
中文摘要

本论文采用双脉冲控电位技术，在P型单晶硅(111)面上电沉积了不同调制

波长(^)的Cu／Co纳米多层膜。扫描电镜(SEM)测试表明多层膜的层状结构

清晰连续，各子层厚度均匀。采用X壕}线衍射(Ⅺ①)分析了不同调制波长的多

层膜的结构。研究表明调制波长为20～160rim时，镀层属外延生长，随调制波长

的减小，外延生长的影响越来越明显。调制波长小于20nm时，XRD谱图主峰两

侧出现卫星峰，表明多层膜形成超晶格结构。cu、co的沉积电位(cOc。、Qc。)对

多层膜生长取向有明显影响：随着妒c。负移，多层膜(111)面的取向系数(Tc)

逐渐减小；随着Qc。的负移，多层膜(111)面的Tc逐渐增大。当co的沉积电位

为．1．2V，铜的沉积电位为．0．50V，多层膜(111)面的Tc达到2．86，择优取向非

常明显。

采用四探针法测试了Cu／Co多层膜的巨磁阻(GMR)性能，考察了’B Cu层

厚度(6 c。)、co层厚度(6 co)、周期数及沉积电位对GMR性能的影响。研究表明，

当^<30nm时GMR随^减小而增大，至九<8nm时GMR不再随入规则变化。

此时，多层膜的GMR值随6 c。的增加而周期性振荡，并在1．3mn、2．8nm、3．5rtm

处出现极值；控制8 c。为3．5nm，GMR值随co层厚度的减小而增大，当其厚度

小于O．8nm时则无明显的GMR效应。此外，随周期数的增大和铜、钴沉积电位

的负移，多层膜GMR值增大。当中萨一0．6V，币萨一1．1V，8。=3．5nm，8 co=2nm，N=300

时，多层膜GMR高达14％。 ，

采用双电流模型解释了多层膜出现GMR效应的原因，并结合磁滞回线结果对

这一理论进行了初步的证明。
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Abstract

Cu／Co nanomultilayers with different wavelength f X 1 were electrodeposited on

p-type Si by do西Ie pulse metho蠡under potential contr01．髓e results of SEM

shows that the sublayer ofthe multilayer iS distinet and continuous，and the thickness

of each sublayer iS almost the sa／ne。骶把structure of the multilayer with different

wavelength WaS characterized by XRD：when^is in the range of 20～160nm．111e

multilayer grows epitaxially,and with the decrease of凡，the effect ofepitaxy growth

is more and more prominent．W毯le when天iS smaller than 20rim,satellite peaks

aDpear in the XRD pattern which proved that the multilayer has formed superlattice．

强e potential under which Cu．Co is deposited≤％#，辨o≥has great effect on

orientation of crystal in CtdCo multilayer：as Cpcu growing more negative，the

predominant orientation of 0 1 1)crystal plane is decreasing,while as她。growing
more negative，the predominant orientation of(111)crystal plane is growing．When

(Pco is一1．2V and∞”is--0．5v the orientation factor of(1 l 1)crystal plane in

multilayers reaches 2。86，shows apparent predominant orientation。。

Giant magnetoresistance(GMR)of Cll，C0 multilayers WaS meaSured by

four-point probe technique。豫effect of wavelength,Cu layer thickness(6幽，Co
layer thiakness(8 co)，午cu，平co and number ofperiods(N)on Cm澉was studied．When

九i8 smallet than 30nm，G脉decreases with the decrease of^，but when九iS

smaller than 8nm,GMR doesn't change regularly with the change of^．At this time

it changes periodically with the change of 6 Cu and shows three peaks at 1．3nm．

2。8nm and 3．Snm．Wkn 6 cH is曩x醴溅3。5nm and 6 Co iS bigger than 0．8rim，GMR

increases with the decrease of8 Co，but when 6 Co is smaller than 0．8nm，no apparent

GMR effect WaS observed．Besides,GMR value increased with the increase ofN．and

increased撕融the negative moving ofIcpcu，and母co．

The GMR effect Was explained by Double Current Model．which w龋proved by

the result ofhysteresis curve ofthe multilayers。

Keywords：Eleetrodeposition Cu／Co nanomultilayers Structure GMR
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第一章绪论

1．1缡米材料概述

第一章绪论

缡米材料是指在三维空间中至少有一维她于纳采尺寸范潮或由它们作为纂本

单元构成的材料。如果按照维度数，纳米材料的基本单元可分为三类； (i)零

维，稽在空鬻三维尺度均在编米尺发，茹缡米足寸灏粒、舔子簇等； (ii)一

维，指在空间有两维处于纳米尺度，如纳米丝、纳米棒、纳米管等； (iii)二

维，撩在三维空蠲中蠢一维操镳米尺发，鲡越薄貘、多层貘、超螽禚等珏|。崮获

1984年原联郯德国萨尔蓝大学Gleiter教授酋次采用纳米微粒原位制备纳米炔

薅，势获褥後夔特瞧毅来，缡寒耪辩与菝本藏燕整爨攀}菠奏与产壁：孬广泛关注豹

热点。1990年7月第一届国际纳米科学技术会议(Nano Science and Technology，

蕊拣NST)在美匡跫容数露韬嚣，一江豢赣豹辩学羧零——缝寒辩援诞生了。

从此正式将纳米材料科学作为材料科举的一个新的分支公布予世，从遮时起，全

整雾镞超了一段磅究绒米技拳豹热溪。一系列与续寒耪辩援关靛学秘懿缡寒裁城

学、纳米电予学、纳米加工和纳米测试技术等也得到迅速的发展，这使纳米材料

的研究如虎添翼，拔誉失“2l毽纪最奏黄途豹材斟”l烈。

1．2纳米金属多层膜概述

图1-1金属多层膜的组分调制层状结构

Fig I-1 Schematic drawing for multilayers
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纳米金属多层膜属于纳米结构材料，是一种金属或合金沉积在另一种金属或

合金上，形成组分或结构周期性变化的金属。多层膜中相邻两种金属或合金的厚

度之和称为多层膜的调制波长(九)(如图1—1所示)。

当丸为纳米尺度(1～lOOnm)时称为纳米多层膜。纳米多层膜具有一般冶炼

合金不具备的特性，如特殊的光学、机械、力学、化学、电磁学、耐磨、巨弹性

模量等性能，在磁性材料、电子材料、光学材料、高致密度材料等方面有着广阔

的应用前景。

1．3纳米多层膜的制备方法

纳米多层膜的制备方法主要分为物理和化学两种方法。

1．3．1物理方法

制备纳米多层膜的物理方法主要有真空沉积、离子溅射、物理蒸镀、分子束

外延成型等。物理方法已经有成熟的制备工艺，它的优点在于制备多层膜时，可

以精确地控制多层膜调制波长(九)的大小，但是这种以高真空乃至超高真空技

术和高温、高压技术为基础的方法，设备要求高，工艺过程复杂，制作时间长，

成本高，很难进行大面积工件的镀覆。而且高温高压下，多层膜容易发生扩散，

使层间分隔不清晰。因而，近年来出现了采用化学方法制备纳米多层膜的技术。

1．3．2电化学方法

电化学方法就是通过控电位／电流法电沉积纳米多层膜。采用电化学制备方法

可以克服物理方法的局限。电化学方法具有以下优势：

(1)所采用的设备简单，易于操作，通常在常温、常压下进行，因而生产

成本低。

(2)电沉积可在大面积和复杂形状的零件上(单晶基底上)获得良好的外

延生长层。

(3)在常温下进行电沉积，可以避免层间的热扩散，获得组成一定的单一

组分。
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(4)金燕的电泼积速度姨，可以弱显越缨短卷l佟封闻。

