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Магнитные свойства наночастиц NiO: вклады антиферромагнитной

и ферромагнитной подсистем в различных диапазонах

магнитных полей до 250kOe
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Исследованы магнитные свойства наночастиц антиферромагнитного NiO, полученного термическим разло-

жением гидроксокарбоната никеля. Измерения намагничивания в полях до 250 kOe показали линейный рост

магнитного момента в области больших полей, обусловленный вкладом антиферромагнитно упорядоченного

”
ядра“ наночастиц, причем величина антиферромагнитной восприимчивости соответствует таковой для

”
объ-

емного“ поликристаллического NiO. Это дало возможность определить количественно антиферромагнитный

и ферромагнитный вклады в общий магнитный отклик образца. Последний возникает благодаря неполной

компенсации спинов в антиферромагнитной наночастице вследствие наличия дефектов на ее поверхности.

Показано, что для корректного определения суперпарамагнитной температуры блокировки необходим учет

поведения антиферромагнитной восприимчивости
”
ядра“ частиц.
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1. Введение

Наночастицы материалов, проявляющих антиферро-

магнитное (AF) упорядочение, активно исследуются в

настоящее время с точки зрения фундаментальных при-

чин изменения магнитных свойств, происходящих из-за

влияния размерных и поверхностных эффектов, а также

дефектов и структурных искажений [1–12]. Пожалуй,

основным отличием магнитных свойств наноразмерных

AF-частиц от объемных аналогов можно считать появ-

ление нескомпенсированного магнитного момента µunc
в частицах малых размеров [1,3–8,10–12]. В результате

в AF-наночастице, остающейся химически и структурно

однородной, присутствуют как минимум две магнитных

фазы: антиферромагнитная, присущая
”
ядру“ частицы, и

ферромагнитная (FM), вызванная появлением µunc. На-

личие магнитного момента у AF-наночастиц открывает

перспективы их практического применения [13–15].

Для анализа магнитных свойств AF-наночастиц ис-

пользуются подходы, общепринятые для описания

ферри- и ферромагнитных частиц: различаются темпера-

турные диапазоны заблокированного (T < TB, где TB —

температура блокировки) и разблокированного (T > TB)
состояний, проявляющиеся соответственно в наличии и

отсутствии магнитного гистерезиса. Значение TB опреде-

ляется известным выражением

TB = KV/ ln(τ /τ0)kB, (1)

в котором K — константа магнитной анизотропии, V —

объем частицы, kB — константа Больцмана, τ и τ0 —

характерные времена измерения и релаксации магнитно-

го момента частицы. При этом τ0 ≈ 10−9
−10−11 s, а для

квазистатических магнитных измерений τ ≈ 101−102 s,

что приводит к соотношению TB ≈ KV/25kB.

Магнитный отклик M tot(H, T ) AF-частиц может в

первом приближении быть описан суперпозицией двух

вкладов [1], соответствующих FM- и AF-фазам

M tot(H, T ) = MFM(H, T ) + MAF(H, T ). (2)

При T > TB FM-вклад моделируется функцией Ланжеве-

на с учетом распределения по размерам или магнитным

моментам частиц, при T < TB магнитный гистерезис от

FM-вклада определяется конкуренцией энергии магнит-

ной анизотропии KV и зеемановской энергией µuncH.

Магнитополевая зависимость AF-вклада записывается в

виде: MAF(H) = χAFH , где χAF — AF-восприимчивость,

соответствующая AF-
”
ядру“ частиц. При таком подходе

величина χAF должна быть сопоставима с соответству-

ющим значением AF-восприимчивости объемного мате-

риала, а температурная зависимость χAF должна быть
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аналогичной поведению магнитной восприимчивости

объемного антиферромагнетика (как в случае поликри-

сталла со случайной кристаллографической ориентацией

кристаллитов).
С другой стороны, в малых AF-частицах возможен

дополнительный рост AF-восприимчивости, предсказан-

ный Неелем [16–18] и называемый термином суперан-

тиферромагнетизм. Этот размерный эффект заключа-

ется в том, что в AF-частицах с четным числом

ферромагнитных плоскостей поверхностные спины под

действием приложенного перпендикулярно оси легкого

намагничивания поля H подворачиваются в большей

степени, чем спины
”
внутренних плоскостей“. Заметное

увеличение AF-восприимчивости может наблюдаться

для частиц, имеющих в диаметре не более несколь-

ких десятков ферромагнитно упорядоченных плоско-

стей. Однако при уменьшении размеров AF-наночастиц

возрастающую роль играет их нескомпенсированный

магнитный момент µunc, ответственный за FM-фазу.

