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金属磁性纳米粒子，尤其是具有核壳结构的球型粒子在某些高新技术行业中

有重要应用，如超高密记忆存贮材料，纳米磁性装置，医药等。金属Ni在催化、

电池电极、磁性存贮介质方面已经被广泛应用。

在最近的研究中，我们使用微波辅助羟基还原法获得了直径范围在100～180

nell、5-10 nm且尺寸分布较窄的单分散Ni球。虽然以前传统的化学还原法可用

来制备亚微粒金属Ni粒子，然而相应的微波辅助下的制备还未见报道，而且在

这项研究中我们还报告了由Ni球合成的高度球型的Ni。。NiOsll删的核壳结构，

并且研究了这种结构的磁性质。

我们使用XRD、TEM、AFM、MFM、XPS和EDAX对其进行了测量分析，

并用VSM和SQuID进一步讨论了铁磁／反铁磁的界面耦合效应，同时我们也估

算了磁性交换偏置耦合场与颗粒尺寸的关系。主要研究成果如下：

1、使用微波辅助羟基还原法成功制备尺寸分布较窄的单分散磁性纳米Ni粒子，

形貌分析表明，获得的样品颗粒尺寸分布较窄、高度球型，晶体结构是面

心立方f．c，c结构，EDAX数据表明制各过程中镍球被轻微氧化。

2、5—10rim超顺磁Nj纳米粒子中存在交换偏置现象，我们认为这与自旋玻璃

态有关，Nj纳米粒子表面层原子排列失序(自旋玻璃态)导致一个类似于

反铁磁层的表面结构，整个粒子就像是铁磁的核与表面的反铁磁的壳的耦

合。

3、对100-180nm单畴Ni颗粒进行表面氧化成功制备了Ni。。Niosh。n核壳结构，

当前结果表明，铁磁-反铁磁耦合的Ni。。Nios砌核壳结构诱导了一个各向

异性场，但这不足以引起M-H回线的偏置，这是因为存在较大体积的FM

核，这种球型粒子或许对研究磁有序结构以及对理解核壳结构的磁性粒子

的交换偏置方面将会有所帮助

关键词：单分散Ni球：核壳结构；微波辅助polyol还原法：矫顽力增强效应：

铁磁．反铁磁交换偏置。
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Metal magnetic nanoparticlcs，especially those having a spherical core—shell

structure，have received a considerable amount of attention in recent years．This is

due to the structure—property relations that have led to important applications，such
as

materials for ultmhigll—density data storage，magnetic nanodevices，and medidne．

Nickel has been used for wide applications in areas such as catalysis，fuel cell

electrodes，and magnetic storage media．

In the cnr[ent study,we employed the microwave-assisted(M哪polyol method

to obtain monodispersed nickel spheres with 100--180 nm and 5-10 um diameters，

and with narrow size distribution．Although the conventional polyol method was

previously used to prepare submicmn metallic nickel particles，the corresponding

reaction under MW radiation has never been reported．Furthermore，in this work we

report on the formation of core—shell nanostructures of highly globular Nico捌ioshdh

which ale synthesized from the Ni nanospheres，and the magnetic properties of the

core-shell nanostructures are investigated．We should also mention that，unlike the

conventional reaction where ethylene glycol was employed as the polyol solvent，in

the MW-assisted polyol reaction triethylene glycol(TREG)was used as the solvent．

We employed XRD，TEM，AFM，MFM，XPS and EDAX to characterize the

structural and magnetic properties。Furtherly,we discussed the magnetic coupling

effect of ferromagnetic(FM)-antiferromagnetic(aFM)interfaces by VSM and

SQUID，and we gave a reasonable explain about the relation between

interface-coupling fields and grain volumes．Our results as follows：

1，we successfully synthesized monodispersed Ni spheres with narrow size

distribution in diameter,The morpho!ogy analysis shows that the spheres are hi曲ly

舀obat,having all f．c，c．crystalline structure．The data of EDAX indicate that Ni

spheres are oxidized sligbtly in synthesis process．

2’the phenomena of loop shift an found in superparamagnetic Ni spheres with

diameters ranging from 5 to 10 nm，and we think this is associated with the sDin

glasses of the interface，which is similar to all antiferromagnetic layer,due to the
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disordered atomic c00rdination．

3，highly globular nanostructures of NiⅫcNiOsh枷ale achieved by oxidizing the

nickel nanospheres in a flow of H202．We found that the magnetic loop is unshifted．

and the present results demonstrate that the magnetic coupling in a NiⅫ羽j0删
structure induces all anisotropy that is not enough to cause a shift in the M-H loop due

to the large FM core volume．Such spherical particles could be very helpful in the

study of magnetically’ordered structures and ale expected to provide insight into the

understanding of exchange-coupling anisotropy in core—shell particle structures．

Key words：Monodispersed Ni sphere；Core．shell structure；Microwave．assisted

polyol method；Coereivity-enhanced effect；Exchange bias of

ferromagnet-antiferromagnet．
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引言

引 言
磁性材料是一种古老而年轻的、用途广泛的基础功能材料。人类使用永磁材

料已经有几千年的历史，发展至今，永磁材料现在在人们的日常生活中已经起

着十分重要的作用，其应用也几乎遍及人类生活的各个方面，并且其应用范围

还在不断扩大。与此同时，永磁材料的性能也已经取得了长足的进步。

纳米材料是指晶粒细化至1～100砌的材料，按空间维数可分为纳米点、纳

米线和纳米薄膜。由于纳米材料具有小尺寸效应、表面效应、量子尺寸效应和

宏观量子隧道效应等效应，导致不同于块材的新颖现象与机理的出现，从而给

材料科学的发展提供了新的课题，为材料的更新更广泛的应用提供了基础。有

人预言纳米材料在21世纪人类的物质生活中占据重要地位，使人们的生产生活

方式发生根本性的变革。

纳米磁性材料是20世纪80年代出现的一种新型磁性材料。当颗粒尺寸为纳

米级时，由于纳米颗粒的小尺寸效应、表面效应、量子尺寸效应和宏观量子隧道

效应等，其多种电磁特性或物理特性发生变化。例如，光吸收显著增加，并产生吸收

峰的等离共振频移；磁有序态向磁无序态、超导向正常相的转变：声子谱发生改

变。研究发现，当纳米级强磁性颗粒尺寸为单磁畴临界尺寸时，具有甚高的矫顽

力，当颗粒尺寸进一步减小卜5胁)时，显示出极强的顺磁效应。

纳米磁粉可制成磁性信用卡、磁性钥匙、磁性车票等，还可以制成磁性液体，

广泛地用于电声器件、阻尼器件、旋转密封、润滑、选矿等领域，在超高密数

据存储方面也有广阔的应用前景；块体纳米硬磁材料，达到最大磁能积、剩磁、

矫顽力三者并高，其中最大磁能积更是翻了数倍，在微控制器、电机、变压器等

领域有广泛应用；块体纳米软磁性能达到高磁导率、高磁感应强度和低矫顽力，

其磁化率是普通金属的20倍，而饱和磁场是普通金属的1／2，可用来制造纳米微

． 晶软磁。

纳米磁性材料的发现使材料磁性能发生了质的飞跃，利用纳米微粒制备的纳

米磁粉材料、纳米微晶软磁、纳米稀士永磁材料及纳米磁性流体材料具有优异

的性能，因此研究和开发新型纳米磁性材料已引起了世界各国的广泛兴趣。

在纳米磁性材料中，金属磁性纳米粒子，以及具有核壳结构的球型粒子，近

几年来受到了极大的关注。由于材料的结构与性质的相关联，使其具有重要应
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用，比如超高密记忆存贮材料，纳米磁性装置，医药等。金属Ni在催化、电池

电极、磁性存贮介质方面已经被广泛应用。Ni纳米微粒的制备方法有：超声波

辐射、化学还原、羟基还原法等。

具有核壳结构的磁性纳米粒子，如果核是铁磁性金属，壳由反铁磁物质构成，

则可能存在铁磁一反铁磁交换偶合，从而在磁滞回线上出现交换偏置现象。反铁

磁对铁磁的界面耦合效应，对控制铁磁纳米颗粒磁矩自旋方向、稳定磁畴结构、

提高矫顽力、实现磁性记忆单元的高密度非常重要。而具有该结构的纳米晶硬

磁和软磁耦合材料，能获得高磁能积。

尽管界面耦合作用对材料的性能影响是如此明显和有广泛的应用价值，但

是，在铁磁／反铁磁界面上的交换作用是个很复杂的问题，依赖于铁磁层和反铁磁

层的种类，厚度，以及界面处的铁磁和反铁磁层的织构，畴和畴壁的构型等

【37-42]。其物理的机理至今仍然不甚清楚，吸引着众多研究者的注意，特别是

对铁磁一“核”与反铁磁一。壳”结构，研究有待深入。
{，+

在最近的研究中，我们使用微波辅助羟基还原法获得了直径范围在5～10啪

(超顺磁)、100-180 nm(铁磁性单畴)的单分散Ni球。虽然以前传统的化学

还原法可用来制备皿微粒金属Ni粒子，然而相应的微波辅助下的制备还未见报

道，而且在这项研究中我们还报告了由Ni球合成的高度球型的Ni。。NiO,“u的

核壳结构，并且研究了这种结构的磁性质。
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第一章绪论
举在1959筝，著名戆瑾论物理学家，诺哭尔扬理学奖获得者理查德，费曼

