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МЕССБАУЭРОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ ИСКУССТВЕННЫХ 
МАГНИТОУПОРЯДОЧЕННЫХ НАНОЧАСТИЦ 

C помощью мессбауэровской спектроскопии исследован фазовый состав и кристаллохимические особенности 

катионов железа в сосуществующих фазах пяти образцов синтетических магнитных наночастиц, которые мож-

но рассматривать в качестве аналогов биомагнетита. Мессбауэровские спектры образцов представлены непов-

торяющимся набором секстетов зеемановского расщепления и дублетов квадрупольного расщепления супер-

парамагнитной природы. Для одного из образцов получена и объяснена температурная зависимость концент-

рации ионов Fe3+, которые находятся в суперпарамагнитном состоянии. Среди сосуществующих фаз зафикси-

рованы магнетит, маггемит, гематит и гидрогетит, содержащиеся в образцах в разных концентрациях. 
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Введение. Среди железосодержащих наноми-

неральных объектов особое место занимает 

биомагнетит, который образуется в результате 

жизнедеятельности живых организмов [2, 23]. 

Наночастицы, для которых используется тер-

мин "биомагнетит", представляют собой мно-

гофазные соединения различных оксидов и 

гидроксидов железа [2, 14, 16]. Биомагнетит, 

локализованный в бактериях, тканях насеко-

мых, рыб, птиц и животных, а также в тканях 

мозга человека, наделен уникальными свой-

ствами. Предполагают, что биомагнетит иг-

рает важную роль в процессах обработки и 

хранения информации, а также при ориента-

ции биологических объектов в пространстве 

[2, 3, 14, 16].

Синтез аналогов биогенного магнетита и 

выяснение особенностей состояния железа в 

структуре составляющих его соединений от-

крывают возможности для создания техничес-

ких устройств обработки и хранения инфор-

мации с использованием принципов работы 

мозга. Совершенствование уже опробованных 

многочисленных технологий синтеза магнит-

ных наночастиц [20, 22, 24] предполагает мак-

симальное приближение условий синтеза к 

условиям формирования магнетита в живых 

объектах.

Цель работы — синтез наночастиц с задан-

ными свойствами, которые можно было бы 

рассматривать как аналоги биомагнетита, а 

также исследование с помощью мессбауэров-

ской спектроскопии их фазового состава, 

кристаллохимического состояния структурно-

го железа в сосуществующих фазах и внутрен-

них магнитных полей на ядрах железа. 

Материалы и методы. Было изучено пять 

образцов, синтезированных следующим обра-

зом: обр. 1, 2 — ме тодом соосаждения 4,0 мл 

1 М раствора хлорида железа (III) и 1 мл 1 М 

сульфата железа (II) 1 М NH
4
OH в водном 

растворе; обр. 3 и 5 — соосаждением 4,0 мл 

1 М раствора хлорида железа (III) и 1 мл 2 М 

сульфата железа (II) 1 М NH
4
OH в водном 

растворе; обр. 4 — соосаждением 4,0 мл 2 М 

раствора хлорида железа (III) и 1 мл 1 М суль-
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10 нм. Поскольку целью данной работы было 

получение наночастиц с заданными свойства-

ми, в том числе с размером наночастиц при-

близительно 50 нм, то в качестве противоиона 

был выбран сульфат-ион.

В качестве метода исследования син тези-

рованных наночастиц использовали эффект 

Мессбауэра (ядер ный гамма-резонанс) на яд-

рах 57Fe, позволяющий идентифицировать фа-

зовый состав синтезированных соединений, 

валентное состояние, координацию и магнит-

ные свойства катионов железа в каждой из 

сосуществующих фаз. Мессбауэровские спек-

тры (МС) получены на установке постоянных 

ускорений с использованием источника 57Со 

в матрице хрома. Спек тры снимали при ком-

натной температуре (296 К) и температуре ки-

пения жидкого азота (77 К). Обработка спек-

тров проведена с помощью метода наимень-

ших квадратов по программе Univem2. Ин-

 тенсивности линий поглощения в каждом 

секстете магнитного расщепления считались 

равными попарно 1—6, 2—5 и 3—4, а по лу-

ширины всех шести линий принимались оди-

наковыми. Изомерные сдвиги приведены по 

отношению к α-железу.

Экспериментальные результаты и их обсуж-
дение. Мессбауэровские исследования при ком-

натной температуре. МС образцов при ком-

натной температуре показаны на рис. 1. Спек-

тры первых четырех образцов носят релак -

сационный характер, линии поглощения 

магнитного расщепления уширены и асиммет-

ричны по ширине. На релаксационный харак-

тер спектров указывает некоторый их прогиб, 

большие значения полуширин линий погло-

щения и преобладающие для некоторых из 

выделенных секстетов интенсивности внут-

ренних линий поглощения. Такое поведение 

спектров естественно связать с ультрадисперс-

ностью частиц, наличием в них широкого 

профиля распределения по размерам и про-

явлением вкладов приповерхностных ионов. 

