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1. ВСТУП 
 

Особливе місце серед наносистем займають маг-

нітні наноматеріали, сфера практичного викорис-

тання яких охоплює пристрої запису інформації, ма-

гнітного охолодження, магнітні сенсори. Водночас 

з’являються нові перспективні напрями їх застосу-

вання, зокрема, контрольоване перенесення ліків [1] 

і генів, сепарація як біологічних об’єктів (віруси, бак-

терії) [2], так і забруднюючих навколишнє середови-

ще речовин (видалення органічних відходів з води з 

подальшою їх каталітичною переробкою, де магнітні 

наночастинки виконують функції адсорбенту, носія і 

каталізатора) [3]. Перспективним є використання -

Fe2O3 як гетерогенного каталізатора [4]. Багатообі-

цяючими є застосування нанодисперсних оксидів 

заліза у фотокаталітичних пристроях генерації вод-

ню [5]. Широкий спектр потенційних застосувань 

магнітних наноматеріалів є рушійною силою актив-

ного пошуку нових методів їх отримання з контролем 

фазового складу та морфології частинок. Залежність 

таких параметрів, як намагніченість і магнітна ані-

зотропія, від розміру й морфології частинок, їх взає-

модії з матрицею та ближнім кластерним оточенням 

дозволяють розробляти методики цілеспрямованої 

модифікації фізичних властивостей магнітного ма-

теріалу, базовані на змінах технологічних умов син-

тезу та постобробки. 

 

2. ОДЕРЖАННЯ НАНОДИСПЕРСНИХ  

ОКСИДІВ ЗАЛІЗА ТА МЕТОДИ ЇХ  

ДОСЛІДЖЕННЯ 
 

2.1 Методи отримання нанодисперсних окси-

дів заліза  
 

Класична методика синтезу наночастинок оксидів 

заліза [6, 7] полягає в осадженні кристалогідратів та 

гідрооксидів заліза безпосередньо із суміші розчинів 

хлоридів Fе2 + і Fе3 + в лужному середовищі з наступ-

ним термічним розкладом; морфологія частинок при 

цьому визначається умовами синтезу та наступної 

термообробки. Типовою є робота [8], в якій при взаємо-

дії розчинів Fe(NO3)3 та NaOH отримувалася суміш -

Fe2O3 та -FeOОН (розміри частинок 40-50 нм). При 

цьому, як правило, формуються глобулярні частинки 

розмірами 10-100 нм, хоча пропонуються [9] методи 

синтезу голкоподібних частинок -Fe2O3 шляхом розк-

ладу -FeOOH, отриманого швидким гідролізом 0,1 M 

FeCl3 розчином 5  10 – 3 M HCl. Пропонуються варіан-

ти синтезу наночастинок -Fe2O3 шляхом розчинення 

FeCl36H2O в HCl при 100 С [10]. У роботі [11] відпал 

отриманого методом осадження -FeООН при 250 С 

впродовж 2 год.  дозволив отримати ультрадисперсний 

монофазний -Fe2O3. Авторами [12] методом хімічної 

копреципітації розчинів FeCl2-4H2O та FeCl3-6H2O 

отримано суперпарамагнітні наночастинки -Fe2O3  

діаметром 3-5 нм. 

