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摘 要

本文从实现未来超高密度磁存储介质的量子磁盘可能的物理基础——磁性纳米

线与纳米颗粒阵列的实验研究，到量子磁盘中磁性结构单元之间的磁相互作用对磁盘

性能影响的计算模拟研究两方面的工作，对阵列结构的磁性纳米材料的磁特性进行了

系统和深入地研究，得到了如下一些主要结论：

l、磁性纳米线阵列结构具有很强的磁各向异性，其易轴在垂直于阵列平面的方

向上。这种磁各向异性的强度可以通过在实验中调节制备参数进行控制，因而被认为

主要来自于单根纳米线的形状各向异性。通过对Fe纳米线阵列的剩磁特性的研究，我

们发现单根Fe纳米线的磁化反转是通过磁畴的成核与壁移模式来实现的；纳米线阵列

结构中存在的磁相互作用在一般的外磁场强度下主要来自于单根纳米线内部和不同纳

米线之间的静磁相互作用，我们认为后者的存在在超高密度磁性纳米材料的阵列中是

不可避免的并且对阵列的微观磁化机制的影响不容忽视。

2、在磁性纳米颗粒阵列结构中，我们在不同的环境温度下研究了系统的磁性。

通过对系统矫顽力与环境温度的变化关系的分析并将其与经典的Stoner-Wohlfarth颗

粒系统相比较，我们发现了磁性纳米颗粒之问存在有较强的磁相互作用。

3、通过微磁学技术，我们得到了一个二维磁性纳米颗粒阵列中磁性颗粒之l’日J偶

极相互作用的表达式及系统稳定状态的相图，并进一步结合我们提出的磁性纳米颗粒

阵列的反磁化机制得到了阵列系统在不同的情况下可能具有的所有磁滞回线的形状，

以及一些磁性参数(如矫顽力、饱和场等)的解析表达式。结果表明，在磁性颗粒阵

列系统中，颗粒的形状各向异性和颗粒间的磁相互作用是影响系统磁特性的主要因素。

我们又通过数值拟合的方法，对一些情况下的磁滞回线进行了进一步的模拟分析，从

中我们得到了与实验曲线更加吻合的结果，同时也分析了这种方法的局限性。

4、我们首次在通孔的阳极多孔氧化铝模板中成功地利用自组织方法制备出了

Fe-B非晶磁性纳米颗粒的三维阵列。我们制备出的纳米颗粒具有尺寸小、大小均匀且

可控等特点。阵列中的非晶磁性颗粒大多处于超顺磁状态，而整个系统体现出了弱的

磁各向异性的特点。这提示我们纳米多孔模板在超细纳米颗粒制备中可能的应用前景，

以及制备出的纳米颗粒的自组织体系可能具有独特的性质。
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Abstract

In this paper,from the experimental aspect in which magnetic nanowire and

nanoparticle arrays are synth眦ed and investigated and the simulation aspect in which

micromagnetic models of the arrays of nanomagnets a托established and analyzed．the

magnetic characteristics of the arrays of magnetic llano-materials are researched．Our main

conclusions are listed below：

1．The magnetic nanowire arrays have a strong magnetic anisotropy which has an easy

direction perpendicular to the array plane．The strength ofthis anisotropy c蛳be changed by

experimental parameters，which makes it reasonable that the anisotropy originates mainly

from the shape anisotrepy of individual nanowires．The results of the remanent

magnetization measurements ofFe nanovcire arrays indicate the nucleation and wall-moving

mechanism in the magnetization process of Fe nano讲res；and magnetic interactions in the

array are those between the magnetic particles within individual nanowires and different

nanowires，the latter are thought necessary when researching the magnetization mechanism

ofthe nanomagnets array．

2．The relation between coercivity and temperature is found in the magnetic

nanoparticle arrays．When functionalize the relation and compare it with that of the classical

Stoner-Wohlfarth particle system,we conclude there is a large strength of the magnetic

interactions between the nsnoparticles．

3．By using micromagnetic techniques，the analytical expressions of the magnetic

dipolar interactions between nanoparticles and a phase diagram of the ground states in 2D

arrays of magnetic nanoparticles are obtained．Based on 0111'reversal mechanism of the

particle array,all possible hysteresis loops ofthe system and some analytical expressions of

the coercivities or saturation fields are achieved．These results show that the shape ratio of

the particle and the particle density of tbe array are main factors affecting the magnetism in

2D arrays ofmagnetic nanoparticles．A new numerical simulation method is also applied to

study the hysteresis loops of the system．Some more reasonable results are obtained

comparing with the experimental data and the limitation of nliS method is discussed too．
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4．The self-assembly of Fe—B amorphous alloy nanoparticles is synthesized within a

throughout porous AAO template for the first time．These nanoparticles have very small

controllable diameters and relatively narrow distribution oftheir sizes．Most ofthe particles

aIe in superparamagnefie stales and the self-assembly is found to have a weak magnetic

anisotropy．This template method to prepare ultrafme particles is thought has important

potential applications and Call give some distinctive properties．

V
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第一章综 述

§1．1纳米材料

纳米科学是20世纪80年代末期刚刚诞生并正在崛起的一个崭新的科学领域。纳

米科学所研究的领域是人类过去从未涉及的非宏观、非微观的中间领域，即介观领域，

从而开辟了人类认识世界的新层次，也使人们改造自然的能力直接延伸到分子、原予

水平。这标志着人类的科学技术进入了一个新时代，即纳米时代。作为一门受到越来

越多关注的新兴科学，纳米科学已广泛应用于计算机、电子、通讯、广播、电视、军

事、化工、医疗、建筑、环保等领域与行业，许多用途还有待于开发，其未来的应用

将涉及人类生活的方方面面。因此以纳米新科技为中心的新科技革命必将成为2l世纪

的重要研究方向。

§1．1-l纳米材料的发展概况及其特性

． “纳米”是一个尺度的度量单位，1纳米(rim)等于十亿分之一米。早在20世纪

初，随着胶体化学的建立，人们对于直径为10母米的微粒就开始进行研究，至1974

年，日本把这个术语首次用于技术上。但是以“纳米”来命名材料是在20世纪80年

代，它作为一种材料的定义是指颗粒的尺寸在1～100 nl'fl范围内。从广义的角度来讲，

纳米材料是指在三维空间中至少有一维处于纳米尺度范围的材料，或由它们作为基本

单元构成的复相材料。如按维度数，纳米材料的基本单元可以分为三类：(1)零维，指

空间三维尺度均在纳米尺度范围，如纳米颗粒、原子团簇等；(2)一维，指空间两维处

于纳米尺度范围，如纳米线、纳米棒、纳米管等；(3)二维，指三维空间中有一维在纳

米尺度范围，如超薄膜、多层膜、超晶格等。因为这些结构单元往往同时具有量子性

质，所以对零维、一维和二维的基本单元又有量子点、量子线和量子阱之称。

纵观纳米材料发展的历史，大致可以将其划分为三个阶段。第一阶段(1990年以

前)主要是在实验室探索用各种手段制备各种材料的纳米颗粒粉体，研究评估表征方

法，探索纳米材料不同于常规材料的特殊性能。在20世纪70年代末到80年代初，人

们对于纳米颗粒的结构、形态和特性进行了比较系统的研究，描述金属微粒费密面附

近电子能级状态的久保理论l切也已出现，并用量子尺寸效应解释超微粒子的某些特性
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获得了成功13l。最早使用纳米颗粒制各三维块体试样的是德国萨尔兰大学教授Gleiter，

他于1984年用惰性气体蒸发、原位加压法制备了具有清洁表面的纳米晶Pd、Cu、Fe

等【4l。1987年美国Argon实验室Siegel博士课题组用相同方法制各了纳米陶瓷豇02

多晶体。1990年7月，在美国巴尔的摩召开了国际首届纳米科学技术会议，这次会议

标志着纳米科技领域的正式形成。第二阶段(1994年以前)的热点是如何利用纳米材

料已挖掘出的奇特物理、化学和力学性质，设计出纳米复合材料。1992年9月在墨西

哥Cancun城召开了国际第一届纳米结构材料会议，正式把纳米材料作为材料科学的一

个新的分支公布于世。在第三阶段(1994年至今)纳米组装体系、人工组装合成纳米

结构的材料体系成为主导方向。它的基本内涵是以纳米颗粒以及纳米线、管等为基本

单元在一维、二维和三维空间排列成具有纳米结构的复合体系。在纳米材料学发展的

第一阶段和第二阶段，人们的研究在某种程度上带有一定的随机性，而当今这一阶段

则更强调按人们的意愿设计、组装、创造新的体系，更有目的地使体系具有人们所希

望的特性。

纳米材料之所以引起世界各国科学家如此高度的重视，是由于纳米材料有着传统

固体不具备的许多性质。因为当颗粒尺寸进入到纳米量级时，其本身和由它所构成的

纳米固体主要具备有如下四个方面的基本物理效应，从而由此派生出许多特殊性质。

小尺寸效应翻：当超微粒子的尺寸与光波波长、德布罗意波波长以及超导态的相

干长度或透射深度等物理特征尺寸相当或更小时，周期性的边界条件将被破坏，声、

光，电、磁、热和力学等特性均会呈现新的尺寸效应。例如，光吸收显著增加，并产生

吸收峰的等离子共振频移；磁有序态向磁无序态，超导相向正常相的转变：声子谱发

生改变等。

表面效应15同：纳米微粒尺寸小，表面积大，位于表面的原子占相当大的比例，且

随着粒径的减小，表面原子数比例迅速增加。而表面原子缺少对称的近邻配位，极不

稳定，很容易与其它原子结合，大大增强了纳米粒子的活性。这种表面原子的活性不

但引起纳米粒子表面原予输运和结构的变化，同时也引起表面电子自旋构象和电子能

谱的变化。

量子尺寸效应：材料中电子的能级或能带与组成材料的颗粒尺寸有密切的关系。

日本科学家久保(Kubo)给量子尺寸效应下了如下定义：当粒子尺寸下降到最低值时，

费米能级附近的电子能级由准连续变为离散能级的现象。并提出了能级间距和金属颗
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粒直径的关系，给出了著名的久保公式： 艿={·鲁，其中6为能级间距，毋为费米
能级，Ⅳ为总电子数【1’。”。由公式可知金属粒子能级问隔随粒径减小而增大。对于块体

金属，由于具有无限个电子，其能级间距几乎为零，其电子能谱为准连续能带，而当

能级间距大于热能、磁能、静电能、光子能量或超导悉的凝聚能时，必须考虑量子效

应。这就导致纳米微粒磁、光、电、声以及超导电性等与宏观材料的显著不同。

宏观量子隧道效应【卅：微观粒子具有贯穿势垒的能力，称为隧道效应。近年来，

人们发现一些宏观量，例如微颗粒的磁化强度，量子相干器件中的磁通量等亦具有隧

道效应，称为宏观的量子隧道效应，早期曾用来解释超细镍微粒在低温继续保持超顺

磁性。近年来人们发现Fe-Ni薄膜中畴壁运动速度在低于某一临界温度时基本上与温度

无关。于是，有人提出量子力学的零点振动可以在低温起着类似热起伏的效应，从而

使零温度附近微颗粒磁化矢量的重取向，保持有限的驰豫时间，即在绝对零度仍然存

在非零的磁化反转率。

上述小尺寸效应、表面效应、量子尺寸效应及量子隧道效应都是纳米微粒与纳米

固体的基本特征，它使纳米微粒和纳米固体呈现出许多奇异的物理、化学性质，出现

一些反常现象。如尺寸在10～15 nnl的银微粒电阻突然升高，失去金属的特征，变成

了非导体；常规的a．钛是典型的六角密堆积结构，而几个纳米的n．钛是面心立方结构

唧；化学上，铂是一种惰性金属，而制成纳米微粒(铂黑)后却成为活性极好的催化

剂【lol。

§1．1．2低维纳米材料的研究现状

正如上节所述，在纳米材料兴起并发展的初期，即纳米材料发展的第一和第二阶

段，零维纳米材料即纳米微粒系统受到了最广泛的关注。人们对纳米微粒系统进行了

深入的研究，对于制备工艺、表征测试方法、性质及其相关的理论解释都得到了相当

成熟的结论，这里不再赘述。

20世纪90年代以来，纳米材料研究的快速发展使人们的认识又进入了一个新的

阶段，纳米材料研究的内涵也得到不断扩大。1991年11月，日本电器公司(NEC)

的电子显微镜专家(Sumio njima)在用高分辨电镜观察球状碳分子时意外地发现了由

纳米级同轴碳分子构成的管状物【11】，后来被称为纳米碳管(CNT)，也叫巴基管(Bucky
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robe)。这种管状的结构是由六边形的碳原子环组成的管状大分子。纳米碳管具有独特

的电学性质，由于电子的量子限域所致，电子只能在单层石墨片中沿纳米管的轴向运

动，径向运动受限制，因而电子的波矢是沿轴向的【121；纳米碳管还具有独特的力学性

质，其抗张强度比钢高100倍。这些十分优良的性能使它们有潜在的应用前景，纳米

碳管可用于场发射、微电极和探针显微镜的针尖．还可用作复合材料的增强剂。碳纳

米管发现以后，人们把在空间两维尺度达到纳米级的一维纳米材料管状物称为纳米管。

近年来，越来越多的材料如金属【131、氧化物【141、半导体【H1等被做成纳米管，用以研究

其独特的性质和潜在的应用前景。

除了碳管式的管状一维材料外，还存在实心的一维纳米材科。入们把长径比(长

度与直径的比率)较小的一维材料称为纳米棒，长径比较大的称为纳米线。由于具有

特殊的形状，这些一维纳米材料通常表现出与众不同的特性，如在金属的纳米线中，

发现在电子输运过程中表现出一维量子效应【161；在磁性的多层膜系统中，发现巨磁阻

效应【17．I|J；另外，在过渡金属纳米线阵列中发现极高的磁形状各向异性[z9，20l等。这些

非常有趣的物理问题，激发了人们对一维纳米材辩的研究热情。而纳米线的二维阵列

化的自组织形式更有利于其潜在的应用前景，从而采用各种方法制备得到的纳米线材

料阵列的研究相继被报道f21铡。

超薄膜、多层膜、超晶格等二维纳米材料系统也是人们一直以来关注的热点，并

在工业生产中得到了最广泛的应用。这些材料所具有的几何形状效应、非热力学平衡

过程和量子尺寸效应使它们在各个科学研究领域内被广泛研究和加以利用。

§1．2低维磁性纳米材料

近年来，低维磁性纳米材料系统作为凝聚态物理学的低维物理体系中的一个分支

取得了重大进展。一方面在理论上人们不断提高、改进模型来正确描述实际的磁性系

统。并且发展了各神有效的方法来研究模型本身，揭示可能的物理内涵，解释和指导

，有关的实验工作；另一方面在工业应用上，随着现代信息技术革命浪潮的推进，低维

磁性纳米系统作为信息工业重要领域之一的信息存储产业的主要物理基础，已经得到

了成功的应用并取得了丰硕的成果，磁存储介质已经与我们每个人的日常生活息息相

关。
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§1．2．1低维磁性纳米材料的特性

由于磁性纳米材料基本结构单元的尺寸已经和材料的磁学特征长度(如磁畴壁厚

度、单畴临界尺寸等)的尺寸处于同一量级，因此纳米材料的小尺寸效应、量子尺寸

效应、表面界面效应等使得它们具有常规粗晶粒材料所不具备的磁特性。主要归纳如

下：

(a)担顺磁堆纳米颗粒尺寸小到一定临界值时进冬超顺磁状态，例如伽Fe、Fe304

和a-Fe203粒径分别为5 nlEt，16 nlTl和20 nlrl时在室温下变成顺磁体，这时磁化率z

不再服从居里一外斯定律Z=i兰F，式中C为常数，Tc为居里温度。磁化强度Mp
』一』C

可以用朗之万公式来描述。对于学“l时，Mp 穿，∥为粒子磁矩。这种磁性
颗粒在居里点附近没有明显的z值突变，例如粒径为85 nrn的纳米Ni微粒，矫顽力很

高，z服从居里一外斯定律，而粒径小于15舳的Ni微粒，矫顽力Hc—O，这说明它

们进入了超顺磁状态。

超顺磁状态的起源可归为以下原因：在小尺寸下，当各向异性能减小到与热运动

能可相比拟时，磁化强度的方向就不再固定在易磁化方向，颗粒磁矩做无规律的变化，

结果导致超顺磁性的出现。不同种类的纳米磁性微粒显现超顺磁的临晃尺寸是不相同

的。

(b)矫顽力纳米微粒尺寸高于超顺磁临界尺寸时通常呈现高的矫顽力Hc。例如，

用惰性气体蒸发冷凝的方法制备的纳米Fc微粒，随着微粒变小饱和磁化强度M。有所

下降，但矫顽力却显著地增加。粒径为16nm的Fe微粒，矫顽力在5．5 K时达到1．27x105

A／m，室温下，Fe微粒的矫顽力仍保持在7．96x104A／m，而常规的Fe块体矫顽力通常

低于79．62 J‰口町。
(c)居里温度口5】居里温度死为物质磁性的重要参数，通常与交换积分以成正比，

并与原子构型和问距有关。对于薄膜，理论与实验研究表明，随着铁磁薄膜厚度的减

小，居里温度下降。对于纳米颗粒，由于小尺寸效应和表面效应而导致纳米粒子内禀

的磁性变化，因此具有较低的居里温度。例如85 nnl粒径的Ni微粒，其居里温度为

623 K，略低于常规块体材料Ni的居里温度63 1 K[261。

(d)磁化率纳米微粒的磁性与它所含的总电子数的奇偶性密切相关。每个微粒的
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电子可以看成一个体系，电子数的宇称可为奇或偶。一价金属的微粉，一半粒子的宇

称为奇，另一半为偶，两价金属的粒子的字称为偶，电子数为奇或偶数的粒子磁性有

不同的温度特点。电子数为奇数的粒子集合体的磁化率服从居里一外斯定律，

，’z=寿，量子尺寸效应使其磁化率遵从彳’规律，其中d为粒子的直径。而电子数
』一』C

为偶数的系统，XockBT,并遵从∥规律，它们在高场下为泡利顺磁性。纳米磁性金属

的z值是常规金属的20倍。

实验表明，纳米磁性微粒还具备许多其他的磁特性。王涛、张立德【271等人发现粒

径为8蛳的Fe颗粒其饱和磁化强度比常规a-Fe低40％，而且纳米Fe的比饱和磁化

强度随粒径的减小而降低。1988年，日本有报道称20～50砌的Fe．si．Bi．Cu合金具

有很好的软磁性能，而且，其芯耗仅为200 mW／em3，有效磁导率高于108，可用作高

频转换器，而当晶粒尺寸大于100 n／n时。上述软磁性能消失。

综上所述，当晶粒尺寸降低到纳米量级时，许多磁性材料会表现出不同于常规材

料的磁性，甚至发生磁性相变。

§1．2．2磁记录的发展和量子磁盘

磁记录是当今应用顽最广的一种信息记录方式，它可以记录一切可转换成电讯号

的信息。磁记录介质具有记录密度高、稳定可靠、可反复使用、可记录频率范围宽、

信息写入后可马上读出、价格便宜等优点，目前已被广泛应用于广播、电视、电影、

文化教育、医疗卫生、自动控制、地质勘探、电子计算技术、军事技术、宇宙航行和

家庭娱乐等领域。而且随着当代信息时代的飞速发展，对于磁记录的研究和开发仍在

不断的深入，磁记录的前景十分光明。

磁记录最早是由丹麦工程师Poulsen于1889年发明的，当时他用钢丝作为．匠录

介质研制出第一台录音机。至今为止，磁记录已出现了一百多年了，但它仍有强大的

生命力。而今随着信息时代的来临，信息产业的蓬勃发展使得各种信息量飞速增加，

需要记录的信息量也不断增加，从而人们对磁记录材料提出了更高的要求。

磁记录的密度和性能，是由磁记录介质的性能所决定的。作为一种优异的磁已录

介质，它应该具有良好的磁性，具体要求为f28l：

(a)高矫顽力Hc
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磁记录介质属于永磁材料，它之所以能长期保存记录的信息(一般的工业产品要

求在lO年以上)，是依靠材料的剩余磁感应强度。这就要求介质具有足够高的矫顽力，

以防止磁化后自退磁和外磁场的干扰，避免记录信息的消失。但矫顽力的大小应与使

用的磁头所能产生的磁场大小相匹配。一般要求介质的Hc在600 Oe左右；但在高密

度记录时使用的介质的Hc已高达2000 Oe左右。

(b)开关场分布AHc／Hc要窄

这样的磁记录介质在第二象限的退磁曲线的形状变得更方，可以提高高频记录的

输出。如为涂布型记录介质，则要求所使用的磁粉的形状，大小和长宽比例等尽量一

致，磁粉在磁浆中的分散性和取向度好。一般要求dHc／Hc<0．4。

(c)矩形比MR／Ms要尽可能高

在相同的Ms情况下可以得到高的剩磁MR，以提高低频记录的读出信号幅度。

对数字记录，则可减小记录过渡区的长度。一般要求MMMs>O．8。

在此基础上，作为高密度磁记录单位的磁性粒子的大小必须满足以下要求：①颗

粒的长度应远小于记录波长；②粒子的宽度(如可能，长度也包括在内)应该远小于

记录深度；⑧一个单位的记录体积中应尽可能有更多的磁性粒子。

高记录密度的记录材料与超微粒有密切的关系。例如，要求每1 cm2可记录1000

万条以上信息，在l～lO ixm2中，至少具有300阶段分层次的记录，在l～10“m2中

必须要有300个记录单位，若以超微粒作为记录单元，可使记录密度大大提高。磁性

纳米微粒由于尺寸小，具有单磁畴结构，矫顽力很高的特性，用它制作磁记录材料可

以提高信噪比，改善图像质量。作为磁记录的粒子要求为单磁畴针状微粒，其体积要

求尽量小，以提高记录密度，但不得小于超顺磁性临界尺寸。

传统的磁记录介质的微观结构现在被称为纵向磁记录模式，即数字化的信号被磁

性微粒所记录，而每个微粒的总磁矩都是在平行于介质表面的平面内的。对磁记录介

质的记录密度的要求越来越高，这就意味着作为一个信号记录单元的磁性微粒的体积

要越来越小。而在颗粒变小的同时，产生了许多不利于磁记录的效应。当颗粒小到一

定程度时，将会产生超顺磁性，使粒子失去宏观磁性，从而丧失记录的能力；其它由

于小尺寸效应导致的退磁场的增大等效应，也会影响到记录效果。从而人们并不能一

直通过减小磁性材料的颗粒尺寸来达到提高存储密度的目的，有人一度把1011 bit／in2

称为不可逾越的极限。磁记录必须有新的突破，才能满足人们日益提高的对记录密度

的要求。

7
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垂直磁记录模式是一种非常有前途的记录方式，可以进～步地提高磁记录密度。