Величина µunc, согласно Неелю [18], определяется соот-

ношением

µunc ∝ JNb, (3)

в котором N — число магнитоактивных атомов в части-

це, J — магнитный момент атома, а показатель степени

b может принимать значения в диапазоне ∼ 1/3−2/3

в зависимости от характера дефектов в частице (для
дефектов на поверхности частиц b = 1/3). Разделение
AF- и FM-вкладов по результатам магнитных измерений

малых AF-частиц представляет собой нетривиальную

задачу. Дело в том, что в используемом обычно диа-

пазоне магнитных полей до ∼ 60−90 kOe вклад от

малых по величине магнитных моментов может быть

еще далек от насыщения, и это затрудняет однознач-

ное выделение AF-вклада из кривой намагничивания.

В этом случае целесообразным является использова-

ние сильных импульсных магнитных полей, что суще-

ственно расширяет диапазон измерений кривых намаг-

ничивания.

В работе [19] было показано, что
”
аномальное“ по-

ведение зависимости χAF(T ) антиферромагнитно упо-

рядоченного ферритина, а именно уменьшение χAF с

ростом T , получаемое многими авторами [1,6,20–23] из
обработки зависимостей M(H) в диапазоне до 60 kOe,

скорее всего является артефактом. В достаточно боль-

ших полях (∼ 200 kOe) значения χAF, получаемые по

производной dM/dH , заметно меньше, в то время как

температурная зависимость χAF(T ) (при H > 200 kOe)
уже ведет себя

”
классическим“ образом — возраста-

ет с повышением температуры. Среди различных AF-

материалов в виде наночастиц исследования в силь-

ных импульсных полях проводились только для об-

разцов ферритина [18,24,25] и манганита лантана [26].
Ввиду этого, целесообразно исследовать и другие AF-

наночастицы с помощью данной методики. В данной

работе приводятся результаты исследования магнитных

свойств наночастиц оксида никеля, причем в качестве

первого шага был взят образец с относительно
”
крупны-

ми“ частицами со средним размером ∼ 25 nm, в которых

эффект суперантиферромагнетизма должен быть незна-

чительным.

2. Эксперимент

2.1. П о л у ч е н и е и х а р а к т е р и з а ц и я о б р а з -

ц о в. Наночастицы NiO были получены методом

термического разложения гидроксокарбоната никеля

NiCO3 · 0.18Ni(OH)2 · 0.50H2O (никель углекислый ос-

новной). Режим нагревания: 14 h при 90◦C, затем в

течении 5 h подъем температуры до 500◦C и выдержка

в течении 1 h при 500◦C. Этот образец обозначен как

nano NiO.

Дифракционная картина для образца nano NiO была

получена на приборе Bruker D8 Advance (Bruker, Герма-
ния) с использованием CuKα-излучения (λ = 1.5418�A).
Результаты представлены на рис. 1. Все наблюдаемые

дифракционные пики принадлежат фазе оксида никеля

NiO (PDF № 047-1049). Параметр элементарной куби-

ческой ячейки NiO совпадает со стандартным значением

(пространственная группа Fm3̄m, a = b = c = 4.176�A,

α = β = γ = 90◦). Размер области когерентного рассея-

ния, определенный по уширению дифракционных пиков,

составляет около 30 nm.

Микрофотографии частиц образца nano NiO получены

с помощью просвечивающей электронной микроско-

пии высокого разрешения (High-resolution transmission

electron microscopy — HRTEM) на микроскопе JEOL

JEM-2010 с разрешением 1.4�A, работающем при уско-

ряющем напряжении 200 kV. На рис. 2 приведены типич-

ные данные HRTEM, полученные на образце nano NiO.

