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Аннотация 
Ферримагнитные наночастицы используются в биотехнологии, например, как носители лекарств и биосенсоры, 
компоненты диагностических наборов, контрастные агенты для магнитно-резонансной томографии, в катализе, 
в электронике, при изготовлении магнитных жидкостей, магнитореологических суспензий и других областях 
техники. Применение магнитных наночастиц требует высоких магнитных характеристик, в частности, больших 
значений величины намагниченности насыщения. 
Цель работы – при комнатной температуре получить однофазные магнитные наночастицы твердых растворов 
MnxFe3–xO4, исследовать зависимость изменения их структуры, морфологии и магнитных свойств от степени 
замещения для поиска диапазона составов с наибольшим значением намагниченности. 
Методом соосаждения из водных растворов солей синтезирована серия порошков Mn-замещенного магнетита 
MnxFe3–xO4 (x = 0 – 1.8). С использованием методов магнитного анализа, рентгенофазового анализа, просвечивающей 
электронной микроскопии, ИК-спектроскопии исследованы его структурные и микроструктурные особенности, 
магнитные свойства. 
Данные рентгенофазового анализа и инфракрасной спектроскопии подтверждают образование однофазных 
соединений со структурой кубической шпинели. Максимальный рост намагниченности насыщения по сравнению 
с незамещенным магнетитом обнаружен для состава Mn0.3Fe2.7O4 (Ms = 68 А·м2·кг–1 при 300 K и Ms = 85 А·м2·кг–1 при 
5 K), что связано с изменением катионного распределения в тетраэдрических и октаэдрических пустотах. 
Предложен способ управления магнитными свойствами магнетита путем частичного замещения ионов железа в 
структуре магнетита марганцем. Установлена возможность влиять на намагниченность и коэрцитивную силу 
порошков путем изменения степени замещения, при этом максимальная намагниченность соответствует порошку 
состава Mn0,3Fe2,7O4. Cравнительно высокие значения удельной намагниченности в сочетании с однородным размером 
наночастиц, полученных предложенным способом, могут представлять интерес для ряда приложений, в частности, 
получения магнитореологических жидкостей и формирования магнитоуправляемых капсул с целью адресной 
доставки лекарств и диагностики заболеваний в биологии и медицине (магнитная резонансная томография). 
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1. Введение 
В последние годы получение наноматериа-

лов стало популярной темой многих исследова-
ний. Особый интерес представляют магнитные 
наночастицы (МНЧ) магнетита (Fe3O4) и магге-
мита (g-Fe2O3) [1]. Они используются в биотех-
нологии, например, как носители лекарств и 
биосенсоры, компоненты диагностических на-
боров, контрастные агенты для магнитно-резо-
нансной томографии, в катализе, в электронике, 
при изготовлении магнитных жидкостей, маг-
нитореологических суспензий и других областях 
техники [2, 3]. Известно, что магнитные свойст-
ва нанообъектов уступают свойствам объёмных 
материалов, поэтому их применение требует 
высоких магнитных характеристик, в частно-
сти больших значений величины намагничен-
ности насыщения. Магнетит как раз и является 
одним из самых лучших наноматериалов для 
этого. Вместе с тем, существует возможность 
увеличения намагниченности магнетита за счёт 
замещения его ионов двухвалентного железа на 
некоторые ионы переходных металлов. Так, на-
пример, ионы двухвалентного марганца обла-
дают магнитным моментом 5μВ и при замеще-
нии ионов двухвалентного железа в магнетите 
магнитный момент твердого раствора может 
увеличиваться.

В настоящее время существуют разнообраз-
ные методы получения наночастиц [1, 4– 9]. На-
иболее простым и удобным способом является 
метод соосаждения, который широко изучен и 
позволяет проводить синтез в отсутствии на-
грева, а также применения инертной атмосфе-
ры. Высокая чувствительность метода к различ-
ным параметрам (характер осадителя, концен-
трации реагентов, температура синтеза, рН ре-
акционной среды и т. д.), позволяет варьировать 
размер и свойства наноматериалов [1]. Кроме 
того он является экономичным простым и удоб-
ным в реализации, обладает большим потен-
циалом для крупномасштабных производств. 

Цель настоящей работы состояла в том, что-
бы при комнатной температуре получить одно-
фазные магнитные наночастицы твердых рас-
творов MnxFe3–xO4, исследовать зависимость из-
менения их структуры, морфологии и магнит-
ных свойств от степени замещения для поиска 
диапазона составов с наибольшим значением 
намагниченности.

