
!"#$%&’纳米线阵列的制备与磁性
!

于冬亮!）"） 都有为!）#

!）（南京大学物理系，固体微结构国家重点实验室，南京 "!$$%&）
"）（江苏教育学院物理系，南京 "!$$!&）

（"$$’年 (月 !)日收到；"$$’年 *月 !)日收到修改稿）

在氧化铝模板的纳米孔洞中，用电化学的方法沉积铁镍合金纳米线，经过 (($+&$,氧化处理，成功制备出
-./0"1’纳米线阵列 2 分别用扫描电子显微镜（345）、透射电子显微镜（645）、7射线衍射仪（89:）和振动样品磁

场计（;35）对样品的形貌、晶体结构和磁学性质进行了表征测试 2 345和 645观察结果显示氧化铝模板的孔洞
分布均匀，孔心距约为 !!$<=；纳米线的直径约为 )$<=2 89:显示纳米线阵列的物相结构为 -./0" 1’；;35测试结

果表明，-./0"1’纳米线阵列膜的易磁化方向垂直于膜面 2 当垂直磁化时磁滞回线的矩形比约为 $>(，矫顽力为 ’! ?

!$&@A=，比氧化处理前的铁镍合金纳米线阵列都有显著提高 2
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!国家重点基础研究发展规划项目（批准号：B!%%%$*’($C）资助的课题 2
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! > 引 言

随着纳米材料科学的发展，一维纳米线的制备

与研究引起了人们的广泛关注 2 制备纳米线的方法
很多，模板法是比较常用的一种方法：首先制备具

有纳米孔洞的模板，然后利用电化学沉积或气相沉

积等方法在孔洞中生长出纳米线 2 现在一般利用的
模板有高分子模板［!，"］、云母模板［&］和氧化铝模

板［’，(］2 由于氧化铝模板的制备相对比较容易，并
且还可以根据需要调节孔心距和孔洞的大小 2 所以
利用氧化铝模板制备纳米线已经成为一个研究热

点［*—%］2 用氧化铝模板制备的 /0纳米线阵列具有极
高的磁各向异性［!$，!!］2 磁性纳米线在超高密度垂直
磁存储方面和传感器的制备与自旋电子器件方面的

潜在应用前景［!"—!*］，引起了世界各国科学家的浓

厚兴趣，吸引了一大批科学家从事磁性金属和合金

纳米线的制备与研究工作 2 然而，磁性氧化物纳米
线的研究报道还不多见 2 最近 N. 等人通过电纺
（0F0MOPQRS.<<.<T）制备 -./0" 1’纳米纤维

［!)］，其纤维

平均直径为 ’*<=，但不均匀 2 未见用模板法制备
-./0"1’纳米线的报道 2 我们在氧化铝模板的微孔内

沉积铁镍合金纳米线，经高温氧化处理成功制备出

-./0"1’纳米线阵列 2 用氧化铝模板制备的金属纳米
线直径均匀一致、排列整齐，其制备技术已经比较成

熟 2 我们制备的铁镍合金纳米线经高温氧化处理形
成的 -./0"1’纳米线不仅保持了合金纳米线的形貌，

而且结晶比合金纳米线完整、缺陷减少 2 ;35测试
结果显示 -./0"1’纳米线阵列的磁学性能也比铁镍

合金纳米线阵列有明显提高 2

" > 实 验

%+,+ 氧化铝模板的制备

通过二次阳极氧化制备氧化铝模板［!C］2 用乙醇
和丙酮的混合液将纯度为 %%>%U 的铝片的表面清
洗干净，在空气中 ($$+ 退火 (, 备用，配制
$>&=QFAN的 V"W"1’·"W"1电解液 2 第一次阳极氧化
是将备用的铝片用电解液进行阳极氧化 !,，阳极氧
化的电压是直流 ’C;，温度保持在 !)+ 2 然后用含
*$TAN的 W&X1’和 !CTAN的 W"VP1’清洗液，在 *$+下
清洗样品 &$ =.<，再用蒸馏水冲洗干净；进行第二
次阳极氧化，实验条件与第一次相同，时间为 *,2 这
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样便制成了氧化铝模板，模板微孔的长度超过了

