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ми: короткий огляд та обговорення можливих застосувань
до опису ЛПВМ

I.М.Мриглод, К.В.Табунщик, М.М.Шевченко

Анотацiя. На основi гiпотези про те, що магнiтнi властивостi ЛПВМ
є обумовленi в основному магнетизмом дрiбнодисперсних нановклю-
чень в склоподiбнiй матрицi цих матерiалiв, проаналiзовано деякi
особливостi експериментально-спостережуваних проявiв магнетизму
у таких системах. Обговорено основнi принципи теоретичного опису
систем iз магнiтними включеннями та експерименти, що дозволили
б перевiрити вiрогiднiсть запропонованої гiпотези. Проаналiзовано
властивостi системи однодоменних частинок у зовнiшньому полi в
залежностi вiд умов проведення експерименту. Розглянуто основнi
iдеї побудови як феноменологiчної, так i мiкроскопiчної теорiї з вра-
хуванням рiзних факторiв та найбiльш суттєвих механiзмiв.

Magnetic properties of a system with magnetic nanoparticles:
Brief review and possible applications for the description of
lava-like fuel-containing materials

I.M.Mryglod, K.V.Tabunshchyk, M.M.Shevchenko

Abstract. Assuming that the magnetic properties of lava-like fuel-con-
taining materials are caused by the magnetism of small nanoparticles,
immersed in glass-like matrix, we analyze the main specific features in
magnetic behavior which can be observed experimentally. Basic prin-
ciples of theoretical description and experimental investigations, being
useful for the verification of such hypothesis, are discussed. The proper-
ties of a system, consisted of single-domain nanoparticles, are analyzed
in dependence on an external magnetic field and experimental setup.
The main ideas for theoretical study of such systems within phenomeno-
logical or/and microscopic schemes are considered with the emphasis on
different physical mechanisms and processes.
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1 Препринт

Вступ

Магнiтнi властивостi сполук, що складаються iз сукупностi слабо
взаємодiючих дрiбнодисперсних включень, доволi активно вивчаю-
ться в лiтературi впродовж останнiх кiлькох десяткiв рокiв. Iнтерес
до них обумовлений, насамперед, можливостями широких приклад-
них застосувань, що вiдносяться до рiзних галузей промисловостi,
зокрема вiдмiтимо такi проблеми як розробка нанокаталiзаторiв в
хiмiчнiй промисловостi та виробництво магнiтних носiїв iнформа-
цiї на одно доменних наночастинках. З цiєю проблематикою тiсно
пов’язанi також питання про властивостi порошкових матерiалiв, а
також фероколоїдних суспензiй - напрямку, що важливий з точки
зору задач промислової сепарацiї/роздiлення сумiшi дрiбнодиспер-
сних часток на основi вiдмiнностi у їх магнiтних характеристиках.
Загалом такi системи володiють добрими магнiто-м’якими власти-
востями (порiвняно висока проникнiсть, мала магнiтострикцiя, ви-
сока намагнiченiсть насичення тощо).

Добре вiдомо також, що властивостi магнiтних дрiбнодисперсних
систем (суперпарамагнiтних систем, кластерних спiнових стекол, на-
ноструктурованих м’яких магнiтних сплавiв тощо) суттєвим чином
залежать вiд характерних розмiрiв дрiбнодисперсних включень, їх
магнiтних властивостей, геометрiї i т.п. Розглянемо деякi iз цих фак-
торiв бiльш детально.

Геометрiя та розмiри гранул. Розмiри дрiбнодисперсних час-
ток можуть бути спiвмiрними з розмiрами доменiв. В результатi та-
кi малi частки представляють собою звичайнi однорiдно намагнiче-
нi утворення [1]. Критерiй для визначення граничного розмiру од-
норiдно намагнiчених часток можна отримати шляхом порiвняння
магнiтної енергiї однорiдно намагнiченої частки з енергiєю неодно-
рiдностi в розподiлi намагнiченостi по об’єму частинки, що могла б
виникнути в нiй за певних умов, наприклад при збiльшеннi їх роз-
мiру. Перехiд з багатодоменного в однодоменний стан вiдбуваєть-
ся, звичайно, через стан з перехiдною магнiтною структурою. При
значному зменшеннi розмiрiв феромагнiтних часток виникає ситуа-
цiя, коли феромагнетизм зникає при всiх температурах (цi критичнi
розмiри є звичайно порядку кiлькох мiжатомних вiддалей). Зрозу-
мiло, що при виконаннi такого типу оцiнок суттєвим є те, взаємо-
дiї якого типу є домiнуючими на мiкроскопiчному рiвнi опису або
ж iншими словами, який тип магнiтовпорядкованих структур влас-
тивий макроскопiчному зразку. Для прикладу, в роботi [2] показано,
що дрiбнi частки антиферомагнiтного матерiалу iз розмiрами поряд-
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ку 5 nm, оскiльки в них вiдбувається порушення повної компенсацiї
магнiтних моментiв пiдграток, ведуть себе як феримагнiтнi частин-
ки в станi суперпарамагнетизму. Для бiльших частинок (∼10 nm),
їх поведiнка залежатиме в значнiй мiрi вiд геометрiї часток, яка i
визначатиме загалом її магнiтнi властивостi - або типовi для супер-
парамагнiтних часток, або зовсiм незвичнi для них (великi значення
сприйнятливостi гранули при малих полях i прямування до значень
типових для масивного зразка з ростом зовнiшнього поля - явище
суперантиферомагнетизму).

Магнiтнi властивостi окремих гранул i роль взаємодiї.
Суттєво, що магнiтнi властивостi системи дрiбнодисперсних часток
визначаються насамперед властивостями одного домену. Розрахун-
ки [3] показують, що магнiтнi поля, необхiднi для насичення феро-
магнiтного взiрця, який складається iз негустої сукупностi вкрап-
лень магнiтних часток у немагнiтну матрицю (тодi магнiтною вза-
ємодiєю мiж частками можна знехтувати), є значно меншими у ви-
падку однодоменних часток в порiвняннi з випадком багатодомен-
них часток. В зв’язку з цим, цiкавим є питання поведiнки окремої
частки в зовнiшньому полi. Якщо за наявностi зовнiшнього поля од-
нодоменнiсть не порушується, то процес перемагнiчування вiдбува-
ється в основному за рахунок ефектiв повороту локалiзованого маг-
нiтного моменту частки i тому сильно залежатиме вiд її форми, а
також величини кристалографiчної i магнiтної анiзотропiї [4]. Ос-
кiльки розмiри таких часток є звичайно досить малими, то суттєвим
фактором, роль якого особливо зростає коли середня теплова енергiя
часток стає спiвмiрною або ж бiльшою за енергiю анiзотропiї, є вплив
теплових флуктуацiй напряму магнiтного моменту. Тодi сукупнiсть
дрiбнодисперсних часток, якi є елементарними носiями магнетизму,
що можуть мiстити до 106 магнiтоактичних атомiв, веде себе по вiд-
ношенню до вiдгуку на зовнiшнє магнiтне поле i температуру як па-
рамагнiтний газ з суперпарамагнiтними властивостями. Зрозумiло,
що взаємодiя мiж частками вiдiграватиме все бiльш важливу роль
при збiльшеннi концентрацiї магнiтних включень i зменшеннi, вiд-
повiдно, середньої вiдстанi мiж ними.

1. Основнi теоретичнi концепцiї та моделi

При вивченнi матерiалiв iз магнiтними нановключеннями, в силу ма-
лостi взаємодiї мiж окремими включеннями, якi надалi будуть нази-
ватися магнiтними частками або ж гранулами, добрим наближенням
вважається пiдхiд, що базується на вивченнi системи невзаємодiю-
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чих (або ж слабо взаємодiючих) гранул.
Дослiдження показали [3], що магнiтнi властивостi немагнiтних

матерiалiв (матриць) з вкрапленнями магнiтних частинок значною
мiрою визначаються властивостями гранул. Найбiльш характерно це
проявляється у випадку коли в гранулах може виникати однодомен-
ний стан.

Першi теоретичнi дослiдження в цьому напрямку розпочалися
ще в 40-х роках i пов’язанi iз теорiєю Неєля [1], в рамках якої запро-
поновано фiзично-коректну картину поведiнки однодоменних части-
нок та сформульовано iдею врахування густини енергiї анiзотропiї,
що разом iз об’ємними характеристиками визначає енергетичний ба-
р’єр в такiй системi. Наступним логiчним кроком в розвитку таких
уявлень стала модель, запропонована наприкiнцi 40-х рокiв [5] - мо-
дель невзаємодiючих однодоменних магнiтних часток з одновiсною
анiзотропiєю.

Одним з базових методiв дослiдження властивостей мезоскопiч-
них та неоднорiдних за складом магнiтних систем є метод функцiона-
лу вiльної енергiї [4,6]. Умова однорiдної намагнiченостi зводиться до
вимоги, щоб прирiст вiльної енергiї при довiльних порушеннях одно-
рiдностi був додатнiм. Задача визначення розподiлу намагнiченостi,
що задовольняє мiнiмуму функцiоналу вiльної енергiї, розв’язується
при умовi постiйного значення величини намагнiченостi для окремих
часток, а також параметрiв обмiнної енергiї та магнiтної анiзотропiї.
На кiнцевому етапi розрахункiв до уваги може прийматися випад-
ковий розподiл у розмiрах окремих часток, напрямкiв їх магнiтної
анiзотропiї чи констант, що характеризують її величину. Розглянемо
далi основнi iдеї деяких iз найбiльш поширених моделей.

