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В области температур 0−600◦C исследована коэрцитивность пяти различных образцов анизотропных

частиц γ-Fe2o3 . Обнаружено, что относительные величины их коэрцитивной силы hc = Hc (T )/Hc(0)
практически линейно зависят от относительной намагниченности частиц: ms = Ms (T )/Ms (0), где Hc(0) и

Ms (0) соответствуют значениям Hc и Ms частиц при 0◦C. Экспериментально установлено hc = βms + α,

где β = 1.103± 0.015, α = −0.114± 0.009. Такой характер зависимости hc от ms позволил предположить,

что при высоких температурах на Hc анизотропных частиц γ-Fe2O3 кроме анизотропии их формы могут

влиять другие факторы. Выдвинуто предположение, что с возрастанием температуры в нулевом магнитном

поле анизотропные частицы γ-Fe2O3 разбиваются на более мелкие структурно и магнитно неустойчивые

нанокластеры, намагниченности которых спонтанно изменяются по направлению. Поэтому Hc вблизи

температуры Кюри исчезает, хотя намагниченность насыщения частиц в поле 1 Тл при этой температуре

еще сохраняется.

Введение

В соответствии с установившимися к настоящему

времени представлениями разбавленный ансамбль одно-

доменных анизотропных частиц с хаотичным распреде-

лением направлений их магнитных моментов должен на-

магничиваться по гистерезисной кривой с характерным

для таких частиц значением коэрцитивной силы Hc [1]:

Hc(T ) = 0.96πMs (T )
[

1− N(λ)
]

. (1)

Здесь λ — параметр анизотропии формы (отношение

длинной оси частицы к ее поперечному размеру d),
N(λ) — относительный размагничивающий фактор, из-

меняющийся от единицы, когда λ = 1, до N(λ) = 0,

когда λ → ∞; Ms(T ) — температурная зависимость

намагниченности однодоменной частицы.

Формула (1) соответствует идеализированному ан-

самблю невзаимодействующих анизотропных частиц и,

несмотря на ее широкое использование, она до сих пор

не получила строгого экспериментального подтвержде-

ния. Например, у эллипсоидальных по форме частиц

γ-Fe2O3 с различными значениями λ экспериментальные

значения Hc заметно меньше теоретически предсказан-

ной величины. Это хорошо видно из сравнения приве-

денных на рис. 1 в [2] зависимостей Hc от λ. В соответ-

ствии с формулой (1) у сферических однодоменных ча-

стиц γ-Fe2O3 (λ = 1) Hc должно обращаться в нуль. Но

их экспериментальные гистерезисные кривые в области

температур вблизи комнатной и выше демонстрируют

магнитную одноосность и их коэрцитивная сила всего

лишь вдвое меньше экспериментальных значений Hc

частиц с λ > 10 [2].
Отметим, что у однодоменных анизотропных по фор-

ме магнитных частиц автоматически проявляется соот-

ветствующий размагничивающий фактор, от которого,

как следует из соотношения (1), зависит их Hc . Однако

при больших концентрациях частицы, когда они могут

контактировать друг с другом, вклад размагничивающего

фактора в Hc должен существенно уменьшаться или во-

обще исчезнуть. Но экспериментально установлено, что

при увеличении объемной концентрации анизотропных

частиц γ-Fe2O3 в образцах от 10−4 до 0.1 их Hc хотя и

уменьшается, но незначительно, лишь на 20−30% [2].
Проведенные в работе [3] высокотемпературные ис-

следования Hc анизотропных частиц γ-Fe2O3 показали,

что Hc зависит от Ms не так, как это вытекает из

теоретического отношения (1), а изменяется по более

сложному закону (Hc ∝ M1.2
s ).

В принципе описанные выше расхождения теории

с экспериментальными результатами можно было бы

отнести к различиям между идеализированной теоре-

тической моделью ансамбля анизотропных частиц и ре-

альными экспериментальными образцами таких частиц.

В последних возможны прямые контактные и магнитные

взаимодействия между частицами. Могут присутство-

вать сложные агломераты, влияющие на магнитные

характеристики ансамблей частиц γ-Fe2O3 [2].
В настоящей работе была поставлена цель — экспери-

ментально изучить связь между Hc и Ms в высоко гомо-

генизированных разбавленных ансамблях анизотропных

частиц γ-Fe2O3. В таких образцах взаимодействие между

частицами резко ослаблено, и им сложно образовывать

агломераты. Было предположено, что подобные образцы

способны в значительной степени удовлетворить требо-

ваниям, предъявляемым к теоретически идеализирован-

ным ансамблям невзаимодействующих частиц γ-Fe2O3.