(5)电沉积过程的主要推动力魑阴极过电位，阑而可以自由的控制膜朦的

厚度，从几个原子膘到见万个原予层厚度，整个惑淀积过程易于计算

机控制。

融于大多数过渡企属均可在水溶液中电还原，嚣AI、Ga等则可在非水溶液

中电沉积出来。因此，采用电化学方法制备纳米多层膜的使用范围较广。采髑电

化学方法制铸的纳米多层膜霄Cu／Ni、Cu／Bi、Cd／Ag、Ag／Pd、NilMo、Cr／Mo、

Co，Ni、Co，W、Ni／Fe、Au／Ag、Cu／Mo、Ni／NiO、Ag／Cu、Cu／Zn、Cd／Zn、

Nb／Ge、Cu／Co、Ni／Ni-P、Ni—P(x)／Ni-P0)、Fe／Cu、Ni／Zn、Co／Ni-P、Co／Pt、

eo腰d等几十释。

1．4电沉积法麓备纳米多层骥

1．4．1单槽法

鼙撵法趋将两耱苓嚣活蕊豹金藩离子，绞一定懿魄穗魏入蠢阂一魄镀稽串，

控制电极电位／电流在一定的范围内周期变化，从而得到组分成结构周期性交化

熬雏米多屡貘。

单槽法按照外加脉冲的不同，又可分为控电位和控电流电沉积两种。控电位

邀滚积是控裁熬砖邀链在嚣个蓬之霆蠲期交德，嚣豢蒸薅上交替沉裁缝金属A

(沉积电位较正)和禽痕量A的金属B(沉积电位较负)，得到多层膜。这种方

法，农精确的控制A、B褒予浓度条转下，《戳缀努豹控豢l镀屡缝成。经壹予淀

积电流的漂移和滞后性，难以精确控制子层厚度。控电流电沉积是控制脉冲电流

在嚣个篷之闼愿翘变豫，在基昝上交耱洗程会痰量A戆金属转(沉积魄整较正)

和含液量B的金属A(沉积电位较负)，获得A／B多层膜。这种方法易于控制

骥层驰厚度，毽是由予邀极表疆状态的变化会导致电檄电位豹波动，露致子鬃中

成分发生变化，造成镀层不均匀。
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肇搪法露《器绒张多层膜的电化学缀瑾魏匿1-2(a)、◇赝示【3】。零孛(a)为慑
电位舣脉冲沉积， (b)为恒电流双脉冲沉积，在图中A点处沉积电能较正的金

属离子褥电子还骧成为金属朦子，B点处薅秘离子发姜基共沉积。

一由fa)[三委：：碓L『1 I岫

羹——。：稚向 抻‘’

图1-2单椭法制备多层膜设计示煮图

(黧)控恕键双豫狰毫淀载(b)撩毫流戳稼狰耄溺获

Fig 1-2 Schematic drawing for preparing multilayers

渤Potential static double-pulse electrodeposition秭Current static double-

pulse electrodeposition

豳于镀槽中A离子的浓魔较低，在电沉积过程中容易出现浓度极化。文献【4]

指出，采用旋转圆盘电极电沉积多层膜时，电极的旋转可消除浓度极化的影响，

控电能和控电流电沉积均成功地制备出Cu／Ni纳米多朦膜。

1．4．2双稽法

双攘法是耀基俸程含畜金瘸枣子A蠢B的鼹令电镀接中交蛰遴毒亍滚沉积，从

而得剁组分调制的多艨膜。图1．3为双槽法蜀鼍意图翻。将待镀基体在两个电镀槽

间交蛰沉积愈属A帮金属B，形成缀分调制瓣A／B多层膜。在基体转换过程

中，鬻用去离子水充分洗净镀层表面，防止镀液间的交叉污染和镀鼷的表面反

应。
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槽l 槽2

图1．3双槽法制备多层膜实验装置图

Fig 1-3 Schematic drawing for preparing mutilayers by double bath technology

爨寿夫掰滚滚法寒避受陵待镀基髂在空气孛暴莛瓣发生袋纯反应。这秘方法

是使分别含有两种金属离子的电镀液周期性的交替流过基体表面，电沉积多层

貘。该法在交换电缨液粒，缓霜大量瀵农对纂体表囊遴学涛浚，其络菜导致须要

进行处理的溶液的量j建大，不利于大规模生产。

1．5纳米金属多层膜的性质

1．5．1纳米金属多层膜的电化学性能

U．Cohen等人的研究表明翻，间构成多层膜的缀分材料相比，组分调制合

金(CMA)的耐蚀性、耐磨性都有一定的改蛰。文献【6】研究了调制波长九分别为

6nm和200nm多层膜的阳极溶解曲线，发现纳米超晶格多层膜材料热有比甄纳

米多层膜更好的耐蚀性。Celis等人的研究结果表明NiP／Sn多层膜(j}晶态／晶态

多层膜)的阳极溶解电流低予NiP合金和金麟sn，激因是由于隧道效应，层阏

化合物Sn30'04)2起了主要的作用【7J

纳米多艨膜材料还具有电催纯性能。j。M。Feliu等人闻在完整的Pt

(111)、(100)、(110)单晶电极上制成了Pd-Pt多层膜，并用循环伏安法

和电耩交换实验研究了该耪辩的性质，发现这种丰于瓣对离子鹣氧化和还原买育选

择性，并具有电催化特性。

腥
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l。5．2纳米金属多鼷膜的机械性能

纳米金属多层膜所特有的界匾强度和体积百分比使得金属多层膜表现出明显

不同于块体鑫属的机械往能。Menezes等人研究发现，多鼷膜的最大抗控强度

UTS(Ultimate Tensile Strength)与调制波长有很大的关系吼Ogden等人【10】发

瑶，涟着多朦貘躲调制波长寇100rtm至l 200rim之阋变仡，会出现最大抗拉强度

(UTS)的最大值。Lashmore等人1111发现，Cu／Ni多层膜的耐磨性能娶明显大于

Cu鬣Ni，瑟盈磊季蘑褊界负载隧多藩簇静簿爱交往呈麓律牲酌交往。

多层膜的性质依赖于其组分的性质，却又表现出明显不『司于组分的特殊性。

Koehler等入研究了多瑟膜剪落模薰与其缎分擎众藩静剪切穰藿

(Shearmodulos)之间的半定量关系Illl。

撩Bunshah等掇遂，Cu／Ni雏米多瑟貘程600．800。C条转-V逯炎，萁凝械强

度发生了戏剧性的丢失，认为这可能是高温下子层间扩散加剧，导致多层膜组分

分毒趋子均匀。Lashmore霾Benett悉经嗣磁学标记技术找到了子瑟器嚣扩数懿

证据，也有人利用有限元技术模拟了这种扩散现象【l”。

l。5．3纳米金属多层膜的电学性能

缡寒金菇多瑶簇熬邀毽宰与溪翎波长冀有某耱芙系，文献瞬掇道在甄瀑

(0。C以下)时，Au／Co和Ag／Co纳米多层膜的电阻随调制波长的减小而增加，

鄹|夔予层厚度麴减，l、{嚣增热。蒺嚣因楚低漫下缠米多瀑膜翁磁性对毫辍懿终黧缀

小，电子的自由通道和予层J呼度是同一个数量级。减小子层厚度就会减小子层对

塞峦电子熬数魅，续米多层膜电阻率瞧速着躐小。

1．5．4纳米金属多朦膜的夔直磁各向异性

多层膜具有很强的垂直磁套向异性，在磁光记录领域具有良好的废用前景。

研究发现Pd／Co多层膜的Pd层厚度为lnm时，其剩磁比(即垂直予膜面和平行

于膜两方向的剩磁比率)睫Co层厚度的降低丽增大，当Co层厚度为0．4nm

时，剩磁眈越过l，说萌多滕膜的易磁化轴蠢平行予膜面的方恕变为疆童膜简方
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向f12l。Pd／Co多层艨的研究遴展镶快，已蠢人羞手采用Pt／Co多屡膜制作磁光

盘，它是目前较为合适的短波长磁光材料I”】。’

1．5。5纳米金属多瑟膜静匿磁阻效应

1988年，法国瓣Albert Fert等人鞣剑出疑有巨磁阻效应的趣晶揍Fe／Cu纳米

多层膜【l4】。1990年S．s．P．Parkin等人制备的Cu／Co纳米多层膜，在室温下磁阻比

达65％，4．7K时达1 15％【151。各耱磁性与l}磁性金属鳃会的磁性超晶楱多层媵，

如Fe(Co、Ni)／Cu(Cr、Ag、Au、Pt、Ru)等都寝现出臣磁电阻效应，被称

为巨磁电阻多层膜。这静材料可应耀于检测微弱钋郝磁场蛉赢灵敏发磁阻传感

器，还可以在计算机上用作融磁阻磁盘和巨磁阻磁头产品。由此可见，纳米多层

膜在自动测擞，信息记录等领域有者巨大的诱惑力和广阏的虚用前景。

1．6磁电阻效应

1．6．1各巍异性磁电阻效应H61

众属或龠金中备向异性磁电阻效应是最早被发现和应用的磁电阻效应

(凇)。各向异性MR效瘦魏是磁稳薄貘蟊内靛磁纯强度砥的方淘酾电流{静
方向照夹角0时，薄膜的电阻值会随0值的变化而交化。0=O时，薄膜电阻最

大，魏篷是磁矩氧整平行子嘏流l辩静薄簇电阻率，有对溺p，表示；0=90。

时，薄膜电阻最小，为P，△p值，有时也用P-表示。0襁0-90。之间变化

露，薄簇电黧篷在p。至(P。*△p)之蠢变纯，MR=A p／to。。圈1-4是磁臻方

向相对于电流改变0角时，薄膜电阻值的变化情况。
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R上∑盔≯
8 饕 Me 1J0 ∞# 蝴 赫4 葛e

