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ОТРИМАННЯ I ФIЗИЧНI
ВЛАСТИВОСТI МАГНЕТИТУ ТА ФЕРИТУ ЦИНКУУДК 539

Дослiджено можливiсть отримання нанокристалiв магнетиту й фериту цинку еле-
ктролiтичним методом. Синтез наночастинок вiдбувався в електролiзерi з залiзними
або залiзними i цинковими електродами, заповненому розчином NaCl у водi. Проведе-
нi рентгеноструктурнi дослiдження використано для визначення елементного скла-
ду отриманих зразкiв, розмiрiв нанокристалiв i параметрiв кристалiчної ґратки.
Розмiри нанокристалiв визначалися за допомогою формули Дебая–Шеррера, методу
Вiльямсона–Холла й розмiрно-деформацiйного методу. Показано, що при використаннi
залiзних електродiв отримуються нанокристали магнетиту, а у випадку залiзних i
цинкових електродiв отримується система “ферит цинку–оксид цинку”. Проаналiзова-
но спектри комбiнацiйного розсiяння свiтла дослiджуваних зразкiв.
К люч о в i с л о в а: магнетит, ферит цинку, рентгеноструктурнi дослiдження, розмiри на-
ночастинок, формула Дебая–Шеррера, метод Вiльямсона–Холла, параметр кристалiчної
ґратки, комбiнацiйне розсiяння свiтла.

1. Вступ

За магнiтними властивостями усi речовини подi-
ляються на 3 основнi типи: дiамагнетики, пара-
магнетики та феромагнетики. Серед цих речовин
найширше застосовують феромагнетики, котрi ви-
користовують для побудови магнiтопроводiв еле-
ктричних машин – трансформаторiв, машин по-
стiйного й змiнного струму, пристроїв для запису,
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збереження та вiдтворення iнформацiї тощо. До
феромагнiтних матерiалiв належать залiзо, нiкель,
хром, рiдкоземельнi елементи, їх сплави й оксиди,
а також природнi мiнерали на основi залiза, зокре-
ма магнетит [1].

Серед феромагнетикiв видiляють особливий
клас матерiалiв – ферити, якi вiдрiзняються вiд
традицiйних металевих феромагнетикiв високим
електричним опором. На сьогоднi вiдомо сотнi рi-
зних марок феритiв, що вiдрiзняються за хiмiчним
складом, кристалiчною структурою, магнiтними,
оптичними та iншими властивостями. Крiм одно-
компонентних феритiв, широко застосовуються
дво- та багатокомпонентнi ферити, областi вико-
ристання яких безперервно розширюються. Бiль-
шiсть феритiв мають магнiтнi властивостi навiть
за високих температур, окрiм того, вони мають ви-
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сокий питомий опiр i низькi дiелектричнi втрати.
Ферити, якi кристалiзуються в cтруктурi шпiнелi
та мають хiмiчну формулу MeFe2O4, де Ме – це ка-
тiони Fe, Co, Ni, Zn та iншi, є дуже важливою гру-
пою магнiтних матерiалiв. Вони є унiверсальним
матерiалом, який забезпечує стабiльну й ефектив-
ну роботу електронних компонентiв у широкому
спектрi електромагнiтного випромiнювання, почи-
наючи вiд низькочастотної до НВЧ-технiки [2].

У наш час зрiс iнтерес до феромагнiтних мате-
рiалiв у зв’язку з можливостями отримання остан-
нiх у наноструктурованому виглядi, i, як наслiдок,
з розширенням спектру їх застосування в технiцi,
медицинi, бiологiї, екологiї тощо [3–5].

Як вiдомо, однiєю з найскладнiших екологiчних
проблем є забруднення водних ресурсiв. Серед
багатьох шкiдливих сполук, що утворюються в
результатi антропогенної дiяльностi, є барвники
з текстильної, паперової, шкiряної, косметичної,
пластмасової та харчової промисловостей. Барв-
ники, що використовуються для фарбування текс-
тилю, шкiри та паперу, негативно впливають на
довкiлля. Їх вилучення з водойм та очищення стi-
чних вод є досить складною проблемою, тому три-
ває постiйний пошук ефективних матерiалiв для
очищення водних ресурсiв вiд вищезгаданих барв-
никiв. Магнетит (Fe3O4) є перспективним матерi-
алом для очищення водних ресурсiв, оскiльки вiн
не є токсичним, має високе спiввiдношення пло-
щi поверхнi до об’єму, сильну адсорбцiйну зда-
тнiсть i фотостабiльнiсть. Вiн може бути легко
легований металами, включно з цинком, для бiо-
медичного або екологiчного використання, зокре-
ма для видалення фенолу й кетопрофену, метиле-
нового синього, метилового помаранчевого, конго-
лезького червоного барвника й родамiну B, iонiв
Hg(II) i Th(IV). Крiм того, магнiтнi властивостi
оксиду залiза можуть полегшити видалення нано-
частинок з адсорбованими забруднювачами з во-
дної суспензiї за допомогою зовнiшнього магнiтно-
го поля [6].

