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ВВЕДЕНИЕ

Большое число публикаций посвящено полу�
чению и исследованию оксидных материалов в
пленочном виде [1–4]. Высокая интенсивность
этих исследований обусловлена не только необ�
ходимостью развития фундаментальных научных
представлений в области химии и физики твердо�
го тела, но и важными научно�прикладными ас�
пектами использования оксидных материалов в
таких современных отраслях науки и техники,
как микроэлектроника, энергетика и т.д.

В настоящее время оксидные пленки являются
частью технологии цифровых и аналоговых инте�
гральных схем, модулей памяти, сенсоров и т.д.,
что позволяет реализовать на практике миниатю�
ризацию устройств. Несмотря на впечатляющие
успехи в развитии технологии микроэлектроники,
физические и химические процессы, сопровожда�
ющие формирование и исследование оксидных
пленок, остаются недостаточно изученными. В из�
вестной степени актуальность научных и приклад�
ных исследований оксидов определяется приклад�
ными задачами. Например, одной из важных
проблем является интеграция магнетизма в мик�
роэлектронику, основой которой являются полу�
проводниковые материалы. Успешная реализа�
ция данной идеи позволит создать компьютер на
едином полупроводниковом микрочипе с устрой�
ством записи, хранения и считывания с магнит�
ных материалов [5]. Одним из подходов для реше�
ния данной задачи является поиск однофазного
материала, совмещающего в себе свойства полу�

проводника (ПП) и ферромагнетика (ФМ). Вто�
рой подход – формирование пленочной гибрид�
ной структуры “ферромагнетик–полупровод�
ник”. Существует ряд требований: температура
Кюри ферромагнитного материала должна быть
выше рабочих интервалов температур микро�
электронных устройств (>150°С); совместимость
со стандартной полупроводниковой технологией
(на основе Si, Ge, GaAs и GaN). Первый подход
затрудняется рядом объективных факторов. Это и
низкие температуры магнитного фазового пере�
хода [6], и плохая совместимость со стандартной
полупроводниковой технологией, и зачастую вы�
сокие скорости химической деградации поверх�
ности при переходе в многофазное состояние.
Хотя следует отметить, что исследования в на�
правлении синтеза ферромагнитного полупро�
водника с точкой Кюри выше комнатной темпе�
ратуры ведутся очень активно [7, 8]. Достоин�
ством второго подхода является возможность
независимого выбора из огромного числа ФМ ма�
териалов и стандартных подложек микроэлектро�
ники. Пленочный материал – двумерный объект,
и, как правило, физические свойства отличаются
от объемного аналога, и обусловливаются свой�
ствами интерфейса. Таким образом, чем “идеаль�
нее” (отсутствие примесных фаз, ровность, безде�
фектность) будет граница раздела “пленка–под�
ложка”, тем выше будет качество гибридной
структуры. Ферриты со структурой шпинели –
уникальный класс веществ, сочетающий в себе
большое разнообразие магнитных и электрофи�
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зических свойств. Ранее была показана целесооб�
разность использования в качестве магнито�
управляемых сред материалы, в которых время
релаксации магнитного момента (время возвра�
щения магнитного момента к равновесию) долж�
но быть больше, чем время поворота вектора маг�
нитного момента на 180°. Время релаксации в
обычных металлических ФМ невелико (порядка
1 нс [9]). Для этой цели подходят многокомпо�
нентные оксидные системы (для никелевых фер�
ритов время релаксации составляет порядка
100 нс [10]). Феррит�шпинели, характеризующи�
еся эффектами магнитосопротивления, могут
применяться в качестве функциональных слоев с
управляемыми свойствами (спиновые фильтры,
магнитные туннельные контакты и т.д.) на полу�
проводниковых подложках. Задача получения
пленок феррит�шпинелей на полупроводнико�
вых подложках является актуальной, так как ее
решение предполагает сочетание двух подходов:
поиск однофазного магнитного ПП с управляе�
мыми магнитными и электрическими свойства�
ми; формирование магнитной пленки заданного
состава на ПП�подложках.

Исследование зависимостей изменения кри�
сталлической структуры и магнитных свойств
пленок феррит�шпинелей от толщины и темпера�
турной обработки пленок внесет значительный
вклад в понимание природы магнитных явлений,
имеющих место в этих составах.

