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  NiCuو  CoCuساخت و مطالعه نانوسيمهاي آلياژي 
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  )29/8/1389   :دريافت نسخه نهايي -14/1/1389: دريافت مقاله(
 
  

بـه روش الكتروانباشـت    nm30كربنات با قطر اسمي هاي قالب پلي درون حفره NiCuو  CoCuدر اين تحقيق نانوسيمهاي آلياژي  - چكيده 
بـراي  . استفاده شـد  Ni ، Cuو Co، Cuبه ترتيب از دو الكتروليت مجزاي حاوي نمكهاي  NiCuو  CoCuبه منظور رشد نانوسيمهاي . تهيه شدند

مربوط به هر يك از الكتروليتها تهيه و مورد مطالعه قـرار   CVباشت، منحنيبررسي رفتار پتانسيوديناميكي الكتروليتها و تعيين ولتاژ بهينه ان
ساختار نانوسيمها با استفاده از ميكروسكوپ الكتروني عبوري مطالعه شد و نتايج نشان داد كه نانوسيمهاي ايجاد شده داراي سـاختار  . گرفت
كنترل ميزان تركيب شيميايي محصولات، نانوسيمها تحـت ولتـاژ    سپس به منظور. هستند nm80 بلوري، طولهاي مختلف و قطر ميانگين بس

درصد وزني انباشت شده و  Cuفقط  - V 8/0تا  - V  5/0بين نشان داد كه به ازاي پتانسيلهاي انباشت  EDXتحليل . انباشت مختلف تهيه شدند
 Cuعـلاوه بـر انباشـت     - V9/0 و از پتانسـيل   Coانباشت  Cuعلاوه بر انباشت  - V85/0 از پتانسيل . ها صفر استهمه نمونه  Coو  Niاتمهاي 
با ميزان تركيب شيميايي متفاوت از هر يك از الكتروليتها حاصل   NiCuو   CoCuشود و به اين ترتيب نانوسيمهاي آلياژي آغاز مي Niانباشت 

  ..گردندمي
  

  نباشتالكتروانباشت، پتانسيل ا، NiCuو  CoCuآلياژ  نانوسيم،:  كليديواژگان 
  

  

  

 
 

Synthesis and Characterization of CoCu and NiCu Alloy Nanowires 
 

I. Kazeminezhad, N. Monzavizadeh and M. Farbod 
 

Physics Department, Shahid Chamran University, Ahvaz 
 

 
Abstract: In this work, NiCu and CoCu alloy nanowires were prepared by electrodeposition within nuclear track-etched 
polycarbonate membranes with the nominal diameter of 30nm. Electrodeposition was carried out under potentiostatic control 
with three electrodes. In order to grow CoCu nanowires and NiCu nanowires,  an electrolyte containing salts of Co and Cu, and 
an electrolyte containing the salts of Ni and Cu were used respectively. Then, the potentiodynamic behavior of each electrolyte 
was investigated by its CV curves, and the optimum potentials for the deposition of Ni, Co and Cu were selected according to these 
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curves. A TEM microscope was used to study the structure of the nanowires. The results showed that the crystalline growth is 
polycrystalline and the diameter of the wires is about 80 nm. Apart from that,  some nanowires were deposited under different 
deposition voltages. EDX analysis showed that the atomic weight of Ni and Co in all samples vanishes in the potentials between -
0.5V to -0.8V which indicates that pure Cu atoms are deposited at these voltages. Deposition of Ni and Co starts at more negative 
voltages such as -0.9 and -0.85 V, respectively. 
 
Keywords: Nanowire, CoCu and NiCu alloys, Electrodeposition, Deposition potential. 
 