!"!#$ 将氧化铝模板放入 !"% "&!#’()*的 +!,-.腐

蚀液中，模板微孔的孔径被逐渐扩大 $ 扩孔 /" #01
后模板微孔的孔径约为 2" 1#$

!"!" 纳米线阵列膜的制备

首先制备铁镍合金纳米线 $ 所用电解液为
304-.·/+5 - "&5#’( ) *，674-.·2+5 - "&.#’( ) *，

8/+93:!-2·5+5- "&;#’()*，抗坏血酸少量 $ 铝片阳
极氧化形成氧化铝模板的底部还有一层铝没有被氧

化，以这层剩余的铝作为阴极，用石墨作为阳极，采

用二电极恒电位法沉积合金纳米线 $ 由于电沉积过
程中析出的金属相对于溶液中的金属离子是很少

的，所以忽略沉积过程中电解液离子浓度的变化 $
电解液的 <+值在 5&/—!&"之间，工作电压为直流
!&9=，沉积时间为 ;9 #01，温度保持在 !9% $
将制备的合金纳米线阵列放入 8>8(5·5+5 -溶

液中，去掉模板的铝基底 $ 为了防止铁镍合金纳米
线与溶液反应，将氧化铝模板的正面涂上一层玻璃

胶，使模板内的合金纳米线与溶液隔开 $ 当样品上
的铝反应完成以后，再将其放入三氯甲烷中，把有

机玻璃胶溶解掉，就得到了铁镍合金纳米线阵列膜

样品 $ 在空气中对铁镍合金纳米线阵列膜样品进行
退火处理，温度从室温以 5""%)? 的速率升到
99"%，保温 !"?后自然冷却，就制得了镍铁氧体纳
米线阵列膜 $

!"#" 样品的测试

利用扫描电子显微镜（4@A +0B:C?0 DE/9"）、透
射电子显微镜（F@A +0B:C?0E5"""）对氧化铝模板和
30675-.纳米线的表面形貌进行了观察，利用电子能

谱（@G4 @GHD ,=I;""，4@A +0B:C?0 DE/9"）分析了
铁镍合金纳米线的成分，利用 J 射线衍射仪
（DKGG)#:JELH）分析了镍铁氧体纳米线的物相，通
过振动样品磁场计（*:M7N?’L7 =4A 2!""）在室温下
分别对铁镍合金纳米线阵列膜和镍铁氧体纳米线阵

列膜的磁性进行了测量 $

! & 结果与讨论

#"$" %&’和 (&’分析

图 ;是氧化铝模板的顶视图，从图中可以看出

图 ; 氧化铝模板的 4@A照片

氧化铝模板的微孔分布均匀，直径基本相同 $ 模板
的结构取决于制备条件，模板的孔心距与阳极氧化

的电压成正比，但当电压超 /O=时，阳极氧化的电
流迅速增大，使阳极氧化不能正常进行 $ 微孔的长
度随阳极氧化时间的延长而增加 $ 阳极氧化的速度
和质量与电解液的浓度和环境温度有着比较密切的

关系 $ 在一定范围内，阳极氧化的速度与电解液的
浓度和环境温度成正比，但在整个阳极氧化过程中

必须保持环境温度恒定 $ 把氧化铝模板放入腐蚀液
中，模板微孔的孔径被逐渐扩大，控制阳极氧化和

扩孔的条件可以获得不同规格的模板 $ 我们在实验
中所用模板的孔径约为 2"1#$

图 5 30675-.纳米线的 F@A照片

为了便于用 F@A观察 30675 -.纳米线的形貌，

把镍铁氧体纳米线阵列膜放到 ;""P)*的 3:-+溶液
中，将多孔氧化铝模板溶解掉，把镍铁氧体纳米线

分散到铜网上 $ 图 5 显示的是 30675 -.纳米线的
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!"#照片，可以看出纳米线的粗细基本均匀，直径
约为 $%&’( )*+,- ./纳米线的长度取决于铁镍合金

纳米线的长度，铁镍合金纳米线的长度又依赖于氧

化铝模板孔洞的长度 ( 由于在电化学沉积过程中是
利用阳极氧化时剩余的铝作为阴极，所以铁镍只能

从模板微孔的底部开始沉积并限制在孔洞内，形成

细长的铁镍合金纳米线，控制沉积时间可以控制形

成纳米线的长度 ( 我们制备的纳米线的长度达到
0%!’，长径比超过 /%%1

图 0 )*+,-./纳米线阵列膜的 234图

!"#" $%&分析

为了制备 )*+,-./纳米线阵列膜，首先要制备按

原子比为 - 56的铁镍合金纳米线阵列膜 ( 由于 +,- 7

和 )*- 7的标准电极电势分别为 8 %1//9和 8 %1-:9
（-:; 下的水溶液中）［6<］，理论上两者应可以共相
沉积，但由于 +,- 7 和 )*- 7 的标准电极电势并不一
样，所以它们的沉积速度也就不一样，要严格按照一

