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CoFe2 与CoFe2O4 质量比及 MgO稀释
对CoFe2@CoFe2O4 磁性的影响

马永青*, 刘畅, 王敏
(安徽大学 物理与材料科学学院,合肥230601)

摘 要: 采用金属有机盐热分解方法制备了 MgO包覆的CoFe2O4 纳米粒子(CoFe2O4@MgO),然后将CoFe2O4
@MgO在 H2 中还原,接着在空气中氧化制备了一组CoFe2@CoFe2O4@MgO样品;用盐酸溶液溶解CoFe2@
CoFe2O4@MgO中的 MgO获得另一组样品(CoFe2@CoF2O4)。测量并绘制了CoFe2@CoFe2O4@MgO和CoFe2
@CoF2O4 的磁化强度随外磁场及温度变化的关系曲线。随着氧化温度升高,CoFe2@CoFe2O4@MgO和CoFe2@
CoF2O4 的矫顽力 Hc、饱和磁化强度 Ms、剩磁比 Mr/Ms 及磁有序状态发生显著变化,这些变化强烈依赖于磁性

粒子的各向异性及粒子间的偶极相互作用。
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EffectsofmassratioofCoFe2toCoFe2O4andthedilutionbyMgO
onthemagneticpropertiesofCoFe2@CoFe2O4

MAYongqing*,LIUChang,WANGMin
(SchoolofPhysicsandMaterialsScience,AnhuiUniversity,Hefei230601,China)

Abstract: MgOcoatedCoFe2O4nanoparticles(CoFe2O4@MgO)weresynthesizedbythethermaldecompositionof
ametal-organicsalt.CoFe2O4@MgOwasreducedinH2andthenoxidizedinairtoprepareagroupofCoFe2@
CoFe2O4@MgOsamples.ThenMgO wasdissolvedbytheHClsolutiontoobtaintheothergroupofsamples
(CoFe2@CoF2O4).ThemagneticfieldandtemperaturedependentmagnetizationcurvesweremeasuredonCoFe2@
CoF2O4andCoFe2@CoFe2O4@MgOsamples.ThesignificantchangesofcoercivityHc,saturationmagnetization
MsandremanenceratioMr/Msaswellasthemagneticorderingstateswiththeoxidationtemperatureareobserved
forCoFe2@CoF2O4andCoFe2@CoFe2O4@MgOsamples,whichstronglydependontheanisotropyofthemagnetic

particlesandinterparticledipolarinteraction.
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  尖晶石结构的钴铁氧体(CoFe2O4)是铁氧体族

中的重要一员,它在磁存储、磁记录、磁流体、生

物医学及光催化等领域具有广阔的应用前景[1-3]。
CoFe2O4 具有亚铁磁性,其矫顽力 Hc 较大,呈硬

磁材料特征,然而其饱和磁化强度Ms 较低[4-6]。高

密度存储和器件小型化需要磁性材料具有高 Hc、

Ms 和剩磁比 Mr/Ms,而单相硬磁材料很难同时实

现这几个参数都具有很高的值。理论预言,通过硬

磁/软磁复合材料中两相间的交换耦合有望实现磁

性能的提高,即复合磁体兼具硬磁材料的高 Hc 和

软磁材料的高Ms。
CoFe2 合金是典型的软磁材料,其 Ms 值在所



 

 

有二元合金中最大,为230emu/g。因此,近些年

来,很多报道将CoFe2O4 纳米粒子进行部分还原,
制备 CoFe2O4@CoFe2 复 合 磁 体,即CoFe2O4+
4H2→CoFe2+4H2O[7]。很多研究结果表明,这

种复合体系并没有真正实现交换耦合效应。报道的

结果千差万别,甚至给出了相互矛盾的结论。通过

分析以前的报道可以注意到,在复合体系中,影响

磁性的因素众多,除了两相间的交换耦合作用外,
粒子间的偶极相互作用、磁各向异性也会显著影响

磁性质和磁有序状态[8-9],这些问题值得进一步

研究。

表1 CoFe2@CoFe2O4@MgO样品和CoFe2@CoFe2O4 样品

Table1 CoFe2@CoFe2O4@MgOandCoFe2@CoFe2O4samples

Samples Processingconditions Chemicalformula
A CoFe2@MgOoxidizedat500℃ CoFe2@CoFe2O4@MgO
B CoFe2@MgOoxidizedat900℃ CoFe2@CoFe2O4@MgO
C SampleAdissolvedinHCl CoFe2@CoFe2O4
D SampleBdissolvedinHCl CoFe2@CoFe2O4

