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Список сокращений и условных обозначений, использованных в 

диссертации 

ЯМР – ядерный магнитный резонанс. 

БЭТ – метод Брунауэра-Эммета-Теллера. 

ЯГР – ядерный гамма резонанс. 

НС – наноструктура. 

ОЦК – объёмно-центрированная кубическая решётка. 

КПД – коэффициент полезного действия. 

ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия. 

ВЧ – высокочастотное поле. 

ПЦМ – планетарная центробежная мельница. 

ЧДА – чистый для анализа. 

ГЦК – гранецентрированная кубическая решетка. 

ТГА – термогравиметрический анализ. 

ГПУ – гексагональная плотноупакованная решётка. 

ICP – индуктивно-связанная плазма. 
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Введение 

Актуальность темы исследования и степень её разработанности. 

Магнитные наночастицы группы железа представляют особый интерес из-за 

их низкой стоимости и простоты использования, а также обладают уникальными 

магнитными и каталитическими свойствами [1 - 5]. Большое количество работ 

посвящено получению и исследованию металл-углеродных нанокомпозитов на 

основе Fe, Co, Ni с целью разработки новых катализаторов [6], магнитных 

материалов на их основе, газовых сенсоров [3], а также магнитных носителей 

лекарственных веществ с возможностью магнитно-управляемой доставки в 

органы мишени [1, 2, 6]. Однако стоит отметить, что, в сравнении с массивными 

образцами, наночастицы 3d металлов имеют меньшее значения намагниченности 

насыщения. Теоретический расчёт этой характеристики для наночастиц, с учётом 

немагнитного углеродного покрытия, даёт значения отличные от 

экспериментальных. Данные расхождения могут быть связаны как с 

поверхностными эффектами, так и указывать на гетерофазный состав ядер 

наночастиц. 

Фундаментальные исследования чистых металлов группы железа в 

наносостоянии сталкиваются со значительными техническими трудностями [7], 

например, из-за невозможности избежать окисления поверхности при 

взаимодействии с окружающей средой. Это затрудняет отделение химически 

обусловленных поверхностных эффектов от фундаментальных физических 

свойств, связанных с размером. 

Углеродное покрытие, создаваемое в нанокомпозитах на основе переходных 

металлов, предохраняет, с одной стороны, сами наночастицы от воздействия 

агрессивной внешней среды, а с другой – биологические ткани от токсичных 

металлов группы железа [8 - 10]. Важно контролировать не только толщину, но и 

микроструктуру этого покрытия, так как тонкие углеродные слои могут 

содержать двумерные углеродные структуры (графен), которые вредны для 

живых тканей [11]. В работах [9, 12] были предприняты попытки определения 
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структуры углеродного слоя, однако результаты исследований показали 

противоречивые результаты. Так, в работе [12] говорится, что покрытие 

представляет собой многослойный графен, однако в работе [9] утверждается, что 

шаровой слой вокруг металлического ядра состоит из аморфного 

стеклоподобного углерода. 

Традиционные методы исследования фазового состава и кристаллической 

структуры наночастиц, такие как дифракция рентгеновских лучей и нейтронов, 

не всегда применимы. Так, для магнитных наночастиц с размером меньше 10 нм, 

рентгенограмма идентифицирует только одну основную фазу [8, 13]. 

Резонансные методы, такие как ядерный магнитный и гамма резонанс, успешно 

используются для изучения магнитного состояния наночастиц [8, 13 - 18] и 

позволяют в некоторых случаях определять состав ядер и оболочки. Однако, в 

большинстве работ, например, [16-20], посвященных ЯМР и ЯГР исследованиям 

магнитных наночастиц и магнитоупорядоченных соединений, наблюдается 

существенные противоречия, в частности, по данным о наведённых полях. 

В литературе не раз отмечалось, что при уменьшении размера ниже 

некоторого критического значения, происходит изменение свойств образца, 

называемое размерным эффектом. Так, в работе [21] авторы связывают 

изменение положения частоты максимума центрального перехода в спектрах 

ЯМР наночастиц железа с переходом в однодоменное состояние. Стоит отметить, 

что размер исследуемых частиц составлял 1-4 мкм, что во много раз превосходит 

критическое значение размера однодоменности для железных частиц и 

присутствие однодоменных частиц в образце можно поставить под сомнение. 

Целью работы является определение структуры и магнитного состояния 

наночастиц на основе 3d металлов: Ni, Fe, Co и их сплавов методами ядерного 

магнитного резонанса и ядерного гамма резонанса (ЯГР 57Fe). 

Задачи настоящей работы состояли в следующем: 

1. Получить данные о распределениях наведённых магнитных полей для 

наночастиц на основе Ni или Fe и FexCo1-x@C (x=0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0,8) из анализа 

спектров ЯМР (совместно с данными ЯГР 57Fe). 
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2. Определить природу изменения распределения наведённых полей в 

зависимости от размера наночастиц по данным ЯМР. 

3. На основе детального анализа спектров ЯМР (совместно с данными ЯГР 

57Fe), определить фазовый состав ферромагнитных наночаcтиц. 

4. Выяснить причины изменения магнитных свойств наночастиц и выделить 

образцы с наибольшим значением намагниченности насыщения. 

5. Определить концентрацию парамагнитных и суперпарамагнитных частиц в 

образцах с содержанием Fe по данным ЯГР 57Fe. 

Объектами исследования являются наночастицы на основе Fe или Ni и 

FexCo1-x@C (x=0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0,8). 

Предметом исследования является магнитное состояние и распределение 

локальных магнитных полей наночастиц на основе Fe или Ni и FexCo1-x@C 

(x=0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0,8). 

Методология и методы исследования. 

Наночастицы Me@C (Me= Fe, Ni и Co) были синтезированы газофазным 

методом в лаборатории прикладного магнетизма Федерального государственного 

бюджетного учреждения науки Института физики металлов имени М.Н. Михеева 

Уральского отделения Российской академии наук. Образцы карбида железа Fe3C 

были получены методом механоактивации в этой же лаборатории. 

Методы спектроскопии ЯМР на ядрах 61Ni, 57Fe, 59Co, 13C являются 

основными в данной работе. Высокая чувствительность метода к локальным 

магнитным полям на ядрах-зондах позволяет определить магнитное состояние 

образца, отделить сигналы многодоменного и однодоменного состояний, 

получить детальную картину атомного распределения в подрешётке в 

магнитоупорядоченных фазах. Сигналы ЯМР регистрировались методом 

спинового эха на спектрометре фирмы «Bruker» AVANCE III – 500 во внешнем 

магнитном поле (ЯМР 13С) и в локальных (внутренних) полях - на ядрах 3d 

ионов. 
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В качестве вспомогательных методов для магнитной и структурной 

аттестации образцов использовались следующие: метод Брунауэра-Эммета-

Теллера (БЭТ), измерение кривых перемагничивания, измерение 

восприимчивости на переменном токе, термогравиметрический анализ (ТГА), 

рентгеновская дифракция (Empyrean 2 в Kα-Cu излучении), просвечивающая 

электронная микроскопия (ПЭМ) (Tecnai G30) и метод ядерного гамма резонанса 

(ЯГР) на ядрах 57Fe (спектрометр MS-2201). 

Научная новизна. 

Комплексные исследования наночастиц на основе Ni или Fe и FexCo1-x@C 

(x=0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0,8) методами ЯМР на ядрах 61Ni, 57Fe, 59Co, 13C и ЯГР 57Fe 

позволили отпределить магнитное состояние и структуру образцов. Изучены 

особенности влияния размеров и типов оболочки наночастиц на состав и 

магнитные свойства образцов. 

В настоящей работе были получены и выносятся на защиту следующие 

новые научные результаты и положения: 

1. При приближении размера ферромагнитных наночастиц к критическому 

размеру однодоменности, максимум линии ЯМР сдвигается в область больших 

частот (полей) на величину поля размагничивания. 

2. Размерный эффект зависит только от размера и формы частиц 

ферромагнитного материала.  

3. Показано, что ядра наночастиц Fe@C и Ni@C являются гетерофазной 

системой и состоят из основных фаз ОЦК-Fe и ГЦК-Ni, соответственно, и 

примесных метал-углеродных фаз. 

4. Отжиг наночастиц при высоких температурах приводит к гомогенизации 

металлического ядра и уменьшает степень их дефектности.  

5.  Доля парамагнитной фракции с ГЦК структурой и фракции 

суперпарамагнитных частиц в отожжённых образцах FexCo1-x@C суммарно не 

превышают 7 ат. %. 
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Научная и практическая значимость работы. 

1. Полученные в настоящей работе результаты дополняют и развивают 

современные представления об особенностях формирования, строения, а также 

магнитном состоянии наночастиц на основе 3d металлов (Ni, Co, Fe), в том числе 

покрытых углеродным слоем. 

2. Продемонстрирована эффективность использования метода ЯМР и ЯГР для 

изучения и определения магнитного состояния наноразмерных магнитных частиц. 

Достоверность полученных результатов обеспечивается использованием 

апробированных методов регистрации спектров ЯГР, ЯМР. Аттестация 

исследуемых образцов производилась несколькими методами. Точность 

результатов обеспечена использованием эталонов, стандартного оборудования и 

высокой повторяемостью результатов. Обработка экспериментальных данных 

проводилась автором и его коллегами независимо с последующим 

согласованием. 

Личный вклад автора. 

Постановка цели и задач исследования проведена диссертантом Прокопьевым 

Д.А. совместно с научным руководителем и коллегами из лаборатории 

кинетических явлений. Автор лично проводил регистрацию спектров ЯМР на 

ядрах 57Fe, 59Co, 61Ni и 13C для наночастиц на основе Fe или Ni и FexCo1-x@C, 

занимался обработкой и моделированием спектров ЯМР. Автор принимал 

непосредственное участие в обсуждении результатов, изложенных в диссертации, 

в формулировке ее основных положений и выводов, в обобщении и 

опубликовании полученных результатов. Обсуждения всех результатов 

исследований были выполнены автором совместно с научным руководителем 

доктором физико-математических наук Михалёвым К.Н., а также кандидатом 

физико-математических наук Гермовым А.Ю., кандидатом физико-

математических наук Уйминым М.А., доктором физико-математических наук 

Ермаковым А.Е. и сотрудниками лабораторий кинетических явлений и 

прикладного магнетизма Федерального государственного бюджетного 
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учреждения науки Института физики металлов имени М.Н. Михеева Уральского 

отделения Российской академии наук. Материалы диссертации неоднократно 

были представлены автором лично на международных и российских 

конференциях. 

Апробация результатов. 

Материалы диссертации докладывались и обсуждались на следующих 

конференциях: VI VII VIII IX X Международная молодежная научная 

конференция «Физика. Технологии. Инновации» (ФТИ-2019, 2020, 2021, 2022, 

2023) Екатеринбург: ФГАОУ ВО УрФУ; VII, VIII Euro-Asian Symp. «Trends in 

MAGnetism» (EASTMAG-2019, 2022) Екатеринбург 2019, Казань 2022; XXI 

International Youth Scientific School «Actual Problems of Magnetic Resonance and its 

Application» Казань 2019; XXXVIII Межд. зимняя школа физиков-теоретиков 

«Коуровка-XXXVIII» Верхняя Сысерть 2020; XXI, XXII Всероссийская школа-

семинар по проблемам физики конденсированного состояния вещества (СПФКС-

21, 22) Екатеринбург 2021, 2022; The International Conference “Modern 

development of magnetic resonance” Казань 2021; XVI International Conference 

Mossbauer Spectroscopy and its Applications (ICMSA-2022) Екатеринбург 2022; 

Всероссийская конференция «Химия твердого тела и функциональные 

материалы – 2022» и XIV Симпозиум «Термодинамика и материаловедение» 

Екатеринбург 2022. 

Соответствие Паспорту специальности. 

Содержание диссертации соответствует следующим пунктам 1 «Изучение 

взаимодействий веществ и их структурных элементов (атомов, их ядер, молекул, 

ионов, электронов), обладающих магнитным моментом, между собой или с 

внешними магнитными полями; явлений, обусловленных этими 

взаимодействиями»; 3 «Экспериментальные исследования магнитных свойств и 

состояний веществ различными методами, установление взаимосвязи этих 

свойств и состояний с химическим составом и структурным состоянием, 
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выявление закономерностей их изменения под влиянием различных внешних 

воздействий»; 4 «Исследование изменений различных физических свойств 

вещества, связанных с изменением их магнитных состояний и магнитных 

свойств»; 5 «Исследование явлений, связанных с взаимодействием различного 

рода электромагнитных излучений и потоков элементарных частиц с 

магнитными моментами вещества или его структурных составляющих: атомов, 

атомных ядер, электронов (парамагнитный, ферромагнитный, ядерный 

магнитный, ядерный гамма резонансы и др.)» Паспорта специальности 1.3.12. 

Физика магнитных явлений. 

Публикации по результатам работы. 

Результаты, обсуждаемые в данной диссертационной работе, изложены в 7 

печатных работах [A1 – A7], в том числе в журналах, включенных в перечень 

рецензируемых научных изданий ВАК и индексируемых в базах данных Scopus, 

Web of Science и RSCI. Материалы работы были представлены на 15 российских 

и международных конференциях [A8 – A22]. 

Объем и структура диссертации. 

Диссертационная работа состоит из введения, пяти глав, заключения и списка 

цитируемой литературы, содержащего 155 наименований. Полный объем работы 

составляет 133 страниц, включая 12 таблиц и 43 рисунка. 

В первой главе приведён краткий обзор основных особенностей наночастиц 

и их применения. Рассмотрены наиболее распространённые методы получения и 

исследования наноразмерных объектов. Описаны различные механизмы, 

влияющие на изменения магнитных свойств наночастиц, проявление которых 

может отразиться на результатах исследования локальными методами. 

Проанализированы особенности методов изучения наночастиц на основе 3d 

металлов, сформулированы задачи исследования. 
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Во второй главе даётся описание условий синтеза наночастиц на основе Ni 

или Fe и FexCo1-x@C (x=0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0,8). Приведено описание оборудования, 

используемого в данной работе. Подробно излагаются условия регистрации 

спектров ЯМР. 

В третьей главе приведены и проанализированы результаты аттестации 

исследуемых наночастиц и нанокомпозитов, а также проведен анализ спектров 

ЯМР на ядрах 61Ni, 13C для образцов на основе Ni, с различным составом 

оболочки. По данным ЯМР (совместно с данными ТГА) оценено значение 

намагниченности насыщения для наночастиц в углеродной оболочке. Определена 

структура углеродного покрытия. Изучено влияние состава оболочки на 

распределение наведённых локальных полей. 

В четвёртой главе обсуждаются результаты предварительной аттестации и 

полученные спектры ЯМР на ядрах 57Fe, 13C для наночастиц на основе Fe. 

Исследовано влияние высокотемпературного отжига на магнитные свойства 

образцов. Проведён анализ распределения частиц по размерам. На спектрах ЯМР 

57Fe обнаружено изменение распределения наведённых полей для наночастиц, 

меньше размера однодоменности. Совместно с данными ЯГР проведён анализ 

фазового состава образцов. 

Пятая глава посвящена изучению наночастиц FexCo1-x@C (x=0.4, 0.5, 0.6, 

0.7, 0,8). Приведены результаты анализа спектров ЯМР и ЯГР, совместно с 

данными аттестации. По данным ЯМР 57Fe, 59Co определено распределение 

наведённых локальных полей, в зависимости от ближайшего атомного 

окружения. Анализ спектров ЯГР позволил выделить долю суперпарамагнитных 

и парамагнитных частиц. Рассмотрено влияние отжига на фазовый состав и 

магнитные свойства образца.  

Основные результаты работы изложены в выводах в конце каждой главы и 

обобщены в заключении.  
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1 КЛАССИФИКАЦИЯ И ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОЧАСТИЦ 

1.1 Наноматериалы 

К наноструктурным (НС) материалам относятся все объекты, размер которых 

не превышает 100 нанометров, как минимум в одном из направлений [22, 23]. Они 

представляют огромный интерес, так как обладают уникальными электрическими, 

каталитическими, структурными и магнитными свойствами. Такие особенности 

могут существенно усовершенствовать имеющиеся технологии в электронике, 

медицине и других областях. 

Некоторые наноматериалы встречаются в природе, однако большинство из 

них разрабатывают в лабораторных условиях, чтобы добиться определенных 

свойств, необходимых в той или иной области. Одной из причин необычных 

свойств НС материалов, является уникальный тип беспорядка с 

низкоэнергетическими областями (кристаллитами), сосуществующими с 

высокоэнергетическими граничными или межграничными областями. В 

литературе подобный тип упорядочения назвали гетерогенным беспорядком [23, 

24]. Наноматериалы могут иметь минимальный размер (менее 100 нм) в одном из 

трёх направлений, при этом другие два остаются макроскопическими 

(нанопленки), их также называют квази-двумерными; в двух направлениях 

(нанотрубки, нановолокна) – квази-одномерные; или во всех трех направлениях 

(наночастицы) – квази-нульмерные. Также их можно объединять между собой для 

образования различных сложных структур [25]. 

Особый интерес представляют наночастицы на основе металлов группы 

железа, ввиду их высокой намагниченности насыщения. Помимо этого, они 

являются химически активными, что увеличивает возможности их применения в 

медицине и технике. Широкий спектр применения наночастиц металлов 3d-

группы в медицинской области обусловлен также их стабильностью и высокой 

эффективностью в современных методах диагностики (например, магнитно-

резонансная томография и пр.). 
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1.2 Наночастицы в оболочке 

Чтобы избежать влияния окружающей среды на магнитные наночастицы, 

необходимо изолировать их поверхность от различных внешних воздействий, 

таких как воздух, вода и др. Для этого наночастицы покрывают тонкой 

оболочкой. Такое покрытие повышает стабильность наночастиц, а также 

обеспечивает большую функциональность при дальнейшем применении в 

медицине, позволяя соединять их с биологически активными молекулами или 

целевыми лигандами [26, 27]. Взаимодействие между ядром частицы и ее 

оболочкой может привести к появлению качественно новых структур и свойств 

материалов [28]. В качестве покрытия могут применяться различные 

органические и неорганические соединения [29]. Вариации материалов, 

используемых в наноструктурах «ядро-оболочка», и, следовательно, изменение 

физических свойств, могут сделать этот класс полезным в широком спектре 

применений: например, в наномедицине, микро- и нано-электронике, нано-

оптике, магнитных устройствах, биотехнологиях и других областях [2, 6 ,30 ,31]. 

Одним из самых распространенных покрытий наночастиц является 

углеродная оболочка. Она обеспечивает стабильность размеров и физико-

химических свойств нанокристаллических материалов в течение длительного 

времени под воздействием химических веществ и температуры [12]. Углеродное 

покрытие, создаваемое в нанокомпозитах на основе переходных металлов, 

предохраняет, с одной стороны, сами наночастицы от воздействия агрессивной 

внешней среды, а с другой – биологические ткани от токсичных металлов группы 

железа [8-10]. Однако, при формировании углеродной оболочки возможно 

образование дополнительных примесных фаз: карбидов, раствора внедрения 

MeCx (Me- 3d металл группы железа) и др. Эти примесные фазы уменьшают 

величину намагниченности насыщения. Стандартные методы фазового анализа 

(рентгеновская дифракция, химический анализ) практически не способны 

определить эти фазы из-за их незначительной концентрации и малого размера 
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наночастиц. Для их обнаружения необходимо использовать более локальные 

методы, такие как резонансная спектроскопия. 

1.3 Наночастицы на основе металлов группы железа 

1.3.1 Наночастицы на основе железа 

Ферромагнитные наночастицы на основе железа широко применяются в 

медицине ввиду их биосовместимости, биоразлагаемости и простоты синтеза. 

