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Изучены свойства, структура и размеры полученных методом глицин-модифицированного синтеза частиц

оксида железа, в зависимости от количества глицина в реакционной смеси от 0.0mol, 0.1mol, 0.3mol

и до 0.6mol. Данные мессбауэровской спектроскопии показали, что синтезированные частицы являются

однофазными наночастицами феррита-шпинели магнетита (Fe3O4). Результаты рентгеновских дифракцион-

ных и мессбауэровских исследований показывают, что с повышением концентрации глицина (0.1mol, 0.3mol

и 0.6mol) размеры частиц уменьшаются от 11 nm, 10 nm и до 6 nm соответственно. Данные мессбауэровских

исследований частиц указывают на различия магнитных структур поверхностного слоя и объема частиц, что

существенно влияет на свойства наночастиц. Разработан подход по созданию специальных наночастиц оксида

железа для диагностики и терапии (тераностики) заболеваний человека.
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1. Введение

В настоящее время магнитные наночастицы (МНЧ)
интенсивно изучаются как перспективные материалы

для широкого спектра практических применений: ката-

лизаторы, средство для производства водорода, очистки

отходов и воздуха от CO2 и т. д. [1,2]. Важным на-

правлением применений МНЧ является биомедицина,

а именно, адресная доставка лекарственных средств

непосредственно в очаг заболевания, диагностика бо-

лезни, например, повышением контрастности снимков

магнитно-резонансной томографии, лечение онкологиче-

ских заболеваний магнитной гипертермией (МГТ) [3–6].
МГТ основана на нагревании под действием внешнего

переменного магнитного поля МНЧ, размещенных в

опухоль, как впервые это было показано в 1957 г. [7].
При достижении температур 45 ◦C злокачественные

клетки погибают, тогда как здоровые клетки не повре-

ждаются [6–8].

В 2000 году для диагностики заболеваний был пред-

ложен новый уникальный метод магнитно-порошковой

визуализации (МПВ) органов человека [9,10]. Метод

МПВ отличается от известных способов визуализации

высокой эффективностью, чувствительностью и разре-

шающей способность. Однако, этот метод накладывает

жесткие требования к свойствам МНЧ, являющихся

датчиками или индикаторами сигнала в МПВ [11–15].
В связи с этим стали развиваться известные и созда-

ваться новые методы получения МНЧ и модификации

их поверхности [16–21]. Модификация или покрытие

частиц необходимо для устранения неспецифической

адсорбции биомолекул, взаимодействий in vitro и in vivo,

относительной токсичности и тенденции к агрегации

потому, что все это препятствует практическому при-

менению частиц. Типичными полимерными покрытиями

являются органические материалы, такие как полиэти-

ленгликоль (ПЭГ), поливиниловый спирт, поли(N,N-
диметилакриламид) или неорганические материалы, на-

пример, кремний [16].

Для биомедицинских применений очень удобными

являются МНЧ оксидов железа: гематит (α-Fe2O3),
маггемит (γ-Fe2O3) и магнетит (Fe3O4), являющиеся

наиболее биологически совместимыми поскольку при-

сутствуют в живых организмах. Среди МНЧ окси-

дов железа наиболее популярным для биомедицинских

применений является магнетит (Fe3O4), обладающий

множеством уникальных свойств, таких как малый раз-

мер (< 100 nm), позволяющий им функционировать на

клеточном уровне, суперпарамагнетизм, высокая намаг-

ниченность и большая удельная площадь поверхности.

Наночастицы на основе Fe3O4 были одобрены Управле-

нием по контролю лекарственных средств США (FDA)
для применения в гипертермическом лечении.

Существует множество методов получения различных

типов МНЧ магнетита (Fe3O4) отличающихся формой,

морфологией, размером и наличием реакционноспособ-

ных групп на поверхности [3,16–21]. Это способ из-

мельчения сыпучего магнетита вместе с поверхностно-
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активным веществом в шаровой мельнице, гидротер-

мальный, золь-гель, пиролизное распыление, соосажде-

ние солей Fe(III) и Fe(II) в присутствии водного основа-

ния (например, NH3OH или NaOH), термическое разло-

жение металлоорганических комплексов в высококипя-

щих растворителях и др. Уменьшение размера частиц до

нановеличин зачастую приводит к понижению намагни-

ченности насыщения из-за эффектов размерности и уси-

ления влияния такого
”
дефекта“ как поверхность [22,23].

В связи с этим поиск новых технологий синтеза МНЧ,

позволяющих управлять магнитными свойствами, явля-

ется актуальным для создания функциональных МНЧ

для тераностики и зондов для визуализации.

