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ВВЕДЕНИЕ

Нанохимия магнитных материалов – одно из наиболее активно развиваемых направлений 
современной нанонауки, в последние годы привлекает все большее внимание исследователей из 
различных областей химии, физики, биологии и медицины. Магнитные материалы и феномен 
магнетизма знакомы человечеству на протяжении долгого времени, и хорошо известно какую роль 
играют магнитные явления в жизни современного человека. С интенсивным развитием науки в 
последние десятиления и стремительно ворвавшимся в научную лексику термином «нано», 
магнетизм наноразмерных объектов оказался едва ли не самой «горячей» наряду с фуллеренами и 
углеродными нанотрубками темой в научных журналах. Исторически, пристальнее присматриваться 
к наночастицам магнитных материалов стали приблизительно с первой половины 90-х годов. 
Исследователи из различных областей неорганической и металлорганической химии по обе стороны 
океана сталкивались с тем, что теперь известно под понятием «наночастица» или «наноматериал», 
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а в то время – каждый называл так как ему было ближе по роду ислледований – магнитными 
жидкостями [79], кластерами [3] или активными порошками металлов [112]. Из-за еще 
недостаточной развитости физико-химических методов исследования строения вещества, 
представлялось затруднительным дать точную характеристику полученных объектов и объяснить их 
необычные свойства, но общее мнение и гипотезы сходились на том, что данные объекты обладают 
огромным потенциалом и несут в себе если не технологическую революцию, то множество важных 
фундаментальных открытий и перспективных технологических применений. За прошедшие чуть 
более четверти века был сделан колоссальный рывок в понимании феномена «нано», стало 
возможным изготавливать монодисперсные наночастицы с контролируемым размером, формой, а 
иногда и структурой для широкого спектра составов, от монокомпонентных - например сферических 
железа [100] или тетраподов магнетита [29] до сложных многокомпонентных с комплексной 
структурой – сплава FeCo [31] или устроенных по типу ядро-оболочка наночастиц кубической 
формы FePt@MnO [56].

Повышенный интерес ислледователей к нанообъектам вызван обнаружением у них 
необычных физических и химических свойств, что связано с проявлением так называемых 
«квантовых размерных эффектов». Эти эффекты вызваны тем, что с уменьшением размера и 
переходом от макроскопического тела к масштабам нескольких сот или нескольких тысяч атомов, 
плотность состояний в валентной зоне и в зоне проводимости резко изменяется, что отражается на 
свойствах обусловленных поведением электронов, в первую очередь магнитных и электрических. 
Имевшаяся в макромасштабе «непрерывная» плотность состояний заменяется на дискретные 
уровни, с расстояниями между ними зависимыми от размеров частиц [118]. В таких масштабах 
материал перестает демонстрировать физические свойства присущие макросостоянию вещества или 
проявляет их в измененном виде. Благодаря такому размерно-зависимому поведению физических 
свойств и нетипичности этих свойств по сравнению со свойствами атомов с одной стороны, и 
макроскопических тел с другой, наночастицы выделяют в отдельную, промежуточную область, и 
нередко называют «искусственными атомами» [9].

Другим главным фактором оказывающим влияние на физические и химические свойства 
малых частиц по мере уменьшения их размеров является возрастание в них относительной доли 
«поверхностных» атомов, находящихся в иных условиях (координационное число, симметрия 
локального окружения и т.п.), чем атомы объемной фазы. За счет этого происходит серьезное 
изменение свойств «поверхностных» атомов, в результате чего также изменяется характер 
взаимодействия между атомами находящимися на поверхности и атомами внутри частицы, что может 
приводить к кардинальному изменению физических свойств. Например, теоретически и 
экспериментально показано что в магнитных кластерах состава Ni38Pt6полностью исчезает магнетизм 
поверхностных атомов при покрытии их карбонильными лигандами, в то время как магнитное 
поведение атомов внутри кластера остается неизменным [64]. Наличие таких неоднородностей не 
позволяет считать наночастицы в буквальном смысле однородными, т.к. свойства поверхностных и 
внутренних областей различаются. С энергетической точки зрения уменьшение размеров частицы 
приводит к возрастанию доли поверхностной энергии в ее химическом потенциале, что делает ее 
способной эффективно взаимодействовать с любыми химическими соединениями. Глубина 
взаимодействия с окружающей средой определяется двумя основными факторами: поверхностной 
энергией и природой химического вещества наночастицы. Так наночастицы кобальта обладают 
очень сильной способностью к окислению кислородом воздуха, и на их поверхности обычно 
присутствует слой антиферромагнитного оксида кобальта, который взаимодействуя с металлическим 
ферромагнитным «ядром» вносит существенный вклад в магнитные свойства, влияя на 
коэрцитивность, увеличивая/уменьшая ее в зависимости от своей толщины (подобные эффекты 
называются обменной анизотропией и позволяют управлять коэрцитивностью наночастиц и 
наноматериалов на их основе) [65, 80, 85].

В настоящее время уникальные физические свойства наночастиц интенсивно изучаются 
[136]. Особое место среди них занимают магнитные свойства, в которых наиболее отчетливо 
проявляются различия между массивным (объемным) материалом и наноматериалом. В частности, 
показано, что намагниченность (в расчете на один атом) и магнитная анизотропия наночастиц могут 
быть заметно больше, чем у массивного образца, а отличия в температурах Кюри (Tc) или Нееля 
(ТN), т.е. в температурах самопроизвольного установления параллельной или антипараллельной 
ориентации спинов, наночастиц и соответствующих макроскопических фаз достигают сотен 
градусов. Кроме того у магнитных наноматериалов обнаружен ряд необычных свойств – высокие 
значения обменного взаимодействия, аномально большой магнитокалорический эффект и др. [131].

Магнитные свойства наночастиц определяются многими факторами, среди которых следует 
выделить химический состав, тип кристаллической решетки и степень ее дефектности, размер и 
форму частиц, морфологию (для частиц с комплексной структурой), взаимодействие частиц с 
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окружающей их матрицей и соседними частицами. Изменяя размеры, форму, состав и строение 
наночастиц, можно в определенных пределах управлять магнитными характеристиками материалов 
на их основе. Однако контролировать все эти факторы при синтезе примерно одинаковых по 
размерам и химическому составу наночастиц удается далеко не всегда, поэтому свойства 
однотипных наноматериалов могут сильно различаться.

Магнитные наночастицы широко распространены в природе и встречаются во многих 
биологических объектах. Магнитные наноматериалы используются в системах записи и хранения 
информации, в новых постоянных магнитах, в системах магнитного охлаждения [128], в качестве 
магнитных сенсоров и т.п. Все это объясняет большой интерес специалистов различного профиля к 
таким системам.

Среди магнитных материалов, нашедших широкое технологическое применение следует 
отметить ферромагнетики. Одной из наиболее важных характеристик ферромагнетика является 
коэрцитивная сила (Hc) – величина обратного магнитного поля которое должно быть приложено к 
магнитному материалу намагниченному до насыщения чтобы довести до нуля его намагниченность 
или индукцию, соответствующая точке на симметричной петле гистерезиса ферромагнетика M(H) 
или B(H), для которой M (или B соответственно) = 0. Здесь М – намагниченность ферромагнитного 
образца, а B– индукция магнитного поля в ферромагнитном образце с нулевым размагничивающим 
фактором. При разработке новых магнитных материалов часто стремятся достичь максимальных 
значений Hc, что особенно актуально для магнитных наночастиц, поскольку в таком случае 
изменение направления вектора намагниченности за счет тепловых флуктуаций будет затруднено. 
Помимо ферромагнетиков, в которых магнитные моменты атомов упорядочены, технологическое 
применение находят также магнитные спиновые стекла – системы, в которых конкуренция 
случайных магнитных взаимодействий между магнитными моментами приводит к магнитному 
неупорядоченному состоянию.

