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Представлены результаты ис-
следования коэрцитивной силы, 
оптического поглощения и рас-
согласования параметров кри-
сталлических решеток в моно-
кристаллических эпитаксиальных 
пленках ферритов−гранатов. 
Показано, что причиной высоких 
значений коэрцитивной силы и 
оптического поглощения являют-
ся напряжения несоответствия 
решеток и кислородные вакан-
сии, компенсирующие катионы 
Ca2+. Предложены методы инду-
цирования высококоэрцитивного 
состояния в Bi−содержащих 
гранатовых пленках путем леги-
рования ионами двухвалентной 
примеси, за счет напряжений не-
соответствия и с помощью обра-
ботки в отрицательном коронном 
разряде. Проведено сравнение 
предложенных методов и анализ 
их достоинств и недостатков.
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Введение

Одним из основных направле-
ний развития современной приклад-
ной магнитооптики является магни-
тооптическая запись информации, в 
частности термомагнитная запись [1]. 
При этом важнейшим требованием 
к материалам−носителям является 
наличие высокой коэрцитивной силы 
[1, 2], что делает проблему получения 
высокодобротных магнитооптиче-
ских пленок с высокими значения-
ми коэрцитивной силы Hc одной из 
первостепенных задач материало-
ведения и технологии магнитных 
материалов. Перспективными ма-
териалами в этом плане являются 
эпитаксиальные пленки магнитных 
гранатов [1—3].

Цель работы — разработка ме-
тодов получения высококоэрцитив-
ного состояния в пленках магнитных 
гранатов для термомагнитной запи-
си информации. Работу проводили 
в два этапа:

− изучали природу высококо-
эрцитивного состояния в пленках 

магнитных гранатов наиболее отра-
ботанных в технологическом плане 
составов;

− на базе полученных в первом 
этапе результатов исследований 
разрабатывали методы индуциро-
вания высококоэрцитивного состоя-
ния в эпитаксиальных магнитных 
гранатах, в частности отрабатывали 
технологические режимы роста, об-
работки и т. д.

Объекты исследований 
и методы эксперимента

В качестве объектов исследо-
вания использовали пленки маг-
нитных гранатов следующих со-
ставов: Y3Fe5O12, (YLa)3(FeGa)5O12, 
( Y S m L u C a ) 3 ( F e G e ) 5 O 1 2 , 
( Y E u T m C a ) 3 ( F e G e ) 5 O 1 2 , 
(YBi)3(FeGa)5O12, (YYbBi)3(FeGa)5O12, 
( B i T m ) 3 ( F e G a ) 5 O 1 2  и 
(YPrLuBi)3(FeGa)5O12. Пленки вы-
ращивали методом жидкофазной 
эпитаксии (ЖФЭ) из раствора в 
расплаве на подложках Gd3Ga5O12 и 
(GdCa)3(GaMgZr)5O12. Основные тех-
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нологические параметры роста изученных в работе 
пленок представлены в табл. 1. 

Было выращено по пять пленок каждого состава. 
Толщина пленок составляла 5—10 мкм.

Коэрцитивную силу определяли по петле ги-
стерезиса, а также методом осциллирующего поля 
[4]. Петли гистерезиса регистрировали с помощью 
магнитооптического гистериографа, а также вибро-
магнитометра М−155 фирмы EG&G.PARC.

Уточнение химического состава объектов иссле-
дования проводили методом рентгеноспектрального 
анализа на микроанализаторе JEOL−JXA. Для пре-
дотвращения интенсивного накопления образцами 
заряда во время анализа на их поверхность напыля-
ли тонкую пленку золота толщиной ~50 нм.