Соосаждение с использованием глицина обеспечи-

вает простой и эффективный способ одновременного

контроля роста частиц и функционализации поверхно-

сти in situ [20,24]. Синтез МНЧ методом глицин-

модифицированного соосаждения привлекает внимание

также потому, что глицин является предшественни-

ком ряда важных метаболитов, отвечает за процессы

защитного торможения, снижает психоэмоциональное

напряжение и улучшает работоспособность головного

мозга [25].
Целью данной работы было изучение возможностей

формирования МНЧ оксидов железа в условиях глицин-

модифицированного соосаждения и исследования влия-

ния условий синтеза на состав, структуру, морфологию

и размерность синтезируемых МНЧ. Важность рабо-

ты определяется необходимостью создания специальных

наночастиц оксида железа и химии их поверхности,

для использования, как для диагностики, так и терапии

заболеваний человека (тераностика).

2. Материалы и методы

2.1. Реагенты

Для синтеза МНЧ использовались следующие реа-

генты: сульфат железа (II) гидрат FeSO4·7H2O, хлорид

железа (III) гидрат FeCl3· 6H2O (производство Нева Ре-

актив, Россия), глицин чистотой 97% и гидроксид натрия

NaOH (производство Нева Реактив, Россия). Материалы

для синтеза не подвергались дополнительной очистке

или обработке. Для промывки частиц использовался

этанол (C2H6O) чистотой > 99%. Для приготовления

раствора, применялась деионизированная вода. Синтезы

МНЧ проводились в условиях отсутствия кислорода.

2.2. Синтез МНЧ оксидов железа
и модификация глицином

Исследуемые в данном исследовании магнитные на-

ночастицы оксида железа были синтезированы методом

соосаждения, обычно используемым для получения маг-

нитных наночастиц оксида железа [26]. Процедура была

модифицирована путем введения глицина, как подробно

описано в нашей предыдущей работе [20], где некоторые

Таблица 1. Используемые компоненты и их количества

для получения МНЧ оксидов железа немодифицированных

и модифицированных глицином

Sample
FeSO4·7H2O FeCl3· 6H2O Glycine NaOH

(mol) (mol) (mol) (mol)

М/G0.6 0.10 0.20 0.60 3.00

М/G0.3 0.10 0.20 0.30 3.00

M/G0.1 0.10 0.20 0.10 3.00

M/G0.0 0.10 0.20 0 0

из анализируемых здесь образцов уже были описаны.

Для получения МНЧ оксида железа готовился раствор

из двух солей FeSO4·7H2O и FeCl3· 6H2O в дегази-

рованной деионизированной воде, в соответствующих

количествах (см. табл. 1). Подготовленный раствор в

колбе объемом 100ml погружали в водяную баню ком-

натной температуры. Затем, чтобы установить необходи-

мую концентрацию в реакционном растворе в течение

всего времени реакции, добавлялся глицин. Получен-

ный реакционный раствор перемешивали механической

мешалкой со скоростью 800 revs/min при нагревании

до 80 ◦C. При температуре смеси 80 ◦C по каплям

добавляли NaOH и продолжали перемешивание в тече-

ние 2 h. По окончании этого времени реакции раствор

декантировали, позволяя частицам промыться этанолом

и проводили центрифугирование при 2900 revs/min в те-

чение 10min. Описанную процедуру повторяли дважды,

затем частицы отделяли и высушивали в течение 12 h

при 70 ◦C. Для сравнения свойств МНЧ оксидов железа,

модифицированных глицином, со свойствами частиц без

модификации, также были подготовлены МНЧ окси-

да железа без глицина. В результате были получены

МНЧ оксида железа без глицина и модифицирован-

ные различными концентрациями глицина (0.10, 0.30

и 0.60mol/l) обозначаемые далее как M/G0.0, M/G0.1,

M/G0.3 и M/G0.6.

3. Методики экспериментов

Порошковая рентгеновская дифракция (XRD) про-

водилась с помощью дифрактометра PW 3040/60

X’Pert Pro Röntgen с использованием излучения CuKα

(λ = 1.5406�A) и конфигурации Брэгга−Брентано θ/2θ

при комнатной температуре в диапазоне 2θ = 10−80◦ .

Система включает сверхбыстрый детектор PW3015/20

X’Celerator и вторичный монохроматор. Уточнения и

моделирование брэгговских отражений рентгенодифрак-

ционных картин выполнялись с помощью программ-

ного обеспечения [27]. Инструментальное уширение

измерялось с использованием порошка германия без

физического уширения. Точность параметра решетки

составляла 0.008�A.
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Мёссбауэровская спектроскопия, использованная в ра-

боте, позволяет установить структуру, фазовый состав и

концентрацию различных оксидов железа в исследуемом

материале [18–23], что недоступно другим известным

методам. Это связано с существенными отличиями

свойств и магнитной структуры оксидов железа, разли-

чающими мёссбауэровской спектроскопией, что невоз-

можно при использовании, например, рентгеновской

дифракции, потскольку величины постоянных решеток

оксидов железа очень близки.

