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Проведено исследование структурных и магнитных свойств магнитных наночастиц оксида железа,
полученных модифицированным методом соосаждения, с редуцированными концентрациями катио-
нов металлов в исходном растворе, а также разработан подход с ультразвуковым перемешиванием рас-
твора. Установлено, что синтез в ультразвуке приводит к формированию наночастиц с высоким содер-
жанием кристаллической фазы по сравнению с частицами, полученными с использованием классиче-
ского подхода с механическим перемешиванием, при котором образуются наночастицы меньшего
размера и с большей объемной фракцией рентгеноаморфной фазы. Наночастицы, полученные моди-
фицированным методом, обладают большим значением намагниченности насыщения, в связи с чем
подход может быть адаптирован для получения магнитных нанокомпозитов введением в раствор нано-
частиц другой природы, которые будут выступать в качестве зародыша роста магнитной фазы.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы наблюдается активный рост

интереса к многофазным магнитным наноком-
позитам, состоящим из магнитной компонен-
ты, которой, как правило, являются магнитные
наночастицы (МНЧ), и немагнитной (диа- или
парамагнитной) составляющей с дополнитель-
ными функциональными свойствами [1]. Один
из наиболее ярких примеров таких систем – маг-
нитоплазмонные наночастицы, состоящие из
комбинации благородного металла (например,
золота) и оксида железа с различными морфо-
структурными особенностями [2, 3]. Также в по-
следние годы обсуждается возможность изготов-
ления гибридных структур из МНЧ и материалов
класса МХенов – двумерных графеноподобных
частиц, представляющих собой соединения угле-
рода и переходных металлов [4–8]. Благодаря
большой удельной площади поверхности, хими-
ческой вариабельности, оптическим и транс-
портным свойствам МХены – перспективный
материал для применения в микроэлектронике,
разработке носителей энергии, материалов для
катализа и биомедицины. Для увеличения эф-
фективности использования МХенов в этих при-
ложениях, например для возможности управлять

их движением в организме с помощью внешнего
магнитного поля, обсуждаются различные спосо-
бы придания им магнитных свойств, одним из
которых является создание гибридных материа-
лов типа МХен/МНЧ [9–12]. Создание таких
композитов возможно с помощью двустадийного
механизма “seed-mediated” роста МНЧ на по-
верхности МХенов аналогично тому, как это
практикуется для наночастиц золота. Используе-
мые методики синтеза МХенов (в основном хими-
ческое травление прекурсора МАХ-фазы в кислот-
ном растворе), как правило, обеспечивают малый
объем выхода материала (обычно 10–100 мг), в то
время как МНЧ могут производиться в больших
объемах. Для точного контроля соотношения
магнитной и немагнитной компонент в компо-
зитном материале необходимо иметь возмож-
ность прецизионно контролировать объем выхо-
да МНЧ на этапе их синтеза.

МНЧ могут быть получены различными хими-
ческими методами, например соосаждением,
гидротермальным методом, методом высокотем-
пературного разложения металлоорганического
прекурсора [13–15]. Каждый из этих методов име-
ет свои недостатки и преимущества, которые не-
обходимо учитывать при выборе конкретного
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приложения [16]. Так, например, метод высоко-
температурного разложения металлоорганиче-
ского прекурсора и гидротермальный метод поз-
воляют получать монодисперсные системы МНЧ
с узким распределением частиц по размерам и
формам, что делает их наиболее интересными для
изучения физических свойств, в том числе влия-
ния размера и формы частиц на их магнитные
свойства [17]. Однако данные методы сопряжены
с использованием высоких температур и агрес-
сивных реактивов, что может быть неприемлемо
для определенных приложений [16]. МХены име-
ют тенденцию к окислению при высоких темпе-
ратурах, поэтому не желательно изготовление
композитов МХен/МНЧ с помощью метода син-
теза МНЧ указанными выше способами. Метод
соосаждения, в свою очередь, является приемле-
мым и в силу свободы от указанных выше требо-
ваний – простоты и дешевизны – обоснованным
выбором [18]. Получение наночастиц методом
соосаждения широко используется благодаря от-
носительной простоте применения и воспроизве-
дения и дешевизне реактивов: в большинстве слу-
чаев методом соосаждения получают большой
выход реакции (как правило, получают граммы
наночастиц), и синтез проводится в больших объ-
емах раствора солей. В классическом методе со-
осаждения используются растворы неорганиче-
ских солей железа (хлориды, сульфаты и нитра-
ты) в высокой концентрации. Осаждение МНЧ
вызывается изменением уровня pH до щелочного
путем добавления водного раствора аммиака,
гидроксида натрия или другой щелочи [13, 19, 20].
В общем виде уравнение реакции может быть
представлено следующим образом [13]:

