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采用低温固相反应法制备了晶粒尺寸在 /—%& 01之间的 2345#6% 纳米颗粒系列样品，用 7射线衍射仪（78-）、

高分辨中子粉末衍射谱仪、振动样品磁强计和超导量子干涉仪等对样品的晶体结构、宏观磁性和纳米颗粒的表面

各向异性进行了分析研究 9 78-和中子衍射测量结果显示纳米颗粒的晶格常数略高于块体材料，样品的氧参量表
明纳米颗粒的晶格畸变程度没有块体材料严重 9相对块体材料，纳米颗粒具有较小的磁化强度、较大的矫顽力和各
向异性能密度 9纳米颗粒从多畴转变为单畴的临界尺寸约为 %’ 01，超顺磁性临界尺寸约为 !, 019
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! H 引 言

纳米颗粒泛指尺寸介于 !—!’’ 01之间的固体
微颗粒，当材料的颗粒尺寸进入纳米量级时，通常会

产生许多不同于块体材料的性质，如量子尺寸效应、

小尺寸效应、表面效应和宏观量子隧道效应等 9磁性
纳米颗粒具有许多独特的磁学特性［!—$］，是最早进

入应用的纳米材料，在高密度磁记录，磁性液体，高

频器件以及生物医药等方面都有广泛的应用［%—,］，

因此磁性纳米颗粒的制备工艺及基本磁性机理的研

究也一直受到人们的关注 9 2345#6% 是一种典型的软

磁铁氧体材料，在通讯、电器和微波技术中有广泛应

用 9随着纳米科技的兴起，纳米晶 2345#6% 也成为备

受青睐的研究热点之一［&—!,］9块体尖晶石铁氧体材
料多采用固相反应法制备，这种传统的方法用金属

氧化物做反应前驱体，需要多次球磨和烧结，而且反

应温度较高（通常在 !’’’ I以上），生成的尖晶石相
铁氧体，晶粒尺寸都在微米量级或更大 9有关纳米

2345#6% 颗粒的制备方法有很多报道，如机械球磨

法［&，/］、等离子体沉积法［<］、化学共沉淀［!’］、水热

法［!!］、微乳液法［!#］、溶胶凝胶法［!$，!%］等，关于纳米

2345#6% 颗粒的反常磁性如高场不可逆磁化、低温表

面磁矩钉扎等问题还在继续讨论［!)，!,］9本文采用低
温固相反应法，用金属氯化盐做前驱体，在远低于传

统固相反应温度的条件下得到了 2345#6% 纳米颗

粒，对与晶粒尺寸相关的结构、磁性以及表面各向异

性进行了研究，以期加深对超细微颗粒反常宏观磁

性的微观机理的了解 9

# H 实 验

%+,+ 样品制备

按化学计量比称取一定量的 45J@$·,K#6，23J@#
·,K#6和 2?6K，分别在玛瑙研钵中研碎，然后混合
均匀，再研磨半小时以上 9研磨过程中会发生剧烈的
化学反应，有结晶水析出，反应物由开始时的粉末状
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变为较粘稠的液状，随着研磨时间的延长和化学反

应的进行，水分不断挥发，反应物逐渐变干，呈粘块

状 !将所得产物在 "# $下恒温 %& ’，然后在 (##—
"(# $不同温度下煅烧 !用去离子水反复清洗煅烧
产物，直至用 )*+,- 溶液检验不到清洗液中有氯离

子存在 !将清洗后的沉淀物放入烘箱中，在一定温度
下烘干，得到颗粒尺寸在 "—./ 01 之间的系列
+234&,. 纳米颗粒 !

!"!" 样品表征

用火焰原子吸收光谱仪（日立 %"#5"#）检验样品
中的 +6 含量；用 7 射线衍射仪（789）（:’2;2<= 7’
<4>?，@A;;60B）对样品进行了初步的物相和晶体结构
鉴定；中子粉末衍射试验在瑞士散裂中子源（CD+E）
的高分辨粉末衍射谱仪（@8:F）上进行，确定了样品
的氧参量 !；用振动样品磁强计（GCH）（I6J4=’A>4
/-#，KC)）和超导量子干涉仪（CEKD9）（H:HC5/F，

KC)）测量了样品的室温及低温宏观磁性，温度测量
范围为 &—-(# L，最大外加磁场为 M F!

