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Осаждением из водных растворов и золь-гель методом синтезированы нанопорошки магнетит-
маггемитового ряда и выполнено сравнительное комплексное исследование их структуры методами 
рентгенофазового анализа, растровой электронной микроскопии, низкотемпературной адсорбции азота 
и малоуглового рассеяния поляризованных нейтронов. Установлено, что полученные нанопорошки 
оксидов железа являются пористыми системами, обладающими в зависимости от метода синтеза 
одноуровневой, двухуровневой (для порошков, полученных водным синтезом) или трехуровневой (для 
порошков, полученных золь-гель методом) иерархической организацией структуры с разным масштабом 
и разным типом агрегации для каждого из структурных уровней, причем характерный размер для большего 
по размеру уровня в обоих случаях >45 нм. Выявлено, что магнитная структура полученных порошков 
оксидов железа независимо от метода синтеза состоит из суперпарамагнитных частиц с характерным 
радиусом магнитных RМ ~ 4 нм и магнитно-ядерных кросс-корреляций RMN ~ 3 нм для порошков, 
полученных золь-гель методом, и RM ~ 5−11 нм, RMN ~ 4–8 нм для порошков, полученных водным 
синтезом, в зависимости от условий получения.
Ключевые слова: оксиды железа, магнитная структура, малоугловое рассеяние поляризованных нейтро-
нов, метод осаждения, золь-гель метод
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ВВЕДЕНИЕ
Метод получения магнитных наночастиц посред-

ством осаждения из водных растворов солей давно и 
широко используется на практике [1–6]. Его досто-
инства связаны прежде всего с простотой используе
мых технологических операций, доступностью ис-
ходных материалов и небольшим влиянием на окру-
жающую среду [1]. Полученные наночастицы не 
требуется отмывать от органических растворителей, 
они не содержат вредных токсичных примесей. Это 
особенно важно при использовании порошков в ме-
дицине и сельском хозяйстве. Процесс также можно 
масштабировать, например, используя микрореак-
торы с интенсивно закрученными потоками [7]. Ос-
новным недостатком этого метода, как, впрочем, и 
других жидкофазных методов синтеза нанопорошков, 
является существенная зависимость их структуры и 
свойств от условий синтеза на всех этапах этого про-
цесса (выбор и соотношение исходных компонентов, 

режим осаждения, извлечение из маточного раствора, 
промывка, сушка, термообработка). Несмотря на 
большое число исследований по получению магнит-
ных нанопорошков магнетита и маггемита, в научной 
литературе отсутствуют четкие указания для надеж-
ного управления их формой, размером, фазовым 
составом, надатомной структурой и магнитными 
свойствами. Следует отметить, что при синтезе осаж
дением из водных растворов солей железа(II, III) на 
воздухе без добавления реагентов окислителей или 
восстановителей сложно получить нанопорошки маг-
нитных наночастиц, состав которых соответствует 
чистой фазе маггемита или магнетита. Как показали 
наши многолетние исследования, в этих условиях, 
как правило, образуются наночастицы, отвечающие 
фазовому составу твердых растворов магнетит-маг-
гемитового ряда [8, 9].

Используя классические методы исследований 
(рентгенофазовый анализ, сканирующую и просве-
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чивающую электронную микроскопию, ИК-спек-
троскопию, низкотемпературную адсорбцию азота), 
практически невозможно количественно охаракте-
ризовать надатомную структуру нанопорошков и 
тип агрегации, что важно для их воспроизводимого 
синтеза и применения на практике. В то же время 
такую возможность предоставляют методы мало
углового рассеяния рентгеновских лучей (МУРР) и 
нейтронов (МУРН) [10–14]. Так, авторы [15] отме-
чают прорывную роль метода МУРН для золь-гель 
синтеза и исследования композитов с заданными 
морфологическими особенностями. 

Еще бóльшие трудности возникают при необхо-
димости охарактеризовать магнитную надатомную 
структуру нанопорошков. Для исследования струк-
туры наноразмерных порошков, в том числе оксидов 
железа, как правило, используют методы сканирую
щей и просвечивающей электронной микроскопии, 
рентгеноструктурного анализа и мессбауэровской 
спектроскопии. Однако они не дают информацию 
о пространственном распределении и характере 
спиновых корреляций в исследуемом материале, 
хотя она важна для характеризации структуры. В то 
же время данную информацию можно получить, 
используя метод МУРН, в первую очередь метод 
малоуглового рассеяния поляризованных нейтронов 
(МУРПН) [16–18], в том числе определяя вклад 
магнитно-ядерной интерференции в образце нано-
порошка [19–24].

Для магнитных нанопорошков, соответствующих 
составу твердых растворов магнетит-маггемитового 
ряда с различным соотношением катионов 
Fe2+/Fe3+, нам удалось обнаружить лишь несколько 
аналогичных исследований [25–27], посвященных 
изучению их ядерной и магнитной мезоструктуры, 
в том числе с учетом оценки магнитно-ядерной со-
ставляющей. В то же время именно особенности 
строения магнитной надатомной структуры и ее 
связь с фазовым составом и морфологией нано-
частиц, их текстурой и магнитными свойствами 
представляют интерес для целевого использования 
наночастиц, например в медицине и агротехноло-
гиях [28–36].

Целью данного исследования было методом 
МУРПН количественно охарактеризовать ядерные 
и магнитные надатомные структуры нанопорошков 
магнетит-маггемитового ряда, сопоставить эти дан-
ные с характеристиками, полученными ранее клас-
сическими методами исследования, проанализиро-
вать влияние условий синтеза (соосаждение из вод-
ных растворов, золь-гель метод) нанопорошков и 

сравнить их с характеристиками нанопорошков 
природного и коммерческого магнетита.

