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НА ОСНОВЕ НАНОТРУБОК ГАЛЛУАЗИТА И АМОРФНОГО МАГНЕТИТА
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Изучены синтезированные композиционные материалы галлуазит/магнетит, исследованы их по-
ристая структура, поверхностная морфология и физико-химические свойства. Установлено, что об-
разцы композита галлуазит/магнетит характеризуются более высокими значениями поля эффек-
тивной анизотропии и коэрцитивной силы по сравнению с выявленными для магнетита.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время композиты с наночастица-

ми магнетита (Fe3O4) активно исследуют в связи с
возможностью их применения в качестве радио-
поглощающих покрытий, средств для хранения
информации, при создании микроиндукторов, в
биотехнологии [1]. Особый интерес представля-
ют композиты на основе аморфного магнетита и
полупроводников или диэлектриков. На это ука-
зывают данные работ [2, 3], согласно которым, в
результате модификации поверхности SiO2 нано-
частицами магнетита формируется аморфный
слой с высокой плотностью спинполяризован-
ных электронов, инжектированных из магнетита.
Это дает уникальные возможности для реализа-
ции таких композитов в спинтронике [4, 5].

Для получения композитов на основе SiO2 за-
частую используют пористые материалы, позво-
ляющие целенаправленно изменять их физико-
химические свойства в результате модификации
параметров пористости. Среди таких материалов
особый интерес вызывает галлуазит.

Природный галлуазит (Al2Si2O5(OH)4) пред-
ставляет собой двухслойные нанотрубки, внеш-
няя поверхность которых состоит из оксида крем-
ния SiO2, а внутренняя – из оксида алюминия
Al2(OH)3 [6]. Соосаждение на поверхности нано-
трубок галлуазита частиц магнетита может спо-
собствовать созданию переходных слоев с уни-

кальными электромагнитными свойствами, что
обеспечивает получение новых функциональных
композитов. Однако ввиду высокой пористости
галлуазита и проникновения в эти поры наноча-
стиц магнетита, управление свойствами таких
композитов существенно затруднено. Это связа-
но с тем, что закономерности адсорбции магне-
тита в микропорах существенно отличаются от
адсорбции на плоской поверхности. В свою оче-
редь, параметры пористости (объем пор, распре-
деление их по размерам) влияют на диэлектри-
ческую проницаемость и удельную электропро-
водность материала. В таком случае инжекция
носителей заряда из слоя магнетита зависит не
только от толщины переходного слоя и парамет-
ров магнитной анизотропии, но и от его пористо-
текстурных характеристик. В связи с этим весьма
интересной представляется возможность иссле-
дования особенностей магнитной анизотропии,
параметров пористости и адсорбционных свойств
композиционного материала галлуазит/магнетит
с точки зрения его использования в электронике
и биотехнологии.

Целью настоящей работы является исследова-
ние пористо-текстурных и магнитных характери-
стик синтезированных нанокомпозитов на осно-
ве галлуазита и аморфного магнетита.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования служили аморфизи-
рованный магнетит Fe3O4, магнетит, полученный
измельчением, и композит галлуазит/магнетит,
полученный методом химического соосаждения
солей железа FeCl2 и FeCl3 на поверхности и в по-
рах галлуазита (Sigma-Aldrich, США).

Определение пористо-текстурных парамет-
ров проводили на автоматизированном анализа-
торе NOVA 1200e (Quantachrome, США). Обра-
ботку результатов проводили с использованием
моделей Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) и
Баретта–Джойнера–Халенды (БДХ). Магнит-
ные свойства образцов измеряли на вибрацион-
ном магнитометре VSM-250 (Dexing Magnet
Tech. Co. Ltd., Китай) в магнитном поле напря-
женностью до 20 кЭ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены изотермы сорбции и
десорбции азота при Т = 77 К для галлуазита (1),
магнетита (2) и композита галлуазит/магнетит (3),
позволяющие судить об особенностях центров ад-
сорбции и параметрах пор. На всех изотермах на-
блюдаются петли гистерезиса, свидетельствующие
о капиллярной конденсации азота в мезопорах.
Смещение точки пересечения изотерм для компо-
зита (кривая 3) свидетельствует об уменьшении
объема пор. На это указывает и распределение пор
по размерам (рис. 2), а также табл. 1, в которой
приведены данные о диаметрах пор, площади их
поверхности и их общий объем, рассчитанные с
использованием моделей БЭТ и БДХ.

