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ВВЕДЕНИЕ 

В современном мире развитие науки и техники дошло до такого уровня, 

когда появляется необходимость в новых материалах, обладающих 

уникальными физико-химическими свойствами, которые обусловлены не 

только структурой и размерами материалов, но и проявляющимися при этом 

квантово-механическими эффектами и волновой природой различных 

процессов [1, 2]. Решением этой проблемы стали бурно развивающиеся в 

последние годы нанотехнологии.  

Своим разнообразием возможных применений искусственно созданные 

металлические массивы упорядоченных магнитных наноструктур вызывают 

особый интерес [3]. Наноразмерные магнитные массивы являются 

привлекательными для хранения информации со сверхвысокой плотностью 

записи [4-6]. Датчики на основе наноструктур имеют лучшее разрешение и 

чувствительность, высокую эффективность улавливания сигнала и быстрое 

время отклика из-за их большой поверхности для адсорбции и малого времени 

диффузии. 

На сегодняшний день существует большое количество методик, 

позволяющих синтезировать наноструктуры с различной морфологией (кубики, 

наностержни, нанодиски, нанопроволоки и др.). Однако в силу специфической 

структуры и уникальных свойств более привлекательными для практического 

применения видятся полые нанообъекты, которые за счет меньшей плотности и 

большей площади поверхности весьма перспективны для использования в 

качестве элементов наноэлектронных устройств, катализаторов, носителей при 

адресной доставке лекарственных средств, биомедицинских агентов и 

химических реакторов [7-13]. 

Существует огромное разнообразие методов получения полых 

наноструктур. Наиболее продуктивным является метод шаблонного синтеза, в 

котором применяются пористые материалы в качестве матрицы. Данный метод 

позволяет синтезировать наноразмерные объекты различной геометрии, в 

которых можно очень точно контролировать форму и размеры объекта. В 
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качестве шаблонных матриц используются трековые мембраны, которые нашли 

широкое применение в различных отраслях науки и промышленности. 

Геометрию каналов в трековых мембранах можно контролировать на этапе их 

получения: облучение тяжелыми ионами позволяет контролировать плотность 

пор, а химическое вытравливание латентных треков регулирует диаметры пор 

[14].  

На данный момент металлические нанотрубки в шаблонных матрицах 

исследованы недостаточно подробно. В связи с этим нами было проведено 

дополнительное исследование.  

В настоящей работе методами мессбауэровской спектроскопии на ядрах 

57
Fe с привлечением данных растровой электронной микроскопии (РЭМ), 

энергодисперсионного анализа (ЭДА) и рентгеновской дифрактометрии (РД) 

исследованы железные и железо-кобальтовые наноструктуры, полученные 

методом темплатного синтеза с использованием трековых мембран на основе 

полиэтилентерефталата (ПЭТФ).  
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1. Результаты мессбауэровских исследований  

железосодержащих нанотрубок и нанопроволок 

В большинстве ранних исследованиях с помощью методов 

мессбауэровской спектроскопии на ядрах 
57

Fe изучались железосодержащие 

нанотрубки и нанопроволки в углеродных [15, 16] и алюминиевых (Al2O3) 

матрицах [17–20]. Почти все мессбауэровские спектры, полученные при 

комнатной температуре, представляли собой зеемановские секстеты и 

квадрупольный дублет, а в работе [20] были обнаружены два квадрупольных 

дублета.  

В работе [15] по исследованию железосодержащих нанотрубок сплава 

FeCo 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 [17-20], для 

углеродных матриц при комнатной температуре магнитные моменты 

ориентированы в пространстве случайным образом [15]. 

В работе [20] 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. В мессбауэровском 

спектре отношения интенсивностей второй и пятой к первой и шестой 
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резонансным линиям секстета зависят от угла между направлением пролета 

гамма кванта и магнитным моментом в образце – 
)cos1(3

sin4
2

2

6,1

5,2






I

I
. По 

экспериментальным данным работы это отношение равно нулю, что 

соответствует наличию магнитной текстуры в нанотрубке, при этом 

направление магнитного момента параллельно оси нанотрубки. 

В работах [16–19], в которых также исследовались железосодержащие 

нанотрубки в алюминиевых матрицах, аналогичным методом было показано, 

что магнитные моменты нанотрубок сплава Fe1-xCox изотропно ориентированы 

в пространстве. Наличие квадрупольного дуплета в работе [19] 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 [21]. 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 с хаотическим расположением 

магнитных доменов или может формироваться выделенная ориентация 

намагниченности внутри нанопроволок железа.  

 

1.2. Фазовая диаграмма бинарной системы Fe-Co  

Приведенный на рис. 1 вариант диаграммы состояния бинарной системы 

Fe-Co основан на данных справочных изданий [22, 23] и обзорной статьи [24]. 

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 гранецентрированной кубической структурой 

(пространственная группа Fm3m). При понижении температуры до 912–985C 

происходит превращение (γ-Fe, α-Co)  α-Fe(Co). Кривые превращения имеют 
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максимум при содержании 45% Co и температуре 985C. 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 700С 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).  

