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Экспериментально исследованы процессы перемагничивания композиционных материалов системы

Cox (PZT)100−x . Обнаружено, что при комнатной температуре в свежеприготовленных образцах ферромаг-

нитное состояние возникает только в составах, содержащих более 60 at.% металлической фазы. Полученные

из петель магнитного гистерезиса концентрационные зависимости коэрцитивной силы и остаточной

намагниченности обсуждаются в рамках модели случайной анизотропии.

Введение

Гранулированные композиционные материалы, состо-

ящие из металлических ферромагнитных наночастиц,

расположенных в диэлектрической матрице, обладают

уникальными физическими свойствами [1–4]. Исполь-

зование в композите в качестве диэлектрика сегнето-

электрического материала позволяет ожидать появле-

ния новых свойств, например возникновения магнито-

электрического эффекта, который может иметь место

благодаря упругому взаимодействию между частицами

ферромагнетика и сегнетоэлектрика.

Наряду с этим наногранулированные магнитные мате-

риалы являются удобными объектами для эксперимен-

тального изучения проблем магнетизма в гетерогенных

средах. Варьируя концентрацию металлической фазы,

режим технологического процесса, химический состав

диэлектрической матрицы и другие параметры системы,

можно влиять на такие фундаментальные величины,

как длина обменного корреляционного взаимодействия

(Lex), константа магнитной анизотропии (K1), определя-
ющие магнитные свойства материала [5].
Целью данной работы являлось изучение процессов

перемагничивания и концентрационных зависимостей

намагниченности и коэрцитивной силы в композицион-

ных материалах системы CoxPZT(100−x).

Магнитной компонентой данной системы является

металл Co, испытывающий переход в ферромагнит-

ную фазу ниже 1394K. Диэлектрическую компоненту

формировали на основе известного сегнетоэлектрика

цирконата-титаната свинца с добавками с общей форму-

лой Pb0.81Sr0.04(Na0.5Bi0.5)0.15(Zr0.575Ti0.425)O3, в котором

переход в полярную фазу реализуется около 573K [6].

Методика

Нанокомпозиционные материалы были получены ме-

тодом ионно-лучевого распыления составной мишени

на подложку из ситалла. Мишень представляла собой

пластину из кобальта размером 280× 80 × 10mm, на

поверхности которой были укреплены пластины из

керамики PZT размером 80× 10× 2mm. Применение

мишени такой конструкции позволило в одном техно-

логическом цикле получить образцы композиционного

материала в виде пленки толщиной около 3µm, содержа-

щие от 23 до 76 at.% металлической фазы в зависимости

от взаимного расположения подложки и мишени. Струк-

тура поверхности пленки исследовалась с помощью

сканирующего электронного микроскопа JSM-6380, а ее

состав определялся с помощью электронно-зондового

рентгеновского микроанализатора. Снимок поверхности

образца представлен на рис. 1. Видно, что получен-

ная структура является гранулированной с размерами

гранул d ≈ 1.5−4.5mm в зависимости от концентра-

ции x .

Величину намагниченности M в коэрцитивную си-

лу Hc для исследуемых образцов определяли из пе-

тель магнитного гистерезиса, полученных с исполь-

зованием вибрационного магнетометра при комнатной

температуре.

Рис. 1. Микрофотография поверхности свежеприготовленного

образца Co24PZT76 .
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Рис. 2. Кривые намагниченности для свежеприготовленных образцов композитов с разной концентрацией x , at.%: a — 41, b — 69,

c — 70, c — 72.

Результаты и их обсуждение

На рис. 2 приведены зависимости намагниченности

от напряженности магнитного поля для различных со-

ставов наногранулированных композитов, находящихся

в исходном после напыления состоянии. Видно, что в

случае образцов с содержанием металлической фазы

x ≤ 60 at.% кривые M(H) являются нелинейными и

при этом не выходят на участок насыщения во всем

интервале полей, доступных в эксперименте (рис. 2, a).
При этом магнитный гистерезис для этих образцов

не наблюдается. Такое поведение зависимости M(H)
является характерным для материалов, находящихся в

суперпарамагнитном состоянии.

Для образцов Cox (PZT)100−x с концентрацией

x > 60 at.% кривые намагниченности M(H) приобретают
гистерезисный характер (рис. 2, b−d). При этом имеет

место резкий рост спонтанной (Ms ) и остаточной (Mr )
намагниченности (рис. 3). Начало резкого возрастания

зависимости Ms (x), по-видимому, соответствует

ситуации, когда длина обменного корреляционного

взаимодействия Lex становится соизмеримой с

расстоянием между гранулами d, что приводит к

появлению межзеренного магнитного взаимодействия.

Очевидно, состав с концентрацией x ≈ 60 at.% следует

считать соответствующим порогу протекания (x c).

