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123 Получение тонких магнитных пленок (ТМП) с
заданными свойствами является одной из основ�
ных задач инженерной физики. Ее актуальность
обусловлена широким применением ТМП в
электронике, например в высокочувствительных
датчиках, элементах памяти и магнитных голов�
ках для записи�считывания в устройствах хране�
ния и считывания информации. Значительные
перспективы применения ТМП открываются для
создании элементов спинтроники, в которых ис�
пользуется возможность значительного измене�
ния электрического сопротивления пленки при
изменении магнитного состояния. 

С точки зрения технологичности, особое вни�
мание привлекает метод химического осаждения
пленки в отсутствие электрического тока, осно�
ванный на химическом восстановлении металлов
из растворов. Получение магнитных пленок на
основе сплава СоР химическим способом впер�
вые осуществил Бренер [1] и к настоящему време�
ни данный метод получил достаточно широкое
практическое применение [2]. Химическое оса�
ждение отличается относительной простотой,
низкой себестоимостью; немаловажно, что таким
способом можно получать пленки как на метал�
лических, так и на диэлектрических подложках.
Привлекательной представляется возможность

1 Федеральное государственное бюджетное учреждение нау�
ки Институт физики им. Киренского СО РАН, Красно�
ярск.

2 Федеральное государственное автономное образователь�
ное учреждение высшего профессионального образования
“Сибирский федеральный университет”, Красноярск. 

3 Федеральное государственное бюджетное учреждение нау�
ки Институт химии и химической технологии СО РАН,
Красноярск.

получения с помощью химического осаждения
сэндвич�структур с толщиной слоев в несколько
нанометров [3].

В настоящей работе представлены результаты
экспериментальных исследований влияния ще�
лочных реагентов на кристаллическую структуру
пленок СоР, полученных в различных технологи�
ческих режимах: в отсутствие и при наличии в
растворе аммиака и гидрокарбоната натрия раз�
личной концентрации.

ИССЛЕДУЕМЫЕ ОБРАЗЦЫ
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Получение образцов для исследований произ�
водилось по методике химического восстановле�
ния, включающей в себя стандартные для нее
процедуры предварительной подготовки подло�
жек. Осаждение магнитных слоев СоР проводи�
лось из двух типов рабочих растворов, включав�
ших в себя (в г ⋅ л–1): CoSО4 · 7H2O – 10,
Na(H2PO2) – 7.5, Na3C6H5O7 – 17.5 и отличавших�
ся щелочными реагентами: 25% NH3 ⋅ H2O или
NaHCO3. В первом типе растворов менялась кон�
центрация гидрокарбоната натрия NaHCO3 в
пределах от 1 до 10 г ⋅ л–1, а во втором концентра�
ция гидрокарбоната натрия была постоянной и
составляла 5 г ⋅ л–1, но концентрация 25% гидрата
аммиака изменялась от 0.5 до 3.3 мл ⋅ л–1.

Коэрцитивную силу Нc определяли с помощью
меридионального эффекта Керра, рентгенофазо�
вый анализ выполнен с помощью рентгеновского
дифрактометра ДРОН�3 с излучением Cu =
= 1.5418 Å. 
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Изменение коэрцитивной силы исследуемых
пленок в зависимости от концентрации щелоч�
ных реагентов, как аммиака (рис. 1а), так и гидро�
карбоната натрия (рис. 1б) носит немонотонный
характер с первоначальным ростом и последую�
щим резким падением.

Представленные изменения коэрцитивной си�
лы объясняются изменением кристаллической
структуры пленок. Из данных рентгеноструктур�
ного анализа следует, что при получении пленок из
раствора первого типа в области малых концентра�
ций (до 1–1.5 г ⋅ л–1) гидрокарбоната натрия на�
блюдается рост кристаллов с несовершенной
структурой, близкой к гексагональной (рис. 2a).
С увеличением концентрации NaHCO3 кристал�
лическая структура совершенствуется, о чем
свидетельствует появления пиков на дифракто�
грамме (рис. 2б), соответствующих “чистому”
гексагональному Со. При дальнейшем увеличе�
нии концентрации NaHCO3 в рабочем растворе
свыше 10 г ⋅ л–1 происходит изменение кристал�
лической решетки и наблюдается появление пи�
ков, соответствующих кубической фазе кобальта
(рис. 2в).

