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Особенности получения методом матричного синтеза, структура

и магнитные свойства нанопроводов из железа

© Д.Л. Загорский 1, И.М. Долуденко 1, К.В. Фролов 1, И.В. Перунов 1, М.А. Чуев 2, Н.К. Чумаков 3,
И.В. Калачикова 1, В.В. Артёмов 1, Т.В. Цыганова 1, С.С. Кругликов 4

1 Институт кристаллографии ФНИЦ
”
Кристаллография и фотоника“ РАН НИЦ

”
Курчатовский институт“,

Москва, Россия
2 Физико-технологический институт им. К.А. Валиева РАН,

Москва, Россия
3 НИЦ

”
Курчатовский институт“,

Москва, Россия
4 Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева

Москва, Россия

E-mail: dzagorskiy@gmail.com

Поступила в Редакцию 17 апреля 2023 г.

В окончательной редакции 17 апреля 2023 г.

Принята к публикации 11 мая 2023 г.

Исследованы нанопроволоки из железа — образцы в виде массивов параллельных нитей были получены

методом матричного синтеза с использованием трековых мембран. Использовались матрицы с параллель-

ными порами 100 nm, а ростовое напряжение варьировалось — 0.8, 1.0 и 1.2 V. Проведены электронно-

микроскопически исследования ростовой матрицы и образцов. Полученные данные мёссбауэровской спек-

троскопии и магнитометрии хорошо коррелируют. Так, сравнение результатов, полученных этими методами

показало, что при увеличении потенциала осаждения при синтезе нанопроволок увеличивается угол

разориентации магнитных моментов доменов. Также показано, что при увеличении потенциала осаждения

уменьшается коэрцитивная сила.
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1. Введение

В последние 15 лет большое внимание исследовате-

лей привлечено к изучению магнитных наноматериалов

и наноструктур с сильной анизотропией формы: нано-

проводов (НП), полос, дисков, искривленных поверх-

ностей, спиралей [1–7], перспективных для применения

в наносенсорах, спинтронных устройствах, элементах

квантовых компьютеров, биологии и медицине. Значи-

тельное количество результатов получено для различ-

ных типов магнитных НП, в том числе достаточно

сложных по составу и/или форме: из сплавов на основе

3d переходных металлов (Cr, Mn, Fe, Сo, Ni, Cu),
слоевых, полых, профилированных [8].
Вместе с тем, сохраняется интерес к простейшим

типам НП — гомогенным, из одного металла, в первую

очередь потому, что для них возможно наиболее точно

и корректно исследовать и теоретически описывать вли-

яние изменения геометрии и условий получения на маг-

нитные свойства. Наиболее распространенным методом

получения таких НП является матричный (темплатный)
синтез — заполнение требуемым материалом узких

каналов в пористой матрице. Такой процесс обычно

проводится электрохимическим методом [9–11].
Во многих работах исследовались НП из железа с

диаметром от 5 до 500 nm, полученные в различных мат-

рицах [12–22]. Было показано, что условия роста сильно
влияют на кристалличность НП и на их физические

свойства, в частности магнитные. Обнаружено, что среди

нескольких основных факторов: состав электролита, диа-

метр пор матрицы и ростовое напряжение, — последний

играет существенную роль. При изучении магнитных

свойств одним из наиболее интересных с практиче-

ской точки зрения обнаруженных эффектов является

формирование спонтанной намагниченности НП вдоль

их оси и высокие значения магнитных параметров —

коэрцитивной силы и остаточной намагниченности.
Однако полноценное понимание и корректное тео-

ретическое описание этих эффектов затруднены из-за

значительного разброса параметров самих НП, син-

тезированных при различных условиях. Кроме того,

в качестве полимерной матрицы обычно применялись

коммерческие трековые мембраны, в которых оси пор, а

следовательно, и получаемых в них НП, имеют разброс

наклонов к плоскости матрицы, который как правило не

учитывался в теоретических моделях.
Ранее нами была продемонстрирована эффективность

теоретического описания экспериментальных результа-

тов магнитометрии и мёссбауэровской спектроскопии на

ядрах 57Fe массивов НП на основе железа, электрооса-

жденных в трековых порах полимерной матрицы с по-

мощью обобщенной модели Стонера–Вольфарта [22–26].
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В данной работе в рамках этого подхода представлены

результаты исследования массивов НП железа, элек-

троосажденных при ростовых напряжениях 0.8, 1.0 и

1.2V в поры особой полимерной матрицы, в которой

оси пор параллельны друг другу и перпендикулярны

поверхности матрицы.

