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摘  要：通过推广二元合金自由能的模型，研究 FePt 纳米微粒的形状、尺寸、有序度和成分等因素对其有序化温

度的影响。结果表明：相同形状的 FePt 纳米微粒有序化温度随着尺寸的减小而降低；在一定尺寸下，FePt 纳米

微粒的有序化温度会随着形状因子的增大而降低，且为球形时有序化温度 高，为正四面体时 低。在形状和尺

寸确定时，FePt 纳米微粒的有序化温度会随着其初始有序度的增大而降低，也会随着 Fe 和 Pt 的摩尔比偏离 1:1

而降低，且偏离得越多有序化温度就下降得越快。 
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L10 结构的 FePt 合金为有序结构(即面心四方结

构，FCT)，具有很高的磁各向异性[1]，被认为是具有

广泛应用前景的下一代高密度磁存储材料[2]。但是常

温下合成的 FePt 纳米微粒大多是 A1 无序结构[3](面心

立方结构[3]，FCC)，必须再通过退火才使其转变为 L10

有序结构[4−5]，过高或过低的退火温度都将导致 FePt
纳米微粒的有序化程度达不到要求。对于纳米微粒，

其有序化现象具有尺寸效应[6]，有序化温度会随着微

粒尺寸的减小而降低[7]。另外，纳米微粒的形状[8]、初

始合金成分[9]以及合金化程度也都会对 FePt 的有序化

温度产生影响。研究者一般利用自由能的变化来研究

材料的稳定性，若能建立起 FePt 纳米微粒的吉布斯自

由能模型，则可以用来预测其有序化温度。XIONG  
等[10]和 QI[11]在键能模型和德拜模型的基础上，成功建

立了单质纳米微粒的吉布斯自由能模型。LI 等[12]将

XIONG 的模型推广至二元纳米合金体系，并研究了二

元纳米合金的有序化温度与形状和尺寸的关系。但是，

LI 等[12]只考虑了合金完全有序和完全无序的情况，并

且没有考虑合金成分的影响。实际上，FePt 纳米微粒

一开始就具有较低的有序度，且在退火后也很难完全

有序化[4]；另一方面，FePt 纳米合金通常偏离理想成

分(n(Fe):n(Pt)=1:1)，根据相图，Fe-Pt 合金在 Pt 成分

为 0.34~0.56 范围内都能形成 L10有序结构。因此，研 

究成分变化、初始有序度对于 FePt 微粒有序化的影响

具有实际意义。本文作者将在 LI 等[12]模型的基础上，

引入有序度参数Φ，重新计算了结合能、振动能、振

动熵和组态熵，将模型推广。利用推广的模型研究了

Fe(1−x)Ptx(0.34＜x＜0.56)纳米合金有序化温度与有序

度的关系、有序化温度与合金成分的关系。 
 

1  建模与计算 
 
1.1  二元纳米粒子有序度相关的自由能模型 

LI 等[12]于键能模型基础之上，将纳米合金微粒分

为颗粒内部和颗粒表面部两部分，颗粒内部的结构与

块体材料一样，颗粒表面，则由于存在大量悬空键，

需做精细处理。LI 等给出了二元纳米合金的亥姆霍兹

自由能(Fp)计算公式[12]： 
 

+−−+= ))(( vibvibpp TSEnNNEF  

conf
s
vib

s
vib )( TSTSEn −−                     (1) 

 
式中：N 和 n 分别为纳米微粒的总原子数和表面原子

数；上角标 s 表示该项为表面原子的参数；Ep为纳米

颗粒结合能， )1(bp D
dEE α

−= ，其中 Eb表示块体的结 
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合能，d 和 D 分别为平均原子直径和纳米微粒的直 
径，而α 为微粒的形状因子，定义为相同体积下非球

形与球形的表面积之比；E v i b 为振动能，E v i b = 
3kBTB(Θ/T)+E0，这里 8/9 B0 ΘkE = 为零点振动能，其 
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，相关参数的意义与前面结合 

能的相似；Sconf 为块体组态熵。 
由于纳米材料表面大量悬空键的影响，表面部分的

振动能和振动熵与块体材料的取值不同。XIONG 等[10]

根据弹簧谐振子近似推导出表面原子振动能 =s
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对于组态熵，根据其定义[13−14] WkS lnBconf = ，W

