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Магнитная анизотропия наноструктурированных покрытий Fe-Ni−C,

полученных методом химического осаждения
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Представлены результаты исследования микроструктуры и магнитных свойств наноструктурированных

покрытий из сплавов Fe100−xNix -C (0 < x < 100), синтезированных методом химического осаждения

с использованием в качестве восстановителей различных углеводов. Фазово-структурное состояние пленок

исследовано методами рентгеновской дифракции и электронной микроскопии. Установлены области концен-

траций Ni, при которых наблюдаются смесь объемно-центрированной кубической и гранецентрированной

кубической фаз, либо только одна из них. Морфология поверхности пленок, намагниченность насыщения,

величина поля локальной анизотропии и коэрцитивная сила коррелируют с содержанием Fe в пленке

и типом восстановителя. Использование метода корреляционной магнитометрии позволило выявить связь

величины коэрцитивной силы Hc, измеренной при различных температурах, и поля анизотропии магнитного

стохастического домена, что позволяет утверждать, что величина Hc в основном определяется этой

анизотропией.
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1. Введение

В настоящее время большое внимание уделяется раз-

витию методов приготовления магнитных материалов

с высокой индукцией насыщения для различных прило-

жений, например, записывающих головок высокоплот-

ной быстродействующей магнитной записи, в устрой-

ствах микроэлектроники, системах защиты от излучения

и других [1–4].

Сплавы Fe-Ni — хорошо известный материал для

таких применений — изготавливают самыми разны-

ми методами [5,6]. Химическое осаждение имеет ряд

преимуществ, таких как дешевизна, масштабируемость

на большие площади, возможность покрывать искрив-

ленные поверхности. Современные работы здесь про-

должаются в направлении поиска новых нетоксичных

восстановителей. Восстановление с помощью полиса-

харидов — новый подход, приводящий к тому, что

итоговые наноструктурированные покрытия содержат

углерод в свободной форме [7]. Структура и магнитные

свойства покрытий, полученных в рамках такого подхо-

да, нуждаются в исследовании.

Магнитная анизотропия наноматериалов интенсивно

исследуется как основной фактор, определяющий их

магнитные свойства [8,9]. Проблема экспериментального

исследования магнитной анизотропии и ее связи со

свойствами является достаточно сложной, поскольку

оказалось важным учитывать магнитную анизотропию,

локализованную на разных масштабах, от размера об-

разца до размера кристаллита. Магнитная мягкость

в наноструктурированных сплавах успешно объяснена

моделью случайной магнитной анизотропии [10,11]. По-

мимо константы (поля) магнитной анизотропии кри-

сталлита (локальной магнитной анизотропии), в этой

модели ключевыми являются: константа обменного вза-

имодействия A, намагниченность насыщения Ms, размер

кристаллита (корреляционный размер локальной оси

легкого намагничивания) 2Rc. Магнитная микрострук-

тура аморфных и нанокристаллических сплавов, поми-

мо классических элементов (домен, доменная стенка),
характеризуется новой масштабной единицей — сто-

хастическим магнитным доменом или областью длины

магнитной ориентационной корреляции [12,13]. Макро-

скопические магнитные характеристики наномагнетиков,
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в том числе и характеристики важные для приложений,

во многом обусловлены размером RL и анизотропией

〈K〉L этих доменов.

В настоящей работе изучена магнитная анизотропия

сплавов Fe-Ni−C, синтезированных методом химическо-

го осаждения с использованием углеводов в качестве

восстановителей, и ее корреляция с особенностями их

атомной и микромагнитной структуры.

2. Эксперимент

Методом химического осаждения на медные и стек-

лянные подложки синтезированы три серии покрытий

Fe100−xNix -C (0 < x < 100) с использованием в качестве

восстановителей следующих углеводов: арабиногалакта-

на (серия A); крахмала (серия B); сахарозы (серия C).
В состав раствора для осаждения покрытий входили

соли металлов (сульфат никеля NiSO4·7H2O и соль

Мора Fe(NH4)2(SO4)2·7H2O); в качестве комплексо-

образующей и одновременно буферирующей добавки

использовался цитрат натрия Na3C6H5O7) и один из

восстановителей. Осаждение проводилось при темпера-

туре 80◦C, величина pH поддерживалась добавлением

раствора NaOH. Были получены покрытия толщиной от

0.6 до 4µm.

