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Ионы Co+, Fe+ и Ni+ с энергией 40 keV были имплантированы в сегнетоэлектрические пластины

титаната бария (дозы в интервале (0.5−1.5) · 1017 ion/cm2) с целью получения образцов нанокомпозит-

ных мультиферроиков. Установлено, что в подвергнутом ионной бомбардировке слое титаната бария

формируются наночастицы металлического железа, кобальта или никеля. С ростом дозы имплантации

образцы проявляют последовательно суперпарамагнитные, магнитомягкие и, наконец, ярко выраженные

ферромагнитные свойства при комнатной температуре. Средние размеры ионно-синтезированных нано-

частиц 3d-металлов изменяются в диапазоне от 5 до 10 nm в зависимости от дозы. Исследование

ориентационной зависимости петель магнитного гистерезиса показало, что образцы проявляют одноосную

магнитную анизотропию (
”
легкая плоскость“), характерную для тонкой гранулярной магнитной пленки.

В ферромагнитных образцах BaTiO3 : 3d-металл наблюдался значительный сдвиг сигнала ферромагнитного

резонанса во внешнем электрическом поле, а также существенный по величине магнитодиэлектрический

эффект при комнатной температуре. Эти результаты указывают на сильную магнитоэлектрическую связь

между сегнетоэлектрической матрицей титаната бария и ионно-синтезированными наночастицами магнитных

металлов.
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1. Введение

Мультиферроики — материалы, в которых сосуще-

ствует магнитное и электрическое упорядочение, вызы-

вают значительный научный интерес ввиду возможности

их применения в устройствах спинтроники, сенсорах,

запоминающих устройствах и т. д. [1,2]. В этих материа-

лах взаимодействие между электрической и магнитной

подсистемами может приводить к магнитоэлектриче-

скому эффекту (МЭЭ). При наличии МЭЭ величина

намагниченности материала может значительно изме-

няться под действием внешнего электрического поля

или, наоборот, электрическая поляризация может ме-

няться под действием магнитного поля. Однако магнито-

электрический эффект в однофазных мультиферроиках,

например в Cr2O3, EuMnO3, BiMnO3, BiFeO3 и др.,

слабый и отчетливо проявляется лишь при пониженных,

зачастую только при гелиевых, температурах [1]. Нано-
композитные мультиферроики, основанные на дисперсии

магнитных наночастиц в сегнетоэлектрической или пье-

зоэлектрической матрицах, напротив, могут проявлять

сильный МЭЭ даже при комнатной и более высоких

температурах [1,2]. Это открывает широкие перспекти-

вы использования нанокомпозитных мультиферроиков в

различных технических приложениях.

В настоящей работе, методом высокодозной ион-

ной имплантации 3d-примеси осуществлен синтез маг-

нитных наночастиц железа, кобальта и никеля в се-

гнетоэлектрической матрице титаната бария BaTiO3.

Представлены результаты исследования микрострукту-

ры, магнитных и магнитоэлектрических свойств изго-

товленных образцов, и проведена оценка перспективы

их использования в качестве новых нанокомпозитных

мультиферроиков.
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2. Методика экспериментов

Монодоменизированные монокристаллические (ори-
ентация (001)) пластины титаната бария BaTiO3

(CrysTec GmbH, Германия) размером 10×10×0.5mm

с тетрагональной структурой были облучены ионами

Co+, Fe+ или Ni+ с энергией 40 keV. Плотность ионного

тока в пучке составляла 8µA/cm2, доза имплантации

варьировалась в диапазоне (0.5−1.5) · 1017 ion/cm2. Им-

плантация проводилась при комнатной температуре на

ионно-лучевом ускорителе ИЛУ-3 в вакууме 10−5 Torr.

Последующий термический отжиг образцов был вы-

полнен в муфельной печи с кварцевым держателем об-

разцов в атмосфере воздуха. Отжиг осуществлялся при

различных температурах в диапазоне от 400 до 1200K

в течение 30min с целью детального исследования

влияния температуры отжига на структуру и физические

свойства образцов.

Глубинные профили распределения ионов 3d-метал-
лов в матрице титаната бария были рассчитаны с исполь-

зованием программного пакета SRIM-2010 [3]. Данный
пакет программ моделирует процесс внедрения быстрых

ионов в твердое тело и позволяет рассчитать ряд пара-

метров, характеризующих процесс ионной имплантации,

таких как средний пробег ионов, коэффициент распыле-

ния подложки и др.

