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Нагрев магнитных порошков в режиме ферромагнитного резонанса

на частоте 8.9GHz
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Методом химического осаждения получены наночастицы никелевого феррита размером 4nm. Последую-

щий отжиг при T = 700◦C в течении 5 h привел к увеличению размера частиц до 63 nm. Измерены спектры

мёссбауэровской спектроскопии, частотно-полевые зависимости ферромагнитного резонанса. Показано, что

свежеприготовленные порошки являются суперпарамагнитными при комнатной температуре. Измерены

кинетические зависимости нагрева наночастиц в режиме ферромагнитного резонанса на частоте 8.9GHz,

обнаружено, что максимальная скорость возрастания температуры в таком режиме для ферромагнитного

порошка на порядок больше чем для суперпарамагнитного состояния (1.2 и 0.13K/s соответственно).
Последнее определяется намагниченностью насыщения изучаемых порошков.
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полевая зависимость, нагрев порошков.
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1. Введение

Область применений магнитных наночастиц постоян-
но расширяется. В биомедицине есть уже апробирован-

ные подходы к практическим применениям магнитных

наночастиц. При магнитной гипертермии переменное
магнитное поле (H ∼ 100Oe, f ∼ 100 kHz) в процессах

перемагничивания частиц осуществляет локальный на-

грев биологических тканей [1]. Как правило, объектами
исследования для данного направления выбираются ча-

стицы магнетит-маггемитового ряда или ферриты на их

основе. Реже используются оксиды металлов и ферро-
магнитные металлические наночастицы на основе спла-

вов 3-d металлов [2]. Для снижения токсичности маг-

нитных наночастиц используют такие биосовместимые
покрытия как хитозан, полиэтиленгликоль, тетраэти-

лортосиликат (TEOS) и 3-аминопропилтриэтоксисилан

(APTES) и др. [2–6].
Исследования, посвященные изучению эффективности

нагрева частиц для применения в магнитной гипертер-

мии, ведутся как на сухих порошковых системах, так и

на магнитных жидкостях. В работах [3,7–13] изучены за-
висимости температуры нагрева частиц феррита никеля

от их магнитных свойств, способа получения и внеш-

них условий. Механизмы перемагничивания магнитных
наночастиц (гистерезисные потери, неелевское враще-

ние, броуновское вращение), приводящие к их нагреву,

определяются прежде всего их размерами [3,9,14,15].
Скорости нагрева при перемагничивании наночастиц

определяются величиной и частотой используемого поля

и составляют ∼ 1K/c [9].
Расширяя частотный диапазон гипертермии, можно

указать еще на один возможный способ нагрева: ее

реализацию посредством ферромагнитного резонанса

(ФМР) [7,16,17].
Мгновенное значение вектора намагниченности M в

магнитном поле Heff определяется уравнением Ландау–
Лифшица–Гильберта:

Ṁ = −γM×Heff −
γα

M
M× (M×Heff),

где γ — гиромагнитное отношение, α — параметр

затухания. Параметр затухания связан с временем ре-

лаксации τ , т. е. временем, необходимым для затухания

прецессии вектора намагниченности, следующим соот-

ношением [18]:

τ −1 = ωr = αγHeff,

ωr — частота релаксации. Если на намагниченность M
кроме постоянного поля H действует высокочастотное

СВЧ-поле с частотой ω и амплитудой h, ортогонально
внешнему полю H , возможно резонансное поглоще-

ние СВЧ-энергии ферромагнетиком (ФМР). Магнит-

ная восприимчивость χ = m/h является комплексной

1006



XXVII Международный симпозиум
”
Нанофизика и наноэлектроника“ 1007

D, nm
0 60 120

D, nm
2 3 4 5 610 nm

10 nm

a b c

d e f

Рис. 1. Электронная дифракционная картина и микрофотографии частиц никелевого феррита до (a, b) и после (d, e) отжига,

(c, f) — распределение частиц по размерам.

