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摘要  [ 目的] 研究双过渡金属- 类金属的三元合金纳米线各成分的改变对磁学性质的影响。[ 方法] 在氧化铝模板中用电化学沉积法
制备2 种体系的Fe - Co - P 三元合金纳米线。[ 结果] 用扫描电子显微镜和透射电子显微镜观测氧化铝模板和纳米线的形貌。选区电
子衍射和X 射线衍射结果表明 ,( Fe1 - xCo x) 0 .88P0 .12 纳米线为非晶结构 , 而( Fe1 - xCo x) 0 .92P0 .08 纳米线近似为晶态结构。用振动样品磁强计
和穆斯堡尔谱仪研究了非晶态体系和晶态体系在室温下的宏观和微观磁性。随Co 含量 x 的变化 , 每个体系磁参量的变化趋势基本相
似 ,而当 x 相同时两体系的磁学性质又有所不同。[ 结论] 纳米线中非晶体系的形状各向异性比晶态更明显 , 更适宜用于垂直磁记
录中。
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Magnetic Properties of Fe- Co- P Amorphous and Crystal Nanowire Arrays
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Abstract  [ Objective] The effect of the change of component of the two systems of Fe- Co- P ternary alloy nanowire arrays on magnetic characteristic was
studied .[ Method] Two systems of Fe- Co-P ternary alloy nanowire arrays were fabricated in anodic al umi niumoxi de ( AAO) templates by electrochemical
deposition.[ Result] Scanning electron microscope and transmission electron microscope were employed to study the morphologies of AAOtemplates and
nanowire arrays .The selected area electron diffraction and X-ray diffractionresults showed that the structure of ( Fe1 - xCo x) 0 .88P0 .12 nanowires was amor-
phous and the structure of ( Fe1 - xCo x) 0 .92P0 .08 nanowire was nearly crystal .The macro- magnetic and the micro- magnetic properties of ( Fe1 - xCox) 0 .88P0 .12

and ( Fe1 - xCo x) 0 .92P0 .08 systems at roomtemperature ( RT) were characterized using a vibrating sample magnetometer and a Mssbauer spectrometer . Mag-
netic parameters for the two systems varied with the increasing of the Co content were si milar ,while the magnetic parameters were different when the Co
content was equal for the two systems .[ Conclusion] The coercivity of the ( Fe1 - xCo x) 0 .88P0 .12 nanowires deci ded by the magnetocrystalline anisotropy was
larger than ( Fe1 - xCo x) 0 .92P0 .08 nanowires and could be used to bei ng longitudinal magnetic recording material .
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  随着纳米技术在农业领域的广泛应用, 农业发展速度逐

步加快。一维尺寸的纳米线和它的周期阵列由于具有很强

的形状各向异性, 显示出独特的物理特性而被用于垂直磁记

录中[ 1 - 4] 。近年来, 合成纳米线以及对纳米线的研究成了科

学工作者普遍关注的热点[ 5 - 6] 。为了更好地利用纳米线的

形状各向异性, 非晶纳米线成为首选的研究目标。在非晶纳

米线中, 磁晶各向异性很小, 磁行为从根本上决定于形状。

在以过渡金属- 类金属为代表的二元合金非晶磁纳米线中 ,

类金属元素是影响非晶纳米线磁参量的主要因素, 也是能否

成为非晶的决定因素。科学工作者对Fe- P[ 7] 、Co- P[ 8] 、Ni- P[ 9]

