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利用电化学沉积方法在阳极氧化铝模板中制备了 *+,-." /’$.# 非晶合金纳米线阵列 0利用 1 射线衍射仪、透射电

子显微镜、振动样品磁强计和穆斯堡尔谱仪研究了样品的结构和磁性，发现纳米线阵列是非晶结构，且拥有垂直磁

各向异性和高的矫顽力，!2 3 #.$& 4 ’$& 5670纳米线内部的平均超精细场和平均同质异能移分别为 %.’) 4 ’$( 567
和 $.$" 7768；而纳米线末端的平均超精细场（%.## 4 ’$( 567 ）大于内部的值，平均同质异能移（$.$& 7768）小于内部

的值 0另外，纳米线内部 *+ 原子磁矩与线轴的夹角约为 ’(9，而在纳米线末端 *+ 原子磁矩与线轴的夹角约为 %,90这
些结果表明，由于形状各向异性，在纳米线中实现了无序非晶合金磁矩的有序排列 0
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’ . 引 言

由于金属=类金属 *+ 基非晶合金的突出磁性，

比如低的矫顽力、高的磁导率和饱和磁化强度等，使

得其在变压器和记忆装置等设备中有潜在的应用价

值，人们对这类非晶合金进行了广泛的研究［’—)］0在
众多无序的金属非晶合金体系中，*+=/ 和 *+=F 是研

究类金属含量对它们物理性质影响的代表性课题，

因此成为人们最广泛研究的体系［(—,］0
最近几年，由于磁性纳米线展示出了独特的物

理性质，而被用于垂直磁记录领域的研究中［-，’$］0因
为纳米线有好的结构稳定性、优良的机械性质和大

的长径比，而且在非晶材料的纳米线中，磁晶各向异

性很小，磁行为从根本上决定于形状，所以非晶合金

纳米线的研究成为了一个值得关注的方向 0
基于以上原因，我们利用电化学沉积方法在阳

极氧化铝模板中制备了非晶 *+,-." /’$.#合金纳米线阵

列 0一方面试图通过纳米线特殊的结构，在室温下得

到这种非晶合金的高矫顽力，使得其有更广阔的应

用前景 0另一方面，在这种无序的金属非晶合金纳米

线中，研究室温下磁矩的分布，实现自旋取向的有序

排列 0 G>EH 等［’’］已经实现了 *+ 自旋重取向垂直于

非晶膜表面，这对于研究 *+ 基非晶合金体系的物理

性质是一个有益的尝试 0在本文中，我们研究了在非

晶 *+,-." /’$.# 合金纳米线阵列中，形状各向异性所导

致的磁性变化 0

% . 实 验

首先，高纯度（--.---I）的铝片在 $.# 7J@6K 草

酸溶液中以 &$ L 直流 ’$ M下氧化 $.) H0然后把氧

化铝模板在 ($ M的 $.% 7J@6K 铬酸和 $.& 7J@6K 磷

酸混合溶液中溶解 ’) 7?E0经溶解后的模板再在 $.#
7J@6K草酸溶液中以 &$ L 直流、’$ M下氧化 % H0在
一个标准的双电极槽中，非晶 *+,-." /’$.# 合金纳米线

被电化学沉积进已氧化好的氧化铝模板中（氧化铝

模板作为阳极，石墨作为阴极）0其中电解液包含有

*+NO&·"P%O %$$ Q6K，R>P%/O%·P%O #$ Q6K；另外还有

作为络合剂的氨基乙酸 ,.) Q6K 和作为稳定铁离子

的草酸 $.) Q6K0 电解液的 SP 值为 # 0 室温下，在频

率为 %$$ PD，交流电压为 , L 的条件下沉积纳米线 0
样品的化学组成通过 1 射线荧光谱仪和电感耦合等

离子体原子发散光谱仪来测定［’%］（含量为质量分
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数）!
利用透射电子显微镜研究纳米线的形貌，需要