2. Методика эксперимента

Материалы и приборы

Матрица. В качестве ростовой матрицы использо-

вались трековые мембраны из полиэтилентерефталата

(C10H8O4)n, произведенные в ОИЯИ, Дубна. Мембраны

имели следующие параметры: диаметр пор — 100 nm;

толщина пленки — 12µm; плотность пор ≈ 1 · 108 cm−2.

Исходная полимерная пленка облучалась потоком ионов

строго перпендикулярным поверхности для формирова-

ния треков параллельных друг другу и перпендикуляр-

ных поверхности матрицы (пленки).
С одной из сторон мембрана покрывалась сплошным

медным слоем, который использовался в качестве като-

да. Сначала методом термического напыления в вакууме

(установка ВУП-4) формировался тонкий слой аморф-

ной меди, который затем утолщался до 5−30µm гальва-

ническим осаждением. Последующее электроосаждение

железа в поры проводилось через противоположную

поверхность матрицы. Использовался электролит следу-

ющего состава: FeSO4 • 7H2O — 120 g/l; H3BO3 — 25 g/l;

лаурилсульфат натрия — 1g/l (для увеличения смачи-

ваемости пор матрицы). Для предотвращения перехода

двухвалентных ионов железа Fe2+ в трехвалентные Fe3+

в процессе осаждения использовалась аскорбиновая кис-

лота с концентрацией 1 g/l.

Электроосаждение. Электроосаждение проходило в

гальванической ячейке. В качестве источника применял-

ся потенциостат — гальваностат Elins Р-2Х. Процесс

проводился по двухэлектродной схеме, с применением

железного анода, при значениях потенциала осаждения

U = 0.8V, 1.0 и 1.2 V.

Электронная микроскопия и элементный анализ. Ска-

нирующая электронная микроскопия (СЭМ) проводи-

лась на электронном микроскопе JEOL JSM 6000 plus,

оснащенном приставкой для энергодисперсионного эле-

ментного анализа, при ускоряющем напряжении 15 kV, в

режиме вторичных электронов.

Магнитные измерения. Кривые намагничивания всех

образцов измеряли при комнатной температуре на стан-

дартном вибрационном магнитометре LakeShore 7407 с

частотой 82Hz. Каждый образец с площадью поверхно-

сти около 0.5 cm2 закреплялся на плоском держателе, а

внешнее магнитное поле H было направлено перпенди-

кулярно, под углами 45, 60◦ и параллельно к плоскости

полимерной мембраны образца, что соответствовало

следующему набору взаимных ориентаций магнитного

поля и осей НП L в мембране: ϕ = 0◦ (H ‖ L), ϕ = 45◦,

ϕ = 60◦ и ϕ = 90◦ (H ⊥ L) соответственно. Величина

магнитного поля Н циклически изменялась в пределах

от −5 до 5 kOe.

