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Проведено систематическое исследование морфологии, микроструктуры, магнитных и магниторезистив-

ных свойств массивов нанопроволок Fe-Ni в широком диапазоне составов, синтезированных с применением

матриц пористого оксида алюминия двух типов. В одном случае в качестве электрода для электроосаждения

нанопроволок использовалась неокисленная часть исходной пластины алюминия, в другом — дополнительно

подпыляемый слой меди. Показано, что тип матрицы влияет на характер кристаллической структуры и

уровень магнитного гистерезиса нанопроволок разного состава. Выявлено наличие эффекта анизотропии

магнитосопротивления, максимальная величина которого наблюдалась при концентрации Fe менее 11 at.% и

составила 0.6 и 1.4% для массивов двух типов, соответственно.
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1. Введение

Достижения в области нанотехнологий и миниатю-

ризация устройств требуют постоянного поиска но-

вых материалов и более глубокого понимания физи-

ческих явлений, возникающих на микроскопическом

уровне. Междисциплинарные области, такие как по-

лупроводниковые технологии [1,2], микроэлектромеха-

нические системы [3,4], магнито- и нелинейная оп-

тика [5,6], применение химических и биомедицинских

датчиков [7,8] представлены как текущие и будущие

области применения наноструктур. За последние деся-

тилетия упорядоченные массивы ферромагнитных нано-

проволок (НП) утвердились в качестве одной из клю-

чевых модельных систем в наномагнетизме и являются

перспективной платформой для прикладных решений

в спинтронике, микроволновой технике и магнитной

сенсорике [9–11].
В качестве материалов для нанопроволок используют

чистые 3d металлы Co, Ni и Fe и их сплавы [12–14].
Особый интерес в этом ряду представляют сплавы

Fe-Ni, которые благодаря возможности вариации соста-

ва позволяют целенаправленно управлять комплексом

физических свойств [15–19]. Это открывает путь к

созданию материалов с заданными статическими и дина-

мическими магнитными параметрами, адаптированными

под конкретные практические задачи. Обширная часть

работ посвящена исследованию магнитной анизотропии,

процессов перемагничивания и магнитотранспортных

явлений в отдельных нанопроволоках и их плотных

массивах [20–22].

Распространенным методом изготовления нанопро-

волок является их электролитическое осаждение из

водных растворов солей металлов в специально изго-

товленные шаблоны, например, в матрицы пористого

оксида алюминия (ПОА) [23–26]. Их технология из-

готовления обычно подразумевает анодирование алю-

миниевой фольги, удаление неокисленного алюминия

и барьерного слоя на дне пор, подпыление методом

магнетронного распыления или термического испаре-

ния проводящего слоя, который будет электродом для

последующего электроосаждения НП. Однако в лите-

ратуре описывается возможность использования в ка-

честве электрода непосредственно алюминиевого осно-

вания [27], которое не окислилось в процессе аноди-

рования. Это значительно упрощает процесс синтеза

массивов магнитных нанопроволок и открывает до-

полнительные перспективы их интеграции в конечные

устройства.

В данной статье представлены результаты система-

тического исследования морфологии, микроструктуры,

магнитных и магниторезистивных свойств массивов на-

нопроволок FexNi100−x (5 ≤ x ≤ 47), синтезированных с

применением матриц пористого оксида алюминия, изго-

товленных как по упрощенной методике, которая в ка-

честве электрода для электроосаждения НП использует

неокисленную часть исходной пластины алюминия, так
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и по традиционной методике, включающей подпыление

проводящего слоя.

2. Методика эксперимента

2.1. Материалы и оборудование

Для синтеза матриц пористого оксида алюминия и

электроосаждения нанопроволок использовалось сле-

дующее оборудование: источник постоянного тока

АКИП-1133-300-2.5 (АО
”
ПриСТ“, Россия), чиллер

DLK-2003 (ООО
”
Вилитек“, Россия), оригинальная хи-

мическая ячейка из фторопласта.

В качестве исходного материала для синтеза

матриц ПОА использовалась фольга из высоко-

чистого алюминия (99.995%) толщиной ∼ 1mm.

Электролиты для анодирования и электроосажде-

ния смешивались из следующих материалов: щаве-

левая кислота C2H2O4 · 2H2O (0.3M), сульфат желе-

за FeSO4 · 7H2O (1.25 g/L−18.5 g/L), сульфат никеля

NiSO4 · 7H2O (90 g/L), борная кислота H3BO3 (30 g/L).
Состав электролита варьировали для получения различ-

ного соотношения Fe/Ni в сплаве. Осаждение проводили

в двухэлектродной ячейке. В качестве анода служила

платиновая сетка. Для создания верхнего контактного

слоя использовали электролит на основе сульфата ме-

ди CuSO4 · 5H2O (158.6 g/L). Для контроля потенциала

осаждения использовался электрод сравнения.

