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Исследования магнитных наночастиц MnxFe3−xO4@OA (0 ≤ x ≤ 1.0)

функционализированных олеиновой кислотой (ОА)
для биомедицинских применений
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Функционализация (или покрытие) МНЧ представляет собой уникальный инструмент для создания

частиц с требуемыми для биомедицинских применений свойствами. Поэтому, изучение магнитных свойств

МНЧ с покрытием является важнейшей задачей современности. В работе исследовано влияние изменения

концентрации ионов Mn, на свойства наночастиц MnxFe3−xO4, покрытых олеиновой кислотой (ОА)
MnxFe3−xO4@ОА (где x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 и 1.0), для создания стабилизированных магнитных жидкостей

различного применения. Синтез МНЧ MnxFe3−xO4@ОА проведен методом термического разложения

с использованием марганец-олеата и олеата железа. Cвойства и фазовые состояния полученных МНЧ

изучены методами дифракции рентгеновских лучей (XRD) и мёссбауэровской спектроскопии. Для понимания

поведения МНЧ в небольших магнитных полях при гипертермическом лечении, проведены мёссбауэровские

исследования частиц MnxFe3−xO4@ОА при наложении магнитного поля напряженностью 1.7 kOe. Установ-

лено, что метод термического разложения позволяет получить однофазные суперпарамагнитные частицы,

перспективные для биомедицинских применений.
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1. Введение

Магнитные наночастицы (МНЧ) диапазона от 1 до

100 nm), обладают свойствами, значительно отличающи-

мися от свойств макроскопических кристаллов, а имен-

но, суперпарамагнетизмом, повышенной анизотропией

поверхностного слоя, значительным увеличением коэр-

цитивной силы, высокой термической стабильностью,

каталитической активностью и др. Поэтому, в насто-

ящее время одним из основных вопросов фундамен-

тальной физики магнетизма является изучение такого

многообразия свойств МНЧ. С практической стороны,

вариации технологических приемов позволяют создавать

магнитные наночастицы с требуемыми параметрами

для разнообразных применений, важнешим из которых

является биомедицина: разделение клеток, генная ин-

женерия и терапия, усиление контраста при магнитно-

резонансной томографии, магнитно-диагностические си-

стемы молекулярной визуализации, биосенсоры, маг-

нитопорошковая и магнитно-резонансная томография,

целевая доставка лекарств и магнитная гипертермия

для лечения раковых заболеваний [1–3]. Однако, прямое

ведение МНЧ в организм невозможно, так как они могут

идентифицироваться иммунной системой как инород-

ные токсичные для человеческого организма частицы

и уничтожаться [4,5]. Для биомедицинских применений

МНЧ инкапсулируют в нетоксичный немагнитный ма-

териал. Так, частицы гексагонального феррита бария

(BaFe12O19), обладающего высокими, по сравнению с

магнетитом или маггемитом, магнитными характеристи-

ками [4], использованные для локального гипертерми-

ческого лечения раковых опухолей (см. [5] и ссылки

там), были инкапсулированы в биологически совмести-

мый гидроксиапатит [4]. В гипертермическом лечении

раковых опухолей МНЧ доставляется в ткани опухоли и

подвергается воздействию переменного радиочастотного

магнитного поля, преобразование энергии которого в

тепловую происходит из-за релаксационных механизмов.

Это приводит к нагреванию МНЧ и, соответственно,

тканей опухоли где расположены МНЧ и при темпе-

ратурах 44−45◦С происходит некроз злокачественных
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клеток, более чувствительных к темперартуре, чем здо-

ровые ткани [1].
Разнообразные применения МНЧ, в том числе и в

биомедицине, возможны при использовании феррожид-

костей (ФЖ) или жидкостей с наночастицами, впервые

полученные в 1960-х годах (см. [6] и ссылки там). Ферро-

жидкости — это высокостабильные коллоидные магни-

тоуправляемые суспензии, состоящие из МНЧ, диспер-

гированных в соответствующих жидкостях-носителях и

находящихся в ней во взвешенном состоянии [7–9],
фактически являются достижением науки о коллоидах.

ФЖ должны быть устойчивы и не расслаиваться при

наложении магнитного поля, а после его отключения

ФЖ должны восстанавить свои изначальные характери-

стики, что позволяет манипулировать и контролировать

ФЖ. Основным компонентом ФЖ являются магнитные

наночастицы, весовое содержание которых может дости-

гать 25%. Устойчивость МНЧ достигается обработкой

поверхностно-активными веществами (ПАВ), химиче-

скими соединениями, адсорбирущимися поверхностным

слоем МНЧ и вызывающее снижение поверхностно-

го натяжения [10–15]. Стабилизация частиц упрощает

функционализацию, то-есть
”
прикрепление“ к ним те-

рапевтических (лекарственных) препаратов. Обширные

исследования в последнее десятилетие непосредственно

связаны с созданием МНЧ для конкретных примене-

ний и направлены на: а) разработку методов синтеза

однофазных однородных частиц заданной формы, раз-

меров и распределением по размерам, определяющих

магнитные свойства МНЧ [3]; б) создание безопасных

МНЧ с высокой коллоидной стабильностью в биоло-

гических средах [16,17]; в) создание многофункциональ-

ных структур для тераностических приложений [16].
Лечение злокачественных опухолей с использованием

ФЖ привлекает большое внимание исследователей из-

за таких преимуществ, как возможность направляемой и

локализованной терапии и др., [18].
Требованием к используемым МНЧ в биомедицине

стало стабилизация частиц и функционализация их по-

верхности с использованием таких ПАВ, как лимонная

или олеиновая кислоты (ОА), полимеры (полиэтилен-
гликоль), полимолочная-со-гликолевая, полиакриловая

и другие кислоты, природные диспергаторы (хитозан,
декстран, желатин, крахмал, альбумин, липосомы и

т. д.) [10–17,19–22].
Выбор магнитных материалов достаточно широк, но

для создания коллоидных суспензий с необходимой

стабильностью важным фактором является хорошая

совместимость наночастиц с поверхностно-активным

веществом и жидкостью-носителем, что значительно

сокращает этот выбор. Биологически совместимыми

и широко используемыми в биомедицине являются

магнетит (Fe3O4) и маггемит (γ−Fe2O3) [18,21–23],
магнитные параметры которых в настоящее время

не удовлетворяют требованиям бимедицины. Высоки-

ми магнитными характеристиками, причем без поте-

ри биосовместимости, присущей оксидам железа, об-

ладают ферриты-шпинели типа MFe2O4, [1–3,15,21,23]
и М2+

x Fe3+3−xO
2−
4 [17,18,22–30] и где М=Mn2+, Zn2+,

Co2+, Mg2+, Ni2+ и др. Меньшая токсичность, низкие

значения намагниченности насыщения, высокая коррози-

онная стойкость, магнитокристаллическая анизотропия

и магнитная восприимчивость, незначительная коэрци-

тивность, а также высокая стабильность и коллоидная

диспергируемость в физиологических жидкостях, делают

такие МНЧ перспективными для биомедицины [12,13].