Мессбауэровские спектры (МС) получены с помощью

мессбауэровского спектрометра, работающего в режиме

постоянных ускорений с треугольной формой изменения

скорости движения источника относительно поглоти-

теля. Использовалась геометрия пропускания гамма-

квантов от источника Co-57(Rh) через исследуемый об-

разец. Для калибровки шкалы скоростей использовалась

металлическая фольга α-Fe при комнатной температуре,

относительно которой приводятся величины изомерных

сдвигов. Экспериментальные МС, полученные при 300

и 80K, были математически обработаны с помощью про-

граммы SpectrRelax [28], использующей метод наимень-

ших квадратов и лоренцевскую форму спектральных

линий. Программа SpectrRelax [28] позволяет извлечь из
экспериментальных спектров распределения параметров

сверхтонких взаимодействий (СТВ), при использовании

спектральной линии формы Войта.

4. Результаты и обсуждение

4.1. Рентгеноструктурный анализ

Рентгеновские дифрактограммы (РД) полученных об-

разцов приведены на рис. 1 и следует отметить, что они

аналогичны представленным в литературе (см. напри-
мер [29–33]). Наблюдаемые на рентгенограммах уточ-

ненных по Ритвельду линии, соответствуют основным

плоскостям решетки (220), (311), (222), (400), (422),
(511), (440) и (533) однофазной смешанной кубической

шпинельной структуры пространственной группы Fd3m.

Расчеты показали, что параметры решетки α элемен-

тарных ячеек составил 8.361�A, что является проме-

жуточным между параметрами магнетита (α = 8.396�A,

JCPDS № 19-0629) и маггемита (α = 8.346�A, JCPDS

№ 39-1346), то есть соответствуют структуре типа

нестехиометрического магнетита (Fe3−xO4) [30]. Это

может свидетельствовать о присутствии в полученных

МНЧ обоих типов оксидов железа. Однако, на дифрак-

тограммах (рис. 1) дополнительные линии в области

22 ≈ 28 и 30 градусов, принадлежащие маггемиту, от-

сутствуют. Рассчитанные по формуле Дебая−Шерера

средние размеры кристаллитов составили 6.9 nm для

образцов Fe3O4, а при модификации глицином M/G0.1,

M/G0.3 и M/G0.6 размеры частиц понизились от 9.4± 5

до 6.8± 5 nm (табл. 2).
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы МНЧ оксида железа,

синтезированных при различных концентрациях глицина.

Таблица 2. Результаты рентгеноструктурного анализа об-

разцов МНЧ, синтезированных при различных концентрациях

глицина: параметр решетки (α), размер частиц (dXRD)

Sample Glycine (mol) α (nm) dXRD (nm)

М/G0/0 0 0.8368 6.9± 5

М/G0.1 0.10 0.8360 9.4± 5

M/G0.3 0.30 0.8361 8.3± 5

M/G0.6 0.60 0.8362 6.8± 5

4.2. Мёссбауэровская спектроскопия

синтезированных МНЧ

Мессбауэровские спектры (МС) зарегистрированные

при 300 и 80K образцов М/G0.0, М/G0.1, М/G0.3

и М/G0.6, представлены на рис. 2, a и рис. 3, a соот-

ветственно. Следует отметить, что полученные экспери-

ментальные МС (рис. 2 и рис. 3) аналогичны спектрам

оксидов железа опубликованным, например, в [34–48].

При изучении синтезированных оксидов железа одним

из важнейших вопросов является идентификация фаз

в полученных материалах. Для исследований частиц

оксидов железа кристаллической и магнитной структур,

фазовых состояний, распределения частиц по разме-

рам используются различные методы: рентгеновская

дифракция (РД), просвечивающая электронная микро-

скопия (ПЭМ), спектроскопические методы (эффект
Мёссбауэра, EXAFS). Эти методы исследуют МНЧ в

разных масштабах выборки. В случае однодоменных

частиц, величины размеров частиц, полученных мето-

дами РД и ПЭМ не сопоставимы, если только образ-

цы не являются высоко монодисперсными (что вряд

возможно в реальных образцах). Причиной несопоста-

вимости является, главным образом то, что в случае

ПЭМ средние значения размеров частиц получают из

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 9
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Рис. 2. (a)̇ Полученные при 300K мессбауэровские спектры образцов M/G0.0, M/G0.1, M/G0.3 и M/G0.6 обозначенных на

рисунках как Fe3O4, 0.1, 0.3 и 0.6 соответственно и (b) распределения эффективных магнитных полей восстановленные из МС.

Линии красного цвета принадлежат ионам Fe3+, зеленого — Fe2.5+, малинового — дублетам.

