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Локальная магнитная анизотропия в наноструктурированных

покрытиях FeCo−C, синтезированных методами зеленой химии
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Сплавы Fe−Co, привлекающие интерес в связи с высокой магнитной индукцией и температурой Кюри,

синтезированы экологичным методом химического осаждения с использованием углеводов в качестве

восстановителей. Показано, что композитные покрытия Fe1−xCox−С сохраняют высокую индукцию, при этом

демонстрируя необычное поведение намагниченности в низких температурах. Обнаружено, что константы

локальной магнитной анизотропиии K и корреляционного радиуса локальной оси легкого намагничивания Rc

извлекаемые из кривых намагничивания, измеренных при различных температурах, различны. При этом

между данными параметрами наблюдается корреляция характерная для наночастиц или наногранул в

композите. Последнее позволило раздельно оценить константы объемной и поверхностной магнитной

анизотропии металлических гранул покрытий FeCo−С.
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1. Введение

Пленки с высокой индукцией насыщения и нанокомпо-

зитные покрытия на основе ферромагнетиков являются

основой для создания сверхчувствительных магнитных

датчиков разнообразного применения, записывающих

головок высокоплотной быстродействующей магнитной

записи, устройств микроэлектроники, систем защиты от

излучения [1–5]. Наноструктурированные сплавы FeСо,

характеризующиеся высокими значениями намагничен-

ности насыщения и магнитной проницаемости, могут

быть получены различными методами, среди них моле-

кулярно-лучевая эпитаксия, магнетронное распыление,

электролитическое осаждение [6–9]. Перспективным яв-

ляется метод химического осаждения, как не имеющий

ограничений по размеру и форме покрываемой поверх-

ности. Однако использование традиционных восстанови-

телей (гипофосфит или борогидрид натрия) приводит к

значительным загрязнениям нанесенных покрытий фос-

фором и бором, что приводит к ухудшению магнитных

характеристик. Использование в качестве восстанови-

телей природных полисахаридов (хитозан, целлюлоза,

арабиногалактан) может стать простым, экологически

чистым и технологичным методом создания уникаль-

ных наноструктурированных функциональных материа-

лов [10–14].

Многие широко востребованные макроскопические

магнитные свойства материалов обусловлены особенно-

стями их магнитной микроструктуры, сформированными

сложной комбинацией объемно-усредненных обменного

поля и поля магнитной анизотропии. В нанострукту-

рированных и композиционных покрытиях с развитой

поверхностью решающий вклад в свойства материалов

будет вносить поверхностная анизотропия. В композитах

с большим содержанием металлической фазы (превыша-

ющим порог перколяции) магнитные свойства определя-
ются не только размером зерен, но и обменными взаи-

модействиями между смежными зернами. При размере

зерен менее dкр = (A/K)1/2 (определяемого постоянной

обмена А и величиной кристаллографической анизотро-

пии K) определяющую роль в магнитном гистерезисе

играют кооперативные явления [15]. При теоретическом
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описании основными параметрами материала здесь явля-

ются корреляционная длина локальной оси легкого на-

магничивания, константа локальной анизотропии [16,17].
Для независимого определения этих параметров может

быть использован анализ приближения намагниченности

к насыщению. Эта возможность была использована нами

в настоящей работе.

Настоящая работа посвящена экспериментальному ис-

следованию структуры и магнитных свойств покрытий

FeCo−C, синтезированных методом химического оса-

ждения с использованием в качестве восстановителей

углеводов. Основное внимание в ней уделено исследо-

ванию параметров локальной магнитной анизотропии.

Будет показано, что обнаруженные корреляции меж-

ду этими параметрами позволяют определить вклады

объемной и поверхностной магнитных анизотропий в

эффективную анизотропию синтезированных покрытий.

2. Эксперимент

Покрытия FeXCo100−X−C (0 < X < 100) были син-

тезированы методом химического осаждения, основан-

ном на реакции восстановления солей металлов из

водных растворов. В состав раствора для осаждения

покрытий входили соли металлов (сульфат кобальта

CoSO4 · 7H2O и соль Мора Fe(NH4)2(SO4)2·6H2O); в

качестве комплексообразующей и одновременно бу-

ферирующей добавки был выбран нетоксичный цит-

рат натрия (Na3C6H5O7); и один из восстановите-

лей [18,19]. Было использовано три типа восстано-

вителей углеводов: арабиногалактан (природный по-

лисахарид [(C5H8O4)(C6H10O5)6]n) — серия A; куку-

рузный крахмал ((C6H10O5)n) — серия B; сахароза

(C12H22O11) — серия С. Осаждение велось на медную

подложку при температуре 80◦C. Величина pH поддер-

живалась добавлением раствора NaOH. Были получены

покрытия толщиной от 0.6 до 4µm.

