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摘要　用电化学法制备了高度有序的多孔阳极氧化铝模板，选用ＣｏＳＯ４ 溶液为电解液，用交流电化学沉积法在多

孔阳极氧化铝的柱形微孔内制备含钴纳米线有序阵列。分别用扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射仪对多孔阳极氧化铝

模板和纳米线阵列的微观形貌和结构进行分析，结果显示阳极氧化铝膜内确有钴生成，且钴纳米线中的晶粒在生

长过程中有（１００）晶面的择优取向。搭建了磁致偏振特性测试系统，对样品在大范围磁场下的退偏现象进行了测

试。结果表明，含钴阳极氧化铝膜具有磁致偏光效应，达到磁饱和或接近磁饱和时，样品的的偏振性能最优，随着磁

场的增强，出现了磁致退偏效应，并根据实验结果分析了磁致退偏效应的产生机理。
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１　引　　言

近年来对铁磁金属纳米线的研究吸引了众多研

究者的广泛关注，铁磁金属纳米线具有很高的长径

比，因此它具有显著的磁各向异性，使其在高密度磁

记录领域具有潜在的应用前景［１～６］。

目前，通常利用膜板法来制备铁磁金属纳米线，

即利用电化学沉积的手段将铁磁金属沉积到多孔膜

板的纳米孔洞中形成纳米线［７～１２］。实验发现，含钴

多孔阳极氧化铝（Ｃｏ／ＰＡＡ）纳米有序阵列复合结构

体系具有直接带隙半导体的光学性质，通过改变Ｃｏ

的沉积量可以实现对Ｃｏ／ＰＡＡ复合结构的光吸收

边和反射率的大幅度调制［１３］。

０１３１００２１
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实验利用交流电化学沉积方法在阳极氧化铝膜

板中制备了钴纳米线，并对样品的结构及连续可调

谐磁场下的Ｃｏ／ＰＡＡ的磁致退偏特性磁性进行了

研究。

２　含钴阳极氧化铝膜的制备及表征

２．１　样品的制备

高纯铝［质量分数犿（Ａｌ）≥９９．９９％］经丙酮、

乙醇超声清洗后，室温下在高氯酸和乙醇的混合溶

液中进行抛光，然后在质量分数为１５％的稀硫酸溶

液中进行一次阳极氧化，氧化电压为１８Ｖ，氧化时

间为２０ｍｉｎ。氧化结束后，将样品放入质量分数为

６％磷酸溶液中去除第一次氧化产生的无序的氧化

铝层。用去离子水反复冲洗后，再次进行阳极氧化，

条件与第一次氧化相同，氧化时间为２ｈ。实验采

用的电解槽是由曲阜师范大学物理电子学专业自行

研制的一种电解槽，实验电压由ＤＨ１７２２４型直流

稳压电源提供［１４］。

为了更好地电镀金属柱，在室温下进行浸泡扩

孔。扩孔处理后，撤掉直流电源，用去离子水反复冲

洗后，放入硫酸钴电解液，电解液的组成为ＣｏＳＯ４·

７Ｈ２Ｏ（４０ｇ／Ｌ），Ｃ２Ｈ２Ｏ４（３０ｇ／Ｌ），Ｈ３ＢＯ３（５ｍｌ／Ｌ）

的混合溶液，ｐＨ值２．０～２．５，然后在膜板两端接交

流电源，工作电压为２０Ｖ，工作频率为２００Ｈｚ，反应

在０℃下进行。反应结束后，把样品放入去离子水

中煮沸２０ｍｉｎ，这样在膜表面会形成一层水封膜；

再将样品置于液溴和甲醇的混合液中浸泡，去掉铝

基底，最后用去离子水反复冲洗，以清除吸附在膜表

面和内部的电解液，增强膜的化学稳定性，这样就得

到了含钴阳极氧化铝膜。

２．２　样品的形貌特征

在样品表面喷一层导电金箔，用ＪＳＭ６７００型

扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察样品的ＳＥＭ 照片如

图１所示。由图１（ａ）可以看出阳极氧化铝膜板的孔

洞分布均匀，孔径约为２５ｎｍ，孔心距约为４５ｎｍ；

由图１（ｂ）可以看出，孔轴与其表面垂直，孔与孔之

间相互平行，孔通道之间无交叉现象，具有良好的线

栅结构，可以用来制备高度有序的纳米线和纳米管

阵列。用１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液腐蚀掉多孔铝层，

使Ｃｏ纳米线露出，其状态如图１（ｃ）所示，Ｃｏ纳米

线因失去多孔铝支撑而倒伏，纳米线结构均匀，直径

在２０～２５ｎｍ，与ＰＡＡ膜板的孔径基本一致。

图１ 样品的ＳＥＭ图像。（ａ）ＰＡＡ表面，（ｂ）ＰＡＡ截面，（ｃ）钴纳米线

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ．（ａ）ｓｕｒｆａｃｅｏｆＰＡＡ，（ｂ）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＰＡＡ，（ｃ）Ｃｏｎａｎｏｗｉｒｅｓ

