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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время магнитные материалы 

и магнитные технологии широко используются 
в самых различных областях науки и техники. 
Вместе с тем с каждым годом открывают и ис-
следуют новые магнитные материалы и струк-
туры, которые входят в нашу жизнь (см., напр., 
монографию [1] и ссылки в ней). 

В последние годы были открыты магнитные 
наноструктуры – металлические сверхрешетки, 
спиновые клапаны и магнитные туннельные на-
ногетероструктуры [2–4], в которых был открыт 
эффект гигантского магнитосопротивления 
и которые находят свое применение в элементах 
магнитной памяти и спинтронике. 

Необычными магнитными свойствами обла-
дают сверхмелкозернистые или нанокристалли-
ческие объемные магнетики [5]. Это же относит-
ся и к магнитным наночастицам, их ансамблям 
и нанопроволокам [6, 7]. 

В ряде манганитов лантана наблюдается эф-
фект колоссального магнитосопротивления [8,  
9]. Они считаются весьма перспективными ма-
териалами для устройств спинтроники так же, 
как и магнитные полупроводники [9, 10], т.е. ма-
териалы, сочетающие в себе магнитные свойства 
магнетика и электронные транспортные харак-
теристики полупроводника. 

К магнитным материалам можно отнести 
и мультиферроики (или сегнетомагнетики), т.е. 
материалы, в которых могут одновременно су-
ществовать как магнитное, так и сегнетоэлек-
трическое упорядочение (см., напр., обзор [11]). 
В таких материалах сосуществуют спонтанная 
намагниченность и магнитострикция с одной 
стороны, и спонтанная поляризация и пьезо
электрический эффект – с  другой. Как ре-
зультат, мультиферроики проявляют свойства, 
связанные с взаимодействием электрической 
и  магнитной подсистем. В  качестве примера 
можно назвать магнитоэлектрический эффект, 
когда с помощью магнитного поля можно инду-
цировать электрическую поляризацию, а с по-
мощью электрического поля – намагничен-
ность.

Еще одним из важных направлений исследо-
вания в физике магнитных явлений последних 
лет является низкоразмерный магнетизм [12], 
который может возникать в  материалах, где 
носители магнитного момента, между которы-
ми возникает обменное взаимодействие, объе-
диняются в кластеры, цепочки, лестницы или 
слои. Теоретические и экспериментальные ис-
следования в области низкоразмерного магне-
тизма представляются весьма важными как 
с фундаментальной, так и с прикладной точек 
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зрения, и могут найти свое практическое при-
менение в области спинтроники и квантовых 
вычислений.

В настоящее время ведется поиск и изучение 
новых топологических материалов, которые 
обладают необычными свойствами как в объ-
еме, так и на их поверхности. Среди них мож-
но выделить топологические полуметаллы [13]. 
В частности, вейлевские полуметаллы характе-
ризуются наличием в объеме уникальных ква-
зичастиц – вейлевских фермионов, которые 
обладают высокой подвижностью и защищены 
топологически. В то же время их поверхност-
ные состояния в виде дуг Ферми поляризованы 
по спину. Поэтому исследование вейлевских 
полуметаллов представляет большой интерес не 
только с точки зрения фундаментальной науки, 
но и благодаря большому потенциалу исполь-
зования таких материалов в различных прило-
жениях сверхбыстрой электроники и спинтро-
ники.

Особое место среди магнитных материалов за-
нимают соединения Гейслера [14]. В них наблю-
даются самые разнообразные явления [15–19]: 
магнитокалорический эффект и эффект памяти 
формы, состояния полуметаллического ферро-
магнетика, спинового бесщелевого полупрово-
дника, топологического полуметалла и многие 
другие необычные феномены, которые могут 
быть использованы и частично уже используются 
в технологии магнитного охлаждения, спинтро-
нике, микро- и наноэлектронике.

Выше перечислена лишь малая часть функ-
циональных магнитных материалов и структур, 
в которых возникают самые разнообразные эф-
фекты и явления, которые могут быть внедрены 
или уже используются в нашей повседневной 
жизни.

Данный выпуск журнала посвящен сообще-
ниям ряда ведущих российских научных групп, 
занимающихся теоретическими и эксперимен-
тальными исследованиями в области магнетизма 
и магнитных материалов. Представлены работы, 
связанные с синтезом и изучением физических 
свойств, прежде всего магнитных характери-
стик, а также с теоретическими расчетами новых 
магнитных материалов и структур.

МАГНИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
И ТЕХНОЛОГИИ, ФИЗИЧЕСКИЕ  

СВОЙСТВА И СТРУКТУРА
Авторы работы [20] изучали структуру и маг-

нитные свойства наночастиц оксидов железа, 
полученных методом электрического взры-
ва проволоки (ЭВП), как в исходном состоя-

нии, так и после размола в шаровой мельнице 
в течение различного времени (1 и 7 ч.). Про-
демонстрировано, что после обработки в ша-
ровой мельнице средний размер наночастиц 
и их фазовый состав (70% Fe3O4 и 30% Fe2O3) 
сохраняются, а механическая обработка спо-
собствует увеличению уровня внутренних на-
пряжений такого материала. Показано, что 
в наночастицах железа наблюдается фазовый 
переход Вервея, сопровождающийся измене-
нием поведения спонтанной намагниченности. 
Авторы заключают, что анализ структурных 
данных и  перехода Вервея открывает допол-
нительные возможности для изучения и  по-
нимания физической природы и свойств ЭВП 
ансамблей наночастиц, находящихся в различ-
ных состояниях. Полученные результаты могут 
быть использованы для разработки материалов, 
представляющих практический интерес для 
различных биоприложений.

Методами рентгеновской дифракции, фер-
ромагнитного резонанса и  магнитометрии 
в работе [21] исследованы углеродосодержащие 
покрытия 3d-металлов (Ni, Co, Fe), получен-
ные с помощью химического осаждения с ис-
пользованием арабиногалактана. В результате 
исследований показано, что в решетке синте-
зированных металлических покрытий нет зна-
чимого количества углерода. Магнитные из-
мерения позволили получить количественные 
данные об эффективной намагниченности по-
крытий, величина которой ниже значений на-
магниченности для чистых железа, кобальта 
и никеля, что можно объяснить неоднородно-
стями структуры покрытий. Сделаны оценки 
величины намагниченности и поля перпенди-
кулярной анизотропии, а также продемонстри-
рована роль текстуры в формировании магнит-
ных характеристик. 

В работе [22] были получены массивы нано-
проволок никеля, синтезированных в тонкопле-
ночном слое оксида алюминия с помощью мето-
дики электролитического осаждения, используя 
два режима: постоянного тока и переменного. 
Затем изучали морфологию и магнитные свой-
ства синтезированных нанопроволок. Было уста-
новлено, что все полученные образцы являются 
поликристаллическими и  имеют дендритную 
морфологию, связанную с морфологическими 
особенностями матрицы оксида алюминия. При 
этом отдельные кристаллиты имеют ГЦК-решет-
ку, а их размер зависит от режима осаждения – 
больший размер в случае режима постоянного 
тока, что приводит к различиям в их магнитных 
свойствах. Массивы нанопроволок Ni, синтези-
рованные в режиме переменного тока, обладают 



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ      том 125       № 4       2024

	 НОВЫЕ МАГНИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ И ТЕХНОЛОГИИ	 379

выраженной одноосной магнитной анизотропи-
ей с осью лёгкого намагничивания параллельной 
оси нанопроволок, а в случае режима постоян-
ного тока анизотропия менее выражена.

Взаимосвязь дисперсности порошка и маг-
нитных свойств никельцинкового феррита 
Ni0.7Zn0.3Fe2O4 изучена в работе [23]. Дисперс-
ность материала изменяли в шаровой мельнице, 
варьируя режимы его сухого измельчения. Пока-
зано, что существует определенная взаимосвязь 
между намагниченностью насыщения и коэр-
цитивной силой с одной стороны, и режимами 
измельчения и удельной площадью поверхности 
порошка с  другой. Установлены особенности 
магнитного фазового перехода вблизи темпера-
туры Кюри у порошков Ni0.7Zn0.3Fe2O4 с различ-
ной степенью дисперсности.

При изучении структуры, электросопро-
тивления и  намагниченности литийцинково-
го феррита Li0.4Fe2.4Zn0.2O4 с добавлением Bi2O3 
в количестве 1 и 2 вес.% было показано [24], что 
увеличение концентрации оксида висмута при-
водит к росту ферритового зерна, повышению 
плотности материала, а также снижению его по-
ристости. Полученные данные могут быть ис-
пользованы при разработке новых материалов 
для различных высокочастотных электронных 
устройств (радиопоглотители, циркуляторы, фа-
зовращатели и т.п.).

Авторы работы [25] изучали роль межчастич-
ных взаимодействий в ансамблях ультрамалых 
наночастиц в суперпарамагнитной релаксации, 
используя в качестве примера такого ансамбля 
наночастицы оксигидроксида железа Fe2O3∙nH2O 
(ферригидрита). Измеряли dc- и ac-магнитную 
восприимчивость на двух типах ферригидрита: 
1) биогенного происхождения со средним разме-
ром наночастиц около 2.7 нм, окруженных есте-
ственной органической оболочкой и 2) матери-
ал со средним размером частиц порядка 3.5 нм, 
органическая оболочка которых была частично 
удалена в  процессе низкотемпературного от-
жига. Измерения восприимчивости проводи-
ли в малом магнитном поле в области суперпа-
рамагнитной (СПМ) блокировки наночастиц. 
Установлено, что температура СПМ-блокиров-
ки возрастает от 28 K до 52 K из-за роста меж-
частичных взаимодействий. При этом при тем-
пературах ниже температуры СПМ- блокировки 
возникают коллективные состояния по аналогии 
со спиновым стеклом в объёмных материалах. 
Показано, что наблюдается две стадии диссипа-
ции магнитной энергии. Одна из них обуслов-
лена блокировкой магнитного момента наноча-
стиц, а вторая – спин-стекольным поведением 
поверхностных спинов. Полученные данные мо-

гут оказаться полезными для практических при-
ложений в области биомедицины.

В работе [26] изучали кристаллическую струк-
туру, магнитные, магнитокалорические и магни-
тострикционные свойства поликристаллических 
твердых растворов TbInxCo2-x (х = 0 – 0.2). Со-
гласно рентгеноструктурному анализу, во всех 
образцах преимущественной является кубиче-
ская фаза Лавеса C15. Экспериментально уста-
новлено, что при увеличении содержания индия 
параметр решетки ведет себя немонотонным 
образом – возрастает с увеличением индия до 
x = 0.1, а затем уменьшается. При этом темпера-
тура Кюри TC монотонно возрастает от 231 K при 
x = 0 до 245 K при x = 0.2. Изотермическое изме-
нение энтропии ΔSmag, рассчитанное из термо-
динамического соотношения Максвелла, имеет 
максимальные значения вблизи температуры 
Кюри. Показано, что при изменении внешне-
го поля от 0 до 1.8 Тл максимальное изменение 
магнитной энтропии монотонно уменьшается 
с ростом x и составляет 2.9 и 1.8 Дж/Кг∙К для 
TbCo2 и  TbIn0.2Co1.8, соответственно. Величи-
на объемной магнитострикции увеличивается 
с ростом содержания индия до x = 0.05, а затем 
ее пиковые значения снижаются и смещаются 
в область более высоких температур.

Авторы работы [27] изучали магнитные фа-
зовые переходы в  сплавах La1-xYxMn2Si2 (x = 
=  0–1), используя метод дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК). При изме-
нении х от 0 до 0.3 вблизи температуры 300 К 
были обнаружены l-образные эндотермические 
пики на температурной зависимости сигна-
ла ДСК, которые можно связать с магнитным 
фазовым переходом из ферромагнитной в сло-
истую антиферромагнитную структуру. Кроме 
того, наблюдаются слабые аномалии в интер-
вале от 458 К (х = 0) до 323 К (х = 0.3), обу-
словленные разупорядочением слоистой анти-
ферромагнитной структуры. В  соединении 
YMn2Si2 обнаружен резкий эндотермический 
пик, соответствующий разупорядочению меж-
плоскостной антиферромагнитной слоистой 
структуры. Используя полученные данные, 
была построена магнитная фазовая диаграмма 
системы La1-xYxMn2Si2 в интервале температур 
270–600  К. Продемонстрировано, что метод 
дифференциальной сканирующей калориме-
трии можно использовать для определения тем-
ператур различных магнитных фазовых перехо-
дов в редкоземельных интерметаллидах.

В работе [28] экспериментально исследовали 
эффект Холла в монокристаллах топологических 
полуметаллов WTe2 и MoTe2. Обнаружено, что 
в случае монокристаллов WTe2 при температу-
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рах ниже 100 К сопротивление Холла нелинейно 
возрастает с ростом магнитного поля. При этом 
в случае кристаллов MoTe2 холловское сопротив-
ление линейно по полю в интервале температур 
от 2 до 25 К, а при температуре 50 К возникает 
нелинейный вклад. Высказано предположение, 
что нелинейная полевая зависимость сопротив-
ления Холла монокристаллов WTe2 и MoTe2 мо-
жет быть связана с процессами рассеяния элек-
тронов проводимости на поверхности образца. 
Вместе с уже известным механизмом компенса-
ции/ раскомпенсации электронных и дырочных 
носителей заряда, как причины нелинейной по-
левой зависимости, такое объяснение дополня-
ет и расширяет существующие представления об 
особенностях электронного транспорта в топо-
логических полуметаллах.

В работе [29] теоретически изучены спек-
тры спиновых волн в  двухслойной структуре 
железо-иттриевого граната (ЖИГ), в которой 
намагниченность насыщения слоев различна. 
Показано, что в зависимости от типа структу-
ры и ширины центрального волновода могут 
возникать различные режимы распростране-
ния спиновых волн (взаимный, невзаимный, 
одноволновой). Используя метод микромаг-
нитного моделирования, удалось классифи-
цировать спектры спиновых волн и выделить 
классы спиновых мод: направляемые, выте-
кающие и краевые. Продемонстрировано, что 
в системе планарных магнитных гребенчатых 
микроволноводов LS-типа с  периодически-
ми граничными условиями при ширине цен-
трального волновода возникают две несмеж-
ные частотные области, в которых существуют 
направляемые моды центрального волновода. 
В системе планарных магнитных гребенчатых 
микроволноводов HS-типа в независимости от 
ширины центрального волновода, имеются две 
смежных частотных области: высокочастотная, 
когда возникает режим с вытекающими мода-
ми структуры, и низкочастотная, при которой 
реализуется режим с направляемыми модами 
центрального волновода. В области сильно не-
однородных магнитных полей в обеих системах 
могут существовать моды краевых волн, обла-
дающие взаимным характером распростране-
ния. Полученные результаты могут быть ис-
пользованы при изучении волновых процессов 
в сложных магнитных структурах и найти свое 
применение в устройствах магноники и спин-
троники.

Особые точки спектра излучения поверхност-
ных магнитных поляронов теоретически изучены 
в работе [30], где в бездиссипативном подходе, на 
примере магнитного слоя, разделяющего две по-

луограниченные идеальные жидкости, показано 
следующее. В спектре фононного излучения вы-
текающих поверхностных магнонных поляро-
нов “темного” состояния (интерференционного 
или симметрийно защищенного типа) на грани-
це раздела с акустически менее плотной средой 
могут независимо обращаться в ноль как числи-
тель, так и знаменатель входного волнового им-
педанса. При этом в самой точке существования 
связанного состояния в континууме они обраща-
ются в ноль одновременно. Расчет в рамках мо-
дели двухподрешеточного антиферромагнетика, 
которая учитывает магнитоупругое неоднородное 
обменное и сверхтонкое взаимодействия, пока-
зал, что возможно существование таких интер-
валов продольных волновых чисел, при которых 
механизмы формирования связанных состояний 
в  спектре фононного излучения вытекающих 
магнонных поляронов с участием квазиэлектрон-
ных или квазиядерных магнонов принципиально 
отличаются, т.е. могут быть эластодинамичеcкого 
или эластостатического типа.

В работе [31] теоретически изучено переклю-
чение намагниченности в пленке феррит-гра-
ната гадолиния при размагничивании фемтосе-
кундным лазерным импульсом. Показано, что 
наиболее эффективно переключение проис-
ходит вблизи температуры компенсации в об-
ласти сосуществования двух неколлинеарных 
фаз. Были определены диапазоны размагничи-
вающих факторов для более эффективного пе-
реключения вблизи компенсации и построены 
траектории переключения намагниченности. 
Полученные в работе результаты могут быть ис-
пользованы для изучения процессов переключе-
ния при размагничивании пленок ферритов, как 
с помощью лазерного импульса, так и электри-
ческим током.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в данном коротком обзоре 

представлены результаты последних экспери-
ментальных и теоретических работ российских 
исследователей, работающих в области магне-
тизма и магнитных материалов. Эти работы, как 
мы считаем, могут внести определенный вклад 
в развитие физики магнитных явлений, магнит-
ных материалов и технологий.

Работа подготовлена при поддержке Ми-
нобрнауки РФ в  рамках государственных за-
даний FUMM-2022-0003 (тема “Спин” Г.р. 
№ 122021000036-3).

Авторы данной работы заявляют, что у них 
нет конфликта интересов. 
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Проведено исследование спектров спиновых волн в  двухслойной структуре железо-иттриевого 
граната (ЖИГ) с  различными величинами намагниченностями насыщения слоев. Исследованы 
различные режимы распространения спиновых волн (взаимный, невзаимный, одноволновой) 
в зависимости от типа структуры и ширины центрального волновода. Проведена классификация 
спектров спиновых волн, выделен класс направляемых, вытекающих и  краевых спиновых мод. 
В частности, показано, что в системе планарных магнитных гребенчатых микроволноводов LS-ти-
па ( )M Ms s1 2< с периодическими граничными условиями при ширине w центрального волновода 
наблюдаются два не смежных частотных региона существования направляемых мод центрального 
волновода. В системе планарных магнитных гребенчатых микроволноводов HS-типа ( )M Ms s1 2>
при любых значениях ширины центрального волновода существуют два смежных частотных реги-
она: в высокочастотном регионе реализуется режим с вытекающими модами структуры, в низкоча-
стотном регионе реализуется режим с направляемыми модами центрального волновода. Показано, 
что в системах обоих типов в области сильно неоднородных магнитных полей могут существовать 
моды краевых волн, обладающие взаимным характером распространения. Полученные результа-
ты могут быть использованы для расширения и уточнения физики волновых процессов в сложных 
магнитных структурах.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследование спин-волновых процессов 

в  магнетиках является одним из важнейших 
направлений магноники [1]. Для создания 
устройств обработки информационных сигна-
лов на принципах магноники используются спи-
новые волны (СВ) [2, 3] – распространяющиеся 
в магнетиках волны прецессии магнитного мо-
мента. Как правило, прецессия намагниченно-
сти в эффективном магнитном поле описывается 
уравнением Ландау–Лифшица–Гильберта [4, 5]. 
При этом эффективное магнитное поле зави-
сит от различных параметров, таких как прило-
женное статическое или зависящее от времени 
магнитное поле, поля анизотропии (например, 
поле кубической анизотропии, поле одноосной 
анизотропии), а также от обменного поля, опи-
сывающего обменное взаимодействие в иссле-

дуемом материале. Обменные СВ рассматри-
ваются в задачах о распространении СВ при 
их длине порядка длины обмена λex , которая 
в типичных для магноники материалах дости-
гает λex ~ (3–17) нм. Основной проблемой яв-
ляется процесс возбуждения локально сосре-
доточенными источниками обменных СВ, ведь 
при этом размеры источника должны быть не 
больше λex . 

Наибольшее число работ описывают резуль-
таты, полученные при возбуждении дипольных 
СВ, для которых длины волн могут быть гораз-
до больше длины обмена в магнитных матери-
алах. При этом для описания таких волн часто 
пользуются магнитостатическим приближени-
ем и поэтому их называют магнитостатические 
спиновые волны (МСВ). Важно отметить, что 
длина распространения СВ, определяемая рас-
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стоянием, на котором амплитуда СВ затухнет  
в e раз, варьируется от 300 нм в Ni до единиц 
миллиметров в пленках железо-иттриевого гра-
ната (ЖИГ). ЖИГ является технологически 
сложным и дорогостоящим для массового про-
изводства материалом. Поэтому продолжается 
поиск как новых функциональных материа-
лов с низкими спин-волновыми потерями, так 
и эффективных методов компенсации затуха-
ния спиновых волн [6–10]. Частотный диапазон 
дипольных СВ в ферромагнитных структурах 
определяется в основном величиной намагни-
ченности магнитного материала, которая мо-
жет меняться от 140 кА/м для пленок ЖИГ до 
1300 кА/м для сплавов CoFeB. Для практиче-
ских применений обычно используются плен-
ки ЖИГ, выращенные методами жидкофазной 
эпитаксии на подложках из галлий–гадолиние-
вого граната (ГГГ), поскольку рекордно низкие 
параметры потерь в таких структурах позволя-
ют уже создавать, например, микроразмерные 
интерферометры и устройства магнонной ло-
гики [11–14]. Одной из важных задач на пути 
создания магнонных устройств является воз-
буждение СВ в структурах на основе тонкопле-
ночных микроволноводов. Традиционный ин-
дуктивный метод возбуждения СВ заменяется 
методикой возбуждения волновых пакетов СВ 
и непрерывных сигналов в пленках с создан-
ными неоднородностями [15, 16]. Для расшире-
ния частотного диапазона устройств магноники 
перспективными являются двуслойные магнит-
ные пленки [17, 18].

В настоящей работе мы рассмотрим структу-
ру микроволноводов на основе ферромагнитных 
пленок ЖИГ с разной величиной намагничен-
ности насыщения, образованную схоже с гре-
бенчатым волноводом в интегральной оптике. 
Для такой структуры методом микромагнитного 
моделирования будет рассмотрено решение за-
дачи о возбуждении и распространении локали-
зованных СВ.

ИССЛЕДУЕМАЯ СТРУКТУРА  
И МЕТОДИКА МИКРОМАГНИТНОГО  

МОДЕЛИРОВАНИЯ
Рассмотрим модельную систему, представля-

ющую собой образованный из слоистой структу-
ры микроволновод ЖИГ(Ms1)/ЖИГ(Мs2) / ГГГ, 
в дальнейшем будем считать, что слой Ms1, тол-
щиной d1 и шириной Ly выступает в роли подлож-
ки, а слой Ms2, толщиной d2 – планарный магнит-
ный микроволновод шириной w (рис. 1) [19, 20].

На рис. 1а схематически приведена получен-
ная двухслойная ферромагнитная структура из 
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Рис. 1. Схематическое изображение исследуемой 
структуры, состоящий из двух пленок ЖИГ (а); по-
перечное сечение структуры в  плоскости (y,  z) (б); 
вид сверху на структуру в плоскости (x, y) (в). Жел-
тым цветом выделена область возбуждения при чис-
ленном эксперименте. Красным цветом выделены 
области выходных антенн. Ориентация внешнего 
магнитного поля H0 показана стрелкой на рисунке. 
Используемые обозначения даны в тексте.

двух слоев ЖИГ с различными значениями тол-
щин слоев d1=6.9 мкм, d2=8.9 мкм и намагничен-
ностью насыщения Ms1=72 кА/м, Ms2=138 кА/м, 
каждого слоя соответственно. 
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При численном моделировании для устра-
нения эффектов, связанных с  конечными 
размерами системы в плоскости (xy) на соот-
ветствующих границах системы были заданы 
периодические граничные условия (periodic 
boundary conditions, PBC). В частности, про-
ведено исследование двух типов структур: ти-
па LS M Ms s( )1 2<  и  типа HS M Ms s( )1 2> . 
Внешнее магнитное поле B H0 0 0 67= =µ мT  
направлено вдоль оси у, в  структуре будет 
распространяться поверхностная магнито-
статическая волна (ПМСВ). На рис. 1а обо-
значены входная Pin  и  две выходных Pout  
антенны. Возбуждение СВ задавали времен-
ной зависимостью динамического поля сле-
д у ю щ е г о  в и д а :  h t h f t tz ( ) = −( )( )0 0 02sinc π ,  
( h0  – амплитуда динамического поля, f0  – ча-
стота среза, t0  – временной сдвиг импульса), 
локализованным в  пространственной обла-
сти размером wint×w×Lz, L d dz = +1 2  и распо-
ложенным в сечении x Lx= / .2  В численном 
эксперименте расчетную область размером 
L L Lx y z´ ´  разбивали на 4096×256×32 ячеек 
размером 1.22×1.17×0.49 мкм3, другие параме-
тры имели значения: общее время моделирова-
ния ts=250 нс, амплитуда возбуждающего поля 
h0=0.1 мA/м, временной сдвиг t ts0 2= / ,  часто-
та среза f0=5 ГГц, ширина входной и выходных 
антенн win=wout=10 мкм. Время моделирования 
ts  выбирали больше времени распространения 
СВ от входной до выходных антенн при задан-
ной длине структуры. Для реализации линей-
ного режима возбуждения и распространения 
СВ амплитуда возбуждающего поля должна 
удовлетворять условию µ0 0 0H B . Выбран-
ная ширина антенн win  и  wout  обеспечива-
ет эффективное возбуждение и прием только 
магнитостатической части спектра СВ до мак-
симальных значений волновых чисел порядка 
k

wmax <
π

in, out
.

Далее методом микромагнитного моделиро-
вания спин-волновых возбуждений в магнитных 
волноведущих структурах, реализованным в сво-
бодно распространяемом программном комплек-
се MuMax3 [21], было проведено решение задачи 
о возбуждении и распространении СВ. В настоя-
щее время микромагнитное моделирование фак-
тически является стандартным методом изучения 
свойств магнитных микро- и наносистем, зани-
мая некоторое промежуточное положение меж-
ду теорией и экспериментом (условно этот ме-
тод можно назвать численным экспериментом). 
Разработано несколько различных подходов для 
решения статических и динамических задач, при 
этом наиболее распространённым является под-

ход, основанный на численном решении уравне-
ния движения намагниченности Ландау–Лиф-
шица–Гильберта (ЛЛГ) для сплошной среды:

∂ ( )
∂

= −
+

( )× ( )−

−
+( )

( )× ( )×

M r
M r H r

M r M r

,
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, ,
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2

eff

HH r
eff

, ,t( )( )

где γ – гиромагнитное отношение, α – безраз-
мерный параметр затухания, Мs – намагничен-
ность насыщения, M – намагниченность еди-
ницы объема магнетика, Heff  –  эффективное 
магнитное поле. При этом граничные условия 
при x = 0  и  x Lx=  задавали в виде периодиче-
ских граничных условий. 

При численном интегрировании уравнения 
ЛЛГ учитывают только следующие типы взаи-
модействий: зеемановское, обменное и магнито-
статическое (диполь-дипольное). В этом случае 
эффективное магнитное поле имеет вид:

H H H H
eff ms ex
= + +0 ,

где H0 – внешнее магнитное поле, Hms – маг-
нитостатическое, Hex – обменное поле [22]. Об-
менным взаимодействием можно пренебречь 
в  рассматриваемом случае толстых феррито-
вых пленок (порядка 10 мкм) и малых величин 
постоянных распространения спиновых волн 
(<104 см-1). В этом случае межслойное взаимо-
действие в наших структурах имеет только ди-
поль-дипольный характер. 

Рассмотрим трансформацию внутренних маг-
нитных полей для LS- и HS-структур в сечении 
x Lx= / 2  (сечение А–А, рис.1б) вдоль оси z 
при y Ly= / 2  в зависимости от ширины вол-
новода w  (рис. 2). В случае L wy = , т.е. двух-
слойной безграничной структуры, внутреннее 
поле однородно и его значение равно внешне-
му. При уменьшении ширины волновода до 
значения w =20 мкм внутреннее поле остается 
практически однородным вдоль оси z, в обла-
сти волновода и в области подложки. При этом 
вследствие большей намагниченности волново-
да в LS-структуре уменьшение внутреннего по-
ля в ней происходит значительно быстрее (при 
изменении ширины антенны?), чем в HS-струк-
туре. При w < 20 мкм распределение H y

eff  вдоль 
оси z становится существенно неоднородным: 
в области подложки z d= [ , ]0 1  внутреннее поле 
уменьшается практически по линейному закону, 
в области z d d= [ , ]1 2  распределение соответству-
ет квазиоднородному профилю. Таким образом, 
из анализа распределения полей можно сде-
лать следующий вывод: существует критическое 
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значение ширины волновода w ≈20 мкм, мень-
ше которого внутренние поля подложки и вол-
новода существенно различаются по величине 
и характеру пространственного распределения. 
В случае w wc>  распределение H y

eff  вдоль оси z 
при y Ly= / 2  (сечение A–A) является практи-
чески однородным. 

Проведем аналогичный анализ распределения
H y

eff  в двух сечениях z = 0  и  z d d= +1 2  струк-
тур LS и HS в зависимости от ширины волно-
вода w  (рис. 3). В случае w wc>  и  w =100 мкм 
распределение внутренних полей описано ранее, 
т.е. оно имеет форму “вала” в области волновода 
и подложки, и форму “долины” вне волновода. 
Отметим только, что в силу большей намагни-
ченности волновода в LS-структуре падение по-
ля от центра волновода к его краям происходит 
быстрее и на бóльшую величину. В случае w wc<  
(например, для w =10 мкм, рис. 3) характер рас-
пределения полей существенно изменяется в об-
ласти подложки ( z = 0 ) для координаты y, ле-
жащей в  интервале [( ) / , ( ) / ]L w L wy y− +2 2 ,  
и имеет форму “долины”.  Вне этого интервала 
распределение практически однородно. Распре-
деление поля в волноводе сечением z d d= +1 2  
сохраняется в форме “вала”.

Таким образом, характер распределения вну-
тренних статических полей в исследуемых струк-
турах существенно зависит от ширины волновода 
w . При уменьшении w и приближении к крити-
ческой ширине волновода wc~20 мкм распределе-
ние поля в форме “вала” сменяется на распреде-
ление в форме “долины”. Обобщая полученные 
результаты, можно утверждать, что при d d2 1»  
и  фиксированном w  критическим значением 
является величина d w2 / , зависящая в свою оче-

Рис. 2. Распределение H zy
eff ( )  в  сечении y Ly= / 2  в  зависимости от ширины волновода w : a) LS-структура, 

б) HS-структура.

редь от соотношения намагниченностей насыще-
ния подложки и волновода. Такие особенности 
трансформации внутреннего магнитного поля 
исследуемых структур в зависимости от ширины 
волновода отражаются и на спектре спин-волно-
вых возбуждений, представляющих собой аналог 
гребенчатого волновода в интегрально оптиче-
ских структурах. По сравнению с эксперимен-
тально и  численно исследованной структурой 
гребенчатого волновода на основе пленки пер-
маллоя [23], в рассматриваемой структуре на ос-
нове двух слоев ЖИГ появляется возможность 
трансформации статических внутренних маг-
нитных полей путем изменения намагниченно-
сти одного из слоев. В то же время двуслойные 
магнитные пленки можно использовать для соз-
дания меандровых волноводов для фильтрации 
спин-волновых сигналов [24]. При этом преиму-
ществом гребенчатых двуслойных ЖИГ микро-
волноводов будет являться наличие двух разде-
ленных рабочих диапазонов частот СВ [25]. Далее 
будут рассмотрены спектры СВ в таких структу-
рах. При этом отдельное внимание будет уделено 
спектрам ширинных мод [26, 27].

СПЕКТРЫ СПИН-ВОЛНОВЫХ 
ВОЗБУЖДЕНИЙ И РЕЖИМЫ 

РАСПРОСТРАНЕНИЯ
После решения статической задачи перейдем 

к динамической задаче, а именно моделирова-
нию процессов распространения СВ в исследу-
емой структуре (рис. 1). Антенна Pin возбуждает 
спиновые волны, распространяющиеся в  об-
щем случае в  обе стороны от антенны вдоль 
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оси x c волновыми числами kx , зависящими 
от направления распространения и от частоты 
f возбуждающего сигнала. Волны, распростра-
няющиеся в сторону положительного направле-
ния оси x, будут характеризоваться волновыми 
числами k+ , в противоположную сторону – k- .  
Дисперсионные характеристики строили вдоль 
сечения С–С (боковое ребро структуры) D–D 
(сечение Ly / 2 ).

Для начала рассмотрим результаты расчета 
дисперсионных характеристик спиновых волн 
для “референсной” безграничной двухслойной 
структуры, а именно LS.

Для интерпретации полученных результа-
тов введем упрощенные модели структур. За-
меним волновод прямоугольного сечения w×d2 
на волновод эллиптического сечения с осями w 
и d2 и удалим полученный волновод от подлож-
ки на достаточно большое расстояние, чтобы 
исключить взаимное влияние магнитостатиче-
ских полей. В этом случае внутренние магнит-
ные поля подложки и  волновода будут одно-
родными и  для их определения можно ввести 
соответствующие размагничивающие факторы 
N N Nx

d
y
d

z
d, ,  ( N N Nx

d
y
d

z
d+ + = 1 ). Размагничи-

вающие факторы в общем случае определяются 
формой и  соотношением геометрических раз-
меров магнитной структуры. В частности, для 
подложки имеем N N Nx

d
y
d

z
d= = =0 1, , для эл-

липтического волновода N x
d = 0 , а  величины 

N Ny
d

z
d,  определяются отношением d2/w. На-

пример, при w=d2 размагничивающие факторы 
равны N Ny

d
z
d= = 0 5. , а при w=Ly выполняется 

условие d2/w<<1 и  N Ny
d

z
d» »0 1, . При намаг-

ничивании структур до насыщения внутренние 

магнитостатические поля могут быть найдены из 
выражения: H N M i x y zi i

d
s ims, , , , ,= − = , где Ms –  

намагниченность насыщения подложки или вол-
новода. Таким образом, при намагничивании 
подложки вдоль оси y магнитное поле внутри под-
ложки будет однородно и равно внешнему. Ана-
логичная ситуация реализуется и для эллиптиче-
ского волновода с размерами d2/w<<1. В случае 
w=d2 внутреннее поле волновода будет однород-
но и равно H H H H My y y seff , .= + = −ext, ms, ext 0 5 . 
Отметим, что внутреннее поле волновода с боль-
шей намагниченностью при одинаковых отно-
шениях осей эллипсоида будет всегда меньше 
внутреннего поля волновода с меньшей намаг-
ниченностью. Возвращаясь к изолированному 
волноводу с прямоугольным поперечным сече-
нием w×d2, отметим, что в этом случае внутрен-
нее магнитное поле будет неоднородным вдоль 
оси y, за исключением случая w=Ly, и практиче-
ски однородным вдоль осей x и z. При достаточно 
малых отношениях d2/w можно перейти к усред-
ненному вдоль оси y внутреннему магнитостати-
ческому полю и ввести вдоль этого направления 
соответствующий эффективный размагничиваю-
щий фактор. При сближении подложки и волно-
вода возникающее между ними магнитостатиче-
ское взаимодействие приводит к формированию 
неоднородных внутренних полей и в подложке. 
Очевидно, что область неоднородности внутри 
подложки будет иметь характерные размеры по-
рядка ширины волновода w, если волновод нахо-
дится на поверхности подложки.

Расчеты показали, что существуют две низ-
кочастотные ветви (с,  d) с  началом спектра 
(k=0) на частоте fp1 и две высокочастотные ветви 

Рис. 3. Распределение H yy
eff ( )  в  сечениях z = 0  (cплошная линия) и  z d d= +1 2  (штриховая линия): a) LS- 

структура; б) HS- структура.
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(a, b) с началом спектра на частоте fp2 (рис. 4). 
Как и  в “референсной” структуре, внутрен-
нее поле однородно и равно внешнему так как 
N N Nx

d
y
d

z
d= = =0 1, , а частоты fp1, fp2 являются 

частотами поперечного ФМР и  приближенно 
определяются формулами Киттеля:

f H H M

f H H M

p s

p s

1 0 1

2 0 2

= +( )

= +( )

� �

� �

ext ext

ext ext

,

.

