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BBEJAEHHUE

AKTYaJIbHOCTHh U30PAHHOM TEMbI U CTENEHb ee Pa3pad0TAHHOCTH

3a moclieqHUE TpPU JCCATUICTHS HAHOTEXHOJOTHMU CTajl CTPaTernyecKUM
WHyCTpUAIbHBIM HaripaBiieHueM. COBpeMEHHOE Pa3BUTHE MPOMBIIIIEHHOCTH TECHO
CBSA3aHO C YCIleXaMu B pa3pa0OTKE HAHOTEXHOJIOTHM, KOTOphIE MOTYT OKa3aTh B
Onmkaiiiee BpeMmsi ONpeNessiollee BIWSHUE HAa TeXHUYeckuid mporpecc. K
HAHOCTPYKTYpaM TMPOSIBIISIETCS OTPOMHBIM HMHTEpEC B CBSI3M C peajbHOU
BO3MOXKHOCTBIO ~MPAKTUYECKOTO TPUMEHEHUSI MX YHUKAIbHBIX CBOWCTB B
pa3HOOOpa3HbIX 00JACTIX HAYKHU U TEXHUKH. [IpUUnHO 3TOTO SIBISIOTCS] yHUKAJIbHbIE
(U3MKO-XMMHUYECKHE CBOMCTBA, OOYCIIOBJIEHHbIE pa3MepHbIMU 3¢ dexkTamu,
XapaKTepHBIMU JIJIsI HAHOCTPYKTYP. [Ipy 3TOM HEMallOBaXXHYIO POJIb UTPAIOT TaKkKe
MOBEPXHOCTHBIE 3PPEKTbl U MOPQOJIOTHs TaKUX CTPYKTyp. Pasnuunblie crocoObl
CHHTE3a  TMO3BOJIIIOT  TOJydYaTh  HAHOYACTHUIII, HAHOINCKH, HAHOTPYOKH,
HAHOIPOBOJIOKH, HAHOTIOsICA ¥ HaHOIIeHKH [ 1-9].

Cpenu mepedncIeHHBIX BUIOB HAHOCTPYKTYp HAOIIOAAeTCs TMOBBIIICHHBIH
UHTEpeC K wuccnenoBanusM HaHoTpyOok [5,10,11]. C omHOH CTOpPOHBI, 3TO
(dyHIaMEHTaNbHBII  acleKT, OOYCIOBICHHbI MHUHHUATIOPDHBIMU pa3MepamMu U
YHUKAIbHBIMU (DU3UKO-XMMHUYECKUMH XapaKTEpUCTUKaMU HaHOTpYyOok. C apyroii
CTOPOHBI — IIMPOKHE BO3MOKHOCTH MPAKTHYECKOTO MPUMEHEHUST HaHOTPYOOK [12,13].
PocT umncna mogoOHBIX HCCIEAOBaHUN CBSI3aH €Ile M C TeM, YTO MHOTHE CBOMCTBA
HAaHOTPYOOK 3aBUCAT OT BapbHUPYEMbIX TI'E€OMETPUYECKHX MapaMeTpoOB: [JIMHBI,
BHYTPEHHETO M BHEIIHEro auamerpa. [14,15].

B nacrosiiee BpeMs 00711106 BHUMAHUE YIENSE€TCS OKCUIHBIM HAHOCTPYKTYpam
Ha OCHOBE MeTaJlIoB: Jkeje3a [16—18], kobanbra [19,20], uuuka [21,22], meau [23,24]
u ap. MHTEepec kK TakuM HaHOCTPYKTypaM OOYCJIOBJIEH HE TOJbKO UX YHUKAJIbHBIMU
(U3UKO-XMMUYECKUMH CBOMCTBaMHU, OOJIBLION YJEIbHON MOBEPXHOCTHIO, XOpOIIEH
YCTOMYMBOCTHIO K BHEUIHUM BO3JIEUCTBHUSIM, HO U OTPOMHBIMH TOTEHIIMATbHBIMU
BO3MOXKHOCTSIMH HX HCIIOJIb30BaHMUSA B OMOMEIMIIMHE, dHEpPreTuke, (oToKaTanuse,
MHUKPOAJICKTPOHUKE, XpaHeHUH nHpopmaruu u T. 1. [25-30].

OpauuM U3 HaumboJjee NEpPCIEKTUBHBIX MaTepUaioB JUISl  PA3IUYHBIX
IPAKTUYECKUX TPUMEHEHUH SIBIISIFOTCSI HAHOYACTULIBI OKCH/IA JKEJe3a B Pa3IMUHbIX €T0

Momudukarmsx [31,32], KOTOpble XapaKTepU3YIOTCS HE TOJBKO TMPEKPACHBIMU



CTPYKTYpHBIMH CBOWCTBaMH, HO M OONBIIUM HAaOOpPOM MAarHUTHBIX W MPOBOJISIINX
cBoicTB. [Ipu 3TOM aKkTyalbHOH SIBISETCS 3a7a4a OTMPEACIICHUs] CTETICHH OKUCIICHUS
Kenesa Il HAHOYACTHIl, COJACpIKAIIMX HECTEXHMOMETPUYHBbIA MarHeTut Fes,Oy,
MOCKOJIBKY OT 3TOTO B CYIIECTBEHHOH Mepe 3aBHUCAT HMX (U3HKO-XUMHUECKHE
CBOICTBa, OMPEEIAIONINE UX IPUMEHECHHE.

Mecc6ayspoBcKas CHEKTPOCKONHUS Ha sjapax °'Fe sBmsgercss 5(QEeKTUBHBIM
METOJIOM HCCIIEAOBAHUS IKEIE30COACPKAIIUX HAHOCTPYKTYP, KOTOPBIA IO3BOJISIET
MOJTyYUTh UHPOPMAITHIO O (a30BOM COCTaBE, AaTOMHOM PACIIPEICIICHUH 0 TIO3HUIIASIM
KPUCTAIUTMYECKOH  CTPYKTYphl a3, HUX MarHUTHOM CTPYKType, MAarHUTHOU
AHU30TPONHH, pa3Mepe o0iacTeii  MarHUTHOTO  YIOPSIOYEHHUS, CKOPOCTHU
cylepnapaMarHUTHON pellakcallid, JIOKAIBHOM CTPYKTYpPHOM, BaJCHTHOM U
CITMHOBOM COCTOSIHUSIX aTOMOB JKeJIe3a.

Hean padoTsl

Lenpro quccepTallnOHHON pabOTHI SBISIOCH HCCIEAOBAHUE JKEIe30COAePIKAIINX
HAHOTPYOOK M HAHOYACTHII METOJAAMH MeccOay’pOBCKOW CITEKTPOCKOIUU Ha sIpax
>Fe ¢ npuBJIEYEHHUEM NAaHHBIX MOPOLIKOBOM PEHTIEHOBCKOM AM(PPAKTOMETPHH, a
TAK)K€ CKaHMPYIOUIEHW H MPOCBECUMBAIOIIEH JJIEKTPOHHOM MHUKpocKonuu. B
COOTBETCTBUH C TMOCTABJICHHOW 1ENbI0 B pabOTe pelIaiiCh CIIEAYIOIIME OCHOBHBIC
3aJ]auH.

Jlns sxene3nsix (Fe), xene30-ko0ansToBbix (Fe-Co) u kene3o-HukeneBbix (Fe-
Ni) HaHOTPYOOK, CHHTE3MPOBAHHBIX JJCKTPOXUMHYCCKHM  OCWKICHUEM B
MOJINMEPHBIX HOHHO-TPEKOBBIX MEMOpaHaX:

— U3YYUTh BIMSHUE HAMPSHKEHUS OSJICKTPOXUMHUYECKOTO OCAKICHUS Ha
PE3yNbTAT CHHTE3a JKEJIE3HBIX HAHOTPYOOK;

—  ONpEeIeNIUTh KpUCTATHYecKyo cTpyktypy Fe-Co m Fe-Ni HaHOTpYyOOK M
MOJIYYUTh WH(OPMAITHIO O PacHpeieICHUH aTOMOB TI0 TIO3UIUSAM KPHCTATUIECKOM
CTPYKTYDHI;

—  YCTaHOBHUTH CTeNeHb BasHUS aTOMOB Co 1 Ni Ha MArHUTHYIO aHU30TPOIIHIO
¥ CBEPXTOHKME IapaMeTphl MeccOay’poBCKOro crekTpa suaep ° Fe B Fe-Co u Fe-Ni
HAHOTPYOKax;

— TIONYyYUTh W  TPOAHAIM3UPOBATH  KOHIIEHTPAIIMOHHBIE  3aBHUCHMOCTH

CBEPXTOHKHX I1apaMeTpoB crekTpos saep °' Fe B Fe-Co u Fe-Ni nanorpy0kax.
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s xene3oconeprkamumx Hanodactul] (FesOs; FesOs@AuU; FesO4, moKpBITHIX
kapoopanoM; a-Fe;Os; Fe-Ni / Fe-Ni-O), mony4eHHBIX METOJOM XHMHYECKOTO
COOCAXKJICHUS:

— COo3JaTh U HCIOJIb30BaTh MOJENb O0OpabOTKH MeccOayIpOBCKHX CIEKTPOB
HAHOYACTHI] OKCHJIOB >KeJie3a MPH HATUYUU OBICTPOrO 3JIEKTPOHHOTO 0OMEHa MEXKTY
JIByX- W TPEXBaJCHTHBIMH aToMaMd Fe B CTpyKType MarHeTura ¢ Yy4eTOM
cylnepnapaMarHUTHON pellaKkcaluy,

—  ONpPENeNnTh MOJIIPHYIO KOHIIEHTPAIMIO MaITeMHUTa B cCMecH (a3 MarHEeTUTa
FesOs m marremura y-Fe,O; u cremeHp Hectexuomerpuun MarHetuta Fes,Os B
HAHOYACTHIIAX OKCHJIOB JKeIe3a;

— ompeaenuTs MOpGoJIOTHIO U (Pa30BbIid COCTAB HAHOYACTHII, a TAKKE pa3Mephl
o0JacTelt CTPYKTYPHOTO M MATHUTHOTO YIIOPSIOYCHU;

— YCTaHOBHUTH TOCIEAOBATEIBHOCTh (Da30BBIX MPEBpAIICHUNH W W3MEHEHUE
mopdosorun Fe30., FesOs@AuU u Fe-Ni / Fe-Ni-O nanowacTHil ¢ yBEeTUYCHHEM
TEMITepaTyphl OTXKHUTA;

— wuccaeaoBath Tpanchopmaino Fe;O, HaHoYacTHIl B TIpoliecce MoIupUKaIuu
ee MOBEPXHOCTH U MOCEAYIOIeH NMMOOMIN3aluK KapoopaHa,

— W3YYUTh BIMSHUE JT03BI JIEKTPOHHOTO OOTyUeHUsI HAHOYACTHUI] TeMAaTHTa Ol-
Fe,O3 Ha KpUCTAIITMYECKYIO U MAaTHUTHYIO CTPYKTYPY.

OO0beKThI HccIeJ0BAHUSA

OoOwexramu wuccnenoBanust sBsuch: Fe, Fe-Co u Fe-Ni HanoTpyOkw,
CHUHTE3UPOBAHHBIC B MIOJMMEPHBIX HOHHO-TPEKOBBIX MeMOpaHax; FesO, u Fes0,@AuU
HAHOYACTHIIBI, TIOJBEPTHYTHIE TepMUUYeCKOMYy OTxkury; Fes;O, HaHOYAaCTHUIBI C
Monu(dUKanMe TOBEPXHOCTH H TOCIEAYIONEH HMMMOOWIM3anued KapOopaHa;
o-Fe;O3; nanowactuiel, o0nydennsie nekrponamu; Fe-Ni / Fe-Ni-O nanouactuisl,
MIOJIBEPTHYTHIC TEPMUUIECKOMY OTIKHUTY.

Hay4yHast HoBU3HA

Hayunass HOBU3HA pa0oOTHI OmpenesseTcsl B MEPBYIO O4Yepeah BHIOOPOM paHee
MaJOM3YYCHHBIX WMJIM BOBCE HEU3YYCHHBIX METOJaMH  MeccOayIpOBCKOU
CHIEKTPOCKOTUH KeIJIe30CoIep KaIInuX HaHOTPYOOK, CUHTE3UPOBAHHBIX
AIIEKTPOXUMHUYECKUM OCAKJICHHEM B IMOJMMEPHBIX HOHHO-TPEKOBBIX MEMOpaHax, U

HaHO4YaCTHUL, IIOJYYCHHBIX MCTOAOM XHUMHUYCCKOI'O COOCAKACHU.
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B pesyabrate mnpoBeaeHHBIX uccienoBanuii Fe-Co um Fe-Ni nHanotpyOok
METOJIaMU MeccOaydpOBCKOM CIIEKTPOCKOIMH BIIEPBHIC YCTAHOBIICHO, UTO:

—  3amemnienue atoma Fe na arom Co mim Ni B OmkaiiiiieM OKpy>KeHUH aToma
Fe B Fe-Co u Fe-Ni manorpyOkax ¢ OLIK cTpykTypoii MPHBOIWT K YBEITHUYCHHIO
CBEPXTOHKOTO MAarHMTHOTO IoJd Ha sapax °'Fe ma 8 — 12 kD u 6 — 9 KD
cooTBeTCTBEHHO, a B Fe-Ni HanotpyOkax ¢ I'LIK cTpykTypoil — K YMECHBIICHHIO HA
11 - 16 D;

—  CYIIECTBYIOT JIBa MEXaHHW3Ma U3MEHEHUS CPEIHUX 3HAUCHUN CBEPXTOHKOTO
MarHUTHOTO TOJNS M CJABUra MeccOay>poBCKOro crektpa sgep °'Fe B Fe-Co
HAHOYACTHIIAX C W3MEHEHHWeM KoHleHTpamuu aromMoB CO, 00ycIOBIEHHBIC
3amelnieHreM atoMoB Fe aromamu CO B OnwkaillieM oOkpykeHMH atoma Fe wu
U3MCHEHHEM PACCTOSIHHSI MEXAY aTOMOM JKeje3a M aTOMaMH ero Oykaiiiero
OKPYKCHHSI; IIPOBEICHO pa3/IeJICHUE BKJIAJIOB OT 3TUX JIBYX MEXaHU3MOB.

s 06paboTku W aHaM3a MeccOayIPOBCKHX CIEKTPOB HAHOUYACTHUI] OKCHIIOB
JKeJe3a BIIEPBbIC MPEIJIOKEHA U pealn30BaHa ¢ MOMOIIbI0 mporpaMmbl SpectrRelax
MOJIeTb, KOTOpas MPU HATUYUHA OBICTPOTO 3JIEKTPOHHOTO OOMEHa MEXIYy IBYX- U
TPEXBAJICHTHHIMU ~ aToMaMu F& B CTPYKType  MarHeTuTta  YYUTHIBACT
CyleprapaMarHuTHYI0 peJlakcallii0o MarHUTHOTO MOMEHTa HaHodvacTHll. Takas
MOJIEJIb TI03BOJIMJIA ONPEACIUTh MOJISIPHYIO KOHIIEHTPAIIMI0O MAaIrTeMHUTa U MarHeTUTa,
CTETICHb HECTEXHOMETPUU HECTEXHOMETPUYECKOTO MArHeTHUTa, a TaKXKe SHEPTHUIo
MarHUTHOM aHU30TPOIHMH U pa3Mepbl 00JACTEl MAarHUTHOTO YMOPSAIOYEHHUS aTOMOB
xene3a B HaHodacTrnax Fes0., FesOs@AU u Fe3O., ToKpBITEIX KapOOpaHOM.

B pesynbTare BrepBbie MPOBEACHHBIX UCCIEAOBAHUN 3JIEKTPOHHOTO OOTyUeHUS
HaHouacTul, Tematuta o-Fe,O3 Meromamm MeccOayIpOBCKOW — CIIEKTPOCKOIHU
YCTaHOBJICHO, YTO NPU YBEJIMYEHUU J03bI O0TYUECHHS OIS JIOKATHHO HEOIHOPOIHBIX
oOJacTeil yMEHbBIIIAETCs, IPU 3TOM JIOKAJIHHO OJHOPOAHBIE 00JACTH YIIyUILAIOT CBOIO
KPUCTAJUTMUECKYIO M1 MAarHUTHYIO CTPYKTYpPY — CHUMAIOTCSI HANPsDKEHUS, a 3HAYUT U
nedopMaIui petieTk, yCHIMBAIOTCSI OOMEHHbBIE B3aUMO/ICHCTBUS.

BrniepBbie mpoBeieHHbIE C TOMOIIBIO METO/I0B MECCOayIPOBCKOM CIEKTPOCKOMTUU
¥ TIOPOIIKOBOW PEHTTeHOBCKOM audpakTtomerpun wuccienoanus Fe-Ni / Fe-Ni-O
HAHOYACTHI], TIOJABEPTHYTHIX TEPMUYCCKOMY OTKHTY, TIO3BOJHMIIA YCTAaHOBHUTH
MOCIIEI0BATEIHLHOCTh (Da30BBIX MpEBpAIlCeHW B HAHOYACTUIIAX M TpaHC(HOpMAIHIO

¢a3 B mporiecce oTKuUra.



HayuyHasi m npakTu4eckasi 3HAYMMOCTh

Pe3ynbrarhl MeccOay?pOBCKUX UCCIIEIOBAHUM, TOTYUYEHHBIE B JUCCEPTAIIMOHHON
paboTe, BHOCAT BKJaJ B pa3BUTHE (PU3MYECKUX NPEICTABICHUA O MEXaHU3Max
dbopMHpOBaHUS CBEPXTOHKHUX B3aUMOJCHCTBUH U MOTYT CIY>KUTb OCHOBOM Jis
MaNbHEHIIMX TEOPETHUYECKUX pa3pabOoTOK B 001acT (U3HKKM  CBEPXTOHKHUX
B3aMMOJICUCTBHI B TBEPBIX TEJAX.

Pe3ynbraThl mpoBeIEHHBIX UCCIIEIOBAHUN CTIOCOOCTBYIOT OoJee A HEeKTUBHOMY
IPUMEHEHHUIO JKEJIE30CoAepKAIUX HAHOCTPYKTYpP B Kau€CTBE aHOJHBIX MaTepUasoOB
JUIS TUTHHA-MOHHBIX aKKyMYJISATOPOB (OTOMOKeHHBbIC HaHouyacThllbl FesOs@AU u Fe-
Ni / Fe-Ni-O, oOGmydenHsle siiekTpoHamMu HaHoudacTHIbl o-Fe;03), HocuTenei
JICKapCTB I UX ajapecHou noctaBku (HaHoTpyOku Fe-Co u Fe-Ni), HocuTeneii saep
VB  nns  Gop-HelTpoHO3axBaTHOM Tepamuu paka (MOKPBITBIE KapOOpaHOM
HaHovacTullsl FesO4) u runeprepmun (oToxokeHHbIe HaHOYacTHIIEI FesOs@AU).

[IpennoxeHHas U peaqn3oBaHHas ¢ MOMOIIBIO porpammbl SpectrRelax monens
00paboTKK 1 aHa/IM3a MeccOay’IpOBCKUX CIIEKTPOB HKEJIE30COIePIKAUX HAHOYACTHII
pacimupsieT BO3MOXKHOCTH (PU3UKOB-IKCIIEPUMEHTATOPOB, HCIOIB3YIOMIMX METOIbI
MeccOayIpOBCKOM  CHEKTPOCKONMHUHM TPU  HMCCIEAOBAHUU  HKEJIE30COAEPIKAIIUX
HAHOCTPYKTYP.

MeToao0s10rusi IMCCEPTALUOHHOTO UCC/IETOBAHUSA

XKenezoconepxamye HAHOTPYOKHM M HAHOYACTHIIBI HMCCIEAOBAINCH METOJIAMU
MeccOayspoBckoii criekrpockonuu (MS) Ha aapax °’Fe ¢ IpuBICYEHHEM JaHHBIX
pertreHoBckoi audpakromerpun (XRD), sneproaucnepcnonnoro ananmusa (EDA),
ckanupyronieit (SEM) u npocseuunBatoiei (TEM) 31eKTpoOHHON MUKPOCKOTIHUH.

OcHOBHBIE M0JI0KEHUS, BBIHOCHMbIE HA 3aIIUTY

XKenezoconepxariyie HAHOTPYOKH

1.  OcHoBHy!O YacTh xene3nbix (Fe), xkene3o-kodanbToBbIX (Fe-Co) u xeneso-
HukeneBblX  (Fe-Ni) HaHOCTPYKTYp, CHHTE3MPOBAHHBIX  3JICKTPOXUMHUYCCKUM
OCQXKJICHUEM B TOJUMEPHBIX MOHHO-TPEKOBBIX MeMOpaHaX, MPEACTaBISIOT COOOU
HAHOTPYOKH, DJIEMEHTHBIH COCTaB, T€OMETPUYECKUE Pa3Mephl U KPUCTATIMYECKAs
CTPYKTypa KOTOPBIX OMNPE/IEICHBI.

2. YBenuyeHHE HAIpPSHKEHMs AJIEKTPOXUMHUYECKOTO OCaXJACHUS IPU CHHTE3E

Fe HaHOTp}I6OK IMPpUBOAUT K YMCHBHICHHUIO JKCJIC30COACPIKAIIUX IIapaMarHUTHBIX



npuUMeceld, YMEHBIIEHUIO TOJIIMHBI CTEHOK HAHOTPYOOK M COBEpLIEHCTBOBAHHUIO
KPUCTAIUTMYECKON M MATHUTHOU CTPYKTYpbl OCHOBHOH (ha3bl o-Fe.

3. Artomei B Fe-Co wu Fe-Ni mnHanHoTpyOKax ciydaliHpIM 0Opa3om
pacnpeeNsroTcs 10 MO3UIMSIM KPUCTAIUTMYECKON CTPYKTYPHI.

4. Hanuume MarHuTHOW TeKCTypbl BIoib ocu Fe-Co u Fe-Ni manotpyOoK:
CpellHee 3HaUCHHUE yTriia MEX1y MarHUTHBIM MOMEHTOM atoMa Fe u ocbto HAaHOTPYOOK
B pamkax ogHodM OLIK wmm 'K kpuctainmmyueckoil CTPYKTYypbl YMEHBIIAETCS C
yBeJqu4eHneM KoHieHTparuu atoMmoB Co u Ni.

5. 3amernienue aroma Fe Ha atom Co wiu Ni B OvbkaiiieM OKpy>KeHHH aTOMa
Fe B Fe-Co u Fe-Ni Hanotrpyokax ¢ OLIK cTpykTypoil NMPHBOIWT K YBEIHUYCHHIO
CBEPXTOHKOTO MArHUTHOTO IOJsA Ha sigpax °'Fe ma 8 — 12 kXD u 6 — 9 kD
cooTBeTcTBEHHO, a B Fe-Ni HanoTpyOkax ¢ ['LIK cTpykTypoif — K YMECHBIICHHIO HA
11 - 16 xD.

6. JlBa mexaHW3Ma U3MEHEHUS CPEAHUX 3HAYCHUIN CBEPXTOHKOTO MAarHUTHOTO
TIOJIS M CIIBMIa MeccOay>pPOBCKOTO CIIEKTpa saep °' Fe ¢ n3MeHEeHneM KOHIEHTPAIUK
atomoB CO, 00ycCOBJICHHBIC 3aMenIeHneM atoMoB Fe aromamu CO B Onrpkaiimiem
OKpYXeHHH aToMa F€ 1 M3MEeHEHHeM pacCTOSHUS MEXKIY aTOMOM >Kejie3a U aTOMaMu
ero Omwxkaiiiiero okxpyxkeHus. Pe3ynbTaT pasnaeneHus BKJIAJ0B OT OSTHUX JBYX
MEXaHU3MOB.

JKeneszoconepxamme HaHOYACTULIBI

1. Monens pacumdpoBKkr MeccOay?pOBCKUX CIEKTPOB OKCHUIOB KeJie3a B BUC
HaHOYacTHUIl cMmecu MarHetuTa Fe3;O, m wmarremmra y-Fe,Os; wnm HaHowacTwHIl
HECTEXHOMeTpuueckoro Marietura Fes,O4 npu Hanmuuum ObICTPOro 3IEKTPOHHOTO
oOMeHa MEX]ly COCETHUMU ABYX- U TPEXBAJECHTHBIMU aTOMaMU F€ B OKTa3IpuiecKoit
MO3ULIMUA CTPYKTYpPhl MarHeTuTa W CyleprnapaMarHUTHOW pejlakcallid MarHUTHBIX
MOMEHTOB HAaHOYACTHII.

2.  Mopdonorus uccneAoBaHHBIX HAHOYACTHIL YKEJIE30COAEPKALIUX OKCHUIOB,
uX (a30BbIi COCTAB U pa3Mepbl 00JaCTEl CTPYKTYPHOTO YIOPSI0YCHHUS.

3. TlocnenoBaTtenbHOCTh (ha30BBIX MPEBpAIICHUN U U3MEHEHHE MOPQOJIOTHH
Fes04, FesOs@AU u Fe-Ni / Fe-Ni-O nHaHouyacTHI] ¢ yBEJIMYEHHEM TEMIIEPATyphbl
OTXKHTa.

4.  Monsipuble KOHIIeHTpaluu MarremuTa y-Fe;03 u maruetuta Fe3Oa, cTenens

HCCTCXUOMCTPHUHN HCCTCXUOMCTPHUYCCKOI'O MArHCTHUTA Feg_yO4, OHCPIUsiA MarHuTHOM
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aHU30TPOIIUU U CPETHUN pa3Mep 00JIaCTH MArHUTHOTO YHOpSAJIOYEeHHs] aTOMOB F€ B
HAHOYACTHUIIAX, COJIEPXKAIINX MAarHETHUT, B 3aBUCUMOCTHU OT TEMIIEPATypPbl OTKUTA.

5. Jlms Bcex MCCleIOBaHHBIX OKCHJIOB eje3a B BUJIE HAHOYACTHI[ CMECH
marHetuta FesOs m marremura y-Fe,Os; wnm HaHOYacTHI] HECTEXHMOMETPUUECKOIO
marHeruta Fe;,Os npu KOMHATHOM TeMmIiepaType HaOMIOJAeTCsl MeJJIeHHas
cylnepriapaMarHuTHasi pejlakcarusi.

6. Ilpu yBenu4yeHUM 03Bl AJIEKTPOHHOTO OOTYyYEHHsS] HAHOYACTHI] T€MaTHUTA
a-Fe;03 nomst mokaibHO HEOTHOPOIHBIX 00IACTEN YMEHBIIASTCS, TIPU ATOM JIOKATHHO
OJIHOPOJIHBIE 00JIACTH YIYUYIIAIOT CBOIO KPUCTAIUIMYECKYIO U MATHUTHYIO CTPYKTYPY
— CHHUMAIOTCA HaNpsDKEHHs, a 3HauyuT U JedopMaliil PEHIeTKH, YCHUIMBAIOTCS
0OMEHHbIE B3aUMO/ICUCTBUSI.

JlocTOBEpPHOCTH U 000CHOBAHHOCTH Pe3yJIbTATOB

JlocTOoBEpHOCTh 1 OOOCHOBAHHOCTH TPEICTABICHHBIX PE3YyIhTATOB W BHIBOJIOB
oOyCIIOBJIEHA  HCIIOJIb30BAHUEM  COBPEMEHHOTO  HAy4yHOro  00OpYIOBaHMS,
COBPEMEHHBIX MAaTEMAaTHUYECKHX M TPOTPAMMHBIX CPEICTB OOpabOTKM W aHamu3a
HKCIIEPUMEHTAILHBIX JaHHBIX, UX XOPOIIEH BOCIPOM3BOJUMOCTBIO W BHYTPCHHEH
HEMIPOTUBOPEYMBOCTBIO, a TaKKE COMVIACHEM C W3BECTHBIMH JIUTEPATYPHBIMH
TaHHBIMHU. Pe3ynbTarhl, W3JIOXKEHHBIE B JAUCCEPTAIMOHHON pabOTe, MHOTOKPATHO
TOKJIQBIBAJINCh HA BCEPOCCHMCKUX W  MEXKIYHApOIHBIX KOH(PEPECHIHSIX W
OITyOJIMKOBAHBI B BBICOKOPEHTHHTOBBIX HAYYHBIX KypHaJIaX.

Hyoaukauuu

[To Teme muccepTarmoHHOW PabOTHI OMyONHMKOBaHO 13 cTare B JKypHaIax,
MHJIEKCUPYEMBIX B MeXTyHapoaHbIX 0a3ax Web of Science, Scopus u RSCI [A1-A13],
2 cratbu B cOopuukax TtpyaoB [B1,b2] u 7 Tte3uncoB mOKIamoB B MaTepuaiiax
MEXTyHapOAHbIX KoH(pepeniuii [B1-B7].

Anpobauusi padoThI

OcHOBHBIE pe3yJIbTaThl IUCCEPTAIMOHHON pabOTHI OBLIU J0J0XKEHbI B BHje 11
YCTHBIX U CTEH/IOBBIX JIOKJIAJIOB Ha 9 MEXIYyHAPOIHBIX HAYYHBIX KOH(EpEeHIIUSIX:

- X1V International Conference «Mdssbauer Spectroscopy and its Applications»,
(Kasan, Russia, 2016);

- International Scientific Forum «Nuclear science and technologies» (Almaty,
Republic of Kazakhstan, 2017);



- International Conference on the Applications of the Mdssbauer Effect (ICAME)
(St. Petersburg, Russia, 2017);

- XV International Conference «Moéssbauer Spectroscopy and its Applications»
(Sochi, Russia, 2018);

- XXIII Mexnaynaponnas koHpepenius «HoBoe B MarHetusmMe M MarHUTHBIX
maTepuanax» (Mocksa, Poccus, 2018);

- XXV MexnayHapoaHass KOH(pEpEHIUs CTYISHTOB, aCIUPAHTOB M MOJIOJIBIX
yuéHbix «Jlomonocos» (Mocksa, Poccust, 2018);

- XXIV Mexnaynapognass Hay4yHasi koHdpepeHiuss «HoBoe B maretusme u
MarHuTHBIX MaTepuaiax» (Mocksa, Poccus, 2021);

- XXVIII MexnynapoaHas KOH(GEpEHIUsS CTY/IeHTOB, aCIUPAHTOB U MOJIOJIbIX
yuénnix «Jlomonocos» (Mockga, Poccust, 2021);

- XVI International Conference «Mdssbauer Spectroscopy and its Applications»
(Ekaterinburg, Russia, 2022).

JIMYHBIA BKJIAJ aBTOpPA

ABTOpOM HacTosilliel pabOThl COBMECTHO C HAy4YHBIM PYKOBOJUTEIEM
chopMynIMpoBaHbl 1I€JIb W 3aJaud  UCCIENOBaHUS. Bce H3JI0KEHHBIE B
JTUCCEPTALIMOHHOM  paboTe  pe3ynbTaThl  MCCIEIOBAHUM  HKEJIE€30COAEPKAIIUX
HAaHOTPYOOK M HAHOYACTHI[ MOJY4YEHBI IMPH HEMOCPEICTBEHHOM Y4YacTHHM aBTOpa.
ABTOpY TMPUHAUICKUT OINpeaessomas poib B 00paboTke W aHanu3e BceX
MOJTYYEHHBIX SKCIIEPUMEHTAIIbHBIX JAHHBIX, O0OCYXKIECHUE U MHTEPIPETAIIUS KOTOPHIX
MPOBOAMIMCH aBTOPOM COBMECTHO C HayYHBIM PYKOBOJMUTEJEM, a TaKXKe C JPYTUMHU
COaBTOpaMHU MyOJWKaIuii. ABTOp TpPUHUMAJ AaKTUBHOE Yy4YacTHE B TMOATOTOBKE
Hay4HBIX JJOKJIQJIOB U CTATEH MO pe3yabTaTaM HCCIEI0BaHUMN.

CTpykTypa U 00beM JUCEPTALMOHHOM PadoThI

HucceprannronHas paboTa COCTOUT U3 BBEICHUS, YETHIPEX IJIaB U 3aKIIOYCHHUS,
CIIUCKA IUTUPYEMON JUTEpaTyphl, MyOJHUKAIMi aBTopa MO TemMe paboThI.
Huccepranuronnas pabota comepxut 198 crpanui, Bkirouast 119 pucynkos, 8 Tabnwi

u 303 6ubamorpaduyecknx HaMMEHOBAHUM.
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IJIABA I. CTPYKTYPA U MATHUTHBIE CBOMICTBA
"KEJIE30COJEPKAIIMX CUCTEM UCCJEJOBAHHBIX COCTABOB
(TTO0 JAHHBIM JIUTEPATYPBI)

1.1. Kpucrajiimyeckasi CTPyYKTypa i MAarHHUTHbIE cBoiicTBa cuctem Fe-Co u Fe-Ni
Cucrema Fe-Co

[Tpu Temnepatypax Huxke 912°C xenne30 HAXOAUTCS B PABHOBECHOM COCTOSIHUH
a-Fe, xortopoe ornanuaercs ot Apyrux coctossHuil (y-Fe u 0-Fe) cBoei
KPUCTAIUTMYECKON CTPYKTYpOU. o-Fe mmeeT 00bEMHOLIEHTPUPOBAHHYIO KyOHMUECKYIO
(OLIK unu bcc) pemérky ¢ npoctpancTBenHoi rpynmnoit Im3m (Ne229), B To Bpems
Kak y-Fe umeer rpanenenTpupoBannyio kyomdeckyro (I'LIK wmm fcc) pemerky ¢
npocTpaHcTBeHHOM rpymmoit Fm3m (Ne225). B npoctpaHcTBeHHOi rpynmne Im3m
aTOMbl Keje3a 3aHUMAIOT KpPUCTAIOrpadUuecKyro MO3UIUI0 2a C TOYEYHOU
cummerpueii m3m (Ta6n. 1), mpu 5TOM dleMeHTapHas syeiKa COIAEPKUT 2
GopMyIbHBIE eIMHMIBI, TO ecTh 2 atoMa. B Fm3m aToMmbl ele3a 3aHUMAIOT
KPHCTAIOrpadpuuecKylo TTO3UIHIO 4a ¢ TodeuHoi cummMerpreit m3m (Tabm. 1), npu
ATOM 3JIEMEHTapHas siueilka coaepkut 4 (popMyibHbIE €AUHUIIBI, TO €CTh 4 aToma.
Tpancisuuonnas cummerpus it OLIK pemerku: (0, 0, 0) + (1/2, 1/2, 1/2), a g LK
pemrerku: (0, 0,0) + (0, 1/2, 1/2) + (1/2, 0, 1/2) + (1/2 ,1/2, 0). [TapameTp 351eMeHTapHO
sueiikn o-Fe pasen 2.8665 A [33].

Tab6m. 1. ITo3unuu aromoB Fe B OLIK u I'LIK crpykrypax [33,34]

Crpykrypa | AToM CumBoJI Toueunast X y . AToMmHoOe
Wyckoff | cummerpusn OKPY:KeHHe

OIIK (a-Fe) Fe 2a m3m 0 0 0 Fes

LK (y-Fe) Fe 4a m3m 0 0 0 Fe

Temneparypa Kropu 7; nas o-Fe paBra 912°C, Huxke 3Toil Temnepatypsl o-Fe
aBisgeTcs (eppoMarHeTMKOM, a TMpU TMPEBBIICHUH JaHHOM TeMrepaTypbl —
napaMarHeTUKOM. MarHuTHbBIE MoMeHT atoma Fe B o-Fe pasen 2.181 pg. B
TEMIIEpaTypHON 00JIacTH CYIIECTBOBaHUSA Y-F€ Haxomutcs B mMapaMarHUTHOM

COCTOSHHH.
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Ko6anbsT OTHOCUTCS K IIPOCTPAHCTBEHHOMN rpynne Fm3m U UMeeT pemeTky ¢
napaMeTpoM »JeMeHTapHo# sueiiku 3.5480 A. OH sBnsercs GeppoMarHeTUKOM ¢
temriepatypoit Kropu 7¢ = 1121°C u 3HaueHreM MarHuTHOTO MoMeHTa 1.622 pg.

B o0miem ciydae THN KpucTaIn4ecKol CTpyKTyphl cruiaa Fe-Co onpenensercs
KOHLIEHTpaMel METAJUIOB U TeMIepaTypoil cruaBa. [[i1s paBHOBECHOIO COCTOSIHHS
ero MOXKHO ompeaenuth mo (azoBoil auarpamme. [IpuBenennsrii Ha Puc. 1 [35]
BapHAHT JUarpaMMbl COCTOSIHHMSI OMHApHOW CHCTEMBI >KeJIe30-KOOalbT OCHOBAH Ha

JaHHBIX CIIPaBOYHBIX U3ganui [36,37] u 0030pHO# ctaThu [38].

Puc. 1. ®dazoBas nuarpamma
Oounapnoit cucremsl Fe-Co

[35].

MoOXXHO  BHAETh, 4TO

IPOMEXKYTOUHble  (a3bl B

cucteme Fe-CO OTCyTCTBYIOT.

y-Fe u BbicokOoTemmeparypHas

moaudukamus o-Co obpasyror

HETIPEPHIBHBIA PSAJl  TBEPHBIX

pactBopoB (y-Fe, a-Co) ¢ I'lIK

cTpykrypou. [Ipu nonmxkenuun

temneparypsl 10 912-985°C

MPOUCXOAUT MpeBpalICHHE

(y-Fe, a-Co) — a-Fe(Co).

KpuBble npeBpailieHuss UMEIOT

MaKCUMyM TIpU COJEp>KaHUU

45% Co u Temmneparype 985°C.

[Tpu sTom pacTBopumMocTs CO B

a-Fe Becema Bbicoka (cM. Puc. 1). Ilpu nanpHelmeM MOHMKEHUM TEMIEPATYPbI
npoucxonut ynopsytouenue aromoB Fe u Co mo tunmy CSCl. ®aza ymopsimoueHwust
atomoB CO B cTpykType o-Fe Ha pucynke oOo3HaueHa FeCo. Ilpenenbhas
pactBopuMocTh aToMoB CO B a-Fe gocturaet ~78 ar.% Co0. B cBoro odepens aToMbl

Fe Taxke pacTBOpstOTCS B CTpyKType 0-CO, XOTS U B MEHBIIIEH CTETeHU (HarpuMep,
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npu temneparype 700°C no ~18 at.% Fe). Mexnay pacrBopamu a-Fe(Co) u a-Co(Fe)
CyliecTBYeT AByxda3Has 00J1acThb.

Ha ¢a3zooit nuarpamme (Puc. 1) mTpux-nmyHKTUPHBIMU JTUHUSIMH 0003HAYEHBI
KOHIIEHTPAI[MOHHBIE 3aBHCUMOCTH TEMIIepaTypbl MAarHUTHOTO YyropsiaoyeHus ¢as
a-Fe(Co) u a-Co(Fe).

Cucrema Fe—Ni

Hukenb OTHOCHTCS K IPOCTPAHCTBEHHON rpynne Fm3m M uUMeeT pemerky ¢
mapaMeTpoM »JeMeHTapHoH sueiiku 3.5240 A. OH sBnsteTcs heppoMarHeTUKOM C
temneparypoit Kiopu 7t ~ 630°K [39] u 3naueHunem maruutHoro momenta 0.604 g
[40]. Ha Puc. 2 npuBenena auarpaMmma COCTOSIHUN OMHAPHOHN CHCTEMBI JKEJIe30-HUKEITh
[35,37]. XKene3o u HUKETH B3aMMHO PACTBOPUMBI B )KHJIKOM COCTOSIHUU. BUIHO, 4TO
MpY MaJIbIX KOHIEHTpAIMAX HUKe npu Temneparype a0 912°C cmiaB umeer OLIK
cTpykTypy o-Fe. C yBeluueHHeM KOHIUEHTpAlud HHKEJS CIUIaB IMPEACTABIISIET
coBokymnHocTh OLK u I'lIK ¢a3. [Ipu koHIIEHTpalMsIX HUKENS B IIUPOKOU 00IacTH
KOHIICHTpaIui Mpu 3HA4YeHUSIX ~75 % HaOmomaercs yHopsjaodeHHas CTPYKTypa
FeNis. A mpu ManbIX KOHIEHTpalmsx xene3a cruiaB npuodperaer I'LIK cTpykTypy,
Kak y yuctoro Hukens. [Iporecc mepexona w3 omHOW (a3el B APYryr0 MOAPOOHO
oInuchIBaeTCs B KHUTre XumymuHa [41] u padore [42].

Ha nmuarpamme cuctemsl Fe-Ni (Puc. 2) mrpuxnyHKTUpHOM TuHEEH 0003HaYeHA

3aBUCUMOCTB Temrneparypbl Kropu cmiaBa oT cocrasa.

Puc. 2. ®a3oBas nuarpamma
OunapHoit cuctembl Fe-Ni

[35,37].

[Ipu Temmeparype BbIIIE
~1500°C cmnaB mepexoauT B
xunkoe coctosiare. OMHAKO B
psizie paboT OTMEYaloT, YTO MPH
MOBBIIIICHHBIX TEMIIEPATYpax U
JUTATEIPHON BBIICPKKH MOTYT
00pa3oBBIBATHCS MHTEPMETAII-
TUHBIC dazbr C

yIOPSA0YCHHON CTpyKTypoi [41]. HeoOxXxomuMo OTMETHTh, YTO B 3aBUCHMOCTH OT
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crocoba IMOJTYUCHUS CIlIaBa KEJIC30-HUKCIIb (TeMnepaTypr OTXKHUTI'Q, crioco0a 3aKaJIku

U T.]1.) OJIOKeHHE (Da30BBIX IPAHHUIl MOTYT CYIIECTBEHHO pa3inuathes (cMm. 1. 1.2).

1.2. Pe3yabTaThl MeccOAyIPOBCKHX HccIeaoBaHmii criiaBoB cucreM Fe-Co u Fe-Ni

Cucrema Fe-Co

[Ipyu womHaTHOW Temmeparype cruiaBel cuctembl Fe-CO Haxomsarcs B
MarHUTOYTIOPSITIOYCHHOM COCTOSTHUU U B 0O0IIEeM ciiydae MeccOaydpOBCKUE CIEKTPHI
sep °'Fe B 9THX CIUIaBax IPEACTaBIAIOT cO00M COBOKYMHOCTD IIOXO Pa3pEIEHHbIX
36eMaHOBCKHX CeKcTeToB. [l maccuBHBIX 00pasnoB cmiaBa Fe-Co B nmmamasone
KoHIeHTparui kobansTa oT 0 10 30% cpenHee 3HaAUEHUE CBEPXTOHKOTO MarHUTHOTO
noJIst Ha sipax °'Fe yBenumuusaercs ot ~ 330 kD 1o ~ 368 kD, a 3aTeM yMEHBIIAETCS
no ~ 332 kD npu 75% Co [43,44]. Cpennee 3HaueHUE CIBUTA MecCOAYIPOBCKOTO
cnekrpa ymensbinaercs ot ~ 0.04 mm/c ipu 25% Co no ~0.02 mm/c ipu 75% Co [43].
3HadeHMsI KBAJIPYIIOIHLHOTO CMEMICHHUS B 3TOM JHAna30He KOHIIEHTPAINI 110 MO0
He npesbimarot 0.01 mv/c [43].

B pabGore [45] modydeHBI KOHIIETpPAIIMOHHBIC 3aBUCHMOCTH  CJIBHTa
MeccOayIpOBCKON JIMHUM O W CBEPXTOHKOTO MArHUTHOTO moisi H, B nuama3oHe
KoHIleHTparui kobabra oT 0 1o 70%. [ns uuctoro crjiaBa xene3a 3HAYCHUS
0 ~ 0 mm/c u H, ~ 340 k3, 3arem yBenuuuatorces 10 0 ~ 0.043 mm/c u Hy ~ 374 kD
npu 30% Co, a 3atrem ymensinarorcs 10 6 ~ 0.015 mm/c u H, ~ 340 kD npu 70% Co.
Takue 3aBUCUMOCTH CIBHTa MECCOAYIPOBCKOTO CIIEKTPA U CBEPXTOHKOTO MAarHUTHOTO
noJisi B paboTte [45] 00BsACHSIIOTCS M3MEHEHHEM 3acelieHHOCTeH ekTpornamu 3d u 48-
obosouek aromoB Fe mpu wm3meHeHwnm KoHueHTpanuu Co. Ilpu yBenuueHun
koHneHTparuu Co or 0 g0 ~ 30 % cocrosHus 307 MOCTENICHHO 3aIlOHSIIOTCS,
3aCEJIEHHOCTh JOTUX COCTOSHUW JIOCTUTA€T CBOETO MAaKCHUMAaJIbHO BO3MOYKHOTO
3HAYCHUS U MPH JTATbHEHINEM yBeTmdeHU KoHteHTpannu Co He MeHsercs. [Ipu aTom
¢ poctoM KoHIeHTpaiuu Co 3acenenHoctu cocrosiauit 3dd u 4s ymenbinarorcs [45].

B  OonbmIMHCTBE paHHUX  WUCCICIOBAHHMSIX C  IOMOIIBI0O  METOJOB
MeccOaydpOBCKON CIIEKTPOCKONUM Ha sApax ° Fe M3ydaluch JKENe30COAeprKallue
HAHOTPYOKH W HAHONPOBOJKK B yriepoaHbix [46,47] u amomunueBsix (Al2O3)
matpunax [48-51]. Ilourm Bce MeccOaydpOBCKHE CIEKTPHI, IOJYYECHHBIC IIpU

KOMHATHOU TEMIICpATypeC, MNIPCACTABILAIN co0Ol 3eeMaHOBCKHE CEKCTETBHI U
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KBaJIPYIOJIbHBIN 1y0ser, a B pabore [51] Obuim oOHapy»KeHBI JiBa KBaAPYIOJIbHBIX
nyorera.

B paGore [46] mo wucciemoBaHHIO KEIE30COAEpKAIINX HAHOTPYOOK B
YTAEPOIHBIX MaTPUIIAX ONPEesUIUCH (Da3bl XkKese3a U MarHuTHas Tekctypa. CpeaHuii
nuaMeTp HaHOTpyOok coctaBisin 20-70 wM, a jgnuHa — wmeHee 40 Mxwm.
Mecc6ayapoBcKre CIIEKTpbl CHUMAIKUCh B quamnazone temmneparyp ot 18 K mo 295 Ku
ObUTH 00paboTaHbI ABYMS 3¢€MaHOBCKUMU CEKCTETaMH, COOTBETCTBYIOLIUMHU (ha3am o.-
Fe u FesC, a Takke cuHIIETOM, COOTBeTCTBywImuM ¢aze y-Fe. Ilpu mzmenenuun
TEeMITepaTyphbl OBLIIO BBISBICHO M3MEHEHHE OTHOCUTENBHBIX BKJIAJOB MapIHATBHBIX
CHEKTPOB JaHHBIX (a3. Taxke Kak U B HAHOTPYOKax B aJIIOMMHUEBBIX MaTpHIiax [48—
51], ans yriiepogHBIX MATPHI] P KOMHATHOW TeMIIEpaType MarHUTHBIE MOMEHTBI
OKa3aJIMCh OPHUEHTUPOBAHBI B IPOCTPAHCTBE CIyYaiHBIM 00pa3zom [46].

B pabote [51] nccienoBanuch HaHOMPOBOJIOKH ciiaBa FECO B alfOMHUHHEBOM
Matpuiie. CpenHuil TuameTp HaHOTPYyOoK coctarsiii 200 HM, a BeicoTa 60jee 10 MkMm.
MeccbayspoBckue CHEKTpbl CHUMAJIMCh MpU 3HadeHusx temmepatyp 83 K, 133 K,
183 K u 288 K, um Obumm o0paboTaHbl 3€€MaHOBCKUM CEKCTETOM W Tapou
NapaMarHUTHBIX KBAJAPYMNOJbHBIX ay0sieToB. MHTEHCHUBHOCTH 3THX JyOJIETOB B
CHEKTPE YBEIMUYMBACTCA C YBEIUYCHUEM TEMIIEpaTyphl, a 3HAYEHHUS CBEPXTOHKOTO
MarHUTHOTO TOJISI YMEHBIIAIOTCS C YBEJIHMUYECHHEM TeMmmeparypbl. boiio oOHapyxeHo
HAJIMYME MarHUTHOM TEKCTYpPhl B HAHOTPYOKE C HAIpaBJICHUEM MAarHUTHOTO MOMEHTA
napajuieIbHO OCH HAHOTPYOKH.

B pa6orax [47-50], B KOTOpPBIX TaKXe HCCIICTOBAIMCH KEIC30COCPIKAIINE
HAHOTPYOKH B aIFOMUHUEBBIX MAaTPUIAX, AHAJIOTUYHBIM METOJIOM OBLJIO TTOKA3aHO, YTO
MarHUTHbIE MOMEHTBI HAHOTPYOOK cruiaBa Fe10o.,CO, M30TPONHO OPUEHTHPOBAHBI B
npoctpancTBe. Hanmuume kBaapymonpHOoro nymiera B pabote [50] oObscHsercs
0COOEHHOCTSIMU (POPMBI TPYOKH U T€M, YTO TPYOKa COCTOUT U3 HAHO3EPEH, pa3Mephl
KOTOPBIX MEHbIIIE KPUTHUECKOTO JIJIsl CylepIriapaMarHeTu3Ma pa3Mepa.

OcoOblii MHTEpeC MpeNCTaBiseT paboTa, MOCBAILIEHHAS W3YUYEHUIO CHHTE3a,
($a30BOro cocraBa W MarHUTHBIX CBOWCTB HAHOIPOBOJIOK jKeJi€3a, MOJIYYCHHBIX B
nopax TOJUMEPHBIX TPEKOBBIX MeMOpaH [52]. B Helt moapoOHO omucaHbl CITOCOOBI
MOJTyYE€HUs HAHOMPOBOJIOK JKEJI€3a U 3aBUCUMOCTh UX CBOMCTB OT CHHTE3a. Da30oBbIi

COCTaB HAHOIIPOBOJIOK OTBCYACT YHUCTOMY MCTAJUIMYCCKOMY IKCIIC3Y OL'Fe, a Hux
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MarHMTHBIE CBOWCTBA XapaKTEpHBI JJisi 00BEMHOr0o Marepuaia. B 3aBucuMocTH OT
YCIIOBUI CHHTE3a ObUIM TMOJIYYE€HBI 00pa3ibl WM C XAOTUYECKUM DPACIIONIOKCHHEM
MarHUTHBIX JIOMCHOB WJIM C BBIJCICHHOW OpHEHTAlMed HaMarHUYeHHOCTH
HAHOIIPOBOJIOK JKeye3a.
Cucrema Fe-Ni

Meccbay3poBCKrE HCCIICIOBAHUS KEJIe30-HUKEICBBIX CIUIABOB IPOBEICHHI B
Oompiiom KonmaecTBe. OgHAKO Pe3yIbTaThl, TOTYUYEHHBIE B XOJI€ TUX UCCIICIOBAHUM,
MOTYT JOBOJIbHO 3HAUWUTEIHLHO PA3IMYaThCS B CBS3U C PA3HBIMH METOJAMHU CHHTE3a
obpasmoB. Hambosnee gacTo BCcTpedaeMmble METOJBI MOJIYYCHHS IKEIe30-HUKEIEBBIX
Feioo-xNix crmaBoB mpuseaensl Ha Puc. 3 [53]. Dt MeTOmpl MOTyT pa3iHyaThCs
CIIOCOOOM, JUTUTEIIEHOCTHIO 1 MHTEHCUBHOCTBIO U3MENTBUCHHUS, TEMIIEPATYPOU OTKHUTA
(cm., mHanpumep, [54-57]). B 3aBucuMOCTH OT CHoco0a CHHTE3a pa3iUyvaloTCs U
dazoBbie rpaHulpl ciutaBa. Bugno (cm. Puc. 3), uro B 0o0mieM ciydae mpu MalibIx
KOHIeHTparusx Hukens craB uMmeeT OLIK cTpykTypy, K KOTOpOii 3aTeM 100aBiseTcs
I'lIK, a 3atem, npu npeobnaganuu Hukems, — Toiabko ['TIK cTpykTypy, uTo B 11e1om

COOTBETCTBYET (ha30BOM uarpamme, npuBeneHHou B 1. 1.1,

Fe X (at.%) Ni Puc. 3. ®aszosbie rpanminbl FeigoxNix
O 20 40 60 80 100 CIUIABOB, CHHTE3MPOBAHHBIX
(a) bee+ee Ni3Fe‘ equilibrium ~ PA3IMYHBIME MeTOAaMHK [53].
B pabore [53] wuccnemoBanmmch
(b) | bec |becee fec g‘g&iﬁon MAaCCHBHbIC 00pasiibl Fe1o0-xNix
(0 < X < 49), nonydeHHble TpH
bcc o
©) bee |+ fee sputtering  PA3JIMYHOM MHTEHCHBHOCTH U BPEMEHU
CC
MEXaHHYEeCKOr0  H3MejbueHHs. B
7 bee BM, lower
@ | boo ) * 7 foo intensity pe3yabTaTe dYero yaanoch IMOJYYHTH
A FA
' guctyto OLK dazy qis X < 12 u 'K —
7bee 7 i
© |boc’ ficg fec Ekg-ng'tghef mis X > 30. Amanormydo B pabortax
z fcec 7

[58-62] paccmarpuBaroTCs TpaHHIIBI
nepexo/ia Mex1y GpazaMu B 3aBUCUMOCTH OT BPEMEHHU M MHHTCHCHBHOCTH M3MEJTbUCHUS.
DT TpaHMIbl HE BBIXOMAT 3a 3HAYCHHUS KOHICHTpAIMH, NMpUBEAECHHBIX Ha Puc. 3.
BpeMs ¥ WMHTEHCHBHOCTh HW3MEILYCHUS B TIOPOLIOK BIMACT HA pPa3sMephI
NOJYYHMBINUXCS 3epeH. Hampumep, B ciiyuyae paBeHCTBAa KOHIIEHTpAIMH »Kelle3a H
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HUKeJId pa3Mep 3epeH ymenbinaercs ¢ 75 uM 10 20 uM 3a 50 yacoB uzmenbuenus. [pu
ATOM IMMapamMeTp IEMEHTAPHOM STUEHUKH 3a 3TO e Bpems MeHsietcs ¢ 3.52 A 10 3.60 A.
s FeNis pasmep 3epen ymenbimnaercs ¢ 60 M g0 15 M 3a 40 yacos, a mapameTp
AIIEMEHTApHOMN STYEHKN MPAKTUYECKU HE MEHSETCS.

[TomMuMoO nepedncieHHbIX BhIIIE BCTpeyaroTcs 0osee peIkiue MEeTo1bl CuHTe3a Fe-
Ni gactuir. [TapooOpa3HbIit BOJOPOIHBIN METO HA OCHOBE XJIOPUIOB JKeJe3a M HUKEIIS
MO3BOJISIET TOJNYYHUTh 4YacTHIBI pa3smepoM 56-82 uM [63,64], a ¢ mnomombio
WCIIOJIb30BAHUS ATWJICHTJIIMKOSI W XJIOPUIOB HUKENS U Kejle3a MOXKHO TOJyYUTh
JacTHIIBI pa3mMepoM 45-86 um [6].

Jliis maccuBHBIX FejgoxNix 06pasos ¢ OLIK cTpykTypoii B ctaThsax [53,65-67]
IPHUBOAATCS 3HAYEHUS CBEPXTOHKOIO MArHUTHOIO IIONs Ha sigpax °'Fe. B ciyuae
YUCTOIO ’KeJie3a 3HAUEHUE CBEPXTOHKOIO MArHUTHOTO 10151 ~330 KD U ¢ yBeIMUYEHHEM
kouueHTpauu Ni 10 X ~ 30 % ono Bo3pacraet. st o6pasuos ¢ I'IIK crpykrypoii
CBEPXTOHKOE MarHUTHOE 1oJje ymeHsiaercs oT ~ 310 kD npu X ~45 % no ~ 275 kD
npu X ~ 90 % [65,68].

CnBur meccOay’dpoOBCKOrO CIEKTa O MAaCCHBHBIX OOpa3lloB TMPU  MallbIX
3aMEIICHUSAX HUKEIS YBeInuuBaeTcst ot Hyiis 10 0.03 mm/c, ipu 3TOM KBaJpyIoIbHOES
pacieruieHne paBHo HyIto [67], a mpu X > 50 caBur 6 ymenbmaetcs ¢ ~0.3 MM/c mipu
X =50 10 ~0.05 mm/c ipu X = 90 [68]. CTout oT™MeTHTD, 4TO padota [68], mocBsmeHHAs
WCCJICIOBAHUIO CITMHOBOM CTPYKTYPHI YIOPSIIOYECHHBIX U Pa3yMopsIoYeHHBIX (a3 B
I'IK cTpykType M pacnpencsieHUuI0 CBEPXTOHKOI'O MArHUTHOIO IIOJISI, SIBJISIETCS
JOBOJIBHO TIOJMHBIM HcclieoBanneM FejgoxNix crtaBoB. B manHoit  pabote
pUMEHSIIACh MeccOayIpOBCKasi CIIEKTPOCKOIHMS M MOJIETUPOBaHUE MeTO10M MoHTe-
Kapno. B Helt nosrydeHnsl MmeccOayIpOBCKUE CIEKTPBI ITPH PA3JIMYHBIX KOHIEHTPAIUIX
Ni npu komuaTtHoi Temmepatype (300 K), tremmneparype xwuakoro remus (4.2 K) u
temriepatype >kugakoro azota (77.4 K). IlpuBoastcsi pe3ylbTaTbl PEHTIC€HOBCKOM
Tu(dpaKTOMETPHUH, & TAKKE 3HAYCHUS TapaMeTPOB MecCOAyIPOBCKUX CIIEKTPOB, TAKUX
KaK CBEPXTOHKOE€ MArHUTHOE TI0oJie, CIABUI  MeccOaydpOBCKOrO  CHEKTpa,
KBaJIpYIIOJIbHOE paclleryieHue, mupruHa TUHUU. OOCY)AAI0TCs pa3IMdHbIe CIIOCOOBI
MOJIETIMPOBAHUS € MOMOIIBI0 MeToga Monte Kapio u ux koMOMHaIMKU ¢ MOJAETBHON
paci@poBKO ¥ BOCCTAHOBJICHHEM MAarHMUTHOTO CBEPXTOHKOTO moJisi. OmpeseneHsl

MarHUTHBIN U aTOMHBIN MOPSIOK B yropsimoueHHBIX cTpykTypax FesNi, FeNi u FeNis.
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MopenbHas pacim@poBka Mpoxoauia B paMKax MPeanoiaoKeHus OMHOMUHAIBLHOTO
pacrpejiesieHrs aTOMOB 10 MTO3UIIMSIM aTOMOB KeJie3a. AHATOTMYHOE MPE/TOI0KEHUE
ucronb3yeTcss u B padore [69]. JlomOJMHUTENBHO CACIAHHOE MPEIIOJOKEHHE O
JMHEHHOMN KOPPESIIIMU CBEPXTOHKOTO MAarHUTHOTO TOJISI U CABUTA MecCOay3pOBCKOTO
crekrpa or uucna aromoB Ni B OnmkaiiimeM OKpPYKEHMH atoma °'Fe Mo3BOJIMIIO
ONPEICINTh U3MEHEHUE CBEPXTOHKOro MarHutHoro mnois (AH, ~ -9-10 kD) npu
3aMeleHny OHOro atoMa Fe ma atom Ni B 6mmkaiiniem okpysxkenuu aroma °'Fe [69].

PabGoTel, TmOCBSAIIEHHBIE WCCIENOBAHUIO JKEJIE30-HUKEJIEBBIX HAHOTPYOOK
JIOBOJIbHO HEMHOTOYHCIICHHBI. [louTH BO BCceX M3 HUX B KauyecTBE MIAOJIOHHOM
MaTpPHIIBl BBICTyIAaeT aHojHas okuch amomuuus [70,71]. YTBepkmaeTcs, 4To OCh
JerYaiirero HaMarHMIMBaHUs COBITAIACT C OChIO HAHOTPYOOK [5] MiTh HAHOTIPOBOJIOK
[49]. MeccOayspoBCKUI CIIEKTP MKelle30-HUKEICBBIX HAHOTPYOOK C COOTHOIICHHUEM
KOHILIEHTpanui MetawioB 2:1 mnpencraBisier coOOM 3€€eMaHOBCKUNM CEKCTET H

KBaJIPYTOJIbHBIN Ty0JIeT, COOTBETCTBYIOIIMIA OKCHITY XkKeie3a [72].

1.3. Kpucrajaanyeckasi CTPYKTypa U MATHUTHBIE CBOICTBA OKCHIOB KeJjie3a

B cootBercTBUM c guarpammoi coctosiHust (cMm. Puc. 4) B cucteme xene3o-
KHUCTIOPOJT U3BECTHBI TP OKcuja: reMatut o-Fe,03, marnetut Fe;O4 u Broctut Fei,O
[35-37]. Bce oHmM, a B OCOOCHHOCTH BIOCTHT, 00JIaIal0T 3HAYUTEIBHOM 00JIaCThIO
TOMOT'€HHOCTU. BIOCTUT sIBiISIETCS COEIMHEHHEM NEPEMEHHOTO COCTaBa, OJM3KOTO K
FeO, ycToitunBbiM npu U30BITKE KUCIOPO/Ia, KOTOpOe 00pazyeTcs Mpu TeMIiepaTypax
1430...1435°C mo peakiuu x+Fe30; — Brocrur (Puc. 4). Ilpu 560°C Broctut
pacmamaercs o peaknuu Bioctutr — o-Fe + Fe3Os npu comepxanuum 51.41 %
kucioponaa. Broctut umeer I'IIK pemetky, kotopas Huxke 70°C mpeBpaimaercs B
pombosapuueckyto. Marnetut FesO4 ipu conepsxanuu 57.15 % kucnopoja rmiaBuTcs
npu 1600°C. B Gonee OGoraThIXx KHCIOPOJOM cCIUIaBax mpu Temrieparype 1583°C
npoucxoaut peakuus x <> Fe304+0,. B paBHoBecun ¢ O, MarHeTuT HaXOAUTCS TPU
temriepatype 1457°C. Oxcun Fe,03 o6pazyetcs mo peakiuu FesO4 + O — Fe,03 ipu

1457°C. OH cymecTtByeT B crtabuibHOU (Temarut o-Fe;0Os) m meracTaOuibHOMN

18



(marremut y-Fe;03) popmax. Ctpykrypa a-Fe;03 — pomOosapryecKas TUIIa KOPyH/1a

Y €€ HEPEJIKO MPEACTABIISIIOT B TEKCArOHAILHOM BU/JIE (CM. HHXKE).

0, Yo rro macce)

o143 65 25 30 ¥ 40
40 Ty I r T T T Puc. 4. JlnarpamMma COCTOSIHHS KeEJI€30-
o0 / Lo | 0500 kucaopon [35].
AV ZER Fe0i 0,
1500 F055 e diFe | 14670 Marnetutr FesO4 mpencramisier
’L
1400 mrz-fe 75957 c /%"* coboii cmemanubli oxcup xenesa (I,
P , |B71%C Fe20s04  |11) u umeer crpykTypy oGparueHHOI
S
17200 - g mnuHenn AByO4, cocTosmyro u3 aByx
7 —Fe+ brecmu, S
1100 ¥ b KpUCTAJIOrpapuueckn  HEIKBUBAJICHT-
000 : " HBIX MOAPEUIETOK: TETpasApudeckoit (A)
900 {f u okrtadapuueckoir (B). B marnerute
800 ” y CTEXMOMETPUYECKOTO cocTaBa B A-
o ~Fe+6rwcmem Festay |FesOq*Feds
700 i ] 4 NOJIpEUIETKE HaXOASATCS TOJBKO aTOMBI
600 —s60°c Fe3* B TeTpadapH4ecKoM OKpYKECHHH
500 - 15,41 aTOMOB KHCJIOpOJa, a B B-noapemerke —
a —Fe +Fey04 ot
400 L OJIMHAKOBOE KOJMYECTBO aTOMOB F&~" u
0 1 2 40 45 50 55 60 65 70 -
0, Yo(am) Fe B OKTa3ApUYCCKOM OKPYKCHHUU

kuciopona (Taom. 2).

Tab6:. 2. [To3unuu atomoB Fe B ctpykType maraeruta Fe304 [33,34].

s C— CumBoJ Toueunas x y . 3aceeHHOCTb | ATOMHOE
Wyckoff | cummerpus MO3ULIMH OKpY’KeHHue
Fea 8a -43m 1/8 1/8 1/8 1 Oy
Fes 16d -3m 1/2 1/2 1/2 1 Os

Marnetur Fe3O; oTHOCHTCS K NpOCTpaHCTBeHHOH rpynme Fd3m (Ne227) c
IapaMeTpoM dIeMEHTApHOM sueiiku a = 8.396 A u unciiom hopmynsHbIX equnui Z = 8
[33].

Marremur y-Fe;O3 sABIeTCSI OKUCIEHHON /10 TPEXBAJEHTHOTO OKCHJIA Keyie3a
dbopMoli MarHeTMTa W HMMEET KaTUOH-IACPUIMTHYIO BaKaHCHOHHYIO CTPYKTYpY.
Marremut v-Fe;O3; oTHocuTCs K MpoCTpaHCTBeHHOM rpymme P4332 (Ne212) c
TapaMeTpoM >JIeMEHTapHOH sueiiku a = 8.3420 A u umciom dopmymbHEIX eauHMIL
Z = 8 [33]. Kak B A-mompemieTke, Tak ¥ B B-mojapemeTke mMarreMuTa HaXOmISTCS

Tonbko atomsl Fe®* (Tabm. 3).
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Ta6n. 3. [To3unuu atomoB Fe B crpykType marremura y-Fe203 [33,34]

CumBoga | Toueunas 3aceleHHOCTH | ATOMHOeE
IMo3unus X y z
Wyckoff | cummeTpus NO3ULMH OKpYKeHHne
Fes(1) 12d .2 0.8684 | 0.6184 | 7/8 1 Os
Fes(2) 4b .32 3/8 1/8 7/8 1/3 Os
Fea 8c 3. 0.9975 | 0.9975 | 0.9975 1 O4

[Ipupona u CTENEeHb YMOPSIOYCHHOCTH BaKaHCHUH JKejle3a B OKTadIPHUECKUX
MO3UIMSAX MarreMuTa SBISIOTCS MPEIMETOM HWCCIEAOBaHWN Ha TMPOTSHKCHHUU
HECKOJIbKUX necsaTwieTnid. Ecnu Obl KaTHOHHBIE BaKaHCHM ObUTM pacIpe/eeHbI 0
OKTa’IpUYECKUM MO3UIUIM CITy4allHbIM 00pa30M, KaK MpeIoiaraioch N3Ha4allbHoO,
NpoCTpaHCTBEHHas rpynina 6bu1a 661 Fd3m, kak B MarHetute [73]. [lepBoe ykazanue
Ha OTKJIOHEHHe OT cuMMmeTpun Fd3m 6wino coobmeno Xaynom u IllyHom [74],
KOTOpBIE€ 3aMETUJIH JOTOJIHUTENIbHBIE OTPAXXEHUSI Ha TIOPOIIKOBOM qudpakTorpaMme
MarreMuTa, MOJIyYeHHOTO OKHCJICHMEM MarHeTurta. TakuM oOpa3oM XHMHYECKas
(opMyna MarmetuTa MoeT ObITh 3amucaHa kak Fei' [Fe?tFe3*]50,, a dopmyna

marremura — kak Fei' [Fe§73 [1/3]1804 [75], rne cumBon [] oOo3HayaeT Hammume

BakaHcuil B B-mogpenieTke.

[Tpu Temnepatypax Bbime 400°C marremut y-Fe;O; mepexoauT B TreMaTuT
a-Fe;0s, xoTopsIil ipeacTaBsieT cobor hopMy OKCHaa xene3a, C KPUCTaUTMIeCKOn
cTpyktypoi tumna kopysna (Al,Os), koTopas MokeT ObITh ONTMCaHa IPOCTPAHCTBEHOU
rpynnoit R3¢ (Nel167) B poM6O3ApHYECKOM MM TeKCArOHAILHOM Mpe/CcTaBieHuu. B
Cllyyae TeKcaroHajJbHOTO TpenacraBiieHus o-Fe;O3 umeer naBaxabl OOBEMHO-
LHEHTPUPOBAHHYIO (C JBYMSI JOMOJHUTEIBHBIMHU y3JlaMU Ha OOJBIIONW AMAroHasM)
AJIEMEHTApHYIO0 SYEHKYy C YUCIOM (OPMYJIbHBIX €quHull Z = 6 U mapameTpamu
sreMeHTapHoi sueiiku a = 5.0380 u ¢ = 13.7720 [33] (1o apyrum gauusM: a = 5.032 A

uc=13748 A [76],a =5.034 A uc=13.752 A [77]).

Tab6m. 4. Tlo3unus atomoB Fe B ctpykType remaruta o-Fe;O3 [33,34]

| P—— CumBoa CHMMeTDHS X . 3aceleHHOCTH | ATOMHOeE
B Wyckoff P y MO3HIH I OKPY:KeHHe
Fe 12c 3 0 0.3553 1 Os

Maruaetutr Fe3Os sBrisercs (epprMarHeTHKOM C TeMIlepaTypold MarHUTHOTO
ynopsipoderust ~850 K [78,79], ¢ cyMMapHbIM MarHUTHBIM MOMEHTOM B 3.47 ug Ha

dopmynbHyto enunuily [80], HaMarHMYCHHOCTBIO HACBIIICHUS TPU KOMHATHON
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TemrepaType, paBHOM 92 A-M?-Kr™l, ¥ MATHUTOMSTKHM MaTEPUAIOM C KOOPIUTUBHOIM
cunoi ~200-400 D [81-83].

[Ipu Temneparype Bbilie Temrneparypsl Bepses (7v = 120 K) B maruerure

l

INPOUCXOAUT OBICTPHIA OOMEH DJIEKTpPOHAMH MEXIy COCEIHUMHU JABYX- U
TpexXBaleHTHBIMK aToMaMu Fe B okrasapuueckoii (B) noapemerke {Fes*Fel'} [84]
Tak, 4TO JIBa MOHA Fe, HaXOASIUXCs B OKTadIPUIECKOM OKPYKEHUH, BEAYT ceOsl Kak
nBa uona Fe?°* [85]. Temneparypa Bepses CHIBHO 3aBHCUT OT pa3Mepa YacTHII,
pUMecei, ero FOMOT€HHOCTH M OT cTeXHoMeTpun oopasia. [Ipu yBennyeHnn cTenenu
HECTeXHOMETpUH Temnepatypa Bepses ymensiraercs [85,86].

Marremutr y-Fe;,Os; mpencraBmser co0oil  (QeppuMarHeTUK C  BBICOKOH
temneparypoii Heenst ~950 K [87], cymmapHBIM MarHUTHBIM MOMEHTOM B 2.5 Lig Ha
GOpMyIbHYIO EAMHHIYy W TEeMIepaType HaMarHUYEHHOCTBIO HACHIIICHHUS TIpH
KOMHATHOI1, paBHOit 74 Am?/r [88].

Marunutsbie cBoiicTBa yacTtull FesO4 u y-Fe;03 3aBucsIT oT MHOTHX (haKTOPOB:
pa3Mepa 4YacTHIl, CTEIIEHH HECTEXHOMETPHH COCTaBa, AEC(PEKTHOCTHU CTPYKTYPHI,
HaIM4us mpuMecer, temmneparypbl U T. 1. [89,90]. Hmwke kputuueckoro pasmepa,
KoTophIit 11t Fe3s04 1 y-Fe203 1o pa3HbIM HCTOYHHMKAM HaXOAUTCs B UHTEpBase oT ~40
10 ~170 M [91-94], HaHOYACTHIIBI OKCHJIOB KeJIe3a CTAHOBATCS OJHOJOMEHHBIMHU C
MaKCUMAaJIbHO JOCTHKUMON KOAPIIUTUBHOU CUJION, a P YMEHBIIICHUH pa3mepa 10 6-
24 um [95-97] mepexoaT B cyneprnapaMarHiTHOE COCTOSTHHE C KO3PIIUTHUBHOM CHIIOM,
paBHOW HyI0. XapakTepUCTHKOM IIepexofa B CyIEepIIapaMarHUHOE COCTOSTHUE
ABIIIETCS TeMIIepaTypa OJIOKUPOBKH, COOTBETCTBYIOIASI TEMIIEPATYPE, BBILIIE KOTOPOIt
MarHUTHbIE MOMEHTHI HAHOYACTHI] 32 BpEMsI I3MEPEHHUSI TTOIBEPTarOTCsl (DIyKTyaIusM
3a cueT TepMUYecKor akTuBamuu. C pOCTOM pa3Mepa HAHOYACTHI[ TEMIIeparypa
OJIOKUPOBKH MoBbImaeTcs [98].

['ematut o-Fe;03 sBasiercs cnadbbiM peppomMaraeTukom ¢ Temreparypoit Heens
953-956 K [99,100]. Hmxe xoMHATHOM TeMIepaTypbl B reMaTHTE HaOJr0maeTcs
MarHUTHBIA ()a30BbIA TEPEX0]] MEPBOTO POJa, Ha3bIBAEMbIN CIHH-(DIUT-TIEPEX0I0M
[100-104]. Croun-daun-nepexoq MpOUCXOAUT MpH TemiepaType Mopuna ~260 K,
HIDKE KOTOPOW JB€ MAarHWTHBIC TOAPENICTKH OpHEeHTUpoBaHbl Baoib ocu [001]
reKCaroHalbHOTO MpeACTaBAeHUs POMOOdApUYEcKoll CTpYKTypsl (mp. rp. R3c) u

TOYHO aHTUIIAPAJIIICIIbHBI. Beime TCMIICPATYPHBI MOpI/IHa MAargmMTHBIC MOMCHTEI
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HOJPEIICTOK IMOYTH aHTHIApPAJUICIbHBI W JekaT B 0OasucHou miockoctu (001)
reKcaroHaJIbHOM siueiikk ¢ HeOOJbIIMM OTKJIOHeHHeM B cropoHy ocu [001]. B
pe3ynbTaTe BIUIOTH 10 Temmeparypbl Heenst remMaTHUT CTaHOBHTCS CKOIICHHBIM
anTudeppomaraseTukom (ciadbiM  (eppoMarHeTUKOM). DEHOMEHOJOTUYECKOE W
MUKPOCKOIMYECKOEe 000CHOBaHUE Tiepexoia MoprHa BIiepBbIe ObLIO JaHO B paboTax
N3snomuuckoro [102] u Mopus [103].

MarauTHbie ¥ CTPYKTYPHBIE CBOWCTBA YaCTHUI[ T€MATHUTA 3aBUCSIT OT Pa3MEpOB
YaCTHII, CTCTICHH KPUCTATMIHOCTH, NaBjicHus u npumeceid [89,105,106]. Jlns manbix
4acTHIl TeMIiepatypa MoprHa yMEHbIIIAeTCs C YMEHbBIIIEHUEM pa3Mepa YacTHIL, a JIs
gactur MeHbie 8-20 HM Temmeparypa nepexona Hwke 4 K [107-111]. DroT adpdekr
OOBSCHSETCS paCIIUPEHUEM KPUCTAUTMYECKON pemreTku Manbix dactuil [109,112] u

HaJIM4YueM B cTpykType nedexron [110,111,113].

1.4. Pe3yabTaThl MeccOAyIPOBCKHX HCCIET0BAHMIT OKCHIOB KeJjie3a

[pu TemnepaTypax Beiie Temreparypsl Bepses (7yv ~ 120 K), korna B Marueture
FesO4 mpoucxoauT OBICTPBIN OOMEH ANEKTPOHAMH MEXAY JBYX- U TPEXBaJICHTHBIMU
aromamu Fe B oktasapuueckoii (B) moapemerke (cm. pazgen 1.3), meccbayspoBckmii
crekTp oOpaslla CTeXHOMETPHUYECKOIO0 MarHeTuTa TMpeAcTaBisieT coOoi Ba
3e€MaHOBCKHX CEKCTETa, COOTBETCTBYIOIINX aTOMaM KeJjie3a B okradapuieckom (B) u
TeTpadapudeckoM (A) KHCIOPOAHOM OKPYKEHHSX, BKJIAIbl KOTOPBIX OTHOCSTCSI KaKk
2:1 cootBercTBeHHO. [Ipn 3TOM XapakTepHbIE 3HAUYEHUS CBEPXTOHKHX IapaMeTpPOB
HapIUalbHBIX MeccOaydIpOBCKUX CIIEKTPOB MAaCCUBHOI'O MarHeTUTa MPU KOMHATHOU
TeMIeparype jaexar B auamna3onax oa = 0.22-0.28 mm/c, Ha = 480-492 k3 u 6g = 0.66—
0.68 mm/c, Hg = 447-461 kD, a 3HaueHUSI KBAIPYIOJIBHBIX CMEIICHUH €A U €g OJU3KH
K Hyo [114-116].

B necrexmomerpuueckom Maruetute Fez3,0O4 aTOMBI jxene3a HaXOIATCS B TPEX
. a3+ Ee3t 2.5+
pa3IMYHBIX CTPYKTYPHBIX U 3apsAoBbiXx cocTosHusAX: Fey™, Feg™ u Feg”™. Pabor, B
KOTOPBIX yJ1aeTcs JOCTOBEPHO pas/eluTh OTebHbIE BKIaIbl oT HoHoB Fei', Fe3t u
FeZ>* B MeccOaydpoBCKMii CHEKTp, CHATHI NMpPU KOMHATHOM TeMmemeparype, I
MarHeTuTa OOHapy>XUTh HE yJAIOCh.
MeccbayspoBckuii criekTp marremuta y-Fe,Osz, momydyeHHBIH MpU KOMHATHOMN

TeMIlepaType, O0Opa3yeT «cjierka aCUMMETPUYHBIN» CEKCTET CO CIEAYIOIUMHU
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napamerpamu: & ~ 0.34 mm/c, H~ 500 kD u € ~ 0 mm/c [117,118]. B uaeansHoM citydae,
B COOTBETCTBHH CO CTPYKTYpOH MarreMmra, MeccOaydpOBCKHI CIEKTP TAK)KE MOXKET
OBITh TPEACTABICH JABYMS TEPEKPHIBAIONIMMHUCS MMaPIUAIBHBIMU CIIEKTPAMHU CO
cnenyomuMu napamerpamu: 0a = 0.27 mm/c, ea = 0 mm/c, Hao = 488 xD u
og = 0.41 mmMm/c, eg = 0 mm/c, Hg = 499 kD, ¢ OTHOLIEHHEM HHTEHCUBHOCTEH
napiuaibHbeIX criekTpoB Ag/Aa = 5/3. Tem He MeHee, IPY KOMHATHOM TeMIepaType
IpH OTCYTCTBHHM BHEIIHETO MAarHUTHOTO TIOJII 00€ HEIKBHBAJICHTHBIC ITO3HIIHU
KaTHOHOB B CTPYKTYpE MarreMuTa MpakTHIecku Hepazmaumsl [117,119].

B pa6ore [120] npu koMHATHOW TeMIiepaType CIEKTP MAarTeMHUTa OMUCHIBACTCS
JBYMsI 36€MaHOBCKHMH CEKCTETaMH C HAOOpOM 3HAUYCHUH CBEPXTOHKHX IapaMeTpOB
da = 0.233 mm/c, Hesta = 462 kD u 0g = 0.357 mm/c, Hertg = 449 kD [120]. B npyroii
paboTe 3HAUEHUSX CBEPXTOHKUX TMAapaMETPOB CIEKTpa MarreMuTa paBHBI
da = 0.20 mm/c, Hessa = 497.2 kD 1 0 = 0.40 mm/c, Hetrg = 497.3 kD [121]. TIpu Gonee
NoJpOOHOM aHalM3e JIMUTEPATYPHBIX JAHHBIX MECCOAyIpOBCKUX HCCIIEIOBAHUN
MarremMuta ObUI 3aMeueH OYeHb IIUPOKHH pa3dpoc 3HAYCHHWI CIBUTOB
MeccOayIpOBCKOTO CIIEKTpa MPH KOMHATHOW TeMIeparype. s TeTpadApuvecKon
no3uiu atoma sxenesa o, oT 0.04 mm/c 10 0.30 Mm/c 1 17151 OKTad APUUECKON MTO3UITHN
atroma Fe dg ot 0.04 mwm/c o 0.40 mm/c [121].

B pabore [85] nccnenyercs HecrexuomeTpust HaHodactul Fez,Os co cpeaaum
pasmepom 150-200 HM. MeccOay’pOBCKUil CIIEKTpP, MOIYUYCHHOTO NPU KOMHATHOM
TEeMIepaType, NpPAaKTUYeCKH crexuomerpudeckoro wmarHerura (y = 0.005)
oOpalaTeiBasiCi ~ JByMSI ~ 3€€MaHOBCKMMH  CEKCT€TaMH €  MapaMeTpaMmu
o = 0.301(8) mm/c, Hpr = 492(1) kO, € = 0.040(1) mm/c u & = 0.686(2) mm/c,
Hy = 461(2) kD, € = 0.048(1) mm/c, cooTBeTcTByIOImMMHU noHam Fe3* u Fe?d*
COOTBETCTBEHHO. [Ipm yBENMWYEHUM CTETMEHH HECTEXHUOMETPHH HaOIrogaeTcs
yMEHBIIEHHE BKJIAAa OT HOHOB Fe?°* B okTasapuueckoii nosuimu. MeccOays>poBCKHii
CIEKTp YHUCTOTO MarreMuTa, 00palaThIBAaJICSi OJHUM 3€E€MaHOBCKHUM CEKCTETOM C
napamerpamu 6 = 0.343(3) mm/c, Hy = 501(7) ¥3 u & = 0.051(1) mwmlc,
COOTBETCTBYIOIMM HOHaM Fe3*,

B pabote [122] onpenensiiuch 3Ha4€HUS] CBEPXTOHKUX MTAPaMETPOB HAHOYACTHII
FesOs xyOmueckoit ¢dopmbel ¢ pacnpeneneanem 1o pasmepam  20-200 M.

MeccOay3poBCKHl CIIEKTp ATHX dYacTHil ObUT 00paboTaH IBYMS 3€€MaHOBCKUMH
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CCKCTCTAaMH, COOTBCTCTBYIOIIIUMH aTOMaM JKCJIC3a F93+

B TETPadIPUIECKON TIO3HUIINU
(6 = 0.28 mm/c, Her = 488 kD u ¢ = 0.00 mm/c) u aTomam skenesa Fe*®" s
okTasapuueckoit mo3ummu (6 = 0.66 Mmm/c, Herr = 457 kD 1 € = —-0.01 mm/c). ITpu sTOM
3HAYEHUSI UHTEHCUBHOCTEW MaplaibHbIX CIIEKTPOB cocTaBmin 38% u 62%.

3ameTuM, 4YTO pacmpezerneHne Menkux dactull FesOs mo pasmepam wiu
JacTUYHOE 3aMeIlleHHe aToMa >Keje3a APYTMM KaTHOHOM, HMEIOT TEHJCHIIUIO
BBI3BIBATH YIIUPEHUE PE30HAHCHBIX JIMHUNA MeccOAydIPOBCKOTO CEKCTeTa W/WIH
aCUMMETPHIO (POPMBI JTUHWUU, U BO MHOTHX CIIy4asX MeccOaydpOBCKHI CIEKTp MpHU
KOMHATHOU TeMIiepaType He OyAeT pa3pelieH OTHOCUTENBHO 3HAYCHU CBEPXTOHKHUX
apamMeTPOB MapIUATHHBIX CIIEKTPOB.

B pabote [123] uccnemoBamuch HanodacTuisl FesOs co cpennmM pasmepom
19 um, wmomuduiupoBaHHbie 3-amuHONponuaTpudToKcucuianom (APTMS) ¢
nocieayromeil nmmoOuIn3anueii kapbopana Ha MOBepXHOCTH. MeccOay’poBCKHe
CHEeKTpbl ObuTH 00paboTaHBl METOJOM BOCCTAaHOBIICHUS CBEPXTOHKOTO MarHUTHOTO
nosisi. CpenHuMe 3HAYEHHUS CBEPXTOHKOTO MArHUTHOTO TOJNS H, OIS UCXOMHBIX,
MO (UIIMPOBAHHBIX 1 MMMOOMIIN3UPOBAHHBIX KapOOPaHOM HAHOYACTHUI] MarHETHUTA
coctaBmwm 473 = 1 k0, 467 £ 2 kO u 452 + 2 kO coorBeTcTBeHHO. [Ipu 3TOM OBLITH
oOHapyxkeHbl HOHBI Fe?* u Fe3* B mapamarmutHoM cocrosHuu. VX cyniecTBOBaHHME
00yCJIOBIICHO HAJIMYMEM B CTPYKTYpe HechopMUpOBaBIIUXCS obiacTeld — obmacTeit
aTOMHOTO O€CTOpsiIKa W UCKAKEHUN KPUCTATMYECKON CTPYKTYPBI, MPUBOISAIINX K
OTKJIOHCHWIO MArHUTHBIX TapameTpoB. MMMoOmnm3aius kapOopaHa TPHBOIUT K
OTHOCUTETHLHOMY cofeprkanuto 6opa o 11.4 at.%.

B paGote [124] anamusupyroTcs MeccOay’pOBCKHE CIEKTPbI HaHOYACTHI
MarHeTuTa co CPeIHUM pazmepoM 6-13 M. [laHHbIe crieKTpbl 00pabaThIBAUCH ABYMS
CEKCTETaMH, COOTBETCTBYIOIIMM aToOMaM B OKTad’JIPUYECKOM H TETPadApUIECKOM
OKpY)XCHHH, W OJHUM nyOieroM. Hamwuue my0iera CBUACTEIBCTBYET O HATUYHUU
HEKOTOPBIX  YacTHUI, pa3Mep  KOTOPBIX  MEHbBIIE  KPUTHYECKOTO  JUIA
cylneprnapaMarHuTHON penakcanuu. CpeaHee 3HAYCHHE CBEPXTOHKOTO MAarHUTHOTO
MOJISL JUII OKTa- W TETPA-OKPYKEHUS YMEHBINACTCS TMPH YBEIUYCHUH CPEIHETO
pasMepa. 3HaueHMe cIBMTa MeccOaydpOBCKOTO cCHeKTpa HOHOB Fe3* B

TETPadIPUIECKOM OKPYKEHHUH BHIIIE, YeM OOBIYHO JJIsI 00HEMHOTO MAarHETUTA.
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Kak BuHO 13 KpaTKOro 0030pa JIUTEpaTypPHBIX TaHHBIX, 3HAUYEHHSI CBEPXTOHKHUX
apaMeTpoB MecCOAYIPOBCKOI0O CIIEKTPAa MATHETUTA U MarreMUTa 10CTATOYHO OJIM3KU
U 3aBHUCAT OT Clloco0a CUHTE3a, pa3Mepa YacTHll, MPUMECEH U OT CTEXUOMETPHH.
[ToaTomMy npu KOMHATHON TEMIIEpPAType pa3IuYUTh HECTEXUOMETPUUECKUNH MarHETUT
U CMECh HECTEXMOMETPUYECKOTO MarHETUTA U MarreMuTa MPakTUYECKH HEBO3MOKHO.
B ciydae wManbIX pa3mMepoB  4acTHLl MeccOAy’pOBCKHME CHEKTPbl HUMEIOT
pellakCallMOHHBIA XapaKTep, YTO TaKKe OCJIOXKHSIET Mpolecc uaeHTUuKauuu a3
[125,126].

B pabore [127] npuBenens! MmeccOay3pOBCKUE CIIEKTPHI, CHATHIE PH KOMHATHOM

TemIepaType  XOpoumro  KpucrajimsoBanHoro Marremura Fe3t[Fell;[14,3]0,,

margetuta  Fe3t[Fe?*Fe3*]0, u  uyacTMUHO  OKHCIEHHOTO  MarHeTHTa
Fe3*[Fedt,Fe3t, [106]04. OTHOmEHne muomaneit BHyTpeHHero cekcrera (B) k
TUTOINAM BHEIIHETO cekcTera (A) B ClieKTpe MarHeTuTa OJu3Ko K 1.9 1 ymMeHbmaercs
C YBEIMYCHHEM OTKJIOHEHHS OT CTEXHOMETPHHU, T.e. C YBEJIMYCHHUEM CTEICHU
OKHCIIeHHs. B 93ToM cllyyae OTHOIIEGHWE IUIOMIAAeH Sa/Sg  mapimaIbHBIX
MeccOayIpOBCKHUX CIIEKTPOB IS OKTAa W T€Tpa 4acTO 3HAYUTEILHO OTKJIOHSETCS OT
uieanbHOro 3HaueHus 0.52 s CTeXMOMETPHYECKOTO MarHeTHTA.

B pabGore [127] mnomydeHbl TaKKe 3HAUCHHS] CBEPXTOHKUX IIapaMeTpPOB
MeccOayIpOBCKUX CIEKTpoB HaHowacTul Fes;,Os4 co cpennum pasmepom ot 10 1o
30 HM, CHHTE3UPOBAHHBIX XUMUYECKHM METOJIOM IPH PAa3IMYHBIX KOMIIOHEHTAX, UX
cooTHomeHUsX M Temmeparypax omkura (ot 100°C mo 250°C ¢ marom 50°C).
3HaueHUs] CBEPXTOHKOTO MarHUTHOTO TOJs Hy U cBura MeccOaydpoBCKOTO CIEKTpPa
O IUIsl CeKCTeTa, COOTBETCTBYIOIIETO aToMaM Fe B TeTpasApudecKoi TO3HIIHNH, JIeKAT
B unTepBanax 459-500 kO u 0.27-0.34 mm/c, a mas CeKCTETa, COOTBETCTBYIOIIETO
aToMaM Fe B okTaspuueckoii mo3unuu — B uHTepBanax 426-458 kD u 0.40-0.66 mm/c.
OOHapy>keHa TUHEHHAsI KOPPETAIUSI MeXKIY CPSTHUM 3HAUEHUEM U30MEPHOTO C/IBUTA
U COACpXAHWEM MAarHeTWuTa, IO3BOJISIIONIAS OIICHUTHh KOJMYECTBO MAarHeTuTa Hu
MarreMuTa B HEM3BECTHOM 00pasiie 0e3 HEOOXOAUMOCTH MPOBEACHHUSI XUMUYECKOTO
aHanm3a.

e3* B mmeansHO CHOPMHUPOBAHHOM

[Ipn koMHaTHOI Temmeparype KaTuoHbl F
remarure o-Fe;03 paBHOMEPHO pachpeeieHbl M0 JBYM MarHUTHBIM MOJAPEIIETKAM C

AHTUIAPAUIEIbHOM OPUEHTALME MArHUTHbIX MOMEHTOB. IlOCKONIBKY HaHHBIE
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MO3UIIMM aTOMOB JKejie3a SIBISIOTCS KPUCTAUIOTpapUUEeCKH IKBUBAJICHTHBIMHU, TO
MeccOayIpOBCKUN CIIEKTp TeMaTHTa TMPEACTaBIseT Co00M OIWH 3eeMaHOBCKUN
CEKCTET, KOTOpBIi cooTBeTcTBYeT atomam Fed*. TIpu 3TOM XapakTepHblE 3HAUEHHS
CBEPXTOHKOTO MarHUTHOTO monst Hye ~ 513 k3, caBura mecc6ay poBCKOTO CIIEKTpa
o ~ 0.37 mm/c u kBagpymnoasHoro cMemieHus € = —0.105 mm/c [128].

B pa6orte [129] uccneayercst 3aBUCUMOCTb CBEPXTOHKHX ITAPAMETPOB CIIEKTPa OT
BpEMEHH  WM3MEJBYCHHS  YacTHI[  TrematuTa.  MeccOaydpOBCKUN  CIIEKTP
HEU3MEJIbUYCHHBIX YaCTHIl, C Pa3MEPOM KPUCTALUTUTOB 7/ HM, ONHUCHIBACTCS OJHHUM
cekcteToM ¢ mapamerpamu Hps = 513.4 k3, & = 0.37 mm/c, ¢ = -0.1 mm/c, uTO
COOTBETCTBYET MAaCCHBHOMY o00pa3ily remaruta. [Ipw yBenWYeHWW BpEeMEHU
W3MEJIbUCHUS HaOII0JaeTCsl YIIUPEHUE PE30HAHCHBIX JIMHUNA MeccOay3pOBCKOTO
CIEKTpa M ONHCAHHWE OCYIIECTBISCTCS IBYMsI CEKCTETaMH, COOTBETCTBYIOIIUMU
MAaCCUBHBIM U HaHOpa3MEpHBIM YacTuiam o.-Fe;03. C pocTom BpeMeHU U3MeTbYeHUS
OTHOCHUTEIIbHBIM BKJIAJ] MAPIIUATBHOTO CIIEKTPa, COOTBETCTBYIONIETO MACCHBHOMY OL-
Fe,Os, ymensmmaercs 10 40 % mpu BpeMeHU M3MenbueHus 48 4acoB, MPU 3TOM €T0
3HAYEHUS] CBEPXTOHKOTO MAarHUTHOTO TMOJISI IPAKTHYECKH JIMHEHHO YMEHBIIAIOTCS 110
492.2 kD, a caBur 0 He MeHseTcs. CBEpXTOHKOE MarHUTHOE TMOJIe CEKCTeTa,
COOTBETCTBYIOIIIETO HAaHOPa3MEpHBIM 4acTuiaMm o-Fe;0Os, ymenbmaercs ¢ 475.7 kO
MIpY BpEMEHU u3MenbueHus 6 yacoB 110 444.0 kD npu BpeMeHU u3Menb4yeHus 48 4acos,
a 6 ~ 0.38 mm/c He Mmensiercs. CorjacHO PEHTI€HOBCKMM JaHHBIM [129] mpu
U3METbYCHUN B T€YeHUU 48 4acoB pa3Mep KPUCTAILTUTOB YMEHbBIIAeTCs ¢ 77 HM J0
7 HM, a TapaMeTphl IEMEHTApHOI sueiikn a u ¢ yBenmuuBaroTcs oT 5.0328 A 1o
5.0426 A u ot 13.7447 A 10 13.7898 A cooTBercTBEHHO.

B pa6ore [130] mccnemyercsi, METOJT MOJIydCHUS YACTOTO MAarHeTUTa, a TaKkKe
HAaHOKOMITO3UTOB MAarHETUT/TEMATUT, B TPOIECCE TEPMUUYECKOTO BOCCTAHOBJICHHS
MOPOIIIKA TeMATUTa B MPUCYTCTBUU KUIIIIETO pacTBopuTens. [lo Mepe yBenmdeHus
BPEMEHU pEaKIMd HAOIIOJACTCsl TPEBpAIllCeHHE reMaTuTa B MarHeTuT. [Ipu sTom
rapaMeTpbl MeccOay3pOBCKHUX CIIEKTPOB JiJisi TeMatuta paBHbl Hpr = 517.0 £ 0.5 k0,
0=0.375%0.005 mm/c, e =-0.103 + 0.005 mm/c, a g maraetura Hg = 458.4 £ 0.5 kD,
o = 0.667 £ 0.005 mm/c, eg = 0.002 + 0.005 mm/c u Hp = 489.6 £ 0.5 kD,
0a =0.281 + 0.005 mm/c, ea = -0.002 + 0.005 mm/c.
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I''TABA II. OBPA3IbI U METOAUKA SKCIIEPUMEHTA

CuHTE3 BCeX UCCIIeIOBAaHHBIX B TAHHOM paboTe KeIe30CcoAepKaiuX HaHOTPYOOK
(I'maBa III) w manouactur; (I'maBa IV) ocymectBisics B Jlabopatopuu (usuku
TBepaoro Ttena Quiamana HMuctutTyra snepHodt ¢uszuku (MAD) MunucrtepcTBa

sHepretuku Pecnyonuku Kazaxcran (r. Actana).

2.1. TeMIIaTHBIA MeTO/I CHHTE3a JKeJ1e30C0IeP KAIUX HAHOTPYOOK

CuHTe3 XKeNe3HbIX, >KeIe30-KOOAIBTOBBIX U KEJIE30-HUKEIEBBIX HAHOTPYOOK
OCYIIIECTBIISUICS B IBA OCHOBHBIX 3Tarna. Ha mepBom 3Tare cMHTe3a M3roTaBINBAINCH
TeMIUTaTHbIC (1I1a0JIOHHBIE) MATPUIIBI, IPECTABIISIIONIE COO0M TPEKOBBIE MEMOPAHbI
u3 nojmatwieHTepedTanata (IITD) (C1oHgO4)n. Jlanee myTem 31eKTpOXUMHYECKOTO
OCKICHUSI, TOTYYaJUCh HAHOTPYOKH 3aJaHHOTO COCTaBa, KOTOpble H ObLIH
WCCJICIOBAaHbl. ATTECTaIvs MIA0JIOHHBIX MAaTPUIl ¥ CHHTE3MPOBAHHBIX HAHOTPYOOK

IPOBOAMIHUCH Takke B punuane UnctutyTa siaepHoit pusmku.

2.1.1. I3roToBjieHHe TEMILUIATHBIX (IIA0JJOHHBIX) MATPUIL

Jis  momydeHuss MAOIOHHBIX — MATPUI]  HMCTOJIb30BANIaCh  MOJIHMATHUIICH-
tepedranarHas ([I19TD) miaenka tuna Hostaphan® npousBojctBa hupmsl «Mitsubishi
Polyester Film» (I'epmanus). IIDT® nnenku ToimmHod 12 MKM o0OJydanuch Ha
yckopuTtene Tsokelbix noHoB JI11-60 (r. Acrana, Kazaxcran) [131], nvoHamMu KpUTITOHA
Kr* ¢ sneprueii 1,75 MaB/uykinon u pasmuansiM diroencom (ot 107 1o 10° mon/cm?).

VYabrpaduoneroBas ceHcHOWIM3alMs OOMYYEHHBIX TPEKOBBIX MeMOpaH
npoBoauiack npu nomomu gamnsl UV-C ¢ qiuHON BOJIHBI W3iIydeHHUs: 253.7 HM C
Ka)XI0W CTOpOHbI B TeueHue 30 MUHYT. YIbTpadroieToOBOE U3TyUYeHUE MPUBOAUT K
(OTOOKHUCIICHNIO TIOBEPXHOCTHOTO CJIOSl TOJIMMEpa, YTO TIO3BOJIAET IOJIy4aTh
HAHOIIOPHI B TMOJHMMEpE MPAKTHYECKH OIWHAKOBOTO nuametpa. Ilocnme oOmydenus
MOJIMMEPHBIE TUICHKHA TOJIBEPTaUCh XUMUYECKOMY TpaBieHHIO B TedeHue 210 ¢ B
2.2 M pactBope NaOH nipu remmieparype 85.0 + 0.1°C, B KauecTBe HEWTPAIN3aTOPOB
ucrnonp3oBamuch  1.0%  pactBop  ykcycHod  kucinotel  (CH3COOH) m
JIENOHU3MPOBAHHAs Boa. JJaHHbIE yCI0BHUA U BpEMsl TPaBJIEHUS [TO3BOJIIN OTYYUTh
TPEKOBBIE MEMOpaHbI C IIIMHIPUYECKUMU CKBO3HBIMH TIOpaMH, HE OOpa3yIONIMMH

KOHINIOMCPAThI CKPCIICHHBIX WJIW CIIMTHIX I10P.
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CHUMKM  AOJOHHBIX  MaTPHIl, HWCIOJB30BAHHBIX  JUIS  JaJbHEHIIEro
AJIEKTPOXUMHUYECKOTO OCaXJAeHus, NpuBeaeHbl Ha Puc. 5 u Puc. 6. JlanHble CHUMKH
OBLIN TIOJIYYEHBI C TIOMOIIBIO CKAHUPYIOIIETO 3JICKTPOHHOTO MUKpockoma (SEM).

JIuueBas cropona

CHUMOK TTOBEPXHOCTH [Tomepe

YHOC CCUCHUC

N B

a §)

Puc. 5. M3o0paxkeHus moBepXHOCTH (a) U TOMepedyHoro ceueHus (0) mabIoHHOMN
MTOJIMMEPHOW MaTPHIIBI VIS CHHTE3a Fe HaHOTPyOOK, MoTydeHHBIE ¢ moMoInbio SEM.

CHMMOK TTOBEPXHOCTH JIuueBast cropona OO6parHas cTopoHa

Puc. 6. 300paxkeHus MOBEPXHOCTH I1a0JIOHHOM TIOJTMMEPHOI MaTPHIIB It CUHTe3a Fe-
Co HaHOTPYOOK, IOJTydeHHBIC ¢ TOMOIIbI0 SEM.

Puc. 7. I3006paskeHnst MOBEPXHOCTH IIa0JTOHHOM TOJIMMEPHON MaTPHUIIBI JJIs CUHTE3a Fe-
Ni HaHOTPYOOK, OTy4eHHbIE ¢ ToMOIbI0 SEM.
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2.1.2. DneKTpOXMMHUYECKOE OCAKAEHNE

DNEeKTPOXMMHUUYECKOE OCaxJeHue Martepuana B HaHomopbl [IDT® mabiona
IPOBOAWIOCH B IIOTEHUHOCTATHYECKOM pEXKHME B sA4YEHKE, CXeMa KOTOpOH

npencranieHa Ha Puc. 8.

Puc. 8. Cxema siuefiku UIsl SJICKTPOXMMHUYECKOTO OCaxaeHus. 1 — mMenHas rutacThHa
(karonm), 2 — mabaoHHas MaTpHIa (TpekoBas MeMOpaHa), 3 — pacTBOp AJIEKTPOJIHUTa, 4 —
KOPITYC, 5 — MEepCOHANBHBIN KOMIBIOTEP, 6 — aHON, 7 — UCTOYHUK TOKAa M aHAIIOTO-
nrudpoBoit mpeodpazoBaTeb.

s nonyuenus Fe, Fe-Co u Fe-Ni HanoctpykTyp B mopax IIDT® mrabiona
UCIOJIb30BAIMCh PACTBOPHI 3JIEKTPOJIUTA, B COCTaB KOTOPBIX BXOIWJIM /-BOJHBIC
cyansdatel xene3a FeSO4-7H,0, kobansra C0SO4-7H,0 mmu Hukens NiSO,4-7H,0 B
HEOOXOJMMOM MOJISIPHOM COOTHOIIIEHUM, a TakKe O-BOJIHBIN XJIOpHUI Kelne3a
FeCl,-6H,0, Gopunas — H3BOs; m ackopomnoBas CgHgOg kmcnorhl. Ilockombky
AJIEKTPOIIPOBOTHOCT PACTBOPA MIPH AIEKTPOOCAKICHUH 3aBUCUT OT KHCIOTHOCTH PH,
TO €€ He00X0IuMBIH ypoBeHb (PH ~ 3) ycTanaBiauBaics 1006aBiIeHHEM OIIPEICICHHOTO
KOJIMYECTBA aCKOPOMHOBOM KUCIOTHI. BCce MCIOMb30BaHHBIE XUMUYECKUE PEAKTHBBI
MMEU YHUCTOTY 4.4.a (COAEp’KAHWE OCHOBHOIO KOMIIOHEHTa Bblie 98 %) mnm x.4
(comeprkaHre OCHOBHOT'O KOMITOHEHTa 0oJiee 99 %).

B kauecTBe aHOojga B sYCHKe HCIOJb30Basiach MeAHas miactuHa (Puc. 8).
[TockonbKy 11a0OHHAs MaTpulla SBISETCA JTUAJNEKTPUKOM, I  CO3JIaHus
MPOBOJSALIETO CJOSI HAa OAHY U3 CTOPOH MATPHUIBI METOJOM MAarHeTpOHHOIO
HaIbUICHUS B BAKYYM€E HaHOCHUJICS CJIOH 30J10Ta TOMIMHON ~ 10 HM, KOTOPBIN CITy KU

pabouuM 3JIEKTPOAOM IPU OCaKIeHUHU (KaToaoM). [Ipu TaHHBIX YCTOBUSAX HAMBLICHUS
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MOPBI B MATPHUIIE OCTAIOTCS OTKPBITBIMH, YTO TTO3BOJIAJIO MOJIYYUTh HAHOCTPYKTYPHI B
dbopme HaHOTPYOOK.

[Iporecc pocta HAHOCTPYKTYp, T.C. 3alOJIHEHUS TMOp B MIAOJOHHOW MaTpuIle,
KOHTPOJIMPOBAJICS METOJOM XPOHOAMIIEPOMETPHH C UCTOJIB30BAaHUEM MYJIBTUMETPA
Agilent 34410A. B kauectBe mnpumepa Ha Puc. 9 mnpuBemensl rpaduku
AKCIIEPUMEHTAJIBHO TOJYYCHHBIX 3aBUCUMOCTEH CHJIBI TOKA JJIEKTPOXUMHUYECKOTO
OCXJICHUS OT BPEMEHU TPU BHIOPAHHBIX TMOTCHIIMAIAX OCAXKIACHUS JJIS JKEJIC3HBIX U

KeIe30-KOOATTOBBIX HAHOTPYOOK (XpOHOAMIIEPOTPAMMEBI).

