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　　摘要：高压下的电学性质测量是获得材料物理性质的有效手段。利用集成在金刚石对顶

砧上的薄膜微电路，测量了高压下 Fe3O4/β-CD(β-糊精)的电导率，并分析了电导率随压力的

变化关系。在 0~39.9 GPa 范围内，Fe3O4/β-CD 的电导率随压力的增加而逐渐增大，并呈半

导体的特征；而在 1 7.0 GPa 处其电导率发生突变，表明样品发生了高压相变。在卸压过程

中，电导率随压力的变化呈线性关系，并且卸压后样品的电导率不能回到最初的状态，推测这

是一个不可逆的高压结构相变。
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1　引　言

　　Fe3O4 是人们最早发现的磁性材料，不仅是地心非常重要的组成部分，还是一种新型功能自旋材

料，因其百分之百的自旋极化率而备受关注，同时它还具有负的磁电阻效应，因此有望应用到自旋电子

器件中[1-3]。然而在有氧环境下，Fe3O4 容易被氧化成 Fe2O3，会导致磁性能的大幅下降，极大地限制了

Fe3O4 磁性的应用。目前，对磁性粒子进行表面修饰是保持其良好磁性能的重要方法，即在其表面包覆

上一层聚合物，可以有效地防止粒子的团聚和氧化。同时，参与包覆的聚合物层修带的一些基团往往可

赋予粒子新的特性和功能。β-糊精(简称β-CD)是一种新型的药物包合材料，由 7 个葡萄糖分子以α-1，4
糖苷键连接而成的环状低聚糖，其非极性的疏水空腔可以与分子间尺寸相匹配的许多疏水性客体分子

或某些客体分子的疏水性基团，形成稳定的超分子包结化合物[4]。β-CD 具有很好的化学稳定性和生物

稳定性，其特殊的包络或包接能力，使之具有很好的保护性能，可以改变其它物质的物理化学性质，如溶

解性、吸湿性、风味、色泽等，而且还具有良好的乳化性和分散性。
近年来，不断有研究人员利用环糊精与 Fe3O4 磁性粒子相结合、形成一种高分子微球，开发出新型

的复合磁性功能材料。这种高分子微球的优点是，颗粒的磁性可以对外加磁场感知和响应，而且颗粒外层

的环糊精功能性基团拥有对特定分子的包合和承载作用。由于它具有磁性和表面可修饰性，因此在靶向

药物[7]、固定化酶[8]、细胞分离[9]等方面有广泛的应用。关于 Fe3O4 的电学性质的研究已经持续了几十年

的时间[8-10]，一直是科研工作者研究的重点之一，但高压下这种新型的高分子微球 Fe3O4/β-CD的电学性质

还鲜见报道。基于以上问题，我们利用集成在金刚石对顶砧上的薄膜微电极，对样品 Fe3O4/β-CD 在高

压下的直流电学性质进行了测量。
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2　实验方法

　　电极制备的整个过程如图 1 所示。制备步骤为：(1)先在金刚石(砧面直径是 400 μm)上镀一层

Al2O3 膜作为绝热层(图 1(a))，它可以很好地对样品进行绝热，克服了以前的困难，有效地防止了热量

的散失；(2)在 Al2O3 膜上再镀一层钼膜(图 1(b))；(3)用光刻技术刻出 4 个相互不连通的部分，电极

之间的距离为 50 μm(图 1 (c))，其原理是基于范德堡方法，电极宽度可以通过改变模板进行调节；
(4)在上面镀一层氧化铝膜(图 1(d))，这层膜主要是在高压下保护钼电极不被损坏和起到绝缘的作

用；(5)在镀好的氧化铝膜上光刻出一个小窗口，适当地露出 4 个小电极，氧化铝窗口大小为 1 1 0 μm
(图 1(e))。整个准备过程简单快捷，而且可以重复操作，对金刚石没有损伤。侧面 4 个末端 1、2、3、4
为暴露出来的钼膜，用于外接导线并作为测量端口；5 是测量电极；6 是氧化铝层。

在电导率测量过程中，在 1、2 两端通过电流 I 1，记录 3、4 端电压值为V 1，然后在 1、4 间通电流 I 2，
记录 2、3 端电压值为V 2。在测量电压的同时测量出当时的样品厚度 L，样品的电阻率可以由范德堡方

程得到

exp(－πLR 1σ)＋ exp(－πLR 2σ)＝ 1 (1)
式中：R 1＝V 1/I 1，R 2＝V 2/I 2，σ是样品的电导率，L 为样品的厚度。范德堡法测电阻的误差主要来源于

样品的形状和厚度。而本实验利用光刻技术把电极形状做得十分规则，与样品有很好的接触，而样品厚

度又得到了精确测量，充分地满足了范德堡法电学测量所需要的条件。图 2 是样品组装的剖面图。实

验中采用的样品是以环氧氯丙烷为交联剂，使β-环糊精包裹在 Fe3O4 表面上，制得磁性β-环糊精聚合物

微球(Fe3O4/β-CD)。由于高压下进行电学性质测量的特殊性，即样品直接与薄膜电极相接触，为避免

引入其它介质对样品电学性质的测量产生影响，所以在实验中采取在非静水压条件下进行电学测量。

图 1　金刚石砧面上电极的制备过程和最终的电极形貌

Fig.1　Manufacturing process and configuration
of a microcircuit on a diamond anvil

