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Исследованы особенности морфологии и магнитных свойств массивов нанопроволок Ni. В каче­
стве шаблона для электролитического осаждения нанопроволок использованы матрицы оксида 
алюминия. Матрицы были получены анодированием пленок алюминия толщиной 2 мкм, сфор­
мированных на стеклянных подложках методом высокочастотного ионного напыления. Осажде­
ние металла проведено в  режимах постоянного и  переменного тока. Исследование морфологии 
и микроструктуры полученных образцов показало, что массивы нанопроволок являются поликри­
сталлическими и имеют разветвленную дендритную структуру, обусловленную морфологическими 
особенностями матриц оксида алюминия. Установлена связь между режимами электроосаждения 
и  закономерностями перемагничивания массивов нанопроволок Ni. Проведено моделирование 
процесса перемагничивания массива таких структур.
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ВВЕДЕНИЕ
Металлические нанопроволоки являются 

компонентом широкого класса перспективных 
композиционных материалов, в том числе опти­
ческих элементов, сенсоров, различных датчиков 
и логических устройств [1–6]. Уникальные функ­
циональные свойства таких материалов во мно­
гом обусловлены сочетанием малых размеров, 
анизотропии формы и высокой электропрово­
дностью. Использование магнитного сплава при 
создании нанопроволок существенно расши­
ряет спектр внешних воздействий и эффектов. 
В частности, помимо ориентации анизотропных 
частиц в магнитном поле, открываются возмож­
ности использования магнитоэлектрических 
и магнитострикционного эффектов [7–11].

Развитие методов синтеза позволило полу­
чать нанопроволоки различных составов, струк­
туры и морфологии, а это обеспечило возмож­
ность прецизионного контроля их формы, в том 
числе создания дендритных структур с контро­

лируемым количеством ветвлений [12–20]. Бы­
ло показано, что такие структуры имеют ши­
рокий спектр потенциальных применений от 
биомедицинских приложений до нейроморф­
ных вычислений [21–24]. Одним из наиболее 
эффективных методов синтеза таких структур 
является осаждение материала в шаблон окси­
да алюминия. Преимуществом данного метода 
является возможность прецизионного контроля 
размера, формы и структурных свойств нано­
проволок или ветвистых структур на их основе. 
Механизм произрастания пор подробно описан 
в работе [25]. Ветвление начальных пор обуслов­
лено понижением напряжения и продолжением 
роста каналов на местах с более тонким барьер­
ным слоем. Также при таком подходе существует 
возможность синтеза нанопроволок с помощью 
электролитического осаждения, в режиме как 
постоянного, так и переменного тока, и возмож­
ность получения мультисегметных и модулируе­
мых структур [25–27].
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Наибольшее распространение получили ден­
дритные структуры с ветвлением типа Y и нано­
структурные сетки (network) [24, 28, 29]. Однако 
опубликованные исследования в основном по­
священы морфологии и магнитным свойствам 
таких структур в толстопленочных матрицах или 
мембранах. В  данной работе мы исследовали 
особенности морфологии и магнитные свойства 
массивов дендритных нанопроволок Ni с Y ти­
пом ветвления, синтезированных в тонкопле­
ночных матрицах оксида алюминия.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Синтез массивов дендритных нанопроволок 

можно разделить на два основных этапа: изго­
товление шаблона – матрицы оксида алюминия 
и его заполнения магнитным материалом.

В качестве основы для синтеза матриц ис­
пользованы пленки алюминия толщиной 
~2 мкм, полученные методом ионного распы­
ления мишени высокочистого Al в атмосфере 
аргона. Подложками служили покровные стек­
ла Corning. Скорость осаждения Al составляла 
2.83 Å/с. 

