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Л.А. Митлина, Г.С. Бадртдинов, Ю.В. Великанова,

М.Р. Виноградова, Н.В. Мелешко, И.В. Никифорова

Самарский государственный технический университет,
443100, Самара, ул. Молодогвардейская, 244.

E-mails: gregori2000@mail.ru, juliavl@mail.ru

Анализируются результаты исследования статических и динамических маг-
нитных свойств монокристаллических плёнок феррошпинелей. Показано, что
магнитные свойства плёнок зависят от химического состава, степени дефект-
ности структуры и технологических условий синтеза. Установлено, что при
уменьшении скорости охлаждения плёнок от температуры синтеза возможно
изменение валентности железа, что существенно влияет на магнитные пара-
метры плёнок.

Ключевые слова: пластическая деформация, дислокации, коэффициент затуха-
ния, время релаксации, диэлектрические и магнитные потери.

Введение. Монокристаллические плёнки феррошпинелей привлекают вни-
мание исследователей в связи с возможностью наблюдения некоторых физи-
ческих свойств, которые затруднительно изучать в объёмных кристаллах,
и технологическими преимуществами при их использовании для создания
различного рода устройств техники [1].

В процессе синтеза и охлаждения в монокристаллических плёнках фер-
рошпинелей, полученных газофазным методом на окиси магния, некоторая
доля термических и гетероэпиксиальных напряжений релаксирует за счёт
образования дислокаций [2]. Дополнительная генерация дислокаций происхо-
дит при разориентации зародышей, поскольку рост плёнок феррошпинелей
осуществляется трёхмерным зародышеобразованием [3]. Кроме того, в усло-
виях хлоридного процесса синтеза плёнок феррошпинелей трудно осуще-
ствить получение точного стехиометрического состава, так как он достига-
ется лишь при строго определённом сочетании температуры и парциальных
давлений в газовой среде. Отклонение от стехиометрии эквивалентно присут-
ствию в кристалле точечных дефектов [2, 4].
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Поскольку субструктурную неравновестность при получении плёнок фер-
рошпинелей нельзя полностью устранить, необходимо рассмотреть возмож-
ность управления типами точечных дефектов, плотностью и распределением
дислокаций с помощью технологических условий, а также установить влия-
ние дефектов на статические и динамические магнитные свойства плёнок.

Данное исследование является продолжением работ [1, 5–7] по изучению
магнитных свойств плёнок феррошпинелей, обладающих большой величи-
ной намагниченности насыщения (∼ 3000÷ 4000 Гс), высокими внутренними
полями магнитной анизотропии (∼ 100 ÷ 200 Э), перспективных для разра-
ботки спин-волновых устройств в высокочастотной областях СВЧ-диапазона,
включая миллиметровый [8].

1. Объекты и методы исследований. Для исследования были выбраны
плёнки исходного состава MnxFe3−xO4, c x = 1; 0,65 и многокомпонентного
феррита лития с добавками марганца (Mn), титана (Ti), висмута (Bi) и цин-
ка (Zn), выращенные методом химических транспортных реакций на сколах
(001)-плоскости окиси магния.

По данным микроструктурного анализа, проведённого на микроанализа-
торе “Cameca”, и рентгеноструктурного анализа синтезированные образцы
исходного состава MnxFe3−xO4 однофазны и имеют структуру феррошпи-
нели. Химический состав плёнок, полученных при температуре синтеза Tc ∼
1300÷1370 К, соответствует x = 1,22; постоянная решётки a ∼ 8,521÷8,538 Å.
Для химического состава плёнок, полученных при Tc ∼ 1100÷1200 К, харак-
терно значение x = 1,23; постоянная решётки a ∼ 8,522 ÷ 8,540 Å.

