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Исследованы свойства магнитных наночастиц (МНЧ) NiFe2O4, синтезированных гидротермальным

способом, а также зависимости свойств от функционализации (покрытия) частиц лимонной или полиа-

криловой кислотами методом со-осаждения. Свойства полученных МНЧ изучены методами рентгеновской

дифрактометрии (XRD). Магнитные свойства образцов и фазовое состояние МНЧ исследованы с помощью

системы измерений физических свойств (PPMS) и мёссбауэровской спектроскопии. Установлено, что при

функционализации МНЧ NiFe2O4 лимонная или полиакриловая кислоты покрывают отдельные частицы

оболочками, что уменьшает сегрегацию и взаимодействие МНЧ друг с другом, вследствие чего наночастицы

приобретают суперпарамагнитные свойства, что крайне необходимо для новейшей методики магнитной-

порошковой визуализации заболеваний органов человека.
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1. Введение

Данная публикация является развитием работ по

созданию и исследованиям магнитных наночастиц

(МНЧ) [1–6] для использований в новом уникальном

и мощном методе магнитно-порошковой визуализации

(МПВ), применяемом для диагностики очагов забо-

левания. Идея и основы для разработки технологии

МПВ, как томографического высокочувствительного ме-

тода визуализации без использования излучения, были

впервые описаны в 2001 г. [7]. Первый сканер для

получения прямых томографических МПВ изображе-

ний in vivo с высоким разрешением пространственного

распределения МНЧ в суперпарамагнитном состоянии

(СПМНЧ) описан в [8]. Первая демонстрация МПВ с

возможностью быстрой визуализации в большом поле

зрения была проведена 2010 г. [9]. В настоящее время

существует ряд обзоров, посвященных МПВ [10,11].

Источником сигнала, визуализирующим изображение

в сканере МПВ, служат специализированные для МПВ

in vivo МНЧ или трассеры, обладающие следующи-

ми фундаментальными характеристиками: (1) остаточ-

ная намагниченность МНЧ должна исчезать после вы-

ключения возбуждающего внешнего магнитного поля;

(2) кривая намагничивания МНЧ должна быть нелиней-

ной; (3) МНЧ должны обладать магнитным насыщени-

ем, что позволяет отличить сигнал МНЧ от сигнала поля

возбуждения; (4) используемые МНЧ должны находить-

ся в суперпарамагнитном состоянии [12–16]. Однако,

пространственное разрешение и чувствительность МПВ

зависят также от таких параметров МНЧ как, диаметр,

магнитный момент и крутизна кривой намагничивания

частицы [1–6,15–20]. Таким образом, создание МНЧ

с соответствующими параметрами является жизненно

важным для метода магнитно-порошковой визуализации

органов.

Однако, введение МНЧ в живой организм недопу-

стимо потому, что физиологические среды человека

(кровь и т. п.) биохимически легко распознают вирусы,

бактерии и т. п., а также инородные материалы, которые

затем пассивируются иммунной системой. Кроме того,

МНЧ зачастую являются токсичными и не совместимы-

ми биологически. Для устранения таких отрицательных

воздействий МНЧ покрывают оболочкой из биологиче-

ски совместимого материала и МНЧ вводятся в живой

организм в виде магнитной суспензии, состоящей из

МНЧ, диспергированных в жидкость. Это накладывает

новые требования к МНЧ для биомедицинских примене-

ний, такие как их стабильность, высокая коллоидность,

отсутствие агломерации и пр. В связи с этим стали

создаваться МНЧ типа ядро/оболочка, в которых ядром

являются МНЧ, обладающие высокими магнитными

характеристиками, а оболочкой служат биологически

совместимые материалы: полиэтиленгликоль, полиэти-
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ленимин, декстран, биологически совместимые оксиды

железа, лимонная, полиакриловая кислоты, оксид гра-

фена, хитозан и другие [1–6,15–21]. Оболочками могут

быть различные материалы и служат они не только для

защиты частицы от окружающей среды, предотвращения

агломерации, как это делают покрытия слоем органиче-

ского или неорганического материала. Модификация по-

верхности — это покрытие МНЧ химическими группами

или молекулами, как амино-, гидроксильные или карбок-

сильные группы. Функционализация поверхности — это

покрытие поверхности МНЧ биологическими молеку-

лами. Эти методы повышают стабильность МНЧ, но

требуют контроля изменений магнитных свойств частиц

из-за присутствия оболочки.