Puc. 9. XpoHoamneporpaMmmsl
nporeccoB ocaxaeHuss Fe u Fe-Co
HaHOTPYOOK [Al].

Ha rpadukax oT4eTIMBO BUIHO

Cuna Toka, MA

Fe50Co050
i Fe25C075 ABE€ OCHOBHBLIC CTaauH OCaAXIACHUA.

3 Fe IlepBas cramus, korga cuwia TOKa

YMCHBIIACTCA 6{0) BPEMCHEM

0 LI I I I | [ FrTTTTTTTT [ FrTTTTTTTT |
0 100 200 300
Bpems ocamxaenns, ¢

3aroJIHEHUS 111a0JI0Ha U HEMOCPEICTBEHHO POCTY HAHOTPYOOK BHYTPHU TpeKoB. Bropast

OCaXKIACHHA, COOTBCTCTBYECT Haydaly

CTaaus, TPH KOTOPOW CHJIa TOKa BO3pacTaeT CO BPEMEHEM OCaXKIEHHUsS, — OTO
OKOHYAHUE 3aI0THEHUS TTOP IA0JIOHHON MATPHIIHI M BBIXOJ] METaJlIa Ha MOBEPXHOCTh
TpekoBoii MeMmOpanbl. [locnenyromuii pocT Cuiibl TOKa OOYCIIOBJICH yBEITUYCHHEM
MPOBOJISIILIETO CJIOS HA TIOBEPXHOCTH.

B pesynbrare aHanmza XpoOHOAMIIEpOrpaMM OBLTH OMpEAeNiCHbl BpEeMEHa
IEKTPOXUMHUYECKOTO  OCAXKICHHS, COOTBETCTBYIONIME MAKCUMAIbHOW JIJIMHE
HAHOCTPYKTYP, IPH KOTOPOH OHHM OCTAIOTCSI BHYTPHU TMOP MIAOJOHHON MaTpPHIIBI, T.C.
MPAKTUYECKU MOTHOMY UX 3aTIOJTHEHUIO. Y YUTHIBAS, YTO TIOJyICHHBIC HAHOCTPYKTYPBI
JIOKQJIM30BaHbl HECKOJILKO HIDKE YPOBHS MOBEPXHOCTH INA0JIOHA, JJISI UX BCKPBITHS
IIPOBOJAMIIOCH YAaCTHMYHOE WM TOJIHOE pacTBopeHHe IieHok [IDT® B pactBope
runapookucu Hatpust (NaOH) npu remniepatype 50°C B TedeHue 1 yaca ¥ IpOMBIBKH B
nenonusupoBanHot Boje. CuHumku SEM  monyuyeHHBIX TakuM  00pasom

YKeJIe30CoIepKaIuX HAHOCTPYKTYp npuBeneHsl Ha Puc. 10 — Puc. 12.

30



Puc. 10. SEM u3o0paxxenust Fe HaHOTPYyOOK, OCBOOOXIEHHBIX OT TEMILIATA.

Puc. 11. SEM uzo6paxenus: Fe-Co HaHOTpYOOK, OCBOOOXKICHHBIX OT TEMILJIATa.

Puc. 12. SEM uzo6paxenus Fe-Ni HaHOTpYOOK, 0CBOOOKICHHBIX OT TEMILIATA.

Buemnuii nuametp HaHOTPYOOK M3MeEpsIcA NyTeM aHaiau3a CHUMKOB SEM.
Huamerp mop I[IDT® mabnoHa, a Takke BHYTPEHHHH JMaMeTp HAHOTPYOOK
OIICHUBAJIUCh MAHOMETPUYECKHUM METOJOM OIPEACIICHUs] Ta30MPOHUIIAEMOCTH B
COOTBETCTBUH C KHHETHYECKUM ypaBHeHHEeM — 3akoHoM Puka (1) [132,133]:

0= La’?’ 2n

6L | RTM

Ap. (1)

3neck Q — MOJsIpHas MIOTHOCTH MOTOKA MPOMAEHHOTO BO31yXa, d — AMAMETp, R —
yHUBEpCcaibHas ra3oBas NOCTOsIHHAs, M — MoJsipHas Macca Bo3ayxa, L — ToJuiuHa
MeMOpaHbI (JUIMHA HAHOTPYOOK), Ap — pa3HOCTh JABJICHHMIA 10 00¢ CTOPOHBI M1a0JI0HA
(Ha KOHIIaX HAHOTPYOOK), 7 — TIOBEPXHOCTHAs IUIOTHOCTh ToOp (paBHas (iroeHcy

obnydyenus I[IOT® mnneHoxk npu nomaydeHun madiaoHa), 7 — Temmeparypa. B
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HKCIIEPUMEHTE MCMOJIb30BAJIACh PA3HOCThb JaBJICHHM Ap, KOTOpas MeEHsIach B
unrepBasie 3HadeHud ot 0.008 mo 0.020 MIIa ¢ marom 0.004 MIla. Pe3ynbraTh
W3MEPEHU BHEITHETO U BHYTPEHHETO INaMETPOB HAHOTPYOOK MO3BOJIUIIH OLICHUTh UX
TOJIILIMHY. YCJIOBHS CHUHTE3a W pa3MEpHbIE MMapaMeTphl CUHTE3UPOBAHHBIX M

HCCIIeIOBAaHHBIX HAHOTPYOOK npuBeseHbI B ['ase |11.

2.2. CHUHTEe3 HAHOYACTHIL

Cpeau Takux METOJIOB CMHTEe3a HaHouacTHIl Fe3Oa, kak rumpoTepManbhbiii [134],
coHoxumuueckuii cuHTe3 [135] m Tepmuueckoe pasmokenue [136], xummyeckoe
COOCQXKIICHUE SBJIACTCS OJHUM W3 TMPEANOYTHTEIbHBIX, MOCKOJIBKY OH MPOCT, MAaJo

3aTpaTeH u BbhicokodhdexTrrer [137,138].

2.2.1. Ucxoaubie HaHOYACTHIBI FE304

HcxonHble HaHOYACTHUIBI OKcua xene3a Fe304 ObUIM MOMy4YeHBbI ¢ MOMOIIBIO
XMMHYECKOTo cuHTe3a [A7] myreM coocaxaenus cMmecu xiopua xenesa (1) FeCl, u
xmopuna skenesa (Il1) FeCl; ¢ noGaBnenmem ruapokcuma ammonust NHs-H,O
[139,140]. Peakius o6pa3oBanus HaHouacTui] Fe;O4 BRIMISINT TaK:

FeCl, + 2FeCl; + 8NH3-H,0 — Fe3;0O4 + 8NH4ClI + 4H,0. (2)

[MpenBaputensuo xmopuabl kene3a FeCl, u FeCls pactBopsiiuce B constHOM
kucinore HCl B mossipHom otHOmennn 1:2. B cooTBercTBUU ¢ (2) B TOJydeHHBIN
pacTBOp MO KarisiM 4yepe3 BOPOHKY B TeueHue 5-10 mMuH m00aBisICS THIPOKCHU
ammonus NH;OH, mpu nmoctossHHOM mnepeMenMBaHUM MarHWTHOW MEIAJIKON mpu
temneparype 25°C B TeueHHE JBYX YacOB JI0 BBINAJEHUS YEPHOTO OCA/IKA, KOTOPHIN
IPEACTABIIUT CO00I OKCHIHBIE HaHOYAcTHULBI. [locie chHTe3a MoNy4eHHBId OCaloK
IPOMBIBAJICS B YJIBTPa3BYKOBON BaHHE B TeueHHE 30 MUHYT C LEIbIO yAAJICHUS
npuMeceil U B JalbHEHIIEM BBICYLIMBAJICA B KHUCJIOPOJOCOJAEpXkAIIeH cpene mpu
temneparype 50°C B teuenue 24 dvacos [139,140]. Jlanee mosy4eHHBIE HCXOHBIC
HaHo4acTUllbl Fe304 MoANMUIIMPOBAIUCH TyTEM HOKPBITUS PA3IMYHBIMU 000JI0YKAMHU

u/vnm TepMuYecKoro omkura (em. mi. 2.2.2-2.2.4).

2.2.2. Hanoyactuubl Fe304 n FesOs@AU 1 HX TEpMHAYECKHI OTKAT

HOKpLITPIe 30JIOTOM HMCXOJHBIX HAHOYACTHUIIbI F6304, CHUHTC3 KOTOPLIX OIIMCAaH B

II. 221, IMPOBOANJIOCH B [IBAa 9Talla B COOTBECTCTBHUU CO CXCMOI>'I, HpeﬂCTaBHeHHOﬁ Ha

Puc. 13 [AT7].
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Puc. 13. Cxema nokpsITus 3010T0M HaHodacTul Fez0a.

Ha mepBoM 3Tare 4yacTUIlbl OKCH/IA MTOKPBIBAIKACH TUMOHHON KucioTol (CsHgO7)
nyTeM aucrneprupoBanus HaHodacTull B 0.1 /My pacTBOpe JTUMOHHOW KHCJIOTHI.
Peakuronnasi cmech nepeMenivBanach B TeueHue 3 yacoB npu temmeparype 80°C.
Jlanee pacTBOp OXJaXAaJCs, HAHOYACTUIBI OCAXAAIMCh MPHU IMOMOIIM MarHuTa,
IPOMBIBAJIUCh JICMOHU3UPOBAHHOW BOJAOW M BbICymMBaiduch. Ha BTOpoM »sTame
MOJIy4YeHHbIE HAHOYACTHUIBI cHavasa BeiMauuBaiuch B 0.1 % pacTtBOpe Tpuxsopuaa
3o0s0ta (AuCls) B Teuenne 1 yaca st 0Opa3oBaHHs KOMIUIEKCOB Ha MOBEPXHOCTH
HaHoyacTHIl, 3aTeM noOapisics nutpaT Hatpus (NasCsHsO;) mns BoccraHoBiIEeHHUs
MOHOB 30JI0Ta. Peakuus npoBoiniiack B TeueHUE 3 4yacoB npu temneparype 60-70°C.
[Tosy4yeHHBIE YACTHIBI OCAXKIAIUCh TMPU TIOMOIIM MArHUTa, KOTOpHIE Jajee
IIPOMBIBAINCH pa30aBiIeHHBIM pacTBopoM cosistHOH kucioTel (HCI) s ynanenus
HAHOYACTHII OKCHUJIA KeJie3a, HE MOKPBITHIX 30JI0TOM, a 3aT€M MPOMBIBAIMCH BOJOU H
BBICYIIIMBAJINCH.

Jlnst wHUIMANU3aid  IpoIeccoB  (a3oBBIX MPEBpaIIeHU B TOJIYYCHHBIX
HAHOYACTUIIAX (HEMOKPBITHIX U MOKPBITHIX 000J0UYKON 30J10Ta) ObLI MPUMEHEH METO
TEPMUYECKOTO OTXKUra B BO3AYLIHON atmocdepe. OTxur oOpasioB MPOBOAMIICS B
mydenbHoit ieun SNOL B TemneparypaoM auamnazone 100-800°C c¢ mrarom 100°C B
TEYEHUE S5 YacoB C TMOCIEIYIOUUM OCThIBAaHMEM OOpa3loB [0 KOMHATHOM

TeMriepaTypsl B TeueHre 10-24 yacoB B 3aBUCMMOCTH OT TEMIIEPATyphl OTKHUTA.

2.2.3. AmmooOuau3zanus kapoopana Ha HaHoyacTuuax Fes0q

CuHTe3 HaHO4YacTHI[ OKcuaa xenmeza FesOs ¢ TOKpBITHEM KapOOpaHOM,
ocymiectBisicss B Tpu craguud [A8,A9]. Ha mneppoii craauu () ¢ momorisio
XMUMHYECKOTO CHHTE3a IyTeM COOCaxkIeHus cMecH xstopuoBs xenesa (FeCly, FeCls) u
rugpokcuaa ammoHus (NHs-H,O) monydanuce HaHouacTHIbl okcuaa skeje3a FezOy
(cm. . 2.2.1). Ha Bropoii craguu (I1) B HeCKOIbKO 3TaIOB MPOBOIXIACH MOAU(UKAIIUS

MOBCPXHOCTH HCXOAHBIX HAHOYACTHUI OKCHUJAa C LCJIbIO CTa6I/IJ'II/IBaI_II/II/I KOJIJIOMAHOI'O
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pacTBOpa ATHX HAHOYACTHUI] OT OCAXKICHHUS, UX OMOJOTHMYECKON COBMECTHMMOCTH H
CO3/IaHUs Ha WX IMOBEPXHOCTH XMUMHYECKH AaKTHBHBIX TPYII JI IMOCIEIYIOIIErO
npucoeauHeHus kapOopana. Ha tperberr crammm  (I1l)  ocymecTBiasiach
uMMoOuIH3aIus KapOopaHa Ha HAHOYACTUIIAX OKCHJIOB JKeJe3a.

B pabore wuccieqoBaHbl HAHOYACTHIIBI HA BCEX JTamax MOAU(PUKAIUU
MOBEPXHOCTH M CTaMAX CHHTE3a HAaHOYACTHIl OKcuia skene3a FesO4 ¢ mokpeiTHEM
KapOOpaHOM, TP ATOM Ha BTOpoii cTaauu cuHTe3a (1) ucrmonp3oBauch IByX3TaITHBINA
(A) u Tpexatamublii (B) MeToapl MOIH(HUKAITNY TTOBEPXHOCTH UCXOHBIX HAHOYACTHI]
OKCH/IA.

A. JIByxdTamHblii MeTO MOIU(UKAIINH TOBEpXHOCTH HaHOYacTUI] Fes0, [A8]

Ha nepBom srane (1) Mmogudukanmm ¢ meabio CTaOMIN3aui U OHOIOTHISCKON
COBMECTHUMOCTH UCXOJHBIC HaHOUACTHIBI Fe304 MOKpHIBAIMCH TETPAITOKCHCUIAHOM
(TEOS) (C2H50)4Si (cm. Puc. 14). 1 r nanouactun FesO4 nucnepruposaics B 200 mi
stanoaa (C;HsOH) ¢ momorpio ynbprpa3Byka. 3aTeM IO KaIuisiM JT00aBIISIIUCH 6 MII
TEOS u 10 ma ruapokcuaa ammonnsi NHsOH. Peakuust BeigepskuBanach npu S0°C B
TeueHne S5 dacoB. [lomydeHHbIE HaHOYACTHUIBI JACHOHU3WPOBAIUCH 5 pa3oBOM
IPOMBIBKOM. {7151 OTMBIBaHVSI HEMarHUTHBIX YaCTHUI] U3 KpEMHE3eMa HCIOJIb30BaioCh
MarauTHoe pazzaenenue. [lanee Hanodactuibl FesO4/TEOS BeicymmBammch npu 50°C.
[Mpupoct wmaccet Hanowactull FesO4/TEOS, momydeHHBIX Ha TIEpBOM JTame

Moaudukamnmu, coctaisiit 46 %.

OC,Hs

OH |
HO, O CH0—Si—OCH, V\ém — /\/\O%
OC,Hs | ol
HO ) RESH > —%-O—Si—OH -
Tetracthoxysilane (l) (3-Glycidyloxypropyl)
HO OH (1) trimethoxysilane
OH
Pr-i
v\+~. vv{m 1 i-Pr.
? 9 Li T i
oo T T N =g
(0] 0 O  Isopropyl- 0 0 on
‘NIN‘ WiN‘ ) o-carborane w+~, W1M A3)

Puc. 14. Cxema aByxatamHoit mogudukarmu nosepxHoctu (1) manouactun FesOs u
ummoomnu3zaruu (I11) xkapoopana [A8].

Ha Bropom »stame (2) momudukanmu (Puc. 14) mpoBOIMIOCH IOKPBITHE
HaHouacTur, FesO./TEOS tpumerokcucunanom (GPTMS) C3HgOsSi ¢ membro

CO3JaHrA XUMHUUYCCKM AKTUBHBIX TPyl O IMOCIACAYHOOICTO KOBAJICHTHOI'O
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cBsi3bIBaHUs m3omponuia-o-kapoopana (CsHigBig). 1 r nanouactunr Fe;O./TEOS
HOJIBEpraJics yabTpa3BykoBoMy BosnaercTrio B 100 M Tonyona (CsHsCOs), 3atem k
cycnenzuu nobasisiock 10 mn GPTMS. Peakius npoBoauiack B TeueHue 6 4acoB
npu 70°C. Jlamee peakuuMoHHAas CMECh pa3eisuiaCh MAarHUTHBIM —CIIOCOOOM,
IPOMBIBAJIACH B TOJyOJ€ W TUATHIOBOM 3dupe, cymmuack mpu 50°C. Ilpu stom
npupoct Maccel HaHouyacTull FesO4/ TEOS/GPTMS cocrassut 11 %.

Ha tpeTneii craguu cuaTe3a MMMOOMIM3aIus kKapOopana Ha HaHouacTuiax Fe30,
¢ wmomuduupoBanHoii moBepxHocThio  (FesO/ TEOS/GPTMS) mpoBomaumach
cenyromuM oopasom. M3onpommi-o-kapoopan CsHigBio (0.016 M) pactBopsiics B
30 mi Ge3BogHoro Oenzoma (CgHg). PactBop OGapOoTmpoBayics aproHom, 3aTteM
TO0ABIISIICST CBEXKENPUTOTOBICHHBI pactBop Oyrtwmmmrtus CsHoLi (0.016 M). B
pe3ynbraTe 00pa30BaBIIUICS M30MPONUI-0-KapOOpaHU JUTHs Ocakaaics mocie 1
qaca nmepeMenmBanus. [ pacTBOpEHHUs Ocajika B PEaKIIMOHHYIO CMECh J00aBIIsIICS
auaTuioBeid 3¢up (C4H100). Ilocne sroro moGamisiachk CyCHEH3US HAHOYACTHI
FesO/TEOS/GPTMS B Oen3zone. Peakumss mnpoBoguiack Tpd  KOMHATHOM
TeMIeparype B TeueHue 6 4acoB. [lodydeHHasi CycreH3usl OTAEsIach MarHUTHBIM
criocoboM, HECKOJBKO pa3 MpOMbIBajach OEH30JI0M M JUATHIOBBIM 3dupom,
cymmiach Ha Bo3ayxe mpu S0°C. Ilpu 3TOM mpUpOCT Macchl CHHTE3UPOBAHHBIX
Hanouactui Fe;04/ TEOS/GPTMS/Carborane cocrasisin 10 %.

b. Tpexatanmubiii MeToa MoIUBUKAIK TOBEpXHOCTH HaHOYacTUI] Fes0, [A9]

JInsi  TIOBBIICHWST KOHIIGHTpaluu KapOopaHa wmoauduKkanus TMOBEPXHOCTH
UCXOIHBIX HAHOYACTHII OKCHIA xkee3a (1. 2.2.1) Obuta BeIToJHEHA B TpH dTama [A9]
B cooTBeTCTBUU ¢ Puc. 15.

[lepBoiii ATan Momu(UKAIMK COBMATACT C TEPBBIM ATarloM MOAW(PUKAIIUU
JIBYXATAmHOTO MeToAa (CM. m. A), B pe3yibTare Yero MOJydaroTCs HAHOYACTHUIIBI
FesO/TEOS. Ha Bropom »stame HanouacTuibl Fe3OJ/TEOS mnokpeiBamuch
tpumetokcucuiani (TMSPM) CioH2005Si ¢ nienbio co3manus aBoitHbix cBsazeir C=C
JUTS. JAJTbHEHIIeTO MPUCOSAMHEHHSI K HaHOYaCTHIaM (DYHKIIMOHAIBHOTO IMOJMMEpa.
Cuavana wnanowyactuubl Fe3O4/TEOS B 100 Ma  Tomyona MOABEpraiuch
yJIBTPA3BYKOBOMY BO3JCHCTBHUIO, 3aTeM B pacTBop nobasmsuiock 10 mn TMSPM.
Peaknus koHneHcaunu BolaepxxuBanach npu 70°C B teuenne 6 yacos. Ilomyuennas

CyCIICH3uA OTAcsIaCh MAarHWTHBIM CHOCO6OM, HCCKOJIBKO pa3 HPOMbIBAJIACH
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OCH30JIOM U JUATHIIOBBIM 3GHUPOM, cymmiack Ha Bo3ayxe npu 50°C. TIpupoct maccel
nanoyactur FesO4//TEOS/TMSPM, mony4eHHBIX Ha BTOPOM 3Tare MOAM(HKAIUH,

cocrasisiiia 3 %.

1= Trusanseayvailyl]
|-|.|||-.| isathacey lata

laoprapyl-
v bt i

Puc. 15. Cxema TpexdtanmHoi momudukanuu mToBepXHOCTH HaHouyacTull FesOs u
umMMoOuIu3aIuu kapoopana [A9].

Ha Tperbem »sTame mnpoBoauiach OJHOBPEMEHHO TMOJHUMEpPHU3alUs U
IPHUCOCTMHEHNE K MOBEPXHOCTHU HAHOYACTHUII FesO4/TEOS/TMSPM
rnuipauamerakpmiata  (GMA) Cy;Hi00s;.  Hanowactunbr  FezO4/ TEOS/TMSPM
JUCNIEPTUPOBAINCH B 75 MIJ TosyoJia, N0OaBisuiMch nepokcua Oenzowna u GMA.
Peaknmonnas cmecsh BeiaepxkuBanach rpu 70-90°C B teuenue 1-5 yacos. [lonyuennas
CyCNEeH3Us OTHEeNsIach MArHUTHBIM CIIOCOOOM, HECKOJIbKO pa3 IMpPOMBIBAIACH
aleToHoM W cymiack Ha Bo3ayxe npu 30°C. TepMmouHAynMpoBaHHAs MPUBUTAsS
nosmmMepusaruss GMA  mpuBena K pa3BETBICHHOW CTPYKType, IO3BOJISFOIICH
PUCOEIUHATH KapOOPAHOBBIE SApa ¢ 00JIee BEICOKON KOHIIEHTPALIMEH.

Ha Tperbeit cragmm cuHTE3a WMMOOWIIM3ANMS HM30MPONMI-O-KapOopaHa Ha
Ha"ovactunax Fe;0/ TEOS/TMSPM/GMA, nonydeHHBIX B pe3yJIbTaTe TPEXITAITHON
Monu(duKanuu, MPOBOAMIACH AHAJIOTMYHO HMMMOOWIM3alMKd KapOopaHa Ha

Hanoyactunax Fe3O)/TEOS/GPTMS (m. A). IlpupocT Macchl CHHTE3WPOBAHHBIX
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nanoyactun, Fe;O/TEOS/TMSPM/GMA/Carborane Ha Tperbeli cravui CHHTE3a
coctanisut 13 %.

DOHEeproJuCIepCHbIl aHalu3 MCCIEJOBAHHBIX HAaMH HAHOYACTHI] B IpOIECCe
UMMOOMIM3au kapOopaHa, poBeAeHHbIN B padore [A8], moaTBepAni ycrenHyo
MOIU(HUKAIMIO TIOBEPXHOCTH HMCXOMHBIX HaHoudacTl Fe3;Os metomamu A u b u
HOCJEIYIONYI0 UMMOOHIu3auio kapoopanoMm. Ha mepBoM s3tame moauduxanyuu
¢ukcupyercss nosBieHune atoMoB Si m C, mocienyroomme STanbl HPUBOAAT K
YBEJIIMYEHUIO OTHOCHTEIBHOTO COJEp)KaHHA AaTOMOB YIJIEpoJa, a Ha CTaJuH
uMMoOuIN3auK pukcupyeTcs nosisjaenue B, mpuuem B ciayyae Mmerona A ¢ 60JIbIINM

OTHOCHUTCIIbHBIM ATOMHOM COJICPIKAHHUCM.

2.2.4. Hanouyactuupl a-Fe203 1 uxX 3J1IeKTPOHHOE 00J1yUeHHe

Hanouactuipl remarura o-Fe,Os; cuntesupoBamuce B aBa stama [A10]. Ha
NEepBOM 3Tare ObLIM MOJyYeHbl HMCXOAHBbIE HAHOYACTUIIBI OKcupaa kene3za Fez0a
METOJI0OM, OmucaHHbiM B m. 2.2.1. Btopoii sram cunTe3a HaHouacTuil o-Fe;03
3aKJII0YANICS B TEPMUYECKOM OTKHUTE UCXOAHBIX HaHO4acTHIl FezO4 B MydenbHO neun
B BO3ayliHON atmocdepe npu temmnepatype 600°C B teuenue 1 udaca. CKOpoOCTh
Harpesa coctaBisuia 10°C/MuH, ocThiBaHHE 00Pa3OB MPOBOAMIOCH BMECTE C MEUbIO
B TeueHue 8 uyacoB. COriacHO MPOBEACHHBIM paHee HCCIEIOBAHUSM IMPOIIECCOB
(da30BBIX MpeBpalIeHU B HAHOYACcTUIIAX OKcua xkene3a [140] BeiOpaHHbBIE YCIIOBUS
OTXKATA TIO3BOJISIIOT TIOJNYYHUTh YCTOWUYMBYIO (a3zy remaTtuta C HEOOIBIIHNM
COZIepKaHUEM TOYEUHBIX JEPEKTOB B CTPYKTYpE, HAJIMYHE KOTOPHIX OOYCIOBICHO
KOHTJIOMeparued dactuil W (Ha30BBIMH TPEBPAIICHUSIMHU, COMPOBOXKIAIOIIUMHUCS
MPOLIECCAMH PEKPUCTATUTH3ALIUU.

C 1enbio CHIXKEHMSI KOHLEHTpPAlMK TOYEUHbIX Ne(EeKTOB B HaHOuYacTUlax Oe3
u3MeHeHus: ux Mopdoisioruu (hopmbl, pazMepa U IPOCTPAHCTBEHHON OpraHu3aIim)
POBOJMJIACH HampaBieHHas Mojudukanus HaHouyactull o-Fe,O; Ha nuHeitHOM
yckoputene OJIB—4 (r. KypuaroB, Kazaxcran) myrem oOJy4eHUS HX ITYyYKOM
ANIEKTPOHOB C 3Hepruen 5 MaB u gozamu 50 — 250 xI'p, ¢ marom 50 kI'p. HaGop 10361
B 50 xI'p mpousBogutcs B TeueHue 90 cexynna. BoiOop sHepruu v 10361 00TydeHHUS
oOycoBiieH Moau(uKanye HAHOYACTUIl BO BCEM UX 00beMe, TaK Kak JTHA TIpodera

TaKuX 3JIEKTPOHOB B 3TUX CTPYKTYpPax HAMHOTO MPEBBIIIAET Pa3MeEPhl YACTULL.
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2.2.5. Hanouactunbl Fe-Ni / Fe-Ni-O u ux TepMuyecKHii OTKHT

Cunte3 Hanouactury Fe-Ni / Fe-Ni-O mpoBoawics MeToIoM XHMHYECKOTO
COOCaXIICHUsI W3 TepeHachimeHHoro pactopa [All]. CocrtaB HCHOIB30BAaHHOTO
pacTBOpa MPEACTABIUT 000U cMech /-BOAHBIX Cynb(daroB xkeneza FeSO,-7H0 u
Hukens NiSO4-7H,O B paBHOM MOJIIpHOM COOTHOHICHWHM 1:1, pacTBOpEeHHYIO B
JIEMOHU3UPOBAHHOW THCTUJUIMPOBAHHOMN BOJe. [loBeneHre 10 HyKHOU KUCIIOTHOCTH
pH = 12 nmpoBoaumnock myteM gob6asnenuss NaOH B HeoOxoaumom kosmmuectre. [locre
CMEIIIMBAaHUS PAcTBOp HarpeBaiics o temrepatypsl 70°C ¢ mobGaBimeHuemM 5 il
runpasuHa tuapata (N2Hs), KOTOpBIH CIOyXWI aKkTUBUPYIOIIUM PEareHTOM JJis
peakimu BoccTaHOBJIEeHHs. [locnme BBIMAACHUS METaUIOCOJEPIKAIIEro  Ocajaka
MoJlydeHHasi CMECh IPOMBIBANTACh HECKOJIbKO pa3 B JECHOHM3MPOBAHHOW BOJIE,
HEeHTPUyTUPOBANIACh IS MOTYUYEHHUST OJTHOPOTHOTO MO pa3MepaM YacTHI] COCTaBa H
BhICYIIMBaNIach npu temnepatype 40°C.

[TomrydeHHBIE METOJOM XHMHYECKOTO coocaxacHus HaHogacTuilbl Fe-Ni / Fe-Ni-
O (cm. 1. 2.2.5) nmoaBeprajiuch JadbHEUIIEMY H30XPOHHOMY TEPMUYECKOMY OT)KHTY,
KOTOPBI TPOBOAWICS B My(enbHOM MMeyr B KHCIOPOAOCOJEpKallel cpene B
nuamna3one remmnepatyp ot 200 go 800°C ¢ marom 200°C B TeueHuUe 5 4acoB, CKOPOCTh

Harpesa cocrasisuia 10°C/mun [Al1].

2.3. MeToabl MeccOayIpOBCKHX UCCIeI0BAHMI

Usmepenns MeccOay>pOBCKHX CIIEKTPOB sep °' Fe BO BCEX UCCIEIOBAHHBIX B
JNaHHOW pabote xkenesocoaepxkamux HaHoTpyOok (I'masa III) mpoBogwimce B
nabopatopuun kadenapsl odmen Gusnku duzmdeckoro ¢pakyiapreta MI'Y um. M.B.
JlomoHOCcOBa, a kene3ocoiepxamux HaHouactur] (I'masa IV) — B JlaGopaTopuwu
busuku TBepaoro Tena ¢unuana Mucruryra suepuoit dusuku (MAD) Munucrepcra

sHepretuku Pecnyonuku Kazaxcran (r. Actana).

2.3.1. MeccOayIpoBCKHii cIEKTPOMETP U MPUTOTOBJIEHUE 00Pa3I0B

WUccnemoBanusi  CBEPXTOHKMX  B3aMMOJEHCTBHIT  smep °'Fe  BO  Beex
CHUHTE3UPOBAHHBIX HAHOTPYOKaxX M HaHOYACTHUIAX ObLIN MPOBEACHBI MPU KOMHATHOU
TEMIEpAaType METOJOM MeccOaydPpPOBCKON CHEKTPOCKONMU Ha CHEKTPOMETpE
MS1104Em (cm. Puc. 16), pabGotaromieM B peKHME IOCTOSHHBIX YCKOPEHHH ¢

TPEYroJibHOW (OpMON H3MEHEHHUs JOIIEPOBCKON CKOPOCTH JBUXKEHHS HCTOYHHKA
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OTHOCHUTEIILHO TMOTJIOTUTENs. B KadyecTBe HWCTOYHMKA PE30HAHCHBIX Y-KBAaHTOB
IC Rh. Kamu6 0

BeIcTynaym sizpa °'Co B Marpurie Rh. KaimnbpoBka MeccOay3poBCKOTO CIIEKTpOMETpa

OCYIIECTBIISIIACH TPH KOMHATHON TEMITEpaType C MOMOIIIBIO 3TAIOHHOTO TOTIOTUTEIIS

o-Fe.

Puc. 16. Meccb6aysposckuii ciekrpometp MS-1104Em.

[Ipu mpoBeneHNMM MeccOAYIPOBCKHX HCCIEAOBAHUN  JKEJIe30COACPKAIINX
HAHOTPYOOK 00pasibl, MPEICTaBISAIONINEe COOO0W HAHOTPYOKM B TOHKHX IUICHKaX
nonudTHIeHTepedranara (m. 2.1.1), ckmageBamuck B 8-10 cmoes. Ilocie dero
CJIO’KCHHBIE TJICHKH MTOMEIajach B MJIEKCUTIIACOBBIC OFOKCHI TaK, YTOOBI HAITPABJICHHE
npoJieTa raMMa-KBaHTa ObLIO MapauIeIbHO OCSIM HAHOTPYOOK.

B Ka4ecTBe UCTOYHUKA PE30OHAHCHBIX Y-KBAHTOB BHICTYIAIM siipa °'Co B MATPUILIE
Rh. Kanmu6poBka meccOayIpoBCKOTO CIIEKTPOMETPA OCYIIECTBIISLIACH TP KOMHATHOM
TEMIIepaType ¢ IOMOIIBIO STAJIOHHOTO TOTJIOTUTENS o-Fe.

[Ipu mnpoBenmeHnn MeccOAYIPOBCKUX HCCICIOBAHHN  KEJIE30COSPKAIINX
HAHOTPYOOK 00pasibl, MpenCTaBISAIoNIe co00M HAHOTPYOKM B TOHKHX IIJICHKAX
nomdTwieHtepedranata (m. 2.1.1), ckinameBamuch B 8-10 cmoe. Ilocme dwero
CJIO’KCHHBIE TJICHKH MTOMEINajach B IJIEKCUTIIACOBBIC OFOKCHI TaK, YTOOBI HAITPABJICHHE
IpoJjieTa raMMa-KBaHTa ObLIO MapayjIeIbHO OCSIM HaHOTPYOOK.

Jis  mpoBenmeHUsT MeccOaydpOBCKHX —HCCIEIOBAHUHN  JKEIe30COAepIKAIINX

HAHOYACTHUI[ OOpa3ibl, TMOJYYCHHBIC B pe3ysbTaTe CHHTe3a (cM. pasmen 2.2),
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pacTHpainch B SIIMOBOW CTymKe C JJoOaBieHMEM OJTuioBoro crupTa. llocre
UCTIAPEHUsI CIIUPTa 00Pa3Ilbl MPEACTABISLIA COOO0M OJHOPOMHBIN MOPOIIOK, KOTOPBINA
MOMEIIAJICS B TJICKCUTIIACOBBIC OFOKCHI. TommmHa 00pasloB MOAOMpanach TaKUM
oOpazoMm, 4ToOBI BeaWYMHA BUIUMOrO d(ddekTa ObUla MaKCUMaIbHOW, HO HE

BO3HHUKAJIO TaKk Ha3biBaeMoro "s¢dekra HaceimeHus" (cM., Harpumep, [141].

2.3.2. MeToabl 00padoTKU M aHAJIM3a MeccOayIPOBCKHX CIIEKTPOB

st 06paboTKH 1 aHAITM3a MeCCOAYIPOBCKUX CIIEKTPOB OBLITN UCIIOJIb30BAHbI J1BA
OCHOBHBIX METOJIa: METOJI BOCCTAHOBJICHHS PaCTIpe/ICIICHN CBEPXTOHKHX TapaMeTPOB
MeccOay’poBcKoro crekrpa (. A) 1 MeTo MoAeabHOM paciiudpoBku criekrpa (1. B),
B TOM YHCJI€ METOJ MOJICIBHON paciiiuppOBKH CIIEKTpa C MCIOIH30BAHUEM MOJIEIH
MHOT'OYPOBHEBOM cymeprnapamarautHoi penakcanuu (. C). Bce 3t Meross
peasmzoBaHbl B mporpamMme SpectrRelax [142], koTopas u nucnoiib30Bajgach B padboTe.
OCHOBHBIMU OTJIMYUTEIHFHBIMU OCOOCHHOCTSIMU TIporpaMMbl SpectrRelax susercs
clleyroIee:

— peanu3alus OCHOBHBIX METOJOB OOpaOOTKM W aHajm3a MeccOay’IpOBCKHX
CTHIEKTPOB ¥ BO3MOKHOCTh KOMITJIEKCHOTO UX MPUMEHEHUS;

— HCTOJB30BAaHUE alpHOPHOW WHGOPMAIMM M BapbUPOBAHME B LIMPOKUX
npejenax MOJICIbHBIX MPEACTABICHUH 00 00BEKTE NCCIICIOBAHMUS;

— BBIYHCIICHUE U OIICHKA OMIMOOK MPOM3BOJILHBIX AHATUTHYCCKHUX BBIPAKECHUH
mapaMeTpoB ~ C  HCIIOJIb30BAHMEM  MHPOBBIX  KOHCTaHT,  XapaKTEPUCTHUK
MeccOayIpOBCKHUX N30TOIOB, apU(PMETHICSCKHIX ONIEPAlIAil U JIEMEHTAPHBIX (PYHKIIHIA;
(c y4eTOM MX B3aUMHBIX KOPPEIISIIHA);

— OLIEHKA CTaTUCTHYECKUX OIIMOOK MCKOMBIX TapaMeTpPOB.

B o6miem ciyuae dopma 6a3oBoil auHME N, (V) MeccO6ayIpoOBCKOIo CIIEKTpa
3aBHCHUT OT JOIUJICPOBCKON CKOpocTH V. [IpW COMIIKOM MalioM pacCTOSHUU MEXITY
UCTOYHUKOM H TIOTJIOTUTEIEM BO3HHKAeT «reomeTpuueckuit» s¢pdexr. B Takom
ciyyae N, (V) B XopoleM NpuOIMKEHUH OMChIBacTCs mapadosion [143]:

N (v)=No (1+c(v — v5))? 3)
rne Ny — UHTEHCUBHOCTh CYETa Y-KBAaHTOB B OTCYTCTBHE pPE30HAHCA MPHU HYJICBOU
CKOPOCTH V, HBW)XCHHS HCTOYHMKA OTHOCHUTEIHHO TMOTJIOTUTENS, C — CTEICHb

KPUBH3HBI 1apadoJIbl, ONpeaessseMasl TeOMETpHUE MPOBOAMMOroO SKCIIEPUMEHTA.
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HemanoBaxHyto poib mepen HadaioM oOpaboTKu MeccOaydpOBCKHX CIIEKTPOB
UTpaeT HaTu4Me anpuopHoil nHpopmarmu 06 obpasiax. ITo MOTYT ObITh JaHHBIC O
MarHUTHON W KPHUCTAJUIMYECKOW CTPYKTYpE, aTOMHOM PaCHpEICICHUH, O HaTUIUU
npuMeceld u (azax, 3HAUCHUSX CBEPXTOHKUX MapaMeTPOB IS MOXOXKUX OO0pa3IloB.
Ota uHpOopMaIHsI HE TOIHKO ITOMOTAET MPH MOATOTOBKE K 00pabOoTKe, HO M CHUMAET B
psize coydaeB HEOJHO3HAYHOCTh B pe3yJIbTaTax 00padOTKH.

B ciydae, xorza SKCiepUMEHTATBHBIN CIIEKTP MOKHO OMKCATh MAJIbIM HA00OpOM
MapIHaIbHBIX CIEKTPOB, UCIIOIB3YETCsl MOJAeNbHas pacmudpoBka. [Ipu MomenpHOM
pacmdpoBKe anpruopHast HHGOpPMAITUS TOMOTaeT MoA00paTh HanboJIee MO X0 ATITYTO
MOJIEJIb, TO €CTh COKPATUTh YUCIO (PU3HUECKUX MPEAMOI0KEHUN, B paMKax KOTOPOH
OTIPENIETIAIOTCS 3HAaYeHUs (PU3MUECKUX TapaMeTPOB, U MOKET BBISBIISITHCS HOBaS
uHpopMalusi 00 wHcclaeayeMbIx oOpasmax. Hepeako B KkadecTBe anmpHOpHOU
UHPOpPMAIIMU BBICTYMAIOT JaHHBIE, MOJyYEHHBIE B pE3yJlbTaTe BOCCTAHOBJICHUS
pacmpeeieHnii CBEpXTOHKUX MapaMeTPOB.

B Merome BOCCTaHOBJIGHHs pachlpelelieHHHd CBEPXTOHKUX IapaMEeTpOB
anpuopHas uWHGOpMaNUsg TOMOTaeT CJelaTh HadajdbHbIe NPEINOJIOKECHUS O
KOppEJSIIIAK TTapaMeTpoB, AWAra3oHax MX WU3MEHEHHs. B ciydae, korma He ymaercs
a7ICKBaTHO OIUCATh DJKCIEPUMEHTAIBHBIA MECCOAYIPOBCKUN CHEKTP IOCTATOYHO
MajbIM JUCKPETHBIM HAa0OpOM TapIHAIBHBIX CIEKTPOB (KaK MPU MOJSIHHOM
pactpoBKe), HEOOXOAUMO penaTh 3a/1a9y BOCCTAHOBJICHUS KBAa3HHETIPEPHIBHOTO (C
OOJBIIIM YHCJIOM TOYEK MPECTABICHUS) PACIpPEIeICHNs CBEPXTOHKUX MapaMeTpOB
cnektpa [141,143,144].

A. BoccraHoBiIeHHE paclpeiesieHnii CBEpXTOHKUX MapaMeTpPOB CIIEKTpa.

B merozne BoccTaHOBIIGHHS pacmlpe/esieHUs MapaMeTpoB CIEKTpa orubarormas
naplyaIbHOTO CIEKTpa MPEACTABISETCS B BHJIE COBOKYITHOCTH OTHOAIOIIMX MHOTHX
NapIHaIbHBIX CIIEKTPOB, COCTABIISIONIUX PACIPENe/ICHUE U HCHOIb3YIOMIUX SAUHYIO
MOJI€JIb, HO OTJIMYAIOIINXCS HA0OPOM 3HAUECHUN CBEPXTOHKHUX IMapaMeTPOB.

B oOmem ciayuae BoccTaHOBJIEHHE paclpeeleHUil CBEPXTOHKHUX MapaMeTpoB
MI03BOJIICT HANTH ONTHMAaJIbHBIC 3HAUCHUS CIICIYIOINX mapaMeTpoB [142]:

Ny, c,vp; {1, 1,/1;,15/1;, 6L, 6R, €L, R, H, L, H,R, [}, I, /7, I3/ I7, a }.
3neck nepBbie Tpu mapameTpa Ny, ¢, Vo ONTUCHIBAIOT 0a30BYIO THHHIO Ny, (V) B CIIEKTpE.

Crnenyroiasi COBOKYITHOCTh TapaMETPOB MPEACTABIISIET COOO:
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| — UHTEHCUBHOCTH (IUTONIA/b) NAPIMATBLHOTO CIIEKTPA,

I, /1; — oTHOIIIEHNE WHTEHCUBHOCTH BTOPOW JIMHUU CEKCTETa K MHTCHCHUBHOCTH
nepBoy (BHEIIHEH);

I3/1; — OTHOIlIEHHE MHTEHCUBHOCTU TPETheW (BHYTPEHHEW) JIMHUM CEKCTeTa K
WHTEHCUBHOCTH E€PBOM (BHEIIHEN);

oL, OR — neBas w mpaBas TpaHUIBI WHTEpPBaja 3HAYCHWM CIBUTA
MeccOay3poBCcKoro criektpa (J);

&L, éR — neBas u mnpaBas TpaHUlbl HHTEpBajda 3HAYEHUW KOHCTAHTHI
KBaJAPYyIOJILHOTO B3auMoekcTeus (e?qQ);

H\L, HR — neBas u mpaBas TIpaHulbl MHTEpBaja 3HAUYECHUU CBEPXTOHKOIO
MarHuTHoro nosst (Hy);

[} — mmpuHa NEepBOM U LIECTOM JIMHUMY;

I, /I — OTHOIIEHNE IMUPUHBI BTOPOU JIMHUU CEKCTETA K IMUPUHE TIEPBOH;

I3/ — OTHOIIIEHHE IIUPUHBI TPETHEH JIMHUU CEKCTETA K IUPUHE TIEPBOH;

0. — J10JIs1 TAyCCOBCKOI'O BKJIAJIa B IUIOMIAb PE30HAHCHOW JIMHUH.

JI71st Ka)K0ro U3 BOCCTAHOBJICHHBIX PACHPENEICHUI CBEPXTOHKUX MapaMeTpoB
MO>KHO BBIYMCIUTH IUIONIAAb U LEHTP TSKECTU paclpeesieHus, HauBeposiTHEHIIee
3HAQUEHHE Ha BBHIOPAHHOM MHTEpBaJie, JAHWCIEPCUI0 U  CPEIHEKBAJAPATUYHOE
OTKJIOHEHHE.

B xauectBe QpyHKIIMOHANA, TOAIEKAIIETO MUHUMH3AIIMH, B Tporpamme 0epeTcst
dyskiuonan y*(a,p), coiepXxammii KpoMe BKuaga x&,(a,p), OmpenensemMoro
HECOOTBETCTBUEM OTrMOarolell HKCIEPUMEHTAILHOMY CIEKTpPYy, €ll€ OAWH BKJIAJ
xi(p) [142]:

x*(a,p) = xp(a,p) + xi(p) =

rs 2
S .S
szl pr |-

=1

n J t s 2 t rs
— Nj - (Noo — Ys=12k=1 Djx(a®) p;i) 4 z z 4
AN; k
Jj=1 s=1k=1
31ech:
{N]} — HCXOAHBIM JKCIMEpUMEHTaIbHBIN criekTp (=1, 2, ..., n; n — YHUCIO

HKCHEPUMEHTAIILHBIX TOUEK B CIIEKTPE);

{Ngo} — 0a3oBas JIMHUS;
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{AN]} — CTaHJAPTHBIC OTKJIOHEHHUS CTATUCTUYECKUX OIMIMOOK B CTIIEKTPE;

{Djk (a® )} — MaTpulia, OMUCHIBAIOIIAs SAPO S-ro pacnpenenenus (s =1, 2, ..., ¢, ¢
— o0I1Iee YuCIIo0 pacipeaesieHni );

{a®} — COBOKYITHOCTD BapbUPYEMBIX ITAPAMETPOB JIJISI SIIPA S-T'O PACIIPEICIICHHUS;

{pr} — uckomoe s-oe pacmpeznenenue (k = 1, 2, ..., *; r' — pa3MEpPHOCTH $-0TO
pacrpeseneHus);

{Ti,} — MaTpHIIbI KOHEYHBIX PA3HOCTEH, OMpeaessieMasl BTOPOi MPOU3BOIHOM,
10 KOTOPOM OCYIIECTBIIICTCS PETyIspU3aIlvs;

{u;, } — mapameTpsI peryspusaium.

Bxnan y2(p) B xu-kBaapar y2(a,p) B IpolLecce BOCCTAHOBIICHHUS HAKIAIBIBACT
yCIIOBHST Ha TJIAAKOCTh pacrpeneneHus {pj}. [lapamerpsl perysspuzanuu {uj }
3a1al0T CTENeHb riagkocTh. Yem Oouibllie 3HAYCHHME MHapaMeTpa Uj, TEM BBIIIC
TpeOOBaHHE K TJIAJAKOCTH pacnpefeiacHus {pyp}. AUPUOPHYIHO HHPOPMALHUIO O
Gu3MYECKUX BEIMYMHAX MOXHO YYeCTh B TOM YHCIE 332 CYET HEPAaBHOMEPHOU IO
pacrpeeIeHUIO PETYISIPU3aIINH.

B. MoxuenbHas pacmmdppoBKa CIEKTpa.

[Ipn pemieHnn 3agaud  MOJECNBHON pacHIMPPOBKH AKCIEPUMEHTAIHLHOTO
MeccOayIpOBCKOTO CIIeKTpa TpeOyeTcss HalWTH ONTHUMAaJbHbIC 3HAYCHUS (PU3NICCKUX
napameTpoB {a;}, KOTOpble OyIyT OAHO3HAYHO OMpPENESATh OTHOAMIIYI0 CIEKTpa.
[Ipy mpoBeneHWHM JKCIIEPUMEHTA B TEOMETPUU TMOTJIOMICHHUS  OTHOAIOIIYIO
MeccOayIpOBCKOTO CIIEKTPA MOXHO MPEJCTABUTH B BUAC CYIEPIO3UIIUN OTAEIbHBIX

KoMmmoHeHT [141]:

P 4)
N@)=Nos(v) = > N3l 04 Ty )
k=1

rne N(v) — UHTEHCHBHOCTh CU€Ta Y-KBAHTOB MPH JIOIJIEPOBCKOW CKOPOCTH UV
JIBIDKCHHST MCTOYHUKA OTHOCHTENHLHO 00pasiia; N, (V) — MHTCHCUBHOCTH CueTa Y-
KBaHTOB B OTCYTCTBHE pe3oHaHca (0a30Bast IMHUS); p — YUCIO PE30HAHCHBIX JIMHUIT B
crektpe; N(v; I, vy, [y ) — MHTCHCHMBHOCTh JIMHHU PE30HAHCHOTO TOTIJIOIICHHUS;
Iy, Vg, Ty — MHTEHCHBHOCTD (TLJIOIIA/Ib), TIOJOKEHUE U IIHUPHHA Ha TIOJIOBUHE BBICOTHI

k-oro cniekTpa B CIIEKTpeE.
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CoryiacHO TEOPEeTUYECKUM MPECTaBIEHUsM, (popMa JTMHUHM, COOTBETCTBYIOIIAS
UCITYCKaHUIO, TOIJIOIICHUIO U PACCESHUIO TAMMa-KBAaHTOB SJIpaMHU B TBEPJIOM TeEJE
onuceiBaeTcs ¢pynkuuen Jlopenna. Ho no psay npuduuH ¢popma 3TOTO CIIEKTpa MOXKET
MMETh HECKOJBKO JpPYrol BHI. ITO CBS3aHO C HEOAHOPOAHBIM OKDPYXEHHEM
MeccOayIpoBCKOro siapa, 3PpGHEeKToM HACBIIEHUS U PE30HAHCHOTO CAMOIOTJIOIICHHMS.
[ToaTomy B ob6miem cnydae (opma pPE30HAHCHOIO CIHEKTPa MOKET OIHUCHIBATHCS
¢byukuueii mcesgo-doiirra Npy(v), KOTOpas MNpEACTABIsSETCS B BHIAC JHHEHHOM

koMOuHanuu ¢pyHkuuu Jlopenua u I'aycca:

Npy(v)=(1-2)N, (v)+aNg (v) ()
rae Np(v)~ 1+1xz — ¢yukuus Jlopenua, Ng(v)~exp(-x2:In2) — ¢yukuus Taycca,
x= 1;_7:, o — ko3 dunment, onpenensromuii popmy pezoHancHoro criekrpa (0 <a <1).

k

B pamkax MojenbHON pacmMppOBKH OJHHMH W3 OCHOBHBIX BapbUPYEMBIX
napaMeTpoB ISl TMAPIHAIBHBIX CIEKTPOB  SBJISIOTCS BEIUYHHBI, HMCIOIIHC
HETMIOCPE/ICTBCHHBIN  (M3WUYECKUN  CMBICI:  OTHOCHTENbHAs  WHTEHCUBHOCTH
HapIUaIbHBIX CHEKTPOB (), cIBUT MeccOay3poBCKOro criektpa (J8), KBaJApYyIoJIbHOES
CMEIIIEHHE KOMITOHEHT creKkTpa (€), CBEepXTOHKOE MarHutHoe mojie (Hy), HMIMPUHBI
pe3onancHbIX JuHM (7). [ToMcK ONTUMAaTBHBIX 3HAYCHHUI BapbUPYEMBIX TAPAMETPOB
MOJIENIM OCYILECTBIISETCS B Pe3yldbTaTe MHHHMU3AIUM (yHKIHMOHAIA Y2 METOIOM
JleenOepra — Mapksapara [142].

C. OO0paboTka penaKkCarOHHBIX CTICKTPOB.

B nannoit pabore (cM. mm. 4.1 u 4.2 B I'maBa IV) ucnonb3oBanach Takxke
00paboTKa B paMKax MHOTOYPOBHEBOW MOJENH CymepliapaMarHUTHOW pellaKcaiuu
[145], koTOpasi omuChIBaeT MPOLECC PElIaKCAIlMK MEXKIY Pa3IUYHbIMUA 3HAYCHUSMHU
MPOEKIUY CIIMHA YaCTHIIBI S Ha OCh JIeTYalIlero HamMmarHnyuBaHus. JlaHHas mMojenb
MO3BOJIUJIA OMHCAaTh BCE OCOOCHHOCTH CIEKTPOB PEIAKCAIIMOHHOTO  THIIA,
XapaKTePHBIX JIJI1 HAHOPa3MEPHBIX YacTHIl MarHeTuta (cM. paszaeinsl 4.1 u 4.2).

OTnuuyuTenbHOM  OCOOCHHOCTBHIO  JAHHOM  pPEJIAKCAallMOHHOW — MOJIENH,
peasm3oBaHHOM B mporpamme SpectrRelax [142], sBuseTcss BO3MOXKHOCTB
MUHHMH3AIWN JIOTIOJTHUTENBHBIX TapamMeTpoB: mnapamerpa IN(R), omuceiBaromiero

CKOpPOCTDh pClIaKCalluU R, H ImapaMeTpa «, OHNPCACIIAIOMICTO OTHOIMICHHMEC OSHCPIrUU

KeffV

AHU30TPOIIMHU K TEIJIOBOM JHEPTUU. ¢ = , 7€ Ketf — KOOPPUIIMEHT MarHUTHON
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aHuzoTponuu, V — obdbeMm uactulbl, k — KoHcTaHTa bonbumMana, 7' — abcontoTHas
Temriepatypa. 3HaHUE KO3(PPUIMEHTa MAarHUTHOM aHU30TPONHMH  TO3BOJISIET

OIIPCACIINTD 00BeM U pa3Mep 001aCTH MAarHUTHOTO Ynopsaao4CHuUs B 4aCTHIIC.

2.4. JlonoJTHUTEIbHbIE METOAbI HCCJIET0BAHUS

CUHTE3UpOBaHHBIC  HAHOCTPYKTYpbl ~ OBUIM  WCCJIENOBAHBI  METOIOM
MeccOaydpOBCKOW  CIIEKTPOCKONMM € TPUBICYCHUEM JIAHHBIX  TOPOIIKOBOM
pentrenoBckoit audpaktomerpun (XRD) (m. 2.4.1), ckanmpyromeir (SEM) wu
IIPOCBEYMBAIOIICH (TEM) AJIEKTPOHHBIX MHUKPOCKOIHI (m. 2.4.2),
sHeproaucnepcnoHHoro ananmsa (3/1A), a Takke pecypCHBIX JIEKTPOXUMUYIECKUX
3apsAAHO-pa3psaaHbIX  ucnbiTaHuit  (pasmensl: 4.1, 43 wu 4.4). Coemka
IKCIIepUMEHTaNbHbIX JNaHHbIX SEM, TEM, DJIA u pecypcHbIX HCHBITaHMIA BCeEX
UCCJICIOBAaHHBIX HAHOCTPYKTYP MPOBOAMIIACK B huinaiie MHCTUTYTA siepHON (PU3UKH

(Us®D) MunuctepctBa sHepretuku Pecniyonmku Kazaxcran (r. Acrana).

2.4.1. PeHTreHoBcKas 1M(ppaKToMeTpusi

PeHTreHoBckHe M3MEpEeHUs OOpa3IoB JKEIe30COCPKAIIMX HAHOTPYOOK OBLTH
npoBeJeHBl Ha Kadenpe (U3MKH TBEPIOro Tela JOKTOpoM (u3.-MaT. HAyK JOII.
Kucenesoit T.}O., a xene3ocomepkamux HaHoudacTul] — B JlaGopaTopuu Qusuku
TBepaoro teina ¢umana Hucturyra sgepuoit ¢usuku (MAD) Munucrepcrsa
sHepreTrku PecnyOnmku Kaszaxcran (r. Acrana). /ludpakTorpaMMbl CHUMAJIMCh B
reomerpun bpera-bpentano ¢ m3myuenmem CuK, (1.5406 A). B mepsom ciyuae
ucnonb3oBaics audpakromerp Empyrean Panalytical (Malvern Panalytical, United
Kingdom) ¢ nByxkoopauHaTHbIM netekropoMm Pixel3D 6e3 monoxpomatopa u ¢ Ni
¢unpTpoM Ha aUGparupoBaHHOM Tydke. Bo BTOpOM ciy4dae HCIOIB30BAICS
mudppaktomerp D8 ADVANCE ECO (Bruker, Germany) c¢ rpaduToBbIM
MOHOXpPOMAaTOPOM Ha Au(parupoBaHHOM ITyUKe.

Oo0paboTtka audpakrorpaMm Bcex oOpasioB (ompeaencHue (pa30BOro cocrasa,
KPUCTAIIMYECKONH CTPYKTYphI, YTOYHCHHE TMapaMeTpPOB JJIEMEHTAPHOW SUYCHKH,
pa3MepoB  KpUCTaJLTATOB, T.€. OO0JIaCTEli  KOTEPEHTHOTO  paccesHus, W

MHUKPOHAMPSKEHUH) MPOBOJMIACH aBTOPOM C  HCIIOJB30BAHHEM IMPOTPAMMBI
HighScore Plus [146] u 6a3b1 nanasix |ICDD PDF-2 [147].
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Pacmmmdposka audpakrorpamm mpooauiack MmetoaoMm Pursenbaa [148]. Cyth
JAHHOTO METO/a 3aKI0YacTCs B YTOYHCHHH KPHUCTAJUIMYECKOW CTPYKTYpHI 00pasia
MyTeM CpaBHEHUsS TO TOYKaM Orubarmeid MoAend ¢ JKCIEePUMEHTaIbHOU
nudpakTorpaMMoii. B o0miem ciiydae MaHHBI METOJ MO3BOJISIET OIPEACTUTH
napaMeTpsl IEMEHTApHOW SUYCHKH, KOOPAMHATHI aTOMOB, TEIUIOBBIC MapameTphl U
3aCEeTICHHOCTH  KpUCTALIOTpadUYecKuX  IMO3WIMKA, a TakkKe  IMapaMeTphl,
UCTIOJIB3YIOIIMECs Il omucanus ¢GopMbl NHKOB, (oHa (0a30BOM JIMHUM) W
0COOCHHOCTEH PEHTreHOAU(PAKIIMOHHOTO SKCIIEPUMEHTa (CIEeKTpa H3Iy4YeHUs
TPyOKH, TEOMETPUU CHEMKH H T.I1.).

Pasmep o6Omacteit  korepeHTHOro paccesHusi (3¢deKkTuBHBIA  pa3mep

KPUCTAILIUTOB) d OTIPECIISIICS C HCITONIb30oBaHueM ypaBHeHus [leppepa [149]:
kA
~ Bcos?

rae k — nocrosinnas Lleppepa, 6e3pasmepHsblil K03()PHUIMEHT, yYUTHIBAIOIINNA (OpMY

(6)

yactunl (mis chepuueckux yactun k£ = 0.9), A — uIMHA BOJIHBI HCIOJB3YEMOTO
PEHTIE€HOBCKOTO M3Iy4YeHus (A1 XapaKTepUCTUYECKOrO M3Iy4YeHUs Meau —
A(CuKg) = 1.5406 A), f — mupuna pediekca Ha ONOBHHE €ro BBICOTH H & — yrox
CKOJIB)KEHHUS MJIM OpIrroBckuid yroa (29 — yron audpakiiiyd WK yroJl pacCesHust).
®opmyna Illeppepa mpuMeHuMa JUisi ONpEAENICHUS JUIIb OLEHOYHBIX pPa3MEPOB
YacTHI], TOCKOJIbKY YYUTBHIBAET YIIMpEeHHE AUGPaKIUOHHBIX pedieKCOB, CBI3aHHOE
TOJBKO C pa3MepHBIMU 3P HEKTaMH.

B caydae Hanuuus MHKPOHANPSDKEHUHM B CTPYKType KpHUCTAJLIA pasMmep
KPUCTAUTUTOB OIICHUBAJICS C TOMoIIbio rpadudeckoro meroma Williamson-Hall
[149,150]:

kA 7
pcosy = T + 4€ sind (7)

TJIe € — CPeAHsIS OTHOCUTEIIbHAS Jeopmanusi (MUKPOHAIIPSDKEHNE) B KPUCTAIIIUTAX.
Kak crnenyer u3 dopmynsr (7), nmpu nocrpoernn Williamson-Hall, T.e. nuneiinoi
3aBHCHMOCTH  [COS3 or SIiNY, HAKIOH mnpsAMol naer WHEGOPMAIUIO O
MUKPOHAIPSDKCHHSIX, a IIEpeceueHre TNPSIMOH C OChI0 OpJIUHAT — O pasMepe

KpUCTAJIJINTOB.
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XapakTtep © CTENEeHb KPUCTAUTMUECKONW TEKCTYPHPOBAHHOCTH 0Opasia
OTpeIeIIsIach C MOMOIIBIO pacdera TEKCTYPHBIX KOI(POHUIIMEHTOB MO YPABHEHHIO
Xappuca [151]:

I(hkl)/1,(hkl) (8)

S [(hkl) /1, (hkD)

rae I(hkl) — sKcmepuMeHTaNbHO IIOJydYeHHAss MHTEHCHMBHOCTH peduekca (hkl),

TC(hkl) =

1
n

I,(hkl) — MHTEHCHBHOCTH COOTBETCTBYIOIIETO pedieKca MOJUKPHCTAILIHYECKOTO
MacCUBHOTO oOpasiia (Kak MpaBWJIO M3 CYIIECTBYIOMIMX 0a3 JaHHBIX), a # — YHUCIIO
pedutekcoB. Tekctypubie koaddunuents! TC (hkl) Gomblile eTUHUIBI YKA3bIBAIOT Ha
NPEUMYIIECTBEHHYI0  OPHEHTAlMI0 KPUCTAIUTOB  BJOJIb  COOTBETCTBYIOIINX
HanpaBienuii [hkl], 49To mpemmonaraeT yBeIMUYEHHE MX 4YHCIa BIOJNb OTHX
HampaBjieHuil. MakcuMallbHOE 3HAYCHHE TEKCTYPHBIX KOA(DPHUITMEHTOB U X CyMMa

paBHBI YUCITy pedIIECKCOB 71, BOBICUECHHBIX B pacyer.

2.4.2. NeKTPOHHAS MUKPOCKOIUS

Uccnenosanue MopdosornyecKux 0COOEHHOCTEMH CHUHTE3UPOBAHHBIX
HAaHOCTPYKTYp  OBUIO  MPOBEACHO  METOJAaMU  PacTpoBOMl  (CKaHUpYIOLIEH)
MUKPOCKOIIUHU: >KEJI€30COACpKAIIUX HAHOTPYOOK Ha AIIEKTPOHHOM MHKPOCKOIIE
Hitachi TM3030 ¢ pa3pemienuem 10 ~25 HM, a jKeIe30CoAepKalIuX HAHOYACTHIT — Ha
anekTpoHHoM Mukpockorie JEOL JSM-7500F ¢ paspemenuem 10 ~1 HM.

s nanouactunr FezOs; FesOs@Au u Fe-Ni / Fe-Ni-O Obur mpoBeneH
CTPYKTYPHBIM aHAJIN3 Ha MPOCBEYMBAIOIIEM 3JIEKTpOHHOM MuKpockore JEOL JEM
2100 c pazpemenuem 10 ~0.19 uM, paboTtatomem npu HanpsbkeHun 200 kB ¢ LaB6
katomoM. OOpab6otka SEM u TEM CHUMKOB 2JIGKTPOHHOM MHUKPOCKOHH
IIPOBOMJIACH ABTOPOM C MCIOJIb30BaHUEM mporpammel Imagel [152].

WccnenoBaHue 9JIEMEHTHOTO COCTaBa CHHTE3MPOBAHHBIX  HAHOCTPYKTYD
(xemezocomepKaMX HAHOTPYOOK H HAHOYACTHI]) NPOBOIMIOCH C TOMOIIBIO
pacTpoBoro (CKaHHPYIOIIETro) 3JeKTpoHHOro Mukpockoma Hitachi TM3030 ¢
cucreMoll »Heproaucnepcnonnoro mukpoananmmsza Bruker XFlash MIN SVE npu

YCKOpsoeM HanpsbkeHuu 15 kB.
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I'JTABA 1II. MECCBAYJPOBCKHUE UCCJIIEAOBAHUA
KEJE30COAEP/KAIIUX HAHOTPYBOK

Cpenu MHOT000pa3usi (popM pa3iIrMuHbIX HAHOCTPYKTYp HAMOONBIINN HHTEPEC
IPEJCTABJISIIOT I0JIbIe MAarHWTHBIE HAHOCTPYKTYphl B BHIe TpyOok [72,153,154].
[ToBbIIIEHHBIN UHTEPEC K HAHOTPYOKaM O0O0YCIIOBJICH KakK ¢ PyHIaMEHTAIbHON TOYKU
3peHUs, KOTOpas CBs3aHA KaK C MUHHUATIOPHU3AIME pa3sMepoB, CTPYKTYPHBIX H
MAarHUTHBIX CBOWCTB, TaK U C IMUPOKUMHU BO3MOXXHOCTSAMH WX MPAKTHYECKOTO
npuMeHeHus. [Ipy mpakTH4IecKOM HCTOIb30BaHUH TPYOUaThie HAHOCTPYKTYPHI MOTYT
YCHENIHO 3aMEHHUTHh HE TOJIBKO HAHOMPOBOJKMA, HO W HAHOYACTHUIIBI Ojarojaps
3HAYUTENIbHO YBEJIMYEHHOW IJIOMIAAN MOBEpXHOCTH. POCT MHTEpeca K MOTyYeHHIO U
M3YYCHUIO CBOWCTB HAHOTPYOOK BBI3BAH TaK)Ke TeM (PaKTOM, 4TO MHOTHE CBOWCTBA, B
JACTHOCTH KPHCTAJUIMYECKass W MarHWTHAs TEKCTYpPbhI, OOYCIIOBJICHBI HE TOJBKO
$a30BBIM COCTaBOM, HO M TEOMETPHUYCCKHUMH XapaKTEPUCTHKAMHU CTPYKTYPHI
[155,156].

AKTHBHO WCTOJB3yEeMBIM METOJOM TIONYyYEHHUS METAUIMYECKUX HaHOTPYOOK
SBIIICTCSA TEMIUIATHBIM (maOmoHHbIH) cuHTEe3 [157-160]. B 3aBucuMocTH OT
MPEIoJiaraeMoro MPaKTUYECKOTO TPHMEHEHHS B KadecTBe MIabJIOHA MOXKHO
ucnojib3oBath TBepayto (3 SiOy/Si [161,162], Al,O5 [163] u T.1.) wim rudkyro (13
nomdTWieHTepedTanata [164] w  aApyrux mDOMMMEpPHBIX MEMOpaH) MaTpHILy.
DNEKTPOOCAKIECHNE KOMIIOHGHT SBJSIETCS TPEANOYTHTEIILHONW — aJbTEePHATHBOM
W3TOTOBJICHUS] HAHOPA3MEPHBIX MATEPHAIIOB APYTUM TOPOTOCTOSAIIUM METO/IaM U3-3a
CBOEH TMPOCTOTHI, HU3KOHW CTOMMOCTH, & TaKXe€ BO3MOXXHOCTH KOHTPOJIUPOBATH
TpeOyemble TapaMeTphl IOTy4YaeMbIX HAHOCTPYKTYP.

Cpenu pa3IMyHBIX MaTEpHAIOB HAHOTPYOOK 0c0o00e BHUMAHHE YIEISCTCS
metamam noarpynnel okene3a (Fe, Co, Ni) m ux cmiaBoB (Fe-Ni, Fe-Co).
Mcnonp30BaHne 3TUX MarHUTOAKTUBHBIX METAJIJIOB B KAYECTBE OCHOBHOT'O MaTepraa
HAHOTPYOOK JaeT JOMOJHHMTEIbHYI0 (DYHKIIMOHAIN3AMWIO HaHOCTPYKTYp [165,166].
BzaumopeiicTBie HAHOTPYOOK C MAarHUTHBIM TIOJIEM, a TaK)Ke (PYHKIIMOHATH3AIIS UX
MOBEPXHOCTH U O00BEMa JTAI0T BO3MOXXHOCTh MPUMEHSITh MX B TaKMX O0JACTSIX, Kak
MePIEHANKYJISIPHAsS MarHUTHAs 3aMCh, MAarHUTOAIEKTpoHuKa [167,168], marautHO-
pe3onaHcHas ToMmorpadus [169], anpecHas mocraBka yiekapcTB u reHoB [170-172],

owmokaramu3 [170], OwonerektupoBanue [173], Omocenapanus [174], wsydeHwue
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MHUKpopeosiorndeckux TmporeccoB [169]. [lpu 3TOM BO3MOXKHOCTH YIpPAaBJICHHUS
(U3NKO-XMIMHUYECKUMH CBONCTBAMHM MATrHUTHBIX HAHOCTPYKTYpP MYTEM TOJIYYCHUS
pa3uyHOM reoMeTpud M (a30BOrO COCTaBa, JAeT OCHOBAHHWE MJIs JATbHEHIINX
WCCIIeIOBaHMiA B 3ToM obnacTu [175-178].

B HacTosIiel raaBe MPUBOIATCS PE3yIbTaThl MECCOAyIPOBCKUX HCCIIETOBAHHIA
xkene3nbix (. 3.1), kene30-ko0anbToBhIX (1. 3.2) M Kenne30-HuKeaeBbIX (I 3.3)
HAHOTPYOOK ¢  TPUBJCYCHHEM  JaHHBIX  IOPOIIKOBOHW  PEHTTCHOBCKOM
mudpakromerpun, a Takke ckanmpyromeil (SEM) um mpocBeumBaromein (TEM)

aJIeKTpOHHOU MuKpockonuu [A1-A6; b1; B1-B4].

3.1. KeJsie3nble HAHOTPYOKH

Jauupiii  pasngen MOCBSIIIIEH U3YYCHUIO BITUSIHUS HaANPsKEHUS
AIIEKTPOXUMHUYECKOTO OCaXJCHHUSI Ha CcBOWCTBAa (MOp(hONOTHIO, CTPYKTYpy H
CBEPXTOHKHE B3aUMOJICHCTBHUS) METAIUIMYCCKUX HAHOTPYOOK MPU HMX TEMIUIATHOM
CHHTE3€ Ha MpUMepe HaHOTPYOOK keme3a.

XKene3ubie HAHOTPYOKH OBLITM CHHTE3UPOBAHBI TEMILJIATHHIM METOJI0M, TIOJPOOHO
omucanHbM B pasgene 2.1. Ipu 3amannom (umoence motoka 107 mon/cm? moHOB
kpuntona Kr* ¢ osueprueit 1.75 M»dB/HyKIOH W TmOCiI€ COOTBETCTBYIOIIEH
yIbTPapUOICTOBON CEHCUOMIN3AINN K XUMUYECKOro TpaBiieHus (1. 2.1.1) B kauecTBe
1abJIOHHBIX MaTpUll OBLIM TOJY4YEHbl TPEKOBbIE MEMOpaHbI C IUIMHAPUYECKUMHU
CKBO3HBIMH mopamu gumeTpoM 400+10 HM B IIeHKax NOJMATHIICHTEpedTazaTa
(II2T®) tonmuuoit 12 mxM (cMm. puc. Puc. 5a u Puc. 50). Jlagee ocymiecTBisics
IPOLIECC DJIEKTPOXUMHUECKOTO OCAKIEHHUS IMPU PA3IUYHBIX HAMPSOHKEHUSX U TIPU
HEO0XOMMOCTH T0JHOE pacTBopeHHe miieHOK [IDT® (m. 2.1.2).

Ha Puc. 17 mnpencraBiensi SEM wn300pakeHust KeIe3HbIX HAHOTPYOOK,
MOJIYICHHBIX B pE3yJIbTaTe CHUHTE3a MpU HANpsKeHUsSX U 3IEKTPOXUMUYECKOTO
ocaxxaenus 1.25, 1.5, 1.75 u 2 B 1 0cB000Xn1eHHBIX OT I1eHOK [[DTO.

N3o0pakennss SEM  1eMOHCTpUPYIOT, 4YTO TIOJYYCHHBIE OJHOMEPHBIE
HAHOCTPYKTYPBI MPEACTABISIIOT COO0N HAHOTPYOKU C BHYTPEHHHUM IOJIBIM KaHAJIOM.
B pesynpraTe neTanpHOTO H3Y4YEHHS H300paKEHUN MOXKHO 3aMETHTh, YTO C
YBEJIMUYECHUEM HANPSHKEHUS AJIEKTPOOCAKIACHHS TOJIMHA HAHOTPYOOK YMEHBIIAETCH,

a Ha TOBEPXHOCTH HAHOTPYOOK OOpa3yloTCs HEPOBHOCTH U JpYyrue JIe(eKThI.
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W3mepenue BHYTPEHHETO Iuamerpa MaHOMETPHUYECKUM METOIOM
ra3onpoHuIaeMoct (cm. 1. 2.1.2) mokasanao yMEHBIICHUE TOJIIUHBI CTEHOK ¢ 78 HM
npu U = 1.25 B 10 64 um nipu U = 2.0 B (Puc. 18). Takoe yMeHbIIIEHHUE TOIIIUHBI
CTCHOK C YBEJIMYCHHEM MOTEHIAIa OCAXKICHUS CBA3aHO C YBEIMYCHUEM MTPOAOIHHON
CKOPOCTH POCTa HAHOTPYOOK, KOTOpasi 3SHAYUTEIILHO MPeo0IaacT Haj e MOoNepeyHon

COCTaBIIAIONICH, KaK 3TO ObLIO MoKa3aHo B padote [179] Ha mpumepe Ni HaHOTPYOOK.

1.25B 15B

1.75B 20B

Puc. 17. SEM wuzo6paxkenuss Fe HaHOTpyOOK, MOJYYCHHBIX NIPH HAMPSHKEHUSIX
AIIEKTPOXUMUYECKOTO ocaxkeHus 1.25-2.0 B, u ocBoO0kqeHHBIX OT TuIeHOK [12TO.

90 —
Puc. 18. 3aBUCcUMOCTD TOJIIUHEL ¢ CTEHOK

KEJIe3HBIX HAHOTPYOOK OT HaIpsHKEHUS

80 —
ANIEKTPOXUMUYECKOTO ocaxkaeHus U.

= 70 — "*%h

60 —
i rpaMM KEJIE3HBIX HAHOTPYOOK B IUIEHKE

AHanmu3 pPEHTreHOBCKUX Iu(dpaKTo-

d, Hm
|
HH

50

] [IDT®, mnpuBenennsix ©Ha Puc. 19,

40— I I  IIOKa3bIBAE€T, UYTO  BCE  KEIE3HBIC
125 15 1.75 2

U B HAaHOTPYOKU, TOTyYEHHBIE P PA3IHMIHBIX

HAMPSHKEHUSX AJIEKTPOOCAXKICHHUS, MPEJICTABISAIOT COO0M CTPYKTYPhI C TEKCTYPHBIM

HarpasieHueM pocta KpucTauToB (110) 1 00bEMHO-IIECHTPUPOBAHHON KyOMUECKOM
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(OLIK) cTpykTypoif, kak y ¢a3bl o-Fe ¢ mpocTpancTBenHoi rpymnmoit Im3m (Ne229)

(cm. pazmen 1.1).

Puc. 19. PentrenoBckume mucg-
paKkTorpamMMmbI JKEJIE3HBIX
HaHOTPYOOK B miieHke [IDTO.

Hu3konHTEHCUBHBIN MUK
nipu 54-55° cootBercTByeT [I1DTD
matpunie [180]. VBenuucuwue
HAIpPSHKEHUST  AJIEKTPOOCAKICHHUS
MPUBOJUT K U3MEHEHHUIO (POPMBI U
MHTEHCUBHOCTU AU(PPAKIIUOHHOTO
nuka (110), yTo yka3bIBaeT Ha

YMEHBIIECHUE HaIpsKECHUN

(medopmanuii) B CTpyKType.

B pesymbrare 00paboTKu
PEHTICHOBCKUX IU(PPaKTOrpaMM
(Puc. 19) Obumr ompeneIcHbBI
napaMeTphbI DJIEMEHTAPHOM

SYCHKH, a TaK)Ke pazMep obJiacTeit

KOTEPEHTHOI0 paccessHus (pa3mep KpUCTALIUTOB). CpenHUil pasmMep KpPUCTALIIUTOB,

KOTOPBIH ONpeAeNscs ¢ UCoap30BanneM ypaBuenus Illeppepa (cm. (6) B m. 2.4.1),

okazayics paBeH ~25+/-2 um. Ilapamerp syeMeHTapHOU SUCHKU C YBEIMUYCHHEM

HAMPSHKCHUS MJIEKTPOXUMHUYCCKOTO OCAXKICHUS 3aMeTHO yMeHbInaetcs (Puc. 20), uro

YKa3bIBa€T Ha YIOPSIAOUCHHE U YIUIOTHEHUE CTPYKTYpHI 0.-F€, ymMeHbilieHne odnacren

2.87

2.865

Dq:.. 2.860
™

2.855

2.85

t-.
.‘E‘-.._-E___E

KPUCTANINYECKOU

(MCKaxeHMi u

aTOMHOTO Oecropsifka B CTPYKType

nedopmarmit
CTPYKTYDBI),

BO3HHUKAIOIIMX B IIPOLECCC CMHTC3A.

Puc.

20. 3aBucMMOCTH TapameTpa a
dJeMEHTapHOW  suedkum  ¢aszel  o-Fe

JKEJIe3HBIX HAHOTPYOOK OT HampsDKEHUs
ANEKTPOXUMUUYECKOT0 ocaxaeHus U.
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Hanuuue obnactelr aToMHOTO Oecropsiika B CTPYKTYpE KEJIE3HbIX HAaHOTPYOOK
MOET OBbITh OOYCIIOBJIEHO YAaCTUYHBIM BHEIPEHHEM KHUCIOpOAa, MPUBOISIIETO K
OKHUCJICHUIO HAHOTPYOOK. [[71s1 aHanun3a 371eMEeHTHOTO COCTaBa B MPOLIECCe N3MEHEHMUS
HAIPSDKEHUS DJIEKTPOXMMHUYECKOTO ocakiaeHus B pabote [181] Obuio mpoBemeHO
AJIEMEHTHOE KapTUpoBaHUE 00pasloB cBOOOAHBIX OT MmIeHOK [IDTd xene3nbix
HAaHOTPYOOK METOJIOM 3HEProJIMCIIEPCUOHHOIO aHaiu3a. Pe3yiabTaThl KapTUPOBAHMS
MoKa3ajM, YTO HAJIMYMe KUCIOpO/aa B CTPYKType mnpu HampspkeHusx 1.25 B u 2.0 B,
HauOospiee u cocrasisier 7-9 ar.%. Ilpu wHanpspkenwsx 1.5-1.75 B Hanuuue
KHUCIIOpOJia B CTPYKTYpe MHUHHMAIBbHO M cocTaBisieT He Oonee 5 at.%. Ilpu stom
KHUCIIOPOJIHBIE BKIIFOUEHUS B CTPYKTYype HAHOTPYOOK PacloiokKeHbl HEPABHOMEPHO.
[Ipn manbIX HANpPSKEHHUSX B MPOLIECCE BJIEKTPOOCAKIAEHUS KHUCIOPOJ CIOCOOEH
BHEJIPSTHCSA B PELIETKY, UCKaXkasi U JehOpMUPYS KPUCTAILUTUYECKYIO CTPYKTYPY, O YEM
CBUJICTEIbCTBYIOT JIaHHBIE PEHTTeHO(A30BOr0 aHaau3a. YBEIUYCHHE HAMPSKEHUS
anekTpoocaxaeHus 10 1.5-1.75 B mpuBoAUT K yBEJIMUEHUIO CKOPOCTH (DOPMUPOBAHMS
HAHOTPYOOK M TEM CaMbIM K TOBBIIICHUIO KOHIICHTPAIIUU KeJIe3a, BOCCTAHOBJICHHOTO
U3 pPacTBOpa DJIEKTPOJIMTA, YTO TMPUBOJUT K CHIDKEHUIO aMOP(PHOMOJ00HBIX
BKJIIOYCHUI B CTPYKTYpE M YBEJIMYECHHUIO CTEMEHU COBEPUICHCTBA KPHUCTAIITMYECKOM
CTPYKTYpBI, @ Tak)K€ MOBBIIICHUIO IJIOTHOCTH HAaHOTPYOOK. OHAKO YyBETUYECHHE
HaNpsDKEHHUS JJEKTpoocaxaeHus 10 2.0 B mpuBoguT K pe3KOMy YBEIUYEHUIO
CKOPOCTH pPOCTa HAHOCTPYKTYp, MPH OSTOM B pacTBope HabmomaeTcss OypHOe
BBIJICJICHHE KUCIIOPO/A, KOTOPBIM CIOCOOEH BHEAPATHCA B KPUCTAIUIMUECKYIO PELIETKY
c mocnenyoomend nedhopmanueld W UCKaXeHHWEM CTpyKTypbl. Kak BumHo wu3
npeacraBieHHbIX JaHHbIX SEM (Puc. 17), B ciiydae Hajau4us B CTPYKType HAHOTPYOOK
kuciopoga ~7-9 ar.%, mopdosorus MOBEPXHOCTHOTO CJOS MPENCTaBISAET COOOM
HEOOJIbIIINE HAPOCTHI, YTO CBUAETEILCTBYET O HAJIIMYUU MPUMECHBIX BKIIIOUEHHUH B
CTpYKType HaHOTpYyOOK. Ilpu 3TOM 00pa3ipl, MOJyYEHHbIE TPH HANPSHKEHHSX
anekTpoocaxaenus 1.5 B u 1.75 B mpeactaBisiior coboi CTPYKTYpPhl C MEHBIIUM
KOJIMYECTBOM BKJIIOYEHUH. CTOMT OTMETUTH, YTO MajO€ COJAEpkKaHUE KUCIOpOAA B
CTPYKType HaHOTpPYOOK (< 7-9 ar. %) He cmocoOHO TPHBECTH K 0OOpa30BAHUIO
OKCHIHOH (pa3bl, KOTOPYIO MOKHO OBLIO OBI OTPEAEIUTH METOJOM PEHTIeHO(])A30BOTO

aHaym3a (cm. Puc. 19).
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MecchaysapoBCKHe CHEKTPhI KEJNEe3HbIX HAHOTPYOOK, CHSIThIE NMPH KOMHATHOMN

TeMIiepaType, npeacrasieHsl Ha Puc. 21.

100 —F=ee

-10 -5 0 5 10
vV, MM/C

Puc. 21. MeccOay poBCcKuE CHEKTPHI HCCIEAOBAHHBIX 00pa3llOB B 3aBHCHUMOCTH OT
YCJIOBUM CUHTE3A.

Bce IMOJYUYCHHBIC CIICKTPbl MOXHO OIIMCATh COBOKYIIHOCTBIO 3€E€MAaHOBCKOI'O
CCKCTETa MW [ABYX KBaJAPYIOJbHBIX ,Z[Y6J'ICTOB, OTHOCHTCIIBHBIC BKJIaAbI KOTOPBIX

3aBHUCAT OT YCJ'IOBI/Iﬁ CHHTC3a. CBCpXTOHKI/IC MapamMeTpbl 3€CCMAHOBCKOI'0O CCKCTCTA
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(cBepxTOHKOE MarmmtHoe moje H, ~ 329 kD, casur cmektpa 6 ~ 0 MMm/c u
KBaJ[PYIOJIbHOE CMEIIEHHE KOMITIOHEHT criekTpa € ~ 0 MM/C) MO3BOJISIOT OTHECTH €T0
HENOCpPEeACTBEHHO K (a3e o-Fe B HaHOTpyOKax. 3HAYeHHUS CIIBUTOB, a TaKXke
KBaJ[PYIOJIbHBIX CMEIICHUN KBAIPYIOJIbHBIX Ay0IeToB (61 ~ 0.34 mm/c, g1 ~ 0.51 mm/c
u 0 ~ 0.23 mmM/c, & ~ 0.18 mm/c) cBUAETEIBCTBYET O TOM, YTO aTOMBI XKelie3a
HaXOASATCSI B  BBICOKOCIIMHOBOM TPEXBAJEHTHOM COCTOSHMHM, BO3MOXKHO B
OKTadIPUUECKOM M TETPadIPHIECKOM KHUCIOPOTHOM OKPYKEHUSIX.

Hanwmuwne xBagpymnobHBIX TyOJIETOB MOXKET OBITH O0YCIIOBJICHO MPUCYTCTBUEM B
CTPYKType nmpuMeceit 100 mapamMarHuTHBIX COJIEH JKeme3a, TH00 KeIe30COo IepIKaITX
HEMarHUTHBIX BKJIFOUEHWH C BBICOKOW KOHIIEHTpanued 1edeKToB (BHEAPEHHOTO
KHACTIOPOJIa M aTOMHBIX BaKaHCHH), TUOO cymeprapaMarHUTHBIX YacTHIl OKCHIOB
xKelesza, 00pa30BaHHBIX MPU CUHTE3E.

Ha Puc. 22 npeacraBiieHbl 3aBUCUMOCTH OTHOCUTEIBHBIX BKJIAJIOB MaPIHATBHBIX
CHEKTPOB B MHTEHCHBHOCTh JKCIEPUMEHTAIBHOTO CIEKTpa OT HaNpsDKeHUs
ANEKTPOXUMUYECKOTO OcakneHus. Kak BUIMM, yBETHMUCHHUE HATIPSHKEHUS TPUBOIUT K
CYLIECTBEHHOMY YMEHBIIECHHUIO BKJIAJOB KaXXJIOTO M3 KBAJIPYIOJbHBIX TyOJIeTOB U K
YBEJIUYEHUIO BKJaja 3eeMaHOBCKoro cekcrera ¢ 43.5+3.6% (mpu U = 1.25 B) no
87.8£1.0% (mpu U = 2 B), 4TO CBUACTEIBCTBYET O CHUKCHUN KOHIICHTPAIIUA MOHOB

KHCJIopoaa, CBA3aHHOI'O C aTOMaMM JKCJIC3a.

100 —

Puc. 22. 3aBUCHMOCTH OTHOCHUTEIILHBIX

80 WHTEHCUBHOCTEH MapLUHUAIBHBIX CIEKTPOB OT

HaITPsSXKCHUA SJICKTPOXUMHYECKOT'O
60 ®—@ Sextet OCaXKIEHUS.
40 &—© Doublet 1
=5 Doublet 2 CorinacHo JaHHBIM 00 U3MEHEHUSIX

b

I, %
IIIIIIIII|IIIIIIIIIIIIII

CBEPXTOHKHMX MapaMeTpOB 3€E€MaHOBCKOIO

! I l I cekcreta (cMm. Puc. 23), Ttakux, Kak
1.25 15 1.75 2

{/,B CBCPXTOHKOTO MAr"HuTHOI'O II0JIA Hn B

00MacTM pacmojiokeHuss sgep °'Fe, casura MeccOaydpOBCKOM CIIEKTpa O M
KBaJPYMOJBHOTO  CMEUICHUS € KOMIIOHEHT CIIeKTpa, TMpHU  HaNpPsSHKCHUH
anekTpoocaxaeHus 1.25 B HaOmronaroTcs 3HaYUTENbHBIC OTKIOHEHUSI OT 3HAYCHUI
CBEPXTOHKHX napameTpoB KaJIMOPOBOYHOTO CIIeKTpa MacCHUBHOT'O

MNOJUKPUCTAIIIINICCKOI'O o6pa3ua o-Fe. Takue oTKIOHECHUS O6YCHOBHCHBI HaJIM4YHUEM B
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CTPYKType  oOiacTeii  MarHMUTHOW  pa3ymopsJOYEeHHOCTH M HMCKaKeHH
KPUCTANTMYECKOIN PelIeTKH, BOSHUKIIUX B Pe3y/IbTaTe BHEAPEHHUS HOHOB KUCIOPOAA
B CTPYKTYpy HaHOTpyOOK B Tpolecce HUX pOCTa. YBEIMYCHHE HaPSIKCHUS
ANIEKTPOOCAXKACHUS  Bbhimie 1.25 B 1OpuUBOAUT K  COBEPIICHCTBOBAHHIO
KPUCTANTMYECKON M MarHUTHOW CTPYKTYp, O 4Ye€M CBUACTEIbCTBYET MPHOIMKEHHE
3HAYeHUH CBEPXTOHKUX MapaMeTpoB MeccOaydpOBCKUX CIEKTPOB IKEIE3HBIX
HAaHOTPYOOK K 3HAYEHHSAM COOTBETCTBYIOUIMX IapaMETPOB KaTUOpPOBOBOYHOTO
cunektpa (Puc. 23). B 3ToM OTHOIIIEHHH JaHHBIE MecCOAYIPOBCKON CIIEKTPOCKOIUU

KOPPCIUPYIOT C AAHHBIMU PCHTICHOCTPYKTYPHOT'O U 3JICMCHTHOI'O AaHAJIN30B.

331 —

|
1 1.25 1.5 1.75
/B

8]

0.02 — 0.08 —

0 FS — 0.06 —

0.04 —

-0.02 —

. mM/c
MM/ C

C-0.04 - S 0.02

-0.06 — 0

-0.08 I I

£

Puc. 23. 3aBUCHMOCTH CBEpXTOHKMX IapaMETPOB 3E€EMAaHOBCKOIO CEKCTeTa OT
HAIMPSDKEHUS 3JIEKTPOXUMHYECKOTO OCKICHHUS: CBEPXTOHKOTO MarHUTHOTO 1oJis Hi (a);
cneura O (0) U KBaJpymoJbHOTO CMEIICHUs KOMIIOHEHT criekTpa € (B). Ha pucyHkax
HITPUXOBBIMH ~ JUHUSAMH ~ 00O3HAY€Hbl  3HAYEHHMsS]  CEPXTOHKUX  MapaMeTpoB
KaJIMOPOBOBOYHOTO CIIEKTPAa MAaCCUBHOTO MOJIMKPHCTAILTMYECKOro obpasia o-Fe.
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3aMCTI/IM, 4dTO YBCIHWYCHHUC HAIIPAKCHUA IJJICKTPOOCAKIACHUA IIPHU CHHTC3C
HaHOTp}I6OK )kelre3a cl1abo BIMSAET Ha 3HAUYCHHS CBCPXTOHKHUX IIapaMCTpPOB

HAOJII0JTaEMBIX B CIIEKTPax KBaAPYHOJbHBIX ay0seToB (Puc. 24).

0.6 — 0.6 — }/%
04 - Doublet 1 04— Doublet1
2 o i
= = i
= 2 5 ]
7] o -
02— 02 —
71 Doublet2
1 Doublet 2 ]
0 | | | | 0 i I I ,
1 1.25 1.5 1.75 2 1 1.25 1.5 1.75 2
/B /B
a o

Puc. 24. 3aBUCUMOCTH CBEPXTOHKHX MapaMETPOB KBAJPYMOJbHBIX IYOJETOB OT
HAMpPSDKEHUST SJICKTPOXUMHUECKOTO OCAaXICHHs: CIBUTa (a) W KBaIPYMOJbHOIO
CMEIICHHSI KOMIIOHEHT (0) CrieKTpa.

3.2. Kene30-k00aIbTOBbIE HAHOTPYOKH

B COOTBETCTBUM C TEMIUIATHBIM METOJOM CHHTe3a (paznen 2.1) amuHa xene3o-
KOOaJIbTOBBIX HAaHOTPYOOK IMEpEeMEHHOro cocTaBa Fei100xCOx 3amaBaiach TOJIITUHOMN
UCIOJIb30BAaHHBIX MIEHOK nohudTiwieHtepedranata (II19TD) u cocrasmnsiia 12 Mkm.
Bribpanneii  gmoenc motoka 10° mom/cm? mono kpuntona Kr* ¢ sHeprueii
1.75 MbdB/aykinon u mocneayiouiye yinbTpaduosieToBas CEHCUOMIM3aUUs |
XUMHYecKkoe TpaieHue (cm. 1. 2.1.1) ompemenwiu TuaMeTp IMIIMHIAPUYCCKUX
CKBO3HBIX TIOp B TpekoBBIX MeMOpanax [I9T® B 11045 um (cm. Puc. 6), koTopsrii B
CBOIO OUepeIb ONPEACIIAI BHENTHUHN TraMeTp HaHOTPYOoK. [ morydaerus Hanbosee
YIOPSATOYCHHOW KPUCTAJUTMUYECKOW CTPYKTYphl HMHTEpPMETAINAA B  IUICHKAX
AIIEKTPOXMUMHUYECKOE OCAKICHUE COOTBETCTBYIOIIMX COJIEH *kKelne3a U Kobanbra (CM.
n. 2.1.2) ocyuiecTBisuioch npu HanpspkeHuu 1.5 B. TIpu 3ToM HanpspkeHUW TOJIIIUHA
CTCHKH HaHOTPYOOK (cM. Puc. 11) oka3zanach paBHoi 17 = 2 HM.

CooTHoOllIeHHsT METaJVIOB B HAHOTPYOKax, TMOJYYEHHbIX U3 PpPacTBOPOB
AJIEKTPOJINTOB C Pa3HBIM COOTHOIICHHEM COJIeH jkeje3a M kKoOambra (cM. m. 2.1.2),
ONpeNesUINCh C MOMOIIBI0 3Heproaucnepcuonnoro ananusa (3/A). B kaudectse
npumepa Ha Puc. 25 nmpusenensr criektpbl 3JIA HaHOTPYyOOK Fe100C0o, Fe50C0sp 1

FesCo7s. Ananmus crnektpoB OJ[A MO3BOJMMI YCTAaHOBUTH, YTO MOJYyYEHHBIE U3
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AIIEKTPOJINTA HAHOTPYOKHU COCTOSIT M3 aTOMOB jKeJie3a U KoOanbTa 6€3 CyIIeCTBeHHbBIX
npumeceit (cMm. Puc. 25(a,0,8)). YTouHeHHBIC JaHHBIE BECOBBIX A0Jjcii atoMoB CO B
HaHOTpYOKax Jj1st 00pa3ioB ¢ 0003HaueHUsIMU: Fe100C0o, FE90C010, FE30C020, FE70C030,
Fes0C0a40, Fe50C0s0, FE40C060, FE30C070, FE25C075,FE20C080 11 FE10C090, cocTaBmm: 0%,
10.4+1.3%, 17.5+1.2%, 27.4+1.3%, 40.5+0.6%, 49.2+0.8%, 59.7+0.7%, 72.3£0.9%,

81.1+1.0%, 89.3+1.1% cOOTBETCTBEHHO.

5 5
o s
s s
~ ~
E, xoB 29°
a T
5 53
= T
s )
~ ~
E, x3B 29°
0 a
) )
o s
s s
~ ~
E, k0B
29°

B €

Puc. 25. Conektpsr DJIA (a,0,8) u audpakrorpamMmmsl (T,1,6) HAHOTPYOOK:
Fe100Coo (a, 1), FesoCoso (6, 1), Fe2sCors (B, €).

CornacHo aaHHBIM peHTreHoda3oBoro anammsza FeipxCOx HaHOTPYyOOK B

nuarna3one koHneHTpanuid 0 < X < 81.1% wnaGmronanach mpakTUUecKud ojHa ¢asa ¢
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00bemMHO-TIeHTpUpoBaHHON KyOuueckoit (OLIK) crpykTypoit (mpocTpaHCTBEHHAsI
rpymma Im3m (Ne229); cm. . 1.3) — ¢puKCHpOBaINCh B OCHOBHOM JU(PAKIHOHHBIE
mvuHuE ¢ uHaekcamu Muutepa (110) u (211) (em. Puc. 25). Crienyer oTMETHTH, 9TO
OLIK crpykTypa xapakTepHa TaKKe H I MAacCHBOB HAHOIIPOBOJIOK CILJIABOB
Feioo-xCox ¢ comepxanmem Co He Oonee 82% [48]. Omnpenenenue mapameTpoB
DJIEMEHTApHOH siuelikum HaOmomaemoir (a3l (Puc. 26) mokasano, 9ro B 3TOM
muana3one koHreHTpamud (0 < X < 81.1%) s o0pa3moB JKENE3HBIX W
KEJIe30K00aIbTOBBIX HAHOTPYOOK Fe100.xCOx ¢ yBenrueHneM KOHLIEHTpauu KoOaabTa
HaOJIOIaeTCs TMPAKTHYECKH JIMHEWHOE YMEHBIICHHE Iapamerpa dJIeMEHTapHOU
sueiiki. O4YeBHIHO, YTO TaKOE YMEHBIICHHE Mapamerpa >JIEeMEHTApHON SYCHKH

CBSI3aHO C pa3iInuueM paguycos r atoMoB Fe u Co, kotopsie pasusl #(Fe) = 1.227 A u
#(Co) = 1.191 A (cm., nanpumep, [182]).

2.87
Puc. 26. 3aBHUCHMOCTD napamerpa
JIIEMEHTApPHON sYeWku a Uil  00pa3loB
TE Fei0o-xCOx HaHOTPYOOK OT KOHIICHTPAIUH
ot S atomoB Co.

285 .~

286 4 ~

"

R Jlnst o6pasnia Feqo7C0g9 3 HAHOTPYOOK

2.84 ~

| Ha mudpakTorpaMme Ha0I01aeTCs

283 T T T T T T T T 1 IOsABJIEHUE JOMOJHUTEIBHIX AU(PAKIMOH-
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

.

X, % HBIX pe(dIEKCOB, KOTOPHIE TO3BOJSIOT
cIeNaTh BEIBOJI O TOM, UTO JJIsl JAaHHOTO 00pasiia HaOmrogaeTcs nByxQa3Has CTpyKTypa
Ha ocHoBe OLIK ¢a3sr a-Fe(Co) u I'lIK dassr a-Co(Fe), uro cornacyercs ¢ pa3zoBoit
nuarpammoit ouHapHoit cucremsl Fe-Co (cm. Puc. 1 B pasaene 1.1).

OreHka CpeHUX pa3MepOB KPUCTAIUTHTOB ¢ momoiisio Gopmyiiel Leppepa (6)
nana 3HaueHus ~20 uM (OM3KUe K TOJIIMHE HAHOTPYOOK 17 + 2 HM) JJIsl *KeJle3HbIX
HAHOTPYOOK M ~ 8 HM /Jisl KeJne30-KOOAIbTOBBIX HAHOTPYOOK, UYTO YKa3bIBaeT Ha
BBICOKYIO CTENEHb NOJUKPUCTAIUIMYHOCTA HAHOTPYOOK. 3HAaUEHUS TEKCTYPHBIX
kod(pummenToB st ocHOBHBIX oTpaxenud (110) m (211), paccumranapie 1O
dopmyne Xappuca (8), okazanmcek B naTepBanax 1.1-1.5 u 0.9-0.5 cooTBeTcTBEHHO,
YTO YyKa3bIBA€T Ha BBICOKYIO CTENEHb Pa30pPHEHTUPOBAHHOCTH HAHOTPYyOOk. C

yBeIM4YeHHEeM KoHueHTpaluu Co B CTpyKType HaOJI0AaeTcss POCT TEKCTYPHOTrO

58



koadduimenTa s miockocty (110), 4To yka3biBaeT Ha MOSBICHHUE BbIJEICHHOTO

HarnpasyieHus [110] B KpUCTATHYECKOW CTPYKTYpe HAaHOTPYOOK.

3.2.1. Pe3yJbTaThl BOCCTAHOBJIEHUS paclipe/iesieHisi CBEPXTOHKHMX MapaMeTPoB

Mecc0ayIPOBCKHUX CIIEKTPOB

MeccbayspoBcKUe CIEKTphl BCEX HCCIENOBaHHBIX 00pa3noB Fejgo«Coy
HAaHOTPYOOK OBUIM CHSTHI IPH KOMHATHOM Temmepatype. B olmieM cirydae crieKTpsl
NpPEACTAaBIsUIN COOOWM 3€eMAaHOBCKHMI CEKCTET C YIIUPEHHBIMH pPE30HAHCHBIMU
JMHUSMU U JBa KBAAPYTMOJIbHBIX AyOneTa. Bee criekTpsl Obu1H 00paboTaHbl METOIOM
BOCCTAHOBJICHHS PacHpeeNiCHHs] CBEPXTOHKOTO MAarHUTHOTO TOJS W METOJ0M
MOJIEIbHOM pacin(ppoBKY.

JInst  Kkene3HbIX HAHOTPYOOK, TONyY4EeHHBIX B JaHHOM cepud CHHTE3a,
MeccOayIpOBCKUN CIIEKTP W BOCCTAHOBJICHHOE pacnupexaeneHue p(H,) CBEpXTOHKOTO
MarHuTHoro mons H, mnpuBeaensl Ha Puc. 27. BuaHo, YTO MakcUMyM
BOCCTAHOBJICHHOT'O Pacpe/IesIeHUsI CBEPXTOHKOTO MAarHUTHOT'O MOJIS IOCTUTAETCsI PU
H, ~ 330 D. CpemHue 3HAYeHHSI CIOBHTa O MeccOaydPOBCKOTO CIIEKTpa H

KBa,Z[pyHOJIBHOFO CMCIICHUA g IJs1 3€EMAHOBCKOI'O CCEKCTCTa 6J‘II/13KI/I K HyJ'IIO
( 8 = 0.0037 + 0.0030 mm/c, & = 0.0008 + 0.0027 mm/c), a cpenHee 3HAUCHHE

marauTHoro oyt Hy, = 329.73 + 0.40 k3. CriemoBaTenbHO, B COOTBETCTBUU C XOPOIIIO
W3BECTHBIMH  JINTEPATyPHBIMU  JAHHBIMU  JUIsl  OTAJIOHHBIX  MOTJIOTHUTENEH,

36€MaHOBCKUI CEKCTET COOTBETCTBYET a-Fe.

p(H)
— 0.06

Fe 1 [J[JCOl W

e [0

-12 -8 -4 0 4 8 12 280 320 36 400
v, MM/C Hy kD

Puc. 27. PesynbraT BoccTaHoBieHus pacnpenenenus p(Hn) CBEpXTOHKOTO MarHHTHOTO
nons Hn ans Mecc6ayspoBCKOro CHeKTpa siaep °'Fe B o6pasiie HAHOTPYOOK cOcTaBa
Fe100C0o

3HadYeHUS CABHUI'OB KBAAPYIIOJIBHBIX ILY6J'ICTOB ITO3BOJIAIOT I/I,Z[CHTI/I(I)I/IHI/IPOBaTB
HX KaK IIapuuajJbHBIC CIICKTPbI KATHOHOB F93+, HaXOJAIOUXCA B IIapaMarHiTHOM (I/IJII/I

CYHCpHapaMaFHI/ITHOM) BBICOKOCIIMHOBOM COCTOSIHUU. B CBSI3M C 9TUM MOKHO CaciiaTb
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e3* mpuHaIekaT MpUMecaM MO0 MapaMarHUTHBIX

MPEANoJOKeHne, YTO KaTuOoHbI F
coJiel jkemne3a, MO0 >KeNe30COAepKAIIUM HEMAarHUTHBIM BKJIFOUEHUSM C BBICOKOM
KOHILIEHTpaluen ae@eKToB, 100 cynepnapaMarHiTHBIM YacTHUIIAM OKCHJIOB JKelie3a,
00pa30BaHHBIX MPU CUHTE3E.

Jist  Kene30K00aIbTOBBIX ~ HAHOTPYOOK  MeccOay’pOBCKHE CHEKTpPhl U
BOCCTAaHOBJICHHBIEC PACTpPEEICHUS] CBEPXTOHKOIO MAarHUTHOTO MOJIsI MPUBEJICHBI Ha

Puc. 28—-Puc. 30.

N, % p(H)
100 — HSisinmn —0.04
i FC‘J(]COIH -

J — 0.02
99.5 — i
T T T I T T T I T T T I T T T | T T T | T T T | I 0
-12 -8 -4 0 4 8 12 280 320 360 400
v, MM/C Hy, kD
N, % = p(H )
— 0.04
Fey,Coy, L
— 0.02
T T T | T T T | T T T | T T T '| T T T | T T T | T I T T ()
-12 -8 -4 0 4 8 12 280 320 360 400 440
v, MM/C Hy, KD
p(H,)
— 0.04
Fe,,Coy, L
—0.02
T L] T I T L] T I T L] T I I 1 I | I 1 1 | 1 1 I | L} I T T 0
-12 -8 -4 0 4 8 12 280 320 360 400 440
v, MM/C Hy kKD

Puc. 28. Pe3ynbTaThl BOCCTaHOBIICHHS paciipeacienuit p(Hn) CBEpXTOHKOTO MArHUTHOTO
nons Hy 11 MeccOaydpoBCKUX CIIEKTPOB siaep ' Fe B 06pasiiax HaHOTPYOOK Fe1oo-xCOx
¢ x =10, 20, 30

BunHo, 4TO 3HAa4YeHUS CBEPXTOHKUX MArHUTHBIX I[OJIEM OTIMYAIOTCA OT
3HAQUYEHMM, MOITYYEHHBIX sl oOpaslia *KeJle3HbIX HaHOTpyOok. [ Bcex 0oOpasios

JKEIe30K00AIbTOBBIX HAHOTPYOOK Fe100.,CO, HaOmromaeTcss aHajlorvM4Has Iapa
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mapnuaJlbHbIX CIICKTPOB [mapaMaraiuTHOTO

BBICOKOCITMHOBBIM KaTHOHAaAM Fe3+.

