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Наноструктуры Ni−Ge: роль интерфейса и магнитные свойства
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Исследованы морфология поверхности и локальная структура слоев пленок Ni−Ge и Ge−Ni−Ge−Ni−Ge.

Показано, что поверхность пленок повторяет шероховатости поверхности подложки, имеющие характерные

размеры по высоте 2−4 nm и в плоскости ∼ 100 nm. На границах между слоями Ni и Ge образуется

интерфейс, глубина которого составляет от 9 до 18 nm. Полученные данные использованы для объяснения

особенностей магнитных свойств исследованных пленок: асимметрии петли гистерезиса при низких

температурах и различия температурных зависимостей намагниченности при охлаждении образцов в поле и

в нулевом поле.

Работа поддержана грантами РФФИ № 11-02-00972 и 11-02-00675; синхротронные исследования выполне-

ны на оборудовании Центра коллективного пользования
”
Курчатовский центр синхротронного излучения и

нанотехнологий“ в рамках государственного контракта № 16.552.11.7003.

1. Введение

Процессы, протекающие на границе металлических

и полупроводниковых слоев в гибридных структурах,

привлекают большое внимание в связи с их влиянием на

свойства структур, широко применяемых в микроэлек-

тронных устройствах. В частности, слои силицида ни-

келя используются во многих интегрированных схемах

в качестве омических контактов или взаимных элемен-

тов в CMOS (complementary metal-oxide semiconductor)-
транзисторах [1]. Более высокая подвижность дырок

и электронов в германии по сравнению с кремнием

может обеспечить лучшие свойства контактов на основе

германидов никеля [2], поэтому ряд авторов интенсивно

изучает интерфейсные слои в структурах Ni−Ge (см.,
например, [3–5]). Наряду с особыми электрическими

свойствами, связанными с интерфейсными слоями, в

гибридных структурах могут возникать и новые магнит-

ные свойства. Так, ранее при исследовании магнитных и

магнитооптических свойств двухслойных и пятислойных

пленок Ni−Ge [6,7] нами были обнаружены резкое воз-

растание коэрцитивной силы и появление асимметрии

петли гистерезиса при низких температурах, зависи-

мость намагниченности и эффекта Фарадея от толщины

промежуточного слоя Ge в пятислойных образцах, раз-

личные температурные зависимости намагниченности

при охлаждении пленок в магнитном поле и в нулевом

поле. Предположительно эти особенности были связаны

с влиянием переходного слоя между Ni и Ge. Настоящая

работа посвящена изучению морфологии и структуры

пленок Ni−Ge с целью выяснения механизмов, ответ-

ственных за обнаруженные особенности магнитных и

магнитооптических свойств.

2. Образцы и методика эксперимента

Пленки получены методом ионно-плазменного рас-

пыления Ni и Ge из отдельных мишеней при базовом

давлении в вакуумной камере 10−6 Torr в атмосфере

аргона. В качестве подложек использовались покровные

стекла и специальные стекла фирмы Asahi. Температура

подложек при напылении составляла 373K. В табл. 1

и 2 представлены толщины исследуемых пятислойных

и двухслойных пленок соответственно. Морфология по-

верхности подложек и осажденных пленок исследова-

на с помощью атомного силового микроскопа Veeco

MultiMode. Локальная атомная структура пленок Ni−Ge

изучена с помощью рентгеновской абсорбционной спек-

троскопии EXAFS/XANES и рентгеновской рефлекто-

метрии с использованием синхротронного излучения

на станциях
”
Структурное материаловедение“ и

”
Пре-

цизионная рентгеновская оптика“ Курчатовского ис-

точника синхротронного излучения, а также на элек-

тронном микроскопе JEM-4000 EX при ускоряющем

напряжении 400 keV в конфигурации поперечного среза

(cross-section). При препарировании для электронно-

микроскопического исследования образец полировался

до толщины 30−50 µm с последующим утонением в
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Таблица 1. Толщины (в nm) слоев в пятислойных образ-