Таким образом, целью данной работы было разработка

технологии создания МНЧ NiFe2O4 и последующего

покрытия МНЧ полиакриловой (NiFe2O4@ПАК) и ли-

монной (NiFe2O4@ЛК) кислотами и оптимизация их

свойств для использования в МПВ. Выбор шпинели

NiFe2O4 определен тем, что они отличаются отсут-

ствием токсичности и это привлекает исследователей

к возможностям их использования для биомедицинских

применений [1,21–27].
Полиакриловая кислота (ПАК) выбрана потому, что

обладает высокой биосовместимостью, растворимостью

в воде и имеет больше групп карбоновой кислоты для

образования хелатов со смешанными катионами. Покры-

тие ПАК предотвращает агломерацию МНЧ и придает

поверхности частиц гидрофильные свойства. Высокая

плотность реакционноспособных функциональных групп

в ПАК делает ее привлекательной для биомедицинских

приложений [1,28–30].
Лимонная кислота (ЛК), является биологически ак-

тивным веществом, оказывающим ряд положительных

воздействий на организм, как например, бактерицидное,

стимуляция иммунитета, противораковое, очищающее

(выводит токсины), а также нормализирует работу эн-

докринной системы [3,31,32]. ЛК хемосорбируется на

МНЧ оксида железа, образуя на поверхности частиц

карбоксилатную группу с молекулами Fe−OH, остав-

ляя отрицательно заряженными карбоксильные группы,

к которым могут быть присоединены лекарственные

средства для целевой доставки в организме человека.

Новизна данного исследования заключается в получении

данных о влиянии покрытия полиакриловой или лимон-

ной кислотами на магнитные свойства МНЧ NiFe2O4.

2. Экспериментальные методики

2.1. Материалы

Материалы для синтеза МНЧ NiFe2O4, а именно,

тетрагидрат хлорида железа (FeCl2 · 4H2O), (гексагидрат
хлорида железа (FeCl3 · 6H2O), соли хлорида никеля

(NiCl2) и гидроксид аммония (NH4OH, 25% аммиака),
были от Sigma Aldrich чистотой 99% и дополнительная

не проводилась. Для покрытия синтезированных МНЧ

NiFe2O4 использовались моногидрат лимонной кисло-

ты (CA) и полиакриловая кислота (PAA) получены

от Sigma Aldrich.

2.2. Синтез МНЧ NiFe2O4 и покрытие
полиакриловой кислотой

Для получения МНЧ NiFe2O4 из известных методов

синтеза (со-осаждение, микроволновое сжигание, золь-

гель самовозгорание и др.) был использован гидро-

термальный, позволяющий проводить контролируемый

синтез частиц с заданными магнитными свойствами.

Однако, этот метод нуждается в корректировках, чтобы

ограничить рост на стадии квазисферических частиц с

высокой кристалличностью, контролируемыми размером

и формой [1,13,33].
Синтез наночастиц NiFe2O4 осуществлялся гидротер-

мальным способом. Для этого в 40ml дистиллированной

воды были растворены соли FeCl3 · 6H2O в количе-

стве 6mmol и NiCl2 — 3mmol. Полученную смесь

перемешивали механической мешалкой со скоростью

500 revs/min комнатной температуре в течение 2min в

атмосфере азота, а затем после добавления в смесь

5.5ml 25% водного раствора NH4OH снова перемеши-

вали в течение 3min. Полученный раствор помещали в

автоклав с тефлоновым уплотнением и выдерживали при

температуре 250◦C в течение 12 h. После этого автоклав

охлаждали до комнатной температуры естественным

образом. Извлеченный осадочный материал промывали

три раза в дистиллированной воде и сепарировали в по-

ле сильного постоянного магнита. Полученные частицы

высушивались в печи при температуре 65◦С.

