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!"# 相 $%&’ 纳米颗粒及其纳米结构研究进展!
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摘- 要- - 面心四方结构（3.2 相）的 456" 复合纳米磁性颗粒具有极高的磁晶各向异性能、高饱和磁化强度、极小的

超顺磁极限颗粒尺寸和优异的化学稳定性，是下一代超高密度垂直磁记录介质最有希望的候选材料，在药物定向载

体、纳米检测和敏感器件、功能化细胞研究等方面也有广泛的应用前景& 文章概述了基于化学热溶剂分解方法制备

456" 纳米颗粒、结构、性质，总结并评述了其在纳米结构自组装和应用等方面研究的最新进展&
关键词- - 456"，磁性纳米颗粒，自组装，纳米结构
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.- 引言

近年来，结构可控的磁性纳米颗粒的制备、表面

处理、纳米结构组装、性质和应用研究受到广泛关

注& 3.2 相的 456" 复合纳米颗粒（ 即 456" 具有面心

四方结构，简称 K+" 结构，45 原子层和 6" 原子层沿 .
轴交替出现，以下简称为 456"），由于其极高的磁晶

各向异性能（=O& O—.2S T +F1 ）、极小的超顺磁极限

颗粒尺寸（>/& U—1& 1,F）以及优异的化学稳定性

而引起了人们极大的兴趣，作为永磁合金 456" 纳

米颗粒在下一代高密度垂直磁记录材料、药物定向

载体、纳米检测和敏感器件、生物分离技术和功能化

细胞研究等方面有广泛的应用前景［.—P］&
能够满足实际应用的超高磁性 456" 纳米颗粒，

必须具备以下结构特征［P］：（.）456" 保持铁磁性时

最小粒径应大于 1& 2 ,F；（/）456" 的粒径分布要尽

可能窄，粒径分布偏差一般小于 .2V，以满足 456"
组装有序纳米结构的要求；（1）456" 从化学无序面

心立方结构（ K++ 相）转变为化学有序面心四方结构

（3.2相）才具有很高的磁晶各向异性，而在高温相

转变过程中，要尽量避免颗粒团聚；（P）各 456" 的组

成尽量保持一致，以 45?6".22 M ?表示时，满足 P2 W ? W
O2 条件&

通过磁控溅射、自组装、球磨法和电沉积等多种

物理方法可制备 456"［L—X］；而 ?YZ 研究人员［.，/］将

制备 =G 纳米颗粒的高温化学热分解方法应用于制

备单分散粒径为 1—.2 ,F 的 456"，由此开创化学方

法制备 456" 新途径& 该方法具有原料易得、设备简
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单、制备条件温和、易大规模工业化生产等优点，为

研究组装各种 456) 纳米结构和应用打下良好基础-
本文将对该方面研究进展进行综述-

$! 456) 的制备

!" #$ %&’( 制备过程和影响因素

高温化学热分解法是制备金属纳米颗粒，特别

是磁性纳米颗粒常用的方法，即在表面活性制备剂

存在下，在高沸点溶剂中加热还原金属盐得到纳米

颗粒- 456) 制备是热分解 45 金属有机化合物，同时

以多元醇还原 6) 化合物- 典 型 制 备 过 程 是 以 45
（78）# 和 6)（1212）$（1212 为乙酰丙酮）为原料，在

油酸和油胺的正辛醚溶剂中，在高纯惰性气体保护

下高温（$9:;7）分解 45（78）#，同时 ’，$33十六醇

还原 6)（ 1212）$，原位得到面心立方结构（ <22）的

456)，再在惰性气体保护下高温（#%%—:%%;7）退火，

转变成面心四方结构（即 <2)）的 =/% 相 456)-
制备过程中，通过控制工艺条件，控制 456) 组

成、纳米颗粒粒径大小和分布、晶体结构，改变 456)
表面吸附的活性剂或其他有机物，即对 456) 表面进

行表面处理来改变纳米颗粒表面性质，使 456) 能够

分散在不同极性溶剂中等- 45（78）# 是挥发性剧毒

金属有机化合物，制备过程中工艺操作和控制困难，

对 456) 组 成、粒 径 和 分 布 有 很 大 影 响- 以 45
（1212）$、>1$45（78）? 和 45（8@)）"

