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1234  ВВЕДЕНИЕ

Параметры петли гистерезиса магнитных нано�
частиц определяют их прикладной потенциал и,
как следствие, являются предметом множества ис�
следовательских работ [1]. Экспериментальное
изучение однофазных наночастиц металлов и
сплавов на основе Fe и Ni осложнено тем, что в
обычных атмосферных условиях наночастицы или
окисляются полностью, или покрыты окисной
пленкой, сопоставимой по толщине с размером
самой частицы. Пример решения проблемы окис�
ления поверхности – частицы Fe, Ni и сплавов на
их основе, используемые как катализаторы роста
углеродных нанотрубок и, как следствие, разме�
щенные внутри последних [2]. Отметим, что маг�
нитные капсулированные частицы уже использу�
ются в различных областях: магнитные носители
информации, магнитные носители для биомеди�
цинских применений, катализ и др. [1–3]. 

Цель нашей работы – исследование коэрци�
тивной силы и поля магнитной анизотропии фер�
ромагнитных наночастиц сплава Fe–Ni в интер�
вале составов от 0 до 100 ат. % Fe, размещенных
внутри углеродных нанотруб. 
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ЭКСПЕРИМЕНТ

Наночастицы, состоящие из чистых металлов
Ni и Fe и их сплавов, первоначально получены
при термическом разложении соответствующих
солей малеиновой кислоты С6H4(COO)2Me (где
Me обозначает металл) – бималеатов в атмосфере
аргона [4]. Далее в той же реакционной камере
эти частицы использовались в качестве катализа�
тора для синтеза углеродных нанотруб. Для полу�
чения наночастиц Fe–Ni растворы солей метал�
лов смешивали в пропорции 1 : 0, 9 : 1, 8 : 2, 7 : 3,
5 : 5, 2 : 8, 0 : 1. Детали процесса синтеза описаны
в [4]. Статические магнитные измерения прово�
дили на автоматизированном вибрационном маг�
нетометре в интервале полей до 10 кЭ и темпера�
тур от 100 до 300 K. Для предотвращения перемеще�
ния частиц в капсуле частицы фиксировали
парафином. Объемная доля магнитных частиц при
этом не превышала 1%. Парафиновый шарик, со�
держащий частицы порошка, помещали в измери�
тельную капсулу. Вставку с пустой капсулой, пред�
назначенной для содержания порошка, измеряли
отдельно, и ее вклад в общий сигнал ~1% вычитали.

Результаты структурных исследований показа�
ли, что частицы, полученные только на основе
соли Fe, реализуются в орторомбической фазе,
характерной для объемного Fe3C [5]. Для x = 0 ча�
стицы представляли собой чистый ГЦК Ni [6],
структура остальных частиц представляла собой
ГЦК�твердый раствор FexNi1 – x, где x = 0.2, 0.5,
0.7, 0.8, 0.9 [7]. Оценка размера кристаллитов, вы�
полненная по уширению линии рентгеновских
дифрактограмм (10–30 нм), совпадает с оценкой
размера частиц, сделанной на основе электрон�
но�микроскопических изображений [5–7]. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлена величина коэрцитив�
ной силы Hc в зависимости от состава исследуе�
мых частиц. Величина коэрцитивной силы дости�
гает минимальных значений для образцов состава
x = 0, 0.7, 0.8 (Hc = 150–300 Э), максимальные ве�
личины Hc реализуются в образцах состава x = 0.2,
0.5, 1 (Hc = 400–1200 Э). Величина Hc при темпе�
ратуре 300 K ниже, чем при 100 K для всех образ�
цов, кроме образца состава x = 0.8. При этом тем�
пературный градиент Hc для частиц Ni и Fe3C до�
статочно велик и связан с процессами релаксации
намагниченности ансамбля частиц под влиянием
тепловых флуктуаций магнитного момента инди�
видуальной частицы [5, 6]. Для частиц составов x =
= 0.2, 0.5, 0.7, 0.9 уменьшение Hc между 100 K и
300 K невелико (~5–20%) и может быть связано с
уменьшением поля магнитной анизотропии ча�
стиц. Возрастание Hс с ростом температуры в ча�
стицах Fe0.8Ni0.2, по�видимому, связано с близо�
стью этих частиц к точке инварного состава.

Высокую величину коэрцитивной силы есте�
ственно попытаться объяснить близостью разме�
ров частиц к размеру абсолютной однодоменности.
Например, для пермаллоя этот размер составляет
11 нм [8]. Частицы таких размеров перемагничива�
ются за счет когерентного вращения намагничен�
ности, при этом величина их коэрцитивной силы
определяется величиной поля магнитной кристал�
лографической анизотропии Ha. Именно в этом со�
стоянии традиционно достигают максимальных
величин коэрцитивной силы. Однако именно для
частиц Fe0.2Ni0.8 такое объяснение не может счи�
таться исчерпывающим.

