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ВВЕДЕНИЕ
Растущий интерес к многофазным структурам, к которым можно отнести материа-

лы с двумя магнитными подсистемами, обусловлен их функциональностью и практиче-
ской значимостью (см. обзор в [1]), в частности, в связи с широким развитием техноло-
гий, в которых используются магнитные носители, например, в качестве функциональ-
ных элементов энергонезависимой резистивной памяти [2–4] или нанореакторов
селективного катализа [5].

Такого рода материалами могут быть наночастицы [1], тонкие пленки [6], нанокри-
сталлы [7], а также композиты, в которых две наноразмерные магнитные подсистемы
разделены в пространстве слоем диэлектрика [8].

Известные (би-)магнитные материалы различаются по типу сочетаний магнитных
подсистем (ферромагнетик/ферримагнетик [7], ферромагнетик/антиферромагнетик
[8], ферромагнетик/ферромагнетик [9]), а также по величине магнитного отклика, на-
пример, магнитомягкие и магнитотвердые ферромагнетики [10]. Естественно, что в
зависимости от сочетания используемых исходных магнитных компонентов можно
получить разные магнитные свойства конечного материала. Наличие в материале од-
новременно двух магнитных подсистем позволяет получать вариации магнитных
свойств (остаточной намагниченности, коэрцитивной силы, компенсационной тем-
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пературы, обменного смещения, намагниченности насыщения и др.) (см. обзор в [9]).
На магнитное поведение бимагнитных наноматериалов оказывают влияние и харак-
терные размеры магнитных компонентов [1, 7, 9–11].

Таким образом, для направленного синтеза и воспроизводимых характеристик ма-
териалов с бимагнитными свойствами в виде наночастиц, нанокристаллов либо тон-
ких пленок необходим тщательный контроль состава, геометрических параметров и
взаимного расположения магнитных подсистем. Помимо этого важным является
предотвращение агрегации наночастиц и окисления ионов переходных металлов на
воздухе.

Одним из способов предотвращения окисления является покрытие магнитного ма-
териала оболочкой, например, диэлектриком (кремнеземом) [5, 8]. Эффективным спосо-
бом подавления агрегации наноразмерных частиц и, одновременно, способом защиты ча-
стиц от окисления на воздухе, является их внедрение внутрь порового пространства раз-
личных нанопористых матриц, например, высококремнеземных нанопористых стекол
(НПС). Известно, что НПС-матрицы обладают регулируемыми структурными пара-
метрами [12] и уникальным комплексом свойств [13], что позволяет эффективно их
использовать для создания функциональных композиционных материалов путем ли-
бо введения в поры различных веществ из солевых расплавов или растворов, либо
формирования допантов внутри пор за счет химических превращений [14–20].

Особый интерес вызывают материалы, в которых одновременно присутствуют ок-
сиды железа (например, магнетит (Fe3O4) [5], который при комнатной температуре
является ферримагнетиком1 и проявляет свойства магнитомягкого материала [21]
(при определенной форме и морфологии наночастиц [22]), либо γ-Fe2O3 [11]) и окси-
ды марганца (например, MnO [5] либо Mn3O4 [11]), которые проявляют различные
магнитные свойства в зависимости от степени окисления марганца2.

Целью настоящей работы являлась разработка методики, синтез и изучение маг-
нитных свойств композиционных материалов (КМ) с двумя магнитными подсистема-
ми (магнетит и оксиды марганца) на основе НПС-матриц.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для создания композитов с двумя магнитными подсистемами были использованы мат-
рицы (в виде плоско-параллельных полированных пластин размером 10 × 10 × 1.5 мм) из
железосодержащих высококремнеземных НПС со средним диаметром пор 3–5 нм,
магнитные свойства которых обусловлены присутствием кристаллитов магнетита в
кремнеземном каркасе НПС [23, 24].

Пластины НПС были получены из двухфазного стекла состава по синтезу, мас. %:
5Na2O·15B2O3·60SiO2·20Fe2O3 в результате сквозного выщелачивания образцов в вод-
ных растворах HCl в соответствии с процедурой [24].

