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在近中性条件下，利用 )%*% 氧化 +,（*)）% 胶体成功制备了 +,#*& 纳米颗粒 -分别利用透射电镜（./0），1 射线

衍射仪（234），振动样品磁强计（560）和超导量子干涉仪（67894）对样品的形貌，结构，宏观磁性进行了表征和测

量 - ./0 图像表明样品为球形颗粒，直径大小约 ’:;<，且分布较均匀 - 234 结果表明样品为立方尖晶石结构 -穆斯

堡尔谱测量表明样品室温下对应两套六线谱，样品的晶体结构存在缺陷，内磁场略小于块体 +,#*& 的值 -宏观磁测

量表明样品的饱和磁化强度可达 (" = ’$> #?·<% @A，在 %$ B 出现了 5,CD,E 转变 -选择该法制备的 +,#*& 纳米颗粒与

共沉淀法得到的样品作了磁性比较 -宏观磁测量表明共沉淀法制备的样品在外磁场为 ’. 时仍未饱和，磁化强度仅

为 &( = ’$> #?·<% @A，在 ’":B 出现了超顺磁转变温度，且在测量温度范围内没有发现 5,CD,E 转变 -
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’ S 引 言

+,#*& 晶体属立方晶系，具有反尖晶石结构，四

面体间隙（! 位）由 +,# T 占据，八面体间隙（" 位）则

由 +,% T 和 +,# T 共同占据，! 位和 " 位的 +,# T 离子磁

矩反平行排列，净磁矩来源于 +,% T 离子，整体显亚

铁磁性 - +,#*& 是人类最初知道的铁氧体，但由于其

独特的 性 质，目 前 仍 被 广 泛 研 究，尤 其 是 有 关 其

5,CD,E 转变的一些问题仍在探讨之中 -磁性纳米材

料与块体材料相比除了在磁性，结构及输运等性质

上存在差异外，其在磁存储，磁性液体，生物传感器

等方 面 的 应 用 及 应 用 前 景 更 是 引 起 了 广 泛 的 关

注［’—#］-近年来，研究越来越多地转向纳米材料的制

备及对一些物理现象机理的研究上［&—"］-
关于 +,#*& 纳米颗粒的制备方法文献上已有一

些报道 -不同的制备方法会直接导致颗粒尺寸与磁

性的差异 - U,, 利用微乳液方法制备了直径约 %;<
的 +,#*& 颗粒，该样品磁性相对较弱，在 FB 温度下

外加磁场为 ". 时磁化强度仅为 "S(% = ’$> # ?·<% @
A［:］- 6PAJ<VLV 等人在 BW*# 存在的条件下利用 +,6*&

与强碱反应制得了直径为 F$;< 的 +,#*& 颗粒，样品

在室温下有较强的磁性，饱和磁化强度为 (F = ’$> #

?·<% @A［X］，但是该工艺反应时间较长，且易出现少量

杂质 -目前，较多的使用共沉淀法制备 +,#*& 颗粒，

该方法操作简单且成本较低，但用该法得到的样品

尺寸分布不均匀［’$］- 本文用 )%*% 氧化 +,（*)）% 胶

体制备了直径约 ’:;< 的 +,#*& 纳米颗粒 -该工艺不

仅操作简单，而且所得样品尺寸分布较均匀，且有较

高的饱和磁化强度 -在本实验中，由于样品的制备过

程是在近中性条件下进行的，许多生物分子可以在

样品生成过程中附着在其表面仍持活性 -这种表面

吸附生物活性分子的磁性颗粒在生物医学上有着潜

在的应用前景［’’］-我们结合透射电镜（./0）及穆斯

堡尔谱仪对样品的形貌及微结构作了研究，随后选

取利用该方法制备的 +,#*& 纳米颗粒与共沉淀法制

备的样品进行了磁性比较 -
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!" 实 验

!"#" $%&’( 纳米颗粒的制备

在室温 !#$，取 %#&’ #"(&)’*’ 的 +,-./·01!.
溶液于烧杯中，在搅拌的条件下向其中加入 (&)’*’
的 2（.1）溶液，使其生成 +,（.1）! 胶体直至 31 值

