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Методом термического разложения синтезированы сферические наночастицы FeO/Fe3O4. Электронная

микроскопия показала, что наночастицы FeO/Fe3O4 являются частицами типа ядро/оболочка и имеют

сферическую форму со средним размером ∼ 20 nm. Установлено, что полученные наночастицы FeO/Fe3O4

обладают обменной связью. Исследовано влияние анизотропии на эффективность нагрева (гипертермический
эффект) наночастиц FeO/Fe3O4 внешним переменным магнитным полем. Удельная скорость поглощения

(SAR) исследуемых наночастиц составляют 135W/g при напряженности внешнего переменного магнитного

поля 600Oe частотой 310 kHz. На основании экспериментальных данных сделан важный вывод, что

намагниченность насыщения не является единственным фактором, определяющим величину SAR и эффек-

тивность нагрева магнитных наночастиц FeO/Fe3O4 может быть повышена за счет увеличения эффективной

анизотропии. Мессбауэровские спектроскопия фазового состава синтезированных наночастиц ясно указывает,

что в МНЧ FeO/Fe3O4 одновременно присутствуют три фазы, а именно, магнетита Fe3O4, маггемита γ-Fe2O3

и вюстита FeO.

Один из авторов (А.А. Валлиулин) благодарит Программу повышения конкурентноспособности Казанско-

го федерального университета за частичную поддержку.

DOI: 10.21883/FTT.2018.02.45396.210

1. Введение

Магнитные наночастицы (МНЧ) оксидов железа, в

том числе магнетита (Fe3O4), маггемита (γ-Fe2O3) и

вюстита (FexO), из-за присущих им магнитных свойств

в сочетании с наноразмерными и поверхностными эф-

фектами, имеют фундаментальное научное и практи-

ческое значение. МНЧ перспективны для множества

разнообразных применений, в том числе и для био-

медицины, в качестве усилителей контрастности сним-

ков магнитно-резонансной томографии [1], для магнит-

ной гипертермической терапии злокачественных опухо-

лей [1–4], целевая доставка лекарственных средств [5].
Однако магнитные характеристики перечисленных МНЧ

не полностью удовлетворяют требованиям биомедици-

ны. Одной из проблем является задача создания МНЧ,

автоматически прекращающих процесс нагревания при

достижении температур 42−43◦C. Кроме того, основное

ограничение заключается в относительно небольшой

способности известных МНЧ к нагреву или низкой

удельной скорости поглощения (SAR). Для улучше-

ния существующих процедур гипертермии и устране-

ния рисков высоких концентраций используемых МНЧ,

значения SAR должны быть существенно увеличены.

Исследования показали, что значение SAR определя-

ется различными параметрами, в том числе размером

МНЧ, намагниченностью насыщения, эффективной ани-

зотропией [6–8]. Зависимость SAR от намагниченности

насыщения является линейной для частиц макроскопи-

ческих размеров, но уменьшение размера частиц до

наноуровней приводит к понижению намагниченности

насыщения и соответственно величины SAR. В прин-

ципе, повышение величины SAR в наноразмерных маг-

нитных системах представляет собой сложную задачу.

Тем не менее, в [9] было установлено, что изменение

морфологии МНЧ (поверхностной анизотропии), можно
усилить магнитный отклик МНЧ оксида железа за счет

придания им определенной формы. С другой стороны,

в [10] сообщалось, что в МНЧ типа ядро/оболочка,

эффективная анизотропия может быть повышена за

счет формирования обменных связей, приводящих к

усилению магнитного отклика и, следовательно, эффекта

гипертермии.

Перспективным для подобных исследований является

система FeO/Fe3O4, состоящая из ядра FeO (вюстит),
окруженного оболочкой Fe3O4 (магнетит). FexO имеет

структуру дефектной каменной соли с упорядоченным

распределением вакансий железа. FexO можно окис-

лить до магнетита и, наконец, до маггемита, γ-Fe2O3.