Образцы КМ с двумя магнитными подсистемами Fe3O4/MnxOy (x = 1, 2, 3; y = 1, 2,
3, 4) были получены путем последовательных пропиток магнетитсодержащих НПС-
матриц в водных растворах хлорида марганца (MnCl2) и щавелевой кислоты (H2C2O4)
с последующей тепловой обработкой для разложения продукта взаимодействия ука-
занных солей – оксалата марганца MnC2O4 – до образования оксидов марганца в со-
ответствии с процедурой, разработанной нами ранее для получения марганецсодер-
жащих композитов на основе диэлектрических НПС-матриц [15].

1 Химическая энциклопедия: В 5 т. Том 2. / Под ред. Кнунянц И. Л // М.: Советская энциклопедия, 1990.
С. 131.

2 Химическая энциклопедия: В 5 т. Том 2. / Под ред. Кнунянц И. Л // М.: Советская энциклопедия, 1990.
С. 649–650.
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Химический анализ образцов НПС и синтезированных на их основе КМ на содер-
жание железа и марганца проводили пламенно-фотометрическим методом на атомно-
абсорбционном спектрометре iCE3300 (Thermo Fisher Scientific, USA). Относительная
погрешность определения этих элементов (в пересчете на оксиды) не превышает ±3%.

Определение элементного состава (Si, O, Fe, Mn, B) синтезированных композитов,
исследование электронной структуры и валентно-координационного состояния же-
леза и марганца в них проводили методом рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии с помощью комплексного фотоэлектронного и растрового оже-электронного
спектрометра ThermoFisher Scientific Escalab 250Xi (США) с алюминиевым анодом
(линия AlKα) при давлении 2 × 10–9 мбар. Сглаживание спектров осуществлено в про-
грамме OriginLab 8 методом фильтрации Савицкого–Голея.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на модифицированной установке
ДРОН-2.0, излучение CuKα, скорость вращения счетчика 2 град/мин с использовани-
ем международной базы данных ICDD PDF-2 и литературных источников [25–29] для
идентификации кристаллических фаз. Сглаживание профилей дифрактограмм осу-
ществлено в программе Origin Pro 9.1 32-bit методом Adjacent-Averaging.

Магнитные измерения проводили на вибрационном магнитометре 7410 VSM (Lake-
Shore Cryotronics, США) при 293 К при приложенном магнитном поле до 18 кЭ.

Для проведения исследований методами РФА и РФЭС образцы НПС и КМ были рас-
терты в порошок в агатовой ступке. Магнитные измерения проводили на пластинах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты исследования химического состава НПС-матриц и КМ, синтезирован-
ных на их основе, приведены в табл. 1. Видно, что валовое содержание железа в образ-
цах практически не изменяется после пропитки.

На рис. 1 представлены рентгенограммы НПС-матриц и КМ, синтезированных на
их основе. Широкий максимум, наблюдаемый на обеих рентгенограммах в области уг-
лов рассеяния 2θ ~ 20°–25°, это гало от аморфного рассеяния стеклообразного кремнезе-
ма. На рентгенограммах присутствуют пики, характерные для кристаллических фаз маг-
нетита Fe3O4 [25] и оксидов марганца, значения которых по данным [26–29] приведены в
табл. 2.

Следует отметить, что идентификация оксидов марганца по результатам РФА за-
труднена по следующим причинам. Отсутствие интенсивных пиков, характерных для
кристаллических фаз MnxOy (x = 1, 2, 3; y = 1, 2, 3, 4) может быть обусловлено либо их
малым содержанием в образцах (табл. 1), либо слишком малыми размерами кристал-
литов. Небольшие пики могут быть замаскированы фоном, повышенным из-за вто-
ричной флюоресценции, возникающей в образцах при одновременном присутствии
железа и марганца и съемке с использованием рентгеновской трубки с медным ано-
дом. Это предположение основано на том факте, что по данным РФА микрокристал-
лические фазы оксидов марганца (MnO2, Mn2O3 и Mn3O4) были сформированы в об-
Таблица 1. Содержание железа и марганца (в пересчете на оксиды) в НПС-матрице и компози-
ционном материале (КМ) на ее основе

