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Методом мессбауэровской спектроскопии на 57Fe при температуре 298K исследованы порошки мо-

дифицированного диоксида хрома, полученного гидротермальным методом. Количество модификатора —

соединения 57Fe — варьировалось от 2 до 10mmol/mol Cr при содержании Sb 2.2 и 10mmol/mol Cr.

Установлено, что независимо от концентраций ионы Fe3+ распределяются между тремя магнитными тверды-

ми растворами (секстеты): на основе CrO2 (массивное вещество и обогащенный железом поверхностный

слой), на основе Cr2O3 — и поверхностным β-CrOOH (дублет). При этом замещение атомов хрома в

зародышевой (размером 12 nm) фазе CrSbO4 с точностью до коэффициента Мессбауэра не происходит.

Сделано предположение, что регулятором коэрцитивной силы порошка кроме размерного фактора является

концентрация железа в поверхностном слое CrO2.

1. Введение

Диоксид хрома CrO2 является единственным оксид-

ным ферромагнетиком при комнатной температуре. На-

чиная с 70-х годов нанопорошки на основе диоксида хро-

ма находятся в ряду основных рабочих материалов носи-

телей магнитной записи [1]. Благодаря установленному

позднее [2] полуметаллическому характеру проводимо-

сти CrO2 также исследуется как магниторезистивный

материал [3], перспективный материал для спинтроники

и как проводник-наполнитель сверхпроводящих компо-

зиций [4,5]. При этом получение однодоменных частиц

диоксида хрома с максимально возможной величиной

коэрцитивной силы HC продолжает оставаться актуаль-

ной задачей, которая может быть решена только путем

оптимального допирования соединениями железа [1] или
дорогостоящего иридия [6]. Поэтому целью настоящей

работы является исследование методом мессбауэров-

ской спектроскопии форм, в которых атомы железа

присутствуют в наночастицах CrO2.

Порошок из наночастиц диоксида хрома игольчатой

формы получают гидротермальным способом. Промыш-

ленные методы основаны на гидротермальном разложе-

нии водной пасты из CrO3 и Cr2O3 или CrO3 и органи-

ческих восстановителей, модифицирующих добавок [1].
Гидротермальное разложение CrO3 в присутствии моди-

фицирующих добавок позволяет регулировать размеры

и характеристики частиц CrO2 в очень широких преде-

лах [7–9]. Сравнение процессов гидротермального раз-

ложения CrO3 и смеси CrO3+Cr2O3, а также основные

химические превращения и их температуры приведены

нами в [8]. Кроме того, методом химического осаждения

из газовой фазы (CVD) [10] получают слои диоксида

хрома на ориентированных подложках. Такие слои от-

личаются образованием более крупных кристаллитов с

незначительной анизотропией формы.

Принципиальными магнитными свойствами анизо-

тропных наночастиц диоксида хрома являются однодо-

менность при толщине 20−35 nm, высокая коэрцитивная

сила HC за счет одноосной анизотропии [11], прямо-

угольная петля гистерезиса. Толщина и длина синтезиру-

емых частиц CrO2 в свою очередь связаны с размерами

и количеством зародышевых частиц, создаваемых за

счет применения при синтезе малых добавок, например,

Sb, Te, Sn+Te, Mo+Sb. Зародышевые фазы, например

CrSbO4, изоструктурны CrO2 [1,11]. Присутствие при

синтезе соединений железа — дополнительный фактор

управления HC порошка за счет образования твердых

растворов Cr1−xFexO2 [12,13].

Поверхность частиц CrO2 в ходе гидротермального

синтеза частично диспропорционирует при взаимодей-

ствии с водой, при этом продуктом является дисперсный

β-CrOOH на поверхности частиц [14–16]. Кроме того,

слой кристаллического β-CrOOH получают специаль-

ной восстановительной обработкой синтезированного

порошка, что обеспечивает его повышенную химиче-

скую стабильность [16]. Это соединение с TN = 120K

не рассматривалось в литературе как носитель атомов

железа [15].