Другие параметры синтеза, такие как темпера-
тура протекания реакции, время реакции, атмо-
сфера, концентрация исходного раствора и дру-
гие, также могут оказывать влияние на физико-
химические свойства получаемых МНЧ [20–22].
Даже способ смешивания исходного раствора и
щелочи может оказать влияние на свойства полу-
чаемых МНЧ: например используют добавление
щелочи в раствор солей при интенсивном пере-
мешивании механической мешалкой или магнит-
ным якорем магнитной мешалки, покапельное
смешивание или даже микрофлюидные устрой-
ства [23–25].

Важным параметром при синтезе МНЧ мето-
дом соосаждения является также соотношение
исходных солей железа 2+ и 3+, используемых в
реакции [18, 20]. Как правило, отношение
Fe(II)/Fe(III) выбирается равным 1/2, чтобы со-
ответствовать стехиометрическому магнетиту
(Fe3O4) – оксиду железа со структурой кубиче-
ской шпинели с ярко выраженными ферримаг-
нитными свойствами и намагниченностью насы-

2+ 3+ –
3 4 2Fe 2Fe +8OH Fe O 4H O.+ → +

щения, равной 91 Ам2/кг [26], которая, однако,
сильно уменьшается в малых наночастицах из-за
нарушения структурной когерентности поверх-
ностных атомов и других размерных эффектов
[27–30]. Известно, что на воздухе или в водном
растворе магнетит окисляется до маггемита (γ-
Fe2O3), который также имеет кристаллическую
структуру шпинели, но не содержит катионов
Fe(II) [31]. Намагниченности насыщения магге-
мита (73 Ам2/кг [26]) меньше, чем у магнетита, и
из-за свойственных для МНЧ размерных эффек-
тов, о которых говорилось выше, результирую-
щая намагниченность наночастиц оказывается
еще ниже. Любая система малых наночастиц ок-
сидов железа по сути представляет собой смесь
магнетита и маггемита, образующих структуры
типа ядро–оболочка, которые в наномасштабе
сложно различить как по структурным, так и по
магнитным свойствам [32, 33].

Цель настоящей работы – найти оптимальные
условия синтеза МНЧ оксидов железа с сильны-
ми магнитными свойствами (высоким значением
намагниченности насыщения) методом сооса-
ждения с малым выходом реакции (порядка сотен
миллиграмм и меньше) для последующего при-
менения данного метода для создания гибридных
наноструктур МХен/МНЧ. Для этого сильно
уменьшили концентрацию исходного раствора
солей металлов и провели сравнительный анализ
двух методов перемешивания раствора в процессе
реакции: перемешивание механической мешал-
кой и проведение реакции в ультразвуке. Выявле-
но, что уменьшение концентрации солей железа
исходного раствора приводит к формированию
рентгеноаморфного материала с худшими магнит-
ными свойствами, тогда как МНЧ, синтезирован-
ные в ультразвуке с большей концентрацией солей
и обладающие сравнимым объемом выхода реак-
ции, имеют лучшую кристалличность. Как след-
ствие, намагниченность насыщения полученных
образцов МНЧ была более чем в 2 раза выше.

МЕТОДЫ

Для получения МНЧ использовали следую-
щие реактивы: железо(II) сернокислое семивод-
ное (FeSO4·7H2O, ЧДА, ЛенРеактив), железо(III)
треххлористое шестиводное (FeCl3·6H2O, Ч, Лен-
Реактив) и аммиак водный (NH4OH 30%, ЧДА,
Сигма Тек). Каждый синтез проводили в деиони-
зированной и дегазированной воде.