Химический состав плёнок исходного состава MnxFe3−xO4 с x = 0,65, по-
лученных при скорости охлаждения 3÷3,6 град/с, зависит от температуры
синтеза и отношения давления хлористого водорода и воздуха PHCl/Pвозд:
плёнка Mn0,78Fe2,32O4 (образец 1) получена при Tc ∼ 1370 К, скорости роста
vp ∼ 0,05 мкм/с и PHCl/Pвозд ∼ 0,66; плёнка Mn0,9Fe2O4 (образец 2) получена
при Tc ∼ 1350 К, vp ∼ 0,02 мкм/с и PHCl/Pвозд ∼ 0,88; плёнка Mn0,93Fe2,32O4

(образец 3) — при Tc ∼ 1250 К, vp ∼ 0,02 мкм/с и PHCl/Pвозд ∼ 1,02.
Плёнки литиевой шпинели состава Li0,65 Fe1,85 Zn0,1 Ti0,9 O4 + 0,15MnO2 +

+ 0,002Bi2 O3 (образец 4), Li0,6 Fe1,8 Zn0,2 Ti0,4 O4 + 0,15MnO2 + 0,002Bi2 O3

(образец 5), Li0,55Fe2,23Zn0,18O4 + 0,1MnO2 + 0,002Bi2O3 (образец 6), получе-
ны при Tc ∼ 270÷1370 К, PHCl ∼ 1,1 ·103÷1,6 ·103 Па, Pвозд ∼ 1,6 ·103÷2,66×
×103 Па. Плёнка образца 5 имеет следующий состав: Li0,05Fe2,84Zn0,09Ti0,02O4.

Исследование спектров ферромагнитного резонанса (ФМР) проводились
в трёхсантиметровом диапазоне длин волн. Исследование морфологии рас-
тущей поверхности плёнок и дислокационной структуры проводилось оп-
тическим методом с использованием микроскопа МБИ-6. Дислокационная
структура выявлялась методом химического травления в кипящем растворе
HCl/H2O ≈ 1/1. Внутренние напряжения оценивались по термическим на-
пряжениям, возникших после охлаждения плёнки от температуры синтеза,
с учётом соотношений толщины плёнки и подложки [9, 10]. Намагниченность
насыщения измерялась с помощью магнитометра.

2. Результаты эксперимента и их обсуждение. Результирующая дислока-
ционная структура эпитаксиальных феррошпинелей существенно зависит от
скорости, от температуры синтеза и скорости охлаждения по окончании про-
цесса наращивания [5, 10]. Это означает, что термические напряжения, возни-
кающие в гетероструктуре феррит-оксид магния в процессе их охлаждения,
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также могут релаксировать с образованием дислокаций и перестройкой дис-
локационных ансамблей.

Феррошпинели имеют слегка искаженную гранецентрированную плотно
упакованную решетку. В кристаллах с ГЦК-решёткой наиболее вероятны
дислокации с вектором Бюргерса a/2〈110〉, плоскостями скольжения явля-
ются плоскости {111}. Однако для нестехиотетрических феррошпинелей [11]
первичной системой скольжения является система {110}〈11̄0〉. Объясняется
это тем, что октаэдрические катионные вакансии во время деформации диф-
фундируют к дислокациям, делая благоприятным для скольжения плоско-
сти {110}.

Процесс пластической деформации для плёнок магний-марганцевых фер-
ритов [5] и для других материалов [12, 13] характеризуется кристаллографич-
ностью, заключающейся в том, что деформация кристаллов осуществляется
путём относительного перемещения их различных частей по определённым
кристаллографическим плоскостям вдоль определённых кристаллографиче-
ских направлений [5].

Распределение дислокаций в плёнках феррошпинелей существенно влияет
на величину и знак магнитной анизотропии [5], на СВЧ-свойства [7, 14, 15]
плёнок феррошпинелей.

Рассмотрим влияние распределения дислокаций на параметр затухания
волн и время релаксации.

Экспериментальные данные из спектров ферромагнитного резонанса [16]
позволяют рассчитать эффективный параметр затухания α = ∆H/Hрез, где
∆H — полуширина резонансной кривой, Hрез — резонансное поле, и эффек-
тивное время релаксации τ = (αω)−1, где ω — частота, на которой проводи-
лись исследования.