(Richard Fcy岫an)曾经预言：“我不怀疑，如果我们对微小规模的排列加以控制

的话，我们就能使物体得到大量W鼹的物性”，这句话擐括了20世纪下肇睁秘

2l氆筑初薪李手辩静渤向之一，朝通过设计和羧制材辩在缨微尺度上豹徽结构，

从而获得传统材料所无法达到的物理性质。”‘

§王。薹磁性纳米敉子薛基本概念

犬块铁磁晶体一般具有多畴结构。多畴结构的形成减少了退磁场能，增加畴

壁能。出于退磁场能与磁畴的体积成魄铡，踌麓辘与畴壁的藤积成}E例，鞭就当

铁磁菇俸的体积减小时，退磁场能眈畴壁链下酶得更快。当铁磁物质的体积藏小

到这样的大小，即熬个晶体粒子成为一个磁畴猩能量上更加有利时，我们称这样

的粒予尺小为单畴教予的临界尺砖；妻鞋栗铁磁翕体的尺寸等予或奎予单畴粒子的

临界尺寸，它将不辫分畴。单畴躺界尺寸与磁备向异性能肖密切关系l¨。

由于单畴粒子不存在畴壁，宦的磁化和反磁化过程都怒磁化矢量的转动过

程。这榉躲过程产生鞍凑斡矫顽力嫠使磁导率黪低。霆鼗，墩确连诗算荸辚耱子

的临界咫寸可以为我们制各单畴微粒高矫顽力永磁材料提供借鉴，同时还可以为

我们在软磁材料的出产中避免单畴粒子的出现给予理论指导。所以，计算单畴粒

子的l隧赛尺寸有着鬟瑟弱应用馀壤。

另外如果将单磷体韵临界尺寸继续减少到一定程度后，内于面积与体积比大

大增加，热震动可能和磁晶各向异性能相当，这是微粒的磁趟不能固定地沿着易

磁化方惩接剜，它隧鬻热震动岛自敬变，擎畴徽粒藏变成超鬏磁俸。壹摹翡髂转

变为超顺磁体的晒弊尺寸p耐称为超顺磁体的临界尺寸．例如，对于传统的

CoCrPt炎型纳米材料，超顺磁临界尺寸约7 nm。对于高矫顽力的FePt、CoPt

耪辩分嬲缝2．8勰l，3．6 lira强。垂鼗霹霓，磁戆块毒|豹绦顽办越大，蘩矮力琏d

的值越小。

§1．2磁性纳米粒子的特性

纳米磁性材料的特性不同于常规的磁性材料，是因为与磁性相关的特征物理



纳米Ni球和核．壳结构Ni／NiO球的制备及磁性研究

长度恰好处于纳米量级。例如，超顺磁性临界尺寸、交换作用长度，以及电子平

均自由程等大致处于几个nm。当磁性体的尺寸与这些特征物理长度相当时，就

会呈现反常的磁学性质pJ。

1超顺磁性

纳米微粒尺寸小到一定l临界值时即进入超顺磁状态，而不存在固定的易磁化

方向，这时磁化率]c不再服从居里一外斯定律。如a—Fe、Fe304和a—Fe304在粒

径分别为5 nm、16 nm和20 nm时就变成了超顺磁体。产生超顺磁状态的主要原

因为：在纳米尺度，微粒各向异性能已减小到与热运功能可相比拟，因此磁化方

向就不再固定，而呈易磁化方向做无规律的变化，从而导致超顺磁性的出现。当

然不问种类的纳米磁性微粒显现超顺磁的临界尺寸是不相同的。

2矫顽力

纳米微粒尺寸高于超顺磁临界尺寸时通常呈现高的矫顽力趣，如用惰性气

体蒸发冷凝的方法制备的纳米铁微粒，当粒径为16 nm时，其矫顽力在室温下为

7。96×lo"A／m，而常规的Fe块体矫顽力通常低于79。62A／m，前者为后者的1000

倍。对于纳米微粒具有高矫顽力的解释存在一致转动模式和球链反转磁化模式两

种观点。一致转动磁化模式队为：当粒子尺寸小到某一尺寸时，每个粒子就是一

个单磁畴，例如对于Fe和Fe304单磁畴的临界尺寸分别为12姗和40衄。每

个单畴的纳米微粒实际上成为一个永久磁铁．要使这个磁铁去掉磁性，必须使每

个粒子整体地磁矩反转，这需要很大的反向磁场，即具有较高的矫顽力。

但一些实验表明，纳米微粒及测量值与一致转动的理论值不相符合，例如，

粒径为65 nln Ni微粒具有大于其他粒径微粒的矫顽力，见一≈1．99×104

(a／m)，这远低于一致转动的理论值阮z1．27X 105(A／m)。因此，有人认为，纳

米微粒Fe、Fe304和Ni等的高矫顽力的来源应当按静磁作用下球型纳米微粒形

成链状来解释，故采用球链反转磁化模式来计算纳米微粒的矫顽力。

3居里温度

居里温度瓦为衡量物质磁性的重要参数，通常与交换积分以成正比，并与

原子构型和间距有关。研究表明，纳米微粒具有较低的居里温度，主要是由于小

尺寸效应和表面效应所导致纳米粒子内在的磁性变化。例如85 nm粒径的Ni微

粒的居里温度约623 K，对平均粒径为9 nm的样品，其疋值近似估计为573 K，

2



第一章绪论

低于85nrn时的疋(623K)。

许多实验证明，纳米微粒内原子间距随粒径下降而减小。Apai等人用EXAFS

方法直接证明了Ni、CIl的原子间距随着颗粒尺寸减小而减小。standuik等人用X

射线衍射法表明5 nm的Ni微粒点阵参数比常规块材收缩2．4％a因此，根据铁

磁性理论，纳米Ni微粒的居里温度随粒径的减小而有所下降是由于纳米Ni微粒

中的原子间距随粒径的减小而减小所导致的。

§13磁性纳米粒子研究的历史

对微细、超微细磁性粒子的基础研究，大约始于1970年代。当初，多以纯

铁(a-Fe)为研究对象，目的是想制出高矫顽力(肌)的磁记录介质；制备工艺

几乎都是采用化学沉积法。后来，运用真空蒸镀、溅射等技术，将这项研究工作

向实用化阶段推进了一大步【4l。 I／，

最早实用的纳米磁性材料，应当从美国宇航局和国家金属研究所开发成功的

金属粒子磁性液体算起。磁性液体(又叫铁磁流体)是把纳米级的磁性颗粒通过

表面活性剂，均匀地分散到载液中形成的稳定胶状体物质；已在宇航服、轴承、

硬磁盘机(HDD)的密封和扬声器减震等方面得到广泛应用。磁性液体的基本

参数是饱和磁化强度(肛)，其大小主要由构成胶体的磁性粒子的性质决定。最

初的磁性颗粒，是采用真空化学汽相沉积(CVD)或球磨法制得的金属(Fe，

Co，Ni)或合金粒子，平均粒径5～7 lira，制成的磁性液体的_o慨=120～150 mT。

后来，又制成了低成本的氧化物(Fe30。等)粒子磁性液体，其aoM,一．40 mT。

为了提高材料性能，对高^以氮化铁做了很多的研究。例如，把用等离子体CVD

法制得的e．FerN粒子(直径2—10 rim)分散在甲苯中，制出的磁性液体FoM,

=220roT。提高磁记录密度，需要高Ⅳc记录介质和高饱和磁感应强度(最)高磁

导率(一)磁头材料。采用共沉淀、水热合成等方法制出的纳米级Co代换y—Fe203、

Co．砸代换的BaFe-2019氧化物粒子磁粉，利用真空蒸发、溅射等工艺制成的金

属纳米粒子磁粉、连续薄膜介质相继投放市场，推动了高密度音视频磁记录装置

和HDD的快速发展。

单畴磁性粒子的概念是弗仑克尔和多尔弗曼最早提出的。较准确的理论计算

是基特尔、奈尔以及斯东纳和沃尔法斯进行的，而对这个问题的严格求解是康多

3
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尔斯基做出的旧。

在实验上首次证明单畴粒子的存在是安契克和库比什基卡在研究铁磁性汞

合金今给出的。豪尔和什翁(R．Haul and T．Schvon)、拜舍尔和文凯耳(D．

Beischer and A．winkcl)、文凯耳和豪尔先后在平均大小为100—200 A间的

d．Fe203和镍的气胶液中发现了均匀磁化(即单畴)现象。埃耳摩尔(W．C．Elmorc)

也在铁磁性悬胶液中发现了类似的现象。奈尔研究了热涨落对铁磁微粒的磁化影

响问题后证明：如果要磁化稳定，微粒的大小就不应小于约150 A。

同样，铁磁薄膜达到一定厚度时，亦可成为单畴状态。实验的证据是德瑞戈

(Driggo)和皮佐(Pizzo)曾证明铁、镍，钻薄膜厚度小到10-5 cIIl时，无巴克豪生

效应．因此可以认为是单畴的。

§1．4国内外发展趋势：

1A．I机理与性能的研究

尽管20年来人们对纳米磁性粒子的结构及各种性能的机理进行了积极的探

索，对磁化过程、交换偏置、超顺磁、单畴临界尺寸等作了理论研究，取得很多

研究成果，但得到的大多是唯象的公式、理论以及经验，没有从最根本的量子力

学的角度对纳米磁性粒子的机理与性能进行探索研究，不能精确计算或预测磁性

金属的磁化过程、交换偏置，表面吸附对磁性的影响、阻塞温度、矫顽力等磁学

现象。

1．4．2制备方法的研究

目前，纳米粒子的合成方法主要是化学合成方法，这种方法可大量制备纳米

磁性粒子，得到所需性质，并且粒径分布窄，形状可通过控制反应温度、反应时

间、稳定剂来调节，控制形状对于全面控制各向异性能很关键。这种方法的主要

问题是饱和磁化强度低，主要是因为先驱体或还原剂残留；稳定剂的表面配位也

是一个关键问题，纳米粒子的尺寸和形状可通过粒子表面与有机矩阵基体或配位

基体的交互作用来控制，这导致对表面电子性质的强烈干扰，从而干扰粒子表面

磁性；纳米粒子制备和处理过程中因氧化而表面产生氧化层导致磁性的损失。另

外，纳米粒子的团聚也是一个问题，由于范德瓦尔斯引力和磁性力的作用，粒子

有团聚的倾向。
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1A．3拓宽应用领域的研究

现在的应用范围只是利用了其良好性能的一部分，还有许多方面有待于迸一

步去拓展和开发。例如：1、传统软硬磁性材料改性：纳米级强磁性颗粒尺寸为单

磁畴临界尺寸时，具有甚高的矫顽力，因此用单畴强磁颗粒作为“分子”组成的硬

磁块材达到最大磁能积、剩磁、矫顽力三者并毫，其中最大磁能积更是翻了数倍。

纳米磁性颗粒的尺寸进一步减小(4 nm)，显示出极强的顺磁效应。软磁性能达到

高磁导率、高磁感应强度和低矫顽力； 2、超高密度磁记录材料：超高密磁记

录材料要求磁性颗粒尺寸小(<8 am)、尺寸分布窄、颗粒不团聚、具有热稳定性

和低介质噪音，然而如果尺寸过小，磁性颗粒则转变称超顺磁态，因此寻找具有

甚高磁晶各向异性能常数的磁性材料以进一步降低颗粒尺寸成为当前研究的热

点； 3、催化剡、气湿敏传感器：纳米颗粒由于其粒径的减小，表面原子数所

占比例很大，吸附力强，因而具有较高的化学反应活性，可用来作为催化剂、气

湿敏传感器，在这方面拓展和开发的空间很大；4、生物应用：磁性纳米颗粒在

靶向药物、磁性免疫细胞、造血干细胞分离中的应用，也是当前生物医学的一个

热门研究课题，有的已步入临床试验阶段； 5、磁性流体：

磁性液体可以应用于旋转轴动态密封、扬声器、阻尼器件、选矿分离、传感器、

精密研磨和抛光，极大地提高了生产效率或产品或设备性能。

1．4．4相关实验研究报道

2000年，Michael P．Zach等人16】用H2共生成电化学法在石墨表面电沉积制备

了粒径从20 nm到600砌的Ni纳米粒子，这种方法允许粒径可选择的沉积，并且

分布尺寸很窄，在上述的粒径范围内，直径的相对标准偏移RSDdia在8-15％之间，

分散性相对溶液法制各的Ni纳米粒子是最好的。除尺寸分散性较好外，H2共生成

法所生成的Ni纳米粒子是一种纳米晶复合结构：每个纳米粒子是由1．10哪面心

立方(fIc．c)纳米晶组成的“雪球”。该方法在研究粒子的与尺寸相关磁性质方面

将会有所作为，并且可作为催化剂，对其他纳米材料(比如球壳状碳分子、碳

纤维)的尺寸可选择的生长有帮助：

2003年，Yanglong Hou等人网ffJsodium tclraIlydridoborate还原Nj(acac)2(acac．

acetylacetone)制备了越3．7 nln单分散Ni纳米球，该反应中用hexadecylamine饵DA】

作溶液和稳定剂，而没有其他尺寸选择手段，制备的Ni纳米粒子显示超顺磁性，

5



纳米Nj球和核．壳结构Ni／NiO球的制备及磁性研究

阻塞温度Ts=12 K。其磁滞回线在5 K和300 K时测量，在5 K和50 Koc磁场下，

饱和磁化值是27．7 cmu矿1，远低于Ni块材的饱和值55 cmu g-1，这可能与表面

效应有关，这在COF也04系统中已经发现。5 K时样品矫顽力大约200 Oe，300 K

时可以忽略，对应于超顺磁状态。在该样品中没有发现交换偏置现象，说明制备

过程中没有生成NiO。

2002年，Dong．Hwang Chen等人首次18J在阳离子表面活性剂CTABFI'C12AB

(cctyltrimethylamonium bromidc／tctradodccylammonium bromide)的水溶液中用

联氨(hydrazine)还原氯化镍从而合成纯Ni纳米粒子，该过程需要适当数量的

NaOH、少量丙酮(acetone)以及提高反应温度，但无需要在氮的氛围中进行。

所形成的纳米晶为Lc．C结构，平均直径尺寸10-36 nm，其直径随氯化镍浓度的

增高或联氨浓度的降低而增大。当联氨与氯化镍的浓度比在40以上时，平均直径

达到常数。平均尺寸12 nm的合成样品的磁性测量结果表明属超顺磁。其饱和磁

化、剩磁、矫顽力分别是32 cmu g-1，5．0创fllU g-1，and 40 oe，随温度的降低，磁性

逐渐增强。

交换增强永磁体是一种纳米复合物，由纳米级硬磁相和软磁相通过磁交换耦

合作用构成，相对于传统的单相材料有巨大的磁能积，这是因为这种材料是永磁

(提供磁场)和软磁(被磁化)的结合体。Hao Zcng等人191使用纳米自组装技术

制备交换耦合纳米复合永磁FePt．Fe，Pt，FcPt和Fc304纳米粒子作为原材料被组

装成纳米级别的二元体系，紧接着退火使这种自组装材料形成FePt-Fe3Pt纳米复

合体，FcPt是硬磁相， Fe3Pt是软磁相，通过独立控制原材料的尺寸和复合比

例，可以在纳米级别有效控制硬磁相和软磁相，使之充分耦合，可以优化交换耦

合作用，从而优化最大磁能积。他们制备的交换耦合各向同性FePt_Fe3Pt纳米复

合体具有磁能积达到20．1 MGOe，比非交换耦合各向同性FePt磁体性能高50％。

核壳结构除磁性应用外，催化也是其重要的一方面，包含过渡族元素的核壳

结构在化学反应中的催化作用十分有效，这是因为在催化过程中核和壳的化学活

性很好，这种不同寻常的催化行为来自与反应物与核和壳的相互作用。2002年，

l(1abunde及其合作者110J证明包裹Fe203的金属氧化物核壳结构Fe203@MgO、

Fc203@CaO在S02@阿t、H2S去除、氯碳化合物化合物结构的破坏等反应过程中

的催化作用比纯粹1拘MgO、CaO要高效的多。

6
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2001年，Sun等人【ll】首先报道了在经过改性的硅衬底上自组装Fe50Pt50纳

米磁性粒子，制成超高密磁记录介质薄膜，其信息记录密度高达1 Tb／in2。自组

装包括两步骤：1、硅衬底的表面改性；2、用聚合物(比如PVP、PEl(vinylpyrrolidone)