Морфология поверхности и структура покрытий ис-

следовались методами электронной микроскопии (скани-
рующие микроскопы S5500 и TM3000 Hitachi с пристав-

кой для энергодисперсионного анализа) и рентгеновской

дифракции (ДРОН 3). Химический состав образцов

определялся методом энерго-дисперсионного анализа.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры (РФЭС) ре-

гистрировались с помощью фотоэлектронного спектро-

метра SPECS (Germany) с использованием для воз-

буждения спектров монохроматизированного излучения

AlKα (1486.6 eV) рентгеновской трубки. Измерения тем-

пературных и полевых зависимостей намагниченности

проводились на вибрационном магнетометре (Quantum
Design). Магнитные характеристики синтезированных

материалов (намагниченность насыщения Ms, константа

обменного взаимодействия А, величина поля локальной

анизотропии Ha) исследованы как функции содержа-

ния Fe, Со и С в сплаве.

200 nm 200 nm

a b

Рис. 1. РЭМ-изображения FeСо−C покрытий, полученных с

различными восстановителями: a — арабиногалактаном, b —

крахмалом.

3. Результаты и обсуждение

Ранее мы показали, что варьирование состава ван-

ны для химического осаждения (соотношение Fe : Со,

тип восстановителя) позволяет синтезировать покрытия

FeСо−C толщиной до 4µm с однородным распределе-

нием элементов, с возможностью управлять морфоло-

гией поверхности и размером зерна (15−300 nm) [14].
В данной работе, метод химического осаждения позво-

лил синтезировать как металлические пленки сплавов

FeСо(C) (рис. 1, а), так и композиционные покрытия

FeСо−C, представляющие собой частицы сплава FeСо

в полисахаридной матрице (рис. 1, b). Согласно данным

РФЭС концентрация углерода в сплаве FeCo(C) не

превышает 1.5 аt.% для всех серий образцов, остальной

углерод ∼ 12 at.% находится в составе карбокcильных

и карбонильных групп (данные получены после трав-

ления поверхности ионами аргона, удалялось 20 nm

поверхностного слоя). По данным энергодисперсион-

ного анализа в композиционных пленках содержание

углерода составляет 11 аt.% в металлических гранулах

и до 32 аt.% на остальных участках.

По данным рентгеновской дифракции для всех

серий образцов покрытия Fe1−XCoX−C характери-

зуются ОЦК-структурой в широкой области кон-

центраций кобальта X < 96 (значительно превыша-

ющих равновесные значения для объемных сплавов

X < 75) [20]. При X > 96 покрытия FeCo−C характе-

ризуются ГПУ-структурой. Таким образом, было пока-

зано, что неравновесный характер метода химического

осаждения позволяет изменить граничные концентрации

существования ОЦК-фазы сплава Fe−Co. Установле-

но, что максимальная величина намагниченности на-

сыщения пленок FеCo−C достигается при содержании

кобальта 30 аt.% и составляет 205, 235 и 240 emu/g

для серий А, В и С соответственно, что позволяет

отнести данные пленки к разряду высоко-индукционных

(намагниченность чистого железа составляет 220 emu/g).
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Рис. 2. Кривые намагничивания пленок сплава Fe30Co70−С (серия А) (а) и температурное поведение намагниченности насыщения

этой пленки (b), сплошная линия соответствует уравнению (2).

Исследование поведения намагниченности вблизи на-

сыщения в низких температурах позволяет делать вы-

воды — как о локальных магнитных константах (кон-
станта обменного взаимодействия, константа магнитной

анизотропии), так и об особенностях наноструктуры

ферромагнитного материала [21–23]. Ряд кривых намаг-

ничивания измеренных от 5 до 320K для образцов

серий A и С демонстрирует изменение приближения

намагниченности к насыщению с ростом температуры

(на рис. 2 дана характерная последовательность на

примере пленки Fe30Co70−С из серии А).
Исследование приближения намагниченности к насы-

щению является инструментом для получения количе-

ственной информации о локальной магнитной анизо-

тропии нанокристаллического сплава, являющейся клю-

чевой в решении задач управления гистерезисными

свойствами пленок [21–23]. Теоретической основой этих

исследований является модель случайной магнитной

анизотропии, в рамках которой получены выражения для

процесса приближения намагниченности к насыщению

определяющиеся такими параметрами как поле локаль-

ной анизотропии Ha и Rc — корреляционный радиус

локальной оси легкого намагничивания. Мы выполнили

фитинг приближения намагниченности к насыщению с

помощью формулы выведенной в рамках модели случай-

ной магнитной анизотропии [24]:

M(H) = Ms ·

(

1−
H2

a

15H1/2(H3/2 + H3/2
R )

)

. (1)

Параметры Ms и Ha характеризуют намагниченность

насыщения и поле локальной магнитной анизотропии.