С целью получить определенное количество
продукта реакции, количество вещества солей
металлов, используемых в реакции, зафиксиро-
вали в табл. 1. Реакции проводили двумя способа-
ми: классическое перемешивание механической
мешалкой (серия образцов “М”) и проведение
реакции в ультразвуке (серия образцов “US”).
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Механическое перемешивание в объеме жидко-
сти ниже чем 100 мл затруднительно, поэтому
концентрация в данном эксперименте была на-
много ниже, чем обычно упоминается в литерату-
ре. Реакцию соосаждения в ультразвуке проводи-
ли в объеме жидкости 5 мл, поэтому начальное
количество вещества исходных солей металлов
соответствовало минимальной из используемых
концентраций в синтезе с механическим переме-
шиванием. При помощи каждого метода получи-
ли три образца МНЧ с различной концентрацией
исходного раствора солей металлов, остальные
параметры синтеза были фиксированы.

Механическое перемешивание (серия “М”).
Для синтеза методом механического перемеши-
вания 1 ммоль сульфата и 2 ммоль хлорида железа
(Fe(II)/Fe(III) = 1/2) растворяли в 100 мл дистил-
лированной воды. Раствор помещали в двугорлую
колбу объемом 200 мл, которую устанавливали в
колбонагреватель. Температуру раствора доводи-
ли до 80°C, после чего добавляли избыток водно-
го аммиака для достижения щелочного значения
pH = 11 при интенсивном перемешивании с по-
мощью верхнеприводной механической мешал-
ки. Через 2 ч черный осадок отделили от раствора
с помощью сильного магнита. Процедуру маг-
нитной декантации повторяли несколько раз,
растворяя полученные МНЧ в воде и этаноле.

Соосаждение с помощью ультразвука (серия
“US”). Соосаждение при ультразвуковом переме-
шивании проводили аналогично, но то же коли-
чество солей железа растворяли в 5 мл дистилли-
рованной воды. Реакцию проводили в стеклян-
ной колбе, помещенной в ультразвуковую ванну
(60 Вт, 37 кГц) с температурой воды 80°C, время
реакции сократили до 1 ч. Сухой порошок для по-
следующей характеризации был получен путем
высушивания образца в сухожаровом шкафу при
80°C в течение 12 ч. Каждый синтез повторяли
при уменьшении концентрации исходного рас-
твора в 2 и 4 раза (табл. 1).

Исследование структурных и магнитных
свойств МНЧ. Рентгеноструктурный анализ
(РСА) проводили с использованием порошкового

дифрактометра AXRD Benchtop (Proto Mfg.,
США) с монохроматическим излучением CuKα1
λ = 1.540562 Å. Дифрактограммы получали с ша-
гом 0.015° и временем счета 5 с на шаг в диапазоне
углов 2θ = 20°–80°. Для анализа дифрактограмм
использовали программное обеспечение MAUD.
Микрофотографии одного из образцов были по-
лучены с помощью просвечивающего электрон-
ного микроскопа JEOL 1400 (JEOL, Япония).
Для исследований методом просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) небольшое
количество порошка суспендировали в этаноле,
затем небольшую каплю образца помещали на
поверхность медной сетки с углеродным покры-
тием и высушивали. Подсчет размеров частиц
проводили с помощью программного обеспече-
ния ImageJ. Результаты подсчета были подогнаны
к логнормальной функции, чтобы определить
среднее значение и параметр σ распределения.
Магнитные свойства МНЧ были охарактеризова-
ны с помощью вибрационного магнитометра се-
рии Lake Shore 7400 (Lake Shore, США) при ком-
натной температуре (~297 К).

РЕЗУЛЬТАТЫ

Результаты РСА, представленные на рис. 1,
подтверждают, что доминирующей кристалличе-
ской фазой во всех полученных образцах является
кубическая шпинель, которой могут соответство-
вать оба магнитных оксида железа γ-Fe2O3 и
Fe3O4. Размер области когерентного рассеяния
(ОКР) γ-излучения, соответствующий среднему
размеру кристаллитов (dОКР), рассчитанному со-
гласно уравнению Шеррера с учетом пяти наибо-
лее интенсивных отражений, представлен в
табл. 2. Для расчета параметров дифракционных
максимумов использовали подгонку функцией
Войта. Размер кристаллитов в образцах из “US”-
серии оказался равным 11–13 нм, что несколько
выше, чем в образцах “М”-серии с размером кри-
сталлитов 7–9 нм, вероятно, из-за более высокой
концентрации исходного раствора или влияния
ультразвука, использованного в данном методе.