［’%—’$］等代替 45
（78）# 为原料，毒性小，挥发性低，能够准确控制

456) 组成；而且还原过程中 45 和 6) 能同时形成，电

子可直接从 45$ A 转移到 6)$ A 上，无需另外的还原

剂，使金属在原子级相互混合，不产生各金属分离的

单独相或芯壳结构合金-
高温化学热分解制备 456) 的粒径分布偏差一

般可控制在 ’%B 以内，但是操作条件苛刻，控制困

难，条件控制通常是经验性的- 如果制备过程中直接

加入还原剂时，体系中 6) 晶核形成速度太快，456)
粒径小；无还原剂时，减缓 6)（1212）$ 被还原速度，

使更 多 的 原 料 沉 积 在 晶 核 表 面，得 到 大 粒 径 的

456)［’"］- 微波辅助制备 456) 时，退火后可得到粒径

达 $"3C 的 =’% 相 456)［’?］- 随着 456) 粒径增大，纳

米颗粒中 6) 组分含量增加，因此制备大粒径和等原

子摩尔比的 456) 比较困难- D53E 等应用晶种诱导生

长方法，以 6) 纳米颗粒为晶核先制备 6) F 45$8" 芯壳

结构纳米颗粒，再还原得到大粒径的（’:3C）456) 纳

米颗粒［’#，’&］-

!" !$ %&’( 晶体结构控制

456) 的晶体结构是影响其永磁性能的重要因

素- 只有 =’% 相的 456) 才具有大的矫顽力和极高的

磁晶各向异性能，且 456) 的有序化相转变过程中形

成的纳米双相结构与 456) 的磁性能之间存在着密

切的关系-
化学溶剂热分解法原位制备的 456) 是化学无

序的 <22 结构固溶体- 近等原子比的 456) 高温退火

时发生相转变，456) 从 <22 结构转变成有序的 <2) 结

构- 但是在退火过程中，并不确定生成单一晶体结

构，而 有 孪 晶 结 构 生 成，孪 晶 表 面 存 在（’’’）和

（%%’）晶面，并决定 456) 的团聚和颗粒的形貌［’#］-
在高沸点溶剂中热分解制备 456) 时，可以直接得到

化学有序的 =’% 相 456)［’’］- 制备过程中引入第三种

金属组成，如 7. 、GE、HI 和 G. 等，可以大大降低

456) 相转变温度［’:—’9］- 这是由于掺杂原子占据晶格

中铁或铂原子位置，降低相转变温度［$%］- 应用激光

脉冲辐射和离子辐射诱导方法也可实现 456) 相转

变；但激光脉冲辐射只能使 45!6)’%% J !组成在 ?% K !
K &% 之间，粒径较小的 456) 产生相转变［$’，$$］- 456)

在含氧气氛中退火时，456) 中 45 组分易被氧化成

45"8? 和 45$8"，并形成 =’$ 相的 456)" 和 <22 相的

6)，因此 在 退 火 过 程 中，氧 气 浓 度 必 须 小 于 ’**C
［$"，’#］- 用二氧化硅代替有机化合物包覆在 456) 表

面，退火过程中可有效防止 456) 团聚而导致其形貌

和组成改变［$?］-

"! 456) 的纳米复合颗粒和有序纳米

结构组装

)" #$ %& ’( 复合纳米颗粒

’99’ 年，L35//5I 和 M1,0E 提出了制备永磁材料

的新原则［$#］，指出当纳米晶粒的软磁相与硬磁相

形成复合材料时，晶粒间将产生交换耦合作用导致

剩磁增强效应，产生高的磁性能- 对 456) 进行处

理，可得到各种芯壳结构的复合 456) 纳米磁性颗

粒［$&］，并具有软磁相与硬磁相共格特点，增强 456)
复合纳米颗粒的磁性- 7(53 等［"］应用过量 45（78）#

制备出 456) 芯 J 45"8? 壳复合纳米颗粒（ 用 456)N
45"8? 表示），其形成包括成核、铁沉积、<22 相 456)
形成和氧化等过程（如图 ’ 所示）［’"］-

