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钴基磁性纳米线(阵列)的制备与表征①
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摘要:采用电化学沉积方法,在多孔型阳极氧化铝模板中成功制备出Co基磁性纳米线,包括Co纳米线、Cu纳米

线和Co/Cu一维纳米多层膜,并对其微观形貌、成分结构和磁学性质进行了研究;讨论了Co2+和Cu2+分别沉积和

共同沉积对其晶体结构的影响,提出Co与Cu2+的交换反应导致形成Co/Cu原子混合层,从而影响Co/Cu一维纳

米多层膜的结晶情况和Co/Cu一维纳米多层膜的磁各向异性.
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自1988年BAIBICH MN等人发现铁/铬多层膜的巨磁电阻(GMR)效应以来,磁性/非磁性纳米金属

多层膜成为科学界的研究热点之一,在读出磁头、存储器和高灵敏度传感器等方面表现出广阔的应用前

景[1-2].近年来,人们对磁性/非磁性纳米金属多层膜的研究重点转移到一维纳米多层膜结构中,如具有多

层膜结构的纳米线.前期的文献报道中,已有对Ni/Pt,Co/Cu,Fe/Cu和Ni/Cu等一维纳米多层膜体系的

研究,并在相应的体系中发现了GMR效应[3-6].磁性/非磁性多层膜结构的纳米线与薄膜材料相比,具有

较高的比表面积,这一特性增大了材料的电阻,从而提高了器件的灵敏度,使其具有非常重要的实用价

值[7].同时,这一结构因其较强的形状各向异性,具有制备磁敏传感器、高密度磁记录介质及磁随机存储等

器件的潜在应用价值[8-9].
在前期的文献报道中,化学气相沉积法(CVD)、溶胶 凝胶法(sol-gel)和电化学沉积法(electrodeposi-

tion)被广泛应用于制备一维纳米材料[10-12].其中,模板法结合电化学沉积在阳极氧化铝(AAO)模板中制

备一维金属纳米线可以通过控制AAO模板的规格,调节一维纳米金属材料的直径、长度和间距等特性,

从而获得具有新奇物理特性和潜在应用价值的纳米线阵列.利用Co2+和Cu2+共沉积在AAO模板中制备

Co/Cu一维纳米多层膜,其Co层/Cu层厚度、晶体结构和磁学性质与沉积条件有着密切的联系[7].因此,

研究水溶液中电化学沉积条件对Co/Cu一维纳米多层膜的结构特性和磁学特征的影响,对于探索电化学

沉积法在AAO模板中制备Co基铁磁/非铁磁一维纳米多层膜,优化Co基铁磁/非铁磁一维纳米多层膜的

制备条件具有重要意义.
本研究采用电化学沉积方法,在AAO模板中成功制备Co纳米线、Cu纳米线和Co/Cu一维纳米多层

膜,并对其微观形貌、成分结构和磁学性质进行了研究.通过对其晶体结构的表征,研究Co2+和Cu2+在水

溶液中单独沉积与共沉积对Co和Cu结晶情况的影响.分别在垂直纳米线轴线方向和平行纳米线轴线方向

① 收稿日期:2016 09 23
基金项目:国家自然科学基金(11504249).
作者简介:余 天(1984 ),男,四川成都人,博士,讲师,主要从事磁性材料和自旋电子学研究.



测得Co/Cu一维纳米多层膜的磁滞回线,研究了Co/Cu一维纳米多层膜的易磁化方向,并分析了影响其

易磁化方向的关键因素.本研究对于基于Co的铁磁/非铁磁一维纳米多层膜的电化学沉积法制备,以及铁

磁/非铁磁金属离子共沉积条件的研究具有重要意义.

图1 标准三电极体系

1 实验方法

使用VersaSTAT3电化学工作站沉积Co纳米线、Cu纳米线

和Co/Cu一维纳米多层膜.实验在标准三电极体系中进行(图1),

在AAO模板的背面镀一层厚度为200nm的Au电极作为工作电

极,Pt片作为对电极,饱和甘汞电极作为参比电极.所使用的

AAO模板孔径为80nm.
采用-1V(vs.SCE)沉积电位制备Co纳米线,沉积时间为

2400s,沉积溶液为CoSO4(0.2mol/L)和 H3BO3(0.3mol/L);

采用-0.5V(vs.SCE)沉积电位制备 Cu纳米线,沉积时间为

2400s,沉积溶液为CuSO4(0.02mol/L),H3BO3(0.3mol/L);

采用动电位沉积法(图2)制备Co/Cu一维纳米多层膜,图2(b)为

局部时间沉积电位示意图,沉积电位为-1V(vs.SCE)时保持8s,沉积电位为-0.5V(vs.SCE)时

保持40s,该过程共进行50个循环,沉积溶液为CoSO4(0.2mol/L),CuSO4(0.02mol/L)和 H3BO3
(0.3mol/L).

