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在用二次氧化法制备的高度有序的氧化铝模板上通过交流电化学方法制备了 ()纳米线阵列 *研究了外加磁
场及电解液 +,值对纳米线生长的影响 *在 +,值为 -.$和 -./的电解液中分别在不加磁场和沿纳米线轴向施加
$.# 0磁场情况下制备了 12+结构的 ()纳米线阵列 *实验数据表明，沉积时外加磁场和调节 +,值能有效影响纳米
线中 12+结构的 ()晶粒的易磁化轴沿纳米线长轴方向生长 *由于晶粒的磁晶各向异性和纳米线沿长度方向的宏观
形状各向异性叠加，制备的 ()纳米线阵列具有高垂直各向异性，高矫顽力和较高矩形比 *
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’ . 引 言

近年来，一维磁性纳米线阵列由于具有独特的

结构和磁性，如起因于形状各向异性的垂直各向异

性，高矫顽力，高矩形比等特性有望成为高密度垂直

磁记录介质而备受青睐［’—#］*已有大量的文献报道
了在高聚物有序模板和氧化铝模板中利用电化学或

气相沉积的方法制备垂直膜表面 5?，()，F<及其合
金的磁性纳米线阵列［7—"］*其中主要研究了通过改
变模板孔径尺寸，改变沉积参数（如沉积温度，沉积

液的 +,值，沉积电流等）和改变沉积液组成来提高
磁性能 *实验证明，()纳米线阵列的结构与溶液的
+,值有关 * +,值 G /.$ 时，纳米线中的 () 晶粒为
@22结构 *由于晶体结构的高度对称性，@22结构的 ()
纳米线的各向异性来自形状各向异性；而当 +, H
/.$时，纳米线中的 () 晶粒为密排六方 12+ 结构 *
12+结构的 ()表现出较强的磁晶各向异性，易磁化
轴沿 ! 轴 *由于密排六方 12+结构的 ()的磁晶各向
异性能（":;"/ I ’$- JK:）与 ()纳米线的形状各性

能（!#%
L"- I ’$- JK:）在同一个数量级，所以两者对

()纳米线阵列的矫顽力的贡献几乎是相当的 *如果
能使 12+结构的 ()晶粒的易磁化方向沿着纳米线
长轴方向，磁晶各向异性和形状各向异性相互叠加，

那么沿纳米线长轴方向矫顽力和矩形比将会大幅度

提高 *
本实验通过在不同 +,值的沉积液中外加沿纳

米线长轴方向磁场方法影响 ()纳米线的生长，研究
了不同条件下制备的 () 纳米线的织构与磁性的
变化 *

% . 实 验

首先利用二次阳极氧化工艺制备孔径为 7$ E:
左右的高度有序的氧化铝模板［4，&］* $ 度下，用单电
解槽把铝电极放入 $.# :)=KM的草酸溶液中先后一
次氧化 / 1二次氧化 ’ 1制备孔径为 7$ E:左右的
氧化铝模板如图 ’（;）所示 *然后用交流电化学的方
法在做好的氧化铝模板上沉积 ()纳米线如图 ’（N）
所示 *配制 $.% :)=KM的 ()3O7，$.- :)=KM的硼酸的

沉积液，通过 F;O,调节 +,值 *在 +,为 -，-./的溶
液中分别在不加磁场和外加 $.# 0的沿纳米线方向
磁场两种情况下沉积，具体沉积的条件电压为 ’#
P，正弦波 %$$ ,B，/ :<E*
制备的纳米线磁性能的测试使用高灵敏度

P3Q9’/9/3型振动样品磁强计，纳米线的晶体结构
分析和织构的判定使用了 R<S;TC公司 U:;VK%$$$型
W射线衍射仪，模板和纳米线形貌表征用 38Q，其中
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图 ! （"）为孔径约 #$ %&氧化铝模板的 ’()；（*）+,纳米线和氧化铝复合体侧面 ’()图

