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Методами просвеживайщей электронной микроскопии (ПЭМ) с электронной 

дифракеией и рентгендифракеионного анализа изужены структурные особенности 

наноразмерного магнетита Fe3O4, синтезированного с ужастием полимерных 

матрие (полисахарид хитозан и др.). На основании полуженных комплексных 

данных выявлено выраженное влияние полисахаридной матриеы на ингибирование 

роста и стабилизаеий размеров наножастижек магнетита. При этом 

направленное уменизение размеров наножастие Fe3O4 сопровождается 

увелижением дефектности кристаллижеской резетки и уменизением размеров 

элементарной яжейки. В работе показана эффективности взаимодополняйщего 

исполизования ПЭМ с электронной дифракеией и рентгендифракеионных методов 

определения параметров структуры и субструктуры при исследованиях 

наноразмерных жастие магнетита, синтезированных в полисахаридной матриее. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 
 

В настоящее время материалы на основе наноразмерных жастие магнетита 
Fe3O4 находят зирокое применение в современной медиеине [1-4] и 
технике [4-6]. При разработке методов создания таких материалов 
клйжевым вопросом является контроли размеров наножастие, посколику 
все области применения наноматериалов на основе Fe3O4 опирайтся на 
строгие зависимости служебных свойств от размеров и степени моно-
дисперсности жастие. Болизое внимание уделяется как технологижеским 
приемам, позволяйщим избежати агломерирования (слипания) наножастие 
магнетита, так и инструменталиным методам определения их размеров и 
распределения размеров. 
 Известными способами стабилизаеии наножастие магнетита являйтся, 
например, создание на их поверхности ориентированных слоев поля-
ризованных органижеских молекул [3-4], исполизование хелатируйщего 
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эффекта биомолекул [7-8] или синтез в биополимерной матриее [9]. 
Опубликовано доволино много работ, описывайщих применение 
полисахаридов, в жастности, хитозана, в кажестве эффективных стабили-
зируйщих агентов для наножастие магнетита [7-8, 10-13]. Хитозан и его 
производные зироко исполизуйтся при создании разлижных материалов 
биомедиеинского назнажения благодаря замежателиным биологижеским и 
химижеским свойствам [14-16]. Налижие реактивных групп (радикалов) 
OH– и NH2

– позволяет предположити возможности срабатывания 
механизмов ингибирования (стабилизаеии) роста наножастие магнетита в 
присутствии макромолекул хитозана. 
 Из методов оеенки размеров наножастие наиболее распространены 
прямые измерения с применением просвеживайщей электронной микро-
скопии (ПЭМ) [17-18] и косвенные – определение эффективных размеров 
кристаллитов путем анализа узирения линий рентгеновской дифракеии 
[19-21]. В первом служае истожником озибок являйтся как собственно 
погрезности измерений, так и высокая вероятности субъективного выбора 
недостатожно представителиного массива наножастиж. В служае же анализа 
дифракеионного профиля определяется некий эффективный, усредненный 
по области облужения, размер кристаллитов или так называемых областей 
когерентного рассеивания. Кроме того, болизинство исследователей 
игнорируйт тот факт, жто наряду с мелкодисперсностий кристаллитов в 
узирение линий дифракеии вносят вклад и микродеформаеии кристал-
лижеской резетки. Принимая во внимание ожени малое для наножастие 
соотнозение объем/поверхности и сложные условия синтеза с ужастием 
поверхностно-активных агентов можно ожидати знажителиных уровней 
микродеформаеий и структурных искажений в нанокристаллижеских 
магнетитах. Известно, жто уменизение размера наножастие ниже 
некоторой пороговой велижины способно вызвати нежелателиные размер-
ные эффекты, искажайщие структурные характеристики, повызайщие 
конеентраеий линейных и тожежных дефектов, жто, в свой ожереди, влияет 
на магнитные свойства [8, 9, 11]. 
 На сегодня колижество работ одновременно исполизуйщих ПЭМ и 
рентгеновскуй дифракеий для определения размеров нанокристаллов 
магнетита, синтезированных в биополимерной матриее, ожени мало, а 
исследования, ужитывайщие при этом и многофакторности физижеского 
узирения линий дифракеии, практижески отсутствуйт. 
 Цели настоящей работы состояла в комбинированном и взаимодопол-
няйщем исполизовании методов рентгеновской дифракеии и ПЭМ для 
определения размеров нанокристаллов магнетита (L) с ужетом вклада в 

узирение дифракеионных линий средней относителиной микродефор-

маеий кристаллижеской резетки ( ). Исследования были выполнены на 
серии образеов магнетита и композитных материалов на основе хитозана 
и магнетита, полуженных в ходе разработки и оптимизаеии методов 
химижеского синтеза Fe3O4 с контролируемыми размерами и формой 
наножастие. В еелом работа направлена на создание технологий полу-
жения нанокомпозитных материалов на основе магнетита и развитие 
инструменталиных методов их аттестаеии. 
 
