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Эффекты термомагнитной предыстории в поведении

намагниченности порошковой системы синтетического

наноферригидрита в присутствии магнитных
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В работе исследованы температурные зависимости намагниченности M(T ) двух порошковых систем

наночастиц ферригидрита с идентичными размерами частиц ферригидрита (средний размер частиц ≈ 2.7 nm)
и различной интенсивностью магнитных межчастичных взаимодействий (ММВ). Помимо обычно наблю-

даемого увеличения температуры суперпарамагнитной блокировки TB (от 17K до 50K), ММВ ярко

проявляются при различных условиях и режимах термомагнитной предыстории. Обнаружено, что скорость

предварительного охлаждения во внешнем магнитном поле (в использованном диапазоне 1−10K/min) влияет
на величину намагниченности системы при низкой температуре и форму зависимости M(T ) в температурном
интервале до TB . Это влияние значительно для достаточно слабых внешних полей (до ∼ 300Oe), а

при увеличении поля до ∼ 800Oe скорость охлаждения становится уже несущественной для величины

намагниченности. При этом, для диапазона внешних полей до ∼ 300Oe, зависимости M(T ), получаемые во

время охлаждения во внешнем поле и при отогревании образца в поле (после предварительного охлаждения),
различаются. Для системы наночастиц ферригидрита, в которой ММВ ослаблены, указанные эффекты

отсутствуют. Анализ полученных результатов позволил предложить следующий сценарий реализации

обнаруженных термомагнитных эффектов. При наличии ММВ (в области температур ниже TB), основное
состояние структуры магнитных моментов частиц µP такое, что векторы µP соседствующих частиц

стремятся ориентироваться преимущественно друг против друга (антиколлинеарно). Это происходит при

относительно
”
медленном“ охлаждении системы (1K/min), а при

”
быстром“ охлаждении (10K/min), т. е.

”
закалке“ во внешнем поле, векторы µP остаются преимущественно направленными

”
по полю“, как и в

области температур суперпарамагнитного состояния (при T > TB). Интервал магнитных полей, в которых

наблюдаются описанные эффекты, определяется конкуренцией энергии ММВ и зеемановской энергией

µP · H .
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1. Введение

Актуальность исследований ансамблей магнитных на-

ночастиц вызвана как возможностью их практического

использования (например, в биомедицине, в экологиче-

ских приложениях) [1–3], так и фундаментальной состав-

ляющей — необходимостью идентификации проявления

поверхностных и размерных эффектов в магнитных

свойствах наночастиц [4–9]. Помимо указанных эффек-

тов (связанных с большой долей поверхностных ато-

мов), присущих индивидуальным наночастицам, немало-

важную роль в магнитных свойствах ансамблей наноча-

стиц играют и магнитные межчастичные взаимодействия

(ММВ) [10–13]. Одним из самых известных проявлений

ММВ является увеличение температуры суперпарамаг-

нитной (СПМ) блокировки систем взаимодействующих

частиц по сравнению с такими системами, в которых

частицы таких же размеров пространственно разделены

друг от друга [14–22]. ММВ в системе наночастиц могут

влиять на вид кривой намагничивания и на значение

коэрцитивной силы [23,24]. Несомненно, что наличие

ММВ влияет и на такую важную в биомедицинских

приложениях (гипертермия) характеристику, как ско-

рость нагрева при приложении переменного магнитного

поля [25].
В зависимости от интенсивности ММВ, которая

может регулироваться расстоянием между частицами,

величиной их магнитных моментов µP, в ансамблях

наночастиц могут реализовываться различные состояния

магнитных моментов частиц [26,27]. Для всех случаев
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переход (при понижении температуры) из СПМ со-