Размеры и структура частиц М2+
x Fe3+3−xO

2−
4 существен-

но зависят от метода синтеза и химического состава.

Для синтеза МНЧ используются такие методы, как пиро-

лиз, механическое сплавление, гидротермальный метод,

механохимический синтез, плазменный синтез, термиче-

ское разложение, со-осаждение, механическое измель-

чение, сонохимический метод и др. [7–8,12–14,25], из

которых методы синтеза термического разложения и

со-осаждения являются наиболее простыми, надежны-

ми и позволяют получить более стабильные части-

цы [12–14,30,31]. Источником формирования магнитных

свойств частиц М2+
x Fe3+3−xO

2−
4 являются суперобменные

взаимодействия катионов тетраэдрических (A) и окта-

эдрических [B ] позиций через ионы кислорода. Следо-

вательно, контролируя распределение катионов по (A)
и [B ] положениям, подбирая химический состав и тип

катионов можно получать частицы М2+
x Fe3+3−xO

2−
4 с тре-

буемыми электрическими, оптическими и магнитными

свойствами, как намагниченность, анизотропия, коэрци-

тивные и сверхтонкие поля.

Для допирования (замещения ионов Fe2+)
в Fe3O4, привлекательными являются ио-

ны Mn [12,17,22,26,28,29–32], особенность которых

заключается в отличии механизмов замещения ионов

железа в неэквивалентных подрешетках в структуре

Fe3O4. Магнитные свойства МНЧ, в том числе

величина Ms , существенно зависят от типа легируемых

ионов, от размеров частиц, от распределения катионов

по подрешеткам, что позволяет технологиями синтеза

управлять намагниченностью насыщения (Ms) и коэр-

цитивной силой частиц и получать суперпарамагнитные

частицы MnxFe3−xO4 [12,17,28,30–32], обладающие наи-

большей скоростью нагревания магнитным полем [13].
Следовательно, материал и толщина покрытия являются

определяющими факторами в объяснении различий, воз-

никающих при функционализации МНЧ, и это требует

систематических исследований функционализированных

МНЧ. В настоящей работе представлены результаты

исследований свойств синтезированных метолом

термического разложения наночастиц магнетита,

допированных ионами Mn (МnxFe3−xO4 при x = 0,

0.25, 0.5, 0.75, 1.0) покрытых олеиновой кислотой (ОА)
(МnxFe3−xO4@ОА). Магнитная структура частицы

определяет магнитные характеристики наночастиц,

поэтому проведен анализ формирования магнитной

структуры МНЧ МnxFe3−xO4@ОА. С целью понимания

механизмов влияния магнитной гипертермии на
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свойства частиц проведены мёссбауэровские исследо-

вания МНЧ МnxFe3−xO4@ОА при наложении слабых

магнитных полей, используемых в гипертермии.

2. Экспериментальная часть

Для синтеа МНЧ МnxFe3−xO4 выбран метод термиче-

ского разложения являющийся наиболее перспективным

из-за его простоты, производительности и контроля

ряда факторов, таких как размер, морфология, состав и

степень агломерации, путем изменения условий экспе-

римента (температуры, времени, реагентов и скорости

перемешивания) [12–14,30,31].

Зарождение частиц в методе термического разложе-

ния происходит при добавлении прекурсора металла

в нагретый раствор в присутствии ПАВ. Повышение

температуры реакции приводит к росту частиц, причем

состав и размер формирующихся частиц зависят от

времени реакции, температуры. В случае частиц оксида

железа термическое разложение прекурсора вначале

приводит к образованию МНЧ железа с последующим

их окислением на воздухе. Неизбежность окисления в

нормальных условиях требует контроля пути реакции

и, тем самым управлять свойствами получаемых МНЧ.

В этом методе стадии зародышеобразования и роста

частиц разделены, так как проходят при разных темпе-

ратурах, что является преимуществом по сравнению с

другими способами.

В качестве стабилизирующего агента из семейства

амфифильных поверхностно-активные веществ была вы-

брана олеиновая кислота (ОА) из-за ее электроста-

тических и биосовместимых свойств и низкой сто-

имости [10,12–15,19–21]. Более того, ОА позволяет

контролировать рост кристаллитов, поскольку останав-

ливает процесс созревания, обеспечивает стерическую

стабилизацию МНЧ и предотвращает их агломерацию.

Присутствие олеиновой кислоты влияет на магнитные

свойства МНЧ, изменяя расстояни между частицами и,

таким образом, их взаимодействием. Важно, что ОА не

только безвредна для живого организма, а существенно

полезна, так как без ОА невозможны правильный мета-

болизм, борьба с холестерином, укрепление иммунитета.

2.1. Синтез наночастиц МnxFe3−xO4@OA

(x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0)

Синтез МНЧ магнетита (Fe3O4), легированного мар-

ганцем МnxFe3−xO4, методом термического разложения

в отличии от традиционного способа получения МНЧ

оксидов железа покрытых кислотами проводился в два

этапа [12]. На первом этапе были приготовлены Fe-олеат

и Mn-олеатный комплексы (прекурсоры). Для получения
олеата железа 10mmol гексагидрата хлорида, 30mmol

олеиновой кислоты и метанол смешивали в магнитной

мешалке до растворения друг в друге. Смесь метанола и

30mmol гидроксида натрия помещали в бюретку и капа-

ли в раствор при магнитном перемешивании. По завер-

шении реакции красно-коричневый порошок Fe-олеата

отделяли, промывали раствор несколько раз метанолом

и затем прогревали в течение 30 минут в печи при 55◦C.

Полученный олеат железа смешивали с растворителем,

используемым в реакции. Это смешивание проводилось

в магнитной мешалке при 70◦C, контролируя добавление

растворителя в смесь, и этот процесс продолжался до

получения однородного раствора. По окончании реак-

ции красно-коричневую структуру Fe-олеата отделяли,

несколько раз промывая раствор. Аналогично, реакцию

Mn-олеата проводили при перемешивании магнитной

мешалкой при 70◦C в течение 30min.

На втором этапе синтеза два родственных олеатных

комплекса разлагали с использованием высококипящих

растворителей (1-октадецен) в присутствии олеиновой

кислоты. При синтезе составов с различным содел-

жанием Mn время реакции составляло один час, ко-

личество ОА сохраняли неизменным, а температура

реакции устанавливалась примерно 310◦C. Все составы

синтезированлись при одинаковых условиях и одной и

той же скоростью перемешивания. Полученные частицы

отделяли от раствора с помощью постоянного магнита и

дважды промывали этанолом и гексаном, затем сушили

в сушильном шкафу при 55◦C в течение 30min и остав-

ляли остывать при комнатной температуре. В результате

были получены МНЧ МnxFe3−xO4@ОА (где x = 0, 0.25,

0.5, 0.75, 1.0).

