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Методом гидролиза солей 3d-металлов получены порошки наночастиц ферригидрита и наночастиц
ферригидрита, легированных кобальтом в соотношении 5 : 1. Методом мессбауэровской спектроскопии
показано, что кобальт равномерно размещается по характерным кристаллохимическим позициям ионов
железа. Определены температуры блокировки. Оценены размеры частиц, величины намагниченности,
константы поверхностной и объемной анизотропии. Легирование кобальтом приводит к существенному
увеличению константы анизотропии частицы и формирует поверхностную вращательную анизотропию с
Ku = 1.6 · 10−3 erg/cm2 .
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1. Введение

В настоящее время огромное внимание уделяется
дисперсным магнитным наночастицам на основе же-
леза [1]. Среди оксигидроксидов железа наибольше-
го внимания заслуживает метастабильный ферригид-
рит, свойства которого определяются составом, струк-
турой и способом получения [2]. Химическую формулу
ферригидрита обычно записывают в следующем виде:
5Fe2O3 · 9H2O, однако ввиду дефектности структуры
количество OH-связей может меняться. В ферригидрите
присутствует два типа анионных упаковок [3]. При обра-
зовании фрагмента с кубической упаковкой, в котором
анионные плоскости располагаются в последователь-
ности ABCABC, ионы Fe3+ заселяют октаэдрические
позиции, формируя два соседних слоя октаэдров, за-
нятых железом. При образовании фрагмента с гекса-
гональной упаковкой, в котором анионные плоскости
располагаются в последовательности ABAB (ACAC),
формируются одиночные слои октаэдров [4]. Ферри-
гидрит формируется в ядре белкового комплекса —
ферритина, представляющего собой капсулу из бел-
ка апоферритина (наружный и внутренний диамет-
ры — 12 и 5−8 nm соответственно) [5]. Этот ком-
плекс присутствует в органах практически всех выс-
ших животных и выполняет функцию хранения (

”
де-

по“) железа.

Массивный ферригидрит является антиферромагнети-
ком (AF). Однако при уменьшении размера AF-частиц
до наномасштаба магнитные свойства материала кар-
динально меняются. Во-первых, происходит рост ан-
тиферромагнитной восприимчивости и изменяется ее
температурная зависимость [6,7]. Во-вторых, снижаются
поле спин-флоп перехода и температура Нееля части-
цы [8,9]. В-третьих (и это качественно новый эффект),
наночастицы ферригидрита приобретают постоянный
магнитный момент, обусловленный неполной компен-
сацией моментов подрешеток в столь малых объектах.
В результате, каждая наночастица ферригидрита оказы-
вается в магнитном отношении необычным

”
гибридом“

антиферромагнетика и феррита. Благодаря необычным
свойствам, приобретаемым при переходе в состояние
нанодисперсии, частицы ферригидрита могут составить
конкуренцию наночастицам обычных ферро- и ферри-
магнетиков, используемых в различных практических
приложениях [10], в том числе для целенаправленно-
го переноса лекарственных препаратов в организме,
а также для контрастирования в магниторезонансной
томографии [11]. Расширить область применения наноча-
стиц можно путем модификации их магнитных свойств
в результате легирования [12]. В настоящей работе
изучены модификации статических и динамических маг-
нитных свойств наночастиц ферригидрита, полученных
химическим способом и легированных кобальтом.
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Рис. 1. Микродифракция наночастиц ферригидрита (а), изображения просвечивающего электронного микроскопа для нелегиро-
ванных (b) и легированных кобальтом наночастиц ферригидрита (c).

2. Эксперимент

Химический ферригидрит получался медленным до-
бавлением раствора щелочи NaOH (1M) при ком-
натной температуре с постоянным перемешиванием к
раствору хлорида железа FeCl3 (0.02M) до достиже-
ния нейтрального значения рН. Скорость добавления
щелочи варьировалась в диапазоне от 0.01 до 0.001
mol/min. Аналогичным образом получался образец, ле-
гированный кобальтом, но с добавлением в реакционный
раствор соли кобальта (III). Выпавший осадок соби-
рался на фильтре. Полученный осадок промывался и
высушивался при комнатной температуре. Электронно-
микроскопические исследования проводились на про-
свечивающем электронном микроскопе Hitachi HТ7700
(ускоряющее напряжение 100 kV) Центра коллективно-
го пользования Красноярского научного центра СО РАН.
Мессбауэровские спектры были измерены на спектро-
метре МС-1104Еm с источником 57Co(Cr) на порош-
ковых образцах толщиной 5−10mg/cm2 по естествен-
ному содержанию железа. Низкотемпературные изме-
рения проведены с использованием криостата фирмы
ООО

