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Введение

Исследованию новых магнитных материалов,

которые с успехом могут быть применены в качестве

твёрдотельных хладагентов в магнитных рефриже-

раторах, в последние годы уделяется большое

внимание. Это связано с необходимостью решения

глобальных проблем энергопотребления и необхо-

димостью уменьшить выбросы в окружающую среду

вредных веществ — побочного эффекта работы

современных газовых холодильных установок (ис-

пользующих фреон).

Для эффективной работы “магнитного” холо-

дильника в материале его рабочего тела должны

происходить большие изменения температуры при

изменении внешнего магнитного поля, то есть

большой магнитокалорический эффект [1]. Изме-

нение энтропии материала — величина непосред-

ственно связанная с величиной магнитокалори-

ческого эффекта: эта связь описывается уравнением

Клайперона-Клаузиуса [2]. Опубликованные в лите-

ратуре данные по изменению магнитной энтропии в

сплавах Гейслера Ni – Mn – Z (Z = Ga, In, Sn) позволяют

рассматривать их как один из наиболее перспек-

тивных материалов для использования в качестве

рабочего тела в “магнитных” холодильниках [3].

Кроме того, эти материалы дешевы и нетоксичны. В

сплавах Гейслера нестехиометрического состава,

например, Ni2Mn1 + xIn1 – x (x = 0,3 – 0,6), при

изменении степени нестехиометричности, величины

х, температуры магнитного (ферромагнетик-пара-

магнетик) и структурного (аустенит-мартенсит) фа-

зовых переходов изменяются. Магнитокалорический

эффект достигает наибольших значений при совпа-

дении этих температур [4].

Использование тонкопленочных структур в

качестве рабочего тела “магнитного” холодильника

более выгодно по сравнению с использованием
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массивных материалов из-за ряда причин. Во-первых,

увеличение относительной доли поверхности в

низкоразмерных образцах может приводить к

увеличению величины магнитокалорического

эффекта [5]. В образцах с большим отношением

поверхность/объем структурный переход протекает

быстрее, потому, что в образце формируется меньше

границ двойникования, проходящих через границы

между двумя фазами. Во-вторых, отношение доли

поверхности материала к его объему будет влиять на

эффективность теплообмена с окружающей средой,

а, значит, и на эффективность работы холодильников.

Чтобы материал успевал передать тепло тепло-

носителю за время порядка 1 с (характерные частоты

работы “магнитных” холодильников 1 – 10 Гц [1]),

необходимо чтобы этот материал был в виде

пластинок, проволок или шариков. Сейчас наиболее

популярными формами являются шарики (в силу

простоты технологии их изготовления), однако

проволока или фольга — более перспективны,

поскольку рабочее тело холодильника в этом случае

будет иметь меньшее сопротивление потоку жид-

кости, то есть работать с большей эффективностью.

Таким образом, усилить эффективность охлаж-

дающей системы на основе сплавов Гейслера с

аустенит-мартенситным переходом можно, с одной

стороны, максимально сблизив температуру струк-

турного фазового перехода и температуру Кюри

материала, что может быть достигнуто изменением

степени нестехиометричности состава сплава.

Стехиометрию сплава с большим успехом можно

контролировать при синтезе пленки с помощью

метода импульсного лазерного соосаждения при

использовании нескольких мишеней. С другой

стороны, повысить эффективность охлаждающей

системы на основе сплавов Гейслера можно,

уменьшив размеры рабочего материала, что тоже

может быть достигнуто с использованием указанных

тонкопленочных технологий.

Цель работы — исследования тонких пленок из

сплава Гейслера Ni – Mn – In нестехиометрического

состава, сформированных методом импульсного

лазерного осаждения методами Оже-электронной

спектроскопии и РОР.

Получение тонких пленок Ni
2
MnIn

Существует множество технологий синтеза

тонких пленок: ионное распыление, магнетронное

распыление, термическое испарение мишени,

осаждения насыщенных паров расплавов, моле-

кулярно-лучевая эпитаксия. В качестве метода

формирования тонких пленок из сплава Гейслера

Ni2MnIn в данной работе был выбран метод ИЛО,

так как для решаемой задачи он обладает рядом

преимуществ перед другими методами:

— осаждение тонкопленочных структур сплавов

Гейслера толщиной от нескольких нанометров;

— изменение концентрации образцов в мишени

путем варьирования температуры подложки при

осаждении [6 – 9];

— возможность влиять на стехиометрический

состав при помощи изменения параметров лазера

[6], [8];

— перенос стехиометрии мишени в образец [6],

[8].

Синтез тонкопленочных структур производили на

установке SMART NanoPLD. В качестве мишени для

осаждения использовали сплав Ni50Mn34,3In15,7.