стояния в заблокированное состояние магнитных мо-

ментов частиц сопровождается увеличением времени

переворота τ вектора µP. Для невзаимодействующих

частиц величина τ определяется конкуренцией тепловой

энергии и энергии магнитной анизотропии, согласно рас-

пределению Больцмана. Однако при достаточно сильных

ММВ происходит более быстрое возрастание величи-

ны τ при понижении температуры, и следует говорить

о коллективных процессах замораживания магнитных

моментов частиц. Здесь уместна аналогия известному

переходу в состояние спинового стекла, только вместо

спина атома имеется в виду
”
суперспин“, т. е., µP. И, на-

конец, для высоконаполненных систем (с максимальной

объемной концентрацией) можно ожидать упорядочения

”
суперспинов“, т. е., реализации так называемого

”
супер-

ферромагнитного“состояния [26].
В качестве источника ММВ наиболее логично рас-

сматривать диполь-дипольные взаимодействия. Однако

для концентрированных систем не исключена реализа-

ция магнитного взаимодействия посредством обменных

связей между поверхностными атомами соседствующих

частиц [10,28,29]. Разумеется, для каждой системы нано-

частиц есть свои особенности, заключающиеся в свой-

ствах поверхности частиц, дефектности их структуры,

величине µP.

В данной работе речь пойдет о проявлении ММВ в

порошковых системах наноферригидрита1. Магнитные

моменты атомов железа в ферригидрите упорядоче-

ны антиферромагнитно [30], но благодаря дефектам

структуры в наночастицах антиферромагнитно упорядо-

ченных материалов формируется достаточно значимый

по величине нескомпенсированный магнитный момент.

Например, величина µP для частиц ферригидрита раз-

мером 3−5 nm достигает нескольких сотен магнетонов

Бора [31–40]. Поэтому магнитное поведение антифер-

ромагнитных (АФМ) наночастиц аналогично поведению

ферро- и ферримагнитных наночастиц. Влияние ММВ

на магнитные свойства порошковых систем АФМ нано-

частиц было установлено в ряде работ [10,21,22,41–52],
включая исследования ферригидрита [21,22,45–52]. Для
ферригидрита обнаружено, что скорость замедления ха-

рактерного времени τ с уменьшением температуры под-

чиняется скейлинговому закону, характерному для со-

стояния типа
”
суперспинового“ стекла [48–50]. При этом

для ферригидрита без дополнительного покрытия нано-

частиц наблюдаемое увеличение температуры перехода

в СПМ состояние за счет ММВ значительно превышает

оценку вклада энергии магнитных диполь-дипольных

взаимодействий в этой системе [50–52]. Анализ зави-

симости температуры СПМ блокировки от внешнего

поля в рамках модели [53] показал возможность реализа-

ции скоррелированного поведения магнитных моментов

частиц в некотором объеме (кластере). Эффективный

размер такого кластера уменьшается с ростом внешнего

1 Минерал ферригидрит с номинальной химической формулой

5Fe2O3 · 9H2O существует только в наноразмерном виде.

поля [51,52]. Следовательно, источником ММВ в по-

рошковых системах ферригидрита могут быть косвенные

обменные (или сверхобменные) взаимодействия между

поверхностными атомами соседствующих частиц.

Для дальнейшего исследования проявления ММВ в

магнитных свойствах порошковых систем ферригидри-

та, а также установления механизма ММВ, в данной

работе было изучено влияние скорости охлаждения во

внешнем поле на состояние намагниченности. Для этого

было взято два ранее охарактеризованных [49,50,52]
репрезентативных образца. В одном образце наночасти-

цы ферригидрита находятся в близком контакте друг

к другу, и влияние ММВ максимально, а в другом

образце наночастицы (идентичных размеров) покрыты

слоем полисахарида арабиногалактана, что обеспечивает

подавление ММВ.

2. Эксперимент

2.1. Приготовление и результаты
характеризации образцов

Методика получения образцов синтетического ферри-

гидрита с различным добавлением арабиногалактана

(АГ) подробно описана ранее; АГ добавлялся на одном

из этапов получения ферригидрита [52]. Исследовались

два образца: исходный ферригидрит без добавления АГ

(далее — FH-uncoated), и ферригидрит с массовой

концентрацией АГ около 50% (далее — FH-coated).
Процедура технологического регламента подразумевает

идентичный размер отдельных наночастиц ферригидрита

в образцах FH-uncoated и FH-coated.