Коли розмiр магнiтних частинок зменшується
до нанометрового масштабу, вiдношення їх пло-
щi поверхнi до об’єму значно зростає, що зумов-
лює появу нових властивостей, котрi кардинально
вiдрiзняють їх вiд об’ємних матерiалiв. Зокрема,
це прояв суперпарамагнетизму, магнiтного кван-
тового тунелювання й виникнення у них поведiн-
ки, подiбної до спiн-скла. Цi властивостi магнiтних

наночастинок зумовлюють їх багатогранне техно-
логiчне застосування, зокрема для зберiгання ма-
гнiтних даних, створення й використання ферома-
гнiтних рiдин, медичної вiзуалiзацiї, адресної до-
ставки лiкiв, каталiзу тощо. Так, у роботi [7], на
прикладi фериту цинку ZnFe2O4, продемонстрова-
но iстотнi змiни магнiтних властивостей внаслiдок
зменшення розмiру зерна до нанометрового дiапа-
зону. Для екологiї актуальним є питання очище-
ння стiчних вод пiдприємств вiд фенолу. Наноча-
стинки магнетиту проявляють певну адсорбцiйну
здатнiсть щодо фенольних сполук, наприклад, у
Fe3O4-покритих нанофiбрилах [8]. У фотокаталi-
тичному процесi з використанням суперпарамагнi-
тних наночастинок оксиду залiза (SPIONs, Fe2O4)
було досягнуто рiвня видалення 94, 9% фенолу за
оптимiзованих умов (pH 3, початкова концентра-
цiя фенолу 80 мг/л, спiввiдношення УФ/SPIONs
3, час контакту 60 хвилин) [9]. Це пiдкреслює по-
тенцiал магнетиту в свiтлоактивованих шляхах де-
градацiї фенолу. Крiм того, наночастинки Fe3O4,
використанi як гетерогенний каталiзатор Фенто-
на, виявили виняткову ефективнiсть, досягнувши
100% видалення фенолу й 70% зниження хiмiчного
споживання кисню (ХСК) за оптимiзованих умов
у широкому дiапазонi pH (2–9) [10]. А модифiко-
ванi Fe3O4 гiдрегелевi наночастинки забезпечили
98% видалення фенолу й зниження ХСК на 80%
за 180 хв, з хорошою стабiльнiстю (≥55% ХСК ви-
далення пiсля 3 циклiв) [11].

Феритовi наночастинки не мають власного
постiйного магнiтного поля за вiдсутностi зовнi-
шнього поля, що запобiгає їх злипанню в агре-
гати через магнiтну взаємодiю. Така характери-
стика важлива для медико-бiологiчних застосу-
вань, наприклад, при транспортуваннi лiкарських
препаратiв кровоносними судинами малого дiа-
метра, в яких агрегацiя частинок вкрай небажа-
на [12]. Зокрема, пiд час цiльової доставки лiкiв
їхнi магнiтнi властивостi дають змогу точно до-
правляти бiологiчно активнi речовини до певних
мiсць в органiзмi [13]. При терапiї раку використо-
вують лiкування гiпертермiєю, коли наночастин-
ки оксиду залiза генерують тепло пiд дiєю зов-
нiшнього магнiтного поля для знищення ракових
клiтин [14].

Метою даної роботи є отримання електролiти-
чним методом нанокристалiв магнетиту й фериту
цинку, дослiдження їхнiх фiзичних властивостей.
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2. Експериментальна частина

Нанокристали магнетиту й системи “ферит цинку–
оксид цинку” отримано електролiтичним методом
у вiдкритiй склянiй електролiтичнiй комiрцi. Еле-
ктролiтом було обрано розчин хлориду натрiю
(NaCl) у дистильованiй водi. Концентрацiя NaCl в
електролiтi становила 5,8 г/л. Для живлення еле-
ктролiзеру використовувалось стабiлiзоване регу-
льоване джерело постiйного струму. Процес син-
тезу проводився за сталої температури електролi-
ту, яка змiнювалася вiд кiмнатної до 100 ∘C у рi-
зних серiях експериментiв. Для синтезу магнетиту
використовувалися залiзнi електроди, а для отри-
мання нанокристалiв системи “ферит цинку–оксид
цинку” – залiзнi i цинковi електроди. Тривалiсть
процесу синтезу нанокристалiв становила 3 год, а
густина струму – 2,6 ·10−2 А/см2. Для рiвномiрно-
го використання матерiалу електродiв здiйснював-
ся реверс напрямку постiйного струму кожнi 30 хв.
Пiсля закiнчення електролiзу, електролiт фiльтру-
вався за допомогою паперового фiльтру, отрима-
ний порошок промивався п’ятикратним об’ємом
дистильованої води. Зразки висушувалися на повi-
трi за кiмнатної температури. Номенклатуру екс-
периментальних зразкiв див. у табл. 1.