Для порошка с частицами Fe0.2Ni0.8 величина
Hc составляет 820 Э при 100 K и 760 Э при 300 K,
что на три порядка превышает аналогичные ве�
личины в объемных сплавах. В однодоменных
частицах, к которым относятся исследуемые ча�
стицы, величина коэрцитивной силы может
быть оценена в рамках модели Стонера–Воль�
фарта. Согласно этой модели, учитывающей толь�
ко процессы вращения намагниченности, для си�
стемы случайно ориентированных частиц с отри�
цательной константой кубической магнитной
анизотропии (объемные сплавы Fe0.2Ni0.8 характе�
ризуются отрицательной константой анизотропии
K1 = –2 ⋅ 104 эрг/см3 [9]) величина коэрцитивной
силы может быть рассчитана как Hc ≈ 0.2Ha [10].
Используя величину Ha ≈ 50 Э для монокристалла
неупорядоченного твердого раствора Fe0.2Ni0.8 [9],
получаем оценку максимальной коэрцитивной си�
лы Hc ≈ 10 Э, что в десятки раз меньше Hc, получен�
ной в эксперименте. Это означает, что основной
вклад в величину поля локальной магнитной ани�
зотропии частиц вносят другие источники маг�
нитной анизотропии, например, такие как маг�

нито�упругая анизотропия, поверхностная маг�
нитная анизотропия, магнитная анизотропия
формы. Высокие значения коэрцитивной силы
для наночастиц Fe0.2Ni0.8 авторы работы [11] свя�
зывают с химическим размерным эффектом:
расслоением частиц порошка на области с раз�
личным составом твердого раствора. Исследуя
наночастицы Fe0.2Ni0.8, авторы [11] установили,
что поверхность исследуемых частиц обогащена
атомами железа, что приводит к значительному
возрастанию магнитной анизотропии частицы в
целом. Указанием на размерный химический эф�
фект в нашем случае может служить сдвиг инвар�
ной аномалии в сторону больших концентраций
железа [7]. Дело в том, что при исследовании за�
висимости константы Блоха от состава было об�
наружено, что максимальная величина этой кон�
станты, связанная с инварной концентрацией,
достигается в образце Fe0.8Ni0.2, т.е. при х = 0.8 [7].
В ядре частиц с концентрацией железа x = 0.8, по�
видимому, образуется фаза, близкая по составу к
Fe0.64Ni0.36, а на поверхности – сплав со значи�
тельно большей концентрацией железа.

Величина поля локальной магнитной анизо�
тропии может быть определена эксперименталь�
но с помощью исследования кривых приближе�
ния намагниченности к насыщению на основе
формул, известных как закон приближения на�
магниченности к насыщению. В области больших
полей (H > 5 кЭ) величина намагниченности
M(H) наночастиц Fe–Ni, размещенных внутри
углеродных нанотрубок, в зависимости от маг�
нитного поля изменяется обратимо. Зависимость
M(H) пропорциональна H–2 (вставка на рис. 2),
что соответствует закону Акулова [12]: 

M(H) = MS(1 – (aHa/H)2). (1)

Здесь Ha = 2K/MS, K – энергия локальной магнит�
ной анизотропии частиц, a – коэффициент, обу�
словленный симметрией магнитной анизотро�
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Рис. 1. Зависимости коэрцитивной силы от состава
порошков FexNi1 – x. На вставке – петля гистерезиса
порошка с частицами Fe0.2Ni0.8.
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пии, равный (2/105)1/2 для кубической магнитной
анизотропии и (1/15)1/2 для одноосной магнитной
анизотропии [12]. Тангенсы линейных зависимо�
стей в координатах (M, H–2) на вставке на рис. 2
дают величины среднеквадратичной флуктуации
поля локальной магнитной анизотропии aНа ис�
следуемых частиц. Мы намеренно оставили вели�
чину aНа на рис. 2 в виде произведения поля ани�
зотропии на коэффициент a, так как в общем слу�
чае эффективное значение этой величины может
определяться как кубической магнитной кристал�
лографической анизотропий частиц с ГЦК�струк�
турой так и одноосной анизотропией, например,
магнитоупругой природы [10]. Неожиданной осо�
бенностью величин aНа на рис.2 является положи�
тельный температурный градиент для образцов с
20 и 30% Ni. Однофазные ферромагнитные спла�
вы, как правило, демонстрируют уменьшение
константы магнитной анизотропии с ростом тем�
пературы. Поскольку симметрия частиц при из�
менении температуры от 100 до 300 K не изменяет�
ся, рост aHa связан с ростом константы магнитной
анизотропии. Необычное возрастание Ha с ростом
температуры в частицах для сплавов Fe0.7Ni0.3 и
Fe0.8Ni0.2, по�видимому, связано с близостью этих
частиц к точке инварного состава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально исследована величина ко�
эрцитивной силы и поля магнитной анизотропии
наночастиц железоникелевых сплавов в углерод�
ных нанотрубках. Обнаружено, что величины ко�
эрцитивной силы и среднеквадратической флукту�
ации поля магнитной анизотропии значительно
превышают аналогичные величины для объемных
железоникелевых сплавов. Предложено объясне�
ние высоких гистерезисных свойств и магнитной
анизотропии частиц на основе химического раз�
мерного эффекта. В частицах с составом, близким к
инварному, наблюдается необычный рост коэрци�
тивной силы и магнитной анизотропии с ростом
температуры.

Работа выполнена в рамках Государственного за�
дания Министерства образования и науки Россий�
ской Федерации (2012–2014), проект № 2.4396.2011.
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в области приближения к насыщению: 1 – Fe0.2Ni0.8,
2 – Fe0.5Ni0.5, 3 – Fe0.7Ni0.3, 4 – Fe0.8Ni0.2, 5 –
Fe0.9Ni0.1, 6 – Fe3C.
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