Современные методы получения наночастиц магнитных материалов можно разделить на две 
группы – основанные на получении наночастиц из компактных материалов или же в 
противоположность, основанные на сборке наночастиц из атомов, ионов, молекул. В сравнении с 
методами получения магнитных наночастиц по принципу измельчения (испарение-конденсация 
[159], лазерная абляция [49, 121], дробление компактных материалов в шаровых мельницах [38, 
58]), концепция сборки «снизу» располагает большим числом возможностей для контроля над 
размерами, формой, составом, структурой, процессами самоорганизации и физическими свойствами 
наночастиц. Удобным инструментом воплощения такого подхода являются методы химического 
синтеза наночастиц, представляющие собой и сочетающие в себе подходы неорганического, 
металлорганического и органического синтеза с процессами гетерогенного фазообразования в 
коллоидных или подобным им системах. Благодаря такой гибкости, химические методы открывают 
большие возможности для изучения и более глубокого понимания фундаментальных изменений 
магнетизма в нано- и микромасштабах.

Цель данного обзора состоит в том, чтобы ознакомить читателей с последними достижениями 
в области химического синтеза магнитных наночастиц, проблемами возникающими в ходе попыток 
управления структурой, формой, размерами, и физическими свойствами химически приготовленных 
магнитных наночастиц, а также направлениями поиска путей решения обозначенных проблем с 
иллюстрациями на конкретных, и наиболее свежих примерах.

ОСНОВНЫЕ МЕТОДЫ ХИМИЧЕСКОГО СИНТЕЗА МАГНИТНЫХ НАНОЧАСТИЦ

Основополагающим принципом химического синтеза наночастиц является инициация 
химической реакции и последующий контроль над процессами нуклеации и роста образующегося 
продукта. Понимание сути этих процессов и уровень контроля над ними определяют успешность 
достижения цели – получения монодисперсных наночастиц с желаемым составом и формой. 
Исторически сложилось, что первоначальным методом дававшим хороший результат был 
термический метод синтеза полупроводниковых наночастиц халькогенидов кадмия в 
координирующих растворителях, разработанный в Массачуссетском Технологическом Институте 
(MIT) в группе профессора М. Бавенди (Moungi Bawendi) [83, 84]. Предложенный метод основан на 
реакции алкилпроизводных металлов (Me2Zn, Me2Cd, Me2Hg) с алкилфосфин- или 
алкилсилилпроизводными халькогенидов (R3P=S, R3P=Se, R3P=Te) в смеси различных 
триалкилфосфинов и триалкилфосфиноксидов (R3P, R = C8H17, R3P=O) c алкиламинами (например 
олеиламин) при температурах 150-300 оС в атмосфере аргона. Получение монодисперсных 
наночастиц разных составов и размеров осуществлялось изменением условий проведения 
эксперимента. В дальнейшем этот метод получил широкое распространение, и в последние годы 
были разработаны пути позволяющие обходиться без высокотоксичных и нестабильных на воздухе 
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соединений [66] а также сделаны уверенные шаги к детальному пониманию механизма образования 
наночастиц [153]. Попытки адаптировать этот метод на синтез магнитных наночастиц увенчались 
успехом и некоторыми неожиданными результатами. Впрыскиванием толуольного раствора 
карбонила кобальта (Co2(CO)8) в расплавленный триоктилфосфиноксид при 150 оС были получены 
наночастицы кобальта примитивной кубической структуры, или ε - кобальта (P 4132, a= 6.09 Å) [32, 
133], впрыскиванием раствора карбонила кобальта в о-дихлорбензоле в кипящий (182-190 оС) о-
дихлорбензол содержащий олеиновую кислоту и триоктилфосфиноксид были получены 
дискообразные наночастицы ГЦК-кобальта, в ходе реакции превращавшегося в сфероидальные 
частицы ε – кобальта [108, 109]. Помимо кобальта по подобной технологии были получены 
наночастицы никеля [96], железа [18], различных магнитных сплавов – FePt [87], FePd и CoPt [24], 
CoPt3 [124] и др. Параллельно развивались методы синтеза магнитных наночастиц в водной или 
водно-органической средах при комнатной температуре или незначительном нагревании. Тут 
следует выделить два получивших широкое распространение подхода – метод микроэмульсий 
(обратные мицеллы) и гидролиза (дегидратационное соосаждение).

Анализируя последние литературные данные, а также прослеживая прогресс достигнутый за 
последние десять-пятнадцать лет, можно сказать что проведение химических реакций в растворах 
представляет собой один из наиболее удобных путей для получения магнитных наночастиц. 
Формирование наночастиц достигается путем подбора определенных условий протекания реакции 
(тип реакции, растворитель, температура) и использованием лигандов и поверхностно-активных 
веществ, специфически ведущих себя на возникающей границе раздела фаз и полностью или 
частично ограничивающих дальнейший рост твердой фазы.

В процессе получения наночастиц всегда встает вопрос их стабилизации. Наночастицы 
размером 1-20 нм обладают высокой поверхностной энергией, и для них трудно подобрать 
действительно инертную среду [1], поэтому на поверхности каждой наночастицы всегда имеются 
продукты ее химической модификации, которые существенно влияют на свойства наноматериала. 
Это особенно важно в случае магнитных наночастиц, модифицированный поверхностный слой 
которых может иметь совсем иные магнитные характеристики, нежели чем ядро частицы, и 
взаимодействие внутренних атомов с внешними может приводить к серьезным изменениям в 
магнитном поведении наночастиц. Зачастую исследователи стремятся стабилизировать наночастицы 
в процессе их получения, чтобы на выходе иметь продукт, постоянный по своим свойствам. В ходе 
химического синтеза магнитных наночастиц возможны два общих варианта – получение частиц 
поверхность которых покрыта поверхностно-активными веществами или специфическими материалу 
частицы лигандами или же методы где одновременно с приготовлением наночастиц происходит их 
“жесткая” стабилизация в матрицах. Первый случай хорош тем, что сохраняется возможность 
оперирования с повехностью наночастиц, например замена лигандов или дальнейшая 
поверхностная модификация, получение монослоев частиц и т.д., а во втором случае чаще всего 
имеют дело с наноматериалом, для которого особо важны коллективные свойства наночастиц. 
Подробнее ознакомиться с методами стабилизации наночастиц в матрицах полимеров, цеолитах, 
пористых оксидах можно в обзорах [2, 47, 93, 120]. Отдельный интерес представляет класс 
композиционных материалов представляющий собой смеси наночастиц и органических полимеров, 
поскольку привлекательные технологически благодаря своей пластичности подобные материалы 
демонстрируют перспективные электрические, оптические, магнитные и механические свойства [10] 
обусловленные не только индивидуальными особенностями наночастиц и полимеров, но и 
взаимодействиями на границе раздела двух различных по своей природе материалов –
неорганика/органика в супрамолекулярном масштабе. Конкретным примером может служить 
стабилизация магнитных наночастиц в матрицах дендримеров или в сферических полимерных 
образованиях – такие ферритино-подобные структуры находят интенсивное применение в 
бионанотехнологии [138].