２．３　样品的Ｘ射线衍射检测

利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）技术对材料进行分析，可

以得到材料的物相组成，晶格类型、晶格常数及晶粒取

向等结构问题，ＸＲＤ测量的基本原理是布拉格方程：

２犱ｓｉｎθ＝狀λ， （１）

式中犱为原子面间距，θ为衍射角，λ为入射Ｘ射线

的特征波长，Ｘ射线衍射仪测得的是相对强度犐和

衍射角θ的关系图，及衍射峰的位置。由（１）式可计

算出晶面间距犱，利用晶面间距犱和相对强度，对照

ＰＤＦ卡片可以定性地确定样品的物相组成，晶粒取

向和晶格类型等。

用北大青鸟电子集团生产的ＢＤＸ３２００型Ｘ射

线多晶衍射仪测试样品的 Ｘ射线衍射图谱如图２

所示。可以看出２θ在２０°～３０°之间存在非晶态

图２ Ｃｏ／ＰＡＡ的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｏ／ＰＡＡ

Ａｌ２Ｏ３ 的特征谱线，２θ为４１．６°和４４．８°处分别对应

０１３１００２２
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钴六角密堆结构的（１００）和 （００２）晶面衍射峰，且

Ｃｏ（１００）峰在这两个峰中占主导，这说明阳极氧化

铝膜上确有钴生成，且膜板的微孔中沉积金属微粒

Ｃｏ后，具有一定的结晶取向
［１５］。２θ为３８．５５°和

６５．２２°时分别对应 Ａｌ（１１１）和（２２０）晶面衍射峰。

这是由于阳极氧化铝膜很薄、易碎，本文没有将膜从

铝基底上取下，而是将膜和铝基底一块进行Ｘ射线

测试，所以在样品的Ｘ射线图谱中出现了 Ａｌ的晶

面衍射峰。

３　含钴阳极氧化铝膜磁致偏振特性测试

３．１　磁致偏振特性测试系统

为测定含钴阳极氧化铝膜在不同磁场下的磁致

偏振特性，搭建了磁致偏振特性测试系统［１６］。该测

试系统采用了偏光测试实验中常用的消光法：将样

品置于两偏光镜之间，对磁光晶体逐渐加大磁场，旋

转检偏镜，利用消光位置测量检偏器转过的角度，并

记录不同磁场下透射光强的最大值和最小值，得到

法位第（Ｆａｒａｄａｙ）旋转角及其他参数。

实验装置及光路如图３所示，测试系统中光源

波长为６７０ｎｍ，两只偏光镜选用原则是透射比高、

消光比好，并且透射光束偏离角小于１′，此处选用

的起偏镜与检偏镜分别是经过严格挑选的格兰·泰

勒棱镜和格兰·汤普森棱镜；电磁铁与直流电源是专

为磁致偏振特性测试定做的，直流磁场可调范围是

０～１２００ｍＴ。

图３ 磁致偏光测试系统装置及光路图

Ｆｉｇ．３ Ｄｅｖｉｃｅｓａｎｄｂｅａｍｐａｔｈｏｆｍｅａｓｕｒｉｎｇｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｍａｇｎｅｔｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

