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Представлены экспериментальные результаты синтеза эпитаксиального
B2−NiAl слоя после наносекундного лазерного облучения последовательно
осажденных слоев никеля и алюминия на поверхность MgO (001). Рассмотрены
особенности в фазообразовании под действием лазерного облучения и при ини-
циировании волны горения. Быстрое формирование эпитаксиального B2−NiAl
слоя объясняется мартенсито-подобным механизмом атомного переноса через
продукт реакции. Предполагается, что мартенсито-подобный механизм может
быть конкурирующим к диффузионному механизму по границам зерен и дисло-
кациям и объяснять сверхбыстрый перенос реагирующих атомов через продукт
реакции при различных способах инициирования твердофазного синтеза.

PACS: 68.35.Rh, 69.55.Ac, 75.50.Bb

Воздействие фемтосекундными лазерными импульсами приводит к
ультрабыстрым структурным превращениям при нетермическом плавле-
нии полупроводников [1], при переходе аморфной фазы в кристалличе-
скую в GeSb пленках [2], при структурных превращениях в кремнии [3],
при фазовом переходе металл−диэлектрик в VO2 [4]. Если предполо-
жить, что для этих структурных превращений достаточно смещения
атомов на 0.1 nm и времени их прохождения порядка 100 fs−100 ps,
средняя скорость смещения атомов составит 1−1000 m/s. Сверхбыстрые
фазовые переходы в ударных волнах также проходят с большими
скоростями, сравнимыми со скоростью звука [5].

Твердофазные реакции, в том числе в тонких пленках и мультисло-
ях, включают протекание трех последовательных стадий: 1 — разрыв
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химических связей, 2 — перенос атомов реагентов через продукт
реакции, 3 — перегруппировка и образование новых связей. Стадия 2
отсутствует в структурных фазовых переходах, однако в твердофазном
синтезе она является основной и определяет скорость реакции. Тем не
менее твердофазные реакции, инициируемые наносекундным лазерным
облучением в двухслойных Fe/Si [6], Ti/Si [7], Au/Cd [8] тонких пленках,
проходят с большими скоростями. Типичная толщина слоя продуктов
реакции 5−50 nm и время облучения 50−100 ns, предполагают, что
перенос атомов реагентов через продукт реакции идет со средней
скоростью 0.5−0.05 m/s.

В работе [9] показано, что температуры инициирования T0 твер-
дофазных реакций в двухслойных тонких пленках и мультислоях
совпадают с температурами фазовых превращений в данной бинарной
системе. В частности, температуры инициирования твердофазного син-
теза в Ni/Ti, Au/Cd, Ni/Al совпадают соответственно с температурами
старта AS обратного мартенситного перехода в NiTi, AuCd, NiAl
сплавах {T0(Ni/Ti) = AS(NiTi) = 400 K, T0(Au/Cd) = AS(AuCd) = 340 K,
T0(Ni/Al) = AS(NiAl) = 500 K}. На основании этого экспериментально-
го материала было сформулировано правило образования первой фазы
на границе раздела пленочных конденсатов с увеличением температуры
отжига [9].

1. Первой фазой, образующейся на границе раздела двух пленочных
конденсатов, является фаза, которая, согласно диаграмме фазового
равновесия данной бинарной системы, имеет наименьшую температуру
структурного фазового превращения и температура инициирования T0

реакции которой совпадает с температурой начала этого превращения
TK (T0 = TK).

2. При наличии в системе мартенситного превращения, имеющего
среди других структурных фазовых превращений наименьшую темпе-
ратуру, инициирование твердофазной реакции T0 в тонких пленках
происходит при температуре обратного мартенситного перехода AS

(T0 = AS) и продукты реакции содержат аустенитную и мартенситные
фазы.