Благодаря их более высокой намагниченности насыщения по сравнению с 

другими материалами, они могут применяться при адресной доставки лекарств, 

где градиент магнитного поля используется для приложения силы к частицам. 

Помимо этого, на границе перехода в суперпарамагнитное состояние, 

наночастицы имеют намагниченность, не обладая при этом коэрцитивной силой 

[32]. Одно из основных преимуществ железных наночастиц состоит в том, что 

железо является более магнитомягким материалом, чем любой из его оксидов, 

таким образом, чистый образец претерпевает магнитный переход от 

ферромагнетика к суперпарамагнетику при больших размерах, в отличие от 

оксидных соединений. Однако существенным недостатком наночастиц железа 

является его подверженность окислению при воздействии внешней среды. 

В работе [33] исследовались ферромагнитные наночастицы Fe и Fe3O4 

размером 10 нм. Результаты показали, что скорость электронной спин-спиновой 

релаксации в наночастицах железа больше, чем в наночастицах оксидов железа, 

что позволяет предположить, что образцы на основе Fe потенциально могут быть 

более мощным контрастирующим материалом, чем используемые в настоящее 

время оксиды железа [34]. 

Цурин и др. [8] изучали частицы с углеродным покрытием Fe@C, где методом 

гамма резонанса была продемонстрирована возможность количественного 

фазового анализа исследуемых наночастиц. Было обнаружено, что при 

образовании углеродной оболочки может происходить ее взаимодействие с ядром 
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частицы и образование карбидов Fe3C или твердых растворов металл-углерод 

[35]. За счёт диффузии атомов углерода из оболочки внутрь частиц происходит 

снижение намагниченности насыщения, и, следовательно, это также затрудняет 

применение таких наночастиц. Различные условия термической обработки 

позволяют частично очистить ядро частиц от примеси углерода [35, 36]. 

1.3.2 Наночастицы на основе никеля 

Наночастицы никеля нашли широкое применения в разнообразных областях 

[37]. Они могут быть использованы в качестве катализаторов, в биомедицине, в 

создании сенсорных устройств [37]. Наночастицы на основе никеля успешно 

применяется в таких областях как доставка лекарств и генов, магнитно-

резонансная томография, разделение клеток, биомедицинское обнаружение и 

диагностика [38]. 

Применение наночастиц Ni обусловлено их сильным магнитным откликом, а 

также межфазными свойствами, которые играют важную роль в эффективной 

адсорбции и магнитной сепарации элементов в жидкости [39]. Наночастицы Ni в 

настоящее время эффективно используются в качестве магнитных 

наноматериалов в биомедицине, а также в устройствах оптоэлектроники [40]. 

В работе [8], частицы Ni@C, допированные атомами 57Fe, были изучены 

локальным методом ЯГР, однако определить точный фазовый состав не удалось. 

Магнитные свойства чистых частиц Ni@C были изучены в работе [41]. Было 

показано, что кривые перемагничивания, по форме и значениям, отличаются от 

кривых для массивных образцов чистого металла. Авторы полагают, что ядро 

состоит из пересыщенного твёрдого раствора NiC. Отдельно отмечена высокая 

химическая стабильность наночастиц Ni@C после отжига при 1373 К, что 

указывает на герметично покрытое углеродным слоем ядро наночастицы. 
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1.3.3 Наночастицы из железо-кобальтовых сплавов 

Используя наночастицы на основе сплавов, например, FexCo1-x, можно 

уменьшить содержание примесных Me-C фаз и получить значения 

намагниченности насыщения выше, чем для Me@C частиц. Исследования сплавов 

Fe-Co методами ЯМР 59Co и ЯГР 57Fe были выполнены в серии работ [42, 43] на 

макроскопических образцах. Известно, что карбиды кобальта труднее образуются 

и являются менее устойчивыми [44], в отличие от карбидов железа, а 

комплексные соединения углерода трудно образовать в обычных условиях [45]. 

Фазовая диаграмма сплава Fe-Co (рисунок 1.1) содержит структурно-

упорядоченную область вблизи эквиатомных составов, что может влиять на 

концентрацию растворенного углерода [46]. Поэтому использование бинарных 

сплавов может помочь решить проблему формирования фаз карбидов или 

твердых растворов металл - углерод. 

 

Рисунок 1.1 – Фазовая диаграмма сплавов Fe-Co [47] 
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При изучении сплавов Fe-Co методом ядерного магнитного резонанса, в 

работах [43, 48-50] было обнаружено, что при увеличении концентрации железа в 

сплаве происходит рост значения резонансной частоты (рисунок 1.2).  

При изменении концентрации Fe в сплаве его магнитный момент меняется от 

2.4 до 2.8 µB, при этом магнитный момент Со постоянен и равен 1.9 µB [43]. Это 

приводит к росту значения резонансной частоты примерно на 10 МГц на каждый 

дополнительный атом железа в окружении кобальта в ОЦК решётке. В спектрах 

ЯМР 59Co разупорядоченных сплавов, с ростом концентрации железа, 

ларморовская частота растет по линейному закону вплоть до 80% железа, при 

дальнейшем росте концентрации железа положение резонансного пика на 

частотной шкале остается практически неизменным. 

  

Рисунок 1.2 – (а) Спектры ЯМР 59Co в разупорядоченных сплавах, (б) спектры 

ЯМР сплавов, прошедших упорядочивающий отжиг [43] 

  

а) б) 
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После отжига сплавы упорядочиваются, и при малых концентрациях железа 

наблюдается резкое смещение значений сверхтонкого поля: при 75% Fe 

достигается максимум, после которого наведённое поле уменьшается (рисунок 

1.3). Зависимости локального поля от состава образцов по данным ЯМР на ядре 

57Fe для исходных и отожженных сплавов похожи, и также имеют максимум при 

75% железа. Такие изменения сверхтонких полей связаны с различными 

возможными конфигурациями ближайшего окружения в ОЦК решетке, что 

детально исследовано для наночастиц в данной работы. 

 
Рисунок 1.3 – Зависимости среднего сверхтонкого поля Нhf от состава на ядрах 
57Fe и 59Со в упорядоченных (◌) и разупорядоченных (●) сплавах Fe–Co по 

данным ЯМР [43] 

1.4 Методы синтеза наночастиц 

В настоящее время существует множество способов синтеза различных 

наноструктур, позволяющих получить наночастицы с заданным размером, 

составом и свойствами [51]. Однако каждый метод имеет свои достоинства и 

недостатки. Основным недостатком большинства методов является их высокая 

стоимость и сложность технологических процессов. 
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1.4.1 Диспергационные методы 

Механическое дробление — это один из самых простых и недорогих методов 

получения наночастиц, при котором макроструктуры разделяют путем 

пластической деформации. Главным преимуществом такого способа получения, 

помимо простоты, является его масштабируемость, а именно, объём исходного 

образца может в разы превышать объём получаемых частиц. Также данный метод 

может быть применим практически к любым кристаллическим материалам. 

Основным минусом является недостаточная чистота получаемого продукта. 

При измельчении, материал может загрязняться, контактируя с измельчающей 

средой или атмосферой. Именно эта проблема чаще всего является причиной 

отказа от механического измельчения в пользу других методов, когда требуется 

высокое качество наночастиц. Другими недостатками является широкое 

распределение частиц по размерам и сложности регулирования состава продукта 

в процессе измельчения. 

1.4.2 Конденсационные методы 

Данный класс методов основан на получении наночастиц из растворов и 

газовых фаз. Примерами данной группы являются гидротермальный синтез, 

основанный на растворении определенных веществ в водных растворах при 

высоких температурах и давлении, травление материалов в водных растворах, а 

также золь-гель метод. Они позволяют получить необходимые наноматериалы 

путем контролируемого смешивания ингредиентов для образования коллоидного 

раствора. 

Преимуществом данного метода является возможность получения наночастиц 

мелкого размера и высокого качества. Основным недостатком химического 

синтеза является трудность своевременного завершения реакции при достижении 

требуемого размера наночастиц, предотвращения их агломерации, а также 
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удаление оставшихся реагентов и вспомогательных веществ. Кроме того, 

скорость получения наночастиц данным способом достаточно низкая. 

Также, для получения наночастиц и нанопленок широко используется метод 

импульсного лазерного испарения. В поглощающих сплошных средах, 

использование мощного импульсного лазерного излучения приводит к абляции и 

распылению материала мишени в окружающую среду. При больших 

коэффициентах поглощения толщина удаляемого за импульс слоя мала и не 

превышает нескольких десятков нанометров. Вне мишени, удаляемый материал 

организуется в наночастицы. Образовавшиеся наночастицы адсорбируются на 

подложке или на стенках реактора, образуя пленку с требуемым составом и 

свойствами. 

Лазерное испарение позволяет получать нанопорошки высокого качества с 

различным составом, включая металлические, полупроводниковые и полимерные 

частицы, а также наночастицы сложных многоэлементных сплавов. Однако 

себестоимость данного метода весьма высока, при этом его производительность 

ниже по сравнению с другими методами. Другими недостатками являются 

большая дисперсия получаемых частиц по форме и размеру, а также трудности 

при контроле и управлении характеристиками наночастиц в процессе синтеза. 

Следующим методом является электрический взрыв проволоки. Суть метода 

заключается в том, что короткий импульс электрического тока высокой 

плотности проходит через тонкий проводящий провод, тем самым нагревая его и 

приводя к взрыву. Перегретый пар конденсируется в капли размером порядка 

нанометров, которые собираются в фильтре. 

Преимуществами данного метода являются простота и дешевизна 

оборудования, высокое КПД и относительно низкое потребление энергии, а также 

возможность гибкого регулирования параметров процесса. К основным 

недостаткам относятся возможность использования только токопроводящих 

материалов и широкое распределение частиц по размерам. 
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1.4.3 Аэрозольный или газофазный синтез 

Методы газофазного синтеза представляют все больший интерес, поскольку 

они позволяют точно контролировать параметры процесса, чтобы иметь 

возможность получать наноструктуры с необходимым размером, формой и 

химическим составом. Газофазный метод используется для синтеза нанопорошков 

металлов, сплавов или химических соединений посредством испарения и 

последующей конденсации их паров в атмосфере инертного газа при низком 

давлении. С его помощью можно получать наночастицы размером от 2 нм до 

нескольких сотен нанометров. 

Для получения наночастиц с защитным слоем (например, углерода), в поток 

инертного газа вводится реакционный газ. Взаимодействие этого реакционного 

газа с определенным химическим элементом приводит к формированию 

различных по морфологии монокристаллических наночастиц. Изменяя параметры 

газовой фазы, можно добиться образования кристаллитов разнообразной формы. 

Поступление металла в зону нагрева и испарения происходит в виде 

проволоки либо тигля, также оно может обеспечиваться впрыскиванием 

металлического порошка или струей жидкости. Подвод энергии осуществляется с 

помощью непосредственного нагрева, пропускания электрического тока через 

проволоку, электродугового разряда в плазме, индукционного нагрева токами 

высокой и сверхвысокой частоты, лазерного излучения (лазерная абляция), 

электронно-лучевого нагрева и пр. 

По сравнению с испарением в вакууме, потеря кинетической энергии в 

результате столкновений атомов вещества и газа в разреженной инертной 

атмосфере происходит значительно быстрее. Для снижения вероятности 

столкновения частиц поддерживается заданная температура и пониженное 

давление.  Вблизи холодной поверхности установки или непосредственно на ней 

осуществляется осаждение. При конденсации полученных атомных кластеров 

образуются нанокристаллические вещества. 
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Газофазные процессы обладают неотъемлемыми преимуществами, основными 

из которых являются: 

– высокая производительность; 

– контроль размера, формы, кристалличности и химического состава; 

– относительная простота формирования многокомпонентных систем; 

– простое управление механизмами реакции. 

Недостатки газофазного синтеза связаны с трудностями, возникающими в 

процессе сбора конденсированного нанокристаллического порошка. Поскольку 

размер отдельных частиц чрезмерно мал, они продолжают оставаться 

подвешенными в газе за счет постоянного броуновского движения и не 

осаждаются под действием силы тяжести. Для решения этой проблемы 

используются специальные фильтры или центробежное осаждение, в некоторых 

случаях применяется улавливание жидкой пленкой. 

В данной работе, в качестве основного, использовался газофазный метод 

синтеза, поскольку он позволяет получать достаточно мелкие наночастицы и 

нанокомпозиты высокого качества с небольшим разбросом по размерам. Также 

выбор данного метода обусловлен возможностью исследования физико-

химических процессов формирования наночастиц в газообразной среде и их 

влияния на структурные и магнитные свойства материалов. 

1.5 Методы исследования наночастиц 

1.5.1 Традиционные методы 

Основными методами изучения магнитных наночастиц являются электронная 

микроскопия, рентгеновская дифракция и измерение намагниченности. Однако у 

каждого из этих методов есть свои недостатки [52-57]. 

При работе с наночастицами, оптическая микроскопия малоэффективна, ввиду 

чрезмерной малости объектов изучения. Просвечивающая электронная 

микроскопия (ПЭМ) является одним из ключевых методов при изучении этих 
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материалов, поскольку она может наглядно продемонстрировать структурные 

особенности вещества и позволяет работать с частицами размером менее 100 нм. 

При помощи ПЭМ можно определить форму частиц и плотность образца, 

построить распределение наночастиц по размерам, оценить разброс от среднего 

значения, а также проверить наличие крупных фракций и оболочки. Эти 

параметры имеют огромное значение при дальнейших исследованиях, поскольку 

позволяют оценить роль размерных эффектов в полученных экспериментальных 

данных. Однако эти данные не позволяют определить магнитные характеристики 

или фазовый состав образца.  

Некоторые наночастицы, которые исследуются в данной работе, имеют размер 

порядка 10 нм. Несмотря на огромную разрешающую способность электронных 

микроскопов, максимального позволяемого разрешения доступных устройств 

недостаточно для полного описания внутренней структуры изучаемых образцов. 

Более дорогое оборудование дает возможность провести элементный анализ, 

однако для масштабного производства и использования наночастиц такие 

исследования нецелесообразны. 

Не менее важным методом изучения магнитных наночастиц является 

измерение намагниченности. Определение намагниченности насыщения и 

построение петель гистерезиса дает информацию о магнитной структуре 

изучаемых образцов, а также может помочь в выборе наиболее подходящих для 

практического использования в конкретной отрасли материалов. 

Измерение намагниченности также дает возможность выявить переход в 

суперпарамагнитное состояние. Однако при работе с наночастицами, часть 

которых перешла в суперпарамагнитное состояние, а остальные остаются 

ферромагнетиками, разделить вклады различных типов магнитных состояний 

весьма затруднительно, поскольку измерения намагниченности относятся ко 

всему объему исследуемого образца. Помимо этого, данные о намагниченности 

могут дать только качественную информация о фазовом составе наночастиц. 

Нахождение плоскостей отражения при помощи рентгеновской дифракции 

позволяет определить тип кристаллической решетки изучаемого образца, а также 
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выделить фракции с различным фазовым составом и оценить их количество. 

Также посредством данного метода можно определить размер составляющих 

материал кристаллитов. 

Однако профили дифракционных рефлексов нанообъектов оказываются 

сильно уширенными. Более того, в ряде случаев форма линии существенно 

отличается от обычного, симметричного профиля. Уширение обусловлено двумя 

факторами: размерным эффектом и внутренними напряжениями. Это осложняет 

изучение мелких наночастиц (< 10 нм) рентгеновскими методами, поскольку пики 

низкой интенсивности от второстепенных фракций, составляющих малые доли 

образца, трудно различимы. 

1.5.2 Ядерный магнитный резонанс 

Явление ядерного магнитного резонанса (ЯМР) заключается в поглощении 

энергии высокочастотного (ВЧ) поля системой ядерных спинов, когда частота 

этого ВЧ-поля совпадает с собственной частотой колебаний ядерных магнитных 

моментов данного вещества. Магнитные моменты ядер прецессируют вокруг 

магнитного поля с частотой Лармора, определяемой формулой (1.1): 

ωL = – γ H0;  νL = ωL / 2π,     (1.1) 

где γ – гиромагнитное отношение, а H0 – напряженность внешнего магнитного 

поля [58, 59]. 

В случаях, когда традиционные методы исследования фазового состава и 

кристаллической структуры наночастиц малоэффективны из-за их малого 

размера, получить информацию о локальных магнитных и структурных свойствах 

образца можно из анализа спектров ЯМР. 

При исследовании магнитных частиц методами ЯМР следует учитывать 

особенности применения этого метода в магнитоупорядоченном состоянии [60 - 

62]: 
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1. В магнетиках напряженности локальных магнитных полей составляют 

величины порядка 200-500 кЭ, что намного превосходит по величине 

используемые в ЯМР внешние поля. Такая величина локального поля позволяет 

наблюдать ядерный магнитный резонанс в отсутствие какого-либо постоянного 

внешнего магнитного поля, то есть, в качестве главного взаимодействия должно 

рассматриваться взаимодействие ядерных магнитных моментов со средним 

электронным моментом. 

2. Линии ЯМР в магнетиках сильно уширены (неоднородное уширение 

достигает десятков МГц), так как из-за больших величин внутренних полей их 

распределения по объему тоже будут значительными. 

3. При исследовании ферромагнетиков или антиферромагнетиков типа легкая 

плоскость возникает усиление амплитуды радиочастотного поля Н1 на несколько 

порядков, причем коэффициент усиления в отсутствие внешнего поля можно 

оценить, как σ = hloc/HA, где HA – поле анизотропии [60]. 

Также необходимо принимать во внимание то, что сигналы ЯМР в локальном 

поле относятся только к магнитоупорядоченной части образца, а при наличии 

диа- или парамагнитных фракций следует использовать комплексные методики. 

1.5.3 Ядерный гамма резонанс 

Другим эффективным локальным методом изучения наночастиц является 

мессбауэровская спектроскопия или ядерный гамма-резонанс (ЯГР) [63]. Эта 

методика также предоставляет возможность регистрировать распределение 

наведённых магнитных полей вблизи ядра – зонда и дает информацию о 

структуре и магнитных особенностях наноразмерных образцов. Помимо этого, 

при помощи ЯГР можно выделить фракции с различными составами и фазами. В 

отличии от ЯМР, на одном спектре ЯГР можно наблюдать линии как от областей 

с дальним магнитным порядком, так и от парамагнитных фракций. 

Существенным преимуществом этой методики (при работе с материалами на 

основе железа) является то, что в качестве зондов используются ядра 57Fe не в 
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основном состоянии (как в ЯМР), а в первом возбужденном состоянии. 

Удивительно то, что свойства ядер железа в этом состоянии изменяются 

значительно: ядерный спин I становится равным 3/2 (в основном состоянии I 

=1/2). Следовательно, ядро приобретает ненулевой квадрупольный момент и мы, 

используя метод гамма резонанса, можем анализировать также и локальное 

зарядовое окружение вблизи ионов железа.  

При исследовании методом ЯГР наночастиц металлов можно выделить вклад 

от суперпарамагнитной части образца. Однако существенным недостатком 

данной методики является ограниченное количество ядер-зондов, что делает 

невозможным изучение такие частиц как, например, Ni@C без добавления 

небольшого количества 57Fe. 

1.6 Размерные эффекты 

Уменьшение размеров кристалла может привести к появлению новых 

размерных эффектов в нанообъектах [64]. В литературе не раз обсуждались 

различные механизмы, влияющие на изменения магнитных свойств наночастиц, 

проявление которых может быть обнаружено методом ядерного магнитного 

резонанса [65]. Рассмотрим наиболее важные из них. 

