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Abstract 
Rattle-type Fe@Fe3O4@TiO2 nanochains were synthesized by a facile magnetic-field-induced (MFI) 
assembly method. The morphology and composition of the as-prepared products were characterized 
by scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction 
(XRD), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The diameter of the aligned nanoparticles (NPs) 
in the magnetic rattle-type chains is about 200 nm, and the length of the nanochain is about 2 - 4 μm. 
Vibrating sample magnetometer (VSM) measurement reveals that the Fe@Fe3O4@TiO2 nanochains 
are ferromagnetic with a saturation magnetization of 30.9 emu/g. The electromagnetic characte-
ristics of Fe@Fe3O4@TiO2 nanochains were investigated at 1 - 18 GHz by vector network analyzer. 
The nanochains show super microwave absorption performance due to the presence of multi-shell 
structure and chainlike structure. 
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摘  要 

本文采用简单的磁场诱导自组装法制备了核壳Fe@Fe3O4@TiO2纳米链，并通过透射电镜、扫描电镜、X
射线衍射、X射线光电子能谱表征其形貌和组成。纳米粒子的粒径在200 nm左右，链长约为2~4 μm。

利用振动磁强计研究其磁性能，发现纳米链为铁磁性，饱和磁化强度为30.9 emu/g。采用矢量网络分析

仪调查了Fe@Fe3O4@TiO2在1~18 GHz频段的电磁特性结果显示由于多重核壳结构和链状结构的存在，

粒子链具有优异的微波吸收性能。 
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1. 引言 

近年来，一维磁性纳米结构由于其特殊的光、电、磁性能备受关注[1] [2]。迄今，各种各样的方法以

用来制备一维磁性纳米结构，如模板法[3]，偶极力自组装法[4]，磁场诱导自组装法[5] [6] [7]等。磁场诱

导自组装法由于其操作相对简单和具有通用性，是制备一维磁性纳米结构的最常见的方法之一。例如，

王辉等人通过简单的磁场诱导自组装方法制备了具有优异稳定性的一维弱铁磁纳米结构[8]。殷亚东课题

组通过磁性自组装工艺获得的纳米链，可以在磁场中排列并衍射可见光[1]。 
核壳纳米结构是提高纳米粒子化学和胶体稳定性的一种特殊结构[9]。最近，报道了许多有趣的核壳

纳米结构，如多层中空结构[10]、蛋黄结构[11] [12]和其它各向异性[13] [14]结构。尤其是蛋黄型纳米粒

子，由于其在核心和外壳之间存在空隙，具有较高的比表面积、较大的孔体积和化学稳定性，在吸附[15]，
水处理[16]和药物递送[17]等领域有广泛应用[18]。例如，何千军课题组开发了一种新的超顺磁性核壳型

纳米粒子，其具有优异的靶向给药能力和独特的超声波触发 NO 释放的特征[19]。 
在本文中，通过磁场诱导自组装法制备了蛋黄型的 Fe@Fe3O4@TiO2 纳米链。基于柯肯达尔效应提出

了空心纳米结构的形成机理[20]。而 Fe@Fe3O4@TiO2 纳米链的电磁波吸收性能优于报道的纯 Fe3O4 [21]，
有望成为一种新型吸收材料。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂与仪器 

无水乙醇，正丁醇，钛酸四丁酯(TBOT)，硼氢化钠(NaBH4)，十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)，七水

硫酸亚铁(FeSO4∙7H2O)，以上试剂均购自北京化工厂，纯度均为分析纯。JSM7001F 扫描电子显微镜，

JEM2010F 透射电子显微镜，Lakeshore 7410 振动磁强计，Mastersizer 2000 激光粒度仪，Perkin Elmer PHI 
5600 光谱仪，矢量网络分析仪(Agilent HP8722ES)，傅里叶红外光谱仪(EQUINOX 55，BRUKER)。 

