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ВВЕДЕНИЕ

Исследования, проведенные к настоящему вре�
мени, выявили большое количество разнообраз�
ных эффектов [1, 2], главной особенностью кото�
рых является зависимость свойств нанообъектов
от их характерного размера. В свою очередь одно
из ведущих мест в физикохимии объектов нано�
технологии [3] занимает проблема легирования
наночастиц различными примесями. Это явление
интересно как для понимания особенностей вхож�
дения в нанообъект, так и с прикладной точки зре�
ния [4]. Проблема легирования наночастиц изуча�
лась с точки зрения особенностей вхождения
примесей в зависимости от размера наночастиц
[5–7]. Анализ вхождения примесей и дефектов в
наночастицу актуален [8–12], однако теоретиче�
ские работы носят в основном модельный характер. 

Если суммировать экспериментальные резуль�
таты по легированию наночастиц, их можно
представить в следующем виде:

1. обнаружен эффект изменения растворимо�
сти примесей в нанокристаллах по сравнению с
объемными материалами;

2. эффект возрастает с уменьшением радиуса
наночастицы;

3. эффект тем больше, чем меньше раствори�
мость в объемном материале;

4. эффект относительного увеличения раство�
римости примесей в наночастице по сравнению с
объемным материалом уменьшается с ростом
температуры.

Эта проблема изучалась в ряде работ [9–12]. В
статье [9] излагается возможность применения к
нанообъектам идеи Оствальда о том, что концен�
трация C над уединенной частицей В, находящей�

ся в ограниченной среде А, экспоненциально рас�
тет по мере роста отношения поверхность
(S)/объем (V), т.е. с уменьшением размера части�
цы А. В работе [12] это положение было развито в
статистико�термодинамическом аспекте исходя
из двух фундаментальных свойств наночастиц:
квантового конфайнмента элементарных возбуж�
дений в наночастице [1, 3, 13] и факта соизмери�
мости в ней числа поверхностных и объемных со�
стояний[1, 3]. В результате удалось ввести две
функции: f(S/V), характеризующую либо умень�
шение, либо увеличение поверхностной энергии
при вхождении примеси в наночастицу В, и g(С),
характеризующую изменение энергии когезии
при растворении примеси в наночастице В. Отме�
тим, что в работе [12], в отличие от результатов
[9], функцию f(S/V) удалось выразить через физи�
ческие параметры системы. Результат, суммиро�
ванный математически в виде трансцендентного
уравнения, приведен ниже (рис. 1):

C = A0exp{2γC/kT}, (1)

где А0 и γ являются параметрами фаз А и В соот�
ветственно, причем первый из параметров явля�
ется функцией отношения поверхности и объема
S/V, а второй может быть как положительным,
так и отрицательным [14].

Уравнение (1) удобно решать графически (рис. 1),
однако для малых γ получается простое аналити�
ческое решение:

C = (A0)/(1 – A02γ/kT). (2)

Видно, что концентрация C резко зависит от ра�
диуса наночастицы, равного 3(S/V)–1, и сверхэкс�
поненциально возрастает при уменьшении разме�
ра наночастицы. Очевидно, что при γ > 0 и β > 0
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(параметр β введен в работах [12, 14]) постулаты
1–4, приведенные выше, удовлетворяются. Отме�
тим, что при γ = 0 уравнение (2) не сводится к вы�
водам [9], т.к. в модели учтены конечность энер�
гии когезии и ее зависимость от размера нано�
частиц.

ЭКСПЕРИМЕНТ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Экспериментальная проверка эффекта увели�
чения растворимости легирующей примеси в на�
ночастице при уменьшении ее размера представ�
ляет собой нетривиальную задачу. По�видимому,
определенную роль здесь могут сыграть методы
магнитной нанометрологии [15]. В связи с этим
нами проведено экспериментальное исследова�
ние магнитных параметров наночастиц оксида
железа Fe3O4, легированного как гадолинием,
так и другими примесями, синтезированных ме�
тодом соосаждения [5, 17]. Стандартная техно�
логия химического соосаждения при pH 10–12
была использована для синтеза наночастиц гадо�
линийзамещенных ферритов. Магнитные свой�
ства измерялись на SQUID�магнитометре и виб�

ромагнетометре. Исследовались ЭПР�спектры
данных наночастиц. Средний размер наноча�
стиц Fe[GdxFe2 – x]O4 составлял 8 нм и контро�
лировался с помощью ПEM. Температура Кюри
данных наночастиц достаточно высока, и с ро�
стом содержания гадолиния удельная намагни�
ченность падает (таблица, рис. 2). Установлено,
что легирование Gd слабо влияет на температуру
Кюри. Казалось бы, для увеличения намагничен�
ности наночастиц необходимо частично заме�
стить Fe3+ ионами с большим магнитным момен�
том, например Gd3+. Однако результат был про�
тивоположный (см. таблицу). Рост процентного
содержания гадолиния значительно (на два по�
рядка) уменьшил магнитный момент наночастиц
(рис. 2). 

