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利用电化学沉积方法在氧化铝模板中制备了一维 ()和 ()$*+’ ,-$*$’合金纳米线阵列 .两种样品均有（!!$）晶向择

优取向，纳米线直径为 /$01.在这一直径下形状各向异性和内禀晶体各向异性的竞争结果很适合考察 ,-掺杂的磁
性行为 .研究发现在 (),-纳米线中，由于极少量 ,-在 ()中的合金化，减弱了晶体各向异性与形状各向异性的影
响，改变了磁畴结构，增强了畴壁钉扎作用，结果在 ()$*+’ ,-$*$’纳米线中便显示出强烈的沿线方向的各向异性，方形

度和矫顽力也有较大改善 .
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! * 引 言

一维纳米材料因其在垂直磁记录方面的潜在应

用价值而受到人们的广泛关注 .由于氧化铝模板电
化学沉积方法制备一维磁性纳米线具有设备简单、

操作方便等优点而为人们经常采用［!—&］.最近，为了
改善纳米线阵列的垂直磁记录特性，铁磁4非铁磁元
素合金（复合）系统纳米线引起了人们的广泛关

注［@—!!］.例如，A7>B=) 等人在聚合物模板上制备了
CDC8合金纳米线［@］，()-D9>8E等人报到了利用氧化
铝（FFG）模板制备 FHICD颗粒［’］，J50H等人制备了
()4FH和 CD4FH纳米线［/—%］.在这些非互溶元素的复
合系统中，均或多或少观察到了磁性的改变 .另外
K60H等人在 FFG模板上制备了 CD,-纳米线［+］，此
外还有 L6等人制备了 CD!,M! N !合金纳米线

［!$］，但是

磁性上并没有获得实质性的改善 .迄今为止，在众多
的铁磁4非铁磁合金系统中，还未见关于 (),- 纳米
线的相关报道 .本文利用直流电化学沉积方法在
FFG模板上制备了孔径为 /$01的 ,- 痕量掺杂的
(),-合金纳米线，比较了同一孔径的 ()纳米线［!#］.
我们发现，痕量 ,-的掺入极大地改善了 (),-纳米
线的形状各向异性，使得纳米线具有强烈的单轴各

向异性 .其方形度和矫顽力都有了较大的提高 .

# * 实验方法

本文所研究的一维 ()和 (),-纳米线是利用电
化学沉积的方法在氧化铝模板中制备的 .氧化铝模
板是采用二次氧化法制备的［/，!$］，其过程大致如下：

将厚度为 $*&11的高纯 F7片（++*+++O）剪成一定
的形状，在 F:气氛围下 ’$$P退火 #=以去除应力和
再结晶，在丙酮中超声清洗，在 QC7G@ R C#Q’GQ S ! R @
的混合溶液中进行电化学抛光，随后将用蒸馏水清

洗干净的铝片放在 $*&1D7IT的草酸溶液中在 !#P，
@$U的电压下进行第一次氧化约 !$=.氧化后表面的
氧化层用磷酸和铬酸的混合溶液除去 .随后在同样
的条件下进行第二次氧化约 !!=，除去底部未被氧
化的铝层，在 ’VBO的磷酸中开孔，得到孔径为
/$01，厚度约为 /$!1两端打通的氧化铝模板（长径
比达到 !$$$）.最后在氧化铝模板的一面镀上一层
约 &$$01厚的 C8作为电极 .
电化学沉积设备采用的是 KLW4#+#F型恒电位

仪 .样品的电化学沉积的过程大致如下：室温下，()
纳米线的沉积是在 $*#1D7IT ()C7# 电解液中进行的 .
为了获得 ()$*+’ ,-$*$’成分的纳米线，电化学沉积采用
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纯铁纳米线沉积电位，电解液中 !"# $%比例为 &’ #(，
溶液成分控制为 ’)*+,-./ !"0-* 1 ’)’’2+,-./
$%0-* 3沉积过程采用三电位系统进行电化学沉积，
沉积电位均为 4 ()(5（采用饱和甘汞电极作为参比
电极）3
对得到的一维 !" 和 !"$% 纳米线我们利用 06

的 !!射线对其 7射线粉晶衍射（89:）进行了表征 3
利用扫描电镜的能谱（;:<）对 !"$% 纳米线样品的
成分进行了分析［=—>］，结果显示 !"$%纳米线成分为
!"’)?& $%’)’& 3利用超导量子干涉磁强计（<@AB:）对样
品的磁性进行了测量 3

图 ( !"和 !"’)?& $%’)’&纳米线阵列的 89: 结果 （C）!"，（D）

!"’)?&$%’)’&

E ) 结果和讨论

图 (分别给出了生长的 !"及 !"’)?& $%’)’&纳米线
阵列的 89:测量结果 3从图中可以看出：对于 !"纳
米线，89: 结果显示出非常强的 !"（((’）衍射，而
（*’’）及（*((）峰非常弱，表现出接近单晶的（((’）择
优取向特性 3对于 !"’)?& $%’)’&纳米线，89:结果与纯
铁的很相象，仍然是（((’）择优取向，但在 2’)(F出现
了一个新峰，这是 !"$%合金的第一强峰（(((）3由于
$%的含量在纳米线中太少，因此无法看到其他 !"$%
峰 3但这一结果说明，$%在电化学沉积的过程中与
铁形成了 !"$%合金 3

对 !"，（((’）晶向是其较难磁化方向，制备较大
直径（=’G+）的纳米线作为样品，是为了使得不掺杂
的纯铁纳米线阵列的各向异性较低，便于考察 $%合
金化后纳米线阵列的磁性变化 3我们利用 <@AB:测
量了掺入 $%的 !"’)?& $%’)’&纳米线和纯 !"纳米线阵
列的磁性，如图 *所示 3从图 *（C，D）中可以看出，纯
!"纳米线阵列在 &H和 E’’H下均显示出很弱的各
向异性，沿平行于纳米线方向上的矫顽力 "I 分别

