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铁磁纳米颗粒系统磁性质对尺寸和各向异性效应的依赖

郑勇林
(重庆长江师范学院 物理系, 重庆 408100)

摘要: 研究了随机分布颗粒系统的尺寸、各向异性、矫顽力和温度之间的关系. 从 FexCu1- x , Fe/ SiO 2, Fe/

Al2O3 颗粒膜实验结果入手,以 N el- Bron 理论和 Storner- Wohlfartly 模型为依据,建立了描述细磁性颗粒矫

顽力 H c与颗粒大小 d、热力学温度 T 的函数关系,并得出在粒径小于 d m( = 18~ 20 nm)范围内, 矫顽力随着

颗粒的尺寸的增加而迅速地增大,而在颗粒尺寸大于这个范围, 则按照 H c 1/ d 规律变化.
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目前已对磁性颗粒膜的磁性、磁化率、极细颗

粒的相互作用和它们在技术领域的重要应用进行

了多方面的研究[ 1~ 3] . 文献[ 4]用真空蒸发法制备

了FexCu1- x颗粒样品,文献[ 5, 6]研究了粗粒多晶

Fe, Ni- Fe和 Co- Fe磁性质与粒径的关系.早期

的这些对细磁性颗粒的实验研究表明粒径在 0~ 6

nm 范围,矫顽力 H c没什么变化, 粒径进一步增大

H c较快地增加,但在粒径( d 18~ 20 nm)时具有

最大( H c ) max , 在 d > 20 nm 尺度范围, 矫顽力将按

H c 1/ d 规律变化. 对于磁性颗粒的这些变化,至

今还没有理论完整地给予解释说明,细小颗粒磁性

质为什么对粒径有强烈的依赖呢? 本文针对这个

问题,结合前人及我们的实验认真研究 Fe/ SiO2,

Fe/ Al2O3, FexCu1- x粒径在 1~ 50 nm (甚至更大粒

径)范围的磁性质.并以 N el- Bron理论和 Stoner

- Wohlfarth模型为依据, 建立描述细磁性颗粒矫

顽力 H c与颗粒大小 d、热力学温度 T 的关系.最

后利用导出的关系对磁晶各向异性 ks= 4 10
- 8

J/ cm3 的 - Fe进行计算, 并与实验结果比较.

1 矫顽力与粒径、磁晶各向异性和温度的

关系

1. 1 粒径与温度的关系 文献[ 4]对厚为 500 nm

的 Fe0. 3 Cu0. 7 Fe/ Al2O3 ( p = 0. 2 ) , Fe/ SiO2

( p = 0. 3)实验样品经不同温度退火后进行 X射线

衍射,然后对衍射峰进行半峰宽分析, 图 1所示为

利用 Scherrer 公式计算的粒径随退火温度的变化

曲线,从图可见,粒径大小与相应退火温度有关. 当

温度较低( t < 300 , 对 3种颗粒)时膜颗粒粒径

变化很小,粒径在 5~ 10 nm 左右; 而当温度较高( t

> 300 )时, 膜颗粒的粒径随退火温度升高而增

大, 可达到几十纳米(对 Fe0. 3Cu0. 7变化更显著) .

图 1 退火温度和 Fe颗粒的平均粒径的变化

Fig . 1 The ammealing temperatur e and t he average gr ain

size of nanostructure Fe g rain

1. 2 矫顽力、剩磁率、饱和磁化强度和温度的关系
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图 2所示为 Fe/ Al2O3( p= 0. 2) , Fe/ SiO2( p =

0. 3)混合物的饱和磁化强度( M s)、剩磁率 ( M r/

M s)、矫顽力 ( H c ) 对退火温度的依赖关系 ( p =

V
Fe / V film , V 是体积) .可见,当 - Fe体积比保持

不变时, 在整个退火温度范围, 对于 Fe/ SiO2 ( p =

0. 3)的剩磁比( M r/ M s)直到 500 才从 0增加到

0. 5, 达到 600 时达到 0. 54, 然后就开始减少;对

Fe/ Al2O3( p= 0. 2)情况, 在 600 时达到 0. 7,这

个值一直保持到 650 ,说明在这个温度附近粒间

作用是强烈的,剩余磁比在应用领域给出了粒子间

相互作用的一种测量. 从矫顽力和温度的关系看,

从 500 温度退火直到 600 , H c随颗粒粒径 d

的增加而增大(结合图 1看) , 当颗粒尺度大约在

15~ 20 nm 时, H c H max ; 这之后若进一步增加退

火温度,则矫顽力开始减小, 如图 2( a)所示. 但应

注意,矫顽力更大程度上依赖于颗粒尺寸.