是构成系统的原子集合体的排布微观组态数。L10 结

构具有 4 个相对独立的亚点阵，分别为亚点阵Ⅰ、Ⅱ、

Ⅲ、Ⅳ，如图 1。对于 AB 型合金，将Ⅰ亚点阵上的 A
原子的数目表示为 AⅠ，而 BⅠ则表示Ⅰ亚点阵上的 B
原子的数目。由此可以得到： 
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图 1  FePt 纳米颗粒 L10结构亚点阵示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of L10 structure of FePt 
nanoparticles 

对于 FePt 合金，当其为完全有序状态时，

0)1ln(Bconf == kS 。而当其为完全无序状态时，结合

斯特令近似式 [13] ： NNNN −≈ ln!ln ，可得到：
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材料发生固态相变时，体积变化量∆V 很小，因此，

对于固态相变来说，压强和体积变化量的乘积 P∆V 项

对于自由能的贡献非常小，此外计算时将其忽略，因

此，在固态相变过程中，吉布斯自由能的变化和赫姆

霍兹自由能的变化近似相等∆G≈∆F。 
结合式(1)，将 N 替换成阿伏伽德罗常数 NA，就

可得到纳米微粒中每摩尔原子的自由能计算公式： 
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R 为理想气体常数。同时，纳米颗粒表面有大量

悬空键，导致纳米材料表面原子能量很高。二元纳米

微粒的表面原子自由能( s
pF )是在式(1)的基础上去掉

内部原子贡献部分可得： 

s
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纳米微粒表面原子的结合能需要考虑有效配位  
数[6, 15]，纳米颗粒表面结合能 pbs

s
p )/( EzzE = 。{100}

面 bs / zz 的值为 2/3，而{111}面为 3/4，这里取它们的

平均值 0.71。因此，纳米微粒每摩尔表面原子的自由

能表达式： 
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对于尺寸为 D 的纳米微粒，表面原子数 n 与总原

子数 N 的比值为[8]：
D
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N
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= 。这里的原子直径 d 为

维格纳−赛茨(W-S)半径的两倍，可利用晶格参数计算

出[10]。其中，FCC 和 L10结构原子的 W-S 直径分别为
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引入有序度参数Φ描述体系在结构上的有序化



                                           中国有色金属学报                                              2018 年 2 月 

 

302

程度，当Φ =0 时，体系处于完全无序的状态；当Φ =1
时，体系处于完全有序的状态；而当 0＜Φ＜1，体系

处于部分有序状态。将参数Φ引入纳米材料自由能公

式，分别计算出块体合金有序与无序部分的结合能、

振动能以及组态熵，然后分别乘以有序度与无序度，

后将两部分相加，便可以得到块体合金的自由能

( ΦF ) 
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式中： ΦE 为有序度为Φ时合金的结合能，对于 FePt
合 金 可 以 表 示 为 +Δ++=

01PtFe LΦ HΦEEE  

1)1( AHΦ Δ− 。其中 EFe和 EPt分别为块体 Fe 和 Pt 单质

的结合能，而
01LHΔ 和 1AHΔ 分别为块体 FePt 合金完

全有序和完全无序时的形成焓。为了简单起见，公式

(6)中忽略了有序无序界面部分的影响。 
FePt 合金部分有序时的组态熵可以根据式(2)计

算出来，当其有序度为 Φ，由于有序度 Φ的变化，使
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在式(5)的基础上，引入有序度参数Φ，分别计算

有序相和无序相的表面自由能，并将两部分相加，则

可以得到二元纳米微粒表面原子的自由能( s
pΦF )与有

序度的关系式： 
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α1p ，而 ΦE 的表达式上面已给

出。 
 
1.2  二元纳米粒子成分相关的自由能模型 

对于块体 Fe(1−x)Ptx合金(x为 Pt在粒子中所占的摩

尔比)，当 0.34＜x＜0.56 时，能形成 L10 有序化相。

Fe(1−x)Ptx 合金的结合能表示为： +=
− FePtFe )1(

xEE
xx

 

fPt)1( HEx Δ+− 。其中 fHΔ 是 Fe(1−x)Ptx合金的形成焓，

这里形成焓的数据可以根据实验数据拟合得到。根据

文献[16]中的数据，拟合得到 Fe(1−x)Ptx 合金有序和无

序状态时形成焓关于成分的表达式： 
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由于Fe(1−x)Ptx合金的熔点在0.34＜x＜0.56这个范

