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Заключение

ВВЕДЕНИЕ
Магнетизм до сих пор преподносит немало

сюрпризов исследователям свойств материалов.
Это обусловлено, в частности, тем, что теория
магнитных явлений, как и теория конденсиро-
ванного состояния вещества в целом, несмотря
на более чем столетнюю историю и значительные
достигнутые успехи, еще не всегда может дать
определенный ответ на вопрос, будет ли вещество
с известным химическим строением, включая
пространственное расположение атомов, обла-
дать интересующими исследователя физически-
ми свойствами. Часто обнаружение новых маг-
нитных материалов с улучшенными характери-
стиками обусловлено скорее “эмпирическими”
соображениями, нежели предсказаниями стро-
гой теории. Например, ферромагнетизм среди
материалов, состоящих из атомов одного типа,
наблюдается (для объемных фаз, стабильных при
обычных условиях) только в восьми случаях, а
именно: для Fe, Co, Ni, Gd, Te, Dy, Ho, Er, при-
чем при комнатной температуре только для пер-
вых четырех элементов [1]. Восемь упомянутых
ферромагнитных элементов можно назвать “маг-
нитными” в узком смысле. В широком смысле к
“магнитным” целесообразно относить элементы,
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объемные фазы которых проявляют и другие кол-
лективные магнитные свойства, в частности ан-
тиферромагнетизм; к таковым относятся, напри-
мер, марганец и хром. В дальнейшем, называя
элемент немагнитным, мы будем понимать это в
широком смысле. “Сильными” магнетиками мы
будем называть, как это принято [2], магнетики с
кооперативным упорядочением, среди которых
наиболее распространены (и наиболее практиче-
ски значимы) ферромагнетики, ферримагнетики
и антиферромагнетики.

Кажется естественным искать новые ферро-
магнетики среди соединений, содержащих Fe,
Co, Ni или Gd. Плодотворность такого подхода
подтверждает, к примеру, обнаружение рекорд-
ных магнитных характеристик в сплавах состава
Nd–Fe–B, в основном используемых для получе-
ния постоянных магнитов [3]. Другим примером
служит обнаружение гигантского магнитокало-
рического эффекта в соединении Gd(Si,Ge) [4].
Эмпирический подход основан на интуитивном
предположении, что после объединения магнит-
ных элементов в структуру магнетизм сохраняет-
ся. В самом деле, атомы переходных и редкозе-
мельных элементов в свободном состоянии обла-
дают парамагнитными свойствами, и можно
ожидать, что содержащее их химическое соедине-
ние сохранит или даже усилит магнитные свой-
ства за счет коллективных эффектов. Однако ис-
тория изучения магнетизма опровергает предпо-
ложение, что коллективный магнетизм (ферро-,
антиферро- и др.) возможен только в соединени-
ях, содержащих атомы переходных или редкозе-
мельных элементов. Поскольку магнетизм обу-
словлен на микроскопическом уровне электрона-
ми, а электроны есть в любом веществе, априори
нельзя, например, исключать проявление ферро-
магнетизма в соединениях, содержащих атомы,
немагнитные в свободном состоянии, имея в виду
отсутствие у атомов постоянного магнитного мо-
мента, так как, строго говоря, все атомы обладают
магнитными свойствами в форме диамагнетизма,
при котором магнитный момент индуцируется
внешним магнитным полем. К немагнитным
можно отнести, например, атомы легких элемен-
тов – углерода, водорода, азота и др. Нельзя ис-
ключать, что при объединении немагнитных эле-
ментов “сильный” магнетизм может появиться
благодаря коллективным эффектам. Поиск фер-
ромагнетизма в соединениях, содержащих только
атомы немагнитных элементов, существенно ак-
тивизировался в последние годы, что обусловлено
усовершенствованием методов измерения магнит-
ных свойств, в частности, появлением элементно-
чувствительных разновидностей рентгеновской
спектроскопии, а также использованием высоко-
чувствительных приборов, таких как сверхпрово-
дящий квантовый интерферометр (СКВИД). Это
привело к значительному росту числа экспери-

ментальных работ, в которых декларировалось
подтверждение реальности этого явления, при-
чем даже при комнатной и более высоких темпе-
ратурах. Для объяснения необычных результатов
этих работ использовались как традиционные
теоретические подходы, общепринятые при опи-
сании свойств магнитных материалов, так и но-
вые нетривиальные теоретические модели. В ито-
ге все это – экспериментальные свидетельства
необычного ферромагнетизма и попытки их тео-
ретического осмысления – может привести к су-
щественному углублению понимания ферромаг-
нетизма как физического явления в целом. Кроме
того, эти работы могут привести к созданию но-
вых практически полезных материалов, в частно-
сти, для использования в спинтронике.

Более 10 лет назад были опубликованы обзор-
ная статья [5] и коллективная монография [6], по-
священные изменениям, происходящим при пе-
реходе от компактных (“объемных”) образцов
традиционных магнитных материалов к наноча-
стицам (НЧ) того же состава. В них было показано,
что основные количественные характеристики
ферромагнетизма (температура Кюри, намагничен-
ность насыщения, коэрцитивная сила, величина
магнитокристаллической анизотропии) для НЧ мо-
гут заметно изменяться по сравнению с объемным
материалом. Это обусловлено многими причина-
ми: размерными, поверхностными, морфологи-
ческими и др. В частности, в статье [7] проанали-
зированы особенности магнетизма НЧ на основе
кобальта в рамках популярной модели ядро–обо-
лочка, активно применяемой для описания стро-
ения реальных НЧ. Предлагаемый обзор иниции-
рован интересом авторов к проблеме изменения
магнитных свойств вещества при переходе от
макроскопического к наноразмерному состоя-
нию, но уже не для традиционных ферромагнети-
ков, а для материалов, содержащих только немаг-
нитные атомы.

РАЗДЕЛ 1. КРАТКАЯ ИСТОРИЯ 
ПОИСКА ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО 
ФЕРРОМАГНЕТИЗМА НЕМАГНИТНЫХ 

МАТЕРИАЛОВ
Ферромагнитные соединения, не содержащие

магнитных элементов, были обнаружены в сере-
дине прошлого века. Первым был интерметаллид
ZrZn2 (TC ≈ 21 K) [8], чуть позже ферромагнетизм
обнаружили в сплаве Sc3In (TC ≈ 5.5 K) [9]. По
своим магнитным свойствам эти соединения от-
носят к классу так называемых “коллективизиро-
ванных ферромагнетиков” (itinerant ferromagnets)
[10]. Недавно был обнаружен “коллективизиро-
ванный антиферромагнетик” TiAu (TN ≈ 36 K),
также не содержащий магнитных элементов [11].
Еще один пример необычного антиферромагнети-
ка – молекулярный твердый кислород (TN ≈ 24 K)
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[12]. Как известно [13], молекула O2 парамагнит-
на, хотя содержит только s- и p-электроны, при-
чем их число четное. Антиферромагнетизм про-
являют щелочные гипероксиды KO2, RbO2 и
CsO2, также не содержащие 3d-металлы [14].

История поиска, обнаружения и исследования
высокотемпературных (с критической температу-
рой выше комнатной) сильных магнетиков без
переходных и редкоземельных металлов включа-
ет в себя три перекрывающихся во времени и
идейно связанных этапа, ни один из которых по-
ка нельзя считать завершенным. Исторически пер-
вым был этап поиска органических магнетиков,
сильные магнитные свойства которых обусловлены
свободными стабильными органическими радика-
лами [15]. Во многих неметаллических материалах,
как органических, так и неорганических, часто об-
наруживается парамагнетизм стабильных свобод-
ных радикалов, некоторые из которых обусловле-
ны молекулами с нечетным числом электронов, а
другие возникают благодаря дефектам структуры
(вакансиям, примесям, комплексам с переносом
заряда и т.д.), приводящим к образованию нена-
сыщенных химических связей. В связи с этим
возникает вопрос о возможности существования
органических сильных магнетиков – соедине-
ний, содержащих только легкие атомы (углерод,
кислород, азот, сера), но и проявляющих коллек-
тивные магнитные эффекты [16–21]. Органиче-
ские сильные магнетики были действительно об-
наружены [15], однако критические температуры
для таких соединений невысоки (максимальная
TС ≈ 36 K в p-NC ⋅ C6F4-CNSSN [22].

Второй этап связан с “молекулярными” магне-
тиками. Пример кислорода показывает, что возмо-
жен молекулярный магнетизм – кооперативный
магнетизм в соединениях, структурными единица-
ми которых выступают молекулы, обладающие не-
скомпенсированным магнитным моментом. Наи-
более изученные молекулы такого типа содержат от
двух до нескольких десятков атомов переходных
металлов, каждый из которых обладает локализо-
ванным магнитным моментом [23]. Взаимодей-
ствие между магнитными моментами описывает-
ся моделью косвенного обмена, поэтому такие
молекулы часто называют обменно-связанными
кластерами. Синтез новых молекулярных магне-
тиков в основном основан на подборе различных
типов ионов металлов (в последнее время наиболее
активно исследуются молекулярные магнетики с
редкоземельными ионами) и лигандов, обеспечи-
вающих косвенный магнитный обмен [24]. Темпе-
ратуру ферромагнитного упорядочения выше ком-
натной (TС ≈ 400 K) удалось обнаружить пока толь-
ко в соединении V(TCNE)x ⋅ y(CH2Cl2) (x = 2; y =
= 1/2), которое устойчиво только до 350 K [25].

Существование высокотемпературных моле-
кулярных сильных магнетиков, содержащих эле-

менты только основных групп таблицы Менделеева
(немагнитных), пока экспериментально не доказа-
но. Исследования возможного высокотемператур-
ного ферромагнетизма в полимерах фуллеренов
окончательно этот вопрос не прояснили [26].

И наконец, третий этап, имеющий прямое от-
ношение к теме настоящего обзора. В начале
2000-х годов теоретическое предсказание воз-
можности высокотемпературного ферромагне-
тизма в допированных переходными металлами
широкозонных полупроводниках – фактически
диэлектриках (в основном оксидах [27]) дало тол-
чок их активному исследованию. Некоторые ав-
торы даже сравнивают бум исследовательской ак-
тивности с ситуацией, возникшей после откры-
тия высокотемпературной сверхпроводимости в
80-х годах прошлого века [28]. Довольно быстро
выяснилось, что высокотемпературный ферро-
магнетизм в магниторазбавленных диэлектриках
(diluted magnetic dielectrics, DMD) действительно
возникает, однако при существенно меньших
концентрациях магнитных ионов (ниже перколя-
ционного предела), чем предсказывается теори-
ей. Более того, ферромагнетизм может обнаружи-
ваться даже в образцах без магнитных примесей.
Для обозначения этого класса необычных маг-
нитных явлений в 2005 г. был введен термин “d0-
магнетизм” [29], подчеркивающий отсутствие в
новых материалах ионов переходных металлов.

За последние 10–15 лет накопился обширный
экспериментальный материал, касающийся раз-
личных сторон d0-магнетизма [30–32]. Было за-
мечено, что для реализации d0-магнетизма необ-
ходима существенная дефектность структуры, ча-
ще встречающаяся в низкоразмерных системах
(тонких пленках и наноструктурах) или в несте-
хиометрических объемных образцах [33, 34]. По-
степенно начало формироваться мнение о крити-
чески важном значении дефектов структуры (раз-
личного типа) для получения ферромагнитных
свойств в DMD и в системах, проявляющих d0-
магнетизм [33, 35]. Более того, возникла гипотеза,
выраженная в заголовке статьи [32] и утверждаю-
щая, что дефектно-индуцированный магнетизм –
универсальное явление, присущее всем неорга-
ническим наночастицам. Проведенный нами
анализ современной научной литературы пока-
зал, что аномальный магнетизм, в частности вы-
сокотемпературный ферромагнетизм немагнит-
ных материалов (ВФНМ), если и не универсаль-
ное (детальные механизмы его возникновения
могут быть разными в различных материалах), но
довольно распространенное явление, особенно
среди наноматериалов. Объединяющим началом
во всех случаях проявления ВФНМ может слу-
жить наличие в материалах дефектов различного
вида. Термин “дефект” мы используем в широ-
ком смысле как отклонение от идеальной струк-
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туры (кристаллической, магнитной и т.п.), как
это принято в современной физике и химии твер-
дого тела.