对于CoFe2O4@CoFe2 复合磁体,CoFe2 合金

位于粒子的外表面。可以想象,两相的分布对磁性

也会产生影响,也就是将CoFe2 合金进行部分氧

化,制备CoFe2@CoFe2O4 复合磁体,CoFe2O4 位

于粒子的外表面。从应用的角度来说,这种具有氧

化物壳层的复合结构可以保护粒子磁矩的稳定性,
由于裸露的金属或合金容易被氧化和腐蚀;同时,
氧化物壳层具有生物兼容性,因此这种结构的材料

在生物传感领域有应用价值[10-12]。本研究中,先制

备CoFe2O4 纳米粒子,将其分散于非磁性 MgO基

质中,然后在 H2 中还原,制备出CoFe2@MgO样

品。接着将 CoFe2@MgO 在 空 气 中 氧 化,制 备

CoFe2@CoFe2O4@MgO。MgO的作用是尽量抑制

磁性粒子在高温还原和氧化过程中的聚集程度。同

时 MgO可以用盐酸溶液溶解去除,通过改变 MgO
的量,改变磁性粒子的浓度,从而调节磁性粒子的

偶极相互作用。

1 实验材料及方法

用乙酰丙酮铁和乙酰丙酮钴在二苄醚、油胺和

油酸混合有机溶剂中加热分解的方法制备CoFe2O4
纳米粒子[13]。接着,将CoFe2O4 纳米粒子分散于

非磁性的 MgO基质中。具体过程如下:将乙酰丙

酮镁、二苄醚、油胺和油酸混合溶液加热至80℃,
然后将CoFe2O4 纳米粒子加入到溶液中,加热至

29℃后反应1h,即获得CoFe2O4@MgO。

将CoFe2O4@MgO在800℃的 H2 与N2 的混

合气体中(气体流量为500mL/min,96%N2+4%
H2)还原6h,获得CoFe2@MgO样品。CoFe2@
CoFe2O4@MgO的制备过程如下:将CoFe2@MgO
在马弗炉中进行氧化,氧化温度分别是500℃和

900℃,氧化 时 间 均 为1h,并 对 烧 结 后 的 样 品

CoFe2@CoFe2O4@MgO按表1中顺序进行编号。
将800mgCoFe2@MgO、CoFe2@CoFe2O4@

MgO样品A和CoFe2@CoFe2O4@MgO样品B分

别加入到20mL稀盐酸溶液中,溶解这些粒子中的

MgO,然后经过清洗、干燥获得CoFe2 样品,对样

品A和样品B酸洗后的样品CoFe2@CoFe2O4 按

表1中顺序进行编号。样品制备过程如图1所示。
样品的晶体结构用 X 射线衍射仪(DX-2000

SSC)进行表征,扫描 范 围 为20°~80°,步 长 为

0.02°,用铜的Kα辐射(波长为1.5406Å)作为X
射线源。用超导量子干涉仪物理性质测量系统

(QuantumDesign,PPMSEC-II)对样品磁性进行

表征。

2 结果与讨论

2.1 CoFe2@CoFe2O4@MgO的结构与磁性

图2为CoFe2@CoFe2O4@MgO的XRD图谱。
对照PDF卡片可见,CoFe2@MgO样品的衍射峰

来自CoFe2 合金和 MgO。CoFe2@MgO样品在空

气中500℃氧化后,该样品中的CoFe2 合金的衍射

峰显著减弱,同时样品中出现尖晶石CoFe2O4 的衍

射峰。这是由于CoFe2 被氧化为CoFe2O4;氧化反

应所 遵 循 的 反 应 式 为 CoFe2+2O2→CoFe2O4。

CoFe2@MgO在空气中900℃氧化后,CoFe2 合金

的衍射峰几乎观察不到,样品中仅出现CoFe2O4 和

MgO的衍射峰。根据谢乐公式,可计算CoFe2@
CoFe2O4@MgO 样 品 A 和 CoFe2@CoFe2O4@
MgO样品B中CoFe2O4 的晶粒尺寸为18.3nm和

23.6nm。从透射电子显微的结果,最初制备的

CoFe2O4 纳米粒子的大小约16nm,而从XRD的结

果得出的晶粒尺寸大于粒子大小,说明尽管用
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图1 CoFe2@CoFe2O4@MgO及CoFe2@CoFe2O4 样品合成过程示意图

Fig.1 SchematicillustrationofthesynthesisprocessofCoFe2@CoFe2O4@MgOandCoFe2@CoFe2O4samples
 

