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Рассмотрены разработанные механофизические методы получения (сдвиг под давлением и
взрывное нагружение) и особенности оптических свойств высокоплотных оптических нано-
керамик на основе ряда оксидных магнитных полупроводников. Преимуществами исполь-
зованных методик являются простота реализации, сочетание наноизмельчения и уплотне-
ния материала в едином процессе, получение высокоплотных (∼99 %) стабильных материа-
лов и отсутствие внешних загрязнений. Показана потенциальная возможность применения
нанокерамик оксида меди в качестве поглотителя солнечной энергии, а нанокерамик желе-
зоиттриевого граната в качестве оптического элемента в модуляторах электромагнитного

излучения.
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Введение. Нанокристаллические материалы на основе оксидных магнитных полу-
проводников представляют интерес как для изучения фундаментальных проблем физи-
ки нанокристаллических магнетиков, так и для практических применений в виде покры-
тий и нанокомпозитов в лазерной оптике [1], магнитооптике [2, 3], спинтронике [4, 5],
СВЧ-технике [6], электрохимии, биологии и медицине [7–9] и т. д., что обусловлено про-
явлением новых качеств материала при уменьшении характерных размеров частиц до

нанометрового масштаба. Например, нанооксиды СuО за счёт высокой электрохимиче-
ской активности перспективны в качестве электродов в литиевых источниках тока [10].
В фотонных кристаллах с наночастицами Fe3O4 обнаружен заметный магнитохроматиче-
ский эффект [11]. Высокая электронная эмиссия в нановолокнах магнитных полупроводни-
ков может быть использована для создания различных электронно-полевых излучателей
СВЧ- и рентгеновского диапазона, FED-дисплеев [12]. Оксидные нанокерамики Al2O3 за

счёт микроструктурной деформации демонстрируют высокую радиационную стойкость в

широком диапазоне энергий [13, 14]. При этом облучённые магнитные нанооксиды способ-
ны ускорять различные реакционно-каталитические эффекты. Важно, что в таком случае
скорость синтеза может регулироваться внешним магнитным полем [15].

В основном наноматериалы получают и исследуют в виде нанопорошков. Для их
приготовления используют различные физические (размол, ударно-волновое нагружение,
электровзрыв и т. д.) и химические (золь-гель метод, пиролиз, осаждение из паровой фазы
и т. д.) подходы [16]. Среди физических способов получения однофазных полупроводнико-
вых наноматериалов сложного состава перспективными являются пластическая деформа-
ция под давлением и ударно-волновое нагружение в процессе взрыва [17]. По сравнению
со стандартными химическими методами данные наноматериалы (нанокерамики) полу-
чаются в одном технологическом цикле без дополнительных отжигов. Для них характер-
ны высокая плотность (до 99 % от теоретической) и оптическое качество поверхности,
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а также значительно более высокая концентрация дефектов, чем в равновесных моно- и
поликристаллах. Этот фактор существенным образом определяет свойства нанокерамик,
превращая их в перспективные функциональные материалы [18–20].

Известно, что оптические и магнитооптические методы являются чувствительными
к особенностям электронной структуры, дефектности и магнитному состоянию наномате-
риалов. В то же время в начале века среди многочисленных исследований 3D-нанооксидов
было мало работ, освещающих оптические свойства и особенности электронной структуры
таких материалов. Это связано с трудностями экспериментального изучения, в частности,
оптических измерений нанопорошков, и с отсутствием адекватных теоретических подхо-
дов, охватывающих как размерные эффекты, так и специфическую дефектность, поверх-
ностные состояния, нарушения стехиометрии нанооксидов. Также не хватало прямых экс-
периментальных данных об особенностях магнитооптических свойств нанокерамик маг-
нитных полупроводников. Между тем создание высокоплотных прозрачных нанокерамик
магнитных оксидов с величинами магнитооптических эффектов, близких или даже пре-
вышающих эти значения в монокристаллах, имеет большие перспективы для фотоники
[21–23].

Целью данной работы является демонстрация эффективности механофизических мето-
дов получения наноматериалов для создания высокоплотных оптических нанокерамик маг-
нитных полупроводников с заданными оптическими и магнитооптическими свойствами.

Методы создания высокоплотной нанокерамики. При создании керамики из на-
нокристаллического материала важным условием является сохранение состава и размеров

уплотнённых частиц. Поскольку магнитные полупроводники выступают в качестве много-
компонентных соединений, то получение высокоплотной нанокерамики — сложная задача.
Для создания нанокерамики в Институте физики металлов УрО РАН были разработаны

динамические и статические методы получения высокоплотных (до 99 % от теоретической

плотности) объёмных наноматериалов. Под статическим подразумевается метод интенсив-
ных пластических деформаций — сдвиг под давлением не менее 8 ГПа. Для выполнения
этих задач созданы и запатентованы камеры высокого давления [24, 25].

