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У Д К 539.216.2 

Л. А М И Т Л И Н А , В. В. М О Л Ч А Н О В , В. Н. К О С Т Ы Л О В 

К И Н Е Т И К А О Б Р А З О В А Н И Я И С Т Р У К Т У Р А Ф Е Р Р О Ш П И Н Е Л Е Й П Р И 
Г А З О Ф А З Н О Й Э П И Т А К С И И 

Приведены экспериментальные данные и теоретический анализ процесса формирова
ния эпитаксиального слоя на (001) плоскости оксида магния в зависимости от соста
ва и технологических условий. Показано, что особенности зарождения и роста 
пленок феррошпинелей определяются характером межфазного взаимодействия на 
границе пленка—подложка, несоответствием геометрических параметров решеток, 
термодинамическими параметрами синтеза- Процесс кристаллизации феррошпинелей 
удовлетворительно описывается в рамках вероятностно-феноменологической теории 
роста. При небольших термодинамических пересыщениях разориентация блоков опре
деляется, в основном, несоответствием решеток феррита и оксида магния, составляет 
десятки угловых минут, слабо зависит от условий кристаллизации; размеры блоков 
в плоскости (001) определяются тангенциальной скоростью роста и временем синтеза. 

Структурные изменения, р а з в и в а ю щ и е с я при формировании эпитак
сиального слоя феррошпинелей , еще мало исследованы, что з а т р у д н я е т 
р а з р а б о т к у технологии получения образцов с оптимальными д л я тех
ники С В Ч п а р а м е т р а м и . 

Д а н н а я работа является продолжением работ [1—4] по изучению 
начальной стадии роста феррошпинелей г а з о ф а з н ы м методом. П л е н к и 
синтезированы на (001) плоскости оксида магния методом химических 
транспортных реакций в атмосфере хлористого водорода с помощью 
сэндвич-метода . 

Согласно [1—4] к а ж д ы й з а р о д ы ш при га зофазной эпитаксии фер
рошпинелей растет в виде кристаллита определенной, единой д л я всех 
з а р о д ы ш е й выпуклой ф о р м ы и ориентации, сохраняющейся во време-
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ни. Используя эти экспериментальные данные , в частности, д о л ю 
кристаллической ф а з ы к некоторому контрольному моменту времени, 
а т а к ж е значение скорости роста з ародышей [ 4 ] , полагая , что она д л я 
всех з а р о д ы ш е й в пределах состава одинакова , оценим интенсивность 
з а р о ж д е н и я , плотность з а р о д ы ш е й и проведем сопоставление теории и 
эксперимента . Учитывая форму з а р о д ы ш а , температуру синтеза, пере-
сыидение и несоответствие решеток, р а с ч е т н ы м путем п о к а ж е м , что 
р а з м е р ы з а р о д ы ш е й д л я различных ферритов , их адгезия зависят от 
соотношения поверхностных энергий н термодинамических парамет
ров контактирующих м а т е р и а л о в . 

Результаты эксперимента и их обсуждение 

/. Л4одель кристаллизации феррошпинелей. П р и м е м , что процесс 
формирования эпитаксиального слоя феррошпинелей начинается со 
спонтанного возникновения центра роста. Это означает , что центры 
разбросаны по п о д л о ж к е хаотично, однородно по всей поверхности и 
физически представляют собой какие-либо дефекты подложки . Со
гласно [ 5 ] рассмотрение процесса к р и с т а л л и з а ц и и м о ж н о вести 
либо по р-модели, где все центры кристаллизации возникают одновре
менно в самом начале процесса и имеют одинаковый р а з м е р , либо по 
а -модели , в которой з а р о д ы ш и р а з л и ч а ю т с я по возрасту и размеру . 
К а р т и н ы з а к р и с т а л л и з о в а в ш е й с я поверхности эпитакснальных ферро
шпииелей свидетельствуют о реализации а - м о д е л и , так как границы 
смежности двух соседей нередко являются несвязанными и могут 
состоять из отдельных кусков, особенно при полировке п о д л о ж к и и 
высоких т е м п е р а т у р а х синтеза [ 1 — 4 ] . 