2.2. Методики исследований МНЧ
МnxFe3−xO4@ОА (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0)

Структура и морфология синтезированных частиц

МnxFe3−xO4@ОА изучены с помощью рентгеновской

дифракции, и мёссбауэровской спектроскопии. Измере-

ния магнитной восприимчивости в переменном маг-

нитном поле проводились с помощью магнитометра с

вибрирующим образцом (VSM). Определение атомной

и кристаллической структуры синтезированных МНЧ

МnxFe3−xO4@ОА при комнатной температуре проводи-

лось с помощью Рентгеновского дифрактометра (РД)
со сканированием от 20 до 90 градусов (2θ) с ис-

пользованием излучения CuKα (λ = 0.154 nm). Магнит-

ные измерения в постоянном магнитном поле про-

водились с использованием коммерческого сверхпро-

водящего квантового интерференционного устройства

(СКВИД) Quantum Design.

Для изучения фазового состава и магнитного состоя-

ния синтезированных МНЧ использована мёссбауэров-

ская спектроскопия. Мёссбауэровские спектры (МС)
образцов МnxFe3−xO4@OA регистрировались с помо-

щью спектрометра, работающего в режиме постоянного

ускорения с треугольной формой изменения скорости

источника относительно поглотителя. Измерения про-

водились в геометрии пропускания через исследуемый

образец гамма-квантов от источника γ-излучения Co-57
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в матрице Rh. Шкала скоростей была откалибрована

с использованием поглотителя из металлической фоль-

ги α-Fe. Математическая обработка экспериментальных

МС проводилась с помощью программы, использующей

метод наименьших квадратов и лоренцевой формы спек-

тральных линий, а также метод декодирования мёссбау-

эроских спектров путем восстановления распределений

параметров сверхтонкого взаимодействия (СТВ) [33].
Информация о фазовом составе и магнитной структуре

МНЧ была получена из анализа параметров сверхтонких

взаимодействий (СТВ) и вероятностей распределения

эффективных магнитных полей, рассчитанных из экспе-

риментальных МС.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Рентгено-дифракционный анализ МНЧ
MnxFe3−xO4@ОА

Рентгеновские дифрактограммы (РД) синтезирован-

ных образцов МnxFe3−xO4@OA показаны на рис. 1,

на котором обозначены характерные пики 2θ для всех

синтезированных образцов (30.0◦ (220), 35.65◦ (311),
43.24◦ (400), 53.64◦ (422), 62.59◦ (440) и 74.56◦ (533).
Линии на РД хорошо согласуются с данными для мар-

ганцевого феррита, указанными в стандартной карточке

JCPDS № 74−2399. Отсутствие на РД дополнительных

линий, что свидетельствует о хорошей кристаллиза-

ции частиц однофазной кубической структуры шпинели.

С использованием величин максимальной ширины ди-

фракционной линии (311) по уравнению Шерера [13],
были рассчитаны размеры кристаллитов, представлен-

ные в табл. 1 вместе с параметрами кристаллической

решетки. Большая ширина дифракционных пиков указы-

вают на нанокристаллическую природу синтезированных
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы (РД) МНЧ

МnxFe3−xO4@ОА. Цифрой 1 обозначена РД при x = 0;

2 — при x = 0.25; 3 — при x = 0.5; 4 — при x = 0.75; и

5 — при x = 1.
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Рис. 2. Намагниченности насыщения МНЧ МnxFe3−xO4@OA

в зависимости от величины допирования ионами Mn2+. Циф-

рой 1 обозначена кривая Ms при x = 0; 2 — при x = 0.25;

3 — при x = 0.5; 4 — при x = 0.75 и 5 — при x = 1.

частиц. Пик (311) при 2θ = 35◦ является характерным

для ферритов-шпинелей.

Для МНЧ Fe3O4 параметр элементарной ячейки со-

ставил 8.296 (2)�A. Это ниже, чем у объемных кристал-

лов магнетита (8.38−8.42�A), но согласуется близко к

величине 8.35�A для МНЧ Fe3O4 [34]. С повышением

количества Mn наблюдается расширение элементарной

ячейки до 8.391�A и возможное обяснение этому за-

ключается в том, что радиус вводимых ионыов Mn2+

составляет 0.91�A, что больше радиусов замещаюемых

ионов Fe2+ (0.80�A) и/или Fe3+ (0.63�A) [35].

3.2. Магнитные характеристики наночастиц
МnxFe3−xO4@OA

Исследованиям таких важных магнитных характери-

стик как намагниченность насыщения (Ms) и коор-

цитивность (Hc) в зависимости от размеров частиц,

от количества ионов Mn в частицах МnxFe3−xO4, от

толщины и гидрофобности покрытия посвящено ряд

работ [17,22,29,30,32]. Так было установлено, что с уве-

личением количества ионов Mn значение Ms в частицах

МnxFe3−xO4 повышается [29], тогда как в [30] обнаруже-
но понижение Ms . При повышении количества ионов Mn

в функционализированных частицах МnxFe3−xO4@PEG

увеличение количества Mn приводит к понижению Ms
до 31.33 emu/g [36], в МnxFe3−xO4@PVP значение Ms
понижается до 31.86 emu/g [32]. Увеличение толщины

покрытия от 0 до 50% в Fe3O4@PEG понижает вели-

чину Ms от 77.16 до 37.15 emu g−1 [37].
Зависимости Ms от концентрации ионов Mn в

синезированных МНЧ МnxFe3−xO4@OA, полученные

с использованием системы измерения физических

свойств (PPMS) в магнитных полях до 2 Т, пока-

заны на рис. 2. Диаметры (Dm) магнитных нано-

частиц МnxFe3−xO4@ОА рассчитанные из зависимо-
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Таблица 1. Характеристики МНЧ МnxFe3−xO4@ОА при

300K. Величины DRD и αRD получены из рентгеновских

дифрактограм, остальные параметры из магнитных измерений

Sample DRD αRD Dm Ms Mr Hc αm

x (nm) (�A) (nm) (emu/g) (emu/g) (Oe) (�A)

0.0 11.11 8.296 13.18 2.56 0.38 16.21 0.829

0.25 11.50 8.351 11.19 2.67 0.44 19.6 0.839

0.5 9.10 8.340 13.11 1.58 0.23 11.69 0.838

0.75 17.39 8.39 11.19 5.09 0.43 10.9 0.839

1.0 10.08 8.41 13.03 1.42 0.32 4.9 0.838

стей Ms (рис. 2), приведены в таблице 1, в которой

также показаны значения Ms в зависимости от количе-

ства ионов Mn2+. Все кривые намагничивания (рис. 2)
имеют S-образную форму, а образцы демонстрируют

типичное суперпарамагнитное поведение. Уровень Ms
ситезированных наночастиц МnxFe3−xO4@ОА достато-

чен для использования в биомедицине.

