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Тонкие плeнки сплава MnxSi1−x (x ≈ 0.5) синтезированы методом импульсного лазерного осаждения в

бескапельном режиме на подложках сапфира с различной кристаллографической ориентацией плоскости

среза (c-Al2O3 и r -Al2O3) при различных плотностях энергии лазерного излучения E, фокусируемого на

поликристаллической мишени MnSi. Изучены рентгеноструктурные, а также статические и резонансные

магнитные свойства плeнок в зависимости от величины E и ориентации подложки. Обнаружено, что

плeнки, осаждeнные при больших значениях E > 6 J/cm2, демонстрируют присутствие ферромагнитной фазы

с аномально высокой температурой Кюри TC ∼ 300K, нехарактерной для монокристаллов MnSi (TC ≈ 30K).
При этом в случае подложек c-Al2O3 магнитный момент плeнок оказывается несколько больше, чем в

случае подложек r -Al2O3. Кроме того, плeнки, осаждeнные на подложках c-Al2O3, демонстрируют заметно

более высокие значения эффективного поля поверхностной анизотропии 4πMeff, измеренной методом

ферромагнитного резонанса. Полученные данные свидетельствуют о существенном влиянии структуры

подложки на процесс формирования и магнитные свойства высокотемпературной ферромагнитной фазы

плeнок MnxSi1−x .
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Моносилицид марганца MnSi является слабым

зонным магнетиком с низкой температурой Кюри

(TC ≈ 30K) и малым значением намагниченности насы-

щения в упорядоченной фазе m ≈ 0.4µB/Mn (магнето-
нов Бора на атом Mn) [1,2]. Особенности магнетизма

объeмных монокристаллов MnSi в настоящее время

достаточно хорошо изучены. Объeмный кристалл MnSi

имеет нецентросимметричную структуру B20 (ε-MnSi),
обеспечивающую наличие в системе взаимодействия

Дзялошинского–Мории, которое приводит к слабому

геликоидальному закручиванию ферромагнитного (ФМ)
порядка с периодом ≈ 180�A и возможности скирмион-

ных состояний [2,3].
В последние годы появился ряд публикаций, в ко-

торых сообщалось, что магнитные свойства тонких

(∼ 10−100 nm) плeнок MnSi могут резко отличаться

от массивных кристаллов. Так, в работах [4,5] эпитак-

сиальные плeнки ε-MnSi, выращенные на подложках

Si(111) [4] и Si(001) [5], помимо обычного
”
низкотемпе-

ратурного“ (НТ) магнетизма, демонстрировали присут-

ствие дополнительной ФМ-фазы с аномально высокой

температурой Кюри TC ∼ 300K. Результаты были объ-

яснены формированием ультратонкой прослойки MnSi

(около 1ML) у границы с подложкой Si c пониженным

координационным числом атомов Mn или с кристалли-

ческой структурой B2 (так называемой метастабильной

фазы c-MnSi), которая по расчетам обладает темпера-

турой Кюри ∼ 300K [6]. Возникающий в этом случае

магнитный момент J на единицу площади S
”
высоко-

температурной“ (ВТ) ФМ-фазы довольно небольшой и

составляет J/S ∼ 10−5
−10−6 emu/cm2 при температуре

T = 2−5K [4,5].
Похожее поведение наблюдалось в работах [7,8] для

поликристаллических плeнок MnSi, полученных мето-

дом импульсного лазерного осаждения (ИЛО) в
”
тене-

вой геометрии“. Однако в этом случае поверхностная

плотность магнитного момента ВТ ФМ-фазы оказалась

существенно больше J/S ≈ 5 · 10−4 emu/cm2. Было пока-

зано, что НТ-фаза определяется относительно крупными

(∼ 50 nm) кристаллитами ε-MnSi, расположенными в
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верхней части плeнки, в то время как ВТ-ферромаг-

нетизм с TC ≈ 350K связан с формированием вблизи

подложки тонкого (∼ 10 nm) слоя нестехиометрического
сплава MnxSi1−x (x = 0.51−0.52), содержащего нано-

