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В настоящей работе для синтеза магнитных анизотропных наноструктур в качестве матрицы использо-
ваны пленки пористого оксида алюминия, полученные методом двухстадийного анодного окисления. 
Электрокристаллизация металлов в пустотах оксидной матрицы позволила сформировать нитевидные 

наночастицы с узким распределением по размерам и контролируемой геометрической анизотропией. Показано, 
что магнитные свойства анизотропных наночастиц Co во многом зависят от кристаллической структуры образца, 
в то время как поведение Ni нанонитей в магнитном поле однозначно определяется форм-фактором частиц.

The use of porous anodic alumina films for the preparation of magnetic  
nanoparticles with controllable anisotropy of functional properties 
Preparation of magnetic nanoparticles with the controllable anisotropy  
of functional properties within a porous matrix of anodic alumina membranes

W e report the synthesis and investigation of magnetic nanowires in one-dimensional solid state nanoreactors 
formed by anodic alumina membranes. The preparation method is based on electrodeposition of metals in a 
porous matrix, which allows one to fabricate uniform nanoparticles with controlled shape anisotropy. In order 

to resolve effects of the form-factor and magnetocrystalline anisotropy on magnetic properties of ordered nanowire arrays 
the investigation of nickel and cobalt nanostructures in anodic alumina matrix was carried out by VSM-magnetometry. It 
was shown that magnetic properties of Co nanoparticles depend on the crystal structure of the nanowires. On the contrary, 
behavior of Ni nanowires in external magnetic field is fully determined by the form-factor of nanostructures.

ВВЕДЕНИЕ

Разработка и получение наноматериалов и нано-
композитов с заданными физико-химическими свой-
ствами является важной проблемой современного 
материаловедения. В частности, большое внимание 

привлекают к себе магнитные наносистемы, что связа-
но с возможностью их использования в биомедицин-
ских целях, для получения элементов магнитной логи-
ки, синтеза магнитных нанокомпозитов для устройств 
хранения информации с высокой плотностью запи-
си и других магнитоэлектронных устройств [1, 2]. 
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Исследования фундаментального характера, позволя-
ющие понять взаимосвязь между параметрами магнит-
ной наносистемы и ее функциональными свойствами, 
дают возможность производить направленный поиск 
и оптимизацию процессов получения нанострук-
тур для их дальнейшего практического применения. 
В частности, для создания магнитных устройств хра-
нения информации особое внимание уделяют изуче-
нию анизотропных магнитных наноструктур и их мас-
сивов [2].

С химической точки зрения перспективным мето-
дом получения упорядоченных массивов нанострук-
тур является подход, связанный с самоорганизацией. 
Примером самоорганизующихся структур являются 
пористые пленки анодного оксида алюминия, структу-
ру которых можно представить в виде гексагональной 
упаковки цилиндрических пор, расположенных строго 
перпендикулярно плоскости пленки [3, 4]. Уникальная 
пористая структура, параметры которой (диаметр, 
длина и расстояние между соседними порами) можно 
варьировать в процессе синтеза, позволяет использо-
вать анодные пленки Al2O3 в качестве шаблона для син-
теза упорядоченных массивов наночастиц с контроли-
руемым диаметром и высокой геометрической анизо-
тропией [5-10].

Благодаря анизотропии формы магнитных нано-
структур удается осуществить преимущественную 
ориентацию магнитных моментов параллельно про-
дольной оси частицы, что существенно изменяет ее 
магнитные свойства, в частности, коэрцитивную силу 
материала [2]. С другой стороны, роста характеристик 
магнитного материала можно добиться путем выбо-
ра оптимального химического состава и кристалличе-
ской структуры магнитной фазы. Например, кристал-
лы с гексагональной структурой (в частности, кобальт) 
имеют выделенное направление вдоль оси c кристалли-
ческой ячейки, являющееся осью легкого намагничива-
ния (явление магнитокристаллической анизотропии). 
В кубических кристаллах (Ni) существует несколь-
ко равнозначных осей легкого намагничивания, и их 
вклад в анизотропию магнитных свойств незначите-
лен. Очевидно, что согласованное действие магни-
токристаллической анизотропии и эффекта формы 
наночастиц (геометрическая анизотропия) позволяет 
получить материал с уникальными магнитными харак-
теристиками. Напротив, при несогласованном влиянии 
этих факторов анизотропия функциональных свойств 
нивелируется.