Элементный состав и морфология поверхности об-

разцов были исследованы на сканирующем электрон-

ном микроскопе
”
Zeiss“ EVO-50XVP со спектромет-

ром характеристического рентгеновского излучения

Energy 350 Oxford INCA. Элементный анализ проводил-

ся в низковакуумном режиме при энергии зондирующих

электронов 20 keV. Для данной энергии электронов глу-

бина зондирования составляла 1µm.

Приповерхностные слои образцов, облученных же-

лезом, исследовались на поперечных срезах методами

просвечивающей электронной микроскопии высокого

разрешения (HRTEM), а также методом построения

фильтрованных изображений (EFTEM) на просвечиваю-

щем электронном микроскопе
”
Titan“ (FEI, ускоряющее

напряжение 300 kV). Для приготовления ультратонко-

го поперечного среза образцов для TEM-исследований

использовалась установка с фокусированным ионным

пучком (FIB)
”
Helios NanoLab“ (FEI) с последующим

удалением поврежденного поверхностного слоя путем

дополнительного травления низкоэнергетическими иона-

ми аргона на установке
”
NanoMill“ (Fischione). Помимо

этого, для определения магнитного фазового состава

образцов были проведены исследования с использо-

ванием мессбауэровской спектроскопии конверсионных

электронов (МСКЭ). Шкала скорости в МСКЭ-спектрах

была откалибрована относительно α-фазы металлическо-

го железа.

Магнитные свойства исследовались методами вибра-

ционной магнитометрии и дифференциального термо-

магнитного анализа. Для измерения кривых намагни-

чивания при комнатной температуре был использован

экспериментальный магнитометр [4]. Термомагнитные

кривые были получены с помощью метода Фарадея [5]
при нагревании образцов, предварительно охлажденных

в нулевом магнитном поле, от 100 до 1000K со ско-

ростью 100K/min во внешнем магнитном поле 200mT.

Диамагнитный вклад от подложки титаната бария был

вычтен из данных магнитных измерений, и регистри-

руемый магнитный момент приведен к числу атомов

3d-примеси в модифицированном слое.

МЭЭ в подвергутых имплантации пластинах BaTiO3

исследовались при комнатной температуре методами

ферромагнитного резонанса (ФМР) с использовани-

ем ЭПР-спектрометра Bruker EMX в X -диапазоне

(9.8GHz), а также путем измерения величины элек-

троемкости конденсатора с диэлектрической прослойкой

из имплантированных пластин во внешнем магнитном

поле. Конденсатор был сформирован путем нанесения

методом магнетронного распыления тонкого слоя золота

(толщиной 10 nm) на облученную и обратную стороны

исследуемой пластины.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Э л ем е н т н о - ф а з о вы й с о с т а в о б л у ч е н-

ны х п л а с т и н BaTiO3. Согласно расчетам с использо-

ванием SRIM-алгоритма, толщина модифицированного

имплантацией поверхностного слоя BaTiO3, где сосредо-

точено более 96% имплантированных ионов 3d-элемен-
тов, составляет порядка 50 nm. При учете распыле-

ния мишени во время облучения максимум функции

распределения имплантированной примеси сдвигается

к поверхности и достигает величины ∼ 45 at.% для

Рис. 1. Расчетные профили распределения концентрации же-

леза по глубине в BaTiO3 при дозах имплантации 0.5 · 1017 (1),
0.75 · 1017 (2), 1.5 · 1017 ion/cm2 (3) с учетом распыления облу-

чаемой подложки (коэффициент распыления S = 2 atom/ion).
Кривая 4 проведена по экспериментальным точкам профиля

распределения примеси железа в BaTiO3 при дозе облучения

0.75 · 1017 ion/cm2 .
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Рис. 2. HRTEM-cветлопольные изображения (a, b) и карта распределения железа (фильтрованное EFTEM-изображение) слоя

титаната бария (c) после облучения ионами железа с дозой 0.75 · 1017 ion/cm2; гистограмма распределения наночастиц железа по

размерам в имплантированной матрице титаната бария (d).

