PAGE  
8

Магнитные наноструктуры на основе нанокластеров оксидов железа

И.П.Суздалев, Ю.В.Максимов, В.К.Имшенник, С.В.Новичихин

Институт химической физики им. Н.Н.Семенова РАН, Москва

М.И.Ивановская, Д.А.Котиков, В.В.Паньков

НИИ физико-химических проблем БГУ, Беларусь, 220030 Минск, Ленинградская 14.

Ю.Любина

Институт металлических материалов, 270016, D-01171, Дрезден, Германия;

Факультет материалов Имперского Лондонского колледжа, Великобритания, Лондон, SW7 2AZ, Exhibition Road.

Введение

Оксиды металлов обладают большим разнообразием электрических и магнитных свойств. Наряду с металлическими и полупроводниковыми свойствами им характерны свойства магнитоупорядоченных веществ: ферромагнетика, антиферромагнетика, ферримагнетика, спинового стекла, неколлинеарного магнетика и т.д. [1, 2]. Среди оксидов металлов одно из первых мест по количеству исследований и применений занимают оксиды железа, образующие спектр зарядовых состояний от Fe (II) до Fe (VI). Среди этих оксидов особое место занимают оксид двухвалентного железа FeO, магнетит Fe3O4, а также оксиды трехвалентного железа α-Fe2O3, γ-Fe2O3, ферриты четырехвалентного железа (соли железной кислоты) и ферраты. Наиболее распространенные в природе оксиды α-Fe2O3 и γ-Fe2O3 имеют структуру корунда и шпинели, соответственно, и встречаются в виде минералов гематита и маггемита, среди продуктов коррозии железа, используются как катализаторы, магнитные материалы и т.д. Что касается оксидов железа в наноразмерном состоянии (менее 100 нм), то они широко используются при создании элементов магнитной записи, катализаторов и других функциональных материалов.

Переход оксидов железа в наноразмерное состояние приводит к возникновению разнообразных размерных эффектов, например, к изменению электропроводимости и намагниченности, и, кроме того, появляется возможность варьировать свойства наноструктур, созданных из нанокластеров, за счет межкластерных взаимодействий. Одно из основных размерных свойств магнитных нанокластеров, является суперпарамагнетизм, который проявляется путем тепловых флуктуации магнитного момента кластера как целого без потери им магнитного упорядочения [3]. Простейшее выражение для времени флуктуации суперпарамагнитного кластера, как целого, имеет вид

                               τ = τ0 exp(KV/kBT),                                                                  (1)

где τ – время тепловых флуктуаций магнитного момента, τ0 ~ 10-10c, K- энергия магнитной анизотропии, V- объем магнитного кластера, kB –постоянная Больцмана. 

Это выражение приводит к плавному изменению времени флуктуаций магнитного момента и намагниченности, что характерно для магнитных фазовых переходов второго рода в массивных магнетиках, описываемых функцией Бриллюена.

Однако магнитные свойства нанокластеров не ограничиваются суперпарамагнетизмом. Для нанокластеров оксидов железа и наноструктур, состоящих из этих кластеров, наблюдали магнитные фазовые переходы первого рода, когда нанокластер или наноструктура теряет магнитное упорядочение скачком не только при некоторой критической температуре (подобной точке Кюри или Нееля), но также при уменьшении размера нанокластера менее некоторого критического размера [4]. Кроме того, при уменьшении размера нанокластера до нескольких нанометров могут возникать квантовые эффекты, связанные с изменением электронных зон и возникновением отдельных электронных уровней, что неминуемо должно сказаться не только на электропроводимости и оптических свойствах, но также и на появлении квантовых эффектов при измерении намагниченности. 

Данная работа предпринята с целью исследования размерных эффектов и межкластерных взаимодействий в магнитных наноструктурах, включающих нанокластеры α-Fe2O3 и γ-Fe2O3 с размерами 2÷4 нм в мезопористой матрице диоксида кремния. Магнитное поведение нанокомпозитов Fe2O3–SiO2 изучали путем температурных и полевых (во внешнем магнитном поле) измерений намагниченности и мессбауэровской спектроскопией 57Fe. Структурные особенности образцов исследовали методами просвечивающей электронной микроскопии (ЭМ) и рентгенографии.