)" !$ %&’( 表面化学处理
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图 .- 芯壳结构的 /01" 2 /0345 纳米复合颗粒形成示意图［.3］

化学热分解制备的 /01" 表面吸附一层有机物

如油酸 2 油胺，可防止 /01" 团聚和表面金属原子被

氧化，使 /01" 能够均匀分散在非极性有机溶剂中&
许多研究表明，通过改变 /01" 吸附的表面活性剂，

可改变 /01" 在不同极性溶剂中的分散性［67—68］& 如

表面活性剂用四甲基氢氧化铵后，在 /01" 表面形成

双静电层，纳米颗粒能够均匀分散在水中& 这类稳定

分散在水溶液中的 /01" 在生物工程领域中应用具

有非常重要的意义& /01" 表面的原子高度配位不饱

和，在适当条件下容易同带有孤对电子的 9、: 和 4
原子直接形成共价键，得到各种表面功能化学处理

的 /01"［6;，3<］&

!" !# $%&’ 二维有序结构的组装

/01" 二维纳米有序结构是高密度磁记录应用

的基础，其组装方法和性质研究是 /01" 研究重点和

热点& /01" 二维有序纳米结构组装必须解决两个关

键问题：其一是纳米有序结构的控制，包括纳米颗粒

的间距、超晶格结构等；其二是防止退火过程中 /01"
表面活性剂分解引起颗粒团聚，粒径分布变宽，破坏

纳米结构有序性& 目前，主要有以下几种组装纳米结

构的方法&
（.）溶剂控制蒸发法& 将含有一定浓度的 /01"

