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ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И ЛОКАЛЬНОЕ ОКРУЖЕНИЕ  
ИОНОВ ЖЕЛЕЗА В НАНОЧАСТИЦАХ ОКСИДА ЖЕЛЕЗА, 
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Химическим осаждением из водных растворов получены порошки FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O, Fe2,95Gd0,05O4 и Fe2,9Gd0,1O4. 
Методами рентгеноструктурного анализа и спектроскопии ядерного гамма-резонанса (ЯГР) исследованы фазовый 
состав и локальное окружение ионов железа в наночастицах оксида железа, легированного гадолинием. Интер-
претация рентгенограмм и ЯГР-спектров свидетельствует о наличии в образцах суперпозиции маггемита γ-Fe2O3 
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и гидроксида железа α-FeOOH. Обнаружено, что при осаждении порошков в присутствии нитрата гадолиния 
наблюдается увеличение содержания гидроксида железа α-FeOOH, который исчезает после отжига при 200 °C.

Ключевые слова: магнитные наночастицы; гидроксиды; химическое осаждение; рентгеноструктурный ана-
лиз; локальный атомный порядок. 
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FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O, Fe2.95Gd0.05O4 and Fe2.9Gd0.1O4 powders were obtained by chemical precipitation from aqueous  
solutions. The phase composition and local environment of iron ions in gadolinium-doped iron oxide nanoparticles were 
studied by X-ray diffraction analysis and nuclear gamma resonance (NGR) spectroscopy. Interpretation of radiographs 
and NGR spectra of synthesised samples indicates the presence of a superposition of maghemite γ-Fe2O3 and iron hydroxi-
de α-FeOOH in the samples. It was found that under the deposition of powders in the presence of gadolinium nitrate, an 
increase in the content of iron hydroxide α-FeOOH is observed, which disappears after annealing at 200 °C. 

Keywords: magnetic nanoparticles; hydroxides; chemical precipitation; X-ray diffraction analysis; local atomic order.
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Введение
Наночастицы оксидов железа (магнетит Fe3O4 и маггемит γ-Fe2O3) обладают уникальным сочетанием 

свойств, к числу которых относятся достаточно высокая намагниченность насыщения (до 80 э. м. е./г), 
варьируемая коэрцитивная сила, химическая стабильность, биосовместимость, а также относительно 
легкая с технологической точки зрения возможность получать необходимые размер, форму, кристалли-
ческую решетку и состав наночастиц [1–3]. Многофункциональность указанных наночастиц открывает 
перспективы их применения в новой области – тераностике (theranostics), которая сочетает диагностику 
различных заболеваний (например, магниторезонансную томографию) с терапией, включая адресную 
доставку лекарств, гипертермию и т. д. [1; 2]. Размеры наночастиц оксидов железа, применяемые в био-
медицине, как правило, должны находиться в нанодиапазоне, т. е. иметь меньшие либо сопоставимые 
с клетками, вирусами, белками или генами размеры [3].

