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Рассмотрены изменения структурных и магнитных свойств трехслойных пленочных систем

Bi/Mn/Bi и Mn/Bi/Mn эквиатомного состава в процессе вакуумного отжига. Отжиг пленок Bi/Mn/Bi

при температуре 270 ◦C в течение часа приводит к синтезу хорошо исследованной высоко ориентиро-

ванной низкотемпературной LT-MnBi(001) фазы с перпендикулярной магнитной анизотропией Ku ∼

∼ 1.1 · 107 эрг/см3 и коэрцитивной силой HC ∼ 1.5 кЭ. В отличие от Bi/Mn/Bi в Mn/Bi/Mn пленках

при тех же условиях отжига происходит формирование поликристаллических LT-MnBi нанокластеров.

В рассматриваемых пленках обнаружена большая, превышающая анизотропию формы, вращающая-

ся магнитная анизотропия, заключающаяся в том, что в магнитных полях выше коэрцитивной силы

H > HC = 9.0 кЭ легкая ось анизотропии с учетом угла отставания может быть ориентирована в лю-

бом пространственном направлении. Обосновано, что природа вращающейся магнитной анизотропии

обусловлена структурным сосуществованием эпитаксиально связанных LT-MnBi и QHTP-Mn1.08Bi фаз.

Приведенные результаты экспериментально доказывают существование нового класса ферромагнитных

пленочных сред с пространственно настраиваемой легкой осью.
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Введение. Ферромагнитные свойства и получе-

ние интерметаллических компаундов MnBi широко

изучают как возможную замену редкоземельных ме-

таллов в производстве постоянных магнитов [1–4] и

пленочных магнитных сред для магнито-оптической

записи [5–7]. Одним из основных составляющих маг-

нитных MnBi компаундов является низкотемпера-

турная фаза LT-MnBi, которая имеет высокую ани-

зотропию, относительно высокую намагниченность и

большое фарадеевское вращение [5–7]. С увеличени-

ем температуры выше 633 K (360 ◦C) LT-MnBi пре-

вращается в парамагнитную высокотемпературную

фазу HTP-MnBi, которая при быстрой закалке пере-

ходит в ферромагнитную QHTP-Mn1.08Bi фазу. При

комнатной температуре закаленная QHTP-Mn1.08Bi

фаза термически нестабильна и медленно преобразу-

ется в течении двух лет в стабильную LT-MnBi фа-

зу [7]. Предполагается, что этот переход происходит

через неизвестные метастабильные третьи фазы [8–

10], включая квазикристаллическую фазу [11]. Хо-

тя первопринципные вычисления предполагают при
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частичной замене Mn на другие переходные метал-

лы стабилизацию LT-MnBi структуры [12, 13], одна-

ко малые Rh и Co добавки в LT-MnBi стабилизиру-

ют орторомбическую фазу, структурные и магнит-

ные свойства которой близки к высокотемператур-

ной фазе QHTP-Mn1.08Bi [14, 15].

В пленочных системах наблюдается асимметрия

в химическом перемешивании на интерфейсе Bi с Mn

при синтезе LT-MnBi пленок в зависимости от после-

довательности осаждаемых слоев [7, 10]. При после-

довательном осаждении на подложку первого слоя

Mn и второго слоя Bi (Bi/Mn образцы) для синте-

за LT-MnBi в температурном диапазоне 225–350 ◦C

необходимо 3 дня (метод Вильямса, Williams method)

[10, 16]. Однако отжиг Bi/Mn пленок в течение 1 ч

не приводил к формированию LT-MnBi фазы, а на-

блюдалось образование кластеров Mn в матрице Bi

[17]. В противоположность Bi/Mn-образцам в Mn/Bi-

образцах, в которых первым слоем являлся Bi, а вто-

рым Mn (метод Чена, Chen’s method) после отжига

при ∼ 300 ◦C даже несколько минут достаточно для

синтеза высоко ориентированных LT-MnBi(001) пле-

нок [7]. В этом методе используется ориентирован-
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ный Bi(001) слой с с-осью, перпендикулярной плос-

кости пленки, растущий на определенных подлож-

ках. Осаждение верхнего Mn-слоя вызывает мигра-

цию атомов Mn во время отжигов при ∼ 300 ◦C в слой

Bi с наследованием (001) ориентации в синтезирован-

ной LT-MnBi фазе. Метод Чена широко использует-

ся для получения и исследования LT-MnBi(001) пле-

нок, обладающих большой перпендикулярной маг-

нитной анизотропией (ПМА) Ku ∼ 1 · 106 Дж ·м−3,

которая необходима для магнито-оптической запи-

си [5, 6], спинтронники [18, 19], для тонкопленочных

магнитов, применяемых в MEMS [20]. Однако при-

рода ПМА в MnBi-пленках остается предметом дис-

куссий [21, 22].