为 &’)2JK.+和 2*)>JK.+3在易磁化方向上的剩磁
比（# L .# M）也很小，在 &H和 E’’H下分别为 (&)&N
和 (2)=N，这显然是无法满足垂直磁记录的需要
的 3另外，垂直于纳米线方向上的矫顽力相比之下非
常小，为 *)>JK.+（E’’H）和 ’JK.+（&H）3这说明，在
纯铁纳米线中的磁畴是平行于纳米线排列的 3在这
样的磁畴排列形式中，在垂直于纳米线方向上的磁

化过程中，磁场将不引起磁畴壁的移动，磁化过程主

要是磁矩的转动来实现的，因此，没有表现出由于畴

壁钉扎造成的矫顽力行为 3
当在铁中掺杂仅 &N的 $%后，!"’)?& $%’)’&纳米线

的磁化行为发生了很大变化 3从图 *（I，%）可以看
出，!"$%纳米线变得具有强烈的沿纳米线轴向的易
磁化 3其磁化曲线的剩磁比和矫顽力都有了很大的
提高 3剩磁比分别增加为 =&N（&H）和 =?N（E’’H），
矫顽力也分别提高到 =?)=JK.+（&H）和 =()=JK.+
（E’’H）3同时在垂直于纳米线的方向上，矫顽力也
有所提高，分别为 (>JK.+（&H）和 (E)=JK.+（E’’H）3
在垂直于纳米线方向，!"$%纳米线的矫顽力比纯铁
的有了很大增加 3这意味着，合金化可能改变了纳米
线中磁畴的结构，垂直纳米线的磁化过程中发生了

磁畴壁移动 3
对于纳米线的磁性，通常的观点认为纳米线的

各向异性是由材料内禀的磁晶各向异性和纳米线的

形状各向异性共同作用的结果 3一方面，由于电化学
沉积生长的 !" 纳米线沿（((’）晶向择优生长，而
（((’）晶向与（(((）方向同为块体 !"的难磁化方向 3
这就造成沿 !"纳米线的生长方向为磁晶各向异性
的难磁化方向 3另一方面，由于我们采用了大孔径
（=’G+）的纳米线结构，于是在纯 !"纳米线中晶体各
向异性抵消了形状各向异性，结果造成了 !"纳米线
阵列表现出很差的各向异性 3在以往工作中生长的
!"纳米线结果大都为（((’）择优取向、多晶取向或
者非晶结构 3因此，前人的工作中，为获得明显的各
向异性，都采取减少纳米线直径的方法［(E—(&］3一般
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图 ! "#（$，%）和 "#&’()*+&’&)（,，+）纳米线阵列在 )-和 .&&-下的磁性，其中—!—为平行于纳米线的长轴方向的

磁致回线，—"—为垂直于纳米线的长轴方向的磁致回线

垂直各向异性较好的纯铁纳米线，直径都在 )—.)
/01当纳米线直径稍大时（比如 2&/0，接近本实验的
直径）［3)］，样品便无法呈现出明显的各向异性 1
比较 "#和 "#&’() *+&’&)纳米线的磁性可以看出，

"#&’()*+&’&)纳米线中少量 *+的掺入极大地改善了纳
米线的各向异性 1即使在 "#纳米线只显示出很弱各
向异性的 4&/0的较大孔径下，"#&’() *+&’&)纳米线在
平行于线方向上的方形度和矫顽力仍有了很大的改

善 1另外，细致比较两种纳米线阵列 567的结果，可
以看出，*+的加入使得纳米线的完整性在一定程度
上被破坏，造成一定的缺陷 1这些缺陷的出现将通过
增加畴壁钉扎作用的方式使得矫顽力增加，表现在

"#&’()*+&’&)纳米线在平行和垂直于纳米线的方向上
矫顽力都有所提高，如图 !所示 1但是，如此少量的
*+的掺入，对纳米线各向异性造成很大的改变，其
原因不能仅仅归因于纳米线完整性的被破坏 1因为，
从图 3可以看出，样品的基本结构在合金化前后还
是很接近的 1我们将在今后工作中，利用改变 *+含
量，观察磁性变化的方法，探索其中的基本原因 1目
前，我们可以得到这样一个结论，极少量的非磁

性元素 *+的掺入，是改善铁纳米线各向异性，方型
度和矫顽力等技术参数的一种好方法 1

8 ’ 结 论

本文利用电化学沉积的方法在 99:模板中制备
了一维的 "#和 "#&’()*+&’&)纳米线阵列 1567结果显示
制备的 "#和 "#&’()*+&’&)纳米线具有一致的沿 "#（33&）
晶向的择优取向，同时发现掺入 *+后"#&’()*+&’&)纳米
线的 567中出现了 "#*+合金的（333）峰 1磁测量结
果显示，由于孔径较大，"#纳米线只显示出很弱的
沿纳米线方向上的易磁化，矫顽力也较小 1而掺入少
量 *+后的 "#&’() *+&’&)纳米线具有了强烈的沿线方向
上的易磁化且其矫顽力和方形度都有很大的提高 1
比较两种纳米线的 567结果，我们认为 *+的加入
使得纳米线的完整性在一定程度上被破坏，造成一

定的缺陷 1这一方面减弱了晶体各向异性与形状各
向异性的竞争，从而改善了 "#*+纳米线的方形度，
另一方面也通过增加畴壁钉扎作用的方式使得矫顽

力增加 1
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