”
КРИОТРЕЙД“. Изомерные химические сдвиги

указаны относительно α-Fe. Магнитные измерения про-
водились на вибрационном магнитометре [13]. Исследу-
емый порошок фиксировался в измерительной капсуле
в парафине. Для измерений температурных зависимо-
стей магнитного момента M(T ) использовались режимы
охлаждения без поля (ZFC — zero field cooling) и во
внешнем поле (FC — field cooling). Спектры магнит-
ного резонанса были получены на спектрометре Bruker
ELEXSYS 560, работающем в X -диапазоне (характерная
частота СВЧ-излучения ∼ 9.4GHz), в области темпера-
тур 100−300K.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Р е з у л ь т а т ы э л е к т р о н н о й м и к р о с к о -
п и и . На рис. 1 представлены результаты просвечиваю-
щей электронной микроскопии полученных наночастиц.
На рис. 1, a приведена картина микродифракции, кото-

рая является характерной для наночастиц ферригидри-
та [14,15]. Наблюдаются два диффузных отражения с
межплоскостными расстояниями d1 = 1.6�A, d2 = 2.7�A.
Средний размер частиц составил ∼ 25�A (рис. 1, b). Ле-
гирование кобальтом приводит к увеличению размеров
до 35�A (рис. 1, c). В табл. 1, в частности, приведены
результаты рентгенофлуоресцентного анализа наноча-
стиц, легированных кобальтом. Согласно полученным
результатам, соотношение атомных концентраций Fe : Co
составляет 5 : 1. Картины микродифракции наночастиц,
легированных кобальтом, оказались идентичными пред-
ставленной на рис. 1, a.
3.2. Р е з у л ь т а т ы м е с с б а у э р о в с к о й с п е к т р о -

с к о п и и . На рис. 2 приведен мессбауэровский спектр
синтезированных наночастиц, измеренный при темпера-
туре 4K, представляющий собой зеемановский секстет.

Таблица 1. Элементный состав наночастиц ферригидрита

Ферригидрит, Ферригидрит,

Элемент полученный химически легированный Co

wt.% at.% wt.% at.%

Fe 66.97 36.73 55.12 30.32
O 33.03 63.26 33.09 63.53
Co − − 11.79 6.15

Таблица 2. Мессбауэровские параметры

IS, mm/s H, kOe QS, mm/s W , mm/s A Позиция

0.409 521 0 0.22 0.038 −

0.639 516 0 0.29 0.070 −

0.431 511 0 0.35 0.10 −

0.492 491 −0.03 0.56 0.473 Fe1
0.453 467 0 0.55 0.239 Fe2
0.464 436 −0.01 0.56 0.080 −

Прим е ч а н и е . IS — изомерный химический сдвиг относительно
α-Fe, H — сверхтонкое поле, QS — квадрупольное расщепление, W —
ширина линии поглощения, A — площадь под парциальным дублетом
(заселенность позиции).
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Рис. 2. Мессбауэровский спектр синтетического ферригидрита, записанный при температуре 4K (a), и распределение вероятности
сверхтонких полей в экспериментальном спектре (b).
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Рис. 3. Мессбауэровские спектры трех
”
химических“ ферригидритов (а) и распределение вероятности квадрупольных расщепле-

ний в экспериментальных спектрах (b). Номера спектров соответствуют номерам образцов в табл. 3.

Расшифровка спектра проведена в два этапа. На пер-
вом этапе определено распределение сверхтонких полей
P(H) в экспериментальном спектре. Далее по положени-
ям максимумов оценивались число и параметры неэкви-

валентных позиций ионов железа и строился модельный
спектр. Модельный спектр подгонялся к эксперимен-
тальному при варьировании всего набора сверхтонких
параметров. Такая подгонка приводила к обращению
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Рис. 4. Мессбауэровский спектр ферригидрита, легированного кобальтом (a), и распределение вероятности квадрупольных
расщеплений в экспериментальном спектре (b).