Далее выполняли анодирование пленок при 
комнатной температуре в водном растворе ща­
велевой кислоты (3М). При этом положитель­
ным электродом служила пленка Al, в качестве 
отрицательного электрода выступала платино­
вая сетка. Напряжение составляло 40 В, время 
основного этапа анодирования – 4 минуты. На 
заключительном этапе анодирования произво­
дили ступенчатое снижения тока, а  затем на­
пряжения для получения дендритной структуры 
и истончения барьерного слоя, который образу­
ется в районе границы с металлическим алюми­
нием. Схематическое изображение барьерного 
слоя и вида самой структуры показано на рис. 1.

Для электролитического осаждения нано­
проволок в режимах переменного и постоянно­
го тока были синтезированы два типа матриц: 
с  истонченным барьерным слоем и  с полно­
стью удаленным барьерным слоем [26, 30] соот­
ветственно. Отличия в методике изготовления 
матриц заключаются в  том, до какого мини­
мального напряжения производили ступенча­
тое снижение тока и напряжения и во времени 
последующей выдержки в 5% водном растворе 
ортофосфорной кислоты. Такой подход связан 
с тем, что образующийся при анодировании ба­
рьерный слой имеет избыточную толщину, что 
препятствует электролитическому осаждению 
материала [31].

Анодирование матриц с  истонченным ба­
рьерным слоем прекращали при достижении 

Рис. 1. Рисунок барьерного слоя одного канала в мат­
рице анодированного алюминия.

напряжения ~7 В в процессе ступенчатого по­
нижения тока. Затем образец выдерживали в 5% 
водном растворе ортофосфорной кислоты в те­
чение 20 мин. Для матриц с полностью удален­
ным барьерным слоем образец дополнительно 
выдерживали при минимальном токе в течение 
10 мин для достижения напряжения ~3 В. По­
сле этого полученную матрицу помещали в 5% 
водный раствор ортофосфорной кислоты на 
60 мин.

На следующем этапе в готовые матрицы ок­
сида алюминия производили электролитическое 
осаждение Ni при комнатной температуре. В ка­
честве электролита использован водный раствор 
сульфата никеля (NiSO4·7H2O), хлорида никеля 
(NiCl) и борной кислоты (H3BO4). В качестве 
положительного электрода выступала платино­
вая сетка. Отрицательным электродом являлся 
оставшийся слой металлического Al в пленке.

В зависимости от типа матрицы для электро­
осаждения нанопроволок использовали режим 
постоянного тока (напряжение 5 В, время осаж­
дения 30 с) [9] или переменного тока (амплитуда 
напряжения 12 В и частота 200 Гц, время осаж­
дения 70 с) [25].

Исследование морфологии, микрострукту­
ры и кристаллической структуры полученных 
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образцов выполняли методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) и  просве­
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ). 
Сканирование проводили на сканирующем 
электронном микроскопе Tescan Mira3 с  ка­
тодом Шоттки при ускоряющем напряжении 
30 кВ. Съемку проводили на сколах размером 
порядка 1 мм на 4 мм с торца образца, при по­
мощи детектора отраженных электронов в ре­
жиме высокого вакуума с  напуском азота для 
обеспечения стекания электрического заряда 
с поверхности стеклянной подложки при давле­
нии в камере 50 Па. 

ПЭМ выполняли на просвечивающем элек­
тронном микроскопе JEOL JEM-2100. Для этого 
нанопроволоки извлекали из оксидной матрицы 
посредством удаления матрицы в водном рас­
творе NaOH (2 M) при комнатной температуре. 
Далее структуры промывали в дистиллирован­
ной воде от щелочной среды и наносили на мед­
ную сетку с углеродным покрытием.