Для решения указанной задачи мы опирались на 
массив данных, полученных нами ранее в результате 
исследования структуры и свойств нанопорошков 
оксидов железа маггемит-магнетитового ряда, син-
тезированных осаждением из водных растворов и 
золь-гель методом, а также образцов сравнения – 
коммерческого нанопорошка магнетита и диспер-
гированного природного минерала магнетита [8, 13, 
23, 31].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Описание объектов исследования. Нами синтези-

рованы и исследованы магнитные нанопорошки 
оксидов железа, полученные двумя способами: сов
местным осаждением из водных растворов и золь-
гель методом. В процессе синтеза как осаждением 
из водных растворов хлоридов железа(II, III) водным 
раствором аммиака, так и по золь-гель технологии 
из раствора нитрата железа(III) в этиленгликоле 
использовали различные технологические приемы, 
чтобы сдвинуть процесс синтеза в сторону получе-
ния магнитного нанопорошка одной из фаз – маг-
нетита или маггемита (табл. 1) [8, 9, 23, 30, 31]. Так, 
в процессе осаждения из водных растворов приме-
няли несколько разных технологических приемов 
воздействия на формирующиеся наночастицы: го-
могенизацию реакционной смеси с помощью уль-
тразвука, барботирование аргоном при небольшом 
нагреве, модификацию осадка олеиновой кислотой 
и длительное выдерживание осадка в маточном рас-
творе. В двух случаях синтез нанопорошков золь-
гель методом осуществляли в одинаковых условиях, 
но термообработку при высокой температуре про-
водили как в вакууме, так и на воздухе. 

Было выполнено комплексное исследование фи-
зико-химических свойств этих нанопорошков. Ос-
новные характеристики нанопорошков представ-
лены в табл. 2.

РФА параметров кристаллических решеток ок-
сидов показал, что все синтезированные нанопо-
рошки оксидов железа имеют фазовый состав маг-
нетит-маггемитового ряда. При этом порошки, 
полученные методом водного химического осаж-
дения, имеют состав твердых растворов магнетит-
маггемитового ряда с различным соотношением в 
них Fe2+ и Fe3+, в то время как полученные золь-гель 
методом нанопорошки оксидов железа имеют со-
став, наиболее близкий к магнетиту или к маггемиту.

Аналогичный вывод можно сделать и по резуль-
татам ИК-спектроскопии. В спектрах обнаружены 
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полосы, характерные как для магнетита (580 см–1), 
так и для маггемита (559, 632 см–1) [35]. Для нано-
порошка с поверхностью, модифицированной олеи
новой кислотой, дополнительно обнаружены по-
лосы, по которым можно судить о ее наличии: 
2927  см–1 – СН2 (асимметричные колебания), 
2852  см–1  – СН2 (симметричные колебания), 
1706 см–1 – C=O, 1409 см–1 – СН3 [36]. 

Для сравнения и интерпретации данных был 
также изучен коммерческий порошок и предвари-
тельно измельченный порошок из природного ми-
нерала. Оба порошка отвечают фазовому составу 
магнетита (табл. 2). 

Видно, что нанопорошки, полученные по золь-
гель технологии, имеют меньший размер наночастиц 
(DОКР ~ 8–12 нм) по сравнению с порошками, по-
лученными методом совместного осаждения 
(DОКР ~ 12–19 нм), и с образцами сравнения 
(DОКР ~ 61–63 нм). 

Порошки, синтезированные обоими методами, 
являются магнито-мягкими материалами, при этом 

значение удельной остаточной намагниченности 
увеличивается с ростом размеров частиц (табл. 2).

Все синтезированные нанопорошки оксидов же-
леза, независимо от метода синтеза, обладают раз-
витой поверхностью (SBET ~ 52–88 м2/г) и доста-
точно большим удельным объемом мезопор 
(VP/P0→0.99 = 0.26–0.43 см3/г) по сравнению с ком-
мерческим и природным порошками магнетита 
(SBET ~ 12 и 2 м2/г, VP/P0→0.99 = 0.03 и 0.005 см3/г 
соответственно). При этом различие в методиках 
синтеза по-разному сказывается на форме и размере 
пор, что косвенно указывает на различие в надатом-
ной структуре, морфологии и типе агрегации нано-
частиц исследуемых порошков. 

Методика эксперимента. Измерения методом 
МУРПН проводили на установке KWS-1 (реактор 
FRM-II, Гархинг, Германия), которая является клас-
сическим малоугловым дифрактометром, работаю
щим в геометрии, близкой к точечной. В экспери-
менте использовали пучок поляризованных нейтро-
нов с начальной поляризацией P0 ~ 0.95 и длиной 

Таблица 1. Описание особенностей синтеза магнитных нанопорошков оксидов железа, полученных разными  
методами

Марки
ровка

Осаждение из водных растворов солей FeCl2 и FeCl3 водным раствором аммиака
Состав

этап: осаждение этап: извлечение из маточного 
раствора, сушка

цвет
порошка

С/О 1 Ультразвук 240 Вт, 40 кГц, 30 мин
[8, 9, 30, 31]

Магнитная сепарация, сушка 
на воздухе, 100°С [8, 9, 30, 31]

Оранжево-
коричневый

γ-Fe2O3

С/О 2 Барботирование аргоном, t = 60°C
[8, 9, 30, 31]

Магнитная сепарация, сушка 
на воздухе, 100°С [8, 9, 30, 31]

Коричневый Твердый раствор 
γ-Fe2O3–Fe3O4

С/О 3 Барботирование аргоном, t = 60°C
плюс: олеиновая к-та, мешалка, 
1 ч [8, 9, 30, 31]

Декантация, сушка на воздухе, 
100°С [8, 9, 30, 31]

Коричневый Твердый раствор 
γ-Fe2O3–Fe3O4@

OleicAcid

С/О 4 Магнитная мешалка, созревание 
в маточном растворе в течение 16 ч 
[8, 9, 30, 31]

Магнитная сепарация, сушка 
на воздухе, 100°С [8, 9, 30, 31]

Темно-ко-
ричневый

Твердый раствор 
Fe3O4–γ-Fe2O3

Марки
ровка

Золь-гель синтез из раствора Fe(NO3)3 · 9H2O в этиленгликоле C2H4(OH)2
Составэтап: получение 

золя
этап: золь-гель

переход этап: сушка и термообработка цвет
порошка

З/Г 5 Магнитная 
мешалка,
t = 40°C, 2 ч [23]

t = 80°C, ~30 мин 
[23]

Сушка, t = 120°C, 4 ч,
термообработка в вакууме,  
t = 300°C, 2 ч [23]

Черный Fe3O4

З/Г 6 Магнитная 
мешалка,
t = 40°C, 2 ч [23]

t = 80°C, ~30 мин 
[23]

Сушка, t = 120°C, 4 ч,
термообработка в вакууме,  
t = 300°C, 2 ч,
термообработка на воздухе,
t = 300°C, 30 мин [23]

Красно-ко-
ричневый

g-Fe2O3 с примесью 
гематита

Примечание. Объектами сравнения служили коммерческий нанопорошок магнетита (SigmaAldrich, CAS № 1317-61) 
и природный минерал магнетит из Койкарского месторождения (Карелия, Россия), предварительно измельченный 
до нанометрового уровня дисперсности.
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волны λ = 0.5 нм с Δλ/λ = 0.1. Расстояние образец–
детектор SD = 8 м позволяло измерять интенсив-
ность рассеяния нейтронов в диапазоне переданных 
импульсов 0.08 < q < 1 нм−1. Регистрацию рассеянных 
нейтронов осуществляли двумерным сцинтилляци-
онным позиционно-чувствительным детектором на 
основе 6Li (128 × 128 ячеек с пространственным раз-
решением 5 × 5 мм2). 