  

  مقدمه -1
در سالهاي اخير ساخت و بررسي نانوسيمهاي فلزي به دليل    

داشــتن خــواص ســاختاري، الكتريكــي، مغناطيســي و اپتيكــي  
اي توجه محققان زيادي را به خـود  متفاوت نسبت به حالت كپه

روشـهاي مختلفـي بـراي توليـد ايـن      ]. 4-1[جلب كرده اسـت  
ــا مــي  ــان آنه ــوان نانوســيمها وجــود دارد كــه از مي ــه روش ت ب

از  .اشـاره كـرد  ] 6[ 2و روآراستي پرتو مولكـولي ] 5[ 1كندوپاش
ساخت مواد با اسـتفاده از قالـب نيـز بـه عنـوان يكـي از       طرفي 

راههاي دستيابي به ساختارهاي نانومتري، به ويژه انواع مختلـف  
يكي از بهترين روشـهاي  ]. 8و  7[نانوسيمها شناخته شده است 
در . اسـت لب، روش الكتروانباشت توليد نانوساختارها توسط قا

اين روش مشخصات نانوسيمهاي ايجاد شده به طور مستقيم بـه  
هـا در مـاده    مشخصات قالب از جمله جهت گيري نسبي حفـره 

ها و همچنـين ناهمواريهـاي جـداره    زمينه، قطر و فراواني حفره
بسته به جنس اين قالـب و  ]. 9و 8[ها وابسته است داخلي حفره

هـاي  هـا، اسـتوانه   يگر مانند شيمي جـداره حفـره  برخي عوامل د
يا   ]10) [نانوسيم(توانند توپر ها ميانباشت شده در درون حفره

  . باشند] 11) [نانو لوله(توخالي 
ــاژي مغناطيســي     ــيمهاي آلي ــر - نانوس ــد غي مغناطيســي مانن

ــل خــواص مغناطيســي و   NiCuو  CoCuنانوســيمهاي  ــه دلي ب
از ميـان خـواص   . ]12[رخوردارند ساختاري از اهميت زيادي ب

اشاره كـرد،   GMR 3توان به اثر منحصر به فرد اين نانوسيمها مي
كه در صنعت ذخيره سازي انبـوه اطلاعـات و نيـز حسـگرهاي     

روش و ]. 14و13[ميدان مغناطيسي بسيار حـائز اهميـت اسـت    
سزايي بر سـاختار و تركيـب شـيميايي ايـن      شرايط رشد تأثير به

اي آليـاژي و در نتيجـه بـر خـواص فيزيكـي آنهـا       هنانوساختار
هدف از انجـام ايـن تحقيـق سـاخت نانوسـيمهاي      ]. 15[ دارند

بــه روش الكتروانباشــت درون غشــاي  NiCuو  CoCuآليــاژي 
-كربنات در گستره وسيعي از پتانسيلهاي انباشـت اسـت بـه   پلي

طوري كه بتوان ميزان تركيب آلياژ را بر حسـب ولتـاژ انباشـت    
بـا   NiCuه كرد و به عنوان مثال بتوان نانوسيمهاي آليـاژي  كاليبر

ميزان تركيب متفاوت را از يك الكتروليـت منفـرد و بـا اعمـال     
  . پتانسيل انباشت خاصي توليد كرد

  
  مراحل ساخت -2
به روش  NiCuو  CoCuبه منظور تهيه نانوسيمهاي آلياژي    

- اسـتوانه هايي كربنات حاوي حفرهالكتروانباشت از غشاي پلي

ســاخت شــركت   mμ 6و ضــخامت  mm 13 اي بــا قطــر 
Osmonics هـا بـا تـابش تحـت ذرات     اين حفـره . استفاده شد

آن در  4كربنات و سپس سونشباردار و پر انرژي به سطح پلي
ــي    ــاد م ــب ايج ــلال مناس ــوند  ح ــق  . ]16[ش ــن تحقي در اي

 nm30 كربناتهاي استفاده شده داراي منافذي با قطر اسمي  پلي
كربنات به منظور استفاده از پلي. بودند cm 108×6- 2الي و چگ

اي از طلا به ضخامت به عنوان كاتد يك طرف اين غشا با لايه
 nm250 به منظور رشد . به روش تبخير در خلاء پوشانده شد

، O2CuSO4.5Hگرم  9الكتروليتي شامل از  CoCuنانوسيمهاي 
تـر آب  در يـك لي  H3BO3گـرم   30و 7H2O.CoSO4گرم  115

زدايي شده و همچنين به منظـور رشـد نانوسـيمهاي     مقطر يون
NiCu  گـرم  58/4از الكتروليتي شاملCuSO4.5H2O ،53/247 
ليتـر آب مقطـر     3/1در H3BO3 گرم 10و  NiSO4.7H2O گرم
موجود در محلول به  اسيد بوريك. استفاده شد زدايي شده يون

