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ском осаждении. На основе структурных, магнитных исследований, а также исследований методом ядерного

магнитного резонанса показано, что изменение кислотности рабочего раствора приводит к осаждению

кобальта в различных аллотропных модификациях в ближайшем окружении: по типу ГПУ в области малых

(до ∼ 8.5) и по типу ГЦК в области больших (свыше ∼ 8.5) значений рН. Формирование указанных

модификаций кобальта связывается с размерными эффектами, которые вызваны уменьшением размеров его
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1. Введение

Технология безэлектродного или безтокового хими-

ческого осаждения металлов привлекательна возмож-

ностью создавать пленки с высокой степенью одно-

родности, а также задавать различные характеристики

образцов с помощью выбора условий протекания хими-

ческих реакций, например, температуры осаждения или

кислотности среды восстановления. В этом отношении

несомненный интерес представляет применение хими-

ческой технологии для получения магнитных пленок

из щелочно-гипофосфидных растворов. Наиболее извест-

ным применением такой технологии является получение

кобальтовых пленок с добавкой фосфора в результате со-

ответствующих химических реакций [1]. При небольшом

содержании фосфора такие пленки обладают высокими

значениями намагниченности насыщения, близкими к

беспримесному кобальту [2]. Химическая технология

получения пленок Со−Р привлекательна также тем,

что при помощи выбора условий осаждения пленок

можно качественно изменять их магнитные характери-

стики. Например, с помощью изменения кислотности

рабочих растворов можно создавать как высокоанизо-

тропные, так и низкоанизотропные образцы, значительно

отличающиеся величиной коэрцитивной силы HC [3].
Благодаря этому химически осажденные кобальтовые

пленки обладают большим потенциалом практическо-

го использования, например, для создания магнитной

памяти [4,5], а также различных управляющих или

считывающих устройств [6,7]. Несмотря на то, что в

настоящее время существует большое количество работ,

посвященных влиянию кислотности раствора на струк-

турные и магнитные свойства химически осажденных

кобальтовых пленок [8–11], к настоящему времени от-

сутствуют сведения о модификациях кристаллической

решетки кобальта в зависимости от размеров составля-

ющих их кристаллитов.

В настоящей работе на основе результатов струк-

турных и магнитных исследований, а также исследо-

ваний методом ядерного магнитного резонанса (ЯМР)
показано, что изменение кислотности рабочего раствора

приводит к осаждению кобальта в различных аллотроп-

ных модификациях в ближайшем окружении: по типу

ГПУ в области малых (до ∼ 8.5) и по типу ГЦК в

области больших (свыше ∼ 8.5) значений рН. Форми-

рование указанных модификаций кобальта связывается с

размерными эффектами, которые вызваны уменьшением

размеров его частиц при повышении рН.

2. Технология получения образцов
и методики измерений

Рабочий раствор представляет собой водный рас-

твор сульфата кобальта CoSO4 · 7H2O концентрацией

15 g/l, гипофосфита натрия NaH2PO2 ·H2O концентраци-

ей 10 g/l и цитрата натрия Na3C6H5O7 концентрацией

25 g/l. Требуемая величина рН задавалась добавкой ще-

лочных реагентов, в качестве которых использовались

гидрокарбонат натрия NaHCO3 или едкий натрий NaOH

различной концентрации. Значение кислотности раство-

ров регистрировалось с помощью прибора pH-150МИ с
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практической точностью ±0.05. Осаждение производи-

лось при температуре ∼ 100◦С в магнитном поле на-

пряженностью H ≈ 3 kOe в течение трех минут на под-

ложки из покровного стекла, подвергнутые процедурам

очистки, сенсибилизации и активации, стандартным для

методики химической металлизации диэлектриков [12].
Магнитное поле в процессе осаждения прикладывалось

параллельно плоскости подложки. Направление легкой

оси наведенной магнитной анизотропии полученных

пленок совпадало с направлением приложенного маг-

нитного поля.

Микроструктура пленок исследовалась методами

просвечивающей электронной микроскопии на ПЭМ

HT-7700 (Hitachi), оснащенном энергодисперсионным

детектором X-Flash 6T/60 (Bruker). Значения коэрцитив-

ной силы и константы наведенной анизотропии опре-

делялись при комнатной температуре соответственно

с помощью меридионального эффекта Керра и вра-

щательного анизометра в постоянном магнитном по-

ле напряженностью 10 kOe, приложенном параллельно

плоскости пленки.