Из данных просвечивающей электронной микроско-

пии было установлено, что средний размер частиц

ферригидрита без органического покрытия составил

2.7 nm, и это значение хорошо совпадает с оценкой по

формуле Шеррера, полученной из значения полуширины

первого (наиболее яркого) дифракционного кольца из

картины микродифракции [50].
Согласно данным рентгеновской фотоэлектронной

спектроскопии, изменения в спектрах Fe 2p, O 1s и C 1s
исследованных образцов указывают на формирование

органического покрытия наночастиц ферригидрита в

образце FH-coated, и при этом не наблюдается значи-

тельных изменений состояния самих частиц [52].
На идентичность свойств отдельных частиц ферригид-

рита в образцах FH-uncoated и FH-coated указывают и

результаты анализа мёссбауэровских спектров, которые

описываются одинаковыми для всех образцов параметра-

ми, отвечающими за три характерные для ферригидрита

неэквивалентные позиции железа (с характерным для

каждой позиции квадрупольным расщеплением) [52].

2.2. Измерения магнитных свойств

Измерения температурных зависимостей намагничен-

ности M(T ) проводились на трех установках: ориги-

нальный СКВИД магнетометр [54] (на нем проводились
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измерения M(T ) во внешнем поле 50Oe), оригинальный
вибрационный магнетометр [55] (проводились измере-

ния M(T ) во внешних полях от 100Oe и выше) и вибра-

ционный магнетометр коммерческой установки PPMS-9

(Quantum Design). Образец надежно фиксировался в

измерительной капсуле. Данные по намагниченности

приведены в единицах emu, приведенных к массе образ-

ца (без учета АГ). Для первых двух установок скорость

охлаждения во внешнем поле составляла ≈ 10K/min,

для установки PPMS-9 скорость охлаждения составляла

≈ 1K/min. Скорость отогревания образца составляла

1K/min для всех трех магнетометров. Измерения про-

ведены при трех режимах термомагнитной предыстории:

(1) ZFC (zero field cooled) режим — измерение зави-

симости MZFC(T ) при отогревании образца во внешнем

поле после охлаждения в нулевом внешнем поле;

(2) FCC (field cooled cooling) режим — измерение

зависимости MFCC(T ) при охлаждении образца во внеш-

нем поле от температуры, превышающей температуру

СПМ блокировки, и для этого режима скорость охла-

ждения составляла ≈ 1K/min;

(3) FCW (field cooled warming) режим — измерение

зависимости MFCC(T ) при отогревании образца во внеш-

нем поле после его охлаждения во внешнем поле той же

величины, и для этого режима скорость предварительно-

го охлаждения составляла, либо 1K/min, либо 10K/min.

3. Результаты и обсуждение

Основные результаты, иллюстрирующие влияние ско-

рости предварительного охлаждения во внешнем поле

и влияние термомагнитной предыстории на намагничен-

ность, приведены на рис. 1 (образец FH-uncoated) и

рис. 2 (FH-coated). Из представленных данных (см. кри-
вые обоих рисунков) можно видеть типичное для ан-

самблей однодоменных магнитных частиц поведение

намагниченности при переходе из СПМ состояния в

разблокированное состояние, которое сопровождается

отчетливым максимумом зависимости MZFC(T ) (здесь
и далее обозначаем температуру максимума зависи-

мости MZFC(T ) как TB) и влиянием термомагнитной

предыстории (режимы ZFC, FCW) на намагниченность

в области T < TB. Отметим, что диапазон полей для

данных на рис. 1 и 2 достаточно небольшой (50−800Oe

и 50−300Oe соответственно), и значимый сдвиг темпе-

ратуры TB в область низких температур при увеличении

внешнего поля, характерный для СПМ систем, наблюда-

ется в полях более ∼ 1 kOe [50,52].
Из сравнения поведения кривых, представленных на