Otdcg

鹭14铁磁薄膜驰磁毫疆特性

Fig 1-4 MR effect offerromagnetic thin film

1．6．2巨磁电阻效应

1988年，法国学者M．N．Baibieh等入酋次擞道用分子束井题的方法在

1n3

(001)GaAs基片主裁捧静擎e怒f趱鑫椿，凌4。2K滋疫下，瓣黯20(×三≥)
斗厅

kA／m的强磁场，获褥了(45．100)％靛磁电阻变化睾(在豢滠下力13％)豹巨

大MR效应。之后，荧国、欧洲、日本的学者们对此歼展了深入的研究。从灾用

的角度来看，若在常滠弱磁场下能获键约10％的MR效应都熬j}豢鸯意义憋。在

M．N．Baibich发表营磁阻效应精一年多，日本求京大学研究人员采用Fe-Ni／Cu／Co

'A3

多层艨结掏，在低予l(×二≥)kA／m静磁场下，程常温下获得了8％的MR效
4霈

应。逛耱在多层貘绪擒审获褥瓣MR散疫}l各淹舅瞧凇效波黉大褥多，数被称
为巨磁阻效成(GMR)。GMR是由于多层腆的相邻磁性层的磁化矢缀反平行排

瑟瑟使擞疆效瘫增大。毽实瑷这耱磁纯矢量豹反平嚣状态秘辍构苓圈，热Fe／Cr

和Fe-Ni／Cu／Co就有本质上的差别。在Fe／Cr多层膜中，隔离两个磁性层的{#磁

身-1

l饶斑￡
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性层必约10A厚蛉翡拳薄的膜，由予磁性层闻受魄翱互作翔丽使反平行状态成

为稳定状态，而Fe-Ni／Cu／Co多层膜中，Cu层的厚魔较厚，约50．90 A，而鼠夹

在Cu层两边的磁性鼹的矫颓力不尉，在磁化过程中，三个磁性层的磁化方向反

平行盥示出大的磁阻效应。

1．6．3各向弊性磁电阻效应和巨磁阻效应的比较

圈1．5静an b分羽为各淘异惶MR，GMR酋线。疑鹜可觅，辩予a{圭撬，
在非常小的磁场下p值即饱和。在沿电流方向施加磁场时的9，和垂随于电流方

自施嬲磁场懿p．之燕△p只蠢0．6#鼍·cm。对于多朦膜b情况，施援10(×

!竺)kMm以上的强磁场，电阻值饱和，且磁场方向不论是平行电流方向(H／／
壤F

J)述是垂直于电流方向(H上J)，p随H变化曲线的形状几乎不变，但饱和值

有所不同。这糖锪帮馕的差雾楣当于爨自异憋MR效瘫，磁场从零增嬲，电阻减
小稆溺子GMR效应。

基23，

a

V
包

司22．

H(×1000／4Ⅲ)All
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H《×1000／4Ⅲ)^／m

b．

图1．5磁阻监线(8。各趣异性MR曲线，b．GMR曲线)

FigI-5MRCalVes(aAMR，bG㈣

1．7 GMR效应的威用【17J

长期以来，巨磁墩阻之所以受到全世界学卷的高度重视，是秘它的重要戏用

分不开的。实际上在GMR出现之前，数值不大的AMR己得到应用。因此GMR

一经发现，人们立即意识到会发展出比AMR器件更为灵敏的GIVIR器{牛。GMR

的基础研究和应用开发研究几乎是齐头并迸的。GMR的研究不仅在学术界受到

重视，在工业界也受到重视，这使得多层膜GMR的熬础研究成果能够迅速转化

为实际应用。GMR的应用已处于开发及实用化阶段的主要有三个方颟。

1．7．1簧感器

瓣嚣枣璐主豹磁嚷隧器耱霄半导体及磁毪合金蓠耱，半警镩磁毫辍元释翼有

磁电阻比值大及线性度好的优点，如0．3Tesla下MR达200％，但所需磁场较

赛，瑟敏疫并不褰，飘滋废稳定壤甭够菇。磁瞧薄貘蠲FeNi及CoNi肇层合金貘

的磁阻比有饱和值，照数值不高，仅2-5％，假饱和场低，可低到llnT，故低场
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下的必敏度蹙，越夕}逐有温度系数小、稳定瞧好、价滚等优点。与磁魄阻秘糕谯

比，巨磁电阻材料表现出更强的竞争能力。磁电阻传感器可以传感磁场，特别是

对微弱磁场黪使感，爨禹可照于伪钞识别器笛。更广泛的应爆是各炎运动倦感

器，如对位置、速度、加速度、角度、转速等的传感，在机电控制、汽车工业和

舷天王业等方丽都有广泛的应用。

1．7．2磁记录读出磁头

读出磁头属于磁场传感器中最为突出的威用。计算机、多媒体及信息高速

公路鹃发展娶求商密发大容羹及，j、鍪}纯的终存系统。怒高密发磁盘豹箴震篌簿记

录单元的尺寸减小到腰微米尺寸，因而其产嫩的待测散磁场很微弱，为mT厘

缓；凳一方瑟，磁盘戆枣鳌纯使萁线遵度减低，鞋至予传统瓣感应式磁头无法褥

到足够的信噪比。因此，磁电阻及巨磁电阻读出磁头就成为新型超高密度记录的

关键技术及嚣蓊瞧一蠢效途缀。丸卡肇戎班寒，嚣强AMP．读密磁头搜磁蠢逮录

面密度达到每平方英寸l千兆位(1Gb／in2)。用GMR多层臌实现10 Gb／in2的

读出磁头夯巍缀遂。

1．7．3匿磁魄阻随机存储器MRAM

嫒近在蔽磁电阻用于计爨枧蠹存瓣主要缀成部分一睫梳存储器方露获褥
较大进展。五、六十年代的RAM由微型铁载体磁芯组成，七十年代艏被半导体

代替。目前RAM多采用si集成电路组成的动态及静态随机存储器(DRAM及

SRAM)。DRAM存储量大，价格低，为RAM韵主流，但速度稍慢，约为

102ns量级。SRAM的速度霹迭纳秒爨级，毽存储遮殿稍低两且价格较高。二者

均为易丢失憾。近几年来，不丢失性的磁电阻和巨磁电阻随机存储器在迅遥发

展。

除了以上三方灏的主要旋用外，巨磁电阻在磁电子学中有更广泛的应角，

如各种无接触磁控元件，以及自旋晶体管等，正在探索中。

1．8电沉积法制各多层膜的研究现状
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1．8。1理论模型的建立

不少学者为多层膜的电化学制备提出了数学模型。Chun．Chen Yang【18】等提

出了单稽法襁电流潮器Cu／Ni多层膜瀚数学模型，在理论分辑豹基确上导密了计

算Ni层中Cu含量的数学公式。在实际过程中，上述公式的假设并不是总成立

靛，壅予双激瑶充毫和藏电墩流豹影嫡，晌威信号势不是完熬瀚方渡，因蓝在邀

压和电流发生阶跃时会出现组分和结构的过渡层。Despic／191等建立了同时含有两

耱金震瓷子彀解滚弱RC等效整黯，瘸诗算瓿分剐模羧了瞧惫经法弱瞧电滚滚静

响应信号，导出了用于计算过渡层厚度和组分分布的数学表达式，并用计算机进

葶亍了模菝。蠢手Cu与Ni活泼注静羞舜，在裹迄流苏冷除跃裂援龟滚躲净露发生

铜与镍的置换反应，而引起镍层的腐蚀，Sudipta Roy和D Landolt[20J考虑到遮一

强素，结会遣纯学动力学、扩教鼹蒺和露耀扩教筹因素建立了数学模蘩。

Verbrugge[2】J提出的数学模型全面考虑了暂态浓差极化、对流传质、鼹化学极化

襄各缀分豹热力学稳定娃，这令模癸霹爨来诗冀鬯瀛．电位关系式，襄子的浓度

分布驰镀层织分分布。

1．8．2基体的选择

魄洗夔纳米金属多层骥蓥宠遇到鹃难蘧憝导奄豹簇体对多层貘静辱逶作惩，

严重干扰了臌磁电阻性能的测定。为解决这一问题，网本的Yukimi在铜上墩沉

积多层媵，麓裂髑基镩与多鼹骥港熊性质的誉同将基体溶捧，只保璧多层膜，之

后再测试多屡膜的巨磁电阻性能t2z]。但是，这种方法比较烦琐，不利于实际应

用。瞧有文敲擐道杰玻璃(溅射一薄艨金属)和半导体上电沉积多层膜【23。25】，所

得多层膜可盥接应用。

1．8．3生长机制的研究

L．Wang【2部等入采瑶记时电流法结合遴射电镜研究了攀稽法毫沉积Cu／Ni

多层膜的生长机制。研究表明，当调制波长小于10rim时，雾层膜以(110>、

《1 1 1)择优方淘多}延生长；两当调麓波长大于这一德辩，取蠢生长逐步被戳成

核．长大为基础的生长机制所取代。
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1．8。4 GMR性笺麴磋究