максимальной дозы имплантации (рис. 1). Столь высокая
концентрация имплантированной примеси в облучен-

ном слое значительно превышает предел растворимости

ионов 3d-металлов в матрице титаната бария, что приво-

дит к преципитации примеси в форме наноразмерных ча-

стиц металлического железа, кобальта или никеля. Для

сравнения на рис. 1 также приведен экспериментальный

профиль распределения концентрации примеси железа,

полученный в результате обработки данных HRTEM.

Как видно, экспериментальный профиль распределения

значительно у́же, чем рассчитанный профиль, вслед-

ствие стягивания атомов примеси железа к центрам

преципитации и процесса формирования наночастиц

металла.

Элементный микроанализ показал, что в облученных

образцах содержатся только магнитная примесь Fe (Co

или Ni) и компоненты матрицы: Ba, Ti и O при по-

ниженном содержании последнего по сравнению с ис-

ходной пластиной. Как элементный микроанализ, так и

SRIM-расчеты указывают на рост концентрации примеси

кобальта или железа с ростом дозы имплантации.

Формирование наноразмерных частиц металлическо-

го железа в модифицированной области BaTiO3 было

подтверждено анализом HRTEM-изображений попереч-

ного среза образцов. В качестве примера на рис. 2

представлены светлопольные (a и b), а также селектив-

ные по железу (с) изображения микроскопии высокого

разрешения для образца, облученного ионами железа с

дозой 0.75 · 1017 ion/cm2.

Анализ полученных изображений показывает, что

имплантированная примесь железа (светлые пятна и

точки на фильтрованном EFTEM-изображении, рис. 2, c)

Физика твердого тела, 2013, том 55, вып. 6
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Таблица 1. Результаты обработки спектров МСКЭ для пластинок BaTiO3, облученных ионами железа с различными дозами

(Hc — сверхтонкое взаимодействие, Is — изомерный сдвиг, Q — квадрупольное расщепление)

Доза, Спектральная
Валентность

Hc , Is , Q, Доля

1017 cm−2 компонента kOe mm/s mm/s железа, %

Ферромагнитное

состояние, α-Fe, секстет
Fe0 − − − −

Суперпарамагнитное

0.75
состояние, α-Fe, синглет

Fe0 − 0.02(2) − 24(6)

(BaTi1−xFexO3−δ),
дублет I

Fe2+ − 0.90(9) 1.68(18) 32(6)

(BaTi1−xFexO3−δ),
дублет II

Fe3+ − 0.33(2) 1.06(3) 44(4)

Ферромагнитное

состояние, α-Fe, секстет
Fe0 331(2) 0.01(2) −0.02(6) 21(3)

Суперпарамагнитное

1.5
состояние, α-Fe, синглет

Fe0 − −0.04(3) − 4(3)

(BaTi1−xFexO3−δ),
дублет I

Fe2+ − 0.96(3) 1.38(3) 37(4)

(BaTi1−xFexO3−δ),
дублет II

Fe3+ − 0.40(3) 0.89(6) 38(2)

Рис. 3. Интегральные спектры МСКЭ пластин BaTiO3,

облученных ионами железа с дозами 0.75 · 1017 (a) и

1.5 · 1017 ion/cm2 (b) [6]. Сверху схематически показано по-

ложение линий компонент модельного спектра: синглет, два

дублета и секстет. Компоненты показаны тонкими линиями,

суммарный модельный спектр — жирной линией. Разность

между экспериментальным и модельным спектрами выглядит

как шум.

проникает в структуру титаната бария на глубину

до 50 nm, что хорошо согласуется с SRIM-расчетами

максимального пробега ионов железа. При этом моди-

фицированную имплантацией область BaTiO3 по глу-

бине можно разделить на четыре различные зоны.

Первая зона (I) — приповерхностная (протяженностью
20−25 nm), где наблюдаются скопления кристалличе-

ских наночастиц металлического железа (темный кон-

траст на светлопольных изображениях рис. 2, a и b);
при этом матрица BaTiO3 в данной зоне характеризуется

аморфной структурой. Далее идет поликристалличе-

ская/аморфная зона II (∼ 20 nm), где имплантированное

железо не образует металлических частиц, а находится

в форме атомов и кластеров атомов, диспергированных

в структуре аморфной матрицы BaTiO3, в которой

встречаются кристаллические блоки. Следующая зона

(III) является по сути границей раздела модифициро-

ванная область−монокристалл BaTiO3. Зона IV — мо-

нокристаллическая (немодифицированная) область ти-

таната бария. Статистическая обработка электронно-

микроскопических данных позволяет построить гисто-

грамму распределения частиц по размерам (рис. 2, d),
из которой следует, что средний диаметр наночастиц

железа составляет 4−5 nm.

