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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы 

За последние три десятилетия нанотехнологии стали стратегическим 

индустриальным направлением. Современное развитие промышленности тесно 

связано с успехами в разработке нанотехнологий, которые могут оказать в 

ближайшее время определяющее влияние на технический прогресс. К 

наноструктурам проявляется огромный интерес в связи с реальной 

возможностью практического применения их уникальных свойств в 

разнообразных областях науки и техники. Причиной этого являются уникальные 

физико-химические свойства, обусловленные размерными эффектами, 

характерными для наноструктур. При этом немаловажную роль играют также 

поверхностные эффекты и морфология таких структур. Различные способы 

синтеза позволяют получать наночастицы, нанодиски, нанотрубки, 

нанопроволоки, нанопояса и нанопленки [1–10]. Среди перечисленных видов 

наноструктур наблюдается повышенный интерес к исследованиям нанотрубок. 

С одной стороны, это фундаментальный аспект, обусловленный миниатюрными 

размерами и уникальными физико-химическими характеристиками нанотрубок. 

С другой стороны – широкие возможности практического применения 

нанотрубок. Рост числа подобных исследований связан еще и с тем, что многие 

свойства нанотрубок зависят от варьируемых геометрических параметров: 

длины, внутреннего и внешнего диаметра. 

В настоящее время большое внимание уделяется оксидным наноструктурам 

на основе металлов: железа, кобальта, цинка, меди и др. Интерес к таким 

наноструктурам обусловлен не только их уникальными физико-химическими 

свойствами, большой удельной поверхностью, хорошей устойчивостью к 

внешним воздействиям, но и огромными потенциальными возможностями их 

использования в биомедицине, энергетике, фотокатализе, микроэлектронике, 

хранении информации и т. д. [11–19]. 

Одним из наиболее перспективных материалов для различных 

практических применений являются наночастицы оксида железа в различных его 

модификациях [14–19], которые характеризуются не только прекрасными 

структурными свойствами, но и большим набором магнитных и проводящих 

свойств. При этом актуальной является задача определения степени окисления 

железа для наночастиц, содержащих нестехиометричный магнетит Fe3-O4, 

поскольку от этого в существенной мере зависят их физико-химические 

свойства, определяющие их применение. 

Мессбауэровская спектроскопия на ядрах 57Fe является эффективным 

методом исследования железосодержащих наноструктур, который позволяет 

получить информацию о фазовом составе, атомном распределении по позициям 

кристаллической структуры фаз, их магнитной структуре, магнитной 

анизотропии, размере областей магнитного упорядочения, скорости 

суперпарамагнитной релаксации, локальном структурном, валентном и 

спиновом состояниях атомов железа. 
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Цель работы  

Целью работы являлось исследование железосодержащих нанотрубок и 

наночастиц методами мессбауэровской спектроскопии на ядрах 57Fe с 

привлечением данных порошковой рентгеновской дифрактометрии, а также 

сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии. 

Для железных (Fe), железо-кобальтовых (Fe-Co) и железо-никелевых (Fe-

Ni) нанотрубок, синтезированных электрохимическим осаждением в 

полимерных ионно-трековых мембранах: 

 изучить влияние напряжения электрохимического осаждения на 

результат синтеза железных нанотрубок; 

 определить кристаллическую структуру Fe-Co и Fe-Ni нанотрубок и 

получить информацию о распределении атомов по позициям кристаллической 

структуры; 

 установить степень влияния атомов Co и Ni на магнитную анизотропию 

и сверхтонкие параметры мессбауэровского спектра ядер 57Fe в Fe-Co и Fe-Ni 

нанотрубках; 

 получить и проанализировать концентрационные зависимости 

сверхтонких параметров спектров ядер 57Fe в Fe-Co и Fe-Ni нанотрубках. 

Для железосодержащих наночастиц (Fe3O4; Fe3O4@Au; Fe3O4, покрытых 

карбораном; -Fe2O3; Fe-Ni / Fe-Ni-O), полученных методом химического 

соосаждения: 

 создать и использовать модель обработки мессбауэровских спектров 

наночастиц оксидов железа при наличии быстрого электронного обмена между 

двух- и трехвалентными атомами Fe в структуре магнетита с учетом 

суперпарамагнитной релаксации; 

 определить молярную концентрацию маггемита в смеси фаз магнетита 

Fe3O4 и маггемита -Fe2O3 и степень нестехиометрии магнетита Fe3-O4 в 

наночастицах оксидов железа;  

 определить морфологию и фазовый состав наночастиц, а также размеры 

областей структурного и магнитного упорядочений; 

 установить последовательность фазовых превращений и изменение 

морфологии Fe3O4, Fe3O4@Au и Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастиц с увеличением 

температуры отжига; 

 исследовать трансформацию Fe3O4 наночастиц в процессе модификации 

ее поверхности и последующей иммобилизации карборана; 

 изучить влияние дозы электронного облучения наночастиц гематита -

Fe2O3 на кристаллическую и магнитную структуру. 

