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Аннотация 
Совместным осаждением с применением в качестве осадителя водного раствора NaOH и последующего отжига при 
800 °С в течение 60 минут синтезирован нанокристаллический феррит меди (II) со структурой шпинели, 
допированный гольмием. Предел допирования определен методом рентгенофазового анализа. Методом 
энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии с использованием сканирующего электронного микроскопа 
установлена близость реального и номинального составов допированных образцов. Полученные частицы имеют 
приблизительно сферическую форму, а их размер составляет 40–70 нм (рентгенофазовый анализ, просвечивающая 
электронная микроскопия). Введение катионов Ho3+ до х = 0.15 в решетку шпинели CuFe2O4 приводит к уменьшению 
среднего размера кристаллитов, росту коэрцитивной силы нанопорошков, снижению избыточной намагниченности 
и намагниченности насыщения. Синтезированные нанопорошки CuFe2–xHoxO4 (х = 0, 0.1 и 0.15) являются 
магнитножесткими материалами с большой коэрцитивной силой. 
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1. Введение
Синтезу и изучению характеристик нанома-

териалов в настоящее время уделяется большое 
внимание, поскольку наночастицы имеют ком-
плекс свойств, отличающихся от таковых для 
макроразмерных аналогов [1–5]. Среди магнит-
ных материалов нанокристаллические ферриты 
со структурой шпинели типа МFe2O4 (M = Co, Ni, 
Zn, Cu) выделяются высокими значениями маг-
нитной  проницаемости, намагниченности на-
сыщения и используются для создания новых 
многофункциональных материалов, таких как 
высокочастные устройства, из-за уменьшения 
энергии токов Фуко и соответственно повыше-
ния продолжительности их функционирования 
[4, 6–9]. Кроме того, ферриты со структурой шпи-
нели дешевле и стабильнее (по времени и темпе-
ратуре) по сравнению с металлами и сплавами.

Ферриты со структурой шпинели МFe2O4, 
допированные различными катионами метал-
лов, обычно синтезируют такими методами, как 
золь-гель технология [6–9], гидротермальный 
синтез [10], твердофазная реакция [11] или ме-
тод совместного осаждения с добавлением ор-
ганических соединений [12]. В работах [4, 13] 
описаны особенности формирования нанопо-
рошков ферритов – шпинелей МFe2O4 (M = Zn, 
Co, Ni) простым методом совместного осажде-
ния через гидролиз катионов в кипящей воде с 
последующим добавлением соответствующих 
осадителей в отсутствие поверхностно активных 
веществ (ПАВ). По данным литературных источ-
ников, CuFe2O4 в виде нанокристаллов, допиро-
ванных гольмием (CuFe2–xHoxO4), аналогичным 
способом не синтезировали. 

Таким образом, цель настоящей работы – 
синтез и исследование магнитных свойств на-
нокристаллического феррита – шпинели меди 
(II), допированного гольмием, сформированно-
го простым химическим методом соосаждения.

2. Экспериментальная часть
Исходными веществами служили водные 

растворы нитратов меди (II), железа (III) и голь-
мия (III) «х. ч.» с мольным соотношением Cu2+ : 
Fe3+ : Ho3+ = 1 : (2-x) : x (x = 0, 0.1, 0.15 и 0.2). В ка-
честве осадителя применяли водный раствор 
NaOH. К 450 мл кипящей воды при переме-
шивании магнитной мешалкой по каплям до-
бавляли 50 мл водного раствора смеси солей 
Cu(NO3)2·3H2O, Fe(NO3)3·9H2O и Ho(NO3)3·5H2O. 
После введения солей кипячение продолжали 
ещё 10 мин, при этом раствор приобретал ко-

ричнево-красный цвет, затем  систему охлажда-
ли до комнатной температуры и к ней по каплям 
добавляли 5%-й раствор NaOH для полного оса-
ждения катионов Cu2+, Fe3+ и Ho3+ аналогично 
[13–14]. Полученный осадок перемешивали в те-
чение 60 минут, после чего осаждали в течение 
15 минут. После отделения на вакуум-фильтре 
осадок промывали дистиллированной водой до 
достижения уровня рН ~ 7.0 и высушивали при 
комнатной температуре. Отжиг проводили в му-
фельной печи при 800 °С в течение 60 мин. Та-
кой режим отжига бы выбран на основе резуль-
татов работ [13, 15].   

Фазовый состав образцов определяли ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА, диф-
рактометр D8-ADVANCE, CuKa-излучение, 
l = 1.5406 Å, 2q = 10–80°). Средний размер кри-
сталлов (Dср, нм) образцов CuFe2–xHoxO4 рассчи-
тывали по формуле Шеррера. 