图2 CoFe2@CoFe2O4@MgO的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsofCoFe2@CoFe2O4@MgO
 

MgO将CoFe2O4 粒子隔开,但在还原和氧化过程

中仍难免有聚集现象。
图3为 CoFe2@MgO、CoFe2@CoFe2O4@

MgO样品A和CoFe2@CoFe2O4@MgO样品B在

10K和300K的磁化强度M 与外加磁场强度H 之

间的关系曲线,即磁滞回线。从回线中可以获得样

品矫顽力 Hc(对应 M 为零时所加的反向磁场强度

的值)、剩余磁化强度 Mr(对应 H 等于零时的M
值)以及饱和磁化强度Ms 的值。Hc、Ms 和Mr/Ms

的值列在表2中。与其他两个样品相比,CoFe2@
MgO样品的 Hc 小得多,而 Ms 值很大,这是由于

CoFe2@MgO样品中的CoFe2 合金是典型的软磁

材料,它的Ms 值在所有二元合金中是最大的。纯

CoFe2 合金10K时的Ms 值为228emu/g,因此可

以估算CoFe2@MgO样品中CoFe2 与MgO的质量

比为1∶1.04。对于样品A和样品B:与CoFe2@

图3 CoFe2@CoFe2O4@MgO在10K(a)和300K(b)的磁滞回线

Fig.3 Magnetichystersisloops(M-H)ofCoFe2@CoFe2O4@MgO

measuredat10K(a)and300K(b)
 

MgO样品相比,Hc 大而 Ms 小;原因是样品中存

在CoFe2O4,它具有亚铁磁性[14-15],其 Ms 值比

CoFe2 合金要小。从表2中可以看出,10K时 Hc

随氧化温度升高而增加。样品中的磁性物质由亚铁

磁的CoFe2O4 和软铁磁的 CoFe2 合金两相组成,
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有效各向异性常数Keff可表示为

Keff=fsKs+fhKh

其中:fs和 fh 分别为软磁和硬磁相的体积分数;

Ks 和Kh 分别为软磁和硬磁相的磁晶各向异性常

数。CoFe2O4 具有硬磁特征,因此 Kh 远大于 Ks。
氧化温度升高使硬磁CoFe2O4 含量增加,Keff趋于

上升。由于 Hc∝Keff,因此 Hc 会增加。此外,晶

粒尺寸D 变化对Hc 的影响不可忽略。由于对于每

种磁性材料而言,在单畴临界尺寸Dc 以下,Hc 随

D 的增大而升高。对CoFe2O4,其临界尺寸小于

10nm。但是从图2可知,样品 A 和样品 B中,

CoFe2O4 的晶粒尺寸均大于临界尺寸,并且样品B
中CoFe2O4 的晶粒尺寸更大,导致 Hc 更小。因

此,样品 B更 大 的 Hc 主 要 取 决 于 CoFe2O4 和

CoFe2 两相的比例。300K时,样品B的 Hc 小于

样品A的值,这与10K时的情况相反,因此不能

用晶粒的大小和两相的比例来解释。这些样品中的

磁性粒子可以近似认为是非相互作用的类球形粒

子[8],因此矫顽力:

Hc=0.64K/Ms

其中,K 为各向异性常数。相对于样品 A,300K
时,样品B的 Ms 值更小,其矫顽力应该更大,但

事实并非如此。因此可以认为,样品B中含有更多

CoFe2O4 成分,且CoFe2O4 各向异性随温度升高而

迅速减小,导致样品B的 Hc 更小。10K和300K
时,剩磁比 Mr/Ms 的值都是单调增加。剩磁比主

要取决于各向异性和粒子间偶极相互作用。在磁性

粒子体系中,粒子间偶极相互作用是普遍存在的。
偶极相互作用的强弱可以用最大偶极场 Hdip来

描述:

Hdip=2μ/d3

其中:μ(μ=MsV,V 是粒子体积)为粒子的磁矩;

d为粒子间的距离(中心到中心的距离)。随着氧化

温度升高,粒子磁矩减小,偶极相互作用减弱,会

导致Mr/Ms 增加[16]。各向异性增强也会使 Mr/Ms

增加。因此,Mr/Ms 的变化是各向异性与偶极相互

作用的协同效应决定的。
图4为CoFe2@CoFe2O4@MgO样品在场冷

(FC)和零场冷(ZFC)条件下测量的磁化强度 M 随

温度T 变化的曲线(外场强度为3kOe)。
由图4(a)可见:(1)随着温度上升,CoFe2@

MgO样品的场冷FC和零场冷ZFC磁化强度整体

上呈减小趋势,且形状呈凹形,这些特征与 Ni/

图4 CoFe2@CoFe2O4@MgO样品的场冷(FC)和

零场冷(ZFC)磁化强度曲线

Fig.4 Fieldcooling(FC)andzerofieldcooling(ZFC)

magnetizationcurvesforCoFe2@CoFe2O4@MgOsamples
 

NiO的行为相似[17],类似于朗之万顺磁行为,即磁

化率:

