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Представлены результаты экспериментальных исследований магнитных и резонансных свойств композита

частиц DyMn2O5−Mn3O4. Установлено, что наблюдаются два магнитных перехода при температурах

T1 ≈ 65K и T2 ≈ 230K, причем T1 отличается от температур переходов для исходных материалов, что

связывается с межчастичным взаимодействием. Температура T2 соответствует примесной фазе DyMnO3

(1 at.%). В спектре магнитного резонанса наблюдаются три пика СВЧ поглощения, что объясняется в рамках

модели двуфазной в магнитном отношении системы. Один резонанс приписывается Mn3O4, а два других

пика — ансамблю сильно анизотропных частиц DyMn2O5 со случайным распределением осей анизотропии.
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Введение

В настоящее время активно изучаются соединения из

класса материалов, относящихся к сложным оксидам [1].
Создавая композитные материалы на основе различных

оксидов, удается получить как чисто магнитные соеди-

нения, так и те, которые относятся к классу мультифер-

роиков.

Большой интерес представляют и композитные ма-

териалы нано- и микроразмерного масштабов [2]. Это
обусловлено тем, что в неоднородных средах, каковыми

являются границы раздела материалов, нарушается сим-

метрия относительно инверсии пространства и време-

ни [3]. Таким образом, эти условия создают предпосылки

для связи магнитной и электрической подсистем. Одним

из направлений является создание твердых растворов из

магнетиков и сегнетоэлектриков, например, в системе

BiFeO3−PbTiO3 [4]. Также для усиления межфазной свя-

зи возможно создание структурированных композитов

путем смешивания различных материалов.

В этом направлении перспективными являются со-

единения семейства манганитов и оксиды со структу-

рой шпинели [5]. В работе [6] представлены резуль-

таты исследования магнитных и сегнетоэлектрических

свойств методом магнитной нейтронографии в семей-

стве RMn2O5 (R=Y, Tb, Ho, Er, Tm). В этих соедине-

ниях наблюдается колоссальный магнитоэлектрический

эффект, который связывается с фазовым переходом от

магнитной несоизмеримой и слабо сегнетоэлектриче-

ской фаз к магнитной соразмерной и сегнетоэлектри-

ческой фазам. Также к этому ряду следует добавить

соединение DyMn2O5 [7], где обнаружено большое из-

менение диэлектрической проницаемости в магнитном

поле. Этот необычный эффект, по-видимому, обусловлен

высокой чувствительностью магнитного состояния в

несоразмерной фазе к внешнему воздействию.

Другим интересным примером является тетрагональ-

ная шпинель Mn3O4. В магнитном отношении это соеди-

нение является неколлинеарным антиферромагнетиком

ниже 43K, а при понижении температуры ниже 39K

происходит переход в несоразмерную фазу [8]. В этом

соединении обнаружен большой магнитодиэлектриче-

ский эффект [9,10], что связывается с сильной спин-

орбитальной связью ионов Mn3+.

Для перечисленных выше соединений общим является

то, что они содержат магнитные ионы Mn с разной

валентностью.

Мы решили исследовать, как меняются магнитные

свойства разных соединений мультиферроиков при из-

готовлении из них композитного материала.

1. Приготовление образцов
и методики измерений

Полученные образцы сложных оксидов были приго-

товлены методом твердофазной реакции. Для синте-

за брали стехиометрические количества окислов R2O3
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Таблица 1. Идентификация фаз в полученном композите

Химическая Пространственная Данные
DB номер карты

формула группа о зарегистрировании фаз

DyMn2O5 55 Pbam DD 01-072-1696

(Орторомбическая) (PDF-2/Release 2013 RDB)
Mn3O4 141-I41/amd,choice-2 DD 01-071-6262

(Тетрагональная) (PDF-2/Release 2013 RDB)

Таблица 2. Параметры решетки магнитных фаз в композите

Соединение a (A) b (A) c (A) Alpha (deg) Beta (deg) Gamma (deg) V (A3)

DyMn2O5 [12] 7.377 8.523 5.702 90.000000 90.000000 90.000000 358.5

Mn3O4 [14] 5.759 5.759 9.456 90.000000 90.000000 90.000000 313.68

(ос. ч.), Mn2O3 (ос. ч.). Предполагаемая схема реакции

следующая:

0.5(Dy2O3 + 5Mn2O3) → DyMn2O5 + Mn3O4. (1)

Смесь тщательно перетирали и проводили механоак-

тивацию на шаровой планетарной мельнице, отжиг про-

водили в 5 стадий: I — 600◦C, II — 700◦C, III — 800◦C,

IV — 900◦C, V — 1000◦C с общей длительностью 34 h.

