
Журнал технической физики, 2022, том 92, вып. 12

08

Магнитные наночастицы ZnxFe3−xO4 (0 ≤ x ≤ 1.0),

функционализированные полиакриловой кислотой (ZnxFe3−xO4@ПАК)
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Представлены исследования свойств магнитных наночастиц ZnxFe3−xO4 (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0),
синтезированных модифицированным гидротермальным методом в сравнении со свойствами этих же

наночастиц, стабилизированных полиакриловой кислотой ZnxFe3−xO4@ПАК. Структура, размер, морфо-

логия и магнитные свойства образцов изучены методами рентгеновской дифракции (РД), инфракрас-

ной спектроскопии с преобразованием Фурье (FTIR), сканирующей электронной микроскопии (СЭМ),
системой измерений физических свойств (PPMS) и мессбауэровской спектроскопии. Установлено, что

синтезированные наночастицы являются однофазными, без дополнительных примесей, обладают узким

распределением по размерам и находятся в суперпарамагнитной фазе. Из РД измерений установлено, что

при повышении содержания Zn от x = 0 до 1.0 размеры наночастиц меняются в диапазоне от 20 до 17 nm.

Анализ данных мессбауэровской спектроскопии показал, что при допировании ионами Zn от x = 0 до 1.0

размеры наночастиц меняются от 15 до 5 nm. Результаты мессбауэровских исследований показали, что как

частицы ZnxFe3−xO4, так и ZnxFe3−xO4@ПАК обладают структурой типа ядро/оболочка, в которой ядро

магнитоупорядочено, тогда как оболочка не имеют магнитного упорядочения. Мессбауэровские исследования

показали, что покрытие частиц полиакриловой кислотой приводит к изоляции частиц друг от друга, что

уменьшает или устраняет сверхтонкие взаимодействия между частицами. При этом толщина парамагнитного

поверхностного слоя уменьшается, и за счет этого увеличивается диаметр магнитоупорядоченного ядра

частицы.
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Введение

Ферромагнитная жидкость, феррофлюид (ФМЖ) (от
латинского ferrum — железо) или магнитная жид-

кость (МЖ), это устойчивый коллоидный раствор, со-

стоящий из магнитных наночастиц (МНЧ), находящихся

во взвешенном состоянии в немагнитной жидкости [1].
Исследования свойств МЖ, разработка новых методов

синтеза и областей их практического использования бы-

ли начаты с середины 60−х годов двадцатого века после

появления работ [2,3]. В результате было показано, что

уникальность МЖ заключается в сочетании текучести

базовой жидкости и способности МНЧ взаимодейство-

вать с магнитным полем [4]. Было установлено, что

МЖ являются чрезвычайно перспективными материа-

лами для практических применений, как например, в

качестве магнитно-жидкостных уплотнений, магнитных

смазывающих материалов, систем визуализации струк-

туры постоянных магнитных полей и доменной струк-

туры магнетиков, магнитоуправляемых светофильтров,

гидромеханических преобразователей, излучателей зву-

ка и спинтронных устройств и т. п. [5–7].

Актуальнейшим применением МЖ является исполь-

зование в биомедицине, для доставки лекарств или

диагностических агентов в больной орган [8,9]. Интен-

сивно развивается метод магнитного гипертермического

лечения злокачественных опухолей введением МЖ в

опухоли и последующим нагревом МНЧ переменным

магнитным полем, что приводит к локальному уничто-

жению раковых клеток [10].

Свойства МЖ определяются совокупностью характе-

ристик входящих в нее компонентов (магнитной фазы,
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дисперсионной среды и стабилизатора), изменяя кото-

рые можно управлять параметрами МЖ. Главным обра-

зом, МЖ определяются свойствами МНЧ, зависимыми

от состава, магнитных свойств, структуры МНЧ, разме-

ра частиц и распределения по размерам. Важным явля-

ется также тип, толщина и структура материала функ-

ционализации (покрытия) частиц, потому что покрытие

представляет собой уникальный инструмент для значи-

тельного изменения структуры поверхности частицы за

счет связей с атомами на поверхности МНЧ. Все это

является предметом обширных исследований [7,11–13].
Устойчивость МЖ обеспечивается функционализацией

МНЧ поверхностно-активным веществом (ПАВ) или

ионными материалами, образующими защитную оболоч-

ку вокруг частиц и препятствующим конгломерации.

Поверхностно-активные вещества препятствуют слипа-

нию частиц и образованию тяжелых кластеров, которые

не удерживаются во взвешенном состоянии за счет

броуновского движения. В случае идеальной МЖ осе-

дание МНЧ не происходит в гравитационном и даже в

очень сильном магнитном поле. Молекулы ПАВ имеют

полярную
”
головку“ и неполярный

”
хвост“ (или наобо-

рот); один из концов адсорбируется к частице, а другой

прикрепляется к молекулам жидкости-носителя, образуя

соответственно обычную или обратную мицеллу во-

круг частицы. В результате пространственные эффекты

препятствуют слипанию частиц. Хотя ПАВ полезны

для того, чтобы продлить время осаждения частиц в

жидкости, они оказываются вредны для ее магнитных

свойств (в особенности, для магнитного насыщения

МЖ). Поверхностный слой ПАВ (или других покрытий)
может уменьшать плотность упаковки ферромагнитных

частиц в активированном состоянии МЖ, а также из-

менять магнитные характеристики частиц. В связи с

этим необходимы исследования влияния покрытия на

свойства МНЧ.

С целью использования в МЖ широко исследуют-

ся частицы магнетита Fe3O4, допированные ионами

двухвалентных металлов (MxFe3−xO4, где М=Ni, Mn,

Zn), потому что введение таких металлов приводит к

улучшению магнитных характеристики материала. Для

синтеза МНЧ используются разнообразные способы

получения магнитных частиц, такие как соосаждение,

гидротермальный, микроволновое сжигание, золь-гель

самовозгорание, распылительный пиролиз и др. [14–20].
От метода синтеза зависят также структурные свойства,

а именно размер, морфология, состояние поверхности и

химическая однородность. Однако несмотря на большое

число работ по синтезу МНЧ для МЖ, опубликованных

данных о влиянии разных покрытий на магнитные свой-

ства наночастиц далеко недостаточно. Поэтому всесто-

ронние исследования зависимости свойств и магнитной

структуры от функционализации частиц представляют

большой интерес.

