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(Fe1−xCox)3BO5纳米棒磁性的研究
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( 2014年 9月 11日收到; 2014年 10月 16日收到修改稿 )

本文采用高温有机溶剂法制备了 (Fe1−xCox)3BO5纳米棒, 通过控制反应物中乙酰丙酮钴的含量合成了
不同Co含量的 (Fe1−xCox)3BO5. 利用高分辨透射电子显微镜 (HRTEM)、超导量子干涉磁强计 (SQUID)对
其形貌和磁性能进行了表征. 高分辨透射电子显微镜结果表明制备出的纳米 (Fe1−xCox)3BO5为多晶棒状,
且具有多折孪晶结构; 磁性测量的结果表明,(Fe1−xCox)3BO5纳米棒在室温下表现出铁磁性, 随着Co含量的
增加, 纳米棒的铁磁性逐渐增加, 该纳米棒有望用来研究生物大分子的机械性能.

关键词: 纳米棒, 化学掺杂, 反铁磁性, 铁磁性
PACS: 75.47.Lx, 75.75.–c DOI: 10.7498/aps.64.057501

1 引 言

Fe3BO5属于硼镁铁矿家族, 这类材料表现出
有趣的磁学性质. 硼镁铁矿材料通常的化学式可
以表述为 2MO·M ′BO3, 其中M和M ′分别代表二

价和三价的过渡族金属离子 [1−4]. Fe3BO5可以看

作是由两套三脚阶梯状的亚点阵组成的, 其中一
套是由二价铁组建的阶梯结构, 另外一套则是由
三价铁构成的 [5−7]. 人们对块状Fe3BO5进行了较

为详细的研究, 发现其在低温下存在多次磁转变,
表现出了丰富的磁学行为 [8−12]. 当材料的尺寸降
至纳米尺度时, 其比表面积的急剧增加将会导致
表面各向异性的增大或者未补偿表面自旋数量的

增加, 所以纳米结构的磁性材料就会表现出新颖
的磁学性质 [13−15]. 最近Sun的研究小组报道合成
了长径比可调的反铁磁性Fe3BO5 纳米棒, 其奈尔
温度TN = 174 K远高于块状Fe3BO5的奈尔温度

(114 K) [16], 但是Fe3BO5纳米棒在室温下表现为

顺磁性, 极大地限制了它的应用. 以往的研究结
果表明, 很多Fe基的磁性材料中掺入Co 元素后,

其磁性能得到了不同程度的改善 [17−21], 本文尝试
在反铁磁性的Fe3BO5纳米棒中掺入Co元素, 以期
改善Fe3BO5纳米棒在室温下的磁性, 探索掺Co的
Fe3BO5纳米棒在生物医学领域应用的可能性.

2 实验方法

采用高温有机溶剂法制备 (Fe1−xCox)3BO5纳

米棒, 所用的试剂如下: 乙酰丙酮铁 (Fe(acac)3)、
乙酰丙酮钴 (Co(acac)2)、 油酸 (OA)(90%)购自
Alfa Aesar公司; 硼烷 -叔丁基胺 (BBA)、油氨
(OAM)(70%)购自Sigma Aldrich公司.

首先将适量的Fe(acac)3、适量的Co(acac)2, 3
ml的OA和 10 ml的OAM加入到四颈瓶中, 在氮
气流通下, 混合液首先加热到 120 ◦C, 保温30 min,
然后加热到180 ◦C后, 并在180 ◦C持续15 min; 此
时, 将一定量的BBA 和2ml的OAM注射到反应溶
液中, 停留 15 min后, 以 3 ◦C/2 min速率加热到
300 ◦C并保温 4 h. 待上述体系冷却到室温, 加入
乙醇并离心, 使颗粒析出.
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利用日立公司的透射电镜H-7650型观察
(Fe1−xCox)3BO5纳米棒的形貌, 纳米棒的高、
低温磁性由Quantum Design公司的MPMS-7型
SQUID进行测定.

3 实验结果与讨论

(Fe1−xCox)3BO5纳米棒中Co的含量是通过
控制合成过程中Co(acac)2的用量来实现的, BBA
不仅作为还原剂而且还是B元素的提供者, 故
BBA的用量选在合理的范围内才能得到所需要
的相结构, 我们前期的工作表明, 如果用量过多
就会导致Fe3BO5纳米棒成分的偏差, 生成FeBO3

纳米棒 [22]. 图 1是 (Fe1−xCox)3BO5纳米棒的透

射电镜照片, 从图中可以看到, 纳米棒的直径约
为 6—8 nm, 长度为 60 nm左右, 由于偶极相互
作用, 纳米棒相互吸引形成花状结构. 图 2 (a)是
(Fe0.95Co0.05)3BO5纳米棒横截面 (垂直于 c轴)的
HRTEM图像, 可以明显看出纳米棒具有多折孪晶
结构. 由于不同方向孪晶区域的重叠会导致两个晶
面的双重衍射, 通常单晶中的晶面衍射条纹就变成
宽的条纹, 如图 2 (b)所示, 类似的现象在具有五折
孪晶结构的Ag纳米线中也曾观察到 [23]. 以往的很
多研究表明, 纳米棒/线是由纳米颗粒沿着某一特
定方向定向生长后得到, 而最初形核的纳米颗粒通
常具有多折孪晶结构以降低体系的能量, 导致了最
终形成的纳米棒具有多折孪晶结构.

