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Исследованы коллоидные растворы и осажденные слои композитных частиц FemOn-SiO2. Коллоидный рас-

твор получен путем осаждения FemOn на поверхности частиц пористого диоксида кремния, синтезированного

золь-гель-методом из спиртового раствора тетраэтоксисилана (TEOS). В спектрах поглощения обнаружены

шесть полос, расположенных в видимом и ближнем УФ диапазонах, характерных для конгломератов

наночастиц FemOn. Исследование рамановских спектров образцов, подвергавшихся лазерному отжигу и

γ-облучению показало наличие фазовых переходов Fe3O4 → γ-Fe2O3 → α-Fe2O3.

Работа по получению экспериментальных образцов была поддержана РФФИ (грант № 14-03-31534), а
также частично финансировалась в рамках соглашения № 14.584.21.0005 о предоставлении субсидии.

1. Введение

Магнитные наночастицы на основе оксида железа,

покрытого защитной оболочкой органической или неор-

ганической природы, обычно обладают суперпарамаг-

нитными свойствами, агрегативной и седиментационной

устойчивостью и способны эффективно сокращать вре-

мена спин-спиновой релаксации протонов воды. Предло-

женный в данной работе подход к синтезу магнитных

коллоидных частиц основан на золь-гель процессе и

отличается от традиционного метода своей простотой

и технологичностью. Получаемые композитные частицы

основаны на немагнитном кластере диоксида кремния

размерами 50−100 nm, покрытом оболочкой из нанораз-

мерных частиц оксида железа [1].

Важным отличием в магнитных свойствах таких ком-

позитов является возможность получения магнитных

гистерезисных свойств при размерах отдельных частиц

оксида железа около 10 nm и сохранении в обычных

условиях седиментационной устойчивости. При этом

воздействие внешнего магнитного поля приводит к

формированию устойчивых протяженных агрегатов из

композитных частиц, что может быть обусловлено воз-

никновением магнитостатического взаимодействия меж-

ду отдельными частицами оксида железа [2]. Данные

агрегаты обусловливают большую неоднородность ло-

кального магнитного поля, которая ускоряет диффузию

возбужденных протонов воды и сокращает времена

спин-спиновой релаксации T ∗

2 [3].

Дополнительной особенностью частиц, синтезируе-

мых в соответствии с предложенным подходом, является

существенное отличие их магнитных свойств, таких как

намагниченность насыщения и ее зависимость от тем-

пературы, от традиционных наночастиц оксида железа

(магнетита). Одной из причин этого является окисление

частиц магнетита, приводящее к формированию на их

поверхности слоев маггемита и гематита с возможно-

стью завершения фазового превращения с соответству-

ющим ухудшением магнитных характеристик [4].

Оптические свойства тонких пленок магнетита также

представляют определенный интерес: такие пленки де-

монстрируют поглощение в УФ и значительное пропус-

кание в видимом диапазоне, что позволяет использовать

наноразмерные слои магнетита в качестве перспектив-

ного материала для оптоэлектроники [5].

Таким образом, благодаря сочетанию важных функ-

циональных характеристик с особенностями химическо-

го состава и магнитными гистерезисными свойствами,

предложенный технологический подход может приме-

няться для получения модельных коллоидных частиц в

поисковых биомедицинских исследованиях.

2. Метод синтеза экспериментальных
образцов

Коллоидные композиты
”
оксид железа–диоксид крем-

ния“ получены с использованием технологической схе-

мы, основанной на золь-гель процессе. Технологический

процесс состоял из двух этапов. На первой стадии

получали золь тетраэтоксисилана (ТЭОС) в изопропило-
вом спирте. Для осаждения геля использовался водный
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Рис. 1. Спектры оптического поглощения коллоидных растворов наночастиц FemOn-SiO2 в зависимости от концентрация TEOS

при синтезе, vol.%: 1 — 80, 2 — 70, 3 — 60, 4 — 50, 5 — 40, 6 — 30, 7 — 20.

раствор аммиака. После сушки геля в течение 72 h при

комнатной температуре проводилась термообработка

полученных порошков SiO2 при температуре 300◦C в

печи с воздушной атмосферой.

На второй стадии в водном растворе солей двух- и

трехвалентного железа с использованием ультразвуко-

вой обработки проведено диспергирование высокодис-

персного диоксида кремния. Далее из суспензии оса-

ждали наночастицы Fe3O4 (FemOn) в соответствии с

реакцией

FeSO4 + 2FeCl3 + 8NH3 · H2O

→ Fe3O4 ↓ +6NH4Cl + (NH4)2SO4 + 4H2O.

В растворе образовывался осадок, который впослед-

ствии был высушен при комнатной температуре. Этот

высушенный осадок исследовался методами спектро-

скопии комбинационного рассеяния и ЭПР с целью

анализа химического состава и магнитного состояния

коллоидных частиц.

3. Методика эксперимента

Спектры оптического поглощения или пропускания

образцов были измерены при температуре 300K на

спектрофотометре Specord 40. Пропускание образцов

измерялось с погрешностью 0.01, оптическая плотность

образцов находилась в интервале 0−2.0(2.2).