В настоящей работе представлены результаты иссле-

дований МНЧ Zn-замещенного магнетита (ZnxFe3−xO4)
как в зависимости от количества ионов Zn (x = 0,

0.25, 0.5, 0.75, 1.0), так и влияния фнкционализации

(покрытия) полиакриловой кислотой (ПАК) на свойства

частиц ZnxFe3−xO4@ПАК. Ионы Zn2+ для допирования

магнетита выбраны необычностью свойств ферритов

ZnxFe3−xO4, что привлекает исследователей к их изу-

чению для различных применений [21,22]. Введение в

магнетит даже небольшого количества Zn может зна-

чительно повысить намагниченность насыщения МНЧ

ZnxFe3−xO4 [23,24]. Ферримагнитные свойства могут

наблюдаться в МНЧ феррита цинка ZnxFe3−xO4 при

температурах, превышающих точку магнитного упоря-

дочения.

ПАК использована в качестве стабилизирующего ма-

териала по следующим причинам. ПАК по сравнению

с другими кислотами, например с лимонной кислотой,

обеспечивает высокую плотность реакционноспособных

функциональных групп, превосходную стабильность и

препятствует адсорбции белков плазмы крови [25].
Отсутствие коэрцитивных сил и остаточной намагни-

ченности МНЧ, функционализированных ПАК, предот-

вращает магнитное взаимодействие между частицами

и образование конгломератов и небольших кластеров,

что важно для разнообразных применений МЖ. МНЧ,

покрытые ПАК, перспективны также для биомедицин-

ских применений, что определяется их биосовмести-

мостью, отсутствием цитотоксичности и способностью

находиться в живом организме в течение разумно-

го времени [26]. Функционализация ПАК обеспечива-

ет сильную адсорбцию (сопротивление разбавлению)
и электростерическое отталкивание между МНЧ, пре-

одолевая ван-дер-дваальсовы силы и силы магнитного

диполь-дипольного притяжения, что значительно увели-

чивает коллоидную стабильность МЖ. Все это опреде-

ляет необходимость изучение влияния ПАК на свойства

МНЧ ZnxFe3−xO4, с целью создания монодисперсных

высокостабилизированных материалов, требуемых для

различных применений.

1. Материалы и методы исследований

1.1. Синтез и функционализация ПАК МНЧ
ZnxFe3−xO4 (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0)

Для синтеза МНЧ ZnxFe3−xO4 (x = 0, 0.25, 0.5,

0.75, 1.0) использованы тетрагидрат хлорида же-

леза (FeCl2 • 4H2O), гексагидрат хлорида железа

(FeCl3 • 6H2O), хлорид цинка (ZnCl2) и гидроксид ам-

мония (NH4OH, 25% аммиака) фирмы Sigma Aldrich

чистотой 99%. Для функционализации (покрытия по-

верхности) МНЧ ZnxFe3−xO4 и получения частиц

ZnxFe3−xO4@ПАК использована ПАК чистотой 99.9%

(Sigma Aldrich).
Магнитные наночастицы ZnxFe3−xO4 (x = 0, 0.25,

0.5, 0.75, 1.0) синтезированы гидротермальным спосо-

бом, впервые предложенным в 1845 г. и являющимся

простым, рентабельным и экологически чистым мето-

дом [27,28]. Для синтеза наночастиц ZnxFe3−xO4 с раз-
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личным количеством Zn (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) соли

Fe3+ и Zn2+ в количестве (3− x) и (x) соответственно

смешивались в 40ml дистиллированной воды. Получен-

ная смесь механически перемешивалась при комнатной

температуре со скоростью 500 rpm в течение 2min в

атмосфере азота, после чего к ней каплями добавляли

5ml 25% водного раствора NH4OH. Раствор закупори-

вали, помещали в автоклав и выдерживали при 180◦C

в течение 12 h. Автоклав охлаждали естественным об-

разом. Осадок три раза промывали дистиллированной

водой и сепарированием с помощью магнита получали

МНЧ ZnxFe3−xO4, используемые для изучения свойств.

Для функционализации ПАК синтезированные части-

цы ZnxFe3−xO4 смешивали с 50ml деионизированной

воды и 3mmol ПАК и перемешивали в ультразвуковой

ванне при 65◦C. В полученную смесь каплями добавляли

1ml водного раствора NH4OH и механически переме-

шивали в течение 30min в атмосфере азота. Конечные

черные продукты промывали дистиллированной водой,

высушивали при 60◦C в течение 2 h и функционали-

зированные МНЧ ZnxFe3−xO4@ПАК использовали для

исследований.

1.2. Методы исследований МНЧ ZnxFe3−xO4

и ZnxFe3−xO4@ПАК
(x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0)

Взаимодействие между ПАК и наночастицами ок-

сида железа, легированного цинком, было изучено с

использованием инфракрасной спектроскопии с преоб-

разованием Фурье Perkin Elmer L160000R в области от

4000 до 500 cm−1. Рентгенофазовый анализ проводился

с использованием дифрактометра Rigaku X-ray 2200 с

длиной волны λ = 0.154 nm CuKα-излучения в диапазоне

углов дифракции 20−90◦ (2θ) с шагом сканирования

0.02◦ . Морфологию (форму), а также наличие агломе-

рации синтезированных частиц исследовали с помощью

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с ис-

пользованием электронного микроскопа JEOL 6700 в

сочетании с энергодисперсионной рентгеновской спек-

троскопией (ЭДС). ЭДС использована для анализа эле-

ментного состава образцов. Измерения намагниченности

насыщения (Ms), коэрцитивного поля (Hc) и остаточной

намагниченности (Mr ) были проведены с использова-

нием системы измерений физических свойств (PPMS)
Quantum Design Model 6000.

Мессбауэровская спектроскопия использована для

изучения фазового состава, магнитных взаимодействий,

явлений магнитной релаксации и структуры синте-

зированных частиц. Мессбауэровские спектры МНЧ

ZnxFe3−xO4 и ZnxFe3−xO4@ПАК с покрытием ре-

гистрировались при 300K в геометрии пропускания

гамма-квантов через образец. Электромагнитный при-

вод, на котором крепился источник гамма-излучения
57Co(Rh), использует треугольную форму скорости.

