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Описаны особенности намагничивания нанокластеров BiFeO3 с размерами около 50 nm, синтезированных в

условиях растворного горения. Показано, что при синтезе с различным видом органического топлива магнит-

ный отклик нанокластеров может существенно изменяться. При использовании винной кислоты магнитное

поведение материала может быть описано моделью невзаимодействующих частиц, а при использовании

сахарозы может быть использована модель агрегированных частиц с аморфной или фрактальной магнитной

оболочкой.
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Перовскитоподобные мультиферроики привлекают

внимание исследователей в связи с их примечательными

магнитными и электрофизическими свойствами, о чем

свидетельствуют многочисленные работы [1–15]. Орто-
феррит висмута (BiFeO3) является мультиферроиком

с высокими температурами магнитного (TN = 643K) и

сегнетоэлектрического (TC = 1103K) упорядочения, что
позволяет использовать материалы на его основе при

температурах выше комнатной [1]. Одним из перспектив-

ных направлений их использования являются устройства

хранения и обработки данных [1,3]. Проблемой объем-

ных материалов является подавление магнитоэлектри-

ческого эффекта, так как ниже TN ортоферрит вис-

мута является антиферромагнетиком G-типа, имеющим

пространственно-модулированную спиновую структуру

c периодом около dc = 62 ± 2 nm [10]. Поэтому большой

интерес представляют нанокристаллические материалы

с размерами нанокристаллов меньше dc . Как правило,

в качестве основного фактора, влияющего на функцио-

нальные свойства этих материалов, в ранних работах

(см., например, [5]) указывался размерный. В более

поздних работах [12–14] сообщается, что магнитные

свойства нанопорошков BiFeO3 с близкими размерами

кристаллитов могут существенно различаться. В част-

ности, в [12] показано, что условия синтеза влияют на

поверхностное состояние нанокластеров и магнитные

характеристики материалов. Использование нанокласте-

ров усиливает роль поверхностного вклада в функци-

ональный отклик материала и позволяет изменять его

характеристики также в зависимости от морфологии

наночастиц, наличия или отсутствия у них оболочки,

пространственного расположения, поверхностного со-

стояния и т. д. Исследования в этом направлении доволь-

но фрагментарны, и целью настоящей работы является

восполнение имеющихся пробелов. Выполненные иссле-

дования позволили выявить различия во взаимодействии

магнитных нанокластеров BiFeO3 и сделать выводы об

использовании разработанных методов и подходов для

модификации свойств магнитных перовскитоподобных

материалов с пониженной размерностью.

Образцы ортоферрита висмута (BiFeO3) синтезирова-

лись методом растворного горения [6–9,12,14,15]. Исход-

ными реагентами для синтеза были нитраты висмута

и железа, взятые в стехиометрии соединения BiFeO3.

Для изменения условий синтеза использовалось разное

органическое топливо: винная кислота или сахароза

(маркировка образцов T и S соответственно). Для полу-

чения раствора смесь нитратов растворялась в дистилли-

рованной воде с добавлением HNO3. Затем добавлялось

органическое топливо и полученные растворы выпари-

вались до самовоспламенения. Образовавшиеся после

горения смеси порошки обжигались в муфельной печи

при температурах 350 и 550◦C в течение 2 h. Подробно

технология синтеза описана в [6].

Фазовый состав определялся методом рентгеновской

дифракции (дифрактометр Rigaku SmartLab 3, CuKα-из-

лучение). Рентгенофазовый анализ показал, что полу-

ченные материалы однофазны и имеют средние разме-

ры кристаллитов dSch ≈ 50± 5 nm (расчет по формуле

Шеррера). Элементный состав образцов определялся

методом энергодисперсионного микроанализа на скани-

рующем электронном микроскопе FEI Quanta 200 с при-

ставкой EDAX (погрешность анализа не более ±0.3%).
Установлено, что в обоих образцах Bi : Fe= 1.1 : 0.9, что

в пределах погрешности метода соответствует номи-

нальному составу. Данные рентгенофазового анализа

и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии

показали, что при использовании обоих видов органиче-

ского топлива синтезированы материалы с одинаковым

элементным и фазовым составом и близкими значе-
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ниями средних размеров кристаллитов. Пикнометриче-

ская плотность образцов (ρpycn), определенная методом

гелиевой пикнометрии (Ultra Pycnometer 1000, Quanta

Chrome), составила 5.7 g/cm3 (образец T ) и 7.7 g/cm3

(образец S). Пониженное значение ρpycn по сравнению

с рентгеновской плотностью (8.7 g/cm3), по-видимому,

связано с наличием закрытых пор.

