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摘　要:为了解决因受阳极氧化铝(AAO)孔道直径限制导致合成的金属纳米线尺寸单一、磁性受

限的问题,采用二次阳极氧化法制备了不同孔径的阳极氧化铝(AAO)模板,依据模板辅助电沉积

法,在不同孔径 AAO 模板内生长了 Ni纳米线阵列,利用SEM,TEM,XRD和 EDS等技术对制备

的 Ni纳米线阵列形貌、微观结构和成分进行表征,通过物理性能测试系统(PPMS)研究了 Ni纳米

线的磁学性能.结果表明:Ni纳米线的生长机制是交流电正半周期 Ni２＋ 还原与负半周期 Ni原子

溶解的共同作用;Ni纳米线具有磁各向异性,随着直径的增大,Ni纳米线的易磁化方向由平行于

纳米线轴线方向逐渐转变为垂直于纳米线的方向,易磁化方向的转变是由有效各向异性场和磁畴

结构随纳米线直径的改变而导致的.研究电沉积 Ni纳米线阵列及其磁学性能,可为深入研究交流

电沉积法制备磁性纳米线的生长机制和磁性纳米线的磁化机理提供理论和实验依据,为拓宽纳米

线的应用领域奠定基础.

关键词:低维金属材料;AAO 模板;模板辅助电沉积法;Ni纳米线制备;磁学性能

中图分类号:O４８４．４＋３　　　文献标识码:A　　　doi:１０．７５３５/hbkd．２０２１yx０３０１０

　　收稿日期:２０２１Ｇ０３Ｇ２２;修回日期:２０２０Ｇ０５Ｇ０７;责任编辑:张士莹

基金项目:国家自然科学基金(５１８７４１１７,５１７０２０８３)
第一作者简介:陆子彤(１９９７—),女,河北石家庄人,硕士研究生,主要从事纳米材料方面的研究.
通讯作者:胡建文教授.EＧmail:hujianwen０５＠１６３．com

陆子彤,胡建文,张惠敏．电沉积 Ni纳米线阵列及其磁学性能研究[J]．河北科技大学学报,２０２１,４２(１):２８０Ｇ２８６．
LUZitong,HUJianwen,ZHANG Huimin．ElectrodepositionofNinanowirearraysandtheirmagneticproperties[J]．JournalofHebei
UniversityofScienceandTechnology,２０２１,４２(１):２８０Ｇ２８６．

ElectrodepositionofNinanowirearraysandtheirmagneticproperties
LUZitong１,HUJianwen１,２,ZHANGHuimin１,２

(１．SchoolofMaterialsScienceandEngineering,HebeiUniversityofScienceandTechnology,Shijiazhuang,Hebei０５００１８,China;

２．HebeiEngineeringLaboratoryofAviationLightweightComposite MaterialsandProcessing Technology,Shijiazhuang,Hebei
０５００１８,China)

Abstract:Inordertosolvetheproblemthatthesizeofthesynthesizedmetalnanowiresissingleandthemagneticpropertyis
limitedduetothelimitationofthediameteroftheanodicaluminumoxide(AAO)pore,anodicalumina(AAO)templates
withdifferentporesizeswerepreparedbytwiceanodicoxidationmethod,andthenNinanowirearraysweregrowninAAO
templateswithdifferentporesizesbytemplateＧassistedelectrodepositionmethod．Themorphology,microstructureandcomＧ

positionofthepreparedNinanowirearrayswerecharacterizedbySEM,TEM,XRDandEDStechniques．ThemagneticpropＧ
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ertiesofNinanowireswereinvestigatedbyphysicalpropertymeasurementsystem (PPMS)．Theresultsshowthatthegrowth
mechanismofNinanowiresistheinteractionbetweenthereductionofpositivehalfperiodNi２＋ byalternatingcurrentandthe

dissolutionofnegativehalfperiodNiatoms．Ninanowireshavemagneticanisotropy,andwiththeincreaseofthediameter,the
easymagnetizationdirectionofNinanowiresgraduallychangesfromparalleltotheaxisofthenanowiretoperpendiculartothe

axisofthenanowire．Thechangeofeasymagnetizationdirectioniscausedbythechangeoftheeffectiveanisotropicfieldandthe

magneticdomainstructurewiththediameterofthenanowire．ThestudyofelectrodepositionNinanowirearraysandtheirmagＧ

neticpropertiescanprovidetheoreticalandexperimentalbasisforfurtherstudyofthegrowthmechanismandmagnetization
mechanismofmagneticnanowirespreparedbyalternatingcurrentelectrodeposition,itlaysafoundationforwideningtheappliＧ

