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通过改变氧化电压和酸性溶液制备了孔径、孔隙率不同的阳极氧化铝模板，用电沉积方法在模板中制备了 ,-
有序纳米线阵列，并用铁磁共振技术和振动样品磁强计对其进行了研究 .研究表明 ,-纳米线阵列存在着较强的偶
极相互作用，偶极相互作用与纳米线的形状各向异性之间的竞争决定了纳米线的易磁化方向 .随着纳米线阵列密
度的增加，线间的偶极相互作用增加，使得纳米线易磁化方向从平行于纳米线方向渐趋向于垂直于纳米线的平

面内 .
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! C 引 言

纳米磁性材料具有不同于大块体材料的独特性

质，在超高密度磁记录介质、传感器和其他的器件中

具有重要的应用前景［!—$］，因此需要对这些磁性纳

米材料的静磁特性和磁弛豫过程有一个全面的了

解 .制备纳米材料的方法有很多，用电化学沉积或气
相沉积等方法在自组织模板中制备有序纳米点和纳

米线阵列引起了人们广泛关注，这种方法具有制备

简单、花费小和效率高等优点［&—*］.目前采用的模板
主要是高分子聚合物、阳极氧化铝、云母等 .其中，由
于氧化铝模板制备相对比较容易，无需昂贵的设备，

而且可以根据需要调节孔径大小和孔心距，所以用

阳极氧化铝模板制备纳米线已经成为一个研究

热点［)，+］.
最近几年来，磁性纳米线阵列的静磁特性已经

被广泛研究，其磁弛豫性质在基础研究和应用领域

也具有重要的意义，引起了各国科学家浓厚的兴趣 .
如用布里渊散射技术研究纳米线的动力学模

式［’，!%］，以及用磁共振技术研究了纳米线阵列的自

旋波模式及纳米线阵列间的偶极相互作用等

等［!!—!&］.在本文中，用铁磁共振技术和振动样品磁
强计研究了在阳极氧化铝模板中制备的具有不同分

布密度的 ,-纳米线阵列 .研究表明纳米线阵列的磁
化反转不同于单根纳米线的磁化反转，纳米线间的

偶极相互作用对纳米线的磁化行为有较大程度的影

响，偶极相互作用与纳米线形状各向异性之间的竞

争决定了纳米线阵列的易磁化方向 .

# C 实 验

&’(’ 氧化铝模板及纳米线阵列的制备

首先制备阳极氧化铝模板，将高纯（’’C’’D）铝
箔裁成尺寸为 !% 44 E ( 44 E %C! 44的基片，依次
在丙酮和 ,5FG溶液中脱脂和去氧化层，用去离子
水淋洗后烘干，然后在高氯酸溶液中进行电抛光，接

着在 %C& 4H6IJ的草酸、!C# 4H6IJ的硫酸或 %C( 4H6I
J的磷酸电解液中进行阳极氧化 # 8，以铂片为对电
极，工作电压为 !(—!%%K.在氧化过程中用磁力搅
拌器搅拌溶液，将阳极氧化时阳极附近产生的热量

及时散发出去，同时将整个阳极氧化装置放在温度

可保持恒定的溶液槽中（溶液槽温度"(L），以此保
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持在整个阳极氧化过程中溶液温度恒定 !我们通过
改变氧化电压和酸性溶液制备了孔径、孔隙率不同

的阳极氧化铝模板 !然后在室温下用交流电沉积的
方法在氧化铝模板中制备 "#纳米线，所用沉积液为
$%& ’() "#*+,·-.%+，另外沉积液中加有 ,/’()
.01+, 作为缓冲剂，沉积时用的对电极为石墨电极，

所用的交流电频率为 $&& .2，工作电压为 $& 3（有效
值），沉积时间均为 / 4#5!

