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铁磁性粒子填充碳纳米管的改进型交换共振模型

刘桂平，郭 萍，彭志华，贾 鹏，郭燕春

（南华大学 数理学院，湖南 衡阳 421001）

摘 要：基于Aharoni交换共振模型，考虑了填充在碳纳米管中的铁、钴、镍等铁磁性粒子与碳纳米管之
间的相互作用，提出了改进的交换共振模型。用此模型模拟了铁、钴、镍填充碳纳米管，并计算得其在 2~18 GHz
范围内的交换共振频率分别为15.586 GHz，15.643 GHz，13.175 GHz，与实验结果相吻合。
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Abstract：Considering the interaction between carbon nanotubes(CNTs) and ferromagnetic particles filled in CNTs,
develops a modified model based on Aharoni exchange resonance model. Uses the model to simulate the carbon nanotubes
filled respectively with iron, cobalt and nickel, and calculates their exchange resonance frequency in the frequency of 2～18
GHz. The computed results, which Fe-filled CNTs is 15.586 GHz, Co-filled CNTs is 15.643 GHz and Ni-filled CNTs is 13.175 GHz,
are consistent with experimental data.
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0 引言

自从 1991年日本科学家饭岛（Iijima）发现碳纳米
管以来[1 ]，由于其独特的结构、奇异的物理特性及化

学特性，引起了人们的广泛关注，成为化学、物理和

材料等科学领域的研究热点。碳纳米管由于本身所具

有的小尺寸效应、表面效应、量子尺寸效应和宏观量

子隧道效应、特有的螺旋和管状结构，使其成为一种

非常具有潜力的电磁波吸收剂[2 ]。目前，碳纳米管的

电磁特性及其微波吸收机理已成为材料科学的研究热

点之一[3-5]。

铁磁性金属（如 Fe, Co, Ni）纳米粒子具有很好的
微波吸收性能，但由于其抗氧化性差、密度较大等缺

点而使其在微波吸收领域的应用受到限制。如果将铁

磁性金属填充到碳纳米管的管腔内，由于碳层的保护

作用，可以使其抗氧化能力大大提高，制得综合性能

优异的碳纳米管－磁性体复合材料，有望实现对电磁

波的介电损耗和磁损耗，在电磁波吸收与屏蔽方面有

着极好的应用前景[6-8]。

铁磁性材料在动态磁化过程中引起的损耗，主要

有磁滞损耗、涡流效应、畴壁共振、交换共振和自然

共振等。一般来说，在兆赫兹范围内，磁纳米颗粒的
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磁谱贡献有两种机理：自然共振和交换共振。研究表

