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Представлены результаты исследований морфологии и локальной атомной структуры покрытий
кобальта, осажденных методом магнетронного напыления на наноструктурированные поверхности
пористого оксида алюминия с различной морфологией, заданной напряжением анодирования в
растворах серной (25 B) и щавелевой (40 и 120 B) кислот. Методами растровой электронной и атом-
но-силовой микроскопии показано, что покрытия имеют морфологические особенности, пред-
ставляющие собой гексагонально-расположенные наночастицы, сформированные на границах
между порами. С увеличением размеров нанопор на поверхности подложек происходит изменение
размеров и формы морфологических особенностей нанесенных покрытий. По данным спектроско-
пии тонкой структуры рентгеновского поглощения и спектроскопии тонкой структуры ближней
области края рентгеновского поглощения, происходят изменения локальной атомной структуры
кобальта, в частности, кобальт у образца покрытия, осажденного на поверхность пористого оксида
алюминия, полученного при анодировании при напряжении (25 В) в серной кислоте, окислен силь-
нее, что связано с большей химической активностью из-за меньших размеров, составляющих по-
крытие наночастиц. Полученные результаты позволят в дальнейшем производить направленное из-
менение формирование структурно-чувствительных свойств, таких как химическая и электрохими-
ческая активность, магнитная чувствительность, получаемых покрытий.
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ВВЕДЕНИЕ

Вопросы целенаправленного получения по-
крытий с заданными структурой и морфологией
для различных приложений являются приоритет-
ными в области физикохимии новых функцио-
нальных материалов. Пленки на основе кобальта
начали изучать в 70-х гг. XX века как основу для
создания высокоэрцитивных материалов для
магнитной записи [1], кобальтовые фольги изуча-
ют как перспективные материалы для окисления
метана [2], восстановления метана из монооксида
углерода (CO) [3], конверсии CO2 [4]. Кобальтсо-
держащие катоды используют в литий-ионных
батареях и аккумуляторах [5], хотя в последние
годы разрабатывают альтернативные материалы с
низким содержанием кобальта из-за сложности его
извлечения при переработке и токсичности [6].

Применение новых подходов к получению на-
ноструктурных материалов, например, использо-
вание подложек пористого оксида алюминия,

позволяет получать широкий спектр различных
композитных материалов с уникальными морфо-
логическими характеристиками [7], в том числе,
покрытия материала с порами [8]. Ранее нами по-
лучены покрытия на основе железа и никеля, ко-
торые показали улучшенные свойства в качестве
материалов катодов в реакциях конверсии водо-
рода [9, 10]. Для покрытий никеля было показано,
что локальная атомная и электронная структура,
изученные методом анализа тонкой структуры
рентгеновских поглощения (XAFS), имеют суще-
ственные различия у покрытий, полученных на
оксиде алюминия с разными характеристиками
пористой структуры (разными диаметрами и рас-
стояниями между центрами пор, толщиной сте-
нок между порами).

Таким образом, целью настоящей работы яв-
лялась разработка методики получения покрытий
из кобальта на пористом оксиде алюминия с раз-
личной пористой структурой и изучение их мор-
фологии, локальной атомной и электронной
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структуры. Решение поставленных задач помо-
жет в установлении задела для дальнейших иссле-
дований магнитных и электрохимических харак-
теристик созданного покрытия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве подложек для напыления покрытий
из кобальта с наноструктурированной поверхно-
стью использовали пленки пористого анодного
оксида алюминия, синтезированные при напря-
жении 25 В в 0.3 М растворе серной (H2SO4) кис-
лоты; при напряжении 40 и 120 В в 0.3 М растворе
щавелевой (C2H2O4) кислоты [11], маркирован-
ные как AAO-25, AAO-40 и AAO-120 соответствен-
но. Анодирование предварительно отполирован-
ных пластин алюминия размером 25 × 25 мм прово-
дили в электрохимической ячейке прижимного
типа, в качестве источника напряжения исполь-
зовали блок питания АКИП 1134-300-5. Синтез
проводили в холодильной камере при температу-
ре электролита 5°C что позволило получить по-
верхность оксида алюминия с гексагонально-упо-
рядоченными порами среднего диаметра 42 ± 5 и
61 ± 5 нм на расстоянии между центрами пор 62 ± 5
и 93 ± 5 нм, соответственно, для образцов, полу-
ченных при напряжении 25 и 40 В. Анодирование
при напряжении 120 В проводили в режиме
“жесткого анодирования” (“hard anodization”)
при температуре электролита –2…–3°С. В отли-
чие от синтеза при низком напряжении, в данном
случае пористый оксид имеет худшее упорядоче-
ние пор и большой разброс по диаметрам пор и
расстояний между их центрами, что связано с раз-
личной кинетикой окисления в 0.3 М растворе
C2H2O4 при низких и высоких напряжениях [12].
В качестве образца сравнения использовали
пленку из кобальта, осажденную на гладкую под-
ложку поликристаллического оксида алюминия
(поликора), широко используемого в микроэлек-
тронике. Толщина покрытия, измеренная мето-
дом атомно-силовой микроскопии по сформиро-
ванной на гладком покрытии ступеньке, состави-
ла 32.4 ± 1.5 нм.