- N 结果与讨论

7射线衍射仪对样品的物相和晶体结构分析显
示，不同温度煅烧的样品都生成了纯相的立方尖晶

石结构，没有其他杂相 !利用 CO’4>>4>公式计算了样
品的晶粒尺寸 "（见表 %）!透射电子显微镜观察到
样品颗粒形貌基本为球形，颗粒大小分布较均匀，平

均颗粒尺寸与利用 CO’4>>4>公式得到的晶粒尺寸非
常相近，说明样品为单晶颗粒 !考虑到在整个样品制
备过程中都伴有 +6P; 的存在，尽管已经仔细地清
洗，仍不能保证 +6P;已被彻底清洗干净，因此用原
子吸收光谱测量了样品中的 +6 含量，所有样品的
+6含量均低于 #N#-Q，样品纯度较高 !
图 %是%号样品的中子粉末衍射测量图样及

表 % +234&,. 纳米颗粒的结构参数和磁性参数

参数
样品编号

% & - . ( M /

温度 #R$ "(# "## /## M(# M## ((# (##

颗粒直径 "R01 ./ -% &( &# %M %& "

氧参量 ! #N-/SS #N-/S" #N-/S% #N-/"S #N-/"( #N-//& #N-/(M

室温磁化强度 $8FR)·1&·J*T % -(NS -%N" &/N% &.N- &%N. %&N( SNM

& L磁化强度 $&LR)·1&·J*T % .SN" ."N% .% -SN( -MNS &MN/ %SN-

室温矫顽力 %O8FR［（%#- R.!）)R1］ &#% &&M %S& %.- %%( .& %-N&

& L矫顽力 %O&LR［（%#- R.!）)R1］ &/%N. -(#N" .#-N" ./# (S"N. %%&. %&/(

图 % +234&,. 纳米颗粒 %号样品的中子衍射谱

%(#M%#期 刘锦宏等：低温固相反应法制备的 +234&,. 纳米颗粒的结构与磁性



!"#$%"&’拟合结果 (表 )列出了根据中子衍射数据利
用 !"#$%"&’全谱拟合方法计算得到的不同尺寸纳米
颗粒的氧参量数值，纳米颗粒的氧参量数值小于块

体材料的氧参量数值 ! * +,-.)+［)/］，随着晶粒尺寸
的减小，氧参量减小，逐渐接近理想值 ! * +,-/0 (氧
参量是反映晶格畸变程度的参量，随着晶格常数变

大，晶胞变大，氧原子组成的四面体和八面体间隙位

置变大，阳离子在填充间隙晶位时就不会造成大的

晶格畸变 (因此我们看到晶格常数最大的 /号样品
具有最小的氧参量 (

图 1 纳米颗粒 2%3"145 的磁化强度 "和矫顽力 #6 随粒径的变化 （7）室温；（8）1 9

用 :;<测量样品的室温磁滞回线，在最大磁化
场 #= *（)),- > )+? @5!）A@=，室温磁化强度和矫顽

力数据见表 )的 "!B和 #6!B，所有样品均未磁化到

饱和 (图 1（7）是 )—/号样品的 "!B和 #6!B随粒径的

变化关系 (随着颗粒尺寸的减小，磁化强度降低 (根
据 6CD"EFG"&&模型［)0］，纳米颗粒表面壳层原子的自旋
磁矩无序分布，呈自旋玻璃态，内核原子的自旋呈有

序排列，在不太大的外磁场中，表面自旋很难完全转

到外磁场的方向，因而对宏观磁矩贡献不大，探测到

的宏观磁矩主要来自颗粒内部原子磁矩的贡献 (颗
粒体积越小，表面相所占比例越大，相应的磁化强度

也就越低 (对于足够小的单畴颗粒，热能大于磁能
时，颗粒的磁矩方向在热激发下随时间变化，此时整

个颗粒可视为顺磁性原子，所不同的是颗粒内通常

含有 )+0 量级的原子，颗粒磁矩较单个原子磁矩大
很多 (这样的颗粒集合体类似于顺磁体，无磁滞现
象，服从朗之万定律，称之为超顺磁性 (超顺磁性是
与材料的磁晶各向异性能密度 $、颗粒体积 % 和测
量温度& 有关的量，对于通常的直流磁性测量，出现
超顺磁性的临界关系为 $% * 10’H &H，其中 ’H 是玻