В мире ведется активный поиск легирующих элементов, которые позволят улучшить функциональ-
ные параметры наночастиц оксидов железа для различных биомедицинских применений. К числу 
перспективных элементов для легирования, активно влияющих на магнитные характеристики Fe3O4, 
относятся редкоземельные элементы, такие как гадолиний. Поскольку концентрация внедряемой при-
меси гадолиния заметно модифицирует отклик материалов на внешнее магнитное поле, проведены 
систематические исследования структуры и свойств наночастиц Fe3 – xGdxO4, легированного Gd3+ в диа-
пазоне концентраций 0,5–10,0 мол. % [4 –7]. Недавние исследования [4] показали, что легирование 
магнетита гадолинием с использованием методов соосаждения в водной среде влияет на процессы роста 
наночастиц и позволяет синтезировать частицы с контролируемым размером (от 18 до 44 нм). Струк-
турный анализ выявил, что Gd3+ случайным образом встраивается в октаэдрические узлы магнетита. 
По сравнению с исходными суперпарамагнитными наночастицами магнетита наночастицы Fe3 – xGdxO4 
(x = 0,085 ± 0,002) демонстрируют ферримагнитные свойства с небольшой коэрцитивной силой (~ 65 Э) 
и незначительно пониженной намагниченностью при 260 К.
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Подтверждено экспериментально [5], что по сравнению с наночастицами Fe3O4 легированные Gd 
наночастицы Fe3O4 характеризуются более высокими значениями удельной мощности поглощения. 
Это свидетельствует о их потенциале для применения в гипертермии поврежденных клеток. Доказана 
эффективность наночастиц Fe3 − xGdxO4 для процесса гипертермии как при высоких (выше 45 °C), так 
и при умеренных (в диапазоне от 39 до 42 °C) температурах [5]. В работе [6] тесты показывают, что 
раствор коллоида наночастиц Fe3 − xGdxO4 (1 и 2 мг/мл) при содержании Gd3+ в диапазоне 0,5 −5,1 мол. % 
может повышать температуру на 3 °C в течение 20−30 мин цикла гипертермии. Однако подбор адек-
ватных легирующих концентраций Gd3+ позволяет повысить функциональность наночастиц Fe3O4 для 
одновременного использования в качестве контрастных агентов магнитной томографии и медиаторов 
в процессе гипертермии.

Одной из проблем, возникающих при химическом синтезе наночастиц оксидов железа и последую-
щем их легировании ионами Gd3+, является сопутствующее этим процессам формирование различ-
ных полиморфных модификаций гидроксидов железа (гётит α-FeOOH, лепидокрокит γ-FeOOH либо 
ферроксигит δ-FeOOH). Согласно исследованиям [8 –10] образование включений гидроксидов железа, 
например α-FeOOH, представляет собой промежуточное звено в цепочке синтеза оксидов железа ме-
тодом химического соосаждения [11]. Однако формирование гидроксидов железа, демонстрирующих 
антиферромагнитные свойства [12], является крайне нежелательным с точки зрения требуемых высоких 
значений намагниченности насыщения для эффективной гипертермии и адресной доставки лекарствен-
ных препаратов. Анализ литературных данных показывает, что определенная сложность возникает не 
только с получением порошков наночастиц, не содержащих гидроксиды железа, но и с корректной 
идентификацией фазового состава подобных наночастиц. Это обусловлено очень близкими значениями 
параметров кристаллической решетки оксидов и гидроксидов железа, большим количеством их моди-
фикаций, а также возможными наноразмерными эффектами (уширение спектральных линий и линий 
отражения в рентгеноструктурном анализе, суперпарамагнитная релаксация и т. д.).

В настоящей работе представлены результаты исследования наночастиц оксидов железа, легирован-
ных ионами Gd3+, методами рентгеноструктурного анализа (РСА) и спектроскопии ядерного гамма-ре-
зонанса (ЯГР), сочетание которых позволяет проводить корректную идентификацию фазового состава 
порошков, а также оптимизировать подходы к устранению в порошках фаз гидроксидов железа.

Экспериментальная часть
Порошок FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O получали химическим осаждением из водных растворов солей двух- 

и трехвалентного железа. Для этого к 60 мл концентрированного раствора аммиака при интенсивном 
перемешивании в течение 25 мин добавляли 40 мл водного раствора, содержащего 6,60 г FeSO4 ⋅ 7H2O 
и 11,63 г FeCl3 ⋅ 6H2O. При получении порошков, легированных гадолинием (Fe2,95Gd0,05O4 и Fe2,9Gd0,1O4), 
к 60 мл концентрированного раствора аммиака при интенсивном перемешивании в течение 25 мин 
добавляли 40 мл водного раствора, содержащего 5,86 г FeSO4 ⋅ 7H2O, 11,10 г FeCl3 ⋅ 6H2O и 0,47 г 
Gd(NO3)3 ⋅ 6H2O (синтез Fe2,95Gd0,05O4); 5,11 г FeSO4 ⋅ 7H2O, 9,44 г FeCl3 ⋅ 6H2O и 0,83 г Gd(NO3)3 ⋅ 6H2O 
(синтез Fe2,9Gd0,1O4). Образовавшиеся осадки черного цвета промывали дистиллированной водой до 
рН 8−9 методом декантации, после чего отделяли центрифугированием и сушили в эксикаторе над Р2О5.