Известно, что диамагнитное замещение в фер�
ритах со структурой шпинели может индуциро�
вать изменение их магнитной структуры. Это мо�
жет проявляться как в виде отклонения от стро�
гой коллинеарности в направлениях векторов
магнитных моментов – сперримагнетизм (как в
случае ферритов типа Яфета–Кителя) [11], так и в
виде формирования фрустрированной магнитной
структуры [12]. Перечисленные факторы обуслов�
ливают изменение магнитных характеристик и объ�
ясняют природу магнитосопротивления. Ранее бы�
ло установлено, что наиболее подходящим соста�
вом (с точки зрения максимальных значений
электропроводимости и удельной намагниченно�
сти) для получения тонких пленок в ряду твердых
растворов Mg(Fe1 – xGax)2O4 + δ является состав с
20%�ным замещением ионами галлия [13, 14].
Именно этот состав – Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 + δ – харак�
теризуется максимальными значениями удельной
электропроводимости (~10–8 См/м) и удельной на�
магниченности (~28 A м2 кг–1) [13, 14]. Максималь�
ные значения намагниченности косвенно свиде�
тельствуют о максимальных коэффициентах спи�
новой поляризации в ряду твердых растворов
Mg(Fe1 – xGax)2O4 + δ. А максимальные значения
проводимости у таких высокоомных соединений,
как феррит�шпинели, являются залогом успеш�

ного исследования магнитотранспортных
свойств.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве керамической мишени при получе�
нии пленок использовался компактированный
поликристаллический состав Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 + δ

полученный пирогидролитическим методом [15].
Конформный перенос материала мишени в за�
данном катионном соотношении на подложки
кремния (диаметр 76 мм, марка КБЭ) осуществ�
лялся методом ионно�лучевого распыления на
установке А 700Q (“Leybold�Heraeus GmbH”).
Скорость осаждения материала пленки составля�
ла ~135 нм/ч. В [16] было показано, что отжиг при
температуре 900°С в течение 30 мин позволяет
кристаллизовать аморфный материал пленки в
фазу со структурой шпинели. Кристаллическая
структура исследовалась на программно�аппа�
ратном комплексе Дрон�3М в CuKα�излучении и
интервале углов 10° < 2θ < 40° (при комнатной
температуре). Анализ данных рентгеновской ди�
фракции проведен с использованием программы
PowderCell при соотношении с базой данных
JCPDS PDF2. Толщина полученных пленок оце�
нивалась как по данным растровой электронной
микроскопии – поперечное сечение (метод Fo�
cused Ion Beam, совмещающий возможности
растрового электронного микроскопа высокого
разрешения и препарирования объектов с ис�
пользованием глубокого прецизионного профи�
лирования [17]), так и по данным оже�анализа
(Scanning Auger Multiprobe PHI – 660 “Perkin Elm�
er”). Послойный оже�анализ применялся также
для оценки распределения элементов по толщине
пленки и детектирования толщины переходного
слоя на интерфейсе пленка–подложка. Изобра�
жения поверхности пленок были получены при
использовании растрового электронного микро�
скопа “Helios NanoLab”. Исследования магнит�
ных характеристик полученных пленок проводи�
лись на автоматизированном вибрационном маг�
нитометре (Liquid Helium Free High Field
Measurement System “Cryogenic LTD”).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Методом ионно�лучевого распыления кера�
мической мишени Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 + δ ионами
кислорода в вакууме на кремнии были контроли�
руемо сформированы структуры, где толщина
пленок составляла ~200 и ~400 нм (рис. 1). Иссле�
довались зависимости магнитных характеристик
от температуры постсинтезного отжига и от тол�
щины пленок. Анализ полученных результатов
позволяет в первом приближении считать, что
формирование на поверхности кремния продук�
тов распыления мишени ионами кислорода (в
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определенном интервале энергий налетающих
частиц) в виде агломератов MgO, GaOx, FeOx яв�
ляется оптимальным условием формирования на
кремнии неоднородной структуры в виде пленки
с составом, близким по стехиометрии к составу
мишени. В [16] установлено, что в результате кон�
формного переноса продуктов распыления ми�
шени на подложки не формируется структура ти�
па шпинели.