Средний размер наночастиц NiO (по данным нескольких

Рис. 1. Экспериментальная дифракционная картина образца

nano NiO в сравнении со штрих-диаграммой, иллюстрирующей

положение и относительную интенсивность пиков фазы NiO.
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Рис. 2. Результаты просвечивающей электронной микроско-

пии (HRTEM) образца nano NiO.

микрофотографий) составил 25 nm, что близко к разме-

ру области когерентного рассеяния.

Также для сравнения были исследованы магнитные

свойства
”
объемного“ поликристаллического оксида ни-

келя, который был спечен в таблетку при 600◦C из

реактива NiO. Этот образец обозначен как bulk NiO.

2.2. И з м е р е н и я м а г н и т н ы х с в о й с т в. Квазиста-

тические магнитные измерения проводились на вибраци-

онном магнетометре (VSM) [27]. Исследуемый порошок

фиксировался в измерительной капсуле в парафине. Для

измерений температурных зависимостей магнитного мо-

мента M(T ) использовались режимы охлаждения без

поля (ZFC — zero field cooling) и во внешнем поле

(FC — field cooling). Измерения кривых намагничивания

M(H) в импульсных магнитных полях проводились на

установке, работающей в Институте физики им. Л.В. Ки-

ренского СО РАН (Красноярск). Исследуемый порошок

в количестве 64mg надежно фиксировался в индукцион-

ном датчике импульсного магнитометра. Длительность

импульса составляла 16ms. Изотермы намагничивания

измерялись при температуре 77.4K при различных ам-

плитудах импульса магнитного поля вплоть до 250 kOe.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 3, a представлены температурные зависимо-

сти магнитного момента образца nano NiO в полях

H = 1 kOe (в условиях ZFC и FC), 10 kOe (в условиях

ZFC) и H = 60 kOe (полученные из изотерм M(H), см.
ниже). Данные рис. 3, a, b приведены в единицах emu/g

(магнитный момент единицы массы образца), разделен-
ных на величину внешнего поля, — M(T )/H . Также на

рис. 3, a представлена зависимость M(T )/H для образца

bulk NiO во внешнем поле 1 kOe. Для этого образца,

как и ожидается для объемных AF-поликристаллических

материалов, зависимость M(H) = χAFH — линейная

безгистерезисная функция, эффектов термомагнитной

предыстории не наблюдается. Следовательно, зависи-

мость M(T )/H образца bulk NiO соответствует темпера-

турному поведению AF-восприимчивости объемного по-

ликристаллического оксида никеля (M(T )/H = χAF(T )),
имеющего температуру Нееля 523K [28].
Применительно к данным рис. 3, a выражение (2)

перепишется в виде

M tot(T )/H = MFM(T )/H + χAF(T ). (4)

Из рис. 3, a видно, что наибольшее различие между

данными для поликристаллического и наноразмерного

NiO имеет место для H = 1 kOe, а при H = 60 kOe

зависимость M(T )/H образца nano NiO практически

совпадает с χAF(T ) образца bulk NiO. Это объясняется

вкладом первого члена выражения (4), который насы-

щается в больших полях (в насыщении MFM ≈ const и

dMFM(H)/dH ≈ 0).

Рис. 3. a) — Температурные зависимости магнитного момента

M(T )/H образца nano NiO во внешних полях 1, 10 kOe, и

значения M(H = 60 kOe)/60 kOe при различных температу-

рах; также приведены данные для образца bulk NiO в поле

H = 1 kOe. b) — Зависимости M(T )/H, соответствующие FM-

подсистеме образца nano NiO, в полях 1, 10 kOe после вычета

AF-составляющей согласно выражению (4); указана темпера-

тура максимума (TB) зависимостей MFM(T ) в условиях ZFC.
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Рассмотрим эволюцию зависимостей M(T )-образца
nano NiO. Видно, что зависимости M(T ) в условиях

ZFC монотонно возрастают с ростом температуры в

диапазоне выше 30K. Для зависимости M(T ) в поле

H = 1 kOe имеет место тенденция к выходу на насыще-

ние в области температур около 250K. Это было бы

естественно связать с наличием максимума зависимости

M(T ) в условиях ZFC, т. е. характерной температурой

блокировки TB суперпарамагнитных частиц. С увеличе-

нием внешнего поля температура блокировки должна

сдвигаться в область низких температур. Однако из дан-

ных для образца nano NiO этого не следует: напротив,

зависимость M(T ) при H = 10 kOe — возрастающая

функция без признаков насыщения.