Для улучшения гомогенности образца после каждой

стадии синтеза проводили промежуточные перетирания.

Состав конечных продуктов контролировали методом

рентгенофлуоресцентного анализа (РФА). Более деталь-

ная информация по синтезу манганитов представлена в

работе [11].

Полученные фазы контролировали методом рентгено-

фазового анализа, который проводили на рентгеновском

дифрактометре Miniflex 600 (Rigaku) с использованием

Сu (Kα-излучения). Распределения кристаллитов по раз-

мерам были получены на установке CPS Disc Centrifuge,

ModelDC24000.

Магнитные характеристики были получены на

СКВИД-магнитометре MPMS-XL в полях до 4MA/m.

Спектры электронного магнитного резонанса (ЭМР)
измерялись на спектрометре Bruker E 500CWEPR, дей-

ствующем на частоте ωMWF = 9.48GHz. Резонансные из-

мерения проводились в интервале температур 80−500K.

2. Экспериментальные результаты

2.1. Структурные данные

На рис. 1 приведены рентгенографические данные

изготовленных образцов. Как видно из рис. 1, b, где

приведены положения пиков отражения, образцы пред-

ставляют собой смесь двух фаз — DyMn2O5 [12] и

Mn3O4 [13], что и представлено в табл. 1, в соотноше-

нии 51/49, т. е., действительно, практически имеем смесь

окислов по формуле (1).
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Рис. 1. a — дифрактограмма композита в системе

DyMn2O5−Mn3O4, b — локация пиков: 1 —

DyMn2O5−Mn3O4, 2 — DyMn2O5 ([12], рис. 1), 3 — Mn3O4

([13], рис. 3). На вставке приведена функция распределения

частиц по размерам.

Полученные параметры решеток оксидов, составля-

ющих композит, приведены в табл. 2, что совпадает с

литературными данными.

На вставке рис. 1 представлена функция распределе-

ние f (d) кристаллитов по размерам. При данной техно-

логии получения поликристаллов композита распределе-

ние имеет выраженный вид двух максимумов, где один

максимум имеет место при d1 ≈ 1.1µm, а второй —

при d1 ≈ 4.8µm. Как видно из кривой распределения,

массив частиц по размерам заключен преимущественно

в области < 8µm. Весь интервал распределения частиц

(блоков) по размерам простирается от 50 nm до15µm

(отдельные кристаллиты).

2.2. Магнитостатические измерения

Как известно [15], в магнитном отношении моно-

кристаллы DyMn2O5 показывают антиферромагнитное

упорядочение ниже TN ≈ 44K и переходы при T = 18
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Рис. 2. Температурные зависимости: a — намагниченности и

b — теплоемкости. Кривые 1 и 2 относятся к поликристал-

лическим соединениям DyMn2O5 и Mn3O4 соответственно.

Кривые 1 на a, b взяты из работ [17] и [18] соответственно.

Кривые 2 на рисунках а и b взяты из работы [9].

и 8.4K, связанные с несоразмерными фазами. В лите-

ратуре данные по магнитным свойствам этих соедине-

ний нано- и микроразмерного масштабов представлены

весьма скудно. В случае синтеза нанокристаллическо-

го соединения Mn3O4 практически всегда появляются

сопутствующие фазы Mn2O3 и(или) Mn5O8 [16]. Хотя
их количество является небольшим тем не менее, они

могут присутствовать в смеси. На рис. 2 приведены

данные по намагниченности (рис. 2, a) и теплоемкости

(рис. 2, b) для индивидуальных компонент, взятые из

литературы [9,17,18]. Видно, что при T > 45K никаких

особенностей в температурных зависимостях намагни-

ченностей и теплоемкостей исходных соединений не

наблюдается.