溶液滴到经过表面处理的衬底上，慢慢蒸发溶剂，由

于液体表面张力和 /01" 表面吸附的表面活性剂作

用，可自组装成超晶格结构& /01" 的表面活性剂不

同，得到的 /01" 超晶格纳米结构也有所不同（ 如图

6 所示）［.，36，33］&
（6）高分子辅助层 = 层组装法［35—37］& 该方法是

将带有特殊基团的高分子负载在衬底上，然后衬底

浸泡在 /01" 溶液中，高分子一端吸附在衬底上，带

有官能团的一端延伸到溶液中，替换 /01" 表面上的

表面活性剂，将 /01" 吸附在衬底上，形成 /01" 有序

膜& 如应用 3 = 胺基丙基二甲基乙氧基硅烷（>19）

为中间层连接分子，可得到大面积 /01" 有序颗粒

膜，同时衬底表面的连接分子层还能够阻止退火过

程中 /01" 的团聚［38—5<］&

图 6- 控制溶剂蒸发 /01" 自组装纳米结构- （*）油酸 2 油胺包覆

的 /01"；（?）己酸 2 己胺包覆的 /01"［.］

（3）胶体晶体模板法& 即用聚苯乙烯微球组装

的胶体晶体为模板，制备得到 /01" 的大孔三维有序

纳米结构［5.］（ 如图 3 所示）；其特殊结构在光磁材

料、高效催化剂和纳米传感器件等有潜在应用& 通过

三层溶液技术，也可诱导 /01" 生成微米数量级的六

边形堆积超晶格胶体晶体［56］&

图 3- 胶体晶体模板制备 /01" 有序孔膜 9@A 图［5<］

5- /01" 性质和应用

(" )# $%&’ 磁性

/01" 纳米晶粒具有超高的各向异性能和室温

矫顽力，使其磁存储密度可高达 . B?)" 2 ),6 以上，引

起人们的广泛关注和研究& 研究主要集中在 /01" 纳

米颗粒、/01" 2 铁氧体芯壳结构和有序纳米结构的磁

性研究，以得到高矫顽力、高矩形比的磁记录介质等

方面&
C),D 等［53］研究发现，/01" 的磁回滞曲线对外界

切换磁场表现为双峰分布，只有当纳米颗粒粒径大

于一临界值时才能表现出高各向异性；临界值的大

小与纳米颗粒退火前的粒径有关，而与退火条件无

关，这可能是退火过程中 /01" 由 E++ 相向 E+" 相转变

时，颗粒边缘作为成核点，同时相转变是动力学控制

过程&
对芯壳结构的 /01"F /0345 复合磁性纳米颗

粒，改变芯部分直径和壳部分厚度比可以调节其磁

性& 在退火还原后得到的 /01"F /01"3 复合磁性纳米

·*+,·
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颗粒中，由 456) 组成的硬磁相芯和富铁的 45"6) 软