4. Экспериментальные
мёссбауэровские спектры МНЧ
МnxFe3−xO4@OA и их анализ

Мёссбауэровская спектроскопия (МСп) — уникаль-

ный метод, основанный на безотдаточном резонанс-

ном поглощении γ-излучения, является зондом как

для структуры, так и для магнетизма на локальном

уровне [13,14,19,24,38]. Высокая селективность МСп к

ионам Fe2+ и Fe3+, к окружению атомов Fe, позволяет

извлекать информацию о структуре, валентном состо-

янии, стехиометрии, типах координации и магнитного

упорядочения, фазовых переходах и фазовых компо-

нентах как в качественном, так и в количественном

отношении даже если фазы присутствуют в небольшом

количестве. МСп однозначно идентифицирует оксилы

железа (гематит, магнетит, маггемит и др.), что недо-

ступно другим известными методикам. Короткое время

измерения (10−8 s) делает МСп чувствительной к релак-

сационным эффектам [39,40].
Мёссбауэровские спектры (МС) МНЧ

МnxFe3−xO4@OA (0 ≤ x ≤ 1), полученные при

комнатной температуре без внешнего магнитного

поля и в магнитном поле представлены на рис. 3, a и

4, a соответственно. Как видно на рис. 3, а и 4, а, МС

МНЧ МnxFe3−xO4@OA обладают широкими линиями

зеемановских секстиплетов (ЗС), что усложняет анализ

спектров. Поэтому для обработки экспериментальных

МС МНЧ МnxFe3−xO4@OA использовалась сложная

процедура подгонки и восстановления из МС функций

вероятностей распределения параметров СТВ [33].
В процесс подгонки включаются: (1) множество сексти-

плетов с временами релаксации больше предела вре-

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

дублеты, формирующийся от суперпарамагнитных

частиц, времена релаксации которых меньше значения

временного окна (10−8 s), и (3) ЗС с широкими лини-

ями, времена релаксации которых являются промежу-

точными. Анализ кривых P(Heff) позволяет установить

компоненты секстиплетов (и дублетов) и делать выводы

о принадлежности этих компонентов соответствующим

оксидам железа и положениям ионов Fe в кристалличе-

ской решетке [13,14,19,24,38]. Величина отклонения (χ2)
используемых для описания экспериментальных МС

модельных компонентов, определяет точность подгонки,

которая в наших случаях находилась в пределах от

1.1 до 1.2, что свидетельствует о хорошем совпадении

используемых моделей с экспериментальными данным

и, следовательно, о надежности такой обработки.

4.1. Мёссбауэровские измерения
при комнатной температуре без
внешнего магнитного поля

Мёссбауэровские спектры (МС) МnxFe3−xO4@OA,

(0 ≤ x ≤ 1) МНЧ, полученные при комнатной темпе-

ратуре без наложения магнитного поля, представлены

на рис. 3, а. Следует отметить, что полученные МС

(рис. 3, а) аналогичны экспериментальным МС, пред-

ставленным в [19,21,24,30,41–52]. Экспериментальные

значения показаны на рис. 3, а точками, а модельные

компоненты, полученные при математической обработ-

ке экспериментальных спектров с помощью програм-

мы [33], показаны сплошными линиями.

МС МНЧ МnxFe3−xO4@OA (рис. 3, а), при x = 0

существенно шире, чем у стехиометрических объемных

кристаллов Fe3O4 при температурах 300К [53,56] и

сильно меняются с увеличением количества ионов Mn

от 0 до 1.0. На фоне широких линий ЗС на МС частиц

МnxFe3−xO4@OA при x = 0 и 0.25 наблюдается дублет,

интенсивность которого повышается с увеличением кон-

центрации ионов Mn, тогда как интенсивности и величи-

ны эффективных полей секстиплетов уменьшаются.

Математическая обработка экспериментальных МС

МnxFe3−xO4@OA (при x = 0; 0.25) проводилась по про-

грамме [33] с учетом следующих обстоятельств. В магне-

тите (Fe3O4) ионы Fe2+ занимают две неэквивалентные

кристаллографические позиции: тетраэдрические — (A)
и октаэдрические — [B ], причем ионы Fe2+ занимают

половину [B ] узлов, а ионы Fe3+ равномерно распреде-

лены по [B ] и (A) положениям. Следовательно, МС маг-

нетита при комнатной температуре должен состоять из

трех зеемановских секстиплетов принадлежащих ионам

железа в (A) и [B ] позициях [38,54]. При температурах

выше точки Verwey [54] равной 119К ионы железа Fe3+

и Fe2+ [B] позиций находятся в состоянии электронного

обмена, и о них можно говорить как о катионах Fe2.5+,

что соответствует одному парциальному ЗС, а другой
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Рис. 3. а — мёссбауэровские спектры МnxFe3−xO4@OA полученные при комнатной температуре и их модельные представления,

полученные с помощью программы [33]. Над каждым спектром показана разница между экспериментальными и модельными

значениями. Секстиплеты, обозначенные как A, относятся к ионам Fe в (A), B — к ионам Fe [B ] подрешетки, D — ионы Fe

частиц в парамагнитной фазе. S — зеемановские секстиплеты ионов Fe в поверхностном слое частиц. S = R — линии

поглощения, формируемые поверхностным слоем частицы и релаксационными эффектами, b — функции P(Heff) восстановленные

из экспериментальных мессбауэровских спектров МНЧ МnxFe3−xO4@OF с использованием программы [33].

секстиплет принадлежит ионам Fe3+ в (A) позици-

ях [38,54]. Значение Tv понижается при допировании

даже небольшим количеством ионов металла [56], что
позволяет обрабатывать МС МНЧ МnxFe3−xO4@OA

(при x = 0; 0.25) с использованием модели, состоящей

из двух ЗС и дублета. Однако, такая модель не со-

гласовывалась с экспериментальными МС и в анализ

спектров был включен третий зеемановский секстиплет.

В результате, с использовнием модели трех зееманов-

ских секстиплетов и одного дублета получено хорошее

соответствие экспериментальным МС при x = 0 и 0.25.

Это подтверждается минимальными значениями разни-

цы между модельными и экспериментальными значени-

ями, указанными над каждым спектром (см. рис. 4, а),
а также величинами χ2, находящимися в пределах от

1.1 до 1.2. Спектры МНЧ МnxFe3−xO4@OA при x = 0.5;

0.75 и 1.0 были обработаны с помощью модели, состоя-

щей из одного ЗС и одного дублета.

Используя положения спектральных линий в МС

МНЧ МnxFe3−xO4@OA были рассчитаны парамет-

ры СТВ: изомерные сдвиги (IS), квадрупольные рас-

щепления (QS), эффективные поля (Heff), представ-

ленные в табл. 2. По относительным интенсивностям

линий секстиплетов и дублета в MS MNP, опреде-

лены относительные количества ионов железа в под-

решетках в МНЧ МnxFe3−xO4@OA, приведенные в

табл. 2. Ионы Fe3+ и Fe2+ однозначно идентифици-

руются в МС по их химическим сдвигам, составляю-

щим ∼ 0.2÷ 0.5mm/s и ∼ 0.9÷ 1.1mm/s соответствен-

но [13,14]. Из табл. 2 видно, что величины IS находятся
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в пределах 0.2÷ 0.4mm/s, указывая на присутствие в

исследуемых МНЧ МnxFe3−xO4@OA только высокоспи-

новых ионов Fe3+.

