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Изменение направления оси легкого намагничивания массивов

сегментированных нанонитей Ni/Cu с увеличением длины сегмента Ni
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Массивы упорядоченных сегментированных нанонитей, представляющих собой ферромагнитные участки,

разделенные немагнитными вставками, рассматриваются в качестве перспективного материала для систем

трехмерного хранения информации. Однако наличие большого числа конкурирующих взаимодействий замет-

но усложняет описание магнитного поведения таких систем. В настоящей работе исследовано влияние длины

сегмента на интегральные магнитные свойства массивов нитей Ni/Cu. Показано, что коэрцитивная сила

возрастает с ростом длины магнитного сегмента как для продольного, так и для поперечного направления

длинной оси нитей относительно внешнего магнитного поля. Обнаружено изменение направления оси

легкого намагничивания при соотношении длины сегмента Ni к диаметру в диапазоне от 10 до 15.
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1. Введение

Развитие методов синтеза магнитных наноструктур в

последние годы привело к возможности создания систем

с заданными геометрическими параметрами [1]. Суще-

ственный прогресс в понимании магнитных состояний

отдельных нанобъектов (кубов, дисков, пирамид) [2–4]
позволил перейти к изучению ансамблей частиц [5,6] и
пористых упорядоченных структур [7,8].

Однако большинство изучаемых в настоящий момент

систем представляет собой объекты, упорядоченные

на плоскости. По-видимому, дальнейшее продвижение

будет связано с исследованием трехмерно-упорядочен-

ных систем. Можно выделить две основные группы

методов, применяемых для синтеза подобных структур:

литографию [9] и техники, основанные на эффекте

самоупорядочения частиц [10,11]. Литографические ме-

тоды позволяют с высокой точностью контролировать

геометрические характеристики синтезируемых систем.

В качестве примеров объектов, полученных при помо-

щи данной техники, можно выделить усеченный ико-

саэдр [9], наноспираль [12], упорядоченную решетку

нанопроволок [13]. Технология самосборки более проста

в использовании и допускает создание образцов большей

площади, однако непосредственный контроль геометри-

ческих параметров системы затруднен. Тем не менее,

при помощи данного метода были успешно получены

высокоупорядоченные трехмерные периодические струк-

туры: искусственные прямые [14] и инвертированные

опалы [15–17], мезокристаллы [18,19], гироиды [20].

Одно из наиболее интересных проявлений эффекта са-

моупорядочения наблюдается при получении пористых

пленок анодного оксида алюминия (АОА) [21]. Образу-
ющиеся в результате анодирования металла структуры

с гексагональным упорядочением пор могут быть ис-

пользованы в качестве темплата для синтеза массивов

магнитных нанонитей [22]. Совершенствование данной

технологии позволило получать хорошо упорядоченные

массивы нанонитей и обеспечить воспроизводимость

результатов экспериментов, что привело к расширению
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спектра возможных применений данных систем [23].
Нанонити могут быть использованы в медицине для

разрушения клеток при помощи гипертермии или ме-

ханических колебаний [24,25]; на их основе могут быть

изготовлены волноводы и магнонные кристаллы для

нужд магноники [26,27]; вследствие большой магнитной

анизотропии нанонити могут применяться при создании

постоянных магнитов [28] или игл для количественной

магнитно-силовой микроскопии [29].

Следующий шаг, по-видимому, состоит в переходе к

трехмерно-упорядоченным массивам сегментированных

нанонитей. Они могут быть получены при помощи

последовательного осаждения магнитного и немагнит-

ного материалов, например никеля и меди, в поры

темплата [30]. Интерес к данным системам обусловлен

в первую очередь возможностью применения подобных

нанонитей в спинтронике [31] и сверхплотной записи

информации [32]. В то же время распределение на-

магниченности в массивах сегментированных нанонитей

нетривиально вследствие дальнодействующего характе-

ра взаимодействия между нанонитями [33]. Кроме того,

магнитная структура нанонитей существенным обра-

зом зависит от их геометрических характеристик [34].
В частности, изменяя длину немагнитного сегмента,

можно модифицировать величину взаимодействия в си-

стеме [35,36]. Еще более богатую картину магнитных

состояний можно получить, варьируя длину ферромаг-

нитных сегментов. В этом случае может измениться

не только величина, но и сам характер взаимодей-

ствия, так как при определенной критической длине

ферромагнитного сегмента ось легкого намагничивания

должна поменять свое направление. Первые результаты,

полученные для сегментов малой длины (до 140 nm),
указывают на возможность антиферромагнитного упо-

рядочения магнитных моментов [37]. Настоящая работа

посвящена изучению данного явления в массиве сег-

ментированных нанонитей Ni/Cu с длиной никелевого

сегмента от 140 nm до 1µm.