测 -射线衍射之前先要将样品在 ./+0的饱和溶液
中浸泡 ! 1左右等氧化铝模板从铝基体上溶解下来
以后再用蒸馏水多次清洗干净后，拿氧化铝模板和

+,纳米线复合体测 -23，用 ’()测纳米线和氧化
铝复合体也是用同样办法处理后测 4

5 6 结果和分析

图 7分别给出了沉积时电解液 8.分别为 96$

和 96:时不加外场和沿模板孔洞长轴方向施加 $65;
磁场两种条件沉积得到 +,纳米阵列的磁滞回线 4可
以看出，沉积时外加磁场使纳米线阵列的矫顽力明

显增加 4表 !列出了上述四类样品的相关磁性参数 4
其中 !<（!）和 !<（"）分别表示测量磁场平行纳米
线长轴和垂直纳米线长轴的矫顽力，"=（!）和 "=

（"）为相对应的矩形比 4
对于一维纳米线阵列，总的有效各向异性场 !#

可以表示为［!$］

图 7 四种 +,纳米线阵列的磁滞回线 （"）8. > 96$ 不加磁场；（*）8. > 96$ 外加沿纳米线长轴方向 $65 ;磁场；

（<）8. > 96: 不加磁场；（?）8. > 96: 外加沿纳米线长轴方向 $65 ;磁场（! @A > BC4:BB: DE&）
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表 ! 与图 "对应的四种 #$纳米线的矫顽力和矩形比

样品编号 样品制备条件
磁性参数

!%（!）&’( ")（!） !%（"）&’( ")（"）

（*） +, - ./0 不加磁场 !!00 0/12 2!0 0/34

（5） +, - ./0 加 0/3 6磁场 !730 0/8" !!00 0/3"

（%） +, - ./1 不加磁场 !120 0/8! !!01 0/3!

（9） +, - ./1 加 0/3 6磁场 !2.0 0/87 !"70 0/30

!# - "!$ : ; . <3!$ : %" & &’3 = !>*， （!）
其中 $ : 饱和磁化强度，% 为纳米线的半径，& 为纳
米线长度，’ 为线之间的间距 <本实验 #$纳米线的
半径为 "0 ?>，长度为 4">，纳米线间距为 !00 ?>如
图 !所示 <
（!）式中第一项为形状各向异性，!>*为磁晶各

向异性能 <第二项为纳米线之间的静电耦合作用，对
于纳米线阵列，第二项的作用弱，可以忽略不计 <因
此，纳米线阵列的矫顽力由 !，3两项之和确定，它远
大于实验值 <（!）式成立的前提是材料为单畴粒子的
集合体 <反磁化过程是单畴粒子磁矩的一致转动，即
@AB模型 <此外还有磁矩非一致转动的反磁化，非一
致转动的方式有三种模式：扇形式（C*??D?E），涡旋式
（%FGHD?E）和曲折式（5F%ID?E）<它们决定的矫顽力与
组成材料的直径有关，并且总是小于一致转动的矫

顽力 <
材料的反磁化过程的确定，常用的技术手段

有［!!—!3］：分析矫顽力与外加磁场角度的关系，分析

矫顽力与温度的关系，测量磁化反转体积等 <在这里
我们通过测量矫顽力与外加磁场角度关系来分析

#$纳米线的反磁化过程 <
图 3给出了用 +,为 ./0，./1的电解液在不加

磁场和外加沿纳米线长轴方向 0/3 6 磁场制备 #$
纳米线阵列的矫顽力 !% 和测量角度!之间的关
系，还给出了磁矩一致转动模型（@AB模型）和畴壁
位移模型（B*HH J$KD$? 模型）作为参考 <其中!是
测量磁场与纳米线长轴方向的夹角 <可以看出，
!%（!）&!%（0）比值变化位于 @AB模型和畴壁移动模
型之间，说明它的反磁化过程既不表现为畴壁位移，

也不是由晶粒磁矩整体一致转动决定的，而表现出

了非一致的反磁化过程［!4］特征 <
图 4给出了去除铝基体后拿氧化铝模板和 #$
纳米线复合体测得的 LMN图谱 <其中 +,为 ./0，不
加磁场制备的 #$纳米 LMN图出现三个衍射峰（图 4
（*）），较强的（!0!0）强衍射峰和（!0!!），（!!"0）两个