Синтезированные образцы исследовались методами

электронной микроскопии (сканирующие микроскопы

S5500 и TM3000 Hitachi с приставкой для энерго-

дисперсионного анализа) и рентгеновской дифракции

(ДРОН 3). Химический состав образцов определял-

ся методом энергодисперсионного анализа. Измерения

температурных и полевых зависимостей намагниченно-

сти проводились на вибрационных магнетометрах [14]
и VSM 8604 (Lake Shore Cryotronics). Магнитные харак-

теристики синтезированных материалов (намагничен-
ность насыщения, константа обменного взаимодействия,

коэрцитивная сила исследованы как функции содержа-

ния Fe, Ni и С в сплаве. Характеристики магнитной мик-

роструктуры — величина поля локальной анизотропии

(Ha), радиус корреляции этой анизотропии, поле анизо-

тропии стохастического домена (〈Ha〉) были определены

методом корреляционной магнитометрии [13].

3. Результаты и обсуждение

Варьирование состава ванны для химического осажде-

ния (соотношение Fe:Ni, тип восстановителя) позволяет
синтезировать покрытия Fe-Ni−C толщиной до 4µm

с однородным распределением элементов, с возмож-

ностью управлять морфологией поверхности и разме-

ром зерна (15−300 nm). На рис. 1 представлены РЭМ-

изображения поверхности и поперечного сечения пле-

нок Fe-Ni−C. Как и в случае сплавов FeCo-C, восстанов-

ленных углеводами [15], наиболее развитая поверхность

с пирамидальными зернами характерна для сплава

200 nm 200 nm

a b

c d

Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности и поперечного сечения

покрытий Fe-Ni−C, полученных с различными восстановителя-

ми: a, c — арабиногалактаном, b, d — сахарозой.

Fe-Ni−C, осажденного с сахарозой в качестве вос-

становителя. Пленки, полученные при восстановлении

арабиногалактаном, имели сглаженную поверхность. По

поперечному срезу покрытия Fe-Ni−C (рис. 1, d) видно,
что для покрытий, восстановленных сахарозой, характе-

рен столбчатый рост. Спектры рентгеновской дифракции

покрытий Fe-Ni−C с различным содержанием никеля

представлены на рис. 2. Нами было установлено, что

пленки, синтезированные методом химического осажде-

ния с различными восстановителями — углеводами, при

одинаковом химическом составе обладают аналогичной

кристаллической структурой. Для всех серий образцов

пленки сплава Fex−1Nix при x < 12 представляют со-

бой нанокристаллический ОЦК твердый раствор, при

12 < x < 40 смесь объемно-центрированной кубической

и гранецентрированной кубической (ГЦК) фаз, при

x > 40 твердый раствор ГЦК-фазы.

Размер кристаллитов, оцененный по формуле Шерре-

ра, для всех типов восстановителей изменяется в пре-

делах 10−27 nm. Состав сплава Fe100−xNix−С опреде-

ляет величину удельной намагниченности насыщения σs
исследуемых образцов. Величина σs при x = 10 состав-

ляет 190 (серия A); и 180A ·m2/kg (серии B и C);
при x = 40 — величина σs порядка 105 (серия C)
и 97A ·m2/kg (серия A). Концентрационная зависимость
σs, полученная в нашей работе, качественно совпадает

с аналогичной зависимостью для объемных сплавов

Fe-Ni [16]; меньшие по величине значения σs в нашем

случае связаны с присутствием углерода в покрытии

Fe100−xNix−С. Низкотемпературное поведение намаг-
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Рис. 2. Дифрактограммы покрытий Fe-Ni−С с различным

содержанием Ni.

ниченности насыщения Ms в покрытиях подчиняется

закону Блоха T 3/2: Ms(T ) = Ms0 · (1− B · T 3/2), что поз-

волило нам оценить обменную константу как

A =
kB

8π

(

MS0

gµB

)1/3 (

2.612

B

)2/3

.

Постоянная обмена для всех серий образцов лежит

в пределах (0.35−0.95) · 10−6 erg/cm.