2. Образцы

Формирование массивов сегментированных нанони-

тей Ni/Cu (рис. 1) проводили с использованием метода

темплатного электроосаждения в пористые пленки анод-

ного оксида алюминия (АОА). Для получения пористых

темплатов использовали двухстадийную методику ано-

дирования алюминия в 0.3mol Н2С2O4 при постоянном

напряжении 40V и температуре 0◦С, подробно описан-

ную во многих работах [38–41]. Такая двухстадийная

методика приводит к образованию высокоупорядоченной

структуры АОА с гексагональным расположением пор в

плоскости пленки. Толщина оксидного слоя, сформиро-

ванного в ходе первой и второй стадий, составляла 10

и 35µm соответственно. Травление барьерного слоя

АОА проводили в растворе 3mol Н3РO4, контроли-

руя при этом момент открытия пор и их дальнейшее

Cu

Ni
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1
0

N
i/

C
u

+

Рис. 1. Схематическое изображение массива сегментирован-

ных нанонитей.

растравливание до значения диаметра пор ∼ 50 nm.

На последнем этапе на нижнюю сторону темплата

АОА наносили слой золота толщиной 200 nm с помо-

щью магнетронного напыления на установке Quorum

TechnologiesQ 150ТES.

Электроосаждение нанонитей Ni осуществляли при

комнатной температуре в трехэлектродной ячейке из

электролита, одновременно содержащего ионы меди

и никеля. В качестве рабочего электрода выступала

пористая пленка АОА с напыленным токосъемником,

вспомогательным электродом служила проволока Pt,

электродом сравнения являлся насыщенный (KCl) элект-
род Ag/AgCl, соединенный с ячейкой через капил-

ляр Луггина–Габера. В настоящей работе использова-

ли электролит следующего состава: 0.005mol CuSO4,

0.5mol NiSO4, 0.6mol Н3ВО3. Потенциал осаждения

Cu составлял −0.4V, Ni осаждали при −1.0V. Следу-

ет отметить, что при данных условиях формируются

металлические осадки, содержащие одновременно оба

металла: при потенциале осаждения меди (Ed = −0.4V)
осадок может содержать до 12%Ni, а при потенциале

осаждения никеля (Ed = −1.0V) — до 3%Cu [42].
Для увеличения конвективного массопереноса ионов

металла в растворе электролита была реализована

циркуляция раствора при помощи перистальтического

насоса Heidolph PD5006, скорость прокачки составля-

ла 0.5 l/min. Длину сегментов меди и никеля контроли-

ровали кулонометрически. В итоге были синтезированы

три массива сегментированных нанонитей с длиной

никелевого сегмента 140, 300 и 1000 nm; длина медных
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Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности (а) и скола (b) нанокомпозита, содержащего нанонити с длиной магнитного

сегмента 300 nm.

сегментов была одинаковая и составляла 25 nm. Нанони-

ти в каждом образце содержали по 10 повторяющихся

фрагментов Ni/Cu.

Исследование морфологии поверхности и скола мас-

сивов нанонитей в матрице АОА проводили методом

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на мик-

роскопе Zeiss AURIGA Laser (Научный парк СПбГУ) и

Carl Zeiss Vision 40 (ИОНХ РАН). Поскольку контраст

между никелевыми и медными участками слишком мал,

образцы предварительно погружались в азотную кислоту

для растворения медных сегментов. Таким образом, на

СЭМ-изображениях скола можно рассмотреть никеле-

вые участки, разделенные пустотами.

Типичные СЭМ-изображения поверхности и скола

представлены на рис. 2. Для определения диаметров

нитей Dn и расстояний между длинными осями ни-

тей Dint СЭМ-изображения поверхностей обрабатыва-

лись с помощью программы Statistics2D [43]. Длины

сегментов определялись путем построения профилей

интенсивностей вдоль нитей на изображениях сколов.