ограниченного числа МНЧ (обычно 100−300), а при

использовании РД или мёссбауэровской спектроскопии

распределение по размерам получается из гораздо боль-

шего количества частиц. Однозначная идентификация

частиц Fe3O4 и γ-Fe2O3 нанометрового размера ме-

тодом РД практически невозможна потому, что вели-

чины постоянных кристаллических решеток этих ок-

сидов близки (Fe3O4 = 8.397A, γ-Fe2O3 = 8.374A). При

использовании мессбауэровской спектроскопии для ис-

следований частиц, в которых одновременно присут-

ствуют Fe3O4 и γ-Fe2O3, при размерах МНЧ ме-

нее 10 nm наблюдаются эффект суперпарамагнитной

релаксации, приводящий к уширению и перекрытию

линий поглощения, что значительно ухудшает разре-

шения спектральных линий МС и затрудняет их ана-

лиз [22].
Обработка экспериментальных МС МНЧ М/Gl обос-

новывались на следующих фактах: в Fe3O4 ионы Fe2+

занимают половину позиций октаэдрической В-под-

решетки, а ионы Fe3+ равномерно распределяются по

тетраэдрическим А- и оставшейся половине октаэдриче-

ских В-положений [22]. Следовательно, на МС магнетита

должны присутствовать три зеемановских секстиплета,

обусловленные ионами железа Fe3+ и Fe2+, занимаю-
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Рис. 3. (a) Полученные при 80K мессбауэровские спектры образцов M/G0.0, M/G0.1, M/G0.3 и M/G0.6 обозначенных на рисунке

как Fe3O4, 0.1, 0.3 и 0.6 соответственно и (b) рассчитанные из них распределения эффективных магнитных полей. Линии синего

цвета принадлежат ионам Fe3+, зеленого — Fe2+, красного — FeS, малинового — дублету.

щими А- и В кристаллографические позиции. Однако, в

магнетите существует фазовый переход Вервея, наблю-

даемый в массивных кристаллах Fe3O4 при температуре

TV = 119K [22,49]. В области температур выше TV

ионы железа Fe3+ и Fe2+ в В-позициях кристаллической

решетки находятся в состоянии электронного обмена и

можно говорить о них как о катионах Fe2.5+, которым

должен соответствовать один зеемановский секстиплет.

В результате МС магнетита при температурах выше TV

состоит из двух ЗС.

Экспериментальные МС, математически обработан-

ные с помощью программы SpectrRelax [28], представ-
лены на рис. 2, a и рис. 3, a, на которых экспери-

ментальные значения изображены точками, а модель-

ные компоненты показаны сплошными линиями. Ис-

пользуя положениям линий на МС были рассчитаны

и проанализированы параметры СТВ, а именно, ши-

рины линий (G), изомерный сдвиг (δ), квадруполь-

ное расщепление (ε), эффективное магнитное поле

(Heff) и интенсивности компонент (P), представленные
в табл. 3 и 4. Интенсивности линий (P), позволяют

установить относительное количество ионов железа в

неэквивалентных положениях и фазовых состояниях в

исследуемых МНЧ. С использованием программы [28]
из экспериментальных МС (рис. 2, а и рис. 3, а), были
рассчитаны функции распределения эффективных маг-

нитных полей P(Heff), показанные на рис. 2, b и рис. 3, b

соответственно.
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Таблица 3. Параметры сверхтонких взаимодействий, рассчитанные из мессбауэровских спектров комнатной температуры МНЧ

M/G0.0, M/G0.1, M/G0.3 и M/G0.6 (IS — изомерный химический сдвиг, QS — квадрупольное расщепление, Heff — эффективное

магнитное поле, P — площади секстиплета или дублета)

Образец Комп. G, mm/s IS, mm/s QS, mm/s Heff, kOe P, %

M/G0.6
Fe3O4

Fe2.5+ 0.210± 0.070 0.493± 0.080 −0.039± 0.080 248± 40 34± 13

Fe3+ 0.210± 0.070 0.022± 0.120 0.077± 0.110 247± 50 19± 10

Дублет 0.774± 0.090 0.343± 0.021 0.311± 0.013 − 47± 11

M/G0.3
Fe3O4

Fe2.5+ 0.301± 0.170 0.495± 0.130 −0.081± 0.110 208± 18 47± 14

Fe3+ 0.301± 0.170 0.011± 0.110 −0.041± 0.090 234± 20 40± 16

Дублет 0.476± 0.100 0.273± 0.040 0.274± 0.016 − 13± 5

M/G0.1
Fe3O4

Fe2.5+ 0.210± 0.040 0.395± 0.050 −0.119± 0.050 298± 13 55± 5

Fe3+ 0.210± 0.040 0.061± 0.070 0.042± 0.060 281± 15 40± 4

Дублет 0.431± 0.070 0.281± 0.040 0.274± 0.020 − 4± 2

Fe3O4

Fe3O4

Fe2.5+ 0.279± 0.190 0.427± 0.110 −0.132± 0.110 267± 20 60± 16

Fe3+ 0.279± 0.190 0.001± 0.130 0.015± 0.120 326± 8 23± 16

Дублет 0.430± 0.040 0.349± 0.016 0.321± 0.012 − 16± 5

4.3. Мессбауэровские спектры МНЧ,
зарегистрированные при 300K и их анализ

Как видно на рис. 2, а МС комнатной температуры

состоят из широких линии зеемановского расщепления,

на фоне которых в области нуля скоростей наблюдаются

дублеты. Интенсивность дублета повышается с увеличе-

нием концентрации глицина в образце.