2.2. Fe@Fe3O4@TiO2纳米链合成实验 

1) 在氩气保护下，将 CTAB (5 mmol)和 FeSO4∙7H2O (1.5 mmol)溶解于 250 mL 去离子水中。在机械
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搅拌下缓慢加入 10 ml 新鲜制备的 NaBH4 (0.8 M)溶液。约 3 min 后，透明溶液突然变黑，表明生成铁纳

米粒子。15 min 后，将溶液暴露于由氩气和空气(9:1，v/v)组成的气氛中。1 h 后，通过磁性分离收集黑

色沉淀，分别用去离子水和无水乙醇先后洗涤三次，除去表面活性剂和其他杂质。 
2) 将沉淀物重新分散在 55 mL 丁醇和乙醇(10:1，v/v)溶液中，移入烧瓶并磁力搅拌。10 min 后，将

TBOT (0.45 mL)和无水乙醇(10 ml)的混合溶液缓慢滴入烧瓶中并保持25℃。然后将溶液搅拌1 h，使TBOT
在颗粒表面上的充分吸附。最后，将 15 mL 乙醇水溶液(3:7，v/v)滴加到烧瓶中。8 h 后，通过磁性分离

收集沉淀。分别用去离子水和无水乙醇反复洗涤磁性纳米链，除去杂质，并在 50℃的真空烘箱中干燥。 

3. 结果与讨论 

3.1. 形貌和结构分析 

图 1 为样品的 SEM 图像。从图 1(a)中可以看出大多数颗粒组装成链，长度在 2~4 μm。进一步放大

图像，可以看到，纳米粒子的形状平滑，尺寸相对均匀，在 50~300 nm 左右(图 1(b))。在相应的能量色散

光谱中观察到 O，Ti 和 Fe 元素的峰值(图 1(c))。并且 O，Ti 和 Fe 元素的质量分数分别约为 61.47%，6.46%，

32.07%，这与添加的试剂的量一致。碳元素的存在来自于在测试过程之前应用的导电粘合剂。 
图 2 是样品的 TEM 图像，从图中可看出粒子的直径几乎在 50 至 300 nm 之间，这与上述结果相同。

此外，颗粒是均匀球形的，具有中空的双层壳结构，壳厚度约为 25 nm，中空结构的厚度约为 15 nm (图
2(a)的右插图)。由于纳米晶体具有较大的比表面积，处于不稳定状态[22] [23]，这导致纳米晶体的聚集，

形成较大的颗粒(图 2(b))。当然，外界磁场的存在也有助于纳米晶体的聚集。图 2(c)是采用激光粒度仪得

到的粒径分布数据，大多数颗粒的直径在 50~250 nm 之间，这与 SEM 和 TEM 的结果一致。 

3.2. 成分分析 

Fe@Fe3O4@TiO2 纳米链的形成过程如图 3 所示。根据反应式[24]： 
2

4 2 3 22BH Fe 6H O Fe 2BO 7H 2H− + − ++ + → ↓ + + ↑ +                       (1) 

2 3 43Fe 2O Fe O+ →                                    (2) 

( ) ( )4 9 2 4 944
Ti C H O 4H O Ti OH 4C H OH+ → +                         (3) 

4 2 2Ti(OH) TiO 2H O→ +                                 (4) 

在 NaBH4 的辅助下，Fe2+首先还原成 Fe 纳米粒子。同时，由于较高的表面能，小的 Fe 纳米粒子聚

集形成较大的纳米团簇。阶段 2 是 TiO2 的包覆和纳米链的形成阶段。在磁力搅拌下，由于纳米簇之间的

磁偶极–偶极相互作用比布朗运动和静电排斥强[25] [26]，纳米簇将沿着磁感线方向以头尾相连的方式聚

集在一起并重新排列。本实验中外部磁场强度为 200 Gs。在自组装过程中，包覆过程也在同时进行。首

先，TBOT 水解，然后脱水生成 TiO2。正丁醇降低了 TBOT 的水解速率，使得 TiO2 均匀地生长在颗粒表

面。TiO2 的存在削弱了样品的饱和磁化强度，提高了纳米链的抗氧化性能和稳定性。此外，由于纳米级

的柯肯达尔效应[20]，Fe3O4 和 Fe 之间形成了一层中空结构(图 4)。反应溶液中的少量氧气导致反应(2)发
生。随着时间的推移，由于氧的向内扩散速率远远小于 Fe 的向外扩散速率[24]，Fe 颗粒越来越小，进而

