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Із застосуванням теорії часткового заряду проаналізовано вплив pH ре-
акційного середовища на перебіг структуроутворення оксигідроксидів 
та оксидів при осадженні їх з водного розчину солей Феруму. Експери-
ментально показано, що при pH6,0–6,5 відбувається зародкоутворен-
ня фази -FeOOH, тоді як при pH10,5–11,0 формуються зародки фази 
магнетиту. Методами рентґеноструктурної аналізи, адсорбційної поро-
метрії та Мессбауерової спектроскопії проаналізовано структурно-
морфологічні властивості одержаних ультрадисперсних сполук Феруму. 

The effect of the pH values on the nucleation of ferric oxyhydroxide and 
oxide phases in aqueous solutions of iron salts is analysed using partial 
charge theory. As experimentally shown, at pH in a range of 6.0–6.5, the 
nucleation of the -FeOOH phase occurs, while at pH10.5–11.0, the 
magnetite phase is formed. The structural and morphological properties of 
the obtained ultrafine iron compounds are analysed by x-ray diffraction 
analysis, adsorption porosimetry, and Mössbauer spectroscopy. 

Ключові слова: нанодисперсні оксиди Феруму, нуклеація, структуроут-
ворення, Мессбауерова спектроскопія. 
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1. ВСТУП 

Ультрадисперсні оксиди та гідроксиди Феруму знаходять сьогод-
ні широке застосування в різноманітних галузях. Зокрема, маг-
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нетит Fe3O4 використовується в системах магнетної пам’яти [1] та 
магнетного охолодження [2] як ефективний каталізатор при 
очищенні навколишнього середовища від органічних забрудню-
вачів, зокрема фенолу та формальдегіду [3], основа газових сен-
сорів [4] і фотокаталітичних пристроїв ґенерації водню [5]. Íа 
основі наночастинок оксидів Феруму створюються магнетні ріди-
ни [6] та радіопоглинальні покриття [7]. Перспективними є біо-
медичні застосування таких матеріялів, зокрема в якості контра-
стних аґентів для магнетно-резонансної томографії [8], аґентів 
гіпертермічної терапії [9]. Значних успіхів досягнуто при ство-
ренні електрод для літійових джерел струму [10] та гібридних 
електрохемічних конденсаторів [11] на основі нанодисперсних 
сполук Феруму. Подібні сфери застосування мають також гідрок-
сиди Феруму різного структурного впорядкування. Зокрема, -
FeOOH використовується при створенні біохемічних сенсорів 
[12], пристроїв фотокаталітичного розкладу води [12], органічних 
речовин [13] та електрод для суперконденсаторів [14]. 
 У більшості випадків ефективне застосування таких систем у 
певній галузі передбачає наперед задані їхні морфологічні та 
структурно-фазові особливості, що визначатимуть електричні, 
оптичні та фотокаталітичні властивості матеріялів. Застосування 
ультрадисперсних оксидів і гідроксидів Феруму дає змогу розши-
рити сфери застосування їх та підвищити ефективність роботи 
функціональних матеріялів, зокрема внаслідок збільшення вели-
чини питомої площі поверхні. При цьому вибір методи синтези 
та проблематика одержання матеріялу заданого фазового складу 
за умови варіяції умов одержання виходить на передній план. 
Водночас підвищуються вимоги до метод діягностики матеріялів; 
зокрема, на застосування рентґеноструктурних метод для аналізи 
ультрадисперсних матеріялів накладається ряд обмежень, 
пов’язаних з розширенням дифракційних ліній внаслідок віднос-
но малих (5–7 нм) розмірів областей когерентного розсіяння. В 
цьому випадку однією з метод одержання додаткової інформації 
про ультрадисперсні залізовмісні матеріяли є Мессбауерова спек-
троскопія ізотопів 57Fe. Íамагнетованість і параметри магнетної 
анізотропії таких систем залежать від розміру частинок, особли-
востей взаємодії їх між собою, стану поверхні та типу ближнього 
кластерного оточення, що відкриває широкі можливості для дія-
гностики та наступного цілеспрямованого модифікування їхніх 
фізичних властивостей. 