Покрытие поверхности полученных частиц NiFe2O4

полиакриловой (или лимонной) кислотой проведено

методом со-осаждения. Для этого был приготовлен рас-

твор из 50ml деионизированной воды и 3mmol полиа-

криловой (или лимонной) кислоты и в этот раствор

добавляли синтезированные МНЧ NiFe2O4. Полученная

смесь перемешивалась в ультразвуковой ванне при 65◦С.

Затем к смеси добавили каплями 1ml водного раствора

NH4OH и механически перемешивали в течение 30min

в потоке азота для получения МНЧ со структурой типа

ядро/оболочка. Поток азота в этом процессе был стаби-

лизирован для защиты от условий окружающей среды

и эффекта агломерации. Полученные МНЧ промывали

дистиллированной водой и затем высушивали в печи

при 60◦C в течение 2 h.

2.3. Методы исследований наночастиц

Для изучения свойств синтезированных МНЧ были

использованы различные методики. Так, рентгеновские

дифрактограммы образцов были получены с помощью

дифрактометра Rigaku Dmax 2200, использующего излу-

чение Cu-Kα с длиной волны λ = 0.154 nm (работающем

при 40 kW и 35mA) в диапазоне углов дифракции

от 10 до 90◦ (2θ) с шагом сканирования 0.02◦ . Для

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 2
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подтверждения существования функциональных групп

кислот ПАК и ЛК (покрытий) на поверхности по-

лученных МНЧ NiFe2O4 были сняты инфракрасные

спектры с Фурье преобразованием с использованием

спектрометра Perkin Elmer L160000R FTIR, имеюще-

го универсальную приставку для полного внутреннего

отражения [1]. Магнитные параметры синтезированных

МНЧ (намагниченность насыщения (Ms ), коэрцитивное
поле (Hc) и остаточная намагниченность (Mr )) были

измерены с использованием системы Quantum Design

Model 6000.

Магнитные свойства и фазовое состояние синтези-

рованных МНЧ исследованы с помощью мёссбауэров-

ской спектроскопии, позволяющей однозначно иденти-

фицировать присутствующие в образцах железосодер-

жащие фазы (что недоступно другим методам), по-

скольку это методика обладает высокой чувствитель-

ностью к ядерным сверхтонким взаимодействиям [33–
37], Мёссбауэровские спектры (МС) синтезированных

МНЧ получены с регистрацией гамма-квантов от источ-

ника Co57(Rh) в геометрии пропускания через образец.

Калибровка шкалы скорости проводилась с использо-

ванием фольги α-Fe толщиной 6mkm при комнатной

температуре. Экспериментальные МС математически

были обработаны с помощью специализированной про-

граммы [38], описывающей спектральные линии пиками

лоренцевской формы методом наименьших квадратов.

Также с использованием программы [38] была проведена
процедура восстановления из экспериментальных МС

вероятностей распределения эффективных магнитных

полей (Heff). Расхождение между модельными пред-

ставлениями полученных МС и экспериментальными

значениями определяется по статистическим отклоне-

ниям. В процедуре минимизации функционала χ2 про-

грамма производит поиск оптимальных значений ши-

рин, интенсивностей и положений спектральных ли-

ний. С использованием положений спектральных ли-

ний по скоростной шкале программа рассчитывает

параметры сверхтонких взаимодействий (СТВ): IS —

изомерный сдвиг мёссбауэровских линий, QS — квад-

рупольное расщепление, Heff — эффективное магнит-

ное поле.

3. Экспериментальные данные
и их анализ

3.1. Результаты рентгеновских

дифракционных исследований

Экспериментально полученные рентгеновские ди-

фрактограммы (РД) синтезированных МНЧ NiFe2O4 без

покрытия и с покрытием полиакриловой и лимонной

кислотами показаны на рис. 1. На представленных рент-

генограммах для каждого образца наблюдаются харак-

терные пики (220), (311), (400), (422), (511) и (400)
при 22 углах 30.4, 35.7, 38.0, 43.5, 54.1, 57.5 и 63.1◦
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы МНЧ (a) — NiFe2O4,

(b) — NiFe2O4@СА и (c) — NiFe2O4@PAA.