垂直磁记录是指磁性微粒的磁化方向和介质平面垂直的一种磁记录方式。垂直磁记录

可以减小一个信息记录单元中所包含的磁性粒子数，从而提高记录密度：可以克服在

纵向磁记录中由于记录密度的提高而产生的退磁场增大的效应，从而提高记录的信噪

比。20世纪80年代以来，出现了适用于垂直记录的Co．Cr膜和钡铁氧体磁粉等材料。

最近几年，垂直磁记录的技术已趋于成熟，相关的工业产品很快就可以进入我们的日

常生活，使我们能够使用超高密度的磁存储技术。

图1．1量子磁盘的示意图例 圈1．2量子磁盘的扫描电子

显微镜照片pej

以前有关垂直磁记录的研究都是有关薄膜的，最近人们在新型的纳米结构中取得

了突破，从而提高了存储密度，突破了纵向磁记录的极限。这就是量子磁盘(如图1．1)，

它是一种采用垂直磁记录方式的产品。它的闯世，可以使磁盘的尺寸比原来的磁盘缩

小10000倍，磁存储密度达到4x1011 bit／in2。1997年，明尼苏达(Minnesota)大学电

子工程系纳米结构实验室报道了这一结果。这个实验室自1995年以来，采用纳米压

印平板印刷术成功地制备了纳米结构的磁盘，尺寸为100 nmil00 am，它由直径为lO

Rm，长度为40ilm的Co棒按周期为40nm排列成阵列(如图’1．2)。这种磁性的纳米
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棒阵列实际上是一个量子棒阵列，它与传统磁盘中磁性材料呈准连续分布不同，纳米

磁性单元是分离的。因而人们把这种磁盘称为量子磁盘1301。在一般的量子磁盘中，作

为一个信息存储单元的纳米磁性微粒具有较大的垂直磁各向异性，这就使得在剩磁状

态下，微粒的剩余磁化强度在垂直于介质平面的方向上。这种较大的垂直磁各向异性

不受微粒水平方向大小的限制，从而突破了超顺磁极限对于磁记录单元尺寸的束缚，

使得磁存储密度能得到很大的提升。目前研究较多的垂直磁记录的记录单元是一维的

纳米磁性材料。

§1．2．3一维磁性纳米材料及其阵列的研究现状

一维磁性纳米材料主要是指磁性材料的纳米棒、纳米线和纳米管，以及以它们为

结构单元组成的复合体系。目前，人们已能够成功地运用刻蚀法、水热法、固相反应

法以及模板法来制备多种磁性材料的一维纳米结构。相对于其他的制备方法而言，利

用模板法制备出的一维纳米材料具有呈阵列规则排布的特点。这种阵列化的自组织特

点不但为许多物理研究模型的建立提供了便利的现实系统，而且也非常符合量子磁盘

的物理要求而被认为具有潜在的应用前景，从而成为被广泛研究的热点。

对一维的磁性纳米线阵列，早期的研究主要集中在探索制备工艺及其对易磁化轴

的影响等方面。Whitney和Chien[3l】等人于1993年在Science上发表了采用直流三电极

沉积方法在聚合物模板中实现Co、Ni纳米线的制备与磁性研究，开辟了对一维磁性

纳米线阵列研究的新领域，他们发现这种准一维的纳米结构样品磁性明显不同于块体、

颗粒、薄膜系统，磁化方向优先垂直于膜面，而且矫顽力和矩形比都很高，有助于解

决在磁记录物理中的记录单元尺寸变小后带来的超顺磁性问题。随后人们研究了不同

的制备工艺对样品结构、宏观磁性等方面的影响，例如Daimon等人132】研究了沉积溶

液的pH值、电流密度等因素对Co纳米线hcp结构的Co晶粒的c轴取向的影响，发

现当溶液的pH值等于4时，Co纳米线是hcp结构，且其c轴垂直于纳米线的长轴，

而当pH值大于4时，c轴取向主要是沿着纳米线的长轴，另外，他们发现当沉积溶液

的pH值小于2时，Co纳米线出现_『2z结构。Kwon[33】等人研究了在AAO模板中沉积

Fe、Co时外加磁场对结构和磁性的影响，结果发现沉积时，外加磁场对Fe纳米线阵

列的结构和宏观磁性影响不大，而对Co有很大的影响，这种影响主要是由于外加磁

场改变了Co纳米线的织构方向。

9
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与此同时，采用各种不同制备、测试方法得到的各种不同的金属、合金、多层膜

纳米线阵列的研究也越来越多。例如H．Q．Cao等人洲研究了封装在多晶纳米管中的Fe

纳米线阵列的制备工艺和磁性；Martin[35】等人用电子束刻蚀制备了Co的纳米长链，并

研究了其磁性；另外对于多层膜【蚓、合金t371纳米线阵列的制备与磁性的研究均有报道。

近期，对一维磁性纳米线阵列的研究工作转移到了理解磁化过程与反磁化机制上

来。其中有相当一部分工作集中于研究纳米线微观尺寸的变化对宏观磁性参数和磁化

反转过程的影响。Meiert381等人研究了直径从35 rim到250nnl的Ni纳米线阵列的磁性，

发现低温下小直径样品磁化反转机制为一致转动，而大直径样品的磁化反转为Curling

模型，但是当他们将纳米线从模板中释放出来或者用坡莫合金代替纯Ni以后，这些模

型就失效了。w砬quant【39】等人研究了直径从10nm到l mm的Fe、Ni纳米线阵列的磁

性，采用了经典的微磁学理论对结果进行了分析，发现只有对小直径的样品才能用

Curling模型进行解释。Ferrel201等人在对35 nm和100 nm的Co纳米线阵列的研究中

发现，磁晶各向异性的影响导致了多畴的出现，并用微磁学模拟和磁电阻测量证实了

这一结果。而Martinl35】等人用磁力显微镜和磁电阻测量对直径为400 nm的Co的长链

的研究中发现，Co依然保持单畴状态，而且其磁化反转机制为一致转动模型。这与

Ferre等人的结果相矛盾，在Martia等人的结果中，虽然Co长链直径为400觚，但是

链与链之间的距离为2岫，而Ferre等人的结果中，线线之间的距离仅在纳米量级，

由此可见线与线之间的相互作用对磁性和磁化反转的影响非常大。Riccardo HertelI删

等人用微磁学模拟也证明了这一观点。因此，Adeyeye等人心)和Sampaio等人l蚓分别

研究了纳米线之间的静磁相互作用对宏观磁性的影响。Wemsdoffer等人D3044]则为了避

开线之间相互作用的影响，用micro．SQUID研究了单根Ni纳米线的磁性和磁化反转

机制，发现除了最小直径的纳米线之外反转模式均和Curling模型符合得很好。

在计算和模拟方面，Raposo等人【451用微磁学模拟的办法研究了Co纳米线阵列间

的长程静磁作用，发现线间的偶极场会使矫顽场下降，但使饱和场上升。Ei∞nbach等

人闱通过平均场近似和Monte Carlo模拟研究了非均匀层状纳米线的磁基态。Hinzket4rl

等人用快速傅里叶变换的方法对纳米线的磁化反转机制的研究表明，随着系统的形状

不同，可以发生不同的反转机制，例如一致转动、成核和曲折型。p．dccardo[481分别对

多达16根的六角型纳米线间的相互作用做了模拟，发现线间的相互作用对开关场的影

响很大。这些结果与实验结果联合起来，使人们对磁性纳米线中的物理问题的认识逐

渐深入。
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§1．2．4二维磁性纳米点阵的研究现状

二维磁性纳米点阵是指构成一个平面阵列的结构单元是磁性材料的纳米颗粒。与

一维磁性纳米材料的阵列相比，二维磁性纳米点阵的结构单元在垂直阵列平面的方向

上具有很小的尺寸，因此将这个纳米点阵反磁化所需要的外磁场比纳米线阵列所需要

的外磁场要小很多，这更有利于在量子磁盘中的应用。而且由于可以将一个纳米颗粒

看作是一个磁偶极子，这就给理论模型的研究和数值计算带来了很大的方便，因此二

维磁性纳米点阵正受到越来越多的关注和研究。

在研究初期，二维磁性纳米点阵一般都是通过刻蚀技术(比如电子束刻蚀或离子

束刻蚀等)将磁性薄膜刻蚀成点阵的，这种方法一般得到的纳米颗粒具有较大的直径

(几百纳米～一百纳米左右)和较小的高度直径比。例如G-rimsditch等人【49】用布里渊

光散射和磁光克尔效应方法研究了由直径为100 nlTi左右、高度为32 nm和间距为400

衄的Fe纳米颗粒构成的平面正方点阵的磁性，结果表明在点阵面内存在有磁各向异。

性。Haginoya等人【501将具有垂直磁晶各向异性的CoCrPt薄膜刻蚀成为直径为80 nnl、

高度为44 nnl、间距为150 nm的点阵，并通过研究发现在垂直膜面的方向上，系统的

剩磁比从O．2提高到了l，他们认为这是由于阵列内颗粒之间存在的静磁相互作用以及

反磁化核的畴壁无法在不连续的磁性介质中传播等原因所导致的。

随着模板法制备纳米线阵列的成功，人们开始利用模板进行纳米颗粒点阵的合成，

从而得到具有更小直径、更大高度直径比的纳米颗粒。例如Sun等人【5l】采用控制交流

沉积信号的方法在AAO模板中制备了Co纳米颗粒的阵列，他们发现这个方法的优点

在于各个孔洞中的金属纳米颗粒形貌比较均匀，缺点是生成效率太低，即孔洞的填充

率偏低。

伴随着实验技术的发展，理论分析与数值模拟工作也大量开展起来。这些工作一

般是通过微磁学模拟和Monte Carlo或分子动力学计算方法来得到二维点阵的动态磁

化过程及相关的磁性参数，来预期与指导实验工作的进行[52-541。

§1．3模板法制备低维纳米结构阵列

传统的制备周期排列的纳米结构的方法是刻蚀法【5卯，它的优点在于填充材料的孔

洞位置和孔间距可以精确控制，但它也具有缺点：制备得到的纳米线的长径比较小，

而且不能够形成大面积的阵列，另外，其生产成本高，．不利于下一步的工业化投产。

ll
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正因为如此，随后发展起来的模板合成法【56】备受人们的关注，它是物理、化学等多种

方法的集成，用它来制备纳米新材料是目前国内外竟相研究的一个热点格7l。其特点是

先选择特定的模板，然后将一定的材料注入，从而获得所需尺寸和结构的纳米材料。

模板法在纳米结构制备科学上占有极其重要的地位，人们可以根据需要设计和组装多

种纳米结构阵列。从而得到常规体系不具备的新的物性。模板合成法可以给人们更多

的自由度来控制体系性质，为设计下一代纳米结构打下良好的模型基础。

§1．3．1模板的分类

目前常用的模板主要有多孔氧化铝模板、高分子模板、金属模板[58】、金属纳米线

模板[59,60]、微孔玻璃模板【6“、生物分子模板[62,631、多孔沸石模板(e4．65]、碳纳米管嘲等。

(a)氧化铝模板(67-T4J

我们认为其中较有发展前途的是多孔氧化铝模板，用它作为模扳的主要优点有：

①微孔分布均匀，尺寸分布狭窄，呈有序平行排列，分布密度可达每平方厘米1011个；

②通过改变制备条件可以方便地控制孔的直径、深度和分布密度，从而获得所需尺寸

和结构的纳米材料；⑨可以在孔中沉积各种金属、半导体等材料。从而得到排列有序

的纳米线阵列。在后面的章节里我们将着重对阳极氧化铝模板的制备和性质进行详细

的研究．
‘

Co)高分子模板【75，76l

高分子模板通常采用聚碳酸酯、聚脂和其它高分子酯。制备过程是通过裂变碎片

的轰击，使聚碳酸酯膜面上出现许多轰击留下的痕迹，接着利用化学腐蚀的方法在这

些痕迹处优先腐蚀成孔洞，这种方法制备的模板的孔呈无序分布，很多孔洞与膜面斜

交，与膜面的夹角最大可达300。

§1。3．2基于模板的纳米结构阵列的制备方法

将纳米结构单元组装到模板中通常用电化学沉积法、无电沉积法、化学聚合法、

溶胶一凝胶法以及气相沉淀法【。玎，瑚。

(a)电化学沉积法

首先在模板的一侧，利用溅射法或蒸发法镀上一层金属作为电镀的阴极。这种方
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法主要用在高分子模板或氧化铝模板中制备各种金属纳米线。在实验中选择被组装金

属的盐溶液作为电解液，在一定电解条件下进行组装。对于氧化铝模板可以不需要电

镀金属层，而直接利用交流电化学沉积法制备金属和半导体的纳米线，已经有很多这

方面的报道‘79。821。

(b)无电沉积法

无电沉积是通过电化学还原剂将金属从溶液中沉积到表面。这种方法的关键是借

助催化剂和敏化剂的帮助将金属组装到孔内制备出纳米阵列体系。主要过程是将模板

浸入到含有敏化剂的溶液中，使模板孔的表面被敏化，然后敏化后的模板被放入含有

金属离子的溶液中，使孔壁表面被不连续分布的金属粒子所覆盖，接着放入含有还原

剂的非电沉积液中，在孔内形成纳米管。

(c)化学聚合法

化学聚合法是将模板浸入到含有单体和聚合物引发剂的溶液中，使单体在模板孔

洞内生成高聚物纳米线【8粥51。将模板浸入到上述溶液中，在一定温度下，经聚合反应

在模板孔中形成聚合物纳米线阵列体系，该阵列体系的电导率比块体的电导率高一个

数量级，电导率的增强来源于线外层高分子链的有序排列。

(d)溶胶一凝胶法

溶胶一凝胶法是指先利用化学水解的方法制备出溶胶体系，把AAO模板放入溶胶

中一段时间，由于AAO模板孔壁带负电荷，而溶胶一般带正电荷，因此溶胶由于其

热力学不稳定性很容易被吸附而沉积在孔中形成纳米管、纳米线和纳米棒。

§1．4本文的主要研究思路和研究内容

综合上述内容我们可以看到，随着信息时代信息交换量和存储量的飞速增长，传

统的信息存储模式即纵向磁记录模式已趋于其极限状态。以量子磁盘为代表的新的垂

直磁记录模式被认为将会成为未来主要的信息记录方式，目前正在受到广泛的关注和

深入的研究。而阵列结构的磁性纳米材料，作为实现量子磁盘最可能的物理系统，值

得我们对其制备工艺、物理特性及其随制备条件的变化、磁化与反磁化过程等方面进

行研究与考察。

本文第一章为综述，简要地介绍了我们工作的研究背景和研究目的；第二章简单

地介绍了在阵列结构的磁性纳米材料中涉及到的基本磁学理论和制备工艺与表征手



阁中杰 王州太学博士学位论文 第一幸

段；第三章介绍了在实验上，一维磁性纳米线阵列和磁性纳米点阵列的制备、表征和

磁性研究工作，从中我们发现在阵列结构的磁性纳米材料中，磁性纳米结构单元之间

的静磁相互作用对整个阵列系统的磁学性质具有相当大的不容忽视的影响，我们对这

种相互作用进行了定性研究；在第四章中，我们介绍对上面的二维磁性纳米点阵列开

展的微磁学研究工作，其中的主要内容围绕着在阵列结构的磁性纳米材料中磁性结构

单元之间静磁相互作用的定量研究工作，我们得到的结论可以对实验工作提供理论上

的指导和预期；第五章介绍了三维磁性非晶纳米点自组织阵列的制备、表征和磁性研

究工作；第六章为结论与展望。

在本文中我们将会看到磁性纳米结构单元之间的磁相互作用在它们的阵列结构中

的作用不容忽视，如何控制、调节以及利用这种相互作用对于我们理解阵列结构的磁

性纳米材料的特性以及这种系统的潜在应用都至关重要。
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第二章理论基础与实验方法

§2．1磁性材料的磁特性

通常情况下，具有铁磁性或者亚铁磁性的材料均被称为磁性材料。磁性材料的一

个主要特征是磁化强度对外加磁场的响应有明显的滞后，这种现象称为磁滞现象。磁

滞现象是磁性材料与抗磁性、顺磁性和反铁磁性材料之间的一个明显的区别之处。通

常在实验中可以用磁化曲线和磁滞回线来描述这种磁滞现象。因此，我们在此以磁滞

现象为主简要地介绍一下磁性材料的磁特性ll】。

§2．1．1磁化曲线和磁滞回线

图2．1典型的初始磁化曲线和磁滞回线

在图2．1中，从原点O出发经过A直至B的曲线OAB即是一条典型的初始磁化

曲线。它表示的是在磁性材料被磁化的过程中，磁感应强度B或磁化强度M与磁场

强度H之间的非线性关系。在磁化理论中常用M—H关系来讨论问题，而在工程技术

中则多采用B-H关系。

从饱和磁化状态B点开始，随着外加磁化场H的单调递减，磁性材料的磁感应强

度B或磁化强度M的数值也在单调减小，但是它们不会再沿着初始磁化曲线BAO而

19
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回到原点。而且当磁场减小到H=0时，材料仍保持有一定的磁感应强度或磁化强度

值，称为剩余磁感应强度或剩余磁化强度，用B，或M，表示，如图2．1中所示的c点。

为了使B或M继续减小，必须在反方向增加外加磁场。当反方向磁场达到某一数值

时(如图中的D点)，可以得到B=0或M=0。与此相应的磁场强度就叫作矫顽力，

分别记作BIIc或M风。BHc表示使B-----0的矫顽力；MlIc表示使M=0的矫顽力，又称

作内禀矫顽力。从本质上说，MIIc才是真正的矫顽力。这两种矫顽力数值不等，一般

有lMIIc|>lBIIcl。从eI-I。或M风点起，再进一步增大反向磁场，材料中的磁感应强度或

磁化强度将翻转方向，然后沿着如图2．1所示的路径曲线DE在反方向逐渐磁化到饱和

(E点)。从反向饱和磁化状态开始，再重复上述步骤。结果，当H从正的最大变到

负的最大，再回到正的最大时，B-H或M—H就形成了一条闭合曲线。这种闭合曲线

叫做最大磁滞回线，也通常就被称为磁滞回线。

磁滞回线的形状多种多样，不同形状的磁滞回线在实际应用中的用途各有不同。

图2．2给出了常见的六种形状的磁滞回线。通过磁滞回线，可以直接得到材料的一些

宏观磁参数，例如矫顽力、剩磁、磁化率等。
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图2．2六种不同类型的磁滞回线：(1)狭长形，(2)肥胖型，(3)长方型

(4)退化型，(5)蜂腰型，(6)不对称型。
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磁化曲线和磁滞回线反映了磁性材料在磁化过程中的微观机制，是我们能够得到

的磁性材料的最重要的磁性数据。通过对磁化曲线和磁滞回线的分析，我们可以判断

出磁性材料在不同的磁化阶段的磁化过程是可逆的还是不可逆的、是通过磁畴壁的移

动来完成的还是通过磁畴中磁化强度的转动来完成的等一系列重要信息。

§2．1．2磁滞现象的理论基础[21

下面我们将通过几个基本概念来简单地介绍一下磁性材料中磁滞现象的基本理论

知识。

l、交换相互作用

铁磁性材料的自发磁化起源于电子之问的静电交换相互作用。根据海森堡的交换

作用模型，铁磁性条件可以归因于：

第一，物质具有铁磁性的必要条件是原子中有未充满的电子壳层，即要具有原子

磁矩；

第二，物质具有铁磁性的充分条件是交换积分A>0，交换作用能可以用下式来表

示： 。

k=_2彳∑墨·墨 (2．1)

2、磁各向异性

磁各向异性主要指的是磁性材料的磁性在测量时所表现出的方向相关性，具体的

物理来源可以有很多种。例如，既有与材料的本征特性相关的磁晶各向异性，也有与

材料的后天特征有关的如与样品的形状有关的形状各向异性。磁各向异性按照起源的

物理机制可以归纳成下面五类：(1)磁晶各向异性；(2)磁形状各向异性；(3)磁应力各向

异性；(4)感生磁各向异性；(5)交换磁各向异性。

不同的磁各向异性具有不同的表现形式。以磁晶各向异性为例，对于单轴磁晶各

向异性，其磁晶各向异性能的一般表达式为：

E删=Ko+Kul sin 2秒+Ku2 sin 4口+⋯⋯ (2．2)