Хорошее согласие с экспериментальными МС ком-

натной температуры было получено при использова-

нии модели, состоящей их двух ЗС, принадлежащих

ионам Fe в магнетите и дублета, Это подтверждается

минимальностью между модельными и эксперименталь-

ными значениями, указанными над каждым спектром

(рис. 2, а), а также величинами χ2, находящимися в диа-

пазоне 1.1−1.2.

Как известно величины IS ионов Fe в A-узлах оксидов

железа всегда меньше, чем у B-ионов В-узлах [22].
Анализ данных СТВ (табл. 3) показал, что ЗС (рис. 3, а)
с меньшей величиной IS относится к ионам Fe3+

в А- позициях, а другой ЗС, с большой величиной

IS принадлежит ионам Fe3+ и Fe2+, занимающим В-

узлы. МС комнатной температуры МНЧ Fe3O4 (рис. 2, а
и 3, а) отличается от спектра объемного магнетита,

здесь не приведенного, но аналогичного представленно-

му в [50–52]. МС макроскопического кристалла Fe3O4

комнатной температуры состоит из двух секстипле-

тов [50–52] один из которых принадлежит ионам Fe3+,

а второй — смешанным ионам Fe2+ и Fe3+.

На МС частиц (рис. 2, а), на фоне широких линий

ЗС наблюдаются дублеты. Секстиплеты, наблюдаемые

на рис. 2, а указывают на некоторое магнитное упорядо-

чение в частицах, а ширина этих линий означает распре-

деление частиц по размерам. Магнетит кристаллизуется

в кубической структуре, для которой квадрупольное рас-

щепление равно нулю. Следовательно, близкие к нулю

величины QS секстиплетов, принадлежащих ионам Fe3+

и Fe2.5+ (табл. 3), указывают на то, что эти ионы рас-

полагаются в объеме частиц. Дублеты квадрупольного

расщепления на МС (рис. 2, а) означают, что кубическая

симметрия нарушена. Причиной этого нарушения яв-

ляется поверхности, формирующая ненулевой градиент

электрического поля, создающего квадрупольное рас-

щепление. Следует отметить, что с ростом концентрации

глицина размеры частиц уменьшаются, что приводит к

повышению соотношения поверхность/объем, увеличе-

нию относительного количества ионов в поверхностном

слое и, как следствие, повышение интенсивности линий

дублета (табл. 3).
Как видно из табл. 3 значения Heff понижаются с

повышением концентрации глицина, что указывает на

уменьшение размера частиц, что согласуется с данными

рентгеновской дифракции (табл. 1).

4.4. Мессбауэровские спектры МНЧ,
зарегистрированные при 80К и их анализ

Экспериментальные МС МНЧ магнетита при темпе-

ратурах ниже TV значительно меняются [29,30,36,48,53],
интерпретация МС существенно усложняется. Поэтому

трактовки МС весьма противоречивы. Результаты низко-

температурных Мёссбауэровских исследований [54–59],
а также ядерного магнитного резонанса [60,61] сви-

детельствуют против справедливости описания Вер-
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Таблица 4. Параметры сверхтонких взаимодействий, рассчитанные из мессбауэровских спектров снятых 80K МНЧ M/G0.0,

M/G0.1, M/G0.3 и M/G0.6 (IS — изомерный химический сдвиг, QS — квадрупольное расщепление, Heff — эффективное магнитное

поле, P — площади секстиплета или дублета)