Исследуемые порошки оксидов железа помещали 
в кварцевую кювету толщиной 1 мм. Измерения 
проводили в “нулевом” поле (Н ~ 0) и внешнем маг-
нитном поле Н = 1 Т, которое прикладывали в гори-
зонтальном направлении перпендикулярно падаю-
щему пучку нейтронов. В эксперименте измеряли 
зависимость интенсивности рассеяния нейтронов 
от q при поляризации нейтронов P0, направленной 
параллельно I +(q, P0

+) и антипараллельно I −(q, P0
−) 

внешнему магнитному полю H. Исходные спектры 
корректировали с помощью стандартной процедуры 
с учетом рассеяния арматурой установки и кварце-
вой кюветы, а также фона зала. Для разделения изо-
тропной и анизотропной компонент рассеяния 
проводили радиальное усреднение интенсивности 
в окрестности углов a = 0 и p/2 на плоскости детек-
тора (сектор усреднения ±2°), которые соответство-
вали направлениям вдоль и поперек приложенного 

магнитного поля Н. Такое усреднение привело к сис-
теме уравнений: 
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	 (1)

с помощью которой были определены ядерный 
〈FN

2(q)〉, магнитный 〈FM
2 (q)〉 и интерференционный 

〈FN(q)FM(q)〉 вклады в суммарную интенсивность 
рассеяния I(q) = (I +(q, P0

+) + I −(q, P0
−))/2.

Предполагая, что ядерное рассеяние не зависит 
от магнитного поля, магнитный вклад в интенсив-
ность рассеяния при Н ~ 0 определяли как: 

	 ( )2 2
00 1 T

3
( ) ( ) .

2M H NH H
F q I q F == −





	 (2)

Полученные интенсивности рассеяния были при-
ведены к абсолютным значениям путем нормировки 

Таблица 2. Характеристики нанопорошков оксидов железа, полученных осаждением из водных растворов солей 
железа и золь-гель методом, в сравнении с коммерческим и природным магнетитом и литературными данными

Маркировка  
(см. табл. 1)

Наименование методов исследования
РФА СЭМ, ПЭМ Низкотемпературная адсорбция азота

параметр эле-
ментарной 

ячейки a*, Å

ОКР, 
нм

размер частиц/
размер агломе-

ратов, нм

удельная пло-
щадь поверх-

ности SBET, м2/г

удельный объем 
пор VP/P0 → 0.995, 

см3/г

форма и средний 
диаметр пор, нм

С/О 1 8.341(4) 14 ~10–20/150 80.9 ± 1.4 0.29 Цилиндрические, 
13.4

С/О 2 8.355(4) 19 ~15–20/50 51.7 ± 1.1 0.34 Щелевидные, 
24.2

С/О 3 8.359(4) 12 ~5–10/50 75.0 ± 11.0 0.43 Щелевидные, 
1.9; 7.9

С/О 4 8.367(3) 13 ~10–20/200 87.5 ± 1.6 0.26 Цилиндрические, 
11

З/Г 5 8.402(3) 8 –/~100–400 63.5 ± 1.2 0.26 Бутылкообразные,
3.9

З/Г 6 8.352(4) 12 –/~100–600 57.5 ± 0.6 0.26 Бутылкообразные,
6.3

Магнетит (при-
родный минерал)

8.3840(3) 61 ~100–500** 2.5 ± 0.5 0.005 Щелевидные,
2.4

Магнетит ком-
мерческий

8.3855(2) 63 ~100/1000 12 ± 3 0.03 Щелевидные, 
2

* По литературным данным, параметр элементарной ячейки (a) маггемита (γ-Fe2O3) составляет 8.336–8.339 Å [37, 
38], магнетита (Fe3O4) – 8.396–8.397 Å [37, 39].
** Приведен размер частиц после диспергирования природного минерала.
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на сечение некогерентного рассеяния плексигласа 
с учетом эффективности детектора и насыпной плот-
ности rн для каждого порошка. Для предварительной 
обработки данных использовали программу QtiKWS 
[40]. 

Измерение магнитных свойств порошков оксидов 
железа проводили на экспериментальной установке, 
основанной на методе ядерного магнитного резо-
нанса (ЯМР), по методике, подробно описанной 
в работе [41]. Определение намагниченности осу-
ществляли по разнице измеренных значений индук-
ции и напряженности постоянного и однородного 
магнитного поля в соответствии с классическим 
уравнением:

	
0

,
B

M H= −
µ

	 (3)

где В – индукция магнитного поля; μ0 – магнитная 
постоянная; H – напряженность магнитного поля.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены двухмерные интенсив-

ности рассеяния на образцах оксидов железа, полу-
ченные для двух поляризационных состояний ней-
тронного пучка (I –(q, α) и I +(q, α)) при измерениях 
в “нулевом” (Н ~ 0) и горизонтальном магнитных 
полях (Н = 1 Т) соответственно, а также их разность 
ΔIMN(q, α) = I –(q, α) – I+(q, α) (магнитно-ядерный 
интерференционный член) при проведении измере-
ний во внешнем магнитном поле. Видно (рис. 1), что 
для спектров, измеренных в магнитном поле Н  = 1 Т, 
наблюдаемая картина рассеяния анизотропна со зна-
чительным изменением соотношений сторон для двух 
состояний поляризации. Разностный сигнал ΔIMN(q, 
α), где все фоновые вклады вычтены, показывает 
угловую зависимость от α с незначительной интен-
сивностью вдоль направления приложенного маг-
нитного поля Н. Разделенные вклады в рассеяние 
(ядерный FN

2(q), магнитный FM
2 (q) и интерференци-

онный 〈FN(q)FM(q)〉H = 1 T) представлены на рис. 2а–2е. 
Из приведенных данных видно, что ядерное рас-
сеяние 〈FN

2(q)〉 для всех нанопорошков оксидов же-
леза, за исключением природного и коммерческого 
образцов Fe3O4, значительно (практически на поря-
док) превышает магнитное рассеяние 〈FM

2 (q)〉H = 1 T .