1.1. Модель однодоменних частинок

Припущення, що при певних розмiрах малi феромагнiтнi частинки
стають однодоменними, тобто при будь-якому значеннi зовнiшнього
магнiтного поля намагнiченi однорiдно, вперше було зроблено Дорф-
маном та Френкелем [7].

Пiзнiше, на основi розв’язку варiацiйної задачi для розподiлу на-
магнiченостi в малих феромагнiтних частинках було строго дове-
дено, що при досягненнi певних критичних розмiрiв такi частинки
стають однодоменними [1–4].

Для визначення магнiтної структури гранули, стiйкої в заданому
магнiтному полi H, необхiдно знайти функцiї напрямляючих коси-
нусiв вектора намагнiченостi M, при яких забезпечується мiнiмум
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термодинамiчного потенцiалу

Φ = F − HM = Fm + FA + FK − HM. (1)

Тут у виразi для термодинамiчного потенцiалу Fm - магнiтостатич-
ний, FA - обмiнний, FK - анiзотропний доданки вiльної енергiї (їх
детальний вигляд буде представлено нижче); M - магнiтний момент
гранули. Розв’язок варiацiйної задачi за умови однорiдної намагнi-
ченостi в частинцi приводить до висновку про iснування стiйкої од-
нодоменної структури. Зокрема, для частинок у формi елiпсоїда з
великою пiввiссю L i малою пiввiссю R для випадку, коли вiсь L
спiвпадає з вiссю легкого намагнiчування (для одновiсного криста-
ла) i зовнiшнє поле напрямлене вздовж вiсi легкого намагнiчування,
значення радiуса R, при якому зразок є намагнiчений однорiдно,
знаходиться iз виразу:

R ≤ R0 ≈ 0.95

Ms

√

10cA

a0NR
, (2)

де NR - фактор розмагнiчування вздовж малої вiсi частинки (NR =
2π - для цилiндра i NR = 4π/3 - для сферичних гранул); a0 - постiй-
на ґратки; c - параметр, що залежить вiд типу ґратки (c = 1/2, 1, 2
вiдповiдно для п.к., о.ц.к., г.ц.к. ґратки); Ms - величина намагнiче-
ностi при насиченнi, а A - параметр обмiнної взаємодiї. Параметри
для чисельних оцiнок значень R0 визначають з експериментально
вiдомих значень температури Кюрi, iз температурної залежностi на-
магнiченостi насичення в областi низьких температур, iз дослiдiв по
спiн-хвильовому резонансу, тощо. Оцiнки дають такi розмiри для од-
нодоменних сферичних частинок (R0)Fe ≈ 100 Å, (R0)Fe2O3

≈ 240 Å,
(R0)Ni ≈ 300 Å. Рiзниця у три рази мiж оцiночними розмiром для Fe
та Ni пов’язана в основному з рiзницею у значеннях намагнiченостi
при насиченнi (для меншої намагнiченостi отримуємо бiльше значен-
ня розмiрiв однодоменних частинок). Перехiд мiж багатодоменним
станом (в крупних гранулах) в однодоменний стан здiйснюється че-
рез стан з перехiдною магнiтною структурою, коли в рамках однiєї
частинки є один домен i поблизу поверхнi зберiгаються лише зами-
каючi областi.

Важливим є питання про те, що вiдбуватиметься з частинками
малих розмiрiв, якщо продовжувати зменшувати їх розмiри значно
нижче критичних. В роботi [8] встановлено, що в такому випадку
необхiдно враховувати квантовий характер кооперативного явища
феромагнетизму. В результатi встановлено, що для частинок iз лi-
нiйним розмiром R < r0 ∼ 10 Å(r2

0 ' h̄2/2mkBTc) магнiтне впо-
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рядкування у зразку руйнується за рахунок впливу квантових флю-
ктуацiй i феромагнетизм зникає при будь-яких температурах. Та-
ке теоретичне передбачення знайшло своє пiдтвердження в багатьох
експериментах.

Для розумiння особливостей поведiнки дрiбнодисперсних магнiт-
них систем важливим є питання про поведiнку окремої однодоменної
частинки, а також сукупностi таких частинок в зовнiшньому магнiт-
ному полi. Зауважимо, що зовнiшнє магнiтне поле теж може вплива-
ти на характер магнiтного впорядкування в об’ємi частки, зокрема
на величину граничного її розмiру [6, 14]. У випадку, коли однодо-
менний характер впорядкування зберiгається, то змiна магнiтного
моменту можлива лише через процеси його переорiєнтування i то-
му залежатиме насамперед вiд анiзотропних властивостей (анiзотро-
пiя форми, кристалографiчна та магнiтна аназотропiя). Для високих
концентрацiй однодоменних частинок, важливо також враховувати
магнiтну мiжчастинкову взаємодiю. Так, зокрема, експерименти [11]
вказують на те, що взаємодiя в порошках однодоменних частинок
змiнює умови для їх критичних розмiрiв. Врахування взаємодiй є
досить складною задачею i в основному теоретичнi розрахунки про-
водяться для деяких спрощених моделей.

Метод функцiоналу вiльної енергiї є одним iз базових методiв
дослiдження властивостей мезоскопiчних та неоднорiдних за скла-
дом магнiтних систем. В своїй основi цей метод є чисто феноме-
нологiчним, хоча i допускає використання пiдходiв, в рамках яких
окремi доданки у виразi (1) отримуються iз мiкроскопiчного роз-
гляду (див. [14]). Для прикладу, схема отримання виразiв для магнi-
тостатичного Fm та обмiнного FA вкладiв може базуватися на виборi
певного мiкроскопiчного гамiльтонiану, що описує спiновi взаємодiї
всерединi гранул iз наступною побудовою вiдповiдного функцiоналу
вiльної енергiї на основi середньо-польового наближення. При цьому,
переходячи на заключному етапi вiд граткових сум до iнтегралiв (на-
ближення неперервного середовища), отримаємо в такий спосiб явнi
вирази для доданкiв Fm та FA, що будуть функцiями вiд косинусiв
кутiв α, β i γ, якi описуватимуть орiєнтацiю вектора намагнiченостi
окремої частки у просторi.

Енергiю анiзотропiї FK можна визначити за допомогою феноме-
нологiчного пiдходу [6,14], який для кубiчного кристалу дає густину
енергiї у виглядi

wK = K1(α
2β2 + β2γ2 + γ2α2) + K2α

2β2γ2, (3)
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а для гексагонального кристалу отримаємо, вiдповiдно,

wa = K1(1 − γ2) + K2(1 − γ2)2, (4)

де α, β, γ - косинуси напряму вектора намагнiченостi σ. В загальному
випадку константи анiзотропiї Ki є функцiями температури.

Величину густини поверхневої енергiї анiзотропiї в першому на-
ближеннi можна записати у виглядi

ws =
1

2
Ks(nv)2. (5)

В рамках феноменологiчної теорiї можливо також врахувати енергiю
дисипацiї wd = 1

2ησ̇2, де η - деяка додатня константа (вважаємо, що
дисипативний процес iзотропний).

Зiбравши всi доданки можемо записати загальний вигляд для
функцiоналу вiльної енергiї у формi:

F = Fm + FA +

∫

wKdτ +

∫

wsdS +

∫

wddτ. (6)

Представлений метод побудови виразу для вiльної енергiї є част-
ково мiкроскопiчний, а частково феноменологiчний. Проте отриманi
вирази слiд трактувати виключно як феноменологiчнi. При цьому
робиться припущення про те, що гранула знаходиться в станi стiйкої
внутрiшньої рiвноваги для заданого розподiлу намагнiченостi. Для
визначення магнiтної структури, стiйкої при заданому зовнiшньому
полi H , необхiдно знайти функцiї α(x, y, z), β(x, y, z), γ(x, y, z) та їх
просторовi градiєнти, при яких реалiзується мiнiмум термодинамiч-
ного потенцiалу G = F −

∫

Hσdτ . Вiдзначимо, що для випадку, коли
суттєвою є деформацiя гранули, вираз для вiльної енергiї матиме
дещо iнший вигляд - при розглядi несферичних гранул, до функ-
цiоналу вiльної енергiї необхiдно додати також енергiю анiзотропiї
форми.

У порiвняннi з чистого феноменологiчним пiдходом, метод, що
описаний вище [14], дозволяє на мiкроскопiчнiй основi враховувати
магнiтостатичний та обмiнний доданки i тому є точнiшим для оцiнок
та має ширшi можливостi щодо рiзноманiтних використань. Суттєво,
що в рамках представленого пiдходу є можливим також врахуван-
ня i негайзенбергiвського обмiну при побудовi функцiоналу вiльної
енергiї. Нагадаємо [15], що саме на основi врахування такого типу
обмiнiв можна пояснити встановлення багатовекторних магнiтних
структур в простих уранових сполуках типу UX (X =N, P, As, Pb)
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та в кристалi UO2. Важливо також, що описаний метод може бути
безпосередньо узагальнений на випадок ансамблю магнiтних гранул,
з мiкроскопiчним врахуванням мiжгранулярної взаємодiя [17–19,25],
хоча послiдовний розгляд таких ускладнених моделей є все ж достат-
ньо складним з математичної точки зору. Тому далi ми зупинимо-
ся бiльш детально на аналiзi найпростiших моделей невзаємодiючих
магнiтних гранул, з використанням яких можна пояснити цiлий ряд
ефектiв, що спостерiгалися експериментально.