в нуль ложных составляющих спектра и уточнению
параметров реальных подспектров. В табл. 2 приведены
параметры парциальных секстетов, полученные в ре-
зультате такой расшифровки. Рассчитанные параметры,
в частности величины сверхтонких полей H , заселен-
ности обнаруженных позиций A, величины квадруполь-
ного расщепления QS, удовлетворительно согласуются
с параметрами спектров Мессбауэра, полученных на
ферригидритах природного и искусственного происхож-
дения [2]. Заметное различие изомерных сдвигов в двух
экспериментах может быть связано с разным числом
ОН-групп в окружении ионов Fe3+, что существенно
влияет на электронную плотность на ядре железа [4].
На рис. 3 представлены мессбауэровские спектры, из-

меренные при комнатной температуре для трех образцов
синтетического ферригидрита, полученных при различ-
ных скоростях добавления щелочи NaOH. Спектры пред-
ставляют собой квадрупольные дублеты, характерные
для разблокированных суперпарамагнитных (SP) частиц,
с различной степенью уширения линий. Анализ распре-
деления квадрупольных расщеплений P(QS) в экспери-
ментальных спектрах (рис. 3, b ) приводит к выводу о
наличии по крайней мере трех неэквивалентных пози-
ций железа с различной степенью искажения локаль-
ного окружения. Модельные спектры формировались с
учетом особенностей, наблюдаемых на распределении
P(QS), и подгонялись к экспериментальным спектрам
при варьировании всего набора сверхтонких парамет-
ров. Результат расшифровки мессбауэровских спектров
сведен в табл. 3. Позиции железа, обозначенные Fe1 и

Таблица 3. Мессбауэровские параметры
”
химических“

ферригидритов

Номер IS, QS, W , A Позиция
образца mm/s mm/s mm/s

1 0.348 0.50 0.35 0.434 Fe1
0.351 0.81 0.33 0.371 Fe2
0.350 1.15 0.36 0.196 Fe3

2 0.344 0.50 0.37 0.453 Fe1
0.349 0.83 0.34 0.368 Fe2
0.347 1.19 0.36 0.179 Fe3

3 0.348 0.49 0.36 0.401 Fe1
0.352 0.83 0.35 0.365 Fe2
0.350 1.19 0.38 0.233 Fe3

Таблица 4. Мессбауэровские параметры ферригидрита, леги-
рованного кобальтом

IS, mm/s QS, mm/s W , mm/s A Позиция

0.343 0.50 0.37 0.45 Fe1
0.350 0.82 0.33 0.34 Fe2
0.348 1.16 0.35 0.21 Fe3
0.351 1.48 0.26 0.04 −

Fe2 отвечают кубической (ABCABC) и гексагональной
(ABAB) упаковке лигандов соответственно, в то вре-
мя как позиция Fe3 соответствует межслоевым ионам
железа.
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Рис. 5. Кривые намагничивания при различных температурах для наночастиц ферригидрита (a) и наночастиц ферригидрита,
легированного кобальтом (b). Тонкие сплошные линии (fit) — результаты подгонки с помощью выражения (1). На вставках —
температурные зависимости магнитного момента M(T ), измеренные в режимах ZFC и FC.

На рис. 4 приведены спектр Мессбауэра и распреде-
ление квадрупольных расщеплений P(QS) наночастиц,
легированных кобальтом. Спектр был получен при ком-
натной температуре. В табл. 4 представлены резуль-
таты расшифровки. Из таблицы видно, что легирова-
ние кобальтом наночастиц оставляет параметры месс-
бауэровских спектров без изменений. Регистрируемые
заселенности обнаруженных позиций Fe1, Fe2, Fe3 в
легированных наночастицах идентичны заселенностям
без кобальта. Полученные результаты свидетельствуют
о том, что атомы кобальта равномерно распределяются
среди позиций Fe1, Fe2, Fe3.
3.3. Р е з у л ь т а т ы п о л у ч е н ны е н а о с н о в е

т е м п е р а т у р ны х и п о л е вы х з а в и с им о с т е й
н ам а г н и ч е н н о с т и . Температурные зависимости
M(T ), измеренные в режимах ZFC и FC, приведенные
на вставках к рис. 5, a, b, обнаруживают характерное
SP-поведение. Регистрируется максимум зависимости
M(T )ZFC, в окрестности которого наблюдается расхож-
дение с зависимостью M(T )FC. При T < TB зависимости
M(H) демонстрируют гистерезис (рис. 5, a, b).
Для количественного анализа зависимостей M(H) при