Параметр HR = 2A/Ms R2
c представляет собой обменное

поле в модели случайной магнитной анизотропии (пред-
ставляющей собой теоретическую основу для уравне-

ния (1) [16]), связанное с константами A, Ms и Rc —

корреляционный радиус локальной оси легкого намаг-

ничивания. В нанокристаллических сплавах этот мас-

штаб обычно связывают с размером кристаллита [16],
в композитах с размером наногранулы [22] в аморфных

материалах, он представляет собой некую меру среднего

порядка [25]. В случае наших пленок, занимающих про-

межуточное положение между нанокристаллическими

сплавами и магнитными композитами, как мы покажем

далее, этот размер демонстрирует некоторое изменение

при изменении температуры. Фитинг формулой (1) вы-

полнялся по методу наименьших квадратов. Полученные

таким образом параметры фитинга соответствовали ми-

нимуму среднего квадрата отклонения эксперименталь-

ных данных от (1) в пространстве подгоночных парамет-

ров, что указывает на их однозначность и достоверность.

Низкотемпературное поведение Ms в пленках подчи-

няется закону Блоха Т3/2 (см. рис. 2, b):

Ms(T ) = Mso ·
(

1− B · T 3/2
)

, (2)

что указывает на ферромагнитную природу основного

состояния и позволил нам оценить обменную константу

как A = kB
8π

(

Mso
gµB

)1/3( 2.612
B

)2/3
(см. например [26]), величи-

ны которой для разных пленок даны в табл. 1. Ранее мы

показали, что величина Ha данных пленок, измеренная

при комнатной температуре, увеличивается с увеличени-

ем содержания Со и лежит в пределах 360−2000 Oe [22].
Наибольшим значением Ha характеризуются пленки

серии В. Для пленок серий А и С величины Ha практи-

чески совпадают. Из поля локальной анизотропии можно

оценить величину константы локальной анизотропии

K = Ha Ms/2. В данном исследовании мы обнаружили

корреляцию параметров K и Rc для одной пленки,

измеренной при различных температурах (см. рис. 3).
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Рис. 3. Зависимость константы анизотропии от величины корреляционного радиуса локальной оси легкого намагничивания для

покрытий FeCo−C, полученных с различными восстановителями: арабиногалактаном (а) и крахмалом (b). Сплошные линии —

описание данных уравнением (3).

Магнитные характеристики покрытий FeCo−C, полученных

с различными восстановителями

Восстановитель
Co, М, A, 10−6 KV , 10

6 kS ,

аt.% G erg/cm erg/cm3 erg/cm2

70 1260 1.98 1.57 0.15

Арабиногалактан 43 1450 1.74 −0.37 0.24

18 1340 2 0.55 0.17

Крахмал 53 1490 1.91 2.78 0.22

Подобная корреляция наблюдаемая для наночастиц и

нанокомпозитов, объясняется проявлением вклада по-

верхностной магнитной анизотропии и позволяет разде-

лить вклады объемной KV и поверхностной kS анизотро-

пий в эффективную локальную магнитную анизотропию

c помощью уравнения [22]:

K = KV + 6kS/Rc. (3)

Это уравнение успешно описывает наблюдаемую кор-

реляцию (см. рис. 3), а значения величин KV и kS

покрытий FeCo−C, полученные в результате такого

описания, представлены в таблице. Видно, что вклад

объемной анизотропии возрастает с увеличением со-

держания кобальта в сплаве FeCo, что коррелирует с

увеличением размера зерен (определяемого из данных

РФА и электронной микроскопии) [14].
Константы объемной и поверхностной анизотропии

показывают величины и изменение от состава близкие

к сообщаемым в литературе [27,28]. Это позволяет

отнестись с доверием и к величинам Rc, оцененным

как Rc =
√
2A/Ms HR использованным на рис. 3. Из-

менение Rc с температурой до 2 раз, при изменении

температуры от 4 до 320K, выглядит удивительным

и, означает, что локальная ориентация оси легкого

намагничивания вряд ли напрямую связана с размером

кристаллита. Одним из объяснений здесь может быть

гигантская магнитострикция, недавно обнаруженная в

нанокристаллических сплавах Fe−Co [29]. Дело в том,

что ориентационный порядок локальной оси легкого

намагничивания может быть чувствителен к темпера-

турной эволюции структурной подстройки двойников

и нанофазных выделений, приводя к существенному

изменению Rc.

4. Заключение

Синтезированы покрытия FeСо−C с использованием

углеводов в качестве восстановителей. Определено вли-

яние соотношения атомов Fe и Со в сплаве на микро-

структуру и магнитные характеристики синтезирован-

ных образцов. Оценены величины вкладов поверхност-

ной и объемной анизотропий в магнитную анизотропию

композиционных покрытий FeСо−C.
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