Метастабильность FexO наномасштабных размеров поз-

воляет генерировать смешанные фазы оксидов железа,

как магнетит, маггемит и вюстит. Все три соедине-
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ния основаны на приблизительно гранецентрированной

кубической структуре кислорода. Вюстит (FexO) яв-

ляется парамагнитным при комнатной температуре, а

при температурах ниже точки Нееля TN ≃ 190K стано-

вится антиферромагнитным или слабоферримагнитным

(см., например, [11] и ссылки там). Переход сильно

связан с дефектностью вюстита. Магнетит (Fe3O4) при

комнатной температуре имеет обратную кубическую

структуру шпинели и упорядочен ферримагнитно (FM)
в области температур ниже точки Кюри TC ≈ 860K.

В такой системе наблюдается нестехиометрия во всех

трех фазах, характеризующимися различными свойства-

ми. Они могут демонстрировать магнитное обменное

взаимодействие, вызванное границами раздела между

антиферромагнитным FexO и ферримагнитным Fe3O4,

приводящим к смещению гистерезиса и повышению

коэрцитивной силы (см. [12] и ссылки там). Кроме того,

на свойства этих разнофазных наночастиц могут влиять

структуры границ раздела между фазами [13].
Использование соединения Fe1−xO и последующее

его окисление на воздухе позволили изучить обмен-

ную связь в наночастицах, в которых FeO является

ядром, а оболочкой — другие изоструктурные ферри-

магнитные (FM) оксиды (например, CoFe2O4, Fe3O4,

γ-Fe2O3) [14–18]. Хотя химические превращения нано-

частиц Fe1−xO, Fe1−xO/Fe3−δO4 и Fe2−δO4 изучались

весьма активно (см. [14] и ссылки там), тем не менее, их

аномальные магнитные свойства, такие как пониженная

намагниченность насыщения, по сравнению с объем-

ными величинами, обменное смещение в однофазных

наночастицах и высокополевые восприимчивости все

еще плохо изучены и обычно приписываются скосу спи-

новой структуры или дефектам на внешней поверхности

частиц [19,20]. Отсюда следует, что необходимы иссле-

дования, связывающие структурные особенности (напри-
мер, дефекты) внутри магнитных наночастиц (МНЧ) с

наблюдаемыми аномальными магнитными свойствами.

В [21] показано, что наличие дислокаций и границ

двойников в МНЧ приводит к большим расхождениям

между магнитным и геометрическим распределением

размеров. В то время как в [22] отметили, что магнитные

разупорядочения в МНЧ вызваны сильными напряжен-

ностями в ядре частицы.

Целью данной работы было синтезировать и ис-

следовать свойства МНЧ типа ядро/оболочка (Я/О)
FeO/Fe3O4. Полученные результаты были сравнены с

известными для МНЧ FeO/Fe3O4 типа Я/О как сфери-

ческой, так и кубической формы [6,10,15,16,20,23–25].
Установлено, что намагниченность сферических МНЧ

FeO/Fe3O4 типа Я/О больше чем кубических МНЧ

FeO/Fe3O4, но эффективная анизотропия (как формы,

так и обменная анизотропия) — меньше, а также меньше

значение SAR. Предполагается, что большее значение

намагниченности насыщения приводит к большей вели-

чине SAR, однако полученные результаты обеспечивают

альтернативный подход к улучшению SAR манипулиро-

ванием эффективной анизотропией МНЧ типа Я/О.

