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基于氧化铝模板直接电沉积法镍纳米线的制备与表征 
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摘  要：在未氧化铝和氧化铝之间经过降压剪薄阻挡层直接进行电沉积，采用不同电压进行电沉积制备了镍纳米

线，并采用 SEM，TEM 和 X 射线衍射对所制备的镍纳米线进行了表征，研究了电沉积电压对纳米线结构的影响。

结果表明：镍纳米线的外形决定于氧化铝模板的形貌，其直径和最大长度分别依赖于模板孔洞的直径和长度，当

电沉积电压为 1，1.5 和 2 V 时制备的镍纳米线为多晶结构，随着电沉积电压的升高，镍纳米线为沿[220]择优取向

的单晶结构(电沉积电压分别为 3 V 和 4 V)，当电沉积电压进一步升高时，择优取向由[220]转为[111]方向(电沉积

电压 5 V)。 
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Abstract: The nickel nanowires were prepared directly by electrodeposition in anodic alumina membrane (AAM) after 

modification of AAM. The structure and topography of nanowires were characterized by SEM, TEM and XRD. The 

effect of deposition voltage on texture of nickel nanowires was studied. The results show that the morphologies of nickel 

nanowires depend on anodic alumina membrane. The diameter and length of nanowires are separately affected by pore 

diameter of AAM and deposition time. The nickel nanowires are poly-crystalline when the deposition voltages are low, 

such as 1 V, 1.5 V and 2 V. The nickel nanowires change to single crystal with a preferred orientation along [220] when 

the depositon voltages become larger, such as 3 V and 4 V. The preferred orientation transforms from [220] to [111] with 

further increase of deposition voltage (5 V). 
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一维纳米材料具有优异的物理和化学性能，其制

备方法引起了各国科学家的注意，其中模板法是一种

能够实现纳米线可控生长的重要制备方法[1−3]。目前，

已经用模板法制备出多种材料的纳米线，如 Au，Ag，
Fe，Co 和 Cu 等金属、合金[2−5]及 ZnO 和 Fe2O3等氧

化物[6−8]。这些材料的制备一般采用溶胶−凝胶法[6-7]、

无电电沉积[9]、直流电沉积[8]、交流电沉积[10]、化学

镀[3]、脉冲电沉积[4]和化学气相沉积(CVD)[11]等。其中

是由于电沉积具有方法简单、制备的纳米线填充度高

及长径比可控等优点得到了广泛的应用[8]。交流电沉

积所制备的纳米线微观结构会出现堆垛和重叠，影响

纳米线的结晶程度，使得脉冲电沉积操作繁琐，因此

电沉积中又以直流电沉积应用更为广泛。由于该模板

含有氧化铝层与未氧化铝层之间的不导电致密阻挡   
层[12]，因此目前进行电沉积最主要的方法是先除去未

氧化的铝，再除去阻挡层，然后再在穿孔的氧化铝模 
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板一侧喷覆金、铂、铜等金属，作为导电层进行电沉

积。这样不仅增加了研究的成本和繁琐度，且在穿孔

过程中导致氧化铝模板孔洞的直径难以控制。 
镍是具有高熔点的铁磁性金属，具有良好的磁学

性能[3]，做为二次电池的电极也表现出优良的性能。

潘谷平等[1]采用交流电沉积法制备了多晶镍纳米线，

并对其电磁性能和电化学性能进行了研究。Pan 等[3]