图 2 Fe/ Al2O3 ( p= 0. 2) , Fe/ SiO2( p= 0. 3)混合物的饱和磁化强度( M s) ,剩磁率( Mr/ M s)、矫顽力( H c)对温度

的依赖关系

F ig. 2 Annealing temperature dependence of satur ation magnetization M s , temanence r ation M r / M s, coer cibity H c and

particle size d fo r both composition of Fe/ Al2O3 and Fe/ SiO2

1. 3 矫顽力对颗粒尺度的依赖 图 3 为 Fe/

Al2O3和 Fe/ SiO2颗粒膜的矫顽力 H c- Fe颗粒直

径 d 曲线图, 图中标记点为实验数据, 3种线为计

算结果,将在后面部分讨论.从实验的结果看, H c

是由颗粒尺寸和颗粒所在基质所决定.当 d < 6 nm

时, H c几乎保持在零水平上不变,这可能是由于超

顺磁效应;当颗粒的尺寸继续增加, H c开始很快地

增大,而在 d 为 18 nm 左右时达到最大, d 进一步

增加曲线呈现H c 1/ d 规律, 这种现象在各种磁

性粉未中也有类似显现[ 6, 7] .但对此行为至今也没

有理论完整地予以说明,基特尔( Kit tel)
[ 8]
曾基于

磁畴壁的成核模型用简单公式给予描述,认为矫顽

力H c与粒径 d 的关系为H c/ H c = 1- ( d/ d 0) ,其

中 H c = 2 / M , d 0= 24 / M
2
s , 和 分别为布

洛赫( Bloch) [ 9]壁的表面能密度和壁厚, 显然这个

模型不能解释图 3中 H c与 d 相关的实验行为.为

了对此予以说明, 下面我们以热力学理论为依据,

进行一些相关计算讨论.

图 3 矫顽力对颗粒尺度的依赖, 标记点为实验数据;

( a) 实线是假设单轴表面各向异性 K s= 0. 4

10- 3 J/ m2 的计算值; ( b) 虚线:立方各向异性计

算曲线

Fig . 3 Size dependence of co erciv ity. The marke ar e ex-

periment data. Lines are calculated results by as-

suming that the paricle has ( a) uniax ial surface

anisouopy K s= 0. 4 10- 3 J/ m2 ( solid line) , ( b)

cubic v olume
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2 理论计算

假设立方各向异性磁性单畴颗粒为随机分布,

由于热波动引起的矫顽力可写成

H c = H a 1 -
100kT
K 1 V

2/ 3

,

H a = 0. 64 K 1/ M s. (1)

这里 k 是玻尔兹曼(Boltzmann) 常数, T 是热力学

温度, V 是颗粒体积, K 1 是立方磁晶各向异性常

数, M s 是饱和磁化强度, H a为三维随机取向的平

均各向异性场. - Fe 其参数 K 1= 50. 0 103 J/

m
3
, M s=

1. 7
4 10

3
A/ m, 代入到方程 ( 1)中, 得平

均各向异性场 H a
180
4

103 J/ m3, 由此得到在任

何温度的 H c将比 H a小, 其它温度比 0K 时的小.

计算结果在图 3中虚线示出,从图可见方程( 1)在

解释高矫顽力上是不成功的,而在较大 d 的区间,

从实验拟合可得 H c 1/ d 依赖关系.

