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Проведены электронно-микроскопические и электронографические in situ исследования процессов фор-

мирования атомно-упорядоченной структуры L10-FePd при твердофазной реакции в двухслойных тонких

пленках Fe/Pd. Слои железа и палладия в исходном состоянии представляли собой в основном коге-

рентно ориентированные кристаллиты с ориентационным соотношением α-Fe (001)[110] ‖ Pd(001)[100].
Установлено, что твердофазная реакция между слоями железа и палладия в процессе термического

нагрева со скоростью 4−8◦C/min начинается с формирования твердого раствора FePd при 390◦C, при

430◦C наблюдается формирование атомно-упорядоченной структуры L10-FePd. Показано, что при медленной

скорости нагрева (4−8◦C/min) структура L10-FePd формируется с ориентацией [001] относительно плоскости

пленки, а при быстрой скорости нагрева (50◦C/min) — с ориентациями [100], [010], [001].
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1. Введение

Наноматериалы на основе атомно-упорядоченных

по типу L10 структур в системах Fe−Pd, Fe−Pt

обладают уникальными магнитными свойствами, в

частности большой коэрцитивной силой (Hc ∼ 10 kOe)
и большой одноосной магнитной анизотропией

(Ku ∼ 107−108 erg/cm3) [1], обусловленной тетраго-

нальной симметрией кристаллической решетки, что

делает их перспективными для использования в

технологиях магнитной записи информации, таких как

MRAM (magnetoresistive random-access memory, магни-

торезистивная оперативная память) [2] и HAMR (heat
assisted magnetic recording, термомагнитная запись) [3,4].
В настоящее время ведется активный поиск оптимально-

го метода получения наноматериалов на основе атомно-

упорядоченных структур L10 с перпендикулярной маг-

нитной анизотропией, возникающей при формировании

атомно-упорядоченной структуры типа L10 с ориента-

цией [001] относительно плоскости подложки. Известно,

что в системах Fe−Pd, Fe−Pt при фазовом переходе

из гранецентрированной кубической (ГЦК) в атомно-

упорядоченную структуру типа L10 последняя может

формироваться с тремя взаимно перпендикулярными

ориентациями (направление L10 [001] параллельно

одному из направлений ГЦК [100], [010], [001]) [5], что
обусловлено стремлением к минимизации внутренних

напряжений [6]. Например, в работе [7] показано, что

атомно-упорядоченная структура L10-FePd с тремя ори-

ентациями [100], [010] и [001] формируется в результате

термического отжига тонких пленок FePd, представля-

ющих собой атомно-неупорядоченный твердый раствор.

Аналогичные результаты получены для структуры

L10-FePd, сформированной в результате твердофазной

реакции в процессе отжига тонких двухслойных пленок

Fe/Pd [8]. Предложено несколько методов формирования

атомно-упорядоченной структуры L10-FePd с ори-

ентацией [001]: одновременное напыление железа и

палладия методом электронно-лучевой эпитаксии на

эпитаксиальный слой Pd(001), выращенный на подложке

MgO(001) [9]; охлаждение от 750 до 600◦C со скоростью

0.1−1◦C/min монокристаллического атомно-неупо-

рядоченного твердого раствора FePd под давлением

40MPa [10]; отжиг монокристаллического атомно-неупо-
рядоченного твердого раствора FePd при температуре

520−540◦C в магнитном поле [11]. Для системы Fe−Pt

предложены следующие методы получения атомно-

упорядоченной структуры L10-FePt с заданной ори-

ентацией: отжиг многослойных поликристаллических

пленок Fe/Pt (толщина индивидуального слоя 0.4 nm) на

стеклянных подложках [12]; быстрый нагрев (40◦C/min)
от комнатной температуры до 800◦C пленок твердого

раствора Fe−Pt (толщина 40 nm) на стеклянных подлож-

ках [13]; отжиг многослойных пленок Fe/FePt/Pt во внеш-

нем магнитном поле при 478◦C [14,15]. Таким образом, в

основном, атомно-упорядоченные структуры L10 в тон-

ких пленках Fe−Pd и Fe−Pt получены путем отжига из

атомно-неупорядоченного состояния. С другой стороны,

одним из способов формирования атомно-упорядочен-

ных структур в тонких пленках является твердофазная
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реакция, которая в отличие от других методов позволяет