С целью нивелирования вклада в Hc кристаллографи-

ческой магнитной анизотропии частиц, который может

быть весьма существенным [4], было решено проводить

исследования при высоких температурах: от комнатной
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до точки Кюри, т. е. в области, где влиянием кристалло-

графической магнитной анизотропии можно пренебречь.

Экспериментальная методика

Образцы из невзаимодействующих частиц γ-Fe2O3

были изготовлены в основном по известной техно-

логии [2], включающей на первом этапе совместное

механическое и магнитное диспергирование смеси ани-

зотропных частиц γ-Fe2O3 и сферических наночастиц

Al2O3 в растворе низкомолекулярной эпоксидной смолы,

содержащей небольшую добавку высокомолекулярной

(3−5 ut.%). После этого осуществлялись фильтрация

двухкомпонентной взвеси и нанесение полученного фер-

ролака на охлажденную подложку. Присутствие во взве-

си сферических наночастиц Al2O3 размером 40−60 nm

обеспечивало в этот период пространственную стиби-

лизацию магнитных частиц γ-Fe2O3 в ферролаке. Без

наночастиц Al2O2 магнитные частицы в растворе эпок-

сидной смолы быстро слипались, образуя разнообразные

цепочки и бесформенные агломераты. Благодаря при-

сутствию в взвеси 3% (объемных) наночастиц оксида

алюминия после первого этапа диспергирования взвесь

приобретала свойства тиксотропной жидкости, слипание

магнитных частиц в которой было затруднено.

Второй этап диспергирования осуществлялся при

нанесении ферролака на охлажденную парами азота

подложку (вращающийся кварцевый диск d = 10mm и

толщиной 1mm), когда ферролак непрерывно подвергал-

ся воздействию ультразвука и переменного магнитного

поля. Это также способствовало повышению его текуче-

сти и в то же время предотвращало слипание магнитных

частиц.

В процессе формирования на холодной поверхности

диска тонкого ферролакового слоя (δ = 1−2mm) он

практически мгновенно замерзал, и этот момент ис-

пользовался для его сублимационной сушки. Однако

на завершающем этапе приготовления образца необ-

ходимо было окончательно заполемизировать ферро-

лаковый слой, чтобы образец приобрел соответствую-

щую прочность, сохраняющуюся до высоких температур.

Для этого необходимо было его расплавить, нагрев

до комнатной температуры. Благодаря предварительно

нанесенному на поверхность тонкому слою отвердителя

в жидком слое ферролака одновременно начинала резко

расти вязкость, превращая его в сильно тиксотропную

жидкость. Это происходило благодаря диффузии мо-

лекул отвердителя в жидкую эпоксидную смому, что

способствовало формированию в ферролаке микрогелей,

т. е. зародышей трехмерной поликонденсационной сетки.

После последующего медленного роста температуры

подложки до 40◦C и выдержки ее при этой температуре

в течение 3 h были проведены специальные исследова-

ния по проверке стабильности свойств нанесенных на

ее поверхность ферролаковых образцов. Они показали,

что после цикла нагрева исследуемых образцов до

600◦C в азоте и охлаждения до комнатной температуры

адгезионные связи ферролака с подложкой и магнитные

характеристики частиц γ-Fe2O3 сохранялись практиче-

ски неизменными, если время выдержки образцов при

600◦C не превышало 6−7min.

Для магнитных исследований диск крепился к колеб-

лющемуся стержню магнитометра таким образом, чтобы

нанесенный на его поверхность ферролаковый слой был

параллелен направлению внешнего магнитного поля.

Магнитные исследования проводились с использованием

высокотемпературного вибрационного магнитометра, в

котором колеблющийся образец размещался в кварцевой

трубке и омывался потоком предварительно нагретого

азота, температура которого могла регулироваться от

0 до 630◦C с точностью ±5◦C. Такой температурный

интервал был выбран потому, что при более высокой

температуре, точнее, ниже температуры Кюри (630◦C)
на 3−5◦C, значительная доля магнитных частиц γ-Fe2O3

необратимо превращалась в немагнитную фазу α-Fe2O3.