Механизмы зарядовой компенсации неизова-
лентных катионов контролировали методами опти-
ческой спектрофотометрии и термоактивационной 

токовой спектроскопии [5, 6]. Возбуждение образцов 
проводили при комнатной температуре УФ−светом 
или отрицательным коронным разрядом [7]. Для реги-
страции термостимулированных токов проводимости 
использовали электроды из серебряной пасты или 
жидкой массы на основе (In, Ga)−эвтектики. Спектры 
термостимулированных токов проводимости реги-
стрировали в температурном диапазоне 293—700 К. 
Обработку спектров термостимулированных токов 
проводимости осуществляли стандартными методами 
[6], а также методом, предложенным в работе [8].

Параметр решетки измеряли по методу Бонда 
с помощью двухкристального рентгеновского спек-
трометра на базе рентгеновской установки УРТ−1. 
Источник излучения — трубка БСВ−21 с точечной 
проекцией фокуса, излучение — CuKα1. В качестве 
кристалла−монохроматора использовали кристалл 
германия с симметричным отражением (333) [9].

Таблица 1

Основные технологические параметры роста изученных пленок

№
п/п Химический состав пленки Подложка Раствор−расплав

Температура
роста, °C

1 Y3Fe5O12 <111> Gd3Ga5O12 PbO—B2O3 960

2 (YLa)3(FeGa)5O12 Та же PbO—B2O3 940

3 (YSmLuCa)3(FeGe)5O12 — " — PbO—B2O3 920

4 (YEuTmCa)3(FeGe)5O12 — “ — PbO—B2O3 920

5 (YBi)3(FeGa)5O12 — “ — CaCO3—Bi2O3—V2O5 780

6 (YYbBi)3(FeGa)5O12 — “ — CaCO3—Bi2O3—V2O5 780

7 (BiTm)3(FeGa)5O12 — “ — PbO—Bi2O3—B2O3 770

8 (YBi)3(FeGa)5O12 <111> (GdCa)3(GaMgZr)5O12 PbO—Bi2O3—B2O3 760

9 (YBi)3(FeGa)5O12 <210> (GdCa)3(GaMgZr)5O12 PbO—Bi2O3—B2O3 750

10 (YPrLuBi)3(FeGa)5O12 <210> (GdCa)3(GaMgZr)5O12 PbO− Bi2O3−B2O3 750

Таблица 2

Некоторые свойства исследованных в работе магнитных пленок

№
п/п

Химический состав 
пленки

Несоответствие пара-
метров решетки пленки 

и подложки (∆a/a), 104

Намагниченность 
насыщения, Гс

Коэрцитивная
сила, Э

Коэффициент
оптического поглоще-

ния (на λ = 0,9 мкм), см−1

1 Y3Fe5O12 4,5—7,2 1750—1770 0,2—0,5 150—170

2 (YLa)3(FeGa)5O12 2,86—6,87 1000—1500 0,4—0,7 100—120

3 (YSmLuCa)3(FeGe)5O12 2,6—3,8 200—350 1,0—3,0 180—230

4 (YEuTmCa)3(FeGe)5O12 2,5—4,1 200—400 1,0—3,0 180—220

5 (YBi)3(FeGa)5O12 18—42 150—200 5—20 480—670

6 (YYbBi)3(FeGa)5O12 5—7 150—200 1,0—1,5 60—70

7 (BiTm)3(FeGa)5O12 8—10 200—250 0,5—0,7 30—40

8 (YBi)3(FeGa)5O12 4,5—8,0 100—150 0,2—0,4 110—125

9 (YBi)3(FeGa)5O12 4,5—8,0 100—150 0,2—0,4 110—125

10 (YPrLuBi)3(FeGa)5O12 4—7 100—150 0,2—0,3 120—130
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Результаты экспериментальных исследований 
и их обсуждение

В табл. 2 представлены некоторые свойства ис-
следованных в работе пленок. Обращает на себя вни-
мание тот факт, что по значению коэрцитивной силы 
Hc пленки изученных 10 составов можно разделить 
на три основные группы.

1. Пленки с невысокими значениями коэрцитив-
ной силы (Hc = 0,2÷0,7 Э). К данной группе принад-
лежат пленки составов 1, 2 и 7—10.