2. ЗАСТОСУВАННЯ ТЕОРІЇ ЧАСТКОВОГО ЗАРЯДУ ДО 
АНАЛІЗИ ЗАРОДКОУТВОРЕННЯ ОКСИГІДРОКСИДІВ ФЕРУМУ 

Простим і ефективним способом одержання залізовмісних нано-
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матеріялів є осадження оксигідроксидних фаз з аквазолю, сфор-
мованого гідрокомплексами катіонів Феруму шляхом підвищення 
величини pH реакційного середовища. Водночас, принциповим 
залишається питання контролю фазового складу та відхід від ем-
піричних режимів одержання матеріялів. Одним з варіянтів об-
ґрунтування вибору експериментальних умов одержання оксид-
них матеріялів є застосування теорії часткового заряду (Partial 
Charge Model—PCM) [15], яка уможливлює встановити чисельні 
співвідношення між характеристиками гідролізованих йонів ме-
талів і виявити закономірності їхніх оляційно-оксоляційних вза-
ємодій, характер яких і визначатиме тип структурного впоряд-
кування зародка нової фази. 
 З точки зору хемічної кінетики нуклеація конденсованої фази 

з розчину солей металу М має в своїй основі реакції гідролізи та 
конденсації гідрокомплексів металів. Цей процес можна описати 

в термінах нуклеофільного заміщення як (R-радикал) –M–

ORXOH–M–OXROH, де XH у випадку гідролізації й XM 
у випадку конденсації. В основі теорії лежить Сандерсонів прин-
цип про вирівнювання електронеґативностей. Гідролізація йонів 
металів у водному середовищі передбачає формування комплексів 

 2
OH

z

N
M



 
  , де N — координаційне число (для перехідних ме-

талів N6, тобто типовим є формування октакоординованих 

йонних комплексів); z — ступінь окиснення. При цьому перероз-
поділ зарядів між катіоном і ліґандами відбувається через фор-

мування -зв’язків M–OH2, що веде до перерозподілу електронної 

густини зі зв’язувальної молекулярної 3a1-орбіталі координова-
них молекул води на незаповнені орбіталі катіона. Октаедрично 
координовані мономерні гідрокомплекси йонів Fe(III) та Fe(II) екс-
периментально досліджувалися в роботі [16] методою EXAFS-
спектроскопії; причому авторами було доведено можливість пря-
мого електронного обміну за схемою: 

       
2 3 3 2

2 2 2 26 6 6 6
Fe H O Fe H O Fe H O Fe H O

   

                 , 

що передбачає формування перехідного стану, в якому ліґанди в 
першій координаційній сфері для гідрокомплексів обох типів ма-
тимуть ідентичну конфіґурацію. В результаті цього зв’язок O–H 
у координованих молекулах води ослаблюється та ймовірною 
стає реакція депротонізації комплексу за схемою: 

   
( )

2 2 2 3
OH H O (OH) OH H O

z z h

hN N h
M h M h

  



         . 

 Розрахунки, здійснені в [17] на основі теорії функціоналу еле-
ктронної густини, показують, що для випадку гідролізи йонів 
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Феруму та формування гідрокомплексу [Fe(III)(H2O)6]
3 значення  

Ґіббсової вільної енергії становить 1020 ккал/моль. Рушійною 
силою депротонізації є зменшення Ґіббсової вільної енергії: для 

першого етапу з утворенням [Fe(III)(OH)(OH2)5]
2 енергетичний ви-

граш становить 2–3 ккал/моль, для другого з утворенням 

[Fe(III)(OH)2(OH2)4]

 — 2–3 ккал/моль. Електронеґативність p 

утвореного при цьому гідрокомплексу  
( )

2
(OH) OH

z h

h N h
M

 