(evP)and poly(ethylenimine)(PED)的特定功能基团取代纳米粒子制备过程中的

稳定剂，聚合物将磁性纳米粒子稳固在硅衬底上，从而形成超高密磁记录薄膜。

他们的具体实验做法如下：将表面带有羟基HO一的硅衬底浸入PEI氯仿溶液中并

持续30 s，然后用乙醇漂洗干燥：把干燥后的硅衬底浸入用己烷作分散剂的FePt

纳米粒子溶液中并持续30 s，紧接着用乙烷漂洗和干燥，这样就自组装形成了一

层FePt纳米粒子薄膜。重复这样的两步过程，一个多层PEI／FePt的自组装纳米

粒子薄膜就制成了。

当前，纳米磁性材料的发展方向和趋势是：不仅仅要研究纳米颗粒的合成手

段以及它的表征，更要为物性的研究，人为地设计排列精细的结构，使之具有明

显的功能特征的新材料。

§1．5磁性纳米粒子的应用

纳米化的磁性粒子由于同时具备磁性颗粒和纳米颗粒的双重优势，受到越来

越多的关注，己被广泛应用于信息存储、生物、医学、化学、环境保护等领域中。

1、传统软硬磁性材料改性

当纳米级强磁性颗粒尺寸为单磁畴临界尺寸时，具有甚高的矫顽力，因此用单

畴强磁颗粒作为“分子”组成的硬磁块材达到最大磁能积、剩磁、矫顽力三者并

高，其中最大磁能积更是翻了数倍。由于单磁畴粒子的磁各向异性产生高矫顽力

的重要永磁材料中，属于形状各向异性机制的有：铝镍钴合金，ICe．Cr-Co合金(析

出型)：属于晶体磁各向异性机制的有Nd2Fc。4B、钡铁氧体永磁体。

纳米磁粉在磁记录等领域应用潜力很大，而块体纳米磁性材料在微控制器、电

机、变压器、磁头等领域有广泛应用前景。纳米磁性材料的发现使材料磁性能发

生了质的飞跃。利用纳米微粒制备的纳米磁粉材料、纳米微晶软磁、纳米稀士永

磁材料及纳米磁性流体材料具有优异的性能。因此研究和开发新型纳米磁性材料

已引起了世界各国的广泛兴趣。

2、超高密度磁记录材料

超高密磁记录材料要求磁性颗粒尺寸小(<8 nm)、尺寸分布窄、颗粒不团聚、

7
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具有热稳定性和低介质噪音，然而如果尺寸过小，磁性颗粒则转变称超顺磁态，

因此寻找具有甚高磁晶各向异性能常数的磁性材料以进一步降低颗粒尺寸成为

当前研究的热点。目前已发现Fel t、Col t复合磁性纳米材料具有高矫顽力，其

超顺磁临界尺寸分别为约2．8舳，3．6 am，由Sun等人首先报道的自组装FePt

纳米粒子磁记录材料具有高达1 Tb／in2的存储能力吼

4、催化、气湿敏传感器

纳米颗粒由于其粒径的减小，表面原子数所占比例很大，吸附力强，因而

具有较高的化学反应活性。暴露在大气中的无机纳米材料会吸附气体，形成吸附

层，因此可以利用纳米材料的气体吸附性制成气敏元件，以便对不同气体进行检

测。通过对金属纳米材料的催化性能研究，发现其在适当的条件下可以催化断裂

H．H、C-C、C．H和C-O键，这主要是其比表面积大，出现在表面上的活性中心

数增多所致。纳米材料作为催化剂具有无细孔、无其他成分、能自由选择组分、

使用条件温和以及使用方便等优点，从而避免了常规催化剂所引起的反应物向其

内孔缓慢扩散生成某些副产物，并且这类催化剂不必附在惰性气体上使用，可直

接放入液相反应体系中，反应产生的热量会随着反应液流动而不断想周围扩散，

从而保证不会因为局部过热导致催化剂结构破坏而失去活性【12】。

5、生物应用

磁性纳米颗粒在靶向药物、磁性免疫细胞、造血干细胞分离中的应用，

也是当前生物医学的一个热门研究课题，有的己步入I临床试验阶段【13】。

6、磁性流体

磁性液体是由纳米级(10nm以下、单畴或近单畴139】)的强磁性微粒高度弥

散于某种液体之中所形成的稳定的胶体体系，由强磁性微粒、基液以及表面活性

剂三部分组成。这些磁性微粒，在磁液中处于布朗运动状态，它们的磁矩是混乱

无序的，故磁性液体显现超顺磁性。一为了得到稳定的磁性液体，强磁性微粒必须

足够小，如对铁来说，微粒直径要小于3nm；对Fe304来说，直径不能大于10姗。

磁性液体可以应用于旋转轴动态密封、扬声器、阻尼器件、选矿分离、传感器、

精密研磨和抛光，极大地提高了生产效率或产品或设备性能。

7、核磁共振造影成像

8
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§1．6关于交换偏置的研究

1．6．1、交换偏置概念及机制

一般认为，将有界面接触的铁磁／反铁磁材料在稳定的外磁场作用下从某

一高于反铁磁体的奈尔温度野又低于铁磁体的居里温度％的温度冷却到奈尔温

度以下，材料的磁滞回线将会沿着x轴偏移(或正或负)，这个磁滞回线的偏移

称为交换偏置(m)，同时伴随着矫顽力亿的变化。

品蓑蒙m～r。，^Ⅲ矗号税， 三一一

。： ’I“tdC_ed。
嗍
AFM

m
AFM

刚
^FM

,e刚．fM譬堇粤／I”====， '"J

Ia}

图1．I：对于铁磁／反铁磁系统自旋构型的

简单理解(a)对应于磁滞回线不同阶段相应

的自旋构型(b)其磁滞回线。

Figurel．I：Schematic diagram of the spin

configuration of all FM·AFM bfiayer(a)at

di歼crent stages．(妒(v)of an exchange biased

hysteresis loop(”．Nom that the spin

con(jfgurations age just a simple cal'toon to

illustrate the effect of the coupling and they arc

not necessarily accurate portraits of the actual

rotation of the FM orAFM magnetizations．

定性地理解单向各向异性和交换偏置现象可以假设在铁磁．反铁磁界面上存

在着交换相互作用(如图1．1)。在某个温度(取艮rc)下加一定的磁场，铁磁
体的自旋沿着磁场方向排列而反铁磁体的自旋混乱分布。当冷却到奈尔温度以

下，反铁磁体中的那些靠近铁磁体的自旋将沿着铁磁体的自旋方向平行或反平行

的排列。反铁磁体内的其它自旋就要跟随着按照反铁磁序排列起来。当磁场反转

时，铁磁体自旋就要跟着反转，而由于强大的反铁磁体的各向异性，使反铁磁体

的自旋保持不变。通过界面上的交换耦合作用，反铁磁体试图让铁磁体自旋保持

在原来方向。因此铁磁体的自旋就有一个单一的稳定构型，这个各向异性就是单

向的。

1．6．2交换偏置研究的历史与现状

1956年，交换偏置现象首次被Mciklejohn and Bean发现。他们在10砌．100

rim的外裹Co氧化层的Co颗粒中发现了磁滞曲线不对称现象，由次推导出应存

9
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在一种新的各向异性——除已知的晶体磁各向异性、形状磁各向异性、形变磁

各向异性之外的单向各向异性——起源于铁磁一反铁磁界面耦合的交换偏置。

细微粒子是第一类被发现交换偏置现象的系统【14l。此后，交换偏置在很多

种材料中被发现，其中主要是外裹了反铁磁或亚铁磁氧化物的铁磁性粒子体系：

C0．coo，Ni．NiO，Fe．FcO，FcCo-FcCoO，Fe—Fc304。然而其他复合体系也被

研究，例如Fc—Fc2N，Co．CoN，Fc—FeS。这些粒子通常在纳米尺度(10-100 am)，

并通过一系列制备方法生成，比如电化学沉积，蒸汽沉积，气体浓缩，氧化物还

原或机械合金方法。大多数细微粒子系统的共同表现是存在non-vanishing旋转磁

滞【14J和低于而时矫顽力增强现象。然而仅仅对于Co．CoO和Co．CoN，较大的磁

滞回线偏置被报道过，Co．CoO粒子交换偏置场高达1600 Oe。

值得注意的是回线偏置和矫顽力增强在纯亚铁磁或AFM纳米粒子体系中也

有发现。这些效应可能与粒子的表面层有关，表面层原子配位的变化形成了一个

自旋失序的层(即自旋玻璃态)。因此，在实际系统中，粒子的行为象是两个磁

系统的结合。

由于很难确定小粒子中FM和,AFM层的精确厚度，而且，粒子尺寸及形状

的分布总是存在的，这使得难于表征AFM层的界面、化学计量比、结晶度等性

质。因此这些系统不是研究交换偏置基本现象的理想模型，对交换偏置的研究采

用的模型通常是FM和AFM耦合形成的薄膜。

制各“核”与“壳”的纳米结构的新型的硬磁和软磁耦合材料，主要手段

除了保持传统的熔炼快淬，机械合金，溅射’法【15删外，出现了以微波poIyol还原，

超声化学等的制样手段，并形成名为自组装的新方法121．期。通过人为地调节纳米

结构中的相组成，控制形状，尺寸，厚度等，以期得到性能优越的纳米晶高磁能

积材料[28-331。 由于这些新的材料合成方法能精确地调整纳米结构，因而能研究

不同的磁结构，得到各种侧重点不同的具有广阔的应用前景的新材料。

尽管界面耦合作用对材料的性能影响是如此明显和有广泛的应用价值，但

是，在铁磁／反铁磁界面上的交换作用是个很复杂的问题，依赖于铁磁层和反铁磁

层的种类，厚度，以及界面处的铁磁和反铁磁层的织构，畴和畴壁的构型等。其

物理的机理至今仍然不甚清楚，吸引着众多研究者的注意，特别是对铁磁一“核”

与反铁磁～“壳”结构，研究有待深入{34j。

10
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1．63、交换偏置的应用

利用矫顽力增强效应制备纳米颗粒，制造超高密存储器件。反铁磁对铁磁的

界面耦合效应，对控制铁磁纳米颗粒磁矩自旋方向，稳定磁畴结构，实现磁性记

忆单元的高密度非常重要。而具有该结构的纳米晶硬磁和软磁耦合材料，能获得

高磁能积。

正是在自旋阀巨磁电阻和隧道结巨磁电阻装置中的重要应用，铁磁．反铁磁

双层膜中的交换偏置效应才被人们广泛研究。由于自旋相关散射，造成在某个磁

场范围内平行和反平行磁化状态分别对应着低电阻态和高电阻态，从而形成了巨

磁电阻效应。由于反铁磁对铁磁层的耦合效应，它可以在相对较低的磁场范围内

应用。自从交换偏置的自旋阀和隧道结发现后，大量的器件应运而生，应用在诸

如读出头，传感器以及磁电阻存储器中。

1．6．4、核壳结构与交换偏置

现在一般认为纳米磁性材料，其技术磁化过程由晶粒的磁各向异性(内禀性

质)和晶粒问的磁相互作用(外禀性质)所决定【351。由于颗粒尺寸小于100nm，

且为单畴颗粒，纳米晶粒的磁各向异性与晶粒的形状、晶体结构、内应力以及晶

粒表面的原子状态，显然与体材料有着显著的区别，表现出明显的小尺寸效应。

根据原子模型与量子力学的能级概念可以认为，铁磁金属，特别对3d过渡金属

的磁性，Fermi面附近的能带结构决定了大块金属的磁矩数。纳米材料由于维度

的降低，表面的原子数比例增加。这些表面的原子由于配位不全而导致能带变窄，

平均每个原子的磁矩数急剧的变化，比大块材料的磁矩数要高【361。对于半金属

离子型材料，局域化的磁性离子的磁矩本质源于磁性离子本身的白旋一轨道耦

合，由Hund规则决定。尽管单个离子的磁矩对表面不太敏感，但是，每个离子

的磁矩还受到周围晶场的作用，在整个纳米颗粒中磁矩的择优化方向是由交换作

用竞争的结果【明．由此，表面层由于不完全配位，导致自旋倾斜，而使净磁矩

而比大块材料的磁矩数要低【蚓。可以说，磁性纳米材料的基态强烈依赖于粒径

的大小和每个纳米颗粒的内部一“核”和表面一“壳”的特性。

§1．7本文研究内容

我们提出并使用微波辅助羟基还原法获得了直径范围在5。10 nm(超顺

磁)、100-180 nln的单分散Ni球，对其磁性进行了测量分析；并通过对单畴Ni
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球表面进行氧化制备了高度球型的Nk NiO,hn的核壳结构。虽然以前传统的化