В результате было установлено, что диаметр нанонитей,

длина медных сегментов и периоды структуры одинако-

вы для всех трех образцов и составляют соответствен-

но: Dn = 50± 6 nm, Dint = 101± 8 nm, LСu = 25± 5 nm.

Длины сегментов никеля различаются для разных об-

разцов и равны L1Ni = 145 ± 5 nm, L2Ni = 302± 5 nm,

L3Ni = 1000 ± 5 nm.

Исследование атомной структуры массивов сегменти-

рованных нанонитей проводили с помощью рентгенов-

ского дифрактометра Rigaku D/MAX 2500. Измерения

проводили в геометрии Брэгга–Брентано с использо-

ванием CuKα-излучения (λ = 1.5418�A) в диапазоне 2θ

от 30 до 120 градусов.

Основные дифракционные пики, наблюдаемые на

рентгенограмме, соответствуют Ni (рис. 3), оксидные

фазы отсутствуют. Также можно различить слабые пики

41 42 43 44 45 46

1

2

0

120

3

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

111

200 220 311 222

Ni [4-784]

Cu [4-836]

Au [4-784]

220

111

111

40 60 80 100

1

2

0

120
2 , degq

3
111

200 220 311 222

Рис. 3. Дифрактограмма массива сегментированных нанони-

тей Ni/Cu в матрице АОА.

меди, содержание которой гораздо меньше, чем никеля,

и золота (от токосъемника). Cегменты Ni являются

сильно текстурированными, показывая высокую интен-

сивность отражения (111), тогда как интенсивности

других пиков существенно ниже. Обычно для объемного

материала отражение Ni (200) имеет относительную

интенсивность 42% (база PC-PDF2 [4-784]). Учитывая
высокую интенсивность отражения (111) и малую ши-

рину линии, можно сделать вывод, что все никелевые

участки состоят из монокристаллических крупных зерен,

ориентированных, в основном, в кристаллографическом

направлении 〈111〉. Интересно отметить, что в образцах

с меньшими длинами, которые были исследованы в

работе [37], было обнаружено текстурирование вдоль

направления 〈220〉.
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3. Магнитные свойства

Измерения кривых перемагничивания массивов сег-

ментированных нанонитей в матрицах АОА проводились

на СКВИД-магнитометре QuantumDesign MPMS-5S в

диапазоне магнитных полей от −20 kОе до 20 kOe с

шагом от 100Ое до 1 kOe в зависимости от диапазона

полей при T = 300K.

На рис. 4 представлены данные, полученные при

приложении магнитного поля параллельно и перпен-

дикулярно длинной оси магнитных нанонитей. Кривые

были нормированы на величину намагниченности насы-

щения MS .

Видно, что кривые различаются незначительно, одна-

ко при приложении поля перпендикулярно оси нитей

кривая для L1Ni = 140 nm выделяется из серии. Для

проведения более подробного анализа магнитного по-

ведения исследованных массивов нанонитей из кривых

перемагничивания определялись следующие параметры:

коэрцитивная сила, квадратичность петли (отношение

остаточной намагниченности к намагниченности насы-

щения MR/MS) и наклон кривой на линейном участке

вблизи нулевого поля.

Для обоих направлений поля коэрцитивная сила воз-

растает с ростом длины Ni сегмента. При этом на-

блюдается резкий рост при переходе от L1Ni = 140 nm

к L2Ni = 300 nm (рис. 5).

Такое поведение коэрцитивной силы свидетельствует

об уменьшении полей взаимодействия между нитями с

ростом длины сегмента Ni. Для описания этого пове-

дения мы применили модель длинных взаимодейству-

ющих нитей, использованную в [44]. В этом случае

зависимость коэрцитивной силы от длины описывается

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 7
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, (1)

где h0 — коэрцитивная сила бесконечно длинного

уединенного цилиндра, mS = 6.1 kOe — намагничен-

ность насыщения объемного никеля, ε — эмпирический

параметр, зависящий преимущественно от взаимного

расположения нитей и учитывающий понижение энер-

гетического барьера при развороте намагниченности

нитей [44], Dn = 50 nm и Dint = 100 nm.

На рис. 5, а представлена подгоночная кривая со

следующими параметрами: H0 = 541 ± 4Ое, ε = 81± 9.