На рис. 3 приведены температурные зависимости

намагниченности (M(T )), измеренные в разных маг-

нитных полях. Видно, что форма кривой M(T ) сильно

зависит от величины поля измерения (кривые 1−4).
В полях H ≤ 0.8MA/m наблюдаются две особенности

при температурах (T1 ∼ 65K и T2 ∼ 230K), где про-

исходит уменьшение намагниченности, которые мож-

но идентифицировать как температуры упорядочения

низкотемпературной и высокотемпературной магнитных

фаз. Если при температуре T1 переход является четким,

то при температуре T2 он является размытым и занимает

область T > 50K. При увеличении поля измерения тем-

пературный интервал перехода увеличивается и в поле

измерения H = 8MA/m высокотемпературный переход

уже не просматривается. Таким образом, кривая M(T )
является суммой нескольких слагаемых, причем высоко-

температурная фаза более сильно подвержена влиянию

внешнего магнитного поля. Для низкотемпературной

фазы получены температуры перехода от магнитного по-

ля T1 ≈ 63, 65, 68, 76K при H = 40, 400, 800, 4000 kA/m

соответственно.

Форма полевых зависимостей намагниченности

(M(H)) сильно зависит от температуры измерения.

При температуре жидкого гелия (рис. 4) в полях

H ≤ 200 kA/m наблюдается гистерезисная петля, но

выход на насыщение не наблюдается вплоть до полей

H = 4MA/m (вставка на рис. 4). При повышении
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Рис. 3. Температурные зависимости намагниченности компо-

зита DyMn2O5−Mn3O4 . H = 1 — 0.04, 2 — 0.4, 3 — 0.8,

4 — 4MA/m.
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Рис. 4. Полевые зависимости намагниченности:

1, 2 — T = 20, 70K. На вставке приведена петля

намагниченности при T = 4.2K, полученная до полей

H = 4MA/m.
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температуры до величины T = 65K еще наблюдается

слабый гистерезис (рис. 4, кривая 1), а при температурах

T ≥ 70K кривые M(H) являются безгистерезисными

(рис. 4, кривая 2). Однако вплоть до комнатных

температур насыщение намагниченности при увели-

чении поля до 4MA/m не происходит, кривые M(H)
имеют слабый наклон, уменьшающийся при повышении

температуры. Если температура T1 ”
сверху“ определяет

область существования гистерезиса, то температура T2

на полевых зависимостях никак не проявляется.

2.3. Магнитный резонанс

Магниторезонансные измерения могут дать дополни-

тельные данные для понимания поведения магнитных

фаз в полученном композитном материале. Были про-

ведены измерения резонансного поглощения в темпера-

турном интервале T = 80−450K. На рис. 5 приведен ти-

пичный спектр резонансного поглощения при T = 300K.

Получено, что экспериментальная резонансная кривая

(незаполненные значки) имеет сложный вид. Мы ап-

проксимировали эту кривую суммой составляющих от

производных линий поглощения лоренцевского типа

(кривые 1−3) и на рис. 5 представлена наилучшая под-

гонка (кривая 4). Как видно, получилось очень неплохое

соответствие. Для всех трех линий (рис. 5) на рис. 6, a

представлены температурные зависимости резонансных

полей (Hr ). Отметим, что линия 1 с повышением

температуры проявляет тенденцию к уменьшению ве-

личины резонансного поля. Для линии 2 видна слабая

зависимость Hr от температуры с небольшим увеличе-

нием величины при повышении температуры. Линия 3

показывает наиболее сильную зависимость резонансного

поля от температуры.

В поведении ширин линий (1Hpp) (рис. 6, b) харак-

терно то, что ширина линии 2 монотонно уменьшается

при увеличении температуры, тогда как 1Hpp линий 1
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Рис. 5. Спектр магнитного резонанса. Незаполненные знач-

ки — эксперимент, 1−3 — разложение на составляющие

линии, 4 — сумма составляющих. T = 300K.
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Рис. 6. Температурные зависимости параметров резонансных

кривых. a — резонансное поле, b — ширины линий магнитного

резонанса, c — интенсивности линий поглощения. Нумерация

кривых соответствует линиям на рис. 5.

и 3 имеют минимум в температурной зависимости.

При этом линия 1 в области T > 200K показывает

заметное увеличение 1Hpp. Температурные зависимости

интенсивностей (J), рассчитываемых как площади под

соответствующими линиями поглощения [19], приве-

дены на рис. 6, c. Здесь обращает на себя внимание
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заметный рост интенсивности линии 1 при температурах

T > 250K.