Магнитные измерения проводились на вибрационном

магнитометре PPMS Quantum Design в диапазоне темпе-

ратур 10−400K. Температурные зависимости удельной

намагниченности M изучались в режимах охлаждения

в нулевом магнитном поле (zero field cooling, ZFC) и

в ненулевом поле (field cooling, FC). В режиме ZFC

образец охлаждался до 10K в нулевом магнитном поле,

а затем нагревался до 400K в магнитном поле 100Oe.

В режиме FC образец и охлаждался, и нагревался в

магнитном поле 100Oe.

Для количественного описания экспериментальных

зависимостей FC и ZFC использовалась следующая мо-

дель. Суммарный магнитный момент системы связанных

магнитных моментов частиц, ориентированных анти-

параллельно (антиферромагнитное связывание), может
быть описан двумя типами статистически независимых

процессов. Первый из них носит активационный харак-

тер в зависимости от абсолютной температуры T , пред-
ставляет собой вероятность P перехода этих моментов

в парамагнитное состояние и описывается выражением

с высотой барьера 1E

P ∼ exp

(

−
1E
T

)

. (1)

Второй представляет вероятность нахождения части-

цы в парамагнитном состоянии и определяется функцией

Ланжевена L, представляющей собой больцмановское

статистическое среднее величины косинуса угла между

вектором магнитного момента парамагнитной частицы и

внешним магнитным полем:

L = C

(

b −
s
a

)

. (2)

Здесь

a =
1

T
−

T
Tc

,

Tc — температура перехода в магниторазупорядоченное

состояние,

b =
exp

(

a
s

)

+ exp
(

−
a
s

)

exp
(

a
s

)

− exp
(

−
a
s

) ,

s = 1
µB — обратная магнитная энергия частицы, B —

абсолютная величина потока вектора магнитной индук-

ции, µ — магнитный момент частицы, µB — энергия,

необходимая для переворота магнитного момента.

Известно, что общую вероятность независимых слу-

чайных процессов можно рассчитать с использованием

теоремы умножения вероятностей

Lm = L exp

(

−
1E
T

)

, (3)

0

0

0.02

0.02

0.04

0.04

0.06

0.06

0.08

0.08

0.10

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

FC

FC

ZFC

ZFC

M
,

em
u/

g
M

,
em

u/
g

10
–4

T –1 –1, K

T –1 –1, K

a

b

18

20

22

24

26

Рис. 1. Зависимости намагниченности M от обратной темпе-

ратуры, измеренные в режимах FC/ZFC для образца с винной

кислотой (a) и образца с сахарозой (b). Сплошные кривые —

результат расчета с помощью функции Ланжевена.

где Lm — модифицированная функция Ланжевена. Заме-

тим, что при 1E = 0 выражение (3) представляет собой

классическую функцию Ланжевена. Для соответствия

эксперименту к выражению (1) добавлялась констан-

та y0, позволяющая корректировать начальное значение

намагниченности при T = Tc .

Зависимости намагниченности от обратной темпера-

туры, измеренные в режимах FC/ZFC, представлены

на рис. 1, a, b. Можно видеть, что для обоих образцов

кривые FC напоминают по форме функцию Ланжевена,

а кривые ZFC отклоняются от нее в области малых

значений обратной температуры. Особенно сильно этот

эффект проявляется в образце S. Для образца T зави-

симость магнитного момента от обратной температуры,

полученная методом ZFC, по форме похожа на кри-

вую FC, однако достигает насыщения при более низких

значениях магнитного момента. Для этого случая можно

высказать предположение, что магнитные моменты со-

седних нанокластеров в режиме измерения ZFC попарно
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Параметры модифицированной функции Ланжевена

Образец y0, emu/g T−1
c , K−1 C, emu/g s , K−1 1E, K

FC

T 0 1.4 · 10−3
± 9 · 10−6 0.4± 2 · 10−3 9 · 10−4

± 1.9 · 10−6 0

(714K)

S 1.8 · 10−3
± 4 · 10−6 2.3 · 10−3

± 2 · 10−5 7 · 10−4
± 4 · 10−6 1.53 · 10−3

± 3 · 10−6 0

(434K)

ZFC

T 1.3± 7 · 10−7 2.5 · 10−3
± 5.5 · 10−7 2.155 · 102 ± 6.16 · 10−6 5.4 · 10−4

± 6 · 10−7 0.39± 6 · 10−3

(400K)
S 2 · 103 ± 1 · 10−6 3.76 · 10−3

± 2 · 10−5 3.7 · 104 ± 4 · 10−6 1 · 10−3
± 1 · 10−5 51.00± 0.86

(265K)
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Рис. 2. Зависимость ширины петли гистерезиса, измеренной

при нулевом значении намагниченности, от температуры для

образцов с винной кислотой (1) и сахарозой (2).

