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Представлены результаты экспериментального исследования формирования магнитотвердой

атомно-упорядоченной фазы L10-FePd в тонких двухслойных пленках Pd/α-Fe(001). Методами in situ

дифракции электронов исследованы процессы твердофазных реакций, инициированных термическим

нагревом, в отделенных от подложки двухслойных пленках Pd/α-Fe(001) толщиной 50–60 нм (атомное

соотношение Pd:Fe ≈50:50). Показано, что процесс твердофазной реакции между слоями палладия и

железа в Pd/α-Fe(001) начинается при 400 ◦С с формирования атомно-неупорядоченной фазы Fe–Pd.

При 480 ◦С наблюдается формирование атомно-упорядоченной фазы L10-FePd. Исследован фазовый пе-

реход порядок–беспорядок. Установлено, что переход атомно-упорядоченной фазы L10-FePd в атомно-

неупорядоченную фазу FePd начинается при 725 ◦С. При 740 ◦С во всем объеме пленки присутствует

только атомно-неупорядоченная фаза FePd. Наблюдаемая температура фазового перехода порядок–

беспорядок смещена на 35 ◦С в сторону более высоких температур по сравнению с равновесным зна-

чением. Предполагается, что этот эффект связан с более высокой концентрацией атомов палладия на

границах кристаллических зерен Fe–Pd за счет зернограничной адсорбции.

DOI: 10.7868/S0370274X14070108

Наноматериалы на основе FePd, FePt и CoPt с

атомно-упорядоченной структурой типа L10 пред-

ставляют большой фундаментальный и практиче-

ский интерес благодаря возможности их применения

в качестве материала для сверхплотной магнитной

записи [1–5]. Такие материалы обладают уникальны-

ми магнитными свойствами: большой коэрцитивной

силой (Hc > 1.0 кЭ) и большой одноосной магнит-

ной анизотропией (Ku ∼ (107−108) эрг/см3), которая

обусловлена тетрагональной симметрией кристалли-

ческой структуры L10-фазы.

В работе [6] исследовался начальный этап твер-

дофазной реакции и формирования L10 атомно-

упорядоченной фазы в тонких двухслойных моно-

кристаллических пленках Fe(101)/Pd(001). Пленки

были получены в высоком вакууме последователь-

ным осаждением 5 нм Pd и 5 нм Fe на подложку

MgO(001), нагретую до 350 ◦C. Обнаружено, что при

достижении температуры 400 ◦C между слоями Fe и

Pd начинается быстрое взаимное перемешивание и

одновременно формируется L10-фаза.

1)e-mail: zharkov@iph.krasn.ru

В работе [7] исследовалось формирование фа-

зы L10-FePd в мультислойных пленках [Fe(2.50

нм)/Pd(0.75–5.50 нм)]8. Полученные пленки под-

вергались отжигу в вакууме в течение 1 ч при

фиксированной температуре в температурном

диапазоне 300–700 ◦C. Показано, что в процессе

отжига пленок при толщине слоя Pd 3.00-3.50 нм,

кубическая гранецентрированная (ГЦК) фаза Fe и

ГЦК-фаза Pd, присутствующие в пленке в исходном

состоянии, при температуре отжига выше 400 ◦C

трансформируются в фазу L10-FePd.

В работе [8] при исследовании процесса пере-

хода из структурно неупорядоченной фазы FePd в

атомно-упорядоченную фазу L10-FePd наблюдалось

формирование промежуточной неупорядоченной фа-

зы типа А6 (объемно-центрированная тетрагональ-

ная структура, пространственная группа I4/mmm).

Исследования проводились на монокристаллах FePd

с неупорядоченной структурой. Промежуточная фа-

за наблюдалась после отжига образцов при 500–

600 ◦C в течение нескольких часов.

В работах [9,10] представлены эксперименталь-

ные результаты исследований твердофазного син-

теза фазы L10-FePd в эпитаксиальной пленочной
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Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение (a) и картина дифракции электронов (b) пленки Pd/α-Fe(001) в

исходном состоянии

системе Fe(001)/Pd(001), выращенной на подложке

MgO(001). При температуре отжига 450 ◦С обнару-

жено формирование структуры, состоящей из кри-

сталлитов упорядоченной L10-фазы с осями c, совпа-

дающими с тремя направлениями, [100], [010] и [001],

подложки MgO(001).

