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Методом гидротермального синтеза получены MgFe2O4-содержащие нанопорошки. Фазовый состав и раз-

мер частиц оценены с помощью рентгенофазового анализа и электронной микроскопии. Анализ магнитных

свойств показал, что сформировавшиеся наночастицы MgFe2O4 находятся в суперпарамагнитном состоянии.

Определена намагниченность насыщения, равная 8.7 Гс·см3·г−1.
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1. Введение

В последнее время в литературе уделяется большое внимание изучению вещества
в наноразмерных системах, в частности рассматриваются нанокристаллы со структурой
шпинели, общая формула которых AB2O4 (где A —Mg2+, Zn2+, Cu2+ и т.д., В — Al3+, Fe3+,
Cr3+ и т.д.) [1]. Среди такого большого класса соединений наиболее важными в практиче-
ском отношении являются ферриты —AFe2O4, интерес к исследованию которых обусловлен
особенностями магнитной структуры, причем одновременно с изменением размера частиц,
можно контролировать магнитные характеристики материала на их основе. Высокодисперс-
ные порошки ферритов являются основой материалов, используемых для магнитной записи
и хранения информации [2]. Магнитные наночастицы широко применяются в медицине:
магнитная сепарация, магнитно-резонансная томография, транспорт лекарств, лечение ме-
тодом гипертермии [3, 4].

Одним из представителей класса ферритов является магний-железистая шпинель —
MgFe2O4, магнитные свойства которой зависят не только от размера частиц, но и от способа
ее получения, что связано с возможностью формирования шпинели с различной степенью
обращенности, т.е. различным координационным окружением Fe3+ [1, 5]. Среди мето-
дов получения наночастиц MgFe2O4 и подготовки исходных композиций для их синтеза
широкое распространение получили методы «мокрой химии» [6–20]. Также в литературе
представлены метод горения [21-24], механохимический синтез [25, 26], синтез в сверхкри-
тических флюидах [27, 28]. Работ, посвященных последнему методу, не так много, хотя,
как показано в [29-34], гидротермальный синтез является перспективным для получения
наноструктур различного состава, строения, морфологии. Зачастую, в качестве исходных
компонентов при гидротермальном синтезе для получения сложных оксидов, используют
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смесь соосажденных гидроксидов соответствующих металлов. В этом случае бывает слож-
но соблюсти требуемое соотношение между компонентами в связи с особенностями и на-
личием дополнительных технологических операций. Как было показано в работах [35–38],
химическая предыстория компонентов может сказываться на процессе формирования про-
дукта реакции. В случае системы MgO-Fe2O3-H2O, в гидротермальных условиях процесс
формирования шпинели MgFe2O4 протекает через стадию разложения слоистого двойного
гидроксида, который образуется при соосаждении гидроксидов магния и железа [39]. Сме-
шанный гидроксид разлагается на равновесные в условиях синтеза α-Fe2O3 и Mg(OH)2. Тем
самым было показано отсутствие влияния исходного состояния на формирование MgFe2O4.
В данной работе, для максимального соблюдения стехиометрии Mg2+/Fe3+=1/2 в качестве
исходного состояния использовалась механическая смесь гидроксидов магния и железа.

Таким образом, целью данной работы было определение структурных и магнитных
характеристик MgFe2O4, полученных гидротермальным синтезом из механической смеси
гидроксидов.

2. Экспериментальная часть

Образцы смеси гидроксидов магния и железа получали механическим перемеши-
ванием с добавлением этилового спирта в агатовой ступке в течение 2 часов. Гидрокси-
ды магния и железа в свою очередь были получены осаждением из растворов солей. В
качестве исходных реагентов использовали следующие вещества: Mg(NO3)2·6H2O (ГОСТ
11088-75), Fe(NO3)3·9H2O (ТУ 6-09-02-553-96), 25%-ный раствор NH4OH (ГОСТ 24147-80),
дистиллированную воду (ГОСТ 6709-72). Осаждение проводили путем добавления раствора
гидроксида аммония к раствору соли металла. Для исследования был выбран состав с моль-
ным отношениемMg2+/Fe3+=1/2, соответствующий стехиометрической магний-железистой
шпинели —MgFe2O4.

