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К настоящему времени получено множество
типов наночастиц, которые способны формиро�
вать одно�, двух� и трехмерные ансамбли с исклю�
чительно высокими функциональными характери�
стиками. Среди них широкий класс нанообъектов
представлен магнитными наночастицами. При аг�
регировании они образуют представляющие боль�
шой интерес цепочечные структуры.

Как правило, при рассмотрении формирова�
ния цепочек магнитных наночастиц ограничива�
ются учетом их дипольного взаимодействия [1–
4]. Для образования устойчивых пар анизотроп�
ных частиц энергия диполь�дипольного взаимо�
действия должна быть существенно выше энергии
тепловых флуктуаций. Этому условию отвечают
ферромагнитные и суперпарамагнитные наноча�
стицы кобальта, железа, магнетита или маггемита
с достаточно большими размерами и магнитным
моментом. Для получения наночастиц, образую�
щих устойчивые цепочечные структуры, разраба�
тываются различные химические и физические ме�
тоды синтеза: соосаждение из растворов, пиролиз
карбонильных соединений кобальта, железа, вос�
становление ионов никеля гидразином и др. [4–7].
Для стабилизации цепочек используют внешнее
магнитное поле напряженностью 0.2–1.8 Тл и бо�
лее, а также модификацию поверхности наноча�
стиц поверхностно�активными веществами [5, 7, 8].

Тем не менее цепочечные агрегаты суперпара�
магнитных наночастиц с размерами менее 10–20 нм
неустойчивы и распадаются при снятии внешнего
поля [6, 9]. В связи с этим заметим, что при пере�
ходе системы наночастиц от дисперсной структу�
ры к агрегатам той или иной формы изменяются
ее магнитные характеристики [9]. В частности,

изменяются размагничивающее поле и поля рас�
сеяния цепочки по мере увеличения ее длины.
Влияние сил обменного взаимодействия на маг�
нитные свойства наночастиц и их агрегатов из�
вестно [10]. Однако их участие в самосборке на�
ночастиц в агрегаты определенных форм не рас�
сматривалось. Роль этих полей в формировании
цепочечных структур и является предметом ана�
лиза в данной работе. 

Цель работы – оценить возможность форми�
рования цепочек суперпарамагнитных наноча�
стиц гидроксидов железа, синтезируемых в куль�
туре бактерий. Предполагается, что самосборка
биогенных наночастиц, отличающихся неболь�
шими значениями намагниченности и малыми
размерами, может идти за счет сил магнитного
диполь�дипольного взаимодействия как первич�
ного механизма агрегирования и сил обменного
взаимодействия, которые обеспечивают устойчи�
вость цепочек.

Основанием для проведения расчетов и оценки
возможности самосборки суперпарамагнитных на�
ночастиц ферригидрита послужили наши экспери�
ментальные данные. Наночастицы ферригидрита
выделяли из культуры бактерий Delftia tsuruhatensis
в виде коллоидного раствора после удаления бак�
терий и отмывки в дистиллированной воде. Они
представляют собой суперпарамагнитный двух�
линейчатый ферригидрит и имеют средний ради�
ус по данным малоуглового рентгеновского рассе�
яния 1.6–2.3 нм [11, 12]. Для микроскопирования
капли коллоидного раствора наносили на медные
сеточки, подсушивали при комнатной температу�
ре в слабом магнитном поле (0.02–0.03 Тл). Какие�
либо другие внешние условия, способствующие
агрегированию, не создавали.

Микрофотографии демонстрируют самосбор�
ку анизотропных наночастиц ферригидрита, до�
пированного кобальтом, в агрегаты эллипсоидной
формы с размерами около 550 × 300 нм (рис. 1а) и
пластинчатой с толщиной 50–100 нм (рис. 1б). Аг�
регаты, в свою очередь, сложены из блоков, кото�
рые включают ограниченное число наночастиц
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диаметром около 5 нм и имеют форму стержней
((50–100) × 12 нм). Наблюдаемые сборки отлича�
ются от известных тем, что формируются из био�
генных наночастиц с диаметром существенно
меньше 10 нм и при наложении внешнего маг�
нитного поля намного меньшей напряженности.

Структуры с размерами порядка нескольких
сотен нанометров не могут быть получены про�
стым увеличением числа наночастиц в агрегатах.
Логично предположить, что процесс сборки агре�
гатов имеет стадийный характер. Сначала из на�
ночастиц формируются цепочки с размерами по�
рядка длины палочек или толщины пластин, ко�
торые видны на рис. 1. Затем идет сборка двух� и
трехмерных структур. В работе вычисляется маг�
нитная энергия агрегатов наночастиц в форме це�
почек, которые часто наблюдаются в экспери�
ментах.