цах Ni−Ge

Слой
Номер образца

1 2 3 4 5 6 7

Ge 17.6 20 20 46.1 20 20 47.7

Ni 9.7 16.3 15.5 26.5 16 18 15.5

Ge 1.7 2 3.5 6.3 7.6 10 26.0

Ni 9.7 16.3 15.5 26.5 16 18 15.5

Ge 17.6 20 20 46.1 20 20 47.7

Таблица 2. Толщины (в nm) слоев в двухслойных образ-

цах Ni−Ge

Слой
Номер образца

1 2 3 4 5

Ge 46.5 46 46 48.5 13

Ni 8 15 17 26.5 20

установке ионного травления Gatan PIPS до образования

отверстия. На краях отверстия при этом оставались про-

зрачные для электронов участки толщиной в несколь-

ко десятков нанометров. Намагниченность измерена на

установке MPMS XL при температурах 4.2−273K в

магнитном поле H до 1 kOe. Измерения температурных

зависимостей намагниченности проводились для двух

режимов охлаждения: 1) образец охлаждался в магнит-

ном поле (FC); 2) образец охлаждался в отсутствие

магнитного поля (ZFC). Измерение намагниченности

производилось в процессе нагревания при той же вели-

чине поля, что и в режиме FC.

3. Результаты и обсуждение

С помощью атомного силового микроскопа выявле-

но, что поверхности обоих типов подложек характе-

ризуются рельефом типа гранул. Поверхность пленки

повторяет структуру поверхности подложки. На рис. 1

показан вид сверху поверхности образца № 7 и рас-

пределение неоднородностей вдоль линии, отмеченной

треугольниками. Видно, что преобладающими являются

неоднородности с высотой 2−4 nm и размерами в плос-

кости от 100 до 300 nm. Порядок нанесения слоев не

отражается заметно на структуре пленок.

Особенности локального окружения атомов нике-

ля и германия в пленках могут быть выявлены на

основе анализа спектров рентгеновского поглощения

EXAFS/XANES. Спектры EXAFS/XANES были измере-

ны для серии двухслойных пленок (№ 1, 3 и 4) на

K-краях поглощения Ni и Ge. Спектры Ge исследован-

ных двухслойных пленок оказались близки между собой

и подобны спектру реперного образца — объемного

германия. В то же время для Ni на крае поглощения

выявлены существенные отличия спектров пленок от

спектра никелевого стандарта, причем степень отличия

коррелирует с толщиной напыленного слоя Ni: макси-

мальные отличия характерны для двухслойной плен-

ки № 1 (dNi = 8 nm). В спектрах XANES (рис. 2, a) это

проявляется в виде существенной перестройки тонкой

структуры без значимого смещения положения края по-

лосы поглощения, что указывает на перераспределение

электронной плотности на атомах никеля, например,

вследствие образования интерметаллида NixGey , без

существенного изменения степени окисления.

В Фурье-трансформантах спектров EXAFS (рис. 2, b)
прослеживается зависимость высоты пика первой коор-

динационной сферы от толщины пленки: чем меньше

толщина Ni, тем меньше высота пика. При этом в

спектрах пленок № 3 и 4 (кривая 4 на рис. 2, b) четко

проявляются максимумы в интервале 3−5�A, соответ-

ствующие дальним координационным сферам в структу-

ре ГЦК-никеля. Для образца № 1 (кривая 1 на рис. 2, b)
картина максимумов более размытая. В сочетании с

данными XANES это может быть объяснено тем, что

на границе между слоями Ni и Ge формируется доста-

точно широкая интерфейсная область интерметаллида

NixGey , относительный вклад которой увеличивается с

уменьшением толщины никелевого слоя. Таким образом,

толщина слоя Ni без включений Ge (будем называть ее

эффективной) существенно уменьшается по сравнению

с толщиной, заданной при напылении. Для двухслойной

пленки № 1 в интерфейсную фазу переходит подав-

ляющая часть атомов никеля. Для всех исследованных

двухслойных пленок толщина слоя германия была зна-

чительно больше, чем слоя никеля, поэтому эффекты

образования интерфейсного слоя практически не про-

явились в спектрах XANES/EXAFS на K-крае германия.

По отсутствию характерных пиков слева от главного

пика следует сделать вывод, что оксида Ni в данных

пленочных структурах нет.

На рис. 3 приведены угловые зависимости рентге-

новского отражения двухслойных образцов № 1, 3, 4.

