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Экспериментально разработан и предложен метод синтеза ферромагнитных 
наночастиц с заданными свойствами и структурой путем химического осаждения со-
лей металлов с последующим их восстановлением. Установлена связь между кон-
центрацией компонентов в реакционной смеси, введением добавок, температу-рой и 
вязкостью среды, размерами и свойствами получаемых солей металлов, которые, в 
свою очередь, определяют свойства ферромагнитных Fe-Ni-Co материалов. Опре-
делены оптимальные условия проведения эксперимента. 

Ключевые слова:  нанокомпозиты, ферромагнетики, наночастицы, синтез, цит-
раты, аскорбаты, модификатор, термовосстановление, удельная поверхность 

Експериментально розроблено та запропоновано метод синтезу феромагніт-
них наночасток із заданими властивостями і структурою шляхом хімічного осадження 
солей металів та наступним їх відновленням. Встановлено зв’язок між концентрацією 
компонентів у реакційній суміші, введенням додавань, температурою та в’язкістю се-
редовища, розмірами і властивостями одержаних солей металів, які, в свою чергу, 
визначають властивості феромагнітних Fe-Ni-Co матеріалів. Визначено оптимальні 
умови проведення експерименту. 

Ключові слова:  нанокомпозити, феромагнетики, наночастки, синтез, цитрати, 
аскорбати, модифікатор, термовідновлення, питома поверхня 

There are experimentally worked out and offered the method of synthesis for fer-
romagnetic nanoflokes with the given properties and structure by force of the chemical 
deposition of salts for metals with next their postproduction. Connection between the con-
centration of components in reactionary mixture, by introduction of additions, temperature 
and viscidity of environment, sizes and properties of the got salts of metals which, in turn, 
determine properties of ferromagnetic Fe-Ni-Co materials is revealed. The optimal con-
ditions of realization for experiment are certain. 

Key words:  nanocomposites, ferromagnetics, nanoflokes, synthesis, citrates, as-
corbares, modifier, thermoreduction, specific surface 

Вступ. Значний науковий і практичний інтерес має вивчення можливості син-
тезу  нанокомпозитів Fe-Co-Ni із  заданими фізико-хімічними  параметрами під час їх  
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формування залежно від призначення та сфери застосування. 
Аналіз досягнень. У літературі накопичено значний обсяг даних щодо способів 

одержання феромагнітних порошків [1-10]. У роботі [2] описано одержання феромаг-
нетиків із застосуванням карбонільного процесу. При цьому одержують порошки із 
розмірами часток 1…10 мкм і гідрофобною поверхнею, які мають різні домішки, є ко-
розійно не стійкими та потребують спеціальних умов для їх переробки. 

Порошки на основі заліза одержують різними способами [6,7], які можна поді-
лити на дві групи:  фізичні та хімічні. Фізичні способи базуються на конденсації пари 
металів у інертних середовищах. хімічні методи – на одержанні феромагнітних поро-
шків відновленням металів. При цьому слід враховувати, що швидкість протікання 
процесів (близина до рівноваги або сильно нерівноважні умови) суттєво впливає на 
властивості часток [11]. Дисперсність і розмір часток, а також їх властивості, тісно 
пов’язані з умовами одержання порошків. Тому підбирання способу та режиму їх 
одержання може призвести до створення матеріалів на їх основі із заздалегідь зада-
ними характеристиками. 

Також описано способи одержання нанорозмірних порошків підгрупи заліза 
шляхом вібраційного помелу й автоклавного методу [8]. Нині розробляються й інші 
способи одержання нанорозмірних порошків металів:  плазмові, у киплячому шарі, 
випаровуванням пари в атмосфері інертного газу, надзвукове витікання металевої па-
ри до вакууму, вибух під час проходження високих струмів та ін. [9,10]. Плазмохіміч-
ні способи дозволяють одержувати порошки металів із розміром часток 0,01… 
1,0 мкм, з яких можуть бути виготовлено вироби різної міцності, пористості та термо-
стійкості. Спосіб дозволяє регулювати властивості порошків у широких межах, але 
він є технічно складним. Способи, що пов’язані з випаровуванням і конденсацією, до-
зволяють одержувати порошки на основі заліза з розміром часток у нанодисперсному 
діапазоні. Недоліком порошків є низька корозійна стійкість, тому необхідно створю-
вати спеціальні умови під час їх використання та зберігання. 