形成了中空结构。图 5 证实了上述过程。从图中可以看出纳米链的元素分布。Fe 分布在纳米链的中间部

分，而 O 和 Ti 分布在整个纳米链上。O 和 Ti 的分布不均匀，纳米链中部 O 和 Ti 的含量明显低于边缘部

分，表明颗粒是蛋黄式结构。 
采用 X 射线衍射(XRD)进一步证实了样品的结构，结果如图 6(a)所示。谱线在 30.1˚，35.4˚，37.0˚，

43.0˚，53.9˚，56.9˚，62.6˚的特征峰分别对应(220)，(311)，(222)，(400)，(422)，(511)，和(440)晶面，  
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Figure 1. (a), (b) are the SEM images of Fe@Fe3O4@TiO2; (c) is the EDS image of Fe@Fe3O4@TiO2 
图 1. (a), (b)是 Fe@Fe3O4@TiO2 的 SEM 图；(c)是 Fe@Fe3O4@TiO2 的 EDS 能谱图 
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Figure 2. (a), (b) are the TEM images of Fe@Fe3O4@TiO2; (c)is the particle size distribution of the Fe@Fe3O4@TiO2 
图 2. (a) (b)是 Fe@Fe3O4@TiO2 的 TEM 图；(c)是 Fe@Fe3O4@TiO2 的粒径分布图 
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Figure 3. Schematic of nanochains preparation 
图 3. 纳米链制备的示意图 

 

 
Figure 4. Synthesis of Fe@Fe3O4@TiO2 NPs 
图 4. Fe@Fe3O4@TiO2 纳米颗粒形成示意图 
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Figure 5. TEM mapping images of Fe@Fe3O4@TiO2; (a) TEM image of nanochain; (b) (c) (d) are distribution images of Fe, 
O, Ti 
图 5. (a)是 Fe@Fe3O4@TiO2 的 TEM 图；(b)，(c)，(d)分别是 Fe，O，Ti 的元素分布图 
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Figure 6. (a) is the XRD patterns of Fe3O4 andFe@Fe3O4@TiO2; (b),(c), (d) are the XPS spectrum of Fe@Fe3O4@TiO2, (e) 
is the FTIR analysis of Fe3O4 and Fe@Fe3O4@TiO2；(f) are the Hysteresis loop of Fe@Fe3O4@TiO2 
图 6. (a)是 Fe3O4 和 Fe@Fe3O4@TiO2 的 XRD 图，(b)，(c)，(d)是 Fe@Fe3O4@TiO2 的 XPS 图，(e)是 Fe3O4 和

Fe@Fe3O4@TiO2 的 FTIR 图，(f)是 Fe@Fe3O4@TiO2 的磁滞回线 
 
与 Fe3O4 (JCPDS No.19-629)的特征峰相一致。然而，在 XRD 图中没有明显的 Fe 衍射峰，表明 Fe 颗粒是

无定形的。在包覆 TiO2 之后，在 2θ 为 25.1˚和 38.0˚处出现了特征峰。这些衍射峰与 JCPDSNo.21-1272 (包
覆 TiO2)中的数据一致。然而，在 30.1˚和 43.0˚的特征峰与 Fe3O4 的特相同[27] [28]。由谢乐公式[29]计算

的 Fe@Fe3O4TiO2 的平均晶粒尺寸为约 15 nm。 
通过 X 射线光电子能谱(XPS)表征复合材料的表面组成和 Fe 和 Ti 的化合价态。光谱(图 6(b))显示纳