N, %
100 — SAMESE
T FCNJCOAU
99.6
T T T I T T T I T T T I T T T | T T T | T T T |
-12 -8 -4 0 4 8 12 280
v, MM/C
Fes,Cosy
T L} I T L] l T L} l T 1 I | T T 1 | 1 T 1 |
-12 -8 -4 0 4 8 12 280
v, MM/C
.‘V’. lf"l”
100 —
7 Fe-mCOmr
99.6 —
T T T I T T T I T T T I T T T | T T T | T T T |
-12 -8 -4 0 4 8 12 280

v, MM/C

THIIA, COOTBETCTBYIOIINX
p(H)
—0.04
L 0.02
-0
320 360 400
Hy kD
p(H)
— 0.04
- 0.02
Ll I T L] U
320 360 400 440
Hyy, kD
p(H)
—0.04
- 0.02
I T I T 0
320 360 400 440
Hyp, KD

Puc. 29. Pe3ynbrarhl BOcCTaHOBICHUS pacnpeaeieHuit p(Hn) CBEpXTOHKOTO MAarHUTHOTO
nonst Hy 101 MeccOayIpOBCKUX CIIEKTPOB siiep °'Fe B 00pas3nax HaHOTPY6oK Fe100-xCOx

¢ X =40, 50, 60

Jis Bcex wuccieqoBaHHbIX 00pa3noB FejpxCOx HaHOTPYOOK 3aBHCHUMOCTH

CPCAHCIO 3HAYCHUA CBCPXTOHKOI'O MAarHUTHOI'O ITOJIA Hn OT KOHOCHTpAaOUH aTOMOB

KobanpTa mpenctaBieHa Ha Puc. 31. BumHo, 4TO CBEpXTOHKOE MarHMTHOE IIOJIE

BHauaJjie Bo3pacraer a0 ~ 362 kO npu koHueHtpamuu x = ~30 %, a 3aTeM MIaBHO

yObIBaeT 10 ~ 326 k3. [lonyyeHHbIE TaHHbIE XOPOLIO COTJIACYIOTCS C IUTEPATYPHBIMU

JaHHBIMU JIJI1 MACCUBHBIX 00pa3iioB [43,44].
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Puc. 30. Pe3ynbrarsl BoccTaHOBICHUS pacnpeneieHuit p(Hn) CBEpXTOHKOTO MAarHUTHOTO
nonst Hy 101 MeccOayIpoOBCKUX CIIEKTPOB siiep °'Fe B 06pas3nax HaHOTPy6oK Fe100-xCOx
cx =70, 80,90

. o Puc. 31. 3aBuCHMMOCTH CpeIHEro 3HAYEHUS
CBEPXTOHKOIO MarHMTHOro mnons H, or
KoHIleHTpauuu CO, moiydeHHast B pe3ysbTare
BOCCTAHOBJICHHS PACIPEIEICHUN CBEPXTOHKHUX
apaMeTpoB CHEKTPOB HaHOTPyOok (x). Ha
PUCYHKE TIPHUBEIEHBI JINTEPATypHbIE JaHHBIC
JUTS MAaCCUBHBIX 00pa3ios: (0) [43], (m) [44].

)

7]

h

=
|

1. Kkl
1

i
2
|

wd
'l
=
IIIILLIIII

ot
b
(=]

— T T T T T T T T 1 B pe3yibTarc BOCCTAaHOBJICHUA
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

X, % pacupeacyicHrusd CBCPXTOHKHX IIApaMETPOB

OBLIH IMOJIYUYCHBI TAKKC 3aBUCUMOCTU CPCIAHUX 3HAUYCHMUH CABHUTA MCCC6ay3pOBCKOFO

CHEeKTpa 6 M KBaJPYIOJHHOTO CMEIICHUs € OT KOHIeHTpaiuu kobaiabra (Puc. 32).
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Buano, uto BHauane (10 ~30 % Co) HabmrogaeTcss pocT CpeIHEro 3HAUCHUS CIABUTA
MeccOayapoBckoro crektpa 1o ~0.041 mm/c, B uaTepBaine konuentpanuii 30% — 50 %
€ro 3HauCHHE MPAKTUUECKU HE U3MEHSETC, a 3aTeM, pu KoHreHTparmsax 50% — 80 %,

yobiBaeT 10 0.022 mm/c.
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Puc. 32. 3aBucuMOCTH CpemHHMX 3HAYCHHWH CIBUTa MeccOay’poOBCKOro crekrpa (a) u
KBaJAPYHOJIbHOTO cMmemieHust € (0) ot koHneHTpanuu CO, MonmydeHHBIE B pe3ysIbTaTe
BOCCTAHOBJICHHUS PaclpeIeiCHUI CBEPXTOHKUX MapaMeTPOB CICKTPOB HAHOTPYOOK (X).

Ha pucyHke npuBeieHbI TUTEpAaTypHbIC TaHHBIC JJIsl MACCUBHBIX 00pa3ioB: (0) [43], (A)
[45].

CpenHue 3Hau€HUS KBAJIPYIOJBHOTO CMEIICHUS € JUIsl BCEX 00pa3lioB UMEIOT
HEeOOIbIIINE pa3TUiMs, HO BCE OHM OJM3KH K HYJII0. [oTydeHHbIe 3aBUCUMOCTH CABUTA
U KBaJpPYMOJHHOTO CMEIICHHUS TaKXke, KaK U CBEPXTOHKOIO TOJS, XOPOIIO
COTJIACYIOTCSl C JINTEPaTYPHBIMU JIAaHHBIMH JUUII MacCHBHBIX oOpasioB [43-45].
XapakTep HaOII0AaeMbIX KOHIIEHTPAIIMOHHBIX 3aBUCHUMOCTEH CBEPXTOHKOIO TOJS U
C/IBUTA CIICKTpa JJIT MACCUBHBIX 00pa3IoB 00BsCHsAETCS B padore [45] n3meHeHHEM
3acenieHHocTH 3d W 4S SJEKTPOHHBIX O00ONOYeK aromMa Fe mpu u3MeHeHHH
KoHLeHTpanuu atomMoB CO B cmiaBe Fe-Co. OCHOBBIBasICh Ha SKCIIEPUMEHTAIBHBIX
JAHHBIX CHEKTPOCKOMHUHM XapaKTEPUCTHUUECKUX MOTEPb JIHEPTrUU DICKTPOHAMHU H
MarHUTHBIX HM3MEpEHHid, aBTopaM paboThl [45] ynmanock ompenenuTh, YTO MpPH
yBenuueHun KoureHTparuu a0 30 % Co addextuBHOE YMCIO 3IEKTPOHOB 3d’
BO3pACTaeT /10 5 M Jajee OCTAeTCs MOCTOSHHBIM, a 3((EKTUBHBIC YHCIIA 3d¥ u 4s
AJIEKTPOHOB BO BCEM JIMANla30HE KOHIIEHTpaIuil yObIBAIOT.

B MeccOay»poBCKOM CHEKTpE OTHOUIEHWE HWHTEHCUBHOCTEH pPE30HAHCHBIX
JMHUN CEKCTETa 3aBUCHUT OT yria 9 MEXIy HampaBJICHHEM IPOoJieTa raMMa-KBaHTa,

KOTOpOE B HaIlleM HKCIEPUMEHTE COBIAAAET C HAMpPaBIECHUEM OCEe HAaHOTPYOOK (CM.
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n. 2.3.1), ¥ CBEPXTOHKMM MarHMTHEIM 1ojieM Hy, Ha sgpax °’Fe B o6pasie, U MOXKET
ObITh onrcano Gopmysioi (cm., Harpumep, [141]):
I s 4sin? 9 9)
I g - 3(1 + cos?9)’

rae o5, [16 — NTHTEHCUBHOCTH BTOPOM M IIITOM, a TAK)Ke MEPBOM M IIECTOU JIMHUM B
cekcrere. JIas  JKenme3HbIX ~— HAHOTPYOOK  3TO  OTHOIIEHHE  COCTABIISET
LI = 0.663 = 0.021, 4To COOTBETCTBYET OTCYTCTBHIO MAarHUTHOM TEKCTYPBHI.
B3auMoCBsA3p MHTEHCHUBHOCTEM PE30HAHCHBIX JIMHUM CEKCTeTa B  HalleM
JKCHIEpPHMEHTE II03BOJISET ONpENeNUTh CPEJHEE 3HAYEHHE yIaa 9 MEXIy OChIO
HAHOTPYOOK B 00paslie U CBEPXTOHKUM MAarHUTHBIM IOJIEM, KOTOPOE MPAKTHUYECKH
COBMNAJAET C HANpaBJICHHMEM MAarHUTHOTO MOMEHTa aroma Fe u B 0JHOJOMEHHOMU

JacTUlE C €€ MArHUTHBIM MOMEHTOM.

(10)

9 = arccos (J(4 —315/li6)/(4+3 12’5/11’6)> :

W3 KOHUEHTPAMOHHOW 3aBUCHMOCTH CpPEIHEr0 3HAYEHUs yIJla MEKIy
MarHMUTHBIM MOMEHTOM U OCbI0 HaHOTPYOOK, MpuBeAeHHOHN Ha Puc. 33, cienyer, uto

st Fe  HaHOTpyOOK HaOmrofaeTcss ClaydallHOE pachlpeneieHue HalpaBICHHMA

MarHuTHBIX MOMEHTOB aTomMoB Fe (§= 54,6°), a mna Fe-Co nHaHOTpyOOK -

Ha6J'IIO,Z[aCTCH MarduTHas TEKCTypa BAOJb OCHU H&HOTpY6OK.

60
Puc. 33. KonneHTpannoHHas 3aBUCUMOCTh
CPEJIHEro 3HaYeHus yriua ¥ MesKay MarHUTHBIM
40 4 MOMEHTOM aTOMa XeJe3a U OChI0 HAaHOTPYOOK B
PE3YIbTATC BOCCTAHOBJICHUA PACHPCACICHUA
CBEPXTOHKHX MapaMeTpoB criekTpa (X).

7 HpI/I YBCIMYCHUN KOHIOCHTpAIlMK aTOMOB

0 T 1 1 17 1 17 1 1 1 CO cpemgHee 3HayeHHEM yriaa MEXIy
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
X, % HANpaBJICHUEM MarHUTHOTO MOMEHTa aTOMOB

JKeJe3a M 0ChI0 HAHOTPYOOK yMeHbIaeTcs ot 9~35° (mpu X = 10%) 1o 9~24,5° (npu
X > 40%).
3.2.2. Pe3yabTaThl MOJ€JLHOM pacinpoBKu MeccOayIPOBCKUX CIIEKTPOB

B cootBeTcTBHHM C pe3yabTaTaM BOCCTAHOBIICHUA CBCPXTOHKOI'O MArHUTHOI'O

mois  (em. 1. 3.2.1) MeccOay’pOBCKHI  CICKTP JKEJIC3HBIX HAHOTPYOOK
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pacumdpoBBIBaJICI B BHJAE  CYNEPIO3HUIMM  3€E€MAaHOBCKOTO  CEKCTETa,
COOTBETCTBYIOIIETO OCHOBHOW (aze o-Fe, W IByX KBaApYIMOJBHBIX ITyOJETOB,
COOTBETCTBYIOIMX IPUMECHBIM (ha3aM, colepkamuM KaTnoHbl Fe%*, naxonsmmmes B
napaMarHMTHOM H/WJTU CylepriapaMarHUTHOM COCTOSIHUSX. B pe3ysbTare MOoIeIIbHOM
pacim@poBKkrU MeccOayIpOBCKUX CHEKTPOB KeJNe3HbIX HaHOTPYyOOK (Puc. 34) Obuin
MoJTyueHbl 3HaueHus1 kBaapynojsHoro cmenienus € = 0.0016+0.0027 mm/c, a Takxe
casura Mmeccoaysponckoro crektpa 6 = 0.0001+0.0027 mm/C.

Kak Buamm, 3HaUY€HUST KBAIPYIIOJIBHOTO CMEIICHHUS € U U30MEPHOTO CABHTa O
IPUMEPHO PABHBI HYIIIO, TIPH 3TOM CpEHEE 3HAUCHNUE CBEPXTOHKOTO MarHUTHOTO TTOJIS
H, = 329.64+0.19 «D. IlpuBeneHHble 3HAYCHHUS CBEPXTOHKHX TapaMETPOB
COOTBETCTBYIOT 3HAUEHHUSAM JUISl Ziep ' Fe B STalIOHHBIX MACCUBHBIX oOpasuax o-Fe.

‘Ni" f)o
100 - %

Vv, MM/C

Puc. 34. PesynpTar MojenbHOl pacmudpoBkr Mecc6ay3poBCKOro ceKkTpa suep ° Fe B
obpasiie HaHOTpyOOK cocTaBa Fe100C0oo

JIns xene30ko0abTOBBIX HAHOTPYOOK 00pa3lioB B CIEKTpax HaOJI01aeTCs
36€MaHOBCKHI CEKCTET C YIIMPEHHBIMH JTUHUSAMHU M TaKas ke mapa KBaJpYyMOIbHBIX
ny6neroB. PacmmdpoBka STHUX CIEKTPOB MPOBOAWIACH C YYETOM IIOSIBJICHUS B
pelIeTke HeOKBUBAJICHTHBIX MO3UIINK aTOMOB Fe, KOTOpbIe OTIMYAI0TCS OIMKaUITIM
aTOMHBIM OKpYykeHueM (cM. Puc. 35-Puc. 37).

[Ipu caygaitHom pacnpeneineanun atomMoB Fe wm CO mo mosunusm
KpUCTAIUIMUECKON pemeTku FeipoCOor B Kene30ko0anbTOBBIX HAHOTPYOKax
BEPOATHOCTHh HAXOXJACHUS M aTOMOB KoOaybTa B OJIbKalilieM OKpYy>KeHuHu atoma Fe

MOTYMHSACTCS OMHOMHUAIBLHOTO 3aKOHY PACTIPEICIICHIS BEPOSTHOCTH:

n! (11)

Fa(m) = m! (n —m)! A =om,
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rie 7 — YHACJIO aTOMOB B OmmkaiiimeMm oxpyxenuu atoma Fe, C =m = x/100 -
KOHIICHTpAIUs aTOMOB KobayibTa. Tak Kak CTpyKTypa HaHOTPYOOK criaBoB Fe190,COy
SIBIISIETCS. OOBEMHO-IICHTPUPOBAHHONW KyOWYECKOW, TO B ONMKaWIlIeM OKPYKCHHUH
Jr000T0 M3 aTOMOB, B TOM 4Hclie aToma Fe, pacmonoxensl n = 8 B 0o0miemM ciydae

pa3nuunbix atoMoB (Fe nmu Co).

Puc. 35. Pe3ymbTaT MOJIENBHON pacimindpoBKH MeccOay>pOBCKUX CIIEKTPOB siep ° Fe B
oOpasiax HaHoTpYOOK Fe100xC0ox ¢ X = 10, 20, 30 B nmpeanonoxernn 0 ONHOMHATEHOM
pactipeaenenun atoMoB CO B OrpkaiiiieMm okpykeHuu atoma Fe.
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Puc. 36. Pe3ysbTaT MoziebHOM paciudpoBKu MeccOay3pOBCKUX CIIEKTPOB sijep ° Fe B
obpasmax HaHOTPYOOK Fe100-xCox ¢ X=40, 50, 60.

C ydyeToM OMHOMHMAJIBHOTO pacIpejielieHUuss aToMOB KoOajibTa B OJMKaliiem
okpyxxeHun aromoB Fe B Fe-Co HaHoTpyOKax MeccOaydpOBCKHE CHEKTPHI
00pa0daThIBAINCh C MOMOIIBIO MOJCIH, MPEACTaBIISIIONIeH co00M 9 3eeMaHOBCKUX
CEeKCTETOB M 2 KBaAPYIOJbHBIX ay0siera. B pamkax 3ToM MoAenu OTHOIICHHS
uHTeHCUBHOCTEN [1.[5:13:14:15:16.17:13:]9 3€€eMaHOBCKMX CEKCTETOB COOTBETCTBOBAJIM

OMHOMHUATBLHBIM pacupeaciaCHuAM OJI pa3IMdHbIX KOHHGHTpaIII/Iﬁ atomoB Co.
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Puc. 37. Pe3ysnbraT Mozie/bHON pacuudpoBKK MeccOaydpOBCKHX CHEKTpOB szep ° Fe
HaHOTPYOOK Fe100-xCOx B 0Opaszmax ¢ Xx=70; 80; 90.

PacmmpoBka mpoBoauiack B MPEAINOJIOKEHUH O JIMHEHHON 3aBUCUMOCTH
CBEPXTOHKOT0 MarHutHoro mnoiss H,(m) u casura 6(m) ot uuciaa m atromoB CO B
OnmKaiiieM okpy>XeHuu atoma Fe:

H,(m) = H,(0) + mAH,,, (12)

d(m) = 6(0) + mAs. (13)
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3neck H,,(0) u 6(0) — 3HaUCHHST CBEPXTOHKOTO MarHUTHOTO 1ioJist [, v ciBura & Juis
aToMOB Fe, B OmkaiiiiieM OKpyKEeHIUH KOTOPBIX HaXOIATCsl 8 aTOMOB F€ 1 HeT aToMOB
Co; AH,, n AS,, — u3meHeHws ot H | v caBura O mpu 3aMeIeHUU OJHOTO aroma Fe
Ha atroM CO B OKaifiieM OKpyXeHUU aToMOB Fe. 3ameTnm, 4To cpeHue 3HAYCHUS

CBEPXTOHKOTO MarHUTHOTO 1o H,,(m) u usoMepHoro casura o(1m) mpu 3ToM OyayT

PaBHBI:
H, = H,(0) + mAH,,, (14)
5 = 8(0) + mAS. (15)

B pamkax BbIOpaHHOW MOJENHM KBaJPYIOJIbHBIE CMEIICHUS € W INUPUHBI [
PE30HAHCHBIX JIMHWA JUIS BCEX 3€EMAHOBCKHX CEKCTETOB  IPUHUMAIHCH
onunakoBbimu. 3Hauenus H,(0), AH,, 6(0), Ad, € u I' BappupoBanuch B mpoiecce
paci@poBKU CIIEKTPOB. Pe3ynbTaThl pacimmppoBKH MeccOay3pOBCKUX CIIEKTPOB Fe-
Co HaHOTPYOOK B paMKax BbIOpaHHON MoJieNu mpejctaBieHbl Ha Puc. 35-Puc. 37.
Bunno, 9To nanHas Mojienb MpU HalIEHHBIX 3HAUEHUSAX BapbUPOBAHHBIX TAPaMETPOB
JIOCTaTOYHO XOpOILIO OMNHCHIBAET HSKCIEPUMEHTAIbHBIE CIEKTPhl  (3HAYCHHS
(ynxuuonana y? nexar B quanasone 1.02 — 1.68).

KOHH@HTpaHI/IOHHaH 3aBUCUMOCTD CpEaAHCIO 3Ha4YCHUA CBCPXTOHKOTO

maruutHOro moas Ho, MOJIydeHHasT B pe3yJIbTaTe MOJECTBHOW pacim(poBKH,
NPAKTHYECKH COBMATaeT C KOHIICHTPAIIMOHHON 3aBUCHMOCTBIO, HAWJCHHOW B
pe3ylbTaTe BOCCTAaHOBIICHUS PACIpPECICHUs CBEPXTOHKHX IapaMEeTpOB CIIEKTpa
(Puc. 38) co BceMu 0COOCHHOCTSIMH, OIMCAHHBIMH BBIIIIE: BHAYale pocT a0 ~364 kD

(mpu x ~25 %) a 3aTem mIaBHOE yObIBaHKE 10 ~325 KO (mpu x ~80 %).

Puc. 38. 3aBucumocTtH cpegHero 3HauYEHUS
CBEPXTOHKOTO MarHuTHoro mojs H, or

koHIeHTpanuu CO, MoJTydeHHbIE B pe3yibTaTe
MOJIETTbHOU pacmu@poBKu (0) "
BOCCTAHOBJICHHSI PACIPEICICHUSI CBEPXTOHKHX
napameTpoB crekTpa (x).
[lo pmamHBIM pe3ynabTaTa O0OpPabOTKH
CIIEKTPOB BCEX OOpa3loB JIByMs METOJaMH,
OBLIN IMOJIYYCHBI TAKKC 3aBUCUMOCTHU CPECAHCTO 3HAUCHUA CABUTI'A MCCC6ay3pOBCKOFO

cnektpa 6 u kBajpymnosbHOTO cMmemeHus € (Puc. 39) oT KoHIEeHTpamuu KoOabTa.

69



BI/II[HO, 4dTO PEC3YyJIbTAaTbl MOJACJIbBHOTO OIIMCAHMA, KaK U B CJIy4a€ CO CBCPXTOHKUM
MAarouTHbIM IIOJICM, IPAKTHYCCKH TIIOJJHOCTBIO COBIIAJAalOT C PE3YyJIbTATaMU,

MOJTYYCHHBIMH ITyTEM BOCCTAHOBJICHUS CBEPXTOHKUX MapaMeTpoB crekrpa (1. 3.2.1).

a 0

Puc. 39. 3aBucumocTH CpeHUX 3HAYEHHH CIBUTAa MECCOAyIPOBCKOTO CIekTpa o (a) u
KBaJIPYIOJIBHOTO cMemieHust € (0) oT koHieHTpauuu CO, MOJIydeHHBIE B Pe3yJbTaTe
MOJCNIbHON pacmpoBKH (©) W BOCCTAHOBJICHHUS paCHpeNeNieHus CBEPXTOHKHX
napaMmeTpoB crekTpa (x).

KOHIIEHTpAIIMOHHAs 3aBHCHMOCTh CPEIHET0 3HAUEHMS yria o MEXIy
MarHUTHBIM MOMEHTOM aToMa jeJie3a U ocbio HaHoTpyOok (Puc. 40) B ciyuae
MOJIEIbHOM  pacIM(ppOBKM TakKe COBHAAAET C PE3yJIbTaTOM, MOJTYyYEHHBIM

BOCCTAHOBJICHHEM paclpe/IeIICHUsT CBEPXTOHKUX IMapamMeTpoB crekTpa (m. 3.2.1).

60 — 54 7°

1\ Puc. 40. KoHneHTpanuoHHas 3aBHCHMOCTH
40 CPEIHEro 3HaueHUs yriia 9 MeX/1y MarHUTHBIM

o 1 ® MOMEHTOM aToMa jKeJe3a U OCbI0 HAaHOTPYOOK

> B pe3ylibTaTe MOJIeIbHOU pacinudpoBKu (O) u

BOCCTaHOBJICHHUS pacnpeneseHus

CBEPXTOHKHUX MapaMeTpOB CHEKTpa (x).

0 T T T T T T T T 1 OTMeTHM, 4YTO MPAKTUYECKU IOJHOE
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
X, % COBIIAJICHUE JAHHBIX O KOHUEHTPAIIMOHHBIX

3aBUCUMOCTSIX CPEJIHMX 3HAUEHUU CBEPXTOHKUX mapameTpoB crektpoB (Puc. 38,

Puc. 39) u yrua 9 (Puc. 40) roBopuT O MNPaBUIBHOCTH BBIOpAHHOW MOIEIH
pacum@poBKH, B YACTHOCTH MOATBEP)KIAET CICIAHHOE JOIMYIICHWE O CIydailHOM
pacnpezenenuu atomMoB Fe u Co o nozunmsim OLIK cTpykTypbl.

[lomyuennass B pe3ynpTaTe pacHIM(PpPOBKU KOHLEHTPALMOHHAs 3aBUCUMOCTD
U3MEHEHHUsI CBEPXTOHKOTO MAarHMWTHOTO TOJIs, BHI3BAHHOE 3aMelleHreM aroma Fe Ha

atoM CO B OJrpkaiieM OKpyXeHHH aToMma jkeie3a (cMm. Puc. 41) mokaspiBaet, 4TO
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TaKOC 3aMCHICHUC IMPHUBOOIUT K 3aMCTHOMY YBCINYCHHUIO CBCPXTOHKOI'O MAIHUTHOI'O

nonst H, Ha sapax °’Fe (B 3aBucumocty ot KoHneHTpanuu Co ot 8 k3 1o 12 kD).
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a 0

Puc. 41. KoHLleHTpallMOHHBIE 3aBUCUMOCTH U3MEHEHUI CBEPXTOHKOI'O MATHUTHOTO MOJIS
AHy (a) u ciBura Mmecco6ay’poBckoro criekTpa Ad (0), BeI3BaHHBIE 3aMelIeHHEM aTomMa Fe
Ha atoMm CO B OnvKaiiiieM OKpPY>KEHUH aToMa JKeJie3a.

3amemenne atoma Fe Ha atom CO B OmmkaiiliieM OKpYXEHHHM aToMa JKele3a
MPUBOJIUT TAK)KE K HEOOJIBIIIOMY U3MEHEHHIO CABUTa MeccOayIpOBCKOTo criekTpa o (B
3aBUCHUMOCTH OT KoHieHTparuu Co ot +0.01 mm/c 1o —0.01 mm/c) (Puc. 41).

Ha Puc. 42 mnpuBeneHa KOHIICHTpPAIIMOHHAS 3aBUCUMOCTH CBEPXTOHKOTO

marautHoro nonst H, (m =0) s aromos Fe, B GikaiiineM OKpyKEHUH KOTOPBIX HET

atomoB CO, U cpeHero 3HadeHus nons H n, momydeHHbIE B PE3yIbTATE MOJEIBHOM

paCHII/I(IJPOBKI/I, a TaKXKE II0JIA Hn, INOJIYYCHHOI'O B PE3YJIbTATC BOCCTAHOBJICHUA
CBCPXTOHKHX IIapaMETPOB.

380 —

360 —

340 —

Puc. 42. KoHueHTpaoHHasi 3aBUCUMOCTb
CBEpXTOHKOT0 MarHuTHoOro nonst  Hy(m =

H, 0) mis aromoB Fe, B Omwkaiimem

' OKpYKEHUH KOTOPBIX HET aToMoB CO (e), u

H,. kD

CpEIHETO 3HAYEHHUS I10JIS ﬁn, IMOJIy4YE€HHBIE

B pe3yJabTaTe MOJEIbHOU pacuupoBKU

H,(m=0) (0), a Taxke momst Hy, (X), HOIy4eHHOTO B

260 T T T T T T T T 1 pe3ylIbTaTe BOCCTAHOBJICHHUS CBEPXTOHKHUX
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 mapaMeTpoB.

X, %

W3menenue cBepXTOHKOro wmarHuTHoro mnons H,(m = 0) c¢ usmMeHeHueM
KOHIIeHTparuu aToMoB CO BBI3BAHO B MEPBYIO OYEPE/lb MU3MEHEHHEM PACCTOSHUN

MEXJIy aToMaMHu *keie3a B cruiaBe o-Fe(Co), a uaMeHnenue cpeiHero 3HaYCHHSI TOJIS

Hn — KaK H3MCHCHHUECM paCCTOﬂHI/Iﬁ MCXKIY aTOMaMM JKCJI€3a W aTOMaMH €TI0
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OmKamIero OKPYKCHUA, TaK U 3aMCIICHUCM aATOMOB Fe na atombr CO B OyrokaiiemM

OKPY>KCHHUHU aTOMOB JKCJIC3a.

Pa3zHocTh 3HauYeHUN CpPEAHETO CBEPXTOHKOIO MATHUTHOTO OIS En u
CBEpXTOHKOro MmarHutHoro mois H,(m = 0) s aromoB Fe, B Ommxaiimem
OKPY)XEHUHU KOTOPBIX HEeT aroMOoB CO, B 3aBUCUMOCTH OT KOHIIeHTpauu atoMoB CO
npuBeneHa Ha Puc. 43. B nepBom NpuOIMKEHUN 3Ta Pa3HOCTh ONPEETSETCs TOJIBKO
3aMelIeHUeM aTOMOB B Oykaiiiem okpykeHuu atoma Fe. Ha Puc. 43 BuaHo, 4to
JTaHHAsI 3aBUCUMOCTD SIBJISICTCS] TPAKTUYECKU JIMHENHOM.

70 —

T ~
60 —| & Puc. 43. KoHneHTpalOHHAasI 3aBUCHMOCTh
2 50 37 BKJIaZla B CBEPXTOHKOE MAarHUTHOE IIOJIE,
= 40 @’ ] BBI3BAHHOI'O 3aMeIlleHHEeM aToMoB Fe ma
T — F
5 . - 07 atombl CO TIpM HEU3MEHHBIX PACCTOSHUSIX
- 30 — -
'T’ 0 4 rd MG)K,Z[y aToMaMU.
I= 20 - 2
T -4
0- e~ Takum 00pa3oMm, yCTaHOBJICHO, 4YTO
4 -
I]
T T T T T T T T T CYILICCTBYET JBa MEXaHH3Ma HM3MCHCHU
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
o CpenHero 3HAYEHUS CBEPXTOHKOI'O

MATHATHOTO moNs H, ¢ M3MEHEHHeM KOHLEHTpaluu atoMoB CO, 00yCIOBICHHbIE
3aMenieHueM atomMoB Fe atomamu CO B OnmxailiieMm okpyxeHHH aroma Fe u
U3MCHEHHEM PACCTOSIHUS MEXIy aTOMOM dKejie3a W aTOMaMH ero OJbKaiiero
okpyxeHus. [Ipu 3TOM yanoch pa3aeuTh BKIaIbl B U3MCHEHHE MAarHUTHOTO MTOJIS OT
3TUX ABYX Mexanu3MmoB (Puc. 42 u Puc. 43).

AHaIOrMYHO TPOBEICHHBIA aHAIN3 KOHICHTPAIIMOHHBIX 3aBUCUMOCTEH CIIBUTA

MeccOayspoBckoro crektpa 60(m = 0) mns aromoB Fe, B OnrkaiiieM OKPYKCHHH

KOTOpBIX HET aToMOB CO, U CpelHero 3HaueHus CBUra O, OJyYEHHbIE B pe3yibTaTe
MOJIeJIbHON pacIM(PPOBKHU U BOCCTAHOBIICHUS CBEPXTOHKUX MApaMETPOB CHEKTpPa (CM.

Puc. 44 u Puc. 45), No3BOJMJI YCTaHOBHUTH, CYIIECTBOBAHHE JBYX MEXaHU3MOB

W3MEHEHUS CPETHETO 3HAYCHUS CIBUTAa MECCOAyIPOBCKOTO CHEKTPa O ¢ N3MEHEHHEM
KoHIIeHTparuu atomMoB CO, oOycioBiIeHHbIE 3aMeleHneM atomoB Fe atomamu CO B
OMmKalIeM OKpYy)KCHHHM aromMa Fe, m HM3MEHEHHEeM pACCTOSHHUS MEXIy aTOMOM

’Kele3a M aToOMaMM €ro OJMKauIero OKPYKCHUA. HpI/I 9TOM YIOAJIOCh PA3ACIINTDH

BKJIaJbl B M3MEHEHHME CIBHTA O OT 3THX ABYX MexaHm3MoB (Puc. 44).
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 o 100 HOIEM (CM. Puc. ), BKJIaJ B CJABHI

X, %

CIIEKTpa, KOTOPBIH ONpPEeAeTCs TOIBKO
3amenieHueM aroMoB Fe nHa atomer CO B OmmkaiiiieM OKpYKeHUH artoma Fe,

IMPAaKTHYCCKHU JIMTHEHMHO 3aBUCHUT OT KOHICHTpAUU aTOMOB Co.

3.3. KeJjie30-HuKeleBble HAHOTPYOKH

JliHa BceX JKeNe30-HUKENEBhIX, KaK M B Cllydae JKEJIE3HBIX M IKEJIe30-
KOOAbTOBBIX, HAHOTPYOOK, coctaBmsuia 12 wmkm. [lpm 3amaHHBIX  QuroeHCE
4-107 non/cm? nonos kpuntoHa Kr* (m. 2.1.1) u HanpsKeHUM DIEKTPOXHMMHUYECKOTO
ocaxacaus 2.0 B (m. 2.1.2) BHEImIHUK JuaMeTp M TOJIIMHA CTEHKH HAHOTPYOOK
nonyunauch paBHbIMH 400 £ 10 aM 1 120 = 5 aHm cootBeTcTBeHHO (CcM. puc. Puc. 12 B
n. 2.1.2).

C momomipio 3HEprogucnepcuonHoro anammsza (31A) ObIo ompenesneHo
nporeHTHoe cooTHomeHue Fe um Ni B McCiieJOBaHHBIX B JaHHOW paboTe NecsTH
oOpa3nax ¢ okugaemMbiM marom Konmentpanuu ~10%. B kauecTBe mpumepa Ha

Puc. 46 nmpuBenens! criekTpsl /A HEKOTOPHIX W3 00pa3ll0oB HAHOTPYOOK.
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Puc. 46. DJIA-cniekTpsl HaHOTPYOOK Fe1no (a), FesiNiig (0), Fes2Nisg (B) u Fe21Nizg (T).

I[J'If[ 06p33HOB HaMEHOBAHUU: Feloo, FegoNilo, FegoNizo, Fe7oNi30, FeeoNi4o,
FesoNisg, FesgNigg, FesgNizo, FexoNigy u FeigNigy, oTHOCHUTENBHBIA aTtoMHBII Bec Ni
coctaBui: 0%, 11%, 19%, 31%, 38%, 51%, 61%, 72%, 79% u 91% cOOTBETCTBEHHO.

Bumgno, wu4ro mia  Fe-Ni
HAHOTPYOOK OTKJIOHEHHE
BecoBoi KoHmeHTparuu Ni oT
oXkugaeMoi He mpeBbiiaet 2%.

B kadectBe mpumepa Ha
Puc. 47 MIpeCTaBIICHbI
Tu(dpaKkTOrpaMMbl  HEKOTOPBIX
U3 WCCICIOBAaHHBIX 00pa3IoB
FeioxNix ~ HaHOTpYyOOK, B
KOTOPBIX KOHIICHTPAITUS HUKEIIS

MCHBIIC KOHICHTPAILIUHX KCJIC3a.

Puc. 47. Judpakrorpammsl
FeiooxNix  HaHOTPYOOK ¢
OLK(bcc) crpykTypoii.
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BunHo, 4TO MUKUM MHTEHCUBHOCTH Ha TAHHBIX TU(PpaKkTOrpaMmax HaXoATCs pH
3Ha4YeHUsAX yria 23, paBHbIX 44.6° 65.0° u 82.3° ¢ COOTBETCTBYIOIIMMHU WHIEKCAMU
Munnepa: (011), (002) u (112), yto moaTBepkAaeT OOBEMHOLCHTPUPOBAHHYIO
Kkyornueckyto ctpyktypy (OLIK umu bec) nanorpyOok.

Ha Puc. 48 npuBenens! AudpakTorpaMMmsl 1Jist 00pa3iioB, B KOTOPBIX COJEPKaHHE
HUKEJIS IPEBBIIIAET
coJiep)KaHue xKenesa.
AHAJIOTUYHO, U3 MOTYyYEHHBIX
JaHHBIX 00 yriax audpaxiuu
23, 3HaUYCHUS KOTOPHIX PaBHBI
44.0°0 51.0° wmw 753° ¢
COOTBETCTBYIOIIMMH UHJEKCA-
mMu Mumtepa (111), (002) u
(022), Obuia  ompeneneHa

KPUCTAJNIMYECKAsi CTPYKTYpA.

Puc. 48. udpakrorpammsl
FeiooxNix  HaHOTPYOOK ¢

'K (fcc) crpykTypoi.

Jlnst  maHHBIX OOpasloB HAONIOMAETCS TpPAHEICHTPUPOBAHHAS KyOWdYecKas
crpykrypa (I'IK umm fcc). Judpakunonnas muHus npu yrie ~ 53.7°, HaOmonaemast

JUTST BCEX 00pas3IioB, COOTBETCTBYET madiaoHHoN MaTpuile [I19TO.

HudpakrorpamMmmel ObuTH 00paboTaHbl ¢ moMoIkko mporpammsl HighScore Plus.
BHavane BerauTanuch nuku, coorserctByromue [I19TD u K-alpha2. 3arem B pamkax
MeTona PuTBenbaa cHauanga OCYHIECTBIISICS TOWMCK HamOoJee MOAXOMAIINX IS
MaTeMAaTU4ECKOTO ONMMCaHus TUPPAKIMOHHBIX TUHHUKA BapuanTtoB Fe-Ni cruiaBoB u3
6a3pl nanueix ICDD PDF4, a 3areM MOMCK ONTUMAalbHBIX 3HAYEHWN MapaMeTpOB
AJIEMEHTAPHOM A4YEeMKH. B pe3ynbTare yaanoch YCTAaHOBHUTH, YTO OCHOBHAS 4acCTb
nosydeHHbIX Fe-Ni HaHOCTpyKTYp mpeacTaBiseT coboit FeigoxNix HanoTpyOku ¢ OLIK
cTpykTypoit (mp. rpynnalm3m) s 0 < X < 40 u ¢ 'K crpykrypoii (1p.
rpymmna Fm3m) gna 50 < x < 90. OrmeTum, UTO dazoBas rpanuna Feio-xNix
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HAHOTPYOOK HamIyymuMm oOpa3oM cOBManal0T c¢ (a3oBOM TpaHUIEH Ajid ciydas
MaCCHUBHBIX 00pa3IioB, MOJIydYeHHbIX B padoTe [53] MeTogom pacmbuieHus (Sputtering
Ha Puc. 3 B pa3nene 1.2). HaliieHHbIC 3HaYCHMS TapaMeTpa JIEMEHTApPHOMN SYCHKH IS

BCEX MCCIICIOBAaHHBIX 00pa31loB NpuBeAcHbI Ha Puc. 49.

Puc. 49. 3aBucumocth mapameTpa

3JIEMEHTapHOU SIYEUKHU oT
koHIeHTpanuu  Ni:  3akpanieHHbIe
KPY)KKM  —  JKCIIEpUMEHTAJIbHBIE
3HA4YeHHUs, TOJIy4YEHHbIE B JIaHHOU
paoore, He3aKpalleHHbIe
MHOTOYTOJIbHUKH — JIUTepaTypHbIe

nannsie [53,68,183].

C yBenuyeHUEM KOHLEHTpaluuu
atomoB Ni miist OLIK ctpykTypsl Feigo-
xNix  HaHOTpYOOK  HaOIFOmaeTCs

HE3HAYUTEIbHOE YBEIMYECHUE I1apaMeTpa dJeMeHTapHou sdenkn, a a1 [HK
CTPYKTYphl — YyMeHblIeHHe. Kak BHIMM Ha pPHUCYHKE, HAlld JAaHHBIE XOPOLIO
COIJIACYIOTCS C JIUTEPATYpPHBIMU JITaHHBIMM JIJI1 MACCUBHBIX 00pa3LOB, OJy4YEHHBIMU
B paboTax [53,68,183].

3.3.1. Pe3yabTaThl BOCCTAHOBJIEHHS pacnpe/ie/ieHUsl CBEPXTOHKHMX MapaMeTpoB

MeccOayIpPOBCKHX CIIEKTPOB

Bce meccbayspoBckue cniekTpbl FeiooxNix HaHOCTpYKTYp OBUTH MOMXYYeHBI MPH
KOMHAaTHOW TeMmmepaType M B O0O0IIeM ciydae MpeACTaBIsuIM co00i mapsl
36€MaHOBCKHUX CEKCTETOB M KBAJIPYIOJBHBIX Ay0sieToB. OCHOBHOW OTHOCHTEIBHBIN
BKJIaJ] B MHTEHCUBHOCTH BHOCUT HECKOJIBKO ACCUMETPUYHBIN CEKCTET C YIIMPEHHBIMU
JUHUSIMH, COOTBETCTBYIOIIMM >KeJe30-HUKENEBbIM HaHOTpyOKaM. Jlpyroil cekcrer
COOTBETCTBYET MAarHUTOYMOPSIOUEHHON Kele30CoAepiKallel OKCUIAHON MpUMECH.
Ero Bxian He npesbimaet 4.1 %, a 3Ha4€HHUs] CBEPXTOHKOIO MArHUTHOTO MOJISl 3TOTO
cekcTeTa JexkaT B auanasone 416-489 k3. Uro kacaeTcs KBaAPYIOJIbHBIX Ty0JIETOB,
TO MX MOXXHO OTHECTH K aTOMaM 3>Keje3a, KOTOPhIe HAXOJSATCS B BHICOKOCITMHOBOM
TPEXBAJIEHTHOM COCTOSHUH.

Ha Puc. 50 nmpencraBineH MeccOay3pOBCKHIA CHEKTP KEIE3HBIX HAHOTPYOOK H

pe3yJIbTaT BOCCTAHOBIICHUS pacnpenencaus p(H,) CBEPXTOHKOTO MarHHUTHOTO ITOJISI
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H,. BugHo, 4To MakCUMyM paclpeiesieHusi nocturaercs npu ~328 k3. 3HaueHus
caBura MeccOay’pOBCKOTO CHEKTpa O M KBaJpPYIMOJBHOTO CMEIIEHUS &,
COOTBETCTBYIOIIIME MAaKCUMYMY pacnpezencHus p(Hy), MpakTHYECKH PaBHbBI HYJIIO, YTO

cooTBeTCTBYET (haze a-Fe.

A O
‘V-,/O T IEII T 1 p(Hn)
100 C
99
98
97—:WWW-WWMWWWM
T TT | LI I T 17T I L I T I LI ]

-12 -8 -4 0 4 8 12 240 290 340 390
v, MM/C Hy,, kD

Puc. 50. MeccbayspoBckuii crekTp (cieBa) W pe3ylbTaT BOCCTAHOBJIICHHS
pacrpeeeHus CBEpXTOHKOT0 MarHUTHOT o 1107151 p(Hy) (cripaBa) sxele3HbIX HAHOTPYOOK.

B pesynbrate 00pabOTKM CHEKTpa METOJOM BOCCTAHOBJICHHSI CBEPXTOHKHX
apaMeTpoB OMPEACIICHO, YTO YTOJI 3 MEXTy MATHUTHBIM MOMEHTOM atoMa Fe u ockio
HAaHOTPYOOK paBeH (47.4 £ 0.2)°, uyTo yKa3pIBaeT HA HAINYNE HEKOTOPON MAarHUTHOM
TEKCTYPbI BA0JIb OCH HAHOTPYOOK.

Ha Puc. 51-Puc. 53 mpencraBieHsl MeccOaydpoBckue crekTpbl FeigoxNix
HaHOTPYOOK ¢ koHmeHTparusamu Ni 10-30 %, 40-60 %, 70-90 % coorBercTBeHHO. B

pesynbTare aHalm3a BOCCTAaHOBIEHHBIX  pacmpeneneHuii  p(H,) mnomydeHa

KOHIOCHTPAOMOHHAA 3aBUCUMOCTDb CPEAHCTO 3HAUCHUSA H n CBEPXTOHKOI'O MAarHuTHOI'O

nons H, na sapax °'Fe, nmpexacrasnennas Ha Puc. 54. Buano, 4to 5Ta 3aBHCHMOCTD

COCTOWT U3 ABYX 00JIaCTel, Iepexo MeX /Ty KOTOPBIMH COIPOBOKAAETCS CKadkoM H,.
CneBa ot koHuentpauuu Co X ~ 45%, mna OLIK ctpykTypsl, HaOmogaeTcs poct
CpeAHUX 3HAYEHUU CBEPXTOHKOTO MarHUTHOTO 1oJist ¢ ~328 k3 10 ~335 k3, a cnpasa,
st 'K ctpykTypsbl, — ymenbiienue ¢ ~303 k3 go ~290 k3. Xapakrep 3aBUCUMOCTH
KaueCTBEHHO  COBNAJAeT C  JIMTEPATypHbIMM  JAHHBIMU  JIJI1  MACCHUBHBIX
HNOJUKPUCTAILINYECKUX 00pa3inoB FejgxNix [65-68], Takke mpeacTaBieHHBIX Ha
Puc. 54.
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Puc. 51. MeccbOayspoBckue CHEKTpbl (CleBa) H  PE3yJbTaT BOCCTAHOBJICHUS
pacrpeeseHus: CBepXTOHKOro MarHuTHOTO nonst p(Hn) (cripaBa) Feioo-xNix HaHOTpYOOK
npu X = 10; 20; 30.
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Puc. 52. MeccbayspoBckrue CHEKTpbl (clieBa) W pe3ylbTaT BOCCTAHOBJIICHHS
pacrpeeeHuss CBEpXTOHKOTro MarHuTHOro mouist p(Hn) (cipaBa) Feioo-xNix HAaHOTpYOOK
npu X = 40; 50; 60.
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H,, k2

Puc.

53. Meccbay>poBCKHUE CIIEKTPHI

(cmeBa) W pe3yiabTaT BOCCTAHOBJIEHUSA

pacrpeeeHus CBEpXTOHKOTro MarHuTHOro moiist p(Hn) (cipaBa) Feioo-xNix HAaHOTpYOOK

npu X = 70; 80; 90.
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54.

sHauenust H,, CBEPXTOHKOTO MarHUTHOTO
nonss  Hn ot xonueHtparmu  Ni,
MOJTyYeHHAs B pe3yabTare
BOCCTAHOBJIEHHSI pacrpeaeaeHus
CBEPXTOHKOTO MarHuTHOro 1oJst (0). Ha
PHCYHKE TPHUBEICHBI  JINTEPATypPHbIC
JAHHBIE JUII MAaCCHBHBIX 00pa3IioB: [66]

(<), [65] (), [67] (P>), [68] (©).

Puc. 3aBUCUMOCTb  CPEAHETO



[TonydyeHHble Takke B pe3yJbTaTe aHANM3a BOCCTAHOBJIECHHBIX pAaCIpEeICHUM
p(H,)  KOHIICHTPAllMOHHBIC  3aBUCUMOCTH  CPEIHMX  3HAUCHWA  CJIBHTa

MeccOayIpOBCKOTO CIIeKTpa & ¥ KBaAPYMOIBHOTO CMEIIEHUs € pUBeIeHbI Ha Puc. 55,

0.06

0.05 R
s
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Puc. 55. 3aBucuMocTu cpeHMX 3HAUEHHUH caBUTa MeccOayIpOBCKOro crekrpa § (a) u
KBaJIpyNoJbHOro cMmemieHus € (0) or koHueHTpauuu Ni, MojdydeHHbIE B pe3yJbTaTe
BOCCTAHOBJICHHUS PacHpeeICHUI CBEPXTOHKUX MapamMeTpoB crekTpos (©). Ha pucynke

NPUBE/ICHBI IUTEPATyPHBIC JaHHBIC JJIs1 MACCUBHBIX 00pasioB [66] (), [68] (¢).

CpenHee 3HayeHHWE CIBUTA MeCCOAYIPOBCKOTO CIEKTpa C yBEIMYCHHEM
koHIeHTpaiuu CO cHauana Bo3pacraeT oT ~0 mm/c 10 ~ 0.045 mm/C ipu X = 40%, a
3ateM yMenblnaercss a0 ~ 0.02 mvm/c mpu X = 90%. Cpennue 3HAUYCHHS
KBaJIPYIOJIHHOTO CMEIIEHHS OKa3auch om3kumu K Hyio (€] < 0.01 mm/c) anst Beex
oOpasnoB, HO oTpuuarenbHbl ansi OLK ctpyktypel u momoxutenbhbl ams [TIK
CTPYKTYpBl HAHOTPYOOK. XapakTep MOBEACHHS MOTYyYEHHBIX 3HAYCHHI COBIAIAET C
UMEIOIIUMCS JIMTePaTyPHBIMU JTaHHBIMU B citydae X < 45% [66] u B cirywae X > 45%
[68] (Puc. 55).

JUIs  KaXJI0ro JKCIEPUMEHTAIBHOTO crekTpa Fejpo.xNix HaHOTpyOOK 13

OTHOIIEHUS MHTEHCUBHOCTEN BTOPOM U NATOM PE30HAHCHBIX JIMHUM [, 5 K NEPBOH U
IIECTON JIMHUAM [ ¢ 36EMAHOBCKOI'O CEKCTETa OBLIO ONPENENIEHO CPEAHEE 3HAUYCHHE
yraa 9 MeXIy OCbI0 HAHOTPYOOK B 00pasiie M CBEpXTOHKUM MArHUTHBIM IOJIEM (CM.

dopmyny (10)). Cpennee 3HaueHHe yria 9 B 3aBHCHMOCTH OT KOHIEHTparuu NI
npuBeneHo Ha Puc. 56. Ha pucynke BugHO, uTo Kak B oomactu OLIK, Tak 1 B o61actu
I'IK cTpykTypsl yBenu4YeHHE KOHICHTpauu aToMOB Ni MPUBOIUT K YMEHBIICHUIO

CpEIHEro 3HaYeHus yria 9.
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W—g— —— — — = — == ——t— — Puc. 56. Konnentpanuonnas

80 I 3aBUCHUMOCTDL CPEJIHETO 3HAYCHHS yTa
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CnyyalilHOMy  pacnpeesieHUI0

MarduTHBIX MOMCHTOB COOTBCTCTBYCT

CTPYKTYpOWl CpeliHee 3HaueHHe yriia
MEXIy MAarHUTHBIM MOMEHTOM U OChI0 HAHOTPYOOK yMeHbiaercs 110 ~ 40° a ¢ I'LK
CTPYKTYpOH yMeHbIaeTcs ¢ ~ 55° nmo ~ 46°. Takum oOpa3zoM, JJisg MCCIEAOBAHHBIX

HaHOTp}I60K Ha6J'II-OI[a€TC}I MarauTHasa TCKCTypa BAOJIb UX OCH.

3.3.2. Pe3yabTaThbl MOJ€JILHOI pacin(ppoBKU MeccOayIPOBCKUX CIIEKTPOB

Meccbay3poBCKHE CIIEKTPHI JKEIe30-HUKEJIEBBIX HAHOTPYOOK 00pabaThIBAINCH C
MIOMOIIBI0 MOJICIH, MPEACTABIAIONICH COOOW CyNMEeprno3uINI0 ABYX KBaJIPYIOJbHBIX
TyOJIeTOB JUIS JKeIe30CoAepKaIUX (Cyrnep)napaMarHuTHBIX IPUMECEH, 36eMaHOBCKOTO
CEKCTETa IS JKeIe30CoIeprKaIIeli MAarHUTOYTIOPSIOYCHHON TIPUMECH, M COBOKYITHOCTH
CEKCTETOB, COOTBETCTBYIOIIUX PA3INIHBIM OKPY)KCHHSIM aTOMOB Fe B HaHOTpyOKax.

B ucnonb3oBaHHONW MOAENM ObUIM ClI€NIaHbl CIEAYIOIIME MpearnoiaoxeHus. Bo-
NEPBBIX, MPEINOJI0KEHHE O CIIyYallHOM pacnpeseneHinu atomoB Fe u Ni mo no3unmsm
KPUCTAUTHIECKUX pemeTok Feg.xNix HaHOTpyOOoK, moqunHstonieecss ONHOMHHATBHOMY
3aKoHY pacnpezeneHus BepositHoctei (11). [Ipu 7ToM y4HuTHIBaIOCh, YTO YMCIIO AaTOMOB
B Ommkaiimem okpyxeHuu atoma Fe mpu konnentpanuu Hukens X < 0.45% B OLIK
pemetke 7 = 8, atipu X > 0.45% B I'TIK pemerke n = 12. CnegoBarensHo, B ciiydae OLK
CTPYKTYphI UCTIOIH30BAIACH COBOKYITHOCTh 9 CeKcTeTOB, a B cinydae ['TIK cTpykTyphI —
13 cekcreroB. Bo-BTOpBIX, Mpenanosarajioch, 4Tro OTHOIICHWS WHTECHCHUBHOCTEH
36€MaHOBCKHUX CEKCTETOB, COOTBETCTBYIOIIUX PA3IMUHBIM OKPYXEHHSIM aTroMoB Fe B
HAHOTPYOKax, paBHBI OTHOIICHUSM BEPOSTHOCTEH B COOTBETCTBHM C OMHOMHAIHLHBIM
pacnpeaenenneM  (11)  jmus pa3iMyHBIX  KOHIGHTparuii  atomoB N
Iib:.dyr .y,

1|
0
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toiPy(m):...:P,(n). B-Tperhux, mpexmnosaraiach

82



AJANTHBHAA 3aBUCUMOCTL CBCPXTOHKHUX IMAPaMCTPOB Hn, O u € ot unciia m atomoB Ni B

OJKaiIemM oKpyKeHuu atoma Fe:

H,(m) = H,(0) + mAH,,, (16)
d(m) = 5(0) + mA3, (17)
e(m) = ¢(0) + mAes. (18)

[Ipu pacmmdpoBke MeccOAYyIPOBCKUX CHEKTPOB BapbUPOBAIUCH: IMIUPUHA
PE30HAHCHBIX JTUHUI [, N3MEHEHUsI CBEPXTOHKOTO MarHUTHOro moss AH,, ciBura
MeccOayIpOBCKOTO CHEeKTpa A0 W KBaJAPYMOJIBHOTO CMEIICHUs A€, BBI3BAaHHBIC
3ameneHueM atomMa Fe Ha arom Ni B OirokaiiliieM aTOMHOM OKpYy>KeHHH atoma Fe,
cBepxTonkue mapamerpsl Hn(0), 8(0) 1 €(0), COOTBETCTBYIOIINE OTCYTCTBHIO aTOMOB
Ni B OirokaiiiieM oKpy»KeHUH aTtoma Fe.

Ha Puc. 57 mpencraBieH CHeKTp >KENIE3HBIX HAHOTPYOOK M pPE3yJbTaThl €ro

MOJIEIIEHOH pacmm(ppoBKH.

Puc. 57. Pe3ynpTar MoaenpHOM pacimmm@poBKH MeccOayIpOBCKOTO CIIEKTpa YKEJIe3HBIX
HaHOTPYOOK

Buano, 9TO OCHOBHO# BKJIaJl COCTaBJISET COOTBETCTBYIOIIHMA HAHOTPyOKam
CEeKCTET C HaWJEHHBIMH ONTHUMATHHBIMH 3HAUYEHUSMH CBEPXTOHKHX MapaMeTpOB C
TOYHOCTBIO, OTIPEIENIEMON CTAaHIAPTHBIMHU OTKJIOHEHUSIMUA CTATUCTUYECKUX OLTUOOK:
H, = 327.69 + 0.04 k3, 6 = 0.0027 + 0.0006 mm/c u ¢ = —0.0014 + 0.0006 mm/c
(3HaueHue (QyHKUMOHAna Xxu-kBajgpar x> = 1.207+0.064). JlanHble 3HayYeHHs
MOATBEPKIAIOT, UTO HAHOTPYOKH JEHCTBUTEIBLHO COCTOAT U3 a-Fe. MeccbayapoBckue
CIEKTPBI JKeje30-HuKeaeBbIX Feioo-xNix HanoTpyook mist X = 10, 20, 30, 40 npuBeaeHbI
Ha Puc. 58. Ha pucyHkax Hag cnekTpamMu H300paKeHbl MITPUX-TUATPAMMbI
MIOJIOKEHUHN PE30HAHCHBIX JIMHUN KAXKIOTO M3 36€MAaHOBCKUX CEKCTETOB JJII ATOMOB

Fe ¢ paznuuHbIM OMKANHIIIMM aTOMHBIM OKPY>KEHHEM.
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v, MM/C

Puc. 58. Pe3ynbratr MojmenbHON pacmuppoBku MeccOay3poBckoro crekrpa FeiooxNix
HaHoTpyOok npu X = 10, 20.
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v, MM/C

Puc. 59. Pesynprar MomenpHON pacmiuppoBKH MeccOay3poBckoro crekrpa Feioo-xNix
HaHOTpYOOK mpu X = 50, 60, 70.

PacnonoxeHnue mITpUx-AuarpaMM CBEPXY BHHU3 COOTBETCTBYET YBEIWYEHUIO
guciia aromoB Ni B OymkaiinieM okpykeHun aroma Fe. Bumno, 9to st Fejoo-xNix
HaHOTPYOOK ¢ OIIK cTpykTypoit n3MeHEHHE CBEPXTOHKOTO MarHUTHOTO Toyst AH),
BbI3BaHHOE 3amelrieHneM aroma Fe Ha arom Ni B OnrpkaiiiieM OKpY)KEHHH aToOMa

xene3za noJoxkurenbHo. Cnektpel  HaHOTpyOok ¢ ['LIK  crpykrypoit  (c
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koHneHTparusamu X = 50, 60, 70, 80 u 90) npencraBiaensl Ha Puc. 59, Puc. 60.
[Tockonbky B ciaydae I'IIK cTpykTypbl B OnmkaiIeM OKpPY)KCHHHM aToMma >Kejiesa
MOJKeT HaXxoAuThcs oT O 70 12 aToMOB HHUKENs, TO BKiIag OoT Feipo.xNix HaHOTpyOOK
obOpabaTeiBaics 13 3eeMaHOBCKUMU CEKCTeTaMH. BHIHO (CM. MITpHX-AHarpaMMbl Hal
CIIEKTPaMHM), UTO [0 Mepe yBeaudeHus urciaa aromMoB Ni B OmmkaiineM OKpyKeHHH
aTomMa Fe 3HaueHHWs CBEPXTOHKOTO MArHUTHOTO TIOJIS IS COOTBETCTBYFOIIHMX

CEKCTETOB YMEHBIIIAIOTCS, YTO CBUACTENBCTBYET 00 OTpULIATENbHOM 3HaueHUU AH,.
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Vv, MM/C

Puc. 60. Pesyaprar MoaenbHas pacmudpoBKH MeccOaydpoBCKoro crektpa Feipo-xNix
HaHOTpYyOOK mpu X = 80, 90.

B pesynbraTe MoaenbHOM paciii@poBKY OBUIA PACCYUTAHBI CPEAHHUE 3HAYCHUS
CBEPXTOHKMX IMapaMeTpOB MeccOay’IpOBCKOTO CHEKTpa B 3aBUCHUMOCTH OT
koHuentpauun Ni: cpesHuX 3HaYeHHI cBepXTOHKOro MarutHoro nons H, (Puc. 61),

cABUra MeccOaydpoBCKOTO criekTpa O M KBaApymnojbHOro cmeinenus & (Puc. 62).

3aM€TI/IM, 49TO AAHHBIC IJIA CBCPXTOHKHX IIAPpaMCTPOB CIICKTPOB, COOTBCTCTBYIOIINUC
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MO,Z[CJILHOﬁ paCHII/I(IJPOBKC, COBITAJAOT CO 3HAYCHUAMMU, ITOJIYUYCHHBIMHU B PC3YJIbTATC

BOCCTAHOBJICHUA pacnpez:eneHHﬁ.

Puc. 61. 3aBucUMOCTb CpeHETO 3HAYCHUS
CBCPXTOHKOI'O MArHuTHOTO IIOJIA Hn oT
koHueHrpauuu  Ni,  momydeHHas B
PE3YyIbTATC BOCCTAaHOBJICHUA
pacrpenienieHusi CBEpXTOHKUX MapaMeTpOB
MeccOayIpoBCKOro  cmektpa (0) u
MOJICTbHON paciii(ppOBKH (®).
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7
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0.03 4

0.02 5

0.01 ’

3, mm/c

3

0 T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

X, %

a 0

Puc. 62. 3aBHCHMOCTH CpPEIHUX 3HAUYEHHH CIBUra MeccOay’pOBCKOTO CIEKTpa O (a)
KBaJpyMoJIbHOTO cMmemicHuss € (0) or kouneHrpanuud Ni, MOJydeHHBIE B pe3yiIbTaTe
BOCCTaHOBJICHHS PAaCIpe/IeNICHIS] CBEPXTOHKHX MapaMeTPOB MeccOay3pOBCKOTO CIIEKTpa
(©) 1 MonenpHON pacu(POBKH (®) CIIEKTPOB.

MopgenbHass pacmi@poBka MeccOay3pOBCKUX CIIEKTPOB ITO3BOJIMJIA TaKKe
OTIPENIEeNNTh CPENHUE 3HAYCHHs YIia MEXIy OChI0 HAHOTPYOOK M MarHUTHBIMH
MOMEHTaMH aToMOB Fe B 3aBucMMOCTH OT KOHIEHTpamuu aromoB  Ni,
NpeCTaBICHHbIC Ha

Puc. 63. U B sTOM cny4yae mNoOJydeHHbIE JaHHbBIE MOATBEPKIAIOT HaJIHYUE

MarHuTHOU TeKCTypbl s HaHOTPYOok u ¢ OLIK, u ¢ 'K cTpykTypoii.
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CpPeIHEr0 3HAa4YeHUs yriaa & MexIy
MarHUTHBIMH MOMeHTamMu Fe u ockio

(o]
03 _ _ ___ =0 — — 4.7 HAaHOTPYOOK, TMOJlydeHHas B pe3yJbTare
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MOKHO CJI€JaTh BBIBOJ O COBIAJECHUH
pe3yJbTaTOB  MOJACIBHOM pacmMpPOBKM W BOCCTAHOBJICHHUS paclpeeeHui
CBEPXTOHKHMX I1apaMeTpOB, YTO TMOJTBEPKIACT TMPEANOIOKECHHS, CJCIIaHHbIC B
BBIOpaHHOUN MOJICITH.

B pamkax Mozaenu Ob1J10 ceaHo MPEANOI0KEeHNE 00 aJIUTUBHOCTH BKJIAIOB B
CBEPXTOHKOE€ MarHutHoe Tmone H,, CHBUT MeccOaydIpOBCKOTO CHEKTpa O W
KBaJIPYITOJIbHOE CMEIIIEHUE € B 3aBUCUMOCTH OT 4mciia m atoMoB Ni B Oykaiinrem
OKpy>keHuu atoma Fe. 9To mo3BoIMI0 MOTyYUuTh 3HAUEHUSI U3BMEHEHU CBEPXTOHKOTO
MarHuTHoro mojs AH,, casura meccOay’poBCKOTO crHeKTpa Ad W KBaJpyIMOJIbHOTO
cMelleHus A€, BBI3BAaHHBIX 3amelieHneM aroma Fe ma arom NI B Ommkaiimem
OKpYy>KEHUM aroMa kene3a. KOHIIEHTpallMoHHAss 3aBUCUMOCTb  HW3MEHEHHS

CBEPXTOHKOTO0 MarHUTHOTO noJist AH, nmpuBeneHa Ha Puc. 64.

Puc. 64. KoHueHTpanmoHHasi 3aBUCUMOCTh
N3MCHCHUS CBerTOHKOI‘O MArHuTHOT' O I10JIs1
AH,, BEI3BAaHHOTO 3aMeleHneM aroMa Fe Ha
atom Ni B OmmkaliiieM OKPY)XEHHU aToma
Kesesa.

3amemienne atoma Fe Ha arom Ni B

OmkaiiieM OKpy)KeHuu aTtoma Fe B

HaHoTpyOkax ¢ OLIK cTpykTypo#, Kak u B

ciyuae Fe-Co manotpy06ok (1. 0), mpuBoauT

K YBEJIMYEHHIO CBEPXTOHKOTO MATHUTHOTO I10JIs Ha sapax > Fe Ha 6 — 9 kD, a B TpyOKax
¢ 'K cTpyKkTypoil — K yMEHBIIIEHHIO CBEPXTOHKOTO MarHuTHOTO oyt Ha 11 — 16 k3.
[Tpu aToM 3HaueHuss AH, i1 00eux CTPYKTYp C YBEIMYCHUEM KOHIICHTPAIIUA aTOMOB

Ni yMeHbIIIatoTCSI.
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3aBUCMMOCTM M3MEHEHHMH cIBUTra MeccOay’poBCKOro cmekrpa Ad u

KBaJIPYIIOJILHOTO CMeIeHUsI A€ OT KOHIIEHTpAIMK HUKEJIs IpecTaBieHbl Ha Puc. 65.

3amenienue aroma Fe Ha atom Ni B Ommkaiiiem okpyxennn aroma Fe 8 OLIK
CTPYKType MPUBOAUT K YBEIUYEHHUIO CIBUra MeccOy3poBcKoro crekrpa (ot 0.02 mm/c
10 0 MM/c, B 3aBUCUMOCTH OT KOHIeHTparuu Ni) ¥ YMCHBIICHUIO KBaJAPYIOJIbHOTO
cmerrenns Ha 0.02 — 0.03 mm/c. st FejooxNix Hanorpyook ¢ I'lIK crpykTypoi
3amMernieHue atoma Fe Ha atom Ni mpakTHuecku HE MPUBOIUT K M3MEHEHUIO CIIBUTA
MeccOayIpOBCKOTO CIIEKTpa (|A8| < 0.005 MM/c) ¥ yBEIMYEHHUIO KBAJPYIOJIBLHOTO

cmerenus Ha ~ 0.02 mm/c.

a §)

Puc. 65. KoHueHTpanmoHHbIE 3aBUCHMOCTH W3MEHEHHH CIBHUTa MeccOay’pOBCKOTO
cnektpa Ad (a) u kBagpymnoubHOro cMetieHus Ae (0), BRI3BaHHBIX 3aMeleHreM aToMa Fe
Ha aroM NI B OirpkaiiiemM OKpyKEHUH aToMa JKelie3a.

3Hast 3HaUYCHUS U3MEHECHUH CBEPXTOHKHX MapPaMETPOB, BRI3BAHHBIX 3aMEIICHUEM
atoMa Fe ra arom Ni B OmmkaifliieM OKpPYXKCHHH aTOMa jKeje3a, ObUIA BBIYMCIICHBI
otHoteHust AS/AH, n Ae/AH, (Puc. 66). Bugano, uto aiist 'LIK cTpyKTyphl OTHOIIICHHE
U3MCHEHUS CJIBHTAa MecCcOaydpOBCKOTO CIEKTpa K HW3MEHEHHIO CBEPXTOHKOTO
MarHMTHOTO TIOJIS, BBI3BaHHBIC 3amelieHrneM atoma Fe Ha atom Ni B Oimkaiiniem
OKpY)KEHHH aToMa »JKeie3a, ONM3KO K HyJI0, a OTHOIICHHE W3MEHEHHS

KBaJPYMOJBHOIO CMEIIEHUS K W3MEHEHHIO CBEPXTOHKOIO MATrHUTHOTO OIS
~—0.001 mm/c/x3 (Puc. 66).
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Puc. 66. KoHIeHTpallMOHHBIE 3aBUCHMOCTH OTHOIICHUNW W3MEHEHHSI CJIIBHTA
MeccOay3pOBCKOTO CIEKTpa K M3MEHEHHIO CBEPXTOHKOTO MarHUTHOTO 1ot AS/AH, (a)
¥ W3MEHEHUs KBaApynojbHOro cmerueHus Ae/AHn (0) K M3MEHEHUIO CBEPXTOHKOTO
MAarduTHOTO IIOJI, BBI3BAHHBIX 3aMmelieHueM aroma Fe ma arom Ni B Ommxkaiinem
OKpY>KEHUH aToMa jKeJe3a.

B pesynbrate BOCCTaHOBIIEHUS pacHpeleieHU CBEPXTOHKUX [MapaMeTpoB
MeccOayIpOBCKOIO CIIEKTpa ObUIH MOMYYEHbI KO3POUIUEHTHI JIMHEMHON KOPPEALUn

K5y, Mexay caBUroM MeccOaydpOBCKOTO CHEKTPA 6 M CBEPXTOHKUM MarHUTHBIM

nonem Hn, a takke Ky MEKIy KBaJAPYMOIbHBIM CMCIICHHEM € U CBEPXTOHKUM

MarHUTHBIM mosieMm H, (Puc. 67).

a §)

Puc. 67. KoHueHTpaoHHbIE 3aBUCUMOCTH KO3()(PUIIMEHTOB JTHMHEHHOW KOppENIsILuu
caBUra MeccOayspoBCKOTO CHEKTPa & U CBEPXTOHKOTO MarHUTHOro mons Hn (Kspy ), a

TaK)K€ KBaJIPYIOJbHOTO CMELIEHUS JINHUU € U CBEPXTOHKOIO MarHUTHOro nous Hn (a)
IIpY U3MEHEHUH TOJI0XKEHUS aToMa XkeJle3a B CTPYKType HaHOTPYOOK.

Kak BuguM, Ko3hOUIHMEHT JTUHEHHON KOppENsiuu CABUTra MeccOay’pOBCKOTO
CHEKTpa O U CBEPXTOHKOIO MAarHUTHOTO Mo H, Npu UBMEHEHHUH TOJIOKEHUSI aTOMa
kKene3a B CTPYKType HAHOTPYOOK MPUOJU3UTENBHO pPaBEH HYJIIO0 JUIS JKele30-

HUKEJIEBBIX HAHOTPYOOK. [Ipu 3TOM HabM01aeTCs KOPPEIUPOBAHHOE CO CBEPXTOHKUM
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MarHUTHBIM TOJIEM HW3MEHEHHE KBaJPYMOJIBHOTO CMEIIEHHUS C KOA(PPUIIMSHTOM
nMHENRHOH Koppensunu K,y ~ —(1545)-10"* mm/c/kD (Puc. 67).
OOpatuM BHHMaHHEe Ha TO, 4YTO KOHIICHTPAIIMOHHBIC 3aBHCHMOCTH

K02 (UIMEHTOB NMHEHHBIX Koppensuui, Ksy u Kp (Puc. 67), u oTHOmEHHS

U3MEHEHUH CBEPXTOHKUX mHapaMeTpoB, AS/AH, u Ae/AH, (Puc. 66), npakTuuecku
COBMAJAIOT. JTO O3HAYAET, UTO PACIpPEACIICHHUs] CBEPXTOHKUX MapaMeTPOB CIEKTPOB
OTIPENENSIFOTCS B OCHOBHOM CTEIEHBbIO 3aMelleHus aromoB Fe aromamu Ni B
OJIv>KalIIeM OKPYKEHUU aToMa KeJe3a.

B pabGorax [184,185] moka3aHa BO3MOXXHOCTh HAHECEHHUs] Ha TOBEPXHOCTH
UCCJICIOBAHHBIX HAaMU HAHOTPYOOK OMOCOBMECTHMOIO TMOKPBITHS MOJUMEPHOU
IIeHKoW Ha ocHoBe mnoymMerwiMerakpunata ((CsOzHg),) mis cHmwkeHHS uX
TOKCUKOJIOTUYECKOTO  JIEWCTBHSI HAa OWOTKaHh W  JaJbHEWUIIECH  IOJIE3HOM
GyHKIIMOHAIM3AIUA TOBEPXHOCTH. [Ipu 3TOM MarHWTHBIE W3MEPEHHS TOKa3aIn
BBICOKYIO CTETIEHh MAarHMTHOTO KOHTPOJISI HaJ TOBEICHHEM HAHOTPYyOOK. Takum
obpa3om, FeipxCox u Feigo-xNix HaHOTPYOKH € IMOJIMMEPHBIM ITOKPBITUEM BIIOJTHE
MOTYT OBITh HCTIOJF30BAHBI B KAYECTBE HOCUTENICH JIJIST afpECHON TOCTaBKH JIEKApCTB
U OEJIKOB C IMOMOINBbI0 MarHUTHOIO IOJISl, HalpuMep, MpU JIOKAIbHOW Tepanuu
omyxoJeii [184,185].

Pe3ynpTaThl ycHemHoW WMMOOWJIM3AIMU JIBYX THUIIOB KapOOpaHOB Ha
MOBEPXHOCTH HAHOTPYOOK FexNigy mocpeacTBoM mpeaBapUTENIbHOW — CTaauH
aMUHHPOBaHUS, TPOBeIcHHOM B padoTe [186], yka3piBaroT Ha OOJIBIION MOTEHIIHAT UX
WCITOJIb30BAHUS B KQU€CTBE HOCUTENICH /IJTsi OOp-HEHTPOHO3aXBATHOM TEpAIUK paka.

3amMeTM, 9YTO WCCICIOBAaHHbIE HaMW HAHOTPYOKH, TIOJyYCHHBIC C
WCITOJIb30BAaHUEM TPEKOBBIX MeMOpaH u3 nonmdtwieHtepedTanara (II3TD) myrem
AIIEKTPOXUMHUYECKOT0 ocaxaeHus (m. 2.1) wumMeoT psag NOpeuMyliecTB s
OMONOTUYECKUX  TPUIOKEHUW, KOTOPHIE OMPEHEISIOTCS METOJIOM  CHHTE3a,
Mopdororueir u martepuaniamu. Mcmonp3oBanue mmabmoHoB [ID9Td mo3Bosser
ONpENEIUTh TEOMETPUI0 W pa3Mep HaHOTpyOOK. BapwupoBaHue mnapameTpoB
IEKTPOXUMHUYECKOTO OCAXKICHUS 1a€T BO3MOKHOCTh MOJAU(PUIIMPOBATH XUMUYECKHM
COCTaB U CTEMEHb KPUCTALIMYHOCTU. HaHOTpYOKM MMEIOT OJHOPOAHOE MArHUTHOE

I1OJIC, HU3KYIO INIOTHOCTH U 6OJ'II>I_HYIO YACIIbHYTIO TIOBCPXHOCTD.

91



3.4. KpaTkue utoru

B pesynbrare uccrnenoBanuii xene3nsix (Fe), sxenezo-kobanproBhix (Fe-Co) u
xene30-HukeneBbIX (Fe-Ni) HaHOCTPYKTYp, CHHTE3MPOBAHHBIX B IIOJIMMEPHBIX HOHHO-
TPEKOBBIX MEMOPaHaxX, METOJAMH MecCOaydIPOBCKON CIIEKTPOCKOIMH Ha sapax ° Fe ¢
NPUBJICYCHUEM [IaHHBIX IMOPOIIKOBOM PEHTTEHOBCKOW MU(MPAKTOMETPUH, a TaKXKe
CKaHUPYIOUIEH M NPOCBEYMBAIOLIEH JJIEKTPOHHOM MHUKPOCKOIIMM  ITOJyYEHBI
CJIETYFOIINE PE3YIbTATHI.

A. Fe HaHoTpyOKH

1. TlokazaHo, dYTO  OCHOBHYIO  4YacTh  JKEJIE3HBIX  HAHOCTPYKTYD,
CUHTE3UPOBAHHBIX NP PA3TUIHBIX HANIPSHKEHUSIX AIEKTPOOCAKACHHUS, TIPEACTABIISIOT
coboit Fe HanoTpyOku ¢ oObeMHOIIeHTpUpoBaHHOUM KyOouueckoit (OLIK) cTpykTypoi,
Kak y ¢asbl o-Fe.

2. B CHHTE3MPOBaHHBIX HAHOCTPYKTypax OOHApyXeHbI KaTHOHBI Fe®',
OpUHAIeKANMe npuMecsiM Ju00 THapaMarHUTHBIX — COJed  Jkene3a, Jmbo
KEJIe30COAePKAIUM HEMAarHUTHBIM BKJIIOYEHUSIM C BBICOKOW KOHIICHTpAIUe
nedexToB, 100 cymneprnapaMarHuTHBIM YacTUIAM OKCHJOB Kele3a, 00pa30BaHHbIX
IPU CUHTE3E.

3.  YcTaHOBIEHO, YTO YBEJIMUYEHHUE HANPSDKEHUS AJIEKTPOXUMUYECKOTO
OCKICHMSI PU CHHTE3e Fe HaHOTPyOOK MPUBOIUT K:

- YMEHBIIICHHUIO KEJIE30COAePIKAIINX MTapaMarHuTHBIX TIPUMECEH;

- YMEHBIIICHUIO TOJIIIUHBI CTEHOK HaHOTPyOok ¢ 78 uM mipu U = 1.25 B 1o
64 um npu U = 2.0 B;

- YMEHBIIECHUIO TapaMeTpa JJIEMEHTapHOW SYEHKH, YTO YKa3blBaeT Ha
YIOPSA0YCHHE U YIUTIOTHEHNE KPUCTAIIMYECKON CTPYKTYPHI;

- COBEPLICHCTBOBAHUIO KPUCTAIUIMYECKON U MArHUTHOM CTPYKTYP OCHOBHOM
dassr o-Fe.

b. Fe-Co nanorpy0Oxu

1. Iloxa3zaHo, 4YTO OCHOBHYIO YacTh CHMHTE3MPOBAHHBIX >KeJ€30-KOOaTbTOBBIX

HAHOCTPYKTYp cocTaBiisitoT Fe-Co HaHOTpyOKH cocTaBa Fe10p-xCox (0 <X <90) ¢ OLIK

CTpYKTYpoi#i (p. rp. Im3m) wmHoi 12 Mxm, quamerpoMm 110 £ 5 HM U TOJIIMHOI

creHku 17 + 2 HMm.
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2. B CHHTE3MPOBaHHHEIX HAHOCTPYKTypax OOHApyXeHbI KaTHOHBI Fe®',
NpUHAIOKANIMEe npuMecsM Ju00 TapaMarHUTHBIX — COJed  Jkene3a, JmOo
KEJIe30CoIePKAIUM HEMAarHUTHBIM BKITIOYEHHUSIM C BBICOKOW KOHIICHTpAIUEH
nedekToB, MO0 cymneprnapaMarHuTHBIM YacTHIlAaM OKCHJIOB JKeje3a, 00pa30BaHHBIX
TP CUHTE3E.

3. Iloka3zano, yto atombl Fe u CO cimydaitHeIM 00pa3oM pactpeaesioTes Mo
no3utsiM OLIK cTpyKTyphI.

4. YCTaHOBJICHO, YTO KOHIICHTPAIIMOHHBIC 3aBUCHUMOCTH CPEIHHMX 3HAUYCHHMA
CBEPXTOHKHX IapaMeTpoB MeccOayspoBckoro crektpa Fe-Co nHanoTpyOOK
COTJIACYIOTCSI C M3BECTHBIMH JAHHBIMHU IS MACCHUBHBIX TOJUKPUCTATUTHYCCKUX
o6pasmoB. C poctom konnerTpanuu Co:

—  CpeIHee 3HaYeHUE CBEPXTOHKOTO MAarHUTHOTO moJjs Bo3pactaet C ~330 kD
(x =0) 1o ~363 kB (X = 30) u B nanpHelmeM yobiBaeT 10 ~326 k3 (X = 90);

— CpemHee 3HAYCHHWE CHABUTA CHEKTpa yBenumuumBaeTcss ¢ ~0 mMm/c 1o
~0.042 mm/c (X = 30) u B nanmpHelem yobBaet 10 ~0.018 mm/c (X = 90);

—  CpelHEe 3HAUCHUE KBAJpPYIOJHHOTO CMEIIEHUS ONU3KO K  HYIIO
(Je| < 0.01 mm/c).

5. Jlns uccrnenmoBaHHBIX HAHOTPYOOK HAOIF01a€TCSI MarHATHASI TEKCTYPa BIOJIb
ux ocu. CpenHee 3HAUCHUE yIiIla MEXIYy MarHUTHBIM MOMEHTOM aToma Fe u ochio
HAHOTPYOOK YMEHBIIIACTCS C YBETUYCHHEM KOHIICHTpanuu aToMoB CO BIUIOTH 0
24.5°,

6. VYcraHoBieHo, 4yTO 3aMenieHue aroma Fe Ha arom CO B Ommkauiem
OKpY)XKeHHU aToMa Fe MpuBOIUT K YBEIMUYEHHIO CBEPXTOHKOTO MAarHMTHOTO ITOJISI Ha
anpax °'Fe na 8 — 12 kD.

7. YcraHOBIEHBI JIBa MEXaHW3Ma W3MEHEHUSA CPEAHMX  3HAYCHUM
CBEPXTOHKOIO MArHMTHOTO IIOJIS U CABUTa MeccOay>pOBCKOIO CIIEKTpa siuep °'Fe ¢
W3MCHEHHEM KOHIeHTparun atoMoB CO, 00YyCIOBJICHHBIC 3aMEIICHHEM aToMOB Fe
atomamu CO B OmKaifiiieM OKpyKeHUU aTomMa Fe 1 n3MeHEeHuEM PacCTOSTHUS MEXKITY
aTOMOM eJie3a U aTOMaMH €T0 OJIMKANIIIETO OKPYKEHUSI.

8. IlpoBemeno pasneneHue BKIATOB OT ABYX BBISABICHHBIX MEXaHU3MOB
M3MEHEHUS CPEHUX 3HAUYCHUN CBEPXTOHKOTO MAarHUTHOTO TOJISI M CABUTA CIEKTpa C

n3MeHeHneM korreHTpamnuu Co. [lokazaHo, yTo BKIa1, 00yCIOBICHHBIN 3aMEIIICHHIEM
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aToMoB Fe Ha atombl CO, MPaKTUYECKH JTMHEWHO BO3pacTaeT AJisi MArHUTHOTO TOJIS U
yObIBaeT Jisi CABUTA, TIPU STOM BKJaJA, OOYCIIOBICHHBIH M3MEHEHUEM pPACCTOSTHHMA
MEXJy aToMaMmHu, Ui ToJisl yObIBaeT, HaunHasi ¢ KoHieHTpauuu Co ~ 30%, a s
CIBUTa MOHOTOHHO BO3pacTaer.

B. Fe-Ni HanoTpyoku

1. TlokazaHo, 9TO OCHOBHYIO YacTh CHHTE3MPOBAHHBIX >KEIJIE30-HUKEICBBIX
HAHOCTPYKTYp TpeacTaBisiorT coboii Fe-Ni HaHoTpyOku coctaBa Feig-xNix ¢ OLK
cTpykTypoit (mp. rpymmalm3m) mns 0 < X < 40 u ¢ T'LIK crpykrypoit (mp.
rpyrma Fm3m) ans 50 < X < 90. IIpu 3ToM A7MHA HAHOTPYOOK cocTapisna 12 MK,
BHenrHuit quametp — 400 + 10 um u TonmmHa cteHku — 120 £ 5 awm.

2. B CcHHTE3MpOBaHHBIX HAHOCTPYKTypax OOHApyXeHbl KaTHOHBI Fe¥*,
OpUHAIeKaAMe npuMecsiM Ju00 THapaMarHUTHBIX — cOJe  Jkene3a, Jmbo
KEJIe30COAePKAIUM HEMAarHUTHBIM BKIIIOYEHUSIM C BBICOKOW KOHIICHTpAIUei
nedexkToB, MO0 CyleprnapaMarHUTHBIM YacTHIIAM OKCHJIOB JKelie3a, 00pa30BaHHBIX
P CUHTE3E.

3. Ilokasano, uro atoMmbl Fe u Ni ciydaiiHbIM 00pa3oM pacrpeaessioTcs 1o
no3unusMm OLK u I'TIK cTpykTyp.

4. YCTaHOBJICHO, YTO KOHIIGHTPAIIMOHHBIC 3aBHUCHUMOCTH CPETHUX 3HAUYCHUH
CBEPXTOHKHX IapaMeTpoB MeccOayspoBckoro crekrpa Fe-Ni  HaHOTpYyOOK
COTJIACYIOTCS C M3BECTHBIMU JAHHBIMU JJISi MAaCCHBHBIX TOJHMKPUCTATIIMYECKUX
o6pasmoB. C pocTtoMm KoHIIEHTparuu Ni:

—  cpeaHee 3HAYCHHWE CBEPXTOHKOTO MarHUTHOTO TOJIsi Bo3pacTaeT C ~328 kO
10 ~335 kD mia OLK cTpykTypbl, CKaukoM yMeHbIaeTcs 10 ~303 kD npu nepexojie
k ['LIK cTpykType, u B nanbHeiimem yosiBaet 10 ~290 kO mpu x = 90;

—  CcpelHee 3HAuUCHWE CJBHra CHEKTpa yBenwmumBaercs ¢ ~0 Mwm/c 1o
~0.045 mwm/c st OLIK ctpykTypsl u yosiBaet ¢ ~0.04 mm/c 1o ~0.02 mm/c mos 'K
CTPYKTYPBHI;

—  CpelHee 3HAUCHUE KBAJpPYIOJBHOTO CMEMIEHUS ONU3KO K  HYIIO
(Je| < 0.01 mwm/c), HO oTpunatenbhbl it OLIK cTpykTypbl u nonoxwurenbabl st ['TIK
CTPYKTYDBHI.

5. Insg uccrneqoBaHHBIX HAHOTPYOOK HaOI0JaeTCsl MAarHUTHAS TEKCTYpPa BAOJb

HnX OCH. CpCI[HCe 3HAYCHUC yTJIa MCKJAY MArHUTHBIM MOMCHTOM aToMa Fe u ockio
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HAHOTPYOOK YMEHBIIIACTCS C YBEeIMUECHUEM KoHIleHTpalu atoMoB Ni ¢ ~47° no ~40°
s HaHOoTpyOoK ¢ OLIK crtpykTypoit u ¢ ~55° no ~46° mis Hanotpybok ¢ I'LIK
CTPYKTYpPOH.

6. VYcranosieHo, 4yro 3amenieHre aroma Fe ma arom Ni B Ommkaiiniem
okpyxennn aroma Fe B Fe-Ni manorpybkax ¢ OIIK cTpykTypo#l mpuBOAMT K
YBEJIMYECHHUIO CBEPXTOHKOTO MarHUTHOTo moiyis Ha 6 — 9 kD, a B TpyOkax ¢ I'IIK
CTPYKTYpO# — K yMEHBIIIEHUIO CBEPXTOHKOTO MarHuTHOro mosyig Ha 11 — 16 k3.

7.  OT monoXXeHus K TOJIOKEHUI0O aTOMOB Fe B CTpykType HaHOTPYOOK
HAOIIOMACeTCsl KOPPEIUPOBAHHOE CO CBEPXTOHKMM MAarHUTHBIM IIOJIEM H3MCHCHHE
KBQJIPYMOJBHOTO  CMEMICHUS ¢ KOA(DPUIIMEHTOM  JUHEHHOW  KOPPEISIHH
—(15 + 5)-10* mm/c/kD, BeI3BaHHOE M3MeHeHHeM uucina atomoB Ni B Gmkaiimem
OKpy>XeHuHu atoma Fe.

Pe3ynbTaThl HcciaemoBaHUi, HPOBEACHHBIX B paborax [184-186] mokasamu
BO3MOXKHOCTh HCIIOJIb30BaHUSI UCCIENAOBaHHBIX HaMu Feip0xCOx 1 Fejgo-xNix
HAaHOTPYOOK B KayeCTBE HOCUTENEH NJisi aJpEeCHON JOCTAaBKHU JIEKApCTB U OEJIKOB C
MOMOIIbI0 MAarHUTHOTO TIOJIS, @ TaKXKe HOCUTENeW s OOp-HEeUTpOHO3aXBaTHOM

Tepanuu pakxa.
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TJIABA IV. MECCBAY3POBCKHME UCCJETOBAHUS
"KEJIE3OCOJEPKAIIINX HAHOYACTHII

HaHovacTHIIbI OKCHJIOB eJe3a, 0J1aroaapss X HaHOpa3MEPHBIM, XUMUYECKUM H
(bU3MYECKUM CBOWCTBAM (TIOIXOMSAIINE ONTHYCCKUE, DJCKTPUUCCKHEC M MarHUTHBIC
CBOMCTBA, JIETKOCTh (PYHKIIMOHAJIM3AI[MK IMOBEPXHOCTH HaHouactuil) [187-195],
SIBJITFOTCSI TICPCIICKTUBHBIMU KaHAWJIATaMH IS ITUPOKOTO NMPUMCHEHHUS B KaTallu3e
[25,28], mukposnekTponuke [190,196], snepreruxe [197-199] u HaHOOMOMETUITHHE:
MarHMTHO-pe3oHaHCcHOU ToMorpaduu [200,201], marautHOM runieprepmun [202—-207]
U B Ka4eCTBE HOCHUTEJICH JIJIT MAarHUTHOM JTOCTaBKH JiekapcTs [208-215].

Onaum n3 Hanbosee MePCIEeKTUBHBIX HAPABIICHUN UCCIICIOBAHNMN, CBSI3aHHBIX C
YKEJIE30COIePKAIMUMHA OKCUIAHBIMA MaTepualiaMu, SBIISIFOTCS pa3padOTKU B 001acTH
MOAM(UKAIIMK TTOBEPXHOCTH, CO3AaHUS HAHOCTPYKTYp THIA «IIPO-000J0YKay WM
CIIOKHBIX Kommo3uToB [9,196,204,216-218]. B03MOXHOCTH IOJyYEHHs TaKHX
CTPYKTYP C YCTOWYHMBBIMH CTPYKTYPHBIMH W MarHUTHBIMH CBOMCTBaMH OTKpBIBAacT
IIUPOKKE BO3MOXKHOCTH WX IPUMEHEHHUs. B dacTHOCTH, OJHOW H3 Hamboee
MIEPCIICKTUBHBIX 00JIacTel MPUMEHECHHS TAKMX HAHOYACTHIL SIBJIICTCS CO3JJaHUE HOBBIX
JUTUH-UOHHBIX OaTapell Ha OCHOBE METAJNTMYCCKUX MU OKCHJIHBIX HAHOCTPYKTYPHBIX
matepuaioB [219-221]. OCHOBHBIM OTrpaHUYCHHEM WCIIOJIb30BAHUS MAarHUTHBIX
HAHOYACTHII B OHOMEIWIIMHE SBISICTCS WX TOKCHYHOCTh, OOYCIOBIICHHAS
HeCTenn(PUIECKUM CBS3BIBAHUEM C KOMITOHEHTAMHU KJIETKH W HHU3KOW KOJUIOWTHOM
CTaOMIIBHOCTBIO B BOJI¢ U OWOJOTHYECKUX Cpelax, a TakKKe CKIOHHOCTBIO K
nerpamganmu  [140,222,223]. Jlns mpeodoieHHS O3THX TMPOOJEM HUCIOIb3YeTCs
Mo (HKAIKS TOBEPXHOCTH HAHOYACTHII, HAIIPUMED, IOKPHITHE 30J10TOM [224,225],
TeTpadTOKCUcHIaHamMu [226,227], onennoBoii u (GonmeBoit kuciotamu [228,229], a
Takke OnmocoBMectuMbiMH Tonumepamu [230-235]. Hanecenue mMOKpeITHII Ha
MarHUTHbIC HAHOYACTHIIBI IIO3BOJISICT HE TOJIBKO ITOBBICUTH MX YCTOMUYHMBOCTH K
BHCIIHUM (aKTopaM BO3JICHCTBHS, CIIOCOOHBIM IIPUBECTH K KOPPO3UH H
MOCTIEAYIONIEH Jerpajaluid, HO W YBEIWYUTh BO3MOXKHOCTH IO TPUBS3KE K
MMOBEPXHOCTH HAHOYACTHI] PA3TUYHBIX CJIOKHBIX KOMITJIEKCHBIX COCIMHECHHH WIIH
JICKapCTBEHHBIX MpernapaToB [236].

B Hacrosimen rnaBe NPUBOAATCS PE3YJbTAThl MCCICIOBAHUA METOJaMHU

MeccOayIpOBCKOM  CHEKTPOCKONMUU €  TMPUBJICUYCHUEM JIAHHBIX  IOPOIIKOBOM
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PEHTTeHOBCKOM  nudpakToMeTpun, a Takke ckanupywomeit (SEM) wu
npocseunBaromicii (TEM) amekTpoHHON MHKPOCKOIUH TepMHYecKoro omkura FesOy
u Fe;O,@AuU nanouactun [A7,A12,A13] (n. 4.1), iumMMmoOMmIM3aMKH KapOopaHa Ha
noBepxHoctd Hanouactur] FesO; [A8,A9] (m. 4.2), 31eKTpOHHOro OOJIydeHHUs
Hanoyactur o-Fe;O; [A10] (n. 4.3) u Tepmuueckoro omxkura Fe-Ni / Fe-Ni-O
nanouactui (1. 4.4) [All; B2].

4.1. Tepmuveckuii oT:kur Fe3O4 u FesO4s@AU HaHOYACTHIT

HNHTepec k HAHOCTPYKTypaM THUIA «SAPO-000JI0YKa», TAE SAPOM BBICTYIACT
MarHMTHas HAHOYACTHUIIA, & B KAUECTBE 000JIOYKHU — OJIaropoIHbIC METAILIIBI, TAKHE KaK
AU u Ag, 00ycJIOBIIEH B TIEPBYIO O4€PEIbh BO3MOXHOCTSAMHU WX MPUMEHEHHSI, KOTOPHIE
3HAYUTENIbHO pacmupsroTes [18,237,238]. Cozpanue mogqo0HBIX CTPYKTYP MO3BOJISICT
CO371aBaTb HAHOKOHTEHMHEPHI C MArHUTHOM CEPALECBUHOM, HAIMYUE KOTOPOH
MO3BOJIACT YIPABIIATh HAHOYACTUIIAMHU C MOMOIIBI0 BHEIIHUX MAarHUTHBIX TOJICH, a
TaKk)Ke CHU3UTH 3PQEKT arioMepald MarHUTHBIX HAHOYACTHUI[ B Oojee KpYIHbIE
KOMITJIEKCHl 32 CYET HEMarHuTHOW o0o0yiouku. WHTepec K TakuM CTPyKTypam
0OyCIIOBJIEH TaK)X€ T€M, YTO MAarHUTHbIE HAHOYACTHIIBI CIOCOOHBI MPeoOpa3oBaTh
AJIEKTPOMArHUTHYIO DHEPTUI0 B TEIJIOBYIO B JIOCTATOYHO JIOKAJLHOW OOJACTH, YTO
MO>KHO MICTION30BATh JJII YHUUTOKCHUS PAKOBBIX KJIETOK WJTU PA3TUIHBIX TATOTCHOB.

Pa3paboTka mepe3apsoKaeMbIX JTUTHH-HOHHBIX aKKyMYJISITOPOB C TIOBBIIIICHHON
IUTOTHOCTBIO DPHEPTHHM W MOIIHOCTH SIBJIICTCS aKTyaldbHOW 3ajadeld IJsl pa3IudHbIX
npuiokeHuil. [loATOMy TMOMCK HOBBIX MAaTEPUAIOB C BBICOKOH EMKOCTBIO U
JONITOITUKIIOBON ~ CTaOMJIBHOCTBIO, OJKOJOTHYHOCTHIO M  HHU3KOH CTOMMOCTBIO
CTAaHOBHTCS aKTyaJbHOMU 3amadeil. OqHUM 13 Hanbosee ePCIEeKTUBHBIX MaTeprajioB
SBIIIIOTCS METaUIOOKCHIHbIC HAHOCTPYKTYphl Ha ocHoBe Fe, Co, Mn, Ni, Cu u np.
[199,239,240] 6aromapst BBICOKOM IEKTPOXUMHUECKOM eMKoCTH peakiuu MO + 2Li*
+ 2e- < M + Li,O [241]. Hanpumep, aHonbl Ha ocHoBe Fe30s MMEIOT BBICOKYIO
TEOPETUIECKYI0 eMKOocTh 926 MA-u/r [197]. Kpome Toro, oHM 00JIaarOT BBICOKOM
JIEKTPOHHON TPOBOAUMOCTBIO, JCIICBU3HON U IKOJOTHYHOCTHIO METOJIOB CHHTE3a
[220]. Bce aTo cniocoOcTBOBaIO pa3HOOOPA3HOMY H3YYCHHIO HAHOCTPYKTYpP OKCHIA

JKeJle3a B KauecTBe aHO/a B JINTUH-MOHHBIX Oatapesx [199,221,242,243].
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OnmHako, OCHOBHBIM HeloCTaTkoM HaHodacTwil Fe3Os m Bcex Opyrux OKCHIOB
METAIIJIOB SIBJIACTCS OBICTPOE CHIDKEHHWE €MKOCTH B Tpollecce MUKIUpoBanms. s
IPEOAOCHHSI ATON TPOOJIEMbI UCTIONIB3YIOTCS BA OCHOBHBIX MMOJX0/1a: CHHTE3 TaKHX
HAHOCTPYKTYp, KaK CTEp)KHU, MPOBOJIOKH, TPYOKH, YaCTUIIBI, U CHHTE3 THOPHUIHBIX
AIIEKTPOJIOB U3 OKcupaa kene3za FesOs m apyrux martepuanoB (yriepojaa, OKCHAA
rpadeHa, Meau, OKCUAa MEIH, IMHKA U Ap.). BoIbIIMHCTBO OMyOIMKOBaHHBIX PadoT
MOCBSIIICHO MaTepuaiaM C HCIojb30oBaHueM yriepona [197,220,242-244]. Onxnaxo,
HECMOTpsI Ha BCE YCWIHS, XapaKTePUCTUKH TaKUX MaTEepPUAJOB BCE eIIe
HEYJIOBJICTBOPUTEILHBI [219].

[TokpeiTHE W3 305I0Ta TaKXKE€ MOXKHO WCIOJIB30BaTh [JIs CTAaOWIM3AINH
HAHOYACTHII OKCHJIA JKeJIe3a M YCTICIITHOTO WX MTPUMEHEHHUS B KAYeCTBE aHO/Ia B JTUTHIA-
noHHbIX Oatapesix [198]. HccrnenmoBanume HaHOUYACTHI[ OKCHJ JKEJIe3a(@30J0TO B
KauecTBE YJIYYIICHHOTO aHOJa elle He MpOoBOAUIOCh. OIHAKO MOKPBITHE 30JI0TOM
IPUBOJIUIIO K YITYUIIEHUIO XapaKTePUCTHK MacCHBOB HaHOTPYOOK T10; [245], ToHKHX
wieHok Ti10; [246], nanorpyook NiC0,0, [247], nmaeHku mopucToro kpemuus [248],
KOMIIO3UTHBIX TUICHOK KPEeMHHEBas HAHOIMPOBOJOKAa — TpadeHOBOE SapO-000JI0UKa
[249], MNnO, nanomnpososoku [250] u okcuaa rpadena [251].

Bce BhIlie m3noskeHHOE AeiIaeT HAHOYACTUIIB THIMA «IIPO-000JI0YKa» BeChMa
NEPCIIEKTHBHBIMU 00BEKTAMU JIJISl UCClieioBanmid [252—254].

B nmanHom pasnmene mpencTaBiIeHBI PE3yNBTAThl HCCIIEIOBAHUS HCXOIHBIX U
oToxkeHHbIX HaHowactull Fe3O, u FesOs@AU, a Takke pe3yibTaThl WX
CPaBHUTEIBHBIX TUIEPTEPMUYECKUX W PECYPCHBIX DIEKTPOXUMHUYECKUX 3apsTHO-
pa3psAAHBIX WCIBITAHWA B KAauyeCTBE aHOIHOTO MaTepuana sl JUTHH-WOHHBIX
akkymyisatopos [A7,A12,A13;B5,B7].

PesynbTath! nccnemoBanusi MOp(HOIOTHUECKUX OCOOCHHOCTEH CHHTE3UPOBAHHBIX
u otoxokeHHbIX Fe304 u FesO4@AU Hanouactuir (cMm. 1. 2.2.1 u 2.2.2), noaydeHHbIe
¢ nomotisto SEM, npencrasnensl Ha Puc. 68 u Puc. 69. Ananmu3 SEM uzobpaxennii
HAHOYACTHII M UX PaCIpeeTICHHUH 10 pa3MepaM MOKa3hIBaeT, 4To opMa HAHOYACTHII
Opu HU3KUX TEMIlepaTypax oTkura Onms3ka K chepuueckold, kak B ciaydae Fe304

HaHoyactull, Tak ¥ FesO4@Au HanouacTuil.
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Puc. 68. SEM uzo0pakeHus 1 pacrpeesIeHus 0 pa3MepaM UCCIICTOBAHHBIX MCXOTHBIX
(Initial) u oroxokeHHbIx Fe3O4 HaHOUACTHIL.

Ha Puc. 70 mpencraBieHsl pe3ylbTaThl OLIEHKH CPETHETO pa3Mepa HaHOYACTHIL,
MOJlyYeHHBIE Ha OCHOBE AaHHBIX aHanu3za SEM wu3o0pakenuii, B 3aBUCUMOCTH OT
TEMIEpaTypbl OTKHTA tan. s FesO4@AU HaHOWACTHI TIOCIIE CHHTE3a W
nocieaymiero omkura npu temieparypax 100-300°C cpennue pa3mepbl yacTull Ha
4—6 HM mpeBbIIAOT cpeaHue pazmepsl FesOs HaHOYACTHI], YTO CBUJIETEILCTBYET O
Hamnuun y Fe30,@AuU HaHOYaCTHIT 000JI0YKH, TOJIIHMHA KOTOPOH COCTABIIIET 2—3 HM.

[Tpu Temneparypax 100—-400°C ne nucneprupoBanHbie Fe304 HaHOYACTHUIIBI CO
cpeaauM pazmepoMm ~15-20 M u dopmoii, 6iu3kol K chepuueckon, caumaroTcs,
o0Opa3ysi arjomeparbl YacTHI[ CO CPEIHHM pa3MepoM ~45 HM, KOTOpBIE JIETKO
JUACHEPTUPYIOTCS TIOJ YIBTPAa3BYKOBBIM BO3A€HCTBUEM. JlanpHEWee MNOBBIIEHUE
TEMIIEpaTypbl OTKHTa TPHUBOAAT K CIHMAHUI0 ¥ OOBEIUHEHHUIO WCXOIHBIX
TUCTIEPTUPOBAHHBIX W HE JUCIEPTHPOBAHHBIX HAHOYACTUI[I C 0Opa3oOBaHHEM

HAHOYACTHIT OOJIBIIIETO pa3Mepa — BIUIOTH 10 ~90 HM mpu tann = 800°C.
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Puc. 69. SEM uzo0pakeHus 1 pacrpeesIeHHs 0 pa3MepaM UCCIIeTOBAHHBIX MCXOTHBIX
(Initial) u oroxokeHHbIx Fe3O4@AU HaHOYACTHIL.

CTtouT OTMETHTH, YTO TPOIECC OOBEIAUHEHUS YACTUIl HAYMHACTCS JIS
nucneprupoBanibix Fe3O4 nanouactur npu ~400°C, a mus FesO,@AU HaHOYACTHI
npu Oojsiee BbICOKOHW Temmeparype ~550°C (Puc. 70a). Takoe oObeauHeHHE
HAHOYACTHI] IPOUCXOJNUT B TIEPBYIO OYEPE/Ib 3a CUET YACTHI] C Haubosee BEpOSTHBIM
U OONBIIMMH pa3MepaMH, O YEeM CBUJCTCIBCTBYET YBEIWYCHHE IIMPUHBI
pacrnpeneneHnii  00pa3oBaHHBIX HAHOYACTHI[ 10 pa3MepaM C yBEIWYCHUEM
temnepatypbl omkura (cm. Puc. 700). Ilpu sToM cpenHmii pasmep W ITUpUHA
pacmnpeneneHus 1mo pasMepam pu OJIMHAKOBOU TEMIIEPATYPE OTXKUTA 3aMETHO OOJIBITIE
s FesO4 manowacTwn, wem s FesO,@AU HaHOYACTHIN, JUTSI KOTOPHIX HAIMIHE

00010YKH NpCIATCTBYCT UX O6’[>CI[I/IHCHI/IIO.
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Puc. 70. Pe3ynbTaThl OILIGHKH CpPEIHUX pPa3MEpPOB HAHOYACTHUI[ (&) W CTaHIAAPTHOE
OTKJIOHCHUE pacIlpele/iecHUus HAaHOYaCTHUI[ 1O pa3MepaM (0) B 3aBUCUMOCTH OT
TEeMIIEpaTypPhl OTIKHUTA fann.

Ha Puc. 71 npencraBiensi TEM wu300pakeHust (B TOM YHCIE BBICOKOTO
pa3penieHus) UCCaeqOBaHHbIX UCXOAHBIX U OTOXOKEHHBIX Ipu Temneparypax 400°C u
600°C Fe30, manouactui. CoriacHO MPEACTABICHHBIM JTAHHBIM, HE OTOXOKEHHBIC
FesO4 HaHOYACTHIIBI COCTOAT M3 HECKOJIBKUX KPUCTATUTOB (00JIaCTEH CTPYKTYPHOTO
ynopsipodeHusi). llpu 3TOM MEXIJIOCKOCTHBIE PACCTOSIHMSI OCHOBHOM YacTH
KPUCTAJUTUTOB XapaKTEPHBI JIJIT MATHETUTA C HEM3BECTHON CTETICHBIO CTEXUOMETPHH
(d(FesO4)022) = 3.00+£0.13 A). Jlns HaHOuACTMI, OTOXGKEHHBIX IIPU TEMIEPaType
400°C, HabsrojaeTcs HaJTU4YKMe JIBYX Pa3IMUHBIX OPUEHTALIMM MTapasuieIbHbIX aTOMHBIX
IUIOCKOCTEH C  pa3IuYHbIMM  BEJIUYMHAMHM  MEXKIJIOCKOCTHBIX  PACCTOSIHUIMA,
MPEANOJIOKUTEILHO  COOTBETCTBYIOIIMX  HECTEXHMOMETPUUYECKOMY  MArHETUTY
(d(FesOu)qar) = 4.41+0.23 A) u remarury (d(o-Fe;0z)012) = 3.59+0.16A). TTpu stom
JUIS. HAHOYACTHII, OTOXOKEHHBIX mpu Temrieparype 600°C, Habmro1aeTcst TOJIBKO OlHA
CHUCTEMa MapaUIeNIbHbIX aTOMHBIX IUIOCKOCTEH C MEXIJIOCKOCTHBIM PACCTOSIHHEM,
XapaKTEPHBIM ISl TEMATUTA.