2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
 

Синтетижеский магнетит (Fe3O4) полужали путем осаждения в щеложной 
среде (5 % NaOH) из растворов солей двух и трехвалентного железа 
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((NH4)2SO4∙FeSO4∙6H2O и FeCl3∙6H2O, молиное соотнозение солей 2,41:1), 

время синтеза 2 мин. Температура синтеза составляла 100 C для образеа 

«Магнетит 1ј и 80 С – для образеа «Магнетит 2ј. Полуженный порозок 
промывали декантаеией, высузивали. При декантаеии на образее 
«Магнетит 2ј воздействовали постоянным магнитным полем. Образее 
«Магнетит 0ј был полужен классижеским термохимижеским способом [22] 
и исполизовался в далинейзем для сравнения как образее с относителино 
болизими размерами кристаллижеских жастие. 

Образеы магнетита в биополимерной матриее полужали путем 
добавления растворов солей двух- и трехвалентного железа в 0,5 % 
раствор низкомолекулярного хитозана в 1 % уксусной кислоте (молиное 
соотнозение солей 2,41:1, соотнозение хитозана и магнетита 50:50). 
Соосаждение осуществляли: (1) добавлением матожного раствора в 
кипящий NaOH (образее «Chit∙Fe3O4ј), (2) добавлением к матожному 
раствору 5 % NaOH при температуре 80°С (образее «Chit∙Fe3O4∙NaOHј) 
или (3) 10 % раствора NH3 при комнатной температуре (образее 
«Chit∙Fe3O4∙NH3ј). Образеы промывали декантаеией, затем высузивали.  
 Рентгендифракеионные исследования синтезированных материалов 
были выполнены на автоматизированном дифрактометре ДРОН 4-07 

(НПП «Буревестникј, г. Санкт-Петербург) в излужении CuK  (длина волны 

0,154 нм) при условиях фокусировки по Брэггу-Брентано -2  (2  – 
брэгговский угол). Знажения тока и напряжения на рентгеновской трубке 
составляли 20 мА и 40 кВ соответственно. Для обработки эксперимен-
талиных резулитатов исполизовался программный пакет поддержки экспе-
римента DifWin-1 (ТОО «Эталон ПТЦј). Идентификаеия кристаллижеских 
фаз проводиласи по картотеке JCPDS (Joint Committee on Powder 
Diffraction Standards). 
 Расжет средних размеров кристаллитов проводился по формуле 
Селякова-Шеррера, а также методами, ужитывайщими влияние на 
физижеское узирение дифракеионных линий малых размеров кристал-
литов и отклонений межплоскостных расстояний образеа от межпло-
скостных расстояний эталона, в котором микронапряжения отсутствуйт: 
аппроксимаеии [19] (аппроксимаеия вкладов разлижных факторов в 
физижеское узирение дифракеионных максимумов либо функеиями 
Гаусса, либо Кози с их последуйщим разделением), тройной свертки [20] 
(для описания вклада каждого из факторов исполизуется наилужзая 
аппроксимируйщая функеия). 
 Для расжета параметра кристаллижеской резетки был применен метод 
экстраполяеионной функеии. Данный метод позволяет экстраполировати 

знажение параметра резетки до угла 2   90 , где озибка определения 
межплоскостных расстояний, равно как и параметра резетки, жрезвы-
жайно мала. В кажестве экстраполяеионной исполизоваласи функеия 
Нелисона-Райли [21]. 
 Электронно-микроскопижеские и электронографижеские исследования 
проводилиси после улитразвукового диспергирования образеов на 
просвеживайщем электронном микроскопе ПЭМ-125К (ОАО «СЕЛМИј, 
г. Сумы) при ускоряйщем напряжении 90 кВ и токе пужка 100 мкА. В 
режиме электронной дифракеии зирина апертурной диафрагмы 
составляла 0,1 мм, промежутожные линзы работали без увелижения. 
Полуженные дифракеионные картины представлены на рис. 2, 3, 4. 
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 Для удаления полисахаридной составляйщей исходные композитные 