Отметим, что из�за большой разницы в ион�
ных радиусах трехвалентных ионов гадолиния и
железа, гадолиний в объемном образце не может
войти в матрицу шпинели. Из данных рентгенофа�
зового анализа следует, что в системе Fe2O3–Gd2O3

не образуются твердые растворы [17]. В то же вре�
мя, при легировании наночастиц, как предвари�
тельно было нами показано [5], ситуация обрат�
ная. Действительно, на основе измерения магнит�
ных характеристик наночастиц оксида железа с
примесью гадолиния удалось показать, что гадо�
линий замещает ионы железа и оказывается в со�
стоянии Gd3+ [5]. Для Fe3O4, легированного гадоли�
нием, очевидно, что γ < 0. Таким образом, гадоли�
ний стал тестом для моделей [9–12], удовлетворяя
пунктам 1 и 3 (см. выше).

Экспериментальный результат, представлен�
ный на рис. 2, можно трактовать следующим об�
разом. Основной вклад в формирование тоталь�
ного магнитного момента в ансамбле наноча�
стиц дают однодоменные малые наночастицы.
Представленные на рис. 2 кривые намагничива�
ния имеют суперпарамагнитный характер, т.е.
вклад в формирование магнитного момента ан�
самбля наночастиц дают малые однодоменные
частицы с радиусом R < 8 нм. Тот факт, что рас�
творение гадолиния ”ухудшает” магнитные свой�
ства, т.е. уменьшает полный магнитный момент ан�
самбля, доказывает, что основное растворение гадо�
линия происходит именно в малых наночастицах.
Что касается самого микроскопического механиз�
ма изменения магнитных свойств однодоменных
малых частиц, то, возможно, здесь играет роль
”облегченный” механизм образования дислока�
ций, вакансий и других дефектов в малых и уль�
трамалых наночастицах, обнаруженный в работах
[8, 19, 20]. Большое различие радиусов ионов Fe3+

и замещаемых ионов Gd3+ вызывает критическое
напряжение [18]. 

В случае сильного отличия размеров атомов
легирующей примеси и замещаемых атомов на�
нокристалла гипотетически возможна реализация

�

0

f(x)

C1 C2 C

γ2

γ1

f1(x) = C

f1(x) = A0exp(2γC/kT)

Рис. 1. Графическое решение уравнения (1); γ2 > 1. 

Магнитные параметры наночастиц Fe[GdxFe2 – x]O4

x TC, K Ms, эме/г N = Ms/

0.1 738 29.1 7.657 × 1020

0.16 873 27.1 7.124 × 1020

0.71 893 19.0 4.998 × 1020

0.97 891 15.1 3.211 × 1020

1 724 14.68 3.862 × 1020

1.12 833 12.94 3.404 × 1020

1.9 626 1.36 3.590 × 1019

3 4Fe Oµ
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другого пути понижения свободной энергии си�
стемы нанокристалл + примесь, а именно – спон�
танное образование дислокаций несоответствия с
ядром из атома примеси. Аналогичное явление из�
вестно в физике гетероэпитаксии – образование
дислокаций Ван дер Мерве [20]. Дислокации в ма�
лых частицах (R < 8 нм) обладают значительно
меньшей упругой энергией согласно формуле [21]:
Uупр ~ Gb2ln(R/a*), где G – упругий модуль сдвига ,
b – вектор Бюргерса дислокации несоответствия,
а* – размер атома примеси. Поскольку линейный
размер нанокристалла R гораздо меньше линейно�
го размера объемных образцов L, энергия образо�
вания дислокации несоответствия в нанокристалле
будет намного меньше, чем в объемном кристалле,
что делает возможным вхождение легирующей
примеси в нанокристалл. Этот же механизм, по�
видимому, реализуется при попадании легирующей
примеси в нанокристалл в виде ультрамалого кла�
стера. В случае вхождения в матрицу нанокри�
сталла магнитной, флуоресцентной, плазмонной
и др. меток их концентрация и количество, при�
ходящиеся на одну наночастицу, напрямую, со�
гласно формуле (1), связаны с размером R наноча�
стицы и, следовательно, могут служить репером
для определения метрологических параметров на�
ночастицы. Необходимо отметить, что имеются
эксперименты, свидетельствующие не только об
увеличении растворимости в наночастицах, но и
об ее уменьшения [22], таким образом, по�види�

мому, имеет смысл говорить как о “нанораство�
римости”, так и о “наносегрегации”.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально обнаружено вхождение
ионов гадолиния в наночастицы магнетита. Зареги�
стрировано изменение более чем на два порядка ве�
личины магнитного момента при легировании га�
долинием. Данное явление не противоречит извест�
ным моделям изменения растворимости примеси в
нанокристалле в зависимости от его размера, т.е. от
количества входящих атомов. 

Авторы благодарят профессора Н.А. Брусен�
цова, РОНЦ им. Н.Н.Блохина за поддержку, об�
суждение результатов и предоставление образцов.
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