Начальные изучения магнитной анизотропии в

тонких пленках показали, что наряду с класси-

ческими видами магнитных анизотропий, такими

как однонаправленная, одноосная (включая ПМА),

магнитокристаллографическая, в тонких пленках

существует вращающаяся магнитная анизотропия

(ВMA). Фундаментальным отличием ВMA от клас-

сических видов анизотропий является вращение лег-

кой оси за магнитным полем [17]. В результате боль-

шой анизотропии формы в магнитомягких пленоч-

ных образцах ВMA наблюдалась только в плоско-

сти пленок. Впервые большая ВMA, превышающая

анизотропию формы, была обнаружена в магнито-

твердых MnGa [23] и CoPt [24] пленках. В таких об-

разцах легкую ось можно выстроить в любом про-

странственном направлении магнитным полем как в

плоскости пленки, так и перпендикулярно ей.

В данной работе приведены первые наблюдения

формирования большой ВMA в MnBi-пленках. По-

казано, что наряду с хорошо исследованной ориен-

тированной LT-MnBi(001) фазой, обладающей силь-

ной ПМА Ku ∼ 1 · 107 эрг/см−3, в поликристалличе-

ских LT-MnBi пленках может существовать большая

ВMA, превышающая анизотропию формы пленки.

Образцы и методика эксперимента. В экс-

периментах использовали Bi/Mn/Bi и Mn/Bi/Mn

пленки, полученные термическим осаждением Mn-

и Bi-слоев на стеклянные подложки в вакууме

10−6 Торр. Осаждение Mn- и Bi-слоев с приблизи-

тельной стехиометрией Mn:Bi = 1:1 и общей толщи-

ной 380 нм велось при температуре, не превышающей

100 ◦C. Исходные Bi(140 нм)/Mn(100 нм)/Bi(140 нм)

и Mn(50 нм)/Bi(280 нм)/Mn(50 нм) образцы отжига-

ли в вакууме 10−6 Торр при температуре 270 ◦C в те-

чение часа. Температура 270 ◦C является оптималь-

ной температурой синтеза LT-MnBi пленок. Иденти-

фикация образующихся фаз была проведена на ди-

фрактометре ДРОН-4-07 (CuKα-излучение). Образ-

цы для просвечивающей электронной микроскопии

готовили методом поперечного сечения с помощью

системы фокусируемого ионного пучка (FIB, Hitachi

FB2100). Электронно-микроскопические исследова-

ния проводили на просвечивающем электронном

микроскопе (ПЭМ) (Hitachi HT7700 at 100 kV, W

source), снабженном сканирующей ПЭМ системой

(диаметр электронного зонда ∼ 30 нм) и энергодис-

персионным рентгеновским (ЭДР) спектрометром

(Bruker Nano XFlash 6Т/60). Намагниченность на-

сыщения MS и коэрцитивную силу HC измеряли на

вибрационном магнетометре в магнитных полях до

20 кЭ. Зависимость намагниченности насыщения MS

от температуры измеряли на SQUID-магнетометре

MPMS-XL фирмы Quantum Design в магнитном поле

5 кЭ. Измерения кривых крутящих моментов выпол-

няли на крутильном магнетометре с максимальным

магнитным полем 12 кЭ.

Экспериментальные результаты. Пленки

Bi/Mn/Bi. На рис. 1a изображена дифрактограмма

Bi/Mn/Bi образца после отжига при температуре

270 ◦C. Сильные LT-MnBi(002) и LT-MnBi(004) пики

и отсутствие отражений от других фаз указывают

на полное перемешивание Mn- и Bi-слоев и синтез

LT-MnBi(001) кристаллитов, с с-осью, перпенди-

кулярной плоскости подложки. Дифрактограмма

содержит с малой интенсивностью Bi(012)-пик, ко-

торый указывает, что незначительное количество не

прореагировавшего висмута присутствует в образце.