величиной χ = χ′ + χ′′ . Мнимая компонента магнитной

восприимчивости χ′′ вблизи частоты ω, при которой

происходит поглощение СВЧ-энергии ферромагнетиком,

имеет максимальное значение. При частотах ω > ωr

осуществляется резонансное поглощение СВЧ-энергии

α ∼ 0.1 ≪ 1. При ω < ωr действуют релаксационные

механизмы поглощение α > 1. В режиме ФМР для

случая сферического ферромагнетика χ′′res ≈
1
2

γ′MS

α f , где

γ ′ = γ/2π ≈ 2.8MHz/Oe. Поглощение энергии сфериче-

ской частицей объемом V в единицу времени определя-

ется выражением Q = ω(V/2)χ′′h2.

Предполагая, что вся поглощаемая СВЧ-энергия на-

ночастиц идет на ее нагрев, можно записать уравнение

теплового баланса: Cm1T = Q1t, которое позволяет

установить связь между скоростью возрастания темпе-

ратуры и характеристиками частицы

dT/dt = h2γ ′MS/4Cρα,

где ρ — плотность, C — удельная теплоемкость.

Предлагаемая работа посвящена изучению нагрева

в режиме ФМР магнитных порошков феррита никеля,

изготовленных методом химического осаждения.

2. Методика эксперимента

Наночастицы феррита никеля были получены методом

химического осаждения с последующим пятичасовым

отжигом при температуре 700◦C [19]. Микрофотографии

были получены на просвечивающем электронном микро-

скопе Hitachi HT7700. Рентгенофазовый анализ проводи-

ли на приборе DX-2700BH, HAOYUAN, λ = 0.154 nm.

Мёссбауэровские спектры исследуемых образцов полу-

чены на спектрометре МС-1104Ем в геометрии пропус-

кания с радиоактивным источником Co57(Rh) при темпе-

ратуре 300K. Измерение температуры наночастиц про-

изводилось с помощью термопары T-типа, электроды ко-

торой изготовлены из меди и константана, помещенной

в волновод спектрометра электронного парамагнитного

резонанса (ЭПР) SE/X-2544 (Radiopan) X-диапазона на

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 6
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частоте 8.9 GHz (величина магнитного поля определяет-

ся с помощью встроенного ЯМР магнетометра с точно-

стью 10−2 Oe, ошибка в определении частоты составляет

100 kHz). При помещении термопары в резонатор (без
порошка) с накачкой СВЧ и разверткой магнитного поля

от 0 до 5 kOe термопара не фиксировала изменения

температуры. Частотно-полевые зависимости изготов-

ленных порошков изучались на широкополосном спек-

трометре ферромагнитного резонанса при температуре

300K. Измерения намагниченности были выполнены на

вибрационном магнетометре.

3. Результаты

На рис. 1 представлены изображения частиц фер-

ритов, полученные на просвечивающем электронном

микроскопе. До отжига (рис. 1, b) частицы имели форму,

близкую к сферической, средний размер частиц составил

4.0± 0.7 nm. После отжига (рис. 1, e) размер частиц

значительно увеличился и составил 63 ± 22 nm. Так

как форма частиц отличалась от сферической, то для

нахождения среднего размера частицы аппроксимирова-

лись многоугольниками, и рассчитывался эквивалентный

диаметр круга соответствующей площади.

На рис. 2 приведена рентгенограмма отожженного

образца, на вставке показана рентгенограмма исход-

ного порошка. После отжига наблюдаются отражения

от феррита никеля и отражения от гематита α-Fe2O3

небольшой интенсивности. Доля фазы гематита состав-

ляет 5%. Средний размер кристаллов оценивали с ис-

пользованием полнопрофильного уточнения Ритвельда

с привлечением программы TOPAS 6. Коррекция на

инструментальное уширение пиков введена с помощью

этанола — Si. Расчетный размер кристаллов составил

75± 15 nm для порошка после термоотжига.
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Рис. 2. Дифрактограммы отожженного и исходного (на встав-

ке) образцов. (*) звездочки —- пики, соответствующие струк-

туре феррита никеля, (�) квадраты — пики, соответствующие

структуре гематита.
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Рис. 3. Мёссбауэровский спектр свежеприготовленного образ-

ца с результатом обработки (a) и вероятность распределения

квадрупольных расщеплений в образце (b).
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Рис. 4. (a) Мёссбауэровский спектр никелевого феррита

после отжига при комнатной температуре, нижний график —

спектр ошибки; (b) Распределение вероятности сверхтонких

полей на ядрах железа в тетраэдрических (красная линия) и в

октаэдрических позициях (синяя линия).