На рис. 3 представлены мессбауэровские спектры

образцов, облученных различными дозами ионов же-

леза (см. также работу [6]). Экспериментальные дан-

ные МСКЭ были обработаны с помощью стандартной

программы Univem, результаты такой обработки пред-

ставлены в табл. 1. Как следует из данных таблицы,

наблюдаемые спектры являются по сути суммой четырех

подспектров (спектральных компонент): синглета, секс-
тета и двух дублетов, соответствующих различным фа-

зовым состояниям имплантированной примеси железа.

Физика твердого тела, 2013, том 55, вып. 6
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Нулевой изомерный сдвиг для синглетной компоненты,

а также сверхтонкие параметры подспектра, состоящего

из шести линий, соответствуют α-фазе металлического

железа. Наличие синглета в спектре обусловлено фор-

мированием в модифицированных образцах суперпара-

магнитных наночастиц железа, а наличие секстета —

образованием более крупных ферромагнитных частиц со

стабильной во время МСКЭ-измерений намагниченно-

стью. Помимо металлической фазы (наночастиц) железа
в имплантированных образцах присутствует парамагнит-

ная фаза твердого раствора Ba(FexTi1−x)O3−δ , о чем

свидетельствует наличие двух дублетов в эксперимен-

тальном спектре. Твердый раствор примеси железа фор-

мируется в результате изоморфного замещения двух- и

трехвалентными ионами железа катионов Ti4+ в матрице

титаната бария.

Анализ долевого содержания металлической α-фазы

железа (синглета и секстета) в образцах, облучен-

ных разными дозами, указывает на то, что сред-

ний размер ионно-синтезированных наночастиц желе-

за возрастает с ростом дозы имплантации. При дозе

0.75 · 1017 ion/cm2 доминируют более мелкие суперпара-

магнитные наночастицы, в то время как при более вы-

сокой дозе 1.5 · 1017 ion/cm2 значительная часть ионно-

синтезированных наночастиц железа находится в ферро-

магнитном состоянии, что согласуется с результатами

представленных далее магнитных измерений.

3.2. М а г н и т ны е с в о й с т в а п л а с т и н BaTiO3,

м о д иф и ц и р о в а н н ы х и о н ам и 3d-м е т а л л о в. На

рис. 4 приведены кривые намагничивания, измеренные

при комнатной температуре, для пластин титаната ба-

рия, облученных ионами Fe+, Co+ или Ni+ с макси-

мальной дозой 1.5 · 1017 ion/cm2. Видно, что наибольшие

значения как остаточной намагниченности, так и на-

магниченности насыщения проявляют пластины BaTiO3,

облученные кобальтом. При этом петли магнитного ги-

стерезиса наблюдаются только у образцов, содержащих

примесь кобальта или железа. Образцы, облученные

никелем, даже при максимальной дозе 1.5 · 1017 ion/cm2

проявляют суперпарамагнитный отклик при комнатной

температуре. Поскольку МЭЭ наблюдается у наноком-

позитных мультиферроиков с ярко выраженными ферро-

магнитными свойствами, основной акцент был сделан на

изучение магнитных свойств образцов, модифицирован-

ных кобальтом или железом.

На рис. 5 показаны регистрируемые в плоскости

пластин кривые намагничивания образцов, облученных

ионами Co+ или Fe+ с различными дозами. Согласно

измерениям, с ростом дозы имплантации образцы снача-

ла проявляют суперпарамагнитные (кривые 1), а затем

ферромагнитные (кривые 2 и 3) свойства при комнат-

ной температуре. Величина намагниченности насыще-

ния ферромагнитных образцов, облученных кобальтом

(рис. 5, a), составляет 1.0µB/Co ion, где µB — магнетон

Бора, а коэрцитивное поле Bc = 7.8mT при дозе им-

плантации 1.0 · 1017 ion/cm2. C последующим увеличени-

ем дозы до 1.5 · 1017 ion/cm2 происходит небольшой спад

намагниченности насыщения до 0.87 µB/Co ion и значи-

тельный рост коэрцитивного поля до 26.7mT. Подоб-

ный спад намагниченности насыщения (c 0.67 µB/Fe ion

Рис. 4. Кривые намагничивания пластин BaTiO3, облученных

ионами Co+, Fe+ или Ni+ с дозой 1.5 · 1017 ion/cm2, при

ориентации магнитного поля параллельно плоскости образцов.