图 3 （*），（5），（%），（9）四种 #$纳米线阵列的矫顽力 !% 和测

量角度!之间的关系

图 4 四种条件下沉积 #$纳米线的 LMN图 （*）+, - ./0，不加

磁场；（5）+, - ./0，沿纳米线方向外加 0/3 6磁场；（%）+, -

./1，不加磁场；（9）+, - ./1，沿纳米线方向外加 0/3 6磁场

相对较弱的衍射峰，当外加磁场沉积后图 4（5）
（!!"0）衍射峰消失，（!0!!）峰增强并与（!0!0）峰相
当 <调节 +,为 ./1同样两种沉积条件下，LMN图分
别为图 4（%）只有（!0!!）衍射峰和图 4（9）（!0!!）衍射
峰增强并同时出现（000"）峰 <可以看出，加磁场先后
纳米线中晶粒的织构由（!0!0）向（!0!!）织构转化，
并且最后出现（000"）织构 <（!0!0）织构对应 O%+ 结
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构晶粒易磁化轴和纳米线长度方向垂直，（!"!!）结
构对应的是晶粒易磁化轴向纳米线长度方向转动了

#$%!&的角度，而（"""#）织构对应晶粒的易磁化轴和
纳米线的长度方向完全一致 ’
图 (是 )*+结构 ,-晶胞的晶面示意图，当纳米

线为（!"!"）织构时，易磁化轴垂直于纳米线长轴方
向，磁晶各向异性对纳米线长轴方向的矫顽力没有

贡献，纳米线长轴方向的矫顽力来自形状各向异性 ’
加磁场后（!"!"）和（"""#）织构增强，可以认为是晶

粒易磁化轴转向磁场方向的结果，磁晶各向异性在

长轴方向贡献增加，从而使纳米线阵列在纳米线长

度方向的矫顽力有大幅度增大，由无磁场沉积时的

!""" ./增至 !$""—!01" ./’
为了进一步研究 ,-纳米线中的 ,-晶粒体系组

成，据图 2的 345衍射峰的数据并按 6*)/77/7公式
估算 8个样品的衍射峰中较强的峰对应的晶粒大小
（沿晶面垂直方向）’表 # 给出了（9），（:），（;）三种
,-纳米线不同衍射峰对应的晶粒尺寸 ’

图 ( ,-晶胞及（!"!"），（"""#），（!"!!），（!!#"）衍射峰对应的晶面

表 # 根据 6*)/77/7公式估算得 ,-晶粒大小，其中（9），（:），（;）
指 ,-纳米线，衍射峰为相对应晶面的衍射峰

样品<衍射峰 （!"!"） （"""#） （!"!!） （!!#"）
（9）!"#$ <=> (1 ?! $8
（:）!"#$ <=> 8? 28
（;）!"#$ <=> 2? (? 8"

6*)/77/7公式［!(］估算得到的晶粒大小 !"#$为晶

粒在垂直于（ "#$）晶面方向上晶胞堆垛层数乘以相
对应的晶面间距 ’通过表 #列出不同衍射峰对应的
晶粒大小 !"#$就可以估算纳米线中单个 ,-晶粒的
大体形状，（9）样品中通过（!"!"）和（!!#"））两个晶
面求得的 !"#$都大于 2" =>，实际上，由于氧化铝模
板孔约为 2" =>，所以可以确定 ,-纳米线中 ,-晶粒
沿 % 轴方向的生长受到限制，晶粒只能沿六角晶的
侧面方向生长，纳米线由大量扁平状晶粒组成 ’（:）
样品中（!"!"）晶面的 !"#$为 8? =>与纳米孔径 2" =>
相当，（!"!!）晶面的晶粒大小约 28 =>’由（!"!"）和
（!"!!）的立体投影关系，二者也是相符合的 ’所以
（:）样品中 ,-晶粒在易轴方向和难轴方向生长长度
差不多大小，大致为等轴晶 ’（*）样品中较强的
（!"!!）衍射峰对应的晶粒大小为 8" =>，而（"""#）晶
面对应的尺寸大于（!"!"）晶面对应的尺寸，表明 ,-
纳米线由大量长形六角柱状晶粒组成 ’