1.6.1 Поверхностные и размерные эффекты 

Одной из таких особенностей является поверхностный эффект. При 

уменьшении размера наночастиц увеличивается относительная масса атомов, 

находящихся на их поверхности по сравнению с массой всей частицы. Атомы 

поверхностного слоя могут испытывать влияние окружающей среды, а также 

находиться под действием сил, отличных от тех, что действует на ядро частицы. В 

спектрах ЯМР влияние поверхностного эффекта проявляется в виде уширения 

линии и изменении сдвига Найта [65, 66]. 

Квантовый размерный эффект проявляется в частицах, размер которых хотя 

бы в одном измерении становится соизмеримым с длиной волны де Бройля 
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электронов. Он связан с квантованием энергии носителей заряда, движение 

которых ограничено поверхностью образца, в результате чего возникают 

дискретные уровни квантования. Дискретный спектр может появляться в любом 

объёме, ограниченном потенциальными стенками. Однако в массивных телах 

эффекты декогеренции приводят к уширению энергетических уровней, и 

электронные состояния сливаются в непрерывный спектр. Поэтому практическое 

наблюдение эффекта возможно только при достаточно малых размерах 

кристаллов, для металлических частиц это менее 5 нм [21, 67 - 69]. 

Квантовый размерный эффект приводит к различным необычным явлениям, 

таким как усиление электромагнитного поля на поверхности, изменение 

магнитных свойств. 

1.6.2 Размагничивающее поле 

Интересным эффектом, свойственным магнитным наночастицам, является 

возникновение однодоменного состояния при уменьшении размера частицы до 

некоторого критического, называемого минимальным размером однодоменности. 

Согласно Вейсу [70], средний размер доменов определяется минимальным 

значением суммарной энергии и пропорционален размеру кристалла.  Френкель и 

Дорфман [71] предсказали, что достаточно малые частицы ферромагнетика 

должны становиться однодоменными, так как при уменьшении размера частиц D 

магнитостатическая энергия, пропорциональная D3, убывает быстрее, чем 

энергия доменных стенок, являющихся поверхностной величиной, 

следовательно, пропорциональной D2. Поэтому маленькие частицы не могут 

разделяться на домены и должны иметь однородную намагниченность [71, 72]. 

Путем уравнивания свободных энергий однородно намагниченной частицы и 

такой же частицы, у которой хотя бы два ее участка на противоположных 

сторонах намагничены навстречу друг другу, можно оценить критический размер 

однодоменности. Позже, Кондорским была разработана модель однодоменного 

состояния [73-75], согласно которой критический размер частиц Rc, при котором 
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еще сохраняется однородная намагниченность, определяется следующим 

образом: 

Rc ≈ 
0,95

Ms
 (10 ∗ A) 1/2 (Q – 

2К

Is
2  – 

H

Is
 ) −1/2,    (1.2) 

где Ms – намагниченность насыщения, А – параметр обменной энергии, К – 

константа анизотропии, Q – размагничивающий фактор, а Н – напряженность 

поля. 

По мере уменьшения размера частиц до некоторого критического значения Rc 

существование доменных стенок становится энергетически невыгодным, и 

частица становится однодоменной. При этом нет однозначного соответствия в 

имеющихся приближенных оценках критического размера, ниже которого все 

частицы являются однодоменными. В различных работах теоретические 

значения для железа варьируются от 12 до 20 нм [74, 76-79]. На практике же 

предел однодоменности зависит от различных условий, например, температуры, 

формы и структуры частиц, внешнего магнитного поля и других параметров. 

В работе [21] показано, что разница в распределении резонансных частот 

однодоменных и многодоменных частиц связана с появлением 

размагничивающего поля. На каждый ядерный спин системы во время ЯМР 

измерений действует два поля: внутреннее сверхтонкое и внешнее. В 

многодоменном образце эти поля не параллельны и внешнее поле практически не 

влияет на частицы, т.к. оно значительно меньше сверхтонкого. Однако в 

однодоменном образце эти поля становятся антипараллельны, и в противовес 

внешнему возникает поле размагничивания, которое добавляется к внутреннему. 

Резонансная частота определяется соотношением: 

ω = γn (Нn + Н0 – Нd),     (1.3) 

где γn – гиромагнитное отношение ядра железа, Нn – сверхтонкое поле, Н0 –

внешнее поле, Нd – поле размагничивания.  
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Резонансная частота линейно уменьшается при внешнем поле выше 7.5 кЭ, 

что указывает на формирование одного домена. Отрицательный наклон прямой 

свидетельствует о том, что полное магнитное поле, являющееся суммой 

свехтонкого и внешнего поля, уменьшается с увеличением внешнего. Это 

означает, что внешнее и сверхтонкое поля антипараллельны, или, иными 

словами, направление сверхтонкого поля противоположно намагниченности 

(рисунок 1.4). Следовательно, в формуле 1.3 оно имеет отрицательное значение. 

 

Рисунок 1.4 – Сверхтонкое Hn и внешнее H0 поле для (а) многодоменных  

и (б) однодоменных частиц [21] 

Разность резонансных частот однодоменной и многодоменной частиц 

соотетствует размагничивающему полю, которое составляет 7.3 кЭ (рисунок 1.5). 

В частотном диапазоне эта разница составляет примерно 1 МГц для железных 

наночастиц. 

а) б) 
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Рисунок 1.5 – Зависимость резонансной частоты от магнитного поля [21] для 

железных наночастиц 

1.6.3 Суперпарамагнетизм 

При анализе результатов измерения магнитных свойств наночастиц, размером 

менее 100 нм, нужно учитывать не только возможный переход из 

многодоменного в однодоменное состояние, но и такое явление как 

суперпарамагнетизм.  

Наночастицы в однодоменном состоянии становятся равномерно 

намагниченными по всему объёму, то есть их электронная намагниченность 

выстроена по одному предпочтительному направлению, что называется 

одноосной анизотропией. Наночастицы с одноосной анизотропией, под 

воздействие тепловой энергии, могут случайным образом менять направление 

магнитного момента. 

Типичное время между двумя переворотами называется временем релаксации 

по Неелю. При отсутствии внешнего магнитного поля, когда время, используемое 

для измерения намагниченности наночастиц, намного превышает время 

релаксации по Неелю, их среднее значение намагниченности оказывается равным 

нулю: говорят, что они находятся в суперпарамагнитном состоянии. В этом 
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состоянии внешнее магнитное поле способно намагничивать наночастицы, 

подобно парамагнетику. Тем не менее, магнитная восприимчивость 

суперпарамагнетиков намного больше, чем парамагнетиков, что может быть 

полезно в их применении. 

Обычно любой ферромагнитный материал переходит в парамагнитное 

состояние выше его температуры Кюри.  Для супермарамагнитных частиц этот 

переход происходит при температуре ниже точки Кюри. Рассмотрим этот переход 

более подробно. 

Если размер частицы достаточно мал, величина барьера между минимумами 

энергии может стать сравнимой с тепловой энергией. На это впервые обратил 

внимание французский ученый Л. Неель в 1949 г., изучая свойства малых частиц 

магнетита Fe3O4 в земных породах [80]. Процесс термостимулированного 

перехода из метастабильного минимума энергии в стабильный называют 

релаксацией. Неель рассмотрел поведение ансамбля частиц в достаточно сильном 

магнитном поле. Он показал, в частности, что после выключения поля остаточная 

намагниченность M(t) уменьшается со временем по экспоненциальному закону:  

M(t) = M(0) exp(–t/τ) ,    (1.4)  

где M(0) – начальное значение намагниченности, параметр τ – время релаксации 

электронных моментов. Подобное поведение напоминает процесс релаксации в 

парамагнетиках, однако есть и существенные различия. Для парамагнетиков 

время релаксации τ приближенно равно 10-7-10-12 с, а для суперпарамагнитных 

частиц эта величина на порядки больше. Обе системы различаются и по величине 

спина частиц s. В случае парамагнетика s ≈ 1 и элементарный магнитный момент 

атома μ = 2μB, где μB – магнетон Бора. В ансамбле суперпарамагнитных частиц 

каждая имеет полный спин st >> 1 и, следовательно, большой магнитный момент 

μ = 2μB st >> μB: типичные значения μ  (103—104) μB. Из формулы (1.4) следует 

важный вывод: магнитные характеристики суперпарамагнитных материалов 

могут лишь медленно изменяться со временем, такое поведение называют 

магнитной релаксацией (вязкостью). 
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Основная величина, определяющая скорость магнитной релаксации, следует 

закону Аррениуса и уменьшается с понижением температуры: 

τ -1 = f0 exp(–U/kBT),     (1.5)  

где kB – постоянная Больцмана, U – величина энергетического барьера, T – 

температура, f0 - коэффициент пропорциональности, характеризующий частоту 

столкновений всех реагирующих молекул (активных и неактивных) в единице 

объёма реагирующей вещества. Величина энергетического барьера выражается 

через объем частицы V и константу магнитной анизотропии K: U = KV. 

Температура блокировки, Tb, ниже которой суперпарамагнитные частицы 

становятся ферромагнитными, определяется следующим образом: 

Tb = KV / 25 kB.     (1.6)  

Регистрация кривой перемагничивания суперпарамагнетиков часто дает 

разные зависимости – всё определяется временным масштабом измерительного 

процесса. У очень малых частиц время релаксации τ бывает достаточно малым, 

поэтому при измерении с небольшим временным разрешением магнитный момент 

частицы совершает несколько переходов между минимумами энергии. В этом 

случае при внешних полях, близких к нулю, измеренное среднее значение 

намагниченности окажется также равным нулю. Поведение системы таких малых 

частиц в магнитном поле будет казаться вполне аналогичным поведению 

ансамбля парамагнитных атомов, для которых гистерезис намагниченности 

отсутствует. При достаточно быстрых измерениях, когда переходы между 

минимумами энергии не успевают произойти, на кривой перемагничивания 

наблюдается гистерезис (рисунок 1.6). 
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Рисунок 1.6 – Переход наночастиц в суперпарамагнитное состояние [81]  
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2 ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Наночастицы Me@C (Me= Fe, Ni и Fe-Co) были синтезированы газофазным 

методом в лаборатории прикладного магнетизма Федерального государственного 

бюджетного учреждения науки Института физики металлов имени М.Н. Михеева 

Уральского отделения Российской академии наук. Образцы карбида железа Fe3C 

были получены методом механоактивации в этой же лаборатории.  

В настоящей работе исследованы следующие порошкообразные образцы. 

1. Наночастицы на основе Ni: 

а) с углеродным покрытием Ni@C до (5 нм) и после отжига (1273 К, 1 ч) 

(11нм); 

b) с оксидным покрытием NiO (22 нм) и (33 нм); 

c) без защитной оболочки Ni, (после отжига 573 К в атмосфере H2, 2 ч) (34 

нм). 

2. Наночастицы на основе Fe: 

a) с углеродным покрытием Fe@C после отжига (1373 К, 1ч) (7 нм); 

b) с углеродным покрытием Fe@C (19 нм); 

c) с углеродным покрытием Fe@C после отжига (1073 К, 1 ч) (36 нм); 

d) θ – карбид железа Fe3C (52 нм). 

3. Наночастицы FexCox-1@C (x=0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0,8) до и после отжига. 

2.1 Газофазный синтез 

Наночастицы 3d металлов были получены методом газофазного синтеза, при 

помощи оригинальной установки, позволяющей проводить плавку во 

взвешенном состоянии. 

Для получения однокомпонентных частиц использовалась проволока с 

соответствующим составом. Проволока из металла нагревалась до жидкого 

состояния в индукционной печи [18, 19] и непрерывно подавались в рабочую 

камеру индукционно-левитационной плавки, скорость подачи подбиралась 
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опытным путем для стабилизации температуры и размеров расплавленной капли. 

Капли удерживаются в подвешенном состоянии внутри специально 

сконструированных индукционных катушек, противоположно соединенных друг 

с другом. Перегретая (около 2000 оС) капля жидкого металла обдувается потоком 

инертного газа (аргона), который переносит пары металла с расплавленной капли 

из зоны испарения в более холодную часть реактора. Скорость прокачки 

инертного газа через зону конденсации составляла 170 л/час. Давление в системе 

во время синтеза поддерживалось на уровне 150 мм.рт.ст. 

Для получения наночастиц, капсулированных в углерод, в состав инертного 

газа добавлялся углеводород (смесь изобутана с пропаном и бутаном) со 

скоростью подачи 20 л/час. Генерация и образование частиц одновременно 

сопровождались, предположительно, разложением углеводородов на их 

поверхности, приводящим к образованию углеродной оболочки. Оболочка 

состоит из нескольких слоев углерода и может варьироваться в зависимости от 

содержания углеводородов в аргоне. 

В зоне конденсации происходит осаждение нанопорошка на тканевом 

фильтре. Средний размер наночастиц контролируется температурой капли, 

давлением аргона в системе и скоростью его протекания вблизи расплавленной 

капли. Он варьируется от нескольких нанометров до ~ 40 нм в зависимости от 

указанных параметров и типа металла. При длительности синтеза около 0.5 часа 

масса полученного порошка составляла около 0.5 г. Затем процедура повторялась 

для получения требуемого количества нанопорошка.  

Основным достоинством этого метода является возможность получения 

стабильных к воздействию окружающей среды наночастиц металлов требуемого 

размера. Схема синтеза представлена на рисунке 2.1.  

Для улучшения магнитных свойств и однородности образцов дополнительно 

проводился отжиг. Наночастицы помещали в специальную вакуумную камеру (10-

4 Па) с индукционным нагревом, температура и время варьировались в 

зависимости от состава образца. Такая термическая обработка приводит к 
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незначительному увеличению размера частиц [41], гомогенизации состава и 

улучшению магнитных характеристик. 

 

 

Рисунок 2.1 – Схема газофазного синтеза нанопорошков [8]. 1 – поток 

буферного газа Ar, 2 – зона охлаждения и конденсации частиц, 3 – капля 

перегретого металла, 4 – кварцевая трубка. Углеводород может подаваться в 

смеси с буферным газом Ar либо в зону (1), либо в зону конденсации и 

охлаждения (2) 

Для получения наночастиц FexCo1-x@C использовалась смесь порошков 

кобальта и железа в требуемых соотношениях, предварительно обработанных в 

вибромельнице. Затем полученный порошок прессовали, спекали при 

температуре 1320 К и измельчали до размера 0.35-0.6 мм. Первоначальная капля 

металла массой 1.2-1.4 г изготавливалась из листового кобальта и железной 

проволоки с тем же массовым соотношением, что и для порошка прекурсора. Для 

дальнейшего поддержания процесса синтеза, в расплавленную каплю металла с 

помощью дозатора подавался ранее полученный порошковый материал. 
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2.2 Механический синтез 

Наночастицы Fe3C были получены методом механического измельчения с 

использованием планетарных мельниц. Основным достоинством данного метода 

является его простота и надёжность. 

По принципу действия, планетарные мельницы схожи с шаровыми 

мельницами, однако кроме вращения вокруг собственной продольной оси, 

барабану придаётся движение вокруг оси переносного вращения (рисунок 2.2). За 

счёт этого внутри барабанов измельчение происходит при высоких центробежных 

перегрузках (до 60g). 

 

Рисунок 2.2 – Планетарная шаровая мельница 

Эффективность планетарных центробежных мельниц (ПЦМ) обусловлена 

высокой кинетической энергией мелющих тел, которую они приобретают 

благодаря центробежным перегрузкам и высокой скорости движения. Кратность 

помола в ПЦМ в 10-20 раз выше, чем в классических шаровых мельницах. 

Планетарные мельницы является единственным типом промышленных 

мельниц, на которых возможно осуществление процессов механохимических 

превращений для значительных объёмов исходных материалов в кратчайшие 

сроки. Энергонапряжённость в планетарных мельницах может достигать 8 

МВт/м3 тем самым обеспечивая наилучшие условия для механоактивации. 
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Синтез частиц проводился в центробежно-планетарной мельнице 

«Pulverizette-1» (Fritsch GMBH). В качестве исходно материала был использован 

отсев порошка карбонильного железа (99.9%), размер фракции в исходном 

сотоянии составлял менее 100 мкм. Так как наночастицы являются хорошими 

пиролетиками и при взаимодействии с кислородом возможно самопроизвольное 

воспламенение, свободный объём герметичных сосудов полностью заполнялся 

толуолом (С7Н8) ЧДА (чистый для анализа), который предотвращал 

самовоспламенение. 

Карбонизация проводилась с использованием гарнитуры выполненной из 

композита карбида вольфрама с добавлением 6 масс. % Со. Вращении 

платформы и сосудов осуществлялось со скоростью p=47 и v=89 об/с, 

соответственно. 

В результате помола в течение 15 часов, были получены частицы со средним 

размеров от 50 до 70 нм. Отношение масс полученного порошка железа и 

измельчительных шаров составило 1:45. 

Для гомогенизации образца и уменьшения механических дефектов, был 

проведён отжиг. Термическая обработка синтезированного соединения 

осуществлялась в вакуумной камере (Р=10-4 Па) с индукционным нагревом до 

800°C с последующим плавным охлаждением. 

2.3 Методы аттестации образцов 

2.3.1 Методы БЭТ 

Удельная площадь поверхности наночастиц, связанная со средним размером, 

определялась методом адсорбции азота, или Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭТ) в 

лаборатории прикладного магнетизма Федерального государственного 

бюджетного учреждения науки Института физики металлов имени М.Н. Михеева 

Уральского отделения Российской академии наук. Это один из наиболее часто 

используемых методов аттестации наночастиц. Метод БЭТ является наиболее 
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достоверным экспериментальным способом определения удельной площади 

поверхности материалов с развитой микроструктурой и пористостью. 

Порошкообразные образцы помещаются в ампулу. Предварительно, чтобы 

удалить физически сорбированную воду, происходит нагрев образца в вакууме 

до температуры 423 – 473 К на протяжении 1 ч.  

В процессе измерений подготовленный образец помещается в заполненную 

гелием ампулу, которая погружается в сосуд Дьюара с жидким азотом. 

Измеряется внешнее давление, которое соответствует давлению насыщенного 

пара азота при T = 77 K. Далее дозированно вводится газообразный азот до 

достижения нужного давления в ампуле в диапазоне p/pнас = 0.05-0.30 атм. 

Измерения в проточном режиме проводятся в токе газовой смеси N2:He при 

общем давлении 1 атм. и парциальном давлении азота p(N2) = 0.05-0.30 атм. 

Смесь газов пропускается через заполненную образцом ампулу при комнатной 

температуре до тех пор, пока изменения показаний детектора, происходящие в 

результате изменения состава газового потока после подготовки образца, не 

прекратятся. После чего ампула с образцом помещается в сосуд Дьюара, 

заполненный жидким азотом. В процессе полимолекулярной адсорбции N2 на 

поверхности образца происходит уменьшение содержания азота в смеси N2:He, и 

это регистрирует детектор. Когда достигается равновесие адсорбции, в потоке 

восстанавливается исходное соотношение N2:He, и показания детектора 

возвращаются к исходному значению. Используя калибровку детектора, можно 

определить объем азота, который был поглощен вследствие адсорбции.  

Далее фиксируется объем газообразного азота, который адсорбировался при 

T = 77 K, а затем образец в ампуле снова нагревается до комнатной температуры 

на воздухе или в емкости с водой. В этот момент азот десорбируется с 

поверхности вещества, и приборный детектор регистрирует повышение 

парциального давления N2 в газовой смеси N2:He. На основе данных показаний 

фиксируется объем выделившегося в результате десорбции азота и 

рассчитывается площадь поверхности образца (SБЭТ). 
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После достижения комнатной температуры пустая ампула, предварительно 

высушенная от конденсата влаги, взвешивается. По разнице масс ампулы с 

образцом и пустой ампулы рассчитывается масса навески m и удельная площадь 

поверхности: 

SБЭТ,уд = SБЭТ/m (м2/г),     (2.1) 

где SБЭТ - площадь поверхности образца, m - масса навески. 