Ядерное сечение dΣN(q)/dΩ МУРПН (Н = 1 Т)

 Картина рассеяния, наблюдаемая для ядерной 
компоненты сечения рассеяния dΣN(q)/dΩ МУРПН 
(рис. 2), характерна для пористых систем (твердая 
фаза–пора), имеющих неупорядоченную структуру 
[10–14, 42–44]. В то же время поведение dΣN(q)/dΩ 

зависит от условий синтеза нанопорошков оксидов 
железа.

Так, для нанопорошков состава твердого раствора 
из середины магнетит-маггемитового ряда γ-Fe2O3–
Fe3O4 (С/О 2, рис. 2б), в том числе после модифи-
кации поверхности олеиновой кислотой γ-Fe2O3–
Fe3O4@OleicAcid (С/О 3) (рис. 2в), общим является 
наличие на кривых рассеяния двух диапазонов q, где 
поведение dΣN(q)/dΩ подчиняется степенным зако-
нам q–Δ с разными значениями показателей степени 
Δ = n1 и n2 соответственно. Вблизи точки кроссовера 
qc (точка перехода из одного режима рассеяния в 
другой) поведение dΣN(q)/dΩ удовлетворительно 
описывается экспоненциальной зависимостью (ре-
жим Гинье [45]). Наблюдаемая картина МУРН ти-
пична для рассеяния на двухуровневых иерархиче-
ских структурах с разным характерным масштабом 
и разным типом агрегации для каждого из уровней 
[14, 46, 47]. Причем выпуклая форма кривых dΣN(q)/
dΩ (n1 > n2) ясно свидетельствует о том, что неодно-
родности последующего (большего по характерному 
размеру Rc) структурного уровня формируются из 
меньших по размеру неоднородностей предыдущего 
структурного уровня, т.е. Rc2 > Rc1. 

Следует отметить, что отсутствие отклонения 
кривых рассеяния dΣN(q)/dΩ от степенной зависи-
мости q–n2 в области малых q говорит о том, что 
характерный размер неоднородностей второго 
уровня Rс2 превышает максимальный размер неод-
нородностей Rmax, рассеяние на которых может быть 
зарегистрировано в эксперименте с данным разре-
шением прибора. В данном случае Rс2 > Rmax ~ 
~ 3.5/qmin ~ 45 нм [48]. 

Исходя из вышесказанного, для анализа данных 
МУРН мы использовали унифицированное экспо-
ненциально-степенное выражение, учитывающее 
наличие в рассеивающей системе двух структурных 
уровней [49]:

	

( )

 

  

2 21

0

3

2 2
1

( )
exp

3

erf
6

·exp .
3

i

gi
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n

gi
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G

d

qR
q R

B
q

=

−

 Σ
= − +  Ω

           
+ −      

⋅∑
	

(4)

Суммирование производится по числу структур-
ных уровней. В общем случае это выражение обу-
словливает наличие четырех свободных параметров 
для каждого структурного уровня, таких как Gi – 
префактор Гинье, Rgi – радиус гирации, Bi – степен-
ной префактор, ni – показатель степени.
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В свою очередь, для нанопорошка, наиболее 
близкого по составу к маггемиту γ-Fe2O3 (С/О 1) 
(рис. 2а) и, наоборот, наиболее близкого к магне-
титу, среди нанопорошков, полученных совместным 
соосаждением Fe3O4–γ-Fe2O3 (С/О 4) (рис. 2г), на 
кривых рассеяния также наблюдаются два диапазона 

q, где поведение dΣN(q)/dΩ описывается степенной 
зависимостью q–Δ с разными значениями показате-
лей степени Δ = n1 и n2. Однако близость значений 
показателя степени n2 к 1 свидетельствует о том, что 
наблюдаемое МУРН происходит в системах, состоя
щих из случайно ориентированных сильно вытяну-

H ~ 0; I +, I − H = 1 T; I + H = 1 T; I − H = 1 T; ∆I = I − − I +

    

    

    

    

    

    

γ-Fe2O3 (№ 1)

γ-Fe2O3−Fe3O4 (№ 2)

γ-Fe2O3−Fe3O4@OleicAcid (№ 3)

Fe3O4−γ-Fe2O3 (№ 4)

Fe3O4 (природный)

Fe3O4 (коммерческий)

Рис. 1. Экспериментальные двумерные интенсивности рассеяния в разных поляризационных состояниях падающих 
нейтронов и разность ΔIMN(q, α) = I –(q, α) – I+(q, α), полученные для нанопорошков оксидов железа при измерениях 
во внешнем магнитном поле Н = 1 Т. Квадрат в центре детектора – след от поглотителя пучка (beamstop).
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Рис. 2. Зависимости ядерного dΣN(q)/dΩ (○), магнитного dΣM(q)/dΩ (■) и магнитно-ядерного интерференционного 
dΣNM(q)/dΩ (◊) вкладов в сечение МУРПН для оксидов железа: а – γ-Fe2O3 (№ 1); б – γ-Fe2O3–Fe3O4 (№ 2); в – 
γ-Fe2O3–Fe3O4 @OleicAcid (№ 3); г – Fe3O4–γ-Fe2O3 (№ 4); д – природный Fe3O4; е – коммерческий Fe3O4 от q, 
полученные из двумерных спектров (рис. 1). Сплошные линии – результат подгонки экспериментальных данных по 
формулам (4)–(7), (9).
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тых анизодиаметричных (несферических) неодно-
родностей, которые характеризуются радиусом Rc и 
длиной L [50–52]. Следовательно, соответствующая 
им область Гинье должна включать в себя два диа-
пазона q. Отсутствие в данном случае второго 
участка Гинье свидетельствует о том, что длина 
L > Rmax = 45 нм. Диапазон q > qc, где поведение се-
чения рассеяния dΣN(q)/dΩ описывается степенной 
зависимостью q–n1, отвечает режиму Порода [53].