Научная новизна 

Научная новизна работы определяется в первую очередь выбором ранее 

малоизученных или вовсе неизученных методами мессбауэровской 

спектроскопии железосодержащих нанотрубок, синтезированных 

электрохимическим осаждением в полимерных ионно-трековых мембранах, и 

наночастиц, полученных методом химического соосаждения.  
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В результате проведенных исследований Fe-Co и Fe-Ni нанотрубок 

методами мессбауэровской спектроскопии впервые установлено, что: 

 замещение атома Fe на атом Co или Ni в ближайшем окружении атома 

Fe в Fe-Co и Fe-Ni нанотрубках с ОЦК структурой приводит к увеличению 

сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe на 8 – 12 кЭ и 6 – 9 кЭ 

соответственно, а в Fe-Ni нанотрубках с ГЦК структурой – к уменьшению на 

11 – 16 кЭ; 

 существуют два механизма изменения средних значений сверхтонкого 

магнитного поля и сдвига мессбауэровского спектра ядер 57Fe в Fe-Co 

наночастицах с изменением концентрации атомов Co, обусловленные 

замещением атомов Fe атомами Co в ближайшем окружении атома Fe и 

изменением расстояния между атомом железа и атомами его ближайшего 

окружения; проведено разделение вкладов от этих двух механизмов. 

Для обработки и анализа мессбауэровских спектров наночастиц оксидов 

железа впервые предложена и реализована с помощью программы SpectrRelax 

модель, которая при наличии быстрого электронного обмена между двух- и 

трехвалентными атомами Fe в структуре магнетита учитывает 

суперпарамагнитную релаксацию магнитного момента наночастиц. Такая 

модель позволила определить молярную концентрацию маггемита и магнетита, 

степень нестехиометрии нестехиометрического магнетита, а также энергию 

магнитной анизотропии и размеры областей магнитного упорядочения атомов 

железа в наночастицах Fe3O4, Fe3O4@Au и Fe3O4, покрытых карбораном.  

В результате впервые проведенных исследований электронного облучения 

наночастиц гематита -Fe2O3 методами мессбауэровской спектроскопии 

установлено, что при увеличении дозы облучения доля локально неоднородных 

областей уменьшается, при этом локально однородные области улучшают свою 

кристаллическую и магнитную структуру – снимаются напряжения, а значит и 

деформации решетки, усиливаются обменные взаимодействия. 

Впервые проведенные с помощью методов мессбауэровской спектроскопии 

и порошковой рентгеновской дифрактометрии исследования Fe-Ni / Fe-Ni-O 

наночастиц, подвергнутых термическому отжигу, позволили установить 

последовательность фазовых превращений в наночастицах и трансформацию 

фаз в процессе отжига. 

Научная и практическая значимость 

Результаты мессбауэровских исследований, полученные в диссертационной 

работе, вносят вклад в развитие физических представлений о механизмах 

формирования сверхтонких взаимодействий и могут служить основой для 

дальнейших теоретических разработок в области физики сверхтонких 

взаимодействий в твердых телах.  

Результаты проведенных исследований способствуют более эффективному 

применению железосодержащих наноструктур в качестве анодных материалов 

для литий-ионных аккумуляторов (отожженные наночастицы Fe3O4@Au и Fe-

Ni / Fe-Ni-O, облученные электронами наночастицы -Fe2O3), носителей 

лекарств для их адресной доставки (нанотрубки Fe-Co и Fe-Ni), носителей ядер 
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10B для бор-нейтронозахватной терапии рака (покрытые карбораном 

наночастицы Fe3O4) и гипертермии (отожженные наночастицы Fe3O4@Au).  

Предложенная и реализованная с помощью программы SpectrRelax модель 

обработки и анализа мессбауэровских спектров железосодержащих наночастиц 

расширяет возможности физиков-экспериментаторов, использующих методы 

мессбауэровской спектроскопии при исследовании железосодержащих 

наноструктур. 

Основные положения, выносимые на защиту 

Железосодержащие нанотрубки 

1. Основную часть железных (Fe), железо-кобальтовых (Fe-Co) и железо-

никелевых (Fe-Ni) наноструктур, синтезированных электрохимическим 

осаждением в полимерных ионно-трековых мембранах, представляют собой 

нанотрубки, элементный состав, геометрические размеры и кристаллическая 

структура которых определены. 

2. Увеличение напряжения электрохимического осаждения при синтезе Fe 

нанотрубок приводит к уменьшению железосодержащих парамагнитных 

примесей, уменьшению толщины стенок нанотрубок и совершенствованию 

кристаллической и магнитной структуры основной фазы -Fe. 

3. Атомы в Fe-Co и Fe-Ni нанотрубках случайным образом распределяются 

по позициям кристаллической структуры.  

4. Наличие магнитной текстуры вдоль оси Fe-Co и Fe-Ni нанотрубок: 

среднее значение угла между магнитным моментом атома Fe и осью нанотрубок 

в рамках одной ОЦК или ГЦК кристаллической структуры уменьшается с 

увеличением концентрации атомов Co и Ni. 

5. Замещение атома Fe на атом Co или Ni в ближайшем окружении атома 

Fe в Fe-Co и Fe-Ni нанотрубках с ОЦК структурой приводит к увеличению 

сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe на 8 – 12 кЭ и 6 – 9 кЭ 

соответственно, а в Fe-Ni нанотрубках с ГЦК структурой – к уменьшению на 

11 – 16 кЭ.  

6. Два механизма изменения средних значений сверхтонкого магнитного 

поля и сдвига мессбауэровского спектра ядер 57Fe с изменением концентрации 

атомов Co, обусловленные замещением атомов Fe атомами Co в ближайшем 

окружении атома Fe и изменением расстояния между атомом железа и атомами 

его ближайшего окружения. Результат разделения вкладов от этих двух 

механизмов. 