Ниже на конкретных примерах в условных рамках трех экспериментальных подходов –
соосаждения, метода микроэмульсий и термолиза будет рассмотрено каким образом в настоящее 
время осуществляется воспроизводимое приготовление монодисперсных магнитных наночастиц, 
можно ли и каким образом контролировать форму и структуру получаемых наночастиц, 
осуществлять их стабилизацию и обеспечивать долгосрочную стабильность.

Для более полной картины состояния дел в мире нанохимии и технологии магнитных 
наночастиц можно обратиться к следующим обзорам [4, 53, 65, 71, 77, 131, 146, 147].
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1. ГИДРОЛИЗ, СООСАЖДЕНИЕ

Магнитные микро- и наночастицы в виде феррожидкостей были известны исследователям 
примерно с середины 60-х годов [5, 6]. Широкое внимание к ним с точки зрения нанохимии было 
привлечено, в частности, после работы Рене Массарта посвященной синтезу и стабильности 
коллоидного магнетита в водных растворах при различных значениях pH[79]. В первую очередь 
такой всплеск интереса к водным дисперсиям магнетита был вызван перспективой его широкого 
применения в биологии, диагностике и медицине, из-за его низкой токсичности и высокой 
намагниченности насыщения, о чем подробнее будет сказано ниже. В работах Массарта коллоидный 
магнетит был получен путем гидролиза смеси хлоридов железа (II) и (III) в соотношении минимум 1 
к 2, с помощью раствора гидроксида аммония, после чего приготавливались стабильные золи в 
щелочной среде – при помощи гидроксида тетраметиламмония, и в кислой – после воздействия 
разбавленным раствором хлорной кислоты. Схематически реакцию образования магнетита можно 
записать так:

FeCl2 + 2FeCl3 + 8NH3·H2O → Fe3O4 + 8NH4Cl + 4H2O

Экспериментальная техника приготовления, как оказалось впоследствии – магнитных 
наночастиц Fe3O4, настолько проста, что сейчас эксперимент является демонстрационным и включен 
в некоторые лабораторные практикумы по неорганической химии [15]. Проводя синтез по методике 
предложенной Массартом с разнообразными модификациями, наночастицы магнетита получают и в 
настоящее время. Фокусируясь на более деликатных деталях эксперимента, исследователи 
пытаются подбирать условия таким образом, чтобы получать наночастицы желаемого размера, 
формы и свойств. В [78] показано, что измененяя концентрацию хлоридов в реакционной смеси от 
0.0125 М до 1 М и используя короткое время гидролиза (2-10 минут) после добавления основания, 
можно получать сфероидальные наночастицы магнетита со средним размером от 4-х до 43-х нм, но 
с большим распределением по размерам (≈30%) и в случае частиц размером более 20 нм –
содержащих примесь гётита (FeO(OH)) в своем составе. Несмотря на простоту метода и его широкое 
использование, ряд вопросов связанных с механизмом протекания реакции и факторами влияющими 
на размер и стабильность наночастиц магнетита остается неразрешенным до сих пор, и лишь 
относительно недавно начали предприниматься попытки целенаправленных исследований влияния 
тех или иных параметров эксперимента на образующиеся наночастицы. Например в работе [94] 
подробно исследуется и обсуждается зависимость размеров наночастиц магнетита и его коллоидная 
стабильность в водных щелочных и кислотных растворах, а также составлена диаграмма 
окислительно-восстановительного равновесия в системе магнетит/гематит/Fe(II). В частности 
установлено, что средний гидродинамический диаметр (определенный методом динамического 
светорассеяния) наночастиц Fe3O4 в растворе соляной кислоты (pH1.7-4.6) составляет 82 нм, а в 
растворе тетраметиламмония (pH 9.4-12.2) – 58 нм, а наиболее стабильные дисперсии образуются в 
интервалах pH2-4 и 10-12. Некоторые фундаментальные аспекты коллоидной стабильности и 
адсорбционных свойств наночастиц магнетита изучаются на их специфическом поведении в водных 
растворах анионных ПАВ [62] и в процессах адсорбции поверхностью частиц ионов металлов [139]. 
В работе [141] исследовалось влияние внешнего магнитного поля на форму микро- и наночастиц 
магнетита. В ходе соосаждения образцы были помещены в магнитные поля разной напряженности 
(до 405 мТ). Присутствие магнитного поля никак не отразилось на форме наночастиц диаметром 7-
10 нм, в то время как микрочастицы вместо сферических образовывались в виде вытянутых 
«палочек» длиной до 600 нм и толщиной около 100 нм.

Изучение влияния pH среды, температуры, наличия различных ионов и молекул в растворе 
направлено на решение более общей проблемы – эффективной стабилизации наночастиц, которая 
обеспечила бы присутствие индивидуальных наночастиц а не агломератов в растворах, при этом
существенно не повлияв на магнитные свойства материала и сохранив поверхность частиц 
пригодной для дальнейшей функционализации. Принимая во внимание, что синтез в водной среде 
направлен в первую очередь на приготовление магнитных наночастиц для использования в 
медицине и биологии, одним из наиболее эффективных и перспективных методов стабилизации 
оказалось использование различных полиэлектролитов как in situ, так и при добавлении их к 
свежеприготовленным наночастицам. Другим вариантом стабилизации является приготовление 
многослойных наночастиц, когда каждая наночастица содержит на своей поверхности слой 
инертного неорганического материала, например оксида кремния (SiO2).

Стабилизация наночастиц полиэлектролитами в водных растворах осуществляется за счет 
взаимодействия функциональных групп органических макромолекул с поверхностью наночастиц. 
Наиболее распространенными полиэлектролитами являются полиамиды [114], поликислоты, 
полиспирты, белки, или, что реже, различные блок-сополимеры [33] содержащие несколько 
функциональных групп. Биосовместимые сферические наночастицы Fe3O4диаметром 10±2 нм можно 