围内变化很小，而德拜温度又与熔点的平方成正比，

所以德拜温度在这个范围内变化很小，这里德拜温度

取值近似等于 x=0.5 时的值。因此，块体 Fe(1−x)Ptx(0.34
＜x＜0.56)合金的自由能关于温度T和成分x的表达式
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式中：Fe(1−x)Ptx(0.34＜x＜0.56)合金的组态熵同样可根

据式(2)来计算。当 Fe(1−x)Ptx合金处于完全无序状态时，
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当 Fe(1−x)Ptx的有序度达到其 大值时，其组态熵

Sconf 相对于无序时非常小，接近于 0，故可忽略不计。 

在式(5)的基础上，进一步考虑成分对表面自由能
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的影响，与推导公式(8)过程类似，可得二元纳米微粒

表面原子自由能( s
pxF )与成分 x 的计算公式： 
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α1p 。对于 Fe(1−x)Ptx 合金，

fPtFe)1( HxEExEx Δ++−= ，合金在有序和无序情况

下的形成焓
01LHΔ 和 1AHΔ 前面已通过拟合得到。 

L10 结构 FePt 二元合金的德拜温度计算公式   
为[17]： 

2/1
t

3/126/1
t0 ]/)[( MGcsCΘ α−=  

式中：Ct为一常数，s 为晶胞内原子数目，a 和 c 为晶

格参数，M 为平均原子质量，而 Gt为弹性模量。结合

文献[18−21]中给出参数数据，可确定 L10-FePt 合金德

拜温度的平均值为 371.9 K。 
A1 无序结构的德拜温度计算公式为[16]： 

2/1
c

6/1
c0 )/( MGsCΘ α−=  

式中：Cc为一常数。结合文献[18]和[19]中的相关参数，

后计算出无序 A1-FePt 合金德拜温度的平均值为

312.5 K。 
 

2  计算结果与讨论 
 

图2所示为根据式(1)计算得到的FePt块体材料两

相的吉布斯自由能与温度的关系。根据相变时两相吉 
 

 
图2  FePt块体材料有序相和无序相的吉布斯自由能与温度

的关系 
Fig. 2  Relationship between Gibbs free energy and temperature 
of ordered and disordered phases for FePt bulk material 

布斯自由能相等的原理，两条自由能曲线交点所对应

的温度便是有序无序转变温度[22]，可确定 FePt 块体材

料的有序化温度为 1659 K，这与文献上报道的有序化

温度 1573 K[7]比较接近。 
图3所示为根据式(6)得到的FePt块体材料有序化

温度与初始有序度的关系。由图 3 可以看出，FePt 块
体的有序化温度随着初始有序度的降低而升高，直到

初始有序度为 0 时，即为图 2 所得到的从完全无序状

态转变为完全有序状态时的温度。文献[7]报道的块体

FePt 有序化退火温度 1573 K，但在实际情况下，退火

前的 FePt 块体材料具有较低的有序度。从图 3 中可以

得出，FePt 块体材料在初始有序度为 0.1(有序度非常

低，但并非完全无序)的情况下，计算得出的有序化温

度为 1567 K，这与块体 FePt 有序化温度 1573 K[7]非

常接近。可以看出，在考虑了初始有序化温度的情况

下，模型预测与实验值非常接近。 
 

 
图 3  FePt 块体材料有序化温度与初始有序度的关系 
Fig. 3  Relationship between ordering temperature and initial 
order degree for FePt bulk material 
 

图4所示为根据式(8)得到的FePt块体材料有序化

温度关于合金成分的函数曲线。曲线的变化趋势符合

实际情况，即随着成分偏离理想摩尔比(n(Fe):n(Pt)= 
1:1，或 x(Pt)=50%)，有序无序转变温度会降低。在实

验中，FePt 合金的元素原子比很难控制为 1:1，从图 4
中可以看出，如果 x(Pt)偏离 50%，则有序化温度降低。

从这方面也能够解释图 2 中预测的有序化温度高于实

验值，即图 2 中模型计算的是理想成分情况(n(Fe): 
n(Cu)=1:1)，实验中材料很难达到理想的 1:1 成分，导

致计算的结果与实验结果存在误差。 
图 5 所示为根据式(4)和(5)得到的 FePt(a)纳米微

粒及其(b)表面有序化温度与尺寸的关系。计算得到的

有序化温度 TC与蒙特卡洛模拟结果[9, 11, 24]的变化趋势

相一致。显然，FePt 纳米微粒的有序化温度 TC随着尺 
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图 4  FePt 块体材料有序化温度与合金成分的关系 