Для удаления оксидного слоя после первого этапа

анодирования применяли травильный раствор на основе

7% ортофосфорной кислоты (H3PO4) и оксида хрома

(CrO3). Для вскрытия и истончения барьерного слоя ис-

пользовали 5% раствор H3PO4 . Удаление остаточного

алюминия с тыльной стороны матрицы для образцов

типа B проводили в растворе, содержащем соляную

кислоту (HCl) и хлорид меди (II) (CuCl2). Магнетронное

напыление контактного слоя меди (толщина 200 nm)
осуществляли на установке ATC ORION 8 UHV.

Морфологию и структуру синтезированных нанопро-

волок изучали методом просвечивающей электронной

микроскопии (ПЭМ) высокого разрешения на приборе

JEOL-2100. Подготовку образцов для ПЭМ осуществ-

ляли путем селективного растворения ПОА-матрицы в

6М растворе гидроксида натрия (NaOH) с последую-

щей многократной промывкой деионизованной водой и

нанесением суспензии на медные сетки с углеродной

подложкой.

Фазовый состав и кристаллическую структуру на-

нопроволок определяли методом рентгеноструктурного

анализа (РФА) на дифрактометре Bruker D8 с использо-

ванием CuKα-излучения (λ = 1.5418�A).
Магнитометрические петли гистерезиса были полу-

чены с использованием вибрационного магнетометра

Lake Shore 7407 при комнатной температуре в диапа-

зоне полей ±1200 kA/m. Измерение магниторезистив-

ные свойств проводилось на оригинальной магниторези-

стивной установке, при приложении внешнего магнит-

ного поля вдоль и перпендикулярно длиной стороны

нанопроволок при комнатной температуре в диапазоне

полей ±640 kA/m.

2.2. Синтез нанопроволок

Формирование упорядоченной пористой матрицы осу-

ществлялось методом двухэтапного анодирования в вод-

ном растворе щавелевой кислоты (H2C2O4) при по-

стоянном напряжении 40V при комнатной темпера-

туре. Первый этап (60min) с последующим полным

удалением полученного оксидного слоя в растворе на

основе H3PO4 и CrO3 позволял создать на поверхности

алюминия регулярную текстуру затравок. Второй этап

(120min) обеспечивал рост массива прямых цилиндри-

ческих пор с высокой степенью упорядочения по всей

поверхности фольги, участвующей в анодировании [25].
Поры имеют гексагональное упорядочение. Их плот-

ность определяется расстоянием между центрам сосед-

них пор (∼ 105 nm) и диаметром пор, который совпадает

с диаметром нанопроволок, а толщина матрицы зависит

от времени второго этапа анодирования и составляет

∼ 40µm. В дальнейшем для изготовления матриц по

упрощенной и традиционной методикам использовались

разные технологические подходы.

Так для части матриц была сохранена исходная алю-

миниевая подложка (тип A). Для этого после основ-

ного анодирования напряжение ступенчато снижалось

до значения около 0.5 V, что приводило к существен-

ному истончению барьерного слоя. Его полное удале-

ние с донной части пор осуществлялось длительным

(35−40min) химическим травлением в 5% растворе

H3PO4 при комнатной температуре. Таким образом,

появлялся прямой выход пор на часть алюминиевой пла-

стины, не подвергшейся анодированию, что позволило

использовать ее как электрод для электроосаждения НП.

Стоит отметить, что при изготовлении матриц таким

способом, отсутствуют трудоемкие операции, связанные

с формированием дополнительного проводящего слоя,

что является преимуществом по сравнению с традици-

онной методикой. Недостатком данной методики явля-

ется вероятность островкового заполнения пор в случае

недостаточно однородного растворения барьерного слоя,

тогда как при синтезе по традиционной методике такой

эффект практически полностью исключён.

При изготовлении других матриц (тип B) ступенчатое
снижение анодного тока и напряжения производилось

до достижения значений 2−3V. Стоит отметить, что в

рамках традиционной технологи изготовления матриц,

данный этап не обязателен, но мы его использовали

для того, чтобы получить аналогичную морфологию на

дне пор, как и у шаблонов типа A. Затем остаточный

металлический алюминий с обратной стороны матри-

цы полностью растворялся химическим травлением в

водном растворе на основе соляной кислоты и хлорида

меди (II). Финальное удаление барьерного слоя оксида
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алюминия выполнялось в 5% водном растворе орто-

фосфорной кислоты, получая сквозную ПОА-матрицу.