6

получить по реакции (1) добавив в исходный раствор смеси солей железа (II) и (III) определенное 
количество сополимера поли[(2-(метакрилолилокси)этил фосфорилхолина] и
полиглицерилмонометакрилата [156]. Стабилизация наночастиц в данном случае происходит за счет 
образования хелатного комплекса с участием двух гидроксильных групп фрагмента глицерина и 
поверхностных атомов Fe. Согласно последним представлениям в этой области, именно так 
осуществляется взаимодействие наночастиц с фрагментами молекул диолов [142, 143]. Таким 
образом, полученные магнитные наночастицы защищены от агрегации в силу межчастичных 
взаимодействий и влияния среды, а также функционализированы и пригодны для использования в 
качестве контрастных агентов в магниторезонансной томографии (МРТ). Существуют примеры, когда 
вместо сополимеров используют смесь двух полимеров с небольшой молекулярной массой, которые 
смешиваются в процессе синтеза и, взаимодействуя друг с другом, выполняют различные функции, 
например один обеспечивает стабилизацию наночастиц, а другой обеспечивает хорошую 
смешиваемость с водой. В работе [149], добавлением аммиачного раствора циклодекстрина к смеси 
водного раствора солей железа и полиэлектролита NP-5 (эфир полиэтиленгликоля (n = 5) и 
нонилфенилового спирта), были получены сферические наночастицы магнетита диаметром 10 нм, 
которые благодаря нековалентным взаимодействиям между NP-5 и циклодекстрином стало 
возможным объединить в сферические конгломераты с контролируемым размером от 25-ти до 75-ти 
нм, в зависимости от соотношения между концентрациями полимеров. Получение магнитных 
наночастиц методом соосаждения в присутствии полиэлектролитов открыло исследователям новый 
тип супрамолекулярных объектов – агломераты наночастиц контролируемого размера и свойств. В 
таком случае полиэлектролиты выступают в качестве «клея», благодаря которому при помощи 
электростатических взаимодействий в растворе можно собрать вместе заданное количество 
наночастиц, что на примере магнетита наглядно демонстрируется в последнее время [152]. 
Отличительной особенностью таких конгломератов является их экстремально высокая площадь 
поверхности (140-160 м2/г) и следовательно высокая адсорбционная способность, а также 
сравнимые с компактным магнетитом намагниченность насыщения, что позволяет надеятся на 
применение таких структур в качестве магнитных переносчиков лекарств. В некоторых случаях при 
упорядоченном объединении магнитных наночастиц, приготовленные подобным образом агломераты 
обладают свойствами фотонных кристаллов [43].

Альтернативой использованию готовых макромолекул для стабилизации является 
полимеризация мономеров в присутствии наночастиц; так в [50] свежеосажденные наночастицы 
магнетита диаметром около 10 нм, предварительно обработанные γ-метакрил-оксипропил-
триметоксисиланом, были смешан с мономером акриловой кислоты, и осуществлена полимеризация 
с помощью персульфата калия. В результате была получена стабильная магнитная жидкость на 
водной основе с высокими параметрами магнитной восприимчивости и намагниченностью 
насыщения.

Также в последнее время стал распространенным вариант, когда полученные соосаждением 
наночастицы магнетита или ферритов, после добавления олеиновой кислоты переводятся в 
органические растворители, образуя гидрофобные магнитные жидкости [76]. Такой подход 
необходим для создания магнитных композиционных материалов на основе гидрофобных 
биополимеров, таких как поли(α-оксипропионовая) кислота и ее сополимеров с гликолиевой 
кислотой, находящих применение в качестве имплантантов и противораковых средствах. Подробно 
механизм взаимодействия олеиновой кислоты с гидрофильными магнитными наночастицами и 
перенос их в неполярные растворители, а также влияние присутствия жирных кислот в процессе 
соосаждения наночастиц магнетита in situна размер и монодисперсность наночастиц рассмотрены в 
[22].

Объединяя два процесса – гидролитическое образование магнетита и катализируемый 
аммиаком гидролиз алкоксисиланов можно получать магнитные наночастицы покрытые слоем 
оксида кремния. Добавление к спиртовому раствору тетраэтоксисилана дисперсии 
свежеосажденного магнетита в растворе гидроксида тетраметиламмония приводит к получению 
водорастворимых бислойных наночастиц Fe3O4@SiO2диаметром около 30 нм [35]. Интересный 
подход к получению бислойных наночастиц на примере оксидов α-Cr2O3/α-Fe2O3предложен в работе 
[150], где в качестве зародышей для внешнего слоя был использован коммерчески доступный 
нанопорошок оксида хрома с размером частиц 30 нм. Образование 20-ти нанометрового слоя оксида 
железа на наночастицах Cr2O3осуществлялось гидролизом водного раствора FeCl3при 100 оС в 
кислой среде.

Хорошей вариацией технологии получения водорастворимых наночастиц магнетита 
основанной на методе Массарта, является восстановительный гидролиз солей в среде многоатомных 
спиртов (этиленгликоль, ди- три- и тетраэтиленгликоль, глицерин) при нагревании [42]. В качестве 
стабилизаторов в этом случае чаще всего используют полиакриловую кислоту низкой степени 
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полимеризации (от 200 до 3000). В результате получаются водорастворимые и комонодисперсные 
наночастицы контролируемого размера от 3-х до 15 нм. В случае использования метода Массарта и 
его модификаций минимальный размер получаемых наночастиц не превышает 10 нм, а 
полидисперсность сотавляет 10-30%. Типичный эксперимент с использованием гликолей 
заключается в следующем: смесь полиакриловой кислоты, соли железа (III) (обычно хлорид) и 
диэтиленгликоля нагревают при перемешивании до 220 оС в атмосфере азота; после образования 
прозрачного раствора, к этой смеси быстро добавляется раствор гидроксида натрия в 
диэтиленгликоле, оставляют реакцию при перемешивании на 10 минут, и центрифугированием 
выделяют наночастицы магнетита [41]. Высокая растворимость наночастиц в воде обеспечивается 
за счет гидрофильности карбоксильных групп полиакриловой кислоты, которые в то же время 
взаимодействуют с поверхностью наночастиц, предохраняя их от агломерации (рис.1).

Достоинством этого метода является возможность получения и других магнитных оксидов и 
ферритов, а также наночастиц с комплексной структурой. Реакцией смеси хлоридов железа и цинка 
с этиленгликолем при нагревании удалось получить высококристалличные наночастицы 
ZnFe2O4диаметром 6.6 и 14.8 нм, демонстрирующие суперпарамагнитное поведение при комнатной 
температуре и ферримагнитное при низких температурах, в то время как компактный феррит цинка 
– антиферромагнетик до 10 К [8].

Наночастицы состава FeNi диаметром 35 нм были получены восстановительным гидролизом 
смеси сульфатов железа (II) и никеля (II) в водном растворе полиэтиленгликоля (Мw= 20 000) при 
температуре 78оС с помощью гидразина и гидроксида натрия [145]. Последующая обработка 
реакционной смеси в автоклаве при 160 оС в течении 3.5 часов привела к покрытию наночастиц 
FeNiтонким слоем ≈5 нм углерода. Подобные сочетания гидролитического восстановления и 
гидротермальной обработки позволяют выращивать анизотропные магнитные наноструктуры. 
Наностолбики оксида марганца Mn3O4диаметром 100 нм и длиной 15-20 микрон с коэрцитивной 
силой 6200 Э при 41 К были получены в работе [36] двухстадийным методом, в основе которого 
лежит реакция KMnO4 c полиэтиленгликолем (PEG-20000) при 180 оС в течении 20 часов и 
последующая термообработка в вакууме промежуточного продукта – наностолбиков смеси 
Mn3O4+MnOOH. Также в гидротермальных условиях, в присутствии этиленгликоля возможно 
приготовление микро- и наночастиц состава FeNi3[70], Fe3O4, CoFe2O4, MnFe2O4 и ZnFe2O4 [30].