Мёссбауэровские измерения. Мёссбауэровские спек-

тры пропускания 57Fe были измерены при комнатной

температуре на стандартном спектрометре MS-1104Em

в режиме постоянных ускорений с источником гамма-

излучения 57Co(Rh) Ritverc MCo7.114 [27]. Изомерные

сдвиги рассчитывались относительно стандартного по-

глотителя Ritverc MRA.2.6 из фольги α-Fe толщиной

30µm [28]. Коллимированный поток гамма-излучения

был направлен перпендикулярно плоскости полимерной

матрицы так, чтобы волновой вектор гамма-квантов kγ

совпадал в направлении с осью L трековых пор и

НП kγ ‖ L. Компьютерная обработка экспериментальных

спектров выполнена с использованием программного

обеспечения Univem MS, входящего в комплект постав-

ки спектрометра MS-1104Em, и программного обеспече-

ния DISCVER [29–30].
Отделение полимерной матрицы. Магнитные и мёсс-

бауэровские измерения проводились на массивах НП,

находящихся в полимерной матрице. Для проведения

СЭМ полимерная матрица отделялась стандартным ме-

тодом растворения вконцентрированной щелочи при

нагреве до T = 65◦C. Для предотвращения окисления

железных НП после удаления полимерной матрицы мас-

сив выделенных НП сразу же помещался в вакуумную

камеру электронного микроскопа.

3. Результаты и обсуждение

Аттестация матрицы. На предварительном этапе была

проведена аттестация ростовой мембраны. Методом фо-

кусированного ионного пучка (FIB) на электронном мик-

роскопе Scios DualBeam FEI был выполнен срез матри-

цы, СЭМ-изображение которого представлено на рис. 1.

Приведенное изображение позволяет оценить диаметр

пор, подтвердить взаимную параллельность каналов пор

и их перпендикулярность поверхности мембраны.

HV
2.00 kV

bias
0 V

curr
50 pA

mag¨
30 000 +

HEW
13.8 mm

det
T2

mode
A+B

WD
7.0 mm FEI Scios SRC C &F RAS

5 mm

Рис. 1. СЭМ-изображение слегка наклонного поперечного

среза полимерной мембраны выполненного фокусированным

ионным пучком (FIB).
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Рис. 2. a — Хроноамперограммы электроосаждения I(t)
тестовых образцов массивов НП железа при разных потенци-

алах, (стрелками обозначено время осаждения для контроль-

ных образцов); b — СЭМ-изображение полученных образцов

массива НП железа после отделения ростовой полимерной

матрицы.

Контроль процесса электроосаждения. Для контроля

гальванического процесса осаждении железа в поры мат-

рицы при различных потенциалах проводились запись

и последующий анализ хроноамперограмм I(t), которые
представлены на рис. 2, a.

Анализ полученных зависимостей I(t) позволил опре-

делить оптимальное времени осаждения, при котором

материал растущей НП максимально заполнял трековую

пору, но не выходили за ей пределы (контроль —

показано стрелками).
Результаты СЭМ. На рис. 2, b представлен пример

полученных с помощью СЭМ микрофотографий. Диа-

Таблица 1. Мёссбауэровские сверхтонкие параметры для

исследованных образцов массивов НП. δ — изомерный сдвиг,

Bhf — сверхтонкое магнитное поле на ядрах 57Fe, A2,5 — от-

носительная интенсивность 2 и 5 линий в магнитном секстете,

12ms — половина угла раствора конуса, внутри которого рас-

пределена ориентация магнитных моментов доменов внутри

НП, вычисленные из мёссбауэровских измерений, G — шири-

на гауссового распределения сверхтонких магнитных полей.

№ δ, mm/s Bhf, T A2,5 12ms,
◦ G, T

0.8 V 0.018(9) 33.00(3) 0.436 38.0(1) 0.26(7)
1.0V −0.026(4) 33.05(2) 0.703 48.5(1) 0.40(3)
1.2V 0.013(2) 32.92(1) 0.539 42.3(1) 0.30(2)

метр НП соответствовал диаметру пор матрицы, а по

измеренной длине НП оценивалась скорость роста. Про-

веденный элементный анализ показал, что полученные

НП полностью состоят из железа. На рис. 2, b видно,

что часть НП слипается друг с другом во время сушки.

При этом у некоторых НП длина заметно меньше

средней длины в массиве. Мы предполагаем, что с одной

стороны это может быть связано с остановкой роста

НП в канале соответствующих пор из-за его перекрытия

выделяющимся газообразным водородом, а с другой —

с отламыванием отдельных НП в процессе удаления

полимерной матрицы и манипулирования образцом при

переносе в камеру электронного микроскопа.