Исходный состав растворов второго типа соот�
ветствовал получению образцов с “чистой” гексаго�
нальной структурой, которая не изменялась при до�
бавлении аммиака до концентрации 1.5 мл ⋅ л–1.
Дальнейшее увеличение концентрации аммиака
до 3.3 мл ⋅ л–1 приводит к аморфизации структуры
с уменьшением кристаллической фазы (рис. 2г).

100
100 8642

400

700

1000

100
0 1

400

700

1000

2 3 4

Концентрация NH3 · H2O, мл · л–1

Концентрация NaHCO3, г · л–1

Hc, Э а

б

Рис. 1. Зависимость коэрцитивной силы пленок CoP
от концентрации щелочного реагента: а – гидрокар�
боната натрия; б – гидрата аммиака.
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов с несовершенной (а)
и совершенной (б) гексагональной структурой; со
смесью гексагональной и кубической фазы (в) и
аморфной структурой (г).
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ЧЖАН и др.

ОБСУЖДЕНИЕ

Изменение кристаллической структуры ко�
бальта по типу образцов первой серии может вы�
зываться следующими причинами. При низкой
концентрации NaHCO3 (1 г ⋅ л–1) величина pH рас�
твора осаждения находится на уровне, незначи�
тельно отличающемся от нейтрального (рН ≈ 7.3). 

В таких условиях, согласно нашим предположе�
ниям, в растворе наличествует значительное коли�
чество свободных электронов с избытком энергии,
способных восстанавливать ионы двухвалентного
кобальта Со2+ до металлического кобальта [4] с
формированием несовершенной кристаллической
решетки с несколько увеличенными параметрами.
С увеличением концентрации NaHCO3 значение
рН увеличивается, количество и энергия свобод�
ных электронов уменьшаются, наблюдается сни�
жение скорости роста пленок, происходит фор�
мирование классической гексагональной ячейки
кобальта с правильной структурой (рН ≈ 8). Однако
после достижения некоторой критической концен�
трации NaHCO3, соответствующей рН ≈ 8.4, вклад
гексагональной фазы уменьшается и появляется
кобальт в кубической фазе, что приводит к резко�
му падению коэрцитивной силы. Предполагает�
ся, что в зависимости от рН образуется такой тип
кристаллической решетки, энергия связи в кото�
рой наиболее соответствует максимальной энер�
гии наличествующих в растворе свободных элек�
тронов.

В случае с изменением концентрации гидрата
аммиака наиболее вероятен другой механизм. В
зависимости от концентрации молекулы аммиака

NH3 образуют с атомами двухвалентного кобальта
комплексы типа [Со(NH3)1–6]

2+, и соответственно в
зависимости от количества лигандов (молекул NH3,
образующих комплекс с атомом кобальта) эти ком�
плексы имеют различную прочность, выражаемую
через константы нестойкости рКн. Наименьшей
константой нестойкости (наибольшей прочностью)
для двухвалентного кобальта обладает [Со(NH3)]

2+

(рКн = 1.99), а наибольшей – [Со(NH3)5]
2+ (рКн =

= 5.13) [5]. Таким образом, с ростом концентра�
ции аммиака в растворе осаждения не только рас�
тет рН, но и происходит образование аммиачных
комплексов с большим количеством лигандов, а
соответственно с меньшей устойчивостью, чем,
вероятнее всего, и объясняется возникновение
аморфной фазы.

Работа выполнена при частичной поддержке
гранта РФФИ № 14�02�00238а.
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