明，在较高频段内，交换共振是影响铁磁性纳米颗粒

微波吸收带宽的主要因素[9]。实验上，P. Toneguzzo等
系统地研究了球形铁、钴、镍金属及合金的颗粒尺寸

从微米级到纳米级的高频微波磁性，结果表明：在

0.1~18 GHZ范围内，磁性颗粒尺寸降至亚微米级时共
振行为显示为多个较窄的共振峰，并且随着颗粒尺寸

的减小，共振频率向高频方向移动，通过控制颗粒大

小可以调整带宽[10-12]。理论上，Aharoni最先提出了描
述动态磁化过程的交换共振模型[13]，交换共振峰的共

振频率与贝塞尔（Bessel）球函数的特征根 kn
的平方

成正比，与颗粒尺寸的平方（R2）成反比。G. Viau等
定量解释了交换共振模式，其共振频率与颗粒尺寸和

贝塞尔球形函数的根有关[14]。Yi H B和Wen F S等观
察到了交换共振峰，并利用交换共振模式计算了峰

值，与实验结果相近[9,15]。但他们提出的交换共振模型

并未考虑到填充在碳纳米管中的铁磁性颗粒与碳纳米

管之间产生的相互作用，当铁磁性金属（如Fe, Co, Ni）
的球形纳米粒子填充在碳纳米管中时，它们的相互作

用会影响其介电和磁特性及微波吸收特性[7 ]。本文在

Aharoni模型的基础上，考虑了填充的铁磁性粒子与碳
纳米管之间的相互作用，采用折合饱和磁化强度和矫

顽力，提出改进的交换共振模型，用此模型对铁、钴、

镍填充碳纳米管进行模拟，并计算其交换共振频率。

1 交换共振模型

研究铁磁性纳米颗粒的微波吸收性能时，大尺寸

颗粒中静磁能为主要的能量相，在动态磁化过程中，

微颗粒之间的相互交换作用引起表面各向异性而产生

交换能。Aharoni对充分小的铁磁球体颗粒内的交换共
振模式进行了深入的理论分析，根据交换共振模式，

得共振频率表达式为[13]：

，                                                           （1）

，                                                    （2）
式中：f为共振频率；C为交换常数； 0

为旋磁比；R是
纳米球形颗粒的半径；Hx

为静磁场；Hb
为磁晶各向异

性磁场；H0
是一较大的稳恒磁场（在这里，设H0=0）；

A为退磁因子，如果粒子的形状为球形或椭圆形等不
同形状，则横向退磁因子 A的取值就不同；Ms

为磁饱

和强度；
kn
为本征值，它是方程

                                                   
（3）

的根，式（3）中，jn
为球形贝塞尔函数。

Deng L J等在Aharoni理论模型的基础上，考虑了

铁、钴、镍颗粒在静磁场中的矫顽力，提出了改进型

交换共振模型[16]

 。                                                            （4）

式（4）适合于铁、钴、镍纳米复合薄片在静磁场
中的交换共振行为，但没考虑颗粒之间的相互作用。

由于碳纳米管与铁磁性球形颗粒之间会产生相互作

用，饱和磁化强度和矫顽力的大小会受影响，填充前，

铁磁性粒子在磁场中排列较整齐，其饱和磁化强度相

对稳定。但铁磁性粒子填充到碳纳米管中后，颗粒之

间的排列可能形成不规则形状，随着填充粒子数的增

加，其折合饱和磁化强度会显著增加。矫顽力会随着

填充颗粒大小的改变而有所改变。如果填充的铁磁性

球形纳米粒子的半径大小，与碳纳米管的半径大小相

差较大，则粒子在碳纳米管中较活跃，因而矫顽力增

加值会较小；反之，矫顽力增加较大。式（1）最初用
于研究铁磁球形颗粒的交换共振行为，但并非仅限于

此。本文考虑到最佳填充效果，铁磁纳米粒子仍采用

球形形状填充。考虑到以上因素，在Ahaironi模型的
基础上，根据文献[16]及球形粒子填充到碳纳米管中后
电磁特性的改变，提出改进的交换共振模型如下：

      。（5）

由式（5）可得计算交换共振频率的公式为：

 
，（6）

式中：f,C, 0
含义与前同；Rgrain

为铁磁性球形粒子的半

径；RCNTs
为碳纳米管的半径； 为填充

后的折合饱和磁化强度，即填充后的饱和磁化强度变

化量； 为填充后的折合矫顽力； 为

常数； 表示填充后矫顽力的增量。

2 数值计算结果

铁磁性金属填充碳纳米管的平均外部直径一般为

60~80 nm，平均内部直径为10~20 nm。也就是说，填充
到碳纳米管中的铁磁性纳米球形粒子的平均内部半径

应小于 10 nm。考虑到不同的填充方式可能会影响碳纳
米管内铁磁性粒子的填充比例，本文参考的实验是采

用热分解法合成铁磁性纳米粒子填充碳纳米管的。式

（6）中，假设填充的球形纳米粒子半径是均匀的，如
果粒子半径为非均匀的，就取其半径的平均值。根据

碳纳米管与球形颗粒半径的大小变化，可分为以下 3
种情况进行讨论：
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1）当 ，而 Rgrain
足够小时，

。

考虑到矫顽力的变化较小，折合矫顽力与填充前

的矫顽力基本一致，因此，取经验值常数 =0.01，则
，与式（4）相当，符合最初的

Aharoni模型。
2）当 Rgrain>RCNTs

时，则不能填充。

3）当 R g r a i n < R C N T s
时，折合饱和磁化强度为

，折合矫顽力为 ，

根据填充后磁饱和强度的变化，式（6）中，将 看作

未知数，两边取对数，底数远远小于真数。由此推出，

的合理取值范围为： <0。而且，球形纳米粒子填充
到碳纳米管中后，其折合饱和磁化强度会随着填充粒

子数的增加而显著增加，通过计算得到， =-4为最佳
取值。已知交换常数C=1.03× 10-15 J/m[17]，

kn=2.08[13]，

旋磁比
0=3.0× 106 Oe-1·s-1[15]。采用式（5）改进型交

换共振模型，分别计算铁、钴、镍纳米颗粒填充到碳

纳米管中的交换共振频率。

Ⅰ）对于铁填充碳纳米管，根据文献[16]，饱和磁
化强度Ms=137.59 emu/g，Hc=186 Oe，计算铁粒子填充
碳纳米管的频率为f1=15.586 GHz；