Рамановские спектры образцов регистрировались в

геометрии обратного рассеяния при комнатной темпе-

ратуре на спектрометре LabRam HR800. В качестве ис-

точника возбуждения использовалась вторая гармоника

Nd:YAG-лазера (длина волны излучения 532 nm). Лазер-
ный луч фокусировался в пятно диаметром ∼ 1−2µm

на поверхности образца. Объектив с увеличением ×100

использовался для фокусировки возбуждающего света, а

также для сбора рассеянного света. Типичная плотность

мощности ( j), используемая при получении раманов-

ских спектров, поддерживалась менее 5 kW/cm2, чтобы

избежать влияния лазерного воздействия на структуру

исследуемых объектов. Нагрев и последующий отжиг

образцов происходил путем резкого увеличения плот-

ности мощности лазерного излучения в 3, 5 и 7 раз.

Длительность воздействия лазерного излучения повы-

шенной мощности на образец была 1min.

4. Исследование спектров оптического
поглощения

На рис. 1 приведены спектры поглощения коллоидных

водных растворов FemOn-SiO2. По изменению величины

оптической плотности в зависимости от содержания

TEOS, используемом при синтезе, можно судить о

концентрации наночастиц магнетита FemOn, осажденных

в ходе реакции Массарта на поверхности пористой

матрицы SiO2.
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Рис. 2. Результат разложения спектра оптического погло-

щения коллоидного раствора FemOn-SiO2 при концентрации

TEOS 60 vol.% на гауссовы составляющие: 1 — исходный

спектр поглощения; полосы поглощения, характеризующиеся

положениями максимумов, cm−1 ; 2 — 30 480, 3 — 29 530,

4 — 28 480, 5 — 27300, 6 — 26 220, 7 — 25 130, 8 — резуль-

тат суммирования полученных полос поглощения.

Рис. 3. Результат вычитания из спектра, обусловленного

раствором FemOn-SiO2 (TEOS 60 vol.%), спектров растворов

FemOn-SiO2, отвечающим следующим концентрациям TEOS,

vol.%: 1 — 20, 2 —30, 3 — 40, 4 — 50, 5 — 80.

При этом наибольшая концентрация наночастиц

FemOn наблюдается при использовании раствора тет-

раэтоксисилана (TEOS) в изопропиловом спирте с

концентрацией TEOS 60 vol.%.

Обработка спектров поглощения производилась в со-

ответствии с работой Леви [6], считая форму полос

наведенного поглощения (ПНП) гауссовой

K(ν) = K0 exp

[

−
4 ln 2

U2
(ν − ν0)

2

]

, (1)

где K0 — коэффициент поглощения в максимуме ПНП

(cm−1), U — полуширина полосы поглощения (cm−1),
ν0 — положение максимума ПНП (cm−1).

В спектрах коллоидных растворов FemOn-SiO2, поми-

мо урбаховской [7] полосы поглощения, были обнару-

жены шесть полос, находящихся в видимом и ближнем

ультрафиолетовом диапазонах (рис. 2). Исследования ря-

да композиционных структур, содержащих наночастицы

Au [8,9], Ag [10] и нанокристаллиты TiO2 [11] позволяют
связать существование полос с образованием нанострук-

тур различного размера. С целью подтверждения кор-

ректности проведенного разложения выполнено вычита-

ние из спектра, обусловленного раствором FemOn-SiO2

(TEOS 60 vol.%), спектров растворов FemOn-SiO2, отве-

чающих остальным концентрациям TEOS (рис. 3). Из

рисунка видно, что выявленные полосы поглощения

сохраняют свое положение, идентичное полученному

при разложении спектра, представленного на рис. 2.

Можно отметить, что полуширина полос в спектрах

оптического поглощения при изменении концентрации

TEOS при синтезе остается практически неизменной,

что указывает на сохранение размеров конгломератов.

Наибольшей оптической плотностью характеризуется

полоса с волновым числом 28 480 cm−1, что указывает

на наибольшую концентрацию конгломератов FemOn

с размером 2.57 nm (рис. 4). Для оценки характер-

ных размеров конгломератов была использована форму-

Рис. 4. Зависимость интенсивности оптической плотности

(Dmax) от концентрации TEOS для шести характерных полос

поглощения, cm−1 : 1 — 30480, 2 — 29 530, 3 — 28 480,

4 — 27 300, 5 — 26 220, 6 — 25130.
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Рис. 5. Схематическое изображение структуры наночастицы

FemOn-SiO2.

ла G. Mie [8].

KmaxŴ = An4πR3/3, (2)

где Kmax — максимум поглощения на соответствующей

длине волны, Ŵ — полуширина полосы поглощения

(cm−1), A = 1.25 · 102 eV/mm — оптическая константа,

R — радиус коллоидных наночастиц, n —- концентра-

ция наночастиц (cm−3). Результаты расчета оценочного

радиуса конгломератов, полученные с использованием

формулы (2), для образца на основе раствора с 60 vol.%

TEOS приведены в таблице.