Розроблено методики темплатного синтезу в мікро-

краплях води, стабілізованих у рідинних емульсіях з 

використанням поверхнево-активних речовин та гід-

рофобного агента, де реалізується просторово-

обмежене осадження гідратованих оксидів заліза. Пе-

ревагами методу є можливість керування складом і 

середнім розміром частинок та отримання монодиспе-

рсних матеріалів з достатньо вузьким розподілом час-

тинок за розмірами [13]. При цьому розмір частинок 

може становити 10-70 нм, а їх морфологія контрольо-

вано варіюватися [14]. Відомі методи синтезу наночас-

тинок -Fe2O3 розмірами 5-10 нм шляхом розкладу 

Fe(CO)5 в діоктиловому ефірі в присутності ПАР, що 

запобігає агрегатації та преципітації частинок. Темпе-

ратура фазового переходу -Fe2O3 / -Fe2O3 становить 

350-400 С, проте -форма може бути стабілізована 

шляхом включення наночастинок в полімерну, скляну 

чи керамічну матрицю [15]. У ряді робіт пропонуються 

способи отримання наночастинок -Fe2O3 на поверхні 

Fe-підкладки під час швидкого окислення в процесі 

лазерного опромінення. Оксиди Fe на поверхні мета-

левих наночастинок отримують також методом кон-

денсування після хімічного розкладу парів Fe(CO)5 

[16]. Авторами [17] нанопорошок -Fe2O3  було синтезо-

вано висушуванням преципітатів -FeOOH, отриманих 

у результаті взаємодії розчинів Fe(NO3)3, LiOH та Li2O. 

Дендрити -Fe2O3 синтезувалися в роботі [18] гідроте-

рмальним розкладом K3[Fe(CN)6]. 
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2.2 Синтез нанокомпозиту -Fe2O3/-Fe2O3 
 

При одержанні -Fe2O3 / -Fe2O3 водний розчин 

Fe(NO3)3-9H2O вводили в розчин моногідрату лимонної 

кислоти зі швидкістю дозування 0,5 мЛ/с. Осаджений 

гідрат цитрату заліза відділяли від дисперсійного сере-

довища й упродовж семи діб висушували на повітрі 

при температурі 60 С. Одержаний аерогель прожарю-

вали при температурах 200, 300, 400 С впродовж 1 год. 

При цьому відбувалися реакції деструкції 

C6H5O7Fe3H2O з утворенням оксидів заліза у вигляді 

суміші α-Fe2O3 та  -Fe2O3, причому виділення вуглеки-

слого газу та водяної пари спричиняло формування 

пористого матеріалу з розвиненою питомою поверхнею. 

Встановлювався вплив на фазовий склад та магнітну 

мікроструктуру отриманих матеріалів мольного спів-

відношення між Fe(NO3)39H2O та С6Н8О7 Н2О для 

чого було синтезовано 4 серії зразків.  

 

2.3 Експериментальні методи 
 

Рентгенографування дослідних зразків проводили з 

допомогою дифрактометра ДРОН-4-07 у випроміню-

ванні мідного аноду. Фокусування рентгенівських про-

менів здійснювалось за схемою Брега-Брентано. 

Месбауерівські дослідження проведено з викорис-

танням спектрометра MS-1104Еm, ширина лінії мета-

лічного -Fe становила 0,29 мм/с, калібрування ізомер-

них зсувів відбувалося відносно -Fe. 

Спектри поглинання в інфрачервоному діапазоні 

500-4000 см – 1 отримували на фур’є-спектрометрі 

Thermo Nicolet. 

Електронно-мікроскопічні дослідження здійснено 

за допомогою скануючого мікроскопа (прилад JSM-

6490 LV JEOL, прискорююча напруга 30 keV). 

 

3. ОТРИМАНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ АНАЛІЗ  
 

Виявлено, що матеріали всіх серій є сумішами ок-

сидів -Fe2O3 та -Fe2O3 (табл. 1, рис. 1). Фазовий 

склад матеріалів визначається молярним співвідно- 

шенням між прекурсорами при синтезі. На рентгено-

грамах усіх зразків після відпалу при 200-300 С за-

фіксовано гало, яке свідчить про наявність у мате-

ріалі рентгеноаморфної складової. Зразок № 3 після 

прожарювання при 200 С залишався рентгеноаморф-

ним, проте після відпалу при 300 С співвідношення 

фаз - та -Fe2O3 дорівнює 88:12, в той час як для зра-

зка № 2 термообробка при тих же умовах не при-

водить до суттєвої зміни співвідношення вмісту - та 

-Fe2O3. Для всіх досліджуваних систем спостері-

гається монотонне зростання  усереднених за об’ємом 

розмірів ОКР <D> для обох фаз при зростанні темпе-

ратури відпалу. 
 