1.2. Врахування магнiтної анiзотропiї:
модель Стонера-Вольфарта i суперпарамагнетизм

Для достатньо малих розмiрiв часток i збереженнi у них однодо-
менного характеру магнiтного впорядкування, а також при розглядi
температур нижчих за температуру Кюрi в об’ємнiй фазi, визначаль-
ну роль в процесах магнiтного впорякування часток у дрiбнодиспер-
чнiй системi вiдiграватимуть тепловi ефекти, що будуть конкурува-
ти iз енергiєю магнiтної анiзотропiї. Тому розглянемо далi спрощену
модель таких професiв, запропоновану в 50х роках Стонером i Вол-
фартом [5].

В моделi Стонера-Волфарта виходимо iз уявлень про систему не-
взаємодiючих однодоменних часток/гранул iз одновiсною енергiєю
магнiтної анiзотропiї [5]. При цьому покладається, що частинки
перемагнiчуються шляхом когерентного обертання. У рамках таких
простих уявлень густина енергiї магнiтної гранули визначається ли-
ше вкладами, що описують енергiю магнiтної анiзотропiї (∼ K) та
Зеєманiвською енергiєю частинки у зовнiшньому магнiтному полi,
тобто:

E = K sin2 Θ − MsH cos(Ψ − Θ), (7)

де Θ - кут мiж вектором намагнiченiстi Is = M/Ms i вiссю легкого
намагнiчення, Ψ - кут мiж вектором зовнiшнього магнiтного поля H

i вiссю легкого намагнiчення (див. Рис. 1).
При малих полях та порiвняно високих температурах (kBT > K)

тепловы ефекти э достатнiми для переорiєнтацiї магнiтних моментiв
окремих гранул i система в цiлому буде вести себе як парамагнетик,
у якому, на вiдмiну вiд парамагнiтного газу молекул, змiнюються не
орiєнтацiї окремих гранул, а орiєнтацiї їх магнiтних моментiв. Водно-
час, цi процеси є якiсно цiлком подiбними, що дало пiдстави Бiну [9]
ввести в обiг термiн суперпарамагнетизм для пояснення особливос-
тей магнiтної поведiнки системи однодоменних часток при T > Tbl,
де kBTbl ' K - так звана температура блокування. У такому випадку
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Рис. 1. Схематичне зображення магнiтної гранули iз вказiвкою на-
прямкiв орiєнтацiї осi легкого намагнiчення та напрямку зовнiшньо-
го магнiтного поля.

намагнiченiсть I(T, H) системи можна описувати з допомогою вiдо-
мої в лiтературi функцiї Ланжевена L(x), а саме:

I(H, T ) = nµL(x), L(x) = coth(x) − 1

x
, x =

µH

kT
, (8)

де n - число суперпарамагнiтних часток в одиницi об’єму, а µ - ефек-
тивний магнiтний момент окремої частки. Звiдси легко можемо знай-
ти вираз для сприйнятливостi χ(T, H):

χ(T, H) = µ0Nµ

{

[

1 − coth2(x)
] µ

kBT
+

kBT

µH2

}

, (9)

з якого в границi малих полiв отримується вiдомий закон Кюрi:

χ(T, 0) =
C

T
, C =

nµ2

3kB
, (10)

де C - константа Кюрi, значення якої дозволяє оцiнити величину
µ. Слiд зауважити, що величина C є пропорцiйною до µ2. Звiдси,
в припущеннi, що до складу кожної з гранул входить N0 магнiтних
частинок, неважко показати, що константа Кюрi для невзаємодiючої
системи гранул є бiльшою приблизно у N0 разiв вiд константи Кю-
рi системи невзаємодiючих спiнiв, що формують магнiтнi моменти
гранул.
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Якщо зобразити функцiю χ(T, H) в залежностi вiд T при фiксо-
ваному H , то легко бачити iз (9), що вона матиме максимум при

Tmax ∼ µH

2kB
, xmax ∼ 1.9.

Зауважимо, що для спостереження такого максимуму у високотем-
пературнiй областi (з Tmax порядку сотень градусiв), коли розгля-
даються гранули з магнiтним моментом µ ∼ 104 − 105µB, достатньо
розглядати порiвняно слабi поля (порядку кiлькох mT ). В той же
час для звичайного парамагнетика (одна частинка - один атом) та-
кий максимум є розмiщений звичайно в областi дуже низьких темпе-
ратур (наприклад, для µ = 1µB при B ∼ 1T отримаємо Tmax < 1K).
Остання обставина, зокрема, може бути використана для експери-
ментальної iдентифiкацiї приналежностi тiєї чи iншої системи до
класу суперпарамагнетикiв.

Ще один важливий аспект, що слiдує iз розгляду спрощеної моде-
лi (7), пов’язаний iз особливостями релаксацiйної динамiки. Iз струк-
тури (7) зрозумiло, що при малих полях (H < Hc, де величину Hc

означимо дещо пiзнiше) для окремої гранули реалiзуються двi стiйкi
рiвноважнi орiєнтацiї вектора намагнiченостi Is (див. Рис. 1), а саме
з Θ1 = 0 та Θ2 = π. Цi стани роздiленi енергетичним барєром висо-
тою Emax i тому iмовiрнiсть переходу iз стану Θ1 в стан Θ2 i навпаки
можна оцiнити iз виразiв:

w12 = f0 exp{−(Emax − E1)/kBT },
w21 = f0 exp{−(Emax − E2)/kBT }, (11)

де f0 - множник, слабо залежний вiд температури i має змiст часто-
ти прецесiї магнiтного моменту в ефективному магнiтному полi [10].
Звiдси слiдує такий висновок: для того, щоб система невзаємодiючих
гранул вела себе як суперпарамагнетик необхiдно, щоб час спосте-
реження був бiльший за час релаксацiї τ , який можна оцiнити iз
виразу

τ ' 1

w12 + w21
.

Повернемося тепер до питання про вплив зовнiшнього магнiтного
поля на поведiнку моделi (7). З умови екстремуму енергiї dE/dΘ = 0
щодо кута Θ та умови стiйкостi розв’язкiв при змiнi Θ i фiксованому
Psi можемо отримати рiвняння для граничного поля Hc, при якому
змiнюється характер розв’язкiв рiвняння на екстремум (замiсть двох
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мiнiмумiв будемо мати при бiльших полях лише один). У безрозмiр-
нiй формi рiвняння для Hc матиме вигляд [16]:

xc = xc(Ψ) =
Hc

2K/Is
= (cos2/3 Ψ + sin2/3 Ψ)−3/2,

де xc = HcMs/2K. Залежнiсть xc(Ψ), що показана на Рис. 2, має до-
волi просту фiзичну iнтерпретацiю - для змiни напрямку орiєнтацiї
магнiтного моменту гранули на протилежний слiд прикласти поле,
що перевищує граничне значення Hc. Вiдповiдно дiя слабших полiв
(за умови, що термоактивацiйнi процеси не враховуються) практич-
но не впливатиме на намагнiченiсть гранули. Це у свою чергу буде
приводити до прояву цiкавих властивостей, що будуть пов’язанi з
ефектами залишкової намагнiченостi при виключеннi поля. Розгля-
немо один iз прикладiв такого типу ефектiв [16].

Рис. 2. Залежнiсть граничного значення магнiтного поля xc =
HcMs/2K вiд взаємної орiєнтацiї осi легкого намагнiчення гранули
та напрямку поля.

Якщо на систему частинок (iз iзотропно розташованими в прос-
торi осями легкого намагнiчування) пiсля насичення в полi +Hs на-
кладається магнiтне поле −H , яке згодом вимикається, то в резуль-
татi маємо можливiсть вимiряти для рiзних полiв H залишкову на-
магнiченiсть Id(H). Поле при цьому змiнюється в iнтервалi вiд 0 до



11 Препринт

Hs. Цю величину зручно розглядати нормованою на значення за-
лишкової намагнiченостi при H = 0: тобто дослiджувати залежнiсть
md(H) = Id(H)/Id(0). З наведених вище мiркувань очевидно, що для
вiд’ємних полiв, якi за модулем є меншими за поле перемагнiчування
Hc для певного кута Ψ залишкова намагнiченiсть буде такою ж як
i для випадку поля H = 0. Для полiв |H | ≥ Hmax

c буде спостерiга-
тися явище перемагнiчування гранул, в результатi чого залишкова
намагнiченiсть знову прийме максимальне значення Id(0), але уже
iз знаком мiнус, тобто Id(H) = −Id(0). Порахувавши залишкову на-
магнiченiсть для випадку промiжних полiв отримаємо:

md(H) = Id(H)/Id(0) =







1 (x = HcIs/2K) 0 ≤ x < 0.5
1 − 2 cos2 Ψx + 2 sin2 Ψx 0.5 ≤ x < 1
−1 1 ≤ x

.