Символы — экспериментальные данные, а сплошные кри-

вые — расчет по формулам (1) и (2).

Рис. 5. Кривые намагничивания пластин BaTiO3, облученных

ионами Co+ (a) и ионами Fe+ (b) с различными дозами.
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Таблица 2. Значения среднего диаметра и концентрации магнитных наночастиц Co, Fe и Ni, синтезированных в сегнетоэлектри-

ческой матрице BaTiO3 при различных дозах имплантации

Образец
Доза имплантации, Диаметр наночастиц, Концентрация наночастиц,

1017 ion/cm2 nm 1023 m−3

BaTiO3 : Co-1 0.5 5.0± 0.5 7.7± 0.2

BaTiO3 : Co-2 1.0 5.5± 0.5 13.0± 0.2

BaTiO3 : Co-3 1.5 7.5± 0.5 7.5± 0.2

BaTiO3 : Fe-1 0.75 6.5± 0.5 4.4± 0.2

BaTiO3 : Fe-2 1.5 9.5± 0.5 0.7± 0.2

BaTiO3 : Ni-1 1.5 10.0± 0.5 2.3± 0.2

до 0.21µB/Fe ion) и увеличение Bc (от 0 до 21.1mT)
с ростом дозы наблюдается также и для образцов,

облученных ионами железа (рис. 5, b).
Детальные исследования угловой зависимости формы

и параметров петель магнитного гистерезиса показа-

ли, что магнитное поведение ионно-синтезированных

образцов нанокомпозитных материалов BaTiO3 : Co(Fe)
типично для тонких магнитных пленок: в плоскости

(геометрия
”
in-plane“) образцы являются магнитно-

изотропными и легко намагничиваются, в то время как

при сканировании поля вдоль нормали к плоскости

образцов (геометрия
”
out-of-plane“) насыщение не до-

стигается даже при максимальной развертке магнитного

поля 500mT (рис. 6).
Моделирование кривых намагничивания позволяет

оценить концентрацию и средний размер магнитных

частиц. В случае суперпарамагнитного поведения об-

разцов, т. е. отсутствия магнитного гистерезиса, экспе-

риментальные кривые намагничивания были описаны

формулой Ланжевена [7]

M = Ms

(

coth(x) −
1

x

)

, (1)

где M — экспериментальное значение намагниченности

образца при заданном значении индукции магнитного

поля B , Ms — намагниченность насыщения образца,

равная Ms = Np · M0〈Vp〉; x = M0 · 〈Vp〉B/kBT . При под-

гонке постоянными величинами в формуле (1) являлись

M0 — намагниченность насыщения объемного магнит-

ного материала (кобальта, железа или никеля), kB —

постоянная Больцмана, T — температура измерения,

а варьируемыми параметрами — концентрация ионно-

синтезированных магнитных наночастиц Np и средний

объем наночастиц 〈Vp〉.
В случае ферромагнитного поведения образцов кри-

вые намагничивания моделировались с помощью эмпи-

рической формулы, предложенной в работе [8],

M = MS
2

π
arctg

(

B ± Bc

BT

)

, (2)

где BT — значение порогового поля анизотропии, при

достижении которого намагниченность образца стано-

вится однородной.

Результаты моделирования экспериментальных кри-

вых приведены в табл. 2. Как видно из данных, приве-

денных в таблице, средний диаметр наночастиц кобальта

или железа возрастает от 5 до 10 nm с ростом дозы

имплантации, при этом концентрация магнитных нано-

частиц зависит от дозы немонотонным образом.