TEM wm3o6paxenne Fe;O,@AU HaHOUACTHII ¥ H300paKEHHUE BBICOKOTO
paspemienust ogHoi Fe;Os@AU HaHOYACTHUIIBI, a TAKXKE PE3yJbTaThl KapTUPOBAHMUS
TOM HAHOUYACTHUIIBl TMpencTaBieHsl Ha Puc. 72. Awnamu3 mnonyuyeHHbIx [EM
n3zo0paxenwuii (Puc. 72a) mokaspiBaet, 4to uccienoBanubie Fe304@ AU HaHOYACTHUITBI
UMEIOT CTPYKTYypy Tumna '"sipo-obosouka" (“core-shell”), rme B kadecTBe sapa
BBICTYNA€T HAHOYACTHUIIA, COCTOSALIAs M3 OKCHAA ’Kese3a (TeMHas UEHTpaJibHas
00J1acTh Ha M300paXEHUH BBICOKOTO pa3pelleHus), a Oojiee cBeTsias ee 000JI0uKa,

COTJIaCHO pEe3yJibTaTaM KapTUPOBaHUs, MPEJCTaBIsAeT cO00M 000JI0UKy 30J70Ta (CM.
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Puc. 726). Onenka TonmuHbl 000JOYKH COCTAaBWJIA 3—5 HM, UYTO MUMEET XOpollee
corjacue co 3HaUYCHUSIMH, MOJyUYEHHBIMH C TIOMOIIBIO CKaHUPYIOMIEH SIEKTPOHHOU
mukpockornuu (SEM) B pesynbrare cpaBHeHus cpeanux pasmepos FesO4 u FesO,@AU

HaHOYaCTHII.

FesO4 HanogacTHIb

§) B

Puc. 71. a) TEM u3o0pakeHHsI HCCICTOBAHHBIX UCXOMHBIX (8) ¥ OTOM¥OKeHHBIX Fe304
Ha"ovacTull mpu temmeparypax 400°C (6) u 600°C (B).

Ha TEM wuzo6paxennn FesO,@AU Hanouactul| (Puc. 72a) BUAHO OJUHOYHYIO
KPYMHYIO YacTHUILy, CHJILHO OTJIMYAIONIYIOCS OT OCTajbHBIX HaHoudacTHIl. CoriacHo
pe3ynbTaTy SJEMEHTHOTO aHajm3a, 3Ta 4YacTHIAa MPEACTaBISIOT COOOH dYacTHIly
30J10Ta, HATMYHE KOTOPOH MOXKET OBITh CBS3aHO C MPOIIECCOM arjoMepariiy 30J10Ta

IIPU CUHTE3E.
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Fes04@ Au vaHOYACTHLIBI

0

Puc. 72. a) TEM uzobpaxenne Fes04@AuU HanouyacTuIr (Ha BCTaBKe mpeacTaBieHo TEM
u300pakeHre BBICOKOTO paspenicHus FesOs@AU HaHOYacTHIlBI); O0) pe3y/bTaThl
kaprupoBanus Fes04@AU HaHOYACTHIIBI.

Pe3ynbTaThl peHTreHOBCKON nudpakiiy, MOKa3bIBAIOIIEH TUHAMUKY (Pa30BBIX
IpEeBpalICHA B HCCIEAYEeMbIX HaHOUYACTHUIIAX B 3aBUCHMOCTH OT TEeMIIEpaTyphl
OT)KHTa, peicTaBieHbl Ha Puc. 73 u Puc. 74.

AHanmu3 TOJY4YEHHBIX JAHHBIX T[IO3BOJUJ YCTAHOBUTh, YTO HCXOJIHBIE
HAHOYACTHIIBl  MPEJCTABISAIOT COOOW  HAHOYACTUIIBI  HECTEXHOMETPHYECKOTO
marnetuta Fes,O4 co cTpykTypoii obpamienHoll mmusenu (mp. rp. Fd3m). Ilpu
YBEJIIMYCHUHN TEMITEPATyphl OTXKHUTa HAHOYACTHIl IPOUCXOAUT OKUCICHHE MarHeTUTa,
B pe3yJIbTaTe 4ero Ha audpakTorpaMmax 0OHapYyKEHBI pedIIeKChl, XapaKTEepHbIE IS
da3s1 remaTuta o-Fe,03 ¢ pombodAprUeckoil cTpyKTypoii (Ip. rp. R3¢), BKIaa Taknx

pedIIeKCOB yBEIMYUBAETCS C TOBBIIIICHHEM TemrepaTypsl oxkura (Puc. 73 u Puc. 74).
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Initial

100°C

200°C

300°C

29°

Puc. 73. Tudpakrorpammer ucxoausix (Initial) u otoxokenusix Fe3Os HaHOUACTHII.

C mMOBBbIIEHWEM TEMIIepaTypbl OTKHra HAOIOAAeTCs YMEHBIICHHE IIUPHH
TG PaKIIMOHHBIX pedaekcoB Pa3 HECTEXHOMETPUUECKOTO MarHETHTA M TEMAaTHTa, U4TO
CBUJICTEILCTBYET 00 YHOPSIOYEHUM KPHUCTAJUIMUECKUX CTPYKTYp M YBEITUYCHHUU
pa3MepoB 00JIaCTeH CTPYKTYPHOTO YHOPSAIOUCHHS (JUTMH KOTEPEHTHOCTH) I 00erX
¢da3. B ciaysae Fe;O0O4@AU HanowacTun, Ha auU(ppaKTOrpaMmax IMPUCYTCTBYIOT
pednekcer  (Puc. 74), xapaktepHble I HaHowacTHi 3oiota  (AuU) ¢
rpaHeleHTPUPOBAHHON KyOHMuecKol KpHCTalIMuecKol pemerkoif (mmp. rp. Fm3m),
HAJIMYUE KOTOPBIX OBUIO YCTAHOBJICHO C TIOMOIIBIO TPOCBEUYHMBAIOIICH SJICKTPOHHOU
mukpockonuu (Puc. 72).

Ha Puc. 75a mnpuBeneHsl 3aBHCHUMOCTH OTHOCHTENBHBIX HWHTCHCHBHOCTEH
TupakTOrpaMM YCTaHOBJICHHBIX (a3 OT TeMIeparypbl OTXKHTra fam. st FezOa
HAHOYACTHII YK€ MPH fann = 300°C Hapsay ¢ HECTEXHOMETPUUECKUM MarHeTuToM Fes.
,O4 ukcupyercs nmosisneHue ¢asbl remaruta o-Fe,03 (1 ~ 3%), koTopasi CTaHOBUTCSI
nomuHupytomend (I ~ 100%) npu TemmepaTypax OTXKHTa famn = 500°C. B ciyuae

FesO,@AU HaHOYACTHUI] OKHCIICHUE HecTexuoMeTpuueckoro marueruta (Fes,Os) u
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npeBpaiieHue ero B reMatut (o-Fe;03) mpoucxoaut npu tann >450°C. Tlpu atom s
FesO,@AuU Bxiag audpakrorpammel AU Hanowactury (I ~ 4%) u mapamerp
sneMeHTapHol sueiiku Au (a ~ 4.082 A) ocTaloTcst HEH3MEHHBIMHE B IIPOLIECCE OTHKUTA,
YTO CBUJETEILCTBYET 00 OTCYTCTBUHU paciajia (OTCI0CHHs) 000J0UKH U 00pa30BaHUs

HaHO4YaCTHI] AU, a TaK)X€ BOSHUKHOBCHUA (1)21351 3aMCIICHUSA UJIM BHCAPCHUS.

! | ' ” Initial \ ‘ 500°C

600°C

200°C 700°C

300°C 800°C

Puc. 74. Tudpakrorpammel ucxoansix (Initial) u orosxxennsix Fes04@AU HaHOUYACTHIL.

Ha Puc. 756 B 3aBUCHMOCTH OT TeMMepaTypbl OT)KHUTa MPEJACTaBICHBI CPETHUE
3HaueHus: d  pa3MepoB  o0OiacTeil  CTPYKTypHOTO  yHoOpsAo4YeHHs  (IIHH
KOT€pPEHTHOCTH/Pa3MEPOB KPUCTAINIUTOB) HAHOYACTHII, OMPEACIICHHBIE C IMOMOIIBIO
dbopmynel Illeppepa. Kak BUIHO W3 NpEACTAaBICHHBIX aHHBIX, O TEMIIEPATYPHI
omkura 400°C HabmogaeTcs JUlb HEOONBIIOE YBEJIUUYCHHUE JITTUHBI KOTEPEHTHOCTH,
CBSI3aHHOE€ B OCHOBHOM C OKHCJEHHEM U YIOPSAOYCHHEM KPHUCTAUIMYECKOM
CTPYKTYpbl HECTEXHOMETPUUYECKOro Maruetuta. [Ipu aTom 00beTMHEHNE HAHOYACTHII,
U KaK pe3ysbTaT Pe3Koe yBEIWUYEHUE JJIMHBI KOTEPEHTHOCTH, TPOUCXOIUT MpU Oojiee

BBICOKHUX TCMIICpATypax, KOIrJa OHHU ABJIKOTCS B OCHOBHOM 4HaCTUIAMM I'€éMaTHTA. B
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TOKE Bpems, Kak BuauM Ha Puc. 750, mis FesO,@AU Hanouactuir AU 000J10uKa

3aTPyAHSET MPOIECC UX 00bEIMHEHUS — pa3MEP MOKPHITHIX HAHOYACTHUIL B CPETHEM Ha

~5 HM MeHblie, yeM y Fe30O4 HaHouacTull rnocie 00beTMHEHUS.

100 - 50
O Fe,0,
80 40 ® Fe,O,@Au
60 _ 30
-2 1 =
< GO Fe,0, 4 =
~ 3 1 e~
40+  e®Fe0,@Au a 20 Fe,. O,
] I v
i _o -
204 2 [,,=34+44% 10-{@—= =
’ d,,=25+35um
0 0 I I I ] I I I 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
ann?® C ann* C
a 0
Puc. 75. 3aBUCHMMOCTH OTHOCHUTEIBHBIX HMHTEHCHUBHOCTEH [ mudpaxrorpamm

HecTeXxruoMeTpuueckoro maruerura Fes,O4 u remaruta o-Fe203 (@), a Takxke cpeaHero
3HaueHUsT pasmepa d 0OIMacTel CTPYKTYpPHOTO  YHOPSAOYCHHS  HAHOYACTHIL
HECTEXMOMETPUUECKOro marHetura Fes,Os4 u remaruta a-Fe20z (6) or Temmeparypsr
OTXXHTA fann.

B pesynbrate 00paboTKu pEHTTeHOBCKUX AU(PpPAKTOrpaMM MeTofoM Putsenbia
st uccienoBanHbix Fes0, u Fe304@ AU HaHOYACTHIT OBLITH OMIPEISIICHBI TAPAMETPHhI
JJIEMEHTAPHBIX SYEEK KPUCTAJUIMYECKOW PpEeHIeTKU MJIi HECTeXHOMETPHYECKOTro

MarHetuta Fes;.,O4 1 rematuta o-Fe;O3 B 3aBUCMMOCTH OT TeMIIEpaTyphl OTXKHUTA fann
(Puc. 76a).

8.38—@

-8 1
LN £ --8_ 1376 ]
‘% . ¢ i
] L 1372 1 N

— 13.80 2.734

<834z a 2 < S 2730 %‘* - g N *%
= o =~
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‘e O Fe 0,
soa-f O FeO ¢-F--e-5 13064 o
® Fe.,0,@Au 8 ® Fe,0,@Au
5.02 T T T T T T T 13.60 2.726 T T T T T I I 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
F:!I]I]’ u(" ’Iihlhl' u("
a 0

Puc. 76. [TapaMeTpbl 371eMEHTapHBIX SYEEK /Ul HECTEXMOMETPUIECKOT0 MarHeTura Fes.
vO4 1 rematuta o-Fe203 (@), a Takyke OTHOIIECHHS TApaMETPOB AJICMEHTAPHOM SUelKu alc
rematuta o.-Fe;03 (0) B 3aBUCUMOCTH OT TeMITepaTyphbl OTKHUTA fann.
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B cinyuae HecrexumomeTpuueckoro Marherura Fes.Os, Hamuuume KOTOpPOTro
XapakTepHO IS fxn < 400°C, HaOmromaercsi 3aMETHOE YMEHBIIICHHE IapamMerpa
AIIEMEHTAPHOM SIYEUKHU C YBEJIMUYEHUEM TEMIIEPATyphl OTKHUTA, YTO CBUAETEIbCTBYET O
BO3pAacTaHUU CTCIEHH ero HectexuomeTpuu y [85,255]. [lnst remaTuTa mapameTpsl
AJIEMEHTApHON sYelku cinabo yObIBalOT ¢ TeMmieparypor omxura. I[lpu sTom
HEOOJIBIIIOE YMCHBIIICHUE OTHOIICHHUS IapaMeTpOB 3JCMEHTapHOW s4eiku cla
yKa3bIBa€T HAa COBEPIICHCTBOBAHHWE €r0 KPUCTAUTMYECKOW CTPYKTypbhl (Puc. 760)
[256]. TTockonabKy B cilydyae HAaHOYACTHI[ HECTEXHOMETPHUECKOTO MArHETHTa HE
ylaeTcsi JOCTaTOYHO TOYHO OMNPEAEIUTh METOJOM PEHTIE€HOBCKOM audpakiuu
CTENEHb €T0 HECTEXMOMETPHUH Y, TO, B TOM YHUCJIE U C 3TOH IebI0, ObUT PUMEHEH
METOJ1 MeccOay3pOBCKON CIIEKTPOCKOIHUU.

[TockonbKy B ciTydae HAaHOYACTHUIT HECTEXHOMETPHUUECKOTO MAarHETUTA HE yIaeTC
METOJIOM PEHTTCHOBCKOW MU(PPaKIMK TOCTATOYHO TOYHO OINPEACIUTH CTEIECHb €ro
HECTEXHUOMETpUU 7y wuinu pasaenuts ¢aser Fe; ,Os u y-Fe,03 u3-3a OGnm3ocTH
CTPYKTYPHBIX TapaMeTpoB U JU(PAKIMOHHBIX IMHUKOB, TO IS 00JIe€ TOYHOTO
ompeneneHus: (Ha3oBOro COCTaBa MCXOJHBIX HAHOCTPYKTYP ObUT NMPUMEHEH METOJ
MeccOayIpOBCKON CIIEKTPOCKOIUH, KOTOPBIA IO3BOJIIET OINPEACIUTh MapaMeTPhI
CBEPXTOHKHX B3aUMOJEHCTBHI snep ° Fe, uMmeromue pa3inuHble 3HaUeHUS s (a3
Fe;O4 n Y-F8203.

Ha Puc. 77-Puc. 78 npeacraBiaeHbl MeccOayIpOBCKHUE CIIEKTPhI UCCIIEA0BAHHBIX
FesOs u FesOs@Au nanmouacTun. Kak BHIHO, 3TH CHEKTPhI, OCOOCHHO st
HAHOYACTHUIl, OTOXOKEHHBIX TMIpH Maibix Temmeparypax (100-300°C), mioxo
paspeluieHbl 1 UMEIOT TPU3HAKK PEIaKCallMOHHOT0 MOBEIeHNUs HaHOYacTHIl. B cBsi3u C
STUM JIJIS1 MOJIETHHOU pacii(PpOBKH ITUX CHEKTPOB ObLIA UCIOJIb30BaHA APUOPHAS
uHopMaIusi O CBOWCTBAX HAHOYACTHI], TOJyYE€HHAas C IOMOIIBIO METO/IOB

3JIEKTPOHHON MUKPOCKOITUU M PEHTI€HOBCKOM nudpakuuu.
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Puc. 77. MeccbaysapoBcKHe CIEKTPbI HCXOAHBIX M OTOXOKEHHBIX F€304 HaHOUACTHII.
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HAaHOYACTHII.
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B o01miem cirydae HaHOYACTHITY MarHeTUTa MOYKHO TIPEICTABUTh B BUC YACTHIIBI
C TPaJWCHTHBIM W3MEHECHHWEM CTETICHH HECTeXHOMETpuu MmarHetuta. [IpemenbpHbie
BapHAHTHI MTPEICTABIICHISI TAKOH YaCTUIIBI — ATO WJIA OJHOPOIHAS IO COCTABY YaCTHIIA
CO CpETHUM 3HaUY€HUEM CTETICHH HECTEXUOMETPHH 7, T.€. TBEPIbI pACTBOP MarHETUTA
FesO, u marremura y-Fe,03, unmu cMech MarHeTUTa M MarreMuTa, Harpumep, B IIEHTPe
U Ha MOBEPXHOCTH YaCTHIIBI COOTBETCTBEHHO (cM. Puc. 79).

Fe;0, Teepabii Cmecb
HaHoYacTMUa pacTsop ABYX ha3

. e Fe3_VO4 V FE304
y-Fe,0;

Puc. 79. Cxema npenenbHBIX BapUaHTOB TPEJCTABICHUS HAHOYACTHIIBI MarHeTUTa C
MPOCTPAHCTBEHHO HEOAHOPOJIHON CTEMEHbIO HECTEXMOMETPHHU.

[Ipu Hamuyuu OBICTPOrO 3JEKTPOHHOrO OOMEHa BHE 3aBUCUMOCTH OT BHIA
NPECTaBICHUS KPUCTAUIOXUMHUYECKON (HOPMYINIbI UCCIEIyeMOro OKCHIa B HEM
HAXOJATCA TPeXBaJIEHTHbIE MOHBI Jkelle3a B TeTpadapudeckoi (A) mosuuuu (Fe3h),
TpeXBaJIEHTHbIE HOHKI Kele3a B okTasapuueckoii (B) nosuruu (Fedt), a Takke noHbI

C TPOMEXYTOYHOH BalEHTHOCTHIO B OKTadapuueckoir mosumuu  (FeZ®t),

ydacTByrolire B BepBeeBckoM MexaHnU3Me 3IeKTpoHHOTO oOMeHa [84,85].
Kpucramioxumuueckas popMyia mpu HaTHIUK ObICTPOTO 3JIEKTPOHHOTO OOMEHa

MKy atomamu Fe B ciiyuae TBEpIOro pacTBOpa MarHeTHTa W MarreMuTa

(HecTexuomeTpudeckoro Maruetura Fez.,0O.) 3anuceiBaeTcs Kak
— Ep3t 2+ Fa3+ 3+ 2—
Fe;_,0, = Fe3*[{Fe**Fe3*},_3 Fed' [0,]037, (19)
TaK ¥ B BUe GOpPMYJIbI JUIsI cMecH a3 MarHeTUTa U MarreMuTa:

(1 — b)Fe3*[Fe?*Fe3*]05™ + bFe3* [Fe?r D%] 05" (20)
3

3neck: y— uncio Bakancui ([]) Ha GopMyIbHYIO eAUHHITY (CTEIEHb HECTEXHOMETPHU
maraeruta), 0 < b <1 — MoJsipHast KOHIEHTpaIlUs MarreMuTa, pasHas 3. [Ipu b =0
(7=10) popmysIbl COOTBETCTBYIOT CTEXHOMETpUUECKOMY MarHeTUTy Fe3Oy4, a mpu b =1
(y = 1/3) — crexumomerpuueckomy marremuty y-Fe;O3;. KBaapaTtHeie ckoOku B
dopmynax (19) m (20) o3mauwaroT okTa’aApUUecKHe B-mo3mmmm KpucTaTHYecKOu

KyOM4eCKOMN CTPYKTYpPbI IIITUHENH.
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O0603HaunM 10110 aToMOB Fe, Haxoasamuxcs B popme marremuta y-Fe;0s3, kak f3:

npe(y-Fe,03)

Nre

(21)

B

TJIE Npe — MOJIHOE YMCIIO aTOMOB Fe, HaXOomsIIuXCcs B TBEPJOM PAcTBOPE WM CMECH
da3; nre(y-Fe203) — uncio atomoB Fe, Haxomsmmxcs B popme marremuta y-Fe,Os. [Tpu
3TOM JI0JIs1 aTOMOB XeJie3a 3 CBsA3aHa C MOJIIPHOM KOHIIEHTpaIueH b:

8y _ 8b
3—y 9-b

b= (22)

W3BecTHO, UTO TIpU TemmepaType Bhiiie Temieparypsl Bepses (7yv = 120 K) B
MarHeTUTE MPOUCXOUT OBICTPBI 0OMEH JIEKTPOHAMHU MEXKTY COCETHUMHU aTOMaMH B
napax {Fei*Fei'} Tak, uto nBa moma Fe, HaXoidmmxcs B OKTa>ApPUYECKOM
OKPYKCHHH, CTAHOBSITCS HEPAa3IMUUMBI B MECCOAYIPOBCKON CIEKTPOCKONUU U

>ppexkTuBHO BemyT cebs Kak gBa uoHa Fe*®t

[Ipn yBenuueHUM CTENEHU
HECTEXHOMETPUH Temrieparypa Bepsest ymenbimaetcs [85,86]. Takum oOpazom, BHE
3aBHCHUMOCTH OT TOTO, SIBJIIETCS MCCIEAYEMBbI HaMU OKCHJ JKeJie3a TBEepPIbIM
pacTBOPOM WJIM CMEChIO (a3, MPU KOMHATHOW TeMIepaType B HEM HaXOASTCS aTOMBI
Fe B Tpex pasiIMYHBIX BaJEHTHHIX U CTPYKTYpHHIX cocTosHusax: Feit u Fedt —
TpexBalleHTHbIE HOHBI F€ B TeTpasapudecKoil 1 OKTadapuueckoit mosuusx, Fed>t —
HOHBI Fe%>* B OKTa>APHUYECKOM MO3MIMHU. DTHM TPEM COCTOSHHSAM aTOMOB OymyT
COOTBETCTBOBATh TPH MeECCOAy’pOBCKUX MapIHAIbHBIX CIEKTpa C pPa3HbIMU
3HAYEHUSIMU CBEPXTOHKHX IapaMETpOB: CABUTa MeccOaydpOBCKOTO CHEKTpa O,
KBaJIPYIIOJIBHOTO CMEIIEHUSI KOMIIOHEHT CBEPXTOHKOM CTPYKTYPbI € U CBEPXTOHKOTO
MAarHMTHOTO TOJISt B 00J1aCTH PACIONOKeHHs anep °' Fe H,.

CoracHO TaHHBIM IJIEKTPOHHON MUKpOcKomnuu (cM. Puc. 70a) u peHTreHOBCKOM
muppakromerpun (cM. Puc. 750), cpeanme pasMepbl HAHOYACTHUI[ MaJbl TOITOMY
o0paboTka MeccOayIpOBCKHX CIIEKTPOB TNPOBOAWIACH B paMKaX MOJENIH
MHOTOYPOBHEBOH CyIepriapaMarHuTHoW penakcaruu [145] ¢ TpeMs nmapuuanbHbIMUA
CIIEKTpaMH, COOTBETCTBYIOIIMMH aToMaM Fe B TpeX pasiM4HbIX COCTOSHMSAX. Fei',
Fe3t u FeZ>*. INockombKy pacmpeseneHns pa3MepoB HCCIeJOBAHHBIX HAHOYACTHII

oaHomoanbhbie (Puc. 68, Puc. 69), mpeanoyioxkuM 0 JMHAKOBYIO CPEIHIOI0 CKOPOCTh

peiIaKCaliun IJI1 BCCX IMaplIHaJIbHBIX CIICKTPOB.
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B coorBerctBun ¢ xummuueckumu ¢dopmyrnamu (19) u (20) ortHomIeHHE
WHTEHCUBHOCTEH [ MapHUalbHBIX CIIEKTPOB, COOTBETCTBYIOIIMX TPEM COCTOSHHUSIM

aTOMOB Fe, NMCCT BHU.

I(Feg") fen(Feg") fs . _fs 5b

e fnGe)  fo a3 (23)
I(Fe§™) fon(Fed®) fo _ . . fs ...

1FeN) ~ finredn) — f, 2730 =% 2 -b). (24)

3neck fa 1 fz — BeposiTHOCTH d(hekTa Meccoayapa (recoilless fraction) s aromos Fe
B TeTpadapuueckor (A) u okrtadapuyeckor mosunuu (B) coorBercTBeHHO. IIpm
00paboTKke MeccOayIpPOBCKUX CIIEKTPOB MCIIOJIb30BaIUCh cooTHomeHus (23) u (24) ¢
yuetom 3HaueHus fa/fa = 0.94 + 0.02, monyuennoro B pabdore [257].

[TockonmbKy TIONydeHHBIE MeccOaydpOBCKHME CHEKTPhl XapaKTepHBI s
PETaKCallMOHHOTO TOBEJCHHS MCCIEIOBAaHHBIX HAHOYACTHI, MIPH HX pacIIupOBKe
HEOOXOJMMO BOCIOJIb30BAaThCS MOJEIBI0O MHOTOYPOBHEBOW CymepriapaMarHuTHOU
penakcauuu [145], oAHUMH U3 OCHOBHBIX ITAPAMETPOB KOTOPOU SIBISIOTCS. CKOPOCTh
penakcanuu (R) ¥ OTHOIICHHE dHEpruu MarHuTHoW aHu3orpornuu (Ep,, = KegV) K
ternoBoi suepruu (kgT):
_ Ema _ KeffV
 kgT  kgT’

Haiinennoe B pe3ynbrare oO0paOOTKM 3HAYEHUE TapamMeTpa MOJEIH

a (25)

MHOTOYPOBHEBOH CyTepIiapaMarHuTHON peTaKCcaliy O TIO3BOJISIET OIICHUTH pPa3Mephl
YacTUI] UCXOJHOTO OKCHA, BOCIOJB30BABIIUCH COOTHOImeHHeM (25). Jlist atoro
HEOOXOIMMO 3HaTh KOA(PPUIIMEHT MarHUTHOM aHU30TPONUU Keff OKCHIA TIPH
KOMHATHOW TemIeparype. AHalW3 JUTEPaTYpPHBIX JaHHBIX TOKa3al JOBOJBHO
3aMEeTHBIN pa3opoc 3HaUECHUHN KOApPUITMeHTa KaK st MarHeTuTa [126,258-262], tak
u s marremuta [258,263,264]. B pesynbTare ycpemHEHHUS 3THUX JaHHBIX ObLIH
nonyuensl 3HaueHus: Kog(Fe;0,) = (17.5 +1.3) - 103 Ix/M® u Kg(y-Fe,03) =
(4.95 + 0.75) - 103 JTx/v3.

C moMoImp0 mporpaMMbl 00pabOTKM M aHaIM3a MEcCOAYIPOBCKHX CIIEKTPOB
SpectrRelax [142] Obuta peann3oBaHa MOEIb paciIMPpPOBKA MeccOayIPOBCKUX

CIICKTPOB OKCHUIOB JKCJIC3a B BUJAC HAHOYACTHUI] CMCCHU MAI'HCTUTA (F6304) N MaIrT€MHTa
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(y-Fe203) nnu Hanowyactui HecrexuoMerpuueckoro maruerura (Fes-,O4) npu Hanuuum
OBICTPOTO PJIIEKTPOHHOTO OOMEHA C Yy4eTOM MHOTOYPOBHEBOH CyreprapaMarHUTHON
penakcanuu A aToMOB Fe B pa3iu4HBIX CTPYKTYPHBIX M 3apSI0BBIX COCTOSIHHSX.
Taxum o6pazom, ipu pacmupoBKe CIIEKTPOB HAHOYACTHUIL ObLIa TPUMEHEHA MOJIEITh,

COCTOAINIadA M3 TPCX B3dMMOCBA3AHHLIX PCIIAKCAIIMOHHBIX IIApHOUAJIBHBIX CIICKTPOB

HECTEXMOMETPHUECKOTO MarHeTuta (cootserctBytommx Fei', Fedt u Fe3'), x

KOTOpPBIM ObLI 100aBJI€H HE3aBUCUMbIA 3€€MAHOBCKUN CEKCTET, COOTBETCTBYIOIIUM
remaTuTy. [IpuMeHeHre AaHHOW MoOJENH ISl paciiuPpPOBKU CHEKTPOB IO3BOJIUIIO
YCTAaHOBUTh HW3MEHEHHUS C TEMIEPAaTypod OTKHUTa CICAYIONINX XapaKTePUCTHUK:
MOJISIPHOM KOHIIGHTpAIlMd MarreMuTa b, CTETNCHH HECTEXHMOMETPUU MAarHeTUTa %,
SHEPTUY MATHUTHOU aHU30TPOIUU Ema, KOG PHUIIEHTa MATHUTHON aHU30TPOTTHH Keff,
a TaKkKe pa3Mmepa 00JIaCTU MarHUTHOTO YIOPSIOYCHHS aToMOB kene3a d B
HeCcTeXruoMeTpudeckom wmaraerute. Kak Buaum ©Ha Puc. 77-Puc. 78, Bce
AKCIIEPUMEHTAIbHBIE CIEKTPhI HEIJIOXO OMHCHIBAIOTCS B paMKaX HMCIOJIb30BaHHOU
MOJICNIA: HOPMHPOBAHHBIC 3HA4YCHUsS XU-KBaapaT mis FesO, HaHowacTwil nexar B
nuarna3one ot 0.96 no 1.36, a ns FesO4@AU Hanodactuiy — ot 0.97 g0 1.20. Caenyer
OTMETHUTb, UTO JJI1 BCEX HAHOYACTHUI] HAOII0aeTCsl MEIJIEHHAs cyTlieprapaMarHiTHast
penakcanus, Korja BpeMs peflakcallii 3aMeTHO OoJiblie (MPUMEPHO Ha 2 MOPSAKA)
BPEMEHU KU3HU sAapa °'Fe B BO30YKIEHHOM COCTOSHUM (CKOPOCTh pelakcaiuu R
3aMETHO MEHBbIIIE €CTECTBCHHOM MIUPUHBI YPOBHS BO30YKIEHHOT'O COCTOSIHUA) [265].

Ha Puc. 80 mnpencraBieHbl OTHOCHUTEIbHBIE WHTEHCHBHOCTH TapIHAIBHBIX
CIEKTPOB, COOTBETCTBYIOIIMX pa3INYHBIM COCTOSIHUSIM aTtomMoB Fe B Fe3Os m
FesO,s@AU HaHOYACTHIIAX, B 3aBUCHMOCTH OT TEMIIEPAaTypbl OTXHTa. AHaIH3
MOJTyYEHHBIX JaHHBIX IMOKAa3all, 4YTo MpH TemrepaTrypax omkura MeHsle 300°C Fez04
HAHOYACTUIIbl MPEACTABIAIOT COOOH HecTeXHMOMeTpuuecKui MarHetut Fes.,Os, mpu
9TOM C TIOBBINICHHEM TEMIIEpaTyphl OTXKHTa B OKTadJpuueckod mo3uimu (B)
CTPYKTYpbl OOpAallleHHOM IIMUHEIN MPOUCXOJUT OKUCIEHHUE aTOMOB jKejie3a —
YBEJMYEHUE OTHOCUTEILHOTO YKcIa MOHOB Fe3* 3a cueT ymeHbIneHMs 4ynCIa HOHOB
Fe25*. Beie TemnepaTypsl oTxura 300°C HectexuomeTpuueckuii MaraeTuT B Fe30y
HaHOYacTHIaX npeBpariaercs B rematut (a-Fe;0s). s Fe;O,@AU HaHOYacTHIL
HaOJIOaeTCs Ta YK€ MOCIIEA0BATENILHOCTh (PAa30BBIX U3MEHEHUM, TOJIBKO MpHU Oosee

BBICOKMX 3HAYEHUSX TEMIIEPATYPbI OT>KHUra, npuMepHo Ha 150°C.
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Puc. 80. OTHOCHTENFHBIE HHTEHCHBHOCTH TAPIIUATBHBIX CHEKTPOB, COOTBETCTBYIOIIUX
pasnuuHbIM cocTosiHusIM atoMoB Fe B Fe30s (a) m FesOs@Au (6) maHowacTuiax, B
3aBUCUMOCTH OT TEMIIEpaTyphbl OTKUTA fann.

Cremyer OTMETUTh, YTO 3aBUCHMOCTH OTHOCHUTEIBHBIX BKJIQJOB B
meccOayspoBckuii  cektp (MS) wu  penrtreHoBckyro audpaktorpammy (XRD)
MarHeTUTa ¥ TEeMaTHTa B HAHOYACTUIAX OT TEMIIEpaTypbl OTXKHra XOPOIIO
coriacyrorcs Apyr ¢ apyrom (cMm. Puc. 81).
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Puc. 81. 3aBuCMMOCTH OTHOCHTEIBHBIX BKJIAJIOB B MeccOayspoBckuii cniektp (MS) u
peHTreHoBekyo mudpakrorpammy (XRD) HecTeXMOMETpHUECKOTO MAarHeTUTa |
rematuTa B Fe304 (a) u Fe30s@AU (6) HaHOYACTHUIAX OT TEMIIEPATYPhI OTXKHTA fann.

Ha Puc. 82 npuBenacHsl MaHHBIE O HECTEXHMOMETPUYECKOM MArHETUTE B
3aBUCUMOCTH OT TeMIIEpaTyphl OT)KWTA, MOJIYYCHHBIC B PE3YJIbTaTe pacIIn(PpOBKH
MeccOayIpOBCKHX CIEKTPOB HCCIEAOBaHHBIX HaHo4acTHIl. [l mcxomubix FeszOg
HAHOYACTHUII MOJISIpHAsl KOHILIEHTpalus marremurta y-Fe,O3 coctaBuna b = 0.49+0.01, a
cTeneHb Hectexuomerpuu MmarHeruta — y = 0.165+0.004. Hecrexmomerpuueckuit
MarHeTUT B HCXOMHBIX Fe304 HaHOYACTHIIAX TTOJTHOCTBIO OKUCISAETCS 10 MaITeMHTA Y-
Fe2O3 pu fann > 200°C. Sapo ucxoaubix Fe304@ AU HaHOYACTHIL TPEACTABIIAET COOO
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B ocHoBHOM Mmarremut (b = 0.9840.02, y = 0.326+0.008) (Puc. 82a), mockoibKy

OKHCJICHUC MAru€TuTa B HCM IIPOUCXOJIHUT YIKC B IIPOLICCCE CUHTC3aA.
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Puc. 82. 3aBucumoctu OT TeMmIepaTypbl OTKHIA fann MOJSIPHOM KOHIICHTpAIlUU
MarreMura b W CTEeNeHH HeCTeXHOMeTpuH Yy (d), mapaMeTpa MOJeIN MHOTOYPOBHEBOI
CyleprapaMarHUTHOW pejaKcallid O M JHEPIMH MarHUTHON aHu30oTpornuu Ema (0),
K03 durmeHTa MarHUTHON aHu30Tporuu Keff (B) M cpemHero pasMepa o0dacTH

MardHuTHOTO ymopsaodeHus d (r) maus HecTeXHmoMeTpuueckoro Mareruta B FesOs u
Fe;O04@AU HaHOUaCTULIAX.

CootHoreHnue (22) v HaliIcHHOE 3HAYCHNE MOJISIPHOM KOHIICHTPAIlUU MaITeMHTA
b, IO3BOJISIIOT PACCUUTHIBATH 10110 B aToMOB Fe, Haxozmsmuxcs B opMe MarreMura
v-Fe;0s. g ucxoausix Hanouactui] Fe304 u FesO4@AU pacueT mokasai, 4yTo J0Js
takux aroMoB coctasBigeT 0.47 £ 0.02 u 0.97 £ 0.03 coorBercTtBeHHO. C 1IENBIO
CpPaBHEHUSI TMOJYYEHHBIX JTaHHBIX, MOKHO BOCIIOJIb30BaThCS HM3BECTHBIM METOAOM
«ueHTpa Tsoxectn» (centre of gravity), onucanubsim B padote [266], cormacHo KoTopoi

nois Bs atoMoB Fe, Haxomsmuxcs B popme MarremuTta y-Fe,Os3 paBHa:
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6—96
fs=1-2"2" (26)

< Z3= 1:5;
3mecr 6 ==5——

> CpPEIHEB3BEIIEHHOE  3HA4YeHHE  CABUIa  CIEKTpa
HECTEXMOMETPUYECKOTO MAarHeTuTa, COCTOSIIEr0 W3 MaplHaJbHBIX CIEKTPOB,
cootserctBytomux Fe3t, Fe3t u Fe3>"; 5o = 0.3206(22) mm/c u m = 0.2136(76) mm/C.
B pesynbrare mis umcxomueix HaHowacTwn FesOs um FesOs@AU ObuM TTOJTyYeHBI
sHauenus s = 0.47 £ 0.04 u Bs = 0.99 + 0.04 cOOTBETCTBEHHO, KOTOPHIE XOPOIIIO
COTJIACYIOTCS C MOTYYEHHBIMU HAMH 3HAUEHUSIMU J3.

[TapameTp Mozenn MHOIOYpOBHEBOM CylepHapaMarHUTHOM peENaKkcaluu o,
paBHBII OTHOIICHUIO YHEPTUM MATHUTHON aHWU30TPOIHU K TEIIOBOH sHepruu (4), u
cama 3Heprusi MAarHUTHOW aHU30TPONUH Ema B 3aBUCUMOCTH OT TEMIIEPATypPbl OTXKUTA
npenacraBieHbl Ha Puc. 826. Buano, yto mis FesO,@AU HaHOYacTHIT SHEPTHS Ema
MOHOTOHHO Bo3pacTaeT, a s Fe3O, HaHowacTul] HaOmOIaeTcs JOCTATOYHO
«BUTHEBATAs» 3aBUCUMOCTDH MPU MaJbIX 3HAYEHUSAX TEeMIlepaTyphl oTkura. Takomy
TIOBEJICHHUIO 3aBUCUMOCTEH Fma(fann) HAXOAUTCS OOBSICHEHUE, €CIIM YUECTh OKHCIICHHE
HE MOKPBITHIX 30JI0TOM HAHOYACTHUI[. B COOTBETCTBMM C JAHHBIMHU O MOJISIPHOU
KOHIICHTpAIluu MarremMuta b Obliu omnpeneneHbl 3¢ dexkTuBHbIe KOADPUITUEHTHI
MarHUTHOM aHU30TPOINWU HAHOYACTHUIL] Keff, pe3yJbTaThl KOTOPBIX MPHUBEACHBI HA
Puc. 82B. Kak Bugnm, nns FesO,@AU HanouacTuir KOOPPUIUEHT Keff TPAKTHYESCKH
ocTaeTcsi HeM3MEeHHbIM, a A FesO4 HaHodacTUIl pe3Ko MajaeT ¢ TeMIepaTypoil B
COOTBETCTBUU C OKHCJICHHEM HECTEXHOMETPUYECKOTO MAarHeTuTa [0 MarreMuTa
(Puc. 82a).

Hcnone3ysi pe3ynbTarbl OLEHOK 3(PQPEeKTUBHOTO Kod(h(duimeHTa MarHUTHON
AHU30TPOIHH, B COOTBETCTBHH C (25) ObLIM pacCUUTaHbl CPEIHHUE pa3Mephbl 00JIaCTel
MAarHUTHOTO YMOPSAJOYEHUS aTOMOB FE€ B HECTEXMOMETPUYECKOM MAarHETUTE IS
FesOs u FesO,@AU HaHouacTull, mpejacTaBieHHble HAa Puc. 82r. Buano, 4uro ¢
MOBBIIICHUEM TEMIEPATypbl OTKHUIa, CPEAHHE pa3MeEpbl ATUX OO0JacTell IUIaBHO
BO3pACTalOT KaK BCIEJACTBUE OKHUCIEHUS HAHOYACTUIl, TaK U BCIEICTBUE UX
CTPYKTYPHOTO U MAarHUTHOTO YMOPSIIOYCHUNA. 3aMETUM, YTO CPEAHHI pa3mep o0iacTu
MarHUTHOTO YIOPSAIOUYEHUS B PE3YIbTATE MOKPBITUS 30JI0TOM UCXOTHBIX HAHOYACTHII

yBennuuBaercs ¢ 16.410.4 no 18.1£0.9 HM, 4TO CBA3aHO C OKHUCIEHUEM B IPOILECCE
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HaHeceHus 30i0Ta. [Ipu 3TOM moJlydeHHbIE 3HAYEHUSI CPEJHEro pasmepa o01acTu
MAarHUTHOTO YIOPSIIOYEHUSI XOPOILIO COIJIACYIOTCSI C JaHHBIMH CKaHUPYIOIIEH
3JIeKTpoHHOM MuUKpockomnuu (Puc. 70a).

B pesynbrare MonenbHON pacmm@poBku MeccOay’poBCKux crekTpoB FesO4 u
FesO,@AU HaHOYACTHI], TOJBEPTHYTHIX TEPMHUYECKOMY OTXKUIY, OBLIN IOJTYYCHBI
3HAQUYEHHUS] CBEPXTOHKUX [MapaMETPOB MAapUUAIBHBIX CHEKTPOB (CBEPXTOHKHUX
MarHUTHBIX TIOJed H,, CHBUTOB CHEKTPOB O W KBAJAPYIOJIBHBIX CMEIICHUN &
PE30HAHCHBIX JIMHUI), KOTOpbIE TMO3BOJIUIM OJHO3HAYHO HUIAECHTU(HULIHUPOBATH
napuyagbHble CHEKTPbl U MPOAaHAIU3HPOBATh HUX 3aBUCUMOCTU OT TEMIIEpaTyphl
OTXKHUTA.

Ha Puc. 83, Ha KOTOpOM IpecTaBiIeHbl CBEPXTOHKUE apaMeTphl MaplHaTbHBIX
CIIEKTPOB HECTEXUOMETPUYECKOTO MarueTura Fe;_,, 0,4, BUIHO, YTO 3HAYEHUS CIIBUTOB
CIIEKTPOB O JJI1 TPEXBaJIEHTHBIX HMOHOB JKeJie3a BapbUpyloTcs B auamnazonax 0.19-
0.26 mm/c 1 0.39-0.43 mm/c (Puc. 836), uro xapakTepHo It TeTpadapuyeckoro (A) u
OKTa3ApH4YeCKOTr0 (B) KUCIOPOIHBIX OKpYKEHUH B CTPYKTYpe Fes_, 0,.

CBepXTOHKHME MarHMTHbIE Ions H, Ha sgpax °'Fe 1us TpeXBaJeHTHBIX HOHOB
)KeJle3a B TeTpa- U OKTAdIpHUECKON MO3MIMAX A0CTaTouHo Omusku (A H, = HE —
H2 < 4 x3) u, B OT/IMUKE OT OCTATBHBIX CBEPXTOHKHX IAPAMETPOB /IS ITUX HOHOB,
pU fann < 400°C 3aMeTHO BO3pACTAIOT C YBEIMYEHHEM TEMIIEPATyphl OTXKUIa, 4TO
yKa3bIBaeT KaK Ha COBEPLICHCTBOBAHUE CTPYKTYpbI, TAK U HA YBEJIIMYEHUE CTEICHU
HEeCTeXMOMETpuru MarHetuta. OO0 3TOM Ke CBUJETEIbCTBYIOT HaOJI0JaeMble
HEOOJIbIIINE M3MEHEHUS! CIBUTOB MApIUAIbHBIX CIHEKTPOB HECTEXHOMETPUUYECKOIO
marnetuta (Puc. 836). Uro kacaercss KBaIpymoJbHBIX CMEIIECHHH, TO WX 3HAYCHUS
oKazaauch Om3kuMu K Hyo (Puc. 83B).

3aBUCHUMOCTH CBEPXTOHKHX IMapaMEeTpOB MaplUaIbHOTO CIIEKTpa reMaTura o.-
Fe,Os B Fe3O4 u Fe3O4@AU HaHOYaCcTUIIAX OT TEMIEepPaTyphl OTKUATA TPEICTABICHBI
Ha Puc. 84.

Bunno, dYro cABur coekTpa W KBaAPYNOJbHOE CMEIICHHE KOMIIOHEHT
CBEPXTOHKOM CTPYKTYPhI IPAKTUUECKU HE MEHSIOTCS, & CBEPXTOHKOE MarHUTHOE T10JIe
HECKOJIbKO BO3pacTaeT MpHU YBEIWYEHUU TEMIEpaTypbl OTXKUTA, MPUOJIMKAACH K
3HAQUYEHHIO, COOTBETCTBYIOIIEMY JHUTEPATYPHBIM JTAHHBIM JUISI YACTOIO MAaCCHUBHOTO

rematuTa. Takum 06p&30M, MOKHO CAOCIaTb BBIBOA, 4YTO IIPpU YBCIMYCHUU
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TCMIICPATYPBI OTKHUI'd Ha6HIO,ZIaCTCH COBCPIICHCTBOBAHUC KpHCTaHHquCKOﬁ

MarHUTHOM CTPYKTYpbI TeMaTHTA.

FesO4 HanogacTHIb Fe304@ AU HaHOYACTULIBI
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Puc. 83. 3aBucuMocTH OT TEMIIEPaTyphl OT)KUTA fann CBEPXTOHKOTO MarHUTHOTO oISt Hhy
(@), caBura meccbay’poBCcKOro crekrpa o (0) U KBaapyImOJIbHOTO CMEIIeHUs € (B) s
HecTexuomeTpuueckoro Maruetuta B Fe304 u Fes04@AU HaHOUACTHIIAX.
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Puc. 84. 3aBUCUMOCTH OT TeMIIEpaTyphl OTXKHUTA fann CBEPXTOHKOTO MAarHUTHOTO OISt Hhn
(@), cmBura mMeccOay’IpoOBCKOTO CIEKTpa O M KBaAPYIOJBHOrO cMmeineHus € (0) mus
remarura o-Fe,03 B Fe304 n FesO4@ AU HanOYacTHIAX.

Pe3ynbTaThl peCypCHBIX 3JEKTPOXUMHUUECKUX 3apsAHO-PA3PAAHBIX HCIBITAHHUI
UCXOAHBIX HaHodacTHll Fes;,Os m y-Fe;Oz@AuU, mpoBeneHHBIX B pabore [267],
npeacTaBiacHbl Ha Puc. 85, Ha KOTOpPOM H300pakeHbl 3aBUCUMOCTH H3MEHCHHM
yICIbHON pa3psaHO €MKOCTH OT 4YHCla LUKIOB 3apsjaa-paspsja B PEKUME

npeneabHON yaenbHou 3apsHoi emkoctr 1000, 1500 u 2000 MA -u/r.

T T — —
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4 2000 mA*h/g
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2000 2000
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Puc. 85. I'paduku 3aBUCUMOCTH YAENbHOU pa3psAgHON €MKOCTH OT YHcia IHMKIOB B
peKHMax TpeAeabHON yaenbHOW 3apsaHoit emxoctd 1000, 1500 u 2000 MA-u/r:
(a) Fez-,O4 nanouactwuiipl, (0) y-Fe203@AU Hanouactuiisl [267].

CornacHo moJlydeHHBIM JaHHbIM (Puc. 85), yBenwdeHue 3apsaHON E€MKOCTH
MPUBOJIUT K CHUKEHUIO YUCJIA IIUKIOB Pa0OTOCTIOCOOHOCTH aHOAHBIX MAaTEPHAIOB HA
OCHOBE HAHOYACTHUI[ OKCHJIa *KeJe3a, MPU 3TOM B CIy4ae PECYpPCHBIX HUCHBITAHUI
HAHOYACTHUII, TTOKPBITHIX 30J0TOM, HAOIIOJIA€TCs CYIIECTBEHHOE YBEJIMUYECHHUE YHUCIIA
pabounx nukigoB B 1.3-1.8 paza B 3aBUCUMOCTH OT pekuMa ucnbITaHui. CTOUT

OTMETUTh TaKXKe, 4YTO MpH BenuuuHe 3apsaHon emkoctd 1000 MA-u/r, Kotopas
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SIBJISICTCS CTAHIAPTHOM BEJIMYMHOW JUIS MCIBITAHHWMA, 9MCiI0 pabounx nukioB (645
uKiIoB) s y-Fe,O3@AU HaHOYACTHUI] CPABHUMO 110 BEJIMYMHE C YHCIOM I[UKJIOB
AQHOJIHBIX MaTEpHalloOB Ha OCHOBE KpeMHHs wid yriepozaa [268,269]. Ilpu stom
NaJicHue €MKOCTH /10 KPUTHUYECKON BEIMYMHBI, cocTaBiswome menee ~80 % ot
NCPBOHAYAIBHOW €MKOCTH, TpU YBEJIMUYCHUHM 4YHUCIa IHUKIOB st y-Fe,Os@Au
HAHOYACTUI] MPOUCXOAUT OoJiee IIaBHO, YeM JJIsl MCXOIHBIX HaHouyacTul Fesz.,Oa.
Takoe majeHNe eMKOCTH CBHIECTEILCTBYET O OOJIbIIECH YCTOWYMBOCTH K JIETPadalliu
v-Fe;,03@AU HaHOYACTHIT B TTPOIIECCE IIUKITHPOBAHUS.

[M'mmeprepMuyeckne MCTBITAHUS MCXOMHBIX M OTOXKEHHBIX MPHU TEMIIEpaType
600°C HaHOYACTHIl OKCHJIA KE€JIe3a, MOKPHITHIX U HETOKPHITHIX 000JOYKON 30J10Ta,
Oobutm TpoBeneHBI B pabote [270]. Ha Puc. 86a mpencraBieHbl 3aBUCHMOCTH
TeMIepaTypbl BOJHOTO pacTBopa (cycrnen3un ) Hanodactuil (10 Mr/mi), B 3aBUCUMOCTH

OT BPCMCHHU HWHAYKIOMOHHOT'O HarpcBa. HHHYKHHOHHBIﬁ HarpcB IPOBOIWIICSA B

nepeMeHHbIX (¢ yactoroit f = 320 kI') marauTHOM MoJI€e, amrukTyaon H = 210 3.

UcnpiTanust mokaszanau, 4TO OTKUI HAHOYACTHUI[ W TOKPBITHE HX 30JI0TOM
NPUBOJAT K YBEIMYEHUIO CKOPOCTH HAarpeBa, T.€. K CHIDKCHUIO BpemeHu At,
HEOOXOIMMOMY JJisi JOCTHXKEHHUS TOPOTOBOTO 3HAYCHHS Temmeparypsl Ty, = 42°C,
HayWHass ¢ KOMHATHOM TtemmepaTypbl Tr = 23°C. BpIOOp MOpPOroBOro 3HAYCHHS
TEeMIEpaTypbl  OOYyCIOBJIEH HEOOXOIUMOCTbIO HMHHUIMATU3ALUU  MEXaHHU3MOB
TOPMOKEHUSI BOCCTAHOBJICHUS OMYXOJEBbIX KJIETOK, MOJIYYUBILIUX MOBPEKICHUS MIPU
Jy4eBOM WJIM JIeKapCTBEHHOM Tepamuu. B ciydae ucxomnpix HaHodactull Fe;Oa

AOCTHXKCHHC IIOPOIOBOI0 3HAYCHHA TCMIICPATYPbl HArpeBa IPOUCXOAUT 3a BPEMI

At~210 ¢, yTO SBAAETCA AOCTATOYHO HU3KHUM IIOKA3aTEJIEM W CBUACTEIBCTBYET O
MaJioll BeJIMUMHE TEIUIOBbIJIeNeHUs. B ciiydae oToxkeHHbIX npu Temneparype 600°C
FesO, nanowacTur, Bpems HarpeBa cocTtaBiisieT ~160 c, a TOKPBITHE 30J0TOM
MPUBOJUT K YMEHbIIIEHUIO BpemeHu 110 ~100 c.

Ha ocHOBaHMU MOJTyYEHHBIX 3aBUCUMOCTEN Oblla BBIYHMCIEHA CKOPOCTh HAarpeBa

AT Ten—T;
HR=_= th™ IR

— — BOJHOTO PAacTBOpa [270] (Puc. 866). CormacHo MOJy4YEeHHBIM
th

JaHHBIM MOAM(HUKAIUS HAHOYACTHUI] IPUBOIUT K YBEIMUEHUIO CKOPOCTH Harpesa. [Ipu

TOM MaKCHMMaJIbHON CKOPOCTBIO HarpeBa 00JaiaoT HaHoyacTullbl Y-Fe,Os@AU, s
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KOTOPBIX CKOPOCTH HArpcBa B 2 pa3a IPCBBIIIACT AHAJIOTUYHYIO BCIIMUYNMHY IJIA

HNCXOAHBIX HAHOYACTHII.

60—

504

40

UC

30

i 0 Fe,O, (Initial)
10 - O Fe,0, (ﬁr.m")
L FC‘C']Q’IAU “:unn)
T —
0 50 100 150 200 250 300
t,C
a 0
B I

Puc. 86. 3aBucumMocTh TeMIepaTypbl BOJHOTO pacTBOpa HAHOYACTHI[ OT BpPEMEHH
UHIYKITHOHHOTO Harpesa (a), a Takxe quarpamMmbl HR (0), SAR (B) u ILP (T) HCXOHBIX
nanouactuil Fe304 u Hanouactui Fe30s u FesOs@AU, 0TOKKEHHBIX TP TEMIIEpAType
600°C.

by OIIPCACIICHBI TAKKC 3HAUYCHH BCIININH YI[GHBHOI)'I CKOPOCTH IOIJIOIICHUA

M AT
SAR = — Cwater ~ (M — macca pactBopa, myps — Macca Hanouactui) (Puc. 868) u
NPs

MOTITHOCTH COOCTBEHHBIX TIOTEPh [LP = % (Puc. 86r) [270]. TTonydyeHHBIC 3HAYCHHS

CBUJICTENILCTBYIOT O TOM, 4YTO OTOXOKEHHBIE M TIOKpPBITHIE OOOJOYKOM 30I5I0Ta
HAHOYACTHIIBI 00agatoT Hanbosbiie 3((EKTUBHOCTHIO MPU MX HCIOIb30BAaHUH B
MarHUTHOM TUNIEPTEPMHUH HE TOJBKO B CPAaBHEHUU C pe3ylbTaTaMu JAaHHOW paboThI,

HO U B CPaBHEHHU C JTUTEPATYPHBIMH JaHHbIMHE [271-273].
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4.2. UmmooOunaun3zanusi kKapoéopaHa Ha moBepxXHOCTH HaHoYacTull Fes304

Hanouactuist Fe304 MOXKHO MCTIONIB30BATH ISl MPUKPEIUICHUS OOPCOAEpIKaIIIX
areHToOB JUIsl MOTEHLUUAJIBHOIO NPHUMEHEHUsT B OOpHEHTPOHO3aXBAaTHOM Tepamnuu
(BH3T) paka [274,275]. BH3T sBisieTcss NepCIIeKTHBHBIM METOJIOM JICUCHUS paKa,
OCHOBAHHBIM Ha CENEKTMBHOM HAaKOILICHMH HepaJnoakTHBHBIX saep Oop-10 (1°B) B
PaKOBBIX KJIETKAaX M MOCJIEAYIOMEM O0TyYeHHUH HU3KOIHEPTreTHUECKHUMH TEIIOBBIMU
WJIM STUTEIIOBEIMU Helitponamu (N, ). M3oton 1°B B3aumopeiicTByeT ¢ HEATPOHOM ¢
obpazosannem o-vactur ( *He), smep murmsa-7 (’Li) M HU3KODHEPreTHUHBIX Y-
KBaHTOB [276-278]:

B 4+ ny, (< 0.53B) — *He + “Li+Y. (27)

[TockonbKy IIMHA MYTH 0-4aCTHUIl cocTaBisgeT okoino 9-10 MKM m3-3a CHIIBHOTO
B3aMMOJICUCTBHS CO CPEIOH, YTO CPABHUMO C pa3MEPOM KIIETKH, B HI€aJIe MOTYT OBIThH
YHUYTOXXEHBI TOJBKO PaKOBBIC KJIETKH. M3 3TOTO ciemyer, 4To ycmex MPOBEICHHUS
BH3T 3aBucur oT 3(p(HEKTUBHOCTH CEIEKTHMBHONW JTOCTaBKH OOPCOIEpPIKAIIETO
COCIMHEHUS B paKkoBble KiIeTKH. Kak mpaBmiio, caMu kapoopansl (0opopraHUYecKue
coenuHeHus ¢ obmiei Gpopmysoi B,CrnHn+m) He 001a1ar0T CBONMCTBAMU HAICIMBAHUS
Ha OMYyXOJIb, IOATOMY UX OOBIYHO MOIU(MUIIMPYIOT (parMeHTaMH, HalleTHBAIOIIMMHU
Ha OIyXOJb, IJISl YBEIWYCHHsS] HAKOIJICHUS B OIYXOJH, WM OHH MOTYT OBITh
UMMOOMIM30BaHbl HA HOCUTENSX, HApUMEpP, Ha HAaHOTPYOKax [279], HaHouacTHIlaX
[280] m npyrux MarHuTHBIX HaHOCTpyKTypax [123,274,275]. Jlng ycmemHoro
npumenenns B BH3T HeoOxoamma kak MO>KHO OoJiee BRICOKasi KOHIICHTpAIs Oopa Ha
HaHouactuiax Fes;Os ¢ HHM3KOW TOKCHMYHOCTBIO M 0OJie€ BBICOKOW KOJUIOWIHOM
CTaOUIIBHOCTHIO.

B mamHOM  pasmene  mpenacTaBiIEHBI  pPe3yibTaThl  MCCIEAOBAHUS
MOCJIeIOBATEIFHOM MOAN(DUKAIINY TOBEPXHOCTH HaHoYacTull Fe304 mByMs MeTomamMu
MNOKPHITUSA: (A) TETPA’TOKCUCUIIAHOM U (3-TIIMLIUAWINPOINNI) TPUMETOKCUCUIAHOM
(HaHOYACTHIBI FesO4/TEOS/GPTMYS), (b) TETPA’TOKCUCHIIAHOM, 3-
(TPUMETOKCHCHIIII) ~ MPOMHWJ  METaKpWIaToM U TIUIUAAIMETaKpUIATOM
(nanouactuiiel Fe3sO4/ TEOS/TMSPM/GMA) ¢ mocienyromuM TpPUCOSAMHEHUEM K
MOIM(UIIMPOBAHHBIM ~ HAHOYACTHUIIAM  W30MPONWI-O-KapOopaHa (HAHOYACTHUIIBI
Fes0,/TEOS/GPTMS/Carborane u Fe;O/ TEOS/TMSPM/GMA/Carborane) [A8,A9].
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A. Fe3:04/TEOS/GPTMS/Carborane [A8]
CHUMKHM CKaHHUPYIOIICH 53JeKTpoHHON Mukpockonuu (SEM) HaHouacTuil,
MOJIYYEHHBIX Ha BCEX 3Tanax MOJAU(UKaIMU MOBEPXHOCTU MEeTOIoM A (1. 2.2.3A) u
CTaIUsAX CHHTE3a HAHOYACTUIl OKcuaa kene3a FesOs ¢ mokpeiTHEM KapOopaHOM,

npejcTaBiieHbl Ha Puc. 87.

X 100,000

B r

Puc. 87. SEM wu3o0pakeHus] CHHTE3UPOBAHHBIX METOJOM A HAaHOYACTHI]. MCXOHBIX
nanouactur;, Fe3Os  (a), FesO4/TEOS (6), FesO4/TEOS/GPTMS  (B),
Fe304/ TEOS/GPTMS/Carborane (r).

J1J1s OTICHKH CpeHeTo pa3Mepa ObUTH U3MEPEHBI U IPOaHATU3UPOBAHBI Pa3Mephl
oonee 200 nHanouactuin. Moaudukaius noBepxHocTH FesOs ¢ momomipo TEOS
npuBelia K yBEJIWYeHHIO pasmepa HaHouactuil ¢ 21.2 + 0.2 mo 264 + 0.7 awm.
JlansHenmast Mo IADUKATIHS yBEIINYHUIIA CpeIHMiA pasmep JaCTHI]
FesO/TEOS/GPTMS nmo 38.9 £ 0.7 um. B pesynprare HOKpPBHITHS HAaHOYACTHIL

KapOOpaHOM UX CPETHUHN pa3Mep HECKOIbKO ymMeHbImmics 10 34.2 + 0.9 am. Oxnaxo,

123



B OTOM Cllydae CJeAyeT YYUTHIBaTh OoJyiee, YeM BABOE YBEIMYCHHE CTaHAAPTHOTO
OTKJIOHEHUS pacIpenesieHus Sy U 00MNbIIoi cpeaHuid pazmep yactull. M3meHenus
CpelHero pa3Mmepa d U CTaHIApTHOTO OTKIOHEHUs Sy (StdDev) pacnpenenenus mo
pa3MepaM HaHOYACTHI[ Ha BCEX CTAAUAX MOIU(PUKALIUN U dTallaX CUHTE3a MPUBEICHBI
Ha Puc. 88.

Puc. 88. W3menenus cpemnero
pa3mepa d (Mean) u craHIapTHOTO
OTKJIOHEHUS So) (StdDev)
pacmpeneiieHuss [0 pa3Mepam

HAaHOYaCTHII, OIpeAETIeHHBIX

10 — Sy P —— T metomqom SEM, B mpormecce

s Moau(UKAITIT MMOBEPXHOCTH

0 T T 0 METOAOM A U CHHTE3a HAaHOYACTHII

[ I(1) [1(2) 111 OKCHJA  JKenles3a FesOs ¢
CTajnu CUHTE3a U 9Talbl MO (pUKaLIMK MOKPBITHEM KapOOpaHOM.

Ha Puc. 89 NpeaACTaBJICHA JANHaMHKa HN3MCHCHUA PEHTTCHOBCKHUX
I[I/I(bpaKTOI‘paMM HCCICAYCMbIX HAHOYACTHIl Ha BCCX JTallax MOI[I/I(bI/IKaHI/II/I METOJOM

An CTaauAX CHMHTC3A.

Puc. 89. Penrtrenosckue
Iu(paKTOrpaMMBbI HaHO-
YaCTHII, MOJTYYCHHBIX Ha BCEX
3Tamnax MoauUKAITIH
MOBEPXHOCTU MeETOoIOM A H
CTaJUAX CHHTE3a HAHOYACTHUIL
okcuma xkenesa FesOs ¢
MOKPBITHEM KapOOpaHOM.

Fe,0,/TEOS/GPTMS/Carborane

Fe,0,/TEOS/GPTMS

I, relative units

O6ummit BUA  AUPPAKTO-
feopos  TPAMM  TOKAasblBaeT,  4TO

HAHOYACTHUIIBl  MPEICTABIISIOT
co00il  MOJIMKPUCTAIITNYECKHE
CTPYKTYPBI HECTEXHOMETPHYEC-

Hexommie Fe0: goro margeTuTa ¢ mapameTpom

AIEMEHTAPHOMU AYEUKU
, MCXOJHOIO oOpasia
F e-"-‘o"‘ | i N | A
| ' ] ' I ! I T I T I ' 1 —
20 30 40 50 60 70 g0 & 8371A.
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CornacHo JaHHBIM, TOJYYEHHBIM B pe3yjibTaTe aHajiu3a IuPpaKTOrpamM,
CYIIECTBEHHBIX M3MEHEHHUH 3a CUeT IMOSBJICHUS HOBBIX JU(PPAKIHNOHHBIX pedIeKcoB
He HaOmonaeTcs. DTO CBUAETENBCTBYET 00 OTCYTCTBHM IIPOLECCOB (ha30BOTO
nepexo/a uim 00pa3oBaHus HOBBIX (ha3 Mpu MOAN(UKALIMY TOBEPXHOCTH HAHOYACTHIL
¥ TIPUCOEIMHEHUH KapOOPaHOB.

B mporecce cuHTe3a HaHOUYAcTHIl HaOIOAaeTcs HEOOJNbIIOE YMEHBIIECHUE
nmapaMerpa JJeMEHTapHOW sdeiiku wmarHetuta (cm. Pumc. 90), dro moxer
CBUJICTENILCTBOBAaTh 00 OKHUCIEHUM MarHetuta (YBEIMYEHHHM CTENEHH €ro
HECTEeXHOMETpUH). Moaudukanus MOBEPXHOCTH HAHOYACTUI] W HMMOOWMIM3ALUS
KapOOpaHOB MPAKTUYECKH HE MPHUBOJUT K M3MEHEHUIO PAa3MEPOB KPHUCTAJUIUTOB, a
JHIIb K UX HEOONBIION AedopMaii, 4TO MOXET OBITh CBSA3aHO C 00pa3oBaHHEM
000JI0YKM HA MOBEPXHOCTU HaHOYacTUl. CpeqHHuil pazMep KPUCTAIUTOB COCTAaBUII

14.4 + 1.2 um (cm. Puc. 90).

838 20 -
] : i 14.4+1.2
T 5L L ____Lr ___ _
8374 - - - . 4
< Tt e— oy E 0
S 1 ® -
8.30 ]
] 2]
835 | | | | 0 . | | ]
| (1) 11(2) 11 | (1) 11(2) Il
Craauu CHHTE3a M STAlbl MOAUDHKALIMH Cranuu cHHTE3a M 3Tarbl MOAX(PHKALIHH
a 0

Puc. 90. M3MeHeHHs CTPYKTYpPHBIX MapaMeTpoOB: MapaMeTpa a 3JIEMEHTapHOU sueiiku
MarHeTuTa (a); CpemHero pasMepa KpucTtaumuToB d (0) B mporecce MoauduKanyin
MOBEPXHOCTU METOOM A M CHHTE3a HaHOYACTHUI[ okcuja sxene3a Fe3Os ¢ mokpeITHEM
KapOOpaHOM.

PactmmdpoBka MeccOayIpOBCKHX — CHEKTPOB HAHOUYACTHI, CHATHIX IPH
KOMHATHOW TeMIepaType, OCYIIECTBIIIaCh B paMKax MOJIENH, TOAPOOHO ONMMCAHHON
B 1. 4.1, ¢ nobaBneHreM OJHOTO KBaJAPYMOJIBHOTO Iy0JieTa, COOTBETCTBYIOIIETO
aromaMm Fe B mapamarHuTHOM (WJIM cynepnapamMarHuTHOM) coctostauu. Ha Puc. 91
BUJIHO, YTO JaHHAs MOJIENb XOPOIIO ONMKCHIBAET AKCIIEPHUMEHTAIbHBIC CIIEKTPHI (CO
3HaueHuAMH QyHKIMoHana x> < 1.2).

OnTruManbHble 3HAUEHUS MapaMEeTpoB MeccOaydIPOBCKUX CIIEKTPOB, KOTOPHIE

ObUTM TIOJTy4YEHBI B pe3ysibTaTe MOJEIbHOM paciudpoBky, npeacTapieHsl B Tadm. 5.
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Jlyis TpexBaleHTHBIX aTOMOB Fe 3HaueHus1 CBepXTOHKOTO MarHWTHOTO TIOJIS Ha sSApax

SFe noctarouno Omusku A H, = HZ — H% ~ 1kOe) u paBusl ~ 485 kD,

KBaJpyMojbHbIe cMelieHus € ~ 0 Mm/c, a 3HAUCHUS HM30MEPHBIX CIBUTOB O IS

TpeXBaJEHTHBIX aTOMOB cocTaBysitoT ~ 0.270 mMm/c u ~ 0.358 mm/c, 4TO XapakTepHO

Ui TeTpadapuueckoro (A) u okrasdapuueckoro (B) kucaopoausix okpyxkeHuit [281].

3HaueHUs] CBEPXTOHKUX MapaMeTPOB TMapIMATBHOTO CIIEKTPA, COOTBETCTBYIOIIETO
2.5+

atomam Feg”®", nmns MOAMQPUIIMPOBAHHBIX O0pa3lOB NPUHUMAIKNCH PaBHBIMU

CBEPXTOHKHM TapameTpam, MOJYICHHBIM JIJIs STHX aTOMOB B HCXOJHOM 00pa3iie (CM.
Tabm. 5).

Hcxonnsie Fe,0,

N, %

100 — #

99 —

98 —

97

96 —
(')5 ] L L L I T 1 17T I T T 7T I L L L I 1 98 7] I L L L I T 1 1T I L L L l L L I
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
v, MM/C v, MM/C
Fe,0,/TEOS/GPTMS Fe,O,/TEOS/GPTMS/Carborane

T T T 1 f\", % I 1 - ] 1 1
100 — e

I L | LI I LI I | I L | 1 ] LI B I | I L | 1T TT | T 7177 I

-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
v, MM/C v, MM/C

Puc. 91. Pe3ynbTaT MOZIeIbHOM paciudpoBKy MeccOay3pOBCKUX CIIEKTPOB sijep ° Fe B
HAHOYACTHUIIAaX, MOJTYYEHHBIX HAa BCEX dTarax MoA(HUKAIK NOBEPXHOCTH METOZOM A H
CTaausX CUHTE3a HAHOYACTHI] OKcuaa xere3a Fe30s ¢ mokpeITHEM KapOOpaHOM.

OcHOBHOM BKJIaJ] B 3KCIEPUMEHTAIbHBIN MeccOaydpOBCKUI CIEKTP BHOCST
napuyalibHble CIEKTPbl, COOTBETCTBYIOUIME aTOMam Fef{r u Fe§+, a BKJAJbI
KBQIPYMOJILHOTO JyOJjieTa W CEeKCTeTa, COOTBETCTBYIOIIUE AaTOMaMm FeZB'5+, HE
npeBbllIatoT 5% ani MOAM(PUIMPOBAHHBIX OOpa3loB HaHOo4acTUll okcuaa Fez,Oa.

3HadeHMsI KBAJPYIOJIHHOTO CMEIICHHUS] W CIIBUTA MECCOAyIPOBCKOTO CIIEKTpa JIs
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KBaJPYIOJIBLHOIO Ay0JieTa COOTBETCTBYIOT 3HAaueHMsM Ui atomoB Fe®'. MoxHo
MPEANOJIOKNTh, YTO 3TH aTOMBI COOTBETCTBYIOT TapaMarHUTHBIM COJISIM JKele3a,
MOJIYYCHHBIM IPU CUHTE3€ 00pa3IioB.

Vcnonb3yst COOTHOIICHHSI HHTEHCUBHOCTEH MapuuaibHBIX CIIEKTpoB (23) u (24)
OBLTM OmpeeNieHbl 3HAYCHUS MOJIAPHOM KOHIIGHTpAIlMd MarreMuta b ©u 4Yucliia
KaTHOHHBIX BaKaHCHH, NPHUXOMAIIMXCA Ha (HOPMYJIbHYIO CIWHHIYY Y MarHeTHTa
(Ta6u. 5 m Puc. 92). /lanHble BEJIMYMHBI OBUTM MOJYYCHBI TAK)KE TaK Ha3bIBACMBIM
METOJIOM «IIEHTpa TSHKECTH», onrcaHHoM B pasnene 4.1 [266]. Haiinenusie 3TUM

METOJIOM 3HAYCHUS b5 M Vs IPAKTHYESCKN COBMAM C TIOJTYYCHHBIMUA HAMU 3HAYCHUSMU
(cm. Tabu. 5).

Tabu. 5. DkcnepuMeHTaIbHBIC 3HAYCHUS TTApaMETPOB MECCOAYIPOBCKHUX CIIEKTPOB sACP
57Fe B HaHOYAaCTUIAX , IMOJYYCHHBIX Ha BCCX OTallaX MO,Z[I/I(bI/IKaI_II/II/I IMMOBCPXHOCTHU
METOZIOM A ¥ CTagusiX CHHTe3a HAHOYACTHIl OKcuia skene3a FesOs ¢ mokpeiTHEM

KapOOpaHOM.
K
Atomnoe I, &, e, H,, eff’ d,
Obpazen cocrosmme % wmm/ec mm/c kI & ¥ b Ys bs 10 . A
Jok/m
o 2 2 2 1
A 367 026 002 477
Ucxonubie Fedt 1 2 2 1 12 4 1 5 1 8 4
FesOs eB 284 039 -002 481 639 0.165 049 0.166 050 114 164
Cozss 1 1 1 1
B 349 066 -0.01 448
feir 41 2 3
A 380 022 -0.00 482
3 3 2 2 9 7 2 7 2 8 7
3+
FesOJ/TEOS Feg 550 039 -000 487 324 0308 093 0309 093 59 162
1
2.5+
Fep 54 066 -0.01 448
o 5 1 6 6
A 385 029 -0.04 486
Fe;04TEOS | 5, 5 1 1 4 13 12 4 12 4 9 8
IGPTMS €B 565 035 002 488 274 0312 094 0300 090 58 155
1
2.5+
Feg 46 066 -001 448
feir 41 4 4
o0 TECS - A 384 027 -001 485
304
TS s Fait 4 7 3 3 10 8 2 7 2 8 8
oo B 574 035 -0.00 486 3.15 0318 095 0323 097 55 164
Fe>* 2

3.35 0.66 -0.01 448

Jlnst ucxomHoro OOpasma B ciiydae TBepAoro pactBopa marHetuta FesOs m
marremutra V-Fe;0s; uncio BakaHcuid Ha (OPMYJBHYIO €AMHMILY COCTaBIISET

vy = 0.165 + 0.004, a B cinydae cMecu (a3 MarHeTuTa W MarreMuTa MOJspHas
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koHieHTparus Mmarremuta b = 0.49 + 0.01. B niporiecce nmociaeayronmx Moauukammi
qacTUIlbl OKcuza xene3a Fes.,O4 okucisrores, a 3HadeHus Y U b yBeITMUUBAIOTCS [0
0.318 u 0.95 coorBercTBeHHO (Taoum. 5 u Puc. 92).

-Fe,0, Puc. 92. N3menenus  ymcna

- = KHCJIOPOTHBIX BaKaHCUH Ha

- ® -~ ---& (GOpMYIBHYIO €IWHHUILY MarHeTuTa y
;7 L 0.8 (ciieBa) W MOJISIPHOM KOHIEHTpAIUU

/ ~ 0.6 _ wmarremuta b (cmpaBa) B mporecce
" 04 MOU(PHUKAIMH TTOBEPXHOCTH METOJIOM

L A W CcHHTe3a HAHOYACTHI[ OKCHIA

- 02 xeneza  FesOs ¢ mokpeiTHem

| : ~ 0 kapoopanoM. IllTpuxoBbie JTHHUH

I 11(1) 11(2) 11 COOTBETCBYIOT  3HAYECHUAM IS

Cranuu cuHTE3a M 9Tarsl MO M(UKALIINH yucroro Marremura y-Fe20s.

<
5]

I]Illll]l

]
&

<
o

e

IIlJllI

0

B pesynbrate 00paboTku MeccOayIpoBckux crekTpoB (Tadi. 5) Oblin HalACHBI
3HAYEHMsI [TapaMeTpa MOJIEIM MHOTOYPOBHEBOM cyneprnapaMarHiTHOM peiakcaluu o,
KOTOPBI PABEH OTHOIIEHUIO YHEPTUM MArHUTHOW aHU30TPONHUU Keff) K TEIUIOBOM
srepruu kg7 (25). DT0 MO3BOJIUIIO ONPEACTUTD CPEAHMI pa3Mep 00J1aCTH MArHUTHOTO
yropsiioueHust (¢ eIMHONM MarHUTHOW CTpyKTypoi) d Hanouactun Fes,Os Ha Bcex
stanax Mmoaudukanuu u craausax cuutesa (Puc. 93). BumHo, 4to ux cpemuuii pazmep

MpakTU4YeCKu He MeHsieTcss u paBeH d = 16.1 = 0.4 uM s Bcex 00pasIos,

20 CUHTE3UPOBAHHBIX C UCIIOJIb30BaHUE
i 16.10.4
&g ----8 MOAU(UKAIINH TTOBEPXHOCTH METOZIOM A.
=
~ 10 Puc. 93. Cpenuuii pasmep obGnactu
5 E MarHuTHOTO  YIOPSJIOYCHHUS  HAHOYACTHII,
1 MOJIYUYCHHBIX Ha BCCX OJTarax MOI[I/I(I)I/IKa]_II/II/I
0 : MMOBEPXHOCTH METOJOM A W CTaaMsIX CHHTE3a

I 1I(1) 11(2) [[ HaHouactmi okcupa okemesa FesOs ¢
Cranauu cuHTE3a M 3Tansl Moaupukanuy TOKPBITHEM KapOOpaHOM.

B pa6ore [282] metomamu DJIA u UK-Dypee cnekrpockonuu (FTIR) Obuia
MoKa3zaHa ycrelHas MoAuduKalus MoBepxXHOCTH HaHoyacTull FesOs4 nByxXdTanmHbIM
METOJI0M A M UMMOOMIM3AIMS HAa HUX KapOOpaHOB ¢ KOHIleHTpauue 6opa 15.3 %.
OteHKa OMOCOBMECTHMOCTH IN VILro ¢ HCMOIB30BaHUEM Pa3IMYHBIX JIMHUH PAKOBBIX
KJIETOK YeJOBeKa, MpOBEAEHHAs B TOW e paboTe, mMoka3ana HETOKCHUYHOCTb
MOJTy4YE€HHBIX HAHOYACTHII B TnanazoHe KoHueHTpauuii ot 1 g0 200 mxr/mun. Cpeanuii
pa3Mep CHHTE3UPOBAHHBIX HAHOUYACTHUI[ TaKXK€ TMOAXOAUT [UIsl JalbHEHIIEro

INPUMCHCHUA B 6I/IOMGI[I/II_II/IHCKI/IX Oeax. Bce aT0 MNOATBCPIKAACT ICPCICKTHUBHOCTD
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HCIIOJIB30BAHUA CUHTC3UPOBAHHBIX HAHOYACTHUIL Fe?,O4, IMOKPLITBIX Kap60paHOM, JJIA

aZpecHoM noctaBku 6opa B omyxoib mpu bH3T.

b. Fe:O4/TEOS/TMSPM/GMA/Carborane [A9]
JIsi HaHOYACTHII, MOJYYCHHBIX Ha BCEX 3Tamax MOJU(PHUKAIUHA MOBEPXHOCTH
MetonoM b (. 2.2.3B) u craausx cuHTE3a HaHOYACTHIl OKcuiaa skene3a Fez0O4 c
MOKpBITHEM KapOopanoM, Ha Puc. 94 mnpencraBieHbl CHUMKUA CaHUPYIOIICH

ANeKTpoHHON MUKpockoruu (SEM) ¢ pesynbraTom ux 00paboTKH.

T i

Puc. 94. SEM wu300pakeHusi cHHTe3MpOBaHHBIX MeTonoM b: mcxomueix FesOs (a),
FesO4/TEOS (0), FesO4/TEOS/TMSPM (B), FesO4TEOS/TMSPM/GMA (r) u
Fe304/ TEOS/TMSPM/GMA/Carborane (x).

Cpennmuii pazmep ncxoaubix HaHoudacTuil Fe;04 cocTaBisier 21.2 £ 0.2 am. B xoze
TpeX 3TanoB MOAUGUKAIIMY MOBEPXHOCTH UCXOAHBIX HaHOUYACTHUII ¢ ToMolbio TEOS,
TMSPM u GMA (cwm. 1. 2.2.3B) ux cpeauuii pasmep yBeanduBaeTcs 10 31.3 £ 1.2 Hwm.
NMMoOunmu3anis Ha TOBEPXHOCTH HAaHOYACTHUI] KapOopaHa MPUBOIUT K YBEITUICHUIO
ux cpennero pasmepa a0 35.7 £ 0.5 um. M3smenenus cpeanero pasmepa HaHOYACTHI]

Ha BCCX CTaAUAX M OTallaxX CUHTE3a IIPUBCIACHBLI Ha Puc. 95.
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Puc. 95. U3smenenust cpennero pasmepa d
(Mean) u cTaHIapTHOTO OTKJIOHEHHUS Sp(d)
(StdDev) pacmipenenenust 1mo pasmepam
HAHOYACTHI], ONPEACICHHOIO METOJI0M
SEM, B mpouecce MoaudpuUKauu
MOBEPXHOCTH METOIOM A U CHHTE3a
HaHouacTUI] okcuaa xkenesa FesOs c
MTOKPBITHEM KapOOpaHOM.

d, HM
8
b,
|
g
Sp(d)> HM

0
| | | |
[ 1(1) ) 13) 1
C'["d,-'IIrIl/] CHHTEC34a M ATallbl MO,FII/I{]]H KallkiH

Ha Puc. 96 NpeaACTaBJICHA JANHaMHKa HN3MCHCHUA PEHTTCHOBCKHUX

I[I/I(bpaKTOI‘paMM HCCIICAYCMbBIX HAHOYACTHUI] HAa BCCX CTAAUAX MO,Z[I/I(I)I/IKaHI/II/I M JTallax

cuHTe3a. OOmMA BUA PEHTTEHOBCKUX
Fe,0,/TEOS/TMSPM/GMA/Carborane
Tu(dpakTOrpaMM CBHACTEIBCTBYET O
HAaHOpPa3MEpPHBIX OOBEKTaxX, TaK Kak

Fe,0,TEOSTMSPM/GMA  JU(QPAKIIMOHHBIE THMKH YIIMPEHa U

MaJIOWHTCHCUBHBI. HanogacTtuiisr
MPEACTABIISIIOT coboit
MOJIMKPUCTATNICCKHE CTPYKTYPBI

Fe,0,/TEOS/TMSPM
HCCTCXHUOMCTPUICCKOIO MArHeTura C

I, relative units

napamMeTpoM 3JIEMEHTApHOM sSYeiKu

nucxoaHoro obpasna a = 8.371 A.

Fe,0,/TEOS

Puc. 96. Pentrenoeckue audpakro-
rpaMMbl HAaHOYACTHII, MOJIyYEHHBIX Ha
BCEX JTanax MOTUUKAIIH
MOBEPXHOCTH MeTofoM b u cramusx
CHHTE3a HAHOYACTHI[ OKCHJIA JKelie3a
Fe3Os ¢ mokpeITHEM KapOOPaHOM.

Hexonneie Fe,O,

20 0 4 5 o 1 Hannuue VIITAPCHUS
IMQPAKIMOHHEIX ~ NHMKOB W HX
HC3HAYUTCIIbHAA aCUMMCETpUsa CBHIACTCILCTBYCT O HaJIW4YUU He(bOpMaHHOHHLIX
WCKa)KCHUM B CTPYKTYpPC HAHOYACTHI H BBICOKOM IIIIOTHOCTH JAUCJIIOKALIMOHHBIX
ne(eKTOB W3-32 Majoro pasMepa KpHCTAIMTOB. IIpH 3TOM CpeaHuii pasMmep
MCXOJHBIX HaHoYacTull Fe304 He mpeBbimaer 15 HMm.
B mnpouecce Momu(UKALMK TOBEPXHOCTH HaHoyacTHl Fe3O; M HOKpBITHS
kapbOpaHOM He HAOMIONAeTcsd SBHOTO M3MEHEHMs JU(PPAKIMOHHONW KApPTHHBI C

ITOABJICHHECM HOBBIX ,Z[I/I(I)paKHI/IOHHLIX pe(bJICKCOB WM CYIICCTBCHHBIM H3MCHCHUCM
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WHTCHCUBHOCTEH peIIeKCOB, YTO CBHUIETEIHCTBOBAIIO ObI O ()a30BBIX MPEBPALICHHUIX
win 00 W3MEHEHHWU KPUCTAUIMYECKONW TEKCTYphl. Bce CTpyKTypHBIE W3MEHEHUS
MOIM(UIIMPOBAHHBIX U MOKPHITHIX KapOOPAaHOM HAHOYACTHUIL CBSA3AHBI C HEOOIBIIIUM
YMEHBIIICHUEM Tlapamerpa Kpucrajuimdeckod pemerkd (cm. Puc. 97a) npu
TIOCTOSIHHOM pa3Mepe 00JIacTel KOTepEHTHOTO paccessHus (KPUCTAUTUTOR) B TIpeiesiax
norpemHoctu u3meperuit — 15.0 £ 1.2 um (cm. Puc. 976). DTo CBUIETEIBCTBYET O TOM,
4TO BCE MOAU(PUKAIMU MPOUCXOAT HA MOBEPXHOCTH HAHOYACTHUI] U HE OKa3bIBAIOT

CYIICCTBCHHOI'O BJIIMAHUA HA KPUCTAJUIMYCCKYIO CTPYKTYPY HAHOYACTHII.

8.38

—_ [}
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d 1um
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8.36 ¢
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I 1(1) )  13) 1 I (1) ) 13) 1
C'ra;mu CHMHTC34a M 2Tallbl ,'\-‘IOJH(]]HKHLLI-‘IH C'I'EI,IIHPI CHHTC3d H ATallbl \‘I(),"IH(I)H KallkuH

a §)

Puc. 97. V3MeHeHHs CTPYKTYpPHBIX MapaMeTpoOB: MapaMeTpa a 3JIEMEHTapHOU sueiiku
MarHeTuTa (a); CpemHero pasMepa KpuctauuToB d (0) B mporecce MoauduKanyin
MIOBEPXHOCTH MeTOAOM b u cuHTe3a HaHouacTul okcuja xene3a FesOs ¢ mokpeiTHEM
KapOOpaHOM.

O6paboTka MeccOay’pOBCKUX CIEKTPOB HAHOYACTHI], KaK U B MPEIbIIYIIEM
cilydae MOAM(UKAIMU MOBEPXHOCTU (M. A), OCYIIECTBISUIACh B PaMKax MOJENU
cyneprnapaMarHuTHOM pellakcaluu, NoJpoOHO omnucaHHOM B pazaene 4.1 c
n00aBJICHUEM OJHOTO KBaJpPYIOJIHOTO ay0OJjieTa, COOTBETCTBYIOIIero aromam Fe B
napaMarHuTHOM (WM CylneprapamMarHuTHOM) coctosiHuu. M3 Puc. 98 Buano, uTO
JaHHas MOJEIb XOPOIIO ONMCHIBAET DKCIIEPHMMEHTanbHBIE crekTphl (y2 < 1.3).
CraenyeT OTMETUTH, UTO MecCOAyIPOBCKUI CIEKTP UCXOIHOTO 00pa3ia CylIIeCTBEHHO
OTIIMYAETCSA OT CIEKTPOB OCTAIbHBIX 00pasuoB. Takum oOpa3oM, MOKHO OXHUAATb
pa3nuuus B (Pa3oBOM COCTaBe MCXOJHOM U MOAM(PHUIMPOBAHHONW HAHOCTPYKTYp. B
Tabu. 6 npeacTaBiIeHbl 3HAYEHUS TAPAMETPOB MeCcCcOAyIPOBCKUX CIEKTPOB, KOTOPHIE
OBLIN TTOJTyYEHBI B pe3yJibTaTe 00paboTKH.

OcHOBHOI BKJIaJ, B MECCOAYyIPOBCKHUI 3KCHEPUMEHTANbHBIA CIEKTP BHOCST

napluuaibHbIE CHEKTPHI, COOTBETCTBYIoIMEe atomaM Fe®* B Terpasapuueckoii (A) u
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okTasapuueckori (B) mosumusax crpykTypsl MarHetuta (cM. Tabm. 6). Jlms stux
napluyuaIbHBIX CIICKTPOB 3HAUEHUS KBAaIPYIIOJIBHOTO cMenieHus € ~ 0 Mmm/c, 3HaYeHUs
CBEPXTOHKMUX MArHUTHBIX TOJEH ONHM3KKA APYr K OPYry, a 3HAUYCHUS H30MEPHBIX
caBuroB o cocraBimstor ~ 0.256 mm/c m ~ 0.367 Mm/c, 4TO XapakTepHO IS
Terpasapuueckoro (A) u okrasgpuueckoro (B) KHUCIOPOIHOTO OKpYyKEHUSs

COOTBCTCTBCHHO.

Hcxonuste Fe,O,

N, %

100 — wind

99 —

98 —

97

96 —

95

I T T7T | 1T 17T I 1T 177 [ L | 1

-5 0 5 10
v, MM/c

-10

EOQS/TMSPNM

] T 17T I L [ L | 1T 17T I

-10 0 5 10
v, MM/C

=

Fe,O,/TEOS/TMSPM/GMA

Fe,0,/T

I L L | | LI | | LI I | l L I B | | 1 J LI B I | I LI | | L | LI B |

-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
v, MM/C v, MM/C
Fe,0,/TEOS/TMSPM/GMA/Carborane
‘N, 0/.:) . [ | I T I T 1
100 — e
99 —
98 —
I T T 1 1 [ T T L | T 1 1T 71 | T T 1 T I 1
-10 -5 0 5 10
vV, MM/C

Puc. 98. Pe3ynbTaT MOJIEIBHOM pacmmdpPoBKH MeccOayIpOBCKHUX CIEKTPOB sijep O Fe B
HaHO4YaCTUlax, HOJ'Iy‘-IeHHBIX Ha BCCX dTalrax MOI[I/I(bI/IKaI_[I/II/I HOBerHOCTI/I METOAOM bnu
CTaJUSAX CHHTE3a HAHOYACTHI] OKCcHIa kese3a Fe304 ¢ mokpeITHeM KapOOpaHOM.
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Tabn. 6. DxciepuMeHTaIbHBIE 3HAYCHHSI TAPaMETPOB MECCOAYIPOBCKHX CIIEKTPOB SICP
Fe B HaHOYAacTHMIIAX , MOJYYEHHHIX HA BCEX OTamaxX MOAH(UKALMH MOBEPXHOCTH
MeToqoM b u craamsx cuHTE3a HaHOYacTHIl okcuaa sxeneza FesOs ¢ mokpeiTHEM

KapOOpaHOM.
S, K gt
Atomuoe I, e, Hy, °3 d,
Obpazen cocrositHue % mm/ m/e k3 & Y b Ys  bs 10 ., A
c Jox/m

2 2 2 1

Fe3t
36.7 0.26 0.02 477
Hcxonnsie Fed+ 1 2 2 1 13 4 1 5 1 8 4
Fes04 ©B 284 039 -0.02 481 6.39 0.165 0.49 0.166 050 114 16.4
Fe25+ 1 1 1 1
B 349 0.66 -0.01 448
Fed* 4 1 2 3

38.0 0.22 -0.00 482
3 3 2 2 9 7 2 7 2 8 7
55.0 0.39 -0.00 487 3.24 0.308 0.93 0.309 0.93 59 16.2

F6304/TEOS Fe%J’

1
2.5+
Feg 54 066 -0.01 448
Fadt 4 10 1 11
€A 385 0.31 0.02 486
Fe:0J/TEOS _ 5, 4 6 2 7 9 10 3 4 1 8 8
ITMSPM B 585 0.33 -0.02 485 2.88 0.323 097 0319 096 54 16.1
1
2.5+
Feg 22 066 -001 448
. 2 3 2 2
Fe,0JTEOS A 386 025 0.03 482
TMSPMIG. . Fedt 2 2 2 1 5 5 1 7 2 8 8
MA B 58.4 0.37 -0.01 487 3.07 0322 097 0313 094 54 164
Fe2.5+ 1
B 24 0.66 -0.01 448
. 4 3 2 3
Fe;0/TEOS ' CA 384 029 0.04 489
[TMSPM/G 5, 3 2 1 2 8 g8 2 7 2 8 8
MA/ B 581 0.35 -0.03 483 3.16 0.322 097 0.309 093 54 16.6
Carborane Fe2S+ 1
B 25 0.66 -0.01 448

Jlns TaprManbHEIX CIIEKTPOB, COOTBETCTBYIOmHX atomaMm Fed®' Bo Bcex

MOAU(PUITUPOBAHHBIX 00pasiax, MCHOJB30BAINCH OJHU U T XK€ (PUKCUPOBAHHBIC
3HAYEHHs] CBEPXTOHKHUX MapaMeTPOB, KOTOPbIE OBLIH OIMpeNeIeHbI IPH pacInPpoBKe
MeccOay?pOBCKOTO CIleKTpa UCXOAHBIX HaHodactuil (Tabn. 6). 3HaueHus caBura
MeccOay?pOBCKOTO CHEKTpa M KBaJpPYMOJIHHOTO CMEIIEHUS €ro KOMIIOHEHT Jis
KBaJIpYIOJIBHOTO ayonera manoil uateHcuBHocTH (I < 1.6 %), COOTBETCTBYIOIIETO
atoMaM B IAPaMarHUTHOM COCTOSHHH, IO3BOJIAIOT OTHECTH €ro K atromam Fe®* B
BBICOKOCITHHOBOM COCTOSTHUH, MIPEATONIOKHUTEIFHO MPUHAIJICKAIIIIM COJISIM JKeesa,

INOJIYYCHHBIM B IIPOLIECCCC CHHTE3A.
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3HadYeHHs] MOJISIPHOM KOHIICHTPAIlMM MarreMuTa M Yucjia KATHOHHBIX BaKaHCHM
Ha (OPMYJIBHYIO €AWHUILYy MarHeTHTa, Tak)Ke, KaKk M IPH CHHTE3e MeTojoM A (cMm.
. A), ObLIM onpe/iesieHbl AByMs criocobamu. [Ipu mepBoM criocode utst onpeeieHus
b ¥ y ObUIM HCIIOJIH30BaHBI COOTHOIICHHUS HHTCHCUBHOCTEH MapIMaIbHBIX CIICKTPOB
(23) u (24) (cm. pazmen 4.1). IlonyueHnble 3HaYCHUS MpeacTaBicHbl HA Puc. 99 u B
Ta6n. 6. [Ipu BTOpOM crocobe ajis omnpenesieHus bs U Ys ObLT MCIOJIB30BAaH METO]]
«IEHTpa TSHKECTH», TOAPOOHO onucaHHBIA B pasnene 4.1 [266]. Halinennbie aTuMu
JBYMSI METOJIaMU 3HAYEHUSI MOJIIPHOW KOHIICHTPAIIMU MArreMUTa U YKCJIa BAKAaHCHHA

Ha GOPMYJILHYIO CIMHUITY MPAKTUISCKU coBmaiu (cM. Taobi. 6).

y-Fe, 0, Puc. 99. N3menenns qucaa
T T e --—8--—e=-—% | KUCIIOPOTHBIX BaKaHCHI Ha
.7 =~ 08 GbOopMyNbHYIO €IMHHUIY MarHeTuTa Yy
,/ [ 0.6 (cmeBa) W MOJSIPHOW KOHIIEHTpAITUH
- VY & wMarremuta b (cmpaBa) B Ipoliecce

~ 0.4 MoM(UKAIIMK TTOBEPXHOCTH METOJIOM

B 02 b wm cuHTEe3a HaHOYACTHUII OKCHUOA

| Kenesa Fe3Oa4 c MTOKPBITHEM

0 kapOopanoM.  IlITpuxoBble  TUHHUH

| | |
! (1) 11(2) [3) COOTBETCBYIOT 3HAYECHMAM JJIsl YUCTOTO
C'I"cl,.:lHH CHHTE3a K 3Tallbl MU,'[H(I]HKEUIHH MarreMmuTa Y'Fe203-

<
5]

<
2

I]Illll]l

4
<
-

IIlJllI

-

Cpennuit pazmep 00JaCTH MAarHUTHOTO YIOPSAA0UYEHUS d B HAHOYACTHUIAX, KaK U
B II. A, OIICHHUBAJICS C MOMOMIBIO (hopMyibl (25). 3aBHCHMOCTH KOTOPOTO OT dTara
Monaudukamu U ctaaun cunTesa npenacrasieHa Ha Puc. 100 u B Ta6n. 6. Buano, uto
CpeIHHid pa3Mep O0JIACTH MAarHUTHOTO yropsaoueHus HaHodacTui FesO, ams Beex

00pa3IoB MpakTHUECKN OJUHAKOB U paBeH 16.3 + 0.4 am.

Puc. 100. Cpenumii pasmep oOmactu

20
i 16.3+0.4_ yarumnrHoOTO YHOPSIIOYEHNsT ~ HAHOYACTHII,

154 = --%---8---9 HOIYYEHHBIX HA BCEX JTamax MOIU(HKAIUM
s ] MMOBEPXHOCTH METOJOM b W cTamusax cuHTEe3a
;,_ 10+ HaHO4YacTHMI] oOkcujga xene3a FesOs ¢
. MTOKPBITHEM KapOOpaHOM.
54
0 . Metonamu  OJIA u  UK-Dypse

| I I 1

I 1(1) 12) 13y 1 coekrpockonuu (FTIR) B padote [283] ObL1a
Crauy CHHTE3a U JTarbl MOJIH(PUKALHH

ITIOKa3aHa YCHCH_IHOCTB MOI[I/I(bI/IKaHI/II/I

IMOBECPXHOCTHU HAHOYACTHI] Fe304 TpCXC-)Tal'[HBIM METOAOM bu I/IMMO6I/IJII/I?>aHI/II/I Ha HUX

KapOopaHOB ¢ OoJjiee BBICOKOH, 4eM B cCilydae JABYXdTamHOW Moauduranuu A,

KoHIeHTparein 6opa — 20.7 %. OueHkn OMOCOBMECTHMOCTH C HCIIOJIb30BAHHEM
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pa3IMYHbBIX JIMHUI PAKOBBIX KIIETOK YeJIOBEKa, MPOBEJACHHAs B TOM e padore [283],
YKa3bIBalOT Ha MEPCHEKTUBHOCTh HCIOJIb30BAHUS CHUHTE3UPOBAHHBIX HAHOYACTHII

Fe30,, MOKPBITHIX KapOOpaHOM, JJIs1 aJIpeCHOM JocTaBKHU Oopa B onmyxoib rpu BH3T.

4.3. JneKkTpoHHOE 00JyueHrue HaHouacTull o-Fe203

[Ipy XuUMHUYECKOM CHHTE3€ >KEIe30COACpKAIIUX OKCHIHBIX HAHOYACTHUI] B
OOJBIIMHCTBE CIy4aeB HAHOUYACTHIIBI BOCCTaHaBIUBaIOTCS A0 (a3bl FezOa, koTopas
COJIEP’KUT OOJNIBIIIOE KOJWYECTBO CTPYKTYPHBIX MCKOXEHUH H AedopMmaliuii,
CBSI3aHHBIX C HAIMYMEM BaKAaHCUOHHBIX M TUCIOKAIMOHHBIX TE(PEKTOB B CTPYKTYpE,
HEraTUBHO BIIMSIONIMX HA CTENEHb COBEPUICHCTBA KPUCTAUIMYECKOW CTPYKTYPHI
[140]. Hcnosnb3oBaHWE TMOCIEAYIOIMIETO TEPMUYECKOTO OTXHra OOYCIOBJICHO
HEO0OXO0IMMOCTBIO TTPOBeIcHU (Pa30BOTO MpeBpaiieHus HaHodacTHIl U3 (a3l Fe3O4 B
da3y a-Fe,03, koTopas npoucxoaut npu temmeparypax 500-600°C [140]. Hecmotps
Ha YACTUYHYIO aHHUTHIISILIHIO 1e(DEKTOB B pe3yJIbTaTe OTKUTa, (Pa30Bble MPEBpaIlICHUS
COTIPOBOXKIAIOTCS ~ TOSBJICHUEM  HOBBIX  HMCKKAIOIMUX  BKIIOYEHUH |
HEYMOPSAI0YCHHBIX o0acTeil. Cneayer Takke OTMETHTh, YTO JATBHEUIIINN TETTIOBOM
HarpeB MPUBOJUT K PE3KOMY YBEITMUECHUIO Pa3MEPOB HAHOYACTHI] 3 CUET UX CIIEKaHUs
u arsiomeparuu. [loaromy miis nanpHEHIIero yMeHbIeHus AeopMaInii B CTPYKType
HEOOXOJMMO HCMOJb30BaTh JAPyrUe METOAbl OTKHra JedeKToB, Takue Kak
MOHU3UPYIOIIee U3TyYeHUE, KOTOPOE HE MPUBOIUT K arjioMepaliyH.

B cBoto ouepenn, mHTEpEC K HaHOYACTHUIIAM rematuta o-Fe;Oz oOycioBiieH ux
NOTEHIIMAJIOM MPUMEHUMOCTH B KayeCTBE KaTaJM3aTOPOB, a TaKXKe KaTOIHbIX
MaTepUalioB JJisl JUTUU-MOHHBIX aKKyMYJISITOPOB, ISl KOTOPBIX YMEHbIIICHUE
KOHILIEHTpaluu JePEeKToB B MCXOJHOM MaTepuaje ¢ YBEIUYEHUE CTEIEeHU
KPUCTAIUIMYHOCTH MOTYT 3HAUYUTEIBHO YBEIIMYUTh BpeMs dKcILIyaTauu [284—287].

B nmamHOM pasnene mpencTaBi€HBl PE3ydbTAThl HCCIEAOBAHUSA BIUSHUS
AJIGKTPOHHOTO 00JydeHHs Ha cBoiicTBa HaHouactull o-Fe;O; [A10;B6], a takxke
PE3YNBTAThl UX PECYPCHBIX AIEKTPOXUMUUYECKUX 3aPSTHO-PA3PSAHBIX HUCIIBITAHUN B
Ka4eCTBE aHOAHOIO MaTepuana Uil JUTUN-UOHHBIX aKKyMYJISITOPOB. [[ByxX3>TamHbii
CHUHTE3 HaHOYacTUIl a-Fe203 1 ycIoBHs MOCIEIYIOMIETO UX 3JEKTPOHHOTO 00IydeHuUs

OIMUCaHbl B 11. 2.2.4.
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JlnHamMuiKa W3MEHEHHs MOPQOJOTUM HAHOYACTHI[ B pe3ysIbTaTe OOIydeHUs
npeactasieHa Ha Puc. 101. YBenuuenue 10361 06sydenus ¢ 50 no 150 kI['p mpuBouT
K HE3HAUUTEIbHOMY YKPYIHEHHIO pa3mMepoB yacTull ¢ 40 10 45-50 HM, B TO BpeMsi Kak

nocienyromniee OOJydyeHHE TMPUBOAUT K (HOPMUPOBAHUIO DILTUTICOMAHBIX WM

POMOMYECKUX YaCTHll, CPETHUN pa3Mep KOTOPBIX cocTaBiseT He Oosee 5S0-60 M.
™ 2@ 2 5 ) - o . -

r e
Puc. 101. /lunamuka wm3meHeHuss SEM M300pakeHHS HCCICIOBAaHHBIX HAHOYACTHIL

okcuna o-Fe,O3 B pesynbrare oOnydeHus: a) ucxonHslii oopaserr; 6) SOk 'p; B) 100 xI'p;
r) 150 xI'p; 1) 200 xI'p; ) 250 kI'p.

N3menenne Qopmbl U pa3MepoB  YacTUIl OOYCIOBJIEHO IpoLiecCaMu
3JIEKTPOHHOTO OTXKUTa 1e(PEKTOB B CTPYKTYpPE HAHOUACTHII, a TAKXKE MOCIEAYIOIIUX 32
9TUM TIPOIECCOB PEKPUCTALIN3ANNA €  YIOPSAOYEHUS CTPYKTYpPhI, O YeM
CBHUJIETENICTBYET U3MEHeHue audpakTorpaMm uccieayemsix Hanodactuil (Puc. 102)
¥ JTJaHHbIC 00 M3MEHEHUHU KPHUCTALUTOTPapUICCKIX XapaKTEPUCTHK, TIPEICTABICHHBIX
Ha Puc. 103.

Hcxomgaple 00pasilbl COTJIACHO TPEACTABICHHBIM JIaHHBIM PEHTICHOBCKOMN
TUGPaAKIUN TPEJCTABISAIOT COOO0W TMONMKPUCTAUTNISCKUE CTPYKTYpPHI TeMaTHTa C
POMOOIIPHIECKUM TUTIOM KPHCTaINUecKoil pemeTky (p. rp. R3¢) (em. 1. 1.3). Ilpu
oOnmydyeHnn 0Opa3IoB HAOMIOMACTCS YBEIMYCHHE HWHTCHCUBHOCTH W HM3MEHCHHUE
(YMeHbBIIICHHE acHMMETpHH) (GopMbI TU(PAKIIMOHHBIX MaKCUMyMOB. M3MeHEHHE
dbopMbl THDPAKIMOHHBIX JIMHUH CBUACTEILCTBYET O CHIDKCHUHU ACPOPMAIIMOHHBIX
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BKJIFOUEHU, 00YCIIOBIEHHOM 3JIEKTPOHHBIM OTKUTOM TOUEUYHBIX JedekToB. [Ipu s3Tom
B OTJIMYME OT TEPMUYECKOTO OTKUTA 1€PEKTOB, KOTOPHIN NP OOJIBIIKNX TEMIIEpaTypax
OT)KUTa MOKET MPUBECTU K MEPEKPUCTATIIUZAIUHU 32 CUET (Pa30BbIX MPEBpALICHUN U
BO3HMKHOBEHHUIO JIOMIOJIHUTENbHBIX HMCKaXXEHUH B pe3ylbTare CTPYKTYPHBIX
TpaHchopMaIHii, SJEKTPOHHBIA OTHKUT TIPOUCXOJUT 3a CUET Mepe/layd dJIEKTPOHHOM

IHOACHUCTCMC HAHOYACTHI] HOHOHHHTGHBHOﬁ OHCPI'UU B PE3YJIbTATC coyz[apeHHﬁ.