Таблица 1. Основные параметры синтеза МНЧ и обозначение полученных образцов и серий

Серия Образец Способ 
перемешивания Объем воды, мл Fe2+, ммоль Fe3+, ммоль

Время
реакции, ч

M M-1 механический 100 1 2 2

M-2 0.5 1

M-3 0.25 0.5

US US-1 ультразвуковой 5 0.25 0.5 1

US-2 0.125 0.25

US-3 0.0625 0.125
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В рамках одной серии снижение концентрации
ионов железа в исходном растворе с учетом по-
грешности измерения не влияет на размер кри-
сталлитов.

Уточнение рентгенограмм с помощью подгонки
к теоретической дифракционной картине методом
Ритвельда позволило определить, что в образцах,
синтезированных с помощью механического пере-
мешивания, часть материала находится в рентге-
ноаморфном состоянии с размером ОКР меньше
2 нм. На рис. 2 представлены экспериментальные
данные и рассчитанные дифрактограммы для об-
разцов M-1 и US-1. Рентгеноаморфное состояние
характеризуется сильным уширением в области
оснований дифракционных максимумов [33, 34].
Таким образом, уровень кристалличности в об-
разце М-1 (массовое содержание кристалличе-
ской фазы в образце) равен ~75%. В то же время в

образцах из “US”-серии практически весь мате-
риал является кристалличным, определить точ-
ное содержание аморфной фазы не удалось ввиду
ограничения точности метода РСА. Рассчитанный
размер элементарной ячейки кубической сингонии
а с учетом погрешности измерения практически не
меняется и находится в диапазоне 8.37–8.39 Å, что
несколько ближе к значению 8.396 Å (JCPDS 19-
629) для магнетита, чем к значению 8.3515 Å для
маггемита (JCPDS 39-1346) [35].

Результаты исследования образца US-1 мето-
дом ПЭМ представлены на рис. 3. Установлено,
что частицы в этом образце имеют форму сферо-
идов со средним диаметром (<D>), равным 14 нм,
и параметром полидисперсности σ = 0.31. Размер
МНЧ оказался несколько меньше размера ОКР
(на 2 нм), что свидетельствует о небольшом уров-
не структурной неупорядоченности поверхност-

Рис. 1. Рентгенограммы МНЧ оксидов железа, изготовленных методом соосаждения. Указаны индексы Миллера, соот-
ветствующие атомным плоскостям структуры шпинели с наибольшей интенсивностью дифракционных максимумов.
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Таблица 2. Результаты РСА и исследования магнитных свойств полученных образцов

Примечание. Размер области когерентного рассеяния (dОКР), размер элементарной ячейки a, намагниченность насыщения
(MS) и коэрцитивности (μ0HC) измерены при комнатной температуре.

Серия Образец dОКР, нм a, Å MS, Aм2/кг μ0HC, мТл

M M-1 7.5 ± 0.8 8.385 ± 0.007 39 ± 3

M-2 8.6 ± 0.7 8.372 ± 0.010 38 ± 3

M-3 8.2 ± 1.8 8.376 ± 0.014 17 ± 3

US US-1 12 ± 1 8.375 ± 0.008 79 ± 4 1.9 ± 0.1

US-2 13 ± 1 8.382 ± 0.010 74 ± 4 1.6 ± 0.1

US-3 11 ± 1 8.392 ± 0.013 73 ± 4 1.0 ± 0.2
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ных атомов или другого типа дефектов, приводя-
щих к уменьшению размеров кристаллитов.
Микродифракция электронов в выделенной об-
ласти имеет характерный для наноматериалов то-
чечно-кольцевой вид. Все отражения при этом
могут быть проиндексированы в соответствии с
атомарными плоскостями кристаллической
структуры шпинели.