 
   ви-

значається типом і ступенем окиснення катіона (z) та ступенем 
гідролізації (h). Теорія часткового заряду уможливлює розраху-
вати електронеґативність комплексу, що, в свою чергу, дає змогу 
визначити ступінь гідролізації, від величини якого залежатимуть 
стеричні умови нуклеації певної конденсованої фази [18]. Одним 
з факторів, що визначатиме ступінь гідролізації є величина pH 
реакційного середовища, яку легко можна контролювати в про-
цесі синтези. Як результат, відкриваються можливості науково 
обґрунтованого контрольованого одержання конденсованих фаз 
передбачуваного типу. Ступінь гідролізації гідрокомплексу 

 (OH)
N

M

 при певному pH можна визначити з умови рівности 

загального заряду (z  h) і суми зарядів усіх складових компо-
нентів комплексу. При цьому він визначатиметься як

O H

H

2

1

Mz n N
h

     


 
, де z — ступінь окиснення катіона; n — 

ступінь окиснення Оксиґенового аніона, N — координаційне чис-

ло (N6). Значення часткових зарядів i (iO, H, M) визнача-

ються виразом 
0

0
1,36

w i
i

i

  
 


; тут w — електронеґативність води, 

яка за температури у 25C є лінійною функцією величини pH: 

w2,7320,035pH. Значення електронеґативностей 0 в позна-
ченнях Allred–Rochow для Оксиґену, Гідроґену становлять 3,50 і 

2,10 відповідно, для катіонів Fe3 і Ni2

 — 1,72 й 1,80 відповідно 

[19]. Розрахункові залежності h(pH) для випадку гідролізації ка-

тіонів Fe3, Fe2 за умови формування октакоординованих гідро-
комплексів наведено на рис. 1. 
 Експериментальна перевірка одержаних залежностей у роботі 
[20] здійснювалася методами оптичної спектроскопії у видимому 
діяпазоні (аналізувалися трансформації спектрів пропускання 
розчинів нітратів Феруму в залежності від величини їхніх pH у 
середовищі, яке задавалося розчином аміяку). Встановлено, що 
саме в областях значень pH близько 6,3 та 10,1 спостерігаються 
локальні мінімуми пропускання, що відповідає теоретично пе-
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редбаченим умовам формування комплексів  
2

2 5
Fe(OH) OH



 
   і 

 2 2 4
Fe(OH) OH



 
   — 6,1 і 9,7 відповідно. Таким чином, ступінь 

гідролізації мономерів, центральним йоном в яких є Fe3, може 

набувати значень від 1 при pH5 до 3 при pH13,5–14,0. Вод-

ночас, для мономерів з центральним йоном Fe2 ступінь гідролі-

зації дорівнює 1 тільки при pH10,0–10,5 і не може перевищу-

вати значення h2 при pH13–14. Таким чином, формування 
фази магнетиту зі структурою шпінелі, яка містить йони Fe(III) та 

Fe(II), можливе лише при значеннях pH10,0. 

 У мономерах  
2

(III)

2 5
Fe (OH) OH



 
  , які формуватимуться при 

значеннях pH в діяпазоні 6,0–6,5, група ОÍ

 має термодинамічну 

перевагу щодо локалізації в екваторіяльній площині координа-
ційного октаедра, а молекули води, в першу чергу, займатимуть 
аксіяльні позиції [21]. При значеннях pH реакційного середови-
ща близько 11 можна очікувати домінування в реакційному се-

редовищі однозарядних мономерів  (III)

2 2 4
Fe (OH) OH



 
   і 

 (II)

2 5
Fe (OH) OH



 
  . В усіх випадках формуватимуться димери з 

зарядом 2 із кількісним домінуванням частинок першого та 
другого типів. Додаткова асиметрія комплексу другого типу, в 
якому присутні йони Феруму Fe(III) та Fe(II), ймовірно, може сти-
мулювати процес оляційного об’єднання двох димерів 

 

Рис. 1. Залежність ступеня гідролізації h мономерів [M(OH)h(OH2)6h]
(4h) 

(MFe3, Fe2) від величини pH реакційного середовища.1 
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2

(III) (II)