磁相壳组成，硬磁相与软磁相之间的交换耦合作用，

使软磁相具有一定的硬磁性，其磁矩沿着相邻硬磁

相的易磁化方向排列，在因此复合纳米颗粒中，软、

硬磁相之间的交换耦合作用不仅能增强剩磁 !7，且

能提高矫顽力 "2，从而获得较高的磁能积，剩磁显

著增强［88］-
456) 组装的三维有序孔膜纳米结构未退火时，

有序孔膜的矫顽力在室温下可达 9 千多奥斯特，退

火后有序孔膜的晶格结构取向会更好，室温下矫顽

力高达到 ’ 万个奥斯特，是目前已知具有最大矫顽

力的有序多孔纳米磁性颗粒膜 ［8’］- :13; ［8#］等人

制备出的具有很好（%%’）取向的 456) 颗粒膜，表现

出很强的垂直磁晶各向异性能：垂直膜面时磁滞回

线的矩形比接近 ’，矫顽力高达 < 千多奥斯特，还有

合理的曲率（# = 8!（>$ ? >"）"2 @ $），而平行于膜

面方向上，矫顽力只有 8 千多奥斯特，矩形比也不到

垂直时的一半，只有 %- 8 左右，可很好满足高密度垂

直磁记录材料的要求，显示了良好的应用前景- 此外

他们还发现，随着 456) 膜厚度的增加，矫顽力也显

著增加-

!" #$ %&’( 在生物工程领域中的应用

磁性纳米颗粒在核磁共振成像造影剂、药物靶

向输运和释放、免疫检测、蛋白质和核酸分离等生物

工程领域有广泛应用前景，是目前的研究热点之一-
与其他磁性纳米颗粒相比较，456) 具有非常优良的

磁性，极少用量的 456) 就能实现药物靶向输运和蛋

白质分离等，且 456) 具有良好的物理与化学稳定

性，对人体影响小-
表面处理的 456) 可应用于固定、输运标记的蛋

白质- 如三乙酸胺基硫醇（A0)70/B)70125)02 C20>，ADC）

通过共价键与 456) 结合得到的磁性纳米颗粒，可方

便快速地从溶解细胞中直接分离出纯蛋白质［"%］- 与

常规微珠柱色谱相比表现出更好的选择性，缩短分

离时间，降低溶剂消耗，是一种简单、多用途试验平

台，可应用于重组蛋白质的固定、输运和分离-
456) 体积比通常的细菌小 $—" 个数量级，适当

表面处理后可与细菌中的活性官能团牢固结合，并

在磁场作用下富集，应用于病毒和细菌分离检测- 如

用 %，%33二 万古霉素化胱胺酸表面处理的 456)，
可稳定均匀分散在水溶液中，用于快速（’ 小时内）

捕捉、分离和检测大肠杆菌［8&］和革兰氏阳性菌［$E］，

检测灵敏度远高于传统检测方法-

#! 结束语

虽然科学工作者对 456) 进行了大量研究，也取

得了丰硕成果，但是仍然有以下问题需要深入研究：

（’）制备过程中 456) 的组成、粒径和粒径分布、晶体

结构等可控制性，是 456) 在工业化应用的基础；其

中直接制备具有 F’% 相的 456)，无需退火相转变过

程，防止 456) 团聚和粒径分布不均，是极具挑战性

和重要意义的工作-（$）456) 表面吸附的活性剂对

其物理和化学性质有较大的影响，对具有自由表面

的 456) 制备和性质研究也将是非常有意义的工作-
（"）应用 456) 组装具有实际用途的纳米器件，特别

是用于下一代高密度存贮的二维超晶格纳米结构过

程中，在颗粒间距、厚度、纳米结构机械强度和磁性

控制等方面都面临巨大挑战，需要进行大量深入细

致的研究-
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高能量密度下的金

美国 L*%=5,+5 L)_5=9Q=5 实验室的科学家利用强激光将一小块金靶转换成由电子和正离子组成的等离子体& 在金样品分

飞之前的瞬间，物理学家记录到一些令人惊讶的结果& 最重要的发现是：即使在高能量密度（I>K 焦耳 ‘ 千克）的极端条件下，

金仍然保持所有金属所展示的能带结构 V 所容许的电子能量不是连续的而是处于一定的容许的能带中&
使用飞秒激光照射在金样品上，科学家们得到最高的等密度的能量密度 I>K 焦耳 ‘ 千克& 对保持原来体积不变的固体样

品来说，这是从未达到过的&（利用激光或核爆使固体靶爆聚曾达到过高能量密度& ）

此外，这项实验创造了加热速率的新记录———对固体中的电子达到每秒超过华氏 I>IK度& 形成固体晶格的离子较重，变热

的速率要慢得多&
这项研究工作可以看作是处于凝聚态物理和等离子体物理的交叉处的新兴课题的一部分———“温密物质”&
这一研究领域与另一个叫做高能量密度物理的课题有关，该课题对于在高压科学、行星科学、地球物理、冲击压缩等领域

工作的科学家来说是很感兴趣的& 有关论文发表在 U!\H& W5_& L5""& ，.>>A，JA：.BB>>@
（树华- 编译自 U!\H)+H X5%H a#^*"5，X’9:5= K?. b.，;’,5 .K，.>>A）

暴雨突然降临

在夏天当我们外出郊游时，常常会碰到在晴空万里时突然变天，在几分钟内就下起了瓢泼大雨& 气象学家们对这种现象

的起因归结于在大气中有积云的存在，积云的对流导致了小尺度的湍流，它们使微小的水珠相结合形成雨滴& 计算机模拟显

示，只有在湍流强度达到一定的阀值时，小水珠间的碰撞率才会明显地增大& 但科学上却一直无法解释，为什么碰撞率会以这

种方式突然地增大&
最近英国和瑞典的科学家 3& N)(Z),HQ,，]& 95!()1 和 P& ]5S’1(\\ 三位教授共同寻找到了这个问题的答案& 他们发展了流

动粒子在作无规流动时的一个简单的解析理论& 分析他们求得的解析解中可看到 ，快速运动的粒子在移动过程中可以超过低

速运动的粒子，从而形成了一种“焦散交迭”（ cQ(^ +*’H")+H）过程，即在空间中，处于同一地点却具有不同速度的粒子可以聚集

于同一时刻，这样一种相关性的运动促使了微粒间碰撞率的增大& 理论计算表明，当斯托克斯数（6"Q+Z5H ,’9:5=）增大时，微粒

间的碰撞率也会突发性增大并使湍流强度超过阀值& 斯托克斯数是一个无量纲的参数，它与微粒的半径以及云层中湍流的信

息有关& 因此 3& N)(Z),HQ, 教授认为，当天空中积云的范围充分大时，它就可能有足够强的湍流强度，从而引发了在几分钟内

突降暴雨& 所以这个新理论很好地解释了日常生活中常观察到的暴雨突然降临的物理机理&
（云中客- 摘自 U!\H)+*( W5_)5% L5""5=H，.? ;’(\ .>>A）
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