米链由 Fe，O 和 Ti 元素组成(C 为校准元素)。图 6(c)是 Fe 2p 的 XPS 光谱，在 710.6 和 723.9 eV 的两个

主要峰分别为 Fe 2p3/2 和 Fe 2p1/2，这与 Fe3O4 的报导值相近，表明 Fe2O3 不存在于复合粒子中[30]。此

外，在 707.0 eV 处的非常弱的峰对应为 Fe0，进一步证实了复合粒子中少量 Fe 的存在[31]。同时在 457.9
和 463.7 eV 的两个峰，证明了 TiO2 的存在[32]。Fe@Fe3O4@TiO2 的 FTIR 光谱(图 6(e))也证明了纳米链中

Fe3O4 和 TiO2 的存在[33] [34]。 
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3.3. 磁性分析 

可调谐的磁性作为 Fe3O4 的重要特性，在许多领域得到了广泛的应用[35] [36] [37]。图 7 是样品在室

温(298 K)下，20kOe 的磁场中测得的磁滞回线。纳米链中由于存在非磁性 TiO2 壳，饱和磁化强度(Ms)比
Fe3O4 颗粒较低为 30.9 emu/g [38]。此外，剩余磁化强度(Mr)和矫顽力(Hc)为 1.8 emu/g 和 16.8 Oe (图 7 的

右下插图)，表明纳米链是弱铁磁性的。当颗粒尺寸小于临界尺寸时，Fe3O4 将表现出超顺磁性，临界尺

寸约为 20 nm [39]。综上所述，组装成链的纳米团簇由许多小的纳米晶体组成，晶粒尺寸(约 15 nm)表明

Fe3O4 是超顺磁性的。然而，少量的 Fe 的存在使纳米链为弱铁磁性。 

3.4. 电磁吸收性能 

电磁吸收性能由材料的电磁参数决定，包括复磁导率 ( )iµ µ µ′ ′′= − 和复介电常数 ( )iε ε ε′ ′′= − 。

Fe@Fe3O4@TiO2 纳米链和 Fe3O4 纳米粒子的电磁参数如图 7 所示。试样厚度为 2 mm，温度为 0℃，湿度

为 0.0%，粉末蜡复合材料的质量比为 60%。 
根据传输线理论[40] [41]，Fe@Fe3O4@TiO2 纳米链和 Fe3O4 纳米粒子的反射损耗(RL)通过以下方程计

算： 

( ) ( )0 020 lg in inRL Z Z Z Z= − +                               (5) 

( )( )0

1 2
1 22πr

in r r
r

Z Z tanhj fd c
µ

µ ε
ε

 
 
 

 =                             (6) 

其中 Zin 是材料的输入阻抗； rµ 和 rε 分别是复磁导率和复介电常数；c 是自由空间中电磁波的速度；f 是
微波的频率，d 是吸收体的厚度。从图 8(a)可以看出，磁性纳米线链 RL 的最大值在 13.5 GHz 时约为−15 
dB。此外，RL 在 12~18 GHz 的范围内低于−10 dB，这表明在高频区域具有良好的电磁吸收性能。相比

之下，Fe3O4 纳米粒子的 RL 相对较小，在 14.5 GHz 时，RL 的最大值仅为−7 dB。 
阻抗匹配和能量损耗是电磁吸收性能的主要决定性因素。材料的电磁吸收性能与材料的阻抗匹配和