Экспериментальная часть.

а) Синтез образцов и методы измерения. Для синтеза нанокомпозитов Fe2O3–SiO2 использовали золь–гель технологию. Образцы получали смешением золя кремниевой кислоты SiO2∙H2O с золем оксогидроксидов Fe (III) (для получения α-Fe2O3–SiO2) или Fe(III)/Fe(II) (для получения γ-Fe2O3–SiO2) с последующими стадиями перевода золей в гели и ксерогели [5]. Золь SiO2∙H2O получали по известным методикам гидролизом тетраэтоксисиланоа с добавлением аэросила для придания SiO2 мезопористой структуры [6]. Указанным способом могут быть получены нанокомпозиты в виде стабильных золей и однородных гелей с содержанием Fe2O3 (масс. %): α-Fe2O3–SiO2 – до 3,5; γ-Fe2O3–SiO2 – до 8. При переводе образцов из гелеобразного состояния в ксерогель указанное количество оксида железа целиком находится в порах диоксида кремния. Исследовали образцы после прогрева при 670 К. 

Электронную микроскопии проводили на микроскоскопе LEO 903, рентгенографию – на дифрактометре ДРОН-2.0 с использованием Co Kα-излучения и Ni-монохроматора.

Зависимости намагниченности образцов от температуры и магнитного поля получали с использованием SQUID-магнитометра при величине поля до 5 Тл в интервале температур 2–340К. Температурную зависимость намагниченности образцов измеряли в поле 100 Э при нагревании после охлаждения в нулевом поле и в процессе охлаждения в поле. Для измерений готовили цилиндрические образцы путем введения исследуемых порошков в эпоксидную смолу. Величину намагниченности нормализировали относительно массы порошков.

Мессбауэровские спектры 57Fe получали на спектрометре электродинамического типа Wissel (Германия) в интервале температур 16–300К с использованием гелиевого криостата фирмы Janis (CCS-850) с температурным контроллером фирмы Lake Shore Cryotronics (332) Точность поддержания температуры была не менее 0.1 К. В качестве источника излучения использовался 57Co(Rh) активностью 1.1 ГБк. Изомерные сдвиги отсчитывали от центра магнитной сверхтонкой структуры металлического железа. Мессбауэровские спектры обрабатывали по стандартным программам МНК (LOREN-ИХФ РАН, NORMOS-Германия) в предположении лоренцевой формы линии.

Б) Экспериментальные данные

Структурные особенности нанокомпозитов Fe2O3–SiO2
Ранее было установлено, что из коллоидного раствора оксогидроксида Fe(III) при термической дегидратации до 670К образуются рентгеноаморфные частицы Fe2O3 с размерами 2÷3 нм [7]. Исследование методом электронной дифракции подтверждает формирование в этих условиях гексагональной фазы α-Fe2O3. При введении в золь второго оксида (SiO2) рост частиц α-Fe2O3, как правило, замедляется. Поэтому затруднительно получение ЭМ–снимков с хорошим разрешением аморфных частиц α-Fe2O3 на фоне глобулярной структуры диоксида кремния, размер частиц SiO2 – 20÷40 нм [8]. Однако просмотр образцов в ЭМ позволяет заключить, что размер частиц α-Fe2O3 в нанокомпозите α-Fe2O3–SiO2 близок 2÷3 нм.  Данные ЭПР спектроскопии подтверждают высокодисперсное состояние α-Fe2O3 в нанокомпозите α-Fe2O3– SiO2 [9].