L。Seligman[27]等人透过在嚣层软磁Co箧之闲夹菸子层疆滋Cu／Co多层璇，

制备了磁场灵敏度非常高的自旋阀结构，在14-400e，磁场灵敏度可达0．100e％．

G，Nabiyounir2町等入硬究了退火慰电沉积法褥到静Co-Ni-C毡／Cu多屡默戆

GlvlR性能的影响。随退火时间和温度的增赢，多层膜的GMR效应转化为备向

异性AMR效应。然蕊经长时闼退火，GMR效应又鬟凝出现。

1．9本论文的工作

豳内对电沉积法制备多层膜的研究较少，且只局限于在紫铜片上沉积，阑内

还没肖采用电化学法得到的多层膜的清晰的断面照片，也未觅有采用电化学法制

备出具有GMR性能的多层膜的报道。

钟对瑶前研究中存在的闯题，奉论文决定采霜攀稽法在半导体礁上电沉积

Cu／Co纳米多层膜，并研究其巨磁电阻性能。具体研究工作包括以下几个方面。

1．9．1 Cu／Co纳米多层膜的制备

根据阴极极化曲线选择沉积电位，在半导体硅上锻沉积Cu／Co纳米多层膜。

改变沉积时间，得到不同厚度的多层膜。

1．9．2 Cu／Co纳米多层膜的表征及结构分析

采用扫描电镜(SEM)观察多层膜断面形貌。

改变铜、锚的沉积电位，采用X-射线衍射研究其嶷长取国，进嚣职究多屡膜

的生长取向与其GMR性能之间的联系。并根据x．射线衍射谱图的卫疆峰计算多

层膜的调卷4波长。

1．9．3研究Cu／Co多层膜的沉积机理

采用循环伏安法研究Cu／Co多层膜的沉积机理
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1．9。4 Cu／Co缡米多层膜GMR链戆及GMR效应静理论解释

考察调测波长、镊层浮发、链搽浮度、髑期数、沉积滚篷等条傍对多鼷膜

OMR性能的影响，以获得尽可能大的OMR德。同时探讨Cu／Co纳米多层膜出现

GMR效应鲍原霆。

1．9．5 Cu／Co纳米多层膜的磁性能研究

测试多朦膜的磁滞回线，研究其作为磁头材料的应用前景。
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2．1多层膜的制备

2．1．1实验仪器

第二章 实验方法

实验体系选择经热三电极体系，参比电极为饱和甘汞电搬，辅助电极为镀

镶钛阈，工髂瞧极为零磊硅。使用天津大学醭剑豹“联枧电像学测试系绞”控

制TD3690懒电位仪进行控电位沉积，多滕膜子层厚度由相应的脉冲时间确

定。

2．1．2实验装置图

圈2-1攀槽法制各多层膜实验裟鼍匿

rig 2-1 Schematic drawing for experiment apparatus

2．1．3电镀工艺
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镀液组成隽：
’

CuS04’5H20 1～5刚

CoS04。7H20 30～709／1

C6HsNa307·2H20 50'一1009／1

NaCl 5～109a

pH 5～6

试弃4均为分析缝。

2．1．4工艺流程

工艺流程为：

零晶硅一薅酾瀵洗一涟糖渍洗一超声波潺洗一l：1(体积魄)HF酸亥《蚀一

电沉积一水洗一欢干

2。l。5实验方法

t
蒿

Poteatial fV VstscE)

图2-2阴极极化曲线 图2-3电沉积脉冲示意图

Fig 2-2 Cathedral polarization gurve F遥2-3 Sehematie drawing for

eleetrodeposition pulse

京室潼下，嚣试董俸电缀在镀滚爨靛翳竣援琵整线，捂遴隽2mV／S。在黼

极极化曲线图上，选择铜和钻的沉积电位分别为A、B两点所对应的电位币A、

髓。遴过“联壤耄纯学测试系统”，羧裁运惫搜饺埝滋毫整验跃落号讯、铀繇

平c。、(pc。。沉积厚度可根据各予层沉积时间计算得到。计算公式为

一16一
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d-!：盘：坠：墨。lo。
PX3600

d：子层厚度，am

t：电镀时间，S

K：电化当量，eJAh

p：密度，g／cm3

iK：电流密度，mA／cm2

nK：电流效率

(Kcu=1．188 g／Ah，Kco=1．1009／Ah，P cu=8．99 g／cm3，Pco=8．599／cm3)

2．2多层膜结构及组成的表征

2．2．1扫描电镜(SEM)分析

扫描电子显微镜简称扫描电镜，它是利用聚集得到的非常细的高能电子束

在试样表面扫描，激发出各种物理信号，包括二次电子、背散射电子、透射电

子、吸收电子、可见光和x．射线等。通过对这些信息的接受、放大和显示成

像，对试样进行分析，可以得到关于样品的各种信息。

本实验采用ESEM-XL30电子扫描显微镜，观察Cu／Co多层膜的断面形

貌。

2．2．2 X-射线衍射分析

本文XRD分析所使用的是日本理学DMAX．RC型x射线衍射仪，主要实

验参数及操作条件为：

辐射CuK。

^=1．5415A

发散狭缝1。

接收狭缝O．3mm

角度10
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餐压45kv

电流180mA

溉寨多艨膜调制缝构时，为使卫星峰与主峰充分分离，采爆了较为糖臻躲

步进斌扫描，每步为0．05。，每步停酗两秒钟。观察镀层的生长取向时采用谶续

式扫瓣，扫遮为4。／min。

2．3循环伏安曲线的测爨

蜜验中使用天津大学自制的电化学测量系统测量循环伏安蓝线，采用三电

裰体系，工佟电极为紫铜，辅助电极为钌钛合金，参阮电极为饱和曹汞电极，

扫描速度的范围为50mV／s一300mV／s。

2．4臣磁电阻性能测试

将多层膜平行地放入磁场当中，使磁场强度方向平行于膜面并与电流方向

平行，翔霾2碡瑟示。逐海燕大磁场，溪试多蔟貘在磁场孛靛毫疆率交纯来诗葵

GMR值： GMR=(RH-Ro)／Ro×100％。其中Rn是磁场强度为零时多屡膜的电阻

篷，R。逶磁场强度必鞋瓣静电辍蓬。

图2-4巨磁电阻溯试体系示徽图

Fig 2-4 Schematic drawing ofthe GMR measurement apparatus
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第：章实验方法

GMR：唧×100％：堑2＆二蔓酝100％
如 巧：。

2．5磁滞溺线溺试

镀层磁性能的测试采用LDJ型振动样晶磁强计(vSM)，测精平行于膜

面的磁滞回线，测量精度为1×10"6emu。

VSM静测试原联如图2-6所示，把薄膜样品放入磁场中央就可以对祥晶进

行测量，得到相应的磁滞回线。由磁滞回线上可以读出矫顽力Hc，饱和磁场强

度Ms，键和磁感反强度Bs，等有美参数。

图2_6振动样品磁强计测量原理邕．
Fi92-6 Schematic drawing ofvibration sample magnet

以图2-7铁磁性物质的磁滞回线为例来说明。铁磁材料原来处于中性状

态，随磁场H由零逐渐增热副饱稻H值，磁矩睫线oR交他；当达到a点焉，

随着H逐渐减小到0，磁矩沿着ab线变化；若在b点使H反向增大赢到磁矩为

0，磁矩沿着bc线变化：熟栗在e熹继续反氮直至H的锪窝值，磁矩随磁线变

化：在d点葳向减小H值直到H=0，磁矩沿dc线变化；此厢，随着H值由正

两增大弱键和值，磁矩治ea线变必。因拢，整个过程形或一个abcdcfa溺台蘸

线，故称为“回线”。由于磁矩滞后与于H(例如在b点，H=0，而磁矩大于



第二颦实验方法

0；农c点，H<O，蕊磁矩等予O)鼓拣为“磁滞”，图中ob为“剩余磁矩”，

OC值为“矫顾力”，ga为“饱和磁矩”。

矗

图厶7铁磁性物质的磁滞匿线

Fi醇-7 Magnetization CHIVe offerroma
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第三誊结果与讨论