соответственно, принадлежащие кристаллической фазе

никелевой шпинели кубической структуры с постоянной

кристаллической решетки a = 8.4± 0.1�A, что хорошо

согласуется с литературными данными (карточка JCPDS
№ 89−1012, a = 8.433�A) [39–42]. Следует отметить,

что по сравнению с линиями макрокристаллов, дифрак-

ционные линии исследуемых частиц уширены, что под-

тверждает наноразмерность кристаллитов в исследуе-

мых порошках. Для образцов с покрытиями наблюдается

некоторое понижение интенсивностей и ширин дифрак-

ционных линий. Средние размеры кристаллитов D (nm)
рассчитывались c использованием линии максимальной

интенсивности (311) от плоскости отражения (311)
с применением уравнения Дебая−Шеррера (см. [43]
и ссылки там):

D =
Kλ

β cos θ
, (1)

здесь λ — длина волны рентгеновского излучения

Cu-Kα (1.5418�A), K — постоянная Шеррера (0.89),
β — полная ширина на половине максимальной ин-

тенсивности дифракционной линии, а θ — угол ли-

нии. Расчетные величины D (nm) для МНЧ NiFe2O4,

NiFe2O4@ЛК, NiFe2O4@ПАК составили 10.0, 11.6

и 12.9 nm соответственно, что несколько отличается

от величин, полученных в [1]. Размеры МНЧ NiFe2O4

увеличиваются с повышением плотности материала

покрытия.

Такие параметры, как постоянная решетки (a), плот-
ность дислокаций (δ) и удельная площадь поверхно-

сти (S) исследуемых МНЧ, были рассчитаны по фор-

мулам, проведенным в [1] и были получены анало-

гичные данным результаты. В образце NiFe2O4 без

покрытия из-за сильных взаимодействий между части-

цами формируются большие кластеры, действующие

как одиночные частицы. Поэтому, параметр решетки

МНЧ NiFe2O4 без покрытия больше, чем у частиц

с покрытием.

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 2
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Рис. 2. (а) — Экспериментальные мёссбауэровские спектры МНЧ NiFe2O4, NiFe2O4@ЛК и NiFe2O4@ПАК при комнатной

температуре и их модельные представления. Секстиплет, обозначенный как Z указывает на ионы Fe частиц в магнитоупорядочен-

ном состоянии, R — ионы Fe в суперпарамагнитных частицах, D — ионы Fe частиц в парамагнитной фазе. (b) — Функции

P(Heff) восстановленные из экспериментальных мёссбауэровских спектров МНЧ NiFe2O4, NiFe2O4@ЛК и NiFe2O4@ПАК

с использованием программы [38].

3.2. Мёссбауэровская спектрометрия МНЧ

NiFe2O4, NiFe2O4@ПАК и NiFe2O4@ЛК

Преимущества применения мёссбауэровской спектро-

скопии в уверенном устанавливании фазового состава,

распределения ионов по неэквивалентным позициям,

магнитной структуры, процентного содержания соедине-

ний с железом и сверхтонких взаимодействий в железо-

содержащих материалах [2–6,17–20,28,33–37,42,44–46].
Это связано с возможностями мёссбауэровской спектро-

скопии однозначно идентифицировать оксиды железа,

что недоступно другим методам.

Мёссбауэровские спектры (МС), полученные при

комнатной температуре (300K) МНЧ NiFe2O4, а

также функционализированных МНЧ NiFe2O4@ПАК

и NiFe2O4@ЛК представлены на рис. 2, а. Точками

на МС (рис. 3, а) обозначены экспериментальные значе-

Таблица 1. Размеры МНЧ, постоянных кристаллической ре-

шетки и структурных параметров МНЧ NiFe2O4 в зависимости

от типа покрытия

Sample
D a ρ δ S

(nm) (nm) (g/cm3) (1015 m−2) (104 m2/g)

NiFe2O4 10.0 8.43 5.15 10.12 11.75

NiFe2O4@СА 11.6 8.37 5.25 6.77 9.20

NiFe2O4@PAA 12.9 8.28 5.35 6.37 9.10

ния. Рассчитанные из экспериментальных МС (рис. 3, а)
функции вероятностей распределения эффективных маг-