 

Рисунок 1 – Фазовая диаграмма бинарной системы Fe-Co 
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1.3. Особенности кристаллической и магнитной структуры -Fe 

-Fe – это кристаллическое состояние железа, в котором оно находится 

при температурах до 912°С. От других состояний (γ-Fe и δ-Fe) -Fe отличается 

строением кристаллической решетки (имеет кристаллическую решетку в форме 

центрированного куба (рис. 2). При температуре выше 912°С -Fe переходит в 

γ-Fe. Ниже температуры 769°С -Fe является ферромагнетиком, а выше данной 

температуры переходит в парамагнитное состояние.  

В объёмно-центрированной кубической кристаллической решётке α-Fe 

период решётки составляет 0.2861 нм при диаметре атомов Fe 0.2478 нм. α-Fe 

относится к пространственной группе mIm3 . Вид трансляционной симметрии: 

(0,0,0) + (½, ½, ½). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 2 – Кристаллическая решетка α-Fe 
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ГЛАВА 2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

 

2.1. Этапы получения Fe и Fe/Co нанотрубок 

Исследованные нами железосодержащие нанотрубки были получены в 

Евразийском национальном университете им. Л.Н. Гумилева Республики 

Казахстан. Процесс получения Fe и Fe/Co нанотрубок состоял из двух 

основных этапов. На первом этапе получались шаблонные матрицы путем 

облучения пленки тяжелыми ионами. На втором этапе на полученные 

шаблонные матрицы электрохимически осаждались элементы, из которых 

состоят нанотрубки. Оба процесса подробно описаны ниже. 

 

2.1.1. Получение шаблонных матриц 

В качестве шаблонной матрицы для получения нанотрубок 

использовалась полиэтилентерефталатная пленка (ПЭТФ) типа Hostaphan® 

производства фирмы «Mitsubishi Polyester Film» (Германия). Пленки облучали в 

филиале Института ядерной физики Республики Казахстан (г. Астана) на 

ускорителе тяжелых ионов ДЦ-60, ионами криптона Kr
+
 с энергией 

1,75 МэВ/нуклон и флюенсом 1∙10
9
 ион/см

2
 [25].  

Вытравливание латентных треков в трековых мембранах проводилось в 

2,2 М растворе NаOH при температуре 85±0,1°С, в качестве нейтрализаторов 

использовались 1,0% раствор уксусной кислоты и деионизированная вода. 

Данные условия химической обработки материала позволили получить 

трековые мембраны с цилиндрическими порами, не образующими 

конгломераты скрещенных или слитых пор, что подтверждается снимками 

поверхности шаблонных матриц, полученные с помощью растрового 

электронного микроскопа (см. рис. 3). 
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Снимок поверхности   Лицевая сторона  Обратная сторона 

   
Плотность пор 1.0Е+09 пор/см

2
, диаметры пор составляли ~110 нм 

 

Рисунок 3 – Изображения поверхности шаблонных матриц, полученные с 

помощью растрового электронного микроскопа 

 

2.1.2. Электрохимическое осаждение 

Важной особенностью метода электрохимического осаждения является 

возможность управления структурой получаемых наноструктур, благодаря 

использованию шаблонных матриц с заданной геометрией пор. Основными 

преимуществами данного метода являются возможность эффективного 

управления физическими и химическими свойствами синтезируемых 

наноструктур и высокая степень контроля процесса роста методом 

хроноамперометрии. 

На втором этапе получения нанотрубок для электрохимического 

осаждения при приготовлении растворов электролитов для получения 

железных и железо-кобальтовых наноструктур использовались 7-водные 

сульфаты железа и кобальта – FeSO4×7H2O, СоSO4×7H2O в необходимом 

молярном соотношении, а также 6-водный хлорид железа FeCl2×6H2O, борная 

H3BO3 и аскорбиновая С6Н8О6 кислоты. Все использованные химические 

реактивы имели чистоту ч.д.а (содержание основного компонента выше 98 %) 

или х.ч (cодержание основного компонента более 99 %). 

Все растворенные компоненты переливались в одну колбу, и к ним 

добавлялась аскорбиновая кислота. Поскольку электропроводность раствора 
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при электроосаждении зависит от его кислотности pH, после добавления 

аскорбиновой кислоты замерялся уровень pH раствора, который должен 

соответствовать pH = 3.  

На рис. 4. представлена схема ячейки для электрохимического осаждения. 

В качестве катода и анода в ячейке использовались медные пластины равной 

площади. Перед процессом осаждения на одну сторону шаблонной матрицы 

наносился проводящий слой золота толщиной 10 – 15 нм путем магнетронного 

напыления. Процесс электрохимического осаждения проводился при 

напряжении 1.5 В в потенциостатическом режиме. 

 

 

Рисунок 4 – Схема ячейки для электрохимического осаждения. 

