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Магнитные микросферы кобальта с немагнитным ядром акрилового стекла приготовлены методом хими-

ческого осаждения. Исследование петли магнитного гистерезиса показывает, что в каждой отдельной частице

создаются благоприятные условия для замыкания магнитного потока. В результате резко ослабляется диполь-

дипольное взаимодействие в системе частиц. Это отличает магнитные микросферы от сплошных сферических

частиц, где диполь-дипольное взаимодействие значительно влияет на поведение их ансамблей. Магнитный

гистерезис кобальтовых микросфер с немагнитным ядром значительно увеличен в сравнении со сплошными

частицами кобальта, полученными тем же методом.
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1. Введение

Многочисленные применения магнитных нано- и мик-

рочастиц как функциональных магнитных элементов в

биомедицине, электронике, катализе и т. д. порожда-

ют ряд проблем и требований к дизайну их формы

и свойств [1–5]. В системах с большими массивами

магнитных частиц (феррожидкости, феррогели, магнит-
ные эластомеры, гранулированные магнитные компо-

зиты) важно влияние магнитного диполь-дипольного

взаимодействия [6]. Поскольку диполь-дипольное взаи-

модействие убывает с расстоянием достаточно медленно

(∝ r−3), это приводит к его нелокальности для трехмер-

ных систем. Корректный теоретический учет влияния та-

кого взаимодействия, особенно в ансамблях подвижных

и неоднородно распределенных в пространстве частиц

весьма сложен [7,8]. Образование кластеров частиц под

действием диполь-дипольного взаимодействия влияет на

свойства и является сложной теоретической пробле-

мой [9]. Также, это оказывает негативное влияние на

некоторые прикладные характеристики, например, сни-

жает устойчивость магнитных коллоидов [10,11]. В этой

связи актуальна разработка новых способов создания

частиц, сохраняющих высокую магнитную восприимчи-

вость, но не взаимодействующих, по крайней мере, в

малом внешнем поле. Выходом в данной ситуации может

быть создание формы замыкающей магнитный поток

внутри частицы. Идеальной формой в данном случае

является кольцо, однако во-первых получение таких

частиц в достаточных для приложений объемах еще не

освоено, во-вторых анизотропия формы таких частиц

накладывает определенные ограничения. Интересным

выходом может быть частица представляющая собой

магнитную сферическую оболочку с полостью либо

частично немагнитным ядром. В нулевом внешнем поле

при слабой либо отрицательной константе поверхност-

ной магнитной анизотропии магнитная микроструктура

сферических микро- и нанооболочек представляет собой

вихрь намагниченности, повторяющий контур сфериче-

ской оболочки, и имеющий два ядра в диаметрально

противоположных точках [12]. Ядра вихрей намагничен-

ности являются топологическими дефектами, неизбежно

возникающими в замкнутых магнитных оболочках со-

гласно топологической теореме Брауэра о неподвижной

точке (теорема о волосатом шаре) [13]. Таким образом,

магнитный поток замыкается не полностью — маг-
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Рис. 1. Петли гистерезиса для полых частиц кобальта рассчитанные с помощью микромагнитного моделирования (слева) для

частиц с различным отношением диметров немагнитного ядра (Din) и магнитной оболочки (Dout), β = Din/Dout . Справа поведение

поля Hs , полученного экстраполяцией линейного участка кривой к насыщению.

нитное поле выходит за пределы оболочки в области

ядер вихря. Выходящий магнитный поток в сравнении

с полным потоком в пределах частицы составляет вели-

чину порядка l2/R2, где l =
√

A/4πM2
s (A — обменная

константа, Ms — намагниченность насыщения, R —

радиус частицы (см. например [14]). В эксперименте этот

магнитный поток можно оценить по скачкам намагни-

ченности [12,15], связанными со скачкообразным изме-

нением полярности ядер вихрей намагниченности [12].
Для частиц с диаметром большим 100 nm этот скачок

становится пренебрежимо малым (менее 10−3 от Ms).
В настоящей работе мы сообщаем о приготовлении

сферических магнитных частиц Co с немагнитным ядром

и изучении их магнитных свойств в сравнении со

свойствами однородных сферических частиц.