образеы отжигали на воздухе при 200 С в тежение одного жаса. После 
жего минерализованные композиты, как и образеы «жистогој магнетита, 
помещали в дистиллированнуй воду и обрабатывали улитразвуком на 
установке УЗДН-А (ОАО «СЕЛМИј, г. Сумы). Улитразвуковой излужатели 
находился в сосуде с дистиллированной водой и порозкообразными 
образеами в тежение 10 минут. Уделиная мощности составляла порядка 
15-20 Вт/см2 при рабожей жастоте излужателя 22 кГе. Затем несколико 
капели полуженной суспензии наносили на направленный вертикалино 
вверх улитразвуковой излужатели УЗДН-А и распыляли 2-3 секунды, 
вариируя мощности установки. Распыленный аэрозоли улавливали на 
тонкуй углероднуй пленку (10-20 нм), размещеннуй на медной сетожке 
для просвеживайщей электронной микроскопии. 
 Измерения линейных размеров кристаллижеских жастие магнетита и 
статистижеская обработка резулитатов были выполнены с исполизованием 
программы ВидеоТесТ-Размер 5.0 (ООО «ВидеоТесТј, г. Санкт-Петербург) 
[21]. При расзифровке электонограмм приведены ссылки на справожные 
данные JCPDS. 
 
3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Согласно данным рентгеновского фазового анализа все исследованные 
образеы представляйт собой магнетит Fe3O4 (JCPDS №19-629) с разной 
степений кристаллижности, прижем размеры кристаллитов в композитах 
хитозан/Fe3O4 существенно менизе, жем в Fe3O4, синтезированном без 
ужастия полисахаридной матриеы (Рис. 1). 
 В таблиее 1 приведены резулитаты расжета структурных и субструк-
турных характеристик образеов магнетита по данным рентгеновской 
дифракеии. Из представленных данных хорозо видна взаимосвязи 
параметров элементарной яжейки с размерами кристаллитов: уменизение 
размеров кристаллитов при синтезе с ужастием поверхностных агентов 
(полисахаридной матриеы) сопровождается уменизением размера 
элементарной яжейки Fe3O4. Отлижие в знажениях размеров кристаллитов, 
рассжитанных по формуле Селякова-Шеррера для рефлексов (220) и (440), 
можно объяснити знажителиным вкладом микродеформаеии резетки в 
физижеское узирение линий, посколику, как известно, мелкодисперсности 
кристаллитов и микроискажения резетки по-разному влияйт на угловуй 
зависимости дифракеионного расзирения в масзтабе рентгенограммы [19]. 
 Резулитаты расжета размеров кристаллитов методами аппроксимаеии и 
тройной свертки удовлетворителино согласуйтся, а некоторые колижес-
твенные разлижия объясняйтся перераспределением вкладов разлижных 
факторов в физижеское узирение дифракеионных максимумов. При этом 
абсолйтные знажения микродеформаеий резетки достатожно велики 
(0,005-0,018) и имейт выраженнуй тенденеий к росту при уменизении 
размеров кристаллитов. 
 В ходе исследований методом ПЭМ были полужены микроснимки 
скоплений наножастижек магнетитов при разлижном увелижении и 
микродифракеионные картины. Образее «Магнетит 0ј по данным ПЭМ и 
электронной дифракеии представлял собой полидисперсный магнетит с 
размерами кристаллижеских жастие 200-600 нм. Картины электронной 
дифракеии от отделиных кристаллижеских жастие этого образеа имели 
характерный для монокристаллов вид (Рис. 2). 
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Рис. 1 – Рентгеновские дифрактограммы образеов магнетита. Индексами 

отмежены основные линии Fe3O4 (JCPDS No19-629), внизу – теоретижеская 

дифрактограмма Fe3O4 

 
Таблица 1 – Структурные и субструктурные характеристики образеов 

магнетита по данным рентгеновской дифракеии 
 

Образее Параметр 
кристал-
лижеской 
резетки по 
Нелисону-
Райли, нм  

Размеры 
кристал-
литов по 
Шерреру 

Размеры кристаллитов и 
микродеформаеий резетки 

Метод 
аппрокси-
маеии 

Метод «тройной 
сверткиј 

L , нм L , нм ∙103 L , нм 
 2 0.5∙ 

∙103 
Магнетит 0 0,84013 37,3 (220) 

