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Исследованы структурно-фазовые состояния, а также изменение плотности
и магнитных свойств при рекристаллизации тонкоплёночных лазерных кон-
денсатов никеля. Для двух случаев эпитаксиального роста плёнок с кристал-
лической решёткой ГПУ (фаза α−Ni) и с кристаллической решёткой ГЦК (фаза
β−Ni) установлены ориентационные соотношения плёнка – подложка (001) KCl.
Определены ориентационные соотношения между фазами α−Ni и β−Ni, выпол-
няющиеся в процессе полиморфного превращения при отжиге плёнок. Показа-
но, что в результате полиморфного превращения происходит изменение плот-
ности и магнитных характеристик плёнки. Плёнки уплотняются (на 18,5%)
и приобретают магнитный момент. При перемагничивании имеет место ги-
стерезис.

Ключевые слова: лазерное испарение, фазовый переход, эпитаксия, магнитные
свойства.

Введение. Развитие физических представлений о процессах структурооб-
разования инициировало разработку и внедрение новых импульсных методов
управляемого выращивания плёнок. Вещество на подложке осаждается от-
дельными порциями из пароплазменного потока, который образуется за счёт
распыления мишени пучком высокоэнергетичных ионов или фотонов. Метод
импульсного лазерного осаждения (ИЛО) вещества в настоящее время широ-
ко используется для создания плёнок и покрытий различного функциональ-
ного назначения [1]. Диаграмма, отражающая структурно-фазовое состояние
плёнок, полученных методом ИЛО, которая учитывает соотношение пото-
ков атомов газа (кислорода) и металла, падающих на ростовую поверхность,
а также адсорбционную и химическую активность металла, приведена в [2].
Однако эта диаграмма не включает данных, касающихся ИЛО никеля.

Магнитные, электрофизические и каталитические свойства плёнок и на-
ночастиц Ni предопределили резкое возрастание к ним интереса в последнее
время. Наноструктуры с гексагональной плотноупакованной (ГПУ) решёткой
наблюдали при гетероэпитаксиальном росте Ni на (001) поверхности MgO [3].
Однако с увеличением латерального размера островков (выше ∼ 5 нм) про-
исходила трансформация решётки ГПУ в гранецентрированную кубическую
(ГЦК) решётку по мартенситному механизму. Наночастицы Ni как с ГПУ,
так и с ГЦК решётками получали осаждением из растворов и термическим
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разложением никелевых органо-металлических прекурсоров [4, 5]. Магнит-
ные свойства наночастиц Ni с ГПУ и с ГЦК решётками соответствовали как
парамагнитным, так и ферромагнитным состояниям. Плёнки Ni как с ГПУ,
так и с ГЦК решётками методом ИЛО были получены в [6, 7], причём ферро-
магнитными свойствами обладали только плёнки никеля со структурой ГЦК.

Цель данной работы состоит в следующем: 1) исследовать влияние темпе-
ратуры подложки Ts и отжига To на структуру и фазовый состав лазерных
конденсатов никеля; 2) установить объёмные изменения и ориентационные
соотношения между ГПУ и ГЦК решётками в плёнках Ni; 3) определить из-
менение магнитных характеристик плёнок при отжиге.

1. Материалы и методы. Мишень, изготовленную из никеля высокой чи-
стоты, распыляли импульсами наносекундной длительности излучения лазе-
ра на АИГ: Nd3+ (длина волны 1,06 мкм) в режиме модулированной доброт-
ности при частоте следования импульсов ν = 25 Гц. Пароплазменный поток
Ni конденсировали на ориентирующих подложках из монокристаллов KCl,
расколотых по плоскостям спайности (001). Плёнки отделяли в дистиллиро-
ванной воде и переносили на предметные сетки для электронно-микроскопи-
ческих исследований.