尔兹曼常数，&H 是产生超顺磁性的临界温度，称为

H&C6I%JK温度 (另一方面，在一定温度下满足上式的

%值即为超顺磁性的临界体积 (由图 1（7）可见，随
着晶粒尺寸的减小，当 ( L )? J=时，"!BE( 曲线下
降十分陡峭，意味着大部分微粒进入超顺磁状态 (相
应的矫顽力 #6!B在 ( L )? J=时也急剧减小，趋近

于零 (从实验曲线拟合估算，室温下 2%3"145 纳米颗

粒的超顺磁临界尺寸约在 )? J=左右 (取 & * -++ 9，
估算 )? J=颗粒的室温有效各向异性常数为 $ *
5,. > )+5 M@=-，比块体镍铁氧体的磁晶各向异性常

数 $) * ?,0 > )+- M@=- 大一个数量级 (有效各向异性
常数增大的可能原因有两个，一是单畴颗粒间在静

磁相互作用下首尾相连形成链状而增加形状各向异

性［).］，二是细微颗粒的表面各向异性的增强［)N］，这方

面尚需进行深入的研究 (磁性大块材料通常呈现多畴
状态以降低静磁能，当材料尺寸降低到某一临界尺

寸，以致畴壁能的增长大于静磁能的降低时，多畴状

态消失，整个颗粒成为一个单畴体，单畴颗粒内不存

在畴壁，反磁化过程没有壁移，只有磁矩的一致转动，

通常情况下，磁矩不可逆转动决定的矫顽力要比不可

逆壁移决定的矫顽力大，因此，在单畴临界体积时矫

顽力 #6 达极大值 (从图 1（7）可以看到，粒径为 -+ J=
的样品的矫顽力最高，达到（11? > )+- @5!）A@=，远大于
块体材料矫顽力（趋近于零），由此可知本文中的

2%3"145 纳米颗粒除 )号样品外均为单畴颗粒，单畴
临界尺寸约在 5+ J=左右 (
为了抑制超顺磁弛豫对磁化强度和矫顽力的影

响，用 ;OPQR测量了样品在 1 9的低温磁滞回线 (最
大磁化场为 ? B时，磁化强度 " 和矫顽力#6 随晶粒

尺寸 ( 的变化如图 1（8）所示，遵循同室温下一样的
规律，即随着晶粒尺寸的减小，磁化强度降低 (所有
样品 1 9 的磁化强度要大于自身室温下的磁化强
度，一方面是由于在 1 9温度下外加磁场强度较大，
另一方面是由于 1 9时的热振动已降到很低，样品

10+? 物 理 学 报 0?卷



中有更多的磁矩沿外场方向排列 !超顺磁弛豫被抑
制后，矫顽力的变化很明显 !随着晶粒尺寸的减小，
矫顽力迅速增加，" #$的颗粒矫顽力增加到（%&’( )
%*+ ,-!）.,$!矫顽力的剧增说明样品的有效各向异
性随颗粒尺寸的减小而增加 !本文通过下面的实验
测量了有效各向异性的大小 !

图 + 粒径为 %& #$的 /012&3- 颗粒的矫顽力 !4 随温度的变化

图 +是粒径为 %& #$样品的矫顽力随温度的变
化关系，!4 与 "%,&近似成线性关系，符合关系式［%］

!4 5 !4（* [）% 6 &(#7 "）( )$% ]%,&

， （%）

其中，#7 是波尔兹曼常数，$ 是各向异性常数，% 是
颗粒的体积 !当 " 5 *时，!4 5 !4（*）5 &$ ,& 8，是零

温度时单易磁化轴晶体，仅考虑磁晶各向异性时，转

动过程导致的 9:;#2<=>;?@AB<:?矫顽力，对立方晶系，
!4（*）5 -$’ ,+& 8，外插 !4（ "）曲线，根据 !4（*）估
算出颗粒的有效各向异性常数为 $ 5 CDE )
%*- F,$+，远高于块体 /0 铁氧体值 $ 5 ED& )
%*+ F,$+ !对于磁畴转动的反磁化过程，矫顽力可分
解为磁晶各向异性和其他各向异性（如形状各向异