在 d 较小区间矫顽力增强的因素可能是金属

核和氧化物外壳之间交换各向异性(即所谓: 核/壳

模型)
[ 9]
所至,磁滞弹性减少各向异性是由于金属

颗粒和周围基质之间大的应力[ 8]作用, 形状各向

异性是由于颗粒的形状引起. 首先, 交换各向异性

在室温情形可被忽略,因为, 对于反铁磁的 FeO有

很低的 N el温度( 185 K) ,事实上,极小 Fe颗粒只

在低温下交换耦合才起作用;第 2,如果每个 Fe颗

粒由于大的相互作用在颗粒和基体之间有极强的

作用, 磁滞弹性效应就能解释 Fe颗粒膜较大的矫

顽力. 根据这种讨论, 可以估算磁滞弹性能为 ,

这里 是磁滞弹性系数, 是应力. 对 Fe,

10
- 5

,弹性极限时 max 1 10
6
N m

- 2
, 所以磁滞

弹性能限制在 1 10
3
J m

- 3
, 这个能量比磁晶各向

异性能小得多, 因而不可能对 Fe颗粒大的矫顽力

给出合理的解释.从 Fe衍射峰我们也发现, 峰的位

置与 Fe样品的一样,其偏差 2 = 0. 04 角度小于

Fe( 110)的 0. 1% [ 4] . 矫顽力增强的另一个可能因

素是形状效应, 假设 Fe颗粒是旋转椭球, 长轴沿 z

方向, 则磁晶各向异性能为 K u= ( N - N ) M
2
s /

2, N 分别表示退磁化因子沿短轴 x , y 方向, N

沿长轴 z 方向. 利用此关系的形状效应恰好能解

释观察到的临界点大的矫顽力,但这个模型构架又

不能引出 H c 1/ d 关系.

从常规理论来说, H c遵从 K eff/ M s规律, 这里

K eff是有效磁晶各向异性, 大的 H c 主要由 K ef f和

颗粒大小(如果 M s假设依赖颗粒的大小)所确定,

如图 3所示. 细小颗粒的磁反转将要克服通常依赖

体积的能带( E= K eff V ) , H. Suhl等[ 11]报道了小

颗粒系统相应的高能带不依赖样品的体积,但要依

赖于表面积.

实际上 H c有一个复杂的依赖关系,现讨论如

下. 假设颗粒为球形、随机分布,且是无相互作用的

单畴颗粒,其单轴表面各向异性常数为 K s,直径为

d, 一个颗粒的磁反转能带为

E = K sS = K s d
2
=

6K s

d
d
2

6
= K eff V , ( 2)

这里

K eff =
6K s

d
( 3)

是有效各向异性常数, S = d
2
, V = d

2
/ 6 分别

是颗粒的表面积和体积. 能带可以被热激励克服,

从 N el- Brow n理论得到热弛豫时间

=
1
f 0

exp
K s d

2

kT
, ( 4)

式中 f 0为弛豫频率等于109 s- 1
, 假设 = 100 s, 那

么由上面关系可得到临界直径

dp =
25 kT
K s

1/ 2

, ( 5)

这个颗粒直径即为超顺磁行为的上限,相应的临界

体积 V p = d
3
p/ 6. 这样假设的三维随机单轴颗粒

的矫顽力就表示为

H c =
H c0 1 -

V p

V

0. 77

, V V p

0. V V p

( 6)

式中

H c0 = 0. 48H K = 0. 48
2K ef f

M s
. ( 7)

根据 Stoner - Wohlfarth 模型[ 12]
, 将方程( 3) , ( 5)

和( 7) 代入到方程(6) 就得到

H c =
5. 76K s

M sd
1 -

25 kT

K s d
2

1. 155

. ( 8)

在 V V p情况, 方程(8) 显示H c对温度和颗

粒大小的依赖.根据方程(8) 可知,当 T = 0时, 矫

顽力 H c 与颗粒直径成反比. 在有限温度, H c 在

d = d m 20 nm处出现最大值. 当 d d p =

25 kT

K s d
2

1/ 2

时, 最后一项可忽略, 这时 H c 1/ d
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独立的不依赖于温度.由此推论可以解释细小颗粒

对温度依赖的实验结果[ 13]
,从方程( 8) 可直接计算

H c - d (如图 3所示) ,图中实线为计算的结果,在

这里假设 T = 290K , K s = 0. 4 10- 3 J/ m2
.计算

结果与该条件下的实验数据很好地吻合. H c的这

种朝着小颗粒尺度方向急剧减小的定性解释是,在

颗粒材料中近邻颗粒之间交换耦合可能克服每个

颗粒的磁晶各向异性.这种交换耦合的结果减少磁

晶各向异性的效应, 表现在相互关联的颗粒磁晶各

向异性的平均值 k r 上. 颗粒的各向异性轴的无

规方向的各向异性效应按 1/ N 因子减少, 这里

N 是关联的磁颗粒数. 因此, 除各向异性能的减

少,同时还有矫顽力随颗粒尺度的减小而减少. 但

在小尺寸( d 6 nm) 范围, 计算值与实验值有一

定的偏差, 这可能是由于颗粒尺寸的分布所致: 在

超细颗粒假设中存在大的颗粒,这些大颗粒引起上

面偏差.