可以这样认为，在纳米线阵列的沉积过程中，施

加磁场可使体系的自由能发生改变，外加磁场不仅

使 )*+结构的 ,-晶粒的易磁化轴转向磁场方向，同
时影响晶粒的生长状态 ’不加磁场时纳米线中的 ,-
晶粒由于模板孔径的影响，主要沿侧面方向长大，晶

粒呈扁平状，，形状各向异性使晶粒易磁化轴重直

于纳米线长度方向，磁晶各向异性对纳米线沿长度

方向的矫顽力没有贡献 ’施加磁场后，,- 晶粒沿 %
轴的生长得到加强，晶粒为等轴晶和长柱状晶，晶

粒取向向纳米线长度方向转动纳米线沿长度方向的

宏观形状各向异性和晶粒的磁晶各向易性叠加，因

而使 ,-纳米线阵列沿纳米线长度方向的矫顽力大
幅度提高 ’

2 % 结 论

本实验用交流电沉积的方法通过调节电解液

+@值和外加 "%8 A磁场在氧化铝模板上制备了 )*+
结构的 ,-纳米线阵列，与不加外磁场沉积的纳米线
阵列相比，纳米线中的 ,-晶粒由六角扁平状转化为
等轴状和长柱状 ’ ,-晶粒的易磁化轴由垂直纳米线
的长度方向转向纳米线的长度方向，使纳米线宏观

的形状各向异性和 )*+结构晶粒的磁晶各向异性相
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互叠加，纳米线阵列沿长度方向的矫顽力因此大幅

度的增加，研究结果表明，外加磁场会影响 !"纳米
线的定向生长，有望通过这种方法在外加磁场作用

下制备性能较高的 !"纳米线阵列 #
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"[ +&+"\<B.G \.B. <+Z.GP<4&P.C# QBB&FG "[ !" +&+"\<B.G "[ *WE GPB1WP1B. \.B. C.E"G<P.C <+ P*. .H.WPB"HFP. \*"G. E( Z&H1.G &B. 9^6
&+C 9^7 \<P*"1P A&4+.P<W [<.HC，P*.+ 6^8 R A&4+.P<W [<.HC \&G &EEH<.C &H"+4 P*. H"+4 &]<G "[ +&+"\<B.G # R*. .]E.B<A.+P&H B.G1HPG
G*"\ P*&P .]P.B+&H A&4+.P<W [<.HC &+C &CD1GPA.+P "[ E( Z&H1. "[ P*. .H.WPB"HFP. <AE.H P*. .&GF A&4+.P<U&P<"+ &]<G "[ P*. *WE !"
4B&<+ P" 4B"\ &H"+4 H.+4P* C<B.WP<"+ "[ +&+"\<B.G # R*. !" +&+"\<B. &BB&FG G*"\ *<4*.B E.BE.+C<W1H&B &+<G"PB"EF，H&B4.B W".BW<Z<PF
&+C *<4* 6_6G T.W&1G. P*. G1E.BE"G<P<"+ "[ P*. WBFGP&H &+<G"PB"EF "[ *WE !" 4B&<+G &+C G*&E. &+<G"PB"EF "[ +&+"\<B. &H"+4 H.+4P*

C<B.WP<"+#

+,-./012：&BB&FG "[ !" +&+"\B<.G，P.]P1B.，A&4+.P<W EB"E.BP<.G
3455：N7760，I5I6-，N786%

!SB"D.WP G1EE"BP.C TF P*. M&P<"+&H M&P1B&H 0W<.+W. -"1+C&P<"+ "[ !*<+&（%B&+P M"#$6IN>696）#

Y !"BB.GE"+C<+4 &1P*"B # VXA&<H：\.<[H‘ HU1# .C1# W+
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