Наблюдаемое уширение линий ЗС в МС макрокри-

сталлов ферритов шпинелей впервые были объяснены

случайными распределением катионов по (A) узлам [53],
приводящим к формированию нескольких различаю-

щихся по заселенностям октаэдрических [B ] позиций.

Значения эффективных полей ионов Fe в (A) узлах

ФШ, имеющих двенадцать ближайших соседей в [B ]
позициях, зависят от количества магнитных катионов в

[B ] подрешетке и, следовательно, меньше зависящих от

случайного распределения катионов по [B ] положениям.
Ближайшими соседями ионов Fe в [B ] позициях явля-

ются только шесть катионов в (A) узлах, поэтому слу-

чайное распределение магнитных катионов по (A) узлам
значительно больше влияет на эффективные поля ионов

Fe [B ] подрешетки [53]. Исходя из вышеизложенного,

ЗС в МНЧ МnxFe3−xO4@OA (рис. 3, а) с наибольшим

эффективным полем был отнесен к ионам железа, зани-

мающим в кристаллической решетке ФШ (A) положе-

ния, а секстиплеты с меньшими велиичичнами Heff — к

ионам Fe в [B ] позициях.
Кроме секстиплетов ионов Fe (A) и [B ] ионов на

МС МnxFe3−xO4@OA (рис. 3, а) присутствует сексти-

плет S с шириной линии в два раза больше (табл. 2),
чем линии (A) и [B ] положений, и с существенно

меньшей величиной Heff. Аналогичные МС наблюдались

в [19,21,24,30,41,41–52], однако происхождение тако-

го секстиплета обяснялось по-разному. Формирование

такого ЗС в [48] отнесли к небольшим скоплени-

ям ионов Fe в процессе измельчения, однако на РД

признаков такого скопления не наблюдали. Появление

секстиплета типа S поясняют эффектами релаксации

в [39,40,42,47,50] или распределением ионов Fe и Mn

по подрешеткам [30].
В наночастицах значительно повышается количество,

а, следовательно, роль ионов железа, расположенных

в поверхностном слое. В частицах диаметром 1µm,

6 nm и 1.6 nm на поверхности находятся примерно

0.15%, 20% и 60% атомов состава соответственно [57].
В случае мёссбауэровской спектроскопии ионами Fe

поверхностного слоя значительно увеличивается безот-

даточное поглощение гамма-квантов, а, следовательно,

интснсивность мёссбауэровских линий, по сравнению

с расположенными в объеме частицы. Это является

причиной наблюдения существенных различий МС боль-

ших и малых частиц [19,21,49] и, как предположили

в [49,52,58], может может формировать спин-стекольную
или

”
магнитомертвую“ фазы.

Мёссбауэровской спектроскопией МНЧ в сильных

внешних магнитных полях впервые было показано су-

ществование в наночастицах скошенной структуры маг-

нитных спинов [59], тогда в объеме моменты располо-

жены коллинеарно (структура типа Нееля). Полученные

в [59] результаты получили подтверждение (см. [38,60] и
ссылки там).

Следует отметить, что исследования сруктуры и

свойств поверхностного слоя макрокристаллов и наноча-

стиц привлекли внимание в 1970 годы (см. [61] и ссылки

там). Для изучения свойств тонкого поверхностного

слоя и объема макроскопических кристаллов одновр-

неменно была разработана методика
”
Одновоременной

гамма, рентгеновской и электронной мёссбауэровской

спектроскопии“(ОГРЭМС) [62,63]. Позже метод ОГР-

ЭМС был назван в зарубежной литературе
”
Simultaneous

Triple Radiation Mossbauer Spectroscopy“ (STRMS) [64]).
С использованиме метода ОГРЭМС впервые прямы-

ми экспериментальными данными было доказано суще-

ствование на поверхности ферромагнитных кристаллов

Fe3BO6 тонкого переходного слоя, в котором магнитные

моменты плавно меняют ориентацию от направления в

объеме, до направления на поверхности [61]. Исследо-

вания методом ОГРЭМС ферримагнитных высокоанизо-

тропных кристаллов гексаферрита ВаМ (BaFe12O19) по-

казали, что такой переходный слой может существовать

в поверхностном слое толщиной не более 10 nm [65].
Это существенно меньше точности эксперимента, со-

ставляющей ∼ 10 nm, но совпадает со значением, по-

лученным из теоретических расчетов Неелем [66].
Введение в структуру гексаферритов BaМ и SrМ диамаг-

нитных ионов Sc и Al соответственно, приводит к допол-

нительному понижению суперобменных взаимодействий

на поверхности, вследствие чего в макрокристаллах

ВаScM и SrAlM наблюдается поверхностный слой, в ко-

тором ориентция моментов отличается от ориентации в

объеме [67–71]. Можно предположить, что аналогичная

картина изменения ориентации моментов имеет место и

на поверхности наночастиц МnxFe3−xO4@OA, названная

скошенной магнитной структурой и наблюдаемая при

наложении сильных магнитных полей [59,60].
Таким образом, отклонение ориентации моментов,

наблюдаемое в поверхностном слое макрокристал-

лов [61,67–71], должно сохраняться при уменьшении

размеров кристаллов до наночастиц, Из табл. 2 видно,

что при x = 0 и 0,25 разница величин Heff [B ] подре-

шетки и секстиплета S существенно больше, чем при

замещении в ближайшем окружении [B ] ионов одного

иона Fe на диамагнитный [53]. Большие ширины линий

секстиплета S и большая разница эффективных полей S
и [B ] секстиплетов позволяют утверждать, что сексти-

плет S принадлежит ионам Fe в поверхностном слое,

магнитные моменты которых находяися в скошенном

состоянии.