В а - м о д е л и полагают , что иптенсивность з а р о ж д е н и я а и скорость 
роста д л я всех з а р о д ы ш е й в .каждый момент времени постоянны. Тог
да в трехл^ерном случае средний объем к моменту времени t составит 

У = У о ( й + 1 ) ^ / ( ^ + ^ ) / Г ( 1 ( й + 1 ) ) , 

где k — размерность модели (fe = 3 ) ; Г — функция Эйлера , 

Г (г) -
о 

Объем з а р о д ы ш а характерного радиуса 

Уо = (а^о) -^ = 
где 

ro = vto= ( г а / у ) - 1 / ( ^ + 1 ) ; 

с — константа ф о р м ы (в нашем случае д л я квадратного основания 
з а р о д ы ш а с = 2). И з приведенных уравнений, используя эксперимен
тальное значение среднего радиуса з а р о д ы ш а (табл . 1), получим 
интенсивность з а р о ж д е н и я а ~ 10^-^ 10^^ см^^ с"^ 

Полное число центров з а р о ж д е н и я в а - м о д е л и в единице объема 

N = atoTil/{k+l) ( й + 1 ) ^4-1 

П р и интенсивностях з а р о ж д е н и я , у к а з а н н ы х в т а б л . 1, N составляет 
1 0 ^ ^ 1 0 ^ ^ с м - з Число з а р о д ы ш е й на единицу объема к моменту вре
мени / 

No(t) = \ ag{t)dt, 
о 
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где 
g(t) = е х р ( — c a t ^ ^ / ^ + 7 ( ^ + l ) ) . 

Учитывая изменение илотности з а р о д ы ш е й вследствие коалесцен-
ции [6] W = iVoexp(—2nR^No) , получим значения , совпадаюи^ие по 
п о р я д к у величины с экспериментальной плотностью. 

Таблица 1 
Параметры з а р о д ы ш е о б р а з о в а н и я для различных феррошпинелей 

Феррит •^эксп> см а, см-з с-1 .V, см -3 Л расч , С М - 2 , см -2 

MnFe204 1,86 • IQio 7,2-10'^ 2- 10« 1- 10^ 

М^о,бМДо,4ре204 2,2-10-4 1,34- 10« 2,3-10'^ 5- 10^ 4. 10̂ ^ 

Zio,5Fe2,504 3,2-10-* 1,17- 10^ 1,1-10^ 4- 10^ 2 10^ 

п р и м е ч а н и е . R — с р е д н и й р а д и у с з а р о д ы ш а , а — и н т е н с и в н о с т ь з а р о ж д е н и я , N — п о л 
ное ч и с л о ц е н т р о в з а р о ж д е н и я , iVp^^^^—расчетная п л о т н о с т ь з а р о д ы ш е й , iV^j^^,^ — э к с п е р и м е н 

т а л ь н а я п л о т н о с т ь з а р о д ы ш е й . 

Р а с с м о т р е н н ы е оценки могут сврщетельствовать о справедливости 
выбранной модели при к р и с т а л л и з а ц и и феррошпинелей из газовой фа
з ы на оксид магния . 

2. Поверхностная энергия., критические зародыши, условия пере
хода от трехмерного роста к двумерному. Н а й д е м поверхностную энер
гию из модели « р а з о р в а н н ы х связей» [7] и учтем, что трехмерные 
з а р о д ы ш и феррошпинелей при га зофазной эпитаксии имеют вид четы
рехугольных пирамид с ориентацией (001) . Свободная энергия о б р а з о 
в а н и я критических з а р о д ы ш е й и р а з м е р критического з а р о д ы ш а в этом 
случае определяется [8] к а к 

R = -

ЗД02 

2 V 2 (g^ooi) + у Т а . ш ) — а п в ) 
AG 

(1) 

(2) 

где о (001) — у д е л ь н а я поверхностная энергия на границе п о д л о ж к а -
конденсат ; o-jg — у д е л ь н а я поверхностная энергия на границе р а з д е л а 
п о д л о ж к а - в а к у у м ; a ( i i i ) — у д е л ь н а я свободная энергия конденсат-
вакуум. 