Таким образом, при анализе кривых dΣN(q)/dΩ 
для образцов γ-Fe2O3 (С/О 1) (рис. 2а) и Fe3O4–γ-
Fe2O3 (С/О 4) (рис. 2г) была использована обоб-
щенная эмпирическая модель Гинье–Порода [54]:
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	 (5)

где (3 – n2) является размерным фактором; G – пре-
фактор Гинье; Rg – радиус гирации, который для 
сильно вытянутых объектов равен Rg = Rс/ 2 , B – 
степенной префактор, n1 – показатель степени.

Поведение сечения dΣN(q)/dΩ МУРН для при-
родного Fe3O4 (рис. 2д) удовлетворительно описы-
вается двумя степенными зависимостями:

	
( )

2 1

2 ,incn n

d q B B
I

d q q

Σ
= + +

Ω 	 (6)

что также соответствует рассеянию на неупорядо-
ченной структуре, состоящей из двух типов неодно-
родностей с разным характерным масштабом и раз-
ным типом агрегации. В то же время получить 
оценку характерного размера Rс1 неоднородностей 
первого типа из имеющихся данных не представля-
ется возможным из-за наложения в соответствую
щем диапазоне q рассеяния от крупномасштабных 
неоднородностей второго типа, характерный размер 
которых Rс2 > Rmax = 45 нм.

В случае коммерческого Fe3O4 наблюдаемое 
МУРН (рис. 2е) во всем диапазоне q описывается 
лишь степенной зависимостью q–n, что соответствует 
рассеянию на частицах магнетита с Rс > Rmax = 45 нм.

Окончательные результаты, полученные путем 
сворачивания выражений (4)–(6) с функцией раз-
решения установки и обрабатывания их методом 

Таблица 3. Параметры надатомной структуры синтезированных нанопорошков оксидов железа, природного и ком-
мерческого магнетита, полученные из анализа ядерной компоненты dΣN(q)/dΩ МУРПН

Параметры С/О 1 С/О 2 С/О 3 С/О 4

Магнетит 
(природ-
ный ми-
нерал)

Магнетит 
коммер-
ческий

З/Г 5 З/Г 6

Rс3, нм − − − − − − > 45
n3 – 3.18 ± 0.02 –
DM3 = n3 – 2.35 ± 0.02
DS3 = 6 – n3 – 2.82 ± 0.02 –
Rg2, нм > 45 – –

2 2, 2

1/2
2, 2 2

[(

2)/ ]

c S M

S M g

R D

D R

= +

+ ⋅ ,  

нм

– – – – – – 5.1 ± 0.5 16 ± 3

n2 0.95 ± 0.03 2.33 ± 0.02 2.41 ± 0.02 1.15 ± 0.03 – 4.00 ± 0.04 3.54 ± 0.06 2.74 ± 0.04
DM2 = n2 − 2.33 ± 0.02 2.41 ± 0.02 − − − − 2.74 ± 0.04
DS2 = 6 – n2 − − − − − 4.00 ± 0.04 2.46 ± 0.06 −
Rc1 = √—(5—/3—) · —R—g1, нм − 6.8 ± 1.3 5.7 ± 0.4 − − − − 5.9 ± 0.8
Rc = √—2 ∙ —R—

g1, нм 4.7 ± 0.5 − − 5.9 ± 0.7 − − − −
n1 4.00 ± 0.05 3.97 ± 0.05 3.45 ± 0.05 3.70 ± 0.03 4.47 ± 0.02 3.54 ± 0.03 − 4.00 ± 0.05
DS1 = 6 – n1 2.00 ± 0.05 2.03 ± 0.05 2.55 ± 0.05 2.30 ± 0.06 − 2.46 ± 0.06 − −

Примечание. Rc1 – характерный размер неоднородностей первого структурного уровня; Rс2 – характерный размер 
неоднородностей второго структурного уровня; Rс3 – характерный размер неоднородностей третьего структурного 
уровня; DS1 – фрактальная размерность неоднородностей первого структурного уровня; DS2 – фрактальная размер-
ность неоднородностей второго структурного уровня; DS3 – фрактальная размерность неоднородностей третьего 
структурного уровня; DM2 – фрактальная размерность кластеров второго структурного уровня; DM3 – фрактальная 
размерность кластеров третьего структурного уровня. 
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наименьших квадратов (МНК), представлены на 
рис. 2 и в табл. 3.

Согласно полученным данным (табл. 3), нано-
порошок γ-Fe2O3–Fe3O4 (С/О 2) состоит из прак-
тически гладких частиц с характерным размером 
Rс1 ~ 7 нм, из которых на втором структурном уровне 
образуются массово-фрактальные кластеры с раз-
мерностью DM = 2.33. В то же время в случае нано-
порошка γ-Fe2O3–Fe3O4@OleicAcid (С/О 3), моди-
фицированного олеиновой кислотой, из частиц 
первого структурного уровня с характерными раз-
мерами Rс1 ~ 6 нм, обладающих развитой фракталь-
ной поверхностью с размерностью DS = 2.55, на вто-
ром структурном уровне образуются массово-фрак-
тальные кластеры с размерностью DM = 2.41. Ана-
логичная картина структурообразования по типу 
иерархических фрактальных структур наблюдалась 
ранее для нанопорошков оксидов железа Fe3O4 
(З/Г 5) и γ-Fe2O3 (З/Г 6), синтезированных золь-гель 
методом [23]. 

В свою очередь, нанопорошки состава, как прак-
тически отвечающего маггемиту γ-Fe2O3 (С/О 1), 
так и более близкого к магнетиту Fe3O4–γ-Fe2O3 
(С/О 4) (табл. 3), состоят из случайно ориентиро-
ванных сильно вытянутых несферических (анизо-
диаметричных) частиц с радиусом гирации Rс ~ 5 и 
6 нм соответственно. Если в случае оксида железа 
γ-Fe2O3 (С/О 1) это практически гладкие частицы, 
то в случае нанопорошка, более близкого по составу 
к магнетиту Fe3O4–γ-Fe2O3 (С/О 4), они обладают 
развитой фрактальной поверхностью с размерностью 
DS = 2.30. Следует отметить, что характерные раз-
меры частиц первого структурного уровня всех син-
тезированных нанопорошков оксидов железа, по-
лученные из анализа данных МУРН, в целом кор-
релируют со средними размерами кристаллитов 
(DОКР), полученными методом РФА (табл. 2).