3 2 7
Fe Fe (OH) OH



 
   з термодинамічно стабільним форму-

ванням щільнопакованого тетракомплексу, що є аґреґативно 
стійким за кімнатної температури. Водночас, відбуватимуться 
реакції оляційного об’єднання окремих комплексів 

 
4

(III) (II)

2 2 6 2 10
Fe Fe (OH) OH



 
   з формуванням спочатку олових, а по-

тім місткових Оксиґенових зв’язків із нуклеацією зародка окси-
дної фази. Ймовірним варіянтом енергетичної оптимізації ком-

плексу  
4

(III) (II)

2 2 6 2 10
Fe Fe (OH) OH



 
   може стати оксоляційна перебу-

дова центральної зони кластера з формуванням обмінних зв’язків 
Fe(III)–О–Fe(II), що супроводжуватиметься депротонізацією: 

   
4 0

(III) (II) (III) (II)

2 2 6 2 2 2 2 4 2 210 10
Fe Fe (OH) OH 4H O Fe Fe O (OH) OH



        . 

 Важливо, що утворений в результаті такого перетворення ком-
плекс є електрично нейтральним, що передбачає втрату аґреґати-
вної стійкости золю та можливість швидкого перебігу коаґуля-
ційних процесів. Важливу роль в процесах організації таких кла-
стерів ще на етапі нуклеації відіграє магнетне впорядкування. 
Такого типу структури були теоретично передбачені в [22]. Для 

випадку оляційної взаємодії комплексів  
2

2 5
Fe(OH) OH



 
   фор-

муватимуться димери  
4

(III)

2 2 2 8
Fe (OH) OH



 
  , для яких координа-

ційні октаедри мають спільне ребро, яке не належатиме еквато-
ріяльній площині октаедрів. Особливістю таких димерів можна 
вважати відсутність OH-груп, не задіяних у формуванні зв’язків. 
Подальша поліконденсація з утворення зиґзаґоподібних чи спі-
ралевидних олігомерних ланцюгів передбачає депротонізацію 
комплексу. В межах окремого ланцюга можлива подальша де-
протонізація з формуванням олових зв’язків і часткової нейтра-
лізації комплексів, причому заряд окремого ланцюга перестає 
бути функцією числа катіонів: 

   
( 2) 3

(III) (III)

2( 1) 2 1 1 24 4
Fe (OH) OH Fe O (OH) OH ( 1)H .

n

n n n n nn n
n

  


  
          

При цьому між атомами Оксиґену та Гідроґену гідроксильних 
груп окремих олігомерів можуть формуватися водневі зв’язки, 
але структура залишається нещільною та насиченою молекулами 
води. За цих умов формуватиметься зародок фази гідроксиду Фе-
руму. Структури фаз -, - і -FeOOH утворюються ланцюгами 
октаедрів зі спільними ребрами [23], причому мінімальну густи-
ну серед гідроксидів Феруму має -FeOOH (акаґаніт) [24]. 
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3. СИНТЕЗА МАТЕРІЯЛІВ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Одержані попередньо висновки експериментально перевірялися 
на основі аналізи структури та властивостей продуктів реакції 
сумісним осадженням розчинів солей Феруму при значеннях pH, 
рівних 6,0–6,5 і 10,5–11,0. Протоколи синтез були близькі до пі-
дходів, висвітлених у роботі [25]. Для синтези S1 готувався вод-
ний розчин FeCl36H2O (0.3 M), в який при постійному перемішу-
ванні за температури у 55–65C по краплях вводився NH4OH 
(25% водний розчин). Після досягання pH середовища в діяпазо-
ні 6,0–6,5 одержаний бурий розчин витримувався за температури 
у 65C протягом 24 год, відділявся центрифугуванням, промивав-
ся багаторазово дистильованою водою та висушувався при 85–
95C до постійної маси. При реалізації синтези S2 в якості пре-
курсорів застосовувалися розчини хлоридів Феруму (ІІ) та (ІІІ) за 
умови співвідношення Fe2/Fe31/2. Кінцевий pH реакційного 
середовища після покрапельного додавання NH4OH знаходився в 
діяпазоні 10,5–11,0. Подальші кроки були аналогічними як для 
випадку синтези S1. 
 Дослідження фазового складу та кристалічної структури син-
тезованих матеріялів проводили методою дифракції Х-променів у 
випроміненні мідної аноди з фокусуванням за Бреґґом–Брентано 
(дифрактометер ДРОÍ-3.0). Середній розмір областей когерентно-
го розсіяння (ОКР) розраховувався із застосуванням Шеррерової 
формули. 
 Мессбауерові дослідження було виконано за допомогою спект-
рометра MS-1104Еm (ізотоп 57Co в матриці Cr, активність близько 
25 мКі). Калібрування ізомерних зсувів відбувалося відносно -
Fe. Мессбауерові спектри зразків одержувалися в діяпазоні тем-
ператур 80–293 К. 
 Величина питомої площі поверхні досліджувалася методою ни-
зькотемпературної адсорбції азоту (прилад Quantachrome Auto-
sorb Nova 2200e); для розподілу пор за розмірами застосовувала-
ся метода DFT [26]. 

4. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Відповідно до результатів рентґеноструктурної аналізи, матеріял 
S1 характеризується структурним упорядкуванням, характерним 
для -FeOOH (JCPDS #34-1266) [27], причому спостерігається 
значне розширення рефлексу (310) у порівнянні з рефлексами 
(400) і (211), що свідчить про анізотропію форми областей коге-
рентного розсіяння та ймовірність формування стрижнеподібних 
частинок зі структурою акаґеніту [28]. Матеріял S2 характеризу-
ється станом, близьким до рентґеноаморфного за наявности мо-
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тивів структури шпінелі — максимальний за інтенсивністю реф-
лекс (311) однозначно ідентифікується [29] (рис. 2). 
 Із застосуванням Шеррерового рівняння 0,89 ( cos )D      бу-
ло розраховано середні розміри областей когерентного розсіяння 
D для одержаних матеріялів (у сферичному наближенні з 
K0,89), де  — довжина хвилі CuK-випромінення,  — повна 
ширина рефлексу на половині висоти,  — кутове положення 
дифракційного максимуму. Для визначення повної ширини реф-

 

Рис. 2. Рентґенівські дифрактограми матеріялів систем S1 і S2 (ультра-
дисперсні -FeOОÍ і Fe3O4).

2 

   
                       а                                                   б 

Рис. 3. Ізотерми адсорбції–десорбції та розраховані на основі їх розподі-
ли пор за розмірами для матеріялів S1 і S2.3 



 ВПЛИВ рÍ ÍА ÍУКЛЕАЦІЮ ЗАЛІЗОВМІСÍИХ ФАЗ 255 

лексів застосовувалася апроксимація Лорентцовими функціями. 
 Одержані при апроксимації значення для систем S1 і S2 ста-
новлять 1,920,29 і 2,930,22 відповідно, що передбачає зна-
чення середніх розмірів областей когерентного розсіяння близько 
4,20,3 та 3,00,2 нм відповідно. Варто ще раз зауважити 
принципову відмінність розмірів ОКР і розмірів частинок матері-
ялу, за яких для даної температури спостерігається перехід у 
монодоменний стан і блокування осциляцій магнетного моменту. 
 Ізотерми низькотемпературної адсорбції–десорбції азоту для 
обох зразків (рис. 3) характеризуються наявністю гістерези типу 
H4 за класифікацією IUPAC [30]. Можна зробити якісний висно-
вок про те, що морфологія обох синтезованих матеріялів перед-
бачає присутність мезопор, що узгоджується з результатами рен-
тґеноструктурних досліджень. 
 Петля гістерези для випадку матеріялу S1 починається за де-
що більшого відносного тиску P/P0, аніж для матеріялу S2, що 
свідчить про відносно більший ступінь аґреґованости його части-
нок. Водночас площі петель гістерези для обох матеріялів є бли-
зькими, що свідчить про приблизно однаковий відносний внесок 
мезопор у величину питомої площі поверхні Sпит. Значення Sпит 
розраховувалися в рамках теорії БЕТ [31] через лінеаризацію за-
лежности   0 0