По первоначальным данным [7] продуктом гидро-

термального синтеза диоксида хрома в присутствии

соединений Sb (или Te) и Fe является FeSbO4 или

Fe2TeО6, и только избыток железа входит в CrO2

с образованием твердого раствора Cr1−xFexO2. В до-

полнение к указанным продуктам в порошках, моди-

фицированных большими количествами железа, мето-

дом рентгенофазового анализа регистрируется примесь

(Cr1−xFex)2O3 [1,9].
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Таким образом, Fe3+ в модифицированном диоксиде

хрома потенциально может находиться в зародышевых

частицах, имеющих структуру типа рутила, в диоксиде

хрома, оксигидроксиде хрома на поверхности частиц, в

побочном продукте (Cr1−xFex)2O3. Возможна также ре-

гистрация непрореагировавших остатков оксида железа.

Знание характера распределения атомов железа в ука-

занных фазах является важным при получении порошков

с высокой HC . Наиболее чувствительным аналитическим

методом, позволяющим установить все перечисленные

фазы, является ядерная гамма-резонансная (ЯГР) спек-

троскопия [17]. В ранней работе по ЯГР-спектроскопии

на 57Fe в CrO2 были сделаны принципиальные выводы

о том, что ионы Fe3+ могут растворяться в CrO2 в

количествах ∼ 2 at.% [18]. При этом их спины ан-

типараллельны спинам Cr4+, а электронейтральность

решетки обеспечивается образованием Cr5+. Однако

сложность синтеза препаратов перед измерениями, а

также отсутствие статистической обработки спектров

не дали возможности сделать более подробные и од-

нозначные выводы о фазовом составе [18,19]. В частно-

сти, в работе [18] в спектре ЯРГ наряду с секстетом

наблюдалась значительная доля синглета или дублета,

последовательно исчезающая при охлаждении до 110K,

которая предположительно отнесена к парамагнитному

соединению или суперпарамагнитному CrO2.

По данным работы [1] при 20K методом ЯГР-спектро-

скопии наблюдались три состояния 57Fe при синтезе

диоксида хрома, аппроксимированные дублетом и двумя

секстетами. Дублет появляется после полного растворе-

ния модифицирующей добавки γ-Fe2O3 и исчезает при

повышении температуры синтеза к моменту начала кри-

сталлизации CrO2 и началу регистрации двух секстетов.

В зависимости от конкретного варианта синтеза имеет

место либо дублет с изомерным сдвигом (IS) 0.41mm/s

и квадрупольным расщеплением (QS) 0.95mm/s, его

источником считается фаза Fe(OH)CrO4 либо дублет с

параметрами IS = 0.35mm/s и QS = 0.76mm/s. Второй

ассоциируют с одновременной рентгенографической ре-

гистрацией фазы α-CrOOH [1]. Такое отнесение вызы-

вает сомнение, так как α-CrOOH антиферромагнитен,

имеет температуру Нееля 276K [20] и при темпера-

туре измерения 20K состояние железа в нем должно

описываться секстетом. С другой стороны, потенци-

ально возможные фазы FeSbO4 и Cr1−xFexSbO4 при

77K в [21] характеризуются дублетом с IS = 0.44mm/s

и QS = 0.71mm/s (при 298K 0.37 и 0.71mm/s соот-

ветственно), что отличается от параметров дублетов,

приведенных в [1].

В работе [1] утверждается, что выделенные сексте-

ты S1 и S2 отвечают твердым растворам Cr1−xFexO2 и

(Cr1−xFex )2O3. Для S1 сверхтонкое магнитное расщепле-

ние Beff составляет 53 T. Идентификация компонента S2

основана на работе тех же авторов [22] по результатам

анализа серии негидротермальных высокотемператур-

ных твердых растворов (Cr1−xFex)2O3. Для темпера-

туры 10K были найдены величины IS = 0.48mm/s и

Beff = 52.3 T. При 293K эти параметры равны 0.37mm/s

и 45.3 T соответственно. Эта фаза рассматривается как

”
паразитная“. Количество фазы S2 превышает коли-

чество фазы S1 при температурах выше 310−320◦C.