3. Обсуждение результатов

Как следует из приведенных выше данных, для мо-

нокристаллов DyMn2O5 и Mn3O4 температуры перехо-

дов приходятся приблизительно на один температурный

интервал в районе 40−50K. Если предположить, что

созданный композит является простой смесью указан-

ных соединений, то модификация магнитных свойств

будет обусловлена главным образом взаимодействием

гранул через их границы раздела. Это проявляется в

отсутствии особенностей в температурной зависимости

намагниченности при температурах ниже температур

упорядочения исходных материалов. При изменении

размеров частиц изменяется и температура Кюри, но

она все равно не может быть больше, чем у объемного

материала [20]. В нашем случае температура перехода

повысилась примерно на 15K, что свидетельствует о

включении дополнительного механизма. Можно пред-

положить, что таким механизмом является взаимодей-

ствие через границу соседних частиц, поскольку может

меняться как координационное число магнитных ионов,

так и обмен между соседними частицами.

Ранее было установлено [21], что при переходе на

наноразмерный масштаб для частиц DyMn2O5 раз-

мером ∼ 7 nm в матрице пористого кремния имеет

место суперпарамагнитное поведение с температурой

блокировки в районе 14K. В случае наностержней [22]
с соотношением D/LS ≈ 2 (D — диаметр стержня,

LS — его длина) для величин LS = 46, 84 и 212 nm

температуры перехода в антиферромагнитное состояние

составляют TN ≈ 42, 42 и 50K. Так же установлено,

что намагниченность насыщения и коэрцитивная си-

ла уменьшаются при увеличении LS . Для наночастиц

Mn3O4 [23] размером 15−25 nm изменение темпера-

туры перехода в магнитоупорядоченное состояние не

наблюдается. В нашем случае размеры частиц имеют

размеры d > 1µm, так что разброс по размерам не

влияет на магнитные свойства. Известно, что при уве-

личении размера малых частиц при некотором крити-

ческом размере (dc) намагниченность выходит на насы-

щение, например, для металлических частиц кобальта

dc ∼ 0.15µm [24], для частиц манганита La2/3Sr1/3MnO3

этот размер составляет 0.2µm [25]. Основной эффект

здесь связан с подавлением низкотемпературных пе-

реходов из-за разупорядочения спинов на поверхности

наночастиц. Однако температура упорядочения T1 для

полученного композита DyMn2O5−Mn3O4, хоть и не

является температурой магнитного перехода ни для

одного из исходных компонетов, тем не менее она корре-

лирует с температурой смягчения мод в инфракрасном

диапазоне для редкоземельных соединений RMn2O5 за

счет спин- фононного взаимодействия [26]. Авторы ин-

терпретируют этот результат как проявление локальных

решеточных искажений, что важно для возникновения

сегнетоэлектрической поляризации и магнитоэлектриче-

ского эффекта.

Высокотемпературный переход при T2 не объясняется

наличием частиц только DyMn2O5 и Mn3O4. Также

отметим малую величину намагниченности при темпе-

ратурах T > 60K и сильную зависимость от магнитного

поля по сравнению с низкотемпературными фазами. По-

видимому, имеется еще одна фаза в малом количестве,

которая маскируется основными фазами. Если привязы-

ваться к температуре высокотемпературного перехода

(T2 ∼ 230K), то в эту область попадает температура пе-

рехода в разупорядоченных редкоземельных манганитах

(типа RE1−xBxMnO3, здесь B — двухвалентный щелоч-

ноземельный элемент), где может реализовываться со-

стояние типа спинового стекла [27]. В этих соединениях

может возникать беспорядок среди ионов марганца за

счет внедрения ионов B2+, что приводит к образованию

ионов Mn4+. Однако в случае малых частиц смешанная

валентность марганца возникает из-за нестехиометрии

по кислороду. Как показано в работе [28], образование
редкоземельного манганита может происходить по сле-

дующей схеме:

DyMn2O5 = DyMnO3 + (1/3) ·Mn3O4 + (2/3) ·O. (2)

Эта реакция позволяет объяснить экспериментально

наблюдаемое соотношение фаз DyMn2O5 и Mn3O4 в

конечном продукте.

Если принять, что композит является смесью двух

магнитных веществ DyMn2O5 и Mn3O4 с примесью

некой третьей фазы, то встает вопрос об идентифика-

ции пиков в спектре СВЧ поглощения на рис. 5. Как

известно, поглощаемая при резонансе мощность СВЧ

излучения определяется соотношением [29]

P = (ω · χ′′ · h2)/2, (3)

где ω — резонансная частота, χ′′ — мнимая часть

тензора магнитной восприимчивости, h — амплитуда

магнитного поля СВЧ излучения.