Электронно-микроскопические исследования и энер-

годисперсионные рентгеновские линейные сканы по

толщине показали, что атомы Mn и Bi равномерно

распределены по всей толщине образца с атомным

соотношением Mn:Bi = 50:50, соответствующим фазе

LT-MnBi (в данной работе не приведены). Этот

результат хорошо согласуется с исследованиями на

крутильном магнетометре, которые показали, что

после отжига при 270 ◦C LT-MnBi(001) образцы

имели легкую ось, перпендикулярную плоскости

подложки (см. рис. 1b). Намагниченность насы-

щения MS (см. рис. 1c) и поле перпендикулярной

анизотропии HK после отжигов при 270 ◦C имели

значения MS = 520 э.м.е./см3, HK = (43 ± 2)кЭ

(см. рис. 1c). Значение намагниченности MS близко

к значению, известному для совершенных LT-

MnBi тонких пленок [25, 26]. Константа ПМА

Ku = 1.1 · 107 эрг/см3 определена из выражения

HK = 2Ku/MS, где Ku = K1 − 2πM2
S

(K1 –

первая константа магнитокристаллографической

анизотропии LT-MnBi фазы, 2πM2
S

– анизотропия

формы пленки). Это значение хорошо согласуется

со значениями, полученными из кривой крутящего
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Рис. 1. (a) – Дифрактограмма. (b) – Кривые крутя-

щего момента L⊥(ϕ) при вращении магнитного поля

H = 12кЭ на 360 ◦ из легкой оси, совпадающей с нор-

малью пленки, (прямой и обратный ход). (c) – Пет-

ли гистерезиса M–H в плоскости и перпендикулярно

плоскости пленочной системы Bi/Mn/Bi после отжи-

гов при 270 ◦C

момента (см. рис. 1b) и из литературных источников

[17, 25, 26]. Приведенные результаты однозначно

доказывают, что синтез высоко ориентированной

LT-MnBi(001) фазы в пленках Bi/Mn/Bi аналогичен

методу Чена в Mn/Bi-образцах. Поэтому структур-

ные и магнитные свойства LT-MnBi(001) пленок

одинаковы в образцах Bi/Mn/Bi и Mn/Bi.

Пленки Mn/Bi/Mn. Последовательность че-

редования Bi- и Mn-слоев играет важную роль в

формировании MnBi-наноструктур в продуктах

реакции. На рис. 2a приведена дифрактограмма

Mn/Bi/Mn пленок после отжига при температуре

270 ◦C, на которой присутствуют пики от поли-

кристаллической LT-MnBi фазы и небольшие пики

от не прореагировавшего висмута. Электронно-

микроскопические исследования и энергодисперси-

онные рентгеновские линейные сканы по толщине

показали, что слои Mn и Bi прореагировали с

атомным соотношением Mn:Bi = 50:50 (в данной

работе не приведены). На рис. 2 показаны прямой

Рис. 2. (a) – Дифрактограмма. (b) – Кривые крутяще-

го момента при вращении магнитного поля H = 12 кЭ

в плоскости L‖(ϕ) и (c) – перпендикулярно плоскости

L⊥(ϕ) пленочной системы Mn/Bi/Mn после отжига при

270 ◦C. α – Угол отставания легкой оси от направления

магнитного поля

0 ◦–720 ◦ и обратный 720 ◦–0 ◦ ход кривых крутящего

момента в плоскости L‖ (b) и перпендикулярно

плоскости L⊥ (c) Mn/Bi/Mn пленки после отжига

при 270 ◦С. Кривые крутящих моментов L‖ и L⊥

обладали большим гистерезисом вращения, который

является характеристикой вращающейся магнитной

анизотропии. Для количественной характеристики

ВMA в работе [24] была введена константа ВMA

Lrot

‖ для кривых крутящего момента в плоскости

пленки, которая определена как сдвиг кривой кру-

тящих моментов при вращении магнитного поля по

часовой стрелке (+Lrot

‖ ) и против часовой стрел-

ки (−Lrot

‖ ) (см. рис. 2b). Аналогично для кривых

крутящего момента перпендикулярно плоскости

пленки определены константы +Lrot

⊥ при вращении

по часовой стрелке и −Lrot

⊥ против часовой стрелки

(см. рис. 2c). Экспериментальные значения кон-

стант ВMA удовлетворяют равенствам в плоскости

пленки: Lrot

‖ = +Lrot

‖ = −Lrot

‖ и перпендикулярно

плоскости пленки Lrot

⊥ = +Lrot

⊥ = −Lrot

⊥ . Кривые кру-
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тящего момента перпендикулярно плоскости пленки