Особенностью трактовки ЯГР-спектров в работе [1]
является отсутствие упоминания о β-CrOOH, который

безусловно присутствует на поверхности порошка и

может включать атомы железа.

Отметим также результаты работы [23], в кото-

рой приведены характеристики коммерческого порош-

ка BASF, имеющего при 295K HC = 52Oe. Здесь спектр

ЯГР аппроксимирован при 294K как совокупность

секстета (IS = 0.48mm/s, Beff = 44.9 T) и синглета, а

при 80K как единственный секстет (IS = 0.62mm/s,

Beff = 52.0 Т).

2. Экспериментальная процедура
и результаты

Для синтеза исследованных образцов диоксида хрома

были использованы хромовый ангидрид CrO3 (13.7 g),
Cr2O3, полученный термическим разложением

(NH4)2Cr2O7 (5.29 g, удельная поверхность 46m2/kg),
дистиллированная вода (5.3ml) и модификаторы. Тща-

тельно перемешанные пасты переносили в пробирки

из стекла. Пробирки одновременно устанавливали в

автоклав, описанный в [8], в котором имитировались

изменения парциальных давлений паров воды и

кислорода, отвечающие штатной загрузке. Термопарный

карман находился на уровне середины опытных

образцов. Автоматическая система разогрева обеспечи-

вала линейное возрастание температуры в области

100−320◦C со скоростью 55◦C/h. После окончания

синтеза происходило самопроизвольное охлаждение

системы. Синтезированные образцы после извлечения из

пробирок сушили при 110◦C, перетирали и исследовали.

В качестве модификаторов были использованы

основной оксалат сурьмы SbC2O4OH, оксалат Fe2+

57FeC2O4 · 2H2O и гематит α-57Fe2O3.

Синтез соединений, обогащенных 57Fe, проводился

из металлического железа параллельно с синтезом из

реактива с природным соотношением изотопов. Неизо-

топные препараты использовались для контроля харак-

теристик полученных соединений. FeC2O4 · 2H2O был

получен взаимодействием щавелевой кислоты с рас-

твором хлорида Fe(II), α-Fe2O3 — посредством про-

каливания гидроксида Fe3+ при 650◦C в течение 2 h.

В результате был получен порошок гематита с удельной

поверхностью 10m2/g, состоящий из чешуйчатых частиц

с поперечником около 1µm.

Спектры ЯГР регистрировались на спектрометре фир-

мы
”
WISSEL“ в режиме постоянного ускорения и при

комнатной температуре. Источником являлся Со57 в

матрице Rh. Калибровка скоростной шкалы осуществля-

лась с помощью фольги металлического железа (α-Fe).
Обработка экспериментальных спектров проводилась с

использованием программного пакета MOSFIT, в основе
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Таблица 1. Состав, дисперсность и коэрцитивная сила синтезированных препаратов

Номер Sb, Fe, HC , SSA, Cредняя длина Cредняя толщина

образца mmol/mol Cr mmol/mol Cr Oe m2/g (ПЭМ), nm (ПЭМ), nm

1 2.2 Нет 390 31 239 28

2 2.2 2.0 388 26 296 30

3 2.2 3.0 404 20 274 33

4 2.2 5.0 426 25 323 39

5 2.2 7.0 444 26 287 29

6 10.0 10.0 400 36 289 28

Пр име ч а н и е. В случае образца № 6 железо введено в виде гематита, для образцов № 2−5 — в виде растворимого оксалата.

которого лежит линеаризованный метод наименьших

квадратов. Величины химических сдвигов приведены от-

носительно сдвига α-Fe.

Магнитные характеристики порошков были измере-

ны на вибрационном магнитометре конструкции МГУ.