ــرل   ــراي كنت ــافري ب ــوان ب ــه ا   pH=3عن ــار رفت ــه ك ــتب . س
الكتروانباشت در دماي اتاق و در يك سلول سه الكتـرودي بـا   

  يل متصــل بــه رايانــه انجــام شــده پتانســاســتفاده از يــك پــاي
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A 

B 

 

A 

  
الكتروليت بر پايه كبالت بر زير لايه طلا با  CVنمودار  -1شكل 

  .mVs15 -1آهنگ روبش 
 الكتروليت  بر پايه نيكل بر زير لايه طلا با CVنمودار   -2شكل 

  .mVs 10-1آهنگ روبش 
  

كربنات در سـلول، يـك ورقـه    نگهدارنده پلي]. 18 و 17[ است
كربنـات  پلي. است cm5/2 به ضلع مربع سونش داده شده مسي 

از سطح طلاي نشانده شده برآن روي ورقه مسي قرار داده شـد  
پوشـانده و از آن بـه عنـوان     mm 8و توسط ماسـكي بـه قطـر    

حـاوي  ) SCE5(از الكترود جيوه اشباع . الكترود كار استفاده شد
استفاده شـد و تمـام پتانسـيلها     REبه عنوان  KClمحلول اشباع 

  .نسبت به آن سنجيده شده است
مربوط به الكتروليت حـاوي يونهـاي    CVمنحني ) 1( شكل   
+2Co  2+وCu بازه پتانسيل بـين  . دهدبر زيرلايه طلا را نشان مي

انتخاب شده  mVs 15-1روبش و آهنگ -V9/1تا  V0دو مقدار 
 -V8/0تـا   -V6/0شود در بـازه  طور كه مشاهده مي همان. است

بنـابراين  . مانـد روبش جريان كاتدي تقريباً ثابت مـي ) Aناحيه (
گونـه  همـان . محدود است 6به صورت پخش Cuجريان انباشت 

و  -V85/0از ولتـاژ   Coدهـد انباشـت   كه اين نمودار نشان مـي 
بنـابراين بـا اعمـال    . گيـرد صورت مـي ) Bناحيه (تر از آن منفي

 Coو  Cuتـر از آن، اتمهـاي   و پتانسيلهاي منفي -V85/0پتانسيل
   .شود توليد مي CoCuبه طور هم زمان انباشت شده و آلياژ 

ــكل    ــي ) 2( ش ــاوي    CVمنحن ــت ح ــه الكترولي ــوط ب مرب
بازه پتانسـيل بـين دو   . بر زير لايه طلاست 2Cu+و  2Ni+يونهاي

انتخـاب شـده     mVs 10-1و آهنگ روبش  -V9/1تا  V1ر مقدا
شود جريـان حالـت پايـا يعنـي     طور كه مشاهده مي همان. است

روبش  -V85/0 تا  -V5/0 در بازه ) Aناحيه ( Cuناحيه انباشت 
كـه  دهد اين نمودار نشان مي. ماندجريان كاتدي تقريباً ثابت مي

بنـابراين  . گيردمي تر صورتو منفي -V 9/0از ولتاژ  Niانباشت 
بـه طـورهم زمـان     Niو  Cuبا اعمال چنين پتانسيلهايي اتمهاي 

  .شود توليد مي NiCuانباشت شده و آلياژ 
  
  نتايج  -3
زمـان   -هـاي جريـان  نمـودار ) ب-3(و ) الـف -3(هاي شكل   

و  -V  1 را به ترتيب در پتانسيلهاي انباشت CoCuنانوسيمهاي 
V 4/1-  ــف-4(و ــو) ب-4(و ) ال ــان دارنم ــاي جري ــان  -ه زم

 -V 9/0 را به ترتيب در پتانسيلهاي انباشـت   NiCuنانوسيمهاي 
تـوان  با توجه به نمودارهاي فوق مـي . دهند نشان مي -V 3/1و 

يمها را بـه چهـار مرحلـه تقسـيم     تغييرات جريـان رشـد نانوس ـ  
در مرحله اول شروع رسـوب دهـي بـا كـاهش نسـبي      ]. 7[ كرد