Железосодержащие наночастицы 

1. Модель расшифровки мессбауэровских спектров оксидов железа в виде 

наночастиц смеси магнетита Fe3O4 и маггемита γ-Fe2O3 или наночастиц 

нестехиометрического магнетита Fe3–γO4 при наличии быстрого электронного 

обмена между соседними двух- и трехвалентными атомами Fe в октаэдрической 

позиции структуры магнетита и суперпарамагнитной релаксации магнитных 

моментов наночастиц. 

2. Морфология исследованных наночастиц железосодержащих оксидов, их 

фазовый состав и размеры областей структурного упорядочения. 
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3. Последовательность фазовых превращений и изменение морфологии 

Fe3O4, Fe3O4@Au и Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастиц с увеличением температуры 

отжига. 

4. Молярные концентрации маггемита γ-Fe2O3 и магнетита Fe3O4, степень 

нестехиометрии нестехиометрического магнетита Fe3–γO4, энергия магнитной 

анизотропии и средний размер области магнитного упорядочения атомов Fe в 

наночастицах, содержащих магнетит, в зависимости от температуры отжига. 

5. Для всех исследованных оксидов железа в виде наночастиц смеси 

магнетита Fe3O4 и маггемита γ-Fe2O3 или наночастиц нестехиометрического 

магнетита Fe3–γO4 при комнатной температуре наблюдается медленная 

суперпарамагнитная релаксация. 

6. При увеличении дозы электронного облучения наночастиц гематита -

Fe2O3 доля локально неоднородных областей уменьшается, при этом локально 

однородные области улучшают свою кристаллическую и магнитную структуру 

– снимаются напряжения, а значит и деформации решетки, усиливаются 

обменные взаимодействия. 

Достоверность и обоснованность результатов 

Достоверность и обоснованность представленных результатов и выводов 

обусловлена использованием современного научного оборудования, 

современных математических и программных средств обработки и анализа 

экспериментальных данных, их хорошей воспроизводимостью и внутренней 

непротиворечивостью, а также согласием с известными литературными 

данными. Результаты, изложенные в диссертационной работе, многократно 

докладывались на всероссийских и международных конференциях и 

опубликованы в высокорейтинговых научных журналах. 

Публикации 

По теме диссертационной работы опубликовано 13 статей в журналах, 

индексируемых в международных базах Web of Science, Scopus и RSCI [А1-А13], 

2 статьи в сборниках трудов [Б1,Б2] и 7 тезисов докладов в материалах 

международных конференций. 

Апробация работы 

Основные результаты диссертационной работы были доложены в виде 11 

устных и стендовых докладов на 9 международных научных конференциях:  

- XIV International Conference «Mössbauer Spectroscopy and its Applications», 

(Kasan, Russia, 2016); 

- International Scientific Forum «Nuclear science and technologies» (Almaty, 

Republic of Kazakhstan, 2017); 

- International Conference on the Applications of the Mössbauer Effect (ICAME) 

(St. Petersburg, Russia, 2017); 

- XV International Conference «Mössbauer Spectroscopy and its Applications» 

(Sochi, Russia, 2018); 

- XXIII Международная конференция «Новое в магнетизме и магнитных 

материалах» (Москва, Россия, 2018); 
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- XXV Международная конференция студентов, аспирантов и молодых 

учёных «Ломоносов» (Москва, Россия, 2018); 

- XXIV Международная научная конференция «Новое в магнетизме и 

магнитных материалах» (Москва, Россия, 2021); 

- XXVIII Международная конференция студентов, аспирантов и молодых 

учёных «Ломоносов» (Москва, Россия, 2021); 

- XVI International Conference «Mössbauer Spectroscopy and its Applications» 

(Ekaterinburg, Russia, 2022). 

Личный вклад автора 

Автором настоящей работы совместно с научным руководителем 

сформулированы цель и задачи исследования. Все изложенные в 

диссертационной работе результаты исследований железосодержащих 

нанотрубок и наночастиц получены при непосредственном участии автора. 

Автору принадлежит определяющая роль в обработке и анализе всех 

полученных экспериментальных данных, обсуждение и интерпретация которых 

проводились автором совместно с научным руководителем, а также с другими 

соавторами публикаций. Автор принимал активное участие в подготовке 

научных докладов и статей по результатам исследований. 

Структура и объем работы 

Диссертационная работа состоит из введения, четырех глав и заключения, 

списка цитируемой литературы, публикаций автора по теме работы. 

Диссертационная работа содержит 198 страниц, включая 119 рисунков, 8 таблиц 

и 303 библиографических наименований. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность выбранной темы диссертационной 

работы, сформулированы цель и задачи работы, основные положения, 

выносимые на защиту, ее научная новизна и практическая значимость. 

В первой главе описаны существующие экспериментальные и 

теоретические данные по теме диссертации в виде обзора литературы. В разделе 

1.1 приведены диаграммы состояния бинарных систем Fe-Co и Fe-Ni и описаны 

кристаллические структуры и магнитные свойства этих систем. Раздел 1.2 

посвящен мессбауэровским исследованиям массивных образцов и нанотрубок 

Fe-Co и Fe-Ni. В разделе 1.3 приведена диаграмма состояния железо-кислород и 

описаны кристаллические структуры и магнитные свойства оксидов железа: 

Fe3O4, -Fe2O3 и -Fe2O3. В последнем разделе 1.4 приводятся результаты 

мессбауэровских исследований массивных образцов и наночастиц оксидов 

железа.  