Способи, що засновано на термічному або фотохімічному розкладанні сполук 
металів з лігандами, є сучасними й актуальними з точки зору можливого їх подаль-
шого застосування. Для таких способів теоретично обґрунтовано процес осадження, 
формування твердої фази та розкладання осадів [11,12]. Модифікаціями термохіміч-
них способів одержання порошків є газофазний та автоклавний, які не завжди дозво-
ляють отримувати частки необхідних розмірів. Удосконалення термохімічних спосо-
бів, головним чином, повинне здійснюватися за рахунок використання не токсичних і 
відносно доступних сполук, до яких можна віднести координаційні сполуки металів, 
ацетатів, оксалатів, цитратів, аскорбатів, нітратів, карбоксилатів і форміатів. В основ-
ному одержують порошки на основі заліза за високої температури (≥ 500 С) розкла-
данням відповідних сполук. Порошки, як правило, не мають комплексу необхідних 
властивостей для технічного використання. Дисперсність, форма та структура мета-
левих часток заліза визначаються умовами формування початкових сполук і режимом 
їх термічного розкладання [13]. У описаних способах одержані частки заліза під час 
короткочасного контакту з повітрям швидко окислюються, втрачаючи фізико-хімічні 
та магнітні властивості, що потребує особливих умов зберігання (в атмосфері інерт-
ного газу або вакуумі). 

Способи хімічного осадження з розчинів описано у роботах [14,15]. Такі спо-
соби засновано на хімічних реакціях, що призводять до співосадження заліза з інши-
ми компонентами у формі солей або гідроксидів. Однорідність осадів, які утворюють-
ся під час змішування компонентів реакції, залежить від розчинності та швидкості 
кристалізації окремих компонентів. Наступне термічне розкладання дозволяє, з міні-
мальним порушенням високої хімічної однорідності. одержувати мілкодисперсні час-
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тки оксидів металів і металеві системи [15,16]. Під час формування осадів хімічний 
спосіб включає ряд хімічних реакцій з урахуванням констант стійкості, констант ди-
соціації компонентів, pH середовища та класу чистоти реактивів. 

Пошук ефективних прийомів управління процесами утворення зародків крис-
талів і їх зростання, зокрема, дисперсністю, з метою одержання порошків заліза та 
сполук на його основі з певними властивостями, спричинив використання нетради-
ційних способів дії:  фотохімічне опромінення, ультразвук, магнітне та гравітаційне 
поле, активування домішками та ін. [17,18]. Незважаючи на значну кількість різно-
магнітних способів одержання феромагнітних порошків кожен з них має переваги та 
недоліки. Головний недолік одержаних порошків – їх пірофорність і корозійна не-
стійкість. 

Під час аналізу різних способів одержання металевих магнітних порошків вста-
новлено, що вони не дозволяють виявити закономірність формування початкових на-
нодисперсних часток металів і забезпечити одержання нанорозмірних феромагнітних 
порошків у стабільному хімічно інертному стані. Не встановлено також взаємозв’язок 
структури часток, що утворюються, та їх властивостей з процесами відновлення. 

Постановка завдання. Дана робота є продовженням циклу робіт з дослідження 
хімічного способу формування оксалатів, цитратів і аскорбатів металів та їх наступ-
ного відновлення, що дозволяє управляти рядом властивостей, зокрема, феромагніт-
них матеріалів, та є перспективним для реалізації цілої низки практичних запитань. 

Нами запропоновано спосіб одержання нанодисперсних порошків феромагне-
тиків, який базується на фізико-хімічному принципі синтезу нанокомпозиційних по-
рошків на основі металів шляхом хімічного осадження солей металів, зокрема оксала-
тів, цитратів та аскорбатів із наступним їх відновленням. При цьому, на стадії одер-
жання осаду суміші солей металів у нанодисперсному стані, до розчину суміші поча-
ткових солей металів перед додаванням реагенту-осаджувача вводять сполуки, які 
знижують розчинність солей металів і на наступних стадіях їх відновлення та виван-
таження забезпечують утворення нанорозмірних феромагнітних порошків із заданими 
властивостями та дисперсністю, а також їх захист від займання й корозії. 