температурах T > TB использовался подход, общеприня-
тый для систем невзаимодействующих AF-наночастиц,
в котором магнитный момент образца обусловлен SP-
поведением отдельных частиц с учетом их распреде-
ления по магнитным моментам, а также составляю-
щей χAFH , определяющей антиферромагнитный вклад
в намагниченность. В этом случае зависимости M(H)
описываются следующим выражением [16–18]:

M(H) = NP

µmax
∫

µminL(µP , H) f (µP)µPdµP + χAFH. (1)

В этом выражении L(µP , H) = coth(µPH/kT )
− 1/(µPH/kT ) — функция Ланжевена; f (µP) —
функция распределения магнитного момента частиц µP ;

Таблица 5. Характеристики полученных образцов

Образец
D, TB , HC , MS , χAF, 10−4,
nm K kOe G emu/(g ·Oe)

Ферригидрит 2 23.3 3.6 26 0.6
биологический
Ферригидрит 2.5 40 4 25 1.1
химический
Ферригидрит, 3.5 36 5.3 7 1
легированный Co
(18 at.%)

NP — количество частиц в единице массы образца.
Было использовано логнормальное распределение
f (µP) = (µPs(2π)1/2)−1 exp

{

−[ln(µP/n)]2/2s2
}

, где
среднее значение магнитного момента частицы
〈µP〉 = n exp(s2), s2 — дисперсия величины lnµP .
В ходе обработки данных по выражению (1) добивались
наилучшего согласия экспериментальных и подгоночных
кривых [16] при каждой температуре. Из температурных
зависимостей 〈µP〉(T ) и χAF(T ) путем экстраполяции
к T = 0K определялись значения 〈µP〉(T )(T = 0) и
χAF(T = 0) (табл. 5).
В табл. 5 приведены величины размера D частиц,

температуры блокировки TB , коэрцитивного поля HC ,
намагниченности насыщения MS и антиферромагнитной
восприимчивости χAF. Для сравнения в таблице также
представлены характеристики наночастиц ферригидри-
та, полученных в результате культивирования бакте-
рий [4,19,20].
3.4. Р е з у л ь т а т ы и с с л е д о в а н и й м е т о д ом

фе р р ом а г н и т н о г о р е з о н а н с а (ФМР). Темпера-
турные зависимости величины резонансных полей и ши-
рины линии ФМР зависят от химического состава изуча-
емых наночастиц. На рис. 6 приведены кривые ФМР на-
ночастиц ферригидрита. Видно, что легирование атома-
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Рис. 6. Спектры ферромагнитного резонанса, записанные в диапазоне температур ∼ 100−300K, для наночастиц ферригидрита (a)
и наночастиц, легированных кобальтом (b).
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Рис. 7. Температурные зависимости ширины линии ферромагнитного резонанса для наночастиц ферригидрита (a) и ферригидрита,
легированного кобальтом (b). Сплошные линии — результат подгонки.

ми кобальта существенно модифицирует спектры погло-
щения. На рис. 7 показаны температурные зависимости
ширины линии ферромагнитного резонанса 1H(T ). Со-
гласно результатам работ [21,22], в порошках хаотиче-
ски ориентированных частиц ферромагнетиков и ферри-
тов ширина линии поглощения оказывается немонотон-
ной функцией температуры: 1H(T ) = 1Hs(T ) + 1Hu(T ),
где 1Hs(T ) —- вклад в уширение, обусловленный
суперпарамагнетизмом наночастиц, 1Hu(T ) — вклад
в уширение, обусловленный разбросом направлений
полей анизотропии частиц (неоднородное уширение),
который является определяющим при низких
температурах. 1Hs(T ) и 1Hu(T ) являются функциями
ланжевеновского параметра x = (MVω)/(γkT ), где M —
намагниченность, V — объем частицы, k — постоянная
Больцмана, T — температура, ω — частота, γ — гиро-

магнитное отношение. 1Hs(T ) = ωα(x − L1)/(
√
3xγL1);

1Hu(T ) = (3ωεL2)/(γL1), где α = 0.01 — параметр
затухания, ε = Kγ/Mω, K — константа анизотропии,
L1,2 — функции Ланжевена.
Кривые, приведенные на рис. 7, характеризу-