Из коллоидного раствора совместно осажденных оксогидроксидов Fe(III)/Fe(II) уже при комнатной температуре образуется Fe3O4∙H2O, который трансформируется в кубическую фазу γ-Fe2O3 при нагревании до 370÷420К. Размер частиц в ксерогеле Fe3O4∙H2O составляет 3÷4 нм. В наноструктуре γ-Fe2O3–SiO2 после прогрева при 370К по данным ЭМ присутствуют частицы оксида железа с размерами 2÷3 нм. А после увеличения температуры до 670 К появляются и более крупные частицы γ-Fe2O3 с d ~ 4 нм (рис.1). Как следует из представленного ЭМ-снимка, разброс по размерам частиц оксида железа незначителен, частицы имеют форму, близкую к сферической, что характерно для кубической (С-фазы) γ-Fe2O3. Размер глобул SiO2 при этом составляет 25÷40 нм. Следует отметить, что частицы оксида железа при диспергировании ксерогеля γ-Fe2O3–SiO2 легко отделяются от матрицы SiO2. Данные ЭПР- и ИК-спектроскопии подтверждают отсутствие химического взаимодействия между γ-Fe2O3 и SiO2 [10]. На отсутствие химического взаимодействия между γ-Fe2O3 и SiO2 при получении оксида железа из Fe3O4 указывают и данные EXAFS-спектроскопии [11].

Намагниченность

На рис. 2 и 3 приведены данные удельной намагниченности для наноструктур α-Fe2O3–SiO2 и γ-Fe2O3–SiO2, соответственно, в диапазоне температур 2–350К. Стандартная методика измерений при охлаждении образца в магнитном поле 100 Э (FC) и без него (ZFC) дает значительно отличающиеся результаты. Прежде всего, величины намагниченности для α-Fe2O3–SiO2 на два порядка величины меньше, чем для γ-Fe2O3–SiO2, как для зависимостей FC, так и для ZFC. Такое сильное уменьшение намагниченности для α-Fe2O3–SiO2, (помимо учета меньшей концентрации железа в образце), может быть связано с несколькими причинами. Прежде всего, это различие кристаллических и магнитных свойств структуры α-Fe2O3 и γ-Fe2O3. Для α-Fe2O3 со структурой корунда выше точки Морина (Т~260К) характерен нескомпенсированный антиферромагнетизм, который переходит в антиферромагнетизм ниже точки Морина. Для нанокластеров 2 нм эта структура нескомпенсирванного антиферромагнетизма сохраняется вплоть до 4.2К [12 ] и может приводить к слабой намагниченности образца. Величина этой намагниченности значительно меньше намагниченности массивного -Fe2O3, которая имеет структуру обращенной шпинели и обладает ферримагнитными свойствами. Кроме того, нанокластер γ-Fe2O3–SiO2 размером 3–4 нм обладает  большим количеством нескомпенсированных магнитных моментов по сравнению с α-Fe2O3–SiO2. 

Помимо вышесказанного характер температурной зависимости намагниченности для α-Fe2O3–SiO2 и γ-Fe2O3–SiO2 совершенно различен. Если для γ-Fe2O3–SiO2 эта зависимость типична для суперпарамагнетизма, то для α-Fe2O3–SiO2 она не характерна для обычных моделей и предполагает новые магнитные модели. 

Сравнение кривых намагниченности наноструктур α-Fe2O3–SiO2 и γ-Fe2O3–SiO2 во внешних магнитных полях до 1Тл при 10, 100 и 300 К (рис.4,5) также подчеркивает существенные различия нанокластеров α-Fe2O3–SiO2 и γ-Fe2O3–SiO2. Помимо уменьшения на два порядка величины намагниченности для α-Fe2O3–SiO2 по сравнению с γ-Fe2O3–SiO2, здесь наблюдается существенное различие между намагниченностью при Т=300 и 2К. Намагниченность наноструктуры α-Fe2O3–SiO2 при Т=2К возрастает почти на порядок величины по сравнению с комнатной температурой (рис.4). Кроме того, появляется гистерезис с величиной коэрцитивной силы около 0.03 Т, что вероятно связано с перестройкой магнитной наноструктуры α-Fe2O3–SiO2. Гистерезис при 10К с коэрцитивной силой 0.03Тл проявляется также и для суперпарамагнитной при 300К и 100К наноструктуры γ-Fe2O3–SiO2, что также может служит признаком коллективных межкластерных взаимодействий в этой наносистеме.