Температуру подложки Ts варьировали в интервале 290–700 К. Давление
остаточных газов в испарительной камере составляло ∼ 10−5 мм рт. ст. Фазо-
вые превращения в плёнках инициировали двумя способами. В первом случае
использовали постконденсационный отжиг образцов в вакууме без отделе-
ния плёнки от подложки. Во втором случае использовали так называемую
методику «in situ»: плёнку, отделенную от подложки, нагревали в колонне
микроскопа ЭМ–100Л, используя специализированную приставку для нагре-
ва объекта. В этом случае была возможность непрерывного наблюдения всех
стадий структурного превращения.

Структурные исследования проводили методами электронографии и про-
свечивающей электронной микроскопии. Электронно-микроскопические фо-
тографии структуры плёнок получали в электронном микроскопе ПЭМ–100–
01 в режиме светлого поля при увеличениях 120–200 тысяч крат. По данным
фотографий строили гистограммы, характеризующие распределение разме-
ров зёрен никеля D, и определяли среднее значение размера зерна 〈D〉.

Магнитные характеристики плёнок Ni непосредственно после осаждения
и после отжига при температурах 670–700 К исследовали с помощью высо-
кочувствительного вибрационного магнитометра. Петли гистерезиса плёнок
измеряли при комнатной температуре на образцах в форме квадрата площа-
дью ∼ 1 см2 в полях до 1000 Э, приложенных в плоскости слоя в двух взаимно
перпендикулярных направлениях. Среднюю намагниченность насыщения Is

определяли путём сравнения сигналов эталонного и исследуемого образцов
с заданными площадью и толщиной.

2. Результаты и их обсуждение.
2.1. Структурно-фазовое состояние плёнок. Получены следующие струк-

турно-фазовые состояния тонкоплёночных лазерных конденсатов Ni при раз-
личных температурах подложки Ts (см. таблицу): 1) аморфные плёнки;
2) плёнки Ni с метастабильной ГПУ решёткой (α−Ni); 3) плёнки Ni со струк-
турой ГЦК (β−Ni).

На рис. 1, а приведены электронограмма и электронно-микроскопическое
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Структура тонкоплёночных лазерных конденсатов никеля
Ts, K 290 350 420 520 660 700

Фаза Аморфная
α−Ni
(ГПУ)

α−Ni
(ГПУ)

α−Ni
(ГПУ)

α−Ni
(ГПУ)

β−Ni
(ГЦК)

изображение поликристаллической плёнки, осажденной при Ts = 350 К. Рас-
шифровка электронограммы и сопоставление результатов с данными кри-
сталлографических таблиц [8] позволили установить факт формирования низ-
котемпературной (метастабильной) фазы Ni со структурой ГПУ. Средний
размер зёрен α−Ni 〈D〉 = 5,4 нм.

Рис. 1. а) электронограмма и изображе-
ние плёнки Ni со структурой ГПУ до от-
жига (Ts = 350 K); б) то же после отжи-
га (τo = 120 мин, To = 700 K); в) элек-
тронограмма и изображение плёнки Ni со
структурой ГЦК, осаждённой при Ts =

= 700 K

Увеличение Ts выше 400 К иниции-
рует повышение степени ориентирован-
ности плёнок. Происходит двухпозици-
онное зарождение и рост зёрен α−Ni с
соблюдением следующих ориентацион-
ных соотношений между плёнкой и под-
ложкой KCl. В позиции 1:

(110)[1̄11̄]α−Ni//(110)[001]KCl; (1a)

(110)[2̄21̄]α−Ni//(110)[001]KCl. (1b)

Соотношения (1a) и (1b) выполня-
ются для кристаллов, принадлежащих
осям зон [1̄11̄] и [2̄21̄] соответственно.
В первом случае поверхности подложки
(001) KCl параллельна плоскость (5̄59)
α−Ni. Во втором — плоскость (−10 10 9)
α−Ni.

В позиции 2:

(110)[1̄11̄]α−Ni//(1̄10)[001]KCl; (2a)

(110)[2̄21̄]α−Ni//(1̄10)[001]KCl. (2b)

Соотношения (2a) и (2b) выполня-
ются для кристаллов, принадлежащих
осям зон [1̄11̄] и [2̄21̄] соответственно.