Осаждение кобальта проводили методом маг-
нетронного напыления с использованием модер-
низированного вакуумного универсального поста
ВУП-5. Вакуумную камеру установки откачивали
до предельного вакуума не хуже 10–6 мбар, плаз-
менный разряд зажигали при парциальном давле-
нии аргона 5 × 10–3 мбар, поддерживали катод-
ный ток 100 мА при напряжении около 300 В. В
качестве испаряемого материала использовали
мишень кобальта 99.9% (ООО “Гирмет”). Под-
ложки закрепляли на расстоянии 100 мм от маг-
нетрона. Для лучшей адгезии покрытий и удале-
ния адсорбированных углеродных загрязнений,
подложки перед напылением отжигали при тем-
пературе 250°C в течение 2 ч, напыление прово-
дили также на нагретые подложки.

Исследование химического состояния кобаль-
та проводили методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии на рентгено-электрон-
ном спектрометре Specs. Возбуждение электрон-
ной эмиссии проводили с использованием AlKα
излучения (E = 1486.6 эВ). Травление поверхно-
сти для удаления естественного окисла проводи-
ли ионами аргона с энергией 4 кэВ и током ион-
ного пучка 100 мА.

Исследования морфологии поверхности полу-
ченных покрытий проводили на растровом элек-
тронном на микроскопе FEI Inspect S50 при уско-
ряющем напряжении 20 кВ. Изучение рельефа в
наномасштабе проводили методом атомно-сило-
вой микроскопии с использованием программ-
но-аппаратного комплекса на базе атомно-сило-
вого микроскопа NT-MDT Integra Solaris в полу-
контактном режиме съемки.

Исследования методами спектроскопии рент-
геновского поглощения проводили на станции
EXAFS-спектроскопии Сибирского центра син-
хротронного излучения в режиме выхода флуо-
ресценции. Для монохроматизации излучения
использовался кристалл Si(111). Протяженная
(дальняя) тонкая структура рентгеновского спек-
тра поглощения (EXAFS) и ближняя (околокрае-
вая, околопороговая) тонкая структура рентге-
новского спектра поглощения (XANES) были по-
лучены на К-крае поглощения Co (EK = 7709 эВ).
Обработку и моделирование (процедуру подгон-
ки) спектров выполняли с помощью пакета про-
грамм Viper [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

После напыления для подтверждения металли-
ческого состояния кобальта покрытие на образце
сравнения было исследовано методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (рис. 1).
Видно, что на поверхности пленки кобальта име-
ется естественный окисленный слой, представ-
ленный наличием линии Co2+ с Есв = 787.9 эВ, кото-
рый удаляется уже через одну минуту травления,
одновременно с этим наблюдается существен-
ное увеличение интенсивности линии Co0 с Есв =
= 784.7 эВ.

На рис. 2 представлены полученные с помо-
щью растровой электронной микроскопии изоб-
ражения образцов покрытий из кобальта, оса-
жденных на поверхность пленок анодного пористо-
го оксида алюминия AAO-25, AAO-40 и AAO-120.
Морфология покрытий в целом определяется
морфологий подложек, однако поры частично за-
пыляются, что видно по уменьшению диаметров
пор. Но растровая электронная микроскопия не
позволяет передать трехмерную картину морфо-
логических различий покрытий, которые более
явно видны на изображениях, полученных мето-
дом атомно-силовой микроскопии (рис. 3).
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На полученных с помощью растровой элек-
тронной микроскопии изображениях покрытия
выглядят более гладкими, тогда как на изображе-
ниях, полученных с использованием атомно-си-
ловой микроскопии, выявляются более тонкие
особенности морфологии. В случае покрытий на
подложках AAO-25 и AAO-40, обнаружены гекса-
гонально упорядоченные кластеры, конденсиро-
ванные на границах между порами. У образца по-
крытия, осажденного на подложку AAO-120, рас-
стояния между порами существенно больше,
пространство между порами занимает большую
площадь и имеет гладкую поверхность. Указан-
ные обстоятельства оказывают большое влияние
на локальную атомную и электронную структуру
покрытий, исследованных методами EXAFS и
XANES соответственно (рис. 4).

