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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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П р и изучении влияния точечных дефектов на свойства нестехиоме-
трических полупроводников широко применяется метод измерения 
электропроводности и т е р м о Э Д С из-за его высокой чувствительности. 

Р а н е е [3—5] нами исследовано влияние пластической д е ф о р м а ц и и 
и облучения на кинетические явления в эпитакснальных феррошпине­
лях . В частности, о к а з а л о с ь [ 5 ] , что д л я большинства рассмотренных 
составов магний-марганцевого феррита о б н а р у ж и в а е т с я п р ы ж к о в ы й 
х а р а к т е р проводимости. В области температур (300—700) К энергия 
активации электропроводности совпадает с энергией дислокационного 
уровня , оцененного по модели Ш о к л и - Р и д а [ 6 ] . П а р а м е т р 5—d 
обменного взаимодействия зависит от х а р а к т е р а дислокационной 
структуры, что у к а з ы в а е т на возможность проявления «дефектного 
ф е р р о м а г н е т и з м а » в эпитакснальных феррошнинелях . О д н а к о экспе­
риментальные результаты [3—5] из-за сложности и недостаточной 
изученности явлений, с о п р о в о ж д а ю щ и х пластическую д е ф о р м а ц и ю в 
феррошпинелях , не позволяют с определенностью конкретизировать 
механизм влияния дислокаций и точечных дефектов на электрические 
свойства эпитаксиальных феррошпинелей . 

В настоящей работе на основе существующих теоретических пред­
ставлений [7—9] о б с у ж д а ю т с я результаты исследования кинетических 
явлений в пленках магний-марганцевых ферритов , о т о ж ж е н н ы х в раз ­
личных газовых средах . 

П л е н к и исходного состава MgxMni_.v:Fe204 с х = 0,4; 0,6; 0,75; 0,8 
в ы р а щ е н ы методом химических транснортных реакций на (001) плос­
кости оксида м а г н и я при т е м п е р а т у р а х Г с = 1270—1470 К с последую­
щей з а к а л к о й в атмосфере воздуха со скоростью 3—5 г р а д / с . П о д а н ­
ным рентгенографического и микроструктурного а н а л и з о в все 
исследуемые о б р а з ц ы о д н о ф а з н ы и имеют структуру шпинели. 

Результаты эксперимента и их обсуждение 

Специфика магнитных полупроводников , к которым относятся и 
феррошпинели , состоит в том, что носители тока ( s -электроны) сильно 
взаимодействуют со спинами частично заполненных rf-оболочек маг­
нитных атомов . Спин-электронное взаимодействие не является м а л ы м 
и приводит к возможности а в т о л а к а л и з а ц и и носителей тока [ 7 , 8 ] , т . е . 
к о б р а з о в а н и ю флуктуонов , что существенно с к а з ы в а е т с я на х а р а к т е р е 
фазового перехода в районе точки Кюри. Х а р а к т е р состояний s-элек-
тронов существенно зависит от соотношения м е ж д у шириной зоны 
проводимости, интегралом s—d обменного взаимодействия и констан­
той обменного взаимодействия спинов атомов. 

Р а с с м о т р и м возможность использования представлений [7, 8] д л я 
а н а л и з а х а р а к т е р а аномалий в области т е м п е р а т у р ы Кюри в эпита­
кснальных феррошпинелях . 

Н а рис. 1 приведены температурные зависимости удельного сопро­
тивления д л я пленок различных составов. Т е м п е р а т у р н а я зависимость 
подчиняется полупроводниковому закону, и в области т е м п е р а т у р ы 
Кю(ри, кроме изменения энергии активации электропроводности , на­
б л ю д а е т с я «размытость» магнитного превращения . Одновременно с 
«размытостью» магнитного превращения н а б л ю д а е т с я участок с поло­
ж и т е л ь н ы м температурным коэффициентом сопротивления в п а р а м а г ­
нитной области . «Размытость» 1 м а г н и т н о г о п р е в р а щ е н и я и а н о м а л и и 
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в о б л а с т и высоких температур исчезают на кривых ! п р = - / ( — ^ — ) после 

атмосферного отжига . 

