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123 Магнитным свойствам ансамблей магнитных
наночастиц в различных матрицах посвящен ряд
обзоров и большое количество статей (например,
[1, 2] и ссылки в них). Технология создания нано�
частиц часто играет определяющую роль в фор�
мировании их свойств. В большинстве случаев
процессы синтеза частиц и стабилизации их
свойств разделяются. Стекольная технология –
это один из немногих методов, где одновременно
с образованием наночастиц происходит и их ста�
билизация. Благодаря высокой гибкости, эта тех�
нология позволяет создавать наночастицы с ши�
роким спектром свойств и возможностью их це�
ленаправленного изменения. Ранее нами было
показано, что в боратных стеклах, допированных
малыми количествами оксидов Mn и Fe, форми�
руются наночастицы феррита марганца, что при�
дает стеклам высокую магнитную восприимчи�
вость в слабых магнитных полях в сочетании с
прозрачностью в видимом и ближнем ИК�диапа�
зонах и значительной величиной эффекта Фара�
дея (ЭФ) [3]. Как известно, введение редкозе�
мельных элементов (РЗЭ) в состав ферритов мо�
жет приводить к существенным изменениям их
магнитооптических свойств. Результаты первых
исследований, показавших возможность форми�
рования магнитных наночастиц в боратных стек�
лах, содержащих одновременно оксиды Fe и РЗЭ,
были представлены в [4, 5]. Настоящая работа по�
священа изучению физических свойств ансам�
блей наночастиц в боратных стеклах, содержащих
Fe и РЗЭ, в зависимости от природы РЗЭ и усло�
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вий термообработки. Особое внимание уделено
магнитному круговому дихроизму (МКД). 

В основной состав стекла Al2O3–K2O–GeO–
B2O3 перед синтезом вводились Fe2O3 и оксид од�
ного (или одновременно двух) из РЗЭ: Tb, Dy, Ho,
Yb, Gd. После синтеза образцы подвергались до�
полнительной термообработке в различных ре�
жимах.

В синтезированных образцах (далее исходных)
парамагнитные примеси в основном присутству�
ют в виде изолированных невзаимодействующих
ионов, о чем свидетельствуют спектральные зави�
симости МКД и электронного магнитного резо�
нанса (ЭМР) [4]. Термообработка приводит к дра�
матическим изменениям свойств стекол. На
снимках, полученных на электронном микроско�
пе высокого разрешения, выявляются наночасти�
цы различных размеров и формы. В образцах,
подвергнутых термообработкам при температу�
рах 560°С и выше в течение 16–48 ч, частицы яв�
ляются нанокристаллитами, на электронограм�
мах присутствуют рефлексы кристаллических
фаз. Однако количество рефлексов недостаточно
для точной идентификации фаз. Размеры кри�
сталлитов варьируются от 10 до 50 нм, в редких
случаях до 100 нм. Более крупные частицы явля�
ются микроблочными с размерами составляющих
мелких блоков до 5 нм. Микрозондовый анализ
характеристического рентгеновского излучения
показал, что в исходных стеклах парамагнитные
примеси распределены равномерно по всему объ�
ему. В образцах, подвергнутых термообработке,
распределение Fe и РЗЭ неоднородно. В области
наночастиц сосредоточено основное количество
этих элементов. Не обнаружены принципиаль�
ные различия между размерами и морфологией
частиц в стеклах, содержащих различные РЗЭ.
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ЭДЕЛЬМАН и др.

Наиболее однородно по размерам и простран�
ственному распределению кристаллитов стекло,
содержащее Gd и Ho.

Полевые зависимости эффекта Фарадея (ЭФ)
типичны для сред, обладающих магнитным по�
рядком: наличие магнитного гистерезиса, коэр�
цитивная сила Hc ~ 100 Э, поле насыщения Hs от
0.3 до 1.0 кЭ, большой остаточный ЭФ. Наиболь�
шая величина остаточного ЭФ наблюдается в об�
разцах, содержащих Tb. Типичные спектры ЭМР
(рис. 1) свидетельствуют о том, что при комнат�
ной температуре наночастицы в основном нахо�
дятся в суперпарамагнитном состоянии. При по�
нижении температуры интенсивность сигнала
ЭМР падает и проявляется узкая линия в области
0.15 Тл от изолированных ионов Fe. По характеру
температурных изменений ЭМР�спектров можно
судить об относительном содержании не взаимо�

действующих парамагнитных ионов в различных
образцах и о размерах наночастиц. В частности, в
образце, содержащем Gd + Ho (рис. 1 справа), ве�
личина сигнала от Fe относительно сигнала от су�
перпарамагнитных наночастиц максимальна из
приведенных образцов. В то же время сами части�
цы меньше, по сравнению с другими образцами,
так как изменение амплитуды сигнала при пони�
жении температуры меньше.