χ=M/H=C/T
其中,C为居里常数,M 与T 的关系曲线呈双曲线

形状;(2)FC和ZFC磁化强度曲线在整个温区都

不重合,是不可逆磁化的表现。此现象表明,样品

虽然具有顺磁行为,但粒子的磁矩间并非完全没有

相互作用。CoFe2@MgO样品中的CoFe2 合金具

有很强的磁性,因此偶极相互作用很强,这是产生
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不可逆行为的原因;(3)FC和ZFC曲线在42K附

近有一个弯折。强偶极相互作用会导致粒子间磁矩

散乱取向,破坏粒子磁矩的长程序,体系呈超自旋

玻璃(SSG)态的特征,这是出现弯折的可能原因。
由图4(b)可见,CoFe2@CoFe2O4@MgO样品 A
的FC曲线在80K附近出现最小值,这种现象也只

能在SSG体系中才能观察到[18],说明粒子间仍存

在较强的偶极相互作用。对于CoFe2@CoFe2O4@
MgO样品B,FC曲线呈凸形,并且随着温度升高

而单调下降,说明粒子间偶极相互作用弱,表现为

以交换为主要相互作用的居里-外斯铁磁行为。其

原因为,从XRD图谱可以看到,样品中的磁性物

质几乎全部是CoFe2O4,而强磁性的CoFe2 几乎探

测不到,因此粒子的磁矩变小,偶极相互作用减

弱,交换作用占主导地位。
对于样品 A 和样品B的ZFC曲线,它们在

20K和17K分别出现最小值,这是由于CoFe2 和

CoFe2O4 两相ZFC曲线叠加的结果。由于随温度

下降,CoFe2 的ZFC磁化强度在20K以下呈上升

趋势,如图4(a)所示;而CoFe2O4 的ZFC磁化强

度却呈减小趋势。需要指出的是,尽管样品B的

XRD结果中探测不到CoFe2 的存在,样品中仍有

可能存在极少量的CoFe2,这是仪器探测灵敏度所

决定的。

表2 CoFe2@CoFe2O4@MgO和CoFe2@CoFe2O4 样品10K和300K的Hc、Ms 和Mr/Ms 的值

Table2 ValuesofHc,MsandMr/Msat10Kand300KofCoFe2@CoFe2O4@MgOandCoFe2@CoFe2O4samples

Samples
10K
Hc/Oe Ms/(emu·g-1) Mr/Ms

300K
Hc/Oe Ms/(emu·g-1) Mr/Ms

CoFe2@MgO 108 111 0.02 80 99 0.03
A 2290 59 0.34 631 48 0.21
B 2296 45 0.56 451 34 0.30
CoFe2 87 148 0.02 26 150 0.01
C 3519 54 0.40 620 52 0.19
D 2489 66 0.59 394 38 0.29
Notes:Hc—Coercivity;Ms—Saturationmagnetization;Mr/Ms—Remanence(Mr)tosaturationmagnetization(Ms)ratio.

2.2 CoFe2 和CoFe2@CoFe2O4 结构与磁性

图5为CoFe2 和CoFe2@CoFe2O4 样品C和

CoFe2@CoFe2O4 样品D的 XRD图谱。可见,所

有样品中均存在 MgO相,说明经过盐酸溶液洗涤

后,很难完全将 MgO去除。但比较CoFe2 与图2
中的CoFe2@MgO的结果可以观察到,CoFe2 样品

中 MgO与CoFe2 的衍射强度比减小,说明经过盐

酸洗涤后,样品中 MgO的相对含量略有减小。
图6为 CoFe2、CoFe2@CoFe2O4 样 品 C 和

CoFe2@CoFe2O4 样品D在10K和300K时的磁

滞回线。从回线中获得的 Hc、Ms 和 Mr/Ms 的值

也列于表2中。总体上来看,经过盐酸洗涤后的样

品,其Ms 值比未经洗涤的样品的值要大,说明样

品中 MgO的相对含量有所减少。10K时,样品C
和样 品 D 的 Mr/Ms 值 稍 大 于 对 应 的 CoFe2@
CoFe2O4@MgO 样 品 A 和 CoFe2@CoFe2O4@
MgO样品B的值。洗涤后的样品中,粒子具有更