而对于立方晶体，因为具有立方对称的磁晶各向异性，其磁晶各向异性能一般表达为：

EK=K。+墨G?口；+口：2口，2+彳a?)+K：p?口；霹)+⋯⋯ (2．3)

3、退磁能

2l
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磁体在其自身产生的磁场中所具有的位能即为退磁场能。它与磁体在外磁场中具

有的能量有相似之处。但不同的是，在退磁场能量的计算中，退磁场强度Hd=一ⅣM

是磁体磁化强度M的函数，随M的变化而变化，在计算时需要考虑磁体的磁化强度

由零变到M时磁体中的退磁场的变化。因此，退磁能为：

局=一I,UoHadM=／．to"．fNMdM=去鳓胧2 (2．4)

上式的使用条件是磁体内部均匀一致，磁化是均匀的。这就说明，均匀磁化的磁体的

退磁场能量与退磁因子Ⅳ有关，即与磁体的几何形状有关。不同形状的磁体，沿其不

同方向磁化时，相应的退磁场能量是不同的。事实上，更多的情况是磁性材料的形状

不规则，因此退磁场能量的计算非常复杂。

4、磁畴的形成与单畴临界尺寸

铁磁体在自发磁化后，往往要分成若干个小区域的磁畴，才能使其总自由能为最

低，从而具有稳定的磁畴结构。从能量的计算可以得到证实，尽管分畴后新增加了畴

壁能量，但由于分畴使退磁场能降低，晶体内总能量仍比未分磁畴时的总能量要小。

所以，退磁场能量这个因素是形成磁畴的根本原因。

磁畴的形成与畴壁的存在是为了降低系统的总能量。然而当一些磁性颗粒足够小

的时候，畴壁原子所占的比例将会大大增加，此时畴壁的出现反而会增加体系的总能

量，因而铁磁颗粒将会由多畴变为单畴，也就是说，它们可以以单畴颗粒的形式存在，

这时的颗粒尺寸就是单畴临界尺寸。单畴临界尺寸与颗粒的组成、形状以及晶体结构

等都密切相关。根据静念磁化过程中系统的总能量必须取极小值的原理，可以近似估

算球形颗粒的单畴临界尺寸为【3】：

‘=撩=面36 A厢1
(25)

其中，。=4√爿彤。为单位面积的畴壁能，A和K1分别为交换系数和磁晶各向异性常数。

这个尺寸为单畴临界尺寸的上限，即高于这个尺寸颗粒将会变为多畴结构。此外，

Brownl41]呔微磁学的角度出发也计算了单畴颗粒的临界尺寸：

3．6055(A V

％2百佤j 乜。6’

这个尺寸为单畴临界尺寸的下限，即低于此尺寸的磁性颗粒一定是单畴结构的。经过
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估算，一般的铁磁性样品的单畴l临界尺寸为几到几十纳米。

§2．2微磁学基础

微磁学作为磁学的一个分支，是基于磁学的理论知识、通过数值计算的技术来模

拟得到磁性材料的宏观磁特性参数以及微观的动态磁化过程的。

§2．2．1微磁学的基本能量项

一般情况下，对于连续介质我们要考虑系统的如下四部分能量：

EI砌=E啪吣+E蝴哪+E椭+Ek嘲 Q1、

其中等号右边第一项巳_。。代表电子自旋引起的交换作用能，通常若把系统当作连续

渐变介质时，可以简单地写为式(2．8)：

‰2筋h12+l啦12+I眦协 亿s，

式中A是交换作用系数，对铁磁性物质来说，通常是取正值，表明相邻自旋趋向于平

行排列。而M。则是每个原子的饱和磁矩，由于轨道角动量冻结，它主要是由最外层

电子的自旋角动量提供。^磊，％，必分别是M。的三个分量。

右边的第二项E一。．。表示磁晶各向异性能，如下式表示：

k=一墙纰·霸胁 (2．9)

这时只考虑了单轴磁各向异性的情况，其中局是单轴各向异性常数，u是易磁化方向。

公式(2．2)是(2．9)式的更为精确的表达形式。

E厶。代表退磁能，我们在前面给出了一个简单的表达式。如果不采用退磁因子来

简单表达，则一般写成如下形式：

玩嘲=一譬肛·厅慨d3， (2．10)

其中II蛔咻是静磁相互作用形成的等效场，由受作用磁矩之外的所有磁矩形成的等效

场的大小决定，式中的1／2只是为了避免重复计算两个磁矩之间的静磁作用。通常也

可以采用磁荷的观点来理解式(2．10)，一般Hd。。。可以写为如下形式：
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玩嗍一去夕啊cr，晶以一击p啊㈤毒寺d2，Ⅲt，
上式右面的第一项代表由磁矩散度引起的体磁核作用等效磁场，第二项代表磁矩垂直

面法线分量形成的面磁核作用的等效场。

历P掰嬲能E幺。。代表磁体在外加磁场下的附加能量项，具有最简单的表达形式：

E蕊㈣=一po＼M·H羽_bdd|r Q．12)

若我们考虑的系统是不连续介质，如磁性的纳米线阵列或纳米点阵列等，则在上

述四项能量之外，还需要考虑系统的分离单元之间的磁相互作用。对于空间任意分布

的磁矩之间的相互作用，其相互作用能可以用下式来计算【5l：

耻急肛p锄Ⅳ妫(_I)告南 (2．13)

其中a、口是笛卡尔指标，M是磁化强度。如果我们的分离系统可以做如下的近似考

虑：第一，分离单元之间的距离很远；第二，分离单元足够小。那么我们就可以把每

一个分离的磁性材料单元看作是一个磁偶极子，扶而把玩近似为磁偶极子之fBJ的车诅互

作用，使计算量减小。尤其对于阵列结构的磁性纳米材料而言，可以将(2．13)中的双重

积分简化为求和，如下面公式所示；既=乞圭军萎塑掣 亿㈤

其中UI!是阵列单元f的总磁矩，rij是阵列单元i和歹之间的距离矢量。

§2．2．2布朗方程‘∞及其解

在微磁学理论中，为了计算出系统准确的磁性状态，要求系统总的自由能最小。

在总自由能表达式中，通常包括上节所讲的几种能量项。根据这一条件，布朗于1940

年建立了如下方程，后来被人们称为布朗方程：

厨×(cv2露批H一瓮)=。 亿啪

布朗方程是非线性方程，原则上只能进行数值求解。式中M为磁矩矢量，‰为各向

异性能密度。为了求解方程，需要进行一些简化处理，将方程化为线性方程，从而得

到其本征值。布朗于1957年将这个方程用于理想的椭球体和无限的长圆柱的成核问
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题，并得到了它的两个有物理意义的本征值，即一致转动(coherent rotation)和卷曲

(magnetization curling)模型的磁化反转，对于无限长的圆柱状粒子，由一致转动和卷曲

模型得到的成核场分别为：

一致转动：以=(也一虬)鸠 (2．16)

祧耻鼍一器 眨忉

由布朗方程只得到了磁化反转过程的两个模型，随着人们不断探索的过程，又发

现了另外的两种模型——球链模型和扭曲模型，它们也能与一些实验结果吻合得很好。

后来发现磁性材料的形貌对于其磁化反转过程能起到非常大的影响，逐渐地总结出了

一些不同的磁化反转机制的矫顽力随粒子半径的变化关系。

§2．2．3 LLG方程及其应用m

为了研究磁性系统的动态磁特性，需要了解系统内部磁矩的具体的反磁化过程，

这就需要用到微观的、与时间有关的动力学方程。这就是著名的Landau-Lifshitz-Gilbert

(LLG)方程：

警嗝×豆一》×鲁 ㈤
式中y是旋磁比，a是阻尼因子，HI是作用在磁矩111l上的总有效场。由此，通过数值

计算技术我们可以知道系统中每个磁矩在任意时刻的状态，从而就能得到系统是如何

实现磁化反转的。

§2．2．4微磁学中的几个特征量

1、交换长度(Exchange Length)

k= (2．19)

由于交换作用倾向于将材料体内的所有磁矩一致排列起来，沿着同一个方向，没有磁

畴和畴壁，因此交换作用是一种短程相互作用。任何磁矩的空间分布变化都会导致一

定的交换作用能的升高。交换长度的存在给出一个自然的对材料“大”或“小”定义
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的单位。“小”表示材料内部磁矩倾向于一致磁化的趋势；而“大”意味着磁矩非一

致排列的可能。

2、。硬度”参数

r=鲁=面no Gz。，r=———÷=一 门’n、

pqM： M|
”一。

是表征材料各向异性能强度的无量纲值。其中见是各向异性等效场，表示由磁晶各向

异性71起的能量大小相当于有这么大一个等效磁场存在，它们的关系是：

E4=一／-toMsH。 (2．21)

3、畴壁宽度

对于给定的一(mn．1】)，肠([Jm。3】)，∥n^矿(【JⅡ1．3D，还有另两个描述畴壁大小的特

征长度，定义如下：’

畴壁髋小偿=舞 (2．zz)

和

黼腓驴萼咆石 仁23)

通常，如果磁性材料的上D“￡。<虹。就是软磁材料，而当乙盟硭亚D时可定义为硬磁材

料。
’

§2．3样品的制备

正如在第一章中所述的那样，模板法是阵列结构的纳米材料的合成中非常重要的

一种手段，而且由模板法制备得到的阵列结构的磁性纳米材料在磁学的理论研究和潜

在应用上都具有举足轻重的作用。在目前实际应用的各种纳米多孔模板中，由于A1203

模板的纳米孔洞具有自组织的六角密堆积的阵列结构排列、高的孔密度(10n个／era2)、

孔径分布均匀且可控、孔洞之间高的平行取向度以及高的模板热稳定性等特点，而受

到了广泛的关注和应用。

对多孔的舢203的研究在20世纪四五十年代就已经开始了f8l，在以后的几十年中，

人们对它的形成机制进行了仔细的研究[9-11】。在AJ203的孔洞中填充金属材料是在1963

年(12l，不过当时是为了工业染色。最早研究A1203的模板中纳米线阵列的性质始于1975

26
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年【131，九十年代以后关于纳米线阵列性质的研究报道越来越多【14'151。早期的这些研究

工作中，模板的孔洞分布是极其不均匀的，而且孔径的分布范围很宽，因此与理论上

的一维结构阵列有相当大的偏差，为了克服这种缺陷，Masuda[161等人于1995年发展

了一种新的方法，即二次氧化法，采用这种方法制备得到的A1203模板的孔的分布为

有序的六角阵列，孔径分布也更均匀。因此，在我们的实验中就采用了这种A1203模

板的二次氧化法来合成阵列结构的磁性纳米材料。

图2．3纳米材料阵列制各的总流程图

本文中所有的样品均采用多孔的阳极氧化铝模板、通过交流电化学沉积的方法制

备而成。样品的制备流程如图2．3所示，主要分为两个过程：氧化铝模板的制备和材料

的电沉积。

§2．3．1多孔阳极氧化铝模板的制备

模板的性能对纳米材料阵列的性质的影响起着很大的作用，为了获得规则分布的

多孔阳极氧化铝模板，我们采用了二次阳极氧化法【1-q来制备模板，主要步骤如下：

(1)铝片的预处理
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a’将新买回的铝片放入马夫炉中在500℃下热处理4小时，气氛为空气，以除去生

产过程中可能弓l入金属箔片内部的残余应力。

b．将厚度为0．3蚴、纯度为99．999％的铝片裁成1．2 crux3．5 cm的小片，放入盛有

无水乙醇的烧杯中，在超声波清洗仪中清洗，以除去表面的油脂及其他污垢。

c．用去离子水冲洗去过油脂的铝片，再放．,X．NaOH溶液中浸泡，以除去表面的天然

氧化物，处理完后用去离子水反复冲洗。

d．将以上处理好的铝片放入无水乙醇和高氯酸的混合溶液中进行电抛光处理，使

其表面变平整。

e．若不立即使用，处理好的铝片放在无水乙醇的溶液中，以防止金属被氧化及污

染。

(2)阳极氧化过程

&将电化学抛光好的铝片放入酸溶液中进行第一次氧化，待氧化铝片为阳极，铅

片或铝片为阴极(我们的实验中采用铝片)，在恒定电压下进行，温度依据所

采用的氧化酸液的不同而异，试验装置如图2．4(a)所示。实验中我们采用了三

种不同的酸：H2SO,)，H2C204和H3PO,，三种酸所对应的氧化电压分别为：15 V～

20V、∞V、60V～120V。

b．将第一次氧化好的样品放入H3P04与H2Cr04的混合溶液中浸泡，以除去第一次

氧化好的多孔A1203层。

c．将上步处理好的铝片重新放入酸溶液中进行氧化，条件与第一次氧化的相同。

氧化完之后，反复用蒸馏水进行冲洗，已备接下来的沉积。

关于氧化过程需要说明几点：第一，经过第一次氧化，铝片的表面已经形成了AAO

膜，但是此时的膜孔洞大小分布极不均匀且孔洞的排列有序度非常低，因此需要去除；

第二，第一次氧化的时间不必很长，因为无序的AAO膜只是表面的一层；第三，第二

次氧化的时间由所需要制各的纳米结构的形貌所确定，一般来说氧化电压越高，孔洞

的尺寸越大且孔间距越大，氧化时间越长，孔洞的长度越大，此外氧化温度越高。孔

径和孔间距也越大；第四，阳极氧化形成AAO膜是金属铝的一种天然特性，氧化过程

中的电极反应过程如下：

在阳极，铝与氧化铝的界面反应：灿一AI“+3e‘；

孔洞内部的水分解反应：3H20一02‘+2H30+；

在阴极，析氢反应；2H30++2e"一2H20+H2t．

28
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多孔阳极氧化铝模板的形成过程【18，19】涉及到晶体学、化学传质动力学等方面的复

杂过程，电解液选择的不同会引起具体氧化过程的不同。在图2．5中，我们给出了几

幅在不同的酸溶液中得到的典型的AAO模板的SEM照片。

(a) Co)

图2．4(a)阳极氧化装置图，嘞交流电化学沉积装置图。

图2．5具有不同孔洞直径的AAO模板的典型SEM照片l(a)50 rim,Co)100 nm,

(c)200 nm,(d)300 nln．
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图2．5中所示的四个AAO样品的制备条件分别为：(a)0．3 M草酸40 V；(b)0．5 M磷

酸90 v；(c)o．5 M磷酸120V；(d)O．5 M磷酸150 V。从中可以看到，从0模板的形貌
在实验上是完全可控的，且通过二次氧化法得到的模板孔径分布均匀、孑L洞排布有序

度高，是非常适合的制备阵列结构的磁性纳米材料的模板。

§2．3．2阵列结构纳米材料的制备

纳米线阵列和纳米颗粒阵列的制备过程为：将制备好的多孔氧化铝模板作为～个

电极，高纯度的碳棒作为对电极，采用两电扳体系在沉积液中进行交流电化学沉积，

其装置如图2．4彻所示。实验中采用的交流电频率为200 Hz，电压因沉积材料不同而有

所变化，～般在10～|5V。沉积的纳米材料的长度通过沉积时间来控制。长时间的沉

积可以得到纳米线阵列，而纳米颗粒阵列的制备则要求很短的沉积时间以及较低摩尔

浓度的沉积液。7

此时得到的样品为AAO模板与纳米材料阵列的复合体系，并且在同一个样品上一

次同时得到的两个这样的复合体系由中间阳极氧化残余的一片Al片分隔。为了在样品

性质的测试中能更好的、更准确的得到相关的信号，可以把样品浸泡入饱和的HgClz

溶液进行汞齐反应[20l，完全腐蚀掉Al片，从而得到模板与阵列的复合体系并且在有关

测试中排除Al基底对信号的干扰。若要观察纳米材料的形貌，则需要用酸或碱把模板

腐蚀掉，收集腐蚀液中的沉积物进行观测。

三维纳米点自组织阵列的制备过程为：首先将氧化得到的AAO模板放A．HgCh溶

液中进行解离，然后再将模板浸泡入酸溶液中以溶解掉模板孔洞底部的障蔽层，从而

得到完全通孔的AAO模板，最后将这个模板置于两种不同反应溶液的中间，使得溶液

在孔洞中进行接触并反应。

§2．4样品的表征手段

对于制备的实验样品。常用的测试手段及其目的为：扫描电子显微镜(SEM)用来

观察模板以及其中纳米材料的形貌、透射电子显微镜(TEM)用来观察溶解掉模扳之后

纳米材料的形貌及结构、X射线衍射仪(XRD)用来分析纳米材料阵列的结构、利用振动

样品磁强计(VSM)和基于超导量子干涉仪(SQUID)的磁性测量系统(MPMS)Xff阵列样
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品的宏观磁特性分别在室温和低温下进行表征、利用穆斯堡尔谱仪(MS)测试样品的微

观磁性。

§2．4．1扫描电子显微镜(SEM)LEtl

扫描电子显微镜主要是利用电子束照射到样品上产成的二次电子成像来显示样品

微观形貌的仪器。电子束照射到样品上，引起电子与样品的相互作用，从而产生出各

种信号。利用这些信号，便可以得到有关样品的各种信息。沿着入射到样品上的电子

的行踪来看，当入射电子与样品接触的时候，其中一部分，几乎不损失其能量地在样

品表面被弹性散射回来，把这一部分电子称为背散射电子(BE)，如果样品非常薄，则

入射电子的一部分会穿过样品，将这一部分电子称为透射电子(TE)；其余电子的全部

能量都在样品内消耗掉而被样品所吸收，即为吸收电子(AE)；此外，入射电子会将样

品表面(深度大约10 am)层的电子打出样品表面，发射出能量极小的所谓二次电子

(SE)，其中也包括由于俄歇(Auger)效应而产生的具有特征能量的俄歇电子。在产生这

些电子的同时，还会产生连续X射线和特征x射线，以及阴极荧光等。通常使用最多

的是背散射电子和二次电子成像。相比透射电子显微镜，扫描电镜的优点是，它不用

象化学分析那样溶解、提取，可以进行非破坏区分析和原位分析。相对而言，透射电

镜的制样比较繁琐。首先只有尺寸适当的样品才可以被比较容易地观察到，其次还要

对样品进行破坏。

本文中所用的扫描电子显微镜是日本日立公司(HITACHI)的S-4800扫描电子显微

镜(SEM)。

§2．4．2透射电子显微镜(TEM)121a2]

由于纳米材料的形貌和尺寸对材料的性质影响很大，所以研究纳米材料首先必须

对材料的微观形貌和尺寸有很清楚的了解，透射电镜是一种最直接的手段。利用它我

们可以直接观察样品的明场像、暗场像和电子衍射图样，从而可以得到样品的微观信

息。

电子束在到达薄的试样表面时，可以认为它是一个振幅相同、相位相同的平面波。

它在晶体内传播时发生衍射，并且在试样下表面处发生振幅和相位的变化，即发生电
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子衍射衬度。这种衬度是靠试样各点对入射束作用不阿，产生衍射强度不同，经物镜

光阑挡掉衍射束，只让透射束穿过成像，从而形成明场像，或只让一支强衍射束穿过

成像，从而形成暗场像。明场像和暗场像可以提供试样微观形貌的信息。

在测量的同时，还可以对选定的区域通过电子衍射法来研究样品的物相和结构，

这种方法称为选区电子衍射(SEAD)。电子束经聚光镜会聚在薄试样上，由于电子能量

一般为100 keV，电子的波长很小，电子进入试样后会被晶格散射或发生衍射。试样中

满足劳厄定律的@奶面在与入射束成刀角方向上产生衍射束。来自试样不同部位朝同

一方向散射的同相位衍射柬，经物镜作用后于物镜后焦面会聚成一点，成为衍射斑。

其中散射角为零的束会聚于物镜的焦点处，成为中心斑。从而形成电子衍射花样，对

这些衍射花样进行指标化，可以得到样品的物相和结构方面的信息。

透射电镜最主要的性能参数是分辨本领。可以用d表示显微镜能分辨的最小距离：

d=0．61—} (2．24)

其中，nsina被称为数值孔径，l是入射电子波的波长，它与加速电压v之间满足下面

这个关系式：

11 1'

肚乍4／／(1赢蒙978萧10雨‘A) (2。25)
+0． ×。n

加速电压一般为几十到几百千伏，因此入射电子波的波长可以调节达到约10。2A的量级

上，则透射电镜可分辨的距离是几个A．

我们采用的透射电镜是日本电子公N(JEOL)的JEOL．2000型透射电镜，工作电压为

75一100 kV。

§2．4．3 X射线衍射仪(XRI))E23,241

X射线衍射作为研究材料的物相、晶体的结构类型和晶体学数据的重要方法之一，

被广泛地应用在物质的结构分析之中。图2．6给出了x射线衍射仪的原理示意图。其基

本原理为：将一束电子在高压下加速，使其轰击一金属靶(如Cu靶)。高能电子使靶

中原子的内壳层电予(如K电子)激发，处在外轨道上的电子便会跃迁到该轨道上，

同时辐射出特征x射线。经滤波之后的X射线照射在样品上，当x射线波长和样品的晶

格间距相近时便会发生衍射。根据Bragg定律，当X射线在样品中发生衍射时，其波长
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五、入射角簖口晶面间距孺要满足下面这个相干条件：

2dsinO=n2 (2．26)