学还原法可用来制备亚微粒金属Ni粒子，然而相应的微波辅助下的制备还未见

报道，在该研究中我们还对制备的Ni。。Njoshc¨的核壳结构的交换偏置现象进行

了讨论。
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第二章纳米磁性粒子的基本理论

§2．1单磁畴颗粒的临界尺寸n1

由于单畴粒子不存在畴壁，它的磁化和反磁化过程都是磁化矢量的转动过

程。这样的过程产生较高的矫顽力并使磁导率降低。因此，准确地计算单畴粒子

的临界尺寸可以为我们制备单畴微粒高矫顽力永磁材料提供借鉴，同时还可以为

我们在软磁材料的生产中避免单畴粒子的出现给予理论指导。所以，计算单畴粒

子的I|缶界尺寸有着重要的应用价值12]。单畴I临界尺寸与磁各向异性能有密切关系

作为一级近似，可以假定I临界颗粒直径应与畴壁宽度可比较，既颗粒直径d‘

‰=p“，目墟(这里4是交换积分，K是磁各向异性能)，可以不存在畴壁。但

这种方法没有考虑促使磁畴形成的静磁能，对于小颗粒的更加分析的途径，应考

虑能量平衡，若单畴状态是稳定的，生成一个畴壁跨过半径为r的球形颗粒所需

要的能量：

5^伊，2=4pr2(,410lZ2⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(1)

必须要超过单畴状态相对于多畴状态静磁能：

△E0名，‘D^∥矿=(4／9),uDMset,，⋯⋯⋯⋯(2)

(这里假设由两个相同磁畴组成的球形颗粒的静磁能相对于单畴状态可以忽略

不计)令这两个能量相等得到球的临界半径：

rc名9(aKu)1肛／‰M2)(勋大)⋯⋯⋯⋯(3)

对于Fc，由该方法得，c靠3m；对于7-Fe203；r。名30nm。这些值甚小于

相应的畴壁宽度。这中模型假设颗粒中的畴壁与无限材料中的畴壁结构相同。当

各向异性强到足以保证尬的取向沿着易轴，尽管存在表面磁极硒>=以。Ms2／6)，

这种近似是可以接受的。但另一方面，假如各向异性较弱，磁化强度取向倾向于

沿着颗粒表面。方程(3)忽略了为限制畴壁是三维的，而不是一维的，所消耗

的交换能很大。磁化强度磁扭线三维限制显著增大了交换能贡献，该方程不再适

用。

在三维情况下，交换能的消耗应与畴壁形成节省的静磁能可比较。在颗粒半

径r处，交换能密度可以通过在半径上自旋转动扫弧度来写出：



第二章纳米磁性粒子的基本理论

．鼬Q
图2．1铁磁性小颗粒的模型(左)(其中的畴壁类似于横切颗粒中部本体材料中的畴壁)

以及使磁化强度与颗粒表面一致所需的附加交换能(右)

Figure 2．1 the model of the small ferromagnetic grain(1en)，and the extra exhange energy

needed for the consisting of the magnetization orientation with the surface of the

grain(right)

丘@=彳(两瓴r=川劲，(印r)】2=彳∥

把球形颗粒分割成半径为r的圆柱，每一圆柱的自旋在对称轴上具有相同的投

影，可以确定球的整个体积上的交换能密度。

__．——一2旯————-—·-
‘a)

、．吲
图2．2因卷曲去磁颗粒交换能的计算图示(与图2．1右侧相似)

Figure 2．2 the illustration of calculating exchange energy of the demagnetized grain

with curling spins(similar to the right part of Figure 2．1、

在圆柱坐标系中，交换能密度在球形体积上进行积分：

<厶>=If。@rdrhdF=4pf I(R2而1％陟

这里h=2@2．厂2)垅。排除在对称轴上半径a处的奇点，进行积分得：

<厶>=3ailn(球／a)一I]tR2

(这种解的形式与核心奇点己被消除的边缘位错能的连续解相似)。核心奇点的半

径选为品格常数a。沿z轴方向磁化的核心静磁能可以忽略不计。

如果磁交换能密度的损耗与一个均匀磁化球的静磁能密度鳓^∥，3 f假设

∥oMs2／3是允许磁化强度卷曲且与表面平行节省的能量)相等，单畴球形颗粒的临

17
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界半径是：

re={9Apn(2 rc’／a)．1】，卢口Md}1陀(勖较，j、)W p W”O a O．．．．(4)

该方程有交换长度的形式，但含有圆柱因子，这是因为沿轴有奇点而产生的。

由于方程两侧都有I临界半径，c，可以解出肋^矿，并把肋胁2作为k的函数作图。

图2．3所示是强各向异性情况． 【方程(3)(假设Ktr=106 J／m3)】和弱各向异性

【方程(4)】规定的不同饱和磁化强度值时的，c值。单畴铁颗粒(弱各向异性)的临界

半径较由方程((3)I所得到的大得多(是25姗而不是3砌)。

图2．3适合于方程(3)(硒较大1旷】／ITl3)和方程(4)(Kv较小)的单畴颗粒临界半径
与试样饱和磁化强度之间的函数关系

{饱和磁化强度大于0．5T时的临界半径k放大4倍(右边的标尺)1

Figure 2．3 the厂c culwes(hjgller gu and lower Ku)as a function of肛，
corresponding to the equation(3)and the equation(4)，respectively．

【the fight rule is magnified by 4 while the％is higller than 0．5T]

为更加可靠地计算单畴颗粒的半径。必须应用微磁学。其中的公式揭示了制

约这一行为的重要因素，并对I临界半径的大小做出合理估计。

§2．2超顺磁性

磁性颗粒不可能无限减小而仍保持有用的磁性。小于某一尺寸，剩余磁化

强度不再固定在被颗粒的形状或晶体各向异性决定的方向上。室温热能可能已大

到足以使磁矩在两个不同的磁化强度稳定取向间跳跃。这与Brown运动相似。

热分子运动是随机的，对大的系统，或一个颗粒的时间平均都相互抵消；速度

《V>zorf-----O和磁化强度<材h。产O。然而在局部区域和短时问观察，可以看到分

子运动的效应：唧；同样在短时间内不多几个磁性颗粒，材=≠o。在磁性颗粒半
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径小于20 nlTl数量级，呈现出超顺磁性是典型的。大于超顺磁性界限和小于临界

半径是磁性颗粒大小的一个有兴趣的范围。让我们来分析这类颗粒的行为。

当该系统处于介稳态平衡时，若处于剩磁状态，系统由介稳态转变为更稳定

的去磁化态，单位时间内的几率P为：

P=VO exp[一Ⅳ啪乃】 ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(5)
此处YO是试验频率因子，近似为109／s"1：V是试样体积；擘V是颗粒磁矩

离开介稳态所必须克服的自由能垒。在具有强形状或晶体各向异性的颗粒中，

可分别与蛳^∥或瓦相等。对于体积充分小的颗粒，磁化强度在实验室时间尺
度内可能会停留在介稳剩磁状态，可以测量到剩磁变小。而对于更小的颗粒，去

磁化作用会快到使磁场消失。在Curie温度以下，这类颗粒是铁磁性的，因为它

们有白发磁化强度(其值为N奶N’是颗粒中的磁性原子数)。颗粒整个体积中
磁化强度在任何瞬间是基本上均匀的，然而时间平均磁化强度为零。对热去磁颗

粒的集合施加外磁场较对顺磁体的磁响应要大得多．因为现在每个定域磁矩的数

值是N‰，而不是砌因此超顺磁体的磁化率增大为(N’)2倍。超顺磁体的M-H

曲线可能与铁磁体的相似，但有两个鲜明的特征：(1)趋向于饱和遵从Langevin

行为：(2)无矫顽力。超顺磁性的去磁化作用在无矫顽力的情况下发生，因为这

不是外磁场的作用而是热能的作用。

知道最小颗粒或微粒尺寸很重要，它对于室温热去磁是磁性稳定的。对于尬

=1旷J／m3的球形颗粒，从方程(5)的倒数可得，越过1年和1秒稳定性的超顺

磁性半径分别为：

r01”声(1％耽，)1居一7．3／lm r01s泽_(6kBT／ku)1丹君6 i'tln
稳定性定义为在关心的整个时段内反向几率P小于10％。注意，这些值较磁化

强度低于2．5 T(图2-3)的球形颗粒的单畴行为的临界半径小。超顺磁性半径随

着颗粒中各向异性的增强而减小。同样知道给定颗粒大小后，在结定时间内少于

10％颗粒反向需要怎样的各向异性也是重要的。对于1年和1秒的稳定性，一

个半径10 nm的颗粒需要的各向异性分别为4 x 104J，m3和2．3 x 104J／m3。低于超

顺磁性限，颗粒在规定时间后没有自身剩磁状态的记忆，并且没有矫顽力。

§2．3单磁畴微粒子的磁化机制及矫顽力删

块体状铁磁体具有复数磁畴的结构，出下述的模型可以理解其磁化过程：经
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历可逆的畴壁移动、不可逆的畴壁移动行程，经磁化旋转最后达到饱和a这种复

数磁畴的结构、如下图

I町

u-“

图圆圆
I协

扣满
“，

t，-口

tm

r●

图2．4磁畴与静磁能的关系

Figure 2．4 the relation between the domain and the static magnetic energy

所表明的那样，为实现单磁畴而要求的静磁能的增如，采取受阻力最小的方式，

其静磁能由式

。【，脚=(一1／2)M，HaV=NMs2V／(孕D)MKS单位制

‰=NM,2I／／2 CGS单位制

由上式可以看出，磁畴的体积V越小，这种静磁能越低：而随着壁面积增加，

畴壁能增加。但是，如果这种铁磁体的尺寸小到亚微米(c1／am以下)。从某一尺

寸开始会变成不存在畴壁的单磁畴结构。这种单磁畴微细组织或物质称为单磁畴

微粒．对于实用永磁体来说是非常重要的。

由于单碰畴微粒子不具有畴壁，因此其磁化机制仅考虑旋转即可。对于图

图2j薄膜的柱状结构

Figure 2．5 the histogram structure of the film

2．5所示的柱状或针状的单磁畴微粒子来说，具有长轴方向单轴磁各向异性时，

其高矫顽力及矩形比近似等于l(朋讹铆)的特性都与无畴壁有关。如图2．6(a)
20
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所示，具有长轴方向易磁化抽的单磁畴微粒子．当长轴方向施加磁场时，磁滞回

线的矩形比近似等于1，并可以获得向残留磁化(或高残留磁通密度)。与此相对，

而在垂直于易磁化抽力向施加磁场时，则得不到残留磁化及残留磁通密度。

她
／ k

， H

，‘

／厂
／ ，，

⋯口一皇c兰3
麓蠢*t筏子 ：Ⅳ

旧册暑t化轴方向t知■囊 班I毋董丘r譬■亿轴方向簟墟*

图2．6单磁畴微粒的磁化曲线

Figure 2．6 the hysteresis loop of the single domain grain

关于单磁畴微粒子具有单轴磁各向异性的机制，形状磁各向异性及晶体磁各

向异性都很重要。据此，矫顽力日。可表水为：

形状磁各向异性时H。=MJZuo

晶体磁各向异性时 矗。=2K／M,

式中，肋为真空中的磁导率，置为各向异性常数。^以为饱和磁化强度。

由于单磁畴微粒子的磁各向异性产生高矫顽力的重要水磁材料中，属于形状

碰各向异性机制的有：铝镍钴合金、Fe．Cr-Co合合(析出型)；居于品体磁各向异

性机制的有Nd2Fcl413、钡铁氧体永磁体。
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第三章纳米磁性粒子制备与表征方法

§3．1纳米粉体的制备叫

纳米材料的广阔应用前景促使各种制备方法不断出现，反过来又促进了纳

米材料的研究与发展，比较常见的制备方法有固相法、气相法、化学气相沉积法、

液相法等。各种制备方法又可进—步细划，以反映各自的特点。

3．Ll固相法

3．1．1．1传统粉碎法

此法是用各种超微粉碎机将原料直接粉碎研磨成微粉，由于具有低成本、产

量高、以及制备工艺简单易行等优点，在一些对粉体的纯度和粒度要求不高的场

合仍然适用。此法目前工业应用较多，尤其适用于制备脆性材料的超细粉。几种

较为突出的超微粉碎机有球磨机、高能球磨机、塔式粉碎机和气流磨等。1988

年Shingu等人报道了用此法制备纳米晶材料，其原理是把软合金化的金属粉末

混合，在高能球磨机中长时间运转，并在冷态下反复挤压和破碎，使之成为弥散

分布的超微粉。

3．1．1．2固相化学反应法

1)高温固相化学反应法

此法是将反应原料按一定比例充分混合研磨后进行煅烧，通过高温下固相反

应直接制成或再次粉碎制得。如制备BaTi03就是将"li02和BaC03等摩尔混合后

在800---1200℃下煅烧，即发生固相反应：

Ti02+BaC03======Ba'fi03+C02

合成BaTi03后再进行粉碎即制得成品。

2)室温固相反应法

将室温固相反映尤其是配位化学反应应用于纳米材料的合成中，是一种近年

来发展起来的新方法，此法克服了传统湿法存在团聚现象的缺点，同时也充分显

示了固相合成反应无须溶剂、产率高、反应条件易掌握等优点。

3．1．2气相法

3．1．2．1蒸发凝聚法
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将金属、合金或化合物在真空条件下或在惰性气体中加热蒸发气化，然后在