Исследование магнитных свойств проводили 
на вибрационном магнитометре LakeShore 7407 
при комнатной температуре в диапазоне полей 
±10 кЭ, направленных вдоль и перпендикуляр­
но оси массивов нанопроволок, на образцах раз­
мером 3×4 мм. Для интерпретации полученных 
результатов с помощью микромагнитного мо­
делирования использовали программный пакет 
Ubermag [32].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Изображения сколов массивов нанопроволок 

Ni, осажденных в режимах постоянного и пере­
менного токов, представлены на рис. 2. Исходя из 
методики получения изображений, более светлые 
структуры соответствуют нанопроволокам Ni, ко­
торые окружены темной матрицей оксида алю­
миния. Стоит отметить, что рост нанопроволок 
начинается с области наибольшего ветвления, 

Рис. 2. Изображение, полученное методом сканиру­
ющей электронной микроскопии, сколов образца 
с массивом нанопроволок Ni, осажденных в режиме 
постоянного (а) и переменного (б) тока.

так как в силу специфики процесса изготовления 
матриц оксида алюминия именно там располага­
ется наиболее тонкий барьерный слой.

Более детальная информация о  морфоло­
гии дендритных нанопроволок была получена 
при помощи ПЭМ (рис. 3). Если рассматри­
вать структуры в обратном порядке к ее росту, 
а  именно от более толстых сегментов к  более 
тонким, то можно сделать вывод, что с увели­
чением числа разветвлений уменьшается дли­
на и диаметр каждого последующего сегмента. 
Кроме того, для нанопроволок, полученных 
в режиме постоянного тока, наблюдается боль­
шее количество сегментов с меньшей толщиной 
(диаметр вплоть до 5 нм), по сравнению с нано­
проволоками, полученными в режиме перемен­
ного тока (диаметр до 7 нм). Это обусловлено 
особенностями изготовления оксидных матриц 
для разных типов электроосаждения, которые 
описаны выше. В частности, снижение напря­
жения до меньших значений позволяет получать 
структуры меньшего диаметра.

Рис. 3. Изображение, полученное методом просвечи­
вающей электронной микроскопии, нанопроволок 
Ni, осажденных в режиме постоянного (а) и перемен­
ного (б) тока. На вставках приведены соответствую­
щие дифрактограммы.
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Наличие областей разного контраста на 
ПЭМ- изображениях нанопроволок Ni говорит 
об их поликристалличности. Средние размеры 
кристаллитов дендритных структур, полученных 
в режиме постоянного тока, в среднем состав­
ляют 60 нм, что больше среднего размера кри­
сталлитов нанопроволок, полученных в режиме 
переменного тока, который составляет ~ 40 нм. 
Оси наибольших кристаллитов отклонены от 
оси роста дендритной структуры на 30–40 граду­
сов для обоих типов образцов (исходя из снимков 
высокого разрешения ПЭМ, это оси 100 или 001). 
Дифрактограммы, снятые на выделенной обла­
сти (вставка на рис. 3), показали, что независимо 
от режима электролитического осаждения, ден­
дритные нанопроволоки Ni обладают гранецен­
трированной кристаллической решеткой.

Петли гистерезиса, измеренные на массивах 
дендритных нанопроволок Ni вдоль оси массива 
и перпендикулярно ему, представлены на рис. 4. 
Если рассматривать перемагничивание массива 
нанопроволок Ni, осажденных в режиме пере­
менного тока (рис. 4б), то можно сделать заклю­
чение о наличии ярко выраженной магнитной 
анизотропии в направлении, параллельном оси 
массива нанопроволок. Это указывает на значи­
тельный вклад анизотропии формы в эффектив­
ную энергию анизотропии [33]. Иной результат 
был получен при анализе процессов перемаг­
ничивания магнитных дендритных нанопрово­
лок Ni, осажденных в режиме постоянного то­
ка (рис. 4а). По характеру перемагничивания 
затруднительно сделать однозначный вывод 
о преимущественной ориентации намагничен­
ности. Локальная дисперсия намагниченности 
может быть следствием дендритной геометрии 
и сложного распределения собственного размаг­
ничивающего поля. Одним из возможных объ­
яснений различий в характере перемагничива­
ния образцов может быть наличие более тонкой 
и разветвленной дендритной структуры нано­
проволок Ni, осажденных в режиме постоянного 
тока, по сравнению с аналогичными структура­
ми, осажденными в режиме переменного тока. 