2. Эксперимент

Приготовление частиц со структурой ядро-оболочка

выполнялось в два этапа. На первом этапе проводил-

ся синтез субмикронных частиц полиметилметакрилата

(PMMA) с узким распределением по размерам, кото-

рые далее использованы как
”
ядро“ основа для хими-

ческого осаждения. Технология синтеза таких частиц

была разработана и применена для синтеза фотонных

кристаллов [16]. Отметим, что данные частицы могут

быть приготовлены с заданным размером от 100 до

300 nm, имеют сферическую форму и характеризуются

высокой монодисперсностью. Для того, чтобы предот-

вратить слипание частиц полиметилметакрилата до по-

лучения металлического покрытия осаждение металла

проводилось на свежеприготовленные изолированные

частицы, находящиеся в растворе. Следующим этапом,

методом химического осаждения из солей кобальта на

поверхность частиц осаждали металлическое покры-

тие Co(P). Примесь фосфора в частицах не превыша-

ет 15 at.%, а структура представляет собой аморфный

твердый раствор Со(Р) [17]. Намагниченность такого

раствора (1000G) несколько ниже, чем для чистого

кобальта (1400G), однако довольно высока, поэтому

далее мы будем называть эти частицы просто частицами

кобальта. Петли магнитного гистерезиса измеряли на

магнитоизмерительном комплексе MPMS XL-7 EC при

температуре 300K.

Для анализа особенностей магнитного гистерезиса в

данных частицах мы выполнили микромагнитное моде-

лирование петель магнитного гистерезиса в частицах

ядро-оболочка в программном пакете OOMMF [18].
Параметры микромагнитной проблемы выбирались со-

ответствующими экспериментальным параметрам ча-

стиц либо покрытий CoP [19–21]. Константы об-

менного взаимодействия и магнитной анизотропии

согласно [17]: A = 1 · 10−6 erg/cm, K = 4 · 105 erg/cm3,

Ms = 1000G. Важной особенностью этих расчетов яв-

ляется то, что константа анизотропии в данном случае

относится не ко всей частице, а к кристаллитам, из

которых состоит частица либо покрытие. Размеры этих

кристаллитов выбраны равными 10 nm. Оси легкого на-

магничивания кристаллитов ориентированы случайным

образом, т. е. в моделировании учтена неоднородность

присущая поликристаллической оболочке.

3. Микромагнитное моделирование

Модельные петли гистерезиса частиц ядро-оболочка

имеют различную форму для частиц с различной тол-

щиной оболочки (рис. 1). Петли рассчитаны для ча-

стиц с разными величинами параметра β = Din/Dout —

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 9
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Рис. 2. Изображение частиц полиметилметакрилата полученные в растровом электронном микроскопе до (a) и после (b)
осаждения на их поверхность покрытия CoP. На вставке распределение частиц по размеру до и после осаждения на их поверхность

покрытия Co(P).

отношения диаметра немагнитного ядра к внешнему

диаметру частицы, толщина оболочки связана с β как

Dout(1− β)/2). Рост толщины оболочки приводит к

снижению коэрцитивного поля (рис. 1). Для сплошной

сферической частицы диаметром 250 nm коэрцитивное

поле меньше, чем коэрцитивные поля частиц ядро-

оболочка для всех рассчитанных случаев. Кривая на-

магничивания, полученная в численном эксперименте

(рис. 1) на одной частице вблизи нулевого поля демон-

стрирует линейный отклик. Так для сплошной частицы

поле насыщения Hs должно быть равно размагничиваю-

щему полю Hs = (4/3)πMs , при этом намагниченность

линейно растет с ростом поля до H = Hs , т. е. маг-

нитная восприимчивость в диапазоне (−Hs , Hs) равна

χ = Ms/Hs , что и наблюдается на рис. 1 при β = 0. Кри-

вые намагничивания магнитных оболочек демонстриру-

ют более резкий, чем для сплошных частиц линейный

рост намагниченности от поля, в области малых полей,

с истончением магнитной оболочки. Диапазон реали-

зации линейного участка в оболочках ограничивается

полями меньшими Hs , выше которых намагничивание

идет нелинейно, а распределение намагниченности на-

поминает структуру луковицы, ось которой совпадает

с направлением поля. Описание линейного участка в

малых полях как M = H/Hs позволяет оценить величину

Hs для частиц с различной толщиной оболочки (рис. 1).
Из рис. 1, b видно, что это поле хорошо согласуется с

оценкой Hs = (4/3)πMs ν = (4/3)πMs (1− β3), где ν —

объемная доля магнитной оболочки [22,23].