кристаллиты ε-MnSi размером 3−5 nm. Помимо высокой

TC , этот слой демонстрировал также аномально боль-

шую величину магнитного момента на атом марган-

ца m ≈ 1.5µB/Mn. Возникновение такого приграничного

слоя объяснялось большим рассогласованием парамет-

ров кристаллических решeток ε-MnSi и используемой

подложки сапфира c-Al2O3 с кристаллографической ори-

ентацией плоскости среза (0001).
В работе [9] методом ИЛО в

”
прямой геометрии“

на подложках c-Al2O3 были синтезированы плeнки

нестехиометрических сплавов MnxSi1−x с небольшим

избытком Mn (x = 0.51−0.53), в которых наблюдалась

однородная по толщине (60−70 nm) ВТ ФМ-фаза с

TC ≈ 330K и m ≈ 1.1µB, о чем, в частности, свидетель-

ствовала высокая поверхностная плотность магнитного

момента J/S ≈ 3 · 10−3 emu/cm2 (соответствует намаг-

ниченности насыщения ≈ 400 emu/cm3). Предложенные

теоретические подходы связывали аномальный ферро-

магнетизм таких сплавов с наличием дефектов кристал-

ла ε-MnSi типа вакансий кремния. Согласно расчeтам

зонной структуры методом теории функционала элек-

тронной плотности, вблизи таких дефектов формируют-

ся локальные магнитные моменты с величиной m до

3.3µB, которые могут приводить к большим значениям

средней намагниченности системы на атом марганца

m ≈ 1.1−1.5µB/Mn [9]. При этом взаимодействие этих

моментов посредством флуктуаций спиновой плотности

в матрице ε-MnSi в случае большой концентрации де-

фектов может существенно повысить температуру Кюри

системы (по механизму [10]).
Таким образом, наблюдаемый аномальный ферромаг-

нетизм тонких плeнок MnxSi1−x (x ≈ 0.5) связывается с

высокой степенью их дефектности, что в значительной

степени определяется как нестехиометрией плeнок, так

и рассогласованием параметров кристаллических ре-

шeток плeнка-подложка. Исследования ферромагнитного

резонанса (ФМР) плeнок MnxSi1−x /c-Al2O3 показали

сильную магнитную анизотропию возникающей в них

ВТ ФМ-фазы [11]. Эта анизотропия имеет характер

типа
”
лeгкая плоскость“ и может быть объяснена ме-

ханическими напряжениями, возникающими в плeнке

из-за рассогласования еe кристаллической структуры

с подложкой c-Al2O3 [12]. Наблюдаемый эффект ещe

раз подчeркивает существенное влияние кристалличе-

ской структуры подложки на ВТ-ферромагнетизм плe-

нок MnxSi1−x . В этой связи представляется интерес-

ным сравнение магнитных свойств сплавов MnxSi1−x ,

осаждeнных на подложках с различной кристалличе-

ской структурой. В частности, представляет интерес

исследование слоeв, полученных на подложках r -Al2O3

с кристаллографической ориентацией плоскости среза

(1-102), используемых в полупроводниковой микроэлек-

тронной технологии для синтеза эпитаксиальных плeнок

кремния [13].

