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纳米 磁性粒子的制备及物性研究
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摘 要 利用滴定水解法制备了 纳米颗粒
,

经 和漫反射吸收谱分析
,

晶

粒粒径约为
,

从紫外至近红外 幻。 均有很强的光吸收 纳米 有明显的

负磁阻和湿敏效应
,

其阻抗随磁感应强度和湿度的增大而减小
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引言

近年来
,

有关纳米粒子的制备方法及其物性的研究受到很大的重视 ,
,

这不仅因为纳

米粒子在基本理论上有重大意义 同
,

而且在实际应用中有广泛的用途 ’ 制备纳米级的四氧

化三铁
,

有望取代传统的微米级
,

以其显著的磁敏
、

气湿敏特性在高密度磁记

录材料
、

气湿敏传感器件
、

磁性免疫细胞分离 同
、

核磁共振的造影成像以及药物控制释

放 等领域有巨大的应用前景
·

本文采用滴定水解法新工艺合成 微粒
,

考察了 在不同磁感应强度下的磁

阻特性和不同湿度条件下的湿敏特性
,

并结合 微粒的
、

漫反射吸收谱等表征结

果
,

对其磁阻特性和湿敏特性作用机理进行了初步探讨

实验

的制备

采用氢氧化氨 溶液水解六水合三氯化铁
·

与铁粉 的混合溶

液制备 纳米微粒 反应方程式为

一 二

具体过程如图 所示 将 与 按 的比例混合配成反应混合液
,

在氮气的保护

下溶解于去离子水中
,

在强烈的磁力搅拌下
,

将 的氨水缓慢加入上述铁盐的混合
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溶液中
,

水浴温度控制在约
,

当 值升高到 、 时
,

铁盐水解产生大量黑色 晶

体粒子
,

继续滴加氨水至 二 、 ,

使水解趋于完全
·

水解基本完成后
,

将水浴温度控制在

约
“ ,

继续加热 过滤洗涤不溶物
,

将之置于真空炉内烘干
,

即制得 粉末

亡

氏 凡

人

、乞
,

匕

图 制备流程

‘器件的制备

在玻璃基片上作一对梳齿形导电电极
,

并从电极引出两条铜丝
,

置于烘箱中加热固化

将 微粒进行研磨后
,

加入适量去离子水充分搅拌成浆 将其均匀地涂敷在基片上
,

真空烘干

磁阻
、

湿敏特性的测试

在室温和 、 的磁感应强度 下测试 的磁阻 特性 不同的湿度环境是

由不同种类的饱和盐溶液得到的
,

测试时将被测元件置于盛有饱和盐溶液的瓶中
,

用

型宽频 数字电桥测出其湿敏特性

结构表征测试

射线衍射 是用 ’
一

型 射线粉末衍射仪测定
,

采用 靶 。 ,

入二
,

石墨单色器
,

工作电压
,

电流 晶粒大小用 公式 由衍射

线宽度求得 漫反射吸收光谱 用美国 公司的 紫外 可见 近红外

分光光度计测试

结果和讨论

图 是纳米 粉末的 射线衍射图 结果表明 粉末具有反尖晶石型

晶体结构
,

且衍射峰有明显的宽化
一

半宽法计算出的颗粒平均尺寸为

漫反射吸收谱 图 可以看出该样品从紫外至近红外 、 均有很强的光吸收
,

特

别在 处有明显的吸收边

的磁阻特性

图 是纳米 室温下的磁阻特性
,

由图可以看出
,

随着磁感应强度 的增大
,

的阻值减小
,

存在着负磁阻效应
,

这可能是当外磁场不存在时
,

微晶中的本征磁矩

是杂乱无章的
,

磁化强度较小 当施加静磁场 时
,

本征磁矩朝磁场方向旋转
,

经过 秒

之后
,

基本上达到平衡的磁化强度 爪。
,

平衡的磁化强度 。依赖于外磁场的大小和晶格的

温度
,

晶格离子的热运动在电子的位置上产生磁场涨落
,

它阻碍电子 自旋顺利地跟随外场

运动
,

产生强烈的与自旋相关的界面散射 因此在磁化的过程中
,

自旋体系通过 自旋 一

晶格的相互作用把能量交给晶格
,

自旋体系的有序程度增加了 其次
,

当有外磁场 存在



期 李 冰
,

等 纳米 磁性粒子的制备及物性研究

时
,

自旋磁矩 拼 平行磁场的电子有附加势能
一

价
,

能量降低了 而 自旋磁矩同磁场方向相

止止虑虑 庄

的祠口

图 射线衍射图
图 ‘ 漫反射吸收光谱

而 触

反的电子附加势能为 价
,

能量升高了
·

在热力学平衡状况下
,

电子必先填在能量较低的能

级
,

因此在费米能级的附近
,

有一部分磁矩本来同磁场反平行的电子变到同磁场平行的方

向
,

直到两种取向的电子最高能量相等
,

电子的浓度增加了
,

因此在外磁场下
,

电阻随磁感

应强度的增加而减小
, 一一 ,

一一
,
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图 的室温磁阻特性 图 的湿敏特性

的湿敏特性

许多氧化物可以作为湿敏材料
,

它们的阻抗随环境湿度的变化而变化 图 是纳米 ‘

的湿敏特性
,

由图可以看出
,

阻抗随着湿度的增大而减小
,

对 湿敏传感器来说
,

其

表面的吸附特点对其湿敏性能是十分重要的 通常情况下
,

水在常温下就可以在氧化物表

面形成经基
,

即氧化物表面覆盖一层轻基 】这些经基可作为进一步物理吸附水的中

心
,

水分子与经基间以氢键的形式吸附
,

在高湿度环境下氧化物表面可以形成多层物理吸

附水 在常温下
,

把氧化物置于真空和低湿度环境
,

其表面的物理吸附水可以脱附
,

氧化

物表面的物理吸附水会引起氧化物表面能带的弯曲
,

这种表面能带的弯曲可影响氧化物的

电导 当 表面存在物理吸附水时
,

被极性水分子环绕
,

随着环境湿度的改变
,

环

绕 的水分子的数量发生变化
,

这就引起表面有效偶极矩变化
,

从而使表面态能级发生
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变化 当物理吸附水增加时
,

表面态向氧化物内部注入电子
,

表面能带下弯
,

电导增大
,

电阻减小 反之
,

则从氧化物内部抽取电子
,

表面能带上弯
,

电导降低
,

电阻增大 另一方

面
,

在反尖晶石结构的 晶体中
,

和 占有结晶学上等效的八面体位置
,

它

们交换位置不会引起晶体能量的变化
,

而且近邻八面体位置上的 “十 和 相距很近
,

电子云有一定程度的交叠
,

因而 电子很容易通过隧道效应在 和 之间实现交换

在由物理吸附水引起的表面电场的作用下
,

由于这种电子交换
,

就实现了电子在晶体中由

一处到另一处的定向漂移
,

即增大了电导

结语
采用滴定水解法制备了粒径约 左右的 纳米粒子

,

从紫外至近红外

均有很强的光吸收
,

特别在 石 处有明显的吸收边 纳米 室温下有显著的负磁阻和

湿敏效应
,

其阻抗随磁感应强度和湿度的增大而减小
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