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С использованием золь-гель-метода и гидротермальной обработки получены композиты состава

FemOn−Fe3−xTixO4. Выбранные условия синтеза благоприятствуют образованию композитов, содержащих

титаномагнетит в относительно невысокой концентрации. На основе гистерезисных кривых и температурных

зависимостей остаточной намагниченности проведен теоретический анализ магнитных свойств композитов с

использованием модели кластеров магнитостатически взаимодействующих двухфазных частиц.
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1. Введение

Магнитные наночастицы находят применение в таких

областях как, например, адресная доставка лекарств и

магнитная гипертермия, выделение нуклеиновых кис-

лот и белков, фильтрация тяжелых металлов [1,2].
Композитные наночастицы, содержащие оксиды желе-

за и титана, обладают фотокаталитическими свойства-

ми и могут использоваться для удаления органиче-

ских загрязнителей [3]. Кроме того, возможность изу-

чения магнитных состояний природных ферримагнети-

ков на модельных системах — синтетических анало-

гах природного титаномагнетита важна для исследова-

ний в области палеомагнетизма и магнетизма горных

пород [4,5].

В работе [6] описана попытка синтезировать нано-

и микроразмерные частицы титаномагнетита и опре-

делить влияние содержания титана и условий гидро-

термальной обработки на физико-химические свойства

образцов. В настоящей работе на тех же образцах про-

ведены эксперименты по исследованию температурной

зависимости остаточной намагниченности в диапазоне

1.8−300K. Для согласования и анализа полученных

результатов используется подход, развитый в статье [6].
При этом теоретический анализ магнитного состояния

образцов проводился на основе модели системы взаи-

модействующих химически неоднородных частиц. Для

исходного и гидротермально обработанных образцов

находили согласованные значения экспериментальной и

теоретической намагниченности насыщения и остаточ-

ной намагниченности.

2. Материалы

Синтез композитов на основе системы FemOn-TiO2

осуществляли осаждением магнетита/маггемита в сус-

пензии порошка TiO2 [6]. Растворяли 4 g FeCl3 · 6H2O и

2 g FeSO4 · 7H2O (молярное соотношение 2 : 1) в 100ml

дистиллированной воды. После этого в растворе дис-

пергировали 0.5, 1 и 2 g порошка TiO2 для образцов

T05L, T10L и T20L соответственно. Затем к суспензии

добавляли 10ml 25%-го водного раствора аммиака и

промывали магнитный осадок с использованием посто-

янного магнита Nd−Fe−B до достижения pH = 7 и

отсутствия хлорид- и сульфат-ионов. На заключительной

стадии синтеза порошки сушили при комнатной тем-

пературе. После этого образцы, представляющие собой

порошки с различным содержанием Ti, обрабатывались

в гидротермальных условиях при температуре 240◦С и

давлении 50MPa в течение 4 часов (образцы T05L, T10L

и T20L). Исходный образец с содержанием 2 g TiO2 без

температурной обработки обозначен как T20R.

3. Результаты и обсуждение

Согласно данным рентгеновской дифрактометрии [6]
при указанных условиях синтеза титаномагнетитовая

фаза, если и образуется, то в весьма малых количествах.

В то же время обнаруживается значительное количество

гематита, что свидетельствует о сильном окислении

образца при гидротермальной обработке. Значительное

содержание диоксида титана в конечном продукте указы-

вает на слабые химические взаимодействия в ходе син-
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Рис. 1. Центральная часть гистерезисных кривых образцов T20R и T20L. Гистерезисные кривые измерялись в максимальном поле

индукцией 7T при температуре 295K. M — магнитный момент единицы массы (mass magnetization).

теза. Период решетки, отвечающий фазе со структурой

шпинели, составляет 0.8362−0.8367 nm. Это значение

является промежуточным между постоянной решетки

маггемита (0.8339 nm) и магнетита (0.8397 nm) [7].
Изменения состава и структуры на поверхности маг-

нитных частиц, связанные с диффузией атомов титана

в кристаллическую решетку магнетита/маггемита или

образованием вакансий и деформаций, могут приводить

к их химической неоднородности.

