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Квантовое туннелирование намагниченности (QTM) ускоряет магнитную релаксацию в комплексах
переходных и редкоземельных ионов, что часто ухудшает свойства мономолекулярных или моно-ионных
магнитов (SMM и SIM). Постоянное внешнее магнитное поле, напротив, затормаживает QTM в пользу
других каналов спиновой релаксации. В нашей работе предложено заменить внешнее поле магнитным
полем рассеяния ферромагнитных микрочастиц в композите SIM с микрочастицами PrDyFeCoB. Ре-
гулируемая остаточная намагниченность микрочастиц позволяет подобрать нужное поле рассеяния, с
помощью которого можно регулировать скорость релаксации спинов в комплексах, покрывающих мик-
рочастицы. При этом наблюдается медленная спиновая релаксация в отсутствие внешнего поля.
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1. Введение. Мономолекулярные магниты

(Single Molecular Magnets – SMM) представляют

собой координационные или металло-органические

комплексы обменно-связанных парамагнитных

ионов, проявляющие медленную релаксацию элек-

тронных спинов [1–3]. Отдельные комплексы

удалены друг от друга на значительные рассто-

яния в кристаллической решетке (∼20–30 Å), что

гарантирует почти полное отсутствие магнитных

дипольных, а тем более обменных межкомплексных

взаимодействий. SMM являются перспективными

объектами для разработки новых типов устройств

магнитной памяти и спиновых кубитов [3]. Хотя

большинство работ в этой области выполняет-

ся на макроскопических ансамблях комплексов,

результаты измерений вполне можно отнести к

одному спину в комплексе (отсюда и название SMM)

ввиду указанной выше слабости магнитных меж-

комплексных взаимодействий. В SMM медленная

релаксация, как правило, обусловлена наличием

сильной магнитной анизотропии типа “легкая ось”,

которая приводит к появлению эффективного барье-

ра, разделяющего состояния с разной ориентацией

спина. Величина этого барьера зависит от значений

параметров спин-гамильтониана, определяющих

энергетический спектр комплекса (кристалличе-
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ского поля и спин-орбитального взаимодействия).

Скорость спин-решеточной релаксации, в свою

очередь, определяется как величиной барьера, так

и силой спин-фононного взаимодействия, индуци-

рующего переходы между спиновыми уровнями,

формирующими барьер.

Одним из факторов, часто ухудшающих свойства

SMM, является квантовое туннелирование намаг-

ниченности (Quantum Tunneling of Magnetization –

QTM), которое возникает при отклонении симмет-

рии системы от аксиальной, приводящей к появ-

лению низкосимметричных компонент кристалличе-

ского поля. В этом случае скорость туннелирования

может значительно превысить скорости термоакти-

вационных процессов с участием фононов, что в зна-

чительной степени уменьшает роль барьера как фак-

тора, мешающего переориентации спинов. В неко-

торых случаях QTM удается полностью подавить с

помощью молекулярного дизайна [4], но чаще в ка-

честве фактора, подавляющего QTM, используется

постоянное внешнее магнитное поле, направленное

вдоль оси анизотропии монокристаллического образ-

ца. Поскольку в порошковом образце с различными

ориентациями осей анизотропии по отношению к на-

правлению внешнего поля QTM в каждом комплексе

подавляется компонентой поля, направленной вдоль

оси анизотропии, для полного подавления QTM в

таком образце необходимо более сильное поле, чем
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в случае монокристалла. Известно большое количе-