图 2　样品组装的剖面图

Fig.2　Diagram of a microcircuit
in a diamond anvil cell at working

3　结果和讨论

　　利用在 DAC 上集成的微电路，在高压下原位测量了 Fe3O4/β-CD 样品的电导率，实验结果如图 3
所示。随着压力的增加，电导率逐渐增大，到 1 7.0 GPa 时，其值为 0.81 9 S/cm，较常压电导率上升了 2
个数量级，在这个压力点附近，样品的电导率发生了突变，之后电导率随着压力的增加开始缓慢增加。
电子的传输对晶格的变化很敏感，在有外部压力的作用时，物质的结构会发生改变，从而引起载流子输

运性质发生相应的变化。通过测量样品电阻随压力的变化关系，可以探测到样品中潜在的相变(电子相

变和结构相变)。Mao[1 1]等对纯的 Fe3O4 样品进行了高压研究，验证了大约在 2 5 GPa 时转变成一个单

斜的高压相。实验中测量的是包裹后的 Fe3O4，在非静水压的条件下，观察到在 1 7.0 GPa 出现电导率
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随压力变化的拐点，这个现象是由 Fe3O4/β-CD 的结构相变而引起的，当然进一步的验证还需要高压 X
射线衍射实验。

图 3　在常温下 Fe3 O4/β-CD 的电导率与压力关系

Fig.3　Electrical conductivity of Fe3 O4/β-CD
as a function of pressure at room temperature

半导体物质导电的主要原因是，由于压力的作

用使电子云交叠，载流子浓度升高，电导率增加。在

固定温度下，电导率和压力的关系为

σ＝σ0 exp(－E g/2K BT) (2)
式中：σ是电导率，σ0 是常数，E g 是带系宽度，K B 是

玻尔兹曼常数，T 是温度。在这里假设带隙大小的

变化仅仅与压力有关，得到 d(E g)/dp 与 d(lnσ)/dp
成正比，令 d(lnσ)/dp＝C，因此从电导率变化的斜

率上，可以反映出样品在相变前后带隙宽度的变化。
在图 3 中，对升压和卸压的 3 个不同区域进行了标

注，即升压过程中为曲线 1 和曲线 2，卸压过程为曲

线 3，并对实验数据进行拟合，用 C 1、C 2、C 3 表示 3
个不同区域 lnσ随压力变化的斜率大小。拟合结果

为：C 1＝0.3 98 05，C 2＝0.1 85 72，卸压过程中 C 3＝
0.085 5 6，因此压力达到 1 7.0 GPa 之后，带隙变化率发生明显改变，即相转变之后，带隙随压力的变化

率降低了近一半。Fe3O4/β-CD 在相变之前电导率随压力的变化很大，说明此时 Fe3O4/β-CD 具有较宽

的禁带宽度；而在相变之后，电导率上升的趋势非常平缓，说明此时高压相的禁带宽度比较窄。
在卸压过程中，电导率的变化情况与加压过程完全不一样，没有发现电导率的突变，而且卸压后的

电导率比最初的值上升了近 3 个数量级。对于这个现象，我们认为这个高压相变是不可逆的；其次，卸
压后电导率较最初状态的增加的原因是：电导率随压力的增加而不断的增加，同时在升压过程中，由于

压力的作用，在能带中出现许多缺陷能级，这种能级状态有利于载流子的传导，使带隙中的载流子浓度

增加，这也是电导率随压力增加的一个原因。但是在卸压过程中，这种载流子的传输状态不能恢复到升

压过程，应该与高压相变后其晶体结构不能恢复到加压之前有关，所以实验结果显示，卸压后的电导率

明显高于最初状态。另外，本实验确定了 Fe3O4/β-CD 的电学性质仍然属于半导体的特征范围。

4　总　结

　　介绍了 Fe3O4/β-CD 样品在高压下的电导率测量。根据电导率随压力的变化关系以及电导率突变

与结构转变之间的对应，从实验上确定了样品的相转变压力是 1 7.0 GPa。并计算了带隙随压力的变化

趋势，相转变发生后，带隙减小。经β-CD 包裹后 Fe3O4 的电导率明显低于纯 Fe3O4 的电导率，进一步

说明，β-CD 的加入大大提高了样品的电阻率，降低了磁铁矿的相转变压力。
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Electrical Property of Fe3O4/β-CD under High Pressure

ZHANG Dong-Mei1，2，XIAO Hong-Yu1，ZHANG Yong-Sheng1，
HAN Yong-Hao2，GAO Chun-Xiao2

(1.Luoyang Institute of Science and Technology，Luoyang 47 1 023，China；

2.National Laboratory of Superhard Materials，J ilin University，Changchun 1 300 1 2，China)

Abstract：Electrical measurement under high pressure is an effective means to obtain physical property
of materials.Using a microcircuit fabricated on a diamond anvil cell (DAC)，we carried out the in-situ
conductivity measurement on Fe3O4/β-CD at pressures.The electrical conductivity of the sample in-
creases with pressure increasing to 3 9.9 GPa，experimental results indicate that Fe3O4/β-CD presents
the transport behavior of a semiconductor.The abnormal conductivity changes at about 1 7.0 GPa is
caused by the structural phase transition to high-pressure phase.The electrical conductivity indicates
linear relation with pressure and can not return to original state，when the pressure comes back to am-
bient.As a result，we speculate high-pressure phase transition is not reversible.
Key words：high pressure；Fe3O4/β-CD；electrical conductivity
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