Дослiдження спектрiв комбiнацiйного розсiяння
свiтла (КРС) дослiджуваних зразкiв проводили-
ся в геометрiї зворотного розсiяння за кiмнатної
температури. Експериментальнi спектри реєстру-
валися за допомогою спектрометра МДР-23, осна-
щеного CCD камерою DU-401 фiрми Andor (UK).
Як джерело збудження спектрiв КРС використо-
вувалося випромiнювання лазера з довжиною хви-
лi 457 нм (Diode Pumped Solid State Laser, by CNI
Laser). Рентгенiвськi дослiдження здiйснено на ди-
фрактометрi ДРОН-4 з використанням Cu𝐾𝛼 ви-
промiнювання за кiмнатної температури. Скану-
вання дифрактограм виконано за схемою Бреґґа–
Брентано (𝜃 − 2𝜃). Анодна напруга i сила струму
становили 41 кВ i 21 мА, вiдповiдно. Крок скану-
вання дифрактограми становив 0,05∘, а час експо-
зицiї – 5 с.

Математична обробка експериментальних ди-
фрактограм здiйснювалась шляхом опису кожно-
го експериментального рефлексу функцiями Гау-
cса, в результатi отримано iнформацiю про куто-
ве положення 2𝜃, пiвширину (ширина на половинi
висоти) 𝛽 й iнтегральну iнтенсивнiсть 𝐼. Отрима-

Рис. 1. Рентгенiвськi дифрактограми зразкiв синтезова-
них електролiтичним методом: a – зразок R1, ферит цинку
(𝑡 = 20 ∘C, Fe електроди); b – R2, ферит цинку (𝑡 = 93 ∘C,
Fe електроди); c – R3, система ”ферит цинку–оксид цин-
ку” (𝑡 = 93 ∘C, Fe+Zn електроди); d – R4, система ”ферит
цинку–оксид цинку” (𝑡 = 93 ∘C, Fe+Zn електроди, тут пло-
ща цинкового електроду бiльша, порiвняно з R3). Показанi
рефлекси: на a, b, c – ферит цинку, d – оксид цинку

Таблиця 1. Умови синтезу зразкiв

Зразок Електроди 𝑡, ∘C Примiтка

R1 Fe 20 Синтез зразка R4 вiдбувався
R2 Fe 93 iз збiльшенням вiдношення
R3 Fe +Zn 93 площi Zn електродiв до Fe
R4 Fe +Zn 93 (порiвняно зi зразком R3)
R5 Zn 98

нi результати використовувалися для iнтерпрета-
цiї експериментальних дифрактограм, визначення
параметрiв кристалiчної ґратки й розрахунку роз-
мiрiв нанокристалiв. Аналогiчно оброблялися спе-
ктри КРС, проте з використанням функцiї Кошi–
Лоренца.

3. Результати вимiрювань
та їх обговорення

На рис. 1 наведено експериментальнi дифракто-
грами зразкiв, отриманих електролiтичним мето-
дом з використанням розчину хлориду натрiю як
електролiту за рiзних температур синтезу й наяв-
них рiзних електродiв. Висунуто припущення, що
пiд час електролiтичного синтезу в зразках мо-
жуть бути наявнi оксиди й гiдроксиди залiза при
використаннi залiзних електродiв, а також оксид
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цинку й ферит цинку при одночасному викори-
станнi залiзних i цинкових електродiв. Для пере-
вiрки цiєї гiпотези проведено розрахунки кутових
положень рефлексiв залiза, його оксидiв i гiдро-
ксидiв, а також фериту цинку, використовуючи вi-
домi мiжплощиннi вiдстанi та формулу Вульфа–
Бреґґа [15]:

2𝑑 sin 𝜃 = 𝑘𝜆,

де 𝑑 – мiжплощинна вiдстань, 𝜃 – кут дифракцiї,
𝑘 – порядок дифракцiйного максимуму, 𝜆 – дов-
жина хвилi рентгенiвського випромiнювання.