Обозначение образца
Содержание, мас. %

MnO Fe2O3

НПС-матрица 0 7.38
КМ 0.11 7.88
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Рис. 1. Рентгенограммы НПС-матрицы (а) и композита, синтезированного на ее основе (б).
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Таблица 2. Сравнение близких по величине углов рассеяния 2θ, град, характерных для магнетита
Fe3O4 и оксидов марганца MnxOy (x = 1, 2, 3; y =1, 2, 3, 4). По данным [25–29]

Оксид

Fe3O4 MnO Mn2O3 Mn3O4 MnO2

2θ, град
18.221 17.798 18.015
29.970 28.966 28.966 28.749

32.655 32.411
35.299 34.958 36.190 36.040
36.924 37.603 37.459

40.585 41.108
42.897 42.933

44.369
46.966
53.211
56.720 56.821

58.744 59.597 60.024 59.540
62.279
65.480

72.499
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разцах марганецсодержащих композитов на основе НПС-матриц без оксидов железа и
с близким размером пор (~3 нм). [15].

Помимо этого, в некоторых случаях значения 2θ, характерные для различных окси-
дов марганца, близки (либо практически совпадают) с положением более интенсив-
ных пиков магнетита (табл. 2).

Еще одной существенной причиной, затрудняющей определение в композитах ок-
сидов марганца по рентгенограммам, может являться их аморфизация с течением вре-
мени в условиях ограниченной геометрии. Например, при внедрении монооксида мар-
ганца (MnO) внутрь наноразмерных силикатных матриц типа МСМ-41 большая часть до-
панта переходит из кристаллического в аморфное состояние [30]. Доля аморфного MnO
обратно пропорциональна размеру пор [31]. Помимо размерного эффекта, на аморфиза-
цию/кристаллизацию оксидов марганца оказывают влияние параметры поверхности сте-
нок пор матриц (такие как смачиваемость, шероховатость и т.п. [32]), а также ее химиче-
ские свойства, например, наличие гидроксильных групп [33].

На рис. 2 представлены результаты исследования образцов синтезированного компо-
зита методом РФЭС при комнатной температуре: обзорный спектр (рис. 2а) и фотоэлек-
тронные спектры Fe 2p (рис. 2б), Mn 2p (рис. 2в), Mn 3p (рис. 2г), Mn 3 s (рис. 2д). Значения
энергии связи и атомной концентрации отдельных элементов КМ приведены в табл. 3.

Рассмотрим обзорный РФЭС спектр (рис. 2а). Наиболее интенсивный пик O1s
(энергия связи 531.48 эВ) представляет собой стандартные O–M (M = Si, C, Na, B, Fe,
Mn) связи (см. обзор в [34]) в НПС-матрице и синтезированном композите. Спектр Si
2p (энергия связи 102.45 эВ) соответствует SiO2. Спектр B1s (энергия связи 192.33 эВ)
соответствует B2O3. Интенсивность пика Na1s (энергия связи 1070–1072 эВ [35]), со-
ответствующего Na2O, в рассматриваемом случае близка к фоновому уровню за счет
практически полного извлечения натрия из двухфазного стекла в выщелачивающий
раствор при получении НПС-матрицы. Следует отметить, что пик, обнаруженный
при 283.78 эВ, отвечает С1s, однако его появление на РФЭС спектре обусловлено
условиями измерения, при которых углеродные примеси адсорбируются на поверхно-
сти образцов, закрепленных в держателе вакуумным углеродным скотчем перед поме-
щением их в вакуумную камеру, либо при использовании пика углерода C1s в качестве
эталона для коррекции заряда [36]. Поэтому в табл. 3, помимо экспериментальных
значений атомной концентрации элементов, приведен расчетный элементный состав
КМ за вычетом содержания углерода, привнесенного в образец при съемке.

На фотоэлектронном спектре Fe 2p (рис. 2б) отмечены два пика Fe 2p3/2 и Fe 2p1/2, энер-
гии связи которых составляют ~711 и ~723 эВ соответственно. Эти пики имеют связанные
с ними саттелитные пики при ~717 эВ (связан с пиком Fe 2p3/2) и при ~726 и ~730 эВ (свя-
заны с пиком Fe 2p1/2). Отмеченные значения энергии связи пиков Fe 2p согласуются с
ранее полученными данными для смешанного оксида Fe3O4 (FeO·Fe2O3, Fe2+ : Fe3+ =
= 1 : 2) (см. [36–38] и обзоры в них).