Основной тенденцией является спад интенсивности от-

раженного сигнала в зависимости от угла падения из-

лучения, на фоне которого наблюдаются интерферен-

ционные пики. Количество пиков зависит от полной

толщины системы: в нашем случае, чем больше толщина

слоя Ni, тем больше число характерных пиков (толщина

Рис. 1. Распределение размеров неоднородностей в плоскости

образца № 7 (a) и вид сверху поверхности образца № 7 (b).
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Рис. 2. Спектры XANES на K-крае никеля (a) и Фурье-трансформанты спектров EXAFS (b) для двухслойных пленок Ni−Ge № 1

и 4 в сравнении с реперным образцом Ni. Номера кривых соответствуют номерам образцов.

слоя Ge практически одна и та же для всех исследу-

емых образцов). Наличие нескольких явных периодов

осцилляций обычно указывает на присутствие несколь-

ких явных границ. Резкость же отдельных пиков (их
дисперсность) свидетельствует о резкости гетерограниц.

Такая картина может свидетельствовать о формировании

промежуточного слоя между Ni и Ge (интерфейса) с

более или менее резкими, хорошо отражающими грани-

цами. Это указывает на то, что в данном слое образуется

конкретное соединение NixGey , а не происходит плав-

ное изменение концентрации данных компонентов при

переходе от слоя к слою. Аналогичное формирование

широкого интерфейса в структурах Ni−Ge, состоящего

из определенного соединения, наблюдалось в ряде ра-

бот [4,5].
На рис. 4 показаны расчетные угловые зависимости

отражения для двух случаев: резкой границы между

Таблица 3. Расчетные параметры двухслойного образца № 2,

удовлетворяющие измеренной угловой зависимости рентгенов-

ского отражения (рис. 4)

Слой
Исходная Полученная Полученная

толщина, nm толщина, nm шероховатость, nm

Ni 15 12 1.4

NixGey 0 9 −

Ge 46 42 0.75

Подложка − − 1.75

слоями Ni и Ge (кривая 1) и широкого интерфейса с

шероховатыми границами (кривая 2) — в сравнении

с экспериментальной кривой для двухслойного образ-

ца № 2 (кривая 3). Расчет кривых 1 и 2 проведен по

специальной программе с использованием в качестве

подгоночных параметров толщин двух слоев (Ge и Ni)
в первом случае и трех слоев (Ge, NixGey , Ni) во

втором случае; кроме того, учитывалась шероховатость

поверхностей. Для первого случая не удалось получить

удовлетворительного согласия расчетной и эксперимен-

тальной кривых. Для второго случая расчетная кривая 2

удовлетворительно совпадает с экспериментальной кри-

вой 3 для значений подгоночных параметров, представ-

ленных в табл. 3. Отсюда видно, что в рассматрива-

емом образце № 2 рассчитанная глубина интерфейса

составляет 9 nm. Следует заметить, что в зависимости

от условий изготовления в разных образцах глубина

интерфейса может изменяться. Тем не менее, при до-

статочной толщине слоев Ni и Ge глубина интерфейса

во всех исследованных образцах должна быть близка

к этой величине, так как контролируемые параметры

осаждения пленок поддерживались постоянными.

На основании полученных данных можно представить

реальное распределение компонентов в образцах Ni−Ge.

На рис. 5 представлена такая схема для случая пя-

тислойных образцов, в которых толщина промежуточ-

ного слоя Ge варьируется, а толщины остальных сло-

ев остаются неизменными. При достаточно большой

толщине промежуточного слоя Ge на его границах
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образуются интерфейсы NixGey (рис. 5, a). По мере

уменьшения этого слоя промежуточные интерфейсы

сливаются (рис. 5, b). Для обоих этих случаев эффек-

тивная толщина слоев Ni уменьшается по сравнению

с толщиной, соответствующей параметрам напыления.

При дальнейшем уменьшении толщины промежуточного

слоя Ge интерфейс между слоями Ni становится у́же,

а эффективная толщина Ni возрастает (рис. 5, c). Такой
картине полностью соответствует уменьшение величины

эффекта Фарадея при увеличении толщины промежуточ-

ного слоя Ge, обнаруженное нами ранее [8] (табл. 4).
С помощью этой схемы можно объяснить также на-

блюдаемую в электронном микроскопе вдвое бо́льшую

толщину (∼ 18 nm) интерфейса в пятислойной плен-

Рис. 3. Угловые зависимости рентгеновского отражения двух-

слойных пленок № 1, 3, и 4.