 
 

Рис. 1 – Дифрактограми матеріалів серії № 1 після відпалу 

при температурах 200, 300 та 400 С 
 

Розміри ОКР для частинок, синтезованих рідко-

фазним методом при відносно невеликих темпе-

ратурах термообробки, можна вважати близькими до 

розмірів окремих кластерів наносистеми -Fe2O3 / -

Fe2O3. Розміри частинок -фази (270–390 Å) для всіх 

систем приблизно в 3 рази перевищують розміри час-

тинок -Fe2O3 (65-170 Å). 

 

Таблиця 1 – Фазовий склад та структурні параметри нанокомпозитів 
 

№ 

серії 

А : В, 

моль 

Структурні  

параметри 

Температура відпалу, С 

200 300 400 

-Fe2O3 -Fe2O3 -Fe2O3 -Fe2O3 -Fe2O3 -Fe2O3 

1 1 : 0,5 

склад,% 91  3 9  1 96  3 4  1 100 0% 

а, Å 5,033 8,347 5,033 8,347 5,033 

– с, Å 13,748 25,034 13,748 25,035 13,748 

<D>, Å 270 160 340 – 600 

2 1 : 1 

склад, % 53  7 47  3 51  7 48  3 93  3 7  1 

а, Å 5,029 8,341 5,031 8,341 5,033 8,344 

с, Å 13,747 25,034 13,752 25,034 13,750 25,033 

<D>, Å 260 60 260 60 320 100 

3 1 : 4 

склад, % 

Рентгеноаморфний 

882 12 1 100  0 

а, Å 5,034 8,345 5,033 

– с, Å 13,751 25,034 13,750 

<D>, Å 315 128 350 

4 1 : 12 

Склад, % 57  5 43  2 83  4 12  1 100 7  1 

а, Å 5,033 8,359 5,034 8,345 5,033 8,344 

с, Å 13,743 25,036 13,751 25,035 13,750 25,0341 

<D>, Å 390 140 270 128 350 100 
 

А : В = Fe(NO3)3-9H2O : С6Н8О7-Н2О 
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Спектроскопія в ІЧ- діапазоні зафіксувала на по-

верхні частинок усіх систем сорбовану воду (рис. 2). 

Смуга поглинання з максимумом в околі 3415-

3420 см – 1 зумовлена коливними модами валентних 

зв’язків О-Н гідроксильних груп та молекул води. 
 

 
 

Рис. 2 – ІЧ-спектри пропускання матеріалів серій №2, 3 та 4 

після відпалу при температурі 300 С  

 

Максимальна ширина цієї смуги спостерігається 

для зразка серії № 2 з максимальним вмістом  

-Fe2O3. Характерною для всіх зразків є смуга з мак-

симумом при 2338 см – 1, яку можна приписати коли-

ванням зв’язків в адсорбованому СО2 [19]. Смуга з 

максимумом при 1634 см – 1 є характерною для -

FeOОН і загалом типовою для деформаційних коли-

вних мод зв’язку  О-Н адсорбованої води на поверхні 

оксидів заліза  [20]. У спектрах зразків серій 2 та 4 

присутні смуги з максимумами в околі 1024, 549, 

472-478 см – 1, що також є характерним для -FeOОН. 

Смуга при 1384 см – 1 є результатом деформаційних 

коливань зв’язків СОО-Fe3 + [19]. Смуга в околі 535-

550 см – 1 пов’язана з коливаннями зв’язку О-Fe [15], 

максимум поглинання на 453 см – 1 відповідає ко-

ливним модам зв’язків октаедрично-координований 

Fe3 +-ОН. Смуги при 549, 458 см – 1 є характерними 

для -Fe2O3, при 693, 632 см – 1– для -Fe2O3. Макси-

мальною неоднорідністю за об’ємним та поверхневим 

складом володіє серія № 2. Для зразків серій  № 2 та 

№ 4 відпалених при температурі 300 С можна вва-

жати доведеною присутність рентгеноаморфної фази 

-FeOОН. 

