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Методом импульсного магнитометра в максимальных полях Hmax до 130 kOe длительностью 4, 8 и 16ms

исследованы процессы динамического перемагничивания наночастиц ферригидрита. Ферригидрит проявляет

антиферромагнитное упорядочение, а нескомпенсированный магнитный момент в наночастицах возникает

благодаря дефектам, что приводит к поведению, типичному для магнитных наночастиц. Измерения динамиче-

ских петель гистерезиса при указанных условиях показали, что применение импульсных полей существенно

расширяет температурный диапазон существования магнитного гистерезиса, а варьирование максимального

поля и длительности импульса позволяет
”
управлять“ такой характеристикой, как коэрцитивная сила. Такое

поведение вызвано как релаксационными эффектами, присущими
”
обычным“ ферро- и ферримагнитным

наночастицам, так и особенностями, присущими антиферромагнитным наночастицам.
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1. Введение

Наночастицы материалов, проявляющих антиферро-

магнитное (AF) упорядочение, обладают интересны-

ми магнитными свойствами [1–3]. Это вызвано по-

верхностными эффектами и дефектами (нарушениями

AF-порядка). Дефекты возникают на поверхности ча-

стиц, а также могут (в силу кристаллохимических

свойств) присутствовать и в объеме частиц. Наличие

дефектов приводит к тому, что в AF-наночастицах

появляется нескомпенсированный магнитный момент,

причем, его величина может достигать сотен магнетонов

Бора при размерах несколько нанометров. Это открыва-

ет перспективы применения AF-наночастиц в различных

областях, например, медицинских приложениях [4,5].

Помимо существования нескомпенсированного маг-

нитного момента µp, в магнитном поведении AF-нано-

частиц есть еще ряд интересных эффектов. Подобно

ферро- и ферримагнитным наночастицам AF-частицы

также демонстрируют суперпарамагнитное (SP) поведе-

ние в области температур выше характерной темпера-

туры блокировки TB . В области температур T < TB кри-

вые намагничивания M(H) демонстрируют гистерезис.

С одной стороны, подобно ферро- и ферримагнитным

наночастицам, гистерезис M(H) связан с конкуренцией

зеемановской энергии µpH и энергии магнитной анизо-

тропии KeffV (Keff — эффективная константа магнитной

анизотропии, включающая и поверхностную анизотро-

пию, V — объем частицы). С другой стороны, магнитный

момент AF-частички может быть обменно связан с

AF-
”
ядром“, и это может быть источником дополни-

тельной анизотропии. Указанный механизм, возможно,

проявляется в смещении петли магнитного гистерезиса

AF-частиц после их охлаждения во внешнем поле от

температуры, превышающей TB [6–13]. Отметим также,

что кривая намагничивания ансамбля AF-наночастиц в

первом приближении (без учета обменной связи µp

и AF-
”
ядра“) является суперпозицией вкладов от маг-

нитных моментов частиц и характерного, линейного

по полю, магнитного отклика от AF-упорядоченного

”
ядра“ [1,2,14–21].

При стандартных исследованиях магнитного гисте-

резиса в квазистатических магнитных полях скорость

изменения внешнего поля dH/dt обычно не превыша-

ет ∼ 102 Oe/s. Однако исследование процессов динами-

ческого перемагничивания (с существенно бо́льшими

значениями dH/dt) может дать новую информацию,

поскольку варьирование параметра dH/dt затрагивает
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релаксационные процессы [22–24]. Соотношение меж-

ду значениями TB , V , Keff и характерными временами

измерения τm и релаксации частицы τ0, определяется

выражением Нееля−Брауна (Nėel−Brown)

TB = KeffV/ ln(τm/τ0)kB , (1)

(kB — константа Больцмана). Величина τ0, может на-

ходиться в пределах 10−9−10−12 s, значение τm для

квазистатических измерений составляет ∼ 101−102 s [1].
Увеличение параметра dH/dt при намагничивании ана-

логично уменьшению характерного времени τm, что в

результате приводит к эффективному росту SP-темпе-

ратуры блокировки и в результате зависимость M(H),
обратимая в квазистационарных измерениях, может де-

монстрировать гистерезис в процессах динамического

перемагничивания.

Если значение HR — поля начала обратимого пове-

дения зависимости M(H) (иными словами, при H ≥ HR

петля гистерезиса закрытая) достаточно небольшое (на-
пример, порядка 103 Oe), то указанные процессы можно

наблюдать на установках, генерирующих переменные

магнитные поля различной частоты. Однако, если ве-

личина HR будет составлять ∼ 104 Oe и более, то

процессы динамического перемагничивания возможно

исследовать с помощью установок, генерирующих им-

пульсное магнитное поле. AF-наночастицы, как раз, и

относятся к классу объектов с большими значениями

HR [25,17,13,26]. Поведение такого параметра, как ко-

эрцитивная сила HC , возможно исследовать только с

помощью магнетометров, работающих в импульсных

магнитных полях большой напряженности.