cationfieldofmagneticnanowire．

Keywords:lowdimensionalmetallicmaterials;AAO;templateassistedelectrodeposition;preparationofNinanowires;

magnetismperformance

　　磁性纳米线具有低维特性和尺寸效应,在传感、数据存储、自旋电子学、生物医学和微波器件等领域具有

很好的应用前景[１].一维金属 Ni纳米线因具有良好的磁学、光学及催化性能而引起人们的广泛关注[２].制

备 Ni纳米线的常用方法很多,包括模板辅助电沉积法[３Ｇ５]、水热合成法[６Ｇ８]、磁控溅射法[９Ｇ１０]、分子束外延

法[１１]和溶胶凝胶法[１２]等.其中,模板辅助电沉积法简单、高效、成本低,通过该方法获得的纳米线的几何特

征、形貌和化学成分可控,具有可调节的磁学性能和电输运性能[１３].
有序多孔的阳极氧化铝(AAO)具有良好的绝缘性、化学稳定性和耐高温性,常被用作制备一维纳米材

料的模板.国内外很多研究者采用电沉积技术在 AAO 孔道中生长了一维磁性金属及其合金纳米材

料[１４Ｇ１８].然而,受 AAO孔道直径的限制,合成的金属纳米线的尺寸单一,致使磁性纳米线的磁性受限.此

外,金属纳米线是阵列式嵌入在模板中的,传统的磁性机理研究方法不再适用,为了实现磁性纳米线阵列的

广泛应用[１９],需要对纳米线阵列的磁性及其机理进行深入研究.
笔者利用二次阳极氧化法制备了不同孔径的 AAO 模板,采用交流电沉积技术在 AAO 模板的孔道中

生长了不同直径的 Ni纳米线阵列,探讨了 Ni纳米线阵列磁学性能随纳米线直径的变化规律.

１　实验过程

１．１　基材预处理

以纯度为９９．９９９％的高纯铝片为基材,首先,对基材进行退火处理以消除应力,于石英管式炉中进行退

火,在氩气气氛下以５℃/min的升温速率升温至４００℃,保温２h后随炉冷却至室温,将基材裁剪成直径为

３cm 的圆片;然后,在体积比为４∶１的乙醇和高氯酸的混合液中进行电解抛光,于丙酮、去离子水、无水乙

醇中清洗、干燥后待用.

１．２　AAO与Ni纳米线的制备

采用二次阳极氧化法制备 AAO模板.二次阳极氧化过程的实验参数见表１,需注意的是,在一次氧化

之后,将带有一次氧化膜的铝片浸泡在０．４mol/L铬酸和０．６mol/L磷酸的１∶１混合溶液中,除去一次氧

化膜,再进行二次氧化.

表１　制备 AAO 模板的实验参数

Tab．１　ExperimentalparametersofpreparingAAOtemplate

序号 温度/℃
一次氧化 二次氧化

电解液及浓度 电压/V 时间/h 电解液及浓度 电压/V 时间/h

１ ３ 硫酸,０．５mol/L １８ １３ 硫酸,０．５mol/L １８ １４

２ １１ 草酸,０．３mol/L ２０ １２ 草酸,０．３mol/L ２０ １６

３ １１ 草酸,０．３mol/L ５０ ２ 草酸,０．３mol/L ５０ ４

４ １１ 草酸,０．３mol/L ５０ ２ 草酸/磷酸,体积比为４∶１ ８０ ３

５ １１ 草酸,０．３mol/L ５０ ２ 草酸/磷酸,体积比为９∶１ ８０ ０．５

６ １１ 草酸,０．３mol/L ５０ ２ 草酸/磷酸,体积比为４∶１ １００ １

１８２
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采用模板辅助电沉积法制备 Ni纳米线.电沉积过程采用二电极体系,AAO 模板为工作电极,碳棒为

对电极,在０．２mol/L的 NiSO４􀅰６H２O和０．５mol/L的 H３BO３组成的电解液中,在恒压为１５V、频率为５０
Hz的交流电源下沉积２０min,得到长度约为１μm 的 Ni纳米线.

１．３　样品表征及性能测试

不同直径 AAO模板的形貌和 Ni纳米线的形貌由场发射扫描电子显微镜(SEM,HitachiSＧ４８００)进行

表征,Ni纳米线的结构、成分和物相采用透射电子显微镜(TEM,HitachiHＧ７６５０)、X 射线能量色散谱仪

(EDS)和X射线衍射仪(XRD)进行表征.