 

 

 
Рис. 3 – Месбауерівські спектри зразків -Fe2O3 / -Fe2O3 серії №2 після відпалу при температурах 200 (а), 300 (б) та 400 (в) С; 

поряд показані функції розподілу величини ефективного магнітного поля на ядрах 57Fe, які входять у склад  фази -Fe2O3 
 

a a 

б б 

в в 
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Месбауерівські спектри зразків системи №2, 

отримані при кімнатній температурі (рис. 3а, б, в), 

відображають зміни параметрів надобмінної взаємо-

дії в матеріалі при відпалі внаслідок зміни дефект-

ності його структури, впливу поверхневих та розмір-

них ефектів. Поставити в чітку відповідність окремо 

виділеній компоненті спектра ядра 57Fe в складі фа-

зи -Fe2O3 в тетра- чи октакоординації не вияв-

ляється можливим. Порушення непрямої обмінної 

взаємодії внаслідок дефектності структури частинок  

-Fe2O3 та, у першу чергу, вплив поверхневих ефек-

тів спричиняє появу магніто-нееквівалентних по-

зицій заліза з меншими значеннями ефективних 

магнітних полів аж до появи іонів заліза в парамаг-

нітному стані, розширення ліній спектру та їх аси-

метрію. При апроксимації експериментального спек-

тру було використано методику [21], що дозволило 

відновити функцію розподілу надтонкого поля на 

ядрах 57Fe в структурі -Fe2O3 (рис. 3а′, б′, в′). Вияв-

лено, що розподіл імовірності величин надтонкого 

поля на ядрах 57Fe, що належать магнітовпоряд-

кованій частині фази -Fe2O3, для зразка серії № 2 

після відпалу при 200 та 300 С, має гладкий харак-

тер, який порушується для зразка, відпаленого при 

400 С. Близьке до 0 (– 0,005  0,002 мм/с) значення 

квадрупольного розщеплення даної складової спект-

ру є підтвердженням її відповідності резонансному 

поглинанню ядрами 57Fe в кубічній фазі дефектної 

шпінелі -Fe2O3. Для зразка серії № 2 збільшення 

температури відпалу веде до зростання величини 

<Hеф> складової з максимальним ефективним полем; 

водночас відносний вміст цієї компоненти зменшу-

ється. Порівнюючи дані месбауерівської спект-

роскопії та рентгенофазового аналізу, можна стверд-

жувати що саме ця частина нанокомпозитної систе-

ми буде реєструватися як рентгенокристалічна фаза 

-Fe2O3 після відпалу при 200 та 300 С. Дві інші 

магнітовпорядковані компоненти, очевидно, є ре-

зультатом резонансного поглинання ядрами 57Fe з 

дефектним кисневим оточенням у приповерхневих 

областях кластерів; цій частині може бути пос-

тавлене у відповідність резонансне поглинання яд-

рами 57Fe, що належать слабко кристалічним части-

нкам -Fe2O3 з порушеним магнітним впорядкуван-

ням, оточених рентгеноаморфними суперпарамаг-

нітними наночастинками -Fe2O3. Зростання ве-

личини Hеф в рентгенокристалічних частинках -

Fe2O3 при збільшенні температури відпалу пов’язане 

з їх укрупненням. Водночас ріст <Hеф> є наслідком 

зростання внутрішніх тисків у нанокомпозиті при 

спіканні, що спричиняють зменшення довжини 

зв’язку Fe-O. В цьому випадку зміни Hеф зумов-

люються деформаційно індукованим перерозподілом 

спінової густини електронів s-оболонки іона Fe3 +. 

Для всієї групи позицій 57Fe в -Fe2O3 зафіксовані 

значення ізомерних зсувів , які знаходяться у ме-

жах 0,32–0,33 мм/с, що відповідає даним [22]. Зафік-

совані значення квадрупольного розщеплення  та 

ізомерного зсуву  для фази -Fe2O3 є характерними 

для мікрокристалічного гематиту при температурах, 

вищих від переходу Моріна [23]; тенденція до зву-

ження резонансної лінії відповідає укрупненню час-

тинок -Fe2O3. 