Осажденные гидроксиды фильтровали до отсутствия ионов аммония и нитрат-ионов
в фильтрате, определяемых по отрицательной реакции с дифениламином. Осадки сушили
при температуре 60˚С в течении 48 часов. Гидротермальную обработку образцов проводили
при температуре 450˚С, давлении 500 атм. в течении 4 часов.

Особенности микроструктуры порошков анализировали на растровом электрон-
ном микроскопе JSM-6390 LA (JEOL), элементный состав образцов определяли методом
рентгеноспектрального микроанализа (РСМА) с использованием электронного микроскопа
Hitachi S-570, снабженного системой микроанализа Bruker Quantax 200.

Фазовый состав образцов определяли методом рентгенофазового анализа с исполь-
зованием порошкового рентгеновского дифрактометра XRD-7000 (Shimadzu) в излучении
Cu Kα (λ = 0.154051 нм). Съемку проводили в интервале углов 2θ 10o–80˚.

Размер кристаллитов рассчитывали с использованием формулы Шеррера по данным
об уширении дифракционных максимумов на рентгенограммах образцов [40].

Комплекс магнитных исследований проводили на вибрационном магнитометре
VSM–5T Cryogenic Ltd. Температурные зависимости магнитной восприимчивости изме-
рены в режиме нагрева после охлаждения образца в нулевом магнитном поле (Zero-Field
Cooling, ZFC) и в поле (Field Cooling, FC) [2]. Петли гистерезиса записаны при T=8 К
и T=300 К, интервал значений напряженности магнитного поля от 3000 Э до –3000 Э,
скорость развертки по напряженности поля 500 Э/мин.



Магнитные характеристики MGFe2O4-содержащих нанопорошков 107

3. Результаты и их обсуждение

По результатам РСМА образца, полученного после гидротермальной обработки ис-
ходной механической смеси гидроксидов магния и железа, мольное отношение Mg2+/Fe3+

составляет 1:2.23.
Рентгеновская дифрактограмма гидротермально обработанной смеси порошков гид-

роксидов магния и железа приведена на рис. 1. Фазовый состав полученного порошкооб-
разного образца включает в себя магний-железистую шпинель, оксид железа (α-Fe2O3) и
гидроксид магния. Несмотря на то, что исходные компоненты были взяты в стехиометриче-
ском соотношении, полученный образец не является однофазным. Формирование α-Fe2O3

и Mg(OH)2, по всей видимости, произошло из-за пространственного разделения исход-
ных гидроксидов магния и железа в процессе гидротермального синтеза. Образующиеся
нанокристаллы магний-железистой шпинели существенно затрудняют массоперенос ис-
ходных компонентов, что приводит к значительному снижению скорости данной реакции.
Данное предположение подтверждается результатами электронной микроскопии (рис. 2),
которые свидетельствуют о локализации нанокристалов MgFe2O4 на значительно более
крупных частицах Mg(OH)2 пластинчатой формы (рис. 2а) и об агломерации пластинча-
тых частиц Mg(OH)2 (рис. 2б). Для сформировавшейся фазы магний-железистой шпинели
наблюдается достаточно узкое распределение частиц по размерам со средним значени-
ем 100±10 нм. При этом размер кристаллитов MgFe2O4 составил 50-80 нм. т.е. частицы
магний-железистой шпинели представляют собой агломераты, состоящие из нескольких
кристаллитов MgFe2O4.