Шкала скоростей калибровалась с использованием фоль-

ги α-Fe толщиной 6 µm при комнатной температуре.
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Рис. 1. Инфракрасные фурье-спектры наночастиц

ZnxFe3−xO4@ПАК при x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1, 0.

Анализ экспериментальных МС МНЧ ZnxFe3−xO4 про-

водился с помощью специализированной программы [29]
путем восстановления функций вероятностей распреде-

ления эффективных магнитных полей {P(Heff)}. Сверх-
тонкая структура моделировалась методом наименьших

квадратов с использованием зеемановских секстетов

и квадрупольных дублетов, состоящих из линий ло-

ренцевской формы [29]. С использованием положений

спектральных линий по скоростной шкале рассчитаны

параметры сверхтонких взаимодействий (СТВ): Величи-
ны изомерного сдвига приводятся относительно α-Fe при

300K.

2. Результаты ИК фурье-анализа
(FT IR) МНЧ ZnxFe3−xO4@ПАК
(x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0)

Инфракрасные спектры частиц приведены на рис. 1, на

которых при 746 cm−1 наблюдаются характеристические

полосы Fe−O и Zn−O в тетраэдрической и октаэдри-

ческой модах [30]. Интенсивные пики поглощения при

1390 и 1539 сm−1 формируются карбоксильной группой

(СОО−) ПАК, что означает присутствие на поверхно-

сти наночастиц покрывающего агента ПАК [31]. Кроме
того, широкие полосы, появляющиеся при 3256 сm−1,

можно отнести к валентным колебаниям связей О−Н

адсорбированной воды. Асимметричная полоса валент-

ных колебаний C−H наблюдалась при 2099 сm−1. Таким

образом, ИК фурье-анализ линий подтверждает, что

поверхности наночастиц оксида железа, легированного

цинком, покрыты ПАК.

3. Рентгеновские дифрактограммы
МНЧ ZnxFe3−xO4@ПАК
(x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0)

Рентгеновские дифрактограммы (РД) МНЧ

ZnxFe3−xO4@ПАК (при x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0)
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показаны на рис. 2. Наблюдаемые дифракционные

пики (220), (311), (400), (422), (511) и (440) совпадают с
линиями кубической фазы шпинели Fe3O4 (файл JCPDS

№ 88-0315) [32]. Дифракционные линии для остальных

составов соответствуют отражениям для марганцевого

феррита, указанным в стандартной карточке JCPDS

№ 74-2403. Это означает, что все синтезированные

частицы являются монокристаллическими, обладающи-

ми гранецентрированной кубической структурой инверс-

ной шпинели [33,34]. Пик (311) при 2θ = 35◦ является

характерным для монокристаллов ферритов-шпинелей

кубической структуры. Достаточно широкие дифракци-

онные линии, наблюдаемые на рентгенограмме, указыва-

ют на то, что образцы состоят из хорошо кристаллизо-

ванных частиц малых размеров, что также подтвержда-

ется данными мессбауэровских исследований, описанны-

ми далее. Следует отметить, что полученные РД согласу-

ются с литературными, например, [32–38]. Все образцы

являются монофазными, поскольку линий посторонней

фазы (кроме как для образца ZnFe2O4@ПАК) не на-

блюдается. На рентгенограмме состава ZnFe2O4@ПАК

присутствует линия (обозначенная звездочкой), принад-
лежащая гематиту, являющейся вторичной фазой для

этого состава (x = 1).
Расчеты средних размеров кристаллитов проведены

с использованием уравнения Дебая−Шеррера [33] и

линии с индексом (311). Для расчетов из ширины линии

вычиталось инструментальное уширение. Полученные

результаты показаны на рис. 3, на котором видно, что

при легировании магнетита ионами Zn размеры МНЧ

уменьшаются от 20 nm (x = 0) до 17 nm (x = 1.0), за
исключением частиц Zn0.5Fe2.5O4@PAA, размеры кото-

рых составляют 33 nm.

Параметры решетки (a) образцов рассчитывались с

использованием уравнения

a = dhkl

√

h2 + k2 + l 2, (1)

где h, k, l — индексы Миллера, а dhkl — расстояние

между плоскостями. Среднее значение постоянной ре-

шетки для МНЧ магнетита составляет a = 8.39�A, что

близко к величине для макроскопического кристалла

магнетита (8.396�A) [39]. На рис. 3 видно, что параметр

решетки увеличивается при повышении концентрации

Zn от x = 0 до 0.5 и не меняется до x = 0.75. Дальней-

шее повышение количества легированного Zn до x = 1.0

приводит к резкому уменьшению параметра решетки до

значения, чуть меньшему, чем для наблюдаемого при

x = 0.5.

4. Результаты SEM и ЭДС

Полученные с помощью СЭМ фотографии синтезиро-

ванных частиц ZnxFe3−xO4@ПАК показаны на рис. 4,

по которым можно установить форму, размеры и рас-

пределение частиц по размерам в образцах при раз-

личных величинах допирования ионами Zn. На рис. 4

видно, что частицы образца Fe3O4@ПАК имеют наи-

больший средний размер. Следует особенно выделить

образец Zn0.75Fe2.25O4@ПАК, анализ фотографий ко-

торого показал, что при таком допировании ионами

Zn, имеет место наименьшее распределение частиц по

размерам, а также минимальная агломерация. В случае

образца ZnFe2O4@ПАК частицы обладают приблизи-

тельно сферической формой, наименьшими размерами

и незначительной агломерацией. Анализ данных ЭДС

показал очень хорошее соответствие соотношения Zn/Fe

в исследуемых образцах с задаваемыми количествами

компонентов при синтезе.

Возможно, использование СЭМ с лучшим разреше-

нием или СЭМ высокого разрешения позволило бы

установить структуру частиц. Однако даже электронная

микроскопия высокого разрешения зачастую не поз-

воляет различить ядро и оболочку из-за схожести их

фазово-контрастного изображения [40]. В таких случаях
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Рис. 4. Фотографии частиц ZnxFe3−xO4@ПАК, полученные с помощью СЭМ. Величины допирования ионами Zn равны x = 0 (a),
0.25 (b), 0.5 (c), 0.75 (d) и 1.0 (e) соответственно.