2.3.2 Кривые перемагничивания 

Намагниченность образцов измерялась на вибрационном магнитометре в 

магнитных полях до 27.5 кЭ при температуре Т = 295 К. Измерения проводились 

в лаборатории прикладного магнетизма Федерального государственного 

бюджетного учреждения науки Института физики металлов имени М.Н. Михеева 

Уральского отделения Российской академии наук. Принцип действия 

вибрационного магнитометра основывается на измерении намагниченности 

образца, который колеблется в однородном магнитном поле.  

Исследования, как правило, проводятся в однородных магнитных полях, 

создаваемых электромагнитом или соленоидом (в том числе сверхпроводящим). 

Образец совершает гармонические колебания, источником которых является 

вибратор (генератор механических колебаний), питанием для которого служит 

напряжение от низкочастотного генератора. 

Переменный сигнал с амплитудой, пропорциональной магнитному моменту 

исследуемого образца, усиливается в селективном усилителе. При помощи 

синхронного детектора определяется его амплитуда, после чего происходит 

оцифровка и отправка полученного сигнала в персональный компьютер через 

интерфейсную систему. Измерительная цепь состоит из датчика Холла, 

необходимого для определения магнитного поля, и термопары, позволяющей 

фиксировать температуру. Последняя подключается в том случае, когда 
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измерения проводятся в широком диапазоне температур и есть возможность 

подсоединить к магнитометру специальную температурную приставку. 

Главным элементом вибрационного магнитометра являются приемные 

(измерительные) катушки. В вибрационных магнитометрах можно использовать 

бесконечное множество катушек различных конфигураций. Однако обычно такие 

системы содержат чётное число симметрично расположенных катушек. При этом 

конкретный выбор диктуется условиями проведения эксперимента, требуемым 

отношением сигнал/шум, а также соображениями удобства и симметрией 

магнитного поля. 

2.3.3 Рентгеновская дифракция 

Для определения структуры и концентрации различных фаз в исследуемых 

образцах был использован рентгеноструктурный анализ, в основе которого лежит 

взаимодействие рентгеновского излучения с атомами вещества, в результате 

которого возникает дифракция рентгеновских лучей. Измерения проводились в 

лаборатории ферромагнитных сплавов Федерального государственного 

бюджетного учреждения науки Института физики металлов имени М.Н. Михеева 

Уральского отделения Российской академии наук. 

Рентгеноструктурный анализ проводился методом Дебая – Шеррера (съемка 

поликристалла в пучке монохроматического излучения), где исследуемый 

образец освещается монохроматическим пучком под углом θ. Если в образце есть 

плоскости hkl, удовлетворяющие условию появления дифракционной картины 

(2.2), то детектор зарегистрирует всплеск интенсивности. 

2 dhkl  sinθ = nλ,     (2.2) 

где d – межплоскостное расстояние, θ – угол падающей монохроматической 

волны (брэгговский угол), λ – длина волны, n – порядок дифракционного 

максимума. 
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Таким образом, сканируя образец по углу θ, можно получить 

дифрактограмму, максимумы интенсивности которой будут соответствовать 

межплоскостным расстояниям, характеризующим кристаллическую структуру 

исследуемого объекта [20]. 

Рентгеноструктурные исследования проводились на рентгеновском 

дифрактометре высокого разрешения Empyrean 2 в Kα-Cu излучении при 

комнатной температуре. Обработка, расчет параметров решетки и определение 

размера блоков когерентного рассеяния проводились с использованием 

программного обеспечения HighScore Plus. Средний размер частиц определяли 

графическим методом Уильямсона-Холла. 

2.3.4 Электронная микроскопия 

Просвечивающая электронная микроскопия позволяет наблюдать объекты, 

размером порядка несколько нм, которые невозможно разглядеть с помощью 

светового оптического микроскопа [82]. 

Разрешающая способность электронного микроскопа определяется 

эффективной длинной волны электронов, т.е. чем больше ускоряющее 

напряжение, тем больше скорость электронов, и тем меньше длина волны и выше 

разрешение. Контраст изображения обусловлен рассеянием электронов при 

прохождении электронного пучка через образец. Чем тоньше образец, тем 

меньше доля рассеянных электронов. В зависимости от того, как формируется 

контраст можно получить светлопольное (прямой пучок) или темнопольное 

(дифрагированный пучок) изображения. 

Для получения ПЭМ-изображений суспензию наночастиц в этаноле 

помещали и высушивали на медной сетке с углеродным покрытием (рисунок 

2.3). Данный способ осаждения позволяет избежать выбивания отдельных частиц 

с поверхности плёнки при измерениях.  

Образцы были исследованы с помощью двойной электронной микроскопии 

на установке Tecnai G2 30 в лаборатории цветных сплавов Федерального 
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государственного бюджетного учреждения науки Института физики металлов 

имени М.Н. Михеева Уральского отделения Российской академии наук. Запись 

изображения осуществлялась при ускоряющем напряжении до 275 кВ.  

 

     

Рисунок 2.3 – (а) Сетка с тонким слоем образца, (б) ПЭМ-изображение одного 

из отверстий сетки с наночастицами 

2.3.5 Ядерный гамма резонанс 

Метод ядерного гамма резонанса (ЯГР) основан на эффекте Мессбауэра, при 

котором ядерный распад радиоактивного ядра испускает низкоэнергетическое 

гамма-излучение, содержащее информацию о состоянии ядра и, косвенно, о 

взаимодействии между ядром и электронами. 

Энергетические уровни ядер чувствительны к электростатическим и 

магнитным полям, присутствующим в ядрах, и, следовательно, к изменениям 

химической связи, валентности и магнитного упорядочения. ЯГР позволяет 

получить информацию о сверхтонких взаимодействиях и локальном электронном 

и магнитном поле в ядре. Сверхтонкое поле обусловлено главным образом 

контактным взаимодействием Ферми между электронной плотностью на ядре и 

самим ядром и возникает из-за разной плотности электронов с противоположно 

направленными спинами в ядре. 

а) б) 
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Спектры ЯГР регистрировались с использованием усовершенствованного 

спектрометра MS-2201 [83] с резонансным детектором 57Fe(Cr) в геометрии 

пропускания при температуре T = 295 К. В качестве источника γ-излучения 

использовался изотоп 57Co(Cr) с активностью 30 мКи. Экспериментальные 

спектры были обработаны с помощью программного обеспечения Univem MS 

fitting. В качестве эталона использовались результаты измерения для 

карбонильного α-железа. Приготовление пленок с частицами осуществлялось с 

помощью процедуры осаждения образцов в раствор полистирола в толуоле с 

последующим испарением растворителя и полимеризацией полистирола в 

пленку. 

Для измерения спектров ЯГР в магнитном поле 6 кЭ спектрометр был 

модифицирован магнитной системой из постоянных магнитов, создающей 

однородное магнитное поле перпендикулярное пучку γ - лучей. Для перемещения 

образца в зоне магнитной системы с минимальным уклоном был использован 

специализированный держатель-привод. 

Измерения проводились в лаборатории кинетических явлений Федерального 

государственного бюджетного учреждения науки Института физики металлов 

имени М.Н. Михеева Уральского отделения Российской академии наук. 

2.4 Ядерный магнитный резонанс 

Основная часть экспериментов по ЯМР 57Fe, 61Ni, 59Co проведена в Институте 

физики металлов УрО РАН на спектрометре ЯМР фирмы «Bruker» AVANCE III – 

500 в нулевом внешнем магнитном поле,  в диапазоне температур от 4.2 K до 450 

K. Порошкообразный образец был помещён во фторопластовую ампулу, 

запаянную парафиновой пробкой. Ампула фиксировалась в медной 

регистрирующей катушке низкотемпературной ячейки локального поля.  

Температурные измерения в диапазоне 4.2 ÷ 300 К проводились в криостате 

фирмы “Oxford Instruments”. Стабилизация и измерение температуры 

осуществлялись программируемым температурным контроллером ITC-4 фирмы 
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“Oxford Instruments”. Достижение заданной температуры производилось путём 

прокачки паров жидкого азота/гелия через криостат проточного типа. 

Охлаждение/нагревание образца осуществлялось от комнатной температуры со 

скоростью ≈ 100 K/час с временем стабилизации на заданной температуре 30 

минут. Точность установленного значения температуры ± 0.5 К обеспечивалась 

дополнительным Au-Fe термопарным датчиком, находящимся на расстоянии 2 

см от образца. 

Дополнительно были измерены спектры ЯМР 13C в магнитном поле H0 = 

117.468 кЭ, при комнатной температуре T = 300 K. Во избежание появления 

паразитного сигнала от конструкционных материалов, образец был помещён в 

тонкостенную кварцевую ампулу. Сигнал спинового эха регистрировался на 

ларморовской частоте 13С. 

Стоит отметить, что дополнительное обогащение образцов изотопами не 

проводилось. Естественное содержание используемых в измерениях ЯМР 

изотопов 57Fe составляет около 2.1 %, 59Co – 100 % (единственный стабильный 

природный изотоп), 61Ni – 1.1 %, 13C – 1.1% 

2.4.1  Регистрация спектров ЯМР 

Метод регистрации спектров ЯМР состоял в возбуждении сигнала спинового 

эха парой радиочастотных импульсов с последовательностью tπ/2 - tdelay- tπ/2- tdela – 

echo и последующем комплексном Фурье-преобразовании второй половины 

сигнала эха. Время между измерениями выбиралось в соответствии с временем 

полного восстановления спиновой системы в состояние равновесия. Линии 

спектра имели одинаковый коэффициент усиления и регистрировались при 

оптимальном уровне мощности до 10 Вт. Для увеличения отношения сигнал/шум 

осуществлялось многократное накопление сигнала. 

При обработке спектров с шириной, большей полосы частот, возбуждаемой 

радиочастотным импульсом, применялось два метода. Первый метод 

заключается в суммировании полученных Фурье- преобразований сигналов, 
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накопленных в требуемом частотном диапазоне. Шаг между измеряемыми 

точками Δν, выбирался меньшим, чем возбуждаемая полоса частот 1/τ, где τ – 

длительность радиочастотного импульса 

Второй метод был использован в случае очень широких спектров или малого 

значения отношения сигнал/шум. Полученные спектры представлены в виде 

отдельных точек, соответствующих частотам νi и численно равных интегральной 

интенсивности спектра в диапазоне частот (νi –x) ÷ ( νi + x ), где x – полуширина 

на полувысоте. 

Из-за очень большой ширины спектральных линий регистрировалась 

интегральная интенсивность сигнала в каждой точке по частоте. Для корректной 

регистрации сигналов с различным эффектом усиления в каждой точке 

подбиралась оптимальная мощность радиочастотных импульсов, при 

фиксированной длительности tπ/2. 

Спектры ЯМР на ядрах 61Ni регистрировались в нулевом внешнем магнитном 

поле при температуре 4.2 K и 77 K. Сигнал спинового эха возбуждался 

последовательностью радиочастотных импульсов «tπ/2 – tdelay – tπ/2 – tdelay –echo» с 

длительностью импульса tπ/2 = 1 мкс, временем между импульсами tdelay = 50 мкс. 

Время повторения импульсной последовательности t, варьировалось в пределах 

от 10 до 30 мс. 

Спектры ЯМР 57Fe регистрировались в нулевом внешнем магнитном поле в 

диапазоне температур от 4.2 K до 350 K. Сигнал спинового эха возбуждался 

последовательностью радиочастотных импульсов «tπ/2 – tdelay – tπ/2 – tdelay –echo» с 

длительностью импульса для образца Fe@C после отжига, полученных в аргон-

бутановой среде: tπ/2 = 1 мкс, временем между импульсами tdelay = 30 мкс, 

временем повторения импульсной последовательности t = 5 мс; для образцов 

Fe@C до и после отжига, полученных в аргон-этиленовой среде: tπ/2 = 1 мкс, 

временем между импульсами tdelay = 70 мкс, временем повторения импульсной 

последовательности t = 20 мс; для образцов FexCo1-x@C: tπ/2 = 1 мкс, временем 

между импульсами tdelay = 11 мкс, временем повторения импульсной 

последовательности t = 15 мс; 
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Спектры ЯМР на ядрах 59Co регистрировались в нулевом внешнем магнитном 

поле в диапазоне температур 77 - 300 K. Сигнал спинового эха возбуждался 

последовательностью радиочастотных импульсов «tp/2 – tdelay – tp/2 – tdelay –echo» с 

длительностью импульса tπ/2 = от 1 мкс, временем между импульсами tdelay = 11 

мкс, временем повторения импульсной последовательности t = 5 мс. 

Регистрация спектров ЯМР на ядрах 13С была выполнена во внешнем 

магнитном поле H0 = 117.468 кЭ при температуре 300 K. 
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3 МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ НАНОЧАСТИЦ 

НА ОСНОВЕ Ni 

В данной главе представлены результаты исследования методом ЯМР 

наночастиц на основе Ni без оболочки и с разными типами покрытий. Приведены 

спектры и температурные зависимости сдвигов резонансных линий. Определён 

фазовый состав образцов. Установлены причины сдвига резонансной линии 

центрального перехода и уменьшения магнитных характеристик. Данные, 

представленные в этой главе, были опубликованы в работах [А1, А2, А6]. 

3.1 Данные аттестации исследуемых наночастиц 

Наночастицы никеля и нанокомпозиты Ni@C были получены методом 

газофазного синтеза. Для достижения равновесного состояния фазового состава, 

образцы отжигали в вакууме при температуре 1273 К в течение 1 ч [41] (образец 

Ni@C после отжига). Детальнее метод синтеза описан в Главе 2. 

Для получения наночастиц никеля без углеродной оболочки использовали 

газ-носитель аргон без бутана. Изменяя давление газа в системе и скорость его 

прокачки, можно было изменять размер частиц. После синтеза проводилась 

пассивация частиц путем выдержки в атмосфере с постепенным увеличением 

содержания кислорода. Оболочку из оксида никеля удаляли путем отжига в 

водороде при 573 К, а затем упаковывали в тефлоновую ампулу и закрывали 

парафином в сухом ящике в атмосфере аргона. Характеристики исследованных 

наночастиц и нанокомпозитов приведены в таблице 3.1. 

Для определения среднего размера и параметров решётки были проведены 

измерения рентгеновской дифракции высокого разрешения (рисунок 3.1). Анализ 

полученных данных показал для Ni@C до и после отжига наличие лишь одной 

фазы Ni с ГЦК решёткой (пространственная группа Fm3m). В образце Ni+NiO 

(22 нм) присутствует небольшое количество (9 %) оксида никеля. 
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Таблица 3.1 – Характеристики изучаемых частиц 

Образец Средний размер 

(рентгеновская 

дифракция), нм 

Средний 

размер 

(БЭТ) [84], 

нм 

Параметр 

решётки, 

нм 

Значение 

намагниченности 

насыщения, 

А∙м2/кг 

Ni@C 

исходный 

5 ± 3 - 0.3538 ± 

0.0008 

17.5 ± 1 

Ni@C  

после отжига 

11 ± 3 - 0.3531 ± 

0.0003 

37 ± 1 

Ni+NiO 22 ± 3 27 ± 10 0.3534 ± 

0.0002 

40 ± 2 

Ni 34 ± 2 33 ± 10 0.3530 ± 

0.0002 

47 ± 2 

Ni+NiO 33 ± 2 50 ± 12 0.3531 ± 

0.0002 

50 ± 2 

C1 

(1
1

1
)

(2
0

0
)

(2
2

0
)

(2
1

1
)

(2
2

2
)

C2 

O1 

O2 

30 40 50 60 70 80 90 100 110

O3

2q 
 

Рисунок 3.1 – Результаты измерения рентгеновской дифракции при Т=295 К 
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Следует отметить, что рефлексы на рентгенограмме от углеродной оболочки 

(образец Ni@C до и после отжига) не наблюдаются. Параметр элементарной 

ячейки Ni@C после отжига равен a = 0.3531 нм, что близко к значению для 

металлического никеля [85]. Как видно из таблицы 3.1, параметр решетки не 

отличается для частиц никеля с углеродной оболочкой и без нее. Таким образом, 

можно предположить, что другие возможные фазы (NiCx, Ni3C) либо 

отсутствуют, либо просто не видны из-за малого размера наночастиц. Как можно 

заметить (рисунок 3.1), рефлексы от частиц с углеродной оболочкой значительно 

уширены, это может быть связано как с размером наночастиц, так и с 

дефектностью структуры, что даёт некоторую погрешность в определение 

среднего размера. 

Чтобы дополнить данные рентгеновского анализа и определитель толщину и 

структуру углеродного покрытия, для образцов Ni@C до и после отжига были 

получены снимки электронной микроскопии высокого разрешения, по 

полученным данным построена зависимость распределения по размерам. 

На рисунке 3.2 показаны результаты измерения электронной микроскопии 

для образца Ni@C после отжига. Видно, что средний размер частиц близок к 

значению, определённому с помощью рентгеноструктурного анализа. Однако, 

распределение частиц по размерам является широким и включает примерно 

половину объема крупной фракции.  

По данным электронной микроскопии для образца Ni@C, размер ядра частиц 

лежит в диапазоне от 2 до 10 нм с максимумом 4 нм, толщина оболочки 

составляет от 1 до 3 нм [41]. Дифракционные пики описывают только 

гранецентрированную кубическую (ГЦК) структуру (пространственная группа 

Fm-3m), которая относится к металлическому ядру частиц. Однако, сравнивая 

полученные рефлексы с эталонными значениями для Ni, можно сказать, что 

кроме фазы чистого никеля, в ядрах наночастиц может быть и твёрдый раствор 

NiCx, где углерод является примесью внедрения и приводит к увеличению 

параметра решетки [9]. Также, следует отметить, что рефлексы от углеродного 
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покрытия не видны, таким образом, структуру и фазовый состав оболочки 

определить не удалось. 

0 10 20 30 40 50 60 70 800

20

40

60

80

100

120 б)

 

 

К
о
л
л
и

ч
ес

тв
о
 ч

ас
ти

ц
, 
ш

т

d, нм

0 20 40 60 80
0

20

40

60

80

100
в)

О
б

ъ
ём

 ф
р
ак

ц
и

и
, 
%

d, нм

а)

 

Рисунок 3.2 – Результаты измерений электронной микроскопии высокого 

разрешение (а), распределение по размерам (б) и распределение по объемной 

доле (в) для образца Ni@C после отжига 

Кривые намагничивания в малых полях (вставка на рисунок 3.3) для 

наночастиц Ni+NiO (22 и 33 нм) и Ni показаны на рисунок 3.3. Процесс 

намагничивания образцов Ni+NiO (22 нм), Ni и Ni+NiO (33 нм) характерен для 

слабо анизотропных ферромагнетиков, а именно, происходит быстрое 

насыщение в полях до 10 кЭ. Намагниченность насыщения образцов Ni+NiO (22 

нм), Ni и Ni+NiO (33 нм) несколько ниже, чем намагниченность объемного 

никеля (55 А∙м2/кг [86]), что может быть связано с наличием оксидного слоя на 
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поверхностной частице образцов Ni+NiO, поскольку оксид никеля является 

антиферромагнетиком с TN = 523 К [87]. 

-30 -20 -10 0 10 20 30

-60

-40

-20

0

20

40

60

s
, 

А
 м

2
/к

г

H, кЭ

-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
-6

-4

-2

0

2

4

6

s
, 

А
 м

2
/к

г

H, кЭ

 

Рисунок 3.3 – Кривые перемагничивания наночастиц Ni при Т=295 К. Синяя 

линия – образец Ni+NiO(22 нм); красная линия – образец Ni; чёрная линия – 

образец Ni+NiO(33 нм). На вставке показан увеличенный фрагмент вблизи 

нулевых координат 

Кривые перемагничивания частиц Ni@C (рисунок 3.4) характерны для 

ферромагнитного состояния. Коэрцитивная сила пренебрежимо мала (H ≈ 0 Э). 