В качестве динамических используются метод взрывного воздействия на низкоплот-
ный крупнозернистый материал из магнитного полупроводника (компакт из поликристал-
лического порошка) сферически сходящимися ударными волнами, а также метод прессова-
ния осесимметричных заготовок под действием взрыва [26]. Для воздействия сходящимися
ударными волнами материал помещается в сферический стальной гермочехол, в котором
в момент взрыва происходит образование наноструктуры и одновременное сжатие мате-
риала. Целостность специально разработанных металлических чехлов не нарушается, что
предотвращает полученную нанокерамику от загрязнений. Созданные динамическим ме-
тодом нанокерамики показали высокую температурную и временну́ю стабильность. Пре-
имуществами данных методик являются простота реализации, сочетание нанозернистости
и уплотнения материала в едином процессе, получение высокоплотных (∼99 %) нанораз-
мерных стабильных материалов и отсутствие внешних загрязнений.

Рис. 1 демонстрирует фрагменты нанокерамик, полученных различными методами.
Видно, что предложенные методы действительно позволяют получать плотные нанозер-
нистые материалы больших размеров. Результаты исследования свойств нанокерамик сви-
детельствуют о перспективности новых способов изготовления нанокерамик для широкого

класса многокомпонентных материалов. Авторами была разработана технология создания
высокоплотных нанокерамик магнитных полупроводников на основе двойных и тройных

соединений, таких как CuO, Mn3O4, ZrO2, ZnSe, LaMnO3+y, FeBO3, Y3Fe5O12 и др. Сред-
ний размер частиц менялся от 10 до 100 нм. Установлено, что специфическая дефектность
нанокерамик определяется высокой концентрацией кислородных вакансий и/или их агло-
мератов, сосредоточенных на границах кристаллитов, что обусловливает (наряду с нано-
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Рис. 1. Высокоплотная нанокерамика, полученная: 1 — методом сферически

сходящихся ударных волн (магнитный полупроводник CuO), 2 — методом ци-
линдрического взрывного нагружения (LaMnO3+y), 3 — методом статического

давления со сдвигом (Y3Fe5O12)

структурой) неравновесный характер нанокерамик и особенности их физико-химических
свойств. Установлено, что при больших степенях деформации и малых размерах кри-
сталлитов величина микродеформаций, наоборот, уменьшается, что может быть связано
с более эффективной релаксацией напряжений решётки путём зернограничного проскаль-
зывания. Обнаружены аномалии магнитных свойств, уменьшение ширины запрещённой
щели, отрицательное тепловое расширение ряда нанокерамик (см. например, [27–30]).

Очень важным направлением при создании новых функциональных материалов явля-
ется изготовление прозрачной нанокерамики для магнитофотонных кристаллов, актив-
ных лазерных элементов, элементов геометрической оптики и для магнитооптических
устройств. Описанные в данном разделе методы позволили получить прозрачную наноке-
рамику для магнитооптических устройств, работающих на основе эффекта Фарадея.

Нанокристаллический Y3Fe5O12 — материал для модуляторов электромаг-
нитного излучения. Оптически прозрачная высокоплотная нанокерамика Y3Fe5O12 (же-
лезоиттриевый гранат, ЖИГ), полученная методом статического давления ∼50 ГПа со
сдвигом (см. рис. 1), может использоваться для создания различных магнитооптических
устройств, в частности модуляторов ИК-излучения. В работе [22] показано, что коэффи-
циент поглощения нанокерамического Y3Fe5O12 в «окне прозрачности» достигает 50 см−1,
слабо меняется от размеров зерна и обусловлен рассеянием света кристаллитами. По мере
увеличения степени деформации нанокерамикЖИГ в образцах меняется концентрация де-
фектов и уменьшается величина микродеформаций, однако эти факторы слабо влияют на
величину коэффициента поглощения в окне прозрачности. Вместе с тем рис. 2 демонстри-
рует, что величина удельного фарадеевского вращения для нанокерамики ЖИГ в окне

прозрачности всего в 1,5 раза меньше, чем для монокристаллов, и превышает 50 град/см.
Важным является экспериментально установленный факт, что величина эффекта Фара-
дея в нанокерамиках зависит от размера зерна, уровня микродеформации образца и из-
менения катионного состава. Возможность усиления эффекта Фарадея в наноразмерных
магнитных материалах теоретически была обоснована для нанокристаллических оксидов

3D-металлов [31]. Показано, что электродипольные переходы в кластерах смешанной ва-
лентности 3D-ионов в наноразмерных магнитных материалах со структурой перовскита



А. В. Телегин, Ю. П. Сухоруков, Е. В. Мостовщикова, Б. А. Гижевский 65

4

5

2 4 6 8 10

40

60

80

0,62 0,31
Ýíåðãèÿ, ýÂ

Äëèíà âîëíû, ìêì

Ô
àð

àä
åå

âñ
êî

å 
âð

àù
åí

èå
, 
ãð

àä
/ñ

ì

0,21 0,15 0,12

20

1

2
3

Рис. 2. Спектр удельного фарадеевского вращения наноструктурных образ-
цов ЖИГ с размерами кристаллитов: 1 — 42 нм, 2 — 24, 3 — 22, 4 — 21,

5 — монокристалл ЖИГ

и граната могут привести к так называемому резонансному усилению магнитооптической

активности.