РАЗДЕЛ 2. СВЯЗЬ МЕЖДУ СТРУКТУРНЫМИ 
ДЕФЕКТАМИ И СВОЙСТВАМИ 

МАТЕРИАЛОВ
2.1. О типах дефектов и дефектных материалов

В последние 50–70 лет отношение к структур-
ным дефектам материалов в теоретической физике
и химии твердого тела, а также в прикладном мате-
риаловедении претерпело значительную эволю-
цию. Были обнаружены химические соединения и
материалы, в которых физико-химические свой-
ства определяются не столько химическим соста-
вом и кристаллической (пространственной атом-
ной) структурой, сколько дефектами этого соста-
ва и структуры [36]. И, как следствие, стремление
к устранению дефектов – задачи, часто трудно-
выполнимой или вообще не реализуемой – сме-
нилось поиском возможностей контролировать
дефекты и использовать их для получения нуж-
ных физико-химических свойств. Новый взгляд
на роль дефектов получил заметную поддержку
после двух исследовательских “бумов”, связанных
с открытием высокотемпературных сверхпровод-
ников [37] и манганитов, проявляющих эффект
колоссального магнитосопротивления [38, 39]. В
этих соединениях пространственное распределе-
ние дефектов, возникающих в связи с химиче-
ской нестехиометрией, имеет принципиальное
значение для реализации уникальных свойств
этих материалов. Идеальные бездефектные кри-
сталлы и пленки, конечно, по-прежнему имеют
большое значение для многих разделов электро-
ники, однако современное материаловедение все
чаще имеет дело с материалами с принципиально
неустранимыми дефектами. Вполне закономер-
но, что разрабатываются методы направленного
создания определенного типа дефектов, управле-
ния их структурой и свойствами [40]. Появился да-
же специальный термин – defect engineering [41].
Частое упоминание о дефектах как возможной
причине (наряду с другими) неожиданного про-
явления ВФНМ заставляет по-новому взглянуть
на их роль в формировании физических свойств
немагнитных материалов и особенно на струк-
турные особенности наноматериалов, где ВФНМ
наблюдается чаще всего. В придачу к хорошо из-
вестным дефектам (точечным и протяженным),
таким как вакансии (анионные и катионные),
примеси (замещения или внедрения), оборван-
ные связи, измененные параметры кристалличе-
ской решетки, поэлементное или структурное
расслоение (нанокластеры), в качестве особого
протяженного дефекта можно рассматривать по-
верхность наночастицы, поскольку именно на
поверхности возникают условия, делающие воз-

можным ВФНМ. В третьем разделе обзора мы обос-
нуем эту точку зрения, анализируя эксперименталь-
ные доказательства ВФНМ НЧ и наноструктур раз-
личных видов немагнитных материалов.

2.2. Поверхность наночастиц – особый тип 
дефектов в наноматериалах

Одной из наиболее известных моделей внут-
реннего строения наночастицы является мульти-
слойная модель, частным случаем которой явля-
ется простейшая модель ядро–оболочка, соглас-
но которой частица содержит внутреннее ядро,
окруженное поверхностным слоем [7]. Более
сложными являются различные мультислойные
модели, в которых ядро окружено двумя или бо-
лее оболочками. Отдельные НЧ могут быть изо-
лированы друг от друга в газовой или жидкой сре-
де (коллоиды), в порошках, состоящих только из
НЧ (в этом случае НЧ образуют пористые агрега-
ты), или в твердых композиционных материалах,
где НЧ диспергированы в матрицах (неорганиче-
ских или полимерных). Все методы получения
НЧ можно отнести к одной из двух групп [42, 43]:
диспергирование различными способами ком-
пактных материалов [44–46] или применение
разнообразных химических реакций в растворах
[47, 48]. В первом случае (стратегия top-down) при
разрушении образца в ядре (но не в оболочке) об-
разующихся НЧ в основном сохраняется кри-
сталлическая структура исходного материала, во
втором случае (стратегия bottom-up) состав и
структура наночастицы поэтапно формируются
из отдельных атомов или ионов [49, 50]. Второй
метод синтеза НЧ можно назвать химическим; он
универсален в том смысле, что наночастицы и их
отдельные части (ядро, оболочки) можно кон-
струировать из субатомных фрагментов [51] и, та-
ким образом, в той или иной степени регулиро-
вать их структуру, в том числе управлять дефект-
ностью. В настоящее время хорошо разработаны
химические методы синтеза, позволяющие полу-
чать НЧ определенного размера, состава и строе-
ния с узким распределением по размеру, покры-
тых определенным типом лигандов [52, 53]. Ис-
пользуя эти методы, можно регулировать тип и
степень дефектности, а следовательно, и магне-
тизм, если он обусловлен дефектами. Однако сле-
дует иметь в виду, что для создания наноматериа-
лов требуется компактирование, и созданная при
синтезе структура отдельных НЧ может иска-
жаться: поверхностные оболочки частиц дефор-
мироваться, проникать друг в друга, ядра разру-
шаться и т.п.

Кроме того, важно понимать, что из-за высо-
кой поверхностной энергии НЧ никогда не быва-
ют “голыми”. В реальной среде – газовой, жид-
кой или твердой – поверхность НЧ с характерны-
ми размерами 2–10 нм всегда покрыта слоем
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легких атомов из окружающей среды или специ-
ально введенными лигандами [54, 55]. Компо-
ненты окружающей НЧ среды также часто служат
потенциальными лигандами для ее поверхности.
Взаимодействие с лигандами, как правило, поз-
воляет частично или полностью заполнить ва-
кантные координационные места (дефекты
структуры) и делает НЧ существенно более тер-
модинамически устойчивой. Забегая вперед, от-
метим, что лиганды могут заметно влиять и на
проявления ВФНМ.

Итак, структура любой НЧ включает как ми-
нимум три части: 1 – ядро, по кристаллической
структуре близкое к объемному материалу того же
химического состава; 2 – первую оболочку (тол-
щиной 1–2 нм), имеющую тот же химический со-
став, что и ядро частицы, но существенно иска-
женную кристаллическую структуру; 3 – лиганд-
ную оболочку, состоящую, как правило, из
легких атомов (O, N, S и др.). Эти три составляю-
щие НЧ могут обладать разными магнитными
свойствами. С учетом такой сложности строения
реальных НЧ не стоит удивляться, что приводи-
мые ниже экспериментальные данные по ВФНМ
в наноматериалах не всегда воспроизводимы у
разных (и даже одних и тех же) авторов.

Таким образом, НЧ и наноматериалы на их ос-
нове представляют собой типичный пример су-
щественно дефектных материалов, физические
свойства которых определяются не только фор-
мальным химическим составом и типом кристал-
лической структуры, но и особенностями дефек-
тов, расположенных преимущественно в поверх-
ностном слое НЧ.

2.3. О влиянии дефектности на магнетизм 
наночастиц ферромагнитных материалов

Поучительно проследить влияние дефектов на
магнитные свойства “магнитных наночастиц”
(так принято называть НЧ ферромагнитных ма-
териалов [5]). Впервые магнитные НЧ были опи-
саны в экспериментальных работах, посвящен-
ных коллоидным ферромагнитным частицам ни-
келя, железа [56, 57], маггемита и магнетита [58],
а также выпадению (precipitation) ферромагнит-
ной фазы (кобальта, железа) в немагнитной фазе
(меди, ртути) при изучении бинарных металличе-
ских сплавов [59, 60]. В настоящее время методы
синтеза магнитных НЧ отличаются большим раз-
нообразием [6, 61, 62].

Наиболее важные количественные магнитные
характеристики ферромагнетиков – намагничен-
ность насыщения, остаточная намагниченность,
коэрцитивная сила и температура Кюри. Их мож-
но назвать первичными, так как они могут быть
получены прямым измерением в эксперименте
[63]. Другие магнитные характеристики носят ли-

бо уточняющий характер, например коэффици-
енты температурной зависимости намагниченно-
сти и коэрцитивной силы, либо в силу своей мик-
роскопической природы недоступны в прямых
измерениях, но позволяют, будучи параметрами
теоретических моделей, связать первичные маг-
нитные характеристики с атомным строением
магнетиков. К последним относятся, например,
константы обменного взаимодействия и магнит-
но-кристаллической анизотропии [64].

Термин “дефект” обычно воспринимается как
синоним слова “несовершенство” с негативным
оттенком, как особенность материала или объек-
та, ухудшающая его свойства вследствие отклоне-
ния, как правило случайного, от “идеальной”
структуры. Поэтому можно ожидать, что дефект-
ность, присущая наноматериалам, будет умень-
шать, например, намагниченность или коэрци-
тивную силу. Однако отклонения от идеальной
структуры не обязательно случайны и не обяза-
тельно приводят к ухудшению физических пара-
метров. Более того, они могут обусловить прин-
ципиально новые свойства, которыми идеальная
структура не обладает [65].

Как уже говорилось выше, для НЧ (и других
наноразмерных объектов) особую роль играет по-
верхность, которую можно рассматривать как
частный случай дефекта. Роль поверхности НЧ
существенна, так как доля атомов на поверхности
НЧ может достигать десятков процентов от обще-
го их числа в НЧ, причем эта доля растет по мере
уменьшения размера частиц. Для примера на рис. 1
показаны модели оболочечного строения НЧ
благородных металлов с гранецентрированной
кристаллической структурой с относительно не-
большим числом атомов [66] (∼10−102). При ма-
лом размере частиц их поверхность образована
кристаллографическими гранями, размеры кото-
рых соответствуют минимуму поверхностной
энергии. Из термодинамических соображений
при увеличении общего числа атомов в НЧ форма
ее поверхности должна стремиться к сфериче-
ской как наиболее энергетически выгодной. Од-
нако нужно учесть, что условия синтеза могут
влиять на свободную энергию различных участ-
ков создаваемой поверхности НЧ, и поэтому ее
форма может заметно отличаться от сфериче-
ской. Варьируя поверхностно-активные молеку-
лы в реакционной среде, можно синтезировать
НЧ самой разнообразной формы – кубической,
пирамидальной и т.п. [67].

В табл. 1 приведено полное число атомов в ча-
стице, состоящей из n слоев (n = 1–5), соответ-
ствующее число поверхностных атомов и диамет-
ры наночастиц золота и палладия с ГЦК-структу-
рой [66]. Видно, что уже при диаметре частицы
≈2.5 нм доля поверхностных атомов достигает
≈50%.
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ГУБИН и др.

Структура поверхности любого тела неизбеж-
но отличается от структуры этого тела внутри
объема вдали от поверхности. Это относится, в
частности, к изменению локального порядка:
симметрии, координационного числа, расстоя-
ний и валентных углов, валентности. Эти и другие
факторы, например влияние матрицы, в которой
диспергированы наночастицы [68–74], могут при-
вести к заметным отличиям магнитных свойств НЧ
ферромагнитных материалов и их объемных анало-
гов [75].

