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Рентгеновскими и теоретическими методами исследован характер структурно-химических неоднородностей в 
ферритах Mg0.54Zn0.46Fe2O4. Обнаружена перестройка кристаллической структуры образцов в семействе диагональ-
ных плоскостей (333) в процессе высокотемпературного отжига (1280ºС, 0,5÷8,0h). Показано, что структурная пере-
стройка сопровождается частичным разупорядочением кристаллической структуры. 
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 Введение. Одной из актуальных проблем в настоящее время является изучение атомной структуры 
материалов, в частности многокомпонентных металлоксидных соединений [1-3]. Проведенные ранее ис-
следования ферритов Mg0.54Zn0.46Fe2O4. и MnxZnyFezO4 [4-7] показали, что физико-химические свойства 
материалов, обладают большой чувствительностью к количеству и качеству дефектов разного рода, в том 
числе искажениям структуры и образований кластеров, когерентно связанных с основной решеткой. Это 
означает, что варьирование структурного порядка-беспорядка на микроскопическом и мезоскопическом 
уровнях приводит к значительному изменению физических свойств материалов [6, 7]. При этом структур-
ные изменения сопровождаются разупорядочением кристаллографических областей, что является объек-
том исследования в данной работе. 
 Методика эксперимента. В работе проведено исследование дифракционных отражений в области 
дебаевских максимумов плоскости (333) для ферритов Mg0.54Zn0.46Fe2O4. Рентгеновские дифракционные 
картины образцов (рис. 1) получены в CrKα – излучении с V – фильтром с последующим фотометрирова-
нием [8].  
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Рис. 1. Дифракционная картина рассеяния рентгеновских лучей для плоскости (333)  
от времени отжига ферритов Mg0.54Zn0.46Fe2O4. 

Угловая зависимость диффузного рассеяния полностью обусловлена особенностями корреляции атомов 
кристалла и их смещениями [9]. Анализ рентгеновских дифракционных спектров был проведен с помо-
щью теоретической модели [10]. Экспериментальные дифракционные картины (рис. 1) были исследова-
ны с учетом теоретически предсказанных положений линий, вокруг которых развивались процессы пере-
страивания кристаллографической структуры.  

На рис. 2 показана теоретическая схема возникновения линий в зависимости от изменений кри-
сталлографической структуры феррита.  
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Рис. 2. Теоретическая схема положения линий в зависимости от изменений кристаллографической  
структуры ферритов Mg0.54Zn0.46Fe2O4. 

Результаты проведенных исследований эволюции формы кривой диффузного рассеяния представлены 
спектром линий в областях 1D  ( )8,421,41 ≤≤θ  и 0D ( )8,458,43 ≤≤θ , характеризующих области 
структуры, различающиеся величинами межплоскостных расстояний d  согласно уравнению дифракции 

λnd =Θsin2  (закон Вульфа-Брэггов), от угла рассеяния при определенных временах отжига. 
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Теоретическая модель. Рассмотрим схему возникновения дифракционных линий в рамках теоре-
тической модели [10]. Согласно строению шпинельных решеток, кристаллическая структура ферритов 
Mg-Zn в твердом растворе с дальним порядком является суперпозицией двух подрешеток, кислородной и 
железной, смещенных относительно друг друга на период а и расположенных слоями, параллельными 
диагональной плоскости типа (111) куба. При этом ионы кислорода связаны между собой в виде гофриро-
ванной плоскости, внутри которой в тетра- и окта- позициях находятся ионы железа. На дифракционной 
картине такая ситуация отражается в особенностях распределения интенсивности в пиках рентгеновского 
рассеяния от семейств диагональных плоскостей (333) и примыкающей к ним группе диффузных макси-
мумов в интервале углов (41º<θ<46 º ) (рис. 1). Упорядочение структурных элементов описывается с по-
мощью двух параметров порядка [10] ∆q и ∆ (рис. 2). Для железной подрешетки (рис. 2, а) расположение 
теоретически рассчитанных слоев в области основных максимумов связано с чередованием линий B1 и B2, 
обладающих одинаковой основной модой цепочки 1Fe3+-4Fe2+-1Fe3+ в состоянии │F; ±1>, но с разным 
квантовым состоянием железа 1Fe3+: в подрешетке для линии B1 находится железо с квантовым числом 
F=2 (основное состояние), в подрешетке для линии B2 железо с F=3 (возбужденное состояние). В резуль-
тате расщепления (∆q≠0, а ∆=0) структурных состояний В1 и В2, на дифракционной картине вместо линий 
В1 и В2 имеем две линии: B11 – аналог «tetra»- и B12 – аналог «okta»-позиций от линии В1 и B21 – аналог 
«tetra»- и B22 – аналог «okta»-позиций от линии В2 (рис. 2, б). Положение линий ( ) 212111 ВВВ +=  или 