3 

/ 
г / г : / 

— 

г / 

— 

нок исходных составов Mgo.75Mno,25Fe204 
(а) и Mgo,6Mrto,4Fe204 (б) : 

1 — д о о т ж и г а ; 2 — п о с л е а т м о с ф е р н о г о о т ж и г а 

/ / 
/ 

(А / 
// 1. 5 i 7 У 9 v/n̂  

600 500 ^00 300 iC 

Проведенные исследования позволили оценить удельное сопротив­
ление, энергию активации электропроводности, п а р а м е т р s—d обмен­
ного взаимодействия (Ро) по методике [9] и температуру Кюри 
(табл . 1) . 

Таблица 1 

Параметры пленок исходного состава MgxMni_xFe204 толщиной 30 мкм 

Исходный 
состав 

Удельное 
сопротив­

ление 

Энергия 
активации 
проводимо­

сти 

Энергия спин-
спинового 

взаимо­
действия 

Параметр 
обменного 
взаимодей­

ствия 

Параметр 

X р. 
Ом-см 

АЕ, эВ kT,, эВ Ро, эВ X 

0,75 

0,6 

2,4-10^ 

3,0-103 
0,249 
0,263 

0,054 

0,052 

0,32 

0,316 
1,1 
0,99 

0,4 

0 

6,4.10^ 

7,5-lOs 

0,327 

0,340 

0,051 

0,050 

0,30 

0,29 

0,75 

0,68 

Д л я всех рассмотренных составов спин-спиновое взаимодействие 
(кТк) на порядок меньше константы (Ро) ^—d обменного взаимодейст­
вия электрона проводимости с магнитными ионами. Д л я состава 
л: = 0 , 7 5 спин-электронное взаимодействие превышает спин-спиновое и 
энергию активации проводимости, т. е. выполняется соотношение 

и п а р а м е т р 

1 

| р о | > А £ > ^ Г к 

4АЕ ^ /гГк 

Н а зависимости 1пр = / ( — ~ — ) н а б л ю д а е т с я скачок сопротивления с 

уменьшением энергии активации . Изменения т е р м о Э Д С в области 
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т е м п е р а т у р ы Кюри носят ^.-образный х а р а к т е р . Д л я составов с л' = 0 и 
л: = 0,4 выполняется соотношение 

Л Я > | Р о | > й Г к 

и п а р а м е т р х < 1 . Зависимость т е р м о Э Д С от температуры посит моно­

тонный х а р а к т е р . Н а кривой 1пр = f ( —^—) ^ области температуры 

К ю р и н а б л ю д а е т с я скачок сопротивления с увеличением энергии 
активации . 

Е щ е более резкие изменения в соотношении п а р а м е т р о в AF, Ро, 

-) в области магиитиого Л Г к , X и в х а р а к т е р е аномалий lnp = f ( -

п р е в р а щ е н и я н а б л ю д а ю т с я д л я пленок M g x M n i - x F e 2 0 4 ТОЛЩРШОЙ 
50.МКМ после вакуумного отжига . Пленки получены при Г с — 1 2 7 0 К . 
/ ^ в о з д . — 1,33-10^ П а , Рнс1 —2,66-10^ П а . В а к у у м н ы й отжиг проводился 
при д а в л е н и и воздуха —1,33-10 П а , Г —748 К с в ы д е р ж к о й в течение 
3 ч. Спуск и подъем температуры, как и в атмосферном отжиге , осу­
щ е с т в л я л с я со скоростью 100 г р а д . / ч . 