Согласно данным магнитных измерений, сегнетоэлек-

трические пластины титаната бария после импланта-

Рис. 6. Кривые намагничивания пластин BaTiO3, облученных

ионами Co+ (a) или Fe+ (b) с дозой 1.5 · 1017 ion/cm2 для двух

предельных (
”
in-plane“ и

”
out-of-plane“) ориентаций магнитно-

го поля по отношению к плоскости пластин.
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ции кобальта или железа проявляют ферромагнитные

свойства при комнатной температуре. При этом на-

блюдается снижение намагниченности насыщения при

максимальных дозах, что, по-видимому, связано с ча-

стичным окислением формирующихся металлических

наночастиц и формированием вокруг металлического

ядра окисной оболочки. Исходя из данных табл. 2

средние размеры синтезированных наночастиц железа

превышают размеры наночастиц кобальта при равных

дозах имплантации. Учитывая небольшие размеры на-

ночастиц кобальта и более высокую их концентрацию

по сравнению с концентрацией наночастиц железа,

а также полное схлопывание петли гистерезиса для

ферромагнитных образцов BaTiO3 : Co в направлении

трудного намагничивания, т. е. перпендикулярно плос-

кости пластин, можно предположить, что в наших из-

мерениях наблюдается магнитный отклик от ансамбля

суперпарамагнитных частиц кобальта. При этом дальний

ферромагнитный порядок в ионно-синтезированной на-

нокомпозитной системе обусловлен сильным магнитным

диполь-дипольным взаимодействием между частицами.

С другой стороны, в образцах, облученных ионами

железа, петля магнитного гистерезиса сохраняется при

ориентации магнитного поля параллельно оси трудного

намагничивания. Принимая во внимание, что размеры

наночастиц железа в целом больше размеров наночастиц

кобальта можно предположить, что в данном случае в

матрице BaTiO3, облученного ионами железа с макси-

мальной дозой, формируется ансамбль ферромагнитных

частиц железа. Это подтверждается данными МСКЭ.

Влияние термического отжига образцов на их магнит-

ные свойства показаны на рис. 7, где приведены кри-

вые намагничивания пластины BaTiO3, модифицирован-

ной кобальтом с максимальной дозой 1.5 · 1017 ion/cm2

и затем последовательно отожженной при различных

температурах в течение 30min. Из сравнения кривых,

представленных на рис. 7, a, следует, что с ростом темпе-

ратуры отжига пластин титаната бария, модифицирован-

ных ионами кобальта (для железа наблюдается анало-

гичная картина), наблюдается постепенное подавление

ферромагнитных свойств образцов, и при температуре

T = 700K и выше (T = 600K и выше для подобного

образца имплантированного ионами железа) наведенные
имплантацией кобальта (железа) магнитные свойства

полностью исчезают.

Подавление ферромагнетизма с ростом температуры

отжига мы связываем с окислением наночастиц кобальта

(железа). Образующийся оксид кобальта Co3O4, который

является антиферромагнетиком с низкой температурой

Нееля (TN = 40K), либо диамагнитный гематит α-Fe2O3

не вносят при комнатной температуре существенного

вклада в намагниченность облученных и затем отожжен-

ных образцов.

Данные термомагнитного анализа (рис. 7, b), приве-

денные для образца, облученного ионами кобальта с

максимальной дозой, также указывают на полное подав-

ление ферромагнетизма при температурах отжига выше

Рис. 7. a) Кривые намагничивания пластин BaTiO3, облучен-

ных кобальтом с дозой 1.5 · 1017 ion/cm2 : 1 — непосредственно

после имплантации, 2 — после отжига на воздухе при тем-

пературе 500K, 3 — после отжига при температуре 700K.

b) Tермомагнитные кривые для той же пластины в процессе

первого (1) и второго (2) нагрева.

700K. При этом повторное измерение (температурное
сканирование) не обнаруживает магнитного отклика в

образце даже при комнатной температуре. Учитывая,

что сканирование магнитных свойств в термомагнитных

измерениях проводилось с большой скоростью нагрева

образца (порядка 100K за минуту), можно заключить,

что температура, а не продолжительность нагрева явля-

ется основным фактором, стимулирующим окислитель-

ные процессы в матрице BaTiO3 и тем самым влияющим

на магнитные свойства исследуемых образцов.