1 – катод, 

2 – шаблонная матрица (трековая мембрана), 

3 – раствор электролита, 

4 – корпус, 

5 – персональный компьютер, 

6 – анод,  

7 – источник тока и  аналого-цифровой преобразователь 

 

В процессе электрохимического осаждения растворенные соли железа и 

кобальта распадаются. В процессе электролиза по трекам шаблонной матрицы к 

катоду устремляются ионы железа Fe и кобальта Co, которые и формируют 

металлические нанотрубки. Было выявлено три основные стадии электролиза. 



12 

Первая стадия соответствует началу заполнения шаблона и непосредственно 

росту нанотрубок внутри треков. Вторая стадия отражает окончание 

заполнения мембраны. Процесс осаждения останавливался в начале третьей 

стадии, когда металл выходил на поверхность мембраны и происходило 

образование массивного монолитного слоя. 

Учитывая, что Fe-Co наноструктуры локализованы несколько ниже 

уровня поверхности шаблона, для их вскрытия проводилось частичное или 

полное растворение пленок ПЭТФ в растворе гидроокиси натрия при 

температуре 50ºС в течение 1 часа и промывки в деионизированной воде. 

Полученные наноструктуры исследовались на растровом электронном 

микроскопе (РЭМ). Микрофотографии с РЭМ массива наноструктур приведены 

ниже на рис. 5. 

 

  

 

Рисунок 5 – РЭМ-изображения Fe/Co нанотрубок 

 

Внешний диаметр нанотрубок измерялся при помощи РЭМ и составлял 

~110 нм. Диаметр пор ПЭТФ шаблона и внутренний диаметр нанотрубок (d) 

оценивался манометрическим методом определения газопроницаемости в 

соответствии с кинетическим уравнением (законом Фика) [26]: 

p
RTML

nd
Q 




2

6

3

, 

где Q – объем пройденного сквозь трубки газа, R – универсальная газовая 

постоянная, M – молекулярная масса воздуха, L – толщина мембраны (высота 
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нанотрубок), Δp – разность давлений на концах нанотрубок, n – поверхностная 

плотность пор (флюенс облучения ПЭТФ пленок при получении шаблона), T – 

температура. В эксперименте по определению среднего значения внутреннего 

диаметра нанотрубок использовалась разность давлений Δp, которая менялась в 

интервале значений от 0.008 до 0.020 МПа (с шагом 0.004 МПа).  

Полученное в результате расчетов среднее значение диаметра пор ПЭТФ 

шаблона составило 110 ± 5 нм, что находится в хорошем соответствии с 

данными, полученными в результате РЭМ исследований шаблонных матриц.  

Среднее значение внутреннего диаметра Fe100-xCox нанотрубок, 

определенное тем же методом, составило от 72 до 80 нм для всех 

исследованных образцов. Знание внутреннего диаметра нанотрубок позволило 

оценить толщины их стенок – 15–19 нм.  

Атомное соотношение металлов в нанотрубках, полученных из растворов 

электролитов с разным соотношением солей, исследовалось с привлечением 

энергодисперсионного анализа (ЭДА). Анализ спектров позволил установить, 

что полученные из электролита Fe100Co0 нанотрубки состоят из атомов железа 

без примесей (см. рис. 6). Остальные соотношения атомов кобальта и железа в 

нанотрубках приведены в таблице 2. Погрешность определения атомного 

соотношения не превышает 1,3%. 
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2.1.3. Аттестация шаблонных матриц и нанотрубок 

В результате описанного выше (см. п. 2.1) синтеза были получены 

нанотрубки с различными характеристиками. Подробное описание полученных 

нанотрубок приведено в табл. 2, в которой наряду с номером образца 

приводится обозначение, соответствующее относительному содержанию 

атомов Fe и Co в использованных солях в процессе электрохимического 

а 

а 

а 

б 

в 

Рисунок – 6 ЭДА-спектры для образцов Fe100Co0 (а), Fe40Co60 (б) и 

Fe0Co100 (в) 
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осаждения. Внешний диаметр нанотрубок определялся с помощью растровой 

электронной микроскопии, а внутренний – оценивался методом 

газопроницаемости (см. п. 2.1.2). Высота нанотрубок ограничивалась толщиной 

пленки, поэтому все образцы имеют одинаковую высоту. 

 

Таблица 2 – Паспорт образцов. 