использование мессбауэровской спектроскопии 57Fe поз-

воляет получить уникальную информацию о структур-

ных и магнитных свойствах ферритов-шпинелей [40–42],
а также бимагнитных структур типа ядро−оболоч-

ка [43–45]. Связано это с тем, что мессбауэровская

спектроскопия может различать различные состояния

железа, поскольку изомерный сдвиг (IS) чувствителен

к степени окисления железа (Fe2+, Fe3+ в шпинелях)
и квадрупольное расщепление (QS) чувствительно к

различным типам структурных позиций (октаэдриче-
ские и тетраэдрический в шпинелях) и положениям

соседних ионов. Все это позволяет отличить поли-
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морфные модификации Fe2O3 (магнетит от маггемита

и гематита и других). Кроме того, с помощью эф-

фекта Мессбауэра информацию о магнитной структуре

можно извлечь из величин эффективных магнитных

полей (Heff), потому что железосодержащие материалы

в суперпарамагнитном (незаблокированном) и ферро-

магнитном/антиферромагнитном (заблокированном) со-

стояниях имеют существенно различные значения эф-

фективных полей. Кроме того, распределение частиц по

размерам связано с полной шириной на половине ам-

плитуды линии поглощения в мессбауэровском спектре,

а также с распределениями параметров мессбауэровской

спектроскопии 57Fe.

5. Данные PPMS-измерений

Кривые намагниченности насыщения (Ms) (M−H пет-

ли гистерезиса), коэрцитивного поля (Hc) и остаточ-

ной намагниченности (Mr ), полученные при комнатной

температуре с помощью системы измерений физических

свойств (PPMS), приведены на рис. 5.

Величина Ms-образцов, как видно на рис. 6, при x = 0

составляет 78 emu/g, что немного ниже значения для

макрокристалла Fe3O4 (Ms ∼ 82 emu/g). При введении

Zn (x = 0.25) величина Ms увеличивается и достигает

86 emu/g. Дальнейшее повышение количества Zn при-

водит к понижению значения Ms до 19 emu/g. Поле

коэцитивности Hc находится в диапазоне 7.1−63.2Oe.

Отношения значений остаточной намагниченности к

величинам Ms (прямоугольность петли гистерезиса),
рассчитанные для МНЧ ZnxFe3−xO4@ПАК, находятся в

диапазоне 0.003−0, что указывает на суперпарамагнит-

ное поведение частиц. Величины прямоугольности петли

гистерезиса меньше 0.5 можно отнести к эффектам разу-

порядоченному состоянию магнитных моментов ионов,
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ность Hc (2) МНЧ ZnxFe3−xO4@ПАК в зависимости от

содержания Zn (x).

расположенных в поверхностном слое частиц [47]. Су-
дя по величинам Ms и Hc можно утверждать, что

синтезированные МНЧ ZnxFe3−xO4 находятся в су-

перпарамагнитном состоянии (см. [36] и ссылки там).
Значение Ms-образца при концентрации Zn x = 0.25

(Zn0.25Fe2.75O4@ПАК) достигло 86 emu/g. Следует особо

отметить, что величина Ms синтезированных МНЧ

(Zn0.25Fe2.75O4@ПАК) существенно выше, чем значения

Ms для Fe3O4 без допирования, а также для МНЧ

ZnxFe3−xO4 с покрытием [36], и является самой высокой

среди большинства инверсно-шпинельных ферритов, ле-

гированных другими металлами (см. [36] и ссылки там).

6. Мессбауэровская спектрометрия
МНЧ ферритов-шпинелей

Мессбауэровская спектроскопия позволяет однознач-

но идентифицировать оксиды железа (гематита, магнети-
та, маггемита) и другие железосодержащие материалы,

а также фактическое процентное содержание этих ма-

териалов, что невозможно при использовании рентгено-

структурного анализа, а также других методов. Поэтому

эффект Мессбауэра широко используется для изучения

фазового состава, магнитных взаимодействий, струк-

турных и магнитных свойств железосодержащих мате-

риалов [46], ферритов-шпинелей [40–42], нанокомпози-
тов [48,49], явлений магнитной релаксации [50,51], а так-
же бимагнитных структур типа ядро−оболочка [43–45].
Отличительной особенностью магнитных частиц явля-

ется суперпарамагнитная релаксация, возникающая при

таких малых размерах частиц, когда тепловая энергия

преодолевает энергию анизотропии и ориентация намаг-

ниченности частицы изменяется с одного направления

легкой оси на другое [50,51]. Такая особенность суще-

ственно усложняет вид мессбауэровских спектров (МС)
МНЧ, как это видно на рис. 7, а и рис. 8, а. Поэтому
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Рис. 7. а — экспериментальные МС при комнатной температуре МНЧ ZnxFe3−xO4 (для x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 и 1.0) и их модельные

представления. Секстиплеты, обозначенные как A, относятся к ионам Fe в A-подрешетке; Bi (где i меняется от 1 до 4) — к ионам

Fe в B-подрешетке; D — ионы Fe частиц в парамагнитной фазе; S — зеемановские секстиплеты ионов Fe в поверхностном слое

частиц. b — функции P(Heff), восстановленные из экспериментальных МС МНЧ ZnxFe3−xO4, с использованием программы [29].
Здесь S — величины эффективных магнитных полей (Heff) ионов железа занимающих положения в поверхностном слое МНЧ,

V — величины эффективных полей (Heff) ионов железа расположенных в объеме МНЧ. Пик при x = 1.0 в области Heff 50 T

относится к гематиту.

для обработки экспериментальных спектров использова-

лась сложная процедура подгонки и восстановления из

МС функций вероятностей распределения эффективных

магнитных полей {P(Heff)} [29]. В процесс такой под-

гонки включаются: (1) множество секстиплетов, време-

на релаксации которых превышают предел временного

окна эксперимента (10−8 s), и, следовательно, выявляют
заблокированные частицы; (2) квадрупольные дублеты,

формирующиеся от суперпарамагнитных частиц, време-

на релаксации которых меньше значения временного

окна (10−8 s); (3) зеемановские секстиплеты с широкими

линиями, времена релаксации которых являются про-

межуточными. Анализ кривых P(Heff) позволяет уста-

новить компоненты секстиплетов и дублетов, провести

их качественный анализ и делать выводы о принад-

лежности этих компонентов соответствующим оксидам

железа и положениям ионов Fe в кристаллической

решетке [44,45,48,49].

