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基底材料对嵌入型 Fe3O4纳米颗粒的应变场影响
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摘要:埋嵌型纳米颗粒在生长的过程中会受到周围基质材料对其施加的应力作用，应力的大小不仅会对

纳米颗粒的晶格结构和物理性能产生影响，还与纳米颗粒的尺寸大小息息相关．因此，研究埋嵌在不同薄
膜材料中的纳米颗粒生长过程中的应变场分布对于调控纳米颗粒的物理性能有着重要的意义．该文利用
脉冲激光沉积和快速退火技术成功地制备了分别镶嵌在非晶氧化铝薄膜、非晶氧化镥薄膜和非晶二氧化
硅薄膜中的 Fe3O4 纳米颗粒，并利用透射电子显微镜观察这些球形纳米颗粒．为了研究纳米颗粒的尺寸
与应力大小之间的关系，采用有限元算法分别模拟仿真了这些纳米颗粒的应变场分布，并对结果进行了

系统的分析．研究发现: Fe3O4 纳米颗粒在不同薄膜材料生长过程中均受到非均匀偏应变作用，而且纳米

颗粒的尺寸及应变场分布与纳米颗粒周围基质材料的杨氏模量和泊松比密切相关．在不同基质材料中生
长的纳米颗粒所受到的应变场分布也有所不同，这为调控纳米颗粒的晶格结构和形貌以及物理性能提供

了一个新思路．
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0 引言

纳米材料( nano material) 是指 3 维空间中至少
有 1 维处于纳米尺度范围或者由该尺度范围的物质
为基本结构单元所构成的超精细颗粒材料的总称．
其中至少在 1 个维度上小于 100 nm 的颗粒又被称
为纳米量级的微观颗粒，简称纳米颗粒．随着研究的
不断深入，研究人员发现当粒子粒径减小时，表面原

子数迅速增加，比表面积也随之增大，极大地影响了

纳米粒子的性能［1-2］． 因此，对于纳米颗粒的研究也
成为了现代科学领域的研究热点，同时也给新材料

的研发带来了新的机遇和挑战［3］． 而在众多纳米颗
粒中，磁性纳米颗粒是一种拥有广泛应用前景的高

级复合材料．
近年来，科学界对于磁性纳米颗粒做了大量的

研究，与其有关的应用更是层出不穷，主要集中在磁

存储、磁性流体［4］、催化［5］、磁共振成像［6］、环境修
复［7］以及生物医学等诸多科学领域． 其中四氧化三
铁( Fe3O4 ) 由于具有良好的磁性、电性、催化性、生
物相容性和低毒性等特点而在材料化学领域中更是

引起了广泛的研究兴趣［8］，对于 Fe3O4 磁性纳米颗

粒的研究也逐渐深入．
为了获得最佳的性能，并合成高质量的 Fe3O4

纳米晶体，科研人员做了大量的研究工作． 然而，
Fe3O4 纳米晶体在制备过程中的常见问题是团聚现

象，这主要是由 Fe3O4 纳米颗粒之间的磁性引力引

起的，而且 Fe3O4 纳米粒子的团簇结构会使其不稳

定．此外，Fe3O4 纳米粒子具有较强的各向异性偶极

子吸引力和较高的表面能量( 由于其纳米尺寸) ，导

致范德华引力和斥力之间的平衡失效，从而使纳米

颗粒出现不稳定的分散［9］． 最近，人们发现镶嵌在
介电材料中的纳米颗粒，可以较好地解决纳米颗粒

的团聚问题．与此同时，随着纳米颗粒的生长，其周
围的基质材料也会对纳米颗粒施加相应的应变

场［10-12］，而这种现象会使纳米颗粒的微观结构以及

形貌发生变化，从而使纳米粒子的某些性能 ( 如光

学性能、电学性能、磁学性能、催化性能等［13］) 发生
改变．与此同时，可以通过改变应变场的大小来改变
纳米颗粒的形貌和微观结构，这种调控手法也为改

善器件性能提供了思路［13-14］．
本文利用脉冲激光沉积( PLD) 和快速退火技术
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制备埋嵌在不同基质中 ( 非晶 Al2O3 薄膜、非晶
Lu2O3 和非晶 SiO2 薄膜) 的 Fe3O4 纳米颗粒，通过透