此时，反射束便会出现干涉最大，也就决定了衍射峰的峰位。考虑到不同原子的散射

因子不同，不同的晶体结构具有不同的结构因子，因此这些因子共同决定了衍射峰的

强度。

实验中我们采用的衍射仪为菲利浦公司的x’pert PRO Pllilips衍射仪，所用的辐射

源为Cu的疋辐射，单色器为石墨，衍射仪使用一台工作站自动控制。

图2．6 x射线衍射仪示意图

§2．4．4振动样品磁强计WSM)t25，26】

振动样品磁强计(VSM)是基于电磁感应原理制成的具有相当高灵敏度的磁性测量

仪器。尺寸很小的样品在均匀恒磁场中被磁化后可以看成磁矩为m的磁偶极子(图

2．7)，使样品在某一方向做小振幅振动，用一组串联反接的探测线圈在样品周围感应

该偶极子场的变化就可以得到正比于样品磁化强度的感应电动势，从而测定样品的磁

化强度。

若把样品看成磁偶极子，那么，位于坐标原点0的磁偶极子在空间任意一点P处

产生的磁场如图2．7所示，可表示为： ’

’ 郎卜击I等一半刮 ㈤
其中M．为磁偶极子的磁矩，r-=埴+yj+zk，i,j，k为分量五弘z方向的单位矢量。
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y

X

图2．7磁偶极子和探测线圈的示意图

VSM测量磁性是一种相对测量方法，测量前需测量形状和大小与样品相同的标

准样品。在感应电动势输出为攻时，被测样品的比磁化强度为：．

卵鼍=盟mxV,_ (2zs)帆 3 ”⋯’

其中，知，m面和以分别是标准样品(如高纯度镍样品)的饱和磁化强度，质量和磁强

计的振动输出。

本实验中我们采用Lakeshore 7304型振动样品磁强计，最大场为1T，所有的测试

均在室温下进行。

§2．4．5超导量子干涉仪磁性测量系统(MPMS)127]

超导体是一种宏观量子态物质，它具有零电阻、完全抗磁性、约瑟夫森超导隧道

效应、磁通量子化等一系列本质上全新的量子性质。超导量子干涉仪就是利用约瑟夫

森超导隧道效应工作的，它具有很高的磁场探测灵敏度。

当超导体A和超导体B互相远离的时候，超导体A中电子对波的位相和超导体B中

电子对波的位相是互不相关的。设想超导体A和超导体B之间有一绝缘薄层，当这绝缘

层的厚度逐渐减小到一纳米左右时，两个超导体中的电子对波将受另～超导体中的电

子对波的约束。它们的位相之间不再是互不相关了，此时，超导电子对就能隧穿绝缘

薄层，形成超导隧道电流，两个超导体电子对波之间将有确定的位相关系。1962年约
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瑟夫森预言，如果两块超导体中间有一薄的绝缘层，会出现电压为零的超导隧道电流，

它与两块超导体中电子对波函数的位相差口有关，即

Is=Ic sin0 ‘(2．29)

厶是超导隧道结能经受的最大超流，即约瑟夫森结的临界电流。如果沿约瑟夫森结的

平面加一磁场H，，在磁场的影响下隧道电流是空间调制的：

，，4

以=J,sin(嚣妈x+Oo) (2．30)

其中d是位垒层厚度。则总的隧道电流是磁通量子mo的周期函数：

L(oJ)=L(oHsin(刀①，／00)／(ao，／00)l (231)

其中，锄=HyLt是约瑟夫森结区的磁通，Oo=hc／2e为磁通量子，其值为oo--2．07x10。15

wb。约瑟夫森结的超流与外磁通的关系与光学中的“单缝”衍射图样相似。这一相似

的本质是超导电子的宏观波动性，超导体是宏观量子态，磁通引起超导电子相位变化，

使超流发生调制．利用约瑟夫森结的超流随磁通的变化，可以检测磁场。但因为能引

起单结相位变化的有效面积A----(2％L+d)L很小，如取gL≈100 nm，d≈10 nnl，L≈5啪，

A≈l岬12，因此即使能分辨一个周期oo的千分之一变化，也只能测出10击T的磁场变

化。如果采用一超导环路中分开放置两个约瑟夫森结，则可以大大提高有效磁通面积，

从而可以分辨微弱的磁场变化。超导量子干涉仪(Superconducting Quantum Interference

Devices，简写为SQUID)是根据约瑟夫森超导隧道效应发展起来的。如果在一个超导

环路中插入两个约瑟夫森结，形成双结并联电路，这种构形的最大超流与环所包围的

磁通的关系为：

以(m，)=2．I(0×cosO如／mX (2．32)

其中，五是受约瑟夫森结区磁通电调制的临界电流。在外磁场不大的情况下，如果环

的面积为O．1 cm2，干涉图样的一个周期对应的磁场变化约10。10 T，若能做到千分之一

周期的分辨率，相当于可以检测lO’13 T磁场的变化。实际的器件是工作在有电压的状

态，加的直流偏置电流稍稍大于双结并联临界电流值，器件两端电压随环内磁通周期

而变化。

SQUID由三大部分组成：制冷部分，样品室，数据采集和控制部分。图2．8是样品

室内一个周期的工作原理图，样品置于超导线圈中并且做上下往复运动，引起线圈的

磁通变化。磁通变化可以通过约瑟夫森结的电流变化测出．
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数据的采集有：氦气流流速数据的采集、温度数据的采集、外加磁场数据的采集、

样品磁化数据的采集。控制部分是由该仪器自带的软件智能完成的，操作人员只需要

设走温度、磁场及它们的变化速率即可完成对样品的磁测量。

本实验的磁测量仪器是Quantum Design公司的MPMS XL SQUID，该仪器采用计

算机自动控制，操作人员仅需要编写工作流程代码(sequent)，仪器就可自动设置实验

条件并完成测量。技术参数如下：精度10{Oe，测量温度范围1．7-400 K，外加磁场范

围o-7t

+

+

J
o

l

j ，／‘
＼

>／
、．

圈2．8样品室内一个周期的工作原理图

§2．4．6穆斯堡尔谱仪(MS)口8力·30】

穆斯堡尔效应是y射线的无反冲共振发射和吸收现象。1957年德国青年物理学家

穆斯堡尔首先发现了这一现象，并因此而命名。穆斯堡尔效应具有极高的能量分辨率，

达到激发态能级的自然宽度，即10母cV的量级，另外它的试验设备相对简单，这使它

迅速形成一门交叉学科——穆斯堡尔谱学。现在，穆斯堡尔效应己在物理、化学、材

料，生物、地质矿物、冶金、考古等学科领域得到广泛的应用。目前已观察到100多

种同位素具有穆斯堡尔效应，而可利用的穆斯堡尔跃迁已达到130多个。室温下能观

察到效应的只有十余个同位素，而大多数穆斯堡尔核素只有在低温下才能观察到效应，

其中使用最广泛的是57Fe的14．4 keV跃迁和“9Sn的23，8施V跃迁a
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§2．4．6．1穆斯堡尔效应的基本原理

束缚在晶格中的原子核，发射和吸收y射线时的无反冲几率(即无反冲分数)取

决于晶格量子状态不发生变化的几率，即：

f=exp[-k2<z2>】 (2．33)

式中k为y光子的波矢，k=2x／2，<，>为辐射原予在发射或吸收y光子方向上振动幅

度的均方值。此式表明：在液体、气体中，因<，>很大，以至难以观察到穆斯堡尔效

应；另外，k值要比较小，既要求低能的y辐射。

原子核总是处在核外环境所产生的电磁场中，它们会对核能级产生影响，这种影

响被称为超精细相互作用。它主要分为电单极相互作用、电四极相互作用和磁偶极相

互作用三类，这三种超精细相互作用的主要特征见表2．1。

2．1三种超精细相互作用的主要特征

超精细相互作用 与原子核有关的 与核外环境有关 从谱线上测得的
类型 因子 的因子 量

激发态与基态核 原子核所在处的 同质异能移
电单极相互作用

半径之差＆·＆ 电子密度I顷0)12 I．S．

四极劈裂
电四极相互作用 电四极矩Q 电场梯度EFG

Q．S．

超精细场
磁偶极相互作用 核磁矩 磁场强度H

H．F．

(1)同质异能移与电单极相互作用

电单极相互作用是原子核的核电荷分布与核外电子密度分布之间的库仑相互作

用，其作用是使核能级产生移动。这些移动所引起的谱线能量的相应移动就是所谓的

同质异能移(又称化学能移)。可以证明：

万=等p∽R2(铆刑：椰)I：】 ㈣
其中研矽是对电子密度的相对论修正，核电荷数z越大，．研矽越大。R为平均核半径，由
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此可以看出，同质异能移J不仅和激发态核半径与基态核半径之差4R有关，而且还和

放射源及吸收体中穆斯堡尔原子核处的电子密度之差有关。值得一提的是，Iv(O)12主要

是指s(1a，2s，3s,⋯⋯)电子对原子核处电子的贡献，除p电子在重核的情况对此有贡献外，

非j壳层的电子和其它近邻原子中的电子都是通过对最外层s电子的屏蔽作用来影响原

子核处的电子密度。因此，研究同质异能移可以得到化学键性质、价态、氧化态、配

位基的电负性等与核位处电子密度及电子状态有关的信息。同质异能移是一个相对参

量，通常要说明是相对于何种吸收体而言。例如，57Fe的同质异能移通常是以静Fe和硝

普钠(SNP)作为标准物质。

(2)四极劈裂与电四极相互作用

电四极相互作用，就是在原子核处，原子核的电四极矩与核外环境所引起的电场

梯度之间的相互作用。它使能级产生细微分裂，部分消除简并，并导致谱线的分裂。

对57Fe和119Sn这两种最常用的穆斯堡尔同位素，都分裂为两条亚谱线，其间距就是四

极劈裂A＆．对于自旋为，，磁量子数为啊。电四极矩为Q的原子核，其四极劈裂为：

峨=卅e2q-1)Q[。3m，z-I(川)】(1+≯ (2．35)

其中gg；％是电场梯度(EFG)张量的主分量，而可=rpk一％∥％为EFG张量的不对称参

量，畦靠；l。一般来说，原子核处的EFG张量有以下来源：(a)原子核周围电子云的电

荷分布的不对称，例如来自满壳层的电子对的极化，或来自未充满的电子轨道上非球

形对称分布的电子；@近邻电荷，例如配位基、近邻电子。

对于57Fe的情形，第一类的贡献往往大于第二类贡献。而前者往往随着温度有较

大的变化而后者与温度无关。通常亚谱线的强度会受到振动的各向异性、顺磁自旋驰

豫、织构效应的影响，而呈现出不对称。利用四极矩劈裂可以研究形变、杂质和缺陷

的影响、配位场、极化、织构等涉及共振原子核所在处局域对称性的问题。

(3)超精细场与磁偶极相互作用

磁偶极相互作用，即原子核的磁偶极矩与核环境所引起的磁场之间的相互作用。

它能使核能级产生分裂，完全消除简并。这些能级分裂，会使激发态的亚能级和基念

的亚能级间发生跃迁，从而引起谱线的分裂。这种分裂通常称为磁超精细分裂。由此

可推断出原子核所在处的有效磁场也昏它可以是外加磁场，也可以是样品的内磁场

一超精细磁场Hh^一般说来，超精细磁场Hhf可以表示为：
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Hv=H甲+H。+H砷+H却 Q3∞

具体地说，％又叫费米接触场，是费米接触相互作用所引起的，来自于原子核处自旋

向上和自旋向下的电子问的净自旋密度差，它正比于原子的自旋磁距，即

日印=彳c，∥研加 (2．37)

第二项皿。是起源于如价态的交换极化，它依赖于近邻原子的磁化强度以及与这些近邻

问的交换作用强度。第三项轨道场月。表示核磁矩同电子分布的轨道角动量的耦合，

起源于未充满的外壳层电子所引起的离子轨道角动量的贡献，它正比于轨道磁矩，即

日神=爿啪∥￡ (2．38)

月。是正的，与前两项的符号相反，且有强的各向异性。对于57Fe，比例系数Aoe,=

42 T／I．tB。铁的轨道磁矩估计约O．1№，所以轨道场大约是+4 T左右。第四项为玩驴

为偶极场，起源于整个晶体中原子磁矩的排列，是总的电子自旋和核磁矩之间的偶极

相互作用的结果。它通常是很小的，不超过0．5 T，但在自旋重取向时会改变它的符号。

由于核磁矩与磁场问的这种塞曼相互作用，因此核能级完全消除简并，本征值为

瓦=一g以日。， (2．39)

可见在磁场中有2，+1个分裂的亚能级，当不存在磁场时，这些能级是简并的。按照

选择跃迁定则，对于57Fe，容许的△】,nr--0、士1，因此能观察到由六个跃迁所构成的特

征六线谱。六个峰的强度与y射线前进方向和磁场方向的夹角0有关，二(2K)峰与

三(四)峰的强度比X为；

x=羔1 (2．40)X=—————=—： l厶耳U)
+cos2口

、 ’

0=00时，r射线方向和磁场方向平行；0=900时，二者垂直。无反冲分数的各向异性

和饱和效应都会影响谱线中各峰间的强度比。在六线谱中，一、六峰的问距正比于原

子核处的超精细磁场，由此可求得超精细磁场的大小。

通过磁相互作用的研究可以分辨各种磁相、测定磁转变温度、研究内磁场及其分

布、极化效应、局域磁矩、驰豫效应、有序一无序转变等．这三种相互作用会单独存

在，但更常见的是两种相互作用，甚至三种相互作用同时存在。

§2．4．6．2穆斯堡尔效应与晶格动力学‘31i
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考虑到晶体中声子有许多能级和频率分布，在德拜模型下，无反冲分数可以写成；

胁q卦铷上e；-I枷J 亿。，，

在高、低温极限下有近似公式：

fcr)=d一矧尔<如 偿·z，

，∽=ed一鲁·万T)胁如 亿4，，

式中拓为波尔兹曼常数，如为德拜温度，舔为反冲能量。因而{91|I出不同温度下自q，因数，

再用上述的，与z韵理论关系进行最小二乘法的拟合，就可以定出描写晶格动力学的重

要参数——德拜温度6lD·／因数一般可通过测量穆斯堡尔谱的相对吸收强度来测定。穆

～高六忙等箍+A] @。。，

比较两个不同吸收体中的穆斯堡尔分数石，也就是说测量两个吸收体的谱线下面移H，

和也，就可以比较它们的无反冲分数磊』和肠，即：

丢=丢 偿。s，
无： 4

、 。

利用穆斯堡尔效应可测定，因子，继而测出德拜温度，还可以研究固体中杂质和基体

(2)同质异能移与晶格动力学

由原予振动速度引起射线的频移可以表示为：

等：一丢譬 ∞D
y Z o。

硒=一圭譬E， ㈤
柏
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利用固体的德拜模型可以写为：

Ⅵ一_3k丌BT[百30n+，㈢彳嘉叫 ㈣s，

局为y射线能量，<办是原子振动速度的均方值。这反映了热运动引起的谱线移动，称

为二次多谱勒能移。这个位移叠加在同质异能移上，随温度而交。实验上常将源和吸

收体的一边保持恒定温度，而另一边改变温度，可以测得不同温度下的热红移dn将

实验数据用上式拟合，就可以测出德拜温度6lD。用这种方法测得的如与利用无反冲分

数厂测得的如，两者符合的很好。无反冲分数和二次多谱勒能移。是穆斯堡尔效应本

身的两个重要参数，可以给出原子在其平衡位置附近振动的均方位移≮哆和均方速度

<p冬以及它们随温度的变化。可以说，应用穆斯堡尔效应是唯一能方便地直接测定这

两个量的有效手段，因而在晶格动力学研究中非常重要。

§2．4．6．3穆斯堡尔谱仪

图2．9穆斯堡尔谱仪装置示意图

通常穆斯堡尔谱仪的基本装置包括以下几个部分网，如图2．9所示：①穆斯堡尔

源：②速度换能器(驱动装置)及其控制线路；③吸收体；④射线探测器：⑤核脉冲

4l
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线路；⑥微处理器或多道脉冲分析器，用于数据存储及处理。

本实验中采用的穆斯堡尔谱仪系统为国产FHl913型匀加速穆斯堡尔谱仪和

Halder公司生产的正弦驱动谱仪，以及本实验室研制、组装的微机数据采集拟合和绘

图系统f2s1。采用57co(以Rh为衬底)放射源，所采用的是57Co的第一激发态a苟，2)

到基态(卢1／2)跃迁发射的14．4施V的射线。
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第三章磁性纳米线与纳米点阵列

的制备、表征与磁性研究

§3．1金属纳米线阵列的制备

§3．1．1制备工艺

我们首先在不同的氧化条件下，制各出了具有不同孔径大小以及孔洞分布密度的

纳米多孔氧化铝模板(AGO)。实验中主要用到的三种AAO模板的制备条件、参数如下

表所示。

表3．1不同氧化条件下制备的模板的参数

15 1．2M}王2SOI RT．

40 0．3MH2C204 5

120 0．5M H3P04 R T．

15

65

180

30

80

240

利用交流电化学沉积技术，我们在这三种模板中分别得到了过渡金属Fe，Co，Ni

的磁性一维纳米线阵列。具体的沉积液配方为：120 g／t,MS04·xH20和45 g，I，H3804．其

中，MS04·xH20为Fe,Co和Ni的硫酸盐结晶水合物，H3804作为缓冲剂起到了维持

沉积液口日值的作用。在沉积Fe纳米线时，沉积液中需要加入少量的抗坏血酸，以防

止Fc2+离子在溶液中的氧化。

这样沉积得到的金属单质的纳米线阵列在结构测试中表明：它们都是多晶结构

的，且晶粒的尺寸比AAO模板的孔洞直径要小很多：对于Fe和Ni纳米线样品来说．

它们表现出来很强的微观织构特点，比如Fe纳米线样品为bcc结构且其晶体(1to)方向

平行于纳米线的线轴方向，Ni纳米线样品为乃c结构；而对于co纳米线，根据电沉积

条件的不同，它可能存在于．jz印和血结构中，且在hop结构中其晶体c轴的方向也会

因电沉积条件的不同而发生变化【11。这些纳米线微观结构上的特点对其磁性具有很大

警刚
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的影响。

§3．1．2制备条件对纳米线形貌的影响

图3．1在15 v氧化电压、i．2 M H2S04中氧化得到的AAO模板中电沉积不同

时间的Fe纳米线：(a)3 s’(b)60 s，(c)120 s，(d)300 sI

正如前面所述，纳米材料由于具有小尺寸效应，使得材料性能对于材料尺寸十分
●

敏感。对于一维磁性纳米线阵列，其磁特性也强烈地依赖于纳米线的直径、长度以及

阵列中纳米线的面密度。在利用AAO模板制备的纳米线阵列中，由于线的直径与模

45
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板孔洞的内径基本一致，而线的面密度也由模板确定，因此在沉积过程中我们能控制

的只有纳米线的长度。实验表明，纳米线的长度依沉积时间的增加而呈现单调递增的

趋势。为了能够更好地理解这种变化关系以达到精确控制纳米线微观形貌的目的，我

们系统地研究了在15 V氧化电压、1．2 M H2s04中氧化得到的AAO模板中电沉积Fe

纳米线的长度随着沉积时间的变化关系。

对在不同的沉积时间长度内沉积得到的纳米线样品进行TEM测试，一些结果示

于图3．1中。从图中可以看到，沉积了3 s的样品为小的球形颗粒，且它们具有比较小

的尺寸分布，如图3．1(a)所示。我们认为这种较小的尺寸分布是由于AAO模板的孔洞

直径均匀且其根部比较尖锐造成的。在较长时间中沉积得到的样品为准一维结构的纳

米线，这些纳米线在其长度范围内都是粗细均匀的。而且从照片中的线簇结构可以看

出，这些纳米线在模板中应该是平行生长且均匀排列的。纳米线的长度随着沉积时间

的增加而单调递增，如图3．2(a)．(‘D所示的样品的长度分别为15 nln，450 n驰750 ntn和

1．5 pan。从中我们还可以看到，所有纳米线的直径与纳米颗粒的直径都近似地等于所

制备的AAO模板的平均孔洞直径，即15 nm。
·

t($)

图3．2纳米线的长度与沉积时间的关系

纳米线的长度随沉积时间的变化关系如图3．2所示，图中横坐标t代表沉积时间，

单位为秒；纵坐标代表纳米线的长径比，即长度∞)／直径(D)的数值。点及直线是我们
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通过TEM测试由观察直接得到的实验数值，点线(红色)是对实验数据采用波尔兹

曼分布进行拟和的结果。根据拟和结果，我们可以得到对于在15 V氧化条件下得到的

AAO模板中交流电沉积的Fe纳米线的长径比L／D∽与纳米线沉积时间，G)之间的关

系近似为：

J，-154．41624_1565．68794／(1+exp等) (3．1)