Эти же факторы указывают на связь дублетов 

квадрупольного расщепления с суперпарамаг-

нитным (СПМ) состоянием части ионов же-

леза в составе сосуществующих фаз ультра-

дисперсных частиц. Параметры всех образцов 

приведены в табл. 1. Площади дублетной ком-

поненты для обр. 1—4 составили ~60, 44, 7 и 

7  % соответственно. Значения изомерного сдви-

га дублетов изменялись от 0,33 до 0,43 мм/с, а 

квадрупольного расщепления от 0,58 до 0,72, 

фата железа (II) 1 М NH
4
OH в водном раство-

ре. Время реакции для обр. 1—4 составило 40, 

22, 14 и 26 мин соответственно. Полученные 

магнитные наночастицы обр. 1—4 по крывали 

4%-м γ-аминопро пилтри этоксисиланом. Для 

этого к суспензии наночастиц (50 мл) до-

бавляли раствор: 2 мл γ-ами но про пил три это-

ксисилана в 50 мл 0,05 М КОН. Суспензию 

обрабатывали ультразвуком, помещали в тер-

мостат и инкубировали при тем пературе 90 °С 

при слабом ультразвуковом озвучивании на 

протяжении 2,5 ч. Полученный продукт тща-

тельно промывали 0,05 М КОН, водой и спир-

том. Наночастицы обр. № 5, полученные по-

сле соосаждения, покрывали кремнеземом 

путем гидролиза тетраэтоксисилана (ТЭОС) в 

водно-спир товой смеси. Для этого к суспен-

зии наночастиц добавляли 10 мл этанола, 2 мл 

концентрированного NH
4
OH и 3 мл ТЭОС 

(98 %) по каплям, медленно механически пе-

ре мешивая. Гидролиз ТЭОС проводили на 

протяжении 20 ч при нормальных условиях. 

Полученный продукт тщательно промывали 

0,25 М КОН, водой и спиртом. К суспензии 

полученных наночастиц в воде добавляли 

0,1 г хитозана в 1%-й уксусной кислоте и 

8,25 г карбамида и инкубировали на протяже-

нии 2 ч при температуре 95 °С. Полученный 

продукт вновь тщательно промывали 0,25 М 

КОН, водой и спиртом.

Время реакции лимитировалось скоростью 

осаждения магнитных наночастиц. В данном 

случае скорость осаждения частиц определя-

лась временем изменения рН среды: чем 

быстрее меняется рН, тем быстрее осаждают-

ся частицы. То есть в реакции с меньшим вре-

менем протекания рН среды менялась быс т-

рее, чем в реакции с большим временем про-

текания. Таким образом, в результате ре акции 

обра зо вы вались разные фазы же ле зо содер жа-

щих минералов.

Концентрация исходных солей железа так-

же влияет на формирование раз личных желе-

зосодержащих фаз. Поэтому для исследования 

влияния концентрации на конечный продукт 

были выбраны методы син теза с использова-

нием раз ных концентраций солей железа.

Известно, что от вида противоиона зависит 

размер получаемых наночастиц. В наших пре-

дыдущих исследованиях было показано, что в 

случае использования сульфата двухвалентно-

го железа образуются частицы размером до 

50 нм, а хлорида двухвалентного железа — до 
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т. е. были характерными для ионов 

Fe3+ в высокоспиновом состоянии.

Спектр обр. 1 (рис. 1, а) аппрок-

симирован суммой двух уширен-

ных секстетов магнитного расщеп-

ления и дублета квадрупольного 

расщепления. На основании сопо-

ставления литературных данных [6, 

8, 17, 22, 27] с полученными пара-

метрами указанных секстетов, вто-

рой из них, более интенсивный 

(33,8 %) и описываемый большим 

значением квадрупольного рас-

щепления (0,30 мм/с), может быть 

связан с резонансным поглощени-

ем ионов Fe3+ в структуре гетита. 

Большая полуширина линий по-

глощения этого секстета объясня-

ется влиянием на состояние струк-

турных октаэдрических катионов и 

их магнитные свойства размеров 

частиц, дефектности их развитой 

поверхности, отклонений от сте-

хиометрии состава, которые ведут 

к нарушению антиферромагнитной 

структуры кристаллитов [26]. При-

чиной уширения также может быть 

образование неэквивалентных по-

зиций ионов Fe3+, вызванных об-

Рис. 1. МС синтетических магнитоупоря-

доченных наночастиц оксидов и гидро-

ксидов железа при комнатной темпера-

туре: а—е — обр. 1—5 соответственно. 

Штрихами над спектрами показаны по-

ложения линий поглощения: дублетов 

квадрупольного расщепления: 1 — ионов 

Fe3+ в СПМ состоянии; секстетов маг-

нитного расщепления: 2 — гематита, 3—  

6 — гетита, 7—10 — маггемита, 11, 12 — 

ионов Fe3+ в тетраэдрических (А), Fe2+ и 

Fe3+ в октаэдрических (В) позициях 

структуры магнетита соответственно

Fig. 1. Mössbauer spectra of synthesised 

magnetic-ordered nanoparticles of iron oxi-

des and hydroxides at room temperature: 

а—е — samples 1—5, correspondingly. Posi-

tion of the absorption lines is shown by dash 

lines above the spectra: doublet of quadrupole 

splitting: 1 — Fe3+ ions in superparamagne tic 

state; sextet of magnetic splitting: 2 — attribute 

to haematite, 3—6 — goethite, 7—10 — 

mag hemite, 11, 12 — Fe3+ ions in tetrahedral 

(A), Fe2+ and Fe3+ in octahedral (B) po si-

tions of magnetite structure, corres pon-

dingly
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воднением структуры и образованием гид-