Процентное 

соотношение 

Fe100-хCoх 

Атомный 

вес Со, % 

Погреш

ность, % 

Внешний 

диаметр  

Внутренний 

диаметр  

Толщина 

стенок 

Fe100 0 0 110±5 80±5 15±2,5 

Fe90Co10 10,41 1,3 110±5 78±5 16±2,5 

Fe80Co20 17,54 1,2 110±5 79±5 15,5±2,5 

Fe70Co30 27,42 1,3 110±5 76±5 17±2,5 

Fe60Co40 40,54 0,6 110±5 78±5 16±2,5 

Fe50Co50 49,16 0,8 110±5 76±5 17±2,5 

Fe40Co60 59,71 0,7 110±5 75±5 17,5±2,5 

Fe30Co70 72,30 0,9 110±5 78±5 16±2,5 

Fe20Co80 81,10 1,0 110±5 74±5 18±2,5 

Fe10Co90 89,27 1,1 110±5 72±5 19±2,5 

 

2.2. Рентгеновская дифрактометрия 

Определение фазового состава образцов проводилось на дифрактометре 

Empyrean Panalytical (Нидерланды) (CuKα, λ = 1.5405 Å) в геометрии Брега-

Брентано (рис. 7), при напряжении U = 40 кВ и силе тока I = 40 мA.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Рисунок 7 – Схема регистрации по Брэггу–Брентано 
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Схема регистрации по Брэггу-Брентано (рис. 7) основана на равенстве 

вписанных углов, опирающихся на одну и ту же дугу. Съемка осуществлялась с 

использованием двухкоординатного детектора Pixel3D без монохроматора, с Ni 

фильтром на дифрагированном пучке. Обработка дифрактограмм проводилась с 

использованием программы HighScore Plus и базы данных ICDD PDF4.  

Рентгеновские дифракционные ихзмерения были проведены на кафедре 

физики твердого тела кандидатом физ.-мат. наук доц. Киселевой Т.Ю.  

Согласно данным рентгенофазового анализа исследованных нанотрубок в 

диапазоне концентраций 0 < x < 72,3 наблюдалась практически однофазная 

объемно-центрированная кубическая структура α-Fe (пространственная группа 

mIm3 ; см. п. 1.3) – фиксировались слабоинтенсивные дифракционные линии с 

индексами Миллера (110), (211) и (200). Оценка параметров элементарной 

ячейки показала, что в этом диапазоне концентраций для образцов железных и 

железокобальтовых нанотрубок Fe100-xCox с увеличением концентрации 

кобальта наблюдается практически линейное уменьшение параметра 

элементарной ячейки (в диапазоне 0 < x < 72,3). Очевидно, что такое 

уменьшение параметра элементарной ячейки связано с различием радиусов r 

атомов Fe и Co, которые равны: r(Fe) = 1.227 Å, r(Co) = 1.191 Å (см., например, 

[27]).  

Для образцов железокобальтовых нанотрубок Fe100-xCox в диапазоне 

концентраций 72,3 < x < 100 наблюдается появление дополнительных 

дифракционных рефлексов и значительное отклонение от линейной 

зависимости параметра элементарной ячейки с трудом определяющейся фазы 

α-Fe(Co). Согласно фазовой диаграмме бинарной системы Fe-Co (см. п. 1.2) 

можно сделать предположение о том, что для данных образцов наблюдается 

двухфазная структура на основе фаз α-Fe(Co) и α-Co(Fe).  

 

2.3. Мессбауэровский спектрометр 

Мессбауэровские измерения при комнатной температуре проводились на 

спектрометре МS1101Em (рис. 8), работающем в режиме постоянных 
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ускорений с треугольной формой временной зависимости доплеровской 

скорости движения источника относительно поглотителя, в качестве которого 

выступали системы железосодержащих нанотрубок.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

В качестве источника γ-излучения использовался Co-57 в матрице Rh. 

Калибровка мессбауэровского спектрометра осуществлялась при комнатной 

температуре с помощью стандартного поглотителя α-Fe. Полученные 

экспериментальные спектры подвергались последующей обработке методами 

восстановления распределений сверхтонких параметров и модельной 

расшифровки спектра. 

 

2.4. Методы обработки и анализа мессбауэровских спектров 

Для обработки и анализа экспериментальных мессбауэровских спектров 

использовалась программа SpectrRelax [28], которая позволяет восстанавливать 

распределения сверхтонких параметров парциальных мессбауэровских 

спектров, а также проводить модельную расшифровку мессбауэровских 

спектров.  

Основными отличительными особенностями программы является 

следующее: 

- реализация основных методов обработки и анализа мессбауэровских 

спектров и возможность поэтапного комплексного их применения; 

Рисунок 8 – Мессбауэровский спектрометр MS-1104Em 
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- 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. 

 

2.4.1 Модельная расшифровка 

Задача модельной расшифровки экспериментального спектра связана с 

поиском значений физических параметров, которые однозначно определяют 

огибающую спектра. Если эксперимент по эффекту Мессбауэра проводится в 

геометрии поглощения и образец достаточно тонкий, то огибающая спектра 

может быть представлена в виде суперпозиции отдельных компонент, 

описываемых функциями Лоренца, Гаусса и псевдо-Фойгта. При анализе 

спектров исследованных нанотрубок использовались модели парциальных 

спектров в виде совокупности квадрупольных дублетов и зеемановских 

секстетов. 