Анализ данных МУРН (табл. 3) показал, что ком-
мерческий порошок Fe3O4 состоит из крупномас-
штабных частиц (Rс > 45 нм), имеющих диффузную 
поверхность границы раздела фаз (n > 4) [55], в то 
время как природный Fe3O4 содержит в себе неод-
нородности двух типов: крупномасштабные 
(Rс > 45 нм) с практически гладкой границей раздела 
фаз (DS ~ 2) и меньшие по масштабу с развитой 
фрактальной поверхностью (DS = 2.46).

Магнитное сечение dΣM(q)/dΩ МУРПН (Н = 1 Т)

 Для суперпарамагнитных наночастиц при насы-
щении намагниченности магнитное рассеяние ста-
новится полностью анизотропным, в то время как 
ядерное рассеяние сохраняет изотропию. Как видно 

из рис. 2, сечение магнитного рассеяния dΣM(q)/dΩ 
статистически разрешимо для природного и ком-
мерческого Fe3O4, а также для твердого раствора 
γ-Fe2O3–Fe3O4@Oleic Acid (С/О 3). В данном случае 
поведение магнитного рассеяния dΣM(q)/dΩ удо-
влетворительно описывается степенными зависи-
мостями:

	
( ) 2

4 2
,inc

d q B B
I

d q q

Σ
= + +

Ω 	 (7)

что соответствует рассеянию на двух типах спиновых 
корреляций. Член q-4 соответствует рассеянию на 
крупномасштабных магнитных флуктуациях, а q–2 
характерен для рассеяния на спиновых корреляциях 
по типу критических флуктуаций [17].

Для остальных синтезированных нанопорошков 
оксидов железа сечение магнитного рассеяния 
dΣM(q)/dΩ мало (не более 10%) по сравнению с ядер-
ным рассеянием dΣM(q)/dΩ и статистически разре-
шимо лишь в области малых q < 0.15 нм–1, что со-
ответствует рассеянию на крупномасштабных маг-
нитных флуктуациях, появление которых обуслов-
лено достижением намагниченности насыщения 
материала. В связи с этим количественный анализ 
магнитного рассеяния dΣM(q)/dΩ для синтезиро-
ванных образцов оксидов железа практически не-
возможен. В то же время данная проблема может 
быть решена путем анализа интерференционного 
вклада dΣMN(q)/dΩ в общее МУРПН, который опре-
деляется произведением магнитной и ядерной ам-
плитуд рассеяния, т.е. первой, а не второй, как в 
случае измерения интенсивности, степенью ампли-
туды магнитного рассеяния, что обусловливает бо-
лее высокую чувствительность метода [17].

Магнитно-ядерное сечение dΣMN(q)/dΩ  
МУРПН (Н = 1Т)

 Анализ вклада магнитно-ядерного интерферен-
ционного рассеяния в общее МУРПН в направлении 
α = π/2, перпендикулярном приложенному магнит-
ному полю Н = 1 T (рис. 2), показал, что для нано-
порошков, практически соответствующих составу 
маггемита γ-Fe2O3 (С/О 1) (рис. 2а), и твердых рас-
творов как из середины ряда γ-Fe2O3–Fe3O4 
(С/О 2) (рис. 2б), так и со сдвигом к магнетиту 
Fe3O4–γ-Fe2O3 (С/О 4) (рис. 2г) поведение кривых 
dΣMN(q)/dΩ МУРПН удовлетворительно описыва-
ется квадрированным лоренцианом:

	 ( ) ( ) 2 2 2
 ,

( )
MNd q A

q
d q

Σ
=

Ω + κ

	 (8)
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где А – свободный параметр, а κ = 1/RMN представ-
ляет обратный корреляционный радиус магнитно-
ядерной контрастирующей и, соответственно, рас-
сеивающей области. В координатном представлении 
данное выражение соответствует рассеянию на эк-
споненциально спадающем с расстоянием r корре-
ляторе спинов Si,Sj вида:

	   
MN

exp .i j
r

S S
R

 ∝ −  
	 (9)

В случае нанопорошка, полученного по той же 
методике, что и нанопорошок С/О 2, но поверхность 
которого модифицирована олеиновой кислотой 
γ-Fe2O3–Fe3O4@Oleic Acid (С/О 3) (рис. 2в), наблю-
даемое магнитно-ядерное интерференционное рас-
сеяние описывается уже суммой двух слагаемых:

	  MN 2 1
2 2 2 2

( )
( ) ,

( )

d q A A
q

d q q

∑ = +
Ω + κ

	 (10)

где первый член ~q–2 соответствует рассеянию на 
спиновых корреляциях по типу критических флук-
туаций [17].

Окончательные результаты получены сворачи-
ванием выражений (7) и (9) с функцией разрешения 
установки и обрабатыванием их с помощью МНК. 
Полученные результаты представлены на рис. 2 и 
в табл. 4.

Как видно из табл. 4, характерные размеры RMN 
магнитно-ядерных корреляций, полученные из ана-
лиза МУРПН, меньше, чем характерные размеры 
Rс ядерных неоднородностей (табл. 3). Однако раз-
меры RMN соответствуют средним размерам маг-
нитно-ядерных корреляций, а не его верхней гра-
нице, как в случае характерного размера Rс ядерных 
корреляций в выражениях, используемых при ана-
лизе dΣN(q)/dΩ.

Магнитное сечение dΣM(q)/dΩ МУРН (Н ~ 0 Т)
Исходя из предположения, что ядерное рассеяние 

изотропно и не зависит от приложенного магнит-
ного поля, по уравнению (2) был получен магнитный 
вклад 2

M ~0( )HF q  в интенсивность МУРН в случае 
H  ~ 0. Соответствующие сечения dΣM(q)/dΩ магнит-
ного рассеяния для синтезированных нанопорошков 
оксидов железа представлены на рис. 3. Как видно 
из рисунка, статистически разрешимое магнитное 
рассеяние dΣM(q)/dΩ наблюдается для всех синте-
зированных нанопорошков оксидов железа. Так, 
для нанопорошков γ-Fe2O3 (С/О 1) (рис. 3а), 
γ-Fe2O3–Fe3O4 (С/О 2) (рис. 3б) и Fe3O4–γ-Fe2O3 
(С/О 4) (рис. 3б) поведение dΣM(q)/dΩ МУРПН, как 
и в случае анализа магнитно-ядерной интерферен-
ции для данных образцов (рис. 2а, 2б, 2г), удовле-
творительно описывается квадрированным лорен-
цианом.

