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Исследованы магнитные свойства двухфазных боросиликатных стекол, содержащих в каркасе смесь

наночастиц β-Fe2O3 и Fe3O4 . Определены размеры наночастиц оксидов, установлено значение температуры

блокировки (TB ∼ 330K) ансамбля суперпарамагнитных наночастиц. Показано, что в сильных магнитных

полях наблюдается резкое увеличение удельной намагниченности данных стекол при приближении к

температуре Нееля и ниже ее для массивного β-Fe2O3.
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Ранее при оптимизации состава исходной шихты при

изготовлении магнитных пористых матриц на основе

боросиликатных стекол [1] мы столкнулись с эффектом

образования смеси наночастиц оксидов железа β-Fe2O3

и Fe3O4 в процессе проведения плавки этих двухфазных

(непористых) стекол. Наиболее интенсивное образова-

ние наночастиц фазы β-Fe2O3 происходило (в наших

экспериментах [1]) в случае концентрации гематита

(α-Fe2O3) в исходной шихте около 15mass%. Следует

отметить, что β-Fe2O3 довольно редкий полиморф в

семействе оксидов железа (III), который получают в

основном только в виде микро- и наночастиц [2], тер-
модинамически он нестабилен. Этот оксид был впервые

обнаружен в работе Svendsen [3] в 1958 г. При комнатной

температуре он имеет кубическую структуру типа бикс-

биита (bixbyite) (пространственная группа Ia 3̄ с посто-

янной решетки 9.393�A). При охлаждении вплоть до тем-

пературы Нееля TN β-Fe2O3 находится в парамагнитном

состоянии, а ниже TN проявляет антиферромагнитные

свойства. Температура TN по различным литературным

данным находится в интервале 100−119K [4] и, как

показано в работе [5], зависит от условий приготовления.

При нагреве выше 400−600◦C (в зависимости от разме-

ра и формы частиц) этот полиморф переходит либо в

фазу α-Fe2O3, либо в фазу γ-Fe2O3 [6]. Свойства β-Fe2O3

в настоящее время исследованы недостаточно, но уже

показано, что этот материал является перспективным

для использования при фотохимическом расщеплении

воды [7,8], в оптоэлектронике [9], при конструировании

газовых детекторов и в качестве катализатора [10].

Целью настоящей работы является проведение бо-

лее детальных исследований магнитных и структур-

ных свойств указанных выше двухфазных боросили-

катных стекол, содержащих оксиды железа β-Fe2O3 и

Fe3O4. Стекла были изготовлены в ETP (Institut für

Elektroprozesstechnik) по модернизированной техноло-

гии, изложенной в работе [1], с использованием раз-

работанного нами метода индукционной плавки [11] из

исходной шихты с составом 60% — SiO2, 20% — B2O3,

5% — Na2O, 15% — Fe2O3 (гематит), аналогичным

полученному в работе [1] (здесь и далее в составе

смеси указаны массовые проценты). После плавления и

охлаждения расплава проводилась процедура фазового

расслоения (ликвация) образцов при температуре 560◦C

в течение 120 h. Исследования кристаллической структу-

ры стекол проводились методом порошковой рентгенов-

ской дифракции высокого разрешения на длине волны

λCuKα
= 1.54�A при комнатной температуре в диапазоне

углов 2θ = 15−100◦ . Магнитные свойства были изучены
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Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма образца Fe15 при ком-

натной температуре. Точки — эксперимент, сплошная линия —

подгонка, пунктир внизу — невязка, вертикальные штрихи:

верхний ряд — упругие пики для Fe3O4, нижний ряд – для

β-Fe2O3 .
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Рис. 2. Температурные зависимости намагниченности в режимах FC и ZFC для стекол Fe15 (a) и Fe20 (b). Вертикальная
шриховая линия на части а — температура Нееля для β-Fe2O3, вертикальные стрелки на части b — температура перехода Вервея

в массивном Fe3O4 [14].

с помощью СКВИД-магнитометра модели MPMS-5T

производства фирмы
”
Quantum Design“ в Helmholtz-

Zentrum Berlin в диапазоне температур от 4.5 до 340K.

Исходное двухфазное магнитное стекло перетиралось до

микропорошка, тщательно взвешивалось, прогревалось

для исключения влияния паров воды и помещалось

в герметичную капсулу. Температурные зависимости

намагниченности в режимах ZFC (zero field cooling)
и FC (field cooling) получались в поле 100Oe. Кри-

вые гистерезиса намагниченности регистрировались при

температурах 4.5, 12, 113, 254, 287 и 310K в полях

±10 kOe. Все измерения в поле и без поля проводились

после предварительного отжига образцов при T = 340K

в течение 5−10min.

На рис. 1 представлена дифрактограмма для данного

двухфазного стекла (далее будем использовать аббре-

виатуру Fe15), диффузный фон от рассеяния на самом

стекле вычтен. С помощью подгонки методом про-

фильного анализа было установлено присутствие двух

фаз: Fe3O4 (параметр ячейки a = 8.4213 ± 0.0004�A)
и β-Fe2O3 (параметр ячейки a = 9.4239 ± 0.0007�A),
включения других фаз не обнаружены. На основе анали-

за уширения упругих отражений установлены характер-

ные размеры наночастиц оксидов: для Fe3O4 — 17(1) nm,

для β-Fe2O3 — 12(2) nm. Проведенный фазовый анализ

показал, что в стекле Fe15 71± 2% железа находится в

фазе магнетита, а остальные 29± 3% — в фазе β-Fe2O3.