3.3. М а г н и т н ый р е з о н а н с и м а г н и т оэ л е к т-

р и ч е с к и й э фф е к т. Исследования методом магнит-

ного резонанса как исходных, так и облученных ионами

3d-металлов пластин титаната бария показали наличие

в них парамагнитных ионов железа Fe3+ в структурных

позициях титана Ti4+ (рис. 8, a). Помимо узких сигналов

ЭПР от ионов железа в модифицированных кобальтом

и железом пластинах титаната бария наблюдались ши-

рокие сигналы ФМР от ионно-синтезированных наноча-
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стиц. При ориентации постоянного магнитного поля в

плоскости образца (геометрия
”
in-plane“) интенсивность

сигнала ФМР была очень низкой. В то же время

при перпендикулярной ориентации магнитного поля к

плоскости образца (геометрия
”
out-of-plane“) амплитуда

сигнала ФМР возрастала за счет снижения ширины ре-

зонансной линии. При этом сигнал смещался в область

высоких магнитных полей (рис. 8, a и b).
Как показано на рис. 9, при приложении внешнего

электрического поля к образцу, облученному железом

с дозой 0.75 · 1017 ion/cm2, в геометрии
”
out-of-plane“

наблюдается заметный сдвиг сигнала ФМР в область

низких полей. Отметим, что подобный сдвиг наблюдался

нами ранее (см. работу [9]) и для образца, облученного

кобальтом с дозой 1.0 · 1017 ion/cm2. Величина сдвига

резонансного поля под действием внешнего электри-

ческого поля 7.5 kV/cm составила 108G для образца,

модифицированного железом, и 45G [9] для образца,

имплантированного кобальтом.

Рис. 8. a) Спектры магнитного резонанса для пластины

BaTiO3, облученной железом с дозой 0.75 · 1017 ion/cm2, при

различной ориентации магнитного поля по отношению к

поверхности пластины. b) Зависимость резонансного поля

сигнала ФМР от угла между магнитным полем и поверхностью

образца для пластины BaTiO3, модифицированной железом

или кобальтом.

Рис. 9. a) Сигналы ФМР, регистрируемые как в отсут-

ствие, так и в присутствии внешнего электрического поля

E = 7.5 kV/cm2, в образце BaTiO3, имплантированном железом

с дозой 0.75 · 1017 ion/cm2 . b) Зависимость сдвига резонансного
поля сигнала ФМР от величины приложенного электрического

поля для образцов BaTiO3, модифицированных железом или

кобальтом.

Исходя из классических формул Киттеля [7] для вели-

чины резонансного поля ФМР в тонкой магнитной плен-

ке наблюдаемый сдвиг может быть обусловлен лишь

изменением намагниченности образца. При перпенди-

кулярной к плоскости образца ориентации магнитного

поля величина резонансного поля Hres определяется

как [7]

Hres =
ωres

γ
+ 4πM(E), (3)

где ωres — резонансная частота (9.8 GHz), γ — гиро-

магнитное отношение, M — намагниченность образца,

E — внешнее электрическое поле. Согласно (3), на-

блюдаемый сдвиг резонансного поля ФМР в область

более слабых полей указывает на уменьшение намаг-

ниченности образца во внешнем электрическом поле.

Исследование зависимости величины сдвига резонанс-

ного поля ФМР от величины приложенного электри-

ческого поля (рис. 9, b) свидетельствует о нелинейном
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Таблица 3. Значения магнитоэлектрической константы A в различных нанокомпозитных мультиферроиках

Матрица : магнитная примесь Способ синтеза A, Oe · cm/kV Лит. ссылка

PZT∗ : LiFe5O8 Размол и спекание (керамика) 0.4 [10]
PZN–PT∗ : Ni0.8Zn0.2Fe2O4 Метод зонной плавки 5.3 [11]

PMN–PT∗ : Y3Fe5O12 Склеивание наноразмерных слоев 5.4 [12]
BaTiO3 : Co

Ионная имплантация
6.0 Наст. раб.

BaTiO3 : Fe 14.5

PNM–PT : Zn0.1Fe2.9O4 Совместное осаждение в вакууме 23 [13]

∗ PZT — Pb[ZrxTi1−x ]O3; PZN–PT — Pb(Zn1/3Nb2/3)O3–PbTiO3; PNM–PT — Pb(Mg1/3Nb2/3)O3–PbTiO3.