Мессбауэровская спектроскопия

На рис.6,7 приведены Мессбауэровские спектры α-Fe2O3–SiO2 и γ-Fe2O3–SiO2 в диапазоне температур измерений 16-300К. Спектры имеют заметные различия по характеру, ширине линий, интенсивности магнитной сверхтонкой структуры (СТС) и параметров квадрупольного дублета. 

Мессбауэровский спектр α-Fe2O3–SiO2 (рис.6) при 300К состоит из квадрупольного дублета с величинами изомерного сдвига δ = 0.30±0.03 мм/c и квадрупольного расщепления ∆ = 0.57±0.03 мм/c. Помимо дублета в спектре присутствует магнитная СТС с величинами изомерного сдвига δ = 0.37±0.03 мм/c, квадрупольного сдвига ∆ = 0.21±0.03мм/c и магнитной индукцией на ядре 57Fe Bin = 49.8±0.5 Тл. Величина квадрупольного сдвига ∆ = 0.21±0.03 мм/c характеризует ромбоэдрическое искажение кристаллического поля α-Fe2O3 и типично для магнитного состояния оксида выше точки Морина [13 ]. Соотношение площадей дублета и магнитной СТС составляет 53±5 % и 47±5 %, соответственно. Понижение температуры до 16К приводит к увеличению доли магнитной СТС в спектрах до 96 %. Параметры магнитной СТС при Т=16K следующие: δ = 0.49±0.03 мм/c, ∆ = 0.19±0.03 мм/c с величиной магнитной индукции на ядре 57Fe Bin = 52.4±0.5 Тл, что также соответствует структуре α-Fe2O3 выше точки Морина [13]. «Парамагнитный» дублет в спектре имеет параметры δ = 0.45±0.03 мм/c и  ∆ = 0.52±0.03 мм/с. Наиболее яркой и весьма характерной чертой спектральной температурной зависимости для α-Fe2O3–SiO2 является сохранение комбинации 6 линий магнитной СТС без уширения спектральных линий на всем интервале температур от 16 до 300 К при наличии дублета с фиксированной шириной линии. При этом при понижении температуры дублет переходит в магнитную СТС без промежуточных релаксационных состояний, неизбежных для суперпарамагнитного поведения магнитных наночастиц.

В противоположность α-Fe2O3–SiO2, в мессбауэроских спектрах наносистемы γ-Fe2O3–SiO2 в интервале температур Т=16–300К наблюдается суперпарамагнитное уширение линий магнитной СТС. Спектры γ-Fe2O3–SiO2 при комнатной температуре могут быть представлены после стандартной обработки в виде трех компонентов: 1) уширенной монолинии, характеризующей суперпарамгнитную релаксацию магнитных моментов наночастиц γ-Fe2O3, c параметрами δ = 0.46±0.03 мм/c и относительной площадью под спектром 52%, дублета с параметрами δ = 0.31±0.03 мм/c и  ∆ = 0.70±0.03 мм/с и площадью 10% и магнитной СТС с параметрами δ = 0.37±0.03 мм/c, ∆ = -0.04±0.03 мм/c и магнитной индукцией на ядре 57Fe Bin = 45.4±0.5 Тл, что характеризует кубическую шпинельную структуру γ-Fe2O3 [13]. Понижение температуры измерения до 16К приводит к полному исчезновению дублета, сужению линий магнитной СТС и возрастанию магнитной индукции на ядре железа. Параметры магнитной СТС для γ-Fe2O3–SiO2 при Т=16К следующие: δ = 0.45±0.03 мм/c, ∆ = -0.02±0.03 мм/c, Bin = 51.8±0.5 Тл, что соответствует литературным данным [13].

Обсуждение результатов.

