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Химическое осаждение из раствора в присутствии арабиногалактана позволяет получать нанокристаллы

магнетита в форме квадратных пластин с высоким аспектным отношением (∼ 1/9). Константа магнитной

анизотропии частиц в несколько раз превышает константу сферических частиц магнетита, что приводит к

повышенным гистерезисным свойствам при сохранении малого объема частицы.
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Использование ферромагнитных наночастиц для та-

ких разделов биомедицины, как магнитная сепарация,

доставка лекарств, микрохирургия, магнитная гипертер-

мия, а также в качестве контрастных агентов в магни-

торезонансной томографии, ставит перед исследовате-

лями задачи, связанные с оптимизацией их магнитных

свойств [1–4]. Более мелкие суперпарамагнитные части-

цы (с размерами до 20 nm) по сравнению с более круп-

ными ферромагнитными (частицами в заблокированном

состоянии) характеризуются на порядки меньшим маг-

нитным моментом и нулевым магнитным гистерезисом.

Эта особенность суперпарамагнитных частиц облегчает

получение стабильных коллоидных растворов, но су-

щественно снижает механические и тепловые эффекты.

В связи с этим представляет интерес приготовление

ферромагнитных частиц возможно меньшего размера.

Основной критерий стабилизации направления магнит-

ного момента задается неравенством [5]:

kBT < KV/ ln(τ /τ0), (1)

где K — константа магнитной анизотропии частицы,

V — ее объем, T — температура среды, τ — харак-

терное время использования частицы как постоянного

магнита либо время измерения частицы, kB — константа

Больцмана, τ0 — характерное время перехода между

двумя направлениями магнитного момента частицы под

действием тепловых флуктуаций (∼ 10−9 s).
Согласно (1), стабилизация при малых объемах ча-

стицы может быть достигнута только увеличением кон-

станты K. Такого увеличения эффективной константы

магнитной анизотропии можно добиться за счет уси-

ления вкладов от магнитокристаллической анизотро-

пии [6], магнитной анизотропии формы [7], поверх-

ностной магнитной анизотропии [8]. Для наночастиц

магнетита (Fe3O4), привлекательных ввиду их биосов-

местимости, первый вклад, связанный с химическим со-

ставом и структурой частицы, увеличивать практически

невозможно. Вариация формы и поверхности частицы

предоставляет возможность усиления двух оставшихся

вкладов. В настоящей работе продемонстрировано, что

нанокристаллы магнетита в форме квадратных пластин

с высоким аспектным отношением (∼ 1/9) характери-

зуются константой магнитной анизотропии, в несколько

раз превышающей константу сферических частиц магне-

тита, что приводит к повышенным гистерезисным харак-

теристикам при сохранении малого объема частицы.

Одним из перспективных направлений в синтезе раз-

личных типов наночастиц для биомедицины с широ-

ким спектром бактерицидных, проводящих и магнитных

свойств является использование природных полисахари-

дов в качестве стабилизирующих и восстанавливающих

агентов [9,10]. Изготовление наночастиц с помощью

полисахарида возможно как в ходе одной химической

реакции [9], так и в два шага, когда сначала синтезируют-

ся сами магнитные частицы, а затем их поверхность

модифицируется полисахаридом [10]. Также известен

метод получения таких композитных наночастиц посред-

ством использования микроорганизмов [11,12]. Одним из

новых полисахаридов, успешно применяемых в синтезе

наночастиц, является арабиногалактан [13].
В настоящей работе наночастицы магнетита полу-

чены методом химического осаждения из сульфата

железа (FeSO4 · 7H2O) в присутствии арабиногалак-

тана, выполняющего роль структурно-направляющего
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Рис. 1. ПЭМ-изображения частиц и распределение по размеру

стороны квадрата (D) и толщине пластины (t).

и стабилизирующего агента. Необходимая температу-

ра (80◦C) поддерживалась с помощью водного тер-

мостата. Электронно-микроскопические исследования

проводились на просвечивающем электронном микро-

скопе (ПЭМ) Hitachi HТ7700 (ускоряющее напряже-

ние 100 kV) Центра коллективного пользования Крас-

ноярского научного центра СО РАН. Измерения месс-

бауэровских спектров были выполнены на спектрометре

МС-1104Еm с источником 57Co(Cr) при комнатной тем-

пературе. Статические магнитные измерения проводи-

лись на вибрационном магнитометре в интервалах полей

до 6 kOe и температур от 77 до 300K. Вставка с пустой

капсулой, предназначенной для содержания порошка,

измерялась отдельно, и ее вклад в общий сигнал (∼ 1%)
вычитался.

