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Настоящая статья посвящена исследованию методами рентгеновской спектроскопии поглощения, мес-
сбауэровской спектроскопии и рентгеновской дифракции электронного и атомного строения композитов на 
основе наночастиц феррита никеля (NiFe2O4) с концентрациями 10, 20 и 30 мас. % в полиэтиленовой ма-
трице. Из данных рентгеновской дифракции установлено образование фазы NiFe2O4 (Fd-3m, a = 8,338 Å) 
в этих образцах. Установлено наноразмерное состояние феррита никеля и зависимость размеров наноча-
стиц от их концентрации в полиэтиленовой матрице. Методом рентгеновской спектроскопии поглощения 
установлено, что наночастицы NiFe2O4 имеют локальное атомное строение, близкое к таковому в кристал-
лическом NiFe2O4. Расстояния Fe…О в наночастицах в тетраэдрическом окружении ≈ 1,88 Å, в октаэдри-
ческом ≈ 2,03 Å. Мессбауэровские исследования показали, что с увеличением концентрации наночастиц 
NiFe2O4 в полиэтилене происходит магнитное упорядочение ионов железа, обусловленное увеличением раз-
меров наночастиц.
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This article is devoted to the study of local atomic and electronic structures of nanocomposites based on 
nickel ferrite nanoparticles (NiFe2O4) with concentrations of 10, 20 and 30 wt. % in a polyethylene matrix by X-ray 
absorption spectroscopy, Mössbauer spectroscopy and X-ray diffraction methods. The formation of NiFe2O4 phase 
(Fd-3m, a = 8,338 Å) in these samples has been proved using X-ray diffraction technique. It has been established 
that ferrite is in nanosize state and the dependence of size of particles and their concentration in polyethylene 
matrix. X-ray absorption spectroscopy indicated that NiFe2O4 nanoparticles have local atomic structure close to that 
of the crystalline nickel ferrite. Distances Fe...O in the nanoparticles in a tetrahedral environment ≈ 1,88 Å, in an 
octahedral ≈ 2,03 Å. Mossbauer studies have shown that in NiFe2O4 + polyethylene occurs magnetic ordering iron 
ions as a result of increasing concentrations of nanoparticles, due to an increase nanoparticle size.
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Известно, что магнитные характеристи-
ки объемного никелевого феррита NiFe2O4 
существенно отличаются от наноразмерно-
го [10]. Наночастицы NiFe2O4 дают низкие 
величины намагниченности и большие ве-
личины коэрцитивной силы по сравнению 
с объемным материалом, а в зависимости 
от их размеров демонстрируют различные 
возможности проявления ферримагнетиз-
ма, суперпарамагнетизма или парамагне-
тизма. [4]. Наночастицы NiFe2O4 могут ис-
пользоваться для создания эффективных 
источников питания [3, 1], и результаты [13] 
показали, что емкостные характеристики 
литиевых батарей с электродами из нано-
структурного NiFe2O4 примерно в три раза 
выше емкостных характеристик аналогич-
ных батарей с углеродными электродами.

Исследование структуры и свойств ком-
позитных материалов на основе наночастиц 

NiFe2O4 в различных матрицах проводилось 
различными методами, наиболее активно –  
методом мессбауэровской спектроскопии 
[12, 7, 8, 11]. Например, в [8] показано, что 
в мессбауэровских спектрах образцов со 
средним размером наночастиц около 8 нм 
при комнатной температуре проявлялись 
только дублеты, а магнитное упорядочива-
ние проявляется в виде секстета для образ-
цов, с наночастицами размером более 12 нм. 
Спектр микрокристаллов размером 120 нм 
NiFe2O4 в [11] был получен при 300 К и ап-
проксимирован суперпозицией двух маг-
нитных секстетов с параметрами сверхтон-
кой структуры: δ = 0,37 мм/с, Heff = 523 кЭ 
и δ = 0,25 мм/с, Heff = 489 кЭ для ядер 57Fe 
в октаэдрических и в тетраэдрических по-
зициях соответственно.

Локальное атомное строение нано-
частиц NiFe2O4 исследовалось методом 
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рентгеновской спектроскопии поглощения 
в [5–6]. В этих работах установлены дета-
ли ближайшего атомного окружения ио-
нов металлов в зависимости от их тетра-
эдрической либо октаэдрической позиций 
в решетке NiFe2O4.

С целью определения изменений элек-
тронного, атомного строения и магнитных 
характеристик наночастиц NiFe2O4, в зави-
симости от их концентрации в полиэтиле-
новой матрице, в настоящей работе прове-
дены комплексные исследования методами 
рентгеновской дифракции порошка, рентге-
новской спектроскопии поглощения и мес-
сбауэровской спектроскопии.

Материалы и методы исследования
Исследуемые образцы были синтезированы раз-

ложением ацетата железа (III) и ацетата никеля в рас-
твор-расплаве полиэтилена (ПЭ) в очищенном ва-
куумном масле в атмосфере аргона при 280–300 °С. 
Полученные материалы представляли собой порош-
ки темно-серого цвета с содержанием NiFe2O4 10, 20 
и 30 массовых % ПЭ.