Величина AG зависит от т е м п е р а т у р ы синтеза и пересыщения 

^ • ) : AG = 
kT Р 

I n — З д е с ь Q — объем частицы; Рс — 
равновесное д а в л е н и е пара при данной температуре!; Р — реальное 
д а в л е н и е пара . Величина удельной поверхностной энергии на границе 
п о д л о ж к а - к о н д е н с а т о п р е д е л я ю т с я к а к 

а (001) = 
2 2яго 

1пв) 

4я(1 — V!-{-V2 

где Го — радиус я д р а дислокации; b — вектор Б ю р г е р с а ; при этом 

© = ^(^2—0=0^ ^,д^ _ постоянные решетки п о д л о ж к и и пленки. 
a2ai 
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Д л я оценки удельной свободной энергии феррита и оксида магния 
воспользуемся моделью «разорванных связей» [ 7 ] , где энергия по
верхности ( h k l ) определяется как работа о б р а з о в а н и я единицы новой 
поверхности: O(ooi) = В{\—cos(Af(ooi)/f^) — \SO]rKs. Здесь B = 3/S д л я 
н е м е т а л л о в ; Af(ooo=l — количество р а з о р в а н н ы х связей на частицу; 
г . 1 / aV 

j k = О — координационное число; г = —^— \ 2 — ' — половина крат

чайшего межатомного расстояния ; Ks — модуль сжимаемости , Ks = 

^ " ~ 3 — ( C i i - t - C i o ) , где Си , Ci2 — упругие константы. 

Д л я оценки пересыщения у.^ учтем константы равновесия (Кр) 
д л я различных транспортных реакций получения ферритов [ 9 ] . При 
давлении транспортного газа P H C I = 2,66-10^ П а , кислорода Ро2 = 
= 2,33-10^ П а при Тс = 1270 К найдем равновесное давление хлори-

дов по уравнению Рс = — — r L r - и 
H-2V/V, 

затем 7 -J = - р - , где Рг = 

д а в л е н и е хлоридов д л я получения соответствующего феррита . Д а н н ы е 

о пересыщении приведены в табл . 2. Учитывая , что (7(ii]) = УЗ(Т(001), 
определим р а з м е р ы критических з а р о д ы ш е й и энергию нх о б р а з о в а н и я 
по уравнениям (1) и (2 ) . 

Р а з м е р ы критических з а р о д ы ш е й о к а з а л и с ь соизмеримы с размера -
о 

ми зародышей , которые н а б л ю д а ю т с я д л я пленок толщной 200 А прн 
исследовании электронной микроскопией [ 1 0 ] . Форма и р а з м е р ы экспе
риментально н а б л ю д а е м ы х з а р о д ы ш е й в зависимости от состава фер
рита [1—4] не противоречат полученным результатам . 

Таблица 2 

Критические зародыши и энергия их образования 

Феррит 
0(001), 0 (ooi), lo^^ 

Феррит Д ж . М - 2 Дж-м-2 о 

А Д>к.м~2 

Mgo,6Mno.4Fe204 0,93 0,246 2,08 372 1,1 8,18 

MnFe204 0,88 0,114 2,07 334 0,9 5,79 

Lio,5Fe2,504 0,80 0,121 2,06 445 0,5 13,5 

п р и м е ч а н и е . ' ^ ( 0 0 0 ' "^'(0 Т ) у д с л ь н ы е п о в е р х н о с т н ы е э н е р г и и , — п е р е с ы щ е н и е , 
W3 

— р а д и у с к р и т и ч е с к о г о з а р о д ы ш а , о т н о ш е н и е р а б о т о б р а з о в а н и я з а р о д ы ш е й , 
э н е р г и я о б р а з о в а н и я з а р о д ы ш е й . 