Вторая глава посвящена описанию синтеза исследованных образцов и 

методике эксперимента. В разделе 2.1 изложены методика и условия 

темплатного метода синтеза исследованных нанотрубок в полимерных ионно-

трековых мембранах, состоящего из двух основных этапов – изготовления 

шаблонных матриц из пленок полиэтилентерефталата и электрохимического 

осаждения компонент. Раздел 2.2 содержит описание условий синтеза методом 

химического соосаждения и методик последующих модификаций 
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исследованных наночастиц. В разделе 2.3 изложено описание мессбауэровского 

спектрометра, методики приготовления экспериментальных образцов, а также 

методов обработки и анализа мессбауэровских спектров – восстановления 

распределения сверхтонких параметров спектра, модельной расшифровки, в том 

числе с использованием модели многоуровневой суперпарамагнитной 

релаксации. В последнем разделе 2.4 описаны дополнительные методы 

исследования – порошковая рентгеновская дифрактометрия (XRD), 

сканирующая (SEM) и просвечивающая (TEM) микроскопии. 

В третьей главе представлены результаты мессбауэровских исследований 

железных, железо-кобальтовых и железо-никелевых нанотрубок с привлечением 

данных XRD, а также SEM и TEM [А1–А6; Б1]. 

Раздел 3.1 посвящен изучению влияния напряжения электрохимического 

осаждения на свойства (морфологию, структуру и сверхтонкие взаимодействия) 

металлических нанотрубок при их темплатном синтезе на примере нанотрубок 

железа. Показано, что увеличение напряжения электрохимического осаждения 

при синтезе Fe нанотрубок приводит к уменьшению железосодержащих 

парамагнитных примесей, уменьшению толщины стенок нанотрубок и 

совершенствованию кристаллической и магнитной структуры основной фазы -

Fe. 

В разделе 3.2 представлены результаты исследования Fe100-xCox (0 ≤ x ≤ 90) 

нанотрубок. Дополнительными методами исследования определены 

кристаллическая структура (ОЦК), элементный состав, а также геометрические 

размеры нанотрубок (длина 12 мкм, диаметр 110  5 нм и толщина стенки 

17  2 нм).  

 
Рис. 1. Результаты восстановления распределения p(Hn) сверхтонкого магнитного 

поля Hn (слева) и модельной расшифровки (справа) мессбауэровских спектров 

нанотрубок Fe100Co0 и Fe50Co50. 

Обработка мессбауэровских спектров Fe100-xCox нанотрубок (Рис. 1) 

осуществлялась методом восстановления распределения сверхтонкого 
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магнитного поля на ядрах 57Fe (п. 3.2.1) и модельной расшифровки (п. 3.2.2). 

Расшифровка проводилась в предположении случайного распределения атомов 

Fe и Co по позициям структуры и линейной зависимости сверхтонкого 

магнитного поля 𝐻𝑛(𝑚) и сдвига δ(𝑚) от числа m атомов Co в ближайшем 

окружении атома Fe. Данная модель достаточно хорошо описывает 

экспериментальные спектры, что указывает на распределение атомов Fe и Co по 

позициям ОЦК структуры случайным образом. В результате обработки спектров 

двумя методами были получены концентрационные зависимости средних 

значений сверхтонких параметров мессбауэровского спектра Fe100-xCox 

нанотрубок (Рис. 2), которые практически совпадают и согласуются с 

известными данными для массивных поликристаллических образцов [20,21]. 

Характер наблюдаемых концентрационных зависимостей сверхтонкого поля и 

сдвига спектра для массивных образцов объясняется в работе [21] изменением 

заселенности 3d и 4s электронных оболочек атома Fe при изменении 

концентрации атомов Co в сплаве Fe-Co. 

Рис. 2. Концентрационные зависимости средних значений сверхтонкого 

магнитного поля 𝐻n и сдвига спектра δ, полученные в результате модельной 

расшифровки (○) и восстановления распределения сверхтонких параметров (), а 

также концентрационные зависимости поля 𝐻n(𝑚 = 0) и сдвига δ(𝑚 = 0) для 

атомов Fe, в ближайшем окружении которых нет атомов Co (). 

Используя отношения интенсивностей резонансных линий зеемановского 

секстета, было определено среднее значение угла между магнитным моментом 

атома Fe и осью нанотрубок, которое уменьшается с увеличением концентрации 

атомов Co вплоть до 24.5. Таким образом, наблюдается магнитная текстура 

вдоль оси Fe100-xCox нанотрубок.  

С помощью предложенной модели расшифровки спектров удалось 

установить, что замещение атома Fe на атом Co в ближайшем окружении атома 

Fe приводит к увеличению сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe на 8–

12 кЭ (Рис. 3). Применение данной модели позволило выявить два механизма 

изменения средних значений сверхтонкого магнитного поля и сдвига 

мессбауэровского спектра ядер 57Fe с изменением концентрации атомов Co, 

обусловленных замещением атомов Fe атомами Co в ближайшем окружении 

атома Fe и изменением расстояния между атомом железа и атомами его 

ближайшего окружения, а также провести разделение вкладов от двух 

выявленных механизмов. Показано, что вклад, обусловленный замещением 

атомов Fe на атомы Co, практически линейно возрастает для магнитного поля и 
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убывает для сдвига (Рис. 4), при этом вклад, обусловленный изменением 

расстояний между атомами, для поля 𝐻n(𝑚 = 0) убывает, начиная с 

концентрации Co ~ 30%, а для сдвига δ(𝑚 = 0) монотонно возрастает (Рис. 3). 

