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Проведено исследование намагниченности нанокомпозитов на основе пористого стекла с введенными в по-

ры наночастицами CuO в температурном интервале от 1.8 до 350K при различном заполнении пор. Показано,

что магнитные свойства нанокомпозитов существенно зависят от заполнения пор. В низкотемпературной

области для нанокомпозита с заполнением пор 55% и прессованного CuO обнаружено расхождение кривых

восприимчивости, полученных в режимах ZFC и FC, которое практически отсутствовало в нанокомпозите с

заполнением 21%. Показано, что излом на температурной зависимости намагниченности, соответствующий

фазовому переходу парамагнетик–мультиферроик, в образце с бо́льшим заполнением пор не смещается по

сравнению с наблюдаемым для объемного образца.

Авторы выражают благодарность за финансовую поддержку Национальному университету им. Чен Куна

и Министерству образования Тайваня, а также РФФИ и СПбГУ (Россия).

1. Введение

Окись меди CuO (оксид меди II) принадлежит к

редкой группе мультиферроиков, у которых сегнетоэлек-

трические свойства возникают в результате магнитного

фазового перехода [1–4]. Хотя окись меди исследова-

лась достаточно давно в связи с ее использованием в

качестве катализатора и схожестью ее структуры со

структурой плоскостей Cu–O в ряде высокотемпера-

турных сверхпроводников (см. работу [5] и ссылки в

ней), существование мультиферроидной фазы у CuO

было обнаружено недавно. Для окиси меди характерно

магнитное упорядочение ниже TN2 = 230K. При этой

температуре происходит переход из парамагнитной фазы

в несоразмерную фазу с геликоидальным антиферро-

магнитным упорядочением, которая устойчива примерно

до TN1 = 210K. При TN1 окись меди переходит в анти-

ферромагнитное состояние с колинеарным соразмерным

упорядочением. В интервале между TN1 и TN2 CuO яв-

ляется сегнетоэлектриком со спонтанной поляризацией

вдоль кристаллографической оси b.
Изменение свойств окиси меди при уменьшении раз-

меров изучалось ранее на примере ансамблей нано-

частиц, полученных золь-гель-методом и посредством

реакции преципитации [5–9]. Значительное внимание

уделялось вопросу обнаружения суперпарамагнитного

поведения наночастиц. Выявленная бифуркация кривых

температурной зависимости намагниченности при стан-

дартных измерениях в процессе нагрева в магнитном

поле после охлаждения без поля и последующего охла-

ждения в поле допускала противоречивую интерпрета-

цию: как следствие суперпарамагнетизма и как проявле-

ние свойств спинового стекла. В работе [5] изучалось

изменение температуры перехода в несоразмерную фазу

с антисегнетоэлектрическим упорядочением при измене-

нии размера наночастиц. Было получено, что TN2 сильно

снижается уже для размеров частиц 28 и 18 nm.

В настоящей работе приводятся результаты исследо-

вания намагниченности нанокомпозита на основе по-

ристого стекла с введенными в поры размером 8 nm

наночастицами CuO при различной степени заполнения

пор.

2. Образцы и эксперимент

В качестве нанопористых матриц использовались по-

ристые стекла, приготовленные из одного моноблока бо-

росиликатного стекла путем выщелачивания в кислоте.

Средний размер пор 8 nm определялся методом ртутной

порометрии и контролировался методом электронной

микроскопии.
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Частицы окиси меди в порах были получены терми-

ческим разложением нитрата меди Cu(NO3)2. Пористые

стекла пропитывались раствором соли и затем высуши-

вались. После этого производилось разложение соли при

температуре 400◦C. Поцедура повторялась до получения

степени заполнения пор 55% в одной пластине пори-

стого стекла и 21% во второй пластине. Заполнение

пор определялось путем взвешивания образцов. Спек-

тры порошковой дифракции рентгеновского излучения

показали, что в порах имеется только CuO с такой же

структурой, как и у объемной окиси меди (моноклинная
симметрия с пространственной группой C2/c).
Из заполненных окисью меди пластин вырезались

образцы для исследований в форме тонких пластинок

весом 0.1167 g в случае заполнения пор 55% (обра-
зец № 1) и 0.0223 g в случае заполнения пор 21%

(образец № 2). Для сравнения исследовался образец,

спрессованный из порошка CuO и также вырезанный

в виде тонкой пластинки весом 0.0128 g (объемный
образец).
Температурные зависимости намагниченности измеря-

лись для всех трех образцов на СКВИД-магнитометре

фирмы Quantum Design. Образцы охлаждались от ком-

натной температуры в нулевом поле до 1.8K, затем

включалось поле 1 kOe и проводились измерения при

нагреве до 370K (ZFC) и последующем охлаждении до

низкой температуры (FC). Температура во время изме-

рений стабилизировалась с точностью не хуже 0.01K.