0xlp

50 kIp

150 kI'p

o
——
e
R —
e

29°

Puc. 102. PentreHoBckue Iu(pakTOrpaMMbl HCCIECIOBAHHBIX HAHOYACTHUI[ OKCHJA
a-Fe203 1o u mocne obmyueHus.
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CreneHb KPUCTAJUTHYHOCTH, %

A €

Puc. 103. U3menenwus mapametpoB a(0) u c(e) (a), ux otHourenus c/a (6), oovema V (B)
ANIEMEHTAPHOM SYEHKY, CPeTHEr0 pa3Mepa KPUCTAIUTUTOB d (T), MUKPOHAIIPSHKSHUH (1)
Y CTENEHU KPUCTAJUTMYHOCTH (€) B pe3yIbTaTe JICKTPOHHOTO O0JIyICHHS.

[lepenannas >Heprusi MOXKET MPUBECTH K BO3HUKHOBEHHUIO AJIEKTPOHHBIX
KaCKaJI0B CIIOCOOHBIX MUTPUPOBATH MO CTPYKTYype. IIpu 3TOM Maiibie pa3mepbl 4acTHII
IPUBOJST K TOMY, UTO BCSI HAKOIUJICHHAS SHEPIHsl B PE3YJIbTaTe 00IyUSHUS] HAXOAUTCS
B MaJIOM 00beME HAaHOYACTHII, B PE3yJIbTaTe YETr0 BCE MOCTPATUALIMOHHBIE TIPOIIECCHI
IPOTEKAIOT B 3aMKHYTOM 00beMe 0€3 BO3MOXKHOCTH JUCCUIALMA Ha OOjbIlIHe

paccTosiHMs. B pe3ynbrare NOpOUCXOOUT NEPECTPOMKA H  YHOPSIOYEHHE
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KPUCTAJUIMUECKOW CTPYKTYpbhl BHYTpHU OJHOM uacTulbl. B cimyuyae Oonbpmmx 103
00JTydeHHsl, KOTr/la HAaKOIJICHHOM PHEPTUU B YACTUIAX XBATaeT HAa MHUIMAIU3ALUIO
MPOLIECCOB  PEKPUCTAIIIU3AIUHU, TPOUCXOJIUT CIUMNAHUE COCEIHUX YaCTHI[ C
NOCJIEYIONIMM UX YKpynHeHueM. [lpu 3ToM crekaHue dYacTul] NPUBOJIUT K
M3MEHEHHIO 3JIEMEHTHOI'O COCTaBa ¢ OPMUPOBAHUEM HAHOYACTHUI] C COOTHOIICHHEM
AJIIEMEHTOB KeJjie3a U KUCIopoAa OJMM3KOMY K CTEXHOMETPUUYECKOMY COOTHOIIECHHUIO
Fe:O - 40:60, koTopoe COOTBETCTBYET XOPOIIO YIOPSIOYCHHOMY TeMaTuTy o.-Fe;03.

JInst  TeTparoHalbHBIX, T€KCarOHAJIbHBIX WJIM  poMOodapuyeckux (B
TeKCaroHAJIbHOM TIPEJICTABIICHUN) THUIOB KPHUCTAIUTMYECKOW PEIIETKH OTHOIICHHE
napaMeTpOB PEMIETKH c/a XapaKTepu3yeT NePEeKTHOCTh CTPYKTYpPBI, UCKKCHUS U
nedopMaIuio pereTky, BOZHUKAIOIIUE KaK B MIPOLIECCe CUHTE3a HAHOCTPYKTYP, TaK U
B pesyibTaTe BHemHHNX Bo3aciicTBui. Ha Puc. 103 mpencraBieHsl W3MEHEHHS
apaMeTpoB 3JIEMEHTAPHOW SYCHKHM W WX OTHOIICHUS c/a ¢ yBEIWMYCHUEM JO3BI
AJIEKTPOHHOTO 00Iy4YeHus1. Y BeJIMUEHUE J103bl 00JTy4eHUS PUBOAUT K YIOPSAI0UYEHHUIO
CTPYKTYpPbI, KOTOPOE COMPOBOXKIAECTCS YMEHBIIEHUEM NTAPAMETPOB U COOTBETCTBEHHO
00beMa DJIEMEHTAPHOW SIYCHKH, CHI)KCHUEM BEJIMYMHBI OTHOILICHUS MTapaMeTpoB c/a,
BbI3BAHHBIX YMEHBIIIEHHEM IUIOTHOCTH KHUCIOPOAHBIX BakaHcuil. CHIDKeHHe
IJIOTHOCTH KHUCJIOPOJHBIX BaKaHCUW OOYCIIOBJIEHO HE TOJIbKO YIOPSI0UYECHUEM
CTPYKTYPBI, HO U 3alIOJHEHHEM CBOOOIHBIX MO3UIINNA ATOMOB KHCIIOPO/ia B CTPYKTYpE
reMaTHra.

CornacHo pe3ysIbTaTaM dHEProIMCIIepCHOHHOTO aHamm3a [288] npu yBemmueHuM
71036l 00JTyYEHHUsI KOHIIEHTpAIlUsl aTOMOB Kuciiopojaa Bo3pacrtaet ¢ 0.56 o ~0.60, uro
COOTBETCTBYET CTeXuoMmeTpuueckoMy coctaBy remaruta (Puc. 104). Takum o6paszom,
IUI1 MCXOAHBIX HaHoyacTull B okcuie o-Fe;Os., HaOmromaercs BakaHCHOHHOCTb
KHUCTIOpOJia, KOTOpash YMEHBIIAeTCsl C

3 éﬁ_ __§ _2_%___ <- _% YBEJIIMYEHUEM JI03bl OOJIy4EHHS U IIpU

no3ax oT 200 kI'p 4MCIO KUCIOPOJHBIX

o
(o))
=

o
h
Q

BakaHCUN Ha GOPMYJIbHYIO EAUHUILY 7Y

MPAKTHYCCKU PABHO HYIITO.

Konuenrpauus (at.%)
=
= =)
[FS] h

Puc. 104. 3aBuUCHMMOCTH KOHIIEHTpPALIUU

-@ﬁi@@@

0.36 T T aTOMOB KUCIIOpOZa | J)Kejesa B
0 50 100 150 200 250 HaHOYACTHIIAX reMarura oT J03bI
Jlo3a, kI'p 00y4YeHHUs.
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B pesynbTaTe aHanm3za 3aBUCUMOCTH IIMPHUHBI pediiekca OT yria Iu(pakiuu ¢
nomonipio Metona Williamson-Hall (cm. m. 2.4.1), Obumn ompeneneHbl CpeaHue
3HAQUYEHMUSI Pa3MEPOB KPHUCTAUIUTOB (00JacTeil KOTEPEHTHOro paccesHus) d W
mukpoHanpsixkenuit (Puc. 103r,x). Kak BUaHO U3 Ipe/ICTaBICHHBIX TaHHBIX TIPU J103aX
Bbilie 100 kI'p cpenHui pasMep KpUCTALIMTOB Bo3pactaer a0 ~60 Hm. CorjacHo
MOJIYYCHHBIM 3HAUEHHUSM CPEIHETO pa3Mepa KPUCTAJUIMTOB M pa3Mepa HAaHOYACTHII
(SEM; Puc. 101) mpum mozax oOmydenuss no 150 k['p mpowmcxoaut ciumanue
HaHoyacTHl, a npu nAo3ax Beime 150 kxI'p wux oObeauHeHue. 3HAYECHHS
MUKpPOHAINPSHKEHUH YMEHBITIAIOTCS TIPH YBEJIMUCHUU 03Bl OOYYSHUS W TIPHU J03aX
Beimie 150 k['p Bce Hampspkenus cHumarotest (Puc. 103xm), 4ro cBHUAECTEIHCTBYET O
MIOJIOKUTEIIPHOM BJIMSIHUM OOJIY9CHHSI DJICKTPOHHBIM ITYYKOM Ha YIOPSIOYCHHE
KPUCTAJUIMYECKOW CTPYKTYphI 32 CUET OTXKUTa J1e€(PEKTOB M CHUKEHUS TUIOTHOCTH
nuciokanuii. O6 95TOM CBHUAETENbCTBYET M J030Basi 3aBUCUMOCTh CTEIICHH
KPUCTAUNTMYHOCTH, KoTOopas Bo3pactaet ¢ 90% 1o 96% (Puc. 103e).

B cooTBercTBUM € pe3ynbTaTaMH PEHTIEHOCTPYKTYPHOTO aHajlv3a MOKHO
NPEANOJIOXKUTh, YTO KaXIbli HSKCIIEPUMEHTAIbHBIN MeccOay’pOBCKUN CHEKTD,
MOJTy4YeHHbBIN Ipu KoMHaTHOM Temmnepatype (Puc. 105, Puc. 106), npencrasiser coboit
36€MaHOBCKHN CEKCTET, COOTBETCTBYIOMUI aToMam Fe B rematute. OTHAKO, TIOTBITKA
MOJIEJIbHOM paciii(PpOBKHU CIEKTPOB UCXOJAHOIO 00pa3ia U 00pa3noB, NOJABEPIHYTHIX
Majioi 03¢ OOJydeHHs, B TaKOM TMPEIIOJIOKEHUN OKaszajlach HeyaadHou. Jls
OTIMCAHMS CIIEKTPOB MOTPEOOBATIOCH K OCHOBHOMY 36€MaHOBCKOMY CEKCTETY T00aBUTH
OOJIBITIOE YHCIIO JOTIOTHUTEIHHBIX CEKCTETOB 3aMETHO MEHBIIIEH HMHTCHCHBHOCTH U C
MEHBIIMMHU 3HAYEHHUSIMU CBEPXTOHKHX MarHUTHBIX mnosiei. [Tostomy st oOpaboTku
CHEKTPOB HCIOJb30BAJICS 3E€EMAHOBCKUN CEKCTET U NaplUHUaIbHBIA  CHEKTD,
COOTBETCTBYIOIIUI KBa3WHENPEPBIBHOMY pacnpezencHuo  p(H,) CBEpXTOHKOIO
MarsuTHoro nons H, Ha sapax °’'Fe.

Pe3ynbratel 00padoTKu MeccOaydpOBCKUX CIIEKTPOB sEp ° F€ B HAaHOYACTHULAX
okcuna o-Fe;Osz, 00mydeHHBIX MOTOKOM 3JIEKTpOoHOB ¢ mo3ou 0, 50 u 100 kI'p,
npuBeneHsl Ha Puc. 105, Puc. 106 u B Tabn. 7. BuaHo, 4To ucnoiab3oBaHHAs MPU
00paboTKe MOIEITh XOPOIIIO OMUCHIBAET SKCTICPUMEHTAIIBHBIE CIIEKTPHI — MPAKTHYECKH
OTCYTCTBYIOT CHCTEMAaTHYECKHE OTKIOHCHHS OKCIEPUMEHTAIBHBIX CIEKTPOB OT

MOACIIbHBIX 0rn6a}0mnx, a 3HaA4YCHMAI q)YHKHI/IOHaJIa )(2 JeXaT B HHTCPBAJIC
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0.96 — 1.29. [lng 3eeMaHOBCKOrO CeKcTeTa, BHOcsAmero Oompmuii (90 %)
OTHOCUTENIbHBI BKJIAaJ B MecCOaydpOBCKHI CIEKTp, 3HAYEHHUS CBEPXTOHKHUX
napaMeTpoB — cABUIra MeccOayspoBckoro crekrpa o ~ 0.372 mm/c, KBaApyHOJILHOTO
cmernenuns € ~ —0.104 MM/c 1 CBEpXTOHKOT'O MarHUTHOTO 1oJist H, ~ 515 k3, Oau3ku K
XOPOIIO U3BECTHBIM 3HAUYEHUSM MTapaMETPOB CIIEKTPa MACCUBHOTO 00pa3iia reMaThTa
a-Fe;03. Takum 00pazoM, 3TOT CEKCTET MOKHO OTHECTH aToMaM Fe B J0CTaTOYHO
JIOKAJIBHO OJHOPOJHBIX 00JACTSIX HCCIeayeMblx HaHoudacTull o-Fe;Os; (¢ aToMHBIM

TIOPSIIKOM B OJTMKaNIIMX aHHOHHOW U KaTHOHHOM cepax).

Puc. 105. PesynpraThl 06pabOTKHM MeccOaydpOBCKHX CIIEKTpOB sgep ° Fe B

HaHOYacTHIaX okcunaa o-Fe;03, 00ydeHHBIX MOTOKOM 3JIEKTPOHOB ¢ mo30i 0, 50 u
100 xI'p.

Boccranosniennsie pacnpezenenusi P(H,) CBEpXTOHKOrO MarHUTHOTO mosis Hy

(Puc. 105, Puc. 106) okazannch acHMMETPHYHBIMH, HECKOJBKO "3aTIHYTHIMH" B
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0071aCTh MEHBIITHX 3Ha‘ICHI/II\/JI, CO CpCAHHUMHU 3HAYCHUAMU, KOTOPBIC MCHbIIC 3HAYCHUA

oJIst U1t 3eeMaHoBcKkoro cekcrera Ha 20 — 30 kD (Taou. 7).

Puc. 106. PesynpTaThl 06paGOTKH MeccOaydpOBCKHX CIIGKTPOB sijuep ' Fe B

HaHOYacTUIax okcuja o-Fe203, 00 Ty4eHHBIX TOTOKOM 3JIEKTPOHOB ¢ 1030i 150, 200 u
250 xI'p.

[Ipu »sTOM ¢ yBenmuueHWEeM J03bl OOJY4YEHUS OTHOCUTEIbHBIA BKIIAJ B
SKCIIEPUMEHTAIBHBIN CIICKTp pacnpeneneHus p(H,) yMeHbIIACTCS, 8 MAKCUMYM 3TOTO
pacnpeneneHuss HE3HAUYMWTEIbHO CIBHUTAETCSI B 00JACTh MEHBIIUX 3HAYCHHM
CBEPXTOHKOI0O MAarHWTHOrO noJis. JlaHHBIM NapuuanbHBIA CIEKTP MOXHO OTHECTH
atomam Fe B ToKagbHO HEOTHOPOIHBIX 00JIACTSIX UCCIIETyEeMbIX HaHOYacTHI] 0-Fe,03,
BBI3BAHHBIX JI€PEKTHOCTHIO KPHUCTAUIMYECKON CTPYKTYpbl, B TIEPBYIO OYepeib
HaJIMYueM KHUCIIOPOJIHBIX BaKaHCH, U3-3a KOTOPBIX pBETCs oOMeHHas cBs3b Fe-O-Fe

N YMCHBIIACTCA CBEPXTOHKOC MAIrHUTHOC I10JIC B obnacTu PpaCIIOJIOKCHUS AACP 57Fe.
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Tabn. 7. 3HaueHus TMapaMeTpPOB MAPIHUATBHBIX MECCOAyIPOBCKUX  CIIEKTPOB,
COOTBETCTBYIOIIMX aToMaM Fe B JIOKaJbHO OJHOPOJHBIX (3€€MaHOBCKHI CEKCTET) U
HEOHOPOIHBIX (pactupenenenue p(Hn)) 00IacTIX UCCICIOBAHHBIX HAHOYACTHI] OKCHIA

o-Fe20:s.
JIoKkaJbHO 0HOPOHAS 06JIACTH JIoKkaabLHO HEOAHOPOIHAS 00J1aCTh
Jo3a,
I a-Fez0s a-Fe203 x?
K — —
P I, % 6", mm/c g, MM/c H,, x2 I, % 6", mm/c g, mm/c H, k9

0 |90.3(8) |0.3726(4) |-0.1071(4) | 513.94(3) | 9.7(8) | 0.3795(25) | -0.079(9) | 489(2) | 1.29
50 | 96.4(9) | 0.3722(3) | -0.1035(3) | 515.38(3) | 3.6(9) | 0.3763(22) | -0.082(11) | 490(6) | 1.12
100 | 97.1(9) | 0.3705(7) | -0.1033(7) | 515.32(6) | 2.9(9) | 0.3838(34) | -0.075(15) | 487(8) | 1.13
150 | 98.5(8) | 0.3729(9) | -0.1039(9) | 515.24(7) | 1.5(8) | 0.3968(32) | -0.062(17) | 481(9) | 1.02
200 | 98.8(6) | 0.3724(7) | -0.1043(7) | 515.94(5) | 1.2(6) | 0.3978(33) | -0.061(13) | 480(7) | 1.08
250 | 99.4(6) | 0.3728(9) | -0.1044(9) | 516.34(8) | 0.6(6) | 0.3995(33) | -0.059(27) | 479(14) | 0.96

Ha Puc. 107 npencraBieHsl J030Bble 3aBUCHMOCTH  OTHOCHUTEIBHBIX
WHTEHCUBHOCTEH [, CBEPXTOHKHMX MATrHUTHBIX moJjied H,, W30MEpHBIX CIBHUIOB O,
KBaJIPYIOJIbHBIX CMENICHHH € U IIIMPUH HA MTOJOBUHE BBICOTHI PE30HAHCHBIX JTUHUM [’
IS MApIUAIBHBIX MeccOay>pPOBCKHX CIIEKTPOB szep ° Fe B I0KaIbHO OJHOPOIHBIX U
JIOKAJTHHO HEOJHOPOIHBIX 00JIACTAX HAHOYACTHUI] OKcuaa o-Fe;Os. [1pu 3ToM mmpuHb!
PE30HAHCHBIX JIMHUH MaplHabHBIX CIEKTPOB, COOTBETCTBYIOIINX BOCCTAHOBICHHOMY
pacrpeaeseHno, MOMapHO NPUPABHUBAINCH, K IIUPUHAM PE30OHAHCHBIX JUHUN
36€MaHOBCKOI'0 CEKCTETA.

BunHo, 4to MmO Mepe yBeIWMYEHHS J03bI OOJTY4YEHHWs, OTHOCHTEIIbHAS
MHTEHCUBHOCTh NAPLHUAILHOTO CIIEKTPA SAIEP aTOMOB °'Fe B JTOKaJI5HO HEOJHOPOJHBIX
obuactsax 3ameTHO ymeHsbIaercs ¢ 9.7 £ 0.8 % 10 0.6 = 0.6 %, 4yTo CBUAETENHCTBYET
O 3HAUUTEIHLHOM YMEHBIICHUU IUJIOTHOCTA KHUCIOPOAHBIX BakaHcuid. [Ipu sToM
cpeaHee 3HAUYE€HHE CBEPXTOHKOIO MAarHUTHOTO TOJS yMeHblmaeTcs Ha ~ 10 kD, a
3HAYEHUS U30MEPHOTO CIIBUTA O U KBAAPYIOJILHOTO CMEIICHUS € YBEIMYMBAIOTCS Ha
~ 0.02 mm/c. Tlo mepe yBemudeHHs A03bI OOJydEHHUS IS 36EMaHOBCKOI'O CEKCTeTa
W30MEPHBIA CIIBUT O W KBAJPYIOJbHOE CMEIICHUE € MPAKTUUYEeCKH HE MEHSIOTCA, a
CBEPXTOHKO€ MarHMTHOE MoJie H, MOHOTOHHO yBenuuuBaeTca ¢ 514 kD no 516 kD.
Takum 006pa3om, TOKaIHHO OJHOPOIHBIEC 00JACTH MCCIIeTyeMbIX HaHOHYacTHIT O-F€;03
B IIpoIlecce 00JIyYEHUSI HECKOJIBKO YIYUIIIAlOT CBOIO KPUCTATUIMUYECKYIO U MATHUTHYIO
CTPYKTYPY — CHUMAIOTCS HampsDKCHHWsS, a 3Ha4uT W AedopMariiil  PEImIeTKH,
YCUJIMBAIOTCA 0OMEHHBIE B3auMoaeiicTBHsI. OO0 3TOM CBUAETEILCTBYET U YMEHBIIIEHUE
wupuH [16, 25 [34 HAa MOJOBHUHE BBICOTHI PE30HAHCHBIX JIMHUWA 3€E€MAHOBCKOTO

CCKCTECTAa U MapUHUaJIbHBIX CIICKTPOB, COOTBETCTBYIOIUX PACIIPCACICHUIO.
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Puc. 107. [Io30BbIe 3aBUCUMOCTHA OTHOCHTEIHHBIX HHTEHCUBHOCTEH [ (2), CBEPXTOHKUX
MarHuTHBIX Tojei Hy (0), ©30MEpHBIX CABUIOB O (B), KBAAPYIOIbHBIX CMEIIEHHUH € () U
mmpyuH nuHME [T (1) A8 TapHuManbHBIX MeccOaydpOBCKHMX CHEKTpoB sijgep °'Fe B
JIOKaJbHO OJIHOPOJHBIX (®) W JIOKAJIhHO HEOIHOPOIHBIX (O) O0OJACTAX HAHOYACTHII
okcuaa o-Fe;Os; Ha pUCYyHKE TOPH3OHTATBHBIMU JUTMHHBIMHU IITPUXOBBIMH JTUHUSMU
0003HAaueHBl XapaKTepHBbIC 3HAYCHUS CBEPXTOHKHX TIApaMETPOB  CIIEKTpa  JUIS
MaccuBHOTO 0Opasia o-Fe20s.

[TepcriekTrBHOW 00JIACTBIO TPUMEHEHHS HAHOCTPYKTYPHBIX MaTepUaioB
SIBIIIETCSA CO3/J1aHUE HOBBIX HCTOYHUKOB MUTAHUS W AKKYMYJSATOPOB DSHEPTUH,
COBMEUIAIOUX B ce0€ MUHUATIOPHBIE pa3MEpbl U BBICOKYIO MPOU3BOJUTEIHLHOCTD.
[Ipu »TOM B moOcCleqHUE TOJbl BCce OOJibllle MCCIEAOBAaHUN MPOBOJUTCS B 00JIaCTH

INPUMCHCHHUA HAHOCTPYKTYP B KAaUCCTBC KATOAHBLIX MAaTCPHAJIOB IJISA JIMTUHA-UOHHBIX
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Oatapeit [289-291], koTOoppie C KaXIbIM TOJOM BCE€ OOJBIIE BBITECHSIIOT
TpaIUIIMOHHBIC NCTOYHUKH XpaHEeHHsI YHEpTuH. THTepec K HAHOCTPYKTYpaM B TaHHOM
00J1acTH ¥, B YaCTHOCTH, K OKCHJIHBIM (hopMaM jkeme3a, 00yCIOBICH BO3ZMOKHOCTBIO
NPOTEKaHUsI TMPOIECCOB WHTEPKATMPOBAHUS JIUTUS B IIMPOKOM JHAara3oHe
npukiaasiBacMbix moteHnmanoB (1.0-4.5 B) ¢ HU3KON CKOPOCTBIO Jerpajaruu
KPUCTAILIMYECKON CTPYKTYphI [292].

Ha Bcex ucciiemoBaHHBIX HaMu 0oOpasmax B pabore [288] Obun TpoBEICHBI
PECYPCHBIE UCTIBITAHUS — U3MEPEHUS BETMYUHBI YACITHbHOW EMKOCTH B 3aBUCUMOCTH OT

Yuciaa IMKJIOB 3apsiia-paspsa Mpd  Pa3iIM4YHbIX CKOPOCTAX 3apsjial/paspsia
(cm. Puc. 108).

nita M
50 kGy Adadaam 10,0 C

|
1404 | o .
A 100kGy LTS P
v 150 kGy Abdaagas, Wi .
120 | & 200kGy
< 250kGy - 1
100 — T T T T T ‘T ‘' T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Discharge capacity, mAh*g™

Cycle number, N

Puc. 108. 3aBucuMocTH yAETbHONH €MKOCTH OT YMCJa LUKJIOB 3apsjia-paspsua Mpu
Pa3IMUHBIX CKOPOCTAX 3apsana/paspsana (B exuammax C = 220 mA-T1) [288].

Kak BWJIHO W3 TPEICTABICHHBIX IaHHBIX, JUISI BCEX HCCICAOBAHHBIX HaMHU
OOJlydeHHBIX dJJIEKTpOHAMU HaHodactuil o-Fe;O3 Habmomaercs CoxXpaHEeHHE
BEJIMYMHBI yICTLHOW €MKOCTH C YBEIMYCHHEM YHCIIA IMKJIOB 3apsjia-pa3psjia, uTo
CBUJICTEILCTBYET O CTAOMIIBHOCTH HAHOYACTHIL B TIPOIECCE TUTHPOBAHUSI.

[Ipu yBenuueHuu 10361 00myueHus 10 150 k['p 1 BbIlie HAOIIOJACTCS:

- YBEIMYCHUE YJCIBbHOW €MKOCTH HAHOYACTHII JUII BCEX CKOpPOCTEH

3apsa/paspsia, BbBI3BAHHOE YIOPSA0UYEHUEM UX CTPYKTYPBI;
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- CHIDKCHHE €MKOCTHBIX TIOTEPh MTPH YBEIIMUSHUN CKOPOCTH 3apsiaa/pas3psiia, 4To
yKa3blBaCT Ha TIOBBIIICHUE CTOMKOCTH HAHOYACTHI[ K JIeTpajallid, a TaKKe
MOBBIIIICHUE UX IJICKTPOIPOBOIHBIX XapaKTECPUCTHK.

Pe3ynbTaThl pecypCHBIX AJIEKTPOXUMHUYCCKUX 3apsaIHO-Pa3psSIHBIX HCIIBITAaHUN
CBHJICTEIBCTBYIOT O MEPCHEKTHBHOCTH MPUMEHEHUS AJICKTPOHHOTO OOJyYeHHUS JUIs
MoaudUKAIIUK CBOMCTB HaHouacTull o-Fe;03 ¢ 1enbio nopeimeHus 3G PEeKTUBHOCTH

UX UCITIOJIb30BAHMUS B KAU€CTBE KATOAHBIX MaTePHAIIOB JIMTUH-UOHHBIX OaTapeit [288].

4.4. Tepmuuecknii or:xur Fe-Ni / Fe-Ni-O HaHouacTun

B mocnenHee BpeMsi HAHOKOMITO3UTHI Ha OCHOBE ciiaBoB Fe-Ni u okcunos Fe-
Ni-O Bce Oosibliie HAXOAAT MPUMCHEHHE B KaYECTBE KaTaJIM3aTOPOB, OMOCEHCOPOB U
Pa3IMYHBIX aHOJHBIX MaTEPHATIOB JJIsI aKKYMYJIITOPHBIX OaTapeil HOBOTO TTOKOJICHHSI
[196,293-296]. OnauM M3 BaXKHBIX HCTOYHHKOB YBEIUYCHHS MPOU3BOAUTEILHOCTH U
pPECYpPCHOTO BpeMeHH ku3HH ycTpoicTB Ha ocHOBe Fe-Ni u Fe-Ni-O sBistorcs ux
CTPYKTYpHBIE CBOWMCTBA, a Takke (Pa30BbId COCTaB U KOHIIEHTpAIMs KUCIOPOJa B
cTpykType Hanodactuil [297,298]. OgauM n3 HanboJiee MPOCTHIX U MEPCIEKTUBHBIX
CIocOo00B TOy4YeHUs: HaHoudacTuil Ha ocHoBe Fe-Ni m Fe-Ni-O ¢ ymydrmieHHbIMH
CBOMCTBAMH SIBJISIETCS COBMEIIEHUE XMMHUECKOTO METO/Ia CHHTE3a U MOCIIEAYIOIIErO
TEPMHUECKOTO OTXKHTa C LETbI0 OKUCICHUS U MHUIUAIMHN (Pa30BBIX MPEBpAIlCHUI B
HaHouacTHmax. [Ipu 3TOM NMpUMEHEHHE XMMHYECKOTO METO/Ja CHHTE3a IO3BOJISICT
MOJTy4aTh UCXOHBIC HAHOYACTHIIBI, CPETHUHN pa3Mep KOTOPHIX He mpeBbimacT 20 HM,
a TOCJICAYIOINUNA TEPMUYECKUN OTKHUT TIO3BOJISET CPOPMHUPOBATH HAHOYACTHUIIBI C
3aJJaHHBIM COCTaBOM W CHHU3UTh KOHIIEHTPAIHIO NEe()EKTOB B CTPYKTYpE IyTEM HX
OTXUTA.

B naHHOM pa3zgene TPENCTaBICHBI PE3ylbTAaThl KCCICAOBAHUS BIUSHUS
TEPMUYECKOTO OTXKHra Ha CBOWcTBAa HaHodacTul] Ha ocHoBe Fe-Ni m Fe-Ni-O
[A11,h2], a Takxke pe3ynbTaThl MX PECYPCHBIX DSJICKTPOXUMHUYECKUX 3apsTHO-
paspsSAHBIX HCIBITAHHA B KAauyecTBE AHOJHOTO MaTepuana Aisl JUTHH-WOHHBIX
akkymyssitopoB. Cunre3 nanouactuir Fe-Ni / Fe-Ni-O u ycrmoBusi mociemyromiero
TEPMHUYECKOTO OT)KUTA OMHUCAHBI B 1. 2.2.5.

Pesynbratel sHeprogucnepcuonHoro ananmmza (DJA) [299] mokasamm, uTo

00pasiibl IPEACTaBISAIOT COO0H TPEXKOMIIOHEHTHYIO CTPYKTYpY U3 atoMoB Fe, Ni u O,
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B KOTOPOW C YBEIMYEHHUEM TEMIIEpaTyphbl OT)KUTA B KHUCIOPOAOCOJEpKalIe cpene
YBEJIIMYUBAETCS OTHOCHUTEIBHOE AaTOMHOE CoJepkaHue kuciopoga. JlaHHoe
U3MEHEHUEe 00yCIIOBIEHO U3MEHEHUEM (Pa30BOr0 COCTaBa HAHOYACTUI[ B pe3yJIbTaTe
TEPMHUECKHUX MpeBpaiieHud. Ilpm 3ToM corjiacHO JaHHBIM — KapTHUPOBAHMS
pacmpeneneHne 3JIEMEHTOB B CTPYKType MPOCTPAHCTBEHHO OJHOpPOAHO. B
COOTBETCTBUM C  TIOJYYEHHbIMH JI@HHBIM IIPOCBEUMBAIOIIEH  3JIEKTPOHHOU
mukpockoruu (TEM), B HaHOCTPYKTYpEe MOKHO BBLICTUTD TPU SIBHO PA3ITUYAIONIHECS
oonmactu (Puc. 109). JIBe oGOmactu B
LEHTPAIbHOW  YacTW  HAHOYACTUL C
pa3HBIMH MEXKTUIOCKOCTHBIMU
pacCTOSHUSAMU,  KOTOPbIE  COCTaBUJIH
244 A u 2.04 A, uro CBHJICTEIILCTBYET O
HJIWYUM JIBYX KpUCTalimdeckux (a3, u
obnactu pa3ynopsA04eHHOCTH,

OKPYZKAaroInue 4aCTUIbI.

Puc. 109. TEM wuzo0paxxkeHne HCXOIHBIX
nanovactuil Fe-Ni / Fe-Ni-O [A11].

Ha Puc. 110 npeacraBineHa guHaMHKa HW3MEHEHUsS MOP(GOJOTHM U Pa3MepOB
HAHOYACTHII B pe3yJibTaTe TepMUUYECKON 00padoTku. Kak BUAHO M3 MpeacTaBIeHHBIX
JaHHBIX CKAHUPYIOIEH 3JIeKTpoHHOM Mukpockoruu (SEM), ucxomasie Fe-Ni / Fe-Ni-
O nanowacTuibl o0nanawT chepuueckoir Ghopmoi, pazmep KOTOPOil HE MPEBHIIIAET
17-20 um. Ilpu stom yBenuuenue Ttemmeparypbl orxkura no 800°C mpuBOIUT K
YBEIIMYCHHUIO CPEIHEro pa3Mepa dacTuil Oojiee yem B Tpu pasa (Puc. 110). Pocr
CpeIHETO pa3Mepa HAaHOYACTHII TPOUCXOIUT 32 CUET CIUTAHHSI MEITKUX HAHOYACTHIL
JPYT C APYTOM C TMOCIEAYIONIMNM YKpYITHEHHEM HaHo4dacTUIl. CTOMT OTMETUTH, YTO C
YBEJIIMYECHUEM TEMIIepaTyphl OTKMTa (GopMa HAHOYACTHI[ OCTACTCA IMPAKTUYCCKH

chepuueckoi.
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Puc. 110. SEM wuszo0paxenuss Fe-Ni / Fe-Ni-O nanouactuir (a—m) U 3aBUCHMOCTb
CpeaHero pasMepa HaHodacTHIl (€) oT Temmeparypsl omkura: 25°C (a), 200°C (6), 400°C
(8), 600°C (r), 800°C ().
I[JI}I OLCHKHN N3MCHCHU S (i)aSOBOI‘O COCTaBa U aHaJIn3a (i)aSOBBIX HpeBpaH.ICHI/II\/'I B
PE3YIbTATC TCPMHUUYCCKOI'0O OTXKHUT'A ObBLI IIPUMECHCH MCTO pCHTFCHO(I)aSOBOI’O daHaJin3a.

Ha Puc. 111 npeacraBieHa quHaMUKa U3MEHEHUS! PEHTI€HOBCKUX TU(PAKTOrpaMM
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UCCJIeyeMbIX HAHOYACTHUIl B pe3yjbpTaTe oTxura. O0mmii Bujx audpaxkrorpamm c
VIIUPEHHBIMU JTUPPAKIIMOHHBIMUA JIMHUSIMU COOTBETCTBYET MOJUKPUCTATUINYECKUM
HAHOPAa3MEPHBIM CTPYKTypaM, acMMMeTpuyHasi (opma JIMHUNA CBHUIETEIHCTBYET O
OONBIIOM KOJIMYECTBE Je(DEeKTHBIX OOJlacTeld M MCKaXEHUM KpUCTAJUIMYECKOU
CTPYKTYpPBI, KOTOpbI€ CIHOCOOHBI MPUBECTH K CHIXKEHHIO IUIOTHOCTH M CTEIECHH

KpUCTAJIIIMIHOCTHU.

Puc. 111. Judpakrorpammsl
Fe-Ni/Fe-Ni-O  nanowacTuIl,
MOJYYCHHBIX TPH Pa3IMnIHBIX
TEMIIepaTypax OTKUTa; BHHU3Y
pHCYHKa NPEICTABICHBI
HITPHUX-IAATPAMMBI JUTSI OKCHIA
Fe-Ni-O  co  crpykrypoit
mmuHenu U Fe-Ni crutaBoB ¢

00BEMHOIICHTPUPOBAHHOM
(bcc) u rpaHeneHTPUPOBAHHOM
(fce) KyOHYECKUMH
peleTkamu.

Ha OCHOBAaHUU

MOJIYYCHHBIX  AUPPAKTOTPAMM

ObLT IpoBeieH (Pa30BbI aHAIN3,

C TOMOIIBIO KOTOPOTO OBLIO

YCTaHOBJICHO, YTO B CTPYKTYype

MCXOJTHBIX HAHOYACTHII

NpUCYyTCTBYeT  nBe  (hasbl,

XapakTepHble Mg okcujpa Fe-

Ni-O co cTpyKTypo#l HITHHEIH

u Fe-Ni cmmaBa ¢ rpane-

IEHTPUPOBAHHOW KyOHWUYECKOM

pemeTkon.  MEeXIUIOCKOCTHBIE

paccTosiHUS, TOJNyYEHHBIC IS

OCHOBHBIX pediekcoB o0benx

da3, cocrapmsror 2.427 A nnsa dasel Fe-Ni-O (Fd3m (227)) u 2.036 A nns dass Fe-
Ni (Pm3m (221)), 4To HaXOmUTCS B XOPOIIEM COTTIACHH C TAHHBIMH, TIOTy4YEHHBIMH C

nomonisio TEM (cMm. Bhiie).
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3aMeTHM, YTO C MOBBIIICHUEM TeMIIepaTyphbl OTKHUra MPOUCXOJUT YBEIUYCHHE
MHTEHCUBHOCTEH pedIIeKCOB, COOTBETCTBYIOMINX (a3e KoMIUIeKCHOTro okcuaa Fe-Ni-
O co cTpykTypoil IINMHETM ¥ yYMEHBIICHWE WHTEHCUBHOCTH pedIieKkcos,
cootBercTByromux Fe-Ni criaBaM. 3aBUCHMOCTH OTHOCHUTEIBHBIX WHTEHCHBHOCTEH
nudpakrorpaMM mnpuseneHa Ha Puc. 112. M3meHeHue BKJIal0B MHTEHCHUBHOCTEH
CBUJICTEJILCTBYET O MPOTEKAHWU MPOIEcCOB (ha30BBIX MPEBPALICHUN B pe3yibTare
TepMudeckoro omkura. llpm Ttemmeparype okoimo 600°C  oTHOCHTENIbHAS
WHTEHCUBHOCTH Pe(IIEKCOB, COOTBETCTBYOMUX (aze okcuna Fe-Ni-O, mpubnmkaercs
Kk 100%. Takum oOpa3om, MpH OTKHUIe UCCIEAyeMbIX HaHodacTull Beime ~ 600°C

npoucxoaut okucienue Fe-Ni crmaBoB u popmuposanue Fe-Ni-O mmuHeny.
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Puc. 112. 3aBucMMOCTHM OTHOCUTENBHBIX WHTEHCUBHOCTEH Iu(pakTorpaMMm U
MeccOayspoBckux crekTpoB okcuaa Fe-Ni-O co crpykrypoii mimuHenu (@) U CIUIaBOB
Fe-Ni (o), ot temnepaTypbl oTkura. /laHHbIC, COCAMHEHHBIC CIUIONIHBIMHU JIMHUSIMH,
MOJIyYEHBbl C TIOMOIIbI0 PEHTICHOBCKOM AU(paKTOMETpUU, a JaHHBIC, COCAMHEHHbIE
IITPUXOBBIMH JIMHUSIMH, TIOJTYYEHBI C MMOMOIIBIO MeccOay?pOCKOM CIEKTPOCKONUH (a);
3aBUCUMOCTh IapaMeTpa djieMeHTapHoi stueiiku okcuma Fe-Ni-O co crpykrypoii
HIMAHENN OT TEeMIIEpaTyphl oTxHra (0).

C moMompl0 METOJOB PEHTTCHOBCKOW MU(PPAKTOMETPUU YAAIOCh TaKXKe
MIOJTyYUTh 3aBUCUMOCTH ITApaMETPOB IEMEHTAPHOU siueliku it ooenx (a3 (Puc. 112)
¥ KHCJIOPOJHOTO TapaMeTpa u IINMUHEIbHOW CTPYKTyphl okcuma Fe-Ni-O ot

TEeMIIepaTyphl OTXKUTA. 3HAYEHUS ITUX MapaMeTpoB npuBeeHbl B Taba. 8.

Ta6m. 8. Pe3ynbTarsl 00pabOTKH PEHTTEHOBCKUX JHU(PPAKTOTPAMM.

Temmeparypa . . CreneHb
0T>KI/IIr)a, gg a(Fe-Ni), A a(Fe-Ni-0), A u KPUCTAJUTMIHOCTH, %0
Initial 3.5590(7) 8.3930(6) 0.242(6) 55.4
200 3.5619(6) 8.3630(14) 0.245(4) 64.5
400 3.5468(6) 8.3431(16) 0.248(3) 65.2
600 3.5994(7) 8.3528(3) 0.247(1) 77.6
800 - 8.3465(3) 0.245(1) 77.8
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BuaHo, 9To 3HaueHUs mapamerpa djemeHTapHou sueiiku a(Fe-Ni) mms Fe-Ni
crmaBa ¢ 'K ky6Guueckoil pemreTkoil nexaT B muamaszone 3.54 — 3.60 A, uro
xapaktepHo mis FeioxNix HaHocTpykTyp mpu X > 50% (cm. Puc. 49), a 3HaucHus
napamMetpa snementapHoi siueriku a(Fe-Ni-O) mis oxcuma Fe-Ni-O co mmuHensHOM
CTPYKTYPOH YMEHBIIAIOTCS IO Mepe YBEIMYCHUs TeMiiepatypsl omxura (Puc. 112(0)),
4TO CBHUJETEIHCTBYET 00 YMEHBIICHHH UCKaXEHUH U aedopmanuii B CTPYKType, a
TakK€ YMEHBIICHUIO BKJIQJ0B aMOP(PHBIX BKIIOUYEHWH B  HAHOYACTHIIAX.
Kucnopoanslii napameTp mmuHETBHON CTPYKTYphl okcuaa Fe-Ni-O mpakrudecku He
3aBHCHT OT TeMmIeparypbl omkmra u paBeH u ~ 0.245 (Tabxa. 8). Veenmmuenue
TEMIEPATypbl OTKHUra MNPUBOAUT K YBEIMYEHUIO CTENEHH KPUCTAJUIMYHOCTU H
COBEpIICHCTBA KPUCTAJUIMUECKON CTPYKTYpbl HAHOYACTHI], KOTOPOE OOYCIOBICHO
U3MeHeHHeM (a30BOTO COCTaBa M YMEHBIIICHHEM Je(OPMAIIMOHHBIX BKIFOUCHUH.

HccnenoBanne BiusHUA (Da30BOTO COCTaBa Ha HCKAXCHHE W AcPOpMAaIHio
KPUCTAIMYECKONH CTPYKTYpPhl HAHOYACTHUI] MPOBOJMIOCH C TMPUMEHEHHEM METO/a
Williamson-Hall, ocHoBanHOro Ha OICHKE YIJIOBOM 3aBHCHMOCTH IIHPHHBI Ha
MOJIOBUHE BBICOTHI JUMPAKIMOHHBIX JUHUM (cM. 1. 2.4.1). CorjacHo MOJy4eHHBIM
naHHbpIM [All], Hamuume aByX (a3 B CTPYKType MPUBOAUT K OOJBIION BEIMYHHE
nedopManuii U UCKaXeHUN B CcTpykType. llpu 3TOM yBenuueHue TemmepaTypsl
OTXWra, MPHUBOJSAIIEE K CHWKCHUIO KoHIeHTpamuu ¢aszel Fe-Ni B cTpykType,
CIIOCOOCTBYET CHIDKEHHUIO BEIMYMHBI UCKaXEHHH. B ciydae, xorja HaHOYaCTHUIIBI
omxkuranuce npu temieparype 600 — 800°C, xapaktepHoil ansi (OpMUPOBAHUS
omHodazupix Fe-Ni-O HaHOWacTHIl, BENWYMHA WCKXCHUH © JedopMarimii
KPUCTATMYECKON CTPYKTYpbl MUHUMAJIbHA, YTO CBUJIETEIILCTBYET 00 yIOPSA0YCHUN
CTPYKTYpBHI.

Bce meccOayspoBckre CIEKTphl CHUMAIUCh MTPH KOMHATHOW TeMIIepaType U B
obmmemM ciaydae oOpabaThIBAIUCh C MOMOIIBIO JBYX PacHpeeIeHUH CBEPXTOHKHX
napaMeTpoB C Pa3HbIM JHUANa30HOM 3HAYCHU CBEPXTOHKUX MAarHUTHBIX TOJIEH, TBYX
KBaJIPYIIOJIBHBIX AyOJIETOB W CHHTIIETAa. MecCOyIpOBCKHE CHEKTPHl M PE3yJbTaThl
BOCCTAHOBJICHHUS PacCHpeNeNIcHHi CBEPXTOHKOTO MArHUTHOTO II0JIA Ha sapax °'Fe B

HAHOYACTHIIAX, MOJYYCHHBIX JJISI PA3IUYHBIX TEMIIEpATyp OTXKHUTA, TMPUBEICHBI Ha
Puc. 113 u Puc. 114.
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Puc. 113. MeccbayspoBckue crekTpsl N(v) (ciaeBa) M pe3yabTaThl BOCCTAHOBIICHHS
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550
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pacrnpejieieHuii CBepXTOHKOro MarmutHoro mons p(Hn) (cmpasa) mns suep °'Fe B

nanouacturax Fe-Ni/ Fe-Ni-O, nonyuennsix npu Temneparypax omkura 25°C, 200°C u

400°C.

Pacripenesienne CBEPXTOHKMX MArHUTHBIX TMOJIEM B HWHTEPBAJC 3HAYCHUU
350 — 550 kD cooTBeTCcTBYeT MAarHmroymnopsjaodeHHomy okcuay Fe-Ni-O, a
pacrpesiefieHue CBEPXTOHKUX MAarHuTHBIX TMojed B uHTepBaie 220 — 350 kD
COOTBETCTBYET MarHutoymnopsimouennomy Fe-Ni  cmaBy. HaGnromaembie nBa
KBaJPYIOJbHBIX Jy0jeTa W CHHIJET cooTBeTcTBYIOT Fe-Ni  HaHooOmacTsIM,
HaXOJAIMMCS B CyleprnapaMarHuTHOM cOocTostHUM. [Ipu atom ay6ner ¢ OOnbIIUM
3HaYCHUEM clIBHra MeccOayspoBckoro crekrpa (~ 0.41 Mm/c) COOTBETCTBYET aTOMaM

Kere3a B OKTadJIpuieckoMm, a ¢ MmeHbmuM (~ 0.26 mMMm/c) — B TeTpadipui4ecKOM
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KHCJIOPOJHOM OKpYykeHuH B okcuzaax Fe-Ni-O, cuHreT co ciBUroM, OJIM3KHM K HYJTHO

(~ 0.04 mm/c), COOTBETCTBYET aTOMaM jkeJie3a B HaHooOmacTsax Fe-Ni criiaBa.
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Puc. 114. MeccbayspoBckue crektpbl N(v) (cieBa) W pe3yabTaThl BOCCTAHOBJICHUS
pacrpe/ieNieHi CBEpXTOHKOro MareHmtHoro monst p(Hn) (cmpaBa) mis smep °'Fe B
nanouactuiax Fe-Ni/Fe-Ni-O, monyuennsix mpu remmeparypax orxura 600°C u 800°C.

Buano, d9ro ¢ yBenmuueHWeM TeMIEpaTyphl OTXKHTa OTHOCUTEIbHAs
WHTCHCHBHOCTH TApIHAIBHOTO CIIEKTpa MarHUToymopsaoueHHoro okcumaa Fe-Ni-O
pacTeT, a pacrpeAesieHHe CBEPXTOHKOTO MAarHUTHOTO TIOJIS JJIsl HETO CTAHOBUTCS YKe
(Puc. 113). ITpu 600°C u BbIIIe pacnpeaeiiceHue paclieItIaeTcs Ha 1Ba 0ojee y3KHX
OJIHOMOJIAJIbHBIX ~PacHpeesieHusi, COOTBETCTBYIOIIUX TeTpadapuueckoil (A) u
oktasapuueckoii (B) mosunumsam crpykrypsl mmuHenn (Puc. 114). Pacmpenencuue
CBEPXTOHKOTr0 MarHuTHOro mnojs mius Fe-Ni cmmaBa mpu temmneparypax g0 600°C
UMEET JBa YETKO BBIPAKCHHBIX BKIIaAa, a mpu TemmepaTtypax Beime 600°C manHOE
pacnpe/eneHre NpakTHIeCKd OTCYTCTBYET.

Ha Pwmc. 115a mpencraBieHa 3aBHCHUMOCTh OTHOCHTEIBHBIX  BKJIAJIOB
NapIUaIbHBIX CHEKTPOB B HMHTEHCHUBHOCTH MECCOAYIPOBCKOTO CHEKTpa OT
TeMITepaTyphl OTKUTa. MeccOayIpOBCKUI CIIEKTP UCXOTHBIX HAHOYACTHUI COCTOUT U3
napuuaidbHeIX criekTpoB Fe-Ni cruraBa (~40 %), oxcuma Fe-Ni-O (~17 %), a taxxke

okcugHbIX (~38 %) m Mmetammmueckux (~4 %) HAHOYACTHII, HAXOMAIIUXCSA B
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cynepamnapaMeraiuTHOM  COCTOSSHHUM. HpI/I IMOBBINICHUX TCMIICPATYpPbl OTKHI'A
Ha6J'IIOI[aCTCH YBCIIMYCHUC OTHOCHUTEJIbHOM MHTEHCUBHOCTH MAaraToynopsaa0o4cHHoro
OKCHaa Fe-Ni -O, YMCHBIICHUC OTHOCHUTCIIbHBIX WHTCHCUBHOCTEU
MAarauToynopsaa04CcHHOro Fe-Ni CIlllaBa, a TaKXC OKCHIHBIX N MCTAJNIMYCCKUX

cylneprapaMarHuTHBIX HAaHOOOIacTe.
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Puc. 115. 3aBUCMMOCTH OTHOCUTEIBHBIX WHTEHCHBHOCTEW TMapIMaIbHBIX CIEKTPOB
okcuma Fe-Ni-O (o) u cruraBoB Fe-Ni (0), a Takyke OKCHAHBIX (M) ¥ META/UITMYECKUX (O0)
HAHOYACTHI], HAXOJIIMNXCS B CYNEpIapaMarHUTHOM COCTOSHHH, OT TEMIIEPaTyphI
oTxura (2); 3aBUCKMMOCTH OTHOCUTEIIbHBIX HHTCHCUBHOCTEH MapIHalIbHBIX CIICKTPOB Fe-
Ni crutaBoB ¢ OLIK (bcc) u 'K (fcc) pemerkamu ot Temmeparypsi oTxkura (0).

Wcnone3ysi 3HA4eHHS WHTEHCHMBHOCTEH TApUUAIbHBIX CIEKTPOB, OBLIH
BBIUMCJICHBl OTHOCHTEIBHBIE WHTEHCHUBHOCTU CIEKTPOB MAarHUTOYMOPSIOYCHHBIX
okcuma Fe-Ni-O u Fe-Ni crutaBoB 0e3 ydeTa OKCHIHBIX M METaNIMYECKUX
cylepnapaMarHUTHBIX ~ HaHOYAacTUIl. [lomydeHHBI  pe3ynbTaT  KaueCTBEHHO
corimacyercss C JaHHBIMH, TIOJIYYCHHBIMH C  TIOMOMIIBIO  PEHTTCHOBCKOU
mudpaxtomerpun (cMm. Puc. 112a). Takum 006pazoM, MOKHO clenaTh BBIBOJ, YTO C
poctom Temmepatypsl oTxura 10 600°C mocrenenno Gopmupyercs dasza Fe-Ni-O co
CTPYKTypo#l mmuHenu, a mpu temmeparype Bbimie 600°C sta (daza craHoBHUTCS
MOJTHOCTHIO CPOPMUPOBAHHOM.

AHanu3 pacmpeneNneHus CBEPXTOHKUX MArHUTHBIX IIOJed Ha sapax °'Fe B
uaTepBasie 220 — 350 k3D no3Boama ycTaHoBUTh, 4To Fe-Ni crutaB cocrout u3 I'LIK
(fcc) m OLIK (bcC) kyOuMyecKkMX pEHmICTOK C MaKCHMyMaMH paclpeaeiieHus
CBEPXTOHKOIO MarHUTHOTO moJjisg B obnactsax ~ 280 kD u ~ 330 kD COOTBETCTBEHHO,
4TO XOpomio coriacyercs ¢ jaurepatrypubiMu gaHHbIMH [300-303] u maHHBIMH,

nosydeHHbIMH Hamu i1 Fe-Ni HanoTpyOok (cMm. pasaen 3.3, Puc. 61). 3aBucumoctsb
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OTHOCHUTEJIbHBIX HHTEHCUBHOCTEH mapiuuaibHbix criekTpoB Fe-Ni criaBa ¢ LK (fcc)
u OLIK (bcc) pemerkamu oT TeMIiepaTypbl OT)KUra rnpuBeaeHa Ha Puc. 115(0).

C moMOmIpI0 METOJIOB MECCOAypOBCKOW CIICKTPOCKONHMM OBLIN ITOJTYYCHBI
3HAUCHUS CBEPXTOHKHX IMapaMETPOB MECCOA’POBCKUX CIEKTPOB HCCieayeMbIXx Fe-
Ni / Fe-Ni-O nanouactuir. Ha Puc. 116 npuBefeHbI 3aBUCHMOCTH CPEIHUX 3HAUCHUIN

H, CBEPXTOHKOTO MarHUTHOTIO I0Js Ha sapax ° Fe B oxcuae Fe-Ni-O, a taxke B
TETPAdAPUYCCKON M OKTAdAPHUECKON MO3MIHUIX CTPYKTYphI ImuHeaud, u B Fe-Ni
CILUIaBE, a TAK)Ke OTIOENILHO IS CIUIABOB C

550 B
Fe-Ni-O ¥——%¥ T1IK (fcc) u OLK (bcc) crpykrypamu ot

500 ./0—0—/’::!

450 A TEMIICPATYpPhI OTAKHUTA.

()

=4

Iz 3503 L Fe-Ni Puc. 116. 3aBUCHMOCTb CpPEIHUX 3HAYCHHI
300 E;\m‘iﬁ CBEPXTOHKUX MarHUTHBIX IToJIeH H,, Ha sapax
250 fee SFe B OKCHJIE Fe-Ni-O (o), B

1 —— terpadapuyeckoii A (A ) 1 okTadapuueckoii B
- (V) mo3uIMAx CTPYKTYpHl LIMHHEH, U B Fe-
0 200 f(mvc 600 800 Ni crmmape (o), a Tacke ¢ bcc m foc

o CTPYKTYypaMH, OT TEMIICPaTyphl OTXKHUTA.

MOo03KHO 3aMETUTh, YTO C POCTOM TEMIIEPATYpPbl OT>)KUTa HAOJII01aeTCsl HEOOBIIOE
YBEIMYEHHUE CPEJHUX 3HAYEHMH CBEPXTOHKOIO MATHMTHOTO HOJIS Ha sapax ° Fe B
okcuae Fe-Ni-O. Tlpm temneparype Bbime 600°C manHas (asa TOTHOCTHIO
dbopMHpyeTCS,, © MOXKHO OTIEIHHO TMOJYYUTh 3HAYCHHS CBEPXTOHKHUX MAarHUTHBIX
nonei Ha sapax °'Fe ans rerpa>apudeckoit (A) Hy ~ 486 kD u okrasapuueckoii (B)
Hy, ~ 523 k3 no3unuii ctpyktypsl mnuaenu (Puc. 116).

Pacnpenenenrie CBepXTOHKOro MarHuTHOro monsi s Fe-Ni  criaBoB
ompeaensercs Bkiaagamu ot ciutaBoB ¢ ['LIK (fcc) m OIIK (bcc) crpykrypamu
(Puc. 113). Cpentee 3HaYCHHE CBEPXTOHKOTO MarHuTHOro moiist A Fe-Ni criaBoB
HECKOJIbKO YMEHBIIIAETCS ¢ pocTOM Temrieparypsl omxura (Puc. 116), 4to cBs3aHo B
OCHOBHOM C YMCHBIICHHEM OTHOCHTEIBHOTO BKiIaga oT Fe-Ni cmmaBa ¢ bce
ctpykrypoit (Puc. 1156). Ilpu temmeparype omxkura Beime 400°C He ymaercs
OTIpPEeNIeNNTh CPEeIHHE 3HAUEHHUS CBEPXTOHKOro MarHuTHOro mons st bcc u fcc
pEIIETOK B CBSI3M C MaibM cojepxkanueM ¢(aszbl Fe-Ni crmaBa B ucciemyeMbIx

HaHO4YaCTHLax.
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B pe3ynbpTaTe BocCTaHOBIIGHUS paclpeie]ICHI CBEPXTOHKOTO MarHUTHOTO TIOJIS
OBUTH TIOJIYYEeHBI TaKXKe 3aBUCHMOCTH CPEIHUX 3HAYCHHWH CIBUTOB IMAPIIUATBHBIX
MeccOaydpOBCKHX CIEKTPOB OT TemmepaTypsl oTkura (Puc. 117). Ins okcuna Fe-Ni-
O npu yBeIMYECHUHN TEMITEpaTyphl OTXKUTA CABUT CIIEKTpa yMeHbImaeTcs ot ~ 0.4 Mm/c
1o ~ 0.3 mm/c. 3HaYeHUS CIIBUTOB JIJIsl TETPAdAPUICCKON U OKTAdIPUICCKON TTO3UITHIA
paBuel ~ 0.25 mm/c u ~ 0.35 mm/c coorBercTBeHHo. [l Fe-Ni cmmaBa casur
napruaibHOTo crekrpa 01u30k K Hy o (0.01 — 0.04 mwm/c). 3HaueHust CBEpXTOHKOTO
MarHMTHOIO IO Ha sapax °'F€ M cIOBMIa cHeKkTpa Ui TeTPaj’ApHYECKOH H
OKTa’APUUYECKON TO3UIUN CTPYKTYPhl IIMUHEIH COOTBETCTBYIOT JUTEPATYPHBIM
nauaeM [300-303].

0.5 —
. Puc. 117. 3aBUCHMMOCTb CpeIHUX 3HAYCHUH O

0.4 — Fe-Ni-0O B c 57
] JIBUTOB TIAPUHATBHEIX CIIEKTPOB sJIEp Fe B
o 0.3 okcune Fe-Ni-O (o), a Takke B

. & &  Terpadapudeckoil A (A) u okTadapuyeckon B

MM/C

e 0.2+ A (V) mo3uuusax CTPYKTyphl IINUHEIW, U B
0.1 N Fe-Ni cruiase Fe-Ni (0), oT Temmeparypsl OT)KHUTA.
(Jo—a " —e— 3 B pe3yibTaTe 00paboTKu
— 1 T T T T 1
0 200 400 600 800 MeccOayIpOBCKMX CIIEKTPOB C IOMOIIBIO
[, °C

o METOZla BOCCTAHOBJICHHMS  pacHpeaesICHUs
CBEPXTOHKHMX mapaMeTpoB [142] ymaercs monyuuTh 3Ha4YeHHsS KOdhdUIIMEHTA
JMHEHHON KOPPESAIUU MEXKIY CIBUTOM MECCOAypOBCKOTO CIIEKTpPa M CBEPXTOHKHUM
MarHuTHOM TosieM (Puc. 118), BpI3BaHHO# COTIIACOBAHHBIM U3MEHEHHUEM CBEPXTOHKHUX

[apamMeTPOB CIEKTPa IPU U3MEHEHUU KOHKPETHOM MO3ULMK atoma Fe B rcciemyemoi

CTPYKTYDE.
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* _3 Puc. 118. 3aBucumocth KO3 duLIHEHTA

g JIMHEHON KOpPpENAlMU MEXIY CABUIOM

MeccOaypOBCKOTO CHEKTpa M CBEPXTOHKUM

MarHuTHOM mojieM AS/AH, oT TemmnepaTypsl

-7 E omkura. ['opu3oHTaIbHAs MTPUXOBAS JIMHUS

- COOTBETCTBYET YCPEIHECHHOMY 3HAYCHHIO

T —— T — kodpduimeHTa  TUHEHHOW  KOPPEISIIHU,

0 200 400 600 g0  TIOCUMTAHHOMY JUIs NiFe;Os Ha ocHOBaHUU
[ oC naHHbIX padot [300-303].
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Ha Puc. 118 BuaHO, 4TO NOBBILICHHE TEMIIEPaTypbl OTXKUTA MHPUBOAUT K

YBEJIMYEHUIO KOAPPUIIUEHTA TUHEHHON KOPPETSIHUH 10 3HAYeHUH, XapaKTePHBIX IS
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HIMUHEIBHOU CTPYKTYPhI, KOTJIa CBEPXTOHKHE MapaMmeTpbl MaplHalIbHBIX CIEKTPOB
OTPENENAIOTCS HaJIMYMEeM TeTpa- M OKTAdPUYECKUX KpHUCTAUIOrpapuuecKux
no3uiii atomoB Fe. Mcnonb3ys nuteparypubie qanabie mis muHen NiFe,O4 [300-
303] ObuTO ompeneneHo 3HadyeHue JuHenHoU koppemsuuu ~0.0031 mwm/c/kD, 4TO
HAaXOJUTCA B XOPOUIEM COOTBETCTBUM CO 3HAUYCHUSAMH, TOJIYYEHHBIMH JUIS
WCCIICIOBAaHHBIX HAHOYACTHI], OTOXKEHHBIX MPH TemriepaType Boite 600°C.
Pe3ynbraThl pecypCHBIX AIEKTPOXUMHUYECKUX 3apsTHO-PA3PSAIHBIX WCIBITAHUN
UCCJIEIOBAaHHBIX 00pa3lOB O M MOCJIE TEPMHUYECKOH 00pabOTKH, MPOBEACHHBIC B
[299], mpencraBnensr Ha Puc. 119. 3apsiaHo-pa3psaHoe IUKIMPOBAHUE MPOBOIUIOCH
B peKuMe orpanudeHus 3apsaHoi emxoctd B 1000 MA -u/r. McnibiTaHus! IpOBOIUIHCH
C IIEJIbIO OTPEAENIEHUS] PECYPCHOTO BPEMEHHU KM3HU aHOJOB MPH TaKUX pPExKUMAax
skcrtyaraiui. COrJIacHO JaHHBIM PECYPCHBIX MCMBITAHUNA H3MeHeHHe (Ha30BOro
COCTaBa M YNOPSAOYEHUE KPUCTAJUIMYECKOW U MATrHUTHOM CTPYKTYp B pe3yJibTare
OT)KWra MPUBOJUT K YBEJIWYEHUIO BPEMEHHM DJKCIUIyaTalldd M YCTOMYMBOCTU K
Jerpajanuu B npouecce nukiaupoBanus. [Ipu 3ToM cHukeHrne aMOp(GHBIX BKIFOYSHHM
B CTPYKTYpE€ HAaHOUYACTHUII B PE3YJIbTATE OTKUTA MPUBOJIUT K YBEIMUECHUIO PECYPCHOTO
BPEMEHU >KU3HU U K HECKOJBKO 0oJiee IJIABHOMY YMEHBIICHUIO 3apsiIHOW €MKOCTH

pu JOCTH>KEHUU OTMETKHU B 80% OT HOMUHAILHOM.

' T T T T T T
1000
—a— |nitial -
9004 —— 2000(:

—A—400°C g
o —v— 600°C 7 3
£ e |+ 800C 5
z g
o 1t
700 g
'_

600 § |

o 10 200 30 40 50 Initial 400 600
Cycle number, N Temperature, °C
a 0

Puc. 119. I'paduk 3aBHCUMOCTH yIETHLHOW pa3psSIHON €MKOCTH OT YHWCja IUKJIOB
UCTIBITAHUA B peXuUMe  3apsagHod  emkoctd 1o 1000 mA-u/r  (a);
rpaduK 3aBUCHMOCTH BpPEMEHHM JKM3HHM HAHOCTPYKTYp (0 Hauama [erpajanuu u
CHIDKEHHS eMKocTH HIke 80%) (0) [299].

B ciyuae ogHOda3HBIX HAHOYACTHUIT PECYPCHOE BPEMS KU3HH OJIM3KO K BETMUNHE

B 500 nukioB pazpsaa-zapsaa (cMm. Puc. 119), yro sBiIseTCS XOPOIIMM MOKa3aTeaeM
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paboyero pecypca u jeinaeT mnepcrektuBHbIM mnpumeHenne Fe-Ni / Fe-Ni-O

HaHOYaCTHUL B KaYCCTBC aHOAHBIX MATCPUAJIOB IJIA JINTUHA MOHHBIX 6aTapeﬁ.

4.5. KpaTkue uToru

B pesynprate mpoBEeNEHHBIX HCCIEAOBAHHUI JKEIE30COIEPKAIMMNX HAHOYACTHI]
METOIAMH MeCcOay>pPOBCKOM CIIEKTPOCKOIIMHU Ha sipax °'Fe ¢ mpuBIeYeHneM JaHHbIX
MOPOIIKOBOM PEHTTEHOBCKOM NHU(PpPAaKTOMETpUH, a TakKe CKaHHUPYIOIIeH U
MIPOCBEUYMBAIONICH JICKTPOHHOW MUKPOCKOIIMH TTOJTYYEHBI CICAYIONINE PE3yIbTaThI.

[IpemiokeHa W peaar3oBaHa ¢ MOMOIIBIO Mporpammbl SpectrRelax monens
pacumdpoBKkr MeccOayIpPOBCKHX CIEKTPOB OKCHOB JKelie3a B BHJIE HAaHOYACTHII
cmecu  marHetuta FesO4 w marremura  y-Fe;O3 wnm HaHOYacTHUIL
HecTeXxruoMeTpuueckoro marierura Fes;,Os4 mpu Hanuyuu OBICTPOTO SIEKTPOHHOTO
oOMeHa MEXKy COCEHUMU JIBYX- M TPEXBAJICHTHBIMHA aTOMaMu F€ B OKTasqpuuecKon
MO3UIIUN CTPYKTYPBI MarHeTuTa. Moiesnb, peaqu30BaHHas ¢ y4€TOM MHOTOYPOBHEBOM
CymepriapaMarHUTHOW pelaKcanuu JUisi aTOMOB F€ B pa3iMYHBIX CTPYKTYPHBIX H
3apSAMOBBIX COCTOSIHHSIX, IIO3BOJISIET  OMPENEIATh MOJIIPHYIO KOHIICHTPAIUIO
MarreéMHTa B CMECH OKCHUIOB, CTEIIEHb HECTEXHOMETPUU MarHETUTA, a TAK)KE YHEPTUIO
MarHUTHOW aHHW30TPONMU M pa3Mep OO0JaCTH MAarHUTHOTO YIOPSIOYCHHS aTOMOB
KeJe3a B HAaHOYaCTHUIIaX.

Tepmuueckuii orxur FesO4 n Fe;O4@ AU HaHOYACTHIT

1. TIlokazano, uro wucciaenoBanuble Fe;04@AU HaHOYACTHULIBI HMEIOT
CTpyKTypy THIA "sapo-obomouka" (“core-shell”), rae supo cocTouT u3 okcuaa xeesa,
a ee 000JI0YKa — U3 30JI0TA TOJIIUHON 2—5 HM.

2. YCTaHOBIIEHO, YTO MCXOJHBbIE HaHo4YacTUllbl Fe30, mpencTaBistoT coOoit
cmech Maraetuta FesO,4 n marremuta y-Fe,O3 ¢ MonsipHOI KOHIIEHTpalMe MarreMuTa
b ~ 0.49 nnu Hecrexuomerpuueckuit MarueTut Fes (O ¢ v ~ 0.17, a sapa ucxoHbIX
HaHouacTHIl Fes.,O4s@AU cocToaT B ocHOBHOM 3 MarremuTa (b ~ 0.98; y ~ 0.33).

3. YcraHOBIIEHa TOCIIEIOBATENHHOCTD (ha30BBIX MPEBPAIICHUN U N3MECHECHHE
MOP(OJIOTUH TOKPHITHIX M HE MOKPHITHIX 30JI0TOM HAHOYACTHUI[ OKCHIOB JKelie3a C
YBEITMYCHUEM TeMIIEPATyPhl OT)KHTA!

e 1mpu Huskux Temmeparypax omkura (100-400°C) HemokpsIThbie

HAHOYACTHIIBI HECTEXHOMETPUYECKOTO MarHeTUTa Co CpeAHUM paszmMepom d ~15-20 um
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U hopmoii, OJIM3KOH K cPepuIecKOoid, B OTITUYHE OT MOKPBITHIX 30JI0TOM, CITHITAFOTCS,
oOpa3ysi armomepatsl 4acTul] C pasMmepamu d ~ 45 HM; JaibHEHIee TOBBIIICHHUE
TEMIEPATypbl OTXKUTA TPHUBOJUT K CIHNAHUIO W OOBECAMHEHUIO HUCXOIHBIX
JTUCTICPTUPOBAHHBIX W HE JUCHEPTUPOBAHHBIX HAHOYACTHI] C oOpa3oBaHHEM
HAHOYACTHII OOJIBIIIETO pa3Mepa — BILUIOTH 710 ~90 HM npH fann = 800°C.

®  TMpEBpallleHNe HECTEXUOMETPHUYECKOTO MarHeTUTa B TeMaTUT JUIs
HAHOYACTHI] C MOKPBITUEM HAa4YMHAET MPOUCXOIUTh NMPHU TEMIIEpaTypax OTXKUTa Ha
~150°C Beiire (ipu ~450°C), uem i yactui 6e3 mokpeitus (mpu ~300°C);

e 00BEAMHEHHE HAHOYACTHI] C MOKPHITUEM HAUMHAETCS MPHU TeMIepaTypax
omxura Ha ~150°C Beiie (mpu ~550°C), ueM a1 AUCTIEPTUPOBAHHBIX HAHOYACTHIL 03
nokpseitus (pu ~400°C).

4. OmnpeneneHbl CTETICHh HECTEXUOMETPHUH, SHEPTHSI MATHUTHOW aHU30TPOITHH
U CpeIHU pa3Mep 00JIacTh MarHUTHOTO YIOPSIOYCHHsI aTOMOB Fe B HaHO9YacTHIaxX
HECTEXMOMETPUYECKOTO MarHETUTA B 3aBUCUMOCTH OT TEMIIEPATYPhl OTIKHTA.

5. TlokazaHo, YTO HAHOYACTHIIBI HECTEXHOMETPHUYECKOTO MAarHETUTa C
MOKPBITHEM ¥ 0€3 MOKPBITHS 30JI0TOM HAXOJISATCSA B CyleprapaMarHUTHOM COCTOSTHHH
CO CKOPOCTBIO pellaKCallii 3aMETHO MEHbBIIE (Ha ~2 MOopsKa) 0OpaTHOTO BPEMEHU
KU3HU si71pa °'Fe B BO30yXKIEHHOM COCTOSHMU (€CTECTBEHHOM INMPHMHBI PE30HAHCHIH
JIMHUN).

B pesynbrare pecypCHBIX dJEKTPOXUMHYECKHX 3apsSaHO-PA3PITHBIX UCTIBITAHUH
UCCIICIOBAaHHBIX HaMH MCXOMHBIX HaHouacTHIl Fes04 u FesO4@AU, mpoBeieHHbIX B
pabore [267], moka3aHO, YTO HaHOYACTHIIBI Ha OCHOBe Y-Fe,03@AU umeroT
MEPCTIEKTUBY NMPUMEHEHUSI B KAaueCTBE AHOJHBIX MATEPUATIOB JJISl JIMTHH-MOHHBIX
aKKyMYJISITOPOB.

['mmeprepMudeckre UCIBITAHUS UCCIEIOBAHHBIX HAMH HMCXOJHBIX HAHOYACTHII
FesOs n manouactun FesOs u FesOs@AU, otoxokeHHBIX Tipu Temmepatype 600°C,
npoBe/ieHHbIC B padote [B7], moka3anu, 4To cOpMHUPOBAHHBIC B PE3YJIbTATE OTHKUTA
HaHoyacTullbl a-Fe,O3@Au obnanaror HauOombilel 3(QPEKTUBHOCTHIO TIPU HUX

HCII0JIb30BAHUY B MArHUTHOM THIICPTCPMHUU.

159



NmMmobunuzarys kapoopaHa Ha moBepXHocTH HaHouyacTull Fe30,4

1. VYcraHoBneHo, YTO HAHOYACTUIBI HUMEIOT cdepudeckyro QopMmy, a HX
cpeaHuil pasmep yBenuuuBaeTcs ¢ ~ 21 go ~ 36-39 HM B mpoliecce AByX- H
TPEXATAHON MOAU(PUKALIUY TOBEPXHOCTH U UMMOOMIIU3AIIMU KapOOpaHOM.

2. YCTaHOBIIEHO, 4YTO CpEIHHE pa3Mepbl o00JacTeil CTPYKTYpHOTO H
MarHuTHOTO yropsjgodeHuid paBHbl 14-16 M 1 15-16 HM COOTBETCTBEHHO, M YTO B
nporecce MOAU(PHUKAIMN U UMMOOMIM3AIMN KapOOpaHOM OCTalOTCA MPAKTHUECKU
MTOCTOSTHHBIMU.

3. IlokazaHo, 4TO MCXOJHBIE HAHOYACTUILIBI IPEJICTABISIOT c000i 1100 cMech
MarHeTuTa W MarreMuta ¢ MossipHoM noneir marremuta 0.49 + 0.01, mmbo
HECTEeXMOMETpUYeCkhii MarHeTut Fe€3,0;4 ¢ YKCIOM KaTHOHHBIX BaKaHCHUU
y = 0.17 + 0.01. B mpouecce moaudpuKaluyu MOBEPXHOCTH U UMMOOWIM3AINH
KapOopaHOM MOJSIpHOW JoJsieid marremuta Bospactaer nmo 0.95-0.97, a gumcno
KaTMOHHBIX BakaHcuil — 10 ~0.32.

4.  YcTaHOBIJIEHO, UTO MapaMeTp 3JIeMEHTapHOU siueliku HaHouactull Fe;Os B
npoiiecce MOAU(PHUKAIUY TOBEPXHOCTH U UMMOOUITU3AIIMHI KapOOPaHOM YMEHbIIIAETCS
¢~8.371 A no ~8.365 A.

5.  VYcranosneHo, uro HaHoudacTullbl Fe3Os Ha Bcex sTamax MoauQUKALMH
MOBEPXHOCTU U MMMOOMIIM3AIMKU KapOOpaHOM HAXOMASTCS B CylepriapaMarHUTHOM
COCTOSIHUM CO CKOPOCTBIO PENlaKCalliK MEHbIIE 00paTHOrO BPEMEHH JKM3HH sipa ° Fe
B BO30YXKJIEHHOM COCTOSIHUH (€CTECTBEHHOW IIMPUHBI PE30HAHCHOW JIMHUM).

Jlanubie 0 HU3KOU UTOTOKCUYHOCTHU WCCJICIOBAHHBIX HaMU
UMMOOMIIM30BaHHBIX KapOOpPaHOM HaHOYACTHUI] OKCHIA XKelle3a, MOTyYeHHbIE B padoTe
[283], cBUACTENBCTBYIOT O TEPCHEKTUBHOCTH WX HWCIIOJIB30BAHUS B KadecTBE
HOCHUTEINEH sl 00p-HEUTPOHO3aXBAaTHOM TEpaNuu pakKa.

DIIeKTPOHHOE 00TyueHne HaHodacTHIl o-Fe;03

1.  VBemuuenue no3el o0mydenus ¢ 50 mo 150 x['p nmpuBOAUT K CAMMAHUIO U
HE3HAUUTEIbHOMY YBEJIMUYECHUIO Pa3MEPOB MPAKTHUECKU cPepuueckux yactuil ¢ 40 10
45-50 uM, a npu go3ax obsydeHus Boimie 150 kI'p HabmogaeTcs Ux oObETUHEHUE C
n3MeHeHreM (GOpMbI U YBEIIMYEHHUEM pa3MepoB A0 ~ 60 HM.

2. YCTaHOBIIEHO, 4YTO NpPH YBEIWYEHUU [03bl DIEKTPOHHOTO OOIyUEeHHUS

OTHOCHUTEJbHASA JOJISI JIOKAJIbHO HEOJHOPOJHBIX oOiacTedt HaHoYacTHIl o-Fe;03
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yMeHbIIaeTcsi (OTHOCUTEIbHAS MHTEHCUBHOCTh COOTBETCTBYIOILIEIO MAPLUAIBLHOTO
cnektpa ymenbiaercs ¢ 9.7 £ 0.8 % 10 0.6 = 0.6 %), npu 3ToM JOKaIBHO OJTHOPOIHBIE
00JIaCTH yJIyYILIalOT CBOIO KPUCTAIIMYECKYIO U MATHUTHYIO CTPYKTYPY — CHUMAIOTCS
HaMpsDKEHWs, a 3HAauuT U JeopManuu penieTkd, YCHIMBAIOTCA OOMEHHBIE
B3aMMOJICUCTBUS  (CBEPXTOHKOE€ MarHuTHoe moje FH, Cchoekrpa Tremarura
yBenmuuuBaeTca ¢ 514 kD go 516 k3D, a mMpPUHBI BHEUIHUX PE30HAHCHBIX JIMHUN
ymeHbInaetcs Ha ~0.02 mm/c).

3. YCTaHOBIIEHO, YTO YBEIMYEHHE JO3bI AIEKTPOHHOIO OOJYyUYEHHUs MPUBOIUT
K YMCHBIICHHIO IUIOTHOCTH  KHCIOPOJHBIX BAaKaHCUW H  YIOPSAOUYEHHUIO
KPUCTAJUIMYECKOW  CTPYKTYpPBI, KOTOpPBIE  COMPOBOXKIAIOTCS  YMEHBIIICHHEM
napameTpoB (a,c), UX OTHOIICHHS c/a U 00beMa V 3JeMEHTApHOW SYCHKH, a TaKKe
MUKpPOHAMPSHKCHUHM, YBEIMUYCHUEM CPEIHETO pa3Mepa KPHUCTAUIMTOB W CTEIICHH
KPUCTaJUTMYHOCTH.

Pe3ynbTarhl pecypCcHBIX AJIEKTPOXUMHUYECKUX 3apsIHO-Pa3pPSAIHBIX HCIBITAHUN
UCCJIEIOBAHHBIX HaMU OOJIy4eHHBIX HaHodacTHl] o-Fe;Os;, mpoBeaeHHBIX B padoTe
[288], cBuIETENBLCTBYIOT O MIEPCIIEKTUBHOCTH MIPUMEHEHHUS DJICKTPOHHOTO O0JTyUeHUs
Uit Moau(UKauMd CBOWCTB HaHoyacTull a-Fe;0O3 ¢ 1enblo  MOBBIICHUS
3G ()EKTUBHOCTH KX HCIOJNB30BAaHUS B KAuyeCTBE KATOAHBIX MATEpPUAJIOB JIUTHIi-
WOHHBIX OaTapeil.

Tepmuueckuii orxur Fe-Ni / Fe-Ni-O nanouacTui

1. Tlokazano, uro cpennmii pasmep Fe-Ni / Fe-Ni-O wnHanowactui c
YBEJIMYEHUEM TEMIIEPATypPbl OTKUT'a MOHOTOHHO BO3pacTaeT ¢ ~18 HM 10 ~75 HM, 4TO
00YCJIOBJICHO CIWMAHUEM U TOCIEAYIOMNUM YKpyImHEHHeM HaHodacTull. [Ipu sTom
YaCTHUIIBI COXPAHSIOT CHEPUIECKYIO (OpMYy.

2. YcraHoBieHo, 4to cuHTe3upoBaHHbIe Fe-Ni / Fe-Ni-O HaHOYacTHIIBI
COCTOSIT U3 MarHUTOYIOPSI0OYCHHBIX KoMIUIeKCHOTO okcuaa Fe-Ni-O co crpykrypoit
MIMUHENIH € OOJBIIMM KOJMYECTBOM JAe(PEKTHBIX 00JacTel W UCKAKEHUSIMHU
kpuctairnaeckoi ctpykrypsl u Fe-Ni crmaBos ¢ I'IIK u OLIK perieTkamu, a Takxke
u3 HanooOmacrteir oxcuma Fe-Ni-O wu  Fe-Ni cmmaBa, Haxonmsmmxcsa B
cyrneprapaMarHiTHOM COCTOSTHUU.

3. ITlokazaHo, 4YTO C TIOBBIINIEHHEM TEMIIEPATYpbl OTKUTA MPOUCXOIUT

okucnenne Fe-Ni cruraBa u popmupoBanne Fe-Ni-O mmuHenu, yBenmuymBaercsi ee
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CTENEHb KPHCTAIMYHOCTH M aTOMHOTO yropsgodeHus. [Ipu 3TOM KOJIUYECTBO
OKCHUJHBIX W METaUIMYECKHX CyleprnapaMarHUTHBIX HAaHOOOJAcTeH yMEHBIIACTCS.
[Tpu Ttemmeparypax omxkwura Beime 600°C ¢a3za Fe-Ni-O mmnuHenn cTaHOBHTCS
MOJTHOCTHIO CPOPMUPOBAHHOM.

Pe3ynbTaThl pecypCHBIX AJIEKTPOXUMHUYCCKUX 3apsiaIHO-Pa3pSIHBIX HCIIBITAHUN
uccinenoBanHbix Hamu Fe-Ni / Fe-Ni-O nanouacTHIl mociie TEPMHUECKHX OTKHIOB,
NPOBENCHHBIX B padore [299], yka3pIBarOT Ha yBEIMYCHHE BPEMEHH SKCILTyaTaIlH U
YCTOWYMBOCTH K JIETPAIAlMH B TIPOIECCE IIUKINPOBAHMUSI, UTO JIeTAET MpUMeHeHue Fe-
Ni / Fe-Ni-O naHOowacTHIl B KadecTBE aHOJHOIO MaTepuaia MEepCICKTHBHBIM B

o0JacTu co3AaHMsI HOBBIX JIUTUH-MOHHBIX OaTapeil.
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3AK/IIOYEHUE. OCHOBHBIE PE3YJIBTATBI U BBIBO/IbI

B pesynbTaTte ucciieqoBaHUN KeNe30COAEPKAIUX HAHOTPYOOK M HAHOYACTHII
METOaMH MeCCOay3POBCKOM CIIEKTPOCKONUHM Ha sapax °'Fe ¢ mpuBlIeYeHreM JaHHbIX
MOPOIIKOBOM PEHTICHOBCKOM TuU(paKTOMETpUM, a TaKXke CKaHUpyIoleh Hu
MIPOCBEUMBAIOLIEH IJIEKTPOHHON MUKPOCKOMHH MOJTYUYEHBI CIIETYIONINE PE3yIbTaThI.

XKenezoconepxariyie HAHOTPYOKH

1. Tloka3aHo, 4YTO OCHOBHYIO 4acTh keJie3HbIX (Fe), sxene30-kobanpToBbIX (Fe-
Co) wu  xeneso-HukeneBbix  (Fe-Ni)  HaHOCTPYKTYyp,  CHHTE3MPOBAHHBIX
IEKTPOXUMUYECKAM OCAKICHHEM B TIOJUMEPHBIX HWOHHO-TPEKOBBIX MeMOpaHax,
IPEICTaBISIIOT COO0M HAHOTPYOKH, SIIEMEHTHBIN COCTaB, TEOMETPUUYECKUE pa3MephI U
KPUCTAJUTMYECKasi CTPYKTYpa KOTOPBIX OMPECIICHBI.

2. YCTaHOBIIEHO, YTO YBEIWYCHUE HAIMPSKEHUS DJICKTPOXUMHUYECKOTO
OCAKJEHUS TpU CUHTe3e Fe HaHOTpyOOK MPUBOAUT K  YMEHBIICHUIO
KEJIE30COJCPIKAIIMX MapaMarHUTHBIX TMPUMECEH, YMEHBIICHUIO TOJIIMHBI CTEHOK
HAaHOTPYOOK M COBEPIIEHCTBOBAHUIO KPUCTAJUIMYECKOM U MAarHUTHON CTPYKTYpHI
OCHOBHOM (ha3wl a-Fe.

3. Ilokasano, uro atombl B Fe-Co u Fe-Ni nanoTpyOKax ciy4aiiHbIM 00pa3om
pacrpeieNaoTcs M0 MO3UIMSIM KPUCTAINTHYECKON CTPYKTYPBHI.

4. OOnapyxeHa MarHUTHas Tekctypa Baoib ocu Fe-Co u Fe-Ni HanoTpyOOK.
Cpennee 3Ha4YCHHE yTila MEXKTy MArHUTHBIM MOMEHTOM atoMa Fe u ochio HaHOTPYOOK
B pamkax ogHod OLIK wmm 'K kpuctaimmueckoil CTPYKTypbl YMEHBIIAETCS C
yBEJIIMYCHUEM KOHIICHTparuu atomMoB CO u Ni.

5. VYcranosneno, uro 3aMernienne atoma Fe na arom Co miu Ni B OimmokaiineM
okpyxenun aroma Fe B Fe-Co u Fe-Ni nanorpyokax ¢ OLIK ctpykTypoii mpuBOIHT K
YBEJIMYCHUIO CBEPXTOHKOTO MarHUTHOT'O MOJIA Ha siapax >'Fema 8 —12 kD m 6 — 9 kD
cooTBeTcTBEeHHO, a B Fe-Ni HanotpyOkax ¢ ['LIK cTpykTypoii — K YMECHBIICHHIO HA
11 - 16 k3.

6. VYcraHoBieHbl JBa MeXaHHM3Ma U3MEHEHHUS  CpPEIHUX  3HAYCHUU
CBEPXTOHKOIO MArHMTHOTO IIOJIS U CABUra MeccOay>pOBCKOIO CIIEKTpa siuep °'Fe ¢
M3MEHEHHEM KOHIIeHTparu atoMoB CO, 00YyCIIOBJICHHBIC 3aMEIICHHEM aToMOB Fe

aromamu CO B GmkaiiiiieM OKpy>KeHUHU aToMa Fe U U3MEHEHHEM PaCCTOSHUS MEXIY
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aTOMOM JKeJie3a W aToMaMH ero Onmkaifiiero okpyxkeHus. [IpoBenaeHo pasmeneHue
BKJIAJIOB OT 3TUX JIBYX MEXaHU3MOB.
XKenesoconepxarye HaHOYACTHIIBI

1. TlpeanokeHa U peann3oBaHa ¢ TIOMOIIBIO Tporpammbl SpectrRelax mozaens
pacumdpoBKkr MeccOayIpPOBCKHX CIEKTPOB OKCHIOB JKelie3a B BHJIC HAHOYACTHII
cMecu  marneruta FesOs w wmarremwrta  y-Fe;Os; wiam HaHOYACTHIY
HecTeXHMOMeTpuieckoro Marierura Fes,O4 npu Hanuuuu OBICTPOTO 3JIEKTPOHHOTO
0o0MeHa MEXTy COCETHUMU JBYX- U TPEXBAJCHTHBIMHU aTOMaMu F€ B OKTa3IpruiecKOM
MO3UIIUNA CTPYKTYPhI MarHeTUTa M CyIleprapaMarHUTHOW pelaKCalliil MarHUTHBIX
MOMEHTOB HAHOYACTHII.

2. OmnpenencHb Mopdoorus MCCIIEIOBAHHBIX HaHOYaCTHII
KEJIe30Co/IePKAIUX OKCHIOB, HMX (a30BbIA COCTaB W pa3Mepbl obiacTeit
CTPYKTYpPHOTO YIOPSIOYCHUSI.

3. YcraHOBIIEHA MOCIEIOBATENHFHOCTD (ha30BBIX MPEBPAIICHUN U H3MEHEHHE
mopdonorun Fez0s, FesOs@AU u Fe-Ni / Fe-Ni-O HaHowacTHIl ¢ yBeIHYCHHEM
TEMIIEPaTyphl OT)KHTA.

4. MeronamMu MeccOaydpOBCKOW CHEKTPOCKONHH OIpPeAesieHbl MOJISPHBIC
KOHIIGHTpAIlMu  MarTéMWTa W MAarHeTWTa,  CTENeHb  HECTEXHOMETPHH
HECTEXMOMETPUYECKOTO MArHETHUTA, SHEPIHs MAarHUTHOW aHWU3OTPONHMHA W CPEIHHMA
pazMep 00JlacTH MAarHMTHOTO YIOPSAIOYECHHS aToMoB Fe B HaHowacTuiax
HECTEXMOMETPUYECKOTO MarHETUTA B 3aBHCHMOCTH OT TEMIIEPATYPhl OT)KUTA.

5.  VYcraHoBieHO, YTO IS BCEX HCCJCIOBAHHBIX OKCHUIIOB >KEie3a B BHJIC
HaHouacTHll cMmecu MarHetnta FesO, m wmarremmra y-Fe;O; unm HaHOYaCTHID
HecTeXHoMeTpuueckoro MmarHetutra Fes;,Os mnpu KOMHAaTHOW Temreparype
HaOII0JaeTCsl MEIJICHHAS CyTepriapaMarHuTHas peaKcarysl.

6. YcraHOBIEHO, YTO TpPH YBEIMYEHUHU O3B DJIEKTPOHHOTO OOIYYCHHS
HaHouacTHll rematuTa o-Fe;Os monms JOKaJbHO HEOJHOPOIHBIX —oOJacTeil
YMEHBINIAETCS, MPH OTOM JIOKAJbHO OJHOPOJHBIE OOJACTH yIydIIalOT CBOIO
KPUCTATMYECKYIO M1 MarHUTHYIO CTPYKTYpPY — CHUMAIOTCSI HANPSDKCHUS, a 3HAYUT U

nedopmariy pemeTky, yCHINBAIOTCS OOMEHHBIE B3aUMOICHCTBUS.

164



CIIMCOK JIMTEPATYPbI

1. Belliard L., Miltat J., Thiaville A., Dubois S., Duvail J.L., Piraux L. Low-
temperature study of the magnetization reversal and magnetic anisotropy of Fe, Ni, and
Co nanowires // Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 2001. Vol. 224. Ne2.
P. 180-196.

2. Hugles W.L., Wang Z.L. Nanobelts as nanocantilevers // Applied Physics
Letters. 2003. Vol. 82. Ne17. P. 2886.

3. Salzemann C., Urban J., Lisiecki 1., Pileni M.P. Characterization and growth
process of copper nanodisks // Advanced Functional Materials. 2005. Vol. 15. Ne8.
P. 1277-1284.

4. Xu G., Otsubo K., Yamada T., Sakaida S., Kitagawa H. Superprotonic
Conductivity in a Highly Oriented Crystalline Metal—Organic Framework Nanofilm //
Journal of the American Chemical Society. 2013. Vol. 135. Ne20. P. 7438-7441.

5. Zhang X., Zhang H., Wu T., Li Z., Zhang Z., Sun H. Comparative study in
fabrication and magnetic properties of FeNi alloy nanowires and nanotubes // Journal
of Magnetism and Magnetic Materials. 2013. Vol. 331. P. 162-167.

6. Kumar A, Meena S.S., Banerjee S., Sudarsan V. Structural and Mdssbauer
spectroscopic study of Fe-Ni alloy nanoparticles // AIP Conference Proceedings. 2014.
Vol. 1591. P. 499.

7. Alnassar M., Alfadhel A., Ivanov Yu.P., Kosel J. Magnetoelectric polymer
nanocomposite for flexible electronics // Journal of Applied Physics. 2015. Vol. 117.
P. 7D711.

8. Roussel J.M., Gailhanou M. Stability of a Screw Dislocation in a <011> Copper
Nanowire // Physical Review Letters. 2015. Vol. 115. P. 075503.

9. Muratov D.G., Kozhitov L.V., Korovushkin V.V., Korovin E.Yu., Popkova
A.V., Novotortsev V.M. Synthesis, structure and electromagnetic properties of
nanocomposites with three-component FeCoNi nanoparticles // Russian Physics
Journal. 2019. Vol. 61. Ne10. P. 1788-1797.

10. Eneuxuit A.B. Yrnepoansle HAHOTPYOKHM M MX 3MHCCHOHHBIE CBOWCTBa //
Ycenexu ¢pusnueckux Hayk. 2002. Tom 172. Ned4. C. 401-438.

11. A.B. Eneukwuii. TpaHcriopTHBIC CBOMCTBA YIIIEPOIHBIX HAHOTPYOOK // ¥Ycrmexu
¢usmaeckux Hayk. 2009. Tom 179. Ne3. C. 225-241.

165



12. Flamme K.E.L., Popat K.C., Leoni L., Markiewicz E., Tempa T.J.L., Roman
B.B., Grimes C.A., Desai T.A. Biocompatibility of nanoporous alumina membranes
for immunoisolation // Biomaterials. 2007. Vol. 28. P. 2638-2645.

13. Salem A.K., Searson P.C., Leong K.W. Multi functional nanorods for
genedelivery // Nature Materials. 2003. Vol. 2. P. 668-671.

14. Yen S.K., Padmanabhan P., Selvan S.T. Multifunctional Iron Oxide
Nanoparticles for Diagnostics, Therapy and Macromolecule Delivery // Theranostics.
2013. Vol. 3. Ne12. P. 986-1003.

15. Denisova E., Chekanova L., Iskhakov R., Komogortsev S., Nemtsev I.,
Velikanov D., Melnikova S. Magnetic Anisotropy of Co-nanostructures Embedded in
Matrices with Different Pores Size and Morphology // Solid State Phenomena. 2015.
Vols. 233-234. P. 583-586.

16. Zhu A., Yuan L., Jin W., Dai S., Wang Q., Xue Z., Qin A. Polysaccharide
surface modified Fe;O, nanoparticles for camptothecin loading and release // Acta
biomaterialia. 2009. Vol. 5.5. P. 1489-1498.

17. Tulebayeva D. Zh, Kozlovskiy A.L., Korolkov 1.V., Gorin Y.G., Kazantsev
A.V., Abylgazina L., Shumskaya E.E., Kaniukov E.Y., Zdorovets M.V. Modification
of Fe;O4 nanoparticles with carboranes // Materials Research Express. 2018. Vol. 5.
Ne10. P. 105011.

18. Beik J., Asadi M., Khoei S., Laurent S., Abed Z., Mirrahimi M., Farashahi A.,
Hashemian R., Ghaznavi H., Shakeri-Zadeh A. Simulation-guided photothermal
therapy using MRI-traceable iron oxidegold nanoparticle // Journal of Photochemistry
and Photobiology B: Biology. 2019. Vol. 199. P. 111599.

19. Karpacheva G.P. Hybrid magnetic nanocomposites containing
polyconjugated polymers. Polymer Science, Series C. 2016. Vol. 58. Nel. P. 131-146.

20. Haiduk Y.S., Khort A.A., Makhavikou M.A., Savitsky A.A. Structure and gas
sensitivity of WO3—In,03; and WO3;-Co0304 oxide compositions // Modern Electronic
Materials. 2019. Vol. 5. Ne3. P. 115-125.

21. Hong R., Pan T., Qian J., Li H. Synthesis and surface modification of ZnO
nanoparticles // Chemical Engineering Journal. 2006. Vol. 119. P. 71-81.

166



22.Bai X., Wang L., Zong R., Lv Y., Sun Y., Zhu Y. Performance enhancement
of ZnO photocatalyst via synergic effect of surface oxygen defect and graphene
hybridization // Langmuir. 2013. Vol. 29. P. 3097-3105.

23. Kang J.W., Seo J.J., Hwang H.J. Structures of ultrathin copper nanotubes //
Journal of Physics: Condensed Matter. 2002. Vol. 14. P. 8997-9005.

24. Mashentseva A.A., Zdorovets M.V. Accelerated electron-induced
regeneration of the catalytic properties of composite membranes with embedded
copper nanotubes // Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B.
2020. Vol. 472. P. 53-58.

25.Yin H., Zhou Y., Ma Q., Ai S., Chen Q., Zhu L. Electrocatalytic oxidation
behavior of guanosine at graphene, chitosan and Fe;O, nanoparticles modified glassy
carbon electrode and its determination // Talanta. 2010. Vol. 82. P. 1193-1199.

26. Peng L., Qin P., Lei M., Zeng Q., Song H., Yang J., Shao J., Liao B., Gu J.
Modifying FesO,4 nanoparticles with humic acid for removal of Rhodamine B in water
// Journal of hazardous materials. 2012. VVol. 209-210. P. 193-198.

27. Hosseini V., Mirrahimi M., Shakeri-Zadeh A., Koosha F., Ghalandari B.,
Maleki S., Komeili A., Kamrava S.K. Multimodal cancer cell therapy using Au@Fe,0s
core=shell nanoparticles in combination with photo-thermo-radiotherapy //
Photodiagnosis and photodynamic therapy. 2018. Vol. 24. P. 129-135.

28. Hassandoost R., Pouran S.R., Khataee A., Sang Y.O., Joo W. Hierarchically
structured ternary heterojunctions based on Ce3*/Ce*" modified FesO, nanoparticles
anchored onto graphene oxide sheets as magnetic visible-light-active photocatalysts
for decontamination of oxytetracycline // Journal of hazardous materials. 2019. Vol.
376. P. 200-211.

29. Tishkevich D.I., Grabchikov S.S., Lastovskii S.B., Trukhanov S.V., Vasin
D.S., Zubar T.I., Kozlovskiy A.L., Zdorovets M.V., Sivakov V.A., Muradyan T.R.,
Trukhanov A.V. Function composites materials for shielding applications: correlation
between phase separation and attenuation properties // Journal of Alloys and
Compounds. 2019. Vol. 771. P. 238-245.

30. Beik J., Asadi M., Mirrahimi M., Abed Z., Farashahi A., Hashemian R.,
Ghaznavi H., Shakeri-Zadeh A. An image-based computational modeling approach for

167



prediction of temperature distribution during photothermal therapy // Applied Physics
B. 2019. Vol. 125. P. 213.

31. Kim K.D.,, Kim S.S., Chao Y.H., Kim H.T. Formation and surface
modification of Fe;O4 nanoparticles by coprecipitation and sol-gel method // Journal
of Industrial and Engineering Chemistry. 2007. Vol. 13. Ne7. P. 1137-1141.

32. Liu Y., Cai Z., Sheng L., Ma M., Wang X. A magnetic relaxation switching
and visual dual-mode sensor for selective detection of Hg?" based on aptamers
modified Au@Fe;O,4 nanoparticles // Journal of Hazardous Materials. 2020. Vol. 388.
P. 121728.

33. WWW-MUHKPUCT. Kpucramnorpapuueckas W KpUCTALIOXUMHYECKAs
baza paHHBIX 11 MHMHEPAIOB M MX CTPYKTYPHBIX aHanoros. HHcrurtyr
skcnepuMeHTanbHor Munepasioruu PAH. 2022. http://database.iem.ac.ru/mincryst/

34. Bilbao Crystallographic Server http://www.cryst.ehu.es; M. I. Aroyo, A.
Kirov, C. Capillas, J. M. Perez-Mato & H. Wondratschek. "Bilbao Crystallographic
Server Il: Representations of crystallographic point groups and space groups™ // Acta
Cryst. A62, 115-128 (2006). 10.1107/S0108767305040286.

35. Jluarpammbl COCTOSIHUS IBOMHBIX MeTauIMueckux cucreM: CrpaBouHuk: B 3

tomax: T.2 / Tlog obur. pen. H.IL. JIskumesa. — M.: Mammnoctpoenue, 1997. — 1024 c.
ISBN 5-217-01569-1.

36. Kyb6amescku O. JlnuarpaMmbl COCTOSIHUS IBOMHBIX CHCTEM Ha OCHOBE XKeJe3a:
[lep.c anrm. / Tox pen. JI.A. Iletposoii // M.: Metamnyprus. 1985. 184 c.

37. barnbix O.A., bynoepr [1.b., Anucosa C.I1. JluarpamMmmbl COCTOSIHUSI TBOMHBIX
Y MHOIMOKOMITOHEHTHBIX CHCTEM Ha ocHOBe eine3a // M.: Metamnyprus. 1986. 440 c.

38. Nishizawa T., Ishida K. The Co—Fe (Cobalt—Iron) system // Bulletin of Alloy
Phase Diagrams. 1984. Vol. 5. Ne3. P. 250 — 259.

39. Legendre B., Sghaier M. Curie temperature of nickel // Journal of Thermal
Analysis and Calorimetry. 2011. Vol. 105. P. 141-143.

40. Schaefer H.E., Kisker H., Kronmuller H., Wiirschum R. Magnetic properties
of nanocrystalline nickel // Nanostructured Materials. 1992. Vol. 1. Ne6. P. 523-5209.

41. ®©.®. XwumymwuH. Hepxaseromme cranu. M3marenscTBO METALTYpIHs.
Mocksa. 1967.

168


http://www.cryst.ehu.es/
http://dx.doi.org/10.1107/S0108767305040286

42. Olson G.B., Cohen M. A general mechanism of martensitic nucleation: Part
Il. FCC — BCC and other martensitic transformations // Metallurgical Transactions A.
1976. Vol. 7. P. 1976-1913.

43. DeMayo B., Forester D.W. and Spooner S. Effects of atomic configurational
changes on hyperfine interactions in concentrated iron-cobalt alloys // Journal of
Applied Physics. 1970. Vol 41. Ne3. P. 1319.

44.Vincze . and Gruner G. Temperature dependence of the hyperfine field at iron
atoms near 3d impurities // Physical Review Letters. 1972. VVol. 28. Ne3. P. 178-181.

45. Hamdeh H.H., Fultz B., Pearson D.H. Mossbauer spectrometry study of ihe
hyperfine fields and electronic structure of Fe-Co alloys // Physical Review B.
Condensed Matter. 1989. Vol. 39. Nel6. Part A. P. 11233-11240.

46. Prados C., Crespo P., Gonza'lez J.M., Hernando A., Marco J.F., Gancedo R.,
Grobert N., Terrones M., Walton R.M., Kroto H.W. Hysteresis shift in Fe-filled carbon
nanotubes due to y-Fe // 2002. Physical Review B. Vol. 65. P. 113405.

47. Ruskov T., Asenov S., Spirov I., C. Garcia. Mdssbauer transmission and back
scattered conversion electron study of Fe nanowires encapsulated in multiwalled
carbon nanotubes // Journal of Applied Physics. 2004. Vol. 96. P. 7514.

48. Chen Z., Zhan Q., Xue D, Li F., Zhou X., Kunkel H., Williams G. Mossbauer
study of Fe—Co nanowires // Journal of Physics: Condensed Matter. 2002. Vol. 14.
P. 613-620.

49. Qin J., Nogues J., Mikhaylova M., Roig A., Munoz J.S., Muhammed M.
Differences in the magnetic properties of Co, Fe, and Ni 250-300 nm wide nanowires
electrodeposited in amorphous anodized alumina templates // Chemistry of Materials.
2005. Vol. 17. P. 1829-1834.

50. Li F.S., Zhou D., Wang T., Wang Y., Song L.J.,, Xu C.T. Fabrication and
magnetic properties of FeCo alloy nanotube array // Journal of Applied Physics. 2007.
Vol. 101. P. 0143009.

51. Dong Z., Zhi-Wei L., Xu Y., Fu-Sheng W., Fa-Shen L. Fabrication and
Mossbauer Study of FeCo Alloy Nanotube Array // Chinese Physics Letters. 2008. Vol.
25. Ne5. P. 1865.

52. ®ponos K.B., 3aropckmii J1.J1., Jlrobytun U.C., Kopotkos B.B., bequn C.A.,

CynesnoB C.H., ApremoB B.B., Muenmumsuiu b.B. Cunres, (a3oBbiii coctaB u

169



MarHuTHBIE CBOMCTBA HaHOIIPOBOJIOK JKCJIC3ad, ITOJYYCHHLIX B IIOpaX IIOJUMCPHBIX
TpekoBbIX MeMOpaH // ITucbma B JKOTD. 2014. Tom 99. Nel10 C. 656—663.

53. Hong L.B., Fultz B. Two-phase coexistence in Fe—Ni alloys synthesized by
ball milling // Journal of Applied Physics. 1996. Vol. 79, P. 3946.

54. Abe Y.R., Johnson W.L. Effect of Ambient Temperature on the Formation
and Stability of Nanocrystalline Structures in the Ti-Cu System // Journal of the Japan
Society of Powder and Powder Metallurgy. 1993. Vol. 40.P. 272.

55. Fu Z., Johnson W.L. Nanophase Zr-Al solid solutions by mechanical alloying
at elevated temperatures // Nanostructured materials. 1993. Vol. 3: P. 175-180.

56. Yamada K., Koch C.C. The influence of mill energy and temperature on the
structure of the TiNi intermetallic after mechanical attrition // Journal of Materials
Research. 1993. Vol. 8. P. 1317-1326.

57. Gaffet E. Planetary ball-milling: an experimental parameter phase diagram //
Materials Science and Engineering A. 1991. Vol. 132. P. 181-193.

58. Breton J.M., Isnard O., Juraszek J., Pop V., Chicinas I. A Mdssbauer
investigation of the formation of the NisFe phase by high energy ball milling and
subsequent annealing // Intermetallics. 2013. Vol. 35: P. 128-134.

59. Velez G.Y., Perez Alcazar G.A., Zamora L.E., Tabares J.A. Structural and
hyperfine study of the FeNi; nanostructured alloy // Revista Mexicana de Fisica S.
2012. Vol. 58. Ne2. P. 108-111.

60. Chicinas 1., Pop V., Isnard O., Bretond J.M., Juraszek J. Synthesis and
magnetic properties of Ni Fe intermetallic compound obtained by mechanical alloying
// Journal of Alloys and Compounds. 2003. Vol. 352. P. 34-40.

61. Tcherdyntsev V.V., Kaloshkin S.D., Tomilin L.A., Shelekhov E.V.,
Baldokhin Yu.V. Formation of iron-nickel nanocrystalline alloy by mechanical
alloying. NanoStructured Materials. 1999. Vol. 12. P. 139-142,

62. Kuhrt C., L.Schultz. Phase formation and martensitic transformation in
mechanically alloyed nanocrystallyne Fe-Ni // Journal of Applied Physic. 1993. Vol.
73. Ned4. P. 1975-1980.

63. Feng Y., Qiu T. Preparation, characterization and microwave absorbing
properties of FeNi alloy prepared by gas atomization method // Journal of Alloys and
Compounds. 2012. Vol. 513. P. 455- 459.

170



64.Suh Y.J.,Jang H.D., Chang H., Kim W.B., Kim H.C. Size-controlled synthesis
of Fe—Ni alloy nanoparticles by hydrogen reduction of metal chlorides // Powder
Technology. 2006. Vol. 161. P. 196-201.

65. Johnson C.E., Ridout M.S., Cranshaw T.E. The Mossbauer Effect in Iron
Alloys /I Proceedings of the Physical Society. 1963. Vol. 81. P. 1079-1090.