2. Экспериментальные методики

МНЧ FeO/Fe3O4 типа Я/О получены методом

негидролитического термического разложения ацетил-

ацетоната железа (III) [26]. Термически неустойчивый

ацетилацетонат железа (III) начинает разлагаться при

температурах около 100−105◦C с образованием двуоки-

си углерода и ацетона [27]. Для стабилизации МНЧ в

растворе использовалась олеиновая кислота (ОК) и оле-

иламин (OА); а также аналогичные длинноцепочечные

карбоновые кислоты и первичные амины. Для синтеза

0.75mmol ацетилацетоната Fe (III) растворялось в 20ml

октадецена и 5mmol ОК и 5mmol OА. С целью удаления

растворенного свободного кислорода смесь продувалась

аргоном, нагретым до ∼ 100◦C. Затем температура по-

вышалась до 200◦C и смесь стабилизировалась при дан-

ной температуре в течение одного часа. Изменение цве-

та смеси от темно-красного до черного свидетельствует

о разложении железа (III). На следующем этапе смесь

дополнительно нагревалась до 300◦C со скоростью 10◦C

в минуту и кипятилась с обратным холодильником при

300◦C в течение одного часа. Затем подача тепла вы-

ключалась и смесь остывала. В течение всего процесса

реакции система непрерывно продувалась смесью газов

Ar+ 5%H2. Систему открывали добавлением избыточ-

ного количества этанола с последующим центрифугиро-

ванием и осаждением черного порошка. Жидкость выше

осадка (супернатант) удалялась, а сухой остаток в виде

порошка (преципитат) диспергировали в гексан.

Анализ кристаллической структуры синтезированных

МНЧ проведен с помощью рентгеновского дифракто-

метра (Брукер AXS D8). Электронный микроскоп на

просвет (ПЭМ) (FEI Morgagni 268 60 kW) исполь-

зовался для характеристики размера и формы МНЧ.

Магнитные характеристики измерены на образцах в виде

порошка, с использованием системы фирмы Quantum

Design, вибрационным магнитометром с вибрирующим

образцом (VSM). Зависимости намагниченности от тем-

пературы (в пределах от 10 до 350K) получены при

охлаждении как без внешнего магнитного поля (ZFC),
так и во внешнем магнитном поле (FC) напряженностью
50Oe. Петли гистерезиса (M−H) измерены при 50

и 300K во внешнем поле напряженностью до 50 kOe.

Поперечная восприимчивость (ПВ) изучалась с по-

мощью зонда лабораторного изготовления в области

температур 50−300K, в постоянном магнитном поле

напряженностью до 20 kOe, а также в поле напряжен-

ностью 5Ое частотой 10MHz. Для изучения магнитной

гипертермии была приготовлена суспензия плотностью

1mg/ml, состоящая из диспергированных МНЧ как в

воде, а также суспензия из 2%-го раствора МНЧ в агаре.

Измерения гипертермического нагрева МНЧ проводили

с помощью системы Ambrell Easyheat LI 3542 мощно-

стью 4.2 kW. Частота поддерживалась на уровне 310 kHz,

а напряженность магнитного поля варьировалась от 400

до 800Ое.
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Одной из важнейших проблем при исследованиях

частиц оксидов железа является идентификация и разде-

ление фаз вюстита (FeO), гематита (α-Fe2O3), магнетита
(Fe3O4) и маггемита (γ-Fe2O3). Вюстит имеет кубиче-

скую кристаллическую структуру, гематит — структуру

типа корунда, тогда как магнетит и маггемит име-

ют структуру типа шпинели и поэтому рентгеновским

методом они не могут быть различимы. Параметры

сверхтонкого взаимодействия мессбауэровских спектров

(МС) магнетита и маггемита очень отличаются и,

следовательно, мессбауэровская спектроскопия позво-

ляет разрешить важную проблему фазового анализа в

нанотехнологии магнитных материалов. Поэтому, для

исследований магнитной структуры и фазового состоя-

ния синтезированных МНЧ FeO/Fe3O4 типа Я/О была

использована мессбауэровская спектроскопия с исполь-

зованием изотопа 57Fe и регистрацией гамма-излучения

в геометрии пропускания через исследуемый образец.

Опорный сигнал в системе движения доплеровского мо-

дулятора в спектрометре имел форму треугольника для

задания скорости с постоянным ускорением. Мессбау-

эровским источником гамма-квантов служил Co57(Rd)
активностью 20mCi. Скоростная шкала калибровалась

с использованием фольги альфа-железа толщиной 6µm

при комнатной температуре, а для более высокой точ-

ности калибровка проводилась с помощью лазерного

интерферометра. МС исследуемых МНЧ FeO/Fe3O4 ти-

па Я/О были получены при комнатной температуре.

Математическая обработка экспериментальных МС про-

водилась с использованием программы [28]. Параметры

сверхтонкого взаимодействия обозначены следующим

образом: IS — изомерный химический сдвиг (mm/s),
QS — квадрупольное расщепление (mm/s), Heff —

эффективное магнитное поле (T). Ширины линий в МС

обозначены — Ŵ (mm/s), % — процентное содержание

компоненты. Расхождение теоретических значений па-

раметров сверхтонких взаимодействий определяются из

статистических отклонений, предоставленных програм-

мой математической обработки [28].