Образцы толщиной 20 – 30 нм были сформированы

на подложках Si/SiO2 в вакууме 10–9 – 10–10 Торр.

Температуру подложки при осаждении варьировали

от 20 до 580°C. Образцы, осажденные на подложку

комнатной температуры, были отожжены в вакууме

при температурах 200 – 600°C. Часть сформиро-

ванных образцов тонких пленок была покрыта

защитным слоем платины толщиной 6 нм с целью

предотвращения окисления.

Анализ химического состава проводили мето-

дами Оже-спектроскопии и Резерфордовского

обратного рассеяния (РОР).

Результаты исследований и их обсуждение

Исследования поверхности образцов с помощью

оптического микроскопа показали, что образец,

осажденный при температуре подложки 580°C, имеет

аномально гладкую поверхность. Пор и капель,

ожидаемых при формировании структур методом

импульсно-лазерного осаждения, на поверхности

образца замечено не было. При этом на поверхности

второго образца, осажденного при температуре

подложки 350°C, капли и поры были обнаружены.

Это может быть связано с тем, что индий, состав-

ляющий основной материал капель, не остается в

образце при формировании тонкой пленки Ni2MnIn

при температуре подложи ~ 580°C.

С помощью Оже-электронной спектроскопии с

использованием режима ионного профилирования

(при последовательном травлении образца ионным

пучком и анализе Оже-электронного спектра) было

проведено исследование химического состава

полученных образцов. Таким образом, можно было

оценить эффективность осаждения индия при

изготовлении пленки. Результаты Оже-электронной

спектроскопии приведены на рис. 1. Из рисунка
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Рис. 1. Распределение относительной концентрации элементов по толщине тонких пленок Ni – Mn – In, осажденных на
подложки, нагретые до температур: а — 580°C; б — 350°C.

Рис. 2. Оже�спектры тонких пленок Ni – Mn – In с платиновым покрытием для различных температур отжига образцов:
а — неотожженный образец, б — 200°С, в — 300°С, г — 400°С, д — 450°С, е — 600°С.

а б

а б

в г

д е
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видно, что содержание индия в образце, синтези-

рованном при температуре подложки 580°C, сущест-

венно ниже, чем в мишени. Так же было обнаружено

большое количество кислорода, особенно вблизи

поверхности. Отсюда можно сделать вывод, что для

формирования образца была использована слишком

высокая температура подложки. Индий при осаж-

дении испарился и образующиеся у поверхности

вакансии, предположительно, занял кислород.

Анализ спектров РОР (здесь не приведен) рассматри-

ваемого образца показал, что содержание In в образце

менее 1%.

Концентрация индия в образце, полученном при

осаждении на подложку, нагретую до 350°C, сос-

тавила ~ 2,5%, что так же гораздо ниже концентрации

в мишени (15,7%).

Для увеличения концентрации индия в пленке

следующая серия образцов была сформирована при

комнатной температуре подложки с последующим

отжигом образца при температурах 200 – 600°С. Для

предотвращения испарения индия и окисления

образца сформированные тонкие пленки из сплавов

Гейслера были закрыты защитным слоем платины в

одном процессе ИЛО структуры. Исследование

свойств образцов методом РОР показало, что кон-

центрация In в тонкопленочных структурах, осаж-

денных при комнатной температуре, достигает 8%.

Химический состав образцов с платиновым

покрытием были также исследованы с помощью

Оже-электронной спектроскопии в режиме ионного

профилирования (рис. 2). В неотожженом образце,

так и в образцах, отожженных при 200 – 400°C,

относительная концентрация индия находится

примерно на одном уровне, слабо снижаясь при

повышении температуры отжига. Однако уже в

образце, отожженном при 400°C индий переме-

щается к поверхности структуры, то есть более

активно происходит процесс диффузии атомов In

через слои Pt.

При отжиге образца при температуре 600°C

происходит перемешивание слоев платины и сплава

Гейслера, а индий выходит на поверхность. Исходя из

полученных результатов можно сделать вывод, что

для тонкопленочных структур (Ni – Mn – In)/Pt

оптимальные температуры отжига в вакууме с точки

зрения минимизации процессов диффундирования

индия — 200 – 400°С.

Заключение

Исследовано влияние температуры подложки

при осаждении тонких пленок Ni – Mn – In и

температуры последующего отжига на распре-

деление концентрации элементов по толщине

образца. Установлено, что при осаждении методом

ИЛО не происходит переноса стехиометрии мишени.

Увеличение температуры подложки при осаждении

резко снижает концентрацию In в образце. Найден

оптимальный диапазон температур вакуумного

отжига, при которых не происходит диффузия и

испарение индия из образца — 300 – 350°C.

Работа проведена при поддержке Министер-

ства образования и науки Российской Федерации,

ГК № 16.513.11.3073.
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