нитных полей P(Heff), представлены на рис. 2, b. МС мак-

рокристаллов NiFe2O4 [26,44,45] существенно отличают-

ся от спектров, приведенных на рис. 2, а. По мере умень-
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Таблица 2. Параметры СТВ для МНЧ NiFe2O4, NiFe2O4@ЛК и NiFe2O4@ПАК, полученные из мёссбауэровских спектров:

зеемановского секстиплета (Z), суперпарамагнитной компоненты (R) и парамагнитного дублета (D). Ширины линий (G1),
изомерные сдвиги (IS), квадрупольные расщепления (QS), эффективные магнитные поля (Heff) и площади компонет (In),
рассчитанные из экспериментальных МС МНЧ

Sample Comp G1 (mm/s) IS (mm/s) QS (mm/s) Heff(T ) In (%)

NiFe2O4

Z 0.772± 0.259 0.298± 0.048 0.084± 0.099 46.21± 0.41 10

R 1.575± 0.276 0.341± 0.045 0.091± 0.074 41.09± 0.82 90

Z 1.121± 0.126 0.342± 0.023 0.045± 0.048 45.04± 0.24 8

NiFe2O4@ЛК R 1.476± 0.162 0.294± 0.020 0.028± 0.033 39.45± 0.42 72

D 1.124± 0.068 0.335± 0.008 0.701± 0.021 − 18

NiFe2O4@ПАК
R 1.891± 0.685 0.116± 0.083 0.256± 0.145 40.42± 1.01 72

D 0.998± 0.161 0.292± 0.015 0.522± 0.050 − 28

шения размеров вид МС МНЧ NiFe2O4 приобретают ре-

лаксационный характер (см. например [28,29,42,45–48]),
подобный МС представленному на рис. 2, a.

Важным свойством магнитных наночастиц, требуе-

мым для МПВ, является суперпарамагнитное состоя-

ние, возникающее при малых размерах МНЧ, когда

тепловая энергия преодолевает энергию анизотропии

частицы и ориентация намагниченности перескакивает

свое направление от ориентации одной легкой оси к дру-

гой [47], что существенно усложняет анализ МС МНЧ

(рис. 2, а). Поэтому для математической обработки

экспериментальных МС МНЧ NiFe2O4 использовалась

также сложная процедура подгонки и восстановления из

МС функций вероятностей распределения эффективных

магнитных полей P(Heff) с использованием програм-

мы [38]. В процесс восстановления P(Heff) включаются:

(1) множество секстиплетов, времена релаксации кото-

рых превышают предел временного окна мёссбауэров-

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

формируемые парамагнитными частицами, времена ре-

лаксации которых меньше значения временного окна

мёссбауэровских измерений (10−8 s) и (3) зеемановские

секстиплеты с широкими линиями, времена релакса-

ции которых являются промежуточными. Полученные

таким образом кривые P(Heff) позволяют установить

компоненты МС и делать выводы о принадлежности

этих компонентов соответствующим оксидам железа и

положениям ионов Fe в кристаллической решетке [2–
6,17–20,33–37].

Для получения количественной информации о зна-

чениях параметров сверхтонких взаимодействий, экс-

периментальные МС МНЧ NiFe2O4 (рис. 2, а) были

обработаны с использованием моделей, индивидуальных

для каждого покрытия и различающихся по количеству

парциальных секстиплетов и дублетов. Точность подгон-

ки модельных спектров к экспериментальным данным

определяется величиной отклонения экспериментальных

значений от моделей (χ2), которая в наших случаях

находится в пределах от 1.1 до 1.2. Такие величины χ2

свидетельствуют о хорошем совпадении используемых

моделей экспериментальным данным и, следовательно, о

надежности такой обработки полученных спектров. Мо-

дельные спектры, полученные путем математического

анализа экспериментальных спектров с помощью про-

граммы [38], показаны сплошными линиями. Используя

положения линий поглощения по скоростной шкале бы-

ли рассчитаны параметры сверхтонких взаимодействий

(СТВ), а именно, изомерные сдвиги (IS), квадрупольные
расщепления (QS), эффективные магнитные поля (Heff),
приведенные в табл. 2. Значения изомерных сдвигов (IS)
приведены относительно металлической фольги α-Fe.