кроме ВMA с константой Lrot

⊥ = 1.6 · 106 эрг/см3

содержат вклад от одноосной анизотропии K0 sin 2ϕ

(K0 = 0.5 · 106 эрг/см3) с легкой осью, совпадающей

с плоскостью пленки. Это предполагает, что одноос-

ная анизотропия определена анизотропией формы

пленки K0 = 2πM2
S

с намагниченностью насыщения

MS = 200 э.м.е./см3. Однако указанное значение

меньше MS = 350 э.м.е./см3, которое следует из

петель гистерезиса (рис. 3). Значит, плоскостные

Рис. 3. Петли гистерезиса M–H в плоскости пленки

β = 0◦, под углом β = 30◦, β = 60◦ и перпендикуляр-

но плоскости β = 90◦ пленочной системы Mn/Bi/Mn

после отжига при 270◦C

напряжения и структурные особенности, такие как

столбчатая структура, уменьшают значение K0.

Важно заметить, что константы ВMA в плоскости

Lrot

‖ и перпендикулярно плоскости Lrot

⊥ совпадают:

Lrot

‖ = Lrot

⊥ = 1.6 · 106 эрг/см3. Данное равенство, а

также независимость петель гистерезиса от направ-

ления магнитного поля (см. рис. 3) указывают на

пространственную изотропность ВMA. Неравенство

Lrot

‖ = Lrot

⊥ > K0 является необходимым условием

для выстраивания легкой оси магнитным полем с

учетом угла отставания α (см. рис. 2b, c) в любом

произвольном направлении как в плоскости, так

и перпендикулярно плоскости пленки. Простран-

ственная изотропия ВMA наблюдалась также в

эпитаксиальных L10CoPt(111) [24] и поликристал-

лических δ-Mn0.6Ga0.4 [23] пленках и предполагает

общую природу ВMA в этих образцах.

Обсуждение результатов. Хотя у Bi/Mn/Bi и

Mn/Bi/Mn пленок была одинаковая общая толщи-

на Mn- и Bi-слоев и отжигали их в одних и тех же

условиях, они имели большую разницу в структур-

ных и магнитных свойствах. Отжиг Bi/Mn/Bi пле-

нок привел к ожидаемому результату – синтезу ори-

ентированных LT-MnBi(001) пленок. Формирование

поликристаллических LT-MnBi пленок с ВMA поc-

ле отжига Mn/Bi/Mn пленочной системы явно ука-

зывает на присутствие переходных слоев на Bi/Mn

интерфейсе. Известно, что окисление Mn оказыва-

ет негативную роль и вызывает изменения струк-

турных и магнитных свойств в MnBi наночастицах

[27, 28] и тонких пленках [7, 17, 29, 30]. В методе Ви-

льямса, где вначале осаждался слой Mn, кислород-

ные загрязнения формируют диффузионный барьер

из хемосорбированного слоя или окислов на поверх-

ности пленки Mn, который подавляет твердофаз-

ную реакцию между Mn- и Bi-слоями. Поэтому, оса-

ждение Bi на окисленную поверхность Mn приво-

дит к формированию только поликристаллических

слоев в Bi/Mn и Mn/Bi/Mn образцах. В отличие от

Bi/Mn/Bi, в Mn/Bi/Mn образцах реакция стартует

между пленкой Bi и верхним слоем Mn с формиро-

ванием поликристаллического LT-MnBi слоя. Одно-

временно нижний слой Mn реагирует с оставшимся

Bi в LT-MnBi слое без значительного изменения его

поликристаллической структуры.

Для дальнейшего исследования ферромагнит-

ных фаз, образующихся после отжига при 270 ◦С

в Bi/Mn/Bi и Mn/Bi/Mn пленках, были сняты

зависимости намагниченностей насыщения от тем-

пературы. Представленная на рис. 4a зависимость

MS(T ) подтверждает, что только LT-MnBi фаза с

температурой Кюри TC ∼ 360 ◦С присутствует в

Bi/Mn/Bi образцах. В Mn/Bi/Mn пленках, кроме

LT-MnBi фазы, формируется фаза с температурой

Кюри TC ∼ 170 ◦С, которая характерна для QHTP-

Mn1.08Bi фазы (см. рис 4b). Грубая оценка объемной

фракции QHTP-Mn1.08Bi фазы, найденная из рис. 4b

соответствует∼ 60%. Однако отражения, определен-

ные из рис. 2a, не соответствуют орторомбической

QHTP-Mn1.08Bi фазе (JPCD card 04-007-0814).