  

Рис. 3. Концентрационные зависимости изменения сверхтонкого магнитного поля 

ΔHn, вызванного замещением атома Fe на атом Co (слева) или Ni (справа) в 

ближайшем окружении атома железа в Fe100-xCox и Fe100-xNix нанотрубках 

соответственно. 

  
Рис. 4. Концентрационные зависимости вклада в сверхтонкое магнитное поле 

(слева) и в сдвиг мессбауэровского спектра (справа), вызванного замещением 

атомов Fe на атомы Co при неизменных расстояниях между атомами в Fe100-xCox 

нанотрубках. 

В разделе 3.3 представлены результаты исследования Fe100-xNix нанотрубок. 

Дополнительными методами исследования определены кристаллическая 

структура (ОЦК при 0 ≤ x ≤ 40 и ГЦК при 50 ≤ x ≤ 90), элементный состав, а 

также геометрические размеры нанотрубок (длина 12 мкм, внешний диаметр 

400 ± 10 нм, толщина стенки 120 ± 5 нм). Обработка всех мессбауэровских 

спектров Fe100-xNix нанотрубок (Рис. 5), как и в случае Fe100-xCox нанотрубок 

(раздел 3.2), осуществлялась двумя методами: восстановления распределения 

сверхтонкого магнитного поля (п. 3.2.1) и модельной расшифровки (п. 3.2.2), в 

результате чего было показано, что атомы Fe и Ni случайным образом 

распределяются по позициям ОЦК и ГЦК структур. 

Для исследованных Fe100-xNix нанотрубок наблюдается магнитная текстура 

вдоль их оси. Среднее значение угла между магнитным моментом атома Fe и 

осью нанотрубок уменьшается с увеличением концентрации атомов Ni с ~47º до 

~40º для нанотрубок с ОЦК структурой и с ~55º до ~46º для нанотрубок с ГЦК 

структурой.  
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Рис. 5. Результаты восстановления распределения p(Hn) сверхтонкого магнитного 

поля Hn (слева) и модельной расшифровки (справа) мессбауэровских спектров 

нанотрубок Fe70Ni30 и Fe10Ni90. 

Показано, что концентрационные зависимости средних значений 

сверхтонкого магнитного поля Hn и сдвига  мессбауэровского спектра Fe100-xNix 

нанотрубок (Рис. 6) согласуются с известными данными для массивных 

поликристаллических образцов [20,22].  

Рис. 6. Зависимости средних значений сверхтонкого магнитного поля Hn и сдвига 

 от концентрации Ni, полученная в результате восстановления распределений 

сверхтонкого магнитного поля (○) и модельной расшифровки (●). 

Установлено, что замещение атома Fe на атом Ni в ближайшем окружении 

атома Fe в Fe-Ni нанотрубках с ОЦК структурой приводит к увеличению 

сверхтонкого магнитного поля на 6 – 9 кЭ, а в трубках с ГЦК структурой – к 

уменьшению сверхтонкого магнитного поля на 11 – 16 кЭ (Рис. 3). При этом от 

положения к положению атомов Fe в структуре нанотрубок наблюдается 

коррелированное со сверхтонким магнитным полем изменение квадрупольного 
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смещения с коэффициентом линейной корреляции –(15 ± 5)·10-4 мм/с/кЭ, 

вызванное изменением числа атомов Ni в ближайшем окружении атома Fe.  

Результаты исследований, проведенных в работах [8–10], показали 

возможность использования исследованных нами Fe100-xCox и Fe100-xNix 

нанотрубок в качестве носителей для адресной доставки лекарств и белков с 

помощью магнитного поля, а также носителей для бор-нейтронозахватной 

терапии рака.  

В разделе 3.4 сформулированы краткие итоги третьей главы. 

В четвертой главе приводятся результаты исследований методами 

мессбауэровской спектроскопии с привлечением данных XRD, а также SEM и 

TEM, термического отжига Fe3O4 и Fe3O4@Au наночастиц, иммобилизации 

карборана на поверхности наночастиц Fe3O4, электронного облучения 

наночастиц -Fe2O3 и термического отжига Fe-Ni / Fe–Ni–O наночастиц. 

В разделе 4.1 представлены результаты исследования исходных и 

отожженных наночастиц Fe3O4 и Fe3O4@Au [А7,А12,А13].  

В результате обработки снимков TEM показано, что исследованные 

Fe3O4@Au наночастицы имеют структуру типа "ядро-оболочка" (“core-shell”), 

где ядро состоит из оксида железа, а ее оболочка – из золота толщиной 2–5 нм. 

Согласно данным SEM при низких температурах отжига (100–400°C) 

непокрытые наночастицы нестехиометрического магнетита со средним 

размером d ~15–20 нм и формой, близкой к сферической, в отличие от покрытых 

золотом, слипаются, образуя агломераты частиц c размерами d ~ 45 нм; 

дальнейшее повышение температуры отжига приводит к слипанию и 

объединению исходных диспергированных и не диспергированных наночастиц 

с образованием наночастиц большего размера – вплоть до ~90 нм при 

tann = 800°C. Процесс объединения частиц для диспергированных непокрытых 

наночастиц начинается при температурах на 150°C меньше (при ~400°C) чем для 

покрытых (при ~550°C), поскольку наличие оболочки золота препятствует 

объединению наночастиц. 

