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Наночастинки системи NixCo1−xFe2O4 отримано за допомогою методу золь-гель за участi
автогорiння. По закiнченню процесу автогорiння отримано тiльки одну фазу, що вiдповiдає ку-
бiчнiй структурi шпiнелi просторової групи Fd3m. Установлено залежностi параметра ґратки
i Х-променевої густини порошкiв феритiв вiд умiсту нiкелю. Показано, що пiд час замiщення
катiонiв кобальту на катiони нiкелю, останнi займають тiльки октапозицiї (В), витiсняючи
при цьому частину Fe3+ у тетрапозицiї (А). Отриманi порошки феритiв дослiджено методами
Х-променевого аналiзу. Розмiри кристалiтiв та мiкродеформацiї кристалiчної ґратки розрахо-
вано за збiльненням ширини Х-променевого профiлю на половинi його висоти з використанням
Дебая–Шеррера, Вiльямсона–Холла та SSP (size-strain plot)-методiв.
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PACS number(s): 75.50.Tt, 81.07.Wx, 61.72.Dd

I. ВСТУП

Ферити — матерiали, якi мають магнiтнi власти-
востi навiть за високих температур, окрiм того, ма-
ють високий питомий опiр та низькi дiелектричнi
втрати завдяки вiдсутностi вихрових струмiв [1, 2].
Крупнокристалiчний ферит кобальту CoFe2O4 вiдо-
мий як магнiто-твердий матерiал з високою коерци-
тивною силою та низькою намагнiченiстю. Цi власти-
востi, разом з високою фiзичною та хiмiчною стабiль-
нiстю, сприяють його використанню в пристроях на-
копичення iнформацiї, а також у магнiтно-оптичних
та магнiтно-електричних пристроях [3, 4]. На вiдмiну
вiд фериту кобальту, ферит нiкелю NiFe2O4 є типо-
вим магнiтом’яким матерiалом, який має застосуван-
ня в електронних пристроях: високочастотнi котушки
iндуктивностi, трансформатори, антени та iншi [5–7].
Тому поєднання феритiв iз такими рiзними власти-
востями у твердому розчинi дає змогу контролюва-
ти магнiтнi властивостi з урахуванням практичного
застосування шляхом правильного добору спiввiдно-
шення двовалентних катiонiв у структурi феритiв.

Останнiми роками зростання iнтересу до нанодис-
персних матерiалiв стимулювало значний сплеск ак-
тивностi в дослiдженнi їх структури [8]. Багато iн-
формацiї про структуру матерiалiв дають передусiм
метод електронної мiкроскопiї, дифракцiя електронiв
та iншi спектроскопiчнi методи. Однак найважливi-
шим методом визначення атомної структури залиша-
ється Х-променевий дифракцiйний метод, який до-
зволяє встановити такi важливi характеристики на-
нокристалiв, як розмiр кристалiчних блокiв, ступiнь
спотворення кристалiчної структури, у рядi випад-
кiв — способи стикування кристалiчних блокiв, тоб-

то власне наноструктуру. Тепер активно розвивають-
ся методики Х-променевого аналiзу в застосуваннi до
нанокристалiчних матерiалiв.

Для визначення середнiх розмiрiв наночастинок,
параметрiв розподiлу за розмiрами, величини мiкро-
деформацiй широко використовують методики дослi-
дження реальної структури полiкристалiв, заснованi
на аналiзi зсуву, розширення i форми окремих диф-
ракцiйних рефлексiв [9–17]. Методи повнопрофiльно-
го аналiзу дають змогу уточнювати атомну структуру
наночасток та одночасно отримувати iнформацiю про
їх розмiри та форму.