66. Vincze I., Campbell A., Meyer A.J. Hyperfine field and magnetic moments in
b.c.c. Fe-Co and Fe-Ni // Solid State Communications. 1974. Vol. 15. P. 1495-1499.

67. Dong X.L., Zhang Z.D., Zhao X.G., Chuang Y.C. The preparation and
characterization of ultrafine Fe-Ni particles // Journal of Materials Research. 1999. Vol.
14. Ne2. P. 398-406.

68. Mei Zhen Dang. Interplay of spin structures, hyperfine magnetic field
distributions and chemical order-disorder phenomena in face centered cubic fe-ni
alloys studied-by mossbauer spectroscopy measurements and monte carlo simulations.
/I A thesis submitted to the School of Graduate Studies and Research in partial
fnlfillment of the requirements for the degree of Doctor of Philosophy. Department of
Physics University of Ottawa. 1996. P. 52.

69. Idczak R., Konieczny R., Chojcan J. Thermodynamic properties of Fe—Ni
solid solutions studied by *’Fe Mossbauer spectroscopy. Physica B. 2012. Vol. 407.
P. 235-2309.

70. Yan H.D., Lemmens P., Dierke H., White S.C., Ludwig F., Schilling M.
Iron/Nickel Nanowire growth in Anodic Aluminum Oxide Templates: Transfer of
Length Scales and Periodicity // Journal of Physics: Conference Series. 2009. Vol. 145.
P. 012079.

71. Paulus P.M., Luis F., Kroll M., Schmid G, Jongh L.J. Low-temperature study
of the magnetization reversal and magnetic anisotropy of Fe, Ni, and Co nanowires //
Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 2001. Vol. 224. P. 180-196.

72. Zhou D., Cai L.H., Wen F.S., Li, F.S. Template synthesis and magnetic
behavior of FeNi alloy nanotube arrays // Chinese Journal of Chemical Physics. 2007.
Vol. 20. Ne6. P. 821.

73. Verwey E.J.W. The Structure of the electrolytical oxide Layer on Aluminium
Il Zeitschrift fur Kristallographie — Crystalline Materials. 1935. Vol. 91. P. 65.

171



74. Haul R., Schoon T. Zur Struktur des ferromagnetischen Eisen(lll)-Oxyds y-
Fe,Os /I Zeitschrift fir Physikalische Chemie. 1939. Vol. 44B. P. 216.

75. Cornell R.M., Schwertmann U. The Iron Oxides: Structure, Properties,
Reactions, Occurrences and Uses. VCH Publishers, Weinheim, Germany. 1996.

76. Springer & Material Phases Data System (MPDS), Switzerland & National
Institute for Materials Science (NIMS). Japan. 2016. a-Fe203, hematite (Fe203 hem)
Crystal Structure - SpringerMaterials

77. Eggleton R.A, Schulze D.G., Stucki J.W. Introduction to Crystal Structures of
Iron-Containing Minerals // Iron in Soils and Clay Minerals. 1988. Vol. 217. P. 141—
164.

78. Samara G.A., Giardini A.A. Effect of Pressure on the Neel Temperature of
Magnetite // Physical Review. 1969. Vol. 186. Ne2. P. 577.

79. Grenveld F., Sveen A. Heat capacity and thermodynamic properties of
synthetic magnetite (FesO,) from 300 to 1050 K. Ferrimagnetic transition and zero-
point entropy // Chemistry. Thermodynamics. 1974. Vol. 6. P. 859.

80. Rakheda V. C., Murthy N.S. Spin-transfer due to covalency for the
tetrahedralsite Fe3* ions in FesO4 // Journal of Physics C: Solid State Physics. 1978.
Vol. 11. P. 4389.

81. Estelrich J., Escribano E., Queralt J., Busquets M.A. Iron oxide nanoparticles
for magneticallyguidedand magnetically-responsive drug delivery // International
Journal of Molecular Sciences. 2015. Vol. 16. Ne 4. P. 8070-8101.

82. Huang J., Zhong X., Wang L., Yang L., Mao H. Improving the magnetic
resonance imaging contrast and detection methods with engineered magnetic
nanoparticles // Theranostics. 2012. Vol. 2. Ne 1. P. 86-102.

83. O’Grady K., Bradbury A. Particle size analysis in ferrofluids // Journal of
Magnetism and Magnetic Materials. 1983. Vol. 39. P. 91-94.

84. Verwey E.J.W. Electronic conduction of magnetite (FesO,) and its transition
point at low temperatures //Nature. 1939. Vol. 144. Ne3642. P. 327.

85. Yang J.B., Zhou X.D., Yelon W.B., James W.J., Cai Q., Gopalakrishnan K.V.,
Malik S.K., Sun X.C., Nikles D.E. Magnetic and structural studies of the Verwey
transition in Fes 504 nanoparticles // Journal of Applied Physics. 2004. Vol. 95,
P. 7540-7542.

172


https://materials.springer.com/isp/crystallographic/docs/sd_1605430
https://materials.springer.com/isp/crystallographic/docs/sd_1605430

86. Shepherd J.P., Koenitzer J.W., Aragon R., Spatek J., Honig J.M. Heat
Capacity and Entropy of Nonstoichiometric Magnetite Fez.50, The Thermodynamic
Nature of the Verwey Transition // Physical Review B. 1991. Vol. 43. Nel10. P. 8461-
8471.

87. Grau-Crespo R., Al-Baitai A.Y., Saadoune 1., Leeuw N.H. Vacancy ordering
and electronic structure of y-Fe,O; (maghemite): a theoretical investigation //
Department of Chemistry, University College London.

88. Demortiére A., Panissod P., Pichon B.P., Pourroy G., Guillon D., Donnio B.,
Begin-Colin S. Size-dependent properties of magnetic iron oxide nanocrystals //
Nanoscale. 2011. VVol.3. Ne 1. P. 225-232.

89. Goncharenko I.N., Mignot J.M., Andre G., Lavrova O.A., Mirebeau I.,
Somenkov V.A. Neutron diffraction studies of magnetic structure and phase transitions
at very high pressures // International Journal of High Pressure Research. Vol. 14.
1995. P. 41-53.

90. Parise J.B., Locke D.R., Tulk C.A., Swainson I., Cranswick L. The effect of
pressure on the Morin transition in hematite (a-Fe,Os3) // Physica B. 2006. Vol. 385-
386. P. 391-393.

91. Sorensen C. M. Nanoscale Materials in Chemistry. Ed.: Klabunde K.J. John
Wiley and Sons. New York. 2001. P. 169.

92. Krishnan K.M., Pakhomov A.B., Bao Y., Blomqgvist P., Chun Y., Gonzales
M., Griffin K., Roberts B.K. Nanomagnetism and spin electronics: Materials,
microstructure and novel properties // Journal of Materials Science. 2006. Vol. 41. Ne3.
P. 793-815.

93. Vergés M.A., Costo R., Roca A.G., Marco J.F., Goya G.F., Serna C.J,,
Morales M.P. Uniform and water stable magnetite nanoparticles with diameters around
the monodomain-multidomain limit // Journal of Physics D: Applied Physics. 2008.
Vol. 41. Ne13. P. 134003.

94. Omelyanchik A., Levada E., Ding J. Design of Conductive Microwire
Systems for Manipulation of Biological Cells // IEEE Transitions on Magnets. 2018.
Vol. 54. Ne6. P. 1-5.

95. JlroroeB A. A., CmupnoB FO. I'. Pa3paboTka TEXHOJIOTHYECKON CXEMBI

OYMCTKH CTOYHBIX BOA OT HC(l)T?IHBIX SarpﬂBHeHI/Iﬁ C HCIOJIB30BAHUECM MArHUTHBIX

173



HaHouacTull. HedrerazoBoe meno: 37eKTpOHHBIM HayudHbId sxkypHain. 2013. No4.
C. 424-435.

96. Kharisov B.I., Dias H.V.R., Kharissova O. V., Vazquez A., Pena Y., Gomez
I. Solubilization, dispersion and stabilization of magnetic nanoparticles in water and
non-Agueous solvents: Recent trends // The Royal Society of Chemistry. 2014. Vol. 4.
Ne 85. P. 45354-45381.

97. Angelakeris M. Magnetic nanoparticles: A multifunctional vehicle for modern
theranostics // Biochim. Biophys. Acta. 2017. Vol. 1861. Ne 6. P. 1642-1651.

98. Goya G.F., Berquo T.S., Fonseca F.C. Static and dynamic magnetic properties
of spherical magnetite nanoparticles // Journal of Applied Physics. 2003. VVol. 94. Ne5.
P. 3520-3528.

99. Shull C.G., Strauser W.A., Wollan E.O. Neutron Diffraction by Paramagnetic
and Antiferromagnetic Substances. Physical Review. 1951. Vol. 83. P. 333.

100. Woude F.V.D. Mossbauer Effect in a-Fe,O3 // Physica Status Solidi. 1966.
Vol. 17. P. 417.

101. Morin F.J. Magnetic Susceptibility of a-Fe,O; and Fe;O, with added
titanium // Physical Review. 1950. Vol. 78. P. 819.

102. Dzyaloshinskii I.E. A thermodynamic theory of “weak” ferromagnetism of
antiferromagnetics // Journal of Physics and Chemistry of Solids. 1958. P. 241-255.

103. Moriya T. Anisotropic Superexchange Interaction and Weak
Ferromagnetism // Physical Review. 1960. Vol. 120. P. 91-98.

104. Besser P.J., Morrish A.H., Searle C.W. Magnetocrystalline anisotropy of
pure and doped Hematite // Physical Review. 1966. Vol. 153. P. 632-642.

105. John B.P., Locke D.R., Tulk C.A., Swainson l., Cranswick L. The effect of
pressure on the Morin transition in hematite o.-Fe,O3 // Physica B. 2006. Vol. 385-386.
P. 391-393.

106. Ozdemir O., Dunlop D.J., Berquo T.S. Morin transition in hematite: Size
dependence and thermal hysteresis // Geochemistry, Geophysics, Geosystems. 2008.
Vol. 9. Ne10. P. 1-12.

107. Schroeer D., Nininger R.C. Morin Transition in a-Fe,O3 Microcyrstals //
Physical Review Letters. 1967. Vol. 19. Nel1. P. 632,

174



108. Yamamoto N. The Shift of the Spin Flip Temperature of a-Fe,Oz Fine
Particles // Journal of the Physical Society of Japan. 1968. Vol. 24. P. 23-28.

109. Nininger R.C., Schroeer D. Mossbauer studies of the morin transition in bulk
and microcrystalline a-Fe,O3 // Journal of Physics and Chemistry of Solids. 1978. Vol.
39. Ne2. P. 137-144.

110. Muench G.J., Arajs S., Matijevi¢ E. The Morin Transition in Small a-Fe,O3
Particles // Physica status solidi A. 1985. Vol. 92. P. 187-192.

111. Amin N., Arajs S. Morin temperature of annealed submicronic a-Fe;Os
particles // Physical Review B. 1987. Vol. 35. Ne10. P. 4810.

112. Ayyub P., Multani M., Barma M., Palkar V.R., Vijayaraghavan R. Size-
induced structural phase transitions and hyperfine properties of microcrystalline Fe,O3
// Journal of Physics C: Solid State Physics. 1988. Vol. 21. P. 2229.

113. Morrish A.H. Canted Antiferromagnetism Hematite. World Scientific,
Singapore. 1994,

114. Dhakal P., Matocha C.J., Huggins F.E., Vandiviere M.M. Nitrite Reactivity
with Magnetite // Enviromental Science and Technology. 2013. Vol. 47. Nel2.
P. 6206-6213.

115. Shipilin M.A., Zakharova I.N., Shipilin A.M., Bachurin V.l. Mdssbauer
Studies of Magnetite Nanoparticles // Surface Investigation. X-ray, Synchrotron and
Neutron Techniques. 2014. Vol. 8. Ne3. P. 557-561.

116. Johnson C.E., Johnson J.A., Hah H.Y ., Cole M., Gray S.,-Kolesnichenko V.,
Kucheryavy P., Goloverda G. Mossbauer studies of stoichiometry of Fes;Oa:
characterization of nanoparticles for biomedical applications // Hyperfine Interact.
2016. Vol. 237. P. 27.

117. Morris R.V., Lauer H.V., Lawson C.A., Gibson E.K., Nace G.A., Stewart
C.J. Spectral and other physicochemical properties of submicron powders of hematite
(a-Fe;03), maghemite (y-Fe;O3), magnetite (FesO,), goethite (a-FeOOH), and
lepidocrocite (y-FeOOH) // Geophysical Research: Solid Earth. 1985. Vol. 90.
P. 3126-3144.

118. Vandenberghe R.E., Grave E.D., Landuydt C., Bowen L.H. Some aspects
concerning the characterization of iron oxides and hydroxides in soils and clays //
Hyperfine Interactions. 1990. Vol. 53. P. 175-195.

175



119. Mitra S. Applied Mossbauer Spectroscopy // Physics and Chemistry of the
Earth. 1992. Vol. 18. P. 67-72, 313-343.

120. Costa G.M., Grave E., Bowen L.H., Vandenberghe R.E., Bakker P.M.A. The
center shift in mossbauer spectra of maghemite and aluminum maghemites // Clays and
Clay Minerals. 1994. Vol. 42. Ne5. P. 628-633.

121. Pollard R.J., Morrish A.H. High-field magnetism in non-polar y-Fe;Os;
recording particles: IEEE Transactions on Magnetics. 1987. Vol. 23. P. 42-44.

122. Robinson M.R., Abdelmoula M., Mallet M., Coustel R. Starch functionalized
magnetite nanoparticles: New insight into the structural and magnetic properties //
Journal of Solid State Chemistry. 2019. Vol. 277. P. 587-593.

123. Tishkevich D.l, Korolkov 1.V., Kozlovskiy A.L., Anisovich M., Vinnik
D.A., Ermekova A.E., Vorobjova A.l., Shumskaya E.E., Zubar T.I., Trukhanov S.V.,
Zdorovets M.V., Trukhanov A.V., Immobilization of boron-rich compound on Fe;O4
nanoparticles: stability and cytotoxicity // Journal of Alloys Compounds. 2019. Vol.
797. P. 573-581.

124. Srividhya J.I., Mathew J., Chandan K.G., Subhrajyoti D., Ravinder K.K.,
Swapankumar G. Magnetic, X-ray and Mdssbauer studies on Magnetite/Maghemite
CoreShell Nanostructures Fabricated throu gh Aqueous Route // RSC Advances. 2014.
Vol. 4. P. 64919-64929.

125. Costa G.M., Grave E., Vandenberghe R.E. Mossbauer studies of magnetite
and Al-substituted maghemites // Hyperfine Interactions. 1998. Vol. 117. P. 207-243.

126. Goya G.F., Berquo T.S., Fonseca F.C., Morales M.P. Static and dynamic
magnetic properties of spherical magnetite nanoparticles // Journal of Applied Physics.
2003. Vol. 94. Nes.

127. Costa G.M., Blanco-Andujar C., Grave E., Pankhurst Q.A. Magnetic
Nanoparticles for in Vivo Use: A Critical Assessment of Their Composition // Journal
of Physical Chemistry B. 2014. Vol. 118. P. 11738—11746.

128. Ristic M., Grave E.D., Music S., Pzopovic S., Orehovec Z. Transformation
of low crystalline ferrihydrite to a-Fe,Os in the solid state // Journal of Molecular
Structure. 2007. Vol.834-836. P. 454-460.

176



129. Lemine O.M., Sajieddine M., Bououdina M., Msalam R., Mufti S., Alyamani
A. Rietveld analysis and Mdssbauer spectroscopy studies of nanocrystalline hematite
a-Fe,03 // Journal of Alloys and Compounds. 2010. Vol. 502. P. 279-282.

130. Lyubutin I.S., Lin C.R., Korzhetskiy Yu.V., Dmitrieva T.V., Chiang R.K.
Mdossbauer  spectroscopy and magnetic  properties of hematite/magnetite
nanocomposites // Journal of applied physics. 2009. Vol. 106. P. 034311.

131. M. Zdorovets, I. Ivanov, V. Alexandrenko, E. Sambaev. Physics N. In
proceedings of RUPAC, 287, 2014.

132. Kozlovskiy A., Borgekov K., Zdorovets M., Arkhangelsky E., Shumskaya
A. and Kaniukov E. Application of track membranes in processes of direct and reverse
osmosis. // Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. 2017.
Physical-technical series, Vol. 1. P. 45-51.

133. Shao P., Ji G., Chen P. Gold nanotube membranes: Preparation,
characterization and application for enantioseparation. // J. Memb. Sci. 2005. 255. P.

134. Daou T.J.; Pourroy G.; Bégin-Colin S.; Greneche J.M.; Ulhag-Bouillet C;
Legaré P.; Bernhardt P.; Leuvrey C.; Rogez G. Hydrothermal Synthesis of
Monodisperse Magnetite Nanoparticles // Chemistry of Materials. 2006. Vol. 18.
P. 4399-4404.

135. Akbarzadeh A.; Samiei M.; Davaran S. Magnetic nanoparticles: preparation,
physical properties, and applications in biomedicine // Nanoscale Research Letters.
2012. Vol. 7. P. 144,

136. Vuong T.K.O.; Tran D.L.; Le T.L.; Pham D.V.; Pham H.N.; Ngo T.H., Do
H.M.; Nguyen X.P. Synthesis of high-magnetization and monodisperse Fe;O,
nanoparticles via thermal decomposition // Materials Chemistry and Physics. 2015.
Vol. 163. P. 537-544.

137. Atila Dinger C.; Yildiz N.; Aydogan N.; Calimli A. A comparative study of
FesO, nanoparticles modified with different silane compounds // Applied Surface
Science. 2014. Vol. 318. P. 297-304.

138. Yan A,; Liu X.; Qiu G.; Wu H.; Yi R.; Zhang N.; Xu J. Solvothermal
synthesis and characterization of size-controlled FesO, nanoparticles // Journal of
Alloys and Compounds. 2008. Vol. 458. P. 487-491.

177



139. Dukenbayev K.; Korolkov I.; Tishkevich D.; Kozlovskiy A.; Trukhanov S.;
Gorin Y.; Shumskaya E.; Kaniukov E.; Vinnik D.; Zdorovets M.; Anisovich M.,
Trukhanov A., Tosi D. and Molardi C. Fe;0, Nanoparticles for Complex Targeted
Delivery and Boron Neutron Capture Therapy // Nanomaterials. 2019. Vol. 9. P. 494,

140. Kozlovskiy A.L., Ermekova A.E., Korolkov I.V., Chudob D., Jazdzewska
M., Ludzik K., Nazarova A., Marciniak B., Kontek R., Shumskaya A.E., Zdorovets
M.V. Study of phase transformations, structural, corrosion properties and cytotoxicity
of magnetite-based nanoparticles // Vacuum. 2019. Vol. 163. P. 236-247.

141. PycakoB B.C. OcHOBbI MeccOay?pOBCKOW CHEKTPOCKOTHHU. YueOHOe
nocobue. - M.: @usnveckuit paxynpsrer MI'Y. 2011. C. 292,

142. Matsnev M. E., Rusakov V. S. SpectrRelax: an application for Mdssbauer
spectra modeling and fitting // AIP Conference Proceedings. 2012. Vol. 1489. Nel.
P. 178-185.

143. Huxonae B.U. PycakoB B.C. MéccbaysapoBckue ucciaeaoBanus GeppruToB
/IM. U-Bo MI'Y. 1985.

144. PycakoB B.C. Meccbay3poBckas ClIEKTPOCKOIHS JIOKATbHO HEOTHOPOAHBIX
cuctem //Anmatel. U-so MA® HALL PK. 2000.

145. Jones D.H. and Srivastava K.K.P. Many-state relaxation model for the
mossbauer spectra of superparamagnets // Physical Review B. 1986. Vol. 34. Nell.
P. 7542-7548.

146. https://www.malvernpanalytical.com/en/products/category/software/x-ray-
diffraction-software/highscore-with-plus-option

147. https://www.icdd.com/pdf-2/

148. Rietveld H.M. A profile refinement method for nuclear and magnetic
structures // Journal of Applied Crystallography. 1969. Vol. 2. Ne 2. P. 65.

149. Nath D., Singh F., Das R. X-ray diffraction analysis by Williamson-Hall,
Halder-Wagner and size-strain plot methods of CdSe nanoparticles- a comparative
study // Materials Chemistry and Physics. 2020. Vol. 239. P. 122021.

150. Williamson G.K., W.H Hall. X-ray line broadening from filed aluminium
and wolfram // Acta Metall.1953. Vol.1. P. 22-31.

178



151. Harris, G. B. X. Quantitative measurement of preferred orientation in rolled
uranium bars. // Dublin Philosophical Magazine and Journal of Science, Vol. 43, No.
336, 113-123, 1952.

152. https://imagej.nih.gov/ij/index.html

153. Xue S., Li M., Wang Y., Xu X. Electrochemically synthesized binary alloy
FeNi nanorod and nanotube arrays in polycarbonate membranes // Thin Solid Films.
2009. Vol. 517. Ne20. P. 5922-5926.

154. Zhang X., Zhang H., Wu T., Li Z., Zhang Z., Sun H. Comparative study in
fabrication and magnetic properties of FeNi alloy nanowires and nanotubes // Journal
of Magnetism and Magnetic Materials. 2013. Vol. 331. P. 162-167.

155. Wen F., Zhang F., Xiang J., Hu W., Yuan S., Liu Z. Microwave absorption
properties of multiwalled carbon nanotube/FeNi nanopowders as light-weight
microwave absorbers // Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 2013. VVol. 343.
P. 281-285.

156. Yang Q., Liu L., Hui D., Chipara M. Microstructure, electrical conductivity
and microwave absorption properties of y-FeNi decorated carbon nanotube composites
// Composites Part B: Engineering. 2016. Vol. 87. P. 256-262.

157. Martin C.R. Nanomaterials: A Membrane-Based Synthetic Approach //
Science 1994. Vol. 266. Ne5191. P. 1961-1966.

158. Sellmyer D.J., Zheng M., Skomski R. Magnetism of Fe, Co and Ni nanowires
in self-assembled arrays // Journal of Physics: Condensed Matter. 2001. Vol. 13.
P. 433-460.

159. Hsiao J.C., Fong K. Making big money from small technology // Nature.
2004. Vol. 428. P. 218-220.

160. Toimil-Molares M.E. Characterization and properties of micro- and
nanowires of controlled size, composition, and geometry fabricated by
electrodeposition and ion-track technology // Beilstein Journal of Nanotechnology.
2012. Vol. 3. P. 860-883.

161. Hoppe K., Fahrner W.R., Fink D., Dhamodoran S., Petrov A., Chandra A.,
Saad A., Faupel F., Chakravadhanula V.S.K., Zaporotchenko V. An ion track based
approach to nano- and micro-electronics // Nuclear Instruments and Methods in
Physics Research Section B: 2008. Vol. 266. P. 1642-1646.

179



162. Kaniukov E.Y., Ustarroz J., Yakimchuk D.V, Petrova M., Terryn H.,
Sivakov V., Petrov A.V. Tunable nanoporous silicon oxide templates by swift heavy
ion tracks technology // Nanotechnology. 2016. Vol. 27. P. 115305.

163. Kalanda N.A., Gorokh G.G., Yarmolich M.V., Lozovenko A.A., Kanyukov
E.Y. Magnetic and magnetoresistive properties of Al,Os—Sr,FeM0Og_s—Al,03
nanoheterostructures // Physics of the Solid State. 2016. Vol. 58. P. 351-359.

164. Kozlovskiy A.L., Shlimas D.I., Shumskaya A.E., Kaniukov E.Y., Zdorovets
M.V., Kadyrzhanov K.K. Influence of electrodeposition parameters on structural and
morphological features of Ni nanotubes // Physics of Metals and Metallography. 2017.
Vol. 118. P. 164-169.

165. Cao H., Wang L., Qiu Y., Wu Q., Wang G., Zhang L., Liu X. Generation
and Growth Mechanism of Metal (Fe, Co, Ni) Nanotube Arrays // ChemPhysChem.
2006. Vol. 7 P. 1500-1504.

166. Xu X.J., YuS.F., Lau S.P., Li L. Zhao B.C. Magnetic and thermal expansion
properties of vertically aligned Fe nanotubes fabricated by electrochemical method //
Journal of Physical Chemistry C. 2008. Vol. 112. P. 4168-4171.

167. Parkin S.S.P, Hayashi M., L. Thomas. Magnetic domain-wall racetrack
memory // Science. .2008. Vol. 320. Ne5873. P. 190-194.

168. Kalanda N., Yarmolich M., Teichert S., Bohmann A., Petrov A., Moog D.,
Mathur S. Charge transfer mechanisms in strontium ferromolybdate with tunneling
barriers // Journal of Materials Science. 2018. Vol. 53. P. 8347-8354,

169. Eisenstein M. An attractive alternative // Nature Methods. 2005. Vol.2.
P. 484-484. Available: http://dx.doi.org/10.1038/nmeth0705-484b

170. Rawtani D., Sajan T., Agrawal Y.K. Emerging strategies for synthesis and
manipulation of nanowires: a review // Reviews on Advanced Materials Science. 2015.
Vol.40. P. 177-187.

171. Safi M., Yan M., Guedeau-Boudeville M. A., Conjeaud H., Garnier-Thibaud
V. Interactions between magnetic nanowires and living cells: Uptake, toxicity, and
degradation // ACS Nano. 2011. Vol. 5. P. 5354-5364.

172. Kalska-Szostko B., Orzechowska E., Wykowska U. Organophosphorous
modifications of multifunctional magnetic nanowires // Colloids Surfaces B
Biointerfaces. 2013. Vol. 111. P. 509-516.

180



173. Liao S.H., Chen K.L., Wang C.M., Horng H.E. Using bio-functionalized
magnetic nanoparticles and dynamic nuclear magnetic resonance to characterize the
time-dependent spin-spin relaxation time for sensitive bio-detection // Sensors. 2014.
Vol. 14. P. 21409-21417.

174. Yen S.K., Padmanabhan P., Selvan S.T. Multifunctional iron oxide
nanoparticles for diagnostics, therapy and macromolecule delivery // Theranostics.
2013. Vol.3. P. 986-1003.

175. An X., Shin D., Ocon J.D., Lee J.K., Son,Y.l., Lee J. Electrocatalytic oxygen
evolution reaction at a FeNi composite on a carbon nanofiber matrix in alkaline media
// Chinese Journal of Catalysis. 2014. Vol. 35. Ne6. P. 891-895.

176. Ramazani A., Asgari V., Montazer A.H., Kashi M.A. Tuning magnetic
fingerprints of FeNi nanowire arrays by varying length and diameter // Current Applied
Physics. 2015. Vol. 15. Ne7. P. 819-828.

177. Barakat N.A., Akhtar M.S., Mohamed |.M., Dakka Y.A., Hamdan R., El-
Deen A.G., Al-Meer S. Effective and stable FeNi@ N-doped graphene counter
electrode for enhanced performance dye sensitized solar cells // Materials Letters.
2017. Vol. 191. P. 80-84.

178. Massaro M., Colletti C.G., Lazzara G., Milioto S., Noto R., Riela S.
Halloysite nanotubes as support for metal-based catalysts // Journal of Materials
Chemistry A. 2017. Vol. 5 Ne26. P. 13276-13293.

179. Kozlovskiy A.L., Shlimas D.l., Shumskaya A.E., Kaniukov E.Y., Zdorovets
M. V. and Kadyrzhanov K.K. // Physics of Metals and Metallography. 2017. Vol. 118.
P. 164-1609.

180. Kaniukov E.Y., Shumskaya E.E., Yakimchuk D. V., Kozlovskiy A.L.,
Ibragimova M.A. and Zdorovets M. V. // Journal of Contemporary Physics (Armenian
Acad Sci) 2017. Vol. 52. P. 155-160.

181. Kaniukov E.Y., Shumskaya A.Y., Kozlovskiy A.L., Fadeev M.S., Rusakov
V.S., Zdorovets M.V. Structural and Magnetic Characteristics of Ferrum Nanotubes
Obtained at Different Potentials of Electrodeposition // Physica Status Solidi B. 2019.
1900319. P. 1-7.

182. VYpycor B.C., Epemun H.H. Kpucramnoxumus. Kpatkuii kypc: Y4ueOHUK.

M.: U3narensctBo MockoBckoro YauBepcureta, 2010. 256 c.

181



183. Valderruten J.F., Alcazar G.A., J.M. Greneche. Mossbauer and X-ray study
of mechanically alloyed Fe-Ni alloys around the Invar composition // Journal of
Physics: Condensed Matter. 2008. Vol. 20. P. 485204.

184. Kozlovskiy A., Zdorovets M., Kadyrzhanov K., Korolkov I, Rusakov V,
Nikolaevich L., Fesenko O., Budnyk O., Yakimchuk D., Shumskaya A., Kaniukov E.
FeCo nanotubes: possible tool for targeted delivery of drugs and proteins // Applied
Nanoscience. 2019. Vol. 9. P. 1091-1099.

185. Kaniukov E., Shumskaya A., Yakimchuk D., Kozlovskiy A., Korolkov I.,
Ibragimova M., Zdorovets M., Kadyrzhanov K., Rusakov V., Fadeev M., Lobko E.,
Saunina K., Nikolaevich L. FeNi nanotubes: perspective tool for targeted delivery //
Applied Nanoscience. 2019. Vol. 9. Ne5. P. 835-844.

186. Korolkov 1.V., Kozlovskiy A.L., Gorin Y.G., Kazantsev A.V., Shlimas D.I.,
Zdorovets M.V., Ualieva N.K., Rusakov V.S. Immobilization of carborane derivatives
on Ni/Fe nanotubes for BNCT // J Nanopart Res. 2018. Vol. 20. P. 240.

187. McBain S.C.; Yiu H.H.P.; Dobson J. Magnetic nanoparticles for gene and
drug delivery // International Journal of Nanomedicine. 2008. Vol. 3. P. 169-80.

188. Dutta B.; Shetake N.G.; Gawali S.L.; Barick B.K.; Barick K.C.; Babu P.D.;
Pandey B.N.; Priyadarsini K.I.; Hassan P.A. PEG mediated shape-selective synthesis
of cubic Fe;O, nanoparticles for cancer therapeutics // Journal of Alloys and
Compounds. 2018. Vol. 737. P. 347-355.

189. Yang Z.; Cui B.; Bu Y.; Wang Y. Preparation of flower-dewdrops
FesO4/carbon-SiO, microsphere for microwave-triggered drug delivery // Journal of
Alloys and Compounds. 2019. Vol. 775. P. 826-835.

190. Vorobjova A.l.,, Shimanovich D.L., Sycheva O.A., Ezovitova T.I.,
Tishkevich D.1., Trykhanov A.V. Studying the thermodynamic properties of composite
magnetic material based on anodic alumina // Russian Microelectronics. 2019. Vol. 48.
P. 107-118.

191. Tishkevich D.l., Vorobjova A.l., Vinnik D.A. Template assisted Ni
nanowires fabrication // Materials Science Forum. 2019. Vol. 946. P. 235-241.

192. Tishkevich D.I., Vorobjova A.l., Shimanovich D.L., Vinnik D.A., Zubar T.I.,
Kozlovskiy A.L., Zdorovets M.V., Yakimchuk D.V., Trukhanov S.V., Trukhanov A.V.

182



Formation and corrosion properties of Ni-based composite material in the anodic
alumina porous matrix // Journal of Alloys and Compounds. 2019. 804. P. 139-146.

193. Fang G.; Liu C.; Yang Y.; Lin Y.; Xu M.; Peng K.; Zhang Y.; Cao Y.; Liu
Z.; Zhang Y. Enhanced microwave absorption performance of Fes0,/Cu composites
with coexistence of nanospheres and nanorods // Journal of Alloys and Compounds.
2020. Vol. 817. P. 152764.

194. Tishkevich D.l., Vorobjova A.l., Trukhanov A.V. Thermal stability of
nanocrystalline nickel electrodeposited into porous alumina // Solid State Phenomena.
2020. Vol. 299. P. 281-286.

195. Tishkevich D.l., Vorobjova A.l., Vinnik D.A. Formation and corrosion
behavior of Nickel/Alumina nanocomposites // Solid State Phenomena. 2020. Vol.
299. P. 100-106.

196. Salehabadi A., Enhessari M. Application of (mixed) metal oxides-based
nanocomposites for biosensors // Materials for Biomedical Engineering Inorganic
Micro and Nanostructures. 2019. P. 357-396.

197. Zhao X., Xia D., Zheng K. Fe;O4/Fe/Carbon Composite and Its Application
as Anode Material for Lithium-lon Batteries // ACS Applied Materials Interfaces.
2012. Vol. 4. P. 1350-1356.

198. Bach P., Stratmann M., Valencia-Jaime |., Romero A.H., Renner F.U.
Lithiation and delithiation mechanisms of gold thin film model anodes for lithium ion
batteries: Electrochemical characterization // Electrochimica Acta. 2015. Vol. 164.
P. 81-89.

199. Gonzalez-Guerrero M.J., Gomez F.A. An all-printed 3D-Zn/Fe;O4 paper
battery. Sensors Actuators B: Chemical. 2019. Vol. 289. P. 226-233.

200. Arsalani N.; Fattahi H.; Nazarpoor M. Synthesis and characterization of
PVP-functionalized superparamagnetic FesO,4 nanoparticles as an MRI contrast agent
Il Express Polymer Letters. 2010. Vol. 4. P 329-338.

201. Liu J.H.; Wang L.; Zhang T.Q.; Wang J.Q.; Gong X.; Cui F.Z.; Zheng J.J.;
Li B.; Shi Z. Facile Synthesis of Biocompatible Fe;O,-Based Nanoparticles for pH-
Responsive Dual-Model Magnetic Resonance Imaging-Guided Tumour Eradication by
Photothermal Therapy // Chinese Journal Analitical Chemistry. 2019. Vol. 47. P. 678-
685.

183



202. Wu W., Jiang C.Z., Roy V.A.L. Designed synthesis and surface engineering
strategies of magnetic iron oxide nanoparticles for biomedical applications //
Nanoscale. 2016. Vol. 8. P. 19421-19474.

203. De Jesus Ibarra—Sanchez J.; Lopez-Luke T.; Ramirez-Garcia G.; Sidhik S.;
Cordova-Fraga T.; de Jesus Bernal-Alvarado J.; Cano M.E.; Torres-Castro A.; de la
Rosa E. Synthesis and characterization of Fe3O,:Yb®*":Er®* nanoparticles with magnetic
and optical properties for hyperthermia applications // Journal of Magnetism and
Magnetic Materials. 2018. Vol. 465. P. 406-411.

204. Daboin V.; Bricefio, S.; Suarez J.; Carrizales-Silva L.; Alcald O.; Silva P.;
Gonzalez G. Magnetic SiO,Mn;.CoxFe,O, nanocomposites decorated with
Au@Fe;0O4 nanoparticles for hyperthermia // Journal of Magnetism and Magnetic
Materials. 2019. Vol. 479. P. 91-98.

205. Fotukian S.M.; Barati A.; Soleymani M.; Alizadeh A.M. Solvothermal
synthesis of CuFe,O, and Fe;O, nanoparticles with high heating efficiency for
magnetic hyperthermia application // Journal of Alloys and Compounds. 2019.
P. 152548.

206. Yasemian A.R.; Almasi Kashi M.; Ramazani A. Surfactant-free synthesis
and magnetic hyperthermia investigation of iron oxide (FesO,) nanoparticles at
different reaction temperatures // Materials Chemistry and Physics. 2019. Vol. 230.
P. 9-16.

207. Wang X.; Pan F.; Xiang Z.; Jia W.; Lu W. Magnetic Fe;0,@PVP nanotubes
with high heating efficiency for MRI-guided magnetic hyperthermia applications //
Materials Letters 2020. Vol. 262, P. 127187.

208. Dobson J. Magnetic nanoparticles for drug delivery // Drug Development
Research. 2006. Vol. 67. P. 55-60.

209. Lu W., Shen Y., Xie A., Zhang W. Preparation and drug-loading properties
of Fe;04/Poly(styrene-co-acrylic acid) magnetic polymer nanocomposites // Journal of
Magnetism and Magnetic Materials. 2013. VVol. 345. P. 142-146.

210. Ye F.; Barrefelt A.; Asem H.; Abedi-Valugerdi M.; El-Serafi I.; Saghafian
M.; Abu-Salah K.; Alrokayan S.; Muhammed M.; Hassan M. Biodegradable polymeric
vesicles containing magnetic nanoparticles, quantum dots and anticancer drugs for
drug delivery and imaging // Biomaterials. 2014. Vol. 35. P. 3885-3894.

184



211. Beg M.S., Mohapatra J., Pradhan L., Patkar D., Bahadur D. Porous Fe;O,-
SiO; core-shell nanorods as high-performance MRI contrast agent and drug delivery
vehicle // Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 2017. VVol. 428. P. 340-347.

212. Wang G., Zhao D., Li N., Wang X., Ma Y. Drug-loaded poly (e-
caprolactone)/FesO, composite microspheres for magnetic resonance imaging and
controlled drug delivery // Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 2018. Vol.
456. P. 316-323.

213. Guo L.; Chen H.; He N.; Deng Y. Effects of surface modifications on the
physicochemical properties of iron oxide nanoparticles and their performance as
anticancer drug carriers // Chinese Chemical Letters. 2018. Vol. 29. P. 1829-1833.

214. Song H., Quan F., Yu Z., Zheng M., Ma Y., Xiao H., Ding F. Carboplatin
prodrug conjugated Fe3;O4 nanoparticles for magnetically targeted drug delivery in
ovarian cancer cells // Journal of Materials Chemistry B. 2019. Vol. 7. P. 433-442.

215. Sadhasivam J., Sugumaran A. Magnetic nanocarriers: emerging tool for the
effective targeted treatment of lung cancer // Journal of Drug Delivery Science and
Technology. 2020. Vol. 55. P. 101493.

216. Hadi F., Tavakkol S., Laurent S., Pirhajati V., Mahdavi S.R., Neshastehriz
A., Shakeri-Zadeh A. Combinatorial effects of radiofrequency hyperthermia and
radiotherapy in the presence of magneto-plasmonic nanoparticles on MCF-7 breast
cancer cells // Journal of cellular physiology. 2013. Vol. 234. P. 20028-20035.

217. Mirrahimi M., Hosseini V., Kamrava S.K., Attaran N., Beik J., Kooranifar
S., Ghaznavi H., Shakeri-Zadeh A. Selective heat generation in cancer cells using a
combination of 808 nm laser irradiation and the folate-conjugated Fe,O;@Au
nanocomplex // Artificial cells, nanomedicine, and biotechnology. 2018. P. 241-253.

218. Asadi M., Beik J., Hashemian R., Laurent S., Farashahi A., Mobini M.,
Ghaznavi H., Shakeri-Zadeh A. MRI-based numerical modeling strategy for
simulation and treatment planning of nanoparticle-assisted photothermal therapy //
Physica Medica. 2019. Vol. 66. P. 124-132.

219.Su Y., Li S., Wu D., Zhang F., Liang H., Gao P., Cheng C., Feng X. Two-
dimensional carbon-coated graphene/metal oxide hybrids for enhanced lithium storage
// ACS Nano. 2012. Vol. 6. Ne9. P. 8349-8356.

185



220. Yoon T., Kim J., Kim J., Lee J.K. Electrostatic self-assembly of Fes;O,
nanoparticles on graphene oxides for high capacity lithium-ion battery anodes //
Energies. 2013. Vol. 6. P. 4830-4840.

221. Mo Y.F., Zhang H.T., Guo Y.N. Fe3;O4 nanoparticles dispersed graphene
nanosheets for high performance lithium-ion battery anode. Materials Letters. 2017.
Vol. 205. P. 118-121.

222. Patil R.M., Thorat N.D., Shete P.B., Bedge P.A., Gavde S., Joshi M.G.,
Tofail S.A.M., Bohara R.A. Comprehensive cytotoxicity studies of superparamagnetic
iron oxide nanoparticles // Biochemistry and Biophysics Reports. 2018. VVol. 13. P. 63—
72,

223. Kokmapos 0.A., I'youn C.I1., Tapanos 1.B., Xomytos I'.b., I'ynsaes 10.B.
MarauTHbIe HaHOYAaCTHUObI B MCIUIMUHC: VYCIICXHU, HpO6J’IeMBI, JOCTUIKCHUA. //
Pannorexnuka u snexktponuka. 2022. Tom 67. Ne 2. C. 99-116.

224. Shumskaya A.E., Yakimchuk D.V., Zdorovets M.V., Borgekov D.B.,
Kaniukov E.Y., Giniyatova S., Kozlovskiy A.L., Bundyukova V.D., Korolkov 1.V.,
Ibragimova M.A., Kutuzau M.D. Degradation mechanism and way of surface
protection of nickel nanostructures // Materials Chemistry and Physics. 2019. Vol. 223.
P. 88-97.

225. Rajkumar S., Prabaharan M. Multi-functional core-shell Fe;O,@Au
nanoparticles for cancer diagnosis and therapy // Colloids and Surfaces B:
Biointerfaces. 2019. Vol. 174. P. 252-259.

226. Shahabadi N., Falsafi M., Mansouri K. Improving antiproliferative effect of
the anticancer drug cytarabine on human promyelocytic leukemia cells by coating on
Fe;0, at SiO, nanoparticles // Colloids and Surfaces B. 2016. Vol. 141. P. 213-222.

227. Cao Z., Chen Q., Chen H., Chen Z., Yao J., Zhao S., Zhang Y., Qi D.
Preparation of polymeric/inorganic nanocomposite particles in miniemulsions: |I.
Particle formation mechanism in systems stabilized with sodium dodecyl sulfate //
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects. 2017. Vol. 516.
P. 199-210.

228. Ghosh R., Pradhan L., Devi Y.P., Meena S.S., Tewari R., Kumar A., Sharma
S., Gajbhiye N.S., Vatsa R.K., Pandey B.N., Ningthoujam R.S. Induction heating

186



studies of Fes0, magnetic nanoparticles capped with oleic acid and polyethylene glycol
for hyperthermia. Journal of Materials Chemistry. 2011. Vol. 21. P. 13388.

229. Wang Z., Zhou C., Xia J., ViaB., Xia Y., Zhang F., Li Y., Xia L. Fabrication
and characterization of a triple functionalization of graphene oxide with Fe3;O,, folic
acid and doxorubicin as dual-targeted drug nanocarrier // Colloids Surfaces B:
Biointerfaces. 2013. Vol. 106. P. 60-65.

230. Li P, Xu R.,, Wang W., Li X, Xu Z., Yeung KW.K., Chu P.K.
Thermosensitive poly(N-isopropylacrylamide-co-glycidyl methacrylate) microgels for
controlled drugrelease // Colloids Surfaces B: Biointerfaces.2013. Vol. 101. P. 251-
255.

231. Kim D.W., Cao X.T., Kim Y.H., Gal Y.S., Lim K.T. Block copolymeric
micelles of poly(ethylene oxide)-b-poly(glycidyl methacrylate) for pH-triggered drug
release // Molecular Crystals and Liquid Crystals. 2017. Vol. 644. Nel. P. 145-151.

232. Bukowska A., Bukowski W., Hus K., Depciuch J. Synthesis and
characterization of new functionalized polymer-Fe;O, nanocomposite particles //
Express Polymer Letters. 2017. Vol. 11. Nel. P. 2-13.

233. Han C., Cai N., Chan V., Liu M., Feng X., Yu F. Enhanced drug delivery,
mechanical properties and antimicrobial activities in poly(lactic acid) nanofiber with
mesoporous Fe;0,-COOH nanoparticles // Colloids Surfaces A. 2018. Vol. 559.
P. 104-114.

234. Yao J., Gao F., Liang X., Li Y., Mi Y., Qi Q., Yao J., Cao Z. Efficient
preparation of carboxyl-functionalized magnetic polymer/FesO, nanocomposite
particles in one-pot miniemulsion systems // Colloids Surfaces A. 2019. Vol. 570.
P. 449-461.

235.GaoF., Wu X.,,WuD., YulJ., YaoJ.,QiQ.,Cao Z., Cui Q., Mi Y. Preparation
of degradable magnetic temperature- and redox-responsive polymeric/Fe;Oq
nanocomposite nanogels in inverse miniemulsions for loading and release of 5-
fluorouracil // Colloids Surfaces A. 2020. Vol. 587. P. 124363.

236. Ding H.L., Zhang Y.X., Wang S., Xu J.M., Xu S.C,, Li G.H. Fe;0,@SiO;
core/shell nanoparticles: the silica coating regulations with a single core for different
core sizes and shell thicknesses // Chemistry of Materials. 2012. Vol. 24. P. 4572-
4580.

187



237. Hodak J.H., Henglein A., Giersig M., Hartland G.V. Laser-induced inter-
diffusion in AuAg core—shell nanoparticles // The Journal of Physical Chemistry B.
2002. Vol. 104. P. 11708-11718.

238. Billen A., Cattelle A., Jochum J.K., Bael M.J.V., Billen J., Seo J.W., Brullot
W., Koeckelberghs G., Verbiest T. Novel synthesis of superparamagnetic plasmonic
core-shell iron oxide-gold nanoparticles // Physica B: Condensed Matter. 2019. Vol.
560. P. 85-90.

239. Liu H., Wang X., Wang J., Xu H., Yu W., Dong X., Zhang H., Wang L. High
electrochemical performance of nanoporous Fe;O4/CuO/Cu composites synthesized by
dealloying Al-Cu-Fe quasicrystal. Journal of Alloys and Compounds. 2017. Vol. 729.
P. 360-3609.

240. Sun Z., Wang T., Zhang Y., Kempa K., Wang X. Boosting the
electrochemical performance of lithium/sulfur batteries with the carbon
nanotube/Fe;O,4 coated by carbon modified separator // Electrochimica Acta. 2019.
Vol. 327. P. 134843.

241. Poizot P., Laruelle S., Grugeon S., Dupont L., Tarascon J.M. Nano-sized
transitionmetal oxides as negative-electrode materials for lithium-ion batteries //
Nature. 2000. Vol. 407. P. 496-499.

242. Han W., Qin X., Wu J,, Li Q., Liu M., Xia Y., Du H., Li B., Kang F.
Electrosprayed porous Fes;Os/carbon microspheres as anode materials for high-
performance lithium-ion batteries / Nano Research. 2018. Vol. 11. Ne2. P. 892-904.

243. Liu M., Jin H., Uchaker E., Xie Z. One-pot synthesis of in-situ carbon-coated
Fes04 as long-life lithium-ion battery anode // Nanotechnology. 2018. Vol. 28. P. 11—
14,

244. He C., Wu S., Zhao N., Shi C., Liu E., Li J. Carbon-encapsulated Fe;O,
nanoparticles as a high-rate lithium ion battery anode material // ACS Nano. 2013. Vol.
7. P. 4459-44609.

245. Zhang W., Liu Y., Li W., Liang W., Yang F. Au nanocrystals decorated TiO;
nanotube arrays as anode material for lithium ion batteries // Applied Surface Science.
2019. Vol. 476. P. 948-958.

188



246. Lakshmi-Narayana A., Zhang L., Jiao C., Julien C.M., Qiu Y. TiO; thin films
on Au/Ti/SiOy/textured Si substrates as high capacity anode materials for Li-ion
batteries // Ceramics International. 2020. Vol. 46. Ne8. Part A. P. 10299-10308.

247. Zhu J., Xu Z., Lu B. Ultrafine Au nanoparticles decorated NiCo0,0,
nanotubes as anode material for high-performance supercapacitor and lithium-ion
battery applications // Nano Energy. 2014. Vol. 7. P. 114-123.

248. Thakur M.; Isaacson M.; Sinsabaugh S.L.; Wong M.S.; Biswal S.L. Gold-
coated porous silicon films as anodes for lithium ion batteries // Journal of Power
Sources. 2012. Vol. 205. P. 426-432.

249. KimH.J., Lee S.E., Lee J., Jung J.Y., Lee E.S., Choi J.H., Jung J.H., Oh M.,
Hyun S., Choi D.G. Gold-coated silicon nanowire-graphene core-shell composite film
as a polymer binder-free anode for rechargeable lithium-ion batteries // Physica E:
Low-Dimensional Systems and Nanostructures. 2014. Vol. 61. P. 204-209.

250. LiuQ.,Geng L., Yang T., Tang Y., Jia P., Li Y., Li H., Shen T., Zhang L.,
Huang J. In-situ imaging electrocatalysis in a Na-O, battery with Au-coated MnQO,
nanowires air cathode // Energy Storage Materials. 2019. Vol. 19. P. 48-55.

251. Atar N., Eren T., Yola M.L. Ultrahigh capacity anode material for lithium
ion battery based on rod gold nanoparticles decorated reduced graphene oxide // Thin
Solid Films. 2015. Vol. 590. P. 156-162.

252. Llamosa D., Ruano M., Martinez L., Mayoral A., Roman E., Garcia-
Hernandez M., Huttel Y. The ultimate step towards a tailored engineering of
core@shell and core@shell@shell nanoparticles // Nanoscale. 2014. Vol. 6. P. 13483-
13486.

253. Wei S., Wang Q., Zhu J., Sun L., Lin H., Guo Z. Multifunctional composite
core—shell nanoparticles // Nanoscale. 2011. Vol. 3. P. 4474-4502.

254. Chaudhuri R.G. and Paria S. Core/shell nanoparticles: classes, properties,
synthesis mechanisms, characterization, and applications // Chemical reviews. 2011.
Vol. 112. P. 2373-2433.

255. Schmidbauer E., Keller M. Magnetic hysteresis properties, Mossbauer
spectra and structural data of spherical 250 nm particles of solid solutions Fe3zOs-y-
Fe,O3 // Magnetism and Magnetic Materials. 2006. Vol. 97. P. 107-117.

189



256. Rozenberg G. Kh, Dubrovinsky L.S., Pasternak M.P., Naaman O., Bihan
T.Le., Ahuja R. High-pressure structural studies of hematite Fe,O3 // Physical review
B. 2002. Vol. 65. P. 064112.

257. Sawatzky G.A., Van Der Woude F., Morrish A.H. Recoilless-fraction ratios
for Fe° in octahedral and tetrahedral sites of a spinel and a garnet // Physical Review.
1969. Vol. 183. Ne2. P. 383-386.

258. Birks J.B. The properties of ferromagnetic compounds at centimetre
wavelengths // Proceedings of the Physical Society. Section B. 1950. Vol. 63. Ne362B.
P. 65-74.

259. Bickford L.R., Brownlow J.M., Penoyer R.F. magnetocrystalline anisotropy
in cobalt-substituted magnetite single crystals // The Convention on Ferrites. 1956.
No2188R. P. 238-244.

260. Aragon R. Cubic magnetic anisotropy of nonstoichiometric magnetite //
Physical Review B. 1992. Vol. 46. Ne9. P. 5334-5338.

261. Lima E., Brandl A.L., Arelaro A.D., Goya G.F. Spin disorder and magnetic
anisotropy in Fe3O4 nanoparticles // Journal of Applied Physics. 2006. Vol. 99.
P. 083908.

262. Rodrigo F.C. Marques, Cecile G., Pierre L., Sidney J.L. Ribeiro, Laure Noe,
Nuno J.O. Silva, Vitor S.A., Angel M., Verelst M. Electro-precipitation of Fe;O,
nanoparticles in ethanol // Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 2008. Vol.
320. P. 2311-2315.

263. Valstyn E.P., Hanton J.P., Morrish H. Ferromagnetic resonance of single-
domain particles // Physical. Review. 1962. Vol. 128. Ne5. P. 2078-2087.

264. Takei H., Chiba S. Vacancy ordering in epitaxially-grown single crystals of
v-Fe,0s // Journal of the Physical Society of Japan. 1966. Vol. 21. Ne7. P. 1255-1261.

265. YUyeB M.A. MéccbayspoBcKasi CIIEKTPOCKOIHSI MAarHUTHBIX HAHOYACTHIL: OT
YHUBCPCAJIBHOI'O KAa4YCCTBCHHOI'O OIIMCAHUA K PCAJIMCTUYHBIM MOICIIAM MarHUTHOU
JWNHaAMHWKHU 9YaCTHUI] paSHOfI MarHuTHOU IMpUpOAbl U K JTMAHOCTUKEC HAHOMATCPHUATIOB //
Nzsectus PAH. Cepus ¢puznueckas. 2013. Tom 77. Ne 6. C. 725-7209.

266. Fock J, Bogart L.K., Gonzalez-Alonso D., Espeso J.I., Hansen M.F., Varon
M., Frandsen C., Pankhurst Q.A. On the ‘Centre of Gravity’ Method for Measuring the
Composition of Magnetite/Maghemite Mixtures, or the Stoichiometry of Magnetite-

190



Maghemite Solid Solutions, via >’Fe Mdssbauer Spectroscopy // Journal of Physics:
Applied Physics. D. 2017. Vol. 50. P. 265005.

267. Fadeev M.S., Kozlovskiy A.L., Korolkov I.V., Egizbek K.B., Nazarova A.,
Chudoba D., Rusakov V.S., Zdorovets M.V. Iron oxide@gold nanoparticles: synthesis,
properties and potential use as anode materials for lithium-ion batteries // Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects. 2020. Vol. 603. P. 125178.

268. Lee S., Sridhar V., Jung J., Karthikeyan K., Lee Y., Mukherjee R., Koratkar
N., Oh I. Graphene-nanotube—iron hierarchical nanostructure as lithium ion battery
anode // ACS nano. 2013. Vol. 7. Ne5. P. 4242-4251.

269. Zhao Y., Wu W., Li J., Xu Z., Guan L. Encapsulating MWNTSs into hollow
porous carbon nanotubes: a tube-in-tube carbon nanostructure for high-performance
lithium-sulfur batteries // Advanced Materials. 2014 Vol. 26. Ne30. P. 5113-5118.

270. Nazarova A., Kozlovskiy A.L., Rusakov V.S., Egizbek K.B., Fadeev M.S.,
Prmantayeva B.A., Chudoba D., Zdorovets M.V., Kadyrzhanov K.K. Study of the
applicability of magnetic iron-containing nanoparticles in hyperthermia and
determination of their resistance to degradation processes // Crystals. 2022. Vol. 12.
P. 1816.

271. Hirosawa F., Ilwasaki T., Watano S. Synthesis and magnetic induction
heating properties of Gd-substituted Mg-Zn ferrite nanoparticles // Applied
Nanoscience. 2017. Vol. 7. P. 209-214.

272. Iglesias G.R., Jabalera Y., Peigneux A., Fernandez B.L.C, Delgado A.V.,
Jimenez-Lopez C. Enhancement of magnetic hyperthermia by mixing synthetic
inorganic and biomimetic magnetic nanoparticles // Pharmaceutics. 2019. Vol. 11.
pP. 273.

273. Fotukian S.M., Barati A., Soleymani M., Alizadeh A.M. Solvothermal
synthesis of CuFe,O, and Fe;O, nanoparticles with high heating efficiency for
magnetic hyperthermia application // Journal of Alloys and Compounds. 2020. Vol.
816. P. 152548.

274. Zhu Y., Lin Y., Zhu Y.Z., Lu J., Maguire J.A., Hosmane N.S. Boron drug
delivery via encapsulated magnetic nanocomposites: a new approach for BNCT in
Cancer treatment // Journal of Nanomaterials. 2010. Vol. 2010. P. 1-8.

191



275. Chakrabarti A., Hosmane N.S. Nanotechnology-driven chemistry of boron
materials // Pure and Applied Chemistry. 2012. Vol. 84. P. 2299-2308.

276. Sumitani S., Nagasaki Y. Boron neutron capture therapy assiste by boron-
conjugated nanoparticles // Polymer Journal. 2012. Vol. 44. P. 522-530.

277. Nedunchezhian K., Aswath N., Thiruppathy M., Thirugnanamurthy S. Boron
neutron capture therapy - a literature review // Journal of Clinical and Diagnostic
Research. 2016. Vol. 10(12). ZEO1-ZEO04.

278. Suzuki M. Boron neutron capture therapy (BNCT): a unique role in
radiotherapy with a view to entering the accelerator-based BNCT era // International
Journal of Clinical Oncology. 2020. Vol. 25. P. 43-50.

279. Yinghuai Z., Peng A.T., Carpenter K., Maguire J.A., Hosmane N.S.,
Takagaki M. Substituted carborane-appended water-soluble single-wall carbon
nanotubes: new approach to boron neutron capture therapy drug delivery // Journal of
the American Chemical Society. 2005. Vol. 127. Ne127. P. 9875-9880.

280. Cioran A.M., Teixidor F., Krpeti¢ 7., Brust M., Viias C. Preparation and
characterization of Au nanoparticles capped with mercaptocarboranyl clusters // Dalton
Transactions. 2014. Vol. 43 P. 5054-5061.

281. Menil F. Systematic Trends of the >’Fe Mossbauer Isomer Shifts in (FeO,)
and (FeF,) Polyhedra. Evidence of a New Correlation Between the Isomer Shift and
the Inductive Effect of the Competing Bond T-X (—Fe) (where X is O or F and T any
Element with a Formal Positive Charge) // Journal of Physics and Chemistry of Solids.
1985. Vol. 46. Ne7. P. 763-7809.

282. Korolkov 1.V, Ludzik K., Kozlovskiy A.L., Fadeev M.S., Shumskaya A.E.,
Gorin Ye.G., Marciniak B., Jazdzewska M., Chudoba D., Kontek R., Nazarova F.,
Rusakov V.S., Zdorovets M.V. Carborane immobilization on Fe;O4 posites for targeted
delivery. // Materials Today Communications. 2020. Vol. 24. P. 101247.

283. Korolkov L.V., Ludzik K., Kozlovskiy A.L., Fadeev M.S., Shumskaya A.E.,
Gorin Ye.G., Jazdzewska M., Anisovich M., Rusakov V.S., Zdorovets M.V.
Immobilization of carboranes on Fe;O4-polymer nanocomposites for potential
application in boron neutron cancer therapy // Colloids and Surfaces A. 2020. Vol. 601.
P. 125035.

192



284. Chen J., Xu L., Gou X. a-Fe;O3; nanotubes in gas sensor and lithium-ion
battery applications // Advanced Materials. 2005. Vol. 17. Ne5. P. 582-586.

285. Zhu X., Zhu Y., Murali S., Stoller M.D., Ruoff R.S. Nanostructured reduced
graphene oxide/Fe,O3; composite as a high-performance anode material for lithium ion
batteries // ACS nano. 2011. Vol. 5. Ne4. P. 3333-3338.

286. Zhou G., Wang J., Gao P., Yang., He Y., Liao X., Yang J., Ma Z. Facile
spray drying route for the three-dimensional graphene-encapsulated Fe,0;
nanoparticles for lithium ion battery anodes // Industrial & Engineering Chemistry
Research. 2012. Vol. 52. Ne3. P. 1197-1204.

287. Zhang L., Wu H.B., Lou X.W. Iron-oxide-based advanced anode materials
for lithium-ion batteries // Advanced Energy Materials. 2014. VVol. 4. Ne4. P. 1300958.

288. Zdorovets M.V., Kozlovskiy A.L., Fadeev M.S., Egizbek K.B., Rusakov
V.S., Gubaidulina T.V., Kadyrzhanov K.K. The effect of electron irradiation on the
structure and properties of a-Fe,O3; nanoparticles as cathode material // Ceramics
International. 2020. Vol. 46. Ne9, P. 13580-13587.

289. Wang Z., Zhou L., Lou X.W. Metal oxide hollow nanostructures for lithium-
ion batteries / Advanced Materials. 2012. Vol. 24 Ne14. P. 1903-1911.

290. Srivastava M., Singh J., Kuila T., Layek R.K., Kim N.H., Lee J.H. Recent
advances in graphene and its metal-oxide hybrid nanostructures for lithium-ion
batteries // Nanoscale. 2015. Vol. 7. Nel1. P. 4820-4868.

291. Graf C. Cathode Materials for Lithium-lon batteries. Lithium-lon Batteries:
Basics and Applications // Springer. 2018. P. 29-41.

292.Wu Z., Yu K., Zhang Z., Xie Y. Hematite hollow spheres with a mesoporous
shell: controlled synthesis and applications in gas sensor and lithium ion batteries //
Journal of Physical Chemistry C. 2008. Vol. 112. Ne30. P. 11307-11313.

293. Zhao C., Zhang C., Bhoyate S., Kahol P.K., Kostoglou N., Mitterer C.,
Hinder S., Baker M., Constantinides G., Polychronopoulou K., Rebholz C., Gupta R.K.
Nanostructured Fe-Ni Sulfide: A Multifunctional Material for Energy Generation and
Storage // Catalysts. 2019. 9. P. 597.

294. Bai L., Wen X., Guan J. Amorphous Fe-Co-Ni oxide for oxygen evolution
reaction // Materials Today Energy. 2019. 12. P. 311-317.

193



295. Xu X.T., Pan L., Zhang X., Zou J.J. Rational Design and Construction of
Cocatalysts for Semiconductor-Based Photo-Electrochemical Oxygen Evolution: A
Comprehensive Review // Advanced Science. 2019. Vol. 6. Ne2. P. 1801505.

296. Yumin H., Hamann T., Wang D. Thin film photoelectrodes for solar water
splitting // Chemical Society Reviews. 2019. 48. 7. P. 2182-2215.

297. Lan H., Xia Y., Feng K., Wei A., Kang Z., Zhong J. Co-doped carbon layer
to lower the onset potential of hematite for solar water oxidation // Applied Catalysis
B: Environmental. 2019. 258. P. 117962.

298. Xu J., Wang C., Yang B., Yu H., Xia F., Xiao J. Superior sensitive NiFe;O,
electrode for mixed-potential NO, sensor // Ceramics International. 2019. 45. 3.
P. 2962-2967.

299. Rusakov V.S., Kadyrzhanov K.K., Kozlovskiy A.L., Fadeev M.S., Zdorovets
M.V. Phase transformations as a result of thermal annealing of nanocomposite Fe-Ni /
Fe-Ni-O particles // Ceramics International. 2020. Vol. 46. Ne2. P. 1586-1595.

300. Sepelék V., Baabeb D., Mienertb D., Schultzec D., Krumeich F., Litterst F.J.,
Becker K.D. Evolution of structure and magnetic properties with annealing
temperature in nanoscale high-energy-milled nickel ferrite // Journal of Magnetism and
Magnetic Materials. 2003. Vol. 257. P. 377-386.

301. Sepelék V., Bergmann |., Feldhoff A., Heitjan P., Krumeich F., Menzel D.,
Litterst F.J., Campbell S.J., Becker K.D. Nanocrystalline nickel ferrite, NiFe;Oa:
mechanosynthesis, nonequilibrium cation distribution, canted spin arrangement, and
magnetic behavior // The Journal of Physical Chemistry C. 2007. Vol. 13. P. 5026—
5033.

302. Ramalho M.A.F., Gama L., Antonio S.G., Paiva-Santos C.O., Miola E.J.,
Kiminami R.H.G.A., Costa A.C.F.M. X-Ray diffraction and Mdssbauer spectra of
nickel ferrite prepared by combustion reaction // Journal of Materials Science. 2007.
Vol. 42. P. 3603-3606.

303. Umare S.S., Ningthoujam R.S., Sharma S.J., Shrivastava S., Kurian S.,
Gajbhiye N.S. Mossbauer and magnetic studies on nanocrystalline NiFe,O, particles
prepared by ethylene glycol route // Hyperfine Interactions. 2008. Vol. 184. Nel-3.
P. 649-657. .

194



MYBJIUKAIIMA ABTOPA IO TEME JUCCEPTAIIMOHHOM PABOTHI

Cnucok HAYYHBIX CTaTel, ONMy0JIUKOBAHHBIX B KYPHAJIaX, HHIEKCHUPYEMbIX B
Me:KIyHapoaHbIX 0a3ax Scopus, Web of Science u RSCI

Al. PycakoB B.C., KagsipxanoB K.K., Koznosckuit A.JI., Kucenera T.1O.,
3noposert M.B., ®aneeB M.C. MeccOay3poBCKHe HCCAEAOBAHMS KEIE3HBIX U KEIE30-
KOOAJIbTOBBIX HAHOTPYOOK B MOJMMEPHBIX HOHHO-TPEKOBBIX MeMOpaHax. / BecTHuk
MockoBckoro yauepcutera. Cepus. 3. @usuka. Actponomus. 2016. Ne 2. C. 53-61.

Rusakov V.S., Kadyrzhanov K.K., Kozlovskii A.L., Kiseleva T.Yu., Zdorovets
M.V., and Fadeev M.S. A Mossbauer Study of Iron and Iron—Cobalt Nanotubes in
Polymer lon-Track Membranes. // Moscow University Physics Bulletin. 2016. Vol. 71.
Ne2. P. 193-201. http://dx.doi.org/10.3103/S0027134916020090. IF = 0.684 (Scopus),

Q3.

A2. PycakoB B.C., KagpipxxanoB K.K., Koznosckuii A.JI., Kucenepa T.1O.,
3noposen; M.B., ®aneeB M.C., JlykpsnoBa E.H. UccrnenoBanue cBoiicTB HAHOTPYOOK
Fe u Fe—Co B monumepHbIX HOHHO-TpeKoBBIX MeMOpanax. // U3sectuss PAH. Cepus
busngeckas. 2017. Tom 81. No 7. C. 917-922.
http://dx.doi.org/10.7868/S0367676517070249.

Rusakov V.S., Kadyrzhanov K.K., Kozlovskiy A.L., Kiseleva T.Yu., Zdorovets
M.V., Fadeev M.S., Luk’yanov E.N.. Studying the Properties of Fe and Fe-Co
Nanotubes in Polymer lon-Track Membranes // Bulletin of the Russian Academy of
Sciences: Physics. 2017. Vol. 81. Ne 7. P. 831-835.
http://dx.doi.org/10.3103/S1062873817070243. IF = 0.455 (Scopus), Q3.

A3. Kadyrzhanov K.K., Rusakov V.S., Kozlovskiy A.L., Zdorovets M.V.,
Kaniukov E.Y., Shumskaya A.E., Kenzhina I.E., Fadeev M.S. Structural and Magnetic

Studies of FeipxCox Nanotubes Obtaine by Template Method // Progress in
Electromagnetics Research C. 2018. Vol. 82. P. 77-88.
http://www.]pier.org/PIERC/pier.php?paper=17120501. IF = 1.683 (Scopus), Q3.

A4. Kadyrzhanov K.K., Rusakov V.S., Fadeev M.S., Kiseleva T.Yu., Kozlovskiy
A.L., Kenzhina |.E., Zdorovets M.V. Study of Magnetic Properties of Fejpo-xNix

Nanostructures Using the Mdssbauer Spectroscopy Method // Nanomaterials. 2019.
Vol. 9. 757. P. 1-16. https://doi.org/10.3390/nan09050757. IF = 4.324 (WoS), Q2.

195


http://dx.doi.org/10.3103/S0027134916020090
http://dx.doi.org/10.7868/S0367676517070249
http://dx.doi.org/10.3103/S1062873817070243
http://www.jpier.org/PIERC/pier.php?paper=17120501
https://doi.org/10.3390/nano9050757

A5. Kaniukov E.Y., Shumskaya A.Y., Kozlovskiy A.L., Fadeev M.S., Rusakov
V.S., Zdorovets M.V. Structural and Magnetic Characteristics of Ferrum Nanotubes
Obtained at Different Potentials of Electrodeposition // Physica Status Solidi B. 2019.
1900319. P. 1-7. https://doi.org/10.1002/pssb.201900319. IF = 1.481 (WoS), Q3.

A6. Kaniukov E., Shumskaya A., Yakimchuk D., Kozlovskiy A., Korolkov I.,
Ibragimova M., Zdorovets M., Kadyrzhanov K., Rusakov V., Fadeev M., Lobko E.,

Saunina K., Nikolaevich L. FeNi nanotubes: perspective tool for targeted delivery //
Applied Nanoscience. 2019. Vol. 9. Ne5. P. 835-844. https://doi.org/10.1007/s13204-
018-0762-4. IF = 2.880 (WoS), Q3.

AT7. Fadeev M.S., Kozlovskiy A.L., Korolkov 1.V., Egizbek K.B., Nazarova A.,
Chudoba D., Rusakov V.S., Zdorovets M.V. Iron oxide@gold nanoparticles: synthesis,

properties and potential use as anode materials for lithium-ion batteries // Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects. 2020. Vol. 603. P. 125178.
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125178. IF = 4.527 (WoS), Q1.

A8. Korolkov I.V., Ludzik K., Kozlovskiy A.L., Fadeev M.S., Shumskaya A.E.,
Gorin Ye.G., Marciniak B., Jazdzewska M., Chudoba D., Kontek R., Nazarova F.,
Rusakov V.S., Zdorovets M.V. Carborane immobilization on Fe;0, nanocomposites
for targeted delivery. // Materials Today Communications. 2020. Vol. 24. P. 101247.
https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2020.101247. IF = 3.383 (W0S), Q2.

A9. Korolkov I.V., Ludzik K., Kozlovskiy A.L., Fadeev M.S., Shumskaya A.E.,
Gorin Ye.G., Jazdzewska M., Anisovich M., Rusakov V.S., Zdorovets M.V.
Immobilization of carboranes on Fe;O4-polymer nanocomposites for potential

application in boron neutron cancer therapy // Colloids and Surfaces A. 2020. Vol. 601.

P. 125035. https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125035. IF = 4.539 (WoS), Q2.
A10. Zdorovets M.V., Kozlovskiy A.L., Fadeev M.S., Egizbek K.B., Rusakov

V.S., Gubaidulina T.V., Kadyrzhanov K.K. The effect of electron irradiation on the

structure and properties of a-Fe,O3; nanoparticles as cathode material // Ceramics
International. 2020. Vol. 46. Ne9, P. 13580-13587.
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2020.02.143. IF = 4.527 (W0S), Q1.

All. Rusakov V.S., Kadyrzhanov K.K., Kozlovskiy A.L., Fadeev M.S.,
Zdorovets M.V. Phase transformations as a result of thermal annealing of

196


https://doi.org/10.1002/pssb.201900319
https://doi.org/10.1007/s13204-018-0762-4
https://doi.org/10.1007/s13204-018-0762-4
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125178
https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2020.101247
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2020.125035
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2020.02.143

nanocomposite Fe-Ni / Fe-Ni-O particles // Ceramics International. 2020. VVol. 46. Ne2.
P. 1586-1595. https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2019.09.127. IF = 4.539 (Wo0S), Q2.

A12. Rusakov V.S, Kozlovskiy A.L., Fadeev M.S., Egizbek K.B., Nazarova A.,
Kadyrzhanov K.K., Shlimas D.l., Zdorovets M.V. Study of phase transformations and

hyperfine interactions in Fes04 and Fe;O,@Au nanoparticles // Nanomaterials. 2022.

Vol. 12(23). P. 4121. https://doi.org/10.3390/nan012234121 IF = 5.719 (WoS), Q1.
A13. Nazarova A., Kozlovskiy A.L., Rusakov V.S., Egizbek K.B., Fadeev M.S.,

Prmantayeva B.A., Chudoba D., Zdorovets M.V., Kadyrzhanov K.K. Study of the

applicability of magnetic iron-containing nanoparticles in hyperthermia and

determination of their resistance to degradation processes // Crystals. 2022. Vol. 12.
P. 1816. https://doi.org/10.3390/cryst12121816 IF = 2.670 (W0S), Q2.

CraTbu B COOPHUKAX TPY/10B

bl. PycakoB B.C., KagsipxanoB K.K., ®anee M.C., Kosznockuii A.JI.,
3nopoenn  M.B., Kucenera T.IO., TI'y6aiinynuna T.B. MeccbayspoBckue
MCCJICIOBAHMS JKENI€30-HUKEJEBbIX HAHOTPYOOK B MOJIMMEPHBIX HMOHHO-TPEKOBBIX
memOpanax. // XXIIl MexnyHnaponnas kondepeHnus «HoBoe B Marsermsme u
MarHuTHBIX Matepuanax» CoopHuk Tpyaos. 2018, Mocksa. C. 687-688.

b2. ®amnees M.C., Pycako B.C., Koznosckmit A.JI., Kampipxxano K.K.,
3noposenr M.B. MeccbayspoBckre MCCIEOBaHUS JKEJI€30-HUKEIEBbIX HAHOYACTHII,
MOJIBEPTHYTHIX HM30XPOHHBIM TepMudeckuM omxkuram. // XXIV MexmynapoaHas

Hay4yHas KoH(pepeHnus: «HoBoe B MarueTu3Me ¥ MarHUTHBIX MaTepuaiax». COOpHHK
Tpynos. 2021, Mockaa. C. 700-703.

Te3uchl JOKJIAI0B HA KOH(EePEeHIHAX

B1. Rusakov V.S., Kadyrzhanov K.K., Kozlovskiy A.L., Kiseleva T.Yu.,
Zdorovets M.V., Fadeev M.C., Luk’yanova E.N. Study of Fe and Fe-Co nanotubes in
polymer ion-track membranes // XIV International Conference «Mossbauer
Spectroscopy and its Applications», Kazan, Russia, 28 September — 1 October 2016.
Book of Abstracts and Program, O I11-9, p. 82.

B2. PycakoB B.C., KampipkanoB K.K., Kosmosckmit A.JI., 3mopoBenr M.B.,
danee M.C. MeccbayspoBckue wuccienoanusi Fe-Co u Fe-Ni HanoTpyOokx B

NIOJIMMEPHBIX HOHHO-TPEKOBBIX MeMOpanax. // International Scientific Forum «Nuclear

197


https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2019.09.127
https://doi.org/10.3390/nano12234121
https://doi.org/10.3390/cryst12121816

science and technologies», September 12-15, 2017. Almaty, Republic of Kazakhstan.
Abstracts, C. 243.

B3. Kozlovskiy A.L., Zdorovets M.V., Fadeev M.C., Kadyrzhanov K.K,,
Rusakov V.S. FeyoNigy nanotubes: synthesis, study of properties, potential application
/I International Conference on the Applications of the Mossbauer Effect — ICAME
2017. Conference Programme and Book of Abstracts. — Aising St. Petersburg, 2017. —
P. 167-167.

B4. Rusakov V.S., Kadyrzhanov K.K., Fadeev M.S., Kozlovskiy A.L., Zdorovets
M.V., Kiseleva T.Yu., Gubaidulina T.V. Study of hyperfine interaction of >Fe in Fe-
Ni nanotubes. // XV International Conference «Maossbauer Spectroscopy and its
Applications». Book of Abstract. 10-16 September 2018. Sochi, Russia. P. 76.

B5. Rusakov V.S., Fadeev M.S., Kozlovskiy A.L. Mdssbauer studies of Fe;O,
and Fe;O,@Au nanoparticles subjected to thermal annealing // XVI International
Conference Md0ssbauer Spectroscopy and its Applications. Book of Abstract. 5-9
September 2022. Ekaterinburg, Russia. P. 46.

B6. Fadeev M.S., Kozlovskiy A.L., Rusakov V.S., Kadyrzhanov K.K. Study of
the electron irradiation effect on o-Fe,Os; nanoparticles // XVI International
Conference Mo0ssbauer Spectroscopy and its Applications. Book of Abstract. 5-9
September 2022. Ekaterinburg, Russia. P. 60.

B7. Kozlovskiy A.L., Egizbek K., Fadeev M.S., Rusakov V.S., Kadyrzhanov
K.K. Study of the effect of doping Au, Gd, Nd on the magnetic and hyperthermal
properties of FesO, nanocomposites // XVI International Conference Madssbauer
Spectroscopy and its Applications. Book of Abstract. 5-9 September 2022.
Ekaterinburg, Russia. P. 62.

198



bnarogapuocTtu

Boipaxkatlo orpoMHyr0 01arofapHOCTh CBOEMY HAyYHOMY PYKOBOJMTEIIO
PycakoBy BsuecnaBy CepadumoBudy 3a IepeIaHHBIN OMBIT, TEPIICHUE, 32 TIOMOIIb
HOJICPKKY TPU BBIOJHEHUU AMCCEPTAIIMOHHON paboThl Ha BCEX €€ dTamax U 3a
HEOLICHUMBbIN BKJIaJl B MO€ HAYYHOE CTAaHOBJICHHE KaK HAYYHOI'O0 COTPYAHHUKA.

OTtaenbHO xXoueTcsa modnaroAapuTh COTpyIHUKOB MHCTUTYTA simepHON (PU3MKH
PecniyOonuku Kasaxcran (r. Acrana), B ocoOennoctu Ko3ziaoBckoro ApTema
JleonngoBuya, 324 MPENOCTaBICHHbBIC oOpa3iibl U JNOTIOJIHUTEIIbHBIE
DKCHEPUMEHTAJIbHBIE JAHHBIE.

Taxxe xouy BbIpazuTh OnaromapHocTh Kucenesoir T.HO. 3a mposenenue
PEHTI€HOBCKUX U3MEPEHUH KENe30COAepKaIUX HAHOTPYOOK.

[Ipusnatenen BceM  coTpynHuKam  jabopatopuun  «MeccbayspoBckas
CHEKTPOCKOMHMS JIOKAJTbHO HEOJHOPOJHBIX CUCTEM» 3a CO3/IaHHE J0OpOKeIaTeIbHON
U IPOYKTUBHOM aTMOC(ephl.

Cmacu00 BceM WieHaM MOEH CEMbH 3a MOACPKKY U 3a00Ty.
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	За последние три десятилетия нанотехнологии стали стратегическим индустриальным направлением. Современное развитие промышленности тесно связано с успехами в разработке нанотехнологий, которые могут оказать в ближайшее время определяющее влияние на технический прогресс. К наноструктурам проявляется огромный интерес в связи с реальной возможностью практического применения их уникальных свойств в разнообразных областях науки и техники. Причиной этого являются уникальные физико-химические свойства, обусловленные размерными эффектами, характерными для наноструктур. При этом немаловажную роль играют также поверхностные эффекты и морфология таких структур. Различные способы синтеза позволяют получать наночастицы, нанодиски, нанотрубки, нанопроволоки, нанопояса и нанопленки [1–9].
	Среди перечисленных видов наноструктур наблюдается повышенный интерес к исследованиям нанотрубок [5,10,11]. С одной стороны, это фундаментальный аспект, обусловленный миниатюрными размерами и уникальными физико-химическими характеристиками нанотрубок. С другой стороны – широкие возможности практического применения нанотрубок [12,13]. Рост числа подобных исследований связан еще и с тем, что многие свойства нанотрубок зависят от варьируемых геометрических параметров: длины, внутреннего и внешнего диаметра. [14,15].
	В настоящее время большое внимание уделяется оксидным наноструктурам на основе металлов: железа [16–18], кобальта [19,20], цинка [21,22], меди [23,24] и др. Интерес к таким наноструктурам обусловлен не только их уникальными физико-химическими свойствами, большой удельной поверхностью, хорошей устойчивостью к внешним воздействиям, но и огромными потенциальными возможностями их использования в биомедицине, энергетике, фотокатализе, микроэлектронике, хранении информации и т. д. [25–30]. 
	Одним из наиболее перспективных материалов для различных практических применений являются наночастицы оксида железа в различных его модификациях [31,32], которые характеризуются не только прекрасными структурными свойствами, но и большим набором магнитных и проводящих свойств. При этом актуальной является задача определения степени окисления железа для наночастиц, содержащих нестехиометричный магнетит Fe3-(O4, поскольку от этого в существенной мере зависят их физико-химические свойства, определяющие их применение.
	Мессбауэровская спектроскопия на ядрах 57Fe является эффективным методом исследования железосодержащих наноструктур, который позволяет получить информацию о фазовом составе, атомном распределении по позициям кристаллической структуры фаз, их магнитной структуре, магнитной анизотропии, размере областей магнитного упорядочения, скорости суперпарамагнитной релаксации, локальном структурном, валентном и спиновом состояниях атомов железа.
	Цель работы
	Целью диссертационной работы являлось исследование железосодержащих нанотрубок и наночастиц методами мессбауэровской спектроскопии на ядрах 57Fe с привлечением данных порошковой рентгеновской дифрактометрии, а также сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии. В соответствии с поставленной целью в работе решались следующие основные задачи. 
	Для железных (Fe), железо-кобальтовых (Fe-Co) и железо-никелевых (Fe-Ni) нанотрубок, синтезированных электрохимическим осаждением в полимерных ионно-трековых мембранах:
	 изучить влияние напряжения электрохимического осаждения на результат синтеза железных нанотрубок;
	 определить кристаллическую структуру Fe-Co и Fe-Ni нанотрубок и получить информацию о распределении атомов по позициям кристаллической структуры;
	 установить степень влияния атомов Co и Ni на магнитную анизотропию и сверхтонкие параметры мессбауэровского спектра ядер 57Fe в Fe-Co и Fe-Ni нанотрубках;
	 получить и проанализировать концентрационные зависимости сверхтонких параметров спектров ядер 57Fe в Fe-Co и Fe-Ni нанотрубках.
	Для железосодержащих наночастиц (Fe3O4; Fe3O4@Au; Fe3O4, покрытых карбораном; (-Fe2O3; Fe-Ni / Fe-Ni-O), полученных методом химического соосаждения:
	 создать и использовать модель обработки мессбауэровских спектров наночастиц оксидов железа при наличии быстрого электронного обмена между двух- и трехвалентными атомами Fe в структуре магнетита с учетом суперпарамагнитной релаксации;
	 определить молярную концентрацию маггемита в смеси фаз магнетита Fe3O4 и маггемита (-Fe2O3 и степень нестехиометрии магнетита Fe3-(O4 в наночастицах оксидов железа;  
	 определить морфологию и фазовый состав наночастиц, а также размеры областей структурного и магнитного упорядочений;
	 установить последовательность фазовых превращений и изменение морфологии Fe3O4, Fe3O4@Au и Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастиц с увеличением температуры отжига;
	 исследовать трансформацию Fe3O4 наночастиц в процессе модификации ее поверхности и последующей иммобилизации карборана;
	 изучить влияние дозы электронного облучения наночастиц гематита (-Fe2O3 на кристаллическую и магнитную структуру.
	Объекты исследования
	Объектами исследования являлись: Fe, Fe-Co и Fe-Ni нанотрубки, синтезированные в полимерных ионно-трековых мембранах; Fe3O4 и Fe3O4@Au наночастицы, подвергнутые термическому отжигу; Fe3O4 наночастицы с модификацией поверхности и последующей иммобилизацией карборана; (-Fe2O3 наночастицы, облученные электронами; Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастицы, подвергнутые термическому отжигу.
	Научная новизна
	Научная новизна работы определяется в первую очередь выбором ранее малоизученных или вовсе неизученных методами мессбауэровской спектроскопии железосодержащих нанотрубок, синтезированных электрохимическим осаждением в полимерных ионно-трековых мембранах, и наночастиц, полученных методом химического соосаждения. 
	В результате проведенных исследований Fe-Co и Fe-Ni нанотрубок методами мессбауэровской спектроскопии впервые установлено, что:
	 замещение атома Fe на атом Co или Ni в ближайшем окружении атома Fe в Fe-Co и Fe-Ni нанотрубках с ОЦК структурой приводит к увеличению сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe на 8 – 12 кЭ и 6 – 9 кЭ соответственно, а в Fe-Ni нанотрубках с ГЦК структурой – к уменьшению на 11 – 16 кЭ;
	 существуют два механизма изменения средних значений сверхтонкого магнитного поля и сдвига мессбауэровского спектра ядер 57Fe в Fe-Co наночастицах с изменением концентрации атомов Co, обусловленные замещением атомов Fe атомами Co в ближайшем окружении атома Fe и изменением расстояния между атомом железа и атомами его ближайшего окружения; проведено разделение вкладов от этих двух механизмов.
	Для обработки и анализа мессбауэровских спектров наночастиц оксидов железа впервые предложена и реализована с помощью программы SpectrRelax модель, которая при наличии быстрого электронного обмена между двух- и трехвалентными атомами Fe в структуре магнетита учитывает суперпарамагнитную релаксацию магнитного момента наночастиц. Такая модель позволила определить молярную концентрацию маггемита и магнетита, степень нестехиометрии нестехиометрического магнетита, а также энергию магнитной анизотропии и размеры областей магнитного упорядочения атомов железа в наночастицах Fe3O4, Fe3O4@Au и Fe3O4, покрытых карбораном. 
	В результате впервые проведенных исследований электронного облучения наночастиц гематита (-Fe2O3 методами мессбауэровской спектроскопии установлено, что при увеличении дозы облучения доля локально неоднородных областей уменьшается, при этом локально однородные области улучшают свою кристаллическую и магнитную структуру – снимаются напряжения, а значит и деформации решетки, усиливаются обменные взаимодействия.
	Впервые проведенные с помощью методов мессбауэровской спектроскопии и порошковой рентгеновской дифрактометрии исследования Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастиц, подвергнутых термическому отжигу, позволили установить последовательность фазовых превращений в наночастицах и трансформацию фаз в процессе отжига.
	Научная и практическая значимость
	Результаты мессбауэровских исследований, полученные в диссертационной работе, вносят вклад в развитие физических представлений о механизмах формирования сверхтонких взаимодействий и могут служить основой для дальнейших теоретических разработок в области физики сверхтонких взаимодействий в твердых телах. 
	Результаты проведенных исследований способствуют более эффективному применению железосодержащих наноструктур в качестве анодных материалов для литий-ионных аккумуляторов (отожженные наночастицы Fe3O4@Au и Fe-Ni / Fe-Ni-O, облученные электронами наночастицы (-Fe2O3), носителей лекарств для их адресной доставки (нанотрубки Fe-Co и Fe-Ni), носителей ядер 10B для бор-нейтронозахватной терапии рака (покрытые карбораном наночастицы Fe3O4) и гипертермии (отожженные наночастицы Fe3O4@Au). 
	Предложенная и реализованная с помощью программы SpectrRelax модель обработки и анализа мессбауэровских спектров железосодержащих наночастиц расширяет возможности физиков-экспериментаторов, использующих методы мессбауэровской спектроскопии при исследовании железосодержащих наноструктур.
	Методология диссертационного исследования
	Железосодержащие нанотрубки и наночастицы исследовались методами мессбауэровской спектроскопии (MS) на ядрах 57Fe с привлечением данных рентгеновской дифрактометрии (XRD), энергодисперсионного анализа (EDA), сканирующей (SEM) и просвечивающей (TEM) электронной микроскопии.
	Основные положения, выносимые на защиту
	Железосодержащие нанотрубки
	1. Основную часть железных (Fe), железо-кобальтовых (Fe-Co) и железо-никелевых (Fe-Ni) наноструктур, синтезированных электрохимическим осаждением в полимерных ионно-трековых мембранах, представляют собой нанотрубки, элементный состав, геометрические размеры и кристаллическая структура которых определены.
	2. Увеличение напряжения электрохимического осаждения при синтезе Fe нанотрубок приводит к уменьшению железосодержащих парамагнитных примесей, уменьшению толщины стенок нанотрубок и совершенствованию кристаллической и магнитной структуры основной фазы (-Fe.
	3. Атомы в Fe-Co и Fe-Ni нанотрубках случайным образом распределяются по позициям кристаллической структуры. 
	4. Наличие магнитной текстуры вдоль оси Fe-Co и Fe-Ni нанотрубок: среднее значение угла между магнитным моментом атома Fe и осью нанотрубок в рамках одной ОЦК или ГЦК кристаллической структуры уменьшается с увеличением концентрации атомов Co и Ni.
	5. Замещение атома Fe на атом Co или Ni в ближайшем окружении атома Fe в Fe-Co и Fe-Ni нанотрубках с ОЦК структурой приводит к увеличению сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe на 8 – 12 кЭ и 6 – 9 кЭ соответственно, а в Fe-Ni нанотрубках с ГЦК структурой – к уменьшению на 11 – 16 кЭ. 
	6. Два механизма изменения средних значений сверхтонкого магнитного поля и сдвига мессбауэровского спектра ядер 57Fe с изменением концентрации атомов Co, обусловленные замещением атомов Fe атомами Co в ближайшем окружении атома Fe и изменением расстояния между атомом железа и атомами его ближайшего окружения. Результат разделения вкладов от этих двух механизмов. 
	Железосодержащие наночастицы
	1. Модель расшифровки мессбауэровских спектров оксидов железа в виде наночастиц смеси магнетита Fe3O4 и маггемита γ-Fe2O3 или наночастиц нестехиометрического магнетита Fe3–γO4 при наличии быстрого электронного обмена между соседними двух- и трехвалентными атомами Fe в октаэдрической позиции структуры магнетита и суперпарамагнитной релаксации магнитных моментов наночастиц.  
	2. Морфология исследованных наночастиц железосодержащих оксидов, их фазовый состав и размеры областей структурного упорядочения.
	3. Последовательность фазовых превращений и изменение морфологии Fe3O4, Fe3O4@Au и Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастиц с увеличением температуры отжига.
	4. Молярные концентрации маггемита γ-Fe2O3 и магнетита Fe3O4, степень нестехиометрии нестехиометрического магнетита Fe3–γO4, энергия магнитной анизотропии и средний размер области магнитного упорядочения атомов Fe в наночастицах, содержащих магнетит, в зависимости от температуры отжига.
	5. Для всех исследованных оксидов железа в виде наночастиц смеси магнетита Fe3O4 и маггемита γ-Fe2O3 или наночастиц нестехиометрического магнетита Fe3–γO4 при комнатной температуре наблюдается медленная суперпарамагнитная релаксация.
	6. При увеличении дозы электронного облучения наночастиц гематита (-Fe2O3 доля локально неоднородных областей уменьшается, при этом локально однородные области улучшают свою кристаллическую и магнитную структуру – снимаются напряжения, а значит и деформации решетки, усиливаются обменные взаимодействия.
	Достоверность и обоснованность результатов
	Достоверность и обоснованность представленных результатов и выводов обусловлена использованием современного научного оборудования, современных математических и программных средств обработки и анализа экспериментальных данных, их хорошей воспроизводимостью и внутренней непротиворечивостью, а также согласием с известными литературными данными. Результаты, изложенные в диссертационной работе, многократно докладывались на всероссийских и международных конференциях и опубликованы в высокорейтинговых научных журналах.
	Публикации
	По теме диссертационной работы опубликовано 13 статей в журналах, индексируемых в международных базах Web of Science, Scopus и RSCI [А1-А13], 2 статьи в сборниках трудов [Б1,Б2] и 7 тезисов докладов в материалах международных конференций [В1-В7]. 
	Апробация работы
	Основные результаты диссертационной работы были доложены в виде 11 устных и стендовых докладов на 9 международных научных конференциях: 
	- XIV International Conference «Mössbauer Spectroscopy and its Applications», (Kasan, Russia, 2016);
	- International Scientific Forum «Nuclear science and technologies» (Almaty, Republic of Kazakhstan, 2017);
	- International Conference on the Applications of the Mössbauer Effect (ICAME) (St. Petersburg, Russia, 2017);
	- XV International Conference «Mössbauer Spectroscopy and its Applications» (Sochi, Russia, 2018);
	- XXIII Международная конференция «Новое в магнетизме и магнитных материалах» (Москва, Россия, 2018);
	- XXV Международная конференция студентов, аспирантов и молодых учёных «Ломоносов» (Москва, Россия, 2018);
	- XXIV Международная научная конференция «Новое в магнетизме и магнитных материалах» (Москва, Россия, 2021);
	- XXVIII Международная конференция студентов, аспирантов и молодых учёных «Ломоносов» (Москва, Россия, 2021);
	- XVI International Conference «Mössbauer Spectroscopy and its Applications» (Ekaterinburg, Russia, 2022).
	Личный вклад автора 
	Автором настоящей работы совместно с научным руководителем сформулированы цель и задачи исследования. Все изложенные в диссертационной работе результаты исследований железосодержащих нанотрубок и наночастиц получены при непосредственном участии автора. Автору принадлежит определяющая роль в обработке и анализе всех полученных экспериментальных данных, обсуждение и интерпретация которых проводились автором совместно с научным руководителем, а также с другими соавторами публикаций. Автор принимал активное участие в подготовке научных докладов и статей по результатам исследований.
	Структура и объем дисертационной работы
	Диссертационная работа состоит из введения, четырех глав и заключения, списка цитируемой литературы, публикаций автора по теме работы. Диссертационная работа содержит 198 страниц, включая 119 рисунков, 8 таблиц и 303 библиографических наименований. 
	Глава I. Структура и магнитные свойства железосодержащих систем исследованных составов (по данным литературы)
	1.1. Кристаллическая структура и магнитные свойства систем Fe-Co и Fe-Ni
	1.2. Результаты мессбауэровских исследований сплавов систем Fe-Co и Fe-Ni
	1.3. Кристаллическая структура и магнитные свойства оксидов железа
	1.4. Результаты мессбауэровских исследований оксидов железа