рисунках 1 и 2, можно выделить следующие кардиналь-

ные отличия. Прежде всего, видно, что для образца с по-

крытыми частицами FH-coated (с ослабленными магнит-

ными взаимодействиями) величина TB заметно меньше,

чем для образца FH-uncoated. Учитывая идентичность

размеров и магнитных свойств индивидуальных частиц

в этих образцах, бóльшую величину TB для образца FH-

uncoated естественно связать с влиянием ММВ. Однако,

для целей данной работы, наиболее важным является

различие влияния термомагнитной предыстории и ско-

рости охлаждения в поле на относительную величину

намагниченности при низкой температуре, а также на

зависимости MFCC(T ) и MFCW(T ) этих образцов. Для

образца FH-uncoated можно выделить следующие осо-

бенности:

(i) различие между зависимостями MFCW(T ) по-

сле
”
быстрого“ (10K/min — ниже обозначено как

MFCW_10K/min), либо ”
медленного“ (1K/min — ниже обо-

значено как MFCW_1K/min) предварительного охлаждения;

(ii) видимую разницу между зависимостями MFCC(T )
и MFCW(T ) для

”
медленного“ охлаждения (1K/min).

Из анализа экспериментальных кривых на рис. 1

можно заключить, что особенности (i) и (ii) наилучшим

образом проявляются в слабых полях (H = 50, 150 и

300Oe — рис. 1, a, b, с соответственно). При увеличении

внешнего поля до 800Oe зависимости MFCC(T ) (при
медленном охлаждении) и MFCW(T ) практически совпа-

дают, и влияние скорости предварительного охлаждения

на зависимость MFCW(T ) становится незначительным,

см. рис. 1, d. Таким образом, для образца FH-uncoated

(с сильными ММВ) при T < TB в диапазоне слабых

полей имеют место следующие неравенства:

MFCC > MFCW, (1a)

MFCW_10K/min > MFCW_1K/min. (1b)

Иная картина наблюдается для образца с ослаблен-

ными ММВ (FH-coated), см. рис. 2. Видно, что никакой

разницы в поведении и форме зависимостей MFCW(T )
в условиях

”
быстрого“ (10K/min) или

”
медленного“

(1K/min) охлаждения не наблюдается. То же самое

можно сказать и про зависимости MFCC(T ) и MFCW(T ),
т. е., вместо неравенств (1), в пределах точности

эксперимента имеют место равенства: MFCC = MFCW,

MFCW_10K/min = MFCW_1K/min.

Уменьшение намагниченности образца FH-uncoated

при
”
медленном“ охлаждении (неравенство (1b)) озна-

чает, что во время охлаждения происходят процессы

переориентации магнитных моментов частиц µP. Однако

после
”
быстрого“ охлаждения намагниченность остается

примерно на том же уровне, что и при температуре TB, и

значения MFCW_10K/min и MFCW_1K/min при низкой темпера-

туре различаются достаточно сильно (например, в полях

50 и 150Oe — почти в два раза, см. рис. 1, a, b). Следо-
вательно, переориентацию векторов µP при

”
медленном“

охлаждении можно охарактеризовать, как достаточно

быстрый процесс. Видимое на рис. 1, a, b, c различие

зависимостей MFCC(T ) и MFCW(T ) также связано с

переориентацией магнитных моментов частиц во время

медленного охлаждения.

Системы наночастиц ферригидрита, в том числе ис-

следуемые в данной работе образцы2, демонстрируют

2 Значение коэрцитивной силы для образцов FH-uncoated и FH-

coated при T = 4.2K составляет ≈ 4.0 и ≈ 1.8 kOe соответствен-

но [50]
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Рис. 1. Температурные зависимости намагниченности образца FH-uncoated при различной термомагнитной предыстории и после

различной скорости охлаждения во внешнем магнитном поле, см. п. 2 и легенды; величины внешнего поля указаны в поле

рисунков, на (a) указана температура максимума зависимости MZFC(T ) — TB.
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Рис. 2. Температурные зависимости намагниченности образца FH-coated при различной термомагнитной предыстории и после

различной скорости охлаждения во внешнем поле, см. п. 2 и легенды; величины внешнего поля указаны в поле рисунков, на (a)
указана температура максимума зависимости MZFC(T ) − TB .
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Рис. 3. Схематическое представление конфигурации векторов внешнего поля H, магнитных моментов частиц µP (длинные
стрелки) и намагниченности M для образцов FH-uncoated — (a), (b), (c) и FH-coated — (d), (e). Овалы — наночастицы

ферригидрита, для образца FH-coated частицы окружены оболочкой. Экспериментальные условия, а именно, температура

(T < TB, T > TB), относительная скорость охлаждения, соотношение между зеемановской энергией µP · H и энергетической

характеристикой ММВ — EMIPI, указаны в поле рисунков. Маленькие стрелки — спины поверхностных атомов железа, АФМ

тип их упорядочения обеспечивает ММВ для образца FH-uncoated.