Проведем сравнение работ о б р а з о в а н и я двухмерных и трехмерных 

з а р о д ы ш е й . Д л я з а р о д ы ш е й квадратной ф о р м ы —0,15^^ ( П ) , где 

^ ' = а%о1)/ог(оо1), Ws и IF2 — работы о б р а з о в а н и я трехмерного и дву-
1мерного з а р о д ы ш а . Д л я феррита м а р г а н ц а и лития W3<W2, что свиде
тельствует о термодинамической выгодности трехмерного за(родыше-
образования . Д л я магний-марганцевого феррита в о з м о ж н о образова 
ние двумерных з а р о д ы ш е й {Ws>W2) с их последующим переходом в 
стабильные трехмерные. 

В работе [12] проведен теоретический а н а л и з условий перехода 
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от двумерного з а р о д ы ш а к трехмерному с учетом не только несоот
ветствия, но и д л и н ы миграции атомов по поверхности роста 
X = [4N(Т)]^/^, где N{T) — зависимость плотности островков-зароды
шей от т е м п е р а т у р ы подложки . Условие К<Хо = у{1—v)/G(}\-\-v)po, 
где G — м о д у л ь сдвига , v — коэффициент Пуассона , у — у д е л ь н а я 
поверхностная энергия пленки, определяет область устойчивости глад 
ких пленок, формирование которых д о л ж н о осуш^ествляться по дву
мерному механизму роста. В противном случае супдествует вероят
ность перехода от двумерного роста к трехмерному. Условие Х = 'к(у 
позволяет найти критическое несоответствие 

[ v ( l - v ) / G ( l + v ) . ^ ] 1/2 

выше которого н а р у ш а е т с я устойчивость гладких пленок и в о з м о ж н а 
р е а л и з а ц и я трехмерного механизма роста. 

Оценки всех этих п а р а м е т р о в д л я пленок феррошпинелей с учетом 
[о при 1 1 7 0 К , 7^^0(001) (см. т а б л . 1 ) приведены в т а б л . 3 . 

Параметры з а р о д ы ш е о б р а з о в а н и я для пленок феррошпинелей 

Таблица 3 

Длина миграции атомов Критическое 
несоответствие, 

fc 
Состав феррита X, нм ко, нм 

Критическое 
несоответствие, 

fc 

MnFe204 

Mgo.6Mno,4Fe204 

Zio,5Fe2,504 

5.103 

1,6-104 

2,-104 

1,09-102 

9,96.103 

1,06-102 

1,33.10-3 

0,89-10-3 

0,59-10-3 

И з приведенных оценок следует, что д л я магний-марганцевого 
феррита л ~ Х о (при Г с ' - - 1 1 7 0 К ) , т. е. при дальнейшем повышении тем
пературы синтеза и соответственно при f>fc возможен переход от 
двумерного роста к трехмерному, что и н а б л ю д а л о с ь нами экспери
ментально [ 1 ] . 

3. Оценка размеров и разориентации блоков, ориентационный 
эффект. Д л я трехмерной кинетики з а р о ж д е н и я пленки э ф ф е к т и в н а я 
скорость роста [ 1 3 ] 

( 3 ) 

где ct — т а н г е н ц и а л ь н а я , а — н о р м а л ь н а я скорости роста отдель
ных центров. П р и / > / з , т. е. в случае длительного в ы р а щ и в а н и я 
пленки, 

1^эфф ^2сп. (4) 

П о д с т а в л я я эффективную скорость роста [4] в (3) и (4 ) , получим зна
чения тангенциальных скоростей д л я р а с с м а т р и в а е м ы х феррошпинелей . 
Это д а е т возможность оценить р а з м е р ы блоков д л я пленок различной 
толщины, учитывая время синтеза . Полученные значения р а з м е р о в 
блоков удовлетворительно согласуются с экспериментом [14] ( табл . 4),. 
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Расчетные значения размеров блоков и разориентации зародышей 
Таблица 4 

/ t, CM 
/о 
при 

Ге==1270 К 
А Состав феррита Ct, C M - c - ^ / = 0,5 мин / = 5 мин 

/о 
при 

Ге==1270 К 
А в 

MnFe204 1,98.10-4 6 . 1 0 - 3 6 . 1 0 - 2 6,91-10 -3 432 24' 