Связь твердофазного синтеза с мартенситными превращениями по-
зволила выдвинуть мартенсито-подобный механизм переноса атомов ре-
агентов через продукт реакции [8,9]. В противоположность случайному
блужданию атомов по границам зерен и дислокациям в диффузионном
механизме мартенсито-подобный механизм предполагает направленное
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кооперативное движение атомов реагентов через слой продуктов ре-
акции по плоскостям и направлениям, совпадающим с плоскостями и
направлениями мартенситного сдвига. Направленное движение атомов
одного реагента в монокристаллический слой другого реагента должно
приводить к ориентированному росту продуктов реакции. Поэтому
мартенсито-подобный механизм предполагает даже при сверхбыстром
переносе реагирующих атомов эпитаксиальный рост продуктов реакции
на поверхности реагентов [9].

Цель настоящей работы состоит в экспериментальном подтвержде-
нии эпитаксиального роста B2−NiAl слоя на поверхности Ni(001) после
наносекундного (τ = 10 ns) лазерного облучения Al/Ni(001)/MgO(001)
тонких пленок. Также обсуждается возможный мартенсито-подобный
сценарий развития синтеза.

Твердофазный синтез в двухслойных Al/Ni тонких пленках име-
ет температуру инициирования T0, совпадающую с температурой
старта AS = 500 K обратного мартенситного перехода в NiAl сплаве
{T0(Ni/Al) = AS(NiAl) = 500 K} [9]. На основании приведенного выше
правила образования первой фазы аустенитная B2−NiAl фаза, мар-
тенситные Ll0(3R), 7R(14M) и их модификации должны первыми
формироваться на границе раздела никеля с алюминием при различных
видах твердофазного синтеза. Образование B2−NiAl фазы при ударном
синтезе [10], после самораспространяющегося высокотемпературного
синтеза (СВС) [11], при механосинтезе [12] и наличие эффекта памяти
формы в прореагировавших Ni/Al пленочных образцах [9] подтвержда-
ют это правило.

Двухслойные Al/Ni пленочные образцы получали последовательным
осаждением в вакууме ∼ 10−4 Pa слоев никеля и алюминия прибли-
зительно равной толщины (50−100 nm) на поверхность MgO(001).
Для получения монокристаллических слоев Ni(001) осаждение ве-
лось при температуре 500−520 K. Для предотвращения реакции плен-
ка Al осаждалась при комнатной температуре. Рентгеновская ди-
фракция (см. рисунок, a) и измерения первой константы магнитной
кристаллографической анизотропии показывают, что Ni(001) плен-
ки имели с поверхностью MgO(001) ориентационные соотношения.
(001)[100]Ni||(001)[100]MgO. Отсутствие отражений от алюминия пред-
полагает, что он формировался мелкодисперсным на Ni(001) поверхно-
сти. Твердофазный синтез в Al/Ni(001)/MgO(001) пленочных образцах
при скорости нагрева более 20 K/s проходил в автоволновом режиме
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Дифракционная картина двухслойной Al/Ni/MgO(001) пленочной системы:
исходного образца (a), после прохождения волны СВС (b), после 10-кратного
лазерного облучения (c).

(режим СВС) и не приводил к образованию монокристаллических
продуктов реакции. Дифрактограммы полностью прореагировавших
Al/Ni(001)/MgO(001) образцов, которые становились неферромагнит-
ными, показывали, что чистый Ni в них отсутствует и остаются отраже-
ния с межплоскостными отражениями с d1 = 0.203 nm и d2 = 0.176 nm.
Первоначально предполагалось, что эти отражения принадлежат Al3Ni2
фазе [9], которую многие рассматривают как аустенитную B2−NiAl
фазу с упорядоченным расположением дефектов. Для выявления слабых
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рефлексов рентгеновский спектр был снят в режиме накопления.
Слабые дополнительные отражения с d3 = 0.1955 nm, d4 = 0.01938,
d5 = 0.1912, d6 = 0.154 и d5 = 0.138 nm, которые могут принадлежать
мартенситным L10 и 7R фазам, появляются на дифрактограмме (см.
рисунок, b). Поэтому можно предположить, что твердофазный синтез
в Al/Ni(001)/MgO(001) пленочных образцах начинается с образования
аустенитной B2−NiAl фазы при температуре ∼ 500 K, которая с по-
нижением температуры испытывает мартенситный переход. Несоответ-
ствие параметров решеток и низкая симметрия не позволяют мартен-
ситным L10(3R), 7R(14M) фазам и их модификациям ориентированно
расти на поверхности Ni(001).