Дополнительнй вклад в секстиплет S могут давать

ионы Fe суперпарамагнитного состояния (СП), возни-

кающего из-за коллективных флуктуаций намагничен-

ности [39,40]. Время измерений (τ ) в мёссбауэровской

методике составляет ∼ 10−7 s, что позволяет позволя-

ет фиксировать релаксационные явления более мелких

частиц с более короткими временами релаксации. МС

частиц ФШ с временами релаксации τ > τ L (здесь
τ L — время Ларморовской прецессии ядра) состоит

из секстиплетов с широкими линиями, а при τ < τ L
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Таблица 2. Параметры СТВ для МНЧ МnxFe3−xO4@OA, полученные из мёссбауэровских спектров, снятых в отсутствии

внешнего магнитного поля: зеемановских секстиплетов, обозначенных как A, B и S, дублетов — D и релаксационных

компонентов — R . Ширины первой и шестой линий (G1) зеемановского расщепления, изомерные сдвиги (IS), квадрупольные
расщепления (QS), эффективные магнитные поля (Heff) и площади подспектров (Sp), рассчитанные из МС МНЧ МnxFe3−xO4@OA

x Component G1(mm/s) IS(mm/s) QS(mm/s) Heff(T) Sp(%)

A 0.711 + / − 0.004 0.384 + / − 0.015 0.007 + / − 0.022 47.67 + / − 0.11 19

0
B 0.822 + / − 0.143 0.405 + / − 0.010 0.105 + / − 0.020 43.46 + / − 0.09 16

S 2.364 + / − 0.427 0.327 + / − 0.033 0.066 + / − 0.056 30.53 + / − 0.60 42

D 0.873 + / − 0.044 0.369 + / − 0.005 0.634 + / − 0.016 − 23

A 0.711 + / − 0.004 0.365 + / − 0.021 0.024 + / − 0.042 45.58 + / − 0.17 15

0.25
B 0.983 + / − 0.000 0.399 + / − 0.000 0.031 + / − 0.000 39.87 + / − 0.00 16

S 1.877 + / − 0.000 0.384 + / − 0.000 0.042 + / − 0.000 25.16 + / − 0.00 60

D 0.659 + / − 0.000 0.365 + / − 0.000 0.780 + / − 0.000 − 9

0.5
S = R 2.091 + / − 0.004 0.443 + / − 0.055 −0.213 + / − 0.100 24.37 + / − 0.84 87

D 0.590 + / − 0.120 0.365 + / − 0.020 0.520 + / − 0.043 − 13

0.75
S = R 2.091 + / − 0.004 0.361 + / − 0.024 0.039 + / − 0.045 23.59 + / − 0.35 79

D 0.605 + / − 0.031 0.372 + / − 0.005 0.493 + / − 0.011 − 21

1.0
S = R 2.091 + / − 0.004 0.389 + / − 0.020 −0.002 + / − 0.038 21.25 + / − 0.31 71

D 0.671 + / − 0.024 0.369 + / − 0.003 0.517 + / − 0.008 − 29

наблюдается коллапс секстиплетов в суперпарамагнит-

ный дублет. Отсутствие части суперобменных взаимо-

действий в поверхностном слое приводит к тому, что

релаксационные явления в МНЧ в первую очередь

должны возникать в поверхностном слое.

Эволюцию МС МНЧ МnxFe3−xO4@OA при измене-

нии количества ионов Mn от 0 до 1 можно объяснить

следующим образом. У ионов железа, расположенных

на поверхности частиц, отсутствуют часть магнитных

соседей, что приводит к понижению суперобменных

взаимодействий поверхностных ионов и формированию

ЗС, обозначенного как S, принадлежащего к ионам Fe

поверхностного слоя и указывающего на существование

скошенной спиновой структуры на поверхности МНЧ.

Наблюдаемые дублеты на МС (рис. 3, а) при x = 0 и 0.25

является результатом релаксационных эффектов. При

x = 0.25 интенсивность дублета понижается вследствие

усиления релаксационных процессов и формирования

релаксационного
”
секстиплета“, возможно являющийся

вкладом в линии S. Дальнейшее увеличение концен-

трации ионов Mn (x > 0.5) дополнительно разруша-

ет суперобменные связи и усиливает релаксационные

эффекты в поверхностном слое МНЧ. При этом на

МС частиц МnxFe3−xO4@OA (рис. 3, а) вместе пара-

магнитным дублетом наблюдаются линии секстиплета

S, вероятно с вкладом от релаксационных явлений,

обозначенные на рис. 3, а как S + R. Это означает что

вместе со скошенной структурой магнитных моментов в

поверхностном слое частиц формируется суперпарамаг-

нитное состояние. Толщина такого поверхностного слоя

увеличивается с повышением количества ионов Mn, на

что указывает повышение интенсивности линии R + S
на рис. 3, b. Следовательно, МНЧ МnxFe3−xO4@OA

представляют собой частицы типа ядро/оболочка, в

которой поверхностный слой (оболочка) обладает ско-

шенной магнитной структурой, относительно ферри-

магниного (неелевского) упорядочения объема (ядра)
кристаллитов.

Следует отметить, что состояние с разными маг-

нитными структурами объема и поверхностного слоя

однофазных МНЧ ферритов-шпинелей невозможно вы-

явить другими известными методами, например, метода-

ми электронной микроскопии или другими, кроме как

методом мёссбауэровской спектроскопии. Объясняется

тем, что МНЧ ферритов-шпинелей являются однофаз-

ными, хорошо кристаллизованными в виде частиц из

одного материала. Последнее отличает частицы ФШ от

МНЧ типа ядро/оболочка, в которых ядро и оболочка

состоят из разных магнетиков, например, магнетита и

маггемита [72].

4.2. Анализ функций распределения Heff МНЧ

МnxFe3−xO4@OA

Следует отметить, что локальная неоднородность рас-

пределения катионов в МНЧ замещенных ФШ зна-
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чительно усложняет расшифровку МС. Поэтому, из-

за отсутствия разрешения секстиплетов, обработка МС

линиями Лоренца, для получения функций распределе-

ния эффективного магнитного поля P(Heff) не является

эффективной. В таких случаях наиболее надежным явля-

ется метод анализа МС с использованием функции Voigt

в качестве спектральной линии [73,74], поэтому из экс-

периментальных МС МНЧ МnxFe3−xO4 с использова-

нием функции Voigt в качестве спектральной линии [33]
были восстановлены функции P(Heff) (рис. 3, b). Полу-

ченные функции P(Heff), отличаются от кривой P(Heff)
макрокристаллов магнетита, на которых наблюдаются

два максимума, принадлежащие ионам железа в двух

неэквивалентных подрешетках.

Анализ функций P(Heff), полученных из МС МНЧ

МnxFe3−xO4@OA (рис. 3, a) показал, что при x ≤ 0.25

можно выделить три пика в области полей от 20 до

55 Т, обозначенными как A, B и S. Область от 0 до 5 Т

соответствует на МС линиям дублета, относящимся к

доли частиц в парамагнитном состоянии и вероятность

присутствия которых, как видно на рис. 3, b, понижается

при x = 0.25 (связанное, по-видимому, с усилением

релаксационных процессов), а затем возрастает по мере

повышения количества ионов Мn. Пики, обозначенные

на P(Heff) как A и B (рис. 4, b), относятся к линиям ЗС,

принадлежащим ионами Fe в (A) и [B ] положениях

соответственно. Природа линии S и S + R обсуждалась

выше. Увеличение количества ионов Mn приводит к

смещению положений пиков A и B в сторону меньших

Heff и понижению вероятности присутствия этих линий

(рис. 3, b), указывая, что доля магнитоупорядоченного

состояния частиц уменьшается. При этом вероятность

линии S + R повышается, что означает увеличение до-

ли поверхности со скошенной магнитной структурой

и релаксационных эффектов. Повышение вероятности

линии P указывает на увеличение количества частиц в

парамагнитном состоянии.