Вiдомо, що iдеальну структуру має кристал нескiн-
ченних розмiрiв у всiх напрямках. Оскiльки на прак-
тицi кристали мають скiнченнi розмiри, тому вони не
можуть бути досконалими. Вiдхилення вiд iдеальної
кристалiчностi приводить до розширення дифракцiй-
них рефлексiв. За допомогою аналiзу ширини диф-
ракцiйних рефлексiв можна визначити як розмiр об-
ластей когерентного розсiювання (ОКР), так i мiкро-
деформацiї кристалiчної ґратки. Розмiр кристалiтiв,
як правило, не завжди збiгається з розмiром частинок
(порошинок) завдяки формуванню полiкристалiчних
аґреґатiв [18]. Зазвичай деформацiя ґратки виникає
через дефекти кристалiчної ґратки, наприклад через
точковi дефекти, дислокацiї. Iснують ще iншi джере-
ла деформацiї, якi включають границi зерен, агломе-
рацiю частинок та iншi [19].

Розмiр кристалiтiв та деформацiя кристалiчної
ґратки по-рiзному впливають на рефлекс Бреґґа.
Перший параметр збiльшує ширину рефлексу, а дру-
гий змiщує його положення. Зсув лiнiй — це основа
Х-променевого методу для визначення мiкродефор-
мацiй.
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Магнiтнi та електричнi властивостi порошкiв
NixCo1−xFe2O4 феритiв, де x = 0.0; 0.1; 0.2; 0.3; 0.4;
0.5, безперечно, залежать не тiльки вiд їх хiмiчно-
го складу, а й вiд методу синтезу. У цiй роботi син-
тезовано порошки нiкель-кобальтових феритiв з ви-
користанням методу золь-гель за участi автогорiння
(ЗГА) [20] та дослiджено їх кристалiчну структуру.

II. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

ЗГА-метод є рiзновидом золь-гель способу синтезу
хiмiчно модифiкованих матерiалiв, який на сьогод-
нiшнi отримав велике практичне застосування. Вiн
досить простим i не вимагає нiякої складної та дорогої
апаратури, тому є одним з найбiльш перспективних
методiв отримання наноматерiалiв, що дає змогу син-
тезувати феритовi порошки рiзних хiмiчних складiв
для магнiтних приладiв i вузлiв електронної технiки.
З погляду енерґовитрат ЗГА-метод, у порiвняннi з ке-
рамiчним, є економним способом отримання складних
оксидних систем.

Ферити системи NixCo1−xFe2O4 синтезованi за до-
помогою ЗГА-методу. У процесi синтезу були ви-
користанi такi хiмiчнi реаґенти: гексагiдрат нiтра-
ту нiкелю (Ni(NO3)2·6H2O), гексагiдрат нiтрату ко-
бальту (Co(NO3)2·6H2O), нонагiдрат нiтрату залiза
(Fe(NO3)3·9H2O), лимонна кислота (C6H8O7·H2O) i
дистильована вода. Для забезпечення високої швид-
костi горiння використано молярне вiдношення нiт-
ратiв металiв з лимонною кислотою 1:1. Вiдповiдну
кiлькiсть кожного з реаґентiв розчинено в 50 мл во-
ди. При постiйному перемiшуваннi за допомогою 25%-
розчину амiаку рiвень рН розчину доведено до 7. То-
дi за температури 130◦ С розчин висушували до його
перетворення на ксерогель. Вiдтак, унаслiдок автого-
рiння сухого гелю отримано порошки феритiв.

По завершеннi синтезу фазовий склад вивчавли за
допомогою Х-променевого аналiзу, який проводили за
допомогою дифрактометра ДРОН-3 з використанням
CuКα-випромiнювання в дiапазонi кутiв сканування
12◦ � 2θ � 65◦ з кроком 0.05◦. Обробку даних диф-
рактометричного експерименту здiйснено з викорис-
танням програми для повнопрофiльного аналiзу Х-
променевих спектрiв PowderCell 2.4.

III. Х-ПРОМЕНЕВИЙ ДИФРАКЦIЙНИЙ
АНАЛIЗ

На рис. 1 наведено Х-променевi дифрактогра-
ми нiкель-кобальтових порошкiв, синтезованих ЗГА-
методом. Аналiз дифрактограм за методом Рiтвельда
показав однофазнiсть отриманих сполук i їх належ-
нiсть до просторової групи Fd3m.