Ni纳米线的磁学性能采用物理性能测试系统(PPMS,QuantumDesignModel６７００)在室温下进行测

试.测试时所加外磁场方向分别为垂直于纳米线轴线方向(H ⊥ )和平行于纳米线轴线方向(H ∥ ),如图１所

示.测试过程中的样品均未除去 AAO模板和铝基底.

图１　外加外磁场 H 的方向与 Ni纳米线轴向关系示意图

Fig􀆰１　SchematicdiagramoftheaxialrelationshipbetweenthedirectionofexternalmagneticfieldH andNinanowire

２　结果与讨论

２．１　AAO模板

采用二次阳极氧化法,通过改变氧化条件(见表１)制备了一系列孔径的AAO模板.图２是不同条件下

制备的 AAO模板的形貌,在相应的制备条件下,均获得了有序多孔的 AAO 模板.所制备的 AAO 模板的

孔径分别为１０,２０,５０,７０,１００,１４０nm,孔间距分别为７０,１３０,１５０,１８０nm.

图２　不同孔径 AAO 模板的SEM 照片

Fig􀆰２　SEMphotosofAAOtemplateswithdifferentporesizes

２８２
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２．２　Ni纳米线的表征

图３是电沉积生长典型 Ni纳米线的微观形貌.图３表明,Ni纳米线有序规则定向排列,直径与 AAO
模板的孔径基本一致,并且纳米线的尺寸均匀(见图３d)).

图３　典型 Ni纳米线的SEM 和 TEM 照片

Fig􀆰３　SEMandTEMimagesoftypicalNinanowires

图４是在２０V的交流电位下沉积生长的 Ni纳米线的 XRD和 EDS图谱.通过与标准卡片(PDF０４Ｇ
０８５０)对比可知,Ni纳米线具有立方面心结构.由图４a)可知,图谱中在２θ等于４４．５０７°,５１．８４６°和７６．３７０°
位置处的衍射峰分别对应 Ni纳米线的(１１１),(２００)和(２２０)晶面,(２２０)晶面的衍射峰远远强于其他２个晶

面的衍射峰,这说明制备的Ni纳米线沿(２２０)晶面取向生长,这一结论与文献[２０]一致.EDS图谱如图４b)
所示,除了来自AAO模板的Al元素和O元素外,只检测到Ni元素.图３和图４证明采用模板辅助电沉积

法可成功制备不同直径的 Ni纳米线阵列.

图４　典型 Ni纳米线的 XRD和EDS图谱

Fig􀆰４　XRDandEDSpatternsoftypicalNinanowires

２．３　电沉积Ni纳米线的生长机制

由图３可知,采用交流电沉积法制备的Ni纳米线为直径均匀的柱状结构,根据所制备Ni纳米线的结构

特点和交流电正弦波的周期性变化,提出 Ni纳米线生长机制为交流电正半周期 Ni２＋ 的还原与负半周期 Ni
原子溶解的共同作用.在交流电正半周期,溶液中 Ni２＋ 在电场的作用下向阳极(AAO 模板)迁移,并在

AAO孔道与溶液的界面处获得电子被还原为金属 Ni原子,在还原过程中,Ni原子优先占据界面能低的

AAO模板底部和边缘位置,结果表现为 Ni纳米线沿 AAO孔道内壁呈锅底状生长(如图５b)所示);在负半

周期,Ni２＋ 在电场作用下向对电极(碳棒)迁移,受电极电位的限制,Ni２＋ 不能在碳棒上被还原析出,但在此

阶段,先沉积的 Ni原子会在电场作用下被溶解,根据结晶学原理,晶体的溶解首先从高能量的棱角部分开

始.由于受电极电位和涡流作用的影响,Ni原子的溶解速率远远小于正半周期 Ni２＋ 的沉积速率.因此,经
过负半周期的溶解作用后,AAO模板的孔道中会生长如图５c)所示的纳米棒,纳米棒经过若干周期的作用

后逐渐长大形成如图５d)所示的纳米线.

３８２
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图５　交流电沉积 Ni纳米线生长过程示意图

Fig􀆰５　SchematicdiagramofthegrowthprocessofNinanowiresdepositedbyalternatingcurrent

２．４　Ni纳米线阵列磁学性能研究

采用PPMS检测了 Ni纳米线在室温下的磁学性能.检测时施加外磁场的方向分别沿平行和垂直纳米

线轴线方向(如图１所示),在检测时未破坏纳米线阵列结构.相对于强磁性的Ni纳米线而言,AAO的室温

铁磁性极弱[２１],所以可忽略 AAO模板对 Ni纳米线磁性性能的影响.图６为不同直径 Ni纳米线的磁滞回

线,表明所有纳米线都显示磁各项异性,这是 Ni纳米线形状的各向异性所致.