Измерения сигналов ЯМР были проведены на

стандартной установке спинового эха в диапазоне

150−250MHz.

3. Результаты исследований

На рис. 1 показана зависимость константы наведенной

анизотропии KU и коэрцитивной силы HC пленок Со−Р

от pH растворов их осаждения.

В области малых pH (7.2−8) значение KU составляет

∼ 2.5 · 105 erg/cm3. Повышение рН приводит к росту

анизотропии, и в области рН ∼ 8.5KU достигает величин

∼ 6 · 105 erg/cm3. Дальнейшее повышение кислотности

приводит к скачкообразному падению KU на порядок,

до 5 · 104 erg/cm3. Значение HC с повышением рН до

∼ 8.5 увеличивается от ∼ 1 kOe до ∼ 1.5 kOe, и затем,

при дальнейшем росте рН, HC практически скачком

уменьшается до нескольких единицOe.

Как высококоэрцитивные, так и низкокоэрцитивные

образцы проявляют одноосную анизотропию, демон-
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Рис. 1. Зависимость коэрцитивной силы и константы наве-

денной магнитной анизотропии пленок Со−Р от рН растворов

осаждения.
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Рис. 2. Кривые вращательного момента высококоэрцитивного

и низкокоэрцитивного образцов.

стрируя четыре максимума на кривых вращательного

момента при вращении пленки на 360◦, как показано

на рис. 2. Для низкокоэрцитивных образцов резкое

изменение момента вращения в области 0 и 180◦, соот-

ветствующих направлению оси легкого намагничивания,

связано с тем, что в этих пленках поле анизотропии HK

значительно превышает величину HC [3].
Физические механизмы наведенной анизотропии в

низкокоэрцитивных и высококоэрцитивных образцах

различны. В первом случае они связываются с упоря-

дочением атомных пар [3]. Причины ее возникновения

в высококоэрцитивных образцах остаются неясными и

требуют дополнительных исследований.

Ранее [13] на основе результатов рентгеноструктур-

ного анализа показано, что кристаллическая структу-

ра исследуемых образцов, осажденных при рН< 8.5,

характеризуется наличием выраженной гексагональной

фазы кобальта, что обусловливает их высокую коэрци-

тивную силу. Также установлено, что переход пленок

в низкокоэрцитивное состояние в области рН> 8.5

происходит совместно со структурными изменениями.

Рентгенограммы низкокоэрцитивных образцов (рис. 3)
имеют вид размытого гало в районе основных пиков

как ГЦК, так и ГПУ кристаллической решетки кобальта,

расположенного в диапазоне 40−50◦, которое характер-

но для нанокристаллических материалов c отсутствием

дальнего порядка.

Рентгеноструктурный метод слабо чувствителен для

получения информации о ближайшем окружении атомов

кобальта в тонких пленках с малыми размерами зерна.

Поэтому для более детального исследования таких об-

разцов дополнительно использовался метод, основанный

на анализе спектра спинового эха ядерного магнитного

резонанса [14]. Известно, что амплитуда сигнала спи-

нового эха ЯМР AE определяется магнитной восприим-

чивостью образца χ, которая обратно пропорциональна

величине поля магнитной анизотропии, т. е. AE ∼ 1/HK .

По этой причине метод ЯМР был использован для

исследования только низкоанизотропных образцов. Для

определения вкладов в сигналы ЯМР от различных
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Рис. 3. Рентгенограмма низкокоэрцитивной пленки, получен-

ной при рН ∼ 8.9.
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Рис. 4. Спектр спин-эха образцов, полученных при рН

∼ 9.15 (a) и 8.9 (b).

структурных фаз проведено разложение интегральной

кривой на составляющие в форме нормального распре-

деления, представленные на рис. 4.

Спектры поглощения спин-эха ЯМР представляют

собой широкую линию в диапазоне 185−230MHz с

размытым максимумом в районе ∼ 200MHz, спадом

интенсивности сигнала до нуля в левой низкочастот-

ной части кривой и характерными особенностями по-

глощения в правой высокочастотной части спектра.