Экспериментально магнитные свойства образцов при

разных температурах определялись путем анализа ги-

стерезисных зависимостей их магнитных моментов µs

от магнитного поля при изменении последнего в преде-

лах ±1Т.

Результаты исследований
и их обсуждение

Естественно, что с повышением температуры магнит-

ный момент µs образца заметно уменьшался в связи

с падением спонтанной намагниченности Ms частиц,

которая связана с µs простым соотношением

µs(T ) = ηV Ms(T ), (2)

где η — объемная концентрация магнитных частиц в

образце, V — его объем. Понятно, что обе эти величины

практически не изменяются с температурой и только

Ms(T ) способно влиять на µs .

На рис. 1 в качестве примера приведена зависи-

мость Hc от величины магнитного момента образца µs ,

содержащего анизотропные частицы γ-Fe2O3, основные

характеристики которых приведены в табл. под № 3.

Вдоль оси ординат рис. 1 наряду со значениями µs на

внутренней шкале отмечены значения температуры, при

которых определялись соответствующие значения µs .

На вставке рис. 1 приведена также зависимость относи-

тельного значения намагниченности частиц Ms/Ms0 от

температуры, позволяющая увидеть характер изменения

намагниченности однодоменных частиц γ-Fe2O3 от тем-

пературы. Из этой зависимости видно, что Ms начинает

наиболее резко падать только после возрастания темпе-

ратуры образца выше 550◦C.

Из анализа приведенной на рис. 1 зависимости Hc от

µs можно сделать один важный вывод: в системе коор-

динат Hc − µs плавное движение анизотропных частиц

γ-Fe2O3 к парамагнитному состоянию, по крайней мере,

в области 0−600◦C идет по линейному закону.
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Cвойства∗ исследуемых образцов (1−5) анизотропных частиц γ-Fe2O3

Намагниченность Коэрцитивная Объем Продольный Параметр

№ насыщения частиц σs , emu/g cила Hc , Oe частицы, 105 nm3 размер частиц l, nm анизотропии λ

1 73 387 4.35 250 6./1

2 64 411 8.75 350 7/1

3 66 405 6.40 400 10/1

4 67.5 398 14 370 6/1

5 67 383 16.4 510 9/1

∗ Магнитные параметры измерены при 0◦C, a Hc соответствует высоко гомогенизированным образцам с объемным содержанием частиц ∼ 1%;

значения l и λ взяты из технических паспортов фирм-производителей; образцы 1, 2 и 5 получены по сульфатной технологии; а 3 и 4 по хлорной.
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Рис. 1. Экспериментальная зависимость Hc(T ) анизотропных

частиц γ-Fe2O3 (образец 3) от величины их магнитного мо-

мента µs (T ), соответствующего насыщению в поле H = 1 T.

На вставке: экспериментальная температурная зависимость

относительной намагниченности насыщения частиц Ms (T ) в

поле 1 Т. Ts0 — намагниченность насыщения частиц γ-Fe2O3

при 0◦C.

Для подтверждения того факта, что наблюдаемая экс-

периментальная зависимость Hc(T ) от µs(T ), приведен-
ная на рис. 1 для высоко гомогенизированного ансамбля

анизотропных частиц, характерна не только для данного

образца и не носит случайный характер. Были изучены

аналогичные зависимости для ряда других образцов

анизотропных частиц γ-Fe2O3 разных производителей.

Отдельные сведения о магнитных и физических свой-

ствах этих частиц, в том числе взятые из технических

паспортов фирм-производителей, приведены в таблице.

Каждому типу частиц в таблице присвоены номера от 1

до 5.

Для удобства сравнения экспериментальных зави-

симостей, полученных для разных образцов частиц,

данные исследований представлены в относительной

форме. Как следует из соотношения (1), его можно

путем деления правой части Hc на Hc0, а левой части

0.96πMs (T )[1− N(λ)] на величину 0.96πMs0[1− N(λ)]
перевести в безразмерный вид

hc(T ) = β0ms (T ), (3)

где

hc = Hc(T )/Hc0, ms(T ) = Ms(T )/MS0,

Hc0 и Ms0 — коэрцитивная сила и намагниченность

насыщения частиц при 0◦C, β = 1.

Запись формулы (1) в безразмерном виде (3) позво-

лила уложить на одну прямую экспериментальные точки

всех пяти коммерческих образцов частиц γ-Fe2O3.