Намагниченность насыщения MS при комнатной тем-

пературе свежеприготовленных порошков составляла

5 emu/g. После отжига произошло увеличение намагни-

ченности до 34 emu/g [19]. Величина MS согласуется с

результатами, полученными другими авторами [3].

На рис. 3 и 4 представлены мёссбауэровские спек-

тры исходного и отожженного образцов соответственно.

Параметры расшифровки спектров приведены в табл. 1

и 2 соответственно. Спектр исходных порошков пред-

ставляет собой квадрупольный дублет, что указывает на

суперпарамагнитное состояние частиц. Спектр отожжен-

ных порошков представляет собой разрешенный секстет,

что указывает на магнитоупорядоченное состояние маг-

нитных моментов железа. Это достигается увеличением

размера наночастиц по сравнению с не отожженным

образцом.

Результаты разложения спектра показали, что наряду

с фазой шпинели в отожженном образце присутствует

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 6



XXVII Международный симпозиум
”
Нанофизика и наноэлектроника“ 1009

Таблица 1. Мёссбауэровские параметры спектра NiFe2O4 без отжига

IS, H, QS, W , A,
Позиция

mm/s± 0.005 kOe, ±3 mm/s± 0.01 mm/s± 0.01 a.u. ±0.03

0.34 − 1.26 0.40 0.21
Fe3+(B)

0.34 − 0.86 0.36 0.36

0.34 − 0.49 0.37 0.42 Fe3+(A)

Пр име ч а н и е. IS — изомерный химический сдвиг относительно α-Fe, H — сверхтонкое поле, QS — квадрупольное расщепление, W — ширина

линии, A — долевая заселенность позиции.

Таблица 2. Мёссбауэровские параметры спектра NiFe2O4 после отжига

IS, H, QS, W , A,
Позицияmm/s± 0.005 kOe, ±3 mm/s± 0.01 mm/s± 0.01 a.u. ±0.03

0.378 519 0 0.23 0.30 (В)

0.268 486 0.002 0.43 0.54 [А]

0.373 517 −0.51 0.23 0.16 α-Fe2O3

Пр н име ч а н и е. IS — изомерный химический сдвиг относительно α-Fe, H — сверхтонкое поле, QS — квадрупольное расщепление, W — ширина

линии, A — долевая заселенность позиции.
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Рис. 5. Спектры поглощения энергии при ФМР исходных порошков (a) и после отжига (b).

фаза гематита с долей 16%. Шпинельная часть пред-

ставлена железом в тетра- и октаэдрических позициях в

соотношении А : В= 1.8 : 1.0. В незамещенном магнетите

это соотношение составляет 1.0 : 2.0, т. е. замещение

происходит в октаэдрических позициях.

На рис. 5 представлено распределения спектров по-

глощения СВЧ-энергии исследуемых порошков.

На рис. 6 представлены частотные зависимости дей-

ствительной составляющей магнитной проницаемости µ′

при различных напряженностях постоянного магнитного

поля H и зависимости резонансной частоты от внешнего

поля H , определяемой по действительной составляющей

магнитной проницаемости µ′ . Аппроксимация зависимо-

сти линейной функцией f (H) = f 0 + (γH)/2π позволя-

ет оценить величину щели на частотно-полевой зави-

симости f 0, а также величину гиромагнитного отноше-

ния γ . Для свежеприготовленных порошков f 0 = 0 (су-
перпарамагнитное состояние), γ = 1.8 · 107 Hz/Oe. По-

9 Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 6
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от внешнего поля H для исходного (a, b) и отожженного (c, d) образцов.
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Рис. 7. Спектры ФМР ( f = 8.9GHz) исходных порошков (a) и после отжига (b).

сле термообработки порошков никелевого феррита

f 0 ≈ 4GHz, γ = 1.6 · 107 Hz/Oe. Необходимо отметить,

что в работе [20] на порошках феррита никеля с

различными размерами частиц на частотно-полевой за-

висимости регистрировались особенности аналогичные

наблюдаемым нами (рис. 6, b). Данные особенности

авторы не обсуждали.

На рис. 7 приведены кривые ФМР, измеренные при

частоте 8.9GHz и комнатной температуре.

