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1 Наночастицы как модельные объекты представ�
ляют уникальную возможность изучения транс�
формации физических, в частности магнитных,
свойств материи при переходе от изолированных
атомов к макроскопическому состоянию. Способ
создания наночастиц играет важную роль в форми�
ровании их свойств. Благодаря высокой гибкости
и относительно низкой стоимости стекольная тех�
нология обеспечивает создание наночастиц с ши�
роким спектром свойств и возможностью их целе�
направленного изменения. Ранее были синтезиро�
ваны и исследованы алюмо�калиево�боратные
стекла, в которых формировались наночастицы
ферритов со структурой шпинели при введении в
шихту переходных элементов Fe, Co, Mn в концен�
трациях ∼3–5 мас. % [1, 2]. Сочетание высокой
магнитной восприимчивости в слабых магнитных
полях и прозрачности в видимом и ближнем ин�
фракрасном диапазонах позволяли предположить
возможность создания на их основе новых эффек�
тивных магнитооптических элементов. Как из�
вестно, оптимальными магнитооптическими
свойствами обладают ферриты�гранаты. В связи с
этим в настоящей работе предпринято исследова�
ние возможности формирования наночастиц ред�
коземельных ферритов�гранатов в оксидных сте�
кольных матрицах, допированных одновременно
оксидами железа и редкоземельных элементов
(РЗЭ).

В качестве материала матрицы были выбраны
стекла на основе оксида германия. В шихту перед
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синтезом вводились Fe2O3 и оксид одного из РЗЭ:
Gd, Tb, Dy, Ho (см. табл. 1). После синтеза образцы
подвергали дополнительной термообработке в
различных режимах. Для исследования структуры
и свойств образцов использованы просвечиваю�
щая электронная микроскопия высокого разреше�
ния (HRTEM), спектрометрия с дисперсией по
энергиям характеристического рентгеновского из�
лучения (EDXA), электронная микродифракция
(EMD), оптическая и магнитооптическая спектро�
скопия, электронный магнитный резонанс (ЭМР),
магнитные измерения на вибрационном магнето�
метре.

В оптических и магнитооптических спектрах, а
также в спектрах ЭМР исходных стекол наблюда�
ются полосы, характерные для изолированных
трехвалентных редкоземельных ионов, как это по�
казано, например, на рис. 1 (кривая 1) для стекла с
Dy. Присутствует также особенность, которую
можно отнести к кластерам парамагнитных ионов.
Намагниченность исходных стекол линейна по
внешнему магнитному полю, ее температурная за�
висимость характерна для парамагнитного мате�
риала.

В стеклах, подвергнутых термообработкам, в
электронном микроскопе наблюдаются области
повышенной плотности, которые были отнесены
к наночастицам (рис. 2). В EDXA�спектрах, полу�
ченных от областей стекла, не содержащих вклю�
чений, сигналы Fe и РЗЭ крайне слабы, в EDXA�
спектре от частицы сигналы этих элементов возрас�
тают более чем на порядок величины, т.е. Fe и РЗЭ
входят в основном в состав наночастиц. Частицы
представляют собой кристаллиты, размеры кото�
рых варьируются от 10 до 50 нм (в редких случаях –
до 100 нм). Не обнаружено принципиальных раз�
личий между размерами и морфологией частиц в
стеклах, содержащих различные РЗЭ. Структур�
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ные характеристики наночастиц определить одно�
значно не удается: на картинах электронной ди�
фракции выявляется в основном один, редко два
рефлекса. Соответствующие им межплоскостные
расстояния не совпадают полностью ни с одним из
известных оксидных соединений Fe. Таким обра�
зом, в результате термообработки в стекле форми�
руются частицы оксидов сложного состава. При
этом наблюдаются существенные изменения маг�
нитных и магнитооптических свойств.