Обсуждение данных по наноструктуре γ-Fe2O3–SiO2 наиболее рационально начать с более простой магнитной модели суперпарамагнетизма, которая присуща большинству магнитных нанокластеров. Результаты, представленные на рис.3, 5 и 7, однозначно характеризуют суперпарамагнитное поведение нанокластеров γ-Fe2O3 в порах SiO2
Изолированный суперпарамагнитный нанокластер обладает суммарным магнитным моментом, который подвержен тепловым флуктуациям и выше определенной температуры, названной температурой блокования TB, проявляет магнитные свойства подобные парамагнитному состоянию вещества [3]. Для измерений намагниченности выше TB это зависимость типа Кюри-Вейса ~ 1/(T – TC). В случае Мессбауэровской спектроскопии выше ТB в спектрах наблюдается суперпозиция квадрупольного (суперпарамагнитного) дублета и магнитной СТС с уширенными линиями за счет суперпарамагнитной релаксации магнитного момента кластера как целого. Такая суперпозиция возникает, когда время релаксации (температурной флуктуации) становится меньше характеристического времени образования магнитной СТС для ядра 57Fe (~10-8 c). При измерениях намагниченности характеристическое время измерения составляет несколько секунд, поэтому величины ТB для мессбауэровской спектроскопии и намагниченности различаются на несколько порядков. Распределение нанокластеров по размерам будет естественно приводить к размыванию ТB, как при измерениях Мессбауэровских спектров, так и при измерениях намагниченности. Однако случай изолированного единичного нанокластера представляется в данном случае невозможным из-за свободного расположения кластеров γ-Fe2O3 в порах SiO2. Кроме того, поры в нанокомпозите имеют большой объем и значительный разброс по размерам, так что в одной поре могут находиться несколько кластеров γ-Fe2O3 с размерами 3–4 нм. Это неизбежно приводит к межкластерным взаимодействиям и разбросу температуры блокования от Тmax до Tsep (рис.3). Возникновение значительных межкластерных взаимодействий подтверждается появлением гистерезиса на кривых намагниченности при 10К с коэрцитивной силой Hс = 0. 03 Tл (рис.5).

Можно оценить величины магнитных полей, возникающих от соседних нанокластеров на кластере γ-Fe2O3, с позиции суперпарамагнетизма. Действительно, простейшая формула суперпарамагнетизма для времени флуктуации τ магнитного момента нанокластера как целого с учетом действия эффективного магнитного поля от соседних нанокластеров может быть представлена следующим образом

τ = τ0 exp[( KV + MHeff)/kT]                                                                                 ( 2 )

где τ0 = 10-9 – 10-10 с, К – энергия магнитной анизотропии, V- объем нанокластера, M- магнитный момент кластера, Heff –эффективное магнитное поле от соседних магнитных наноклакстеров, k- постоянная Больцмана.

Время релаксации магнитного момента может быть извлечено из уширения линий магнитной СТС Мессбауэровского спектра. Для случая модели медленной релаксации [14], когда температурный релаксационный сдвиг линий магнитной СТС намного меньше магнитной индукции на ядре 57Fe (ΔΓ<< Bin), время релаксации 

                                        ( = h/ΔΓ                                                                          (3)

Компьютерная обработка Мессбауэровских спектров (рис.7) при 16 и 125К дает

 Γ16 = 0.65±0.03 мм/c и Γ125 = 1.35±0.03 мм/c, что дает ΔΓ = 0.70±006 мм/c
Такое релаксационное уширение линий соответствовало бы при Heff = 0 и K = 105 Дж/м3 [15] эффективному размеру 6-7 нм, что значительно больше размера кластеров γ-Fe2O3 (d ~ 4 нм) в порах диоксида кремния, обнаруживаемых методом ЭМ.

Для того чтобы получить экспериментальное уширение ΔΓ = 0.70±0.06 мм/c для кластера γ-Fe2O3 с d ~ 4 нм в выражение (2) надо ввести эффективное магнитное поле.