Fig. 4  Relationship between ordering temperature and 

composition for FePt bulk material 

 
 

 
图 5  FePt 纳米微粒及其表面有序化温度与尺寸的关系 

Fig. 5  Relationships between ordering temperature(a), surface 

ordering temperature(b) and size of FePt nanoparticles (The 

full line indicates variation of spherical FePt nanoparticles, and 

the imaginary line for tetrahedron FePt nanoparticles. Region 

between the two curves denotes predicted annealing range) 

寸的减小而降低，特别是在尺寸小于 2 nm 时，尺寸效

应变得特别明显。计算结果与模拟结果的偏差在微粒

尺寸较小时较大，但随着微粒尺寸的增大，这个偏差

会逐渐缩小。 
图 6 所示为初始有序度为 0 和 0.1 时，FePt 纳米

微粒表面有序化温度与尺寸的关系(根据式(7)计算)。
通过本模型的计算, FePt 纳米微粒表面那一层壳的有

序无序转变温度 TSC要低于微粒内部的转变温度 TCC，

可以看出，由于表面粒子具有较高的活性，纳米微粒

的表面有序化温度要低于其整体有序化温度，而微粒

表面有序化后又成为新的形核中心[33]，从而促进微粒

内部的有序化进程。当退火温度处于表面有序化温度

与内部有序化温度(TCC＞TA＞TSC)之间时，纳米微粒表

面的壳仍然是 A1 无序化结构，而微粒内部则会转变

为 L10有序化结果。YANG 等[3]在确定 FePt 纳米微粒

的表面有序化温度的实验中发现 FePt 纳米微粒在中

心部分还保持着 L10 有序化结构的情况下，表面的壳

却是无序的。因此，本模型很好地解释了当退火温度

高于表面有序化温度时所产生的表面无序现象。 
 

 

图 6  初始有序度为 0 和 0.1 时 FePt 纳米微粒表面有序化温

度与尺寸的关系 
Fig. 6  Relationship between surface ordering temperature and 
size of FePt nanoparticles at initial order degree of 0 and 0.1 
 

图7所示为根据式(9)得到的FePt纳米微粒表面有

序化温度与合金成分的关系。两幅图中的蓝线表示球

形微粒，而红线表示正四面体形微粒，两者间的区域

为预测有序化区间。表 1 将不同尺寸、不同初始有序

度以及不同成分的 FePt 纳米微粒的实验值和本研究

预测的表面有序化温度进行了比较，可以看出，在考

虑了成分的影响后，预测温度与实验温度更接近。

DMITRIEVA 等[32]的研究表明，尺寸为 6.7 nm 的 FePt
纳米微粒的退火温度 TA为 1273 K，该温度比本研究

预测的表面有序化温度还要高一些。这可能是由于基
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体对有序化温度的影响，在 DMITRIEVA 等[32]的实验

中，FePt 纳米微粒是在碳基体上合成的，而碳基体可

能会影响界面能从而导致表面有序化温度升高。 
图8所示为α=1.25的FePt纳米微粒无序相和有序

相的吉布斯自由能之差与尺寸和温度的关系。平面是

∆G=0 所对应的面，在平面以上的曲面∆G＞0，即 
 

 
图 7  FePt 纳米微粒的有序化温度与合金成分的关系 
Fig. 7  Relationship between ordering temperature and 
composition of FePt nanoparticles 

GA1＞GL10，因此自由能较低的 L10 有序相更稳定。而

在平面以下的曲面∆G＜0, 即 GL10＞GA1，则自由能较

低的 A1 无序相更稳定。 
图9(a)和(b)所示分别为FePt纳米微粒无序相和有

序相的吉布斯自由能之差与尺寸和温度的关系。由图 
 

 
图8  FePt纳米微粒无序相和有序相的吉布斯自由能之差与

尺寸和温度的关系 
Fig. 8  Gibbs free energy difference between ordered and 
disordered phases as function of size and temperature of FePt 
nanoparticles (α is 1.25, the plane represents ∆G=0) 