46,7 (440) 
31,1 0,8 33,9 0,8 

Магнетит 1 0,83767 14,6 (220) 
22,2 (440) 

10,9 3,5 13,4 2,7 

Магнетит 2 0,83688 10,7 (220) 
14,2 (440) 

8,5 3,4 9,9 3,3 

Chit∙Fe3O4 0,83457 4,1 (220) 
7,9 (440) 

2,7 17,8 3,8 9,8 

Chit∙Fe3O4∙ 
NaOH 

0,83779 7,0 (220) 
5,3 (440) 

10,4 6,9 8,3 8,7 

Chit∙Fe3O4∙ 
NH3 

0,83553 5,1 (220) 
7,4 (440) 

3,9 9,1 4,8 7,4 
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 Электронограммы других образеов (Рис. 3, 4) хорозо согласуйтся с 
данными рентгеновской дифракеии, подтверждая кристаллижескуй 
природу и фазовый состав наножастижек, а тожежный характер колее 
свидетелиствует о том, жто электронный пужок формирует дифракеионнуй 
картину на группе (агломерате) из несколиких неболизих кристаллов 
Fe3O4. Индексами Миллера отмежены (Рис. 2, 3, 4) соответствуйщие 
дифракеионные рефлексы магнетита Fe3O4 (JCPDS №19-629). 
 Сравнителиный анализ данных электронной микроскопии (например, 
Рис. 3 и Рис. 4) хорозо подтверждает данные рентгеновской дифракеии об 
уменизении размеров кристаллижеских жастие магнетита при синтезе с 
ужастием поверхностных агентов. Это видно и по картинам дифракеии 
электронов: тожежный характер микроэлектронограмм ярко выражен в 
служае относителино болизих кристаллов (Рис. 3) и самым малым размерам 
кристаллов соответствуйт пожти сплозные дифракеионные колиеа (Рис. 4). 
 По резулитатам обработки микроскопижеских изображений были пост-
роены гистограммы (Рис. 5), демонстрируйщее распределение размеров 
кристаллижеских жастие. Из анализа гистограмм видно, жто применение 
соосаждения с ужастием полисахаридов и других поверхностных агентов 
приводит не толико к уменизений размеров наножастие магнетита, но и 
сужает разброс их знажений. 
 

 
 

Рис. 2 – Электронномикроскопижеское изображение кристаллов и микроэлектро-

нограмма магнетита образеа «Магнетит 0ј 
 

 

Рис. 3 – Электронномикроскопижеское изображение кристаллов и микроэлектро-

нограмма магнетита образеа «Магнетит 2ј 
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Рис. 4 – Электронномикроскопижеское изображение кристаллов и микроэлектро-

нограмма магнетита образеа «Chit∙Fe3O4∙NaOH» 
 
 

 
 

Рис. 5 – Распределение размеров жастие образеов магнетита согласно данным 

ПЭМ. Слева – «Магнетит 2ј, справа – «Сhit∙Fe3O4∙NaOH» 
 

 Для жастие магнетита, полуженных соосаждением в полисахаридной 
матриее, размеры, определенные из данных электронной микроскопии 

(  5-10 нм), кажественно соответствуйт средним размерам кристаллитов 
или областей когерентного рассеивания, полуженным из узирения линий 
рентгеновской дифракеии. Это позволяет предположити, жто такие 
наножастиеы могут состояти из одного магнитного домена, не имейт 
внутренних междоменных грание, а знажит, относителино легко могут 
меняти направление намагниженности. 
 