Лазерный синтез осуществлялся ЛТИ-207 лазером, работающим в
режиме модулированной добротности с λ = 1.06 µm, длительностью
импульса τ = 10 ns, скважностью, достаточной для остывания образца,
плотностью энергии E = 44 · 103 J/m2, и проходил в вакууме ∼ 10−4 Pa.
Для рентгенодифракционных исследований лазерный луч диаметром,
равным 1.7 mm, сканировался по поверхности образца площадью
∼ 1 cm2. Магнитные измерения показывают, что только от 30 до 50%
объема пленки Ni вступают в реакцию, что соответствует ∼ 30-nm
слою продуктов реакции. На рисунке, c приведена дифрактограмма
пленочного Al/Ni(001)/MgO(001) образца после 10-кратного лазерного
воздействия. Присутствие только (001)B2−NiAl, (002)B2−NiAl рефлек-
сов и отражения (002)Ni указывает на формирование эпитаксиального
B2−NiAl слоя на поверхности Ni(001) с соблюдением ориентацион-
ных соотношений (001)B2−NiAl‖(001)Ni. Так как образование эпи-
таксиального B2−NiAl слоя происходит только на монокристалличе-
ской пленке никеля, то предполагается, что твердофазный синтез в
Al/Ni(001)/MgO(001) образцах идет преимущественно направленной
миграцией атомов алюминия в решетку никеля. По современным
представлениям при твердофазном эпитаксиальном росте атомам, на-
ходящимся на границе раздела, требуется значительное время для
перестройки и попадания в положение устойчивого равновесия, кото-
рое задается атомами монокристаллической подложки. Соответствие
параметров решетки монокристаллической подложки и нарастающего
ориентированного слоя являются важными факторами эпитаксиального
роста. Так, оптимальным условием эпитаксиального роста является ско-
роcть осаждения, равная одному монослою в секунду [13]. Эта величина
в 108 раз меньше скорости эпитаксиального роста, наблюдаемого в
данной работе.
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При отсутствии теплообмена с окружающей средой измене-
ние температуры в области действия лазерного луча составит
1T = (1− R)E/lcpρ, где l — температурная длина l = 2(DT · τ )1/2 [14].
Для верхнего слоя алюминия, принимая значения коэффициента от-
ражения R = 0.95, температуропроводности DT = 87.2 · 10−6 m2/s,
теплоемкости cp = 0.9 · 103 J/kg ·K и плотности ρ = 2.69 · 103 kg/m3,
получим оценку величины изменения температуры пленки в области
действия лазерного луча, которая на 1T ∼ 500 K превышает исход-
ную температуру T0 = 300 K образца. Коэффициент диффузии атомов
Al в монокристалле Ni при температуре T = T0 + 1T ∼ 800 K равен
DAl = 1.9 · 10−19 m2 · s−1 [15] и может обеспечить лишь массоперенос
на диффузионную длину d = 2(DAl · τ )1/2 ∼ 10−4 nm. Это значение в
∼ 105 раз меньше толщины эпитаксиального B2−NiAl слоя, сформиро-
вавшегося после воздействия 10 ns лазерного импульса. Приведенные
выше оценки показывают трудности объяснения ультрабыстрого массо-
переноса во время наносекундного синтеза.