получать атомно-упорядоченные структуры с точно

заданным атомным соотношением элементов при

относительно низких температурах. В работе [16] было
показано, что твердофазная реакция между слоями

палладия и железа в двухслойных тонких пленках

Pd/α-Fe(001) начинается при температуре 400◦C с об-

разования неупорядоченного твердого раствора Fe−Pd,

а при температуре 480◦C в пленках начинает формиро-

ваться атомно-упорядоченная структура L10-FePd.
В настоящей работе представлены результаты

электронно-микроскопических и электронографических

in situ исследований процессов формирования атомно-

упорядоченной структуры L10 в результате твердофаз-

ной реакции в когерентно ориентированных тонких

двухслойных пленках Fe/Pd. Твердофазная реакция ини-

циирована термическим нагревом двухслойных пленок

Fe/Pd с различной скоростью (от 4 до 50◦C/min). Так-
же проведены исследования процессов формирования

атомно-упорядоченной структуры L10-FePd в результате

отжига из атомно-неупорядоченного состояния.

2. Методы получения и исследования
образцов

Двухслойные тонкие пленки Fe/Pd получены мето-

дом электронно-лучевого испарения в высоком ваку-

уме (базовый вакуум 4 · 10−5 Pa) при последователь-

ном напылении слоев Pd и Fe на подложку. Для

напыления использовались исходные материалы высо-

кой степени чистоты: палладий 99.95%, железо 99.9%.

В качестве подложки применялись свежесколотые мо-

нокристаллы NaCl(001). Температура подложки при на-

пылении составляла 120−130◦C. Соотношение индиви-

дуальных толщин слоев Fe и Pd подбиралось таким

образом, чтобы содержание Pd соответствовало обла-

сти стабильности фазы L10-FePd: согласно диаграмме

фазовых равновесий, 50.0−60.5 at.% Pd [17]. Суммар-

ная толщина двухслойной пленки Fe/Pd составляла

40−50 nm. Исследования микроструктуры, фазового и

элементного состава пленок Fe/Pd проведены метода-

ми просвечивающей электронной микроскопии, дифрак-

ции электронов и энергодисперсионной спектроскопии

с помощью просвечивающего электронного микроско-

па JEOL JEM-2100, оснащенного энергодисперсионным

спектрометром Oxford Inca X-sight. Элементный анализ

показал, что в исследуемых образцах атомное соот-

ношение Fe : Pd составляет ∼ 46 : 54 at.%. Нагрев пле-

нок Fe/Pd осуществлялся непосредственно в колонне

просвечивающего электронного микроскопа JEOL JEM-

2100 с помощью держателя образцов с возможностью

контролируемого нагрева от комнатной температуры

до +1000◦C (Gatan Model 652 Double Tilt Heating

Holder). Для этого пленки Fe/Pd были отделены от

подложки и высажены на электронно-микроскопические

поддерживающие сеточки, изготовленные из молибдена.

Одновременно с нагревом производились регистрация

картин дифракции электронов и синхронное измерение

температуры образца. Расшифровка картин дифракции

электронов проводилась с использованием программы

DigitalMicrograph (Gatan) и базы данных кристалличе-

ских структур Международного центра дифракционных

данных PDF 4+ [18].

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Анализ электронно-микроскопических изображений

(рис. 1, a) и картин дифракции электронов (рис. 1, b), по-
лученных от пленок Fe/Pd в исходном состоянии, пока-

Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение (a) и

картина дифракции электронов (b), полученные от тонких

пленок Fe/Pd в исходном состоянии.

Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 6



1210 Е.Т. Моисеенко, Р.Р. Алтунин, С.М. Жарков

зал, что пленки в основном состоят из когерентно ориен-

тированных кристаллитов α-Fe (объемно центрирован-

ная кубическая решетка, пространственная группа Im3̄m,

параметр решетки a = 2.87�A, карточка № 00-006-0696

базы данных кристаллических структур PDF 4+ [18]) и

кристаллитов Pd (ГЦК, пространственная группа Fm3̄m,

параметр решетки a = 3.89�A, карточка № 04-001-0111

базы данных кристаллических структур PDF 4+ [18])
размером 10−20 nm. Ориентация кристаллитов α-Fe и

Pd обусловлена влиянием монокристаллической под-

ложки NaCl (001) при напылении пленок: ориентаци-

онное соотношение α-Fe (001)[110] ‖ Pd(001)[100]. При-

сутствие на электронограмме текстурированных рефлек-

сов Pd (например, рефлекс d(111) = 2.25�A на рис. 1, b)
и Fe обусловлено небольшим количеством разориенти-

рованной кристаллической фазы Pd и Fe на границах

кристаллитов.

С целью изучения процессов формирования атомно-

упорядоченной структуры L10-FePd в результате твер-

дофазной реакции полученные пленки нагревались от

комнатной температуры до 850◦C со скоростью 4◦C/min.

При достижении температуры 390◦C отмечено нача-

ло взаимодиффузии железа и палладия с формиро-

ванием твердого неупорядоченного раствора Fe−Pd

(ГЦК, пространственная группа Fm3̄m, параметр решет-

ки a = 3.81�A, карточка № 04-003-5130 базы данных

кристаллических структур PDF 4+ [18]), что сопровож-

далось уширением дифракционных рефлексов Pd(200).
Ранее аналогичные результаты были получены на тонких

пленках Pd/α-Fe(001) [14]. При температуре 430◦C на

картинах дифракции электронов отмечено появление

рефлексов с низкой интенсивностью, соответствующих

сверхструктурным рефлексам d(110) = 2.72�A атомно-

упорядоченной структуры L10-FePd (пространственная
группа P4/mmm, параметры решетки a = b = 3.85�A,

c = 3.72�A, карточка № 03-065-9971 базы данных кри-

сталлических структур PDF 4+ [18]), что свидетель-

ствует о начале формирования атомно-упорядоченной

структуры L10-FePd в слое твердого раствора Fe−Pd.

При температуре 440◦C отмечено появление на элек-

тронограммах рефлексов, соответствующих сверхструк-

турным рефлексам L10-FePd d(100) = 3.85�A.

В ходе дальнейшего нагрева вплоть до 600◦C проис-

ходил рост атомно-упорядоченной структуры L10-FePd,
что сопровождалось непрерывным увеличением ин-

тенсивности сверхструктурных рефлексов типа (110)
и (100). На картине дифракции электронов (рис. 2, a)
наблюдаются рефлексы типа (100) и (010) атомно-

упорядоченной структуры L10-FePd и отсутствуют ре-

флексы типа (001). Это позволяет сделать вывод, что

атомно-упорядоченная структура L10-FePd формирует-

ся с ориентацией [001] относительно плоскости плен-

ки. Геометрия расположения дифракционных рефлексов

(рис. 2, a) соответствует ориентационному соотношению

α-Fe (001)[110]‖L10 -FePd(001)[100]‖Pd(001)[100].
Проведены исследования процессов формирования

атомно-упорядоченной структуры L10-FePd из атомно-

Рис. 2. Картины дифракции электронов, полученные от тон-

ких пленок Fe/Pd в процессе нагрева со скоростью 4−8◦C/min

при T = 600◦C (a) и после отжига при 1000◦C в течение

часа (b).

неупорядоченного твердого раствора FePd в процессе

термического отжига. Атомно-неупорядоченный твер-

дый раствор получен путем отжига образцов (предва-
рительно нагретых до 850◦C) при температуре 1000◦C

в течение часа. Анализ картин дифракции электро-

нов (рис. 2, b), полученных после отжига при 1000◦C,

показал, что образцы состоят из когерентно-ориен-

тированных кристаллитов FePd с ориентацией [001].
Затем образцы охлаждались до 600◦C (со скоро-

стью ∼ 200◦C/min) и отжигались при этой темпера-

туре в течение 90min. Начало формирования атомно-

упорядоченной структуры L10-FePd наблюдалось сразу
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Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение (a) и

картина дифракции электронов (b), полученные от тонкой

пленки FePd после отжига при 600◦C в течение 90min.