Mgo,6Mno,4Fe204 
Lio,6Fei.8Tio,404+ 
+0,15MnO2+ 

1,45.10-4 4 - 4 0 - 3 4 - 1 0 - 2 3,45-10-3 855 И ' 

+ 0,002Bi2O4 1,18.10-4 4 . 1 0 - 4 4 - 1 0 - 3 1,01-40-2 213 33 ' 

п р и м е ч а н и е , — т а н г е н ц и а л ь н а я с к о р о с т ь р о с т а ; — р а з м е р ы б л о к о в д л я в р е м е н и 

с и н т е з а t; fo — н е с о о т в е т с т в и е р е ш е т о к ; R{N) — р а з м е р ы з а р о д ы ш е й , г д е N''(—^ 
( о 

1 
— р а с ч е т н о е з н а ч е н и е р а з о р и е н т а ц и и з а р о д ы ш е й . 

+ 1); 

Л'* 

Оценим возможность проявления ориентационного эффекта на 
стадии з а р о ж д е н и я и роста островков-зародышей, следуя модели, 
предложенной д л я систем со слабым м е ж ф а з н ы м взаимодействием 
[15, 16] . Потенциальный рельеф поверхности (001) Г Ц К решетки в со
ответствии с к в а д р а т н о й симметрией можно представить в виде [15] 

i Г COS 
2пу 

2 ^-'^ а ' ' 2 - а 

где Ed — соответствует энергии активации диффузии атома . Д л я 
квадратного недеформированного островка с а т о м а м и на стороне 
основания средняя энергия на к а ж д ы й атом в единицах Ed определя
ется в ы р а ж е н и е м 

rj 1 со5[(УУ-1)я/о] sin(7V.n/o) 

где fo — несоответствие п а р а м е т р о в решеток конденсата и п о д л о ж к и . 
Д л я треугольного островка 

1 г / 2птх ч , , 2ппу f/(m) = Б {1 — - [ c o s ( - - - ) + COS ( • 
2 ' а , . X ^ 

Сопоставление зависимости U{N) д л я ориентации (001) и (111) пока
зало , что д л я системы феррошпинель—оксид магния д о л ж е н сундество-
вать минимальный размер островков, при котором к в а д р а т н ы е остров
ки, т. е. ориентации (001) , прочнее связаны с подложкой , чем остров-
ки (111) , а именно: при iV = A^*~( - 1), т ак же , как это было 

показано ранее д л я систем м е т а л л — Щ Г К [ 1 7 ] . Д о р а з м е р а iV* заро
д ы ш и ориентации (111) одного р а з м е р а с з а р о д ы ш а м и (001) имеют 
меньшую м е ж ф а з н у ю энергию. И з сравнения R{N') (см. т а б л . 4) и 
RKV. ( С М . табл . 2) следует, что д л я феррита Мп и M g — М п феррита 
при р а с с м а т р и в а е м ы х технологических условиях возможно проявление 
ориентационного э ф ф е к т а на ранней стадии роста. Такой э ф ф е к т был 

о 
о б н а р у ж е н д л я пленок кобальтового феррита толнхиной —200 А, где 
н а р я д у с к в а д р а т н ы м и н а б л ю д а л и с ь треугольные островки и RSKCU. 
было соизмеримо с R{N*) [ 1 0 ] . 

П р и конденсации ферритов на оксид магния энергия взаимодейст
вия между а т о м а м и островка о к а з ы в а е т с я существенно выше, чем 
м е ж д у атомами островка и п о д л о ж к и (см. т а б л . 2 ) . В такой ситуации 
возможно вращение островка [ 1 8 ] . Д л я больших значений Л'', где 
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— число атомов на стороне островка , практически у ж е при Л/ '^З д л я 
потенциальной энергии островка справедливо приближенное в ы р а ж е н и е 

И з данного соотношения следует, что угловое расстояние м е ж д у сосед
ними минимумами , соответствуюпхее угловому смеидению при поворот
ном скачке , пропорционально величине — — . Д л я R{N") марганцевого 

и магний-марганцевого ферритов (см. табл . 4) 0 — 1 0 ^ — 2 0 \ что удов
летворительно согласуется с экспериментальными значениями разори
ентации блоков [ 1 4 ] . Эти ф а к т ы дают основание полагать , что в усло
виях м а л ы х нересыпхений при га зофазной эиитаксии феррошпииелей на 
(001) плоскость оксида магния разориентация блоков определяется 
разориентацией островков-зародышей по отношению друг к другу. 
Р а з о р и е н т а ц и я з а р о д ы ш е й по отношению друг к другу з а д а е т с я несо
ответствием решеток феррита и оксида магния . 