	Система Fe-Co
	При температурах ниже 912°С железо находится в равновесном состоянии (-Fe, которое отличается от других состояний (γ-Fe и δ-Fe) своей кристаллической структурой. (-Fe имеет объёмноцентрированную кубическую (ОЦК или bcc) решётку с пространственной группой 𝐼𝑚3𝑚 (№229), в то время как γ-Fe имеет гранецентрированную кубическую (ГЦК или fcc) решетку с пространственной группой 𝐹𝑚3𝑚 (№225). В пространственной группе 𝐼𝑚3𝑚 атомы железа занимают кристаллографическую позицию 2а с точечной симметрией 𝑚3𝑚 (Табл. 1), при этом элементарная ячейка содержит 2 формульные единицы, то есть 2 атома. В 𝐹𝑚3𝑚 атомы железа занимают кристаллографическую позицию 4а с точечной симметрией 𝑚3𝑚 (Табл. 1), при этом элементарная ячейка содержит 4 формульные единицы, то есть 4 атома. Трансляционная симметрия для ОЦК решетки: (0, 0, 0) + (1/2, 1/2, 1/2), а для ГЦК решетки: (0, 0, 0) + (0, 1/2, 1/2) + (1/2, 0, 1/2) + (1/2 ,1/2, 0). Параметр элементарной ячейки (-Fe равен 2.8665 Å [33].
	Табл. 1. Позиции атомов Fe в ОЦК и ГЦК структурах [33,34]
	Температура Кюри Tc для (-Fe равна 912°С, ниже этой температуры (-Fe является ферромагнетиком, а при превышении данной температуры – парамагнетиком. Магнитный момент атома Fe в (-Fe равен 2.181 μB. В температурной области существования γ-Fe находится в парамагнитном состоянии. 
	Кобальт относится к пространственной группе 𝐹𝑚3𝑚 и имеет решетку с параметром элементарной ячейки 3.5480 Å. Он является ферромагнетиком с температурой Кюри Tc = 1121°С и значением магнитного момента 1.622 μB. 
	В общем случае тип кристаллической структуры сплава Fe-Co определяется концентрацией металлов и температурой сплава. Для равновесного состояния его можно определить по фазовой диаграмме. Приведенный на Рис. 1 [35] вариант диаграммы состояния бинарной системы железо-кобальт основан на данных справочных изданий [36,37] и обзорной статьи [38]. 
	Рис. 1. Фазовая диаграмма бинарной системы Fe-Co [35].
	Можно видеть, что промежуточные фазы в системе Fe-Сo отсутствуют. γ-Fe и высокотемпературная модификация α-Co образуют непрерывный ряд твердых растворов (γ-Fe, α-Co) с ГЦК структурой. При понижении температуры до 912–985°C происходит превращение (γ-Fe, α-Co) → α-Fe(Co). Кривые превращения имеют максимум при содержании 45% Co и температуре 985°C. При этом растворимость Co в α-Fe весьма высока (см. Рис. 1). При дальнейшем понижении температуры происходит упорядочение атомов Fe и Co по типу CsCl. Фаза упорядочения атомов Co в структуре α-Fe на рисунке обозначена FeCo. Предельная растворимость атомов Co в α-Fe достигает ~78 ат.% Co. В свою очередь атомы Fe также растворяются в структуре α-Co, хотя и в меньшей степени (например, при температуре 700°С до ~18 ат.% Fe). Между растворами α-Fe(Co) и α-Co(Fe) существует двухфазная область.
	На фазовой диаграмме (Рис. 1) штрих-пунктирными линиями обозначены концентрационные зависимости температуры магнитного упорядочения фаз α-Fe(Co) и α-Co(Fe). 
	Система Fe–Ni
	Никель относится к пространственной группе 𝐹𝑚3𝑚 и имеет решетку с параметром элементарной ячейки 3.5240 Å. Он является ферромагнетиком с температурой Кюри Tc ~ 630°K [39] и значением магнитного момента 0.604 μB [40]. На Рис. 2 приведена диаграмма состояний бинарной системы железо-никель [35,37]. Железо и никель взаимно растворимы в жидком состоянии. Видно, что при малых концентрациях никеля при температуре до 912ºC сплав имеет ОЦК структуру (-Fe. С увеличением концентрации никеля сплав представляет совокупность ОЦК и ГЦК фаз. При концентрациях никеля в широкой области концентраций при значениях ~75 % наблюдается упорядоченная структура FeNi3. А при малых концентрациях железа сплав приобретает ГЦК структуру, как у чистого никеля. Процесс перехода из одной фазы в другую подробно описывается в книге Химушина [41] и работе [42]. 
	На диаграмме системы Fe-Ni (Рис. 2) штрихпунктирной линией обозначена зависимость температуры Кюри сплава от состава. 
	Рис. 2. Фазовая диаграмма бинарной системы Fe-Ni [35,37].
	При температуре выше ⁓1500ºC сплав переходит в жидкое состояние. Однако в ряде работ отмечают, что при повышенных температурах и длительной выдержки могут образовываться интерметал-лидные фазы с упорядоченной структурой [41]. Необходимо отметить, что в зависимости от способа получения сплава железо-никель (температуры отжига, способа закалки и т.д.) положение фазовых границ могут существенно различаться (см. п. 1.2).
	Система Fe-Co
	При комнатной температуре сплавы системы Fe-Co находятся в магнитоупорядоченном состоянии и в общем случае мессбауэровские спектры ядер 57Fe в этих сплавах представляют собой совокупность плохо разрешенных зеемановских секстетов. Для массивных образцов сплава Fe-Co в диапазоне концентраций кобальта от 0 до 30% среднее значение сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe увеличивается от ~ 330 кЭ до ~ 368 кЭ, а затем уменьшается до ~ 332 кЭ при 75% Co [43,44]. Среднее значение сдвига мессбауэровского спектра уменьшается от ~ 0.04 мм/с при 25% Co до ~0.02 мм/с при 75% Co [43]. Значения квадрупольного смещения в этом диапазоне концентраций по модулю не превышают 0.01 мм/с [43]. 
	В работе [45] получены концетрационные зависимости сдвига мессбауэровской линии δ и сверхтонкого магнитного поля Hn в диапазоне концентраций кобальта от 0 до 70%. Для чистого сплава железа значения δ ~ 0 мм/с и Hn ~ 340 кЭ, затем увеличиваются до δ ~ 0.043 мм/с и Hn ~ 374 кЭ при 30% Co, а затем уменьшаются до δ ~ 0.015 мм/с и Hn ~ 340 кЭ при 70% Co. Такие зависимости сдвига мессбауэровского спектра и сверхтонкого магнитного поля в работе [45] объясняются изменением заселенностей электронами 3d и 4s-оболочек атомов Fe при изменении концентрации Co. При увеличении концентрации Co от 0 до ~ 30 % состояния 3d↑ постепенно заполняются, заселенность этих состояний достигает своего максимально возможного значения и при дальнейшем увеличении концентрации Co не меняется. При этом с ростом концентрации Co заселенности состояний 3d↓ и 4s уменьшаются [45].
	В большинстве ранних исследованиях с помощью методов мессбауэровской спектроскопии на ядрах 57Fe изучались железосодержащие нанотрубки и нанопроволки в углеродных [46,47] и алюминиевых (Al2O3) матрицах [48–51]. Почти все мессбауэровские спектры, полученные при комнатной температуре, представляли собой зеемановские секстеты и квадрупольный дублет, а в работе [51] были обнаружены два квадрупольных дублета.
	В работе [46] по исследованию железосодержащих нанотрубок в углеродных матрицах определялись фазы железа и магнитная текстура. Средний диаметр нанотрубок составлял 20–70 нм, а длина – менее 40 мкм. Мессбауэровские спектры снимались в диапазоне температур от 18 K до 295 K и были обработаны двумя зеемановскими секстетами, соответствующими фазам α-Fe и Fe3C, а также синглетом, соответствующим фазе γ-Fe. При изменении температуры было выявлено изменение относительных вкладов парциальных спектров данных фаз. Также как и в нанотрубках в алюминиевых матрицах [48–51], для углеродных матриц при комнатной температуре магнитные моменты оказались ориентированы в пространстве случайным образом [46].
	В работе [51] исследовались нанопроволоки сплава FeCo в алюминиевой матрице. Средний диаметр нанотрубок составлял 200 нм, а высота более 10 мкм. Мессбауэровские спектры снимались при значениях температур 83 K, 133 K, 183 K и 288 K, и были обработаны зеемановским секстетом и парой парамагнитных квадрупольных дублетов. Интенсивность этих дублетов в спектре увеличивается с увеличением температуры, а значения сверхтонкого магнитного поля уменьшаются с увеличением температуры. Было обнаружено наличие магнитной текстуры в нанотрубке с направлением магнитного момента параллельно оси нанотрубки. 
	В работах [47–50], в которых также исследовались железосодержащие нанотрубки в алюминиевых матрицах, аналогичным методом было показано, что магнитные моменты нанотрубок сплава Fe100-xCox изотропно ориентированы в пространстве. Наличие квадрупольного дуплета в работе [50] объясняется особенностями формы трубки и тем, что трубка состоит из нанозерен, размеры которых меньше критического для суперпарамагнетизма размера.
	Особый интерес представляет работа, посвященная изучению синтеза, фазового состава и магнитных свойств нанопроволок железа, полученных в порах полимерных трековых мембран [52]. В ней подробно описаны способы получения нанопроволок железа и зависимость их свойств от синтеза. Фазовый состав нанопроволок отвечает чистому металлическому железу α-Fe, а их магнитные свойства характерны для объемного материала. В зависимости от условий синтеза были получены образцы или с хаотическим расположением магнитных доменов или c выделенной ориентацией намагниченности нанопроволок железа. 
	Система Fe-Ni
	Мессбауэровские исследования железо-никелевых сплавов проведены в большом количестве. Однако результаты, полученные в ходе этих исследований, могут довольно значительно различаться в связи с разными методами синтеза образцов. Наиболее часто встречаемые методы получения железо-никелевых Fe100-xNix сплавов приведены на Рис. 3 [53]. Эти методы могут различаться способом, длительностью и интенсивностью измельчения, температурой отжига (см., например, [54–57]). В зависимости от способа синтеза различаются и фазовые границы сплава. Видно (см. Рис. 3), что в общем случае при малых концентрациях никеля сплав имеет ОЦК структуру, к которой затем добавляется ГЦК, а затем, при преобладании никеля, – только ГЦК структуру, что в целом соответствует фазовой диаграмме, приведенной в п. 1.1.
	Рис. 3. Фазовые границы Fe100-xNix сплавов, синтезированных различными методами [53].
	В работе [53] исследовались массивные образцы Fe100-xNix (0 < x < 49), полученные при различной интенсивности и времени механического измельчения. В результате чего удалось получить чистую ОЦК фазу для x < 12 и ГЦК – для x > 30. Аналогично в работах [58–62] рассматриваются границы перехода между фазами в зависимости от времени и интенсивности измельчения. Эти границы не выходят за значения концентраций, приведенных на Рис. 3. Время и интенсивность измельчения в порошок влияет на размеры получившихся зерен. Например, в случае равенства концентраций железа и никеля размер зерен уменьшается с 75 нм до 20 нм за 50 часов измельчения. При этом параметр элементарной ячейки за это же время меняется с 3.52 А до 3.60 А. Для FeNi3 размер зерен уменьшается с 60 нм до 15 нм за 40 часов, а параметр элементарной ячейки практически не меняется. 
	Помимо перечисленных выше встречаются более редкие методы синтеза Fe-Ni частиц. Парообразный водородный метод на основе хлоридов железа и никеля позволяет получить частицы размером 56-82 нм [63,64], а с помощью использования этиленгликоля и хлоридов никеля и железа можно получить частицы размером 45-86 нм [6]. 
	Для массивных Fe100-xNix образцов с ОЦК структурой в статьях [53,65–67] приводятся значения сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe. В случае чистого железа значение сверхтонкого магнитного поля ⁓330 кЭ и с увеличением концентрации Ni до x ~ 30 % оно возрастает. Для образцов с ГЦК структурой сверхтонкое магнитное поле уменьшается от ⁓ 310 кЭ при x ~45 % до ⁓ 275 кЭ при x ~ 90 % [65,68].
	Сдвиг мессбауэровского спекта δ массивных образцов при малых замещениях никеля увеличивается от нуля до 0.03 мм/с, при этом квадрупольное расщепление равно нулю [67], а при x > 50 сдвиг δ уменьшается с ⁓0.3 мм/с при x = 50 до ⁓0.05 мм/с при x = 90 [68]. Стоит отметить, что работа [68], посвященная исследованию спиновой структуры упорядоченных и разупорядоченных фаз в ГЦК структуре и распределению сверхтонкого магнитного поля, является довольно полным исследованием Fe100-xNix сплавов. В данной работе применялась мессбауэровская спектроскопия и моделирование методом Монте-Карло. В ней получены мессбауэровские спектры при различных концентрациях Ni при комнатной температуре (300 К), температуре жидкого гелия (4.2 К) и температуре жидкого азота (77.4 К). Приводятся результаты рентгеновской дифрактометрии, а также значения параметров мессбауэровских спектров, таких как сверхтонкое магнитное поле, сдвиг мессбауэровского спектра, квадрупольное расщепление, ширина линии. Обсуждаются различные способы моделирования с помощью метода Монте Карло и их комбинации с модельной расшифровкой и восстановлением магнитного сверхтонкого поля. Определены магнитный и атомный порядок в упорядоченных структурах Fe3Ni, FeNi и FeNi3. Модельная расшифровка проходила в рамках предположения биноминального распределения атомов по позициям атомов железа. Аналогичное предположение используется и в работе [69]. Дополнительно сделанное предположение о линейной корреляции сверхтонкого магнитного поля и сдвига мессбауэровского спектра от числа атомов Ni в ближайшем окружении атома 57Fe позволило определить изменение сверхтонкого магнитного поля (∆Hn ⁓ –9-10 кЭ) при замещении одного атома Fe на атом Ni в ближайшем окружении атома 57Fe [69]. 
	Работы, посвященные исследованию железо-никелевых нанотрубок довольно немногочисленны. Почти во всех из них в качестве шаблонной матрицы выступает анодная окись алюминия [70,71]. Утверждается, что ось легчайшего намагничивания совпадает с осью нанотрубок [5] или нанопроволок [49]. Мессбауэровский спектр железо-никелевых нанотрубок с соотношением концентраций металлов 2:1 представляет собой зеемановский секстет и квадрупольный дублет, соответствующий оксиду железа [72].
	В соответствии с диаграммой состояния (см. Рис. 4) в системе железо-кислород известны три оксида: гематит (-Fe2O3, магнетит Fe3O4 и вюстит Fe1-xO [35–37]. Все они, а в особенности вюстит, обладают значительной областью гомогенности. Вюстит является соединением переменного состава, близкого к FeO, устойчивым при избытке кислорода, которое образуется при температурах 1430...1435°С по реакции ж+Fe3O4 → Вюстит (Рис. 4). При 560°С вюстит распадается по реакции Вюстит → (-Fe + Fe3O4 при содержании 51.41 % кислорода. Вюстит имеет ГЦК решетку, которая ниже 70°С превращается в ромбоэдрическую. Магнетит Fe3O4 при содержании 57.15 % кислорода плавится при 1600°С. В более богатых кислородом сплавах при температуре 1583°С происходит реакция ж ↔ Fe3O4+O2. В равновесии с O2 магнетит находится при температуре 1457°С. Оксид Fe2O3 образуется по реакции Fe3O4 + O2 → Fe2O3 при 1457°С. Он существует в стабильной (гематит (-Fe2O3) и метастабильной (маггемит (-Fe2O3) формах. Структура (-Fe2O3 – ромбоэдрическая типа корунда и ее нередко представляют в гексагональном виде (см. ниже).
	Рис. 4. Диаграмма состояния железо-кислород [35].
	Магнетит Fe3O4 представляет собой смешанный оксид железа (II, III) и имеет структуру обращенной шпинели AB2O4, состоящую из двух кристаллографически неэквивалент-ных подрешеток: тетраэдрической (А) и октаэдрической (В). В магнетите стехиометрического состава в А-подрешетке находятся только атомы Fe3+ в тетраэдрическом окружении атомов кислорода, а в В-подрешетке – одинаковое количество атомов Fe2+ и Fe3+ в октаэдрическом окружении кислорода (Табл. 2). 
	Табл. 2. Позиции атомов Fe в структуре магнетита Fe3O4 [33,34].
	Магнетит Fe3O4 относится к пространственной группе  𝐹𝑑3𝑚 (№227) с параметром элементарной ячейки a = 8.396 Å и числом формульных единиц Z = 8 [33]. 
	Маггемит γ-Fe2O3 является окисленной до трехвалентного оксида железа формой магнетита и имеет катион-дефицитную вакансионную структуру. Маггемит γ-Fe2O3 относится к пространственной группе P4332 (№212) с параметром элементарной ячейки a = 8.3420 Å и числом формульных единиц Z = 8 [33]. Как в А-подрешетке, так и в В-подрешетке маггемита находятся только атомы Fe3+ (Табл. 3). 
	Табл. 3. Позиции атомов Fe в структуре маггемита (-Fe2O3 [33,34]
	Природа и степень упорядоченности вакансий железа в октаэдрических позициях маггемита являются предметом исследований на протяжении нескольких десятилетий. Если бы катионные вакансии были распределены по октаэдрическим позициям случайным образом, как предполагалось изначально, пространственная группа была бы 𝐹𝑑3𝑚, как в магнетите [73]. Первое указание на отклонение от симметрии 𝐹𝑑3𝑚 было сообщено Хаулом и Шуном [74], которые заметили дополнительные отражения на порошковой дифрактограмме маггемита, полученного окислением магнетита. Таким образом химическая формула магнетита может быть записана как FeA3+[Fe2+Fe3+]BO4, а формула маггемита – как FeA3+[Fe5/33+▯1/3]BO4 [75], где символ ▯ обозначает наличие вакансий в B-подрешетке.
	При температурах выше 400°С маггемит γ-Fe2O3 переходит в гематит (-Fe2O3, который представляет собой форму оксида железа, c кристаллической структурой типа корунда (Al2O3), которая может быть описана пространственой группой 𝑅3𝑐 (№167) в ромбоэдрическом или гексагональном представлении. В случае гексагонального представления (-Fe2O3 имеет дважды объёмно-центрированную (с двумя дополнительными узлами на большой диагонали) элементарную ячейку с числом формульных единиц Z = 6 и параметрами элементарной ячейки а = 5.0380 и c = 13.7720 [33] (по другим данным: а = 5.032 Å и c = 13.748 Å [76], a = 5.034 Å и c = 13.752 Å [77]). 
	Табл. 4. Позиция атомов Fe в структуре гематита (-Fe2O3 [33,34]
	Магнетит Fe3O4 является ферримагнетиком с температурой магнитного упорядочения ~850 К [78,79], с суммарным магнитным моментом в 3.47 μB на формульную единицу [80], намагниченностью насыщения при комнатной температуре, равной 92 A·м2·кг-1, и магнитомягким материалом с коэрцитивной силой ~200–400 Э [81–83]. 
	При температуре выше температуры Вервея (TV ≈ 120 K) в магнетите происходит быстрый обмен электронами между соседними двух- и трехвалентными атомами Fe в октаэдрической (B) подрешетке {FeB2+FeB3+} [84] так, что два иона Fe, находящихся в октаэдрическом окружении, ведут себя как два иона Fe2.5+ [85]. Температура Вервея сильно зависит от размера частиц, примесей, его гомогенности и от стехиометрии образца. При увеличении степени нестехиометрии температура Вервея уменьшается [85,86].
	Маггемит γ-Fe2O3 представляет собой ферримагнетик с высокой температурой Нееля ~950 К [87], суммарным магнитным моментом в 2.5 μB на формульную единицу и температуре намагниченностью насыщения при комнатной, равной 74 Aм2/г [88].
	Магнитные свойства частиц Fe3O4 и γ-Fe2O3 зависят от многих факторов: размера частиц, степени нестехиометрии состава, дефектности структуры, наличия примесей, температуры и т. д. [89,90]. Ниже критического размера, который для Fe3O4 и γ-Fe2O3 по разным источникам находится в интервале от ~40 до ~170 нм [91–94], наночастицы оксидов железа становятся однодоменными с максимально достижимой коэрцитивной силой, а при уменьшении размера до 6-24 нм [95–97] переходят в суперпарамагнитное состояние с коэрцитивной силой, равной нулю. Характеристикой перехода в суперпарамагниное состояние является температура блокировки, соответствующая температуре, выше которой магнитные моменты наночастиц за время измерения подвергаются флуктуациям за счет термической активации. С ростом размера наночастиц температура блокировки повышается [98].
	Гематит (-Fe2O3 является слабым ферромагнетиком с температурой Нееля 953-956 K [99,100]. Ниже комнатной температуры в гематите наблюдается магнитный фазовый переход первого рода, называемый спин-флип-переходом [100–104]. Спин-флип-переход происходит при температуре Морина ~260 K, ниже которой две магнитные подрешетки ориентированы вдоль оси [001] гексагонального представления ромбоэдрической структуры (пр. гр. 𝑅3𝑐) и точно антипараллельны. Выше температуры Морина магнитные моменты подрешеток почти антипараллельны и лежат в базисной плоскости (001) гексагональной ячейки с небольшим отклонением в сторону оси [001]. В результате вплоть до температуры Нееля гематит становится скошенным антиферромагнетиком (слабым ферромагнетиком). Феноменологическое и микроскопическое обоснование перехода Морина впервые было дано в работах Дзялошинского [102] и Мория [103].
	Магнитные и структурные свойства частиц гематита зависят от размеров частиц, степени кристалличности, давления и примесей [89,105,106]. Для малых частиц температура Морина уменьшается с уменьшением размера частиц, а для частиц меньше 8-20 нм температура перехода ниже 4 К [107–111]. Этот эффект объясняется расширением кристаллической решетки малых частиц [109,112] и наличием в структуре дефектов [110,111,113].
	При температурах выше температуры Вервея (TV ≈ 120 K), когда в магнетите Fe3O4 происходит быстрый обмен электронами между двух- и трехвалентными атомами Fe в октаэдрической (B) подрешетке (см. раздел 1.3), мессбауэровский спектр образца стехиометрического магнетита представляет собой два зеемановских секстета, соответствующих атомам железа в октаэдрическом (B) и тетраэдрическом (A) кислородном окружениях, вклады которых относятся как 2:1 соответственно. При этом характерные значения сверхтонких параметров парциальных мессбауэровских спектров массивного магнетита при комнатной температуре лежат в диапазонах δA = 0.22–0.28 мм/с, HA = 480–492 кЭ и δB = 0.66–0.68 мм/с, HB = 447–461 кЭ, а значения квадрупольных смещений ɛA и ɛB близки к нулю [114–116]. 
	В нестехиометрическом магнетите Fe3-(O4 атомы железа находятся в трех различных структурных и зарядовых состояниях: Fe𝐴3+, FeB3+ и FeB2.5+. Работ, в которых удается достоверно разделить отдельные вклады от ионов Fe𝐴3+, FeB3+ и FeB2.5+ в мессбауэровский спектр, снятый при комнатной темепературе, для магнетита обнаружить не удалось. 
	Мессбауэровский спектр маггемита γ-Fe2O3, полученный при комнатной температуре, образует «слегка асимметричный» секстет со следующими параметрами: δ ~ 0.34 мм/с, H ~ 500 кЭ и ɛ ~ 0 мм/с [117,118]. В идеальном случае, в соответствии со структурой маггемита, мессбауэровский спектр также может быть представлен двумя перекрывающимися парциальными спектрами со следующими параметрами: δA = 0.27 мм/с, ɛA = 0 мм/с, HA = 488 кЭ и δB = 0.41 мм/с, ɛB = 0 мм/с, HB = 499 кЭ, с отношением интенсивностей парциальных спектров AB/AA = 5/3. Тем не менее, при комнатной температуре при отсутствии внешнего магнитного поля обе неэквивалентные позиции катионов в структуре маггемита практически неразличимы [117,119].
	В работе [120] при комнатной температуре спектр маггемита описывается двумя зеемановскими секстетами с набором значений сверхтонких параметров δA = 0.233 мм/с, Heff,A = 462 кЭ и δB = 0.357 мм/с, Heff,B = 449 кЭ [120]. В другой работе значениях сверхтонких параметров спектра маггемита равны δA = 0.20 мм/с, Heff,A = 497.2 кЭ и δB = 0.40 мм/с, Heff,B = 497.3 кЭ [121]. При более подробном анализе литературных данных мессбауэровских исследований маггемита был замечен очень широкий разброс значений сдвигов мессбауэровского спектра при комнатной температуре: для тетраэдрической позиции атома железа δА от 0.04 мм/с до 0.30 мм/с и для октаэдрической позиции атома Fe δВ от 0.04 мм/с до 0.40 мм/с [121].
	В работе [85] исследуется нестехиометрия наночастиц Fe3-γO4 со средним размером 150-200 нм. Мессбауэровский спектр, полученного при комнатной температуре, практически стехиометрического магнетита (γ = 0.005) обрабатывался двумя зеемановскими секстетами с параметрами δ = 0.301(8) мм/с, Hhf = 492(1) кЭ, ɛ = 0.040(1) мм/с и δ = 0.686(2) мм/с, Hhf = 461(2) кЭ, ɛ = 0.048(1) мм/с, соответствующими ионам Fe3+ и Fe2.5+ соответственно. При увеличении степени нестехиометрии наблюдается уменьшение вклада от ионов Fe2.5+ в октаэдрической позиции. Мессбауэровский спектр чистого маггемита, обрабатывался одним зеемановским секстетом с параметрами δ = 0.343(3) мм/с, Hhf = 501(7) кЭ и ɛ = 0.051(1) мм/с, соответствующим ионам Fe3+.
	В работе [122] определялись значения сверхтонких параметров наночастиц Fe3O4 кубической формы с распределением по размерам 20-200 нм. Мессбауэровский спектр этих частиц был обработан двумя зеемановскими секстетами, соответствующими атомам железа Fe3+ в тетраэдрической позиции (δ = 0.28 мм/с, Heff = 488 кЭ и ɛ = 0.00 мм/с) и атомам железа Fe2.5+ в октаэдрической позиции (δ = 0.66 мм/с, Heff = 457 кЭ и ɛ = –0.01 мм/с). При этом значения интенсивностей парциальных спектров составили 38% и 62%. 
	Заметим, что распределение мелких частиц Fe3O4 по размерам или частичное замещение атома железа другим катионом, имеют тенденцию вызывать уширение резонансных линий мессбауэровского секстета и/или асимметрию формы линии, и во многих случаях мессбауэровский спектр при комнатной температуре не будет разрешен относительно значений сверхтонких параметров парциальных спектров. 
	В работе [123] исследовались наночастицы Fe3O4 со средним размером 19 нм, модифицированные 3-аминопропилтриэтоксисиланом (APTMS) с последующей иммобилизацией карборана на поверхности. Мессбауэровские спектры были обработаны методом восстановления сверхтонкого магнитного поля. Средние значения сверхтонкого магнитного поля Hn для исходных, модифицированных и иммобилизированных карбораном наночастиц магнетита составили 473 ± 1 кЭ, 467 ± 2 кЭ и 452 ± 2 кЭ соответственно. При этом были обнаружены ионы Fe2+ и Fe3+ в парамагнитном состоянии. Их существование обусловлено наличием в структуре несформировавшихся областей – областей атомного беспорядка и искажений кристаллической структуры, приводящих к отклонению магнитных параметров. Иммобилизация карборана приводит к относительному содержанию бора до 11.4 ат.%.
	В работе [124] анализируются мессбауэровские спектры наночастиц магнетита со средним размером 6-13 нм. Данные спектры обрабатывались двумя секстетами, соответствующим атомам в октаэдрическом и тетраэдрическом окружении, и одним дублетом. Наличие дублета свидетельствует о наличии некоторых частиц, размер которых меньше критического для суперпарамагнитной релаксации. Среднее значение сверхтонкого магнитного поля для окта- и тетра-окружения уменьшается при увеличении среднего размера. Значение сдвига мессбауэровского спектра ионов Fe3+ в тетраэдрическом окружении выше, чем обычно для объемного магнетита. 
	Как видно из краткого обзора литературных данных, значения сверхтонких параметров мессбауэровского спектра магнетита и маггемита достаточно близки и зависят от способа синтеза, размера частиц, примесей и от стехиометрии. Поэтому при комнатной температуре различить нестехиометрический магнетит и смесь нестехиометрического магнетита и маггемита практически невозможно. В случае малых размеров частиц мессбауэровские спектры имеют релаксационный характер, что также осложняет процесс идентификации фаз [125,126].
	В работе [127] приведены мессбауэровские спектры, снятые при комнатной температуре хорошо кристаллизованного маггемита Fe3+[Fe5/33+▯1/3]O4, магнетита Fe3+[Fe2+Fe3+]O4 и частично окисленного магнетита Fe3+[Fe0.822+Fe1.123+▯0.06]O4. Отношение площадей внутреннего секстета (B) к площади внешнего секстета (A) в спектре магнетита близко к 1.9 и уменьшается с увеличением отклонения от стехиометрии, т.е. с увеличением степени окисления. В этом случае отношение площадей SA/SB парциальных мессбауэровских спектров для окта и тетра часто значительно отклоняется от идеального значения 0.52 для стехиометрического магнетита.
	В работе [127] получены также значения сверхтонких параметров мессбауэровских спектров наночастиц Fe3-γO4 со средним размером от 10 до 30 нм, синтезированных химическим методом при различных компонентах, их соотношениях и температурах отжига (от 100°C до 250°C с шагом 50°C). Значения сверхтонкого магнитного поля Hn и сдвига мессбауэровского спектра δ для секстета, соответствующего атомам Fe в тетраэдрической позиции, лежат в интервалах 459-500 кЭ и 0.27-0.34 мм/с, а для секстета, соответствующего атомам Fe в октаэдрической позиции – в интервалах 426-458 кЭ и 0.40-0.66 мм/с. Обнаружена линейная корреляция между средним значением изомерного сдвига и содержанием магнетита, позволяющая оценить количество магнетита и маггемита в неизвестном образце без необходимости проведения химического анализа. 
	При комнатной температуре катионы Fe3+ в идеально сформированном гематите (-Fe2O3 равномерно распределены по двум магнитным подрешеткам с антипараллельной ориентацией магнитных моментов. Поскольку данные позиции атомов железа являются кристаллографически эквивалентными, то мессбауэровский спектр гематита представляет собой один зеемановский секстет, который соответствует атомам Fe3+. При этом характерные значения сверхтонкого магнитного поля Hhf ~ 513 кЭ, сдвига мессбауэровского спектра δ ~ 0.37 мм/с и квадрупольного смещения ɛ = –0.105 мм/с [128].
	В работе [129] исследуется зависимость сверхтонких параметров спектра от времени измельчения частиц гематита. Мессбауэровский спектр неизмельченных частиц, с размером кристаллитов 77 нм, описывается одним секстетом с параметрами Hhf = 513.4 кЭ, δ = 0.37 мм/с, ɛ = –0.1 мм/с, что соответствует массивному образцу гематита. При увеличении времени измельчения наблюдается уширение резонансных линий мессбауэровского спектра и описание осуществляется двумя секстетами, соответствующими массивным и наноразмерным частицам (-Fe2O3. С ростом времени измельчения относительный вклад парциального спектра, соответствующего массивному (-Fe2O3, уменьшается до 40 % при времени измельчения 48 часов, при этом его значения сверхтонкого магнитного поля практически линейно уменьшаются до 492.2 кЭ, а сдвиг δ не меняется. Сверхтонкое магнитное поле секстета, соответствующего наноразмерным частицам (-Fe2O3, уменьшается с 475.7 кЭ при времени измельчения 6 часов до 444.0 кЭ при времени измельчения 48 часов, а δ ~ 0.38 мм/с не меняется. Согласно рентгеновским данным [129] при измельчении в течении 48 часов размер кристаллитов уменьшается с 77 нм до 7 нм, а параметры элементарной ячейки а и с увеличиваются от 5.0328 Å до 5.0426 Å и от 13.7447 Å до 13.7898 Å соответственно.
	В работе [130] исследуется, метод получения чистого магнетита, а также нанокомпозитов магнетит/гематит, в процессе термического восстановления порошка гематита в присутствии кипящего растворителя. По мере увеличения времени реакции наблюдается превращение гематита в магнетит. При этом параметры мессбауэровских спектров для гематита равны Hhf = 517.0 ± 0.5 кЭ, δ = 0.375 ± 0.005 мм/с, ɛ = –0.103 ± 0.005 мм/с, а для магнетита HB = 458.4 ± 0.5 кЭ, δB = 0.667 ± 0.005 мм/с, ɛB = 0.002 ± 0.005 мм/с и HA = 489.6 ± 0.5 кЭ, δA = 0.281 ± 0.005 мм/с, ɛA = –0.002 ± 0.005 мм/с. 
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	Синтез всех исследованных в данной работе железосодержащих нанотрубок (Глава III) и наночастиц (Глава IV) осуществлялся в Лаборатории физики твердого тела филиала Института ядерной физики (ИЯФ) Министерства энергетики Республики Казахстан (г. Астана). 
	Синтез железных, железо-кобальтовых и железо-никелевых нанотрубок осуществлялся в два основных этапа. На первом этапе синтеза изготавливались темплатные (шаблонные) матрицы, представляющие собой трековые мембраны из полиэтилентерефталата (ПЭТФ) (C10H8O4)n. Далее путем электрохимического осаждения, получались нанотрубки заданного состава, которые и были исследованы. Аттестация шаблонных матриц и синтезированных нанотрубок проводились также в филиале Института ядерной физики.
	Для получения шаблонных матриц использовалась полиэтилен-терефталатная (ПЭТФ) пленка типа Hostaphan® производства фирмы «Mitsubishi Polyester Film» (Германия). ПЭТФ пленки толщиной 12 мкм облучались на ускорителе тяжелых ионов ДЦ-60 (г. Астана, Казахстан) [131], ионами криптона Kr+ с энергией 1,75 МэВ/нуклон и различным флюенсом (от 107 до 109 ион/см2). 
	Ультрафиолетовая сенсибилизация облученных трековых мембран проводилась при помощи лампы UV-C с длиной волны излучения 253.7 нм с каждой стороны в течение 30 минут. Ультрафиолетовое излучение приводит к фотоокислению поверхностного слоя полимера, что позволяет получать нанопоры в полимере практически одинакового диаметра. После облучения полимерные пленки подвергались химическому травлению в течение 210 с в 2.2 M растворе NaOH при температуре 85.0 ± 0.1°С, в качестве нейтрализаторов использовались 1.0% раствор уксусной кислоты (CH3COOH) и деионизированная вода. Данные условия и время травления позволили получить трековые мембраны с цилиндрическими сквозными порами, не образующими конгломераты скрещенных или слитых пор. 
	Снимки шаблонных матриц, использованных для дальнейшего электрохимического осаждения, приведены на Рис. 5 и Рис. 6. Данные снимки были получены с помощью сканирующего электронного микроскопа (SEM). 
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	Рис. 5. Изображения поверхности (а) и поперечного сечения (б) шаблонной полимерной матрицы для синтеза Fe нанотрубок, полученные с помощью SEM.
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	Рис. 6. Изображения поверхности шаблонной полимерной матрицы для синтеза Fe-Co нанотрубок, полученные с помощью SEM.
	/
	Рис. 7. Изображения поверхности шаблонной полимерной матрицы для синтеза Fe-Ni нанотрубок, полученные с помощью SEM.
	Электрохимическое осаждение материала в нанопоры ПЭТФ шаблона проводилось в потенциостатическом режиме в ячейке, схема которой представлена на Рис. 8.
	/
	Рис. 8. Схема ячейки для электрохимического осаждения. 1 – медная пластина (катод), 2 – шаблонная матрица (трековая мембрана), 3 – раствор электролита, 4 – корпус, 5 – персональный компьютер, 6 – анод, 7 – источник тока и аналого-цифровой преобразователь.
	Для получения Fe, Fe-Co и Fe-Ni наноструктур в порах ПЭТФ шаблона использовались растворы электролита, в состав которых входили 7-водные сульфаты железа FeSO4·7H2O, кобальта CoSO4·7H2O или никеля NiSO4·7H2O в необходимом молярном соотношении, а также 6-водный хлорид железа FeCl2·6H2O, борная – H3BO3 и аскорбиновая С6Н8О6 кислоты. Поскольку электропроводность раствора при электроосаждении зависит от кислотности pH, то ее необходимый уровень (pH ~ 3) устанавливался добавлением определенного количества аскорбиновой кислоты. Все использованные химические реактивы имели чистоту ч.д.а (содержание основного компонента выше 98 %) или х.ч (содержание основного компонента более 99 %).
	В качестве анода в ячейке использовалась медная пластина (Рис. 8). Поскольку шаблонная матрица является диэлектриком, для создания проводящего слоя на одну из сторон матрицы методом магнетронного напыления в вакууме наносился слой золота толщиной ~ 10 нм, который служил рабочим электродом при осаждении (катодом). При данных условиях напыления поры в матрице остаются открытыми, что позволило получить наноструктуры в форме нанотрубок. 
	Процесс роста наноструктур, т.е. заполнения пор в шаблонной матрице, контролировался методом хроноамперометрии с использованием мультиметра Agilent 34410A. В качестве примера на Рис. 9 приведены графики экспериментально полученных зависимостей силы тока электрохимического осаждения от времени при выбранных потенциалах осаждения для железных и железо-кобальтовых нанотрубок (хроноамперограммы). 
	Рис. 9. Хроноамперограммы процессов осаждения Fe и Fe-Co нанотрубок [А1].
	На графиках отчетливо видно две основные стадии осаждения. Первая стадия, когда сила тока уменьшается со временем осаждения, соответствует началу заполнения шаблона и непосредственно росту нанотрубок внутри треков. Вторая стадия, при которой сила тока возрастает со временем осаждения, – это окончание заполнения пор шаблонной матрицы и выход металла на поверхность трековой мембраны. Последующий рост силы тока обусловлен увеличением проводящего слоя на поверхности. 
	В результате анализа хроноамперограмм были определены времена электрохимического осаждения, соответствующие максимальной длине наноструктур, при которой они остаются внутри пор шаблонной матрицы, т.е. практически полному их заполнению. Учитывая, что полученные наноструктуры локализованы несколько ниже уровня поверхности шаблона, для их вскрытия проводилось частичное или полное растворение пленок ПЭТФ в растворе гидроокиси натрия (NaOH) при температуре 50ºС в течение 1 часа и промывки в деионизированной воде. Снимки SEM полученных таким образом железосодержащих наноструктур приведены на Рис. 10 – Рис. 12.
	Рис. 10. SEM изображения Fe нанотрубок, освобожденных от темплата.
	Рис. 11. SEM изображения Fe-Co нанотрубок, освобожденных от темплата.
	Рис. 12. SEM изображения Fe-Ni нанотрубок, освобожденных от темплата.
	Внешний диаметр нанотрубок измерялся путем анализа снимков SEM. Диаметр пор ПЭТФ шаблона, а также внутренний диаметр нанотрубок оценивались манометрическим методом определения газопроницаемости в соответствии с кинетическим уравнением – законом Фика (1) [132,133]: 
	(1)
	Здесь Q – молярная плотность потока пройденного воздуха, d – диаметр, R – универсальная газовая постоянная, M – молярная масса воздуха, L – толщина мембраны (длина нанотрубок), Δp – разность давлений по обе стороны шаблона (на концах нанотрубок), n – поверхностная плотность пор (равная флюенсу облучения ПЭТФ пленок при получении шаблона), T – температура. В эксперименте использовалась разность давлений Δp, которая менялась в интервале значений от 0.008 до 0.020 МПа с шагом 0.004 МПа. Результаты измерений внешнего и внутреннего диаметров нанотрубок позволили оценить их толщину. Условия синтеза и размерные параметры синтезированных и исследованных нанотрубок приведены в Главе III. 
	Среди таких методов синтеза наночастиц Fe3O4, как гидротермальный [134], сонохимический синтез [135] и термическое разложение [136], химическое соосаждение является одним из предпочтительных, поскольку он прост, мало затратен и высокоэффективен [137,138].  
	Исходные наночастицы оксида железа Fe3O4 были получены с помощью химического синтеза [А7] путем соосаждения смеси хлорида железа (II) FeCl2 и хлорида железа (III) FeCl3 с добавлением гидроксида аммония NH3·H2O [139,140]. Реакция образования наночастиц Fe3O4 выглядит так:
	Предварительно хлориды железа FeCl2 и FeCl3 растворялись в соляной кислоте HCl в молярном отношении 1:2. В соответствии с (2) в полученный раствор по каплям через воронку в течение 5-10 мин добавлялся гидроксид аммония NH4OH, при постоянном перемешивании магнитной мешалкой при температуре 25°С в течение двух часов до выпадения черного осадка, который представлял собой оксидные наночастицы. После синтеза полученный осадок промывался в ультразвуковой ванне в течение 30 минут с целью удаления примесей и в дальнейшем высушивался в кислородосодержащей среде при температуре 50°C в течение 24 часов [139,140]. Далее полученные исходные наночастицы Fe3O4 модифицировались путем покрытия различными оболочками и/или термического отжига (см. пп. 2.2.2–2.2.4). 
	Покрытие золотом исходных наночастицы Fe3O4, синтез которых описан в п. 2.2.1, проводилось в два этапа в соответствии со схемой, представленной на Рис. 13 [А7].
	/
	Рис. 13. Схема покрытия золотом наночастиц Fe3O4.
	На первом этапе частицы оксида покрывались лимонной кислотой (C6H8O7) путем диспергирования наночастиц в 0.1 г/мл растворе лимонной кислоты. Реакционная смесь перемешивалась в течение 3 часов при температуре 80°С. Далее раствор охлаждался, наночастицы осаждались при помощи магнита, промывались деионизированной водой и высушивались. На втором этапе полученные наночастицы сначала вымачивались в 0.1 % растворе трихлорида золота (AuCl3) в течение 1 часа для образования комплексов на поверхности наночастиц, затем добавлялся цитрат натрия (Na3C6H5O7) для восстановления ионов золота. Реакция проводилась в течение 3 часов при температуре 60-70°С. Полученные частицы осаждались при помощи магнита, которые далее промывались разбавленным раствором соляной кислоты (HCl) для удаления наночастиц оксида железа, не покрытых золотом, а затем промывались водой и высушивались. 
	Для инициализации процессов фазовых превращений в полученных наночастицах (непокрытых и покрытых оболочкой золота) был применен метод термического отжига в воздушной атмосфере. Отжиг образцов проводился в муфельной печи SNOL в температурном диапазоне 100–800⁰С с шагом 100⁰С в течение 5 часов с последующим остыванием образцов до комнатной температуры в течение 10–24 часов в зависимости от температуры отжига. 
	Синтез наночастиц оксида железа Fe3O4 с покрытием карбораном, осуществлялся в три стадии [А8,А9]. На первой стадии (I) с помощью химического синтеза путем соосаждения смеси хлоридов железа (FeCl2, FeCl3) и гидроксида аммония (NH3·H2O) получались наночастицы оксида железа Fe3O4 (см. п. 2.2.1). На второй стадии (II) в несколько этапов проводилась модификация поверхности исходных наночастиц оксида с целью стабилизации коллоидного раствора этих наночастиц от осаждения, их биологической совместимости и создания на их поверхности химически активных групп для последующего присоединения карборана. На третьей стадии (III) осуществлялась иммобилизация карборана на наночастицах оксидов железа.
	В работе исследованы наночастицы на всех этапах модификации поверхности и стадиях синтеза наночастиц оксида железа Fe3O4 с покрытием карбораном, при этом на второй стадии синтеза (II) использовались двухэтапный (А) и трехэтапный (Б) методы модификации поверхности исходных наночастиц оксида. 
	А. Двухэтапный метод модификации поверхности наночастиц Fe3O4 [А8]
	На первом этапе (1) модификации с целью стабилизации и биологической совместимости исходные наночастицы Fe3O4 покрывались тетраэтоксисиланом (TEOS) (C2H5O)4Si (см. Рис. 14). 1 г наночастиц Fe3O4 диспергировался в 200 мл этанола (C2H5OH) с помощью ультразвука. Затем по каплям добавлялись 6 мл TEOS и 10 мл гидроксида аммония NH4OH. Реакция выдерживалась при 50°C в течение 5 часов. Полученные наночастицы деионизировались 5 разовой промывкой. Для отмывания немагнитных частиц из кремнезема использовалось магнитное разделение. Далее наночастицы Fe3O4/TEOS высушивались при 50°C. Прирост массы наночастиц Fe3O4/TEOS, полученных на первом этапе модификации, составлял 46 %.
	/
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	Рис. 14. Схема двухэтапной модификации поверхности (II) наночастиц Fe3O4 и иммобилизации (III) карборана [А8].
	На втором этапе (2) модификации (Рис. 14) проводилось покрытие наночастиц Fe3O4/TEOS триметоксисиланом (GPTMS) C3H9O3Si с целью создания химически активных групп для последующего ковалентного связывания изопропил-о-карборана (C5H18B10). 1 г наночастиц Fe3O4/TEOS подвергался ультразвуковому воздействию в 100 мл толуола (C6H5CO3), затем к суспензии добавлялось 10 мл GPTMS. Реакция проводилась в течение 6 часов при 70°C. Далее реакционная смесь разделялась магнитным способом, промывалась в толуоле и диэтиловом эфире, сушилась при 50°C. При этом прирост массы наночастиц Fe3O4/TEOS/GPTMS составлял 11 %.
	На третьей стадии синтеза иммобилизация карборана на наночастицах Fe3O4 с модифицированной поверхностью (Fe3O4/TEOS/GPTMS) проводилась следующим образом. Изопропил-о-карборан C5H18B10 (0.016 М) растворялся в 30 мл безводного бензола (C6H6). Раствор барботировался аргоном, затем добавлялся свежеприготовленный раствор бутиллития C4H9Li (0.016 М). В результате образовавшийся изопропил-о-карборанил лития осаждался после 1 часа перемешивания. Для растворения осадка в реакционную смесь добавлялся диэтиловый эфир (C4H10O). После этого добавлялась суспензия наночастиц Fe3O4/TEOS/GPTMS в бензоле. Реакция проводилась при комнатной температуре в течение 6 часов. Полученная суспензия отделялась магнитным способом, несколько раз промывалась бензолом и диэтиловым эфиром, сушилась на воздухе при 50°C. При этом прирост массы синтезированных наночастиц Fe3O4/TEOS/GPTMS/Carborane составлял 10 %.
	Б. Трехэтапный метод модификации поверхности наночастиц Fe3O4 [А9]
	Для повышения концентрации карборана модификация поверхности исходных наночастиц оксида железа (п. 2.2.1) была выполнена в три этапа [А9] в соответствии с Рис. 15.
	Первый этап модификации совпадает с первым этапом модификации двухэтапного метода (см. п. А), в результате чего получаются наночастицы Fe3O4/TEOS. На втором этапе наночастицы Fe3O4/TEOS покрывались триметоксисилил (TMSPM) C10H20O5Si с целью создания двойных связей C=C для дальнейшего присоединения к наночастицам функционального полимера. Сначала наночастицы Fe3O4/TEOS в 100 мл толуола подвергались ультразвуковому воздействию, затем в раствор добавлялось 10 мл TMSPM. Реакция конденсации выдерживалась при 70°C в течение 6 часов. Полученная суспензия отделялась магнитным способом, несколько раз промывалась бензолом и диэтиловым эфиром, сушилась на воздухе при 50°C. Прирост массы наночастиц Fe3O4/TEOS/TMSPM, полученных на втором этапе модификации, составляла 3 %. 
	/
	Рис. 15. Схема трехэтапной модификации поверхности наночастиц Fe3O4 и иммобилизации карборана [А9].
	На третьем этапе проводилась одновременно полимеризация и присоединение к поверхности наночастиц Fe3O4/TEOS/TMSPM глицидилметакрилата (GMA) C7H10O3. Наночастицы Fe3O4/TEOS/TMSPM диспергировались в 75 мл толуола, добавлялись пероксид бензоила и GMA. Реакционная смесь выдерживалась при 70-90°C в течение 1-5 часов. Полученная суспензия отделялась магнитным способом, несколько раз промывалась ацетоном и сушилась на воздухе при 30°C. Термоиндуцированная привитая полимеризация GMA привела к разветвленной структуре, позволяющей присоединять карборановые ядра с более высокой концентрацией.
	На третьей стадии синтеза иммобилизация изопропил-о-карборана на наночастицах Fe3O4/TEOS/TMSPM/GMA, полученных в результате трехэтапной модификации, проводилась аналогично иммобилизации карборана на наночастицах Fe3O4/TEOS/GPTMS (п. А). Прирост массы синтезированных наночастиц Fe3O4/TEOS/TMSPM/GMA/Carborane на третьей стадии синтеза составлял 13 %.
	Энергодисперсный анализ исследованных нами наночастиц в процессе иммобилизации карборана, проведенный в работе [А8], подтвердил успешную модификацию поверхности исходных наночастиц Fe3O4 методами А и Б и последующую иммобилизацию карбораном. На первом этапе модификации фиксируется появление атомов Si и C, последующие этапы приводят к увеличению относительного содержания атомов углерода, а на стадии иммобилизации фиксируется появление B, причем в случае метода А с большим относительным атомном содержанием. 
	Наночастицы гематита (-Fe2O3 синтезировались в два этапа [А10]. На первом этапе были получены исходные наночастицы оксида железа Fe3O4 методом, описанным в п. 2.2.1. Второй этап синтеза наночастиц (-Fe2O3 заключался в термическом отжиге исходных наночастиц Fe3O4 в муфельной печи в воздушной атмосфере при температуре 600°С в течение 1 часа. Скорость нагрева составляла 10°С/мин, остывание образцов проводилось вместе с печью в течение 8 часов. Согласно проведенным ранее исследованиям процессов фазовых превращений в наночастицах оксида железа [140] выбранные условия отжига позволяют получить устойчивую фазу гематита с небольшим содержанием точечных дефектов в структуре, наличие которых обусловлено конгломерацией частиц и фазовыми превращениями, сопровождающимися процессами рекристаллизации. 
	С целью снижения концентрации точечных дефектов в наночастицах без изменения их морфологии (формы, размера и пространственной организации) проводилась направленная модификация наночастиц (-Fe2O3 на линейном ускорителе ЭЛВ–4 (г. Курчатов, Казахстан) путем облучения их пучком электронов с энергией 5 МэВ и дозами 50 – 250 кГр, с шагом 50 кГр. Набор дозы в 50 кГр производится в течение 90 секунд. Выбор энергии и дозы облучения обусловлен модификацией наночастиц во всем их объеме, так как длина пробега таких электронов в этих структурах намного превышает размеры частиц. 
	Синтез наночастиц Fe-Ni / Fe-Ni-O проводился методом химического соосаждения из перенасыщенного раствора [А11]. Состав использованного раствора представлял собой смесь 7-водных сульфатов железа FeSO4·7H2O и никеля NiSO4·7H2O в равном молярном соотношении 1:1, растворенную в деионизированной дистиллированной воде. Доведение до нужной кислотности рН = 12 проводилось путем добавления NaOH в необходимом количестве. После смешивания раствор нагревался до температуры 70°С с добавлением 5 мл гидразина гидрата (N2H4), который служил активирующим реагентом для реакции восстановления. После выпадения металлосодержащего осадка полученная смесь промывалась несколько раз в деионизированной воде, центрифугировалась для получения однородного по размерам частиц состава и высушивалась при температуре 40°С.
	Полученные методом химического соосаждения наночастицы Fe-Ni / Fe-Ni-O (см. п. 2.2.5) подвергались дальнейшему изохронному термическому отжигу, который проводился в муфельной печи в кислородосодержащей среде в диапазоне температур от 200 до 800°С с шагом 200°С в течение 5 часов, скорость нагрева составляла 10°С/мин [А11].
	Измерения мессбауэровских спектров ядер 57Fe во всех исследованных в данной работе железосодержащих нанотрубок (Глава III) проводились в лаборатории кафедры общей физики физического факультета МГУ им. М.В. Ломоносова, а железосодержащих наночастиц (Глава IV) – в Лаборатории физики твердого тела филиала Института ядерной физики (ИЯФ) Министерства энергетики Республики Казахстан (г. Астана).
	Исследования сверхтонких взаимодействий ядер 57Fe во всех синтезированных нанотрубках и наночастицах были проведены при комнатной температуре методом мессбауэровской спектроскопии на спектрометре MS1104Em (см. Рис. 16), работающем в режиме постоянных ускорений с треугольной формой изменения доплеровской скорости движения источника относительно поглотителя. В качестве источника резонансных (-квантов выступали ядра 57Co в матрице Rh. Калибровка мессбауэровского спектрометра осуществлялась при комнатной температуре с помощью эталонного поглотителя α-Fe. 
	/
	Рис. 16. Мессбауэровский спектрометр MS-1104Em.
	При проведении мессбауэровских исследований железосодержащих нанотрубок образцы, представляющие собой нанотрубки в тонких пленках полиэтилентерефталата (п. 2.1.1), складывались в 8-10 слоев. После чего сложенные пленки помещалась в плексигласовые бюксы так, чтобы направление пролета гамма-кванта было параллельно осям нанотрубок.
	В качестве источника резонансных (-квантов выступали ядра 57Co в матрице Rh. Калибровка мессбауэровского спектрометра осуществлялась при комнатной температуре с помощью эталонного поглотителя α-Fe. 
	При проведении мессбауэровских исследований железосодержащих нанотрубок образцы, представляющие собой нанотрубки в тонких пленках полиэтилентерефталата (п. 2.1.1), складывались в 8-10 слоев. После чего сложенные пленки помещалась в плексигласовые бюксы так, чтобы направление пролета гамма-кванта было параллельно осям нанотрубок.
	Для проведения мессбауэровских исследований железосодержащих наночастиц образцы, полученные в результате синтеза (см. раздел 2.2), растирались в яшмовой ступке с добавлением этилового спирта. После испарения спирта образцы представляли собой однородный порошок, который помещался в плексигласовые бюксы. Толщина образцов подбиралась таким образом, чтобы величина видимого эффекта была максимальной, но не возникало так называемого "эффекта насыщения" (см., например, [141].
	Для обработки и анализа мессбауэровских спектров были использованы два основных метода: метод восстановления распределений сверхтонких параметров мессбауэровского спектра (п.  A) и метод модельной расшифровки спектра (п. B), в том числе метод модельной расшифровки спектра с использованием модели многоуровневой суперпарамагнитной релаксации (п. C). Все эти методы реализованы в программе SpectrRelax [142], которая и использовалась в работе. Основными отличительными особенностями программы SpectrRelax является следующее:
	– реализация основных методов обработки и анализа мессбауэровских спектров и возможность комплексного их применения;
	– использование априорной информации и варьирование в широких пределах модельных представлений об объекте исследования;
	– вычисление и оценка ошибок произвольных аналитических выражений параметров с использованием мировых констант, характеристик мессбауэровских изотопов, арифметических операций и элементарных функций; (с учетом их взаимных корреляций);
	– оценка статистических ошибок искомых параметров.
	В общем случае форма базовой линии  𝑁∞𝑣 мессбауэровского спектра зависит от доплеровской скорости 𝑣. При слишком малом расстоянии между источником и поглотителем возникает «геометрический» эффект. В таком случае  𝑁∞𝑣 в хорошем приближении описывается параболой [143]:
	где 𝑁0 – интенсивность счета γ-квантов в отсутствие резонанса при нулевой скорости 𝑣0 движения источника относительно поглотителя; 𝑐 – степень кривизны параболы, определяемая геометрией проводимого эксперимента.
	Немаловажную роль перед началом обработки мессбауэровских спектров играет наличие априорной информации об образцах. Это могут быть данные о магнитной и кристаллической структуре, атомном распределении, о наличии примесей и фазах, значениях сверхтонких параметров для похожих образцов. Эта информация не только помогает при подготовке к обработке, но и снимает в ряде случаев неоднозначность в результатах обработки.
	В случае, когда экспериментальный спектр можно описать малым набором парциальных спектров, используется модельная расшифровка. При модельной расшифровке априорная информация помогает подобрать наиболее подходящую модель, то есть сократить число физических предположений, в рамках которой определяются значения физических параметров, и может выявляться новая информация об исследуемых образцах. Нередко в качестве априорной информации выступают данные, полученные в результате восстановления распределений сверхтонких параметров. 
	В методе восстановления распределений сверхтонких параметров априорная информация помогает сделать начальные предположения о корреляции параметров, диапазонах их изменения. В случае, когда не удается адекватно описать экспериментальный мессбауэровский спектр достаточно малым дискретным набором парциальных спектров (как при модельной расшифровке), необходимо решать задачу восстановления квазинепрерывного (с большим числом точек представления) распределения сверхтонких параметров спектра [141,143,144].
	A. Восстановление распределений сверхтонких параметров спектра.
	В методе восстановления распределения параметров спектра огибающая парциального спектра представляется в виде совокупности огибающих многих парциальных спектров, составляющих распределение и использующих единую модель, но отличающихся набором значений сверхтонких параметров.
	В общем случае восстановление распределений сверхтонких параметров позволяет найти оптимальные значения следующих параметров [142]:
	Здесь первые три параметра N0, c, v0 описывают базовую линию 𝑁∞(𝜐) в спектре. Следующая совокупность параметров представляет собой: 
	δL, δR – левая и правая границы интервала значений сдвига мессбауэровского спектра ((); 
	(L, (R – левая и правая границы интервала значений константы квадрупольного взаимодействия (e2qQ); 
	HnL, HnR – левая и правая границы интервала значений сверхтонкого магнитного поля (Hn);
	α – доля гауссовского вклада в площадь резонансной линии.
	Для каждого из восстановленных распределений сверхтонких параметров можно вычислить площадь и центр тяжести распределения, наивероятнейшее значение на выбранном интервале, дисперсию и среднеквадратичное отклонение.
	В качестве функционала, подлежащего минимизации, в программе берется функционал 𝜒2(𝑎,𝑝), содержащий кроме вклада 𝜒𝑠𝑝2𝑎, 𝑝, определяемого несоответствием огибающей экспериментальному спектру, ещё один вклад 𝜒𝑢2𝑝 [142]:
	Здесь: 
	Вклад 𝜒𝑢2𝑝 в хи-квадрат 𝜒2(𝑎,𝑝) в процессе восстановления накладывает условия на гладкость распределения {𝑝𝑘𝑠}. Параметры регуляризации {𝑢𝑘𝑠} задают степень гладкости. Чем больше значение параметра 𝑢𝑘𝑠, тем выше требование к гладкости распределения {𝑝𝑘𝑠}. Априорную информацию о физических величинах можно учесть в том числе за счет неравномерной по распределению регуляризации. 
	B. Модельная расшифровка спектра.
	При решении задачи модельной расшифровки экспериментального мессбауэровского спектра требуется найти оптимальные значения физических параметров {𝑎𝑖}, которые будут однозначно определять огибающую спектра. При проведении эксперимента в геометрии поглощения огибающую мессбауэровского спектра можно представить в виде суперпозиции отдельных компонент [141]:
	где 𝑁𝑣 – интенсивность счета γ-квантов при доплеровской скорости 𝑣 движения источника относительно образца; 𝑁∞(𝑣) – интенсивность счета γ-квантов в отсутствие резонанса (базовая линия); p – число резонансных линий в спектре; 𝑁(𝑣;𝐼𝑘,𝑣𝑘, Г𝑘  ) – интенсивность линии резонансного поглощения; 𝐼𝑘,𝑣𝑘,Г𝑘   – интенсивность (площадь), положение и ширина на половине высоты k-ого спектра в спектре.
	Согласно теоретическим представлениям, форма линии, соответствующая испусканию, поглощению и рассеянию гамма-квантов ядрами в твердом теле описывается функцией Лоренца. Но по ряду причин форма этого спектра может иметь несколько другой вид. Это связано с неоднородным окружением мессбауэровского ядра, эффектом насыщения и резонансного самопоглощения. Поэтому в общем случае форма резонансного спектра может описываться функцией псевдо-Фойгта 𝑁PV𝑣, которая представляется в виде линейной комбинации функции Лоренца и Гаусса:
	(5)
	где 𝑁L𝑣~11+𝑥2 – функция Лоренца, 𝑁G𝑣~exp(-𝑥2∙ln2) – функция Гаусса, 𝑥=𝑣−𝑣𝑘Г𝑘/2, α – коэффициент, определяющий форму резонансного спектра (0 ( α ( 1).
	В рамках модельной расшифровки одними из основных варьируемых параметров для парциальных спектров являются величины, имеющие непосредственный физический смысл: относительная интенсивность парциальных спектров (I), сдвиг мессбауэровского спектра (δ), квадрупольное смещение компонент спектра (ε), сверхтонкое магнитное поле (Hn), ширины резонансных линий (Г). Поиск оптимальных значений варьируемых параметров модели осуществляется в результате минимизации функционала 𝜒2 методом Левенберга – Марквардта [142].
	C. Обработка релаксационных спектров. 
	В данной работе (см. пп. 4.1 и 4.2 в Глава IV) использовалась также обработка в рамках многоуровневой модели суперпарамагнитной релаксации [145], которая описывает процесс релаксации между различными значениями проекции спина частицы S на ось легчайшего намагничивания. Данная модель позволила описать все особенности спектров релаксационного типа, характерных для наноразмерных частиц магнетита (см. разделы 4.1 и 4.2).
	Отличительной особенностью данной релаксационной модели, реализованной в программе SpectrRelax [142], является возможность минимизации дополнительных параметров: параметра ln(R), описывающего скорость релаксации R, и параметра (, определяющего отношение энергии анизотропии к тепловой энергии: (=𝐾𝑒𝑓𝑓𝑉𝑘𝑇, где Keff – коэффициент магнитной анизотропии, V – объем частицы, k – константа Больцмана, T – абсолютная температура. Знание коэффициента магнитной анизотропии позволяет определить объем и размер области магнитного упорядочения в частице. 
	Синтезированные наноструктуры были исследованы методом мессбауэровской спектроскопии с привлечением данных порошковой рентгеновской дифрактометрии (XRD) (п. 2.4.1), сканирующей (SEM) и просвечивающей (TEM) электронных микроскопий (п. 2.4.2), энергодисперсионного анализа (ЭДА), а также ресурсных электрохимических зарядно-разрядных испытаний (разделы: 4.1, 4.3 и 4.4). Съемка экспериментальных данных SEM, TEM, ЭДА и ресурсных испытаний всех исследованных наноструктур проводилась в филиале Института ядерной физики (ИЯФ) Министерства энергетики Республики Казахстан (г. Астана).
	Рентгеновские измерения образцов железосодержащих нанотрубок были проведены на кафедре физики твердого тела доктором физ.-мат. наук доц. Киселевой Т.Ю., а железосодержащих наночастиц – в Лаборатории физики твердого тела филиала Института ядерной физики (ИЯФ) Министерства энергетики Республики Казахстан (г. Астана). Дифрактограммы снимались в геометрии Брега-Брентано с излучением CuKα (1.5406 Å). В первом случае использовался дифрактометр Empyrean Panalytical (Malvern Panalytical, United Kingdom) с двухкоординатным детектором Pixel3D без монохроматора и с Ni фильтром на дифрагированном пучке. Во втором случае использовался дифрактометр D8 ADVANCE ECO (Bruker, Germany) с графитовым монохроматором на дифрагированном пучке. 
	Обработка дифрактограмм всех образцов (определение фазового состава, кристаллической структуры, уточнение параметров элементарной ячейки, размеров кристаллитов, т.е. областей когерентного рассеяния, и микронапряжений) проводилась автором с использованием программы HighScore Plus [146] и базы данных ICDD PDF-2 [147].
	Расшифровка дифрактограмм проводилась методом Ритвельда [148]. Суть данного метода заключается в уточнении кристаллической структуры образца путем сравнения по точкам огибающей модели с экспериментальной дифрактограммой. В общем случае данный метод позволяет определить параметры элементарной ячейки, координаты атомов, тепловые параметры и заселенности кристаллографических позиций, а также параметры, использующиеся для описания формы пиков, фона (базовой линии) и особенностей рентгенодифракционного эксперимента (спектра излучения трубки, геометрии съемки и т.п.).
	Размер областей когерентного рассеяния (эффективный размер кристаллитов) d определялся с использованием уравнения Шеррера [149]:
	(6)
	где k – постоянная Шеррера, безразмерный коэффициент, учитывающий форму частиц (для сферических частиц k = 0.9), λ – длина волны используемого рентгеновского излучения (для характеристического излучения меди – ((CuK() = 1.5406 Å), β – ширина рефлекса на половине его высоты и ϑ – угол скольжения или брэгговский угол (2ϑ – угол дифракции или угол рассеяния). Формула Шеррера применима для определения лишь оценочных размеров частиц, поскольку учитывает уширение дифракционных рефлексов, связанное только с размерными эффектами. 
	В случае наличия микронапряжений в структуре кристалла размер кристаллитов оценивался с помощью графического метода Williamson-Hall [149,150]:
	где ɛ – средняя относительная деформация (микронапряжение) в кристаллитах. Как следует из формулы (7), при построении Williamson-Hall, т.е. линейной зависимости βcosϑ от sinϑ, наклон прямой дает информацию о микронапряжениях, а пересечение прямой с осью ординат – о размере кристаллитов.
	Характер и степень кристаллической текстурированности образца определялась с помощью расчета текстурных коэффициентов по уравнению Харриса [151]:
	где 𝐼ℎ𝑘𝑙 – экспериментально полученная интенсивность рефлекса ℎ𝑘𝑙, 𝐼0ℎ𝑘𝑙 – интенсивность соответствующего рефлекса поликристаллического массивного образца (как правило из существующих баз данных), а n – число рефлексов. Текстурные коэффициенты 𝑇𝐶ℎ𝑘𝑙 больше единицы указывают на преимущественную ориентацию кристаллитов вдоль соответствующих направлений ℎ𝑘𝑙, что предполагает увеличение их числа вдоль этих направлений. Максимальное значение текстурных коэффициентов и их сумма равны числу рефлексов n, вовлеченных в расчет.
	Исследование морфологических особенностей синтезированных наноструктур было проведено методами растровой (сканирующей) микроскопии: железосодержащих нанотрубок на электронном микроскопе Hitachi TM3030 с разрешением до ~25 нм, а железосодержащих наночастиц – на электронном микроскопе JEOL JSM-7500F с разрешением до ~1 нм.
	Для наночастиц Fe3O4, Fe3O4@Au и Fe-Ni / Fe-Ni-O был проведен структурный анализ на просвечивающем электронном микроскопе JEOL JEM 2100 с разрешением до ~0.19 нм, работающем при напряжении 200 кВ с LaB6 катодом. Обработка SEM и TEM снимков электронной микроскопии проводилась автором с использованием программы ImageJ [152].
	Исследование элементного состава синтезированных наноструктур (железосодержащих нанотрубок и наночастиц) проводилось с помощью растрового (сканирующего) электронного микроскопа Hitachi TM3030 с системой энергодисперсионного микроанализа Bruker XFlash MIN SVE при ускоряющем напряжении 15 кВ.
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	3.4. Краткие итоги

	Среди многообразия форм различных наноструктур наибольший интерес представляют полые магнитные наноструктуры в виде трубок [72,153,154]. Повышенный интерес к нанотрубкам обусловлен как с фундаментальной точки зрения, которая связана как с миниатюризацией размеров, структурных и магнитных свойств, так и с широкими возможностями их практического применения. При практическом использовании трубчатые наноструктуры могут успешно заменить не только нанопроволки, но и наночастицы благодаря значительно увеличенной площади поверхности. Рост интереса к получению и изучению свойств нанотрубок вызван также тем фактом, что многие свойства, в частности кристаллическая и магнитная текстуры, обусловлены не только фазовым составом, но и геометрическими характеристиками структуры [155,156]. 
	Активно используемым методом получения металлических нанотрубок является темплатный (шаблонный) синтез [157–160]. В зависимости от предполагаемого практического применения в качестве шаблона можно использовать твердую (из SiO2/Si [161,162], Al2O3 [163] и т.д.) или гибкую (из полиэтилентерефталата [164] и других полимерных мембран) матрицу. Электроосаждение компонент является предпочтительной альтернативой изготовления наноразмерных материалов другим дорогостоящим методам из-за своей простоты, низкой стоимости, а также возможности контролировать требуемые параметры получаемых наноструктур.
	Среди различных материалов нанотрубок особое внимание уделяется металлам подгруппы железа (Fe, Co, Ni) и их сплавов (Fe-Ni, Fe-Co). Использование этих магнитоактивных металлов в качестве основного материала нанотрубок дает дополнительную функционализацию наноструктур [165,166]. Взаимодействие нанотрубок с магнитным полем, а также функционализация их поверхности и объема дают возможность применять их в таких областях, как перпендикулярная магнитная запись, магнитоэлектроника [167,168], магнитно-резонансная томография [169], адресная доставка лекарств и генов [170–172], биокатализ [170], биодетектирование [173], биосепарация [174], изучение микрореологических процессов [169]. При этом возможность управления физико-химическими свойствами магнитных наноструктур путем получения различной геометрии и фазового состава, дает основание для дальнейших исследований в этой области [175–178].
	В настоящей главе приводятся результаты мессбауэровских исследований железных (п. 3.1), железо-кобальтовых (п. 3.2) и железо-никелевых (п. 3.3) нанотрубок с привлечением данных порошковой рентгеновской дифрактометрии, а также сканирующей (SEM) и просвечивающей (TEM) электронной микроскопии [А1–А6; Б1; В1–В4].
	Данный раздел посвящен изучению влияния напряжения электрохимического осаждения на свойства (морфологию, структуру и сверхтонкие взаимодействия) металлических нанотрубок при их темплатном синтезе на примере нанотрубок железа.
	Железные нанотрубки были синтезированы темплатным методом, подробно описанным в разделе 2.1. При заданном флюенсе потока 107 ион/см2 ионов криптона Kr+ с энергией 1.75 МэВ/нуклон и после соответствующей ультрафиолетовой сенсибилизации и химического травления (п. 2.1.1) в качестве шаблонных матриц были получены трековые мембраны с цилиндрическими сквозными порами диметром 400(10 нм в пленках полиэтилентерефталата (ПЭТФ) толщиной 12 мкм (см. рис. Рис. 5а и Рис. 5б). Далее осуществлялся процесс электрохимического осаждения при различных напряжениях и при необходимости полное растворение пленок ПЭТФ (п. 2.1.2). 
	На Рис. 17 представлены SEM изображения железных нанотрубок, полученных в результате синтеза при напряжениях U электрохимического осаждения 1.25, 1.5, 1.75 и 2 В и освобожденных от пленок ПЭТФ.
	Изображения SEM демонстрируют, что полученные одномерные наноструктуры представляют собой нанотрубки с внутренним полым каналом. В результате детального изучения изображений можно заметить, что с увеличением напряжения электроосаждения толщина нанотрубок уменьшается, а на поверхности нанотрубок образуются неровности и другие дефекты. Измерение внутреннего диаметра манометрическим методом газопроницаемости (см. п. 2.1.2) показало уменьшение толщины стенок с 78 нм при U = 1.25 В до 64 нм при U = 2.0 В (Рис. 18). Такое уменьшение толщины стенок с увеличением потенциала осаждения связано с увеличением продольной скорости роста нанотрубок, которая значительно преобладает над ее поперечной составляющей, как это было показано в работе [179] на примере Ni нанотрубок.
	Рис. 17. SEM изображения Fe нанотрубок, полученных при напряжениях электрохимического осаждения 1.25–2.0 В, и освобожденных от пленок ПЭТФ.
	Рис. 18. Зависимость толщины d стенок железных нанотрубок от напряжения электрохимического осаждения U.
	Анализ рентгеновских дифракто-грамм железных нанотрубок в пленке ПЭТФ, приведенных на Рис. 19, показывает, что все железные нанотрубки, полученные при различных напряжениях электроосаждения, представляют собой структуры с текстурным направлением роста кристаллитов (110) и объёмно-центрированной кубической (ОЦК) структурой, как у фазы (-Fe с пространственной группой 𝐼𝑚3𝑚 (№229) (см. раздел 1.1).
	Рис. 19. Рентгеновские диф-рактограммы железных нанотрубок в пленке ПЭТФ.
	Низкоинтенсивный пик при 54-55° соответствует ПЭТФ матрице [180]. Увеличение напряжения электроосаждения приводит к изменению формы и интенсивности дифракционного пика (110), что указывает на уменьшение напряжений (деформаций) в структуре. 
	В результате обработки рентгеновских дифрактограмм (Рис. 19) были определены параметры элементарной ячейки, а также размер областей когерентного рассеяния (размер кристаллитов). Средний размер кристаллитов, который определялся с использованием уравнения Шеррера (см. (6) в п. 2.4.1), оказался равен ~25+/-2 нм. Параметр элементарной ячейки с увеличением напряжения электрохимического осаждения заметно уменьшается (Рис. 20), что указывает на упорядочение и уплотнение структуры (-Fe, уменьшение областей атомного беспорядка в структуре (искажений и деформаций кристаллической структуры), возникающих в процессе синтеза. 
	Рис. 20. Зависимости параметра a элементарной ячейки фазы (-Fe железных нанотрубок от напряжения электрохимического осаждения U.
	Наличие областей атомного беспорядка в структуре железных нанотрубок может быть обусловлено частичным внедрением кислорода, приводящего к окислению нанотрубок. Для анализа элементного состава в процессе изменения напряжения электрохимического осаждения в работе [181] было проведено элементное картирование образцов свободных от пленок ПЭТФ железных нанотрубок методом энергодисперсионного анализа. Результаты картирования показали, что наличие кислорода в структуре при напряжениях 1.25 В и 2.0 В, наибольшее и составляет 7-9 ат.%. При напряжениях 1.5-1.75 В наличие кислорода в структуре минимально и составляет не более 5 ат.%. При этом кислородные включения в структуре нанотрубок расположены неравномерно. При малых напряжениях в процессе электроосаждения кислород способен внедряться в решетку, искажая и деформируя кристаллическую структуру, о чем свидетельствуют данные рентгенофазового анализа. Увеличение напряжения электроосаждения до 1.5-1.75 В приводит к увеличению скорости формирования нанотрубок и тем самым к повышению концентрации железа, восстановленного из раствора электролита, что приводит к снижению аморфноподобных включений в структуре и увеличению степени совершенства кристаллической структуры, а также повышению плотности нанотрубок. Однако увеличение напряжения электроосаждения до 2.0 В приводит к резкому увеличению скорости роста наноструктур, при этом в растворе наблюдается бурное выделение кислорода, который способен внедряться в кристаллическую решетку с последующей деформацией и искажением структуры. Как видно из представленных данных SEM (Рис. 17), в случае наличия в структуре нанотрубок кислорода ~7-9 ат.%, морфология поверхностного слоя представляет собой небольшие наросты, что свидетельствует о наличии примесных включений в структуре нанотрубок. При этом образцы, полученные при напряжениях электроосаждения 1.5 В и 1.75 В представляют собой структуры с меньшим количеством включений. Стоит отметить, что малое содержание кислорода в структуре нанотрубок (< 7-9 ат. %) не способно привести к образованию оксидной фазы, которую можно было бы определить методом рентгенофазового анализа (см. Рис. 19). 
	Мессбауэровские спектры железных нанотрубок, снятые при комнатной температуре, представлены на Рис. 21. 
	/
	Рис. 21. Мессбауэровские спектры исследованных образцов в зависимости от условий синтеза.
	Все полученные спектры можно описать совокупностью зеемановского секстета и двух квадрупольных дублетов, относительные вклады которых зависят от условий синтеза. Сверхтонкие параметры зеемановского секстета (сверхтонкое магнитное поле Hn ~ 329 кЭ, сдвиг спектра ( ~ 0 мм/с и квадрупольное смещение компонент спектра ( ~ 0 мм/с) позволяют отнести его непосредственно к фазе (-Fe в нанотрубках. Значения сдвигов, а также квадрупольных смещений квадрупольных дублетов (δ1 ~ 0.34 мм/с, ε1 ~ 0.51 мм/с и δ2 ~ 0.23 мм/с, ε2 ~ 0.18 мм/с) свидетельствует о том, что атомы железа находятся в высокоспиновом трехвалентном состоянии, возможно в октаэдрическом и тетраэдрическом кислородном окружениях. 
	Наличие квадрупольных дублетов может быть обусловлено присутствием в структуре примесей либо парамагнитных солей железа, либо железосодержащих немагнитных включений с высокой концентрацией дефектов (внедренного кислорода и атомных вакансий), либо суперпарамагнитных частиц оксидов железа, образованных при синтезе. 
	На Рис. 22 представлены зависимости относительных вкладов парциальных спектров в интенсивность экспериментального спектра от напряжения электрохимического осаждения. Как видим, увеличение напряжения приводит к существенному уменьшению вкладов каждого из квадрупольных дублетов и к увеличению вклада зеемановского секстета с 43.5(3.6% (при U = 1.25 В) до 87.8(1.0% (при U = 2 В), что свидетельствует о снижении концентрации ионов кислорода, связанного с атомами железа.
	Рис. 22. Зависимости относительных интенсивностей парциальных спектров от напряжения электрохимического осаждения.
	Согласно данным об изменениях сверхтонких параметров зеемановского секстета (см. Рис. 23), таких, как сверхтонкого магнитного поля Hn в области расположения ядер 57Fe, сдвига мессбауэровской спектра δ и квадрупольного смещения ε компонент спектра, при напряжении электроосаждения 1.25 В наблюдаются значительные отклонения от значений сверхтонких параметров калибровочного спектра массивного поликристаллического образца α-Fe. Такие отклонения обусловлены наличием в структуре областей магнитной разупорядоченности и искажений кристаллической решетки, возникших в результате внедрения ионов кислорода в структуру нанотрубок в процессе их роста. Увеличение напряжения электроосаждения выше 1.25 В приводит к совершенствованию кристаллической и магнитной структур, о чем свидетельствует приближение значений сверхтонких параметров мессбауэровских спектров железных нанотрубок к значениям соответствующих параметров калибрововочного спектра (Рис. 23). В этом отношении данные мессбауэровской спектроскопии коррелируют с данными рентгеноструктурного и элементного анализов. 
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	Рис. 23. Зависимости сверхтонких параметров зеемановского секстета от напряжения электрохимического осаждения: сверхтонкого магнитного поля Hn (а); сдвига ( (б) и квадрупольного смещения компонент спектра ( (в). На рисунках штриховыми линиями обозначены значения серхтонких параметров калибрововочного спектра массивного поликристаллического образца α-Fe.
	Заметим, что увеличение напряжения электроосаждения при синтезе нанотрубок железа слабо влияет на значения сверхтонких параметров наблюдаемых в спектрах квадрупольных дублетов (Рис. 24).
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	Рис. 24. Зависимости сверхтонких параметров квадрупольных дублетов от напряжения электрохимического осаждения: сдвига (а) и квадрупольного смещения компонент (б) спектра. 
	В соответствии с темплатным методом синтеза (раздел 2.1) длина железо-кобальтовых нанотрубок переменного состава Fe100-xCox задавалась толщиной использованных пленок полиэтилентерефталата (ПЭТФ) и составляла 12 мкм. Выбранный флюенс потока 109 ион/см2 ионов криптона Kr+ с энергией 1.75 МэВ/нуклон и последующие ультрафиолетовая сенсибилизация и химическое травление (см. п. 2.1.1) определили диаметр цилиндрических сквозных пор в трековых мембранах ПЭТФ в 110(5 нм (см. Рис. 6), который в свою очередь определил внешний диаметр нанотрубок. Для получения наиболее упорядоченной кристаллической структуры интерметаллида в пленках электрохимическое осаждение соответствующих солей железа и кобальта (см. п. 2.1.2) осуществлялось при напряжении 1.5 В. При этом напряжении толщина стенки нанотрубок (см. Рис. 11) оказалась равной 17 ± 2 нм. 
	Соотношения металлов в нанотрубках, полученных из растворов электролитов с разным соотношением солей железа и кобальта (см. п. 2.1.2), определялись с помощью энергодисперсионного анализа (ЭДА). В качестве примера на Рис. 25 приведены спектры ЭДА нанотрубок Fe100Co0, Fe50Co50 и Fe25Co75. Анализ спектров ЭДА позволил установить, что полученные из электролита нанотрубки состоят из атомов железа и кобальта без существенных примесей (см. Рис. 25(а,б,в)). Уточненные данные весовых долей атомов Co в нанотрубках для образцов с обозначениями: Fe100Co0, Fe90Co10, Fe80Co20, Fe70Co30, Fe60Co40, Fe50Co50, Fe40Co60, Fe30Co70, Fe25Co75,Fe20Co80 и Fe10Co90, составили: 0%, 10.4±1.3%, 17.5±1.2%, 27.4±1.3%, 40.5±0.6%, 49.2±0.8%, 59.7±0.7%, 72.3±0.9%, 81.1±1.0%, 89.3±1.1% соответственно. 
	Рис. 25. Спектры ЭДА (а,б,в) и дифрактограммы (г,д,е) нанотрубок: Fe100Co0 (а, г), Fe50Co50 (б, д), Fe25Co75 (в, е).
	Согласно данным рентгенофазового анализа Fe100-хCoх нанотрубок в диапазоне концентраций 0 ( x ( 81.1% наблюдалась практически одна фаза с объемно-центрированной кубической (ОЦК) структурой (пространственная группа 𝐼𝑚3𝑚 (№229); см. п. 1.3) – фиксировались в основном дифракционные линии с индексами Миллера (110) и (211) (см. Рис. 25). Следует отметить, что ОЦК структура характерна также и для массивов нанопроволок сплавов Fe100−xCox с содержанием Co не более 82% [48]. Определение параметров элементарной ячейки наблюдаемой фазы (Рис. 26) показало, что в этом диапазоне концентраций (0 ( x ( 81.1%) для образцов железных и железокобальтовых нанотрубок Fe100-xCox с увеличением концентрации кобальта наблюдается практически линейное уменьшение параметра элементарной ячейки. Очевидно, что такое уменьшение параметра элементарной ячейки связано с различием радиусов r атомов Fe и Co, которые равны r(Fe) = 1.227 Å и r(Co) = 1.191 Å (см., например, [182]). 
	Рис. 26. Зависимость параметра элементарной ячейки a для образцов Fe100−xCox нанотрубок от концентрации атомов Co.
	Для образца Fe10.7Co89.3 нанотрубок на дифрактограмме наблюдается появление дополнительных дифракцион-ных рефлексов, которые позволяют сделать вывод о том, что для данного образца наблюдается двухфазная структура на основе ОЦК фазы α-Fe(Co) и ГЦК фазы α-Co(Fe), что согласуется с фазовой диаграммой бинарной системы Fe-Co (см. Рис. 1 в разделе 1.1).
	Оценка средних размеров кристаллитов с помощью формулы Шеррера (6) дала значения ~20 нм (близкие к толщине нанотрубок 17 ± 2 нм) для железных нанотрубок и ~ 8 нм для железо-кобальтовых нанотрубок, что указывает на высокую степень поликристалличности нанотрубок. Значения текстурных коэффициентов для основных отражений (110) и (211), рассчитанные по формуле Харриса (8), оказались в интервалах 1.1-1.5 и 0.9-0.5 соответственно, что указывает на высокую степень разориентированности нанотрубок. С увеличением концентрации Co в структуре наблюдается рост текстурного коэффициента для плоскости (110), что указывает на появление выделенного направления [110] в кристаллической структуре нанотрубок.
	Мессбауэровские спектры всех исследованных образцов Fe100−xCox нанотрубок были сняты при комнатной температуре. В общем случае спектры представляли собой зеемановский секстет с уширенными резонансными линиями и два квадрупольных дублета. Все спектры были обработаны методом восстановления распределения сверхтонкого магнитного поля и методом модельной расшифровки.
	Для железных нанотрубок, полученных в данной серии синтеза, мессбауэровский спектр и восстановленное распределение p(Hn) сверхтонкого магнитного поля Hn приведены на Рис. 27. Видно, что максимум восстановленного распределения сверхтонкого магнитного поля достигается при Hn ~ 330 кЭ. Средние значения сдвига (δ мессбауэровского спектра и квадрупольного смещения (ε для зеемановского секстета близки к нулю ((( = 0.0037 ± 0.0030 мм/с, (( = 0.0008 ± 0.0027 мм/с), а среднее значение магнитного поля (Hn = 329.73 ± 0.40 кЭ. Следовательно, в соответствии с хорошо известными литературными данными для эталонных поглотителей, зеемановский секстет соответствует α-Fe.
	/
	Рис. 27. Результат восстановления распределения p(Hn) сверхтонкого магнитного поля Hn для мессбауэровского спектра ядер 57Fe в образце нанотрубок состава Fe100Co0
	Значения сдвигов квадрупольных дублетов позволяют идентифицировать их как парциальные спектры катионов Fe3+, находящихся в парамагнитном (или суперпарамагнитном) высокоспиновом состоянии. В связи с этим можно сделать предположение, что катионы Fe3+ принадлежат примесям либо парамагнитных солей железа, либо железосодержащим немагнитным включениям с высокой концентрацией дефектов, либо суперпарамагнитным частицам оксидов железа, образованных при синтезе.
	Для железокобальтовых нанотрубок мессбауэровские спектры и восстановленные распределения сверхтонкого магнитного поля приведены на Рис. 28–Рис. 30. 
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	Рис. 28. Результаты восстановления распределений p(Hn) сверхтонкого магнитного поля Hn для мессбауэровских спектров ядер 57Fe в образцах нанотрубок Fe100-xCox с x = 10, 20, 30
	Видно, что значения сверхтонких магнитных полей отличаются от значений, полученных для образца железных нанотрубок. Для всех образцов железокобальтовых нанотрубок Fe100-xCox наблюдается аналогичная пара парциальных спектров парамагнитного типа, соответствующих высокоспиновым катионам Fe3+. 
	/
	Рис. 29. Результаты восстановления распределений p(Hn) сверхтонкого магнитного поля Hn для мессбауэровских спектров ядер 57Fe в образцах нанотрубок Fe100-xCox с x = 40, 50, 60
	Для всех исследованных образцов Fe100-xCox нанотрубок зависимость среднего значения сверхтонкого магнитного поля 𝐻n от концентрации атомов кобальта представлена на Рис. 31. Видно, что сверхтонкое магнитное поле вначале возрастает до ~ 362 кЭ при концентрации x = ~30 %, а затем плавно убывает до ~ 326 кЭ. Полученные данные хорошо согласуются с литературными данными для массивных образцов [43,44].
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	Рис. 30. Результаты восстановления распределений p(Hn) сверхтонкого магнитного поля Hn для мессбауэровских спектров ядер 57Fe в образцах нанотрубок Fe100-xCox с x = 70, 80, 90
	Рис. 31. Зависимость среднего значения сверхтонкого магнитного поля 𝐻n от концентрации Co, полученная в результате восстановления распределений сверхтонких параметров спектров нанотрубок ((). На рисунке приведены литературные данные для массивных образцов: (□) [43], (■) [44].
	В результате восстановления распределения сверхтонких параметров были получены также зависимости средних значений сдвига мессбауэровского спектра 𝛿 и квадрупольного смещения 𝜀 от концентрации кобальта (Рис. 32). Видно, что вначале (до ~30 % Co) наблюдается рост среднего значения сдвига мессбауэровского спектра до ~0.041 мм/с, в интервале концентраций 30% – 50 % его значение практически не изменяется, а затем, при концентрациях 50% – 80 %, убывает до 0.022 мм/с. 
	Рис. 32. Зависимости средних значений сдвига мессбауэровского спектра (а) и квадрупольного смещения ε (б) от концентрации Co, полученные в результате восстановления распределений сверхтонких параметров спектров нанотрубок ((). На рисунке приведены литературные данные для массивных образцов: (□) [43], (△) [45].
	Средние значения квадрупольного смещения ε для всех образцов имеют небольшие различия, но все они близки к нулю. Полученные зависимости сдвига и квадрупольного смещения также, как и сверхтонкого поля, хорошо согласуются с литературными данными для массивных образцов [43–45]. Характер наблюдаемых концентрационных зависимостей сверхтонкого поля и сдвига спектра для массивных образцов объясняется в работе [45] изменением заселенности 3d и 4s электронных оболочек атома Fe при изменении концентрации атомов Co в сплаве Fe-Co. Основываясь на экспериментальных данных спектроскопии характеристических потерь энергии электронами и магнитных измерений, авторам работы [45] удалось определить, что при увеличении концентрации до 30 % Co эффективное число электронов 3d( возрастает до 5 и далее остается постоянным, а эффективные числа 3d( и 4s электронов во всем диапазоне концентраций убывают. 
	В мессбауэровском спектре отношение интенсивностей резонансных линий секстета зависит от угла ϑ между направлением пролета гамма-кванта, которое в нашем эксперименте совпадает с направлением осей нанотрубок (см. п. 2.3.1), и сверхтонким магнитным полем Hn на ядрах 57Fe в образце, и может быть описано формулой (см., например, [141]):
	где I2,5, I1,6 – интенсивности второй и пятой, а также первой и шестой линий в секстете. Для железных нанотрубок это отношение составляет I2/I1 = 0.663 ± 0.021, что соответствует отсутствию магнитной текстуры. Взаимосвязь интенсивностей резонансных линий секстета в нашем эксперименте позволяет определить среднее значение угла ϑ между осью нанотрубок в образце и сверхтонким магнитным полем, которое практически совпадает с направлением магнитного момента атома Fe и в однодоменной частице с ее магнитным моментом:
	Из концентрационной зависимости среднего значения угла между магнитным моментом и осью нанотрубок, приведенной на Рис. 33, следует, что для Fe нанотрубок наблюдается случайное распределение направлений магнитных моментов атомов Fe (ϑ=54,6°), а для Fe-Co нанотрубок – наблюдается магнитная текстура вдоль оси нанотрубок. 
	Рис. 33. Концентрационная зависимость среднего значения угла 𝜗  между магнитным моментом атома железа и осью нанотрубок в результате восстановления распределения сверхтонких параметров спектра (().
	При увеличении концентрации атомов Co среднее значением угла между направлением магнитного момента атомов железа и осью нанотрубок уменьшается от 𝜗~35° (при x = 10%) до 𝜗~24,5° (при x ( 40%).
	В соответствии с результатами восстановления сверхтонкого магнитного поля (см. п. 3.2.1) мессбауэровский спектр железных нанотрубок расшифровывался в виде суперпозиции зеемановского секстета, соответствующего основной фазе (-Fe, и двух квадрупольных дублетов, соответствующих примесным фазам, содержащим катионы Fe3+, находящимся в парамагнитном и/или суперпарамагнитном состояниях. В результате модельной расшифровки мессбауэровских спектров железных нанотрубок (Рис. 34) были получены значения квадрупольного смещения ε = 0.0016±0.0027 мм/с, а также сдвига мессбауэровского спектра δ = 0.0001±0.0027 мм/c. 
	Как видим, значения квадрупольного смещения ε и изомерного сдвига δ примерно равны нулю, при этом среднее значение сверхтонкого магнитного поля Hn = 329.64±0.19 кЭ. Приведенные значения сверхтонких параметров соответствуют значениям для ядер 57Fe в эталонных массивных образцах α-Fe.
	/
	Рис. 34. Результат модельной расшифровки мессбауэровского спектра ядер 57Fe в образце нанотрубок состава Fe100Co0
	Для железокобальтовых нанотрубок образцов в спектрах наблюдается зеемановский секстет с уширенными линиями и такая же пара квадрупольных дублетов. Расшифровка этих спектров проводилась с учетом появления в решетке неэквивалентных позиций атомов Fe, которые отличаются ближайшим атомным окружением (см. Рис. 35–Рис. 37).
	При случайном распределении атомов Fe и Co по позициям кристаллической решетки Fe100-xCox в железокобальтовых нанотрубках вероятность нахождения m атомов кобальта в ближайшем окружении атома Fe подчиняется биномиального закону распределения вероятности:
	где n – число атомов в ближайшем окружении атома Fe, 𝐶=𝑚=𝑥/100 – концентрация атомов кобальта. Так как структура нанотрубок сплавов Fe100-xCox является объемно-центрированной кубической, то в ближайшем окружении любого из атомов, в том числе атома Fe, расположены n = 8 в общем случае различных атомов (Fe или Co). 
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	Рис. 35. Результат модельной расшифровки мессбауэровских спектров ядер 57Fe в образцах нанотрубок Fe100-xCox с x = 10, 20, 30 в предположении о биномиальном распределении атомов Co в ближайшем окружении атома Fe.
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	Рис. 36. Результат модельной расшифровки мессбауэровских спектров ядер 57Fe в образцах нанотрубок Fe100-xCox с x=40, 50, 60.
	С учетом биномиального распределения атомов кобальта в ближайшем окружении атомов Fe в Fe-Co нанотрубках мессбауэровские спектры обрабатывались с помощью модели, представляющей собой 9 зеемановских секстетов и 2 квадрупольных дублета. В рамках этой модели отношения интенсивностей I1:I2:I3:I4:I5:I6:I7:I8:I9 зеемановских секстетов соответствовали биномиальным распределениям для различных концентраций атомов Co.
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	Рис. 37. Результат модельной расшифровки мессбауэровских спектров ядер 57Fe нанотрубок Fe100-xCox в образцах с x=70; 80; 90.
	Расшифровка проводилась в предположении о линейной зависимости сверхтонкого магнитного поля 𝐻𝑛(𝑚) и сдвига δ(𝑚) от числа m атомов Co в ближайшем окружении атома Fe:
	Здесь 𝐻𝑛(0) и δ(0) – значения сверхтонкого магнитного поля  и сдвига  для атомов Fe, в ближайшем окружении которых находятся 8 атомов Fe и нет атомов Co; Δ𝐻𝑛 и Δδ𝑛 – изменения поля  и сдвига  при замещении одного атома Fe на атом Co в ближайшем окружении атомов Fe. Заметим, что средние значения сверхтонкого магнитного поля 𝐻𝑛(𝑚) и изомерного сдвига δ(𝑚) при этом будут равны:
	В рамках выбранной модели квадрупольные смещения ε и ширины ( резонансных линий для всех зеемановских секстетов принимались одинаковыми. Значения 𝐻𝑛(0), Δ𝐻𝑛, δ(0), Δδ, ( и ( варьировались в процессе расшифровки спектров. Результаты расшифровки мессбауэровских спектров Fe-Co нанотрубок в рамках выбранной модели представлены на Рис. 35–Рис. 37. Видно, что данная модель при найденных значениях варьированных параметров достаточно хорошо описывает экспериментальные спектры (значения функционала (2 лежат в диапазоне 1.02 – 1.68). 
	Концентрационная зависимость среднего значения сверхтонкого магнитного поля , полученная в результате модельной расшифровки, практически совпадает с концентрационной зависимостью, найденной в результате восстановления распределения сверхтонких параметров спектра (Рис. 38) со всеми особенностями, описанными выше: вначале рост до ~364 кЭ (при x ~25 %) а затем плавное убывание до ~325 кЭ (при x ~80 %). 
	Рис. 38. Зависимости среднего значения сверхтонкого магнитного поля 𝐻n от концентрации Co, полученные в результате модельной расшифровки (○) и восстановления распределения сверхтонких параметров спектра (().
	По данным результата обработки спектров всех образцов двумя методами, были получены также зависимости среднего значения сдвига мессбауэровского спектра δ и квадрупольного смещения ε (Рис. 39) от концентрации кобальта. Видно, что результаты модельного описания, как и в случае со сверхтонким магнитным полем, практически полностью совпадают с результатами, полученными путем восстановления сверхтонких параметров спектра (п. 3.2.1).
	Рис. 39. Зависимости средних значений сдвига мессбауэровского спектра ( (а) и квадрупольного смещения ε (б) от концентрации Co, полученные в результате модельной расшифровки (○) и восстановления распределения сверхтонких параметров спектра (().
	Концентрационная зависимость среднего значения угла  между магнитным моментом атома железа и осью нанотрубок (Рис. 40) в случае модельной расшифровки также совпадает с результатом, полученным восстановлением распределения сверхтонких параметров спектра (п. 3.2.1).
	Рис. 40. Концентрационная зависимость среднего значения угла ϑ между магнитным моментом атома железа и осью нанотрубок в результате модельной расшифровки (○) и восстановления распределения сверхтонких параметров спектра (().
	Отметим, что практически полное совпадение данных о концентрационных зависимостях средних значений сверхтонких параметров спектров (Рис. 38, Рис. 39) и угла  (Рис. 40) говорит о правильности выбранной модели расшифровки, в частности подтверждает сделанное допущение о случайном распределении атомов Fe и Co по позициям ОЦК структуры. 
	Полученная в результате расшифровки концентрационная зависимость изменения сверхтонкого магнитного поля, вызванное замещением атома Fe на атом Co в ближайшем окружении атома железа (см. Рис. 41) показывает, что такое замещение приводит к заметному увеличению сверхтонкого магнитного поля Hn на ядрах 57Fe (в зависимости от концентрации Co от 8 кЭ до 12 кЭ). 
	Рис. 41. Концентрационные зависимости изменений сверхтонкого магнитного поля ΔHn (а) и сдвига мессбауэровского спектра Δ( (б), вызванные замещением атома Fe на атом Co в ближайшем окружении атома железа.
	Замещение атома Fe на атом Co в ближайшем окружении атома железа приводит также к небольшому изменению сдвига мессбауэровского спектра ( (в зависимости от концентрации Co от +0.01 мм/с до –0.01 мм/с) (Рис. 41).
	На Рис. 42 приведена концентрационная зависимость сверхтонкого магнитного поля  для атомов Fe, в ближайшем окружении которых нет атомов Co, и среднего значения поля , полученные в результате модельной расшифровки, а также поля , полученного в результате восстановления сверхтонких параметров. 
	Рис. 42. Концентрационная зависимость сверхтонкого магнитного поля     𝐻n(𝑚=0) для атомов Fe, в ближайшем окружении которых нет атомов Co ((), и среднего значения поля 𝐻n, полученные в результате модельной расшифровки (○), а также поля 𝐻n ((), полученного в результате восстановления сверхтонких параметров.
	Изменение сверхтонкого магнитного поля 𝐻n(𝑚=0) с изменением концентрации атомов Co вызвано в первую очередь изменением расстояний между атомами железа в сплаве (-Fe(Co), а изменение среднего значения поля 𝐻n – как изменением расстояний между атомами железа и атомами его ближайшего окружения, так и замещением атомов Fe на атомы Co в ближайшем окружении атомов железа. 
	Разность значений среднего сверхтонкого магнитного поля 𝐻n и сверхтонкого магнитного поля 𝐻n(𝑚=0) для атомов Fe, в ближайшем окружении которых нет атомов Co, в зависимости от концентрации атомов Co приведена на Рис. 43. В первом приближении эта разность определяется только замещением атомов в ближайшем окружении атома Fe. На Рис. 43 видно, что данная зависимость является практически линейной.
	Рис. 43. Концентрационная зависимость вклада в сверхтонкое магнитное поле, вызванного замещением атомов Fe на атомы Co при неизменных расстояниях между атомами.
	Таким образом, установлено, что существует два механизма изменения среднего значения сверхтонкого магнитного поля 𝐻n с изменением концентрации атомов Co, обусловленные замещением атомов Fe атомами Co в ближайшем окружении атома Fe и изменением расстояния между атомом железа и атомами его ближайшего окружения. При этом удалось разделить вклады в изменение магнитного поля от этих двух механизмов (Рис. 42 и Рис. 43). 
	Аналогично проведенный анализ концентрационных зависимостей сдвига мессбауэровского спектра δ(𝑚=0) для атомов Fe, в ближайшем окружении которых нет атомов Co, и среднего значения сдвига δ, полученные в результате модельной расшифровки и восстановления сверхтонких параметров спектра (см. Рис. 44 и Рис. 45), позволил установить, существование двух механизмов изменения среднего значения сдвига мессбауэровского спектра δ с изменением концентрации атомов Co, обусловленные замещением атомов Fe атомами Co в ближайшем окружении атома Fe, и изменением расстояния между атомом железа и атомами его ближайшего окружения. При этом удалось разделить вклады в изменение сдвига  от этих двух механизмов (Рис. 44). 
	Рис. 44. Концентрационная зависимость сдвига мессбауэровского спектра δ(𝑚=0) для атомов Fe, в ближайшем окружении которых нет атомов Co ((), и среднего значения сдвига δ, полученные в результате модельной расшифровки (○), а также сдвига 𝛿 ((), полученного в результате восстановления сверхтонких параметров.
	Рис. 45. Концентрационная зависимость вклада в сдвиг мессбауэровского спектра, вызванного замещением атомов Fe на атомы Co при неизменных расстояниях между атомами.
	На Рис. 45 видно, что, как и в случае со сверхтонким магнитным полем (см. Рис. 43), вклад в сдвиг спектра, который определяется только замещением атомов Fe на атомы Co в ближайшем окружении атома Fe, практически линейно зависит от концентрации атомов Co. 
	Длина всех железо-никелевых, как и в случае железных и железо-кобальтовых, нанотрубок, составляла 12 мкм. При заданных флюенсе 4(107 ион/см2 ионов криптона Kr+ (п. 2.1.1) и напряжении электрохимического осаждения 2.0 В (п. 2.1.2) внешний диаметр и толщина стенки нанотрубок получились равными 400 ± 10 нм и 120 ± 5 нм соответственно (см. рис. Рис. 12 в п. 2.1.2). 
	С помощью энергодисперсионного анализа (ЭДА) было определено процентное соотношение Fe и Ni в исследованных в данной работе десяти образцах с ожидаемым шагом концентрации ~10%. В качестве примера на Рис. 46 приведены спектры ЭДА некоторых из образцов нанотрубок. 
	Рис. 46. ЭДА-спектры нанотрубок Fe100 (а), Fe81Ni19 (б), Fe62Ni38 (в) и Fe21Ni79 (г).
	Для образцов наименований: Fe100, Fe90Ni10, Fe80Ni20, Fe70Ni30, Fe60Ni40, Fe50Ni50, Fe40Ni60, Fe30Ni70, Fe20Ni80 и Fe10Ni90, относительный атомный вес Ni составил: 0%, 11%, 19%, 31%, 38%, 51%, 61%, 72%, 79% и 91% соответственно. Видно, что для Fe-Ni нанотрубок отклонение весовой концентрации Ni от ожидаемой не превышает 2%. 
	В качестве примера на Рис. 47 представлены дифрактограммы некоторых из исследованных образцов Fe100-xNix нанотрубок, в которых концентрация никеля меньше концентрации железа. 
	Рис. 47. Дифрактограммы Fe100-xNix нанотрубок с ОЦК(bcc) структурой.
	Видно, что пики интенсивности на данных дифрактограммах находятся при значениях угла 2ϑ, равных 44.6⁰, 65.0⁰ и 82.3⁰, с соответствующими индексами Миллера: (011), (002) и (112), что подтверждает объемноцентрированную кубическую структуру (ОЦК или bcc) нанотрубок.
	На Рис. 48 приведены дифрактограммы для образцов, в которых содержание никеля превышает содержание железа. Аналогично, из полученных данных об углах дифракции 2ϑ, значения которых равны 44.0⁰, 51.0⁰ и 75.3⁰ с соответствующими индекса-ми Миллера (111), (002) и (022), была определена кристаллическая структура. 
	Рис. 48. Дифрактограммы Fe100-xNix нанотрубок с ГЦК(fcc) структурой.
	Для данных образцов наблюдается гранецентрированная кубическая структура (ГЦК или fcc). Дифракционная линия при угле ~ 53.7⁰, наблюдаемая для всех образцов, соответствует шаблонной матрице ПЭТФ.
	Дифрактограммы были обработаны с помощью программы HighScore Plus. Вначале вычитались пики, соответствующие ПЭТФ и K-alpha2. Затем в рамках метода Ритвельда сначала осуществлялся поиск наиболее подходящих для математического описания дифракционных линий вариантов Fe-Ni сплавов из базы данных ICDD PDF4, а затем поиск оптимальных значений параметров элементарной ячейки. В результате удалось установить, что основная часть полученных Fe-Ni наноструктур представляет собой Fe100-xNix нанотрубки с ОЦК структурой (пр. группа 𝐼𝑚3𝑚) для 0 ( x ( 40 и с ГЦК структурой (пр. группа 𝐹𝑚3𝑚) для 50 ( x ( 90. Отметим, что фазовая граница Fe100-xNix нанотрубок наилучшим образом совпадают с фазовой границей для случая массивных образцов, полученных в работе [53] методом распыления (sputtering на Рис. 3 в разделе 1.2). Найденные значения параметра элементарной ячейки для всех исследованных образцов приведены на Рис. 49. 
	Рис. 49. Зависимость параметра элементарной ячейки от концентрации Ni: закрашенные кружки – экспериментальные значения, полученные в данной работе, незакрашенные многоугольники – литературные данные [53,68,183].
	С увеличением концентрации атомов Ni для ОЦК структуры Fe100-xNix нанотрубок наблюдается незначительное увеличение параметра элементарной ячейки, а для ГЦК структуры – уменьшение. Как видим на рисунке, наши данные хорошо согласуются с литературными данными для массивных образцов, полученными в работах [53,68,183].
	Все мессбауэровские спектры Fe100-xNix наноструктур были получены при комнатной температуре и в общем случае представляли собой пары зеемановских секстетов и квадрупольных дублетов. Основной относительный вклад в интенсивность вносит несколько ассиметричный секстет с уширенными линиями, соответствующий железо-никелевым нанотрубкам. Другой секстет соответствует магнитоупорядоченной железосодержащей оксидной примеси. Его вклад не превышает 4.1 %, а значения сверхтонкого магнитного поля этого секстета лежат в диапазоне 416–489 кЭ. Что касается квадрупольных дублетов, то их можно отнести к атомам железа, которые находятся в высокоспиновом трехвалентном состоянии.
	На Рис. 50 представлен мессбауэровский спектр железных нанотрубок и результат восстановления распределения p(Hn) сверхтонкого магнитного поля Hn. Видно, что максимум распределения достигается при ~328 кЭ. Значения сдвига мессбауэровского спектра δ и квадрупольного смещения ɛ, соответствующие максимуму распределения p(Hn), практически равны нулю, что соответствует фазе α-Fe.
	/
	Рис. 50. Мессбауэровский спектр (слева) и результат восстановления распределения сверхтонкого магнитного поля p(Hn) (справа) железных нанотрубок.
	В результате обработки спектра методом восстановления сверхтонких параметров определено, что угол ϑ между магнитным моментом атома Fe и осью нанотрубок равен (47.4 ± 0.2)⁰, что указывает на наличие некоторой магнитной текстуры вдоль оси нанотрубок. 
	На Рис. 51–Рис. 53 представлены мессбауэровские спектры Fe100-xNix нанотрубок с концентрациями Ni 10-30 %, 40-60 %, 70-90 % соответственно. В результате анализа восстановленных распределений p(Hn) получена концентрационная зависимость среднего значения 𝐻n сверхтонкого магнитного поля Hn на ядрах 57Fe, представленная на Рис. 54. Видно, что эта зависимость состоит из двух областей, переход между которыми сопровождается скачком 𝐻n. Слева от концентрации Co x ~ 45%, для ОЦК структуры, наблюдается рост средних значений сверхтонкого магнитного поля с ~328 кЭ до ~335 кЭ, а справа, для ГЦК структуры, – уменьшение с ~303 кЭ до ~290 кЭ. Характер зависимости качественно совпадает с литературными данными для массивных поликристаллических образцов Fe100-xNix [65–68], также представленных на Рис. 54.
	/
	Рис. 51. Мессбауэровские спектры (слева) и результат восстановления распределения сверхтонкого магнитного поля p(Hn) (справа) Fe100-xNix нанотрубок при x = 10; 20; 30.
	/
	Рис. 52. Мессбауэровские спектры (слева) и результат восстановления распределения сверхтонкого магнитного поля p(Hn) (справа) Fe100-xNix нанотрубок при x = 40; 50; 60.
	/
	Рис. 53. Мессбауэровские спектры (слева) и результат восстановления распределения сверхтонкого магнитного поля p(Hn) (справа) Fe100-xNix нанотрубок при x = 70; 80; 90.
	Рис. 54. Зависимость среднего значения 𝐻n сверхтонкого магнитного поля Hn от концентрации Ni, полученная в результате восстановления распределения сверхтонкого магнитного поля (○). На рисунке приведены литературные данные для массивных образцов: [66] (◁), [65] (◻), [67] (▷), [68] (♢).
	Полученные также в результате анализа восстановленных распределений p(Hn) концентрационные зависимости средних значений сдвига мессбауэровского спектра δ и квадрупольного смещения ɛ приведены на Рис. 55. 
	Рис. 55. Зависимости средних значений сдвига мессбауэровского спектра δ (а) и квадрупольного смещения ɛ (б) от концентрации Ni, полученные в результате восстановления распределений сверхтонких параметров спектров (○). На рисунке приведены литературные данные для массивных образцов [66] (◁), [68] (♢).
	Среднее значение сдвига мессбауэровского спектра с увеличением концентрации Co сначала возрастает от ~0 мм/с до ~ 0.045 мм/c при x = 40%, а затем уменьшается до ~ 0.02 мм/с при x = 90%. Средние значения квадрупольного смещения оказались близкими к нулю (ɛ < 0.01 мм/с) для всех образцов, но отрицательны для ОЦК структуры и положительны для ГЦК структуры нанотрубок. Характер поведения полученных значений совпадает с имеющимся литературными данными в случае x < 45% [66] и в случае x > 45% [68] (Рис. 55).
	Для каждого экспериментального спектра Fe100-xNix нанотрубок из отношения интенсивностей второй и пятой резонансных линий 𝐼2,5 к первой и шестой линиям 𝐼1,6 зеемановского секстета было определено среднее значение угла ϑ между осью нанотрубок в образце и сверхтонким магнитным полем (см. формулу (10)). Среднее значение угла ϑ в зависимости от концентрации Ni приведено на Рис. 56. На рисунке видно, что как в области ОЦК, так и в области ГЦК структуры увеличение концентрации атомов Ni приводит к уменьшению среднего значения угла ϑ.
	Рис. 56. Концентрационная зависимость среднего значения угла ϑ между магнитным моментом и осью нанотрубок, полученная в результате восстановления распределения сверхтонкого магнитного поля.
	Случайному распределению магнитных моментов соответствует ϑ = 54.7⁰. Для нанотрубок с ОЦК структурой среднее значение угла между магнитным моментом и осью нанотрубок уменьшается до ~ 40º, а с ГЦК структурой уменьшается с ~ 55º до ~ 46º. Таким образом, для исследованных нанотрубок наблюдается магнитная текстура вдоль их оси.
	Мессбауэровские спектры железо-никелевых нанотрубок обрабатывались с помощью модели, представляющей собой суперпозицию двух квадрупольных дублетов для железосодержащих (супер)парамагнитных примесей, зеемановского секстета для железосодержащей магнитоупорядоченной примеси, и совокупности секстетов, соответствующих различным окружениям атомов Fe в нанотрубках. 
	В использованной модели были сделаны следующие предположения. Во-первых, предположение о случайном распределении атомов Fe и Ni по позициям кристаллических решеток Fe100-xNix нанотрубок, подчиняющееся биноминальному закону распределения вероятностей (11). При этом учитывалось, что число атомов в ближайшем окружении атома Fe при концентрации никеля x < 0.45% в ОЦК решетке n = 8, а при x > 0.45% в ГЦК решетке n = 12. Следовательно, в случае ОЦК структуры использовалась совокупность 9 секстетов, а в случае ГЦК структуры – 13 секстетов. Во-вторых, предполагалось, что отношения интенсивностей зеемановских секстетов, соответствующих различным окружениям атомов Fe в нанотрубках, равны отношениям вероятностей в соответствии с биномиальным распределением (11) для различных концентраций атомов Ni: I1:I2:...:Im:…:In = Pn(0):Pn(1):…:Pn(m):…:Pn(n). В-третьих, предполагалась аддитивная зависимость сверхтонких параметров Hn, δ и ɛ от числа m атомов Ni в ближайшем окружении атома Fe:
	При расшифровке мессбауэровских спектров варьировались: ширина резонансных линий Г, изменения сверхтонкого магнитного поля ∆Hn, сдвига мессбауэровского спектра ∆δ и квадрупольного смещения ∆ɛ, вызванные замещением атома Fe на атом Ni в ближайшем атомном окружении атома Fe, сверхтонкие параметры Hn(0), δ(0) и ɛ(0), соответствующие отсутствию атомов Ni в ближайшем окружении атома Fe. 
	На Рис. 57 представлен спектр железных нанотрубок и результаты его модельной расшифровки. 
	/
	Рис. 57. Результат модельной расшифровки мессбауэровского спектра железных нанотрубок
	Видно, что основной вклад составляет соответствующий нанотрубкам секстет с найденными оптимальными значениями сверхтонких параметров с точностью, определяемой стандартными отклонениями статистических ошибок: Hn = 327.69 ± 0.04 кЭ, δ = 0.0027 ± 0.0006 мм/с и ε = –0.0014 ± 0.0006 мм/с (значение функционала хи-квадрат χ2 = 1.207±0.064). Данные значения подтверждают, что нанотрубки действительно состоят из α-Fe. Мессбауэровские спектры железо-никелевых Fe100-xNix нанотрубок для x = 10, 20, 30, 40 приведены на Рис. 58. На рисунках над спектрами изображены штрих-диаграммы положений резонансных линий каждого из зеемановских секстетов для атомов Fe с различным ближайшим атомным окружением.
	/
	Рис. 58. Результат модельной расшифровки мессбауэровского спектра Fe100-xNix нанотрубок при x = 10, 20.
	/
	Рис. 59. Результат модельной расшифровки мессбауэровского спектра Fe100-xNix нанотрубок при x = 50, 60, 70.
	Расположение штрих-диаграмм сверху вниз соответствует увеличению числа атомов Ni в ближайшем окружении атома Fe. Видно, что для Fe100-xNix нанотрубок с ОЦК структурой изменение сверхтонкого магнитного поля ΔHn, вызванное замещением атома Fe на атом Ni в ближайшем окружении атома железа положительно. Спектры нанотрубок с ГЦК структурой (с концентрациями x = 50, 60, 70, 80 и 90) представлены на Рис. 59, Рис. 60. Поскольку в случае ГЦК структуры в ближайшем окружении атома железа может находиться от 0 до 12 атомов никеля, то вклад от Fe100-xNix нанотрубок обрабатывался 13 зеемановскими секстетами. Видно (см. штрих-диаграммы над спектрами), что по мере увеличения числа атомов Ni в ближайшем окружении атома Fe значения сверхтонкого магнитного поля для соответствующих секстетов уменьшаются, что свидетельствует об отрицательном значении ∆Hn.
	/
	Рис. 60. Результат модельная расшифровки мессбауэровского спектра Fe100-xNix нанотрубок при x = 80, 90.
	В результате модельной расшифровки были рассчитаны средние значения сверхтонких параметров мессбауэровского спектра в зависимости от концентрации Ni: средних значений сверхтонкого магнитного поля 𝐻n (Рис. 61), сдвига мессбауэровского спектра ( и квадрупольного смещения ( (Рис. 62). Заметим, что данные для сверхтонких параметров спектров, соответствующие модельной расшифровке, совпадают со значениями, полученными в результате восстановления распределений. 
	Рис. 61. Зависимость среднего значения сверхтонкого магнитного поля Hn от концентрации Ni, полученная в результате восстановления распределения сверхтонких параметров мессбауэровского спектра (○) и модельной расшифровки (●).
	Рис. 62. Зависимости средних значений сдвига мессбауэровского спектра δ (а) и квадрупольного смещения ɛ (б) от концентрации Ni, полученные в результате восстановления распределения сверхтонких параметров мессбауэровского спектра (○) и модельной расшифровки (●) спектров.
	Модельная расшифровка мессбауэровских спектров позволила также опр
	Рис. 63. Концентрационная зависимость среднего значения угла ϑ между магнитными моментами Fe и осью нанотрубок, полученная в результате восстановления распределения сверхтонкого магнитного поля (○) и модельной расшифровки (●).
	Из представленных выше концентрационных зависимостей можно сделать вывод о совпадении результатов модельной расшифровки и восстановления распределений сверхтонких параметров, что подтверждает предположения, сделанные в выбранной модели.
	В рамках модели было сделано предположение об аддитивности вкладов в сверхтонкое магнитное поле Hn, сдвиг мессбауэровского спектра ( и квадрупольное смещение ( в зависимости от числа m атомов Ni в ближайшем окружении атома Fe. Это позволило получить значения изменений сверхтонкого магнитного поля ∆Hn, сдвига мессбауэровского спектра ∆δ и квадрупольного смещения ∆ɛ, вызванных замещением атома Fe на атом Ni в ближайшем окружении атома железа. Концентрационная зависимость изменения сверхтонкого магнитного поля ∆Hn приведена на Рис. 64. 
	Рис. 64. Концентрационная зависимость изменения сверхтонкого магнитного поля ΔHn, вызванного замещением атома Fe на атом Ni в ближайшем окружении атома железа.
	Замещение атома Fe на атом Ni в ближайшем окружении атома Fe в нанотрубках с ОЦК структурой, как и в случае Fe-Co нанотрубок (п. 0), приводит к увеличению сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe на 6 – 9 кЭ, а в трубках с ГЦК структурой – к уменьшению сверхтонкого магнитного поля на 11 – 16 кЭ. При этом значения ∆Hn для обеих структур с увеличением концентрации атомов Ni уменьшаются.
	Зависимости изменений сдвига мессбауэровского спектра (( и квадрупольного смещения (( от концентрации никеля представлены на Рис. 65.
	Замещение атома Fe на атом Ni в ближайшем окружении атома Fe в ОЦК структуре приводит к увеличению сдвига мессбуэровского спектра (от 0.02 мм/с до 0 мм/с, в зависимости от концентрации Ni) и уменьшению квадрупольного смещения на 0.02 – 0.03 мм/с. Для Fe100-xNix нанотрубок с ГЦК структурой замещение атома Fe на атом Ni практически не приводит к изменению сдвига мессбауэровского спектра ((((( < 0.005 мм/с) и увеличению квадрупольного смещения на ~ 0.02 мм/с.
	Рис. 65. Концентрационные зависимости изменений сдвига мессбауэровского спектра Δ( (а) и квадрупольного смещения Δɛ (б), вызванных замещением атома Fe на атом Ni в ближайшем окружении атома железа.
	Зная значения изменений сверхтонких параметров, вызванных замещением атома Fe на атом Ni в ближайшем окружении атома железа, были вычислены отношения (δ/(Hn и ((/(Hn (Рис. 66). Видно, что для ГЦК структуры отношение изменения сдвига мессбауэровского спектра к изменению сверхтонкого магнитного поля, вызванные замещением атома Fe на атом Ni в ближайшем окружении атома железа, близко к нулю, а отношение изменения квадрупольного смещения к изменению сверхтонкого магнитного поля ~ –0.001 мм/с/кЭ (Рис. 66).
	Рис. 66. Концентрационные зависимости отношений изменения сдвига мессбауэровского спектра к изменению сверхтонкого магнитного поля (δ/(Hn (а) и изменения квадрупольного смещения ((/(Hn (б) к изменению сверхтонкого магнитного поля, вызванных замещением атома Fe на атом Ni в ближайшем окружении атома железа.
	В результате восстановления распределений сверхтонких параметров мессбауэровского спектра были получены коэффициенты линейной корреляции 𝐾δ,𝐻n между сдвигом мессбауэровского спектра δ и сверхтонким магнитным полем Hn, а также 𝐾ε,𝐻n между квадрупольным смещением ( и сверхтонким магнитным полем Hn (Рис. 67).
	Рис. 67. Концентрационные зависимости коэффициентов линейной корреляции сдвига мессбауэровского спектра δ и сверхтонкого магнитного поля Hn (𝐾δ,𝐻n), а также квадрупольного смещения линии ( и сверхтонкого магнитного поля Hn (а) при изменении положения атома железа в структуре нанотрубок.
	Как видим, коэффициент линейной корреляции сдвига мессбауэровского спектра δ и сверхтонкого магнитного поля Hn при изменении положения атома железа в структуре нанотрубок приблизительно равен нулю для железо-никелевых нанотрубок. При этом наблюдается коррелированное со сверхтонким магнитным полем изменение квадрупольного смещения с коэффициентом линейной корреляции 𝐾𝜀,𝐻𝑛~ –(15±5)·10-4 мм/с/кЭ (Рис. 67).
	Обратим внимание на то, что концентрационные зависимости коэффициентов линейных корреляций, 𝐾𝛿,𝐻𝑛 и 𝐾𝜀,𝐻𝑛 (Рис. 67), и отношения изменений сверхтонких параметров, (δ/(Hn и ((/(Hn (Рис. 66), практически совпадают. Это означает, что распределения сверхтонких параметров спектров определяются в основном степенью замещения атомов Fe атомами Ni в ближайшем окружении атома железа. 
	В работах [184,185] показана возможность нанесения на поверхность исследованных нами нанотрубок биосовместимого покрытия полимерной пленкой на основе полиметилметакрилата ((C5O2H8)n) для снижения их токсикологического действия на биоткань и дальнейшей полезной функционализации поверхности. При этом магнитные измерения показали высокую степень магнитного контроля над поведением нанотрубок. Таким образом, Fe100-xCox и Fe100-xNix нанотрубки с полимерным покрытием вполне могут быть использованы в качестве носителей для адресной доставки лекарств и белков с помощью магнитного поля, например, при локальной терапии опухолей [184,185].
	Результаты успешной иммобилизации двух типов карборанов на поверхности нанотрубок Fe20Ni80 посредством предварительной стадии аминирования, проведенной в работе [186], указывают на большой потенциал их использования в качестве носителей для бор-нейтронозахватной терапии рака. 
	Заметим, что исследованные нами нанотрубки, полученные с использованием трековых мембран из полиэтилентерефталата (ПЭТФ) путем электрохимического осаждения (п. 2.1) имеют ряд преимуществ для биологических приложений, которые определяются методом синтеза, морфологией и материалами. Использование шаблонов ПЭТФ позволяет определить геометрию и размер нанотрубок. Варьирование параметров электрохимического осаждения дает возможность модифицировать химический состав и степень кристалличности. Нанотрубки имеют однородное магнитное поле, низкую плотность и большую удельную поверхность.
	В результате исследований железных (Fe), железо-кобальтовых (Fe-Co) и железо-никелевых (Fe-Ni) наноструктур, синтезированных в полимерных ионно-трековых мембранах, методами мессбауэровской спектроскопии на ядрах 57Fe с привлечением данных порошковой рентгеновской дифрактометрии, а также сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии получены следующие результаты.
	А. Fe нанотрубки
	1. Показано, что основную часть железных наноструктур, синтезированных при различных напряжениях электроосаждения, представляют собой Fe нанотрубки с объемноцентрированной кубической (ОЦК) структурой, как у фазы (-Fe.
	2. В синтезированных наноструктурах обнаружены катионы Fe3+, принадлежащие примесям либо парамагнитных солей железа, либо железосодержащим немагнитным включениям с высокой концентрацией дефектов, либо суперпарамагнитным частицам оксидов железа, образованных при синтезе.
	3. Установлено, что увеличение напряжения электрохимического осаждения при синтезе Fe нанотрубок приводит к:
	- уменьшению железосодержащих парамагнитных примесей;
	- уменьшению толщины стенок нанотрубок с 78 нм при U = 1.25 В до 64 нм при U = 2.0 В;
	- уменьшению параметра элементарной ячейки, что указывает на упорядочение и уплотнение кристаллической структуры; 
	- совершенствованию кристаллической и магнитной структур основной фазы (-Fe.
	Б. Fe-Co нанотрубки
	1. Показано, что основную часть синтезированных железо-кобальтовых наноструктур составляют Fe-Co нанотрубки состава Fe100-xCox (0 ≤ x ≤ 90) с ОЦК структурой (пр. гр. 𝐼𝑚3m) длиной 12 мкм, диаметром 110 ( 5 нм и толщиной стенки 17 ( 2 нм. 
	2. В синтезированных наноструктурах обнаружены катионы Fe3+, принадлежащие примесям либо парамагнитных солей железа, либо железосодержащим немагнитным включениям с высокой концентрацией дефектов, либо суперпарамагнитным частицам оксидов железа, образованных при синтезе.
	3. Показано, что атомы Fe и Co случайным образом распределяются по позициям ОЦК структуры.
	4. Установлено, что концентрационные зависимости средних значений сверхтонких параметров мессбауэровского спектра Fe-Co нанотрубок согласуются с известными данными для массивных поликристаллических образцов. С ростом концентрации Co:
	 среднее значение сверхтонкого магнитного поля возрастает c ~330 кЭ (x = 0) до ~363 кЭ (x = 30) и в дальнейшем убывает до ~326 кЭ (x = 90);
	 среднее значение сдвига спектра увеличивается c ~0 мм/с до ~0.042 мм/с (x = 30) и в дальнейшем убывает до ~0.018 мм/с (x = 90);
	 среднее значение квадрупольного смещения близко к нулю (((( < 0.01 мм/с).
	5. Для исследованных нанотрубок наблюдается магнитная текстура вдоль их оси. Среднее значение угла между магнитным моментом атома Fe и осью нанотрубок уменьшается с увеличением концентрации атомов Co вплоть до 24.5(. 
	6. Установлено, что замещение атома Fe на атом Co в ближайшем окружении атома Fe приводит к увеличению сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe на 8 – 12 кЭ. 
	7. Установлены два механизма изменения средних значений сверхтонкого магнитного поля и сдвига мессбауэровского спектра ядер 57Fe с изменением концентрации атомов Co, обусловленные замещением атомов Fe атомами Co в ближайшем окружении атома Fe и изменением расстояния между атомом железа и атомами его ближайшего окружения.
	8. Проведено разделение вкладов от двух выявленных механизмов изменения средних значений сверхтонкого магнитного поля и сдвига спектра с изменением концентрации Co. Показано, что вклад, обусловленный замещением атомов Fe на атомы Co, практически линейно возрастает для магнитного поля и убывает для сдвига, при этом вклад, обусловленный изменением расстояний между атомами, для поля убывает, начиная с концентрации Co ~ 30%, а для сдвига монотонно возрастает.
	В. Fe-Ni нанотрубки
	1. Показано, что основную часть синтезированных железо-никелевых наноструктур представляют собой Fe-Ni нанотрубки состава Fe100-xNix с ОЦК структурой (пр. группа 𝐼𝑚3𝑚) для 0 ≤ x ≤ 40 и с ГЦК структурой (пр. группа 𝐹𝑚3𝑚) для 50 ≤ x ≤ 90. При этом длина нанотрубок составляла 12 мкм, внешний диаметр – 400 ± 10 нм и толщина стенки – 120 ± 5 нм.
	2. В синтезированных наноструктурах обнаружены катионы Fe3+, принадлежащие примесям либо парамагнитных солей железа, либо железосодержащим немагнитным включениям с высокой концентрацией дефектов, либо суперпарамагнитным частицам оксидов железа, образованных при синтезе. 
	3. Показано, что атомы Fe и Ni случайным образом распределяются по позициям ОЦК и ГЦК структур.
	4. Установлено, что концентрационные зависимости средних значений сверхтонких параметров мессбауэровского спектра Fe-Ni нанотрубок согласуются с известными данными для массивных поликристаллических образцов. С ростом концентрации Ni: 
	 среднее значение сверхтонкого магнитного поля возрастает c ~328 кЭ до ~335 кЭ для ОЦК структуры, скачком уменьшается до ~303 кЭ при переходе к ГЦК структуре, и в дальнейшем убывает до ~290 кЭ при x = 90;
	 среднее значение сдвига спектра увеличивается c ~0 мм/с до ~0.045 мм/с для ОЦК структуры и убывает с ~0.04 мм/с до ~0.02 мм/с для ГЦК структуры;
	 среднее значение квадрупольного смещения близко к нулю (((( < 0.01 мм/с), но отрицательны для ОЦК структуры и положительны для ГЦК структуры.
	5. Для исследованных нанотрубок наблюдается магнитная текстура вдоль их оси. Среднее значение угла между магнитным моментом атома Fe и осью нанотрубок уменьшается с увеличением концентрации атомов Ni с ~47º до ~40º для нанотрубок с ОЦК структурой и с ~55º до ~46º для нанотрубок с ГЦК структурой.
	6. Установлено, что замещение атома Fe на атом Ni в ближайшем окружении атома Fe в Fe-Ni нанотрубках с ОЦК структурой приводит к увеличению сверхтонкого магнитного поля на 6 – 9 кЭ, а в трубках с ГЦК структурой – к уменьшению сверхтонкого магнитного поля на 11 – 16 кЭ.
	7. От положения к положению атомов Fe в структуре нанотрубок наблюдается коррелированное со сверхтонким магнитным полем изменение квадрупольного смещения с коэффициентом линейной корреляции–(15 ± 5)·10-4 мм/с/кЭ, вызванное изменением числа атомов Ni в ближайшем окружении атома Fe. 
	Результаты исследований, проведенных в работах [184–186] показали возможность использования исследованных нами Fe100-xCox и Fe100-xNix нанотрубок в качестве носителей для адресной доставки лекарств и белков с помощью магнитного поля, а также носителей для бор-нейтронозахватной терапии рака. 
	Глава IV. Мессбауэровские исследования железосодержащих наночастиц
	4.1. Термический отжиг Fe3O4 и Fe3O4@Au наночастиц
	4.2. Иммобилизация карборана на поверхности наночастиц Fe3O4
	4.3. Электронное облучение наночастиц (-Fe2O3
	4.4. Термический отжиг Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастиц
	4.5. Краткие итоги