На рис. 8 представлены кинетические кривые изме-

нения температуры порошков при СВЧ-накачке в по-

стоянном поле напряженностью H . Наибольший нагрев

наблюдался в резонансном поле и составил для исход-

ных порошков 1Tmax = 5K, после отжига 1Tmax = 8K.

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 6
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Рис. 8. Зависимости приращения температуры и скорости нагрева от времени для исходного никелевого феррита (a, c) и после

отжига (b, d).

Полученные значения сравнимы с результатом рабо-

ты [7], авторы которой получили величину нагрева 6.9K

для частиц феррита никеля при частоте 3.0GHz. При

отклонении магнитного поля от резонансного значения в

ту или иную сторону величина нагрева 1T уменьшается

(смотри рис. 8, а, b). При H = 0 эффект присутствует:

для исходного порошка 1T (H = 0) ≈ 1K, после тер-

моотжига 1T (H = 0) = 2K. Поглощение СВЧ-энергии

при H → 0 ранее наблюдали на различных магнитных

порошковых системах: на ферритах Co [21], на ферритах
Ni-Zn [22], на металлических сплавах Co-Ni [23], на

сверхпроводниках [24] и т. д. Нагрев исследуемых нами

порошковых системах при H = 0 (рис. 8, a, b) можно

объяснить, оставаясь в рамках явления ФМР, как по-

глощение энергии СВЧ наночастицами в собственном

внутреннем поле (поле анизотропии), или естественным

ферромагнитным резонансом [18]. Любая порошковая

система характеризуется дисперсией по размерам и

ориентациям кристаллитов, а следовательно, и диспер-

сией по проекциям внутренних полей на направление

перпендикулярное переменному магнитному полю СВЧ.

Последнее и обеспечит естественный ферромагнитный

резонанс.

На рис. 8, с, d приведены скорости возрастания тем-

пературы порошков при поглощении СВЧ-поля. В резо-

нансном поле скорости нагрева отличаются на порядок

(0.13 и 1.2K/s соответственно).

4. Обсуждение

Выполненные нами эксперименты демонстрируют, что

в режиме поглощения СВЧ-энергии скорость возраста-

ния температуры dT/dt у термообработанных порошков

(63 nm) на порядок превышает dT/dt свежеприготов-

ленных порошков (4 nm) (0.13 и 1.2K/s соответствен-

но). Частотно-полевые зависимости суперпарамагнит-

ных свежеприготовленных порошков хорошо аппрокси-

мируется прямой, проходящей через начало координат

ω0 = γHeff = γH , H — внешнее поле (рис. 6, b). При

малых частотах происходит отклонение от линейной

зависимости ω0 = γH , которая может быть связана с

увеличением параметра затухания α. Резонансная ча-

стота ФМР с учетом затухания определяется выра-

жением ω2 = ω2
0(1 + α2), где α — параметр затуха-

ния [18]. Экспериментально обнаруженное отклонение

резонансной частоты от ω0 позволило нам определить
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Рис. 9. Зависимость коэффициента затухания α от величи-

ны постоянного внешнего поля. На вставке — зависимость

α(1/γH) и ее аппроксимация прямой.

коэффициент затухания α для свежеприготовленного

суперпарамагнитного порошка. Результаты представле-

ны на рис. 9. Так как частота релаксации пропорци-

ональна параметру затухания и напряженности поля

(ωr = αγHeff), то аппроксимация линейной функцией

зависимости α(1/γH) позволяет найти ωr . Нами полу-

чено значение ωr = 1.3GHz (вставка рис. 9). На наш

взгляд при ωr происходит смена режима поглощения

СВЧ-энергии. При ω > ωr осуществляется резонансное

поглощение α ∼ 0.1 ≪ 1. При ω < ωr действуют релак-

сационные механизмы поглощения α > 1. Наблюдаемые

авторами работы [20] особенности зависимости резо-

нансной частоты от поля, по-видимому, также можно

объяснить сменой режима поглощения СВЧ-энергии и

оценить частоту релаксации, которая составит 4−6GHz.