ство систем, которые ведут себя как SMM только в

присутствии постоянного внешнего магнитного по-

ля. Их часто называют индуцируемыми полем SMM

(field induced SMM). В этих соединениях в отсутствие

поля релаксация посредством QTM оказывается на-

столько быстрой, что она полностью выводит из иг-

ры более медленную релаксацию, происходящую с

участием фононов. Приложенное поле выводит спи-

новые уровни системы из резонанса, блокируя тунне-

лирование, что при температурах, меньших высоты

барьера (обычно 2–5 К), приводит к уменьшению ре-

лаксационных частот спинов до значений 1–1000 Гц,

позволяя использовать для исследования релаксации

низкочастотные измерения магнитной восприимчи-

вости в СКВИД магнетометре [1–3]. В экспериментах

это проявляется в виде пиков на частотной (или тем-

пературной) зависимости мнимой части магнитной

восприимчивости χ′′, которые наблюдаются при сов-

падении частоты внешнего переменного магнитного

поля с частотами термоактивированных попыток пе-

реориентации магнитного момента комплекса.

Наряду с SMM, в последнее время широко ис-

следуются также комплексы, содержащие единствен-

ный парамагнитный ион, которые также демонстри-

руют медленную спиновую релаксацию. Их называ-

ют моно-ионные магниты (Single Ion Magnets – SIM).

В отличие от SMM, в которых определяющий вклад

в спин-решеточную релаксацию вносит процесс Ор-

баха, в SIM определяющими являются прямые одно-

фононные и рамановские процессы. Большинство та-

ких комплексов проявляют медленную парамагнит-

ную релаксацию только в присутствии внешнего маг-

нитного поля [5–6]. Отметим, что необходимость ис-

пользовать внешнее поле напряженностью ∼ 1–10 кЭ

несовместима с их использованием в качестве эле-

ментов локальной памяти с низким энергопотребле-

нием. Поэтому может сложиться впечатление, что

такие системы имеют меньший технологический по-

тенциал по сравнению с комплексами, проявляющи-

ми свойства SMM или SIM в нулевом поле.

Возможным способом решения этой проблемы

могла бы стать замена внешнего магнитного поля

внутренним полем подходящей напряженности, со-

здаваемым ферромагнитными нано- или микроча-

стицами, комбинируемыми с SMM или SIM комплек-

сами в единый композитный материал. Для подтвер-

ждения реализуемости этой идеи мы создали экс-

периментальные условия, при которых локальные

магнитные поля рассеяния ферромагнитных частиц

приводят к замедлению релаксации намагниченно-

сти в хорошо аттестованном и заранее исследован-

ном комплексе SIM двухвалентного кобальта [7]. Це-

лью работы является экспериментальное обнаруже-

ние медленной спиновой релаксации SIM комплексов

кобальта, индуцированной локальным полем рассея-

ния ансамбля намагниченных ферромагнитных мик-

рочастиц в отсутствие внешнего поля.

2. Экспериментальная методика и приго-

товление образцов. В наших экспериментах ин-

дуцируемые полем SIM-комплексы использовались в

качестве индикаторов локального поля внутри ан-

самбля микрочастиц (рис. 1). В качестве комплек-

сов SIM были выбраны комплексы высокоспиновых

ионов Сo(II). Поскольку ионы кобальта являются

крамерсовыми, QTM в электронной подсистеме за-

прещено, но этот запрет частично снимается из-за

сверхтонкого взаимодействия электронных спинов

S = 3/2 с полуцелыми ядерными спинами I = 7/2

[7]. Используемый в наших экспериментах гексакоор-

динированный комплекс Co(II) демонстрирует мед-

ленную релаксацию намагниченности в приложен-

ных полях H = 1 кЭ и 3.2 кЭ [7]. Ближайшее ли-

гандное окружение (первая координационная сфера)

иона Co(II) включает четыре атома N и два атома

Cl, как показано на рис. 1а. Аксиальная компонента

кристаллического поля, создаваемого этими шестью

атомами, расщепляет кубический 4T1g(3d7) – терм

иона Co(II) на основной орбитальный дублет 4Eg (со-

стояние с не полностью погашенным орбитальным

угловым моментом) и возбужденный орбитальный

синглет 4A2g, причем ромбическая компонента кри-

сталлического поля слегка расщепляет 4Eg-терм на

два орбитальных синглета. Спин-орбитальное взаи-

модействие расщепляет 4Eg-терм и смешивает его с
4A2g, в результате чего энергетический спектр оказы-

вается состоящим из шести крамерсовых дублетов.