Обобщая результаты многочисленных экспе-
риментальных и теоретических работ, можно ска-
зать, что изменение магнитных свойств НЧ тра-
диционных ферромагнетиков по сравнению с
объемными аналогами может проявиться следу-
ющим образом:

в уменьшении намагниченности насыщения
(в пересчете на атом) [76–78];

в изменении симметрии [79], величины [80] и
температурного поведения [81, 82] констант маг-
нитной анизотропии;

в изменении температуры Кюри [83].
Кроме того, у НЧ антиферромагнитных (в объ-

емном состоянии) материалов возможно появле-
ние существенного суммарного магнитного мо-
мента, как предполагается, из-за неполной компен-
сации подрешеток с взаимно противоположными
намагниченностями [84].

Часто наблюдаемое в эксперименте уменьше-
ние намагниченности (на атом) магнитных НЧ
обусловлено в основном химическими (окисле-
ние, хемосорбция) и магнитными дефектами по-
верхностного слоя [76], а также структурными де-
фектами внутри частицы, обычно представляемы-
ми гипотетически, но недавно экспериментально
обнаруженными в [78]. На рис. 2 видны нарушения
трансляционной симметрии и образование доме-
нов, на границе которых такие нарушения проис-
ходят. Намагниченность дефектных НЧ магнети-
та (рис. 2) примерно в два раза меньше намагни-
ченности таких же по размеру бездефектных НЧ
[78].

Состояние поверхности оказывает существен-
ное влияние также на симметрию и величину маг-
нитной анизотропии магнитных НЧ. Это влия-
ние возрастает при уменьшении размера частиц
[85, 86], что подтверждается результатами различ-
ных методов теоретического компьютерного ана-
лиза [82, 87–90]. Важно, что для НЧ идеальной
сферической формы вклад поверхности в магнит-
ную анизотропию равен нулю (из соображений
симметрии [80]). Поэтому “дефектность” как от-
клонение от идеальной структуры имеет принци-
пиальное значение при объяснении магнитной
анизотропии НЧ ферромагнитных материалов.

Еще большее значение приобретает фактор
“дефектности” при изучении явления ВФНМ.
Анализ литературы показывает, что ВФНМ мо-
жет зависеть от многих факторов, совокупное
влияние которых часто бывает сложным или даже
взаимоисключающим. Задача разбора всех мно-
гочисленных публикаций на эту тему не стави-
лась авторами обзора. В частности, мы исключи-

Рис. 1. Послойные (оболочечные) модели строения
наночастиц (на примере золота и серебра с ГЦК-
структурой) (адаптировано из [66]).

1 слой 2 слоя 3 слоя

4 слоя 5 слоев

Таблица 1. Оболочечная (послойная) модель наночастицы на примере Pd и Au (адаптировано из [66])

Количество слоев 
в частице

Число атомов 
в частице

Доля поверхностных 
атомов, %

Диаметр, нм

Pd Au

1 13 92 0.72 0.75
2 55 76 1.16 1.21
3 147 63 1.61 1.68
4 309 52 2.06 2.15
5 561 45 2.52 2.63
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ли из рассмотрения ВФНМ в биологических ма-
териалах, так как эта тема требует отдельного
подробного рассмотрения. В следующем разделе
приведены наиболее характерные и убедитель-
ные экспериментальные примеры проявления
ВФНМ в НЧ и наноструктурах основных типов
неорганических материалов.

РАЗДЕЛ 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
ИССЛЕДОВАНИЯ ВФНМ

3.1. ВФНМ в наночастицах полупроводников 
и диэлектриков

Широкозонные полупроводники правильнее
называть диэлектриками [91, 92], но в дальней-
шем мы будем использовать термин “полупро-
водники”, как это принято в литературе [28]. Пик
интереса к НЧ полупроводников пришелся на
1998–2003 гг., когда было экспериментально до-
казано, что у полупроводниковых НЧ размером
2–10 нм кардинально меняется электронное
строение (зонная структура), что может привести
к появлению уникальных физических свойств
[93]. Но магнитные характеристики полупровод-
никовых НЧ в эти годы не исследовались, так как
было известно, что объемные полупроводники
диамагнитны, если в них отсутствуют парамаг-
нитные дефекты, например, примеси парамаг-
нитных ионов [94]. С конца прошлого века суще-
ствовал термин “магнитные полупроводники”,
возникший благодаря попыткам придать полу-
проводникам AIIBVI (CdTe, ZnSe, HgTe и др.) маг-
нитные свойства, допируя их марганцем или
железом, но получая при этом лишь парамагне-
тик, антиферромагнетик, спиновое стекло, но
не ферромагнетик [95]. Более удачными оказа-
лись попытки получить ферромагнетик, допи-
руя марганцем объемные полупроводники
класса AIIIBV, например, GaAs:Mn c TC = 60 K

[96], или халькопириты , например,
ZnGeAs2:Mn, ZnSnAs2:Mn, CdGeP2:Mn. В по-
следнем была достигнута [97] TC = 355 K. Интерес
исследователей вызвали и полупроводниковые
оксиды, особенно ZnO. Хотя в монокристаллах
[98] и эпитаксиальных пленках [99] (толщиной
1 мкм) ZnO, допированных 10 ат. % Co, ферро-
магнетизм не был обнаружен, новая теория ды-
рочно-управляемого магнетизма [100] предска-
зывала ферромагнетизм при комнатной темпера-
туре в ZnO и GaN, допированных всего лишь 5%
Mn. Интерес к проблеме подогревала идея ис-
пользовать магнитные полупроводники в спин-
тронике [101]. В процессе поиска высокотемпера-
турных ферромагнитных полупроводников были
исследованы легированные 3d-переходными ме-
таллами тонкие пленки и НЧ ZnO [102], TiO2
[103–105], In2O3 [106], CuO [107], SnO2 [108] и
других оксидов [109].

III IV V
2A B C

Для практического материаловедения харак-
терно экспериментальное получение нового ма-
териала, как правило, неожиданное, и лишь впо-
следствии − теоретическое объяснение. Яркий
пример такой последовательности – открытие вы-
сокотемпературных сверхпроводников и колос-
сального магнетосопротивления в манганитах.
Необычной особенностью описываемых исследо-
ваний полупроводниковых НЧ стала обратная по-
следовательность: сначала теоретики предсказали
высокотемпературный ферромагнетизм, а затем
начался его интенсивный поиск [28]. Однако до-
вольно скоро энтузиазм, подогреваемый теорети-
ками, несколько угас: сформировалось мнение
[110, 111], что ферромагнетизм в полупроводни-
ках, допированных 3d-металлами, обусловлен не
собственными свойствами основного материала,
а фазовым расслоением, создающим в образце
либо области с повышенной концентрацией при-
меси (эти области получили особое название
“condensed magnetic semiconductors”), либо даже
примесные ферромагнитные фазы [112–117]. По-
этому проблема получения однородного ферро-
магнитного при комнатной температуре полу-
проводника, столь необходимого, например, для
использования в спинтронике, по-прежнему ак-
туальна.

Однако поиски таких материалов, хотя и не
увенчались пока успехом, были, несомненно, по-
лезны. Во-первых, в процессе попыток объяснения
необычных магнитных свойств полупроводников,
допированных ионами 3d-металлов, обогатилась

Рис. 2. Структурные дефекты в ядре наночастицы
магнетита. Изображение получено методом STEM
(сканирующая просвечивающая микроскопия с кор-
рекцией аббераций) (адаптировано из [78]).

2 нм
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общая теория ферромагнитных взаимодействий
[30]. Во-вторых, стала понятна тесная взаимо-
связь между ферромагнетизмом допированных
полупроводников и особенностями их дефектов
[118]. В-третьих, неожиданно оказалось, что де-
фекты могут вызывать ферромагнитные прояв-
ления даже в системах, не содержащих ионы
магнитных элементов. Этот эффект называется
в литературе по-разному: “d0 ферромагнетизм”
[29], дефектообусловленный ферромагнетизм
[119–121], “s-electron ferromagnetism” [122] или “s–p
magnetism” [123]. В нашем обзоре мы назвали его
ВФНМ. Поскольку объяснение этого феномена в
рамках ранее использованных теоретических мо-
делей затруднительно, естественно было вначале
объяснять его присутствием трудноудаляемых,
ничтожно малых ферромагнитных примесей. По-
казательны названия некоторых статей: “Oxide
Dilute Magnetic Semiconductors – Fact or Fiction?”
[33]; “Is it really intrinsic ferromagnetism?” [124];
“The strange magnetism of oxides and carbons” [125].
Такое объяснение получило поддержку благодаря
работам, в которых тщательная постановка экс-
перимента позволила либо уменьшить, либо во-
все устранить и так довольно слабый магнитный
сигнал в некоторых из проявивших эффект
ВФНМ материалов [126]. Одновременно появи-
лись скрупулезные методические исследования с
целью поиска возможных источников ферромаг-
нитного загрязнения для используемых методик
синтеза (для пленок – выбора подложки), арте-
фактов при измерении магнитных свойств, в част-
ности, в ставшей стандартной процедуре измерения
магнитного момента с помощью СКВИДа [127].
Выяснилось, что, действительно, для слабых маг-
нитных сигналов множество деталей (форма и
положение образца в измерительной катушке,
остаточные магнитные поля и ферромагнитные
загрязнения) могут привести к паразитному маг-
нитному сигналу [128–131]. Однако объяснение
эффекта ВФНМ примесями ферромагнитных
включений и приборными артефактами для всех
экспериментов, представленных в литературе,
нельзя принять как единственно возможное.

Во-первых, предосторожности, использован-
ные исследователями в отдельных тщательно по-
ставленных экспериментах (например, [132–134],
не оставляют места сомнениям, что наблюдае-
мый эффект ВФНМ не является артефактом. Во-
вторых, характеристики (анизотропия, темпера-
турная зависимость и др.) наблюдаемого магнит-
ного отклика не типичны для известных ферро-
магнетиков в макроскопической или нанораз-
мерной форме. В-третьих, есть примеры, когда
применение методов, уменьшающих степень де-
фектности материала, приводит к исчезновению
эффекта ВФНМ (например, [135]). И, наоборот,
искусственное увеличение числа дефектов может
приводить к усилению эффекта ВФНМ [136, 137].

Наконец, элементочувствительные магнитные ме-
тодики, такие как рентгеновский магнитный цир-
кулярный дихроизм [138] (XMCD – X-ray Magnetic
Circular Dichroism Technique), подтверждают, что
ферромагнетизм обусловлен именно немагнитны-
ми ионами [139].

Показательна серия статей по исследованию
ВФНМ коллоидных недопированных наноча-
стиц ZnO, поверхность которых покрывали раз-
личными лигандами [134, 140–142]. Синтез НЧ
ZnO проводили прямым химическим методом,
описанным в [143]. Влияние лигандов на магне-
тизм для допированных наночастиц ZnO:Mn ра-
нее было показано в [144]. Оказалось, что одни и
те же НЧ ZnO:Mn с лигандами триоктилфосфина
не демонстрировали ВФНМ, а с лигандами окси-
да триоктиламина проявляли при 300 K суперпа-
рамагнитную кривую намагничивания с намаг-
ниченностью насыщения, равной 0.28 М.Б. на
атом Mn2+. В первом случае атомы на поверхно-
сти наночастицы взаимодействовали с атомом
кислорода, во втором – с атомом азота. Концен-
трация марганца в наночастицах, исследованных
в [144], была очень небольшой (всего 0.2 ат. %).
Следующим шагом стало исследование НЧ ZnO
без добавления атомов 3d-металлов [134]. По-
верхность НЧ ZnO диаметром ≈10 нм, синтезиро-
ванных по методу [143], была покрыта лигандами
одного из трех типов: триоктилфосфина (TOPO),
додециламина (AMINE) или додекантиола (THI-
OL), которые связывались с поверхностью нано-
частиц атомами кислорода, азота или серы соот-
ветственно. Результаты измерения кривых намаг-
ничивания при комнатной температуре для этих
трех типов НЧ показаны на рис. 3. Как видно из
рис. 3, тиоловые лиганды обеспечили НЧ ZnO
значительно бóльшую намагниченность, чем ли-
ганды двух других типов. Интересно, что темпе-
ратурная зависимость намагниченности исследо-
ванных НЧ ZnO слабо зависит от температуры
(рис. 4). Такое поведение нехарактерно для обыч-
ных парамагнитных или суперпарамагнитных
(как это следует из кривой насыщения на рис. 3)
магнитных центров. Впоследствии эта особен-
ность явления ВФНМ легла в основу модели ги-
гантского орбитального магнетизма (см. раздел 4).