7оУт,./г U 1,9 iQ^/llC 

Р и с. 2. Зависимость 1пр 
от 1/Т д л я пленок и с х о д ­
ного состава 

MgxMni-xFe204: 
1—Х=0; 2 — Х = 0,4; 3 — Х = 0,6 

Р и с . 3 . Зависимость 1пр от 1 /Т 
д л я пленок исходного состава 

MgxMni_xFe204: 
1—Х = 0; 2 — Х = 0,4; 3 — Х = 0 , 6 после 

вакуумного отжига 

И з сопоставления кривых (рис. 2 и 3) легко заметить , что после 
вакуумного о т ж и г а х а р а к т е р нелинейности кривых в области темпера­
т у р ы Кюри существенно изменяется д л я составов с х = 0 и 0,4. Д л я 
пленок с x = Ofi н а б л ю д а е т с я лишь увеличение температурного интер­
в а л а нелинейности 1пр = / ( — ^ — ) . Д о отжига для пленок исходного со­
става с х = О и 0,4 выполняется соотношение 

Д £ > | Р о | > й 7 ^ к , х < 1 ; 
д л я Л'= 0,6 

| Р о | > А £ > А ^ Г к , х > 1 . 

П о с л е вакуумного отжига д л я всех образцов выполняется соотношение 
1Ро1>Д£>/г7^к, х > 1 . 
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П а р а м е т р % после вакуумного отжига д л я состава с х = 0,6, где х а р а к ­
тер аномалий в области температуры Кюри изменяется незначительно, 
увеличился в 2 раза , а д л я состава с х = 0, где н а б л ю д а е т с я рост сопро­
тивления в области магнитного превращения , х увеличивается на три 
порядка (табл. 2 ) . С ростом па(раметра х степень «размытости» на 

зависимости 1пр = / ( - ) увеличивается . 

Влияние вакуумного о т ж и г а на параметры пленок толщиной 50 мкм 
Таблица 2 

Исходный 
состав 

Удельное 
сопротив­

ление 

Энергия 
активации 
проводи­

мости 

! Энергия спин-
1 спинового 
j взаимодей-
i ствия 

Параметр 
обменного 
взаимодей­

ствия 

Параметр 

X о, Ом-см АЕ, эВ kT,, эВ ро, эВ к 

0 
3,6-103 0,33 0,051 0,2 0,38 

0 2,9-10^ 0,02 0,048 0,65 46 

0,4 
1,3-102 
6,2.10^ 

0,05 
0,34 

0,044 
0,054 

0,51 
0,22 

13 
0,26 

0,6 
2,0-10^ 0,17 0,054 0,30 1,38 

0,6 1,5-10-' 0,09 0,050 0,33 3 

п р и м е ч а н и е . Д а н н ы е после в а к у у м н о г о о т ж и г а п р и в е д е н ы в з н а м е н а т е л е . 

Д л я пленок тех ж е составов после атмосферного отжига , проведен­
ного при остальных идентичных условиях с вакуумным, значение 
п а р а м е т р а х п р и б л и ж а е т с я к единице (табл . 3) и «размытость» маг­
нитного п р е в р а щ е н и я на кривой lnp = f ( — — ) не наблюдается . Пере­
ход из ферромагнитной области в п а р а м а г н и т н у ю сопровождается 
лишь изломом кривой 1пр = / ( — ^ — ) в точке Кюри. 

Влияние атмосферного отжига на параметры пленок толщиной 50 мкм 
Таблица 3 

Исходный 
состав 

Удельное 
сопротив­

ление 

Энергия 
активации 
проводи­

мости 

Энергия спин-
спинового 
взаимодей­

ствия 

Параметр 
обменного 
взаимодей­

ствия 

Параметр 

X р, Ом "СхМ АЕ, эВ kT^, эВ Ро, эВ у. 

