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磁场下电沉积制备 CuCo 颗粒膜的巨磁电阻效应 
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2. 中国科学院 金属研究所，沈阳 110016) 
 

摘  要：在磁场下电沉积制备 CuCo 功能膜材料，研究膜层的巨磁电阻效应及磁性能。应用 X 射线衍射仪(XRD)
对镀层微观结构随热处理温度的变化进行分析，采用四引线法及振动样品磁强计(VSM)测量膜层的磁性能。磁阻

测试发现：磁感应强度为 0.6 T 下制备的 CuCo 颗粒膜经 500 ℃真空退火处理 1 h 后，其巨磁电阻值较无磁场下

制备的提高约 25%，这是由于 0.6 T 下制备的颗粒膜晶粒较致密，同时磁场减少了膜层内部缺陷，如杂质、夹杂

等。样品磁滞回线表明：500 ℃真空退火处理 1 h 后膜层具有最佳的磁性能，此时膜层中的单磁畴磁性粒子有助

于提高巨磁电阻值。CuCo 颗粒膜电沉积制备过程中施加磁场可以改善膜层的微观结构，使其具有更高的巨磁电

阻效应。 
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Giant magnetoresistance of CuCo granular films electrodeposited in 
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Abstract: CuCo granular films were prepared by electrodeposition in the stable magnetic field. The giant 
magnetoresistance and magnetic property of the films were studied. The composition and structure of the plating films 
were studied by XRD. The giant magnetoresistance of the films was measured by the four line method. Vibration sample 
magnetometer was used to measure the magnetic properties. The giant magnetoresistance results show that the 
magnetoresistance of CuCo granular films prepared at 0.6 T after annealing at 500 ℃ for 1 h increases by 25% than that 
prepared without magnetic field after vacuum annealing. The reasons are that the crystal grains of films prepared at 0.6 T 
are more compact, and the defects in the film such as impurity and inclusion are reduced by the magnetic field. The 
hysteresis loops indicate that the granular film presents the optimal magnetism after annealing at 500 ℃ for 1 h. The 
single magnetic domain of particle in the film is contributed to promote the giant magnetoresistance. When the CuCo 
granular films are electrodeposited in the stable magnetic field, the microstructure of CuCo granular films is improved 
and the better giant magnetoresistance effect is obtained. 
Key words: CuCo granular films; giant magnetoresistance effect; magnetic field; electrodeposition 

                      
 

电沉积作为一种传统的表面处理手段，具有设备

投入小、制备成本简单、工艺灵活、易于实验室研究

和工业生产等优点。将传统的电镀与其他加工手段结

合已经成为制备高功能材料或微观结构材料的有效途

径。材料电磁加工 (Electromagnetic processing of 
materials，EPM)作为新兴的材料加工技术正日益受到 
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人们的关注。电磁场的能量密度高而且易控制，它对

材料施加作用的方式是非接触式的，可传递热能和动

能给材料而不对材料造成污染，因而电磁场能提供非

常清洁的材料加工技术[1]。 
将传统的电镀技术与新兴的电磁加工技术相结

合，即在电沉积过程中施加磁场，能使镀液产生磁流

体力学(Hydromagnetism，MHD)效应[2]。目前国内外

关于磁场下电沉积的研究已取得一些有价值的成果，

杨中东等[3]发现，施加磁场能使 Ni-W 镀层表面平整致

密。MHD 效应能减小扩散层厚度，促进氢气析出。

KRAUSE 等[4]发现磁场下电沉积钴层表面的孔洞消

失、镀层细致均匀。由于施加磁场后，镀液被搅拌以

及磁场对反磁性氢分子脱吸附的促进作用使氢气泡能

及时从镀层表面脱离，使镀层表面更加致密均匀。王

森林和洪亮亮[5]研究了平行磁场对电沉积的钴镍镀层

的影响，发现磁场可以略微提高沉积速率和电流效率

以及使所得镀层表面均匀，晶粒细小，并促进(110)晶
面择优生长和抑制(002)晶面择优生长。以上研究多侧

重磁场对金属膜层沉积过程的影响[6]，而采用磁场制

备巨磁电阻功能性材料并研究膜层的巨磁电阻效应方

面的工作未见报道。 
CuCo 颗粒膜具有良好的巨磁电阻(GMR)效应已

被实验证 实[7]，制备 CuCo 颗粒膜的方法有很多，包

括电化学沉积、化学沉积、脉冲电沉积等[8−9]，而在电

沉积过程中施加磁场则未见报道。本文作者采用自行

设计制造的磁场发生装置(Bmax=1.0 T)发生装置，在磁

场下电沉积制备 CuCo 颗粒膜材料，并进行真空退火

处理，研究磁场对制备的 CuCo 颗粒膜材料磁阻及磁

性能的影响，发现磁场作用能提高电沉积制备颗粒膜

材料的巨磁电阻效应。 

 