Анализ поперечного распределения волн по-
казал, что ветви b и  с относятся к  спиновым 
волнам, распространяющимся по внешним по-
верхностям слоев. Ветвь a соответствует волне, 
распространяющейся по внутренней поверхно-
сти слоя с меньшей намагниченностью (т.е. под-
ложки), ветвь d – волне, распространяющейся 
по внутренней поверхности слоя с большей на-
магниченностью (т.е. волновода). Кроме того, 
из анализа дисперсионных характеристик следу-
ет, что существуют различные режимы распро-
странения спиновых волн. Частотная область I 
соответствует режиму одноволнового распро-
странения (за исключением области малых вол-
новых чисел вблизи fp1) [28–32]. В этом режиме 
на частоте f из области I волна распространяется 
только в одну сторону. В частности, в области I 
на частоте f<fp1 фазовая скорость положительна, 
а  групповая скорость отрицательна (обратная 
волна). На частоте f>fp1 фазовая скорость отрица-
тельна, и групповая скорость отрицательна (пря-
мая волна). Следовательно, в частотной области I 

Рис. 4. Дисперсионная характеристика СВ в  двух-
слойной безграничной референсной LS-структуре: 
пунктирными линиями показаны частоты fp1, fp2 нача-
ла ветвей дисперсионных характеристик, символами 
(a, b, c, d) отмечены отдельные дисперсионные ветви, 
цифрами (I, II, III) отмечены характерные частотные 
области.

спиновая волна переносит энергию только в на-
правлении x = −∞ .

Область II соответствует режиму невзаимного 
распространения спиновых волн, k f k f+ −≠( ) ( ).  
Область III соответствует одноволновому ре-
жиму распространения спиновых волн, фазо-
вые и групповые скорости совпадают по знаку, 
и энергия переносится в направлении x = +∞ .  
Таким образом, в двухслойной “референсной” 
структуре существует две частотные области су-
ществования спиновых волн и несколько режи-
мов их распространения.

Далее рассмотрим, как видоизменяется дис-
персионная характеристика при изменении ши-
рины волновода для LS- и HS- структур (рис. 5 
и рис. 6) с периодическими граничными усло-
виями при y=0, y=Ly, в зависимости от шири-
ны волновода w при его возбуждении антенной 
длиной La=w. Сначала проведем классификацию 
спектров спиновых волн, полученных в сечени-
ях D–D (рис. 5а) и C–C (рис. 5б), при шири-
не волновода w. В регионе R1 находятся ветви 
объемных ширинных мод, в регионе R2 присут-
ствуют ветви как объемных, так и поверхност-
ных ширинных мод, в регионе R3 располагаются 
ветви поверхностных ширинных мод с невза-
имным или одноволновым характером распро-
странения. Как видно из рис. 5б, вдоль сечения 
C–C также распространяются волны в частот-
ном регионе R2. Анализ показывает, что обла-
сти подложки вне области волновода, т.е. в ди-
апазоне значений координаты y [0, Ly /2-w/2] и  
[Ly /2+w/2, Ly/2] и в силу периодичности струк-
туры их можно трактовать как два однослойных 
волновода с намагниченностью Ms1 и толщиной 
d1, сформированных в подложке. 

Будем называть их боковыми волноводами, 
а двухслойную область между ними шириной w 
и толщиной d1+d2 – центральным волноводом. 
Каждый из боковых волноводов имеет ширину 
ws≈Ly-w. Как показывают результаты решения 
статической задачи, внутри этих волноводов 
внутреннее поле неоднородно и имеет распре-
деление типа “долина”. Эти волноводы отделе-
ны друг от друга областью шириной w, в которой 
располагается антенна. Антенна шириной w пе-
рекрывает по толщине область волновода и под-
ложки и возбуждает СВ, распространяющиеся 
в центральном и двух боковых волноводах.

В силу ограниченных поперечных размеров 
боковых волноводов спектр волн также будет 
дискретным и включать в себя ветви ширинных 
мод. Однако в боковых волноводах могут рас-
пространяться и вытекающие моды централь-
ного волновода. Регион R2 на рис. 5a и рис. 5б 
отмечает частотную область перекрытия дис-
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персионных характеристик волн центрально-
го и боковых волноводов. Таким образом, ре-
гион R2 рис. 5б включает в себя направляемые 
моды боковых и вытекающих мод центрального 
волновода. В регионах R1 и R3 находятся только 
направляемые моды центрального волновода, 
а в регионе R2 как направляемые, так и выте-
кающие в боковые волноводы моды спиновых 
волн. С точки зрения практического примене-
ния наибольший интерес представляют направ-
ляемые моды центрального волновода, поэтому 
ограничимся анализом волн только такого типа.

Рассмотрим трансформацию спектров спи-
новых волн в  соответствующих регионах при 
уменьшении ширины волновода w. Положение 

и частотная ширина региона R2 остаются прак-
тически неизменными, так как они определя-
ются только величиной внутренних магнитных 
полей в боковых волноводах. Из решения ста-
тической задачи следует, что эти поля практиче-
ски не зависят от ширины w. В случае централь-
ного волновода при уменьшении ширины w его 
внутренние поля уменьшаются, регионы R1 и R3 
сдвигаются вниз по частоте, при этом частотная 
ширина региона R3 уменьшается, а R1 увеличи-
вается (рис. 5a, в). Спектр ширинных мод стано-
вится более разряженным и возможна реализа-
ция квази-одномодового одноволнового режима 
распространения в центральном волноводе, на-
пример, на частоте f =3.5 ГГц и выше (рис. 5в).

Рис. 5. Дисперсионные характеристики спиновых волн и частотные регионы различных режимов распространения 
в зависимости от ширины волновода w в различных сечениях периодической структуры LS-типа. a, в – сечение D–D, 
б, г – сечение C–C; a, б – w=200 мкм, в, г – w=50 мкм.
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Рассмотрим трансформацию дисперсион-
ных характеристик, режимов работы и проведем 
классификацию волн в системе планарных маг-
нитных гребенчатых микроволноводов HS-ти-
па с  периодическими граничными условиями 
при y=0, y=Ly, в зависимости от ширины вол-
новода w при его возбуждении антенной длиной 
La=w. Как видно из представленных результатов 
(рис. 6), при любой ширине w наблюдается пере-
крытие спектров спиновых волн в центральном 
и боковых волноводах в частотном регионе, обо-
значенном R2. В боковых волноводах и централь-
ном волноводе дисперсионные характеристики 
в регионе R2 представляют собой наложение ши-
ринных мод, относящихся к различным волно-
водам, т.е. в этом регионе моды всех волноводов 
являются вытекающими. С уменьшением шири-

ны волновода w частотная ширина и положение 
региона R2 для волн в центральном и боковых 
волноводах практически не изменяется (рис. 6).

К региону R2 в низкочастотной области при-
мыкает регион R1, в котором моды центрального 
волновода являются направляемыми (рис. 6a, в). 
При уменьшении ширины волновода частотный 
диапазон региона R1 увеличивается и его нижняя 
граница смещается в область более низких частот. 
При этом до значений wc~20 мкм направляемыми 
модами центрального волновода являются только 
объемные моды спиновых волн с взаимным ха-
рактером распространения (рис. 6а, б). 

Таким образом, из анализа спин-волновых 
возбуждений в  системе планарных магнитных 
гребенчатых микроволноводов HS-типа с перио-
дическими граничными условиями можно сделать 

Рис. 6. Дисперсионные характеристики спиновых волн и частотные регионы различных режимов распространения 
в зависимости от ширины волновода w в различных сечениях периодической структуры HS-типа. a, в – сечение D–D, 
б, г – сечение C–C; a, б – w=200 мкм, в, г – w=50 мкм.
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вывод, что при любых значениях ширины w цен-
трального волновода существуют два смежных 
частотных региона. В высокочастотном регио-
не реализуется режим с вытекающими модами 
структуры, а в низкочастотном регионе – режим 
с направляемыми модами центрального волново-
да. При этом частотный диапазон режима направ-
ляемых мод расширяется с уменьшением шири-
ны центрального волновода и его нижняя граница 
сдвигается в сторону более низких частот.

ВЫВОДЫ
Выполнено теоретическое исследование 

спектров спин-волновых возбуждений в пери-
одических системах планарных магнитных ми-
кроволноводов гребенчатого типа. 

На основе метода микромагнитного модели-
рования проведена классификация спектров спи-
новых волн, выделен класс направляемых, выте-
кающих и краевых спиновых мод. Исследованы 
различные режимы распространения спиновых 
волн (взаимный, невзаимный, одноволновой). 

Показана трансформация спектров СВ в за-
висимости от типа структуры и ширины цен-
трального волновода. В частности, продемон-
стрировано, что в системе планарных магнитных 
гребенчатых микроволноводов LS-типа с перио-
дическими граничными условиями при ширине 
центрального волновода w>10 µm наблюдаются 
два несмежных частотных региона существова-
ния направляемых мод центрального волново-
да. В высокочастотном регионе ширинные моды 
спиновых волн обладают свойствами невзаим-
ности и возможна реализация одноволнового 
режима распространения.

В системе планарных магнитных гребен-
чатых микроволноводов HS-типа при любых 
значениях ширины центрального волновода 
существуют два смежных частотных региона: 
в высокочастотном регионе реализуется режим 
с вытекающими модами структуры, в низкоча-
стотном регионе реализуется режим с направля-
емыми модами центрального волновода.

Показано, что в системах обоих типов в об-
ласти сильно неоднородных магнитных полей 
могут существовать моды краевых волн, облада-
ющие взаимным характером распространения.

Полученные результаты могут быть использо-
ваны для расширения и уточнения физики вол-
новых процессов в сложных магнитных структу-
рах, в том числе в системах спин-орбитроники 
на основе тонких магнитных пленок [33], а сами 
рассмотренные периодические системы планар-
ных магнитных микроволноводов гребенчатого 
типа могут быть использованы для расширения 

функциональных свойств элементов магноники 
и спинтроник, за счет возможности работы в двух 
диапазонах частот при заданном магнитном поле.

Результаты микромагнитного моделирования 
подтверждены сравнением с ранее полученными 
аналитическими и экспериментальными резуль-
татами для поперечно ограниченных двухслой-
ных магнитных пленок.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 20-79-10191 (https://
rscf.ru/project/20-79-10191/, ФГБОУ ВО “Сара-
товский национальный исследовательский го-
сударственный университет имени Н.Г. Черны-
шевского”, Саратовская обл.

Авторы данной работы заявляют, что у них 
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Peculiarities of the Spin Wave Spectrum in Transversely Confined YIG 
Microwaveguides with Inhomogeneous Magnetization Profile

Y. V. Aleksandrova1, *, E. N. Beginin1, S. E. Sheshukova1, A. V. Sadovnikov1

1Saratov State University, Saratov, 410012 Russia
*e-mail: jvaleksandrova@gmail.ru

A study of spin wave spectra in a two-layer structure of iron-yttrium garnet (YIG) with different magnitudes 
of the saturation magnetizations of the layers has been carried out. Different modes of spin wave propagation 
(reciprocal, nonreciprocal, single-wave) depending on the type of structure and width of the central 
waveguide are investigated. The classification of spin wave spectra is carried out, and the class of guided, 
outgoing, and edge spin modes is identified. In particular, it is shown that in a system of planar magnetic 
comb-type LS-type ( )M Ms s1 2<  microwave guide tubes with periodic boundary conditions, two non-
contiguous frequency regions of existence of guided modes of the central waveguide are observed for a width 
w of the central waveguide. Two adjacent frequency regions exist in the system of planar magnetic comb-
type HS-type ( )M Ms s1 2>  microwave guide tubes at any values of the width of the central waveguide: in 
the high-frequency region, the mode with outflowing modes of the structure is realized, while in the low-
frequency region, the mode with guided modes of the central waveguide is realized. It is shown that in systems 
of both types in the region of strongly inhomogeneous magnetic fields there can exist modes of boundary 
waves having a mutual character of propagation. The results obtained can be used to expand and clarify the 
physics of wave processes in complicated magnetic structures.

Keywords: multilayer magnetic films, magnonics, spin waves, YIG, spin wave dispersion, micromagnetic  
modeling
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Рассмотрено влияние дисперсности порошка никель-цинкового феррита состава Ni0.7Zn0.3Fe2O4 
на его магнитные свойства. Материал синтезирован по керамической технологии с предваритель-
ной механической активацией прекурсоров. Варьирование дисперсности достигали различными 
режимами его сухого измельчения в шаровой мельнице. Установлены закономерности изменения 
намагниченности насыщения и коэрцитивной силы от режимов измельчения и удельной площади 
поверхности порошка. Определены изменения в характере протекания магнитного фазового пере-
хода в области температуры Кюри у материалов с различной степенью дисперсности.

Ключевые слова: никель-цинковый феррит, керамические порошки, БЭТ, лазерная дифракция, 
термомагнитометрия
DOI: 10.31857/S0015323024040035, EDN: WROBXV 

ВВЕДЕНИЕ
Никель-цинковые ферриты (НЦФ) относят-

ся к магнитомягким керамическим материалам 
с ГЦК-структурой шпинели (пространственная 
группа Fd-3m). Общая формула ферритов данно-
го семейства Ni1-xZnxFe2O4 (0 < xZn < 1).

В настоящее время НЦФ находят свое при-
менение в СВЧ-технике [1], электронике [2], 
газоанализаторах [3], измерителях механи-
ческих напряжений [4], магниторезистивных 
элементах [5], магнитной гипертермии [6]  
и  многих других научно-технических сфе-
рах. Поскольку для решения широкого спек-
тра прикладных задач необходимы материалы 
с различными техническими характеристика-
ми, в настоящее время ведутся многочислен-
ные исследовательские работы, направленные 
на модификацию физических свойств данных 
ферримагнетиков.

Большой интерес исследователей вызывает 
влияние концентрации цинка в составе НЦФ на 
их магнитные свойства. Например, в работе [6] 
выявлено, что при повышении концентрации 
цинка происходит повышение намагниченно-
сти насыщения, однако при значениях xZn>0.5 
данный магнитный параметр начинает умень-

шаться. Первоначальная тенденция увеличения 
намагниченности объясняется вытеснением ди-
амагнитными катионами Zn2+ магнитоактивных 
Fe3+ из тетраэдрических пустот в  октаэдриче-
ские, что уменьшает их вклад в компенсацию 
магнитного момента Ni2+. Дальнейшее повы-
шение концентрации цинка приводит к осла-
блению сверхобменного взаимодействия меж-
ду тетра- и  октаэдрическими подрешетками, 
и доминирующим становится куда более сла-
бый сверхобмен между двумя октаэдрическими 
подрешетками феррошпинели, что и приводит 
к уменьшению намагниченности.

В работе [7] также получили значение кри-
тической концентрации цинка, при превы-
шении которой намагниченность насыщения 
феррита начинала уменьшаться. Она оказалась 
равной xZn=0.4. Более того, было выявлено, что 
среди всей широкой линейки составов феррит 
с xZn=0.3 выделяется двумя ключевыми особен-
ностями. Обладая большой намагниченностью 
насыщения, он также имеет высокую темпера-
туру Кюри, превышающую 400°С, что позволя-
ет его использовать в широком диапазоне ра-
бочих температур. Данный фактор послужил 
основной причиной для выбора НЦФ состава 



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ      том 125       № 4       2024

	 МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА НИКЕЛЬ-ЦИНКОВОГО ФЕРРИТОВОГО ПОРОШКА 	 395

Ni0.7Zn0.3Fe2O4 в качестве объекта исследований 
в настоящей работе.

Магнитные характеристики НЦФ-порошков 
могут разниться даже в тех случаях, когда их со-
ставы идентичны. Например, разница между зна-
чениями удельной намагниченности насыщения 
НЦФ Ni0.5Zn0.5Fe2O4, полученными в работах [8] 
и [9], составляет более 35 Гс·см3/г. Кроме того, 
возможны сильные различия по величине коэр-
цитивной силы Hс. Так, для НЦФ Ni0.4Zn0.6Fe2O4, 
в работе [10] получено значение Hс = 184 Э, в то 
время как в [11] для материала того же состава 
коэрцитивная сила составила всего 15 Э. Столь 
сильные различия магнитных характеристик 
могли быть вызваны особенностями микро-
структуры материалов, определяемой в том числе 
и средним размером частиц порошка.

На практике также имеет место целенаправ-
ленное изменение степени дисперсности ферри-
товых порошковых материалов для модифика-
ции их магнитных свойств. Одним из примеров 
такого рода модификаций может служить фено-
мен суперпарамагнетизма, характерный также 
и для рассматриваемых в настоящей работе по-
рошков НЦФ [12, 13]. 

Существует достаточно большое количество 
исследований, посвященных выявлению зави-
симости магнитных свойств порошковых мате-
риалов от размера частиц. Так, в работах [14, 15]  
изменяли температуру Кюри нанопорошков 
НЦФ состава Ni0.7Zn0.3Fe2O4, путем диспергиро-
вания исходного материала в шаровой мельнице. 
В работе [16], измельчая порошок НЦФ компо-
зиции Ni0.75Zn0.25Fe2O4, фиксировали размер ча-
стиц, при котором материал начинал проявлять 
суперпарамагнитные свойства. Метод определе-
ния данного критического размера был основан 
на измерении коэрцитивной силы порошка, ко-
торая достигает своего максимума при переходе 
структуры ферримагнетика от многодоменного 
состояния к однодоменному.

Отличительной чертой большинства подоб-
ного рода работ является рассмотрение в каче-
стве объекта исследования наноматериалов. При 
этом закономерности изменения магнитных 

свойств с изменением микроструктуры у фер-
ритовых порошков с более низкой дисперсно-
стью изучены весьма слабо. Это подтверждает 
актуальность настоящей работы, целью которой 
является выявление зависимости коэрцитивной 
силы, намагниченности, а  также параметров 
магнитного фазового перехода в области точки 
Кюри микронного ферритового порошка соста-
ва Ni0.7Zn0.3Fe2O4 от степени его дисперсности. 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ  
ЭКСПЕРИМЕНТА

Никель-цинковый феррит Ni0.7Zn0.3Fe2O4 был 
синтезирован керамическим методом с предва-
рительной механической активацией оксидной 
смеси NiO–ZnO–Fe2O3 в  шаровой мельнице 
Retsch Emax в течение 60 мин при частоте обо-
ротов размольной гарнитуры 1000 об/мин (ма-
териал стаканов и  шаров – сталь, отношение 
массы загружаемого порошка к  массе шаров 
1:10). Механоактивация прекурсоров приводит 
к повышению их реакционной способности, что 
позволило провести синтез НЦФ при изотерми-
ческой выдержке 900°С в течение 240 мин. Для 
сравнения в работах [8, 17] ферритизацию про-
водили при температурах выше 1000°С.

Фазовый состав полученного феррита кон-
тролировали методом рентгенофазового анали-
за (РФА). Измерения осуществлялись в диапа-
зоне углов 2θ 15°–100, скорость сканирования 
1.2°/мин при шаге 0.02°. Напряжение на рент-
геновской трубке с медным анодом 30 кВ, ток 
25 мА. Обработку рентгенограмм осуществляли 
в программной среде PowderCell 2.5.

Для варьирования дисперсности синтези-
рованные образцы НЦФ измельчали в мельни-
це при девяти различных режимах, указанных 
в табл. 1.

Контроль дисперсности проводили методами 
лазерной дифракции и Брунауэра–Эммета–Тел-
лера (БЭТ). Выбор данных методов основан на 
их активном применении при изучении струк-
турных свойств порошковой ферритовой кера-
мики [18–20]. 

Таблица 1. Шифры образцов НЦФ, измельченных в шаровой мельнице при различных условиях

Время, мин
Частота вращения, об/мин

500 1000 1500

15
30
60

S1
S2
S3

S4
S5
S6

S7
S8
S9

S0 – образец НЦФ без измельчения
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Измерения магнитных свойств образцов про-
водили с помощью вибрационного магнитоме-
тра VSM Lakeshore 7400 System в магнитном по-
ле ±16 кЭ при комнатной температуре (~300 K). 
Для оценки намагниченности насыщения (МS) 
был применен закон приближения к насыще-
нию (1):

	 M H M A
H

B
H

( ) ,= ⋅ − −






S 1

2
	 (1)

где А и В – свободные параметры подгонки; H – 
напряженность магнитного поля.

Измерительная ячейка представляла собой 
алюминиевый тигель с крышкой, в котором об-
разец плотно запечатывали холодной сваркой 
для фиксации, чтобы избежать движения его 
частиц в магнитном поле. Пробу для магнит-
ных измерений готовили в виде тонкого диска, 
что позволило не учитывать размагничиваю-
щий фактор. Дополнительную фиксацию клеем 
не использовали, т.к. при данной конфигурации 
магнитометра это не влияет на характер и каче-
ство измерений. Массу навесок измеряли ана-
литическими весами Ohaus PA214 с точностью 
0.1 мг. Относительная погрешность измерения 
массы навесок составляла порядка 5% и форми-
ровала основной вклад в неопределенность из-
мерения гистерезисных характеристик.

Данные о  характере протекания фазового 
перехода в  области температуры Кюри полу-
чены методом термомагнитометрии (ТММ), 
проведенной на синхронном термическом ана-
лизаторе Netzsch STA 449C Jupiter. Данный вид 
термического анализа представляет собой тер-
могравиметрию в постоянном магнитном по-
ле и  активно применяется при исследовании 
магнитных фазовых переходов в ферро- и фер-
римагнитных соединениях [17, 21–25]. Устрой-
ство экспериментальной ячейки для проведения 
ТММ показано на рис. 1.

Ячейка представляет из себя термовесы, 
с внешней стороны которых установлены два 
постоянных магнита, создающих магнитное по-
ле напряженностью ~5 Э. Данные магниты уста-
новлены немного выше уровня расположения 
образца. Это приводит к тому, что исследуемые 
ферриты, обладающие спонтанной намагни-
ченностью, втягиваются полем и оказывают на 
весы меньшее давление. Затем при нагревании 
до температуры Кюри НЦФ теряют свою намаг-
ниченность и прекращают взаимодействовать 
с внешним магнитным полем, в связи с чем на 
термограмме появляется аномалия, связанная 
с повышением веса (рис. 2). 

Анализ аномалии по термогравиметриче-
ской  (ТГ) и  деривативной термогравиметри-
ческой (ДТГ) кривым позволяет получить ин-

Рис. 1. Экспериментальная ячейка для проведения 
ТММ [7].

формацию о магнитном фазовом переходе. Его 
главными показателями являются: темпера-
турный диапазон перехода ΔT(°С) – диапазон, 
в котором наблюдается аномалия повышения 
веса; Δm(%) – относительное увеличение веса; 
TК(°С) – температура Кюри, соответствующая 
температуре, при которой скорость нараста-
ния веса была максимальной (положение пика 
ДТГ-кривой).

Все измерения проведены на воздухе. На-
грев производили до температуры 800°С. Ско-
рость нагрева 50°С/мин. При этом все ТГ-кри-
вые, приведенные в работе, являются разностью 
между кривыми ТММ-анализа для исследуемого 
образца и контрольными кривыми, полученны-
ми в ходе термогравиметрии соответствующих 
образцов без системы из двух постоянных маг-

Рис. 2. Параметры термической аномалии на ТГ/
ДТГ-кривых, получаемых в  ходе ТММ магнитных 
образцов: Тнач/Ткон – температура начала/окончания 
перехода; ΔT – температурный диапазон перехода; 
Δm  – весовая ступень перехода; ТК – температура 
Кюри.
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нитов. Это было сделано как для компенсации 
сторонних процессов, связанных с изменением 
массы образца (десорбция, окисление и т.д.), так 
и для учета влияния магнитного поля Земли.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Рентгеновская дифрактометрия. РФА синте-

зированного НЦФ показал его монофазность: 
все рефлексы соответствуют ферритовой фа-
зе Ni0.73Zn0.29Fe1.98O4 (карточка 04-002-3818 [7]). 
Рентгенограмма представлена на рис. 3. Пара-
метр кристаллической ячейки составил 8.371 Å, 
что хорошо согласуется со значениями, получен-
ными в [7, 14, 25] для феррита этой композиции.

Анализ дисперсности порошка по методу БЭТ. 
Столбчатая диаграмма с полученными данными 
по площади удельной поверхности порошков 
НЦФ представлена на рис. 4. С увеличением 
частоты измельчения до 1000 об/мин удельная 
площадь сначала начинает расти, а затем на-
блюдается тенденция к ее уменьшению. При-
чиной этому может быть появление крупных 
агломератов частиц, которые образуются на вы-

Рис. 3. Рентгенограмма синтезированного НЦФ 
(▼ – положение рефлексов фазы Ni0.73Zn0.29Fe1.98O4).

Рис. 4. Результаты БЭТ-анализа: Sуд – площадь удель-
ной поверхности, м2/г.

соких частотах оборотов размольной гарнитуры 
при сухом измельчении. 

Таким образом, по данным БЭТ-анализа наи-
меньший размер частиц (соответствующий наи-
большей площади удельной поверхности) уда-
лось получить при измельчении на 1000 об/мин 
в течение 30 мин. 

Лазерная дифракция. Результаты распределе-
ния частиц по размеру на основе объема (Q3), 
полученные методом лазерной дифракции, 
представлены в табл. 2.

На рис. 5 приведены распределения в инте-
гральной и дифференциальной форме для ис-
ходного образца, а также образцов S3, S6, S9. 
Картины распределения сформированы на ос-
нове шести независимых измерений по каждому 
образцу НЦФ (каждой итерации присвоен соб-
ственный цвет). 

Таблица 2. Объемное распределение частиц по размеру (d10, d50, d90 – 10, 50, 90 процентили распределения, dср – 
средний размер частиц) 

Образец d10, мкм d50, мкм d90, мкм dср, мкм

S0 0.6 4.3 15.7 5.7

S1 0.5 4.2 34.7 8.9

S2 0.6 22.2 40.3 18.2

S3 0.3 6.2 32.8 9.6

S4 0.6 25.3 45.7 20.3

S5 0.8 26.8 46.6 21.8

S6 0.4 17.5 35.6 14.1

S7 0.9 20.6 42.0 17.8

S8 0.7 17.5 38.2 15.4

S9 1.6 23.7 42.0 19.2
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Было выявлено, что в образце S3 наблюдается 
выделение субмикронной фракции НЦФ. В об-
разцах S6 и S9 наблюдается постепенный дрейф 
пика в правую сторону по размерной шкале, что 
свидетельствует об образовании крупных агло-
мератов. Похожую ситуацию наблюдали при 
БЭТ-анализе.

Агломерирование частиц при сухом диспер-
гировании порошков – достаточно распростра-

Рис. 5. Распределения частиц порошков НЦФ по размеру на основе объема (Q3).

Таблица 3. Магнитные параметры НЦФ-порошков: Hс – коэрцитивная сила; MS – намагниченность насыщения; 
MR/MS – приведенная остаточная намагниченность

Образец Hс, Э MS, Гс·см3/г MR/MS

S0 95 64 0.154

S2 156 67 0.206

S3 213 46 0.200

S5 500 50 0.307

S6 697 34 0.288

S8 545 41 0.267

S9 325 33 0.176

ненное явление. Например, в работе [26] имен-
но данный фактор рассматривали в  качестве 
основной причины уменьшения удельной по-
верхности измельченного в шаровой мельнице 
порошка BaTiO3. В работе [27] также наблюдали 
на СЭМ-изображениях агломерацию частиц по-
рошка α-Fe2O3 при его диспергировании в широ-
ком временном диапазоне. Одна из возможных 
причин образования агломератов – увеличение 
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поверхностной энергии частиц, приводящей 
к образованию новых связей между соседними 
порошинками измельчаемого материала.

Измерение магнитных свойств. Результаты из-
мерений магнитных характеристик порошковых 
НЦФ приведены в табл. 3. 

Петли гистерезиса исходного образца S0 и об-
разца с наибольшей площадью удельной поверх-
ности S5 представлены на рис. 6. Наблюдается 
тенденция уменьшения намагниченности насы-
щения с увеличением времени измельчения по-
рошков (рис. 7). Это может быть связано с уве-
личением дефектов кристаллической структуры 
частиц феррита при длительных механических 
воздействиях на них в шаровой мельнице. По-
степенное накопление дефектов уменьшает чис-
ло возможных сверхобменных взаимодействий 
в кристаллитах, что уменьшает намагниченность 
всего образца в целом.

Рис. 6. Петли гистерезиса НЦФ-образцов с различной площадью удельной поверхности.

Рис. 7. Зависимость намагниченности насыщения от 
режимов измельчения НЦФ.

Рис. 8. Зависимость коэрцитивной силы от режимов 
измельчения НЦФ.

Закономерность изменения коэрцитивной 
силы от режимов измельчения (рис. 8) имеет 
схожий вид с закономерностями, полученными 
для удельной площади поверхности образцов. 
Показано, что данный параметр уменьшается 
с увеличением среднего размера частиц. Этот 
феномен действительно характерен для муль-
тидоменных частиц: их коэрцитивная сила уве-
личивается до т.н. критического размера, при 
котором они начинают проявлять суперпарамаг-
нитные свойства [28].

 Анализ магнитного фазового перехода. В табл. 4 
приведены параметры магнитного фазового пе-
рехода в области точки Кюри, полученные в ходе 
ТММ. Полученные значения температуры Кю-
ри близки к значениям, полученным в [29] для 
феррита того же состава, что также может под-
твердить фазовый состав синтезированного по-
рошка наряду с РФА.
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Выявление термической аномалии перехода 
ферримагнетик–парамагнетик было затруднено 
в высокодисперсных образцах из-за сторонних 
процессов, перекрывающих весовую ступень пе-
рехода. В качестве сравнения на рис. 9 представ-
лены термограммы образцов S0 и S6, сильно раз-
личающихся по площади удельной поверхности. 

Установлено, что от площади удельной по-
верхности зависит величина весовой ступени 

Таблица 4. Параметры магнитного фазового перехода 

Образец Δm, % ΔT, °С TК, °С

S0 0.23 28 424

S1 0.19 29 420

S2 0.16 30 423

S3 0.15 28 424

S4 0.10 35 421

S5 0.06 33 422

S6 0.02 30 420

S7 0.10 54 424

S8 0.11 78 424

S9 0.04 88 420

Δm термической аномалии (рис. 10). Это может 
быть объяснено фактором повышения дефек-
тов кристаллической структуры с каждым появ-
лением новой поверхности при разрушении ис-
ходной частицы. Разрыв сверхобменных связей 
приводит к уменьшению намагниченности по-
рошка, что снижает степень его взаимодействия 
с внешним магнитным полем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе рассмотрено влияние режимов из-

мельчения ферритового порошка Ni0.7Zn0.3Fe2O4 
на степень его дисперсности. Выявлено, что 
наиболее высокодисперсный порошок получает-

Рис. 9. Термограммы образцов в области температу-
ры Кюри.

Рис. 10. Зависимость параметра Δm термической ано-
малии в точке Кюри от площади удельной поверхно-
сти Sуд порошка НЦФ.
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ся при сухом диспергировании в шаровой мель-
нице на частоте 1000 об/мин в течение 30 мин.

Полученные в работе закономерности гово-
рят о сильном влиянии размера частиц феррито-
вых порошков на величину их намагниченности, 
коэрцитивной силы и параметров магнитного 
фазового перехода в области точки Кюри, что 
также подтверждает возможность модификации 
данных свойств путем изменения дисперсно-
сти материала. Выявлено, что намагниченность 
порошка уменьшается с увеличением времени 
измельчения независимо от частоты вращения 
размольной гарнитуры мельницы, а коэрцитив-
ная сила увеличивается с повышением дисперс-
ности порошка.

В ходе проведения ТММ установлено влия-
ние площади удельной поверхности порошка 
на величину весовой ступени Δm термической 
аномалии в области точки Кюри. Это открыва-
ет возможность дальнейших исследований, на-
правленных на адаптацию термомагнитометри-
ческого контроля в качестве метода уточнения 
данного микроструктурного параметра у маг-
нитных порошковых материалов.

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда (проект № 19-72-10078-П,  
https://rscf.ru/project/19-72-10078/, ФГАОУ ВО 
“Национальный исследовательский Томский 
политехнический университет”, Томская обл.).
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Magnetic Properties of a Nickel–Zinc Ferrite Powder
with Different Degrees of Dispersion
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The influence of the degree of dispersion of a nickel–zinc ferrite powder of a Ni0.7Zn0.3Fe2O4 composition on 
its magnetic properties has been considered. The material has been synthesized using the ceramic technology 
with preliminary mechanical activation of precursors. The degree of dispersion has been varied using different 
modes of its dry grinding in a ball mill. The patterns of the changes in saturation magnetization and the 
coercive force as a function of grinding modes and a specific surface area of the ferrite powder have been 
established. The changes in the pattern of the magnetic phase transition in the region of the Curie temperature 
of materials with different degrees of dispersion have been determined.

Keywords: nickel-zinc ferrite, ceramic powders, BET, laser diffraction, thermomagnetometry
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НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ ПОКРЫТИЯ 3d-МЕТАЛЛОВ, 
ПОЛУЧАЕМЫЕ МЕТОДАМИ “ЗЕЛЕНОЙ ХИМИИ”. 
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Исследованы углеродосодержащие покрытия 3d-металлов (Ni, Co, Fe), изготовленные методом хи-
мического осаждения с использованием арабиногалактана. Комплексные исследования выполнены 
с помощью рентгеновской дифракции, ферромагнитного резонанса, магнитометрии М(Н). Изме-
рение М(Н) в плоскости и перпендикулярно плоскости магнитных покрытий позволило определить 
распределение размагничивающего фактора в изучаемых покрытиях. Полученные распределения 
размагничивающего фактора использованы для анализа угловых зависимостей поля ферромагнит-
ного резонанса. Оценены значения намагниченности и поля перпендикулярной анизотропии. Де-
монстрируется влияние текстуры на магнитные параметры.

Ключевые слова: покрытие, химическое осаждение, кривые намагничивания, ферромагнитный ре-
зонанс, неоднородные структуры, магнитная анизотропия
DOI: 10.31857/S0015323024040046, EDN: WRIQNO  

ВВЕДЕНИЕ
Наряду с  применением кристаллических 

сплавов на основе железа, ведутся интенсивные 
исследования аморфных и  нанокристалличе-
ских сплавов [1–5], а также нанокомпозицион-
ных покрытий на основе 3d-металлов [6, 7], ко-
торые по совокупности свойств являются более 
перспективными для защиты от электромагнит-
ного излучения. Несомненным преимуществом 
композиционных материалов является возмож-
ность формировать структуру, способную взаи-
модействовать как с электрической, так и маг-
нитной компонентной электромагнитного поля.

Выбранные в  качестве образцов исследо-
вания покрытия на основе Ni, Fe и Co, полу-
чаемые методом химического осаждения с ис-
пользованием полисахаридов [8], являются 

перспективными благодаря сочетанию высоких 
магнитных характеристик [9, 10] с  простотой 
и масштабируемостью метода получения. Тради-
ционно в химическом осаждении использовали 
восстановители, не содержащие углерод. Приме-
нение данного восстановителя при получении 
покрытий химическим осаждением является 
новым, переводит синтез в область так называе-
мых “зеленых технологий” и требует тщательной 
характеризации продуктов осаждения.

Покрытия на основе Fe/С, Co/С, Ni/С обыч-
но обладают неоднородным строением (гете-
рофазность, морфологические особенности 
включений сплава, характеризующиеся различ-
ными размагничивающими факторами). Как 
следствие, их интегральные магнитные харак-
теристики во многом будут обусловлены типом 
и распределением неоднородностей. Отметим, 
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что неоднородность магнитного покрытия мо-
жет быть качественно оценена по ширине ли-
нии ферромагнитного резонанса (ФМР). Не-
однородное эффективное магнитное поле Heff 
обусловлено различными вкладами – размагни-
чивающие поля, поле магнитокристаллической 
анизотропии, поверхностная магнитная ани-
зотропия и т.д. Определение степени влияния 
каждого вклада позволит управлять неоднород-
ностями на этапе синтеза и, как следствие, про-
гнозировать свойства покрытий.

Существующие подходы к изучению таких 
неоднородностей можно разделить на две груп-
пы. Первая представлена локальными (скани-
рующими) техниками [11–13], вторая включает 
интегральные статические [7, 14–17] и динами-
ческие методы оценки. Методы первой группы 
ограничены пространственным разрешением 
зонда и характеризацией неоднородности толь-
ко в плоскости сканирования. Методы второй 
группы являются косвенными, т.е. существен-
но определяются совершенством модели, по-
ложенной в основу формул, связывающих не-
однородность эффективного магнитного поля 
Heff с измеряемыми характеристиками. Досто-
верность данных, получаемых в  рамках этих 
подходов, может быть усилена при одновремен-
ном использовании различных методов, напри-
мер, объединяя метод ферромагнитного резо-
нанса (ФМР) и метод магнитометрии (М(Н)), 
хотя эти методы, как правило, предполагают 
однородность образца. Развитие такого подхо-
да для изучения неоднородности Heff методами 
ФМР и М(Н) на примере покрытий Fe/C, Co/C 
и Ni/C, изготовленных методом химического 
осаждения в присутствии арабиногалактана яв-
ляется целью данной работы. Предполагаемый 
комплексный подход позволит уточнить пара-
метры, определяющие спектры ФМР [16, 17]  
и, как следствие, получить более точное опи
сание угловых зависимостей резонансных по-
лей ФМР.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Ферромагнитные покрытия Fe/C, Ni/C 

и  Co/C толщиной порядка 1–2 мкм на ме-
ди были синтезированы методом химического 
осаждения солей металлов из водного раствора 
с использованием арабиногалактана в качестве 
восстановителя. В процессе синтеза поддержи-
вали температуру раствора 85°С, pH на уровне 
11 добавлением NH4OH. 