等非晶纳米线中类金属的影响已经进行了研究, 然而很少对

双过渡金属- 类金属的三元合金纳米线进行研究[ 10 - 11] 。在

双过渡金属- 类金属的三元合金纳米线中, 不仅类金属元素

是影响非晶纳米线磁学性质的主要因素, 而且双金属的比例

也是很重要的因素 , 所以研究双过渡金属- 类金属的三元合

金纳米线各成分的改变对磁学性质的影响是有意义的。笔

者用电化学方法制备了Fe- Co- P 三元合金纳米线 , 并研究了

在非晶态和晶态下Fe 、Co 比例改变所引起的磁学性质改变。

1  材料与方法

在2 次氧化的氧化铝模板中采用交流沉积法制备Fe- Co-

P 三元合金纳米线。首先, 在0 .3 mol/ L 草酸溶液中直流电

压40 V 下进行2 次氧化得到氧化铝模板。2 次氧化得到的

氧化铝模板孔洞分布均匀, 孔洞的直径、深度与氧化液、氧化

电压和氧化时间有关。然后 , 用双电极交流法进行沉积, 石

墨电极作为一极, 而氧化铝模板作为另一极, 沉积液配方为

FeSO4·7H2O、CoSO4·7H2O、NaH2PO4·H2O、H3BO3 、Na3C6H5O7·

2H2O、C2H5NO2 。调节沉积液的pH 值为4 , 在200 Hz 、8 V 交流

电压下沉积5 min。

用扫描电子显微镜( HITACHI- 4800) 和透射电子显微镜

( TEM,JEOL2000) , 观测氧化铝模板和纳米线的形貌; 并用选

区电子衍射、X 射线衍射仪( XRD, X′Pert PRO PHILIPS, Cu Kα

射线) 和电感等离子体(IRIS) 发射光谱, 研究纳米线的结构和

成分; 纳米线在室温下的宏观和微观磁性用振动样品磁强计

( VSM,Lakeshore 7304) 和以57Co 作为发射源的穆斯堡尔谱仪

来研究。

2  结果与分析

从图1( a) 可以看出 , 氧化铝模板的孔洞均匀有序呈六角

结构, 直径约40 nm。从图1( b) 可以看出, 纳米线粗细均匀 ,

长度约2 .8 μm, 直径与氧化铝模板孔洞的直径相当, 也约40

nm, 长径比70 , 衍射环呈晕状, 说明( Fe0 .77Co0 .23) 0 .88P0 .12 纳米

线是非晶结构。为了进一步验证纳米线的结构 , 做了X 射线

衍射分析。

  从图2 可以看出,( Fe0 .77Co0 .23) 0 .88P0 .12 纳米线无衍射峰出

现, 只有展宽的包, 结合选区电子衍射结果进一步证明了该

纳米线是非晶结构; 而( Fe0 .77 Co0 .23) 0 .92P0 .08 纳米线的衍射峰

稍有展宽, 但有衍射峰出现, 说明原子排布成周期结构, 近似

认为是晶态结构。类金属元素的含量是决定能否成为非晶

的主要因素, 所以可以肯定( Fe1 - xCo x) 0 .88P0 .12 系列为非晶体

系, 而( Fe1 - xCo x) 0 .92P0 .08 系列为晶态体系。

  为了研究非晶态和晶态室温下的宏观磁性, 用振动样品

磁强计测两体系的典型代表( Fe0 .77 Co0 .23) 0 .88P0 .12 和( Fe0 .77

Co0 .23) 0 .92P0 .08 纳米线的磁滞回线。H/ / 和 H⊥分别代表外场平
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 注 :( a) 氧化铝模板的扫描电子显微镜图 ;( b) 纳米线的透射电子

显微镜图和( Fe0 .77Co0 .23) 0 .88P0 .12 纳米线的选区电子衍射图。

 Note :a . Electron microscope diagramof alumina template ; b .Transmis-

sion electron microscope diagram of nano- wire and electron

diffraction pattern in selected area of ( Fe0 .77Co0 .23) 0 .92P0 .08nano-

wire .