Таким образом, результаты анализа оптических спек-

тров (одинаковая полуширина полос и идентичность

положения полос) а также проведенная оценка размеров

конгломератов FemOn позволяют предположить модель

структуры композиционной наночастицы FemOn-SiO2,

которая представлена на рис. 5.

5. Исследование рамановских
спектров

На рис. 6 приведены рамановские спектры порош-

кового образца, высушенного из раствора с 60 vol.%

Результаты математической обработки спектров оптического

поглощения

Положение максимума Размер конгломератов FemOn,

полосы оптического рассчитанный

поглощения, cm−1 по модели G. Mie [10], nm

25130 1.9

26220 1.8

27300 2.07

28480 1.5

29530 2.57

30480 3.02

TEOS, полученные до и после лазерного отжига. Рас-

сматривая рис. 6, можно отметить, что в спектре

образца до лазерного отжига (кривая 1), наблюдает-

ся широкая полоса с положением максимума вбли-

зи 670 cm−1, которую принято приписывать колебаниям

A1g -фонона Fe3O4 [4]. Также в спектре присутствуют

полосы с положениями максимумов вблизи 1370 cm−1

и 1560 cm−1, приписываемые колебаниям γ-Fe2O3 [4].
В рамановском спектре, полученном от образца, про-

шедшего лазерный отжиг при j = 15 kW/cm2 (кривая 2),
наблюдается снижение интенсивности полос, приписы-

ваемых колебаниям Fe3O4 и γ-Fe2O3, а также начи-

нают появляться полосы с положениями максимумов

вблизи 220, 293, 412, 498 и 1320 cm−1. Наличие таких

полос в рамановском спектре принято приписывать ко-

лебаниям решетки α-Fe2O3 [4]. В рамановском спектре,

полученном от образца, прошедшего лазерный отжиг

при j = 25 kW/cm2 (кривая 3), полоса, приписываемая
колебаниям магнетита, исчезает, а также наблюдается

падение интенсивности полос γ-Fe2O3. Однако возрас-

тает интенсивность полос с максимумами вблизи 247,

613, 660 и 1320 cm−1, приписываемых колебаниям ре-

шетки α-Fe2O3. При дальнейшем увеличении плотности

мощности лазерного излучения при отжиге (кривая 4),
наблюдается падение интенсивностей полос γ-Fe2O3 и

увеличение интенсивности полос α-Fe2O3.

В работе [4] было выдвинуто предположение, что

в исследуемой системе при повышении температу-

ры происходят фазовые переходы между структурны-

ми модификациями оксида железа FemOn трех типов:

Fe3O4, γ-Fe2O3 и α-Fe2O3. По-видимому, результатом

лазерных отжигов является полный фазовый переход

Fe3O4 → γ-Fe2O3, а также начало фазового перехода

γ-Fe2O3 → α-Fe2O3. Изменение интенсивностей γ-Fe2O3

и α-Fe2O3 при максимальных плотностях мощности

указывает на изменение соотношения фаз [4].

Рис. 6. Рамановские спектры слоя FemOn, полученные при

различной мощности лазерного излучения, mW: 1 — 0.3,

2 — 1.0, 3 — 1.2, 4 — 2.0.
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Рис. 7. Рамановские спектры слоя FemOn: 1 — γ-облученный

образец, 2 — необлученный образец.

На рис. 7 приведены рамановские спектры γ-облу-

ченного и необлученного образцов. В спектре необ-

лученного образца наблюдается полоса с положени-

ем максимума вблизи 670 cm−1, отвечающая колеба-

ниям A1g -фонона Fe3O4 [4]. Также в спектре присут-

ствуют полосы меньшей интенсивности с положени-

ями максимумов вблизи 1370 и 1560 cm−1, припи-

сываемые колебаниям γ-Fe2O3. В результате воздей-

ствия ионизирующего излучения в рамановском спек-

тре наблюдается изменение соотношения интенсив-

ностей полос Fe3O4 и γ-Fe2O3. Таким образом, ре-

зультатом воздействия γ-облучения на образец яв-

ляется радиационно-индуцированный фазовый переход

Fe3O4 → γ-Fe2O3 [12].

6. Заключение

Композиционные магнитные наночастицы FemOn-SiO2

исследованы методом спектроскопии оптического погло-

щения с использованием теории G.Mie. Обнаружены

шесть полос поглощения, связанных с образованием

на поверхности пористой матрицы SiO2 конгломератов

FemOn шести характерных размеров. Оценочные данные

о размерах наночастиц согласуются с результатами

исследований [13]. На основании полученных экспе-

риментальных данных предложена модель структуры

наночастиц.

Анализ рамановских спектров образца показал на-

личие последовательных фазовых переходов Fe3О4 →

→ γ-Fe2O3 → α-Fe2O3 в исследуемой структуре при

увеличении плотности мощности лазерного излуче-

ния от 5 до 35 kW/cm2 соответственно. Воздействие

γ-облучения приводит к протеканию фазового перехода

Fe3O4 → γ-Fe2O3.
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