Электронно-микроскопическое исследова-
ние морфологии неоднородностей и  микро-
структуры полученных покрытий выполне-

Рис. 1. Данные рентгеновской дифракции покрытий 
Fe/С (а), Ni/С (б), Co/С (в) и  карточки элементов 
из базы данных ICDD под каждой дифрактограм-
мой. У  каждого пика перед символом химического 
элемента представлена величина межплоскостного 
расстояния в Å, в скобках указаны индексы Миллера.
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но на сканирующем электронном микроскопе 
FE SEM HitachiS-5500 (рис. 1). Значения сред-
него размера кристаллита D, вычисленные по 
формуле Шеррера, сведены в табл. 1.

По данным рентгеновской дифракции Fe 
и Ni в покрытиях обладают ОЦК- и ГЦК-струк-
турой соответственно, Co характеризуется двух-
фазной ГЦК–ГПУ-структурой. Межплоскост-
ные расстояния, определенные для отдельных 
отражений, указаны на дифрактограмме каж-
дого покрытия, рис. 1. Углероду соответству-
ет отражение на интервале 25°–30°, остальные 
отражения были отнесены либо к  элементам 
покрытия (Fe, Co, Ni), либо к  Cu подложке. 
Сопоставление измеренных дифрактограмм по-
крытий с карточками элементов из базы данных 
ICDD свидетельствуют об образовании компо-
зита металл–углерод.

СЭМ-изображения покрытий (рис. 2) демон-
стрируют неоднородность структуры, ее зерни-
стость и пористость. Использование природных 
полисахаридов при производстве металличе-
ских покрытий, помимо очевидного следования 
принципам “зеленой химии” [19], имеет ряд 
особенностей, среди которых формирующая-
ся текстура оказывает существенное влияние 
на магнитные характеристики. Следователь-
но, используемые экспериментатором мето-
ды должны быть способны идентифицировать 
изменение магнитных параметров на разных 
масштабах. Указанные морфологические осо-
бенности должны проявиться в величине и не-
однородности распределения эффективного 
внутреннего поля (в том числе в величине раз-

магничивающего фактора), что можно оценить 
статическими методами магнитометрии.

Статические магнитные измерения выпол-
нены на вибрационном магнетометре. Кривые 
намагничивания покрытий измерены как в па-
раллельном, так и в перпендикулярном направ-
лении относительно плоскости покрытия.

Приближение намагниченности к насыщению 
описано с помощью формулы, полученной в мо-
дели случайной магнитной анизотропии [25]:

	 M H M H
H H H

( )= 1
15 ( + )

· –S
a
2

1/2 3/2
R
3/2












, 	 (1)

где MS и  Ha – намагниченность насыщения 
и  поле локальной магнитной анизотропии; 
H A M RR S c

2=2 / – обменное поле, связанное с на-
магниченностью, константой обмена A и кор-
реляционный радиусом локальной оси легко-
го намагничивания Rc (в нанокристаллических 
сплавах этот масштаб обычно связывают с раз-
мером кристаллита).

Согласно модели Стонера–Вольфарта [20], 
поле насыщения в направлении, перпендику-
лярном оси легкого намагничивания, равно по-
лю магнитной анизотропии. Форма петли в дан-
ном направлении в рамках модели представляет 
линейную безгистерезисную зависимость на-
магниченности в диапазоне от – HS до HS, вне 
этого интервала образец однородно намагничен 
до насыщения ( M M= ± S ) [21]. На эксперимен-
тальной петле гистерезиса однородного образца 
поле насыщения определяется размагничиваю-
щим полем H N MS S= ⋅ (N– размагничивающий 

Таблица 1. Параметры покрытий

Параметры Fe Co (ГЦК/ГПУ) Ni

Из анализа рентгеновского спектра

Средний размер кристаллита D, нм 15.4 25.6 11.0

Из анализа кривой намагничивания

Намагниченность насыщения MS, Гс 1190 1050 430

Поле локальной магнитной анизотропии Ha , кЭ 2.1 5.8 2.2

Обменное поле HR , кЭ 3.0 6.8 1.9

Корреляционный радиус Rc , нм 8.9 7.9 13.0

Из анализа кривых ФМР

Эффективная намагниченность Mэфф, Гс 1315 1270 400

Поле анизотропии  в плоскости, Э 0 280 230

Поле перпендикулярной анизотропии H
an

, кЭ 6.5 5.6 0.35

Ширина линии ΔH, кЭ 0.37 2.1 1.1
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фактор), при котором должен наблюдаться рез-
кий излом .� Морфологические особенности ма-
териала “размывают” излом на M(H) вблизи HS.

Мы использовали изложенные выше сооб-
ражения для количественной оценки распреде-
ления размагничивающих полей (рис. 5). Опи-
сание нисходящей части экспериментальной 
петли гистерезиса выполнено суммой кривых, 
характеризующихся специфическими величи-
нами HS:

	 M H
M H

Hi
f H H

M H H

i
( ) =

∑ ⋅ <

± >















 S
S

S

S S

, для 

, для 
i

i

i


, 	 (2)

где MS – намагниченность насыщения, HSi – 
парциальное эффективное размагничивающее 
поле, fi  – соответствующий ему статистиче-
ский вес.

Динамические измерения выполнены на 
спектрометре ELEXSYS E580, Bruker, Герма-

Рис. 2. СЭМ-изображение покрытий Fe/С (а) 
и  Ni–С  (б). На вставке СЭМ-изображения Fe/C 
представлено рентгеновское картирование поверх-
ности.

ния при частоте накачки резонатора f=9.48 ГГц. 
Спектры ферромагнитного резонанса измерены 
при двух вариантах проведения эксперимента – 
при изменении направления постоянного маг-
нитного поля по углу θH (out-of-plane) и по углу 
φH (in-plane), геометрия проведения эксперимен-
та представлена на рис. 3.

Система уравнений, позволяющая выразить 
зависимость резонансного поля от угла в сфери-
ческой системе координат, была получена с уче-
том уравнения Ландау–Лифшица для движения 
намагниченности M и минимизацией полной 
энергии магнитной системы Е [22–24], пред-
ставленной выражением: 

	

E M H

M H K

= − ⋅ ⋅[ −

+ ⋅ ]+ ⋅ +[ ] +

sin sin cos( )

cos cos cos

θ θ

θ θ θ

ϕ ϕH H

H neff

  

2

     + ⋅ −Ku sin sin( ),2
0θ ϕ ϕ

	 (3)

а также условия равновесия положение вектора 
намагниченности М, заданного соотношением:
	 ∂ ∂ = ∂ ∂ =E E/ / ,� � 0 	 (4)
где θ  и φ – полярный и азимутальный угол М, 
Kn – константа перпендикулярной одноосной 
анизотропии; Ku – константа одноосной ани-
зотропии в плоскости. Неоднородное распре-
деление эффективного поля определяет форму 
кривой СВЧ поглощения и значение резонанс-
ного поля при out-of-plane измерениях и  бы-
ло учтено в  (3) членом H H H

i
fieff S= ∑ ⋅( )/ i . 

Рис. 3. Схема, иллюстрирующая геометрию экспери-
мента.
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В случае однородной тонкой пленки c размаг-
ничивающим фактором N=4πH Meff eff= ⋅4π . 

Оборудование для исследования предоставле-
но Красноярским региональным центром кол-
лективного пользования ФИЦ КНЦ СО РАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В наноструктурированных ферромагнитных 

материалах информацию о неоднородности ло-
кальной магнитной анизотропии на масштабах 
10–100 нм можно получать, исследуя поведение 
намагниченности вблизи насыщения [14, 25, 26]. 

Параметры в выражении (1), соответствую-
щие наилучшему фитингу (рис. 4), приведены 
в табл. 1. Для оценки Rc  использовали значения 
намагниченности и констант обменного взаимо-
действия для объемных материалов.

Поле Ha , связанное с константой анизотро-
пии какH K Ma S= 2 / , в покрытиях железа и ни-
келя выше поля их магнитокристаллической 
анизотропии. Это связано с существенным маг-
нитоупругим вкладом в анизотропию кристал-
литов железа и никеля, в качестве оценки раз-
мера которых можно рассматривать величины
Rc  (табл. 1). В покрытиях кобальта поле ани-
зотропии ниже поля магнитокристаллической 
анизотропии ГПУ кобальта, но выше таковой 
для ГЦК Co. Согласно рентгеноструктурным 
данным, покрытие кобальта двухфазно, поэтому 
установленная величина Ha является разумной.

Кривые намагничивания в поле, направлен-
ном параллельно и перпендикулярно плоскости 
покрытия (рис. 5), позволили установить вели-
чину намагниченности насыщения MS  из от-
ношения поля насыщения к 4π, где поле насы-
щение определяли по пересечению кривых при 
параллельной и перпендикулярной ориентации. 
Применяя (2) для описания кривой намагничи-
вания, измеренной при ориентации плоскости 
покрытия перпендикулярно полю, была вы-
полнена оценка неоднородности эффективно-
го внутреннего поля Heff , результаты которой 
представлены на рис. 5.

Гистограммы распределения Heff Fe/C по-
крытия характеризуются единственным макси-
мумом вблизи поля, соотносимого с размагни-
чивающим фактором N=2π. Данное значение 
описывает “образец цилиндрической формы”. 
Распределение Heff  для Со/С и Ni/C покрытий 
имеет иной вид, что является следствием взаи-
модействия в процессе формирования плотно-
упакованных кристаллических структур (ГЦК, 
ГПУ) покрытий и медной фольги с ГЦК-струк-
турой. Общей чертой для них является наличие 
двух максимумов при N 2π и 4π (размагничи-

вающие факторы цилиндра и пленки, соответ-
ственно). Все вклады размагничивающих фак-
торов были усреднены до трех значений 4π/3, 2π 
и 4π, весовые коэффициенты которых определя-
ли из их частоты появления. Учет только трех ва-

Рис. 4. Приближение намагниченности к  насыще-
нию на примере покрытия железа. Черная сплошная 
линия – фитинг уравнением (1).

Рис. 5. Кривые намагничивания (а, б, в) в  поле на-
правленном параллельно ( H



) и  перпендикулярно 
( H^ ) плоскости углеродосодержащих покрытий Fe 
(a), Co (б) и Ni (в), а также гистограммы распределе-
ния эффективного внутреннего поля (г, д, е).
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риантов размагничивающих факторов упрощает 
расчет и характеризуется приемлемой ошибкой 
при сопоставлении экспериментальных и подго-
ночных значений.

Измерение угловых зависимостей резонанс-
ного поля при варьировании угла φH (рис. 3) 
было первым этапом динамических измерений. 
Кривые ФМР-покрытий на основе сплавов Fe/С 
и Co/С, как и спектры Ni/С покрытий в работе 
[18], были описаны нами с использованием од-
ного Лоренциана (рис. 6). Угловые зависимости 
резонансного поля, измеренного при различ-
ных углах φH, демонстрируют, что Fe/C покры-
тие является изотропным. В то же время Co/C 
и Ni/C покрытия обладают двухосной анизотро-
пией, что может объясняться влиянием текстуры 
медной подложки на формирование ГЦК-фазы 
сплавов.

Угловые зависимости резонансного поля при 
варьировании угла θH (out-of-plane измерения) 
были выполнены на втором этапе измерений 

методом ФМР. Полученные в ходе эксперимен-
та резонансные поля (рис. 7) были сопоставлены 
рассчитанным по (3)–(4) значениям. При рас-
чете были учтены экспериментальные значения 
поля анизотропии в плоскости H K Mu u= 2 / S  
(табл. 1) и распределения внутренних (размаг-
ничивающих) полей HSi , определенных из ста-
тических измерений.

Варьируемыми параметрами при подгонке 
результатов численного решения системы и экс-
периментальных данных являются эффективная 
намагниченность Meff и поле перпендикулярной 
анизотропии Han=2Kn /MS. Решение системы 
уравнений относительно Meff и  Han позволяет 
разделить эти вклады и определить их числен-
ные значения в рамках одного эксперимента без 
необходимости создания серии образцов, как 
это делается при статических измерениях [27]. 
Аппроксимация расчетной кривой проведена 
по методу наименьших квадратов. Подгоночные 
параметры приведены в табл. 1.

Рис. 6. Угловые зависимости резонансных полей покрытий на основе сплавов Fe/С (а, г), Co/С (б, д) и Ni/С (в, е) 
и примеры спектров при φH=0o.
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Отдельные составляющие эффективного по-
ля (рис. 5) могут быть сопоставлены трем фор-
мам с соответствующими им размагничиваю-
щими факторами: сфера с размагничивающим 
фактором 4π/3, цилиндр (2π) и  пленка (4π). 
Экспериментальные кривые ФМР (вставки на 
рис. 7) с высокой степенью точности описыва-
ются несколькими функциями Лоренца. При 
этом вклад отдельных составляющих на раз-
ных углах внешнего поля различен и определя-

Рис. 7. Угловые зависимости резонансного поля 
покрытий Fe/C (а), Co/C (б) и  Ni/C (в). Ромбами 
отмечены экспериментальные значения, сплошной 
линией – подгоночная кривая, рассчитанная при 
учете неоднородного внутреннего поля, пунктирная 
линия демонстрирует подгоночную кривую в случае 
однородной тонкой пленки. На вставках продемон-
стрированы экспериментальные кривые ФМР при 
некоторых углах между нормалью (ось z) и направле-
нием внешнего поля, а также кривые, используемые 
при разложении экспериментального спектра.

ется материалом покрытия. При параллельной 
геометрии (θH = °90 ) для покрытия Fe, вклад 
от сферической компоненты с размагничиваю-
щим фактором 4π/3 и резонансным полем ω/γ 
не существенен на фоне компоненты, которая 
в большей мере определена размагничивающим 
фактором 2π. Резонансные поля компонент 
с размагничивающими факторами 4π/3 и 2π при 
перпендикулярной ориентации покрытия Fe во 
внешнем поле (θH = °0 ) значительно разнесе-
ны друг относительно друга, и на эксперимен-
тальной кривой ФМР фиксируется отдельный 
пик с резонансным полем ω/γ. Неоднородность 
морфологии покрытия отражается и  на вели-
чине ширины линии ΔH отдельных компонент, 
выделяемых в резонансной кривой. Отметим, 
что оценку параметра релаксации следует про-
водить при крайних значениях интервала углов 
[28, 29]. Значения ΔH для покрытия Fe/C варьи-
руются от 3500 Э (для пика, которому можно со-
поставить размагничивающий фактор 4π/3) до 
370 Э (для пика, которому можно сопоставить 
размагничивающий фактор 2π) (вставка рис. 
7а). Согласно статическим измерениям (рис. 5), 
размагничивающие факторы покрытия Со рас-
пределены наиболее равномерно по всем компо-
нентам (4π/3, 2π и 4π), что отражается при ди-
намических измерениях в виде весьма широкой 
резонансной кривой (2100 Э). Кривые ФМР по-
крытия Ni во всем интервале углов могут быть 
описаны вкладами с разными размагничиваю-
щими факторами, но при этом имеющими сопо-
ставимые амплитуды (вставка рис. 7в) и умерен-
ные значения ширины линии (1100 Э). Отметим, 
что параметры, определенные из угловой зави-
симости резонансного поля, характеризуют ма-
териал на микромасштабе.

Значения намагниченности, полученные из 
статических и динамических измерений, отлича-
ются от литературных [30]. Причиной этого раз-
личия может являться наличие в покрытии нефер-
ромагнитных включений [9]. Согласно данным 
мессбауэровской спектроскопии [9], около 20% 
покрытия Fe/Cu находится в парамагнитном или 
суперпарамагнитном состоянии, остальная часть 
характеризуется параметрами ОЦК-фазы Fe.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Углеродосодержащие покрытия металлов Fe, 

Ni и Co были получены методом химического 
осаждения с применением нового восстанови-
теля и стабилизатора – арабиногалактана. Рент-
геноструктурный анализ показал, что решетка 
полученных металлических покрытий не содер-
жит значимого количества углерода.
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Микроструктура покрытий на медной основе 
весьма неоднородна, что отражается в статиче-
ских и динамических магнитных свойствах. Из 
исследования кривых намагничивания получена 
количественная информация об эффективной 
намагниченности, которая несколько ниже на-
магниченности чистых Fe, Co и Ni, что связано 
со структурными неоднородностями покрытий. 

Анализ формы кривой намагниченности дает 
количественную информацию о неоднородно-
сти размагничивающих полей, связанных с не-
однородностями микроструктуры. Учет этой 
информации позволил добиться достоверного 
описания угловых зависимостей поля ферро-
магнитного резонанса и точнее определить на-
магниченность и поле анизотропии покрытий. 
Отклонение экспериментальных значений от 
расчетных не превышает 8%. Установлено, что 
покрытия Fe и Co характеризуются высокими 
полями перпендикулярной магнитной анизотро-
пии (6.5 и 5.6 кЭ), что связано со столбчатой тек-
стурой роста. В покрытиях Ni, где такая тексту-
ра не наблюдается, перпендикулярная магнитная 
анизотропия существенно меньше (0.35 кЭ)
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The study investigates carbon-containing coatings of 3d-metals (Ni, Co, Fe) produced by chemical deposition 
method using arabinogalactan. The coatings were analyzed using X-ray diffraction, FMR, and M(H) 
magnetometry. Measurement of M(H) in plane and perpendicular to the plane of the magnetic coatings allowed 
determining the distribution of demagnetizing factor in the studied coatings. The obtained distributions of the 
demagnetizing factor were used to analyze the angular dependences of the ferromagnetic resonance field. The 
values of magnetization and perpendicular anisotropy field were estimated. The paper illustrates the effect of 
texture on the magnetic parameters.
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Исследованы особенности морфологии и магнитных свойств массивов нанопроволок Ni. В каче-
стве шаблона для электролитического осаждения нанопроволок использованы матрицы оксида 
алюминия. Матрицы были получены анодированием пленок алюминия толщиной 2 мкм, сфор-
мированных на стеклянных подложках методом высокочастотного ионного напыления. Осажде-
ние металла проведено в  режимах постоянного и  переменного тока. Исследование морфологии 
и микроструктуры полученных образцов показало, что массивы нанопроволок являются поликри-
сталлическими и имеют разветвленную дендритную структуру, обусловленную морфологическими 
особенностями матриц оксида алюминия. Установлена связь между режимами электроосаждения 
и  закономерностями перемагничивания массивов нанопроволок Ni. Проведено моделирование 
процесса перемагничивания массива таких структур.

Ключевые слова: нанопроволоки, электролитическое осаждение, анодирование, магнитные свой-
ства, дендритная структура, микроструктура
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ВВЕДЕНИЕ
Металлические нанопроволоки являются 

компонентом широкого класса перспективных 
композиционных материалов, в том числе опти-
ческих элементов, сенсоров, различных датчиков 
и логических устройств [1–6]. Уникальные функ-
циональные свойства таких материалов во мно-
гом обусловлены сочетанием малых размеров, 
анизотропии формы и высокой электропрово-
дностью. Использование магнитного сплава при 
создании нанопроволок существенно расши-
ряет спектр внешних воздействий и эффектов. 
В частности, помимо ориентации анизотропных 
частиц в магнитном поле, открываются возмож-
ности использования магнитоэлектрических 
и магнитострикционного эффектов [7–11].

Развитие методов синтеза позволило полу-
чать нанопроволоки различных составов, струк-
туры и морфологии, а это обеспечило возмож-
ность прецизионного контроля их формы, в том 
числе создания дендритных структур с контро-

лируемым количеством ветвлений [12–20]. Бы-
ло показано, что такие структуры имеют ши-
рокий спектр потенциальных применений от 
биомедицинских приложений до нейроморф-
ных вычислений [21–24]. Одним из наиболее 
эффективных методов синтеза таких структур 
является осаждение материала в шаблон окси-
да алюминия. Преимуществом данного метода 
является возможность прецизионного контроля 
размера, формы и структурных свойств нано-
проволок или ветвистых структур на их основе. 
Механизм произрастания пор подробно описан 
в работе [25]. Ветвление начальных пор обуслов-
лено понижением напряжения и продолжением 
роста каналов на местах с более тонким барьер-
ным слоем. Также при таком подходе существует 
возможность синтеза нанопроволок с помощью 
электролитического осаждения, в режиме как 
постоянного, так и переменного тока, и возмож-
ность получения мультисегметных и модулируе-
мых структур [25–27].
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Наибольшее распространение получили ден-
дритные структуры с ветвлением типа Y и нано-
структурные сетки (network) [24, 28, 29]. Однако 
опубликованные исследования в основном по-
священы морфологии и магнитным свойствам 
таких структур в толстопленочных матрицах или 
мембранах. В  данной работе мы исследовали 
особенности морфологии и магнитные свойства 
массивов дендритных нанопроволок Ni с Y ти-
пом ветвления, синтезированных в тонкопле-
ночных матрицах оксида алюминия.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Синтез массивов дендритных нанопроволок 

можно разделить на два основных этапа: изго-
товление шаблона – матрицы оксида алюминия 
и его заполнения магнитным материалом.

В качестве основы для синтеза матриц ис-
пользованы пленки алюминия толщиной 
~2 мкм, полученные методом ионного распы-
ления мишени высокочистого Al в атмосфере 
аргона. Подложками служили покровные стек-
ла Corning. Скорость осаждения Al составляла 
2.83 Å/с. 

Далее выполняли анодирование пленок при 
комнатной температуре в водном растворе ща-
велевой кислоты (3М). При этом положитель-
ным электродом служила пленка Al, в качестве 
отрицательного электрода выступала платино-
вая сетка. Напряжение составляло 40 В, время 
основного этапа анодирования – 4 минуты. На 
заключительном этапе анодирования произво-
дили ступенчатое снижения тока, а  затем на-
пряжения для получения дендритной структуры 
и истончения барьерного слоя, который образу-
ется в районе границы с металлическим алюми-
нием. Схематическое изображение барьерного 
слоя и вида самой структуры показано на рис. 1.

Для электролитического осаждения нано-
проволок в режимах переменного и постоянно-
го тока были синтезированы два типа матриц: 
с  истонченным барьерным слоем и  с полно-
стью удаленным барьерным слоем [26, 30] соот-
ветственно. Отличия в методике изготовления 
матриц заключаются в  том, до какого мини-
мального напряжения производили ступенча-
тое снижение тока и напряжения и во времени 
последующей выдержки в 5% водном растворе 
ортофосфорной кислоты. Такой подход связан 
с тем, что образующийся при анодировании ба-
рьерный слой имеет избыточную толщину, что 
препятствует электролитическому осаждению 
материала [31].

Анодирование матриц с  истонченным ба-
рьерным слоем прекращали при достижении 

Рис. 1. Рисунок барьерного слоя одного канала в мат
рице анодированного алюминия.

напряжения ~7 В в процессе ступенчатого по-
нижения тока. Затем образец выдерживали в 5% 
водном растворе ортофосфорной кислоты в те-
чение 20 мин. Для матриц с полностью удален-
ным барьерным слоем образец дополнительно 
выдерживали при минимальном токе в течение 
10 мин для достижения напряжения ~3 В. По-
сле этого полученную матрицу помещали в 5% 
водный раствор ортофосфорной кислоты на 
60 мин.

На следующем этапе в готовые матрицы ок-
сида алюминия производили электролитическое 
осаждение Ni при комнатной температуре. В ка-
честве электролита использован водный раствор 
сульфата никеля (NiSO4·7H2O), хлорида никеля 
(NiCl) и борной кислоты (H3BO4). В качестве 
положительного электрода выступала платино-
вая сетка. Отрицательным электродом являлся 
оставшийся слой металлического Al в пленке.

В зависимости от типа матрицы для электро-
осаждения нанопроволок использовали режим 
постоянного тока (напряжение 5 В, время осаж-
дения 30 с) [9] или переменного тока (амплитуда 
напряжения 12 В и частота 200 Гц, время осаж-
дения 70 с) [25].

Исследование морфологии, микрострукту-
ры и кристаллической структуры полученных 
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образцов выполняли методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) и  просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ). 
Сканирование проводили на сканирующем 
электронном микроскопе Tescan Mira3 с  ка-
тодом Шоттки при ускоряющем напряжении 
30 кВ. Съемку проводили на сколах размером 
порядка 1 мм на 4 мм с торца образца, при по-
мощи детектора отраженных электронов в ре-
жиме высокого вакуума с  напуском азота для 
обеспечения стекания электрического заряда 
с поверхности стеклянной подложки при давле-
нии в камере 50 Па. 

ПЭМ выполняли на просвечивающем элек-
тронном микроскопе JEOL JEM-2100. Для этого 
нанопроволоки извлекали из оксидной матрицы 
посредством удаления матрицы в водном рас-
творе NaOH (2 M) при комнатной температуре. 
Далее структуры промывали в дистиллирован-
ной воде от щелочной среды и наносили на мед-
ную сетку с углеродным покрытием.

Исследование магнитных свойств проводили 
на вибрационном магнитометре LakeShore 7407 
при комнатной температуре в диапазоне полей 
±10 кЭ, направленных вдоль и перпендикуляр-
но оси массивов нанопроволок, на образцах раз-
мером 3×4 мм. Для интерпретации полученных 
результатов с помощью микромагнитного мо-
делирования использовали программный пакет 
Ubermag [32].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Изображения сколов массивов нанопроволок 

Ni, осажденных в режимах постоянного и пере-
менного токов, представлены на рис. 2. Исходя из 
методики получения изображений, более светлые 
структуры соответствуют нанопроволокам Ni, ко-
торые окружены темной матрицей оксида алю-
миния. Стоит отметить, что рост нанопроволок 
начинается с области наибольшего ветвления, 

Рис. 2. Изображение, полученное методом сканиру-
ющей электронной микроскопии, сколов образца 
с массивом нанопроволок Ni, осажденных в режиме 
постоянного (а) и переменного (б) тока.

так как в силу специфики процесса изготовления 
матриц оксида алюминия именно там располага-
ется наиболее тонкий барьерный слой.

Более детальная информация о  морфоло-
гии дендритных нанопроволок была получена 
при помощи ПЭМ (рис. 3). Если рассматри-
вать структуры в обратном порядке к ее росту, 
а  именно от более толстых сегментов к  более 
тонким, то можно сделать вывод, что с увели-
чением числа разветвлений уменьшается дли-
на и диаметр каждого последующего сегмента. 
Кроме того, для нанопроволок, полученных 
в режиме постоянного тока, наблюдается боль-
шее количество сегментов с меньшей толщиной 
(диаметр вплоть до 5 нм), по сравнению с нано-
проволоками, полученными в режиме перемен-
ного тока (диаметр до 7 нм). Это обусловлено 
особенностями изготовления оксидных матриц 
для разных типов электроосаждения, которые 
описаны выше. В частности, снижение напря-
жения до меньших значений позволяет получать 
структуры меньшего диаметра.

Рис. 3. Изображение, полученное методом просвечи-
вающей электронной микроскопии, нанопроволок 
Ni, осажденных в режиме постоянного (а) и перемен-
ного (б) тока. На вставках приведены соответствую-
щие дифрактограммы.
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Наличие областей разного контраста на 
ПЭМ- изображениях нанопроволок Ni говорит 
об их поликристалличности. Средние размеры 
кристаллитов дендритных структур, полученных 
в режиме постоянного тока, в среднем состав-
ляют 60 нм, что больше среднего размера кри-
сталлитов нанопроволок, полученных в режиме 
переменного тока, который составляет ~ 40 нм. 
Оси наибольших кристаллитов отклонены от 
оси роста дендритной структуры на 30–40 граду-
сов для обоих типов образцов (исходя из снимков 
высокого разрешения ПЭМ, это оси 100 или 001). 
Дифрактограммы, снятые на выделенной обла-
сти (вставка на рис. 3), показали, что независимо 
от режима электролитического осаждения, ден-
дритные нанопроволоки Ni обладают гранецен-
трированной кристаллической решеткой.

Петли гистерезиса, измеренные на массивах 
дендритных нанопроволок Ni вдоль оси массива 
и перпендикулярно ему, представлены на рис. 4. 
Если рассматривать перемагничивание массива 
нанопроволок Ni, осажденных в режиме пере-
менного тока (рис. 4б), то можно сделать заклю-
чение о наличии ярко выраженной магнитной 
анизотропии в направлении, параллельном оси 
массива нанопроволок. Это указывает на значи-
тельный вклад анизотропии формы в эффектив-
ную энергию анизотропии [33]. Иной результат 
был получен при анализе процессов перемаг-
ничивания магнитных дендритных нанопрово-
лок Ni, осажденных в режиме постоянного то-
ка (рис. 4а). По характеру перемагничивания 
затруднительно сделать однозначный вывод 
о преимущественной ориентации намагничен-
ности. Локальная дисперсия намагниченности 
может быть следствием дендритной геометрии 
и сложного распределения собственного размаг-
ничивающего поля. Одним из возможных объ-
яснений различий в характере перемагничива-
ния образцов может быть наличие более тонкой 
и разветвленной дендритной структуры нано-
проволок Ni, осажденных в режиме постоянного 
тока, по сравнению с аналогичными структура-
ми, осажденными в режиме переменного тока. 

Для интерпретации полученных результа-
тов было выполнено микромагнитное модели-
рование с использованием геометрии, соответ-
ствующей данным электронной микроскопии. 
В  результате для моделирования использова-
на структура, представленная на рис. 5, с тре-
мя разветвлениями, в  которой наибольший 
диаметр равен 42 нм, наименьший – 7 нм, что 
приблизительно соответствует эксперименталь-
ным данным. Результаты расчетов показыва-
ют, что наличие дендритной структуры приво-
дит к увеличению остаточной намагниченности 

Рис. 4. Петли гистерезиса, полученные для образцов 
с  массивами нанопроволок Ni, осажденными в  ре-
жиме постоянного (а) и переменного (б) тока, изме-
ренные параллельно (красная) и  перпендикулярно 
(черная) оси массива нанопроволок.

и  коэрцитивной силы для петли, полученной 
перпендикулярно оси дендритной структуры 
(рис.  6  – красная линия) по сравнению с  на-
нопроволокой без ветвления (рис. 6 – синяя 
линия).

В качестве предельного случая нами также 
была рассмотрена геометрия, в которой множе-
ственные ветвления в области границы с метал-
лическим слоем Al заменены сплошной пленкой 
Ni толщиной 5 нм. Такой случай предположи-
тельно соответствует структуре, полученной 
в режиме постоянного тока, для которой было 
использовано практически полное растворение 
барьерного слоя. В этом случае остаточная на-
магниченность при перемагничивании вдоль 
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Рис. 5. Схематическое изображение структуры, за-
даваемой при моделировании с указанием размеров 
ветвей.

оси структуры оказывается меньше (рис. 7 – зе-
леная линия), чем для такой же структуры без 
подслоя. При этом остаточная намагниченность 
при приложении поля перпендикулярно структу-
ре с подслоем оказывается выше, чем для струк-
туры без подслоя. Таким образом, полученная 
тенденция оказывается схожей с той, что наблю-
дается для образца, осажденного в режиме по-
стоянного тока. Это может свидетельствовать ли-
бо о наличии прямого контакта наиболее мелких 
соседних разветвлений (в нашем приближении – 
пленочного слоя), либо о наличии слоя с повы-
шенной плотностью магнитных нанопроволок 
(для которых размагничивающий фактор оказы-
вается сопоставимым со сплошной пленкой).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы морфология и магнитные свой-

ства массивов нанопроволок Ni, синтезирован-
ных в тонкопленочном слое оксида алюминия 
с использованием электролитического осажде-
ния в режимах постоянного и переменного тока. 

Установлено, что нанопроволоки Ni имеют 
дендритную морфологию, которая характери-
зуется более развитым ветвлением с конечными 
сегментами меньшего диаметра для образцов, 
полученных в режиме постоянного тока. 

Все нанопроволоки независимо от условий 
осаждения являются поликристаллическими, 
а кристаллиты, имеющие гранецентрированную 

Рис. 6. Петли гистерезиса, полученные для образ-
ца Ni с  дендритной структурой (черная и  красная 
линии, для расчетов при приложении поля парал-
лельно и перпендикулярно оси структуры соответ-
ственно) и нанопроволоки (зеленая и синяя линии, 
для расчетов при приложении поля параллельно 
и  перпендикулярно оси нанопроволоки соответ-
ственно).

Рис. 7. Петли гистерезиса, полученные для образца 
Ni с  дендритной структурой (черная и  красная ли-
нии, для расчетов при приложении поля параллельно 
и  перпендикулярно оси структуры соответственно) 
и такой же ветвистой структуры с подслоем магнит-
ного материала Ni 5 нм (зеленая и синяя линии, для 
расчетов при приложении поля параллельно и  пер-
пендикулярно оси нанопроволоки соответственно).
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кубическую решетку, имеют некоторую выстро-
енность по отношению к оси проволок. Отме-
чено также, что формирование нанопроволок 
в режиме постоянного тока приводит к больше-
му размеру кристаллитов по сравнению с режи-
мом переменного тока. 

Исследование магнитных свойств выявило 
различия в процессах намагничивания образцов 
двух типов. В частности, массивы дендритных 
нанопроволок, синтезированные в режиме пе-
ременного тока, обладают выраженной одноос-
ной магнитной анизотропией с осью легкого на-
магничивания параллельной оси нанопроволок. 
Режим постоянного тока приводит к существен-
но меньшей анизотропии в массиве нанопрово-
лок, что, как показывают результаты моделиро-
вания, может быть обусловлено более развитой 
морфологией нанопроволок.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке Министерства науки и высшего об-
разования Российской Федерации в  рамках 
Программы развития Уральского федерального 
университета имени первого Президента Рос-
сии Б.Н. Ельцина в  соответствии с  програм-
мой стратегического академического лидерства 
“Приоритет-2030”.

Авторы данной работы заявляют, что у них 
нет конфликта интересов. 
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Morphology and Magnetic Properties of Ni Nanowires
in Thin Film Anodic Alumina Templates

A. E. Dryagina1, *, A. N. Gorkovenko1, N. A. Kulesh1, E. V. Kurdyukov1, A. V. Viblaya1,  
A. A. Yushkov1, A. A. Veryasova1, V. I. Pastukhov1, 2, A. S. Kalashnikova1, V. O. Vas’kovsky1, 3
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The features of the morphology and magnetic properties of Ni nanowire arrays have been studied. Aluminum 
oxide matrices are used as a template for electrolytic deposition of nanowires. The matrices are obtained by 
anodizing the aluminum films with a thickness of 2 μm that are formed on glass substrates by high frequency 
ion sputtering. Electrochemical deposition of the metal is carried out using direct and alternating currents. 
Morphology and microstructure studies show that the nanowire arrays are polycrystalline and have a branched 
dendritic structure due to the morphological features of aluminum oxide matrices. A relationship between the 
magnetization reversal patterns and the modes of electrodeposition of Ni nanowire arrays is established. The 
process of magnetization reversal of an array of this kind of structures is simulated.

Keywords: nanowires, electrolytic deposition, anodizing, magnetic properties, dendritic structure, microstructure
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Рассмотрено влияние межчастичных взаимодействий в ансамблях ультрамалых наночастиц на су-
перпарамагнитную релаксацию на примере наночастиц оксигидроксида железа Fe2O3∙nH2O (фер-
ригидрита). Исследованы два образца: ферригидрит биогенного происхождения (средний размер 
частиц <d> ≈ 2.7 нм) с естественной органической оболочкой частиц и образец, прошедший низко-
температурный отжиг (<d> ≈ 3.5 нм), в ходе которого органическая оболочка частично удалялась. 
Были измерены dc- и ac-магнитные восприимчивости (χ′(T), χ′′(T)) в малом магнитном поле в обла-
сти суперпарамагнитной (СПМ) блокировки наночастиц. Обнаружено, что увеличение межчастич-
ных взаимодействий приводит к росту температуры СПМ-блокировки от 28 К до 52 К по данным 
dc-намагниченности. Показано, что ниже температуры СПМ-блокировки магнитные взаимодей-
ствия наночастиц приводят к формированию коллективного состояния, подобного спиновому сте-
клу в объемных материалах. С помощью скейлингового подхода выявлено, что происходит замед-
ление динамики скоррелированных магнитных моментов на поверхности частиц при увеличении 
межчастичных взаимодействий. Моделирование зависимости χ′′(T) показало, что диссипация маг-
нитной энергии происходит в две стадии. Первая из них связана непосредственно с блокировкой 
магнитного момента наночастиц, а  вторая отражает спин-стекольное поведение поверхностных 
спинов, а также сильно зависит от силы межчастичных взаимодействий.