2. Экспериментальная часть 
Твердые растворы состава MnхFe3–хO4 (x = 0; 

0.3; 0.6; 0.8; 1.0; 1.2; 1.4; 1.8) синтезированы ме-

тодом соосаждения при комнатной температу-
ре из водных растворов неорганических солей 
соответствующих металлов. Исходные реаген-
ты (MnCl2·  4H2O, Fe(NO3)3·  9H2O и FeSO4·  7H2O) 
брали в стехиометрическом соотношении 
(Fe3+ : Fe2+ = 2 : 1 мол). Для части образцов сте-
хиометрическое соотношение катионов Fe3+ и 
Fe2+ изменили на 5 % относительно суммар-
ного химического количества катионов Fe3+ и 
Fe2+. В качестве осадителя использовали рас-
твор NaOH, взятый с 10 % избытком по сравне-
нию со стехиометрическим количеством. Из-
быточное количество NaOH подбирали таким 
образом, чтобы после сливания растворов зна-
чение pH реакционной смеси составляло ~ 11. 
С целью возможного использования для полу-
чения магнитореологической суспензии обра-
зец с х = 0.3, обладающий наибольшей удель-
ной намагниченностью насыщения, подверга-
ли термической обработке на воздухе на протя-
жении 2 ч при 300 °С и последующему вибро-
помолу (30 мин).

Спектры РФА порошков записывали на 
дифрактометре ДРОН‑3.0 (CoKa-излучение, 
1.78897 Å) в интервале углов 2q = 6 – 80°. Опре-
деление фазового состояния вещества проводи-
лось сравнением индивидуальных характери-
стик рефлексов (углов дифракции и их интен-
сивности) со справочными данными магнетита 
Fe3O4 (JCPDS 88–0315, a = 8.3752 Å), и MnFe2O4 
(JCPDS 74–2403, a = 8.511 Å). Для расчета сред-
него размера частиц по данным рентгенограмм 
использовали формулу Шеррера.

Микроструктуру образцов изучали при по-
мощи просвечивающих электронных микроско-
пов LEO 1420 и HitachiH-800 с ускоряющим на-
пряжением 200 кэВ. 

ИК-спектры образцов записывали на спект-
рометре AVATAR 330 (ThermoNicolet) в области 
n = 4000–400 см–1. Запись спектров осуществля-
ли методом диффузного отражения с исполь-
зованием приставки Smart Diffuse Reflectance. 

Исследования магнитных характеристик про-
водилось с помощью Cryogen Free Measurement 
System Cryogenic Ltd, на котором были записа-
ны петли гистерезиса при 5 и 300 K, Bmax = 8 Тл. 

3. Результаты и обсуждение 
Шпинельная структура магнетита, легиро-

ванного марганцем, может быть как кубической 
так и тетрагональной в зависимости от степени 
замещения. Незамещенный марганцем магне-
тит (x = 0) относится к кубической сингонии, в то 
время как Mn3O4 – к тетрагональной [10]. 
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При переходе от Fe3O4 к Mn3O4 изменяется 
степень обращенности кристаллической струк-
туры: магнетит – обращенная шпинель, тогда 
как Mn3O4 – нормальная шпинель [7]. 

Предполагают [11], что такой структурный 
переход вызван изменением распределения ка-
тионов по пустотам. Для MnxFe3-xO4 в общем виде 
катионное распределение можно представить 
следующим образом: 

Mn Fe Mn Fe Fe O ,x i A i x B-
+ + +

-
+

-
+( ) ÈÎ ˘̊2 3 2 2
2
3

4g g g 	 (1)

где x – степень замещения в твердом растворе 
MnxFe3–xO4 (суммарное количество ионов Mn2+); 	
i – доля ионов Mn2+ в октаэдрических пустотах; 	
g – степень обращенности кристаллической ре-
шетки. 

Известно, что стехиометрический феррит 
марганца MnFe2O4 имеет g = 0.2, где 80 % ионов 
Mn2+ располагаются в тетраэдрических позици-
ях [11]. 

Рентгенограммы порошкообразных твердых 
растворов MnxFe3‑xO4, представленные на рис. 1, 
имеют схожий вид и содержат широкие реф-
лексы. Все синтезированные составы MnxFe3–xO4 
имеют структуру кубической шпинели, что ха-
рактерно для индивидуального магнетита. На-

личие широких рефлексов дифракционных от-
ражений может быть обусловлено низкой степе-
нью кристалличности структуры. Для MnxFe3–xO4 
с x = 1.0 методика синтеза была изменена (сте-
хиометрическое соотношение катионов Fe3+ и 
Fe2+ изменили на 5 %) во избежание образова-
ние фазы a‑Fe2O3 в образцах с высоким содер-
жанием марганца (x > 1.0). 