Образец Комп. G, mm/s IS, mm/s QS, mm/s Heff, kOe P, %

M/G0.6

Fe3+ 0.211± 0.240 0.108± 0.090 0.117± 0.080 244± 16 36± 15

Fe3O4 Fe2+ 0.208± 0.240 0.701± 0.090 −0.243± 0.090 332± 18 21± 14

FeS 0.209± 0.130 0.412± 0.070 −0.042± 0.080 150± 21 42± 21

M/G0.3

Fe3+ 0.226± 0.080 0.513± 0.080 −0.030± 0.070 376± 14 27± 19

Fe3O4 Fe2+ 0.227± 0.080 0.801± 0.130 −0.273± 0.130 311± 14 23± 12

FeS 0.228± 0.080 0.154± 0.040 0.044± 0.035 282± 19 50± 14

M/G0.1

Fe3+ 0.246± 0.320 0.428± 0.100 0.000± 0.070 408± 15 31± 5

Fe3O4 Fe2+ 0.249± 0.600 0.800± 0.190 −0.241± 0.190 383± 10 20± 17

FeS 0.248± 0.340 0.183± 0.120 0.007± 0.110 346± 16 49± 31

Fe3O4

Fe3+ 0.200± 0.240 0.409± 0.120 0.030± 0.130 378± 13 18± 50

Fe3O4 Fe2+ 0.200± 0.240 0.625± 0.140 −0.257± 0.140 363± 40 24± 24

FeS 0.220± 0.400 0.326± 0.210 0.243± 0.210 335± 39 29± 40

Дублет 0.390± 0.070 0.412± 0.016 0.329± 0.023 − 29± 10

вея [62], подразумевающего существование трех компо-

нентов потому, что при температурах ниже TV элек-

тронный обмен отсутствует и наблюдается по одному

для каждого из трех типов атомов (в тетра- Fe3+,

два в окта-положениях Fe2+, Fe3+). Таким образом,

адекватная модель для описания МС магнетита еще не

найдена. Сложности в интерпретации данных вызваны

тем, что прямая структурная информация о свойствах

диэлектрического состояния кристаллов магнетита была

практически недоступна из-за двойникования.

Для описания полученных при температуре 80K МС,

использовались разные модели, а именно, состоящие из

одного дублета и пяти, четырех или трех ЗС. В результа-

те обнаружено, что экспериментальные МС МНЧ Fe3O4

наилучшим образом описываются суперпозицией трех

ЗС и одного дублета, а МС МНЧ Fe3O4 с глицином

с помощью трех ЗС, что подтверждается минималь-

ными величинами разности между модельными и экс-

периментальными значениями, а также величинами χ2,

находящимися в пределах 1.1−1.2. Параметры СТВ,

рассчитанные из МС, приведены в табл. 4.

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+ [11]. В случае

МНЧ ферритов шпинелей, величины IS, принадлежащие

ионам железа в высокоспиновом состоянии Fe3+, как

правило, находятся в пределах 0.3−0.6mm/s [63], тогда
как значения химических сдвигов (от 0.9 до 1.1mm/s),
принадлежащие ионам Fe в низкоспиновом состоянии

Fe3O4, отсутствуют. Как видно из табл. 2, величины IS

находятся в пределах 0.3−0.5mm/s. Это означает, что в

исследуемых МНЧ (рис. 3, а) наблюдаются ионы железа

в высокоспиновом состоянии Fe3+.

В МС соответствие ЗС тетра- (A) и окта- (B) ионам

Fe в образцах, было установлено на основе значений

химических сдвигов IS [18]. ЗС (рис. 4, а) с мень-

шей величиной IS относится к ионам Fe3+ в тетра-

позициях, а ЗС, с большими значениями IS, к ионам Fe

(Fe3+ и Fe2+), занимающим окта-узлы.

В случае МНЧ Fe3O4 интенсивность линий дублета

в МС при 80K почти в 2 раза больше, чем у дублетов

этих частиц при комнатной температуре. Такое пониже-

ние интенсивностей линий дублетов происходит потому,

что точка блокирования ниже комнатной температуре и

поэтому формируется ЗС.

Рассмотрим причины формирования МС МНЧ сексти-

плета FeS (рис. 3). Можно допустить, что этот ЗС при-

надлежит вторичной фазе, как например, α-FeOOH [64],
формирующийся в процессе синтеза образцов. Однако

данные рентгеновской дифракции не показывают в ис-

следуемых МНЧ вторичных фаз, примесей или аморф-

ных форм. В ряде работ ЗС, обладающий наименьшими

эффективными полями, приписывается ионам Fe2+, за-

нимающим окта-положения [54–59].

Как было обсуждалось выше, наблюдаемые на МС

комнатной температуры (рис. 2) дублеты, возникают

из-за нарушения окружения ионов Fe таким дефектом,

как поверхность. Можно предположить, такое наруше-

ние окружения ионов Fe присутствием поверхности
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приводит к формированию линии FeS. Таким образом,

линии FeS принадлежат ионам Fe, расположенным в

поверхностном слое и утративших часть ближайших

магнитных соседей из-за поверхности. Из табл. 4 видно,

что с повышением концентрации глицина, приводящего

к уменьшению размеров частиц, наблюдается суще-

ственное понижение эффективного поля ЗС ионов FeS.

Поверхностный слой МНЧ со скошенной магнитной

структурой (СМС), называемы также
”
магнитомертвым“

слоем, приводит к существенному изменению магнит-

ных свойств частиц.