Для магнитного момента кластера М ~ μBNS, где N- число атомов Fe3+ , S –спин, μB –магнетон Бора из (2) получаем Heff = 0.37 Тл. Эта величина эффективного магнитного поля стабилизирует релаксацию магнитного момента нанокластера до экспериментально наблюдаемого уровня. Подобные величины внешнего магнитного поля, приложенного к изоструктурным γ-Fe2O3 нанокластерам магнетита с размерами 6 нм наблюдали в работе [16] и также характерны для суперпарамагнитного поведения. Таким образом, нанокластеры γ-Fe2O3 в порах силикагеля характеризуются суперпарамагнитными свойствами, модифицированными за счет межкластерных магнитных взаимодействий.

Магнитные свойства α-Fe2O3–SiO2 существенно отличаются от свойств нанокластеров γ-Fe2O3. Как уже отмечалось, намагниченность наноструктуры α-Fe2O3–SiO2 значительно ниже, чем γ-Fe2O3–SiO2, что связывается со структурными, межкластерными и концентрационными факторами. При этом характер температурной зависимости намагниченности (рис.2) совершенно не соответствует суперпарамагнитному поведению α-Fe2O3. Более того, на этой зависимости отсутствуют изменения, характерные для точки Морина (ТМ = 260К), ниже которой  массивный кристалл α-Fe2O3 переходит из слабого ферромагнетика (нескомпенсированного антиферромагнетика) в антиферромагнитное состояние. 

Этот эффект связан с природой возникновением нескомпенсированного антиферромагнетизма через величину неколлинеарности, определяемой параметром (~ EМАГ/EОБМ – соотношением магнитной энергии и энергией обменного взаимодействия [17]. Если для магнитных нанокластеров точка Кюри (или Нееля) снижается с уменьшением размера быстрее, чем магнитная энергия EМАГ ~ M2/R3, то, начиная с некоторого размера, термодинамически становится более выгодным слабо-ферромагнитное состояние. Действительно, для нанокластеров α-Fe2O3 обнаружено понижение точки Морина с уменьшением размера кластера вплоть до полного исчезновения перехода Морина [12]. В результате кластер α-Fe2O3 остается в состоянии слабого ферромагнетизма в широком диапазоне температур ниже ТМ.

Что касается межкластерных взаимодействий α-Fe2O3, то они имеют антиферромагнитный характер, что приводит к очень низкой суммарной намагниченности и практическому отсутствию температурной зависимости намагниченности вплоть до 50К. Ниже этой температуры, по-видимому, происходит магнитный переход в самом нанокластере в магнитное состояние, соответствующее спиновому стеклу. Антиферромагнитное взаимодействие между кластерами подтверждается также кривыми намагниченности (рис.4) при комнатной температуре. Что касается полевой зависимости намагниченности при 2 К, то здесь наблюдается гистерезис с коэрцитивной силой 0.03 Тл, что может быть связано только с усилением межкластерного взаимодействия за счет квантово-размерных эффектов, проявляющихся для кластеров α-Fe2O3 с d = 2 нм при Т = 2К. Такой эффект подтверждается температурной зависимостью намагниченности полученной после охлаждения образца в магнитном поле 100 Э (рис.2). Согласно расчету [18] для неспаренного спина электрона и квантово-размерных эффектов магнитная восприимчивость имеет температурную зависимость типа 1/T, т.е. бесконечно увеличивается, когда Т → 0. Этот эффект экспериментально наблюдался для молекулярных кластеров Pd561, стабилизированных органическим лигандами, и уже не наблюдался для больших молекулярных кластеров Pd1415, что связывалось с квантово-размерными эффектами, изменением уровня Ферми и появлением отдельных электронных уровней. Кластер α-Fe2O3 с размерами ~2 нм включает всего около 100 атомов железа и может уже обладать отдельными дискретными электронными уровнями, которые при очень низких температурах могут проявлять индивидуальные свойства, например, иметь основное состояние с неспаренным спином. В этом случае должна наблюдаться картина подобная температурной зависимости намагниченности FC (рис.2) ниже 50 К.