Для частотно-полевой зависимости термообработан-

ных порошков феррита никеля наблюдается линейная за-

висимость (рис. 6, d), свидетельствующая о резонансном

режиме поглощения СВЧ-энергии
”
ферромагнитных“

порошков при α ∼ 0.1 ≪ 1. Особенность на частотно-

полевой зависимости данных порошков при f = 8GHz,

заключающаяся в скачкообразном уменьшении эффек-

тивного поля Heff = 2π f 0/γ + H , может быть связана

с гетерофазностью термообработанных порошков. По-

рошок феррита после отжига содержит фазу α-Fe2O3

в качестве примесной (около 10%), поэтому размеры

частиц гематита должны быть меньше размеров частиц

феррита никеля. Уменьшение эффективного поля Heff

при понижении частоты СВЧ-поля может быть связано

с переходом частиц гематита в суперпарамагнитное

состояние. Связь между температурой блокировки TB

и используемой в эксперименте частотой f дается

выражением Нееля–Брауна: KV/TBkB = ln( f m/ f ), где

f m — частота релаксации, которая для однодоменных

частиц заключена в интервале 1GHz < f m < 104 GHz,

KV — энергия магнитной анизотропии наночастицы,

kB — постоянная Больцмана. В нашем случае при

f = 8GHz, TB = 300K (комнатная температура). При

частотах выше 8GHz наночастицы гематита демонстри-

руют
”
ферромагнитные“ свойства, при частоте меньше

8GHz становятся суперпарамагнитными. Возможно и

другое объяснение обсуждаемой особенности: при 8GHz

для наночастиц примесной фазы α-Fe2O3 происходит

смена механизма поглощения СВЧ-энергии, т. е. данная

частота для α-Fe2O3 является релаксационной.

Измерение теплового эффекта 1T мы осуществляли

на частоте 8.9 GHz. При данной частоте независимо

от размеров исследуемых порошков феррита реализу-

ется резонансный режим поглощения энергии СВЧ-

поля α ∼ 0.1 ≪ 1. Если в выражении для скорости

возрастания температуры (dT/dt = h2γ ′MS/4Cρα) пре-

небречь зависимостью теплоемкости C и плотностью ρ

от размера частиц порошков, различия dT/dt исходных

и термообработанных порошков будут определяться

исключительно намагниченностью насыщения. Измерен-

ные величины составляют 5 и 34 emu/g при комнатной

температуре, что обеспечивает наблюдаемые изменения

скорости dT/dt .

5. Заключение

Методом химического осаждения изготовлены порош-

ки феррита никеля NiFe2O4 размером ∼ 4 nm. В ре-

зультате термообработки при T = 700◦C в течение 5 h

размер порошка увеличился до 63 nm. Методом рент-

генофазового анализа показано, что после термообра-

ботки в порошках в качестве примеси присутствует

фаза α-Fe2O3. Спектр мёссбауэровской спектроскопии

(ЯГР) исходных порошков характерен для суперпа-

рамагнитного состояния частиц. Спектр отожженных

порошков представляет собой разрешенный секстет, а

наряду с фазой шпинели присутствует фаза α-Fe2O3

с долей 16%. На спектрах СВЧ-поглощения исходных

суперпарамагнитных порошков обнаружено отклонение

от линейной зависимости ω0 = γH , которая позволила

определить параметр затухания α и частоту релакса-

ции ωr = 1.3GHz. На наш взгляд при ωr происходит

смена режима поглощения СВЧ-энергии. При ω > ωr

осуществляется резонансное поглощение (α ∼ 0.1 ≪ 1).
При ω < ωr действуют релаксационные механизмы по-

глощения (α > 1). Изучены кривые ФМР и зависимо-

сти температуры частиц от времени при поглощении

энергии СВЧ-поля при частоте 8.9GHz. Наибольший

нагрев изучаемых порошков наблюдается при напряжен-

ности постоянного магнитного поля, равной резонанс-

ной. Установлено, что максимальная скорость возрас-

тания температуры для отожженного порошка на по-

рядок больше чем для суперпарамагнитного состояния

(0.13 и 1.2K/s соответственно). Обнаруженный эффект

определяется намагниченностью изучаемых порошков.

Выполненные нами исследования позволяют рекомен-

довать частицы феррита никеля в качестве объектов

для резонансной гипертермии, если решить проблемы
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их цитотоксичности и доставки к соответствующим

мишеням [25].
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J. Coll. Interface Sci. 550, 199 (2019).

10.1016/j.jcis.2019.04.092.
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