Полученные данные указывают на уменьше-
ние размера пор в композите в сравнении с разме-
рами пористого пространства в галлуазите, что
свидетельствует о заполнении пор наночастица-

Рис. 1. Изотермы адсорбции (черные символы) и де-
сорбции (белые символы) азота для галлуазита (1),
магнетита (2) и композита галлуазит/магнетит (3).
V – удельный объем адсорбированного азота, Р/Р0 –
относительное давление.
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Рис. 2. Распределение пор по размерам для галлуазита
(1), магнетита (2) и композита галлуазит/магнетит
(3). V – удельный объем адсорбированного азота, D –
диаметр пор.
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Таблица 1. Параметры пористой структуры магнетита, галлуазита и композита галлуазит/магнетит

Образец

Общая площадь 
поверхности пор, 

рассчитанная
с использованием 
модели БЕТ, м2/г

Общая площадь 
поверхности пор, 

рассчитанная
с использованием 
модели БДХ, м2/г

Общий объем 
пор, см3/г

Средний
диаметр пор,

нм

Наиболее 
вероятный 

диаметр пор,
нм

Аморфный магне-
тит, полученный 
соосаждением

55.425 50.958 0.153 11.042 8.869

Галлуазит 57.389 49.667 0.147 10.905 4.061 и 8.813
Композит галлуа-
зит/магнетит

53.198 32.032 0.114 8.584 –
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ми магнетита. В этом случае бимодальная кривая,
характерная для галлуазита, трансформируется в
зависимость без максимумов (рис. 2), что может
быть связано с изменением зарядового состояния
SiO2 и Al(OH)3, в результате чего наблюдается не-
сколько типов адсорбции, обеспечивающих спе-
цифические свойства композита. Это находится в
соответствии с данными рентгеноспектрального

энергодисперсионного анализа, согласно кото-
рым полученный композит представляет модифи-
цированный магнетитом галлуазит со специфиче-
скими электронными конфигурациями ионов же-
леза в переходных слоях между магнетитом и
галлуазитом [9]. В результате, как видно из рис. 3
и табл. 2, магнитные свойства композита заметно
отличаются от свойств аморфного магнетита, по-
лученного соосаждением, и магнетита, получен-
ного механическим измельчением поликристалла.

Из рис. 3 видно, что петля магнитного гистере-
зиса для композита, в отличие от петли магнитно-
го гистерезиса аморфного магнетита (рис. 3а),
представляет суперпозицию двух петель, сме-
щенных в разные стороны вдоль оси Н. Это явля-
ется признаком специфического магнитного по-
рядка, характерного для материалов, обладающих
обменной анизотропией [10]. Действительно,
значение поля анизотропии и коэрцитивной си-
лы для образца наночастиц магнетита отличается
в 1.5 раза и более от аналогичных параметров для
супердисперсных частиц, полученных измельче-
нием образцов массивного магнетита. Это может
быть связано с изменением электронного состоя-
ния магнитоактивных ионов [11, 12]. В свою оче-
редь, изменение электронного состояния ионов
железа может быть вызвано наличием переход-
ных слоев между магнетитом и SiO2 или Al(OH)3 и
связано с понижением симметрии ближнего по-
рядка в расположении катионов и анионов маг-
нетита, образующих переходный слой. Возмож-
ность понижения симметрии связана с тем, что
SiO2 обладает структурой, относящейся к триго-
нальной сингонии, и характеризуется высокой
степенью анизотропии вдоль полярной оси. В то
же время оксид алюминия характеризуется силь-
ным электростатическим взаимодействием между
катионами алюминия и анионами и обеспечивает
значительную ромбическую деформацию ближне-
го порядка. Эти данные указывают на возмож-
ность использования такого композита в качестве
нового класса носителя с регулируемыми электро-
магнитными свойствами. Управление такими
свойствами обеспечивается за счет изменения тол-