Повнiстю аналогiчно можна розглянути випадок змiни залишко-
вої намагнiченостi уже в процесiнамагнiчування в полi (поле дiє у
напрямку поля насичення, а потiм вимикається). У цьому випад-
ку можна означити нормовану залишкову намагнiченiсть mr(H) =
Ir(H)/Id(0). З простих розрахункiв можна отримати загальне спiв-
вiдношення мiж залишковими намагнiченостями при розмагнiчуван-
нi та при намагнiчуваннi md(H) = 1 − 2mr(H) для будь-якого зна-
чення H .

Зауважимо, що загалом залишкова намагнiченiсть є чутливою до
способу приготування вихiдного стану системи. Тому розрiзняють
стани [16], приготовленi при розмагнiчуваннi зразка полем проти-
лежного знаку вiд полiв насичення певного напрямку (плюс “p” чи
мiнус “m”) до M(H = 0) i позначають їх вiдповiдно як dcp-стан,
або ж dcm-стан. Результати таких простих розрахункiв залишкової
намагнiченостi для моделi (7) показанi на Рис. 3, де приведено за-
лежнiсть вiдхилення md−(1−2mr) вiд x (фактично вiд поля H) для
обох початкових станiв, про якi йшлося вище. Зрозумiло, що такого
типу ефекти можна використати при експериментальному вивченнi
дрiбнодисперсних магнiтних систем, зокрема i для перевiрки гiпоте-
зи щодо гранулярного характеру магнетизму в ЛПВМ.

1.3. Модель взаємодiючих гранул i суперпарамагнiтний
стан

Представленi вище результати є досить добрими для опису випадкiв
незначної концентрацiї магнiтних гранул в середовищi, коли ефек-
тами мiжгранулярної взаємодiї можна знехтувати. В останнi роки
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Рис. 3. Спiввiдношення мiж залишковими намагнiченостями в за-
лежностi вiд поля для моделi Стонера-Вольфарта.

зроблено кiлька спроб аналiзу бiльш складних моделей систем iз маг-
нiтними нановключеннями, в яких, зокрема, враховуються взаємодiї
мiж частками. Розглянемо, для прикладу, одну iз таких моделей, що
описує систему магнiтних гранул розташованих в немагнiтнiй мат-
рицi з врахуванням взаємодiї. В такому випадку, найпростiший га-
мiльтонiан (типу Iзинга) може бути записаний у виглядi [18, 19]:

H = −1

2

∑

i

J∗

N

∑

n6=m

sz
i (n)sz

i (m) − 1

2

∑

i6=j

∑

n,m

Jij(n, m)sz
i (n)sz

i (m)

−µ0

∑

i

hisi, (12)

де перший доданок описує взаємодiю всерединi гранул iз J∗ > 0 для
феромагнiтного обмiну, а другий доданок характеризує парнi вза-
ємодiї спiнiв, що належать до рiзних гранул. Для простоти часто
припускається, що така взаємодiя залежить лише взаємного розта-
шування гранул i незалежить вiд положення окремих спiнiв у самих
гранулах, Тодi маємо, що Jij(n, m) = Jij . Останнiй доданок описує
Зеєманiвську взаємодiю спiнiв iз зовнiшнiм полем.

В такiй моделi спiни частинок всерединi гранул пов’язанi мiж со-
бою через сильнi обмiннi взаємодiї, в той час як спiни, що належать
до рiзних гранул є слабо взаємодiючими. У багатьох випадках ос-
танню взаємодiю слiд розглядати як випадкову, що описується пев-
ним заданим розподiлом. У граничному випадку вiдсутностi взаємо-
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дiї мiж гранулами задача зводиться до вище розглянутого випадку,
що розглядався вище. В iншiй границi, коли знехтувати взаємодiя-
ми всерединi гранул, то дана модель (при розглядi мiжгранулярних
взаємодiй як випадкових) переходить у модель типу спiнового скла.

Вiдомi в лiтературi розрахунки [18,19] проводилися для найпрос-
тiших випадкiв, зокрема, коли (i) обмiнна енергiя мiж найближчими
спiнами в гранулi є набагато бiльшою за мiжгранулярнi спiновi вза-
ємодiї; (ii) випадкова обмiнна взаємодiя мiж спiнами рiзних гранул
описується несиметричним розподiлом Гауса; (iii) розгляд проводи-
ться в наближеннi молекулярного поля. При цьому виявленi деякi
цiкавi особливостi. В моделi можуть iснувати двi критичнi темпе-
ратури магнiтного впорядкування: перша описує появу локально-
го феромагнiтного впорядкування всерединi гранул, а iнша (нижча
температура) - пов’язана iз виникненням далекосяжного суперферо-
магнiтного стану або ж стану макроспiнового скла в усьому зразку. В
областi мiж цими двома температурами спостерiгається суперпара-
магнiтна поведiнка iз залежними вiд температури значеннями ефек-
тивних магнiтних моментiв окремих гранул. Вище вiд верхньої кри-
тичної температури система веде себе як звичайний парамагнетик iз
iзингiвськими спiнами.

В роботi [20] розглядається дещо iнша модель - модель кластерної
системи - в якiй враховуються також ефекти, обумовленi магнiтною
анiзотропiєю. Гамiльтонiан моделi:

H = −D
∑

i

[nimi(T )]2 − 1

2

∑

i6=j

Jijmi(T )mj(T ) − H
∑

i

mi(T ), (13)

де mi(T ) - магнiтний момент i-го кластера; ni(T ) - одиничний вектор,
що задає напрям осi легкого намагнiчення; а Jij i H позначають (як
i в попередньому випадку) обмiнну взаємодiю та зовнiшнє магнiтне
поле, вiдповiдно. Порiвняно iз випадком (12), в моделi (13) вважає-
ться, що магнiтнi моменти гранул (чи кластерiв) є уже сформованi
внутрiгранулярними взаємодiями. Температурна залежнiсть mi(T )
вибиралася у виглядi

m(T ) = MsF (T/T cl
c ),

де Ms - магнiтний момент насичення, T cl
c - температура Кюрi для

кластера, а F (x) - деяка функцiя, що змiнюється в межах вiд одиницi
до нуля при змiнi x вiд нуля до одиницi. Взагалi кажучи, функцiя
F (x) може також мiстити iнформацiю про розмiри кластерiв.

Для моделi (13) були виконанi розрахунки [20] температурних
та польових залежностей намагнiченостi i сприйнятливостi, а також
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залишкової намагнiченостi i коерцитивного поля, при рiзних спiввiд-
ношеннях енергiї анiзотропiї D та обмiнного iнтегралу J . Отриманi
результати автори використали для пояснення екпериментально ви-
мiряних залежностей у рядi сполук iз парамагнiтними включеннями.
Найбiльш цiкавими є наступнi висновки iз проведеного в [20] дослi-
дження: (i) окрiм температури T cl

c в системi є двi iншi характернi
температури, а саме температура блокування T bl

c , пропорцiйна до
енергiї анiзотропiї, та температура формування фази спiнового скла
T sys

c , що пов’язана iз мiжкластерними взаємодiями; (ii) залежно вiд
спiввiдношення мiж характерними температурами можна спостерi-
гати кiлька типiв магнiтної поведiнки [вiд парамагнетизму (T > T cl

c )
i до суперпарамагнiтної (T sys

c < T < T cl
c ) чи чисто феромагнiтної

(T < T sys
c ) поведiнки]; (iii) при температурах порядку T bl

c у темпе-
ратурних залежностях намагнiченостi i сприйнятливостi спостерiга-
ються характернi областi зростання, якi можуть бути зафiксованi
експериментально; (iv) при формуваннi фази спiнового скласуттєво
зростає величина залишкової намагнiченостi, тодi як великi коерци-
тивнi поля є характерними для областi T < T bl

c . В цiлому, проведенi
авторами [20] розрахунки пiдтвердили основнi висновки, отриманi
для спрощеної моделi (7).

У роботах [21–24] при вивченнi дрiбнодисперсних систем до роз-
гляду включаються дипольнi та магнiтостатичнi взаємодiї. Зауважи-
мо, що при дослiдженнi таких складних моделей основними метода-
ми, що використовуються, є комп’ютерне моделювання, в рамках
якого вдалося пояснити ряд особливостей магнiтної поведiнки, якi
спостерiгалися в реальних експериментах. Зокрема, в роботах [23,24]
з використання методу Монте Карло пояснено недавнi експерименти
по вивченню температурних залежностей залишкової намагнiченос-
тi для однодоменних наночасток залiза, втiлених у немагнiтну мат-
рицю. Результати проведених дослiджень показали, що лише при
врахуваннi мiжгранулярних взаємодiй (моделювалася система дипо-
лiв iз кубiчною анiзотропiєю) вдається кiлькiсно описати екперимен-
тальнi данi. Для моделi, в якiй взаємодiї не враховувалися, отримано
заниженi значення для температури блокування.

Зрозумiло, що для опису i передбачення експериментальних да-
них у складних системах недостатньо використовувати лише спро-
щенi моделi типу Стонера-Вольфарта чи Iзинга. Водночас, порiв-
няльний аналiз результатiв, отриманих для простих моделей засо-
бами аналiтичної теорiї i для складних моделей у комп’ютерному
експериментi показує, що основнi закономiрностi в магнiтнiй пове-
дiнцi дрiбнодисперсної системи магнiтних включень у немагнiтнiй
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матрицi можуть бути добре описанi i поясненi на якiсному рiвнi з
використанням простiших модельних уявлень та наближень. Враху-
ванням ефектiв бiльш складної природи (реалiстичних типiв взає-
модiй, кристалографiчної анiзотропiї, пружних властивостей тощо)
дозволяє у бiльшостi випадкiв отримати i надiйнi кiлькiснi результа-
ти, що добре узгоджуються з експериментальними вимiрами. Поряд
iз цим цей напрямок дослiджень, незважаючи на певнi успiхи теорiї,
все ще залишається актуальним i перспективним.