В данной работе продемонстрирована возможность 
применения электрохимического метода для полу-
чения анизотропных металлических наночастиц (Ni, 
Co) в матрице пористых пленок анодированного окси-
да алюминия. Варьирование состава магнитной фазы 
позволило изучить влияние магнитокристаллической 
анизотропии и эффекта формы на функциональные 
(магнитные) свойства массивов наночастиц.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Пленки анодного оксида алюминия были получе-
ны методом двухстадийного окисления [3, 6]. В каче-
стве исходного материала использовали высокочистый 
алюминий (99.999 %, Goodfellow, толщина 0.5 мм). 
С целью увеличения размера кристаллитов металла, 
снятия микронапряжений и, в последующем, достиже-
ния лучшей упорядоченности пор, Al подложки отжи-
гали на воздухе в течение 24 ч при 550 °С в муфель-
ной печи. Затем поверхность алюминия выравнивали 
на наждачной бумаге и полировали до зеркального бле-
ска с использованием алмазных паст (Struers), последо-
вательно уменьшая размер зерна абразива. Финальную 
полировку проводили с применением суспензии SiO2 
со средним размером частиц 40 нм.

Анодное окисление алюминия проводили в двухэ-
лектродной электрохимической ячейке в 0.3 М раство-
ре щавелевой кислоты (COOH)2 при напряжении 40 В. 
В качестве катода выступала платиновая проволока. 
В процессе анодирования электролит интенсивно пере-
мешивали, а его температуру поддерживали в интерва-
ле 0 ÷ 3 °C. После первого анодирования в течение 48 ч 
образовавшуюся на поверхности Al оксидную пленку 
селективно растворяли в смеси 20 г/л CrO3 и 35 мл/л 
H3PO4 при температуре 70 °С. В результате были полу-
чены Al подложки с упорядоченной шероховатостью 
поверхности, которые подвергали повторному анодно-
му окислению в тех же условиях. Продолжительность 
второго анодирования составляла 48 ч, что соответству-
ет толщине образующейся пористой оксидной пленки 
~ 100 мкм. Для отделения оксидной пленки от алюми-
ниевой подложки последнюю селективно растворяли 
в 10 % растворе Br2 в CH3OH. Затем пленки промывали 
метанолом и высушивали на воздухе. Барьерный слой, 
образующийся на границе оксид-металл в процессе 
анодирования, удаляли химическим травлением пленок 

Рисунок 1 | Данные СЭМ нижней стороны пленки пористого оксида 
алюминия после удаления барьерного слоя, полученной методом 
двухстадийного окисления в 0.3М растворе щавелевой кислоты 
при напряжении 40 В
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Al2O3 в 5 % растворе H3PO4 при 60 °С в течение 5 мин. 
В дальнейшем полученные образцы пористого оксида 
алюминия использовали в качестве матрицы для синте-
за нитевидных наночастиц путем электрохимического 
осаждения металла.

Для приготовления электрода на одну из сторон 
пленки Al2O3 термически напыляли слой золота тол-
щиной 0.1 – 0.2 мкм. Затем мембрану с золотым кон-
тактом помещали на медную пластинку, которая прида-
вала механическую прочность изготавливаемому элек-
троду. Электрохимическое осаждение металлов прово-
дили в трехэлектродной ячейке в потенциостатическом 
режиме при комнатной температуре с использованием 
потенциостата Autolab PGSTAT 302. Вспомогательным 
электродом служила Pt проволока, а электродом 
сравнения – насыщенный хлорсеребряный элек-
трод (EAg/AgCl = 0.199 В). Осаждение кобальта прово-
дили при потенциале Ed(Co) = –  0.9 В относительно 
электрода сравнения из раствора следующего состава: 
0.3 М CoSO4 и 0.2 М H3BO3. Электрокристаллизацию 
никеля осуществляли из раствора, содержащего 
0.6 М NiSO4, 0.1 М NiCl2 и 0.3 М H3BO3 при потенциа-
ле Ed(Ni) = –  0.8 В. Для удаления воздуха из пор оксид-
ной матрицы перед осаждением металла рабочий элек-
трод помещали в раствор соответствующего электро-
лита и вакуумировали с использованием водоструйно-
го насоса. Отметим, что при росте наночастиц металла 
образец располагали горизонтально (вертикальное рас-
положение пор), чтобы выделяющийся на катоде газо-
образный водород мог свободно выходить на поверх-
ность, не блокируя поры.