Поскольку направления сверхтонкого магнитного по-

ля на ядрах 57Fe Bhf и магнитного момента сферического

домена M совпадают, в нашем случае угол θk характе-

ризует отклонение M от оси НП L. При ориентации

моментов M строго параллельно вектору kγ угол θk = 0

и величина A2,5 = 0, а при перпендикулярности векто-

ров М и kγ угол θk = π/2 и величина A2,5 = 4.

Раннее было показано, что магнитные моменты одно-

доменных сферических частиц диаметром менее 20 nm

в линейных цепочках должны антиферромагнитно упо-

рядочиваться вдоль цепочек (одномерное антиферромаг-

нитное упорядочение) [32], а мёссбауэровские спектры

измеренные на массивах магнитных НП с диаметром

менее 20 nm демонстрирует практически полное исчез-

новение линии 2 и 5 в секстете [33,34]. При увеличении

диаметра НП однодоменное состояние в поперечном

сечении провода нарушается, что приводит к откло-

нению ориентации
”
легких“ осей магнитных доменов

внутри НП от направления вектора kγ и распределению

параметров сверхтонких взаимодействий в мёссбауэров-

ском спектре, которое определяется средним значение

〈cos2 θk〉 [35].

Отклонение от направления вектора kγ ориентации

осей самих НП, обусловленное взаимной непараллель-

ностью трековых пор в стандартной полимерной матри-

це, приводит к дополнительному вкладу в распределение

мёссбауэровских параметров. Для удаления (избегания)
этого вклада и максимально корректного учета (вы-

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 6
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Рис. 3. Мёссбауэровские спектры (а) и кривые намагниченности (b) для образцов Н 08, Н 10, Н 12 массивов НП железа,

осажденных при потенциалах 0.8 V, 1.0 V и 1.2V соответственно.

числения) разориентации направлений
”
легких“ осей

магнитных доменов внутри НП в данной работе была

использована специально подготовленная полимерная

матрица с трековыми порами параллельными друг другу

и перпендикулярными ее поверхности (см. рис. 1).

Мёссбауэровская спектроскопия. Спектры всех образ-

цов демонстрируют характерное шестилинейное маг-

нитное расщепление (рис. 3, а) и хорошо аппрокси-

мируются одним секстетом со сверхтонкими парамет-

рами, соответствующими металлическому α-Fe (см.
табл. 2). Относительные интенсивности 2-ой и 5-ой ли-

ний секстета существенно отличаются от соотношения

I1,6 : I2,5 : I3,4 = 3 : 2 : 1, характерного для поликристал-

лических материалов, что указывает на наличие спон-

танной намагниченности вдоль осей НП. Известно, что

в магнитной сверхтонкой структуре мёссбауэровского

спектра интенсивности линий секстета удовлетворяют

соотношениям

I1,6 : I3,4 = 3 and I2,5 = A2,5 = 4 sin2 θ/(1 + cos2 θk),

где θk — угол между волновым вектором kγ и направле-

нием магнитного поля Bhf [31].

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 6
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Таблица 2. Параметры кривых намагничивания для исследованных образцов массивов НП. M0 — намагниченность насыщения,

K — константа магнитной анизотропии, D — эффективный средний диаметр магнитного домена НП, 1D/D — сравнительная

ширина гауссова распределения диаметров доменов, 12mgn — половина угла раствора конуса, внутри которого распределена

ориентация магнитных моментов доменов внутри НП, вычисленные из данных магнитометрии, HC — коэрцитивная сила

KV/kBT — энергия магнитной анизотропии, V — средний объем магнитного домена

№ M0, A · cm2/kg K · 10−7, J /m3 Dmgn, nm 1D/D 12mgn, HC, Oe KV/kBT

0.8V 217.9(1) 1.74(1) 7.9(1) 0.13(1) 36.1(2) 450(10) 11.03(5)
1.0V 218.1(1) 1.77(1) 7.9(1) 0.12(1) 45.1(4) 435(10) 11.21(4)
1.2V 218.8(2) 1.76(1) 7.6(1) 0.13(1) 47.9(4) 330(10) 9.69(5)