Рентгеновские дифрактограммы порошков об-
разцов получены на дифрактометре ДРОН-3М 
с приставкой для порошковой дифракции ГП-13 
и рентгеновской трубкой Cu БСВ21. Cu Kα12 – излу-
чение выделялось из общего спектра с помощью Ni-
фильтра. Регистрация дифрактограмм осуществля-
лась в интервале углов 2Θ от 5 до 60° с шагом 0,02° 
и экспозицией в точке 4 с. Мессбауэровские спектры, 
как при комнатной температуре, так и при низкой тем-
пературе, получены на спектрометре МС1104Ем с ис-
пользованием стандартного источника γ-излучения 

57Co в матрице хрома. Изомерные сдвиги определя-
лись относительно α-Fe. Спектры обрабатывались пу-
тем подгонки при помощи программного комплекса 
UNIVEM MS V9.10.

Рентгеновские Ni K- и Fe K-края поглощения об-
разцов получены в режиме прохождения на EXAFS-
спектрометре в синхротронном центре Курчатовского 
института при энергиях электронного пучка 2 ГэВ 
и среднем токе 80 мА. После процедур выделения 
фона, нормирования на величину скачка K-края и вы-
деления атомного поглощения 0 [2] проводилось Фу-
рье-преобразование полученных EXAFS ()-спектров 
в интервале волновых векторов фотоэлектронов k от 
2,3 до 13 Å–1 с весовой функцией k3. Значения пара-
метров локального окружения атомов Ni и Fe опре-
делены путем аппроксимации рассчитанного EXAFS 
к экспериментальному при варьировании параметров 
соответствующих координационных сфер (КС) ис-
пользуя программу IFFEFIT [9]. Необходимые для 
построения модельного спектра фазы и амплитуды 
рассеяния фотоэлектронной волны рассчитывались 
с использованием программы FEFF7 [14].

Результаты исследования 
и их обсуждение

Дифрактограммы нанокомпозитов 
NiFe2O4 + ПЭ, приведенные на рис. 1, пред-
ставляют собой набор интенсивных рефлек-
сов, относящихся к ПЭ матрице, и малоин-
тенсивные широкие рефлексы, относящиеся 
к металлсодержащей составляющей, со-
ответствующей кубической фазе (Fd-3m, 
a = 8,338 Å) со значением параметра эле-
ментарной ячейки близким для структуры 
шпинели NiFe2O4 (ICSD № 00-086-2267, 
a = 8,337 Å). 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы порошка нанокомпозитов NiFe2O4 – 10, 20, 30 % + ПЭ
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Исходя из уширения дифракционных 

пиков проведена оценка размеров наноча-
стиц NiFe2O4 по формуле Селякова – Шер-
рера: – D = nλ/βcosθ, где D – размер обла-
сти когерентного рассеяния в Å; λ – длина 
волны излучения; θ – угол рассеяния; β – 
физическое уширение линии на дифрак-
тограмме в радианах (в шкале 2θ); n – ко-
эффициент, зависящий от формы частицы 
и близкий к 1. Рассчитанные значения раз-
меров наночастиц по параметрам рефлексов 
(220) и (311) прямо зависели от содержания 
феррита в образце и увеличивались от 7 нм 
до 10 и 13 нм (± 1 нм) для NiFe2O4 10, 20, 
30 % + ПЭ соответственно.

На рис. 2, а, б приведены модули Фу-
рье-трансформант (МФТ) EXAFS для 

NiFe2O4 + ПЭ этих краев. Параметры 
локального атомного строения образ-
цов NiFe2O4 + ПЭ определены из анали-
за EXAFS Fe K- и Ni K-краев поглощения 
и приведены в таблице. Нами была выбрана 
модель локального атомного строения ио-
нов металлов в наночастицах исходя из кри-
сталлической структуры феррита NiFe2O4. 
В МФТ Fe K- и Ni K-краев первый пик при 
1,54 и 1,66 Å соответственно, обусловлен 
проявлению первой КС. Поскольку ион Fe 
может находиться в октаэдрическом и те-
траэдрическом окружении, нами рассматри-
валась двухсферная модель для этого пика. 
В случае использования односферной моде-
ли функция невязки Q при аппроксимации 
EXAFS была хуже в 2,5 раза.