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 показаны рентгеновские дифрактограммы

МНЧ FeO/Fe3O4 сферической формы типа Я/О. Как

следует из данных обработки рентгенограмм с помощью

программы (XFIT) [29], интенсивные линии указывают

на структуру магнетита, а линии небольшой интенсив-

ности в области ∼ 36 и ∼ 42◦ соответствуют фазе FeO.

На вставке к рис. 1 представлен снимок исследуемых

МНЧ, полученный с помощью ПЭМ, на котором видно,

что МНЧ FeO/Fe3O4 являются частицами типа Я/О и

имеют сферическую форму. По оценкам из расчетов рас-

пределения частиц по размерам средний размер МНЧ

FeO/Fe3O4 составляет 20± 2 nm.

На рис. 2, a показаны зависимости M−T сферических

МНЧ, измеренные при 50Ое в режимах ZFC и FC .
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Рис. 1. Данные РД для МНЧ FeO/Fe3O4 сферической формы, а

также результаты математической подгонки с использованием

фаз FeO и Fe3O4. На вставке представлен снимок МНЧ

FeO/Fe3O4, полученный с помощью электронного микроскопа

на просвет.

Можно отметить, что магнитное поведение сфериче-

ских МНЧ FeO/Fe3O4 аналогично поведению подобных

систем [6,16,26]. При нагревании МНЧ в исследуемом

диапазоне температур намагниченность частиц увели-

чивается, а максимум на кривой M−T , полученной в

режиме ZFC, наблюдается при T > 350K, указывая,

что в исследуемой области температур МНЧ FeO/Fe3O4

в блокированном состоянии в магнитном отношении.

Кривая M−T в режиме FC остается практически неиз-

менной ниже температуры Нееля (TN), что может быть

связано с наличием коллективного спин-стекольного

состояния при низких температурах [30].

На рис. 2, b представлены петли гистерезиса (M−H)
сферических МНЧ, полученные при 50 и 300K. Величи-

на намагниченности насыщения (MS) сферических МНЧ

FeO/Fe3O4 составляет ∼ 71−75 emu/g. Можно отметить,

что величина MS сферических МНЧ FeO/Fe3O4 выше,

чем кубических [6], но коэрцитивная сила (HC) ниже

(табл. 1). Значение MS в кубических МНЧ FeO/Fe3O4

больше чем у сферических МНЧ FeO/Fe3O4, это обьяс-

няется тем, что фазы FeO в кубических МНЧ больше,

а величина MS в FeO (< 20 emu/g) меньше значения

MS в Fe3O4 (80−100 emu/g) [6,15]. Большее значение

HC для кубических МНЧ объясняется также большим

содержанием FeO, что особенно проявляется при низких

температурах, так как с увеличением площади про-

межуточного слоя между FeO и Fe3O4 индуцируется

более высокий анизотропный эффект и, следователь-

Таблица 1. Намагниченнсть, коэрцитивность и нормирован-

ная остаточная намагниченность при 300 и 50K наночастиц

FeO/Fe3O4 типа ядро/оболочка различной формы

Форма HC HC MS MS Mr/MS Mr/MS

частицы 50K 300K 50K 300K 50K 100K

Spheres 60 5 75 71 0.11 0.00

Cubes [6] 1050 60 45 48 0.21 0.05
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Рис. 2. a — зависимости ZFC−FC для МНЧ FeO/Fe3O4 сфери-

ческой формы, полученные во внешнем поле напряженностью

50Ое (1 — зависимость ZFC, 2 — FC), а также b — петли

гистерезиса, измеренные при температуре 50, и c — 300K.

но, повышается коэрцитивность. Это подтверждается

также горизонтальным смещением петли гистерезиса

MHЧ при охлаждении в поле (так называемый эффект

обменного смещения, HEB ∼ 950Ое), наблюдаемый в

кубических МНЧ после охлаждения до 15K во внешнем

магнитном поле напряженностью 50 kOe [6].