6.1. Мессбауэровские исследования МНЧ

ZnxFe3−xO4 (0 ≤ x ≤ 1)

На рис. 7, а показаны экспериментальные МС МНЧ

ZnxFe3−xO4 (0 ≤ x ≤ 1) без покрытия ПАК, полученные

при комнатной температуре (300K). Следует отметить,

что экспериментальные МС ZnxFe3−xO4 (рис. 7, а) ана-

логичны полученным, например, в [38,52–58] и ссылки

там. Точками на рис. 7, а обозначены экспериментальные

значения, тогда как модельные компоненты, получен-

ные с помощью программы [29], показаны сплошны-

ми линиями. Восстановленные из экспериментальных

МС (рис. 7, а) функции вероятностей распределения

эффективных магнитных полей (P(Heff)) представлены

на рис. 7, b. С использованием положений по скоростной

шкале линий поглощения были рассчитаны параметры

сверхтонких взаимодействий (СТВ), а именно изомер-

ные сдвиги (IS), квадрупольные расщепления (QS), эф-
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фективные магнитные поля (Heff) приведенные для МНЧ

ZnxFe3−xO4 (0 ≤ x ≤ 1) в табл. 1. Величины IS даны

относительно металлической фольги α-Fe.

Мессбауэровские спектры макрокристаллов магнети-

та (здесь не показаны) представляют собой суперпо-

зицию двух парциальных зеемановских секстиплетов,

соответствующих тетраэдрическим (Fe3+) и октаэдриче-

ским (Fe3+ и Fe2+) позициям атомов железа в кристалли-

ческой решетке Fe3O4 [59]. Экспериментальные спектры
МНЧ (рис. 7, а и 8, а) обладают принципиально другим

видом. Мессбауэровские спектры МНЧ ZnxFe3−xO4 при

x = 0 (Fe3O4) состоят из широких линий зеемановских

секстиплетов. Повышение количества Zn (x = 0.25) при-
водит к понижению интенсивности, уменьшению величи-

ны расщепления и увеличению ширин зеемановских ли-

ний. Большие ширины зеемановских линий МС образцов

ZnxFe3−xO4 указывают на распределение эффективных

магнитных полей, действующих на ядра Fe3+, что, в

свою очередь, свидетельствует о распределении частиц

по размерам. При дальнейшем повышение количества

цинка (x = 0.5) наблюдается постепенное
”
схлопыва-

ние“ зеемановских секстиплетов и появление линий

дублетов в области нуля скоростей. При x = 0.75 на МС

МНЧ Zn0.75Fe2.25O4 интенсивности линий зеемановских

секстиплетов значительно понизились (рис. 6, а), а ин-

тенсивность линии дублета существенно увеличилась, а

при x = 1.0 зеемановские линии исчезают и наблюдают-

ся только линии дублетов. При наложении даже слабого

внешнего магнитного поля происходит существенное

преобразование спектров, характерное для ФМ частиц

([51,60–62] и ссылки там).

Функции P(Heff) (рис. 7, b), восстановленные из экспе-
риментальных МС МНЧ ZnxFe3−xO4 (рис. 7, b), отлича-
ются от функций для макрокристаллов Fe3O4 (здесь не

показаны), на которых наблюдаются только два максиму-

ма, принадлежащие ионам железа в двух неэквивалент-

ных положениях. Для МНЧ ZnxFe3−xO4 при концентра-

циях Zn x = 0.25 на функции P(Heff) (рис. 7, b) можно

выделить два максимума, один из которых находится

при Heff ≈ 43 Т, а другой при Heff ≈ 36T, обозначенные

как V и S соответственно. При повышении количества

Zn значения P(Heff) уменьшаются в сторону понижения

Heff. Повышение количества Zn до x = 0.5 приводит к

расширению области спада Heff до ≈ 10Т с одновремен-

ным понижением величины Heff. Это означает, что при

повышении числа ионов Zn в ZnxFe3−xO4 количество

мелких частиц плавно увеличивается, а область распре-

деления частиц по размерам возрастает.

9∗ Журнал технической физики, 2022, том 92, вып. 12



1892 А.С. Камзин, G. Caliskan, N. Dogan, A. Bingolbali, В.Г. Семенов, И.В. Бурьяненко

При x = 0.5 на кривой P(Heff) в области 0−5Т

появляется линия, интенсивность которой растет с повы-

шением содержания ионов Zn, и при x = 1.0 достигает

максимума. Эта линия, соответствующая дублету на

МС, указывает, что при x = 0.5 в МНЧ ZnxFe3−xO4 по-

являются мелкие частицы в парамагнитном состоянии, и

количество таких частиц увеличивается при замещении

ионами Zn от x = 0.5 до 1.0. Следует отметить, что

дублет с аналогичными параметрами, наблюдался для

ZnxFe3−xO4 в [55]. Второй максимум при x = 1.0 в

области Heff ≈ 50 T относится к зеемановскому сексти-

плету (ЗС), анализ параметров СТВ которого указывают

на его принадлежность гематиту.

Пик, обозначенный на функции P(Heff) как S, при

повышении количества ионов от x = 0 до 0.5 отодви-

гается от линии V в сторону меньших значений Heff.

При x = 0.75 на кривой P(Heff) наблюдается два четко

разрешенных пика. Можно предположить, что пик V
формируется ионами Fe, расположенным внутри (в объ-

еме) частиц ZnxFe3−xO4, тогда как пик S, принадлежит
ионам железа, занимающим положения в поверхностном

слое МНЧ. Принадлежность пика S ионам Fe, распо-

ложенным в поверхностном слое исследуемых частиц,

основывается на следующем. Расчеты с использованием

метода молекулярных орбиталей показали, что вклады

в Heff от каждой из косвенных обменных связей для

иона Fe3+ в структуре шпинели для окта- и тетраэдриче-

ских положений составляют 8 и 12 kOe соответствен-

но [63,64]. В ближайшем катионном окружении иона

Fe3+(A) находятся 12 ионов железа в B-положениях, а

для иона железа в B-узле — 6 ионов железа в A-местах,
отсутствие половины суперобменных связей должно

привести к уменьшению эффективных магнитных полей

на несколько десятков kOe, что согласуется с дан-

ными работ [45,49,65] и нашими экспериментальными

данными.