从图中我们可以看出，在纳米线生长的初期，线的长度随沉积时间的变化较快，当纳

米线的长径比达到20左右以后，其长度随时间的变化开始变慢。这对于我们选择合适

的实验条件来制备适当形貌的纳米线是有帮助的。

§3．2金属纳米线阵列的磁性

磁性材料的许多重要的磁特性参数，如磁导率、饱和磁化强度脱(或岛)、剩磁

^4(或历)、矫顽力皿、最大磁能积∞·月)。。等，都可以在磁化曲线以及磁滞回线上反

映出来。为了深刻地了解过渡金属纳米线阵列的宏观磁性，我们用振动样品磁强计

(VsM)测量了在不同实验条件下制备出的金属纳米线阵列样品的初始磁化曲线和磁滞

回线，并对它们的性质的变化规律进行了研究。

§3．2．1金属纳米线阵列的磁各向异性

典型的纳米线阵列的磁滞回线如图3．3所示，图中耐℃表在测试时外磁场H的方向
是平行于纳米线轴向的，也即是垂直于AAO模板的，饥代表外磁场H垂直于纳米线的

轴向，也即是平行于AAO模板平面。从图中我们可以清晰地看到在两个测试方向上得

到的磁滞回线差异很大，即在H平行于纳米线时，磁滞回线具有较大的矫顽力凰和剩

磁比My，Ms。这说明纳米线阵列具有很大的宏观磁各向异性，且其易磁化方向为沿着纳

米线的方向，而难磁化方向为垂直纳米线的方向。这可以很容易地用单根纳米线的形

貌来解释：对于单根纳米线，如果我们把它看作是无限长的直圆柱，那么在沿着线轴

的方向上的退磁因子是零，而在垂直轴方向上的退磁因子是0．5，因此纳米线若在垂直

轴的方向上被磁化，则需要克服相当大的退磁场才能使所有磁矩都处在外场的方向，

而如果纳米线在其轴向被磁化，则没有退磁场的影响，外场直接作用在磁矩上，使得



阁_P土 王州文学博士学位论文 弟三章

所有磁矩较容易沿着外场方向取向。
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图3．3典型的纳米线阵列的磁滞回线
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图3．4 Co纳米线阵列的磁滞回线

上面我们在解释纳米线阵列的磁各向异性时，只考虑了单根纳米线的形状各向异
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性，但是对于磁性金属来说，磁晶各向异性往往也会对材料的磁特性起到非常大的影

响。在我们的实验中，具有立方晶体结构的Fe和Ni的磁晶各向异性较弱，与纳米线

的形状各向异性相比是可以忽略不计的。而对于我们制备的Co纳米线来说，由于其

是六角晶体结构的，它具有较大的磁晶各向异性(Co纳米线的磁晶各向异性常数为

Kl=5x106 el-g／cm3，而纳米线的形状各向异性常数为6x106 erg／cma)[21，而其磁晶各向

异性的易轴(即hcp结构晶体的c轴)与纳米线的线轴并不一致，因此co纳米线的宏

观磁各向异性受到了消弱。与图3．3中所示的Ni纳米线的情况相比，在完全相同的条

件下制备的Co纳米线的磁滞回线如图3．4所示。我们可以看到，在外场H平行于纳

米线轴时得到的磁滞回线，Co纳米线具有较小的剩磁比和较大的饱和场。若要完全排

除磁晶各向异性对纳米线阵列的宏观磁各向异性的影响，非晶态的磁性材料是个很好

的选择，关于这一点我们将在第五章中详细讨论。

§3．2．2制各条件对纳米线阵列磁性的影响

如上所述，纳米线阵列的磁性主要由其形状各向异性，即纳米线的形状所控制，

而在实验中我们可以完全控制纳米线的直径与长度。因此，我们制备了不同形貌的纳

米线，并系统地研究了其阵列的磁性随线形貌的变化规律。

§3．2．2．1沉积时间对纳米线阵列磁性的影响

通过对沉积时问的控制，我们可以得到不同长度的纳米线，从而改变了纳米线的

形状各向异性。在图3．5和图3．6中，我们给出了在不同的AAO模板中沉积不同时间

的Ni纳米线的磁特性参数随沉积时间的变化情况。从图中可以看出，随着沉积时间变

长，纳米线阵列在外场平行于线轴时测得的矫顽力和剩磁比都出现了增加的趋势，尤

其是在沉积的初期，这种变化趋势很显著，而在外场垂直于线轴时测得的矫顽力和剩

磁比随着时间的变化不很明显。这些都说明了随着沉积时间的增加，纳米线阵列的磁

各向异性得到了加强，其易轴始终都保持在线轴的方向上。从图中我们还可以看出，

对于在不同的模板中制备的纳米线阵列都具有这种特点。
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图3．5 Ni纳米线阵列的矫顽力随沉积时间的变化关系|!}|

图3．6 Ni纳米线阵列的剩磁比随沉积时间的变化关系图

图3．7所示的是在15 V条件下氧化的AAO模板中沉积的Co纳米线阵列的矫顽

力和剩磁比随沉积时间的变化关系，从中我们得到了与上面的实验结果糨例的，殳化姚

律。

oo，工j芝巴eo。
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图3．7 Co纳米线阵列的矫顽力和剩磁比随沉积时间的变化关系图

§3．2．2．2模板孔径对纳米线阵列磁性的影响

图3．8纳米线阵列的矫顽力和剩磁比随线直径的变化关系图

：
、。
=

通过改变氧化条件，得到不同孔径的AAO模板，我们制备了具有不同直径的纳

5l

量工奇}^一芒mou

廿O，工釜^Ie80
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米线，从而改变了纳米线的形状各向异性。图3．8所示的是纳米线阵列的矫顽力和剩

磁比随线直径的变化关系图，其中实线代表的是矫顽力的变化关系，点线代表的是剩

磁比的变化关系，每一条线上的各点所对应的样品都是在相同的沉积时削内制备的，

且所有数据都是在外磁场平行于纳米线轴向的情况下采集的。可以很明显的看到，随

着纳米线直径的增加，线阵列的矫顽力和剩磁比都发生急剧的下降。简单地来看，这

是由于随着纳米线直径的增加，其形状各向异性逐渐减弱的结果造成的。

需要指出的是，以上我们在讨论实验制备条件对纳米线阵列的磁性的影响中，只

考虑了单根纳米线的形貌对阵列磁性的影响，也就是说我们把单根纳米线的磁行为等

同于纳米线阵列的磁行为。这样做的一个前提假设是在阵列中间纳米线之间是不存在

任何磁相互作用的。然而事实并非如此，更详细的讨论将在下一节以及第四章中继续。

§3．3 Fe纳米线阵列的剩磁特性

从上一节的研究结果来看，磁性纳米线系统在宏观磁性上表现出了与其相应的块

体、薄膜与颗粒材料系统完全不同的特点。这些磁特性在宏观上的特点必然反映了材

料的微观磁特性，即纳米线材料在磁化与反磁化过程中的具体机制与材料内部的相互

作用。

对于纳米线材料微观磁化机理的研究开展的很早，人们先后从实验、理论以及数

值模拟等角度对该系统进行了广泛的研究，并建立起了一致转动【3】、局域成核l¨1、扇

形转动【3l、curlingt"n、bulking【辨等一系列模型。本着从现有实验数据出发的原则，我们

对Fe纳米线阵列进行了剩磁特性的研究，并且试图从中了解纳米线阵列的微观磁化机

制。

我们知道，磁性材料的磁化过程可以分为可逆磁化与不可逆磁化两种，其中的不

可逆磁化过程往往能反映材料的诸多磁特性，在磁滞回线的测量中不可逆磁化过程对

回线的矫顽力与剩磁都做出了最直接的贡献。因此。虽然在磁性材料的磁化过程中，

可逆与不可逆磁化过程是同时存在的，但是我们可以通过测量剩磁的方法，例如Henkel

益线方法【9·1q和Am曲线方法[to,ill，来专门研究不可逆磁化过程，迸而间接地研究整个

磁化过程。在本实验中，我们测量了Fe纳米线阵列的等温剩磁曲线(isothermal remanent

magnetization CKrve，简写为mM)和直流退磁曲线(ac demagnetization curve，简写为

DCD)，并采用了Am曲线方法来研究系统的剩磁特性。在图3．9中我们给出了对在孔
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洞直径大约为15咖的从O模板中沉积了lO分钟的．Fe纳米线阵列进行剩磁测量得
到的IRM和DCD曲线，测量时外场方向平行于纳米线的轴向，所有剩磁数值对最大

的剩磁(即大磁滞回线的剩磁值M^。。))进行了归一化处理。

，¨⋯⋯⋯⋯“"⋯⋯””。

y 二：二哆

＼＼mmmmmmmmmmmmmmmm』．．．．．．．．．．．{
O

图3．9 Fe纳米线阵列的DCD和IRM曲线

从IRM曲线中可以看出，在外场很小时，样品剩磁的变化非常小，这况明在样

品初始磁化的阶段，主要的磁化过程为可逆磁化，我们认为这来源于纳米线中反磁化

核的形成以及长大。这一点与一般磁性材料在初始磁化阶段中主要的磁化机制为可逆

的畴壁位移过程是一致的。当外场大于600 oe之后，剩磁开始显著增加，我们认为比

例逐渐增加的不可逆磁化过程主要对应于纳米线中磁畴壁的不可逆的跳跃移动，即在

不同的位置处发生钉扎现象。当外场达到3700 Oe以后，剩磁开始趋近饱和，我们认

为此时纳米线内部发生了可逆的畴转现象。从DCD曲线中可以发现，在反磁化的前

半个阶段，纳米线阵列的剩磁随外场的变化非常快，并且我们从中得到的剩磁矫顽力

约为16460e。在反向外场达到37000e之后，剩磁达到了饱和状态。对比这两条曲线，

我们发现对于纳米线阵列来说，退磁化相对磁化来说稍稍容易实现一些，我们认为这

是由于阵列中纳米线之间的相对较弱的相互作用引起的，这将在下一章中详细讨论。

在上面的讨论过程中，我们利用了成核和壁移的观点对纳米线阵列的磁化机制进

行了解释。这是因为，在实验中我们是采用交流电化学沉积技术来制备纳米线阵列的，
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在这个生长过程中，纳米线的生长是一个不连续的过程，这就造成了在结构上纳米线

是由许多小晶粒(及颗粒)所构成的，而并非一个完整的晶体，而纳米线的外形并非

是一个光滑的圆柱面。正是由于众多存在的晶界、表面形状的缺陷以及可能存在的杂

质等因素，对畴壁产生了钉扎作用，使得畴壁的移动是不可逆的。

晶粒之间的交换耦合相互作用以及纳米线之间的静磁相互作用都会对纳米线阵

列的剩磁性质与磁化机制产生影响。Wolllfarth最早对颗粒体系内部的相互作用的性质

提出了一个定性判断的标准，这就是Wohlfarth关系【121：对于一个由具有单轴磁各向

异性的单畴颗粒组成的系统，如果颗粒之间不存在相互作用，那么这个系统的DCD

剩磁与IRM剩磁之间将会满足如下关系：

栌铅一-一2错小2m一 ∞，

如果我们把mD随mR的变化关系作图，那么对于经典的Stoner．Wohlfarth系统，将会

得到一条直线，对其他颗粒系统得到的是曲线，从曲线对于直线的偏离情况可以得到

被研究系统内部颗粒之间相互作用的性质及其强度，这就是Henkel曲线的原理。如果

把(3．2)式进行变形，我们就可以得到更能直观地表现这种偏离关系的Am的表达式：

△历=所D-(1—2m^) (3．3)
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n00
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图3．10 Fe纳米线阵列的Am曲线
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我们对于Fe纳米线得到的△m曲线如图3．10所示，测试时外场方向在平行纳米

线线轴的方向上。从图中我们可以看出，当外磁场小于8000 Oe时，Am曲线始终处于

第四象限，即彳坍<o，而且其数值在剩磁矫顽力附近达到了最大值。这说明在外场不

很大时，纳米线阵列内部的相互作用是一种长程的静磁相互作用。这种相互作用来源

于在内部磁矩没有达到完全饱和时，线内部晶粒之间以及阵列内部纳米线之间的静磁

相互作用。当外磁场增大到足以使样品磁化到饱和后，Am曲线开始大于零，这说明

此时晶粒之间的交换耦合相互作用开始起到主要的作用。这是因为当纳米线趋近于饱

和磁化状态时，所有晶粒内的原子磁矩都是沿着一个方向排列的，而此时相邻晶粒的

晶界两侧的原子磁矩的交换耦合相互作用最强。

我们还可以通过剩磁磁化率随外场的变化来判断在磁性系统中，以上两种相互作

用的相对强度及其分布情况。为此，我们首先定义两个不可逆磁化率，它们分别相应

于两种剩磁磁化强度：

牖(D)=—dM鬲r(D—co) (3．4)

确=艺产 (3．5)
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图3．1l Fe纳米线阵列的两个不可逆磁化率随外场的变化关系
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然后我们做出两个不可逆磁化率对磁场的变化关系，如图3．1l所示。从图中我们可以

看出，黼圆)和黼彻都有一个极值，且它们基本上是重合的。这也证明了在纳米
线阵列系统中磁性晶粒之间的相互作用以长程的静磁相互作用为主。若晶粒之间的相

互作用以交换耦合相互作用为主，那么黼仁p曲线的峰值的位置应该在舶，，，D}f矽曲
线的左侧。同时我们可以发现，两个峰值的位置都对应于剩磁矫顽力的位置，这说明

了在外场达到剩磁矫顽力的强度时，纳米线阵列中晶粒之间的静磁相互作用为最强，

而这种相互作用主要存在于单根纳米线的内部以及阵列内部的纳米线之间。

§3．4 Fe纳米颗粒阵列的制备与磁性研究

§3．4．1概述 ．

纳米颗粒的制备方法可以分成三大类：气相法、液相法和高能球磨法。其中气十日

法又分为：气体冷凝法[13,14]，活性氢一熔融金属反应法【。51，溅射法㈣，流动液面上真

空蒸镀法115l，通电加热蒸发法【旧，混合等离子法Os,16]，激光诱导化学气相沉积(iT,is]，

爆渣丝法【191，化学气相凝聚法(cvc)和燃烧火焰一化学气相凝聚法(cF．CVC)【2们。液相

法主要分为：沉淀法、喷雾法I旧、水热法(高温水解法)【15】、溶剂挥发分解法ff5】、溶

胶一凝胶法(胶体化学法)和辐射化学合成法【2“。

在通常情况下利用以上这些方法制备得到的纳米颗粒，由于表面效应与小尺寸效

应使得纳米颗粒具有很高的活性，因此这些纳米颗粒不但很容易团聚在一起而形成带

有若干弱连接界面的尺寸较大的团聚体(这一点对于磁性纳米颗粒的影响尤甚)；而且

它们很容易与周围环境发生反应从而变质。这些因素不仅会影响真正的纳米颗粒的收

集而且会对其磁性有影响。为了收集纳米颗粒，通常要将制备得到的粉体材料分散在

溶液中，即使在这种情况下，由于小颗粒之间存在的库仑力或范德瓦尔斯力，团聚现

象仍可能发生，而且在实际的测量和应用中，往往需要测量粉体的特性。因此如何制

备纳米尺寸的颗粒并同时避免团聚的影响成为一个很关键的问题。

除了目前常用的在纳米颗粒外面包覆一层非活性的有机物覆盖层来避免团聚发

生之外，利用模板法来制备纳米颗粒也成为一个简单有效的方法【221。模板法制备纳米

颗粒可以使每个颗粒都生长在固定的位置上，并且颗粒之间的距离也是可以控制的。
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这样一来自然避免了颗粒之间发生接触和团聚；二来颗粒处在模板之中，经过简单的

处理就可以避免颗粒与周围环境发生反应而变质。

从上一节的分析中我们可以看到，在磁性纳米线阵列的磁性研究中，纳米线之间

存在的静磁相互作用是不能被忽略的，它会影响到纳米线阵列的宏观磁性与微观的磁

化过程。而对于纳米线阵列来说，线之间的距离远远小于单根线的长度，这使得研究

线间磁相互作用变得很困难，往往只能通过一些简化的模型【23域者数值计算方法【24】

来进行初步探讨。而对于阵列结构化的磁性纳米颗粒系统，颗粒之间的静磁相互作用

相对线来说是容易研究的，从而能为我们研究纳米线阵列的磁特性奠定基础，也为我

们研究量子磁盘的磁记录特性提供了便利。因此，在本节中，我们利用AAO模板成

功制备了Fe纳米颗粒阵列，并对其磁性进行了研究。

§3．4．2 Fe纳米颗粒阵列的制备

与纳米线的制备方法相同，我们采用交流电化学沉积技术，在AAO模板中沉积

得到Fe纳米颗粒阵列。

为了能够得到尽量小的颗粒体系，我们对模板和沉积液进行了选择。在实验常用

的三种模板(见§3．1．1节)中，我们选择了孔径最小的，即在1．2 M H2s04溶液中、

在15 V直流电压下室温氧化得到的AAO模板(孔洞直径约为15 nnl、孔洞间距约为

30 rim)。此外，与制备纳米线的沉积液相比，我们大大降低了沉积液的浓度。我们用

来制备Fe纳米颗粒的沉积液的浓度仅为O．38班，约是制备Fe纳米线所用沉积液浓
度的0．3％．

§3．4．3 Fe纳米颗粒阵列的静态磁性

图3．12为由VSM测得的、沉积时间较长的Fe纳米颗粒阵列的磁滞回线。从图

中我们可以看出，对于沉积了5分钟的样品，和Fe纳米线阵列相似，Fe纳米颗粒阵

列具有很好的磁各向异性，其易轴在垂直膜面的方向上。这是由于沉积时间长使得颗

粒沿着模板孔洞的方向具有较大的长度，即此时的样品的颗粒形态是纳米棒，棒状形

态的较强的形状各向异性提供了阵列的磁各向异性的来源。而对于沉积了1分钟的样

品，阵列的磁各向异性明显地发生了降低，这从在垂直于膜面施加外场时磁滞回线的
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较低的剩磁比和在高场下仍然没有达到饱和可以看出。这是由于短时间的沉积使得颗

粒较小，其形状各向异性降低造成的。而且从曲线的形状来看，沉积1分钟的样品的

磁滞回线出现了不光滑、具有一些跳变的数据点的特点，这是由于当磁性物质的量很

低时，例如接近了使用仪器的灵敏度时，仪器采集的信号量不够造成的。
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图3．12分别沉积了1分钟和5分钟的Fe纳米颗粒阵列在不同外场方向下的磁滞回线

因此，对于进一步缩短沉积时间来制备的更小的Fe纳米颗粒阵列，我们利用了

具有更高灵敏度的仪器——基于超导量子干涉仪(SQUID)的磁性测量系统(MPMS)，来

进行测量工作，在测量中，我们在不同湿度下得到了当外场分别垂直与平行AAO膜

面时纳米颗粒阵列的磁化曲线与磁滞回线。

对于我们制备的最小的＆纳米颗粒构成的阵列，即沉积时l’Hj为3 S的19t．列fI·16，

进行测量得到的数据如图3．13卅．16所示。其中图3．13和图3．14是夕卜场垂直于AAO

膜面时分别在50瓜100 K、150氘200 K、250 K下得到的Fe纳米颗粒阵列的磁化曲

线与磁滞回线；图3．15和图3．16是外场平行于AAO膜面时分别在50 K、100 K、150

K、200足下得到的Fe纳米颗粒阵列的磁化曲线与磁滞回线。这些曲线都具有一个其

同的显著特点，就是当外场足够大时，样品的磁信号量随着外场绝对值的增大雨出现
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图3．13外场垂直于AAO膜面时，在不同温度下得到的Fe纳米颗粒阵列的磁化曲线。
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图3．14外场垂直于AAO膜面时，在不同温度下得到的Fe纳米颗粒阵列的磁滞回线。
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图3．15外场平行于AAO膜面时，在不同温度下得到的Fe纳米颗粒阵列的磁化曲线。
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单调递增的趋势，并不像由VSM测量得到的纳米线阵列和沉积时间较长的纳米颗粒

阵列的磁化曲线和磁滞回线那样出现在高场下趋近饱和的情况。我们认为，这是由于

在我们制备的样品中，磁性物质的量过少、AAO模板的量相对较多的原因造成的。因

为AAO模板是)“A1203和非晶水合氧化铝A1203"H20的一种混合物125]，而这两种物质

都是抗磁性的。为了验证我们的想法，我们对于没有沉积任何磁性物质的空的AAO

模板在10K和2 下进行了测量，得到的磁滞回线都是通过坐标原点没有磁滞、基．50K

本都处在第二和第四象限的直线。在图3．13—3．16中，．在外场沿不同的方向得到的曲

线的磁化强度的大小是不同的，这是由于这两组数据不是对同一个样品采集的。

为了排除由AAO模板带来的抗磁性信号的影响，我们对测量得到的所有曲线进

行了处理，即在每条曲线上扣除了一条负斜率直线，从而得到了纯粹的磁性纳米颗粒

阵列的磁性信息。对于外场垂直于AAO膜面时，在不同温度下得到的Fe纳米颗粒阵

列的磁滞回线进行处理之后的结果如图3．17所示。
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图3．17外场垂直于AAO膜面时，扣除模板信号影响后，不同温度下的Fe纳米颗粒

阵列的磁滞回线。

从上图中我们可以看出，这些磁滞回线都具有相似的特点：与Fe纳米线阵列相
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比具有很小的矫顽力和剩磁比、具有较小的饱和磁化场、回线的磁滞部分很小。这些

都是磁性纳米颗粒系统磁滞回线的特征。而磁滞回线随温度的变化也很明显：随着温

度的升高，磁性物质的信号量降低，饱和场减小。这是由于在晶体结构中，当温度升

高时原子的热扰动变得剧烈，使得原子磁矩在动能的帮助下更容易克服势垒发生跳动，

从而偏离外场方向。

§3．4．4 Fe纳米颗粒阵列的动态磁性

为了进一步详细地研究温度对Fc纳米颗粒阵列的磁性的影响，我ffJ给出了当外

场垂直于AAO膜面时的磁滞回线的矫顽力与剩磁随温度的变化关系，如图3．18所示。

从图中我们可以清楚地看到，随着温度的升高，阵列的矫顽力和剩磁都在单调下降。

图3．18 Fc纳米颗粒阵列的矫顽力与剩磁随温度的变化笑系。
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我们知道，对于一个彼此之间不存在磁相互作用、具有磁单轴各向异性的单畴磁