Гистерезисные кривые, представленные на рис. 1,

позволяют определить отношения остаточной намаг-

ниченности к намагниченности насыщения (Mrs/Ms ≈

≈ 0.01−0.10) и коэрцитивной силы по остаточной на-

магниченности к коэрцитивной силе (Hrc/Hc ≈2.8−3.7).
Такие значения отношений для наших образцов могут

быть обусловлены присутствием либо однодоменных

и/или малодоменных частиц размером более 20−30 nm,

либо магнитостатически взаимодействующими суперпа-

рамагнитными частицами, объединенными в кластеры

того же характерного размера [6].
На рис. 2 приведены температурные зависимости

остаточных магнитных моментов, наведенных в маг-

нитном поле индукцией 5 T при 1.8K (LT-SIRM) и

300K (RT-SIRM). В ходе эксперимента образец вна-

чале охлаждался до 1.8K в нулевом магнитном поле

(ZFC). При этой температуре наводился остаточный

магнитный момент, который затем измерялся в ходе

нагрева до температуры 300K в нулевом поле. Та же

процедура повторялась после охлаждения в сильном

поле (5 T, FC) [8]. Магнитный момент, наведенный при

300K, измерялся в ходе цикла
”
охлаждение−нагрев“

между 300 и 1.8K, также в нулевом поле. Все изме-

рения проводились на установке MPMS 3 в режиме

вибрационного магнитометра (рабочая частота 12Hz)
при скорости изменения температуры 1.5K/min, что

обеспечивало возможность записи примерно 20 начений

магнитного момента на градус.

Образец исходного материала (T02R) демонстрирует

поведение, типичное для очень малых суперпарамагнит-

ных частиц. При 1.8K приобретается довольно большой

магнитный момент, который, однако, спадает почти до

нуля по мере приближения к комнатной температуре.

Ненулевое, хотя и малое, значение магнитного момента

при 300K можно объяснить эффектом взаимодействия

между суперпарамагнитными частицами [9]. Излом на

кривой RT-SIRM(T) около 240K может быть проявле-

нием перехода Морина [10,11] в гематите, некоторое

количество которого присутствует в образце согласно

данным рентгеновской дифрактометрии.

Образец, подвергнутый гидротермальной обработке

(T02L), показывает совершенно иные магнитные свой-

ства при криогенных температурах. Его остаточный

магнитный момент, приобретенный при 1.8K, ниже,

чем у T02R, и значительно стабильнее по отношению

к температуре. Перегиб около 40K, выше которого

кривые FC и ZFC сходятся, по-видимому, обусловлен

присутствием титаномагнетита с 0.2−0.3 атомов Ti на

формульную единицу. Подобное поведение низкотем-

пературных кривых намагниченности наблюдалось для

базальтов, содержащих титаномагнетит близкого соста-

ва [12]. Поведение RT-SIRM во время цикла до 1.8K не

противоречит данной интерпретации, если учесть, что

в образце присутствует и маггемитоподобная фаза. Со-

гласование гистерезисных параметров и температурных

зависимостей величин остаточного магнитного момен-

та образцов было проведено с использованием моде-

ли магнитостатически взаимодействующих двухфазных

частиц [6].

Теоретические значения остаточной намагниченности

насыщения исследуемых образцов были рассчитаны с

помощью модифицированного метода моментов для си-

стемы диполь-дипольно-взаимодействующих одноосных

частиц, как в работах [9,13].
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Рис. 2. Температурные кривые образцов T20R (a) и T20L (b). Для LT-SIRM: сплошные кривые — ZFC, пунктирные — FC. Для

RT-SIRM: сплошные кривые — охлаждение, пунктирные — нагрев.

Для учета двухфазности системы были использованы

следующие приближения для намагниченности насыще-

ния и остаточной намагниченности насыщения соответ-

ственно

Ms = c1Is1 + c2Is2, Mrs = c1x1Is1 + c2x2Is2,

где Is1 и Is2 — спонтанные намагниченности, c1 и

c2 — объемные концентрации, x1 и x2 — доли частиц

(вносящих вклад в остаточную намагниченность) магне-
тита/маггемита и титаномагнетита соответственно. Из-за

особенностей теоретической модели [6,9,13] здесь и

далее намагниченности Ms и Mrs — магнитный момент

единицы объема (volume magnetization).

4. Заключение

Для образца без обработки (T20R) результаты моде-

лирования удовлетворяют экспериментальным данным

с эффективной спонтанной намагниченностью порядка

20 kA/m (300K) и порядка 400 kA/m (1.8K) при объ-

емной концентрации сильномагнитной фазы около 0.2.

Это хорошо согласуется с предположением о суперпа-

рамагнитном состоянии взаимодействующих частиц при

300K [6].

В результате моделирования магнитных свойств

образца, подвергнутого гидротермальной обработке

(T20L), получены следующие оценки: эффективная спон-

танная намагниченность порядка 200 kA/m (300K) и

порядка 400 kA/m (1.8K) при объемной концентрации

сильномагнитной фазы около 0.06. Это связано с тем,

что в процессе обработки частицы укрупняются [6].
При этом лучшие результаты получаются при отно-

шении фаз окисленного магнетита/маггемита и титано-

магнетита 5 : 1. Уменьшение концентрации сильномаг-

нитной фазы по сравнению с образцом без гидротер-

мальной обработки связано с окислением и образова-

нием немагнитных и слабомагнитных (гематит) частиц.
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