Следует отметить, что в данном случае в качестве

независимой переменной L была взята длина никелевого

сегмента, а не совокупная длина нити.

Выбранная модель хорошо описывает эксперимен-

тальные данные, однако если в качестве независимой

переменной L использовать полную длину нитей, а не

длину сегмента, для H0 получается то же значение (эта
величина ограничивает значения поля перемагничивания

сверху и не должна меняться с изменением масштаба

горизонтальной оси). В то же время ε возрастает

в 10 раз и превышает значения, имеющие физический

смысл [45,46]. Кроме того, значение коэрцитивной силы,

полученное для аналогичного массива сплошных (не
сегментированных) никелевых нанонитей, оказывается в

два раза больше H0 [47].
Такое поведение может быть интерпретировано следу-

ющим образом: никелевые сегменты сильнее всего взаи-

модействуют с ближайшими соседями, расположенными

вдоль той же оси, но все же не образуют единую нить.

Зависимости квадратичности от длины никелевого

сегмента представлены на рис. 6. Характер зависимости

аналогичен поведению коэрцитивной силы. Для поля,

направленного перпендикулярно оси нитей, также на-

блюдается резкий скачок при переходе к LNi = 400 nm,

дальнейшее изменение выражено слабо.

Направлению внешнего поля вдоль оси легкого на-

магничивания соответствует более низкое значение поля

насыщения по отношению к соответствующей величине

для направления вдоль оси трудного намагничивания.

Однако шаг по полю в области насыщения в прове-

денных измерениях слишком большой для определения

точного значения поля насыщения. Тем не менее можно

заметить, что эта величина коррелирует с наклоном

кривой в линейной области в центре петли, в которой

расположено большое число измеренных точек. Таким

образом, данный угол, по сути, определяется скоростью

намагничивания.

В связи с этим, для анализа анизотропии намагничи-

вания был вычислен тангенс угла наклона α линейных

участков нормализованных кривых перемагничивания в

диапазоне от −1kOe до 1 kOe. В качестве параметра,

определяющего
”
легкость“ направления было вычислено

отношение тангенсов при продольном и перпендикуляр-

ном направлениях внешнего поля. Результаты представ-

лены на рис. 6, b.

Можно видеть, что соотношение тангенсов углов

наклона кривых перемагничивания в случае приложения

внешнего поля параллельно и перпендикулярно длиной

оси нитей возрастает с ростом длины никелевого сег-

мента, и когда LNi достигает 800−900 nm, становится

больше единицы. Таким образом, направление оси легко-

го намагничивания меняется с перпендикулярного нитям

на продольное. Возможно, это происходит при меньших

длинах, но тем не менее при довольно большом отноше-
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нии длины нити к диаметру (от 10 до 15). В работе [37]
аналогичное изменение происходит до LNi = 100 nm, то

есть при соотношении длины к диаметру равном двум.

Вероятно, именно межсегментное взаимодействие

внутри одной нити делает состояние анизотропии типа

”
легкая плоскость“ (перпендикулярно нитям) более вы-

годным, чем
”
легкая ось“ (параллельно нитям). Общее

поведение всего массива определяется балансом взаи-

модействий между сегментами внутри нити, в соседних

нитях, и вкладом анизотропии формы сегмента. Также

наличие заметной текстуры никелевых зерен, безуслов-

но, влияет на магнитные характеристики, однако для

сегментов с высоким соотношением длины к диаметру

этот фактор играет меньшую роль. Дополнительное

влияние может оказывать и количество сегментов, т. е.

совокупная длина нити, что представляет интерес для

дальнейших исследований.

4. Заключение

В настоящей работе были исследованы магнитные

свойства массивов сегментированных нанонитей Ni/Cu

с различной длиной сегмента Ni. Было показано, что

заметное изменение свойств происходит при изменении

длины от 140 до 300 nm. Характер зависимости коэр-

цитивной силы от длины никелевых сегментов являет-

ся монотонным и схож для направлений поля вдоль

и перпендикулярно длиной оси нитей. Показано, что

направление оси легкого намагничивания меняется с

перпендикулярного нитям на продольное. Наблюдаемое

поведение обусловлено, по всей видимости, тем, что

взаимодействие между различными сегментами одной

нити больше, чем между сегментами соседних нитей.
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