Ключевые слова: суперпарамагнетизм, релаксация, ферригидрит
DOI: 10.31857/S0015323024040068, EDN: WQYARU

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время все большее внимание ис-

следователей уделяется возможным практиче-
ским применениям наноразмерных материалов. 
Несомненно, наиболее актуальной среди прак-
тических приложений наноматериалов являет-
ся область биомедицинских приложений [1, 2]. 
Обычно предполагается использование внешне-
го магнитного поля для реализации термическо-
го воздействия на пораженные ткани, в которых 
предварительно локализуют магнитные нано-
частицы. Такой процесс называется магнитной 
гипертермией. Нагрев магнитных наночастиц 
во внешнем переменном магнитном поле в ос-
новном обусловлен гистерезисными потерями, 
связанными с  релаксационными процессами 
магнитных моментов частиц. Здесь под терми-
ном “релаксационные процессы” подразумева-
ется характерное время переворота магнитного 

момента частицы. Параметром, который опре-
деляет эффективность магнитного нагрева при 
гипертермии, является величина эффективного 
поглощения энергии (SAR) для осуществления 
нагрева магнитным полем [3]. Очевидно, что ве-
личина SAR зависит от выбора материала, диа-
метра наночастиц и ширины распределения на-
ночастиц по размерам [4–6].

На эффективность такого нагрева могут вли-
ять различные параметры, определяющие маг-
нитные взаимодействия между частицами [7, 8],  
которые, в конечном счете, связаны с характером 
релаксационных процессов магнитных момен-
тов частиц. Это открывает еще один возможный 
путь для получения магнитных наноматериалов 
с необходимыми свойствами. Взаимодействия 
между наночастицами можно настроить путем 
модификации поверхности наночастиц [9–11]. 
В  однофазных порошковых наноматериалах 
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частицы находятся в  непосредственном кон-
такте друг с другом, поэтому магнитные меж-
частичные взаимодействия могут быть силь-
ными. Тогда образцы невзаимодействующих 
или слабо взаимодействующих частиц могут 
быть получены путем покрытия частиц неорга-
ническими веществами, например, SiO2 [9, 12]  
или углеродом [13]. Среди органических моди-
фикаторов можно выделить такие белки, как 
декстран [14], ПЭГ [15], арабиногалактан [16]. 

Обратным эффектом может быть, например, 
использование сушки или отжига образцов, что 
было продемонстрировано на примере нано-
частиц гематита α-Fe2O3 [17]. Эксперименталь-
ные исследования свойств антиферромагнит-
ных наночастиц показали, что агрегация может 
кардинально изменить магнитную динамику. 
Например, температура блокировки, при кото-
рой частицы становятся суперпарамагнитными 
(СПМ), может увеличиваться более чем на сот-
ню градусов [18–20]. Связанным с температурой 
блокировки СПМ частиц критическим пара-
метром является время релаксации магнитно-
го момента частицы τ, которое в общем случае 
описывается хорошо известной зависимостью 
Нееля–Брауна:

	 τ τ=








0 exp .

K V
k TB

eff 	 (1)

В этом выражении Keff – эффективная кон-
станта магнитной анизотропии, V – объем части-
цы, τ0 – характерное время релаксации частицы, 
обычно находящееся в пределах 10–13–10–9 c [17].  
Важно понимать, что величина τ непосред-
ственно влияет на эффективность поглощения 
энергии наночастицами (в западной литературе 
SAR) [21], и с помощью ее регулирования воз-
можно получать образцы с необходимыми для 
магнитной гипертермии характеристиками. 

В антиферромагнитных наночастицах из-за 
дефектов структуры возникает нескомпенсиро-
ванный магнитный момент, достигающий ве-
личин несколько сотен магнетон Бора. Ранее 
выполненные оценки межчастичных взаимо-
действий на примере наноразмерного гематита 
(<d>~20 нм) показали, что энергии только ди-
польных взаимодействий может оказаться недо-
статочной, чтобы существенно повлиять на су-
перпарамагнитную релаксацию [18, 22, 23]. В то 
же время экспериментально и теоретически по-
казано, что температура суперпарамагнитной 
блокировки антиферромагнитных ультрамалых 
наночастиц существенно изменяется в случае 
включения межчастичных взаимодействий [22, 
24–26]. Поэтому образцы антиферромагнитных 

ультрамалых наночастиц могут также являться 
перспективными кандидатами для биомедицин-
ских приложений [17, 27–31].

В данной работе мы исследовали СПМ-ре-
лаксацию магнитных моментов в зависимости 
от степени межчастичных взаимодействий на 
примере наночастиц ферригидрита (номиналь-
ная химическая формула Fe2O3∙nH2O). По дан-
ным дифракции нейтронов этот материал имеет 
антиферромагнитное упорядочение магнитных 
моментов атомов железа, температура Нееля 
составляет около 350 K [32]. Ферригидрит су-
ществует только в наноразмерном виде, поэто-
му системы на его основе могут быть хорошими 
модельными образцами для изучения процессов 
суперпарамагнитной релаксации. С целью изу-
чения особенностей релаксации магнитных мо-
ментов (нескомпенсированных моментов) в си-
стеме ультрамалых наночастиц были тщательно 
проанализированы результаты измерения dc-на-
магниченности и ac-магнитной восприимчиво-
сти (χ′, χ′′) в малом магнитном поле в области 
суперпарамагнитной блокировки на ансамблях 
сильно взаимодействующих и слабо взаимодей-
ствующих магнитных наночастиц ферригидрита.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Синтез образцов наночастиц и их характе-

ризация подробно описаны в работах [33, 34]. 
Исходный образец (FH-0h) представляет собой 
набор наночастиц, полученный биогенным спо-
собом при культивировании бактерии Klebsiella 
oxytoca. Для образцов, полученных этим ме-
тодом, констатировали наличие органической 
оболочки на поверхности частиц [34], что обу-
славливает ослабленные магнитные межчастич-
ные взаимодействия. Второй образец (FH-24h) 
был получен путем отжига исходного образца 
при температуре 150°С в воздушной атмосфере 
в течение 24 часов. При данном процессе про-
исходит “выгорание” органической оболочки, 
что приводит к частичной агломерации частиц 
и их укрупнению [35, 36]. Таким образом, иссле-
дуемые образцы представляют собой ансамбли 
наночастиц ферригидрита с сильными (FH-24h) 
и слабыми (FH-0h) магнитными межчастичны-
ми взаимодействиями.

Микродифракцию и распределение наноча-
стиц по размерам исследовали методом просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ). 
Электронно-микроскопические исследования 
проводили на просвечивающем электронном 
микроскопе Hitachi HT7700 при ускоряющем 
напряжении 100 кВ. Средний диаметр частиц, 
рассчитанный по гистограммам, составляет 
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<d>~2.7 нм и <d>~3.45 нм для FH-0h и FH-24h 
соответственно. Эти данные согласуются с оцен-
кой, полученной из ширины дифракционных 
колец по формуле Шеррера [33, 34]. 

Измерения статической намагниченности 
(в постоянном поле) была проведены на ори-
гинальном СКВИД магнетометре [36]. Исполь-
зованы режимы охлаждения в  нулевом поле 
(ZFC) и во внешнем поле (FC). Измерения ди-
намической магнитной восприимчивости (зави-
симости χ′(T) и χ′′(T)) выполнены на установке 
PPMS-9 (Quantum Design) в частотном диапазо-
не 10–10000 Гц с амплитудой поля 2 Э (в усло-
виях ZFC).

РЕЗУЛЬТАТЫ
Температурные зависимости намагничен-

ности M(T) исследованных образцов в  поле 
H  =  20  Э в  режимах ZFC и  FC приведены на 
рис. 1. Вид этих характеристик и взаимное рас-
положение кривых для различной термомаг-
нитной предыстории указывает (1) на СПМ 
состояние при достаточно высоких температу-
рах и (2) на процессы блокировки магнитных 
моментов частиц в  области низких темпера-
тур. Если определять температуру СПМ-блоки-
ровки TB как точку максимума на зависимости 
M(T) в ZFC-режиме, то значения TB составля-
ют 28 K и 52 K (показано стрелками на рис. 1) 
для образцов FH-0h и FH-24h соответственно. 
Значительное увеличение температуры перехо-
да в СПМ-состояние для образца, прошедшего 
отжиг, вызвано двумя факторами: увеличением 
размера частиц в результате низкотемператур-
ного отжига [23, 35, 36] и влиянием магнитных 

Рис. 1. Температурные зависимости намагниченно-
сти исследованных образцов в поле H = 20 Э в усло-
виях ZFC и FC. Стрелки указывают на температуры 
СПМ-разблокировки TB при 28 К и 52 К.

межчастичных взаимодействий. Последнее бы-
ло продемонстрировано из анализа поведения 
полевой зависимости величины TB для подоб-
ного отожженного образца ферригидрита в ра-
боте  [23]. Отметим, что при температуре TB 
блокируются именно нескомпенсированные 
магнитные моменты антиферромагнитно упо-
рядоченных наночастиц ферригидрита. 

Для систем невзаимодействующих частиц 
температура СПМ-блокировки может быть 
получена из выражения Нееля–Брауна (1). 
В экспериментах, как правило, определяется 
значение TB, и  тогда время релаксации маг-
нитного момента частицы τ совпадает с  ха-
рактерным временем измерительной методики 

Рис. 2. Температурные зависимости статической магнитной восприимчивости χ(T) = M(T)/H (левая шкала), а так-
же реальной χ′(T) (левая шкала) и  мнимой χ′′(T) (правая шкала) частей ас-восприимчивости образцов FH-0h (a) 
и FH-24h (б), полученные в диапазоне частот 10–10000 Гц.
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τm (τ = τm при T = TB). Отсюда вытекает факт 
зависимости величины TB от выбранной мето-
дики измерений. Для магнитной ac-восприим-
чивости τm ≈ 1/2πf, где f – частота переменного 
поля, для статической намагниченности значе-
ние τm составляет 10–100 c [17]. Следовательно, 
имея набор экспериментальных методик, можно 
получить информацию о температурной зависи-
мости времени релаксации магнитного момента 
частицы, т.е. фактически о динамике блокиров-
ки магнитного момента. 

На рис. 2 приведены кривые температур-
ной зависимости действительной χ′(T) и мни-
мой χ′′(T) частей магнитной ac-восприимчи-
вости, а  также статической намагниченности 
(в  единицах χ  =  M/H во внешнем магнитном 
поле H = 2 Э) для обоих исследованных образ-
цов. Поведение зависимостей χ′(T) типично для 
процессов блокировки (разблокировки) систем 
магнитных наночастиц. Можно выделить сле-
дующие характерные особенности: 1) в  диа-
пазоне температур выше TB (точка максимума 
на зависимости χ′(T) или M(T) в ZFC режиме) 
поведение восприимчивости не зависит от ча-
стоты для обоих образцов, 2) ниже температу-
ры TB частотная зависимость восприимчивости 
явно выражена, 3) с увеличением частоты f (или 
с уменьшением характерного времени τm) тем-
пература СПМ блокировки возрастает. В целом, 
поведение зависимостей χ′′(T) схоже с описан-
ным выше. Однако для образца FH-24h (рис. 2б) 
обращает на себя внимание одна ярко выражен-
ная особенность – наличие дополнительного 
“плеча” (плато) в области температур, меньших 
температуры максимума. Для образца FH-0h 
(рис. 2a) данная особенность также видима, од-
нако выражена в меньшей степени.

Естественно, что блокировка магнитного мо-
мента наночастиц сопровождается диссипацией 
энергии (которая определяет параметр SAR). 

Диссипация может быть оценена исходя из дан-
ных мнимой части магнитной восприимчивости. 
Количественный анализ температурных зависи-
мостей ac-восприимчивости был выполнен на 
основе подхода, описанного в работах [38–40],  
с учетом распределения частиц по размерам для 
обоих образцов. В случае магнитных межчастич-
ных взаимодействий в  ансамблях наночастиц 
мнимая часть магнитной восприимчивости мо-
жет быть описана выражением вида [38–40]:
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где функция ψ γ( , )f  определена в работах [38, 
39] через приближение среднего поля и учиты-
вает частотный сдвиг максимума восприимчиво-
сти, M – магнитный момент частицы, принятый 
170 μB [33], δ – ширина распределения частиц по 
размерам, которая является параметром подгон-
ки. Параметр θ учитывает энергию анизотропии 
частиц ЕА = KeffV, nK – в общем виде представ-
ляет собой количество магнитных подсистем 
(в наших расчетах nK = 2), а qi – их весовой мно-
житель, который варьировали в процессе моде-
лирования. В нашем случае подгонка дала не-
плохое согласие при учете двух, практически 
независимых, магнитных подсистем. Результат 
обработки зависимости χ′′(T) для обоих образ-
цов показан на рис. 3, а численные параметры 
приведены в табл. 1.

Математическая обработка правой части за-
висимостей χ′′(T) (область выраженного мак-
симума χ′′(T)) указывает на достаточно узкое 
распределение наночастиц по размерам в ансам-
блях, что согласуется с результатами ПЭМ. Рас-
считанные значения константы эффективной 
анизотропии хорошо согласуются с  получен-
ными ранее значениями (Keff = 2.1×106 эрг/см3)  
в работе [41]. 

Рис. 3. Результаты подгонки мнимой χ′′(T) части ас-восприимчивости образцов FH-0h (a) и FH-24h (б) по выраже-
нию (2). В центре показано модельное представление взаимодействующих наночастиц. Большие стрелки – неском-
пенсированный магнитный момент наночастицы, маленькие стрелки – магнитные моменты атомов на поверхности.
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Вышесказанное подтверждает, что правая 
часть зависимости χ′′(T) (в окрестности наиболь-
шего максимума) отвечает за блокировку маг-
нитного момента частиц. Выраженное “плечо” 
в области более низких температур имеет значи-
тельно более широкое распределение по энергии, 
которое не находит отражения в эксперименталь-
ных результатах ПЭМ и, следовательно, относит-
ся к  диссипации энергии, связанной с  другой 
магнитной подсистемой. В работе [40] мы отож-
дествили эту подсистему с коллективным состоя-
нием спинов поверхностных атомов железа, в ко-
тором формируется структура спин-стекольного 
типа. Ширина распределений магнитных момен-
тов ядра и оболочки обозначены в табл. 1 как δc 
и δs. Необходимо учитывать, что в представлении 
выражения (2) эти подсистемы считаются неза-
висимыми, однако мы наблюдаем изменение со-
отношения долей ядра и оболочки в последнем 
столбце табл. 1. Это может указывать на суще-
ствование связи между этими двумя подсистема-
ми, что наблюдали также в работе [40].

Площади под кривыми для указанных компо-
нент достаточно сильно различаются для образ-
цов FH-0h и FH-24h. Для FH-24h с сильными 
межчастичными взаимодействиями диссипация 
энергии происходит, в  основном, за счет по-
верхностных магнитных моментов частиц (левая 
часть зависимости χ′′(T)), в то время как в FH-0h 
эта подсистема проявляется значительно слабее. 
Вероятно, это связано с формированием двух 
слабо зависимых магнитных систем. Первая из 
них образована нескомпенсированными маг-
нитными моментами частиц, а вторая состоит из 
скоррелированных атомных магнитных момен-
тов на поверхности частиц в результате действия 
межчастичных взаимодействий [42]. В ряде ра-
бот было показано, что поверхностные магнит-
ные моменты способны формировать состояние 
подобное спиновому стеклу в случае межчастич-
ных взаимодействий [18, 43–45].

Таким образом, замораживание магнитных 
моментов на поверхности наночастиц является 
прямым следствием магнитных межчастичных 
взаимодействий, что схематично показано на 
рис. 3. Поэтому можно предположить, что левая 
часть кривых мнимой части ас-восприимчиво-
сти, обозначенная широким оранжевым распре-
делением на рис. 3, соответствует потерям энер-
гии в результате блокировки скоррелированных 
поверхностных магнитных моментов в кластерах 
(агрегатах) наночастиц. Эти скоррелированные 
моменты формируют состояние подобное спи-
новому стеклу ниже температуры блокировки. 
Этот процесс наиболее ярко проявляется в образ-
це FH-24h и значительно редуцирован в образце 
наночастиц FH-0h с органическим покрытием. 
Можно также отметить, что в ансамблях взаимо-
действующих частиц ферригидрита диссипация 
эффективно проявляется аналогично поведению 
наночастиц типа ядро-оболочка [46–48].

Известно, что магнитный момент каждого 
иона в спиновом стекле ниже температуры за-
мерзания располагается преимущественно вдоль 
локальной оси легкого намагничивания, опре-
деляемой локальным кристаллическим полем, 
формируя неколлинеарную спин-стекольную 
структуру [49]. Для наночастиц такой сценарий 
можно реализовать благодаря случайному рас-
пределению осей анизотропии взаимодействую-
щих наночастиц. Под влиянием межчастичных 
взаимодействий возникает некоторая скоррели-
рованная структура спинов, находящихся на по-
верхности разных частиц.

Динамика замерзания (стеклования) маг-
нитных моментов в  спиновых стеклах часто 
описывается с  помощью скейлинговых зави-
симостей [50–52]. Подобный подход с успехом 
применяли и к анализу влияния межчастичных 
взаимодействий в  случае ансамблей наноча-
стиц [24, 46, 53]. В этом случае нередко использу-
ется термин “суперспин”, подразумевая под ним 

Таблица 1. Результаты математического моделирования противофазной восприимчивости образцов FH-0h  
и  FH-24h. Kэфф – константа эффективной анизотропии наночастиц, δc и  δs – ширина распределения ядра 
и оболочки соответственно. Соотношение площадей под кривыми указано в последнем столбце

Образец f, Гц Kэфф,
×106 эрг/см3 δc δs

Соотношение ядро/
оболочка, отн. ед

FH-24h
100

2.6±0.25 0.09 0.85 0.15±2

FH-0h 2.4±0.25 0.1 0.8 0.32±2

FH-24h
1000

2.6±0.25 0.08 0.80 0.20±2

FH-0h 2.4±0.25 0.092 0.75 0.42±2

FH-24h
10000

2.6±0.25 0.08 0.70 0.16±2

FH-0h 2.4±0.25 0.09 0.7 0.45±2
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магнитный момент однодоменной магнитной 
частицы (для антиферромагнитных частиц  – 
нескомпенсированный магнитный момент). 
Для ансамблей взаимодействующих наночастиц 
время релаксации суперспина имеет расходи-
мость при некоторой температуре так же, как 
в  случае обычного спинового стекла [38, 39].  
Тогда справедливо использовать для подгонки 
зависимости τ(Т) выражение вида [54]:

	 τ τ=
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В выражении (3) показатель степени zv каче-
ственно позволяет оценить степень взаимодей-
ствия частиц и имеет диапазон 4–12 [46, 50, 55],  
а Tg соответствует температуре замерзания маг-
нитных моментов. Величина Tg определяет-
ся путем подгонки и обычно имеет значение, 
несколько меньшее температуры блокировки 
(разблокировки) для методики с наибольшим 
временем измерения τm (в нашем случае – для 
статической намагниченности). Помимо стати-
ческой намагниченности и ac-восприимчиво-
сти, для анализа в рамках выражения (3) можно 
использовать результаты мессбауэровской спек-
троскопии, для которой значение τm находится 
во временном интервале 10-8–10-10 c. Принимая 
во внимание полученные ранее результаты ана-
лиза мессбауэровских спектров образцов FH-0h 
и FH-24h [34], мы выполнили оценку влияния 
магнитных межчастичных взаимодействий на 
формирование скоррелированного состояния 
типа спинового стекла в исследуемых ансамблях 
наночастиц образцов FH-0h и FH-24h.

На рис. 4 символами показаны данные (τ = τm,  
T  =  ТB), полученные из использованного на-
бора экспериментальных методик. Построение 
в двойных логарифмических координатах по-
зволяет простой линейной аппроксимацией из-
влечь значение степени zv для обоих образцов. 
Результат аппроксимации показан сплошной 
линией. Показатели степени составляют zv = 7.8 
и  zv  =  9.6 при температурах замерзания маг-
нитных моментов Tg = 52.8 К и Tg = 27.6 К, для 
FH-24h и FH-0h соответственно. Уменьшение 
этого показателя с ростом влияния межчастич-
ных взаимодействий согласуется с нашими не-
давними результатами [23]. Такой эффект связан 
с замедлением суперпарамагнитной релаксации 
“суперспинов” вследствие коллективных эф-
фектов поверхностных магнитных моментов 
железа в наночастицах ферригидрита. 

Следует отметить, что механизм СПМ-релак-
сации достаточно сложен, поскольку многие па-
раметры дают разнонаправленный вклад в изме-

Рис.  4. Температурная зависимость времени СПМ- ре- 
лаксации τ образцов ультрамалых наночастиц фер-
ригидрита в  скейлинговых координатах. На вставке 
показана зависимость τ в прямых координатах.

нение скорости релаксации. Увеличение размера 
наночастиц ферригидрита в результате отжига 
может привести к  росту параметра τ0 в  выра-
жении (3), согласно работе [56]. В то же время 
увеличение размера наночастиц должно приво-
дить и к уменьшению эффективной константы 
магнитной анизотропии наночастиц в результа-
те уменьшения ее поверхностного вклада. Со-
гласно той же работе [56], увеличение размера 
частиц влечет уменьшение и параметра τ0. По-
этому мы наблюдаем результат комплексного 
проявления разных факторов. Сильное увели-
чение температуры блокировки и уменьшение 
zv в образце без органической оболочки частиц 
указывает на доминирующее влияние межча-
стичных взаимодействий в  рассматриваемый 
эффект замедления СПМ-релаксации.

На вставке к  рис. 4 показана зависимость 
времен релаксации от температуры τm(ТB) в пря-
мых координатах. Сплошной линией показана 
теоретическая зависимость, полученная по вы-
ражению (1) для наночастиц ферригидрита со 
средним размером 3 нм. Она описывает измене-
ние времени СПМ-релаксации для магнитных 
моментов наночастиц в ансамбле без магнитных 
взаимодействий при константе анизотропии 
Keff =  1.1×106 эрг/см3. Взаимное расположение 
этой зависимости и экспериментальных данных 
(описываемых скейлинговым законом (3)) доста-
точно наглядно показывает, что влияние магнит-
ных межчастичных взаимодействий есть в обоих 
образцах, и для образца FH-24h эти взаимодей-
ствия заметно сильнее. Как отмечено выше, 
большее влияние магнитных взаимодействий 
связано с отсутствием органической оболочки 
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наночастиц у образца, прошедшего низкотемпе-
ратурный отжиг; в исходном образце органиче-
ская оболочка, видимо, полностью не изолирует 
отдельные наночастицы [23]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Регулирование магнитных межчастичных 

взаимодействий позволяет варьировать темпе-
ратуру СПМ-блокировки в достаточно широких 
пределах. На примере наночастиц ферригирита 
было показано, что процедура низкотемпера-
турного отжига приводит к увеличению темпе-
ратуры СПМ-блокировки от 28 К (для FH-0h) 
до 52 К (для FH-24h) по данным dc-намагничен-
ности. 

По данным магнитных измерений (стати-
ческой магнитометрии, ac-восприимчивости) 
и мессбауэроской спектроскопии получена экс-
периментальная зависимость времени СПМ-ре-
лаксации от температуры. Результат аппрокси-
мации этой зависимости в рамках скейлинговой 
модели позволил определить значения темпера-
туры формирования состояния, подобного спи-
новому стеклу, и характерные показатели степе-
ни zv. В нашем случае эти величины составляют 
zv = 9.6 и zv = 7.8 при температурах замерзания 
магнитных моментов Tg = 52.8 К и Tg = 27.6 К для 
отожженного (FH-24h) и исходного (FH-0h) об-
разцов соответственно. Уменьшение показате-
ля zv объясняется ростом влияния магнитных 
межчастичных взаимодействий и замедлением 
СПМ-релаксации.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Института физики им. Л.В. Киренского 
ФИЦ КНЦ СО РАН. Синтез биогенного ферри-
гидрита проведен в рамках государственного за-
дания КНЦ СО РАН. 

Авторы данной работы заявляют, что у них 
нет конфликта интересов. 
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The paper examines the impact of interparticle interactions on the superparamagnetic relaxation of ultrasmall 
nanoparticle ensembles, using Fe2O3∙nH2O iron oxyhydroxide (ferrihydrite) nanoparticles as an example. 
Two samples were analyzed: ferrihydrite of biogenic origin (with an average particle size of d ≈ 2.7 nm) with 
a natural organic shell, and a sample (with  d  ≈ 3.5 nm) that underwent low-temperature annealing, during 
which the organic shell was partially removed. The DC and AC magnetic susceptibilities (χ′(T), χ′′(T)) in 
a small magnetic field in the superparamagnetic (SPM) blocking region of the nanoparticles were measured. 
The results show that an increase in interparticle interactions leads to an increase in the SPM blocking 
temperature from 28 to 52 K according to DC magnetization data. It is shown that below the SPM blocking 
temperature, magnetic interactions of nanoparticles lead to the formation of a collective state similar to spin 
glass in bulk materials. The scaling approach reveals that the dynamics of correlated magnetic moments on 
the particle surface slow down with increasing interparticle interactions. Simulation of χ′′(T) dependence has 
shown that the dissipation of magnetic energy occurs in two stages. The first stage is directly related to the 
blocking of the magnetic moment of nanoparticles, while the second stage reflects the spin-glass behavior of 
surface spins and strongly depends on the strength of interparticle interactions.
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Методом электрического взрыва проволоки (ЭВП) получена большая партия наночастиц оксидов 
железа. С фокусом на дальнейшие биоприложения исследована структура и магнитные свойства 
наночастиц как в исходном состоянии, так и после механического размола в шаровой мельнице 
на протяжении различного времени. Установлено, что фазовый состав (70% Fe3O4 и 30% Fe2O3) не 
менялся в результате механических воздействий при сохранении среднего размера наночастиц. На-
блюдение перехода Вервея в исследуемых наночастицах совместно со структурными данными по-
зволяет добиться лучшего понимания физических свойств ЭВП ансамблей наночастиц в различных 
состояниях. Анализ структуры и магнитных свойств указывает на создание материала с высоким 
уровнем внутренних напряжений, который может быть интересен для биоприложений.
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магнетит, магнитные свойства, переход Вервея, биоприложения
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ВВЕДЕНИЕ
За последние несколько десятилетий был 

достигнут заметный прогресс в разработке ме-
тодов синтеза магнитных наночастиц (МНЧ). 
Тем не менее магнитные наночастицы продол-
жают привлекать к себе особое внимание как 
с  точки зрения исследования физических яв-
лений на “нано” уровне, так и с точки зрения 
практических приложений, включающих и био-
медицинские направления [1–4]. В отличие от 
небольших молекул, имеющих одинаковое стро-
ение и одинаковые свойства, определяемые их 
химическими формулами, МНЧ существенно 
отличаются друг от друга, даже в случае набора 
МНЧ одной партии. Одной из задач, сформу-
лированных требованиями биоприложений яв-
ляется получение больших партий МНЧ [5, 6].  
В этой связи следует упомянуть, что электрофи-
зические методы электрического взрыва про-
волоки (ЭВП) и лазерного испарения мишени 
обеспечивают получение больших партий (более 
100 г) МНЧ [7–9]. Упомянутые высокопроизво-
дительные методы синтеза позволяют получать 
не агломерированные сферические частицы 

и  сепарировать их с  учетом среднего разме-
ра еще в процессе синтеза [10]. Большая часть 
ЭВП МНЧ оказываются монокристаллически-
ми. Однако сепарирование фракций приводит 
к  уменьшению размера партии. Кроме того, 
высокое совершенство монокристаллической 
структуры каждой наночастицы может играть 
отрицательную роль в процессе функционали-
зации МНЧ для решения биомедицинских за-
дач. В биоприложениях чаще всего используют-
ся оксиды железа: магнетит (Fe3O4) и маггемит 
(γ-Fe2O3)  [1, 2, 10]. Существует значительный 
опыт модификации магнитных макро- и  ми-
крочастиц посредством механической обработ-
ки в шаровых мельницах [11, 12]. Такое воздей-
ствие может приводить к изменению среднего 
размера частиц и их распределения по размерам, 
а также к возникновению новых фаз за счет ме-
ханического сплавления [11–13]. Однако вопрос 
об особенностях механической обработки в ша-
ровых мельницах ЭВП МНЧ оксидов железа 
в литературе не обсуждали. При этом помимо 
задач прикладного значения, например, умень-
шения среднего размера частиц ЭВП МНЧ ок-
сидов железа, в решении данной проблемы есть 
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и интересные научные аспекты. Один из них – 
особенности деформации магнитных частиц 
наноразмерного интервала. Другой интересный 
аспект – возможность получения партий с бо-
лее однородным фазовым составом. Кроме того, 
в крупных монокристаллических МНЧ магне-
тита с  малодефекной структурой можно на-
блюдать низкотемпературный фазовый переход 
Вервея  [14]. В массивных образцах магнетита 
переход Вервея, т.е. переход металл-диэлектрик, 
сопровождающийся изменением электрическо-
го сопротивления примерно на два порядка, 
наблюдается при температуре около 120 К [13]. 
Вблизи температуры Вервея происходит транс-
формация кубической структуры в моноклин-
ную [15]. Кроме того, структурный переход 
Вервея сопровождается изменением поведения 
спонтанной намагниченности, и некоторые его 
особенности можно исследовать магнитными 
методами. 

В настоящей работе представлены результа-
ты экспериментальных исследований структуры 
и магнитных свойств партии магнитных наноча-
стиц оксидов железа, полученных методом ЭВП, 
как в исходном состоянии, так и после механи-
ческого размола в шаровой мельнице на протя-
жении различного времени. Для сравнения ряд 
исследований был также проведен с микроча-
стицами коммерческого магнетита.

МЕТОДЫ И ОБРАЗЦЫ
Партия наночастиц оксида железа была полу-

чена методом электрического взрыва проволоки 
в Институте электрофизики УрО РАН по стан-
дартному протоколу [16]. Структура исследова-
на с помощью рентгенофазового анализа (РФА, 
BrukerD8 Discover) с использованием медного 
излучения (длина волны λ = 1.5406 Å) при ком-
натной температуре, методами растровой (РЭМ, 
JEOL JSM-64) и просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ, JEOL JEM2100). Фазо-
вый состав коммерческих микрочастиц (фазы 
Fe3O4 – 94 мас.%, γ-Fe2O3 – 1 мас.% и FeO(OH) – 
5 мас.%) Alfa Aesar (Ward Hill), обозначенных 
в данном исследовании как АА, был исследован 
ранее в работе [16]. 

Распределение МНЧ по размерам получено 
на основе выборки размеров N0 частиц из фото-
графий РЭМ или ТЭМ. Средний диаметр частиц 
рассчитывали с использованием количественно-
го распределения N/N0 = N/N(d)·100%, где d – 
размер частиц, N(d) – количество частиц с разме-
ром d. Так определяли среднечисленный диаметр 
dn (СЭМ). Средневзвешенный размер dw (СЭМ) 
оценивали по формуле dw =ΣNid

4
i )/(ΣNid

3
i ), где 

Ni – количество частиц с определенным диаме-

тром di. Удельная поверхность определена мето-
дом низкотемпературной адсорбции азота Бру-
науэра−Эммита−Теллера (БЭТ, Micromeritics 
TriStar 3000). Средневзвешенный диаметр частиц 
(dw) (БЭТ) оценивали по формуле dw = 6/(ρ·Ssp), 
где ρ – плотность материала и Ssp – величина 
удельной поверхности для ансамбля МНЧ.

Часть партии (около 33%) ЭВП МНЧ ис-
пользовали для аттестации исходного состоя-
ния. Данным образцам присвоили нумерацию 
h0. Вторую и  третью части партий подвергли 
механическому воздействию в шаровой мельни-
це в жидкой среде (этиловом спирте) в течение 
1 часа (образцы h1) или 7 часов (образцы h7). 
Размер партии для проведения обработки в ша-
ровой мельнице составлял около 12 г, жидкая 
среда полностью закрывала шары из закаленной 
стали, использованные для обработки. Соотно-
шение массы шаров к массе порошка составляло 
66:1. После проведения обработки образцы вы-
сушивали и хранили в закрытых емкостях. Маг-
нитные свойства измеряли с помощью СКВИД 
магнитометра MPMSXL7, как и  стандартные 
термомагнитные кривые типа ZFC−FC [10] для 
набора полей в 100, 500 и 1000 Эрстед. Образцы 
жестко закрепляли в полимерной капсуле, сред-
ний размер образца для магнитных измерений 
составлял 8–10 мг. Измерения петель магнитного 
гистерезиса проводили в магнитных полях (Н) до 
70 кЭ. Под величиной намагниченности насы-
щения Ms понимали величину намагниченности 
М в магнитном поле 70 кЭ: Ms=M(H= 70 кЭ). Для 
обозначения других магнитных характеристик 
использовали обозначения: Нс – коэрцитивная 
сила и Мr – остаточная намагниченность.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Примеры изображений, полученных мето-

дами электронной микроскопии, представлены 
на рис. 1. Хорошо видно, что ЭВП МНЧ – это 
наночастицы с высокой степенью сферичности 
с очень малым количеством агрегатов. Методы 
РЭМ и ПЭМ хорошо дополняют друг друга, так 
как в  первом случае часто теряется информа-
ция о наночастицах очень малых размеров, а во 
втором – о самых крупных. Сравнение геоме-
трических особенностей ЭВП и АА в исходном 
состоянии показывает, что АА частицы облада-
ют меньшей степенью сферичности, в их случае 
в партии встречаются агрегаты, и средний размер 
частиц АА оказывается заметно больше и может 
быть определен только с большей погрешностью. 
Распределения частиц всех типов по размерам 
аппроксимируются функциями логнормального 
распределения. Анализ данных микроскопии по-
зволил оценить средние размеры исследованных 



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ      том 125       № 4       2024

432	 КУРЛЯНДСКАЯ и др.	

Рис.  1.  Изображения ЭВП МНЧ исследуемой пар-
тии: РЭМ – (а) и ТЭМ – (б); РЭМ – (в) изображение 
коммерческих микрочастиц Alfa Aesar, исследован-
ных для сравнения с ЭВП МНП.

образцов и сравнить полученные размеры с дан-
ными РФА и БЭТ анализа (табл. 1). 

Отдельно отметим, что техника БЭТ особенно 
чувствительна к наличию малых частиц, трудно 
идентифицируемых микроскопическими мето-
дами. Средневзвешенный размер коммерческих 
частиц AА, рассчитанный с  использованием 
данных РЭМ, составил примерно 210 нм и был 
достаточно близок к средне численному (равно-
му 170 нм). На рис. 2 представлены некоторые 
результаты РФА ЭВП МНЧ оксидов железа. Фа-
зовый состав ЭВП МНЧ всех типов примерно 
одинаков: Fe3O4 составляет около 70%, а Fe2O3 – 
около 30%. В случаях h1 и h7 было обнаружено 
очень небольшое количество примесей (не более 
1%) оксида железа FeO и α-Fe для h1 и FeO для 
h7. Наличие чистого альфа-железа в ЭВП МНЧ 
ранее наблюдали в случае крупных наночастиц 
оксида железа [8], на деле представляющих со-
бой композиционные частицы типа “ядро-обо-
лочка” с ядром α-Fe и оксидной оболочкой.

Строго говоря, количество примесных фаз FeO 
и Fe так мало, что их наличием можно просто пре-
небречь. Процесс электрического взрыва проволо-
ки железа позволяет синтезировать наночастицы 
оксида железа при условии добавления в атмосфе-
ру синтеза определенного количества кислорода. 
Вероятнее всего, фазы FeO и Fe появляются в об-
разцах из-за некоторого дефицита кислорода и ко-
нечной скорости охлаждения и конденсации ис-
паренных продуктов взрыва, особенно, когда речь 
идет о крупных наночастицах.