1  实验 

 
1.1  颗粒膜制备条件及参数 

电镀液成分及其工艺参数如表 1 所列(各组成均

为 AR 级)。电沉积时间控制在 1 h，保持膜层厚度一

致。电沉积装置如文献[10]所述。沉积过程中施加的 

磁感应强度为 0~1.0 T，通过控制输入线圈电流得到不

同强度的磁场。沉积过程中磁场方向与电场方向垂直。

试片为无取向单晶硅片，经过除油、氢氟酸腐蚀后进

行电沉积。薄膜在真空中退火，温度为 300~700 ℃，

保温时间 1 h，保温结束后自然冷却至室温。 
 
1.2  镀层表征方法 

表面形貌观察采用日本 Shimadzu SSX−550 扫描

电镜。磁电阻的测量采用传统的四探针法，外加最大

磁感应强度 1.0 T，电流在膜面内流过且垂直于磁场方

向。磁阻 (Magnetoresistance ， RM) 的定义为 RM = 
(R0−RB)/R0，其中 R0、RB 分别为外磁场为零和磁感应

强度为 B时的电阻。XRD 分析采用荷兰 HUBER 公司

Huber D8211 型 X 射线衍射仪，分析条件为：Cu 靶，

管电压 40 kV，管电流 40 mA，步长 0.03˚。磁滞回线

采用 LakeSchore 振动样品磁强计(VSM)测量。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  磁感应强度对膜层巨磁电阻的影响 

不同条件下制备膜层所达到的最大 GMR 值如图

1 所示。0.6 T 下制备的膜层在外加磁感应强度为 1.0 T
下磁阻值达到 4.81%，较无磁场下制备的膜层提高了

约 25%；在 0.5 T、0.7 T 下制备的膜层最大 GMR 值

均高于未加磁场制备的膜层。0.9 T、1.0 T 下制备的膜

层与未加磁场下制备的膜层 GMR 值基本相同，而  
0.2 T 及 0.4 T 磁场下制备的膜层 GMR 值有所下降，

但降幅不大。 
结合之前有关磁场下颗粒膜制备的研究[10]，本文

作者认为在磁感应强度为 0.5、0.6、0.7 T 下制备试样

的 GMR 值增大是由于在沉积过程中磁场的 MHD 效

应加强了传质与析氢，使镀层中的杂质成分，如添加

剂微粒、气孔等数量明显减少[11]；同时在该磁感应强

度沉积过程中，磁化能对形核率的影响作用加剧，洛

仑兹力在阴极界面附近引起的微小涡流导致晶粒尖端

分裂，因此，膜层晶粒细化，并以小的球状形式生    
长[12]，如图 2 所示。杂质的减少与晶粒的细化均有利 

 
表 1  镀液基本组成及其工艺参数 

Table 1  Composition of plating bath and its processing parameters 

ρ(CuSO4·5H2O)/ 
(g·L−1) 

ρ(CoSO4·7H2O)/ 
(g·L−1) 

ρ(Sodium citrate)/ 
(g·L−1) 

ρ(Na2SO4)/ 
(g·L−1) 

pH 
Current density/ 

(mA·cm−2) 
Anode 

6 18 80 16 6.0 45  1Cr18Ni9Ti
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图 1  不同磁感应强度下制备的颗粒膜最大 GMR 值 
Fig.1  Maximum of GMR for granular film prepared at 
different magnetic inductions 
 

 
图 2  无磁场与 0.6 T 下制备的镀层表面形貌 
Fig.2  Surface moghologies of film without magnetic field(a) 
and at 0.6 T(b) 
 
