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Исследованы магнитные свойства антиферромагнитных (AF) наночастиц ферригидрита

FeOOH·nH2O размером 3–7 нм, являющихся продуктом жизнедеятельности бактерий Klebsiella

oxitoca. Частицы демонстрируют суперпарамагнитное поведение. Характерная температура блоки-

ровки составляет 23K. Анализ кривых намагничивания показал, что механизмом формирования

нескомпенсированного магнитного момента частиц является случайная раскомпенсация магнитных

моментов ионов Fe3+ как на поверхности, так и в объеме AF-частицы. При этом реализуется обменная

связь между нескомпенсированным магнитным моментом частицы и ее AF “ядром”. Установлено,

что температурная зависимость нескомпенсированного магнитного момента подчиняется закону

∼ (1− constT 2).
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Введение. Магнитные свойства антиферромаг-

нитных (AF) наночастиц на основе ферригидрита

с общей формулой FeOOH·nH2O являются объек-

том пристального внимания на протяжении послед-

них лет [1–16]. Основаниями для подобного инте-

реса являются необычные магнитные свойства этих

объектов, в первую очередь проявляющиеся в нали-

чии нескомпенсированного магнитного момента та-

ких частиц. Понимание механизма возникновения

нескомпенсированного магнитного момента в AF-

частицах малых размеров важно с фундаментальной

точки зрения. Кроме того, оно также напрямую свя-

зано с возможностью применения AF-частиц в ме-

дицине в качестве носителя для целенаправленного

транспорта лекарственных препаратов [17].

Наиболее изученным является ферритин, выде-

ляемый из селезенки лошади (horse spleen ferritin).

Поэтому ферритин в настоящее время представля-

ет собой коммерческий продукт. AF-упорядоченное

ядро ферритина находится внутри белковой оболоч-

ки с наружным и внутренним диаметрами 12 и 5–

8 нм соответственно. Это обеспечивает наноразмер

AF-частиц ферритина с количеством ионов Fe3+ по-

рядка (2−3) · 103. Благодаря существованию неском-

пенсированного магнитного момента такие частицы

проявляют суперпарамагнитное поведение в области

комнатных температур, а в области низких темпе-

ратур демонстрируют характерные, присущие маг-

нитным наночастицам особенности: наличие темпе-

ратуры блокировки TB, гистерезисное поведение на-

магниченности и релаксацию магнитного момента

(ниже TB).

Помимо коммерческого продукта ферритина, на-

ночастицы ферригидрита могут быть получены как

продукт жизнедеятельности бактерий. Ранее было

показано, что бактерии Klebsiella oxitoca в процессе

культивирования синтезируют частицы ферригидри-

та, близкие по своей структуре к частицам ферри-

тина [18–20]. Данная работа посвящена исследова-

нию магнитных свойств этих наночастиц. На осно-

вании полученных результатов предлагается модель

магнитного состояния в наночастицах ферригидрита

бактериального происхождения.

Эксперимент. Используемый штамм Klebsiella

oxytoca был выделен из сапропеля озера Боровое

в Красноярском крае. Микроорганизмы рассевались

на агаризованную среду и выращивались в анаэроб-

ных условиях. После многократной ультразвуковой
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обработки бактериальных осадков, центрифугирова-

ния и промывания изготовлялся устойчивый золь на-

ночастиц в водном растворе, который в дальнейшем

высушивался объектом исследования являлся поро-

шок магнитных наночастиц. В работе [21] были изу-

чены магнитные свойства высушенных бактериаль-

ных осадков, на которых не регистрировалась харак-

терная для магнитных наночастиц температура бло-

кировки.

Магнитные измерения проводились на вибра-

ционном магнетометре [22]. Исследуемый порошок

фиксировался в измерительной капсуле в парафине.

Масса порошка составляла 12.2 мг. Данные магнит-

ных измерений были скорректированы с учетом диа-

магнитного сигнала от капсулы с парафином. Ис-

пользовались режимы охлаждения без поля (ZFC)

и в поле (FC).