ратированных разновидностей гетита — 

α-FeООН  ·  nH
2
O [6]. Ввиду низкой интен сив-

ности этого секстета и проявления его в МС, 

имеющем релаксационный характер, разделе-

ние его на составляющие компоненты не про-

водилось. Да и сама проблема разрешения та-

кого МС на составляющие, отстоящие друг от 

друга на расстоянии менее полуширины ли-

нии поглощения, относится к классу некор-

ректных задач, не имеющих однозначного ре-

шения [12]. Более интенсивные вклады гетита 

в МС обр. 2, 4 и 5 разделены нами на два сек-

стета для первого из них и четыре — для по-

следующих двух. Заметим, что полуширины 

линий секстетов позволяют дальнейшее их 

деление, что, однако, не вносит существен-

ных поправок в относительные содержания 

отдельных фаз. Значения внутренних магнит-

ных полей Н
вн

 на ядрах ионов Fe3+ составили 

от 379 до 277 кЭ. Изменение их значений мо-

жет быть связано как с неэквивалентностью 

состояний ионов Fe3+ (влияние гидратации 

структуры [6]), так и с изменением размеров 

частиц [26]. Условия синтеза образцов допус-

кают возможность обводнения структур об ра-

зуемых железосодержащих фаз. Известно [6], 

что в ранних мессбауэровских исследованиях 

гетитов, в которых авторами не был проведен 

анализ элементного состава образцов, стехио-

метрии Fe и Н
2
О, аппроксимацию МС прово-

дили одним или двумя секстетами со значе-

ниями Н
вн

 от 389 до 282 кЭ.

Различия в числе разрешаемых секстетов и 

их параметрах могут быть также связаны с не-

однородностью магнитной и кристаллической 

структур самих частиц [5]. Предполагается, 

что ионы железа, расположенные ближе к по-

верхности ультрадисперсных частиц, описы-

ваются секстетами с меньшими значениями 

внутренних магнитных полей (Н
вн

) по сравне-

нию с ионами глубинных слоев. При этом 

Таблица 1. Параметры МС синтезированных образцов при комнатной температуре
Table 1. Parameters of Mössbauer spectra of synthesised samples at room temperature

Номер

образца
Фаза

Положение 

иона
Н

вн
, кЭ И.С. К.Р. Г S, %

1 Гематит Fe3+ 464 0,26 0,13 0,85 5,9

Гетит Fe3+ 343 0,26 0,30 1,94 33,8

СПМ Fe3+ 0 0,33 0,68 0,63 60,3

2 Гематит Fe3+ 478 0,30 0,16 0,64 2,2

Гетит 1 Fe3+ 365 0,35 0,21 0,65 8,9

2 Fe3+ 340 0,38 0,36 0,41 7,9

3 Fe3+ 293 0,31 0,14 1,36 35,2

СПМ Fe3+ 0 0,31 0,62 0,62 45,8

3 Маггемит 1 Fe3+ 484 0,33 0,02 0,40 8,4

2 Fe3+ 464 0,33 0,01 0,54 19,0

3 Fe3+ 433 0,33 0,01 0,88 30,1

4 Fe3+ 373 0,40 0,04 1,67 35,3

СПМ Fe3+ 0 0,37 0,58 0,49 7,2

4 Гематит Fe3+ 483 0,33 0,12 0,91 9,8

Гетит 1 Fe3+ 379 0,36 0,25 0,42 13,0

2 Fe3+ 360 0,37 0,26 0,36 12,3

3 Fe3+ 339 0,36 0,25 1,05 33,6

4 Fe3+ 279 0,33 0,22 1,59 24,2

СПМ Fe3+ 0 0,43 0,72 1,14 7,1

5 Магнетит Fe3+
А + В

493 0,31 0,02 0,57 27,8

Fe2+
В

457 0,65 0,01 0,66 13,0

Гетит 1 Fe3+ 376 0,36 0,24 0,42 13,4

2 Fe3+ 358 0,37 0,27 0,38 13,4

3 Fe3+ 335 0,36 0,24 0,87 23,8

4 Fe3+ 277 0,40 0,05 1,06 8,6

П р и м е ч а н и е. Здесь и в табл. 2, 3: Н
вн 

— внутреннее магнитное поле на ядре железа; И.С. — изомерный 

сдвиг; К.Р. — квадрупольное расщепление; Г — полуширина линий поглощения; S — относительная площадь 

компоненты. Ошибка измерения Н
вн

 — ± 5 кЭ, И.С., К.Р., Г — ± 0,03 мм/с, S   — ± 5 %.
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между ядром частицы и ее поверхностным 

слоем располагается переходный слой толщи-

ной 25—35 Å, в котором по мере приближе-

ния к поверхности Н
вн

 понижается. Суммар-

ная толщина переходного и поверхностного 

слоев — около 40 Å.

Из мессбауэровских исследований разно-

размерных частиц α-FeООН при комнатной 

температуре известно о существовании корре-

ляции между размерами частиц и значениями 

Н
вн

 на ядрах магнитоупорядоченных ионов 

железа. Показано [26], что частицы <200 Å ха-

рактеризуются дублетом квадрупольного рас-

щепления с параметрами, близкими к полу-

ченным нами, а МС частиц 200—850 и >2000 Å 
описываются секстетами магнитного расщеп-

ления с Н
вн

 = 360 и 381 кЭ соответственно. 

В МС, полученных при температуре жидкого 

азота, указанные значения Н
вн

 увеличивают-

ся до 491 и 501 кЭ соответственно. Эти дан-

ные позволяют судить о возможном сущест-

вовании в изученных нами продуктах синте-

за широкого профиля распределения частиц 

по размерам.