В настоящей работе проведены сравнительные ис-

следования плeнок MnxSi1−x , полученных методом

ИЛО в бескапельном режиме (в
”
прямой геомет-

рии“ [9]) при их одновременном напылении на под-

ложки c-Al2O3(0001) и r -Al2O3(1-102). Пары таких плe-

нок толщиной 50−100 nm осаждались при температуре

320◦С с использованием различных значений плотности

энергии излучения второй гармоники YAG :Nd3+ лазера

E = 4.2−7.4 J/cm2, фокусируемого на поликристалли-

ческой мишени MnSi (FHR, Германия) с концентра-

ций остаточных примесей (N,C,O) < 1 at.%. Плотность

энергии лазерного излучения на мишени E , как было

показано ранее [14,15], является одним из важных фак-

торов, влияющих на процесс образования ВТ ФМ-фазы

в осаждаемых плeнках. В частности, максимальные тем-

пературы Кюри (TC > 300K) наблюдались для плeнок

MnxSi1−x /c-Al2O3, выращенных при высоких значениях

E > 6 J/cm2. При этом, аналогично работе [9], состав по-

лученных сплавов MnxSi1−x демонстрировал небольшой

избыток Mn (x = 0.52−0.53) по сравнению с ε-MnSi

(x ≈ 0.506 [1]).
Структурные особенности синтезированных плeнок

MnxSi1−x /c-Al2O3 и MnxSi1−x /r -Al2O3 исследовались

методом рентгеновской дифракции в широком диапа-

зоне углов. Полученные сплавы демонстрируют рент-

геноаморфную структуру, связанную, вероятно, с на-

нокристаличностью плeнок из-за значительного рассо-

гласования параметров решeтки MnSi и подложек сап-

фира обоих типов [16]. При этом характер диффуз-

ного сигнала рассеяния, наблюдаемого на рентгено-

граммах, отличается для плeнок на подложках c-Al2O3

и r -Al2O3. Отметим, что при использовании высоких

значений плотности энергии лазерного излучения на

мишени (E > 6 J/cm2) полученные плeнки начинают

проявлять рефлексы, характерные для кристаллитов

ε-MnSi. При этом плeнки MnxSi1−x /c-Al2O3 демонстри-

руют как более интенсивный диффузный сигнал, так и

более узкие рефлексы ε-MnSi по сравнению с плeнками

MnxSi1−x /r -Al2O3 [16,17].
Магнитные свойства образцов изучались в диапазоне

температур 4−350K методами SQUID-магнитометрии

(Quantum Design MPMS-XL7) и ФМР. Спектры магнит-

ного резонанса измерялись с помощью лабораторного

спектрометра при прохождении СВЧ-излучения через

полый резонатор с исследуемым образцом на частоте

17.3GHz в поле до 10 kOe, приложенном в плоскости

плeнки.

Сравнение плeнок, синтезированных при разных плот-

ностях энергии лазерного излучения на мишени E ,
подтверждает ранее полученный результат [14,15], в

соответствии с которым малые величины E ≈ 4−5 J/cm2,

приводят к низким значениям TC сплавов (TC < 50K).
При этом оказалось, что магнитные свойства таких

плeнок не зависят от типа подложки. Напротив, ис-

пользование больших величин E > 6 J/cm2 способствует

формированию в плeнках ВТ ФМ-фазы с TC ∼ 300K,

свойства которой демонстрируют определeнные отличия
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Рис. 1. (a) Температурные зависимости намагниченности

плeнок MnxSi1−x , синтезированных на подложках c-Al2O3 и

r -Al2O3, при разных плотностях энергии лазерного излуче-

ния на мишени E . Магнитное поле H = 10 kOe приложено

в плоскости плeнки. (b) Петли гистерезиса в нормальном

(M⊥) и касательном (M‖) поле при T = 100K для плeнок,

осаждeнных при E = 6.8 J/cm2 на разных подложках. Стрел-

ками показаны значения эффективного размагничивающего

поля 4πMeff по данным ФМР для плeнок MnxSi1−x /c-Al2O3 и

MnxSi1−x/r -Al2O3.

для подложек c-Al2O3 и r -Al2O3. Как будет показано

ниже, это отличие наиболее ярко проявляется при иссле-

довании магнитной анизотропии плeнок методом ФМР.

На рис. 1 приведены данные магнитометрии плeнок,

синтезированных при больших значениях E > 6 J/cm2

на подложках различного типа. Как видно, результаты,

полученные для разных подложек при одинаковых вели-

чинах E достаточно близки между собой. Можно заме-

тить лишь, что плeнки MnxSi1−x /c-Al2O3 систематически

демонстрируют несколько более высокую намагничен-

ность по сравнению с плeнками MnxSi1−x /r -Al2O3. Это

отличие, однако, составляет не более 5−10%.

Температурные зависимости намагниченности M(T )
(рис. 1, a) имеют форму, подобную кривым M(T ) для

”
двухфазных“ плeнок MnxSi1−x из работ [7,14]. Резкий
рост намагниченности при T < 40K соответствует вкла-

ду от НТ ФМ-фазы. В области высоких температур

вплоть до T ∼ 300K наблюдается более медленное

спадание M(T ), характерное для ВТ ФМ-фазы. Отме-

тим, что полученные номинальные значения намагни-

ченности насыщения ВТ ФМ-фазы (∼ 100 emu/cm3) в

несколько раз ниже, чем в однородных плeнках [9]
(≈ 400 emu/cm3). По аналогии с работами [7,14] можно
предположить неоднородное распределение намагничен-

ности по толщине плeнки, когда ВТ ФМ-фаза локализу-

ется в относительно тонком слое вблизи подложки, а НТ

ФМ-фаза — в верхней части плeнки.

Форма петель гистерезиса M(H) (рис. 1, b) — суще-

ственно непрямоугольная с сильно затянутым выходом

на насыщение в полях > 10 kOe, что также можно

связать с неоднородностью плeнок и большим разбро-

сом магнитной анизотропии ФМ-кристаллитов. Кривые

M(H), измеренные в нормальном поле, демонстриру-

ют гораздо более низкий остаточный момент и более

плавный выход на насыщение по сравнению с кривыми

M(H), полученными в касательном поле. На качествен-

ном уровне такое поведение естественным образом

объясняется анизотропией формы (размагничивающим

фактором) исследуемых плeнок. Однако неоднородность

образцов затрудняет численную оценку этой анизотро-

пии из данных статической магнитометрии.