Информация о поле локальной магнитной анизо-

тропии Ha была получена в результате исследования

приближения намагниченности к насыщению. Кривые

приближения намагниченности к насыщению во всех

сериях покрытий для всех значений x характеризуются

акуловской зависимостью M(H) ∝ H−2 в полях больше

2−6 kOe, что позволило нам вычислить для этих сплавов

величину среднеквадратичной флуктуации поля локаль-

ной магнитной анизотропии aHa (Ha = 2K/Ms — поле

локальной магнитной анизотропии, коэффициент a —

симметрийный числовой коэффициент для одноосной

анизотропии равный a =
√
1/15, для кубической —

a =
√
2/105). На рис. 3, a представлены эксперимен-

тальные кривые намагничивания для пленок Fe-Ni−C

с различным содержанием Ni, перестроенные в двойных

логарифмических координатах, линии на графике — под-

гонка согласно уравнению M = Ms · (1− (a · Ha/H)2)
с коэффициентом a =

√
1/15.

Концентрационная зависимость поля локальной ани-

зотропии a0.5Ha (содержащая вклады магнитной кри-

сталлографической анизотропии и анизотропии внутрен-

них напряжений) для пленок Fe-Ni−C представлена на

рис. 3, b. Наблюдаемый минимум при 34% Ni является

следствием проявления инварных особенностей сплава.

На приведенной зависимости не наблюдается уменьше-

ния величины Ha при концентрации Ni характерной для

пермаллоя, что позволяет считать, что основной вклад

в локальную анизотропию будет от магнитостатического

взаимодействия — анизотропии наведенной неоднород-

ностями намагниченности, а не от кристаллографиче-

ской анизотропии или анизотропии внутренних напря-

жений. В диапазоне 1−3 kОе приближение намагничен-

ности к насыщению осуществляется как M(H) ∝ H−α .

Показатель степени α связан с эффективной размер-

ностью магнитной микроструктуры в данном полевом

диапазоне.

Величина поля, при котором происходит смена сте-

пенных зависимостей HR = 2A/MR2
c , позволяет оценить

величину корреляционного радиуса случайной анизотро-

пии Rc. Величины Rc лежат в пределах 6−23 nm для всех

серий покрытий. Отметим также, что увеличение содер-

жания Ni вызывает увеличение Rc, т. е. в случае нано-

структурированного сплава Fe-Ni−C можно утверждать,
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Рис. 3. a) Дисперсия намагниченности насыщения для пленок

Fe-Ni−C серии C с различным содержанием Ni; b) зависимость
поля локальной анизотропии от содержания Ni для пленок

Fe-Ni−C серии C.
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Рис. 4. Зависимость коэрцитивной силы пленок Fe-Ni−C,

измеренной при различных температурах, от поля анизо-

тропии стохастического домена. Cерия B — с содержанием

Ni 34% (малиновые треугольники), 61% (зеленые круги),
серия C — с содержанием Ni 24% (желтые треугольники),
37% (синие круги), 49% (квадраты).

что с возрастанием соотношения Fe:Ni размер зерна

уменьшается, что согласуется с данными электронной

микроскопии и рентгено-фазового анализа. При умень-

шении поля в области полей H < HR = 2A/MR2
c функ-

циональный вид кривой M(H) меняется. Эти изменения

связаны с возникновением и распространением в спино-

вой системе обменно-коррелированных отклонений на-

магниченности (
”
ряби намагниченности“). В работе [17]

показано, что в обменно-коррелированных системах со

случайной анизотропией длина ряби RH = (2A/MH)1/2

ограничена снизу и сверху: Rc ≤ RH ≤ RL. Поэтому

функциональная зависимость M(H) в области полей

HL = 2A/MR2
L < H < HR = 2A/MR2

c может быть опре-

делена из выражения

M = Ms

(

1− (a · Ha/H)2
)

, (1)

в котором локальная анизотропия частицы Ha замене-

на на эффективную анизотропию области, захваченной

одной длиной ряби RH :

Ms − M
Ms

=
(aHa)

2

Hd/2
R

· 1

H(4−d)/2

=
(a〈Ha〉L)2

Hd/2
L

· 1

H(4−d)/2
, HL < H < HR (2)

Здесь d — размерность упаковки ферромагнитных

зерен, 〈Ha〉L = 2〈K〉L/Ms — поле макроскопической ани-

зотропии в стохастическом домене. На рис. 4 приведена

зависимость коэрцитивной силы, измеренной при раз-

личных температурах, от поля aнизотропии стохастиче-

ского домена. Наблюдаемая корреляция этих величин

позволяет утверждать, что величина Hc в основном

определяется этой анизотропией.

