
А.И. Грунин, И.И. Лятун, П.А. Ершов, В.В. Родионова, А.Ю. Гойхман   

 

18 18

 
УДК 539.23 

 
А. И. Грунин, И. И. Лятун, П. А. Ершов  

В. В. Родионова, А. Ю. Гойхман 
 

ОПТИМИЗАЦИЯ ТЕХНОЛОГИЙ ФОРМИРОВАНИЯ  
ТОНКИХ ПЛЕНОК СПЛАВА ГЕЙСЛЕРА Ni-Mn-In МЕТОДОМ 

ИМПУЛЬСНОГО ЛАЗЕРНОГО ОСАЖДЕНИЯ 
 

Разработано несколько подходов к формированию тонких пленок 
тройных интерметаллических соединений на основе сплава Гейслера Ni-
Mn-In методом импульсного лазерного осаждения, а именно двухлазерное 
соосаждение из мишеней чистых металлов и осаждение при низком дав-
лении аргона. Эффективность отработанных методик подтверждена 
проведенными исследованиями структурных и магнитных свойств 
сформированных образцов. 

 
Two methods of formating Heusler alloy Ni-Mn-In thin filmsby pulsed 

laser deposition were developed — two-lasers co-deposition and deposition in 
low argon pressure. Structural and magnetic properties of grown samples 
were investigated. 
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В связи распространением материалов и устройств на основе нано-

размерных тонких пленок в последние годы крайне важным становится 
вопрос о способах формирования подобных структур, так как различ-
ные методы могут по-разному влиять на свойства образцов. В настоя-
щее время известно довольно большое количество технологий синтеза 
тонких пленок, как физических, так и химических. При этом крайне 
важно иметь возможность подобрать необходимую методику для кон-
кретного материала и конкретной задачи. Данная работа посвящена 
структурам на основе сплавов Гейслера [1], относящимся к тройным 
интерметаллическим соединениям, которые обладают уникальными 
свойствами, сильно зависящими, в свою очередь, от многих факторов и 
внешних условий [2]. Это определяет широкий круг возможностей 
применения этих материалов в различных приложениях — от спин-
троники и наноактуаторов до магнитного охлаждения [3—6]. В то же 
время к процессам формированию тонких пленок таких материалов 
предъявляются следующие жесткие требования: 

— нейтрализация возможности внесения загрязняющих примесей 
в процессе формирования наноструктур; 

— возможность переноса стехиометрического состава материала с 
мишени в образец; 

— стабильность и высокая повторяемость экспериментов; 
— точный контроль толщины. 
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Вышеназванные требования сильно сокращают диапазон методик, 
которые могут быть применены для синтеза таких наноструктур. Од-
нако при работе с подобными сплавами возможно путем варьирования 
химического и стехиометрического составов образцов получить требу-
емые функциональные свойства. Это накладывает на используемую 
технологию дополнительные требования: 

— возможность изменения стехиометрического состава; 
— возможность добавления необходимых материалов в образец в 

процессе роста. 
Особую роль среди методов формирования играет метод импульс-

ного лазерного осаждения (ИЛО), основанный на быстром испарении 
(абляции) материала твердотельной мишени короткими (обычно 10—
20 нс) мощными сфокусированными импульсами лазерного излучения 
большой мощности и конденсации разлетающихся частиц плазмы на 
подложке в условиях сверхвысокого вакуума. 

Были отработаны две технологии формирования тонких пленок 
сплава Гейслера Ni–Mn–In методом ИЛО. Первая заключается в приме-
нении двух лазеров для абляции материала в вакуумной камере одно-
временно двух мишеней чистых металлов Ni, Mn и In либо сплавной 
мишени Ni–Mn–In вместе с мишенями In и Mn (так называемого двух-
лазерного соосаждения). Преимуществом данного метода является пре-
цизионный контроль стехиометрии и возможность получения требуе-
мого состава без необходимости изготовления сплавной мишени для 
каждого образца. Недостатки технологии: из-за эффекта перераспыле-
ния образца в сплавах Гейслера может не происходить перенос концен-
траций мишени в образец; сложность реализации, вызванная необхо-
димостью одновременного использования двух лазеров, и сверхвысо-
кого вакуума (осаждение пленок при давлении выше 5 · 10–7 Торр вызы-
вало окисление Mn в процессе роста). Таким образом, данная техноло-
гия идеально подходит для получения и отработки новых составов 
сплавов Гейслера, но она слишком сложна для серийного применения. 

Вторая технология заключается в осаждении из сплавной мишени 
определенного стехиометрического состава при низком давлении аргона 
(~40 мТорр) с использованием одного лазера. При этом тонкопленочные 
образцы имеют те же концентрации, что и распыляемые сплавные ми-
шени Ni-Mn-In. Такая технология не подходит для отработки и получе-
ния новых составов, поскольку для каждого нового состава необходима 
новая сплавная мишень, но удобна для внедрения в производство. 

Для проверки эффективности применения технологии лазерного 
осаждения с использованием двух лазеров была изготовлена и исследо-
вана серия образцов. Общие параметры экспериментов: расстояние 
подложка-мишень — 6 см, давление в камере — 4,3 · 10–9 Торр, темпера-
тура подложки при осаждении —29°C. Температура отжига 325°C, дли-
на волны лазера 1—266 нм, лазера 2—532 нм (табл. 1). 