;1 ( ) 1P P A P P    , де А — питомий об’єм адсор-
бованого за певного значення відносного тиску азоту. 
 Значення питомої площі поверхні для матеріялів S1 і S2 ста-
новлять 101 і 135 м2/г. Одержані значення можуть бути викори-
стані для оцінки середніх розмірів частинок d за рівнянням 

spec
6 ( )d S  , якщо відома густина матеріялу. Значення густини 

для -FeOOH і Fe3O4 становлять 3,75 та 5,16 г/см3, що відповідає 
середнім розмірам частинок у 16 і 9 нм відповідно. Всі одержані 
оцінені дані, враховуючи ймовірність ефектів аґломерації, узго-
джуються з результатами рентґеноструктурних досліджень. 
 Для одержання додаткової інформації про структурно-фазовий 
склад одержаних матеріялів було застосовано низькотемператур-
ну Мессбауерову спектроскопію (рис. 4). Спектри, одержані для 
матеріялу системи S1 за температур у 290, 240, 210 і 180 К, фо-
рмуються дублетною компонентою з величинами ізомерного зсуву 
() та квадрупольного розщеплення () 0,36–0,39 і 0,73–0,78 
мм/с відповідно. Водночас, спостерігається чітка тенденція до 
зростання ширини резонансної лінії. Спектер, одержаний за 120 
К, має чітко виражений перехідний характер — зберігається 
центральний дублет, але проявляються розширені релаксаційні 
компоненти, що відповідають резонансному поглинанню -
квантів ядрами Fe в стані, близькому до магнетовпорядкованого. 
 Спектер, одержаний за 80 К, формується виключно секстетом 
при значенні ефективного магнетного поля на ядрах Fe3 у 48,4 
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Тл при величинах  та  0,30 і 0,10 мм/с відповідно. Цей набір 
відповідає параметрам спектру фази -FeOOH за температур, ни-
жчих за Íеєлеву температуру [32], яка для акаґеніту становить 
290–300 К [33]. Основним чинником, що визначатиме понижен-
ня значень Íеєлевої температури в даному випадку, можна вва-
жати прояви явища суперпарамагнетизму. При зменшенні розмі-
рів феромагнетних частинок енергія приповерхневого шару стає 
порівнянною з об’ємною енергією власного магнетного поля зраз-
ка без областей із замкненим магнетним потоком [34]. Як ре-
зультат, енергетична оптимізація приводить до переходу частин-
ки в монодоменний стан з однорідною намагнетованістю за умови 
теплових флюктуацій магнетного моменту. Для повороту вектора 
магнетного моменту між осями легкого магнетування та реєстра-
ції суперпарамагнетної релаксації енергія теплових коливань має 
перевищити енергію магнетної анізотропії частинки Bk T KV . 
 В загальному випадку відсутности зовнішнього магнетного по-
ля час суперпарамагнетної релаксації вектора магнетного момен-
ту монодоменної частинки визначається виразом: 

 0
exp ( )s BKV k T   , 

       
                           a                                              б 

Рис. 4. Мессбауерові спектри матеріялів систем S1 і S2, одержані в те-
мпературному діяпазоні 80–290 К.4 
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де 010
9 с, V — об’єм частинки, T — абсолютна температура, K 

— ефективна константа анізотропії. Монодоменна частинка буде 
фіксуватися методою Мессбауерової спектроскопії як парамагне-
тна, якщо період осциляцій магнетного моменту r буде меншим 
за час життя збудженого стану Мессбауерового ядра Fe57 (1,410