Исследуемые образцы демонстрируют нетипичную

для пленок форму петли гистерезиса, характеризую-

щуюся меньшей прямоугольностью и остаточной на-

магниченностью (Mr/Ms ≈ 0.6). Такое уменьшение пря-

моугольности петли гистерезиса может быть связано

с дополнительной анизотропией, вносимой столбчатой

микроструктурой пленки [18,19]. Оценка поля перпен-

дикулярной магнитной анизотропии пленок Hpa (при
толщине пленки L > Lcr = 2π(A/Kp)

0.5) и его неоднород-

ности (гистограммы распределения зерен по значени-

ям Hpa) проведено по подгонке нисходящей ветви петли

гистерезиса [20] (рис. 5).

Согласно модели Стонера−Вольфарта, поле насыще-

ния в направлении, перпендикулярном оси легчайшего

намагничивания, равно полю магнитной анизотропии.

Форма петли в данном направлении в рамках модели

представляет линейную безгистерезисную зависимость

намагниченности в диапазоне от −Hs (M = −Ms) до

Hs (M = Ms); вне этого диапазона образец однород-

но намагничен до насыщения (M = ±Ms). На экс-

перименте в однородной пленке особенность вблизи

поля Hs = Ha наблюдается в виде резкого излома

на зависимости M(H). Неоднородность поля анизотро-

пии размывает излом на M(H) вблизи Hs; это мож-

но использовать для количественной оценки не толь-

ко величины, но и неоднородности поля магнитной

анизотропии.

H, kOe
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0.2

0.4

0.8
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M
/M
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0 0.5 1.0

Рис. 5. Нисходящая ветвь петли гистерезиса пленки Fe-Ni−C

серии B; на вставке представлена соответствующая гистограм-

ма распределения зерен по значениям Hpa.
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Нисходящая часть петли гистерезиса аппроксимирова-

лась суммой кривых (рис. 5):

M =
∑

i

(

Mr + H
1− Mr

Hsi

)

· Ni (3)

при напряженности магнитного поля меньше Hs

и M = Ms в полях больше Hsi , где Ms — намаг-

ниченность насыщения, а Hsi — напряженность поля

насыщения i-й фракции зерен, Ni — доля зерен. Таким

образом, в результате моделирования были найдены

поля насыщения Hsi зерен и доля зерен Ni с данным

значением Hsi .

Поле насыщения Hs связано с магнитными константа-

ми и параметрами пленки уравнением [20]:

1− Hs

Hpa

= 2π

√

2A
HpaMs

· L−1

[

1 +
Hpa

4πMs

]

−1/2

, (4)

где L — толщина пленки, A — обменная жест-

кость, Hpa — поле перпендикулярной анизотропии

(Hpa = 2Kp/Ms). Используя значения Hsi , полученные

в результате моделирования, из уравнения (4) мы нахо-

дим распределение доли зерен по значениям поля маг-

нитной перпендикулярной анизотропии Hpai . На рис. 5

представлен результат моделирования согласно уравне-

нию 3 — черная кривая, на вставке показана соответ-

ствующая гистограмма распределения зерен по значени-

ям Hpa. Установлено, что для пленок с ярко выраженной

столбчатой микроструктурой значение поля перпенди-

кулярной анизотропии для максимума распределения

зерен по величинам Hpa составляет 1 kOe, тогда как для

пленок, не характеризующихся столбчатым ростом, на

аналогичном распределении максимальное число зерен

характеризуется Hpa ≈ 300Oe.

4. Заключение

Методом химического осаждения синтезированы

пленки сплава Fe-Ni−С при использовании в качестве

восстановителей природных полисахаридов: арабинога-

лактана, крахмала и сахарозы. Определено влияние

химического и фазового состава покрытий на микро-

структуру и магнитные характеристики синтезирован-

ных образцов. Инварная особенность сплава Fe-Ni−C

при 34% Ni проявляется в резком уменьшении значений

намагниченности насыщения и поля локальной ани-

зотропии. Показано, что основной вклад в локальную

магнитную анизотропию исследуемых покрытий вносит-

ся анизотропией наведенной неоднородностями намагни-

ченности. Выявлена корреляция величины коэрцитивной

силы, измеренной при различных температурах, и по-

ля анизотропии стохастического домена, что позволяет

утверждать, что величина Hc в основном определяется

этой анизотропией. Произведена оценка вклада допол-

нительной перпендикулярной магнитной анизотропии,

связанной со столбчатым ростом покрытий Fe-Ni−C.
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