Результаты и обсуждение. На рис. 1 приведе-

ны температурные зависимости магнитного момента

Рис. 1. Температурные зависимости (FC и ZFC) маг-

нитного момента исследованного образца в поле H =

= 1 кЭ. На вставке – аналогичные измерения при дру-

гих значениях H в области низких температур

в поле H = 1 кЭ, измеренные при условиях ZFC и

FC. Зависимость M(T ), измеренная после ZFC, де-

монстрирует максимум при T ≈ 23K. При этой же

температуре наблюдается расхождение зависимостей

M(T ) для условий ZFC и FC. На вставке к рис. 1 при-

ведены зависимости ZFC и FC при различных вели-

чинах внешнего поля. Увеличение величины поля до

∼ 10 кЭ смещает положение максимума зависимости

M(T ) для кривых ZFC. При этом расхождение за-

висимостей M(T ) при условиях ZFC и FC наблюда-

ется также в районе максимума зависимости M(T ).

Во внешнем поле H = 30 кЭ максимума зависимо-

сти M(T ) не наблюдается, а температура необрати-

мого поведения зависимостей M(T ) уменьшается до

≈ 7K. Описанное поведение зависимостей M(T ) од-

нозначно интерпретируется как характерное для су-

перпарамагнитных систем с наличием температуры

блокировки TB ≈ 23K (при H = 1 кЭ). Следует отме-

тить, что в температурной области несколько выше

TB (до ≈ 40K) зависимость M(T ) изменяется слабо.

Это может быть связано с различием величин маг-

нитного момента частиц или эффективной магнит-

ной анизотропии.

В температурном диапазоне ниже TB зависи-

мость магнитного момента от внешнего поля явля-

ется гистерезисной (см. рис. 2). Это типично для су-

Рис. 2. Гистерезисная зависимость M(H) при T =

= 4.2K. Верхняя вставка – начальные кривые намагни-

чивания при указанных температурах. Нижняя встав-

ка – низкополевые участки гистерезисных зависимо-

стей M(H) при T = 4.2K после ZFC и FC от T = 150K

перпарамагнитных частиц, в том числе наночастиц

ферригидрита и ферритина [1, 3, 5, 7, 8, 13]. Зависи-

мость M(H) приведена на рис. 2. Значение коэрци-

тивной силы при T = 4.2K в диапазоне полей ± 60 кЭ

составляет ≈ 1.4 кЭ. Считается [3, 13], что при темпе-

ратуре ниже TB гистерезис зависимости M(H) обу-

словлен влиянием эффективной магнитной анизо-

тропии частиц. Это, видимо, справедливо и для ис-

следуемой системы наночастиц ферригидрита. На

это указывает относительное положение начальных

участков кривых намагничивания при T = 4.2 и

28 K (при T = 28K гистерезис практически отсут-

ствует), представленных на верхней вставке к рис. 2.

В области полей до 10 кЭ зависимость M(H) при

T = 28K расположена выше зависимости M(H) при

T = 4.2K, в то время как в области бо́льших полей

наблюдается их стандартное поведение (магнитный

момент уменьшается с ростом T ).
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Зависимости M(H), измеренные при различ-

ных температурах выше TB, приведены на рис. 3.

Наблюдается относительно быстрое возрастание

Рис. 3. Изотермы кривых намагничивания при указан-

ных температурах. Точки – эксперимент, сплошные

линии – результаты наилучшей подгонки по выраже-

нию (2)

магнитного момента в области слабых полей, а так-

же почти линейный рост M(H) в области достаточно

высоких полей. Это дает основание описать данные

зависимости суперпозицией функции Ланжевена

(суперпарамагнитное поведение) и линейного по

полю члена.

Действительно, при описании кривых намагни-

чивания систем подобных наночастиц для феррити-

на обычно считается, что магнитный момент опре-

деляется суперпарамагнитным поведением магнит-

ных моментов, сформированных нескомпенсирован-

ными спинами AF-частицы, и вкладом χAF ·H , соот-

ветствующим скосу подрешеток AF-“ядра” частицы

(здесь χAF – магнитная восприимчивость “ядра” AF-

частиц) [3–6, 10, 14].