Авторы [134] отмечают, что исследование НЧ
ZnO с различными лигандами методами струк-
турного анализа (XRD, TEM, XRТEM) не выяви-
ло различий между ними. Тем не менее методы,
чувствительные к электронной структуре (стати-
ческая магнитометрия, фотолюминесценция,
XANES), выявили различия между НЧ с разными
типами лигандов. Через три года авторы работы
[134] опубликовали результаты повторного, более
подробного и тщательного (в частности, была
проведена специальная проверка воспроизводи-
мости результатов) исследования [141] аналогич-
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ных образцов НЧ ZnO1, которые в целом подтвер-
дили результаты предыдущей работы. Применив
элементно-чувствительный метод XMCD и XAS,
авторы исследований [140, 141] сделали вывод,
что вблизи поверхности наночастиц возникают
границы, отделяющие ядро с кристаллической
структурой вюрцита w-ZnO от поверхностного
слоя с измененной кристаллической структурой
ZnO и самого внешнего слоя, строение и свойства
которого зависят от химической природы лиган-
дов (рис. 5, 6). Магнитные свойства, как утвер-
ждают авторы [141], обусловлены электронами на
гибридных орбиталях атомов цинка, кислорода,
серы и не могут быть объяснены возможным при-
сутствием примесных магнитных атомов. Обу-
словленность явления ВФНМ дефектами, распо-
ложенными преимущественно на поверхности
наночастиц, экспериментально подтверждается
многочисленными и достаточно разноплановы-
ми исследованиями. Например, в работе [145] на-
ночастицы ZnO c диаметрами от 80 до 200 нм под-
вергали отжигу на воздухе при температурах 100,
400, 700 и 1000оС и исследовали спектроскопией
аннигиляции позитронов, позволяющей иссле-
довать вакансионные дефекты [146]. С ростом
температуры отжига число вакансий цинка в НЧ
ZnO заметно уменьшалось, одновременно с этим
уменьшался эффект ВФНМ: для образцов с тем-
пературой отжига свыше 400°С ферромагнитное
поведение сменилось диамагнитным. В работе
[147] исследовалось влияние отжига в газовой
смеси аргона (95%) и водорода (5%) на магнетизм
НЧ ZnO (∼40 нм). Образцы, подвергнутые отжигу
сначала в чистом кислороде, а затем в смеси Ar-H2,
проявляли ВФНМ. Однако при обратной после-

1 Размеры частиц в [141] были несколько больше (≈15–20 нм),
чем в работе [134].

довательности отжига (сначала в смеси Ar-H2, а
затем в O2) образцы становились диамагнитны-
ми. Возникновение эффекта ВФНМ в монокри-
сталлах ZnO после воздействия на них плазмы во-
дорода было обнаружено в [148]. В работе [149]
НЧ ZnO (∼12 нм) подвергали отжигу в аргоне, что
увеличивало число вакансий кислорода, а также
(по данным фотолюминесценции) смещало ато-
мы Zn в междоузлия. Увеличение дефектов тако-
го типа приводило к увеличению намагниченно-
сти насыщения.

Почти все эксперименты на наночастицах и
тонких пленках НМ указывают на связь явления
ВФНМ и дефектов на поверхности. Для полупро-
водниковых материалов лучше всего этот вопрос
изучен для НЧ ZnO с применением различных
экспериментальных методов [150] (XRD, TEM,
XMCD, XAS и т.п.). Собственные дефекты ZnO
включают точечные дефекты (вакансии кислоро-
да VO, вакансии цинка VZn, смещение атомов цин-
ка в междоузлия Zni, замещение цинком позиции
кислорода2), протяженные дефекты (дислока-
ции, плоскости двойникования и др.). Роль раз-
личных дефектов в возникновении ВФНМ на по-
верхности ZnO до сих пор остается предметом
дискуссий [151]. Эксперимент (метод XMCD)
указывает, что намагниченность при проявлении
ВФНМ обусловлена 2p-орбиталями кислорода и
VZn, а не 3d-орбиталями Zn и VO. Недавние теоре-
тические расчеты из первых принципов с исполь-
зованием метода псевдопотенциала [151] указы-
вают на возможное участие в ВФНМ кластеров
дефектов VZn–VO, VZn−2VO и 2VZn−VO. Более по-

2 Смещение кислорода в междоузлия или замещение пози-
ции цинка энергетически невыгодно и, по-видимому,
крайне редко реализуется [150].

Рис. 3. Кривые намагничивания при комнатной тем-
пературе НЧ ZnO c лигандами одного из трех типов:
TOPO – квадраты; AMINE – треугольники; THIOL –
кружки (адаптировано из [134]).
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Рис. 4. Намагниченность в магнитном поле 500 Э для
НЧ ZnO c лигандами одного из двух типов: AMINE –
нижняя кривая, THIOL – верхняя кривая (адаптиро-
вано из [134]).
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дробно про теоретические подходы к объяснению
ВФНМ в полупроводниковых НЧ будет рассказа-
но в разделе 4.

3.2. ВФНМ в наночастицах благородных металлов

Термин “благородные металлы” в научной ли-
тературе используется не всегда единообразно.
Например, в [152] к ним относят золото и шесть
элементов платиновой группы: рутений, осмий,
родий, иридий, платину и палладий. Иногда вме-
сто термина “благородный” используется “драго-
ценный” (precious), как в книге [153], где к уже
названным элементам добавлено серебро. В книге
[154] к золоту и платиновым элементам по свойству
сопротивления к коррозии кроме серебра добавля-
ется “полублагородная” медь. Есть и другие спосо-
бы классификации металлов с использованием
термина “благородный” (например, [155]). Мы
будем относить к благородным металлам серебро,
золото, медь и шесть элементов платиновой груп-
пы [156].

В работе [157] в НЧ палладия методом ЭПР
были обнаружены необычные парамагнитные
свойства. В том же году в работе [158] в НЧ палла-
дия был экспериментально обнаружен ферромаг-
нетизм. Однако повышенное внимание к теме
ВФНМ в НЧ благородных металлов возникло по-
сле статьи [159], в которой были обнаружены ано-
мальные магнитные свойства НЧ золота. Это
можно объяснить тем, что аномальные магнит-

ные свойства палладия, в том числе возможный
ферромагнетизм в тонких пленках и кластерах,
давно обсуждались теоретиками [160]. Появление
ферромагнетизма в золоте, диамагнитном в объ-
емном состоянии, стало неожиданностью. Со-
гласно [159], температурная зависимость магнит-
ной восприимчивости наночастиц Pd и Au диа-
метром от 2 до 4.5 нм в матрице PVP в интервале
температур 1.8–300 K была парамагнитной, а
именно – подчинялась закону Кюри (“воспри-
имчивость обратно пропорциональна абсолютной
температуре”), однако кривые намагничивания
при 1.8 K оказались необычными. Аппроксимация
кривой намагничивания суперпарамагнитной
функцией Ланжевена дала значение магнитного
момента >20 М.Б. на частицу для НЧ золота диа-
метром 2–3.5 нм и примерно в два раза меньше для
НЧ палладия такого же размера. Для наночастиц
золота диаметром ≈4 нм оценка магнитного мо-
мента на одну наночастицу дала [159] 100 М.Б.
Возникновение такого гигантского момента у НЧ
Au невозможно объяснить традиционными под-
ходами, например, моделью магнитного кластера
с нечетным числом электронов.

Хотя некоторые экспериментальные результа-
ты работы [159], по-видимому, нуждаются в пере-
проверке, она инициировала заметный рост чис-
ла публикаций, в которых изучался магнетизм
НЧ золота и других благородных металлов. Ока-
залось, что такие НЧ могут демонстрировать фер-
ромагнетизм даже при комнатной температуре

Рис. 5. Схема строения наночастицы оксида цинка,
покрытой молекулами додекантиола. Большие круж-
ки – атомы серы, средние – углерода, маленькие –
водорода (адаптировано из [140]).
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Рис. 6. Cхема строения наночастицы оксида цинка,
покрытой молекулами триоктинфосфина. Большие
кружки – атомы кислорода, средние – углерода, ма-
ленькие – водорода (адаптировано из [140]).
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(см., например, [161–173]). Чтобы понять меха-
низм этого необычного явления были проведены
разноплановые теоретические и эксперименталь-
ные исследования. Последние показали, что даже
приготовленные по одной и той же технологии
наночастицы в магнитном отношении могут су-
щественно различаться. На рис. 7 приведены [174]
значения намагниченности насыщения MS, оста-
точной намагниченности Mr, коэрцитивной силы
HC для серии образцов наночастиц золота, полу-
ченных одинаковыми или сходными методами
[175–177] и покрытых додекантиоловыми лиган-
дами. Все образцы были синтезированы и изуче-
ны одной группой исследователей [178].

Несмотря на значительный разброс величин
магнитных параметров, из рис. 7 можно увидеть
некоторые закономерности. Так, максимальные
значения MS, Mr, HC наблюдались в работе [178]
для НЧ с наименьшими диаметрами (<2 нм). Эта
тенденция подтверждается и другими исследова-
телями.

Влияние размера на намагниченность насы-
щения MS и остаточную намагниченность Mr для
НЧ золота c диаметром (d) в интервале 2.5–15 нм,
полученных по методике [179, 180]3, подробно
изучено в работе [169]. На рис. 8 показаны зави-
симости MS(d) и Mr(d), полученные в [169]. Срав-
нение рис. 7 и 8 показывает, что, несмотря на раз-
личную химическую природу молекул, покрыва-

3 Восстановление Au(PPh3)Cl при помощи tetrakis(hy-
droxymethyl)phosphonium chloride (THPC) на границе жид-
кость–жидкость. В этом методе THPC служит одновре-
менно сурфактантом (capping agent).

ющих поверхность НЧ Au, изученных в работах
[178] и [169], в обоих случаях наблюдается тенден-
ция к уменьшению намагниченности наночастиц
с увеличением их размера. Абсолютная величина
намагниченности для НЧ золота, покрытых мо-
лекулами THPC, оказалась в 2 и более раз больше
(для самых малых частиц), чем для НЧ с додекан-
тиоловыми лигандами.

В работе [169] намагниченность наночастиц
золота представлена также в виде зависимости от
числа поверхностных атомов (рис. 9). Видно, что
эта зависимость близка к линейной.

Данные, представленные на рис. 9, указывают,
что в возникновении явления ВФНМ в НЧ золота
значительную роль могут играть поверхностные
атомы НЧ. Поэтому изучение влияния лигандов
на аномальный магнетизм НЧ благородных ме-
таллов стало одной из основных целей многих ра-
бот на эту тему.

Наибольшее число исследований по изучению
явления ВФНМ в НЧ благородных металлов бы-
ло выполнено на коллоидных НЧ золота, синте-
зированных методом [175] (и его модификация-
ми) в двухфазной системе с использованием тио-
ловых лигандов4, для которых характерна сильная
ковалентная связь тиоловой группы с золотом
[163–167, 181–183]. Однако, как показано в [181],
намагниченность НЧ золота с тиоловыми лиган-
дами не является рекордной. На рис. 10 показаны
низкотемпературные (Т = 1.8 K) кривые намагни-
чивания НЧ золота с различным типом лигандов:

4 Часто используемые английские термины: “thiol-capped”
или “thiol-derivatized” nanoparticles.