В дальнейшем на одну из сторон данной мембраны

методом магнетронного распыления наносился сплош-

ной контактный слой меди толщиной 200 nm, который

впоследствии служил катодом для электроосаждения.

Электролитическое осаждение магнитных нанопрово-

лок в шаблоны двух типов проводилось из водного

раствора с основными составляющими: FeSO4 · 7H2O,

NiSO4 · 6H2O, H3BO3. Катодом служили: для типа A —

алюминиевая подложка, для типа B — напылённый слой

меди; анодом — платиновая сетка. Варьирование состава

нанопроволок осуществлялось изменением концентра-

ции солей Fe в электролите от 1.25 g/L до 18,5 g/L.

Элементный состав осажденных нанопроволок контро-

лировался методом энергодисперсионной рентгеновской

спектроскопии, реализованной на соответствующей оп-

ции для просвечивающего электронного микроскопа.

Процесс осаждения сплава Fe-Ni проводился при

комнатной температуре, при приложении постоянного

потенциала осаждения ∼ 0.5V. Время осаждения со-

ставляло 7min. Для исследования магниторезистивных

свойств на верхней поверхности шаблонов обоих типов

формировался проводящий слой, путем переполнения

пор медью при ее электроосаждении из электролита

на основе сульфата меди. В результате были получены

массивы нанопроволок Fe-Ni разного состава с исполь-

зованием упрощенной (тип A) и традиционной (тип B)
методиками изготовления матриц.

3. Результаты и обсуждение

Исследование морфологии и кристаллической струк-

туры индивидуальных нанопроволок методами просве-

чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) сопряжено

с необходимостью их высвобождения из матрицы пори-

стого оксида алюминия, поскольку присутствие оксид-

ной фазы вносит неконтролируемый вклад в контраст

изображения и затрудняет прямое наблюдение нанораз-

мерных кристаллитов ферромагнитного сплава.

Для растворения ПОА-матрицы использовали водный

раствор гидроксида натрия (NaOH) комнатной темпера-

туры. Продолжительность травления составляла 20min,

что обеспечивало удаление оксидной матрицы и вы-

свобождение нанопроволок. Образовавшуюся суспензию

многократно промывали дистиллированной водой для

нейтрализации щелочной среды и удаления продуктов

реакции. Раствор с нанопроволоками наносили на стан-

дартные медные сетки и высушивали на воздухе. На

рис. 1, a, d представлены примеры типичных светло-

польных ПЭМ-изображений нанопроволок Fe-Ni двух

типов. Видно, что НП являются поликристаллическими,

на что указывает наличие темных и светлых областей,

которые являются следствием различной ориентации

кристаллитов относительно падающего электронного

пучка. Не зависимо от типа средние диаметры нано-

проволок оказались близки и составили ∼ 55 nm, а

длина составила 5−7µm. Кроме того, в нижней части

нанопроволок присутствовала область ветвления, обу-

словленная методикой изготовления шаблонов, длина

которой составила 500 nm и 400 nm для НП типа A и B,

соответственно. Дифракция электронов в выделенной

области от скоплений нанопроволок для образцов разно-

го типа имела сходный смешанный характер — точечно-

кольцевой (рис. 1, b, e). Это говорит о том, что НП со-

стоят из кристаллитов разного размера. Дополнительная

информация о микроструктуре НП была извлечена из

анализа темнопольных изображений (рис. 1, c, f). Они

были получены путем выделения объективной диафраг-

мой ПЭМ выбранного на электронограмме рефлекса

(указаны стрелками), который соответствует рассеянию

электронов на определенный угол. В результате, при

переходе в просвечивающий режим, на снимках высве-

чиваются кристаллиты, дающие вклад в соответствую-

щие рефлексы. Ярким точечным рефлексам электроно-

граммы соответствуют крупные кристаллиты. Поскольку

при выделении рефлексов диафрагма также затрагивает

сегменты кольцевых рефлексов, то на снимках темного

поля видна и часть мелких кристаллитов, размерами

порядка десятков nm. В результате было установлено,

что длина крупных кристаллитов в НП обоих типов

достигала 250 nm. Схожая информация о микрострукту-

ре НП Fe-Ni была получена на основе анализа ПЭМ-

изображений и для других составов.