Магнитооптические спектры всех образцов,
прошедших термообработку, весьма близки друг
другу по форме независимо от природы РЗЭ.
Спектры МКД позволяют судить об электронных
переходах в парамагнитных ионах, входящих в
наночастицы. В общем случае МКД описывается
выражением [6]

(1)

где N – число оптически активных центров, ωaj –
частота электронного перехода, Γaj – ширина ли�
нии, k – постоянная Больцмана, T – температура,
Hz – магнитное поле. Для магнитоупорядоченных
сред МКД определяется вторым членом в боль�
ших скобках – так называемым парамагнитным
или C�членом. Видно, что энергии максимумов в
спектре МКД аналогичны максимумам в спектре
 поглощения соответствуют энергиям электрон�
ных переходов, но в отличие от поглощения мето�
дика МКД обеспечивает высокое разрешение.
Действительно, наблюдаемые спектры МКД
изобилуют особенностями в интервале энергий
от 8 до 30 ⋅ 103 см–1. В инфракрасной области
спектральные зависимости МКД для всех образ�
цов одинаковы. 

На рис. 2 приведены спектры МКД в ультра�
фиолетовой области спектра для образцов содер�
жащих Dy (кривая 1) и Gd + Ho (кривая 2). Для
сравнения приведены спектры МКД эпитаксиаль�
ных пленок граната Y3Fe5O12 и шпинели γ�Fe2O3.
В обоих соединениях ионы Fe3+ занимают окта�
эдрические и тетраэдрические позиции с разны�
ми коэффициентами заполнения. В гранате 2/3
ионов Fe3+ находятся в тетраэдрах, в шпинели –
наоборот. В приведенном спектральном диапазо�
не для стекольных образцов выделяются три мак�
симума: в области 19, 21 и от 23 до 25 ⋅ 103 см–1. По
знаку МКД в исследованных стеклах совпадает с
МКД γ�Fe2O3. Амплитуды максимумов изменя�
ются в зависимости от РЗЭ. Минимальная ам�
плитуда соответствует образцу с Dy, максималь�
ная – c Ho. В более высокоэнергетической обла�
сти картина сложнее; так, например, для образца
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Рис. 1. Спектры ЭМР в зависимости от температуры
для образцов содержащих, кроме Fe: Dy (слева), Tb +
+ Er (в центре), Gd + Ho (справа). Термообработка
всех образцов при 560°C в течение 16 ч.
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Рис. 2. Спектры МКД при комнатной температуре
образцов, содержащих Dy (кривая 1), Tb + Er (кривая 2),
и эпитаксиальных пленок γ�Fe2O3 и Y3Fe5O12. Термо�
обработка всех образцов при 560°C в течение 16 ч.
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с Y и Bi МКД близко к нулю в области энергий,
больших 23 ⋅ 103 см–1. Для остальных образцов
энергии максимумов не соответствуют максимуму
γ�Fe2O3, а их интенсивности превышают интен�
сивность максимума γ�Fe2O3. Не просматривает�
ся связь между изменениями интенсивности и
положений полос МКД с радиусами РЗЭ�ионов.
Кроме того, различное поведение спектра МКД
для E > 22 ⋅ 103 и E < 22 ⋅ 103 см–1 позволяет пред�
положить разные типы электронных переходов,
ответственных за МКД в этих областях. В [7] при
интерпретации спектральных зависимостей МКД
в иттриевом феррите�гранате особенности спек�
тров при более низких энергиях были связаны с
электронными переходами между состояниями в
кристаллическом поле, в то время как для более
высоких энергий привлекалась идея о переходах с
переносом заряда. Такой подход мог бы объяс�
нить наблюдаемое различие в поведении МКД в
разных спектральных областях.

В [8] исследовался ЭФ в суперпарамагнитных
наночастицах γ�Fe2O3, диспергированных в крем�
ниевом стекле, и было показано, что в спектраль�
ной области 500⎯830 нм ЭФ в таком материале
сравним по величине с ЭФ в иттриевом феррите�
гранате. Исследованные здесь образцы представ�
ляют интерес для более длинноволновой области
спектра 800–1550 нм, где ЭФ существенно выше,

по сравнению с данными, приведенными в [8].
Важна также большая остаточная величина ЭФ,
благодаря чему сохраняется положение плоско�
сти поляризации проходящей через образец све�
товой волны при выключении внешнего магнит�
ного поля. Это позволяет классифицировать
стекла, содержащие наночастицы с Fe и РЗЭ, как
прозрачные постоянные магниты.

Работа поддержана РФФИ, грант № 07�02�
92174_НЦНИ.
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