Комбинация указанных взаимодействий приводит к

возникновению магнитной анизотропии типа легкая

ось со слабым ромбическим вкладом [7].

В нашем исследовании шарики редкоземельно-

го сплава PrDyFeCoB [8] используются в качестве

источников внутреннего поля, действующего на мо-

лекулы SIM (рис. 1b). Примерно 12 мг образца по-

рошка SIM были перемешаны с микрошариками

в объемных долях 30 на 70 % и плотно упакова-

ны в диамагнитную капсулу. Образцы помещали в

СКВИД-магнитометр MPMS XL (Quantum Design),

работающий в высокочувствительном режиме RSO

(Reciprocating Sample Option). Динамические магнит-

ные свойства образцов анализировались путем изме-

рения частотных зависимостей действительной (χ′)
и мнимой (χ′′) компонент магнитной восприимчиво-

сти при 2 K в осциллирующем магнитном поле с ам-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) (a) – Молекулярная структура комплекса SIM, согласно [7]. (b) – Схема распределения фер-
ромагнитных микрочастиц (зеленые кружки) и гексакоординированных комплексов Co(II) (фиолетовые кружки) в
нулевом поле (магнитные моменты показаны стрелками). (c) – Изображение микрочастиц в оптическом микроскопе

плитудой 4 Э и частотой, варьируемой в диапазоне

0.1–1400 Гц.

3. Экспериментальные результаты и об-

суждение.

3.1. Магнитные свойства исходных компонент

композиционного материала. Для понимания маг-

нитных свойств композиционного материала нами

сначала были исследованы частотные зависимости

магнитных восприимчивостей исходных материалов,

составляющих композит, а именно, ансамбля мик-

рочастиц в отсутствие SIM (рис. 2) и порошка SIM

в отсутствие микрочастиц (рис. 3). Поскольку мик-

рочастицы в свободном состоянии способны менять

направление намагниченности вследствие их меха-

нического вращения во внешнем поле, такие мик-

рочастицы демонстрируют узкий гистерезис с ко-

эрцитивной силой ∼ 1 кЭ (кривая 1 на рис. 2а). За-

крепление частиц в эйкозане приводит к резкому

уширению гистерезиса до коэрцитивной силы 20 кЭ

(кривая 2 на рис. 2а), причем остаточная намаг-

ниченность ансамбля микрочастиц в нулевом поле

оказывается достаточно высокой и составляет 75 %

от намагниченности насыщения. Данные сканирую-

щей электронной микроскопии (СЭМ) показывают,

что микрочастицы имеют форму шара с широким

распределением диаметров (рис. 2b). Средний диа-

метр частиц ∼ 10 мкм был выбран таким, чтобы он

превышал размер однодоменности этого материала

∼ 0.3 мкм, и намагниченность микрошариков можно

было задавать предварительно приложенным внеш-

ним полем. Измерения зависимостей χ′(f) и χ′′(f)
в ансамбле зафиксированных микрочастиц выяви-

ли отсутствие пиков и плавно изменяющийся фон

во всем диапазоне частот при 2 К, как в нулевом

внешнем поле (рис. 2с), так и после намагничива-

ния частиц или в приложенном внешнем поле (не

показано).

Измерения частотных зависимостей χ′(f) и χ′′(f)
для порошка SIM без микрочастиц не выявили пиков

в нулевом магнитном поле (рис. 3а), однако в при-

ложенном поле H = 3.2 кЭ на зависимости χ′′(f)
появляются пики при 0.5 и 200 Гц, которым соот-

ветствуют ступеньки на зависимости χ′(f) (рис. 3b).