При Ts > 700 К формируются эпи-
таксиальные плёнки. На рис. 1, в при-
ведены электронограмма и электронно-

микроскопическое изображение плёнки, осажденной при Ts = 700 К. Рас-
шифровка электронограммы и сопоставление результатов с данными кри-
сталлографических таблиц [9] показали, что в этом случае формируется вы-
сокотемпературная (стабильная) фаза β−Ni со структурой ГЦК. Средний
размер зёрен 〈D〉 = 86,4 нм. Плёнка растет в параллельной ориентации от-
носительно подложки KCl с соблюдением простого ориентационного соотно-
шения

(001)[110]β−Ni//(001)[110]KCl, (3)

при котором поверхность плёнки (001) Ni параллельна поверхности подложки
(001) KCl.
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2.2. Превращения при отжиге. Установлено, что постконденсационный от-
жиг плёнок на подложке в вакууме инициирует фазовый переход, при кото-
ром ГПУ решётка Ni трансформируется в решётку ГЦК (рис. 1, б). При этом
средний размер зёрен 〈D〉 увеличивается от 5,4 нм до 87,8 нм.

Отжиг «свободных» плёнок Ni в колонне микроскопа также иницииру-
ет фазовое превращение ГПУ→ГЦК. В этом случае заметного изменения
〈D〉 не происходит. На рис. 2, а и 2, б представлены результаты электро-
нографического исследования «in situ» полиморфного превращения α−Ni
(ГПУ)→ β−Ni (ГЦК) при изотермическом отжиге плёнки (To = 750 К, τo =
= 40 мин) в колонне электронного микроскопа. Исходная плёнка (α−Ni) была
осаждена при Ts = 420 К. Наблюдается частичное упорядочение с соблюде-
нием ориентационных соотношений (1) и (2). Схема электронограммы пред-
ставлена на рис. 2, в. Здесь через • обозначены рефлексы, принадлежащие
кристаллам α−Ni с осью зоны [1̄11̄] в позиции 1; � — рефлексы кристаллов
α−Ni с осью зоны [1̄11̄] в позиции 2, которая повернута в плоскости рисунка
на 90◦ относительно позиции 1; ◦— рефлексы кристаллов α−Ni с осью зоны
[2̄21̄] в позиции 1; � — рефлексы кристаллов α−Ni с осью зоны [2̄21̄] в по-
зиции 2. В результате расшифровки электронограммы плёнки, полученной
после отжига (рис. 2, б), показано, что формируется фаза β−Ni со структу-
рой ГЦК. На рис. 2, г приведена схема этой электронограммы с отражениями
от плоскостей с осью зоны [001], где через ◮ обозначены рефлексы кристаллов
β−Ni с этой осью.

Согласно рис. 2, для кристаллов α−Ni в позиции 1 с осями зон как [1̄11̄],
так и [2̄21̄], дифракционный вектор g = 110 параллелен дифракционному
вектору g = 220 для кристаллов β−Ni. Отсюда вытекают следующие ориен-

Рис. 2. Электронография «in situ» полиморфного превращения
α−Ni (ГПУ)→ β−Ni (ГЦК) при изотермическом отжиге плёнки:
а) электронограмма плёнки Ni до отжига (Ts = 420 K); б) элек-
тронограмма этой плёнки после отжига (τo = 120 мин, To = 700 K);
в) схема электронограммы плёнки Ni до отжига; г) схема электро-

нограммы плёнки Ni после отжига
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тационные соотношения между начальной α−Ni и конечной β−Ni фазами.
Для позиции 1:

(110)[1̄11̄]α−Ni//(110)[001]β−Ni; (4a)

(110)[2̄21̄]α−Ni//(110)[001]β−Ni. (4b)

Соотношения (4a) и (4b) выполняются для кристаллов позиции 1, принадле-
жащих осям зон [1̄11̄] и [2̄21̄] соответственно.