Рис. 1. Дифрактограми нiкель-кобальтових феритiв

Значення параметра ґратки а та Х-променевої гус-
тини dx, якi отримано за такими формулами:

a =
λ

2 sin θ

√

h2 + k2 + l2, (1)

де l — довжина хвилi Х-променевого випромiнюван-
ня, θ- кути, на яких спостерiгались пiки, h, k, l — iн-
декси Мiллера;

dx =
8M

NAa3
, (2)

де М — молярна маса порошкiв феритiв
NixCo1−xFe2O4, NA — число Авогадро, наведено в
табл. 1.

Ступiнь замiщення, x Параметр ґратки а, нм Х-променева густина dx, г/см3 Катiонний розподiл за пiдґратками шпiнелi

0.0 0.8381 5.29(2) (Co0.41Fe0.59)[Co0.59Fe1.41]O4

0.1 0.8375 5.30(3) (Co0.37Fe0.63)[Ni0.1Co0.53Fe1.37]O4

0.2 0.8368 5.31(6) (Co0.34Fe0.66)[Ni0.2Co0.46Fe1.34]O4

0.3 0.8364 5.32(4) (Co0.29Fe0.71)[Ni0.3Co0.41Fe1.29]O4

0.4 0.8358 5.33(5) (Co0.25Fe0.75)[Ni0.4Co0.35Fe1.25]O4

0.5 0.8353 5.34(3) (Co0.21Fe0.79)[Ni0.5Co0.29Fe1.21]O4

Таблиця 1. Структурнi параметри нiкель-кобальтових феритiв.
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Параметр ґратки зменшується з ростом умiсту ка-
тiонiв Ni2+ у складi феритiв i знаходиться в межах вiд
0.8381 нм до 0.8353 нм. Зменшення параметра ґрат-
ки зi збiльшенням кiлькостi катiонiв Ni2+ у структурi
нiкель-кобальтових феритiв можна пояснити на осно-
вi рiзницi в йонних радiусах. У дослiджуванiй системi
NixCo1−xFe2O4 бiльшi йони Co2+ замiняються мен-
шими йонами Ni2+, тому при цьому знижується па-
раметр постiйної ґратки. Аналогiчну тенденцiю змiни
параметра а виявили автори працi [21]. Що стосується
Х-променевої густини, то її величина лiнiйно зростає
вiд 5.29 г/см3 до 5.34 г/см3 з концентрацiєю нiкелю,
тому що атом нiкелю є важчим за атом кобальту.

Розподiл катiонiв за пiдґратками шпiнелi визна-
чено на основi Х-променевих дифрактограм за вуз-
лами кристалiчної ґратки з використанням залеж-
ностi iнтеґральних iнтенсивностей дифракцiйних лi-
нiй вiд положення атомiв в елементарнiй комiрцi та
їх атомного номера. На iнтенсивнiсть Х-лiнiй впли-
ває змiна концентрацiї катiонiв Ni2+, Co2+ та Fe3+ в
тетра- i октапозицiях. Катiони Ni2+ надають перевагу
В позицiям, тодi як Co2+ i Fe3+ можуть займати А i В

позицiї. Отриманi структурнi формули для кожного
з дослiджуваних порошкiв феритiв наведено в табл.
1. Зазначимо, що вiдношення Fe3+(B)/Fe3+(A) змен-
шується у зв’язку iз замiною катiонами Ni2+ катiонiв
Co2+.

IV. РОЗМIР ЧАСТИНОК I ДЕФОРМАЦIЯ
КРИСТАЛIЧНОЇ ҐРАТКИ

A. Метод Дебая-Шеррера

Для визначення параметрiв наноструктури час-
то застосовують метод аналiзу iнтеґральної ширини
дифракцiйних рефлексiв, зважаючи на його просто-
ту, особливо якщо замiсть iнтеґральної ширини вико-
ристовувати ширину на половинi висоти максимуму
дифракцiйних рефлексiв [22,23]. За допомогою цього
методу можна роздiляти ефекти розширення дифрак-
цiйних рефлексiв, якi зумовленi малим розмiром ОКР
i мiкродеформацiями.