При модельной обработке месссбауэровского спектра нами были 

использованы возможности фиксации и ограничения значений параметров 

моделей, наложения пропорциональных связей между параметрами, создания 

пользовательских аналитических выражений, введения варьируемых 

параметров для создания новых моделей и сложных связей между параметрами 

различных моделей, а также наложения ограничений на области их взаимного 

изменения. 

 

2.4.2. Восстановление распределений сверхтонких параметров спектра 

В случаях, когда описание мессбауэровского спектр достаточно малым 

дискретным набором парциальных спектров не представляется возможным, то 

возникает задача восстановления распределения параметров спектра. В основу 
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метода восстановления распределений в программе SpectrRelax положен так 

называемый обобщенный метод регуляризации в его итеративном варианте [29, 

30]. В процессе восстановлений распределений может осуществляться поиск 

оптимальных значений всех или некоторых из параметров: 

 . ,Г  ,R,L,R,L,R,L;,, nn00
ssssssss HHcN   

Первые три параметра описывают базовую линию в спектре  N  –

интенсивность счета гамма-квантов в отсутствие резонанса. Следующая 

совокупность параметров для каждого из распределений является: началами и 

концами интервалов возможных значений для сдвига мессбауэровской линии 

( ss R,L  ), квадрупольного смещения ( ss R,L  ), сверхтонкого магнитного поля 

( ss HH R,L nn ), а также шириной резонансной мессбауэровской линии ( sГ ) и 

коэффициентом ( s ), задающим форму линии псевдо-Фойгта.  

Функция псевдо-Фойгта ),(PV zW , которой в общем случае описывается в 

программе SpectrRelax форма резонансной линии, представляется в виде 

линейной комбинацией функции Лоренца ),(L zW  и Гаусса ),(G zW  

одинаковой ширины   и параметром  :  

),(),()1(),( GLPV  zWzWzW . 
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ГЛАВА 3. МЕССБАУЭРОВСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ Fe и Fe/Co 

НАНОТРУБОК 

 

3.1. Результаты мессбауэровских исследований 

Мессбауэровские спектры всех исследованных образцов 

железосодержащих нанотрубок были сняты нами при комнатной температуре. 

В общем случае спектры представляли собой зеемановский секстет с 

уширенными резонансными линиями и два квадрупольных дублета (см. рис. 9–

11). Все спектры были обработаны методом восстановления распределения 

сверхтонкого магнитного поля и методом модельной расшифровки.  

 

3.1. Результаты восстановления распределения  

сверхтонкого магнитного поля  

Мессбауэровский спектр (слева) для железных нанотрубок  и 

восстановленное распределение p(Hn) сверхтонкого магнитного поля Hn 

(справа) приведены на рис. 9. Видно, что максимум восстановленного 

распределения сверхтонкого магнитного поля достигается при Hn  330 кЭ. 

Средние значения сдвига δ мессбауэровской линии и квадрупольного 

смещения ε для зеемановского секстета близки к нулю 

( = 0.0037±0.003 мм/с,  = 0.0008±0.0027 мм/с, а Hn = 329.73±0.40 кЭ). 

Следовательно, в соответствии с хорошо известными литературными данными 

для эталонных поглотителей зеемановский секстет соответствует α-Fe. 

Значения сдвигов квадрупольных дублетов позволяют идентифицировать 

их как парциальные спектры катионов Fe
3+

, находящихся в парамагнитном 

высокоспиновом состоянии. В связи с этим можно сделать предположение, что 

катионы Fe
3+

 принадлежат парамагнитным солям железа, использованным или 

получившимся при синтезе образцов. 
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В мессбауэровском спектре отношение интенсивностей резонансных 

линий секстета зависит от угла   между направлением пролета гамма кванта и 

магнитным полем в образце и может быть описано как  

)cos1(3

sin4
2

2

6,1

5,2






I

I
.  

Для железных нанотрубок это отношение составляет I2/I1 = 0.663±0.021, что 

соответствует отсутствию магнитной текстуры. 

Для железокобальтовых нанотрубок мессбауэровские спектры и 

восстановления распределения сверхтонкого магнитного поля приведены на 

рисунках 10-12. Видно, что сверхтонкие параметры отличаются от значений 

для образцов железных нанотрубок. Аналогичная пара парциальных спектров 

парамагнитного типа, соответствующих катионам Fe
3+

, наблюдается для всех 

образцов железокобальтовых нанотрубок сплава Fe100-xCox 

 

Рисунок 9. Результат восстановления распределения p(Hn) 

сверхтонкого магнитного поля Hn для мессбауэровского спектра 

ядер 
57

Fe в образце нанотрубок состава Fe100Co0 
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Рисунок 10. Результаты восстановления распределений p(Hn) 

сверхтонкого магнитного поля Hn для мессбауэровских спектров 

ядер 
57

Fe в образцах нанотрубок Fe100-xCox с x = 10, 20, 30 
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Рисунок 11. Результаты восстановления распределений p(Hn) 