由于尺寸效应, Fe3BO5纳米棒在室温下表现

出较强的顺磁性 [16]; 在10 K 的低温下, Fe3BO5 纳

米棒呈现反铁磁性, 其磁滞回线出现不闭合, 具有
剩磁和矫顽力的特征, Rao等在反铁磁性的CuO纳
米颗粒中发现了类似的现象 [13]. 这是由于当粒径
减小到纳米尺度时, 与对称性破缺的表面原子相关
的未补偿磁矩占主导地位, 导致了反铁磁纳米结
构中剩磁和矫顽力的出现. 图 3为不同Co含量的
(Fe1−xCox)3BO5纳米棒在室温和低温下的M -H
曲线, 可以看到掺入Co元素的纳米棒的磁性发生
了明显的变化, 低温和室温下均表现出较强的铁磁
性, 并且随着Co含量增加, 纳米棒的铁磁性逐渐增
强. 当Co含量为 10% 时, 其在室温下的矫顽力为
800 Oe (1 Oe = 79.5775 A/m); 在 5 T的磁场下,

其磁化强度达到6.34 emu/g.

(a) (b)

(d)

50 nm 50 nm

50 nm50 nm

(c)

图 1 (Fe1−xCox)3BO5纳米棒的透射电镜照片 (a) x =

0.01; (b) x = 0.03; (c) x = 0.05; (d) x = 0.1

(a)

5 nm 5 nm

(b)

图 2 (Fe0.95Co0.05)3BO5纳米棒的高分辨图像

从图 3还可以看出, 在 (Fe1−xCox)3BO5纳米

棒中除了存在明显的铁磁性外, 还可能存在一定
的顺磁性, 因此我们研究了纳米棒的磁性随温度
的变化. 图 4为 (Fe1−xCox)3BO5纳米棒的M -T曲
线, 可以观察到, 在 120 K左右, 样品的ZFC曲线
上均出现一个明显的峰值, 这个峰值起源于以下两
种可能性: 1)由于纳米棒是多晶结构, 可能存在一
些尺寸较小的超顺磁晶粒, 随着温度的降低, 这些
超顺磁晶粒会发生超顺磁向铁磁的转变, 所以ZFC
曲线上的峰值可能是由于铁磁向超顺磁的转变所

致; 2)根据文献 [16]的报道, Fe3BO5纳米棒为反铁

磁性, 随着温度的降低, 会发生顺磁向反铁磁的转
变, 因此该峰值也可能是纳米棒中的反铁磁向顺磁
的转变所致.
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图 3 (Fe1−xCox)3BO5纳米棒室温和低温的M -H曲线 (a) x = 0.01; (b) x = 0.03; (c) x = 0.05 (d) x = 0.1
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图 4 (Fe1−xCox)3BO5纳米棒的M -T 曲线 (a) x = 0.01; (b) x = 0.03; (c) x = 0.05; (d) x = 0.1
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由图 3可以看出, (Fe1−xCox)3BO5纳米棒在

5T外场下的磁矩随着Co 含量的增加而增加, 为
了扣除外场作用下顺磁部分对样品铁磁磁矩的

贡献, 将图 3中 10 K温度下的磁滞回线外延至Y

轴, 得到样品的铁磁自发磁化强度值, 如图 5所示.
众所周知, Fe3BO5是由两套三脚阶梯状的亚点阵

组成的, Fe2+占据 1, 3位置形成一套阶梯状结构,
Fe3+占据 2, 4位置形成了另一套阶梯状结构, 示
意图如图 6所示. 研究表明, Co2+优先占据 1, 3位
置, 由于每个Co2+的磁矩为 3µB, 与它相邻的每个
Fe2+磁矩为 4µB, 所以在晶胞中每当一个Co2+代
替Fe2+ 时就产生了 1µB的未补偿磁矩, 依此可以
计算出不同Co含量的 (Fe1−xCox)3BO5 样品中的
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图 5 (Fe1−xCox)3BO5纳米棒铁磁成分的饱和磁矩

a

b

Fe

Co

图 6 (Fe1−xCox)3BO5格点结构图

铁磁成分贡献的磁矩. 可以看到, 计算值和通过 10
K下测量值推算出的磁矩值比较接近, 但是均略低
于理论计算值. 这是由于纳米棒表面Fe原子的未
补偿磁矩可能有一定的贡献; 另外, 制备的纳米棒
表面被表面活性剂油酸和油胺包覆, 尽管在磁性测
量之前用乙醇多次清洗纳米棒表面的活性剂, 但是
经过多次清洗后, 纳米棒表面还会保留极少量的表
面活性剂, 导致对纳米棒磁矩有贡献的质量低于实
验称重时的质量.

4 结 论

采用高温有机溶剂法制备出 (Fe1−xCox)3BO5

纳米棒, 该纳米棒具有多折孪晶结构. 在反铁磁的
背景下, 由于Co元素的掺入, 产生相应的未补偿磁
矩, 这些未补偿的磁矩以铁磁的形式存在. 该纳米
棒在室温下表现出较强的铁磁性, 随着Co含量的
增加, 纳米棒的铁磁性逐渐增强. 该纳米棒在生物
医学领域有着潜在的应用.
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Magnetic properties of (Fe1−xCox)3BO5 nanorods∗
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Abstract
Cobalt-doped ferroferriborate ((Fe1−xCox)3BO5) nanorods (NRs) have been synthesized by using a high-

temperature organic-solution-phase method, and characterized by high resolution transmission electron microscope
(HRTEM) and SQUID. The aspect ratios of the NRs are tuned by reductive decomposition of Fe(acac)3 and Co(acac)2
with a predetermined ratio. HRTEM showS that the sample is polycrystalline NRs and the top view of a NR tip reveals
a multiply-twined structure. Magnetization curves indicate that (Fe1−xCox)3BO5 NRs are ferromagnetic above room
temperature and the antiferromagnetic component is included, the magnetic properties are dramatically modified by Co
substitutional doping. The NRs are expected to be used to study the mechanical properties of biological macromolecules.
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