射电子显微镜观察这些纳米颗粒，并用有限元算法

系统( FEA，Finite Element Analysis) 模拟 Fe3O4 纳米

颗粒在这些非晶薄膜中生长过程受到的应变场分

布．由于 Fe3O4 纳米颗粒在不同类型薄膜材料中受

到的应变场分布有较大的区别，纳米颗粒的尺寸也

与周围材料的杨氏模量和泊松比密切相关，因此，本

文系统地分析了 Fe3O4 纳米颗粒的生长环境对其尺

寸大小以及应变场分布的影响，并进一步地研究其

内在关联，探索应变场与纳米颗粒之间的调控关系，

实现对纳米颗粒的物理和化学性能进行有效地

调控．

1 实验

在脉冲激光沉积的过程中，利用 KrF 脉冲激光
器产生高能量脉冲辐射在高真空的环境下冲击烧蚀

固体靶． 其中脉冲激光器的输出能量为 300 mJ，准
分子脉冲激光的波长为 248 nm，频率为 10 Hz，腔体
的真空度约为 1 × 10 －7 Torr．脉冲激光与靶材相互作

用产生等离子羽状物，随后靶材表面已熔化的物质

通过等离子羽状物进行转移，沉积在基片的表面并

生成相应的薄膜．实验所使用的靶材是由基底靶材
和 Fe3O4 方形靶材组合而成，分别为 Al2O3 和 Fe3O4

组合靶材、Lu2O3 和 Fe3O4 组合靶材、SiO2 和 Fe3O4

组合靶材． 其中基底靶材是用高纯度 ( 99． 99% ) 的
基底材料制成直径为 40 mm、厚度为 3 mm 的圆柱
形薄片，并且在边缘处挖出一个宽度为 8 mm、长度
为 15 mm的长方形缺口．而 Fe3O4 方形靶材则是用

高纯度( 99． 99% ) 的 Fe3O4 制成宽度为 8 mm、长度
为 15 mm、厚度为 3 mm的小块长方形薄片，与基底
靶材的缺口完全吻合，保证组合后的靶材正好是一

个完整的圆柱形薄片，如图 1 所示．在激光烧蚀固体
靶的过程中，让组合靶材围绕靶材圆心位置的中心

轴缓慢地进行旋转，使得激光能够交替烧蚀 2 种靶
材与之相互作用，沉积得到相应的薄膜．将沉积好的
薄膜样品进行快速退火处理，在氮气氛围中将样品

加热至 600 ℃高温并保温 5 min，再让样品迅速冷却
至常温，最终得到在 3 种不同基底环境下生长的
Fe3O4 纳米颗粒．

图 1 脉冲激光沉积系统示意图
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使用 2010JEOL 高分辨透射电子显微镜 ( HＲ-
TEM) 观察这些 Fe3O4 纳米颗粒的晶格结构．图 2 中
的( a) 和( b) 、( c) 和 ( d) 、( e) 和 ( f) 分别为生长在
Al2O3 基质、Lu2O3 基质和 SiO2 基质中 Fe3O4 纳米

颗粒的低分辨以及高分辨率透射电子显微镜图像．

( a) 生长在 Al2O3 基质中的 Fe3O4 纳米颗粒的透射电子显微

镜图像; ( b) 生长在 Al2O3 基质中的 Fe3O4 纳米颗粒的高分

辨透射电子显微镜图像; ( c) 生长在 Lu2O3 基质中的 Fe3O4

纳米颗粒的透射电子显微镜图像; ( d) 生长在 Lu2O3 基质中

的 Fe3O4 纳米颗粒的高分辨透射电子显微镜图像; ( e) 生长
在 SiO2 基质中的 Fe3O4 纳米颗粒的透射电子显微镜图像;