На рис. 2 также приведены фотоэлектронные спектры Mn 2p (рис. 2в), Mn 3p
(рис. 2г) и Mn 3s (рис. 2д), анализ которых свидетельствует о мультивалентности об-
разцов. На спектре Mn 2p (рис. 2б) отмечены пики Mn 2p3/2 и Mn 2p1/2 в области между
первичными участками спин–орбитального расщепления, значения энергии связи
которых составляют ~639 и ~653 эВ соответственно, и саттелитный пик при ~644 эВ
(связан с пиком Mn 2p3/2). На спектрах Mn 3p (рис. 2г) и Mn 3s (рис. 2д) отмечены пи-
ки при ~ 47 и при ~85.5 эВ соответственно. С учетом параметров для стандартных об-
разцов оксидов марганца (РФЭС данные поверхности минералов – см. [39–41] и обзо-
ры в них) и принимая во внимание относительные сдвиги, характерные для мультива-
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Рис. 2. Обзорный РФЭС спектр (а) и фотоэлектронные спектры Fe 2p (б), Mn 2p (в), Mn 3p (г), Mn 3s (д)
синтезированного композита, снятые при 293 K.
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лентных образцов, наблюдаемые пики можно соотнести с Mn II, Mn III, Mn IV (MnO,
MnO2, Mn2O3, Mn3O4).

На рис. 3 приведены результаты исследования характеристик магнитного состоя-
ния магнетитсодержащей НПС-матрицы и композиционного материала, содержаще-
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Рис. 3. Зависимости намагничености НПС-матрицы (1) и композита (2), синтезированного на ее основе, от
приложенного магнитного поля до 2.5 кЭ и до 18 кЭ (на врезке) при 293 K.

205–5 15100–10–15–20

–4

0

6
8

2
4

–2

–6
–8

–10

10

1.51.0 2.50.50–0.5–1.0–1.5–2.0 2.0–2.5

Н
ам

аг
ни

че
нн

ос
ть

 М
, э

м
.е

д.
/г

Н
ам

аг
ни

че
нн

ос
ть

 М
, э

м
.е

д.
/г

–6

–4

–2

0

2

4

6

8

–8

–10

10

1

1

2

2

1

1

2

2

Напряженность Н, кЭ

Напряженность Н, кЭ
го оксиды марганца, синтезированного на ее основе. Наличие магнитных свойств у
матрицы и композита подтверждается наличием петель гистерезиса на кривых намаг-
ничивания. Значения коэрцитивной силы (Hc), остаточной намагниченности (Mr) и
намагниченности насыщения (Ms) образцов приведены в табл. 4.
Таблица 4. Характеристики магнитного состояния при 293 K НПС-матрицы и композицинного
материала (КМ), синтезированного на ее основе

Обозначение
образца

Коэрцитивная сила
Hc, кА/м

Остаточная намагниченность
Mr, эм.ед./г

Намагниченность насыщения
Ms, эм.ед./г

НПС-матрица 13.3 1.02 5.30
КМ 17.9 2.41 10.32

Таблица 3. Элементный состав синтезированного композиционного материала по данным РФЭС

Примечание. * Элементный состав КМ за вычетом содержания углерода, привнесенного в образец при съемке.

Элемент Энергия связи, эВ
Состав, атомные %

эксперимент расчет*

O1s 531.48 64.63 67.53
Si2p 102.45 27.07 28.28
C1s 283.78 4.30 0
B1s 192.33 2.99 3.12
Fe2p 710.45 0.83 0.87
Mn2p 639.86 0.19 0.20
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Вид петли магнитного гистерезиса (рис 3, 1) и магнитное состояние (табл. 4) НПС-
матрицы обусловлены присутствием в ее составе магнетита (Fe3O4), проявляющего
при T = 293 K ферримагнитные свойства1. Видно, что намагниченность компонента,
представленного в НПС магнетитом, достигает насыщения в полях ~2 kЭ, что наблю-
далось ранее при исследовании НПС, полученного из двухфазного железосодержаще-
го натриевоборосиликатного стекла другой варки [23].