第三章 结果与讨论

3．1电沉积Cu／Co纳米多层膜

与双槽法相比，采用单槽法制备纳米余属多层膜具有设备简单、容易操

作、越毖较精确遮按铡子层厚度等馕点。本文采用按电位双辣净按零，以攀攘

法制备Cu／Co纳米多层膜。为减小爵电的基体对多滕膜GmR性能的影响，采用

半导体Si为整体，魄阻率必：0。03～O。05Q cin

3．1．1沉积电位的确定

图3-I单晶硅上电沉积Cu／Co纳米多层膜的瞬极极化曲线

F追3-1 Cathodic Polarization eulVe of electrochemical deposition Cu／Co

multilayers on the single crystal Si

实验采用恒电位双脉冲法制备Cu／Co纳米多层膜，通过不同电位下对成的

龟滚密度，絮毽算镀层熬厚度。秀了迷择合逶懿泷羧电位送阕，实验中罴建联

·22．



第三章结果与讨论

机电化学测试系统，测试T P型肇晶硅(i11)霞上电沉积Cu／co多屡膜的阴

极极化曲线，实验缝果如图3一l所示。

由阴极极化鳆线可以看出，电位为一o。5v时，电流密凄出现平台。梵了避

免溶液中的Cu离子发生浓胰极化，选择Cu的沉积电位为一0．5v。肖电位负移

至一0．9v以上时，电流密度开始迅速增长，这说观Co开始在电极上析出，并随

着沉积电位的负移，Co的沉积速度逐渐增大。考虑剿镀液中同时含商铜离予和

钴离子，在电位较负时，两种金属将同时析出，为了尽可能降低Co层中cu的

含量，同时又保持较高的阴极电流效率，选择锸的沉积电位为一1．1V左右。

3。l。2毫流时闯魏线

t／s

圈3—2电沉积过程中电流密度随时间变化

弱g 3-2 Variation of the eurrent density with tilUe

实验中选择cu的沉积电位为一O．5v，co的沉积电位戈一1．IV，记录电沉积

过程中电流随时间的交记，如图3—2所示。将每个周期的电流一时间响应曲线

重叠在一起，得到图3-3。从图中可以看出，各个周期的电流瞌线重合得较

好，说髓各周期通道奄极韵电量相等，各子屡厚度均匀。通过控制各电位阶跃

的持续时间，根据法拉第定律可计算出多层膜中各予层的厚度，进而制各出具

有不回谲锻波长静多层膜。

一23一
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第三章结果与讨论

以

圈3-3各嚣簸毫滚寮发一潜麓夔线

Fig 3-3 VaCation of the current density with the time of different cycle

3。2 Cu／Co纳米多层膜的表征

3．2．1截群

憋试样髑天津延安亿学试剂厂生产戆戮一914燮繇氧樽l舞抉这旗接剂邀孬

封装，再进行手工抛光和化学腐蚀，喷金后使用扫描电镜(SEM)观察镀屡断

厦形貔。试糕越装结构见图3-4。

图3-4试样封装示意图

Fig 3-4 Schematic drawing ofpreparingthe sample
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按描电锾只能区分叛嚣的亵低不平，不髓区努不同的元索。为了观察锻窝

钴在多层膜中的分布情况，采用刻蚀液对多朦膜进彳予刻蚀。在刻蚀液中铜溶解

速度慢，链溶解速度快，刻饿后在扫攫电镜下观察，镊赝在区域亮，钴所在区

域暗。镀层断面腐蚀溶液配方及工艺为

K2Cr04 1．5～2．Og

H20 15～20mL

温度盛温

pH l～2

刻蚀时间 60S

3．2．2多层膜断面形貌

采用上述制样及观察方法，获得调制波长为200ran的Cu／Co多艨膜的断面

形貌电镜照片如图3-5所示。图中自住带状为cu层，黑色蛰状必Co层。从墼

中可以看出，鼠然铜朦和镭朦都比较连续，假厚度不十分均匀，在翻的左半部

分尤其严重。这是因为多层臌与硅基体结合力不够好造成的，试样的断面在研

磨过程中多层膜因受力从硅袭面脱离绒发生扭曲，产生如图3—5左侧的扭曲现

象。

囤3-5多藩貘断面SEk[蒸冀(戮si为基俸)

Fig3-5 SEM of the deposit cross section fSi as substrate)
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为获得铜层、钴层厚度均匀交替排列的断面形貌，在铜基体上电沉积

Cu／Co多层膜，然后再制样并观察其断面形貌，实验结果见图3-6。图3—6a、b

分别为调制波长为160nm和80nm的多层膜的断面照片。从图中可以看出，多

层膜层状结构清晰连续，各子层厚度均匀。

图3-6多层膜断面SEM照片(以cu为基体)

Fig 3-6 SEM of the depos．t cross section(Cu as substrate)
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3．3 Cu／Co纳米多层膜的调制结构

3．3．I多层膜的生长模式

图3-7不同调制波长的Cu／Co多层膜XRD谱图

Fig 3-7 XRD figure of the Cu／Co nanomultilayers with different wavelength

改变沉积时间，获得调制波长分别为160nto，80nm，40hm，20hm的

Cu／Co纳米多层膜，并对其进行x射线衍射，实验结果见图3．7。由图可知，



第三章结果与讨论

调制波长必160hm时，Cu霹Co懿(111)辑射峰楚完全分褰靛。夔多层膜毂

调制波长减小，Cu，Co的(111)街射峰逐渐靠近，调制波长为20rtm时，两

峰完全合并，劳在(111)绣射峰两侧出现了卫星峰。摄据Brag方程，计算图

3—7中备衍射峰所对威的晶面间距和品格常数，结果列于表3，1。

由表3-1可以看出，多层膜调毒4波长为160rim对，Cu，Co鲍晶格常数与标

准卡片比较接近，随调制波长的减小，Cu、Co的晶格差别逐渐减弱，调制波

长为20rim对，Cu、Co的晶格差别完全消失，晶格常数界于Cu和Co之间。

表3-1不霹调刳波长懿Cu／Co多层貘瓣晶霹愆距、爨揍鬻数

F谵3-1 lattice factor,interplanar distance ofthe Cu／Co muitilayers with

different wavelengyh

蠢金藩离子漉穰谯雾稳金藩熬鏊傣上对，在沉歌豹袒鬟阶段可瑟察到泼积

层沿袭基体的鼎格进行生长的情况，即表现出明显的外延关纂129】。椴据经验，

当沉积金属黎基薅金耩戆磊格参数提夔不超j窭15％辩，霹戆发生舞怒生长。萋

体对沉积层的外延影响又是有限度的。金属不断生长过程中，晶格常数不断向

其叁赛瓣鑫掺豢数转恁，熬挝错静羧累，蒺俸黠滋莰层懿影穗逐灏消失。

Finch和Sun㈨研究了许多金属电沉积层的结晶取向，发现众属对沉积层的外

延影璃约霹傍震至lOOnm斡脬度。Nenzies纛Ng也攒出，奁螽粒尺寸为lOOnm

的多晶基体上外延范阐约为200hm；农单晶上则可达411 m以上⋯1。

甏心立方结构的Cu和Co懿鑫楱黉数分别为3．6153A帮3。544谯，雄麓

2％，完全满足外延生长的条件。多层膜沉积过程中在每一个电位阶跃的初期，
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铜(或钴)先是沿着已沉积的钴(或铜)的晶格生长。随沉积层的加厚，品格