性颗粒系统，即经典的Stol搬jwj“缸tll颗粒系统，或者对于一个彼此之间不存在磁相

互作用、具有磁单轴各向异性的磁性颗粒系统，即推广的Stoner-Wohlfarth颗粒系统．

系统的矫顽力与温度都具有如下关系瞄讲l：
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耻2出期％H俐] ㈤

式中，肠是颗粒磁单轴各向异性的一阶各向异性常数，舰是颗粒的饱和磁化强度，知

是波尔兹曼常数，矿是颗粒的体积，H．=2K1／M。是颗粒的各向异性等效场，Ts=

妫V／25％是颗粒系统的超顺磁阻截温度。从上式中我们可以看出，对于

i-l。～r'尼 (3．7)

2,N是否存在磁的相互作用、颗粒是否具有单轴的各向异性(这种各向异性只能由颗

粒的形状各向异性来提供)；若颗粒之间存在相互作用那么这种相互作用的相对强度如

何等等。对于在实验中得到的矫顽力，我们用y=口+6，型的函数进行了拟和，结果如

图3．19 Fe纳米颗粒阵列的矫顽力随温度变化关系的实验与数值拟和结果
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H。=167．29778一O．04587T1
3757

(3．8)

我们可以看到，我们的Fe纳米颗粒阵列的矫顽力随温度的变化关系大约为温度的l，4

次方，这个数值远远大于Stoner'-Wohlfarth颗粒系统的0．5次方。这浼明在我们的阵列

结构系统中，磁性颗粒之间是存在有较强的相互作用的。这也可以由我们实验所用的

AAO模板看出来，我们所用的是孔洞直径约为15 nm、孔洞问距约为30 nm的模板。

孔洞间距仅仅为孔洞直径的两倍，即磁性颗粒之间的最小距离与其直径是相等的，在

这种情况下，磁性颗粒之间存在有相互作用是物理的必然。而我们在实验中常用的H

外两种模板，它们的孔径，孔间距比值更小。

由此我们也可以得出另一个结论，在我们制备的磁性纳米线阵列中，纳米线之间

也存在较强的磁相互作用。这也与我们在上一节中通过纳米线剩磁特性测量所得到的

结论是一致的。

而在阵列结构中，磁性颗粒之间的相互作用的定量研究将在下一章中展开。
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第四章二维磁性量子点阵列的微磁学研究

§4．1磁性颗粒之间的磁相互作用

在上一章中我们已经看到，通过磁性纳米线与纳米颗粒阵列的磁性研究，间接地

表明对于阵列结构的磁性纳米材料系统，结构单元——磁性纳米线、磁性纳米颗粒之

间存在有磁的相互作用，而且这种相互作用对于系统磁性的影响是不容忽视的。可以

想象，在量子磁盘中，用于记录每一个信息位的磁性纳米结构之间也会存在有相互作

用。那么研究这种相互作用的性质与强度，对于量子磁盘的应用研究是非常必要的。

因此，在这一章中我们将采用微磁学的研究思路，直接对这种磁的相互作用展开研究。

§4，1．1磁偶极子

p

+m
，，‘m

图4．1磁偶极子的两种定义中都要求的前提条件是I，’}<<川

P

我们知道，磁偶极子在物理上的引入是对于定域在一个很小的空间区域内的稳恒

电流所产生的磁矢量势A做台劳展开，展开式中的最低阶非零项即被定义为磁偶极子

产生的磁矢量势，进而可以得到磁偶极子所产生的磁感应强度【11：

B=石／lo—3(m厂．n)n-m4万 ，’

式中的m是磁偶极子，n--r／r是r方向上的单位向量。

(4．1)
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在引入了磁荷的观点之后，则可以直接把电偶极子的概念移植过来，从而得到磁

偶极子的定义：

m=qL (4．2)

式中的口是磁荷的大小，L的大小是正负磁荷之间的距离、方向是从负磁荷到正磁荷。

不论是通过稳恒电流来引入磁偶极子，还是由磁荷来定义磁偶极子，都有一个前

提条件，即稳恒电流分布的空间区域的线度要比计算磁矢量势时其与参考点的距离小

很多，或L的大小要比参考点到m的距离小很多，如图l所示。可以说，磁偶极子是

一个物理上的理想概念。

§4．1．2磁性颗粒与磁偶极子

我们现在来考虑磁性颗粒。对于一个磁单畴的磁性颗粒，或者一个磁化到饱和状

态的磁性颗粒，其内部的所有原子磁矩都是相互平行、在空间朝着一个方向排列的。

此时，这个颗粒的总磁矩为：

M=啪。 (4．3)

式中V是磁性颗粒的体积，M。是磁性颗粒的饱和磁化强度。根据电动力学的相关知识

【l】：一个半径为足，均匀磁化的球形永久磁体，磁化强度大小为Mo，球外为真空，那

么这个球外的磁场是一个偶极场，这个磁化球等效于一个磁偶极子：

m=篓R3Mm 。 (4‘．4。)=——A。 n I．)

譬
?{。。 ～⋯。?。

图4．2球形磁体的偶极场

l重

如图4．2所示。因此，在实际研究中，当参考点离这个颗粒比较远时，我们可以把这
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个颗粒所具有的总磁矩M看作是一个磁偶极子m，从而使研究对象得到简化。

但是，参考点离磁性颗粒多远时才能把颗粒等效为磁偶极子呢?在我们利用AAO

模板制备的纳米颗粒的阵列结构中，磁性颗粒之间的相互作用能否被当作磁偶极子之

间的相互作用来处理呢?有研究指出田，对于两个磁性圆盘材料，当它们中心之问的

距离减小到其直径的两倍时，根据数值积分方法计算得到的圆盘之间的磁相互作用能

量与将两个圆盘分别看作是位于其中心的磁偶极子之间的偶极相互作用能是基本吻合

的，如图4．3所示。在第三章中我们所制各的Fe纳米颗粒阵列的结构几何参数为：孔

洞直径约为15 lira、孔洞间距约为30 nm．考虑到孔洞的根部比孔洞的平均直径要小一

些，即在我们所制各的颗粒阵列中，磁性颗粒之间的最小距离大于颗粒直径的两倍。

因此，我们认为可以把每个颗粒看作是一个磁偶极子来进行处理，两个颗粒之间的磁

相互作用等价于两个磁偶极子之间的偶极相互作用。

图4．3啪两个磁性圆盘之间的静磁相互作用能量与圆盘间距之间的相互作_Hj。图中r

是圆盘的直径，纵坐标是圆盘之间约化后的静磁相互作用能量，实线和虚线分别是用

偶极相互作用近似和数值积分得到的结果。

§4．1．3磁性颗粒之间的偶极相互作用

我们首先来分析两个磁性颗粒之间的静磁相互作用，既两个磁偶极子之间的偶极

相互作用的性质。

秘
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在式(4．1)中示出了一个磁偶极子A所产生的磁感应强度的表达式，由此我们很容

易得到另一个磁偶极子B在磁偶极子4的磁场中所受到的磁相互作用。既两个磁偶极

子之间的相互作用，如式(4．5)所示：

E』口=粤生兰丘驾型坚旦型(sI单位制) (4．5a)
4万 r。

只。=生当型笋掣(cos蝴J)(4．5”
式中，mA和mB是磁偶极子的偶极矩，n是r方向的单位向量，r是连接mA和IInB的

向量，方向为从mA到mB，为了表达的方便。在本章中的所有表达式除非特别指明，

一律应用CGS单位制。

从上面的表达式中我们可以看出，两个磁矩之阀的偶极相互作用与它们之间的相

对空间取向具有直接和密切的关系，为了使这种关系得到更清晰地表现，我们把上式

中的向量的点乘形式化为标量和三角函数的数值乘积形式，如下式所示：

％：丝堕竺芝挈#堕螋
：TmAmB(cos妒一3c。s砩c。s岛) ㈤

式中妒是in^与mB之间所成的角度，巩，仍分别是mA和mB与r的夹角。由此我们

可以看到，对于给定了大小的两个磁偶极子，它们之间的相互作用只与它们的空间取

向有关。图4．4给出了具有不同空间取向的两个磁偶极子的几种特殊情形，图中的数

值是在该种取向情况下两磁矩之间的偶极相互作用能中(cos妒一3cos0／cosoe)l}勺大小。

-·-·1．-⋯⋯⋯⋯···__I．|

-2
卜⋯⋯⋯·}

．1

·___-．．⋯⋯⋯⋯“●÷-

2

图4．4具有不同空间取向的两个磁偶极子的几种特殊情形，数字是偶极

相互作用能中㈣俨3co卿嘲)的大小．



闭中立 王州土学博士学位论文 第四幸

在一般的情况下，系统中并非只有两个磁偶极子，这时要考虑到每一对偶极子之

间的相互作用，然后迸行求和处理，这也就要事先确定系统中每一个磁偶极子的空间

方位及其取向。而对于存在大量磁偶极子的系统，例如我们将要研究的=维颗粒系统，

对所有存在的偶极相互作用进行求和是不可能也是没有必要的，因为从(4．6)式中我们

看到，偶极相互作用能的大小是和偶极子间距的立方成反比例的。也就是说，虽然偶

极相互作用是一种长程的相互作用，但它随着距离的增加而急剧衰减，因此我们可以

采取一种计算有限距离内偶极子之间相互作用的近似方法来处理无穷多个磁偶极子的

问题。

§4．2二维磁性颗粒阵列的稳定状态问题

在本节中，我们来讨论二维磁性颗粒阵列的稳定状态问题，即对于一个二维磁性

颗粒阵列，当所有颗粒的磁矩做如何分布时，系统的能量达到最低。

§4．2．1二维磁性颗粒阵列中的偶极场

对于一个二维磁性颗粒阵列，我们假设所有颗粒的磁矩大小都相同，并且系统的

稳定状态只存在于两种磁饱和状态中，即所有颗粒的磁矩都在垂直于阵列平面的方向

上和所有颗粒的磁矩都在平行于阵列平面的方向上。此时，所有的磁矩都具有完全相

同的空间取向，因此式(4．6)可以进一步简化为式(4．7)：

E加：等(1—3cos2目) (4．7)
r

式中，m是每个颗粒磁矩的大小，r是两个磁矩之间的距离，口是磁矩m与方向r之

间的夹角。从上式中我们可以看出，要计算出阵列中的偶极场，就需要对所有的能量

扇口求和，既是对所有的1／一求和。在得到了系统的偶极相互作用能后-就可以根据

庐一弘·H来得到系统的偶极场。

§4．2。1．1模型

如第三章中所示，我们在实验中制备得到的磁性纳米颗粒阵列具有与AAO模板
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孔洞阵列完全相同的排列结构，即一种六角密堆积结构，因此我们在本章中的计算也

采用了磁矩的六角网格结构，如图4．5所示。

图4．5磁偶极子的二维六角网格

上图中，a是磁偶极子的间距，即六角网格的“晶格常数”，al和a2是六角网格

的“初基矢量”，则任意格点位置可以用矢量表示成：

r=嘲+和a2 (4．8)

式中i和_，是整数。在直角坐标系下表示为：

r=吾“+j)d+粤(H矽 ，(4．9)

式中I和Y是直角坐标系的单位向量。由此，我们可以得到两个磁矩之间的距离的表

达式：

r=纠=√f2+／2一／j·a (4．10)

因为阵列中所有的磁矩都是平行排列的，所有它们受到的偶极相互作用也是完全

一样的，因此我们只要计算一个磁矩受到的阵列中所有其他的磁矩对它的偶极相互作

用就可以得到系统中偶极场的信息。而在§4．1节中我们知道，我们所考虑的磁矩阵列

是无穷大的，不可能得到系统中所有的磁矩对参考磁矩的作用。而磁矩之间的偶极相

互作用能随它们间距衰减地非常快，因此在本章的计算中，我们采用了一种截断式的

近似方法；只考虑处在以目标磁矩为中心、半径为1000 a的一个正六边形内的所有磁

矩与目标磁矩的偶极相互作用。

71



阁中杰 王州土学博士学位论文 第四幸

§4．2．1．2磁矩垂直于阵列平面

此时有0=90。，式(4．7)变为：

％=等 (411)

则参考磁矩与系统中其他磁矩的偶极相互作用能为：

盈=∑％=∑≯m2 f2+．，2一{『){11．027-享--1000si／s'lOi，O (4．12)
“

由此，我们可以得到此时系统中一个磁矩受到的偶极场为：

‰叫1．027予 (4．13)

由偶极场的符号我们可以知道，这个偶极场是与磁矩m的方向相反的，即也是垂直于

阵列平面的。

§4．2．1．3磁矩平行于阵列-V-面

(对于小的磁矩阵列，系统具有与网格结构相关的各向异性口1)，我们假设所有的磁矩

’

c。s口：生丛， (4．14)

而式(4．7)变为：

％=讣学] ㈣
则参考磁矩与系统中其他磁矩的偶极相互作用能为：

城耻?磊。。。井～2嘲每埘砸～2一∥h。，
≈-5．512骂
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‰∥=5．512罢
。

a。
(4．17)

由偶极场的符号我们可以知道，这个偶极场是与磁矩irn的方向相同的，即也是在阵列

平面内并沿着X轴的正方向的。同样对于我们研究的无穷大的二维阵列来说，这个偶

极场是各向同性的。

§4．2．2二维磁性颗粒阵列的最稳态

在上一节中，我们对二维磁偶极子阵列模型从数学计算的角度得到了偶极场，下

面我们来考虑磁性颗粒阵列。首先我们做出如下假设：

1、颗粒阵列系统处在绝对零度，即不考虑可能由温度引起的磁性颗粒的超顺磁

态的影响；

2、磁性颗粒不存在磁晶各向异性；

3、磁性颗粒是单畴的，即能把一个颗粒等效为一个磁矩来处理；

4、颗粒都是长的旋转椭球状，椭球的三个主半轴为：a=b<c且c／a=k，其长轴c

轴位于垂直于阵列平面的z轴方向，k是椭球的形状比；

5、所有的颗粒都是完全相同的。

此时，系统中的每个磁性颗粒的磁矩除了受到其他颗粒的偶极场的作用之外，还受到

自身形状各向异性即退磁场的影响。如无特别说明，在本章中我们所有的计算都是基

于以上假设展开的。 ．

当所有磁性颗粒在乜方向处于饱和磁化状态时，每个颗粒的磁矩受到的偶极场和

退磁场是同向的，都在呼方向上，总磁场的大小为；

吼=日一日∥11．027≯m+4以等 限m

=11．027m+3N,a 袅d ·

。七

式中，肛是椭球在c轴方向上的退磁因子，O≤虬≤4兀；矿是椭球的体积；d是椭球横

向的半径。

当所有磁性颗粒在乜方向处于饱和磁化状态时，每个颗粒的磁矩受到的偶极场也

是沿竹方向的，而退磁场则是在《的，此时总磁场的大小为：
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巩=‰一‰，=半：m 5．512．墨．3 ㈣
根据一般的磁学理论，通过比较两个磁场的大小，我们就可以判断出磁性颗粒阵

列在哪种情况下具有更低的能量，即处在更稳定的状态。我们的判据为：若只』<1t／／，

则颗粒阵列处在垂直于阵列平面的方向上的饱和态时更稳定；’若H．L>H／／，则颗粒阵列

更易于处在平行于阵列平面的方向上的饱和状态。令dH=日上．／4／／，则

埘=16．539善—3丁(1-3Nc)再m (4．2。)
2 d。席

从上式中我们可以看出，对于一个由具有单轴形状各向异性的磁性颖粒组成的二维六

角阵列来说，阵列的易磁化方向是由阵列与颗粒的几何参数决定的，这些参数是：阵

列中颗粒的间距口、颗粒的半径d、颗粒的形状比七。

我们采用数值方法来研究式(4．20)。令dH=0，则有

n。2《)3=半 (4．21)

上式左边与阵列的几何参数有关，它对应于实验当中AAO模板的孔隙率，而右边与

颗粒的几何参数有关，它是颗粒形状比的函数。对于长的旋转椭球颗粒，沿长轴方向

的退磁因子的表达式为【41：

札=击[志hG+√西)一j] ㈣
将(4．22)代A(4．21)，通过数值计算，我们得到了颗粒阵列稳定磁化状态的相图，如图

4．6所示。

在图4．6中，横坐标是颗粒的形状比，纵坐标是颗粒半径与颗粒间距的比值，在

这里我们需要注意到d／a永远都是小于O．5的。由于我们对系统进行研究的基础是把每

个磁性颗粒看作是磁偶极子，因此对颗粒阵列的几何参数必须加以限制，以保证前提

条件的正确性。这就要求磁性颗粒之间的距离不能太近，如§4．1-2中所述，颗粒也不

能太长，我们把颗粒的形状比在4以内、颗粒半径与颗粒间距的比值在0．3以内的相

图示于图4．6的内插图中。从图中我们可以看到，随着颗粒半径与颗粒间距比值的增

加，即颗粒变大和／或颗粒靠近，颗粒阵列的易磁化方向从垂直于阵列平面方向过渡到

平行于阵列平面方向。这是因为随着颗粒变大和／或颗粒靠近，颗粒之间的静磁相互作

用(亦即偶极相互作用)逐渐增强，而这种相互作用总是倾向于使颗粒磁矩在阵列平
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面内排列的。我们还发现，随着颗粒形状比的增加，颗粒阵列的易磁化方向首先从平

行于阵列平面过渡到了垂直于阵列平面的方向上，这是由于随着颗粒形状比的增加，

即颗粒变长，颗粒在垂直阵列平面方向上的形状各向异性得到了加强，使得磁矩更容

易在这个方向上排列。而当颗粒形状比进一步增加，颗粒阵列的易磁化方向又回到了

平行于阵列平面的方向上，图中曲线的峰值出现在(2．18，0．28)处。我们认为这可能是

当颗粒的形状比大于2左右时，由于颗粒明显偏离球形，使得颗粒之间的相互作用已

不能用偶极相互作用来近似处理。

图4．6二维磁性颗粒阵列最稳态的相图

值得一提的是，我们在计算当中，认为颗粒阵列的稳定态只有两种：所有颗粒的

磁矩都在垂直于阵列平面的方向上和所有颗粒的磁矩都在平行于阵列平面的方向上。

这只是一种简单的假设，颗粒阵列应该还有其他可能存在的稳定状态。例如根据有入

对正方网格阵列的研究，发现了阵列的一种稳定状态为每个颗粒的磁矩与其四个最近

邻方向相反，且都在垂直阵列平面的方向上【51。但对于六角网格阵列来说，无法得到

那种棋盘型的上下取向间隔均匀的分布状态。我们的工作对于在制备量子磁盘时，实

75
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验参数的选取具有一定的参考意义。

§4．3一个颗粒的磁化反转

在第一章中我们介绍过，量子磁盘采用的是垂直磁记录模式，磁盘由磁性颗粒的

阵列构成，在进行磁记录时，每一个磁性颗粒记录一个信息单元。可见，量子磁盘的

磁记录是通过磁头对每一个磁性颗粒的磁化与反磁化完成的。因此，我们有必要在此

探讨一下在磁性颗粒阵列中，一个颗粒的磁化反转行为。

我们知道应用微磁学技术来分析磁性系统主要有以下几个步骤：

1、分析磁性系统，写出系统的总自由能的表达式既删；

2、通过求解自由能的最小值，来得到系统参数的可能关系，数学条件为：

趔厶／知=O和a2‰／苏2≥0，其中x是系统的一个参数；
3、从系统的物理意义对得到的参数的数学关系进行取舍；

4、分析系统参数的数学关系，得到系统的物理信息。

对于一个孤立的磁性颗粒，如果我们假设它是经典的Stoner-Wohlfarth颗粒，那

么通过微磁学分析得到的它的磁滞回线是一个标准的矩形，如图4．7(a)所示。磁滞回

线的矫顽力由颗粒的形状和饱和磁化强度值确定：

如：—4,-r_-3Nc M (4．23)

现在我们来分析，在一个由Stoner-Wohlfarth颗粒组成的二维颗粒阵列中，一个

磁性颗粒是如何发生磁化反转的。我们假设这个磁性颗粒的二维阵列的初始状态为所

有颗粒都在电方向处于饱和磁化状态，然后一个反方向的磁场施加于目标颗粒，我们

将它的磁矩记作me，下面我们来分析它的反磁化行为。这个颗粒的磁矩一共受30--个

磁场的作用：颗粒本身的退磁场、其他颗粒对它产生的偶极场l-hip、外磁场H啪。则

总的自由能为：

E删=E女％+EmD+E盈t㈣

=moM,(3N。-4，r)c。s28+mo‘11．027争3。cosO+mollCOS护 (4．24)

=％f学c。m㈣7争+回cos01
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式中必是颗粒的饱和磁化强度，一是颗粒磁矩与切方面的夹角，如图4．7(b)所示。根

据总自由能最小的原则，我们得到了口的两个稳定值：0、兀，最终的磁滞回线如图4．7

(c)所示。

(a) @ (c)

图4．7(a)一个孤立sw颗粒的磁滞回线，(b)颗粒反磁化的示意图，

(c)阵列中一个颗粒的磁滞回线。

图4．7(c)中的磁滞回线具有一个明显的特点，那就是它的两个矫顽力关于原点是

不对称的，即系统存在有交换偏置。两个矫顽力的大小分别为；

巩=竺芋M—u．oz，等(翁批=乩一胡 (。．zs)