Следует отметить, что в границах экспери-
ментальной погрешности РФА не позволяет 
достоверно оценить изменения состава, вы-
званные обработками в шаровых мельницах: во 
всех случаях наблюдается примерно одинаковое 
соотношение фаз Fe3O4 и γ-Fe2O3. Практически 
не меняются и средние размеры МНЧ, опреде-
ленные различными способами (табл. 1). РФА 
указывает только на очень незначительное изме-
нение спектров для МНЧ h0, h1и h7 в интерва-
ле углов вблизи самого интенсивного пика (311) 
при 2θ ≈ 35.45о, а именно небольшое уширение 
части пика вблизи базовой линии с увеличением 
времени механической обработки.

Такое поведение можно связать с  неболь-
шим увеличением содержания очень мелкой 
фазы оксидов железа, скорее всего аморфной. 
Можно предположить, что деформация компо-
зиционных наночастиц типа “ядро-оболочка” 
может идти иначе, по сравнению с  деформа-
цией наночастиц магнетита или маггемита без 
центрального ядра другого состава. Небольшое 
количество очень мелких частиц может иден-
тифицироваться как аморфная фаза, посколь-
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ку они представляют собой несовершенные по 
структуре измельченные верхние части оболо-
чек крупных частиц типа “ядро-оболочка”. Та-
ким образом, форма, размеры и фазовый состав 
ЭВП МНЧ исследуемой партии не претерпева-
ют заметных структурных изменений в процессе 
размола в шаровой мельнице в рассматриваемых 
условиях. 

Петли магнитного гистерезиса исследованных 
образцов, измеренные при комнатной темпера-

туре, приведены на рис. 3. Основные магнитные 
характеристики образцов собраны в табл. 2. 

Видно, что намагниченность насыщения 
ЭВП МНЧ меняется очень слабо: с увеличением 
времени механической обработки Ms уменьша-
ется, но незначительно (с 66 до 63 emu/g). По-
скольку величина остаточной намагниченности 
Mr невелика, то в пределах погрешности изме-
рений ее можно считать неизменной и близкой 
к величине Mr коммерческого магнетита. Однако 

Таблица 1. Некоторые результаты РФА и БЕТ

Образец Фаза dср, нм Содержание, % dn, нм dω, нм dБЭТ, нм

h0
Fe3O4 70 70

14 70 26
γ-Fe2O3 140 30

h1
Fe3O4 60 70

15 74 25
γ-Fe2O3 170 30

h7
Fe3O4 70 70

14 70 26
γ-Fe2O3 100 30

AA Fe3O4 240 94 170 210 167

Рис. 2. РФА ЭВП наночастиц оксидов железа. а – h0, исходное состояние; пики магнетита Fe3O4 и маггемита Fe2O3 
отмечены вертикальными синими и зелеными линиями; б – h1, состояние после 1 часа механической обработки; 
пики Fe3O4, γ-Fe2O3, FeO и Fe отмечены вертикальными синими, зелеными, красными и лиловыми линиями соот-
ветственно; в – h7 состояние после 7 ч обработки; пики Fe3O4, γ-Fe2O3 и FeO отмечены вертикальными синими, зе-
леными, лиловыми линиями b черными линиями; г – РФА-данные для МНЧ h0, h1и h7 в интервале углов вблизи 
самого интенсивного пика (311), часть 2θ ≈ 35.45° показана пунктирным овалом. На вставке – пример подгонки самых 
интенсивных пиков для ЭВП МНЧ h0, позволяющих определить средний размер области когерентного рассеяния для 
Fe3O4 и γ-Fe2O3 фаз.
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коэрцитивная сила ЭВП МНЧ ведет себя иначе, 
при увеличении времени механической обработ-
ки ее величина увеличивается более, чем вдвое 
уже при времени обработки в 1 час. Как извест-
но [2], в случае достаточно малых частиц магне-
тита их размер может определять форму пет-
ли гистерезиса. Так для однодоменных частиц 
(меньшего размера) Нс, оказывается выше, чем 
для многодоменных (большего размера). Этот 
подход подтверждается при сравнении ЭВП 
МНЧ и  коммерческих АА частиц. Последние 
имеют больший средний размер и меньшую Нс.

В то же самое время коэрцитивная сила ЭВП 
МНЧ увеличивается с  увеличением времени 
обработки при сохранении средних размеров 
МНЧ. Последнее следует из приведенных вы-
ше данных структурных исследований. Поми-
мо изменения среднего размера при определен-
ных условиях и для определенных материалов, 
размол в шаровых мельницах может приводить 
к  увеличению степени дефектности каждой 
монокристаллической частицы и уровня вну-

Рис.  3. Петли магнитного гистерезиса образцов h0, 
h1, h7 (а), коммерческого образца АА (б). На встав-
ках  – более подробно в  области малых магнитных 
полей.
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тренних напряжений. Именно последняя осо-
бенность может быть ответственна за увеличе-
ние коэрцитивности с ростом времени размола 
в  шаровых мельницах. Прямым подтвержде-
нием данного предположения могли бы быть 
измерения кривых Вильямса–Холла, основан-
ных на оценке обратной интегральной ширины 
дифракционного пика в зависимости от соот-
ветствующего обратного межплоскостного рас-
стояния [11, 17]. 

Однако выбор ансамбля не сепарированных 
ЭВП МНЧ делает использование данного мето-
да малоэффективным. В сложившейся ситуации 
более эффективен анализ термомагнитны кри-
вые (рис. 4–6), на которых в случае магнетита 
наблюдается особый участок, соответствующий 
переходу Вервея.

При увеличении магнитного поля при изме-
рениях кривых ZFC–FC удельный магнитный 
момент образца также увеличивается. При ана-
лизе всех кривых, построенных в  одном мас-
штабе, области перехода Вервея хорошо вид-
ны для полей в 500 и 1000 Э (рис. 4а), но при 
перестроении в другом масштабе (рис. 4б) не 
вызывает сомнений, что даже в поле 100 Э пе-
реход Вервея отчетливо наблюдается примерно 
при той же температуре (~97 К), что и при 500 
и 1000 Э. Отметим, что в случае магнетита АА 
с более крупным размером частиц (рис. 4б) пе-
реход Вервея наблюдается при несколько более 
высокой температуре около 100 К, и сам переход 
размыт вследствие высокой дефектности АА ми-
крочастиц и вариабельности их размеров.

Механическая обработка в шаровой мельни-
це приводит к размытию области перехода (h1, 
рис. 5) и невозможности его наблюдения (h7, 
рис. 6). Даже незначительное время обработки 
(1 ч) оказывает сильное влияние на форму кри-
вых ZFC–FC, позволяющих сделать заключе-
ние об уровне совершенства структуры магне-
тита. Предложенная интерпретация изменения 
структуры и  магнитных свойств ансамбля не 
сепарированных ЭВП МНЧ не противоречит 
имеющимся в  литературе представлениям об 
особенностях реализации фазового перехода 

Таблица 2. Основные магнитные характеристики ис-
следованных образцов нано- и микрочастиц оксидов 
железа

Образец Ms, Гс см/г Mr, Гс см/г Hc, Э

h0 66 6 66

h1 66 11 143

h7 63 10 149

AA 83 10 10
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Рис. 4. Термомагнитные кривые ZFC–FC для ЭВП 
МНЧ в исходном состоянии, измеренные при разных 
величинах внешнего магнитного поля (а, б). Стрел-
ками показана область перехода Вервея (б). Для 
сравнения приведена кривая ZFC–FC при Н = 100 Э 
для образца АА коммерческого магнетита; стрелкой 
показана область перехода Вервея (в).
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Рис. 5. Термомагнитные кривые ZFC–FC для ЭВП 
МНЧ h1, измеренные при разных величинах внеш-
него магнитного поля (а, б). Стрелками показана об-
ласть перехода Вервея (б). Серые штриховые линии 
обозначают точку наибольшего наклона на кривой 
ZFC.

Вервея в наноразмерном магнетите, где данный 
переход наблюдается лишь в структурно совер-
шенных наночастицах, размер которых превы-
шает примерно 25 нм [18]. Последнее значение 
существенно зависит от метода синтеза и струк-
турного совершенства материала. 
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ме феррогелей [4], имитирующих ткани живой 
системы. При этом синтезу феррогеля предше-
ствует синтез стабилизированной суспензии на 
основе наночастиц наполнителя. Какой бы ни 
была стабилизация суспензии (стерической или 
электростатической), хорошо известно, что по-
лучение стабилизированной суспензии – это до-
статочно сложная задача для случая магнитных 
наночастиц, особенно для МНЧ с  достаточно 
большим удельным магнитным моментом, наи-
более востребованных в магнитном детектирова-
нии и тераностике [1, 4, 6]. Дополнительная ме-
ханоактивация может способствовать улучшению 
параметров стабильности магнитных суспензий. 
Полученная большая партия ЭВП МНЧ – пер-
спективный объект для дальнейшего получения 
водных стабилизированных суспензий для био-
приложений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе представлены результаты исследо-

ваний структуры и магнитных свойств большой 
партии магнитных наночастиц оксидов железа, 
полученных методом электрического взрыва 
проволоки, в исходном состоянии и после раз-
мола в шаровой мельнице в течение 1 и 7 ч. 

Предполагается, что механическое воздей-
ствие при сохранении среднего размера партии 
и ее фазового состава, при определенных усло-
виях приводит к увеличению уровня внутренних 
напряжений и созданию материала, который мо-
жет быть перспективен для биоприложений. 

Переход Вервея, наблюдаемый в исследуемых 
наночастицах, и его трансформация в зависи-
мости от особенностей механической обработ-
ки предоставляет дополнительную возможность 
лучшего понимания физических свойств ЭВП 
ансамблей наночастиц в различных состояниях.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 23-29-00025, https://
rscf.ru/project/23-29-00025/, ФГАОУ ВО “УрФУ 
имени первого Президента России Б.Н. Ельци-
на”, Свердловская обл.
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Structure and Magnetic Properties of Iron Oxide Nanoparticles  
Subjected to Mechanical Treatment

 G. V. Kurlyandskaya1, *, E. A. Burban1, D. S. Neznakhin1, A. A. Yushkov1, A. Larrañaga2,  
G. Yu. Melnikov1, A. V. Svalov1 

1Ural Federal University named after the First President of Russia B. N. Yeltsin, Ekaterinburg, 620002 Russia
2Universidad del País Vasco UPV/EHU, Sarriena s/n, Leioa, 48940 Spain

*e-mail: galinakurlyandskaya@urfu.ru

Iron oxide nanoparticles have been fabricated using the electric wire explosion (EWE) technique. The 
structure and magnetic properties of the nanoparticles have been analyzed before and after mechanical 
grinding in a ball mill for different time periods, focusing on potential bioapplications. The phase composition 
of the nanoparticles (70% Fe3O4, 30% Fe2O3) has remained unchanged despite the mechanical effects. The 
average nanoparticle size has not been affected either. The observation of the Verwey transition in the studied 
nanoparticles, along with the structural data, provides a better understanding of the physical properties of 
EWE ensembles of nanoparticles in different states. The analysis of the structure and magnetic properties 
reveals the development of a material with a high level of internal stress. This finding may be of interest for 
bioapplications due to its potential impact on the material performance.

Keywords: magnetic nanoparticles, electric wire explosion, ball mill, magnetite, magnetic properties, Verwey 
transition, bioapplications
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Впервые получены многокомпонентные поликристаллические твердые растворы TbInxCo2-x  
(х = 0 – 0.2) и изучены их кристаллическая структура, магнитные, магнитокалорические и магнито-
стрикционные свойства. Рентгенограммы, полученные при комнатной температуре, демонстрируют 
преимущественное наличие кубической фазы Лавеса C15 во всех исследуемых образцах. Обнаруже-
но, что при увеличении содержания индия до x = 0.1 параметр решетки увеличивается, а при даль-
нейшем увеличении до х = 0.2 – уменьшается. Температура Кюри TC при этом монотонно возрастает 
до 245 К. Изотермическое изменение энтропии ΔSmag рассчитано в соответствии с магнитными изме-
рениями с использованием термодинамического соотношения Максвелла. При изменении внешне-
го магнитного поля от 0 до 1.8 Тл максимальное изменение энтропии монотонно уменьшается и для 
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ВВЕДЕНИЕ
Интерметаллиды RCo2 (R – редкоземельный 

металл) кристаллизуются в кубическую структу-
ру типа MgCu2 (структура типа фаз Лавеса (C15), 
пространственная группа Fd3m), в которой ато-
мы R образуют решетку типа алмаз, а оставше-
еся пространство внутри ячейки занято пра-
вильными тетраэдрами, состоящими из атомов 
Co [1]. Такие соединения с тяжелыми редкозе-
мельными элементами являются коллинеарны-
ми ферримагнетиками и имеют две магнитные 
подсистемы. Одну из подсистем образуют ло-
кализованные R-моменты, а другую – момен-
ты коллективизированных 3d-электронов ко-
бальта, гибридизованных с  редкоземельными 
5d-электронами. Обмен между d-электронами 
недостаточен для спонтанного расщепления 
зон, поэтому соединения с немагнитными ред-

коземельными элементами (YCo2, LuCo2) явля-
ются обменно-усиленными парамагнетиками, 
а намагниченность d-электронной подсистемы 
в соединениях с магнитными редкоземельными 
элементами обусловлена 4f–3d-обменным вза-
имодействием, наиболее сильном в GdCo2 [2].  
Соединения RCo2 проявляют метамагнитные 
свойства, которые играют решающую роль 
в определении типа фазового перехода в магни-
тоупорядоченное состояние (при температуре 
Кюри). Так температуры Кюри соединений ва-
рьируются от 33.6 К (для ErCo2 – переход перво-
го рода) до 398 К (для GdCo2 – переход второго 
рода). Также в этих соединениях может возни-
кать фазовый переход, индуцированный внеш-
ним магнитным полем. Отметим, что нестехи-
ометрические составы, например, TbCo2Mnx  
(0 ≤ x ≤ 0.6) с  кубической структурой типа 
MgCu2, несмотря на отклонение соотношения 
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Tb к  3d-металлу от стехиометрии, обладают 
большой объемной и  анизотропной магнито-
стрикцией в широком диапазоне температур [3]. 

Перечисленные особенности оказывают 
большое влияние на структурные, магнитные, 
тепловые и транспортные свойства, что позво-
ляет рассматривать эти соединения как перспек-
тивные материалы для приборостроения.

Магнитные соединения RCo2 часто проявля-
ют интересные магнитные свойства вблизи тем-
пературы Кюри, такие как гигантский магнито-
калорический эффект (МКЭ) [1–22], гигантский 
магнитообъемный эффект [5, 23, 24], метамаг-
нитный переход системы коллективизированных 
электронов [13, 18, 25]. Основываясь на подобных 
уникальных свойствах, можно создавать нестан-
дартные инструменты для реализации специ-
альных функций. Одним из примеров является 
технология магнитного охлаждения, которая, 
в зависимости от интенсивности МКЭ, отличает-
ся высокой энергоэффективностью и экологич-
ностью. На первый план выходит задача поиска 
материалов с большими МКЭ в малых полях, ко-
торые были бы созданы из нетоксичных элемен-
тов и являлись бы эффективными теплоносите-
лями, работающими на высоких частотах [26, 27].

Эти явления в области магнитного фазового 
перехода часто проявляются совместно, демон-
стрируя связь между магнитными, структурны-
ми и электронными особенностями материала. 
Эта связь позволяет управлять свойствами ма-
териалов различными способами, такими как 
изменение температуры, магнитного поля, дав-
ления внешней среды и изменения химическо-
го состава. Осуществляя частичные замещения 
как в  R-подрешетке, так и  в подрешетке ко-
бальта, можно варьировать температуру Кюри 
и величину наблюдаемых в ее области эффек-
тов [28, 29]. Известно, что частичная замена Co 
на p-элементы, такие как Al или Ga, приводит 
к увеличению параметра решетки, увеличению 
температуры Кюри и может привести к росту 
адиабатического изменения температуры и маг-
нитной части энтропии при изменении воздей-
ствующего магнитного поля, характеризующих 
МКЭ [24, 28]. В данной работе предлагается из-
учить структуру и магнитные свойства ранее не 
изученной системы замещенных соединений 
TbInxCo2-x, где в качестве замещающего p-эле-
мента выступают атомы индия с незаполненной 
5p-электронной оболочкой.

ДЕТАЛИ ЭКСПЕРИМЕНТА
Поликристаллические образцы твердых рас-

творов TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) бы-

ли получены методом дуговой плавки в медном 
водоохлаждаемом тигле в атмосфере защитно-
го газа аргона высокой чистоты. Высокочистые 
металлы (Со 99.99%, редкоземельные металлы 
Tb и In 99.9%) были подобраны в стехиометри-
ческих соотношениях. Выплавку производили 
троекратно для обеспечения достаточной одно-
родности. Полученные отливки были завернуты 
в танталовую фольгу, запечатаны в вакуумиро-
ванные кварцевые ампулы и отожжены при тем-
пературе 850°С в течение 40 ч.

Рентгеновские спектры порошкообразных 
образцов получены в CuKα-излучении при ком-
натной температуре на дифрактометре Ultima IV 
(Rigaku, Япония). Рентгеноструктурный и фа-
зовый анализ полученных образцов проведен 
с использованием пакета программ PDXL, ин-
тегрированного с международной базой данных 
ICDD, а также с использованием пакета про-
грамм MAUD по методу Ритвельда.

Намагниченность образцов измерена с по-
мощью индукционного магнитометра (измери-
тельная вставка для установки MagEq MMS 901, 
AMT&C, Москва, Россия) в магнитных полях 
до 1.8 Тл в диапазоне температур 90–350 К. Рас-
считана удельная намагниченность полученных 
составов.

Для оценки магнитокалорического эффекта 
косвенным методом рассчитаны изменения маг-
нитной части энтропии путем интегрирования 
полевых зависимостей намагниченности в соот-
ветствии с соотношением Максвелла.

Продольная и поперечная магнитострикция 
измерены тензометрическим методом в  тем-
пературном диапазоне 80–320 К в магнитных 
полях до 1.2 Тл. Измерения проводили при по-
мощи тензорезисторов с коэффициентом чув-
ствительности 2.15 и сопротивлением 120 Ом. 
При измерениях использована компенсацион-
ная схема, при которой один тензорезистор при-
клеивали клеем БФ-2 к поверхности образца, 
второй – к кварцевой пластине. Выходной сиг-
нал тензорезисторов поступал на мостовую схе-
му и регистрировался оборудованием установки.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллическая структура. Для определения 
типа структуры твердых растворов TbInxCo2-x 
и оценки изменения параметров решетки с уве-
личением содержания индия был использован 
метод рентгеновской дифракции. 

На рис. 1 показаны дифрактограммы образ-
цов, отмечены угловые положения рефлексов, 
соответствующие структуре типа С15. Как вид-
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но из рисунка, основные рефлексы полученного 
спектра соответствуют ожидаемым для структу-
ры типа C15 (пространственная группа Fd3m). 
С увеличением содержания индия появляются 
новые рефлексы, наиболее заметные для образ-
цов с х = 0.15 и х = 0.2, свидетельствующие о по-
явлении фазы Tb11Co4In9, содержание которой 
в сплаве TbIn0.2Co1.8 достигает 20 % (отмечены 
на дифрактограмме для х = 0.2). 

Сплавы Tb11Co4In9 с орторомбической решет-
кой (структура типа Nd11Pd4In9, пространствен-
ная группа Cmmm) изучают недавно, как пока-
зано в работе [11], температура их магнитного 
упорядочения составляет около 100 К. 

Следовательно, эта фаза не оказывает суще-
ственного влияния на магнитные свойства из-
учаемых нами соединений в области более вы-
соких температур. Таким образом, установлено, 

Рис. 1. Дифракционные спектры при комнатной тем-
пературе для TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2). Циф-
рами обозначены рефлексы, соответствующие кубиче-
ской структуре C15.

что во всех исследованных твердых растворах 
TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) присутствует 
кубическая фаза Лавеса С15 типа MgCu2 в каче-
стве основной фазы.

Параметры решетки изученных соединений 
приведены в табл. 1. С увеличением содержания 
индия до х = 0.1 параметр решетки основной 
фазы сначала увеличивается. Это связано с тем, 
что кобальт замещается индием, имеющим боль-
ший атомный радиус.

При дальнейшем увеличении содержания ин-
дия параметр решетки начинает уменьшаться, что, 
предположительно, связано с замещением инди-
ем не только кобальта, но и тербия, который имеет 
еще больший, чем у индия, атомный радиус.

Магнитные свойства. Намагниченность со-
единений измерена в интервале температур от 
90 до 350 К. Данные по намагничиванию в маг-
нитном поле 1.8 Тл приведены в  табл. 1. На 
рис. 2а показаны петли гистерезиса соединений 
при 90 К. Кривые намагничивания соединений 
не выходят на насыщение в заданных условиях. 
С увеличением содержания индия удельная на-
магниченность образцов уменьшается. Петли 
гистерезиса незначительно расширяются (встав-
ка на рис. 2а), что, по-видимому, вызвано нали-
чием второй фазы. 

Температуру Кюри TC соединений опреде-
ляли как по пику температурной зависимости 
dM/dT, так и термодинамическим методом Бе-
лова–Арротта. На примере TbIn0.2Co1.8 на рис. 2б 
показаны изотермы намагниченности, темпера-
турные зависимости удельной намагниченности 
(рис. 3а) и  кривые Белова–Арротта (рис. 3б). 
Значения температуры Кюри для приведенно-
го твердого раствора хорошо согласуются меж-
ду собой (TC = 247 К методом Белова–Арротта 
и TC = 245 К, соответствующее пику температур-
ной зависимости удельной намагниченности).

Магнитокалорический эффект. Наиболее рас-
пространенным подходом к косвенному изме-
рению МКЭ является использование изотерм 
удельной намагниченности, измеренных вбли-
зи перехода [1]. 

Таблица 1. Структурные и магнитные свойства соединений TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2)

Соединение a, нм V, нм3 TC, К M, А∙м2/кг 
при 1.8 Тл, 90 К

–ΔSmag max, Дж/Кг∙К при 
1.8 Тл

TbCo2 0.7208 374.65 231 86.7 2.9

TbIn0.05Co1.95 0.7215 375.59 234 80.4 2.7

TbIn0.1Co1.9 0.7216 375.74 238 78.0 2.4

TbIn0.15Co1.85 0.7214 375.43 240 75.9 2.15

TbIn0.2Co1.8 0.7212 375.12 245 65.7 1.8



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ      том 125       № 4       2024

	 МАГНИТОТЕПЛОВЫЕ И МАГНИТОСТРИКЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ФАЗ ЛАВЕСА 	 441

На рис. 4а представлена температурная зави-
симость магнитокалорического эффекта – из-
менение магнитной части энтропии (–ΔS) для 
TbIn0.2Co1.8 при изменении внешнего магнитного 
поля от 0 до 1.8 Тл.

Расчеты выполняли с использованием соот-
ношения Максвелла (1):

	 ∆S
M
T

dHM
H

H
=

∂
∂






∫0

. 	 (1)

Как показано на рис. 4а, для состава 
TbIn0.2Co1.8 вблизи температуры упорядочения 
245 К  изменения магнитной части энтропии 
принимают максимальные значения и состав-
ляют |–ΔSmag| = 1.75  Дж/кг∙К. Размытый пик 
в области 160 К может быть вызван, по-види-

мому, наличием второй фазы. Гистерезис поле-
вых зависимостей изменения магнитной части 
энтропии вблизи температуры Кюри отсутству-
ет, ΔSmag увеличивается практически линейно 
(вставка на рис. 4а). Для остальных исследован-
ных составов температурные и полевые зависи-
мости ΔSmag имеют аналогичный вид.

На рис. 4б показана зависимость ΔSmag от тем-
пературы для всех составов. Обнаружено, что 
в  максимальном магнитном поле 1.8 Тл с  ро-
стом концентрации индия пиковые значения 
магнитной части энтропии уменьшаются, сме-
щаясь в область более высоких температур, что 
согласуется с увеличением температуры Кюри. 
Максимальные значения изменения магнитной 

Рис. 2. Петли гистерезиса удельной намагниченности 
для TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2), вставка: уве-
личенный фрагмент (а), и изотермы удельной намаг-
ниченности TbIn0.2Co1.8, измеренные при различных 
температурах (б).

Рис. 3. Температурные зависимости намагничива-
ния, вставка: температурная зависимость производ-
ной удельной намагниченности по температуре при 
μ0H = 0.05 Тл (а) и кривые Белова–Арротта для твер-
дого раствора TbIn0.2Co1.8 (б).
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части энтропии при изменении магнитного поля 
до 1.8 Тл представлены в табл. 1.

Магнитострикция. В  работе тензометриче-
ским методом исследована магнитострикция 
в диапазоне температур 80–350 К во внешних 
магнитных полях до 1.2 Тл. Магнитное поле бы-
ло ориентировано как параллельно, так и пер-
пендикулярно направлению тензометрического 
измерения, что позволило регистрировать как 
продольную, так и поперечную магнитострик-
цию соответственно.

Получены температурные и  полевые зави-
симости продольной и  поперечной магнито-
стрикции твердых растворов TbInxCo2-x (х = 0, 
0.05, 0.1, 0.15, 0.2). На рис. 5 на примере состава 
TbIn0.15Co1.85 показаны температурные зависимо-
сти продольной (рис. 5а) и поперечной (рис. 5б) 

Рис. 4. Температурные зависимости изменения магнитной части энтропии ΔSmag для TbIn0.2Co1.8 вблизи температуры 
упорядочения, вставка: полевая зависимость –ΔSmag (a), и составов TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) при максималь-
ном изменении магнитного поля до 1.8 Тл (б).

Рис. 5. Температурные зависимости продольной (а) и поперечной (б) магнитострикции сплава TbIn0.15Co1.85.

магнитострикции при внешнем магнитном поле 
0.15 Тл, 0.3 Тл, 0.5 Тл, 0.8 Тл и 1.2 Тл.

Видно, что значение продольной магнито-
стрикции положительно, составляет 1770∙10-6 
при 80 К во внешнем поле 1.2 Тл и уменьшает-
ся с ростом температуры. Поперечная магнито-
стрикция отрицательна при низких температу-
рах (–500∙10-6 при 1.2 Тл), с ростом температуры 
уменьшается по абсолютному значению и меня-
ет знак при ТС=240 К, где наблюдается ее мак-
симум. 

На рис. 6 показаны полевые зависимости 
продольной и поперечной магнитострикции со-
ставов TbInxCo2-x при 100 К. Видно, что как у ис-
ходного состава TbCo2, так и у всех замещенных, 
продольная магнитострикция при низких тем-
пературах положительна, а поперечная – отри-
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цательна. В области низких температур частич-
ное замещение кобальта индием незначительно 
влияет на магнитострикционные свойства, со-
храняя их высокие значения. Однако заметим, 
что величины магнитного поля 1.2 Тл недоста-
точно для выхода кривых на насыщение.

Известно, что в  составах RCo2 в  области 
температуры Кюри кроме МКЭ наблюдается 
и магнитообъемный эффект [30]. Для оценки 
объемного изменения образца под действием 
магнитного поля удобно воспользоваться таким 
понятием, как объемная магнитострикция.

Объемную магнитострикцию определяли по 
соотношению:
	 � � �� = + ⊥|| .2 	 (2)

Полученные полевые зависимости объемной 
магнитострикции составов TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 
0.1, 0.15, 0.2) при температуре Кюри приведены 
на рис. 7. Видно, что с ростом величины магнит-
ного поля индуцированная полем объемная маг-
нитострикция монотонно увеличивается для всех 
составов, не выходя на насыщение в поле 1.2 Тл.

Максимального значения в поле 1.2 Тл объ-
емная магнитострикция достигает в  составе 
с содержанием индия х = 0.05. С дальнейшим 
увеличением его содержания значения объемной 
магнитострикции снижаются.

На рис. 8 показаны температурные зависимо-
сти объемной магнитострикции в области темпе-
ратур Кюри для всех исследованных соединений. 
На этом рисунке также хорошо видно, что наи-
большим значением объемной магнитострикции 

Рис. 6. Полевые зависимости продольной и попереч-
ной магнитострикции составов TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 
0.1, 0.15, 0.2) при 100 К.

Рис. 7. Полевые зависимости объемной магнито-
стрикции составов TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) 
при температуре Кюри.

в максимальном магнитном поле 1.2 Тл в области 
температуры Кюри обладает состав TbIn0.05Co1.95.

Если сравнить рис. 4б и рис. 8, то хорошо за-
метна корреляция между магнитокалорическим 
и магнитообъемным эффектами в этих составах 
в области температуры Кюри, наблюдаемая ра-
нее для других составов [18]. Однако, в отличие 
от МКЭ, изменение объемной магнитострикции 
при частичном замещении кобальта индием не 
монотонно.

ВЫВОДЫ
Впервые получены твердые растворы 

TbInxCo2-x (х = 0, 0.5, 0.1, 0.15, 0.2). Показа-
но, что все составы в качестве основной фазы 

Рис. 8. Температурные зависимости объемной маг-
нитострикции составов TbInxCo2-x (х = 0, 0.05, 0.1, 
0.15, 0.2) вблизи температуры Кюри.
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имеют фазу Лавеса С15 с кубической структу-
рой MgCu2, однако с увеличением содержания 
индия возрастает количество побочной фазы 
Tb11Co4In9, достигающей 20% для состава х = 0.2. 
Параметр решетки основной фазы изменяет-
ся немонотонно, демонстрируя максимум при 
х = 0.1, что связано с различием атомных радиу-
сов кобальта, индия и тербия.

Исследованы магнитные, магнитокалориче-
ские и  магнитострикционные свойства полу-
ченных составов. При увеличении содержания 
индия температура Кюри смещается в область 
более высоких температур (на 15 градусов при 
х = 0.2), при этом удельная намагниченность 
уменьшается. 

В области температуры Кюри наблюдается 
магнитотепловой и магнитообъемный эффек-
ты, ослабевающие с ростом содержания индия. 
Максимальные значения изменения магнитной 
части энтропии уменьшаются монотонно, от 2.9 
до 1.8 Дж/Кг∙К при 1.8 Тл. Объемная магнито-
стрикция при ТС для состава х = 0.05 увеличива-
ется до 420∙10-6, а затем монотонно уменьшается. 
В области низких температур частичное замеще-
ние кобальта индием на магнитострикционные 
свойства влияет незначительно, сохраняя высо-
кие значения.

Работа выполнена в рамках Государственного 
задания на проведение фундаментальных иссле-
дований № 075-00320-24-00. Работа А.В. Фили-
монова выполнена в рамках Государственного 
задания на проведение фундаментальных иссле-
дований FSEG-2023-0016.

Авторы данной работы заявляют, что у них 
нет конфликта интересов. 
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Magnetocaloric and Magnetostrictive Properties of the Tb(Co,In)2 Laves Phases
D. A. Morozov1, *, G. A. Politova1, 2, M. A. Ganin1, M. E. Politov3, A. B. Mikhailova1,  

A. V. Filimonov2
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2Peter the Great St. Petersburg Polytechnic University, Saint Petersburg, 195251 Russia
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Multicomponent polycrystalline TbInxCo2–x (with х = 0–0.2) solid solutions are prepared for the first time, 
and their crystal structure and magnetic, magnetocaloric, and magnetostrictive properties are studied. X-ray 
diffraction patterns taken at room temperature demonstrate mainly the presence of the cubic C15 Laves phase 
in all samples. As the indium content increases to x = 0.1, the lattice parameter is found to increase; the further 
increase in the indium content to х = 0.2 leads to a decrease in the lattice parameter. In this case, the Curie 
temperature TC monotonically increases to 245 K. The isotheral magnetic entropy change ΔSmag is calculated 
in accordance with magnetic measurements using the thermodynamic Maxwell’s relation. At a magnetic field 
change from 0 to 1.8 T, the maximum entropy change monotonically decreases and, for composition with 
x = 0.2, is 1.8 J/(kg∙К). As the indium content increases to x = 0.05, the volume magnetostriction increases. 
The further increase in the indium concentration leads to the decrease in the peak values and their shift to 
high temperatures.

Keywords: rare-earth intermetallides, Laves phase, magnetic properties, magnetostriction, magnetocaloric 
effect
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Исследованы структурные, электрические и магнитные свойства литий-цинкового феррита состава 
Li0.4Fe2.4Zn0.2O4 с оксидом висмута в количестве 1 и 2 вес. %, изготовленного по керамической тех-
нологии. Показано, что добавление Bi2O3 перед спеканием образцов оказывает влияние на струк-
турные, электрические и  магнитные свойства феррита. Наблюдается значительное повышение 
плотности от 4.47 до 4.65 г/см3 и снижение пористости от 4.8 до 2.3% при увеличении концентра-
ции оксида висмута до 2 вес. %. Образцы, содержащие Bi2O3, обладают более высоким удельным 
электросопротивлением по сравнению с литий-цинковым ферритом без добавки. Удельная намаг-
ниченность насыщения с введением оксида висмута уменьшается от 70.55 до 54.76 Гс∙см3/г. При 
этом температура Кюри изменяется незначительно. Установлено, что концентрация Bi2O3 в размере 
1 вес. % приводит к оптимальному сочетанию макроскопических свойств феррита.

Ключевые слова: литий-цинковый феррит, добавка Bi2O3, электросопротивление, намагниченность, 
температура Кюри
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время наблюдается рост интере-

са к ферритам со структурой шпинели различ-
ного состава, обусловленный их широким прак-
тическим применением и развитием технологий 
получения. Феррит Li0.5(1-х)Fe2.5-0.5xZnxO4, иссле-
дуемый в данной статье, в большинстве случа-
ев применяется в высокочастотных электрон-
ных устройствах, таких как радиопоглотители, 
циркуляторы, фазовращатели [1–5]. Примене-
ние данного магнитомягкого феррита обуслов-
лено высокими значениями удельного электро-
сопротивления, намагниченности насыщения, 
магнитной проницаемости и температуры Кю-
ри [6–10]. 

Одним из самых распространенных способов 
получения таких ферритов является твердофаз-
ное спекание. Основным недостатком данной 
технологии является применение высоких тем-
ператур, используемых для достижения высокой 
степени уплотнения ферритовых изделий. Ис-
пользование температур выше 1150°C [11, 12], 
хоть и обеспечивает высокие значения плотно-

сти феррита, одновременно вызывает наруше-
ния стехиометрии из-за улетучивания лития во 
время спекания [13]. Испарение Li может при-
вести к увеличению тангенса угла диэлектри-
ческих потерь, снижению механической проч-
ности, изменению электрических и магнитных 
свойств [14]. В связи с этим активно ведутся ра-
боты, направленные на снижение температуры 
спекания ферритов, содержащих легколетучие 
компоненты. Снижение температуры спекания 
можно добиться путем введения добавки Bi2O3, 
которая способствует уплотнению ферритов за 
счет образования жидкой фазы в процессе спе-
кания из-за ее относительно низкой температу-
ры плавления (~820°C) [15]. Как показано в ра-
ботах [16, 17], введение малых добавок Bi2O3 (до 
2 вес. %) способствует повышению плотности 
и снижению пористости ферритов. Также из-
вестно, что вследствие модификации структу-
ры может происходить изменение магнитных 
свойств многокомпонентной ферритовой кера-
мики [18–21]. При этом исследований влияния 
оксида висмута на структурные, электрические 
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и магнитные свойства литий-цинкового ферри-
та рассматриваемого состава весьма мало.

Таким образом, цель данной работы заключа-
ется в получении плотного феррита химического 
состава Li0.4Fe2.4Zn0.2O4 (LiZn-феррит) за счет вве-
дения Bi2O3 в количестве 1 и 2 вес. % и исследо-
вании его электрических и магнитных свойств. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Изготовление LiZn-феррита с добавкой Bi2O3 

в количестве 1 и 2 вес. % проводили по кера-
мической технологии. При получении феррита 
Li0.4Fe2.4Zn0.2O4 использовали предварительно 
высушенные и взвешенные исходные компонен-
ты: Fe2O3 (86.05 вес. %), Li2CO3 (6.64 вес. %), ZnO 
(7.31 вес. %). Данные оксиды были перемешаны 
в шаровой мельнице Retsch Emax с частотой вра-
щения барабанов 1000 об/мин в течение 60 мин, 
а затем синтезированы в лабораторной печи 4 ч 
при температуре 900°С. Полученный синтезиро-
ванный порошок разделили на три равные ча-
сти. Порошок из первой партии был спечен без 
добавки (образец N1). Ко второй и третьей ча-
сти порошка был добавлен Bi2O3 в количестве 
1 и 2 вес. %, соответственно (образцы N2 и N3). 
Тщательное перемешивание Bi2O3 c ферритовым 
порошком осуществляли в шаровой мельнице 
с частотой вращения барабанов 300 об/мин в те-
чение 60 мин. Затем порошок формовали в виде 
таблеток диаметром 9 мм и высотой ~2.5 мм на 
гидравлическом прессе ПГр-10 при постоянной 
нагрузке 1.3 тонны. Полученные прессовки спе-
кали 2 ч при температуре 1100°С.

