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Нагрев хлоридного электролита до температуры 70°С исключает аномальное соосаждение компо-
нентов сплава NiFe в результате изменения природы разряжающихся ионов железа с однозарядных
(Fe2+Cl–)+ на двухзарядные. Хлоридный электролит с коррекцией рН соляной кислотой обеспечи-
вает электрохимическое осаждение пермаллоя при соотношении концентраций cNi/cFe = 4.26.
Обычное (не аномальное) совместное осаждение никеля и железа наблюдается также в разбавлен-
ных растворах при комнатной температуре в силу их практически полной диссоциации.
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ВВЕДЕНИЕ
При получении сплава никель–железо в [1]

путем электроосаждения при 24°С, рН 3.1, токе 5,
10, 20 мА/см2 из хлоридного электролита с сум-
марной концентрацией хлористых железа(II) и
никеля c(Ni + Fe) = 1 моль/л и различных отношени-
ях cFe/c(Fe + Ni) происходило преимущественное
осаждение железа. Содержание железа в сплаве
зависело от плотности тока. Аномальность оса-
ждения, т.е. меньшая скорость осаждения более
благородного никеля по отношению к железу
обычно объясняется исходя из концепции влия-
ния гидроксидов железа на осаждение никеля,
хотя эта точка зрения, на наш взгляд, не имеет до-
статочных подтверждений.

В данной работе приведены результаты изуче-
ния электрохимического осаждения пермаллоя
из хлоридного электролита с молярным отноше-
нием Ni/Fe, равным 4.26, при температуре 70°С,
соответствующим отношению концентраций ни-
келя к железу в пермаллое.

1. ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

При растворении FeCl2 в воде имеет место гид-
ролиз этой соли [2]:

Аномальность процесса осаждения пермаллоя,
т.е. преимущественное выделение железа, рассмат-

ривается как результат образования гидроксидных
соединений железа, которые, адсорбируясь на по-
верхности катода, тормозят осаждение никеля. Эта
концепция рассматривается как основная, варьи-
руются только детали образования гидроксидов.
В работе [3], анализируя растворимость Fe(OH)2
и Ni(OH)2 и константы диссоциации FeOH+ и
NiOH+, авторы, однако, приходят к выводу, что
механизмы, предполагающие образование тор-
мозящих осаждение никеля веществ, не работа-
ют в случае осаждения сплава NiFe.

В работе [4], где рассматриваются ионные рав-
новесия в электролите FeCl2 по результатам тер-
модинамических расчетов констант равновесия,
уравнений баланса массы и заряда, и коэффици-
ентов активности было показано следующее. Рас-
твор FeCl2 при комнатной температуре содержит
однозарядные ионы (Fe2+Cl–)+, несколько мень-
шую концентрацию ионов Fe2+, а также незначи-
тельные количества нейтральных молекул и
ионов (Fe2+OH–)+. Добавление в раствор соляной
кислоты смещает равновесие, увеличивая содер-
жание однозарядных ионов (Fe2+Cl–)+, нейтраль-
ных молекул FeCl2 и уменьшая количество Fe2+.

При используемой для осаждения пермаллоя
концентрации FeCl2 порядка 0.1 М растворы со-
держат в основном (Fe2+Cl–)+ и несколько мень-
ше Fe2+, причем при добавлении соляной кисло-
ты разница между этими концентрациями увели-

( )+ ↔ +2 2FeCl H O Fe OH Cl HCl.
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чивается. Содержание нейтральных молекул
FeCl2 и ионов (Fe2+OH–)+ значительно меньше.

При нагреве электролита происходит усиле-
ние ионизации, и потому количество ионов
(Fe2+Cl–)+, образуемых по первой ступени диссо-
циации, может стать меньше количества ионов
Fe2+. Поэтому можно ожидать, что нагрев элек-
тролита до достаточно высокой температуры при-
ведет к практически полной ионизации хлорида
железа на Fe2+ и хлорид.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для осаждения пермаллоя состава Ni81Fe19 ис-
пользован хлоридный электролит, содержащий,
г/л: FeCl2 – 11, NiCl2 – 56, борной кислоты H3BO3 –
25, гидрата сахарината натрия C7H4NaNO3S – 3.
Добавлением соляной кислоты в электролит ре-
гулировалась величина рН в пределах 1.5–3.5.
Пермаллой из указанного электролита осаждали
в электролитической ванне объемом 2 л с графи-
товым анодом. Неподвижный катод в виде пла-
стины кремния располагается вертикально.
Пленки пермаллоя получали локально через фо-
торезистивную маску на металлизированной с
помощью слоев NiCr, Ni поверхности кремние-
вой пластины диаметром 100 мм, покрытой слоем
SiO2. Электролит нагревали до 60 или 70°С по-
гружным нагревателем и перемешивали магнит-
ной мешалкой. Катодную плотность тока регули-
ровали в пределах 10–30 мА/см2.