现在再考虑颗粒为非单轴各向异性但仍是体

各向异性的情况,为简单,假设在单颗粒中,表面和

体各向异性一致,则能带可写成

E = K 1 V + K sS =

K 1+
6K s

d
V = K eff V, (9)

这里有效各向异性常数是

K eff = K 1+
6K s

d
. (10)

用同上面讨论超顺磁行为颗粒直径的方法,得

到在这种情况下的临界直径为 d p, 用方程 (6) ,

(7) 能计算 H c与尺寸的关系, 假设 K s = 0. 3

10
- 3

J/ m
2
, K 1= 0. 5 10

5
J/ m

3
,其曲线在图3中的

(点线) 画出; 为了比较我们也对 - Fe立方各向

异性颗粒进行了计算,其结果也在图3中(虚线) 画

出.无论怎样, 应用导出的方程(8) 计算的结果能

很好地解释实验数据. 所以, 我们认为在极小 -

Fe颗粒系统里, 当细 Fe 的表面各向异性常数是

0. 4 10- 3 J/ m2时, 矫顽力是依赖单轴表面各向

异性.

图 3还表明,在大颗粒尺度上矫顽力 H c 增加

的另一种可能是多畴效应代替表面各向异性效应.

因此, 这里有必要讨论单畴 - Fe颗粒的临界尺

寸,如果采用关系[ 8]

d c =
18

M
2
s
( A FeK ef f)

1/ 2
, (11)

这里 A Fe是 Fe的交换常数, Kitte给出的值为 A Fe

= 2 10- 9 J/ m2
.如果从方程(3) 的 K eff = 6K s/ d

出发, 那么临界尺寸是 d c = 26 nm; 如果用方程

(10) 的 K eff ,则 dc 30 nm.这里我们用的参数仍

是 K s = 0. 4 10- 3 J/ m2
, M s = 1. 700 106 A/ m,

所以单畴颗粒系统的临界直径比非单轴各向异性

临界直径的最小值 dc = 20 nm直径大 30% .因此,

在更多的尺寸范围内H c研究的实验变化将有助于

我们对由于表面各向异性引起的单畴颗粒的固有

行为的认识.在 30 ~ 50 nm 的大颗粒范围,多畴结

构发生的效应在我们的实验中没有清楚的数据.

3 结 论

上面分析表明:对于极细纳米( Fe)颗粒构成的

颗粒膜系统, 矫顽力随着颗粒尺寸增加而变化.

( 1) 在小尺寸( d 6 nm )范围, 矫顽力 H c 几

乎保持在零水平上不变,这可能是由于超顺磁效应

所致;

( 2) 当颗粒的尺寸继续增加, H c 开始很快地

增大,当在 d m ( 18~ 20 nm)时达到最大;

( 3) 当 d 进一步增加,则矫顽力按照 H c 1/

d 规律变化.在热力学温度 T 时, 矫顽力对颗粒尺

寸依赖的函数关系可以成功地用公式( 8)式描述.

将该式用在单轴表面各向异性( K s= 0. 4 10
- 3

J/

m2)的 - Fe颗粒上进行计算, 其结果与实验数据

的拟合曲线能很好地吻合.
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T he character of ferromagnetic nanoparticle system

depend to particle size and anisotropy effects

ZHENG Yong- lin

( Department of Physics, Yang tze Normal University, Chongqing 408003, China)

Abstract: It w as studied that relation of part icle size, anisot ropy, and temperature.A relation of coercivity

( H c) , particle size( d ) , and temperature( T ) w as built by according to experimental results of Fe/ SiO2, Fe/

Al2O3 and Fe0. 3Cu0. 7 granular f ilem, and N e-l Bron theory and the Stoner-Wohlfarth model. It w as found that

the coercive force is granular films as a funct ion of part icle diameter( d ) . With increasing the part icle size, H c

increases abrupt ly and at tains max imum around dm ( = 18 20 nm) , and then decreses as H c 1/ d .

Key words: nanopart icles size; anisotropy ef fects; coercivity force; nanopart icles magnetic effects
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简讯

2008年工业生物化学与分子生物学学术大会暨 25周年纪念活动

中国生物化学与分子生物学会工业生物化学与分子生物学分会拟定于 2008年 11月上旬在杭州举行

2008年工业生物化学与分子生物学学术大会暨 25周年纪念活动 , 将邀请著名院士及资深专家作学术

报告,并组织学术交流.热忱欢迎各界代表参会,并提交论文摘要.论文摘要内容包括生物化学与分子生物

学各领域的理论、技术和产业开发研究, 字数在 800~ 1000字内(包含图表) ,以 E- mail方式提交, 邮箱:

yyjj413@ 163. com , 截至时间: 2008 年 9 月 30 日. 咨询电话: 021- 64252515, 张惠展副理事长, 021 -

62248069,金新根秘书长.

(谭德勇 供稿)
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