после охлаждения образцов до 600◦C. На картинах

дифракции электронов отмечено появление дифракцион-

ных рефлексов L10-FePd с низкой интенсивностью. В хо-

де отжига при 600◦C на протяжении 30min наблюдался

рост атомно-упорядоченной структуры, сопровождаю-

щийся увеличением интенсивности сверхструктурных

рефлексов L10-FePd. В дальнейшем интенсивность этих

рефлексов не изменялась, что свидетельствует о том,

что после отжига в течение 30min при 600◦C атомно-

упорядоченная структура сформировалась во всем объе-

ме пленки.

Электронно-микроскопическое изображение (рис. 3,a),
полученное от образца после отжига при 600◦C,

характерно для L10-FePd с двойниковой структурой [19].

Наблюдаемые на электронно-микроскопическом изобра-

жении области с различным контрастом соответствуют

кристаллитам атомно-упорядоченной структуры

L10-FePd с различной ориентацией. На электронограмме

(рис. 3, b), полученной от образца в процессе отжига

(область дифракции ∼ 1µm), наблюдаются рефлексы,

соответствующие межплоскостным расстояниям

d(200) = 1.92�A и d(002) = 1.86�A атомно-упорядочен-

ной структуры L10-FePd. Это свидетельствует о том,

что в данном случае L10-FePd формируется с тремя

взаимно перпендикулярными ориентациями: [001], [010]
и [100], что согласуется с результатами, полученными в

работе [7].
С целью изучения процессов формирования атомно-

упорядоченной структуры L10-FePd при твердофазной

реакции, инициированной путем быстрого нагрева, двух-

слойные пленки Fe/Pd были нагреты со скоростью

50◦C/min до 550◦C и подвергнуты отжигу при этой

температуре в течение 3 h. Формирование атомно-

упорядоченной структуры L10-FePd с тремя различными

ориентациями было отмечено уже на начальных этапах

твердофазной реакции при 520◦C в процессе нагрева,

что подтверждается наблюдением на электронограммах

рефлексов типа (200) и (002). В работе [8] показа-

но, что в результате твердофазной реакции в процес-

се термического отжига в двухслойных тонких плен-

ках Fe(001)/Pd(001) формируется атомно-упорядоченная
структура L10-FePd с тремя ориентациями. Однако пред-

ставленные в работе [8] результаты получены ex situ

методами, что не позволило авторам определить ори-

ентацию L10-FePd на начальных этапах твердофазной

реакции. В настоящей работе показано, что атомно-

упорядоченная структура L10-FePd с тремя ориентация-

ми формируется уже на начальных этапах твердофазной

реакции.

В настоящей работе установлено, что в процес-

се твердофазной реакции, инициированной термиче-

ским нагревом со скоростью 4−8◦C/min, формирова-

ние атомно-упорядоченной структуры L10-FePd в слое

атомно-неупорядоченного твердого раствора происходит

с ориентацией [001]. По-видимому, рост L10-FePd с

ориентацией [001] обусловлен следующими причинами:

1) исходные слои железа и палладия состоят преимуще-

ственно из когерентно ориентированных кристаллитов

с ориентацией [001]; 2) направление взаимодиффузии

перпендикулярно плоскости пленки. Вследствие низ-

кой скорости роста кристаллитов атомно-упорядоченной

структуры L10-FePd при медленном термическом нагре-

ве (со скоростью 4−8◦C/min) в пленке не создается

условий для возникновения внутренних напряжений,

достаточных для формирования других ориентаций. По-

скольку пленка состоит из отдельных кристаллитов,

большое число межзеренных границ может способство-

вать компенсации внутренних напряжений, возникаю-

щих в результате роста атомно-упорядоченной струк-

туры L10-FePd из атомно-неупорядоченного твердого

раствора.
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В случае твердофазной реакции, инициированной

быстрым нагревом со скоростью 50◦C/min, в насто-

ящей работе установлено, что формирование атомно-

упорядоченной структуры L10-FePd происходит с тремя

ориентациями: [100], [010] и [001]. В этом случае вслед-

ствие высокой скорости нагрева и быстрого роста кри-

сталлитов атомно-упорядоченной структуры L10-FePd
единственным механизмом компенсации внутренних на-

пряжений в пленке является формирование кристалли-

тов атомно-упорядоченной структуры L10-FePd с тремя

ориентациями относительно плоскости пленки: [100],
[010] и [001].