Известно, что шестилинейчатый ферригид�
рит является антиферромагнетиком [13]. Однако
вследствие малого размера наночастицы обладают
нескомпенсированным магнитным моментом, обу�
словленным приповерхностной декомпенсацией
намагниченностей антиферромагнитных подреше�
ток [14]. Двухлинейчатый ферригидрит относится
к ферримагнетикам [13]. Биогенные частицы
имеют радиус 2–3 нм. Наличие магнитного мо�
мента приводит к магнитодипольному взаимо�
действию, которое является относительно даль�
нодействующим и служит первопричиной объ�
единения частиц. По мере сближения магнитных
наночастиц их магнитные моменты взаимно под�
страиваются. Этот процесс имеет два пути: вра�
щение частицы как целого и вращение в образце
магнитного момента. Первое движение универ�
сально, а второе характерно для магнитомягких
материалов, т.е. материалов, имеющих малую ве�
личину магнитной анизотропии. Последнее спо�
собствует ориентации магнитных моментов ча�
стиц в направлении даже слабого внешнего маг�
нитного поля. При сближении частиц на малом
расстоянии между ними или при их соприкосно�
вении включаются короткодействующие силы,
которые стабилизируют структуру, возникшую в
результате дипольного взаимодействия. Для кон�
тактирующих наночастиц, имеющих магнитный
момент, такие силы могут быть обусловлены об�
менным взаимодействием.

Рассмотрим систему n одинаковых сфериче�
ских ферромагнитных частиц, контактирующих
между собой и помещенных во внешнее магнит�
ное поле H, которое ориентировано вдоль линии
точек касания. Магнитный момент каждой сфе�
рической частицы радиуса R направлен вдоль H.
Свободную энергию такой системы представим в
виде суммы

, (1)

где F1 – свободная энергия ферромагнетика
1 2 3F F F F= + +

, (2)

F2 – энергия полей рассеяния в пространстве за
пределами ферромагнитного образца, 

, (3)

F3 – энергия диполь�дипольного взаимодействия
наночастиц, образующих рассматриваемую си�
стему,

. (4)

В формулах (2)–(4) n – объем ферро�

магнитного образца, M – вектор намагниченно�
сти ферромагнетика, M = |M |, β – параметр одно�
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Рис. 1. Микрофотографии двух� (а) и трехмерной (б)
сборок наночастиц ферригидрита.
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ГУРЕВИЧ и др.

осной анизотропии частицы, Nz – размагничива�
ющий фактор ферромагнетика в направлении его
намагничивания (ось z), Hs(r) – поле рассеяния
(интегрирование в выражении (3) проводится по
всему пространству за исключением объема, заня�
того ферромагнетиком); mi – магнитный момент

сферической частицы с номером i, , rij = |rij |,

где rij – расстояние между точками, в которых
расположены магнитные диполи mi и mj.

Размагничивающее поле и поле рассеяния вы�
числим, аппроксимируя структуру эллипсоидом с
главными осями R и nR. Отметим, что объем та�
кого эллипсоида равен Vn. В выбранном прибли�
жении Nz задается [15] выражением

, (5)

где  – эксцентриситет эллипса, лежа�

щего в сечении эллипсоида вдоль большей глав�
ной оси (ось z). Важно, что Nz является функцией
числа частиц n. 

Численно определим свободную энергию систе�
мы ферромагнитных частиц, которая также зависит
от числа частиц n и обусловлена полями рассеяния.
Наконец энергию диполь�дипольного взаимодей�
ствия, которую определим, учитывая ближайшие и
следующие за ними соседства, запишем в виде 

. (6)
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где безразмерная функция Ψ(n) представляет часть
свободной энергии системы, зависящую от n:

. (8)

Функция Ψ(n) показана на рис. 2 при целых
значениях n. Монотонная зависимость Ψ(n) опре�
деляется уменьшением плотности энергии раз�
магничивающих полей и полей рассеяния с ро�
стом длины цепочки. Каждое последующее при�
соединение наночастицы к цепочке уменьшает ее
энергию, однако этот выигрыш, как видно на рис.
2, становится меньше по мере увеличения длины
цепочки. Другими словами, частице энергетиче�
ски выгодно присоединиться к более короткой
цепочке, чтобы обеспечить тем самым пониже�
ние энергии всей системы. Отсюда следует, что
образование цепочек определенной и примерно
одинаковой длины находится в зависимости от
концентрации наночастиц. 

Энергия размагничивающих полей цепочек до�
статочно велика, что заставляет их формировать
двух� и трехмерные структуры, в которых обеспе�
чивается компенсация таких полей. В частности,
становится вероятным возникновение эллипсои�
дов и дисков, показанных на рис. 1, которые со�
ставлены из магнитных цепочек, образующих
180�градусные соседства типа доменной структу�
ры в массивных ферромагнетиках.

В заключение следует отметить, что самосбор�
ка суперпарамагнитных наночастиц биогенного
ферригидрита, отличающихся малыми размера�
ми и намагниченностью насыщения, в одномер�
ные цепочечные и двух�, трехмерные структуры
за счет сил магнитного диполь�дипольного взаи�
модействия становится возможной, если одно�
временно учитываются силы обменного взаимо�
действия для агрегатов в целом. 

Авторы благодарят М.И. Теремову, А.М. Жи�
жаева и Ф.В. Тузикова за помощь в проведении
экспериментальных исследований.
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