Более детальную информацию о магнитной анизо-

тропии плeнок можно получить из анализа данных

ФМР. На рис. 2 показаны температурные зависимости

эффективного поля поверхностной анизотропии 4πMeff

плeнок, рассчитанные по положению пика резонансного

поглощения на основании формулы Киттеля

(ω/γ)2 = Hres(Hres + 4πMeff),

где γ , ω и Hres — гиромагнитное отношение, частота

возбуждения и поле резонанса, соответственно [11,12].
Видно, что в отличие от статической намагниченности,

величина 4πMeff демонстрирует значительно большее

расхождение для плeнок, осаждeнных на разных подлож-

ках. При этом во всей температурной области образцы

MnxSi1−x /c-Al2O3 показывают более высокие значения

4πMeff. Для плeнок, синтезированных при E = 7.4 J/cm2,

наблюдаемое отличие 4πMeff достигает ≈ 20%, а в

случае E = 6.8 J/cm2 — до полутора раз.

Как известно, в общем случае величина эффективного

поля 4πMeff складывается из поля размагничивания

плeнки 4πM и эффективного поля ростовой анизотро-

пии 2K/M : 4πMeff = 4πM + 2K/M [11,12]. Поскольку
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Рис. 2. Температурные зависимости эффективного поля по-

верхностной анизотропии 4πMeff, полученные по данным ФМР

для плeнок MnxSi1−x , синтезированных на подложках c-Al2O3

и r -Al2O3 при E = 6.8 J/cm2 (a) и E = 7.4 J/cm2 (b). Точки —

эксперимент, линии проведены для наглядности. На вставке

графика (a) приведены примеры записей сигнала ФМР в

случае разных подложек.

в рассматриваемом случае плeнки MnxSi1−x /c-Al2O3 и

MnxSi1−x /r -Al2O3 демонстрируют близкие значения маг-

нитного момента, наблюдаемое различие 4πMeff можно

связать с
”
наведeнной“ анизотропией 2K/M . В рабо-

те [11] было показано, что в сплавах MnxSi1−x , синте-

зированных на подложках c-Al2O3, такая анизотропия

действительно возникает и может достигать больших

величин 2K/M ≈ 3−5 kOe, что, по-видимому, связано

со значительными механическими напряжениями, су-

ществующими на интерфейсе плeнка-подложка и меж-

кристаллитных границах [12]. Результаты, полученные

выше, свидетельствуют, что для плeнок, осаждeнных

на подложках r -Al2O3 такая анизотропия ощутимо (до
≈ 2 kOe) меньше.

Интересно обратить внимание на достаточно боль-

шую ширину линии ФМР исследуемых плeнок, которая

при температурах ∼ 100K составляет 1H ≈ 3 kOe в

случае подложки c-Al2O3 и 1H ≈ 3.5 kOe для r -Al2O3

(см. вставку на рис. 2, a). Полученные значения 1H
примерно в 1.5 раза больше ширины линии ФМР, наблю-

давшейся для
”
однородной“ ВТ ФМ-фазы в работе [11].

Данное обстоятельство ещe раз свидетельствует о бо-

лее высокой степени неоднородности синтезированных

плeнок, причeм эта неоднородность больше для сплавов

MnxSi1−x , осаждeнных на подложке r -Al2O3.

Таким образом, проведeнные исследования проде-

монстрировали существенное влияние кристалличе-

ской структуры подложки на магнитную анизотропию

ВТ ФМ-фазы плeнок MnxSi1−x (x ≈ 0.5). Данные по

рентгеновскому рассеянию и ширине линии ФМР, по-

видимому, свидетельствуют о более сильной аморфиза-

ции и неоднородности плeнок, осаждeнных на подлож-

ках r -Al2O3. Это с одной стороны объясняет наблю-

даемое уменьшение намагниченности этих плeнок по

сравнению с образцами MnxSi1−x /c-Al2O3. В то же время

в этой ситуации можно ожидать снижения механиче-

ских напряжений на границе плeнка-подложка, что и

приводит к уменьшению магнитной анизотропии плeнок

MnxSi1−x /r -Al2O3 по сравнению с MnxSi1−x /c-Al2O3.

Причиной такого поведения может являться более силь-

ное рассогласование кристаллических решeток ε-MnSi

и сапфира в случае использования плоскости среза

r -Al2O3 [16].

Наблюдаемое влияние кристаллической структуры

подложки на магнитные свойства ВТ ФМ-фазы подтвер-

ждает предположение о зарождении этой фазы вблизи

границы с подложкой. В то же время свойства НТ-фазы

слабо зависят от подложки, что может свидетельство-

вать о еe преимущественной локализации в верхних

слоях плeнки [7].
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