Хорошо известно, что ультрадиспергированные маг-

нитные частицы являются монодоменными. Так, в част-

ности, для сферической частицы магнетита это спра-

ведливо при размере менее 128 nm [12]. Для ансамбля

частиц меньшего размера характерно появление супер-

парамагнетизма, основными чертами которого являют-

ся существование температуры блокировки (TB), выше

которой ансамбль демонстрирует свойства обычного

парамагнетика, и расхождение кривых намагничивания

(в небольших полях) при охлаждении в поле (FC) и

нагреве в поле после охлаждения в нулевом поле (ZFC).
На рис. 2 приведены температурные зависимости

намагниченности, измеренные в режимах FC и ZFC в

поле 100Oe для стекла Fe15 (рис. 2, а) и для сравнения

для образца Fe20, содержавшего 20% гематита [1] в

исходной шихте (рис. 2, b) [13].
Действительно, для стекла Fe20 (рис. 2, b) наблю-

даются типичные для ансамбля суперпарамагнитных

частиц температурные зависимости в режимах FC и

ZFC с температурой блокировки TB ∼ 300K. Анома-

лии при T ∼ 120K мы связываем с переходом Вервея

(Verwey) [14], характерным для массивного магнетита.

Для стекла Fe15 (рис. 2, а) эти зависимости принци-

пиально отличаются от наблюдаемых для Fe20, а поло-

жение аномалий соответствует температуре Нееля для

β-Fe2O3. На самом деле, скорее всего, в силу случайного

совпадения температур мы имеем дело с влиянием как

перехода β-Fe2O3 в антиферромагнитную фазу, так и

перехода Вервея, поэтому на FC-зависимости аномалия

выражена существенно более явно. С другой стороны,

как видно из рис. 2, b, для Fe20 переход Вервея практиче-

ски не влияет на величину намагниченности при режиме

FC, и поэтому общее уменьшение намагниченности

в данном режиме для образца Fe15 ниже TN можно

однозначно связать с антиферромагнитным переходом в

β-Fe2O3. Температура блокировки TB определена исходя

из пересечения кривых FС и ZFC и оказалась равной

∼ 330K, поэтому для уменьшения влияния остаточных

явлений в дальнейшем все измерения проводились после

отжига образцов при 340K.

Показанное на рис. 2, а температурное поведение

кривой FC довольно характерно для структур типа

ядро−оболочка (core−shell) [15,16]. Согласно данным
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Рис. 3. Температурные зависимости петель гистерезиса для

Fe15.

исследования морфологии наночастиц в стекле Fe15

методом магнитно-силовой микроскопии [17], их форма

близка к сферической. Полагая, что меньший размер

(β-Fe2O3) представляет собой ядро, а внешняя оболочка

состоит из магнетита, из простых геометрических сооб-

ражений можно оценить количество каждой фазы: 65%

Fe3O4 и 35% β-Fe2O3. Эта оценка хорошо согласуется с

результатами фазового анализа, приведенными выше.

На следующем этапе были проведены исследования

температурной зависимости петель гистерезиса в полях

от ±10 kOe (рис. 3). Здесь следует отметить, что при

температурах 310, 287 и 254K в полях больше 3 kOe на-

магниченность практически достигает насыщения (соот-
ветствующие кривые совпадают и не приведены на

рис. 3), а при приближении к температуре Нееля наблю-

дается ее достаточно резкий рост. Так, при 4.5K в поле

10 kOe величина намагниченности возрастает в 1.2 раза

по сравнению со значением при 310K в том же поле,

при этом насыщения мы не достигли. Аналогичного

роста для стекла Fe20 мы не наблюдали [17], поэтому
наиболее вероятной причиной роста намагниченности

стекла Fe15 при низких температурах в сильных полях,

по-видимому, является частичное подавление антифер-

ромагнитного перехода в β-Fe2O3. Величина коэрцитив-

ного поля составляет порядка 100Oe и практически не

зависит от температуры.

Таким образом, магнитные свойства стекла Fe15

полностью определяются системой образующихся в

процессе плавки и термической обработки наночастиц

с ферримагнитными (Fe3O4) и антиферромагнитными

(β-Fe2O3) свойствами. Согласно данным атомно-силовой

и магнитно-силовой микроскопии [17,18], эти наноча-

стицы самоорганизуются в каркасе стекла в крупные

кластеры. В заключение следует отметить, что полу-

ченная совокупность данных по структуре, магнитным

свойствам и морфологии указанных оксидов железа в

стекле Fe15 дает основания полагать, что в процессе

плавления и последующей тепловой обработки в этом

двухфазном стекле формируются ансамбли суперпара-

магнитных наночастиц типа ядро−оболочка, состоящие

β-Fe2O3 и Fe3O4, в которых магнетит является оболоч-

кой, а β-Fe2O3 ядром наночастицы. В дальнейшем мы

планируем более детальные исследования этих мате-

риалов с целью уточнения особенностей их магнитного

отклика.
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