Анализ литературных данных показывает, что

исследования процессов твердофазных реакций и

формирования атомно-упорядоченных структур в

пленочной системе Fe–Pd, как правило, проводятся

на пленочных системах, расположенных непосред-

ственно на подложке. При этом изучают либо на-

чальный этап твердофазных реакций между слоя-

ми Fe и Pd, либо процесс атомного упорядочения

в уже сформировавшейся структурно неупорядочен-

ной фазе FePd.

Задачей настоящей работы являлось in situ ис-

следование фазовых переходов в тонких двухслой-

ных пленках Pd/α-Fe(001), отделенных от подлож-

ки, в процессе термического нагрева. Особый инте-

рес представляет изучение формирования магнито-

твердой атомно-упорядоченной фазы L10- FePd и ее

температурной стабильности, а также возможности

формирования промежуточных фаз.

Двухслойные тонкие пленки Pd/α-Fe(001), иссле-

дованные в данной работе, были получены методом

термического испарения в высоком вакууме (базо-

вый вакуум 10−4 Па) последовательным напылени-

ем слоев Fe и Pd на подложку. В качестве под-

ложки использовались свежесколотые монокристал-

лы NaCl(001). Температура подложки при напыле-

нии первого слоя (Fe) составляла 220–250 ◦С, для то-

го чтобы получить эпитаксиальную пленку α-Fe(001)

на NaCl(001). При напылении второго слоя (Pd)

температура подложки была комнатной. Суммарная

толщина двухслойной пленки Pd/Fe составляла 50–

60 нм. Соотношение индивидуальных толщин слоев

Fe и Pd подбиралось таким образом, чтобы содер-

жание Pd составляло около 50 ат.%. Согласно диа-

грамме фазовых равновесий [11] область стабильно-

сти фазы FePd располагается в диапазоне 50.0–60.5

ат.% Pd. Исследования микроструктуры, фазового и

элементного состава пленок Pd/Fe проводились ме-

тодами просвечивающей электронной микроскопии,

дифракции электронов и энергодисперсионной спек-

троскопии с помощью просвечивающего электронно-

го микроскопа JEOL JEM-2100, оснащенного энер-

годисперсионным спектрометром Oxford Inca x-sight

[12–14]. Элементный анализ показал, что в исследо-

ванных образцах атомное соотношение Pd:Fe состав-

ляло примерно 50:50.

Нагрев пленок Pd/Fe осуществлялся непосред-

ственно в колонне просвечивающего электронного

микроскопа JEOL JEM-2100 с помощью держателя

образцов с возможностью контролируемого нагре-

ва от комнатной температуры до +1000 ◦С (Gatan

Model 652 Double Tilt Heating Holder). Для это-

го пленки Pd/Fe отделялись от подложки и вы-

саживались на электронно-микроскопические под-

держивающие сеточки, изготовленные из молибде-

на. Одновременно с нагревом производились реги-

страция картин дифракции электронов (со скоро-

стью 4 кадра/мин) и синхронное измерение темпе-

ратуры образца. Расшифровку картин дифракции
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электронов производили с использованием програм-

мы DigitalMicrograph (Gatan) и баз данных кристал-

лических структур и ICDD PDF 4+ [15] и Pearson’s

Databases [16].

Электронно-микроскопическое изображение пле-

нок Pd/Fe в исходном состоянии представлено на

рис. 1a. Анализ дифракционных рефлексов на элек-

тронограмме (рис. 1b) показывает, что в пленке при-

сутствуют следующие фазы: α-Fe с объемноцентри-

рованной кубической решеткой (ОЦК), простран-

ственная группа Im-3m с параметром решетки a =

= 2.866 Å (PDF 4+ card 00-006-0696), Pd с гране-

центрированной кубической решеткой (ГЦК), про-

странственная группа Fm-3m с параметром решет-

ки a = 3.890 Å (PDF 4+ card 00-046-1043), Fe3O4 со

структурой шпинели, пространственная группа Fd-

3m с параметром решетки a = 8.396 Å (PDF 4+ card

04-005-4319).

Основная часть точечных дифракционных ре-

флексов (рис. 1b) соответствует монокристалличе-

ской фазе α-Fe с ориентацией (001), которая пред-

ставляет собой когерентно ориентированные кри-

сталлиты α-Fe. В процессе эпитаксиального роста в

тонкой пленке возникают большие напряжения [17].