!"!" 样品的测试

为了表征氧化铝模板纳米孔的形貌，将氧化铝

膜与剩余铝基底分离，用原子力显微镜（678）和扫
描电镜（*98）观察表面形貌和确定孔径尺寸及孔隙
率 !利用 :射线衍射仪（:;<）分析了 "#纳米线阵列
膜的织构情况，纳米线阵列的静磁特性采用振动样

品磁强计（3*8）测量 !铁磁共振（78;）谱是用 1=>?@=
公司的 9;%&&<A*;B顺磁共振仪测试的，微波频率
固定在 ! C DEFFG H.2，磁场自动扫描，最大磁场为
$E$% I $&-6(4!样品放在石英杆上，微波场始终垂直
于外加直流磁场和纳米线轴，如图 $所示 !其中，" =J

表示微波场，!. 为外磁场与纳米线轴之间的夹角，

当外加磁场平行于纳米线时定义为 #!，即!. C &K，
当外加磁场垂直于纳米线时定义为 #"，即!. C
D&K!

图 $ 纳米线阵列的铁磁共振实验坐标示意图

0E 结果与讨论

#"$" %&’分析

图 %给出了两张氧化铝模板的顶视图，图 %（L）
和（M）的样品分别是在 &E, 4NO()的草酸和 &E/ 4NO()
的磷酸溶液中制备 !从图中可看出氧化铝模板的微
孔分布均匀，直径基本相同 !模板的结构取决于制备

条件，模板的微孔直径和孔隙率的大小由氧化过程

中的氧化溶液和阳极氧化电压决定 !根据 *98 结
果，我们可以计算出模板的孔径大小和孔隙率 !

图 % 阳极氧化铝模板顶部 *98图 （L）阳极氧化电压为 ,&3，

孔径约为 /&54，（M）阳极氧化电压为 D&3，孔径约为 $&& 54

#"!" ()*分析

采用 :;<研究了 "#纳米线阵列膜的晶体结构
和织构情况 !图 0 为不同直径的 "# 纳米线阵列的
:;<图，从图中可以看出，所有的衍射峰都和 JPP结
构的 "# 的衍射峰相对应 !在 "# 纳米线中，易轴为
［$$$］方向，:射线的结果表明，所有的纳米线阵列
中的 "#的（$$$）面均沿着纳米线的长轴方向生长 !
因此，在 "#纳米线阵列中形状各向异性和磁晶各向
异性决定易轴均沿着线的长轴方向 !随着纳米线直
径的增加，JPPA"#的其他衍射峰也逐渐出现，表明纳
米线的织构程度有所下降 !但是［$$$］衍射峰的强度
始终最强，表明沿着易磁化轴方向的织构始终存在 !

图 0 不同直径的 "#纳米线阵列膜的 :;<图

#"#" +’)分析方法

外加直流稳恒磁场 ! 的方向用极向角!. 和方

位角". 来表征，磁化强度 " 的方向用!和"来表
征 ! 78;角度变化谱可用 )L5QL>A)#JRS#T2AH#OM@=T方程
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来分析［!"］#
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式中，!（ $ $", -#）和 " 分别为旋磁比和吉尔伯特

阻尼因子，$ 和", 分别为 ./012 因子和玻尔磁矩，

%’((为有效磁场，#+ 为饱和磁化强度 #忽略方程（!）
中的阻尼项，可得到色散方程

（$
!
）* $ !
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#

（*）
单根无限长圆柱体的总能量密度一般包括三部

分：塞曼能、退磁能（形状各向异性能）和二阶单轴各

向异性能（轴平行于纳米线轴）［!5］#对于阳极氧化铝
模板来说，空隙率一般都大于 678，对于如此高的
空隙率，纳米线间的偶极相互作用不能忽略，研究表

明这种偶极相互作用可等效于易轴垂直于纳米线轴

方向的偶极相互作用场 "149
［!*］，"149与形状各向异

性场之间的竞争决定了纳米线的易磁化方向 #因此，
纳米线阵列的能量密度还应该包括这部分由偶极相

互作用贡献的能量，则能量密度表达式为

& $（’: )"7"#*
+）340*% ) !