气体介质中冷凝而形成超微粉。通过蒸发温度、气体种类、和压力控制颗粒的大

小。加热源有以下几种(1)电阻加热(2)等离子(3)高频感应(4)电子

束 (5)激光

3．1．2．2溅射法

用两块金属板分别做成阳极和阴极，阴极为蒸发用材料，在两极内充入加

气(40—250 Pa)，两电极内施加的电压范围是O．3—1．5 kV。由于两电极间的辉光

放电使～离子形成，在电场作用下～离子冲击阴极靶材表面，使靶材原子从

其表面蒸发出来形成超微离子，并在附着面上沉积下来。粒子的大小及尺寸分布

主要取决于两电极间电压、电流和气体压力。靶材的表面积越大，原子的蒸发速

率越高，超微粒的获得量越多。

用溅射法制备纳米微粒有以下优点：(1)可制备多种纳米合金，包括高熔点

和低熔点金属，常规的热蒸发法只能适用于低熔点金属；(2)能制备多组元的化

合物纳米微粒，如A15皿8、Cu91Mi9、及Zr02等；(3)通过加大被溅射的阴极
表面，可提高纳米微粒的获得量。

3．1j化学气相沉积法(CVD)

用挥发性金属化合物或金属单质的蒸气通过化学反应合成所需的化合物，

既可以是单一化合物的热分解，也可以是两种以上化合物之间的化学反应。根据

反应类型可分为气相氧化、气相还原、气相热解、气相水解等。按加热的方式又

可分为电炉法、化学火焰法、等离子体法、激光法等。该法采用的原料通常是容

易制备、蒸气压高、反应性也比较好的金属氯化物、氧氯化物、金属醇盐烃化物

和羰基化合物等。用化学气相沉积法可以植被金属及其氧、氮、碳化物的超微粉。

该法的优点是：设备简单、容易控制、颗粒纯度高、粒径分布窄，能连续稳定生

产，而且能量消耗少。

3．1．4液相法

这是液相化学合成高纯度纳米颗粒采用最广泛的方法之一，包括直接沉淀

法、均匀沉淀法、共沉淀法等。

3．1．4．1直接沉淀法

直接沉淀法是植被超细微粒广泛采用的一种方法。其原理是在金属盐溶液中
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加入沉淀剂，于一定条件下生成沉淀并从溶液中析出，将阴离子除去。经洗涤、

热分解等处理可制得超细产物。选用不同的沉淀剂可以得到不同的沉淀产物，常

见的沉淀剂有NH，·H20、NaOFI、(NH4)2C03、Na2C03、Q珊4)2c204等·

直接沉淀法操作简便易行，对设备、技术要求不高，不易引入杂质。产品纯

度高，有良好的化学计量性。成本较低。该法的缺点是洗除原溶液中的阴离子较

困难，得到的粒径分布较宽，分散性较差。

3．1．4．2均匀沉淀法

一般的沉淀过程是不平衡的，但如果控制溶液中的沉淀浓度，使之缓慢增加，

可使溶液中的沉淀处于平衡状态，且沉淀能在整个溶液中均匀地出现，这种方法

称为均匀沉淀法。通常是通过溶液中的化学反应使沉淀剂慢慢生成，从而克服了

由外部向溶液中加沉淀剂而造成沉淀剂的局部不均匀导致的沉淀不能在整个溶

液中均匀出现的缺点。在均匀沉淀过程中，构晶离子的过饱和度在整个溶液中比

较均匀，所得沉淀物的颗粒均匀致密，便于洗涤过滤，制得的产品粒度小。分布

窄，团聚少。但是阴离子的洗涤较繁杂，这是沉淀法普遍存在的问题。

3．1．4．3水热合成法

水热合成法制备超细微粉的技术始于1982年，近年来，将一些新技术如微

波技术、超临界技术引入水热法，合成了一系列纳米化合物，使其成为重要的合

成技术之一。通过高温高压在水溶液或蒸汽等流体中合成物质，再经分离和热处

理得到纳米微粒。水热条件下离子反应和水解反应可以得到加速和促进，一些在

常温下反应速度很慢的热力学反应在水热条件下可以实现快速反应。依据反应类

型不同可分为水热氧化、还原、沉淀、合成、水解结晶等，其特点是粒子纯度高、

分散性好、晶形好且大小可控。

3．1。4。3溶胶一凝胶法

该法的基本原理是：易于水解的金属化合物(无机盐或金属醇盐)在某种溶

剂中与水发生反应，经过水解与缩聚过程逐渐凝胶化，再经过干燥烧结等后处理

可得到所需材料。基本反应有水解反应和聚合反应，可在低温下制备纯度高、粒

度分布均匀、化学活性高的但多组分混合物(分子级混合)，并可制备传统方法

不能或很难制各的产物，特别适用于制备非晶态材料。其制备过程如下：

金属醇盐～一溶胶⋯～．凝胶⋯⋯．干凝胶⋯～产品
水解 缩聚 加热干燥 煅烧
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由于sol—gel法是以金属醇盐为起始原料，有人亦称之为醇盐水解法。∞l

一龄I法之所以是一种很有前途的方法，是因其借助于胶体分散体系(分散质粒

子直径1-100 rlnl)，通过溶胶一凝胶—干燥—煅烧工艺。可以得到超细粉末。

3．1．4．4溶液蒸发法

此法是把溶剂制成小滴后快速蒸发使起组分偏析最小，得到的纳米粉末一

般可通过喷雾干燥法、喷雾热分解法或冷冻法加以处理。

3．1．4．5有机配合物前驱体法

采用容易通过热分解去除的多齿配合物。如以柠檬酸为分散剂，通过配合

物与不同金属离子的配合作用得到高度分散的前驱体，最后通过热分解的方法去

除有机配位体得到纳米氧化物。同溶胶一凝胶法相比，有机配合物前驱体法原料

来源广，价格便宜，一些不能水解聚合的金属离子也可以通过该方法制备得氧化

物纳米晶。早期该方法采用的配位体大多是柠橡酸、EDTA等小分子，由于不同

金属的配位能力不同，小分子配体在形成复合前驱体过程中一部分金属离子容易

发生偏析现象，使得金属离子混合效果不尽理想。采用大分子配位则可能较好地

克服以上缺点。另外，溶剂可以采用有机物质如硬酸脂(兼有溶剂和表面活性剂

作用)，从而避免了一些金属离子在水溶液中容易发生水解反应进而生成沉淀、

影响不同金属离子的均匀分散。

3．1．4．6乳胶法

微乳胶法是近年来发展起来的一种制备纳米微粒的有效方法。用于制各超

细微粒的反乳胶团或微乳液体系一般由4个组分组成：表面活性剂、助表面活性

剂、有机溶剂、H20。

微乳液中，微小的“水池”被表面活性剂和助表面活性剂所组成的单分子

层界面所包围形成微乳颗粒，其大小可控制在几至几十纳米之间。微小的“水池”

尺度小且彼此分离，因而不构成水相，通常称之为“准相”(pseduophase)。这

种特殊的微环境，或称“微反应器”(microcreator)，以被证明是多种化学反应如

酶催化反应、聚合物合成、金属离子与生物配体的络合反应等的理想的介质，且

反应动力学也有较大的改变。

微乳颗粒在不停地作布朗运动厂不同颗粒在相互碰撞时组成界面的活性剂
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和助表面活性剂的碳氢链可以相互渗入，与此同时，“水池”中的物质可以传过

界面进入另一颗粒中。例如，由阴离子表面活性剂构成的微乳液的电导渗滤现象，

就是“水池”中的不断穿越界面，在颗粒问跃迁时所形成的长程导电链所致。微

乳液的这种物质交换的性质使“水池”中进行化学反应成为可能。

纳米微粒的微乳液制备法正是微乳液“水池”作为“微反应器”的又一重

要应用，也是微乳液“水池”间可以进行物质交换的例证。通常是将两种反应物

分别溶于组成完全相同的两份微乳液中，然后在一定条件下混合。两种反应物通

过物质交换而彼此遭遇，产生反应。在微乳颗粒界面强度较大时。反应产物的生

长将受到限制。如微乳颗粒控制在几纳米，则反应物以纳米微粒的形式分散在不

同的微乳液“水池”中，且可以稳定存在。通过超速离心或将水和丙酮的混合物

加入反应后的微乳液等办法使纳米微粒与微乳液分离，再以有机溶剂清洗以后去

除附着在表面的油和表面活性剂，最后在一定的温度下高燥处理，即可得到纳米

微粒的固体样品。

3⋯1 47微波水热合成法
微波水热合成法12l可用于制备氧化物粉体、氮化物粉体、沸石分子筛等。用

微波辐照强迫水解Fea3时，由于能使盐溶液在很短的时间内被均匀地加热，消除

了湿度梯度的影响，同时可使沉淀相在瞬间萌发成核，制各的粉体粒径更小、更均

匀，且可实现定量沉淀，提高了产率。类似地也可用微波照射金属．有机化合物溶液

来制备超细氧化物粉末。由于微波可使反应体系在短时间内均匀加热，因此可促

进晶核的萌发，加速晶化速率，从而实现分子筛的合成，现已有不少有关分子筛合

成的报道，合成的分子筛包括Y型沸石、ZSM-5等。Gcdye等131将微波应用于有

机合成，发现可大大加快反应速率，降低反应时间。他们比较了在微波炉内与常规

条件下进行的酯化、水解、氧化和亲核取代反应的结果，发现在微波炉内进行的

高锰酸盐氧化甲苯为甲苯酸的反应比常规回流快5倍，而4．氰基酚盐与苯甲基氯

的反应要快240倍。由于微波作用下有机反应的速率可比传统加热方法快几倍至

几千倍，且具有操作方便、产率高、产品易纯化等特点，所以微波有机合成发展非

常迅速。

本研究所使用微波辅助羟基还原法制备单分散Ni颗粒：我们使用微波对醋

酸Ni(II)四水合物[99．998％，Aldrich Chemical Co．]的乙二醇或丙三醇溶液迸



第三章纳米磁性粒子制备与表征方法

行还原反应，成功制备了尺寸分布较窄的单分散Ni颗粒。

在所有液相法制各中，颗粒团聚的原因及防止措施是研究的重点之一。防

止团聚的方法有如下几种：

(1)选择适当的干燥条件。干燥条件对纳米粉体性能有显著的影响，溶剂

转化法利用醇类洗去胶粒表面配位水分子，并以烷氧基取代颗粒表面的OH基，

得到较轻微团聚的纳米粉体。冷冻干燥法利用凝胶中一定量的水冷冻成冰时体积

膨胀的特性使原来相互接近的胶体颗粒被胀开，加上冰的生成使胶粒在其中的位

置被固定，这就限制了胶粒的布朗运动，从而有效地防止了纳米粒子在干燥过程

中的聚集。

(2)化学表面改性法防止团聚的生成。采用化学表面改性法，即在液相法

制各过程中通过添加各种表面改性剂与颗粒表面进行化学反应或将表面进行包

覆处理，改变颗粒的表面状态。当干燥时。由于改性剂吸附或键合在颗粒表面，

从而降低了表面羟基的作用力，消除颗粒间的氢键作用。阻止氧桥键的形成，从

而防止了硬团聚。当温度升高到一定程度时。改性剂分解为气体放出，留下松散

无团聚的纳米粉体。

本研究所使用防团聚方法为：为了使生成的镍颗粒分散均匀，适当地加一

些表面活性剂或分散剂，即聚乙烯吡咯烷酮(PVP，平均分子量为40000，Sigma

Chemicals)，结果表明可以有效地分散镍颗粒，防止团聚。

§3．2样品的表征方法

对制备的样品进行测试表征，是纳米材料研究中的重要内容，通过对样品的

晶态、结构拉度分布、形貌．化学成分、磁性参量等的分析，获取纳米材料样品

的重要信息。

3．2．1 x射线衍射技术(xRD)H司

x射线衍射技术作为材料的物相组成、晶体的结构类型和晶体学数据的重要

方法之一，被广泛地应用在物质的结构分析之中。其基本原理是：将一束电子在

高压下加速，使其轰击金属靶(如铜靶)。高能电子使靶中原子的内壳层电子(K电

子)激发，处在外轨道上的电子便会跃迁到该轨道，同时辐射出特征X射线。经

滤波之后的X射线照射在样品上，当X射线的波长九和样品晶面间距相近时便
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发生衍射。图3．2给出了x射线衍射仪的方框图：