Вместе с возникновением спонтанной намагниченно-

сти для составов с концентрацией x > 60 at.% становит-

ся отличной от нуля коэрцитивная сила Hc . Однако в

отличие от зависимости Ms (x) кривая Hc(x) не является
монотонной, а проходит через максимум при x ≈ 70 at.%

(рис. 4). При бо́льших значениях x наблюдается плавное

уменьшение Hc с ростом x .

Полученная зависимость Hc(x) качественно может

быть объяснена в рамках модели случайной анизотропии

(random anisotropy model) [5], удовлетворительно опи-

сывающей магнитные гетерогенные системы, в которых

размер зерен d оказывается меньше, чем длина обменно-

го корреляционного взаимодействия Lex. Именно такая

ситуация и реализуется в рассматриваемом материале.

Согласно [5], в результате обменного межзеренного

взаимодействия в ансамбле из N зерен векторы их на-

магниченности выстраиваются преимущественно вдоль

оси легкой анизотропии этих зерен, а не параллельно

оси легкого намагничивания, общей для этих N зерен,

определяемой статистическими флуктуациями. Это при-

водит к следующей зависимости коэрцитивной силы от
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Рис. 3. Концентрационные зависимости спонтанной намагни-

ченности Ms (a) и остаточной намагниченности Mr (b) для

нанокомпозитов Cox (PZT)100−x .

Рис. 4. Зависимость коэрцитивной силы Hc от концентрации

металлической фазы x для нанокомпозитов Cox (PZT)100−x .

размера ферромагнитных гранул d :

Hc = pc
〈K〉
Js

≈ pc
K4
1d6

Js A3
, (1)

где pc — численный коэффициент, зависящий от свойств

материала, 〈K〉 — эффективная константа анизотропии,

Js — вектор намагниченности насыщения, K1 — кон-

станта магнитокристаллической анизотропии отдельного

зерна, A — константа обменного взаимодействия.

Увеличение концентрации x в композиционном мате-

риале ведет к увеличению размеров гранул, что согласно

формуле (1), обусловливает сильный рост коэрцитивной

силы (Hc ∼ d6). Процессы перемагничивания будут в

той или иной степени определяться величиной K1,

или 〈K〉 до тех пор, пока зерна остаются однодоменны-

ми.

Когда размер зерен превышает ширину доменной

стенки, которая может быть выражена как

δ = πLex = π(A/K1)
1/2, (2)

процессы намагничивания будут определяться пин-

нингом доменных стенок на межзеренных границах

(здесь Lex — длина обменного корреляционного взаи-

модействия). В этом случае коэрцитивная сила опреде-

ляется соотношением

Hc = pc

√
AK1

Js d
. (3)

Из анализа снимков поверхности образцов различных

составов следует, что при увеличении доли металли-

ческой фазы с 23 до 76 at.% в композитах средний

размер гранул возрастает с 1.5 до 4.5 nm. При этом в

случае каждого образца имеет место разброс размеров

гранул. Величина разброса достигает 25−30%, что хо-

рошо согласуется с данными, полученными для других

нанокомпозитов металл−диэлектрик [7].
Оценим ширину доменной границы. Для этого учтем,

что константа магнитокристаллической анизотропии

K1 ≈ 4.5 · 10−11 J/m3 [8], а константа обменного взаимо-

действия A ≈ (0.6−1.2) · 10−11 J/m3 [9]. Тогда в соответ-

ствии с соотношением (2) получим, что δ ≈ 3−5 nm.

Видно, что в композитах Cox(PZT)100−x с x > 70 at.%

средний размер гранул превышает ширину доменной

стенки. Поэтому для этих составов зависимость Hc(d)
может быть описана соотношением (2), предсказыва-

ющим уменьшение коэрцитивной силы с увеличением

размеров ферромагнитных частиц.

Таким образом, можно говорить о том, что в составах

с x > 70 at.% образуется магнитная доменная структура.

На рис. 5 приведены кривые намагниченности для

композитов Co59(PZT)41 (рис. 5, a) и Co68(PZT)32
(рис. 5, b) после их термического отжига в вакууме

при давлении около 10 Pa и температуре T = 875K.

Видно, что для образца Co59(PZT)41 наблюдается пет-

ля магнитного гистерезиса, отсутствующая в исходном

образце (ср. с рис. 2, a). Очевидно, это связано с укруп-

нением областей металлической фазы и возникновением

ферромагнитного упорядочения. Вместе с тем экспери-

ментально наблюдаемые петли магнитного гистерезиса

имеют более сложный вид, чем петли, полученные для

исходных образцов композитов Cox(PZT)100−x . Сложный

вид петель (появление перетяжек), по-видимому, связан
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Рис. 5. Кривые намагниченности для образцов композитов

Cox (PZT)100−x , с x = 59 at.% (a) и 68 at.% (b) после их отжига

в вакууме при T = 875K.

с образованием двухфазной системы магнитных частиц,

характеризующихся различной величиной коэрцитивной

силы.
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