Ранее в импульсных магнитных полях были иссле-

дованы процессы динамического перемагничивания на-

ночастиц ε-Fe2O3 [27] (для этих объектов значение HR

составляет ∼ 50 kOe). Из петель динамического магнит-

ного гистерезиса были получены зависимости коэрци-

тивной силы как функции скорости изменения внешнего

поля dH/dt, что позволило на основании теоретиче-

ской модели для ферромагнитных наночастиц [22,23]
выявить роль поверхностной анизотропии для указанных

объектов. По нашему мнению, логично распространить

подобные исследования процессов динамического пере-

магничивания на AF-наночастицы. Целью данной работы

является установление закономерностей в поведении

петель динамического магнитного гистерезиса (ДМГ)
антиферромагнитно упорядоченного ферригидрита.

Ферригидрит является гидрооксидом железа (номи-
нальная формула 5Fe2O3 · 9H2O) и существует в на-

норазмерном виде. Благодаря дефектам на поверхно-

сти и в объеме, частицы размерами 3−5 nm обладают

нескомпенсированным магнитным моментом значени-

ем ∼ 150−300µB [6,14–16,26,28–31]. Ферригидрит так-

же является составной частью биологического объек-

та ферритина, присутствующего в живых организмах.

В
”
чистом виде“ ферригидрит может быть получен как

химическим методом, так и путем извлечения из про-

дуктов жизнедеятельности бактерий (
”
биогенный ферри-

гидрит“), культивированых в определенных условиях.

В данной работе исследования проведены на образцах

ферригидрита обоих типов.

2. Эксперимент

2.1. Получение и характеризация образцов фер-

ригидрита. Методика получения биогенного ферригид-

рита, образующегося в результате жизнедеятельности

бактерий Klebsiella oxytoca, подробно описана в

работах [31,32]. Химический ферригидрит был

получен путем медленного добавления раствора

щелочи NaOH (1M) к раствору хлорида железа FeCl3
(0.02M) с постоянным перемешиванием при комнатной

температуре до достижения нейтрального значения

pH [33]. Полученные образцы проходили отжиг при

170◦C в воздушной атмосфере в течение 24 h. Далее по

тексту эти образцы обозначены как Bio-FH и Chem-FH.

Анализ мессбауэровских спектров, полученных на

спектрометре МС-1104Еm (источник 57Co(Cr)), пока-

зал, что для полученных образцов наблюдается хорошее

согласие с предыдущими данными [31–33], а проведен-

ный отжиг не привел к появлению посторонних фаз

оксида железа. По данным просвечивающей электронной

микроскопии средний размер частиц < d > для образцов

Bio-FH и Chem-FH составил ∼ 4 nm и ∼ 5 nm соответ-

ственно.

Статические магнитные измерения намагниченно-

сти (температурные зависимости M(T )) проведены на

SQUID-магнитометре [34].
2.2. Измерение петель динамического магнитно-

го гистерезиса. Петли ДМГ измерялись при помощи

индукционного магнитометра в импульсных магнитных

полях, получаемых стандартным методом разрядки ба-

тареи конденсаторов через соленоид. Возможность изме-

рения петель гистерезиса обеспечена работой установки,

генерирующей импульсные магнитные поля в периоди-

ческом режиме. При этом внешнее поле увеличивалось

до значения Hmax (до 130 kOe в данных экспериментах),
затем до отрицательного значения, несколько меньшего

|Hmax|, и затем до нуля (обусловлено закрытием блоков

тиристоров). Продолжительность импульсов изменялась

коммутацией блоков батареи конденсаторов на различ-

ные емкости. Измерения проводились при длительности

импульсов τP (τP — время
”
полупериода“, за которое

внешнее поле изменяется от H = 0 до Hmax и затем до

H = 0), равных 4, 8 и 16ms, что вместе с изменением

максимальной напряженности поля в импульсе Hmax поз-

воляет производить измерения ДМГ в широком диапа-

зоне скоростей изменения поля dH/dt ∼ 10−80MOe/s.

Измерения проводились при температуре 77K. Ско-

рость изменения магнитного поля в момент перемаг-

ничивания образца определялась по значению dH/dt
вблизи нуля из экспериментально полученных зависи-

мостей H(t).
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Рис. 1. Температурные зависимости намагниченности M(T )
исследованных образцов наноферригидрита в режимах ZFC

и FC.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 приведены температурные зависимости

намагниченности M(T ) исследованных образцов, изме-

ренные в условиях охлаждения в нулевом внешнем

поле (ZFC) и внешнем поле (FC) H = 50Oe. Из вида

этих зависимостей можно заключить, что исследуемые

образцы демонстрируют характерное SP-поведение: от-

четливый максимум на зависимости M(T )ZFC, расхожде-
ние зависимостей M(T )ZFC и M(T )FC. Если определять

SP-температуру блокировки TB в точке максимума за-

висимости M(T )ZFC, то значения TB составляют 61 и

111K для образцов Bio-FH и Chem-FH соответственно.