4. Морфология и размеры частиц

По изображениям, полученным с помощью сканирую-

щего электронного микроскопа FE-SEM S-5500 (Hitachi,
Япония) видно, что диаметр частиц PMMA после

осаждения на их поверхность кобальтового покрытия

увеличился, при том, что их сферическая форма в

целом сохранилась (рис. 2). Из рис. 2 также видно,

что если до осаждения частицы оргстекла характе-

ризовались высокой степенью монодисперсности, то

после осаждения вырос не только диаметр частиц,

но и дисперсия по размеру. До осаждения части-

цы распределены логнормально. После осаждения рас-

пределение по размеру лучше описывается функцией

Гаусса. Средние размеры частиц Dbe f ore = (141± 3) nm
до осаждения и Da f ter = (253 ± 3) nm после оса-

ждения позволяют оценить толщину оболочки как

t =
(Da f ter−Dbe f ore)

2
= (56± 5) nm. Ширина распределе-

ния Da f ter составляет 32 nm. Таким образом, толщина

оболочки в различных частицах изменяется в пределах

от 40 до 72 nm.

5. Магнитные свойства частиц

Петля гистерезиса частиц ядро-оболочка значительно

шире петли обычных порошков Со(P) данного размера

(рис. 3). В работах [17,19,24] показано, что структу-

ра частиц Со(P) полученных химическим осаждением,

представляет собой гетерофазную смесь метастабиль-

ных твердых растворов Со(P) с аморфной структурой,

ГЦК и ГПУ. Магнитные свойства этих фаз существенно

различны, поэтому свойства частиц меняются вслед за

изменениями фазового состава от размера частиц и кон-

центрации фосфора [17]. В данном случае мы имеем дело

с частицами и покрытиями Со(P) содержащих 15 at.%P.

Основной фазой частиц кобальта с таким содержанием

фосфора является аморфный твердый раствор [17]. Коэр-
цитивная сила сплошных частиц Со85P15 при изменении

размера от 0.1 до 3µm меняется в пределах от 100 до

200Oe [19]. На рис. 3 приведена кривая намагничивания

измеренная на порошке сплошных частиц с размером ча-

стиц 300 nm близким к внешнему диаметру исследуемых

частиц с немагнитным ядром. Петля гистерезиса частиц

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 9
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Рис. 3. Петли гистерезиса сплошных частиц (а) и частиц Co@PMMA (b). Экспериментальные данные — круглые символы,

сплошная линия — данные полученные численным моделированием.

Co(P) с немагнитным ядром характеризуется значитель-

но более сильным гистерезисом (рис. 3). Коэрцитивная
сила здесь составляет 700Oe (рис. 3).

6. Обсуждение

Как в эксперименте, так и в микромагнитном моде-

лировании коэрцитивное поле сплошной частицы ока-

зывается меньше, чем для частицы со структурой ядро-

оболочка (рис. 3). Однако в эксперименте насыщение

сплошных частиц достигается в меньших полях. В мо-

делировании эта ситуация инвертируется. Кроме того,

для частиц
”
немагнитное ядро-магнитная оболочка“ мы

получаем замечательное согласие численной и экспе-

риментальной кривой намагничивания в малых полях.

А именно, здесь удается добиться согласия как наклона

кривой намагничивания вблизи нулевого поля, так и

величины коэрцитивной силы.

Обсудим причины приводящие к совпадениям и раз-

личиям экспериментальных и численных данных. Кри-

вая намагничивания вычисленная с помощью микро-

магнитного моделирования относится к единственной

частице. Сравнение результатов такого моделирования

с экспериментальными результатами, измеренными на

порошке, подразумевает возможность пренебрежения

эффектами диполь-дипольного взаимодействия в си-

стеме частиц. Для оценки влияния этого взаимодей-

ствия на петлю гистерезиса важно оценить параметр

κ = 4K/M2
s [25]. Используя константу анизотропии кри-

сталлита K = 4 · 105 erg/cm3 и Ms = 1000G получим

κ = 16. Если бы константа K соответствовала не кри-

сталлиту, а частице, это означало бы, что эффект

диполь-дипольного взаимодействия незначителен. Пра-

вильный выбор константы анизотропии частицы, для

такой оценки, является важной и непростой проблемой.