С другой стороны, согласно выражению (4), для

выделения FM-вклада можно вычесть AF-составляющую.

Графики, приведенные на рис. 3, b, получены путем вы-

читания экспериментальных данных χAF(T ) образца bulk
NiO из соответствующих зависимостей M(H)/H образца

nano NiO. Для полученных зависимостей MFM(T )/H , со-

ответствующих FM-подсистеме, наблюдается стандарт-

ное для суперпарамагнитных систем поведение: отчет-

ливый максимум температурной зависимости MFM(T )
(в случае ZFC) при температуре блокировки TB с ростом

поля сдвигается в область низких температур ∼ 245K

при H = 1 kOe и ∼ 225K при H = 10 kOe.

При величине константы магнитной анизотропии

объемного NiO K ≈ 0.8 · 105 erg/cm3 [28] значение

TB ≈ 245K, согласно выражению (1), соответствует ча-

стицам размера ∼ 23 nm. Это хорошо согласуется с раз-

мером частиц образца nano NiO, полученным из данных

HRTEM (∼ 25 nm). Отметим, что указанное значение TB

примерно соответствует среднему размеру частиц, а

необратимое поведение зависимостей M(T ) и гистерезис

M(H) в области температур T > TB (см. ниже) опреде-

ляются частицами наибольшего размера ввиду распре-

деления по размерам. Таким образом, температурное

поведение AF-восприимчивости
”
ядра“ наночастиц мо-

жет существенно влиять на определение их температур

блокировки, на что в данной работе указано впервые.

На рис. 4, a, b приведены гистерезисные зависимости

M(H) образца nano NiO при температурах 77 и 290K

соответственно. Их характер однозначно свидетельству-

ет о сосуществовании двух обсуждающихся магнитных

подсистем и суперпозиции магнитных откликов от них в

общую кривую намагничивания M tot(H)

M tot(H) = MFM(H) + χAFH. (5)

Для FM-подсистемы ожидается выход на насыщение, что

должно подтверждаться линейным характером зависи-

мости M tot(H) в диапазоне достаточно больших магнит-

ных полей. На рис. 5 приведены данные, полученные

для образца nano NiO в импульсном магнитном поле

в диапазоне до 250 kOe совместно с данными вибра-

ционного магнетометра VSM в диапазоне до 60 kOe.

Из рис. 5 видно, что зависимость M tot(H) линейна по

полю в исследуемом диапазоне полей. Следовательно,

Рис. 4. Гистерезисные зависимости намагничивания M tot(H)
образца nano NiO, прямые линии χAFH, соответствующие AF-

вкладу и полученные из выражения (5) гистерезисные зави-

симости MFM(H), соответствующие FM-вкладу, при разных

температурах: a — T = 77K, b — T = 290K.

Рис. 5. Кривая намагничивания M tot(H) образца nano NiO в

импульсном поле до 250 kOe совместно с данными вибраци-

онного магнетометра VSM (до 60 kOe) при T = 77K; также

показан FM-вклад MFM(H) в общую кривую намагничивания.

На вставке: зависимости MFM(H) при различных температурах.
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вклад FM-подсистемы, действительно, выходит на насы-

щение, по крайней мере для температурного диапазона

выше ∼ 77K. Наклон зависимости M tot(H) в диапазоне

полей больше ∼ 100 kOe хорошо согласуется с величи-

ной χAF образца bulk NiO (рис. 3, a) при температуре

измерения 77K.

Прямые линии на рис. 4, a, b соответствуют вкладу AF-

подсистемы (χAFH) при значениях χAF, определенных по

температурной зависимости M(T )/H образца bulk NiO

(рис. 3, a). Вычитая AF-вклад из полной намагниченно-

сти образца, можно получить зависимости MFM(H) из

выражения (5): MFM(H) = M tot(H) − χAFH . Рис. 4, a, b, а

также вставка на рис. 5 иллюстрируют эти зависимости.