При T ≤ TB наблюдается расхождение зависимостей

M(T )ZFC и M(T )FC . Величины TB заметно превышают

таковые для исходных образцов (≈ 23K и 44K), не

прошедших отжиг, и как показано ранее [31,35,36], рост
значений TB связан с увеличением размеров частиц при

низкотемпературном отжиге.

При температуре T = 77K магнитные моменты ча-

стиц образца Bio-FH находятся в SP-состоянии для

условий квазистатических магнитных измерений. Зави-

симости M(H) этого образца при таких измерениях

полностью обратимы (HC = 0). Значение TB образца

Chem-FH несколько превышает температуру 77K. Одна-

ко, по нашим данным, в квазистатических магнитных из-

мерениях (до 60 kOe) при этой температуре значение HC

не превышает 102 Oe.

На рис. 2 показаны петли ДМГ для исследован-

ных образцов. Для использованного масштаба по оси

абсцисс (±155 kOe) данные M(H) для всех значений

максимально приложенного поля Hmax и длительности

импульса τP лежат внутри толщины линий. Вставки на

рис. 2 иллюстрируют поведение петель ДМГ вблизи на-

чала координат. Из этих данных видно, что зависимости

M(H) характеризуются наличием коэрцитивной силы

HC . Значение HC для петель ДМГ будем определять как

модуль абсциссы точки пересечения зависимости M(H)
в осью H в области H < 0). Значение HC зависит от

длительности импульса и от величины Hmax. Расширение

диапазона существования гистерезиса для импульсного

перемагничивания достаточно легко понять, рассмотрев

экспериментальные условия с помощью выражения (1).
Обычно, если речь идет о температурных измерениях

магнитной восприимчивости для квазистатических изме-

рений, значение τm берут 101−102 s [1], а если считать,

что τm — время измерения петли гистерезиса, то при

типичном значении dH/dt ∼ 101−102 Oe значение τm

будет составлять ∼ 104 s. Для случая переменных полей

частоты ω очевидно, что τm = 2π/ω. Если применить

такой подход для импульсных измерений, для которых

ω = π/τP (см. п.п. 2.2), то τm = 2τP . Тогда для наимень-

шей длительности импульса τP = 4ms получим (при
τ0 ∼ 10−10−10−11 s), что значение TB увеличится при-

мерно в 1.5−1.7 раз по сравнению с квазистационарными
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Рис. 2. Зависимости M(H) при импульсном перемагничивании

биогенного (а) и химического (b) наноферригидрита при

T = 77K. На вставках показан ход зависимостей M(H) в

окрестности начала координат при различных максимальных

полях Hmax и длительностях импульса τP . Отметим, что при

импульсном перемагничивании внешнее поле H изменяется по

циклу: 0 → Hmax → −Hmax → 0.
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Рис. 3. Зависимости коэрцитивной силы HC при импульсном

перемагничивании как функции скорости изменения поля

dH/dt для образцов биогенного (а) и химического (b) нано-

ферригидрита при T = 77K. Данные сгруппированы (символа-
ми и соединительными линиями) по длительностям импуль-

са τP .

условиями. Это и приводит к тому, что
”
эффективная“

температура блокировки увеличивается, и температура

измерения 77K входит в диапазон, в котором магнитные

моменты частиц заблокированы. В принципе, наблюдае-

мый рост коэрцитивной силы при увеличении частоты

переменного поля (ω = π/τP) не противоречит теоре-

тическим результатам, полученным для AF-наночастиц

в работе [24]. Однако на данном этапе исследований

сравнение с теорией затруднительно.

На рис. 3 приведены зависимости HC от скорости

изменения поля dH/dt для исследованных образцов.

Данные на рис. 3 сгруппированы (символами и со-

единяющими линиями) по длительностям импульса τP .

Видно, что, несмотря на общую тенденцию роста HC

при увеличении значения dH/dt, выраженной зависи-

мости HC(dH/dt) не наблюдается. И такое поведение

отличается от ранее полученных данных для наночастиц

ε-Fe2O3 [27], которые применительно к процессам на-

магничивания можно рассматривать как однодоменные

ферро- или ферримагнитные наночастицы [37,38]. Иссле-

дуемые образцы ферригидрита проявляют AF-упорядо-

чение, и, видимо, для такого сорта частиц присутствует

дополнительный фактор, определяющий коэрцитивную

силу в измерениях ДМГ. По нашему мнению, этим фак-

тором может быть величина максимально приложенного

поля. Действительно, согласно результатам исследова-

ний наноферригидрита в квазистационарных магнитных

полях, эти объекты характеризуются высокими значе-

ниями полей необратимого поведения намагниченности

HR [9,13], которые могут достигать сотен килоэрстед

при низких температурах. И в результате значение HC

зависит от величины Hmax.