*"7#+%149 340*%

%"7#+%［340%340%;<=3（& %&;）

) <=3%<=3%;］， （6）

其中，（%，&）和（%;，&;）分别是磁化强度 ! 和外加

磁场" 的极向角和方位角，#7 为真空磁导率 #第一
项为形状各向异性能和二阶单轴各向异性能，第二

项为偶极相互作用能，第三项为塞曼能 #在我们当前
的实验中，&$&; $ 7，因此色散关系为

$( )!
*

$［（%’(( <=3*% ) %>?+<=3（% %%;）］

&［（%’(( <=3*% ) %>?+<=3（% %%;）］，（@）

其中，%>?+为共振场，%’(( $ *"#+ ) %: % %149，%: $

*’:

"7#+
# ’: 为二阶单轴各向异性常数，A4 的块状材

料的磁晶各向异性常数比较小，在制备过程中热膨

胀可能带来磁弹性各向异性能［!B］，但这一部分的贡

献远远小于退磁场和偶极相互作用场，因此在拟合

计算时我们可将 %: 设为与孔隙率无关的常数，设

%: $ 6C* & !7@D-E［!5］#平衡条件为

!&
!% $ 7， （"）

根据方程（6）—（"）可求出共振场 %>?+和%; 之

间的依赖关系 #

!"#" $%&与 ’(%分析

图 @给出了两种不同孔隙率分布的 A4纳米线
阵列的铁磁共振微分吸收谱 #很明显在%; $ 7F—G7F
范围内，都可以看到一个很宽的共振吸收峰 #从图中
可看出，吸收峰的位置随着外加磁场与纳米线轴之

间夹角的变化而变化 #根据微分吸收谱，我们可得到
共振场与%; 的角度依赖关系 #

图 @ A4纳米线阵列的角度变化的铁磁共振吸收微分谱 （/）

’ $ "7 0E，( $ 6H8；（I）’ $ !77 0E，( $ "78，’表示纳米线直
径，(表示空隙率

图 "（D）给出了几种不同孔隙率的 A4纳米线阵
列的共振场 %>?+与极向角%; 的依赖关系，其中，空

心圆为实验数据，实线为根据方程（6）—（"）对实验
数据进行拟合的结果，拟合参数为 $ 因子、偶极相
互作用场 %149，拟合参数列在表 !中 #图 "（,）给出了
相应的 A4纳米线阵列的磁滞回线 #
从图中可看出，对于孔隙率较小的 A4纳米线阵

列来说，共振场 %>?+随着%; 的增加而单调增加，表

明磁化易轴方向沿着纳米线轴方向，而且角度依赖

关系比较强，表明各向异性很强 #随着孔隙率的增
加，拟合结果表明纳米线之间的偶极相互作用增加，

共振场 %>?+对%; 角的依赖关系变弱 #当孔隙率增
加到 "78时，共振场 %>?+对%; 的依赖关系发生改

变，随着%; 的增加，共振场 %>?+单调减小，有效场

%’((变为负的，即偶极相互作用场克服了形状各向异

性场，使得纳米线易轴方向转为垂直于纳米线轴方
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向的平面内 !

图 " （#）为不同孔隙率的 $%纳米线阵列的共振场的角度关系图，空心圆为实验点，实线为计算拟合值 !（&）为相应的纳米线阵列的磁滞回

线，实线为外加磁场平行于纳米线轴方向，虚线为外加磁场垂直于纳米线轴方向 !（’）! ( )* +,，! ( -./，（0）! ( ".+,，! ( -1/，（2）!
( ).. +,，! ( "./

表 ) 实验拟合参数 "、偶极相互作用场 #3%4和有效各向异性场 #566的值

!7+, !7/ " #3%4 7).- #·,8 ) #566 7).- #·,8 )

)* -. 9:99 )9. ""

". -1 9:99 )"* )"

).. ". 9:99 9;9 8 )9.

表中!表示纳米线直径，!为孔隙率 !