0 
3,6-10^ 0,33 0,051 0,2 0,38 

0 4,4-10^ 0,34 0,050 0,25 0,54 

0,6 
5,1-10^ 
1,5-102 

0,13 
0,16 

0,056 
0,055 

0,16 
0,24 

0,61 
1,0 

0,8 
6,9 

2,4.10^ 
0,14 
0,17 

0,067 
0,054 

0,06 
0,29 

0,05 
1,3 

П р и м е ч а н и е . Д а н н ы е п о с л е а т м о с ф е р н о г о о т ж и г а п р и в е д е н ы в з н а м е н а т е л е . 
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Таким образом, несмотря на то, что феррошпинели имеют с л о ж н у ю 
кристаллографическую структуру, сильно дефектны и теоретическая 
интерпретация экспериментальных результатов по ним чрезвычайно 
затруднена , р я д положений д л я магнитных полупроводников {7 , 8] 
о к а з а л и с ь применимы к феррошпинелям , полученным г а з о ф а з н о й 
зпитаксией . В частности, «размытость» магнитного превраш,ения на 

температурной зависимости lnp = f(-~^J—) связана с соотношением 

м е ж д у п а р а м е т р а м и АЕ, кТ^^, Ро. 
В области прыжковой проводимости д л я ферритов с п р а в е д л и в о 

соотношение [10] 

а = (In + Л), (1) 

где а — величина т е р м о Э Д С ; — концентрация химических доно­
ров; Wc — плотность состояний; А — коэффициент , которым д л я фер­
ритов м о ж н о пренебречь [ 1 0 ] . Плотность состояний д л я исследуемых 

о б р а з ц о в составляет 0,9 Коэффициент 0,9 был определен по 

методике , описанной в работе [ П ] . П о величине т е р м о Э Д С ( а ) м о ж ­
но определить степень компенсации 

ехр {a/k/e) 

и концентрацию носителей тока 

п = 

К 

Nc 

1 ехр {{a/k/e) (2) 

(3) -exp(u/k/e) 

А н а л и з оценок /С, ^п[ре^^), п по ф о р м у л а м (1—9) и результатов 
эксперимента (см. табл . 2, 3) позволяют представить следуюгцую 
картину влияния термообработки на электрические п а р а м е т р ы эпитак­
снальных феррошпинелей . 

9 0 0 Т, К 

Р и с . 4 , Изменение е\а\Т с температурой д л я пленок исходного состава 
Mgo,6Mno,4Fe204: 

1 — д о о т ж и г а ; 2 — п о с л е в а к у у м н о г о о т ж и г а ; 3 — п о с л е а т м о с ф е р н о г о о т ж и г а 

В а к у у м н ы й отжиг значительно уменьшает удельное сопротивление 
пленок Mgx Mni -xFe204 с х = 0 и x = 0,4, что приводит к дополнитель­
ному обменному взаимодействию через носители тока и изменению 
п а р а м е т р а Ро на - - ' 0 ,5—0,ЗэВ. Концентрация носителей тока растет от 
10^0 с м - з до 10^1 о м - ^ Концентрация донорных центров (Fe^^) д л я 
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р я д а образцов изменяется от \(}~- до 10~'. Степень компенсации при 
этом уменьшается от (0,92—0,88) до (0 ,80—0,73) . И з температурных 
зависимостей е\а\Т (рис. 4) следует, что дефекты, в о з н и к а ю щ и е после 
вакуумного отжига , приводят к дестабилизации положения уровня 
Ферми. 

Используемый в данной работе отжиг в атмосфере воздуха позво­
ляет существенно снизить концентрацию Fe2+ (от lO"^ до 10~^) и 
повысить степень компенсации (от 0,89 до 0,99) тольрю лишь д л я об­
разцов с х = 0. Изменения концентрации Ре^^ д л я остальных составов 
находятся в пределах одного порядка . При это?4 положение уровня 
Ферми стабилизируется д л я всех исследуемых составов. 

Если связать область температур (800—900 К) на зависимости 

lnp = f ( — — ) с областью истощения примесей, то по температуре 

перехода ( Г п ) м о ж н о оценить энергию ионизации донора {Eo = kTn). 
П р и Гп = 800 К энергия ионизации донора составляет —0,07 э В . 
Экстраполяция е]а\Т на Т = 0 дает половину энергии ионизации доно­
ра. Исходя из этих данных, д л я пленок магний-марганцевого феррита 
EQ того ж е порядка . Д л я пленок марганцевого феррита аномалии 

lrip = f ( — — ) в области (800—900 К) в ы р а ж е н ы менее ярко. Участок 

с положительным температурным коэффициентом сопротивления появ­
ляется лишь после вакуумного отжига . Экстраполяция е\о.\Т на Г = 0 
дает энергию ионизации донора £ 0 — 0,03 эВ, что совпадает с энергией 
активации электропроводности в области низких температур . 