Особенности функций P(Heff) отражают сложную

магнитную структуру МНЧ МnxFe3−xO4@OA, которую

нельзя объяснить только изменением распределения

ионов по неэквивалентным положениям при введении

ионов Mn, а необходимо учитывать значительное влия-

ние поверхности.

4.3. Мёссбауэровские исследования МНЧ
МnxFe3−xO4@OA во внешнем магнитном
поле напряженностью 1.7 kOe

Использование сильных (напряженностью десятки

kOe) внешних магнитных полей в мёссбауэровских

исследованиях позволило получить прямыое доказатель-

ство существования в поверхностном слое МНЧ ско-

шенной структуры магнитных моментов ионов Fe [59].
Сильные внешние магнитные поля применяются в

мёссбауэровской спектроскопии также для получения

информации о распределении ионов по подрешеткам

ФШ [38,60].

В настоящее время актуальны начатые в конце

60-х годов [75] мёссбауэровские исследования влияния

слабых магнитных полей (порядка единиц 1 kOe или

меньше) на свойства МНЧ [76]. Это вызвано требова-

нием понимания влияния слабых магнитных полей на

свойства МНЧ, связанные с их применением для гипер-

термической терапии злокачественных опухолей [18,57].
Из МС, полученных при наложении слабых магнитных

полей (напряженностью в сотни Oe), можно извлекать

информацию о динамических эффектах, связанных с

процессами флуктуации магнитного момента и перехода

в парамагнитное состояние [76]. Поэтому, были проведе-

ны мёссбауэровские измерения МНЧ МnxFe3−xO4@OA

комнатной температуры при наложении магнитного по-

ля напряженностью 1.7 kOe параллельно пучку гамма-

излучения. Полученные экспериментальные МС пред-

ставлены на рис. 4, а. С помощью процедуры [33]
МС были разложены на парциальные секстиплеты и

дублеты, показанные на рис. 4, а сплошными линиями.

Восстановленные из МС (рис. 4, а) функции P(Heff) и

рассчитанные параметры СТВ представлены рис. 4, b и в

табл. 3 соответственно.

Разрешение спектральных линий МС МНЧ

МnxFe3−xO4@OA (рис. 4, а) лучше чем линий МС без

внешнего поля (рис. 3, а), потому, что интенсивности

вторых и пятых линий ЗС (рис. 4, а) существенно

понизились вследствие параллельности магнитного поля

пучку гамма-излучения. При повышении количества Mn

интенсивности линий ЗС понижаются, величины рас-

щепления ЗС уменьшаются и секстиплеты постепенно

”
схлопываются“, но не исчезают полностью. При этом

интенсивности линий в области нуля скоростей повыша-

ются. Все это означает, что в исследуемых частицах на-

ложение магнитного поля напряженностью 1.7 kOe при-

водит к стабилизации, но не к полному подавлению су-

перпарамагнитного поведения в исследуемых образцах.

Анализ МС (рис. 4, а) с помощью программы [33]
показал, что полученные спектры можно моделировать

с использованием трех зеемановских секстиплетов. Сек-

стиплеты A и B относятся к ионам железа (A) и

[B ] положений. Ширины линий S и S + R достаточно

велики, чтобы их можно было бы обяснить вкладом

[B ] ионов железа, у которых отсутствует одна обменная

связь. Разница в величинах эффективных полей B и S
секстиплетов больше, чем отличия в Heff, возникающих

при утрате [B ] иона одного обменного взаимодействия.

Можно утверждать, что ЗС принадлежит ионам Fe,

занимающим положения в поверхностном слое, как это

было описано выше. Однако, нельзя исключить вклад в

этот секстиплет релаксационных эффектов.

Функции P(Heff), полученные из МС МНЧ

МnxFe3−xO4 в магнитном поле, можно описать тремя

пиками, обозначенными на рис. 4, а стрелками A, B и

S и S + R. При x = 0 и 0.25 в области от 0 до 10 Т,

наблюдается линия (P), принадлежащая парамагнитной

фазе. Повышение концентрации ионов Mn (x > 0.25)
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Рис. 4. а — экспериментальные мёссбауэровские спектры МНЧ МnxFe3−xO4@OA (при x = 0; 0.25; 0.5; 0.75 и 1.0), полученные
при комнатной температуре во внешнем магнитном поле напряженностью 1.7 kOe. Разница между экспериментальными и

модельными значениями показана над каждым спектром. Полученные с помощью программы [33] модельные зеемановские

секстиплеты обозначены A, B , S. b — функции распределения эффективных магнитных полей P(Heff), полученные из

экспериментальных спектров МnxFe3−xO4@OA с использованием программы [33].

приводит к исчезновению парамагнитного пика. Объ-

яснить это можно тем, что при величинах замещения

x < 0.25 в образцах присутствуют частицы меньших

размеров, находящиеся в парамагнитном состоянии. При

x > 0.25 величина внешнего магнитного поля достат-

сочна для стабилизации магнитного состояния более

мелких частиц и вклад в МС от таких частиц совпадает

с релаксационным в ЗС, обозначенным как S + R.
Таким образом, мёссбауэровские исследования в

магнитных полях также указывают на то, что

МНЧ МnxFe3−xO4@OA обладают структурой типа яд-

ро/облочка, описанной выше. Мёссбауэровские данные

исследуемых МНЧ МnxFe3−xO4@ОА показали, что во

они находятся в суперпарамагнитном состоянии, что и

требуется для гипертермического лечения злокачествен-

ных опухолей

5. Оценка размеров МНЧ
МnxFe3−xO4@OA

Чувствительность мёссбауэровской спектроскопии

позволяет установить размеры магнитных наночастиц.

Так, на МС наночастиц Fe3O4 размерами 36 nm [77],
размерами 25 nm [78] наблюдаются хорошо разрешен-

ные линии ЗС неэквивалентных подрешеток, тогда как

в полученных МС для МНЧ Fe3O4 размерами 9 nm [77]
и 12 nm [45] секстиплеты неэквивалентных положений

ионов Fe не разрешаются. MC Fe3O4 размерами 7 nm

соcтоит из ЗС с широкими неразрешенными линиями

(A) и [B ] положений ионов Fe [78]. На МС МНЧ Fe3O4

размерами 3 nm [79], размерами от 5.3 до 10.6 nm [80],
а также размерами 5.0 nm наблюдаются дублеты [81],
указывающие на парамагнитное состояние частиц. МС,
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Таблица 3. Параметры СТВ для МНЧ МnxFe3−xO4@OA, снятых во внешнем магнитном поле напряженностью 1,7 kOe,

рассчитанные из зеемановских расщеплений, обозначенных как A, B , S и S = R, а также дублетов — D. Ширины первой и шестой

линий (G1) зеемановского расщепления, изомерные сдвиги (IS), квадрупольные расщепления (QS), эффективные магнитные поля

(Heff) и площади подспектров (Sp)

x Component G1 (mm/s) IS (mm/s) QS (mm/s) Heff (T ) Sp (%)