Отметим, что в МС обр. 1, 2 и 4 (рис. 1, a, 

b, d; табл. 1) среди нескольких секстетов вы-

делено по одному низкоинтенсивному. Они 

характеризуются максимальными значениями 

Н
вн

, равными 464, 478 и 483 кЭ и значениями 

относительной площади ~6, 2 и 10 % соответ-

ственно. Значения квадрупольного расщепле-

ния (К.Р.) свидетельствуют, что отвечающей 

за резонансное поглощение структуре свой-

ственно отклонение от кубической симмет-

рии, характерной для шпинельных структур — 

магнетита и маггемита (~0 мм/с). Они больше 

тяготеют к таковым для гематита (~0,17 мм/с), 

структуре которого свойственно искажение 

координационного октаэдричес ко го окруже-

ния катионов Fe3+. Приведенные значения 

Н
вн

 находятся в пределах их изменения для 

мелкодисперсного гематита [8, 22, 25]. Исходя 

из приведенной информации, рас смат рива е-

мые секстеты мы предположительно связали 

с резонансным поглощением Fe3+ в структуре 

гематита. 

Напомним, что гидрогетит обладает слабы-

ми ферромагнитными свойствами, проявле-

ние которых связывают с неоднородностями, 

вносимыми в структуру дополнительной во-

дой, но отнюдь не ее концентрацией [1]. Сла-

бый ферромагнетизм обусловлен нарушением 

этими неоднородностями коллинеарности спи-

нов Fe3+ и появлением нескомпенсированных 

магнитных моментов. Суммарная изменчи-

вость ферромагнитных свойств гидрогетита оп-

ределяется не только влиянием степени струк-

турных неоднородностей, но и концентраци-

ей магнитных продуктов дегидратации струк -

туры и текстурными особенностями частиц. 

Нарушение коллинеарности спинов структур-

ными дефектами и проявление слабого фер-

ромагнетизма свойственно и другим антифер-

ромагнетикам, в частности гематиту. Именно 

этими свойствами антиферромагнетиков — 

гематита и гетита, входящими в состав обр. 1, 

2 и 4, объясняются низкие значения их намаг-

ниченности насыщения (~10 А  ·  м2/кг), по 

сравнению с обр. 3 и 5 (55 А  ·  м2/кг), содержа-

щими в своем составе ферримагнетики магге-

мит и магнетит. Идентификацию МС обр. 3 и 

5 проводили с использованием наших подхо-

дов применительно к наночастицам подобно-

го состава [8, 10, 23] (рис. 1, с, e; табл. 1). Сре-

ди сосуществующих фаз установлены маг ни-

тоупорядоченный маггемит и СП фаза (обр. 3), 

магнетит и гетит (обр. 5). Параметры данного 

гетита подобны таковым гетита обр. 4.

Вид и параметры МС магнетита обр. 5 ха-

рактерны для ультрадисперсных его частиц. 

Известно [10], что соотношение интенсив-

ностей линий поглощения секстетов резонанс-

ного поглощения ионов железа в В- и А-под-

решетках структуры Fe
3
O

4
 характеризует сте-

пень делокализации электронов, участвующих 

в электронном обмене между ионами Fe2+ и 

Fe3+ в В-позициях по схеме Вервея. При не-

которой температуре, называемой температу-

рой Вервея (Т
В

), электронный обмен "замора-

живается" и магнетит переходит из металли-

ческого состояния в диэлектрическое. Анало-

 гичный эффект исключения электронов из 

обмена между разновалентными ионами же-

леза в В-подрешетке наблюдается также с 

уменьшением размера частиц магнетита [10]. 

Для магнетита со средним диаметром частиц 

200 Å имеет место диэлектрическое состоя-

ние, при котором соотношение площадей 

секстетов S
B 

/S
A
 в МС понижается до значения 

0,5 для стехиометрического магнетита и не-

сколько меньше для его окисленных разно-

стей. При этом S
B
 (секстет с меньшим значе-

нием Н
вн

) диагностируется как поглощение 

на ядрах ионов Fe2+ в В-позициях, а S
A
 (сек-

стет с большим значением Н
вн

) — ионов Fe3+ 

в А- и В-позициях. Исследование температур-
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ной зависимости S
B 

/S
A
 разноразмерных час-

тиц магнетита в диапазоне 90—300 К показа-

ло [10], что с уменьшением размеров частиц 

Т
В

 повышается по сравнению с ее значением 

для массивного обр. (120 К). Для частиц со 

средним диаметром D
ср

 = 200 Å она составля-

ет ~300 К. При этом при Т = 300 К наблюда-

ется уменьшение значения намагниченности 

насыщения в четыре раза. Соотношение S
B 

/S
A
 

при этом уменьшилось до значения 0,6 ± 0,2, 

по сравнению с его значением 1,7 ± 0,3 для 

частиц с D
ср

 = 2200 и 3500 Å. В нашем случае 

соотношение S
B 

/S
A
 = 0,464, что несколько 

меньше значения для стехиометрического 

магнетита и может быть связано с некоторым 

окислением ионов Fe2+ в В-позициях. Мес-

сбауэровское исследование обр. 5 при темпе-

ратуре жидкого азота (см. ниже) показало 

температурную стабильность соотношения 

S
B 

/S
A
 = 0,487. Это подтверждает достовер-

ность нашей идентификации секстетов резо-

нансного поглощения в МС магнетита (сек-

стеты 11 и 12 на рис. 1, е и 2, е).