Количественная информация о локальной
атомной структуре вещества может быть получе-

на путем обратного Фурье-преобразования
EXAFS-спектров с одновременным подбором па-
раметров функции радиального распределения
атомов (координационные числа, межатомные
расстояния, величина тепловой дисперсии поло-
жения атомов), наиболее оптимально описываю-
щих экспериментальную кривую, как это реали-
зовано программном пакете Viper. На рис. 4 пред-
ставлены фурье-образы (фурье-трансформанты)
спектров EXAFS (а) и XANES спектры (б) покры-
тий из кобальта, осажденных на поверхность по-
ристого оксида алюминия в сравнении с репер-
ным образцом пленки Co на гладком оксиде алю-
миния (4).

Анализ фурье-трансформант спектров, полу-
ченных из экспериментальных EXAFS данных, с
литературными данными [14–17] показал их од-
нотипность с модельным и экспериментальными
фурье-трансформантами для металлического ко-
бальта. Интенсивность первого пика, соответ-
ствующего связи Co–Co, наименьшая для образ-
ца покрытия, полученного осаждением на пори-
стый оксид алюминия, синтезированный при
напряжении 25 В.

На XANES спектре наблюдается максималь-
ная амплитуда “белой линии” (кривая 1 на рис. 4,
переход 1s–4p отмечен *). Поскольку амплитуда
“белой линии” очень чувствительна к наличию
окисленных неметаллических фаз [17, 18], в дан-
ном образце их вклад максимален, т.е. кобальт
находится в наиболее окисленном состоянии.
Это закономерно, так как химическая активность
металлических наночастиц сильно увеличивается
с уменьшением их размера [18, 19]. Также наблю-
дается хорошая корреляция EXAFS и XANES
данных с размерами пор в пористом оксиде алю-
миния: с увеличением напряжения анодирова-
ния, и, как следствие, диаметра пор, интенсив-
ность первого максимума фурье-трансформант
спектров возрастает, а интенсивность “белой ли-
нии” XANES уменьшается и спектры покрытий
на пористом оксиде алюминия, полученных при

Рис. 1. Спектр тестового образца – пленки Co, оса-
жденной на подложку поликора, полученный методом
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии до (2)
и после (1) ионного травления.
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Рис. 2. Изображения покрытий Co, осажденных на поверхность пористого оксида алюминия, синтезированного при
напряжениях 25 (а), 40 (б) и 120 В (в), полученные с помощью растровой электронной микроскопии. Во врезках пред-
ставлены изображения исходных поверхностей пористого оксида алюминия до напыления.
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40 и 120 В, становятся более похожими на спектр
реперного образца.

Проведенная подгонка полностью подтвер-
ждает все выше сказанное, структурные данные
(R – межатомные расстояния, Å; N – координа-
ционные числа), полученные из EXAFS спек-
тров, представлены в табл. 1.

Действительно, анализ структурных данных
показывает, что наименьшее значение координа-
ционного числа для расстояний Co–Co, (отлич-
ное от N для образца сравнения, рассчитанного с

использованием литературных данных, коды в
базе ICSD 44989 (Co0-fcc), 41507 (Co0-hcp) [20])
выявлено для образца с подложкой AAO-25. Так-
же моделирование (процедура подгонки) допус-
кает наличие вклада от расстояний Co–O (коды в
базе ICSD 17013, 28505 (CoO), 28158 (Co3O4),
27504 (CoCo2O4)) [20] с низким координационным
числом не более единицы. Для покрытий кобальта,
осажденных на подложки AAO-40 и AAO-120, нет
вклада от расстояний Co–O, а соответствующие