Проведены оценки параметра порядка η атомно-

упорядоченной структуры L10-FePd, формирующейся в

результате твердофазной реакции в двухслойных плен-

ках Fe/Pd, инициированной термическим нагревом со

скоростью 4−8◦C/min. Методика оценки аналогична

использованной в работе [20], авторы которой оценивали

параметр порядка в атомно-упорядоченных наночасти-

цах L10-FePd на основании анализа интенсивностей

сверхструктурных и структурных рефлексов L10-FePd
на картинах дифракции электронов. В настоящей ра-

боте для оценки параметра порядка использованы со-

отношения интенсивностей дифракционных рефлексов

типа (110) и (220) атомно-упорядоченной структу-

ры L10-FePd на картинах дифракции электронов, полу-

ченных от образцов в процессе нагрева. Установлено,

что параметр дальнего порядка атомно-упорядоченной

структуры L10-FePd, сформированной с ориентацией

[001] в результате твердофазной реакции, в процессе

нагрева со скоростью 4−8◦C/min достигает значения

η = 0.7± 0.1 при температуре ∼ 600◦C. Максимальное

расчетное значение параметра порядка L10-FePd для

атомного соотношения Fe : Pd= 46 : 54 at.%, характерно-

го для пленок, исследованных в настоящей работе,

составляет η = 0.96. Однако в связи с большим числом

дефектов кристаллической решетки, в том числе границ

зерен, в исследованных образцах полученный параметр

порядка не достигает максимального значения. Близ-

кие значения параметра порядка получены для атомно-

упорядоченной структуры L10-FePd, сформированной в

результате отжига двухслойных тонких пленок Fe/Pd

при 500◦C (η = 0.8) [8], и эпитаксиальных тонких пле-

нок атомно-неупорядоченного твердого раствора Fe−Pd

при 600◦C (η = 0.6−0.7) [21].

4. Заключение

Таким образом, показано, что твердофазная реакция,

инициированная медленным термическим нагревом со

скоростью 4−8◦C/min, в когерентно ориентированных

тонких двухслойных пленках Fe/Pd приводит к фор-

мированию атомно-упорядоченной структуры L10-FePd
с ориентацией [001] относительно плоскости пленки.

Оценка параметра порядка структуры L10-FePd, сформи-
рованной в результате твердофазной реакции, показала,

что атомно-упорядоченная структура имеет достаточно

высокую степень упорядочения (η = 0.7± 0.1). В случае

быстрого термического нагрева со скоростью 50◦C/min

с последующим отжигом при 550◦C, а также отжига

при 600◦C из атомно-неупорядоченного состояния по-

казано, что атомно-упорядоченная структура L10-FePd
формируется с ориентациями [100], [010] и [001] уже на

начальных этапах. Сделано предположение, что в случае

медленного нагрева (со скоростью 4−8◦C/min) фор-

мирование атомно-упорядоченной структуры L10-FePd
с ориентацией [001] обусловлено низкой скоростью

роста кристаллитов L10-FePd и компенсацией внутрен-

них напряжений, возникающих в процессе роста кри-

сталлитов, за счет границ зерен. В случае быстрого

нагрева (со скоростью 50◦C/min) с последующим от-

жигом, а также отжига из атомно-неупорядоченного

состояния вследствие высокой скорости роста кристал-

литов L10-FePd компенсация внутренних напряжений,

возникающих в процессе роста, происходит за счет

формирования кристаллитов с различными ориентаци-

ями: [100], [010], [001].
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