Форму и размер частиц определяли по дан-
ным просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ, электронный микроскоп JEM-1400).

Реальный качественный и количественный 
элементный состав образцов исследовали по-
средством энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии (ЭДРС) с использованием 
сканирующего электронного микроскопа FE-
SEM S-4800. Количественный элементный со-
став определяли как среднее для значений, по-
лученных в пяти разных точках каждого образца.

Петля гистерезиса и магнитные характери-
стики нанопорошков CuFe2–xHoxO4 (x = 0, 0.1, 0.15 
и 0.2) при комнатной температуре, в том числе 
намагниченность насыщения (Ms,), коэрцитив-
ная сила (Нс, Э) и остаточная намагниченность 
(Mr), были зарегистрированы с помощью магне-
тометра Microsene EV11 с вибрирующим образ-
цом под действием магнитного поля в диапазо-
не от –16 000 до + 16 000 Э.

3. Результаты и обсуждение
На рис. 1 представлены рентгеновские диф-

рактограммы порошков номинального состава 
CuFe2–xHoxO4 (х = 0, 0.1, 0.15 и 0.2), полученных 
методом совместного осаждения, после отжига 
при 800 °C в течение 60 минут. Для образцов со 
значениями х = 0, 0.1 и 0.15 были получены пики, 
соответствующие стандартным пикам шпинель-
ной фазы CuFe2O4 (JCPDS: 04-001-9258; Copper 
Iron Oxide). На дифрактограмме образца с но-
минальной степенью допирования х = 0.2 поми-
мо пиков фазы со структурой шпинели меди (II) 
CuFe2O4, присутствуют пики, отвечающие следу-
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ющим фазам: CuO (JCPDS: 04-004-5685; Copper 
Oxide) и HoFeO3 (JCPDS: 01-084-8725; Holmium 
Iron Oxide).

Таким образом, по данным РФА установлен 
предел допирования феррита – шпинели меди 
гольмием от х = 0.15 до х = 0.2 после отжига при 
800 °С в течение 60 минут. Предельный уровень 
допирования обусловлен разницей ионных ра-
диусов замещаемого элемента и допанта, при-
чем ионный радиус Ho3+ (r = 1.04 Å) намного 
больше, чем ионный радиус Fe3+ (r = 0.65 Å) [16–
17]. Увеличение степени допирования в решет-
ке CuFe2O4 приводит к понижению значения угла 
2q для пика с высшей интенсивностью (табл. 1). 
Это ещё раз свидетельствует об успешном до-
пировании феррита – шпинели меди гольмии-
ем и встраивании последнего в решетку CuFe2O4. 
Анализ размеров кристаллов, определенных по 
формуле Шеррера [18] по данным рентгенов-

ской дифрактометрии, показал уменьшение Dср 
при повышении степени допирования феррита 
меди ионами Ho3+ от х = 0 до х = 0.15, с последу-
ющим увеличением при x = 0.2 (табл. 1). Такая 
аномалия при х = 0.2 может быть связана с фа-
зовой неоднородностью образцов при появле-
нии двух примесных фаз (CuO и HoFeO3) (рис. 1), 
что вызывает ошибку расчета по формуле Шер-
рера. Уменьшение среднего размера кристал-
лов CuFe2–xHoxO4 (Dср) при повышении содер-
жания катионов Ho3+ от х = 0.0 до х = 0.15 объяс-
нется тем, что замена катионов Fe3+ (r = 0.65 Å) 
на катионы Ho3+ с большим ионным радиусом 
(r = 1.04 Å) вызывает возрастание дефектности 
решетки и соответственно повышенные вну-
тренние напряжения, в результате чего тормо-
зится рост кристаллов. Аналогичные результаты 
наблюдали в работе [19], в которой замена в ре-
шетке CuFe2O4 ионов Fe3+ при допировании ка-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов номинального состава CuFe2-xHoxO4, синтезированных 
методом совместного осаждения, после отжига при 800°С в течение 60 мин

Таблица 1. Характеристики образцов CuFe2-xHoxFeO4, синтезированных методом совместного 
осаждения, после отжига при 800°С в течение 60 мин

Образцы, номинальный состав 2q, ° Dср, нм Hc, Э Mr, эме/г Ms, эме/г

CuFe2O4 36.0510 54.6 940.72 13.03 23.64

CuFe1.9Ho0.1O4 36.0301 46.2 1320.11 10.81 21.32

CuFe1.85Ho0.15O4 36.0119 37.8 1501.12 9.15 18.29

CuFe1.8Ho0.2O4 35.5868 42.9 1317.82 6.40 13.14
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тионами Ce3+ (r = 1.14 Å) приводит к уменьше-
нию среднего размера кристаллов от 25.36 до 
18.53 нм при изменении x от 0.0 до 0.5.