Отжиг порошков проводили при 200 °С в вакуумной печи с параллельным снятием рентгенограмм. 
Энергодисперсионный рентгеновский анализ порошков выполняли при комнатной температуре на 

сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) LEO-1455VP (Carl Zeiss, Германия) с приставкой для 
микроанализа Aztec Energy Advanced X-Max 80 (Oxford Instruments, Великобритания).

Рентгеноструктурный анализ порошков проводили на дифрактометре Empyrean (PANalytical, Ни-
дерланды) с использованием характеристического рентгеновского CuKα-излучения, графитового моно-
хроматора и линейного детектора X’Celerator (PANalytical). Рентгенограммы записывали в геометрии 
Брегга − Брентано при сканировании в диапазоне углов отражения 10 −120°.

Спектры ЯГР регистрировали при комнатной температуре и при 4 К на спектрометре MS4 (SeeCo, 
США) с источником 57Co/Rh (12 мКи). Низкотемпературные измерения проводили с использованием 
криосистемы замкнутого цикла CCS-850 (Janis Research Company, США). Температуру контролировали 
на регуляторе температуры LS335 (Lake Shore Cryotronics, США) с двумя калиброванными датчиками 
DT-670 с точностью ± 0,005 К. 

Результаты эксперимента
Изображения СЭМ и результаты энергодисперсионного рентгеновского анализа, полученные на по-

рошках Fe2,9Gd0,1O4, приведены на рис. 1. На микрофотографиях видны достаточно крупные частицы 
микронного размера. Выполненный анализ химического состава и его картирование подтверждают 
наличие гомогенного распределения примеси гадолиния с концентрацией до 2 ат. % в исследуемых 
образцах.
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Как следует из рис. 2, рентгенограммы порошков FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O, Fe2,95Gd0,05O4 и Fe2,9Gd0,1O4 
имеют весьма схожий вид. Фазовый анализ, проведенный в программе FullProf, показал, что в об-
разцах присутствуют фаза маггемита γ-Fe2O3 и одна из модификаций гидроксида FeOOH (α-, γ- либо 
δ-FeOOH). Соотношение (в %) фаз оксида железа γ-Fe2O3 и гидроксида железа FeOOH в порошках 
FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O составляет 60 : 40. В то же время по сравнению с линиями фазы FeOOH линии 
отражения, соответствующие γ-Fe2O3, отличаются значительным уширением (ширина на полувысо-
те ≈ 0,56°). Расчет по формуле Дебая – Шеррера позволяет оценить размер областей когерентного рас-
сеяния для оксида железа (d ≈ 16 нм).

Заметное различие в интерпретации рентгенограмм порошков, легированных гадолинием, и порош-
ков исходного оксида железа наблюдается в диапазонах углов 20 –22° и 32– 40°. Видно, что в порошках 
Fe2,95Gd0,05O4 и Fe2,9Gd0,1O4 происходит значительный рост интенсивности линий отражения при углах 
21,18° и 36,66°, характеризующих фазу FeOOH. Это отражается в увеличении вклада данной фазы 
в рентгенограммы до 50 и 55 % для порошков Fe2,95Gd0,05O4 и Fe2,9Gd0,1O4 соответственно. Также следу-
ет отметить, что внедрение малых концентраций гадолиния не оказывает заметного влияния на линии 
отражения, характерные для оксида железа.

В результате отжига значительно снижаются интенсивности линий, наблюдаемых при углах 21,18° 
и 36,66°, которые характеризуют гидроксиды железа, а также сужаются линии отражения, соответствую-
щие маггемиту. Кроме того, появляются линии при углах отражения 24,19°, 40,9° и 49,5°, отвечающих 
фазе гематита α-Fe2O3 [12].