Матеріали та методика експерименту. Початковими речовинами для одер-
жання солей металів служили сульфати заліза (FeSO47H2O), кобальту (CoSO4), ніке-
лю (NiSO4), лимонна (C6H8O7H2O) та аскорбінова (C6H8O6Н2О) кислоти. Розчини 
готували на дистильованій воді. Для підвищення седиментаційної стійкості колоїдних 
розчинів, які містять дрібну суспензію кристалів, що формуються, використовували 
вуглеводи (моносахарид H2C12O6, дисахарид C12H22O11 або полісахариди (C6H10O5)n 
(щільність розчину доводили до значення 1,6 г/см3 за їх концентрації 170…200 г/л). 

Для визначення розмірів часток використовували електронну мікроскопію [19]. 
Значення питомої поверхні порошків визначали за методикою роботи [20]. 

До реакційного середовища також вводили одноатомний (C2H5OH), двоатом-
ний (OHCH2CH2OH), триатомний (OHCH2CH(OH)CH2OH) або поліатомні (загальної 
формули [CH2CH(OH)CH2CH(OH)CH2

-)n] спирти. Присутність у розчині спиртів при-
зводить до утворення комплексних сполук, стійкість яких залежить від кількості OH-
груп у молекулі спирту. 

Результати та їх обговорення. Особливість формування наночасток солей ме-
талів пов’язана із значними силами зчеплення між атомами металів, обумовленими 
структурою їх кристалічної решітки. Часто процеси співосадження супроводжуються 
з’єднуванням часток, що утворилися, у більші агломерати, внаслідок чого важливо 
під час їх формування створити умови, що максимально оберігають такі частки від 
взаємного з’єднування. Окрім того, на процес формування часток солей металів впли-
ває агрегатний стан і хімічна природа дисперсійного середовища, а також індивідуа-
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льні властивості металів. Специфічна особливість гетерогенних дисперсних систем 
(тверде-рідина) полягає у тому, що, внаслідок сильно розвиненої поверхні розділу 
фаз, контактні взаємодії у таких системах вирішального значення набувають порівня-
но із зовнішніми силовими діями [11-15]. 

Важливою перевагою хімічного способу є те, що моделювання властивостей і 
структури солей металів здійснюється шляхом науково обґрунтованого підбирання 
відповідних початкових компонентів, застосуванням різних додавань, що впливають 
на процеси кристалізації та наступного формування металевих часток у нанодисперс-
ному діапазоні. 

Однією з важливих особливостей сучасної фізико-хімії дисперсних систем є 
можливість управління процесами утворення структури та властивостями дисперсної 
системи на початковому етапі їх формування. Процес формування, зокрема, цитратів 
із водно-органічних розчинів протікає у дві стадії:  створення в розчині кристаліза-
ційних центрів у вигляді комплексів або агломератів молекул і зростання кристаліч-
них зародків [11,12]. Форма та розмір часток визначаються співвідношенням швидко-
сті на першій і другій стадіях утворення осаду [16,17]. Під час формування цитратів 
(аскорбатів) хімічним способом важливими є такі умови осадження як концентрація 
початкових компонентів, pH розчину, порядок змішування, швидкість додавання та 
перемішування компонентів реакції, температура, в’язкість, наявність центрів криста-
лізації та ін. 

Важливою умовою синтезу служить прискорення доставляння іонів металів до 
поверхні кристалів солей металів, що формуються. Процес кристалізації виконували 
за постійним перемішуванням компонентів. Швидкість перемішування та доливання 
розчинів є однією з найважливіших операцій, оскільки на цій стадії формується влас-
не структура часток [14-16]. Використання безперервного процесу осадження за ста-
лим режимом дозволяє забезпечити постійність усіх фізико-хімічних і технологічних 
умов цього процесу. 

Швидкість перемішування суміші також впливає на величину кристалів осаду 
та під час її зростання від 40 до 500 хв.-1 розмір кристалів збільшується від 0,005 до 
1,2 мкм (табл. 1). 

