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Выполнено комплексное исследование свойств гибридных структур из оксида железа и восстанов-
ленного оксида графена α-Fe2O3/rGO, синтезированных методом “мокрого смешивания”. Показа-
но, что наночастицы гематита с относительно однородным распределением по размерам могут быть
инкапсулированы в слоях графена, а способ подготовки прекурсора играет ключевую роль в форми-
ровании магнитооптических свойств гибридных структур α-Fe2O3/rGO.
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ВВЕДЕНИЕ

Графен – гексагональная двумерная кристал-
лическая решетка из монослоя атомов углерода с
sp2-гибридными орбиталями, соединенными по-
средством σ- и π-связей, наряду с большой по-
верхностной площадью обладает исключитель-
ной электро- и теплопроводностью, пластичностью
и химической стабильностью, что обеспечивает
незатухающий научный интерес к нему и поиск
различного рода приложений [1, 2]. В начале
2000-х гг. появились работы показывающие, что
графен может обладать еще и магнитными свой-
ствами [3–5]. Большинство исследователей скло-
няется к тому, что данный материал может обла-
дать ферромагнитным упорядочением, возникаю-
щем из-за индуцированных дефектами магнитных
моментов, связанных ферромагнитным взаимо-
действием [5], или из-за хемосорбции водорода и
т.д. Стоит отметить, что порожденные дефектами
процессы крайне слабы и непредсказуемы, и на
ряду с ферромагнетизмом графен может прояв-
лять суперпарамагнетизм, парамагнетизм, и ан-
тиферромагнетизм. Так, в работе [6] наличие на
поверхности гидроксильных функциональных
групп способствовало парамагнитному состоя-
нию оксида графена. Одним из вариантов усиле-
ния магнитных свойств является комбинирова-
ние графена/графеноподобных структур с други-

ми материалами [7], или использование его в
качестве функциональной матрицы [8].

В свою очередь, широко известный магнит-
ный полупроводник α-Fe2O3, являющийся ко-
нечным продуктом термического преобразова-
ния разнообразных Fe2+ и Fe3+ соединений, наи-
более термически стабильный полиморф оксида
железа имеет множество потенциальных приме-
нений в медицине [9], поглотителях электромаг-
нитных волн [10], системах хранения информа-
ции, высокоэффективных фотокатализаторах и
прочее [11, 12]. Объединение восстановленного
оксида графена (rGO) с наночастицами оксида
железа α-Fe2O3, приводит к изменениям магнит-
ных, оптических и магнитооптических свойств
системы. И, несмотря на то, что ниже температу-
ры Морина (TM для гематита 250–260 К) спины
ионов Fe3+ переориентируются к тригональной
оси [111] и кристалл становится чистым антифер-
ромагнетиком, это не мешает в раскрытии потен-
циала уже имеющихся композитов α-Fe2O3/rGO
в качестве газовых сенсоров [13] электрохимиче-
ских сенсоров [14], фильтров для очистки воды,
фотокатализаторов [15], катодного материала для
литий-ионных батарей [4] или анодного материа-
ла для натрий-ионных батарей [16] и прочие [17].

Настоящая работа посвящена комплексному
исследованию оптических и магнитно-оптиче-
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ских свойств наноструктур α-Fe2O3/rGO, и полу-
чению информации о возможной природе маг-
нитных свойств, как составных частей компози-
та, так и системы в целом. Для анализа свойств
использовались методы абсорбционной спектро-
скопии, рамановского комбинационного рассея-
ния, магнитного кругового дихроизма и сканиру-
ющей электронной микроскопии.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Получение гексагональных пластин α-Fe2O3

Подробный синтез гексагональных пластин
α-Fe2O3 описан в [18]. Порошок FeCl3·6H2O (0.28 г)
и ацетата натрия (0.79 г) растворяли в этаноле
(10.0 мл) и воде (0.7 мл) при интенсивном переме-
шивании на магнитной мешалке. После приобре-
тения раствором красного цвета, смесь герметич-
но закрыли в автоклаве из нержавеющей стали с
тефлоновым покрытием при 180°C на 12 ч. После,
охлажденный до комнатной температуры образец
промывали дистиллированной водой и этанолом
несколько раз.

