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МАГНИТНАЯ И ЭЛЕКТРОННО-ИОННАЯ СТРУКТУРА MnZn-ФЕРРИТОВ В  
ПРИПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЯХ, ОБЕДНЕННЫХ И ОБОГАЩЕННЫХ ЦИНКОМ 
 
© А. В. Копаев, В. В. Мокляк, В. С. Бушкова  
 
Исследованы процессы, происходящие на атомном уровне вблизи поверхности феррита 
Mn0.6Zn0.3Co0.05Fe2.05O4, полученных в различных условиях - стандартной и специальной атмосфере. Предла-
гаемый способ насыщения цинком поверхностных слоев феррита частично восстанавливает не только хи-
мический состав, но и магнитную структуру вблизи поверхности ферритовых изделий 
Ключевые слова: марганец-цинковый феррит, насыщение цинком, рентгеновская спектроскопия поглоще-
ния, мессбауэровская спектроскопия 

It is investigated the processes occurring at the atomic level near the surface of the ferrite Mn0.6Zn0.3Co0.05Fe2.05O4, 
obtained in different conditions - standard and special atmospheres. The proposed method of Zn-saturation of the 
surface layers of ferrite partially recovers not only the chemical composition but also the magnetic structure near 
the surface of the ferrite products 
Keywords: manganese-zinc ferrite, saturation with zinc, X-ray absorption spectroscopy, Mössbauer spectroscopy 
 
1. Введение  
Среди материалов с высокой магнитной прони-

цаемостью марганец-цинковые ферриты со структурой 
шпинели занимают важное место. Они имеют высокое 
электрическое сопротивление и низкие потери энергии 
в переменных магнитных полях. Их технология срав-
нительно проста и хорошо освоена, однако пока еще не 
оптимальна.  

 
2. Постановка проблемы и анализ  

публикаций  
Одна из проблем [1, 2], которая пока еще не 

полностью решена, состоит в следующем. Известно, 
что цинк, входящий в состав феррита, при температу-
рах синтеза выше 1000 °С обладает высокой упруго-

стью паров над поверхностью твердой фазы [3, 4]. При 
этом вблизи поверхности образцов материал обедняет-
ся цинком. Отклонения элементного состава в припо-
верхностном слое ферритов приводит к неконтроли-
руемым изменениям и к ухудшению электромагнитных 
параметров изделий. 

Мы сопоставили табличные данные из [3, 4] и 
представили их в виде графиков зависимости логариф-
ма скорости испарения цинка от обратной температуры 
синтеза при данном давлении кислорода (рис. 1). Как 
видно из рисунка, эта зависимость практически линей-
ная для данного химического состава феррита. Анализ 
показывает, что скорость испарения цинка тем выше, 
чем больше температура и концентрация цинка в твер-
дофазной матрице, а также чем меньше парциальное 
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давление кислорода в среде. Однако повышение давле-
ния кислорода при синтезе феррита, хотя и приводит к 
снижению летучести цинка, повышает вероятность 
окисления марганца до состояния +3 и ведет к ухудше-
нию электромагнитных параметров марганец-
цинковых ферритов [5]. 

 
Рис. 1. Зависимость скорости испарения цинка 

от температуры обжига MnZn-ферритов разного  
состава при различных давлениях кислорода:  

1 – pO2=0.2710-3 атм; 2 – pO2=0.2710-2 атм;  
3 – pO2=0.27 атм; 1, 2 – феррит состава 

Mn0.60Zn0.28Fe2.12O4 [2]; 3 – феррит ZnFe2O4 [3] 
 
Нами было предложено проводить синтез фер-

ритов данного состава в прежнем кислородном режи-
ме, но в присутствии образцов с повышенным содер-
жанием цинка (например, цинкового феррита). По-
следние, их можно назвать «эмиттерами», насыщали 
атмосферу парами цинка вблизи серийных изделий и 
вследствие соблюдения термодинамического равнове-
сия атомы цинка обогащали их приповерхностный 
слой, переходя из газовой среды в твердую матрицу. 