Таблиця 2. Порiвняння розрахункiв
i експериментальних даних для магнетиту

Розрахунок Експеримент

ℎ𝑘𝑙 𝑑, нм 2𝜃 𝐼, % 2𝜃 𝐼, %

111 0,484 18,3 8 – –
220 0,2967 30,1 30 30,3 33
311 0,2532 35,5 100 35,5 100
222 0,2424 37,1 8 – –
400 0,2099 43,1 20 43,1 20
422 0,1715 53,4 10 53,6 8
511 0,1616 57,0 30 57,1 25
440 0,1485 62,5 40 62,5 43
531 0,1419 65,8 2 – –
620 0,1328 71,0 4 – –
533 0,1281 74 10 – –
622 0,1266 75,0 4 – –
444 0,1212 79,0 2 – –

Таблиця 3. Порiвняння розрахункiв
i експериментальних даних для фериту цинку

Розрахунок Експеримент

ℎ𝑘𝑙 𝑑, нм 2𝜃 𝐼, % 2𝜃 𝐼, %

111 0,484 18,3 20 – –
220 0,298 30,0 50 30,0 43
311 0,253 35,5 100 35,3 100
222 0,243 37,0 10 – –
400 0,21 43,1 40 42,9 18
422 0,172 53,3 40 53,3 34
511 0,162 56,8 40 56,7 59
440 0,149 62,3 80 62,5 36
531 0,133 70,9 20 – –
620 0,128 74,1 40 – –
533 0,127 74,8 10 – –

Аналiз розрахункiв показав, що на дифракто-
грамах зразкiв R1 i R2, отриманих з використан-
ням залiзних електродiв (рис. 1, a, b), наявнi лише
рефлекси, характернi для магнетиту. Порiвняння
розрахункiв та експериментальних результатiв на-
ведено у табл. 2. Пiд час розрахунку кутових по-
ложень рефлексiв використано вiдомi мiжплощин-
нi вiдстанi магнетиту, наведенi у довiдниках [15,
16]. У табл. 2 не наведено експериментальнi данi
для рефлексiв магнетиту (111), (531), (620), (533),
(622) i (444) через їх малу iнтенсивнiсть, через це
їх не було використано у подальших розрахунках.

На дифрактограмах зразкiв R3 i R4 отриманих
з одночасним використанням залiзних i цинкових
електродiв (рис. 1, c, d) спостерiгаються рефле-
кси з кутовим положенням 2𝜃, близьким до куто-
вих положень магнетиту, рефлекси з новими ку-
товими положеннями 2𝜃. Для останнiх 2𝜃 дорiв-
нює (рис. 1, d): 31,7∘, 34,4∘, 36,2∘, 47,5∘, 62,8∘,
66,3∘, 67,9∘, 69,0∘. Як було показано у роботах
[17–19], цим кутовим положенням вiдповiдають ре-
флекси оксиду цинку з iндексами Мiллера (100),
(002), (101), (102), (103), (200), (112), (201). Ре-
флекс оксиду цинку (110), для якого 2𝜃 = 56, 8∘,
ми не використовували, тому, що його кутове по-
ложення практично спiвпадає з кутовим положен-
ням рефлексу (422) фериту цинку. Внаслiдок цьо-
го, на дифрактограмах зразкiв R3 i R4 (рис. 1, c, d)
спостерiгається накладання цих двох рефлексiв,
що призводить до суттєвого збiльшення iнтеграль-
ної iнтенсивностi.

З аналiзу дифрактограми зразка R4 (рис. 1, d)
випливає, що iнтегральна iнтенсивнiсть рефлексiв
оксиду цинку значно бiльша, нiж для зразка R3
(рис. 1, c). Цi два зразка були отриманi за одноча-
сного використання залiзних i цинкових електро-
дiв, проте пiд час синтезу зразка R4 площа цин-
кових електродiв була бiльша, нiж пiд час синте-
зу R3. У нашому електролiтичному методi синтезу
саме електроди є джерелом катiонiв металу, отже
їх концентрацiя пропорцiйна площi електродiв. То-
му, у випадку бiльшої площi електродiв, утворює-
ться бiльша кiлькiсть катiонiв Zn+2, з яких утво-
рюється ферит цинку й оксид цинку. У обох ви-
падках площа залiзних електродiв була однакова,
а тому надлишок iонiв цинку утворювався iз окси-
ду цинку.

Було виконано порiвняння експериментальних
кутових положень рефлексiв дифрактограми зраз-
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ка R3 (рис. 1, с) з розрахованими кутовими поло-
женнями фериту цинку (результати цього порiв-
няння наведено в табл. 3). Порiвняння результа-
тiв, наведених у табл. 2 i 3 показує, що кутовi по-
ложення рефлексiв магнетиту й фериту цинку є
близькими.