На рис. 2 представлены рентгеновские дифрактограм-

мы для обоих типов образцов разного состава. Наи-

большей интенсивностью обладают рефлексы, принад-

лежащие материалам электродов: для образцов типа A

это алюминий с преимущественной ориентацией зерен в

плоскостях (200) и (311), также присутствуют пики от

верхнего контактного слоя меди (рефлексы (111), (200)
и (220)); для образцов типа B — рефлексы от меди с

ориентацией (111), (200) и (220).
Анализ дифракционных спектров выявил существен-

ные различия в кристаллической структуре нанопро-

волок в зависимости как от содержания железа, так

и от типа использованной матрицы. У образцов ти-

па A для составов с содержанием железа x < 21 at.%

на дифрактограммах присутствует уширенный рефлекс,

соответствующий отражению от плоскостей (111) гра-

нецентрированной кубической (ГЦК) фазы сплава Fe-Ni.

При концентрации железа x = 21 at.%, на рентгено-

граммах появляются дополнительные пики, которые

могут быть идентифицированы как отражения (110) и

(200) объемно-центрированной кубической (ОЦК) фа-

зы. С дальнейшим увеличением концентрации Fe для

x ≥ 27 at.% пик, относящийся к ГЦК фазе исчезает. Для

массивов нанопроволок типа B вплоть до x = 42 at.%

на дифрактограммах присутствует только уширенный

рефлекс, соответствующий ГЦК фазе (111).
Для всех образцов, сохраняющих ГЦК-структуру, по

положению рефлекса (111) был рассчитан параметр кри-
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Рис. 1. Светлопольные ПЭМ-изображения нанопроволок Fe12Ni88 типа A (a) и Fe11Ni89 типа B (d), соответствующие

электронограммы (b и e) и темнопольные изображения (c и f), сформированные на дифракционных рефлексах, указанных

стрелками. На вставках на изображениях b и c приведены примеры ветвистой части.

сталлической решётки. Установлено, что для нанопрово-

лок, выращенных как на алюминиевой (тип A), так и на

медной подложках, в диапазоне составов до 40 at.% Fe

параметр решётки изменяется мало (0.344−0.346 nm).
При концентрациях Fe 42 и 47 at.% в образцах на медной

подложке (тип B) наблюдается снижение параметра

решётки до 0.342 nm, что заметно ниже эталонного

значения чистого никеля и, наряду с размытием ди-

фракционного пика (111), указывает на искажение ГЦК-

решётки и начальные признаки фазового перехода в

ОЦК-структуру.

На рис. 3 представлены примеры типичных петель

гистерезиса, измеренные на массивах нанопроволок

Fe-Ni типа A и B, в двух взаимно перпендикулярных

ориентациях внешнего магнитного поля: вдоль длин-

ной стороны нанопроволок (перпендикулярно плоскости

матрицы) и перпендикулярно ей (в плоскости матри-

цы), в результате чего был получены продольные и

поперечные петли гистерезиса, соответственно. Для всех

исследованных образцов независимо от типа во всём

концентрационном диапазоне наблюдается ярко выра-

женная одноосная магнитная анизотропия с осью лёг-
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Рис. 3. Продольные и поперечные петли гистерезиса нанопроволок Fe12Ni88 типа A (a), Fe11Ni89 типа B (b). На вставках графики

в увеличенном масштабе.

кого намагничивания, ориентированной вдоль длинной

стороны нанопроволок. Продольные петли гистерези-

са характеризуются высокими значениями приведенной

остаточной намагниченности (Mr/Ms ) и коэрцитивной

силы Hc . Поперечные петли гистерезиса практически

линейны вплоть до насыщения, имеют пренебрежимо

малую остаточную намагниченность и низкую коэр-

цитивную силу. Такое поведение является классиче-

ским проявлением доминирующего вклада анизотропии

формы, что полностью согласуется с теоретическими

представлениями для квазиодномерных ферромагнитных

структур с большим аспектным отношением (L/d ≫ 1,

где L — длина нанопроволок, а d — диаметр).

На рис. 4 представлена информация о гистерезисных

свойствах массивов НП Fe-Ni разного состава, син-

тезированных с использованием обоих типов шабло-

нов. Видно, что изменение концентрации в интервале

5−47 at.% Fe, не приводит к выраженной корреляции

между составом и величинами продольной (Hc)‖ и

поперечной (Hc)⊥ коэрцитивной силы, а также вели-

чинами продольной (Mr/Ms)‖ и поперечной (Mr/Ms )⊥
приведенной остаточной намагниченности, полученны-

ми соответственно из продольных и поперечных петель

гистерезиса. Возможно, это связано с тем, что вклад

анизотропии формы в полную энергию анизотропии

значительно превышает вклад магнитокристаллической
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нанопроволок Fe-Ni типа A (черные символы) и типа B (красные символы). Магнитное поле прикладывалось вдоль (закрашенные
символы) или перпендикулярно (пустые символы) длинной стороне нанопроволок.

