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Экспериментально исследованы низкотемпературные зависимости магнитных характеристик ферромаг-
нитных наночастиц Fe3C, размещенных внутри углеродных нанотрубок: коэрцитивной силы Hc, остаточной
намагниченности Mr , поля локальной магнитной анизотропии Ha и насыщения Ms, определяемых по
необратимой и обратимой частям кривых намагничивания. Характер температурных зависимостей коэрци-
тивной силы Hc(T) и остаточной намагниченности Mr (T) указывает на однодоменность исследуемых частиц
и позволяет оценить их температуру блокировки TB = 420−450 K. Обнаружено, что температурный ход
намагниченности насыщения Ms, а также поля локальной магнитной анизотропии Ha описывается степенной
функцией ∼ T5/2.
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Свойства наночастиц значительно отличаются от ана-
логичных свойств частиц с размерами от долей микрона
и выше. Перечислим возможные причины, обусловлива-
ющие это отличие [1–5].

1) Наночастицы являются своеобразным мостом меж-
ду объемными системами и атомами, поэтому их свой-
ства при увеличении числа атомов в наночастице из-
меняются от свойств, характерных для уединенного
атома, до свойств объемного тела (квантово-химическое
описание).

2) В наночастицах доля поверхностных атомов сопо-
ставима с долей объемных, поэтому вклад поверхности
приводит к появлению новых свойств и даже новых
необычных структурных состояний.

3) Размер наночастиц становится сопоставимым с ха-
рактерными масштабами изменения физических свойств
материала (размерный эффект).

4) Малые размеры частиц приводят к невозможности
коллективных возбуждений с длинами волн, превыша-
ющими размеры частиц, что существенно меняет их
термодинамические свойства (finite size effect) [5].

Отметим, что полного теоретического описания
свойств таких частиц, их ансамблей, а также состоящих
из них материалов еще нет, в настоящее время идет
накопление экспериментального материала.

Исходя из магнитных свойств ансамбля малых частиц,
выделяют два класса магнитных наночастиц: супер-
парамагнитные (обычно с размерами от 1−10 nm) и
ферромагнитные (10−50 nm). Магнитные свойства си-
стем суперпарамагнитных частиц объясняются на осно-
ве теории суперпарамагнитной релаксации, основанной
на предположении, что внутри каждой частицы имеет

место ферромагнитный порядок. Очевидно, что экспе-
риментальное исследование термодинамических свойств
наночастиц вблизи основного состояния более полно мо-
жет быть проведено на ферромагнитных наночастицах.

Экспериментальное изучение магнитных наночастиц
Fe, Co, Ni, a также сплавов на их основе осложнено
тем обстоятельством, что при обычных атмосферных
условиях наночастицы покрыты окисной пленкой, со-
поставимой по толщине с размером самой частицы.
Во избежание образования слоя окисла наночастицы
приготавливают в специальных матрицах либо капсули-
руют их в оболочку из материала, предотвращающего
окисление [3,4,6]. Однако это непростая технологиче-
ская задача. Для наночастиц ввиду их исключитель-
ной химической активности практически не существует
инертной среды [4]. Примерами наилучшего решения
данной задачи являются частицы Fe, Co, Ni либо сплавы
на их основе, используемые как катализаторы роста
углеродных нанотрубок и, как следствие, размещенные
внутри последних. Благодаря химически замкнутым и
чрезвычайно прочным связям углерода, образующего
стенки нанотрубок, углеродная нанотрубка служит наи-
более инертной „капсулой“ для наночастиц Fe, Co, Ni, а
также для сплавов на их основе [4,6–9].

Целью настоящей работы является изучение низко-
температурных зависимостей магнитных свойств ферро-
магнитных наночастиц Fe3C, размещенных внутри угле-
родных нанотрубок, определяемых по необратимой (ко-
эрцитивная сила Hc, остаточная намагниченность Mr ) и
обратимой (поля локальной магнитной анизотропии Ha,
намагниченность насыщения Ms) частям кривых намаг-
ничивания.
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Рис. 1. ПЭМ-изображение углеродных нанотрубок, заполнен-
ных наночастицами железа.

Рис. 2. Рентгенограмма наночастиц Fe–C в углеродных нано-
трубках.

1. Эксперимент

В настоящей работе исследуются наночастицы Fe−C,
расположенные внутри углеродных нанотрубок, син-
тезированные методом термического разложения соли
малеиновой кислоты C6H4(COO)2Fe [9].

Синтезированные образцы исследовались с по-
мощью просвечивающего электронного микроскопа
(JEOL 100 C), дифpактометра (DRON-SEIFERT-RM4).
Cтатические магнитные измерения проводились на ав-
томaтизированном вибрационном магнитометре в интер-
валах полей до 8 kOe и температур от 77 до 300 K.
Вставка с пустой капсулой, предназначенной для содер-
жания порошка, измерялась отдельно, ее вклад в общий
сигнал (∼ 1%) вычитался. Кривые намагничивания были
измерены для температур 77, 90, 100 K и далее с шагом
10 K до 320 K.