Рис. 3. Изображения покрытий Co, осажденных на поверхность пористого оксида алюминия, синтезированного при
напряжениях 25 (а), 40 (б) и 120 В (в), полученные методом атомно-силовой микроскопии.
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координационные числа для расстояний Co–Co
близки к таковым для образца сравнения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ

Предложена методика формирования нанопо-
крытий из кобальта на поверхности пористого
оксида алюминия с различной морфологией, за-
данной напряжением анодирования алюминия.
Структура оксида алюминия определяет морфо-
логию полученных покрытий, осаждаемый мате-
риал частично запыляет поры, формируя на грани-
цах между ними гексагонально расположенные на-
ночастицы, размеры которых определяются как
толщиной границы между порами, так и их диа-
метрами. Установлено, что кобальт конденсиру-

ется преимущественно как металлический Co0.
Вследствие более высокой химической активно-
сти, нанопокрытия из кобальта на поверхности
пористого оксида алюминия, полученного ано-
дированием алюминия при напряжении 25 В,
окислены сильнее, чем другие образцы, имеющие
больший размер частиц.

БЛАГОДАРНОСТИ

Постановка задачи исследований и основные ре-
зультаты соответствуют теме государственного зада-
ния Министерства науки и высшего образования РФ
№ 121030100002-0. Исследования методами рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии и атомно-
силовой микроскопии выполнено с использованием
оборудования ЦКП “Центр физических и физико-хи-
мических методов анализа, исследования свойств и ха-
рактеристик поверхности, наноструктур, материалов
и изделий” УдмФИЦ УрО РАН.

В.В. Кривенцов выражает благодарность Мини-
стерству науки и высшего образования Российской
Федерации за финансовую поддержку в рамках госу-
дарственного задания Института катализа СО РАН.

Синхротронные исследования проведены с исполь-
зованием оборудования ЦКП “Сибирский центр син-
хротронного излучения” на базе VEPP-4-VEPP-2000 в
ИЯФ СО РАН.

Рис. 4. Фурье-трансформанты спектров EXAFS (а) и XANES (б) покрытий из кобальта, осажденных на поверхность
пористого оксида алюминия, синтезированного при напряжениях 25 (1), 40 (2) и 120 В (3) в сравнении с реперным об-
разцом пленки Co на гладком оксиде алюминия (4).
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Таблица 1. Структурные EXAFS-данные: R – меж-
атомные расстояния; N – координационные числа

Напряжение анодирования Образец
сравнения25 В 40 В 120 В

R, Å N R, Å N R, Å N R, Å N

Cо–O ~1.9–2.1 ~1.0 – – – – – –
Cо–Co 2.49 7.8 2.49 10.2 2.49 11.4 2.49 11.8
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Synthesis and Structure of the Nanosized Cobalt Coatings on Porous Aluminum Oxide
R. G. Valeev1, *, A. S. Alalykin1, A. N. Beltiukov1, and V. V. Kriventsov2

1Udmurt Federal Research Center of the Ural Branch of the RAS, Izhevsk, 426008 Russia
2Boreskov's Catalysis Institute of Siberian Branch of the RAS, Novosibirsk, 630090 Russia

*e-mail: rishatvaleev@mail.ru

The results of studies of the morphology and chemical structure of cobalt coatings deposited by magnetron
sputtering on nanostructured surfaces of porous alumina with different morphologies are presented. The
morphology of porous alumina was specified by the anodization voltage in solutions of sulfuric (25 V) and
oxalic (40 and 120 V) acids. Using scanning electron and atomic force microscopy, it has been shown that the
coatings have morphological features, which are hexagonally arranged nanoparticles formed at the boundar-
ies between pores. With an increase in the size of nanopores on the surface of the substrates, the size and shape
of the morphological features of the deposited coatings change. According to X-ray absorption fine structure
spectroscopy and fine structure spectroscopy of the near region of the X-ray absorption edge, there are changes in
the local atomic structure of cobalt, in particular, cobalt in a coating sample deposited on the surface of porous alu-
mina obtained by anodizing at a voltage of 25 V in sulfuric acid, oxidized more strongly, which is associated with
greater chemical activity due to the smaller sizes of the nanoparticles that make up the coating. The results obtained
will allow in the future to make a directed change in the formation of structure-sensitive properties, such as chem-
ical and electrochemical activity, magnetic sensitivity, of the resulting coatings.

Keywords: cobalt, porous alumina, coating, electron microscopy, EXAFS, XANES.
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