Представляет интерес, как такой метод повлияет 
на электронно-ионную и магнитную структуру припо-
верхностных слоев марганец-цинковых ферритов. Со-
гласно [6], электронная структура катионов переход-
ных 3d-металлов в соединениях с кислородом успешно 
исследуется с помощью рентгеновских спектров по-
глощения. К-края поглощения марганца и железа несут 
информацию также о характере химической связи в 
соединении. При этом принимается во внимание как 
тонкая структура краев поглощения (XANES, EXAFS), 
так и энергия положения самого К-края. Согласно 
опубликованным экспериментальным данным, смеще-
ние К-края поглощения элемента в составе феррита 
относительно металла соответствует средней степени 
окисленности ионов марганца в MnZn-ферритах близко 
двум, а железа – трем [7, 8]. Однако изменение режима 
синтеза и спекания ферритов приводит к корректиров-
ке зарядов ионов, что может быть с высокой точностью 
обнаружено по смещению К-края поглощения кати- 
она [9]. 

Анализ мессбауэровских спектров поглощения 
MnZn-ферритов на ядрах 57Fe показывет, что квадру-
польное расщепление в них близко к нулю, а химиче-
ский сдвиг соответствует степени окисленности ионов 
железа +3. Однако на величину сдвига влияют также 
другие характеристики химической связи и кристалли-

ческой структуры. В связи с этим наиболее информа-
тивным является катионное распределение по неэкви-
валентным позициям в кристалле шпинели – тетраэд-
рическим и октаэдрическим (А и В1, В2, …) и соответ-
ствующие им эффективные магнитные поля на ядрах 
57Fe. При достаточно высоких температурах (для ука-
занных ферритов это комнатная температура) замеще-
ние магнитного иона (Fe, Mn) на немагнитный (Zn) 
снижает эффективные поля для каждого неэквивалент-
ного окружения мессбауэровского ядра [10, 11]. 

Как следует из изложенного, рентгеноспек-
тральный и мессбауэровский методы исследований 
позволяют получить информацию о процессах, проте-
кающих на атомном уровне при изменении состава 
феррита во время температурной обработки. 

 
3. Экспериментальная часть 
В настоящей работе исследованы процессы, 

протекающие на атомном уровне вблизи поверхности 
изделий из ферритов. Образцы MnZn-феррита про-
мышленной марки исходного состава 
Mn0.6Zn0.3Co0.05Fe2.05O4 в виде массивных изделий по-
лучены по керамической технологии в различных ус-
ловиях – в типовой и специальной газовых средах. Ти-
повая атмосфера (разреженный воздух) обеспечивала 
необходимое валентное состояние катионов металлов в 
феррите данного химического состава. В другой (спе-
циальной) газовой среде при неизменных регулировках 
давления воздуха содержание паров цинка определя-
лось наличием «эмиттеров». После высокотемператур-
ной обработки при 1270 °С с поверхности MnZn-
ферритов снимались алмазным инструментом слои 
материала толщиной 50 мкм. Полученные пробы ис-
следовались методами мессбауэровской и рентгенов-
ской спектроскопии на просвет. Исследования магнит-
ной структуры мессбауэровским методом проводилось 
на установке MS1104EM, где источником гамма-
квантов служил 57Со в хромовой матрице. Компьютер-
ная обработка спектров проводилась по программе 
UNIVEM 7.02. Распределение электронной плотности 
на ионах железа и марганца исследовалось методом 
рентгеновских К-краев поглощения. Спектры погло-
щения снимались на длинноволновом спектрометре 
ДРС на фотопленку и затем обрабатывались на микро-
фотометре с применением компьютера. Кроме того 
рентгенофлуоресцентным методом в данных (тонких) 
пробах определялся химический состав по специальной 
методике [12]. 

4. Обсуждение результатов исследований 
Рентгеноструктурные исследования показали 

присутствие во всех пробах только одной кристалличе-
ской фазы шпинели типа А[B2]O4+δ, где А – катионы в 
тетраэдрических позициях, образованных анионами 
кислорода; В – катионы в октаэдрических позициях.  