Теоретически существование на поверхности ферро-

магнитных кристаллов анизотропного слоя было пред-

сказано Л. Неелем в 1954 г. [65]. Экспериментальные

исследования структуры и свойств поверхностного слоя

привлекли внимание гораздо позже (см. [66,67] и ссыл-

ки там). Предположение о существовании в МНЧ по-

верхностного слоя со скошенной магнитной структурой

(СМС) было сделано на основании магнитных измере-

ний в [68]. На основании мессбауэровских измерений в

сильных магнитных полях [69], также предполагалось

существование СМС на поверхности МНЧ. Однако,

принадлежность скошенной структуры к поверхности

частиц или объему частицы дискутируется по настоя-

щее время. Исследованиям поверхности частиц посвя-

щено множество мессбауэровских работ, но причины

формирования таких спектров объяснялись по-разному,

причем без привлечения поверхностного слоя со СМС

(см. [22] и ссылки там). Например, предполагалось,

что ЗС с большими ширинами линий и существенно

меньшими эффективными полями принадлежит ионам

железа, расположенным в поверхностном слое МНЧ, но

аргументов, подкрепляющих это предположение, приве-

дено не было [36,49,70–73].
Доказательства существования поверхностной СМС

на поверхности можно было бы получить при пря-

мом сравнении свойств поверхности и объема частиц

или кристаллов. Такие возможности предоставил новый

уникальный метод
”
Одновременной гамма, рентгенов-

ской и электронной мёссбауэровской спектроскопии

(ОГРЭМС)“, впервые предложенным и реализованным

в [74–76]. Уникальность метода ОГРЭМС в том, что

информация о свойствах поверхностного слоя и объ-

еме кристалла извлекается одновременно, причем с

использованием одного метода (эффекта Мёссбауэра),
что позволяет напрямую сравнивать экспериментальные

данные о состоянии поверхности и объема кристал-

ла. Методом ОГРЭМС получены первые доказатель-

ство существования на поверхности макроскопических

кристаллов Fe3BO6, а также гексагональных ферритов

BaFe12O19 и SrFe12O19, допированных диамагнитными

ионами [77–83]
”
переходного“ (по терминологии того

времени) слоя (или в современной терминологии
”
ско-

шенной структуры“). Введение диамагнитных ионов при-
водит к дополнительному обрыву суперобменных связей

и увеличению толщины слоя СМС [80–83]. В пределах

”
переходного“ слоя ориентация магнитных моментов

ионов железа (по мере приближения к поверхности)
плавно отклоняется от направления в объеме [77,78].
Анализ МС ферритов МFe12O19 показал, что толщина

переходного слоя в этих кристаллах не превышает

единиц nm [83], что согласуется с расчетами Нееля [65].
Обнаруженный в макрокристаллах магнетиков поверх-

ностный слой со СМС [77–83] может сохраняться и

при уменьшении размера кристаллитов до нановели-

чин. Позже в зарубежной литературе метод ОГРЭМС

был назван
”
Simultaneous Triple Radiation Mossbauer

Spectroscopy (STRMS)“ [84,85]. Важность обнаружения

в МНЧ поверхностного слоя со СМС заключается в

том, что такой слой приводит к изменению магнитных

свойств частиц, в частности к понижению намагничен-

ности насыщения МНЧ [32].
Таким образом, полученные результаты подтверждают

выводы работ [22,87], в которых впервые без использо-

вания высоких магнитных полей (дорогостоящего обору-

дования) было показано, что скошенная структура маг-

нитных моментов наблюдается именно в поверхностном

слое МНЧ ФШ.

4.5. Функции распределения эффективных
магнитных полей P(Heff)
в исследуемых МНЧ

Отсутствие разрешения ЗС МС исследуемых МНЧ су-

щественно усложняет получение конкретной физической

модели, описывающей спектры. Удобной для изучения

свойств материалов оказывается функция распределения

эффективных магнитных полей P(Heff) ввиду высокой

чувствительности поля Heff к ближайшему окружению

иона 57Fe. Программа [28] также позволяет восстанавли-

вать из МС функции P(Heff), представленные на рис. 2, b
и 3, b. Наилучшее согласование с экспериментальными

спектрами комнатной температуры было получено при

использовании двух функций распределений Heff, тогда

как для МС при 80K — трех функций P(Heff). Как

видно из рис. 2, b функции P(Heff) состоят из двух кри-

вых и парамагнитной фазы, виды которых отличаются

от функций P(Heff) для макрокристалла магнетита (здесь
не показанного), на котором наблюдаются максимумы,

соответствующие только двум эффективным полям 489

и 460 kOe, что согласуется с данными работ [50–52].
На функциях P(Heff), полученных из МС комнатной

температуры (рис. 2, а), наблюдаются максимумы в двух

областях Heff: от 50 до 250 kOe и от 250 до 550 kOe.

Это может означать, что синтезированные частицы

разделяются по размерам в две группам, а именно, в

области от 6 nm и менее, соответствующие максимуму

на Heff (рис. 2, b) в области от 50 до 250 kOe. Второй

максимум на Heff (рис. 2, b) в области от 200 до 550 kOe

указывает на существование МНЧ размерами ≈ 8 nm.

Повышение концентрации глицина, приводит к повы-

шению интенсивности линий на функциях P(Heff) в

области 50−200 kOe, и понижению интенсивности пика

в области 200−500 kOe. Объяснить это можно двумя
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способами. Один, это повышение концентрации глицина

приводит к увеличению изоляции частиц друг от друга,

и, следовательно, уменьшению магнитных взаимодей-

ствий между частицами. Пповышение количества гли-

цина при синтезе приводит к ускорению и прекращению

процесса синтеза раньше, чем формируются более круп-

ные частицы, то есть синтезируются частицы меньших

размеров и усиливаются суперпарамагнитные эффекты.