3. Экспериментальные результаты

Температурные зависимости магнитной восприимчи-

вости, полученные для трех образцов, приведены на

рис. 1–3. Восприимчивости были рассчитаны без учета

фактора размагничивания.

Как видно из рис.1, ход кривых восприимчивости,

полученных в режимах ZFC и FC для образца № 1

сильно различается в низкотемпературной области. Рас-

хождение кривых становится заметным около 180K. На

температурной зависимости восприимчивости, получен-

ной в режиме ZFC, имеется широкий пик вблизи 75K

(см. левую вставку на рис. 1). С понижением темпе-

ратуры до минимальной восприимчивость образца № 1

значительно возрастает.

Поведение восприимчивости объемного образца в

низкотемпературной области качественно аналогично,

однако расхождение кривых, полученных в режимах ZFC

и FC, заметно только ниже 150K и пик на кривой

ZFC виден при несколько более низкой температуре —

около 70K (рис. 3).
В области обратимого поведения восприимчивости,

как видно из правой вставки к рис. 1 и вставки к рис. 3,

можно выделить два участка, с сильно отличающимся

наклоном, на которых температурная зависимость вос-

приимчивости является линейной. Эти участки показаны

на вставках прямыми линиями.

Рис. 1. Температурная зависимость восприимчивости χ для

образца № 1, измеренная в режиме ZFC (темные символы)
и FC (светлые символы). На левой вставке показан фрагмент

кривой χ(T ) в области низких температур, на правой встав-

ке — зависимость χ(T ), полученная в режиме ZFC в темпе-

ратурной области магнитных фазовых переходов. Сплошные

прямые — линейная аппроксимация участков кривой χ(T ).

Рис. 2. Температурная зависимость восприимчивости χ для

образца № 2, измеренная в режиме ZFC (темные символы)
и FC (светлые символы). На левой вставке показан фраг-

мент кривых χ(T ) в области низких температур, на правой

вставке — зависимость χ(T ), полученная в режиме ZFC в

высокотемпературной области. Сплошная прямая на правой

вставке — линейная аппроксимация участка кривой χ(T ).
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Рис. 3. Температурная зависимость восприимчивости χ для

объемного образца, измеренная в режиме ZFC (темные симво-

лы) и FC (светлые символы). На вставке показана зависимость

χ(T ), полученная в режиме ZFC в температурной области

магнитных фазовых переходов. Сплошные прямые — линейная

аппроксимация участков кривой χ(T ).

В то же время температурная зависимость воспри-

имчивости для образца № 2 с меньшим фактором

заполнения имеет качественно другой характер (рис. 2).
Восприимчивость, полученная при нагреве, относитель-

но слабо отличается от восприимчивости, наблюдаемой

при охлаждении, во всем температурном интервале из-

мерений. Намагниченность не уменьшается ниже 230K,

как в других образцах. В интервале от 185 до 300K

восприимчивость линейно зависит от температуры, этот

участок показан на рис. 2 прямой линией.

4. Обсуждение

Известно, что магнитная восприимчивость монокри-

сталлов окиси меди сильно анизотропна [5,10]. Выше

температуры Нееля TN2 намагниченность CuO линейно

зависит от температуры в широком интервале для всех

направлений. При TN2 происходит излом на кривых тем-

пературной зависимости намагниченности со значитель-

ным изменением наклона. На участке между TN2 и TN1

температурная зависимость снова линейна и переходит

в нелинейную ниже TN1. При TN1 на кривой намагничен-

ности монокристаллической окиси меди наблюдаются

разрывы для кристаллографических направлений [010]
и [001].

