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Структура и магнитные свойства кобальт-никелевых покрытий,

полученных методом химического осаждения с использованием
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Из растворов солей переходных металлов методом химического осаждения с использованием араби-

ногалактана в качестве восстанавливающего агента получены кобальт-никелевые покрытия, содержащие

углерод. Определена кристаллическая структура и химический состав покрытий. Установлено, что угле-

род присутствует в виде графитовых включений. Методом магнитометрии определены: намагниченность

насыщения, поле локальной анизотропии, размер корреляционного радиуса оси анизотропии полученных

покрытий. Измерения, выполненные ферромагнитным резонансом, позволили установить эффективную

намагниченность и поле перпендикулярной анизотропии.
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1. Введение

Зависимость свойств бинарных магнитных сплавов

как от состава, так и от размерных и морфологических

параметров наноструктурированных объектов опреде-

ляет значительный интерес к подобным структурам.

Материалы на основе сплава CoNi обладают магнит-

ными свойствами важными для практического приме-

нение в области магнитной записи, электромагнитного

поглощения, биомедицины и т. д. [1–5]. Отдельно стоит

отметить широкий диапазон морфологии получаемых

объектов: дендриты [6], порошки [4,7,8], пленки [9],
нанотрубки [10,11]. Металлические покрытия получают

различными технологическими приемами: восстановле-

ния из водных растворов солей соответствующих метал-

лов (химическое, электролитическое осаждение) [12,13],
магнетронное напыление [14,15], молекулярно-лучевая

эпитаксия [16], твердофазный синтез [17]. Метод химиче-

ского осаждения (ХО) является наиболее простым и эко-

номичным способом нанесения металлических покры-

тий [18]. Покрытия можно получать как на проводящие,

так и диэлектрические поверхности. Эти покрытия де-

монстрируют высокую твердость и коррозионную стой-

кость [19–23]. Поэтому, например, никелевое покрытие

приобрело наибольшее коммерческое значение среди

покрытий, получаемых химическим способом [19]. Про-

цесс ХО является автокаталитическим, восстановление

металлических ионов в растворе осуществляется за счет

окисления восстанавливающего агента. Этот процесс

требует, чтобы катион осаждаемого металла восстанав-

ливался, получая электроны от поверхности подложки.

Восстановитель, в свою очередь, поставляет электроны

к этой поверхности и, таким образом, окисляется.

В качестве восстановителя обычно используются со-

единения, такие как гипофосфит, боргидрид, гидразин.

Используемые восстановители будут определять магнит-

ные свойства синтезированных покрытий. В случае ги-

пофосфита металлические покрытия Me1−xPx представ-

ляет собой твердые растворы замещения (при концен-

трации фосфора x < 10 at.%). Наличие фосфора умень-

шает намагниченность насыщения сплава. Опыт исполь-

зования природных полисахаридов [24–26] в качестве

восстановителя делает их перспективными при хими-

ческом осаждении. В настоящей работе при получении

ферромагнитных металлических покрытий 3d-металлов

в качестве восстановителя использовали полисахарид
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арабиногалактан лиственницы сибирской. Молекула ара-

биногалактана состоит из звеньев галактозы и арабино-

зы. Соответствующие моносохариды имеют альдегидную

группу, обладающую восстановительными свойствами.

Получение металлических наночастиц с помощью ара-

биногалактана из солей благородных металлов (Au, Ag,
Pd, Pt и т. д.) было реализовано в работе [27].

Настоящая работа посвящена получению, изучению

кристаллической структуры, электрических и магнит-

ных (статических, динамических) свойств покрытий

CoNi, полученных методом химического осаждения при

использовании арабиногалактана в качестве восстано-

вителя.