На рентгенограмме образца с x > 1.8 несмо-
тря на малую интенсивность рефлексов, был 
зафиксирован рефлекс при 2q = 41.2, который, 
предположительно, соответствует дифракци-
онному отражению для шпинели с индексом 
(311) максимальной интенсивности. Рентгено-
аморфное состояние для этого состава может 
указывать на сильное искажение кристалличе-
ской решетки шпинели из-за большого количе-
ства ионов марганца [12], то есть на постепен-
ный структурный переход кубической шпине-
ли. Установлено, что с увеличением степени за-
мещения предсказуемо линейно возрастает как 
значение параметра элементарной ячейки, так 
и её объем. Поскольку ионный радиус Mn2+ пре-
вышает ионные радиусы как Fe2+, так и Fe3+ вне 
зависимости от координационного окружения, 
то введение в кристаллическую решетку ионов 

Рис. 1. Спектры РФА порошков MnxFe3-xO4 (0 <х < 1.8) 
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марганца неизбежно приводит к увеличению 
параметра и объема элементарной кристалли-
ческой решетки. По этой же причине рефлексы 
с соответствующими индексами Миллера сме-
щаются в область меньших углов при увеличе-
нии количества марганца в образце. 

Рассчитанные значения постоянной решет-
ки порошков с большим содержанием марган-
ца меньше литературных данных. Расхождение 
в результатах может быть обусловлено тем, что 
на стадии роста наночастиц в щелочной сре-
де в присутствии кислорода воздуха старение 
магнетита Fe3O4 до маггемита g-Fe2O3 с мень-
шим значением постоянной решетки (JCPDS 
39-1346, a = 8.3515 Å) протекает довольно лег-
ко [13, 14].

Средний размер кристаллитов с увеличени-
ем степени замещения возрастает немонотон-
но. Такое отличие в размерах может свидетель-
ствовать о разной скорости протекания гидро-
лиза Mn(OH)2 и Fe(OH)2 и их сильной конкурен-
ции во время образования наночастиц различ-
ного состава. 

Плотность дислокаций и количество микро-
напряжений в твердых растворах уменьшается 
схоже и немонотонно. Известно, что микрона-
пряжения играют ключевую роль в росте кри-
сталлов. Они предотвращают процесс роста кри-
сталлов, тем самым влияют на размер образую-
щихся частиц [15]. Если сравнить кривые изме-
нения размера частиц и микронапряжений, то 
можно заметить, что они являются зеркальным 
отражением друг друга. 

На рис. 2 представлены ПЭМ-микрофото-
графии ряда полученных методом соосажде-
ния образцов. Во всех случаях формировались 
наноразмерные частицы близкой к сфериче-
ской форме. Средний размер частиц для соста-
ва Mn0.3Fe2.7O4 составил 9 нм, для Mn0.8Fe2.2O4 – 

11 нм, для MnFe2O4 – 15 нм. Полученные резуль-
таты хорошо согласуются со средними размера-
ми кристаллитов, рассчитанными по рентгено-
граммам соответствующих образцов. С увеличе-
нием содержания марганца в твердом растворе 
MnxFe3–xO4 диаметр наночастиц растет. В случае 
образца, обожженного при 300 °С (рис. 2в), явно 
наблюдается появление огранки у наночастиц с 
увеличением их кристалличности при сохране-
нии приблизительно тех же размеров, что и у не 
обожженных частиц. 

Для шпинельных структур характеристиче-
ские линии ИК-спектров, свидетельствующие о 
наличии структурных изменений, относятся к 
колебаниям связей М–О и М–О–Н. Изменение 
ионного окружения Fe3+ путем введения в кри-
сталлическую решетку магнетита двухзарядных 
ионов c большими радиусами приводит к иска-
жению симметрии координационного окруже-
ния Fe3+ или изменению силовой постоянной 
связи Fe–O. Поэтому на ИК–спектрах (рис. 3) 
можно наблюдать расщепление или искажение 
формы линий характеристических колебаний 
связи Fe–O. В случае равномерного распреде-
ления ионов марганца и железа в кристалличе-
ской решетке шпинели, как правило, наблюда-
ется только смещение максимумов полос погло-
щения характеристических колебаний, а появле-
ние дополнительных пиков указывает на при-
сутствие другой фазы. 

Данные ИК-спектроскопии, представленные 
на рис. 3, подтверждают формирование шпи-
нельной структуры для всех составов. 

Характеристические частоты n1 (≈ 560 см–1) и 
n2 (≈ 430 см–1), относящееся к валентным колеба-
ниям Me–O в тетраэдрических и октаэдрических 
пустотах, смешаются в область меньших частот 
при введении катионов Mn2+. Это обусловлено 
наличием комбинированных полос колебаний 

а                                                                б                                                                в
Рис. 2. ПЭМ-снимки порошка MnxFe3–xO4: a) х = 0.3; б) x = 1.0; в) х = 0.3 (отжиг 300 °С, 2 ч) 
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валентных связей Fe–O в октаэдрических по-
зициях с ионами Mn2+ в ближайшем координа-
ционном окружении: Fe–O–Mn, что приводит к 
увеличению длины связи (lMn-O > lFe-O) и измене-
нию величины силовой постоянной. 