Анализ, проведенный в работе [31], показал, что

QHTP-Mn1.08Bi может иметь в зависимости от

способа получения гексагональную или сверхре-

шетчатую структуры. Наши результаты хорошо

согласуются с работой [32], в которой не обнару-

жены изменения параметров решетки в пленках,

содержащих LT-MnBi(001) и смесь QHTP-Mn1.08Bi
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Рис. 4. Температурные зависимости намагниченно-

сти насыщения MS пленок LT-MnBi(001) (a) и

(QHTP+LT)-MnBi (b), измеренные в магнитном поле

H = 5кЭ в плоскости пленки

+ LT-MnBi фаз. В процессе QHTP ⇄ LT фазо-

вых превращений параметры решетки изменяются

непрерывно [8, 9], что предполагает общую границу

когерентного срастания QHTP-Mn1.08Bi и LT-MnBi

решеток. На этом основании мы предполагаем, что

поликристаллические Mn/Bi/Mn пленки после от-

жига при 270 ◦С состоят из нанозерен эпитаксиально

сросшихся с близкими параметрами решеток QHTP-

Mn1.08Bi и LT-MnBi фаз. Это согласуется с тем, что

образцы (QHTP+LT)-MnBi имели намагниченность

насыщения MS = 350 э.м.е./см3 (см. рис. 3), которая

меньше чем у LT-MnBi пленок, MS = 520 э.м.е./см3

(см. рис. 1c). Это является следствием того, что

намагниченность насыщения QHTP-Mn1.08Bi со-

ставляет 75 % от MS у LT-MnBi пленок [7]. К тому

же коэрцитивная сила (QHTP+LT)-MnBi образцов

(см. рис. 3) в 6 раз выше, чем LT-MnBi образцов

(см. рис. 1c). Данный вывод согласуется с тем, что

фаза QHTP-Mn1.08Bi имеет большую коэрцетивную

силу и меньшую намагниченность насыщения, чем

LT-MnBi фаза [33].

Надо иметь в виду, что кислородные и другие за-

грязнения в течение отжига могут допировать MnBi-

пленки и стабилизировать QHTP-Mn1.08Bi и другие

метастабильные фазы. В магнитотвердых пленках

константа Lrot зависит от состава и условий отжига

[34, 35]. Эффект большой ВМА наблюдался в компо-

зитных пленках, содержащих наномасштабную смесь

двух фаз [24, 34, 35]. В последнее время большое вни-

мание уделяется фундаментальному пониманию вли-

яния наномасштабных фазовых границ на макро-

скопические свойства функциональных материалов.

Материалы, которые содержат взаимодействующие

фазы и обладают большой долей фазовых границ,

могут иметь необычные физические свойства неха-

рактерные для исходных фаз [36–38]. Следовательно,

можно предположить, что при определенных услови-

ях структурное сосуществование химически связан-

ных фаз LT-MnBi и QHTP-Mn1.08Bi является энер-

гетически выгодным и играет важную роль в фор-

мировании и природе ВМА.

Выводы. Исследована структурная и магнитная

асимметрия фазовых превращений в трехслойных

Bi/Mn/Bi и Mn/Bi/Mn пленках вблизи эквиатомно-

го состава при температуре отжига 270 ◦С. После от-

жига пленок Bi/Mn/Bi формируется хорошо ориен-

тированная LT-MnBi(001) фаза с перпендикулярной

магнитной анизотропией Ku ∼ 1.1 · 107 эрг/см3 и ко-

эрцитивной силой HC ∼ 1.5 кЭ. Отжиг Mn/Bi/Mn

пленок при тех же условиях приводит к формиро-

ванию пространственно изотропных нанокластеров

(HC ∼ 9.0 кЭ), содержащих основную магнитотвер-

дую фазу LT-MnBi, эпитаксиально сросшуюся с фа-

зой QHTP-Mn1.08Bi. В данных пленках обнаружена

большая вращающаяся магнитная анизотропия, за-

ключающаяся в том, что в магнитных полях выше

коэрцитивной силы H > HC легкая ось анизотропии

с учетом угла отставания может быть ориентирова-

на в любом пространственном направлении. Сдела-

но предположение, что структурное сосуществова-

ние LT-MnBi и QHTP-Mn1.08Bi фаз является основ-

ной причиной формирования вращающейся магнит-

ной анизотропии в Mn/Bi/Mn пленках. Обнаружен-

ная в магнитотвердых пленочных материалах боль-

шая вращающаяся магнитная анизотропия, дает ос-

нование предположить существование нового класса

ферромагнитных пленочных сред с пространственно

настраиваемой легкой осью.
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