Для количественной оценки влияния эффективной

анизотропии на нагревание частиц при магнитной ги-

пертермии, применялся высокоточный генератор [6,16].
Образец помещается в индукционную радиочастотную

катушку, генерирующую переменное магнитное поле

амплитудой не больше 5Ое, возмущающее намагничен-

ность образца. Изменение резонансной частоты контура

под действием внешнего постоянного магнитного поля

может быть непосредственно связано с восприимчиво-

стью образца через индуктивность. Относительное изме-

нение поперечной восприимчивости (ПВ) определяется

как [6]

1χT

χT
(%) =

χT (Hmax) − χT (H)

χT (Hmax)
× 100, (1)

где Hmax — максимальное значение приложенного по-

стоянного магнитного поля. Зависимости ПВ, получен-

ные при 300 и 50K сканированием магнитного поля, по-

казаны на рис. 3, из которого видно существование двух

линий, соответствующих эффективным полям анизотро-

пии (±HA), причем весьма широкие из-за распределения

как частиц по размерам, так и распределения полей ани-

зотропии. При температуре 300K максимум ПВ распо-

ложен в области ∼ 295Ое. Величина HA увеличивается

при низких температурах и при 50K значение HA для

сферических МНЧ FeO/Fe3O4 составляет 745Oe. Кроме

того, амплитуда линии (1χ/1χmax) МНЧ FeO/Fe3O4

сферической формы значительно выше, чем кубической

МНЧ [6], что можно объяснить превышением количе-

ства FeO в сферических МНЧ. При температуре близкой

для гипертермической терапии (40−45◦C) сравнение с

данными для МНЧ кубической формы [6], показывает:
(I) величина HA МНЧ FeO/Fe3O4 сферической формы

приблизительно в 1.5 раза меньше, чем кубических

МНЧ; (II) значение MS сферических МНЧ FeO/Fe3O4
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Рис. 3. Зависимости поперечной восприимчивости МНЧ

FeO/Fe3O4 сферической формы, измеренные при 50 и 300K.
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Рис. 4. a — зависимости скорости температуры нагрева МНЧ

FeO/Fe3O4 сферической формы, от напряженности внешнего

магнитного поля в пределах от 400 до 800Ое. b — значе-

ния SAR, полученные из кривых нагрева МНЧ. На вставке

показаны значения SAR, полученные при 600Ое для НЧ

диспергированных в воду (слева) и в агар (справа).

в ∼ 1.5 раза больше чем МНЧ кубической формы.

Следовательно, влияние этих параметров на величину

SAR исследуемых МНЧ различно. Для проверки этого

предположения, значение SAR для МНЧ FeO/Fe3O4

сферической формы было рассчитано с использованием

калориметрического метода [6,17]:

SAR =
ms

mn
C p

1T
1t

. (2)

Здесь C p — удельная теплоемкость раствора, ms — мас-

са раствора, mn — масса МНЧ, 1T/1t — начальный на-

клон зависимости температуры нагрева, представленной

на рис. 4, a. Как видно на рис. 4, a, при увеличении маг-

нитного поля скорость нагрева постепенно возрастает.

Таким образом, повышением напряженности внешнего

поля можно легко достичь желаемого диапазона нагрева

МНЧ в области температур 40−44◦C, при которой

злокачественные клетки, как более чувствительные к

высокой температуре, погибают, но на здоровые клетки

такие температуры не оказывают воздействия [2,4]. Это
становится все более очевидным при сравнении величин

SAR, представленных на рис. 4, b. На основании данных

ПВ, можно сделать вывод, что повышение эффективной

анизотропии приводит к увеличению значения SAR даже

в случае обменно-связанных МНЧ FeO/Fe3O4, намагни-

ченность насыщения которых ниже. Это свидетельствует

о важности для магнитной гипертермии такого пара-

метра как магнитная анизотропия. Для более точного

определения эффективности нагрева МНЧ, реальные

условия были имитированы диспергированием МНЧ

FeO/Fe3O4 в агар и, таким образом, созданием жидкости

с несколько большей вязкостью, ограничивающей физи-

ческое вращение частиц. На вставке к рис. 4, b, приве-

дены значения SAR, полученные в сферических МНЧ

FeO/Fe3O4, диспергированных как в воду, так и в агар.