Для интерпретации полученных результа­
тов было выполнено микромагнитное модели­
рование с использованием геометрии, соответ­
ствующей данным электронной микроскопии. 
В  результате для моделирования использова­
на структура, представленная на рис. 5, с тре­
мя разветвлениями, в  которой наибольший 
диаметр равен 42 нм, наименьший – 7 нм, что 
приблизительно соответствует эксперименталь­
ным данным. Результаты расчетов показыва­
ют, что наличие дендритной структуры приво­
дит к увеличению остаточной намагниченности 

Рис. 4. Петли гистерезиса, полученные для образцов 
с  массивами нанопроволок Ni, осажденными в  ре­
жиме постоянного (а) и переменного (б) тока, изме­
ренные параллельно (красная) и  перпендикулярно 
(черная) оси массива нанопроволок.

и  коэрцитивной силы для петли, полученной 
перпендикулярно оси дендритной структуры 
(рис.  6  – красная линия) по сравнению с  на­
нопроволокой без ветвления (рис. 6 – синяя 
линия).

В качестве предельного случая нами также 
была рассмотрена геометрия, в которой множе­
ственные ветвления в области границы с метал­
лическим слоем Al заменены сплошной пленкой 
Ni толщиной 5 нм. Такой случай предположи­
тельно соответствует структуре, полученной 
в режиме постоянного тока, для которой было 
использовано практически полное растворение 
барьерного слоя. В этом случае остаточная на­
магниченность при перемагничивании вдоль 
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Рис. 5. Схематическое изображение структуры, за­
даваемой при моделировании с указанием размеров 
ветвей.

оси структуры оказывается меньше (рис. 7 – зе­
леная линия), чем для такой же структуры без 
подслоя. При этом остаточная намагниченность 
при приложении поля перпендикулярно структу­
ре с подслоем оказывается выше, чем для струк­
туры без подслоя. Таким образом, полученная 
тенденция оказывается схожей с той, что наблю­
дается для образца, осажденного в режиме по­
стоянного тока. Это может свидетельствовать ли­
бо о наличии прямого контакта наиболее мелких 
соседних разветвлений (в нашем приближении – 
пленочного слоя), либо о наличии слоя с повы­
шенной плотностью магнитных нанопроволок 
(для которых размагничивающий фактор оказы­
вается сопоставимым со сплошной пленкой).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы морфология и магнитные свой­

ства массивов нанопроволок Ni, синтезирован­
ных в тонкопленочном слое оксида алюминия 
с использованием электролитического осажде­
ния в режимах постоянного и переменного тока. 

Установлено, что нанопроволоки Ni имеют 
дендритную морфологию, которая характери­
зуется более развитым ветвлением с конечными 
сегментами меньшего диаметра для образцов, 
полученных в режиме постоянного тока. 

Все нанопроволоки независимо от условий 
осаждения являются поликристаллическими, 
а кристаллиты, имеющие гранецентрированную 

Рис. 6. Петли гистерезиса, полученные для образ­
ца Ni с  дендритной структурой (черная и  красная 
линии, для расчетов при приложении поля парал­
лельно и перпендикулярно оси структуры соответ­
ственно) и нанопроволоки (зеленая и синяя линии, 
для расчетов при приложении поля параллельно 
и  перпендикулярно оси нанопроволоки соответ­
ственно).

Рис. 7. Петли гистерезиса, полученные для образца 
Ni с  дендритной структурой (черная и  красная ли­
нии, для расчетов при приложении поля параллельно 
и  перпендикулярно оси структуры соответственно) 
и такой же ветвистой структуры с подслоем магнит­
ного материала Ni 5 нм (зеленая и синяя линии, для 
расчетов при приложении поля параллельно и  пер­
пендикулярно оси нанопроволоки соответственно).
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кубическую решетку, имеют некоторую выстро­
енность по отношению к оси проволок. Отме­
чено также, что формирование нанопроволок 
в режиме постоянного тока приводит к больше­
му размеру кристаллитов по сравнению с режи­
мом переменного тока. 