Изучение микроструктуры образцов проводи-
ли на электронном микроскопе Leo Supra 50VP. 
Рентгенофазовый анализ металлсодержащих наноком-
позитов осуществляли с помощью дифракции рент-
геновского излучения в синхротронном центре ESRF 
(Гренобль, Франция) на линии BM-01A. Длина волны 
рентгеновского излучения 0.71668 Å. Исследование 

магнитных свойств нанокомпозитов проводили 
на весах Фарадея при комнатной температуре, макси-
мальная напряженность магнитного поля составляла 
720 кА/м (0.91 Т).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Согласно результатам сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) синтезированные пленки 
Al2O3 обладают упорядоченной пористой структурой 
с перпендикулярным расположением пор относи-
тельно поверхности образца (рис. 1). Структура анод-
ных пленок состоит из доменов (областей со строго 
гексагональным расположением каналов) с размером 
5-10 мкм, разориентированных относительно друг 
друга. Математическая обработка полученных СЭМ 
изображений свидетельствует, что среднее значение 
диаметра пор Dp составляет 35 нм, а среднее расстояние 
между ними Dint = 104 нм. Следует отметить, что рас-
пределение пор по размерам и расстояния между их 
центрами довольно узкие и близки к нормальным: 
стандартное отклонение для величины Dp составляет 
12 %, а для Dint – всего лишь 2 %.

Морфология нанокомпозитов Al2O3_M (где М = Co, 
Ni) была детально изучена с помощью СЭМ (рис. 2). 
На микрофотографии поперечного скола образца 
(рис. 2а) отчетливо видно, что фронт роста нитевид-
ных наночастиц в пористой матрице оказывается ров-
ным по всей поверхности пленки. Более светлая область 
на фотографии соответствует части пленки, заполнен-
ной металлическими наночастицами. Таким образом, 
выбранные условия электрокристаллизации наноча-
стиц позволяют получить нитевидные наноструктуры 
не только с одинаковым диаметром, который определя-
ется размером каналов исходной матрицы, но и с одина-
ковым фактором геометрической анизотропии (отноше-
ние длины нанонити к ее диаметру). Для лучшей визу-
ализации отдельных частиц оксидную матрицу селек-

Рисунок 2 | Поперечный скол пленки Al2O3, содержащей Co наночастицы (а) и кобальтовые нанонити после удаления оксидной матрицы (б)
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тивно растворяли в смеси 20 г/л CrO3 и 35 мл/л H3PO4. 
На микрофотографии (рис. 2б), полученной после уда-
ления оксидной пленки, отчетливо видны анизотроп-
ные наночастицы, повторяющие форму пор матрицы. 
Диаметр полученных частиц, по данным СЭМ, соста-
вил 45-55 нм, что хорошо согласуется с диаметром пор 
матрицы после удаления барьерного слоя. Следует отме-
тить, что длина нитей прямо пропорциональна заряду, 
пропущенному при электрокристаллизации. Таким 
образом, варьируя продолжительность эксперимента, 
можно получать композитные материалы Al2O3_M с раз-
личным содержанием магнитной фазы. Следует отме-
тить, что исследования никель- и кобальтсодержащих 
нанокомпозитов методом СЭМ не выявили структур-
ных различий. В обоих случаях происходит равномерное 
заполнение пористой матрицы магнитной фазой.

Данные рентгенофазового анализа металлсодержа-
щих нанокомпозитов Al2O3_M представлены на рис. 3. 
Индицирование рентгенограмм и уточнение параме-
тров элементарной ячейки проводили в программе 
Powder2. Никель кристаллизуется в кубической син-
гонии с параметром гранецентрированной элементар-
ной ячейки a = 3.5224(2) Å (рис. 3а). В случае форми-
рования кобальтовых наночастиц электрокристалли-
зация металла происходит в гексагональной сингонии 
с параметрами элементарной ячейки a = 2.5109(4) Å 
и c = 4.078(1) Å (рис. 3б). Кроме рефлексов магнитной 
фазы на рентгенограммах присутствуют пики, соответ-
ствующие золотой подложке. Матрица Al2O3 является 
рентгеноаморфной и не вносит существенного вкла-
да в дифракционные спектры. Лишь при малом содер-
жании магнитной фазы (рис. 3б) на рентгенограмме 
наблюдается гало, соответствующее рассеянию рентге-
новского излучения на пористой матрице.