( f) 生长在 SiO2 基质中的 Fe3O4 纳米颗粒的高分辨透射电

子显微镜图像．

图 2 生长在不同基质的 Fe3O4 纳米颗粒的 TEM图

从图 2 可以看出，Al2O3、Lu2O3 和 SiO2 都是以

原子态的形式分布在薄膜当中，而 Fe3O4 呈球状纳

米颗粒均匀分布在这些非晶态基质中． 通过高分辨
率透射电子显微镜图像可以看出，这些 Fe3O4 纳米

颗粒都有着清晰的晶格结构． 对比在 3 种不同基质
中的 Fe3O4 纳米颗粒，在 Al2O3 基质中的 Fe3O4 纳

米颗粒尺寸最小，其直径大小约为 13 nm; 在 Lu2O3

基质中的 Fe3O4 纳米颗粒尺寸居中，其直径大小约

为 15 nm; 在 SiO2 基质中的 Fe3O4 纳米颗粒尺寸最

大，其直径大小约为 17 nm．与此同时，从图 2 ( b) 中
还可以观察到 Fe3O4 纳米颗粒的晶格发生了畸变，

这是因为埋嵌型纳米颗粒在生长的过程中，受到了

周围基质材料的应变挤压而导致的．由此可见，在相
同的实验条件下，采用不同的基底材料会导致纳米

颗粒的尺寸发生变化，还会对纳米颗粒的晶格造成

影响．因此，这种埋嵌型的 Fe3O4 纳米颗粒不仅会受

到周围基质材料对其所施加的应力作用，而且影响

其应力大小的因素也和周围基质材料有着密切的关系．

2 模拟仿真

一般情况下，埋嵌在基质材料中纳米颗粒的生

成及其生长机理如下:在高温环境中，若外界环境提

供了足够多的表面能，则纳米颗粒形成新核的速度

会逐步增加，同时其数量也会急剧地增长，从而产生

大量的新晶核．不仅如此，随着温度的升高，晶核周
围的原子会在表面扩散的作用下继续向晶核附着，

最终生长成一个更大的纳米颗粒． 对于埋嵌在基质
材料中的纳米颗粒，在其生长过程中总是不可避免

地受到应变场的影响．
为了进一步研究 Fe3O4 纳米颗粒受到的应变场

和周围基质材料之间的关联，本文采用计算机模拟

仿真的方式对生长在基质材料中的 Fe3O4 纳米颗粒

所受到的应力进行模拟分析．就目前而言，广泛使用
的模拟仿真方法至少有 3 种，如数值有限元法、原子
模拟方法和解析连续力学方法等．然而，在这些方法
中，原子模拟方法的计算量大，计算过程过于繁复，

比较适用于小体系系统的模拟; 而解析连续力学方

法又只能模拟一些比较简单的物理模型，无法对纳

米颗粒的应变场分布做出精细模拟． 有限元分析是
用较简单的问题代替复杂问题后再求解; 它将求解

域看成是由许多被称为有限元的小的互连子域组

成，对每一单元假定一个合适的 ( 较简单的) 近似

解，然后推导求解在这个域中总的满足条件 ( 如结

构的平衡条件) ，从而得到问题的解．因为实际问题
被较简单的问题所代替，该解并不是准确解，而是近

似解．由于大多数实际问题难以得到准确解，而有限
元不仅计算精度高，而且能适应各种复杂形状，因

此，利用有限元分析对纳米颗粒的应变场分布进行

模拟仿真成为了最佳选择．随着研究的深入，利用有
限元来模拟纳米颗粒的应变分布已成为近些年来的

关注焦点［15-16］． 与此同时，利用连续弹性有限元法
和原子应变计算方法对纳米材料进行模拟仿真，这
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也逐渐成为一种研究趋势［17-18］．
通过有限元分析 ( FEA ) ，模拟生长在 Al2O3、

Lu2O3 和 SiO2 这 3 种不同基质中的 Fe3O4 纳米颗粒

所受到的应力，研究 Fe3O4 纳米颗粒周围的应变场

分布情况，并分析纳米颗粒与其生长环境之间的内

在联系．在 Fe3O4 纳米颗粒的生长过程中，受到周围

非晶基质对其施加的应力．因此，应变模型可以根据
以下设想进行建模: 将一个球形且各向同性的线弹

性纳米颗粒放置在一个无限大且各向同性的线弹性

薄膜中 ( 模拟纳米颗粒埋嵌在非晶态薄膜中的状

态) ，由于周围薄膜材料中的原子不能迅速地适应

纳米颗粒在生长过程中的体积变化，因而导致了纳

米颗粒受到了周围薄膜材料对其施加的压缩应

变［19］．利用该模型可以分别模拟埋嵌在不同基质中
的 Fe3O4 纳米颗粒所受到的应变场强度分布

［20-22］．
在使用有限元算法( ANSYS 软件) 进行模拟仿真的
过程中，将球形 Fe3O4 纳米颗粒的位置设定在中心

区域，将其周围非晶薄膜的边界设定成无限大，

Fe3O4、Al2O3、Lu2O3 和 SiO2 的杨氏模量分别为 172． 0、
360． 0、200． 0、55． 6 Gpa，泊松比分别为 0． 34、0． 24、
0． 30、0． 16［3，23-24］．