Отметим, что обр. 1 и 2 синтезированы с 

использованием близких технологий, вклю-

чающих соосаждение исходных продуктов, 

покрытие полученных наночастиц 4 %-м γ- 

аминопропилтриэтоксисиланом и обработку 

суспензии ультразвуком. Различались они 

только по времени, затраченному на реакции 

соосаждения исходных компонентов. Для 

первого из них оно составило 40, для второ-

го — 22 мин. МС этих образцов (рис. 1, а, b) 

отражают аналогичный фазовый состав, но 

различаются по относительному вкладу маг-

нитной (39,7 и 56,4 %) и парамагнитной ком-

понент (60,3 и 43,6 %). Различия в структуре 

МС этих образцов естественно связать с раз-

ницей во времени реакции соосаждения реа-

гирующих компонентов и влиянием на время 

релаксации магнитного момента. Это влияние 

обусловлено отличиями в формировании маг-

нитных наночастиц разной формы и разме-

ров, дисперсности, а также плотности упаков-

ки атомов железа в них, что широко освещено 

в литературе [1, 5, 9 и др.]. В многообразие 

причин, влияющих на время релаксации маг-

нитного момента наночастиц, существенный 

вклад вносит и ультразвуковая обработка по-

лучаемых суспензий. Парамагнитный дублет 

разной относительной интенсивности при-

сутствует только в МС первых четырех из пяти 

изученных образцов, которые в процессе син-

теза были подвергнуты ультразвуковой обра-

ботке. Вероятно, роль обработки суспензий 

малыми ультразвуковыми нагрузками состоя-

ла в уменьшении плотности упаковки осаж-

даемых наночастиц, определяющей энергию 

магнитного межчастичного взаимодействия. 

Последняя существенно влияет на время ре-

лаксации магнитного момента частиц (τ). 

Ана литическое выражение для τ с учетом 

энер гии магнитного межчастичного взаимо-

действия можно записать в виде [5]: 

 τ = 1/f
0
  •  {exp [(KV + μH )/kT ]}, (1)

где f
0 

— некоторый частотный фактор, слабо 

зависящий от размеров частиц, температуры 

и магнитокристаллической анизотропии; K — 

константа анизотропии; V — объем частицы; 

μ — магнитный момент частиц; H — некото-

рое магнитное поле, действующее на выде-

ленную частицу со стороны окружающих ее 

частиц и зависящее от размера, формы час-

тиц, межчастичного расстояния и температу-

ры (T ); k — постоянная Больцмана. Расчеты 

показывают, что энергия межчастичного маг-

нитного взаимодействия μH может быть срав-

нима с тепловой. Поэтому значение этого па-

раметра может существенно влиять на время 

релаксации магнитного момента и форму МС. 

Критерий наблюдения СПМ компоненты в 

МС — частота ларморовской прецессии ядер-

ного спина во внутреннем магнитном поле 

меньше частоты спин-решеточной релакса-

ции, т. е. частоты смены ориентации или зна-

ка результирующего электронного спина. Су-

ществование некоторого распределения час-

тиц по размерам, анизотропии формы и 

меж частичного магнитного взаимодействия 

вызывает одновременное проявление в МС 

магнитной и парамагнитной компонент в не-

котором температурном интервале, близком к 

температуре блокировки.

Обработка продуктов синтеза (обр. 1—4) 

ультразвуком сопровождалась появлением в 

их МС совместно с магниторасщепленной ком-

понентой СПМ компоненты. Однако при 

равном времени обработки всех четырех об-

разцов интенсивность СПМ компоненты ин-

дивидуальна для каждого из спектров. Веро-

ятно, условия синтеза образцов оказали до-

минирующее индивидуальное влияние на но -

мен клатуру образуемых фаз, размеры и форму 

частиц, состояние атомов железа в структурах 

составляющих фаз. Различия в номенклатуре 
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фаз, их конституции и физико-хи-

мических свойствах синтезирован-

ных соединений обусловили не-

идентичный отклик соединений на 

ультразвуковые нагрузки. Возмож-

но, изменение физико-химических 

свойств под влиянием ультразву-

ковой обработки преимуществен-

но сводится к изменению энергии 

решетки кристаллов и энергии 

меж частичного магнитного вза и мо -

дей ствия (μH ) за счет изменения 

плотности упаковки наночастиц. 

Мессбауэровские исследования при 
температуре жидкого азота. МС 

изученных образцов при темпера-

туре 77 К показаны на рис. 2, а их 

параметры приведены в табл.  2. 

Сравнение МС, полученных при 

температурах экспозиции комнат-

ной и жидкого азота, показывает, 

что понижение температуры вы-

зывает частичное уменьшение ин-

тенсивностей линий парамагнит-

ных дублетов для обр. 1, 2 и пол-

ное их сворачивание для обр. 3, 4 

при одновременном повышении 

интенсивностей линий секстетов 

магнитного расщепления. Транс-

формация магнитных компонент 

сопровождается сужением и сим-

метризацией линий поглощения, 

увеличением и сближением значе-

ний магнитных расщеплений для 

секстетов всех фаз. Эти изменения 

соответствуют закономерностям по-

ведения МС как массивных образ-

цов оксидов и гидроксидов железа 

при понижении температуры их 

Рис. 2. МС синтетических магнитоупо-

рядоченных наночастиц оксидов и гид-

роксидов железа при температуре жид-

кого азота: а—е — обр. 1—5 соответст-

венно. Штрихами над спектрами показа -

заны положения линий поглощения со от-

ветственно нумерации, принятой на рис. 1

Fig. 2. Mössbauer spectra of synthesised 

magnetic-ordered nanoparticles of iron oxi-

des and hydroxides at temperature of liquid 

nitrogen: а—е — samples 1—5, corres pon-

dingly. Position of the absorption lines is 

shown by dash lines above the spectra, 

accor ding to the numbering of Fig. 1
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экспозиции [13], так и нанодисперсных, для 

которых наблюдается проявление суперпара-

магнетизма [5, 9, 11, 15, 21, 25, 26].