探测器

图3．2X射线衍射仪的方框图

Fig．3．2 The block diagram ofx-ray diffractometer

x．射线衍射方法被广泛地用于研究材料的晶体结构和进行物相分析。晶体结

构具有一定的空间平移和转动对称性。晶体中原予或晶胞在空间按照一定的周期

和规律排列，形成一簇簇可用密勒(Miller)指数h、k、f表示的相互平行的晶面，

其晶面间距阿写成：

西w=a／√J12+k 2+f2 ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯。(3．1)

当与晶面间距相当波长的x射线入射且满足BTagg衍射条件，即

驰Hs／n口--n^⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(3．2)

被某一簇晶面(^切散射发生相位干涉，出现一衍射峰。其中‰为晶面簇(h切的入

射角，九为x射线的波长，n为衍射级数。不同的晶体结构有着完全不同的一套衍

射峰。材料的微结构和相成分的微弱不同都会影响到衍射峰的高度和宽度。晶粒

尺寸的变化也会导致衍射峰的变化。晶粒尺寸变小和畸变的晶格都会导致衍射峰

的变宽。对于尺寸小于100 nm的晶粒，由于晶粒的细小可引起衍射峰的宽化，其

衍射峰的半高宽的宽化度B与晶粒尺寸D的关系(即sben廿公式)可写为：

B=0．94Z／D C0$口⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．(3．3)

式中B表示单纯因晶粒尺寸效应而引起的宽化度化口，为实测宽化％与仪器宽

之差：

口=BM．玩或B=砌2．霹⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(3．4)

毋可通过测量标准样品(尺寸>1矿cm)的半高宽而得。毋的测量峰位与风f测
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量峰位应尽可能近。用Sherre公式可估算出晶粒的尺寸。

3．2．2振动样品磁强计(、，SM)

振动样品磁强计(Vibrating Sample Ma印etometer)(简称VsM)是基于电磁感

应原理制成的仪器。它是测量磁性材料性能的重要仪器。它能给出一些重要的磁

性参数，例如矫顽力腹、饱和磁化强度M和剩磁8等，由电磁铁、振动系统和检

测系统组成。

振动样品磁强计的测量原理就是将一个小尺度的被磁化了的样品视为磁偶

极子，共使其在原点附近做等幅振动，利用电子放大系统，将处于偶极场中的检

测线圈中的感生电压进行放大检测，再根据已知的放大后的电压和磁矩关系求出

被测磁矩，如图3．3。

图3．3振动样品磁强计原理

Fig．3．3 Mechanismofthevibrating samplemagnetometer

设磁化场沿x轴向，而样品沿z向做等幅振动。在磁铁极头端面处对称放置匝

数为N'截面为s的检测线圈，其对成轴垂直于z轴。则可得到穿过第n匝内出面积

元的磁通为

d妒：蛳弛：塑筝⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．(3．5)4
at+。

而庐=∑％，由此可得出检测线圈内的总感生电压为：
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∽=一警：．等掣COSwt；J_警产虮⋯⋯⋯∞，
其中口。为样品的振幅，∞为振动频率。．从方程可以得到，检测线圈中的

感生电压正比于样品总磁矩M及其振动频率∞和振幅％，同时和线圈的匝数、大

小形状及线圈和样品间的距离有关。因此，将线圈的几何因素及与样品的间距固

定，样品的振幅和频率也固定，则感生电压仅和样品的总磁矩成正比。经过定标

以后，就可以根据感生电压的大小推知样品的总磁矩。将该磁矩除以样品体积或

质量，就可得出该样品的总磁矩。必须在相同的测试条件下，用己知磁矩的标准

样品对输出电压定标，则仪器的输出电压大小就指示出被测磁矩的大小。如果将

高斯计的输出信号和感生电压分别输入到品y记录仪的两个输入端，就可以得到

样品的磁滞回线。

根据测量的需要，可用超导材料获得高达80 kOe的外场。此外，还可通过变

温从900 K到4．2 K的测量区间，获得诸如Curie温度，Necl温度和阻塞温度TB

(Blocking temperature)等丰富的物理信息。

我们采用日本Riken denshi公司的振动样品磁强计(VSM-55型)测量样品

的磁性， 测量精度10．5emil g-1，最大磁场H=2T。

3．2．3原子力显微镜

原子力显微镜(AFM)是通过原子之间非常微弱的相互作用力来检测样品

表面的。用一个大约几个微米的三角形的微悬臂，顶部有个锥形体做尖针。这种

悬臂像一个弹簧一样，对作用力很敏感。当这个针尖向表面逼近时，针尖的尖端

与样品表面原子相互作用，两者到一定距离就会产生原子间的排斥力。这个斥力

一般是其他几种作用力的综合。这种排斥就会使针尖往上翘，这和手摸盲文的感

觉差不多，当受到的作用力大，它就翘得高一些。探测时通过一束激光打在这个

微悬臂的背面，激光的反射通过一个位置探测器和光电二极管接收下来，当这个

微悬臂由于针尖和样品之间相互作用发生偏移或者针尖弯曲时，这个形变就会通

过位置探测器记录下来，从而能计算出来针尖这个方向的位移量。同样地，在x、

。Y方向扫描(实际上是样品扫描)，可以得到样品的三维形貌。这个方法的最大

特点是不要求样品具有导电性。
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3．2．4磁力显微镜

磁力显微镜(MFM)与原子力显微镜工作原理一样，都是利用探针与样品

的相互作用来探测表面或界面在纳米尺度上表现出的物理性质和化学性质，但各

有其使用范围和优势。与AFM不同的时。MFM探针使用的是一磁性探针，通

过检测针尖离开样品表面10—20呻范围内磁力这一长程力的变化得到样品表面

磁畴结构的信息。它具有高分辨率、不破坏样品表面及样品无须特别制备等特点。

3．2．5透射电镜

透射电子显微镜(TEM)的原理是：以高能电子(50—200 keV)穿透样品，

由于样品不同位置的电子透过强度不同或电子透过样品的衍射方向不同，经过后

面电磁透镜的放大后，在荧光屏上显示出图象。透射电镜在加速电压100keY下，

电子的波长为3．7微米，TEM分辨率达O．3 nm，晶格分辨率达到O．1加．2 nm。

3．2．6超导量子干涉器嘲

超导量子干涉器(Superconducting Quantum Interference Device，SQUID)

的基本原理是超导电子对隧道效应。被一薄势垒层分开的两块超导体构成一个

Josephson隧道结。当含有JosephS01]隧道结的超导体闭合环路被适当大小的电流

偏置后，会呈现一种宏观量子干涉现象，既隧道结两端的电压是该闭合环路环孔

中的外磁通量变化的周期性函数，其周期为单个磁通量子九=h／2e=2．07

x 10。15Wb，h和e分别为普朗克常数和电子电量，咖D为磁通量子。这样的环路

就叫做超导量子干涉器。根据超导环构成结构及工作原理的不同又被分为两种类

型：一种是超导环中含有两个Josephson结，用于直流偏置工作，称为dc SQUID，

另一种是超导环中含有一个Josephson结，在射频偏置下工作。称为rfSQUID。

SQUID就其功能来讲，是一种磁通传感器，不仅可以用来测量磁通量的变化，

而且还可以测量能转换成磁通的其他物理量，如电流、电压、电阻、位移等。SQUID

配上输入和读出电路，构成磁强计，。它的灵敏度、动态范围、频率响应、响应时

间比同类仪器高几个数量级。

用工作于液氦温度(4．2 K)的低温超导(低疋)材料制成的SQUID磁强计，

其灵敏度可达1045T／Hz堰(白噪声)。因而可被广泛用于物理研究，大地电磁测

量、无损探伤及实验室中的精密磁性测量等微弱磁信号的检测中，但受其所需液
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氦提供低温条件的限制，低温SQUID磁强计的应用始终处于一个相对较小规模

的状态。自20世纪80年代发现了能工作于液氮温度(77 K)的铜氧化物高温超

导体后，由于液氮相对于液氦的廉价和使用上的方便，给高温超导体SQUID的

应用提供了较多有利条件，国际上又掀起了高温超导体量子干涉(高疋SQUID)

磁强计的研制和应用热潮。
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第四章纳米Ni球的制备与磁性研究

§4．1 100—180 Bill镍球的制备与磁性研究

4．1．1样品制备

首先，在一个100ml的玻璃烧瓶中配制含O．125M醋酸Ni(11)四水合物(分

子式：NiOm3cOO)2·4N20)【99．998％，Aldrich Chemical Co．】的丙三醇溶液50ml。

按文献报道1”，将玻璃烧瓶放置在微波炉中(Spectra 900W)并连接到冷凝器上。

反应前，向烧瓶充入氩气20分钟，以排净瓶内空气。之后，使用微波发生器总

功率的70％对溶液辐射加热，并持续通入氩气，一旦黑色悬浮物出现，即停止反

应过程，并立即用冰水冷却。得到的沉淀物用酒精清洗并用离心机分离，清洗及

分离过程重复5遍。为防止空气氧化，有关的操作在手套箱中进行。

4．1．2测试仪器

我们使用Bruker AXS D+Advance Powder X-ray衍射仪(使用cI卜l(a靶，

^----0．15418nm)获得Ni球的XRD衍射图。用工作在100kV的JEOL-JEMl00SX

显微镜(TEM)分析Ni微粒的尺寸>形态、性质。为观察到纳米微粒的三维图

像，我们使用了Digital instruments 3100 dimension AFM。为进一步研究磁结构，

我们使用MESPVeeco nanoprobetips扫描样品，获取MFM图像。X射线光电子

能谱由AXIS，HISl65，ULTRA(KratosAnalytical)记录。物质的元素成分分析

由EDAX(JEOL-JSM 840 scanning electron microscope)完成。

室温下磁性质测量由Oxford Instrument的振动样品磁强计(VSM)完成。为

此，将20-25mg的Ni纳米微粒放入明胶胶囊中并用棉花封口以防粉粒散出。变

温的磁化强度测量使用Quantum Design MPMS SQUID磁力计。具体过程是：零

场从300 K冷却到4 K(zFC)，在磁场强度20 kOe下开始测量，以每分钟几K

的速度升温，选择不同的温度点测量(直到300 K)。然后，将样品加热至550k

在VSM中由10 kOe磁场下冷却至300 K。随后，将样品放入SQUID中，加外

磁场(20 kOe)，冷却样品至4K(Fc)，在相应ZFC的测量温度点测量磁滞回线。

4．1．3样品结构

(1)成分

使用EDAX分析了微粒中Ni元素组成。如图4．0所示：Nj定量测量分别
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为92．94％(原子百分比)。虽然EDAX对于氧这样的轻元素的定量测量不是一

种好方法，然而，我们所得氧的百分比数据(7．06％)，表明Ni球表面轻微氧化。

图4．0 Ni球耢末的X-ray射线能量色散谱图

Figure 4．0 Energy Dispersive)(-ray

SpE}咖mehV of Ni powder

10l(V W．L 8315，7769 s．L 4320

Spectrum label：Spectrum 247 L2

System resolution=87eV

Quantitative method：ZAF(2 iterations．(

Analysed all elements and normalised fesuJts．

1 peak possibly omitted：1．78 keV

Slan出rds：

O K A120，20／01／98

Ni L Ni 20／01／98

Elmt Spea．1飧Element Atomic
％ ％

O K ED 2．03 7．06

Nj L ED 97．97 92．94

Total 100．00 100．00

(2)晶体结构

x射线衍射结果表明，该样品是面心立方结构(Lc．c)镍晶体。

图4．1 Ni球粉末的X·ray射线粉末衍射图

Figure4．1 X-raypowderdiffractionpatternofthe samples

(3)尺寸分布

如图4．2所示，在TEM图片上对Ni球粒径统计，粒径平均尺寸140胁，粒径

分布相对标准偏差RsD乜在15％左右，表明尺寸分布较窄。

一∞】f￡3

oJe～≥Jsc卫Uf



第四章纳米Ni球的制备与磁性研究

图4．2样品的TEM图片

Figure 4．2 TEM ofNi particles

图4．3 Nj球的TEM图像，表明高度球形

Figure 4．3 TEM of a nickel sphere

(4)形貌分析

我们使用TEM、AFIVl对所制备的样品进行了形貌分析，测试结果表明样

品是比较理想的球型(图4．3、4．4)。

图4．4(a)和(b)分别是单散Ni球的2D 3DAFM图像，所涉及的高度来自与2D图象

Figure 4．4 213(a)and 3D D)AFM images of monodisperse nickel nanospheres．The hights

metioned in the text were taken from the 2D image．



纳米Nj球和核．壳结构Ni／NiO球的制各及磁性研究

图4．5使用AFM轻敲模式操纵Nj球，整体相貌没有明显改变，维持了初始的球型

Figure 4．5，We tried to move them using all AFM manipulation in lIOIl contact mode．demostrating

that the sphe"s maintained their original geometry without noticeable change of the

overall shape．

4．1．4样品的磁性
J，7

通过MFM观测，可以证明单分散Ni球的磁畴是单踌结构，图4．6表示同一

镍球的的AFM与MFM图片，每一对AFM、MFM图像在同一区域拍摄。图(b)