сверхтонкого магнитного поля Hn для мессбауэровских спектров 

ядер 
57

Fe в образцах нанотрубок Fe100-xCox с x = 40, 50, 60 
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Рисунок 12. Результаты восстановления распределений p(Hn) 

сверхтонкого магнитного поля Hn для мессбауэровских спектров 

ядер 
57

Fe в образцах нанотрубок Fe100-xCox с x = 70, 80, 90 
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Для всех исследованных нами образцов была построена зависимость 

среднего значения сверхтонкого магнитного поля от концентрации атомов 

кобальта (рис. 13). Видно, что средние значения сверхтонкого магнитного 

вначале возрастают до ~364 кЭ при концентрации x = ~25 %, а затем плавно 

убывают до ~325 кЭ. На рисунке также приведены литературные данные для 

массивных образцов: [Vince, 1972] (■), [de Mayo, 1970] (□). Видно, что 

полученные данные хорошо согласуются с литературными данными. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Также были получены зависимости средних значений сдвига 

мессбауэровской линии (рис. 14) и квадрупольного смещения от концентрации 

кобальта (рис. 15). Видно, что вначале (до 30% Co) наблюдается рост среднего 

значения сдвига мессбауэровской линии, затем, в интервале концентраций 

30% – 50%, его значение не изменяется, а потом, при концентрациях             

50% – 80% – убывает. Значения квадрупольного смещения для всех образцов 

имеют небольшие различия, но все близки к нулю. 

Рисунок 13. Зависимость среднего значения сверхтонкого магнитного поля 

n

_

H  от концентрации Co, полученная в результате восстановления 

распределения сверхтонких параметров спектров нанотрубок (˟). На 

рисунке приведены литературные данные для массивных: [31] (■), [32] (□). 
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Рисунок 14. Зависимость среднего значения сдвига мессбауэровской 

линии  от концентрации Co, полученная в результате 

восстановления распределения сверхтонких параметров спектра 

Рисунок 15. Зависимость квадрупольного смещения ε от 

концентрации Co, полученная в результате восстановления 

распределения сверхтонких параметров спектра 



27 

Из концентрационной зависимости среднего значения угла между 

магнитным моментом и осью нанотрубок, приведенной на рис. 16 следует, что 

для Fe нанотрубок наблюдается случайное распределение направлений 

магнитных моментов атомов Fe  6,54 , а для Fe-Co нанотрубок – 

наблюдается магнитная текстура вдоль оси нанотрубок, при увеличении 

концентрации атомов Co среднее значением угла между направлением 

магнитного момента атомов железа и осью нанотрубок уменьшается от  35  

до  5,24 . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2. Результаты модельной расшифровки 

На рис. 17 представлен результат модельной расшифровки 

мессбауэровского спектра железных нанотрубок. В соответствии с 

результатами восстановления сверхтонкого магнитного поля (см. выше) данные 

спектры расшифровывались в модели суперпозиции зеемановского секстета, 

соответствующего основной фазе -Fe, и двух квадрупольных дублетов, 

Рисунок 16. Концентрационная зависимость среднего значения угла 
_

  

между магнитным моментом атома железа и осью нанотрубок в 

результате восстановления распределения сверхтонких параметров 

спектра (˟) 
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соответствующим примесным фазам, содержащим катионы Fe
3+

, находящимся 

в парамагнитном состоянии. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

В результате модельной расшифровки мессбауэровских спектров 

железных нанотрубок были получены  значения квадрупольного смещения 

ε = 0.0016±0.0027 мм/с, а также сдвига мессбауэровской линии 

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 
57

Fe в эталонных 

массивных образцах α-Fe. 

Для железокобальтовых нанотрубок образцов наблюдается зеемановский 

секстет с уширенными линиями и пара квадрупольных дублетов. Расшифровка 

этих спектров проводилась с учетом появления в решетке неэквивалентных 

позиций атомов Fe, которые отличаются ближайшим атомным окружением 

(см. рис. 18–20). 

 

 

Рисунок 17. Результат модельной расшифровки 

мессбауэровского спектра ядер 
57

Fe в образце нанотрубок 

состава Fe100Co0 
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Рисунок 18. Результат модельной расшифровки мессбауэровских 

спектров ядер 
57

Fe 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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Рисунок 19. Результат модельной расшифровки мессбауэровских 

спектров ядер 
57

Fe в образцах нанотрубок Fe100-xCox с x=40, 50, 60. 



31 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 20. Результат модельной расшифровки мессбауэровских 

спектров ядер 
57

Fe нанотрубок Fe100-xCox в образцах с x=70; 80; 90. 
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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: 

mnm
n CC

mnm

n
mP 


 )1(

)!(!

!
)( , 

где n – число атомов в ближайшем окружении атома Fe, 100/%xmC   – 

концентрация атомов кобальта.  

Так как структура нанотрубок сплава Fe100-xCox является объемно-

центрированной кубической (см. п. 1.3), то в ближайшем окружении любого из 

атомов, в том числе атома Fe, расположены в общем случае n = 8 различных 

атомов (Fe или Co). Таким образом, формула биномиального распределения в 

данном случае принимает вид: 

mm CC
mm

mP 


 8
8 )1(

)!8(!