Co纳米线、Cu纳米线和Co/Cu一维纳米多层膜的微观形貌、结构成分和磁学性质分别由扫描电子显

微镜(SEM)、能谱仪(EDS)、X射线衍射仪(XRD)和振动样品磁强计(VSM)进行表征.在进行形貌测试前,

利用浓度为1mol/L的NaOH溶液,在70℃环境下处理1小时,然后用去离子水反复清洗,将样品表面的

氧化铝部分清除.

图2 Co/Cu一维纳米多层膜沉积曲线及局部示意图

2 结果与讨论

2.1 沉积电位的确定

为了确定Co2+和Cu2+合适的沉积电位区间,首先利用VersaSTAT3电化学工作站分别测得相应沉积

液的阴极极化曲线(图3).从图3中可以看出,Co2+在-1V(vs.SCE)左右出现大量沉积,使得其阴极极

化曲线出现峰值,因此选择-1V(vs.SCE)作为Co2+的沉积电位;Cu2+在-0.65V(vs.SCE)左右出现

大量沉积,使得其阴极极化曲线出现峰值,后续实验证明,采用沉积电位为-0.5V(vs.SCE)可以获得
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图3 阴极极化曲线

形貌最佳的Cu纳米线,因此选择-0.5V(vs.SCE)

作为Cu2+的沉积电位.同时,还可以看到,在沉积

Cu2+时,阴极电流较小且沉积峰不明显,可能的原

因是Cu2+浓度较低且Cu2+在溶液中水解较为严重,

因此,在沉积Co/Cu一维纳米多层膜时,为了保证

Cu层的厚度,将沉积Cu层的时间加长,实验证明

沉积电位为-1V(vs.SCE)时保持8s,沉积电位为

-0.5V(vs.SCE)时保持40s能获得形貌比较良好

的Co/Cu一维纳米多层膜.

2.2 纳米线(阵列)的形貌与成分

利用扫描电子显微镜(SEM)对样品的微观形貌

进行了表征.图4给出了Co纳米线、Cu纳米线和Co/Cu一维纳米多层膜的微观形貌图,可以看出,所制

备的Co纳米线为长度约为2μm,Cu纳米线长度约为0.5μm,Co/Cu一维纳米多层膜的长度约为2.5μm.

Cu纳米线的长度较短,且一致性较差,可能的原因是Cu2+在水溶液中容易水解,较难沉积.Co纳米线,

Cu纳米线,Co/Cu一维纳米多层膜的直径比较均匀,约为80nm,这与AAO模板的孔径相一致,进一步

验证了模板法制备纳米材料具有形貌均匀可调的优点.图4还给出了Co纳米线、Cu纳米线和Co/Cu一维

纳米多层膜的EDS谱图,表明所制备样品的成分与预期一致,分别为Co,Cu和Co/Cu.其中,C,O来自

于制备扫描电镜样品时采用的有机导电胶带,部分Cu来自制备SEM样品所使用的Cu基底,部分O来自

样品在空气中部分氧化,Al来自模板中残留的Al2O3.

(a)-(c)分别为Co纳米线、Cu纳米线和Co/Cu纳米多层膜的SEM图;

(d)-(f)为Co纳米线、Cu纳米线和Co/Cu纳米多层膜的EDS谱图.

图4 Cu纳米线、Co纳米线和Co/Cu纳米多层膜的SEM图和EDS谱图
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2.3 纳米线(阵列)的晶体结构

利用X射线衍射仪(XRD),对样品的晶体结构进行了分析,图5为Co纳米线、Cu纳米线和Co/Cu一

维纳米多层膜的XRD谱图,其中,Au的衍射峰来自AAO模板背面的Au电极(PDF03-0551).对于Co纳

米线,在衍射角为41°,44°,47°,75°附近分别发现晶面为(100),(111),(101)和(110)的Co衍射峰(PDF01-

1278),表明电化学沉积所制备Co纳米线为多晶结构.对于Cu纳米线,分别在衍射角为43°,50°,74°附近

发现晶面为(111),(200),(220)的Cu衍射峰(PDF03-1005).对于Co/Cu纳米线,只在衍射角为44°附近存

在晶面为(111)的Co衍射峰(PDF01-1278),并没有得到Cu的衍射峰.