С помощью метода послойной оже�спектро�
скопии установлено распределение катионов по
толщине пленок (рис. 2). Образцы толщиной
~200 нм являются дефицитными по кислороду
(отклонение порядка 7% от рассчитанной атом�
ной концентрации k), а также характеризуются
равномерным распределением катионов по тол�
щине пленки с отклонением от заданной катион�
ной стехиометрии не более 5% (рис. 2), что явля�
ется хорошим показателем для пленок многоком�
понентных оксидных систем. Значительное
отклонение от катионной стехиометрии на ин�
терфейсе пленка–подложка и увеличение грани�
цы раздела пленка–подложка до ~60–100 нм
(рис. 2в) зафиксированы в образце, отожженном
при 1000°С. Данный факт обусловлен химиче�
скими реакциями материала пленки и кремния.
Однозначно идентифицировать примесные фазы
по данным оже�анализа не представляется воз�
можным. Однако, учитывая данные рентгенов�
ской дифракции [16], можно предположить, что
это силикаты катионов, входящих в состав плен�
ки и оксида кремния. Толщина переходного слоя
для пленки, отожженной при температуре 900°С,
составляла ~30–40 нм. Минимальной толщиной
переходного слоя характеризовался образец, ото�
жженный при 800°С. Это подтверждает предпо�
ложение, что толщина переходного слоя и обра�
зование примесных фаз зависят от двух факторов:
вклад от атомов мишени, проникающих на опре�

500 нм(а) 200 нм

~395 нм

217.9 нм

(б)

Рис. 1. РЭМ�изображения поперечного сечения пленок Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 – δ толщиной ~200 (а) и ~400 нм (б) на под�
ложках кремния.
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Рис. 2. Распределение элементов в пленках
Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 – δ толщиной ~200 нм, отожжен�
ных при температуре 800 (а), 900 (б) и 1000°С (в), и
~400 нм, отожженной при температуре 900°С (г).



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 58  № 3  2013

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА 493

деленную глубину в подложку в процессе ионно�
лучевого распыления�осаждения; температурный
вклад, обусловленный термообработкой пленки.
Последний фактор является определяющим.
Установлено, что с ростом температуры отжига
толщина переходного слоя увеличивается из�за
взаимной диффузии ионов пленки и атомов
кремния, что ведет к образованию примесных
фаз на интерфейсе пленка–подложка.

В пленочном образце толщиной ~ 400 нм сте�
хиометрическое соотношение по всей толщине
пленки было близким к составу заданной мише�
ни (рис. 2г). Зафиксированное отклонение от сте�
хиометрии было не более 5% от заданной атомной
концентрации k. Как и в случае с образцами тол�
щиной ~200 нм, зафиксировано отрицательное
отклонение от стехиометрии по кислороду. Дан�

ный факт можно объяснить с точки зрения осо�
бенностей процессов получения. Получение пле�
нок осуществлялось при низком давлении кисло�
рода. Перенос материала осуществлялся в виде
агломератов оксидов нестехиометрического со�
става. Наиболее значительное отклонение от ка�
тионной стехиометрии наблюдалось в области
раздела пленка–подложка.

В [16] также показано, что оптимальным усло�
вием для формирования фазы со структурой
шпинели в пленках данной системы является отжиг
при температуре 900°С в течение 30 мин. Это позво�
лило кристаллизовать материал пленки на пласти�
нах кремния. На дифрактограммах (рис. 3) отчетли�
во видны два структурных пика (в области 30.4° и
35.9°), что характерно для структуры исходной ке�
рамической шпинели Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 + δ и соот�
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Рис. 3. Результаты подгонки данных рентгеновской дифракции пленки Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 – δ толщиной ~200 нм (а–в)
и ~400 нм (г); 1 – экспериментальные данные, 2 – теоретически рассчитанные данные, 3 – расхождение.
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ветствует рефлексам от атомных плоскостей (220)
и (331) соответственно. Однако следует отметить,
что на дифрактограмме присутствует пик примес�
ной фазы – полиморфной модификации оксида
кремния (в районе 20°). На рис. 3г представле�
ны данные рентгеновской дифракции пленки
Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 – δ толщиной ~ 400 нм. Как и в
случае с пленками толщиной ~200 нм при получе�
нии учитывалось действие двух конкурирующих
факторов: увеличение температуры отжига до
900°С (с целью улучшения кристалличности
структуры) и снижение интенсивности химиче�
ских взаимодействий на интерфейсе пленка–
подложка. Экспериментально подтверждено, что
наиболее приемлемыми условиями термообра�
ботки для получения пленок является отжиг на
воздухе при температуре 900°С в течение 30 мин.
Из данных рентгеновской дифракции можно сде�
лать вывод, что увеличение толщины пленки спо�
собствует улучшению качества кристалличности
структуры, связанной с увеличением размеров
кристаллитов, относительно пленок с меньшей
толщиной. Улучшение качества кристаллической
структуры на рис. 3г проявляется в виде увеличе�
ния соотношения “сигнал–шум”, а также увели�
чения интенсивности пиков при их сужении от�
носительно данных рентгеновской дифракции
пленок Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 – δ толщиной ~200 нм
(рис. 3а–3в). Полученные пленки характеризуют�
ся кубической симметрией элементарной ячейки с
пр. гр. . Рассчитанные параметры элементар�
ной ячейки полученных пленок по величине близ�
ки к значениям параметров элементарной ячейки
керамического аналога Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 + δ (a =
= 0.838 нм) и составляют а = 0.834 и a = 0.835 нм для
пленок толщиной ~200 и ~400 нм соответственно.
Отрицательное отклонение в значениях параметров
элементарной ячейки можно объяснить двумя