在 "#$ %&’() 铬酸和 "#* %&’() 磷酸的混合溶液中把

氧化铝模板溶解掉 !纳米线阵列室温下的磁性通过

振动样品磁强计（外场分别平行和垂直于纳米线线

轴）和穆斯堡尔谱仪的测量来加以研究 !室温下穆斯

堡尔谱测量利用了+, -&（./）放射源 ! 测量时，!射线

平行于纳米线线轴方向 ! 谱线的拟合利用 0&123 方

法，任意形状的超精细场分布可以分解为若干个具

有不同位置、宽度和权重的高斯分布之和，并且限制

每个子谱线的线宽是相同的 ! 同质异能移数值是相

对于 4"" 5 时"678 的数值 !

4 # 结果与讨论

图 9 为氧化铝模板中纳米线阵列的 : 射线衍射

谱 !$!在 *+;附近衍射花样由宽的衍射峰构成，我们

认为这一衍射峰来自于模板和合金纳米线阵列 ! 由

于没有尖锐的衍射峰，说明形成的 78<=#, >9"#4 合金纳

米线阵列为非晶结构 !

图 9 78<=#,>9"#4合金纳米线阵列的 : 射线衍射花样

利用透射电子显微镜得到了非晶 78<=#, >9"#4合金

纳米线的形貌，如图 $ 所示 !从图 $ 可见，纳米线直

径约为 *" ?%，长度约为 4#%，长径比约为 ,+ !对应

氧化铝模板的扫描电子显微镜图像如图 $ 中的内插

图所示 !从内插图可以看出，氧化铝模板孔洞的直径

约为 *" ?%，并且孔与孔之间平行排列，分布均匀、

高度有序 !纳米线的直径和氧化铝模板孔洞的直径

是一致的 !
图 4 为室温下测量的非晶 78<=#, >9"#4合金纳米线

阵列的磁滞回线，!!表示外场方向平行于纳米线线

图 $ 非晶 78<=#,>9"#4合金纳米线的透射电子显微镜图像

图 4 室温下非晶 78<=#,>9"#4合金纳米线阵列的磁滞回线

轴，!"表示外场方向垂直于纳米线线轴 ! 正如我们

从图 4 所看到的，样品的 !!磁滞回线比 !"磁滞回

线容易达到饱和，这是由于退磁场效应（ @ "# A，"
为退磁因子）的存在 ! 因为对于一个无限长圆柱体，

当外场方向平行和垂直于纳米线线轴时，退磁因子

" 分别为 " 和 9($ !由图 4 还可以得到，!!和 !"方

向的矫顽力分别是 4#"* B 9"* 和 9#4C B 9"* D(%，剩

磁比分别是 "#4+ 和 "#"*，!!方向的饱和场大约为

9#=< B 9"+ D(%!这些结果表明纳米线的易磁化方向

是纳米线线轴方向，相对于纳米线阵列平面有明显

的垂直磁各向异性 !因为纳米线是非晶结构，磁晶各

向异性很小，所以以上结果均归因于纳米线的形状

各向异性 !另外，纳米线的矫顽力比文献［*］报道的
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膜的矫顽力要大得多，这也是形状各向异性使得磁

矩取向有序排列的结果 ! 矫顽力和磁各向异性的增

强反映了纳米线比各向同性的非晶膜有更高的能量

状态，并且表明非晶 "#$%&’ ()*&+ 合金纳米线阵列在超

高密度磁记录媒介中是一个好的候选材料 !
图 , 为在室温下测量的非晶 "#$%&’ ()*&+合金纳米

线阵列的透射穆斯堡尔谱和相应的超精细场分布 !
图 ,（-）给出的展宽型谱线同样表明纳米线阵列是

非晶结构，这与 . 射线衍射结果是符合的 ! 从图 ,
（/）可知，纳米线阵列有一个宽的超精细场分布，平

均超精细场和平均同质异能移分别是 0&)1 2 )*3

456和 *&*’ 6657 !