 На рис. 2 показано, что К-край поглощения 
рентгеновских лучей в ферритах смещен относительно 
металлического состояния (отсчет ведется по положе-
нию середины главного склона края) в сторону высо-
ких энергий. В основе интерпретации смещения края 
рентгеновского поглощения лежит правило Кунцля, 
многократно подтвержденное экспериментально и 
обоснованное теоретически [7].  
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Рис. 2. К-края рентгеновского поглощения атомов  
металлов в соединении MnZn-феррита (объем образца, 

типовая технология). Показана метка – середина  
склона, по которой определялось положение края, 
штриховая линия указывает положение края у  
свободного металла: а – марганец; б – железо 

 
При увеличении положительного заряда 3d-

атома металла при образовании соединения с кислоро-
дом снижается экранирование электронов внутренних 
оболочек атомов валентными электронами, а ряд неза-
нятых уровней смещается от уровня Ферми в сторону 
запрещенной зоны. В результате при повышении сте-
пени окисленности К-край смещается в сторону высо-
ких энергий. Наши исследования показали (рис. 3), что 
использование специальной среды обжига приводит к 
значительному окислению ионов железа (ошибка изме-
рения ±0.2 эВ) непосредственно у поверхности феррита 
и незначительному – ионов марганца. 

Для К-края соединений переходных металлов, 
чья локальная симметрия вокруг поглощающего атома 
тетраэдрическая, наблюдается предкраевая тонкая 
структура – наплыв (рис. 2). Он не может быть отнесен 
к квадрупольному переходу 1s–>3d, так как, согласно 
расчетам [13], вероятность такого перехода очень мала. 
Поэтому достаточно сильная абсорбция в районе энер-
гии 6540 эВ в спектре марганца обязана все же диполь-
ному переходу. Незанятые р-орбитали сильно гибриди-
зуются с d-зоной в соединениях с тетраэдрической 

симметрией, где как р- так и d-орбитали принадлежат 
молекулярной орбитали t2, что можно показать, исполь-
зуя теорию групп. Поэтому интенсивный электриче-
ский дипольный переход наблюдается в диапазоне 
энергий незаполненной d-зоны. С другой стороны p- и 
d- орбитали никогда не смешиваются между собой при 
наличии октаэдрической симметрии. На спектре К-края 
железа, ионы которого размещаются в основном в ок-
таэдрах, интенсивность наплыва в области низких 
энергий значительно слабее, чем на спектре марганца.  

 

 
 

Рис. 3. Зависимость смещения К-края поглощения  
железа и марганца в пробах MnZn- ферритов от поло-

жения проб относительно поверхности изделия 
 

Как показали мессбауэровские исследования, в 
гамма-резонансных спектрах преобладает В-компоне- 
нта с большим количеством составляющих секстетов 
от различных магнито-неэквивалентных положений 
ядер Fe57. Цинк размещается только в  
А-подрешетке, а оставшиеся тетраэдрические позиции, 
в основном, занимают ионы марганца, у которых реа-
лизуется сильное предпочтение к этим узлам. На рис. 4 
представлен спектр от пробы, взятой с глубины  
200 мкм образца, полученного по типовой технологии. 
Все остальные спектры внешне похожи друг на друга. 
Однако рассчеты показали существенную разницу ме-
жду ними в значениях среднего эффективного поля на 
ядрах Fe в В-подрешетке (BFe) (рис. 5).  
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Рис. 4. Мессбауэровский спектр 57Fe в пробе MnZn-феррита. Показано компьютерное представление спектра в виде 

шести секстетов и одного дублета 
 

 
Рис. 5. Зависимость среднего эффективного поля на 

ядрах 57Fe в В-подрешетке шпинели от положения про-
бы в образцах MnZn-феррита относительно поверхно-

сти: 1 – типовой режим; 2 – опытный режим 
 
При этом учитывалось, что у тетраэдрических 

атомов в MnZn-феррите все ближайшие катионы маг-
нитны [14]. Остальные поля суммировали с учетом 
парциального вклада каждого секстета. Как видно из 
рис. 5, в пробе, взятой с поверхности «типового» об-
разца, эффективное поле выше, чем в глубине образца. 
Это связано с тем, что в ближайшем окружении ядер 
BFe, число немагнитных катионов Zn2+ уменьшилось. 
Данный вывод следует из полученного нами выраже-
ния для среднего поля на ядре атома BFe в шпи- 
нели [15]: 

   
3

0
0

6- , ,


 
  

 


k

B

n

H H n P n x           (1) 

где х – атомные доли цинка в формуле феррита;  
Р(п, х) – вероятность ближайшего окружения атома 
BFe, когда из шести ближайших соседей п атомов ме-
таллов немагнитны; Н0 – эффективное поле на ядре Fe 

в октаэдрической позиции при п=0; k –константа для 
данной структуры. 