-اين مرحله مربوط به جوانـه . ه استمقادير جريان نشست همرا

اين حالت به . هاي نانومتري استزني نانوسيمها در انتهاي حفره
  دليل محدوديت انتقال جـرم در مراحـل اوليـه رخ داده اسـت و     
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  )ب(  )الف(

 .V 4/1- =V)و ب V1- =V) الف تحت پتانسيلهاي CoCuزمان الكتروانباشت نانوسيمهاي آلياژي  -نمودار جريان -3شكل

  

 

 

 

  
    

  .V 3/1- =V)و ب V9/0- =V ) تحت پتانسيلهاي انباشت  الف NiCuزمان الكتروانباشت نانوسيمهاي آلياژي  -نمودار جريان - 4شكل 
  

دهي الكتروشيميايي يا به عبـارت ديگـر جريـان    سرعت رسوب
ثابـت   در مرحله دوم جريـان تقريبـا  . است نشست كاهش يافته

ها و در نتيجه افزايش طـول  هنده پر شدن حفرهاست كه نشان د
در مرحله سوم، جريان انباشت افزايش ناگهاني . نانوسيمها است

در ايــن حالــت رشــد نانوســيمها در . دهــداز خــود نشــان مــي
يابد و به يكديگر متصل شـده  ها ادامه ميقسمتهاي بيروني حفره

شود يدهند اين امر باعث مو تشكيل سطوح قارچ مانندي را مي
. رفته مساحت انباشت و در نتيجه جريان مدار افزايش يابـد رفته

كربنات تا حـد زيـادي توسـط ايـن     در مرحله چهارم سطح پلي
شود كه باعث ثابت ماندن مساحت قارچهاي سطحي پوشيده مي

   .شود انباشت و در نتيجه جريان مدار مي
دهند كه مـدت زمـان   نشان مي) 4(و ) 3(هاي شكلهمچنين    

هر يك از مراحل چهارگانه رشد نانوسيمها با افـزايش پتانسـيل   
يابد زيرا سرعت انتقال بار و احياي يونهـا در  انباشت كاهش مي

  .الكتروليت با پتانسيل انباشت متناسب است
  به منظور اطمينان از رشد نانوسـيمها پـس از الكتروانباشـت       
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2µm 

 
2µm 

  
  )ب(  )الف(

    .NiCu)ب(و CoCu )الف(حاوي نانوسيمهاي كربنات پلي از سطح قالب SEMتصاوير  -5شكل 
  

 

   
كه تحت ولتاژ  CoCuنانوسيمهاي آلياژي  EDXطيف  -6شكل 

V4/1- اندتهيه شده.  
تهيه شده تحت  NiCuنانوسيمهاي آلياژي  EDXطيف  -7شكل 

  .V2/1-=Vولتاژ 
  

كربنــات توســط ميكروســكوپ روبشــي بخشــي از ســطح پلــي
(SEM) ب-5(و ) الف-5(هاي شكل. ي قرار گرفتمورد بررس (

كربنـات حـاوي    از سطح غشاهاي پلـي  SEMبه ترتيب تصاوير 
در هـر دو مـورد   . دهندرا نشان ميNiCu و  CoCuنانوسيمهاي 

-تصاوير بيانگر تشكيل قارچهاي سطحي بـر روي غشـاي پلـي   

گيري مرحلـه چهـارم مكـانيزم رشـد     كربنات و تأييدي بر شكل
  .است

شناسايي تركيب شيميايي نانوسيمهاي ايجاد شـده،   به منظور   
شـكل  . استفاده شده اسـت  SEMميكروسكوپ  EDXاز تحليل 

. دهــدرا نمــايش مــي CoCuهــاي يكــي از نمونــه EDX طيــف
درصد  66/54سيمها شامل شود اين نانوطور كه مشاهده مي همان

تحليـل  ) 7( شـكل . انـد  درصد وزني مس 34/45وزني كبالت و 
EDX نوعي  مونهيك نNiCu دهد كه تحت ولتاژ را نشان ميV 

شـود ايـن   طـور كـه مشـاهده مـي    همـان . اسـت  تهيه شده -2/1
  .اند درصد مس 91/8درصد نيكل و  09/91نانوسيمها شامل 