Исследование магнитных свойств выявило 
различия в процессах намагничивания образцов 
двух типов. В частности, массивы дендритных 
нанопроволок, синтезированные в режиме пе­
ременного тока, обладают выраженной одноос­
ной магнитной анизотропией с осью легкого на­
магничивания параллельной оси нанопроволок. 
Режим постоянного тока приводит к существен­
но меньшей анизотропии в массиве нанопрово­
лок, что, как показывают результаты моделиро­
вания, может быть обусловлено более развитой 
морфологией нанопроволок.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке Министерства науки и высшего об­
разования Российской Федерации в  рамках 
Программы развития Уральского федерального 
университета имени первого Президента Рос­
сии Б.Н. Ельцина в  соответствии с  програм­
мой стратегического академического лидерства 
“Приоритет-2030”.

Авторы данной работы заявляют, что у них 
нет конфликта интересов. 
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Morphology and Magnetic Properties of Ni Nanowires
in Thin Film Anodic Alumina Templates

A. E. Dryagina1, *, A. N. Gorkovenko1, N. A. Kulesh1, E. V. Kurdyukov1, A. V. Viblaya1,  
A. A. Yushkov1, A. A. Veryasova1, V. I. Pastukhov1, 2, A. S. Kalashnikova1, V. O. Vas’kovsky1, 3

1Ural Federal University named after the First President of Russia Boris Yeltsin, Ekaterinburg, 620990 Russia
2JSC “Institute of Nuclear Materials”, Zarechny, Sverdlovsk region, 624250 Russia

3Miheev Institute of Metal Physics, Ural Branch, Russian Academy of Sciences, Ekaterinburg, 620108 Russia
*e-mail: Anastasia.Driagina@urfu.me

The features of the morphology and magnetic properties of Ni nanowire arrays have been studied. Aluminum 
oxide matrices are used as a template for electrolytic deposition of nanowires. The matrices are obtained by 
anodizing the aluminum films with a thickness of 2 μm that are formed on glass substrates by high frequency 
ion sputtering. Electrochemical deposition of the metal is carried out using direct and alternating currents. 
Morphology and microstructure studies show that the nanowire arrays are polycrystalline and have a branched 
dendritic structure due to the morphological features of aluminum oxide matrices. A relationship between the 
magnetization reversal patterns and the modes of electrodeposition of Ni nanowire arrays is established. The 
process of magnetization reversal of an array of this kind of structures is simulated.

Keywords: nanowires, electrolytic deposition, anodizing, magnetic properties, dendritic structure, microstructure

mailto:Anastasia.Driagina@urfu.me

	_Hlk155967932
	_GoBack
	_Hlk152227588
	_GoBack
	_Hlk150696988
	_Hlk152454511
	_Hlk150892352
	_Hlk150416496
	_GoBack
	_Hlk150814783
	_Hlk157108526
	_Hlk157115136
	_Hlk157115097
	_Hlk157114999
	_Hlk156866333
	_Hlk157115829
	_Hlk157116422
	_Hlk157116583
	_GoBack
	_Hlk153926521
	_Hlk153926574
	_Hlk153402295
	_Hlk150710721
	_Hlk150707592
	_Hlk153956035
	_Hlk153954307
	_Hlk150713294
	_Hlk156387023
	_Hlk152371063
	_Hlk155803234
	_Hlk152368506
	_GoBack
	_Hlk152370912
	_Hlk151566504
	_Hlk151567551
	_Hlk151574571
	_Hlk151576364
	_Hlk151575452
	_Hlk151576016
	_Hlk151566598
	_Hlk151566404
	_GoBack