В результате обработки рентгеновских дифрактограмм установлено, что 

при увеличении температуры отжига наблюдается фазовое превращение 

магнетита в гематит -Fe2O3, при этом происходит увеличение областей 

структурного упорядочения. Для нестехиометрического магнетита Fe3-γO4 

наблюдается заметное уменьшение параметра элементарной ячейки с 

температурой отжига, что свидетельствует об увеличении степени его 

нестехиометрии , а для гематита -Fe2O3 – небольшое уменьшение параметров 

элементарной ячейки и их отношения, что указывает на совершенствование его 

кристаллической структуры. 

Для обработки мессбауэровских спектров наночастиц Fe3O4 и Fe3O4@Au 

предложена и реализована с помощью программы SpectrRelax модель 

расшифровки мессбауэровских спектров оксидов железа в виде наночастиц 

смеси магнетита Fe3O4 и маггемита γ-Fe2O3 или наночастиц 

нестехиометрического магнетита Fe3–γO4 при наличии быстрого электронного 

обмена между соседними двух- и трехвалентными атомами Fe в октаэдрической 

позиции структуры магнетита. Модель, реализованная с учетом многоуровневой 
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суперпарамагнитной релаксации для атомов Fe в различных структурных и 

зарядовых состояниях, позволяет определять молярную концентрацию 

маггемита в смеси оксидов, степень нестехиометрии магнетита, а также энергию 

магнитной анизотропии и размер области магнитного упорядочения атомов 

железа в наночастицах. В результате обработки спектров исходных наночастиц 

с применением данной модели (Рис. 7) установлено, что исходные наночастицы 

Fe3O4 представляют собой смесь магнетита Fe3O4 и маггемита γ-Fe2O3 с 

молярной концентрацией маггемита b ~ 0.49 или нестехиометрический магнетит 

Fe3–γO4 с γ ~ 0.17, а ядра исходных наночастиц Fe3-O4@Au состоят в основном 

из маггемита (b ~ 0.98; γ ~ 0.33). 

  
Рис. 7. Результаты модельной расшифровки мессбауэровских спектров исходных 

не покрытых (Fe3O4) и покрытых золотом ( Fe3O4@Au) наночастиц оксидов железа. 

Превращение нестехиометрического магнетита в гематит для наночастиц с 

покрытием начинает происходить при температурах отжига на ~150°C выше 

(при ~450°C), чем для частиц без покрытия (при ~300°C) (Рис. 8).  

  
Рис. 8. Относительные интенсивности парциальных спектров, соответствующих 

различным состояниям атомов Fe в Fe3O4 (слева) и Fe3O4@Au (справа) 

наночастицах, в зависимости от температуры отжига tann. 

Определены степень нестехиометрии, энергия магнитной анизотропии и 

средний размер области магнитного упорядочения атомов Fe в наночастицах 

нестехиометрического магнетита в зависимости от температуры отжига (Рис. 9). 

В результате ресурсных электрохимических зарядно-разрядных испытаний 

исследованных нами исходных наночастиц Fe3O4 и Fe3O4@Au, проведенных в 

работе [16], показано, что наночастицы на основе γ-Fe2O3@Au имеют 

перспективу применения в качестве анодных материалов для литий-ионных 

аккумуляторов. 
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Рис. 9. Зависимости от температуры отжига tann молярной концентрации маггемита 

b и степени нестехиометрии γ (слева), а также среднего размера области 

магнитного упорядочения d (справа) для нестехиометрического магнетита в Fe3O4 

и Fe3O4@Au наночастицах. 

Гипертермические испытания исследованных нами исходных наночастиц 

Fe3O4 и наночастиц Fe3O4 и Fe3O4@Au, отожженных при температуре 600°С, 

проведенные в работе [23], показали, что сформированные в результате отжига 

наночастицы -Fe2O3@Au обладают наибольшей эффективностью при их 

использовании в магнитной гипертермии. 

В разделе 4.2 представлены результаты исследования последовательной 

модификации поверхности наночастиц Fe3O4 двумя методами покрытия: (А) 

тетраэтоксисиланом и (3-глицидилпропил) триметоксисиланом (наночастицы 

Fe3O4/TEOS/GPTMS), (Б) тетраэтоксисиланом, 3-(триметоксисилил) пропил 

метакрилатом и глицидилметакрилатом (наночастицы 

Fe3O4/TEOS/TMSPM/GMA) с последующим присоединением к 

модифицированным наночастицам изопропил-о-карборана (наночастицы 

Fe3O4/TEOS/GPTMS/Carborane и Fe3O4/TEOS/TMSPM/GMA/Carborane) [А8,А9]. 

Методами SEM и XRD показано, что наночастицы имеют сферическую 

форму, а их средний размер увеличивается с ~21 до 36-39 нм в процессе двух- и 

трехэтапной модификации поверхности и иммобилизации карбораном. При этом 

средние размеры областей структурного упорядочения равны 14-16 нм и 

остаются практически постоянными.  

Обработка мессбауэровских спектров (Рис. 10) наночастиц, 

синтезированных двумя методами, осуществлялась с помощью модели, 

описанной в разделе 4.1. В результате модельной расшифровки установлено, что 

в процессе модификации поверхности и иммобилизации карбораном молярная 

доля маггемита возрастает с b = 0.49 ± 0.01 до 0.95-0.97, а число катионных 

вакансий – с  = 0.17 ± 0.01 до ~0.32 (Рис. 11). При этом средние размеры 

областей магнитного упорядочения практически не меняются и равны 15-16 нм. 