Главный максимум поглощения соответствует непол-

ному заполнению первой координационной сферы (11
вместо 12) в ближайшем окружении атомов кобальта,

сформированном в ближнем порядке по типу ГЦК.

Данный эффект может наблюдаться в результате дефек-

тов кристаллической решетки кобальта, диамагнитного

замещения одного атома кобальта на атом фосфора,

краевых/поверхностных эффектов, а также нескомпенси-

рованных связей на поверхности кристаллитов. Побоч-

ные максимумы поглощения на частотах 216 и 227MHz

соответствуют высокочастотному поглощению ядрами

кобальта, расположенными в ближнем порядке по типу

ГЦК и ГПУ соответственно. Для образца (b) пик на

частоте 216MHz более интенсивен, а для образца (a)
этот пик более размыт, что свидетельствует о большей

разупорядоченности структуры ближайшего окружения

атомов в варианте укладки по типу ГЦК. Также в

образце (b) наблюдается дополнительный пик на часто-

те 227MHz, соответствующий сигналу от ближайшего

окружения атомов кобальта, уложенных по типу ГПУ.

4. Обсуждение результатов

Повышение величины водородного показателя рабоче-

го раствора приводит к уменьшению размеров кристал-

литов пленки, что хорошо проявляется на морфологии

поверхности (рис. 5). Характерный размер неоднород-

ностей, определяемый с помощью АСМ (рис. 6, а),
хорошо коррелирует с изменением размеров кристалли-

тов, определенным с помощью ПЭМ (рис. 6, b). В том

и другом случае наблюдается монотонное, близкое к

линейному уменьшение размера структурных элементов

с ростом рН.

Как известно, для кобальта существует взаимосвязь

между размерами частиц и их кристаллической структу-

рой, что связано с различной зависимостью свободной

энергии α- и β-фаз от размеров частиц. В мелких

частицах с размерами d < 20 nm предпочтительной яв-

ляется ГЦК-структура (β-фаза), для крупных частиц с

d > 40 nm — ГПУ-структура (α-фаза), а в промежу-

точной области — их смесь [15,16]. Образование той

или иной фазовой модификации определяется конкури-

рующими вкладами объемной и поверхностной энергий;

соотношение между ними зависит от размера частиц, и

оно различно для α- и β-фаз.

Такие особенности кобальта хорошо объясняют транс-

формацию кристаллической структуры его частиц в

исследуемых пленках. Как следует из приведенных выше

данных, пленки, полученные при низких рН, образованы

крупными кристаллитами с размерами d ∼ 70 nm, для

таких частиц стабильной является α-фаза Со, что и на-

блюдается экспериментально. При повышении величины

рН размер частиц уменьшается, и превышение значения

водородного показателя ∼ 8.5 приводит к неустойчиво-

сти гексагональной фазы и началу укладки атомов в

структуры по типу ГЦК в ближайшем окружении ко-

бальта. На начальном этапе перехода наблюдается смесь

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 1
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этих фаз с доминирующим влиянием ГПУ-кобальта, что

отражается соответствующим образом на магнитных

характеристиках образцов. Резкое уменьшение величины

KU в области рН ∼ 8.75 указывает на то, что при такой

кислотности раствора переход от α- к β-фазе завершает-

ся, и магнитные свойства пленки определяются β-фазой

Со. Размытый характер перехода структуры частиц (от
укладки атомов кобальта по типу ГПУ к укладке по типу

ГЦК) может являться следствием разброса размеров

частиц, что приводит к их фазовой неоднородности.

С последующим ростом кислотности происходит угнете-

ние α-фазы кобальта и переход основной части вещества

в форму ближнего порядка по типу ГЦК с неполным

окружением.

5. Заключение

Полученные результаты показывают, что уменьшение

характерных размеров кристаллитов, вызванное увели-

чением рН растворов при химическом осаждении пленок

Со−Р, приводит к аллотропным превращениям ближай-

шего окружения кобальта: от ГПУ в области малых

(до ∼ 8.5) к ГЦК в области больших (свыше ∼ 8.5)
рН. Такие трансформации кристаллической структуры,

помимо эффектов, связанных со случайной анизотропи-

ей [13,17], отражаются на магнитных свойствах исследу-

емых пленок: наведенной анизотропии и коэрцитивной

силе.
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