Определение реального элементного соста-
ва образцов CuFe2O4 и CuFe1.85Ho0.15FeO4 показа-
ло, что пики наблюдались только для элементов 
Cu, Fe, O и Ho, причем содержание их было весь-
ма близко к номинальному составу. Примесей 
других элементов обнаружено не было (рис. 2). 

На рис. 3 представлены ПЭМ-изображения 
нанопорошков CuFe2O4 (А) и CuFe1.85Ho0.15O4 (Б), 
отожжённых при 800 °C в течение 60 мин. Вид-
но, что полученные частицы имеют приблизи-
тельно сферическую форму, а их размер состав-
ляет 40–70 нм. Частицы в значительной степе-
ни агрегированы.  

Исследование магнитных характеристик при 
комнатной температуре показало, что допирова-

Рис. 3. ПЭМ-изображения наночастиц CuFe2O4 (А) и CuFe1.85Ho0.15O4 (Б), синтезированных методом сов-
местного осаждения, после отжига при 800°С в течение 60 мин

Рис. 2. ЭДРС-дифрактограммы образцов CuFe2O4 (А) и CuFe1.85Ho0.15O4 (Б), синтезированных методом 
совместного осаждения, после отжига при 800°С в течение 60 мин
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ние Ho3+ кристаллической решетки шпинели Cu-
Fe2O4 повлияло не только на структурные харак-
теристики кристаллов, но и на магнитные свой-
ства нанопорошков CuFe2–xHoxO4 (рис. 4 и табл. 1).

Магнитные параметры, такие как избыточная 
намагниченность (Mr, эме/г) и намагниченнсть на-
сыщения (Ms, эме/г) образцов CuFe2–xHoxO4 (номи-
нальный состав x = 0; 0.1, 0.15 и 0.2 ) после отжига 
при 800 °С в течение 60 минут уменьшаются с ро-
стом содержания Ho3+, однако коэрцитивная сила 
(Нс, Э) увеличивается с ростом содержания допан-
та. Повышение значений коэрцитивной силы объ-
ясняется тем, что увеличение содержания допан-
та в кристаллах CuFe2O4 приводит к повышению 
их магнитной анизотропии [20–21]. Независимо 
от содержания допанта, синтезированные на-
нпорошки CuFe2–xHoxO4 имеют высокие значения 
магнитных характеристик: Hc = 940.72÷1501.12 Э, 
Mr = 13.03÷6.40 эме/г, Ms = 23.64÷13.14 эме/г, что от-
крывает перспективы их применения как магнит-
ножестких материалов для изготовления посто-
янных магнитов или магнитной записи на жест-
ких дисках и лентах [20].

4. Заключение
Синтезированы нанопорошки ферритов 

CuFe2–xHoxO4 (x = 0, 0.1 и 0.15) простым методом 

соосаждения, осадитель – 5%-й водный раствор 
NaОН. Полученные образцы CuFe2–xHoxO4 после 
отжига осадков при 800 °C в течение 60 минут 
имеют средний размер размер частиц 40–70 нм. 
Предел допирования Ho3+ феррита-шпинели 
CuFe2O4 обнаружен при номинальном значе-
нии x = 0.15. Уменьшение среднего размера (Dср) 
кристаллов CuFe2-xHoxO4 при повышении содер-
жания катионов Ho3+ от х = 0.0 до х = 0.15 объяс-
няется тем, что замена катионов Fe3+ (r = 0.65 Å) 
на катионы Ho3+ с большим ионным радиусом 
(r = 1.04 Å) вызывает возрастание дефектности 
решетки и соответственно повышенные вну-
тренние напряжения, в результате чего тормо-
зится рост кристаллов. Синтезированные нано-
частицы CuFe2–xHoxO4 характеризуются больши-
ми величинами  коэрцитивной силы и избыточ-
ной намагниченности и соответственно  явля-
ются магнитножесткими материалами. 

Вклад авторов
Авторы внесли одинаковый вклад в работу, 

представленную в статье.

Конфликт интересов
Авторы заявляют, что у них нет известных 

финансовых конфликтов интересов или личных 

Рис. 4. Полевые зависимости намагниченности нанопорошков CuFe2–xHoxO4, синтезированных методом 
совместного осаждения, после отжига при 800°C в течение 60 мин
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отношений, которые могли бы повлиять на ра-
боту, представленную в этой статье.
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