于提高 GMR 值。 

在 0.1~0.4 T 较弱磁感应强度及 0.8~1.0 T 较强磁

感应强度下制备的膜层巨磁电阻值下降主要是由于膜

层成分的变化影响了颗粒膜的巨磁电阻。如图 3 所示，

与无磁场作用相比，0.2 T 下 Co 含量(摩尔分数)略有

下降，而后随着磁感应强度的增加逐渐升高，在 0.5 T
时 Co 含量与无外加磁场时基本持平，在 0.8 T 时达到

最大，之后随着磁感应强度的增加，含量下降。由于

巨磁电阻效应来源于传导电子的自旋相关散射，铁磁

性粒子的体积分数是控制 GMR 值的重要因素之一，

膜层中磁性粒子浓度变化时对巨磁电阻影响较大。因

此，在 0.6 T 下制备的 CuCo 颗粒膜经过真空退火处理

后 GMR 值达到最大。 
 

 
图 3  磁感应强度对颗粒膜成分的影响 
Fig.3  Effect of magnetic induction on composition of 
granular film 
 
2.2  热处理对膜层巨磁电阻的影响 

图 4 所示为 0.6 T 下制备的颗粒膜不同退火温度

下 GMR 值随磁感应强度变化的曲线。颗粒膜真空退

火温度可以使磁性粒子从非磁性基体中析出并长大，

增加膜中单位体积的磁性颗粒数，因而颗粒的表面积

与体积的比率增大，相当于增加了传导电子的散射中

心，进而提高了巨磁电阻[13]。0.6 T 下制备的膜层最大

GMR 值出现在 500 ℃真空退火 1 h 后，其他磁感应强

度下制备的膜层也出现此情况。一般未施加磁场下制 
 

 
图 4  0.6 T 下制备的膜层在不同退火温度下巨磁电阻值随

磁感应强度的变化 
Fig.4  GMR—B curves for granular films prepared at 0.6 T 
and different annealing temperatures 
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备的膜层 GMR 最大值出现在 450 ℃真空退火 1 h   
后[7−8]，而磁场下制备的膜层最佳退火温度提高 50 ℃。

我们认为最佳退火温度的偏移主要是由于磁场下制备

的颗粒膜具有更小的晶粒造成的。如图 2 所示，磁场

下制备膜层的晶粒较未加磁场制备的膜层更加致密，

较小的磁性粒子析出长大至最佳微观结构需要更高的

能量，因此，颗粒膜退火温度随之升高。类似现象也

出现在采用离子束溅射制备的颗粒膜材料中[14]，最佳

退火温度随之发生变化。 
图 5 所示为 0.6 T 下制备膜层的电阻值随退火温

度的变化。由图 5 可见，在真空退火温度低于  500 ℃
时，电阻值随温度的升高呈直线下降；当退火温度高

于 500 ℃后，电阻值下降的趋势已经不明显。磁场下

制备的颗粒膜晶粒较为致密，介于纳米尺寸范围内，

存在晶格畸变和电子−声子的相互作用，因此电阻值

较大。退火处理后，颗粒膜内部发生相分离，磁性颗

粒的析出并随机地嵌埋在非磁基质中，降低了吉布斯

自由能，使颗粒膜由原来的亚稳态变化为稳态结构，

此时颗粒膜具有良好的微结构[15]。这种变化在 500 ℃
以前比较明显。图 6 所示为 0.6 T 下制备的颗粒膜经

过 500 ℃真空退火处理的表面形貌。颗粒膜经过真空

退火处理后，由于晶粒收缩，出现一定数量的孔洞。

但可见膜层晶粒明显长大，同时出现一些的较细小的

晶粒，EDX 分析表明此处 Co 含量较高，应为退火过

程中析出的铁磁性颗粒。随着退火温度的提高，磁性

粒子的析出几乎结束，主要发生微小的磁性粒子团聚

生长，此时膜层的电阻值趋于稳定。 
 

 
图 5  0.6 T 下制备膜层的电阻随退火温度的变化 
Fig.5  Variation of resistance for film prepared at 0.6 T 
magnetic field and annealed at different temperatures 
 
2.2  热处理对膜层结构的影响 

图 7 所示为 0.6 T 下制备的膜层在不同温度下真

空退火处理 1 h 后膜层的 XRD 谱，各衍射峰均为铜的 

 