Таблиця 1 – Вплив швидкості перемішування розчину на розмір часток солей металів 

Розмір часток, мкм Швидкість перемішування  
розчину, хвил.-1 цитрат заліза цитрат Fe-Co-Ni 

20 0,03…0,05 0,02…0,04 
40 0,03…0,05 0,03…0,05 
60 0,06…0,10 0,20…0,40 
100 0,25…0,45 0,60...0,80 
300 0,80…1,00 1,00…1,30 
400 2,00…2,20 2,20…2,50 

Очевидно, із збільшенням швидкості перемішування більшою мірою здійсню-
ється розчинення дрібних кристалів або їх перенесення до поверхні більших криста-
лів з наступним утворенням агломератів. Швидкість перемішування розчинів була 
вибрана експериментальним шляхом, виходячи з необхідного розміру кристалів. 

В процесі кристалізації швидке введення розчинів компонентів реакції сприяє 
утворенню більших часток. Так, за підвищенням швидкості введення кислот від 10 до 
100 мл/с, величина кристалів збільшується від 0,05 до 2,0 мкм (табл. 2). 

Оптимальною швидкістю введення свіжого розчину до системи є 10…20 мл/с. 
Оскільки дисперсність осаду визначається співвідношенням між швидкістю створен-



«МЕТАЛУРГІЯ». Випуск 2 (32), 2014 

_______________________________________________________________________ 

 114

ня зародків і швидкістю їх зростання, то можна припустити, що за вибраних умов 
осадження підвищення швидкості введення свіжого розчину більшою мірою сприяє 
зростанню кристалів солей і в меншій мірі – утворенню зародків. 

Таблиця 2 – Вплив швидкості доливання лимонної кислоти на розмір часток солей металів  

Розмір часток, мкм Швидкість доливання 
кислоти, мл/с цитрат заліза цитрат Fe-Co-Ni 

10 0,03…0,05 0,03…0,06 
20 0,05…0,07 0,04…0,07 
40 0,30…0,50 0,50…0,70 
80 0,80…1,00 1,00…1,50 
100 1,00…1,50 1,50…2,00 

Солі металів утворюються у кислому середовищі, тому зниження pH розчину 
сприяє утворенню більших кристалів солей. Змінювання pH до 4…5 супроводжується 
збільшенням розміру кристалів до 1,3…3,0 мкм. Підвищення температури від 5 до 
30 С призводить до збільшення середнього розміру кристалів від 0,5 до 1,0 мкм. Тем-
пература на рівні 5…10 С забезпечує створення кристалів величиною від 0,01 до 
0,05 мкм. 

Встановлено, що під час формування часток металів із заданими властивостями 
необхідно до реакційного середовища вводити комплексоутворювачі, зокрема, спир-
ти. Спирти утворюють комплексні сполуки, стійкість яких зростає із збільшенням 
констант стійкості комплексів (залежно від наявності OH-груп у вуглеводневому ра-
дикалові спирту) [16,17]. Використання спиртів дозволяє також регулювати дисперс-
ність солей металів, і зрештою, управляти, наприклад, розмірами часток (FeCoNi 
C6H2O7)nH2O і (FeCoNiC6H2O6)nH2O та магнітними параметрами після їх віднов-
лення у відповідному середовищі [18,21]. 

Розмір часток залежить також від пересичення розчину:  за високого переси-
чення розчину формуються дрібніші частки. 

Як один з основних компонентів, які відповідають за розміри часток під час 
формування солей металів у водно-органічних розчинах, запропоновано різні приро-
дні модифікатори:  вуглецевмісні сполуки, зокрема, сахариди у кількості 1… 2 % від 
маси солей металів. У пересичених розчинах на центрах їх кристалізації створюються 
зародки твердої фази солей металів, і відбувається їх подальше зростання. 

В’язкість розчину значною мірою визначається температурою проведення екс-
перименту, а також додаванням інших компонентів і з її збільшенням вміст твердої 
фази наближається до рівноважного стану. Швидкість кристалізації є пропорційною 
абсолютній температурі:  чим нижче кінцева температура у розчині, що містить мо-
дифікатори, тим більш дисперсним є осад. Тому, солі металів формують за мірою пе-
ресичення 1,5…1,6 і температурою 5…10 С, що дозволяє одержувати осади у нано-
дисперсному діапазоні. 

Паралельно з пересичених розчинів на гранях зародків модифікаторів під час 
введення реагенту-осаджувача лимонної (аскорбінової) кислоти утворюються їх солі 
Fe-Co-Ni (Sпит = 1,45 м2/г), які утримуються у зваженому стані. 