Для оцiнки розмiрiв кристалiтiв використано диф-
рактограми нiкель-кобальтових порошкiв. Середнi
розмiри ОКР дослiджуваних зразкiв установлено з
використанням формули Дебая–Шеррера:

〈D〉 =
kλ

βD cos θ
, (3)

де βD — ефективна пiвширина рефлексу дифракцiї Х-
променiв з довжиною хвилi λ на кутi θ, k — константа,
яка дорiвнює 0.9. Зазначимо, що в ширину рефлексу
Бреґґа робить також внесок iнструментальна шири-
на рефлексу [24], яка обумовлена шириною щiлин, що
обмежують пучок Х-променiв, розходженням пучка,
неточнiстю встановлення зразка в його тримач.

Формулу (3) можна записати у виглядi:

cos θ =
kλ

D
· 1

βD

. (4)

На рис. 2 зображено графiки функцiї (4), де по осi
ординат узято cos θ, а по осi абсцис — 1/βD. Розмiр
кристалiтiв визначено за нахилом прямої y = A+Bx,
де перший доданок описує розширення рефлексу за
рахунок розмiрiв ОКР, а другий – можливе розши-
рення рефлексу за рахунок iнших причин.

Рис. 2. Залежностi Дебая–Шеррера: a — CoFe2O4, б —
Ni0.2Co0.8Fe2O4, в — Ni0.3Co0.7Fe2O4
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Обчисленi таким способом середнi розмiри ОКР
для нiкель-кобальтових порошкiв рiзних складiв ста-
новлять 35–65 нм. Зауважимо, що коефiцiєнт В для
всiх зразкiв вiдмiнний вiд нуля, тобто причиною роз-
ширення рефлексiв є не тiльки блочнiсть порошкiв.
Тому необхiдно використати бiльш унiверсальнi ме-
тоди.

B. Метод Вiльямсона–Холла

На вiдмiну вiд методу Дебая–Шеррера, з вико-
ристанням якого визначають тiльки середнiй розмiр
кристалiтiв, метод Вiльямсона–Холла дає змогу ви-
значити ще й величину мiкродеформацiї кристалiч-
ної ґратки. Ця фундаментальна вiдмiннiсть мiж ука-
заними методами дозволяє здiйснити подiл ефектiв
розширення дифракцiйних максимумiв, пов’язаних з
розмiрами ОКР i мiкродеформацiями. У такому ви-
падку складовими компонентами загальної iнтеґраль-
ної ширини рефлексу Бреґґа є розширення, що по-
в’язанi з розмiром кристалiтiв та мiкродеформацiєю
кристалiчної ґратки, вiдповiдно [25]:

βhkl = βD + βS . (5)

Мiкродеформацiю, iндуковану кристалiчними де-
фектами та спотворенням кристалiчної ґратки, мож-
на описати за допомогою виразу:

ε =
βS

4 tan θ
. (6)

Тодi, використовуючи формулу Дебая–Шеррера,
вираз (5) запишемо у виглядi:

βhkl =
kλ

D cos θ
+ 4ε tan θ. (7)

Помноживши лiву та праву частини останнього ви-
разу на cos θ, отримаємо таке спiввiдношення:

βhkl cos θ =
kλ

D
+ 4ε sin θ. (8)

Одержане рiвняння є представленням так зва-
ної “єдиної моделi деформацiї” (Uniform Deformation
Model) [26], де вважають, що деформацiї є рiвномiр-
ними у всiх кристалографiчних напрямках з ураху-
ванням iзотропної природи кристала, де властивос-
тi матерiалу не залежать вiд напрямку, уздовж яко-
го вони оцiнюються. На рис. 3 наведено залежнiсть
Вiльямсона–Холла в координатах βhkl cos θ(4 sin θ),
яку апроксимовано лiнiйною функцiєю y = A+Bx. Iз
графiчної залежностi βhkl cos θ вiд 4 sin θ середнiй роз-
мiр ОКР визначено екстраполяцiєю лiнiї βhkl cos θ на
значення sin θ = 0. Величину мiкродеформацiй знай-
дено за нахилом залежностi (8), з використанням па-
раметрiв апроксимацiї.