Таким образом, в приложенном поле используемый

комплекс кобальта проявляет медленную релакса-

цию намагниченности, как это ранее наблюдалось в

[7], т.е., действительно, является индуцируемым по-

лем SIM.

Таким образом, обе исходные компоненты компо-

зита по отдельности не дают пиков на зависимостях

χ′′(f), что свидетельствует об отсутствии магнитных

релаксационных процессов в исследуемом диапазоне

частот при 2 К в отсутствие внешнего магнитного

поля.
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Рис. 2. (Цветной онлайн) (a) – Магнитный гистерезис
свободных (1) и зафиксированных в эйкозане (2) мик-
рочастиц, измеренный при 2K. (b) – Распределение
микрочастиц по диаметрам (на вставке показано СЭМ-
изображение микрочастиц). (c) – Частотные зависимо-
сти действительной χ′ и мнимой χ′′ частей магнитной
восприимчивости ансамбля микрочастиц (без SIM), из-
меряемые в нулевом поле, но после предварительного
намагничивания частиц во внешнем постоянном поле
50 кЭ при 2K

3.2. Медленная релаксация комплексов кобаль-

та в присутствие слабо закрепленных микроча-

стиц. Измерения зависимостей χ′(f) и χ′′(f) в смеси

порошкового комплекса кобальта c незакрепленны-

ми намагниченными микрочастицами выявили на-

личие двух пиков в нулевом внешнем поле при 2 К

(рис. 4a). Использование плотно упакованных компо-

нентов смеси, прижатых друг к другу в желатино-

Рис. 3. (Цветной онлайн) Частотные зависимости дей-
ствительной χ′ и мнимой χ′′ частей магнитной воспри-
имчивости комплекса SIM при T = 2К в отсутствие
микрочастиц: (a) – в нулевом внешнем поле; (b) – в
постоянном внешнем поле H = 3200Э

вой капсуле, позволяет рассматривать микрочасти-

цы как частично закрепленные. Оба пика на зави-

симостях χ′′(f) хорошо воспроизводятся для много-

кратно приготовленных независимых образцов (кри-

вые 1 и 2 на рис. 4а). Хотя зависимости χ′(f) и

χ′′(f), измеренные для композита в нулевом внеш-

нем поле, аналогичны зависимостям, зарегистриро-

ванным для чистого комплекса SIM в приложенном

поле (рис. 3b), положения пиков несколько отлича-

ются. Причиной указанного смещения пиков явля-

ется локальное усреднение магнитных полей многих

микрочастиц. Эффективное магнитное поле в ансам-

бле микрочастиц Heff зависит не только от остаточ-

ной намагниченности, но и от взаимной ориентации

микрочастиц, их дипольного магнитного взаимодей-

ствия, от группировки и распределения комплексов

SIM. Задача о распределении полей в стохастических

ансамблях магнитных частиц является актуальной,

активно обсуждается в литературе и представля-

ет самостоятельный интерес (см., например, [9, 10]).

Поиск решения этой задачи был осложнен тем об-
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Рис. 4. (Цветной онлайн) (а) – Частотные зависимости
мнимой части магнитной восприимчивости χ′′ в смеси
SIM и незакрепленных микрочастиц, записанные при
2K в нулевом внешнем поле, после предварительно-
го намагничивания смеси во внешнем постоянном поле
50 кЭ при 2K в течение 5мин. Независимые повторе-
ния 1, 2 приведены для демонстрации воспроизводимо-
сти на разных образцах. (b) – Частотная зависимость
мнимой части магнитной восприимчивости смеси SIM
и закрепленных микрочастиц χ′′, записанная при 2K в
нулевом внешнем поле, после предварительного намаг-
ничивания смеси во внешнем постоянном поле 50 кЭ
при 2K в течение 5мин

стоятельством, что теоретические оценки внутренне-

го поля ансамбля до сих пор не было возможности

сравнить с экспериментальными значениями. В на-

ших опытах, очевидно, происходит измерение этого

усредненного поля, индикатором и мерой которого

является частота пика на зависимости χ′′(f). В [7]

был получен набор частотных зависимостей χ′′(f) в

чистом соединении комплекса SIM без микрочастиц

при разных магнитных полях в диапазоне 0–5 кЭ.