 
表 1  FePt 纳米微粒的实验退火温度和本研究预测的表面有序化温度的对比 

Table 1 Comparison of experimental annealing temperature and surface ordering temperature of FePt nanoparticles 

Diameter/ 
nm 

Experimental annealing 
temperature/K 

Surface ordering temperature predicted by this model/K 
Initial Φ=0 Initial Φ=0.1 Initial Φ=0, 0.34＜x＜0.56

2 873[25] 947−1029 894−972 891−1029 
1.8−2.2 923[26] 919−1045 867−987 865−1045 
2.6−3.3 923[4], 973[27], 1073[4] 1005−1096 949−1035 945−1096 
2.5−3.8 1073[28] 997−1109 941−1048 938−1109 
3.6−4.4 903[29], 923[26] 1058−1121 999−1059 996−1121 

2−7 1023[30] 947−1150 894−1086 891−1150 
5 1000[31] 1098−1131 1036−1068 1032−1131 

6.7 1273[32] 1123−1148 1061−1084 1056−1148 
 

 
图 9  FePt 纳米微粒无序相和有序相的吉布斯自由能之差与尺寸和温度的关系 
Fig. 9  Gibbs free energy difference between ordered and disordered phases as function of size(a) and temperature(b) of FePt 
nanoparticles 
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9 可知，两相的自由能之差随着温度的升高而减小，

而随着尺寸的增大而增大，并且 FePt 纳米微粒越小，

其自由能之差随尺寸变化而改变的幅度更大。这解释

了为什么 FePt 纳米微粒的有序化温度在其尺寸较小

时变化要剧烈很多。 
 

3  结论 
 

1) 在一定形状下，FePt 纳米微粒的有序化温度都

随着尺寸的减小而降低。微粒形状对于有序化温度有

一定的影响，相同尺寸下，纳米微粒为球形时有序化

温度 高，为正四面体时有序化温度 低。就尺寸和

形状两种因素来说，尺寸的影响是主要的，这是因为

尺寸对于比表面积的影响要远大于形状，而比表面是

影响有序化温度的重要因素。 
2) 在一定形状和尺寸下，FePt 纳米微粒的有序化

温度会随着其初始有序度的增大而降低。这是由于已

存在的 L10 相可以成为新 L10 相的形核中心，促进纳

米微粒有序化进程，使有序化温度降低。FePt 微粒的

有序化温度会随着 n(Fe):n(Pt)的比值偏离理想摩尔比

1:1 而降低，并且偏离的越多有序化温度下降的越快

(但只有 Pt 含量在 0.34~0.56 内，才能形成 L10相)。对

于非理想成分的 FePt 纳米微粒，Fe 或者 Pt 原子倾向

于偏聚在微粒表面，这会降低体系的能量而使体系更

稳定。 
3) FePt 纳米微粒的有序化是从表面开始，然后扩

展到内部的，这个过程是由表面所主导的。想要获得

L10 有序相，FePt 纳米微粒的退火温度必须控制在其

表面有序化温度以下。本研究所建立的模型能够根据

FePt 纳米微粒的形状、尺寸、初始有序度和实际成分

来预测其表面有序化温度，该温度能够作为该纳米微

粒的 高退火温度。 
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Influence factors for ordering temperature of FePt nanoparticles 
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Abstract: The model for calculating the free energy of binary alloy was generalized, which can be used to study the 

ordering temperature of FePt nanoparticles with different shapes, sizes, constituents and ordering degrees. The results 

show that, in a specified shape, the ordering temperature of FePt nanoparticles decreases with the decrease of size. Fixed 

other conditions, the ordering temperature is the highest when the nanoparticles are spherical and the lowest when the 

nanoparticles are in regular tetrahedron. When the shape and size are specified, the ordering temperature of FePt 

nanoparticles decreases with the increase of initial ordering degree, and it also decreases with the component ratios of Pt 

and Fe deviating from the ideal composition of 1:1.The more the component deviates, the more quickly the ordering 

temperature drops. 
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