图1 电子显微镜图及衍射图

Fig .1 Electron microscope and diffractionpattern

图2 ( Fe0 .77Co0.23) 0.88P0.12和( Fe0 .77Co0.23) 0.92P0.08纳米线的X 射线

衍射图

Fig .2 X-ray diffraction patterns of ( Fe0.77Co0.23) 0.88P0.12and( Fe0.77

Co0.23) 0.92P0.08nano- wires

行和垂直于纳米线方向。从图3 可以看出 , 两者都具有很强

的磁晶各向异性。这主要来自于形状各向异性。但在非晶

体系中磁晶各向异性很小, 磁行为从根本上决定于形状, 所

以在纳米线中非晶体系的形状各向异性比晶态更明显。由

于受形状各向异性的影响, 非晶体系在平行于纳米线方向的

饱和场小于晶态体系。两者都是在平行于纳米线方向易磁

化, 而垂直于纳米线方向难磁化, 近似认为易磁化轴平行于

纳米线方向。

图4 是非晶体系( Fe1 - x Co x) 0 .88P0 .12 和晶态体系( Fe1 - x

Co x) 0 .92P0 .08 在平行于纳米线方向的矫顽力随 Co 含量的变

化。两体系的矫顽力随 Co 含量的增加都在增大。这与纳米

线的翻转机制有关。

  从图5 可以看出, 随Co 含量的增加, 两体系超精细场分

布的半高宽都是先增加后减小, 在 x = 0 .28 处超精细场分布

达到最宽, 说明在 x = 0 .28 处原子分布最无序。这与 Fe1 - x

Co x 纳米线在 x = 0 .54 分布最无序相比相差甚远。该差距可

能是掺入P 元素所导致的。当 x 相同时, 非晶体系超精细场

分布的半高宽比晶态体系要宽。这是因为非晶体系中原子

分布比晶态更无序所引起的。

  从图6 可以看出, 两体系的超精细场都随 Co 含量的增

加而减小。由马歇尔方程 Hhf = AMS 可知, 超精细场与饱和

磁化强度成正比 , 随Co 含量的增加 , 超精细场减小, 说明两

体系的饱和磁化强度减小, 暗示未成对的3d 电子的体积密

度减小。这是由于Co 原子未成对的3d 电子比Fe 原子少, 随

着 Co 含量的增加尽管晶格常数在减小 , 但最终导致未成对

的3d 电子的体积密度减小。并且, 当 x 相同时, 非晶体系

( Fe1 - xCo x) 0 .88P0 .12 的超精细场比晶态体系( Fe1 - xCo x) 0 .92P0 .08

要小。这是由类金属元素P 所引起的。P 原子无磁性, 含量

越多会导致体系的未成对3d 电子体积密度减小, 从而引起

超精细场的减小。

图3 ( Fe0.77Co0 .23) 0.88P0.12和( Fe0.77Co0.23) 0.92P0.08 纳米线在室温下

的磁滞回线

Fig .3 Hysteresisloop of ( Fe0.77Co0.23) 0.88P0.12and( Fe0.77Co0.23) un-

der roomtemperature

图4 两体系平行于纳米线方向的矫顽力随Co 含量的变化

Fig .4 Changes of coercivity of thetwosystems parallel to nano- wire

with Co content

从图7 可以看出, 非晶体系的同质异能移随 Co 含量的

增加呈波动变化, 而晶态体系的同质异能移随 Co 含量的增

加而减小 , 但变化很小。相对同质异能移 δ= C| Φ( 0) |2 - 常

量, 其中常量是相对于室温下α- Fe 的同质异能移 ; C 对于Fe

原子是负值;| Φ( 0) |2 是吸收体原子核处的电子云密度主要

由所有s 电子决定。但3d 电子的增加会屏蔽s 电子和核的

相互作用使| Φ( 0) |2 减小。随Co 含量的增加晶格常数减小 ,
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图5 两体系超精细场分布的半高宽随Co 含量的变化

Fig .5 Changes of FWHMof thetwosystems in hyperfine field dis-

tribution with Co content

图6 两体系超精细场随Co 含量的变化

Fig .6 Changes of hyperfinefieldof thetwosystems with Co content

图7 两体系同质异能移随Co 含量的变化

Fig .7 Changes of isomer shift of thetwosystems with Co content

使得3d 和4s 电子的体积密度都在增加, 两者的作用相反, 它

们的竞争导致同质异能移的变化。

3  结论

用电化学方法在氧化铝模板中制备了Fe- Co- P 纳米线。

用扫描电子显微镜和透射电子显微镜观测了氧化铝模板和

纳米线的形貌。( Fe0 .77Co0 .23) 0 .88P0 .12 纳米线的选区电子衍射

和X 射线衍射结果表明 ,( Fe1 - xCo x) 0 .88P0 .12 纳米线为非晶结

构, 而( Fe1 - xCo x) 0 .92P0 .08 纳米线近似为晶态结构。在磁性上 ,

两体系都具有很强的形状各向异性, 磁矩分布基本都沿纳米

线方向, 近似认为易磁化轴沿纳米线的线轴方向, 平行于纳

米线方向的矫顽力随 Co 含量的增加而增加。两体系超精细

场分布的半高宽随Co 含量的增加先增加后减小, 在 x = 0 .28

处超精细场分布达到最宽, 说明在 x = 0 .28 处原子分布最无

序。超精细场随Co 含量的增加减小 , 暗示未成对3d 电子的

体积密度减小。随Co 含量的增加晶格常数减小 , 使得3d 和

4s 电子的体积密度都在增加, 两者的作用相反, 它们的竞争

导致同质异能移呈波动形式变化。非晶体系超精细场分布

的半高宽比晶态体系要宽。这是由非晶体系原子的分布更

无序所导致的。而超精细场对于非晶也比晶态要小。这是

由类金属无磁性引起的。
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