На рис. 1 приведены изображения нанотрубок, полу-
ченные методом просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ). Видно, что внутренние полости нано-

трубок частично заполнены железом (темные области на
снимках соответствуют частицам Fe, полупрозрачные —
графитовым стенкам). Измеренные величины намагни-
ченности насыщения позволяют оценить весовую долю
Fe в данных нанокомпозитах: оказалось, что весовая до-
ля Fe составляет ∼ 8%. Полученные нанотрубки харак-
теризуются внутренним диаметром ∼ 100 Å. Исследо-
вания, проведенные методом рентгеновской дифракции,
показали, что наночастицы внутри нанотрубок представ-
ляют собой частицы карбида железа Fe3C. Действитель-
но, все рефлексы, наблюдаемые на спектре рентгенов-
ской дифракции (рис. 2), соответствуют отражениям от
системы плоскостей цементита (Fe3C).

2. Результаты и обсуждение

На рис. 3 представлены измеренные кривые намагни-
чивания для исследуемых наночастиц (25 кривых), по-
лученные путем уменьшения внешнего поля от 8 kOe до
некоторых отрицательных значений, соответствующих
коэрцитивной силе Hc. Приведенные на вставках к рис. 3
кривые намагничивания для температур 77 и 320 K
показывают, что кривые M(H), измеренные в диапазоне
от −8 до 8 kOe, симметричны относительно начала
координат и содержат обратимую часть, характеризу-
ющуюся однозначной зависимостью M от H , а также
необратимую часть — петлю гистерезиса. Сечения трех-
мерной диаграммы в координатах (M,H, T) на рис. 3
позволяют проследить температурную зависимость со-
ответствующих магнитных характеристик: так, сечение
(M = 0,H, T) описывает зависимость коэрцитивной си-
лы Hc(T); (M, H = 0, T) — зависимость остаточной
намагниченности Mr (T); (M, H = 8 kOe, T) — темпе-
ратурную зависимость намагниченности в поле 8 kOe.
Видно, что величины этих магнитных характеристик с
ростом температуры уменьшаются.

Рис. 3. Температурная зависимость кривых намагничивания
наночастиц Fe3C в углеродных нанотрубках.
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Рис. 4. Температурная зависимость коэрцитивной силы Hc

и остаточной намагниченности Mr /Ms наночастиц Fe3C в
углеродных нанотрубках.

Экспериментальные данные, приведенные на рис. 4,
свидетельствуют о том, что уменьшение величины ко-
эрцитивной силы с ростом температуры соответствует
степенному закону Hc ∼ T1/2. Указанная зависимость
характерна для однодоменных невзаимодействующих на-
ночастиц при температурах ниже температуры блоки-
ровки (TB) [10]

Hc(T) = Hc(0)
(
1− (T/TB)1/2

)
. (1)

Зависимость Hc(T), построенная в координатах
(Hc, T1/2), таким образом, позволяет провести оценку
температуры блокировки путем экстраполирования пря-
молинейного участка из области низких температур к
точке Hc = 0 на оси ординат. Выполненная по формуле
(1) оценка величины TB дает значение TB = 420 K. За-
висимость Mr (T), приведенная на рис. 4, как оказалось,
тоже может быть описана как Mr ∼ T1/2. Экстраполяция
прямолинейного участка этой зависимости из области
низких температур к точке Mr = 0 на оси ординат
дает оценку TB = 450 K. Экстраполяция этой же прямой
Mr (T1/2) к точке T = 0 на оси абсцисс дает величину
Mr /Ms ≈ 0.5, что близко к величине остаточной намаг-
ниченности в модели Стонера–Вольфарта.

Отметим, что все численные оценки величины TB не
превышают температуру Кюри Fe3C (483 K), поэтому
описание температурных зависимостей Hc(T) и Mr (T)
с помощью выражений теории тепловой релаксации
здесь возможно. Отметим также, что оцененные ве-
личины температуры блокировки существенно выше
температур, при которых измерялись кривые намаг-
ничивания. Последнее указывает на несущественность
суперпарамагнитного вклада в экспериментальную зави-
симость M(T,H).

На рис. 5 приведены высокополевые обратимые
участки кривых намагничивания исследуемых наноча-
стиц, измеренные при T = 77, 200, 320 K, в координатах

(M,H2). Прямолинейные участки на указанных зави-
симостях (рис. 5) свидетельствуют о функциональной
зависимости M ∼ H2. Данная функциональная зависи-
мость наблюдалась на всех измеренных кривых намаг-
ничивания (на рис. 5 приведены для наглядности лишь
три изотермы). Таким образом, кривые намагничивания
наночастиц, содержащих Fe и размещенных внутри уг-
леродных нанотрубок, описываются законом Акулова

M(H)
Ms

= 1− 1
15

(
Ha

H

)2

, (2)

где Ha = 2K/Ms — поле локальной магнитной анизо-
тропии в наночастице, Ms — намагниченность насы-
щения этой частицы. Известно, что закон Акулова (2)
описывает приближение намагниченности к насыщению
в поликристаллах с крупными зернами, не связанными
обменным взаимодействием [11]. Этот закон также спра-
ведлив при описании намагничивания однодоменных
невзаимодействующих ферромагнитных частиц. В систе-
ме обменно-связанных наночастиц кривая намагничива-
ния описывается иными степенными зависимостями [12].
Таким образом, обнаружение в эксперименте зависи-
мости M ∼ H2 указывает на однодоменность исследуе-
мых наночастиц и отсутствие обменного взаимодействия
между ними.