2. Методика эксперимента

Для получения ферромагнитных покрытий сплавов

3d-металлов использовались водные растворы сульфата

кобальта и сульфата никеля. Арабиногалактан, выде-

ленный из лиственницы, был использован как восста-

новитель. Комплексообразователем и стабилизатором

были выбраны цитрат натрия и трилон Б соответ-

ственно. Покрытия осаждались на медную фольгу, по-

кровные стекла, ситалл. Толщина покрытия на медной

фольге составляла несколько микрон, на покровных

стеклах ∼ 50 nm. Поверхность стеклянных подложек

и ситалла предварительно активировалась в растворах

PdCl2 и SnCl2 для создания металлических центров

восстановления и кристаллизации [28]. В полученный

раствор добавляют гидроксид аммония до тех пор, пока

рН раствора не достигал 11. Осаждение проводили при

температуре 80◦C. Необходимая температура поддержи-

валась с помощью водного термостата ТЖ-ТС-01. Ско-

рость осаждения определялась по приросту массы под-

ложки в процессе формирования покрытия. Полученные

магнитные металлические покрытия исследовались с

помощью просвечивающего электронного микроскопа

Hitachi HТ7700 (ускоряющее напряжение 110 kV) и ска-

нирующего электронного микроскопа CarlZeiss EVO60.

Элементное картирование с использованием энергодис-

персионной рентгеновской спектроскопии применялось

для характеризации химического состава CoNi сплава.

Структурный анализ был выполнен на рентгеновском

дифрактометре ДРОН-4. Изучение структурных и фазо-

вых переходов осуществлялось при нагреве образцов с

помощью наблюдения изменения электрического сопро-

тивления материала R(T ) четырехзондовым методом.

Данный метод характеризуется простотой в исполнении,

непрерывностью процесса и возможностью визуального

наблюдения происходящих процессов. Измерение R(T )
проводились в вакууме порядка 10−6 Torr, при использо-

вании молибденового нагревательного элемента и АЦП-

LCard-E14-440. Контроль температуры осуществлялся

термопарой K-типа. Все элементы (образец, зонды, тер-
мопара) были расположены на медной пластине толщи-

ной 5mm для равномерного нагрева и охлаждения.

Статические и динамические магнитные измерения
проводились при комнатной температуре на вибра-
ционном магнетометре и стандартном спектрометре
ЭПР-2М, соответственно. Спектры поглощения фер-
ромагнитного резонанса (ФМР) были измерены при
частоте накачки резонатора 9.2GHz.
Статические магнитные измерения выполнялись вдоль

и перпендикулярно плоскости покрытия. Информация о
характеристиках локальной магнитной анизотропии со-
держится в кривых намагничивания до насыщения [29],
которая описывается выражением

M(H) = M0

(

1− 2dM(H)
)1/2

, (1)

где dM — относительная дисперсия флуктуаций попе-
речных компонент намагниченности, M0 — намагничен-
ность насыщения

dM =
DH2

a

2H1/2(H1/2
l + H1/2)3

. (2)

В данном выражении D1/2Ha — среднеквадратичная
флуктуация поля локальной анизотропии. Корреляцион-
ное поле Hl = 2A/Mr2l , определенное также как обмен-
ное поле, является вспомогательной характеристикой,
которая содержит информацию о корреляционном ради-
усе оси локальной анизотропии r l (в наноструктуре 2r l

равно размеру кристаллита). Как видно из (2) в области
H ≪ Hl dM ∼ H−1/2 (т. е. M(H) определяется коопера-
тивными эффектами), а в области H ≫ Hl dM ∼ H−2

(т. е. M(H) определяется законом Акулова), в окрестно-
сти H = Hl наблюдается кроссовер, заключающийся в
смене зависимости кривой dM(H) от H−1/2 к H−2. Зная
численное значение обменной константы A, появляется
возможность, из измеренной величины корреляционного
поля Hl , вычислить величины корреляционных радиусов
r l изготовленных покрытий.
Метод ФМР позволяет определить несколько макро-

скопических магнитных параметров: эффективную на-
магниченность Me f f , поле перпендикулярной анизотро-
пии Han, поле анизотропии в плоскости H‖.
Выражение резонансной частоты ФМР ω0 в сфериче-

ской системе координат [30–32] через полную энергию
магнитной системы E

E = − MH⌊sin θ sin θH cos(ϕ − ϕH) + cos θ cos θH⌋

+ [2πM2 + Kn] cos
2 θ + Ku sin

2 θ sin θ2(ϕ − ϕ0) (3)

когда равновесное положение вектора намагниченности
и плотность свободной энергии [31] определяется соот-
ношениями

∂E
∂ϕ

=
∂E
∂θ

= 0, (4)