大的磁矩,因此偶极相互作用应该更强,剩磁比

Mr/Ms 会减小[16],然而事实正好相反。原因从表2
中可以看到,这两个样品的矫顽力 Hc 比样品A和

样品B更大,由于Hc∝Keff,说明它们的各向异性

图5 CoFe2 和CoFe2@CoFe2O4 的XRD图谱

Fig.5 XRDpatternsofCoFe2andCoFe2@CoFe2O4
 

能更大,抑制了偶极相互作用的效应。也就是说,

Mr/Ms 主要是由各向异性能决定的。此外,可以注

意到样品C的 Hc 最大,但它的 Mr/Ms 却不是最

大,说明在CoFe2、CoFe2O4 和MgO三相存在的体

系中,影响剩磁比的因素很复杂,除了各向异性能

和偶极相 互 作 用 能 之 外,硬 磁 CoFe2O4 和 软 磁

CoFe2 之间的相互作用、非磁的 MgO基质对磁性
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图6 CoFe2 和CoFe2@CoFe2O4 在10K(a)和

300K(b)的磁滞回线

Fig.6 M(H)loopsofCoFe2andCoFe2@CoFe2O4

measuredat10K(a)and300K(b)
 

粒子磁矩的钉扎作用对 Mr/Ms 的影响不可忽略。
由于热涨落的缘故,300K时的 Hc、Ms 和 Mr/Ms

的值比10K时的值都相对减小。由于温度升高,
各向异性减 弱,磁 矩 也 趋 向 无 序 排 列。但 对 于

CoFe2 样品,300K时的 Ms 值稍大于10K时的

值,这是由于CoFe2 样品中强的粒子间偶极相互作

用引起的。
对于CoFe2 样品,它的FC和ZFC磁化强度行

为(图7(a))与图4(a)所示的CoFe2@MgO相比发

生了显著变化:(1)随着温度升高,磁化强度 M 总

体上呈减小趋势,但曲线的形状呈凸形,表现为铁

磁行为;(2)FC和ZFC曲线在40K附近出现一个

小的峰值,原因仍是强偶极相互作用引起的SSG
态所致。说明铁磁的CoFe2 样品在低温区域磁矩

存在局部无序状态,即所谓的再入自旋玻璃行

为[19]。对于CoFe2@CoFe2O4 样品C(图7(b)),与

图4(b)中的CoFe2@CoFe2O4@MgO样品A相比,

FC曲线在80K附近没有出现最小值;随着温度升

图7 CoFe2 和CoFe2@CoFe2O4 的场冷(FC)和

零场冷(ZFC)磁化强度曲线

Fig.7 Fieldcooling(FC)andzerofieldcooling(ZFC)

magnetizationcurvesforCoFe2andCoFe2@CoFe2O4
 

高,FC 曲 线 呈 单 调 减 小 趋 势。对 于 CoFe2 @
CoFe2O4 样品D(图7(c)),FC曲线随着温度升高

也是缓慢减小。CoFe2@CoFe2O4 样品C和CoFe2
@CoFe2O4 样品D的FC曲线的这些特征表明,这

两个样品中,各向异性能是决定磁性的主要能量,
粒子间的偶极相互作用处于次要地位。这两个样品

的ZFC曲线在20K和16K处分别出现一个极小

值,与图4(b)和图4(c)中的现象相似,本质原因也

相同。
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3 结 论

通过 改 变 氧 化 温 度,制 备 了 一 组 CoFe2@
CoFe2O4@MgO样品;然后用盐酸溶液溶解这组样

品中的 MgO,制得第二组样品CoFe2@CoFe2O4。
(1)氧化温度升高,CoFe2@CoFe2O4@MgO

和CoFe2@CoFe2O4 样品的饱和磁化强度 Ms 都减

小,原因是亚铁磁CoFe2O4 相增加而软磁CoFe2
相减少。但矫顽力 Hc 的变化很复杂。

(2)对于CoFe2@CoFe2O4@MgO和CoFe2@
CoFe2O4 样品,氧化温度升高,剩磁比Mr/Ms增加。

(3)盐 酸 溶 解 和 不 同 温 度 氧 化 对 CoFe2@
CoFe2O4@MgO和CoFe2@CoFe2O4 样品的磁有序

态也有显著影响。样品出现超顺磁、超自旋玻璃和

铁磁序等有序态。
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