的MFM图像与图(a)不同，似乎显示某种磁化方向的取向。
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图4．6使用MFM观察到的单分散纳米Ni球的磁畴结构，每一对AFlVl、MFM图像在同一区

域拍摄。(a)由AFM对一个Nj球的形貌扫描i(b)相应的MFM图象。表明一个单畴结构：

(c)两相连纳米Ni球的AFM图象；(d)MFM表明了两个磁畴。

Fisure 4．6 Malefic domain structure of monodisl)crsc nickel naJ]osphflq：S observed using an'

MFM．(a)a topographic s∞by AFM for one sphere，(b)MFM image of the particle of 4a
showing a∞e domain structure．(c)灿M image of two．connected nanospheres，(d)
MFM image of 4c demonstrating twomagnetic domains．

Ni的单畴l临界尺寸理论值约为46砌■而我们制备的颗粒尺寸在100—180

m，仍为单畴，原因分析如下：表面化学吸附导致磁性减小141，以及颗粒外层的

界面区域为弱铁磁或非铁磁性的[Sl，可促成更大的颗粒尺寸仍保持单畴。颗粒

表面原子晶格错位，导致自旋玻璃态16]，以及表面轻微氧化也可导致更大尺寸的

单踌颗粒，这是因为表面的自旋玻璃态和氧化层形成一个反铁磁层，从而与Ni

颗粒铁磁核心耦合而形成一个附加的各向异性场，相当于增大了Ni的磁晶各向

异性能，使大颗粒仍保持单畴状态，不过在我们的样品磁性测试中未发现磁滞偏

置现象，说明表层反铁磁对铁磁的耦合很弱，附加场影响在此可忽略不计。

我们使用VSM在1．63"磁场下测得室温下磁滞回线，从中看到Ni纳米球具

有典型的铁磁性。其饱合磁化强度尬及矫顽力阢分别是44 emu／g(块材饱和值

55 emu g-l【1)和40 0e，根据文献报道，Ni单畴的矫顽力可达到200 Oe以上，我

们认为差异的根源主要在于样品颗粒尺寸比Ni单畴临界尺寸大很多，导致矫顽

力变小。磁滞回线对轴日是对称的图形，根据EDAX结果，Nj球表面轻微氧化，

但所形成的反铁磁层不足以导致铁磁一反铁磁交换耦合或很弱，以至于观察不到

磁滞回线的偏移。

Ai3口lied field foel

图4．7室温下由VSM测量的纳米Ni球的磁滞回线。

Figure 4．7 the hysteresis of Ni spheres by VSM at room temperture

一∞＼【、吕ov

co州p∞NH_∞c∞母至
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§4．2 5 nm一10 nm镍球的制备与磁性研究

在该实验中我们控制PV_P分散剂的加入量，制备了直径10 nlTl、8 nlll、5岫

的三种样品，对其磁性进行了测量，结果表明样品具有超顺磁性，并存在交换偏

置现象。

4．2．1样品制各

把四水乙酸镍[99．998％，Aldrich Chemical Col溶解在乙二醇【>99％，Bio Lab

Ltd．1中，配制成溶液。根据文献的报道，把一个100 ml的烧瓶放入一个微波炉

中(功率为900 w)，用氩气保护。为了使生成的镍颗粒分散均匀【9】，适当地加

一些表面活性剂或分散剂，即1～59聚乙烯吡咯烷酮(PVP，平均分子量为

40000，Sigma Chemicals)，制备10 nm、8脚、5锄样品所用PVP量分别为1、

2、59。反应前，向盛有50 m1的O．100M的Ni(Ac)2溶液的烧瓶中通入氩气20rain。

在保护气氛下进行反应，当有黑色悬浮物出现时停止反应，并立即放到冰水中冷

却。生成的样品，在隔绝空气下，用乙醇洗涤，并用离心机进行分离。重复五次

后，在真空中干燥。开放操作，在手套箱中进行。

4．2．2测试仪器

用BrukerAXS D。Advance Powder型x射线衍射仪(xRD，Cu—Ka，九=0．15418

姗)分析样品的物相组成，用JEOL-JSM 840型EDAX分析样品的成分。用

JEOL-JEM 100 SX型透射电子显微镜(TEM，100 kv)观察镍颗粒的大小、形

貌。样品用超声波分散20 min后，滴在铜网支持的碳膜上(400目，Electron

Microscopy Sciences)，晾干铜网做TEM和HRTEM。HRTEM是JEOL-3010型

高分辨率电子显微镜(HRTE～!，200 kV)。图片由分辨率为768×512象素的黑白

CCD照相机来拍照，图像的数字化和电子衍射指标化用Gatan,Inc．，Pleasanton．

CA,USA数字软件包来处理。在室温下用Oxford型振动样品磁强计(VSM)进

行磁性测量。将20～25 mg镍纳米颗粒放进胶囊中，用棉花塞住一端以防止粉末

散落。用超导量子干涉磁强计(SQUID)来测量低温下的磁滞回线。测量过程

如下，在零磁场中冷却样品至4．2 K，在设定的温度点加20 kOe外场测出其磁滞

回线(ZFC)，直至室温。随后，加P个20 kOe的外场，冷却到4．2 K后，样品

以几K／rain慢慢升至相应的零场测量的温度点，测量其磁滞回线(FC)。
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4．2．3样品结构

(1)成分

用EDAX分析样品成分，对一系列样品的测量结果表明，镍的含量为

92．13％，95．17％(原子百分比)。此外我们测得氧含量为7．87％4．83％，这可能

是颗粒表面部分被氧化的缘故。

(2)晶体结构 。

图4．8是镍样品的HRTEM的照片，由图片测量发现，镍颗粒是粒径约为

5nm的球体。其插图是镍晶粒的条纹相，其面间距为2．033 A。这与文献报道的

镍的f．c．c．结构(i00)面的2．034 A比较吻合【JcPDS：4-850]，证明Ni球为f．c．C．

结构。

图4．8镍样品的I-IRqtM的照片，插图为纳米镍颗粒晶格的条纹相(【100】￡c．c．品向)

FIG4．8 H鲫[EM images of nickel particles．The insel shows nanoparticle with【100]f．c．c．

crystallographic orientation．

(3)形貌分析

图1为所制各样品的TEM照片。可以看出，图4．9(a)中的镍颗粒大小和形貌

与(b)中的不同。(a)中的粒径小于10 am，但不如(b)中的颗粒均匀。我们

发现，在微波polyol还原法中加入适量的PVP(我们实验中加了2 g PvP)能稳

定纳米颗粒分布，抑制颗粒生长、稳定磁畴结构、防止团聚。实验中通过增加

PVP可以制得粒径约为5 nnl的颗粒。然而镍颗粒要受到较强的范德瓦斯力和磁

偶极子的相互作用，这些作用影响了镍颗粒系统的稳定，在(b)中就有许多颗

粒粘在了一起。
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图4．9镍纳米颗粒的ⅡM照片。(a)微波polyol还原法制得的颗粒，(b)加入PVP后制备
的颗粒

FIG4．9 TEM images of mckel nanoparticles．(a)normal microwave—assmled potyol method；(”

prepared nickel nanoparticles stabilized by PVP．

4．2．4样品的磁性

我们用VSM在16 kOe外场下测量粒径不同样品的磁滞回线。图4．10是温度

为300 K时样品的磁滞回线。

图4．10粒径不同的纳米金属镍样品的磁滞回线，测量温度为T--300K。
Figure 4·10-Hystefcsis loops me龇ed at丁=300 K on samples with different size nanoparticles．
可以看出，尽管样品颗粒大小不同，但磁滞回线都发生了偏移。在16 kOe

外场下，它们的比饱和磁化强度都非常小，可以认为样品在300 K时是超顺磁性

40
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的。我们把各向异性偏置场定义为：／-／h=一(塌+^屯)，2，马t和尻)是在回线上当

Y：0时X的值。从图中可以看出，较大的10 nlll颗粒向外磁场方向偏移得较少，

而较小的颗粒偏移得较多。10 nm、19rim、5 nm颗粒的王亿分别为300、900、2100

0e。5衄与10衄样品颗粒的磁化曲线中有很大差异：前者几乎是一个斜线，

而后者是一个近似的磁滞回线。因此可以说，大颗粒具有某种铁磁性。

温度从4K升高到300K中，测量5 nln镍样品的MzFc。随后冷却样品(保持

20kOe外场)，测量其MFc。图4．11比较了温度在丁=4．2K时ZFC和FC的磁滞

回线，M-H曲线是对称的，没有发生偏移，表明没有发生交换偏置效应。这与

其它文献报道的，平均粒径小于30 iml的Ni／NiO颗粒中，观察到磁滞回线偏置

有明显的不同【10。”。

Applied fieId H(oe)

图4．11 4．2 K时5 nm镍样品的磁滞回线。插图：(a)镍样品经过零场冷和场冷的磁化曲

线，测量温度为r=300K。(b)皿和J圮随温度的变化曲线
FIG 4．Hysteresis looPs at 4．2 K of 5 nm nickel particles．Inset：(a)the loops of

supefparamagnetic nickel particles measured at 300 K both ZFC and FC；Co)coereivity／-／c and

loop shift地B functions of temperature．

图4．11(a)显示的是300K时5．n，m镍颗粒ZFC和FC的磁化曲线。可以看

出ZFC和FC曲线相对于x轴零点是不对称的，且ZFC的胁。大于FC的上咄。

图4．11(b)是温度从4．2 K到300 K过程中矾和皿的变化曲线。当温度大于

％=100K时，5衄镍颗粒是超顺磁性的。随着温度的升高，ZFC和FC的曲线

发生偏移，且风的值在增大。在砀之下，曲线没有发生偏移，但矫顽力随着温

4l

一∞＼j吕。一
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度的降低而增大。以上所有结果表明：不论是ZFC还是FC，其磁化曲线的偏置与

磁场冷却条件无关，但玩的值的大小与冷却过程有关。从图4．11(b)可以看出，

温度从100K到300K的过程中，ZFC的玩始终大于FC的协a

超顺磁磁滞回线沿着晶轴方向偏移，其物理的机理至今仍然不甚清楚，有可

能是铁磁／反铁磁界面上的交换作用【“。磁滞回线发生大的偏置，说明样品中可

能有自旋玻璃态结构存在。有HRTEM研究结果发现，在5—10 nm镍颗粒样品的

表面和内部有着不同的结构和磁序。在这种情况下，纳米颗粒中的缺陷和小的空

洞将会导致表面电子自旋无序或倾斜【体“，我们认为是导致纳米颗粒超顺磁回线

偏置的可能原因。

在零磁场冷却(ZFC)和场冷。|tFC)后，用SQUID磁强计测量饱和磁化强

度5s对温度的变化关系(应用磁场强Hw=20koe)，结果如图4．12所示。

lomperature，{Kl

图4．125-rim颗粒的饱和磁化曲线。图中显示的是零场冷却(ZFC，方形符号)和场冷(FC：

H=20kOe)后随温度变化的饱和磁化曲线。插图：ZFC和FC下磁化对温度的微分(-dM／dT)

FIG 4．12 Saturation magnetization of 5·nm nickel particles．Shown is the temperature

dependence of the ZerO—field cooled(ZFC；square symbo埘and field-cooled(Fc；H=20 kOe)
saturation magnetization of 5-nm nickel panicles．Inset：Temperature derivative(-dM／dn of ZFC

and FC magnetization

％即相变温度，是磁性纳米颗粒开始呈现超顺磁状态时的温度，体现在Fc

和ZFC磁化曲线上，该温度之下，颗粒从超顺磁相转变成铁磁相，该温度之上，

饱和磁化强度和矫顽力消失。我们得到了样品的相变温度％是大约100 K，应

当指出的是在磁化曲线上朋zFc要高于肘Fc，虽然在坐标轴上很难区分这两条

曲线·显然，Ni的劢不同于它的Curie温度Tc=631 K，根据我们的分析，相
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变温度％类似于Curie温度，在该相变温度之下，铁磁纳米颗粒的磁畴内磁矩

部分平行排列，当相交开始时，热涨落增大，破坏了这种平行排列，直到在相变

温度之上净磁矩变成零。

我们计算了饱和磁化强度对温度的微分，图4．12是其微分曲线(．dM／dD。在

20 K低温下，MFc和Mzec的微分曲线都出现了一个峰值，这种现象在纳米级的

Fe／Fe oxide颗粒系统中也出现过1161，可以认为这种现象反映了在纳米颗粒之间

互不作用的松散系统中各向异性能势垒的分布状态【¨71，微分曲线越尖锐，说明

势垒的分布越窄，我们认为这种特征与低温下冻结、失序的磁状态有关。

§4．3本章小节

我们用微波辅助poly还原方法制备单分散Ni球颗粒，粒度范围在100—180

nm。测试表明制备过程中样品被轻微氧化，但没有发现交换偏置现象。制备的

单分散Ni球高度球型。

为制备5—10 nm单分散镍颗粒，我们使用微波辅助砌妪原方法的同时，在
反应溶液中加入PVP，PVP加入量越大，颗粒越小。测试结果表明，5 nlll单分

散的镍颗粒从铁磁到超顺磁的相变温度大约为100 K。观察到超顺磁磁滞回线偏

置，并且偏置的大小取决于磁冷过程。但这种偏置与铁磁，反铁磁之间无补偿的

交换耦合作用明显不同，因为在％之下FC回线是对称的。
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第五章核．壳结构的纳米Ni／NiO的制备与