Фазовый состав полученных образцов был 
исследован рентгенофазовым методом на диф-
рактометре ARL X’TRA. В качестве источника 
рентгеновского излучения использована рент-
геновская трубка с  медным анодом. Измере-
ния дифрактограмм осуществляли в диапазоне 
углов: 2θ = 10°–140° со скоростью сканирования 
0.02°/с. Оценку микроструктуры спеченных фер-
ритов проводили методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) на микроскопе 
Hitachi TM-3000. Средний размер зерна опреде-
ляли методом секущих прямых, плотность и по-
ристость образцов – методом гидростатического 

взвешивания. Измерение электросопротивле-
ния LiZn феррита выполнено двухзондовым ме-
тодом сопротивления растекания [22]. Исследо-
вание характеристик удельной намагниченности 
насыщения проведено на автоматизированном 
комплексе магнитометр Н04. Максимальная 
величина внешнего импульсного магнитного 
поля, создаваемая магнитометром, составила 
7.3 кЭ. Температура Кюри образцов определена 
методом термогравиметрического (ТГ) анализа 
на термическом анализаторе STA 449C Jupiter 
с приложением внешнего магнитного поля. Для 
этого на измерительную ячейку прибора закре-
пляли постоянные магниты, которые создавали 
вблизи образцов магнитное поле ~5 Э. Измере-
ния проводили на воздухе при нагреве образцов 
до температуры 800°С со скоростью 50°С/мин. 
В процессе нагрева была получена зависимость 
изменения веса образца от температуры (ТГ 
кривая). По данным ТГ измерений была рассчи-
тана дифференциальная термогравиметрическая 
кривая (ДТГ), что позволило определить темпе-
ратуру Кюри образцов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Рентгенограммы образцов спеченного фер-

рита Li0.4Fe2.4Zn0.2O4 с разным содержанием Bi2O3 
представлены на рис. 1. Структура шпинели яв-
ляется основной фазой для всех образцов не-
зависимо от концентрации добавки. У образца 
N3 в интервале 2θ=26°–28° можно увидеть едва 
различимое увеличение фона, связанное с нали-
чием аморфной фазы. Согласно [23, 24], в этом 
диапазоне углов могут наблюдаться максималь-
но интенсивные отражения от Bi2O3. Для всех 
исследуемых образцов были получены значения 
параметра решетки основной фазы (шпинели) 
и приведены в табл. 1. 

СЭМ-изображения поверхности LiZn-ферри-
та, спеченного с разным содержанием Bi2O3, при-
ведены на рис. 2. На снимках поверхности (N2 
и N3) мы можем отчетливо видеть оксид висму-
та, который при спекании образует жидкую фазу 
и концентрируется на границах раздела зерен.

Как следует из представленных снимков, со-
держание вводимой добавки Bi2O3 влияет на ми-

Таблица 1. Структурные характеристики LiZn-феррита с разным содержанием добавки Bi2O3

Образец a, Å D, мкм ρгидр, г/см3 Q, % ρтеор, г/см3 ρотн, %

N1 8.360±0.002 2.38±0.24 4.47±0.13 4.80±0.14 4.89 91

N2 8.358±0.002 8.33±0.54 4.60±0.14 2.62±0.08 4.91 94

N3 8.360±0.002 9.74±1.13 4.65±0.14 2.28±0.08 4.93 94
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кроструктуру конечных керамических изделий. 
Так, образец без добавки (N1) имеет большой 
разброс по размеру зерна и значительную меж-
зеренную пористость. C введением Bi2O3 межзе-
ренная пористость заметно снижается и наблю-
дается рост ферритового зерна. Установлено, что 
средний размер зерна (D) значительно увеличи-
вается с введением Bi2O3. Из табл. 1, видно, что 
с повышением содержания добавки происходит 
повышение плотности и снижение пористости 
образцов (Q), что согласуется с результатами, 
полученными с помощью электронной микро-
скопии, и  литературными данными [17]. Так, 
в работе [17] показано, что плотность увеличи-
вается, а пористость снижается при концентра-
ции Bi2O3 2 вес. %, при дальнейшем повышении 
содержания добавки происходит ухудшения рас-
сматриваемых свойств. В табл. 1 приведены зна-
чения относительной плотности (ρотн) с учетом 
расчета теоретической (ρтеор) для каждого образ-
ца. Видно, что образцы, содержащие Bi2O3 (N2, 
N3) характеризуются более высокими значени-
ями относительной плотности.

В настоящей работе были проведены иссле-
дования объемной проводимости LiZn феррита, 
с последующим вычислением удельного электро-
сопротивления (ρ). Как видно из табл. 2, все ис-
следуемые образцы обладают высоким значени-
ем ρ, которое свойственно литиевым ферритам . 
Значительное повышение сопротивления наблю-
дали у образца N2 с содержанием Bi2O3 1 вес. %. 

Рис. 1. Рентгенограммы LiZn-феррита с  разным 
содержанием добавки Bi2O3.

Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности LiZn-ферри-
та, спеченного с разным содержанием Bi2O3.
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Исследования удельной намагниченности (σs) 
показали, что с повышением содержания окси-
да висмута в LiZn феррите происходит снижение 
данного параметра. Известно, что введение не-
магнитных добавок может стать причиной ухуд-
шения общих магнитных свойств. Как показано 
в работах [25, 26], избыток немагнитного Bi2O3 
приводит к снижению намагниченности насы-
щения, что объясняет результат, полученный 
в нашей работе. При этом содержание добавки 
в количестве 1 и 2 вес. % оказывает слабое влия-
ние на температуру Кюри LiZn феррита.

ДТГ-кривые образцов N1-N3 представлены 
на рис. 3. Данные были получены в процессе на-
грева ферритов в магнитном поле. На ДТГ-кри-
вой образца N1 наблюдается пик в  области 
температуры ~496°С. Полученное значение 
близко к температуре Кюри для феррита данно-
го состава [27, 28]. Как видно из рис. 3, введение 
2 вес. % Bi2O3 приводит к снижению температу-
ры Кюри лишь на 2°С, что свидетельствует о не-
значительном влиянии добавки на магнитный 
фазовый переход в LiZn феррите.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследование структурных, электрических 

и магнитных характеристик показало, что повы-
шение концентрации оксида висмута приводит 
к росту ферритового зерна, а также к повыше-
нию плотности и снижению пористости образ-
цов. Однако увеличение содержания добавки 
приводит к снижению удельной намагниченно-
сти насыщения. При этом значение температу-

Таблица 2. Электрические и магнитные свойства LiZn-феррита с разным содержанием добавки Bi2O3

Образец ρ, Ом∙см σs, Гс∙см3/г Тк, °С

N1 (7.54±0.60)∙107 70.55±3.53 496±1
N2 (3.70±0.30)∙109 64.48±3.22 496±1
N3 (9.60±0.77)∙108 54.76±2.74 494±1

Рис. 3. ДТГ-кривые LiZn феррита с  разным содер
жанием добавки Bi2O3.

ры Кюри меняется незначительно. Установлено, 
что введение Bi2O3 способствует росту электри-
ческого сопротивления LiZn-феррита. Образцы, 
содержащие Bi2O3 в количестве 1 вес. % облада-
ют наибольшей величиной ρ. 

На основании полученных результатов можно 
сделать вывод, что образцы с содержанием Bi2O3 
в количестве 1 вес. % характеризуются высокой 
плотностью и  высоким значением удельного 
электросопротивления, что делает их привлека-
тельными для использования в микроволновой 
технике.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского научного фонда (проект  
№ 22-19-00183, https://rscf.ru/project/22-19-00183/, 
ФГАОУ ВО “Национальный исследовательский 
Томский политехнический университет”, Том-
ская обл.).
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Effect of Bismuth Oxide on the Structure, Electrical Resistance  
and Magnetization of Lithium Zinc Ferrite

S. A. Nikolaevа1, Yu. S. Elkina1, *, E. N. Lysenko1, E. V. Nikolaev1, V. A. Vlasov1 
1The National Research Tomsk Polytechnic University, Tomsk, 634050 Russia

*e-mail: ysm7@tpu.ru

The structural, electrical, and magnetic properties of lithium zinc ferrite prepared by ceramic technology have 
been studied. The composition of lithium zinc ferrite is Li0.4Fe2.4Zn0.2O4 with 1 and 2 wt % bismuth oxide. 
The addition of Bi2O3 prior to sintering of the samples has been shown to affect the structural, electrical, and 
magnetic properties of the ferrite. A significant increase in density from 4.47 to 4.65 g/cm3 and a decrease in 
porosity from 4.8 to 2.3% have been observed when the concentration of bismuth oxide has been increased 
to 2 wt %. The Bi2O3-containing samples have higher specific electrical resistivity compared to that of the 
additive-free lithium zinc ferrite. The introduction of bismuth oxide has reduced the specific saturation 
magnetization from 70.55 to 54.76 G cm3/g. The Curie temperature has not changed significantly. An optimal 
combination of macroscopic properties of ferrite has been found at 1 wt % Bi2O3 concentration.

Keywords: lithium zinc ferrite, bismuth oxide, electrical properties, Curie temperature
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Эффект Холла в монокристаллах топологических полуметаллов WTe2 и MoTe2 исследован в диапа-
зоне температур от 2 до 100 К и в магнитных полях до 9 Тл. Установлено, что холловское сопротив-
ление WTe2 нелинейно зависит от магнитного поля при температурах ниже 100 К. В то же время 
холловское сопротивление MoTe2 изменяется с магнитным полем по линейному закону при темпе-
ратурах от 2 до 25 К, а при 50 К появляется нелинейный вклад. Нелинейная полевая зависимость 
сопротивления Холла монокристаллов WTe2 и MoTe2 связана, наряду с известным механизмом ком-
пенсации/раскомпенсации электронных и  дырочных носителей заряда, с  рассеянием носителей 
тока на поверхности.

Ключевые слова: топологические полуметаллы, WTe2, MoTe2, эффект Холла, нелинейная полевая за-
висимость
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1. ВВЕДЕНИЕ
В последние годы обнаружено и исследует-

ся большое число различных топологических 
материалов, которые можно разделить на три 
основные группы: топологические изоляторы, 
дираковские полуметаллы и вейлевские полу-
металлы [1–3]. В  топологических изоляторах 
объем представляет собой изолятор или полу-
проводник, а поверхность – топологически за-
щищенный металл. Полуметаллы обеих групп 
обладают необычными электронными свой-
ствами как в  объеме, так и  на поверхности. 
В частности, в вейлевском полуметалле две не-
вырожденные зоны пересекаются друг с другом 
в особых точках (узлах) вблизи уровня Ферми. 
Закон дисперсии вблизи таких узлов линейный, 
а  соответствующие квазичастицы ведут себя 
аналогично безмассовым вейлевским фермио-
нам. На поверхности вейлевского полуметалла 
имеются бесщелевые спин-поляризованные со-
стояния – дуги Ферми, которые связаны с узла-
ми Вейля в объеме.

Впервые существование фазы вейлевского 
полуметалла было экспериментально подтверж-

дено в нецентросимметричных монокристаллах 
семейства TaAs [4]. Позднее в  монокристал-
лах WTe2 и MoTe2 был предсказан и обнаружен 
II тип узлов Вейля [5–7]. В отличие от полуме-
таллов Вейля I типа, конус Вейля II типа сильно 
наклонен, а узел Вейля представляет собой точ-
ку касания электронного и дырочного листов. 

Особенности электронной структуры таких 
материалов проявляются в  их транспортных 
свойствах, в частности, большом положитель-
ном ненасыщающемся магнитосопротивле-
нии [8–10], отрицательном продольном магни-
тосопротивлении [11], высокой подвижности 
носителей тока [10, 12]. В  качестве причины 
большого ненасыщающегося магнитосопротив-
ления WTe2 и MoTe2 предложен механизм элек-
тронно-дырочной компенсации [8–10]. Со-
гласно двухзонной модели, используемой для 
описания поведения сопротивления ρxx и хол-
ловского сопротивления ρxy в  топологических 
полуметаллах (см., например, [12]), в компен-
сированных проводниках должна наблюдаться 
линейная зависимость ρxy(B). Однако для неко-
торых топологических полуметаллов это не вы-
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полняется. В частности, сильно нелинейную по-
левую зависимость холловского сопротивления 
наблюдали для WTe2 при низких температурах 
[12, 13]. Для MoTe2 было показано, что холлов-
ское сопротивление отрицательное и изменяется 
линейно с полем при температурах ниже ~20 К и 
от ~70 до 90 К, тогда как между 20 и 70 К ρxy де-
монстрирует нелинейное поведение [10]. Таким 
образом, причина появления нелинейной по-
левой зависимости холловского сопротивления 
топологических полуметаллов остается не впол-
не понятной. В связи с этим представляет инте-
рес исследовать эффект Холла в монокристаллах 
WTe2 и MoTe2 и выявить возможные механизмы, 
приводящие к нелинейной полевой зависимости 
холловского сопротивления.

2. ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Монокристаллы WTe2 и MoTe2 были выраще-
ны методом химического газового транспорта, 
как описано в работах [14, 15]. Для стабилиза-
ции высокотемпературной полуметаллической 
β-фазы кристаллы MoTe2 были закалены в воду 
от температуры 910°С.

Аттестация полученных образцов проведе-
на методом рентгеноструктурного анализа на 
дифрактометре DRON-2.0 в излучении Cr–Kα. 
Фрагменты рентгенограмм, снятых с поверхно-
сти монокристаллов WTe2 и MoTe2, приведены на 
рис. 1. Поскольку все пики могут быть индекси-
рованы как (00l), поверхности монокристаллов 
совпадают с плоскостью типа (001). Установле-
но, что монокристаллы WTe2 имеют ортором-
бическую структуру (пространственная группа 
Pmn21) [14], а  монокристаллы MoTe2 – моно-
клинную (пространственная группа P21/m) [15].

Химический состав монокристаллов иссле-
дован методом рентгеновского энергодиспер-
сионного микроанализа на сканирующем элек-
тронном микроскопе FEI Quanta 200 Pegasus 
с  приставкой EDAX в  Центре коллективного 
пользования (ЦКП) “Испытательный центр 
нанотехнологий и перспективных материалов” 
ИФМ УрО РАН. Установлено, что химический 
состав полученных образцов соответствует сте-
хиометрическим WTe2 и MoTe2 (рис. 2).

Измерения транспортных свойств прове-
дены на монокристаллах WTe2 и MoTe2 в фор-
ме тонкой пластины размером ~4×1×0.4  мм3 
и ~6×1×0.2 мм3 соответственно. Электросопро-
тивление и эффект Холла измерены четырех-
контактным методом в диапазоне температур от 
2 до 300 К и в магнитных полях до 9 Тл на уни-
версальной установке для измерения физиче-

Рис. 1. Фрагменты рентгенограмм, снятых с поверх-
ности монокристаллов WTe2 и MoTe2.

Рис. 2. Анализ химического состава монокристаллов 
WTe2 и MoTe2 на участках поверхности, показанных 
на соответствующих вставках. Соотношение W и Te 
составляет 33.17 и 66.83 ат. %. Соотношение Mo и Te 
составляет 33.01 и 66.99 ат. %.
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ских свойств PPMS-9 (Quantum Design) в ЦКП 
ИФМ УрО РАН. Измерения проводили при про-
текании тока в плоскости (00l) монокристалла, 
магнитное поле B направлено перпендикулярно 
этой плоскости.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Температурные зависимости 

электросопротивления WTe2 и MoTe2

Температурные зависимости электросопро-
тивления WTe2 и MoTe2 представлены на рис. 3. 
Отношение сопротивлений при комнатной тем-
пературе и температуре жидкого гелия (Residual 
Resistivity Ratio) составляет ρ300 К/ρ4.2 К ≈ 55 для 
WTe2 и ρ300 К/ρ4.2 К ≈ 15 для MoTe2, что свидетель-
ствует о большем количестве дефектов и приме-
сей в MoTe2 по сравнению с WTe2.

Зависимости ρ(T) обоих соединений име-
ют “металлический” вид (рис. 3). Электросо-
противление WTe2 увеличивается от 0.17·10-4 
до 9.2·10-4 Ом·см с ростом температуры от 2 до 
290 К (рис. 3а). При T < 70 K величина ρ данного 
соединения изменяется согласно квадратичному 
закону, затем линейно с тенденцией к насыще-
нию при T > 240 K. Квадратичную температур-

ную зависимость электросопротивления также 
наблюдали в  WTe2 в  интервале температур от 
2 до 71 К в работе [16]. Электросопротивление ρ 
монокристалла MoTe2 увеличивается от 0.3·10-4 
до 4.2·10-4 Ом·см с ростом температуры от 2 до 
290 К (рис. 3б). При T < 45 K электросопротив-
ление MoTe2 изменяется с температурой по ква-
дратичному закону, затем в интервале темпера-
тур от 45 до 100 К растет линейно, при T > 100 K 
имеет тенденцию к насыщению. Квадратичную 
температурную зависимость электросопротив-
ления MoTe2 наблюдали при температурах ниже 
50 К и в предыдущих исследованиях [17, 18].

3.2. Эффект Холла в WTe2

Полевая зависимость холловского сопротив-
ления ρxy(B) монокристалла WTe2 при T = 2 К 
представлена на рис. 4. Видно, что ρxy изменяет-
ся с полем по закону, близкому к квадратично-
му. Нелинейную зависимость ρxy(B) при низких 
температурах наблюдали для WTe2 и в преды-
дущих исследованиях [12, 13]. Согласно рабо-
там [12, 13], такая зависимость ρxy(B) свидетель-
ствует о наличии нескольких групп носителей. 

Отметим, что на зависимости ρxy(B) монокри-
сталла WTe2 при T = 2 К наблюдаются квантовые 
осцилляции Шубникова-де Гааза. Подобные ос-
цилляции на зависимости ρxy(B) наблюдали для 
WTe2 ранее и в других работах [12, 13, 19]. Анализ 
осцилляций Шубникова-де Гааза в магнитосо-
противлении исследуемого монокристалла WTe2 
в полях до 14 Тл при температурах 2 и 5 К про-
веден в работе [20].

Рис. 3. Температурные зависимости электросопро-
тивления ρ(T) монокристаллов WTe2 и MoTe2 в диа-
пазоне температур от 2 до 290 К.

Рис. 4. Полевые зависимости холловского сопротив-
ления ρxy(B) монокристалла WTe2 при температурах 
от 2 до 100 К в полях до 9 Тл.
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Квадратичную полевую зависимость ЭДС 
Холла ранее наблюдали в работах [21, 22], где 
исследовали компенсированные металлы с зам-
кнутой поверхностью Ферми в  условиях ста-
тического скин-эффекта, т.е. с неоднородным 
распределением тока по сечению проводника, 
возникающим в результате рассеяния электро-
нов на поверхности. Авторы работ [21, 22] экс-
периментально показали на монокристаллах 
вольфрама различных размеров, формы, кри-
сталлографической ориентации граней и  сте-
пени чистоты, что уменьшение вклада от рас-
сеяния электронов на поверхности приводит 
к увеличению линейного вклада в ЭДС Холла 
и исчезновению квадратичной полевой зависи-
мости. Уменьшение вклада от рассеяния элек-
тронов на поверхности в работах [21, 22] связы-
вали с сокращением длины свободного пробега 
носителей тока при повышении температуры 
выше 20 К или при использовании более “гряз-
ного” кристалла.

Предположим, что аналогичный эффект 
имеет место в WTe2. Чтобы проверить данное 
предположение, можно, как это продемонстри-
ровано в работах [21, 22], провести следующие 
дополнительные измерения: 1) полевых зависи-
мостей холловского сопротивления при более 
высоких температурах; 2) полевых зависимостей 
холловского сопротивления для более “грязно-
го” кристалла. С этой целью были измерены по-
левые зависимости холловского сопротивления 
монокристалла WTe2 при различных температу-
рах от 2 до 100 К, как это показано на рис. 4. 
Видно, что более выраженная нелинейность на-
блюдается при низких температурах, тогда как 
с ростом температуры заметно увеличение ли-
нейного вклада в холловское сопротивление, что 
согласуется с результатами, описанными в рабо-
тах [21, 22], и свидетельствует о том, что нели-
нейная зависимость ρxy(B) монокристалла WTe2 
связана с рассеянием на поверхности.

Следует отметить, что в работах [21, 22] ква-
дратичную полевую зависимость ЭДС Холла на-
блюдали при T < 20 К в том случае, когда длина 
свободного пробега l электронов проводимости 
больше или порядка поперечных размеров об-
разца и больше ларморовского радиуса rH элек-
тронов в  магнитном поле. Длину свободного 
пробега оценили из формулы для проводимости
	 σ = ne l m v2 / ,*

F 	 (1)
где n – концентрация носителей тока, e – заряд 
электрона, m* и vF – эффективная масса носи-
телей тока и  фермиевская скорость. В  случае 
монокристалла WTe2 n ≈ 5·1019 см-3 при T = 2 К 
получено из соотношения n = 1/RH·e (RH = ρxy/B –  

Рис. 5. Полевые зависимости холловского сопротив-
ления ρxy(B) монокристалла MoTe2 при температурах 
от 2 до 50 К в полях до 9 Тл.

коэффициент Холла при B = 9 Тл). Значения m* 
и vF взяты из исследований [13, 24]. Таким об-
разом, длина свободного пробега составила 
0.23 мкм при T = 2 К, что меньше поперечных 
размеров образца. По-видимому, вклад в хол-
ловское сопротивление WTe2 от рассеяния на 
поверхности может быть связан с нетривиаль-
ной топологией зонной структуры данного ма-
териала и “необычным” переносом носителей 
тока вблизи поверхности.

Для подтверждения того, что нелинейная 
полевая зависимость сопротивления Холла 
монокристалла WTe2 связана с рассеянием на 
поверхности, также можно было бы измерить 
зависимости ρxy(B) для более “грязного” кри-
сталла. Однако в данной работе исследовали мо-
нокристалл WTe2 с отношением сопротивлений 
ρ300 К/ρ4,2 К ≈ 55, но не удалось получить образ-
цы другой степени чистоты. В то же время мо-
нокристалл MoTe2, который является электрон-
ным аналогом WTe2, имеет меньшее отношение 
сопротивлений ρ300 К/ρ4,2 К ≈ 15. Предполагается, 
что это приведет к увеличению линейного вкла-
да в холловское сопротивление монокристалла 
MoTe2.

3.3. Эффект Холла в MoTe2

Полевые зависимости холловского сопротив-
ления монокристалла MoTe2 при различных тем-
пературах от 2 до 50 К в магнитных полях до 9 Тл 
представлены на рис. 5. Видно, что ρxy изменяет-
ся с магнитным полем по линейному закону при 
температурах от 2 до 25 К, а при 50 К появляется 
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нелинейный вклад в сопротивление Холла. Ис-
следуемый монокристалл MoTe2 имеет меньшее 
отношение сопротивлений ρ300 К/ρ4.2 К, поскольку 
он содержит большее число дефектов и приме-
сей и, по-видимому, обладает меньшей длиной 
свободного пробега по сравнению с WTe2. Оцен-
ка длины свободного пробега l в монокристал-
ле MoTe2 была сделана по формуле (1). Концен-
трация носителей тока составила n ≈ 2.6·1020 см-3 
при 2 К, а значения m* и vF взяты из работы [25]. 
При T  =  2  К величина l составляет 0.04  мкм. 
По-видимому, рассеяние на поверхности может 
не вносить существенный вклад в холловское 
сопротивление монокристалла MoTe2.

С другой стороны, нелинейная полевая за-
висимость ρxy(B) при 50 К может быть связана 
с раскомпенсацией носителей тока в MoTe2, ког-
да ne ≠ nh. Согласно работе [12], в рамках двух-
зонной модели справедливо следующее выраже-
ние для холловского сопротивления:

     �
� � � �

� �
xy

h h e e h e h e

h h e e h e h

B
e

n n n n B

n n n n
=

−( )+ −( )

+( ) + −( )

2 2 2 2 2

2 2 2�� �eB
2 2

, 	 (2)

где ne (nh) и μe (μh) – концентрация и подвижность 
электронов (дырок) соответственно. Полевые за-
висимости холловского сопротивления MoTe2, 
подобные представленным на рис. 5, наблюда-
ли авторы работы [10]. Согласно работе [23], где 
были оценены концентрации электронных и ды-
рочных носителей тока в MoTe2 в рамках двух-
зонной модели, при температурах ниже 35 К вы-
полняется соотношение ne = nh, в то время как 
при 50 К концентрация дырок уменьшается более 
чем на один порядок. Это согласуется с результа-
тами, представленными на рис. 5. Линейная за-
висимость ρxy(B) при температурах от 2 до 25 К, 
по-видимому, связана с электронно-дырочной 
компенсацией. Нелинейный вклад в холловское 
сопротивление при 50 К обусловлен раскомпен-
сацией, которая может быть вызвана уменьшени-
ем концентрации дырочных носителей.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполнены исследования эффекта Холла 

в монокристаллах топологических полуметал-
лов WTe2 и MoTe2. Показано, что для WTe2 хол-
ловское сопротивление нелинейно зависит от 
магнитного поля при температурах ниже 100 К. 
В то же время для MoTe2 холловское сопротивле-
ние изменяется с магнитным полем по линейно-
му закону при температурах от 2 до 25 К, а при 
50 К появляется нелинейный вклад.

Нелинейная полевая зависимость сопротив-
ления Холла монокристаллов WTe2 и MoTe2 свя-

зана наряду с известным механизмом компенса-
ции/раскомпенсации электронных и дырочных 
носителей заряда с рассеянием носителей тока 
на поверхности.

Результаты исследования электросопротив-
ления и эффекта Холла в WTe2 (разд. 3.1 и 3.2) 
получены в  рамках государственного зада-
ния МИНОБРНАУКИ России (тема “Спин”,  
№ 122021000036-3) при частичной поддержке сти-
пендии Президента Российской Федерации мо-
лодым ученым и аспирантам (Перевалова А.Н., 
СП-2705.2022.1). Исследование эффекта Холла 
в MoTe2 (разд. 3.3) выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 22-42-02021 
https://rscf.ru/project/22-42-02021/, Институт фи-
зики металлов имени М.Н. Михеева Уральского 
отделения Российской академии наук, Сверд-
ловская обл.).

Авторы данной работы заявляют, что у них 
нет конфликта интересов. 
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The Hall Effect in Single Crystals of Topological Semimetals WTe2 and MoTe2

A. N. Perevalova1, *, S. V. Naumov1, B. M. Fominykh1, 2, E. B. Marchenkova1, S. H. Liang3,  
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The Hall effect in single crystals of topological semimetals WTe2 and MoTe2 is studied in the temperature 
range from 2 to 100 K and in magnetic fields up to 9 T. It is established that the Hall resistivity of WTe2 
shows a nonlinearly dependence on the magnetic field at temperatures below 100 K. At the same time, the 
Hall resistivity of MoTe2 depends linearly with the magnetic field at temperatures range from 2 to 25 K and a 
nonlinear contribution appears at 50 K. Along with the known mechanism of compensation/decompensation 
of electron and hole charge carriers, the nonlinear dependence of the Hall resistivity of WTe2 and MoTe2 single 
crystals on the magnetic field is associated with the scattering of charge carriers on the surface.
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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) проведено исследование темпе-
ратур магнитных фазовых переходов в сплавах La1-xYxMn2Si2 (x = 0–1). В области составов х от 0 до 
0.3 на температурной зависимости ДСК-сигнала обнаружены λ-образные эндотермические пики 
вблизи температуры 300 К, связанные с магнитным фазовым переходом из ферромагнитной в сло-
истую антиферромагнитную структуру, и слабые аномалии в интервале температур от 458 К для 
х = 0 до 323 К для х = 0.3 при разупорядочении слоистой антиферромагнитной структуры. Один 
яркий эндотермический пик, соответствующий разупорядочению межплоскостной антиферромаг-
нитной слоистой структуры, обнаружен в соединении YMn2Si2. По полученным данным построена 
магнитная фазовая диаграмма системы La1-xYxMn2Si2 в интервале температур 270–600 К. Показано, 
что дифференциальная сканирующая калориметрия может быть с успехом использована для опре-
деления температур различных магнитных фазовых переходов в редкоземельных интерметаллидах.

Ключевые слова: редкоземельные интерметаллиды, магнитные фазовые переходы, магнитная фазо-
вая диаграмма, дифференциальная сканирующая калориметрия
DOI: 10.31857/S0015323024040112, EDN: WQKGNV

ВВЕДЕНИЕ
Интерметаллические соединения RM2X2 (R – 

редкоземельный элемент или Y; M – 3d-, 4d- или 
5d-переходный металл; X – Si или Ge) кристалли-
зуются в объемно-центрированную тетрагональ-
ную структуру типа ThCr2Si2 (пространственная 
группа I4/mmm) [1]. В  этой структуре моно
атомные слои различных элементов укладывают-
ся вдоль кристаллографической оси c в строгой 
последовательности -M–X–R–X-M-. Считается, 
что слоистая структура ответственна за широкое 
разнообразие физических свойств, присущих 
этим соединениям [2–4]. На основе магнитных 
измерений RM2X2 установлено, что упорядочение 
атомов R, обладающих магнитными моментами, 
возникает при низкой температуре, обычно ме-
нее 60 К [5]. Среди всех M-элементов в данных 
соединениях только марганец несет магнитный 
момент. Типичные температуры магнитного 
упорядочения Mn составляют 300–500 К. Если 
расстояние между ионами марганца в слое ока-
зывается больше некоторого критического зна-
чения dc ≈ 0.285 нм, в подрешетке Mn наблюда-
ется ферромагнитный порядок, а при меньших 

расстояниях – антиферромагнитный [6, 7]. В со-
единениях с кремнием RMn2Si2 ферромагнитное 
упорядочение наблюдается только для R = La, 
тогда как для всех остальных R – антиферромаг-
нитное упорядочение при температурах, когда 
подрешетка R разупорядочена [6]. Замещение не-
магнитного La немагнитным Y позволяет плавно 
изменять межатомные расстояния и тем самым 
следить за трансформацией магнитных структур, 
возникающих исключительно в подрешетке Mn.

Изучение структуры и  магнитных свойств 
La1-xYxMn2Si2 показало, что при изменении х 
в этой системе реализуется непрерывный ряд 
твердых растворов со структурой ThCr2Si2 [8]. 
При концентрации иттрия x < 0.2 наблюдает-
ся ферромагнитный порядок, при x > 0.2 – ан-
тиферромагнитный. Магнитное поведение 
La0.8Y0.2Mn2Si2 предполагает наличие спин-сте-
кольного состояния, сопровождающегося изме-
нением знака межслойного обменного взаимо-
действия при изменении температуры [8, 9].

Методом дифракции нейтронов в  системе 
La1-xYxMn2Si2 обнаружены четыре различные 
магнитоупорядоченные структуры, схематиче-
ски изображенные на рис. 1 [10].



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ      том 125       № 4       2024

	 КАЛОРИМЕТРИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 	 461

Соединение LaMn2Si2 при T<310  K имеет 
скошенную ферромагнитную структуру с фер-
ромагнитной компонентой вдоль оси с и анти-
ферромагнитной компонентой в базисной пло-
скости – “ferromagnetic canted”, Fmc, согласно 
терминологии, введенной в работе [11] (рис. 1a). 
В интервале температур от 310 до 460 K в этом 
соединении реализуется антиферромагнитная 
слоистая структура, “antiferromagnetic layered”, 
AFl (рис. 1г) [12]. В соединении YMn2Si2 ниже 
температуры Нееля TN = 510–515 K все атомы Mn 
в слое упорядочены ферромагнитно коллинеар-
но вдоль с-оси, в то время как магнитные момен-
ты соседних слоев Mn ориентированы в проти-
воположные стороны. Такая структура получила 
название “antiferromagnetic interplane layered”, 
AFil (рис. 1б). В области промежуточных соста-
вов при значениях x от 0.2 до 0.4 обнаружена ан-
тиферромагнитная структура “antiferromagnetic 
canted”, AFmc, с антиферромагнитными компо-
нентами как вдоль с-оси, так и в базисной пло-
скости (рис. 1в), которая для составов вблизи 
x = 0.2 сосуществует с ферромагнитной структу-
рой Fmc [13].

Магнитные фазовые переходы между раз-
личными магнитными структурами могут про-
исходить при изменении концентрации, темпе-
ратуры или магнитного поля. Обычно в области 
таких переходов наблюдаются сильные эффек-
ты в поведении электросопротивления [14, 15], 
магнитострикции [15, 16], магнитотепловых 
свойств [17, 18], что привлекательно для прак-
тических приложений. Поэтому знание точной 
температуры переходов имеет важное значение 
для практики. Температуру или критическое по-
ле перехода между антиферромагнитной и фер-
ромагнитной фазами можно легко определить, 
используя обычные магнитные измерения. Но 
фазовые переходы между различными анти-

Рис. 1. Магнитные структуры соединений (a) LaMn2Si2 
при T  <  310  K, (б) YMn2Si2, (в) La0.7Y0.3Mn2Si2 и  (г) 
LaMn2Si2 при T > 310 K по данным работы [10]. Боль-
шие сферы – атомы La и Y, маленькие сферы – атомы 
Mn. Атомы Si не показаны.

ферромагнитными фазами или между антифер-
ромагнитной и  парамагнитной фазами очень 
слабо проявляются в  магнитных измерениях. 
Наиболее сложно определять температуру Не-
еля TN фазы AFl. При измерении высокотем-
пературной магнитной восприимчивости об-
наруживается лишь слабая аномалия в области 
TN на температурных зависимостях обратной 
магнитной восприимчивости [5, 19]. Исследо-
вания магнитной нейтронографии [12, 13, 20] 
и эффекта Мессбауэра [21–23] позволяют од-
нозначно идентифицировать наличие магнито-
упорядоченного или неупорядоченного состоя-
ния, однако эти методы трудоемки и финансово 
затратны. Небольшие аномалии вблизи TN бы-
ли обнаружены при исследовании температур-
ных зависимостей электросопротивления [5, 24] 
и теплового расширения [5, 25]. В работе [26] 
при исследовании температурной зависимости 
теплоемкости SmMn2Ge2 были обнаружены два 
пика, соответствующие переходам ферромагне-
тик – антиферромагнетик и антиферромагне-
тик – парамагнетик. Следовательно, эти пере-
ходы сопровождаются тепловыми эффектами.

Дифференциальная сканирующая калориме-
трия (ДСК) является наиболее простым и лег-
ко доступным методом определения тепловых 
аномалий, возникающих в материале в области 
структурных и магнитных фазовых переходов. 
В то же время в литературе найдены единичные 
работы, содержащие калориметрические иссле-
дования соединений RMn2X2 [3, 27–29]. Для то-
го чтобы восполнить этот пробел и установить 
чувствительность калориметрических методов 
для определения температур магнитных фазо-
вых переходов, в  настоящей работе проведен 
ДСК-анализ интерметаллидов La1-xYxMn2Si2 
(x = 0–1) в широком интервале температур.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА  
ЭКСПЕРИМЕНТА

Сплавы La1-xYxMn2Si2 (x = 0, 0.15, 0.2, 0.25, 
0.26, 0.27, 0.3 и 1) были приготовлены из чистых 
исходных компонент методом индукционной 
плавки в алундовых тиглях в атмосфере аргона. 
Для получения гомогенного состояния образцы 
отжигали в течение 1 недели при температуре 
1000°C в атмосфере аргона с последующей за-
калкой в воду.