Помимо совмещения гидротермального подхода с полиольным восстановительным 
гидролизом возможно использование микроволновой энергии для синтеза наночастиц. В частности, 
таким путем получены 5, 8 и 10-ти нанометровые монодисперсные наночастицы металлического 
никеля [75] стабилизированные поливинилпирролидоном (Mw = 40 000) и определена их 
температура перехода из суперпарамагнитного состояния в ферромагнитное, которая составила 100 
К. В отсутствии микроволнового воздействия, кипячение хлорида никеля в спиртовом растворе 
поливинилпирролидона приводит к получению нановолокон NiOдиаметром от 40 до 100 нм и 
различной длины, демонстрирующих фотолюминесцентные свойства [148]. Помимо 
монометаллических 1D наноструктур, в диолах можно получать также и биметаллические 
гидрофильные нанонити. Использованием 1,2-пропандиола, смеси ацетатов никеля и кобальта, 
гидроксида натрия и небольшого количества хлорида рутения (III), выступающего в качестве 
инициатора роста анизотропных частиц, при температуре 170 оС и механическом перемешивании 
получены нановолокна состава Co50Ni50 и Co80Ni20, толщиной 8 и длиной 250 нм, а также 
наноструктуры разнообразных форм, в зависимости от концентрации гидроксида натрия в 
реакционной смеси [140]. Иллюстрирующая зависимость схема приведена на рисунке 2. При 
использовании только хлорида никеля или кобальта в реакции, проведенной аналогичным образом, 
получались 2D«нанотарелочки» никеля диаметром 250 нм и толщиной 20 нм или дендритообразные 
наноструктуры кобальта размером от 100 до 500 нм.

Простым кипячением раствора кристаллогидрата хлорида железа (III) (FeCl3*6H2O) в 2-
пирролидоне в течении 1, 10 и 24-х часов в атмосфере азота оказалось возможным получить 
водорастворимые 4-х и 12-ти нанометровые сферические и 60-ти нанометровые кубической формы 
частицы магнетита [69], механизм образования которых заключается во взаимосвязанных 
процессах декарбонилирования пирролидона-2 и восстановительного гидролиза хлорида железа до 
Fe3O4.

2. МИЦЕЛЛЫ

В начале прошлого десятиления появились первые статьи посвященные использованию 
обратных мицелл как микро- и нанореакторов для осуществления в них химических реакций, и в 
частности, приготовлению высокодисперсных частиц [21, 105]. Обратные мицеллы возникают в 
результате самоорганизации бифункциональных молекул, классических ПАВ, содержащих в своем 
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составе ионогенную гидрофильную (-СOONa) и гидрофобную (углеводородный фрагмент, например 
алкильный радикал) группы. При интенсивном перемешивании с небольшим количеством воды и 
избытком неполярного растворителя (гексан, толуол) происходит самоорганизация молекул ПАВ в 
сферические образования, полярными хвостами внутрь, вокруг микро- или нанокапелек воды. В 
зависимости от соотношения вода/растворитель можно изменять размеры мицелл в диапазоне от 4 
до 18 нм [106]. Наиболее используемыми веществами мицелло-образователями являются: 
содержащие одну углеводородную цепь – натриевая соль додецилсульфоновой кислоты (SDS), 
цетилтриметиламмоний бромид (CTAB) или хлорид (CTAC), содержащие две углеводородные цепи –
(бис-2-этилгексил)сульфосукцинат натрия (Na(AOT)). В типичном эксперименте [104] по получению 
магнитных наночастиц в обратных мицеллах, смесь водорастворимой соли металла с ПАВ добавляют 
в систему H2O/углеводород, оставляют при интенсивном перемешивании до образования 
прозрачного или слегка опалесцирующего раствора и по каплям, медленно добавляют либо 
восстановитель (для получения металлсодержащих наночастиц) либо гидроксид натрия или аммония 
(оксиды и ферриты). После окончания реакции, полученные наночастицы обычно переводят в 
углеводородный растворитель добавлением жирных кислот (олеиновая, лауриновая). В [73] после 
добавления водного раствора боргидрида натрия в систему Na(AOT)/ацетат кобальта/вода/изооктан 
(соотношение [H2O]/[AOT]=32 по массе) были получены наночастицы металлического ГЦК-кобальта 
с размером 7.5 нм (распределение по размерам составило 9.4%). При нанесении коллоидного 
раствора этих наночастиц кобальта на подложку высокоориентированного пиролитического графита 
было обнаружено, что после испарения растворителя наночастицы самоорганизуются в трехмерные 
коллоидные «кристаллы» с упорядоченным распределением наночастиц внутри них [74]. Интерес к 
подобным мезоскопическим структурам, собранным из наночастиц, обусловлен тем, что согласно 
теоретическим предпосылкам [57] при упорядочении магнитных частиц ожидается прирост в 
значениях коэрцитивной силы и намагниченности из-за усиления диполь-дипольного 
взаимодействия. Детальное изучение структуры таких «кристаллов» из наночастиц кобальта 
показало, что они также обладают ГЦК структурой и при среднем диаметре наночастиц 7.5±0.4 нм 
расстояние между наночастицами составляет 3.0±0.5 нм (по данным ПЭМ и РФА), но после 
термообработки при 350 оС в атмосфере азота в течении 15 минут структура наночастиц 
трансформируется в ГПУ, средний размер уменьшается до 7.0±0.4 нм, а расстояние между 
частицами до 2.2±0.5 нм [72], при том, что порядок расположения наночастиц в «кристалле» не 
нарушается. Для сравнения, макроскопический ГЦК-кобальт при комнатной температуре 
метастабилен, а температура фазового перехода ГПУ структуры в ГЦК составляет 430 оС [7]. После 
сопоставления магнитных свойств наночастиц в упорядоченном состоянии в виде коллоидных 
«кристаллов» с разупорядоченным состоянием было установлено [99], что температура блокировки 
(TB) в обоих случая составляет порядка 100 K, что объясняется наличием сильных дипольных 
взаимодействий между частицами, а после термообработки при 350 оС – 280 К, это в первую 
очередь обусловлено изменением кристаллической структуры наночастиц. Значение коэрцитивной 
силы (Hc) для наночастиц в «кристалле» составило 900±50 Э, в то время как для неупорядоченных 
600±50 Э, а после термообработки в идентичных условиях - 900±50 Э для упорядоченных и 800±50 
для неупорядоченных. Таким образом действительно наблюдается предсказываемый рост 
коэрцитивной силы при упорядочении наночастиц. Анализ серии работ, [73, 102, 103, 115] 
посвященных получению магнитных наночастиц кобальта в обратных мицеллах позволяет 
проследить процесс развития нанотехнологии в этой сравнительно узкой области: как от первых 
работ по синтезу исследователи постепенно перешли к использованию полученных наночастиц в 
самосборке на наноуровне – новом принципе получения инновационных наноматериалов.