Величина SAR сферических МНЧ (см. вставку рис. 4, b),
диспергированных в агар, на 10% превышает значения

SAR для частиц FeO/Fe3O4, диспергированных в воду.

Это указывает на незначительность вклада физического

вращения МНЧ в эффективность нагрева. Аналогичный

результат был получен также в случае МНЧ FeO/Fe3O4

кубической формы [6].

М е с с б а у э р о в с к и е и с с л е д о в а н и я МНЧ

FeO/Fe3O4. Для мессбауэровских измерений порошок

МНЧ FeO/Fe3O4 помещался в специальный пластико-

вый контейнер. Пример экспериментального МС МНЧ

FeO/Fe3O4 сферической формы, полученного при ком-

натной температуре (RT) в отсутствие внешнего маг-

нитного поля, показан на рис. 5. МС проявляет сложные
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Рис. 5. Мессбауэровский спектр МНЧ FeO/Fe3O4, получен-

ный при комнатной температуре. Точками показаны экспе-

риментальные значения, линией — модельная кривая. Линии

зеемановского расщепления, обозначенные цифрой 1 — от-

носятся к фазе маггемита (γ-Fe2O3), 2 — к тетраэдрическим

позициям в структуре магнетита, 3 — к октаэдрическим

положениям в структуре магнетита, 4 — к ионам железа,

располагающимся в межфазных областях, а также в поверх-

ностном слое частиц. Ниже спектра показана разность между

экспериментальными данными и теоретической моделью.
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Таблица 2. Параметры сверхтонких взаимодействий для на-

ночастиц FeO/Fe3O4 типа ядро/оболочка сферической формы,

полученные из экспериментальных мессбауэровских спектров

(K — компонента спектра, Ŵ — ширины линий дублета, Ŵ1 —

ширины внешних линий зеемановского секстиплета, IS —

изомерный химический сдвиг относительно металлического

железа, QS - квадрупольное расщепление, Heff — эффективные

магнитные поля на ядрах ионов железа, S — относительная

площадь компоненты в спектре)

Doubles

K Ŵ, mm/s IS, mm/s QS, mm/s S, %

1 0.56± 0.11 1.37± 0.11 0.649± 0.11 17

Sextets

K Ŵ1, mm/s IS, mm/s QS, mm/s Heff, T S, %

1 0.47±0.04 0.29±0.02 −0.01±0.05 46.87±0.10 10

2 0.64±0.17 0.36±0.025 −0.16±0.05 45.01±0.27 16

3 0.66±0.10 0.62±0.011 0.08±0.02 42.97±0.10 26

4 0.83±0.09 0.53±0.01 −0.03±0.03 38.97±0.18 31

магнитные взаимодействия из-за присутствия в исследу-

емых МНЧ FeO/Fe3O4 нескольких магнитных фаз и воз-

можного суперпарамагнитного поведения, характерного

для малых магнитных частиц. Как видно на рис. 5, МС

МНЧ FeO/Fe3O4 при комнатной температуре состоит

из дублета с неразрешенными линиями, наложенного на

линии зеемановских секстиплетов.

Математическая обработка МС МНЧ FeO/Fe3O4 осу-

ществлялась с помощью программы [28] с использо-

ванием модели, состоящей из: 1 — дублета, распо-

ложенного в области нуля скоростей (парамагнитной
фазы), 2 — четырех зеемановских секстиплетов, при-

надлежащих оксидам железа в магнитоупорядоченном

состоянии. Точками на рис. 5 представлены эксперимен-

тальные данные, а результирующий модельный спектр

изображен сплошной линией. Параметры сверхтонких

взаимодействий (СТВ), полученные из математической

подгонки экспериментальных МС, приведены в табл. 2.

Анализ параметров СТВ, показанных в табл. 2, позво-

ляет сделать следующие выводы. Линии зеемановского

расщепления, обозначенные на рис. 5 цифрой 1, можно

отнести фазе маггемита (γ-Fe2O3) при 296K. Струк-

тура маггемита представляет собой дефектную струк-

туру магнетита, катион-дефицитную форму шпинели.