Рис. 1. Дислокационная структу-
ра плёнок Mn1,22Fe1,78O4 толщиной

20 мкм (×1500)

Результаты исследований (табл. 1) пока-
зали, что для образцов исходного состава
MnxFe3−xO4 с x = 1,22, полученных при
Tc ∼ 1300 К (образцы 7–9), наблюдают-
ся минимальные значения коэффициента за-
тухания, а время релаксации τ составляет
∼ 10−9 c. Для этих образцов характерны
минимальный градиент термических напря-
жений (∼ 5÷ 7 МПа по толщине образца),
хаотическое распределение дислокаций по
поверхности образца и короткие скопления
(рис. 1), высокое удельное сопротивление ρ
(∼ 10−6 Ом·см) и незначительная скорость
роста (∼ 0,04 мкм/с).

Для образцов MnxFe3−xO4 с x = 1,23, полученных при Tc ∼ 1200 К (образ-
цы 10–12), наблюдаются увеличение коэффициента затухания (почти в 2 ра-
за) и изменение времени затухания (на один порядок). Для этих образцов
характерны увеличение градиента термических напряжений (до ∼ 8÷9 МПа
по толщине образца) и ориентированные скопления дислокаций по поверхно-
сти образца (рис. 2).

Наибольшие изменения коэффициента затухания с частотой наблюдают-
ся у образцов MnxFe3−xO4 с x = 1,22 (табл. 2), выращенных с высокой ско-
ростью (0,1 ÷ 0,086 мкм/с) при Tc ∼ 1330 К (образцы 13, 14). Они имеют
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Рис. 2. Дислокационная структура плёнок Mn1,23Fe1,77O4 толщиной 30 мкм (× 350) при
vохл ∼ 5 град/с (а) и vохл ∼ 10 град/с (б)

градиент термических напряжений ∼ 20 ÷ 29 МПа по толщине образца и
высокую плотность ориентированных скоплений дислокаций (рис. 3).

Для плёнок состава Mn0,65Fe2,35O4 (образцы 1–3), полученных при ско-
рости охлаждения 5 град/с, недонасыщение хлористого водорода приводит
к росту ионов Fe2+ в плёнке, о чём свидетельствуют данные о концентрации
химических доноров Nхд [4].

У образца с избыточным содержанием двухвалентных ионов железа (об-
разец 1) значение коэффициента затухания α почти в три выше значений
остальных образцов, а время релаксации составляет 10−10 с (табл. 3).

Для применения ферритов в высокочастотной технике существенные зна-
чения имеют магнитные и диэлектрические потери. Диэлектрические свой-
ства характеризуются диэлектрической проницаемостью ε и тангенсом угла
диэлектрических потерь [16, 17]:

tg δε = ε′′/ε′,

где ε′ и ε′′ — компоненты комплексной диэлектрической проницаемости.

Таблица 1
Коэффициенты затухания и время релаксации плёнок исходного состава MnFe2O4

№ об- d, f , Tc, vp, vохл,
α[100] · 10

2 τ[100] · 10
9, cразца мкм ГГц К мкм/с гр/с

7 17 8,82 1330 0,036 3,3 0,97 1,85
8 22 8,82 1330 0,036 5 1,08 1,67
9 20 8,82 1330 0,036 10 0,99 1,82
10 30 10,89 1210 0,046 3,2 1,6 0,91
11 30 10,89 1210 0,047 5 2,26 0,65
12 30 10,89 1210 0,049 10 2,07 0,72

Таблица 2
Коэффициенты затухания и время релаксации плёнок состава Mn1,22Fe1,72O4 на

различных частотах

№ об- Коэффициент затухания α[100] · 10
2 Время релаксации τ[100] · 10

10, с
разца 8,82 ГГц 9,75 ГГц 11,40 ГГц 8,82 ГГц 9,75 ГГц 11,40 ГГц

8 1,22 1,37 1,4 14,7 11,9 9,5
13 1,25 1,70 2,1 14,4 11,6 6,8
14 1,55 2,02 2,7 11,0 8,0 5,0
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Таблица 3
Коэффициенты затухания и время релаксации плёнок состава Mn0,65Fe2,35O4 на