В случае нанопорошка γ-Fe2O3–Fe3O4@OleicAcid 
(С/О 3), модифицированного олеиновой кислотой, 
было использовано выражение, пропорциональное 
~q–4, что свидетельствует о наличии в рассеивающей 
системе крупномасштабных флуктуаций спиновой 
плотности.

Окончательные результаты, представленные на 
рис. 3 и в табл. 4, получены по процедуре, описанной 
ранее. 

Подробное исследование надмолекулярной 
структуры с оценкой ядерной и магнитной состав-
ляющих для нанопорошков, полученных по золь-
гель технологии, было выполнено нами в [23]. Осо-
бенности синтеза указанных нанопорошков и их 
свойства, исследованные классическими методами, 
приведены в табл. 1, 2, а параметры надатомной 
структуры, полученные из анализа ядерной и маг-
нитно-ядерной компонент, – в табл. 3, 4.

Таблица 4. Характерные размеры частиц оксидов железа, полученные из анализа данных РФА и МУРПН, в сравне-
нии со значениями остаточной намагниченности

Образец DОКР, нм Rс,  нм RM, нм RMN, нм Мост, А/м ρнас, г/см3 Муд.ост, А м2/кг
С/О 1 14 4.7 ± 0.5 6.0 ± 0.7 4.7 ± 0.5 486.0 1.03 0.47
С/О 2 19 6.8 ± 1.3 11.2 ± 1.2 8.2 ± 0.7 1095.3 1.03 1.06
С/О 3 12 5.7 ± 0.4 4.7 ± 0.5 4.7 ± 0.5 250.0 0.97 0.26
С/О 4 13 5.9 ± 0.7 6.5 ± 0.7 4.1 ± 0.4 334.6 1.20 0.28
З/Г 5 8.0 5.9 ± 0.8 – 2.7 ± 0.3 – – –
З/Г 6 12 5.1 ± 0.5 4.1 ± 0.9 3.2 ± 0.4 – – –
Магнетит (природный 
минерал) 61 > 45 > 45 > 45 – – –

Магнетит коммерческий 63 > 45 > 45 > 45 2856.0 0.95 3.01

Примечание. DОКР – размер областей когерентного рассеяния; Rc – характерный размер неоднородностей; RM – ха-
рактерный размер магнитных флуктуаций; RMN – характерный размер магнитно-ядерный корреляций; Мост – оста-
точная намагниченность; ρнас – насыпная плотность; Муд.ост – удельная остаточная намагниченность.
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В результате проведенного в настоящей работе 
сравнительного анализа ядерной надатомной струк-
туры синтезированных порошков оксидов железа 
методом МУРПН было установлено, что они явля-
ются пористыми системами, обладающими, в зави-
симости от метода синтеза, одноуровневой (для 
порошков С/О 1 и С/О 4), двухуровневой (для по-
рошков С/О 2 и С/О 3) или трехуровневой (для по-
рошков, полученных золь-гель методом) иерархи-
ческой организацией структуры с разным характер-
ным масштабом и типом агрегации для каждого из 
структурных уровней, причем характерный размер 
Rс для большего по размеру уровня в обоих случаях 
превышает 45 нм.

Так, порошки, как практически отвечающие со-
ставу маггемита γ-Fe2O3, так и более близкие к маг-

нетиту Fe3O4–γ-Fe2O3, полученные водным синте-
зом, состоят из случайно ориентированных сильно 
вытянутых несферических (анизодиаметричных) 
частиц с характерным размером Rс1 ~ 5 и 6 нм соот-
ветственно. Причем в случае γ-Fe2O3 это практи-
чески гладкие частицы, а в порошке, более близком 
по составу к магнетиту Fe3O4–γ-Fe2O3, они обладают 
развитой фрактальной поверхностью с размерностью 
DS1 = 2.30. Порошок твердого раствора γ-Fe2O3–
Fe3O4 состоит из практически гладких частиц с ха-
рактерным размером Rс1 ~ 7 нм, из которых на вто-
ром структурном уровне формируются массово-
фрактальные кластеры с размерностью DM2 = 2.33. 
В то же время для порошка твердого раствора 
γ-Fe2O3–Fe3O4, модифицированного олеиновой 
кислотой, частицы первого структурного уровня 
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Рис. 3. Зависимости магнитного сечения dΣM(q)/dΩ МУРПН при H ~ 0 для оксидов железа: а – γ-Fe2O3 (№ 1); б – 
γ-Fe2O3–Fe3O4 (№ 2); в – γ-Fe2O3–Fe3O4 @OleicAcid (№ 3); г – Fe3O4–γ-Fe2O3 (№ 4) от q. Сплошные линии − ре-
зультат подгонки экспериментальных данных по формулам (7) и (9).
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с характерными размерами Rс1 ~ 6 нм обладают раз-
витой фрактальной поверхностью с размерностью 
DS1 = 2.55, из них на втором структурном уровне 
образуются массово-фрактальные кластеры с раз-
мерностью DM2 = 2.41.

В свою очередь, первый структурный уровень 
порошка g-Fe2O3, полученного золь-гель методом, 
состоит из практически гладких частиц с характер-
ным размером Rс1 ~ 6 нм, которые на втором струк-
турном уровне агрегируют в массово-фрактальные 
кластеры с размерностью DM2 = 2.74 и верхней гра-
ницей самоподобия Rс2 ~ 16 нм, из которых на 
третьем структурном уровне формируются массово-
фрактальные агрегаты с размерностью DM3 = 2.35. 
В то же время порошок Fe3O4, полученный золь-гель 
методом, на первом структурном уровне также со-
стоит из небольших частиц (по данным МУРР, 
Rс1 ~ 2 нм) с практически гладкой поверхностью, 
которые на втором структурном уровне агрегируют 
в поверхностно-фрактальные кластеры с размерно-
стью DS2 = 2.46 и верхней границей самоподобия 
Rс2 ~ 5 нм, из которых на третьем структурном уровне 
формируются поверхностно-фрактальные агрегаты 
с размерностью DS3 = 2.82.

