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铬元素掺杂对 Fe3−xCrxSe4磁性物理性能影响研究 

董晓曦, 钟承权, 王  军* 
（宁波大学 理学院,  浙江 宁波 315211） 

摘要: 利用溶剂热法合成了单斜 Fe3−xCrxSe4 纳米颗粒( 0 2.5x≤ ≤ ). 随着铬掺杂量的增加, 
Fe3−xCrxSe4 纳米颗粒 X 射线衍射的峰位置向左偏移, 这是由于晶格常数发生改变引起的. 而

Fe3−xCrxSe4 纳米颗粒(x>0.3)晶胞体积的扩张则是由于磁性离子之间的铁磁相互作用增强造成的, 
从而导致了 Fe3Se4 的居里温度从 321 K 显著增加到 Fe2.1Cr0.9Se4 的 348 K, 明显不同于块体材料的

磁性. 低温矫顽力分析显示出明显的增长趋势, 从 Fe3Se4 纳米颗粒的 28 kOe 增加到 Fe2.3Cr0.7Se4

纳米颗粒的 42 kOe, 但在进一步提高铬的掺杂量时, 矫顽力则会逐渐降低. 
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在过去的几十年中, 磁性纳米材料的磁性由

于不同于块体材料从而引起人们的关注, 尤其是

硬磁材料, 这为高密度数据存储和医疗设备等的

广泛应用提供了可能. 与传统的物理过程相比, 化
学合成方法可以通过改变反应条件来合成尺寸与

形貌可控的均匀磁性纳米材料. 通过化学方法制

备出的 FePt 纳米颗粒通常呈现出无序面心立方结

构, 在纳米尺度上无铁磁性[1]; 然而, 经过高温退

火处理后, 面心立方结构的 FePt 纳米颗粒将转换

为面心四方结构, 其矫顽力(Hc)在室温下达到 30  
kOe[2]. 迄今为止, 化学方法在合成高矫顽力和高

纯的 SmCo 和 NdFeB 纳米颗粒方面已经取得了成

功 . 之后又发展出两步合成法 , 通过 Co 包裹

Sm2O3的核壳结构经高温退火处理制备SmCo纳米

颗粒. 在室温下, 制得的 SmCo 纳米颗粒矫顽力达

到 12 kOe[3]. 然而, FePt 和 SmCo 纳米材料中含有

贵金属和稀土元素, 因此面临着高成本, 资源短缺, 
合成复杂以及需要高温处理等问题. 所以, 有必要

找出一种新的不含稀土元素的硬磁材料.  
人们自 20世纪 50年代以来就开始研究硒铁化

合物(FeSex)[4-5]. 其中, Fe3Se4和 Fe7Se8是亚铁磁性

的, 分别具有314和450 K的居里温度(TC). 研究表

明亚铁磁性Fe3Se4纳米结构具有较大的矫顽力, 在
室温与 10 K 下分别能达到约 4 和 30 kOe. 由于巨

大的矫顽力, 这种铁硫族化合物从高密度数据存

储介质到永磁体均具有很好的应用潜力[5-6]. 然而, 
由于 Fe3Se4 纳米结构的居里温度仅略高于 300 K, 
而它在 300 K 下的矫顽力又不够大 , 这限制了

Fe3Se4的应用. 为提高 Fe3Se4基纳米结构的室温磁

性能, 人们提出利用其他过渡金属元素替代铁原

子[7-8]. 如钴替换铁原子, Fe3−xCoxSe4纳米结构的矫

顽场和居里温度均降低, 当 x=0.2 时室温矫顽力变

为 0[9]; 利用锰原子进行铁位替代, Fe3−xMnxSe4 纳

米结构在室温下磁化强度从 x=0 时的 4.84 emu·g-1

增加到 x=0.03 时的 7.54 emu·g-1, 但室温下的矫顽

力有所降低, 居里温度则几乎保持不变[8]. Fe3Se4

的亚铁磁性是由于在 c面内的铁磁(FM)排列, 具有

有序的 Fe 空位, 其在相邻的 Fe 平面中以反铁磁性

(AFM)与 Fe 磁矩耦合. 而反铁磁性的 Cr3Se4 具有

单斜结构, 与 Fe3Se4相似, 这里用 Cr 原子取代 Fe
原子可以提高 Fe3−xCrxSe4体系的居里温度[10-11].  