2. До питання про основнi експериментальнi про-

яви ефектiв суперпарамагнетизму у системах iз

мезоскопiчними магнiтними включеннями

Як вже вiдзначалось вище, магнiтна поведiнка систем iз дрiбнодис-
персними магнiтними включеннями є досить своєрiдною i має цiлий
ряд специфiчних проявiв, якi можуть бути корисними для експе-
риментальної iдентифiкацiї систем iз магнiтними нановключеннями.
Деякi iз таких особливостей уже нами обговорювалися (особливостi
температурної залежностi намагнiченостi i сприйнятливостi при фiк-
сованому полi, специфiка релаксацiйної поведiнки, вплив початково-
приготованого стану на результати вимiрiв тощо), проте це питання
потребує бiльш детального обговорення iз включенням таких аспек-
тiв як можливостi експериментального вивченням типiв, розмiрiв та
впливу розподiлу за розмiрами i особливостей динамiки в системах
iз мезоскопiчними магнiтними включеннями.

2.1. Метод порiвняння реальної системи з iдеальним ансам-
блем. Визначення намагнiченостi гранул

Один iз найбiльш поширених методiв порiвняння магнiтних влас-
тивостей реальної системи з iдеальним ансамблем невзаємодiючих
магнiтних гранул базується на вимiрах залишкової намагнiченостi.
Такi дослiдження дозволяють на якiсному рiвнi передбачити та опи-
сати структурнi властивостi матерiалу, кiлькiсно оцiнити величину
намагнiченостi гранул, розподiл енергiї анiзотропiї та енергiї взаємо-
дiї мiж гранулами.

Вiдправною точкою в таких дослiдженнях можуть служити унi-
версальнi спiввiдношення мiж залишковими намагнiченостями рiз-
ного типу для iдеальної системи. Експерименти звичайно проводять-
ся за наступною схемою. Для даного зразка готується стан з нульо-
вою намагнiченiстю в схемi розмагнiчування, тобто, вихiдним ета-
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пом пiдготовки є стан магнiтного насичення (в полi Hs) пiсля чо-
го зразок поступово розмагнiчується у магнiтному полi, величина
якого зменшується з малим кроком вiд значень поля Hs до нуля.
В результатi у початковому станi, приготовленому в такий спосiб,
вектори намагнiченостi окремих гранул є орiєнтованi випадковим
чином у просторi. Пiсля пiдготовки основного стану проводяться
вимiри залишкової намагнiченостi в процесi намагнiчування зраз-
ка, тобто вимiрюють залежнiсть mr(H) = Ir(H)/Id(0) вiд поля, а
також залишкової намагнiченостi в процесi його розмагнiчування,
тобто знаходять залежнiсть md(H) вiд поля. Вiдхилення величини
∆m(H)exp = md(H) − (1 − 2mr(H)) вiд лiнiйної залежностi i визна-
чає вiдмiннiсть у поведiнцi системи вiд ансамблю iдеальних частинок
Стонера-Вольфарта.

Як вказувалося вище при теоретичному аналiзi моделi Стонера-
Вольфарта, такi дослiдження можна проводити при пiдготуваннi ос-
новного стану як у схемi розмагнiчування у вiд’ємному полi −HDe

(dcm - стан), так i в схемi намагнiчення зразка в позитивному полi
HDe пiсля насичення у вiд’ємному −Hs (dcp - стан). Шляхом порiв-
няння отриманих результатiв з модельною поведiнкою, що показана
на Рис. 3, знаходимо iнформацiю про вiдхилення системи вiд iдеаль-
ного ансамблю. У цьому ж напрямку можна також вивчати вплив
розподiлу енергiї анiзотропiї в iдеальнiй системi (див. [16]).

Експерименти iз вивчення поведiнки магнiтної сприйнятливостi
системи вiд температури при фiксованому магнiтному полi також
дозволяють перевiрити наскiльки дослiджувана система є близькою
до iдеальної, а також отримати ряд важливих фiзичних характе-
ристик для суперпарамагнiтного зразка, зокрема оцiнити середню
величину намагнiченостi гранул. На залежностi χ вiд T при фiксова-
ному H , для iдеального ансамблю гранул, в якому не враховується
мiжгранулярна взаємодiя i стан системи є близький до суперпара-
магнiтного (ефекти магнiтної анiзотропiї слабо проявляються) має
iснувати максимум при Tmax ' µH/2kB. На Рис. 4 показано типову
поведiнку сприйнятливостi для системи iдеальних суперпарамагнiт-
них частинок iз магнiтним моментом µ = 4310µB в магнiтному полi
H = 25mT , де чiтко видно iснування такого максимуму.

Таким чином дослiдження сприйнятливостi дає наступнi крите-
рiї перевiрки наскiльки система є iдеально: Tmax для рiзних полiв
має задовольняти залежнiсть Tmax ∼ H ; для позицiй χmax повинна
спостерiгатися залежнiсть χmax ∼ 1/H . Тодi, iз положення макси-
муму, який визначається в експериментi для певного фiксованого
значення поля H , можна оцiнити значення ефективного магнiтно-
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Рис. 4. Температурна залежнiсть сприйнятливостi для системи iде-
альних суперпарамагнiтних частинок iз магнiтним моментом µ =
4310µB в магнiтному полi H = 25 mT.

го моменту окремої гранули µ. Зрозумiло, що в реальних системах
через вплив ефектiв мiжгранулярної взаємодiї та анiзотропiї, така
iдеалiзована картина буде суттєво спотворюватися, проте деякi за-
гальнi особливостi впливу поля на температурнi залежностi усе ж
будуть зберiгатися.

Вплив ефектiв магнiтної анiзотропiї на положення положення
максимуму сприйнятливостi можна зрозумiти уже в рамках моде-
льних уявлень Стонера-Вольфарта. У цьому випадку результати ви-
мiрiв будуть також залежати вiд шляху, по якому досягнуто низь-
котемпературного магнiтного стану, починаючи з якого проводять
вимiри при нагрiваннi системи. Вiд цього, зокрема, буде залежати
положення максимуму χmax(H). Iснує кiлька основних методiв при-
готування початкового низькотемпературного магнiтного стану, се-
ред яких є наступнi:

• (i) ZFC (zero field cooling) - охолодження в нульовому полi,
коли стартуємо з областi високих температур (kBT � K, де
теплова енергiя є значно бiльшою за енергiю магнiтної анiзо-
тропiї), повiльно охолоджуємо систему i завершуємо пiдготов-
ку початкового стану при низьких (kBT � K). В результатi
приходимо до початкового стану iз випадковими орiєнтацiями
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магнiтних моментiв окремих гранул. Загалом цей стан є ана-
логiчним до того, що отримується в схемi розмагнiчування в
полi, про що iшлося вище;

• (ii) NHFC (negative high field cooling) - охолодження зразка
в сильному магнiтному полi |µH | � K, де поле прикладене
в протилежному напрямку до поля, що використовується при
наступних вимiрах намагнiченостi;

• (iii) PHFC (positive high field cooling) - поле, у якому прохо-
дить процес охолодження, направлене в ту ж сторону, що i поле
для наступних вимiрiв намагнiченостi, причому знову ж таки
|µH | � K.

Вiдмiннiсть вихiдного магнiтного стану, що отримується методом
NHFC (чи PHFC) вiд стану, отриманого за схемою dcm-стану (
чи dcp-стану) полягає насамперед в тому, що в першому випадку
магнiтнi моменти усiх гранул системи орiєнтованi проти (або ж за)
поля вимiрiв, тодi як у другому випадку початковий стан є змiша-
ний i усi моменти є орiєнтованi в просторi випадково. Вiдповiдно
магнiтна поведiнка системи в цiлому буде визначатися процесами,
якi якi залежать вiд початкового стану i iнiцiюються полем вимiрiв
при наступному нагрiваннi (FW - field warming) зразка. Включення
поля в ZFC пiдготовленому станi стимулює переорiєнтацiю гранул
за напрямком поля вимiрiв за рахунок процесiв термоактивацiї. Для
стану приготовленого в схемi NHFC - поле сильно стимулюватиме
переорiєнтацiю магнiтних моментiв гранул у правильному напрямку
(напрямку поля). При цьому, роль термоактивного процесу буде ви-
значальною при подоланнi енергетичного бар’єру, обумовленого маг-
нiтною анiзотропiєю. У випадку PHFC стану термоактивацiя прак-
тично не спостерiгається, усi частинки уже є “правильно” орiєнтованi
i система перебуває у квазiпарамагнiтному станi.