( )( )2/22212 BBB +=  в спектре Mg-Zn феррита относится к положению минимума интенсивности на 
дифракционной картине (рис. 1), относительно которого закономерно происходят изменения в структуре 
слоев. 

Для линий (В11 и В12, В21 и В22), полученных в результате расщепления основных (B1 и B2), харак-
терно наличие одного параметра порядка (∆q≠0, рис. 2, б). За дальнейшее расщепление линий В11 и В12 
при условии ∆q≠0 отвечает второй параметр порядка ∆≠0, связанный с мягкой модой 3Fe4+-3Fe3+(1)-4Fe4+ 
в состоянии │3/2; 2>, а за расщепление линий В21 и В22 ответственна мягкая мода [1O-- 

4Fe2+]-4Fe2+-[3O--
4Fe2+] в состоянии│2; ±1>. Результатом такого расщепления (∆≠0) является появление линий В111, В112, 
В121, В122 и В211, В212, В221, В222 (рис. 2, в). 

Другая группа линий (рис. 2, б) соответствует основной моде цепочки из кислородосодержащих 
комплексов [2O2- – 4Fe2+] – 3Fe3+ (1) - [1O0  - 4Fe2+] в состоянии |5/2; 2> (для линий А2, А21, А22)  и в состоя-
нии |3/2; 2> для линий (А1, А11, А12).  Появление линий А21, А22, А11, А12 обусловлено параметром порядка 
∆q≠0 основной моды вышеуказанной цепочки. Дальнейшая структурная перестройка и расщепление ли-
ний А21, А22 определяется вторым параметром порядка ∆≠0, связанным с мягкой модой цепочки  [2O2- – 
4Fe2+] – 2Fe4+ (3/2) - [1O0 - 4Fe2+] в состоянии |3/2; 2>, а за расщепление линий А11, А12 ответственна мягкая 
мода цепочки [1O- – 4Fe2+] – 4Fe2+- [3O- - 4Fe2+] в состоянии  |2; 2>. Результатом такой перестройки являет-
ся появление линий А211, А212, А221, А222 и А111, А112, А121, А122 (рис. 2, в). Для удобства и сравнения с экс-
периментальными данными на рис.1 вертикальными линиями даны положения этих расчетных дифрак-
ционных линий. 

В случае, когда основная решетка – это кислородные октаэдры с расположенными в них, плотно 
сидящими ионами железа, она дает дифракционные линии А12, А22. Эти состояния соответствуют упоря-
доченному положению октаэдров и характеризуют сжатые области структуры (согласно уравнению ди-
фракции Вульфа-Брэггов). Та же группа плоскостей, но с большими межплоскостными расстояниями, 
представляет собой кластеры на основе железной подрешетки. На дифракционной картине такие класте-
ры представлены в виде диффузных линий А11, А21 и характерны для растянутых областей структуры. 
Аналогичные области сжатия и растяжения присутствуют, когда включается в рассеяние рентгеновских 
лучей железная подрешетка (линии В12, В22 и В11, В21). Наличие в образцах чередующихся областей сжа-
тия и растяжения можно интерпретировать в терминах волны массовой плотности.  