本文通过溶剂热法合成 Fe3−xCrxSe4 纳米颗粒. 
利用Cr原子做铁位替换, Fe3−xCrxSe4纳米颗粒居里

温度有明显升高. 当 x=0~0.7时, Fe3−xCrxSe4纳米颗
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粒的矫顽力明显增加, 但是随着铬掺杂量继续增

加, 矫顽力则随之降低. 高温热处理可以不可逆地

改变 Fe3−xCrxSe4 纳米颗粒晶格结构并降低其磁特

性. Fe3−xCrxSe4纳米颗粒居里温度及矫顽力的增加, 
是由于掺杂使晶胞体积增加, 磁相互作用增强.  

1 实验 

1.1  药品 
Fe3−xCrxSe4 纳米颗粒使用商用合成试剂. 乙酰

丙酮铁(Fe(acac)3, 98%)和油胺(OLA, 80%~90%)、
硒粉(Se, 99.999%)、乙酰丙酮铬(Cr(acac)3, 98%)、
正己烷(98%)、甲醇(99.7%)和乙醇(99.7%).  
1.2  样品合成 

将铁、铬按照不同的物质的量比, 通过溶剂热

法在氮气气氛下合成 Fe3−xCrxSe4纳米颗粒(其中 0≤
x≤2.5), 在四口烧瓶中加入 20 mL 油胺, 再加入一

定比率的乙酰丙酮铁与乙酰丙酮铬, 通入氮气, 以
2℃·min-1的速率升温至 180℃并持续加热 20 min. 
冷却至室温后, 加入一定比率的硒粉. 同样在氮气

气氛下, 将溶液升温至120℃并持续加热1 h, 去除

混合物中的水分和空气. 缓慢升温至 200℃并持续

加热 1 h. 最后, 以 5℃·min-1的速率升温至 300℃
并持续加热 1 h. 将溶液冷却至室温, 用乙醇和正

己烷反复离心 3 次后制得 Fe3−xCrxSe4纳米颗粒.  
1.3  样品的表征 

利用铜辐射源, 从 20°~70°测得 Fe3−xCrxSe4 纳

米颗粒的 X射线衍射(XRD)图谱, 样品的大小和形

貌利用SU-70型扫描电子显微镜分析. 样品的元素

成分利用 X 射线能谱仪分析. Fe3−xCrxSe4纳米颗粒

的磁性利用振动样品磁强计进行分析测量. 

2 结果与讨论 

由图 1 分析可知, 所有 Fe3−xCrxSe4纳米颗粒都

是单晶结构. x=0 时, X 射线衍射峰与 Fe3Se4标准卡

(71-2250)吻合, 具有 I2/m(12)空间群的单斜结构, 
其晶胞的晶格参数分别为 a=0.620 8 nm, b=0.354 1  
nm, c=1.128 1 nm, β=91.807°. 由X射线衍射图谱与

谢乐公式 D=Kλ/(Bcosθ)计算得到 Fe3Se4 纳米颗粒

的晶粒尺寸约为40 nm, 其中D是晶粒的平均尺寸; 
K是无量纲的形状系数, 球形的形状系数为 0.89; λ
是铜辐射源的波长, 为 0.154 05 nm; θ是布拉格角; 

B是在 2θ角时衍射角的半高宽, 如图 1 所示, 每个

衍射峰的峰值都略有不同. 随着 Cr 掺杂量的增加, 
Fe3−xCrxSe4 纳米颗粒的衍射峰峰值位置逐渐向

Fe2CrSe4 衍射峰靠近, 这是由于三价铬离子比三价

铁离子的离子半径大. 通过对其晶格参数的计算

发现[12], Fe3−xCrxSe4的晶格参数在 x≤0.5 时几乎不

变, 与未掺杂的 Fe3Se4的晶格参数十分接近. 如图

2 所示, 可看出晶格常数 a在整个掺杂范围中几乎

不变, 而 b 和 c 则在 x＞0.5 的时候明显增加[13-15]. 
Fe3−xCrxSe4纳米结构的 β角随着掺杂量 x的增加而

降低, 这是由于铬的离子半径大于铁的离子半径

以及小尺寸效应.  