Таким образом, что при концентрациях Zn от 0

до 0.75 МНЧ ZnxFe3−xO4 являются частицами типа

ядро/оболочка, в которой магнитоупорядоченное ядро

окружено оболочкой, где суперобменное взаимодействие

и, следовательно, эффективные магнитные поля мень-

ше, чем в объеме частицы, как это было показано

в [45,49,63,64]. Другое объяснение возможно в том, что

в поверхностном слое частиц формируется скошенная

структура магнитных моментов относительно ориента-

ции моментов в объеме МНЧ [66–68]. Особенности

функций (Heff) (рис. 7, b) отражают сложную магнит-

ную структуру исследуемых МНЧ ZnxFe3−xO4, которую

нельзя объяснить только тем, что при введении ионов

Zn меняется распределение ионов, окружающих ионы

железа.

Анализ МС и функций P(Heff), приведенных на рис. 7

показал, что для удовлетворительного описания МС

ZnxFe3−xO4 (0 ≤ x ≤ 1.0) по критерию χ2 необходимо

использовать суперпозицию нескольких парциальных ЗС

и дублета. Поэтому для получения количественной ин-

формации о значениях параметров сверхтонких взаи-

модействий экспериментальные МС МНЧ ZnxFe3−xO4

(рис. 6, а) были обработаны с использованием моделей,

индивидуальных для каждой концентрации Zn, разли-

чающихся по количеству парциальных секстиплетов и

дублетов. Полученные параметры СТВ приведены в

табл. 1.

Изменение сверхтонких полей в зависимости от кон-

центрации Zn можно понять на основе теории моле-

кулярного и суперобменного полей. Согласно теории

Нееля, вклад в сверхтонкое магнитное поле обусловлен

сильнейшими обменными взаимодействиями A−B, а

вклады, обусловленные обменными взаимодействиями

A−A или B−B, очень малы, и поэтому ими можно

пренебречь. Ионы Zn, будучи диамагнитными, не участ-

вуют непосредственно в обменных взаимодействиях.

Замещение ионов Fe3+ ионами Zn2+ ослабляет супер-

обменные взаимодействия Fe3+A −O2−
−Fe3+B , и поэтому

сверхтонкое магнитное поле уменьшаться с повышением

количества ионов Zn. Из МС также видно, что с

уменьшением размера частиц сверхтонкие магнитные

поля понижаются, а ширины линий SC увеличиваются.

Флуктуация векторов намагниченности в направлении,

близком к направлению легкого намагничивания, при-

водит к зависимости сверхтонких полей от размера

частиц [51,61].
На МС макрокристаллов магнетита зеемановские

компоненты, принадлежащие ионам Fe2+ и Fe3+, на-

дежно идентифицируются по их IS, составляющим

∼ 0.2−0.5mm/s для ионов Fe3+ и ∼ 0.9−1.1mm/s для

Fe2+ [55]. Однако в случае МНЧ ферритов шпинелей

величины IS ионов в высокоспиновом состоянии Fe3+,

как правило, находятся в пределах 0.3−0.6mm/s [69,70].
Большие величины IS (от 0.9 до 1.1mm/s) принадле-

жат ионам железа в низкоспиновом состоянии Fe2+.

Как видно в табл. 1, величины IS находятся в преде-

лах 0.3−0.5mm/s, указывая, что в исследуемых МНЧ

ZnxFe3−xO4 присутствуют только ионы Fe3+. Значения

IS (табл. 1) для различных ЗС мало различаются и, сле-

довательно, используя IS невозможно идентифицировать

принадлежность линий к неэквивалентным положениям

ионов Fe. Поэтому идентификация ЗС основывается на

выводах работ [71,72], указывающих, что в ферритах-

шпинелях MFe2O4 (М — ионы металлов) сверхтонкое

магнитное поле ионов Fe в A-узлах больше, чем в

B-узлах. Поэтому в МНЧ ZnxFe3−xO4 (рис. 7, а) зее-

мановская компонента с максимальной величиной Heff

представляет ионы Fe3+ в позиции A. Остальные ЗС (Bi ,

где i меняется от 1 до 4) с меньшими Heff характеризуют

ионы Fe3+ в позиции B, имеющие разные окружения.

В мессбауэровских экспериментах средняя температу-

ра блокирования TB определяется как температура, при

которой половина магнитных моментов атомов железа

зафиксирована в пространстве в течение временной

шкалы измерения, и на МС наблюдаются зеемановские

компоненты (не заблокированное поведение), в то время

как магнитные моменты другой половины ионов железа

колеблются, давая чистое нулевое значение Heff и на
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Таблица 1. Ширины первой и шестой линий (G) зеемановского расщепления, а также изомерные сдвиги (IS), квадрупольные
расщепления (QS), эффективные магнитные поля (Heff) и площади подспектров (S) для ионов железа при комнатной температуре

в зависимости от содержания ионов Zn в ZnxFe3−xO4

ZnxFe3−xO4 Component G, mm/s IS, mm/s QS, mm/s Heff, T S, %

x = 0

A 0.462± 0.011 0.337± 0.002 0.003± 0.004 48.94± 0.02 31

B1 0.547± 0.015 0.336± 0.002 0.003± 0.004 46.58± 0.03 35

B2 0.481± 0.000 0.352± 0.005 0.016± 0.010 43.63± 0.06 15

B3 0.548± 0.000 0.293± 0.011 0.162± 0.021 40.72± 0.11 9

B4 1.115± 0.000 0.545± 0.026 0.078± 0.047 37.91± 0.23 11

x = 0.25

A 0.527± 0.129 0.313± 0.019 0.032± 0.036 45.19± 0.20 14

B1 0.817± 0.310 0.371± 0.020 0.067± 0.043 42.55± 0.33 13

B2 0.940± 0.390 0.368± 0.029 0.062± 0.051 38.81± 0.48 25

S 1.167± 0.285 0.383± 0.024 0.040± 0.047 34.14± 0.53 48

x = 0.5

A 1.013± 0.000 0.305± 0.027 0.077± 0.054 43.09± 0.16 7

B1 1.801± 0.184 0.462± 0.026 0.192± 0.054 37.18± 0.24 16

S 2.519± 0.227 0.363± 0.014 0.074± 0.033 22.63± 0.45 72

D 0.432± 0.036 0.343± 0.006 0.423± 0.013 − 5

x = 0.75

A + B 1.708± 0.000 0.242± 0.071 0.185± 0.133 34.00± 0.54 10

S 1.600± 0.000 0.354± 0.039 0.005± 0.074 17.30± 0.60 67

D 0.479± 0.025 0.344± 0.004 0.450± 0.010 − 24

x = 1.0

Fe2O3 0.489± 0.000 0.376± 0.028 0.230± 0.055 50.41± 0.23 7

D1 0.364± 0.042 0.336± 0.003 0.392± 0.034 − 31

D2 0.506± 0.010 0.344± 0.002 0.700± 0.041 − 63

МС фиксируются как линии дублета (заблокированное
поведение) [73,74]. Поэтому на МС ZnxFe3−xO4 при

