

Изучение результатов при комнатной темпе-
ратуре (заметно ниже температуры Кюри) пока-
зали, что для феррита CoFe2O4 (CFO) с внедрен-
ным 172Hf (рис. 6, сверху) мы наблюдаем для 172Yb 
два состояния, характеризуемые двумя магнит-
ными полями Bhf1 = 14(1) Тл и Bhf2 = 17(1) Тл с отно-
шением заселенностей ~ 2:1. В случае внедрения 
172Lu (рис. 6, внизу) обработка спектра указывает 
на наличие одного магнитное поля Bhf = 18(1) Тл. 
Это существенное отличие можно объяснить 
предположением, что при комнатной темпера-
туре 172Lu внедряется предпочтительно только в 
один тип узлов кристаллической решетки.

Таблица 1. Мессбауэровские параметры образцов CoFe2O4. δ – изомерный сдвиг, ΔEQ
a –

квадрупольное расщепление, Г – ширина линии, Н – магнитное поле Fe, А – площадь под 
спектром

Образец Составляющая δ (мм/с) ΔEQ
a (мм/с) Г (мм/с) Н (кЭ) А (%) Компонента

CoFe2O4 
+1 % Hf

«Sextet_1»
«Sextet_2»

0.42
0.52

-0.00
-0.06

0.56
0.44

490
518

77.40
22.60

(CoFe2O4)А
[CoFe2O4]В

CoFe2O4
+1 % Lu

«Sextet_1»
«Sextet_2»

«Doublet_1»

0.40
0.87
0.47

-0.00
0.57
0.84

0.80
0.50
0.63

480
470

68.50
20.46
11.04

(CoFe2O4)А
[CoFe2O4]В

CoFe
CoFe2O4 
+1 % Yb

«Sextet_1»
«Sextet_2»

«Doublet_1»

0.42
0.14
0.14

-0.00
-0.06
0.74

0.79
1.29
0.51

478
427

48.83
27.87
23.39

(CoFe2O4)А
[CoFe2O4]В

CoFe

Рис. 4. Квадрупольное расщепление на 57Fe в фер-
ритах CoFe2O4 (1 мас. %) Hf,Lu и Yb

                                                  а                                                                                                     б
Рис. 5. Сверхтонкое магнитное поле на57Fe в ферритахCoFe2O4 (1 мас. %) Lu, Yb, Hf в позиции: а) [CoFe2O4]A 
и б) [CoFe2O4]В
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Следует отметить, что ниже температуры 
Кюри сверхтонкое поле смешанное – магнит-
ное дипольное и электрическое квадрупольное. 
Чтобы более четко выявит воздействие легиру-
ющих ионов (Hf и Lu) на электрическое квадру-
польное взаимодействие (напрямую связано с 
положение легирующего иона в кристалличе-
ской решётке) мы провели измерения выше тем-
пературы Кюри (1000 К). В табл. 2 представлены 
полученные квадрупольные частоты, градиенты 
электрического поля и относительная заселен-
ность узлов для 172Yb в CoFe2O4(CFO), после вне-
дрении в образце 172Lu или 172Hf.

Наблюдаемое отличие параметров можно 
связать с предположением, что в два неэквива-
лентных узла решетки ионы 3+Lu и 4+Hf внедря-
ются с разным распределением: помимо разных 
зарядов этих ионов, ион лютеция имеет больший 
ионный радиус. 

Строго говоря, возможно проявление «после 
эффектов ядерного распада» на локальное окру-

жение 172Yb в CFO. Однако в кристаллических фа-
зах обычно не наблюдается значительного вли-
яния данных эффектов на параметры СТВ.

4. Заключение
Методом Мессбауэровской спектроскопии на 

ядрах57Fe исследовано сверхтонкие взаимодей-
ствия в ферритах CoFe2O4, легированных Hf, Lu 
и Yb (1 мас. %). Показано, что легирование Lu и 
Yb приводит к образованию дополнительных не-
магнитных фаз (Lu – 11 % и Yb – 23.4 %). В ферри-
те, легированном гафнием Hf, дополнительная 
фаза не наблюдается. Выявлено существенное 
изменение параметров СТВ на 57Fe в октаэдри-
ческой позиции ферритов CoFe2O4, легирован-
ных Hf, Yb или Lu соответственно. При этом на 
57Fe в тетраэдрической позиции относительное 
влияние примеси незначительное. Образование 
новой фазе в случае Yb и Lu можно соотнести с 
тем, что ионные радиусы Yb и Lu примерно на 
14-13 % больше ионного радиуса Hf.

Методом γγ-ВУК получены параметры СТВ на 
ядрах 172Yb в ферритах CoFe2O4. Ионы 172Yb вне-
дрялись (10–7–10–8 мас. %) в образцы двумя спо-
собами: через 172Hf (цепочка 172Hf → 172Lu → 172Yb) 
или через материнский 172Lu. Выявлено сущест-
венное отличие в параметрах СТВ для этих двух 
случаев. Различие параметров СТВ сохраняется 
в температурном интервале 300–1000 К. Наблю-
даемое отличие связано с различным распреде-
лением 3+Lu и 4+Hf по узлах решётки в следствие 
разных зарядов и ионных радиусов этих ионов.

Замечательно то, что разное влияние, кото-
рые Hf и Lu оказывают на параметры (градиент 
электрического поля, магнитное поле и изомер-
ный сдвиг) СТВ в образце, выявляется обоими 
методами МС и ВУК независимо от количества 
легирующего элемента. А именно: согласно МС 
Hf и Lu не приводят к существенным измене-
ниям в параметрах СТВ тетраэдрических узлов 
(«Sextet 1»), но оказывают существенно разное 
влияние на те же самые параметры в октаэдри-
ческих узлах («Sextet 2»). Подобная картина на-
блюдается и методом ВУК – замена Hf на Lu не 

Рис. 6. Спектры γγ -ВУК для 172Yb в феррит CoFe2O4 
измеренные при 298К, после внедрении в образце 
172Hf (сверху) и 172Lu (внизу)

 

  

Таблица 2. Параметры СТВ (выше температуры Кюри) для 172Yb при внедрении 172Lu или 172Hf в 
CFO: квадрупольная частота ωQ, градиент электрического поля Vzz и относительная заселенность 
узлов f

ωQ1, Мрад/с Vzz, 1021 В/м2 f(ω1), % ωQ2, Мрад/с Vzz,
1021В/м2 f(ω2), %

172Hf(172Lu(172Yb)) 220(15) 10.12(69) 65(8) 60(8) 2.76(37) 35(7)
172Lu(172Yb) 231(5) 10.63(56) 55(7) 108(9) 4.97(41) 45(8)
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выявляет изменение в параметры СТВ в одном 
из узлов (согласно работе [15] это октаэдриче-
ский узел), но указывает на существенную раз-
ницу (см. табл. 2) в другом узле. 
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