Однiєю з задач, якi розв’язує рентгеноструктур-
ний аналiз, є визначення параметрiв кристалi-
чної ґратки. Для цього використовується форму-
ла Вульфа–Бреґґа, квадратичнi форми сингонiй
i кутовi положення рефлексiв рентгенiвських ди-
фрактограм. Точнiсть такого методу є невисокою,
це обумовлено наявнiстю систематичних i випад-
кових похибок. Водночас, такi задачi, як дослi-
дження природи хiмiчного зв’язку у твердих тi-
лах, визначення характеристик твердих розчинiв,
залишкових механiчних напружень, густини, ви-
значення коефiцiєнта термiчного розширення по-
требують точних значень цих параметрiв [20]. Для
прецизiйного визначення параметрiв використову-
ються методи екстраполяцiї або аналiтичнi мето-
ди. Оскiльки систематичнi похибки прямують до
нуля коли 𝜃 = 90∘, як екстраполяцiйну функцiю
використовують функцiю cos 2𝜃, проте вона нелi-
нiйна в широкiй областi кутiв.

Ферит цинку, як i магнетит, кристалiзується в
кубiчнiй сингонiї, просторова група №227 𝐹𝑑3𝑚
(𝑂7

ℎ – за Шенфлiсом), тому використавши форму-
лу Вульфа–Бреґґа й квадратичну форму для кубi-
чної сингонiї, можна розрахувати значення пара-
метра елементарної комiрки:

1

𝑑2
=

ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2
𝑎2

,

де 𝑎 – параметр кристалiчної ґратки; ℎ, 𝑘, 𝑙 – iн-
декси Мiллера. Як екстраполяцiйну функцiю ви-
користано функцiю, запропоновану Райлi, Нельсо-
ном, Тейлором i Синклером, яка вважається най-
кращою екстраполяцiйною функцiєю [21]:

𝑓(𝜃) = 0,5

(︂
cos 2𝜃

sin 𝜃
+

cos 2𝜃

𝜃

)︂
.

На рис. 2 показано приклад використання мето-
ду екстраполяцiї для визначення параметра кри-
сталiчної ґратки фериту цинку для зразка син-
тезованого за температури 93 ∘C. Таким чином,
отримано значення параметра кристалiчної ґра-
тки всiх дослiджуваних зразкiв. У результатi об-
числень отримано такi значення параметрiв для

Рис. 2. Графiчна екстраполяцiя для визначення параметра
кристалiчної ґратки нанокристалiв фериту цинку, синтезо-
ваних за температури 9 ∘C, дифрактограма яких показана
на рис. 1, c (залiзнi й цинковi електроди)

зразкiв магнетиту за рiзних температур: 𝑎 =
= 0,8391 нм (93 ∘C) i 𝑎 = 0,8384 нм (20 ∘C). Цi
результати близькi до значень сталої ґратки ма-
гнетиту, отриманих iншими авторами [16, 22, 23].
Для зразкiв, синтезованих при одночасному ви-
користаннi залiзних i цинкових електродiв, отри-
мано такi значення сталої ґратки 𝑎 = 0,8454 нм i
𝑎 = 0,8465 нм (дифрактограми зразкiв R3 i R4 по-
казано на рис. 1, c i d, вiдповiдно). Цi значення вiд-
повiдають параметрам кристалiчної ґратки фери-
ту залiза, отриманим авторами робiт [7,24,25]. Та-
ким чином, при використаннi залiзних електродiв
отримується синтетичний магнетит, а при одноча-
сному використаннi залiзних i цинкових електро-
дiв – ферит цинку й оксид цинку.

Результати, отриманi пiсля обробки експери-
ментальних дифрактограм, використано для роз-
рахунку розмiрiв нанокристалiв за формулою
Дебая–Шеррера [18]:

𝐷 =
0,89𝜆

𝛽 cos 𝜃
,

де 𝜆 – довжина хвилi рентгенiвського випромiню-
вання; 𝛽 – пiвширина рефлексу; 𝜃 – кут дифракцiї.
Фiзичне значення пiвширини 𝛽 обчислено за фор-
мулою:

𝛽 =
√︁

(𝛽2
1 − 𝛽2

2),

де 𝛽1 – експериментальне значення пiвширини
рентгенiвського рефлексу; 𝛽2 – iнструментальне
значення пiвширини рентгенiвського рефлексу.
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Рис. 3. Результати використання методу Вiльямсона–Хол-
ла для нанокристалiв ZnFe2O4 (дифрактограму зразка R3
представлено на рис. 1, c)

Iнструментальне значення пiвширини рентге-
нiвських рефлексiв визначалося на основi аналi-
зу рентгенiвських дифрактограм еталонних поро-
шкiв кремнiю й Al2O3, якi були отриманi за таких
самих умов.

Для визначення розмiрiв нанокристалiв мето-
дом Дебая–Шеррера використано шiсть iнтенсив-
них рефлексiв магнетиту: (220), (311), (400), (422),
(511), (440). Середнє арифметичне значення роз-
мiрiв наночастинок становило: 24,5 нм для зразка
R1, синтезованого за температури 20 ∘C i 34,0 нм –
для зразка R2, отриманого за температури 93 ∘C.