частоте 10,89 ГГц

№ образца Nxд · 10−26, м−3 tg δε · 10
4 tg δµ · 103 α[100] · 10

2 τ[100] · 10
10, с

1 12,7 6,3 2,4 2,77 5,27
2 8,3 3,4 3,0 0,69 2,12
3 7,5 2,8 1,0 1,08 1,35

Рис. 3. Ориентированные скопления дисло-
каций в плёнках состава Mn1,22Fe1,78O4 тол-
щиной 40—50 мкм, выращенных при скоро-

сти роста 0,1÷ 0,086 мкм/с (×350)

Величина магнитных потерь опре-
деляется как

tg δµ = µ′/µ′′,

где µ′ и µ′′ — компоненты комплекс-
ной магнитной проницаемости. Иссле-
дования плёнок марганцевых ферри-
тов [2] показали, что tg δε ∼ 10−4,
tg δµ ∼ 1,3× 10−2 ÷ 2,6 · 10−2.

Для плёнок состава Mn0,65Fe2,35O4

наибольшие диэлектрические и маг-
нитные потери соответствуют составу
с избыточным содержанием Fe2+ (см.
табл. 3, образец 1).

Для плёнок многокомпонентных литиевых ферритов коэффициенты зату-
хания и время релаксации на частоте 10,87 ГГц изменяются для образцов 4–6
следующим образом: α[100] ∼ 7,8 · 10−2 ÷ 1,58 · 10−2, τ[100] ∼ 1,78 · 10−9 ÷ 9,25×

×10−10 c, α[110] ∼ 1,8·10−2÷3,0·10−2, τ[110] ∼ 8,3·10−10÷5,7·10−10 c, а фактор
спектроскопического расширения — gэфф ∼ 2,12 ÷ 1,98 [18].

На частоте ∼ 9,24 ГГц коэффициенты затухания α[001] (в магнитных по-
лях перпендикулярных плоскости плёнки) на порядок ниже, чем α[100] (в по-
лях ориентированных в плоскости). Для образцов 4 и 5 соответственно име-
ем α[001] ∼ (1,22 · 10−3 ÷ 3,16 · 10−3, α[100] ∼ 2,74 · 10−2 ÷ 6,4 · 10−3. Вре-

мя релаксации составляет ∼ 10−8 ÷ 10−9 c, эффективная намагниченность
насыщения —∼ 3724 ÷ 3452 Гc, а фактор спектроскопического расширения
gэфф ∼ 1,83 ÷ 1,74. Таким образом, коэффициенты затухания и время ре-
лаксации в плёнках феррошпинелей не противоречит данным для объёмных
феррошпинелей [16, 17].

Исследование резонансных полей по направлениям [100], [110], [001] (см.
табл. 4) позволяют определить эффективную намагниченность насыщения,
поле анизотропии и фактор спектроскопического расщепления (табл. 5) из
следующих соотношений [16,19]:

Mэфф =
2H2 +H

[100]
1 −

√

5(H
[100]
1 )2 + 4H2H

[100]
1

8π
;

Hk =
(H

[110]
1 −H

[100]
1 )(4πMэфф +H

[100]
1 +H

[110]
1 )

8πMэфф + 2H
[100]
1 + 1

2H
[110]
1

;

γэфф =
ω

2H2 − 4πMэфф +Hk

; gэфф = 2γэффmc/e.

111



Ми тл и н а Л.А., Б а д р т д и н о в Г. С., В е л и к а н о в а Ю.В., . . .

Здесь γэфф — эффективное значение магнитомеханического соотношения, по
которому находится гиромагнитный фактор gэфф; ω — частота ФМР; Hk —

поле анизотропии; H
[110]
1 и H

[100]
1 — резонансные поля в плоскости плёнки;

H2 — резонансное поле нормальное к плоскости плёнки. Определив резонанс-
ные поля, можно вычислить константу кристаллографической анизотропии
Hk = 2K1/Ms, фактор спектроскопического расщепления, начальную маг-
нитную восприимчивость χ = M2

s /(3K1), а также магнитную проницаемость
µ = 1 + 4πχ [17].