3 讨论分析

图 3( a) 、图 3 ( c) 和图 3 ( e) 分别是球形 Fe3O4

纳米颗粒埋嵌在非晶态的 Al2O3、Lu2O3 和 SiO2 薄

膜中的 x-y 剖面的应变场分布图． 通过图中的标注
可以非常清晰地看到，在 3 种非晶薄膜材料中，
Fe3O4 纳米颗粒均受到了非均匀偏应变作用． 图 3
( b) 、图 3( d) 和图 3( f) 分别是球形 Fe3O4 纳米颗粒

埋嵌在非晶态的 Al2O3、Lu2O3 和 SiO2 薄膜中的 x-y
剖面的应变强度图．可以清晰地看到，Fe3O4 纳米颗

粒均受到周围基质对其施加的压缩应变，而且
Fe3O4 纳米颗粒表面受到的应变均大于 Fe3O4 纳米

颗粒内部受到的应变． 对比 3 种基质中的纳米颗粒
所受到的应力大小，埋嵌在 Al2O3 基质中的 Fe3O4

纳米颗粒所受到的应力最大，埋嵌在 Lu2O3 基质中

的 Fe3O4 纳米颗粒所受到的应力次之，埋嵌在 SiO2

基质中的 Fe3O4 纳米颗粒所受到的应力最小． 同时
还可以看出，埋嵌在 Al2O3 基质中的 Fe3O4 纳米颗

粒尺寸最小，埋嵌在 Lu2O3 基质中的 Fe3O4 纳米颗

粒尺寸居中，埋嵌在 SiO2 基质中的 Fe3O4 纳米颗粒

尺寸最大，这与实验结果非常吻合．该现象出现的原
因是周围基质材料的杨氏模量以及泊松比不同所导

致的．这是因为在温度升高时，由于热胀冷缩的缘故
使得纳米颗粒会发生膨胀从而向周围逐步生长; 在

生长过程中，由于周围基质材料中的原子不能迅速

地适应纳米颗粒的体积变化，因此纳米颗粒会受到

周围薄膜材料的挤压应变作用． 其中杨氏模量越大
的基质材料对纳米颗粒施加的压缩应变越强，纳米

颗粒的生长也会受到严重影响，最终使得纳米颗粒

的尺寸相对较小;而杨氏模量越小的基质材料对纳

米颗粒施加的压缩应变越弱，对于纳米颗粒的约束

也相对较弱，因此纳米颗粒的尺寸也会更大．纳米颗
粒的产生机制通常可以用以下解释来说明: 当温度

升高时，原子成核的几率会增加，进一步使得纳米颗

粒的密集度也会逐步变大． 当拥有了足够的表面能
时，产生新晶核的速度会增大，纳米颗粒的数量也会

快速上涨．不仅如此，随着温度的升高，晶核周围的
原子会在表面扩散的作用下继续向晶核附着，最终

生长成一个更大的纳米颗粒［25］．由于在热膨胀过程
中，使得纳米颗粒的晶格不匹配． 因此，对于埋嵌在
基质材料中的纳米颗粒来说，在其生长过程中总是

不可避免地受到周围基质材料对其施加的压缩应变

作用［26-27］．这说明 Fe3O4 纳米颗粒受到周围基质材

料对其施加的压缩应变是因为 Fe3O4 纳米颗粒的体

积膨胀所导致的．详细的压缩应力计算方法如下:纳
米颗粒的应变状态可以看作是将体积 Vp 的非应变

粒子插入体积 Vc 的非应变矩阵腔中的结果．因为 Vp

与 Vc 之间的不匹配从而产生了应力 P，在球形颗粒
和空腔形状的情况下，取值为 P = ( Vp － Vc ) / ( SpVp +
ScVc ) ，且 Sc = 1 /Kp，Sc = 3 / ( 4G)

［28］，其中 Kp 和 G分
别为颗粒的压缩模量以及基体的剪切模量． 粒子的
应变状态是由体积的逐渐收缩引起的．当应力从 0增
加到 P时，Vp 减小到受力粒子的实际体积 V．
从应力函数 P可以完全解释 Fe3O4 纳米颗粒在

Al2O3 基体中比在 Lu2O3 和 SiO2 基体中承受更大的

压缩应力．设相同的 Vp ( Vc ) 在 SiO2、Lu2O3 和 Al2O3

基体中，同样的纳米颗粒 ( 压缩模量相同 ) 嵌入
SiO2、Lu2O3 和 Al2O3 基体，由于基体剪切模量的不

同，会产生不同的压缩应力．随着基体剪切模量的增
加，应力 P 单调增加． 由于 Al2O3 的剪切模量 ( 在
600 ℃时约为 152． 0 GPa) 远大于 Lu2O3 的剪切模量
( 在 600 ℃时约为 65． 5 GPa ) 和 SiO2 的剪切模量
( 在 600 ℃时约为 32． 6 GPa) ．因此，Fe3O4 纳米颗粒