Напряженность магнитного поля составляла 10 kOe,

частота колебаний образца 77Hz.

Рентгенофазовый анализ проведен на дифрактометре

ДРОН-3. Удельная поверхность (SSA) определена мето-

дом термодесорбции аргона с хроматографической ре-

гистрацией. Данные просвечивающей электронной мик-

роскопии (ПЭМ) получены с использованием прибо-

ра BS-613 Tesla, увеличение при съемке составляло

10−30 тыс. Средние размеры частиц определяли, ос-

новываясь на 30−100 измерениях. Этими методами,

а также дериватографически были исследованы, кроме

того, модифицирующие соединения железа и сурьмы.

3. Обсуждение результатов

Данные о размерах частиц, удельной поверхности и

магнитных характеристиках синтезированных образцов

приведены в табл. 1. Максимальная удельная намагни-

ченность препаратов составляла около 68.2 emu/g. По

нашим данным при комнатной температуре удельная на-

магниченность крупнодисперсных (толщина более 1µm)
гидротермальных порошков составляет 96 emu/g. Раз-

ность величин связана в первую очередь с присут-

ствием поверхностных соединений (преимущественно

β-CrOOH). По оценочным расчетам масса поверхност-

ных соединений составляет не более 29%. В предпо-

ложении, что толщина слоя порядка 1.5 nm, т. е. около

3−4 элементарных ячеек, а размеры частицы 30 nm,

масса поверхностного слоя будет близка к 19%.

Из данных табл. 1 следует, что присутствие железа

способствует повышению HC , увеличению толщины и

снижению SSA. Коэрцитивная сила порошков практи-

чески линейно возрастает при увеличении содержания

железа. Рост удельной поверхности и падение средней

толщины частиц образца № 6 вызваны увеличением

содержания сурьмы в исходной пасте, т. е. увеличением

числа зародышей. Как следствие, уменьшается HC , ви-

димо за счет перераспределения концентраций железа в

различных участках частицы.

Все полученные нами ЯГР-спектры аппроксимирова-

ны как совокупность дублета и трех секстетов. Пример

полученного спектра приведен на рисунке, а основные

характеристики даны в табл. 2 и 3. В том случае, когда

при синтезе был использован гематит (см. рисунок), в
продукте синтеза не наблюдался подспектр с Beff ≈ 51 T.

Следовательно, гематит (аналогично маггемиту [1]) рас-

творялся при температуре ниже 320◦C и атомы железа

полностью включались в другие фазы.

Характеристики дублетов (табл. 2) совпадают в пре-

делах погрешности для всех исследованных порошков.

Средний IS составляет 0.36mm/s, QS = 0.60mm/s, по-

луширина линии 0.63mm/s. Как показано выше, источ-

ником дублета могут быть содержащие железо твер-

дые растворы на основе CrSbO4, а также парамагнит-

ное при комнатной температуре соединение β-CrOOH.

Хотя установленные нами величины близки к из-

вестным для системы FeSbO4−CrSbO4 (IS = 0.37mm/s,

QS = 0.71mm/s), доля железа в немагнитной фазе при

общей концентрации железа 2−5mmol/mol Cr оказа-

лась постоянной. Cледовательно, отсутствует преиму-

щественное замещение атомов хрома атомами железа

в фазе CrSbO4.

Velocity, mm s/

98

96

–5 105–10

94

100

0

R
el

at
iv

e 
tr

an
sm

is
si

o
n
, 
%

Мессбауэровский спектр образца № 6 (параметры спектра

представлены в табл. 2, 3). В верхней части рисунка показаны

наборы сверхтонких структур на ядрах железа и соответству-

ющие им положения отдельных линий.
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Таблица 2. Экспериментальные параметры дублетов

Номер Fe, Sb,
Sr ,% Ŵ, mm/s IS, mm/s QS,mm/s

образца mmol/mmol Cr mmol/mmol Cr

2 2.0 2.2 13.4 0.65 0.32 0.59

3 3.0 2.2 12.2 0.67 0.40 0.62

4 5.0 2.2 13.6 0.54 0.37 0.54

5 7.0 2.2 21.1 0.70 0.36 0.62

6 10.0 10.0 38.2 0.59 0.37 0.66

Пр име ч а н и е. Sr — относительная площадь дублета, Ŵ — ширина линий дублета на полувысоте, IS — изомерный сдвиг, QS — квадрупольное

расщепление. Погрешности в определении перечисленных величин не превышают 5%.