Такое значение характерно для мелких частиц, близких к переходу в 

суперпарамагнитное состояние. Однако кривые намагниченности не могут быть 

описаны функцией Ланжевена (или суперпозицией этих функций). Стоит 

отметить, что намагниченность насыщения Msat(Ni@C) = 17.5 А∙м2/кг [41] 

значительно меньше, чем у чистого объемного металлического никеля Msat(Ni) = 

55 А∙м2/кг [86]. 
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Рисунок 3.4 – Кривые перемагничивания наночастиц Ni@C при Т=295 К. 

Чёрная линия - образец исходный; красная линия – образец после отжига. На 

вставке показан увеличенный фрагмент вблизи нулевых координат 

Если предположить, что ядра наночастиц со средним размером 5 нм (см. 

результаты рентгенографии и ПЭМ [41]) состоят только из чистого никеля, а 

средняя толщина углеродной оболочки составляет 2 нм, то это значение 

намагниченности насыщения соответствует mVCore = 36.4 ат. % (mCore = 73.7 мас. 

%) намагниченности никеля. Тогда стоит ожидать намагниченности наночастиц 

Msat(Ni@C)calc1 = 40.5 А∙м2/кг, что намного выше измеренного значения 

Msat(Ni@C) = 17.5 А∙м2/кг [41]. 

Намагниченность насыщения образца Ni@C после отжига составляет 37 ± 2 

А∙м2/кг. Массовая доля углерода в этом образце, согласно данным 

термогравиметрии, составляет около 25 мас.%. Если предположить, что весь этот 

углерод представлен оболочкой, а сердцевина состоит из чистого никеля, то 

намагниченность насыщения таких частиц должна составлять 41 А∙м2/кг. 
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Снижение значений намагниченности насыщения исследуемых наночастиц 

по сравнению с расчётными значениями для объемного образца [86] может быть 

объяснено образованием дефектного слоя на поверхности частиц, который 

уменьшает намагниченность образца. Дефекты в этом случае могут быть 

различного рода: как структурные, так и связанные с примесной фазой (слой 

оксида никеля, например). Толщину этого слоя можно оценить из выражения Ms 

= Msbulk (1 - 6 t/D), где Ms и Msbulk - значения намагниченности насыщения частиц 

никеля и их объемного аналога, соответственно, t - толщина магнитно-мертвого 

слоя, D - диаметр наночастиц [88, 89]. Действительно, при уменьшении размера 

частиц (при переходе от образца Ni+NiO (33 нм) к образцу Ni+NiO (22 нм)) 

толщина дефектного слоя, согласно оценкам из приведенного выше выражения, 

значительно увеличивается (с 0.6 нм до 1.06 нм), однако стоит полагать, что это 

не единственная причина изменения намагниченности насыщения (таблица 3.1, 

рисунок 3.3). 

Таким образом, можно предположить, что это расхождение может быть 

связано с наличием металлоуглеродных фаз или локальных областей с более 

низким значением намагниченности насыщения в ядрах частиц. 

Для более точного определения структуры и состава металлических 

наночастиц, обратимся к данным ЯМР. 

3.2 Фазовый состав наночастиц Ni@C по данным ЯМР 61Ni и 13C 

Спектры ЯМР 61Ni для образцов Ni@C до и после отжига, 

зарегистрированные в нулевом внешнем магнитном поле при температуре 4.2К, 

состоят из нескольких неоднородно уширенных линий (рисунок 3.5). Большой 

коэффициент усиления (η ~ 103) [60] для каждой из линий указывает на то, что 

все фазы соответствуют ферромагнитно упорядоченному состоянию. 
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Рисунок 3.5 – ЯМР-спектр 61Ni (■) наночастиц никеля Ni@C, покрытых 

углеродом, полученный в нулевом внешнем магнитном поле при T = 4.2 К 

Линия в спектре (рисунок 3.5) с максимумом на частоте 29 МГц 

соответствует фазе металлического никеля. Две дополнительные разрешенные 

линии в более низком диапазоне частот относятся к твердому раствору NiCx и 

метастабильному карбидному соединению Ni3C, максимум линии около 27 МГц, 

24.5 МГц, соответственно. Подобные утверждения соответствуют ранее 

полученным данным методом ЯГР для наночастиц Ni@C допированных 

атомами-зондами Fe [8]. В случае образования твердого раствора NiCx с 

равномерно распределённым количеством углерода и никеля в ближайшем 

окружении в спектре наблюдался бы затяжной пьедестал (рисунок 3.5), 

демонстрирующий непрерывное распределение сверхтонких полей. 

Данные о карбиде никеля, представленные в литературе, сильно отличаются. 

Магнитное состояние варьируется от атиферромагнитного до ферромагнитного. 

Карбид никеля, по данным статьи [90], является ферромагнетиком и имеет 
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температуру Кюри порядка 16 К. Коэффициент усиления, при записи ЯМР 

спектров, также говорит о ферромагнитной структуре это соединения. 

Наведённые сверхтонкие поля на ядрах 61Ni уменьшаются по мере 

увеличения концентрации углерода в решетке никеля. Следовательно, следует 

ожидать меньших значений наведённых полей в NiCx и Ni3C. Такие значения 

наведённых полей (таблица 3.2) качественно согласуются со значениями, 

полученными по данным ЯГР, где атомы 57Fe были введены в аналогичные 

наночастицы в качестве зондов [8] (Hhf = 270 кЭ для 57Fe в чистом никеле и Hhf = 

259 кЭ для никеля с углеродом в ближайшем окружении при T = 295 К). 

Таблица 3.2 – Фазовый состав ядер наночастиц Ni@C по данным ЯМР 61Ni 

Состав 

Частота 

центрального 

перехода (МГц) 

Наведённое поле 

(T) 

Фракция 

ферромагнитной 

фазы при Т = 4.2 K 

(ат. %) 

Ni 

(металлический) 
29 ± 0.2 7.6 ± 0.2 56 ± 3 

NiCx (твёрдый 

раствор) 
26.9 ± 0.2 7.1 ± 0.2 37 ± 3 

Ni3C (карбид) 24.3 ± 0.2 6.4 ± 0.2 7 ± 3 

На рисунке 3.6 приведён спектр для образца Ni@C после отжига. Отчётливо 

видны две уширенные линии. Линия с максимумом на частоте 29 МГц, 

соответствует сигналу от чистого никеля, что подтверждается измеренными 

временами релаксации. Вторая линия, как и в случае с образцом Ni@C, 

относится к твёрдому раствору NiCx (Таблица 3.3). Стоить заметить, что после 

отжига, наблюдается значительное уменьшение интенсивности второго пика, что 

указывает на перераспределение углерода внутри частиц.  
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Рисунок 3.6 – ЯМР-спектр 61Ni (■) наночастиц никеля Ni@C после отжига, 

покрытых углеродом, полученный в нулевом внешнем магнитном поле при T = 

4.2 К 

Таблица 3.3 – Фазовый состав ядер наночастиц Ni@C после отжига по 

данным ЯМР 61Ni 

Состав 

Частота 

центрального 

перехода 

(МГц) 

Наведённое 

поле (T) 

Фракция 

ферромагнитной фазы 

при Т = 4.2 K (ат. %) 

Ni 

(металлический) 
29 ± 0.2 7.6 ± 0.2 92 ± 3 

NiCx (твёрдый 

раствор) 
26.8 ± 0.2 7.1 ± 0.2 8 ± 3 
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Можно предположить, что соединение с ГЦК-решеткой никеля, с 

включенными в неё ядрами углерода, имеет меньшую намагниченность в 

сравнении с чистым никелем, что объясняет общее снижение намагниченности 

по сравнению с ожидаемым значением (37 и 41 А∙м2/кг соответственно). 

Максимальная частота линии, соответствующей ГЦК Ni при T = 4.2 K, 

должна составлять 28.46 МГц [91], однако она равна 29 МГц, и ширина линии 

также значительно превышает значение, наблюдаемое для макроскопических 

образцов никеля (рисунок 3.6). Наиболее вероятной причиной смещения линии 

(и изменения соответствующего наведённого поля) является ненулевое 

размагничивающее поле. В частицах, меньших критического размера одиночного 

домена [92] (для никеля Dкр ≈ 55 нм), необходимо учитывать размагничивающее 

поле, возникающее в намагниченном теле и зависящее от формы кристаллитов. 

Для крупных частиц (объемных образцов) это поле оказывается равным нулю в 

результате появления областей с разными направлениями намагниченности 

(доменов). 

Следует отметить, что наблюдаемая разница в наведённом поле, т.е. величина 

дополнительного наведённого поля, составляет ΔH ~ 1.8 кЭ, что почти совпадает 

с расчетным значением поля размагничивания для сферических частиц никеля. 

Предполагается, что величина размагничивающего поля равна расчетному 

значению для изолированной сферической частицы никеля в однодоменном 

состоянии: 

Hd = 4πIS/3 ~ 2.1 кЭ [86, 93],     (3.1) 

где IS = ρMS - намагниченность насыщения на единицу объема для никеля, ρ - 

плотность никеля, MS - намагниченность насыщения на единицу массы. Для 

оценок использовались константы: MS = 56.4 А∙м2/кг [86], ρ = 8.902 г/см3. 

Толщина доменной стенки в частицах никеля при T < 77 К, согласно [94], 

составляет около 50 нм. При размерах, немного превышающих размер 

одиночного домена, но сравнимых с толщиной стенки, в таких частицах 

реализуется неоднородное магнитное состояние [75], которое минимизирует 
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магнитостатическую энергию точно так же, как в случае многодоменного 

состояния. Магнитные поля, действующие внутри частицы с неоднородным 

распределением намагниченности, также должны изменяться, что приводит к 

распределению сверхтонких полей на ядрах 61Ni и, как следствие, к уширению и 

смещению резонансной линии ЯМР. 

Принимая во внимание количество Ni, составляющее ту или иную фазу, 

численно рассчитаем намагниченность, соответствующую реальному фазовому 

составу. Доля чистого никеля в ядре, полученная по данным ЯМР для образца 

Ni@C, равна m(Ni) = 56 ат. % (таблица 3.3). Учитывая массовую долю никеля в 

частице, равную mCore = 73.7 мас. %, и намагниченность объемного металла 

Msat(Ni) = 55 А∙м2/кг, получим значение намагниченности: 

Msat(Ni@C)calc2 = Msat(Ni) ∗
m(Ni)

100
∗

mCore

100
=  22.7 (А

м2

кг
),  (3.2) 

пренебрегая вкладом твердого раствора NiCx. Это значение удовлетворительно 

согласуется с измерениями намагниченности Msat(Ni@C) = 17.5 А∙м2/кг [89]. 

Отметим, что оценки ферромагнитных фаз по данным ЯМР 61Ni были проведены 

при T = 4.2 К, а намагниченность измерялась при комнатной температуре. 

Расчеты согласуются с экспериментальными значениями только в том случае, 

если точка Кюри твердого раствора NiCx [91] близка к комнатной температуре TC 

< 295 К или ниже нее. 

Для анализа структуры углеродного покрытия исследуемых наночастиц, был 

зарегистрирован спектр ЯМР 13С. Так как в углеродном слое нет дальнего 

магнитного порядка, регистрация спектра ЯМР проводилась во внешнем 

магнитном поле, H0 = 117.468 кЭ, при температуре 295 К (рисунок 3.7).  

Полученные данные представлены неоднородно уширенной линией, это 

резко отличается от узких линий графена или графитовой крошки [95]. 

Аналогичный спектр наблюдался в покрытых углеродом наночастицах кобальта 

Co@C [9], полученных по той же методике, где данные ЯМР были дополнены 

результатами рамановской спектроскопии. Таким образом, можно утверждать, 
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что углеродная оболочка наночастиц Ni@C не имеет чётко выраженной 

структуры и состоит из аморфного стеклообразного углерода или 

высокодефектной структуры. 
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Рисунок 3.7 – Спектр ЯМР 13С наночастиц Ni@C, полученный во внешнем 

магнитном поле H0 = 117.468 кЭ при T = 295 К. Красная линия соответствует 

сигналу от частиц графита 

3.3 Влияние поверхности на размерный эффект по данным ЯМР 61Ni 

Как было показано ранее, максимум резонансной линии от никеля с ГЦК 

структурой в наночастицах Ni@C смещен по частотной шкале относительно 

положения максимума линии от металлического никеля. Чтобы однозначно 

разобраться в природе данного эффекта, были исследованы методом ЯМР 

образцы наночастиц с различным составом оболочек. 

На рисунке 3.8 приведены спектры ЯМР 61Ni, соответствующие ГЦК-никелю 

нескольких образцов наночастиц разного размера в углеродной или оксидной 

оболочке и без неё. Спектры ЯМР 61Ni антиферромагнитного оксида никеля и 
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карбидных соединений находятся в другом диапазоне частот. Из анализа 

спектров ЯМР, приведённых на рисунке 3.8, можно видеть, что тип оболочки не 

играет существенной роли, а положение максимума линии (частота Лармора) 

зависит только от размера частиц. Прямым доказательством последнего 

утверждения для наночастиц с углеродным покрытием является 

зарегистрированный спектр с двумя пиками для образца Ni@C после отжига. 

Низкочастотный пик связан с более крупными частицами (многодоменное или 

неоднородное магнитное состояние в наночастицах), а второй пик 

(высокочастотный пик) связан с более мелкими частицами (однодоменными). 

Таким образом, основным фактором, определяющим частоту максимума линии 

ЯМР металлического никеля в наночастицах, является их размер, который также 

определяет магнитную структуру внутри частицы (однодоменное или 

неоднородное многодоменное магнитное состояние). 

Еще одним аргументом в пользу такого объяснения наноразмерного эффекта 

является сравнение спектров для образцов Ni+NiO (22 нм) и Ni. Образец Ni+NiO 

(22 нм) хранили на воздухе в течение значительного времени после синтеза, и 

частицы были покрыты оксидной оболочкой, о чем свидетельствуют 

рентгеновские данные (рисунок 3.1). Часть этого образца была отожжена в 

атмосфере водорода (таблица 3.1), это привело к удалению оксидной оболочки и 

незначительному увеличению среднего размера наночастиц. Спектры ЯМР 61Ni 

образцов Ni+NiO (22 нм) и Ni практически идентичны (рисунок 3.8), 

наблюдается незначительное отклонение в частотах максимальных линий, что 

можно объяснить разницей в средних размерах частиц. Уширение линий ЯМР 

61Ni для образцов Ni@C, Ni+NiO (22 и 33 нм), Ni на рисунке 3.8 может быть 

связано со значительным распределением размеров исследуемых частиц 

(рисунок 3.2). 
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Рисунок 3.8 – Спектры ЯМР 61Ni наночастиц никеля при T = 77 К. Для 

сравнения показан спектр от микроскопических частиц никеля (максимум линии 

на частоте 28.3 МГц) 

Отметим также, что в образцах Ni@C после отжига и Ni+NiO (33 нм) 

положения резонансных пиков частиц с размером, превышающим критический, 
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совпадают. Образец Ni+NiO (33 нм) имеет средний размер частиц (50 нм). По 

интенсивности линий ЯМР в Ni@C после отжига можно приблизительно оценить 

размер одиночного домена из эксперимента, зная долю частиц одиночного 

домена (интегральная интенсивность линии однодоменного состояния равно 0.53 

отн.ед.) и распределение частиц по размерам (рисунок 3.2 б, в). Этот размер не 

превышает 58 нм при T = 77 К. Для других образцов это невозможно сделать, 

поскольку изменение размера в них довольно невелико и связано с 

недостаточным спектральным разрешением. 

3.4 Выводы к Главе 3 

1. В данном исследовании были получены и проанализированы спектры ЯМР 

61Ni, 13C наночастиц Ni@C. На основе совместного анализа данных ЯМР 61Ni и 

других локальных методов были определены фазовый состав и средний размер 

наночастиц. Было показано, что методом ЯМР возможно обнаружить фазы, 

которые не могут быть зарегистрированы методом рентгеновской дифракции из-

за малости размеров. 

2. Анализ спектров ЯМР 13С показал, что углеродное покрытие наночастиц не 

может состоять из многослойного графена или графита, как предполагалось 

ранее, а состоит из аморфного стеклообразного углерода или высокодефектной 

структуры. 

3. Показано, что с уменьшением размера частиц меньше критического размера 

однодоменности, частота максимума линии ЯМР 61Ni увеличивается, что 

соответствует росту наведённого магнитного поля. Величина этого изменения, 

близка к значению поля размагничивания для сферических частиц никеля. 

4. Наблюдаемый наноразмерный эффект в спектрах ЯМР 61Ni наночастиц на 

основе Ni с различным составом защитной оболочки зависит от размера 

сферических частиц и не связан с вкладом от границ раздела поверхностей.  

Результаты, представленные в главе 3, опубликованы в работах [А1, А2, А6]. 
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4 МАГНИТНОЕ СОСТОЯНИЕ, ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И РАЗМЕРНЫЙ 

ЭФФЕКТ В НАНОЧАСТИЦАХ НА ОСНОВЕ Fe 

4.1 Данные аттестации наночастиц на основе Fe 

Наночастицы железа Fe@C были получены методом газофазного синтеза. 

При синтезе части образцов, бутановая смесь (C4H10 + Ar) была заменена на газ 

этилен (C2H4 + Ar). Для достижения равновесного состояния фазового состава 

образцы отжигали в вакууме при температуре 1073 К в течение 1 ч [41].  

Для получения наночастиц карбида железа Fe3C был использован метод 

измельчения в шаровых мельницах.  

Методы синтеза подробно описаны в Главе 2. В таблице 4.1 приведены 

характеристики образцов, полученные по результатам предварительной 

аттестации. 

Таблица 4.1 – Характеристики изучаемых частиц 

Образец Средний размер 

(БЭТ), нм 

Средний размер 

(рентгеновская 

дифракция), нм 

Намагниченность 

насыщения, 

А∙м2/кг 

Fe@C (Bu) 

после отжига  

7 ± 2 - 85 ± 2 

Fe@C 

исходные 

19 ± 3 - 101 ± 2 

Fe@C 

После отжига 

36 ± 7 46 ± 13 132 ± 2 

Fe
3
C - 52 ± 13 102 ± 2 

Средний размер образцов был определён при помощи измерения удельной 

поверхности (метод БЭТ). Полученные значения приведены в таблице 4.1. 

Однако стоит отметить, что данный метод не может различить конгломераты и 
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одиночные частицы, поэтому реальный размер образца может быть немного 

завышен. 

Изменение состава газа (углеводорода) при синтезе могло привести к 

изменению структуры ядра и углеродного слоя, а также среднего размера 

получаемых частиц при тех же параметрах. Как видно из данных таблицы 4.1, 

наблюдается увеличение среднего размера образца в 4-5 раз, в зависимости от 

состава газа [8]. Вероятно, пиролиз в этилене протекает менее активно, чем в 

бутане, и время формирования частиц до появления углеродного слоя 

увеличивается. Также, следует отметить влияние отжига на средний размер 

образцов. После термической обработки, как и в случае с наночастицами Ni@C, 

средний линейный размер наночастиц возрастает [41]. 