В результате происходит разбиение на отдельные

кристаллиты, которое наблюдается на электронно-

микроскопическом изображении (рис. 1a).

На дифракционной картине (рис. 1b) также на-

блюдаются точечные рефлексы (d ≈ 3.0 Å) с интен-

сивностью < 1%. Эти рефлексы соответствуют фазе

Fe3O4 d(220) = 2.97 Å с ориентационным соотноше-

нием Fe3O4(001)[110] ‖α-Fe(001)[001]. Формирование

фазы Fe3O4 связано с поверхностным окислением

внешней стороны слоя Fe в процессе отделения плен-

ки от подложки. Анализ интенсивности рефлексов

фазы Fe3O4 позволяет предположить, что эффектив-

ная толщина оксидного слоя составляет ≈ 1−2 нм.

Анализ элементного состава пленок Pd/Fe в исход-

ном состоянии показал наличие кислорода ≈ 20 ат.%.

Можно предположить, что небольшая часть кисло-

рода входит в оксид железа, сформировавшийся в

виде зародышей на кристаллических дефектах зерен

железа, а основная часть – это кислород, адсорбиро-

ванный на поверхности пленки Fe.

Основная часть поликристаллических дифракци-

онных рефлексов (рис. 1b), соответствует фазе Pd

с размером кристаллитов ≈ 20−40 нм. При этом на

дифракционных кольцах наблюдается текстура, сви-

детельствующая о наличии в пленке небольшой ча-

сти Pd с предпочтительной ориентировкой кристал-

литов, соответствующей ориентационному соотноше-

нию α-Fe(001)[110] ‖Pd(001)[001]. Это же ориентаци-

онное соотношение было обнаружено при эпитакси-

альном росте слоев α-Fe и Pd [8].

Таким образом, в исходном состоянии основная

часть образца представляет собой тонкопленочную

систему Pd/α-Fe(001)/Fe3O4(001): первый слой (тол-

щиной 25–30 нм) – Pd с поликристаллической струк-

турой, второй (толщиной 25–30 нм) – α-Fe с монокри-

сталлической структурой с ориентацией (001), тре-

тий (эффективная толщина 1–2 нм) – Fe3O4 с моно-

кристаллической структурой с ориентацией (001).

Проведены электронографические in situ ис-

следования изменения фазового состава пленок

Pd/α-Fe(001) в процессе нагрева. Нагрев образцов

проводился от комнатной температуры вплоть до

700 ◦С с последующим отжигом. Скорость нагрева

составляла 8 ◦С/мин. Первые признаки твердофаз-

ной реакции были зафиксированы при достижении

температуры 305 ◦С. На картине дифракции элек-

тронов появились слабые точечные дифракционные

рефлексы с относительной интенсивностью 1 %,

соответствующие межплоскостному расстоянию

Fe3O4 d(440) = 1.48 Å. Интенсивность этих рефлек-

сов оставалась практически неизменной вплоть до

405 ◦С. Только при дальнейшем повышении тем-

пературы началось увеличение их интенсивности.

При 535 ◦С интенсивность точечных рефлексов

Fe3O4 d(220) = 2.97 Å, d(440) = 1.48 Å достигает

5–10 %. После этого она начинает уменьшаться.

При 550 ◦С рефлексы Fe3O4 уже не наблюдаются.

По-видимому, с увеличением температуры выше

400 ◦С происходит коалесценция зародышей фазы

оксида железа, приводящая к увеличению среднего

размера частиц Fe3O4. Это косвенно подтвержда-

ется увеличением интенсивности дифракционных

рефлексов на картинах дифракции электронов.

При увеличении температуры до 550 ◦С проис-

ходят термическое разложение Fe3O4 и удаление

адсорбированного кислорода с поверхности пленки

железа. Результаты, полученные в данной работе,

согласуются с работой [7]. В ней было показано,

что при отжиге в высоком вакууме мультислойных

пленок [Fe(2.5 нм)/Pd(3.0–3.5 нм)]8 при температуре

350 ◦С в пленках формируется фаза, которую авто-

ры интерпретировали как Fe2O3. В пленках с более

тонкими слоями Pd (3.0 нм) эта фаза наблюдалась и

после отжига при 550 ◦С. В пленках с толщиной Pd

3.5 нм после отжига при 550 ◦С рефлексов, соответ-

ствующих фазе оксида железа, на электронограмме

не наблюдается [7].