Учитывая наносекундный масштаб синтеза, предполагается следу-
ющий мартенсито-подобный сценарий развития твердофазной реакции
между поликристаллическим слоем Al и монокристаллической плен-
кой Ni, который приводит к формированию эпитаксиального B2−NiAl
слоя на базе решетки никеля. Атомы Al через октаэдрические по-
зиции двигаются по направлению [001]Ni (вдоль нормали пленки)
в глубь слоя никеля и вытесняют атомы, расположенные в гранях
ГЦК решетки. Образовавшаяся тетрагональная ОЦК решетка, имею-
щая параметры a = b = 0.2492 nm и c = 0.3524 nm, после незначи-
тельной деформации переходит в B2−NiAl решетку с параметром
0.28869 nm. Такой сценарий приводит к ориентационному соотношению
(001)[110]B2−NiAl‖(001)[100]Ni и несоответствию параметров решеток
на 13.6%. В отличие от твердофазного синтеза в Al/Ni(001)/MgO(001)
тонких пленках, проходящего в СВС режиме, наносекундный лазерный
синтез не приводит к переходу B2−NiAl в мартенситные фазы. Задержка
перехода может быть вызвана значительными напряжениями на грани-
цах зерен B2−NiAl фазы, образовавшихся в процессе сверхбыстрого
роста.

Существование в различных областях ультрабыстрых структурных
превращений в твердом состоянии не может быть объяснено медленным
диффузионным механизмом и требует расширения возможных сценари-
ев атомного переноса. В частности, бездиффузионным мартенситным
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сдвигом одной решетки в другую объясняется сверхбыстрый характер
превращения в ударных волнах [5]. В последние 20 лет в геофизике и
минералогии более сложный мартенсито-подобный механизм развива-
ется для объяснения структурной перестройки оливина a-(Mg, Fe)2SiO4

в вадслеит b-(Mg,Fe)2SiO4 и в рингвудит-γ-модификацию (Mg,Fe)2SiO4.
Предполагается, что сдвиговые нестабильности в верхней мантии Земли
инициируют сверхбыстрые a→ b и a→ γ превращения, которые при-
водят к глубоким землетрясениям и объясняют увеличение скоростей
сейсмических волн на глубине ∼ 410 km. Одним из механизмов a→ b
и a → γ переходов является некогерентное зарождение и последующий
диффузионный рост b- и γ-фаз на границах зерен a-оливина. Другим
является мартенсито-подобный механизм, в котором дислокации с [001]
вектором Бюргерса скользят по плоскости (100)a и разлагаются в
4 частичных дислокации 1/12[013] и 1/12[01̄3]. Они создают дефекты
упаковки в плоскости (100)a и удовлетворяют дислокационной реакции
[001]→ 1/12[013] + 1/12[01̄3] + 1/12[013] + 1/12[01̄3]. Этот дислокаци-
онный механизм переводит орторомбическую решетку a-оливина в
кубическую решетку шпинели: γ-рингвудита с соблюдением ориентаци-
онных (100)a ‖ {111}γ соотношений. Экспериментальное наблюдение
при a→ γ переходе ориентационных (100)a ‖ {111}γ соотношений в
оливине и его аналогах при высоких температурах (более 1000◦C) и
давлениях (до 20 GPa) рассматривается как доказательство мартенсито-
подобного механизма [16,17]. Наносекундное лазерное облучение также
может приводить к значительному нагреву и созданию ударных волн
в пленочных образцах. Формирование эпитаксиального B2−NiAl слоя
наносекундным лазерным облучением двухслойных Ni/Al тонких пле-
нок также подтверждает мартенсито-подобный механизм синтеза. Этот
результат согласуется с выводами работы [8], в которой впервые допу-
щен бездиффузионный кооперативный механизм развития химического
синтеза под действие ударных волн.

В заключение надо отметить, что мартенсито-подобные сдвиги могут
не только лежать в основе полиморфных переходов, но и определять
массоперенос в твердофазном синтезе. Предполагается, что мартенсито-
подобный механизм может быть конкурирующим к диффузионному
механизму по границам зерен и дислокациям и объяснять сверхбыстрый
перенос реагирующих атомов через продукт реакции при различных
способах инициирования твердофазного синтеза.
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