Так как метод БЭТ даёт завышенные оценки среднего размера наночастиц, 

были проведены измерения рентгеновской дифракции (рисунок 4.1-4.3). Для 

исходного образца Fe@C трудно определить средний размер наночастиц и 

фазовый состав, поскольку отчетливо виден только один уширенный рефлекс 

(рисунок 4.2 а). Предположительно, полученные рефлексы можно отнести к 

фазам α-Fe (a = 2.87 Å) и γ-Fe (a =3.62 Å). Для образца Fe@C после отжига 

(рисунок 4.2 б) рентгеноструктурный анализ выявил наличие двух фаз: α-Fe (44 ± 

1 %, a =2,876Å) и цементита θ-Fe3C (56 ± 1 %, a = 5.090 Å, b = 6.775 Å, c = 

4.531Å). Исходя из полученных данный, средний размер наночастиц Fe@C после 

отжига (рисунок 4.2 б) равен 46 ± 13 нм. Следует отметить, что рефлексов от 

углеродного покрытия на рентгенограммах не наблюдается. 

Анализ результатов рентгеновской дифракции для образца Fe3C (рисунок 4.3) 

показал наличие двух кристаллических структур. Значительную часть всего 

образца, 87.6±6 % объёмной доли, составляет фаза карбида железа Fe3C (a = 5.097 

b = 6.761 c = 4.535), оставшаяся часть, 12.4±6%, относится к карбиду вольфрама 

WC (a = 2.913, c = 2.845), данная примесь получена от конструкционного 

материала шаровых мельниц, в которых производился синтез образца. 
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Рисунок 4.1 – Результаты измерения рентгеновской дифракции образца Fe@C 

(Bu) при Т=295 К 
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Рисунок 4.2 – Результаты измерения рентгеновской дифракции образца Fe@C 

исходный (а) и после отжига (б) при Т=295 К 
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Рисунок 4.3 – Результаты измерения рентгеновской дифракции образца Fe3C 

при Т=295 К 

Кривые перемагничивания (рисунок 4.4, 4.5) исследуемых наночастиц 

типичны для ферромагнетика. Ранее такое поведение наблюдалось для 

аналогичных наночастиц с ядрами из железа, никеля или кобальта [9, 14, 41]. 

Кривые перемагничивания не могут быть описаны функцией Ланжевена (или 

суперпозицией этих функций), как предполагается для суперпарамагнитного 

состояния. Наличие петли гистерезиса с малыми значениями коэрцитивной 

силой, (вставки на рисунке 4.4, 4.5) также указывает на то, что эти частицы не 

находятся в суперпарамагнитном состоянии. 

Намагниченность насыщения для Fe@C (Bu) (≈ 85 А∙м2/кг) намного меньше 

ожидаемого значения (≈152 А∙м2/кг), соответствующего 70 мас.% железа, 

полученного в результате термогравиметрического анализа (ТГА). Значения 

намагниченности насыщения для образца Fe@C ≈101 А∙м2/кг и ≈132 А∙м2/кг для 

образца Fe@C после отжига значительно ниже ожидаемого значения ≈193 

А∙м2/кг. Расхождение между ожидаемыми и экспериментально полученными 

значениями может быть связано с наличием ферромагнитных 
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металлоуглеродных фаз FeCx с меньшей намагниченностью насыщения или 

парамагнитных фаз (γ-Fe, γ-FeCx) в ядрах частиц. 

-30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30
-125

-100

-75

-50

-25

0

25

50

75

100

125

s
, 
А

 м
2
/к

г

H, кЭ

-2 -1 0 1 2
-45

-30

-15

0

15

30

45

s
, 
А

 м
2
/к

г

H, кЭ

 

Рисунок 4.4 – Кривые перемагничивания наночастиц Fe@C (Bu) (чёрная 

линия) и Fe3C (красная линия). На вставке показан увеличенный фрагмент вблизи 

нулевых координат 
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Рисунок 4.5 – Кривые перемагничивания наночастиц Fe@C исходного 

образца (чёрная линия) и после отжига (красная линия). На вставке показан 

увеличенный фрагмент вблизи нулевых координат 
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Кривая перемагничивания для образца Fe3C выходит на насыщение в точке 

≈102 А∙м2/кг. Стоит заметить, что данное значения намагниченности насыщения 

значительно меньше, чем для поликристаллического образца цементита (≈144 

А∙м2/кг, [96]). Данное расхождение может быть связано, согласно данным 

рентгеновского анализа, с наличием в образце доли немагнитной фракции 

карбида вольфрама WC. 

Дополнительные данные о многофазном составе ядер исследуемых 

наночастиц были получены при анализе температурной зависимости 

восприимчивости на переменном токе (рисунок 4.6, 4.7). 

Немонотонная зависимость восприимчивости для образца Fe@C (Bu) 

проходит через несколько максимумов. Максимум около 460 К следует отнести к 

фазе карбида железа (цементит Fe3C), точка перегиба около 650 К может быть 

связана с фазой ГЦК ε-Fe2C, а максимум около 1000 К может быть отнесен к 

твердому раствору α-FeCx (α-феррит) с ОЦК структурой. Таким образом, ядра 

наночастиц могут содержать по меньшей мере три фазы на основе железа. 
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Рисунок 4.6 – Температурная зависимость восприимчивости на переменном 

токе образца Fe@C (Bu) 
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На рисунке 4.7 приведены температурные зависимости восприимчивости на 

переменном токе для образцов Fe@C до и после отжига. Основные изменения в 

восприимчивости образца Fe@C происходят вблизи температуры Кюри (TC = 

1043 К) альфа-железа (α-Fe), однако, при понижении температуры, наблюдается 

фаза с температурой Кюри порядка TC = 973 К. Можно предположить, что это 

связано с небольшим количеством растворенного углерода (α-FeCx). Перегиб 

вблизи TС = 473 K на кривой указывает на присутствие фазы цементита (θ-Fe3C). 

Эта особенность при TС =473 K не столь заметна на кривой при нагревании 

образца Fe@C. Вероятно, фаза θ-Fe3C исходного образца Fe@C далека от 

стехиометрии. После отжига (рисунок 4.7 b), перегиб вблизи TС =473 К 

наблюдается уже при нагревании, но температура перехода смещена от 

известного значения TC =488 К для θ-Fe3C. 
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Рисунок 4.7 – Температурная зависимость восприимчивости на переменном 

токе образцов Fe@C: а) исходный; б) после отжига 

Измерения восприимчивости позволяют обнаружить две фазы, близкую к θ-

Fe3C и α-Fe в образце Fe@C. Состав θ-Fe3C становится ближе к 
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стехиометрическому после отжига. Следует отметить, что такие измерения могут 

сопровождаться изменением фазового состава. 

Чтобы определить количество углерода в порошке, для образцов Fe@C до и 

после отжига был проведён термогравиметрический анализ. Нагрев наночастиц 

на воздухе приводит к сгоранию углеродной оболочки, а фазы на основе железа 

окисляются, что приводит к изменению массы образца. Стоит отметить, что 

характер изменения масс образцов до и после отжига существенно отличается 

(рисунок 4.8). Уменьшение массы, связанное со сгоранием углеродной оболочки, 

отчетливо проявляется только в исходном образце. Образец после отжига 

медленнее реагирует с атмосферным кислородом, и эффект от сгорания углерода 

суммируется с увеличением массы за счет окисления металла. Выделение тепла 

при нагревании (рисунок 4.8 б) показало, что отожжённый образец начинает 

активно окисляться при несколько более высокой температуре, чем исходный 

образец. 
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Рисунок 4.8 – Результаты термогравиметрического анализа образцов Fe@C 

(а) до и (б) после отжига 
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По результатам термогравиметрического анализа, массовая доля углерода 

составляет mC =11 мас. % для обоих образцов. Отсутствие расхождений в 

содержании углеродной фракции в образцах ожидаемо, поскольку отжиг в 

вакууме существенно не изменяет соотношение углерода и железа. 

Для определения толщины оболочки и распределения по размерам были 

получены снимки просвечивающей электронной микроскопии высокого 

разрешения. Согласно полученным данным, наночастицы Fe@C имеют средний 

размер 14 нм (рисунок 4.9 а, б, в). Образец содержит большое количество 

наночастиц со структурой ядро-оболочка (рисунок 4.9 б). Более детальное 

исследование с использованием ПЭМ позволило обнаружить набор различных 

фаз. Наночастицы Fe@C после отжига имеют средний размер 28 нм (рисунок 4.9 

г, д, е). Наблюдается более крупная фракция диаметром в сотни нанометров 

(рисунок 4.9 г). 

 

Рисунок 4.9 – ПЭМ-изображения наночастиц Fe@C при относительно 

небольшом увеличении, образцы до (а) и после отжига (г). ПЭМ-изображения 

выборки (б) и выборки (д) и их преобразования Фурье (в) и (е), соответственно. 

Стрелками отмечены точки, соответствующие различным фазам 
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Объем, размер и распределение наночастиц по размерам показаны на рисунке 

4.10 а, б. Равномерное логарифмически-нормальное распределение, 

существенных выбросов не наблюдается. Вертикальные линии отделяют размер, 

ниже которого Fe@C не содержат многодоменного состояния α-Fe, при этом 

горизонтальная линия в (а) соответствует объемной доле однодоменного α-Fe, 

полученной с помощью ЯМР при T =4.2 К. 

Ядра наночастиц состоят из фазы с межплоскостным расстоянием 0.205 нм, 

которое соответствует плоскостям (110) α-Fe. Поверх металлического ядра 

наблюдается тонкий слой (порядка нескольких нанометров) с межплоскостным 

расстоянием 0.365 нм, соответствующий плоскостям (002) карбида железа θ-

Fe3C. 

Толстый слой аморфного графита образует углеродную оболочку. Кроме 

того, имеют место слабые отражения, соответствующие межплоскостному 

расстоянию в 0.25 нм. Их можно отнести к карбиду железа χ-Fe5C2. Кроме того, 

очень слабые отражения, 0.27 нм, можно отнести к FeC4. Значительная часть 

наночастиц в образце после отжига слишком велика для получения прямого 

разрешения и определения фазового состава. Тем не менее, были обнаружены 

наночастицы с d = 0.2 нм, соответствующие α-железу, и с d = 0.168 нм, 

соответствующие карбиду θ-Fe3C. Фазы, выявленные при анализе изображений 

ПЭМ, представлены в таблице 4.2. 

Таблица 4.2 – Результаты ПЭМ для фаз, обнаруженных в образцах Fe@C до и 

после отжига, и их параметры 

Фаза α-Fe Fe3C Fe5C2 Fe3C Fe5C2 Fe4C Графит 

Плоскость (110) (004) (002) (002) (211) (110) (110) 

d -

межплоскостное 

расстояние, нм 

0.205 

[97] 

0.168 

[98] 

0.252 

[99] 

0.365 

[100] 

0.285 

[101] 

0.274 

[102] 

0.334 

[103] 
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Приведённые методы аттестации дают весьма расплывчатую информацию о 

внутреннем составе частиц. Провести количественный фазовый анализ возможно 

при помощи полученных результатов ЯГР и ЯМР. 
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Рисунок 4.10 – Распределение по объемной доле (а) и количеству (б) 

наночастиц для образцов Fe@C в зависимости от линейного размера наночастиц, 

полученных с помощью ПЭМ 
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4.2 Фазовый состав наночастиц Fe@C (Bu) в 

магнитоупорядоченной фазе по данным ЯМР 57Fe 

Как было показано ранее, количественный анализ концентрации 

ферромагнитных фаз в наночастицах и нанокомпозитах с размером меньше 10 нм 

может быть проведен с помощью ЯМР-спектроскопии [9, 13]. 

Спектр ЯМР 57Fe, зарегистрированный в нулевом внешнем магнитном поле 

при T = 4.2 К (рисунок 4.11), состоит из нескольких неоднородно уширенных 

линий. Все эти линии соответствуют ферромагнитным фракциям, поскольку 

коэффициент усиления сигнала достаточно велик ~102 (для сравнения в 

объемном железе ~103). Пик на частоте ν = 47.3 МГц можно отнести к сигналу от 

α-железа. Это значение не соответствует предыдущим результатам для объемных 

образцов α-железа [104, 105]. Ранние результаты были получены методом ЯМР в 

сплавах на основе Fe при низких температурах. Было показано, что пик от α-Fe 

находится на частоте 46.7 МГц. Это несоответствие может быть объяснено 

размерным эффектом. В работе [21], исследуя микронные частицы Fe методом 

ЯМР, обнаружили зависимость положения резонансного пика от величины 

наведённого магнитного поля. Это изменение было оценено в 7.3 кГс и связано с 

появлением нескомпенсированного поля размагничивания однодоменных частиц. 

Линия в области высоких частот, вероятно, связана с дефектной фазой железа 

[104] или фазой ГПУ ε-Fe2C, подобно аналогичным карбидным фазам 

металлического кобальта [106]. В работе [104], исследуя сплавы Fe с различными 

добавками обнаружили, что линия 57Fe имеет асимметрию в области высоких 

частот, причём положение этой линии не зависит от дополнительного 

компонента в сплаве, это уширение было связано с дефектной структурой в 

ближайшем окружении ядра-зонда. В работе [106], авторы указывают на 

изменение знака дополнительного наведённого поля, зависящего от 

концентрации C в атомной подрешётке. Две дополнительные линии в области 

более низких частотах относятся к твердому раствору ОЦК α-FeCx (α-феррит) и 

карбиду железа θ-Fe3C [8]. Исследуя наночастицы Fe@C, Цурин и др. отмечают 
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широкое распределение наведённых полей, связанное с появлением твёрдого 

раствора α-FeCx и наличие секстета от Fe3C со структурой цементита. 

Присутствие углерода в решётке уменьшает вклад сверхтонких полей из-за 

увеличенного, по сравнению с чистым металлом, расстояния между ближайшими 

магнитными ионами, поэтому линия ЯМР от ОЦК твердого раствора α-FeCx фазы 

находится в области более низких частот, чем сигнал от α-железа. Стоит 

отметить, что чётко выраженные пики в области низких частот говорят об 

отсутствии равновероятного распределения углерода в подрешётке, иначе на 

спектре был бы виден пьедестал (суперпозиция линий). 
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Рисунок 4.11 – Спектры ЯМР 57Fe (■) наночастиц Fe@C (Bu) полученных в 

локальном магнитном поле при T = 4.2 K 

Анализ полученных спектров ЯМР показал, что доля чистого α-железа в 

ядрах наночастиц составляет nFe(ЯМР) = 54 ат.% (таблица 4.3). Основываясь на 

известной массовой доле железа (70 мас.%), полученной в результате ТГА-
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анализа, и оценках доли ферромагнитных фаз, можно определить состав 

наночастиц. 

Таблица 4.3 – Фазовый состав по данным ЯМР наночастиц Fe@C (Bu) 

Данные, полученные методом ЯГР, показали наличие nY = 36 ат. % железной 

парамагнитной (при 300 К) γ- фазы в наночастицах. Принимая во внимание 

значения намагниченности соединений (M(ε-Fe2C) = 161 А∙м2/кг, M(θ-Fe3C) = 150 

А∙м2/кг [107], M(α-FeCx) ≈ 205 А∙м2/кг [107-110]) и данные ЯГР, оценим значение 

намагниченности: 

Msat(Fe@C (Bu))calc =  nCore(1 − npara)(MFenFe(NMR) + MFeCxnFeCx(NMR) +

MFe3CnFe3C(NMR) + MFe2CnFe2C(NMR)) = 94 (А
м2

кг
) (4.1). 

Полученное расчетное значение намагниченности достаточно близко к 

экспериментальному значению намагниченности насыщения при комнатной 

температуре M(Fe@C (Bu))exp = 85 А∙м2/кг. Небольшое расхождение может быть 

связано с неучтённой долей суперпарамагнитных частиц. 

Состав 

Частота 

максимума 

линии, МГц 

Наведённое 

поле, кЭ 

Фракция атомов 

Fe в фер. 

состоянии, ат. % 

α-Fe (металлический) 47.3 ± 0.2 341.9 ± 0.2 54 ± 3 

α-FeCx (твёрдый 

раствор) 

43.3 ± 0.2 313.1 ± 0.2 25 ± 3 

θ-Fe
3
C (цементит) 35.7 ± 0.2 258.1 ± 0.2 10 ± 3 

Fe2C 49.4 ± 0.2 358.0 ± 0.2 11 ± 3 
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4.3 Наноразмерный эффект в наночастицах Fe@C, полученных в 

этиленовой среде 

Для определения влияния состава углеводорода на формирование 

углеродного покрытия и фазовый состав наночастиц, были получены 

наночастицы Fe@C в аргон-этиленовой среде газофазным синтезом. Для 

получения более однородных по составу и строению частиц, был проведён отжиг 

части образца. 

Анализ данных ЯГР (рисунок 4.12 а, б), полученных при комнатной 

температуре, показал наличие как парамагнитной, так и ферромагнитной фазы. 

Важно отметить, что парамагнитный вклад почти исчезает после отжига, а 

концентрация металл-углеродных фракций, в частности Fe3C, увеличивается 

(таблица 4.4). 
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Рисунок 4.12 – Спектры ЯГР Fe@C, полученные при T =295 К, (а) спектр 

исходного образца, (б) спектр образца после отжига. Разноцветными сплошными 

линиями в (а) и (б) показаны согласованные спектры различных фаз, образующих 

ядра наночастиц: γ-Fe-C (красный), Fe3C (синий), α-Fe (фиолетовый), γ-Fe 

(коричневый). Нулевой сдвиг в (а) и (б) соответствует эталонному α-Fe 



 

 

8
1
 

Таблица 4.4 – Фазовый состав ядер наночастиц Fe@C до и после отжига по данным ЯГР 57Fe при T =295 К 

Образец Фаза Наведённое 

поле, кЭ 

Отн.доля железа 

в фазах, ат. % 

Отн.доля железа 

в фер. фазах, ат. 

% 

Отн. мас. доля 

фер. фаз, мас. 

% 

Отн. мас. доля 

фаз в ядрах 

наночастиц, мас. 

% 

Fe@C 

(Исходный) 

α-Fe 329 ± 1 24 ± 2 35 ± 4 14 ± 1 12 ± 1 

Fe3C + 

FeCx 

194 ± 4 44 ± 4 65 ± 7 86 ± 9 71 ± 7 

γ-Fe – 16.5 ± 2 – – 8.5 ± 1 

γ-FeCx – 16.5 ± 2 – – 8.5 ± 1 

Fe@C 

(отожжённый) 

α-Fe 329 ± 1 37 ± 4 39 ± 4 17 ± 2 16 ± 2 

Fe3C + 

FeCx 

198 ± 2 59 ± 6 61 ± 6 83 ± 8 82 ± 8 

γ –Fe – 4 ± 1 – – 2 ± 1 

γ-FeCx – – – – – 



82 

 

Спектры ЯМР 57Fe наночастиц Fe@C до и после отжига, полученные в 

нулевом внешнем магнитном поле, состоят из нескольких неоднородно 

уширенных линий (рисунок 4.13, 4.14). Высокий коэффициент усиления (η ≈ 103) 

полученных сигналов указывает на ферромагнитное состояние исследуемых фаз. 

Спектр образца Fe@C описывается набором из четырёх линий. Чётко 

выраженные пики на частоте 47.28 МГц и 34 МГц соответствуют α-Fe 

(однодоменное и многодоменное) и Fe3C, соответственно. Линия центрального 

перехода α-Fe имеет выраженную асимметрию в высокочастотной области, 

данная особенность связана с вкладом от α-FeCx со структурой ОЦК [8, 111]. 

Следует отметить, что все линии в спектре ЯМР 57Fe исходного образца 

(рисунок. 4.13) значительно уширены и сужаются после отжига. Можно 

предположить, что в образце содержаться метастабильные карбиды FeCx. 