гистерезис кривых намагничивания [21,22,30,32,56,57]
при T < TB, и, следовательно, при фиксированных внеш-

них условиях (при T = const, H = const) всегда можно

наблюдать релаксацию намагниченности. Обычно ре-

лаксация намагниченности исследуется после приложе-

ния/снятия внешнего поля достаточно большой вели-

чины, либо после охлаждения в достаточно больших

полях [29,56–58]. В таких процессах изменение намаг-
ниченности связано с преодолением магнитными момен-

тами µP барьеров, вызванных магнитной анизотропией,

благодаря тепловым флуктуациям. И обычно изменение

(релаксация) намагниченности не превышает нескольких

процентов в течение разумного времени наблюдения

∼ 103−4 s [29,56–58]. Следовательно, достаточно быст-

рые процессы релаксации намагниченности, наблюдае-

мые из анализа данных рис. 1, определяются другим

механизмом. Логично предположить, что этот механизм

связан с ММВ, поскольку для образца FH-coated роль

ММВ мала, и влияние скорости охлаждения на намаг-
ниченность не наблюдается.

Обратимся к экспериментам на системах наночастиц

с сильными ММВ, в которых в процессе охлаждения

в малом внешнем поле образец подвергается выдержке

в течение некого промежутка времени при некоторой

температуре T∗ (T∗
< TB) [27,59–62]. В этом случае

при T ∗ = const может наблюдаться достаточно быстрое

уменьшение намагниченности [59–61]. Для данного

протокола измерений, после понижения температуры,

а затем ее повышения (также во внешнем поле), на

зависимости MFCW(T ) наблюдается аномалия в окрест-

ности температуры T ∗, т. е., имеет место так называемый

”
эффект памяти“. Использованный нами подход, а имен-

но различная скорость охлаждения во внешнем поле,

в большой степени аналогичен описанному протоколу
измерений.

В СПМ состоянии (T > TB) векторы магнитных мо-

ментов частиц µP имеют преимущественные направле-

ния вдоль внешнего поля H . После быстрого охлажде-

ния в магнитном поле, намагниченность образца FH-

uncoated остается примерно на том же уровне, что и при

температуре TB (см. рис. 1). Видимо, при такой
”
закалке“

(10K/min) во внешнем поле магнитные моменты µP не

успевают существенно изменить свое направление отно-

сительно состояния, в котором они были при температу-

ре T > TB. Затем, при медленном отогревании (1K/min)
зависимость MFCW(T ) слабо зависит от температуры,

хотя и демонстрирует немонотонное поведение (рис. 1).
Однако медленное охлаждение приводит к значитель-

ному (и монотонному) уменьшению намагниченности,

см. зависимости MFCC(T ) на рис. 1. Значит, та кон-

фигурация направлений магнитных моментов, которая

была выше температуры TB, становится энергетически
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невыгодной при медленном охлаждении. Иными слова-

ми, выполнение неравенства (1b) косвенно указывает

на то, что в результате ММВ в образце FH-uncoated

векторы µP стремятся образовать
”
антиферромагнитно-

подобную“ структуру.

Описанный сценарий для образца FH-uncoated схе-

матично представлен на рис. 3, a, b, c, где показано

взаимное расположение векторов µP, H , а также сум-

марной намагниченности образца MFC с примерным

соблюдением величины намагниченности MFC . Также

на рис. 3, a, b, c схематично проиллюстрирован тип ме-

ханизма ММВ для синтетического ферригидрита, а

именно, наличие обменных (прямых, либо косвенных)
взаимодействий между атомами соседствующих частиц.