Помимо наночастиц кобальта в микроэмульсиях также получают наночастицы магнитных 
оксидов, ферритов и биметаллических составов. В работе [92] гидролизом хлорида железа (II) при 
помощи диметиламина с использованием системы додецилсульфонат натрия/вода были получены 
сферические наночастицы маггемита (γ-Fe2O3), которые на графитовой подложке при высыхании из 
раствора в постоянном магнитном поле образовывали лентообразные упорядоченные структуры 
микрометрового масштаба. Восстанавлением смеси хлоридов никеля (II) и железа (II) в системе 
CTAB/изооктан/бутанол удалось получить биметаллические наночастицы состава железо-никель (80 
масс.% Ni) размером 3-4 нм [11], имеющих примитивную кубическую структуру (в отличие от 
наблюдаемой ОЦК для сплава Fe-Niв bulk состоянии при аналогичных условиях), константа 
магнитокристаллической анизотропии которых составила K=8.6*104 Дж/м3, что примерно на 
порядок выше чем у компактного пермаллоя. В мицеллах, образованных олеиновой кислотой в воде, 
при небольшом нагревании (70 оС) из смеси хлорида железа (III) с хлоридами никеля (II), кобальта 
(II) или цинка (II) удалось получить наночастицы соответствующих ферритов (CoFe2O4, ZnFeсо 
структурой шпинели и толщиной порядка 22 нм, при коэффициенте пропорциональности около 6-ти 
[19]. Смешанные ферриты, демонстрирующие аномально выский магнитнокалорический эффект, 
также возможно получать в обратных мицеллах. Например, в мицеллах образованных Na(AOT)2 при 
комнатной температуре, получены наночастицы феррита состава Mn0.68Zn0.25Fe2.07O4 диаметром 15 
нм [107].
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Как было показано на некоторых примерах, метод обратных и прямых мицелл позволяет 
получать довольно широкий набор монодисперсных наночастиц магнитных материалов различной 
структуры, формы, и магнитных свойств. Использование боргидрида натрия как 
восстанавливающего агента делает возможным получение моно- и биметаллических наночастиц, 
однако не следует забывать, что ввиду комплексности процессов восстановления ионов металлов 
боргидрид анионом (BH4

-) в составе наночастиц всегда в том или ином виде присутствует бор [45], 
наличие которого может сказаться на магнитных свойствах продукта. Количество бора и соединения 
в виде которых он присутствует в наночастицах (например борид металла MexBy, B2O3) во многом 
зависит от условий проведения эксперимента – инертная атмосфера или воздух, дэаэрированные 
реактивы или нет и т.п., что требует от экспериментатора особой тщательности в подготовке и 
проведении эксперимента и в известной степени затрудняет воспроизводимость результатов.

Синтез оксидных наночастиц в обратных мицеллах можно осуществлять и без использования 
борсодержащих восстанавливающих веществ, а сами мицеллы генерировать под воздействием 
ультразвука, что на примере получения наночастиц ZnFe2O4диаметром 4 и 12 нм в системе рапсовое 
масло/вода продемонстрировано в работе [129]. Возможность использования коммерчески 
доступных и дешевых растительных масел позволяет серьезно уменьшить стоимость проведения 
эксперимента, что делает его привлекательным для внедрения в промышленность.

3. ТЕРМОЛИЗ

У каждого из рассмотренных методов получения магнитных наночастиц существуют 
ограничения, сужающие возможности синтеза наночастиц. В силу электростатических, ионных и 
других взаимодествий, присутствие воды в реакционных системах существенно осложняет контроль 
степени монодисперсности наночастиц, и как видно из примеров, управлять процессами нуклеации 
и роста наночастиц можно добавляя дополнительные стабилизирующие вещества и используя 
двухфазные системы. Наиболее гибким и эффективным в настоящее время методом получения 
магнитных наночастиц в растворах является термолиз металлсодержащих соединений в 
высококипящих некоординирующих растворителях в присутствии стабилизирующих веществ [40, 
90, 91, 147]. Как было отмечено, широкое распространение и последующее развитие этот метод 
получил после успешной адаптации технологии синтеза полупроводниковых наночастиц на 
магнитные материалы. Сначала это были наночастицы кобальта, полученные методом впрыскивания 
раствора карбонила в нагретую смесь поверхностно-активных веществ [32, 133] и наночастицы 
оксидов γ-Fe2O3 и Mn3O4, полученные впрыскиванием раствора соответствующего купфероната в 
аналогичный горячий раствор [113], а позже сплав FePt[132] приготовленный из Pt(acac)2 и 
Fe(CO)5с использованием 1,2-гексадекандиола в качестве дополнительного восстанавливающего 
агента. В настоящее время можно выделить три группы методов получения магнитных наночастиц в 
органических растворителях при высокой (180-360 оС) температуре, приводящих к получению 
металлических или оксидных наночастиц магнитных материалов с высокой степенью 
монодисперсности (разброс по размерам <5%): I) метод впрыскивания раствора 
металлорганического соединения с низкой температурой разложения в нагретый раствор,
содержащий смесь поверхностно-активных веществ [81], в результате «быстрого» термолиза 
приводящий к получению наночастиц; II) восстановление металлсодержащих соединений (ацетатов, 
формиатов и ацетилацетонатов металлов) при помощи длинноцепных (С14-С18) многоатомных 
спиртов или аминов [28]; III) терморазложение солей жирных кислот (олеатов, стеаратов, 
миристиатов) в высококипящих углеводородах (октадецен, тетракозан, эйкозан, гептадекан и т.д.) 
[98, 155]. Методом Iудобно пользоватья для приготовления монометаллических наночастиц, 
например никеля [96], железа [100] и кобальта [86] различной кристаллической структуры и 
формы [144], с размерами в пределах от 3-х до 10-ти нм. Для приготовления биметаллических 
наночастиц метод подходит в том случае, когда имеется подходящий гетерометаллорганический 
прекурсор или используется смесь металлорганических соединений. Так, впрыскиванием смеси 
карбонилов железа и молибдена в раствор октилового эфира, содержащего октановую кислоту 
и/или бис-2-этилгексиламин в качестве поверхностно-активных веществ, при 280 оС были получены 
наночастицы состава FeMo, диаметром от 3 до 14 нм [67], которые оказались эффективным 
катализатором роста одностенных углеродных нанотрубок. Контролируемым окислением на воздухе 
металлических наночастиц, образовавшихся после инжектирования, можно добиться получения 
бислойных наночастиц, как это продемонстрировано на примере 13 нм сферических наночастиц 
Ni@NiO[63]. В методе II спектр получаемых материалов гораздо шире, от наночастиц металлов, 
оксидов – NiO [44], Fe3O4 [68], CoO [119], MnO [68], до биметаллических – FePt[134], MnPt3 [61], 
FeCo [21] и триметаллических – FexCoyPt100-x-y [23] наночастиц, ферритов – CoFe2O4, NiFe2O4 и 
бислойных core-shell наночастиц, как например FePt@Fe3O4 [157]. Разложение солей жирных кислот 
(группа методов III) – относительно новый экспериментальный подход, привлекший внимание 
исследователей возможностью прецизионно контролировать размер получаемых наночастиц. 
Например, в [97] продемонстрирован синтез сферических наночастиц Fe3O4 с размерами 4, 6, 8, 9, 
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10, 11, 12, 13 и 15 нм из олеата железа (II). Термолизом соответствующих солей лауриновой, 
пальмитиновой и олеиновой кислот в октадецене при 300-380 оС получены наночастицы магнитных 
оксидов никеля (NiO, форма треугольной призмы со сторонами 20-25 нм), марганца (MnO, 
сферические диаметром 5 нм, и кубической формы, со стороной 10 нм), хрома (Cr2O3, форма 
треугольной призмы со сторонами 20 нм), кобальта (Co3O4, форма пятиугольной призмы со 
сторонами 18-22 нм) и железа (γ-Fe2O3, 8-30 нм) [54]. Термолиз смеси олеатов М2+ (M= Co, Ni, Mn, 
Fe) и олеата железа (III) в октадецене-1 при 300 оС приводит к получению кубических по форме 
наночастиц соответствующих ферритов MFe2O4размерами от 9 до 24 нм с высокой степенью 
монодисперсности [12]. Серьезным преимуществом данного метода перед остальными является 
возможность производить за один эксперимент наночастицы в количествах до 40 грамм [98].