Получение гибридной структуры α-Fe2O3–rGO
Синтез гибридной структуры α-Fe2O3–rGO

проводили методом мокрого смешения, анало-
гично [19]. Для синтеза образца 1 использовали
заранее растворенный в поли-натрий 4-стирол-
сульфонате порошок восстановленного оксида
графена (Aldrich, Германия) с концентрацией
10 мг/мл, в массовом соотношении к нанопла-
стинам оксида железа 1 : 1. 40 мг нанопластин
α-Fe2O3, растворенных в 10 мл этанола, интен-
сивно перемешивали с 4 мл rGO при 60°С в тече-
ние 3 ч.

При синтезе образца 2 был изменен объем рас-
творителя и способ подготовки прекурсора. Смесь
20 мг нанопластин α-Fe2O3, растворенных в 1 мл
этанола, и 20 мг порошка rGO (Aldrich, Германия)
интенсивно перемешивали при 60°С в течение 3 ч.

Охлажденные до комнатной температуры и про-
мытые несколько раз водой образцы хранили в
этаноле при комнатной температуре.

Характеризация образцов

Сканирующий электронный микроскоп (СЭМ)
Merlin (Zeiss, Oberkochen, Germany) был использо-
ван для визуализации размеров и формы образ-
цов. Спектры оптического поглощения в спек-
тральном диапазоне 300–800 нм измерены на
спектрофотометре Shimadzu UV3600. Спектраль-
ные зависимости магнитного кругового дихроиз-
ма (МКД) измерялись с использованием модуля-
ции поляризации светового луча в интервале
450–1000 нм, точность измерения угла поворота
±0.2 мин, МКД ±10–5. Внешнее магнитное поле
было направлено вдоль светового луча, нормаль-
но поверхности образца. Точность измерения по-
ля ±20 Э.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные гексагональные пластины α-Fe2O3

представляют собой наночастицы со средним диа-
метром 107 нм, толщиной ~26 нм с узким распреде-
лением по размерам (рис. 1а). Из риc. 1б, 1в вид-
но, что при синтезе гибридных структур α-Fe2O3–
rGO покрытие графеном неоднородное (зонное),
толщину которого трудно оценить данным мето-
дом, но в обоих случаях полупрозрачные листы
графена хорошо различимы. При этом образец 1
образует полноценную структуру “ядро–оболоч-
ка”, где в качестве “ядра” участвует несколько со-
тен наночастиц гематита риc. 1б.

Наличие оксида графена в полученных образ-
цах подтверждают пики D и G в спектрах рама-
новского/комбинационного рассеяния типич-
ные для углеродных структур (рис. 2а). Сильный
пик D около 1345–1360 см–1 обусловлен шепчу-
щей модой атомов углерода в дефектных кольцах
C6, а G-пик около 1580–1610 см–1 связан с растя-

Рис. 1. СЭМ изображения нанодисков α-Fe2O3 (а), композита α-Fe2O3–rGО (образец 1) (б), композита α-Fe2O3–rGО
(образец 2) (в).
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жением связи sp2 углеродных пар. Интенсивный
2D пик, возникший в образцах при 2665–2720 см–1,
соответствует обертону D пика [20, 21]. Также об-
наружены переходы характерные для гематита: 223,
244, 293, 407, 612, 1324 см–1. Сигнал при 656 см–1

свидетельствует о некотором наличии в образцах
вюстита FeO. Ярко выраженные пики на 973 и
1628 см–1 относятся к растворителям. Наличие на
рис. 2а двух спектров для образца 2 показывает
неоднородность присутствия оксида графена на
нанопластинках, то есть встречаются области с
пренебрежимо малым сигналом от графена, и со-
ответственно в одной точке графен лег, в другой
его нет.