3Fd m

факторами: отрицательным отклонением от сте�
хиометрии по кислороду и структурными напря�
жениями кристаллической решетки пленки на
интерфейсе пленка–подложка, обусловленными
значительным рассогласованием кристаллофи�
зических параметров.

На рис. 4 показаны изображения поверхности
пленочных образцов, полученные методом раст�
ровой электронной микроскопии (РЭМ). По�
верхность пленки толщиной ~200 нм, прошедшей
термообработку при 900°С (рис. 4а), характеризу�
ется отчетливой текстурой и кристалличностью с
зерном правильной геометрической огранки
(средний размер в диапазоне от ~50 до ~100 нм).
Отчетливо видны межзеренные границы. Данные
РЭМ пленки ~400 нм свидетельствуют о наличии
сформированных кристаллитов разновеликих по
размеру. Размер кристаллитов лежит в и интерва�
ле от ~100 до ~170 нм. Таким образом, установле�
но, что размер кристаллитов пленки при отжиге в
одинаковых условиях прямо пропорционален
толщине пленки. Увеличение размера кристалли�
тов при относительно невысокой интенсивности
химического взаимодействия материала пленки и
подложки в процессе отжига должно приводить к
увеличению интенсивности обменных взаимо�
действий и, как следствие, увеличению значений
удельной намагниченности пленочных образцов
с ростом их толщины.

Результаты измерений полевых зависимо�
стей удельной намагниченности пленок
Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 – δ толщиной ~200 нм на под�
ложках кремния представлены на рис. 5а–5в. Плен�
ка, отожженная при 800°С, характеризуется слабым
магнитным сигналом и минимальным значением
удельной намагниченности (М = 1.4 A м2 кг–1 при
4.2 К и 0.7 A м2 кг–1 при 300 К). Кривые удельной
намагниченности не достигают насыщения даже

(а) 200 нм 200 нм(б)

Рис. 4. Изображения поверхности пленок Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 – δ толщиной ~200 (а) и ~400 нм (б), полученные методом
РЭМ.
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при значениях внешнего магнитного поля до 3 Тл.
Коэрцитивная сила данного образца составляет
Нс ~ 40 Э. Небольшие значения намагниченности
можно объяснить отсутствием кристаллической
структуры и, как следствие, несформирован�
ным дальним магнитным порядком [18]. Значе�
ния удельной намагниченности и коэрцитив�
ной силы можно приписать суперпарамагнит�
ной компоненте пленочного образца. С ростом
температуры отжига (до 900°С) значения коэр�
цитивной силы (Нс ~ 210 Э) и удельной намагни�
ченности (~6.8 A м2 кг–1 при 4.2 К и ~4.5 A м2 кг–1

при 300 К) пленок увеличивались. Кривая удель�
ной намагниченности достигает насыщения как
при низких температурах (4.2 К), так и при ком�
натной температуре (300 К). Кривая М пленки,
отожженной при 1000°С, при комнатной темпе�
ратуре не достигает насыщения в полях до 3 Тл
(M ~ 1.5 A м2 кг–1), а при 4.2 К достигает насыще�
ния и при M ~ 2.8 A м2 кг–1. Коэрцитивная сила
увеличивается практически в 5 раз (Нс ~ 1050 Э).
Эти данные свидетельствуют о неоднородном
ферримагнитном состоянии, которое может яв�
ляться следствием как увеличения степени неод�
нородности распределения катионов, так и обра�
зованием сторонних фаз на интерфейсе пленка–
подложка в процессе термообработки пленок.
Значение удельной намагниченности пленочного
образца, отожженного при 900°С, при комнатной
температуре составляет ~16% от значения Ms ке�
рамического образца в аналогичных температур�
ных условиях.