С учетом вышесказанного, полученные в работе дан-

ные по коэрцитивной силе построены как функция от

максимального приложенного поля Hmax — см. рис. 4.

Также как и на предыдущем рисунке, данные сгруп-

пированы (символами и соединяющими линиями) по
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Рис. 4. Зависимости коэрцитивной силы HC при импульсном

перемагничивании как функции от максимально приложенного

поля Hmax для образцов биогенного (а) и химического (b)
наноферригидрита при T = 77K. Данные сгруппированы (сим-
волами и соединительными линиями) по длительностям им-

пульса τP .

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 10



Импульсное перемагничивание антиферромагнитных наночастиц ферригидрита 1935

длительностям импульса τP . Видно, что зависимости

HC(Hmax) при τP = const — возрастающие функции,

причем отчетливо заметно и влияние длительности

импульса на величину HC . Как было обнаружено в рабо-

тах [9,12,13], при квазистатических измерениях зависи-

мости HC(Hmax) для наноферригидрита имеют S-образ-
ный вид. В принципе, несмотря на разброс данных рис. 4,

можно заключить, что зависимости HC(Hmax) в области

полей Hmax > 80 kOe характеризуются отрицательной

кривизной, то есть, проявляют тенденцию к насыщению,

что качественно согласуется с результатами [9,12,13].
Следовательно, такой параметр, как максимальное при-

ложенное поле, является фактором, во многом опреде-

ляющим поведение ДМГ наноферригидрита.

С другой стороны, если для данных рис. 4
”
зафик-

сировать“ значение Hmax и рассмотреть зависимости

HC(τP) (
”
срез“ при условии Hmax ≈ const), то очевидно,

что коэрцитивная сила возрастает с уменьшением дли-

тельности импульса: HC(τP = 4ms) > HC(τP = 8ms) >
HC(τP = 16ms) при Hmax ≈ const. Такое поведение и

можно считать проявлением эффекта динамического

перемагничивания на величину коэрцитивной силы ис-

следуемых образцов.

Можно приближенно указать, что в условиях динами-

ческого перемагничивания рост значения Hmax приводит

к увеличению HC , примерно такому же по величине, как

и уменьшение длительности импульса от 16ms до 4ms.

Например, из данных рис. 4, увеличение значения Hmax

до ∼ 100 kOe приводит к росту HC до 1.3−1.5 kOe

при τP = 16ms (при учете, что для квазистатических

магнитных измерений HC не превышает 102 Oe). А при

Hmax ∼ 120 kOe уменьшение τP от 16ms до 4ms приво-

дит к дополнительному увеличению HC до 2.4−2.5 kOe.

4. Заключение

В данной работе экспериментально исследованы про-

цессы динамического перемагничивания антиферромаг-

нитных наночастиц ферригидрита двух типов (бактери-
ального и химического). Эти исследования включали в

себя импульсное перемагничивание в полях до 130 kOe

и длительностью импульса от 4 до 16ms. Для образцов

обоих типов обнаружены следующие закономерности.

В области температур, в которой в квазистационар-

ных магнитных полях эффекты, связанные необрати-

мым поведением кривой намагничивания, незначитель-

ны, при импульсном перемагничивании наблюдаются

гистерезисные эффекты. Коэрцитивная сила зависит от

обоих параметров, определяющих скорость изменения

внешнего поля: длительности импульса и максимального

приложенного поля. Первый фактор однозначно связан

с релаксационными процессами, характерными и для

ферромагнитных наночастиц: уменьшение длительности

импульса эквивалентно увеличению частоты или скоро-

сти изменения поля, в результате чего коэрцитивная

сила растет. Однако наблюдаемый рост коэрцитивной

силы при увеличении максимального приложенного по-

ля, вплоть до ∼ 105 Oe, можно считать особенностью

поведения не только наночастиц ферригидрита, но и

наночастиц, обладающих антиферромагнитным упорядо-

чением и нескомпенсированным магнитным моментом.

По нашим данным, подобный вывод можно сделать

и для наночастиц антиферромагнитного оксида нике-

ля. Указанную особенность необходимо принимать во

внимание при построении теории динамического маг-

нитного гистерезиса антиферромагнитных наночастиц.

Отметим также, что существенное расширение диапа-

зона температур существования магнитного гистерезиса

в условиях импульсных полей может быть основой

для более широкого применения материалов на основе

антиферромагнитных наночастиц.
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