Установлено, что повышение температуры
хлоридного электролита от 60 до 70°С улучшало
смачиваемость катода раствором, адгезию по-
крытия к кремниевой основе и уменьшало внут-
ренние механические напряжения в слое осадка
сплава. Соляная кислота стабилизирует электро-
лит и очищает его от шлама, сахарин снижает на-
пряжения и обеспечивает получение мелкодис-
персной структуры пленок. Борная кислота слу-
жит комплексообразователем, стабилизирует рН
и повышает катодный выход по току. Данная тех-
нология обеспечивает локальное получение пле-
нок пермаллоя толщиной до 40 мкм без механи-
ческих напряжений и с хорошей адгезией на
кремниевых пластинах. Очистка электролита от
гидроксидов железа и стабилизация соляной кис-
лотой позволили получить состав пленки, близ-
кий по соотношению компонентов к таковому в
растворе.

Толщина пленок измерялась с помощью мик-
роинтерферометра анализатора микросистем
MSA-500. Исследование состава пленок проведе-
но с помощью энергодисперсионного рентгенов-
ского микроанализатора Philips XL 40. Намагни-
ченность пленок на пластинах определялась по

потоку магнитного поля на анализаторе магнит-
ных свойств пленок МЕSA-200.

В работе [5] показано, что при электрохимиче-
ском осаждении пермаллоя состав сильно зави-
сит от температуры электролита.

В данной работе получена зависимость состава
пленок от температуры для электролита с соста-
вом, г/л: FeCl2 – 11; NiCl2 – 56; Н3ВО3 – 25;
C7H5NaNO3S – 1.5, HCl – 2.7 мл/л. По данным
рис. 1 видно, что состав сплава определялся толь-
ко температурой и не зависел от плотности тока и
порядка проведения процессов. В пленках перм-
аллоя, осажденных при 60°С, содержалось 39.4%
железа, в то время как в случае температуры 70°С –
19.2% железа, т.е. примерно вдвое меньше.

Такое изменение содержания железа можно
связать с тем, что, в соответствии с вышесказан-
ным, при повышении температуры происходит
изменение природы разряжающегося иона желе-
за: если при 60°С это ион (Fe2+Cl–)+, то при более
высокой температуре это ион Fe2+. В этом случае
аномального осаждения не наблюдается, а имеет
место преимущественное выделение никеля.

Содержание железа в пленках сплава NiFe при
электрохимическом осаждении из хлоридного
электролита с переменной концентрацией NiCl2
0.048–0.064 М, при постоянной концентрации
FeCl2 0.015 М представлено на рис. 2. Анализ ре-
зультатов показывает, что при содержании нике-
ля и железа в электролите, соответствующем со-
отношению никеля и железа 4.26, происходит
преимущественное осаждение никеля.

Рис. 1. Зависимость содержания железа Fe в пленках
пермаллоя от величины тока I в хлоридном электро-
лите c cNi/cFe = 4.26 при температуре 60 и 70°С, рН 1.9.
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Измерения состава сплавов, получаемых из
сильно разбавленного (т.е. также полностью дис-
социированного) раствора при комнатной темпе-
ратуре, подтверждают этот вывод.

Содержание железа в сплаве, как и следовало
ожидать, уменьшается при простом разбавлении
раствора, как показано на рис. 3. Из зависимости
содержания железа в пленках пермаллоя от разбав-

ления хлоридного электролита следует, что пленки
пермаллоя с составом Fe19Ni81 получаются при
электрохимическом осаждении из простого хло-
ридного электролита с отношением СNi/СFe = 4.26
и концентрации Fe+2 – 0.004 М. Следовательно,
при этих концентрациях хлоридов никеля и желе-
за в электролите заряды ионов никеля и железа
Ni2+, (Fe+3Cl–)2+, Fe+2 имеют при разряде на като-
де одинаковую величину два.

Разбавление электролита позволяет изменить
температуру процесса на комнатную. Поскольку
нас интересовало получение пленок пермаллоя,
содержащих 19% железа, то была получена зави-
симость температуры растворов с различным со-
держанием железа, обеспечивающая получение
таких осадков.

На рис. 4 представлена для выбранных кон-
центраций атомов железа в электролите корреля-
ция температуры электролита для получения пле-
нок пермаллоя, содержащих 19% железа.

Итак, при проведении процесса осаждении
пермаллоя при температуре 70°С или в разбав-
ленных растворах аномальное осаждение не име-
ет места, и наблюдается преимущественное выде-
ление никеля, что позволяет получить сплав не-
обходимого состава из электролита с близким
соотношением компонентов.