Оценить качество полученных наноструктур можно прежде всего 
методом рентгеновской дифракции. На рисунке 1 изображены ди-
фрактограммы образцов 1 и 3. 
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Таблица 1 
 

Концентрации Mn и In образцов, варьируемые изменением  
соотношения количества импульсов по каждой мишени 

 

Номер 
образца 

Количество импульсов 
Лазер 1, 266 нм Лазер 2, 532 нм 

Mn In Ni 
1 11 700 8300 100 000 
2 11 000 9300 100 000 
3 12 900 7100 100 000 

 

 
 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов  1 и 3 
 
Анализ дифрактограммы образца 1 при помощи базы данных и моде-

лирования методом Ритвельда позволили установить, что образец при 
комнатной температуре находится в высокотемпературной кубической 
аустенитной кристаллической фазе, причем с результатами моделирова-
ния совпадают все семь пиков, что говорит о высоком качестве сформиро-
ванной структуры. На дифрактограмме образца  3 присутствует несколько 
неидентифицируемых пиков, что может свидетельствовать о присутствии 
в образце смеси структурных фаз (например, аустенит и мартенсит). В ре-
зультате исследований свойств сформированных тонкопленочных образ-
цов были получены результаты, приведенные в таблице 2. 

 
Таблица 2 

 

Результаты исследования образцов,  
полученных методом двухлазерного осаждения 

 

№ Состав 
Структурная фаза  

при комнатной температуре 
Толщина, 

нм 
Температура 
Кюри, К 

1 Ni48Mn37In15 Аустенит (кубич.) 51 325 
2 Ni50Mn32In18 Аустенит (кубич.) 56 319 
3 Ni50Mn39In11 Смесь фаз 52 330 

 
Полученные результаты позволяют утверждать, что разработанная тех-

нология двухлазерного соосаждения является полностью эффективной 
для решения поставленных задач: при помощи данной технологии 
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удалось сформировать тонкопленочные образцы сплавов Гейслера, ка-
чество которых было подтверждено исследованиями методом рентге-
новской дифракции. Более того, показано, что, изменяя параметры 
эксперимента, можно менять состав пленок, а также их структурные и 
магнитные свойства. 

При помощи технологии роста в низком давлении аргона были по-
лучены несколько серий образцов. В ходе исследований было проде-
монстрировано, что наиболее успешными с точки зрения приложений 
магнитного охлаждения являются образцы Ni–Mn–In и Ni–Mn–In–Si. 
Образцы осаждались на подложки кремния окисленного кремния и 
монокристаллические подложки MgO (100). 

Образцы исследовались методом рентгеноспектрального микро-
анализа с применением энергодисперсионного микроанализатора 
(табл. 3), основанного на регистрации квантов характеристического 
рентгеновского излучения, испускаемого материалом при бомбарди-
ровке его пучком электронов. 

 

Таблица 3 
 

Результаты исследования образцов методом ЭДС 
 

№ Подложка Состав 
4 Si/SiO2 Ni52Mn34In14 
5 Si/SiO2 Ni52Mn36In12 
6 Si/SiO2 Ni53Mn31In16 
7 Si/SiO2 Ni50Mn30In15Si5 
8 Si/SiO2 Ni50Mn30In10Si5 
9 MgO Ni52Mn34In14 

 
Анализ дифрактограмм (рис. 2, 3) позволил установить, что об-

разцы 4, 5 и 6, осажденные на подложки термически окисленного 
кремния, при комнатной температуре находятся в высокотемператур-
ной кубической аустенитной кристаллической фазе. Дифрактограммы 
образцов  7 и 8 выявили наличие смеси неидентифицируемых фаз. На 
дифрактограммах присутствуют несколько неидентифицируемых пи-
ков, что может свидетельствовать о присутствии в образце смеси струк-
турных фаз. 

 

 
Рис. 2. Дифрактограмма образца 6  Рис. 3. Дифрактограмма образца 9 
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Из всех исследованных образцов только 9 при комнатной темпера-
туре находится в чистой мартенситной фазе B2. Наиболее примеча-
тельным для него является тот факт, что с точки зрения структурных 
данных он полностью повторяет поведение объемных образцов. 

Результаты исследований свойств сформированных тонкопленоч-
ных образцов представлены в таблице 4. 

 

Таблица 4 
 

Свойства сформированных тонкопленочных образцов 
 

№ Состав 
Структурная фаза 
при комнатной 
температуре 

Толщина, 
нм 

Т Кюри, 
К 

Температура 
мартенситного 
перехода, К 

МКЭ, 
Дж/кг × 

К 
1 Ni52Mn34In14 Аустенит (кубич.) 54 295 283 18 
2 Ni52Mn36In12 Аустенит (кубич.) 52 290 305 16 
3 Ni53Mn31In16 Аустенит (кубич.) 55 300 278 23 
4 Ni50Mn30In15Si5 Смесь фаз 75 290 — — 
5 Ni50Mn30In10Si5 Смесь фаз 78 270 — — 
6 Ni52Mn34In14 B2 мартенсит 100 — — — 

 
Полученные результаты позволяют утверждать, что разработанные 

технологии двухлазерного соосаждения и осаждения в низком давле-
нии аргона эффективны для формирования тонких пленок сплавов 
Гейслера. Качество полученных образцов было подтверждено исследо-
ваниями методом рентгеновской дифракции, вибрационной и СКВИД 
магнитометрии, энергодисперсионного рентгеноспектрального микро-
анализа и обратного резерфордовского рассеяния. Более того, пока-
зано, что при помощи изменения параметров эксперимента можно ме-
нять состав пленок, то есть их структурные и магнитные свойства. 
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