Для позиции 2:

(110)[1̄11̄]α−Ni//(1̄10)[001]β−Ni; (5a)

(110)[2̄21̄]α−Ni//(1̄10)[001]β−Ni. (5b)

Соотношения (5a) и (5b) выполняются для кристаллов позиции 2, принадле-
жащих осям зон [1̄11̄] и [2̄21̄] соответственно.

Анализ гистограмм распределения размеров зёрен D в плёнках Ni до и по-
сле отжига показал, что в «свободных» плёнках полиморфное превращение
α−Ni → β−Ni не сопровождается значительным изменением величины зерна.
В начальном и конечном состояниях плёнки 〈D〉 ≈ 12 нм.

2.3. Объёмные изменения. Относительное изменение плотности никеля γ
в результате фазового перехода из состояния 1 с плотностью ρ1 в состояние 2
с плотностью ρ2 определяли «in situ» непосредственно в колонне электрон-
ного микроскопа согласно [10], при этом использовали соотношение

γ =
ρ2 − ρ1

ρ1

=
(X1

X2

)3

− 1. (6)

В соотношении (6) X1 и X2 есть расстояние между теми же самыми метками
в плёнке никеля в исходном (1) и конечном (2) состояниях соответственно.
В качестве меток использовали микронеоднородности плёнки, например, за-
твердевшие микрокапли Ni (так называемый «брызговой эффект»).

Установлено, что фазовый переход из структурного состояния с решёткой
ГПУ–Ni в состояние с решёткой ГЦК сопровождается увеличением плотно-
сти плёнки. Рис. 3 иллюстрирует изменение кристаллической решётки Ni при
отжиге плёнки в колонне микроскопа с помощью специализированной при-
ставки для нагрева образца. Плёнку α−Ni конденсировали при Ts = 350 К.
Структура плёнки (ГПУ до отжига) показана на рис. 3, а. Отжиг проведён
при температуре To = 750 К в течение τo = 40 мин. Структура плёнки (ГЦК
после отжига) показана на рис. 3, б. Электронограмма и микрофотография
сняты после полного остывания плёнки до комнатной температуры в колонне
микроскопа.

Установлено, что в случае структурного перехода ГПУ→ГЦК относитель-
ное изменение плотности никеля γ = 18,5±2,9% (с уровнем надёжности 95%).
Увеличение плотности при фазовом переходе ГПУ→ГЦК согласуется с дан-
ными таблиц JCPDS. Так, по данным таблиц [8] и [9] плотность Ni с решёткой
ГПУ ρ1 = 7,372 г/см3, а с решёткой ГЦК — ρ2 = 8,911 г/см3. Следуя (6), для
приведённых данных γ = 20,9%. Это значение укладывается в полученный
в нашей работе доверительный интервал для γ от 15,6 до 21,4%.

2.4. Изменение магнитных характеристик при отжиге плёнок. Плёнки
α−Ni с метастабильной структурой ГПУ при намагничивании в магнитных
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Рис. 3. Отжиг плёнки Ni в колонне микроскопа с приставкой для на-
грева образца: а) электронограмма и изображение плёнки в исходном

состоянии (решётка ГПУ); б) то же после отжига (решётка ГЦК)

полях до 1000 Э не проявляют магнитный момент, превышающий порог чув-
ствительности магнитометра (рис. 4, а). Порог чувствительности магнитомет-
ра (при указанных выше геометрических параметрах образцов) соответствует
намагниченности менее 1–5 Гс.