在 Al2O3 基体中的压缩应力要大于在 Lu2O3 基体和
SiO2 基体中的压缩应力． 这是造成生长在 Al2O3 基

体中的 Fe3O4 纳米颗粒的键长要比生长在 Lu2O3 基

体和 SiO2 基体中的 Fe3O4 纳米颗粒的键长更短以

及晶格更容易发生畸变的重要原因．因此，基体环境
的影响对埋嵌型 Fe3O4 纳米颗粒的键长缩短起着至

关重要的作用．与此同时，有关 Fe3O4 纳米颗粒在不
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同基质材料中的压缩应变研究也对 Fe3O4 纳米颗粒 的热动态性能有着十分重要的意义．

( a) Fe3O4 纳米粒子在 Al2O3 基质中的截面应变分布; ( b) Fe3O4 纳米粒子局限在 Al2O3 基质中的 x-y平面应变曲线; ( c) Fe3O4

纳米粒子在 Lu2O3 基质中的截面应变分布; ( d) Fe3O4 纳米粒子局限在 Lu2O3 基质中的 x-y平面应变曲线; ( e) Fe3O4 纳米粒子

在 SiO2 基质中的截面应变分布; ( f) Fe3O4 纳米粒子局限在 SiO2 基质中的 x-y平面应变曲线．
图 3 生长在不同基质中的 Fe3O4 纳米粒子的应变分布模拟示意图
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4 结论
通过脉冲激光沉积的方式和 3 种不同的组合靶

材制备薄膜，再利用快速退火技术使纳米颗粒生长，

得到了生长在 Al2O3、Lu2O3、SiO2 这 3 种不同基质
中的 Fe3O4 纳米颗粒． 然后用透射电子显微镜观察
这些 Fe3O4 纳米颗粒的晶格结构，并发现其尺寸有

着明显的变化．为了分析 Fe3O4 纳米颗粒的尺寸与

所受应力之间的关系，进一步研究应变场和周围基

质材料之间的内在关联，采用了有限元算法软件

( ANSYS) 对这些生长在不同基质中的 Fe3O4 纳米

颗粒应变场分布分别进行模拟仿真，结果发现

Fe3O4 纳米颗粒在生长过程中受到基质材料对其施

加的非均匀偏应变作用，而且周围基质材料的杨氏

模量越大，Fe3O4 纳米颗粒所受到应变场的影响也

越大，生长过程中所受到的限制作用也越强，这极大

地约束了 Fe3O4 纳米颗粒的尺寸大小．由此可见，对
Fe3O4 纳米颗粒的应变场分布进行完善地研究和分

析，可以实现对纳米颗粒的物理和化学性能进行有

效地调控．
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The Effect of Substrate Material on the Strain Field of
Embedded Fe3O4 Nanoparticles

AN Zhiwei，ZHOU Hang*

( College of Physics and Communication Electronics，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: Embedded nanoparticles will be subjected to the stress imposed by surrounding matrix materials during
their growth． The stress of nanoparticles is not only affect the lattice structure and physical properties of nanoparti-
cles，but also closely related to the size of nanoparticles． So it is fundamentally nessary to study the strain distribu-
tion of nanoparticles embedded in different thin films． Fe3O4 nanoparticles embedded in the amorphous Al2O3，

Lu2O3 and SiO2 matrix are fabricated by using pulsed laser deposition and rapid thermal annealing，respectively． The
results from transmission electron microscope also reveal that the complete isolation of Fe3O4 nanoparticles embed-
ded in amorphous these matrixs． In order to study the relationship between the size of nanoparticles and the size of
stress，the strain field distribution of these nanoparticles is simulated by finite element method，and the results are
analyzed systematically． Finite element calculations clearly indicate that the Fe3O4 nanoparticle incurs a net devia-
toric strain． The size and strain field distribution of nanoparticles are closely related to Young's modulus and pois-
son's ratio of the materials around nanoparticles． The strain field distribution of nanoparticles grown in different ma-
trix materials is also different，which provides a new idea for regulating the lattice structure，morphology and physical
properties of nanoparticles．
Key words: Fe3O4 nanoparticle; strain; finite element calculations; thin films
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