В разбавленных растворах электролита для
осаждения сплава повышается не только элек-
тролитическая диссоциация солей, но также уве-
личивается содержание двухзарядных ионов по

Рис. 2. Зависимость содержания железа в осадке при
разбавлении электролита с концентрацией NiCl2
0.064 М, FeCl2 0.015 М.
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Рис. 3. Содержание железа в пленках сплава NiFe при
электрохимическом осаждении из хлоридного элек-
тролита с концентрацией NiCl2 0.048–0.064 М, FeCl2
0.015 М.
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Рис. 4. Электрохимическое осаждение пленок сплава
FeNi, содержащих 19% железа из электролитов с от-
ношением Ni/Fe = 4.26 при концентрации атомов же-
леза Fe: (1) 0.0037 М при температуре 21°С, (2) 0.034 М
при температуре 65°С, (3) 0.11 М при температуре
70°С, (4) 0.22 М при температуре 60°С.
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сравнению с однозарядными ионами. В разбав-
ленных простых хлоридных электролитах для
осаждения сплава NiFe с отношением cNi/cFe =
= 4.26 подтверждается влияние заряда ионов же-
леза на состав пленок пермаллоя.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Аномальность осаждения, т.е. меньшая ско-

рость осаждения более благородного никеля по
отношению к железу обычно объясняется исходя
из концепции влияния гидроксидов железа на
осаждение никеля. В данной работе приведены
результаты изучения электрохимического оса-
ждения пермаллоя из хлоридного электролита с
молярным отношением Ni/Fe, равным 4.26, при
температуре 70°С, соответствующим отношению
концентраций никеля к железу в пермаллое.

Термодинамические расчеты ионных равнове-
сий в электролите FeCl2 показывают, что при
комнатной температуре преобладают однозаряд-
ные ионы (Fe2+Cl–)+ по сравнению с двухзаряд-
ными ионами Fe2+.

При повышении температуры электролита
происходит усиление ионизации, и потому коли-
чество ионов (Fe2+Cl–)+ может стать меньше ко-
личества ионов Fe2+. Результаты экспериментов с
осаждением сплава Ni81Fe19 из хлоридного элек-
тролита показали, что при 60°С преобладает ион
(Fe2+Cl–)+, а при температуре 70°С преобладает
ион Fe2+. В этом случае аномального осаждения
не наблюдается, а имеет место преимуществен-
ное выделение никеля.

Измерения состава сплавов, получаемых из
сильно разбавленного (т.е. также полностью дис-
социированного) раствора при комнатной темпе-
ратуре, подтверждают этот вывод.

Осаждение из электролита соответствует нор-
мальному, общепринятому осаждению сплава
никель–железо [6–8].

Нормальное осаждение за счет температурно-
го режима 70°С и состава хлоридного электролита
с соотношением концентраций cNi/cFe = 4.26 про-
ведено впервые, что не делал никто из исследова-
телей, как это видно из публикаций последнего
времени [9–11].

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Автор заявляет, что у него нет конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Коровин, Н.В. О катодном процессе при электро-

осаждении сплава железо-никель. Журн. неорган.
химии. 1957. Т. 2. Вып. 9. С. 2259.

2. Коровин, Н.В. Общая химия. М. Высш. шк.1998.
С. 559.

3. Nakano, H., Matsuno, M., Oue, S., Yano, M., Ko-
bayashi, Sh., and Fukushima, H., Mechanism of
Anomalous Type Electrodeposition of Fe–Ni Alloys
from Sulfate Solutions, The Japan Institute of Metals,
Materials Transactions, 2004, vol. 45, no. 11, p. 3130.

4. Man-Seung, Lee, Use of the Bromley Equation for the
Analysis of Ionic Equilibria in Mixed Ferric and Fer-
rous Chloride Solutions at 25°C, Metallurgical and ma-
terials transections B, 2006, vol. 37B, p. 173.

5. Тихонов, Р.Д. Электроосаждение сплава NiFe для
производства интегральных микросхем. Гальвано-
техника и обработка поверхности. 2015. № 4. С. 13.

6. Tikhonov, R.D., Normal Electrochemical Deposition
of NiFe Films, Advances in Research, 2017, vol. 11,
no. 2, p. 1.

7. Тихонов, Р.Д., Поломошнов, С.А., Костюк, Д.В.
Спектрофотометрический контроль хлоридного
электролита для электрохимического осаждения
пермаллоя. Изв. вузов. Электроника. 2019. Т. 24.
№ 2. С. 129.

8. Tikhonov, Robert, Congruent electrochemical deposition
of NiFe alloy, Lambert Academic Publ., 2019, p. 193.

9. Schiavone, G., Murray, J., Perry, R., Mount, A.R.,
Marc, P., Desmulliez, Y., Tang, F., and Walton, A.J.,
Integration of Electrodeposited Ni-Fe in MEMS with
Low-Temperature Deposition and Etch Processes, Ma-
terials (Basel), 2017, vol. 10, no. 3, p. 323. Published
online 2017 Mar 22. 
https://doi.org/10.3390/ma10030323

10. Wang, F., Li, L., Qiu, Sh., and Wang, H., Ferronickel
preparation using Ni-Fe co-deposition process, J. Central
South Univer., 26 January 2017.

11. Torabinejad, V., Aliofkhazraei, M., S. Assareh, Allahy-
arzadeh, M.H., and Rouhaghdam S., Electrodeposi-
tion of Ni–Fe alloys, composites, and nano coatings—
A review, J. Alloys and Compounds, 2017, no. 691,
p. 841.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