В этих таблицах также приведены площади компонент

(In), указывающих на количество ионов Fe в соответ-

ствующих состояниях.

МС позволяет надежно идентифицировать спектраль-

ные линии, принадлежащие ионам Fe2+ и Fe3+, по

их химическим сдвигам, составляющим ∼ 0.2−0.5mm/s

для Fe3+ и ∼ 0.9−1.1mm/s для Fe2+ [48]. Однако, в слу-

чае МНЧ ферритов шпинелей, величины IS, принадле-

жащие ионам железа в высокоспиновом состоянии Fe3+,

как правило, находятся в пределах 0.3−0.6mm/s [36].
Более высокие значения химических сдвигов (от 0.9

до 1.1mm/s), принадлежащие ионам Fe в низкоспиновом

состоянии Fe2+, отсутствуют. Как видно из табл. 2, ве-

личины IS находятся в пределах 0.3−05mm/s. Это озна-

чает, что в исследуемых МНЧ (рис. 3, а) присутствуют

только ионы железа в высокоспиновом состоянии Fe3+.

На рис. 2, а видно, что МС МНЧ NiFe2O4 без по-

крытия состоят из двух секстиплетов. Интенсивность

секстиплета, (обозначенного буквой Z на рис. 2, а) как

показали расчеты, составляет 10% от общей площади

спектра (см. табл. 2), эффективное магнитное поле

равно 46.21 ± 0.41 Т. Ширины линий компоненты Z
(0.772 ± 0.259mm/s) в 3 раза больше естественной

ширины мёссбауэровской линии для Fe57, что можно
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объяснить вкладами в секстиплет зеемановских линий

ионов Fe, занимающих окта- и тетраэдрическую под-

решетки феррита-шпинели. Интенсивность компонен-

ты (R) существенно больше и составляет 90% от

обшей площади спектра (см. табл. 2), эффективное поле

41.09 ± 0.82 Т, и существенно большие ширины линий

(1.575 ± 0.276mm/s). Все это указывает на релакса-

ционную природу компоненты (R). Как известно, МС

ферритов шпинелей состоят из двух ЗС, принадлежа-

щих ионам железа, занимающим два неэквивалентных

положения в кристаллической решетке шпинели [48].
На основании функции распределения P(Heff) для МНЧ

NiFe2O4 (рис. 2, b) можно также утверждать, что компо-

ненты Z и R относятся к ионам Fe, располагающимся в

двух неэквивалентных положениях. Однако, ширина ли-

ний секстиплета Z указывает на магнитоупорядоченное

состояние доли частиц в образце. Существенно большая

ширина линий компоненты R и его форма указывает,

что она носит релаксационный характер и принадлежит

к ионам Fe, расположенным в частицах, находящихся в

суперпарамагнитном состоянии. Отсюда можно сделать

вывод, что в образце МНЧ NiFe2O4 формируются кон-

гломераты из частиц двух типов: 1 — более крупных

МНЧ, обладающих магнитным упорядочением, 2 — бо-

лее мелких частиц, проявляющих суперпарамагнитные

свойства.

Покрытие МНЧ NiFe2O4 кислотами, как видно

на рис. 2, а, приводит к существенным изменениям

формы МС. Так, покрытие МНЧ NiFe2O4 лимонной

кислотой (ЛК) приводит к небольшому понижению ин-

тенсивности линий и эффективных магнитных полей сек-

стиплета Z. Интенсивность линий компоненты R также

понижается и появляются линии дублета, указывающие

на присутствие в образце частиц в парамагнитной фазе.

На МС МНЧ NiFe2O4, покрытых полиакриловой кис-

лотой (ПАК), интенсивность линий компоненты R не

меняется, но ширины линий увеличились. Зеемановская

компонента Z отсутствует, а интенсивность парамагнит-

ного дублета D выросла.