Проведені дослідження показали, що солі металів можна одержувати і за відсу-
тності вуглеводів, але у такому разу зменшується дисперсність осадів і збільшується 
їх схильність до утворення агломератів. Питома поверхня солей металів при цьому 
була на рівні 0,98…1,26 м2/г. 

Значення питомої поверхні порошків солей металів, що подано у табл. 3, хара-
ктеризують їх дисперсність. 
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Таблиця 3 – Значення питомої поверхні та розміру часток цитратів Fe-Co-Ni  

Порошок 
Питома поверхня 

Sпит, м2/г 
Розмір часток, мкм, розрахований з 

величин питомої поверхні 
Fe (з вуглецем) 0,94…1,10 0,01…0,03 

Fe (без вуглецю) 0,82…0,79 0,05…0,07 
Fe-Co-Ni (з вуглецем) 1,45…1,52 0,02…0,03 

Fe-Co-Ni (без вуглецю) 0,98…1,26 0,02…0,05 

Під час спільного осадження солей заліза, кобальту та нікелю за оптимальних 
умов у присутності, наприклад лимонної кислоти, відбувається утворення змішаних 
солей (FeCoNiС6H2O7)nH2O [18,21]. 

 
а 

 
б 

Рисунок 1 – Електронно-мікроскопічний знімки часток заліза (а) та 
                                                    цитратів Fe-Co-Ni (б), х 40000 

Електронно-мікроскопічні знімки часток цитратів заліза та змішаних цитратів 
заліза, кобальту й нікелю, як приклад, подано на рис. 1,а і 1,б відповідно, з яких видно 
створення «конгломератів» округлих часток. На підставі експериментальних дослід-
жень побудовано також криві розподілу таких часток за розмірами (рис. 2). 

Видно, що середній розмір часток знаходиться у нанодисперсному діапазоні 
від 0,01 до 0,03 мкм. На кривих спостерігається по одному максимуму інтенсивності 
від 50 до 55 %. Наявність таких значень максимуму на кривих для часток цитрату за-
ліза (крива 1) та змішаних цитратів (крива 2) свідчить про високу міру дисперсності 
одержаних порошків. Для змішаних цитратів форма часток має більш згладжену ок-
руглу поверхню (рис. 1,б). Очевидно, це пояснюється тим, що додавання кобальту та 
нікелю, будучи поверхнево-активними за відношенням до заліза, у деякій мірі, мо-
жуть знижувати його поверхневе натягнення. 
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N/N·100, % 

 
                                                   1 - заліза, 2 - заліза-кобальту-нікелю 

Рисунок 2 – Криві розподілу за розмірами часток цитратів металів 

Висновки. Виконано аналіз численних синтезів для солей металів у нанодис-
персному стані з наступним одержанням нанопорошків феромагнетиків. Показано, 
що не існує методу синтезу, який би відповідав комплексу фізико-хімічних властиво-
стей, що реалізовуються одночасно. 

На підставі проведених досліджень розроблено й обґрунтовано фізико-хімічні 
умови синтезу солей металів, що забезпечують оптимальний комплекс характеристик 
протягом усього процесу від співосадження солей металів до їх відновлення та вста-
новлено їх зв’язок із дисперсністю:  оптимальні концентрації компонентів у реакцій-
ній суміші й оптимальні умови проведення експерименту; введення додавань; темпе-
ратура та в’язкість суміші, що забезпечує одержання солей металів у нанодисперсно-
му діапазоні. 

Такі параметри дозволяють після термовідновлення солей металів одержувати 
непірофорні, нанорозмірні композиційні порошки феромагнетиків у стабільному хі-
мічно інертному стані із заданими властивостями. 

Застосування хімічного методу під час формування початкових солей металів 
після їх відновлення призводить до утворення на поверхні часток порошків феромаг-
нетиків захисних плівок, що є важливою умовою відносної стабільності нанопорош-
ків від окислення. Полярний характер їх поверхні дозволяє використовувати такі по-
рошки феромагнетиків для одержання на їх основі цілого ряду наноматеріалів функ-
ціонального призначення. 

Робота була частково профінансованою у рамках програми українсько-в'єтнам-
ської співпраці (проект № М/39-2013). 
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