Ⅱ）对于钴填充碳纳米管，饱和磁化强度Ms=115
emu/g[17]，Hc=245 Oe[18]，计算钴粒子填充碳纳米管的频

率为f2=15.643 GHz；
Ⅲ）对于镍填充碳纳米管，饱和磁化强度Ms=45

emu/g[17]，Hc=211 Oe[18]，计算镍粒子填充碳纳米管的频

率为f 3=13.175 GHz。
通过以上计算可知，频率大小与参数

0,C, kn,M s,
Hc, ,Rgrain,RCNTs, 的大小相关，因此，如果材料的参数
已知，则根据碳纳米管的半径大小与填充的球形纳米

粒子半径大小即可测得相应的频率值。已知实验值在

2~18 GHz范围，利用式（6）计算得到的频率值随着填
充粒子半径和碳纳米管的半径（RCNTs =5 nm, 7 nm, 9.7
nm, 10 nm等）不同而变化，其模拟结果如图1所示。图

1表明：第一，铁、钴、镍粒子及碳纳米管半径的变
化影响了频率的大小。随着碳纳米管半径和粒子半径

的增加，其频率值逐渐减小，当填充粒子的半径达到

一定值时（铁粒子半径约大于 4.3 nm，钴粒子半径约
大于 5.1 nm，镍粒子半径约大于 4.5 nm），其频率几乎
都趋于零，与碳纳米管半径无关。第二，当碳纳米管

的半径越大，粒子的半径越小，填充的粒子就越多，

其频率值越高；当碳纳米管半径为 10 nm时，铁、钴、
镍填充碳纳米管的频率值分别达到了 6.31× 1011 Hz ,
7.62× 1011 Hz, 1.92× 1012 Hz。第三，当粒子的半径越
小时，填充到碳纳米管中的粒子越多，产生的频率值

越高，但不利于产生共振，只有达到一定值时才有利

于共振。共振频率与填充粒子和碳纳米管半径的关系

见图 1。

图 1a）中，当铁粒子半径约为 2.84 nm，碳纳米管
半径为7 nm时，其共振频率大约为15.586 GHz；图1b）
中，当钴粒子半径约为3.55 nm, 碳纳米管半径为9.7 nm

a）  铁粒子

c）  镍粒子

图 1 共振频率与填充粒子和碳纳米管半径的关系

Fig. 1 Relationship of resonance frequency with radius of
filling particles and carbon nanotubes

b）  钴粒子
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时，其共振频率大约为15.643 GHz；图1c）中，当镍粒
子半径约为 3.61 nm，碳纳米管半径为7 nm时，其共振
频率大约为 13.175 GHz。据文献报道所知，Lin H Y等
发现的铁填充碳纳米管的交换共振峰在 15.60 GHz[7]，

Yi H B等观察到的钴填充碳纳米管的交换共振峰分别
是 10.6 GHz和 16.9 GHz[9]，Zhang X F等观察到镍填充
碳纳米管的交换共振峰在11.2 GHz到15.5 GHz[19]。这些

由实验观测到的频率值与计算值基本吻合。

3 结论

本文采用改进的交换共振模型对铁、钴、镍填充

碳纳米管进行了模拟，并计算出其交换共振频率值分

别为15.586 GHz, 15.643 GHz, 13.175 GHz，与实验结果相
吻合。此改进型交换共振模型不仅可用来计算铁、钴、

镍纳米粒子填充在碳纳米管中的交换共振频率，也适

应于其他铁磁性纳米粒子填充到碳纳米管中的交换共

振频率的计算。通过模拟并计算所得铁、钴、镍填充

碳纳米管的共振频率所知，填充的铁、钴、镍粒子及

碳纳米管半径的大小直接影响共振频率的变化。随着

填充粒子和碳纳米管半径的增大，其共振频率值逐渐

往低频方向移动。当粒子半径减小时，填充到碳纳米

管中的粒子增多，其共振频率值也越高，但只有达到

一定值时，才有利于产生共振行为。本文提出的铁、

钴、镍等铁磁性粒子填充碳纳米管的改进型交换共振

模型在理论和实验上具有一定指导意义。
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