Данные о низкой цитотоксичности исследованных нами 

иммобилизованных карбораном наночастиц оксида железа, полученные в работе 

[17], свидетельствуют о перспективности их использования в качестве носителей 

для бор-нейтронозахватной терапии рака.  

Установлено, что для всех исследованных оксидов железа в виде 

наночастиц смеси магнетита Fe3O4 и маггемита γ-Fe2O3 или наночастиц 
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нестехиометрического магнетита Fe3–γO4 при комнатной температуре 

наблюдается медленная суперпарамагнитная релаксация (раздел 4.1 и 4.2). 

  
Рис. 10. Результаты модельной расшифровки мессбауэровских спектров покрытых 

карбораном наночастиц оксида железа Fe3O4 после модификации поверхности 

методом А (слева) и Б (справа). 

  
Рис. 11. Изменения числа кислородных вакансий на формульную единицу 

магнетита  и молярной концентрации маггемита b в процессе модификации 

поверхности методами А (слева) и Б (справа) и синтеза наночастиц оксида железа 

Fe3O4 с покрытием карбораном. Штриховые линии соответсвуют значениям для 

чистого маггемита γ-Fe2O3. 

В разделе 4.3 представлены результаты исследования влияния облучения 

пучком электронов с энергией 5 МэВ и дозами 50 – 250 кГр на свойства 

наночастиц α-Fe2O3 [А10]. 

Согласно результатам SEM и XRD увеличение дозы облучения с 50 до 

150 кГр приводит к слипанию и незначительному увеличению размеров 

практически сферических частиц с 40 до 45-50 нм, а при дозах облучения выше 

150 кГр наблюдается их объединение с изменением формы и увеличением 

размеров до ~60 нм. Установлено, что увеличение дозы электронного облучения 

приводит к уменьшению плотности кислородных вакансий и упорядочению 

кристаллической структуры, которые сопровождаются уменьшением 

параметров (a,c), их отношения с/а и объема V элементарной ячейки, а также 

микронапряжений, увеличением среднего размера кристаллитов и степени 

кристалличности.  

Обработка мессбауэровских спектров наночастиц гематита -Fe2O3, 

подвергнутых электронному облучению, осуществлялась с использованием 

зеемановского секстета и распределения p(Hn) сверхтонкого магнитного поля, 
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соответствующих локально однородным и локально неоднородным областям 

оксидных наночастиц -Fe2O3 (Рис. 12). 

 
Рис. 12. Результаты обработки мессбауэровских спектров ядер 57Fe в наночастицах 

оксида -Fe2O3, облученных потоком электронов с дозой 0, 100 и 250 кГр. 

Установлено, что при увеличении дозы электронного облучения 

относительная доля локально неоднородных областей наночастиц -Fe2O3 

уменьшается – относительная интенсивность соответствующего парциального 

спектра уменьшается с 9.7  0.8 % до 0.6  0.6 % (Рис. 13).  

  
Рис. 13. Дозовые зависимости относительных интенсивностей I (слевa), 

сверхтонких магнитных полей Hn (справа) для парциальных мессбауэровских 

спектров ядер 57Fe в локально однородных (●) и локально неоднородных (○) 

областях наночастиц оксида α-Fe2O3. 

При этом локально однородные области улучшают свою кристаллическую и 

магнитную структуру – снимаются напряжения, а значит и деформации решетки, 
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усиливаются обменные взаимодействия (сверхтонкое магнитное поле Hn спектра 

гематита увеличивается с 513.94  0.03 кЭ до 516.34 0.07 кЭ (Рис. 13), а ширины 

внешних резонансных линий уменьшается на ~0.02 мм/с).  

Результаты ресурсных электрохимических зарядно-разрядных испытаний 

исследованных нами облученных наночастиц α-Fe2O3, проведенных в работе 

[18], свидетельствуют о перспективности применения электронного облучения 

для модификации свойств наночастиц -Fe2O3 с целью повышения 

эффективности их использования в качестве катодных материалов литий-

ионных батарей. 

В разделе 4.4 представлены результаты исследования влияния 

термического отжига на свойства наночастиц на основе Fe-Ni и Fe-Ni-О 

[А11,Б2]. 

Согласно результатам SEM средний размер Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастиц с 

увеличением температуры отжига монотонно возрастает с ~18 нм до ~75 нм, что 

обусловлено слипанием и последующим укрупнением наночастиц. При этом 

частицы сохраняют сферическую форму. 

Методами мессбауэровской спектроскопии, с привлечением данных XRD, 

установлено, что синтезированные Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастицы состоят из 

магнитоупорядоченных комплексного оксида Fe-Ni-O со структурой шпинели с 

большим количеством дефектных областей и искажениями кристаллической 

структуры и Fe-Ni сплавов с ГЦК и ОЦК решетками, а также из нанообластей 

оксида Fe-Ni-O и Fe-Ni сплава, находящихся в суперпарамагнитном состоянии 

(Рис. 14).  

 
Рис. 14. Мессбауэровские спектры (слева) и результаты восстановления распределений 

сверхтонкого магнитного поля p(Hn) (справа) для наночастиц Fe-Ni / Fe-Ni-O, 

полученных при температурах отжига 25oC, 400oC и 800oC. 
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Показано, что с повышением температуры отжига происходит окисление 

Fe-Ni сплава и формирование Fe-Ni-O шпинели (Рис. 15), увеличивается ее 

степень кристалличности и атомного упорядочения. При этом количество 

оксидных и металлических суперпарамагнитных нанообластей уменьшается. 