Данные по дифференциальной сканирующей 
калориметрии были получены с помощью при-
бора синхронного термического анализа STA 
449 F3 Jupiter (Netzsch) в атмосфере азота особой 
чистоты (99.9996%) при нагреве в интервале тем-
ператур 270 – 600 К со скоростью 5 и 10 K/мин. 
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Измерения проводили на поликристаллических 
образцах в  виде одного куска сплава массой 
~50 мг с плоской поверхностью для обеспече-
ния теплового контакта с дном тигля, а также на 
порошковых образцах, что позволяло увеличить 
массу навески до 70–100 мг и увеличить абсо-
лютное значение теплового эффекта. Обработ-
ку экспериментальных данных проводили с ис-
пользованием программного пакета NETZSCH 
Proteus Analysis®. Калибровка прибора по тем-
пературе и чувствительности проведена по точ-
кам плавления индия (429.6 K), олова (504.9 К), 
висмута (544.4 K) и цинка (692.5 К).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Из литературных данных известно, что в сое-

динении LaMn2Si2 магнитный фазовый переход 
между ферромагнитной структурой Fmc и пло-
скостной антиферромагнитной структурой AFl 
происходит при температуре Tc = 303–310 K [5, 
9, 30], а разупорядочение структуры AFl наблю-
дается при TN = 470±10 K [10, 23, 25]. На рис. 2а 
приведена кривая ДСК (поток тепла W в зависи-
мости от температуры Т), полученная при ска-
нировании образца LaMn2Si2 в форме одного ку-
ска в корундовом тигле со скоростью 10 К/мин. 
Тепловой поток W при температуре около 311 К 
испытывает четко выраженную эндотермиче-
скую λ-образную аномалию, характерную для 
фазовых переходов 2-го рода. При детальном 
рассмотрении обнаруживается еще одна анома-
лия вблизи 460 К, которая может быть связана 
с тепловым эффектом в TN. Наглядно эту ано-
малию можно видеть на температурной зависи-
мости первой производной от теплового потока 
dW/dT(T), также приведенной на рис. 2а. 

Чтобы более четко продемонстрировать те-
пловой эффект при температуре Нееля, были 
предприняты попытки использования порошко-
вых образцов большей массы, тигля из сплава 
платина-родий и уменьшения скорости съем-
ки. На рис. 2б показаны кривые ДСК для по-
рошкового образца, нагреваемого в Pt/Rh тигле 
со скоростью 5 К/мин. Из сравнения с данными 
рис. 2а видно, что λ-образный эндотермический 
пик вблизи Тс стал более узким и интенсивным, 
абсолютная величина теплового эффекта пре-
вращения увеличилась от 0.3 до 0.5 Дж/г, а тем-
пература минимума сместилась в область более 
высоких температур, до 308 К. Эффект смеще-
ния эндотермического пика обусловлен нали-
чием термического запаздывания – отставания 
температуры образца от температуры нагревате-
ля [31, 32], которое оказывается тем больше, чем 
больше скорость нагрева.

Рис. 2. Кривые ДСК и первые производные ДСК-сиг-
нала по температуре соединения LaMn2Si2: (а) обра-
зец в виде куска, корундовый тигель, скорость нагре-
ва 10 К/мин, (б) порошковый образец, тигель Pt/Rh, 
скорость нагрева 5 К/мин.

Широкий минимум на кривой W(T) вблизи 
температуры 430 К (рис. 2б) является прибор-
ной базовой линией; он наблюдается на кривой 
ДСК пустого Pt/Rh тигля и не связан с состоя-
нием образцов. При использовании корундово-
го тигля данная аномалия отсутствует.

Высокотемпературный минимум при темпе-
ратуре Нееля 458 К, хотя и остается слабым, все 
же более отчетливо проявляется на зависимости 
первой производной сигнала ДСК от температу-
ры (см. рис. 2б). Таким образом, использование 
порошкового образца, Pt/Rh тигля и уменьше-
ние скорости нагрева позволяет увеличить аб-
солютную величину теплового эффекта превра-
щения и зафиксировать слабые пики, связанные 
с магнитными фазовыми переходами. С учетом 
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экспериментально определенных оптимальных 
условий съемки кривых ДСК, измерения осталь-
ных исследуемых составов были проведены на 
порошковых образцах со скоростью сканирова-
ния 5 К/мин с использованием Pt/Rh тигля.

На рис. 3 приведены Кривые ДСК порошко-
вых образцов La1-xYxMn2Si2 с x = 0.15, 0.20, 0.25, 
0.26, 0.27 и 1. На всех кривых кроме x = 1 на-
блюдается эндотермический минимум при тем-
пературе Тс фазового перехода ферромагнетик–
антиферромагнетик. Абсолютная величина 
теплового эффекта данных превращений со-
ставляет 0.4–0.7 Дж/г, что существенно мень-
ше величин изменения энтальпии при струк-
турных фазовых переходах 1-го рода. Согласно 
результатам ДСК, Tс незначительно уменьшает-
ся с ростом концентрации иттрия от 305 К для 
х = 0.15 до 297 К для х = 0.27.

Магнитный фазовый переход антиферро-
магнетик-парамагнетик для составов с концен-
трацией иттрия от 0.15 до 0.27 практически не 
проявляется на зависимостях W(T). Однако на 
зависимостях первой производной от теплового 

Рис.  3. Кривые ДСК-соединений La1-xYxMn2Si2 
(x = 0.15–1). Штрихами показаны температуры маг-
нитных фазовых переходов, определенные из зави-
симостей dW/dT(T).

потока dW/dT(T) можно выделить слабые пики, 
которые могут быть связаны с тепловыми эф-
фектами при ТN. Положение этих пиков на тем-
пературной шкале показано соответствующими 
отметками на рис. 3. В соединении с x = 0.15 тем-
пература Нееля составляет 437 К, и ее значение 
уменьшается до 363 К с ростом концентрации 
иттрия в сплаве до x = 0.27. 

На кривой ДСК соединения YMn2Si2 наблю-
дается лишь один четко выраженный λ-образ-
ный эндотермический пик при температуре 
515 К. Форма пика соответствует фазовому пе-
реходу 2-го рода. Согласно данным магнитных 
измерений [8], нейтронографии [10] и эффекта 
Мессбауэра [23] эта температура практически 
совпадает с температурой TN разупорядочения 
антиферромагнитной фазы AFil. Тепловой эф-
фект превращения фазы AFil в парамагнитную 
составляет –1.5 Дж/г.

Для практических приложений особенно 
важны составы вблизи трикритической точки 
на фазовой диаграмме, в которой сходятся ли-
нии магнитных фазовых переходов ферромагне-
тик–антиферромагнетик, ферромагнетик–пара-
магнетик и антиферромагнетик-парамагнетик. 
В  области трикритической точки магнитная 
структура оказывается наиболее чувствитель-
ной к приложению магнитного поля [33], что 
позволяет в относительно малых полях получать 
значительные магнитокалорические и магнито-
упругие эффекты. Согласно магнитной фазовой 
диаграмме La1-xYxMn2Si2, опубликованной в [23], 
трикритическая точка примерно соответствует 
концентрации иттрия x = 0.3. 

Кривые ДСК и первые производные сигнала 
ДСК по температуре соединения La0.7Y0.3Mn2Si2 

Рис. 4. Кривые ДСК и первые производные ДСК-сиг-
нала по температуре соединения La0.7Y0.3Mn2Si2.
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приведены на рис. 4. На зависимости W(T) видны 
слабые перегибы в области температур 295–330 К. 
На температурной зависимости первой производ-
ной от теплового потока dW/dT(T) эти переги-
бы проявляются в форме двух пиков, что позво-
ляет выделить две температуры перехода: 299 К  
и  323 К. Логично было бы пик при 299 К связать 
с магнитным фазовым переходом между фер-
ромагнитной и антиферромагнитной фазами. 
Однако данные магнитных измерений  [8,  34] 
однозначно указывают на антиферромагнитное 
состояние La0.7Y0.3Mn2Si2 во всем температурном 
интервале магнитного упорядочения. Учитывая 
данные нейтронной дифракции [20], можно 
предположить, что пик при 299 К соответствует 
переходу из фазы AFil в фазу AFl (либо AFmc), 
а пик при 323 К – переходу из фазы AFl (либо 
AFmc) в парамагнитную фазу. Для уточнения ти-
па магнитных структур необходимо проведение 
нейтрон-дифракционного исследования. Следу-
ет отметить, что переход между двумя антифер-
ромагнитными фазами ранее не фиксировали 
в интерметаллидах RMn2X2.

Магнитная фазовая диаграмма La1-xYxMn2Si2, 
полученная по результатам исследования ДСК 
в данной работе, приведена на рис. 5. На этом 
же рисунке представлены значения температур 
магнитных фазовых переходов, полученных из 
измерений магнитной восприимчивости и на-
магниченности [8, 15], нейтронной дифрак-
ции [10, 13, 20] и эффекта Мессбауэра [23]. Вид-
но, что определенные нами значения температур 
перехода из ферромагнитной фазы Fmc в анти-
ферромагнитную AFl при x < 0.3, а также темпе-
ратуры разупорядочения антиферромагнитных 
фаз находятся в разумном согласии с результата-

Рис.  5. Магнитная фазовая диаграмма системы 
La1-xYxMn2Si2, построенная на основе исследования 
ДСК, а  также на основе литературных данных по 
магнитной восприимчивости [8, 15], нейтронной 
дифракции [10, 13, 20] и эффекта Мессбауэра [23].

ми предыдущих исследований. Небольшое отли-
чие температур Tc, определенных из исследова-
ния эффекта Мессбауэра, по-видимому, связано 
с тем, что мессбауэровские эксперименты были 
выполнены на образцах, в которых часть мар-
ганца была замещена изотопом 57Fe.

Часть магнитной фазовой диаграммы при 
x < 0.3 и T < 300 К построена только качествен-
но на основе литературных данных и нуждается 
в уточнении. Сосуществование ферро- и анти-
ферромагнитной фаз, вероятно, связано с  ло-
кальной флуктуацией состава сплава и чрезвы-
чайно высокой чувствительностью обменных 
взаимодействий к изменению межатомного рас-
стояния. Наличие в образцах обменных взаимо-
действий разного знака может приводить к воз-
никновению состояния спинового стекла и/или 
фрустрированного магнитного состояния, что 
проявляется в  магнитных измерениях [8, 9], 
а также приводит к уширению мессбауэровских 
спектров [23]. Для понимания причин измене-
ний обменных взаимодействий в соединениях 
La1-xRxMn2Si2 оказываются полезными и иссле-
дования электронной структуры с использова-
нием фотоэмиссионной спектроскопии [35]. 
Для уточнения магнитной фазовой диаграммы 
необходимо проведение измерений магнит-
ных свойств и нейтронной дифракции составов 
La1-xYxMn2Si2 вблизи трикритической точки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе впервые предпринята попытка опре-

деления температур магнитных фазовых перехо-
дов в соединениях RMn2Si2 методом дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК). 
В качестве объекта исследования выбрана си-
стема La1-xYxMn2Si2, в  которой ранее методом 
дифракции нейтронов были обнаружены четы-
ре магнитоупорядоченные фазы. Имеющиеся 
данные о температурном интервале стабильно-
сти этих структур позволили связать отдельные 
пики на кривых ДСК с магнитными фазовыми 
переходами в системе.

Установлено, что температуры фазовых пере-
ходов от скошенной ферромагнитной структуры 
Fmc к слоистой антиферромагнитной структуре 
AFl и от межплоскостной антиферромагнитной 
слоистой структуры AFil в парамагнитное состо-
яние очень хорошо могут быть определены в экс-
периментах ДСК. На кривых ДСК наблюдаются 
ярко выраженные λ-образные эндотермические 
пики. Абсолютная величина теплового эффекта 
при этих переходах составляет 0.4–1.5 Дж/г.

Магнитные фазовые переходы из слоистой 
антиферромагнитной структуры AFl в парамаг-
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нитное состояние для составов с x < 0.3 прак-
тически не проявляются на температурных за-
висимостях сигнала ДСК, но достаточно четко 
прослеживаются на зависимостях первой про-
изводной от теплового потока по температуре.

Для состава La0.7Y0.3Mn2Si2, наиболее близко 
по концентрации расположенного к  трикри-
тической точке фазовой диаграммы, на темпе-
ратурной зависимости первой производной от 
теплового потока обнаружены два близко распо-
ложенных пика, один из которых предположи-
тельно может быть связан с фазовым переходом 
между двумя антиферромагнитными фазами: 
AFil и AFl (либо AFmc). Такие переходы ранее 
не регистрировали в соединениях RMn2Si2. 

Магнитная фазовая диаграмма La1-xYxMn2Si2, 
полученная по результатам исследования ДСК, 
совпадает с фазовыми диаграммами, построен-
ными по литературным данным. Следовательно, 
дифференциальная сканирующая калориметрия 
является легко доступным методом, который 
может быть использован для точного определе-
ния температур магнитных фазовых переходов, 
наблюдаемых в интерметаллидах RMn2Si2. 

Исследования проведены за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 23-12-00265, 
https://rscf.ru/project/23-12-00265/, ИФМ УрО 
РАН). Калориметрические исследования вы-
полнены с использованием оборудования ЦКП 
“Испытательный центр нанотехнологий и пер-
спективных материалов” ИФМ УРО РАН.
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Calorimetric Studies of Phase Transformations in the La1 – xYxMn2Si2 System
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Differential scanning calorimetry (DSC) is used to determine the magnetic phase transformation temperatures 
of the La1 – xYxMn2Si2 (x = 0–1) alloys. For the compositions with х from 0 to 0.3, the temperature 
dependences of DSC signal exhibit λ-like endothermic effects observed near 300 K, which are related to the 
magnetic phase transition from the ferromagnetic to layered antiferromagnetic structure, and weak anomalies, 
which are observed in a temperature range of from 458 K for the composition with х = 0 to 323 К for the 
composition with х = 0.3 upon disordering of the layered antiferromagnetic structure. A clear endothermic 
peak corresponding to the disordering of interplane antiferromagnetic layered structure was found for the 
YMn2Si2. The data obtained are used to construct the magnetic phase diagram of the La1–xYxMn2Si2 system 
in a temperature range of 270–600 К. The differential scanning calorimetry is shown can be successfully used 
for the determination of temperatures of various magnetic phase transformations in rare-earth intermetallic 
compounds.

Keywords: rare-earth intermetallic compounds, magnetic phase transitions, magnetic phase diagram, differential 
scanning calorimetry
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В рамках бездиссипативного подхода на примере магнитного слоя, разделяющего две полу
ограниченные идеальные жидкости, показано, что при приближении к  точке формирования 
в спектре фононного излучения вытекающих поверхностных магнонных поляронов “темного” со-
стояния (интерференционного или симметрийно защищенного типа) на границе раздела с акусти-
чески менее плотной средой могут независимо обращаться в ноль как числитель, так и знаменатель 
входного волнового импеданса (в самой точке существования связанного состояния в континууме 
они обращаются в ноль одновременно). Расчет выполнен для двухподрешеточной модели антифер-
ромагнетика, одновременно учитывающей магнитоупругое, неоднородное обменное и сверхтонкое 
взаимодействия. Найдены условия, при которых механизмы формирования связанных состояний 
в спектре фононного излучения вытекающих магнонных поляронов с участием квази-электронных 
или квазиядерных магнонов принципиально отличаются: эластодинамичеcкий или эластостатиче-
ский. 
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ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день идеи, связанные с за-

меной пространственного перемещения заряда 
и спина электронами переносом углового спи-
нового момента распространяющейся спино-
вой волной (магнонным током), делают маг-
нитные диэлектрики перспективной основой 
для создания широкой гаммы быстродействую-
щих и энергоэффективных устройств спиновой 
электроники [1]. В рамках такого подхода ка-
ждая ветвь спектра спиновых колебаний рассма-
тривается как отдельный канал спинового тока, 
а значит, в неограниченной модели магнитной 
среды число таких каналов связано с  числом 
магнитных подрешеток рассматриваемого маг-
нитного диэлектрика [2]. При этом, несмотря на 
широкий фронт исследований по этой тематике, 
до сих пор исследователи имели дело исключи-
тельно с магнонами, представляющими собой 
возбуждения в подсистеме электронных спинов, 

распространяющиеся в магнитном диэлектрике. 
Вместе с тем хорошо известно, что если магнит-
ные ядра имеют не равный нулю спин, то между 
спином электронной оболочки и спином ядра 
существует сверхтонкое взаимодействие (СТВ). 
Оно оказывает определяющее влияние на дина-
мику коллективных возбуждений в подсистеме 
парамагнитных ядерных спинов, что позволя-
ет говорить о связанных электронно-ядерных 
колебаниях [3], а значит, и о появлении в этом 
случае дополнительных каналов спинового то-
ка: ядерных магнонов [4]. В последние годы на-
метился дальнейший прогресс в изучении это-
го типа магнонных возбуждений, в частности 
сообщали о  наблюдении в  легкоплоскостном 
антиферромагнитном (ЛП АФМ) диэлектри-
ке как спинового эффекта Зеебека, так и спи-
новой накачки с участием ядерных магнонных 
каналов [4], что открывает новые возможности 
для развития АФМ спинтроники [2, 3]. При 
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этом возрастание с понижением температуры 
величины динамического СТВ (которое к тому 
же может еще и обменно усиливаться в неко-
торых классах АФМ-сред [5, 6]) позволяет рас-
считывать на перспективность использования 
ядерных магнонных возбуждений в  широкой 
гамме гибридных спинтронных устройств, од-
новременно использующих как магнитные, так 
и сверхпроводящие среды [1]. 

Однако не только в  акустоэлектронике, но 
и  в  магнонике оптимизация условий практи-
ческой реализации эффектов, связанных со 
спиновым током в  магнитных диэлектриках, 
требует корректного учета роли магнон-фонон-
ного взаимодействия и, в частности, магнонных 
поляронов [7] как собственных, так и вытека-
ющих. Роль подобных гибридных магнон-фо-
нонных состояний в магнитоакустике слоистых 
магнитных сред во многом сопоставима с тем 
вкладом, который, согласно [8], вносят “истин-
ные” поляроны (“электроны в фононной шу-
бе”) в проводимость ионных кристаллов. В на-
стоящее время особое внимание исследователей 
отрытых волноводных структур в спинтронике 
привлекает изучение динамических эффектов, 
обусловленных формированием в  сплошном 
спектре излучения вытекающей волны локали-
зованных состояний, обладающих нулевой ра-
диационной шириной (связанных состояний 
в континууме (ССК)) [9]. Недавно в работе [10] 
на примере магнитного слоя между двумя аку-
стически неэквивалентными упругими полупро-
странствами, в бездиссипативном приближении 
было показано, что гибридизация магнитоупру-
гого (МУВ) и неоднородного обменного взаимо-
действий (НОВ) может приводить к формирова-
нию интерференционного типа ССК в спектре 
фононного излучения вытекающих поверхност-
ных магнонных поляронов. При этом магно-
ны участвующих в формировании магнонных 
поляронов представляли собой коллективные 
возбуждения в  подсистеме электронных спи-
нов. Вместе с тем до сих пор оставалось непо-
нятным, есть ли отличия в формировании ССК 
(интерференционного или симметрийно за-
щищенного типа, согласно классификации [9]) 
в  поле акустического излучения вытекающих 
магнонных поляронов на основе не квазиэлек-
тронных, а  квазиядерных магнонов. Хорошо 
известно [3], что в магнетиках взаимодействие 
ядерных магнонов с решеткой возможно толь-
ко через подсистему электронных спинов. При 
этом следует учитывать, что в обменно колли-
неарных АФМ в спектре спиновых волн эффек-
ты как линейного магнитоупругого, так и сверх-
тонкого взаимодействий обменно усиливаются, 

а частоты и волновые вектора, отвечающие маг-
нитоакустическому резонансу с участием квази-
электронных или квазиядерных спин-волновых 
возбуждений, могут сильно отличаться по вели-
чине [3, 5]. Наконец, вклад СТВ в магнонный 
спектр как электронных, так и ядерных спинов 
резко возрастает с  понижением температуры. 
Ответ на эти вопросы на примере структуры 
с одним открытым каналом фононного излуче-
ния и является целью предлагаемого сообщения.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
В качестве примера рассмотрим магнитный 

слой толщиной 2d и с вектором нормали к пло-
скости границы раздела q || OY , находящийся 
в идеальной жидкости, для которой потенциал 
смещений ϕ , плотность ρ , модуль сжатия λ ,  
вектор смещения u , тензор напряжений σ ,  
волновой вектор k  и частота ω  связаны соот-
ношениями [11]: 

	   









u q q  k= ∇ = −
∂

∂
=ϕ σ ρ ϕ ρ

λ
ω, , .   

2

2
2 2

t
	 (1)

В качестве конкретного примера магнит-
ной среды рассмотрим двухподрешеточную  
( M M

1 2 0= = M , M
1 2,

– намагниченности под-
решеток) модель обменно коллинеарного цен-
тросимметричного ЛП АФМ c изотропными 
сверхтонким, упругим, магнитоупругим и  не-
однородным обменным взаимодействиями, су-
ществование ядерных спинов волн в  которой 
уже многократно подтверждено [3]. Плотность 
термодинамического потенциала в  терминах 
векторов ферро- (m M M= +( )1 2 02M ) и анти-
ферромагнетизма (l M M= −( )1 2 02M ) для под-
системы электронных спинов можно предста-
вить как [3, 5, 12]:

F M
b

lz
a

lx A

M l l

n

i k

= − + + ∇( ) + −






 +

+

0
2

2
2

2
2

2
2

2
2

0
2

2� �

�

m l ll mh

uu u u a bik ii ik+ +
�

�
2

2 2    , ,

	(2)

где δ , α , a > 0, b  – константы однородного 
и неоднородного обмена, двухосной магнитной 
анизотропии, γ  и  A  – константы магнитоупру-
гого и сверхтонкого взаимодействий, ln  – век-
тор АФМ в подсистеме ядерных спинов, M0  – 
намагниченность насыщения подрешеток M

1 2,
, 

� �,  – коэффициенты Ламэ. Если b>0 ( OZ  – ось 
легкого намагничивания), то в состоянии равно-
весия согласно (2) l l m|| || ,0 0OZ    =  В резуль-
тате при k ÎYZ  или k ÎYX  возможно незави-
симое распространение нормальных МУ-волн 
(а значит, и магнонных поляронов) с вектором 
упругих смещений u a||  и  u a^ . Стандартная 
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методика расчета основывается на совмест-
ном решении основного уравнения механики 
сплошной среды и уравнений Ландау-Лифши-
ца для электронных и ядерных спинов (или эф-
фективных уравнений движения для векторов 
антиферромагнетизма электронных и ядерных 
спинов) [3, 5, 6, 12]. Для большей наглядности ре-
зультатов дальнейших расчетов будем рассматри-
вать с учетом МУВ, СТВ и НОВ взаимодействие 
с упругим континуумом только низкочастотной 
ветви магнонного спектра обсуждаемой моде-
ли ЛП АФМ (2). В этом случае соотношение для 
спектра нормальных магнитоакустических (МА) 
волн с частотой ω  и произвольно ориентирован-
ным волновым вектором k  в неограниченной 
АФМ среде (2) можно представить в виде:

	 �ik ikI( , ) .� ��k − =2 0.	 (3)

Здесь Iik  – единичный тензор, Λik  – перенор-
мированный тензор Кристоффеля, компоненты 
которого отвечают случаю упругоизотропной сре-
ды [13], но c условием, что в нем упругий модуль 
с44  заменен на эффективный следующего вида  

( p T n≡ + −( )1 2 2 2ω ω ω ):			     

	 c   44 � �
� �

� � �
, ;k

k

k
( ) = + −

+ + −
0
2 2 2 2

0
2 2 2 2 2

c p

c pme

,	 (4)

где � �0 0º gM b  – индуцированная одноос-
ной анизотропией энергия активации спино-
вой волны, � � � �me gMº 0

2  – магнитоупругая 
щель, с gMº 0 ��  – скорость обменных спи-
новых волн в неограниченном АФМ при γ = 0 , 
 k k ky z

2 2 2≡ + , ωn ng AM= 0,  g gn( )  – гиромагнит-
ное отношение для электронных (ядерных) спи-
нов, � �T g AM mº 0 0 .

Соглаcно работе [3] частоты собственных 
частоты колебаний в  подсистемах электрон-
ных и ядерных спинов сильно отличаются по 
величине. На этом основании ветви магнонно-
го спектра связанных электронно-ядерных ко-
лебаний рассматриваемого АФМ можно, даже 
с учетом влияния решетки, приближенно разде-
лить на квазиэлектронную (в (4) p T≈ −1 2 2ω ω ) 
и квазиядерную (в (4) p T n≈ −( )ω ω ω2 2 2 ).

В эластостатическом пределе ω st ® 0  из со-
отношений (3)–(4) следует: 

   ω ω ω2
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2 2 2 2
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


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
, 	 (5)

где s sl t= + =( ) ( )� � � � �2  – скорость рас-
пространения продольной (поперечной) упру-

гой волны в неограниченной немагнитной упру-
гоизотропной среде [5, 11].

Как известно [3], волновые вектора и частоты 
магнитоакустического резонанса для электрон-
ной и ядерной спиновой подсистем магнетика 
существенно различны. Как следствие, на пло-
скости ω- h  существуют области, внутри ко-
торых влияние решетки на динамику ядерных 
магнонов уже можно рассматривать в эластоста-
тическом пределе, а на динамику электронных 
магнонов – еще нет. Другими словами, возмож-
но, что при p T n≈ −( )ω ω ω2 2 2  формула (5) уже 
будет справедлива, а при p T≈ −1 2 2ω ω  еще нет, 
и для квазиэлектронной ветви магнонного спек-
тра останется в силе только общее соотношение 
(3), (4). В более коротковолновом пределе фор-
мула (5) будет справедлива уже не только лишь 
для квазиядерной, но и для квазиэлектронной 
ветви магнонного спектра. В дальнейшем, чтобы 
не загромождать изложение анализом подобных 
частных вариантов не будем постоянно конкре-
тизировать явный вид параметра p  из (4)–(5). 

“ТЕМНЫЕ” СОСТОЯНИЯ В СПЕКТРЕ 
ИЗЛУЧЕНИЯ ВЫТЕКАЮЩИХ 

ПОВЕРХНОCТНЫХ МАГНОННЫХ 
ПОЛЯРОНОВ

В соответствии с теорией волновых процес-
сов в слоистых средах [11] полученные диспер-
сионные соотношения (3)–(5) можно исполь-
зовать для определения зависимости kq( )  от 
внешних параметров: частоты ω  и продольно-
го волнового числа h h( )≡ ( )kb . Здесь b – еди-
ничный вектор вдоль линии пересечения гра-
ницы раздела магнитной и  немагнитной сред 
и плоскости падения волны с нормалью a  (т.е. 
b qa= [ ] ). Если ϑ  – угол между a  и направлени-
ем равновесного вектора антиферромагнетизма 
l0 || OZ , то, согласно (3)–(5), для рассматри-
ваемой модели АФМ среды (2) такое характе-
ристическое уравнение – полином четвертой 
степени относительно η2 2

0≡ −( ) >kq  с корня-
ми � �j h j2 1 4( , ), = ÷ , т.е. k q b= +i hη . Как след-
ствие, пространственную структуру вектора 
упругих смещений u  и трех компонент тензора 
упругих напряжений, определяемых как σq , для 
слоя АФМ среды (2)–(5) можно представить как: 

u U= +( )
=
∑ ( ) ,j A c B sj j j j
j 1

4

σq = +( )
=
∑σσ ( ) ,j A c B s ej j j j j
j 1

4

 

	 e y ij j≡ [ ]exp( )exp .� � 	 (6)
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Здесь Aj  и  U ( )j ( σ ( )j ) – соответственно ам-
плитуда и векторы поляризации, отвечающие 
парциальной волне e j , c ch dj jº ( ),η  s sh dj jº ( )η , 
� �≡ + −k x k z tx z . 

Согласно модели формирования интерфе-
ренционных ССК, предложенной в работе [14], 
число открытых каналов излучения должно быть 
меньше числа взаимодействующих резонаторов. 
В связи с этим остановимся на следующей си-
стеме межслоевых граничных условий в рассма-
триваемой гетероструктуре:

	
σ σ

σ σ

yy yy y y

xy yz y

u u

l  y d

= =

= = = = ±

± ±


, ,

, , .

    

     0,     0 0
	 (7)

Здесь индексами ±  обозначены величины, 
относящиеся к жидкости, занимающей по от-
ношению к рассматриваемому магнитному слою 
верхнее (y>d) и нижнее (y<–d) полупростран-
ства, соответственно. В этом случае, используя, 
как и в [10, 11], часть межслоевых граничных ус-
ловий, отвечающих закрытым каналам рассея-
ния, можно с учетом (7) представить (6) как 

	     
u Q Q

Q Q
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. 	 (8)

В результате для рассматриваемой магнитоа-
кустической (МА) конфигурации структура ма-
трицы перехода рассматриваемого магнитного 
слоя толщиной 2d с учетом (3) принимает вид: 

	   
u T T

T T

uy

yy y d

y

yyσ σ




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
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, 	 (9)

где

	 T Q y d Q y d= =( ) = −( )−1
. 	 (10)

Для общности предположим, что идеаль-
ные жидкие среды, занимающие по отноше-
нию к  АФМ слою верхнее ( y d> ) и  нижнее  
( y d<− ) полупространства, не эквивалентны 
между собой по своим волновым свойствам. 
Введем соотношения для поверхностного 
волнового импеданса в каждой из этих сред: 








Z Z+ + + − − −≡ ≡q q u q q q u qσ σ,    . В этом случае 

отвечающее краевой задаче (8) дисперсион-
ное соотношение для спектра распространяю-
щихся вдоль рассматриваемого слоя ЛП АФМ 
(8)–(10) как собственных, так и несобственных 
МА-возбуждений с учетом МУВ, НОВ и СТВ 
и введенных выше обозначений можно пред-
ставить как 
	 T iT Z iZ T iT Z11 12 21 22 0−( ) − + =− + −

   . 	 (11)

Если в обеих жидких средах одновременно  
(Re Z±{ } = 0 Im Z±{ } ≠ 0 , т.е. в  этих полупро-
странствах распространяются эванесцентные 
акустические волны, то (11) описывает рассчитан-
ный при одновременном учете МУВ, НОВ и СТВ 
спектр собственных объемных МА волн, рас-
пространяющихся вдоль слоя ЛП АФМ (2)–(11). 
В частности, если в (11) одновременно Z±

− →1 0 ,  
что отвечает следующему набору граничных ус-
ловий на обеих поверхностях рассматриваемого 
АФМ-слоя: 
     σ σxy yz y yu y d= = = = = ±0 0 0 0, , , , ,      l  	 (12)
то соответствующий (3), (4), (12) спектр та-
ких собственных МА волн может быть получен 
в виде: 

D h Iik ik� � � � ��( , , ) ( , ) ,≡ − =� k 2 0
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	 (13)

что в эластостатическом пределе ω st ® 0  дает: 

	

� �

�
�

�

�

2
0
2 2 2 2

2
2

2

2 2 2

2
4 1

p c h k

s

s

k h

h
me

t

l

≈ + +( )+

+ −










sin

++( )
+

+



















k

h

h k
� �

�
2 2

2 2

2 2

cos
.
	 (14)

Пусть теперь сочетание ω  и  h  таково, что 
хотя бы в  одном из полупространств имеет-
ся уходящая на бесконечность звуковая волна  
( Re  Z Z+ −+{ } ≠ 0 ). В этом случае (11) описы-
вает, c учетом (3)–(10), спектр несобственных 
(вытекающих) объемных МА-волн. Даже без 
учета внутренней диссипации такие магнон-фо-
нонные возбуждения имеют конечную ширину 
линии вследствие радиационных потерь (гене-
рация в жидкой среде объемных акустических 
волн, уносящих энергию на бесконечность). Что 
касается появления на фоне сплошного спектра 
излучательных МА-мод (11) “темных” состоя-
ний, то необходимо наличие таких сочетаний 
частоты ω  и продольного волнового числа h , 
при которых и действительная, и мнимая части 
дисперсионного соотношения (11) одновремен-
но обращаются в ноль. Пользуясь введенными 
выше обозначениями (8)–(10), это условие мож-
но представить в виде: 

	 Q Q Q Q21 11 22 12 0+( ) +( ) = . 	 (15)
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Для обсуждаемой МА-конфигурации и маг-
нитной слоистой гетероструктуры на плоскости 
внешних параметров “ω- h ” точки, отвечающие 
ССК в спектре рассматриваемых вытекающих 
поверхностных магнонных поляронов, опре-
деляются, согласно (3)–(5), (8)–(10), (13)–(15),  
как 
	 с с s s� � � �+( )× +( ) = 0,  

	 � �, , ,= 1 2   � �¹ . 	 (16)
Откуда с учетом (13) получим:

	 D h D h� �� � � �, , , , ,( ) = ( )  

	 D h D k
dy� �� �
��

� �, , , .( ) ≡ = ≤ ≤






2

0 2  	 (17)

При этом соотношение (16), (17) означает, 
что CCК отвечают точки вырождения диспер-
сионных ветвей спектра распространяющихся 
объемных МА-волн (13)–(14), у которых про-
странственное распределение вдоль q || OY  
нормальной к поверхности компоненты вектора 
упругих смещений симметрично или антисим-
метрично относительно срединной плоскости  
( y = 0 ) рассматриваемого АФМ-слоя. 

Согласно классификации [9], из (11), (15)–
(17) следует, что при ϑ = 0  имеют место ССК 
симметрийно защищенного типа с  ( || )u a l^ 0 , 
для которых 
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Что касается МА-конфигурации с  0 2< ≤� � ,  
то в этом случае, согласно (13), (14), (16), (17), 
в  фононном спектре излучения вытекающих 
поверхностных магнонных поляронов форми-
руются ССК интерференционного типа [9, 14]. 
В этом случае ССК представляют собой точки 
вырождения рассчитанного с учетом МУВ, НОВ 
и СТВ-спектра объемных волноводных МА-мод 
c u a|| , распространяющихся вдоль АФМ-слоя 
c граничными условиями (12). 

С точки зрения вклада решетки в формирова-
ние указанных типов ССК в спектре излучения 
вытекающих объемных магнонных поляронов 
и  следуя терминологии [15], можно выделить 
эластодинамический [16] и эластостатический 
[17] режимы. Первый отвечает формированию 
ССК (как интерференционного, так и симме-
трийно защищенного типа) в тех частях плоско-
сти ω- h , которые отвечают условию 
	  s ht

2 2 2< ω , 	 (19) 

т.е. согласно (3), (13), (17) речь идет о взаимо-
действии обменных магнонов и объемных упру-
гих спиновых волн [10]. Для эластостатического 
режима формирования ССК тех же типов ус-
ловие (19) меняется на обратное. В этом случае 
имеется в виду взаимодействие обменных магно-
нов и  эластостатических спиновых волн [17].  
Для реализации такого режима формирования 
ССК АФМ (2) должен быть низкотемператур-
ным ( s ct >  [6]). С  учетом проведенного вы-
ше обсуждения соотношений (3)–(5), это оз-
начает, что на плоскости внешних параметров  
“ω- h ” имеются такие области, внутри которых 
эластостатический режим формирования “тем-
ных” состояний в спектре излучения существует 
только для вытекающих магнонных поляронов 
на основе квазиядерных спин-волновых возбуж-
дений.

Согласно (13), (16), (17), в случае эластоди-
намического механизма формирования ССК 
интерференционного типа в спектре излучения 
вытекающих поверхностных магнонных поляро-
нов при фиксированных значениях � �, , ,= 1 2 
( � �¹ ) представляют собой два типа точек вы-
рождения дисперсионных кривых, определяемых 
(13), (17), (19). Первый тип возможен уже без учета 
МУВ и отвечает узлам сетки Миндлина, исполь-
зуемой при анализе спектра упругих колебаний 
свободного упругого немагнитного слоя. Второй 
тип точек ССК – точки пересечения дисперси-
онных кривых, отвечающих распространяю-
щимся объемным волноводным модам спектра 
эласто-обменных МУ-волн АФМ-слоя с  уче-
том (12), (13) [16]. При этом для заданных � �¹   
( � �, , ,= 1 2 ) точка вырождения спектров мод – 
одна. Если речь же идет о формировании ССК 
интерференционного типа (при 0 2< ≤� � )  
по эластостатическому механизму (вне условий 
(19)), то для них из (14), (16) – (17) получаем:
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откуда уже в частном случае � �= 2  следует:
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Как показывает анализ (20)–(21) при фикси-
рованных значениях � �, , ,= 1 2  ( � �¹ ), в слу-
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чае (16)–(17) для ССК интерференционного 
типа возможно одновременное существование 
на плоскости ω- h  двух точек вырождения дис-
персионных кривых (21). 