Таким чином iснує кiлька можливостей для проведення експери-
менту i вiдповiдно слiд очiкувати, що рiзнi залежностi будуть спосте-
рiгатися для величин χlab(H) (а також для Tmax) для рiзних способiв
приготування низькотемпературного стану. Так, зокрема, при ZFC
чи NHFC максимум Tmax на температурних залежностях сприйнят-
ливостi буде зсуватися в область нижчих температур з ростом поля
H . Для PHFC пiдготовленого стану максимум Tmax буде зсувати-
ся в сторону вищих значень, тодi як амплiтуда сприйнятливостi має
зменшуватися, що є типовою поведiнкою для квазiпарамагнiтного
стану. Вiдзначимо також, що метод дослiдження при охолодженнi



19 Препринт

NHFC i наступного нагрiвання в полi FW є придатний для отри-
мання iнформацiї при величину енергiї магнiтної анiзотропiї гранул,
оскiльки типовою характеристикою “стану блокування” є те, що тем-
пература в якiй спостерiгається максимум сприйнятливостi (темпе-
ратура блокування) понижується з ростом зовнiшнього магнiтного
поля.

Експериментально такi вимiри були проведенi для наночастинок
нiкелю [26] i пiдтвердили висновки теоретичного аналiзу. Зокрема, у
цiй роботi була апробована iдеї про можливiсть використання виразу
Tmax(H) ∼ µH/2kB для оцiнки µ в схемi PHFC. Типова залежнiсть
χ(T, H) представлена на Рис. 5.

Рис. 5. Типова температурна залежнiсть сприйнятливостi системи iз
магнiтними нановключеннями при фiксованих полях (з роботи [26]).

Дуже важливо при цьому, що в експериментi, який виконуєть-
ся за схемою PHFC+FW вплив ефектiв магнiтної анiзотропiї може
бути суттєво редукований, що загалом дозволяє використати уяв-
лення про суперпарамагнiтний стан. Пiдтвердженням цьому дають,
зокрема, результати вимiрiв температурних залежностей намагнiче-
ностi таких систем при рiзних значеннях зовнiшнього магнiтного
поля (див. Рис. 6). Завдяки зменшенню впливу ефектiв магнiтної
анiзотропiї появляється можливiсть використання екстраполяцiйної
формули для Tmax(H), яка приводить в схемi PHFC+FW до корек-
тних результатiв при оцiнцi ефективного магнiтного моменту гранул.
Якщо визначати Tmax(H) для сприйнятливостi при рiзних зовнiшнiх
магнiтних полях, то в границi великих магнiтних полiв ця температу-
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ра наближатиметься до величини характерної для iдеального супер-
парамагнетика. В iдеалi можна очiкувати, що значення Tmax(H)/H
з ростом H асимптотично прямує до постiйного значення.

Рис. 6. Температурна залежнiсть намагнiченостi системи iз магнiтни-
ми нановключеннями, вимiряна у схемi PHFC+FW. Така поведiнка
є типовою для квазi-парамагнiтних систем.

Порiвнюючи знайденi в такий спосiб значення µ iз намагнiченiстю
насичення всього зразка (за умови нехтування магнiтними власти-
востями матрицi) i комбiнуючи цi результати iз даними iнших вимi-
рiв, появляється можливiсть отримання додаткової iнформацiї про
дослiджувану систему, зокрема можна оцiнити абсолютний вмiст, а
звiдси i концентрацiю (або вiдстань мiж) нановключень. Маючи цю
та величину можна також розрахувати (оцiнити) поле, яке дiє на
дану частинку з боку iнших. Така методика є корисною уже при
вивченнi ролi мiжчастинкових взаємодiй. Вiдзначимо, що описана
схема легко може бути узагальнена i для розгляду полiдисперсних
систем iз врахуванням розподiлу наночасток за розмiрами чи зна-
ченнями локальних магнiтних моментiв. Остання обставина є сут-
тєвою для дослiдження складних систем, прикладом яких можуть
розглядатися в тому числi i ЛПВМ.

2.2. Можливостi аналiзу розподiлу магнiтних гранул за роз-
мiрами i релаксацiйнi ефекти

Як уже зазначалося, в схемi типу ZFC+FW величина Tmax(H) (пiк
на температурнiй залежностi сприйнятливостi, який характеризує
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енергiю анiзотропiї або iншими словами енергiю блокування) змен-
шується при збiльшенi поля, у якому проводяться вимiри. Багато
експериментiв пiдтверджують такi уявлення [26, 27]. Водночас у ря-
дi робiт спостерiгався рiст температурного положення такого пiку iз
ростом поля [28–31], зокрема, такi результати отриманi при дослi-
дженнi антиферомагнiтних часток ферритину [30, 31], а також гра-
нулярної системи на основi γ-Fe2O3 (див. Рис. 7), для якої подiбнi
аномалiї спостерiгалися в областi температур близько 65 K. Заува-
жимо, що намагання пояснити такi ефекти явищем квантового туне-
лювання через анiзотропний бар’єр виявляються непридатними при
таких високих температурах. У роботi [32] запропоновано пояснен-
ня такої поведiнки полiдисперснiстю системи i впливом розподiлу
магнiтних гранул за розмiрами, зокрема опосередковано через вра-
хування випадкового розподiлу енергетичних бар’єрiв i впливу на
них зовнiшнього магнiтного поля.

Рис. 7. Положення пiку на температурнiй залежностi ZFC-намагнi-
ченостi для γ-Fe2O3 як функцiя величини зовнiшнього магнiтного
поля H .

Для суперпарамагнiтної iдеальної системи магнiтних часток для
опису розподiлу магнiтних гранул за розмiрами часто використову-
ється так званий нормальний логарифмiчний розподiл:

f(d) =
1√

2πσdd
exp

(

− ln2 d/d0

2σ2
d

)

. (14)

З використанням такого розподiлу можна розрахувати намагнiче-
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нiсть системи гранул в ZFC-схемi [32]:

IZFC(T ) = Ir(H) +
I2
s

3kBT
H

∫ Vb(T,H)

0

f(V )V 2dV, (15)

де

Vb(T, H) = − kBT ln tвим/τ0

K(1 − H/Hc)1.5
.

В виразi (15) доданок Ir описує вклад, обумовлений врахуванням
магнiтних моментiв гранул, якi не є орiєнтованi вздовж осi легкого
намагнiчування.

Iз використанням отриманих виразiв можна дослiджувати залеж-
нiсть положення пiку Tmax вiд характерної ширини розподiлу енер-
гетичних бар’єрiв σν = 3σd (див. Рис. 8).

Рис. 8. Вiдношення температур знаходження пiку на ZFC-намаг-
нiченостi до характерної температури блокування в залежностi вiд
параметра дисперсiї σν (з роботи [32]).

Слiд вiдмiтити, що при зростаннi параметра полiдисперсностi σν

спостерiгається досить значне зростання Tmax(ZFC). З iншого бо-
ку, зовнiшнє поле, як уже зазначалося ранiше, через змiну умов iс-
нування однодоменностi магнiтного впорядкування в гранулах теж
приводить до ефективного розширення розподiлу енергетичних ба-
р’єрiв. При цьому, можна показати, що навiть для частинок одного
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розмiру, якi є хаотично орiєнтованi у просторi, накладання зовнiш-
нього поля по-рiзному понижує енергетичний бар’єр, збiльшуючи в
результатi ширину розподiлу енергетичних бар’єрiв. В свою чергу
така змiна може обумовлювати прирiст температури ZFC-пiку (див.
також [33]).

З тiєї обставини, що результати магнiтних вимiрiв у системах iз
нановключеннями суттєво залежать вiд способу приготування по-
чаткового стану, то можна запропонувати декiлька альтернативних
методик проведення екпериментiв. Одна iз них описана у роботi [32])
i полягає у вивченнi ефектiв залишкової намагнiченостi зразка. Цей
метод [названий авторами TRM-метод (termoremanent magnetiza-
tion method)] дещо перегукується iз схемами, описаними вище. Його
iдея полягає в початковому охолодженнi зразка в полi, виключеннi
поля при низьких температурах i наступному дослiдженнi ефектiв
розблокування при нагрiваннi зразка у нульовому полi [схеми обер-
нена до процедури ZFC+FW, обговореноъ вище]. В такому випадку
у виразi для намагнiченостi [див. (15)] не виникає доданку Ir i вiдпо-
вiдно маємо здiйснити замiну 1/T → 1/Tb, оскiльки намагнiченiсть
частинок дорiвнює суперпарамагнiтному значенню для даної темпе-
ратури блокування Tb(V, H). В результатi, як показує розрахунок по-
хiдної намагнiченостi по температурi у нульовому полi [32], виникає
принципова вiдмiннiсть вiд схеми описаної вище - положення темпе-
ратурного пiку не залежатиме вiд ширини розподiлу. Це вiдкриває
шлях до iншого типу експериментiв, результати яких в комбiнацiї
з вище описаними методиками дозволяють отримати бiльш повну
iншормацiю про систему в цiлому. Розрахована за такою схемою за-
лежнiсть пiкової температури вiд величини зовнiшнього поля для
γ-Fe2O3 є монотонно-спадною функцiєю (див. Рис. 9).

Зрозумiло, що можливими є i iншi методики, що базуються на
рiзних схемах приготування початкового стану. Проте для предмету
нашого обговорення найбiльш суттєвим моментом є можливiсть пе-
ревiрки природи магнiтного впорядкування в системi через викорис-
тання рiзного типу експериментальних методик. Зауважимо також,
що результати експериментiв проведених для наносистеми iз феро-
магнiтних гранул γ-Fe2O3, а також для антиферомагнiтних частинок
ферритину, показали добре узгодження з теоретичними передбачен-
нями, якi базувалися на найпростiших уявлення про слабовзаємо-
дiючу сукупнiсть магнiтних гранул iз врахуванням магнiтної анiзо-
тропiї. При цьому також використовувалося припущення про мож-
ливiсть використання нормального логарифмiчного розподiлу (14)
до опису полiдисперсностi у розмiрах гранул. Питання про справед-
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Рис. 9. Залежнiсть Tmax(TFM) вiд величини зовнiшнього поля H
для γ-Fe2O3. Порiвняно iз результатами, що приведенi на Рис. 7,
спостерiгається монотонне спадання iз ростом H .