以z=华M+ll肋54万-LⅢ；j础=恁。+埘 (4．26)

从上面的两个表达式里我们可以清楚地看到，正是阵列内部颗粒磁矩之间的偶极相互

作用导致了交换偏置的出现。这一点也非常好理解，因为所有未反转的磁矩在目标磁

矩处产生了一个与其方向相反的磁场，这个磁场使得目标磁矩易于发生反转、而不易

稳定在原来的取向上。系统的平均矫顽力和偏置场的大小为：

以：毕：H。 (4．27)

峨；毕：胡 (4．28)

我们注意到，交换偏置场
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风=胡=11_027挚 (4．29)

正好等于我们在前面得到过的磁性颗粒阵列在垂直于阵列平面的饱和状态时每个颗粒

受到的偶极场，即式(4．13)。

在§4．2节的讨论中我们知道，颗粒系统的磁矩在垂直于颗粒阵列平面的方向上

能够稳定存在的条件是：

(小糍 ㈣
在式(4．25)中，我们令玩，大于零得到：

(d)3 4x-3N‘i ∽-，

对比上面两式我们可以看出，愿』的大小总是大于零的，即原点总是位于图4．7(c)中的

两个矫顽力之间。

值得指出的是，在以上的计算中，为了计算的方便，我们假设除了目标磁矩之外

的所有磁矩都是沿着乜方向的，而在实际的量子磁盘中，可以想见因为记录了数据，

所以整个磁性颗粒阵列中的磁矩在垂直阵列平面的方向上是无规排列的，即有向上的

也有向下的。此时，一个磁矩受到的其他磁矩的偶极相互作用必然大大地减弱了，这

就导致了每个颗粒的磁滞回线的偏置现象减弱。我们的计算提供了这种偏置现象可能

存在的最大程度。

§4．4二维磁性纳米颗粒阵列的磁化反转

近年来，二维纳米磁体阵列受到了越来越多的关注与研究，这不但是因为二维磁

性纳米线【6．7l、纳米棒嗍、纳米柱19,101、纳米盘【ll】、纳米颗粒【12,131等材料的阵列结构在

未来的高密度磁记录领域如量子磁盘方面具有潜在的应用前景，同时也是由于这种纳

米磁体的阵列结构为人们研究磁性纳米材料的微观特性，如纳米材料之间的相互作用、

单个纳米磁体的磁化机制等，提供了现实条件。

与其他形式的纳米磁体阵列相比，纳米颗粒组成的阵列更能反映磁性纳米材料阵

列中的基本性质，同时从应用角度来讲对颗粒的磁化与反磁化需要的外加磁场更小。

因为颗粒具有更小的磁各向异性。因此磁性纳米颗粒阵列值得我们去分析与研究。
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在磁性纳米颗粒阵列系统中，主要存在三种形式的相互作用或能量项：磁各向异

性能，可能来源于颗粒材料自身的磁晶各向异性与颗粒的形状个性异性；塞曼能，这

是由夕I-N磁场导致的；颗粒之间的静磁能。其中颗粒之间的静磁能最难处理，因为它

在阵列的磁化过程中的变化十分复杂。目前人们对磁性纳米颗粒阵列磁化过程的研究

主要是通过两种手段来完成的：

1、实验手段111,13．14】。首先制备出颗粒阵列的样品，然后通过磁力显微镜来观察在

不同的外加磁场下阵列的磁相图。最后通过把照片数字化处理之后，得到阵列中颗粒

反转情况与外场的关系。但是限于实验条件与观察手段，这种方法并不能精确地得到

阵列磁化过程的普遍规律。

2、模拟手段[5,1Sj6l。通过蒙特卡罗或分子动力学方法对一个二维的磁偶极子阵列

的磁化过程进行动态模拟，可以得到磁滞回线等有用的系统信息。但是由于硬件条件

的限制，一般通过这种方法只能处理最大一百多个偶极子的阵列，且不能给出磁滞回

线中矫顽力等参数的解析结果，不利于结论向一般情况的推广．

在本节中，我们将采用微磁学模拟技术，对一个无限大的二维磁性颗粒阵列的磁

化过程进行研究，并得到一般性的结论。我们所需要的前提条件已在§4．2．2节中给出，

这里不再赘述。

§4．4．1建立模型

我们所研究的阵列是具有六角密堆积结构的网格，在每一个格点上有一个磁性颗

粒，如图4．8所示。系统的初始状态取为所有的颗粒都处在沿着乜方向的饱和磁化状

态，然后我们通过施加一个反方向(呼方向)的外磁场，来研究颗粒磁矩的反转情况。

通过把颗粒之间的静磁能等效为颗粒磁矩之间的偶极相互作用能，阵列系统的总

能量可以写为：

Et∞嚼=E‘m+Ez。啉m+E矗，

=毋(q3札)sin2口+≯”Ⅱ)+三军萎业d≯划
(4．32)

式中mt，mj为颗粒磁矩，矿是颗粒体积，0是磁矩与切方向的夹角，H是外加磁场，

r是连接两磁矩之间的向量。在微磁学的计算过程中，我们依然采用了§4．2中的近似
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方法和处理手段，即在计算系统中的偶极相互作用能时，对每个磁矩只考虑了以其为

中心、半径为1000口的一个正六边形内的所有磁矩与它之间的偶极相互作用，然后再

对其求和．具体的过程为，将目标磁矩mi放在坐标原点，与其有相互作用的磁矩mi

的坐标用六角网格的指标表示为Q，v)，则它们之间的距离矢量的大小为

吩=-=lua。+垤：I-以2+V2一鲫·口，其中曩l、12是六角网格的初基矢量，a是网格常

数。

图4．8(左)磁性颗粒组成的一个无限大的六角结构阵列，颗粒能丁每一个格点

上，颗粒的形状各向异性的易磁化轴在垂直阵列平面的方向上；(右)一个长的

旋转椭球形颗粒。

§4．4．2几种特殊情况下的解

§4．4．2．1无偶极相互作用

当阵列中磁性颗粒很小和／或颗粒之间的距离很大时，我们可以认为颗粒之削不存

在磁的相互作用，那么阵列中各个颗粒磁矩的反转是完全混乱的，则整个阵列系统的

宏观的磁化行为与一个孤立的磁性颗粒的微观磁化行为是完全类似的，只是在信号幅

度上有所不同。对于一个孤立的、单畴的、具有单轴磁各向异性的磁性颗粒的分析已

在§4．3节中给出，则此时颗粒阵列的磁滞回线也是一个矩形，如图4．7(a)所示，矫顽

力为(4．23)式。
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§4．4．2．2偶极相互作用很弱

当磁性颗粒开始增大和，或颗粒faj距开始变小，即aya很小时，颗粒之间丌始出现

相互作用，且这种相互作用是不能忽视的。当颗粒之间的相互作用很小时，它对每个

颗粒的磁化行为的影响也非常微弱。我们假设此时在阵列中，磁性颗粒的磁化过程仍

然是近似独立的，即整个阵列系统的磁化行为仍然与其中一个颗粒的相类似，我们可

以把此时的颗粒间的偶极相互作用作为一种微扰来处理。为了便于计算，我们进一步

假设颗粒磁矩在反磁化的过程中，都具有相同的空间相位角，那么系统中平均作用在

一个磁矩上的偶极相互作用能为：

％=丢等l·一3G“一V)2号sm2口I_等(1jm7一·6埘㈦n刎c4∞，
将上式代／k(4．32)式，并对其进行求解的结果我们得到了一个矩形的磁滞回线，如图

4．9所示。我们得到的矫顽力为z

乩=阳2Ⅳ-22．055zt(d)3七卜巩-22．055，r(d)3批㈣，

0

H，H_

2

图4．9磁性颗粒阵列中偶极相互作用很弱时的磁滞回线

从矫顽力的表达式我们可以看到Hc3<Hco，即此时的磁滞回线变“窄”了，而变窄的程

度是与颗粒的形状与颗粒的间距有关的。显然，是由于颗粒之间存在的相互作用导致

了系统矫顽力的降低。令Hc3>>O，我们得到了以上结果能够存在的合理范围：

(d)3 4zr-3N。j 刚s，

即在颗粒的形状与颗粒间距之间满足以上条件时，我们得到的结果是成立的。我们需

引
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要注意的是，退磁因子Ⅳc是颗粒形状比k的函数。

§4．4。2。3偶极相互作用很强

当磁性颗粒很大和／或颗粒离得非常近(比如阵列的aYa值接近0．5)时，磁性颗

粒之间的偶极相互作用变得很强，并完全控制了颗粒磁矩的磁化反转过程。此时，每

个颗粒磁矩的反转再不是独立的，而是彼此之间密切相关。那么颗粒磁矩是如何发生

反转的呢?在别人进行的数值模拟工作116]的基础上，我们提出了磁性颗粒阵列磁化反

转的“反对称铁磁链”模型忉：阵列中，在同一条直线上的磁矩在反转过程中沿着该

直线的方向具有相同的空间相位角，即朝同一个方向转动；而相邻的两条直线上的磁

矩朝相反的方向转动，即它们的平面角相差1800，如图4．10所示，图中的箭头代表的

是在阵列的磁化过程中颗粒磁矩在x-y平面内的投影。系统中平均作用在一个磁矩上

的偶极相互作用能为：

图4．10磁性颗粒阵列磁化反转的“反对称铁磁链”模型

‰=磊，号卜跚+可(U--2v)2a s砰幢舡等si叫
：等01．027舶in2功

(4．46)

将上式代入(4．32)式，我们得到的结果是没有磁滞的一条曲线，它包括中『白J的经过原点
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的一条类似顺磁的直线和两端的代表饱和磁化状态的水平直线，如图4．11所示。
。

●

．／ ·

_．J‘
O 1 2

H，H埔

图4．1l磁性颗粒阵列中偶极相互作用很强时的磁滞回线。

-I芄ti"j得到J像圃线阴倔捌慨化功地，为： ，

叫．o．m料¨万+三虬po．-3s《)3卧皿。㈤
由上面的曲线我们可以看出来，当磁性颗粒间的偶极相互作用非常强时，每个颗粒的

磁化反转过程都是相关的，整个阵列通过一种高度有序的磁化机制发生磁化反转，导

致了没有磁滞的回线。同样地，我们令fp>O，得到了上面回线存在的参数范围：

糍“G)3<(!)3 @4
4820267n／。a 2

一，—————2<<I—l<l—l (．1

． k ， k ，
、 7

§4．4．3偶极相互作用强度中等

除了上面的三种特殊情况之外，还有偶极相互作用强度居中的情况。也就是与颗

粒本身的形状各向异性相比，偶极相互作用既不是很弱也不是很强，这个时候每个颗

粒的磁化过程由以上两种作用的竞争来控制。当形状各向异性略强时，颗粒倾向于比

较无序的各自发生反转，阵列的磁滞回线也会出现较大的磁滞现象；当偶极相互作用

较强时，颗粒的磁化过程易于彼此关联，整个阵列的磁矩出现较为有序的反转情况，

而磁滞回线的磁滞部分也会萎缩。可见在这些情况下，阵列系统中的偶极相互作用是

非常复杂的。每个颗粒磁矩的反转情况也都不一致，几乎没有办法写出其能量的表达
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式，因此也就没有办法采用微磁学的解析方法来得到系统参数如矫顽力、饱和磁化场

等的确定的表达式

在其他人的工作中，发现了一种磁性纳米线与纳米颗粒阵列的磁化反转模式

[is,tg]，即在一个正方结构网格的阵列中，在某些情况下格点上的磁矩会分批发生反转。

例如一个经典的两步反转模式为：首先，每一个最小正方形上处于对角线的两个磁矩

先发生反转；第二步，阵列中剩下的一半磁矩再发生反转。因为当第一步完成后，正

方阵列出现了一种棋盘型的上下取向磁矩互为最近邻的状态，而这种状态被认为可能

是系统的一种能量最小态。由此我们受到启发，我们认为在我们的颗粒阵列中，当颗

粒的形状各向异性与颗粒间的偶极相互作用强度相差不大时，．一个颗粒的磁矩的反转

可以通过两种运动方式的叠加来实现，即完全无序的自由反转运动和彼此高度关联的

反对称铁磁链模式的运动。因为这两种运动的叠加完全可以实现在实验观察和数值模

拟上得到的阵列磁矩的两步反转模式。

借助于以上一个颗粒磁矩的反转可以通过两种运动方式的叠加来实现的想法，我

们认为在颗粒的形状各囱异性与颗粒间的偶极相互作用强度相当的情况下，阵列系统

的磁滞回线也可以由两种特例的磁滞回线的叠加来得到，即矩形的磁滞回线(图4．7

(a))和没有磁滞现象的磁滞回线(图4．11)。我们把两种曲线叠加后得到的典型回线如

图4．12(aYCd)所示，在这四种曲线中矩形磁滞回线的比例因子依次减小。

从下面的图中我们可以看到，随着回线中矩形成分比例的下降，即颗粒间偶极相

互作用程度的增强，回线的磁滞部分逐渐减小，伴随着矫顽力的降低和剩磁比的下降；

而曲线也越来越倾斜。

为了得到下面各种类型的曲线能够出现所对应的磁性颗粒阵列的相关的参数范

围，我们采用了一种近似的方法，即：我们认为在阵列的整个反转过程中，颗粒的形

状各向异性能与最强的偶极相互作用能相等时，对应于两种磁滞回线在叠加的磁滞回

线中具有相同的成分比例，也就是对应于图4．12(b)。计算的公式如下：

r军等(石一；M]sm2伽=f圭莩等(11．027-7．6sin2 O)dp㈩，，

由此我们得到了图4．12(b)型的磁滞回线出现的条件：

f吖：塑二坐：占3． (4．50)
L口／ 38．544疵
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图4．12磁性颗粒阵列中偶极相互作用强度与颗粒的形状各向异性相当时

的磁滞回线。在叠加得到的回线中矩形磁滞回线所占的比例依次为：

(a)o．8，(b)0．5，(c)0．3，(d)o．2．

那么当dJa<dj寸，也就是颗粒间的偶极相互作用的强度小于颗粒的形状各向异性时，颗

粒阵列的磁滞回线为图4．12(a)型的曲线，它基本上像是一个矩形，但是在外场接近零

时曲线出现了倾斜。随着枷值的增大，回线的矫顽力降低、倾斜的成分增加。当d／a=z

时，系统的两种控制能量相等，对应于阵列中的颗粒采用了分两步的反转模式来实现

阵列的反磁化过程，因此回线的剩磁比为0．5．当wa>廊-j，颗粒间的偶极相互作用的

强度大于颗粒的形状各向异性，回线的磁滞部分萎缩的更厉害了。

当西锰值迸一步增加时，我们预测系统的磁滞回线将不再存在磁滞，此时颗粒的

反转接近于反对称铁磁链模式，但偶极相互作用还没有增强到使得整个阵列的磁矩都

1

O

一1

O

41

O

一1

O

4

∞苫毫
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采用这种高度有序的反转模式，即少部分磁矩的行为有所偏离。我们认为此时阵列的

厂
_．J’

图4．13磁性颗粒阵列中偶极相互作用较强时的磁滞回线

磁滞回线为几种反对称铁磁链模式磁滞回线的叠加，由两个这样的曲线构成的磁滞回

线如图4．13所示。从图中我们可以看到，在曲线的中央部分类似顺磁性曲线的直线上

出现了两个折点。

综合以上内容，我们就得到了二维磁性颗粒阵列的所有磁化反转的情况，包括微

观机制、矫顽力／饱和磁化场的解析表达式、以及在阵列不同的几何参数下对应的磁滞

回线。我们把这些磁滞回线列于图4．14中。

值得注意的是，虽然在以上的磁滞回线中曲线图4．14(c)-(g)是通过对两种基本磁

滞回线的简单叠加而得到的，但是它们依然有很强的实际意义。我们知道，在实验中

制备的磁性纳米颗粒阵列总是不可避免的存在有颗粒尺寸、阵列中颗粒密度等的波动，

如果一个样品可以被划分为若干区域，而在每个区域内部颗粒尺寸和颗粒间距都是基

本均匀的，那么每个区域所产生的磁滞回线都会对应于图4．14中的一种，而整个阵列

样品的磁滞回线就是这些小区域磁滞回线的简单叠加，那么我们就将可能得到图4．14

中(c)到(g)的曲线了。
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图4．14二维磁性颗粒阵列的磁滞回线，各个回线对应的阵列的结构参数的范围分别为：(曩)甜扣O，

秭(翁“糍脚(d／3 4,n'-3N‘j㈣㈢3=丽4,n"-丽3N。㈤裥

(d／3 4，r-3N‘埘(罟)3"揣厕糍“(小(妒
§4．4．4数值方法求解几种磁滞回线

在上面的讨论中我们看到，对于颗粒的形状各向异性与颗粒间的偶极相互作用强

度相当的情况，由于无法直接分析写出系统的总自由能的表达式，因此无法直接用微

磁学的方法来得到磁滞回线与相关的磁性参数。这是由于系统中的这两种相互作用相

互竞争造成的。对于给定的颗粒大小，它受到的形状各向异性是固定不变的：随着颗
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粒间距的逐渐减小，偶极相互作用由弱到强地发生变化。系统中偶极相互作用的最小

值为零，最大值为(4．46)式定义的那样。其他情况下的大小都在此区间之内。因此我们

考虑，对于偶极相互作用强度中等的情况，能否采用一种近似的方法把它表达出来，

即如下式所示的那样；

Eb回=E dc_I+E酗。+pE嚣 她．5D

式中的点署即为式(4．46)，P是一个在[o，1捕围内的参数。由于控制阵列磁化机制的

是颗粒的形状各向异性与颗粒间的偶极相互作用强度的相对大小，因此我们对P做出

如下定义：

p。焘 ∽2)

式中的A即为譬，而雪为Edem。由此我们可以看出，通过参数p我们达到了对系统
中的偶极相互作用的强度进行调制的目的。

但是需要指出的是，虽然系统中偶极相互作用能的最大值我们可以给出，也由此

定义了参数，，但是p值并不是直接随着阵列的参数的变化而发生变化的，因此(4．50

式只能在系统的偶极相互作用能远大于颗粒的形状各向异性能时近似成立。

将(4．52)式代入(4．51)式，我们得到的系统的总自由能为：

‰=‰+u袅

=母～№够+磷释
(4．53)

式中的求和是对所有颗粒磁矩进行的。我们依然采用微磁学的思路，即通过总的系统

自由能最小的原则来求解上面的方程。不过由于此时的表达式过于复杂，我们只能采

用数值求解的方法来进行。在计算时我们分别取了颗粒不同的形状，即k值，和阵列

不同的颗粒密度，即d／a值来研究阵列磁化行为的变化情况。

、●●●●●●●●●●，●●●●●●●●j

旦搿
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§4．4．4．1詹=2．5

我们首先计算了磁性颗粒具有较大的形状各向异性的情况，在此我们选择了颗粒

的形状比为k=2．5。然后我们通过改变阵列的颗粒密度；即dla的大小，来调节系统的

偶极相互作用的强度，我们得到了下面的磁滞回线。

O

-

=．1

置'

O

。Ca)

IⅡ， ／，

一，。

一6 ．3 O 3 6

H／M
●

图4．15形状比为2．5的磁性颗粒组成的阵列的磁滞回线随阵列的颗粒

密度的变化：(a)d陆=0．1，(b)dla-=0．25．

从图中我们可以看到，两条磁滞回线都接近于矩形，与我们前面得到的曲线图

4．14(a)和(b)很类似，这说明此时系统中仍然是颗粒的形状各向异性较强，也与我们取

的较大的七值是一致的．同时，我们得到的曲线形状比较圆滑，这是利用解析方法没

有实现的．随着d／a值得增加，即系统中颗粒之间的偶极相互作用的增强，磁滞回线

的矫顽力降低、剩磁比下降、磁滞减小，这些特点与我们前面的结论是完全一致的。

也验证了我们前面所采用的研究思路的合理性。

§4．4．4．2 Z暑1．1

下面我们减小颗粒的形状比，即减弱系统中的颗粒的形状各向异性，取k值为1．1，

然后同样地改变阵列的颗粒密度，来进行研究。我们得到的磁滞回线如下图所示。
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图4．16形状比为1．1的磁性颗粒组成的阵列的磁滞回线随阵列的颗粒

密度的变化：(a)d／口=O．1，Co)d／a=O．25．

从图中我们可以看出，两条磁滞回线也都具有矩形的特征，但是由于颗粒形状比

的减小，磁滞回线的矫顽力发生了急剧的减小，从图4．15中的2M,左右一下减小到了

0．5必以下，这是由于颗粒形状各向异性的降低所导致的。随着d／a值的增加，即系统

中颗粒之间的偶极相互作用的增强，磁滞回线的矫顽力、剩磁比继续下降，图(b)与我

们前面得到的图4．14(e)和①也很类似。

§4．4．4．3 k=1．Ol

我们进一步地减小颗粒的形状比，以提高颗粒问磁偶极相互作用的相对强度，取

k值为1．01，得到了如下的磁滞回线，如图4．17所示。

从图中我们可以发现，在图(a)中磁滞回线的磁滞已经非常小了，矫顽力在0．01^露

左右，而磁滞在图(b)和(c)中已经完全消失，这是由于偶极相互作用在颗粒阵列的磁化

过程中占主导地位所产生的。而且我们发现，当阵列的颗粒密度增大时得到的磁滞回

线@和(c)与我们在前面由解析方法得到的曲线图4．14(g)和(h)是一致的，而且图4．17(b)