4. ВЫВОДЫ 
 

Осаждение магнетита в биополимерной матриее знажителино уменизает 
размеры образуйщихся наножастие Fe3O4, жто указывает на ингибирование 
хитозаном проеессов образования и роста кристаллов Fe3O4. Структурные 
и субструктурные характеристики наножастие Fe3O4, синтезированных в 
биополимерной матриее, жувствителины и к другим изменениям условий 
реакеии, в жастности, к добавлений щеложи, аммиака, изменений темпе-
ратуры соосаждения. 
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 Резулитаты определения размеров кристаллитов методами рентгенов-
ской дифракеии удовлетворителино согласуйтся с прямыми измерениями 
наножастие методом ПЭМ для жастие с размерами 5-20 нм. В служае 
болизих кристаллижеских жастие (> 200 нм, образее «Магнетит 0»), 
размеры, измеренные с помощий ПЭМ, в 3-4 раза болизе размеров 
кристаллитов определяемых по данным рентгеновской дифракеии. Это 
объясняется тем, жто каждая «болизаяј кристаллижеская жастиеа состоит 
из несколиких кристаллитов или областей когерентного рассеивания. 
 Направленное уменизение размеров наножастие Fe3O4 путем введения 
биополимерных ингибиторов роста, щеложи, аммиака, повызения тем-
пературы синтеза сопровождается увелижением дефектности кристали-
жеской структуры наножастие и уменизением размеров их элементарной 
яжейки. Наиболее вероятно формирование железодефиеитной структуры 
магнетита Fe3-δO4 с нарузением исходного соотнозения ионов Fe3+ и Fe2+. 
 Деталиное выяснение структурных особенностей наноразмерного 
магнетита, синтезируемого в биополимерных матриеах, требует далиней-
зих систематижеских исследований с исполизованием взаимодополняйщих 
инструменталиных подходов и с привлежением методов определения 
магнитных и электрофизижеских свойств, определяйщих служебные 
характеристики данных материалов. 
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СТРУКТУРНІ ОСОБЛИВОСТІ НАНОКРИСТАЛІЧНОГО МАГНЕТИТУ РІЗНИХ 

ВАРІАНТІВ СИНТЕЗУ ЗА ДАНИМИ РЕНТГЕНІВСЬКОЇ ДИФРАКЦІЇ ТА 
ЕЛЕКТРОННОЇ МІКРОСКОПІЇ 
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Методами просвіжуй електронної мікроскопії (ПЕМ) з електронной дифракеієй 
та рентгендифракеійного аналізу вивжені структурні особливості нанорозмір-ного 
магнетиту Fe3O4, синтезованого при ужасті полімерних матриеи (полісахарид 

хітозан та ін.). На основі отриманих комплексних даних виявлено виразний 
вплив полісахаридної матриеі на інгібування росту і стабілізаеій розмірів 
наножастинок магнетиту. При еиому направлене змензення розмірів 

наножастинок Fe3O4 супроводжуєтися збілизенням дефектності кристаліжної 
резітки і змензенням розмірів елементарної комірки. У роботі показана 
ефективністи взаємодоповнййжого використання ПЕМ з електронной дифракеієй 
та рентгендифракеійних методів визнаження параметрів структури і суб-

структури при дослідженнях нанорозмірних жастинок магнетиту, синтезованих 
в полісахаридній матриеі. 
 

Ключові слова: МАГНІТНІ НАНОЧАСТИНКИ, БІОПОЛІМЕРНА МАТРИЦи, 

ХІТОЗАН, РЕНТГЕНІВСЬКА ДИФРАКЦІи, ПРОСВІЧУЮЧА ЕЛЕКТРОННА 

МІКРОСКОПІи, РОЗМІРИ ЧАСТИНОК. 
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STRUCTURAL FEATURES OF NANOCRYSTALLINE MAGNETITE OBTAINED BY 
DIFFERENT SYNTHESES ACCORDING TO X-RAY DIFFRACTION AND 

ELECTRON MICROSCOPY DATA 
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Structural features of nanosized magnetite Fe3O4 synthesized in the presence of 

polymeric matrices (polysaccharide chitosan, etc.) were studied using transmission 
electron microscopy (TEM) and X-ray diffraction analysis. The data obtained strongly 
suggest the influence of the polysaccharide matrix on the magnetite nanoparticles growth 

inhibition and size stabilization. The controlled size decrease of Fe3O4 nanoparticles is 

accompanied with the increase of crystal lattice imperfection and the decrease of the unit 
cell size. The utility of TEM and XRD complementary use for the determination of 
nanosized magnetite particles structure and substructure parameters is shown in the 

present paper. 
 

Keywords: MAGNETIC NANOPARTICLES, BIOPOLYMER MATRIX, CHITOSAN, 

XRD, TEM, PARTICLES SIZE. 
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