Для поликристаллических образцов или прессован-

ных порошков скачки намагниченности при TN1 не

наблюдаются из-за усреднения по ориентациям отдель-

ных частиц [11,12]. При обеих температурах Нееля

видны только изменения наклонов на температурных

зависимостях намагниченности, однако линейность на

участках между TN2 и TN1 и выше TN2 сохраняется.

Вследствие этого изменение наклона на температур-

ных зависимостях восприимчивости использовалось для

определения температур фазовых переходов как в объ-

емных образцах окиси меди, так и для ансаблей на-

ночастиц [1,5]. Поскольку фазовые переходы несколько

размыты в поликристаллических прессованных образцах

и для наночастиц, за температуру TN2 принимается либо

точка пересечения продолжения линейных участков на

температурных зависимостях восприимчивости, либо

температура максимума модуля производной d2χ/dT2.

Температура TN1 характеризуется отклонением зависи-

мости χ(T ) от линейной.

Следует отметить, что, хотя CuO является сегнето-

электриком в интервале между TN2 и TN1, диэлектри-

ческие аномалии при фазовых переходах очень слабые

даже в монокристаллах [1] и полностью сглаживаются в

спеченных или прессованных образцах [13], а также для

систем наночастиц [9].
На вставках к рис. 1 и 3 отчетливо виден излом

на температурных зависимостях восприимчивости.Kак

для объемного образца, так и для нанокомпозита с

бо́льшим заполнением пор (образец № 1) этот излом

приблизительно соответствует 230K. Таким образом,

из измерений намагниченности следует, что для образ-

ца № 1 температура TN2 перехода из парамагнитной

и параэлектрической фазы в несоразмерную фазу с

антиферромагнитным упорядочением и сегнетоэлектри-

ческую фазу практически не смещается относитель-

но TN2 в объемном CuO. Прямой участок ниже TN2

для объемного образца продолжается до температуры,

примерно равной 210K, где зависимость χ(T ) стано-

вится заметно нелинейной. Эта температура близка к

известным данным для TN1 в объемной окиси меди.

Для образца № 1 интервал, в котором восприимчивость

линейно зависит от температуры ниже TN2, значительно

более протяженный и заканчивается около 190K. Если

по аналогии с объемной окисью меди принять нижнюю

границу линейной зависимости χ(T ) в образце № 1 за

температуру перехода в соразмерную антиферромагнит-

ную фазу TN1, то это приведет к значительному расши-

рению области существования мультиферроидной фазы

для наночастиц CuO в пористом стекле при большом

факторе заполнения пор. Однако, хотя температура TN2

определяется по излому на температурной зависимости

восприимчивости достаточно точно, отклонение зави-

симости χ(T ) от линейной фиксируется с большей

неопределенностью, и вопрос о понижении TN1 требует

дальнейших исследований.

Равенство температур TN2 для объемного образца и

для нанокомпозита с большим фактором заполнения не

согласуется с более ранними исследованиями ансам-

блей наночастиц, в которых температура TN2, найденная
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по сдвигу излома на зависимости χ(T ), понижалась

до 220K уже для наночастиц с размером 28 nm [5].
Можно предположить, что такое расхождение является

результатом лучшего качества частиц в нанопорах, полу-

ченных термическим разложением.Kроме того, следует

учесть, что размер частиц в пористом стекле может пре-

вышать размер пор, как было найдено для наночастиц

галлия, введенных в пористые стекла [14]. Недавно с

помощью нейтронных исследований [15] было показано,

что размер частиц окиси меди в приготовленном в

работе пористом стекле с диаметром пор 8 nm равнял-

ся 14.6 nm.

Расхождение кривых восприимчивости, полученных в

режимах ZFC и FC, подобное показанному на рис. 1 и

3, обычно интерпретируется как проявление суперпара-

магнетизма или состояния спинового стекла. В работах,

посвященных магнитным исследованиям ансамблей на-

ночастиц, были получены противоречивые результаты

относительно их низкотемпературных свойств [5–9]. Хо-
тя расхождение кривых при низкой температуре отме-

чалось во всех работах, пики на кривых, полученных

в режиме ZFC, наблюдались не всегда [5,8]. Данные

для восприимчивости в переменном магнитном поле

не соответствовали теоретическим предсказаниям как

для суперпарамагнетизма, так и для спинового стекла.