Из сравнения следует, что поле микрочастиц в на-

ших опытах близко к 3.2 кЭ, что превышает оцен-

ку остаточного поля вблизи поверхности отдельного

микрошарика 2πMs/3 = 1 кЭ, указывая на то, что

эффективное поле в ансамбле частиц складывалось

из вкладов многих источников поля.

Многократное намагничивание свободной смеси с

нефиксированными микрочастицами перед записью

зависимостей χ′(H) и χ′′(H), вообще говоря, приво-

дит к смещению пиков в высокочастотную область

(рис. 4b). Это происходит потому, что намагничен-

ные частицы в смеси притягиваются друг к другу и

образуют кластеры, которые не удается разбить по-

вторными перемагничиваниями. Поскольку “трени-

ровка” образца под действием предварительных им-

пульсов внешнего поля смещает максимумы в сто-

рону высоких частот, нами были приготовлены об-

разцы, свойства которых не зависят от магнитной

предыстории.

3.3. Медленная релаксация комплексов кобальта

в присутствие полностью закрепленных микроча-

стиц. Самым простым способом стабилизации сред-

него локального поля в смеси является фиксация

комплексов SIM и микрочастиц в эйкозане. Увели-

чение ширины гистерезиса (рис. 2) свидетельствует

об успешной фиксации и подавлении механического

вращения микрочастиц. К сожалению, эта фиксация

смещает пики в высокочастотную область, ограни-

ченную частотой 1400 Гц в магнитометре (рис. 4b).

Это смещение соответствует росту внутреннего эф-

фективного поля ансамбля микрочастиц, приводя-

щего к ускорению прямых однофононных релаксаци-

онных процессов (последние вносят основной вклад

в релаксацию при низких температурах [7] при усло-

вии, что QTM уже подавлено полем).

Хотя изменение внутреннего эффективного поля

приводит скорее к смещению пиков, а не к измене-

нию их амплитуды, в условиях ограничений по час-

тоте в качестве характеристики, чувствительной к

полю микрочастиц, мы выбрали величину χ′ при час-

тоте 1400 Гц. Эта характеристика была удобна для

изучения зависимости обнаруженного нами эффек-

та от намагниченности закрепленных микрочастиц,

хотя и характеризовала скорее сдвиг пика по часто-

те, а не его амплитуду. Считая, что величина сдви-

га значительно меньше частоты максимума, мож-

но с достаточной точностью считать, что выбранная

характеристика прямо пропорциональна частотному

сдвигу.

Действительная часть магнитной восприимчиво-

сти на частоте 1400 Гц росла при увеличении магнит-

ного поля, приложенного перед сканированием час-

тоты (рис. 5а). Во время записи самой зависимости

χ′(f) магнитное поле отсутствовало – оно включа-

лось на 5 мин и выключалось перед измерениями. За-

висимость прибавки пика ∆χ′(H) от внешнего маг-

нитного поля представлена на рис. 5b (кривая 1).

Насыщение кривой ∆χ′(H) при ∼ 10 кЭ (кривая 1
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Рис. 5. (Цветной онлайн) (а) – Частотные зависимости действительной части магнитной восприимчивости χ′ в смеси
SIM и закрепленных эйкозаном микрочастиц, записанные в нулевом внешнем поле. Внешнее поле различной напря-
женности 0.5–50 кЭ прикладывалось на 5мин и отключалось перед регистрацией этих зависимостей. (b) – Зависимость
действительной восприимчивости ∆χ′ при 1400 Гц от магнитного поля, предварительно приложенного к смеси SIM
с закрепленными микрочастицами и выключенного перед измерением (кривая 1) и зависимость магнитного момента
смеси от приложенного поля (кривая 2). (с) – Зависимость прибавки действительной части магнитной восприимчи-
вости ∆χ′ на частоте переменного поля 1400 Гц в нулевом поле от остаточного магнитного момента предварительно
намагниченных микрочастиц

рис. 5b) совпадает с изменением наклона кривой на-

магничивания M(H) (кривая 2 рис. 5b).