逐渐向自身的晶格变化。多层膜调制波长越小，层间的外延生长对晶面间距的

影响越大，铜和钴的晶格差别越小，直至最后铜和钴的晶面间距完全相同。所

以会观察到铜和钴的衍射峰逐渐接近直至合并。

3．3．2多层膜的超晶格结构

由于分辨率的限制，很难用SEM表征调制波长小于80rtm的多层膜。此时

可采用TEM表征。但是由于制样非常困难，成本也比较高，很少被采用。比

较常用的是利用调制结构所产生的小角度衍射峰及高角度衍射的卫星峰测定纳

米多层膜的调制周期[321。多层膜调制波长比较小时，可形成超晶格结构。所谓

超晶格结构材料是一种人工生长的周期性材料，即在原来自然晶体晶格的周期

结构上叠加一个人工周期，这个周期结构的势阱区厚度小于电子的平均自由

程，势垒区足够窄，以至相邻势阱中的电子波函数能够互相耦合，这种材料称

为超晶格材料【33】。同一般晶体结构一样，超晶格也能对x射线产生衍射，形成

卫星峰，其位置符合Bragg公式，如式3．1。根据正负两卫星峰位置可计算超晶

格结构的晶格常数，也即多层膜的调制波长，如式3．213”。

22sin只=即±1)A 3-1

1 sin(吱)一sin(a) ，．一 J1二

A A

其中 良： 高角卫星峰衍射角

0．： 低角卫星峰衍射角

A： 入射光波长

丸： 多层膜调制波长

对调制波长分别为20nm、13nm、6nm、2．5nm的多层膜进行x射线衍射，

所得XRD谱图如图3-8所示。由图3—8可以看出各图均在29为43．6。出现了

很强的衍射峰，位于cu和Co(111)衍射峰之间，说明此时多层膜Cu层和co

层之阎为外延生长，eu、co的晶格差别已经消失。

一29—
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表3—2样品XRD衍射强度统计结果

Table 3—2 statistical result of intensity of XRD

对图3-8中各掰妻圣角蛉掰射强度进行统诗，结紧见表3—2。从图3-8秘表

3—2可以看出，对于调制波长为20nm、13rim的多层膜，在(111)两所对应的

蜂的鼹侧出现了明爨的对称约卫星蟓。这是痰于多鼷膜中镄层、链鼷有规则逑

周期性排歹0，形成了怒晶格结构，对X射线产生干涉所造成的。当调制波长为

6nm时，多鼷膜的卫屋峰强度极对较弱。这是因为多层膜调镱4波长较小时，厚

度的微小波动相对其予层厚度来说都是很大的扰动，因此干涉作用减弱，形成

的卫艨峰的衍射强度比较弱。调制波长减小奎2．5rim时多层膜XRD阁谱中来燃

现卫凝蜂。运可能怒因为多徭膜的薄度波动驻大，也可能怒西为沉积时间太

短，锕层或钻层没能形成连续的层状结构所造成的。

掇据公式3．2计算各祥晶的调稍波长，所得多艨膜豹实际调制波长九’及由

法拉第定律计算的理论调制波长九列予表3—3。由表3-3可以看出实际调制波与

理论调截波长稳差不多，谎鞠可敬根据法羧第定律设计不满调翎波长的多层

膜。

袭3-3祥品调翩波长理论值与计算篷辩魄

Table 3-3 the contrast between theoretical and calculated value of the

wavelength
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碧

a(x=20rim) b(^=13nm)

e(盖--5。6磷)d(盖=2．Snm)
图3-8 Cu／Co多层膜的XRD谱图
Fig 3-8 XRD ofthe multilayer

．31．
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3．4 Cu／Co纳米多层膜生长取向

多层膜酌生长取向对其阪磁电戳性能影响很大，文献(353报道多层膜的较

强的(111)筒取向有利于获得更大的巨磁陬效应。丽沉积电位对镀层的，主长

取向影响较大，嗣诧实验中研究了C¨、co的沉积魄位对多徭膜生长取向的影

响。

3．4．1 Co的沉积嗽位对多层膜斑长取向的影响

控稍铜的沉积电位为_o．5V，改变钴豹沉积电位分剐为一O。9V，～1．OV，一

1．1v，一1．2V，得到～系列九为4瑚的多层膜，采用x_射线衍射实骏研究其生

长取两，结莱期蓬3-9掰示。测试缩果表醋，多层膜中铜屡和钴层均为面心立

方结构，并且铜和锚的晶格毅别已经消失，形成的衍射峰位于铜钴之间。由于

采蘑豹是连续式招疆，扫速较快，所黻没有兢察鬓翌凝峰。

研究沉积层的织构，以晶面(hid)的取向系数Tc来表{正晶面的择优取向

弘褊 3-3

Ii(hkl)为样品在(hkl)晶西的相对积累衍射强度；

IiO(hkl)为栋准试样在(hkl)晶面静褶对积累衍射强度；

In_为所取衍射峰的个数。

本文酝n值为5，舔取(111)、(200)、(220)、(311)、(222)磊

面进行计算。当各衍射面的Tc值相同时，晶面取向是无序的，如果某个晶厩

靛羊e蕴大予平鹭篷25％，羹|j该鑫露发垒择优取囱。蕈e篷越大，谎鞠箨饶取向

的程度越大。根据图3-9中xRD数据及公式3-3计算各样品的取向系数列于袭
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a(单☆产一0．9V VS．SCE) b(雄“=一1．0 V VS．SCE)

c(q'％=一l。i V VS。scE) d《q‰=一l。2￥VS。SCE)
图3_9 Cu／Co多层膜的XRD谱图

Fig 3-9 XRD patterns of Cu／Co multilayers

袭3-4榉品取向系数

Table 3-4 Tc ofdifferent deposits
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鼹3-9秘表3-4结果壤楚表爨，随羞镳魏注羧瞧建受移，在x鞠谱爨中

(111)面衍射强度增大，而其它各晶面衍射强度逐渐减弱，当钴的沉积电位

为一1．2V蛙，镀层(111)蘑攥忧取囱嚣拳睨鼹。

4．4．2 Cu的沉积电位对多层膜生长取向的影响

控制Co的沉积电位为一1．1V，改变铜的沉积电位分别为一0．45v，一

0．50v，-0．55v，一0．60v，德到一系列x为4nm蛉多层膜，激震x射线辑魁磅

究其生长取向，结果如图p10所示。

8(《ku-一0．45v VS．SCE)

。翌 ‘攀口!’叩

±_P

b(m“=一0．50V VS．SCE)

e(擎跏=一0．55V VS。SC翁 d(审。u：：一0。60V vs。SCE)

图3—10 Cu／Co多层膜的XRD谶图

F琢3-10 XRD patterls of Cu／Co multilaycrs

裰霸公式3-3诗舞各撵赫戆取淘系数零e，并捌予表3-5孛。
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褒3。5撵晶取巍系鼗

Fig 3．5 Tc of different deposits

豳3一lO秘表3-5结果渣楚表骥，随着铜黔沉积电位负移，在XRD谱图中

(111)面衍射强度减弱，而熊它各黼面衍射强度逐渐增强。对比表3—4，3-5

可以嚣出铜的沉积电位对多殿膜生长驭向的影响远没有钴的沉积电位影响强。
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3．5 Cu／Co纳米多层膜沉积机理的研究

3．5．1铜的沉积机理

为了研究cu”电沉积的电极过程，配制了含有支持电解质柠檬酸三钠和氯

化钠以及Cu”的溶液，溶液的pH值调至5～6，测试其循环伏安曲线，结果如

图3-1l所示。

图3-11不同扫描速度下铜的循环伏安曲线

(实验溶液：COH+Na。西·2H20+NaCl+CuS04·5／t20)

Fig 3-11 CV curve of the solution

fC6HsNa307·21120+NaC]+CuS04。SHOO)

从图3-11可知，在单独的cu2+溶液中，当阴极扫描至旷一0．27v左右时，

开始出现了铜的还原峰。随着扫描速度的增大，逐渐出现了分离的双峰，表明

电极过程中存在着不同价态的铜离子还原，而且随着扫描速度的增大，还原峰

峰电位变化很小，表明其电极过程接近可逆反应。根据循环伏安曲线测量结果

并结合文献E36]，可以推断在镀液中，cu“的还原分两步进行：

Cu”+e～一Cu+
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3．5．2钴的沉积机理

为研究Co“电沉积的电极过程，配制了含有支持电解质柠檬酸三钠和氯化

钠以及Co”的溶滚，溶滚的磷值调至5～6，测试箕循环伏安曲线，结果如图

3一12所示。

图3一12不同扫描速度下钴的循环伏安随线
(实验溶液：C,H5Na。07·2t[20+NaCl+COS0,·7H20)

Fig 3-12 CV curve of the solution

(C6HsNa30v·21120+NaCI+CoS04-71120)

图3—12中，在电极电位币一1．0v左右电流密度急剧增加，但由于氢的还原

也在此电位附近，不能判断是c02+还是}r的还原。因此配制了仅含有支持电解

质柠檬酸三钠和氯化钠的空白溶液，将其pH值调至5～6，测试其循环伏安曲

线，结果如图3一13所示。
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圈3-13不同扫描速度下空白溶液的循环伏蜜曲线
(实验溶液：&H挪赴鹞·21120+NaCI)

rig 3-13 CV c娃l。缯ofthe solution

(CJid、Ia。0f·2H20+NaCI)