Широкая вариативность форм, составов и размеров магнитных наночастиц, при сохранении 
монодисперсности, синтезируемых в органических растворителях реализуема во многом благодаря 
особой роли в процессе поверхностно-активных веществ (сурфактантов). Наиболее эффективными 
сурфактантами оказались пары олеиновая кислота/олеиламин, олеиновая кислота/триоктилфосфин 
оксид, триоктилфосфин/олеиламин и т.д. [83]. К обсуждению и экспериментам по исследованию 
механизмов действия сурфактантов на формирование структуры и формы наночастиц, а также на 
магнитные свойства исследователи начали систематически обращаться только в последние годы 
[51, 59, 127]. Различными физико-химическими методами исследуется каким образом происходит 
связывание сурфактантов с поверхностью оксидных, моно- и биметаллических магнитных 
наночастиц. Например, при помощи рентгеновской спектроскопии (NEXAFS) и 
термогравиметрического анализа было установлено, что при 200 оС происходит термически 
индуцированная десорбция молекул олеиновой кислоты с 10-ти нанометровых наночастиц Co и Ni, а 
при 400 оС наблюдается дегидрирование олеиновой кислоты с образованием тонкого слоя углерода 
на поверхности наночастиц [101]. Использование метода Фурье ИК-спектроскопии делает 
возможным изучение взаимодействия поверхностно-активных веществ с магнитными 
наночастицами. Так в работе [126] определено, что молекулы олеиновой кислоты связаны с 
поверхностью наночастиц FePt диаметром 4 нм в виде монодентатной и бидентатной форм, а 
природа связи молекулы олеиламина с поверхностью этих же наночастиц основывается на донорно-
акцепторном взаимодействии: в качестве донора электронов выступает амино группа –NH2. Также 
интересно наблюдение, что в процессе синтеза олеиновая кислота изомеризуется из цис- в транс-
форму (элаидиновая кислота), что оказывает определяющее влияние на характер самоорганизации 
наночастиц на подложке. О прочности связывания олеиновой кислоты и олеиламина с поверхностью 
наночастиц говорит тот факт, что после 3-х циклов отмывки наночастиц смесью гексан/этанол при 
помощи центрифугирования, в дисперсии присуствуют только наночастицы покрытые 2-х 
нанометровым слоем сурфактантов и растворитель, а полное удаление поверхностно-активных 
веществ осуществляется на 6-й цикл отмывки, с практически полной агломерацией наночастиц.

Другим ответвлением целенаправленных исследований роли поверхностно-активных 
веществ в нанохимии является непосредственное установление зависимости размеров, формы и 
структуры синтезируемых наночастиц от наличия сурфактантов того или иного типа, по отдельности 
или в смесях. Например установлено, что нагреванием раствора ацетата кобальта (II) в 
триоктиламине с добавлением олеиламина и поливинилпирролидона до 260 оС в атмосфере азота 
при добавлении олеиновой кислоты образуются наночастицы кобальта кубической формы и 
размером 25 нм, проведение реакции с добавлением 1,2-гексадекандиола приводит к образованию 
наночастиц кобальта в форме треугольной призмы со стороной 50 нм, а сферические наночастицы 
диаметром около 10 нм удается получить после введения в реакционную систему триоктилфосфина 
[123]. Если осуществлять данную реакцию только в среде триоктиламина с добавкой олеиламина, то 
в конечном продукте наблюдаются большие (100-150 нм) и неоднородные по форме частицы 
кобальта, а после добавления к олеиламину триоктилфосфина в ходе идентичной реакции 
получаются околосферические наночастицы кобальта размером 10 нм, которые можно уменьшить до 
5-ти нм, добавив олеиновую кислоту – таким образом увеличив до 3-х количество сурфактантов, 
присутствующих в реакционной смеси [122].

Термолизом карбонила кобальта в дихлорбензоле содержащем олеиновую кислоту, 
полиоксипропиленамин Jeffamine D-400, октановую кислоту и триоктилфосфиноксид были получены 
магнитные нанокубики с размером граней 50 нм, содержащих смесь ГПУ и ε-кобальта [46], с 
коэрцитивной силой ≈1330 Э при 5 К. В похожей реакционной системе, содержащей в качестве 
сурфактантов только олеиновую кислоту и триоктилфосфиноксид были получены сферические 
наночастицы ε-кобальта диаметром 9.5 нм [117] обладающие коэрцитивной силой ≈1000 Э при 5 К. 
В работе [60] методом Фурье ИК-спектроскопии in situ процесс превращения карбонила кобальта в 
наночастицы в системе о-дихлорбензол/олеиновая кислота/триоктилфосфиноксид был исследован 
достаточно подробно. Установлено, что поверхностно активные вещества влияют на скорость 
процессов декарбонилиривания и особым образом способствуют образованию наночастиц из 
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экспериментально зафиксированных промежуточных продуктов – [·Co(CO)4], Co4(CO)12. Согласно 
предлагаемому механизму при температуре 180 оС после добавления раствора карбонила протекают 
несколько параллельных реакций – образование тетрамера Co4(CO)12и катализируемое олеиновой 
кислотой образование радикала [·Co(CO)4], далее происходят два процесса, в результате которых 
начинается происходить нуклеация наночастиц кобальта, а именно – декарбонилирование 
тетрамера Co4(CO)12и взаимодействие его с радикалом [·Co(CO)4], причем присутствие 
триоктилфосфина играет ключевую роль на стадии роста наночастиц и формировании 
кристаллической структуры.

Помимо влияния на процесс формирования наночастиц в ходе синтеза, роль сурфактантов 
заключается в предотвращении агломерации наночастиц, обеспечению диспергируемости их в 
нужном растворителе и предохранении от нежелательного химического взаимодействия с 
окружающей средой (окисление кислородом воздуха, в случае металлических наночастиц). 
Взаимодействие функциональных групп сурфактантов с поверхностью наночастиц, приводит к тому, 
что снаружи остаются гибкие гидрофобные «хвосты» углеводородных фрагментов разной длины 
(С8-С18), и если постепенно увеличивать концентрацию наночастиц, например медленно упаривая 
растворитель, то можно добиться получения самоорганизованных наноструктур различных типов, с 
различным характером упаковки наночастиц в них [26, 27, 135]. Более того, смешиванием 
растворов двух различных по составу и размеру наночастиц, покрытых сурфактантами имеющими 
противоположный характер электростатического взаимодействия, удается получить 
самоорганизованные нано- и микроструктуры, состоящие из двух типов частиц, симметрия упаковки 
наночастиц в которых соответствует типам упаковки атомов в бинарных соединениях [125].