Для наночастинок магнетиків застосовна модель 

Нееля, згідно з якою, при розмірах кристаліта бли-

зько 10 нм,  в результаті теплових флуктуацій спо-

стерігаються осциляції магнітного моменту стосовно 

напрямків осей легкого намагнічування, що приво-

дить до нульової величини середнього значення 

ефективного поля на ядрі 57Fe (суперпарамагнетизм) 

[24]. Монодоменна частинка буде фіксуватися мето-

дом месбауерівської спектроскопії як парамагнітна, 

якщо час релаксації магнітного моменту r буде 

меншим за час життя збудженого стану мес-

бауерівського ядра 57Fe р, який дорівнює 1,41  10 –

 7 с. Час релаксації r розраховується як: 
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де 0 – незалежний від температури характеристич-

ний час, V– об’єм частинки, К – константа анізотро-

пії. Форма месбауерівського спектра системи зале-

жить від співвідношення між характерними часами 

r та р. Оскільки значення r залежить від об’єму 

частинки, то слід очікувати, що при значеннях r ≤ р 

в месбауерівському спектрі буде спостерігатися спів-

існування центрального парамагнітного дублета з  

надтонкою структурою.  

Таким чином, частинки різного об’єму Vi форма-

льно володіють різними значеннями точки Нееля 

TNV, що відрізняються від TN масивного зразка; чим 

меншим є Vi, тим нижчою є  TNV, але завжди 

TNV  TN. Згідно з даними огляду [13], для сферичної 

частинки -Fe2O3 критичний діаметр переходу в мо-

нодоменний стан становить 166 нм, проте ці дані яв-

но завищені. В огляді [25] оцінка критичного роз-

міру переходу здійснювалася за формулою: 
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де А – константа обмінної взаємодії, Ms – намагніче-

ність насичення; для наночастинок -Fe2O3  rс за ци-

ми даними становить близько 30 нм. 

Суперпарамагнітна складова зразків методом  

месбауерівської спектроскопії фіксувалася у вигляді 

двох дублетних компонент спектру з близькими зна-

ченнями  = 0,34-0,36 мм/с і різними значеннями 

квадрупольного розщеплення , яке визначається 

симетрією ближнього оточення ядра 57Fe. Дублетну 

компоненту месбауерівських спектрів з 1 = 0,88 мм/с 

можна поставити у відповідність до резонансного 

поглинання у кластерах -Fe2O3, які перебувають у 

напруженому стані внаслідок спікання. Результатом 

внутрішніх напруг є деформаційні ефекти в ґратці 

магеміту, порушення кубічної симетрії та виникнен-

ня відмінного від нуля градієнта електричного поля 

на ядрах 57Fe. Зафіксовані значення 1 = 0,88 мм/с 

та  = 0,34 мм/с свідчать про високоспіновий стан 

іонів Fe+ 3, поглинання ядрами яких формує дублет-

ну частину спектрів [26]. Невеликий вклад у цю ком-

поненту, ймовірно, робить поглинання у фазі -

FeOОН. Згідно з даними [22], параметри спектру 

парамагнітного при кімнатній температурі -FeOОН 

становлять  = 0,39 мм/с,  = 0,54 мм/с із зростанням 
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 при зменшенні розмірів частинок та зниженні  

температури. Нульове значення квадрупольного 

розщеплення для другої дублетної складової визна-

чається кубічною симетрією структури частинок, що 

перебувають у недеформованому стані. Значна ши-

рина цієї компоненти визначається наявністю непе-

рервного розподілу значень ізомерного зсуву нав-

коло середнього значення  = 0,36 мм/с, що є наслід-

ком існування розкиду значень електронної густини 

на ядрах 57Fe в частинках -Fe2O3.  
Для уточнення фазового складу зразків було за-

стосовано низькотемпературну месбауерівську спект-

роскопію (рис. 4).  Використовуючи результати від-

новлення функції розподілу Неф на ядрах 57Fe, маг-

нітовпорядкована частина спектрів апрок-

симувалася як суперпозиція чотирьох секстетів 

(один – результат поглинання  ядрами 57Fe в  

-Fe2O3, інші три – в -Fe2O3) та двох дублетних ком-

понент.  