图 , 室温下非晶 "#$%&’()*&+合金纳米线阵列的透射穆斯堡尔

谱（-）和超精细场分布（/）

图 ,（-）中相对速度分别为 8 + 6657 左右的吸

收峰（二、五峰）几乎完全消失 !!射线方向（纳米线

轴的方向）与 "# 原子磁矩方向之间夹角"的平均值

可通过六线峰的强度比 + 9 ! 9 ) 9 ) 9 ! 9 + 来估算 !这里

! 和"是有关的，且有

7:;0" < 0! 5（, = !）!
由此式估算得到 "# 原子磁矩与纳米线线轴之间夹

角"的平均值约为 )3>! 如此小的"值也反映了纳

米线阵列具有垂直磁各向异性，纳米线中 "# 原子的

磁矩几乎平行于纳米线线轴 ! 这可能是形状各向异

性迫使磁矩沿着纳米线线轴方向排列的结果 ! 由此

也可以看到，在纳米线阵列中形状各向异性是一个

关键因素 !
图 1 为室温下同一样品的内转换电子穆斯堡尔

谱和相应的超精细场分布 ! 内转换电子穆斯堡尔谱

适合研究样品表面以下约 0** ;6 深度的 "# 原子磁

矩分布 !在这个深度范围内，"# 原子磁矩分布是不

相同的，即它强烈地依赖于深度的变化 ! 在图 1（-）

中，尽管谱线的统计效果不是很好，但是平均超精细

场和 "# 原子磁矩取向（"）的信息还是可以从中读

出 !从图 1（-）可以看出，吸收峰仍然是展宽的，并且

在相对速度分别为 8 + 6657 左右的吸收峰（二、五峰）

没有消失，仅仅是强度弱一些 !这说明在纳米线末端

"# 原子磁矩并不平行于纳米线线轴，它与纳米线线

轴之间夹角"的平均值约为 0$>!这和有关纳米线微

磁学模拟和穆斯堡尔谱研究所得到的结果是一致

图 1 室温下非晶 "#$%&’()*&+合金纳米线阵列的内转换电子穆斯堡

尔谱（-）和超精细场分布（/）
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的［!"，!#］$另外，从图 %（&）中得知，平均超精细场和平均

同质异能移分别是 ’("" ) !*+ ,-. 和 *(*# ..-/$
值得注意的是：（!）纳米线内部磁矩与线轴的夹

角比末端磁矩与线轴的夹角小（约 !’0）$这是由于纳

米线的圆柱形几何形状决定的 $对于非晶 1234(5 6!*("

合金纳米线阵列而言，高达 5% 的长径比导致了明显

的形状各向异性，因此为了减小退磁能，磁矩主要沿

着纳米线线轴方向排列，从而易磁化方向平行于纳

米线线轴，表现出很强的垂直磁各向异性 $然而在靠

近纳米线阵列末端，为了减小表面磁荷，磁矩便会偏

离纳米线线轴方向排列 $（’）纳米线阵列内部平均超

精细场比末端的小，而平均同质异能移比末端的大 $
对于这种现象的物理解释还不清楚，尚待进一步

研究 $

# ( 结 论

利用电化学沉积方法在阳极氧化铝模板中制备

了非晶 1234(5 6!*(" 合金纳米线阵列 $所得到的纳米线

阵列具有垂直磁各向异性，拥有高的矫顽力 $在室温

下纳米线阵列内部 12 自旋磁矩几乎平行于纳米线

线轴，在纳米线中实现了宏观上无序非晶合金磁矩

的有序排列 $这两个特点是传统的软磁非晶材料所

不具备的 $在纳米线阵列的末端，12 自旋磁矩会偏

离纳米线线轴 $室温下纳米线阵列内部平均超精细

场比末端的小，而平均同质异能移比末端的大 $
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