Возможность существования некоторых конфигураций метастабильных 

карбидов была обоснована в теоретической работе [112]. 
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Рисунок 4.13 – Спектры ЯМР 57Fe (■) наночастиц Fe@C, полученных в 

локальном магнитном поле при T = 4.2 K 
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Ширина линий в спектре ЯМР для образца Fe@C после отжига значительно 

уменьшилась в сравнении со спектром для исходного образца (рисунок 4.14). 

Отжиг, как видно из спектров в диапазоне частот 37.5-46.5 МГц, привёл к 

частичному распаду метастабильной фазы карбидов железа FeCx. Пик в 

диапазоне частот около 43 МГц может соответствовать фазе γ’’-Fe4C или 

метастабильным карбидам FeCx и не может быть отнесен к ε-, χ-, ѳ-фазам 

карбидов железа из-за более низких значений Hhf [113-115]. 
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Рисунок 4.14 – Спектры ЯМР 57Fe (■) наночастиц Fe@C после отжига, 

полученные в локальном магнитном поле при T = 4.2 K 

Широкая линия вблизи α-Fe может быть отнесена к твердому раствору α-

FeCx. Однако нельзя исключать теоретически предсказанную фазу γ’-Fe4C [113], 

имеющую близкое значение сверхтонкого поля на ядрах 57Fe. Линия, 

описывающая Fe3C в образце Fe@C, имеет небольшой хвост в области низких 

частот ≈ 31 МГц, который можно отнести к сигналу от фазы χ-Fe5C2 [114, 116] с 
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Hhf ≈ 230 кЭ (при T = 4.2 К), наблюдаемой только в исходном образце по данным 

электронной микроскопии (рисунок 4.13, 4.14). 

Интегральные интенсивности идентифицированных линий и фазовый состав 

по данным ЯМР приведены в таблице 4.5. 

Стоит отметить, что наблюдается разница в значениях наведённых полей, 

полученных методами ЯМР и ЯГР. Данное расхождение связанно с 

температурной зависимостью сверхтонкого поля (локальной электронной 

намагниченности), которое имеет схожее поведение с макроскопической 

намагниченностью M(T) [117]. Анализ данных ЯМР при температуре T = 4.2 К, 

позволил выделить линию FeCx, тогда как это невозможно сделать при 

комнатной температуре. 

Проверка фазового анализа может быть проведена путем вычисления 

намагниченности насыщения (таблица 4.6). Как можно заметить, значения, 

полученные экспериментально и рассчитанные на основании анализа спектров 

ЯМР и ЯГР, имеют существенные расхождение. Более того, они оказываются 

завышенными. Это связано как с погрешностью получения и обработки 

результатов, так и со спецификой резонансных методов исследования. Также, 

одной из возможных причин завышенных значений намагниченности может 

являться наличие в образце суперпарамагнитных кластеров [118- 120]. 

Таблица 4.6 Сравнение измеренных значений намагниченности насыщения 

наночастиц Fe@C до и после отжига с расчетными значениями, полученными в 

результате анализа данных ЯМР и ЯГР. 

Образец Mexpected, 

А∙м2/кг 

[107, 109, 

110] 

Mexperimental, 

А∙м2/кг 

(рисунок 

4.5) 

Mcalculated 

(ЯГР), 

А∙м2/кг 

(формула 4.1) 

Mcalculated  

(ЯМР + ЯГР), 

А∙м2/кг 

(формула 4.1) 

Fe@C 

(исходный) 

194 101 ± 2 108 ± 12 113 ± 17 

Fe@C 

(после отжига) 

192 132 ± 2 155 ± 12 162 ± 17 
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Таблица 4.5 Фазовый состав ядер наночастиц Fe@C до и после отжига, полученный по данным ЯМР 57Fe в нулевом 

внешнем магнитном поле при T = 4.2 К. 

Образец Фаза Наведённое поле, 

кЭ 

Отн. доля железа 

в фер. фазах, ат. 

% 

Отн. мас. доля 

фер. фаз, мас. % 

Отн.мас. доля 

фаз в ядрах 

наночастиц, 

мас. % 

Fe@C 

(исходный) 

α-Fe (однодоменное) 343.0 ± 1.0 19 ± 2 7.5 ± 1 6 ± 1 

α-FeCx 346.5 ± 1.0 24 ± 2 9.5 ± 1 8 ± 1 

FeCx или Fe4C 313.0 ± 2.0 21 ± 2 36 ± 4 30 ± 4 

θ- Fe3C 246.6 ± 2.0 36**± 8 47 ± 10 39 ± 10 

γ-Fe+γ-FeCx * 2.3 – 2.9 [121] – – 17**± 4 

Fe@C 

(после 

отжига) 

α-Fe (однодоменное) 342.8 ± 0.5 11 ± 1 5.3 ± 1 5.3 ± 1 

α-Fe (многодоменное) 338.0 ± 0.2 22 ± 2 10.7 ± 1 10.7 ± 1 

α-FeCx 341.0 ± 1.0 22 ± 2 11 ± 1 10 ± 1 

FeCx или Fe4C 313.0 ± 1.0 6 ± 1 12 ± 1 12 ± 1 

θ-Fe3C 246.6 ± 1.0 39*** ± 8 61 ± 12 60 ± 12 

γ-Fe+γ-FeCx* 2.3 – 2.9 [121] – – 2**± 1 

* В данном исследовании фаза не наблюдалась с помощью ЯМР. 

** Фракция была рассчитана с использованием данных ЯГР, приведенных в таблице 4.4. 

*** Время релаксации спин-решетки, T1, фазы карбида железа (ν(Fe3C) =34.1 МГц) оказалось больше, чем в других фазах, T1 ≈ 50 мс. 

Поскольку время повторения последовательности импульсов составляло t =20 мс, интенсивность этой фазы была скорректирована как I = I0 

(1-exp(-t/T1)). 
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4.4 ЯМР 57Fe в наночастицах Fe3C 

Одна из линий в спектре ЯМР для наночастиц Fe@C в области низких частот 

(рисунок 4.14) была отнесена к карбиду железа, Fe3C, в соответствие с данными 

гамма-резонанса [96, 122, 123], так как данные ЯМР 57Fe в этом соединении в 

литературе отсутствуют. 

Действительно, ранее карбид Fe3C в области дальнего ферромагнитного 

порядка исследовался интенсивно только методом гамма-резонанса [96, 122, 

123]. Однако данные, полученные в этих статьях, весьма противоречивы. В ряде 

работ в упорядоченном состоянии обнаруживают только один секстет, что 

предполагает эквивалентность всех кристаллографических позиция атомов 

железа в кристаллической структуре, однако известно, что в орторомбической 

структуре цементита (Pnma) должно быть две кристаллографически 

неэквивалентных позиции (Fe1, Fe2) [124].  

Наночастицы Fe3C были синтезировали методом механоактивации (глава 2.2) 

для проведения детального исследования методом ЯМР этого соединения. 

Спектры ЯМР 57Fe в исследуемом образце цементита, полученные в 

магнитоупорядоченном состоянии в локальном поле (рисунок 4.15) в диапазоне 

температур T= 4.2 – 350 K, представляют собой неоднородно уширенные 

одиночные линии, форма которых близка к симметричной. Слабая асимметрия 

наблюдается только в области гелиевых температур. Подобная форма линий 

позволяет считать, что сверхтонкие магнитные поля на ядрах 57Fe для двух 

неэквивалентных позиций железа (Fe1, Fe2) в орторомбической структуре 

карбида железа близки по величине. По литературным данным (метод гамма-

резонанса) [112, 122, 125], эти наведенные поля очень близки (205-208 кЭ при 

комнатной температуре), в некоторых работах [112, 123] спектры гамма-

резонанса в упорядоченном состоянии можно описать одним секстетом, что 

соответствует равным значениям полей для двух неэквивалентных позиций 

железа в цементите. Эти данные вполне согласуются с расчетами из первых 

принципов [126], где полученные магнитные моменты для двух неэквивалентных 
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позиций железа в этом соединении близки по величине. В нашем случае 

максимум линии ЯМР 57Fe (рисунок 4.15) при T=295 К соответствует частоте 

28.5 МГц, что в пересчете на сверхтонкое поле на ядрах 57Fe (Нhf = 2πν/γ, где γ/2π = 

1.3785 МГц/кЭ) соответствует Н = 206.7(5) кЭ. Это значение наведенного поля 

практически совпадает с результатом, полученным в большинстве работ по 

гамма-резонансу. Полученные спектры ЯМР 57Fe в исследуемом образце 

цементита полностью подтверждают ранее сделанное предположение в главе 4.2 

о том, что обнаруженная при исследовании методом ЯМР наночастиц железа в 

углеродной оболочке дополнительная линия с максимумом в области частот ~ 34 

МГц на гелиевых температурах относится к цементиту. Это позволяет в будущем 

использовать метод ЯМР для фазового анализа наночастиц в углеродной 

оболочке на основе железа. 
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Рисунок 4.15 – Спектры ЯМР 57Fe, полученные в локальном поле при 

температурах 4.2 K-293 K 
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Зависимость от температуры ларморовской частоты, соответствующей 

максимуму линии ЯМР 57Fe, представлена на рисунке 4.16. Так как эта величина 

пропорциональна наведенному магнитному полю, а также подрешеточной 

намагниченности [60] в магнитоупорядоченном состоянии, можно представить её 

температурную зависимость в виде критического уравнения: 

𝜈𝐿(𝑇) = 𝜈𝐿0 (1 −
𝑇

𝑇𝑐
)

𝛽
,     (4.2) 

здесь νL0 – это максимальное значение ларморовской частоты вблизи нуля 

температуры, TС – температура Кюри, β – критический индекс. После обработки 

экспериментальных данных в рамках критического уравнения 4.2, использовав в 

этом случае значение TС = 488 К [127], было получено значение β = 0.19. Оно 

заметно отличается от экспериментальных данных для классических зонных 

ферромагнетиков (Fe, Co, Ni) [118], где критический индекс близок к 0.33, что 

соответствует расчетному значению для 3d – ферромагнетиков в модели 

Гейзенберга [60]. Возможно, это связано с анизотропией обменных 

взаимодействий в этом соединении. 
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Рисунок 4.16 – Зависимость Ларморовских частот Fe3C от температуры по 

данным ЯМР 57Fe. Красная линия – обработка при β=0.19, синяя линия – 

обработка при β=0.33 
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4.5 Выводы к Главе 4. 

1. В главе 4 был проведен фазовый анализ наночастиц на основе Fe с 

помощью резонансной спектроскопии (ЯМР и ЯГР 57Fe). Анализ спектров ЯМР 

57Fe позволяет получить количественную информацию о фазовом составе. 

Обнаружен наноразмерный эффект, заключающийся в смещении линии ЯМР 57Fe 

в область высоких частот для наночастиц при уменьшении размера до 

критического размера однодоменности. 

2. Наночастицы Fe@C содержат карбидную фазу χ-Fe5C2 и FeCx. 

Высокотемпературный отжиг приводит к термическому разложению карбидных 

фаз на α-Fe, θ-Fe3C и значительному снижению концентрации парамагнитной 

фазы γ-Fe в наночастицах, что объясняет увеличение намагниченности 

насыщения.  

3. Показано, что сверхтонкие поля на ядрах 57Fe для двух 

кристаллографически неэквивалентных позиций атомов железа в Fe3C близки по 

величине и неразличимы при анализе спектров ЯМР, полученных в локальном 

поле. 

4. Анализ температурной зависимости Ларморовской частоты в Fe3C, 

пропорциональной сверхтонкому полю на ядрах 57Fe, позволил сделать оценки 

критического коэффициента (β = 0.19). Это значение заметно отличается от 

экспериментальных данных для классических зонных ферромагнетиков (Fe, Co, 

Ni), где критический индекс близок к 0.33. 

Результаты, представленные в главе 4, опубликованы в работах [А3, А4]. 

  



90 

 

5. ЯМР И ЯГР В НАНОЧАСТИЦАХ FeXCo1-X@C 

5.1 Описание образцов 

Наночастицы ядро-оболочка FexCo1-x@C (x = 0.4 – 0.8) были получены 

методом газофазного синтеза (таблица 5.1) [8, 12, 128]. Смесь порошков кобальта 

(99,98 %) и железа (99,99 %) в требуемых пропорциях предварительно 

обрабатывали в вибрационной мельнице. Затем полученный порошок 

прессовали, спекали при T = 1320 К и измельчали до размера 0.35-0.6 мм. 

Скорость подачи порошка в индукционно-левитационную зону плавки была 

выбрана опытным путем для стабилизации температуры и размера 

расплавленной капли. Исходную каплю (1.2-1.4 г) готовили из листового 

кобальта и железной проволоки с тем же массовым соотношением, что и 

порошок-предшественник. Через зону конденсации подавался инертный газ 

(аргон), с пропаном и бутаном. Поток газа переносил полученные частицы с 

поверхности расплавленной капли в зону конденсации, затем в зону охлаждения, 

после чего порошок собирали тканевым фильтром. Часть образцов была 

отожжена при 810 К [43], чтобы превратить металлическую сердцевину частиц в 

структурно упорядоченную фазу. 

Результаты предварительной аттестации приведены в таблице 5.1. 

Точный состав ядер наночастиц был установлен методом термогравиметрии. 

Содержание кобальта и железа в соответствии с анализом излучений ICP 

(индуктивно-связанная плазма) приведено в таблице 5.1. Массовая доля углерода 

составляет около 20% (таблица 5.1). 

Сплавы в области концентраций Fe0.66Co0.34, согласно фазовой диаграмме [47], 

находятся в упорядоченной фазе, а также обладают высокими значениями 

намагниченности, поэтому часть аттестационных данных приведена именно для 

этого состава. 
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Таблица 5.1 – Характеристики магнитных сплавов FexCo1-x@C. Значения намагниченности макрообразцов 

приведены из литературных данных. 

Состав 

прекурсора, 

отн. вес. 

доля 

Реальная 

концентрация 

компонентов, 

отн. вес. доля 

Средний размер по 

удельной поверхности, 

нм 

Намагниченность, А∙м2/кг 

Массовая доля 

углерода, 

мас.% 
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ы
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то
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й
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о
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ы

й
 

О
то

ж
ж

ен
н

ы
й

 

 

М
ак

р
о

- 

о
б

р
аз

ц
ы

  

[1
2
9

, 
1
3
0

] 

 

Fe0.40Co0.60 Fe0.43Co0.57 7 ± 2 10 ± 2 158 ± 24 185 ± 32 233 20 ± 2 

Fe0.50Co0.50 Fe0.56Co0.44 6 ± 2 - 144 ± 24 169 ± 32 241 21 ± 2 

Fe0.60Co0.40 Fe0.66Co0.34 7 ± 2 9 ± 2 160 ± 24 189 ± 32 245 20 ± 2 

Fe0.70Co0.30 Fe0.76Co0.24 6 ± 2 7 ± 2 132 ± 24 170 ± 32 242 21 ± 2 

Fe0.80Co0.20 Fe0.84Co0.16 6 ± 2 8 ± 2 120 ± 24 169 ± 32 236 18 ± 2 
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5.2 Аттестационные данные для системы FeCo@C 

Средний размер частиц был получен из анализа результатов рентгеновской 

дифракции. Согласно полученным данным, рефлексы на рентгенограммах 

образца Fe0.66Co0.34@C относятся к ОЦК-структуре (рисунок 5.1 а, б). Параметр 

решетки a = 0.28645(9) нм, более соответствует упорядоченной α2-фазе (a = 

0.28635 нм), чем α-фазе с параметром a = 0.28623 нм при заданной концентрации 

железа [131-139]. 
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Рисунок 5.1 – Результаты рентгеновской дифракции исходных (а) и 

отожженных (б) наночастиц Fe0.66Co0.34@C 

Средний размер области когерентного рассеяния наночастиц в исходном 

состоянии и после отжига составляет 6±2 нм и 9±2 нм, соответственно. 

Для определения распределения по размерам и толщины углеродного 

покрытия, были получены снимки просвечивающей электронной микроскопии. 

Исследуемые частицы состоят из ядра и оболочки, как показано стрелками на 

рисунке 5.2. Толщина углеродного покрытия, в среднем, составляет 2-2.5 нм. Все 

отражения на указанных рисунках соответствуют структуре ОЦК [140-142] 

сплава Fe-Co. Карбиды, а также ГЦК железо или кобальт этим методом 
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обнаружены не были. Анализ полученных данных позволяет построить 

зависимости распределения по размерам и объёму наночастиц (рисунок 5.3 а, б) 

 

Рисунок 5.2 – ПЭМ-изображения (а, б), кольцевая дифракционная картина (в) 

исходных наночастиц Fe0.66Co0.34@C; и отожженных при T = 540 °С (г, д, е); 

1 – ядро частицы, 2 – углеродная оболочка. 
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Рисунок 5.3 – Графики распределения количества частиц (а) и объемной доли 

(б) в зависимости от размера для исходных (черным цветом) и отожженных 

(красным цветом) образцов Fe0.66Co0.34@C 

Кривые перемагничивания исследуемых образцов по характеру поведения 

подобны друг другу и соответствуют ферромагнитному состоянию (рисунок. 5.4, 

5.5). Для корректного сравнения полученных значений намагниченности 

насыщения наночастиц со значениями для сплавов Fe-Co в объемном состоянии, 

необходимо учитывать массовую долю углеродной оболочки Ccarbon shell.  
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Рисунок 5.4 – Кривые гистерезиса наночастиц FexCo1-x@C. 

На вставке показан увеличенный фрагмент вблизи нулевых координат 
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Рисунок 5.5 –Кривые перемагничивания образца Fe0.66Co0.34@C до (черный) и 

после отжига(красный). На вставке показан увеличенный фрагмент вблизи 

нулевых координат 

Намагниченность наночастиц в поле насыщения связана с намагниченностью 

объемных сплавов как функция содержания Co (рисунок. 5.6). Стоит отметить, 

что при сравнении учитывалась доля немагнитного углеродного покрытия: M= 

σ/(1- Ccarbon shell), где σ - измеренная удельная намагниченность, а Ccarbon shell - 
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массовая доля углерода (таблица 5.1). Намагниченность ядер постепенно 

приближается к значениям для массивного состояния по мере увеличения 

содержания кобальта. Значительное увеличение намагниченности наблюдается 

после отжига при T = 810 К. Для состава Fe0.43Co0.57@C, намагниченность 

насыщения практически совпадает с намагниченностью насыщения объемного 

сплава Fe0.43Co0.57. 
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Рисунок 5.6 – Относительная намагниченность (вверху) и объем 

парамагнитной фазы по данным ЯГР (внизу) в зависимости от содержания Co в 

готовом виде (черный) и после отжига при T = 810 К в течение 4 ч (красный). 

Аппроксимация - это линейная регрессия методом наименьших квадратов 

Уменьшение значений намагниченности не может быть объяснено только 

наличием углеродной оболочки. Согласно данным о намагниченности, можно 

предположить наличие дополнительных фаз, однако анализ структуры с 

помощью рентгеновской дифракции и электронной микроскопии показывает, что 

другие фазы, кроме структуры ОЦК, не наблюдаются. Можно предположить, что 

большая часть нанопорошка (не менее 20 мас. %) является суперпарамагнитной, 
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однако это не согласуется с ферромагнитным поведением кривых 

перемагничевания. 

Для определения фазового состава, сравним данные локальных методов для 

наночастиц до и после термообработки. 

5.3  Ядерный гамма резонанс 

Спектры ЯГР исследованных образцов представлены набором линий, 

характерных для различного магнитного состояния (таблица 5.2). Для описания 

полученных результатов была использована модель в первом приближении, 

включающая в себя набор линий: секстет, дублет, синглет и фоновая компонента. 