Как видно, зависимости MFM(H) имеют тенденцию к

выходу на насыщение в области полей ∼ 60 kOe; коэр-

цитивная сила уменьшается с ростом температуры.

Величина намагниченности насыщения FM-подсис-

темы (см. вставку на рис. 5) составляет пример-

но ∼ 0.06 emu/g. При величине магнитного момента

Ni2+ ≈ (2−2.3)µB в NiO [5] это значение соответствует

доле нескомпенсированных спинов ∼ 4 · 10−4 от всех

атомов никеля в оксиде. Для частицы размером ∼ 25 nm

количество нескомпенсированных спинов по модельной

гипотезе (3) составляет примерно 80 при b = 1/3, что

соответствует доле ∼ 1.5 · 10−4 от всех атомов Ni в ча-

стице такого размера. Для наночастицы размером 25 nm

значение µunc составляет примерно 430µB по экспери-

ментально определенной величине насыщения MFM(H)
и 170µB по модельной гипотезе (3) при b = 1/3. Видно,

что модельная гипотеза Нееля дает согласие с экспе-

риментом по порядку величины нескомпенсированных

магнитных моментов в NiO. Это свидетельствует о том,

что FM-вклад вызван дефектами на поверхности частиц.

Отметим, что для температуры 4.2K применяемая

выше процедура разделения FM- и AF-вкладов не поз-

волила получить зависимость MFM(H) с выходом на

насыщение в полях порядка 60 kOe. Укажем две при-

чины, мешающие разделению указанных вкладов. Во-

первых, выражение (2) подразумевает, что FM- и AF-

вклады независимы друг от друга. Однако между AF- и

FM-подсистемами может существовать обменная связь,

что, в частности, должно приводить к наблюдаемому

эффекту обменного смещения петли гистерезиса после

охлаждения во внешнем поле. Это наблюдалось для

NiO [4,29,30] и других AF-наночастиц [31–35]. Как пра-

вило, при высоких температурах величина обменного

смещения уменьшается [4,12,30], что и позволяет рас-

сматривать AF-наночастицу как две независимые подси-

стемы. Видимо, в области низких температур обменная

связь AF- и FM-подсистем приводит к более медленному

насыщению последней с ростом поля. Во-вторых, в

магнитоупорядоченных наночастицах практически все-

гда существуют поверхностные спины, которые обмен-

но не связаны с
”
внутренними“ спинами [2,12,35-40].

При низких температурах эта дополнительная подсисте-

ма демонстрирует
”
спин-стекольное“ поведение, а при

повышении температуры ведет себя как парамагнит-

ная фаза (невзаимодействующие спины). Заметный рост

магнитного момента при уменьшении температуры в

области ниже 30K, наблюдаемый для образца nano NiO

(см. рис. 3), указывает на присутствие этой дополни-

тельной
”
спин-стекольной“ подсистемы поверхностных

атомов. С ростом температуры вклад этой подсистемы

в результирующий магнитный отклик наночастиц стано-

вится пренебрежимо мал (уменьшается пропорциональ-

но ∝ 1/T ), что позволяет непротиворечиво разделить

AF- и FM-вклады в наночастицах NiO.

4. Заключение

На основании исследования магнитных свойств на-

ночастиц NiO в магнитных полях до 250 kOe проде-

монстрировано, что для наночастиц размером ∼ 25 nm

магнитный вклад (величина магнитной восприимчиво-

сти χAF) от AF-упорядоченного
”
ядра“ с хорошей точ-

ностью соответствует поведению объемного антиферро-

магнитного NiO. Это позволяет разделить AF- и FM-

вклады для широкой области температур (по крайней

мере, выше ∼ 70K). FM-вклад возникает вследствие

дефектов на поверхности частиц, а величина нескомпен-

сированного момента согласуется с модельными пред-

ставлениями, предложенными Неелем. Учет темпера-

турного поведения AF-восприимчивости χAF(T )
”
ядра“

частиц необходим для корректного определения темпе-

ратуры суперпарамагнитной блокировки частиц, которая

для исследованного образца составляет ∼ 245K в поле

H = 1 kOe. При низких температурах проявляется вклад

еще одной магнитной подсистемы — части поверхност-

ных спинов, обменно не связанных с AF-
”
ядром“.
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