РИС. 1. Рентгеновская дифрактограмма гидротермально обработанной смеси
порошков гидроксидов магния и железа

На рис. 3 приведены температурные зависимости магнитной восприимчивости
MgFe2O4-содержащего порошка после охлаждения в нулевом поле и в поле 400 Э. Наличие
максимума на кривой ZFC и расхождение кривых ZFC и FC, как показано в работах [2, 5,
9, 15], свидетельствует о суперпарамагнитном состоянии магнитных частиц. Эксперимен-
тально температуру блокировки, выше которой частицы переходят в суперпарамагнитное
состояние, определяют как точку расхождения кривых FC и ZFC, которая для случая мо-
норазмерных частиц будет совпадать с максимумом на кривой ZFC. В случае дисперсии
частиц по размерам, температура максимума на кривой ZFC (температура блокировки —
Tb) будет отличаться от температуры, при которой происходит расхождение кривых FC и
ZFC (температура необратимости — Ti) [2]. В данной работе значения температур Tb = 30 K
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РИС. 2. Микрофотографии гидротермально обработанной смеси порошков
гидроксидов магния и железа

и Ti = 273 K существенно различаются (рис. 3), что и может быть связано с широким
распределением частиц по размерам.

РИС. 3. Графики зависимости магнитной восприимчивости от температуры
(FC и ZFC измерения) при напряженности поля 400 Э

Температура блокирования непосредственно связана с размером частиц формулой

Tb =
KV

25kB
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где K — константа магнитной анизотропии, для MgFe2O4 K = −1.5 · 105 эрг·см−3 [41],
V — объем частицы, kB — константа Больцмана, kB = 1.381·10−16эрг·K−1. Расчет, осуществ-
ленный в приближении частиц сферической формы, показал, что определенная средняя
температура блокировки Tb = 30 K соответствует диаметру частиц около 11 нм. Таким
образом, как показано в [2], максимум на кривой ZFC (Tb) можно отождествить с тем-
пературой блокировки для частиц наименьшего размера, а Ti с температурой блокировки
частиц большего размера. Сделанный вывод подтверждается и характером изменения кри-
вых M(H) исследуемого образца (рис. 4).

РИС. 4. Графики зависимости намагниченности MgFe2O4-содержащего об-
разца от величины напряженности магнитного поля при температурах 8 К и
300 К

Зависимости намагниченности от величины напряженности магнитного поля были
измерены при температурах 8 K и 300 K, что соответствует температурам ниже и выше тем-
ператур блокировки для частиц различного размера (рис. 4). Коэрцитивные силы HCравны
480 Э и 110 Э, намагниченность насыщения — 8.7 Гс·см3·г−1 и 6.8 Гс·см3·г−1соответственно.
Видно, что магнитные характеристики при 8 K больше, чем при 300 K. Кроме того, боль-
шие значения коэрцитивной силы при 8 К согласуются с ростом магнитной анизотропии,
тем самым препятствуя выравниванию моментов вдоль направления приложенного поля.
Магнитное насыщение, согласно представленным на рис. 4 графикам, наступает уже при
полях около 1100 Э, что также является подтверждением суперпарамагнитного состояния
[2]. Следует отметить наличие петли гистерезиса при Т=300 К. При данной температуре
происходит уменьшение коэрцитивной силы по сравнению со значением при Т=8 К, но все
же она не стремится к 0 (что характерно для суперпарамагнитного состояния). Этот факт
также можно объяснить дисперсией частиц по размерам, так как для наиболее крупных
частиц температура блокировки при Н=400 Э, как было показано выше, близка к ком-
натной. Величина магнитного насыщения для полученного MgFe2O4-содержащего образца
составляет 8.7 Гс·см3·г−1. Данное значение ниже, чем определенное в работах [7, 11, 12,
14] для наночастиц MgFe2O4, однако следует учитывать, что полученный порошкообраз-
ный образец не является однофазным, и присутствующие дополнительные фазы Mg(OH)2 и
α-Fe2O3 уменьшают удельный вклад магнитных характеристик MgFe2O4. В таком случае,
если учитывать только фазу MgFe2O4, значения насыщения и удельной магнитной вос-
приимчивости оказываются сопоставимы с аналогичными значениями, полученными для
подобных веществ.
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4. Заключение

Результаты измерений магнитной восприимчивости и намагниченности гидротер-
мально полученных MgFe2O4-содержащих нанопорошков свидетельствуют, что формирую-
щиеся частицы находятся в суперпарамагнитном состоянии с широким распределением по
размерам. Величина намагниченности насыщения для полученного MgFe2O4-содержащего
образца составляет 8.7 Гс·см3·г−1.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (грант 12-03-31364 мол_а)
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