	Наночастицы оксидов железа, благодаря их наноразмерным, химическим и физическим свойствам (подходящие оптические, электрические и магнитные свойства, легкость функционализации поверхности наночастиц) [187–195], являются перспективными кандидатами для широкого применения в катализе [25,28], микроэлектронике [190,196], энергетике [197–199] и нанобиомедицине: магнитно-резонансной томографии [200,201], магнитной гипертермии [202–207] и в качестве носителей для магнитной доставки лекарств [208–215].
	Одним из наиболее перспективных направлений исследований, связанных с железосодержащими оксидными материалами, являются разработки в области модификации поверхности, создания наноструктур типа «ядро-оболочка» или сложных композитов [9,196,204,216–218]. Возможность получения таких структур с устойчивыми структурными и магнитными свойствами открывает широкие возможности их применения. В частности, одной из наиболее перспективных областей применения таких наночастиц является создание новых литий-ионных батарей на основе металлических или оксидных наноструктурных материалов [219–221]. Основным ограничением использования магнитных наночастиц в биомедицине является их токсичность, обусловленная неспецифическим связыванием с компонентами клетки и низкой коллоидной стабильностью в воде и биологических средах, а также склонностью к деградации [140,222,223]. Для преодоления этих проблем используется модификация поверхности наночастиц, например, покрытие золотом [224,225], тетраэтоксисиланами [226,227], олеиновой и фолиевой кислотами [228,229], а также биосовместимыми полимерами [230–235]. Нанесение покрытий на магнитные наночастицы позволяет не только повысить их устойчивость к внешним факторам воздействия, способным привести к коррозии и последующей деградации, но и увеличить возможности по привязке к поверхности наночастиц различных сложных комплексных соединений или лекарственных препаратов [236]. 
	В настоящей главе приводятся результаты исследований методами мессбауэровской спектроскопии с привлечением данных порошковой рентгеновской дифрактометрии, а также сканирующей (SEM) и просвечивающей (TEM) электронной микроскопии термического отжига Fe3O4 и Fe3O4@Au наночастиц [А7,А12,А13] (п. 4.1), иммобилизации карборана на поверхности наночастиц Fe3O4 [А8,А9] (п. 4.2), электронного облучения наночастиц (-Fe2O3 [А10] (п. 4.3) и термического отжига Fe-Ni / Fe–Ni–O наночастиц (п. 4.4) [А11; Б2].
	Интерес к наноструктурам типа «ядро-оболочка», где ядром выступает магнитная наночастица, а в качестве оболочки – благородные металлы, такие как Au и Ag, обусловлен в первую очередь возможностями их применения, которые значительно расширяются [18,237,238]. Создание подобных структур позволяет создавать наноконтейнеры с магнитной сердцевиной, наличие которой позволяет управлять наночастицами с помощью внешних магнитных полей, а также снизить эффект агломерации магнитных наночастиц в более крупные комплексы за счет немагнитной оболочки. Интерес к таким структурам обусловлен также тем, что магнитные наночастицы способны преобразовать электромагнитную энергию в тепловую в достаточно локальной области, что можно использовать для уничтожения раковых клеток или различных патогенов. 
	Разработка перезаряжаемых литий-ионных аккумуляторов с повышенной плотностью энергии и мощности является актуальной задачей для различных приложений. Поэтому поиск новых материалов с высокой емкостью и долгоцикловой стабильностью, экологичностью и низкой стоимостью становится актуальной задачей. Одним из наиболее перспективных материалов являются металлооксидные наноструктуры на основе Fe, Co, Mn, Ni, Cu и др. [199,239,240] благодаря высокой электрохимической емкости реакции MO + 2Li+ + 2e– ↔ M + Li2O [241]. Например, аноды на основе Fe3O4 имеют высокую теоретическую емкость 926 мА(ч/г [197]. Кроме того, они обладают высокой электронной проводимостью, дешевизной и экологичностью методов синтеза [220]. Все это способствовало разнообразному изучению наноструктур оксида железа в качестве анода в литий-ионных батареях [199,221,242,243].
	Однако, основным недостатком наночастиц Fe3O4 и всех других оксидов металлов является быстрое снижение емкости в процессе циклирования. Для преодоления этой проблемы используются два основных подхода: синтез таких наноструктур, как стержни, проволоки, трубки, частицы; и синтез гибридных электродов из оксида железа Fe3O4 и других материалов (углерода, оксида графена, меди, оксида меди, цинка и др.). Большинство опубликованных работ посвящено материалам с использованием углерода [197,220,242–244]. Однако, несмотря на все усилия, характеристики таких материалов все еще неудовлетворительны [219]. 
	Покрытие из золота также можно использовать для стабилизации наночастиц оксида железа и успешного их применения в качестве анода в литий-ионных батареях [198]. Исследование наночастиц оксид железа@золото в качестве улучшенного анода еще не проводилось. Однако покрытие золотом приводило к улучшению характеристик массивов нанотрубок TiO2 [245], тонких пленок TiO2 [246], нанотрубок NiCo2O4 [247], пленки пористого кремния [248], композитных пленок кремниевая нанопроволока – графеновое ядро-оболочка [249], MnO2 нанопроволоки [250] и оксида графена [251]. 
	Все выше изложенное делает наночастицы типа «ядро-оболочка» весьма перспективными объектами для исследований [252–254]. 
	В данном разделе представлены результаты исследования исходных и отожженных наночастиц Fe3O4 и Fe3O4@Au, а также результаты их сравнительных гипертермических и ресурсных электрохимических зарядно-разрядных испытаний в качестве анодного материала для литий-ионных аккумуляторов [А7,А12,А13;В5,В7].
	Результаты исследования морфологических особенностей синтезированных и отожженных Fe3O4 и Fe3O4@Au наночастиц (см. пп. 2.2.1 и 2.2.2), полученные с помощью SEM, представлены на Рис. 68 и Рис. 69. Анализ SEM изображений наночастиц и их распределений по размерам показывает, что форма наночастиц при низких температурах отжига близка к сферической, как в случае Fe3O4 наночастиц, так и Fe3O4@Au наночастиц. 
	Рис. 68. SEM изображения и распределения по размерам исследованных исходных (Initial) и отожженных Fe3O4 наночастиц.
	На Рис. 70 представлены результаты оценки среднего размера наночастиц, полученные на основе данных анализа SEM изображений, в зависимости от температуры отжига tann. Для Fe3O4@Au наночастиц после синтеза и последующего отжига при температурах 100–300°C средние размеры частиц на 4–6 нм превышают средние размеры Fe3O4 наночастиц, что свидетельствует о наличии у Fe3O4@Au наночастиц оболочки, толщина которой составляет 2–3 нм.
	При температурах 100–400°C не диспергированные Fe3O4 наночастицы со средним размером ~15–20 нм и формой, близкой к сферической, слипаются, образуя агломераты частиц со средним размером ~45 нм, которые легко диспергируются под ультразвуковым воздействием. Дальнейшее повышение температуры отжига приводит к слипанию и объединению исходных диспергированных и не диспергированных наночастиц с образованием наночастиц большего размера – вплоть до ~90 нм при tann = 800°C. 
	Рис. 69. SEM изображения и распределения по размерам исследованных исходных (Initial) и отожженных Fe3O4@Au наночастиц.
	Стоит отметить, что процесс объединения частиц начинается для диспергированных Fe3O4 наночастиц при ~400°C, а для Fe3O4@Au наночастиц при более высокой температуре ~550°C (Рис. 70a). Такое объединение наночастиц происходит в первую очередь за счет частиц с наиболее вероятным и большими размерами, о чем свидетельствует увеличение ширины распределений образованных наночастиц по размерам с увеличением температуры отжига (см. Рис. 70б). При этом средний размер и ширина распределения по размерам при одинаковой температуре отжига заметно больше для Fe3O4 наночастиц, чем для Fe3O4@Au наночастиц, для которых наличие оболочки препятствует их объединению.
	Рис. 70. Результаты оценки средних размеров наночастиц (a) и стандартное отклонение распределения наночастиц по размерам (б) в зависимости от температуры отжига tann.
	На Рис. 71 представлены TEM изображения (в том числе высокого разрешения) исследованных исходных и отожженных при температурах 400⁰С и 600⁰С Fe3O4 наночастиц. Согласно представленным данным, не отожжённые Fe3O4 наночастицы состоят из нескольких кристаллитов (областей структурного упорядочения). При этом межплоскостные расстояния основной части кристаллитов характерны для магнетита с неизвестной степенью стехиометрии (d(Fe3O4)(022) = 3.00±0.13 Å). Для наночастиц, отожженных при температуре 400⁰С, наблюдается наличие двух различных ориентаций параллельных атомных плоскостей с различными величинами межплоскостных расстояний, предположительно соответствующих нестехиометрическому магнетиту (d(Fe3O4)(111) = 4.41±0.23 Å) и гематиту (d((-Fe2O3)(012) = 3.59±0.16Å). При этом для наночастиц, отожженных при температуре 600⁰С, наблюдается только одна система параллельных атомных плоскостей с межплоскостным расстоянием, характерным для гематита.
	TEM изображение Fe3O4@Au наночастиц и изображение высокого разрешения одной Fe3O4@Au наночастицы, а также результаты картирования этой наночастицы представлены на Рис. 72. Анализ полученных TEM изображений (Рис. 72a) показывает, что исследованные Fe3O4@Au наночастицы имеют структуру типа "ядро-оболочка" (“core-shell”), где в качестве ядра выступает наночастица, состоящая из оксида железа (темная центральная область на изображении высокого разрешения), а более светлая ее оболочка, согласно результатам картирования, представляет собой оболочку золота (см. Рис. 72б). Оценка толщины оболочки составила 3–5 нм, что имеет хорошее согласие со значениями, полученными с помощью сканирующей электронной микроскопии (SEM) в результате сравнения средних размеров Fe3O4 и Fe3O4@Au наночастиц.
	Рис. 71. a) TEM изображения исследованных исходных (a) и отожженных Fe3O4 наночастиц при температурах 400⁰С (б) и 600⁰С (в).
	На TEM изображении Fe3O4@Au наночастиц (Рис. 72a) видно одиночную крупную частицу, сильно отличающуюся от остальных наночастиц. Согласно результату элементного анализа, эта частица представляют собой частицу золота, наличие которой может быть связано с процессом агломерации золота при синтезе. 
	Рис. 72. a) TEM изображение Fe3O4@Au наночастиц (на вставке представлено TEM изображение высокого разрешения Fe3O4@Au наночастицы); б) результаты картирования Fe3O4@Au наночастицы.
	Результаты рентгеновской дифракции, показывающей динамику фазовых превращений в исследуемых наночастицах в зависимости от температуры отжига, представлены на Рис. 73 и Рис. 74. 
	Анализ полученных данных позволил установить, что исходные наночастицы представляют собой наночастицы нестехиометрического магнетита Fe3-γO4 со структурой обращенной шпинели (пр. гр. 𝐹𝑑3𝑚). При увеличении температуры отжига наночастиц происходит окисление магнетита, в результате чего на дифрактограммах обнаружены рефлексы, характерные для фазы гематита (-Fe2O3 с ромбоэдрической структурой (пр. гр. 𝑅3𝑐), вклад таких рефлексов увеличивается с повышением температуры отжига (Рис. 73 и Рис. 74).
	Рис. 73. Дифрактограммы исходных (Initial) и отожженных Fe3O4 наночастиц.
	С повышением температуры отжига наблюдается уменьшение ширин дифракционных рефлексов фаз нестехиометрического магнетита и гематита, что свидетельствует об упорядочении кристаллических структур и увеличении размеров областей структурного упорядочения (длин когерентности) для обеих фаз. В случае Fe3O4@Au наночастиц, на дифрактограммах присутствуют рефлексы (Рис. 74), характерные для наночастиц золота (Au) с гранецентрированной кубической кристаллической решеткой (пр. гр. 𝐹𝑚3𝑚), наличие которых было установлено с помощью просвечивающей электронной микроскопии (Рис. 72).
	На Рис. 75а приведены зависимости относительных интенсивностей дифрактограмм установленных фаз от температуры отжига tann. Для Fe3O4 наночастиц уже при tann = 300°C наряду с нестехиометрическим магнетитом Fe3-(O4 фиксируется появление фазы гематита (-Fe2O3 (I ~ 3%), которая становится доминирующей (I ~ 100%) при температурах отжига tann ( 500°C. В случае Fe3O4@Au наночастиц окисление нестехиометрического магнетита (Fe3-(O4) и превращение его в гематит ((-Fe2O3) происходит при tann >450°C. При этом для Fe3O4@Au вклад дифрактограммы Au наночастиц (I ~ 4%) и параметр элементарной ячейки Au (a ~ 4.082 Å) остаются неизменными в процессе отжига, что свидетельствует об отсутствии распада (отслоения) оболочки и образования наночастиц Au, а также возникновения фазы замещения или внедрения. 
	Рис. 74. Дифрактограммы исходных (Initial) и отожженных Fe3O4@Au наночастиц.
	На Рис. 75б в зависимости от температуры отжига представлены средние значения d размеров областей структурного упорядочения (длин когерентности/размеров кристаллитов) наночастиц, определенные с помощью формулы Шеррера. Как видно из представленных данных, до температуры отжига 400°C наблюдается лишь небольшое увеличение длины когерентности, связанное в основном с окислением и упорядочением кристаллической структуры нестехиометрического магнетита. При этом объединение наночастиц, и как результат резкое увеличение длины когерентности, происходит при более высоких температурах, когда они являются в основном частицами гематита. В тоже время, как видим на Рис. 75б, для Fe3O4@Au наночастиц Au оболочка затрудняет процесс их объединения ( размер покрытых наночастиц в среднем на ~5 нм меньше, чем у Fe3O4 наночастиц после объединения. 
	Рис. 75. Зависимости относительных интенсивностей I дифрактограмм нестехиометрического магнетита Fe3-(O4 и гематита (-Fe2O3 (a), а также среднего значения размера d областей структурного упорядочения наночастиц нестехиометрического магнетита Fe3-(O4 и гематита (-Fe2O3 (б) от температуры отжига tann.
	В результате обработки рентгеновских дифрактограмм методом Ритвельда для исследованных Fe3O4 и Fe3O4@Au наночастиц были определены параметры элементарных ячеек кристаллической решетки для нестехиометрического магнетита Fe3-(O4 и гематита (-Fe2O3 в зависимости от температуры отжига tann (Рис. 76a).
	Рис. 76. Параметры элементарных ячеек для нестехиометрического магнетита Fe3-(O4 и гематита (-Fe2O3 (a), а также отношения параметров элементарной ячейки a/c гематита (-Fe2O3 (б) в зависимости от температуры отжига tann.
	В случае нестехиометрического магнетита Fe3-γO4, наличие которого характерно для tann ( 400⁰С, наблюдается заметное уменьшение параметра элементарной ячейки с увеличением температуры отжига, что свидетельствует о возрастании степени его нестехиометрии ( [85,255]. Для гематита параметры элементарной ячейки слабо убывают с температурой отжига. При этом небольшое уменьшение отношения параметров элементарной ячейки с/а указывает на совершенствование его кристаллической структуры (Рис. 76б) [256]. Поскольку в случае наночастиц нестехиометрического магнетита не удается достаточно точно определить методом рентгеновской дифракции степень его нестехиометрии (, то, в том числе и с этой целью, был применен метод мессбауэровской спектроскопии.
	Поскольку в случае наночастиц нестехиометрического магнетита не удается методом рентгеновской дифракции достаточно точно определить степень его нестехиометрии ( или разделить фазы Fe3–(O4 и γ-Fe2O3 из-за близости структурных параметров и дифракционных пиков, то для более точного определения фазового состава исходных наноструктур был применен метод мессбауэровской спектроскопии, который позволяет определить параметры сверхтонких взаимодействий ядер 57Fe, имеющие различные значения для фаз Fe3O4 и γ-Fe2O3.
	На Рис. 77–Рис. 78 представлены мессбауэровские спектры исследованных Fe3O4 и Fe3O4@Au наночастиц. Как видно, эти спектры, особенно для наночастиц, отожженных при малых температурах (100–300⁰С), плохо разрешены и имеют признаки релаксационного поведения наночастиц. В связи с этим для модельной расшифровки этих спектров была использована априорная информация о свойствах наночастиц, полученная с помощью методов электронной микроскопии и рентгеновской дифракции.
	/
	Рис. 77. Мессбауэровские спектры исходных и отожженных Fe3O4 наночастиц.
	/
	Рис. 78. Мессбауэровские спектры исходных и отожженных Fe3O4@Au наночастиц.
	В общем случае наночастицу магнетита можно представить в виде частицы с градиентным изменением степени нестехиометрии магнетита. Предельные варианты представления такой частицы ( это или однородная по составу частица со средним значением степени нестехиометрии (, т.е. твердый раствор магнетита Fe3O4 и маггемита (-Fe2O3, или смесь магнетита и маггемита, например, в центре и на поверхности частицы соответственно (см. Рис. 79). 
	/
	Рис. 79. Схема предельных вариантов представления наночастицы магнетита с пространственно неоднородной степенью нестехиометрии.
	При наличии быстрого электронного обмена вне зависимости от вида представления кристаллохимической формулы исследуемого оксида в нем находятся трехвалентные ионы железа в тетраэдрической (A) позиции (FeA3+), трехвалентные ионы железа в октаэдрической (B) позиции (FeB3+), а также ионы с промежуточной валентностью в октаэдрической позиции (FeB2.5+), участвующие в Вервеевском механизме электронного обмена [84,85]. 
	Кристаллохимическая формула при наличии быстрого электронного обмена между атомами Fe в случае твердого раствора магнетита и маггемита (нестехиометрического магнетита Fe3-γO4) записывается как
	(19)
	так и в виде формулы для смеси фаз магнетита и маггемита:
	(20)
	Здесь: ( – число вакансий (▯) на формульную единицу (степень нестехиометрии магнетита), 0 ( b ( 1 – молярная концентрация маггемита, равная 3(. При b = 0 (( = 0) формулы соответствуют стехиометрическому магнетиту Fe3O4, а при b = 1 (( = 1/3) – стехиометрическому маггемиту γ-Fe2O3. Квадратные скобки в формулах (19) и (20) означают октаэдрические B-позиции кристаллической кубической структуры шпинели.
	Обозначим долю атомов Fe, находящихся в форме маггемита γ-Fe2O3, как β:
	где nFe – полное число атомов Fe, находящихся в твердом растворе или смеси фаз; nFe(γ-Fe2O3) – число атомов Fe, находящихся в форме маггемита γ-Fe2O3. При этом доля атомов железа β связана с молярной концентрацией b: 
	Известно, что при температуре выше температуры Вервея (TV ≈ 120 K) в магнетите происходит быстрый обмен электронами между соседними атомами в парах {FeB2+FeB3+} так, что два иона Fe, находящихся в октаэдрическом окружении, становятся неразличимы в мессбауэровской спектроскопии и эффективно ведут себя как два иона Fe2.5+. При увеличении степени нестехиометрии температура Вервея уменьшается [85,86]. Таким образом, вне зависимости от того, является исследуемый нами оксид железа твердым раствором или смесью фаз, при комнатной температуре в нем находятся атомы Fe в трех различных валентных и структурных состояниях: FeA3+ и FeB3+ – трехвалентные ионы Fe в тетраэдрической и октаэдрической позициях, FeB2.5+ – ионы Fe2.5+ в октаэдрической позиции. Этим трем состояниям атомов будут соответствовать три мессбауэровских парциальных спектра с разными значениями сверхтонких параметров: сдвига мессбауэровского спектра (, квадрупольного смещения компонент сверхтонкой структуры ( и сверхтонкого магнитного поля в области расположения ядер 57Fe Hn.
	Согласно данным электронной микроскопии (см. Рис. 70а) и рентгеновской дифрактометрии (см. Рис. 75б), средние размеры наночастиц малы поэтому обработка мессбауэровских спектров проводилась в рамках модели многоуровневой суперпарамагнитной релаксации [145] с тремя парциальными спектрами, соответствующими атомам Fe в трех различных состояниях: FeA3+, FeB3+ и FeB2.5+. Поскольку распределения размеров исследованных наночастиц одномодальные (Рис. 68, Рис. 69), предположим одинаковую среднюю скорость релаксации для всех парциальных спектров. 
	В соответствии с химическими формулами (19) и (20) отношение интенсивностей I парциальных спектров, соответствующих трем состояниям атомов Fe, имеет вид:
	Здесь fA и fB – вероятности эффекта Мессбауэра (recoilless fraction) для атомов Fe в тетраэдрической (A) и октаэдрической позиции (B) соответственно. При обработке мессбауэровских спектров использовались соотношения (23) и (24) с учетом значения fB/fA = 0.94 ± 0.02, полученного в работе [257]. 
	Поскольку полученные мессбауэровские спектры характерны для релаксационного поведения исследованных наночастиц, при их расшифровке необходимо воспользоваться моделью многоуровневой суперпарамагнитной релаксации [145], одними из основных параметров которой являются: скорость релаксации (R) и отношение энергии магнитной анизотропии (𝐸ma=𝐾eff𝑉) к тепловой энергии (𝑘B𝑇):
	Найденное в результате обработки значение параметра модели многоуровневой суперпарамагнитной релаксации ( позволяет оценить размеры частиц исходного оксида, воспользовавшись соотношением (25). Для этого необходимо знать коэффициент магнитной анизотропии Keff оксида при комнатной температуре. Анализ литературных данных показал довольно заметный разброс значений коэффициента как для магнетита [126,258–262], так и для маггемита [258,263,264]. В результате усреднения этих данных были получены значения: 𝐾eff(Fe3O4)=(17.5±1.3)∙103 Дж/м3 и 𝐾eff(γ­Fe2O3)=(4.95±0.75)∙103 Дж/м3.
	С помощью программы обработки и анализа мессбауэровских спектров SpectrRelax [142] была реализована модель расшифровки мессбауэровских спектров оксидов железа в виде наночастиц смеси магнетита (Fe3O4) и маггемита (γ-Fe2O3) или наночастиц нестехиометрического магнетита (Fe3–γO4) при наличии быстрого электронного обмена с учетом многоуровневой суперпарамагнитной релаксации для атомов Fe в различных структурных и зарядовых состояниях. Таким образом, при расшифровке спектров наночастиц была применена модель, состоящая из трех взаимосвязанных релаксационных парциальных спектров нестехиометрического магнетита (соответствующих FeA3+, FeB3+ и FeB2.5+), к которым был добавлен независимый зеемановский секстет, соответствующий гематиту. Применение данной модели для расшифровки спектров позволило установить изменения с температурой отжига следующих характеристик: молярной концентрации маггемита b, степени нестехиометрии магнетита (, энергии магнитной анизотропии Ema, коэффициента магнитной анизотропии Keff, а также размера области магнитного упорядочения атомов железа d в нестехиометрическом магнетите. Как видим на Рис. 77–Рис. 78, все экспериментальные спектры неплохо описываются в рамках использованной модели: нормированные значения хи-квадрат для Fe3O4 наночастиц лежат в диапазоне от 0.96 до 1.36, а для Fe3O4@Au наночастиц – от 0.97 до 1.20. Следует отметить, что для всех наночастиц наблюдается медленная суперпарамагнитная релаксация, когда время релаксации заметно больше (примерно на 2 порядка) времени жизни ядра 57Fe в возбужденном состоянии (скорость релаксации R заметно меньше естественной ширины уровня возбужденного состояния) [265].
	На Рис. 80 представлены относительные интенсивности парциальных спектров, соответствующих различным состояниям атомов Fe в Fe3O4 и Fe3O4@Au наночастицах, в зависимости от температуры отжига. Анализ полученных данных показал, что при температурах отжига меньше 300ºС Fe3O4 наночастицы представляют собой нестехиометрический магнетит Fe3-γO4, при этом с повышением температуры отжига в октаэдрической позиции (B) структуры обращенной шпинели происходит окисление атомов железа – увеличение относительного числа ионов Fe3+ за счет уменьшения числа ионов Fe2.5+. Выше температуры отжига 300ºС нестехиометрический магнетит в Fe3O4 наночастицах превращается в гематит (α-Fe2O3). Для Fe3O4@Au наночастиц наблюдается та же последовательность фазовых изменений, только при более высоких значениях температуры отжига, примерно на 150°С.
	Рис. 80. Относительные интенсивности парциальных спектров, соответствующих различным состояниям атомов Fe в Fe3O4 (а) и Fe3O4@Au (б) наночастицах, в зависимости от температуры отжига tann.
	Следует отметить, что зависимости относительных вкладов в мессбауэровский спектр (MS) и рентгеновскую дифрактограмму (XRD) магнетита и гематита в наночастицах от температуры отжига хорошо согласуются друг с другом (см. Рис. 81).
	Рис. 81. Зависимости относительных вкладов в мессбауэровский спектр (MS) и рентгеновскую дифрактограмму (XRD) нестехиометрического магнетита и гематита в Fe3O4 (а) и Fe3O4@Au (б) наночастицах от температуры отжига tann.
	На Рис. 82 приведены данные о нестехиометрическом магнетите в зависимости от температуры отжига, полученные в результате расшифровки мессбауэровских спектров исследованных наночастиц. Для исходных Fe3O4 наночастиц молярная концентрация маггемита (-Fe2O3 составила b = 0.49(0.01, а степень нестехиометрии магнетита ( ( = 0.165(0.004. Нестехиометрический магнетит в исходных Fe3O4 наночастицах полностью окисляется до маггемита (-Fe2O3 при tann ( 200°С. Ядро исходных Fe3O4@Au наночастиц представляет собой в основном маггемит (b = 0.98(0.02, ( = 0.326(0.008) (Рис. 82а), поскольку окисление магнетита в нем происходит уже в процессе синтеза. 
	Рис. 82. Зависимости от температуры отжига tann молярной концентрации маггемита b и степени нестехиометрии γ (a), параметра модели многоуровневой суперпарамагнитной релаксации ( и энергии магнитной анизотропии Ema (б), коэффициента магнитной анизотропии Keff (в) и среднего размера области магнитного упорядочения d (г) для нестехиометрического магнетита в Fe3O4 и Fe3O4@Au наночастицах.
	Соотношение (22) и найденное значение молярной концентрации маггемита b, позволяют рассчитывать долю β атомов Fe, находящихся в форме маггемита γ-Fe2O3. Для исходных наночастиц Fe3O4 и Fe3O4@Au расчет показал, что доля таких атомов составляет 0.47 ± 0.02 и 0.97 ± 0.03 соответственно. С целью сравнения полученных данных, можно воспользоваться известным методом «центра тяжести» (centre of gravity), описанным в работе [266], согласно которой доля 𝛽𝛿 атомов Fe, находящихся в форме маггемита γ-Fe2O3 равна: 
	Здесь 𝛿=𝑖=13𝐼𝑖𝛿𝑖𝑖=13𝐼𝑖  – средневзвешенное значение сдвига спектра нестехиометрического магнетита, состоящего из парциальных спектров, соответствующих FeA3+, FeB3+ и FeB2.5+; δ0 = 0.3206(22) мм/c и m = 0.2136(76) мм/c. В результате для исходных наночастиц Fe3O4 и Fe3O4@Au были получены значения βδ = 0.47 ± 0.04 и βδ = 0.99 ± 0.04 соответственно, которые хорошо согласуются с полученными нами значениями β. 
	Параметр модели многоуровневой суперпарамагнитной релаксации (, равный отношению энергии магнитной анизотропии к тепловой энергии (4), и сама энергия магнитной анизотропии Ema в зависимости от температуры отжига представлены на Рис. 82б. Видно, что для Fe3O4@Au наночастиц энергия Ema монотонно возрастает, а для Fe3O4 наночастиц наблюдается достаточно «витиеватая» зависимость при малых значениях температуры отжига. Такому поведению зависимостей Ema(tann) находится объяснение, если учесть окисление не покрытых золотом наночастиц. В соответствии с данными о молярной концентрации маггемита b были определены эффективные коэффициенты магнитной анизотропии наночастиц Keff, результаты которых приведены на Рис. 82в. Как видим, для Fe3O4@Au наночастиц коэффициент Keff практически остается неизменным, а для Fe3O4 наночастиц резко падает с температурой в соответствии с окислением нестехиометрического магнетита до маггемита (Рис. 82a). 
	Используя результаты оценок эффективного коэффициента магнитной анизотропии, в соответствии с (25) были рассчитаны средние размеры областей магнитного упорядочения атомов Fe в нестехиометрическом магнетите для Fe3O4 и Fe3O4@Au наночастиц, представленные на Рис. 82г. Видно, что с повышением температуры отжига, средние размеры этих областей плавно возрастают как вследствие окисления наночастиц, так и вследствие их структурного и магнитного упорядочений. Заметим, что средний размер области магнитного упорядочения в результате покрытия золотом исходных наночастиц увеличивается с 16.4(0.4 до 18.1(0.9 нм, что связано с окислением в процессе нанесения золота. При этом полученные значения среднего размера области магнитного упорядочения хорошо согласуются с данными сканирующей электронной микроскопии (Рис. 70a).
	В результате модельной расшифровки мессбауэровских спектров Fe3O4 и Fe3O4@Au наночастиц, подвергнутых термическому отжигу, были получены значения сверхтонких параметров парциальных спектров (сверхтонких магнитных полей Hn, сдвигов спектров ( и квадрупольных смещений ɛ резонансных линий), которые позволили однозначно идентифицировать парциальные спектры и проанализировать их зависимости от температуры отжига. 
	На Рис. 83, на котором представлены сверхтонкие параметры парциальных спектров нестехиометрического магнетита Fe3−𝛾O4, видно, что значения сдвигов спектров δ для трехвалентных ионов железа варьируются в диапазонах 0.19–0.26 мм/с и 0.39–0.43 мм/с (Рис. 83б), что характерно для тетраэдрического (A) и октаэдрического (B) кислородных окружений в структуре Fe3−𝛾O4. 
	Сверхтонкие магнитные поля Hn на ядрах 57Fe для трехвалентных ионов железа в тетра- и октаэдрической позициях достаточно близки (△𝐻n=𝐻nB−𝐻nA≤4 кЭ) и, в отличие от остальных сверхтонких параметров для этих ионов, при tann ( 400ºС заметно возрастают с увеличением температуры отжига, что указывает как на совершенствование структуры, так и на увеличение степени нестехиометрии магнетита. Об этом же свидетельствуют наблюдаемые небольшие изменения сдвигов парциальных спектров нестехиометрического магнетита (Рис. 83б). Что касается квадрупольных смещений, то их значения оказались близкими к нулю (Рис. 83в). 
	Зависимости сверхтонких параметров парциального спектра гематита (-Fe2O3 в Fe3O4 и Fe3O4@Au наночастицах от температуры отжига представлены на Рис. 84.
	Видно, что сдвиг спектра и квадрупольное смещение компонент сверхтонкой структуры практически не меняются, а сверхтонкое магнитное поле несколько возрастает при увеличении температуры отжига, приближаясь к значению, соответствующему литературным данным для чистого массивного гематита. Таким образом, можно сделать вывод, что при увеличении температуры отжига наблюдается совершенствование кристаллической и магнитной структуры гематита.
	Рис. 83. Зависимости от температуры отжига tann сверхтонкого магнитного поля Hn (a), сдвига мессбауэровского спектра ( (б) и квадрупольного смещения ɛ (в) для нестехиометрического магнетита в Fe3O4 и Fe3O4@Au наночастицах.
	Рис. 84. Зависимости от температуры отжига tann сверхтонкого магнитного поля Hn (a), сдвига мессбауэровского спектра ( и квадрупольного смещения ɛ (б) для гематита (-Fe2O3 в Fe3O4 и Fe3O4@Au наночастицах.
	Результаты ресурсных электрохимических зарядно-разрядных испытаний исходных наночастиц Fe3-γO4 и γ-Fe2O3@Au, проведенных в работе [267], представлены на Рис. 85, на котором изображены зависимости изменений удельной разрядной емкости от числа циклов заряда-разряда в режиме предельной удельной зарядной емкости 1000, 1500 и 2000 мА·ч/г. 
	б
	a
	Рис. 85. Графики зависимости удельной разрядной емкости от числа циклов в режимах предельной удельной зарядной емкости 1000, 1500 и 2000 мА·ч/г: (a) Fe3-γO4 наночастицы, (б) γ-Fe2O3@Au наночастицы [267].
	Согласно полученным данным (Рис. 85), увеличение зарядной емкости приводит к снижению числа циклов работоспособности анодных материалов на основе наночастиц оксида железа, при этом в случае ресурсных испытаний наночастиц, покрытых золотом, наблюдается существенное увеличение числа рабочих циклов в 1.3-1.8 раза в зависимости от режима испытаний. Стоит отметить также, что при величине зарядной емкости 1000 мА·ч/г, которая является стандартной величиной для испытаний, число рабочих циклов (645 циклов) для γ-Fe2O3@Au наночастиц сравнимо по величине с числом циклов анодных материалов на основе кремния или углерода [268,269]. При этом падение емкости до критической величины, составляющей менее ~80 % от первоначальной емкости, при увеличении числа циклов для γ-Fe2O3@Au наночастиц происходит более плавно, чем для исходных наночастиц Fe3-γO4. Такое падение емкости свидетельствует о большей устойчивости к деградации γ-Fe2O3@Au наночастиц в процессе циклирования.
	Гипертермические испытания исходных и отожжённых при температуре 600°С наночастиц оксида железа, покрытых и непокрытых оболочкой золота, были проведены в работе [270]. На Рис. 86а представлены зависимости температуры водного раствора (суспензии) наночастиц (10 мг/мл), в зависимости от времени индукционного нагрева. Индукционный нагрев проводился в переменных (с частотой 𝑓=320 кГц) магнитном поле, амплитудой 𝐻=210 Э. 
	Испытания показали, что отжиг наночастиц и покрытие их золотом приводят к увеличению скорости нагрева, т.е. к снижению времени 𝛥𝑡, необходимому для достижения порогового значения температуры 𝑇th=42°С, начиная с комнатной температуры 𝑇R=23℃. Выбор порогового значения температуры обусловлен необходимостью инициализации механизмов торможения восстановления опухолевых клеток, получивших повреждения при лучевой или лекарственной терапии. В случае исходных наночастиц Fe3O4 достижение порогового значения температуры нагрева происходит за время 𝛥𝑡~210 с, что является достаточно низким показателем и свидетельствует о малой величине тепловыделения. В случае отожженных при температуре 600°С Fe3O4 наночастиц, время нагрева составляет ~160 с, а покрытие золотом приводит к уменьшению времени до ~100 с.
	На основании полученных зависимостей была вычислена скорость нагрева 𝐻𝑅=Δ𝑇Δ𝑡=𝑇th−𝑇Rtth водного раствора [270] (Рис. 86б). Согласно полученным данным модификация наночастиц приводит к увеличению скорости нагрева. При этом максимальной скоростью нагрева обладают наночастицы γ-Fe2O3@Au, для которых скорость нагрева в 2 раза превышает аналогичную величину для исходных наночастиц. 
	Рис. 86. Зависимость температуры водного раствора наночастиц от времени индукционного нагрева (а), а также диаграммы HR (б), SAR (в) и ILP (г) исходных наночастиц Fe3O4 и наночастиц Fe3O4 и Fe3O4@Au, отожженных при температуре 600°С.
	Были определены также значения величин удельной скорости поглощения 𝑆𝐴𝑅=𝑀𝑚NPs𝐶water𝛥𝑇𝛥𝑡 (M – масса раствора, 𝑚NPs – масса наночастиц) (Рис. 86в) и мощности собственных потерь 𝐼𝐿𝑃=𝑆𝐴𝑅𝐻2𝑓 (Рис. 86г) [270]. Полученные значения свидетельствуют о том, что отожжённые и покрытые оболочкой золота наночастицы обладают наибольшей эффективностью при их использовании в магнитной гипертермии не только в сравнении с результатами данной работы, но и в сравнении с литературными данными [271–273].
	Наночастицы Fe3O4 можно использовать для прикрепления борсодержащих агентов для потенциального применения в борнейтронозахватной терапии (БНЗТ) рака [274,275]. БНЗТ является перспективным методом лечения рака, основанным на селективном накоплении нерадиоактивных ядер бор-10 (10B) в раковых клетках и последующем облучении низкоэнергетическими тепловыми или эпитепловыми нейтронами (nth). Изотоп 10B взаимодействует с нейтроном с образованием α-частиц (4He), ядер лития-7 (7Li) и низкоэнергетичных γ-квантов [276–278]:
	(27)
	Поскольку длина пути α-частиц составляет около 9-10 мкм из-за сильного взаимодействия со средой, что сравнимо с размером клетки, в идеале могут быть уничтожены только раковые клетки. Из этого следует, что успех проведения БНЗТ зависит от эффективности селективной доставки борсодержащего соединения в раковые клетки. Как правило, сами карбораны (борорганические соединения с общей формулой BnCmHn+m) не обладают свойствами нацеливания на опухоль, поэтому их обычно модифицируют фрагментами, нацеливающими на опухоль, для увеличения накопления в опухоли, или они могут быть иммобилизованы на носителях, например, на нанотрубках [279], наночастицах [280] и других магнитных наноструктурах [123,274,275]. Для успешного применения в БНЗТ необходима как можно более высокая концентрация бора на наночастицах Fe3O4 с низкой токсичностью и более высокой коллоидной стабильностью.
	В данном разделе представлены результаты исследования последовательной модификации поверхности наночастиц Fe3O4 двумя методами покрытия: (А) тетраэтоксисиланом и (3-глицидилпропил) триметоксисиланом (наночастицы Fe3O4/TEOS/GPTMS), (Б) тетраэтоксисиланом, 3-(триметоксисилил) пропил метакрилатом и глицидилметакрилатом (наночастицы Fe3O4/TEOS/TMSPM/GMA) с последующим присоединением к модифицированным наночастицам изопропил-о-карборана (наночастицы Fe3O4/TEOS/GPTMS/Carborane и Fe3O4/TEOS/TMSPM/GMA/Carborane) [А8,А9].  
	А. Fe3O4/TEOS/GPTMS/Carborane [А8]
	Снимки сканирующей электронной микроскопии (SEM) наночастиц, полученных на всех этапах модификации поверхности методом А (п. 2.2.3А) и стадиях синтеза наночастиц оксида железа Fe3O4 с покрытием карбораном, представлены на Рис. 87.
	Рис. 87. SEM изображения синтезированных методом А наночастиц: исходных наночастиц Fe3O4 (a), Fe3O4/TEOS (б), Fe3O4/TEOS/GPTMS (в), Fe3O4/TEOS/GPTMS/Carborane (г).
	Для оценки среднего размера были измерены и проанализированы размеры более 200 наночастиц. Модификация поверхности Fe3O4 с помощью TEOS привела к увеличению размера наночастиц с 21.2 ± 0.2 до 26.4 ± 0.7 нм. Дальнейшая модификация увеличила средний размер частиц Fe3O4/TEOS/GPTMS до 38.9 ± 0.7 нм. В результате покрытия наночастиц карбораном их средний размер несколько уменьшился до 34.2 ± 0.9 нм. Однако, в этом случае следует учитывать более, чем вдвое увеличение стандартного отклонения распределения Sp(d) и большой средний размер частиц. Изменения среднего размера d и стандартного отклонения Sp(d) (StdDev) распределения по размерам наночастиц на всех стадиях модификации и этапах синтеза приведены на Рис. 88.
	Рис. 88. Изменения среднего размера d (Mean) и стандартного отклонения Sp(d) (StdDev) распределения по размерам наночастиц, определенных методом SEM, в процессе модификации поверхности методом А и синтеза наночастиц оксида железа Fe3O4 с покрытием карбораном.
	На Рис. 89 представлена динамика изменения рентгеновских дифрактограмм исследуемых наночастиц на всех этапах модификации методом А и стадиях синтеза. 
	Рис. 89. Рентгеновские дифрактограммы нано-частиц, полученных на всех этапах модификации поверхности методом А и стадиях синтеза наночастиц оксида железа Fe3O4 с покрытием карбораном.
	Общий вид дифракто-грамм показывает, что наночастицы представляют собой поликристаллические структуры нестехиометричес-кого магнетита с параметром элементарной ячейки исходного образца а = 8.371 Å. 
	Согласно данным, полученным в результате анализа дифрактограмм, существенных изменений за счет появления новых дифракционных рефлексов не наблюдается. Это свидетельствует об отсутствии процессов фазового перехода или образования новых фаз при модификации поверхности наночастиц и присоединении карборанов. 
	В процессе синтеза наночастиц наблюдается небольшое уменьшение параметра элементарной ячейки магнетита (см. Рис. 90), что может свидетельствовать об окислении магнетита (увеличении степени его нестехиометрии). Модификация поверхности наночастиц и иммобилизация карборанов практически не приводит к изменению размеров кристаллитов, а лишь к их небольшой деформации, что может быть связано с образованием оболочки на поверхности наночастиц. Средний размер кристаллитов составил 14.4 ( 1.2 нм (см. Рис. 90).
	Рис. 90. Изменения структурных параметров: параметра а элементарной ячейки магнетита (а); среднего размера кристаллитов d (б) в процессе модификации поверхности методом А и синтеза наночастиц оксида железа Fe3O4 с покрытием карбораном.
	Расшифровка мессбауэровских спектров наночастиц, снятых при комнатной температуре, осуществлялась в рамках модели, подробно описанной в п. 4.1, с добавлением одного квадрупольного дублета, соответствующего атомам Fe в парамагнитном (или суперпарамагнитном) состоянии. На Рис. 91 видно, что данная модель хорошо описывает экспериментальные спектры (со значениями функционала (2 < 1.2). 
	Оптимальные значения параметров мессбауэровских спектров, которые были получены в результате модельной расшифровки, представлены в Табл. 5. Для трехвалентных атомов Fe значения сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe достаточно близки △𝐻n=𝐻nB−𝐻nA≈1 kOe) и равны ~ 485 кЭ, квадрупольные смещения ε ≈ 0 мм/с, а значения изомерных сдвигов δ для трехвалентных атомов составляют ~ 0.270 мм/с и ~ 0.358 мм/с, что характерно для тетраэдрического (А) и октаэдрического (В) кислородных окружений [281]. Значения сверхтонких параметров парциального спектра, соответствующего атомам FeB2.5+, для модифицированных образцов принимались равными сверхтонким параметрам, полученным для этих атомов в исходном образце (см. Табл. 5).
	/
	Рис. 91. Результат модельной расшифровки мессбауэровских спектров ядер 57Fe в наночастицах, полученных на всех этапах модификации поверхности методом А и стадиях синтеза наночастиц оксида железа Fe3O4 с покрытием карбораном.
	Основной вклад в экспериментальный мессбауэровский спектр вносят парциальные спектры, соответствующие атомам FeA3+ и FeB3+, а вклады квадрупольного дублета и секстета, соответствующие атомам FeB2.5+, не превышают 5% для модифицированных образцов наночастиц оксида Fe3-γO4. Значения квадрупольного смещения и сдвига мессбауэровского спектра для квадрупольного дублета соответствуют значениям для атомов Fe3+. Можно предположить, что эти атомы соответствуют парамагнитным солям железа, полученным при синтезе образцов.
	Используя соотношения интенсивностей парциальных спектров (23) и (24) были определены значения молярной концентрации маггемита b и числа катионных вакансий, приходящихся на формульную единицу γ магнетита (Табл. 5 и Рис. 92). Данные величины были получены также так называемым методом «центра тяжести», описанном в разделе 4.1 [266]. Найденные этим методом значения bδ и γδ практически совпали с полученными нами значениями (см. Табл. 5).
	Табл. 5. Экспериментальные значения параметров мессбауэровских спектров ядер 57Fe в наночастицах , полученных на всех этапах модификации поверхности методом А и стадиях синтеза наночастиц оксида железа Fe3O4 с покрытием карбораном.
	Рис. 92. Изменения числа кислородных вакансий на формульную единицу магнетита ( (слева) и молярной концентрации маггемита b (справа) в процессе модификации поверхности методом А и синтеза наночастиц оксида железа Fe3O4 с покрытием карбораном. Штриховые линии соответсвуют значениям для чистого маггемита γ-Fe2O3.
	Рис. 93. Средний размер области магнитного упорядочения наночастиц, полученных на всех этапах модификации поверхности методом А и стадиях синтеза наночастиц оксида железа Fe3O4 с покрытием карбораном.
	Б. Fe3O4/TEOS/TMSPM/GMA/Carborane [А9]
	Рис. 94. SEM изображения синтезированных методом Б: исходных Fe3O4 (a), Fe3O4/TEOS (б), Fe3O4/TEOS/TMSPM (в), Fe3O4/TEOS/TMSPM/GMA (г) и Fe3O4/TEOS/TMSPM/GMA/Carborane (д).
	Средний размер исходных наночастиц Fe3O4 составляет 21.2 ± 0.2 нм. В ходе трех этапов модификации поверхности исходных наночастиц с помощью TEOS, TMSPM и GMA (см. п. 2.2.3Б) их средний размер увеличивается до 31.3 ± 1.2 нм. Иммобилизация на поверхности наночастиц карборана приводит к увеличению их среднего размера до 35.7 ± 0.5 нм. Изменения среднего размера наночастиц на всех стадиях и этапах синтеза приведены на Рис. 95.
	Рис. 95. Изменения среднего размера d (Mean) и стандартного отклонения Sp(d) (StdDev) распределения по размерам наночастиц, определенного методом SEM, в процессе модификации поверхности методом А и синтеза наночастиц оксида железа Fe3O4 с покрытием карбораном.
	На Рис. 96 представлена динамика изменения рентгеновских дифрактограмм исследуемых наночастиц на всех стадиях модификации и этапах синтеза. Общий вид рентгеновских дифрактограмм свидетельствует о наноразмерных объектах, так как дифракционные пики уширена и малоинтенсивны. Наночастицы представляют собой поликристаллические структуры нестехиометрического магнетита с параметром элементарной ячейки исходного образца а = 8.371 Å. 
	Рис. 96. Рентгеновские дифракто-граммы наночастиц, полученных на всех этапах модификации поверхности методом Б и стадиях синтеза наночастиц оксида железа Fe3O4 с покрытием карбораном.
	Наличие уширения дифракционных пиков и их незначительная асимметрия свидетельствует о наличии деформационных искажений в структуре наночастиц и высокой плотности дислокационных дефектов из-за малого размера кристаллитов. При этом средний размер исходных наночастиц Fe3O4 не превышает 15 нм.
	В процессе модификации поверхности наночастиц Fe3O4 и покрытия карбораном не наблюдается явного изменения дифракционной картины с появлением новых дифракционных рефлексов или существенным изменением интенсивностей рефлексов, что свидетельствовало бы о фазовых превращениях или об изменении кристаллической текстуры. Все структурные изменения модифицированных и покрытых карбораном наночастиц связаны с небольшим уменьшением параметра кристаллической решетки (см. Рис. 97а) при постоянном размере областей когерентного рассеяния (кристаллитов) в пределах погрешности измерений – 15.0 ( 1.2 нм (см. Рис. 97б). Это свидетельствует о том, что все модификации происходят на поверхности наночастиц и не оказывают существенного влияния на кристаллическую структуру наночастиц. 
	Рис. 97. Изменения структурных параметров: параметра а элементарной ячейки магнетита (а); среднего размера кристаллитов d (б) в процессе модификации поверхности методом Б и синтеза наночастиц оксида железа Fe3O4 с покрытием карбораном.
	Обработка мессбауэровских спектров наночастиц, как и в предыдущем случае модификации поверхности (п. А), осуществлялась в рамках модели суперпарамагнитной релаксации, подробно описанной в разделе 4.1 с добавлением одного квадрупольного дублета, соответствующего атомам Fe в парамагнитном (или суперпарамагнитном) состоянии. Из Рис. 98 видно, что данная модель хорошо описывает экспериментальные спектры ((2 < 1.3). Следует отметить, что мессбауэровский спектр исходного образца существенно отличается от спектров остальных образцов. Таким образом, можно ожидать различия в фазовом составе исходной и модифицированной наноструктур. В Табл. 6 представлены значения параметров мессбауэровских спектров, которые были получены в результате обработки.
	Основной вклад в мёссбауэровский экспериментальный спектр вносят парциальные спектры, соответствующие атомам Fe3+ в тетраэдрической (A) и октаэдрической (B) позициях структуры магнетита (см. Табл. 6). Для этих парциальных спектров значения квадрупольного смещения ε ≈ 0 мм/с, значения сверхтонких магнитных полей близки друг к другу, а значения изомерных сдвигов δ составляют ∼ 0.256 мм/с и ∼ 0.367 мм/с, что характерно для тетраэдрического (А) и октаэдрического (В) кислородного окружения соответственно.
	/
	Рис. 98. Результат модельной расшифровки мессбауэровских спектров ядер 57Fe в наночастицах, полученных на всех этапах модификации поверхности методом Б и стадиях синтеза наночастиц оксида железа Fe3O4 с покрытием карбораном.
	Табл. 6. Экспериментальные значения параметров мессбауэровских спектров ядер 57Fe в наночастицах , полученных на всех этапах модификации поверхности методом Б и стадиях синтеза наночастиц оксида железа Fe3O4 с покрытием карбораном.
	Рис. 99. Изменения числа кислородных вакансий на формульную единицу магнетита ( (слева) и молярной концентрации маггемита b (справа) в процессе модификации поверхности методом Б и синтеза наночастиц оксида железа Fe3O4 с покрытием карбораном. Штриховые линии соответсвуют значениям для чистого маггемита γ-Fe2O3.
	Рис. 100. Средний размер области магнитного упорядочения наночастиц, полученных на всех этапах модификации поверхности методом Б и стадиях синтеза наночастиц оксида железа Fe3O4 с покрытием карбораном.
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	Рис. 101. Динамика изменения SEM изображения исследованных наночастиц оксида (-Fe2O3 в результате облучения:  а) исходный образец; б) 50кГр; в) 100 кГр; г) 150 кГр; д) 200 кГр; е) 250 кГр. 
	Изменение формы и размеров частиц обусловлено процессами электронного отжига дефектов в структуре наночастиц, а также последующих за этим процессов рекристаллизации и упорядочения структуры, о чем свидетельствует изменение дифрактограмм исследуемых наночастиц (Рис. 102) и данные об изменении кристаллографических характеристик, представленных на Рис. 103.
	Исходные образцы согласно представленным данным рентгеновской дифракции представляют собой поликристаллические структуры гематита с ромбоэдрическим типом кристаллической решетки (пр. гр. 𝑅3𝑐) (см. п. 1.3). При облучении образцов наблюдается увеличение интенсивности и изменение (уменьшение асимметрии) формы дифракционных максимумов. Изменение формы дифракционных линий свидетельствует о снижении деформационных включений, обусловленном электронным отжигом точечных дефектов. При этом в отличие от термического отжига дефектов, который при больших температурах отжига может привести к перекристаллизации за счет фазовых превращений и возникновению дополнительных искажений в результате структурных трансформаций, электронный отжиг происходит за счет передачи электронной подсистеме наночастиц дополнительной энергии в результате соударений.
	/
	Рис. 102. Рентгеновские дифрактограммы исследованных наночастиц оксида (-Fe2O3 до и после облучения. 
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	Рис. 103. Изменения параметров а(○) и с(●) (а), их отношения c/a (б), объема V (в) элементарной ячейки, среднего размера кристаллитов d (г), микронапряжений (д) и степени кристалличности (е) в результате электронного облучения.
	Переданная энергия может привести к возникновению электронных каскадов способных мигрировать по структуре. При этом малые размеры частиц приводят к тому, что вся накопленная энергия в результате облучения находится в малом объеме наночастиц, в результате чего все пострадиационные процессы протекают в замкнутом объеме без возможности диссипации на большие расстояния. В результате происходит перестройка и упорядочение кристаллической структуры внутри одной частицы. В случае больших доз облучения, когда накопленной энергии в частицах хватает на инициализацию процессов рекристаллизации, происходит слипание соседних частиц с последующим их укрупнением. При этом спекание частиц приводит к изменению элементного состава с формированием наночастиц с соотношением элементов железа и кислорода близкому к стехиометрическому соотношению Fe:O – 40:60, которое соответствует хорошо упорядоченному гематиту (-Fe2O3.
	Для тетрагональных, гексагональных или ромбоэдрических (в гексагональном представлении) типов кристаллической решетки отношение параметров решетки с/а характеризует дефектность структуры, искажения и деформацию решетки, возникающие как в процессе синтеза наноструктур, так и в результате внешних воздействий. На Рис. 103 представлены изменения параметров элементарной ячейки и их отношения с/а с увеличением дозы электронного облучения. Увеличение дозы облучения приводит к упорядочению структуры, которое сопровождается уменьшением параметров и соответственно объема элементарной ячейки, снижением величины отношения параметров с/а, вызванных уменьшением плотности кислородных вакансий. Снижение плотности кислородных вакансий обусловлено не только упорядочением структуры, но и заполнением свободных позиций атомов кислорода в структуре гематита. 
	Согласно результатам энергодисперсионного анализа [288] при увеличении дозы облучения концентрация атомов кислорода возрастает с 0.56 до ~0.60, что соответствует стехиометрическому составу гематита (Рис. 104). Таким образом, для исходных наночастиц в оксиде (-Fe2O3-γ наблюдается вакансионность кислорода, которая уменьшается с увеличением дозы облучения и при дозах от 200 кГр число кислородных вакансий на формульную единицу γ практически равно нулю.
	Рис. 104. Зависимость концентрации атомов кислорода и железа в наночастицах гематита от дозы облучения.
	В результате анализа зависимости ширины рефлекса от угла дифракции с помощью метода Williamson-Hall (см. п. 2.4.1), были определены средние значения размеров кристаллитов (областей когерентного рассеяния) d и микронапряжений (Рис. 103г,д). Как видно из представленных данных при дозах выше 100 кГр средний размер кристаллитов возрастает до ~60 нм. Согласно полученным значениям среднего размера кристаллитов и размера наночастиц (SEM; Рис. 101) при дозах облучения до 150 кГр происходит слипание наночастиц, а при дозах выше 150 кГр их объединение. Значения микронапряжений уменьшаются при увеличении дозы облучения и при дозах выше 150 кГр все напряжения снимаются (Рис. 103д), что свидетельствует о положительном влиянии облучения электронным пучком на упорядочение кристаллической структуры за счет отжига дефектов и снижения плотности дислокаций. Об этом свидетельствует и дозовая зависимость степени кристалличности, которая возрастает с 90% до 96% (Рис. 103е).
	В соответствии с результатами рентгеноструктурного анализа можно предположить, что каждый экспериментальный мессбауэровский спектр, полученный при комнатной температуре (Рис. 105, Рис. 106), представляет собой зеемановский секстет, соответствующий атомам Fe в гематите. Однако, попытка модельной расшифровки спектров исходного образца и образцов, подвергнутых малой дозе облучения, в таком предположении оказалась неудачной. Для описания спектров потребовалось к основному зеемановскому секстету добавить большое число дополнительных секстетов заметно меньшей интенсивности и с меньшими значениями сверхтонких магнитных полей. Поэтому для обработки спектров использовался зеемановский секстет и парциальный спектр, соответствующий квазинепрерывному распределению p(Hn) сверхтонкого магнитного поля Hn на ядрах 57Fe.
	Результаты обработки мессбауэровских спектров ядер 57Fe в наночастицах оксида (-Fe2O3, облученных потоком электронов с дозой 0, 50 и 100 кГр, приведены на Рис. 105, Рис. 106 и в Табл. 7. Видно, что использованная при обработке модель хорошо описывает экспериментальные спектры – практически отсутствуют систематические отклонения экспериментальных спектров от модельных огибающих, а значения функционала 𝜒2 лежат в интервале 0.96 – 1.29. Для зеемановского секстета, вносящего больший (>90 %) относительный вклад в мессбауэровский спектр, значения сверхтонких параметров – сдвига мессбауэровского спектра δ ~ 0.372 мм/с, квадрупольного смещения ɛ ~ –0.104 мм/с и сверхтонкого магнитного поля Hn ~ 515 кЭ, близки к хорошо известным значениям параметров спектра массивного образца гематита α-Fe2O3. Таким образом, этот секстет можно отнести атомам Fe в достаточно локально однородных областях исследуемых наночастиц α-Fe2O3 (с атомным порядком в ближайших анионной и катионной сферах). 
	/
	Рис. 105. Результаты обработки мессбауэровских спектров ядер 57Fe в наночастицах оксида (-Fe2O3, облученных потоком электронов с дозой 0, 50 и 100 кГр.
	Восстановленные распределения p(Hn) сверхтонкого магнитного поля Hn (Рис. 105, Рис. 106) оказались асимметричными, несколько "затянутыми" в область меньших значений, со средними значениями, которые меньше значения поля для зеемановского секстета на 20 – 30 кЭ (Табл. 7).
	/
	Рис. 106. Результаты обработки мессбауэровских спектров ядер 57Fe в наночастицах оксида (-Fe2O3, облученных потоком электронов с дозой 150, 200 и 250 кГр.
	При этом с увеличением дозы облучения относительный вклад в экспериментальный спектр распределения p(Hn) уменьшается, а максимум этого распределения незначительно сдвигается в область меньших значений сверхтонкого магнитного поля. Данный парциальный спектр можно отнести атомам Fe в локально неоднородных областях исследуемых наночастиц α-Fe2O3, вызванных дефектностью кристаллической структуры, в первую очередь наличием кислородных вакансий, из-за которых рвется обменная связь Fe-O-Fe и уменьшается сверхтонкое магнитное поле в области расположения ядер 57Fe.
	Табл. 7. Значения параметров парциальных мессбауэровских спектров, соответствующих атомам Fe в локально однородных (зеемановский секстет) и неоднородных (распределение p(Hn)) областях исследованных наночастиц оксида (-Fe2O3.
	Локально неоднородная область
	Локально однородная область
	Доза, 
	α-Fe2O3
	α-Fe2O3
	(2
	кГр
	ɛ, мм/с
	1.29
	489(2)
	-0.079(9)
	0.3795(25)
	9.7(8)
	513.94(3)
	-0.1071(4)
	0.3726(4)
	90.3(8)
	0
	1.12
	490(6)
	-0.082(11)
	0.3763(22)
	3.6(9)
	515.38(3)
	-0.1035(3)
	0.3722(3)
	96.4(9)
	50 
	1.13
	487(8)
	-0.075(15)
	0.3838(34)
	2.9(9)
	515.32(6)
	-0.1033(7)
	0.3705(7)
	97.1(9)
	100 
	1.02
	481(9)
	-0.062(17)
	0.3968(32)
	1.5(8)
	515.24(7)
	-0.1039(9)
	0.3729(9)
	98.5(8)
	150 
	1.08
	480(7)
	-0.061(13)
	0.3978(33)
	1.2(6)
	515.94(5)
	-0.1043(7)
	0.3724(7)
	98.8(6)
	200 
	0.96
	479(14)
	-0.059(27)
	0.3995(33)
	0.6(6)
	516.34(8)
	-0.1044(9)
	0.3728(9)
	99.4(6)
	250 
	На Рис. 107 представлены дозовые зависимости относительных интенсивностей I, сверхтонких магнитных полей Hn, изомерных сдвигов δ, квадрупольных смещений ɛ и ширин на половине высоты резонансных линий Г для парциальных мессбауэровских спектров ядер 57Fe в локально однородных и локально неоднородных областях наночастиц оксида α-Fe2O3. При этом ширины резонансных линий парциальных спектров, соответствующих восстановленному распределению, попарно приравнивались к ширинам резонансных линий зеемановского секстета. 
	Видно, что по мере увеличения дозы облучения, относительная интенсивность парциального спектра ядер атомов 57Fe в локально неоднородных областях заметно уменьшается с 9.7 ( 0.8 % до 0.6 ( 0.6 %, что свидетельствует о значительном уменьшении плотности кислородных вакансий. При этом среднее значение сверхтонкого магнитного поля уменьшается на ~ 10 кЭ, а значения изомерного сдвига δ и квадрупольного смещения ɛ увеличиваются на ~ 0.02 мм/с. По мере увеличения дозы облучения для зеемановского секстета изомерный сдвиг δ и квадрупольное смещение ɛ практически не меняются, а сверхтонкое магнитное поле Hn монотонно увеличивается с 514 кЭ до 516 кЭ. Таким образом, локально однородные области исследуемых наночастиц α-Fe2O3 в процессе облучения несколько улучшают свою кристаллическую и магнитную структуру – снимаются напряжения, а значит и деформации решетки, усиливаются обменные взаимодействия. Об этом свидетельствует и уменьшение ширин Г1,6, Г2,5, Г3,4 на половине высоты резонансных линий зеемановского секстета и парциальных спектров, соответствующих распределению.
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	Рис. 107. Дозовые зависимости относительных интенсивностей I (a), сверхтонких магнитных полей Hn (б), изомерных сдвигов δ (в), квадрупольных смещений ɛ (г) и ширин линий Г (д) для парциальных мессбауэровских спектров ядер 57Fe в локально однородных (●) и локально неоднородных (○) областях наночастиц оксида (-Fe2O3; на рисунке горизонтальными длинными штриховыми линиями обозначены характерные значения сверхтонких параметров спектра для массивного образца α-Fe2O3.
	Перспективной областью применения наноструктурных материалов является создание новых источников питания и аккумуляторов энергии, совмещающих в себе миниатюрные размеры и высокую производительность. При этом в последние годы все больше исследований проводится в области применения наноструктур в качестве катодных материалов для литий-ионных батарей [289–291], которые с каждым годом все больше вытесняют традиционные источники хранения энергии. Интерес к наноструктурам в данной области и, в частности, к оксидным формам железа, обусловлен возможностью протекания процессов интеркалирования лития в широком диапазоне прикладываемых потенциалов (1.0-4.5 В) с низкой скоростью деградации кристаллической структуры [292]. 
	На всех исследованных нами образцах в работе [288] были проведены ресурсные испытания – измерения величины удельной емкости в зависимости от числа циклов заряда-разряда при различных скоростях заряда/разряда (см. Рис. 108).
	Рис. 108. Зависимости удельной емкости от числа циклов заряда-разряда при различных скоростях заряда/разряда (в единицах С = 220 мА(г-1) [288].
	Как видно из представленных данных, для всех исследованных нами облученных электронами наночастиц α-Fe2O3 наблюдается сохранение величины удельной емкости с увеличением числа циклов заряда-разряда, что свидетельствует о стабильности наночастиц в процессе литирования. 
	При увеличении дозы облучения до 150 кГр и выше наблюдается: 
	- увеличение удельной емкости наночастиц для всех скоростей заряда/разряда, вызванное упорядочением их структуры;
	- снижение емкостных потерь при увеличении скорости заряда/разряда, что указывает на повышение стойкости наночастиц к деградации, а также повышение их электропроводных характеристик.
	Результаты ресурсных электрохимических зарядно-разрядных испытаний свидетельствуют о перспективности применения электронного облучения для модификации свойств наночастиц (-Fe2O3 с целью повышения эффективности их использования в качестве катодных материалов литий-ионных батарей [288].
	В последнее время нанокомпозиты на основе сплавов Fe-Ni и оксидов Fe-Ni-О все больше находят применение в качестве катализаторов, биосенсоров и различных анодных материалов для аккумуляторных батарей нового поколения [196,293–296]. Одним из важных источников увеличения производительности и ресурсного времени жизни устройств на основе Fe-Ni и Fe-Ni-О являются их структурные свойства, а также фазовый состав и концентрация кислорода в структуре наночастиц [297,298]. Одним из наиболее простых и перспективных способов получения наночастиц на основе Fe-Ni и Fe-Ni-О с улучшенными свойствами является совмещение химического метода синтеза и последующего термического отжига с целью окисления и инициации фазовых превращений в наночастицах. При этом применение химического метода синтеза позволяет получать исходные наночастицы, средний размер которых не превышает 20 нм, а последующий термический отжиг позволяет сформировать наночастицы с заданным составом и снизить концентрацию дефектов в структуре путем их отжига.
	В данном разделе представлены результаты исследования влияния термического отжига на свойства наночастиц на основе Fe-Ni и Fe-Ni-О [А11,Б2], а также результаты их ресурсных электрохимических зарядно-разрядных испытаний в качестве анодного материала для литий-ионных аккумуляторов. Синтез наночастиц Fe-Ni / Fe-Ni-O и условия последующего термического отжига описаны в п. 2.2.5. 
	Результаты энергодисперсионного анализа (ЭДА) [299] показали, что образцы представляют собой трехкомпонентную структуру из атомов Fe, Ni и O, в которой с увеличением температуры отжига в кислородосодержащей среде увеличивается относительное атомное содержание кислорода. Данное изменение обусловлено изменением фазового состава наночастиц в результате термических превращений. При этом согласно данным картирования распределение элементов в структуре пространственно однородно. В соответствии с полученными данным просвечивающей электронной микроскопии (TEM), в наноструктуре можно выделить три явно различающиеся области (Рис. 109). Две области в центральной части наночастиц с разными межплоскостными расстояниями, которые составили 2.44 Å и 2.04 Å, что свидетельствует о наличии двух кристаллических фаз, и области разупорядоченности, окружающие частицы.
	Рис. 109. TEM изображение исходных наночастиц Fe-Ni / Fe-Ni-O [А11].
	На Рис. 110 представлена динамика изменения морфологии и размеров наночастиц в результате термической обработки. Как видно из представленных данных сканирующей электронной микроскопии (SEM), исходные Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастицы обладают сферической формой, размер которой не превышает 17-20 нм. При этом увеличение температуры отжига до 800°С приводит к увеличению среднего размера частиц более чем в три раза (Рис. 110). Рост среднего размера наночастиц происходит за счет слипания мелких наночастиц друг с другом с последующим укрупнением наночастиц. Стоит отметить, что с увеличением температуры отжига форма наночастиц остается практически сферической.
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	Рис. 110. SEM изображения Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастиц (а–д) и зависимость среднего размера наночастиц (е) от температуры отжига: 25(C (а), 200(C (б), 400(C (в), 600(C (г), 800(C (д).
	Для оценки изменения фазового состава и анализа фазовых превращений в результате термического отжига был применен метод рентгенофазового анализа. На Рис. 111 представлена динамика изменения рентгеновских дифрактограмм исследуемых наночастиц в результате отжига. Общий вид дифрактограмм с уширенными дифракционными линиями соответствует поликристаллическим наноразмерным структурам, асимметричная форма линий свидетельствует о большом количестве дефектных областей и искажений кристаллической структуры, которые способны привести к снижению плотности и степени кристалличности.
	Рис. 111. Дифрактограммы Fe-Ni/Fe-Ni-O наночастиц, полученных при различных температурах отжига; внизу рисунка представлены штрих-диаграммы для оксида Fe-Ni-O со структурой шпинели и Fe-Ni сплавов с объемноцентрированной (bcc) и гранецентрированной (fcc) кубическими решетками.
	На основании полученных дифрактограмм был проведен фазовый анализ, с помощью которого было установлено, что в структуре исходных наночастиц присутствует две фазы, характерные для оксида Fe-Ni-O со структурой шпинели и Fe-Ni сплава с гране-центрированной кубической решеткой. Межплоскостные расстояния, полученные для основных рефлексов обеих фаз, составляют 2.427 Å для фазы Fe-Ni-O (𝐹𝑑3𝑚 (227)) и 2.036 Å для фазы Fe-Ni (𝑃𝑚3𝑚 (221)), что находится в хорошем согласии с данными, полученными с помощью TEM (см. выше). 
	Заметим, что с повышением температуры отжига происходит увеличение интенсивностей рефлексов, соответствующих фазе комплексного оксида Fe-Ni-O со структурой шпинели и уменьшение интенсивности рефлексов, соответствующих Fe-Ni сплавам. Зависимости относительных интенсивностей дифрактограмм приведена на Рис. 112. Изменение вкладов интенсивностей свидетельствует о протекании процессов фазовых превращений в результате термического отжига. При температуре около 600oС относительная интенсивность рефлексов, соответствующих фазе оксида Fe-Ni-O, приближается к 100%. Таким образом, при отжиге исследуемых наночастиц выше ~ 600oС происходит окисление Fe-Ni сплавов и формирование Fe-Ni-O шпинели. 
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	Рис. 112. Зависимости относительных интенсивностей дифрактограмм и мессбауэровских спектров оксида Fe-Ni-O со структурой шпинели (●) и сплавов Fe-Ni (○), от температуры отжига. Данные, соединенные сплошными линиями, получены с помощью рентгеновской дифрактометрии, а данные, соединенные штриховыми линиями, получены с помощью мессбауэроской спектроскопии (а); зависимость параметра элементарной ячейки оксида Fe-Ni-O со структурой шпинели от температуры отжига (б).
	C помощью методов рентгеновской дифрактометрии удалось также получить зависимости параметров элементарной ячейки для обеих фаз (Рис. 112) и кислородного параметра u шпинельной структуры оксида Fe-Ni-O от температуры отжига. Значения этих параметров приведены в Табл. 8.
	Табл. 8. Результаты обработки рентгеновских дифрактограмм.
	Степень кристалличности,%
	Температура отжига, oС
	u
	a(Fe-Ni-O), Å
	a(Fe-Ni), Å
	55.4
	0.242(6)
	8.3930(6)
	3.5590(7)
	Initial
	64.5
	0.245(4)
	8.3630(14)
	3.5619(6)
	200
	65.2
	0.248(3)
	8.3431(16)
	3.5468(6)
	400
	77.6
	0.247(1)
	8.3528(3)
	3.5994(7)
	600
	77.8
	0.245(1)
	8.3465(3)
	–
	800
	Видно, что значения параметра элементарной ячейки a(Fe-Ni) для Fe-Ni сплава с ГЦК кубической решеткой лежат в диапазоне 3.54 – 3.60 Å, что характерно для Fe100-xNix наноструктур при x > 50% (см. Рис. 49), а значения параметра элементарной ячейки a(Fe-Ni-O) для оксида Fe-Ni-O со шпинельной структурой уменьшаются по мере увеличения температуры отжига (Рис. 112(б)), что свидетельствует об уменьшении искажений и деформаций в структуре, а также уменьшению вкладов аморфных включений в наночастицах. Кислородный параметр шпинельной структуры оксида Fe-Ni-O практически не зависит от температуры отжига и равен u ~ 0.245 (Табл. 8). Увеличение температуры отжига приводит к увеличению степени кристалличности и совершенства кристаллической структуры наночастиц, которое обусловлено изменением фазового состава и уменьшением деформационных включений.
	Исследование влияния фазового состава на искажение и деформацию кристаллической структуры наночастиц проводилось с применением метода Williamson-Hall, основанного на оценке угловой зависимости ширины на половине высоты дифракционных линий (см. п. 2.4.1). Согласно полученным данным [А11], наличие двух фаз в структуре приводит к большой величине деформаций и искажений в структуре. При этом увеличение температуры отжига, приводящее к снижению концентрации фазы Fe-Ni в структуре, способствует снижению величины искажений. В случае, когда наночастицы отжигались при температуре 600 – 800°С, характерной для формирования однофазных Fe-Ni-O наночастиц, величина искажений и деформаций кристаллической структуры минимальна, что свидетельствует об упорядочении структуры.
	Все мессбауэровские спектры снимались при комнатной температуре и в общем случае обрабатывались с помощью двух распределений сверхтонких параметров с разным диапазоном значений сверхтонких магнитных полей, двух квадрупольных дублетов и синглета. Мессбуэровские спектры и результаты восстановления распределений сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe в наночастицах, полученных для различных температур отжига, приведены на Рис. 113 и Рис. 114. 
	/
	Рис. 113. Мессбауэровские спектры N(v) (слева) и результаты восстановления распределений сверхтонкого магнитного поля p(Hn) (справа) для ядер 57Fe в наночастицах Fe-Ni / Fe-Ni-O, полученных при температурах отжига 25oC, 200oC и 400oC.
	Распределение сверхтонких магнитных полей в интервале значений 350 – 550 кЭ соответствует магнитоупорядоченному оксиду Fe-Ni-O, а распределение сверхтонких магнитных полей в интервале 220 – 350 кЭ соответствует магнитоупорядоченному Fe-Ni сплаву. Наблюдаемые два квадрупольных дублета и синглет соответствуют Fe-Ni нанообластям, находящимся в суперпарамагнитном состоянии. При этом дублет с бóльшим значением сдвига мессбауэровского спектра (~ 0.41 мм/с) соответствует атомам железа в октаэдрическом, а с меньшим (~ 0.26 мм/с) – в тетраэдрическом кислородном окружении в оксидах Fe-Ni-O, синглет со сдвигом, близким к нулю (~ 0.04 мм/с), соответствует атомам железа в нанообластях Fe-Ni сплава. 
	/
	Рис. 114. Мессбауэровские спектры N(v) (слева) и результаты восстановления распределений сверхтонкого магнитного поля p(Hn) (справа) для ядер 57Fe в наночастицах Fe-Ni / Fe-Ni-O, полученных при температурах отжига 600oC и 800oC.
	Видно, что с увеличением температуры отжига относительная интенсивность парциального спектра магнитоупорядоченного оксида Fe-Ni-O растет, а распределение сверхтонкого магнитного поля для него становится уже (Рис. 113). При 600oC и выше распределение расщепляется на два более узких одномодальных распределения, соответствующих тетраэдрической (A) и октаэдрической (B) позициям структуры шпинели (Рис. 114). Распределение сверхтонкого магнитного поля для Fe-Ni сплава при температурах до 600oC имеет два четко выраженных вклада, а при температурах выше 600oC данное распределение практически отсутствует.
	На Рис. 115а представлена зависимость относительных вкладов парциальных спектров в интенсивность мессбауэровского спектра от температуры отжига. Мессбауэровский спектр исходных наночастиц состоит из парциальных спектров Fe-Ni сплава (~40 %), оксида Fe-Ni-O (~17 %), а также оксидных (~38 %) и металлических (~4 %) наночастиц, находящихся в суперапарамегнитном состоянии. При повышении температуры отжига наблюдается увеличение относительной интенсивности магнтоупорядоченного оксида Fe-Ni-O, уменьшение относительных интенсивностей магнитоупорядоченного Fe-Ni сплава, а также оксидных и металлических суперпарамагнитных нанообластей.
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	Рис. 115. Зависимости относительных интенсивностей парциальных спектров оксида Fe-Ni-O (●) и сплавов Fe-Ni (○), а также оксидных (■) и металлических (□) наночастиц, находящихся в суперпарамагнитном состоянии, от температуры отжига (a); зависимости относительных интенсивностей парциальных спектров Fe-Ni сплавов с ОЦК (bcc) и ГЦК (fcc) решетками от температуры отжига (б).
	Используя значения интенсивностей парциальных спектров, были вычислены относительные интенсивности спектров магнитоупорядоченных оксида Fe-Ni-O и Fe-Ni сплавов без учета оксидных и металлических суперпарамагнитных наночастиц. Полученный результат качественно согласуется с данными, полученными с помощью рентгеновской дифрактометрии (см. Рис. 112a). Таким образом, можно сделать вывод, что c ростом температуры отжига до 600oC постепенно формируется фаза Fe-Ni-O со структурой шпинели, а при температуре выше 600oC эта фаза становится полностью сформированной.
	Анализ распределения сверхтонких магнитных полей на ядрах 57Fe в интервале 220 – 350 кЭ позволил установить, что Fe-Ni сплав состоит из ГЦК (fcc) и ОЦК (bcc) кубических решеток с максимумами распределения сверхтонкого магнитного поля в областях ~ 280 кЭ и ~ 330 кЭ соответственно, что хорошо согласуется с литературными данными [300–303] и данными, полученными нами для Fe-Ni нанотрубок (см. раздел 3.3, Рис. 61). Зависимость относительных интенсивностей парциальных спектров Fe-Ni сплава с ГЦК (fcc) и ОЦК (bcc) решетками от температуры отжига приведена на Рис. 115(б).
	С помощью методов мессбауровской спектроскопии были получены значения сверхтонких параметров мессбаэровских спектров исследуемых Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастиц. На Рис. 116 приведены зависимости средних значений (Hn сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe в оксиде Fe-Ni-O, а также в тетраэдрической и октаэдрической позициях структуры шпинели, и в Fe-Ni сплаве, а также отдельно для сплавов с ГЦК (fcc) и ОЦК (bcc) структурами от температуры отжига. 
	Рис. 116. Зависимость средних значений сверхтонких магнитных полей 𝐻n на ядрах 57Fe в оксиде Fe-Ni-O (●), в тетраэдрической A (▲) и октаэдрической B (▼) позициях структуры шпинели, и в Fe-Ni сплаве (○), а также с bcc и fcc структурами, от температуры отжига.
	Можно заметить, что с ростом температуры отжига наблюдается небольшое увеличение средних значений сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe в оксиде Fe-Ni-O. При температуре выше 600oC данная фаза полностью формируется, и можно отдельно получить значения сверхтонких магнитных полей на ядрах 57Fe для тетраэдрической (A) Hn ~ 486 кЭ и октаэдрической (B) Hn ~ 523 кЭ позиций структуры шпинели (Рис. 116). 
	Распределение сверхтонкого магнитного поля для Fe-Ni сплавов определяется вкладами от сплавов с ГЦК (fcc) и ОЦК (bcc) структурами (Рис. 113). Среднее значение сверхтонкого магнитного поля для Fe-Ni сплавов несколько уменьшается с ростом температуры отжига (Рис. 116), что связано в основном с уменьшением относительного вклада от Fe-Ni сплава с bcc структурой (Рис. 115б). При температуре отжига выше 400оС не удается определить средние значения сверхтонкого магнитного поля для bcc и fcc решеток в связи с малым содержанием фазы Fe-Ni сплава в исследуемых наночастицах.
	В результате восстановления распределений сверхтонкого магнитного поля были получены также зависимости средних значений сдвигов парциальных мессбауэровских спектров от температуры отжига (Рис. 117). Для оксида Fe-Ni-O при увеличении температуры отжига сдвиг спектра уменьшается от ~ 0.4 мм/с до ~ 0.3 мм/с. Значения сдвигов для тетраэдрической и октаэдрической позиций равны ~ 0.25 мм/с и ~ 0.35 мм/с соответственно. Для Fe-Ni сплава сдвиг парциального спектра близок к нулю (0.01 – 0.04 мм/с). Значения сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe и сдвига спектра для тетраэдрической и октаэдрической позиций структуры шпинели соответствуют литературным данным [300–303].
	Рис. 117. Зависимость средних значений ( сдвигов парциальных спектров ядер 57Fe в оксиде Fe-Ni-O (●), а также в тетраэдрической A (▲) и октаэдрической B (▼) позициях структуры шпинели, и в сплаве Fe-Ni (○), от температуры отжига.
	В результате обработки мессбауэровских спектров с помощью метода восстановления распределения сверхтонких параметров [142] удается получить значения коэффициента линейной корреляции между сдвигом мессбауровского спектра и сверхтонким магнитном полем (Рис. 118), вызванной согласованным изменением сверхтонких параметров спектра при изменении конкретной позиции атома Fe в исследуемой структуре.
	Рис. 118. Зависимость коэффициента линейной корреляции между сдвигом мессбауровского спектра и сверхтонким магнитном полем ∆δ∆𝐻n от температуры отжига. Горизонтальная штриховая линия соответствует усредненному значению коэффициента линейной корреляции, посчитанному для NiFe2O4 на основании данных работ [300–303].
	На Рис. 118 видно, что повышение температуры отжига приводит к увеличению коэффициента линейной корреляции до значений, характерных для шпинельной структуры, когда сверхтонкие параметры парциальных спектров определяются наличием тетра- и октаэдрических кристаллографических позиций атомов Fe. Используя литературные данные для шпинели NiFe2O4 [300–303] было определено значение линейной корреляции ~0.0031 мм/с/кЭ, что находится в хорошем соответствии со значениями, полученными для исследованных наночастиц, отожжённых при температуре выше 600oC.
	Результаты ресурсных электрохимических зарядно-разрядных испытаний исследованных образцов до и после термической обработки, проведенные в [299], представлены на Рис. 119. Зарядно-разрядное циклирование проводилось в режиме ограничения зарядной емкости в 1000 мА·ч/г. Испытания проводились с целью определения ресурсного времени жизни анодов при таких режимах эксплуатации. Согласно данным ресурсных испытаний изменение фазового состава и упорядочение кристаллической и магнитной структур в результате отжига приводит к увеличению времени эксплуатации и устойчивости к деградации в процессе циклирования. При этом снижение аморфных включений в структуре наночастиц в результате отжига приводит к увеличению ресурсного времени жизни и к несколько более плавному уменьшению зарядной емкости при достижении отметки в 80% от номинальной. 
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	Рис. 119. График зависимости удельной разрядной емкости от числа циклов испытания в режиме зарядной емкости до 1000 мА·ч/г (а); график зависимости времени жизни наноструктур (до начала деградации и снижения емкости ниже 80%) (б) [299].
	В случае однофазных наночастиц ресурсное время жизни близко к величине в 500 циклов разряда-заряда (см. Рис. 119), что является хорошим показателем рабочего ресурса и делает перспективным применение Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастиц в качестве анодных материалов для литий ионных батарей.
	В результате проведенных исследований железосодержащих наночастиц методами мессбауэровской спектроскопии на ядрах 57Fe с привлечением данных порошковой рентгеновской дифрактометрии, а также сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии получены следующие результаты.
	Предложена и реализована с помощью программы SpectrRelax модель расшифровки мессбауэровских спектров оксидов железа в виде наночастиц смеси магнетита Fe3O4 и маггемита γ-Fe2O3 или наночастиц нестехиометрического магнетита Fe3–γO4 при наличии быстрого электронного обмена между соседними двух- и трехвалентными атомами Fe в октаэдрической позиции структуры магнетита. Модель, реализованная с учетом многоуровневой суперпарамагнитной релаксации для атомов Fe в различных структурных и зарядовых состояниях, позволяет определять молярную концентрацию маггемита в смеси оксидов, степень нестехиометрии магнетита, а также энергию магнитной анизотропии и размер области магнитного упорядочения атомов железа в наночастицах. 
	Термический отжиг Fe3O4 и Fe3O4@Au наночастиц
	1. Показано, что исследованные Fe3O4@Au наночастицы имеют структуру типа "ядро-оболочка" (“core-shell”), где ядро состоит из оксида железа, а ее оболочка – из золота толщиной 2–5 нм.
	2. Установлено, что исходные наночастицы Fe3O4 представляют собой смесь магнетита Fe3O4 и маггемита γ-Fe2O3 с молярной концентрацией маггемита b ~ 0.49 или нестехиометрический магнетит Fe3–γO4 с γ ~ 0.17, а ядра исходных наночастиц Fe3-(O4@Au состоят в основном из маггемита (b ~ 0.98; γ ~ 0.33).
	3. Установлена последовательность фазовых превращений и изменение морфологии покрытых и не покрытых золотом наночастиц оксидов железа с увеличением температуры отжига:
	 при низких температурах отжига (100–400°C) непокрытые наночастицы нестехиометрического магнетита со средним размером d ~15–20 нм и формой, близкой к сферической, в отличие от покрытых золотом, слипаются, образуя агломераты частиц c размерами d ~ 45 нм; дальнейшее повышение температуры отжига приводит к слипанию и объединению исходных диспергированных и не диспергированных наночастиц с образованием наночастиц большего размера – вплоть до ~90 нм при tann = 800°C. 
	 превращение нестехиометрического магнетита в гематит для наночастиц с покрытием начинает происходить при температурах отжига на ~150°C выше (при ~450°C), чем для частиц без покрытия (при ~300°C);
	 объединение наночастиц с покрытием начинается при температурах отжига на ~150°C выше (при ~550°C), чем для диспергированных наночастиц без покрытия (при ~400°C).
	4. Определены степень нестехиометрии, энергия магнитной анизотропии и средний размер области магнитного упорядочения атомов Fe в наночастицах нестехиометрического магнетита в зависимости от температуры отжига.
	5. Показано, что наночастицы нестехиометрического магнетита с покрытием и без покрытия золотом находятся в суперпарамагнитном состоянии со скоростью релаксации заметно меньше (на ~2 порядка) обратного времени жизни ядра 57Fe в возбужденном состоянии (естественной ширины резонанснй линии).
	В результате ресурсных электрохимических зарядно-разрядных испытаний исследованных нами исходных наночастиц Fe3O4 и Fe3O4@Au, проведенных в работе [267], показано, что наночастицы на основе γ-Fe2O3@Au имеют перспективу применения в качестве анодных материалов для литий-ионных аккумуляторов.
	Гипертермические испытания исследованных нами исходных наночастиц Fe3O4 и наночастиц Fe3O4 и Fe3O4@Au, отожженных при температуре 600°С, проведенные в работе [В7], показали, что сформированные в результате отжига наночастицы (-Fe2O3@Au обладают наибольшей эффективностью при их использовании в магнитной гипертермии.
	Иммобилизация карборана на поверхности наночастиц Fe3O4
	1. Установлено, что наночастицы имеют сферическую форму, а их средний размер увеличивается с ~ 21 до ~ 36-39 нм в процессе двух- и трехэтапной модификации поверхности и иммобилизации карбораном.
	2. Установлено, что средние размеры областей структурного и магнитного упорядочений равны 14-16 нм и 15-16 нм соответственно, и что в процессе модификации и иммобилизации карбораном остаются практически постоянными. 
	3. Показано, что исходные наночастицы представляют собой либо смесь магнетита и маггемита с молярной долей маггемита 0.49 ± 0.01, либо нестехиометрический магнетит Fe3-(O4 с числом катионных вакансий ( = 0.17 ± 0.01. В процессе модификации поверхности и иммобилизации карбораном молярной долей маггемита возрастает до 0.95-0.97, а число катионных вакансий – до ~0.32. 
	4. Установлено, что параметр элементарной ячейки наночастиц Fe3O4 в процессе модификации поверхности и иммобилизации карбораном уменьшается с ~8.371 Å до ~ 8.365 Å.
	5. Установлено, что наночастицы Fe3O4 на всех этапах модификации поверхности и иммобилизации карбораном находятся в суперпарамагнитном состоянии со скоростью релаксации меньше обратного времени жизни ядра 57Fe в возбужденном состоянии (естественной ширины резонансной линии).
	Данные о низкой цитотоксичности исследованных нами иммобилизованных карбораном наночастиц оксида железа, полученные в работе [283], свидетельствуют о перспективности их использования в качестве носителей для бор-нейтронозахватной терапии рака. 
	Электронное облучение наночастиц (-Fe2O3
	1. Увеличение дозы облучения с 50 до 150 кГр приводит к слипанию и незначительному увеличению размеров практически сферических частиц с 40 до 45-50 нм, а при дозах облучения выше 150 кГр наблюдается их объединение с изменением формы и увеличением размеров до ~ 60 нм.
	2. Установлено, что при увеличении дозы электронного облучения относительная доля локально неоднородных областей наночастиц (-Fe2O3 уменьшается (относительная интенсивность соответствующего парциального спектра уменьшается с 9.7 ( 0.8 % до 0.6 ( 0.6 %), при этом локально однородные области улучшают свою кристаллическую и магнитную структуру – снимаются напряжения, а значит и деформации решетки, усиливаются обменные взаимодействия (сверхтонкое магнитное поле Hn спектра гематита увеличивается с 514 кЭ до 516 кЭ, а ширины внешних резонансных линий уменьшается на ~0.02 мм/с). 
	3. Установлено, что увеличение дозы электронного облучения приводит к уменьшению плотности кислородных вакансий и упорядочению кристаллической структуры, которые сопровождаются уменьшением параметров (a,c), их отношения с/а и объема V элементарной ячейки, а также микронапряжений, увеличением среднего размера кристаллитов и степени кристалличности.  
	Результаты ресурсных электрохимических зарядно-разрядных испытаний исследованных нами облученных наночастиц α-Fe2O3, проведенных в работе [288], свидетельствуют о перспективности применения электронного облучения для модификации свойств наночастиц (-Fe2O3 с целью повышения эффективности их использования в качестве катодных материалов литий-ионных батарей.
	Термический отжиг Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастиц
	1. Показано, что средний размер Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастиц с увеличением температуры отжига монотонно возрастает с ~18 нм до ~75 нм, что обусловлено слипанием и последующим укрупнением наночастиц. При этом частицы сохраняют сферическую форму.
	2. Установлено, что синтезированные Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастицы состоят из магнитоупорядоченных комплексного оксида Fe-Ni-O со структурой шпинели с большим количеством дефектных областей и искажениями кристаллической структуры и Fe-Ni сплавов с ГЦК и ОЦК решетками, а также из нанообластей оксида Fe-Ni-O и Fe-Ni сплава, находящихся в суперпарамагнитном состоянии. 
	3. Показано, что с повышением температуры отжига происходит окисление Fe-Ni сплава и формирование Fe-Ni-O шпинели, увеличивается ее степень кристалличности и атомного упорядочения. При этом количество оксидных и металлических суперпарамагнитных нанообластей уменьшается. При температурах отжига выше 600oC фаза Fe-Ni-O шпинели становится полностью сформированной. 
	Результаты ресурсных электрохимических зарядно-разрядных испытаний исследованных нами Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастиц после термических отжигов, проведенных в работе [299], указывают на увеличение времени эксплуатации и устойчивости к деградации в процессе циклирования, что делает применение Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастиц в качестве анодного материала перспективным в области создания новых литий-ионных батарей.
	Заключение. Основные результаты и выводы
	В результате исследований железосодержащих нанотрубок и наночастиц методами мессбауэровской спектроскопии на ядрах 57Fe с привлечением данных порошковой рентгеновской дифрактометрии, а также сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии получены следующие результаты.
	Железосодержащие нанотрубки
	1. Показано, что основную часть железных (Fe), железо-кобальтовых (Fe-Co) и железо-никелевых (Fe-Ni) наноструктур, синтезированных электрохимическим осаждением в полимерных ионно-трековых мембранах, представляют собой нанотрубки, элементный состав, геометрические размеры и кристаллическая структура которых определены.
	2. Установлено, что увеличение напряжения электрохимического осаждения при синтезе Fe нанотрубок приводит к уменьшению железосодержащих парамагнитных примесей, уменьшению толщины стенок нанотрубок и совершенствованию кристаллической и магнитной структуры основной фазы (-Fe.
	3. Показано, что атомы в Fe-Co и Fe-Ni нанотрубках случайным образом распределяются по позициям кристаллической структуры. 
	4. Обнаружена магнитная текстура вдоль оси Fe-Co и Fe-Ni нанотрубок. Среднее значение угла между магнитным моментом атома Fe и осью нанотрубок в рамках одной ОЦК или ГЦК кристаллической структуры уменьшается с увеличением концентрации атомов Co и Ni.
	5. Установлено, что замещение атома Fe на атом Co или Ni в ближайшем окружении атома Fe в Fe-Co и Fe-Ni нанотрубках с ОЦК структурой приводит к увеличению сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe на 8 – 12 кЭ и 6 – 9 кЭ соответственно, а в Fe-Ni нанотрубках с ГЦК структурой – к уменьшению на 11 – 16 кЭ. 
	6. Установлены два механизма изменения средних значений сверхтонкого магнитного поля и сдвига мессбауэровского спектра ядер 57Fe с изменением концентрации атомов Co, обусловленные замещением атомов Fe атомами Co в ближайшем окружении атома Fe и изменением расстояния между атомом железа и атомами его ближайшего окружения. Проведено разделение вкладов от этих двух механизмов. 
	Железосодержащие наночастицы
	1. Предложена и реализована с помощью программы SpectrRelax модель расшифровки мессбауэровских спектров оксидов железа в виде наночастиц смеси магнетита Fe3O4 и маггемита γ-Fe2O3 или наночастиц нестехиометрического магнетита Fe3–γO4 при наличии быстрого электронного обмена между соседними двух- и трехвалентными атомами Fe в октаэдрической позиции структуры магнетита и суперпарамагнитной релаксации магнитных моментов наночастиц. 
	2. Определены морфология исследованных наночастиц железосодержащих оксидов, их фазовый состав и размеры областей структурного упорядочения. 
	3. Установлена последовательность фазовых превращений и изменение морфологии Fe3O4, Fe3O4@Au и Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастиц с увеличением температуры отжига. 
	4. Методами мессбауэровской спектроскопии определены молярные концентрации маггемита и магнетита, степень нестехиометрии нестехиометрического магнетита, энергия магнитной анизотропии и средний размер области магнитного упорядочения атомов Fe в наночастицах нестехиометрического магнетита в зависимости от температуры отжига.
	5. Установлено, что для всех исследованных оксидов железа в виде наночастиц смеси магнетита Fe3O4 и маггемита γ-Fe2O3 или наночастиц нестехиометрического магнетита Fe3–γO4 при комнатной температуре наблюдается медленная суперпарамагнитная релаксация.
	6. Установлено, что при увеличении дозы электронного облучения наночастиц гематита (-Fe2O3 доля локально неоднородных областей уменьшается, при этом локально однородные области улучшают свою кристаллическую и магнитную структуру – снимаются напряжения, а значит и деформации решетки, усиливаются обменные взаимодействия. 
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