Рис. 4. Расчетная и экспериментальная угловые зависимо-

сти рентгеновского отражения двухслойной пленки № 2.

1 — расчетная кривая для двухслойной структуры с атомной

границей между слоями Ni и Ge, 2 — расчетная кривая

для структуры, содержащей промежуточный слой NixGey ,

3 — экспериментальная кривая угловой зависимости рентге-

новского отражения.

ке № 4 (рис. 6) по сравнению с толщиной интерфейса в

двухслойной пленке (∼ 9 nm). Эти случаи схематически

представлены на рис. 5, b и c соответственно. Заметное

превышение толщины интерфейса относительно толщи-

ны промежуточного слоя Ge (6.3 nm) свидетельствует о

том, что в соединении NixGey содержание Ni больше,

т. е. в данном образце фаза NiGe не образуется.

Таблица 4. Зависимость величины эффекта Фарадея от тол-

щины промежуточного слоя Ge в пятислойных образцах № 2,

3, 5, 6

dGe, nm FF ′

2 7.5

3.5 5.5

7.6 4.7

10 3.2

Таким образом, структурные данные, полученные

для исследуемых образцов, позволяют утверждать, что

1) между слоями Ni и Ge формируется однородный по

составу промежуточный слой толщиной примерно 9 nm

с резкими границами; 2) в случае, когда слой Ge заклю-

чен между двумя слоями Ni, предельная толщина интер-

фейса возрастает и может достигать удвоенной толщины

интерфейса в двухслойной пленке; 3) поверхности раз-

дела слоев шероховатые; 4) оксид Ni не наблюдается.

Применим эти результаты для объяснения особенностей

полевого и температурного поведения намагниченности

Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 7
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Рис. 5. Схематическое изображение распределения компонен-

тов в поперечном срезе пятислойной пленки в зависимости от

толщины промежуточного слоя Ge (уменьшается от части a

к c, подробности в тексте). Левый столбец на каждом рисунке

соответствует номинальным параметрам расположения слоев,

правый — реальному распределению компонентов. Неровные

границы между слоями — шероховатости, наблюдаемые с

помощью атомного силового микроскопа, а также оцененные

на основе данных рефлектометрии (табл. 3).

исследуемых пленок, основными из которых являются

асимметрия петель гистерезиса при низких температу-

рах и различие между температурными зависимостями

намагниченности в низкотемпературной области при из-

Рис. 6. Электронно-микроскопическое изображение фрагмен-

та поперечного сечения пятислойного образца № 4.

Рис. 7. Петля гистерезиса двухслойной пленки № 5 при

T = 5K, магнитное поле параллельно плоскости образца.

Рис. 8. Температурные зависимости намагниченности образ-

ца № 1 для режимов охлаждения ZFC (1−3) и FC (4). Ори-
ентация приложенного поля при измерении намагниченности

(ZFC-режим): 1 — в плоскости пленки вдоль легкой оси,

2 — в плоскости пленки вдоль трудной оси, 3 — нормально

плоскости пленки. H = 600Oe.
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мерениях в режимах FC и ZFC. Примеры представлены

на рис. 7 и 8. Степень асимметрии петли зависит от

толщины слоя Ni: чем она меньше, тем сдвиг петли по

оси полей больше.

Из рис. 8 видно, что кривая FC (кривая 1) демон-

стрирует медленный рост намагниченности с уменьше-

нием температуры, что характерно для массивного Ni.

Кривые FC и ZFC совпадают при температурах T ,
превышающих некоторое значение Tm. Температура Tm

приблизительно одинакова для образцов с различной

толщиной промежуточного слоя Ge [8], однако она

зависит от величины магнитного поля и его направления

относительно поверхности пленки. При уменьшении

магнитного поля Tm возрастает.