 На снижение концентрации цинка в приповерх-
ностном слое типового образца указывает и рентге-
нофлуоресцентный количественный анализ проб.  

В специальной среде эффективное поле вблизи 
поверхности образца значительно меньше, чем в типо-
вой. Причем, оно возрастает с глубиной взятия пробы и 
далее практически не отличается от поля в пробах ти-
пового образца. Такая зависимость обусловлена сле-
дующими процессами. 

В процессе спекания в специальной среде цинк 
сначала испаряется из MnZn-феррита, как и при обыч-
ном спекании, а затем для соблюдения термодинамиче-
ского равновесия атомы цинка из «эмиттеров» через 
газовую среду обжига насыщают обедненную поверх-
ность образцов. Динамика эффективных полей показы-
вает (рис. 5), что насыщение цинком происходит не-
равномерно: больше у поверхности и меньше в глубине 
образцов, согласно законам диффузии. Приблизитель-
но на глубине 150 мкм и более магнитная структура и 
химические составы образцов, полученных по типо-
вому и специальному режимам, уравниваются (ошибка 
в измерении полей составляет ± 0,3 Тл). 

При испарении цинка из матрицы феррита в ней 
могут протекать или преобладать по крайней мере два 
процесса: 

1. Образование катионных вакансий в  
А-подрешетке в узлах, где размещались атомы цинка. 
В этом случае магнитные поля на ядрах железа не 
должны существенно измениться. Действительно, за-
мена катионов Zn2+ с нулевым магнитным моментом 
немагнитными вакансиями не должно существенно 
повлиять на среднюю величину эффективного магнит-
ного поля на BFe. 

2. Перестройка кристаллической и, следова-
тельно, магнитной структуры шпинели. При растворе-
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нии восстановленных катионов Fe2+ в В-подрешетке 
может происходить вытеснение ионов Fe3+ и/или Mn2+ 
в вакантные места А-подрешетки. При этом эффектив-
ные поля на ядре ВFe должны возрасти, поскольку ука-
занные катионы обладают значительным магнитным 
моментом (5µБ). 

Как показали мессбауэровские исследования, в 
образце, полученном по типовой технологии, среднее 
эффективное поле возрастает с приближением к по-
верхности. Это, согласно изложенным  
представлениям, указывает на перестройку кристалли-
ческой структуры при снижении концентрации цинка 
за счет его испарения.  

В связи с большим количеством магнитонеэкви-
валентных позиций в структуре шпинели представляет 

интерес распределение полей на ядрах ВFe в указанных 
образцах. Так в глубоких слоях типового феррита, рас-
пределение полей содержит слабо интенсивную полосу 
в диапазоне низких значений поля (рис. 6, а). Согласно 
экспериментальным данным [14, 16], этот эффект мож-
но интерпретировать, как плохо разрешенное дискрет-
ное распределение на ядрах ионов Fe2+ в матрице шпи-
нели. Их пристутствие мы связываем с наличием мезо-
скопических образований – кластеров вюститного типа 
различных размеров в MnZn-феррите с анионными ва-
кансими [17, 18]. При испарении цинка из приповерх-
ностных слоев образца концентрация анионных вакан-
сий снижается и кластеры практически пропадают, на 
что указывает отсутствие слабых полей в спектре 
(рис. 6, б). 

                      
а                                                                                            б 

Рис. 6. Средние вероятности P(ВН) распределения сверхтонких магнитных полей на ядрах ВFe в образце марганец-
цинкового феррита, полученного по типовой технологии: а – объем образца; б – поверхность образца . 
 
В заключение авторы благодарят В. Б. Медвед-

никова за подготовку образцов и практические замеча-
ния, которые были учтены, и Ю. Н. Тафийчука за по-
мощь, оказанную при обработке мессбауэровских 
спектров. 

 
5. Выводы 
1. Предложенный новый метод насыщения при-

поверхностных слоев марганец-цинковых ферритов 
цинком частично восстанавливает не только химиче-
ский состав но и магнитную структуру вблизи поверх-
ности ферритовых изделий. 

2. Показано, что при этом возрастает степень 
окисленности железа, а валентное состояние марганца 
практически не изменяется, что важно особенно для 
обеспечения требуемых электромагнитных свойств низ-
коразмерных изделий из цинк-содержащих ферритов. 
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