Рис. 3. Залежностi Вiльямсона–Холла: а — CoFe2O4, б

— Ni0,3Co0.7Fe2O4

Iз рис. 3 видно, що нахил апроксимуючих прямих
рiзний. Це вiдповiдає рiзним величинам мiкроспотво-
рень кристалiчної ґратки. Унаслiдок проведених роз-
рахункiв виявлено, що розмiр ОКР перебуває в ме-
жах 30–50 нм. Можна констатувати, що до х = 0.3
у феритi складу NixCo1−xFe2O4 розмiри ОКР зроста-
ють. Розрахована величина мiкродеформацiй у зраз-
ках змiнюється вiд 0.001 до 0.0027. Однак, з рис. 3
видно, що точки вiдносно апроксимованої лiнiї мають
великий розкид. Це ознака того, що у використанiй
моделi, очевидно, ще не врахованi деякi iншi парамет-
ри дослiджуваних порошкiв. Тому використано SSP-
метод, у якому враховано форму частинок (блокiв).

C. Графiчний “розмiрно-деформацiйний” або
size-strain plot (SSP)-метод

Визначаючи розмiри ОКР та величини мiкроде-
формацiй нiкель-кобальтових порошкiв феритiв за
методом Вiльсона–Холла, вважали, що деформацiї є
рiвномiрними у всiх кристалографiчних напрямках.
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Рис. 4. SSP аналiз порошкiв феритiв: а — CoFe2O4, б

— Ni0.3Co0.7Fe2O4, в — Ni0.5Co0.5Fe2O4

Для iзотропної природи кристалiв вищу оцiнку вiд
указаних параметрiв можна отримати за допомогою
лiнiйної дiлянки графiчного методу, що має перевагу
над iншими методами, тому що точнiсть таких диф-
ракцiйних пiкiв при високих кутах є, як правило, ни-
зькою. У цьому наближеннi розширення рефлексу за
рахунок розмiру частинок можна описати за допомо-
гою функцiї Лоренца, а розширення рефлексу за ра-
хунок мiкродеформацiй кристалiчної ґратки — функ-
цiї Ґаусса [27]. З урахуванням наведеного, отримаємо

такий вираз [28]:

(dhklβhkl cos θ/λ)2 =
K

D
(dhkl)

2βhkl cos θ/λ + (2ε)2, (9)

де K — константа, яка залежить вiд форми частинок
(для сферичної форми частинок вона дорiвнює 3/4).
На рис. 4 показано залежнiсть (dhklβhkl cos θ/λ)2 вiд
(dhkl)

2βhkl cos θ/λ, яку апроксимовано лiнiйною функ-
цiєю y = A+Bx. У цьому випадку розмiр ОКР нiкель-
кобальтових порошкiв феритiв визначено за нахилом
апроксимуючої прямої, а величину мiкродеформацiй
— за формулою:

ε =

√
A

2
. (10)

Результати, отриманi з використанням методiв
Дебая–Шеррера i Вiльямсона–Холла, а також SSP-
моделi, наведено в таблицi 2. Згiдно з табличними да-
ними значення середнього розмiру кристалiв близькi
за величиною. Це означає, що наявнiсть рiзних де-
формацiй незначно впливає на середнiй розмiр крис-
талiтiв. Зауважимо, що аналiзуючи середнiй розмiр
кристалiтiв за методом Вiльямсона–Холла, спостерi-
гаємо бiльший розкид експериментальних точок, нiж
за методом Дебая-Шеррера.

Що стосується мiкродеформацiй, то для всiх по-
рошкiв дослiджуваної системи значення ε, одержа-
нi з використанням SSP-методу, є значно меншими
за величини мiкродеформацiй, визначенi за методом
Вiльямсона–Холла, i перебувають у межах 1.6 · 10−4–
3.7·10−4. Однак, ураховуючи розкид експерименталь-
них точок вiд апроксимованих прямих за методом
Вiльямсона–Холла, результати величин мiкродефор-
мацiй, розрахованi за SSP-методом, є бiльш достовiр-
ними, оскiльки всi експериментальнi точки лежать на
однiй прямiй.