С увеличением концентрации атомов Co в образце, в полученных спектрах 

наблюдается возрастающий вклад неразрешенной фоновой компоненты с 

локальными полями до 380 кЭ, которая препятствует точному описанию 

экспериментальных результатов. Величина этого вклада после отжига 

значительно уменьшается, а приложенное внешнее магнитное поле 6 кЭ не 

вносит существенного изменение в форму и интенсивность линии. Аналогичная 

параболическая форма спектра вблизи температуры блокировки Tb наблюдается 

и в работах [63,143]. Вероятнее всего, фоновую компоненту можно представить в 

виде набора секстетных линий, характерных для высокодефектного сплава ОЦК-

FeCoCx с различным атомным окружением. 

Форма спектров до и после отжига (рисунок 5.7) указывает на наличие в 

образцах парамагнитных фракций с ГЦК структурой, выраженных уширенной 

синглетной линией (Синглет + Дублет). С увеличением содержания кобальта, 

интенсивность синглета в исходных частицах значительно уменьшается. После 

отжига, в образцах, с высоким содержанием кобальта (34 % и 57 %), этот вклад 

практически исчезает (рисунок 5.7, б, г, к), подобное изменение сопровождается 

ростом намагниченности. Авторы работы [8] связали появление синглета в 

спектрах образцов Fe@C, полученных с использованием того же газофазного 
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метода, с ГЦК-фазой Fe(C), однако не стоит исключать наличия фракции ГЦК-

FeCo(C). 

Наблюдаемые сверхтонкие поля на ядрах 57Fe вблизи 57Hloc= 330 кЭ, наиболее 

вероятно, связаны с ближайшим окружением атомов железо-кобальта (Fe-8 Co 

или Fe-7 Co) в ОЦК структуре [43, 144]. 

В спектре наблюдается уширенный синглет, часть которого исчезает при 

помещении образца Fe0.66Co0.34@C во внешнее магнитное поле (таблица 5.3). 

Недостающую компоненту можно отнести к вырожденным секстетам 

суперпарамагнитных фаз карбида железа (например, Fe3C с IS = 0,18 мм/с [145]), 

ГЦК-FeCo(C) или к суперпарамагнитной фазе частиц ОЦК-FeCoCx. Эта фракция 

должна вносить вклад в намагниченность меньше, чем более крупные 

ферромагнитные частицы в магнитном поле (27 кЭ). Полученные спектры и 

результаты моделирования приведены на рисунке 5.7 и таблице 5.3. 

Стоит отметить, что в модели не учитывается вклад от карбидных 

соединений. Однако отжиг ГЦК-Fe или ГЦК-FeCo(C) должен приводит к 

образованию ОЦК структуры и карбиду типа Me3C, которые наблюдались и для 

наночастиц Fe@C [54, 96, 143]. Линии секстета отчётливо видны на спектрах 

ЯГР (рисунок 5.7 д, е, ж, з). 

Уменьшение значений намагниченности насыщения наночастиц FexCo1-x@C, 

по сравнению с результатами для таких же сплавов в объемном состоянии, 

связано с появлением в наночастицах дополнительных парамагнитных и 

суперпарамагнитных фракций. Стоит отметить, что концентрация парамагнитной 

фракции (рисунок 5.6) может быть занижена, поскольку моделирование спектров 

ЯГР осложняется наличием широкой неразрешенной фоновой компоненты, 

кроме того, к уменьшению намагниченности может приводить и появление 

твёрдого раствора FeCoCx на границе раздела ядро-оболочка. 
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Таблица 5.2 – Параметры обработки ЯГР спектров образцов FexCo1-x@C 

Линия 
Изомерный 

сдвиг, мм/с 

Квадрупольное 

расщепление, 

мм/с 

57Hloc, кЭ 

Ширина 

линии, мм/с 

F
e 0

.4
3
C

o
0
.5

7
@

C
 

F
e 0

.5
6
C

o
0
.4

4
@

C
 

F
e 0

.6
6
C

o
0
.3

4
@

C
 

F
e 0

.7
6
C

o
0
.2

4
@

C
 

F
e 0

.8
3
C

o
0
.1

7
@

C
 

Секстет 1 

(Зелёный) 

0.02 ± 0.01 0.01 ± 0.05 330±3 355±3 359±2 361±3 358±3 0.3 ± 0.1 

Секстет 2 

(Красный) 

0.01 ± 0.01 0.05 ± 0.05 340±3 331±3 344±2 343±3 343±3 0.3 ± 0.1 

Дублет 1 

(Пурпурный) 

0.32 ± 0.01 0.90 ± 0.05 - - - - - 0.3 ± 0.1 

Дублет 2 

(Синий) 

0.18 ± 0.01 0.38 ± 0.05 - - - - - 0.3 ± 0.1 

Синглет 

(Оранжевый) 

-0.10 ± 0.01 - - - - - - 0.45 ± 0.1 
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Рисунок 5.7 – ЯГР спектры 57Fe, полученные при комнатной температуре. 

Левая колонка представляет образцы в готовом виде, правая относится к 

отожженным образцам; а) и б) Fe0.43Co0.57@C наночастицы; в) и г) Fe0.66Co0.34@C 

наночастицы; д) и е) Fe0.76Co0.24@C наночастицы; ж) и з) Fe0.83Co0.17@C 

наночастицы; и) и к) спектры Fe0.66Co0.34@C наночастиц во внешнем поле H = 6 

кЭ. Экспериментальные значения обозначены точками. Стрелками обозначены 

положения дублетов. Непрерывные цветные линии являются результатом 

обработки (таблица 5.2). Интенсивности линий приведены в таблице 5.3. Разница 

между обработкой и спектром показана в нижней части графиков 
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Таблица 5.3 – Результаты анализа состава металлического ядер наночастиц Fe1-xCox@C по данным ЯГР 57Fe 

Частицы 
Термическая 

обработка 

Парамагнетик ГЦК-Fe(C) СПМ Ферромагнетик 

ГЦК-Fe 

Синглет, ат. 

% 

ГЦК-FeCx 

Дублет 1, ат. 

% 

ОЦК-FeCoCx 

Дублет 2, ат. 

% 

ОЦК-FeCoCx 

фон *, ат. % 

ОЦК-

FeCo 

Секстет, 

ат. % 

Fe0.43Co0.57@C 
Исходный 2 ± 1 3 ± 1 - 47  ± 5 48 ± 5 

Отожжённый 2 ± 1 - - 18 ± 2 80 ± 8 

Fe0.56Co0.44@C Исходный 5 ± 1 - - 59 ± 6 36 ± 4 

Fe0.66Co0.34@C 

Исходный 5 ± 1 8 ± 1 7 ± 1 45 ± 5 35 ± 4 

Исходный (в мг. поле 

H = 6 кЭ) 
5 ± 1 6 ± 1 - 46 ± 5 43 ± 4 

Отожжённый 1 ± 1 - - 28 ± 3 71 ± 7 

Отожжённый (в мг. 

поле H = 6 кЭ) 
1 ± 1 - - 22 ± 2 77 ± 8 

Fe0.76Co0.24@C 
Исходный 13 ± 2 7 ± 1 9 ± 1 38 ± 4 33 ± 3 

Отожжённый 3 ± 1 1 ± 1 2 ± 1 42 ± 4 52 ± 5 

Fe0.83Co0.17@C 
Исходный 21 ± 3 8 ± 1 6 ± 1 37 ± 4 28 ± 3 

Отожжённый 4 ± 1 1 ± 1 2 ± 1 32 ± 3 61 ± 6 

*) Фоновая линия была нанесена в виде параболы. 

Относительная погрешность определения интенсивности не превышала 20%. 

Интенсивности были пересчитаны в концентрации с учетом доли железа. 
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5.4 Ядерный магнитный резонанс в наночастицах FeCo@C 

Для ЯМР исследования наночастиц FeCo@C использовалось два ядра-зонда 

(59Co и 57Fe), что позволило на основе совместного анализа результатов ЯМР и 

ЯГР дать исчерпывающую информацию об атомном окружении и составе частиц. 

5.3.1 Зависимость величины локального поля от ближайшего 

окружения наночастиц FeCo@C по данным ЯМР 59Co 

Спектры ЯМР 59Co наночастиц с различным содержанием Fe и Co (таблица 

5.1) были получены в локальном поле при комнатной температуре. Результаты 

согласуются с данными ЯМР объемных образцов и пленок FeCo без углерода [42, 

43, 146]. Следует отметить, что данные, полученные в нулевом поле, касаются 

только магнитоупорядоченной фракции частиц. 

Спектры ЯМР сильно уширены, каждая из неразрешённых линий 

соответствует сигналу от атомов кобальта с различным количеством атомов 

железа в ближайшем окружении. 

Форма каждого спектра исходных наночастиц демонстрирует биномиальное 

распределение атомов кобальта в ОЦК-решетке. Ожидается, что спектры 

наночастиц с более высокой концентрацией железа будут смещены в сторону 

более высоких частот (рисунок 5.8, черные точки). Для более точного описания 

полученных спектров ЯМР 59Co используем формулу, основанную на 

феноменологической модели [147]: 

νL = (γ/2π) Hloc  =   (γ/2π) gμ B [Ai〈Si〉  + ∑ Bj〈Sj〉],  (5.1) 

где Si – спин электрона атома, Sj – спин электрона атома в ближайшем окружении, 

Ai и Bj – сверхтонкие постоянные, Hloc - наведённое сверхтонкое поле на ядрах–

зондах, vL – частота Лармора, g - коэффициент Ланде, µB – магнетон Бора, γ –  
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Рисунок 5.8 – Спектры ЯМР 59Co, полученные при комнатной температуре в 

локальном поле. (а) Fe0.43Co0.57@C; (б) Fe0.56Co0.44@C (для сравнения приведен 

спектр (синяя линия) отожженных наночастиц Fe0.50Co0.50 без углеродной 

оболочки); (в) Fe0.66Co0.34@C; (г) Fe0.76Co0.24@C; (д) Fe0.84Co0.16@C. Исходные 

образцы обозначены черным цветом, отожженные – красным. Плавными линиями 

показана обработка спектров в программе Simul. Частоты, соответствующие 

различному количество железа в ближайшем окружении кобальта, показаны на 

спектре пунктирными линиями 
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гиромагнитное отношение. Вклад первого члена Ai〈Si〉 известен из 

контрольного образца кобальта и наночастиц на основе кобальта. Предполагается, 

что этот вклад не изменяется из-за постоянного магнитного момента атомов 

кобальта в различных концентрациях сплава в соответствии с данными 

дифракции нейтронов [148].  

Линейная зависимость в формуле 5.1 позволяет приблизительно оценить 

изменение значений наведённых полей на ядре-зонде 59Co от атомов ближайшего 

окружения. Вклад каждого ближайшего атома железа Bj⟨Sj⟩ составляет порядка 10 

кЭ или 10.1 МГц (59γ = 1.0104 МГц / кЭ). Данные оценки не противоречат 

экспериментальными данными в многочисленных работах, включая исследования 

ЯМР массивных сплавов [42, 43, 146, 149]. 

При температуре T = 295 K известны положения резонансных линий 

многодоменного (νL = 212.5 МГц – ГЦК, νL = 219 МГц – ГПУ) и однодоменного 

состояний (νL = 216 МГц – ГЦК) кобальта [9, 15, 149, 150], а также кобальт-

углеродной фазы (205-210 МГц). Из-за малости размеров, можно предположить, 

что большая часть образца находится в однодоменном состоянии.  

С учетом полученных значений, исследуемый диапазон частот ЯМР 59Co был 

условно разделён на несколько частей, в соответствии с 8 атомами моделью в 

ближайшем окружении для ОЦК решётки (пунктирные линии на рисунке 5.8). 

Каждый атом углерода, который может быть расположен в междоузлиях, снижает 

величину локального поля на ядрах кобальта. Можно предположить, что 

изменения полей на ядрах-зондах 59Co и 57Fe должны быть близкими или, как 

минимум, иметь такой же порядок величины. Каждый промежуточный атом 

углерода изменяет Hloc 
59Co с ≈ 15 до ≈ 80 кЭ, что соответствует Bj〈Sj〉 в 

уравнении. 5.1, согласно ЯГР и ЯМР 57Fe [151-153]. Это изменение должно 

проявляться в виде уширения линии в область низких частот от каждого набора 

окружений. Распределение полей, как для отожженного образца Fe0.66Co0.34@C 

(рисунок 5.8 в), так и для отожженных частиц Fe0.50Co0.50 без углерода, совпадает 

(рисунок 5.8 б). Это означает, что углерод не находится в ближайшем окружении 
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атомов кобальта отожженного образца Fe0.66Co0.34@C. По данным ЯМР и ЯГР, оба 

спектра соответствуют упорядоченному сплаву, в котором кобальт имеет 7 или 8 

атомов железа в ближайшем окружении и равномерно распределён по объёму 

частиц. 

Дополнительно, чтобы убедиться в воспроизводимости данных, были 

получены спектры ЯМР 59Co трёх образцов с одинаковым составом Fe0.5Co0.5@C в 

нулевом внешнем магнитном поле при комнатной температуре (рисунок 5.9). 

Образцы были получены методом газофазного синтеза с одинаковыми условиями 

синтеза отдельно друг от друга. Средний размер и магнитные характеристики 

совпадают. 
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Рисунок 5.9 – Спектры ЯМР 59Co трех различных образцов наночастиц одного 

состава Fe0.5Co0.5@C, полученные в нулевом магнитном поле при комнатной 

температуре 
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Полученные спектры представляют собой суперпозицию нескольких линий. 

Статистическое распределение каждого из атомных окружений для трёх 

независимо-полученных образцов совпадают с допустимой погрешностью. 

5.3.2 Атомное окружение Co по данным ЯМР 57Fe 

Для устранения неоднозначности в обработке спектров ЯГР относительно 

количества ферромагнитных компонент, были получен спектр ЯМР 57Fe образца с 

высоким содержанием железа Fe0.84Co0.16@C в нулевом внешнем магнитном поле 

при температуре 77 К (рисунок 5.10). 
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Рисунок 5.10 – Спектр ЯМР 57Fe исходных наночастиц Fe0.84Co0.16@C, 

полученный в нулевом магнитном поле при T = 77 К  

Полученный спектр сильно уширен и представляет собой суперпозицию 

линий, соответствующих различному атомному окружению Fe-Co (показаны 

разными цветами на рисунке 5.10). В работе [144], авторами была предложена 

модель для сплавов наночастиц FeCo с различным содержанием атомов Co. 
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Данная модель была использована при обработке полученных спектров. 

Локальное поле 57Hloc = 330 кЭ, соответствующее 8 атомам железа в ближайшем 

окружении Fe, не наблюдалось. Распределение полей от 340 до 370 кЭ 

соответствует окружениям от 1 до 6 атомов кобальта вблизи ядра-зонда железа 

(таблицу 5.2) с учетом поправки на температурный сдвиг 9 кЭ [117, 154]. Сигнал 

от 57Fe (57Hloc= 339 кЭ) в спектре не наблюдается, что исключает наличие фракции 

железа в образце. 

Структурный порядок сплава в отожженных частицах формируется атомами 

кобальта, а не атомами железа. Кобальт, равномерно распределенный в 

металлическом ядре, предотвращает образование парамагнитной ГЦК фракции. 

Атомы кобальта начинают упорядочиваться в процессе отжига, разрушая ГЦК-

фазу, образуя однородную ОЦК-решетку. Подобные изменения сопровождаются 

выделением углерода из сплава в оболочку. 

Несмотря на то, что средний размер наночастиц FeCo@C меньше 

критического размера однодоменности (таблица 5.1), размерного эффекта не 

наблюдается из-за значительного уширения спектральных линий. Увеличение 

локального поля на величину размагничивающего поля до 7 кЭ [117,155] 

значительно меньше, чем вклад атомов Co. 

5.5 Выводы по Главе 5 

1. Ядра наночастиц Fe1-xCox@C, полученных методом газовой конденсации, 

представлены неупорядоченной фазой A2 (Fe-Co). Частицы содержат области, 

состоящие из парамагнитной ГЦК-фазы с растворенным углеродом. 

Предположительно, эти области образуются на границе раздела между ядром и 

углеродной оболочкой. Вклад парамагнитной фракции значительно уменьшается 

с увеличением содержания кобальта. 

2. Отжиг при T = 810 К приводит к разложению парамагнитных областей, что 

увеличивает намагниченность частиц в целом. В то же время происходит 

частичное упорядочение металлического сердечника. В образцах, близких к 
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эквиатомному составу, образуется большое количество участков с локальным 

окружением атомов кобальта, что характерно для упорядоченной структуры B2. 

Атомы углерода покидают металлическое ядро после отжига из-за упорядочения 

кобальтовых узлов. Намагниченность ядер наночастиц с высоким содержанием 

кобальта приближается к намагниченности объемных сплавов соответствующего 

состава. 

3. После отжига были получены наночастицы Fe0.66Co0.34@C с высокой 

намагниченностью насыщения. Частицы близки к идеальной структуре металл-

углерод с незначительным количеством растворенного углерода в ядре. 

Показано, что 4 ч отжига при T = 810 К в вакууме достаточно для гомогенизации 

структуры наночастиц. Время отжига примерно в 10 раз меньше, чем для 

объемных сплавов Fe-Co. 

4. Согласно анализу спектров ЯМР 59Co, атомы кобальта имеют гораздо 

меньший разброс возможных локальных окружений (7 или 8 атомов железа), чем 

атомы железа (от 1 до 6 атомов железа) в образцах после отжига. Следовательно, 

упорядоченность сплава в отожженных частицах формируется атомами кобальта, 

а не атомами железа. 

Результаты, представленные в главе 5, опубликованы в работах [А5, А7]. 
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ВЫВОДЫ 

В данном работе, были получены и проанализированы спектры ЯМР 61Ni, 

59Co, 57Fe, 13C в широком диапазоне температур и спектры ЯГР 57Fe при 

комнатной температуре (с приложением внешнего магнитного поля 6 кЭ) 

наночастиц на основе 3d металлов. Показано, что детальный анализ спектров 

ЯМР в локальном поле позволяет обнаружить фазы, которые не могут быть 

обнаружены другими методами. 

Основные результаты можно сформулировать в следующем виде: 

1. С уменьшением размера частиц меньше критического размера 

однодоменности, наведенное магнитное поле, соответствующее максимуму линии 

ЯМР, увеличивается. Наночастицы, меньше критического размера 

однодоменности, имеют однородную магнитную структуру, где поля 

размагничивания не скомпенсированы. В многодоменном состоянии данные поля 

размагничивания скомпенсированы. 

2. По данным ЯМР 61Ni для наночастиц никеля в углеродной, оксидной 

оболочке и без нее наблюдается одинаковое распределение наведённых полей, 

что указывает на незначительную роль поверхности в наблюдаемом 

наноразмерном эффекте. Таким образом, этот эффект является объемным и 

зависит только от размера частиц ферромагнитного материала. 

3. Детальный анализ спектров ЯМР и ЯГР 57Fe наночастиц Fe@C и Ni@C 

позволил определить концентрацию дополнительных ферромагнитных фаз в 

ядрах исследуемых наночастиц. Высокотемпературный отжиг наночастиц 

приводит к разложению карбидных фракций, частичному выходу углерода из 

ядра в оболочку, уменьшению степени дефектности и повышению однородности 

ядер наночастиц. Данные структурные изменения сопровождаются увеличением 

значения намагниченности насыщения и незначительному росту размера 

наночастиц.  
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4. Учет корректного фазового состава позволил объяснить резкое уменьшение 

намагниченности насыщения исследуемых наночастиц по сравнению с 

макроскопическими образцами. 

5. При исследовании наночастиц с ядрами на основе Fe, комплексный анализ 

данных ЯМР и ЯГР позволил выделить фракцию парамагнитных и 

суперпарамагнитных частиц. Доля этой фракции для отожжённых наночастиц не 

превышает 7 ат.%.   
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