در اين تحقيق به منظور كنترل ميزان تركيب شيميايي هر دو    
ــه   ــت، مجموع ــاژ انباش ــط ولت ــاژ توس ــانوآلي ــيمها در اي از ن س

  تحت پتانسيل انباشت متفاوت بين دو مقدار   Coلكتروليت پايها
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نسبت به پتانسيل انباشت  Coنمودار تغييرات درصد وزني  -8شكل 

  CoCu .نانوسيمهاي
نسبت به پتانسيل انباشت  Niنمودار تغييرات درصد وزني  -9شكل 

  .NiCuنانوسيمهاي 
  
V4/.-   و V6/1-  با فاصله V2/0 سيمها در اي از نانوو مجموعه

تحت پتانسيل انباشت متفاوت بين دو مقـدار    Niالكتروليت پايه
V 5/0- تا  V4/1-  با فاصله V1/0-   كربنـات   درون قالـب پلـي

  .تهيه شدند
ــكل    ــود در   )8( ش ــت موج ــزان كبال ــرات مي ــودار تغيي ، نم

تهيه شده در پتانسيلهاي انباشت متفـاوت را   CoCuنانوسيمهاي 
با توجه به اين نمودار، درصد اتمهاي كبالـت در  . دهدنشان  مي

صـفر   -V8/0 تا  -V 5/0هاي تهيه شده تحت پتانسيلهاي نمونه
به صورت  ره از پتانسيل، اتمهاي مس تقريبااست و در اين گست
اين موضوع با توجه به نتايج حاصل از . شوندخالص انباشت مي

يرا اتمهاي كبالت از نيز مورد انتظار بود، ز )1(شكل  CVنمودار 
 بنابراين از پتانسـيل . كنندشروع به انباشت مي -V85/0 پتانسيل 

V85/0-  با شروع انباشت كبالت، آلياژCoCu شود و  تشكيل مي
در آلياژ افـزايش   Coميزان  -V4/1با افزايش پتانسيل انباشت تا 

زيرا در پتانسيلهاي بالاتر عـلاوه بـر   . يابدو پس از آن كاهش مي
در  7، سـهم جريـان مهـاجرت   Cuجريان پخش محدود يونهـاي  

كند و ايـن  اي را ايفا ميجريان كل اين يونها نقش قابل ملاحظه
  . شوددر تركيب مي Cuباعث حضور نسبي بيشتر اتمهاي 

ــكل    ــود در    )9( ش ــل موج ــزان نيك ــرات مي ــودار تغيي ، نم
ا تهيه شده در پتانسيلهاي انباشـت متفـاوت ر    NiCuنانوسيمهاي
نمودار، درصد وزني اتمهاي نيكل اين با توجه به . دهدنشان مي

 -V 8/0تـا   -V 5/0هاي تهيه شده تحـت پتانسـيلهاي   در نمونه
بـه   ره از پتانسيل، اتمهاي مـس تقريبـا  صفر است و در اين گست

اين موضوع نيز بـا توجـه بـه    . شوندصورت خالص انباشت مي
انتظـار بـود، زيـرا     مـورد ) 2(شكل  CVنتايج حاصل از نمودار 
شروع بـه انباشـت كـرده و در     -V9/0 اتمهاي نيكل از پتانسيل 

در تركيـب   Ni كاهش ميـزان . شودحاصل مي NiCuنتيجه آلياژ 
مربـوط بـه ظهـور     -V2/1به ازاي پتانسيلهاي انباشت بـالاتر از  

  . است Cuسهم جريان مهاجرت يونهاي 
ســـط مطالعـــه ســـاختاري نانوســـيمهاي توليـــد شـــده تو   

منظور قسـمتي  همين به . انجام گرفته است TEMميكروسكوپ 
كربنات حاوي نانوسيمها را جدا كرده و با افزودن مقداري از پلي

كربنـات جـدا   كلروفرم به عنوان حلال، نانوسيمها از غشاي پلـي 
 TEMبه ترتيب تصاوير ) ب-10(و ) الف-10(هاي شكل. شدند

طـور كـه    همـان  .دهنـد را نشان مي NiCuو  CoCuنانوسيمهاي 
هاي غشـا  درون NiCu و CoCu شـود نانوسـيمهاي   مشاهده مي