с учетом уравнения Ландау–Лифшица для движения
намагниченности M, заданной полярным θ и азимуталь-
ным ϕ углами, может быть представлено

ω0 = −
γ

M sin θ

[

∂2E
∂θ2

∂2E
∂ϕ2

−

(

∂2E
∂θ∂ϕ

)2]1/2

. (5)

В выражениях выше γ = 1.758 · 107 Hz/Oe — гиромаг-
нитное отношение, Kn — константа перпендикулярной
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Рис. 1. ПЭМ-изображение покрытия (а) и рентгеновское картирование поверхности (b, c, d, e). Картина микродифракции (f).
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Рис. 2. Изображения, полученные с помощью сканирующего электронного микроскопа для трех образцов: a — Co5Ni95, b —

Co60Ni40, c — Co80Ni20, а также энергетические спектры с распределением элементов в этих образцах (d, e, f).

одноосной анизотропии; Ku — константа одноосной

анизотропии в плоскости, ϕ0 — направление поля

одноосной анизотропии в плоскости, θH и ϕH — уг-

лы, описывающие положение вектора внутреннего по-

ля. Отметим, что в выражении (3) первая и вторая

константа кубической анизотропии приняты равными

нулю.

3. Экспериментальные результаты

ПЭМ-изображение покрытия на стеклянной подлож-

ке, представленное на рис. 1, а, демонстрирует структуру

типа
”
соль-перец“ [33], на которой видны конгломераты

наночастиц с размером 100−400 nm. На рис. 1, b, c, d, e

также приведено распределение обнаруженных химиче-

ских элементов (C, Co, Ni, O), полученное энергодис-

персионным рентгеновским анализом. Элементный ана-

лиз показал, что металлическая фаза в данном образце

в основном представлена в конгломератах наночастиц и

имеет состав Co63Ni37. Также определено, что имеется

примесь углерода, однако данный метод не позволяет

точно оценить его количество (как и равномерно распре-

деленную примесь кислорода). Электрограмма (рис. 1, f)
свидетельствует об отсутствии текстуры у изготовлен-

ного сплава.

СЭМ-изображения покрытий различных составов на

медной подложке, а также распределения элементов,

полученные энергодисперсионным рентгеновским ана-

лизом, представлены на рис. 2. Изображения демон-

стрируют, что с увеличением содержания кобальта в

сплаве покрытия становятся более текстурированными.

На рис. 2, с наблюдаются характерные вытянутые об-

разования, располагающиеся в плоскости покрытия с

микроструктурой типа
”
вермишели“. Элементный ана-

лиз показал, что металлическое покрытие состоит из

никеля и кобальта с примесью углерода (рис. 2, d, e, f).

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 6
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На рис. 3 представлены результаты рентгенофазового

анализа покрытий сплава Co1−xNix на медной подложке.

На рентгенограммах присутствуют как отражения соот-

ветствующие ферромагнитному сплаву, так и отражения

соответствующие медной подложке. Результаты рент-

генофазового анализа показали наличие ГЦК- и ГПУ-

фаз в магнитном сплаве, причем увеличение содержания

кобальта в сплаве коррелировало с увеличением интен-

сивности отражений ГПУ-фазы. На рисунке видно, что

покрытия состава Co5Ni95 и Co60Ni40 характеризуются

ГЦК атомной структурой. Покрытия сплавов Со и

Co80Ni20 демонстрируют отражения при 22 равных 41

и 75◦, которые характерны для отражений (100) и

(110) ГПУ атомной структуры. Однако отсутствуют

отражения от семейства плотноупакованных плоско-

стей (002) ГПУ. Таким образом, сформированная ГПУ-

структура сплава является текстурированной. Ось z
располагается в плоскости покрытия. Рассчитанные по-

стоянные атомной решетки регистрируемых ГЦК- и

ГПУ-структур соответствуют значениям характерным

для сплава Co1−xNxi , что свидетельствует об отсутствии

твердого раствора металл-углерод. На некоторых рент-

генограммах свежеприготовленных образцов регистри-

ровались отражения малой интенсивности при 22 = 27◦

(рис. 3). Данное отражение обусловлено отражениями

от плотноупакованных плоскостей графитовой фазы. Это

свидетельствует, что примесь углерода кристаллизуется

в графитовые включения. Отражений, характерных для

карбидов (Со2С, Ni2С, Со3С, Ni3С) не обнаружено. Об

отсутствии карбидов свидетельствуют также магнитные

свойства изучаемых покрытий.