Поскольку в настоящей работе расхождение кривых

восприимчивости при низких температурах и пики при

нагреве наблюдались для объемного образца и для

образца № 1, предложенная в [8] простая интерпрета-

ция на основе суперпарамагнетизма, возникающего в

результате нескомпенсированных магнитных моментов

на поверхности наночастиц, является, очевидно, неадек-

ватной. Вместо этого можно предположить появление

нескомпенсированных моментов в сильно искаженных

областях объемного образца и наночастиц в порах.

Такие хаотически расположенные моменты могут при-

водить к возникновению состояния типа суперспино-

вого стекла, предложенного в [16]. Для наночастиц

это не исключает модель ферромагнитной оболочки–
антиферромагнитного ядра [9], поскольку структурные

искажения сильнее вблизи поверхности.

Как следует из сравнения рис. 1–3, магнитные свой-

ства нанокомпозита с меньшим заполнением пор су-

щественно отличаются от свойств как объемного об-

разца, так и композита с бо́льшим заполнением пор.

Намагниченность образца № 2 не понижается с умень-

шением температуры и является относительно слабо

необратимой в исследованном интервале температур.

В интервале температур от 300 до ∼ 30K восприим-

чивость является отрицательной, что означает домини-

рующую роль диамагнетизма пористой матрицы в этом

температурном интервале. В области низких температур

восприимчивость резко возрастает с понижением темпе-

ратуры, как и в других образцах, что, вероятно, связано

с парамагнитным вкладом от нескомпенсированных маг-

нитных моментов. Ниже 10K видны небольшие допол-

нительные вклады в восприимчивость, которые, однако,

не сопровождаются бифуркацией кривых, полученных

в условиях ZFC и FC. Таким образом, в образце № 2

отсутствуют заметные проявления суперпарамагнетизма

или состояния спинового стекла.

В температурном интервале от 300 до 185K вос-

приимчивость образца № 2 изменяется линейно, как

видно из рис. 2. Ниже 185K происходит значительное

изменение наклона кривых восприимчивости. Следуя [5],
можно предположить, что переход от линейной к более

сильной температурной зависимости для восприимчиво-

сти также связан с фазовым переходом, который смещен

ниже 185K за счет размерных эффектов. В работе [5]
было найдено, что для частиц размером 9.1 nm TN2

понижалась до 210K, а для частиц размером 6.6 nm —

примерно до 50K. Этот результат коррелирует с пред-

положением, что при малом заполнении в порах форми-

руются частицы с размером, не превышающим размер

пор. Однако изменение наклона для образца № 2 имеет

другой знак (по сравнению с остальными исследован-

ными образцами) при фазовом переходе из парамаг-

нитной в несоразмерную фазу и напоминает измене-

ние наклона при переходе из несоразмерной фазы в

антиферромагнитную соразмерную фазу. Это позволяет

предположить, что при малом заполнении пор для ма-

лых частиц окиси меди не формируется промежуточная

несоразмерная фаза и реализуется прямой переход из

парамагнитного состояния в структуру с соразмерным

антиферромагнитным упорядочением.

5. Заключение

Таким образом, проведенные исследования показали,

что магнитные свойства нанокомпозитов на основе по-

ристого стекла с введенными в поры наночастицами

окиси меди существенно зависят от степени заполнения

пор. Для степени заполнения пор 55% температурная

зависимость магнитной восприимчивости была анало-

гична зависимости χ(T ) в прессованном образце CuO.

Наблюдалось похожее расхождение кривых, получен-

ных в режимах ZFC и FC, с пиками на кривых ZFC.

В температурной области обратимого поведения воспри-

имчивости в обоих случаях наблюдались характерные

изменения наклонов кривых, соответствующие фазовым

переходам. Для композита температура Нееля TN2 не

изменялась по сравнению с объемным образцом. По-

лученные экспериментальные данные позволили также

предположить, что температура Нееля TN1 понизилась

примерно до 190K. Для степени заполнения пор 21%

поведение намагниченности было практически обрати-

мым в исследованном интервале температур. Излом

на зависимости χ(T ) значительно смещался, что дает

основание предположить понижение TN2 до 185K.
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