Зниження температури, при якій відбувалася фі-

ксація спектру, супроводжувалося лінійним змен-

шенням інтегральної інтенсивності дублетної компо-

ненти з 2 = 0 мм/c: якщо при кімнатній температурі 

її відносний вміст становить 23 %, то при темпе-

ратурі 88 К вона перестає фіксуватися. 
 

 
 

Рис. 4 – Месбауерівські спектри зразка серії № 2 отриманого 

відпалом при температурі 300 С; поряд наведено темпера-

тури, при яких реєструвалися спектри 
 

Водночас спостерігається нелінійний спад відно-

сного вмісту дублетної складової спектра з 

1 = 0,88 мм/c (рис. 4). При 88 К відносна інтег-

ральна інтенсивність цієї компоненти не перевищує 

2 %, проте її величина виходить за межі похибки ви-

мірювань. Однозначно встановити фазову при-

належність цієї частини матеріалу (парамагнітний  

-FeOОН чи суперпарамагнітні частинки -Fe2O3 при 

r ≤ р) в рамках даного дослідження не виявляється 

можливим.  
 

 
 

Рис. 5 – Температурна залежність відносного вмісту дубле-

тних компонент №1 ( = 0,88 мм/c) та №2 ( = 0 мм/c) в мес-

бауерівських спектрах зразка серії № 2 
 

Константа магнітної анізотропії К для суперпа-

рамагнітних частинок нанодисперсного оксиду -

Fe2O3 (розмір частинок 6,5 нм), згідно із [27] становить 

1,2  106 Дж/м3; припускається, що величина К виз-

начається  взаємодією між частинками. Для нано-

кластерів -Fe2O3, локалізованих у порах сульфосмоли 

розміром близько 7 нм, зафіксовано значення 

К = 4,4  105 Дж/м3, що також перевищує величину 

цього параметра для об’ємного зразка магеміту 

К0 = 4,7  103 Дж/м3 [28]. Близькі значення 

К = (2,1 ± 0,3)  105 Дж/м3 отримано для частинок  

-Fe2O3 розміром 10 нм, синтезованих методом рідко-

фазного гідролізу в роботі [29]. У дрібнодисперсних 

системах звичайно спостерігається  розподіл частинок 

за розмірами; прийнявши експериментальне значен-

ня 6,0 нм як мінімальний розмір частинки -Fe2O3, 

вважаючи, що при температурі реєстрації спектра 

88 К відбувається припинення осциляцій магнітного 

моменту (рис. 4), було розраховано константу магніт-

ної анізотропії. Оскільки існує невизначеність у зна-

ченнях 0, які лежать у межах 10 – 9-10 – 10 с, то розра-

ховане значення константи магнітної анізотропії 

знаходиться в межах (1,3-1,9)  105 Дж/м3, що узгод-

жується з літературними даними.  

Використовуючи отриману величину К та вва-

жаючи, що зафіксовані значення відносного вмісту 

дублетної компоненти в месбауерівському спектрі 

пропорційні відносному вмісту частинок -Fe2O3, ча-

си релаксації для яких при даній температурі менші 

за р, було зроблено оцінку розподілу частинок за 

розмірами. Для частинок -Fe2O3 розмірами 4,5-7 нм 

відносний вміст частинок з розмірами 4,5-5,4 нм ста-

новить 43 %; 5,4-6,0 нм – 24 %; 6,0-7,0 нм – 33 %.  