0 ≤ x ≤ 0.25 наблюдаются только линии ЗС, а при

0.25 < x ≤ 0.75 появляются линии дублетов, площади

которых существенно меньше площади секстиплетов,

указывая, что температура блокировки этих частиц ниже

300K. В случае МНЧ ZnFe2O4 (x = 1.0) площадь ЗС

значительно меньше площади дублетов, указывая, что

ТВ существенно выше комнатной температуры. При

температуре ниже TB каждое значение сверхтонкого

поля связано с объемом частицы [66], поэтому функцию

P(Heff) можно рассматривать как распределение частиц

по размерам.

6.2. Мессбауэровские исследования МНЧ
ZnxFe3−xO4@ПАК (0 ≤ x ≤ 1)

Мессбауэровские спектры МНЧ ZnxFe3−xO4@ПАК

комнатной температуры представлены на рис. 8, а. Ве-

роятности распределения P(Heff), восстановленные из

экспериментальных МС, и рассчитанные параметры

СТВ представлены на рис. 8, b и табл. 2 соответственно.

Мессбауэровские спектры МНЧ ZnxFe3−xO4@ПАК

(рис. 8, а), существенно отличаются от спектров непо-

крытых МНЧ ZnxFe3−xO4 (рис. 7, а). Так, при x = 0

ширины линий секстиплетов достаточно узкие, поэтому

их можно описать тремя ЗС, принадлежащих ионам

железа, занимающим A, B1 и B2 положения кристал-

лической решетки. Замещение ионами Zn (x = 0.25 и

x = 0.5) приводит к значительному увеличению ширин

зеемановских линий вследствие распределения Heff, что,

в свою очередь, свидетельствует о росте диапазона

распределения частиц по размерам. Наблюдаемое при

этом сближение земановских линий означает понижение

Heff и соответственно уменьшение размеров частиц.

В области замещения ионами Zn от 0 до 0.25 на МС при-

сутствуют только линии ЗС, следовательно, температура

блокирования (TB) этих частиц выше комнатной. При

x = 0.5 на фоне ЗС наблюдается четко разрешенный

дублет, интенсивность которого повышается с увеличе-

нием Zn и при x = 1.0 остаются только линии дублета.

При концентрациях Zn от x = 0.25 до 0.75 на функциях

P(Heff) можно выделить максимумы, обозначенные на

рис. 8, b стрелками V и S; МС МНЧ ZnxFe3−xO4@ПАК

при x = 0.75 описывается тремя ЗС, один из которых

имеет четко выраженные линии. Параметры СТВ этого

секстиплета указывают на его принадлежность гематиту,

что согласуется с данными РД. Интенсивности линий на

МС второго ЗС при x = 0.75 (рис. 8, а) незначительны, а
величина Heff

∼= 42.5 T, соответствующая на распределе-

нии P(Heff) пику V , позволяет предположить, что этот

секстиплет принадлежит ионам Fe, расположенным в

объеме МНЧ Zn0.75Fe2.25O4. Секстиплет, соответствую-

щий на функции P(Heff) пику S при ∼ 36Т, относится

к ионов железа, находящихся в поверхностном слое

частиц.

При x = 1.0 зеемановские линии полностью исчезают

и МС, как это видно на рис. 8, а, описываются дублетами
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Таблица 2. Ширины первой и шестой линий (G) зеемановских секстиплетов, изомерные сдвиги (IS), квадрупольные

расщепления (QS), эффективные магнитные поля (Heff) и площади подспектров (Sq) для ионов железа при комнатной температуре

МНЧ ZnxFe3−xO4@ПАК в зависимости от количества ионов Zn (x)

ZnxFe3−xO4@ПАК Component G, mm/s IS, mm/s QS, mm/s Heff, mm/s Sq, %

0

A 0.357± 0.009 0.320± 0.002 0.029± 0.004 49.92± 0.02 15

B1 0.381± 0.006 0.301± 0.001 0.025± 0.002 48.52± 0.01 42

B2 0.787± 0.011 0.615± 0.002 0.013± 0.004 45.54± 0.02 43

0.25

A 0.405± 0.008 0.298± 0.001 0.005± 0.002 48.00± 0.02 17

B1 0.572± 0.021 0.339± 0.002 0.003± 0.003 45.96± 0.03 20

B2 1.386± 0.018 0.462± 0.002 0.007± 0.005 42.63± 0.04 63

0.5

A 0.640± 0.008 0.301± 0.001 0.016± 0.003 45.69± 0.01 15

B1 1.041± 0.019 0.470± 0.001 0.034± 0.003 41.79± 0.02 28

B2 1.130± 0.017 0.459± 0.002 0.049± 0.004 37.13± 0.05 45

D 0.330± 0.001 0.356± 0.000 0.366± 0.001 − 12

0.75

Fe2O3 0.249± 0.003 0.377± 0.001 0.226± 0.002 51.50± 0.01 17

A 0.802± 0.061 0.045± 0.011 0.480± 0.021 43.91± 0.10 7

B1 1.610± 0.055 0.486± 0.005 0.018± 0.010 38.23± 0.06 52

D 0.338± 0.002 0.356± 0.001 0.378± 0.001 − 26

1.0

Fe2O3 0.301± 0.000 0.385± 0.007 0.207± 0.014 51.25± 0.06 2

D1 0.256± 0.006 0.352± 0.000 0.393± 0.001 − 36

D2 0.517± 0.005 0.348± 0.000 0.541± 0.008 − 63

ионов железа в парамагнитной фазе и в соответствии с

IS в высокоспиновом состоянии (Fe3+). Дублет с мень-

шим IS относится к ионам железа в тетраэдрической

А-позиции. Меньшая величина изомерного сдвига для

ионов Fe в A-позициях, чем в B-позициях формиру-

ется из-за более высокой ковалентности связи Fe−O

A-положений.
Мессбауэровские исследования функционализирован-

ных МНЧ ZnxFe3−xO4@ПАК указывают, что при вели-

чинах замещения от 0 до 0.75 эти частицы обладают

структурой типа ядро/оболочка. При этом ядро находит-

ся магнитоупорядоченном состоянии, тогда как оболочка

в магнитонеупорядоченной фазе. Причины формирова-

ния структуры типа ядро/оболочка были описаны в

разд. 6.1 и заключаются в уменьшении суперобменных

взаимодействий в поверхностном слое частицы по срав-

нению с взаимодействиями в объеме. Поэтому эффек-

тивные магнитные поля в поверхностном слое меньше

полей ионов железа, расположенных в объеме частиц.