ются двумя подгоночными параметрами: KV и
MV . Для случая исходных наночастиц ферригидрита
KV = 2 · 10−14 erg и MV = 2.4 · 10−18 emu. Для наноча-
стиц, легированных кобальтом, KV = 5.3 · 10−14 erg и
MV = 2.46 · 10−19 emu. В табл. 6 представлены получен-
ные значения, а также приведены KV и MV наночастиц
ферригидрита биогенного происхождения, резонансные
кривые для которых были приведены в работе [20].
В таблице также приведены соответствующие парамет-
ры ферритиновых комплексов, рассчитанные из темпе-
ратурных кривых ФМР [23].
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Таблица 6. Подгоночные параметры кривых, полученных при
помощи теории [21,22]

Параметр
Ферригидрит Ферритин

биогенный химический химический+Co [23]

KV , erg 1.25 ·10−14 2 ·10−14 5.3 ·10−14 2.5 ·10−14

MV , emu 2.37 ·10−18 2.4 ·10−18 2.46 ·10−19 1.9 ·10−17

Как для наночастиц ферригидрита, так и для легиро-
ванных Co наночастиц в исследуемом диапазоне темпе-
ратур интенсивность сигнала ФМР наночастиц ферри-
гидрита практически линейно уменьшалась во всем
измеряемом диапазоне температур, что свидетельствует
о том, что наночастицы находятся в разблокированном,
суперпарамагнитном состоянии.
На рис. 8 приведены зависимости резонансных по-

лей изучаемых наночастиц ферригидрита. Точки кри-
вой 1 описывают зависимость Hr(T ) наночастиц ферри-
гидрита, точки кривой 2 — зависимость Hr(T ) на-
ночастиц ферригидрита, легированных кобальтом. Ре-
зонансное поле наночастиц ферригидрита в рассмат-
риваемом диапазоне температур остается неизмен-
ным Hr = ω/γ = 3350Oe. Для наночастиц, легиро-
ванных кобальтом, наблюдается немонотонный рост
Hr(T ) (Hr = 1000Oe при T = 100K, Hr = 1600Oe
при T = 300K), причем выполняется соотношение
Hr < ω/γ . Другими словами, наблюдается изотропный
сдвиг Hr , зависящий от температуры, свидетельствую-
щий о наличии в наночастицах ферригидрита, легирован-
ных кобальтом, поверхностной анизотропии вращатель-
ного типа [24]. Как известно, поверхностная магнитная
анизотропия обусловлена отличием симметрии окруже-
ния поверхностных атомных магнитных моментов от
имеющей место для объемных.
Одной из разновидностей поверхностной анизотропии

является однонаправленная обменная анизотропия, воз-
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Рис. 8. Зависимость резонансного поля от температуры для
наночастиц ферригидрита (1) и наночастиц легированных
кобальтом (2).

никающая на границе раздела ферро(ферри)магнетик–
антиферромагнетик [25,26]. Явление однонаправленной
анизотропии, заключающееся в существовании един-
ственного энергетически выгодного направления для
вектора намагниченности M, внешне проявляется в
смещении петли гистерезиса M(H) относительно ну-
левого значения приложенного магнитного поля H .
Однако если кристаллографическая анизотропия анти-
ферромагнетика невелика, то смещение петли гисте-
резиса не наблюдается (увеличивается коэрцитивное
поле), а магнитная структура антиферромагнитного слоя
будет поворачиваться вслед за приложенным внешним
полем. В данном случае поверхностная анизотропия
будет являться вращательной анизотропией. Обнару-
жение однонаправленной анизотропии в антиферромаг-
нитных наночастицах, например NiO [6,27,28], а также
в изучаемых нами антиферромагнитных наночастицах
ферригидрита может быть связано с

”
ферромагнитной“

поверхностью, обусловленной дефектностью, или же
со спин-стекольным поведением поверхности, также
обусловленной дефектами. Согласно результатам ра-
бот [29,30], 3Ku/MR = ω/γ − HR , где Ku — константа
поверхностной анизотропии, M — намагниченность,
R — радиус частицы. Подставляя в данное выраже-
ние величины M и R, найденные при фитировании
зависимостей 1H(T ), получаем константу вращательной
анизотропии Ku = 1.6 · 10−3 erg/cm2.

4. Заключение

Методом гидролиза солей железа получены порошки
наночастиц ферригидрита и наночастиц ферригидрита,
легированных кобальтом. Определены размеры частиц,
величины намагниченности, константы поверхностной и
объемной анизотропии, температуры блокировки. Ле-
гирование кобальтом приводит к существенному уве-
личению константы анизотропии частицы и форми-
рованию поверхностной вращательной анизотропии с
Ku = 1.6 · 10−3 erg/cm2 .
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