对制备镍纳米线的电沉积电压以及温度对晶体结构的

影响进行了研究，并研究了其结构对其磁性性能的影

响。结果发现，低温下高电沉积电压时可以制备出单

晶镍纳米线，纳米线沿[220]择优生长，单晶镍纳米线

具有更高的矫顽力、更大的磁化面积和更为显著的各

向异性。关于择优取向对材料磁性性能的影响也有报

道，Hu 等[13]利用氧化铝模板法制备了铁纳米线，通

过调整电沉积过程中的 pH 值，制备了择优取向分别

为[110]和[200]的铁纳米线，并对其磁性能进行了测

试，结果发现沿[200]择优取向的铁纳米线具有更大的

矩形度和矫顽力。 
综上所述，材料的结构会对材料的性能产生很大

的影响。虽然金属镍纳米线的氧化铝模板法制备已经

有过较多报道，但并没有通过简单的改变电沉积电压

直接制备出单晶择优取向不同的镍纳米线的报道。本

文作者在未氧化的铝层和氧化铝层间采用降压剪薄阻

挡层直接电沉积方法制备了镍纳米线，并对不同电压

对电沉积镍纳米线晶体结构的影响进行了研究。随着

电沉积电压的改变，镍纳米线的晶体结构发生改变，

先是由多晶变成沿[220]择优取向的单晶，随着电压的

进一步升高，择优取向发生了改变，变为沿[111]择优

取向。这种晶体结构的不同，可能会对其磁学等性能

产生较大的影响。 
 

1 实验 
 
氧化铝模板的制备采用二次阳极化法[12]，其主要

制备过程见文献[6]。本研究所用的氧化铝模板的制备

工艺条件为室温下氧化电压 40 V，电解质为 0.3 mol/L
草酸。第二次阳极化工艺完成以后，进行降压，降压

速度为 1~1.5 V/s，直至降为 1 V，冲洗，进行电沉积

制备镍纳米线。以所制备的氧化铝模板为阴极，纯镍

板为阳极，室温下进行电沉积。电沉积溶液为硫酸镍

200 g/L，氯化镍 50 g/L，硼酸 45 g/L，pH 值为 4.4~5.2。
在室温下采用电沉积电压分别为 1.0，1.5，2.0，3.0，
4.0 和 5.0 V 研究了电沉积电压对镍纳米线结构的影

响。 

分别用扫描电子显微镜(XL30 S-FEG，SIRION)、
透射电子显微镜(H-9000 NAR  HITACHI)和 X 射线

衍射仪(D/max2200PC Cu 靶，40 kV，40 mA)对镍纳米

线的形貌、结构等进行了表征。在进行 SEM 观察以

前，将 6 mol/L NaOH 滴加在包含镍纳米线的模板上溶

解 10 min，溶解完后用去离子水冲洗、干燥。在进行

TEM 表征以前把氧化铝模板和未氧化的铝用 NaOH
溶解，溶解之后用去离子水冲洗，用微栅铜网捞取一

部分纳米线进行观察。 
 

2 结果与讨论 
 
图 1 所示为氧化铝模板孔径约为 50 nm，室温，

电沉积电压为 5 V 电沉积时间为 15 min 时制备的镍纳

米线的 SEM 像。图 1(a)所示为镍纳米线的侧面图。从

图 1(a)中可以看出镍纳米线平行排列，具有很好的取

向性。右下部的分层是因为模板制备过程中的降压引

起的。阳极氧化铝模板孔洞的孔径与阳极氧化电压成

正比[7]。在降压过程中，氧化铝模板孔洞的孔径随着

阳极氧化电压的降低而减小。镍纳米线的外形与氧化

铝模板具有相似性，因此最终导致镍纳米线的根部分

枝、变细。降压过程中镍纳米线形状和阳极氧化电流

变化的详细研究见文献[14]。图 1(b)所示为纳米线的 
 

 
图 1  镍纳米线的 SEM 像 

Fig.1  SEM images of nickel nanowires: (a) Cross-section; (b) 

Large area 
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俯视图。由于溶解的原因，有些完全从氧化铝模板中

释放的镍纳米线堆积在一起。从图 1(b)中可知，镍纳

米线的直径约为 50 nm，与用来进行电沉积的氧化铝

模板的孔径相似。镍纳米线的直径在整个长度范围内

一致，不同电压制备的电沉积镍纳米线 SEM 像具有

共同的特征。 
随着电沉积时间的延长，纳米线的长度也随之增

大，最终导致超出氧化铝模板的厚度形成完整的镍层。

此时模板的颜色由电沉积纳米镍所致而出现的黑色变

为光亮的银灰色镍。 
图 2 所示为室温不同电压下在孔洞直径约为 50 

nm 的氧化铝模板中制备镍纳米线的 X 射线衍射谱。

由图 2 可看出，当电压为 1 和 1.5 V，电沉积时间为

30 min；当电压为 2，3，4 和 5 V 时，电沉积时间为

15 min。对照 PDF870712 可知，本研究中不同电沉积 
 

 
图 2  室温下不同电沉积电压制备的包埋在氧化铝模板中

的镍纳米线 X 射线衍射谱 

Fig.2  XRD patterns of nickel nanowires prepared at room 

temperature with AAM: (a) 1 V, 30 min; (b) 1.5 V, 30 min; (c) 