анизотропии, поэтому ее изменения при вариации соста-

ва практически не сказываются на уровне гистерезисных

свойств. Тем не менее есть некоторые различия в

свойствах массивов НП разного типа. Так, для массивов

нанопроволок типа A, изготовленных по упрощенной

технологии, наблюдается более высокий уровень маг-

нитного гистерезиса при измерении поперечных петель.

По всей видимости это связано с особенностями мор-

фологии НП данного типа, а именно более развитой

ветвистой частью нанопроволок в силу специфики из-

готовления шаблонов, что более подробно обсуждается

в работе [28].
Магнитотранспортные свойства синтезированных мас-

сивов нанопроволок Fe-Ni исследовались псевдочеты-

рёхзондовым методом, который подразумевал подключе-

ние токовых и потенциальных контактов к одной точке:

в зависимости от типа образца, к алюминиевому (тип A)
или медному основанию (тип B), с одной стороны шаб-

лона, а с другой стороны — к слою меди, являющему-

ся результатом переполнения пор. Внешнее магнитное

поле при измерении магнитосопротивления прикладыва-

лось вдоль и перпендикулярно оси массива нанопрово-

лок, что соответствовало конфигурации для наблюдения

анизотропии магнитосопротивления (АМС). Величина

эффекта рассчитывалась по следующей формуле:

1R

R
=

R‖ − R⊥

1

3
· R‖ +

2

3
· R⊥

, (1)

где R‖ и R⊥ — значения электросопротивления образ-

цов при приложении внешнего магнитного поля парал-

лельно и перпендикулярно оси массива НП, соответ-

ственно. Эффект АМС в массивах нанопроволок Fe-Ni

независимо от типа шаблона наблюдался в широком

∆
R

/R
, 
%
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Рис. 5. Зависимость эффекта АМС массивов нанопроволок

Fe-Ni, сформированных в шаблонах типа A и типа B.

диапазоне концентраций (рис. 5). Видно, что величина

эффекта АМС ведет себя не монотонно, обнаруживая

максимальные значения при относительно малом со-

держании железа менее 11 at.%. Аналогичное поведение

1R/R характерно для массивных сплавов Fe-Ni разно-

го состава [29]. Максимальные значения эффекта для

образцов типа A и B составили 0.6 и 1.4%, соответ-

ственно, что ниже описываемых в литературе величин

(2−5% [29,30]). Возможное объяснение, указанной вы-

ше особенности, может быть связано со значительным

поверхностным рассеянием электронов проводимости

в НП. Обращает на себя меньшая величина эффекта

для массивов нанопроволок типа A, по сравнению с
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массивами НП типа B. По всей видимости, электроны

проводимости в НП, синтезированных с использованием

упрощенной технологии изготовления матриц, испы-

тывают дополнительное рассеяние в слое алюминия,

который является значительно толще слоя меди для

образцов типа B.

4. Заключение

Представлены результаты систематического иссле-

дования морфологии, микроструктуры, магнитных и

магниторезистивных свойств массивов нанопроволок

FexNi100−x (5 ≤ x ≤ 47), синтезированных с применени-

ем матриц пористого оксида алюминия двух типов A

и B. Установлено, что для нанопроволок типа A кристал-

лическая структура закономерно изменяется с ростом

концентрации Fe: от ГЦК при низком содержании железа

к ОЦК при высоком, с двухфазной областью при проме-

жуточных составах. Нанопроволоки типа B сохраняют

ГЦК-решётку во всём исследованном диапазоне, тогда

как при максимальном содержании Fe наблюдаются её

искажения и начальные признаки перехода к ОЦК-фазе.

Магнитные измерения не выявили выраженной корре-

ляции между составом и гистерезисными свойствами,

что связано с определяющей ролью анизотропии формы

в массивах нанопроволок. Исследование магниторези-

стивных свойств выявило наличие эффекта анизотропии

магнитосопротивления максимальная величина которо-

го наблюдалась при относительно малом содержании

железа для обоих типов образцов. При этом отличие

в величинах связано с дополнительным рассеянием в

слое алюминия, который имеет значительно большую

толщину по сравнению со слоем меди.
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