３．２　磁致偏振特性的测试

偏振度是定量描述光的偏振程度的物理量。若

光束振幅最大方向上的光强为犐ｍａｘ，与此垂直方向

上的光强为犐ｍｉｎ，则偏振度定义为

犘＝
犐ｍａｘ－犐ｍｉｎ
犐ｍａｘ＋犐ｍｉｎ

． （２）

　　对于线偏振光，犘＝１；对于部分偏振光，０＜犘＜１。

若入射到磁场中含钴阳极氧化铝膜的线偏振光透射后

变为部分偏振光，测量中将表现为透射光波偏振度的

降低，说明含钴阳极氧化铝膜对线偏振光产生了退偏

作用。将Ｃｏ／ＰＡＡ的这种效应称为磁致退偏效应。退

偏度一般是用来对器件将线偏振光变换为非线偏振光

作定量描述的，退偏度的定义式为

犇Ｒ ＝
犐ｍｉｎ
犐ｍａｘ

×１００％． （３）

　　此处引入退偏度则是表征磁致退偏效应的强

弱，它是由具有磁光特性的物质本身所固有的圆二

向色性［１７］及其他磁光效应产生的一种与磁场相关

的效应。这种效应的直接表现就是透射光波光强和

偏振态的变化，即线偏振光通过磁性介质后，如果是

理想的旋转器，透射仍为线偏振光，与光波传播方向

垂直的平面内光强分布为：光矢量振动方向光强最

大，与之垂直方向光强为零，此时无退偏效应，退偏

度为零；考虑二向色性后，透射光不再是好的线偏振

光，退偏度介于０～１之间。

实验中，在选定的每一磁场强度下，旋转检偏器

（图３中的 ＧｌａｎＴｈｏｍｐｓｏｎ棱镜）一周，得到两个

极大值和两个极小值，然后分别取平均作为犐ｍａｘ和

犐ｍｉｎ，代入（３）式，得出相应磁场强度下线偏振光经

过被测Ｃｏ／ＰＡＡ样品的退偏度。

被测样品的退偏度与外加磁场强度的关系曲线

如图４所示。图中虚线标出的是该样品的饱和磁场

强度（由该样品的旋光角随外加磁场强度变化的实

验测出）。图中曲线表明，线偏振光入射到Ｃｏ／ＰＡＡ

复合结构的退偏效应随着外加磁场强度的增加，磁

致退偏效应开始减弱；在该样品将达到磁饱和时

（磁场达到２５ｍＴ），磁致退偏效应达到最弱；随着磁

场强度的增加，磁致退偏效应开始缓慢增大，直到磁

场达到２００ｍＴ以后，退偏度曲线起伏不大，也就是

说磁致退偏效应几乎不再随外加磁场强度的增大而

增强，不妨将此时的磁场强度称为磁致退偏饱和磁

场强度。

０１３１００２３
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图４ Ｃｏ／ＰＡＡ退偏度随磁场变化的关系曲线

Ｆｉｇ．４ ＲｅｌａｔｉｏｎｏｆＣｏ／ＰＡＡｄｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｉｏ

ａｎｄｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

４　理论分析

当一束偏振光沿外加磁场方向（或磁化强度方

向）通过介质时，偏振面发生旋转的现象称为法拉

第效应，根据其产生机理，又称磁致圆双折射。在产

生偏振面旋转的同时，也伴有对左、右旋圆偏振光的

不同吸收，即磁致圆二向色性。磁致圆二向色性的

存在是介质中产生退偏效应的根本原因。

　　令狓，狔，狕为空间坐标轴，在磁光效应中，当磁

场方向与光波传播方向均平行狕轴时，根据张量的

性质，介电常量张量ε可表示为
［１９］

ε＝

ε狓 ｉδ ０

－ｉδ ε狓 ０

０ ０ ε

熿

燀

燄

燅狕

． （４）

　　当介质存在吸收时，δ为复数，对于没有吸收的

介质δ为实数。设入射的线偏振光波为

犈＝犈０ｅｘｐ［ｉ（犽狕－ω狋）］＝犈０ｅｘｐｉω
狀
犮
犽狕－（ ）［ ］狋

犎＝犎０ｅｘｐ［ｉ（犽狕－ω狋）］＝犎０ｅｘｐｉω
狀
犮
犽狕－（ ）［ ］

烅

烄

烆
狋

，

（５）

式中犽为波数，狀为介质的折射率，将（４），（５）式代

入麦克斯伟方程，

×犈＝－μ０
犎

狋
，

×犎＝－ε
犈

狋

烅

烄

烆
，

（６）

得到描述各种磁光效应的基础公式

　