Рис. 7. Значения намагниченности насыщения MS,
остаточной намагниченности Mr, коэрцитивной си-
лы HC при T = 295 K для серии образцов наночастиц
золота, покрытых додекантиоловыми лигандами
[174]. Все эксперименты выполнены одной группой
исследователей [178].
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PVP – поливинилпирролидон (polyvinyl pyroli-
done), PAN – полиакрилонитрил (polyacryloni-
trile), PAAHC – полиаллиламин гидрохлорид
(polyallyl amine hydrochloride), DT – додекантиол
(dodecanethiol). Из рис. 10 видно, что намагни-
ченность НЧ с додекантиоловыми лигандами на
порядок меньше намагниченности наночастиц
других типов. Возможно, популярность у иссле-
дователей НЧ именно с додекантиоловыми ли-
гандами объясняется тем, что они обладают до-
статочно малым разбросом по диаметру и воз-
можностью изменять этот диаметр в достаточно
широких пределах (1.5–10 нм) [181]. Типичные
кривые намагничивания НЧ золота с додекан-
тиоловыми лигандами при температурах 300 и 5 K
показаны на рис. 11 [163, 184]. Видно, что темпе-
ратура заметно влияет на величину коэрцитивной
силы и менее заметно на величину намагничен-
ности насыщения. Сравнение рис. 11a и 11б ука-
зывает на уменьшение намагниченности по мере
роста диаметра наночастицы.

В работе [181] зависимость низкотемператур-
ной намагниченности от диаметра для НЧ золота
с додекантиоловыми лигандами показала макси-
мум при диаметре ~3 нм (рис. 12). При комнатной
температуре в намагниченности этих НЧ доми-
нирует диамагнитный вклад (рис. 13). Интересно,
что диамагнетизм НЧ оказывается больше (по аб-
солютной величине), чем диамагнетизм объем-
ного золота, и то, что диамагнетизм усиливается
при уменьшении размера НЧ. Усиление диамаг-
нетизма в НЧ металлов по сравнению с объемны-
ми аналогами предсказано некоторыми теорети-
ческими расчетами [185, 186]. Диамагнетизм при
комнатной температуре наблюдался эксперимен-
тально также в [165, 184] для НЧ Au 1.5–5 нм с мо-

лекулами тетраалкилааммония (tetraalkylammoni-
um) в качестве сурфактанта, в [163] для НЧ Au
диаметром 12 нм с додекантиоловыми лигандами,
в [187] для золотых наностержней длиной 31–73 нм
с диаметром 7–31 нм. В работе [187] абсолютная
величина диамагнитной восприимчивости пре-
вышала “объемное” значение на порядок. Таким
образом, кроме аномального эффекта ВФНМ
при комнатной температуре НЧ золота при неко-
торых условиях демонстрируют также аномаль-
ный диамагнетизм.

Интересное влияние лигандов на магнетизм
НЧ золота обнаружено в работе [188], где для НЧ
Au, покрытых азобензол-тиолами, наблюдался
переход от ферромагнетизма к диамагнетизму
при изменении диаметра частиц от 1.7 до 5 нм.
Кроме того, для ферромагнитных НЧ регистри-
ровался фотомагнитный эффект: при поперемен-
ном освещении НЧ ультрафиолетовым и види-
мым светом магнитный момент НЧ, помещенных
во внешнее магнитное поле 5 Т, изменялся при
переключении света на ~30%. Авторы [188] объ-
яснили магнитный фотоэффект фотоиндуциро-
ванными изменениями конфигурации лигандов
(cis-trans) аналогично тому, как это наблюдалось
в органических сверхтонких пленках на поверх-
ности металлов [189].

Обнаруженные доказательства влияния лиган-
дов и сурфактантов на аномальный магнетизм
НЧ золота приводят к вопросу, как ведут себя на-
ночастицы золота без покрытия сурфактантами.
Ответ попытались дать авторы статьи [132]. Они
исследовали НЧ золота, полученные методом
[190] (осаждение селектированных по размеру
кластеров золота размером 2.5 нм на полимерную

Рис. 9. Зависимость намагниченности насыщения MS
и остаточной намагниченности Mr (вставка) при ком-
натной температуре от доли поверхностных атомов
наночастиц золота (адаптировано из [169]).
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подложку). Преимуществом этого метода являет-
ся низкая вероятность ферромагнитного загряз-
нения образцов в процессе их получения. В рабо-
те [132] нанокристаллические пленки с зернами
округлой формы размером 10–30 нм получали на
пластиковом держателе, непосредственно пред-
назначенном для сверхчувствительных магнит-
ных измерений5. На рис. 4–12 показаны темпера-
турные зависимости намагниченности насыще-
ния MS и остаточной намагниченности Mr НЧ
золота размером 2.6 нм, осажденных на полимер-
ную поверхность, и образовавших округлые ко-
раллоподобные агрегаты с характерными разме-
рами зерен 10–30 нм [132]. Более толстая нано-
кристаллическая пленка (нижние кривые на рис. 14)
показала меньшие значения намагниченности,

5 Приведем точное описание держателя из [132]: “Light
weight homogeneous plastic straw provided by Quantum Design
as a sample holder for ultrahigh-sensitivity measurements”.

чем более тонкая (верхние кривые на рис. 15).
Анализ полевой зависимости температурной точ-
ки “необратимости” на кривых ZFC-FC привел
авторов [132] к предположению, что в изучаемых
системах возникает коллективное магнитное со-
стояние типа “спинового стекла”. Напомним, что
FC – field cooling и ZFC – zero field cooling – обо-
значения для двух типов условий процедуры из-
мерения статической магнитной намагниченно-
сти: первое – охлаждение образца до минималь-
ной (обычно гелиевой) температуры в ненулевом
магнитном поле и последующее измерение на-
магниченности на отогреве, второе – то же самое,
но с начальным охлаждением в нулевом магнит-
ном поле. ZFC-FC процедуры дают, в частности,
информацию о температуре блокировке суперпа-
рамагнитных наночастиц [7], температуре “за-
мерзания” для спиновых стекол [191].

Недостатком образцов, использованных в ра-
боте [132], была частичная агломерация класте-
ров на подложке, неизбежная при комнатной
температуре. Возможно, этим обстоятельством и
было вызвано спин-стекольное магнитное пове-
дение образцов. В следующей работе [192] тем же
методом, что и в [132], были получены НЧ золота
на пластиковой подложке, но регуляция времени
осаждения позволила получить как одиночные
частицы (при малых временах), так и агломераты.
В интервале температур 4−400 K отдельные НЧ
демонстрировали суперпарамагнитное поведе-
ние (гистерезис отсутствовал) с магнитным мо-
ментом 0.06 М.Б. на атом золота, а образцы с аг-
ломерированными частицами (выше “порога
протекания”) демонстрировали ферромагнитное
поведение (с ненулевой коэрцитивной силой и
остаточной намагниченностью), однако с мень-

Рис. 11. Магнитный момент (в пересчете на массу ме-
талла) НЧ золота с додекантиоловыми лигандами в
зависимости от магнитного поля при 5 и 300 K. a –
диаметр НЧ ~2 нм (модифицировано из [184]); б –
диаметр НЧ ~5 нм [163].
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шим значением магнитного момента на атом зо-
лота (≈0.02 М.Б.).

Работы [132] и [192], по-видимому, позволяют
исключить с большой вероятностью проблему
“паразитного ферромагнетизма” и утверждать,
что аномальный магнетизм в НЧ золота (как
ФМНМ, так и усиленный диамагнетизм) внут-
ренне присущ этому типу материалов. Однако
теоретическое объяснение этих аномалий по-
прежнему остается трудной задачей (см. раздел 4).

Обнаружение аномального магнетизма НЧ зо-
лота и всплеск активности его исследования мо-
тивировали проверку существования ВФНМ в
наночастицах других благородных металлов.

В работе [193] были исследованы НЧ серебра
(порошкообразные образцы со средним диамет-
ром d = 2.8, 4 и 5.7 нм, синтезированные по мето-
ду [194]), покрытые олеиновой кислотой, а также
НЧ (порошкообразные образцы со средним диа-
метром 2–5 и 30 нм), покрытые дитиоловой обо-
лочкой. Первый тип НЧ демонстрирует диамаг-
нитное поведение, кроме НЧ с d > 4 нм, для кото-
рых диамагнетизм при T > 100 K сменяется
парамагнетизмом при T = 5 K (авторы [193] объ-
ясняют это возможными примесями). Наноча-
стицы с дитиоловой оболочкой проявляют фер-
ромагнетизм при всех температурах (от 5 до 300 K)
подобно золотым НЧ с тиоловыми лигандами.
Существенной зависимости магнитных свойств
от среднего диаметра НЧ авторы [193] не обнару-
жили, оценки среднего магнитного момента на
атом серебра дали 0.008 М.Б., что сравнимо с ана-
логичными значениями для золотых НЧ.

Заметно меньшее значение эффективного
магнитного момента на атом металла (≈10−4 М.Б.)
было получено в работе [195], где исследовался

магнетизм наночастиц платины, покрытых ок-
тантиолом (OT) с d = 2.2 нм, додекантиолом (DT)
c d = 2 нм, октадекантиолом (ODT): серия образ-
цов с d = 1.9, 5.6, 7.3 нм, азобензолтиолом (4-(4-phe-
nylazo-phenoxy)-butane-1-thiol) (AZO) (образцы с
d = 1.3 и 6.5 нм). В отличие от наночастиц золота
[188], фотомагнитный эффект для наночастиц
платины с AZO-лигандами не был выявлен. На-
ночастицы исследовали с помощью СКВИДа,
спектрометрии ЭПР и XMCD. Некоторые дан-
ные, полученные этими методами, приведены в
табл. 2. Для серии образцов ODT с различными
размерами коэрцитивная сила, ширина спектра
ЭПР и g-фактор уменьшаются при увеличении
среднего диаметра НЧ. В серии НЧ с примерно
одинаковым средним диаметром (≈2 нм), но с ал-
кантиоловыми лигандами различной длины
спонтанная намагниченность и коэрцитивная
сила возрастают по мере увеличения длины моле-
кулы лиганда. Доля орбитального магнетизма mL,
определяемого в методе XMCD, по отношению к
спиновому mS не превышает 12% (левый столбец
табл. 2).

На рис. 15 показаны температурные зависимо-
сти спонтанной намагниченности и коэрцитив-
ной силы для НЧ Pt с ODT-лигандами (Pt1 в таб-
лице с d = 1.9 нм). Спонтанная намагниченность
в целом неплохо удовлетворяет закону Блоха для
ферромагнетиков (рис. 15a), а уменьшение до ну-
ля коэрцитивной силы при ≈100 K (рис. 15б) сви-
детельствует, по мнению авторов [195], о перехо-

Рис. 13. Зависимость магнитной восприимчивости от
среднего диаметра НЧ золота с додекантиоловыми
лигандами при комнатной температуре [181].
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Рис. 14. Температурные зависимости намагниченно-
сти насыщения MS (левая ось) и остаточной намагни-
ченности Mr (правая ось) НЧ золота, осажденных на
полимерную поверхность, с характерными размера-
ми 10−30 нм. Характерная толщина нанопленки 175 нм
(две нижние кривые) и 28 нм (две верхние кривые)
(адаптировано из [132]).
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де НЧ из блокированного в суперпарамагнитное
состояние.

Кроме коллоидных НЧ Pt c тиоловыми лиган-
дами явление ФМНМ наблюдалось для наноча-
стиц платины в твердых матрицах: пористом ок-
сиде алюминия [196], углеродной “нанопене”6

[197]. В работе НЧ Pt с d ≈3 нм проявляли ферро-
магнитное поведение (в частности, ненулевой ги-
стерезис) вплоть до 400 K, а в работе [197] намаг-
ниченность (≈4 × 10−4 М.Б. на атом металла) НЧ Pt
с d = 2–5 нм почти не изменялась от 25 до 300 K.