Анализ результатов. Области 0D  и 1D  представляют собой участки дифракционной картины, 
образованные отклоненными от положения равновесия локальными узлами матричной решетки. Такое 
представление эквивалентно наличию локальных статических спонтанных деформаций, поэтому можно 
говорить о структурных состояниях и их заселенностях для соответствующих структурных групп образ-
цов и оценивать заселенности по интенсивности диффузных линий в этих областях. Так как интенсивно-
сти в области ( )8,438,42 ≤≤θ  близки к фоновому рассеянию, то  рассмотрим атомно-структурные из-
менения, проявившиеся в областях 0D  и 1D  (рис. 1, 2). 

В области 1D  при 0,5t h=  максимум диффузного рассеяния соответствует линии 11A  (рис.1), 
образованной кислородными тетраэдрами. Основной вклад в ее интенсивность вносит мягкая мода в со-
стоянии 23 ; 2 >. Смещение максимума в сторону меньших углов дифракции при 1,0t h= , соответству-

ет линии 111А , расщепленной от 11А  (рис.1 и 2) при упорядочении кислородной подрешетки с проме-
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жуточным ионом )2(2
4

+Fe . Интенсивность линии определяется мягкой модой в состоянии 2 ; 2 >. При 

2,0t h=  область 1D  характеризуется размытым максимумом, состоящим из спектра линий 
( )21111211211111111 ,,,,, ААВВАА , интенсивности которых близки по величине. Структурное расслое-
ние, выраженное набором дискретных линий при 2,0t h= , связано с разупорядочением кислородной и 
железной подрешеток, образованных кислородными и железными тетраэдрами, с промежуточными ио-

нами )2/3(),2(),1(),2( 4
2

2
4

3
3

2
4

++++ FeFeFeFe . При 8,0t h=  структура подобна первоначальному 
состоянию образца при 0,5t h= , т.е. в процессе отжига произошла релаксация в структуре образцов - 
снятие упругих напряжений. Линии, расположенные в области 1D , образованы кислородными и желез-
ными тетраэдрами, различающимися промежуточными ионами. 

В области 0D  в начальный момент отжига ( 0,5t h= ) дифракционный максимум характеризуется 
линией 221A , образованной упорядоченным положением кислородных октаэдров, с расположенными в 

них ионами железа )2/3(4
2

+Fe  (рис. 1). Основной вклад в ее интенсивность вносит мягкая мода в со-

стоянии 23 ; 2 >. При ht 0.1=  наблюдается смещение положения максимума в сторону меньших углов 

дифракции (рис. 1), характеризуемого уже линией 121В , образованной упорядоченным положением же-

лезных октаэдров. Вклад в ее интенсивность вносит мягкая мода в состоянии 23 ; 2 >. Следовательно, 

при переходе структуры от 0,5t h=  к 1,0t h=  в области 0D , проявилось разупорядочение кислородной 
и упорядочение железной подрешеток, о чем свидетельствует перераспределение интенсивностей линий 
( )122121 AB II >  для 1,0t h=  в семействе плоскостей (333). При 2,0t h=  происходит расщепление мак-
симума дифракционной картины на  спектр линий ( 121В , 122В , 221А , 122A  и 221В ), образованных же-
лезными и кислородными октаэдрами, интенсивности которых близки по величине. С увеличением вре-
мени отжига наблюдается изменение формы дифракционной кривой: от симметричной (при 0,5t h= ) к 
асимметричной с затянутым «хвостом» в области малых углов ( 2,0t h= ). Расщепление максимума и 
изменение формы кривой связано с разупорядочением железной и кислородной подрешеток, приводя-
щим к перераспределению заселенностей состояний, что проявляется в практическом выравнивании ин-
тенсивностей серии линий в области 0D . При увеличении времени отжига до 8,0t h=  заметно измене-
ние заселенностей состояний, подобно первоначальному при 0,5t h= , с преобладанием состояния 221А  
(рис. 1), свидетельствующее об упорядочении кислородной подрешетки с промежуточным ионом 

)2/3(4
2

+Fe . Линии, расположенные в области 0D , образованы кислородными и железными октаэдра-
ми, различающимися промежуточными ионами. 

Следовательно, проявляющееся разрыхление структуры при 2,0t h=  в областях 0D  и 1D  харак-
теризуется уменьшением интенсивности серии линий, образовывающих максимумы областей, по срав-
нению с интенсивностями пиков линий при 0,5t h= , 1,0t h=  и 8,0t h=  и их практическим выравнива-
нием, что характеризуется разупорядочением кислородной и железной подрешеток. 