磁性研究
‘

§5．1实验过程

5．1．1样品制各

在本研究中，Ni／NiO的制备分二个步骤。首先，在一个100 ml的玻璃烧瓶

中配制含0．125 M醋酸Ni(II)四水台物【99．998％，Aldrich Chemical Co．】的丙三醇

溶液50 m1。按文献报道11】，将玻璃烧瓶放置在微波炉中(Spectra 900W)并连接

到冷凝器上。反应前，向烧瓶充入氩气20分钟，以排净瓶内空气。之后，使用

微波发生器总功率的70％对溶液辐射加热，并持续通入氩气，一旦黑色悬浮物出

现，即停止反应过程，并立即用冰水冷却。得到的沉淀物用酒精清洗并用离心机

分离，清洗及分离过程重复5遍。为防止空气氧化，有关的操作在手套箱中进行。

将100mg的Ni球微粒盛入瓷舟，放置在管式炉中。在反应过程中，氧气以

100 ai3[13·rainl速率通过氧化氢溶液130％的H202，Bio Lab Iad]流入管式炉，反应

温度分别控制在300，325，350℃，反应时间3 h，最后随炉降温。

5．1．2测试仪器

我们使用Braker AXS D。Advance Powder X．ray衍射仪(使用CI卜一Ka靶，

^=0．15418 rim)获得Ni球的XRD衍射图。用工作在100 kV的JEOL-JEM 100 SX

显微镜(TEM)分析NiO／Ni微粒的尺寸、形态、性质。为观察到纳米微粒的三

维图像，我们使用了Digitalinstruments3100dimensionAF／VI。为进一步研究磁结

构，我们使用MESPVeeco nanoprobe tips扫描样品，获取MFM图像。x射线光

电子能谱由AXIS，HISl65，ULTRA(KratosAnalytical)记录。物质的元素成分

分析由EDAX完成(JEOL-JSM 840 scanning electron microscope)。

§5．2样品结构

5．2．1 x射线光电子能谱(xPS)

Ni／NiO的表面特征也可由x射线光电子能谱(XPS)表征，如图5．1所示。

测量发现，2P搬核电子结合能是854．4eV，这与Ni+2离子的XPS数据正好吻合。

NiO的2P3,'z峰值位置应在853．0 eV。氧的Is XPS光谱揭示了在529．0 eV附近有
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很宽的峰值，氧的529．0eV峰值(1s)归因于氧原子与二价Nj的结合

XPS光谱表明了在外壳中Ni+2及氧的存在，其原子浓度分别是44．5％和55．5％。

化学计量比表明氧轻微过量，这是由于微粒表面吸附了水分子的缘故12】。

我们也使用EDAX分析了微粒中Ni元素组成。Ni球氧化反应前后的定量测

量分别为92．94％和57．80％(原子百分比)。虽然EDAX对于氧这样的轻元素的

定量测量不是一种好方法，然而，我们所得氧的百分比数据，表明Ni球表面确

实被氧化了。

Binding erlergy(eⅥ

图5．1 Ni。小iqⅢ的x射线光电子能 图5．2 X-my射线粉末衍射图(a)

谱，样品为Ni球微粒在3000c氧化后所得。 Ni球。(b)和(c)分别是在300和

插图是氧的ls XPS能谱 350。C制备的Ni／NiO核壳结构

Figure S．1 XPS-spectra of NkmNiOM Figure 5．2 X-ray powder diffraction

spheres for nickel particles oxidized at 300 pattern of Ihe samples：(a)Ni，∞and(c)

oc．The inset is the O ls XPS specllunl． Ni／NiO prepared at 300 and 350 oc．

S．2．2晶体结构

我们分析了所得样品的XRD衍射图，如图5．2所示，Ni衍射峰值位置与

JCPDS(4—850)相符。结果表明，内核是面心立方结构(f．c．c．)镍晶体。NiO

衍射峰值位置与JCPDS(78．643)一致，表明外壳也是面心立方结构(f．aa)

NiO晶体。因此，我们得到了f．c-c．结构的Ni／NiO纳米粉。

5．2．3形貌

图5．3(a)表示一个直径约180呻的Ni球TEM照片。图5．3(b)给出了一些被

氧化后的Ni球，显示外层壳比较明亮，内部核较暗。另外，我们还发现在球形的
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Ni球表面有一些小粒子，这也表明氧化前后形态的差别。这种核壳结构的纳米

球(图b)有类似于Ni球(图a)的形貌，估算NiO壳层厚度大约为30nm。

外壳的NiO厚度取决于氧化反应时间、反应温度及流入的H202的量。为控

制NiO层厚度，我们改变了反应温度，同时保持其它参数不变即：反应时间固

定在3 h，H202的流入速率保持100 cm3·rain。1的流入速率。我们发现随着反应温

度提高，NiO壳层变厚。一个约30 nln厚的NiO壳层(图b)是在350"12的反

应温度下形成的。同时，随反应温度的提高，一我们观察到Ni氧化物XRD衍射

峰高增加。在所有三个设定的温度下，都观察到透明均匀的NiO壳层。

图5．3(a)Ni球的TEM图像，(b)高度球型Nicote NiOshell结构的TEM图像。

Figs．3 TEM of(a)a nid唯l sPbcre，(b)highly spl呛rical Ni∽Niq蚓I structures．

§5．3样品的磁性与交换偏置’

在反铁磁物质(AFM)和铁磁物质(FM)的界面处会引起磁性交换各向异

性，交换偏置即是与磁性交换各向异性相联系的一种现象。将铁磁．反铁磁材料

在稳定磁场作用下从某一高于反铁磁体的奈尔温度功又低于铁磁体的居里温度

％的温度冷却到奈尔温度以下，材料的磁滞回线将会沿着X轴偏移到冷却场的

相反方向，这个磁滞回线的偏移就叫做交换偏置(i-lE)，同时伴随着矫顽力仉

的增大舯】。这种现象必然会出现在Nic。NiO曲碰球上，因为Ni是铁磁性的，而

NjO是反铁磁性的。

对AFM—FM系统中，要观察到较显著的交换偏置现象，通常是在某一磁场

作用下，从高于反铁磁材料的N6el温度(NiO大于550 K)将样品冷却15l。圈4

比较了ZFC和Fc下的磁滞回线，可看出磁滞回线是对称的，表明没有交换偏置
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现象。图5．4插图b表明ZFC和FC的磁化强度随温度的提高而迅速下降，并且

表明在整个温度变化范围内ZFC和FC没有交点。以ZFC和FC的磁化曲线大

致平行这一点来说，Ni。。NiOsheⅡ和嵌入在PMMA中的20nm铁微粒系统f司是类

似的，而与平均尺寸低于30 nm的Ni／NiO微粒相反(该系统中已观察到非对称

的磁滞回线门)。

对此，我们可以讨论如下：设因交换耦合产生的磁场为皿。(交换场)，那么

在两FM磁矩方向上耦合能的差别是⋯：

AE=一1／2△鼽蹦肛彬乞 (1)

这里△jCA刑是与AFM界面磁化系数相联系的一个差值。要使FM磁矩旋转的

Nk。NioshelJ微粒能量最小值是：

蚯Ⅲin掣。阮慨p知 (2)

这里VrM是铁磁性Ni核心的体积，Ms是饱和磁化强度。因为球的体积与

厂3(球半径)成正比，所以可以计算出我们的微粒(约180 lira的Ni。。NiOsh。Ⅱ)中

的Ni的体积要比文献报道的微粒(低于30 rim)的体积大得多，需要引起磁矩

转动的能量更大。也就是要引起较大的铁磁颗粒的磁矩转动需要更大的界面耦合

能。

Appli。d疵ld(O。)

图5．4 Nicore NiOshell球在4 k下的磁滞回线。注意FC和ZFC下的图像几乎不可区

分，并且观察不到磁滞回线的偏移。插图：(a)ZFC和FC在原点附近的放大曲线，注意曲线
关于H=0对称，(b)磁场强度作为温度函数的曲线，温度从4k到300k。

Fig·5·4·Hystemsis loops at 4 K of NicoreNiOshell sphere particles．Note that the№IIlIs for
FC and ZFCm practically indistinguishable and in both cas％no shift is observed．Inset：∞A
200m of the curve near the o嘞n point for ZFCand FC．Note the symmetry around日=o．(b)ZFC

舶

一∞＼j吕ov
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andFC magnetization cnrVes as a thnction of temperature from 4 to 300 l己

§5．4结果与讨论

我们用微波辅助poly还原方法制备单分散Ni球及高度球型的Nk Ni‰l
结构的单畴颗粒，粒度范围在100-180 nm。我们还试图解释了这种具有核壳结

构的Ni。。Ni05hcu微粒中的磁性交换耦合作用的机制。当前结果表明，铁磁一反

铁磁耦合的Ni。。NiO曲,n核壳结构诱导了一个各向异性场，但这不足以引起胁日

回线的偏置，这是因为存在较大体积的FM核，这种球型粒子或许对研究磁有序

结构以及对理解核壳结构的磁性粒子的交换偏置方面将会有所帮助

§5．5本章小节

我们对100-180 nm单磁畴Ni球颗粒表面进行氧化后形成高度球型的Ni。。

NjO栅核壳结构，当前结果表明，铁磁一反铁磁耦合的Nb。Niq瑚核壳结构诱

导了一个各向异性场，但这不足以引起M-H回线的偏置，这是因为存在较大体

积的FM核，同时我们也估算了磁性交换偏置耦合场与颗粒尺寸的关系
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第六章结论

本论文第一章是绪论，概述了纳米磁性粒子究历史与现状，背景及意义，以

及本文的主要研究工作。

本论文第二章是纳米磁性粒子的基本理论，阐述了纳米磁性粒子的磁化机

制，单畴临界尺寸的计算方法，超顺磁粒子的特性及超顺磁临界尺寸的计算理论。

第三章概述了纳米磁性粒子的制备与表征方法、防止磁性纳米粒子团聚的方

法。本研究所使用微波辅助羟基还原法，微波辅助可在很短的时间内均匀地加热

溶液，消除了温度梯度的影响，同时可使沉淀相在瞬间萌发成核，制备的粉体粒径

更小、更均匀。我们使用微波对醋酸Ni(II)四水合物[99．998％，AldrichChemical

Co．]的丙三醇溶液进行水解反应，成功制备了尺寸分布较窄的单分散Ni颗粒。

本研究所使用防团聚方法为：为了使生成的镍颗粒分散均匀，适当地加一些表面

活性剂或分散剂．即聚乙烯吡咯烷酮(PVP，平均分子量为40000，Sigma

Chemicals)，结果表明可以有效地分散镍颗粒，防止团聚。

第四章详细阐述了Ni球的制各、分析过程，我们采用微波辅助polyol还原

法成功制备了直径5 nnl、8 nln、10 nln以及100—180 nm尺寸分布较窄的单分散

Nj球。我们使用XRD、TEM、AFM、MFM、XPS、EDAX、VSM、SQUID对

其形貌、晶体结构、磁性进行了深入研究。主要研究成果如下：

1、成功制备单分散磁性纳米Ni的颗粒，形貌分析表明，获得的样品颗粒尺寸分

布较窄、高度球型，晶体结构是面心立方f．c．c．结构，EDAX数据表明制备过

程中镍球被轻微氧化。

2、在％之下，5～10 nlil镍球的磁滞曲线没有发生偏移，但矫顽力随着温度的降

低而增大；在％之上，呈现明显的超顺磁状态在，存在交换偏置现象，颗粒

尺寸越小，偏置越大，．这与其它文献报道的，平均粒径小于30 nm的Ni／NiO

颗粒中，观察到磁滞回线偏置有明显的不同，我们认为这与自旋玻璃态有关。

100-180 nm镍球是单磁畴结构，呈现铁磁性状态，没有发现交换偏置现象。

第五章对NkNiOsheⅡ核壳结构中的磁性进行了研究。对100～180 nln单磁

畴Ni球颗粒表面氧化后形成高度球型的Nico。NiOsh。u核壳结构，当前结果表明，

铁磁一反铁磁耦合的Ni—Ni0矗h。Ⅱ核壳结构诱导了一个各向异性场，但这不足以
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引起M-H回线的偏置，这是因为存在较大体积的FM核，同时我们也估算了磁

性交换偏置耦合场与颗粒尺寸的关系
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