Структурные и фазовые переходы зачастую проявля-

ются на изменениях электрического сопротивления, по-

следнее позволяет проводить точные измерения темпе-

ратуры этих переходов (и оценить скорость протекания

процесса). На рис. 4 представлен прямой и обратный

ход зависимости электрического сопротивления R(T ) от

температуры для покрытия состава Co80Ni20, получен-

ного на ситалле. Данные зависимости свидетельствуют

о металлическом характере проводимости исследуемых

покрытий (знак ТКС). На кривой R(T ), описывающей

нагрев покрытия, при T = 250◦С наблюдается особен-

ность (точка перегиба), и при T = 430◦С вторая —

излом. На кривой охлаждения R(T ), в измеряемом диа-

пазоне, особенность наблюдается при T = 400◦С. Дан-

ные особенности связаны как с полиморфными превра-

щениями кристаллической структуры типа ГПУ↔ ГЦК

при нагреве и охлаждении покрытия сплава (на что

указывает наблюдаемый температурный гистерезис), так
и с модификацией наноструктуры исходного покрытия

(рекристализация).
Для выявления морфологических особенностей по-

лученных сплавов на стеклянной подложке, а также

изучения их магнитных свойств был использован метод

ферромагнитного резонанса.

Численно решая систему уравнений (3)−(5) при

заданных значениях поля перпендикулярной анизо-
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Рис. 3. Рентгенограммы полученных образцов (цифрами в

левой части указаны номера карточек элементов из базы

данных ICDD, после символа элемента, в скобках, указаны

индексы Миллера).
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Рис. 4. Температурная зависимость электрического сопротив-

ления для покрытия состава Co80Ni20, полученного на ситалле.

тропии (2Kn/MS), поля анизотропии в плоскости

(Han = 2Ku/MS) и эффективной намагниченности Me f f

была получена расчетная угловая зависимость резо-

нансного поля, которая достаточно близка к экспери-

ментальным значениям (рис. 5). Угловая зависимость

является характерной для планарного магнитного по-

крытия. По результатам измерений ФМР при изменении
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значения, а пунктирной линией — расчетная кривая. На

вставке схема, иллюстрирующая геометрию эксперимента.
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Рис. 6. Петли гистерезиса покрытия Co80Ni20 измеренные в

двух геометриях (вдоль H‖ и перпендикулярно H⊥ плоскости

покрытия).

угла ϕH было установлено, что значение поля ани-

зотропии в плоскости равно нулю. Расчетная кривая

позволила определить значения Me f f и Han, которые

составили 1100G и 5800Oe соответственно. Полученное

значение намагниченности совпадает с известной вели-

чиной для сплава Co63Ni37, приготовленного другими

методами [9,34–36]. Ширина линии 1H , оцененная при

значениях θH 0 и 90◦, составила 350Oe.

На рис. 6 приведены петли гистерезиса покрытия

Co80Ni20 (на медной подложке) измеренные в двух гео-

метриях (вдоль и перпендикулярно плоскости покрытия)
в диапазоне полей от 0 до 10 kOe при комнатной темпе-

ратуре. Вид кривых намагничивания свидетельствует об

анизотропии формы исследуемого покрытия.

Магнитные параметры покрытий

M0, G D1/2Ha , kOe Hl , Oe r l , �A Hc , Oe

Co5Ni95 590 0.70 2235 65 70

Co40Ni60 1180 0.76 3730 67 63

Co58Ni42 1060 1.28 3465 73 50

Co80Ni20 1250 2.20 5180 68 67

Анализ измеренных в параллельной ориентации кри-

вых намагничивания по (1)−(2), при учете численного

значения константы обменного взаимодействия A, ве-

личины которой для сплавов Co1−xNix неоднократно

определялись как методом спин-волнового резонанса,

так и используя низкотемпературный ход намагничен-

ности по закону Блоха (M(T ) = M0(1− BT 3/2)) [9,34–
37], позволил вычислить (из величины обменного поля)
величины корреляционных радиусов r l изготовленных

покрытий. Значения величины намагниченности насы-

щения M0, коэрцитивной силы Hc , корреляционного

поля Hl , корреляционных радиусов, представлены в

таблице.