Изменения функций вероятностей распределения эф-

фективных магнитных полей P(Heff) (рис. 3, b), рас-

считанные из экспериментальных МС МНЧ NiFe2O4

(рис. 2, a), подтверждают выводы, основанные на транс-

формации МС (рис. 3, а).
Изменение формы МС МНЧ в зависимости от типа

покрытия можно объяснить следующим образом. В слу-

чае МНЧ NiFe2O4 без покрытия частицы связаны между

собой сильными взаимодействиями и поэтому образу-

ются агломераты, обладающие свойствами более круп-

ных, средних и мелких частиц. Покрытие наночастиц

лимонной кислотой приводит к некоторому разрушению

агломератов, образованию невзаимодействующих друг с

другом частиц из-за поверхностного слоя ЛК и прояв-

ляющих свои реальные свойства суперпарамагнитных

частиц.

Молекулярная масса и плотность полиакриловой кис-

лоты (ПАА) выше, чем у лимонной кислоты, кроме
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Рис. 3. Зависимости намагниченности насыщения МНЧ

(a) — NiFe2O4, (b) — NiFe2O4@ЛК и (c) — NiFe2O4@ПАК.

того, ПАК образует прочные комплексы с ионами пе-

реходных металлов. Поэтому покрытие ПАК приводит

к существенно большему, по сравнению с ЛК, разру-

шению агломератов в МНЧ NiFe2O4 и формированию

большего числа разделенных покрытием ПАК частиц

NiFe2O4, вследствие чего все большее количество МНЧ

NiFe2O4@ПАК проявляют суперпарамагнитные и пара-

магнитные свойства.

Средняя температура блокирования (TB) в мёссбауэ-

ровских экспериментах определяется как температура,

при которой: 1 — половина магнитных моментов всех

атомов железа зафиксированы в пространстве в течение

временно́й шкалы измерения, и 2 — при этом другая

половина моментов колеблются, давая чистое нулевое

значение эффективного поля.

МС для состояния (1) состоит из зеемановских

секстиплетов (заблокированное поведение), а состоя-

ние (2) наблюдается на МС в виде парамагнитной

линии дублета или синглета (не заблокированное пове-

дение) [49,50]. На МС МНЧ NiFe2O4 (рис. 2, а) дублеты,
указывающие на парамагнетизм частиц, не наблюдают-

ся. При покрытии МНЧ NiFe2O4 лимонной кислотой

(ЛК) на МС появляются линии дублетов, площади

которых существенно меньше площади ЗС, указывая,

что температура блокировки этих частиц выше 300K.

В случае МНЧ NiFe2O4 покрытых ПАК интенсивности

линии дублетов выросли существенно больше, указывая,

что температура блокировки этих частиц приблизилась

к 300K. Нанесения покрытия приводит к понижению

температуры блокирования, что согласуется с выводами

работы [51].

Как МНЧ NiFe2O4, так и покрытые SiO2 являются

частицами типа ядро/оболочка, как это было установ-

лено в [33]. При этом ядро, обладающее магнитным

упорядочением, окружено тонким поверхностным сло-

ем или оболочкой, магнитные моменты в котором не

упорядочены или же скошены относительно ориентации
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моментов в ядре частицы. Причиной формирования

такой оболочки является меньшие, чем в ядре частицы,

суперобменные взаимодействиями ионов железа, распо-

ложенных в поверхностном слое [2–6].

3.3. Результаты исследований магнитных
свойств

Изменения намагниченности в зависимости от

магнитного поля (M−H) образцов NiFe2O4@ЛК

и NiFe2O4@ПАК, полученные в диапазоне внешнего

магнитного поля от −50 kOe до +50Oe, показаны

на рис. 3. На рис. 3 видно, что при комнатной тем-

пературе зависимости намагниченности от магнитного

поля не линейны, как для МНЧ NiFe2O4, так и МНЧ,

покрытых ЛК и ПАК. Величины намагниченностей

насыщения (Ms ), остаточные намагниченности (Mr ) и

коэрцитивные силы (Hc), полученные при комнатной

температуре (300K), показаны в табл. 3, на кото-

рой видно, что тип материала покрытия существенно

влияет на магнитные свойства МНЧ феррита-шпинели

NiFe2O4. Намагниченность насыщения (Ms ), равная

47 emu/g для NiFe2O4 (табл. 1), с повышением плотно-

сти покрывающего материала понижается до 10.1 emu/g

для NiFe2O4@ПАК. Остаточные намагниченности (Mr )
образцов пренебрежимо малы, а коэрцитивность (Hc)
меняется в пределах от 9 до 19Oe. Это указывает

на однодоменность исследуемых частиц, находящихся в

суперпарамагнитной фазе.