Восстановленные из МС, полученных при 80K

(рис. 3, b), состоят из трех кривых распределения Heff,

две из которых ведут себя почти одинаково и не

зависят от условий синтеза. Изомерные сдвиги одного

ЗС значительно больше, чем у другого, что позволяет

отнести эти ЗС (табл. 4), так и функции распределения

к В- и А-подрешеткам соответственно.

Рассмотрим причины отличий функций распределе-

ния Heff МНЧ и макрокристаллов. Во-первых, наличие

поверхности приводит к уменьшению числа обменных

связей ионов железа, расположенные на поверхности.

Поэтому в случае МНЧ, вклад в МС ионов Fe поверх-

ностного слоя существенно увеличивается, т. е.
”
фактор

поверхности“ становится значительным. Максимум на

функции P(Heff) в области 350 kOe можно отнести к

ионам поверхностного слоя. Тогда как, максимум в

области 480 kOe на распределениях P(Heff) (рис. 2, b

и 3, b) принадлежат ионам железа, находящимся в объе-

ме МНЧ.

Наблюдаемое на рис 3, b поведение третьей функции

распределения Heff. можно объяснить также тем, что

при синтезе в МНЧ Fe3O4 и Fe3O4@Gl формируется

структура типа ядро-оболочка, в которой ядром является

магнетит, окруженный оболочкой из окисленного слоя,

близкого к маггемиту. Толщина такого поверхностного

слоя очень мала и чувствительности рентгеновского

дифракционного метода, а также эффекта мессбауэра

недостаточно для установления фазовой принадлежно-

сти этого поверхностного слоя. Следует отметить, что

проведенная выше интерпретация мессбауэровских дан-

ных согласуются с существующими представлениями

теории магнетизма.

4.6. Оценка размеров синтезированных МНЧ
Fe3O4 и Fe3O4@Gly

Мёссбауэровская спектроскопия чрезвычайно чув-

ствительна к размерам исследуемых частиц. Сопостав-

ляя МС с МС частиц, размеры которых установлены

прямыми методами, можно оценить размеры изучаемых

МНЧ. Так, в случае МНЧ размерами в несколько nm

скорость релаксации вектора намагниченности больше

скорости ларморовской прецессии ядерного спина. В ре-

зультате среднее значение сверхтонких взаимодействий

становится равным нулю и на МС наблюдаются квад-

рупольный дублет или синглет. Если размер частицы

находится в пределах от 6 до 10 nm, то МС состо-

ит из широких линий зеемановского расщепления, на

фоне которых наблюдается квадрупольный дуплет или

синглет. С увеличением размера исследуемых МНЧ

до 10−12 nm МС преобразуются в ЗС с достаточно

широкими линиями, разрешение которых отсутствует.

Увеличение размера частиц до 20 nm приводит к отли-

чиям ЗС разных фаз или состояний ионов Fe.

Так, методом мессбауэровской спектроскопии иссле-

довали МНЧ Fe3O4 размерами от 3 до 20 nm [22,23,34–
36,42–48,88–92]. Было показано, что если размеры МНЧ

Fe3O4 составляют 7 nm или меньше, то на МС наблю-

дается только дублет [88,90]. При размерах МНЧ Fe3O4

более 10 nm МС состоят из ЗС с большими ширинами

линий [92]. Анализ и сравнение полученных МС с

опубликованными работами позволяет утверждать, что

размеры МНЧ Fe3O4 составляют 8 nm. Повышение

количества глицина при синтезе МНЧ M/G0.1, M/G0.3

и M/G0.6 приводит к понижению размеров МНЧ,

а именно, 11, 10 и 6 nm соответственно.

5. Выводы

Проведены систематические исследования свойств,

фазового состава и магнитной структуры наночастиц

оксидов железа модифицированных глицином (Gl). Ча-
стицы синтезированы глицин-нитратным методом путем

регулирования времени окисления МНЧ. На основании

экспериментальных рентгеноструктурных и мессбауэ-

ровских данных установлено, что синтезированные с

разной степенью содержания глицина МНЧ являются

магнетитом (Fe3O4) и не содержат примесей другой

фазы. На основании анализа параметров сверхтонких

взаимодействий, рассчитанных из мессбауэровских спек-

тров и функций распределения эффективных магнитных

полей P(Heff) МНЧ Fe3O4 и Fe3O4@Gl установлено,

что структура спиновых магнитная моментов в по-

верхностного слоя исследуемых МНЧ отличается от

коллинеарной структуры в объеме частиц. Обсуждают-

ся причины формирования такой магнитной структуры

МНЧ, оказывающей существенное влияние на свойства

частиц.

Полученные в работе результаты открывают новые

пути в создании материалов на основе контролируемого

поверхностного спинового упорядочения, что важно для

применений наномагнетиков в биомедицине для диагно-

стики и терапии заболеваний человека.
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