Рис. 1. Изображение СЭМ (а)  
и картирование элементного состава (б) порошка Fe2,9Gd0,1O4

Fig. 1. SEM image (a) and elemental composition mapping (b)  
of Fe2.9Gd0.1O4 powder

Рис. 2. Рентгеноструктурный анализ порошков FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O  
до и после отжига при 200 °С и порошков Fe2,95Gd0,05O4 и Fe2,9Gd0,1O4

Fig. 2. X-ray diffraction analysis of FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O iron oxide powder samples  
before and after annealing at 200 °С and Fe2.95Gd0.05O4 and Fe2.9Gd0.1O4  powders
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Спектры ЯГР порошков FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O до и после отжига при 200 °С, а также спектры ЯГР 
порошков Fe2,95Gd0,05O4 и Fe2,9Gd0,1O4, измеренные при 300 и 20 К, показаны на рис. 3. Наилучшая ап-
проксимация ЯГР-спектров при 300 К для всех исследованных порошков выполнена в предположении 
суперпозиции одного дублета и нескольких секстетов. Количество подспектров всегда было минимально 
необходимым для получения оптимальной аппроксимации с точки зрения значений χ2. В таблице при-
ведены значения сверхтонких параметров, характеризующих данные подспектры.

В случае порошка FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O на ЯГР-спектре при 300 К (рис. 3, а) наблюдается дублет 
(δ = 0,38 мм/с, ∆ = 0,73 мм/с), вклад которого составляет 14 %. Кроме того, в центральной части 
спектра присутствует магнитно-коллапсированный подспектр (Нэф1 ≈ 15 Тл, δ1 = 0,30 мм/с, А = 39 %), 
а также два магнитно-расщепленных секстета (Нэф2 = 48,9 Тл, δ2 = 0,37 мм/с, ∆2 = – 0,09 мм/с, А = 26 %;  
Нэф3 = 43,5 Тл, δ3 = 0,36 мм/с, ∆3 = – 0,05 мм/с, А = 21 %).

Параметры сверхтонких взаимодействий, определенные из аппроксимации ЯГР-спектров  
порошков FeO · Fe2O3 · nH2O, Fe2,95Gd0,05O4 и Fe2,9Gd0,1O4

Parameters of hyperfine interactions determined from the approximation  
of the Mössbauer spectra of FeO · Fe2O3 · nH2O, Fe2.95Gd0.05O4and Fe2.9Gd0.1O4 powders

Состав Температура, К Фаза Подспектр δ, мм/с ∆, мм/с Hэф, Тл А, %

FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O

300

γ -Fe2O3 Нэф1 0,30 0 ≈15 39

FeOOH D 0,38 0,73 – 14

FeOOH Нэф2 0,37 – 0,09 48,9 26

γ -Fe2O3 Нэф3 0,36 – 0,05 43,5 21

20
γ -Fe2O3 Нэф1 0,32 0,02 50,2 54

FeOOH Нэф2 0,34 – 0,14 49,0 46

FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O 
после отжига

300

γ -Fe2O3 Нэф1 0,29 0 ≈15 48

α-Fe2O3 Нэф6 0,37 – 0,10 49,1 31

α-Fe2O3 Нэф7 0,36 – 0,07 44,3 21

20
γ-Fe2O3 Нэф1 0,37 – 0,07 51,0 57

α-Fe2O3 Нэф6 0,29 – 0,01 49,5 43

Fe2,95Gd0,05O4

300

γ-Fe2O3 Нэф1 0,42 4,98 ≈15 45

FeOOH D 0,38 0,74 – 10

γ-Fe2O3 Нэф3 0,35 0,01 45,4 6

FeOOH Нэф4 0,36 – 0,11 35,9 15

FeOOH Нэф5 0,36 – 0,13 31,7 24

20
γ-Fe2O3 Нэф1 0,32 0,03 49,9 45

FeOOH Нэф2 0,34 – 0,14 49,0 55

Fe2,9Gd0,1O4

300

γ-Fe2O3 Нэф1 0,45 – ≈15 44

FeOOH D 0,36 0,67 – 15

γ-Fe2O3 Нэф3 0,32 0,03 46,6 2

FeOOH Нэф4 0,36 – 0,12 34,9 15

FeOOH Нэф5 0,34 – 0,13 29,9 25

20
γ-Fe2O3 Нэф1 0,37 0,14 49,8 42

FeOOH Нэф2 0,33 – 0,13 49,1 58
П р и м е ч а н и е. δ – изомерный сдвиг; ∆ – квадрупольное расщепление; Нэф – эффективное магнитное поле на ядре 57Fe; 