2 V, 15 min; (d) 3 V, 15 min; (e) 4 V, 15 min; (f) 5 V, 15 min 

电压制备的镍纳米线都具有面心立方(FCC)结构。 
当电沉积电压为3和4 V时，所制备的镍纳米线在

[220]方向具有择优取向；当电压为5 V时，制备的镍

纳米线沿[111]择优生长。 
为了进一步研究不同电沉积电压下所制备的镍

纳米线的结构，对其进行了透射电镜和选区X射线衍

射分析。图3所示为镍纳米的TEM像。图3(a)所示为电

沉积电压为1.5 V时的单根纳米线的TEM像，插图是该

纳米线的选区衍射图谱(电沉积电压为1 V和2 V时制

备的镍纳米线衍射结果与此相似)。从图3中可以看出，

镍纳米线的直径在长度范围内基本一致，约为50 nm，

具有多晶结构。 
图 3(c)所示为电沉积电压为 5 V 时的镍纳米的

TEM 像，插图为该纳米线的选区衍射图，(沉积电压

为 3V 和 4V 的纳米线结果与此相似)。从图 3(c)中可

以看出，镍纳米线具有单晶结构。图 3(e)所示为纳米

线的根部图，从图 3(e)中可以更清楚的看到由于氧化

铝模板的制备过程中降压而引起的镍纳米线根部的变

细、分枝现象。图 3(f)所示为大面积内镍纳米线的照

片，从图 3(f)中可以看出镍纳米线除根部外在整个长

度范围内具有均一的直径。 
由透射电镜分析结果可知，室温下，低沉积电压

(1, 1.5 和 2 V)可以制备出多晶的镍纳米线，高沉积电

压可以制备出单晶镍纳米线。镍纳米线的生长从形核

开始，当晶核尺寸超过临界晶核尺寸时，镍纳米线开

始生长。晶粒长大过程中具有低表面能的晶粒能够迅

速生长，合并其它具有高表面能的晶粒形成大晶粒成

为柱状晶。温度相同时，过电位越小，临界晶核尺寸

越大，随着过电位的增大，临界晶胞尺寸减小[15]。当

过电位较小时，临界晶核尺寸较大，成核几率较小，

晶粒间的合并较为困难，阻碍了单晶镍的生长，因此

生成多晶的镍纳米线如本实验中电沉积电压为 1，1.5
和 2 V 时。随着过电位的增加，临界晶核尺寸减小，

相邻晶粒之间合并迅速，为柱状晶的生长提供了可能，

氧化铝纳米孔洞的形状更增加了生成柱状晶的可能

性。另外，随着电沉积电压的升高，析氢反应会加剧，

析氢反应的加剧会使(110)面变得更为稳定[3, 16]，同时

使(100)向(110)转化[3, 17]。因此当电沉积电位增加到一

定程度以后(本研究中的电沉积电压为 3 和 4 V)，就生

成了在(220)择优取向的单晶镍纳米线，而不是在表面

能最低的(111)面择优取向。这与文献[3]中的镍纳米线

的生长具有相似性。当电沉积电压进一步增加(本研究

中的电沉积电压为 5 V 时)，临界晶核尺寸进一步减

小，成核速度增大，生长速度进一步增加，其它影响

因素相对减小，晶体沿表面能最低的(111)晶面快速生 
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图 3  镍纳米线的 TEM 像 

Fig.3  TEM images of nickel nanowires: (a) Single nanowire, 25 ℃, 1.5 V; (b) Single nanowire, 25 ℃, 5 V; (c) Bottom of 

nanowires; (d) Cluster of nanowire, 25 ℃, 1.5 V; (e) Two adjacent nanowires, 25 ℃, 5 V; (f) Nanowires in large area 

 
长，生成具有沿[111]择优取向的单晶镍纳米线。 
 

3  结论 
 
1) 镍纳米线的直径和最大长度分别取决于氧化

铝模板孔洞的直径和深度。 
2) 随着电沉积电压的不同镍纳米线的晶体结构

发生了变化。 
3) 当电沉积电压为 1，1.5 和 2 V 时，生成的镍

纳米线为 FCC 的多晶结构；当沉积电压为 3 和 4 V 时，

镍纳米线为沿[220]择优取向的单晶结构，随着电沉积

电压进一步增加时，择优取向发生了改变，生成了沿

[111]择优取向镍纳米线。 
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