Ферромагнетизм в НЧ палладия, как уже упо-
миналось, обнаружили авторы работы [158]. На-
ночастицы были получены испарением металла в
атмосфере аргона, регулировка давления которо-
го позволила получить образцы НЧ со средним
диаметром от 5 до 15 нм. Максимальная воспри-
имчивость была обнаружена у частиц меньшего
размера (≈6 нм), при этом по величине она была
много больше объемного значения. Кроме того,
эти наночастицы проявляли суперпарамагнит-
ные свойства, т.е. их кривые намагничивания бы-
ли без гистерезиса. Через 6 лет те же авторы по-
вторили свои эксперименты [198] c более высо-
кой степенью чистоты. Для НЧ с d = 11.5 нм были
измерены кривые гистерезиса, температурные за-
висимости намагниченности насыщения и коэр-
цитивной силы вплоть до 400 K. После воздей-
ствия на НЧ кислорода их намагниченность за-
метно (в несколько раз) уменьшилась. Авторы

6 Английский термин – carbon nanofoam; иногда термин
“foam” используется в другом смысле – как модель нерав-
номерного распределения ферромагнитных областей в на-
ноструктурах, проявляющих ВФНМ [117].

[198] предположили, что ферромагнитными яв-
ляются только грани (100) нанокристаллитов, на
что указывают теоретические расчеты [199]. С
учетом этого предположения магнитный момент
атомов Pt, обусловливающий ферромагнетизм,
был оценен как 0.75 М.Б., что много больше соот-
ветствующих значений для НЧ других благород-
ных металлов.

В других работах намагниченность НЧ Pd как в
пересчете на массу, так и в пересчете на атом ме-
талла оказалась существенно меньше. В работе
[200] коллоидные НЧ Pd с d = 4 нм показали
≈3.8 × 10−3 М.Б. на атом и гистерезис намагни-
ченности с коэрцитивной силой, линейно умень-
шающейся от 140 Э при 5 K до 60 Э при 300 K. В
работе [201] для коллоидных НЧ Pd с d = 2.4 нм,
стабилизированных тетрабутиламониевой солью
(n-C4H9)4N+(  сообщается о намагни-
ченности ≈10−3 М.Б. на атом, что примерно в три
раза больше намагниченности объемного Pd. Но
в отличие от последнего, НЧ Pd демонстрируют

3 2CH CO ,)−

Рис. 15. Температурные зависимости: а – спонтанной намагниченности НЧ Pt с ODT лигандами (Pt1 в табл. 2), линия
проведена в соответствии с законом Блоха: MS = MS(0) (1−BTα), в данном случае MS(0) ≈ 2.9 × 10−3 э.м.е./г, α ≈ 2.0, B
≈ 1.8 × 10−6 K−α (адаптировано из [195]); б – коэрцитивной силы НЧ Pt с ODT лигандами (Pt1 в табл. 2), пунктирная
линия проведена для удобства восприятия (адаптировано из [195]).
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Таблица 2. Коэрцитивная сила, ΔH, g-фактор и mL/mS
приготовленных образцов (адаптировано из [195])

Образец НС, Э ΔH, Э g-фактор mL/mS

OT-Pt 15 150 2.187 0.094
DT-Pt 220 400 2.187 0.096
ODT-Pt1 530 1800 2.239 0.120
ODT-Pt2 110 440 2.151 0.076
ODT-Pt3 50 ~240 2.140 0.070



18

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 1  2021

ГУБИН и др.

гистерезис намагниченности с коэрцитивной си-
лой, линейно уменьшающейся от 100 Э при 5 K до
нуля при 340 K. Позднее эта же группа ученых
[202] исследовала НЧ Pd, покрытые тетралкилам-
монием NR4(C4) и NR4(C12) (d = 2.1 и 2.4 нм) или
DT лигандами ( d = 1.2 и 2.3 нм), для которых так-
же наблюдался магнитный гистерезис вплоть до
комнатной температуры. Для наночастиц с d = 1.2
значение намагниченности равно ≈10−2 М.Б. на
атом, для остальных – ≈10−3 М.Б. на атом. В рабо-
те [192] у НЧ Pd, полученных кластерным осажде-
нием, с d = 2.3, 4.5, 6.6 и 9 нм намагниченность
уменьшалась по мере роста среднего диаметра от
≈7 × 10−3 М.Б. для d = 2.3 нм до ≈2.5 × 10−3 М.Б.
для d = 9 нм.

Работ по исследованию явления ВФНМ в НЧ
других благородных металлов существенно мень-
ше, чем для НЧ Pd, Pt, Au. В частности, в НЧ меди
(≈10 нм) наблюдался магнитный отклик, который
авторы работы [203] интерпретировали как нало-
жение диамагнетизма и мягкого ферромагнетиз-
ма. Возможно, неоднородные по размеру и струк-
туре НЧ меди демонстрировали различное маг-
нитное поведение. Авторы [204] пришли к
выводу, что ВФНМ в НЧ Сu (≈4.5−9 нм) обуслов-
лен нестехиометричным окислением (образова-
нием неравновесных структур CumOn) на поверх-
ности НЧ. Коллоидные НЧ родия (≈3 нм) и пал-
ладия (≈4 нм) изучались в [200]. Оба типа
наночастиц показали схожее магнитное поведение
и близкие значения намагниченности насыщения
(4.8 × 10−3 и 3.8 × 10−3 М.Б. для Rh и Pd соответ-
ственно) и коэрцитивной силы (≈50 Э при 300 K).

Таким образом, как и для полупроводниковых
НЧ, основной вывод, сделанный на основании
экспериментальных исследований ВФНМ НЧ
благородных металлов, − это явление обусловле-
но дефектами на поверхности наночастиц. Воз-
можные теоретические подходы и модели будут
обсуждаться в разделе 4.

3.3. ВФНМ в углеродных наноструктурах

Хотя многие углеродные наноструктуры фор-
мально нельзя назвать наночастицей, этот раздел
по существу тесно примыкает к идейному стерж-
ню обзора – возможности возникновения ВФНМ
благодаря дефектам структуры. Все модификации
углерода, включая алмаз и графит, в объемном со-
стоянии являются диамагнетиками [205]. По ве-
личине модуля восприимчивости высокоориен-
тированный пиролитический графит (ВОПГ),
получаемый пиролитическим осаждением угле-
родных материалов на нагретую подложку, в на-
правлении, перпендикулярном кристаллическим
плоскостям, уступает только висмуту. Это обу-
словлено тем, что графеновые слои в ВОПГ име-
ют высокую степень ориентации. В работах [26,

206–211] приводятся данные по ВФНМ в различ-
ных углеродных системах. Так, например, ферро-
магнетизм обнаружен в углеродной нанопене,
полученной путем лазерной абляции графита или
стеклоуглерода и обладающей необычно боль-
шой площадью поверхности (300−400 м2/г) и
сверхнизкой плотностью (2−10 мг/см3) [212–214].
Особый интерес представляет возможность реа-
лизации ВФНМ в графене. Бездефектный графен
диамагнитен [74, 208]. Результаты же исследова-
ния ВФНМ в реальном графене, обязательно со-
держащем дефекты, как и любой материал, часто
противоречивы [209, 215]. Так, в работе [216] со-
общается о ферромагнетизме графена при ком-
натной температуре, в [217] обнаружены призна-
ки ферромагнетизма и антиферромагнетизма. В
работе [218] сообщается, что графен проявляет
диамагнетизм выше 50 K и слабый парамагнетизм
ниже 50 K. Несомненно, магнитные свойства гра-
фена сильно зависят от способа синтеза, а значит,
от степени дефектности получаемого материала.
Кроме того, при анализе данных по магнитным
свойствам графена необходимо знать, с какими
атомами (или группами) взаимодействуют обла-
сти с оборванными углеродными связями. В ре-
альных условиях образцы графена взаимодей-
ствуют с компонентами окружающей среды (О2,
Н2О и др.) с участием именно тех связей, которые
могут отвечать за появление ВФНМ. Интересно,
что концевые дефекты обеспечивают также высо-
кую каталитическую активность сильно дефект-
ного графена [210], т.е. каталитические и магнит-
ные свойства, возможно, взаимосвязаны.

Согласно [210], экспериментально создать по-
стоянные магнитные моменты в графене очень
сложно. Подходы к этому можно условно разде-
лить на три вида: вакансионный (например, со-
здание магнитных моментов на площадках базис-
ной плоскости посредством вакансии в результа-
те ионного облучения), краевой (например,
создание краевых магнитных моментов по дефек-
там типа ребер), sp3-подход (например, изменяя
соотношение sp2/sp3- гибридизации в графеновой
структуре или легирование другими элементами
[211, 219]). Среди дефектов в графене, которые, в
принципе, могут индуцировать магнетизм, выде-
ляют ребра плоскостей (оборванные краевые со-
стояния по типу “зигзаг” и “кресло”) [220, 221];
топологические дефекты (например, дефекты
Стоуна−Уэйлса – пяти- и семичленные углерод-
ные кольца вместо шестичленных), адсорбиро-
ванные атомы газов, молекул воды; примеси при
химическом легировании [222]; вакансии/междо-
узельные атомы [223–225], протяженные дефек-
ты [226]. В структуре графена выделяют два вида
граничных “ребер”: с зигзагообразными краями
(“zig-zag”) и по типу “кресло” (“armchair”) (рис. 16).
Теория [227] предсказывает спонтанную спино-
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вую поляризацию в краевых атомах для ребер ти-
па “zig-zag”. Экспериментально это пока досто-
верно не подтверждено. Теоретические расчеты,
подкрепленные измерениями на сканирующем
туннельном микроскопе, предсказывают, что ин-
тересными магнитными свойствами может обла-
дать топологически фрустрированный наногра-
фен (рис. 16) [74]. Потенциальной причиной
ВФНМ в графене могут быть дефекты Стоу-
на−Уэйлса. Образцы графена с такими дефекта-
ми изучались в работах [228–230]. Оказалось, что,
если дефекты Стоуна–Уэйлса адсорбируют ато-
мы Н, явление ВФНМ исчезает.

Представляет интерес возможность реализа-
ции ВФНМ в оксиде графена (ГО), который
представляет собой окисленный графеновый
слой и часто используется как прекурсор для по-
лучения графена химическим или термическим
восстановлением. Такой графен обычно называ-
ют восстановленным оксидом графена (вГО). Об-
разцы ГО не имеют фиксированного состава, так
как в них варьируется количество кислородсодер-
жащих функциональных групп и отношение
sp2/sp3-гибридизованных атомов углерода. Не-
одинаков также состав кислородсоодержащих
групп: карбонильные (C=O), карбоксильные
(COOH), эпоксидные (C−O−C)], гидроксильные
(OH). Также в ГО обязательно присутствуют ад-
сорбированные молекулы воды.

Появление в графеновой структуре функцио-
нальных групп меняет электронную зонную
структуру, в частности, создает запрещенную зо-
ну. Кроме того, атом О гидроксильной группы,
связанный только с одним атомом С в любой из
графеновых подрешеток, может вызывать появ-
ление локализованного магнитного момента.
Есть предположение, что кислородсодержащие
функциональные группы несут основную ответ-
ственность за возникновение магнетизма в ГО
[211, 219, 231–235]. Интересное исследование
[236] фототермически восстановленного ГО по-
казало, что ферромагнитное поведение ГО посте-
пенно ослабевает в процессе фототермического
восстановления до вГО, становясь парамагнит-
ным. Возможно, после фотовосстановления ГО
до вГО большая доля кислородсодержащих и/или
гидроксильных групп уходит из чешуек ГО. Маг-
нетизм ГО и полученного из него вГО изучался в
[237]. Невосстановленный ГО демонстрировал
парамагнетизм, а не ферромагнетизм, как в [236].
После химического восстановления боргидридом
натрия число магнитных моментов заметно сни-
зилось и стал преобладать диамагнетизм.