Из анализа рис. 1, с кристаллографической точки зрения следует, что в структуре феррита переход 
от состояний ( )11122 АА  при ht 5.0=  к ( )111121 АВ  при 1,0t h= , а именно смещение в сторону мень-
ших углов дифракции (в согласии с законом Вульфа-Брэггов), соответствует уплотнению кристалличе-
ской структуры в локальном семействе плоскостей, а с другой стороны – изменению внутренних локаль-
ных спонтанных напряжений (в соответствии с законом Гука). При увеличении времени отжига 2,0t h=  
происходит разрыхление структуры, о чем свидетельствует увеличение числа линий, характеризующих 
максимум и практическое выравнивание их интенсивностей. Таким образом, по мере увеличения време-
ни отжига имеет место чередование интенсивностей линий от железной и кислородной подрешеток, с 
возникающим структурным расслоением при 2,0t h= . Наблюдающаяся инверсия заселенностей со-
стояний в областях 1D  и 0D  сопровождается изменениями локальных деформаций основной решетки и 
внутренних напряжений.  

На рис. 3 представлены зависимости интенсивностей линий, расположенных в областях 1D  и 0D  
на дифракционной картине от времени отжига (рис. 1). Все зависимости ( )tIhkl  имеют экстремальный 
характер в интервале [ ]ht 21÷= .  
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а)                                                                                   б) 

Рис. 3. Зависимости интенсивностей дифракционных линий от времени отжига. 

В области 1D  в начальный момент отжига при 0,5t h=  наибольшую интенсивность имеют линии 

11А  и 111В , остальные линии кислородной и железной подрешеток минимальны (рис. 3). При увеличе-
нии времени отжига 1,0t h=  интенсивность линии 111А  увеличивается, а интенсивности остальных ли-
ний уменьшаются. С увеличением времени отжига до 2,0t h=  интенсивности всех линий увеличивают-
ся, максимального значения достигают линии 111211112211112 ,,,, ВАВВА . Далее при 8,0t h=  интен-
сивности линий 11А  и 111В  выходят на насыщение, а интенсивности остальных линии уменьшаются.  

В области 0D  при 0,5t h=  максимальную интенсивность имеют линии 221А  и 122А ,  интенсив-
ности остальных линий минимальны. С увеличением времени отжига до 1,0t h=  интенсивности линий 

222121122121 ,,, ВАВB  – увеличиваются, при этом интенсивности линий 122221,АВ  достигают своего 
минимального значения, а интенсивность линии 121В  – максимального. При 2,0t h=  интенсивности 
линий 122221221122121222 ,,,,, ВАВААВ  - максимальны. При 8,0t h=  заметно уменьшение интенсив-
ностей линий 222121121221122122 ,,,,, ВАВВВА , кроме интенсивности линии 221А  – она увеличивается. 

Учитывая, что интенсивность интерференционного максимума экспоненциально уменьшается при 
смещении атомов из равновесных положений: kxeII −= 0  [11] результаты сравнения экстремальных за-
висимостей дискретных интенсивностей показывают следующие закономерности. Для области 0D  ми-
нимумы, полученные в результате преобладания кислородных подрешеток, и максимумы, полученные в 
результате преобладания железных подрешеток, означают, что в области основных структурных состоя-
ний в кислородной подрешетке имеет место процесс атомного разупорядочения, а в железной подрешет-
ке, напротив, доминирует процесс атомного упорядочения. Для области 1D  максимумы, полученные в 
результате преобладания кислородных подрешеток, и минимумы, полученные в результате преобладания 
железных подрешеток, означают, что в области возбужденных структурных состояний разупорядочение 
доминирует уже в железной подрешетке, тогда как в кислородной подрешетке преобладают процессы 
упорядочения.  

Таким образом, в области 0D  за разупорядочение ответственна кислородная подрешетка, а в об-
ласти 1D  – железная подрешетка, именно они и характеризуются в виде смещений атомов из равновес-
ных положений. 