А – относительный вклад локальной конфигурации 57Fe; D – дублет.
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Рис. 3. Спектры ЯГР порошков FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O (а, д) до и после отжига при 200 °С (г, з)  
и спектры ЯГР порошков Fe2,95Gd0,05O4 (б, е) и Fe2,9Gd0,1O4 (в, ж), измеренные при 300 К (а – г) и 20 К (д – з)

Fig. 3. Mössbauer spectra of FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O powders (a, e) before and after annealing  
at 200°C (d, h) and Mössbauer spectra of Fe2.95Gd0.05O4 powders (b, f ) and Fe2.9Gd0.1O4 powders (c, g),  

measured at 300 K (a – d) and 20 K (e – h)
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Спектры ЯГР порошков Fe2,95Gd0,05O4 и Fe2,9Gd0,1O4, измеренные при 300 К, приведены на рис. 3, б, в. Ука-
занные спектры были аппроксимированы суперпозицией дублета (δ = 0,36–0,38 мм/с, ∆ = 0,67 – 0,74 мм/с, 
А = 10–15 %), магнитно-коллапсированным подспектром (Нэф1 ≈ 15 Тл, δ1 = 0,42– 0,45 мм/с, А = 44– 45 %) 
и тремя магнитно-расщепленными секстетами (Нэф3 = 45,4 – 46,6 Тл, δ3 ≈ 0,32– 0,36 мм/с, А = 2– 6 %; 
Нэф4 = 34,9–35,9 Тл, δ4 = 0,36 мм/с, А = 15 %; Нэф5 = 29,9–31,7 Тл, δ5 = 0,34–0,36 мм/с, А = 24 –25 %). 
Таким образом, в процессе легирования ионами гадолиния в порошках возникают дополнительные 
локальные конфигурации ионов железа, характеризующиеся полями Нэф ≈ 30 –35 Тл и совокупным 
вкладом в спектры до 40 %.

Очевидно, что наблюдаемые значения сверхтонких параметров подспектров с одинаковой вероятно-
стью могут характеризовать как оксидные фазы (γ-Fe2O3 [12]), так и фазы различных гидроксидов железа 
(α-, γ- либо δ-FeOOH [12]). Вместе с тем полученные спектры во всех случаях исключают формирова-
ние фазы магнетита Fe3O4, поскольку не наблюдаются параметры, характерные для Fe2+, занимающего 
октаэдрические поры в соответствующей кристаллической решетке. Интерпретация ЯГР-спектров мо-
жет усложняться возможным присутствием наноразмерных магнитных частиц, проявляющих эффект 
суперпарамагнитной релаксации при комнатной температуре. В связи с этим для более точной иденти-
фикации фазового состава порошков FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O и образцов Fe2,95Gd0,05O4 и Fe2,9Gd0,1O4 проведены 
измерения ЯГР-спектров при 20 К, а также определены спектры FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O после отжига.

Из рис. 3, д – ж, видно, что низкотемпературные спектры успешно аппроксимируются двумя маг-
нитными секстетами (Нэф1 = 49,8– 49,9 Тл, δ1 = 0,32–0,37 мм/с, ∆1 = 0,03– 0,14 мм/с, А = 42– 45 %;  
Нэф2 = 49,0–49,1 Тл, δ2 = 0,33– 0,34 мм/с, ∆1 = –0,13…– 0,14 мм/с, А = 55–58 %) с достаточно узкими ли-
ниями. Магнитно-коллапсированный секстет Нэф1 и дублет полностью отсутствуют. В целом низкотем-
пературные спектры образцов Fe2,95Gd0,05O4 и Fe2,9Gd0,1O4 могут быть аппроксимированы аналогичным 
образом (см. таблицу).