狀２（１－α
２）－ε狓 －狀

２
αβ－ｉδ －狀

２
αγ

－狀
２
αβ＋ｉδ 狀２（１－β

２）－ε狓 －狀
２

βγ

－狀
２
αγ －狀

２

βγ 狀２（１－γ
２）－ε

熿

燀

燄

燅狓

×

犈狓

犈狔

犈

熿

燀

燄

燅狕

＝０， （７）

式中α，β，γ分别表示波矢相对于狓，狔，狕轴的方向余

弦。

对于光波在各向均匀同性介质中的传播，有ε狓＝

ε狔＝ε狕＝ε。对于法拉第效应情形，由（７）式可得

狀±＝ε±δ

犈狔 ＝ｉμ犈
烅
烄

烆 狓

． （８）

与狀＋ 对应的犈狔＝－犈狓为右旋圆偏振光，与狀－ 对应

的犈狔 ＝犈狓 为左旋圆偏振光。两圆偏振光无相互作

用地以两种不同的速度犮／狀－ 和犮／狀＋ 向前传播，如

介质无吸收，出射后仅存在相位差，从而合成的仍为

线偏振光，只是其偏振面相对于入射线偏振光发生

了一定的旋转，此即法拉第效应。但由于在实际情

形中，介质对光波存在吸收，故折射率通常是复

数，并且磁光晶体对左、右旋圆偏振光的吸收率αＬ，

αＲ 并不完全相同，这导致了晶体对圆偏振光吸收的

不同。用两吸收率之差Δα＝αＬ－αＲ 定量描述圆二

向色性。此时偏振光进入介质后分解成的两个圆偏

振光可以有相位差和不等的振幅，如图５所示。根

据矢量合成法则，利用旋转矢量图，可以求得合矢量

端点的轨迹是一个椭圆，这说明出射光变为一椭圆

偏振光，即线偏振光退偏为椭圆偏振光。若定义复

折射率为狀±＝ ′狀±＋ｉ狀″±，则两个圆偏振光的振幅衰

减分别依赖狀″＋，狀″－，即相应地依赖于ε和δ定义的

复数的虚部。

图５ 两振幅及相位不等的左、右旋圆偏振光合成

为椭圆偏振光

Ｆｉｇ．５ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｌｌｉｐｔｉｃａｌｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔｆｒｏｍｌｅｆｔａｎｄｒｉｇｈｔ

ｃｉｒｃｕｌａｒｌｙｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔｗｈｅｎｔｈｅｉｒａｍｐｌｉｔｕｄｅａｎｄ

　　　　　ｐｈａｓｅａｒｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
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郑萌萌等：　含钴阳极氧化铝膜的磁致偏光特性

实验证明含钴阳极氧化铝膜具有和磁光晶体相

同的特性，即磁致偏光效应［１８］。并且，这种退偏效

应会随着磁场变化而变化。通常退偏效应会在晶体

磁化饱和后随磁场增大而增强，这可以从两个方面

进行分析：一方面，磁化饱和后磁场增加会引起左、

右旋圆偏振光吸收系数之差Δα＝α－ －α＋的增大，

导致出射椭圆偏振光的椭率增大，从而发生退偏现

象；另一方面，由于光波传播方向不可能与磁场严格

平行，磁场总会在垂直光波传播方向上具有分量，这

就会导致磁致线双折射与磁致线二向色性的产生。

在小磁场区域这种现象还不明显，但在大磁场区域

开始发生明显作用，其作用结果就是引起透射椭圆

偏振光椭偏率增大，椭偏率增大必然会导致透射光

偏振度的降低，从而出现退偏现象。

５　结　　论

用阳极氧化的方法制备规则有序的多孔铝薄

膜，采用交流电沉积的方法，制备了了含钴的阳极氧

化铝复合结构。ＳＥＭ 图像和ＸＲＤ图谱显示，的确

在阳极氧化铝模板中生成了钴纳米线，并具备一定

的结晶取向。

搭建了磁致偏振测试系统，并在连续变化的磁

场空间内测试了含钴阳极氧化铝复合结构的磁致偏

振效应。在接近磁饱和时，样品具有最佳的退偏度，

之后随着磁场强度的增强，样品出现了磁致退偏效

应，在磁场强度超过２００ｍＴ时，样品的退偏度基本

保持不变。含钴阳极氧化铝复合结构的磁致偏振效

应是两种因素共同作用的结果，一种是内在因素磁

致圆二向色性，另一种外在因素是由光波传播方向

与磁场方向不一致所导致的磁致线双折射与线二向

色性，二者共同影响Ｃｏ／ＰＡＡ复合结构的退偏度。

正因为如此，含钴的阳极氧化铝复合材料在磁场空

间内使用时，应尽量的减小外加磁场的大小，以避免

大磁场下退偏效应的增加。

另外含钴的阳极氧化铝复合材料具备线栅结

构，可以作为制备微偏振器的材料，对于其光学特性

的测试也是新的研究课题。
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