4. Влияние технологических факторов на структуру пленок. Струк
тура пленок феррошпинелей зависит от скорости роста и обработки 
п о д л о ж к и . П р и полировке п о д л о ж к и в Н3РО4 (размеры блоков пленки 
у м е н ь ш а ю т с я на порядок . Электронно-микроскопические снимки реплик 
п о д л о ж к и позволяют предположить , что уменьшение размеров блоков 
в пленке, синтезированной на полированной подложке , связано с ростом 
центров к р и с т а л л и з а ц и и при полировке . 

Существенное влияние на р а з м е р ы блоков о к а з ы в а е т увеличение 
скорости роста. В условиях закрытого хлоридного процесса при м а л ы х 
пересыщениях со скоростью роста —10"^ с м / с [1—4] развитие пленок 
феррошпинелей происходит путем о б р а з о в а н и я блоков р а з м е р о м 
Ю-'* — 10~2 см (ом. т а б л . 4 ) . Увеличение скорости роста до 10""^ с м / с 
в начальный период о с а ж д е н и я приводит к уменьшению р а з м е р о в бло
ков на один—два порядка , т. е. при большой скорости конденсации в 
начальный период о с а ж д е н и я образуется много з ародышей п пленка 
получается мелкодисперсной. 

Из всего вышесказанного следует, что к р и с т а л л и з а ц и я феррошпи
нелей г а з о ф а з н ы м методом при м а л ы х пересыщениях протекает по 
п р о г р а м м а м , заложенньим реальной структурой кристаллической решет
ки, м е ж ф а з н ы м взаимодействием феррита и подложки , термодинамиче
скими п а р а м е т р а м и синтеза , и описывается в р а м к а х существующих 
моделей роста кристаллов . 
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Л . А. М И Т Л И Н А , И. В. К О Л О С О В А , А. Д . Х А Р Л А М О В 

В Л И Я Н И Е Т Е Р М О О Б Р А Б О Т К И НА А Н О М А Л И И Э Л Е К Т Р О П Р О В О Д Н О С Т И В 
О Б Л А С Т И Т Е М П Е Р А Т У Р Ы К Ю Р И В Э П И Т А К С Н А Л Ь Н Ы Х 
Ф Е Р Р О Ш П И Н Е Л Я Х 

Приведены экспериментальные данные о температурной зависимости термоЭДС и 
удельного сопротивления в области температур (800—900 К) и температуры Кюри 
для монокристаллических пленок магний-марганцевых ферритов. Показано, что энер
гия активации проводимости, параметр s—d обменного взаимодействия, концентрация 
ионов Fe^+ и носителей тока, положение уровня Ферми зависят от состава и условий 
изотермических отжигов. Атмосферный отжиг позволяет снизить концентрацию ионов 
Fe-+ до 10-^ и стабилизировать положение уровня Ферми. «Размытость» магнитного 
превращения определяется соотношением между параметром s—d обменного взаимо
действия, энергией активации проводимости и константой обменного взаимодействия 
спинов. Получено удовлетворительное согласие результатов эксперимента с теорией. 

Усиливающийся интерес к эпитаксиальным феррошпинелям как к 
м а т е р и а л а м , перспективным д л я р а з р а б о т к и спин-волновых устройств 
[ 1 ] , вызывает необходимость изучения влияния дефектов (на физичес
кие свойства, определяющие качество ферритовых материалов . Дефект 
ность кристаллической решетки ферритов можно регулировать , изменяя 
их состав с помощью изотермических отжигов , приводящих к измене
нию нестехиометрии вследствие окислительно-восстановительных 
реакций [ 2 ] . 
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