характере изменения намагниченности образца под дей-

ствием электрического поля. В частности, для образца,

модифицированного железом, мы наблюдали пороговую

зависимость от напряженности электрического поля.

С другой стороны, результаты исследования образцов,

облученных ионами железа, кобальта или никеля, ме-

тодами магнитодиэлектрической спектроскопии указы-

вают на сильную зависимость диэлектрических свойств

образцов от внешнего магнитного поля. На рис. 10

приведены кривые относительного изменения емкости

плоского конденсатора с прослойкой из исследуемого

образца от величины приложенного магнитного поля.

Относительное изменение емкости, которая определяет-

ся в первую очередь диэлектрической проницаемостью

прослойки конденсатора, достигает 6% во внешнем

магнитном поле 2 T для модифицированных образцов.

В то же время максимальное относительное изменение

емкости конденсатора для чистого титаната бария дости-

гает 0.3%, причем емкость конденсатора уменьшается, а

не возрастает, как в случае модифицированных пластин.

Наблюдаемая взаимосвязь между электрическими

и магнитными характеристиками в ионно-синтезиро-

ванных нанокомпозитных мультиферроиках возникает за

Рис. 10. Относительное изменение емкости конденсатора

с прослойкой из BaTiO3, облученного кобальтом с дозой

1.0 · 1017 ion/cm2 (1), никелем с дозой 1.5 · 1017 ion/cm2 (2),
железом с дозой 0.75 · 1017 ion/cm2 (3), и необлученного

BaTiO3 (4) с величиной приложенного магнитного поля.

счет изменения механических параметров (растяжения,
сжатия) при отклике материала на электрическое (или
магнитное) поле. Другими словами, в результате од-

новременного проявления пьезоэффекта в сегнетоэлек-

трической матрице и магнитострикции в магнитных ме-

таллах возникает сильная магнитоэлектрическая связь

между матрицей титаната бария и имплантированными

наночастицами кобальта, железа или никеля. Для боль-

шой наглядности МЭЭ в нанокомпозитных материалах

можно представить следующей схематической форму-

лой [1,2]:

MEE =
magnetic

mechanical
·
mechanical

electrical
. (4)

Проведенные нами измерения МЭЭ в ионно-синте-

зированных нанокомпозитах BaTiO3 : Fe и BaTiO3 : Co

позволили рассчитать значение коэффициента A, ха-

рактеризующего степень магнитоэлектрической связи в

полученном материале, по формуле, предложенной в

работе [9],

A =
δHE

E
, (5)

где δHE — сдвиг резонансной линии ФМР в элект-

рическом поле, E — напряженность электрического

поля. Анализ литературных данных (табл. 3) показывает,
что в ионно-синтезированном нанокомпозите BaTiO3 : Fe

величина константы A при комнатной температуре со-

поставима и даже превышает величину МЭЭ в ряде

образцов мультиферроиков, синтезированных другими

способами. Для образцов, облученных ионами железа,

магнитоэлектрическая константа A оказалась почти в

2.5 раза выше, чем для образцов, облученных ионами

кобальта. Заметим, что чувствительность электрических

свойств к магнитному полю для нанокомпозитных об-

разцов на основе железа также оказалась примерно на

20% выше, чем для образцов с наночастицами кобальта.

4. Заключение

Имплантация ионов железа, кобальта или никеля в се-

гнетоэлектрическую матрицу BaTiO3 с высокими дозами

приводит к преципитации внедренной примеси в форме

магнитных наночастиц 3d-металлов со средними разме-

рами 5−10 nm. Облученные образцы BaTiO3 проявляют
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свойства тонкой гранулярной магнитной пленки. После-

дующий термический отжиг (нагрев) образцов на возду-

хе при температурах выше 600−700K подавляет наве-

денный имплантацией магнетизм, что связано с окисле-

нием ионно-синтезированных наночастиц 3d-металлов.
Сдвиг сигнала ФМР во внешнем электрическом поле

и изменение диэлектрической проницаемости наноком-

позитных образцов во внешнем магнитном поле сви-

детельствуют о наличии магнитоэлектрической связи

между наночастицами 3d-металлов и содержащей их

сегнетоэлектрической матрицей BaTiO3. Это открывает

перспективы использования полученных материалов в

качестве новых нанокомпозитных мультиферроиков.
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