Повышать устойчивость магнитных металлических наночастиц к окислению можно также с 
помощью наночастиц благородных металлов. Например, получив in situ наночастицы палладия 
диаметром 1.5 нм восстановлением Pd(acac)2 при помощи 1,2-гексадекандиола в среде 
дифениловый эфир/олеиновая кислота/трифенилфосфин при 200 оС, а затем охладив до 140 оС и 
добавив раствор карбонила кобальта в гексане, можно получить наночастицы кобальта ε-структуры 
содержащие внутри частицы палладия общим диаметром от 6.5 до 11 нм, в зависимости от 
соотношения количеств палладия и кобальта [151]. По результатам магнитных измерений, за 6 
часов экспонирования на воздухе намагниченность палладийсодержащих наночастиц кобальта 
уменьшается в среднем на 17%, в то время как у наночастиц кобальта, приготовленных без 
использования палладия – на 30%. Заметим, что такой подход практикуется не только при синтезе 
наночастиц в органических растворителях, но и в воде, как например в работе [52], где 
наночастицы α-Fe диаметром 6 и 50 нм получали восстановлением водного раствора хлорида железа 
(II), содержащего полиакриловую кислоту и небольшие количества ионов Pd (II), при помощи 
NaBH4. По мнению авторов присутствие ионов палладия в растворе явилось одним из основных 
факторов, приводящих к получению наночастиц неокисленного железа.

ПРИМЕНЕНИЕ

К настоящему моменту, применение магнитных наночастиц наиболее широко развивается в 
биологии и медицине, затем следуют хранение и запись информации и прочие области науки и 
техники.

При размерах от нескольких до десятков нанометров подавляющее число магнитных 
материалов в виде наночастиц проявляют особое, характерное для них магнитное поведение –
суперпарамагнетизм. В этом случае, магнитный момент частицы неусточив к воздействию тепловой 
энергии, в то время как индивидуальные моменты атомов сохраняют свое упорядоченное состояние 
относительно друг друга, что приводит к исчезновению гистерезиса при сохранении сигмоидальной 
формы кривой намагниченности M(B)-H.

Такое резкое изменение в магнитных свойствах происходит в результате уменьшения 
частицы материала ниже определенного критического значения – размера магнитного домена, и 
следовательно, трансформации мультидоменной магнитной структуры, присущей макроскопическим 
материалам, в однодоменную структуру – присущую наночастицам. В макроскопических телах 
домены (группа спинов соориентированных в одном направлении и изменяющихся коллективно) 
разделены друг от друга доменными стенками, и имеют характеристический размер и 
соответствующие энергии образования и существования. Движение доменных стенок, в 
большинстве случаев, является причиной изменения направления намагниченности на обратное. В 
больших частицах образование доменов является энергетически выгодным процессом, в то время 
как с уменьшением размера, ниже некоторого критического значения (индивидуального для 
каждого магнитного материала), разделение областей намагниченности на домены становится 
энергетически невыгодным процессом и частица становится однодоменной. В этом случае изменение 
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намагниченности больше не связано с движением доменных стенок, а требует когерентного 
вращения спинов, что выражается в росте коэрцитивности. Чем меньше становится размер частицы 
по отношению к критическому, тем тепловые флуктуации оказывают большее влияние на движение
спинов и система становится суперпарамагнитной [13, 14, 88].

В общем случае, при включении внешнего магнитного поля, для поворота магнитного 
момента частицы в ориентацию, отвечающую минимуму энергии, требуется преодолеть 
энергетический барьер ΔE ≈ KVV(КV – константа объемной анизотропии, V – объём частицы). 
Формула для характерного времени тепловых флуктуаций магнитного момента однодоменной 
наночастицы с одноосной анизотропией при условии ΔE/kBT ≥ 1 была получена Неелем [89]:

τ = τ0exp(ΔE/kBT)

Прямая зависимость ΔE от V является главной причиной почему суперпарамагнетизм (т.е. 
термически активируемое вращение магнитного момента) критичен для малых частиц, т.к. ΔE для 
них сравнима с kBTпри комнатной температуре. Следствием подобного ротационного механизма 
является возможность создания наночастиц с контролируемой коэрцитивностью, что собственно и 
легло в основу серьезных достижений в области хранения информации и биомедицинского 
применения [95, 137]. В настоящее время реально широко используются два типа биомедицинских 
применений магнитных наночастиц – использование их в качестве контрастных агентов в магнито-
резонансной томографии (МРТ) [111], для усиления контраста клеток специфического типа и второе 
– возбуждение контролируемых тепловых эффектов в заданных областях (гипертермия) [37]. 
Каждый полный цикл петли гистерезиса в любом магнитном материале сопровождается потерей 
энергии пропорциональной площади петли. Подобрав магнитные наночастицы с определенной 
коэрцитивностью и введя их в нужную область организма, например в злокачественную опухоль, и 
затем приложив внешнее магнитное поле, можно вызвать локальный разогрев, который в свою 
очередь либо уничтожит вредные клетки напряму или же, при небольшом нагревании, повысит 
эффективность хемо- или радиотерапии в локальном месте, а не во всем организме целиком, что 
уменьшает вред, наносимый всему организму при традиционных методах лечения.

В качестве контрастного агента для МРТ используются наночастицы магнетита Fe3O4 [17], 
бислойные наночастицы Fe@Fe3O4 [110] и Fe3O4@SiO2 [158]. Следует заметить, что наночастицы 
применяют не в «голом» виде, а предварительно модифицированные различными биохимическими 
веществами, которые взаимодействуя с повехностью и влияя на магнитные свойства повышают 
контраст, а с другой стороны, предохраняют наночастицы от быстрого фагоцитоза, т.е. выведения 
из организма за счет реакции иммунитета, что позволяет существенно уменьшить количество 
вводимых наночастиц в организм. Подробно с техниками и методами модификации поверхности 
наночастиц оксидов железа можно ознакомится в обзорах [116, 48].

В гипертермии помимо чистого магнетита [55], также применяют наночастицы магнетита 
допированные ионами гадолиния [34] (за счет чего достигается увеличение в скорости 
специфического поглощения энергии, а следовательно КПД процесса в целом), а также феррита 
кобальта – CoFe2O4 [130].

Из других применений магнитных наночастиц следует выделить направленный перенос 
лекарств и генов [25, 82, 154], сепарацию как биологических объектов (вирусы, бактерии) [63] так 
и загрязняющих окружающую среду веществ (удаление органических отходов из воды, с 
последующей их каталитической переработкой, тут магнитные наночастицы выполняют три 
функции: адсорбент, сепарируемый носитель и катализатор) [160], а также токсинов из воды [39].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ

Изложенный выше материал показывает возможности химиков-синтетиков влиять на 
магнитные характеристики синтезируемых наночастиц путём изменения их морфологии: размеров, 
формы и состава, соотношения ядро-оболочка, расположения частиц в матрице; температурная 
обработка (отжиг) может менять кристаллическую структуру ядра и оболочки и т.п. Отдельные типы 
магнитных наночастиц доступны уже сейчас, некоторые фирмы производят и поставляют образцы. В 
использовании магнитных частиц в биологии и медицине (прежде всего, для лечения рака), 
наметился значительный прогресс и дальнейшие перспективы здесь остаются весьма 
благоприятными. Считается, что развитие электроники во многом связано с использованием 
магнитных свойств наночастиц, о чем свидетельствуют многочисленные работы по спинтронике –
новой области, в которой магнитные и электронные свойства нанообъектов могут использоваться в 
тесной взаимосвязи [16].
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Проведенный анализ (далеко не полный) опубликованных за последние годы работ по 
синтезу магнитных наночастиц показывает актуальность и огромную практическую значимость этих 
уникальных объектов. Здесь открывается большой простор для работы юхимиков-синтетиков в 
тесном сотрудничестве с физиками, биологами и медиками.
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