V. ВИСНОВКИ

Отже, порошки нiкель-кобальтових феритiв, отри-
манi з використанням ЗГА-технологiї, мають кубiчну
структуру шпiнелi просторової групи Fd3m. Зi збiль-
шенням концентрацiї катiонiв Ni2+ у складi фери-
тiв параметр ґратки зменшується, тодi як величина
Х-променевої густини лiнiйно зростає. Катiони Ni2+

займають виключно B пiдґратку, витiсняючи катiо-
ни Fe3+ в A пiдґратку, що посилює надобмiнну А-В
взаємодiю. Середнi розмiри частинок указаних фери-
тiв збiльшуються зi зростанням концентрацiї катiонiв
Ni2+ до х = 0.3, вiдтак монотонно зменшуються. Уста-
новлено, що визначений розмiр частинок порошкiв за
SSP-методом перебувають в дiапазонi 25–40 нм.

Таким чином, метод Вiльямсона–Холла приводить
до лiпшої вiдповiдностi результатiв визначення роз-
мiрiв ОКР за SSP-методом, нiж за допомогою ме-
тоду Дебая–Шеррера. Аналiзуючи отриманi графiч-
нi залежностi за наведеними вище моделями, можна
зробити висновок, що результат, одержаний за SSP-
моделлю, є найточнiшим, зважаючи на те, що всi екс-
периментальнi точки лежать на однiй прямiй.
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Склад Метод Дебая-Шеррера Метод Вiльямсона-Холла SSP метод

x D, нм D, нм ε · 10
3

D, нм ε · 10
3

0.0 36 30 2.65 25 3.73
0.1 52 41 1.32 34 2.62
0.2 57 45 1.13 37 2.38
0.3 64 49 0.95 41 1.63
0.4 58 46 1.02 35 2.76
0.5 57 44 1.07 33 3.35
∆ ±2 ±3 ±2·10−4

±1 ±4·10−5

Таблиця 2. Геометричнi параметри нiкель-кобальтових феритiв.
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X-RAY ANALYSIS OF NICKEL-COBALT FERRITE NANOPARTICLES BY USING
DEBYE–SCHERRER, WILLIAMSON–HALL AND SSP METHODS

V. S. Bushkova1, S. I. Mudry2, I. P. Yaremiy1, V. I. Kravets1
1Vasyl Stefanyk Pre-Carpathian National University,

57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, UA–76025, Ukraine
2Ivan Franko National University of Lviv,

8, Kyrylo and Mefodiy St., Lviv, UA–79005, Ukraine

It is well known that in recent years magnetic materials have received increased attention due to their prop-
erties. Complex oxide systems based on nickel, magnesium, iron or cobalt have been thoroughly studied in order
to obtain new materials for the ceramics production. Among these oxides phases with spinel structure are the
most promising. Nickel-cobalt ferrites are different from many other materials because they have important elec-
trical, magnetic and mechanical properties. These ferrites are promising in SHF-technology, and they are used as
a magnetic component in composite magnetoelectric materials.

During the synthesis of ferromagnetic oxide nanomaterials special attention is paid to chemical methods of
ferrite components homogenization. This provides the high chemical homogeneity and activity of ferrite powders.
The aim of this work is to create and study of nanoparticles of the NixCo1−xFe2O4 systems using sol-gel technology
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with the participation of auto-combustion (SGA). This method is perspective in that it is a cheap and low-
temperature technique that allows for the fine control on the product’s chemical composition.

After completing the auto-combustion process, only one phase which corresponds to the cubic structure of
the spinel space group Fd3m was obtained. The dependences of the lattice parameter and X-ray density of ferrite
powders on the nickel content were found. It was shown that at substitution of cobalt cations by nickel cations
the latter occupy only B positions, thus displacing a part of Fe3+ into A positions. The obtained ferrite powders
were investigated by means methods of X-ray analysis. The dimensions of crystallites and micro-deformations of
the crystal lattice were calculated from an increase of the X-ray profile width at the half of its height using the
Debye–Scherrer, Williamson–Hall and SSP techniques.
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