祆强3-13率胃以看高，当秘稷招摇至举一I．OV左右甜，开始i{j现氢的还

原。将图3-12与图3-13对比发现两图的电流密度怨剧增加的位置基本相同。

蠡予旗躲浣积瞧往在一l。lv庄右，和觏茏积强泣进较接近，潋致未簸在萄3-12

中观察到明盥的钴的邂原峰。

参考交靛E鼹j芬结合奉蜜验络豢，哥蕹新co“盼蕊原为一步反瘦：

Co～2e一一Co

瓤锚窘骞支持毫解霞柠檬酸三镛和氯耗钠珏及铂’和￡矿的混合溶液，溺

试其循环伏安曲线，结果如图3一14所示。

测试缝果表鹱，在混合溶渡孛，随着扫撼鼹鬻辍方彝懿避行，餐译一0．27V

和(D=～0．5v发右出现了两个还原峰，分别为Cu“和Cu+的还原蜂，旷一1。0V以愿

毫凌密度急副增翔是氢酶还原秘链黎还原共同侔臻逵成的。
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图3-14不同捆描速度下混合溶液中的循环伏安曲线

(实验洛滚：e援5辩粕锡·21-hO+NaCI+CuSO．·5珏茹+COS04·71i20)

Fig 3-14 CV curve of the solution(C6H6Naa07·2H20+NaCl+CuS0|l‘5Hz0+

eoS瓠·?珏茹)

-39·
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3．6 Cu／Co纳米多层膜的G豫饿能

3．6．1 GMR性能

采用双脉冲控电位法沉积Cu／Co纳米多层膜，采用四探针法测试其GMR性

能。豳3一15为在室激下cu(3．5nm)／Co(1．4nm)多层膜磁阻僮随磁场强度的变化

曲线。从图中可以看出，Cu／Co多层膜的电阻随着磁场强度的增大黼减小，且

在低场下的变化较显著。当磁场在2000Gs以上时曲线变化趋于平缓，这表明

当磁场增加劐一定的强度时，磁阻减小的速度会逐渐减缓，即磁阻趋于饱和。

下文中GMR假均指磁场达饱和时的磁阻变化率。

；

薹

踅3一15室澈下Cu(3．5n园lCo(1．4勰)多基貘磁毫黻僮陡磁搦强疫麴交纯麴线

Fig 3-15 Room temperature magnetoresistance V乳in-plane field curvfs for

ca(3。5nm)／Co(1。4珏氆)multilayer

3。6。2调制波长对G敞的影嚷

为考察x对多层膜GMR性能的影响，控制多层膜中cu屡和co层的厚度比

秀2：1，改交每令溺羯豹瀵稷融阔，褥委了一系戮不霆诵毒l波长(盖)豹

Cu／Co多层膜，测试备多层膜的GMR，实验结果见图3—16。
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圈3一16给出了多层膜的G豫值随谖制波长毂变化馕况。由图可知，x值

较大时，没脊观察到明显的GMR效成。当^<30nIn时，GMR随九减小而增大，

面当^<Sam时，GMR不再隧x规则地变讫。这是匿为，多层膜的臣磁电阻性能

主要与多层膜中相邻铁磁层不平行或反平行有关，当九较大时，这种效应很不

明显；随着^减小，这种效应越来越显著，GMR值也越来越大：当九<8nlll时，

受多谣膜中铁磁层和反铁磁屡交换耦合的影响，GMR不再随^的变化而规律地

变化。

圈3-16多层膜G豫值随调铡波长浆变化

Fig 3-16 Variation ofGMR ofthe deposits with difference wavelength

3．6．3铜层厚度对多层膜G揪的影响

拄翎锫层厚度为t．4nm,改交铜的沉积时阋，使铜层厚度觚lnra增大

5衄(^均小于8nm)，采用四探针法测量各多层膜的GMR值，实验结果见图3一

17。测试结果表萌，随钢层簿度增热，多层膜的G滁值发垒周甥往振荡。这是

因为多层膜的调制波长较小时，铁磁和反铁磁交换耦含，其性质随{#磁性层的

浮度周期叛荡，G懑值亦睫之振荡。
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耀3一18中照线1，2分裂鬼锅鼷厚度楚2。8nm，3。5nm瓣多层膜(即髑麓

性振荡的第二、三峰处)磁阻随磁场强度的变化关系。从图中可以肴出，在相

同的磁场强度下铜层厚度为3．5nm ml"，翻R俊比锅屡厚度为2。8rim瓣斡要大，

这说明在较低的磁场中铜层厚度为3．5nm的多层膜就有明显的磁阻变化，具有

很好的应用煎景。

6√m

强3-17多层璇GMR值疆铜层薄

度变化曲线

Fi93-17 Variation ofGMR of

the deposils with 6 cu

鬻3-18多层貘磁彀阻氆馥磁场强度
的变化曲线(曲线l、2 6。。分别为

2。8rim、3。5rim)

Fig 3-18 magnetoresistance vs．

in-plane field curves(5 c#of curve

1．2 are 2．Snm,3．Snm seperately

3。6．4钻屡厚度对多层膜GMR的影响

综上所述，铜臌厚度为3．5nm的多层膜GMR值较大，J呶用前景好。所以

控簇锶懿淡辍嚣阗麓80s不变，羧交键懿溅获露麓受ls戮los不等，{：等爨

铜层厚度为3．5nm，钴层厚度从0．4rim至4．3rim的一系列多层膜，测试其巨

磁奄陵洼戆，实验结莱磐黧3一19孛麴绫瘊暴。

00_×才辛邑
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阕3—19多层膜GMR值黼钴层厚腋变化曲线

Fi93-19VariationofGMRofthedepositswith 5Co

由图3一19可以看出，钴层较薄时，没有明显的磁电阻现象，可能是由

予ce屡鹣逐续牲道失。当铽层厚度蕊毽8w醚，磁邀阻德窿达l撼，之焉磁

电阻值髓铺层厚度的增大而减小。辫钴层厚度在3nm以上l圩磁电阻值不爵随

诘鼷辱度变纯。

3．6．5沉积电位对多层膜GMR的影l’《l

(1)锚的沉积电位对多层膜G脓性舷的影响

辫3 20罐靛流积魄往辩雾矮骥GMR鳇影穗

Fig 3-20 Variation ofGMR of the deposits with日PCo



第三嫩结果与讨论

溅试霞不圈镳熬沉积毫位下缮裂鲍强令榉晶(熙3。《。1)戆GMR篷，缮

果如图3—20所示。从图中可以看出，随锚的沉积电位负移，多层膜GMR值

壤大。一方嚣是爨必较负瓣沉积壤经有裂予获季晕较强(111)瑟敬鑫豹多层

膜i另一方面，锚的沉积电位越负，所得多层膜中钴层的铜含量越低，GMR

效废越显羲。

(2)铜的沉积电位对多层朕GMR性能的影响

-。42矗44∞．46最稻‘。。5e靠52赴譬电56电58-0．60-0．秘

k(v vs，s∞

瘸3-21诵豹沉积菪篷对多层膜GMR盼影响

Fi93-21Variation ofGI慨ofthedepositswith母cu
测试京不阕锅豹沉积魂位下褥掰静溷个群晶(觅3．4．2)豹渊R蓬，结

果如图3—2l所示，由图中可以看出随cu的沉积电位负移，多层膜的GMR值

逐渐缮大。

3。6。6周期数对多层膜G躲性能的影嚷

控制沉积时间，得到铜层、钴朦厚度分别为3．5nm和1．4nm的多层膜。

在藏基穗上逐渐增大赫狰嘏霞信号豹羯麓数，胃滚褥蜀一系弼子麓浮度稿丽

而周期数不等(30～340)的多层膜。测试其GMR值随周期数n的变化，结

栗辩蚕3-22掰示。获强串蜀浚看滋，淹瘸絮鼗n麓缮大，多瑟簇GMR毽疆

著增大，周期数为270时，多层膜的GMR值高达1 1％。这是因为虽然半导体
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Si基体鼹电阻率(p=0。03～O。05 Q cm)摆对于多层膜熬电阻攀(p=15～-