!8
)( . 

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. Обработка проводилась в предположении о линейной зависимости 

сверхтонкого магнитного поля )(n mH  и изомерного сдвига )(m  от числа m 

атомов Co в ближайшем окружении атома Fe: 

nnn )0()( HmHmH  ,  

 mm )0()( . 

Здесь )0(nH  и )0(n  – значения сверхтонкого магнитного поля nH  и сдвига   

для атомов Fe, в ближайшем окружении которых находятся 8 атомов Fe и m = 0 

атомов Co, nH  и n  – изменение поля nH  и сдвига   при замещении одного 
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атома Fe на атом Co в ближайшем окружении атомов Fe. Заметим, что средние 

значения сверхтонкого магнитного поля )(n mH  и изомерного сдвига )(m  

будут равны: 

nnn )0()( HmHmH  ,  

 mm )0()( . 

Квадрупольные смещения ε и ширины  резонансных линий для всех 

зеемановских секстетов в рамках выбранной модели принимались 

одинаковыми. Значения )0(nH , nH , )0( ,  ,  и  варьировались в процессе 

расшифровки спектров.  

Результат расшифровки мессбауэровских спектров Fe-Co нанотрубок в 

рамках выбранной модели представлен на рисунках 18-20. Видно, что данная 

модель при найденных значениях варьированных параметров достаточно 

хорошо описывает экспериментальные спектры (значения функционала 
2
 

лежат в диапазоне 1.024 – 1.681).  

На концентрационной зависимости среднего значения сверхтонкого 

магнитного поля, полученной в результате модельной расшифровки и 

восстановления распределения сверхтонких параметров спектра (рис. 21) 

видно, что вначале наблюдается рост до ~364 кЭ (при x ~25 %), затем плавное 

убывание до ~325 кЭ (при x ~80 %).  

По данным, полученным в результате обработки спектров всех образцов 

двумя методами, также были получены зависимости среднего сдвига 

мессбауэровской линии (рис. 22) и квадрупольного смещения (рис. 23) 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.  
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Рисунок 21. Зависимость среднего значения сверхтонкого магнитного 

поля nH  от концентрации Co, полученная в результате модельной 

расшифровки (○) и восстановления распределения сверхтонких 

параметров спектра (˟) 

Рисунок 22. Зависимость сдвига мессбауэровской линии  от 

концентрации Co, полученная в результате модельной расшифровки (○) 

и восстановления распределения сверхтонких параметров спектра (˟) 
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Концентрационная зависимость среднего значения угла   между 

магнитным моментом атома железа и осью нанотрубок (рис. 24) в случае 

модельной расшифровки также совпадает с  результатом, полученным 

восстановлением сверхтонких параметров спектра. Среднее значение угла 

между магнитным моментом и осью нанотрубок уменьшается с увеличением 

концентрации атомов Co (вплоть до 24.5). 

Из концентрационной зависимости изменения сверхтонкого магнитного 

поля, вызванное замещением атома Fe на атом Co в ближайшем окружении 

атома железа (см. рис. 25) видно, что замещение атома Fe на атом Co в 

ближайшем окружении атома Fe приводит к заметному увеличению 

сверхтонкого магнитного поля Hn на ядрах 
57

Fe (в зависимости от концентрации 

Co от 8 кЭ до 12 кЭ).  

 

 

 

Рисунок 23. Концентрационные зависимости квадрупольного 

смещения ε, полученные в результате модельной расшифровки (○) и 

восстановления распределения сверхтонких параметров спектра (˟) 
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Рисунок 25. Концентрационная зависимость изменения сверхтонкого 

магнитного поля ΔHn, вызванное замещением атома Fe на атом Co в 

ближайшем окружении атома железа 

Рисунок 24. Концентрационная зависимость среднего значения угла   

между магнитным моментом атома железа и осью нанотрубок в 

результате модельной расшифровки (○) и восстановления 

распределения сверхтонких параметров спектра (˟)  



37 

Замещением атома Fe на атом Co в ближайшем окружении атома железа 

приводит к небольшому изменению сдвига мессбауэровской линии  (в 

зависимости от концентрации Co от +0.01 мм/с до –0.01 мм/с) (рис. 26). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

На рис. 27 приведена концентрационная зависимость сверхтонкого 

магнитного поля )0( mH n  для атомов Fe, в ближайшем окружении которых 

нет атомов Co (), и среднего значения поля nH , полученные в результате 

модельной расшифровки (○), а также поля nH  (˟), полученного в результате 

восстановления сверхтонких параметров.  

Изменение сверхтонкого магнитного поля )0( mH n  с изменением 

концентрации атомов Co вызвано в первую очередь изменением расстояний 

между атомами железа в сплаве -Fe(Co), а изменение среднего значения поля 

nH  – как изменением расстояний между атомами железа и атомами его 

ближайшего окружения, так и замещением атомов Fe на атомы Co в 

ближайшем окружении атомов железа.  