بـا اسـتفاده از ايـن تصـاوير طـول      . انـد كربنات تشكيل شدهپلي
و  nm80و متوســط قطــر آنهــا حــدود  μm5نانوســيمها حــدود 

علـت كوتـاهتر   . تعيـين شـدند   65نانو سيمها برابر  8نسبت منظر
كسته شـدن آنهـا هنگـام حـل     سيمها شبودن طول برخي از نانو

سـازي  كربنات درون كلروفرم بـه هنگـام آمـاده   پلي غشايشدن 
  اختلاف بين قطر واقعـي و قطـر   . است TEMنمونه براي انجام 
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  )ب(  )الف(

  .NiCu)و ب   CoCu)نانوسيمهاي آلياژي الف TEMتصاوير  -10شكل 
  

 

 

  
  )ب(  )الف(

  .NiCu)و ب   CoCu)انوسيمهاي آلياژي الفميكروگراف طيف پراش الكتروني ن -11شكل 
  

برگر و همكاران گـزارش   اسمي نانوسيمها اولين بار توسط شوان
طيفهــاي پــراش الكترونــي   ميكروگــراف ]. 7[شــده اســت  

) ب-11(و ) الف-11(هاي شكلدر  NiCuو  CoCuنانوسيمهاي 
سـيمهاي ايجـاد شـده داراي سـاختار     نـانو  دهنـد كـه  نشان مـي 

  . اند بلوري بس
  

  بندي جمع -4
ــاژي     ــيمهاي آلي ــتفاده از روش  NiCuو  CoCuنانوس ــا اس ب

كربنـات  هاي ايجاد شده در غشاي پليالكتروانباشت درون حفره
اي نانوسيمها  زمان رشد چهار مرحله -نمودار جريان. تهيه شدند

سيمها درون ها، شروع رشد نانوزني در انتهاي حفرهشامل جوانه
نانوسيمها تا رسـيدن  بـه سـطح غشـاي و      گيريها، شكلحفره

نهايتاً رشـد سـطحي بـر روي غشـاي و پوشـيده شـدن سـطح        
تصـاوير ميكروسـكوپ   . را بيـان شـود   كربنات توسط آليـاژ  پلي

سيمهاي ايجاد شده داراي نيز نشان دادند كه نانو TEMالكتروني 
قطـر واقعـي   . ساختار بس بلـوري و طولهـاي مختلـف هسـتند    

  EDXتحليـل . تعيـين شـد    nm80 ميـانگين   نانوسيمها به طور
ميـزان كبالـت بـه ازاي     CoCuنشان داد در نانوسيمهاي آليـاژي  

صـفر اسـت و در ايـن     -V8/0و -V6/0 پتانسـيلهاي رشـد بـين   
خالص انباشت  انسيل، اتمهاي مس به صورت تقريباگستره از پت
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آغاز شـده و آليـاژ    -V85/0 انباشت كبالت از پتانسيل . شوندمي
CoCu بيشترين ميزان اتمهاي كبالت در پتانسيل . شود تشكيل مي
كـه    NiCuهمچنين در نانوسيمهاي آلياژي . است -V4/1 رشد 

 -V8/0 تـا   -V5/0 ميزان نيكل به ازاي پتانسـيل رشـد در بـازه    
صفر است و در اين گستره از پتانسيل، اتمهاي مس به صـورت  

 -V9/0 ل از پتانسيلانباشت نيك. شوندتقريباًَ خالص انباشت مي

ايـن نتـايج بـا مقـادير     . شود تشكيل مي NiCuآغاز شده و آلياژ 
بيشـترين ميـزان   . مطابقـت دارد  CVتعيين شـده از نمودارهـاي   

بنابراين هـر  . حاصل شد -V2/1 اتمهاي نيكل در پتانسيل رشد 
بـا ميـزان تركيـب      NiCu و  CoCuنانوسيمهاي آليـاژي  يك از 

روليت و با اعمال پتانسيل انباشت خـاص  متفاوت را از يك الكت
   .با موفقيت توليد شد

  
  واژه نامه

1. sputtering  
2. molecular beam epitaxy 
3. giant magnetoresistance 

4. etching 
5. saturated calomel electrode 
6. diffusion current 

7. migration current 
8. aspect ratio  
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