ливiсть такого припущення залишається вiдкритим, проте є кiлька
можливостей для бiльш детального дослiдження цього питання, зо-
крема i в реальних експериментах.

Одна iз методик, що дозволяє отримати iнформацiю про розподiл
енергетичних бар’єрiв у зразку iз магнiтними нановключеннями мо-
же базуватися на вивченнi релаксацiйних явищ. Так, пiсля отриман-
ня в схемi ZFC основного низькотемпературного стану, на систему
накладається невелике магнiтне поле i вимiрюється змiна намагнi-
ченостi з часом (в експериментах вимiри проводять у часовому вiкнi
3 × 10−1 s< t < 104 s). В результатi, можна знайти функцiю релак-
сацiї S(T, t), означену спiввiдношенням

S =
1

H

∂I

∂ ln t
.

В свою чергу ця функцiя може бути пов’язана iз розподiлом енерге-
тичних бар’єрiв в системi через вираз [34]

fE(Eb(T, t)) ≈ 3K

µ0I2
S

1

Eb(T, t)
S(T, t),

де Eb(T, t) = kBT ln(t/τ0) енергетичний бар’єр, який слiд подолати,
щоб змiнити магнiтний момент частки на iнший (з iншою мiнiмаль-
ною енергiєю). Оскiльки представленi вирази залежить вiд логариф-
му часу спостереження ln t, то цю особливiсть можна використати
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для отримання розподiлу fE (або пов’язаного з ним розподiлу за
розмiрами гранул), вимiрюючи магнiтну релаксацiю при рiзних тем-
пературах. На Рис. 10 приведена залежнiсть функцiї релаксацiї вiд
T ln(t/τ0) для системи гранул γ-Fe2O3 [34]. Вимiри проводилися в
схемi ZFC-релаксацiї при рiзних температурах у дiапазонi 2.5-70 К.

Рис. 10. Релаксацiйна функцiя S(T, t) в залежностi вiд T lnt/τ0 для
температур в областi 3-70 K, τ0 = 410−10 s. Результати вимiрiв для
системи сферичних наночасток γ-Fe2O3.

Як видно iз рисунка усi данi дуже добре лягають на єдину кри-
ву, що дозволяє отримати досить надiйну iнформацiю про розподiл
енергетичних бар’єрiв. Так, зокрема, використовуючи значення мiк-
роскопiчного характерного часу τ0 = 4×10−10 s, показано iз високою
точнiстю, що для системи гранул γ−Fe2O3 розподiл описується гам-
ма нормованою функцiєю:

fE(Eb) =
b−1

Γ(1 + a)

(

Eb

b

)

exp(−Eb/b), (16)

де a i b - деякi параметри функцiї розподiлу. Для їх знаходження
використовувалося схему послiдовної iтерацiї, що базувалася на пiд-
становцi розподiлу (16) у вирази для намагнiченостi, що враховують
часову залежнiсть. Це робиться за схемою цiлком подiбною до тої,
що використана при отриманнi виразу (15). Далi iз порiвняння от-
риманих результатiв iз експериментальними вимiрами можна про-
вести розрахунок функцiї релаксацiї та знайти невiдомi величини.
Як стверджують автори [34] така iтерацiйна процедура швидко збi-
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гається i дозволяє отримати дуже точну iнформацiю про розподiл
енергетичних бар’єрiв.

Таким чином, можемо стверджувати, що магнiтна поведiнка сис-
теми магнiтних гранул у зовнiшньому полi може iстотно залежати
вiд розмiрiв гранул. В роботi [35] дослiджено змiну магнiтних власти-
востей частинок гадолiнiю розмiром 8-160 Å в дiапазонi температур
4-300К. Показано, що насичення для частинок розмiром R < 16 Å не
досягається (вiдсутнiй однодоменний стан), в той час як для части-
нок з розмiром R > 70 Å стан насичення досягається дуже швидко
при довiльнiй температурi в областi 50-250К навiть для порiвняно не-
великих полiв. Iнша особливiсть при дослiдженнi гадiлiнiєвих нанов-
ключень була виявлена в областi промiжних значень R (R > 40 Å).
При таких розмiрах наночасток на залежностi намагнiченостi вiд
температури в постiйному магнiтному полi спостерiгався мiнiмум в
областi Т =100-200 К. Аналогiчний результат було отримано також
методом нейтронного розсiяння [36]. Для температур вище цiєї об-
ластi намагнiченiсть для великих частинок зростала з наступним на-
сиченням, в той час як для малих гранул намагнiченiсть монотонно
спадала.

2.3. Магнетизм невпорядкованих сплавiв

З точки зору теорiї при описi системи однодоменних магнiтних гра-
нул виникає цiлий ряд аналогiй з теорiєю магнетизму невпорядко-
ваних сплавiв. Проте в останньому випадку є ряд своєрiдних особ-
ливостей. Зокрема, цiкавим явищем в таких системах є так званi
зворотнi (re-entrant) переходи. Це означає, що спiнова система здiйс-
нює зворотнiй (re-enter) перехiд у магнiтно впорядкований стан, коли
нагрiвання розпочати з низькотемпературного стану з малою спон-
танною намагнiченiстю i магнiтним порядком типу спiнового скла. В
роботi [37] експериментально дослiджувалась система типу спiнового
скла (Fe65Ni35)100−cMnc зi зворотнiм переходом. В цьому трикомпо-
нентному невпорядкованому сплавi шляхом змiни концентрацiї Mn
можна модифiкувати низькотемпературний магнiтний стан iз феро-
магнiтного через спiнове скло i до виникнення антиферомагнiтного
впорядкування [38]. Ефекти, що пов’язанi iз iснуванням зворотнiх
переходiв можна спостерiгати на Рис. 11, де приведенi результати
експериментальних вимiрiв намагнiченостi в залежностi вiд темпе-
ратури i значень поля.

При цьому сприйнятливiсть як функцiя температури отримана
iз вимiрiв намагнiченостi має два характернi пiки, якi визначають
температуру зворотного переходу i температуру Кюрi. Як видно iз
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Рис. 11. Температурнi залежностi намагнiченостi (Fe65Ni35)100−cMnc

при c = 12: спершу зразок охолоджувався в полi (FC), яке пiсля
досягнення найнижчої температури вимикалося; потiм проводилися
при нагрiваннi у нульовому полi (ZFW).

Рис. 11, коли зразок охолоджувати в полi, а потiм нагрiвати при
H = 0, то стан “замороженої” намагнiченостi поступово руйнуєть-
ся термоативацiйними процесами i зовсiм зникає при Т =50 К. Цей
результат, зокрема, демонструє велику подiбнiсть у магнiтнiй пове-
дiнцi невпорядкованих сплавiв до систем невзаємодiючих однодомен-
них частинок з магнiтною анiзотропiєю, якi обговорювалися вище.
Iншою подiбною рисою у магнiтнiй поведiнцi систем обох класiв є
її залежнiсть вiд способу приготування початкового стану. Зокрема,
експерименти, що проводилися для невпорядкованих сплавiв у схе-
мi PHFC+FW довели важливу роль магнiтної анiзотропiї в таких
системах [39].

В роботi [37] проводились магнiтнi дослiдження методом деполя-
ризацiї нейтронiв. Суть методу - пропускання пучка повнiстю 100%
поляризованих нейтронiв через зразок i вимiр їх поляризацiї на вихо-
дi (neutron depolarization analysis - NDA). На Рис. 12 представлено
типовi результати таких дослiджень.

Видно, що для сплаву з с=8.6% поведiнка є типово феромагнiт-
ною, тобто вище температури Кюрi, де сплав перебуває у парамаг-
нiтному станi, деполяризацiя є дуже малою. Для нижчих темпера-
тур через виникнення у зразку доменної структури спостерiгається
майже повна деполяризацiя. Для сплаву iз с=13.9% спостерiгаємо
поведiнку типу спiнового скла - областi з добре визначеним магнiт-
ним впорядкуваннями є надто малi для деполяризацiя i нейтрони
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Рис. 12. Результати вимiрiв нейтронної поляризацiї в залежностi вiд
температури для трьох сплавiв (Fe65Ni35)100−cMnc iз рiзними зна-
ченнями c.

не мають достатньо часу щоб змiнити свою орiєнтацiю за рахунок
прецесiї. Для випадку с=12%, де iснує область зворотного переходу,
деполяризацiя залежить вiд температури i для температур Т =80-
150 К спостерiгається поведiнка типу феромагнiтної.