Якісним підтвердженням реальності оцінки роз-

мірів частинок матеріалу є дані ІЧ-спектроскопії, 

згідно з якими для даного зразка спостерігаються 

широкі смуги поглинання в околі 450 та 550 см – 1, 

характерні для -Fe2O3 з хаотично розподіленими 

катіонними вакансіями; зникнення надструктурного 

впорядкування цих вакансій відбувається при роз-

мірах окремих частинок -Fe2O3 близько 5 нм [30].  
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Опис температурної залежності ефективного ма-

гнітного поля на ядрах заліза в частинці об’ємом V 

пропонується в роботі [29]: 
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де Н0(V, T) – ефективне магнітне поле за відсутності 

флуктуацій магнітного моменту. Згідно з [31] вкла-

дом поверхневої магнітної анізотропії можна знехту-

вати, тому, припустивши, що в усьому температур-

ному інтервалі К лежить у межах (1,3-

1,9)  105 Дж/м3,  з’являється незалежна можливість 

визначення розміру частинок.  
 

 
 

Рис. 6 – Температурні залежності ефективних магнітних 

полів для парціальних складових месбауерівських спектрів 

зразка серії № 2 отриманого відпалом при 300 С 
 

Відповідно до аналізу результатів лінійної апрок-

симації експериментальних залежностей Н(Т) 

(рис. 5), встановлено, що розмір частинок -Fe2O3 для 

досліджуваної системи лежить у межах 5,4-7,2 нм 

(сферичне наближення), що узгоджується з розра-

хунками, наведеними вище. 

Зміна параметрів  та  для фази -Fe2O3 з тем-

пературою реєстрації спектру має монотонно спад-

ний  характер (рис. 7а), що не узгоджується з дани-

ми, наведеними в [28], згідно з якими в близьких за 

складом нанокомпозитних системах -Fe2O3 / -Fe2O3 

при температурі близько 120 К фіксуються стрибко-

подібні магнітні переходи першого роду (для 

об’ємних  зразків -Fe2O3 і -Fe2O3 температури Нее-

ля становлять 856 і 965 К відповідно). 

Перетворення магнітної надтонкої структури мес-

бауерівських спектрів у парамагнітний дублет без 

зміщення чи уширення ліній повинні супровод-

жувати стрибкоподібними змінами квадрупольного 

розщеплення та ізомерного зсуву; відсутність таких 

стрибків у нашому випадку, ймовірно, визначається 

порівняно слабшою міжкластерною взаємодією, що 

встановлює відсутність колективних фазових пере-

ходів для всієї системи. Для фази -Fe2O3 значення  

лежать у межах 0,00 ± 0,04 мм/с для всіх температур 

реєстрації месбауерівських спектрів. Ізомерний зсув 

 всіх трьох компонент складових спектрів для фази 

-Fe2O3 монотонно спадає із зростанням температури 

зйомки (рис. 7б). Зафіксоване значення  дублетної 

складової 2 спектра, отриманого при температурі 

Т = 290 К ( = 0,34 мм/с), типове для наночастинок -

Fe2O3. Залежність δ(Т) для цієї компоненти характе-

ризується максимумом в околі 150 К (рис. 7в), що 

визначається температурно-індукованими ефектами 

реорганізації кристалічної ґратки -Fe2O3. 
 

 
 

 
 

 
 

Рис. 7 – Температурні залежності ізомерного зсуву та квад-

рупольного розщеплення складової спектрів, що відповідає 

поглинанню  фазами -Fe2O3 (а) та -Fe2O3 (б) , а також дуб-

летної складової спектрів (в) зразка серії № 2 
 

Викликані цим зміни градієнта електричного по-

ля на ядрах 57Fe знаходять відображення в тем-

пературній поведінці квадрупольного розщеплення, 

яке визначається в основному термічно індуковани-

ми змінами заселеності валентних оболонок месбауе-

рівського атома. 

Електронно-мікроскопічні дослідження виявляють 

пористу мікроструктуру зразків, що є результатом ви-

ділення продуктів розкладу цитрату заліза в процесі 

старіння-сушіння гелю та наступного відпалу (рис. 8). 

Виявлено, що ріст температури відпалу збільшує по-

ристість матеріалу збільшення лінійних розмірів пор. 