Подiбнi результати отримано в роботах [26, 27].
Автори роботи [27] отримали наночастинки магне-
титу одночасним осадженням солей залiза за реа-
кцiєю:

Fe+2 + 2Fe+3 + 8NH4OH = Fe3O4 + 4H2O+ 8NH+
4 .

Отриманi зразки дослiджено методами рентгено-
структурного аналiзу (РСА), iнфрачервоної спе-
ктроскопiї (IЧ). Розмiри наночастинок визначе-
но з використанням формули Дебая–Шеррера з
аналiзу рентгенiвського рефлексу з максимальною
iнтенсивнiстю, значення становили 10–12 нм. На
отриманих дифрактограмах також зареєстровано
рефлекси Fe2O3 незначної iнтенсивностi. У робо-
тах [26, 27] для синтезу Fe3O4 були використанi
розчини солей FeCl3, FeCl2 i гiдроксиду NH4OH
у дистильованiй водi. Синтез вiдбувався за темпе-
ратури 85 ∘C i pH = 11,0. Методи РСА i просвiчу-
вальної електронної мiкроскопiї (TEM) показали,
що розмiри наночастинок становлять 10 нм.

Для визначення розмiрiв нанокристалiв фери-
ту залiза використано його рефлекси (220), (311),
(400), (511), (440). Середнє арифметичне значен-
ня розмiрiв отриманих iз цих рефлексiв дорiвнює
18,4 i 15,1 нм для зразкiв R3 i R4, дифрактограми
яких показанi на рис. 1, c i d, вiдповiдно. Середнi
арифметичнi значення розмiрiв оксиду цинку цих
же зразкiв становили 8,9 i 38,8 нм.

Використання формули Дебая–Шеррера ґрун-
тується на залежностi пiвширини рентгенiвсько-
го рефлексу вiд розмiру частинок: зi зменшенням
їхнiх розмiрiв пiвширина збiльшується. Вiдомо та-
кож, що на пiвширину впливають механiчнi напру-
ження, якi виникають унаслiдок дефектiв криста-
лiчної ґратки. Для наночастинок такi дефекти мо-
жуть бути зумовленими значною часткою атомiв,
що мiстяться на їхнiй поверхнi, а внесок поверхне-
вих атомiв зростає зi зменшенням розмiрiв части-
нок. Тому, для визначення розмiру й механiчних
напружень, якi дiють в нанокристалах Fe3O4, ми
використали метод Вiльямсона–Холла [28]. У цьо-
му методi пiвширина рефлексу визначається як су-
ма двох чинникiв – розмiрного й деформацiйного:

𝛽 =
0,89𝜆

𝐷 cos 𝜃
+ 4𝜀 tan 𝜃,

де 𝜆 – довжина хвилi рентгенiвського випромiню-
вання, 𝜀 – вiдносне видовження. У останнiй фор-
мулi перший доданок визначає внесок розмiрного
ефекту в пiвширину рефлексу 𝛽, другий – внесок
механiчних напружень. Припускаючи, що механi-
чнi напруження є iзотропнi, останню залежнiсть
запишемо у виглядi:

𝛽 cos 𝜃 =
0,89𝜆

𝐷
+ 4𝜀 sin 𝜃.

Якщо графiк цiєї залежностi побудувати в систе-
мi координат (4 sin 𝜃, 𝛽 cos 𝜃), то отримаємо пряму
лiнiю, з якої можна знайти розмiр нанокристалiв
𝐷 i вiдносне видовження 𝜀 (рис. 3).

Таким чином, для зразкiв R3 i R4 фериту цинку,
дифрактограми яких показанi на рис. 1 c i d, отри-
мано такi значення розмiрiв величин 𝐷 = 8,9 нм,
𝜀 = −0,0052 i 𝐷 = 19,2 нм, 𝜀 = 5,3 · 10−5, вiдпо-
вiдно. Вiд’ємне значення вiдносного видовження
вказує на дiю стискувальних, а додатнє – на роз-
тягувальних напружень. З отриманих результатiв
видно, що збiльшення вiдносної концентрацiї ка-
тiонiв цинку в електролiтi супроводжується збiль-
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шенням розмiрiв нанокристалiв ZnFe2O4 i змiною
виду їхньої деформацiї.

За законом Гука за умови пружних деформацiй
механiчна напруга дорiвнює:

𝜎 = 𝐸𝜀,

де 𝐸 – модуль Юнга.
Визначивши вiдносне видовження iз закону Гу-

ка, отримаємо таку залежнiсть:

𝛽 cos 𝜃 =
0, 89𝜆

𝐷
+

4𝜎 sin 𝜃

𝐸
.