Следует отметить, что в полученных при 20 К спектрах ЯГР, которые отражают фактическую маг-
нитную структуру порошков (т. е. без наложения потенциального эффекта суперпарамагнитной релак-
сации), соотношение двух наблюдаемых секстетов достаточно хорошо совпадает с содержанием фаз 
γ-Fe2O3 и FeOOH, определенным методом РСА. Это дает основание для интерпретации секстетов Нэф1 
и Нэф2 как вкладов фаз γ-Fe2O3 и FeOOH соответственно.

Вместе с тем существует неопределенность в интерпретации подспектров D, Нэф3, Нэф4 и Нэф5, на-
блюдаемых при 300 К. Для более точного определения соответствующих фаз были измерены при 300 
и 20 К ЯГР-спектры отожженого образца FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O. Отличительными чертами измеренного 
при 300 К спектра отожженного образца являются сохранение вклада магнитно-коллапсированного 
подспектра Нэф1 и исчезновение дублета. С учетом результатов РСА, показывающих практически пол-
ное исчезновение линий отражения для фазы FeOOH, следует предположить, что дублет соответствует 
вкладу данной фазы. Определенное из рентгенограмм сопоставление вкладов γ-Fe2O3 и FeOOH в об-
разце FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O до отжига позволяет интерпретировать подспектр Нэф3 как дополнительный 
вклад фазы маггемита. Таким образом, при 300 К фаза γ-Fe2O3 на ЯГР-спектре проявляется в виде 
магнитно-коллапсированного подспектра Нэф1 и секстета Нэф3, а фаза FeOOH – в виде суперпозиции 
дублета и секстета Нэф2.

Магнитно-расщепленные подспектры Нэф4 и Нэф5, обнаруживаемые при 300 К на ЯГР-спектрах образ-
цов Fe2,95Gd0,05O4 и Fe2,9Gd0,1O4, соответствуют дополнительным вкладам гидроксидов FeOOH, увеличение 
содержания которых наблюдается на рентгенограммах этих образцов. Как следует из аппроксимации 
ЯГР-спектров данных образцов, суммарный вклад подспектров D (10 –15 %), Нэф4 (15 %) и Нэф5 (24–25 %) 
совпадает с относительным содержанием фазы FeOOH (50–55 %) согласно данным РСА.

Низкотемпературный ЯГР-спектр образца FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O после отжига (Т = 20 К) аппроксимиро-
ван в предположении суперпозиции двух секстетов Нэф1 и Нэф6, отражающих присутствие фаз маггемита 
γ-Fe2O3 (57 %) и гематита α-Fe2O3 (43 %) в соответствии с результатами РСА. Спектр данного образца, 
полученный при комнатной температуре, имеет более сложный вид и может быть аппроксимирован 
суперпозицией магнитно-коллапсированного подспектра Нэф1 (48 %) и двух магнитно-расщепленных 
секстетов (Нэф6 = 49,1 Тл, δ6 = 0,37 мм/с, ∆6 = – 0,10 мм/с, А = 31 %; Нэф7 = 44,3 Тл, δ7 = 0,36 мм/с, 
∆7 = – 0,07 мм/с, А = 21 %). Подспектр Нэф1 соответствует фазе γ-Fe2O3, в то время как секстеты Нэф6 
и Нэф7 – фазе α-Fe2O3.

Заключение
Методами РСА и ЯГР-спектроскопии исследованы фазовый состав и локальное окружение ионов 

железа в полученных химическим осаждением из водных растворов наночастицах оксида железа, леги-
рованного гадолинием. Интерпретация рентгенограмм и ЯГР-спектров свидетельствует о присутствии 
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в синтезированных образцах суперпозиции маггемита γ-Fe2O3 и гидроксида железа α-FeOOH. В по-
рошках FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O содержание фазы гидроксида железа α-FeOOH составляет 40 %. При до-
пировании гадолинием содержание α-FeOOH увеличивается до 55 %. После отжига (Т = 200 К) обра-
зец FeO ⋅ Fe2O3 ⋅ nH2O содержит фазы маггемита γ-Fe2O3 и гематита α-Fe2O3, фаза гидроксида железа 
α-FeOOH отсутствует. 
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