Учитывая АФМ характер взаимодействий магнитных

моментов железа в ферригидрите, связи через обменные

взаимодействия поверхностных атомов соседствующих

частиц представлены на рис. 3, b, c, как пары антиферро-

магнитно упорядоченных спинов. Такой механизм был

предложен ранее [50–52], и полученные в настоящей

работе результаты не противоречат возможности его

реализации. Не противоречит данному механизму и

наблюдаемое в эксперименте ослабление влияния ско-

рости охлаждения во внешнем поле HFC на величину

намагниченности при увеличении HFC, см. рис. 1, d.

С ростом внешнего поля
”
антиферромагнитно-подобная“

структура (рис. 3, b) будет становиться энергетически

невыгодной. Величина µP · H в поле 1 kOe имеет порядок

10K (магнитный момент частиц составляет ∼ 150 маг-

нетонов Бора [40]). Фактически, если зеемановская энер-

гия µP · H становится сравнимой с энергией ММВ —

EMIPI, то эффекты влияния скорости охлаждения во

внешнем поле HFC на величину намагниченности будут

ослабевать.

С другой стороны, если ММВ в системе значитель-

но ослаблены, то при охлаждении во внешнем поле

ниже температуры TB уже нет фактора, влияющего

на перестроение векторов µP друг против друга. На-

против, наличие внешнего поля позволяет в процессе

охлаждения магнитным моментам µP закрепляться в

потенциале магнитной анизотропии и преимуществен-

но оставаться в направлении параллельном внешнему

полю. Вышесказанное представляет классическое опи-

сание процессов СПМ блокировки невзаимодействущих

однодоменных магнитных частиц и объясняет неболь-

шой рост намагниченности (зависимости MFCC(T ) и

MFCW(T )) при уменьшении температуры, см. рис. 2.

В этом случае скорость охлаждения (по крайней мере,

в использованном диапазоне 1−10K/min) уже не влияет

на намагниченность.

4. Выводы

Сравнительное исследование температурных зависи-

мостей намагниченности двух репрезентативных систем

наночастиц ферригидрита, в которых либо присутству-

ют сильные магнитные межчастичные взаимодействия,

либо эти взаимодействия ослаблены, позволило выявить
следующие закономерности. В случае сильных ММВ,

если охлаждать систему во внешнем поле от темпе-

ратуры, превышающей температуру СПМ блокировки,

наблюдается значительное влияние скорости охлажде-

ния, по крайней мере, в диапазоне ∼ 1−10K/min, на
величину намагниченности при низкой температуре. Как

следствие, вид температурной зависимости намагничен-

ности при отогревании образца MFCW(T ) зависит от

скорости охлаждения. Кроме того, для малой скорости

охлаждения наблюдается существенное различие между
температурными зависимостями намагниченности при

охлаждении MFCC(T ) и при нагреве MFCW(T ) образца.

Перечисленные эффекты имеют место в слабых полях

(до ∼ 300Oe), а при дальнейшем увеличении внешнего

поля (до 800Oe) становятся слабовыраженными. Для
образца, в котором ММВ ослаблены, влияние скорости

охлаждения в указанном диапазоне ∼ 1−10K/min и

различие между зависимостями MFCC(T ) и MFCW(T )
несущественны.

Обнаруженное проявление ММВ в магнитных свой-
ствах наноферригидрита находит объяснение в рам-

ках следующего сценария. Действие ММВ таково, что

при температурах ниже температуры СПМ блокировки

оно приводит к преимущественно
”
антиферромагнитно-

подобной“ конфигурации магнитных моментов соседних
частиц. Во время медленного охлаждения происходит

перестройка направлений магнитных моментов частиц

от преимущественной ориентации вдоль внешнего по-

ля (характерной для СПМ состояния) до структуры,

в которой векторы магнитных моментов соседствую-
щих частиц преимущественно направлены друг против

друга. Увеличение внешнего поля до такой величины,

при которой зеемановская энергия магнитного момен-

та частицы становится сравнимой с энергией ММВ,

приводит к ослаблению влияния ММВ и деструкции

”
антиферромагнитно-подобного“ расположения магнит-

ных моментов частиц.
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