Мы также измерили остаточную намагничен-

ность микрочастиц Mrem после приложения маг-

нитного поля. В комплексах SIM остаточная на-

магниченность отсутствовала. Это давало возмож-

ность определить Mrem, не вынимая образец из при-

бора, в композитной смеси комплекса с частица-

ми. На рисунке 5с показан график зависимости

∆χ′ от остаточного магнитного момента смеси. За-

висимость ∆χ′(Mrem) возрастает по мере увеличе-

ния остаточной намагниченности ферромагнитных

частиц Mrem. Поскольку размагничивающее поле

микрочастиц прямо пропорционально Mrem, эта за-

висимость является свойством SIM, характеризую-

щим сдвиг пика спиновой релаксации комплекса, как

функцию внешнего поля.

В заключение заметим, что ферромагнитные ком-

позиты значительно меняют свойства материалов,

инкорпорированных между ферромагнитными ча-

стицами. В частности, сообщалось о существенном

увеличении аномального эффекта Холла [11–13],

туннельной электрической проводимости [14], а так-

же о получении композита, в котором инжекция

электронных спинов с существенной поляризацией

[15], и о многих других экспериментальных ситуа-
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циях, в которых наблюдается неаддитивное измене-

ние свойств композита по сравнению с его исход-

ными составляющими. В нашей работе достигнута

модификация свойств одноионных магнитов, управ-

ляемых полем ферромагнитных частиц композита.

Хотя в качестве отклика материала мы использу-

ем магнитную восприимчивость, описанная ситуация

наиболее близка к явлениям, обнаруженным в [16] и

рассмотренным в недавнем обзоре [17], посвященном

особенностям электрического сопротивления, магни-

тосопротивления и аномального эффекта Холла в

магнитных нанокомпозитах, а также мемристивных

конденсаторных структурах на базе данных нано-

композитов. Наличие диспергированных атомов в

межгранульных зазорах делает композит удобной

платформой для модификации свойств самых раз-

ных материалов.

4. Выводы.

1. Остаточное поле, создаваемое ансамблем за-

крепленных и незакрепленных микрочастиц высоко-

коэрцитивного редкоземельного сплава ∼ 1–4 кЭ до-

статочно для замедления спиновой релаксации в од-

ноионных комплексах до частот ∼ 0.1–1400 Гц, позво-

ляющих обнаружить эту релаксацию в СКВИД маг-

нетометре. В отсутствие внешнего магнитного поля

в композитном материале на основе микрочастиц и

порошка SIM при относительных объемных долях,

обеспечивающих равномерность распределения по-

рошка по поверхности микрочастиц, обнаруживают-

ся характерные пики магнитной спиновой релакса-

ции, которые в отсутствие микрочастиц обнаружи-

ваются только во внешнем поле 3.2 кЭ.

2. Магнитная восприимчивость SIM, измеренная

на фиксированной частоте и характеризующая долю

комплексов с замедленной спиновой релаксацией, за-

висит от поля ферромагнитных микрочастиц и насы-

щается вместе с намагничиванием ферромагнитной

среды.

3. Создан композитный материал, обеспечиваю-

щий проявление SIM свойств в отсутствии внешне-

го поля. Возможность регулировки остаточной на-

магниченности микрочастиц внешним полем универ-

сальна и может быть использована для управления

спиновой релаксацией в нанокомплексах различно-

го происхождения. При этом комплексы SIM игра-

ют роль нанокомпаса, обнаруживающего локальные

остаточные поля в стохастическом ансамбле микро-

частиц.
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