                                а                                                                         б
Рис. 2. а – МФТ EXAFS Fe K-краев;

б – МФТ EXAFS Ni K-краев (сплошная линия – эксперимент, пустые кружки – расчет) для NiFe2O4 
10 % + ПЭ (1), NiFe2O4 20 % + ПЭ (2), NiFe2O4 30 % + ПЭ (3)
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Как видно из данных таблицы, имеются 

два расстояния Fe…О в наночастицах – ко-
роткое около 1,85–1,91 Å в тетраэдриче-
ском и длинное около 2,00–2,05 Å в окта-
эдрическом окружениях. Более длинные 
средние расстояния Ni…O 2,04–2,13 Å хо-
рошо соответствуют значениям для октаэ-
дрического окружения ионов никеля. Как 
для ионов никеля, так и для ионов железа 
получены пониженные значения коорди-
национных чисел (КЧ), что обусловлено 
размерными эффектами наночастиц. Для 
более дальних КС Fe…Ni и Ni…Fe полу-
чены сопоставимые радиусы (таблица), 
с ошибкой, характерной для определения 
параметров таких КС около 0,04 Å. Значе-
ния локального атомного окружения ионов 
Fe и Ni в NiFe2O4 + ПЭ близки к ранее по-
лученным параметрам локального строения 
в наночастицах NiFe2O4 в других матрицах 
[5–6]. Проявление дальних координацион-
ных сфер до 3–4 Å указывает на высокую 
степень атомной упорядоченности в на-

ночастицах NiFe2O4 и может служить под-
тверждением кристалличности наночастиц. 

Мессбауэровские спектры нанокомпо-
зитов NiFe2O4 + ПЭ при комнатной тем-
пературе приведены на рис. 3. Из рис. 3, а 
видно, что в спектре образца NiFe2O4 10 % 
присутствуют только дублеты, обусловлен-
ные квадрупольным взаимодействием. Это 
свидетельствует о том, что данный образец 
не обладает магнитным упорядочением, т.к. 
наночастицы этого образца имеют самый 
маленький размер ≈ 7 нм.

В спектрах образцов, NiFe2O4 20 % 
и NiFe2O4 30 % (размер наночастиц ≈ 10–
14 нм) основными становятся два сексте-
та (рис. 3 б, в), с параметрами сверхтон-
кой структуры: δ ≈ 0,33 мм/с, Heff ≈ 484 кЭ 
и δ ≈ 0,41 мм/с, Heff ≈ 441 кЭ для ядер 57Fe 
в октаэдрических и в тетраэдрических по-
зициях соответственно. Таким образом, 
с увеличением концентрации увеличивает-
ся размер наночастиц и появляется магнит-
ное упорядочение.

Структурные данные локального атомного окружения ионов Fe и Ni в NiFe2O4 + ПЭ 
(N – координационные числа, R – межатомные расстояния, 2 – фактор Дебая – Валлера)

Соединение N R, Ǻ σ2, Ǻ2 КС Q, %

NiFe2O4 10 % + ПЭ
Fe K-край

1,5
1,5
1,6
1,3

1,91
2,05
2,92
3,39

0,0035
0,0035
0,0045
0,0045

O (тетра) 
О (октаэдр)

Fe
Ni

4.0*

NiFe2O4 10 % + ПЭ
Ni K-край

5,4
4,2
3,2

2,08
2,97
3,41

0,0040
0,0050
0,0050

О (октаэдр) 
Ni
Fe

6.4**

NiFe2O4 20 % + ПЭ
Fe K-край

1,6
1,5
1,6
3,3

1,89
2,01
2,98
3,34

0,0035
0,0035
0,0045
0,0045

O (тетра)
О (октаэдр)

Fe 
Ni

7.8*

NiFe2O4 20 % + ПЭ
Ni K-край

3,4
2,9
4,1

2,13
2,91
3,42

0,0035
0,0050
0,0050

О (октаэдр)
Ni
Fe

3.5**

NiFe2O4 30 % + ПЭ
Fe K-край

1,6
1,5
2,1
3,3

1,85
2,01
3,02
3,43

0,0035
0,0035
0,0045
0,0045

O (тетра)
О (октаэдр)

Fe 
Ni

8.6*

NiFe2O4 30 % + ПЭ
Ni K-край

4,0
2,9
3,0

2,04
2,92
3,46

0,0035
0,0050
0,0050

О (октаэдр)
Ni
Fe

9.9**

П р и м е ч а н и е . *Δr = 1,0–3,3 Ǻ, **Δr = 1,0–5,0 Ǻ – интервал подгонки, Q – функция невязки.
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                                   а                                                                         б

в
Рис. 3. Мессбауэровские спектры нанокомпозитов – NiFe2O4 + ПЭ: 

а – 10 %; б – 20 %; в – 30 %

Заключение
Методом рентгеновской спектроскопии 

проведено исследование нанокомпозитов 
NiFe2O4 с 10, 20 и 30 мас % и установлено, 
что наночастицы NiFe2O4 имеют локальное 
атомное строение, близкое к кристалличе-
ским параметрам. Из данных рентгеновской 
дифракции порошка установлено образо-
вание фазы NiFe2O4 (Fd-3m, a = 8,338 Å) 
в этих образцах. Мессбауэровские исследо-
вания показали, что с увеличением концен-
трации NiFe2O4 в ПЭ происходит магнитное 
упорядочение ионов железа, обусловленное 
увеличением размеров наночастиц.

Работа выполнена при финансовой 
поддержке внутреннего гранта ЮФУ 
№ 213.01.-07.2014/11ПЧВГ.
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