Сужение и симметризация суммарных ре-

зонансных линий секстетов вызвали необхо-

димость аппроксимации МС меньшим чис-

лом составляющих компонентов (см. рис. 2 и 

табл. 2). Указанные низкотемпературные из-

менения не позволили выделить индивиду-

альный низкоинтенсивный вклад гематита в 

суммарные МС обр. 1, 2 и 4, проявление ко-

торого в спектрах, снятых при комнатной 

температуре, было более очевидным. Предпо-

лагаем, что его вклад в МС обеих температур-

ных экспозиций по величине остается неиз-

менным. Этот вклад в низкотемпературные 

МС суммируется с вкладами основных маг-

нитных фаз и отражен в интенсивностях сек-

стетов, описываемых максимальными значе-

ниями внутренних магнитных полей на ядрах 

железа Н
вн 

. Изменения, наблюдаемые для

обр. 1—4, могут быть интерпретированы с точ-

ки зрения явления суперпарамагнетизма.

Известно, что с уменьшением размеров час-

тиц магнитоупорядоченных веществ под дей-

ствием тепловых флуктуаций происходит ре-

лаксация магнитных моментов, приводящая к 

исчезновению намагниченности и переходу 

вещества в СПМ состояние. Для однодомен-

ных одноосных частиц в отсутствие внешнего 

магнитного поля время релаксации магнит-

ных моментов изменяется по закону [11, 15]: 

 = 0 · exp (KV/kT ), (2)
где обозначения соответствуют таковым из 

уравнения (1), а значение τ
0 

порядка 10–9 с. 

Справедливость уравнения (2) для данного 

объема частиц достигается при некоторой 

температуре, называемой температурой блоки-

ровки. С уменьшением размеров частиц или 

повышением температуры тепловые флуктуа-

ции магнитного момента приводят к разруше-

нию сверхтонкой структуры (СТС) в МС, что 

сопровождается уширением линий и посте-

пенным их размыванием с трансформацией 

СТС в парамагнитный дублет [21]. Пониже-

ние же температуры при неизменных разме-

рах частиц вызывает снижение относительно-

го вклада дублетной компоненты и соответ-

ствующее увеличение вклада компоненты 

СТС, сопровождаемое уменьшением размы-

тости линий и их сужением. Эти изменения 

наблюдаются для низкотемпературных МС 

обр. 1—4 и аналитически могут быть описаны 

уравнением (2).

МС обр. 5 аппроксимирован суммой двух 

секстетов, связанных с резонансным погло-

щением на ядрах железа в тетра- и октаэдри-

ческих позициях структуры магнетита, и од-

но го секстета — гетита (рис. 2; табл. 2). Сум-

мы площадей секстетов магнетита (23,2 %) и 

гетита (76,8 %) в низкотемпературном МС су-

щественно отличаются от таковых в МС, по-

лученном при комнатной температуре для 

магнетита (40,8 %) и гетита (59,2 %). Различия 

могут быть объяснены увеличением вероятно-

сти безфононных процессов (  f  ) для гетита с 

понижением температуры экспозиции. Вели-

чина f зависит от среднеквадратичной амп-

Таблица 2. Параметры МС синтезированных образцов при температуре жидкого азота

Table 2. Parameters of Mössbauer spectra of synthesised samples at liquid nitrogen temperature

Номер 

образца
Фаза

Положение 

иона
Н

вн
, кЭ

И.С. К.Р. Г
S, %

мм/с

1 Гематит + гетит Fe3+ 490 0,45 0,23 0,98 52,9

СПМ Fe3+     0 0,44 0,70 0,76 47,5

2 Гематит + гетит 1 Fe3+ 491 0,46 0,23 0,43 42,5

2 Fe3+ 469 0,46 0,26 0,73 9,8

3 Fe3+ 410 0,45 0,22 1,42 26,2

СПМ Fe3+     0 0,44 0,63 0,66 21,5

3 Маггемит 1 Fe3+ 520 0,45 0,01 0,51 50,5

2 Fe3+ 492 0,42 0,00 0,70 49,5

4 Гематит + гетит Fe3+ 495 0,47 0,23 0,49 100,0

5 Магнетит Fe3+
А + B

526 0,47 0,01 0,45 15,6

Fe2+
В

488 0,67 0,15 0,46 7,6

Гетит Fe3+ 497 0,46 0,22 0,53 76,8
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литуды колебаний резонансного 

ядра в направлении излучения 

гамма-квантов [4, 13] и увеличива-

ется с понижением амплитуды. 

Полагаем, что за мораживание во-

ды, входящей в структуру гидроге-

тита, с понижением температуры 

измерений до 77 К приводит к 

уменьшению амплитуды колеба-

ний ядра и к росту величины f. На 

практике для оценки последней 

используется интенсивность пог-

ло щения (площадь под кри вой 

пог лощения), которая пропорцио-

нальна величине f и концентра-

ции резонансных ядер на единицу 

площади образца. Согласно дан-

ным [7], относительные эффекты 

поглощения для магнетита, гема-

тита и гетита при комнатной тем-

пературе составляют 3,8, 3,0 и 3,9 

со ответственно, т. е. близки для 

пер вого и третьего из названных 

минералов.

Соотношение площадей линий 

секстетов магнитного расщепления 

магнетита при переходе от ком-

натной температуры к температуре 

жидкого азота меняется незначи-

тельно, что свидетельствует о вы-

сокой температуре Вервея для маг-

нетита, входящего в состав обр. 5.