4. Обсуждение

Из водных растворов солей Co и Ni, в присут-

ствии полисахарида арабиногалактана, получены покры-

тия ферромагнитных сплавов. Образование металличе-

ского покрытия, вероятно, обусловлено окислительно-

восстановительным взаимодействием на электропрово-

дящей поверхности металлической подложки, либо на

проводящих металлических палладиевых зародышах,

предварительно созданных на непроводящей поверхно-

сти стеклянной или ситалловой подложки предваритель-

но её обработкой PdCl2 и SnCl2. Очевидно, в высоко-

щелочной (рН= 11) водно-аммиачной среде диффузия к

проводящему слою подложки окислителей — катионов

металлов осуществляется за счет их превращения в

водорастворимые в этих условиях комплексные аммиа-

каты кобальта и никеля. Диффузионно-подвижными вос-

становителями могут выступать сами водорастворимые

макромолекулы арабиногалактана, имеющие восстанав-

ливающие концевые моносахарные звенья, способные

к размыканию с образованием восстанавливающих аль-

дегидных групп. Последние окисляются до ацильных

радикалов и затем до карбоксильных групп, которые в

свою очередь при дальнейшем редокс-взаимодействии с

катионом металла способны окисляться далее до карбок-

сильных радикалов, декарбоксилирующихся с отщепле-

нием СО2 и генерацией на макромолекулах углерод-

центрированных радикалов [38]. Последние могут как

окисляться еще глубже до карбокатионных центров, пре-

вращающихся в щелочной среде во вторично-спиртовые

группы, так и рекомбинировать друг с другом, образуя

новые ассоциированные межмакромолекулярные струк-

туры с новыми связями углерод-углерод (что важно для
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понимания образования углерод-углеродной графитовой

фазы). Кроме того, в высокощелочных условиях макро-

молекулы арабиногалактана, как и других гемицеллюлоз,

могут подвергаться щелочному пилингу — постадийно

исчерпывающе дефрагментироваться от одного моноса-

харного звена к другому с образованием малых орга-

нических восстанавливающих фрагментов [39]. Послед-

ние по схожему сценарию способны в условиях одно-

электронного окисления давать углерод-центрированные

радикалы, как участвующие далее в цепи окисления,

так и рекомбинирующие между собой с образованием

связей углерод-углерод. Таким образом, по мере про-

текания на металлической поверхности окислительно-

восстановительного взаимодействия металлических ка-

тионов с макромолекулами арабиногалактана и продук-

тами его щелочной дефрагментации, на этой поверх-

ности, помимо нарастания металлической фазы, будут

накапливаться и продукты окисления арабиногалактана

с новыми связями углерод-углерод. По всей видимости,

окисление полисахарида на электропроводящей под-

ложке не ограничивается предложенными реакциями,

поскольку конечным твердофазным продуктом превра-

щения полисахарида является графит, регистрируемый

методом рентгенофазового анализа.