Нанокристаллический CuO — материал для селективных поглотителей

солнечной энергии. В связи с проблемой энергосбережения большой интерес проявля-
ется к альтернативным источникам энергии, в частности к селективным поглотителям
электромагнитного излучения и тепловым преобразователям солнечной энергии с покры-
тиями на основе селективных поглотителей. Селективный поглотитель солнечной энер-
гии должен отвечать определённым требованиям: иметь большую величину коэффициен-
та поглощения и малый коэффициент отражения в спектральном диапазоне солнечного

излучения в области энергий E > 0,5 эВ. Кроме того, поглотитель должен обладать ма-
лым излучением электромагнитной энергии или большим коэффициентом отражения при

E < 0,5 эВ. Иными словами, селективный поглотитель должен максимально сильно по-
глощать энергию источника излучения в видимом диапазоне и минимально переизлучать

её обратно в атмосферу в ИК-области спектра. В качестве селективных поглотителей

в коллекторах солнечной энергии с рабочей температурой T < 500 ◦C могут использо-
ваться различные оксиды меди. Однако эти материалы не отвечают вышеперечисленным
условиям, поскольку обладают большой величиной запрещённой щели. В [32, 33] показа-
но, что проблема может быть решена путём изменения спектра поглощения оксида меди
СuО практически без изменения величины показателя преломления при переводе СuО в

нанокристаллическое состояние.
На рис. 3 видно, каким образом меняется спектр оптической плотности (поглоще-

ния) CuO при переходе материала от монокристаллического к наноразмерному состоянию.
Причины столь сильного изменения спектров нанопорошков и нанокерамик CuO в обла-
сти основного края фундаментального поглощения связаны с высоким уровнем дефектов

и микродеформаций, а также с особенностями поведения сильнокоррелированных мате-
риалов в нанокристаллическом состоянии. В нанокерамике CuO энергетические измене-
ния спектра протекают наиболее интенсивно, в результате чего происходит существенное
уменьшение эффективного высокоэнергетического края окна прозрачности с 1,5 до 0,5 эВ.
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Рис. 3. Спектры оптической плотности CuO при T = 295 К: кривая 1 —
монокристалл, 2 — нанопорошок, 3 — нанокерамика

Следует заметить, что в немагнитных полупроводниках имеет место иное поведение оп-
тической щели: при переходе вещества в наносостояние наблюдается «синий» сдвиг края
оптического поглощения за счёт уширения запрещённой зоны, связанного с квантованием
электронных и дырочных состояний при уменьшении размеров частиц.

В итоге необходимо отметить, что существуют и другие перспективные направления
развития технологий получения новых функциональных наноматериалов на основе маг-
нитных полупроводников [34].

Заключение. В данной работе представлены перспективные физические методы по-
лучения высокоплотных прозрачных нанокерамик на основе оксидов магнитных полу-
проводников: интенсивная пластическая деформация сдвигом под давлением и ударно-
волновое нагружение взрывом. Показана эффективность использования методов динами-
ческих и квазистатических деформаций для получения объёмных оксидных наноматери-
алов, в том числе оптических нанокерамик. Такие нанокерамики также имеют высокую
температурную и временну́ю стабильность. Результаты оптических исследований указы-
вают на определяющую роль дефектов стехиометрии, зарядовой неоднородности и экра-
нирования в формировании особенностей электронной структуры оксидных нанокерамик

при размерах нанокристаллитов вне пределов проявления квантового размерного эффек-
та. Нанокерамика на основе оксида меди может применяться в качестве эффективного
поглотителя солнечной энергии за счёт изменения электронного спектра при переходе в

наносостояние. Нанокерамика железоиттриевого граната может быть рекомендована для
промышленного серийного выпуска объёмных магнитоактивных элементов модуляторов

электромагнитного излучения в результате сохранения величины эффекта Фарадея при

наноструктурировании по сравнению с монокристаллом. В целом новые функциональные
материалы на основе оптических магнитооксидных нанокерамик могут быть предложены

для развития спинтроники и магнитофотоники.

Финансирование. Работа выполнена в рамках государственного задания при под-
держке программ «СПИН» (государственная регистрация № AAAA-A18-118020290104-2)
и Уральского отделения РАН (№ 18-10-2-37).
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