7 
с). Загалом, умова переходу в суперпарамагнетний стан передба-
чає можливість варіяції всіх трьох змінних: V, Т, K. Для наноча-
стинок -FeOOH ефективна константа анізотропії становить 
2,1103 Дж/м3 [35]. Вважаючи, що перехід із суперпарамагнетно-
го в магнетовпорядкований стан для частинок матеріялу системи 
S1 відбувається у діяпазоні температур 80–100 К, одержуємо 
нижню границю розміру частинок фази -FeOOH — 13–14 нм, 
що добре узгоджується з результатами оцінки на основі аналізи 
даних адсорбційної порометрії. Для випадку матеріялу системи 
S2 спектер, одержаний за кімнатної температури, формується 
суперпозицією дублетної та секстетної компонент, причому рела-
ксаційна складова присутня в спектрах, одержаних за темпера-
тур до 160 К включно, хоча розміри ОКР для матеріялу S2 є від-
носно меншими за більших значень Sпит. Одержаний результат 
можна пояснити впливом двох чинників. Перш за все, значення 
константи магнетної анізотропії для магнетиту є відносно вищи-
ми, порівняно з -FeOOH, причому спостерігається тенденція до 
росту цього параметра зі зменшенням розмірів частинок. Іншим 
чинником можна вважати прояви міжчастинкової диполь-
дипольної взаємодії [36]. 
 Для об’ємного магнетиту значення K дорівнює 3104 Дж/м3 [37] 
чи то 1,06104 Дж/м3 [38]. Водночас, автори [39] одержали зна-
чення константи одновісної магнетної анізотропії для нанодиспе-
рсного магнетиту в діяпазоні значень діяметрів частинок 10–30 
нм, що є розміронечутливим і рівним близько 6105 Дж/м3. Осно-
вним чинником, що визначає розмірний ефект можна вважати 
ріст внеску поверхневої анізотропії. Зокрема, авторами [40] про-
понується вираз для ефективної константи анізотропії 

V SK K K a  , де KV та KS — константи об’ємної та поверхневої 
складових відповідно, а — розмір частинки. Цей висновок узго-
джується з експериментальними результатами вивчення впливу 
розмірних ефектів на магнетні властивості наночастинок магне-
титу, одержаними у [41]. Варто відзначити, що константа анізот-
ропії за певного значення розміру частинки магнетиту є неліній-
ною функцією ступеня Оксиґенової нестехіометрії [42, 43]: 

 2 3

0
( , ) 1 2,27 10,42 6,54K a x K a x x x    , 

де х — ступінь перетворення магнетиту в магеміт. Як результат, 
перехід у монодоменний стан для наночастинок магнетиту відбу-
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вається за менших розмірів у порівнянні з магемітом, що визна-
чатиме спостережуване блокування осциляцій магнетного момен-
ту за відносно вищих температур [44]. Для характеристики про-
цесу таких переходів вводиться поняття температури блокування 
ТБ, яка визначається як температура, за якої для частинок з пе-
вними значеннями K та V при даній методі реєстрації відбуваєть-
ся перехід із суперпарамагнетного у магнетовпорядкований стан. 
 Авторами [45] відзначається різка залежність температури 
блокування для наночастинок магнетиту від стану їхньої поверх-
ні та загалом від умов експерименту. Зокрема, для частинок 
Fe3O4 у полімерній матриці вона становить 177 К, тоді як для ча-
стинок з поверхнею, пасивованою полівінілсульфатом, вона зме-
ншується до 90 К. Для систем взаємодійних магнетних кластерів 
можлива також ситуація переважання енергії магнетної взаємо-
дії між двома сусідніми кристалітами, основний внесок в яку 
вносять обмінна Еобм та дипольна Ем.д енергії, над енергією анізо-
тропії Еан. Виявлено [46] значний вплив обмінних ефектів на ма-
кроскопічні магнетні характеристики матеріялів, який проявля-
ється у появі властивостей магнетних наноматеріялів, аналогіч-
них до характеристик спінового скла, появі зсувів температури 
блокування, розузгодженості даних структурних і магнетних до-
сліджень. Додатковий внесок енергії магнетної міжчастинкової 
взаємодії приводить до того, що, хоча енергія теплових коливань 
перевищуватиме енергію анізотропії, проте, внаслідок взаємодії з 
близьким кластерним оточенням, перехід у суперпарамагнетний 
стан не відбувається (модель запропоновано в роботі [47]); подібні 
ефекти є проявом особливостей колективної поведінки кластерної 
системи взаємодійних феромагнетних наночастинок [48]. 
 Варто ще раз наголосити, що магнетні властивості систем вза-
ємодійних частинок різко залежать від їхньої форми, розподілу 
за розмірами, ступеня їхньої кристалічности, характеристик по-
верхні (присутність поверхневих груп, різний ступінь окиснення 
атомів Феруму), що передбачає визначальну роль умов синтези у 
вигляді та відтворюваності експериментальних результатів. 
 Температурна залежність величини ефективного магнетного 