 
图 1  不同掺杂量下的 X 射线衍射图谱 

 
图 2  Fe3−xCrxSe4 的晶格常数与掺杂量 x的关系曲线 

将油胺同时用作溶剂与表面活性剂可制得特

定形貌的纳米结构, 如图 3 所示, 未掺杂的 Fe3Se4

纳米颗粒通常是球形, 在球形表面上由根部向外

生长许多尖刺, 类似于 Zhang 等[9]制备的纳米仙人

掌型的 Fe3Se4, 这些仙人掌型纳米颗粒的平均长径

是 1 μm. 随着铬掺杂量的增加, 开始从边缘处出现
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厚度约为 50~80 nm的卷起的纳米片.  

 

 
图 3  Fe3−xCrxSe4 纳米结构的扫描电镜图片 

图4是Fe3−xCrxSe4纳米结构的场冷却磁化强度

与温度关系曲线, 外加磁场为 1 kOe, 温度范围从

350 K 到 10 K. 通过曲线拐点的两切线交点, 可以

确定Fe3−xCrxSe4纳米结构的居里温度. 从图中可看

出 Fe3Se4纳米颗粒的居里温度约为 325 K, 这也与

之前的报导相吻合[16]. 铬的掺杂量 x增加到 0.7 时, 
Fe3−xCrxSe4 纳米结构的居里温度有所增加, 达到了

345 K. 在目前的情况下, x＞0.5 时, Fe3−xCrxSe4 纳

米结构的 TC值明显增强.  

 
图 4  场冷却磁化强度与温度关系曲线 

升温过程中测得 Fe3Se4和 Fe2.7Cr0.7Se4纳米结

构的 TC 值分别为 321 和 343 K, 当 1.5≤x<3 时

Fe3−xCrxSe4 纳米结构在室温下是铁磁性的, 与块体

材料不同, 其反铁磁性在 170~230 K 之间, 而铁磁

性则在更低温度下[17]. 研究表明由于 Fe和 Cr 的不

同结构形变引起 FeCr2Se4 体系中出现弱铁磁性[18]. 
Fe3Se4的铁磁性是由于相邻 Fe 原子层之间的 c 面

平面耦合反铁磁性中的铁磁对称自旋, 具有有序

的铁空位. 随着 Cr 掺杂量的增加, Fe3−xCrxSe4纳米

结构的晶格参数(b, c 和 β)变化很大, 如图 2 所示. 
这导致 Fe 和 Cr 的磁性阳离子之间的距离变化, 并
且影响 c 面中自旋的铁磁相互作用和 Fe3−xCrxSe4

的相邻平面之间自旋的反铁磁相互作用.  
图 5 表明 Fe3−xCrxSe4纳米结构的晶胞体积(V)

对 Cr 掺杂量的依赖性. 通过 V=abcsinβ 公式计算

Fe3−xCrxSe4 纳米结构的晶胞体积. 当 x≤0.3 时, 
Fe3−xCrxSe4 纳米颗粒的 TC 和 V 都略有变化, 在
x>0.3 后则急剧增加. 这表明 Fe3−xCrxSe4 纳米颗粒

的 TC和 V之间的密切关系. 在 R2Fe17 (R 代表稀土

元素)型化合物中, TC 在施加压力下会明显降低, 
随着占据 R2Fe17Nx 中间隙位置的氮原子的晶格参

数 a和 c 的增加而增加[19-20]. Fe3−xCrxSe4纳米结构

的晶胞体积随着 Cr 掺杂量的增加而膨胀, 改变

Fe-Fe, Fe-Cr和Cr-Cr的磁性阳离子之间的距离. 根
据贝特—斯莱特曲线, 磁性离子之间的铁磁性和

反铁磁性相互作用可以通过磁离子的距离来调节. 
因此, 由于 Fe3Se4中 Cr 掺杂导致晶格参数 c 的轻

微增加, 降低Fe3−xCrxSe4纳米结构相邻平面之间的

磁离子反铁磁相互作用, 使 TC值升高.  