В работах [31–34] показано, что при макроскопиче-

ских размерах частиц МС состоят из линий зееманов-

ского расщепления, преобразующиеся в случае МНЧ

(∼ 5 nm) в релаксационные спектры, когда на линии

зеемановского расщепления небольшой интенсивности

накладывается интенсивный дублет. Однако на МС

(рис. 5) наблюдается только зеемановский секстиплет

маггемита, а релаксационных явлений обнаружено не

было. Аналогичную картину наблюдали на МС МНЧ

маггемита размером 15−20 nm при 295K и аппрок-

симировали МС одним секстетом, который связывали

с ядрами 57Fe, относящимися к ионам Fe3+ [35,36].
Величины эффективных магнитных полей в маггемите

в МНЧ FeO/Fe3O4 меньше, чем в макрокристаллах

маггемита, в которых, кроме того, наблюдаются два

неэквивалентных положения ионов железа. Такое пони-

жение эффективных полей и схлопывание зеемановских

секстиплетов в один, наблюдается при уменьшении кри-

сталлитов маггемита до наноразмерных величин [33–36].
Из экспериментальных МС массивного магнетита при

комнатной температуре были получены следующие ве-

личины параметров: секстиплеты с меньшей величи-

ной изомерного сдвига δ = 0.25−0.31mm/s (относитель-
но α-Fe) и более высокими значениями эффективно-

го сверхтонкого магнитного поля Heff = 458−462 kOe

относятся к ядрам 57Fe в тетраэдрических позици-

ях магнетита, тогда как секстиплеты более высоки-

ми значениями изомерного сдвига δ = 0.61−0.68mm/s

и меньшими величинами эффективного сверхтонкого

магнитного поля Heff = 487−495 kOe — к ядрам 57Fe,

занимающим октаэдрические положения. Сравнивая дан-

ные для макрокристаллов магнетита СТВ (см., напри-
мер, [32,37–40]) с величинами, приведенными в табл. 2

для МНЧ FeO/Fe3O4, можно утверждать, что секстиплет

с меньшей величиной изомерного сдвига δ = 0.36mm/s

и более высоким значением эффективного сверхтонкого

магнитного поля Heff = 450 kOe относятся к ядрам 57Fe,

занимающим тетраэдрические позиции (обозначенный
на рис. 5 цифрой 2) в структуре магнетита, тогда как

секстиплет более высоким значением изомерного сдви-

га δ = 0.62mm/s и меньшим значением эффективного

сверхтонкого магнитного поля Heff = 430 kOe — к ядрам
57Fe в октаэдрических положениях (обозначенный на

рис. 5 цифрой 3). Величина изомерного сдвига для ядер
57Fe в тетраэдрическом окружении характерна для ионов

Fe3+, в то время как для ядер 57Fe в октаэдрическом

окружении величина изомерного сдвига существенно

выше и занимает промежуточное значение между вели-

чинами изомерных сдвигов для Fe2+ и Fe3+. Последнее

объясняется наличием в октаэдрических позициях ионов

Fe2+ и Fe3+, между которыми происходит перескок

электронов в области температур 115−120K (переход
Вервея — TV ). Величины эффективных магнитных по-

лей, полученные в случае МНЧ FeO/Fe3O4 (табл. 2), су-
щественно меньше, чем для макрокристаллов магнетита.

Объяснить это можно тем, что размеры исследуемых

МНЧ FeO/Fe3O4 составляют менее ∼ 20 nm. Понижение

эффективных полей при уменьшении размера частиц

магнетита показано в [30,37–39].

Зеемановский секстиплет, обозначенный на рис. 5

цифрой 4, можно отнести к ионам железа, распо-

лагающимся в межфазных областях, а также в по-

верхностном слое частиц. Следует отметить, возмож-

ность присутствия в исследуемых МНЧ межфазных

FexO/Fe3O4/γ-Fe2O3 структур. Кроме того, в дополнение
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к парамагнитной линии вюстита в области нуля скоро-

стей, широкая центральная область спектра поглощения

может содержать линии от суперпарамагнитных вкладов

магнетита, включений FexO и межфазных состояний,

проявляющих релаксационные эффекты. Однако, вели-

чины таких вкладов очень невелики и, следовательно,

эффект Мессбауэра для этих состояний может быть

настолько мал, что линии поглощения невозможно вы-

делить на МС, поскольку они значительно меньше по

интенсивности спектральных линий фаз магнетита и

маггемита.