Считая изолированный донор водородоподобным атомом, энергию 
ионизации можно выразить через концентрацию доноров WD [ 1 2 ] : 

£ „ = ( _ | L _ . V , ) . / 3 _ £ i - , 

где Е — диэлектрическая проницаемость . П о д с т а в л я я £ ' о ~ 0 , 0 7 э В и 
0,03 эВ, получим концентрацию доноров —Ю^^ом"^ и 10^^ см~^, что 
удовлетворительно согласуется с оценкой по формуле (1 ) . 

Концентрация доноров о к а з а л а с ь на три-четыре порядка выше кон­
центрации тепловых и деформационных вакансий . Это означает , что 
в пленках магний-марганцевых феррошпинелей , полученных г а з о ф а з ­
ной эпитаксией, основную роль в а н о м а л и я х зависимости 1пр 

= fi'-j—) в области магнитного п р е в р а щ е н и я играют точечные де­
фекты, связанные с нарушением стехиометрии. 
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У Д К 621.791 

С. п. ТКАЧЕВ 

РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУР ПРИ НЕРАЗРЕШАЮЩИХСЯ 
ДИФРАКЦИОННЫХ МУЛЬТИПЛЕТАХ 

Описаны алгоритмы реализации методов разделения, основанных на анализе формы 
профилей суммарных отражений, к которым относятся методы выделения отдельных линий, 
определения полуширины, интегральной или относительной интенсивности синглетов 
и межсинглетных расстояний. Анализ возможности применения трансформант Фурье 
при разделении мультиплетов показал, что, практически, область применения этих 
методов, исключая методы Ритвельда и аппроксимаций, ограничена разделением дуб­
летов- Рассмотрен метод центроидов, используюш^ий зависимость положений центров 
тяжести мультиплетов от относительной интенсивности синглетов и параметров 
элементарных ячеек фаз, участвуюи^их в отражении. Показано, что данный метод, 
обладая высокой разрешаюи^ей способностью, позволяет проводить прецизионное 
спреде.гение размеров элементарных ячеек исследуемых фаз и при отсутствии в их 
дифракционных спектрах синглетных отражений. , 

Одной из наиболее сложных, но в а ж н ы х в практическам отношении 
проблем современной рентгенографии является проблема а н а л и з а 
кристаллических структур при н е р а з р е ш а ю щ и х с я д и ф р а к ц и о н н ы х 
мультиплетах . В частности, серьезные затруднения , связанные с вы­
делением отдельных о т р а ж е н и й , возникают при исследовании низко­
симметричных структур, сплавов с п а м я т ь ю форм, мартенситных 
превращений , сплавов титана и т. д. 

П о я в л е н и е линий с близкими вульф-брэгговскими угла'ми о т р а ж е ­
ний обусловлено немонохроматичностью спектрального состава х а р а к ­
теристического излучения и п а р а м е т р а м и кристаллической структуры 
ф а з , участвующих в о т р а ж е н и и . В последнем случае линии могут 
п р и н а д л е ж а т ь ра зным ф а з а м или одной, но отличаться при этом 
индексами М и л л е р а . 

Трудности, в о з н и к а ю щ и е при а н а л и з е подобных объектов , с в я з а н ы 
с пюстроением профилей синглетов, составляющих /мультиплет, опре­
делением их положений, интегральной ширины, межсинглетных рас­
стояний и абсолютной или относительной интенсивности.. 

Вся исходная информация , необходимая д л я разделения , содер­
ж и т с я в экспериментально найденной зависимости интенсивности 
о т р а ж е н и я / ( О ) от угла д и ф р а к ц и и О и физически обоснованной гипо-
152 