图６　不同直径 Ni纳米线的磁滞回线

Fig􀆰６　HysteresisloopsofNinanowireswithdifferentdiameters

由图６a)和图６b)可知,直径为２０nm 和７０nm 的纳米线在平行方向的矫顽力和剩磁比大于垂直方

向,说明纳米线的易磁化方向为平行于纳米线方向,而直径为１００nm 和１４０nm 的 Ni纳米线(见图６c)和
图６d))表现出相反的磁滞回线特点,易磁化方向为垂直于纳米线轴线方向.这一现象可由有效各向异性场

(Hk)对易轴起主导作用来解释.Hk＞０,表示易轴与纳米线平行;Hk＜０,表示易轴与纳米线垂直.而有效

各向异性场则由３个因素决定:一是形状各向异性场(２πMs),它将诱导易磁化方向平行于纳米线;二是静磁

相互作用场,它将诱导垂直于纳米线的易轴;三是磁晶各向异性(Hma),总有效各向异性场(Hk)由以下公式

给出[２２]:

Hk＝２πMs－６．３πMsr２L/D３＋Hma. (１)
式中:Ms为饱和磁化强度;r 为纳米线半径;L 为长度;D 为线间距;２πMs 表示形状各向异性场;

４８２
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６．３πMsr２L/D３表示总静磁场.通过电沉积制备的纳米材料通常是多晶或非晶结构,而且具有面心结构的

金属 Ni的磁晶各向异性非常小,所以式(１)中 Hma项可以忽略不计[２３].
由式(１)可知,当r２＝２D３/(６．３L)时,Hk＝０.Ni纳米线长度为１μm,当r＝２０nm 或５０nm 时,r２＜

２D３/(６．３L),Hk＞０,易磁化方向与纳米线轴向平行;当r＝７０nm 或１００nm 时,r２＞２D３/(６．３L),Hk＜
０,易磁化方向与纳米线轴向垂直,具体参数见表２.

表２　Ni纳米线阵列测量参数与计算参数

Tab．２　MeasurementandcalculationparametersofNinanowirearray

半径r/nm 线间距D/nm r２/nm２ (２D３/(６．３L))/nm２ Hk

１０ ７０ １００ １０８ ＞０

２５ １３０ ６２５ ６９７ ＞０

３５ １５０ １２２５ １０７１ ＜０

５０ １８０ ２５００ １８５１ ＜０

上述实验结果还可以用磁畴理论定性解释[２４].交流电沉积过程中,多晶 Ni颗粒在 AAO 孔道中的排

列受到孔径大小的限制.当晶粒尺寸接近 AAO孔道的直径时,晶粒通常沿 Ni纳米线的轴向平行排列,形
成单畴结构,增强了直径为２０nm 或５０nm 纳米线的矫顽力.随着阳极氧化铝孔道直径的增大,Ni晶粒的

排列受到破坏,形成了多畴结构,降低了直径较大的 Ni纳米线的矫顽力.因此,随着直径的增大,Ni纳米线

沿平行于轴线方向的矫顽力逐渐减小,而垂直于纳米线轴向方向的矫顽力逐渐增大,导致易磁化方向由平行

于纳米线轴向转变为垂直于纳米线轴向.

３　结　语

１)采用二次阳极氧化法制备了一系列不同孔径的 AAO模板,在不同孔径模板的辅助作用下,采用交流

电沉积技术制备了直径对应模板孔径的Ni纳米线,阐述了交流电沉积条件下纳米线的生长机制———纳米线

的生长是在交流电正半周期 Ni２＋ 还原和负半周期 Ni原子溶解２方面共同作用的结果.

２)磁性测量结果表明,不同直径的 Ni纳米线都具有形状各向异性,且随着纳米线直径的增大,Ni纳米

线的易磁化方向从平行于纳米线轴线逐渐向垂直于纳米线轴线的方向转化.理论分析认为,随着Ni纳米线

直径的增大,其有效各向异性场由 Hk＞０转变为 Hk＜０,磁筹结构由单筹转变为多筹.二者共同作用的结

果,使得 Ni纳米线的易磁化方向发生了转变.

３)采用模板辅助电沉积技术制备的纳米线的尺寸仍然有限,也未能准确获得Ni纳米线发生磁性转化的

尺寸.未来可通过改变模板制备中电解液、电压等条件,制备尺寸连续可调的模板,从而获得相应尺寸的 Ni
纳米线,进一步探讨其磁学性能.
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