поля на ядрах Феруму в частинці об’ємом V за температури Т 

описується як 0
( , ) ( , ) 1

2

Bk T
H V T H V T

KV

 
  

 
 [49], де 

0
( , )H V T  — 

ефективне магнетне поле за відсутности флюктуацій магнетного 
моменту. Експериментальні залежності було перебудовано за 
умови нормування на величину поля для йонів Феруму, що на-

лежать до d-підґратниці, виміряного за температури у 80 К (рис. 
5). Лінійна апроксимація цієї залежности уможливила оцінити 
для випадку ймовірної величини константи магнетної анізотропії 
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у 6105 Дж/м3 [50] середні значення розмірів частинок матеріялу 

— 9,50,3 нм. 

5. ВИСНОВКИ 

Íа основі теорії часткового заряду побудовано й експерименталь-
но перевірено модель структуроутворення оксигідроксидів Феру-
му за осадження їх з водного розчину солей Феруму в залежності 
від величини pH реакційного середовища. Показано, що при гід-
ролізі солей Феруму при значеннях pH у діяпазоні 6,0–6,5 і 
10,5–11,0 оляційно-оксоляційна взаємодія між гідрокомплексами 
яких приводить до нуклеації фаз гідроксиду Феруму -FeOOH та 
магнетиту відповідно. Встановлено, що, хоча середній розмір об-
ластей когерентного розсіяння для фази магнетиту є порівняно 
меншим (3,0 і 4,2 нм) за більших значень питомої площі поверх-
ні (135 і 101 м2/г відповідно), перехід з суперпарамагнетного в 
магнетовпорядкований стан для частинок -FeOOH відбувається в 
температурному діяпазоні 100–120 К, тоді як для випадку фази 
магнетиту частина матеріялу вже за кімнатної температури пере-
буває у магнетовпорядкованому стані, що пояснюється відмінно-
стями у величинах магнетної анізотропії та, ймовірно, ефектами 
міжчастинкової диполь-дипольної взаємодії. 

 Роботу виконано за підтримки Íаціонального фонду дослі-
джень України коштами держбюджету (проєкт 2020.02/0043). 

 

Рис. 5. Íормовані значення ефективних магнетних полів на ядрах 57Fe в 
тетраедричних підґратницях структури ультрадисперсного Fe3O4 (мате-
ріял S2) як функції температури знімання.5 
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1 Fig. 1. Dependence of the hydrolysis degree h of monomers [M(OH)h(OH2)6h]

(4h) (MFe3, 

Fe2) on the pH of the reaction medium. 
2 Fig. 2. XRD patterns for the S1 and S2 samples (ultrafine -FeOОÍ and Fe3O4). 
3 Fig. 3. Nitrogen adsorption–desorption isotherms for the S1 and S2 samples (ultrafine -
FeOОÍ and Fe3O4). 
4 Fig. 4. Mössbauer spectra for the S1 and S2 samples obtained after annealing in the tem-
perature range of 80–290 K (all the spectra are obtained at room temperature). 
5 Fig. 5. Normalized values of effective magnetic fields on the 57Fe nuclei in tetrahedral sub-
lattices of the structure of ultrafine Fe3O4 (material S2) as a function of the measurement 
temperature. 
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