Результаты для рассматриваемых плёнок представлены в табл. 5. Данные
по магнитной проницаемости на частоте 9,6 ГГц не противоречат данным для
объёмного феррита марганца [20].

Плёнкам с составом с x = 1,22 (образцы 13, 18, 19) соответствуют меньшие
значения констант кристаллографической анизотропии и поля анизотропии,
что обусловлено положительным вкладом в 1 ионов Fe2+ [21].

Между гиромагнитным отношением и фактором спектроскопического рас-
щепления g существует соотношение 1/g + 1/g′ = 1 [17], из которого легко
подсчитывается g-фактор для рассматриваемых плёнок (см. табл. 5).

Уменьшение скорости охлаждения от 10 град/с до 3,3 град/с приводит
к росту эффективного фактора спектроскопического расщепления: для плё-
нок с x = 1,23 — gэфф ∼ 2,03÷2,11, для плёнок с x = 1,22 — gэфф ∼ 2,08÷2,19.

Зависимость фактора спектроскопического расщепления от скорости охла-
ждения образцов можно объяснить следующим образом. Принятое распре-
деление в феррите марганца Fe3+0,2 Mn2+

0,8 [Mn2+
0,2 Fe3+1,8] может при охлаждении

Таблица 4
Технологические условия получения плёнок исходного состава MnxFe3−xO4, пара-

метры ФМР по частоте 9,6 ГГц

№ об-
Tc, К

vp, vохл, Резонансные поля
разца мкм/с град/с H[110], Э H[100], Э H2, Э

15 1210 0,06 3,3 2200 1840 6350
11 1180 0,05 5 2160 1880 6600
16 1180 0,04 10 1880 1880 7130
13 1330 0,10 3,3 1970 1732 7450
17 1330 0,08 3,3 2158 1838 7027
18 1330 0,09 5 2100 1834 6730
19 1330 0,09 10 2126 1834 7700

Таблица 5
Намагниченность насыщения, эффективная намагниченность, поля анизотропии

и константа анизотропии плёнок исходного состава MnxFe3−xO4

№ об-
Ms, Гс

4πMэфф,
Hk, Э

K1 · 10
−4,

gэфф µразца Гс эрг·см−3

15 240 2965 −221 −2,69 1,920 11,55
11 250 3198 −174 −2,17 1,918 12,80
16 260 3594 −178 −2,13 1,967 14,05
13 230 4016 −140 −1,61 1,918 14,80
17 220 3527 −196 −2,15 1,843 10,41
18 230 3348 −164 −1,89 1,934 12,80
19 250 4070 −140 −1,75 1,819 13,68
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в интервале температур 1170 ÷ 1270 К нарушаться [22] в связи с перехо-
дом Mn2+ +Fe3+ ↔ Mn3+ +Fe2+. Согласно [21] для ионов Mn3+ (конфигура-
ция 3d4), Fe2+, Mn3+ (конфигурация 3d5) g = 2,0, для ионов Fe2+ (конфигу-
рация 3d6) g = 2,2. Переход Fe3+ → Fe2+ при медленном охлаждения плёнок
от температуры синтеза может привести к росту gэфф.

Выводы. Таким образом, результаты эксперимента показали, что стати-
ческие и динамические магнитные свойства плёнок феррошпинелей зависят
от химического состава и субструктуры, сформировавшейся в процессе полу-
чения образца.

Данные по динамическим свойствам (коэффициенты затухания, время
релаксации, диэлектрические и магнитные потери) не противоречат данным
для объёмных ферритов. Оптимальные параметры соответствуют образцам,
полученным с низкой скоростью роста и хаотическим распределением дисло-
каций по поверхности образца.

Изменение эффективного фактора спектроскопического расщепления при
снижении скорости охлаждения свидетельствует о возможности перехода
Fe3+ → Fe2+, что существенно влияет на статические и динамические маг-
нитные параметры плёнок феррошпинелей.
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