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Аннотация. В работе представлены результаты изучения  структурных параметров и 
магнитных свойств обращенной шпинели CoFe2O4 и композита  0.4CoFe2O4 – 0.6PbTiO3 как до, 
так и после наноструктурирования методом механической активации, реализованной с помо-
щью наковален Бриджмена. Обнаружено, что при этом изменяются параметры элементарных 
ячеек и петель магнитного гистерезиса. Показано, что наноструктурирование синтезированного 
состава (1–х)CoFe2O4-хPbFe12O19 методом интенсивного силового воздействия в сочетании со 
сдвиговой деформацией позволяет управлять параметрами физических свойств этих составов. 
Данный метод может быть применен для управления физическими свойствами любых кристал-
лических тел в широких пределах. 

Ключевые слова: феррит кобальта, титанат свинца, намагниченность, наноструктури-
рование, наковальня Бриджмена.  

 
Введение 

В последнее время наноматериалы обращенной ферритовой шпинели CoFe2O4 
привлекают внимание исследователей благодаря химической стабильности и высоким 
значениям диэлектрической проницаемости в широком диапазоне частот, каталитиче-
скими, магнитными и оптическими свойствами [1; 2], которые определяют их потенци-
альное применение в катализе, газовых сенсорах, системах хранения информации, ме-
дицинской диагностике и т. д.  

Из двух методов получения наноструктур, известных на сегодняшний день, осо-
бое место занимает метод «сверху–вниз», при котором происходит наноструктурирова-
ние макроскопических систем до размеров нанометрового масштаба. Этот метод доста-
точно прост и реализуется с помощью различных механических устройств. В данной 
работе нами были использованы соосно расположенные наковальни Бриджмена, между 
которыми помещался активируемый порошок с кристаллитами макроскопического 
масштаба. К наковальням прикладывается одноосное давление, а нижняя наковальня 
вращается с заданной угловой скоростью. В результате происходит диспергирование 
порошка до наноразмеров и обогащение частиц нанопорошков структурными дефекта-
ми (дислокации и точечные дефекты). Подбирая давление, прикладываемое к нако-
вальням, и число оборотов нижней наковальни (сдвиговая деформация), можно полу-
чать составы, находящихся в различных метастабильных состояниях, обусловленных 
различной концентрацией структурных дефектов [3; 4]. 
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Нашей целью было изучение влияния механического давления на кристаллическую 
структуру и магнитные свойства CoFe2O4. Параметр, пропорциональный сдвиговой де-
формации, равнялся 2. Давление равнялось 1 ГПа. 

 
Экспериментальная часть 

Рентгеновские дифрактограммы были получены на дифрактометре D2 Phaser фир-
мы «Брукер». Детектор отраженных рентгеновских лучей: твердотельный позиционно-
чувствительный детектор LYNXEYE; количество каналов регистрации 190; минималь-
ный шаг сканирования 0.01° в диапазоне углов сканирования 2θ: от –3 до + 160°. Одно-
временный охват углов ~ 5°. Съемка осуществлялась с фокусировкой в геометрии по 
Брэггу-Брентано на CuKα-излучении. Магнитные измерения порошковых образцов при 
комнатной температуре были проведены на вибрационном магнитометре LakeShore 
VSM 7404. 

Результаты исследований 
На рис. 1 приведены нормализованные к 1 рентгеновские дифрактограммы стар-

тового (нижняя дифрактограмма) и механоактивированного (наноструктурированного) 
при давлении P = 1 ГПа порошковых образцов CoFe2O4. Как видно из рис. 1, верхняя 
дифрактограмма обладает большим диффузионным фоном, большой шириной пика на 
половине высоты, характерными  для наноматериалов, получаемых методом, описан-
ным выше. Обработка дифрактограмм осуществлялась методом Ритвельда, для чего 
применялся пакет Powder Cell 2.4 [5]. Оценка размеров областей когерентного рассея-
ния (D) показала, что они уменьшаются в результате наноструктурирования (см. встав-
ки на рис. 1). Там же даны величины микродеформаций (Δd/d). Пространственная 
группа симметрии феррита кобальта 𝑂௛

଻ (Fd3m) сохраняется и после наноструктуриро-
вания. Линейные параметры элементарной кубической ячейки после наноструктуриро-
вания изменяются незначительно. До наноструктурирования параметр а = 8.3808 Å, а 
после – 8.3941 Å. Как видно, происходит незначительное увеличение параметра эле-
ментарной ячейки, что обусловлено образованием в кристаллической решетке в про-
цессе наноструктурирования структурных дефектов в виде дислокаций и точечных де-
фектов. Они всегда приводят к увеличению параметров кристаллической решетки, если 
процесс наноструктурирования не сопровождается рекристаллизацией. 
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы CoFe2O4 до и после наноструктурирования  
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Магнетизм в CoFe2O4 определяется суперобменными взаимодействиями Со-Со, 
Fe-Fe и Co-Fe, опосредованными анионами кислорода. Известно, что величина намаг-
ниченности зависит также от размеров частиц, включений и дефектов кристаллической 
структуры. Нами были измерены петли магнитного гистерезиса для нескольких соста-
вов (1–х)CoFe2O4-хPbTiO3 как до, так и после наноструктурирования. На рис. 2 приве-
дены такие графики CoFe2O4 и одного из композитов, где концентрация PbTiO3 х = 0.6.  
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Рис. 2. Петли магнитного гистерезиса CoFe2O4 (а) и композита 0.4CoFe2O4-0.6PbTiO3 (б) до и 