Отсутствие суперпарамагнитных свойств для наноструктуры α-Fe2O3–SiO2 следует также из данных Мессбауэровкой спектроскопии (рис.6). Действительно, на всем температурном интервале от 300К до 16К не наблюдается уширения и сдвига линий, соответствующих релаксационным эффектам, связанным с температурными флуктациями магнитного момента нанокластера α-Fe2O3. Трансформация магнитной СТС с повышением температуры в квадрупольный дублет и, наоборот, дублета в магнитную СТС с понижением температуры может быть обьяснено магнитными фазовыми переходами первого рода, которые в нанокластерах могут быть альтернативой суперпарамагнетизму. Магнитные фазовые переходы первого рода известны и для некоторых массивных магнетиков
 [1], когда температурная зависимость намагниченности не соответствует плавной  Бриллюеновской кривой, а обрывается скачком при некоторой температуре – аналоге ТС или ТN. Подобные магнитные фазовые переходы первого рода наблюдались ранее для ряда наносистем, например, нанокластеров ферригидрита в порах сополимера стирола и дивинил бензола [19] или для наноструктуры α-Fe2O3–γ-Fe2O.[20].

В случае магнитных фазовых переходах первого рода точки Кюри (или Нееля) – ТС (ТN) зависят от объема кластера в магнитоупорядоченном и парамагнитном состоянии

                       TC = T0 [1 + β(V – V0)/V0 ]                                                          (4)

где Т0  - температура Кюри для массивного материала, β- коэффиент связанный с магнитострикцией или изменением объема, V и V0 – молярные объемы вещества в магнитоупорядоченном (сжатом) there are materials, which have larger V in the magnetically ordered state than in paramagnetic, e.g. La(Fe,Si)13 (see e.g. J. Lyubina et al., Phys. Rev. Lett. 101 (2008) 177203 or http://dx.doi.org/10.1002/adma.201000177 ) состоянии и немагнитном (парамагнитном) состояниях, соответственно.

Тогда температурную зависимость относительной намагниченности m= M/MS   можно записать в виде [19] 

                  T/TC0 = m ( 1/3∙γm2 + 1) / 1/2∙ ln[( 1 + m)/(1 – m)]                             (5)

где γ = (3/2)NkT0ηβ2 / (1 – ηβP), а температура Кюри кластера - TC0 = T0(1 – ηβP)  уменьшается по сравнению с Т0 за счет давления, вызываемого  поверхностным натяжением кластера c радиусом R (Р = 2α/R, α-коэффициент поверхностного натяжения), η- сжимаемость нанокластера. Значения γ ≥ 1 соответствуют магнитным фазовым переходам первого рода, а γ < 1 соответствует магнитным фазовым переходам второго рода. 

Представляет интерес сравнить магнитный переход первого рода в наноструктуре α-Fe2O3–SiO2 с магнитным переходом в наноструктуре ферригидрата в порах сополимера. В обоих случаях размер нанокластеров составлял 2 нм, однако для ферригидрита ТС составило около 10К, в нашем же случае для α-Fe2O3 величина ТС ~ 300 K, т.е. возрастает на порядок величины. Причину этого результата следует искать опять в межкластерном взаимодействии. Случай кластеров ферригидрита в порах соответствует полной их изоляции друг от друга, а также отсутствию их взаимодействия со стенкой поры (гидрофобная поверхность стенки поры). Это дает максимальную величину α, которая приводит к величине давления за счет поверхностного натяжения порядка 1 ГП и понижению ТС от 103К до 10К. Межкластерные взаимодействия и взаимодействие поверхностных ионов Fe3+ кластеров α-Fe2O3 со стенкой поры SiO2 уменьшают поверхностное натяжение и давление и повышают температуру Кюри кластера на порядок величины до 300 К (см. формулу (4)). В наноструктуре α-Fe2O3–SiO2 методом ЭПР подтверждено наличие ионов Fe3+ c координацией, отличной от их координации в α-Fe2O3 [5].

Таким образом, на рис. 6 магнитная СТС соответствует магнитоупорядоченным нанокластерам α-Fe2O3, а дублет соответствует парамагнитным нанокластерам α-Fe2O3 между которыми осуществляется магнитный переход первого рода, когда намагниченность меняется скачком при некоторой ТС.. Разброс температуры перехода от 300 до 50К связан с межкластерными взаимодействиями. Не исключено и влияние поверхностных гидроксильных групп как в SiO2, так и в α-Fe2O3, поскольку синтез наноструктуры происходит из водной среды, и полное удаление структурной воды и ОН-групп происходит только при высокотемпературном прокаливании нанокомпозита Fe2O3–SiO2 (1370 К).