Наблюдаемые на МС в области нуля скоростей

(рис. 5) линии неразрешенного дублета, отмеченные

цифрой 5, характерны для спектров вюстита FexO

нестехиометрического состава [11,35,36,41–44]. В рабо-

тах [11,41–44] представлены результаты исследований

соединений Fe1−xO различного состава, приготовленных

из порошков α-Fe2O3 путем отжига в инертных атмо-

сферах, выбранных в соотношении, необходимом для

получения вюстита требуемого состава. При отжиге в

инертной или окисляющей атмосфере МНЧ вюстита

преобразуются в высококачественные нанокристаллы

магнетита или маггемита (наблюдаемые с помощью ди-

фракции рентгеновских лучей, SAED и SQUID). Целью

исследований [11,41–43] было изучение способности

химических методов контролировать размер, морфоло-

гию и, в конечном счете, свойства оксидов железа в

диапазоне композиций между FexO и Fe2O3 с упором на

наночастицы FexO в качестве исходного нанокристалла-

прекурсора в оксиды более высокой степени окисления.

Следует отметить, что экспериментальные МС, пред-

ставленные на рис. 5, аналогичны спектрам смеси Fe1.0O

и Fe304 при 297K, приведенным в [11,35,44,45]. Однако
важным является то, что рентгеноструктурные исследо-

вания не позволяют различить фазы магнетита и магге-

мита, тогда как мессбауэровские измерения позволяют

установить не только присутствие этих фаз, но также их

отличить. На МС не обнаружены линии, принадлежащие

ионам железа в низкоспиновом состоянии Fe2+.

Относительные количества фаз магнетита, маггеми-

та и вюстита, полученные из экспериментальных MC

поглощения, при допущении одинаковых фракций без

отдачи для всех фаз, приведены в табл. 2.

Таким образом, анализ экспериментальных МС МНЧ

FeO/Fe3O4 (рис. 5) четко показал, что они состоят из

одного секстета, относящегося к маггемиту γ-Fe2O3, из

двух секстетов, принадлежащие оксиду железа Fe3O4 и

дублета, отражающего присутствие вюстита FeO. Это

означает, что в исследуемых МНЧ FeO/Fe3O4 одно-

временно присутствуют три фазы, а именно магнетит,

маггемит и вюстит.

4. Выводы

Синтезированы и исследованы свойства магнитных

наночастиц FeO/Fe3O4 типа ядро/оболочка сфериче-

ской формы. Взаимодействие между антиферромагнит-

ной оболочкой Fe3O4 и ферримагнитным FeO в наноча-

стицах FeO/Fe3O4 создает эффект обменного смещения.

Показано, что изменением соотношения компонентов и

морфологии наночастиц FeO/Fe3O4, можно регулировать

намагниченность насыщения и эффективность анизо-

тропии и, следовательно, управлять эффективностью

нагрева наночастиц. Показана возможность повышения

параметра SAR магнитных наночастиц с обменной свя-

зью путем настройки их эффективной анизотропии,

являющейся более удобным параметром с точки зрения

создания перспективных для биомедицины материалов.

На основании XPS, XRD, магнитных измерений и месс-

бауэровских данных показано, что МНЧ FeO/Fe3O4 типа

ядро/оболочка удовлетворяют требованиям гипертерми-

ческой терапии. Методом мессбауэровской спектроско-

пии проведен фазовый анализ синтезированных МНЧ.

Мессбауэровские данные четко указывают, что в МНЧ

FeO/Fe3O4 одновременно присутствуют три фазы, а

именно, магнетита Fe3O4, маггемита γ-Fe2O3 и вюстита

FeO, образующих МНЧ типа ядро/оболочка сферической

формы.
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