Фазовый состав изготовленных покрытий характери-

зуется плотноупакованными металлическими структу-

рами, характерными для фазовой диаграммы сплавов

Co1−xNix . Сплавы на основе Ni характеризуются ГЦК

структурой, сплавы на основе Со — анизотропной

ГПУ структурой. В исходном состоянии полученные

покрытия гетерофазны и состоят из механической смеси

твердого раствора Co1−xNxi и графита. Для выявления

характера пространственного распределения обнаружен-

ных фаз можно воспользоваться анализом возможных

вариантов микроструктур Хорнбогена [40]. Согласно его

классификации, в двухфазном сплаве могут реализо-

ваться 4 типа микроструктуры. (1) — Дисперсная мик-

роструктура, характеризующаяся тем, что дисперсные

включения графита, находятся в матрице, состоящей

из твердого раствора Co1−xNix . (2) — Вариант ячеи-

стой микроструктуры при которой кристаллиты фазы

Co1−xNix собраны в блоки размером L ≫ r (где r —

размер кристаллита). В этом случае матрицей являет-

ся фаза графита. (3) — При варианте двухкаркасной

микроструктуры фазы распределены непрерывно друг

относительно друга, поэтому протекание существует

по обеим фазам. (4) — Слоисто-модулированная мик-

роструктура формируется протяженными однофазными

слоями. Результаты измерений электросопротивления

R(T ), указывают на существование протекания по ме-

таллической составляющей гетерофазного покрытия, по-

этому вариант ячеистой микроструктуры можно исклю-

чить. Измерения, выполненные методом ферромагнит-

ного резонанса, свидетельствуют об анизотропии формы

сформированных магнитных образованиях при форми-

ровании покрытия. Приведенные угловые зависимости

резонансных полей (рис. 5), характерны для случая

пластины, а определенные значения намагниченности,

согласуются с химическим составом. Анизотропность

петель гистерезиса в зависимости от направления маг-

нитного поля относительно плоскости пленки также

указывают на модель тонкой пластины. Поэтому на

основании результатов ФМР и M(H) можно исключить

варианты дисперсной и двухкаркасной микроструктуры

полученных покрытий. Намагниченность насыщения M0

изготовленных покрытий, определенная методом ФМР

и с помощью кривых намагничивания, коррелирует с

изменением химического состава и согласуются с ли-

тературными данными. С увеличением содержания Со

в сплавах увеличивается величина поля анизотропии.

Так, для состава покрытия Co40Ni60 D1/2Ha = 0.76 kOe,

для покрытия Co80Ni20 D1/2Ha = 2.2 kOe. Изменение

поля анизотропии является следствием изменения фа-

зового состава покрытий при увеличении содержания

Co — увеличением доли ГПУ-фазы. Корреляционный

радиус r l , характеризующий пространственную одно-

родность поля локальной анизотропии в изготовленных

кристаллических покрытиях, в данном случае, мож-

но отождествить с размером кристаллического зерна.

Размер не зависит от химического состава сплава и

составляет ∼ 7 nm. Не зависит от химического состава

и величина коэрцитивного поля изготовленных покры-

тий, которая составляет несколько десятков эрстед (см.
таблицу). Это позволяет рассматривать изготовленные

сплавы как магнитомягкие нанокристаллические, с вы-

раженными обменными корреляциями, в которых зерна

собраны в конгломераты с дисперсными включениями

графитовой фазы на границах конгломератов либо в их

тройных стыках.

5. Заключение

На проводящие и диэлектрические поверхности мето-

дом химического осаждения получены ферромагнитные

покрытия составов Co5Ni95, Co58Ni42, Co60Ni40, Co63Ni37,

Co80Ni20. В качестве восстанавливающего агента был

использован полисахарид арабиногалактан, выделенный

из лиственницы сибирской. Согласно структурных изме-

рений в ферромагнитном сплаве Co1−xNix присутствуют

включения графита.

Температурная зависимость электросопротивления

свидетельствуют о металлическом характере проводимо-

сти исследуемых покрытий (знак ТКС положительный).
Ход кривых и регистрируемые особые точки связаны

как с полиморфными превращениями кристаллической

структуры типа ГПУ↔ГЦК при нагреве и охлаждении

покрытия сплава (на что указывает наблюдаемый темпе-

ратурный гистерезис), так и с модификацией нанострук-

туры исходного покрытия (рекристализация).

Статические M(H) и динамические (ФМР) магнит-

ные измерения изготовленных сплавов CoNi позволили

определить магнитные параметры: намагниченности на-

сыщения M0, коэрцитивной силы Hc , корреляционного
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поля Hl , корреляционных радиусов r l , поле перпенди-

кулярной анизотропии H⊥, поле анизотропии в плоско-

сти H‖. Зависимость намагниченности от состава сви-

детельствует об отсутствии твердого раствора металл-

углерод. Изготовленные нанокристаллические покрытия

демонстрируют магнито-мягкие свойства при комнатной

температуре.

Таким образом, результаты работы демонстрируют

возможность синтеза методом химического осаждения

металлических покрытий при использовании арабино-

галактана в качестве восстановителя. Структурные и

магнитные исследования свидетельствует об отсутствии

формирования карбидов.
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