Заключение

Исследованы магнитные свойства наноструктур α-Fe2O3–SiO2 и γ-Fe2O3–SiO2 , предствляющих собой наночастицы оксида железа с заданной структурой, распределенные в мезопорах аморфного диоксида кремния. Для обоих наноструктур обнаружено сильное влияние межкластерных взаимодействий. Магнитные свойства наноструктуры α-Fe2O3–SiO2 характеризуются магнитными фазовыми переходами первого рода, когда наносистема скачком переходит из магнитоупорядоченного состояния в немагнитное (парамагнитное) при некоторой температуре TC или TN подобной температурам Кюри или Нееля для массивных веществ. Межкластерные взаимодействия увеличивают величину TC для магнитных фазовых  переходов первого рода в нанокластерах. При низких температурах эта наноструктура проявляет квантово-размерные свойства с усилением межкластерного взаимодействия, которое приводит к возникновению гистерезиса на кривых намагниченности.

Магнитные свойства наноструктуры γ-Fe2O3–SiO2 характеризуются суперпарамагнитными свойствами, а межкластерные взаимодействия приводят к сдвигу TB и появлению коэрцитивной силы 0.03 Тл. Магнитные межкластерные взаимодействия проявляются в виде эффективного магнитного поля от соседних нанокластеров γ-Fe2O3 с величиной  Heff =0.37 Tл.

В заключении авторы благодарят РФФИ и ГКПНИ Республики Беларусь «Наноматериалы и нанотехнологии», задание «Нанотех 3- за поддержку работы.
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Подписи к рисункам

Рис.1 Электронно-микроскопический снимок наноструктуры γ-Fe2O3–SiO2

Рис.2. Температурная зависимость удельной намагниченности наноструктуры α-Fe2O3–SiO2 при охлаждении в магнитном поле 100Э –FC и нулевом поле – ZFC.
Рис.3 Температурная зависимость удельной намагниченности наноструктуры γ-Fe2O3–SiO2 при охлаждении в магнитном поле 100Э –FC и нулевом поле – ZFC.
Рис.4 Зависимость удельной намагниченности наноструктуры α-Fe2O3–SiO2 от напряженности магнитного поля при разных температурах

Рис.5 Зависимость удельной намагниченности наноструктуры γ-Fe2O3–SiO2 от напряженности магнитного поля при разных температурах.

Рис.6 Мессбауэровские спектры наноструктуры α-Fe2O3–SiO2 при разных температурах

Рис.7 Мессбауэровские спектры наноструктуры γ-Fe2O3–SiO2 при разных температурах.

Аннотация.

С помощью методов намагничивания и Мессбауэровской спектроскопии проведены исследования магнитных свойств наноструктур α-Fe2O3–SiO2, γ-Fe2O3–SiO2 ,включающих нанокластеры α-Fe2O3 размером 2 нм  и γ-Fe2O3 с размерами 3-4 нм в порах силикагеля. Для наноструктур α-Fe2O3–SiO2 обнаружены и исследованы магнитные фазовые переходы первого рода с температурой перехода, зависящей от размера нанокластера и межкластерных взаимодействий. Нанокластеры α-Fe2O3 вплоть до 16К остаются в состоянии нескомпенсированного антиферромагнетизма (выше точки Морина). При низких температурах нанокластеры α-Fe2O3  проявляют квантово-размерные эффекты. Для наноструктур γ-Fe2O3–SiO2 характерно суперпарамагнитное поведение с точкой блокировки зависящей от межкластерного взаимодействия. При низких температурах межкластерное взаимодействие приводит к появлению в наноструктуре коэрцитивной силы 0.03Т. 
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Рис.1
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Рис.2
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Рис.3
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Рис.4
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Рис.5
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Рис.7