Первый из названных эффектов обычно наблюдает-

ся в пленочных структурах, состоящих из ферромаг-

нитного (FM) и антиферромагнитного (AFM) слоев

или из магнитомягкого и магнитожесткого FM-слоев,

и объясняется обменным взаимодействием между эти-

ми слоями — так называемой обменной анизотропи-

ей [9, 10]. Возникновение такой анизотропии в рассмат-

риваемом случае могло бы быть приписано формиро-

ванию AFM-слоя NiO [11]. Однако, как показано выше,

оксид никеля в данных образцах отсутствует. Взаимо-

действие между слоями Ni через систему проводимости

слоя Ge также следует отвергнуть, так как обменное

смещение петель гистерезиса имеет место как в двух-

слойных, так и в пятислойных пленках. Наблюдаемые

особенности можно было бы связать с возникновением

в интерфейсе антиферромагнитного порядка при пони-

жении температуры. Таким образом, разумно предполо-

жить формирование в интерфейсе соединения NixGey

с температурой Нееля в области 40−60K аналогично

соединениям Fe−Ge и Mn−Ge [12–14].
Такое предположение объясняет асимметрию петли

гистерезиса, но недостаточно для объяснения разли-

чия температурных зависимостей намагниченности в

режимах FC и ZFC. Привлечем предложенный в [15]
механизм, связанный с шероховатостью границы меж-

ду FM- и AFM-слоями. Авторы работы [15] рассмотрели
ситуацию ступенчатой границы между FM- и AFM-

слоями в пленке и показали, что в FM-слое может

возникать новый тип доменов с различными ориента-

циями намагниченности, когда спины FM-слоя на всех

участках границы сонаправлены со спинами AFM-слоя.

В нашем случае поверхность пленки характеризуется

шероховатостью высотой 2−4 nm. Подобная шерохова-

тость имеет место и на границах интерфейса (табл. 3).
При T > TN слой NixGey является парамагнитным, на-

правления магнитных моментов атомов в этом слое

распределены беспорядочно и не оказывают влияния

на намагниченность FM-слоя, которая увеличивается с

уменьшением температуры, как в массивном металли-

ческом Ni. При T < TN в слое NixGey возникает анти-

ферромагнитный порядок. Из-за шероховатости границы

между слоями Ni и NixGey атомы АFM-слоя на разных

участках границы находятся в различных подрешетках, и

Рис. 9. Схематическое изображение ситуации, которая может

иметь место на шероховатой границе между FM- и AFM-слоя-

ми. Спины FM-слоя располагаются соответственно спинам

AFM-слоя в каждой точке границы.

ближайшими соседями атомов FM-слоя могут оказаться

атомы АFM-слоя с противоположно направленными

магнитными моментами, как это схематически показано

на рис. 9. Вследствие этого слой Ni (или его часть)
разбивается на участки с противоположными направле-

ниями намагниченности, и при охлаждении в отсутствие

поля образец теряет суммарный магнитный момент. По

мере нагревания в поле магнитные моменты атомов

слоя Ni выстраиваются по полю. Чем больше поле, тем

ниже температура, при которой наступает упорядочение

и ZFC-кривая сливается с FC-кривой. Подобный меха-

низм, связанный с FM−AFM-крупнозернистой поверх-

ностью границы, был использован в [16] для объяснения

доменной структуры, наблюдаемой экспериментально в

пленке Mn, осажденной на ступенчатую поверхность

монокристалла Fe (001).
Предложенный механизм полностью объясняет все

наблюдаемые особенности магнитных свойств исследуе-

мых пленок. Однако в рамках настоящей работы не уда-

лось установить точный состав и структуру интерфейса

и определить его магнитные свойства. В литературе

практически отсутствуют данные о магнитных свойствах

соединений NixGey . Ферромагнитный порядок при ком-

натной температуре с небольшим значением магнитного

момента был обнаружен в массивном образце Ni5Ge3,

изготовленном методом механического размалывания

и прессования [9]. Ферромагнетизм и его изменения

под давлением в соединении Ni3Ge изучены в [17].
В то же время существует большое количество фаз

соединений Ni с Ge [5], для которых в литературе не

удалось найти данных о типе магнитного упорядочения.

4. Заключение

Показано, что между слоями Ni и Ge формируется

широкий приблизительно однородный по глубине ин-

терфейс NixGey . Поверхности раздела слоев шерохова-

тые. Особенности магнитного поведения многослойных

структур при низких температурах, такие как разли-

чие температурных зависимостей намагниченности для

режимов FC и ZFC, асимметрия петель гистерезиса,

объясняются формированием интерфейса с шероховаты-

ми границами в предположении, что в интервале темпе-

ратур 40−60K возникает антиферромагнитный порядок.
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