На рис. 4. приведены зависимости структурных параметров Mg0.54Zn0.46Fe2O4 от времени отжига 
для областей 0D  и 1D : а) – межплоскостных расстояний ( )10,dd ; b) – коэффициента асимметрии 

ba IIk =  для областей 0D  и 1D , где aI  и bI  – площади под кривой дифракционного максимума в 
интервалах ( )fa θθ ÷  и ( )bf θθ ÷  - соответственно (вставка – пример определения параметров aI  и bI  

из рентгеновского спектра для h5.0=τ  области 0D ); с) – ширины ba +=γ  дифракционных линий. 
Возникающее изменение заселенностей структурных состояний также коррелирует с характером изме-
нений и других структурных параметров [12]: 1 – межплоскостных расстояний d  для областей 0D  и 

1D , соответствующих центрам тяжести ( )сΘ  их дифракционных максимумов по закону Вульфа-Брэггов 
(рис. 4а); 2 – коэффициента асимметрии k  для областей 0D  и 1D  (рис. 4b и вставка рис. 4c). 
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Индексы для зависимостей, представ-
ленных на рис. 4, обозначают соответствую-
щие области ( 0D  и 1D ). Как видно из рис. 
4а, при увеличении времени отжига наблюда-
ется смещение углового положения максиму-
мов, что означает изменение соответствую-
щих межплоскостных расстояний в иссле-
дуемой структуре. Максимумы кривых 1d  и 

0d  свидетельствуют об увеличении межпло-
скостного расстояния, «разрыхлении» струк-
туры» возникающем при разупорядочении 
кислородной и железной подрешеток. 

Уменьшение величин коэффициентов 
асимметрии (рис. 4b) – показывает, что в се-
мействах плоскостей, проя-вившихся на ди-
фракционных картинах в диффузных макси-
мумах в областях 0D  и 1D  происходит ин-
версия заселен-ностей кислородной и желез-
ной подрешеток с чередованием промежу-
точных ионов. 

Действие двух предыдущих локальных 
процессов нарушения идеального дальнего 
порядка в структуре железо-кислородных 
плоскостей, формирующих дифракционный 
максимум, вызвало существенное «разрыхле-
ние» кристаллографического строения, что 
проявилось в уширении диффузных макси-
мумов (рис. 4с), связанных с практическим 
выравниванием  интенсивностей линий от 
кислородной и железной подрешеток. 

Выводы. Исследована эволюция атомного порядка в кристаллической структуре Mg0.54Zn0.46Fe2O4 
ферритов под влиянием высокотемпературного отжига ( )1280 , 0,5 8,0Т С t h= ° = ÷ . 

Показано, что атомная структура ферритов Mg0.54Zn0.46Fe2O4 связана с наличием в структуре до-
полнительных цепочек, через которые осуществляется обменное взаимодействие в диагональных желе-
зо-кислородных плоскостях. 

Перераспределение интенсивности рентгеновских дифракционных спектров ферритов 
Mg0.54Zn0.46Fe2O4, доказывает метастабильность кристаллического структурного состояния в исследован-
ной диагональной группе железо-кислородных плоскостей. 

 
РЕЗЮМЕ 

Рентгенівськими й теоретичними методами досліджено характер структурно-хімічних неоднорідностей у фе-
ритах Mg0.54Zn0.46Fe2O4. Виявлено перебудову кристалічної структури зразків у процесі тривалості відпалу (1280ºС, 
0,5÷8,0h). Показано, що структурна перебудова супроводжується частковим разупорядкуванням кристалічної струк-
тури. 

Ключові слова: ферошпінель, дифузне розсіяння, фазовий перехід, кластери, заселеність. 
 
SUMMARY 

X-ray and theoretical methods are used to explore the character of structurally-chemical heterogeneities in 
Mg0.54Zn0.46Fe2O4  ferrites.  Reorganization of the samples’ crystalline structure in the result of high-temperature annealing 
(1280ºС, 0,5÷8,0 h) is determined. It is shown that structural reorganization is accompanied by partial disordering of crystal-
line structure. 

Key words: ferrospinel, diffuse scattering, phase transition, clusters, population. 
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