 
图 6  0.6 T 下制备的颗粒膜经 500 ℃退火处理后的表面形

貌 

Fig.6  Surface morphology of granular film prepared at 0.6 T 

after annealing at 500 ℃ 
 

 
图 7  0.6 T 下制备膜层不同热处理温度的 XRD 谱 

Fig.7  XRD patterns of films prepared at 0.6 T and annealed at 

different temperatures 

 
特征峰。随着退火温度的升高，膜层衍射峰(111)峰的

位置和晶格常数均发生变化，其结果如表 2 所列。磁

场下制备的 CuCo 颗粒膜较未加磁场下(111)衍射峰向

左偏移，随着热处理温度的提高，向左偏移的角度越

来越大，且膜层的晶格常数及半高宽均随之增大。经

700 ℃热处理后衍射峰分裂为两个衍射峰，分别对应

JCPDF 卡片号为 00-004-0836 Cu 和 00-003-1018 Co 的

衍射峰。对比 XRD 谱可以发现，经过 450 ℃热处理

后膜层的晶格常数低于 500 ℃热处理后膜层的，但仍

介于纯金属 Cu(FCC) 0.361 5 nm 和纯金属 Co(FCC) 
0.354 4 nm 之间。同时衍射峰位置左移，向 Cu(111)
衍射峰方向偏移，这表明此时相分离更加彻底，即在

非磁性 Cu 基体上析出更多的磁性 Co 粒子[16]。而此后

的磁阻测量表明，500 ℃热处理后膜层的 GMR 值高于

450 ℃热处理后膜层。 
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表 2  膜层 XRD 的参数(制备态和退火处理) 

Table 2  XRD parameters of films (as-deposited and annealed at different temperatures) 

2θ/(˚) 
Position of diffraction As-deposited without 

magnetic field 
As-deposited 450 ℃ 500 ℃ 700 ℃ 

(111) 43.65 43.54 43.50 43.48 43.40 

(200) 50.88 50.74 50.44 50.69 50.56 

(220) 74.72 74.56 74.52 74.47 74.45 

Lattice parameter/Å 3.5916 3.601 3.603 3.605 3.611 

 
2.3  膜层磁性测量 

图 8 所示为未施加磁场与 0.6 T 下制备的膜层经

过不同温度退火处理后膜层的磁滞回线对比图。对比

图 8(a)、(b)可知，0.6 T 下制备的膜层制备态与未施加

磁场制备的膜层磁化曲线较为相似。经过 450 ℃真空

退火处理后未施加磁场制备膜层的矫顽力、剩余磁化

强度均高于 0.6 T 下制备的膜层。而更高温度真空退

火处理后两者又较为相似。一般颗粒膜中磁性粒子依 
 

 
图 8  未施加磁场与 0.6 T 下制备的颗粒膜在不同退火温度下的磁

滞回线 

Fig.8  Hysteresis curves for granular films at 0.6 T(a) and without 

magnetic field(b) annealed at different temperatures 

据其尺寸大小可以分为 3 种：超顺磁性粒子、单磁畴

铁磁性粒子和多磁畴磁性粒子。由于在相同磁感应强

度下，单畴颗粒转动磁化比超顺磁性粒子磁化相对容

易，因此对巨磁电阻有重要作用的为单磁畴铁磁性粒

子[17]。0.6 T 下制备的膜层经过真空退火处理后，具有

较低的矫顽力、剩余磁化强度，存在较多的单磁畴铁

磁性粒子，因此具有相对较高的 GMR 值。该膜层的

矫顽力及剩余磁化强度在 500 ℃真空退火后比在  
450 ℃真空退火后有明显提高。由于铁磁性颗粒的析

出随退火温度的升高而增加，结合 XRD 谱可以认为

此时膜层中具有更多的铁磁性粒子，且均处于单磁畴

态。因此具有最佳微观结构，出现 GMR 最大值。随

着退火温度的升高，700 ℃真空退火后膜层的矫顽力

及剩余磁化强度均达到最大值，在外加磁感应强度为

2 T 时已经接近饱和状态。结合 XRD 结果可以认为此

时膜层已经完成了相分离，磁性 Co 粒子已经完全析

出，并已经长大为多磁畴结构。由于磁畴的钉轧作用，

磁化转动变得困难，不利于提高膜层的巨磁电阻。 
 

3  结论 
 

1) 磁场下电沉积颗粒膜可提高膜层的 GMR 值。

0.6 T 下制备的 CuCo 颗粒膜经 500 ℃热处理后最大

GMR 值为 4.81%，较未加磁场制备的颗粒膜最大值提

高了约 25%。这是由于 0.6 T 下制备的颗粒膜晶粒致

密，经 500 ℃真空热处理后颗粒膜处于最佳结构。 
2) 磁性测量表明，500 ℃真空热处理后 0.6 T 下

制备的 CuCo 颗粒膜中，具有相对较好的磁性能，出

现 GMR 最大值。 
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