Рис. 4. Кривые намагничивания плё-
нок, осаждённых из лазерной эрози-
онной плазмы: а) поликристалическая
плёнка α−Ni со структурой ГПУ, оса-
ждённая при Ts = 350 K (рис. 1, а);
б) то же после отжига (τo = 120 мин,
To = 700 K), плёнка β−Ni со структу-
рой ГЦК (рис. 1, б); в) эпитаксиаль-
ная плёнка β−Ni со структурой ГЦК,
осаждённая при Ts = 700 K (рис. 3)

После отжига, инициирующего фазо-
вое превращение ГПУ→ГЦК, магнитное
состояние этой плёнки резко изменяется:
магнитный момент значительно увеличи-
вается, а при перемагничивании наблю-
дается гистерезис (рис. 4, б). Анизотро-
пия в плоскости слоя отсутствует. Коэр-
цитивная сила Hc ≈ 110 Э, поле насы-
щения Hs ≈ 420 Э. Аналогичные дан-
ные для эпитаксиальной ферромагнитной
плёнки β−Ni, которая изначально после
конденсации (Ts = 700 К) имела структуру
ГЦК (рис. 4, в), следующие: Hc ≈ 180 Э,
Hs ≈ 700 Э, намагниченность насыщения
Is = 320 Гс.

3. Обсуждение. Наблюдаемое многооб-
разие структурно-фазовых состояний ла-
зерных конденсатов никеля (см. таблицу)
предопределено спецификой самого мето-
да ИЛО плёнок. Основными физическими
параметрами этого метода, определяющи-
ми формирование структуры, являются:
плотность пароплазменного потока распы-
ляемого металла; плотность потока газо-
вых частиц атмосферы испарительной ка-
меры; склонность металла к адсорбции газовых примесей и к образованию
с ними химических соединений; (τo = 120 мин, To = 700 K); наличие ион-
ной компоненты в осаждаемом потоке; ориентация и температура подложки.
При этом формирование некристаллических твёрдотельных структур при
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лазерном распылении мишени Ni предопределено следующими факторами.
Это закалка неравновесных состояний, образующихся на подложке непосред-
ственно после осаждения каждой порции вещества; хемосорбция и внедрение
в плёнку газовых примесей, активируемых высокоэнергетичными ионами ла-
зерной эрозионной плазмы. Последнее обстоятельство способствует подав-
лению миграции адатомов и препятствию коалесценции некристаллических
комплексов.

С повышением Ts захват газовых примесей ростовой поверхностью плёнки
уменьшается. Соответственно интенсифицируется миграция адатомов и ко-
алесценция некристаллических комплексов, что приводит к формированию
кристаллического конденсата. Дискретность поступления вещества на под-
ложку и малая толщина слоя, осаждаемого за один импульс конденсации,
инициируют проявление фазового размерного фактора. Образование плёнки
метастабильной модификации α−Ni с кристаллической решёткой ГПУ в соот-
ветствии с [11] следует трактовать как фазовый переход, связанный с умень-
шением толщины плёнки. Превращение обусловлено изменением свободной
энергии при возрастании относительной доли поверхности.

Отжиг в вакууме плёнок α−Ni как на подложке, так и в свободном состо-
янии при 700K 6 To 6 750K инициирует процессы рекристаллизации. В слу-
чае плёнок на подложке результатом рекристаллизации является увеличение
на порядок среднего размера зёрен никеля 〈D〉 и трансформация кристалли-
ческой решётки ГПУ→ГЦК. В самоподдерживающихся плёнках трансфор-
мация кристаллической решётки происходит без заметного изменения 〈D〉.
Нижняя граница указанного интервал температур To совпадает с температу-
рой эпитаксиального роста плёнки β−Ni в параллельной относительно под-
ложки (001) KCl ориентации, задаваемой соотношением (3). Соотношение (3)
выполняется и в случае термического испарения Ni на подложках щёлочно-
галоидных кристаллов.

Две позиции роста плёнок α−Ni на подложке (001) KCl, описываемые
соотношениями (1) и (2), обусловлены эквивалентностью направлений [110]
и [11̄0] на подложке KCl. Эти соотношения аналогичны соотношениям (4)
и (5), описывающим ориентацию фаз α−Ni и β−Ni до и после рекристалли-
зации плёнки. Это также связано с эквивалентностью направлений [110] и
[11̄0] ГЦК фазы β−Ni.