Линии в спектрах ЭМР модифицируются в по�
лосы ферромагнитного резонанса (рис. 1, кривые 2
и 3). Намагниченность возрастает более чем на два
порядка, для ее полевых зависимостей характерны
магнитный гистерезис (коэрцитивная сила Hc ∼

∼100 Э), малые значения поля насыщения Hs от 0.3
до 1.0 кЭ, большая остаточная намагниченность.
Значения намагниченности, приведенные к массе
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Рис. 1. ЭМР�спектры исходного стекла 3 (кривая 1) и
стекол 3 и 1, подвергнутых термообработке при 600°C,
в течение 16 ч (кривые 2 и 3 соответственно). T = 300 К. 

Рис. 2. Электронно�микроскопическое изображение
фрагмента стекла 1, подвергнутого термообработке
при 560°C, в течение 16 ч.

Таблица 2.  Значения намагниченности образцов стекол, приведенной к массе РЗЭ, и ферритов со структурой
граната и шпинели. T = 78 К

Стекло Феррит гранат Феррит�шпинель

Номер образца σ, Гс ⋅ см3/г состав σ, Гс ⋅ см3/г состав σ, Гс ⋅ см3/г

1 29 Gd3Fe5O12 31 Fe3O4 96

2 27 Tb3Fe5O12 28.9 MnFe2O4 108

3 24 Dy3Fe5O12 25.9
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Рис. 3. Спектры МКД стекла 3, подвергнутого термо�
обработке при 560°C в течение 16 ч. T = 105 К.

Таблица 1.  Молярная концентрация (проценты сверх
100% основного состава K2O–Al2O3–Ge2O3) оксидов
железа и редкоземельных элементов в образцах по
данным рентгеновского флуоресцентного анализа

Номер 
образца Fe2O3 Gd2O3 Tb4O7 Dy2O3 Ho2O3

1 4.03 1.54 – – 0.283

2 3.65 – 2.09 – –

3 3.59 – – 2.06 –
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РЗЭ, введенных в стекло, близки к значениям на�
магниченности ферритов�гранатов соответствую�
щих РЗЭ, и существенно ниже значений намагни�
ченности ферритов�шпинелей (табл. 2). Значи�
тельная величина остаточного эффекта позволяет
говорить о прозрачном постоянном магните, со�
храняющем состояние поляризации световой вол�
ны при выключении магнитного поля.

Поглощение возрастает на порядок величины,
и на фоне этого поглощения линии РЗЭ ионов не
видны. Спектры ЭФ и МКД (рис. 3) резко изменя�
ются, величина эффектов в спектральных макси�
мумах возрастает приблизительно на два порядка
по сравнению с исходными образцами. Неожи�
данным оказался тот факт, что магнитооптические
спектры всех образцов, прошедших термообработ�
ку, весьма близки друг другу, независимо от приро�
ды РЗЭ. Особенности в спектрах МКД близки к
особенностям в спектре МКД иттриевого ферри�
та�граната [3]. Это позволяет предположить фор�
мирование в стекле магнитных наночастиц со
структурой, близкой к структуре граната [3]. В та�
ком случае наблюдаемые особенности МКД мож�
но связать с электронными d–d�переходами в
трехвалентных ионах железа, занимающих октаэд�
рические и тетраэдрические позиции. Доминиру�
ющей особенностью в спектрах эффекта Фарадея
(ЭФ) является широкий отрицательный макси�
мум, состоящий из нескольких перекрывающихся

полос и центрированный вблизи 700 нм. Увеличе�
ние длительности и температуры термообработки
приводит к сильному возрастанию величины ЭФ
вплоть до 10 град/см.

Таким образом, в германатном стекле с приме�
сью оксида железа и РЗЭ формируются магнитные
наночастицы. Некоторые физические свойства та�
ких стекол близки к свойствам редкоземельных
ферритов�гранатов. Стекла характеризуются боль�
шими значениями ЭФ в ближней инфракрасной
области, малыми значениями поля магнитного на�
сыщения и большими величинами остаточного
ЭФ.

Работа поддержана РФФИ, грант № 07�02�
92174_НЦНИ и Программой “Развитие научного
потенциала высшей школы”, код проекта
РНП.2.1.1.7376. Р.Д. Иванцов признателен за под�
держку Фонду содействия развитию отечествен�
ной науки.
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