从图 "（&）的磁滞回线也可看出，当孔隙率较小
时，外磁场平行于纳米线轴方向的磁滞回线非常方，

显然易磁化轴沿平行于纳米线轴方向 !随着孔隙率
的增加，平行于纳米线轴方向的回线逐渐变斜，饱和

场变大，而垂直于纳米线轴方向的饱和场变小，即纳

米线易磁化方向趋向于垂直于纳米线轴方向的平面

内，与铁磁共振结果相一致 !
同时，图 "（&）的磁滞回线的形状与利用微磁学

模型对纳米线阵列的磁滞回线进行拟合所得出的结

论一致［)1，);］!即对于单根独立的纳米线来说，磁滞
回线的形状或易轴方向主要由纳米线的长径比（ $ 7
%）即形状各向异性所决定，在长径比比较大的情况
下，纳米线在平行于线轴方向的磁滞回线是标准的

矩形；对于纳米线阵列来说，如果纳米线线间间距较

小，相邻的纳米线之间就存在着较强的静磁耦合作

用，这种偶极相互作用对纳米线的磁化行为有较大

程度的影响，纳米线间的静磁相互作用降低了纳米

线阵列在线轴方向的矫顽力和剩磁，使纳米线在线

轴方向的磁滞回线近似为一斜的平行四边形 !偶极
相互作用越强，线轴方向的矫顽力和剩磁越小，饱和

场越大，磁滞回线也斜的越严重 !
在我们制备的样品中，$% 纳米线的长度约为

<!,，直径为 )*—)..+,，长径比都大于 <.，已有的研
究表明对于长径比大于 <.的纳米线，退磁因子已经
基本上保持不变［9.］!
另一方面，纳米性直径的增大对纳米线的磁晶
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各向异性也有一定的影响 !从 "#纳米线阵列的 $%&
分析可看出，随着 "#纳米线直径的增大，织构有所
下降，非［’’’］取向部分增加，这也会导致垂直膜面
方向的矩形度有所降低 !假设纳米线为无限长的圆
柱，简单地估计一下磁晶各向异性常数和形状各向

异性常数的差别 !形状各向异性常数 (!)!!*
+ ,

-./0 1 ’)2 345/，其中 !+ , 2.67 1 ’)7845为块状 "#
室温下的饱和磁化强度，!) 为真空磁导率 !块状 "#
室温下的磁晶各向异性常数为 "’ , 9 7.26 1 ’)/ 34
5/，"* , 9 *.2- 1 ’)/ 345/，由此可见，形状各向异性

常数比磁晶各向异性常数大一个数量级，因此磁晶

各向异性对 "# 纳米线的影响可以忽略 !最近对 :;
纳米线阵列的穆斯堡尔谱研究得出了 :;纳米线的
形状各向异性常数，且比 :;的磁晶各向异性常数大
一个数量级［*’］!
采用孔隙率很低的云母和高分子聚合物模板制

备的纳米线阵列，由于纳米线间间距较大，偶极相互

作用可以忽略，在纳米线直径比较大的情况下，纳米

线易磁化方向仍主要由形状各向异性和磁晶各向异

性决定 !如采用孔隙率为 *.*<=的云母模板制备的
直径为 ’*)>5的 "#纳米线阵列［**］和用 2=的高分
子模板制备的直径为 ’6)>5的 "#纳米线阵列［’*］的
易轴方向都沿着纳米线轴方向 !而对于用阳极氧化
铝模板中制备的纳米线阵列，由于线间间距较小，相

邻纳米间存在着较强的偶极相互作用，纳米线易磁

化方向主要由形状各向异性和线间偶极相互作用的

竞争决定 !

2 . 结 论

用电沉积方法在阳极氧化铝模板中制备了 "#
纳米线阵列，铁磁共振技术和振动样品磁强计对 "#
纳米线阵列的研究表明，纳米线间存在着较强的偶

极相互作用 !纳米线阵列的易磁化方向和磁滞回线
的形状主要是纳米线形状各向异性和线间偶极相互

作用相互竞争并共同作用的结果 !

［’］ ?@#A>;B C D，3#E>F 3 +，+;EGHI> J K，K@#;> K L ’00/ #$%&’$& !"#

’/’<
［*］ L#M N，"EFIOEP#A@E>E N，+;EGHI> J K，K@#;> K L ’007 ()*+ !
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