Установленное в работе изменение магнитного момента плёнок в резуль-
тате отжига (рис. 4, а и 4, б) можно пояснить изменением кристаллической
структуры Ni от метастабильной ГПУ (фаза α−Ni) к равновесной фазе со
структурой ГЦК (фаза β−Ni). Известна модель описания электронной струк-
туры переходных металлов [12], в рамках которой Ni c ГПУ структурой не
может обладать спонтанной намагниченностью, тогда как Ni со структурой
ГЦК является ферромагнитным. В таком случае изменения свойств после
отжига обусловлены магнитным фазовым превращением.

С другой стороны, существуют и противоположные точки зрения. В рабо-
те [13] показано, что гексагональный Ni является ферромагнетиком и имеет
магнитный момент 0,59µБ, который ненамного меньше, чем магнитный мо-
мент стабильной ГЦК фазы Ni (0,60µБ). Однако в нанодисперсных плёноч-
ных системах, когда зёрна изолированы друг от друга и объёмная концентра-
ция магнитной фазы менее 30%, возможно проявление суперпарамагнетизма
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и, как следствие, в полях до 1000 Э будет наблюдаться малый магнитный
момент.

Пленки α−Ni со структурой ГПУ, осажденные на (001) KCl, характе-
ризуются мелкозернистой поликристаллической структурой (〈D〉 = 5,4 нм)
и отсутствием магнитного момента (рис. 4, а). Однако анализ электронно-
микроскопических фотографий, приведённых на рис. 1, а, свидетельствует
о достаточно плотном контакте зёрен. Переход в ферромагнитное состояние
в результате отжига плёнки на подложке сопровождается увеличением 〈D〉
до 87,8 нм. Это сопоставимо с размером зёрен изначально (после конденса-
ции) ферромагнитных плёнок, для которых 〈D〉 = 86,4 нм. Указанные обсто-
ятельства усиливает предположение о том, что изменение магнитных свойств
плёнок после отжига обусловлено магнитным фазовым превращением.

Выводы.
1. С увеличением температуры подложки (Ts > 300 К) при импульсном

лазерном осаждении никеля последовательно формируются следующие
структурно-фазовые состояния тонкоплёночных лазерных конденсатов:
аморфное состояние, кристаллическое состояние с метастабильной ГПУ
решёткой (фаза α−Ni), кристаллическое состояние со стабильной ГПУ
решёткой (фаза β−Ni).

2. Двухпозиционное зарождение и рост зёрен α−Ni на подложке (001) KCl
имеет место при Ts > 400 К. Обе позиции содержат группы кристаллов,
для которых оси зон [1̄11̄] и [2̄21̄] ориентированы по нормали к подлож-
ке.

3. Формирование и рост плёнки β−Ni в параллельной ориентации относи-
тельно подложки (001) KCl происходит при Ts > 700 К.

4. Отжиг плёнок Ni с метастабильной ГПУ решёткой инициирует поли-
морфное превращение ГПУ→ГЦК, которое происходит в соответствии
с ориентационными соотношениями (4) и (5) между фазами и сопро-
вождается относительным увеличением плотности вещества на 18,5%.

5. В результате полиморфного превращения α−Ni→β−Ni происходит из-
менение магнитных характеристик плёнки: плёнки приобретают маг-
нитный момент, а при перемагничивании наблюдается гистерезис.
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EPITAXY, STRUCTURE, PHASE AND MAGNETIC STATE OF THE
FILMS, SYNTHESIZED IN Ni LASER PLASMA
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The structure, phase state and changing of density and magnetic properties where stud-
ied at recrystallization of thin films of laser condensates of nickel. For two cases of
epitaxial growth with HCP crystal lattice (phase α−Ni) and with BCC crystal lattice
(phase β−Ni) orientation relations “film — substrate” (001) KCl where established. An
orientation relation between phases of α−Ni and of β−Ni, that takes place during poly-
morphous transformation at the film annealing, was determined. It was demonstrated,
that as the result of a polymorphous transformation there is a change of magnetic char-
acteristics. Density increases, (at 18.5%); films get magnetic properties and hysteresis
takes place at magnetization reversal.
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