0 A 0.526 + / − 0.036 0.338 + / − 0.008 0.051 + / − 0.016 47.50 + / − 0.06 21

B 0.882 + / − 0.084 0.399 + / − 0.013 0.040 + / − 0.025 43.09 + / − 0.09 31

S 1.144 + / − 0.187 0.409 + / − 0.012 0.076 + / − 0.024 33.97 + / − 0.04 42

D 1.354 + / − 0.299 0.383 + / − 2.974 0.983 + / − 0.263 − 6

0.25 A 0.621 + / − 0.084 0.369 + / − 0.015 0.162 + / − 0.029 45.78 + / − 0.15 31

B 0.882 + / − 0.084 0.319 + / − 0.023 0.043 + / − 0.046 41.87 + / − 0.19 33

S 1.144 + / − 0.187 0.335 + / − 0.047 0.122 + / − 0.087 31.97 + / − 0.04 21

D 2.252 + / − 0.384 0.383 + / − 2.974 0.983 + / − 0.263 − 15

0.5 A 0.987 + / − 0.099 0.367 + / − 0.015 0.016 + / − 0.031 42.50 + / − 0.10 22

B 1.666 + / − 0.375 0.409 + / − 0.034 0.144 + / − 0.060 36.56 + / − 0.30 25

S 1.814 + / − 0.276 0.352 + / − 0.016 0.024 + / − 0.031 27.08 + / − 0.47 53

0.75 A 0.987 + / − 0.099 0.303 + / − 0.019 0.138 + / − 0.037 42.85 + / − 0.12 20

B 1.666 + / − 0.375 0.545 + / − 0.021 0.259 + / − 0.038 35.05 + / − 0.19 35

S 1.399 + / − 0.758 0.384 + / − 0.019 0.138 + / − 0.035 25.05 + / − 0.22 46

1.0 A 0.987 + / − 0.099 0.201 + / − 0.041 0.154 + / − 0.076 41.44 + / − 0.30 17

B 1.666 + / − 0.375 0.514 + / − 0.035 0.323 + / − 0.065 31.85 + / − 0.33 43

S 1.399 + / − 0.758 0.075 + / − 0.079 0.555 + / − 0.156 18.25 + / − 0.55 40

полученный при размере частиц Fe3O4@OA 11nm с

олеанитовым покрытием (4mmol) [24], аналогичен по-

казанному на рис. 3, а для x = 0. Увеличение олеанита

до 16mmol приводит к формированию МС макроскопи-

ческого магнетита [24].

Дублеты или парамагнитное состояние наблюдается

также в частицах MnFe2O4 размерами 4.7 nm [82] и

7.8 nm [50]. Если МС частиц Mn0.5Fe2.5O4 размером

9.3 nm состоит из дублета и малоинтенсивныого сек-

стиплета линий, то интенсивности линий секстиплета

на МС МНЧ Mn0.25Fe2.75O4 размером 9.5 nm увеличи-

лись [83]. МС со слабым разрешением линий неэкви-

валентных положений ионов Fe получили для частиц

МnxFe3−xO4@OA размерами 6.8 nm [84]. Для частиц

MnFe2O4 размерами от 20 до 68 nm и размерами 42 nm

в [84,85] соответственно были получены МС с узкими

хорошо разрешенными секстиплетами неэквивиаелнта-

ных положений ионов Fe. МС МНЧ MnFe2O4 размерами

10 nm состоят из секстиплетов с широкими интенсивны-

ми линиями на фоне которых наблюдается дублет [86].
МС с разрешенными скстиплетами неэквивалентных

положений ионов Fe получены для МНЧ МnxFe3−xO4

размером от 30 до 40 nm [87]. МС частиц Mn0.5Fe2.5O4

размерами 10 nm представляют собой секстиплеты с

очень широкими линиями[45].

Сравнение полученных МС с опубликованными и

их анализ позволяет предположить, что что средние

размеры кристаллитов МnxFe3−xO4@OA меняются от

8 nm для Fe3O4@OA (x = 0) до 12 nm для MnFe2O4

(x = 1.0).

6. Заключение

Проведены систематические исследования свойств,

фазового состава и магнитной структуры наночастиц

МnxFe3−xO4@OA, синтезированных методом термиче-

ского разложения и функционализированных олеинато-

вой кислотой. Экспериментальные рентгеноструктурные

и мёссбауэровские данные указывают, что примесные

фазы отсутствуют и МНЧ МnxFe3−xO4@OA однофазны.

Из РД измерений установлено, что средние размеры кри-

сталлитов МnxFe3−xO4@OА при повышении концентра-

ции Mn меяются от 11 до 18 nm. Анализ мёссбауровских

спектров и сравнение с опубликованными данными по-

казал, что по мере повышения концентрации ионов Mn

средний диаметр наночастиц МnxFe3−xO4@ОА меняется
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от 8 до 12 nm. На мёссбауэровских спектрах частиц

при x = 1.0 на фоне слабоинтенсивного секстиплета,

наблюдается парамагнитный дублет. Дублет относится

к ионами Fe, находящимися в более мелких частицах,

температура блокирования которых ниже комнатной.

Допирование магнетита ионами Mn приводит к пониже-

нию эффективных магнитных полей и намагниченности

образцов, что согласуется с общим сценарием, наблю-

даемым при замене ионов Fe на ионы двухвалентных

металлов.

Анализ мёссбауэровских спектров МНЧ

МnxFe3−xO4@OA и функций распределения эффектив-

ных магнитных полей на ядрах железа P(Heff) показал,

что исследуемые наночастицы имеют поверхностный

слой, магнитная структура которого отличается от

структуры объемной части частицы, т. е. на поверхности

МНЧ существует так называемая скошенная структура

поверхностного слоя [59]. Причиной образования такого

слоя является отсутствие части суперобменных связей

на поверхности наночастиц. Таким образом, если ранее

существование скошенной магнитной структуры на

поверхности МНЧ устаналивалось мёссбауэровской

спекроскопией МНЧ в сильных магнитных полях

(с применением дорогостящего оборудования),
то в данной работе впервые (без использования

внешних магнитных полей) показано, что магнитная

структура поверхностного МНЧ является скошенной

относительно объема частиц. Можно утверждать, что

МНЧ МnxFe3−xO4@OA представляют собой частицы

типа ядро/оболочка. Полученные данные показывают

сложность структуры наночастиц МnxFe3−xO4@OA

(где М — двухвалентыне ионы металлов) и позволяют

объяснить магнитные свойства таких наночастиц, что

важно при разработке и создании МНЧ для различных

применений, в том числе для биомедицины.
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Magnetochem. 6, 2 (2020).

[4] Н.В. Ткаченко, Л.П. Ольховик, А.С. Камзин. ФТТ 53, 1512

(2011).

[5] А.М. Гранов, С.Ф. Вершинина, Р.Б. Самсонов, А.Б. Мар-

кочев, В.И. Евтушенко. Мед. акад. журн. 17, 1, 82 (2017).
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