Рисунок 26. Концентрационная зависимость изменения сдвига 

мессбауэровской линии Δ, вызванное замещением атома Fe на атом 

Co в ближайшем окружении атома железа 
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Разность значений среднего сверхтонкого магнитного поля nH  и 

сверхтонкого магнитного поля )0( mH n  для атомов Fe, в ближайшем 

окружении которых нет атомов Co, в зависимости от концентрации атомов Co 

приведена на рис. 28. В первом приближении эта разность определяется только 

замещением атомов в ближайшем окружении атома Fe. На рис. 27 видно, что 

данная зависимость является практически линейной.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Таким образом, установлено, что существует два механизма изменения 

среднего значения сверхтонкого магнитного поля nH  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.  

 

Рисунок 27. Концентрационная зависимость сверхтонкого магнитного 

поля )0( mH n  для атомов Fe, в ближайшем окружении которых нет 

атомов Co (), и среднего значения поля nH , полученные в результате 

модельной расшифровки (○), а также поля nH  (˟), полученного в 

результате восстановления сверхтонких параметров  
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Аналогично проведенный анализ концентрационных зависимостей сдвига 

мессбауэровской линии )0(  m  для атомов Fe, в ближайшем окружении 

которых нет атомов Co, и среднего значения сдвига  , полученные в результате 

модельной расшифровки и восстановления сверхтонких параметров спектра 

(см. рис. 29,30), также позволил установить, существование двух механизма 

изменения среднего значения сдвига мессбауэровской линии   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.  

 

Рисунок 28. Концентрационная зависимость вклада в сверхтонкое 

магнитное поле, вызванного замещением атомов Fe на атомы Co при 

неизменных расстояниях между атомами  
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Рисунок 30. Концентрационная зависимость вклада в сдвиг 

мессбауэровской линии, вызванного замещением атомов Fe на 

атомы Co при неизменных расстояниях между атомами  

Рисунок 29. Концентрационная зависимость сдвига мессбауэровской 

линии )0(  m  для атомов Fe, в ближайшем окружении которых нет 

атомов Co (), и среднего значения сдвига  , полученные в 

результате модельной расшифровки (○), а также сдвига   (˟), 

полученного в результате восстановления сверхтонких параметров 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ. Основные результаты и выводы 

Методами мессбауэровской спектроскопии с привлечением данных 

растровой электронной микроскопии, энергодисперсионного анализа и 

рентгеновской дифрактометрии исследованы железные и железо-кобальтовые 

наноструктуры, синтезированные в полимерных ионно-трековых мембранах. В 

результате проведенных исследований получено следующее. 

1. Основную часть синтезированных наноструктур составляют Fe-Co 

нанотрубки с объемно-центрированной кубической кристаллической 

структурой (пространственная группа mIm3 ) длиной 12 мкм, диаметром 110+/-

5 нм и толщиной стенки 17+/-2 нм. 

2. В системе нанотрубок обнаружены катионы Fe
3+

, принадлежащие 

солям железа, использованным или образованным при электрохимическом 

осаждении. 

3. Для Fe нанотрубок наблюдается случайное распределение 

направлений магнитных моментов атомов Fe, а для Fe-Co нанотрубок – 

магнитная текстура вдоль оси нанотрубок. Среднее значение угла между 

магнитным моментом и осью нанотрубок уменьшается с увеличением 

концентрации атомов Co (вплоть до 24.5).  

4. Концентрационные зависимости сверхтонких параметров 

мессбауэровского спектра согласуются с данными для массивных 

поликристаллических образцов.  

5. Замещение атома Fe на атом Co в ближайшем окружении атома Fe 

приводит к заметному увеличению сверхтонкого магнитного поля Hn на ядрах 

57
Fe (в зависимости от концентрации Co от 8 кЭ до 12 кЭ) и небольшому 

изменению сдвига мессбауэровской линии  (в зависимости от концентрации 

Co от +0.01 мм/с до –0.01 мм/с).  

6. Установлены два механизма изменения средних значений 

сверхтонкого магнитного поля nH  и сдвига мессбауэровской линии   с 

изменением концентрации атомов Co, обусловленные замещением атомов Fe 
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атомами Co в ближайшем окружении атома Fe и изменением расстояния между 

атомом железа и атомами его ближайшего окружения. 

7. Проведено разделение вкладов от двух выявленных механизмов 

изменения средних значений сверхтонкого магнитного поля nH  и сдвига   с 

изменением концентрации Co; показано, что вклады, обусловленные 

замещением атомов Fe на атомы Co, практически линейно для поля nH  

возрастают, а для сдвига   убывают, в то же время вклады, обусловленные 

изменением расстояний между атомами, для поля nH  убывают, начиная с 

концентрации Co ~ 40%, а для сдвига   монотонно возрастают. 
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