能量损耗性能成正比[42]。从方程(5)和(6)可以推断：当电磁参数满足 ε ε µ µ′′ ′ ′′ ′=  (损耗正切)，阻抗匹

配最好，结果如图 7(c)和图 7(f)所示。显然，纳米链的阻抗匹配性能优于 Fe3O4 颗粒，特别是在高频区域

(12~18 GHz)，阻抗匹配在 13.5 GHz 时达到最佳。图 8(a)中材料的 RL 曲线证明了这一点。换句话说，由

Fe，Fe3O4 和 TiO2 形成的多层壳结构大大减小了入射的电磁波的在入射界面的散射和反射，可以最大程

度进入材料(阻抗匹配)。 
磁滞损耗，畴壁共振和涡流效应是磁性材料能量损耗的主要原因。磁性测量表明纳米链接近超顺磁

性，表明磁滞损耗可以忽略不计。畴壁共振通常发生在 1~100 MHz 的范围内，因此也可以忽略。如果磁

损耗仅来自涡流效应，则 C (C = ( ) 21f µ µ−− ′ ′′ )的值应为恒定值[43]。图 8(b)是 Fe3O4 纳米粒子和纳米链

的 C-f 曲线。Fe3O4 纳米粒子的曲线比纳米链的曲线波动大，表明纳米链具有更强的涡流效应。从图中可

以看出，在 5~18 GHz 下，纳米链的值约为 0.007。因此，涡流损耗是 5~18 GHz 范围内的主要磁损耗。

此外，二氧化钛的存在增加了材料的各向异性能和介电损耗[44]。 
另外，电磁吸收特性与磁性纳米材料的小尺寸效应有关。纳米材料的高比表面积将导致形成更多的

偶极点。偶极极化有助于电磁吸收性能提高。第二，在制备过程(湿化学和热处理过程)中，材料中产生许

多缺陷。缺陷的存在将促进在费米能级附近建立基态。随着电磁波入射到材料上，电子从基态向费米能

级跃迁，这将提高材料的电磁吸收性能。第三，来自 TiO2 和 Fe3O4 的介电损耗和磁损耗之间的互补性将

有助于增强的电磁吸收性能。第四，在 Fe@Fe3O4@TiO2 纳米链中存在着多重界面。由于多重散射，吸收

和界面极化，这些界面有助于改善电磁吸收特性。如图 9(a)所示，入射波被 TiO2，Fe3O4 和 Fe 吸收。 
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Figure 7. Electromagnetic parameters and loss tangents of Fe3O4and Fe@Fe3O4@TiO2 
图 7. Fe3O4and Fe@Fe3O4@TiO2 的电磁参数和损耗正切 
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Figure 8. (a) RL of Fe3O4 and Fe@Fe3O4@TiO2; (b) C-f curves of Fe3O4 and 
Fe@Fe3O4@TiO2 
图 8. (a)是 Fe3O4 and Fe@Fe3O4@TiO2 的曲线；(b)是 Fe3O4 and Fe@Fe3O4@TiO2 的 
C-f 曲线 
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Figure 9. Schematic diagram of multiple scatterin 
图 9. 多重散射示意图 

 
同时，在两个介质的边界发生散射，纳米颗粒之间的空隙可以为电磁波的散射提供更多的位置。此外，

由于各种介质的存在，电磁波发生多次散射。常见的核壳材料通常只存在 2~3 个界面(图 9(b))，入射光的

散射和吸收能力受到限制。当颗粒组装成链时，形成更复杂的结构(图 9(c))，这大大增加了电磁波的散射
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和吸收。因此，结构复杂性的增加可以提高材料的吸收性能。 

4. 结论 

本文通过简便的磁场诱导自组装方法制备了具有稳定结构的核壳型 Fe@Fe3O4@TiO2 纳米链。由于纳

米级的柯肯达尔效应，内部形成蛋黄式的中空多层结构。除了水的微环境和反应时间外，氧分压对于形

成中空纳米结构非常重要。TiO2 的存在，提高了纳米链的抗氧化能力和能量损耗，并使得阻抗匹配性能

在 12~18 GHz 的范围内变得更好。蛋黄式的链状结构使电磁波发生强烈的多重散射和吸收，RL 小于−10 
dB。因此，这种新型 Fe@Fe3O4@TiO2 纳米链在吸波材料中具有潜在的应用。 
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