Якщо графiк цiєї залежностi побудувати в си-
стемi координат 4 sin 𝜃

𝐸 , 𝛽 cos 𝜃, то отримаємо пряму
лiнiю, з якої можна визначити розмiр нанокриста-
лiв 𝐷 i механiчну напругу 𝜎. Для монокристалi-
чних тiл модуль Юнга буде залежати вiд напрям-
ку всерединi монокристалу, тобто вiд значень iн-
дексiв Мiллера (ℎ 𝑘 𝑙) i виду кристалiчної системи.
Ця залежнiсть для ZnO, який належить до гекса-
гональної сингонiї, описується формулою [29]:

𝐸−1 = [(ℎ2 + 𝑘2 − ℎ𝑘)2𝑎4𝑠11 + 𝑙4𝑐4𝑠33 +

+(ℎ2 + 𝑘2 − ℎ𝑘)𝑙2𝑎2𝑐2(𝑠44 + 2𝑠13)]/

/{[(ℎ2 + 𝑘2 − ℎ𝑘)𝑎2 + 𝑙2𝑐2]2},

де 𝑠11, 𝑠13, 𝑠33, 𝑠44 – коефiцiєнти пружної пода-
тливостi, 𝑎 i 𝑐 – параметри елементарної комiр-
ки ZnO. Використавши вiдомi коефiцiєнти пру-
жної податливостi, параметри елементарних ко-
мiрок [30] оксиду цинку, а також iндекси Мiлле-
ра рефлексiв, якi спостерiгаються на експеримен-
тальних дифрактограмах, ми розрахували значе-
ння модуля Юнга для наших рефлексiв.

На рис. 4 показано приклад використання ме-
тоду Вiльямсона–Холла для нанокристалiв окси-
ду цинку зразкiв, синтезованих за температури
93 ∘C. Спостерiгається вiдхилення експеримен-
тальних точок вiд прямої лiнiї. Для отримання до-
стовiрних значень величини 0,89𝜆

𝐷 i механiчної на-
пруги 𝜎 використано метод найменших квадратiв.
Як наслiдок, для зразкiв ZnFe2O4 та ZnO (дифра-
ктограми яких показанi на рис. 1, c i d), отри-
мано такi значення розмiру й механiчної напру-
ги: 𝐷 = 8,9 нм, 𝜎 = −7,1 · 108 Па i 𝐷 = 38,5 нм,
𝜎 = 7,8 · 107 Па, вiдповiдно. Видно, що аналогi-
чно до фериту залiза, при пiдвищеннi температури

Рис. 4. Результати використання методу Вiльямсона–Хол-
ла для нанокристалiв ZnO (дифрактограму зразка пред-
ставлено на рис. 1, d

Рис. 5. Спектри комбiнацiйного розсiяння свiтла для зраз-
кiв: a – зразок R1, ферит цинку (𝑡 = 20 ∘C, Fe електроди);
b – зразок R2, ферит цинку (𝑡 = 93 ∘C, Fe електроди); c –
зразок R3, система “ферит цинку–оксид цинку” (𝑡 = 93 ∘C,
Fe +Zn електроди); d – зразок R4, система “ферит цинку–
оксид цинку” (𝑡 = 93 ∘C, Fe+Zn електроди); e – зразок R5,
оксид цинку (𝑡 = 98 ∘C, Zn електроди). Моди показанi для
фериту цинку (a, b, c) та оксиду цинку (e)

синтезу, спостерiгається зростання 𝐷 i змiна виду
деформацiї нанокристалiв ZnO.

На рис. 5 показано спектри комбiнацiйного роз-
сiяння свiтла (КРС) дослiджуваних зразкiв. З
рис. 5, a i b видно, що спектри магнетиту, син-
тезованого за температури 93 ∘C i 20 ∘C (R1 i R2)
практично однаковi. У них наявнi смуги розсiяння
з частотним положенням: 358, 671, 1133 (плече) i
1344 см−1, а вiдповiднi значення їхнiх пiвширин
практично однаковi. Автори робiт [31–33] дослi-
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джували природний монокристалiчний магнетит
або порошок, виготовлений з природного магнети-
ту, для дослiдження спектрiв використовували ла-
зерне випромiнювання з довжиною хвилi 514,5 нм.
В отриманих спектрах КРС реєструвалися такi
моди 𝑇2𝑔 (193, 450–490, 538 см−1), 𝐸𝑔 (306 см−1),
𝐴1𝑔 (668 см−1). Широку смугу 1330 см−1 iденти-
фiковано, як другий порядок спектру розсiяння.