为 4"# 5 向快速搅拌的胶体溶液中滴加 %"# 678的

1!.!，烧杯中便会出现黑色的沉淀，至溶液的 31 值

为 0"9 时停止滴加 1!.! 5所得磁性沉淀物通过外加

磁场分离并用蒸馏水多次清洗后在室温下干燥，干

燥后得到所需样品 5为了进一步观察实验条件对生

成 样 品 的 影 响，我 们 还 分 别 选 取 #"#%&)’*’ 和

#"!&)’*’ 不同浓度的 +,-./ 溶液，在 %$和 /#$不同

的温度下制备样品，所得样品都通过透射电镜和 :
射线衍射（;<=）来观测和分析 5 共沉淀法则选用

+,>’!·/1!.，+,（?.9 ）9·@ 1!. 和 ?A（.1）作反应原

料 5取 +,>’!·/1!. 和 +,（?.9）9·@ 1!. 各 #"#!&)’ 溶

解于 %#&’ 的蒸馏水中，而后倒入高速搅拌的 (%#&’
含 #"B&)’ ?A（.1）的碱溶液中，反应溶液温度维持

在 @#$，反 应 9#&CD5 将 生 成 物 洗 净 干 燥 后 得 到

+,9./ 纳米颗粒 5

!"!" 测试仪器

用透射电镜（EFC’C3G HIJ/##K，1)’’ADL）观察样品

的形貌；通过 : 射线衍射仪（EFC’C3G :’3,M7，1)’’ADL）

分析样品的结构；利用穆斯堡尔谱仪测量其微观磁

性及 +, 离子占位情况 5采用的!射线源是以 <F 为

基底的%0>) 源，所得谱线通过最小二乘法拟合；用振

动样品磁强计（NAO,GF)M, 09#，P-Q）和超导量子干涉

仪（IEI-J0K，P-Q）测试其宏观磁性 5

9 " 结果与讨论

&"#" 形貌与结构

图 ( 为典型的 +,9./ 纳米颗粒的透射电镜照

片，图 (（A）对应的是 1!.! 氧化 +,（.1）! 胶体制备

的样品，样品为球形颗粒且有较好的分散性；颗粒尺

寸分布较均匀，平均尺寸约 (4D&5 利用共沉淀法制

备的样品（图 (（R））也为球形颗粒，而平均尺寸只有

约 @D&，且分布不均匀 5图 !（A）对应的是向 +,（.1）!

胶体中滴加 1!.! 至溶液 31 值为 0 59 后所得样品的

: 射线衍射图像 5样品的衍射峰对应立方尖晶石结

构的 +,9./ 5衍射图像中除了 +,9./ 晶体对应的衍射

峰外，并没有发现其他晶体的衍射峰 5说明 1!.! 氧

化 +,（.1）! 胶体能生成单相的 +,9./ 晶体 5 根据

-F,MM,M 公式得到样品的平均尺寸为 (4D&，此结果与

透射电镜观测到的尺寸大小是一致的 5除此之外，我

们还改变了反应溶液的浓度和溶液反应时的温度用

以观察对生成样品的影响，结果在改变的条件范围

内并没有发现会对生成样品的尺寸及形貌产生明显

的影响 5 图 !（R）对应的是共沉淀法制备的样品，衍

射图像表明样品也为单相立方尖晶石结构，但其衍

射峰明显宽于 1!.! 氧化法制备样品的衍射峰，样

品的平均尺寸只有 @D&5

图 ( +,9./ 纳米颗粒的 KHI 照片，（A）对应 1!.! 氧化法制备的

样品，（R）对应共沉淀法制备的样品

图 ! +,9./ 纳米颗粒的 ;<= 图像，（A）对应 1!.! 氧化法制备的

样品，（R）对应共沉淀法制备的样品

&"!" 穆斯堡尔谱测量

图 9 给出了利用 1!.! 氧化 +,（.1）! 胶体所得
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样品的室温穆斯堡尔图谱 !主要的穆斯堡尔谱参数

在表 " 中给出 !穆斯堡尔谱分析的优点在于能够有

助于对晶体内离子的占位进行分析，通过 ! 位和 "
位对应的谱线来判断 #$%&’ 晶体中四面体空隙和八

面体空隙 #$ 离子的占位情况 !由样品的穆斯堡尔谱

图可知，谱 线 可 由 两 套 六 线 谱 拟 合 成，分 别 对 应

#$%&’ 晶体中 ! 位和 " 位的 #$ 离子 !室温下样品 !
位和 " 位的 #$ 原子的无反冲分数近似相等［"(，"%］，那

么样品中四面体空隙和八面体空隙中 #$ 离子数之

比可以通过 ! 位和 " 位对应的峰面积比计算出 !由
表 " 中的参数可知，样品 ! 位和 " 位的峰面积比为

" )" !*%，小于标准块体 #$%&’ " ) ( 的比例关系，可能

是样品的八面体位（" 位）存在着 #$ 离子的空位，样

品的晶格存在缺陷 ! +,-.,$/0-1123 及陈龙武等人在

#$%&’ 颗粒的制备中也报道了 ! 位与 " 位的 #$ 离

子偏离化学计量关系，而 456.$$35 751$ 等人在 #$%&’