Увеличенное значение К.Р. для 

секстета В магнетита свидетель-

ствует об отклонении его структу-

ры от кубической симметрии. Бо-

Рис. 3. МС обр. 2 при разных значениях 

температуры экспозиции. Штрихами 

над спектрами показано положение ли-

ний поглощения: 1 — дублета квадру-

польного расщепления ионов Fe3+ в 

СПМ состоянии; секстетов магнитного 

расщепления ионов Fe3+ в структурах: 

2 — гематита, 3—5 — гетита

Fig. 3. Mössbauer spectra of sample 2 at 

different temperatures of exposure. Position 

of the absorption lines is shown by dash 

lines above the spectra: 1 — doublet of 

quadruple splitting of Fe3+ ions in 

superparamagnetic state; sextets of magnetic 

splitting of Fe3+ ions in the structure of: 2 — 

haematite, 3—5 — goethite



44 ISSN 0204-3548. Mineral. Journ. (Ukraine). 2012. 34, No 1

В.П. ИВАНИЦКИЙ, А.Б. БРИК, Н.А. ДУДЧЕНКО и др.

льшие значения К.Р., зафиксированные также 

в [18, 19] при температуре жидкого азота, рас-

цениваются как подкрепление допущения 

Вервея о снижении симметрии структуры маг-

нетита при охлаждении его ниже температуры 

фазового перехода, при которой происходит 

замораживание электронного обмена между 

ионами Fe2+ и Fe3+.

Зависимость структуры МС и их парамет-

ров от температуры экспозиции. В связи с 

прослеживанием релаксационного характера 

МС четырех образцов и наличием в них маг-

нитных и парамагнитных компонент нами на 

примере обр. 2 сделана попытка проследить 

трансформацию магнитной структуры состав-

ляющих фаз при понижении температуры 

экспозиции образца от комнатной до жидко-

го азота. Фиксированные значения темпе-

рату ры экспозиции составили 296, 230, 170, 

123 и 77 К. С понижением температуры экс-

позиции прослеживается трансформация МС, 

связанная с уменьшением вклада парамаг-

нитной компоненты и увеличением магнит-

ной (рис. 3; табл. 3). Суммарные линии по-

глощения секстетов магнитного расщепления 

при этом сужаются, а определяющие их зна-

чения Н
вн

 уве личиваются. Такое поведение 

МС отражает переход вещества от СПМ к 

магнитоупорядоченному состоянию. Это яв-

ление связано с существованием некоторого 

профиля распределения наночастиц по объе-

му и с увеличением времени релаксации их 

суммарных магнитных моментов с пониже-

нием температуры, что следует из уравне-

ния (2).

Рис. 4. Зависимость площади квадрупольного дублета 

ионов Fe3+ в СПМ состоянии от температуры экспо-

зиции обр. 2

Fig. 4. Dependence of quadrupole doublet square of Fe3+ 

ions in superparamagnetic state from exposure temperature 

of sample 2

Таблица 3. Параметры МС обр. 2 при разных значениях температуры экспозиции
Table 3. Parameters of Mössbauer spectra of sample 2 at different exposure temperatures

Т, K Фаза Положение 
иона Нвн, кЭ

И.С. К.Р. Г
S, %

мм/с

296 Гематит Fe3+ 478 0,30 0,16 0,64 2,2

Гетит 1 Fe3+ 365 0,35 0,21 0,65 8,9

2 Fe3+ 340 0,38 0,36 0,41 7,9

3 Fe3+ 293 0,31 0,14 1,36 35,2

СПМ Fe3+     0 0,31 0,62 0,62 45,8

230 Гематит + гетит 1 Fe3+ 419 0,40 0,26 0,49 17,4

2 Fe3+ 387 0,41 0,25 1,03 28,0

3 Fe3+ 300 0,36 0,07 1,13 13,2

СПМ Fe3+      0 0,38 0,65 0,61 41,4

170 Гематит + гетит 1 Fe3+ 460 0,44 0,24 0,47 17,1

2 Fe3+ 442 0,43 0,26 0,40 11,6

3 Fe3+ 424 0,46 0,22 1,41 35,9

СПМ Fe3+     0 0,41 0,66 0,64 35,4

123 Гематит + гетит 1 Fe3+ 483 0,45 0,24 0,35 18,3

2 Fe3+ 468 0,46 0,25 0,50 14,2

3 Fe3+ 447 0,46 0,20 1,09 34,3

СПМ Fe3+     0 0,44 0,67 0,70 33,2

77 Гематит + гетит 1 Fe3+ 491 0,46 0,23 0,43 42,5

2 Fe3+ 469 0,46 0,26 0,73 9,8

3 Fe3+ 410 0,45 0,22 1,42 26,2

СПМ Fe3+     0 0,44 0,63 0,66 21,5
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Изменение площади СПМ компоненты (S) 

МС обр. 2 в зависимости от температуры по-

лучения спектров (Т) показано на рис. 4. За-

висимость может быть описана экспоненци-

альным уравнением:

  S = a ·  exp (–T/b) + c, (3)
где значения постоянных a = –56,237, b = 

= 87,499 и c = 45,275 при значении фактора 

корреляции R = 0,978.

Уравнение позволяет оценить температуру 

полного разрушения парамагнитной компо-

ненты, при которой ее площадь достигает ну-

левого значения. Вычисленное значение этой 

температуры составило 39 К. Столь широкий 

температурный диапазон перехода парамаг-

нитного дублета в секстет, т. е. трансформа-

ции СПМ состояния ионов Fe3+ в магнито-

упорядоченное, может быть объяснен рядом 

возможных факторов (в том числе их суммар-

ным воздействием), среди которых: 1) суще-

ствование широкого профиля распределения 

частиц по размерам; 2) образование слабо-

упорядоченных кристаллической и магнитной 

структур на поверхности частиц, вероятно, 

связанных с нарушением трансляционной сим-

метрии и дефектным характером поверхност-

ного слоя, а также появлением новой фазы, 

отличной по физико-химическим свойствам 

от основной; 3) разброс плотности упаковки 

атомов железа в веществе.