Дело в том, что константа магнитной анизотропии

кристаллита, которую мы используем в моделировании,

может значительно превышать константу магнитной

анизотропии частицы, содержащей множество кристал-

литов. В работе [26] это продемонстрировано для од-

нодоменных частиц. Кроме того, достаточно крупные

частицы (более 30 nm), состоящие из кристаллитов со

случайно ориентированными осями легкого намагничи-

вания, содержат более одного магнитного домена, раз-

деляясь на так называемые стохастические магнитные

домены [21,27]. Исследуемые частицы характеризуются

наличием случайной магнитной анизотропии и доста-

точно крупны для того чтобы воспользоваться оценкой

их константы анизотропии выполненной для стохастиче-

ских доменов в сплавах Со85P15 ранее. Согласно [27] эта
константа составляет ∼ 8 · 103 erg/cm3 и теперь оценка

дает κ = 0.3. Таким образом, в системе частиц Co(P)
влияние диполь-дипольного взаимодействия может быть

существенным.

Замыкание магнитного потока внутри частицы с

немагнитным ядром должно приводить к резкому сни-

жению диполь-дипольного взаимодействия в системе

частиц. Это замыкание тем эффективнее, чем мень-

ше внешнее поле. В сплошных магнитных микро- и

наночастицах замыкание магнитного потока либо не

возникает вовсе (однодоменные частицы) либо значи-

тельно менее эффективно, чем в полых частицах. В слу-

чае эффективного замыкания потока диполь-дипольное

взаимодействие между частицами пренебрежимо мало.

Действительно, именно для частиц ядро-оболочка на-

блюдается замечательное согласие модельной и экспери-

ментальной петли вблизи нулевого поля, в то время как

для сплошных частиц мы видим существенное отличие

в поведении экспериментальной и модельной петли

гистерезиса. Как показывает рис. 1, наклон линейного

участка кривой намагничивания чувствителен к толщине

магнитной оболочки. Отметим, что численная кривая

на рис. 3, b демонстрирующая такой же наклон, как
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и экспериментальная петля в области малых полей

получена для частицы с размерами (толщиной обо-

лочки 50 и диаметром ядра 140 nm) близкими к тем,

что оценены по микроскопическим изображениям. Это

совпадение является дополнительным аргументом как в

пользу достоверности характеризации размеров частиц,

так и результатов микромагнитных расчетов.

О том, что в ансамбле полых частиц кобальта диполь-

ное взаимодействие ослаблено свидетельствует также

хорошее согласие расчетной и экспериментальной ко-

эрцитивной силы (рис. 3, b). Для интерпретации коэрци-

тивной силы частиц с поликристаллическим строением

становится важной размерность в системе обменно-

связанных кристаллитов [28–30]. Увеличение толщины

оболочки, которая содержит в поперечнике более одного

кристаллита, эффективно увеличивает размерность си-

стемы, что должно приводить к снижению коэрцитивной

силы [28,31]. Именно такое поведение мы наблюдаем на

рис. 3, b.

Пренебрежение диполь-дипольным взаимодействием,

оправданное для малых полей (порядка либо меньше ко-

эрцитивного поля), становится неверным для достаточно

больших полей, где частицы намагничены практически

однородно. В этом случае каждая частица является

источником магнитного поля порождаемого магнитным

дипольным моментом частицы. С этим мы связываем

отличие в полях насыщения для частиц ядро-оболочка и

сплошных сфер в моделировании и в эксперименте. Так,

экспериментальные кривые намагничивания демонстри-

руют насыщение в меньших полях для сплошных ча-

стиц, а численные результаты, наоборот, в частице ядро

оболочка (рис. 3). Экспериментальный результат можно

объяснить формированием цепочек и кластеров, кото-

рые ориентируются в достаточно большом поле и, тем

самым, повышают магнитную восприимчивость [7,32].
Этот эффект должен быть ярче выражен для частиц

с большим магнитным моментом и более однородным

распределением намагниченности. Сплошные частицы

кобальта лучше удовлетворяют этим условиям в срав-

нении с магнитными оболочками кобальта.

7. Заключение

В заключение перечислим важные результаты.

1. Магнитные микросферы с немагнитным ядром ак-

рилового стекла могут быть приготовлены методом

химического осаждения.

2. В области малых магнитных полей магнитный по-

ток замыкается в пределах оболочки одной частицы

с немагнитным ядром, что отражается в совпадении

экспериментальной кривой намагничивания, измеренной

на порошке и результатами микромагнитных расчетов,

проведенных для единственной сферической частицы с

немагнитным ядром.

3. Магнитный гистерезис кобальтовых микросфер с

немагнитным ядром значительно увеличен в сравнении

со сплошными частицами кобальта за счет анизомерно-

сти корреляционных объемов намагниченности.
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