图5 Co纳米线、Cu纳米线和Co/Cu一维纳米多层膜的XRD谱图

XRD数据表明,Co2+和Cu2+在水溶液中共沉积时,只能测得Co的晶面为(111)的衍射峰,说明共沉

积的水溶液环境对Co和Cu的结晶产生了较大的影响,这主要是由于Co与Cu2+的交换反应(Co+Cu2+→

Co2++Cu)[7].之 前 已 有 文 献 报 道 在 采 用 动 电 位 沉 积 法 制 备 Co/Cu纳 米 多 层 薄 膜 时,贵 金 属 离 子

(Cu2+)与磁性金属(Co)之间存在交换反应,使得Co层与Cu层之间产生Co/Cu混合层,导致Co/Cu
界面粗糙度增大,从而影响Co/Cu纳米多层薄膜的 GMR效应[13].这一交换反应同样存在于Co/Cu
一维纳米多层膜的沉积过程中.在Co2+ 和Cu2+ 单独沉积的情况下,由于没有其他金属离子的干扰,

Co纳米线和Cu纳米线均能够形成有序的晶体结构.而在Co2+和Cu2+共沉积的情况下,由于Cu2+ 还

原电势比Co的氧化电势更加偏向正电势方向,在Co2+ 和Cu2+ 共沉积时,生成Co/Cu原子的混合界

面能够降低界面的自由能,从而有利于生成Co/Cu混合层.Co/Cu混合层的形成导致Co/Cu一维纳米

多层膜中Co和Cu结晶变差.

2.4 Co/Cu一维纳米多层膜磁学特性

为了研究Co/Cu一维纳米多层膜的磁学性质,利用振动样品磁强计(VSM)分别测得了磁场垂直

纳米线方向和磁场平行纳米线方向的Co/Cu一维纳米多层膜磁滞回线(图6).其中,∥为所施加磁场

平行于纳米线轴线方向,⊥为所施加磁场垂直于纳米线轴线方向.VSM 数据表明Co/Cu一维纳米多

层膜的磁滞回线特征在平行与垂直纳米线的轴线方向趋于相同,表明Co/Cu一维纳米多层膜的各向

异性较弱.一般而言材料的磁各向异性主要包括两部分:磁性材料内秉的由于交换相互作用而具有的

磁晶各向异性和由退磁效应和形状控制的形状各向异性.具体而言,Co/Cu一维纳米多层膜的磁性主
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图6 Co/Cu一维纳米多层膜在磁场平行纳米线轴线

方向和垂直纳米线轴线方向的磁滞回线

要由Co层决定.由于Co2+和Cu2+共沉积时还原电

位不同,Co/Cu界面处存在一定的Co/Cu原子混

合层,该混合层在一定程度上减小了决定纳米线磁

性的有效 Co层厚度,即减小了 Co层的轴径比并

且破坏了Co原子之间的交换相互作用.这不仅会

影响形状各向异性,也会导致 Co/Cu一维纳米多

层膜中与交换相互作用相关的磁晶各向异性的降

低.有效轴径比的减小导致形状各向异性减小,并

且Co原子间的交换相互作用减弱导致磁晶各向异

性降低,最终导致在轴径比(Co/Cu一维纳米多层

膜的长度l/直径d)达到30的 Co/Cu一维纳米多

层膜中,本研究并没有发现预期的明显的磁各向异

性,相反地,磁滞回线在平行于纳米线轴线方向与垂直于纳米线轴线方向趋于相同,Co/Cu一维纳米

多层膜磁性特征更加类似于Co颗粒的磁性特征.

3 结 论

利用模板自组装法,结合电化学沉积,在 AAO模板中分别制备出形貌均匀可调的Co纳米线、Cu
纳米线和Co/Cu一维纳米多层膜,EDS谱图分析证明样品成分分别为Co,Cu和Co/Cu.XRD测试表明

Cu2+和Co2+共沉积时,Co层和Cu层的结晶变差,这主要是由于Co与Cu2+的交换反应导致形成Co/Cu
混合层,使原子排列的有序度降低.Co/Cu一维纳米多层膜的磁滞回线表明所制备Co/Cu一维纳米多层

膜磁各向异性较弱.由于金属原子混合层的影响有效磁性层的厚度和铁磁/非铁磁界面粗糙程度,所以,

为了获得更优的GMR效应,需要优化沉积条件以获得最佳有效磁性层厚度并且控制铁磁/非铁磁界面

的粗糙程度.
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SynthesisandCharacterizationof
Co-BasedMagneticNanowireArrays

YU Tian, XUYan-hao, ZHANGZhao-wei,

LUO Tao, CAO Zheng
CollegeofPhysicalScienceandTechnology,SichuanUniversity,Chengdu610065,China

Abstract:Conanowires,CunanowiresandCo/Cuone-demensionalnanomultilayerfilmsweresuccessfully
synthesizedwithelectrodeposition,usingtheanodicaluminumoxidetemplate.Themorphology,struc-

ture,chemicalcompositionandmagneticpropertiesoftheseCo-basedmagneticnanowireswereinvestiga-

ted.TheparametersforfabricatingtheseCo-basedmagneticnanowiresarediscussedinthispaper.

Keywords:nanowire;nanomultilayerfilm;giantmagnetoresistance(GMR);electrodeposition
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