При достижении 400 ◦С на картине дифракции

электронов начинают наблюдаться изменения поли-

кристаллических рефлексов, соответствующих Pd.
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Они начинают увеличиваться в диаметре. Это сви-

детельствует об изменении параметра кристалличе-

ской решетки без изменения ее типа, т.е. об обра-

зовании твердого раствора Pd–Fe. Изменение соот-

ветствующих межплоскостных расстояний составля-

ет ≈ 0.01−0.02 Å. Для сравнения укажем, что пара-

метр ГЦК-решетки равны: Pd: a = 3.89 Å; Pd75Fe25:

a = 3.85 Å; Pd50Fe50: a = 3.81 Å, атомные межплос-

костные расстояния: Pd d(111) = 2.246 Å, Pd75Fe25
d(111) = 2.224 Å, Pd50Fe50 d(111) = 2.198 Å.

При достижении 480 ◦С на картине дифракции

электронов дифракционных рефлексов, соответству-

ющих фазам α-Fe и Pd, больше не наблюдается.

Это свидетельствует о том, что α-Fe и Pd полно-

стью прореагировали, образовав неупорядоченный

твердый раствор Fe–Pd. Кроме того, при 480 ◦С на

картине дифракции электронов появились 4 точеч-

ных рефлекса d ≈ 2.7 Å с интенсивностью < 1%, со-

ответствующие атомно-упорядоченной фазе FePd с

тетрагональной структурой (пространственная груп-

па P4/mmm с параметрами решетки a = 3.852 Å,

c = 3.723 Å (PDF4+ card 03-065-9971)). Это атомно-

упорядоченная структура типа L10 (или CuAuI) с

послойным упорядочением атомов различного ти-

па (см. рис. 2). Геометрическое расположение на-

Рис. 2. Модель расположения атомов в атомно-

упорядоченной структуре типа L10 (или CuAuI) с по-

слойным упорядочением атомов различного типа

блюдающихся дифракционных рефлексов L10-FePd,

d(110) = 2.72 Å, свидетельствует об ориентационном

соотношении L10-FePd (001)[110] ‖α-Fe(001)[001].

В процессе дальнейшего нагрева интенсивность

дифракционных рефлексов L10-FePd d(110) посте-

пенно увеличивалась. При достижении 517 ◦С на кар-

тине дифракции электронов появились 4 точечных

рефлекса с интенсивностью ∼ 1%, соответствующие

L10-FePd d(001) = 3.72 Å.

На рис. 3a представлена картина дифракции

электронов, полученная от пленки Pd/α-Fe(001)

при нагреве до 640 ◦С. Анализ дифракционных

рефлексов свидетельствует о том, что в пленке

наряду с атомно-упорядоченной фазой L10-FePd,

в основном находящейся в монокристаллическом

состоянии (дифракционные рефлексы точечного

типа), присутствует и атомно-неупорядоченная

фаза FePd в поликристаллическом состоянии (ре-

флексы кольцевого типа). В процессе отжига при

700 ◦С постепенно увеличивается интенсивность

рефлексов, соответствующих атомно-упорядоченной

фазе L10 с ориентацией (001). Кроме того, проис-

ходит переход поликристаллической фазы L10 в

монокристаллическую. После отжига в течение 25

мин при 700 ◦С (рис. 3b) около 90 % объема пленки

составляет монокристаллическая фаза L10 с ориен-

тацией (001), остальное – поликристаллическая фаза

L10. Электронно-микроскопическое изображение,

полученное от пленки после охлаждения до комнат-

ной температуры, приведено на рис. 4. Его анализ

показывает, что средний размер кристаллических

зерен составляет 60±10 нм. Анализ элементного

состава пленок после отжига при 700 ◦С и охлажде-

ния до комнатной температуры выявляет наличие

только Fe и Pd (содержание Pd 50.2±0.5 ат.%, Fe

49.8±0.5 ат.%). Кислорода в пленках не наблюдается.