Выводы. Пять ультрадисперсных образцов 

магнитоупорядоченных оксидов и гидрокси-

дов железа синтезированы методом соосажде-

ния разноконцентрированных водных раство-

ров хлорида железа (III) и сульфата железа 

(II). Время реакции соосаждения и технология 

нанесения внешних покрытий были индиви-

дуальны для каждого из образцов Сус пензии 

четырех образцов при добавлении вещества 

покрытия инкубировали при слабо мощной 

ультразвуковой обработке в течение 2,5 ч.

С помощью мессбауэровских исследований 

при значениях температуры экспозиции от ком-

натной до жидкого азота установлены фазо-

вый состав синтезированных соединений, ва-

лентность, координация и магнитное сос тоя-

ние катионов железа в сосуществующих фазах.

Объяснены различия в характере МС об-

разцов, определяемые условиями их синтеза и 

связанные с влиянием формы частиц, их раз-

меров и межчастичного взаимодействия.

Установлено соответствие поведения МС 

при переходе температуры экспозиции от ком-

натной до жидкого азота закономерностям, 

наблюдаемым для ультрадисперсных частиц и 

описываемым явлением суперпарамагнетизма.

Изучена температурная зависимость транс-

формации дублета квадрупольного расщепле-

ния суперпарамагнитной природы в секстет 

магнитного расщепления для одного из об-

разцов. Зависимость представлена аналити-

ческим выражением в виде экспоненциаль-

ного уравнения. Вычисленное согласно урав-

нению значение температуры полного раз -

рушения дублетной компоненты и перехода 

ее в магнитоупорядоченную составило 39 К. 

Широкий диапазон температуры трансфор-

мации дублета в секстет, предположительно, 

объяснен влиянием ряда факторов, среди ко-

торых: 1) существование в образце широкого 

профиля распределения частиц по размерам; 

2) образование слабоупорядоченных кристал-

лических и магнитных структур на поверх-

ности частиц, связанных с нарушением транс-

ляционной симметрии, дефектным характе-

ром поверхностного слоя.

Полученные результаты способствуют со-

вершенствованию технологий синтеза магни-

тоупорядоченных наночастиц с заданными 

свойствами.

Работа выполнена в рамках научного проек-

та 7/11-Н целевой комплексной программы фун-

даментальных исследований НАН Украины "Фун-

даментальні проблеми наноструктурних сис тем, 

наноматеріалів, нанотехнологій".
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МЕССБАУЕРІВСЬКА СПЕКТРОСКОПІЯ 

СИНТЕТИЧНИХ МАГНІТОВПОРЯДКОВАНИХ 

НАНОЧАСТИНОК

За допомогою мессбауерівської спектроскопії дослід-

жено фазовий склад і кристалохімічні особливості ка-

тіонів заліза у фазах, що співіснують, п’яти зразків 

синтетичних магнітних наночастинок, які можна роз-

глядати як аналоги біомагнетиту. Мессбауерівські 

спек три зразків — це індивідуальний для кожного із 

них набір секстетів зеєманівського розщеплення та 

дублетів квадрупольного розщеплення суперпарамаг-

нітної природи. Для одного зі зразків визначено тем-

пературну залежність концентрації іонів Fe3+, що пе-

ребувають в суперпарамагнітному стані. Серед фаз, 

що співіснують, зафіксовані магнетит, маггеміт, гема-

тит та гідрогетит, різну кількість яких вмішують дос-

ліджені зразки.

V.P. Ivanitsky, A.B. Brik, N.O. Dudchenko, E.V. Polshin, 

E.A. Kalinichenko, Yu.V. Kardanets

MÖSSBAUER SPECTROSCOPY OF SYNTHETIC 

MAGNETIC-ORDERED NANOPARTICLES

Five ultradisperse samples of magnetic-ordered iron oxides 

and hydroxides were synthesised by the method of co-

precipitationusing different concentrations of iron chloride 

(III) and iron sulfate (II). Samples differs from each other 

by co-precipitation time and technology of covering. Co-

ve ring was carried-on under weak ultrasound treatment 
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during 2.5 h. Phase composition of synthesised compounds, 

valence state of iron cations, their coordination and mag-

netic state in coexisting phases were determined by Mös-

sbauer studies at different exposure temperature from 

room temperature to liquid nitrogen temperature.

Differences in character of Mössbauer spectra of samp-

les, that are determined by synthesis conditions and related 

to nanoparticles form, size and interparticle interaction, 

were explained. It was suggested, that role of weak ult ra-

sound treatment, probably, associated with change of 

packing density of iron atoms in precipitating particles and 

determines the energy of interparticle interaction. Corres-

pondence of Mössbauer spectra behaviour when changing 

the exposition temperatures from room temperature to 

temperature of liquid nitrogen to regularities, observed for 

ultradisperse particles and described by superparamagnetism 

effects, was established.

Temperature dependence of transformation of quadru-

pole splitting doublet, which is of superparamagnetic ori-

gin, into sextet of magnetic splitting, for sample 2, was 

studied. The dependence was expressed by analytical exp-

re ssion as exponential equation. Calculated value of tem-

perature of doublet component complete disruption and 

its transition to magnetic-ordered component was 39 K. 

Wide temperature range of transformation of doublet to 

sextet, probably, could be explained by the influence of 

some factors: 1) wide range of particles size distribution in 

the sample; 2) formation of weakly-ordered crystal and 

magnetic structures on the surface of nanoparticles, that 

are connected with irregularity in translational symmetry 

and imperfect character of surface layer.

The results of this work would promote the improvement 

of synthesis technologies of magnetic-ordered nanoparticles 

with predetermined properties.
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