Результат измерения полевых зависимостей
намагниченности представлен на рис. 4. Основ-
ные параметры магнитного гистерезиса – намаг-
ниченность насыщения (MS) и коэрцитивная си-
ла (μ0HC) – указаны в табл. 2. Установлено, что
образцы “М”-серии обладают более чем в 2 раза

меньшей намагниченностью насыщения по срав-
нению с образцами “US”-серии, что подтвержда-
ет результат РСА, согласно которому в образцах
“М”-серии присутствует рентгеноаморфная фаза
с нарушенной структурной когерентностью, что
проявляется также в неупорядоченности магнит-
ных моментов атомов [36]. Наибольшее значение
MS = 79 ± 4 Aм2/кг было обнаружено в образце
US-1. Это значение несколько выше, чем у объ-
емного γ-Fe2O3 (73 Ам2/кг [26]), но меньше, чем у
Fe3O4 (91 Ам2/кг [26]). Принимая во внимание
различие размеров частиц и области ОКР, можно
утверждать, что в силу размерных эффектов на-
магниченность насыщения в данном образце так-

Рис. 2. Экспериментальные и рассчитанные рентгенограммы МНЧ оксидов железа, изготовленных методом сооса-
ждения с механическим (а) (образец М-1) и ультразвуковым перемешиванием (б) (образец US-1); точки – экспери-
ментальные данные, сплошная линия – рассчитанный профиль, пунктирная – профиль кристаллической фазы, то-
чечная – профиль аморфной фазы.
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Рис. 3. ПЭМ-изображение МНЧ, полученных методом соосаждения с ультразвуковым перемешиванием (а) (образец
US-1). На внутренней части изображения приведено рассчитанное распределение МНЧ по размерам; электронная
дифрактограмма образца МНЧ (US-1) с проиндексированными атомарными плоскостями (б).
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же ожидается меньшей по сравнению с массив-
ными аналогами. Таким образом, наиболее веро-
ятно присутствие в образце обеих фаз магнитных
оксидов железа: γ-Fe2O3 и Fe3O4, что согласуется с
данными [32, 33]. При этом значение намагничен-
ности насыщения наночастиц US-серии является
достаточно высоким и превосходит значение для
МНЧ, полученных методом классического сооса-
ждения [29, 30], и соразмерно со значениями 77–
85 Ам2/кг при 77 К для МНЧ оксидов железа раз-
мером 15–18 нм, полученных методом высоко-
температурного разложения металлоорганиче-
ского прекурсора [37]. Отметим, что внутри каж-
дой серии наблюдается тенденция к уменьшению
намагниченности насыщения с уменьшением
концентрации исходного раствора. Также отме-
тим, что МНЧ “М”-серии показывают практиче-
ски безгистерезисное поведение, что может гово-
рить о суперпарамагнитном состоянии частиц. В
то же время для МНЧ “US”-серии наблюдалось
небольшое поле коэрцитивности, ~1–2 мТл, что
свидетельствует о том, что часть МНЧ в распреде-
лении находится в заблокированном состоянии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представлены результаты исследования струк-
турных и магнитных свойств МНЧ, полученных
модифицированным методом соосаждения, для
последующего использования методики для изго-
товления магнитных нанокомпозитов МХен/МНЧ.
Показано, что применение ультразвукового пере-
мешивания позволяет получать МНЧ оксидов
железа с высоким значением намагниченности

насыщения по сравнению с МНЧ оксидов железа,
полученных классическим методом соосаждения
(с использованием механической мешалки). До-
стигнутые значения намагниченности насыщения,
79 ± 4 Aм2/кг, сопоставимы со значениями, полу-
ченными другими методами, но требующими ис-
пользования токсичных растворителей и высоких
температур.

Исследовано влияние концентрации катионов
железа в исходном растворе на структурные и маг-
нитные свойства получаемых МНЧ. Показано, что
при повышении концентрации катионов растет ве-
личина намагниченности насыщения. В дальней-
шем планируется проведение синтеза МНЧ в рас-
творе, исходно содержащем частицы МХенов,
окисляющиеся при высоких температурах, что поз-
волит получить новый композиционный материал
с уникальными физико-химическими свойствами.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского научного фонда (грант
№ 22-12-20036).
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