Другой причиной может быть то, что в поверхностном

слое магнитные моменты образуют некоторый угол с

моментами в объеме МНЧ, так называемый эффект ско-

шенного состояния спиновых моментов ионов железа,

расположенных в поверхностном слое [66–68].

7. Оценка размеров
синтезированных МНЧ

В литературе известно множество работ, посвящен-

ных изучению изменений МС в зависимости от раз-

мера МНЧ [52–54,58,60,75,76], причем в этих работах

размеры исследуемых частиц контролировалась различ-

ными методиками. Cравнением экспериментальных МС

частиц ZnxFe3−xO4 и ZnxFe3−xO4@ПАК с опублико-

ванными можно оценить размеры исследуемых МНЧ.

Так, в работах [52–54,58,75,76] даны результаты месс-

бауэровских исследований МНЧ размерами от 3 до

98 nm. В [49] исследованы МНЧ ZnxFe3−xO4 с разме-

рами (по данным РД) в пределах от 21 до 7 nm, и

при замещениях ионами Zn больше, чем x = 0.2, были

получены МС, аналогичные показанным на рис. 7, а, при

таком же содержании Zn. При меньших количествах

ионов Zn наблюдаемые в [52] ЗС неэквивалентных

подрешеток разрешены в отличие от МС, приведенных

на рис. 7, а, разрешение линий на которых отсутствует,

что значит, что размеры исследуемых нами частиц мень-

ше, чем 21 nm. Мессбауэровская спектроскопия частиц

ZnxFe3−xO4 размерами от 15 до 117 nm показала, что

при замещении x = 0.5 размером 15 nm на МС частиц

на фоне ЗС наблюдается квадрупольный дублет, и при

увеличении размера частиц интенсивность линий ЗС

повышается [53]. Там же [53] для частиц Fe3O4 (x = 0)
с размерами 38 nm был получен МС с расщепленными

зеемановскими линиями неэквивалентных подрешеток

и отсутствие парамагнитного дублета. В [54] на МС

частиц ZnxFe3−xO4 размерами от 40 nm (при x = 0)
до 42 nm (при x = 1.0) наблюдали дублет при x = 1.0

даже при температуре жидкого азота. Это значит,

что ТВ ниже 77K. Мессбауэровские спектры частиц

ZnxFe3−xO4 размерами ∼ 40 nm демонстрируют спектр с

расщепленными зеемановскими компонентами для неэк-

вивалентных подрешеток вплоть до x = 0.5, а при x = 1

спектр состоит их квадрупольного дублета [54]. На МС

частиц Fe3O4 размерами 5.3 nm наблюдается широкий
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синглет, тогда как в случае частиц размерами 11 nm,

наблюдается ЗС с достаточно хорошим разрешением

линий [75]. Мессбауровские спектры МНЧ ZnxFe3−xO4

(при 0.01 ≤ x ≤ 0.8) размерами от 3 до 10 nm [58]
аналогичны показанным на рис. 7, а.

Сравнение полученных экспериментальных МС с

опубликованными в литературе позволяет сделать вы-

вод, что с повышением допирования МНЧ ZnxFe3−xO4

ионами Zn от x = 0 до 1.0 размеры частиц плавно

меняются от 15 до 5 nm. Мессбауэровские данные,

указывающие на уменьшение размеров частиц с повы-

шением количества ионов Zn, согласуются с результа-

тами исследований с помощью СЭМ, но отличаются от

данных РД исследований, приведенными на рис. 3.

Заключение

Исследованы свойства наночастиц ZnxFe3−xO4 при

x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0, синтезированных гидротер-

мальным методом, а затем функционализированных (по-
крытых) ПАК ZnxFe3−xO4@ПАК. Изучены свойства

МНЧ в зависимости от количества допированных ионов

Zn, а также влияния покрытия (функционализации) ПАК

на свойства частиц. Однофазность, отсутствие примесей

и суперпарамагнитное состояние синтезированных ча-

стиц подтверждены данными РД и МС. Так, на МС МНЧ

не обнаружено следов железосодержащих примесей и

побочных фаз, а на рентгеновских дифрактограммах

отсутствуют линии, принадлежащие примесям и вторич-

ным фазам.

Сравнение полученных и опубликованных мессбауэ-

ровских данных показало, что размеры МНЧ умень-

шаются от 15 до 5 nm при замещении ионами Zn от

x = 0 до 1.0. Мессбауэровская спектроскопия показала,

что как частицы ZnxFe3−xO4, так и ZnxFe3−xO4@ПАК

обладают структурой типа ядро/оболочка, в которой

ядром называется магнитоупорядоченная центральная

область частиц, а оболочкой — разупорядоченный в

магнитном отношении поверхностный слой. Результаты

МС указывают, что покрытие ПАК приводит к изоляции

частиц друг от друга, уменьшению или устранению вза-

имодействий между частицами, понижению температу-

ры блокирования, уменьшению толщины парамагнитной

оболочки и за счет этого увеличению диаметра магнито-

упорядоченного ядра. Мессбауэровскими исследовани-

ями выявлено новое понимание магнитной структуры

исследуемых частиц, влияния покрытия поверхности на

свойства МНЧ, подтвержденные рентгеновской дифрак-

цией и магнитными измерениями.

Таким образом, показано, что простым гидротер-

мальным методом синтезированы МНЧ ZnxFe3−xO4.

Функционализацией ПАК созданы МНЧ, сочетающие

многофункциональность и суперпарамагнетизм, а также

биологическую совместимость, что делает их перспек-

тивными для различных применений, в том числе и

для биомедицины, в частности, доставки лекарств, маг-

нитной гипертермии, усилению контрастности изобра-

жений.
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