Температурные зависимости основных параметров
кривой намагничивания, определяемых по формуле (2),
представлены на рис. 6. Оказалось, что величины на-
магниченности насыщения Ms и величины поля ани-
зотропии Ha с ростом температуры уменьшаются по
одинаковым степенным законам

Ms(T) = Ms(0)(1 −CMT5/2), (3)

Ha(T) = Ha(0)(1−CAT5/2), (4)

где величины коэффициентов CM = 1.1 · 10−7 K−5/2,
Ca = 1.4 · 10−7 K−5/2.

Рис. 5. Приближение намагниченности к насыщению для
наночастиц Fe3C в углеродных нанотрубках.

Физика твердого тела, 2007, том 49, вып. 4



Магнитные свойства ферромагнитных наночастиц Fe3C, капсулированных в углеродных нанотрубках 703

Рис. 6. Зависимость намагниченности насыщения Ms и поля
локальной магнитной анизотропии Ha от температуры.

Известно, что отклонения намагниченности от полно-
го насыщения в общем случае определяются как теп-
ловыми спиновыми волнами, так и пространственными
флуктуациями ориентации l(r ) — орта оси легкого
намагничивания. Однако полученная экспериментально
температурная зависимость намагниченности насыще-
ния, определяемой по асимптотике H →∞, обусловлена
только вкладом тепловых спиновых волн. Поэтому в
первую очередь обращает на себя внимание отличие
данной зависимости намагниченности насыщения нано-
частиц (рис. 6) от известного закона Блоха T3/2. C на-
шей точки зрения, причина обнаруженного отклонения
зависимости Ms(T) от закона T3/2 для наночастиц Fe3C
заключается в изменении спектральных характеристик
тепловых спиновых возбуждений в малых частицах
(finite size effect) [5]. Так, в [5] было показано, что
спектральные свойства спиновых волн в наночастицах
значительно отличаются от таковых для объемного
материала; последнее приводит к модификации тако-
го термодинамического свойства, как температурная
зависимость спонтанной намагниченности. Оказалось,
что зависимость спонтанной намагниченности от тем-
пературы здесь должна следовать закону Ms ∼ Tα , где
3/2 < α < 3. Отметим также, что величина темпера-
турного градиента (Ms (77 K)−Ms (300 K))/Ms (77 K)
(пропорциональная скорости роста числа тепловых маг-
нонов) для объемных образцов цементита, согласно [13],
составляет 13%. Аналогичная величина градиента полу-
чена и в нашем эксперименте.

Ход температурной зависимости поля локальной маг-
нитной анизотропии Ha(T) повторяет ход зависимости
Ms(T). Величины температурных градиентов Ha(T) и
Ms(T) также приблизительно равны. Таким образом,
данные, приведенные на рис. 6, указывают также на то,
что Ha(T) ∼ Ms(T). В общем случае величина поля ло-
кальной магнитной анизотропии наночастиц может быть
обусловлена несколькими вкладами: вкладом кристалло-
графической магнитной анизотропии, вкладом анизотро-
пии, наведенной внутренними напряжениями, вкладом
анизотропии формы частиц. Первые два из перечислен-
ных вкладов в величину поля локальной магнитной ани-
зотропии пропорциональны квадрату намагниченности

насыщения [14]. Величина же локальной магнитной ани-
зотропии, связанной с анизотропией формы, зависит от
Ms линейно [15]. Следовательно, локальную магнитную
анизотропию исследуемых здесь наночастиц в первую
очередь следует связывать с анизотропией формы этих
частиц.

Таким образом, ферромагнитные наночастицы Fe3C,
размещенные внутри углеродных нанотрубок, охаракте-
ризованы с помощью величин Hc,Mr ,Ha и Ms. Оказа-
лось, что температурное поведение коэрцитивной силы
Hc и остаточной намагниченности Mr этих наночастиц
описывается с помощью выражений теории тепловой ре-
лаксации. В то же время обнаружено, что температурное
уменьшение намагниченности насыщения Ms ∼ T5/2, а
это уже не соответствует зависимости, определяемой
стандартной теорией спиновых волн. Показано, что
основной вклад в поле локальной магнитной анизотро-
пии Ha наночастиц Fe3C, размещенных внутри угле-
родных нанотрубок, вносит анизотропия формы этих
частиц.
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