Для образцов с большим содержанием мар-
ганца (x > 1.2), а также у образца с x = 0.3 (т/о) 
обнаружена полоса при 848.57 см–1 низкой ин-
тенсивности, характерная для индивидуально-
го оксида a-Fe2O3, фаза которого для этих образ-
цов не была идентифицирована методом РФА. 

Магнитные свойства наночастиц MnxFe3–xO4 
проанализированы на основе эксперименталь-
ных данных об их удельной намагниченности и 
коэрцитивной силе в диапазоне температур от 5 
до 300 K. Отметим, что кривые намагничивания 
и размагничивания при комнатной температуре 
практически совпадают, что свидетельствует об 
отсутствии гистерезиса и коэрцитивной силы, а 
также указывает на суперпарамагнитное состо-
яние наночастиц (рис. 4а). В тоже время образец 
Mn0.3Fe2.7O4 специально обожженный при 300 °С 

а                                                                                               б
Рис. 4. Кривые удельной намагниченности насыщения образца Mn0.3Fe2.7O4 при 300 К (а) и  образца 
Mn0.3Fe2.7O4 (обжиг 300 °С, 2 ч) при 300 К (б)

Рис. 3. Фрагменты ИК-спектров твердых растворов MnxFe3-xO4 (0 < х < 1.8), т/о – порошок после отжига 
300 °С, 2 ч 
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в течение 2 ч имеет коэрцитивную силу ~ 120 Oe 
(рис. 4б). Таким образом, термообработка приво-
дит к дальнейшему развитию процесса кристал-
лизации и увеличению константы анизотропии. 

Магнитные свойства твердых растворов 
MnxFe3–xO4 напрямую связаны с распределением 
катионов в шпинельной структуре [7]. Это рас-
пределение носит смешанный характер, то есть 
ионы марганца располагаются и в тетра- и в ок-
таэдрических пустотах кристаллической решет-
ки. Например, для феррита марганца оно будет 
(Mn0.8Fe0.2) [Mn0.2Fe1.8]O4. 

Установлено, что изменение намагниченно-
сти насыщения с увеличением содержания мар-
ганца в MnxFe3-xO4 носит нелинейный характер. 
Намагниченность вначале растет с увеличени-
ем доли марганца в твердом растворе, дости-
гает максимума для состава Mn0.3Fe2.7O4 и снова 
уменьшается (рис. 5). 

Такая зависимость обусловлена тем, что вели-
чина магнитного момента для иона Mn2+ (5 µB) с 
пятью неспаренными электронами больше, чем 
аналогичная величина для иона Fe2+ (4 µB). Поэто-
му при замещении в октаэдрической подрешетке 
ионов Fe2+ на Mn2+ должно происходить увеличе-
ние намагниченности. При этом намагниченность 
насыщения будет определяться, главным образом, 
сверхобменным взаимодействием ионов в А и В 
подрешетках и описываться формулой: 

mтеор = m𝐵 − m𝐴,	 2
где mA и mB – магнитные моменты катионов на-
ходящихся в А- и В-пустотах соответственно.  

При дальнейшем увеличении количества 
ионов марганца в MnxFe3-xO4, к тому же при их 
окислении до Mn3+, последние начнут активно 
занимать B-пустоты в кристаллической решет-
ке. И так как Fe3+ = (5 µB), а Mn3+ = (4 µB) сверхоб-
менное взаимодействие ионов в А и В подре-
шетках ослабнет, что, в свою очередь, приводит 
к уменьшению величины намагниченности на-
сыщения MnxFe3–xO4.

4. Выводы 
Таким образом, в ходе проведенного иссле-

дования разработаны условия синтеза, позволя-
ющие получать однофазные наночастицы маг-
нетита, легированного марганцем, при ком-
натной температуре и атмосферном давлении. 
Концентрационные пределы, в  которых твер-
дые растворы оксидов железа и марганца име-
ют структуру кубической шпинели лежат в диа-
пазоне 0 < x < 1.8.

Установлено, что изменение намагничен-
ности насыщения с увеличением содержания 

оксида марганца в твердом растворе носит не-
линейный характер с максимальным значени-
ем намагниченности насыщения (68 А·м2·кг–1 
при 300  K и 85 А·м2·кг–1 при 5 K) для состава 
Mn0.3Fe2.7O4. Минимальный размер частиц (9 нм) 
характерен для состава Mn0.3Fe2.7O4. 

Разработанные частицы перспективны для 
контрастных агентов в МРТ диагностике и ком-
понентов магнитореологических жидкостей, 
а также для получения магнитореологических 
жидкостей и формирования магнитоуправляе-
мых капсул с целью адресной доставки лекарств. 
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