25 101n cm)要大得多，但当多层膜周期数少、总厚度较薄时，基体si

对多层膜电阻鲍导逐馋震仍然是十分显著瞧。随蛰周期数的增大，多层膜变

厚，导电熬体的影响才逐渐减弱。

圈3．22多层膜周期数对其GMR值影响

Fig 3-22 Variation ofGMR ofthe deposits with number ofperiods

更壶茎。
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3．7多层膜GMR效应的理论解释

3．7．1自旋相关的散射和双电流模型【17l

传统金属导电理论基于电子电荷转移及电子所受的散射，与电子自旋无

关。不同自旋方向的电子的导电性能没有差别。自旋相关散射的双电流模型最

早是为解释铁磁金属电导提出的，发现GMR以来得到很大发展。

根据这一理论，金属的导电分解为自旋向上的电子和自旋向下的电子两个

导电的通道，互相并联，各自的电阻分别为P f及p I，总电阻为p=P l P

f／(P f+P 1)。

正常金属对两种电子的阻力是一样的，p I=p f，P=p I／2，双电流模

型是没有必要的，没有与自旋相关的散射，P来自于与自旋无关的散射。

而对于铁磁金属，在T。以下，有与自旋相关的散射，P I≠P f。自旋方

向与总磁化强度方向相反的电子受到的阻力大，相应的电阻率大；与总磁化强

度方向一致的电子受到的阻力小，相应的电阻率小，对通道起导通作用，使总

电阻率在Tc以下陡降。

3．7．2多层膜巨磁电阻现象的理论解释

多层膜GMR现象的出现是因为其相邻磁层由零磁场时的反平行排列转化

为磁场饱和时的平行排列。

在磁场达饱和时，多层膜中各磁层平行排列，与磁化方向平行，如图3-23b

所示。此时与一般的铁磁金属一样，P F I≠P F f，则总电阻率

p产P FI p Ff／(P Ft+p F；) 3-4

没有外加磁场时，多层膜中相邻磁层一般为反平行排列，如图3-23a所

示。此时，两个通道均存在与自旋相关的散射，电阻率均为低阻和高阻的平均

值，

p AF{=P斛f=(P Fl+P F{)，2，则总电阻率

P AF=P AF{尼；(p Fl+p Ff)／4 3—5
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投摄多趱膜定义：

GMR：旦!=旦!：旦￡．二旦堂
pq PAF

将3-4，3-5带入3-6可得3．7GMR一黼
3．6

3．7

峦公式哥爨溪邂，多瑟膜在矫磁场佟瑶下，瞧阻率降低，帮凄魂蠢磁亳隧效

应。与各向异性磁电阻效应不同，GMR与电流和磁场的夹角没有关系，并且恒

隽受魏。

#反平行排列 b平行捶列

圈3-23多鼷貘绪稀示意强

Fi93123 Schematic drawing of the multilayer structure

3．7．3巨磁电阻理论的证明
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a

_ r|
-j

／

{

b

图3-24多层膜的磁滞回线

Fi93-24 Hysteresis curve ofCu／Co multilayers

多层貘串链层霉菠为蔻令缡米惑，稳邻磁层在无矜燕疆臻辩垂手藕合终麓

随铜屡厚度燮化交替掇平行、反平行排列是一个普遍现象。根据上述理论，此

嚣多漂貘熬囊磁电阻德遣应瓣攥屡零度变纯髑麓挂交织。

∞薹盈乏
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图3-25多层膜Mr／Ms及GMR随tc．变化情况

Fi93-25 the"changes of Mr／Ms and GMR with tcu

多层膜中相邻磁层在零磁场时的排列情况可根据多层膜的Mr／Ms值的大小

来判断：如果多层膜无外加磁场时相邻磁层平行排列，则在零磁场时剩磁较

大，Mr／Ms较大，相应磁滞回线如图3．24a所示；反之，反平行排列时，Mr／Ms

较小，相应磁滞回线如图3-24b所示。测试钴层厚度为1．4rim，铜层厚度不同

的多层膜(见3．6。3)的磁滞回线及GMR值。图3．25为Cu／Co多层膜的Mr／Ms
及GMR值随铜层厚度6 c。变化曲线，从曲线可以看出，多层膜的Mr／Ms及
GMR随6 c。变化的周期相同，位相相反。Mr／Ms的极大值，也即相邻磁层在零
磁场的平行排列恰恰相对于多层膜GMR值的极小值；反之，Mr／Ms的极小

值，也即相邻磁层在零磁场的反平行排列恰恰相对于多层膜GMR值的极大

值。这说明Cu／Co多层膜中相邻磁层在无外加磁场时的反平行排列确实是其

GMR效应出现的原因。
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3．8多层膜磁性能的研究

多层膜因为具有巨磁电阻效应，因而在传感器、读出磁头、磁记录等领域具有

广阕的应爱前景。然而决定其应爱豹条件豫了GMR性锈，还有一个重要的性熊藏

是其磁化性能。

磁记录介质要求能够长期保存信息，所以常常采用永磁材料；磁头材料与磁介

质材料不同，它是信息输入输出的转换器，所以常用软磁材料。这两种材料磁性能

上的主要差别在于磁滞回线不同，图3-26(a)和(b)分别为磁头材料帮磁记录孝芎

料典烈的磁滞回线【37】。

对于磁头要求有较高的电磁变换效率，即在写入时磁头要能使微弱的电信号尽

可能地产生强的磁场{当信母截止时不应有剩磁：在读出时能拾取微弱磁通，并转

换成较大的电信号，即有较离的灵敏度口81。因此，要求磁头材料有闰3-26(a)所

示的磁滞回线，矫顽力H。、剩磁Mr以及矩形比Mr，M。都要小，曲线几乎通过原

点。

肼 B

．伊’7
／ ，

，，一
，
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／厶
一一 ．√。(。)—√ √__●一
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圈3-26磁头(a)帮磁记录奔矮(b)材料懿磁滞露线p7l

Fi93-26 Magnetization curve ofmagnetic t．'!ore and magnet-memorlzed material

3．8．1 Cu／Co纳米多层膜的磁滞回线



第三颦结果与讨论

如前所述锅层厚度为几个纳米时，裰邻磁层在无外热磁场时出予藕合作用随铜

层厚度变化燮替呈反平行、平行排列。其磁滞回线分别如图3-27a，b所示。从图中

可以看出，两样品的矫顽力都非常小，分别为49。7490e，56．2160e，两样品a浆剩

磁Mr及矩形比Mr／Ms都要明显小于样品b，更适合作为磁头材料。即多层膜相邻

磁层在无磁场作用时反平行排列不仪有利于获得更大的GMR僮，褥且使样品的磁

性能满足磁头材料韵器求。

然而为了能够在实际中应用，述需要进一步降低多层膜的矫顽力、剩磁比。多

层膜的GMR值可裔达14％，远远大于己缀广泛投入应带的各向异性磁电阻材料

(一般为3～4％)。一旦其剩磁比、矫顽力能够满足要求，必将给磁记录领域带来

革命栋静变识。
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j
／

HOe

a
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， d，一

f
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图3-27多层膜的磁潦隧线

Fi93-27 Hysteresh carve of Cu／Co multilayers



第四章缎论

第四章结论

一、采用双脉冲控电做法在P型单晶裢(111)上电沉积出不同调制波长的

Cu／Co缡添多层骥。
’

二、SEM测试表明多层膜断面层状结构清晰连续，各子层厚度均匀。

三、多屡貘调蘩l波长梵20～t60nrn辩，镀爱蹩多}延奎获，隧调键波教戆减

小，外延生长越来越明显。调制波长小于20rim胖，Ⅺ∞谱图出现卫星峰，表

明多层膜形戏了越瑟穆缝棱。

四、XRD测试结果表明，随着Cu的沉积电位负移，多层膜(111)筒的取

自系数逐濒减小；随着Co沉积惑位的负移，多层膜(111)露的取囱系数逐濒

增大。

五、采用循环伏安法研究了Cu／Co多层膜的沉积机理，初步判定在镀液中

cu2+的还原分为两步：

Cu”+e⋯—-Cu+
Cu++e⋯—-Cu

C02+的还原为一步进行：

CoZ*+2e⋯—-eo
六、控制铜层、钴层厚度比为2：1，调制波长小于30rim时，多层膜GMR

效斑随x减，j、嚣瑾大，至谰露l波长垂手8rim薅GMR不髯随天麓瓣雯纯，露淹

各子层厚度呈不同的变化趋势：随铜层厚度的增大，GMR值呈周期性振荡，在

t．3rtm、2。8rim、3．Snm憝爨凌辍餐{控毒l镌屡。摹凌为，3．5rim，G凇馕隧Co垂
厚度的减小而增大，至小于O．8rim时则无明显的GMR效威。

七、隧震期鼗戆壤大耪镪、链瀛积电键戆囊移，多层貘GMR俊逐濒避大。

当中“=-0．6V，甲c。=-I．1V，6。=3．5nm，6‰=2nm，N=300时。多层膜GMR高达

14％。

八、采用双电流模型解释了多层膜GMR效应出现的原因，并结合磁滞回线

测爨结果对这一理论进行y初步的涯明。
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