Электронно-микроскопические изображения (рис. 1)
показывают, что наночастицы имеют форму квадрат-

ных пластин со средними размерами 90× 90 × 10 nm

(распределения частиц по толщине и ширине приве-

дены на вставках к рис. 1). На изображениях по-

верхности индивидуальных пластин, полученных с вы-

соким разрешением, видны системы кристаллических

плоскостей, однородно заполняющих эту поверхность.

Согласно картинам электронной дифракции и месс-

бауэровским спектрам, исследуемые частицы представ-

ляют собой магнетит со структурой шпинели, содер-

жащий незначительное количество катионных вакансий

(Fe3+)[Fe2+0.658Fe
3+
1.228�0.114]O4, где � означает катионную

вакансию.

Коэрцитивная сила Hc(T) с ростом температуры

уменьшается (рис. 2), при этом Hc(83K) = 250 ± 10Oe,

Hc(298K) = 125± 10Oe. Учитывая, что коэрцитив-

ное поле должно снижаться по закону Hc = Hc(0) ×
×(1− (T/TB)0.77) (где TB — температура блокировки),
характерному для наночастиц [14,15], можно оценить

коэрцитивное поле при 0K как Hc(0) = 320 ± 20Oe.

Приближение намагниченности к насыщению хорошо

описывается следующим выражением (см. рис. 3):

M(H) = Ms

(

1−
H2

a

15H1/2(H3/2 + H3/2
R )

)

+ χH, (2)

предложенным для описания кривых намагничивания на-

ночастиц оксида железа в [16] и успешно примененным

в [17].
Параметры Ms и Ha характеризуют намагниченность

и поле локальной магнитной анизотропии наночастиц

и для наилучшей подгонки для комнатной темпера-

туры составляют Ms = 62± 1 emu/g (в пересчете на

объем 330G), Ha = 3520± 20Oe. Параметр HR имеет

смысл обменного поля, характеризующего здесь вза-

имодействие магнитно-неупорядоченной поверхности и
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Рис. 2. Петли гистерезиса в нанокристаллах магнетита.
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Рис. 3. Приближение намагниченности к насыщению наноча-

стиц магнетита при T = 83K. Сплошная линия — наилучшая

подгонка с помощью уравнения (2). Внизу показана разность

теоретических и измеренных значений.
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упорядоченного ядра частицы [16] (для наилучшей под-

гонки кривой, измеренной при комнатной температуре,

HR = 2000 ± 20Oe). Слагаемое χH в формуле (2) учи-

тывает как вклад в намагниченность от парамагнитной

восприимчивости в высоких полях, так и вклад в намаг-

ниченность от спин-стекольной оболочки, характерный

для наночастиц оксидов железа [18].
Константа анизотропии может быть пересчита-

на из поля локальной магнитной анизотропии как

K = HaMs/2. Для исследуемых частиц она составила

K = (5.81± 0.16) · 105 erg/cm3. Константу анизотропии

нанокристаллов в форме квадратных пластин можно

оценить через сумму вкладов магнитной анизотропии

формы Ksh = πM2
s, магнитокристаллической анизотро-

пии Ku = 1.3 · 105 erg/cm3, а также вклада поверхностной

магнитной анизотропии (ks = 2.9 · 10−2 erg/cm2 [19]).
Сумма этих трех вкладов для наночастиц размером

90× 90× 10 nm составляет K = 6.3 · 105 erg/cm3, что

хорошо согласуется с измеренной константой анизо-

тропии. Измеренная константа анизотропии пластин в

несколько раз превышает константу сферических частиц

из-за значительного вклада магнитной анизотропии фор-

мы и большего вклада поверхности. Это должно приво-

дить к тепловой стабилизации (блокировке) магнитного

момента для частиц магнетита значительно меньшего

объема. В таких частицах также можно ожидать более

сильный магнитный гистерезис. Действительно, экспери-

ментальная величина коэрцитивной силы Hc(0K) соста-

вила 0.32 kOe, в то время как в сферических частицах

магнетита коэрцитивная сила обычно не превышает

0.1 kOe [20].
В заключение отметим следующее. Показано, что

химическое осаждение из раствора в присутствии араби-

ногалактана позволяет получать нанокристаллы магне-

тита в форме квадратных пластин с высоким аспектным

отношением (∼ 1/9). Константа магнитной анизотропии

этих частиц в несколько раз превышает константу сфе-

рических частиц магнетита, что приводит к повышенным

гистерезисным характеристикам при сохранении малого

объема частицы.
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