На рис. 2б приведены спектры оптического
поглощения. Видно, что нанопластинки α-Fe2O3
обладают характерными для этой фазы полосами

поглощения, и по форме спектр совпадает со
спектром коэффициента поглощения монокри-
сталла α-Fe2O3, приведенного в [22]. Спектры по-
глощения образцов 1 и 2, в отличие от исходного
“ядра”, продолжают демонстрировать рост вели-
чины поглощения в коротковолновой области
спектра, скорее всего обусловленный потерей
прозрачности от присутствия оксида графена.
Вблизи 1.9 эВ (образец 1) и 1.6 эВ (образец 2) по-
являются дополнительные полосы, отсутствую-
щие у исходных дисков, обусловленные наличи-
ем графена.

На рис. 3 приведен спектр МКД исходных пла-
стин α-Fe2O3 и образцов 1 и 2 при комнатной тем-
пературе. Спектр нанопластин α-Fe2O3 подобен
спектрам МКД, который наблюдался на наноча-
стицах α-Fe2O3 [22], в экваториальном эффекте
Керра массивного α-Fe2O3 при отражении от
плоскости [111] в [23] и др. и является неоспори-
мым подтверждением состава нанопластин – чи-
стой фазы оксида железа – гематита. Характерной
чертой гематита в спектрах МКД являются s-образ-
ный переход при 2.1–2.5 эВ. Стоит отметить, что
хотя спектр МКД гематита и является узнаваемым,
соотнесение его особенностей с определенными
электронными переходами до сих пор не однознач-
но и интерпретация спектров является не простой
задачей, привлекающей внимание многих иссле-
дователей, использующих различные подходы для
ее решения [22, 24–26]. Перекрывающиеся вклады
многих переходов делают интерпретацию спектров
оксидов железа неоднозначной.

Поскольку МКД наблюдается в области по-
глощения и, как правило, в нем отсутствует вклад
немагнитной компоненты среды, то по измене-
нию спектра МКД возможно проследить различ-
ные изменения в магнитном состоянии. Спектры
МКД гематита и образца 1 (рис. 3) практически по-

Рис. 2. Оптические спектры комбинационного рассеяния (а) и поглощения (б) нанодисков α-Fe2O3, образца 1 (кри-
вые 1) и образца 2 (кривые 2 и 2 ').
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вторяют друг друга по форме, значительно снижа-
ется величина сигнала и наблюдается незначитель-
ное относительное перераспределение интенсив-
ности полос. Спектр же образца 2 отличается от
первых двух случаев, показывая сильное влияние
графена на магнитное состояние, а соответственно
на электронные переходы. Традиционно опреде-
ленные типы переходов соотносятся с определен-
ными интервалами энергий и изменения в МКД
спектре в случае образца 2 показывают сильное
влияние оксида графена на переходы с переносом
заряда (3.1–4.96 эВ) и не  затрагивает парные воз-
буждения (2.07–3.1 эВ) и более слабые переходы,
обусловленные расщеплением в кристалличе-
ском поле (1.39–2.07 эВ).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполнены структурные, оптические и маг-

нитооптические исследования свойств гибрид-
ных структур α-Fe2O3/rGO, синтезированных ме-
тодом “мокрого смешивания”. Показано, что на-
ночастицы гематита с относительно однородным
распределением по размерам могут быть инкапсу-
лированы в слоях графена. При этом способ подго-
товки прекурсора при синтезе играет ключевую
роль как на формирование “среды обитания” на-
нодисков α-Fe2O3, так и на магнитооптические
свойства гибридных структур α-Fe2O3/rGO.
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Synthesis, magnetic and magneto-optical properties
antiferromagnetic α-Fe2O3–rGO nanodisks
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The creation and complex study of the properties of hybrid structures α-Fe2O3/rGO, synthesized by the
method of “wet mixing” is decscribed. It is shown that hematite nanoparticles with a relatively uniform size
distribution can be encapsulated in graphene layers; the precursor preparation method plays a key role in the
formation of the magneto-optical properties of α-Fe2O3/rGO hybrid structures.
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