曲线的中央部分是光滑的曲线，而并非是我们得到的图4．14(g)的折线，因为我们假设

90
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对应与图4．14(g)的阵列在磁化过程中是由两部分反对称铁磁链模型构成的。而光滑的

曲线形状也更接近于物理的真实。而图(c)则与图4．14(h)是完全相同的。

●

芑
、
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图4．17形状比为1．01的磁性颗粒组成的阵列的磁滞回线随阵列的颗粒密度的

变化：(a)d／a--O．1，(b)d／a--O．15．(c)d／a=O．25．

我们也注意到了始终没有得到类似于图4．14(c)-(d)那样的磁滞回线，由此也验证

了我们在本节开头的观点，即我们所应用的数值模拟的方法对于系统的偶极相互作用

能远大于颗粒的形状各向异性能时是成立的，而当颗粒的形状各向异性能大于颗粒间

的偶极相互作用能时，我们只能做一个粗略的估计。而关于这一点该如何通过进一步

修正我们的模型来解决，有关的工作正在进行。
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第五章三维磁性非晶纳米点自组织阵列

的制备、表征与磁性研究

在上一章对磁性纳米颗粒阵列的微磁学研究中，我们提到了很多假设条件，其中

之一就是磁性纳米颗粒不存在磁晶各向异性，其磁各向异性只由颗粒的形状各向异性

来提供。这样做是为了便于我们的分析和计算，同时也是出于量子磁盘在应用方面的

考虑。但是在实际情况中，制备得到的金属或合金磁性纳米颗粒往往都是晶态的，即

都具有磁晶各向异性。而且这种磁晶各向异性的易轴一般也都没有处在垂直于阵列平

面的方向上，因此会对颗粒的垂直磁各向异性产生影响。为了增强阵列结构中磁性颗

粒的垂直磁各向异性，同时也为我们研究阵列结构的磁性纳米颗粒之间的偶极相互作

用提供便利的模型，我们提出了制备非晶态磁性纳米颗粒的思路。在这一章中，将介

绍我们的研究方法和目前的一些研究结果。

§5．1 Fe．B非晶纳米颗粒

非晶金属合金材料由于具有许多独特的性质，已经被人们深入研究和广泛应用了

许多年了。非晶材料的许多特性都源于其结构，即材料内部原子排列上的长程无序和

短程有序特点以及其均匀的单相本质【l】。例如，铁磁性的非晶金属合金材料是一种重

要的软磁材料，具有非常低的矫顽力、很小的磁滞现象、高的磁导率以及其他一些在

技术上非常有价值的磁特性∞1，而这些磁特性正是由于在磁性材料内部缺少了由原子

排列的长程有序而产生的磁晶各向异性，以及在晶态材料中存在的各种结构缺陷，因

为这些缺陷会对磁畴壁的移动产生钉扎效果，从而会起到增加磁性材料的矫顽力、降

低磁导率等对软磁材料不良的效果。

Fe-B非晶材料，是一种最基本的非晶态铁磁性材料，早在上世纪中前期非晶材

料被广泛关注和开发后不久就受到了许多科研人员的青睐。大量的研究工作也陆续地

开展起来，Fe,-B非晶磁性材料的许多性质先后得到了深入地研究和理解，如结构特征、

结构驰豫现象、晶化过程、成分及其对结构和性质的影响、磁学性质、催化性质等等

14-7]。

最早的Fe．B非晶材料是通过甩带急冷的方法制成的，样品为条带状。这种方法
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制备的样品的缺点是样品中B含量的变化范围窄(B的原子数含量的范围一般为12％

至25％左右)，且产品受到形状的限制使得应用范围有限。随着Fe．B非晶颗粒的制备

成功，这种磁性非晶材料受到的关注程度再次上升。尤其是超细(ultrafine)颗粒的形态，

因为超细颗粒具有很大的比表面积、较大的B含量的变化范围、以及易于处理成各种

产品形状【8，9】，因此得到了大量的应用。一般来说，Fc．B非晶超细颗粒是通过水溶液

中的化学还原方法来制备的【101。

§5．2实验方法

在第三章中我们已经提到，利用AAO模板的模板制备方法已经被广泛地用来成

功制各各种纳米材料，它具有简单、经济、易于控错4和调节、产量高等特点，许多不

同结构的材料如金属、合金、氧化物等都能通过电化学沉积技术或溶胶凝胶方法来成

功制备Il。ul。近年来，利用AAO模板翩备非晶态材料的报道也逐渐增多，许多非晶

态合金材料例如Fe-Ptl41、Co-pt嘲、和Fe-Co-P[1日等的纳米线阵列己被成功地制备。其

中Fe-P和Fe—Co-P非晶纳米线的制各工作就是我们实验室成员在制备磁性纳米线材料

的工作基础上开展起来的。但是到目前为止，关于利用模板法来制备Fe．B非晶材料

的工作却几乎没有见到报道。下面我们就简单地介绍一下我们利用AAO模板结合改

进的电沉积技术来制各Fe．B磁性非晶纳米颗粒自组织阵列的过程。

首先，我们采用传统的两次氧化方法，在5℃、40 V的直流氧化电压下，利用

草酸氧化得到了AAO模板，详细的实验过程如第二章中所述，也可以在其它地方找

到【l”。然后我们把这些AAO模板浸泡在适当浓度的磷酸当中，目的是腐蚀掉位于模

板底层的障蔽层。通过控制浸泡时间和环境温度，就可以得到完全通孔的AAO模板，

实验样品的SEM照片如图5．1所示。为了使模板具有良好的通滤能力，得到的通孔的

AAO模板必须保存在去离子水中。从图5．1(a)中我们可以看到，我们得到的AAO模

板的障薮层已经完全消失，孔洞在膜的两端都是开口的，孔洞的长度及AAO膜的厚

度为大约6微米．图5．1(b)所示的是通孔模板的局部放大图，我们可以看到所有孔洞

很规则地平行排列，在沿着孔洞的长度方向上，孔洞的直径是均匀的。图5．1(b)中的

插图，是模板的俯视图，从中我们也可以发现，我们制备的模板具有孔洞直径大小均

一、呈六角密堆积结构排列的特点。需要注意的是，在酸性溶液中浸泡模板，在腐蚀

障蔽层的同时，孔洞的内壁也会被腐蚀，即产生所谓的扩孔效应。从图中我们得到通

94
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孔的AAO模板的孔洞直径为75 nm左右，比直接氧化得到的模板的孔洞直径(65 nm)

要略大一些。

图5．1通孔的AAO模板的扫描电子显微镜照片：(a)为模板的侧向全貌

(b)为局部放大的形貌，内插图为模板的俯视图．

为了能够得到位于AAO模板中的Fe-B非晶纳米颗粒阵列的白组织结构，我们制

作了一个“H”形的实验设备来进行颗粒体系的制备工作，设备的结构示意图如图5．2

所示。在实验过程中，通孔的AAO模板被密封于。I-I：形设备的中央，两边的电解槽

中分别倒入一定浓度的硫酸亚铁和硼氢化钾溶液．为了能够通过控制化学反应的速度

来达到调节纳米颗粒形貌的目的，我们在盛有硫酸亚铁溶液的电解槽内放置了一个石
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墨电极作为阳极，在盛有硼氢化钾溶液的电解槽内放置了作为阴极的石墨电极。在两

种溶液被倒入之前，一个较小的直流偏置电压被加在两个电极之间。在倒入溶液之后

很短的时间内，就可以发现原来透明的AAO模板变成了黑色，这说明在模板的孔洞

中发生了化学沉淀。沉淀物质应该是Fe-B合金颗粒，发生的化学反应为：

明i+Fe“专B山+艮上+日2 t (5．1)

实际上的反应过程分为两步：第一，硼氢根离子由于具有很强的还原性，在遇到活泼

的二价铁离子后将其还原为铁原子，而自身被氧化为硼原子和氢气；第二，铁原子和

硼原子相遇并结合，共沉淀为Fe-B合金。需要注意的是，硼氢化钾是不稳定的一种物

质，它的存在强烈依赖于环境温度和溶液的pH值，例如在酸性条件下，硼氢根离子

会因为发生如下反应而变质：

BH；+2H20寸孵+4也个 酗)
’Bo；4-2马0--)凰丑q 4-OH一

图5．2用来制备Fe毋非晶纳米颗粒阵列的自组织结构的装置示意图。

在实验结束后，取出来的AAO模板需要用稀释的酸溶液来擦拭，以除去可能附

着在其表面上的沉淀。最后在用蒸馏水清洗几遍后，AAO模板需要浸泡在无水乙醇溶

液中保存，以防接触到空气而发生氧化。实验流程图在第二章中也有介绍，如图2．3

所示。

§5．3性质研究
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§5．3．1形貌 ．

我们首先研究了通过调节实验中的反应时间来控制纳米颗粒的形貌，图5．3中所

示的是分别在30秒、2分钟和6分钟时间下制备的纳米颗粒的SEM照片。

图5．3在不同时间内制各的Fc-B纳米颗粒体系，制备时间分别为：(a)30 s'(b)120 S，(c)360 5．

由上图我们可以看到，我们得到的纳米颗粒都生长在AAO模板的孔洞之中，即

我们利用AAO模扳制备出了纳米颗粒的一种自组织体系，这种自组织体系可以看作

是纳米颗粒的一种三维阵列结构。

在图5．3(a)中，出现了大量的纳米颗粒，它们基本呈球形，具有的平均直径为35

nm。我们看到它们是随机的附着在孔壁上的。这是因为在铁硼合金沉淀的初期，固态

的颗粒是在孔壁上随机成核然后开始长大的，由于生长环境的不均匀，造成了颗粒尺
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寸具有一个相对较宽的分布。随着沉淀时间的增长，颗粒逐渐长大并最终具有了与孔

洞直径相等的尺寸，如图5．3∞所示。此时AAO模板中的颗粒的平均尺寸与模板孔洞

直径相等，即我们得到了大小分布非常窄的颗粒系统，而这都要归因于模板孔壁对于

颗粒生长的限制作用。随着颗粒的进一步长大，在图(c)中，我们发现了两种形状的颗

粒，一是长的旋转椭球形，它们的横向直径与孔洞直径相等，长轴在孔洞的轴向；另

一种就是短棒，最长的接近于2微米，其直径也等于孔洞直径。在我们的样品中始终

没有长的纳米线出现，我们认为这是由于大的纳米颗粒的出现阻止了其他颗粒的继续

长大，虽然溶液中的离子可以通过颗粒表面与孔壁之间的缝隙而继续发生沉淀，但是

这种反应速度无法支持颗粒的迅速长大。

我们看到，我们所采用的AAO模板在颗粒阵列的生长过程中主要起到了以下三

个作用：第一，为纳米颗粒的生长提供了一个场所，使我们可以通过自组织的方式得

到磁性纳米颗粒的三维阵列结构；第二，模板的孔洞有效地控制了颗粒的生长速度，

使得颗粒不会长得过大；第三，由于孔壁的限制作用，使得我们可以通过控制实验条

件来得到尺寸分布非常小的纳米颗粒系统。

我们目前的工作是希望能够通过调节实验参数来得到形貌完全可控的颗粒阵列。

§5．3．2成份

通过附加在扫描电子显微镜上的x射线能量分散谱(EDS)，在对样品进行形貌观

察的同时，我们对颗粒的化学成份进行了定性地测量。测量结果表明，除了AAO模

板带来的Al和O两种元素及少量的H元素外，我们的样品主要有Fe和B两种元素

组成。

对样品成份的定量分析是通过电感等离子体耦合原子吸收谱进行的。测量的结果

表明，我们制备的Fe．B合金颗粒的化学式为；Fe76824，其中硼元素的成份比例与相关

报道中的非晶态Fe．B合金材料中硼的比例是一致的141。

§5．3．3结构

我们利用X射线衍射仪对纳米颗粒自组织系统的结构进行了研究，得到的衍射图

谱如图5．4所示。从图中我们可以看到，整个曲线只有非常展宽的非晶结构的衍射峰
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包，没有任何尖锐的晶体衍射峰出现。这些衍射包应该来自于非晶结构的AAO模板

以及我们制备的合金颗粒．因此，我们认为我们得到的Fe．B颗粒是非晶态的。

=
l口

j
‘O
C

3
C

20(deg。>
图5．4 Fe-B纳米颗粒自组织系统的X射线衍射图。

图5．5 Fe B纳米颗粒自组织系统在室温下的穆斯堡尔谱图。
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我们还对沉积时间为30 s的纳米颗粒系统进行了室温下的穆斯堡尔效应的测试，

得到的谱线如图5．5所示。我们利用一套六线峰和一套双峰对得到的谱线进行了很好

的拟合，拟合结果也在图中给出。我们知道晶体结构的谱线与非晶结构物质的谱线是

不同的，前者一般具有非常尖锐的吸收峰形，而后者的吸收峰一般较宽。我们发现我

们拟舍得到的六线峰的六个吸收峰都具有较大的展宽现象，这进一步证实了我们得到

的颗粒是非晶结构的这一事实。六线峰的拟合参数如下：超精细场约为32．7 T，同质

异能移约为-0．261 mm／$，四极劈裂值很小。而拟合的双峰具有的同质异能移和四极劈

裂的大小分别大约为0．17 mm／$和O．78 mrn／$。从谱线上我们可以看到，双峰具有很大

的强度，根据峰线的包络面积与其吸收强度成正比的关系，我们得到了双峰在整个谱

线中所占的成分为84％，远远超过了六线峰的成分比例。我们认为双峰是来自于阵列

系统中颗粒的超顺磁效应。从图5．3(a)中也可以看到，我们所制备的磁性非晶颗粒大

多都具有很小的直径，而正是这种小的磁性颗粒在室温下处于超顺磁状态。少数较大

的颗粒则是非晶六线峰的来源。

§5．3．4宏观磁性

对纳米颗粒系统宏观磁性的研究是通过振动样品磁强计来完成的。在测量中分别

在外磁场垂直(H上)和平行于(H／／)AAO模板平面的情况下得到了系统的磁化曲线

和磁滞回线，如图5．6所示，所有测量都是在室温下完成的。从图中我们可以看到，

当外磁场在垂直于模板平面时，纳米颗粒的自组织阵列具有较小的饱和磁化场和较大

的矫顽力。这一现象说明了我们得到的三维阵列具有磁的各向异性，其易磁化方向为

模板平面的法线方向。我们认为这种磁各向异性的来源可能有两种：第一，处在同一

个模板孔洞里的磁性颗粒之间存在有磁的相互作用，正如第四章中所讲的那样，这种

相互作用使得这些颗粒的磁矩倾向于沿着孔洞的轴向排列；第二，一些较大的颗粒具

有长的旋转椭球的形状，它们的长轴也是沿着孔洞的轴向的，即它们形状各向异性的

易轴是垂直于模板平面的。两条磁滞回线的相关参数如下：在外场垂直于阵列平面时，

矫顽力和剩磁比分别为240 Oe和O．17，而在外场平行于阵列平面时为152 Oe和O．05。

我们注意到这些矫顽力和剩磁比的值与报道中的Fe舯B20非晶块体材料的值有较大的

差别，我们认为正是这种纳米颗粒通过自组织的方式形成的空间三维阵列结构导致了

样品与其他块体、薄膜以及颗粒体系的差异。
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图5．6 Fe．B纳米颗粒自组织系统在室温下的磁滞回线，其中Hi和H∥分别代表

外磁场韵方向垂直和平行于模板平面。
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第六章 结论与展望

信息时代的飞速发展，使得人们对信息记录介质的性能提出越来越高的要求，作

为未来可能的超高密度信息记录模式的垂直磁记录受到了广泛的研究，实现这种记录

模式的量子磁盘被人们寄予厚望。本文从实现量子磁盘的可能材料——磁性纳米线、

纳米颗粒阵列的实验研究，到量子磁盘中磁性单元之间的相互作用的模拟研究两方面

的工作对阵列结构的磁性纳米材料的磁特性进行了系统和深入地研究，从而对量子磁

盘的设计和应用提供了参考。

本文首先通过磁性纳米线和纳米颗粒阵列的制备与测试等实验工作，对阵列结构

的磁性纳米材料中存在的磁性结构单元之间的相互作用进行了定性的研究，主要结论

如下：

一、磁性纳米线和纳米颗粒系统的结论：

l、通过调节实验条件，我们可以制备出孔径大小、孔洞长度、孔密度完全可控

的、规则排列的阳极多孔氧化铝模板，并在这种模板中利用电化学沉积技术制备出金

属及合金的纳米线、纳米颗粒的二维阵列结构。

2、对于磁性纳米线阵列的磁性研究表明，阵列结构具有很强的磁各向异性，其

易轴在垂直于阵列平面的方向上。这种磁各向异性的强度可以通过改变不同参数规格

(孔径大小、孔洞长度、孔密度)的氧化铝模板以及纳米线的长度来进行改变，因此

被认为主要来自于单根磁性纳米线的形状磁各向异性。但我们同时发现这种形状各向

异性并不能完全解释纳米线阵列的磁化行为。

3、为了调查纳米线阵列的磁化机制，我们主要利用Am曲线方法和不可逆剩磁

磁化率曲线方法开展了Fe纳米线阵列剩磁特性的研究工作，结果显示在我们制备的纳

米线阵列中，每根纳米线的磁化反转是采用成核与壁移模式来实现的。

4、对磁性纳米线阵列剩磁特性研究的结果进一步表明在一般的磁场强度下阵列

结构中的磁相互作用主要来自于单根纳米线内部和不同纳米线之间的静磁相互作用，

前者源于我们采用的交流电化学沉积技术制备出的纳米线是一种多晶的、磁性颗粒的

堆积体；而后者则是由于阵列结构具有很高的磁性结构单元的面密度，这使得纳米线
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之间的磁的相互作用不可避免，而这种线间的相互作用对纳米线的磁化机制的影响也

是不能忽略的。

5，由于纳米线之间磁相互作用的复杂性，我们制备了磁性纳米颗粒阵列结构。

实验结果表明，由于纳米颗粒的体积有限降低了样品的磁性信号，在测量结果中出现

了较强的氧化铝模板的抗磁性信号。在扣除背底信号的影响后，我们发现纳米颗粒阵

列的矫顽力随着环境温度出现单调下降的趋势，通过对这种关系的函数拟合并与经典

的Stoner-Wohlfarth的矫顽力与温度的关系相比较，我们发现了很大的偏差。这说明在

我们的样品中，磁性纳米颗粒之间的确存在有较强的磁相互作用。

为了进一步研究在由磁性纳米材料构成的二维阵列结构中，磁性结构单元之问的

磁相互作用，我们采用了微磁学技术对这种相互作用进行了定量的分析，主要结论如

下：

l、我们得到了在一个二维磁性纳米颗粒阵列中，当阵列系统分别处在垂直和平

行于阵列平面的饱和磁化状态时，系统中颗粒之间偶极相互作用的表达式。并由此分

析了颗粒阵列系统的最低能量状态，从而得到了二维磁性纳米颗粒阵列系统的稳定状

态的相图。相图表明，颗粒阵列系统的最低能量状态主要依赖于颗粒的形状各向异性

和颗粒间的相互作用。

2、通过研究在一个二维磁性纳米颗粒阵列中一个磁性颗粒的磁化行为，我们发

现偶极相互作用场对该颗粒的磁化产生了很大的影响；它相当于一个交换偏置场。

3、通过微磁学的解析分析的方法，以及我们提出的纳米颗粒阵列的反转模式，

我们研究了一个二维磁性纳米颗粒阵列的磁滞回线随着阵列中磁性颗粒的形状以及阵

列中颗粒的面密度的变化而发生的演化。我们得到了阵列系统在不同的情况下所具有

的所有磁滞回线的形状，以及一些磁性参数的解析表达式。

4、我们通过数值模拟的方法，对以上一些情况下的磁滞回线进行了进～步的模

拟分析，从中我们得到了与实验曲线更加吻合的结果，同时我们也分析了这种方法的

局限性。

为了能够减小磁性颗粒的磁晶各向异性，从而突出其形状各向异性，我们制备了

Fe．B非晶磁性纳米颗粒阵列。得到的主要结论如下：

l、我们首次在通孔的阳极多孔氧化铝模板中成功地制各出了Fe．B非晶磁性纳米
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颗粒的自组织系统，制备过程是非晶颗粒的一种自组织的过程。

2、由于模板孔洞的限制，我们制备出的纳米颗粒具有尺寸小(35 nlTl以下可控)、

分布均匀等特点。这提示我们多孔模板在超细纳米颗粒制备中的一种可能的应用前景。

3、系统中的非晶磁性颗粒大多处于超顺磁状态，整个三维颗粒阵列体现出弱的

磁各向异性。我们认为这种各项异性来源于多孔模板的限制。

展望

由于磁记录的高速发展，量子磁盘等磁性纳米材料的阵列结构必将受到越来越广

泛的关注和研究。磁性纳米线阵列作为被研究最早的磁性纳米材料的阵列结构在很多

方面都已经被成功研究并且得到的结论也被广泛人们接受。但是该系统在应用方面的

研究成果一直罕有报道，这个工作对于研究人员智力的挑战也可见一斑。而它的应用

前景可以说是非常光明的，相信不久的将来，基于纳米线阵列的各种产品会走进各个

应用领域。磁性纳米颗粒阵列更适合成为量子磁盘的物理基础，只要能处理好颗粒的

磁各向异性以及颗粒间的磁相互作用。利用模板法结合直流电沉积技术来制备单晶的

磁性金属纳米线阵列，并通过与传统纳米线阵列磁性的比较，对于更好地理解磁性纳

米线阵列的磁特性是十分有帮助的。
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