В соответствии с вышесказанным с учетом рас-

пределения величин магнитных моментов частиц µP

зависимости M(H) могут быть описаны следующим

выражением:

M(H) = N

µmax∫

µmin

L(µP , H)f(µP )µP dµP + χAFH, (1)

где f(µP ) – функция распределения магнит-

ных моментов частиц. Для обработки экс-

периментальных зависимостей M(H) было

использовано логнормальное распределение

f(µP ) = [µP s(2π)
1/2]−1 exp{−[ln(µP /n)]

2/2s2},

где 〈µP 〉 = n exp(s2) – среднее значение магнитного

момента частицы, s – дисперсия величины ln(µP ).

В ходе подгонки варьировались значения среднего

магнитного момента частицы 〈µP 〉 и χAF при раз-

личных температурах. Дисперсия s ≈ 0.2 и значение

N (количество частиц в 1 г порошка) оставались по-

стоянными. Результаты подгонки показаны на рис. 3

(сплошные линии). При использованном подходе

наблюдается хорошее соответствие эксперименталь-

ных точек и подгоночных кривых. Отметим, что

без учета функции распределения f(µP ) значения

подгоночных параметров отличаются не более чем

на 10% от получаемых по выражению (1). Однако в

области полей до 10 кЭ между экспериментальными

точками и подгоночными кривыми наблюдается

расхождение.

Подгоночные параметры 〈µP 〉 и χAF, полученные

в ходе обработки экспериментальных зависимостей

M(H), приведены на рис. 4 как функции температу-

Рис. 4. Средний магнитный момент частицы 〈µP 〉 (ле-

вая шкала) и магнитная восприимчивость “ядра” AF-

частиц χAF (правая шкала), полученные из условий

наилучшего согласия экспериментальных и подгоноч-

ных кривых M(H) на рис. 2. На вставке – зависимость

〈µP 〉 от T 2, иллюстрирующая поведение, соответству-

ющее функциональной зависимости (2)

ры. Температурная зависимость χAF убывает с рос-

том температуры. Этот факт отмечался в большин-

стве работ, посвященных исследованиям магнитных

свойств наночастиц ферригидрита и ферритина [3–

6, 9, 11].

В работах [5, 6] было предложено определять тем-

пературу Нееля TN AF-частиц экстраполяцией зави-

симости χAF(T ) в области высоких температур к зна-

чению – AF(T ) = 0. Линейная экстраполяция данных

рис. 4 дает значениe ∼ 450K. Оно близко к анало-

гичным величинам, полученным в работах [5, 6] для

ферритина.
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Зависимость величины 〈µP 〉 от температуры

неплохо описывается степенным выражением

〈µP 〉(T ) ∼ (1− constT 2), (2)

что иллюстрируется на вставке к рис. 4. Подобная за-

висимость наблюдалась для наночастиц ферритина в

работах [5, 6]. Она была интерпретирована в рамках

теории спиновых волн в антиферромагнетиках [23].

Это дало основания оценить значение TN для AF-

частиц путем экстраполяции выражения (2) к зна-

чению 〈µP 〉 = 0. Можно констатировать схожесть

поведения температурной зависимости нескомпенси-

рованного магнитного момента для исследованных

наночастиц и наночастиц ферритина. Вместе с тем

для понимания температурной зависимости 〈µP 〉(T )

целесообразно исследовать частицы разного разме-

ра. Это будет предметом дальнейших исследований.

Отметим, что в нашем случае экстраполяция зави-

симости 〈µP 〉(T ) к значению 〈µP 〉 = 0 дает величину

520 K.

С другой стороны, знание функциональной зави-

симости 〈µP 〉(T ) позволяет надежно экстраполиро-

вать данные в области низких температур к значе-

нию 〈µP 〉(T = 0). Такая экстраполяция дает величи-

ну 〈µP 〉(T = 0) ≈ 235µB. Для наночастиц ферритина

ранее были получены значения µeff ∼ (200−400)µB

[3–7, 10]. При значении магнитного момента иона

Fe3+ 5µB получим количество ионов железа, спины

которых нескомпенсированы: Nun ≈ 50. Разумеется,

это справедливо лишь для случая идеальной “ферро-

магнитной” ориентации нескомпенсированных маг-

нитных моментов ионов Fe3+.