в 

б 
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Рис. 8 – Зображення матеріалів серії №2, отриманих  відпа-

лом гелю  при температурах 200 та 300 С 

 

Для серії № 1 зміни в композиції месбауерівських 

спектрів зразків, отриманих відпалом ксерогелю при 

різних температурах, узгоджуються з даними рент-

геноструктурного аналізу. Порівняно із зразками серії 

№ 2 частинки фази -Fe2O3 після відпалу при 200 С є 

більшими, сумарний відносний вміст супер-

парамагнітної компоненти спектра не перевищує 15-

16 % при збереженні загальних закономірностей та 

величин характеристичних параметрів. Відпал при 

300 С повністю усуває дублетну частину спектрів при 

порівняно слабкій зміні розподілу ефективних полів 

на ядрах 57Fe, які належать фазі -Fe2O3. Відпал при 

400 С ініціює перехід -Fe2O3 → -Fe2O3. Значення 

квадрупольного розщеплення для компоненти з від-

носним вмістом 8,6 % є близьким до характерної ве-

личини   для високотемпературної фази -Fe2O3. 

Принциповими відмінностями характеризуються 

матеріали серії № 3, зразок якої, отриманий відпа-

лом при 200 С, – рентгеноаморфний (табл. 1). Мес-

бауерівський спектр цього зразка є суперпозицією 

двох квадрупольних дублетів, причому характер 

спектрів практично не змінюється для температур 

зйомки 88 К та 290 К (рис. 9).  

Значення квадрупольного розщеплення для до-

мінуючої частини спектра  = 0,94-0,95 мм/с відпові-

дають величинам, зафіксованим для наночастинок  

-FeOОН [32]. Величина квадрупольного розщеп-

лення другої компоненти однозначно свідчить про 

наявність у зразку тетракоординованих йонів Fe2 +, 

які, найімовірніше, належать сполуці Fe(OH)2. 

Відпал при 300 С для зразків серії № 3 приво-

дить до переходу системи -FeOОН / Fe(OH)2 в ком-

позит -Fe2O3/-Fe2O3, причому переважаючою фа-

зою є гематит. 
 

 
 

Рис. 9 – Месбауерівські спектри зразків серії № 3 

 

4. ВИСНОВКИ 
 

Розроблено та апробовано метод рідкофазного 
синтезу нанокомпозитного матеріалу -Fe2O3 /  

-Fe2O3 із застосуванням як вихідних прекурсорів 

Fe(NO3)3-9H2O та С6Н8О7 -Н2О з контролем тем-
ператури висихання колоїдного розчину без допуску 

автовідпалу матеріалу. Метод характеризується тех-
нологічною простотою, низькою вартістю, можливіс-
тю контролю фазового складу та розмірів окремих 
частинок. Фазовий склад і морфологія отримуваних 
матеріалів залежать від молярних співвідношень 
прекурсорів при синтезі і наступної термообробки 
гелю. Перевагами методу є можливість отримання 

наночастинок оксидів заліза з розмірами < 10 нм.  
Отриманий матеріал можна представити як ком-

позит, що складається з кластерів -Fe2O3, оточених 

нанопористими частинками -Fe2O3. Відповідно до 

аналізу даних рентгеноструктурного аналізу та мес-
бауерівської спектроскопії розмір частинок -Fe2O3 

для отриманих систем лежить у межах 5-7  нм. 
Експериментально розраховано константу магні-

тної анізотропії для наночастинок -Fe2O3 – К = (1,3-

1,9)  105 Дж/м3. Вважаючи, що зафіксовані значен-

ня відносного вмісту дублетної компоненти в мес-
бауерівському спектрі пропорційні відносному вмісту 
частинок -Fe2O3, часи релаксації для яких при да-

ній температурі менші за час життя збудженого ста-

ну месбауерівського рівня, проведено оцінку розпо-
ділу частинок за розмірами. 

 
ПОДЯКА 
Робота виконана в рамках виконання проекту 

«Синтез, структура та електрохімічні властивості 
поліфункціональних наноматеріалів на основі окси-

дів заліза» № 0112U001659 (Міністерство освіти і 
науки України). 
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