性和表面各向异性）之和，表面原子具有比体内更低

的对称性，因此存在表面各向异性，/22@［&*］引入表面
各向异性能常数 $ 8 来描述表面各向异性 !在我们
研究的例子中，表面各向异性可能是导致有效各向

异性常数增加的主要因素之一 !表面层原子配位不
全而引起的晶体结构不完整、表面自旋钉扎都会产

生较大的表面各向异性 !文献［%E］提出，在冻结温度
以下，表面自旋无序层与体内磁有序核心的超交换

耦合是表面各向异性增加的主要原因 !
表面各向异性还可从 G1H=1H曲线进一步研究

证实 !先将 %& #$的样品零场冷却（G1H）至 & I，然后
升温测量 &（ "）曲线，待升温到 +(* I 时，再加

（%*E ,-!）.,$的磁场，降温过程中测量 &（"）曲线即
1H曲线，如图 - 所示，与块体材料不同，纳米颗粒
G1H曲线不符合 "+,&的自旋波理论，在 %E& I附近出
现最大值，对应样品的超顺磁转变温度 "7，"7 的峰

形有较大展宽，说明样品有一定的粒径分布 !约在
&*—(( I范围内，曲线出现反常的跃变峰，表明颗粒
表面自旋此时被钉扎，升高温度后，在磁场与热扰动

的影响下，部分钉扎被解除，处于新的平衡位置 !由
此可见，颗粒表面自旋钉扎效应是比较强烈的，钉扎

的机理可能是由于表面原子排列的非完整性所产生

的缺陷钉扎效应 !

图 ( 粒径为 %& #$的 /012&3- 颗粒磁滞回线的偏移

图 - 粒径 %& #$的 /012&3- 颗粒的 G1H=1H曲线

表面各向异性的另一特征是低温磁滞回线的偏

移 !分别在 G1H和 1H到 &I时测量了 %& #$样品的磁
滞回线，如图 (所示，在场冷却情况下，样品负向和正
向的矫顽场分别为 !4 6 5（ 6 %"(" ) %*+ ,-!）.,$和

!4 J 5（’-+ ) %*+ ,-!）.,$，磁滞回线明显不对称，向
负场方向偏移，而在零场冷却时，矫顽力没有这种不

对称现象 !文献［&%，&&］将偏移的矫顽场称为交换各

+(*E%*期 刘锦宏等：低温固相反应法制备的 /012&3- 纳米颗粒的结构与磁性



向异性场，大小定义为 !! " #（!$ # % !$ %）&’，!!

是一个与温度和晶粒尺寸相关的量，只存在于冻结

温度以下［’(，’)］*由于颗粒表面层与内部体相的交换
耦合作用，加磁场冷却过程中，颗粒沿冷却场方向被

磁化，同时也选择了某一特定的表面自旋组态，这种

组态对宏观磁矩有一定贡献 *在冻结温度以下，表面
层自旋磁矩被冻结，不随外加磁场的变化而变化，从

而使磁滞回线偏移对称位置 *在零场冷却过程中，颗
粒磁矩方向是无序分布的，表面原子自旋磁矩也作

无序排列，对宏观磁矩的平均贡献为零，因此其磁滞

回线不产生偏移 *

+ , 结 论

用固相反应法在较低温度下成功制备了不同晶

粒尺寸的 -./0’1+ 纳米颗粒，研究表明，颗粒尺寸是

影响材料的微观结构和磁性变化的重要因素之一 *
纳米颗粒的高表面活性会使晶胞膨胀，晶胞畸变程

度下降 *室温下，-./0’1+ 纳米颗粒的表面效应会引

起磁化强度和矫顽力的下降，而在低温下，单畴颗粒

及其高的表面各向异性却导致矫顽力大幅增加 *纳
米颗粒的有效各向异性常数的增大，/2低温磁滞回
线出现不对称现象，3/2升温曲线出现明显的自旋
钉扎效应，从不同的侧面支持了纳米颗粒的 $4506
78099结构模型，说明表面效应是影响材料宏观磁性
的另一重要因素 *
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