При температурах отжига выше 600oC фаза Fe-Ni-O шпинели становится 

полностью сформированной.  

  
Рис. 15. Зависимости относительных интенсивностей парциальных спектров 

оксида Fe-Ni-O (●), Fe-Ni сплавов (○), оксидных (Fe-Ni-O)n (■) и металлических 

(Fe-Ni)n (□) суперпарамагнитных наночастиц (слева), а также Fe-Ni сплавов с ОЦК 

и ГЦК решетками от температуры отжига (справа). 

Результаты ресурсных электрохимических зарядно-разрядных испытаний 

исследованных нами Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастиц после термических отжигов, 

проведенных в работе [19], указывают на увеличение времени эксплуатации и 

устойчивости к деградации в процессе циклирования, что делает применение Fe-

Ni / Fe-Ni-O наночастиц в качестве анодного материала перспективным в 

области создания новых литий-ионных батарей. 

В разделе 4.5 сформулированы краткие итоги четвертой главы. 

В заключении сформулированы основные результаты и выводы настоящей 

диссертационной работы. 
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Основные результаты и выводы 

В результате исследований железосодержащих нанотрубок и наночастиц 

методами мессбауэровской спектроскопии на ядрах 57Fe с привлечением данных 

порошковой рентгеновской дифрактометрии, а также сканирующей и 

просвечивающей электронной микроскопии получены следующие результаты. 

Железосодержащие нанотрубки 

1. Показано, что основную часть железных (Fe), железо-кобальтовых (Fe-

Co) и железо-никелевых (Fe-Ni) наноструктур, синтезированных 

электрохимическим осаждением в полимерных ионно-трековых мембранах, 

представляют собой нанотрубки, элементный состав, геометрические размеры и 

кристаллическая структура которых определены. 

2. Установлено, что увеличение напряжения электрохимического 

осаждения при синтезе Fe нанотрубок приводит к уменьшению 

железосодержащих парамагнитных примесей, уменьшению толщины стенок 

нанотрубок и совершенствованию кристаллической и магнитной структуры 

основной фазы -Fe. 

3. Показано, что атомы в Fe-Co и Fe-Ni нанотрубках случайным образом 

распределяются по позициям кристаллической структуры.  

4. Обнаружена магнитная текстура вдоль оси Fe-Co и Fe-Ni нанотрубок. 

Среднее значение угла между магнитным моментом атома Fe и осью нанотрубок 

в рамках одной ОЦК или ГЦК кристаллической структуры уменьшается с 

увеличением концентрации атомов Co и Ni. 

5. Установлено, что замещение атома Fe на атом Co или Ni в ближайшем 

окружении атома Fe в Fe-Co и Fe-Ni нанотрубках с ОЦК структурой приводит к 

увеличению сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe на 8 – 12 кЭ и 6 – 9 кЭ 

соответственно, а в Fe-Ni нанотрубках с ГЦК структурой – к уменьшению на 

11 – 16 кЭ.  

6. Установлены два механизма изменения средних значений сверхтонкого 

магнитного поля и сдвига мессбауэровского спектра ядер 57Fe с изменением 

концентрации атомов Co, обусловленные замещением атомов Fe атомами Co в 

ближайшем окружении атома Fe и изменением расстояния между атомом железа 

и атомами его ближайшего окружения. Проведено разделение вкладов от этих 

двух механизмов. 

Железосодержащие наночастицы 

1. Предложена и реализована с помощью программы SpectrRelax модель 

расшифровки мессбауэровских спектров оксидов железа в виде наночастиц 

смеси магнетита Fe3O4 и маггемита γ-Fe2O3 или наночастиц 

нестехиометрического магнетита Fe3–γO4 при наличии быстрого электронного 

обмена между соседними двух- и трехвалентными атомами Fe в октаэдрической 

позиции структуры магнетита и суперпарамагнитной релаксации магнитных 

моментов наночастиц.  

2. Определены морфология исследованных наночастиц 

железосодержащих оксидов, их фазовый состав и размеры областей 

структурного упорядочения.  
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3. Установлена последовательность фазовых превращений и изменение 

морфологии Fe3O4, Fe3O4@Au и Fe-Ni / Fe-Ni-O наночастиц с увеличением 

температуры отжига.  

4. Методами мессбауэровской спектроскопии определены молярные 

концентрации маггемита и магнетита, степень нестехиометрии 

нестехиометрического магнетита, энергия магнитной анизотропии и средний 

размер области магнитного упорядочения атомов Fe в наночастицах 

нестехиометрического магнетита в зависимости от температуры отжига. 

5. Установлено, что для всех исследованных оксидов железа в виде 

наночастиц смеси магнетита Fe3O4 и маггемита γ-Fe2O3 или наночастиц 

нестехиометрического магнетита Fe3–γO4 при комнатной температуре 

наблюдается медленная суперпарамагнитная релаксация. 

6. Установлено, что при увеличении дозы электронного облучения 

наночастиц гематита -Fe2O3 доля локально неоднородных областей 

уменьшается, при этом локально однородные области улучшают свою 

кристаллическую и магнитную структуру – снимаются напряжения, а значит и 

деформации решетки, усиливаются обменные взаимодействия.  
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