На рис. 3, b — экспериментальные точки для раз-

личных ориентаций осей НП L в массиве к на-

правлению внешнего магнитного поля H показаны:

для угла ϕ = 0◦ — синими квадратами, ϕ = 45◦ —

красными кружками, ϕ = 60◦ — зелеными треуголь-

никами. Непрерывные линии соответствующих цветов

проведены согласно результатам расчетной аппрокси-

мации, выполненной в рамках обобщенной модели

Стонера−Вольфарта.

Ранее в работе [22] мы показали, что направления

магнитных моментов доменов НП распределены вокруг

направления θk = 0 в интервал 12 (0 < 12 < π/2)
вдоль полярного угла, т. е. в конусе направлений с углом

раствора 212 относительно осей НП нормальных к

поверхности мембраны. Рассчитанные в ходе анализа

мессбауэровских спектров в рамках данного подхода

значения сверхтонких параметров и углов приведены в

табл. 1.

Магнитометрия. Измеренные кривые намагничивания

представлены на рис. 3, b. Для всех образцов массивов

НП петли гистерезиса демонстрируют характерную для

ферромагнетиков форму. В табл. 2 представлены экс-

периментальные значения магнитных параметров при

комнатной температуре, а также расчетные значения

константы магнитной анизотропии K, энергии магнит-

ной анизотропии KV/kB , намагниченности насыщения

M0, критического магнитного поля перемагничивания

домена HС = 2K/M0, эффективный средний диаметр

доменов D0, относительная ширина гауссовского распре-

деления диаметров доменов 1D/D0. Расчетные значения

параметров были получены в рамках обобщенной моде-

ли Стонера−Вольфарта [36–38], уже успешно использо-

ванной нами ранее в работе [26]. Аппроксимация экспе-

риментальных кривых намагничивания (на рис. 3, b по-

казана сплошными линиями) при значениях угла между

направлением осей НП и магнитным полем H ϕ > 45◦

оказалась неудовлетворительной (см. зеленую кривую

аппроксимации для ϕ = 60◦ на рис. 3, b), что обуслов-

лено сложностью (корректного) учета неоднородности

магнитного поля на образце с данной геометрической

формой и размерами.

Следует отметить, что значения углов разброса ориен-

тации намагниченности 12ms и 12mgn, полученные дву-

мя методами (см. табл. 1 и 2), практически совпадают.

4. Заключение

Были определены режимы получения массива НП

из железа при различных условиях. СЭМ-измерения

подтвердили параллельное взаимное расположение пор

в полимерной матрице и выращенных в них НП, а также

их перпендикулярность поверхности матрицы.

Анализ результатов мёсбауэровской спектроскопии и

магнитных измерений показал, что:

− с увеличением ростового напряжения большинство

магнитных и мёссбауэровских параметров практически

не меняются. Вместе с тем, угол распределения 212

(угол раствора конуса, внутри которого
”
распределены“

направления намагниченности НП) растет, а коэрцитив-

ная сила HС заметно уменьшается.

− угол 212 распределения направления намагничен-

ности массивов
”
параллельных“ НП с диаметром 100 nm

довольно большой, что очевидно обусловлено малым

размером магнитных доменов, упаковка которых внутри

НП далека от квазиодномерных цепочек сфер. При этом

из полученных значений 212 для массивов
”
параллель-

ных“ НП следует, что вклад в распределение наклона

осей НП в обычных полимерных трековых мембранах

не очень велик и составляет не более 10−15◦ .

− магнитные измерения при различной ориентации

образца относительно направления внешнего магнит-

ного поля и рассчитанные значения энергии магнит-

ной анизотропии KV/kBT продемонстрировали сильную

анизотропию магнитных свойств и высокую устойчи-

вость НП к перемагничиванию (размагничиванию).

Таким образом показано, что изменение ростового

потенциала осаждения может быть использовано для

управления магнитными параметрами НП.
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