В случае марганецсодержащего композита (рис. 3, 2), синтезированного на основе
магнетитсодержащей НПС-матрицы, максимально возможная величина намагничи-
вания не меняется при увеличении напряженности поля ≥2 kЭ. Сравнение с НПС-
матрицей (рис 3, 1) показывает, что у КМ наблюдается изменение (небольшое расши-
рение и значительное удлинение) петли магнитного гистерезиса. Значения характери-
стик магнитного состояния КМ увеличиваются по сравнению с НПС-матрицей соот-
ветственно в ~2.5 раза (Mr) и в 2 раза (Ms). Наблюдаемое увеличение коэрцитивной
силы (Hc) на 25% может свидетельствовать о том, что синтезированный композит являет-
ся относительно более магнитожестким материалом, чем исходная НПС-матрица.

Таким образом, присутствие в материале двух различных магнитных подструктур –
ферримагнитной (магнетит) и парамагнитной (оксиды марганца) – приводит к разли-
чию внешнего вида петель магнитного гистерезиса и, соответственно, магнитных ха-
рактеристик магнетитсодержащей НПС-матрицы и марганецсодержащего КМ на ее
основе.

При этом следует отметить, что марганецсодержащий композиционный материал,
полученный нами ранее на основе НПС-матриц без железа [15], проявляет слабую
способность к намагничиванию, обусловленную присутствием оксидов марганца, яв-
ляющихся при T = 293 K парамагнетиками (MnO2, Mn2O3 и Mn3O4)2 либо антиферро-
магнетиками (MnO)2, магнитная восприимчивость которых, как известно, мала. Об этом
свидетельствуют относительно низкие значения магнитных параметров синтезированно-
го композита (Hc = 9.8 кА/м, Mr = 0.0015 эм.ед./г, Ms = 0.019 эм.ед./г) [42].

Полученные результаты показывают, что для более детальной оценки магнитных
свойств композитов с двумя магнитными подструктурами (Fe3O4/MnxOy) целесооб-
разно проведение дополнительных измерений полной намагниченности КМ в зави-
симости от температуры Т в интервале от 5 до 360 K в магнитном поле напряженно-
стью H = 2 кЭ и в зависимости от напряженности магнитного поля при нескольких
постоянных значениях Т в указанном температурном интервале в соответствии с об-
щепринятой процедурой по двум режимам: ZFC (“zero fieldcooled”) и FC (“field
cooled”), а именно, при нагревании образца, предварительно охлажденного в нулевом
магнитном поле до температуры 5 К, либо охлажденного во внешнем (измеритель-
ном) постоянном магнитном поле.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы образцы стеклообразных композиционных материалов (КМ), со-
держащих микрокристаллические фазы магнетита (Fe3O4) и оксидов марганца в раз-
ной степени окисления (MnO, MnO2, Mn2O3, Mn3O4), наличие которых установлено в
результате рентгено-фазового анализа и исследования методом рентгено-флюорес-
центной электронной спектроскопии.

Определены зависимости намагниченности КМ и использованных для их получе-
ния матриц из железосодержащих силикатных нанопористых стекол (НПС) от напря-
женности приложенного магнитного поля до 18 кЭ при 293 K.
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Обнаружено изменение характеристик магнитного состояния (увеличение коэрци-
тивной силы, остаточной намагниченности и намагниченности насыщения) КМ по
сравнению с характеристиками НПС-матриц, что обусловлено присутствием двух
магнитных подструктур – ферримагнитной (магнетит) и парамагнитной (оксиды мар-
ганца).

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН при поддержке
Минобрнауки России (Государственная регистрация № 1021050501068-5-1.4.3 (проект
FFEM-2022-0004)).

Исследования проведены с использованием оборудования ресурсных центров На-
учного парка СПбГУ “Физические методы исследования поверхности” и “Инноваци-
онные технологии композитных наноматериалов”.
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