Отметим, что указанные выше и эластодина-
мический, и эластостатический режимы форми-
рования ССК в спектре излучательных магнон-
ных поляронов рассматриваемой слоистой 
структуры являются проявлением эффекта мно-
голучевого преломления (отражения) со сменой 
или без смены полости поверхности рефракции 
соответственно при взаимодействии объемных 
МА волн с границей раздела магнитной и немаг-
нитной сред [17]. 

Подчеркнем , что все полученные выше со-
отношения никак не зависят от конкретного ви-
да поверхностных волновых импедансов немаг-
нитных сред окружающих слой ( Z± ). Поэтому 
найденные выражения для спектров ССК как 
интерференционного, так и симметрийно защи-
щенного типов (15)–(17) остаются справедливы 
как для спектра отражения, так и для спектра 
прохождения падающей извне на магнитный 
слой плоской объемной упругой волны. 

ЭФФЕКТЫ ОТРАЖЕНИЯ В ОКРЕСТНОСТИ 
“ТЕМНЫХ” СОСТОЯНИЙ

Убедимся, что полученные выше соотноше-
ния действительно отвечают ССК в фононном 
спектре излучения вытекающих поверхностных 
магнонных поляронов (не взаимодействуют 
с объемной упругой волной в жидкости, отве-
чающей открытому каналу излучения). Рассмо-
трим условия отражения объемной акустической 
волны, падающей из жидкости на поверхность 
АФМ-слоя в рассматриваемой МА-конфигура-
ции:  



� � � � �+ + − −< <h h . Согласно [11], с уче-
том соотношений для поверхностного акусти-
ческого импеданса в немагнитных средах, для 
амплитудного коэффициента отражения пло-
ской объемной волны, падающей из верхнего 
полупространства на поверхность рассматрива-
емого магнитного слоя, получим: 
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Поскольку структура спектра как собствен-
ных, так и несобственных возбуждений рассма-
триваемой слоистой структуры определяется 
(11), то несложно видеть, что для формирова-
ния “темного” состояния необходимо, чтобы 
в (22) одновременно выполнялось Z hin ω,( ) = 0  
и  Z hin

− ( ) =1 0ω, .
В результате, при заданном ω , при прибли-

жении к точке ССК (16)–(17) как симметрийно 

защищенного типа (при ϑ = 0 ), так и  интер-
ференционного (при 0 2< ≤� � ), структура 
входного поверхностного волнового импеданса 
в (22), согласно [10, 11], принимает вид: 

	 Z C
h h
h hin

N

D
≈

−
−

( )
( )

,
ω
ω

 С h( , )ω µ const. 	 (23)

Таким образом, в условиях ПВО и числитель, 
и знаменатель входного поверхностного импе-
данса в (22)–(23) могут независимо обращаться 
в ноль. В каждом из этих случаев для вытекающего 
поверхностного магнонного полярона мгновен-
ный поток энергии через границу раздела y d=  
между магнитной и немагнитной, акустически 
менее плотной средой строго равен нулю в любой 
момент времени. В соответствии с терминологи-
ей, предложенной в [10, 18], те сочетания ω  и  h , 
при которых в (23) в условиях ПВО Zin = 0 , будем 
называть законом дисперсии особой поверхност-
ной волны (ОПВ) первого типа, а если Zin

− =1 0  – 
ОПВ второго типа. Важным обстоятельством яв-
ляется тот факт, что по мере приближения в точке 
формирования ССК и числитель, и знаменатель 
входного поверхностного импеданса в (22) стре-
мятся к нулю независимо, но в точке, отвечающей 
на плоскости внешних параметров ω  и  h  “темно-
му ” состоянию, обращаются в ноль одновременно  
( h hN D− → 0 ). При этом соотношение (22) при-
нимает вид: 

	 V i
Z

Z
in= =
+

exp{ }, .ϕ ϕ
   tg

2 

	 (24)

Отметим, что при 0 2£ £� � , в точке фор-
мирования ССК (15)–(17) в (22)–(23) Z Zin ≠ −

 .  
Указанные выше особенности в поведении вход-
ного поверхностного импеданса в (22)–(23) при 
изменении ω  и  h  делают возможным “свер-
хусиление” незеркальных эффектов отраже-
ния первого порядка в окрестности найденных 
“темных ” состояний (16)–(18), (20), (21), если 
из жидкости на поверхность магнитного слоя 
падает квазиплоская объемная акустическая 
волна [10]. В этом случае величина продольного 
смещения отраженного пучка (∆ ) в плоскости 
падения вдоль направления b  (пространствен-
ный эффект Шоха) связана со структурой коэф-
фициента отражения (22)–(24) соотношением 
∆ = −∂ ∂ϕ h   [11] . Расчет в частности показыва-
ет, что на плоскости внешних параметров ω  и 
h  смещение ∆  достигает локального максимума 
на кривых, отвечающих закону дисперсии ОПВ 
первого или второго типа. Его величину с уче-
том (23)–(24) можно представить как 

	 ∆∞
−
2

h hN D
. 	 (25)
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По мере приближения к точке формирова-
ния ССК величина этого максимума формально 
неограниченно возрастает, поскольку в соответ-
ствии с определением ССК (8)–(11), (15) в точке 
его формирования h hN D− → 0 . 

Следует, однако, отметить, что в непосред-
ственной окрестности точки ССК используемая 
выше схема расчета эффектов незеркального 
отражения, основанная на приближении квази-
плоской волны, становится неприменимой без 
учета конечных размеров реального пучка, на-
пример, следуя методике расчета из [11]. В этом 
случае возможность неограниченного роста 
в окрестности точки ССК незеркальных эффек-
тов первого порядка при учете конечных разме-
ров падающего пучка будет приводить к тому, 
что в отраженном пучке такое резкое усиление 
эффектов незеркального отражения будет ха-
рактерно только для тех пространственных вол-
новых компонент, формирующих пучок, ω  и  h  
которых отвечают условию формирования ССК. 
Это приведет к качественной деформации оги-
бающей отраженного пучка по сравнению с па-
дающим, и в результате общая картина отраже-
ния в этом случае будет во многом подобна той, 
что имеет место при возбуждении боковой вол-
ны (см., напр. [11]). В случае падения в рассма-
триваемой МА-конфигурации не квазиплоской, 
а квазимонохроматической волны, в соотноше-
ниях (23), (25)–(26) необходимо выполнить за-
мену ω« h  [19].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Как пример рассмотрен случай плоской объ-

емной акустической волны, падающей на по-
верхность магнитного слоя, разделяющего две 
неэквивалентные по своим волновым свойствам 
идеальные жидкости. Показано, что в условиях 
акустического ПВО в окрестности точки фор-
мирования “темных” состояний в  фононном 
спектре излучения вытекающих поверхност-
ных магнонных поляронов числитель и знаме-
натель входного поверхностного волнового им-
педанcа структуры “слой + полупространство” 
могут независимо обращаться в ноль. Эти кри-
вые отвечают спектру особой поверхностной 
волны первого и второго типа соответственно. 
Для каждой из них мгновенный поток энергии 
через границу раздела “магнитной и немагнит-
ной сред равен нулю в любой момент времени. 
В точке, отвечающей формированию ССК сим-
метрийно защищенного или интерференцион-
ного типов, числитель и знаменатель входного 
поверхностного импеданса обращаются в ноль 
одновременно. 

Показано, что возможен как эластодинами-
ческий, так и эластостатический режимы обра-
зования CCК интерференционного типа. Для 
существования первого из них принципиально 
важен учет конечности скорости распростране-
ния упругих волн в рассматриваемой магнитной 
среде. Существование второго режима возмож-
но, если у рассматриваемого антиферромагнети-
ка температура Дебая выше температуры Нееля. 
В силу значительной разницы собственных ча-
стот колебаний электронных и ядерных спинов 
существуют такие сочетания частот и волновых 
векторов, при которых для вытекающих поверх-
ностных магнонных поляронов эластостати-
ческий режим формирования ССК с участием 
квазиядерных магнонов возможен, а с участи-
ем объемных квазиэлектронных спиновых волн 
еще нет. Для квазиплоской волны падающей 
извне на рассматриваемую магнитную гетеро-
структуру имеется возможность неограниченно-
го роста незеркальных эффектов фононного от-
ражения первого порядка по мере приближения 
параметров этой волны к тем что характерны 
для ССК. Однако в непосредственной окрестно-
сти точки формирования “темного” состояния 
используемое предположение об узком угловом 
(или частотном) спектре падающей из жидкости 
на магнетик объемной акустической волны на-
рушается. Оно должно быть скорректировано, 
например, за счет учета формы (или длитель-
ности) падающей извне на слой неплоской вол-
ны [20]. Однако это предполагается сделать в от-
дельной работе.

Исследование эластостатического режима 
формирования ССК интерференционного типа 
выполнено за счет гранта Российского научного 
фонда (проект №20-19-00745-П, https://rscf.ru/
project/20-19-00745/, ФГБНУ “Институт радио-
техники и электроники им. В.А. Котельникова”  
РАН, г. Москва). Исследование эластодинами-
ческого режима формирования ССК интерфе-
ренционного типа выполнено при поддержке 
Минобрнауки РФ за счет государственного за-
дания ФГБНУ “Донецкий физико-технический 
институт им. А.А. Галкина”.

Авторы данной работы заявляют, что у них 
нет конфликта интересов. 
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Singular Points of the Radiation Spectrum of Leaky Surface Magnon Polarons
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Within the dissipation-free approach, for a magnetic layer separating two semi-bounded ideal fluids, it is 
shown that, at the point of the phonon radiation spectrum where leaky surface magnon polarons of the 
“dark” state are formed (of interference or symmetry-protected type) at the interface with an acoustically less 
dense medium, both the numerator and the denominator of the input wave impedance can independently 
become zero (at the very point of existence of a bound state in the continuum, they vanish simultaneously). 
The calculation was performed for a two-sublattice model of an antiferromagnet, which simultaneously 
takes into account magnetoelastic, inhomogeneous exchange, and hyperfine coupling. Conditions have been 
found under which the mechanisms of formation of bound states in the spectrum of phonon radiation of 
leaky magnon polarons involving quasi-electronic or quasi-nuclear magnons are fundamentally different: 
elastodynamic or elastostatic.

Keywords: quasi-electronic and quasi-nuclear leaky magnon polarons, “dark” states, elastostatic magnons, 
exceptional surface wave, surface wave impedance
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ВВЕДЕНИЕ
За последние десять лет область сверхбыстро-

го магнетизма привлекает все большее внимание 
как один из многообещающих разделов совре-
менной физики конденсированного состоя-
ния [1–9]. Данная область подразумевает собой 
изучение отклика магнитных систем на сверх-
короткие внешние воздействия, такие как ла-
зерные импульсы или импульсы электрическо-
го тока [10]. Имея, с одной стороны, большой 
потенциал с фундаментальной точки зрения [3], 
данная область имеет и  ясный практический 
интерес. На данный момент множество экспе-
риментальных результатов показывают востре-
бованность активного исследования области 
сверхбыстрого магнетизма, для дальнейшего 
применения в будущих логических запоминаю-
щих устройствах [4].

Согласно современным тенденциям, в прак-
тических отраслях имеется особый запрос на 
уменьшение характерного времени записи би-
тов информации, равно как и на уменьшение 
общего энергопотребления запоминающих 

устройств. Внедрение методов теории сверх-
быстрого магнетизма отвечает на данные за-
просы [4, 5, 9, 11, 12]. Сверхкороткие импульсы 
способны быстро выводить магнитную пленку 
из состояния равновесия, что приводит к воз-
можности реализации сверхбыстрой динами-
ки [11, 12]. Особо интересными динамически-
ми свойствами обладают антиферромагнитные 
и ферримагнитные материалы. Например, для 
некоторых ферримагнитных пленок характер-
но наличие температуры компенсации углово-
го момента и намагниченности, где особенно-
сти спиновой динамики проявляются наиболее 
ярко [13–17]. Здесь стоит отметить выдающиеся 
результаты, представленные в работе [18] по пе-
реключению в TmFeO3, где характерное время 
переключения составило порядка нескольких 
десятков пикосекунд, а энергия переключения 
оценивается в 10 аДж, что достаточно близко 
к  пределу Шеннона-фон Неймана-Ландауэ-
ра. Однако следует сказать, что переключение 
в данном материале наблюдали при температу-
рах порядка 90 К вблизи температуры фазово-
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го перехода. Данный факт мотивирует к поиску 
иных материалов, на базе которых возможна ре-
ализация подобных времен переключения и по-
требления энергии, но в  пределах комнатных 
температур. Одними из возможных кандидатов 
для подобных исследований могут быть редко-
земельные феррит-гранаты.

В рамках данной работы мы приведем ис-
следование сверхбыстрой динамики в  фер-
рит-гранате гадолиния GdIG с  кубической 
анизотропией, возбуждаемой размагничива-
ющим действием фемтосекундного лазерного 
импульса вблизи температуры компенсации. 
Воспользовавшись формализмом Лагранжа для 
двухподрешеточного ферримагнетика, мы по-
лучим эффективный Лагранжиан, эффектив-
ную потенциальную энергию и диссипативную 
функцию Рэлея магнитной пленки. Мы иссле-
довали фазовую H–T-диаграмму ферримагне-
тика, выделив основные состояния системы. 
В результате мы получили возможность реали-
зации переключения намагниченности в некол-
линеарной области фазовой диаграммы между 
восемью основными состояниями системы. Так-
же были построены диаграммы переключения 
намагниченности, показывающие особенности 
динамики ферримагнетика под воздействием 
фемтосекундного лазерного импульса вблизи 
температуры компенсации. Данные результаты 
могут быть полезны для изучения сверхбыстрой 
спиновой динамики в пленках феррит-гранатов.

МОДЕЛЬ И ОСНОВНЫЕ УРАВНЕНИЯ
Для описания феррит-граната гадолиния 

вблизи температуры компенсации намагничен-
ности воспользуемся формализмом Лагранжа для 
двухподрешеточного ферримагнетика [13] в при-
ближении макроспина. Данный подход аналоги-
чен использованию уравнений Ландау–Ливши-
ца–Гильберта для двух подрешеток, связанных 
сильным обменным взаимодействием. В даль-
нейшем будем называть соответствующие под-
решетки как редкоземельная, или f-подрешетка, 
и железная, или d-подрешетка. Будем полагать, 
что динамика магнитного момента возбуждается 
размагничивающим действием фемтосекундно-
го лазерного импульса. В этом случае действие 
импульса приводит к изменению величины пол-
ной намагниченности феррита, что возбуждает 
прецессию параметра порядка из метастабиль-
ного состояния. Важно отметить, что существу-
ют и другие эффекты, которые способны вли-
ять на спиновую динамику вследствие действия 
электромагнитного импульса в пленках гранатов. 
Для примера можно рассмотреть фотоиндуциро-

ванную магнитную анизотропию, возникнове-
ние которой возможно в гранатах, легированных 
некоторыми примесями [19, 20]. В этом случае 
в пленке возникает дополнительный оптический 
вращающий момент из-за фотомагнитного эф-
фекта, который зависит от магнитного момен-
та пленки и напряженности электрического по-
ля электромагнитного импульса. Также можно 
привести и другие примеры (обратный эффект 
Керра и т.п.), в рамках же данной работы мы рас-
смотрим лишь размагничивание пленки граната 
и его влияние на спиновую динамику. В общем 
виде Лагранжиан, потенциальная энергия и дис-
сипативная функция Рэлея для пленки феррит 
граната, помещенного во внешнее магнитное по-
ле, могут быть записаны в виде:
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где Md,f  – намагниченности железной и ред-
коземельной подрешеток, ϕd,f  и  θd,f  – азиму-
тальный и  полярный углы железной и  редко-
земельной подрешеток соответственно, γ –  
гиромагнитное отношение, α  – константа зату-
хания Гильберта, H  – внешнее магнитное по-
ле, λ  – постоянная f–d-обмена, Ua  – энергия 
магнитной кристаллической анизотропии. Для 
ферримагнитных пленок характерна соответ-
ствующая иерархия обменных взаимодействий, 
при этом магнитные моменты ионов железной 
подрешетки связаны между собой сильным об-
менным взаимодействием с  обменным полем 
Hex
d -d

 106 Э, взаимодействие d–f более слабое 
Hex
d - f

 105 Э. Взаимодействие магнитных мо-
ментов редкоземельных ионов еще более сла-
бое и имеет существенное влияние лишь вблизи 
низких температур. В связи с этим можно пред-
положить, что намагниченность железной под-
решетки не зависит от внешнего магнитного 
поля и намагничена до насыщения внутренним 
обменным полем. Зависимостью намагниченно-
сти от температуры d-подрешетки мы пренебре-
жем, в силу удаленности от температуры Кюри. 
Редкоземельная подрешетка в  данной модели 
может быть рассмотрена как идеальный пара-
магнетик, помещенный во внешнее и обменное 
поля H H M

eff d
= − λ [21]. В  описанном выше 

предположении намагниченность f-подрешетки 
описывается функцией Бриллюэна
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где g – фактор Ланде, J  – полный момент им-
пульса f-подсистемы, µB – магнетон Бора, k  – 
постоянная Больцмана. При этом мы обраща-
ем внимание на то, что, сосредоточившись на 
влиянии кубической анизотропии на спиновую 
динамику, в данной модели мы не учитываем 
поликристалличность, магнитостатическое вза-
имодействие и иные дефекты магнитной плен-
ки. Вопрос о представленных в работе данных 
является открытым и требует отдельного изу-
чения. Будем полагать, что магнитное поле на-
правлено вдоль оси [001] магнитной пленки. 
Спиновая динамика системы описывается урав-
нениями Эйлера–Лагранжа:

 d
dt
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где q = θd,f  и  q = ϕd,f . Принимая во внима-
ние близость к температуре компенсации, пе-
репишем выражение (1), перейдя от полярно-
го и азимутального угла каждой из магнитных 
подрешеток к  соответствующим углам θ  и  ϕ  
единичного вектора антиферромагнетизма 
L = ( )sin cos , sin sin ,θ ϕ θ ϕ θ  cos . Для этого рас-
смотрим квази-антиферромагнитное приближе-
ние, допускающее малый скос магнитных под-
решеток, при котором справедливо:
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где � �,  1  – некоторые малые параметры. В ре-
зультате, раскладывая исходный Лагранжиан (1) 
в ряд Тейлора до слагаемых второго порядка, мы 
получим:
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где m M M= −f d , M M M= +f d , δ λ= 2 M Mf d . 
Записав уравнения Эйлера–Лагранжа для малых 
параметров, мы можем разрешить эти уравне-
ния относительно ε  и  β  и записать выражение 
для данных углов: 
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Подставляя (4) в (3), получаем эффективные Ла-
гранжиан, диссипативную функцию Рэлея и эф-
фективный термодинамический потенциал:
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где �
�⊥ =

2 2M ; выражение для энергии кубиче-
ской анизотропии имеет вид:

U Ka = +( )1
4

2 21
2 4 2sin sin sin� � �  

в системе координат 100 010 001[ ] [ ] [ ]( ), , при маг-
нитном поле H, направленном вдоль [001]. Важ-
но отметить, что при выводе Лагранжиана (5) 
нами было сделано предположение, что гиро-
магнитные отношения и параметры затухания 
Гильберта редкоземельной и железной подре-
шеток равны. Однако если температуры компен-
сации углового момента, где M Md d f f/ /γ γ= ,  
и компенсации намагниченности близки друг 
к другу, необходимо заменить соответствующие 
величины γ  и  α  в Лагранжиане на эффектив-
ные параметры. В  этом случае выражение (5) 
приобретает вид [15]:
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где γd,f  и  αd,f  – гиромагнитные отношения 
и параметры затухания Гильберта для d- и f- под
решеток, соответственно. Особенности работы 
вблизи температуры компенсации углового мо-
мента подробно разобраны в работах [8, 15, 22].  
В  рамках нашей модели мы будем предпола-
гать, что гиромагнитные отношения и параме-
тры диссипации Гильберта для двух подрешеток 
равны друг другу. 

Проанализируем особенности эффективного 
термодинамического потенциала пленки ферри-
та во внешнем магнитном поле, направленном 
вдоль легкой оси магнетика. Для моделирования 
воспользуемся следующими параметрами GdIG: 
K1

37 10= − ⋅ эрг/см3, χ⊥
−≈ ⋅1 5 10 3. , Md B= 5µ  и 

Mf B( )0 21= µ  в расчете на одну молекулу плен-
ки феррит-граната, λMd ≈ ⋅5 105 Э. Далее, ис-
пользуя численные методы, построим фазовую 
H–T-диаграмму GdIG (рис. 1). Для более под-
робного ознакомления с аналитическим анали-
зом фазовых диаграмм ферримагнитных пле-
нок отсылаем читателей к работам [https://doi.
org/10.1016/S1567-2719(05)80008-3,  Белов К.П.  

Рис. 1. Фазовая H–T-диаграмма феррит-граната га-
долиния GdIG. Внешнее магнитное поле H направ-
лено вдоль оси [001] GdIG. Сπ  и  С0  представляют 
коллинеарные фазы феррита, где � �=  и  θ = 0 . 
NC1 и NC2 представляют неколлинеарные фазы, отве-
чающие диапазонам полярного угла � � �/ 2 1< <  
и  0 22< <� � / , соответственно. TM » 250  К –  
температура компенсации. Вставка показывает при-
мер стабильных состояний системы в  неколлинеар-
ных областях, пронумерованных соответственно от 
1 до 8. Состояния (5, 6, 7, 8) относятся к области С0; 
состояния (1, 2, 3, 4) относятся к области Сπ.

Звездин А.К.,  Кадомцева А.М.,  Летвин Р.З. 
Ориентационные переходы в редкоземельных 
магнетиках // Наука, 1979 , Гнатченко С.Л. Авто-
реферат кандидатской диссертации // Харьков: 
ФТИНТ УССР, 1977, A. Zvezdin and V. Matveev, 
Sov. Phys. JETP 35, 140 (1972).] На данной диа-
грамме присутствуют две коллинеарные фазы 
Cπ  и  C0 , где магнитные подрешетки ориенти-
рованы антипараллельно, � �=  и  θ = 0 . Линии 
AAʹ и BBʹ представляют собой линии фазового 
перехода второго рода между коллинеарными 
и неколлинеарными областями диаграммы NC1, 
NC2 и NC. Каждая из неколлинеарных фаз диа-
граммы отвечает определенным диапазонам по-
лярного угла: ниже серой штриховой линии су-
ществуют две различные неколлинеарные фазы 
NC1 и NC2, каждая из которых соответствует ди-
апазонам � � �/ 2 1< <  и  0 22< <� � / . Для фа-
зы NC (область выше серой штриховой линии) 
полярный угол лежит в  диапазоне 0 < <� � . 
В силу симметрии системы легко получить, что 
каждому полярному углу в областях NC1 и NC2 
соответствует 4 различных азимутальных угла. 
Таким образом, минимуму термодинамическо-
го потенциала в неколлинеарных областях соот-

ветствуют пары углов � �
� � � �

1 1 4
3
4

5
4

7
4

, , , ,=






 для 

фазы NC1 и  � �
� � � �

2 2 4
3
4
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4

7
4

, , , ,=






  для фазы NC2. 

Вставка на рис. 1 показывает возможные 8 со-
стояний, отвечающих фазам NC1 и NC2 , которые 
пронумерованы от 1 до 8 соответствующим об-
разом: состояния (1, 2, 3, 4) относятся к области 
NC1, состояния (5, 6, 7, 8) относятся к области 
NC2. Красная линия T OM  является линией фа-
зового перехода первого рода между неколли-
неарными фазами NC1 и NC2. Точка TM » 250  К 
является температурой компенсацией феррита, 
в то время как точка О есть критическая точка 
перехода типа пар-жидкость [23]. Области ди-
аграммы, расположенные под черными штри-
ховыми линиями, есть области сосуществова-
ния двух неколлинеарных фаз. Записав условие 
устойчивости коллинеарной фазы в точке ком-
пенсации, где m = 0 , легко получить, что кри-
тическое поле, соответствующее данной точ-

ке равно H
K

O = ≈
⊥

| |
.1 0 21

χ
 Тл. Приведенный 

анализ в дальнейшем поможет изучению спи-
новой динамики в  GdIG. Обратим внимание 
на то, что данное поле получилось существен-
но ниже, чем экспериментальные значения 
критических полей для феррит-гранатов [23].  
Причиной этому может служить величина χ^ , 
определяемая аналитически из описанной мо-
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дели. В  пленках гранатов ее величина может 
достигать χ⊥

−
 10 5 , что вызывает увеличение 

характерных критических полей на несколько 
порядков. Здесь же можно отметить, что истин-
ная величина данного поля может быть опре-
делена как H H HO = a ex / 2 , где Ha  есть поле 
анизотропии, Hex  – величина обменного поля. 
Также отметим, что в рамках работы мы не рас-
сматриваем влияние одноосной анизотропии, 
которая существенно увеличивает характерные 
значения критических полей. Однако в данном 
тексте мы рассматриваем лишь влияние кубиче-
ской анизотропии и размагничивания системы 
на спиновую динамику. С учетом всего описан-
ного выше, мы воспользуемся аналитическими 
результатами, что не повлияет на общие выводы 
о спиновой динамике, однако сузит реальные 
области переключения в гранате. 

Используя выражение (5), запишем уравне-
ния Эйлера–Лагранжа для динамики намагни-
ченности в GdIG: 
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	  (7)

Рассмотрим, как реагирует магнитная си-
стема на размагничивание вследствие действия 
фемтосекундного лазерного импульса. Прини-
мая во внимание малость константы затухания 
Гильберта в феррит-гранате гадолиния, полу-
чим закон сохранения азимутального углового 
момента, что следует из уравнения Эйлера–Ла-
гранжа для азимутального угла:

       21
cos sin const.m H

ϕχ
γ γ⊥
    = − + −  =     

�
J θ θ 	 (8)

Отметим, что данный закон является общим 
для любой ферримагнитной пленки без дисси-
пации. Вблизи точки компенсации величина М  
изменяется слабо, в то время как изменение m  
может достигать 100%. Предположим, что 
m t m m t( ) ( )= + ∆ , где ∆m t( )  – величина размаг-
ничивания, возникающая вследствие действия 
лазерного импульса. В этом случае из уравне-
ния (8) следует, что изменение полной намаг-
ниченности приводит к появлению первой про-

изводной азимутального угла. Таким образом, 
магнитный момент пленки отвечает на размаг-
ничивание, приобретая начальную скорость за 
некоторое характерное время, связанное с дли-
тельностью импульса, которая выражается как

	 ϕ γ
χ

θ
θ

( )
( ) cos ( )

sin ( )
.+ =

+ +

+⊥
0

0 0

02

∆m 	 (9)

Особо отметим в данном случае, что сверх-
короткие лазерные импульсы оказывают суще-
ственное влияние на времена размагничивания 
магнитных пленок. Так, например, в работе [24] 
наблюдаемое время размагничивания состави-
ло 2 пс или менее, что на порядки меньше, чем 
предсказанные теоретически времена с учетом 
спин-решеточной релаксации. Таким образом, 
сверхкороткие лазерные импульсы позволяют ис-
пользовать для определенных материалов доволь-
но простую модель, когда система размагничи-
вается мгновенно и спустя некоторое время так 
же быстро релаксирует в начальное состояние. 
Действительно, при времени размагничивания 
порядка 1–10 пс, характерное время динамики 
для редкоземельных феррит-гранатов может со-
ставлять сотни пикосекунд, что верно и для вы-
бранной нами модели. Таким образом, началь-
ную скорость полярного угла легко получить из 
второго уравнения (7) путем его интегрирования 
от 0 до τ , где τ  – характерное время размагничи-
вания системы. В результате первая производная 
полярного угла вблизи t = 0  имеет вид:

	 θ γ
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θ
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2
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2
2
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Объединив результаты (7), (9) и (10), мы по-
лучаем задачу Коши для магнитного момента. 
Воспользуемся полученными уравнениями для 
моделирования спиновой динамики.

ДИАГРАММА ПЕРЕКЛЮЧЕНИЯ  
НАМАГНИЧЕННОСТИ И ОБСУЖДЕНИЕ 

РЕЗУЛЬТАТОВ
Перейдем к анализу динамических уравне-

ний (9) GdIG под воздействием фемтосекунд-
ного лазерного импульса, размагничивающе-
го пленку феррита. В результате сверхбыстрого 
размагничивания системы намагниченность не 
успевает мгновенно релаксировать в новое ста-
бильное состояние. Таким образом, система бы-
стро выводится из равновесия, что возбуждает 
спиновую динамику. В результате параметр по-
рядка феррита может релаксировать в одно из 
восьми возможных состояний. Легко понять, 
что вблизи температуры компенсации подобное 
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переключение особенно эффективно. Действи-
тельно, вблизи температуры компенсации сум-
марный магнитный момент подрешеток практи-
чески отсутствует m = 0 . Однако при включении 
размагничивания величина m  изменяется на 
∆m  и в динамических уравнениях (7) появля-
ется дополнительное слагаемое, что возбуждает 
прецессию параметра порядка. При этом следу-
ет понимать, что вследствие действия лазерного 
импульса может изменяться намагниченность 
как железной, так и  редкоземельной подре-
шеток. В ходе реального эксперимента полная 
намагниченность m феррита может как умень-
шаться (∆m < 0 ), так и увеличиваться (∆m > 0 ) 
в зависимости от доминирования размагничива-
ния той или иной подрешеток. В результате ди-
аграмма переключения будет соответствующим 
образом изменяться. Проанализировав возмож-
ные динамические процессы в GdIG, приступим 
к численному моделированию процесса пере-
ключения намагниченности.

Рис. 2. a – H–T-диаграмма переключения намагни-
ченности при фиксированной величине размагничи-
вания; цветом отображается каждое из восьми воз-
можных состояний; б, в – представляют траектории 
динамики намагниченности для соответствующих 
точек (б) и (в) на диаграмме (красная и желтая точка, 
соответственно), зеленая стрелка изображает началь-
ное состояние, красная стрелка – конечное.

Для моделирования воспользуемся следу-
ющими параметрами GdIG: 4 1800πMd » Гс,  
τ  =10  пс, α = 0 005. , K1

37 10= − ⋅  эрг/см3, 
χ⊥

−≈ ⋅1 5 10 3. . Для определенности будем счи-
тать, что начальное состояние системы соот-
ветствует паре углов ( , / )� � �1 1 4 = , а  также 
положим, что ∆m > 0 . В результате численно-
го моделирования получим H–T-диаграмму 
переключения намагниченности при фикси-
рованной величине размагничивания пленки 
∆m M/ .d = 0 04 (рис. 2а). Каждое из 8 возмож-
ных конечных состояний обозначается соот-
ветствующим цветом. Белой области соответ-
ствуют коллинеарные фазы, в рамках которых 
переключение путем размагничивания не про-
исходит вследствие отсутствия метастабиль-
ных состояний. Из рис. 2а видим, что слева от 
температуры компенсации переключение воз-
можно лишь в узкой области сосуществования 
фаз NC1 и NC2. В области выше штриховой ли-
нии слева от температуры компенсации пере-
ключение намагниченности отсутствует вви-
ду существования только фазы NC1. С другой 
стороны, справа от температуры компенсации 
выбранное начальное состояние является ме-
тастабильным. Из рис. 2а видно, что область 
переключения справа от температуры компен-
сации намного шире, чем слева, при этом в об-
ласти низких полей переключение отсутствует 
(синяя область). При увеличении величины 
магнитного поля и при приближении к ТМ пе-
реключение происходит в  широкой области 
под штриховой линией. При воздействии ла-
зерного импульса начальное метастабильное 
состояние перестает существовать, что возбу-
ждает динамику намагниченности системы. 
Важно отметить, что выше пунктирной линии 
диаграмма отвечает переключению намагни-
ченности, однако формально переключение 
в этой области отсутствует, так как начальное 
состояние, отвечающее углам ( , / )� � �1 1 4 = ,  
не является стабильным в  данной области 
диаграммы. Траектории переключения на-
магниченности, отвечающие областям пере-
ключения слева и справа от температуры ком-
пенсации, соответственно, изображены на 
рис. 2б и рис. 2в. Зеленая стрелка обозначает 
начальное состояние, красная стрелка – конеч-
ное состояние. Таким образом, легко видеть, 
что переключение намагниченности в  моде-
ли размагничивания пленки феррит-граната 
фемтосекундным лазерным импульсом проис-
ходит лишь в узкой области сосуществования 
двух неколлинеарных фаз вблизи температуры 
компенсации. Отметим и то, что переключение 
на данной диаграмме не имеет стохастичного 
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вида. Данный результат является следствием 
подбора константы затухания Гильберта. При 
выбранных параметрах переключение име-
ет четкую закономерность. Однако вследствие 
уменьшения параметра диссипации, при сохра-
нении общих трендов диаграммы, стохастич-
ность процесса переключения может начать 
проявляться наиболее ярко.

Для более подробного изучения процесса пе-
реключения намагниченности вблизи темпера-
туры компенсации была построена диаграмма 
переключения в зависимости от величины раз-
магничивания пленки феррит-граната при фик-
сированной температуре TM » 250 К. Данная 
диаграмма в координатах ∆m – H изображена на 
рис. 3а. Белая область диаграммы отвечает от-
сутствию переключения при полях, выше кри-
тического. В области низкого размагничивания 
переключение отсутствует при всех возможных 
величинах внешнего магнитного поля. При уве-
личении величины размагничивания возможны 

Рис. 3. a – ∆m - H -диаграмма переключения на-
магниченности при фиксированной температуре 
TM » 250  К; цветом отображается каждое из вось-
ми возможных состояний; б, в – представляют траек-
тории динамики намагниченности для соответствую-
щих точек (б) и (в) на диаграмме (красная и желтая 
точка, соответственно), зеленая стрелка изображает 
начальное состояние, красная стрелка – конечное.

как переключение, так и его отсутствие. Однако 
из рис. 3а видно, что чередование областей пе-
реключения существенно учащается при возрас-
тании величины размагничивания. Таким об-
разом, визуально возможно выделить диапазон 
размагничивания, где переключение происходит 
наиболее активно: при величинах размагничива-
ния ∆m/ dM = −0 03 0 05. .  и  ∆m/ dM = −0 07 0 10. .  
переключение происходит в широком диапазоне 
внешних магнитных полей. На рис. 3б и рис. 3в 
изображены траектории динамики намагни-
ченности для двух различных точек диаграммы. 
При этом рис. 3б соответствует переключению 
намагниченности, а рис. 3в соответствует его от-
сутствию. Таким образом, была проанализиро-
вана ∆m - H -диаграмма переключения вблизи 
температуры компенсации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В рамках работы исследована динамика на-

магниченности феррит-граната гадолиния под 
воздействием фемтосекундного лазерного им-
пульса. Построен формализм Лагранжа для 
двухподрешеточного ферримагнетика с кубиче-
ской анизотропией и получены уравнения дина-
мики квази-антиферромагнитного вектора. 

Для анализа возможных динамических про-
цессов построена фазовая диаграмма феррита. 
Выделена область сосуществования двух колли-
неарных фаз, в рамках которой возможно воз-
буждение динамики вследствие размагничиваю-
щего действия лазерного импульса. 

Численно исследованы диаграммы переклю-
чения намагниченности феррита в координатах. 
Продемонстрировано, что наиболее эффектив-
но переключение происходит вблизи темпера-
туры компенсации в области сосуществования 
двух неколлинеарных фаз. 

Определены диапазоны размагничивающих 
факторов, для более эффективного переключе-
ния вблизи компенсации. Построены траекто-
рии переключения намагниченности. 

Данное исследование может быть полезно для 
анализов процессов переключения вследствие 
размагничивания пленок ферритов не только 
лазерным импульсом, но и, например, электри-
ческим током.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 22-12-00367, https://
rscf.ru/project/22-12-00367/, Общество с ограни-
ченной ответственностью “Новые спинтронные 
технологии”, г. Москва.
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Theoretical and Numerical Modeling of Optical Switching
of Epitaxial Nanostructures Based on Iron-Garnet Films
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The paper presents a theoretical analysis of magnetization switching in a gadolinium ferrite garnet film due to the 
demagnetizing effect of a femtosecond laser pulse. Using the Lagrange formalism for a two-sublattice ferrimagnet, 
the effective Lagrangian, thermodynamic potential, and Rayleigh dissipative function are obtained. The phase 
diagram of the ferrite film is analyzed, and the main states of the system are identified. Magnetization switching 
diagrams and trajectories of the order parameter dynamics of the magnet are constructed. The ranges of magnetic 
fields, temperatures, and demagnetization values for the most efficient magnetization switching are analyzed.

Keywords: switching, ultrafast dynamics, ferrites, ferrite garnet, compensation temperature, demagnetization
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