Рис. 3. Зависимости намагниченности М от напря-
женности внешнего магнитного поля Н для порош-
ков магнетита (а) и галлуазит/магнетита (б).
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Таблица 2. Магнитные свойства магнетита и композита галлуазит/магнетит*

*Значения представлены в единицах измерения системы СИ после пересчета из соответствующих величин, определенных на
вибрационном магнитометре VSM-250 в единицах измерения системы СГС ([M] = Гс ⋅ см3 ⋅ г–1; [H] = Э).

Образец
Поле анизотропии,

A ⋅ м–1
Намагниченность 

насыщения, A ⋅ м2 ⋅ кг–1
Коэрцитивная сила,

A ⋅ м–1

Аморфный магнетит, получен-
ный соосаждением

3391 67.2 5100

Магнетит, полученный измель-
чением. Фракции частиц диа-
метром 14.0–19.5 нм

1500 400 2300

Композит галлуазит/магнетит 5176 8.93 7300
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щины адсорбированных наночастиц магнетита в
таком композите. Поэтому тонкие слои магнетита
со значительными локальными искажениями в
расположении ионов кислорода и Fe2+(3+) являют-
ся источниками для инжекции носителей заряда в
слои SiO2 и Al(OH)3, обеспечивающими функцио-
нальные особенности композита [13]. В результа-
те, кроме одноосной магнитной анизотропии,
обусловленной наличием переходного слоя между
галлуазитом и магнетитом, проявляется анизотро-
пия, связанная с особенностями наночастиц маг-
нетита. Такая анизотропия является важным фак-
тором для переключения спинтронных устройств
и является одной из причин повышения поля ани-
зотропии с 3391 до 5176 A/м и коэрцитивной силы
композита с 5100 до 7300 A/м.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы композиционные материалы
на основе галлуазита и наночастиц магнетита.
Изучены текстурно-пористые параметры компо-
зита и его магнитные свойства. Обнаружено, что
изменение параметров пористой структуры гал-
луазита при формировании композита связано с
изменением характера центров адсорбции внутри
пор и на поверхности галлуазита вследствие из-
менения их зарядового состояния при осаждении
частиц магнетита. Изменение электронной кон-
фигурации ионов железа может быть связано с
формированием переходных слоев с высокой
анизотропией ближнего порядка в расположении
ионов железа и кислорода осажденных частиц
магнетита. Это способствует проявлению специ-
фических свойств магнетита, свойственных мате-
риалам с обменной анизотропией, являющейся

важным фактором для эффективной инжекции
электронов в слои SiO2 или Al(OH)3.

Исследования проведены при частичной фи-
нансовой поддержке Российского фонда фунда-
ментальных исследований (проект № 19-03-00271).
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Features of the anisotropy properties of a composite based
on halloysite nanotubes and amorphous magnetite

M. N. Shipkoa, M. A. Stepovichb, *, A. V. Noskovc, O. V. Alekseevac, D. N. Smirnovac

a Lenin Ivanovo State Power Engineering University, Ivanovo, 153003 Russia
b Tsiolkovsky Kaluga State University, Kaluga, 248023 Russia

c G.A. Krestov Institute of Solution Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Ivanovo, 153045 Russia

*e-mail: m.stepovich@mail.ru

The synthesized halloysite/magnetite composite materials, their porous structure, surface morphology, and
physicochemical properties have been investigated. It has been established that samples of the hal-
loysite/magnetite composite are characterized by higher values of the effective anisotropy field and coercive
force compared to those found for magnetite.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