Таблица 3. Мессбауэровские параметры секстетов, относящихся к магнитноупорядоченным фазам

Номер
Fe, Sr ,% Сумма Beff, T

образца
mmol/mmol

Секстет 1 Секстет 2 Секстет 3
интенсив-

Секстет 1 Секстет 2 Секстет 3Cr ностей, %

2 2.0 46.84 23.71 16.01 86.6 43.2 40.7 36.6

3 3.0 31.95 38.33 17.55 87.8 44.0 42.7 39.5

4 5.0 32.25 22.39 31.76 86.4 44.0 42.5 38.9

5 7.0 37.14 23.89 17.87 78.9 43.8 42.2 39.3

6 10.0 21.92 16.11 23.65 61.7 43.9 42.2 38.7

Среднее 34.02 24.89 21.37 43.8 42.1 38.6

При росте количества Sb в синтезированном образ-

це № 6 в 4.6 раза также не происходит принципиальных

изменений характеристик дублета. Если сделать чрезвы-

чайно грубое предположение о равенстве коэффициен-

тов Мессбауэра всех фаз, то при примерном равенстве

концентраций Fe и Sb в образце № 2 отношение Sb/Fe

в зародышевых (12 nm) частицах Cr1−xFexSbO4 не пре-

высит 8. Однако очевидно, что значительная часть дуб-

лета описывает состояние Fe3+ в немагнитной оболочке

β-CrOOH.

При малом содержании железа дублет составляет

12−14% спектра, что ниже весовой доли (до 30mass%)
немагнитной оболочки. При содержании железа 7 и

10mmol/mol Cr весовая доля дублета близка к ожида-

емой доле поверхностной фазы и увеличивается до 38%

при росте SSA. Если в эти соотношения внести по-

правку на вероятную малую величину коэффициента

Мессбауэра для Fe3+ в β-CrOOH, то поверхность частиц

должна быть обогащена соединениями железа, что мы

и наблюдали экспериментально методом рентгеновской

фотоэлектронной спектроскопии для порошка, содержа-

щего около 30mmol Fe/mol Cr [24]. Это означает, что

железо не включается (или практически не включается)
в зародышевую фазу CrSbO4 с образованием соответ-

ствующего твердого раствора. При малых концентра-

циях (менее 7mmol/mol Cr) железо преимущественно

поглощается растущими частицами CrO2, а его концен-

трация в поверхностном слое не превышает среднюю

концентрацию в частице. При больших концентрациях

происходит обогащение поверхностных слоев соедине-

ниями железа.

На рисунке представлен типичный спектр порош-

ка № 6. Спектр получен при наборе 1.88 миллионов

импульсов на канал и отвечает образцу, содержащему

максимальное количество железа. Особенностью спек-

тра являются широкие линии суммарного секстета и ви-

зуальная возможность разложения его на составляющие.