Рентгеноструктурний аналiз показав, що зразки
R3 i R4, спектри КРС яких показано на рис. 5 c
i d, складаються з фериту залiза й оксиду цин-
ку, тому було синтезовано електролiтичним спосо-
бом контрольний зразок R5, який складався ли-
ше з нанокристалiв ZnO. На рис. 5, e показано
спектр КРС нанокристалiв оксиду цинку отрима-
них за температури електролiту 98 ∘C електро-
лiтичним методом. Розмiри нанокристалiв визна-
ченi методом Дебая–Шерерра становили 30,3 нм,
а методом Вiльямсона–Холла – 94,0 нм. У цьому
спектрi спостерiгаються iнтенсивнi смуги розсiян-
ня з частотними положеннями: 344, 435, 574, 1134
та 1355 см−1. Порiвнявши цi результати з лiтера-
турними даними [34–37], можна зробити висновок,
що першi три смуги належать активним фононам
центру зони Брiллюєна: 𝐸(high)

2 − 𝐸
(low)
2 ; 𝐴1(TO);

𝐸
(high)
2 , вiдповiдно.
Широка смуга розсiяння з частотним положен-

ням 𝜈 = 1134 см−1, найiмовiрнiше, є комбiнацiєю
фононiв 2LO i 2𝐴1(LO), 2𝐸1(LO) високосиметри-
чних точок зони Брiллюєна. Широка смуга з ча-
стотним положенням 𝜈 = 1355 см−1 обумовлена
наявнiстю неконтрольованих домiшок i дефектiв.
Нашi данi частотних положень вiдрiзняються вiд
вiдповiдних значень наведених у роботах [34–37],
що може бути пояснено тим, що дослiджували-
ся рiзнi об’єкти, а для збудження спектрiв КРС
використовувалися джерела з рiзними довжинами
хвиль. Для прикладу, у роботi [34] дослiджено мо-
нокристалiчний оксид цинку, i отримано спектри
КРС при збудженнi довжиною хвилi 514,5 нм. У
роботi [35] спектри збуджувалися довжиною хви-
лi 532 нм, а об’єктом дослiдження був нанокри-
сталiчний оксид цинку з розмiрами кристалiтiв
12–14 нм.

Спектри КРС зразкiв R3 i R4 показанi на
рис. 5, c i d, фактично є суперпозицiєю спектрiв
ZnFe2O4 i ZnO. Порiвняння спектрiв КРС зразкiв
R3–R5 (рис. 5, c, d, e) пiдтверджує висновок, зро-
блений з аналiзу дифрактограм про те, що зразки

мiстять рiзну кiлькiсть оксиду цинку. Смуги роз-
сiяння ZnFe2O4 i ZnO мають близьке частотне по-
ложення (рис. 5, d), тому їх розкладали на компо-
ненти, використовуючи функцiю Кошi–Лоренца.
У результатi отримано частоти таких смуг розсiя-
ння: 343, 434, 507, 572 та 655 см−1, причому, смуги
розсiяння з частотним положенням: 434 i 572 см−1

належать оксиду цинку. Порiвняння з лiтератур-
ними даними [24, 38] дало можливiсть зробити ви-
сновок, що смуги розсiяння 343, 507 i 655 см−1 на-
лежать модам 𝐸𝑔, 𝐹2𝑔 та 𝐴1𝑔, вiдповiдно.

4. Висновки

1. Електролiтичний метод дає можливiсть отрима-
ти нанокристали магнетиту при використаннi залi-
зних електродiв i розчину хлориду натрiю як еле-
ктролiту.

2. Нанокристали магнетиту, синтезованi за кiм-
натної температури, мають меншi розмiри, нiж за
температури 98 ∘C, i вони характеризуються мен-
шими механiчними напруженнями стискання.

3. Одночасне використання залiзних i цинкових
електродiв супроводжується синтезом нанокриста-
лiв системи “ферит цинку–оксид цинку”.

4. Кутовi положення рефлексiв магнетиту й фе-
риту цинку близькi, тому для однозначної iден-
тифiкацiї цих сполук краще визначати параметр
кристалiчної ґратки.
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FABRICATION AND PHYSICAL
PROPERTIES OF MAGNETITE AND ZINC FERRITE

The possibility of producing magnetite and zinc ferrite nano-

crystals using the electrolytic method has been studied. The

synthesis of nanoparticles occurred in an electrolyzer with Fe

or Fe+Zn electrodes immersed in an aqueous solution of NaCl.

X-ray diffraction (XRD) studies were applied to determine the

composition of the obtained specimens, the nanocrystal sizes,

and the crystal lattice parameters. The nanocrystal sizes were

calculated using the Debye–Scherrer formula, the Williamson–

Hall method, and the dimensional deformation method. It was

shown that the application of iron electrodes leads to the for-

mation of magnetite nanocrystals, whereas the combination of

iron and zinc electrodes results in the appearance of the “zinc

ferrite–zinc oxide” system. Analysis of the Raman spectra of

the studied specimens confirmed the XRD results.

Ke yw o r d s: magnetite, zinc ferrite, XRD, nanoparticle si-
ze, Debye–Scherrer formula, Williamson–Hall method, crystal
lattice parameter, Raman scattering.
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