薄膜的报道中也发现了类似的现象［"%—"8］!由图谱中

" 位对应谱线的峰 宽 和 化 学 位 移 可 知 " 位 包 含

#$( 9 和 #$% 9 ，! 位则由 #$% 9 占据 !虽然样品的 " 位

存在着 #$ 离子的空位，但是 #$( 9 和 #$% 9 在 ! 位和"
位的分布仍和块体 #$%&’ 中的一致 !

图 % :(&( 氧化法制备的样品室温下的穆斯堡尔谱

表 " :(&( 氧化法制备的 #$%&’ 颗粒的主要穆斯堡尔谱参数

峰位
内磁场

;<

峰面积

;=

四极矩

;>>·?@ "

化学位移

;>>·?@ "

! ’A!B %C D !DD D !"’

" ’’!( *( D !DD D !%8

!"!" 磁性的比较

以下我们称用 :(&( 氧化法制备的样品为样品

E，共沉淀法制备的样品为样品 F!由图 % 的穆斯堡

图 ’ 共沉淀法所得样品 （5）室温和（G）CD7 的穆斯堡尔谱

尔谱图可知样品 E 在室温下对应两套六线谱，而样

品 F 与样品 E 在室温下的穆斯堡尔图谱（图 %）相

比，六线谱明显展宽，并且出现了一套双峰 ! 由于

#$%&’ 颗粒的单畴临界尺寸约为 "(C6>［"*］，本文中的

样品 E 与样品 F 均为单畴颗粒 !在穆斯堡尔谱测量

中，如果颗粒磁化反转的弛豫时间!小于观测时

间，颗粒将表现为磁无序，显超顺磁性，对应的谱线

为双峰或单峰；如果颗粒磁化反转的弛豫时间!大

于观测时间，颗粒则表现为磁有序，对应的谱线为分

裂的六线谱 !磁性颗粒的弛豫时间与尺寸的关系为

! H!D $IJ（#$ ; %F &） （"）

!D 是时间常数，约为 "D@ "D ?，%F 为波尔兹曼常数，#
是磁晶各向异性常数［"A］! 因此，磁性单畴颗粒有一

超顺磁临界尺寸 $K，当颗粒的尺寸小于其临界尺寸

$K 时，显超顺磁性，对应的穆斯堡尔谱为单峰或双

峰 !当颗粒的尺寸大于其临界尺寸 $K 时，显铁磁性

或亚铁磁性，对应的穆斯堡尔谱线为分裂的六线谱 !
样品 E 颗粒体积较大，磁化反转弛豫时间也相

应较大，表现为磁有序，对应两套六线谱 ! 而样品 F

(D"% 物 理 学 报 8’ 卷



的平均尺只有 !"#，磁化反转弛豫时间也相应较小 $
穆斯堡尔谱除了两套展宽的六线谱，还出现了对应

超顺磁态的双峰 $这是由于我们的样品尺寸分布并

不均匀所致 $由（%）式可知不同大小的颗粒对应着不

同的弛豫时间，图 &（’）谱线中的双峰对应弛豫时间

!小于穆斯堡尔谱仪的观测时间的颗粒，而六线谱

则对应弛豫时间!大于观测时间的颗粒，它们在室

温下仍表现为磁有序［%(］$图中六线谱的展宽也进一

步说明了样品的尺寸分布不均 $图 &（)）为样品 * 在

(+, 下所得的穆斯堡尔谱，由（%）式可知温度降低弛

豫时间!增大，图谱中双峰消失，转变为较窄的两

套六线谱，样品完全转变为磁有序态 $
图 - 为样品 . 和样品 * 室温下的磁滞回线 $两

种样品矫顽力均接近 + $样品 . 在 % / 的外场下已

饱和，饱和磁化强度为 01 2 %+3 4.·#5 67，而样品 * 的

磁化强度随着外场增大持续增加，在 %/ 的外场下仍

未饱和，仅为 &0 2 %+3 4.·#5 67 $块体 894:& 室温下的

饱和磁化强度为 !5 2 %+3 4.·#5 67，样品 . 的饱和磁

化强度与之相比小许多 $从样品 . 的穆斯堡谱测量

结构可知其八面体位存在 89 离子的空位，晶体结构

存在缺陷 $所以可能是由于制备工艺导致的晶体缺

陷明显地降低了样品的饱和磁化强度 $相对于样品

.，样品 * 很难磁化到饱和，且在 %/ 下只有 &0 2