Как видно из представленных на рис. 2 зависимо-

стей hc от ms , у всех пяти исследуемых образцов экспе-

риментальные точки с высокой степенью достоверности

ложаться вдоль прямой линии

hc = α + βms , (4)

где α = −0.114± 0.009, β = 1.103 ± 0.015.

Обобщенная экспериментальная зависимость (4) за-

метно отличается от выражения (3), но по своей фор-

ме подобна зкспериментальной зависимости Hc от µc

(рис. 1).
Маловероятно, что одинаковый характер приведенных

на рис. 2 зависимостей hc от ms , демонстрирующих

исчезновение коэрцитивности при одном и том же

значении ms и температуры для пяти совершенно раз-

ных образцов анизотропных частиц γ-Fe2O3, связан с

проявлением ими обычного суперпарамагнетизма, т. е. со

спонтанным перемагничиванием каждой анизотропной

частицы целиком. Состояние с нулевой коэрцитивной си-

лой может проявляться у однодоменных частиц только

при выполнении условия

Kv < kT, (5)

где K — константа эффективной магнитной анизотро-

пии, v — объем частицы, k — постоянная Больцмана,

T — температура в градусах Кельвина.

В реальном случае исследуемые в работе пять образ-

цов частиц заметно различаются друг от друга по сво-

ему объему. У некоторых частиц коэффициент отличия

приближается к 4. В соответствии с неравенством (5)
разница в температуре перехода в суперпарамагнитное

состояние тоже должна отличаться в 4 раза. Однако

экспериментально такой факт не обнаружен.

По-видимому, вблизи температуры Кюри, т. е. в обла-

сти температур, где возникают магнитная и структурная

Журнал технической физики, 2014, том 84, вып. 9
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Рис. 2. Зависимость относительной коэрцитивной силы hc(T )
от относительной намагниченности насыщения ms(T ) анизо-

тропных частиц γ-Fe2O3. Hc0 и Ms0 — величины коэрцитивной

силы и намагниченности насыщения частиц при 0◦C. Номера

зависимостей 1−5 соответствуют характеристикам частиц,

обозначенным в таблице этими же номерами.

нестабильности частиц, каждая однодоменная частица

γ-Fe2O3 в нулевом поле разбивается на структурно

неустойчивые, спонтанно перемагничивающиеся магнит-

ные нанокластеры. Используя результаты работ [5,6],
можно оценить размер таких нанокластеров. Численные

расчеты показывают, что по порядку величины они соот-

ветствуют ∼ 10 nm. Отсюда следует, что объем однодо-

менных анизотропных частиц γ-Fe2O3 вблизи темпера-

туры Кюри может разбиться на ∼ 103 таких нанокласте-

ров. И только большое магнитное поле (∼ 1T) способно
вблизи температуры фазовой неустойчивости частиц

γ-Fe2O3 стабилизировать их магнитное и структурной

состояния, обеспечивающие им проявление намагничен-

ности обычных однодоменных ферромагнетиков.

Отметим, что коэффициент β = 1.104 в обобщенной

экспериментальной зависимости (4), установленной при

исследовании пяти различных и анизотропных по форме

образцов различающихся друг от друга однодоменных

частиц γ-Fe2O3, заметно отличается от теоретического

значения β0 = 1. Возможно, это связано с тем, что на

коэрцитивность анизотропных частиц вблизи 0◦C еще

частично сохраняется влияние кристаллографической

магнитной анизотропии [4]. Если предположить, что

константа кристаллографическая магнитная анизотро-

пия имеет другой знак по сравнению с эффективной

константой, порожденной анизотропией формы одно-

доменных частиц γ-Fe2O3, то легко понять, почему

экспериментальный наклон прямых hc от ms (рис. 2)

для всех пяти образцов частиц соответствует значению

β > β0.

В заключение можно сделать следующий вывод: экс-

периментальные зависимости Hc от Ms анизотропных

частиц γ-Fe2O3 в области температур выше 0◦C пока-

зывают линейную связь в соответствии с теорией [1].
Однако это справедливо только в области температур,

где влиянием кристаллографической можно пренебречь.

Автор выражает искреннюю признательность за по-

мощь в работе А.В. Петиновой, Д.А. Кулакову, И.П. Лав-

рентьеву, Т.Г. Тратас и Ю.М. Шульге.
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