после наноструктурирования 
 

В составах, подвергнутых наноструктурированию, формируется стохастическая 
(случайная) магнитная структура с неоднородным распределением намагниченности. В 
этом случае магнитный порядок сохраняется для длин 2RL >> 2RC, где 2RL – размеры 
стохастических доменов, а 2RC – размеры частиц (ОКР) или кластера. Использование 
модели случайной магнитной анизотропии предполагает, что оси легкого намагничива-
ния в отдельных кристаллитах ориентированы случайным образом. Такая ориентация 
кристаллографических осей приводит к образованию локальной, флуктуирующей в 
пространстве анизотропии. Для аппроксимации кривой намагниченности воспользова-
лись формулой, приведенной ниже [6–13], а для графического представления использо-
вали опцию NLSF (OriginLab) [14]. 
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где HR – обменное поле, HA – поле анизотропии, χH – высокополевой парамагнитный 
отклик. 
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Рис. 3. Аппроксимация закона приближения намагниченности к насыщению (а) CoFe2O4 и 

0.4CoFe2O4-0.6PbTiO3 до и после наноструктурирования 
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Аппроксимация закона приближения намагниченности к насыщению отображе-
на на рис. 3, а параметры магнитных стохастических доменов CoFe2O4 и 0.4 CoFe2O4 – 
0.6PbTiO3 приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1. Параметры стохастических доменов CoFe2O4 и 0.4 CoFe2O4 – 0.6PbTiO3 
до и после наноструктурирования 

 

Параметры CoFe2O4 CoFe2O4 –
(1 ГПa) 

0.4 CoFe2O4 
– 0.6PbTiO3 

0.4 CoFe2O4 – 
0.6PbTiO3 (1 ГПa) 

 Rc, нм 1329 109 1256 226 

 Ha, Э 9391 16910 8266 18984 

 Ms, у.м.е/г 70.5 61 23.6 21.5 

 HR, Э 2552 4402 2990 5075 

А, эрг/cм 0.00179 2.58×10–5 6.47×10–4 4.10×10–5 

χ,10
-5

 у.м.е/(г·Э) 42 7.53 7.71 2.15 

 Keff, Э/cм
3
 1.49×106 3.33×106 4.54×105 1.20×106 

 
Как видно из таблицы 1, после наноструктурирования методом «сверху-вниз» 

размеры 2Rc = D уменьшаются, поле анизотропии Ha, коэрцитивное поле Hc и остаточ-
ная намагниченность Mr увеличиваются, намагниченность насыщения Ms уменьшается. 
Однако надо иметь в виду, что эти параметры являются средними величинами по объе-
му образца, которые складываются из величин, характерных для фаз, образованных в 
результате распада исходной фазы (спинодальный распад) или образования дополни-
тельной фазы. Ранее нами было обнаружено, что совместный синтез CoFe2O4  и PbTiO3 
не сопровождается образованием композита в классическом понимании, так как ионы 
Fe3+ замещают ионы титана и образуется еще одна дополнительная фаза – гексаферрит 
свинца PbFe12O19 [15]. Поэтому полученные нами данные являются результатом откли-
ка CoFe2O4 и PbFe12O19 на внешнее магнитное поле.  

Таким образом, наноструктурирование синтезированного состава (1–х)CoFe2O4 
– хPbFe12O19 методом интенсивного силового воздействия в сочетании со сдвиговой 
деформацией позволяет управлять параметрами физических свойств этих составов. Для 
выделения вклада каждой компоненты необходимо воспользоваться другими методами 
измерений, например FORC-анализом. 
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Abstract. The work presents the results of the study of the structural parameters and magnetic 
properties of inverse spinel CoFe2O4 and the composite 0.4CoFe2O4–0.6PbTiO3 both before and after 
nanostructuring using the method of mechanical activation with the help of Bridgman anvils. The 
study has found that this process leads to changes in the parameters of elementary cells and the param-
eters of magnetic hysteresis loops. It has been shown that nanostructuring of the synthesized composi-
tion (1–x)CoFe2O4 –xPbFe12O19 using the method of intense force in combination with shear defor-
mation allows to control the parameters of the physical properties of these compositions. This method 
can be applied to control the physical properties of any crystalline bodies over a wide range. 
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