При изучении резонансных свойств композитных си-

стем со слабым межчастичным взаимодействием, считая

ширину линии отдельной частицы предельно узкой,

можно использовать подход, развитый для описания

неоднородных систем, в частности поликристаллических

образцов [30]:

χ′′(ω, H)

=
{

π · Mo ·

∫∫

δ[H − Hr (ω, θ, ϕ)] sin θdθdϕ
}

/4. (4)

Здесь Hr — резонансное поле частицы, Mo — намагни-

ченность насыщения, δ(x) — дельта функция Дирака,

интегрирование в (4) ведется по полному телесному

углу.

Из сравнения резонансных полей в нашем экспе-

рименте с литературными данными для наночастиц
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Mn3O4 [31] следует, что линия 2 на рис. 5 попадает в

область полей, присущих наночастицам Mn3O4, и может

быть идентифицирована как соответствующая этому

соединению. Поскольку мы имеем дело с ансамблем

частиц с усредненными параметрами, тонкая структура

не проявляется. Данные работы [32] позволяют сделать

вывод, что магнитный резонанс определяется главным

образом подсистемой ионов Mn2+.

Резонанс от возможной фазы DyMnO3 не должен

наблюдаться по двум причинам. Во-первых, посколь-

ку марганец входит в трехвалентном состоянии, он

имеет значительное начальное расщепление [29], и

на СВЧ-частоте ωMWF = 9.48GHz маловероятно резо-

нансное поглощение. Тем не менее в неупорядочен-

ных керамических системах типа La1−xSrxMn1−yZnyO3

наблюдался магнитный резонанс от суперпарамагнит-

ных частиц в парамагнитной фазе от ферромагнитно-

коррелированных спинов [33]. Во-вторых, количество

этой фазы не должно превышать 1 at.%, что явно недо-

статочно для сигнала, сравнимого по своей интенсивно-

сти с сигналами других фаз (рис. 6, c).
Для соединения DyMn2O5 (орторомбическая симмет-

рия) следует отметить наличие большой магнитной

анизотропии с направлением легкого намагничивания

вдоль оси b [34]. Как известно [35], в случае поликри-

сталлических систем (кристаллиты имеют одноосную

магнитную анизотропию) спектр магнитного резонанса

зависит от соотношения зеемановской энергии (EZ)
и энергии магнитной анизотропии (EA). Если энергия

магнитной анизотропии значительно превосходит зее-

мановскую энергию, то спектр имеет сложный вид и,

как правило, состоит из двух пиков. В работе [35]
на основе соотношения (4) численно проведен расчет

формы спектра резонансного поглощения ансамбля ча-

стиц со случайным распределением осей анизотропии в

зависимости от соотношения энергий EA/EZ . Один из

пиков определяется долей частиц с преимущественным

направлением внешнего магнитного поля вдоль легкой

оси, а другой — долей частиц с направлением внеш-

него магнитного поля вдоль трудной оси. Из резуль-

татов расчета следует, что имеет место
”
перекачка“

интенсивности пиков СВЧ поглощения при изменении

температуры. В нашем случае мы имеем качественное

соответствие результатов такого расчета и проведенного

эксперимента.

Заключение

В результате проведенных исследований установлено,

что в композите DyMn2O5−Mn3O4, созданном впервые,

образуется система связанных частиц. Это проявляется

в отличии магнитных свойств композита от свойств

исходных материалов.

• Установлено, что при низких температурах магнит-

ное поведение не может быть описано алгебраическим

сложением исходных кривых материалов, также имеет

место увеличение температуры перехода в неупорядо-

ченное состояние (T ∼ 65K). Из-за кислородной несте-

хиометрии имеется небольшая примесь магнитной фазы

(предположительно DyMnO3) с температурой упорядо-

чения T ∼ 230K.

• Данные магнитного резонанса уверенно указывают

на наличие ансамбля частиц Mn3O4.

• Для фазы DyMn2O5 спектр поглощения связывается

с магнитным резонансом в ансамбле сильно анизо-

тропных частиц со случайным распределением осей

анизотропии.

В последнем случае остаются открытыми вопросы о

величине магнитной анизотропии в гранулах и межча-

стичном взаимодействии на границах раздела гранул.
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