Вiдзначимо, що хоча описанi вище методи є фактично базовими
при вивченнi намагнiченостi i дослiдження магнiтних властивостей
систем, iснує ряд проблем технiчного плану у проведеннi таких вимi-
рiв, зокрема, для м’яких феромагнетикiв. Системи магнiтних нанов-
ключень володiють досить добрими магнiто-м’якими властивостями
(висока проникнiсть, мала магнiтострикцiя, висока намагнiченiсть
насичення) i тому при їх дослiдженнi часто використовують комбi-
нацiї рiзних експериментальних методик. Так, поряд зi стандартни-
ми вимiрами, про якi вже йшлося, часто використовують технiку, що
базується на ефектi Мессбауера для 57Fe, якщо залiзо є одним iз ком-
понентiв системи. Ряд аспектiв, що стосуються особливостей експе-
риментальних проявiв магнетизму у системах iз нановключеннями,
зокрема магнiто-пружних властивостей i провiдностi таких систем,
обговорювалися також у недавнiй роботi [40].
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3. Висновки та обговорення можливостей викорис-

тання вiдомих методик до вивчення магнiтних

властивостей ЛПВМ

Завдання даної роботи полягало: в обговореннi основних iдей та пiд-
ходiв теоретичного опису магнiтних властивостей систем iз магнiтни-
ми нановлюченнями, втiленими у немагнiтну матрицю; аналiзi спе-
цифiчних особливостей їх поведiнки, якi можуть спостерiгатися екс-
периментально та оглядi вiдповiдних експериментальних результа-
тiв i методик, що типовi для такого класу об’єктiв. При цьому роз-
глянуто основнi модельнi уявлення, що використовуються при побу-
довi як мiкроскопiчних, так i феноменологiчних теорiй, i дозволя-
ють враховувати вплив рiзних факторiв та найбiльш суттєвих меха-
нiзмiв магнiтного впорядкування. Представлено основнi результати
таких теоретичних дослiджень, що є базовими при iнтерпретацiї ре-
зультатiв рiзноманiтних експериментiв i дозволяють проаналiзувати
структурнi особливостi матерiалiв з магнiтними нановключеннями.
Зокрема, розглянуто схему використання методу функцiоналу вiль-
ної енергiї iз використанням як мiкроскопiчної теорiї (для врахуван-
ня магнiтостатичної та обмiнної взаємодiй, а також енергiї магнiтної
анiзотропiї), так i феноменологiчного трактування внескiв внескiв,
обумовлених поверхневою анiзотропiєю, анiзотропiєю форми та ди-
сипативними процесами. Проаналiзовано аналiтичнi результати, що
слiдують iз аналiзу спрощених моделей невзаємодiючих однодомен-
них наночасток та iдеального суперпарамагнетика, i вказано на най-
бiльш типовi прояви у фiзичних властивостях таких систем ефектiв
магнiтної анiзотропiї, впливу поля, особливостей температурних за-
лежностей тощо

Зроблено огляд лiтератури та описано основнi схеми виконання
експериментiв iз вивчення магнiтних властивостей систем iз дрiб-
нодисперсними магнiтними включеннями. Проаналiзовано власти-
востi та поведiнка системи однодоменних частинок у зовнiшньому
полi в залежностi вiд умов проведення експерименту. Вказано на ви-
значальний вплив на результати експериментальних вимiрiв способу
приготування початкового низькотемпературного стану системи, що
важливо, зокрема, для iдентифiкацiї механiзмiв магнiтного впоряд-
кування у тiй чи iншiй системi. Проведений аналiз, дозволяє буду-
вати рiзноманiтнi експериментальнi схеми комплексних дослiджень
систем iз магнiтними нановключеннями, що мають своїм завдан-
ням: (i) вивчення питання про iснування мезоскопiчних магнiтних
нановключень та опис структурних властивостей матерiалу; (ii) до-
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слiдження магнiтних властивостей реальної системи та їх порiвнян-
ня iз властивостями iдеального ансамблю невзаємодiючих магнiтних
гранул; (iii) отримання оцiнок для ефективних магнiтних моментiв
гранул, знаходження розподiлiв для випадкових значень енергiї анi-
зотропiї чи енергiї мiжгранулярної взаємодiї; (iv) дослiдження впли-
ву полiдисперсностi в розмiрах гранул та отримання iнформацiї про
розподiл за їх розмiрами; (v) отримання оцiнок щодо вмiсту i кон-
центрацiї нановключень, роль i впливу мiжгранульрних взаємодiй,
тощо.

Магнiтнi властивостi ЛПВМ (лавоподiбнi паливомiстнi матерi-
али) дослiджувалися у роботах [41, 42]. Зокрема, встановлено, що
магнiтна сприйнятливiсть ЛПВМ знаходиться в межах 0,0035-0,008
i є майже на порядок бiльшою порiвняно з iншими конструкцiйни-
ми матерiалами, наприклад бетоном. Такi помiтнi значення магнiт-
ної сприйнятливостi ЛПВМ не можуть бути поясненi в рамках зви-
чайної теорiї парамагнетизму. Дослiдження показали, що найбiльшi
значення магнiтної сприйнятливостi спостерiгаються в матерiалах з
меншим вмiстом залiза, проте величина магнiтної сприйнятливостi
ЛПВМ добре корелює з вмiстом у них палива (однак, є значно бiль-
шою, нiж для чистого палива i тому магнiтна активнiсть ЛПВМ не
може бути пояснена лише наявнiстю в них палива). Зауважимо, що
опис аномальних магнiтних властивостей ЛПВМ є цiкавим не лише
у чисто фундаментальному планi, але й має важливий прикладний
аспект, зорема з точки зору можливостей використання методiв маг-
нiтного роздiлення високоактивних часток ЛПВМ вiд фрагментiв
низькоактивних конструкцiйних матерiалiв [15].

Одним з шляхiв пояснення аномальних магнiтних властивостей
ЛПВМ є гiпотеза про вплив магнiтних нановключень, що розгля-
далася у цiй роботi. Окрiм чисто еврiстичних мiркувань в користь
таких уявлень говорять i iншi наявнi в лiтературi результати, що
стосуються фiзичних властивостей ЛПВМ (див. [15, 42]). Складати
такi включення можуть - окиси урану з домiшками цирконiю (уран-
цирконiй-киснева фаза), ураномiсний силiкат цирконiю, монопнек-
тиди урану, включення якi походять iз переплавлених металiчних
конструкцiй, наприклад, кристалики α-FeSi, γ-Fe2O3 тощо. Зокре-
ма, зауважимо, що формуванню нановключень в ЛПВМ сприяли
самi умови формування цих складних техногенних утворень (високi
температури, багатий композитний склад, високi радiоактивнi поля
i стимульованi ними процеси переносу, умови витримки iз наступним
повiльним охолодженням, лiквацiйнi процеси, а також вплив внут-
рiшнього самоопромiнення iз наступним дефектоутворенням за умов
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каскадотворення). Приведенi у цiй роботi результати аналiзу магне-
тизму систем iз нановключеннями показують, що iснує цiлий ряд
експериментальних можливостей для з’ясування питання про похо-
дження магнетизму в ЛПВМ. Зокрема, найбiльш простими i перс-
пективними видаються дослiдження таких магнiтних властивостей
цих об’єктiв як температурнi i польовi залежностi намагнiченостi за
умов використання рiзних методик приготування початкового низь-
котемпературного стану. Шляхом порiвняння результатiв таких ви-
мiрiв можна буде судити про вплив наноутворень та природу магне-
тизму в ЛПВМ i отримати оцiнки для ефективних моментiв та енер-
гiї магнiтної анiзотропiї. Ця iнформацiя може бути корисна, зокрема,
i в планi розробки ефективних методик початкового приготування
твердої сумiшi перед використанням технологiй магнiтної сепарацiї
ЛПВМ.

Слiд водночас вiдмiтити, що магнетизм нановключень не є єдино-
можливим, коли мова iде про такi складнi системи як ЛПВМ. Окремi
аспекти цiєї проблеми детально аналiзувалися у роботi [15], де обго-
ворювалися можливостi впливу таких ефектiв як негайзенбергiвсь-
кий обмiн, встановлення багатовекторних структур в сполуках акти-
нiдiв, тощо. В останнi роки в лiтературi (див., наприклад, [43–46]) та-
кож iнтенсивно обговорюються квантово-статистичнi проблеми фор-
мування i виникнення ненульових локалiзованих магнiтних моментiв
на атомах перехiдних елементiв у невпорядкованих системах за ра-
хунок ефектiв гiбридизацiї. Цiкавою обставиною при цьому є те, що
експериментально зафiксовано кiлька сполук, в яких такi моменти є
рiвнi нулевi у високотемпературнiй кристалiчнiй фазi i стають нену-
льовими при переходi в структурно-невпорядкований стан. Бiльше
того, ефективна величина таких моментiв може зростати при пiд-
вищеннi температури системи. При цьому рiст ефективних момен-
тiв є тiсно пов’язаний iз температурними модифiкацiями структури,
так що зростає не локальний момент окремих атомiв, а збiльшуєчь-
ся число магнiтоактивних частинок. Тобто, в таких системах не усi
атоми перехiдного металу є магнiтоактивними, а лише певна їх час-
тка атомiв, яка може зростати при збiльшеннi температури. Усе це
говорить про те, що проблема дослiдження магнiтних властивостей
ЛПВМ є ще далекою до свого розв’язання i наступним кроком до її
вирiшення мали б стати комплекснi експериментальнi дослiдження.
Вiдмiтимо також, що прогрес у цьому напрямi мiг би сприяти та-
кож кращому розумiнню та опису i iнших фiзичних характеристик
ЛПВМ, зокрема дiелектричних, механiчних, тощо.
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