%+3 4.·#5 67 的磁化强度 $可能是因为样品 * 的尺寸

较小，室温下具有超顺磁性，致使该样品比样品 .
更难磁化到饱和；且样品 * 的表面相所占比例较

大，表面的自旋倾斜也会使样品的磁化强度降低 $

图 - 样品 .（’）和样品 *（)）室温下的磁滞回线

图 0 样品 .（’）和样品 *（)）的 8; 和 <8; 曲线，外加磁场为 -+ 2 =.6&!#

图 0 为样品 . 和样品 * 在有场冷却和零场冷

却下磁矩随温度变化的曲线，外加磁场为 -+6&!2
%+4.6#$在样品 . 的零场冷却曲线中，磁矩随着温

度降低而逐渐减小 $ 到达 5+, 时，磁矩则开始急速

减小，出现了转变 $ 该转变对应于样品 . 的 >9?@9A
转变（图 0（’）），但它远小于块体 894:& 的 >9?@9A 转

变温度（!>!%5+,）［%!］，而样品 * 在测量范围内没有

出现 >9?@9A 转变 $表明 >9?@9A 转变可能和样品尺寸

有一定的关系 $ >9?@9A 转变是物体低温下晶体结构

的相变，其物理机理仍在讨论中 $当样品尺寸到纳米

量级时，影响 >9?@9A 转变的因素变得更多 $ BCA’ 等

在对 不 同 尺 寸 894:& 颗 粒 的 磁 测 量 中 也 得 到 了
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!"#$"% 转变温度随着尺寸的减小而降低直至消失的

结果［&’］，()#*+,-". 等人则在 /"012 薄膜中也发现了

类似的现象［&3］4 另外，样品中参杂及晶体的缺陷也

会影响 !"#$"% 转变的温度［&&，&0］4在样品 5（图 6（7））

的零场冷却曲线中，磁矩随温度降低先增大后减小，

在 389: 出现了最大值，该转变温度对应于样品的超

顺磁转变温度 4由图可知，转变温度的峰并不尖锐，

而是有较大的展宽，且有场冷却和零场冷却曲线在

低于 &;’: 时便开始分离 4这来源于样品的颗粒尺寸

分布不均匀［&2］4 而样品 < 在零场冷却中，磁矩随温

度降低而持续减小，在测量温度范围内没有出现超

顺磁转变 4

2 = 结 论

室温下利用 >&1& 氧化 /"（1>）& 胶体成功制备

了尖晶石结构的 /"012 纳米颗粒 4 并用该样品与共

沉淀法制备的样品进行了比较 4 >&1& 氧化法得到的

/"012 颗粒尺寸约为 39?@，且分布较均匀，室温下显

亚铁磁性，饱和磁化强度可达 68 A 3’B 0 <·@& C*，在

&’: 出现了 !"#$"% 转变 4而共沉淀法制备的 /"012 颗

粒尺寸只有约 D?@，且分布不均，室温下具有超顺磁

性，在外磁场为 3E 时磁化强度仅为 26 A 3’B 0<·@& C*，
且在测量温度范围内没有观察到 !"#$"% 转变 4

［3］ F+ G H !" #$ 3DDD % 4 &’$$’() *+"!,-#.! /.( 4 !"# 3D’
［&］ I+ J K !" #$ &’’3 0."# 1234 4 /(+ 4 #$ &88;（-? HL-?"."）［都有

为等 &’’3 物理学报 #$ &88;］

［0］ <.MN? H &’’3 *555 /6!.",78 9."’:!, %# 0;
［2］ K)?* H K !" #$ 3DDD 0."# 1234 4 /(+ 4 &’ &326（-? HL-?"."）［王

成伟等 3DDD 物理学报 &’ &326］
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]2810 期 李发伸等：K797 氧化法制备 #(19= 纳米颗粒及与共沉淀法制备该样品的比较