В ряде работ изучались магнитно-транспорт-
ные свойства графена или ГО в виде пленок. В ра-
ботах [238, 239] максимальная величина магнето-
сопротивления (МС) в пленках нанокристалли-
ческого графена составила ~10% (при низких

температурах). Авторы [240] исследовали магнето-
сопротивление и магнитно-транспортные свой-
ства вГО при комнатной температуре. Максималь-
ное значение МС достигло 160% при 1.2 Т. К со-
жалению, намагниченность образцов в [240] не
изучалась.

Изучался магнетизм и в углеродных квантовых
точках [241–250]. К квантовым точкам (КТ) отно-
сят различные наноструктуры размером, не пре-
вышающим несколько нанометров: графеновые
наноторы, нанохлопья [249, 251], наноконусы и
др. Предполагается, что из-за развитости краевых
участков, КТ могут иметь спин-поляризованные
состояния на зигзагообразных сегментах. В рабо-
те [242] графеновые наноленты (рис. 16) были
разрезаны с помощью ультразвуковой вибрации
на квантовые листочки размером 2–5 нм. Полу-
ченные КТ проявляли ВФНМ и заметное магне-
тосопротивление. Треугольные зигзагообразные
нанодиски, изученные в [243], также проявляли
ВФНМ.

В работе [241] обнаружен ферромагнитный
сигнал от КТ, полученных УФ-облучением вГО.
Возможно, магнитные области, проявляющие
ВФНМ, возникают на границах зерен в КТ [252],
образующих двумерную плоскость дефектов
[253]. В работе [254] КТ, полученные высокотем-
пературным отжигом ГО, со средним диаметром
~2 нм, вели себя парамагнитно (1.2 М.Б. на атом
при 2 K). По мнению авторов [255], большинство
исследованных КТ немагнитны, и лишь у некото-
рых возникает магнитный момент благодаря зиг-
загообразным ребрам, пассивированным гидрок-
сильными группами. КT оксида графена, исследо-
ванные в [255], также оказались парамагнитными.

В работе [256] сообщается о появлении ВФНМ
в образцах ВОПГ после облучения протонами. Эф-

Рис. 16. Примеры краевых дефектов структуры в гра-
фене (“zig-zag” и “armchair”). Показаны примеры
“нанографена” и графеновых нанолент (nanoribbons)
(адаптировано из [74]).
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фект ВФНМ в ВОПГ обусловлен, как полагают ав-
торы, точечными дефектами на границах зерен.

В фуллеренах также наблюдали ВФНМ [26,
257–263]. Полимеризация под высоким давлени-
ем и при высокой температуре приводит к магни-
тоупорядоченному состоянию в фуллерене [258].
В работе [26] предложена модель ВФНМ, предпо-
лагающая, что часть молекул фуллерена разруша-
ется и, таким образом, появляются неспаренные
электроны на оборванных связях; форма молекул
фуллерена изменяется из-за появления дефектов
Стоуна–Уэльса [264, 265].

Тема “ферромагнитного углерода” получила
неожиданное продолжение при обсуждении фер-
ромагнетизма во фрагментах гигантского метео-
рита Canyon Diablo [222]. В статье [222] предложе-
на модель, описывающая магнитные свойства
графита с включениями магнетита. Графит и маг-
нетит − полуметаллы, выравнивание химическо-
го потенциала для электронов с различной ори-
ентацией спинов на границе раздела приводит к
полной спиновой поляризации соседних атомов
углерода. Если связанное со спином расщепление
энергетических зон графита составляет несколь-
ко электронвольт, уровень Ферми смещается в
область с более высокой плотностью состояний и
усиливает спиновую поляризацию. Таким обра-
зом, включения магнетита окружены областью
спиновой поляризации углерода. Идея индуци-
рованного магнетизма в графите очень привлека-
тельна как с теоретической, так и с практической
точки зрения. Если модель верна, можно полу-
чить легкие, недорогие и биосовместимые маг-
нитные материалы, вводя небольшое количество
железа в углеродные структуры [26].

РАЗДЕЛ 4. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ 
МОДЕЛИ ВФНМ

Экспериментальное обнаружение явления
ВФНМ в НЧ и других наноструктурах сопровож-
далось попытками его теоретического осмысле-
ния (см. обзоры [28, 30, 125] и ссылки в них), в
процессе которых возникли трудности, которые
можно разделить на два типа. Первый тип обу-
словлен отсутствием или неопределенностью
имеющихся экспериментальных данных, кото-
рые можно положить в основу (и критерий ис-
тинности) теоретических моделей. Ниже пере-
числены основные недостатки имеющихся экс-
периментальных данных.

1) Значительный разброс величин магнитных
параметров для номинально одних и тех же мате-
риалов (одного химического состава, строения,
морфологии и т.п.). Более того, за редким исклю-
чением [141], в описаниях экспериментов отсут-
ствуют подробные данные о воспроизводимости
результатов.

2) Поскольку регистрируемый магнитный от-
клик при ВФНМ очень мал, в каждом конкрет-
ном исследовании необходима (но не всегда про-
водится) тщательная проверка возможных источ-
ников артефактов (магнитная чистота исходных
реактивов, подложек, держателей и т.п.).

3) Получаемые температурные зависимости
магнитных характеристик, как правило, недоста-
точно подробны. Например, нет экспериментов,
в которых наблюдался бы фазовый переход из
ферромагнитного в парамагнитное (или диамаг-
нитное) состояние, все имеющиеся оценки тем-
ператур Кюри выполнены методом экстраполя-
ции (см., например, кривую на рис. 11а.). Знание
TC помогло бы, в частности, исключить возмож-
ность “ферромагнитного загрязнения”.

Второй тип трудностей обусловлен отсутстви-
ем в настоящее время полноценной универсаль-
ной теории магнитных явлений [266, 267]. Как из-
вестно [268], теория магнитных явлений в веще-
стве обязана своими успехами квантовой
механике (в классической физике, согласно тео-
реме Бора–ван Левен [268], невозможно суще-
ствование намагниченности и электрических то-
ков в равновесной системе заряженных частиц) и
развитию общей теории конденсированного со-
стояния. Последнее исторически опиралось на
два подхода: зонный и локализованный [269,
270]. Попытки совместить эти два подхода осу-
ществлялись в рамках так называемой “modern
theory of polarization” [271]. Раздвоение общей
теории твердого тела отразилось и на теории маг-
нетизма, в которой также параллельно развива-
лись два направления: зонный магнетизм [272] и
магнетизм локализованных моментов − подход,
выводящий магнитные свойства материалов из
особенностей межатомной химической связи
[273]. Для металлов эти два направления объеди-
няет на единых началах теория спиновых флукту-
аций [274]. Ферромагнетизм чаще встречается в
металлических соединениях, поэтому в теории
магнетизма доминирует зонный подход. В то же
время явление ВФНМ наблюдается как в метал-
лах, так и в диэлектриках и полупроводниках, т.е.
претендует на универсальность [32]. Поэтому в
настоящее время нет единого объяснения явле-
нию ВФНМ для всех материалов, где его наблю-
дали. Кроме того, в теории ферромагнетизма
классических, давно изучаемых материалов так-
же остаются до сих пор не решенные важные за-
дачи. Ферромагнетизм как явление обязан своему
существованию электронным корреляциям [64],
учет которых является трудной и важной задачей
всей физики твердого тела последних лет [275].
Одночастичное приближение, до сих пор преоб-
ладающее в теоретических подходах, в том числе
и при исследовании ферромагнетизма, перестает
быть удовлетворительным. Отметим, что кроме
недавно открытого ВФНМ, удовлетворительного



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 1  2021

МАГНЕТИЗМ НАНОЧАСТИЦ “НЕМАГНИТНЫХ” МАТЕРИАЛОВ 21

теоретического описания ждут, например, высо-
котемпературная сверхпроводимость в купратах и
колоссальное магнетосопротивление в мангани-
тах, открытые существенно раньше.

Так как явление ВФНМ открыли почти одно-
временно с началом интенсивных исследований
допированных 3d-металлами широкозонных ди-
электриков, в которых также обнаружили не-
обычное магнитное поведение, многие теорети-
ческие подходы для этих двух классов явлений
оказались общими. Использовали как подход
“локализованных состояний”, так и зонный [28].
В первом случае для объяснения ферромагнетиз-
ма модель включает магнитные моменты, лока-
лизованные либо на атомах примеси, либо на де-
фектах, и механизм, обеспечивающий “магнит-
ный обмен” между соседними моментами, т.е.
особое устройство химической связи, обеспечи-
вающее понижение энергии рассматриваемой
системы (обычно группы атомов вблизи пары
магнитных моментов) при условии, что соседние
магнитные моменты сонаправлены. Далее с по-
мощью какого-либо варианта модельного маг-
нитного гамильтониана (Изинга, Гейзенберга,
“XY” и др. [268]) рассчитывается основное состо-
яние в термодинамическом пределе. Во втором
случае из первых принципов рассчитывается
структура одноэлектронных уровней (с учетом
спина): ферромагнетизм существует, если одна из
спиновых поляризаций доминирует на уровне
Ферми. Основной первопринципный метод −
DFT (density functional theory) который, однако,
использует и приближения: LSDA (local spin den-
sity approximation), GGA (general gradient approxi-
mation). Все эти подходы имеют свои ограниче-
ния и требуют критического отношения как к за-
кладываемым модельным предположениям, так и
к результатам [28].

Обобщение содержания двух основных теоре-
тических моделей, выдвинутых при объяснении
ВФНМ после его открытия, сделано в обзоре [30].
Первая гипотеза лежит в русле традиционных
представлений о ферромагнетизме и включает
следующие принципиальные положения: 1) фер-
ромагнетизм обусловлен спинами электронов; 2)
электроны сильно коррелированы и связаны об-
менными взаимодействиями; 3) обменные взаи-
модействия ближнего порядка расщепляют энер-
гетическую зону (для зонных вариантов моде-
лей), возникающую в результате появления
дефектов; 4) дефекты находятся на поверхности
наночастиц; 5) в точке фазового перехода (при
температуре Кюри) возникает спонтанное нару-
шение симметрии. Первую модель можно назвать
моделью дефектно-индуцированного зонного
(или локализованного, если зонные расчеты не
проводятся) магнетизма. Вторая модель, полу-
чившая название “гигантский орбитальный маг-
нетизм” (giant orbital magnetism [30]) достаточно

революционна. Она предполагает: 1) магнетизм
обусловлен орбитальными (а не спиновыми) мо-
ментами электронов; 2) орбитальный магнетизм
индуцируется внешним магнитным полем, что
предполагает отсутствие гистерезиса, остаточной
намагниченности, коэрцитивной силы; 3) магне-
тизм не зависит от температуры; 4) есть корреляция
моментов на мезоскопическом масштабе; 5) отсут-
ствует точка Кюри и спонтанное нарушение сим-
метрии; 6) магнетизм обусловлен дефектами;
7) дефекты находятся на поверхности наноча-
стиц; 8) фундаментальная причина гигантского
орбитального магнетизма – “нулевые флуктуа-
ции электромагнитного поля в вакууме”
(НФЭПВ) (zero-point fluctuations of the vacuum
electromagnetic field [276]). Согласно второй моде-
ли, наблюдаемый ВФНМ следует относить не к
ферромагнетизму, а к новому типу коллективных
магнитных явлений, ранее не наблюдавшихся
[276]. Теоретическое обоснование явления
НФЭПВ дает квантовая теория поля, а экспери-
ментально его реальное существование подтвер-
ждается, в частности, эффектом Казимира, сдви-
гом Лэмба и 1/f-шумом в джозефсоновских пере-
ходах [277, 278]. Возможное объяснение
заключается в следующем: если электромагнит-
ное поле квантуется, оно обладает свойствами
квантового осциллятора, минимальная энергия
которого ненулевая. Значит минимальная (“ну-
левая”) энергия поля в вакууме тоже отлична от
нуля. Поэтому между двумя нейтральными ме-
таллическими пластинами существует сила притя-
жения (эффект Казимира), так как при увеличении
расстояния между ними изменяется полная “нуле-
вая” энергия поля в пространстве между ними. Ана-
логично рассчитывается кулоновская сила взаимо-
действия между проводниками, только в последнем
случае роль “нулевой” энергии выполняет класси-
ческая энергия электромагнитного поля.