 
图 5  Fe3−xCrxSe4 纳米结构的体积与掺杂量 x 的关系曲线 

Fe3−xCrxSe4 纳米结构均表现出硬磁性, 在 10
和 350 K 下的磁滞回线如图 6 所示. 即使在 90 kOe

100 nm 

100 nm 
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的磁场下, 磁滞回线也未达到饱和, Fe3−xCrxSe4 纳

米颗粒的磁化在室温下高磁场范围内呈线性增加. 
这种线性变化是来自晶粒边界和粒子表面的自旋

倾斜贡献[21]. 假设粒子内部的自旋在 90 kOe 的高

磁场下保持共线并达到饱和, 那么可以从磁滞中

除去顺磁分量而剩余铁磁部分. 对于Fe3Se4纳米颗

粒, 其室温下的饱和磁化强度(Ms)和剩余磁化强度

(Mr)分别为 2.5 和 0.4 emu·g-1, 而当温度降为 10 K
时, 又分别提高到 15.9 和 9.5 emu·g-1. Fe3Se4纳米

颗粒的室温 Ms 与早期研究中的值略有不同, 原因

是铁/硒的比例略有差异. 在增加铬掺杂量的情况

下, 由于铬离子的局部磁矩与铁离子相比较弱, 所
以 Fe3−xCrxSe4纳米结构的 Ms值逐渐降低. 

 

 
图 6  Fe3−xCrxSe4 纳米结构的磁滞回线 

随着Cr掺杂量的增加, Fe3−xCrxSe4纳米颗粒在

10 K 下的矫顽力有着明显的先增加, 后降低的趋

势. 对于 Fe3Se4 纳米颗粒, 矫顽力值在 10 K 时为

28 kOe, 与早期对于 Fe3Se4纳米片的测量值非常一

致, 当 x=0.7时, Fe3−xCrxSe4纳米颗粒的矫顽力增加

到 42 kOe, 然而随着铬掺杂量的继续增加, 矫顽力

反而降低. 这是由于Fe3−xCrxSe4纳米颗粒不同各向

异性以及不同的形状和尺寸所导致. 另外, 通过测

试还发现 Fe2.3Cr0.7Se4 纳米颗粒的室温矫顽力约为

3 kOe, 这是目前研究的 Fe3−xMxSe4 (M=Fe, Co 和

Mn)纳米材料中最大的 . 从图 6(a)中可以看出

Fe2.3Cr0.7Se4 纳米颗粒在 10 K 下的磁滞回线, 其中

磁化在低场范围缓慢增加, 在矫顽力附近则突然

增加, 表明了纳米结构的磁化反转.  

3 结论 

利用溶剂热法合成单晶的 Fe3−xCrxSe4 纳米结

构. 随着 Cr 掺杂量的增加, Fe3−xCrxSe4纳米结构的

XRD 图谱中峰位置略微向左偏移, 表明单位晶胞

体积增大, 从而改变了Fe3−xCrxSe4中磁性阳离子之

间的磁交换相互作用, 导致Fe3−xCrxSe4纳米结构的

TC显着增加. Fe3−xCrxSe4纳米结构在 10 K下的矫顽

力从 Fe3Se4 的 28 kOe 到 Fe2.3Cr0.7Se4 纳米结构的

42 kOe, 增加明显, 但随着铬掺杂量的进一步增加

反而逐渐降低. 对于最优的 Fe2.3Cr0.7Se4 纳米结构, 
居里温度为348, 350 K下的矫顽力达到2.6 kOe, 这
比 Fe3Se4纳米结构的 321 K 和 0.2 kOe的值高得多. 
这些发现表明, 利用Fe3Se4中的铁位取代可能成为

有前景的低成本硬磁材料. 
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Effect of chromium doping on magnetic properties of Fe3−xCrxSe4 

DONG Xiao-xi, ZHONG Cheng-quan, WANG Jun* 
( Faculty of Science,  Ningbo University,  Ningbo 315211,  China ) 

Abstract: Monoclinic Fe3−xCrxSe4 nanoparticles ( 0 2.5x≤ ≤ ) are synthesized by high-temperature solution 
chemical method. With the increase of chromium doping amount, the peak position of Fe3−xCrxSe4 nanoparticles 
in X-ray diffraction is slightly shifted to the left due to the change of lattice constant. And the expansion of 
Fe3−xCrxSe4 nanoparticles (x>0.3) may be caused by the increase of ferromagnetic interaction between the 
magnetic ions, leading to the Curie temperature (TC) of Fe3Se4 from 321 K increased to Fe2.1Cr0.9Se4 348 K, 
significantly different from the bulk material of the magnetic. Low temperature coercivity analysis shows a clear 
trend of increasing from 28 kOe for Fe3Se4 nanoparticles to 42 kOe for Fe2.3Cr0.7Se4 nanoparticles. However, it is 
found that when the doping amount of chromium is further increased, the coercivity will gradually decline. 
Key words: Fe3−xCrxSe4 nanoparticles; Curie temperature; coercivity 
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