В табл. 3 сведены относительные интенсивности

трех выделенных секстетов-подспектров при различ-

ных исходных концентрациях железа и величины Beff,

совпадающие для каждого из секстетов в пределах

погрешности регистрации спектра. Секстету 1 отве-

чает IS = 0.35mm/s и QS = −0.075mm/s. Секстету 2

0.33 и −0.06mm/s соответственно, а секстету 3 0.33

и −0.12mm/s соответственно. Для всех вариантов сек-

стетов при различных концентрациях железа указанные

значения совпадают в пределах погрешности. Наблюда-

емую совокупность секстетов можно рассматривать как

непрерывный ряд соединений, для каждого из которых

существует функция распределения типов окружения

атомов железа, что должно соответствовать наборам

твердых растворов различной концентрации. Полушири-

на линий увеличивается при переходе от секстета 1 к

секстету 3. Характерной особенностью всех секстетов

является отрицательное значение квадрупольного рас-

щепления (одинаковый характер тетрагонального иска-

жения октаэдра). Кроме того, выходящее за пределы

погрешности изменение классического соотношения ин-

тенсивностей компонентов 3 : 2 : 1 с ростом интенсив-

ности промежуточной линии соответствует увеличению

доли плоско лежащих частиц (игл, брусков) относи-

тельно направления гамма-квантов. Одной из причин
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увеличения ширин линий секстетов (помимо влияния

окружения атомов железа) могут быть собственные поля
ферромагнитных частиц.

Ориентируясь на результаты работы [22], для твер-

дых растворов Fe2O3−Cr2O3 при комнатной темпера-

туре можно ожидать величины Beff, равные 45.3 Т при

изомерном сдвиге 0.37mm/s. Эти величины несколь-

ко превышают значения, полученные нами для сек-

стета 1. Причиной, видимо, является наноразмерность

фазы, локализованной вблизи поверхности. Совместное

соединение Cr3+ и Fe3+, описывающееся секстетом 1,

видимо, является компонентом поверхностной фазы, как

и β-CrOOH. В этом случае поверхностный слой вклю-

чает более половины введенного железа независимо

от его средней концентрации в системе. Увеличение

концентрации этой фазы при увеличении длительности

гидротермальной обработки, описанной в [1], видимо,

является кажущимся и связано с процессами роста

размера кристаллитов на поверхности.

Если считать, что в работе [1] секстету, ответственно-
му за диоксид хрома, отвечает значение Beff в 53 T, то

на основании температурной зависимости удельной на-

магниченности насыщения можно оценить величину Beff

при комнатной температуре. Примем удельную намаг-

ниченность при 0K равной 133 emu/g, а при 298K —

равной 96 emu/g. Тогда при 298K Beff составит 38.3 T,

что хорошо совпадает с результатами для секстета 3 в

табл. 3.

Наконец, секстет 2 с промежуточной величиной Beff

можно рассматривать как компонент на основе диок-

сида хрома, появление которого вызвано увеличением

концентрации атомов железа в диоксиде хрома при

приближении к поверхности частицы. Видимо, именно

на основании величины этого секстета можно оценивать

коэрцитивную силу модифицированного атомами Fe3+

порошка, которая, по нашему мнению [9], контролиру-
ется составом магнитного поверхностного слоя, концен-

трацией в нем атомов железа. Значительное снижение

интенсивности этого подспектра в образце № 6 одно-

временно с ростом удельной поверхности в 1.4 раза

приводит к снижению HC .

4. Заключение

В ходе проведенной работы установлено, что при

модифицировании гидротермального порошка диоксида

хрома малыми количествами соединений железа (от 2

до 10mmol/mol Cr) атомы железа не входят в зароды-

шевую фазу. Регистрируемый при 298K интенсивный

мессбауэровский дублет связан с присутствием в по-

верхностном слое β-CrOOH. Компонентом поверхност-

ного слоя является также высокодисперсный твердый

раствор (Cr,Fe)2O3, аппроксимируемый антиферромаг-

нитным секстетом. Менее половины введенного железа

включается непосредственно в диоксид хрома в виде

твердого раствора Cr1−xFexO2. Большая ширина линий

позволяет аппроксимировать его спектр как два сексте-

та. Доля атомов железа, включенных в твердые растворы

на основе диоксида хрома, в рассмотренных пределах

концентраций не связана с его количеством в системе.

Предполагается, что рост HC диоксида хрома за счет

атомов железа связан в первую очередь с концентрацией

железа в поверхностном слое ферромагнитной фазы.
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