На рис. 17 показана схема, демонстрирующая
возможность понижения энергии основного со-
стояния двухуровневой системы, моделирующей
связанный атомный электрон, [276] в результате
резонансного проявления НФЭПВ. Частота Ω ха-
рактеризует взаимодействие электрона с нулевы-
ми флуктуациями. Разность энергий между уров-
нями системы равна ∇ω (рис. 17). Безразмерный
параметр G = Ω/ω  1, при этом G ∼ N, где N −
число электронов, участвующих в резонансе.

Расчеты показывают [276], что устойчивое со-
стояние такой системы может представлять собой
орбитальный ток, охватывающий замкнутый
контур с характерным размером λ (рис. 18), где
λ = 2πс/ω, c – скорость света в вакууме. При этом
резонирующие атомы должны находиться на не-
которой поверхности (в трехмерном случае орби-
тальный ток не возникает) и их число должно
быть намного меньше общего количества атомов
в системе, т.е. такая модель реализуется при на-
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личии не слишком большого числа дефектов на
поверхности наночастицы (или группы частиц)
или тонкой пленки. Нужно отметить, что в ука-
занной модели отсутствует гистерезис, т.е. оста-
точная намагниченность и коэрцитивная сила
равны нулю. Кроме того, намагниченность насы-
щения не зависит от температуры.

Модель гигантского орбитального магнетиз-
ма, по-видимому, лучше всего применима к на-
ночастицам CeO2, экспериментальные данные по
которым и послужили основой для ее разработки
[133]. Для наночастиц золота, для которых гипо-
теза орбитальных токов независимо была выдви-
нута в работах [178, 279], в эксперименте наблюда-
ется гистерезис и изменение намагниченности с
температурой. Поэтому, по-видимому, необходи-
ма модификация модели орбитального магнетиз-
ма, чтобы она объясняла более широкий класс ма-
териалов, в которых наблюдается явление ВФНМ.

Попытки теоретического объяснения ВФНМ
в углеродных наноструктурах, за исключением
графена, не выходят за рамки модели дефектно-
индуцированного зонного или локализованного
магнетизма, применяемого для большинства не-
органических наночастиц [26]. Так, теоретиче-
ское исследование ВФНМ в графеновых “нано-
островках” треугольной и гексагональной формы
с зигзагообразными краями было проведено в мо-
дели среднего поля Хаббарда и с использованием
методов DFT [246]. Показано, что электронные
состояния с ненулевым спином S появляются в
структурах, в которых число атомов N одной из
подрешеток А и В графена больше, чем другой, на-
пример NA > NB в треугольных наноостровках.
Треугольные наноостровки имеют конечный сум-
марный спин S для всех размеров, тогда как в ше-
стиугольниках S = 0 (компенсированная структура
NA = NB). Спонтанная намагниченность появля-
ется размере островка выше критического значе-
ния ~1.5 нм.

На размерные особенности ВФНМ в графене
обращено внимание в обзоре [215]. Во-первых,
высокотемпературный ферромагнетизм наблю-
дается только для наноразмерных образцов. Во-
вторых, существует диапазон характерных разме-
ров, которым должен удовлетворять такой обра-
зец: при выходе за этот диапазон как в меньшую,
так и в большую сторону ВФНМ пропадает. Эта
тенденция качественно укладывается в поведе-
ние, предсказываемое моделью гигантского ор-
битального момента [275].

Кроме двух вышеупомянутых подходов для
объяснения явления ВФНМ может быть очень
полезна теоретическая модель, предложенная за-
долго до экспериментального обнаружения
ВФНМ. В ее развитие основной вклад внес
Э.Л. Нагаев [280]. Если бы не безвременная кон-

Рис. 17. Схема влияния нулевых флуктуаций электро-
магнитного поля в вакууме на расщепление двухуров-
невой модели атомной системы (адаптировано из
[276]).

ε G2ħω
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Рис. 18. Упрощенная схема возникновения орбитального тока, текущего по границе одного из группы когерентных
групп наночастиц (адаптировано из [133]).
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чина Э.Л. Нагаева в 2001 г., он, несомненно, внес
бы значительный вклад в развитие теории явле-
ния ВФНМ, поскольку фактически предсказал
его [281]. Основываясь на сходстве электриче-
ских, оптических и магниторезистивных свойств
аморфных германия и кремния (a-Si и a-Ge соответ-
ственно) и магнитных полупроводников, Э.Л. Нага-
ев предсказал в работе [281], что отдельные обла-
сти a-Si и a-Ge должны обладать ферромагнитны-
ми свойствами. Эти области, согласно [281],
должны находиться на поверхности наноразмер-
ных пор, где атомные s- и p-связи разорваны (так
называемые dangling bonds). Перекрытие волно-
вых функций s- и p-электронов порождает обмен-
ное взаимодействие, и как результат – магнитное
упорядочение. Поскольку в 1991 г. явление
ВФНМ еще экспериментально не наблюдалось,
Э.Л. Нагаев предположил, что в общем случае
возникает состояние спинового стекла или анти-
ферромагнетика. Однако это магнитное состоя-
ние может радикально измениться, если электрон
из валентной зоны или зоны проводимости попа-
дает на поверхностный уровень, возникший бла-
годаря разорванной связи, т.е. дефекту. Как ранее
показал Э.Л. Нагаев [282], захваченный дефектом
электрон, во-первых, стабилизирует вблизи себя
ферромагнитное состояние, а во-вторых, автоло-
кализуется в этой полости. Таким образом, на по-
верхности около дефекта возникает ферромаг-
нитная область, получившая название “феррон”
[283]. Модель ферронов объясняет многие экспе-
риментальные особенности явления ВФНМ в НЧ
и наноструктурах: во-первых, возникновение
ферромагнетизма благодаря дефектам; во-вто-
рых, наблюдаемую взаимосвязь ферромагнетизма
и поверхности (так как дефекты, порождающие
ферромагнетизм, находятся на поверхности); в-
третьих, небольшую величину намагниченности –
основное магнитное состояние даже дефектов не-
ферромагнитно, ферромагнетизм возникает при
автолокализации электрона; в-четвертых, боль-
шой разброс измеряемых количественных маг-
нитных параметров для формально одинаковых
систем у разных авторов или в серии эксперимен-
тов у одних авторов (рис. 7); в-пятых, влияние ли-
гандов, в зависимости от химической природы
концевых групп, оказывающих различное воз-
действие на возможность автолокализации элек-
тронов вблизи поверхностных дефектов и образо-
вания ферроного состояния.

Нужно отметить, что исторически концепция
ферронов возникла и оказалась плодотворной
при изучении так называемых “магнитных” ди-
электриков и полупроводников, неферромагнит-
ных при комнатной температуре, но с четко опре-
деляемыми, в отличие от материалов, проявляю-
щих ВФНМ, температурой Кюри и другими
магнитными характеристиками [280, 284, 285].
Поэтому в основе ферронной модели лежит на-

дежный экспериментальный материал. В дальней-
шем ферронная модель получила развитие и на-
звание “magnetoimpurity theory” при изучении яв-
ления колоссального магнитного сопротивления
в манганитах [286]. Если принять во внимание со-
временные тенденции в физике твердого тела, то
можно сказать, что ферронная теория лежит в осно-
ве концепций наноразмерного “фазового расслое-
ния”, моделирующих свойства высокотемператур-
ных сверхпроводников и манганитов [287–289]. В
работе [281] Э.Л. Нагаев обобщил ферронную мо-
дель, распространив ее на немагнитные дефект-
ные материалы, подобные a-Si и a-Ge. Подробно
ферронная модель описана в книге [284], где до-
казана возможность такого взаимодействия меж-
ду носителем тока и локализованными магнит-
ными моментами (спинами), при котором энер-
гия носителя зависит от магнитного порядка,
причем энергия системы минимальна именно
при ферромагнитном типе упорядочении. Важ-
ная роль поверхности для возникновения фер-
ронного состояния обоснована в работе [282].
Оказывается, что на поверхности полупроводни-
ка в микрообласти измененной фазы (например,
ферромагнитной) автолокализованное феррон-
ное состояние возникает безактивационно, в то
время как в объеме кристалла для возникновения
феррона требуется энергия активации. Возвра-
щаясь к ВФНМ, согласно ферронной модели,
возникновение дефектных ферромагнитных об-
ластей, т.е. дефектно-индуцированного ферро-
магнетизма, должно происходить именно на по-
верхности немагнитных НЧ.

Резюмируя состояние проблемы теоретиче-
ского описания ВФНМ, можно заключить, что, с
одной стороны, ее удовлетворительное решение
пока тормозится пестротой и незавершенностью
экспериментальных исследований, а с другой –
необычность обнаруживаемых магнитных свойств
стимулирует теоретиков к критическому анализу
существующих представлений о магнитных свой-
ствах материалов, модельных подходов и вычисли-
тельных методик.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В обзоре мы остановились на наиболее суще-

ственных аспектах, касающихся эксперимен-
тальных проявлений ВФНМ и их теоретического
объяснения. Хотя основное внимание было уде-
лено НЧ и наноматериалам немагнитных матери-
алов, это явление, по-видимому, достаточно уни-
версально, с ним можно столкнуться при иссле-
довании гетероструктур [290] и даже в образцах
макроскопического размера [215]. Во всех случаях
для наблюдения ВФНМ необходимо наличие в
образце поверхностных дефектов, исходно при-
сутствующих или искусственно созданных. По-
этому в наноразмерных объектах (НЧ и наномате-
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риалах на их основе, для которых роль поверхности
по отношению к объему существенно больше, чем
для макроскопических образцов) явление ВФНМ
наблюдается особенно часто. Это происходит еще
и потому, что поверхность НЧ содержит множе-
ство дефектов, что, по-видимому, является обя-
зательным услови для реализации ВФНМ.

Обнаружение явления ВФНМ произошло в
процессе поиска материалов, в которых электри-
ческие и магнитные свойства тесно взаимосвяза-
ны. Такие материалы необходимы для спинтрони-
ки – современного раздела электроники, в котором
используется не только электрический заряд носи-
телей тока, но и их спин, т.е. магнитные свойства
[291]. В теоретических моделях ВФНМ, в частности
в ферронной теории Э.Л. Нагаева, электрические и
магнитные свойства материала тесно взаимосвя-
заны. Поэтому не вызывает сомнения, что по ме-
ре дальнейшего изучения ВФНМ, оно, кроме не-
сомненного фундаментально-научного интереса,
найдет важное практическое применение [249].
Наиболее вероятное ближайшее практическое
использование явление ВФНМ – это устройства
на основе магнитосопротивления. Хотя в немаг-
нитных материалах величина магнитосопротив-
ления не слишком велика [286], целенаправлен-
ный контроль дефектной структуры [292] может
исправить этот недостаток.

Настоящий обзор является более общим рас-
смотрением темы магнетизма углеродных струк-
тур, которая подробно рассмотрена в [293].
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