связаны друг с другом по антиферромагнитному типу

и не вносят вклада в суммарный магнитный момент.

Количественно эта зависимость успешно описана моди-

фицированной функцией Ланжевена (рис. 1, a, сплошная

линия). Зависимость, полученную методом FC, подго-

ночные параметры (см. таблицу) также позволили хо-

рошо описать. Несмотря на значительный разброс пара-

метра Tc , т. е. температуры перехода в магниторазупоря-

доченное состояние, предложенный метод оценки этой

температуры выявляет направление тренда изменения

указанного параметра при уменьшении размера магнит-

ного кластера, что соответствует данным работы [2].
Зависимость ширины петли гистерезиса образцов от

температуры приведена на рис. 2. Выполненный выше

анализ свидетельствует о близости формы кривых тем-

пературной зависимости намагниченности к классиче-

ской функции Ланжевена для образца T , т. е. для анализа

можно применить модель невзаимодействующих частиц.

Заметим, что для образца T ширина петли гистерезиса

уменьшается с температурой. Величина коэрцитивной

силы и, следовательно, ширина петли гистерезиса опре-

деляются барьером между трудной и легкой осями

намагниченности. С ростом температуры происходит

термическое разупорядочение магнитных моментов при

превышении температурой значения энергии, равной

высоте барьера. В том случае, когда ширина кривой

гистерезиса растет с температурой (образец S), увели-
чение ширины петли можно объяснить в рамках модели

агрегированных частиц с аморфной оболочкой. В данном

случае агрегация означает, что соседние пары частиц

находятся на расстоянии взаимодействия магнитных

моментов противоположной ориентации, т. е. взаимо-

действие приводит к антиферромагнитному связыванию

магнитных моментов соседних частиц до тех пор, пока

повышение температуры не разрушает его. При превы-

шении температуры энергия взаимодействия соседних

частиц уменьшается и происходит развязывание сосед-

них магнитных моментов, которые начинают вносить

вклад в намагниченность. Поскольку энергия взаимо-

действия зависит от расстояния между частицами, в

рассматриваемом случае она определяется толщиной

фрактальной оболочки, окружающей их. Эта толщина

флуктуирует от пары к паре. Чем тоньше оболочка,

тем больше энергия взаимодействия между магнитны-

ми моментами соседних частиц и тем более высокая

температура требуется для их развязывания. Поэтому с

ростом температуры в общую намагниченность образца

в первую очередь вносят вклад частицы с наиболее

толстой оболочкой. Коэрцитивная сила в этом случае,

так же как и в рассмотренном выше случае (образец T ),
определяется преодолением барьера между осями намаг-

ниченности наночастиц. Наличие неупорядоченной или

аморфной магнитной оболочки также вносит вклад в

ширину петли гистерезиса, так как увеличивает барьер.

Величины пикнометрической плотности косвенно сви-

детельствуют в пользу гипотезы о вкладе в магнетизм

образца S (имеющего бо́льшую величину ρpycn) на-

ночастицы с компактным кристаллическим ядром и с

неупорядоченной или фрактальной оболочкой. Значение

ρpycn в этом случае отражает плотность ядра и оболочки.

Нельзя также исключить подобное строение наночасти-

цы и в случае образца T с тем только отличием, что ее

оболочка менее плотная.
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В результате установлено, что магнитный отклик пе-

ровскитоподобных материалов на основе нанокластеров

BiFeO3 c размерами около 50 nm можно варьировать

путем изменения типа органического топлива в исход-

ной смеси. В рамках рассмотренных моделей показа-

но, что при использовании винной кислоты магнитное

поведение материала может быть описано моделью

невзаимодействующих частиц, а при использовании са-

харозы может быть применена модель агрегированных

частиц с аморфной или фрактальной магнитной оболоч-

кой.
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