定的原子比沉积是比较困难的 ( 我们采用络合物电
解液，加上选择适当的电流密度，取得了较好的沉积

效果 ( 利用 "4= 测定了铁镍合金纳米线的成分，其
中含 +, $%10 >? @，含 )* -<1$ >? @，这样合金纳米
线中铁镍的含量接近 - 5 61 对铁镍合金纳米线阵列
膜进行氧化处理是制备镍铁氧体纳米线的重要步

骤，寻找合适的退火温度和退火时间是关键 ( 温度
低了不能完全形成 )*+,-./相；温度太高，一方面会

使氧化铝模板也同时晶化［-%］，给 !"#和 234分析
带来困难，另一方面也会使合金纳米线有所蒸发，

甚至得不到完整的镍铁氧体纳米线 ( 经过多次实验
摸索，我们发现铁镍合金纳米线阵列膜在 ::%;退
火 -%A以上，234图谱分析基本形成了 )*+,-./相；

延长退火时间到 0%A，测得的 234图谱中的所有衍
射峰都是 )*+,-./相，如图 0所示 ( 整个氧化过程都
是在空气中进行的 (

图 / 铁镍合金纳米线阵列膜的磁滞回线 ( BB为磁化方向平行于

纳米线，!为磁化方向垂直于纳米线 (

图 : )*+,-./纳米线阵列膜的磁滞回线 ( BB为磁化方向平行于

纳米线，!为磁化方向垂直于纳米线

!"!" ’()分析

+,)*合金为立方晶系，其单畴临界尺寸可用下

式估算之：!C D
<!<%

"%"-
E
( +, 的 !C 值估算为 01-

&’［-6］，而 +,)*合金的磁晶各向异性低于 +,，从而
其单畴临界尺寸将小于 01- &’，而我们的纳米线直
径为 $% &’，大于单畴临界尺寸，应为多畴状态，此
时纳米线中存在较多的缺陷，甚至孔洞，以致矩形

比低于 %1:，矫顽力明显大于其块材（几十FB’）［--］(
图 /为铁镍合金纳米线阵列膜的磁滞回线，沿纳米
线方向的矫顽力为 0% G 6%0 FB’，矩形比约为 %16:；
垂直于纳米线方向的矫顽力为 -H G 6%0FB’，矩形比

-0< 物 理 学 报 :/卷



约为 !"#$" 图 % 为 &’()$ *+纳米线阵列膜的磁滞回

线，沿纳米线方向的矫顽力为 +# , #!-./0；而垂直
于纳米线方向的矫顽力为 $1 , #!-./0，与铁镍合金
纳米线阵列膜的测量结果相比都有明显增加，这主

要是由于 &’()$*+纳米线的直径更接近于 &’()$*+的

单畴尺寸 #!! 20［$-］3 当外加磁场与纳米线平行时，
其磁滞回线的矩形比约为 !"%，也比铁镍合金纳米
线阵列膜有很大提高 3 表明经退火后结晶较 ()&’
合金纳米线完整，缺陷与空洞减少，磁畴呈各向同

性分布 3 从图 %可以看出 &’()$*+纳米线的易磁化方

向是沿着纳米线方向的，因为&’()$*+纳米线的长径

比超过 +!!，而磁晶各向异性常数（!# 4 5 6% , #!-

7/0-）比较小，所以形状各向异性起主要作用［#$］3
&’()$*+纳米线的磁学性质还有很多值得进一

步研究，我们的工作为以后在这方面的研究奠定了

基础 3 将铁镍合金纳米线阵列经高温氧化处理制备
出镍铁氧体纳米线阵列，其磁学性能发生了显著的

变化，反过来说明这种制备方法是可行的 3 应用这
种制备方法还可以制备其他铁氧体纳米线，比如钴

铁氧体纳米线 3 铁氧体纳米线的成功制备，为研制
纳米微波器件提供了一条可能的途径，有望获得实

际的应用 3

+ " 结 论

通过两步阳极氧化法制备了多孔氧化铝模板，

用电化学的方法把铁镍沉积到模板的孔洞里，经过

%%!8 -!9退火形成 &’()$*+纳米线阵列 3 样品的矫

顽力和磁滞回线矩形比分别为 +# , #!- ./0和 !"%，
都比退火前的铁镍合金纳米线阵列有明显提高 3
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