Детальный анализ данных МУРПН позволил 
установить, что магнитная структура полученных 
порошков оксидов железа независимо от метода 
синтеза состоит из суперпарамагнитных частиц с ха-
рактерным радиусом магнитных RМ ~ 4 нм и маг-
нитно-ядерных кросс-корреляций RMN ~ 3 нм для 
порошков, полученных золь-гель методом, и 
RM ~ 5−11 нм, RMN ~ 4–8 нм для порошков, получен-
ных водным синтезом, в зависимости от условий 
получения. Причем в случае порошков оксидов же-
леза, синтезированных золь-гель методом, между 
данными суперпарамагнитными частицами также 
наблюдаются спиновые корреляции по типу ближ-
него порядка с радиусами межчастичных магнитных 
корреляций ζM ~ 16 и 25 нм для Fe3O4 и g-Fe2O3 
соответственно [23].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С привлечением методов РФА, РЭМ, низкотем-

пературной адсорбции азота и малоуглового рас-
сеяния поляризованных нейтронов проведено ком-
плексное сравнительное исследование структуры 
порошков оксидов железа, синтезированных осаж
дением из водных растворов и золь-гель методом.

Установлено, что синтезированные оксиды же-
леза являются пористыми системами, но в зависи-
мости от метода получения отличаются иерархиче-
ской организацией структуры с характерным мас-

штабом и типом агрегации, различающимися для 
каждого из структурных уровней. Для порошков, 
полученных водным синтезом, характерна одно
уровневая или двухуровневая иерархическая орга-
низация структуры, а для порошков, полученных 
золь-гель методом, – трехуровневая. Причем харак-
терный размер Rс для большего по размеру уровня 
в обоих случаях превышает 45 нм. При этом выяв-
лено, что первый структурный уровень порошков 
g-Fe2O3, Fe3O4, полученных золь-гель методом, а 
также порошков, практически отвечающих составу 
маггемита γ-Fe2O3 и твердого раствора γ-Fe2O3–
Fe3O4, полученных водным синтезом, состоит из 
практически гладких частиц с характерным разме-
ром Rс ~ 6, 2, 5, 6 нм соответственно. В то же время 
первый структурный уровень порошков, более близ-
ких по составу к магнетиту Fe3O4–γ-Fe2O3, и твер-
дого раствора γ-Fe2O3–Fe3O4, модифицированного 
олеиновой кислотой, полученных водным синтезом, 
состоит из частиц, обладающих развитой фракталь-
ной поверхностью с размерностью DS1 = 2.30 и 2.55 
соответственно.

Второй структурный уровень определен только 
для порошков g-Fe2O3, Fe3O4, полученных золь-гель 
методом, а также для порошков твердого раствора 
γ-Fe2O3–Fe3O4 и γ-Fe2O3–Fe3O4, модифицирован-
ного олеиновой кислотой, полученных водным син-
тезом. Установлено, что из первичных частиц по-
рошков g-Fe2O3, полученных золь-гель методом, а 
также из порошков твердого раствора γ-Fe2O3–Fe3O4 
и твердого раствора γ-Fe2O3–Fe3O4, модифициро-
ванного олеиновой кислотой, полученных водным 
синтезом, на втором структурном уровне формиру-
ются массово-фрактальные кластеры с размерно-
стью DM2 = 2.74, 2.33 и 2.41 соответственно, тогда 
как из первичных частиц порошка Fe3O4, получен-
ного золь-гель методом, – поверхностно-фракталь-
ные кластеры с размерностью DS2 = 2.46.

Третий структурный уровень наблюдается только 
для порошков g-Fe2O3 и Fe3O4, полученных золь-гель 
методом, на нем формируются массово-фракталь-
ные агрегаты с размерностью DM3 = 2.35 и повер-
хностно-фрактальные агрегаты с размерностью 
DS3 = 2.82 соответственно.

На основании анализа данных МУРПН выяв-
лено, что магнитная структура полученных порош-
ков оксидов железа, независимо от метода синтеза, 
состоит из суперпарамагнитных частиц с характер-
ным радиусом магнитных RМ ~ 4 нм и магнитно-
ядерных кросс-корреляций RMN ~ 3 нм для порош-
ков, полученных золь-гель методом, и RM ~ 5−11 нм, 
RMN ~ 4–8 нм для порошков, полученных водным 
синтезом, в зависимости от условий получения. 
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STUDY OF THE STRUCTURE AND PROPERTIES OF MAGNETIC 
NANOPOWDERS OF MAGNETITE-MAGGEMITE SERIES SOLID 

SOLUTIONS BY SAPNS
O. A. Shilovaa,*, A. S. Kovalenkoa, A. M. Nikolaeva,  

T. V. Khamovaa, I. Yu. Kruchininaa, and G. P. Kopitsaa, b

aInstitute of Silicate Chemistry of Russian Academy of Sciences, St. Petersburg, 199034 Russia
bPetersburg Nuclear Physics Institute named by B.P. Konstantinov of National Research Centre «Kurchatov Institute»,  

Gatchina, 188300 Russia

Nanopowders of the magnetite-maggemite series were synthesized by both aqueous precipitation and using sol-gel 
technology. A comprehensive comparative study of the structure of the synthesized powders was carried out using 
the methods of X-ray phase analysis (XPA), scanning electron microscopy (SEM), low-temperature nitrogen 
adsorption and small-angle polarized neutron scattering (SAPNS). It has been established that the synthesized 
iron oxide nanopowders are porous systems that, depending on the synthesis method, have a one-level or two-
level (for powders obtained by aqueous synthesis) and three-level (for powders obtained by the sol-gel method) 
hierarchical structure organization with different characteristic scales and types of aggregation for each from 
structural levels, and the characteristic size for the larger level in both cases exceeds 45 nm. It was revealed that 
the magnetic structure of the obtained iron oxide powders, regardless of the synthesis method, consists of super-
paramagnetic particles with a characteristic magnetic radius RМ ≈ 4 nm and magnetic-nuclear cross-correlations 
RMN ≈ 3 nm for powders obtained by the sol-gel method; and with RM ≈ 5–11 nm and RMN ≈ 4–8 nm for powders 
obtained by aqueous synthesis, depending on the production conditions.
Keywords: iron oxides, magnetic structure, small-angle scattering of polarized neutrons, coprecipitation method, 
sol-gel method
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