Соотношение значений остаточной намагниченно-

сти (Mr ) и намагниченности насыщения (Ms ) опреде-

ляет прямоугольность петли гистерезиса (ППГ). В со-

ответствии с теорией Стонера−Вольфарта для однодо-

менных структур с одноосной и кубической анизотропи-

ей, теоретические пределы ППГ составляют величины

0.50 и 0.83 [1]. Полученные значения ППГ (табл. 3)
соответствуют суперпарамагнитному состоянию иссле-

дуемых частиц. Величины ППГ меньше 0.5 (табл. 3), что
может быть связано с эффектами разупорядочения или

скосом магнитной структуры спинов в поверхностном

слое МНЧ.

4. Оценка размеров МНЧ по данным
мёссбауэровской спектроскопии

Сравнение полученных результатов с опубликован-

ными мёссбауэровскими данными по частицам NiFe2O4

позволяет оценить размеры исследуемых МНЧ. Данные

мёссбауэровской спектроскопии частиц NiFe2O4 раз-

ных размеров указывают, что на МС частиц размером

10−12 nm на фоне ЗС наблюдается квадрупольный дуб-

лет, и с увеличением размера частиц интенсивность

линий ЗС повышается. Так в работах [26,28,40–42,44–54]
представлены результаты мёссбауэровских исследова-

ний как непокрытых, так и покрытых МНЧ NiFe2O4

размерами от 3 до 98 nm. Полученные в работе [28]

Таблица 3. Магнитные характеристики МНЧ NiFe2O4

при 300K для различных покрытий

Sample
Ms Mr Hc SQR

(emu/g) (emu/g) (Oe) (Mr/Ms )

NiFe2O4 47 0.75 9.3 0.0161

NiFe2O4@ЛК 26.4 0.24 12.3 0.0098

NiFe2O4@ПАК 10.1 0.11 19.0 0.0206

МС МНЧ NiFe2O4 размерами от 3 до 10 nm аналогичны

показанным на рис. 3, а.

Анализ полученных экспериментальных МС и сравне-

ние с опубликованными в литературе позволяет сделать

вывод, что размеры синтезированных МНЧ составляют

порядка 9−12 nm, что согласуется с данными РД иссле-

дований.

5. Заключение

Гидротермальным методом синтезированы магнитные

наночастицы NiFe2O4 и затем функционализированы

полиакриловой (ПАК) или лимонной (ЛК) кислотой.

Комплексные исследования свойств полученных МНЧ

NiFe2O4 и влияния функционализации частиц кислотами

проведены с использованием РД, магнитных и мёсс-

бауэровских измерений. Рентгеновские дифрактограммы

и мёссбауэровские спектры показали, что синтезиро-

ванные МНЧ являются однофазными, не имеют по-

сторонних примесей. На основании данных магнитных

измерений установлено, что исследуемые МНЧ нахо-

дятся в суперпарамагнитном состоянии, что было под-

тверждено мёссбауэровскими измерениями напрямую.

Покрытие МНЧ приводит к понижению температуры

блокирования (TB), причем TB МНЧ, покрытых ПАК,

ниже, чем при покрытии ЛК. Это объясняется тем,

что плотность и молекулярный вес ПАК больше, чем

у ЛК, что приводит к большей изоляции частиц друг от

друга, уменьшению агломерации частиц и устранению

взаимодействий между частицами.

Таким образом, с использованием МНЧ NiFe2O4

продемонстрирована возможность модификации и функ-

ционализации поверхности частиц и создание новых

многофункциональных биосовместимых материалов для

разнообразных биомедицинских применений, в частно-

сти, доставки лекарств, магнитной гипертермии. Со-

зданные МНЧ NiFe2O4 являются суперпарамагнетиками

при комнатной температуре, что является основным

требованием к частицам, используемым для магнитной-

порошковой визуализации, новейшей методики диагно-

стики заболеваний человека.
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