Магнитные характеристики пленок
Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 – δ толщиной ~400 нм, ото�
жженных при температуре 900°С, представлены
на рис. 5г в виде полевых зависимостей удельной
намагниченности. Измерения проводились при
температурах 4.2 и 300 К. Предположение об уве�
личении значений удельной намагниченности
пленок с ростом их толщины подтверждается
данными вибрационной магнитометрии. Вели�
чина М для пленки Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 – δ толщиной
400 нм составляет ~52% от значения удельной на�
магниченности насыщения керамического аналога.
При комнатной температуре значение удельной на�
магниченности составляет 14.6 A м2 кг–1, а при тем�
пературе 4.2 К – 17.7 A м2 кг–1. Кривая намагничен�
ности, как и в случае с керамическим аналогом,
имеет прямоугольный вид и достигает насыще�
ния уже при малых значениях внешних магнит�
ных полей (~0.3 Тл). Таким образом, можно сде�
лать следующий вывод: при увеличении толщины
пленки Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 – δ изменяются парамет�
ры микроструктуры (увеличивается размер кри�
сталлитов). Увеличение значения удельной на�
магниченности пленок Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 – δ тол�
щиной ~400 нм относительно пленок толщиной
~200 нм является результатом двух факторов:

1
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Рис. 5. Полевые зависимости удельной намагничен�
ности пленок Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 – δ толщиной ~200 нм,
отожженных при температурах 800 (а), 900 (б),
1000°С (в), и толщиной ~400 нм, отожженной при
температуре 900°С (г).
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снижение доли толщины переходного слоя на ин�
терфейсе пленка–подложка относительно всей
толщины пленки; увеличение интенсивности об�
менных взаимодействий (за счет увеличения раз�
мера кристаллитов) [19].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом ионно�лучевого распыления ионами кис�
лорода керамической мишени Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 + δ

на подложках кремния контролируемо были вы�
ращены пленки различной толщины (~200 и
~400 нм). Получение пленок проводилось при
значительном рассогласовании кристаллофизи�
ческих параметров подложки и пленки. Установ�
лены оптимальные температурные режимы (от�
жиг в течение 30 мин при температуре 900°С) для
кристаллизации аморфного материала пленки в
фазу со структурой шпинели (исходной мишени).
Показано, что все полученные образцы пленок
являются анион�дефицитными (отклонение от
заданной стехиометрии составляет ~5%). Это
объясняется тем, что процессы получения пленок
осуществлялись при низком давлении кислорода.
Перенос материала осуществлялся в виде агломе�
ратов оксидов нестехиометрического состава.
Наиболее значительное отклонение от катион�
ной стехиометрии наблюдалось на интерфейсе
пленка–подложка. Установлено, что с ростом
температуры отжига повышается интенсивность
образования примесных фаз (силицидов и сили�
катов катионов, входящих в состав пленки). При
отжиге при температуре 900°С отмечено увеличе�
ние размеров кристаллитов (до ~170 нм) с увели�
чением толщины пленки до ~400 нм. Максималь�
ным значением удельной намагниченности
(~6.8 A м2 кг–1 при 4.2 К и ~4.5 A м2 кг–1 при 300 К)
характеризуются пленочные образцы, отожжен�
ные при 900°С. Значение намагниченности пленки
Mg(Fe0.8Ga0.2)2O4 – δ при комнатной температуре со�
ставляет ~16% от значения удельной намагничен�
ности керамического образца в аналогичных
температурных условиях. Данный факт может
обусловливаться как отрицательным отклонени�
ем от стехиометрии по кислороду в пленке (по
сравнению с керамикой), так и наличием примес�
ных фаз на интерфейсе пленка–подложка. При
увеличении толщины в пленках зафиксирова�
но увеличение удельной намагниченности до
14.6 A м2 кг–1 при 300 К и 17.7 A м2 кг–1 при 4.2 К.
Что составляет порядка 52% от значения удель�
ной намагниченности керамики. Причинами
расхождения в значениях магнитных характери�

стик пленок толщиной ~400 нм и керамики явля�
ются те же, что и в более тонких пленках. Увели�
чение намагниченности с ростом толщины плен�
ки можно объяснить как снижением доли
толщины переходного слоя на интерфейсе плен�
ка–подложка относительно всей толщины плен�
ки, так и увеличением интенсивности обменных
взаимодействий (за счет увеличения размера кри�
сталлитов).

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова�
ний (проект № 12�02�90904�моб_снг_ст).
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