Рост нитевидных частиц в каналах пористого окси-
да алюминия сопровождается проявлением анизотро-
пии магнитных характеристик (рис. 4). Анализ кри-
вых магнитного гистерезиса для никельсодержащих 

образцов показывает, что при параллельной ориента-
ции длинной оси частиц и внешнего магнитного поля 
петля магнитного гистерезиса оказывается прямоуголь-
ной. Прямоугольность петли, рассчитанная по соотно-
шению Mr/Ms, где Mr – остаточная намагниченность, 
а Ms – намагниченность насыщения, достигает 89 %. 
Напротив, при перпендикулярной ориентации кривая 
перемагничивания значительно растягивается (рис. 4а). 
Незначительный наклон петли гистерезиса в первом 
случае обусловлен магнитно-дипольными взаимодей-
ствиями и наличием дефектов структуры. Во втором слу-
чае намагниченность насыщения достигается при гораз-
до бóльших внешних полях (300-400 мТ), что хорошо 
согласуется с теоретически рассчитанным значением 
2πMs = 305 мТ [2]. Коэрцитивная сила (Hc) никелевых 
наночастиц в направлении, параллельном длинной оси 
нанонитей, составляет 105 мТ, в то время как в перпен-
дикулярной ориентации Hc равна лишь ~50 мТ. Эти 
наблюдения хорошо согласуются с теоретическими 
моделями перемагничивания анизотропных наноча-
стиц [2]. Намагниченность насыщения (Ms) не зависит 
от ориентации образца в магнитном поле, так как полно-
стью определяется природой магнитного материала и его 
количеством. Некоторое уменьшение намагниченности 
в больших полях (рис. 4а) объясняется диамагнитным 
вкладом оксидной матрицы, который наиболее заметен 
при малом количестве магнитной фазы.

Нанокомпозит, содержащий кобальт в качестве мате-
риала внедрения, показывает меньшую анизотропию 
магнитных свойств. Величина коэрцитивной силы 
практически не зависит от ориентации образца в маг-
нитном поле (рис. 4б). Коэрцитивная сила в направ-
лении, параллельном длинной оси нанонитей, ока-
зывается даже чуть меньше, чем в перпендикулярной 
ориентации (70.8 и 81.3 мТ соответственно). Данное 
наблюдение мы связываем с преобладанием вклада 
магнитокристаллической анизотропии по сравнению 
с анизотропией формы.

Рисунок 3 | Рентгенофазовый анализ нанокомпозитов Al2O3_Ni (а) и Al2O3_Co (б)
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Для кубического кристалла (например, в случае 
никеля) осями легкого намагничивания являются 
направления <111>. Однако из-за их компенсирую-
щего влияния не существует выделенного направле-
ния легкого намагничивания. Напротив, в случае гек-
сагональной сингонии (например, в случае кобальта) 
ось легкого намагничивания направлена вдоль <001>. 
Кроме того, константа магнитокристаллической анизо-
тропии для Co на два порядка выше, чем у Ni (4.5×106 
и -4.5×104 соответственно [2]).

По видимому, при электрокристаллизации кобальта 
в каналах пористой пленки Al2O3 не удается достичь 
преимущественной параллельной ориентации оси c 
кристаллической решетки Co и длинной оси нанони-
тей. В связи с этим магнитокристаллическая анизо-
тропия материала и анизотропия формы наночастиц 
оказывают конкурирующее влияние на магнитные 
свойства нанокомпозита Al2O3_Co. Тем не менее, ани-
зотропная форма наночастиц Co проявляется в форме 
петли магнитного гистерезиса. При параллельной ори-
ентации длинной оси частиц и внешнего магнитного 
поля петля магнитного гистерезиса оказывается более 
прямоугольной, чем при перпендикулярной ориента-
ции (рис. 4б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы было показано, что пленки анодиро-
ванного оксида алюминия являются перспективным 
материалом для создания на их основе нитевидных 
наноструктур с контролируемым фактором геометриче-
ской анизотропии. Магнитные свойства анизотропных 
наночастиц кобальта во многом зависят от кристалли-
ческой структуры образца, в то время как поведение 
нанонитей никеля в магнитном поле однозначно опре-
деляется форм-фактором частиц.

Дальнейшее улучшение функциональных свойств 
массивов магнитных нанонитей требует получения 
ориентированных нанокристаллов, в которых ось лег-
кого намагничивания совпадает с длинной осью нано-
частиц. Возможным подходом к решению этой пробле-
мы является электрокристаллизация металла во внеш-
нем магнитном поле.
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Рисунок 4 | Кривые перемагничивания для нанокомпозитов Al2O3_Ni (а) и Al2O3_Co (б) в зависимости от направления внешнего магнитного поля
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