Основываясь на результатах исследования и ана-

лиза морфологии и структуры наночастиц, продуци-

руемых бактериями Klebsiella oxitoca, проведенных

различными методами [24], можно заключить, что

частицы представляют собой вытянутые цилиндры с

характерными размерами ∼ 3 и 6–7 нм. При среднем

расстоянии между ионами железа в ферригидрите

3 Å [7] оценка количества ионов Fe3+ в наночасти-

це дает значение N ∼ 2000−2500. Согласно гипоте-

зе Нееля [25] магнитный момент малой AF-частицы,

вызванный случайными нарушениями спинового по-

рядка на поверхности, пропорционален N1/3, µP =

= Nunµat = N1/3µat (где µat – магнитный момент

атома). Если нарушения спинового порядка имеют

место и на поверхности и в объеме частицы, то маг-

нитный момент AF-частицы пропорционален N1/2:

µP = N1/2µat. Полученное выше значение Nun ≈ 50

соответствует последнему случаю (N1/2 ∼ 45−50).

Таким образом, на основании анализа кривых намаг-

ничивания и ранее проведенных оценок размеров на-

ночастиц ферригидрита можно заключить, что маг-

нитный момент в исследованных частицах обуслов-

лен нескомпенсированными атомами железа, находя-

щимися как на поверхности, так и в объеме.

Известно, что для наночастиц, обладающих од-

новременно AF-упорядочением и нескомпенсирован-

ным магнитным моментом, наблюдается смещение

петли магнитного гистерезиса при охлаждении во

внешнем поле [3, 7, 13, 14]. Подобное поведение на-

блюдается и для исследованных наночастиц бак-

териального ферригидрита. На нижней вставке к

рис. 2 приведены низкополевые участки гистере-

зисных зависимостей M(H) при T = 4.2K, из-

меренных в полях до ± 30 кЭ после ZFC и FC

от температуры 150 K (заведомо выше TB). Как

видно, величина поля смещения при указанных

условиях составляет ≈ 400Э. Причины такого по-

ведения могут быть различными (например, об-

менное взаимодействие нескомпенсированного маг-

нитного момента с AF-“ядром” [7] либо областя-

ми частицы [14], влияние эффективной магнитной

анизотропии частиц [13], спин-стекольное поведе-

ние поверхностных магнитоактивных атомов части-

цы [3]).

Заключение. Таким образом, основываясь как

на совокупности экспериментальных данных, полу-

ченных ранее на ферритине [19, 20, 24], так и на ре-

зультатах изучения магнитных свойств биоферри-

гидрита и их анализа, проведенного в данной работе,

можно предложить следующую модель магнитного

состояния в исследованных наночастицах ферригид-

рита. Магнитные моменты ионов Fe3+ в объеме на-

ночастиц упорядочены антиферромагнитно. Части-

цы обладают эффективным магнитным моментом,

что обусловливает их суперпарамагнитное поведе-

ние с характерной температурой блокировки TB >

> 23K. Значение среднего магнитного момента час-

тиц 〈µP 〉 ∼ 250µB согласуется с гипотезой Нееля

о случайной раскомпенсации магнитных моментов

магнитоактивных ионов (Fe3+), находящихся как на

поверхности, так и в объеме малой AF-частицы. Тем-

пературная зависимость нескомпенсированного маг-

нитного момента частиц соответствует степенному

закону 1− T 2. Эксперимент свидетельствует о нали-

чии обменного смещения петли гистерезиса при охла-

ждении во внешнем магнитном поле от температуры

выше температуры блокировки.

Все вышеизложенное указывает на сходство в по-

ведении и физических механизмах формирования

магнитного момента в малых AF-частицах феррити-

на и исследованного ферригидрита бактериального

происхождения.
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