С целью исследования температурной стабиль-

ности фазы L10-FePd, сформировавшейся в иссле-

дованных пленках, были проведены электроногра-

фические in situ исследования изменения фазо-

вого состава пленок в процессе нагрева от ком-

натной температуры до 850 ◦С. Нагрев проводил-

ся со скоростью 8 ◦С/мин. Интенсивность рефлексов

L10-фазы начинает уменьшаться при достижении

725 ◦С. При достижении 740 ◦С рефлексы L10-фазы

пропадают, что свидетельствует о полном перехо-

де атомно-упорядоченной фазы L10-FePd в атомно-

неупорядоченную фазу FePd. Следует отметить, что

согласно диаграмме фазовых равновесий [11], тем-

пературе фазового перехода атомно-упорядоченной

фазы L10-FePd в атомно-неупорядоченную фазу

FePd, равной 740 ◦С, соответствует концентрация

палладия 52.5 ат.%. Для системы Fe–Pd с содержа-

нием палладия 50.2 ат.% температура фазового пере-

хода порядок–беспорядок должна составлять 705 ◦С

[11]. Таким образом, наблюдается смещение темпе-

ратуры фазового перехода порядок–беспорядок на

35 ◦С в сторону более высоких температур по срав-

нению с равновесным значением. Наблюдаемый эф-

фект может быть объяснен более высокой концен-

трацией атомов палладия на границах кристалличе-
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Рис. 3. Картины дифракции электронов, полученные от пленки Pd/α-Fe(001) при температуре 640 ◦С (a) и при 700 ◦С

после отжига в течение 25 мин (b)

Рис. 4. Электронно-микроскопическое изображение

пленки Pd/α-Fe(001) после отжига в течение 25 мин

при 700 ◦С и охлаждения до комнатной температуры

ских зерен Fe–Pd за счет зернограничной адсорбции

[18]. Подобный эффект наблюдался на пленках ок-

сида цинка, легированных марганцем, кобальтом и

железом [19], а также на сплавах Fe–C с концентра-

цией углерода от 0.05 до 1.7 вес.% [20]. Так, в случае

пленок цинка, легированных марганцем, было пока-

зано, что кристаллические нанозерна оксида цинка

полностью окружены аморфной областью, богатой

марганцем [19]. Если оценить отношение площади

поверхности границ кристаллических зерен к объ-

ему в исследованных пленках Fe–Pd после отжига

при 700 ◦С, когда средний размер зерен составляет

60±10 нм (см. рис. 4), а толщина пленки равна 60 нм,

то получится значение ∼ 107−108 м2/м3.

Таким образом, на основании проведенных in situ

экспериментов может быть предложена следующая

последовательность твердофазных реакций в тонко-

пленочной системе Pd/α-Fe(001).

1. При 305 ◦С начинается рост фазы Fe3O4(001)

за счет взаимодействия Fe с кислородом, ад-

сорбированным на поверхности пленки. Рост

фазы Fe3O4(001) с ориентационным соотношени-

ем Fe3O4(001)[110] ‖α-Fe(001)[001] продолжается

вплоть до 535 ◦С. Потом она начинает уменьшаться.

При достижении 550 ◦С происходят термическое

разложение Fe3O4 и удаление адсорбированного

кислорода с поверхности пленки Fe.

2. При 400 ◦С на границе раздела слоев Fe и Pd на-

чинается твердофазная реакция. В результате фор-

мируется атомно-неупорядоченная фаза Fe–Pd.

3. При повышении температуры до 480 ◦С на-

блюдается формирование атомно-упорядоченной мо-

нокристаллической фазы L10-FePd. Ее рост про-

исходит с ориентационным соотношением L10-FePd

(001)[110] ‖α-Fe(001)[001]. Кроме того, при достиже-

нии 480 ◦С происходит полное перемешивание слоев

Fe и Pd и тонкопленочная система представляет со-

бой смесь двух фаз: атомно-упорядоченной L10-FePd

и атомно-неупорядоченной FePd.

4. В процессе отжига при 700 ◦С происходит атом-

ное упорядочение. Через 25 мин около 90 % объема

пленки составляет монокристаллическая фаза L10-
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FePd с ориентацией (001), остальное – поликристал-

лическая фаза L10-FePd.

5. Фазовый переход порядок–беспорядок на-

чинается при 725 ◦С. По достижении 740 ◦С

во всем объеме пленки происходит переход

атомно-упорядоченной фазы L10-FePd в атомно-

неупорядоченную фазу FePd. Наблюдаемая тем-

пература фазового перехода порядок–беспорядок

смещена на 35 ◦С в сторону более высоких тем-

ператур по сравнению с равновесным значением.

Можно предположить, что этот эффект связан с

более высокой концентрацией атомов палладия на

границах кристаллических зерен Fe–Pd за счет

зернограничной адсорбции.
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