2. Пленки с повышенными значениями коэрци-
тивной силы (Hc = 1÷3 Э). К данной группе принад-
лежат пленки составов 3, 4 и 6.

3. Пленки с аномально высокими значениями 
коэрцитивной силы (Hc = 5÷20 Э). К данной группе 
принадлежат пленки состава 5. Следует отметить, 
что эта группа пленок обладает высоким значени-
ем оптического поглощения в ближней ИК−области 
спектра (α = 480÷670 см−1), а также высоким значе-
нием несоответствия параметров решетки пленки и 
подложки (∆a/a = (18÷42) ⋅ 10−4).

Для первой группы характерны умеренные 
значения оптического поглощения в ближней ИК−

области спектра (α = 30÷170 см−1) и умеренные и 
повышенные значения несоответствия параметров 
решетки пленки и подложки (∆a/a = (2,86÷10) ⋅ 10−4).

Для второй группы пленок характерны повы-
шенные значения оптического поглощения в ближ-
ней ИК−области спектра (α = 180÷240 см−1) и умерен-
ные значения несоответствия параметров решетки 
пленки и подложки (∆a/a = (2,5÷4,1) ⋅ 10−4).

Для выяснения природы высококоэрцитивного 
состояния проводили уточнение химического соста-
ва пленок. По данным проведенного рентгеновского 
микроанализа, пленки составов 1—4 содержали 
входящие из раствора−расплава в процессе роста 
ионы Pb в концентрации (0,01—0,02) ф. е. (ф. е. — 
формульная единица) и ионы Pt в концентрации 
(0,01—0,02) ф. е. Кроме того, пленки составов 3 и 4 
содержали сверхстехиометричекие ионы Ca2+ в кон-
центрации (0,03—0,12) ф. е.

Пленки составов 7—10 содержали входящие из 
раствора−расплава в процессе роста ионы Pb в кон-
центрации (0,03—0,06) ф. е. и ионы Pt в концентра-
ции (0,005—0,01) ф. е. Для пленок составов 5 и 6 было 
характерно вхождение из раствора−расплава ионов 
Ca2+ в концентрации (0,04—0,05) ф. е. и ионов Pt в 
концентрации (0,005—0,007) ф. е.

Известно, что нескомпенсированные четырехва-
лентной примесью ионы Ca2+ приводят в гранатовых 
магнитных пленках к росту коэрцитивной силы Hc, 
причем причиной роста Hc являются кислородные 
вакансии V2+

O
2−, V+

O
2− (F+−центр) и V0

O
2− (F−центр), ком-

пенсирующие ионы Ca2+ [10—12]. Спектры термо-
стимулированных токов проводимости для пленок 
составов 1, 2 и 7—10 не имели никаких особенностей и 
представляли собой экспоненциальные зависимости 
силы тока от температуры. На спектрах термостиму-
лированных токов проводимости (ТСТП) составов 
3—6 удалось обнаружить две группы максимумов 
тока. В качестве примера на рис. 1 представлены 
характерные спектры ТСТП для гранатовых маг-
нитных пленок (YSmLuCa)3(FeGe)5O12 (состав 3) и 
магнитных пленок (YEuTmCa)3(FeGe)5O12 (состав 4). 
Группа пиков I соответствует глубоким уровням 
захвата с энергией активации 0,78—1,00 эВ, группа 
пиков II — глубоким уровням захвата с энергией 
активации 1,2—1,4 эВ. Энергетическое положение 
обнаруженных уровней захвата позволяет связать 
их с кислородными вакансиями [7, 8, 10]. По мнению 
авторов настоящей работы, группа максимумов 
тока I соответствует высвобождению электрона с 
F+−центра (однозарядной вакансии кислорода V+

O
2−

) в зону проводимости, а группа пиков II — двух 
электронов с F−центра (нейтральной вакансии V0

O
2−) 

в зону проводимости.
Кроме повышенных значений Hc, кислородные 

вакансии индуцируют в гранатовых магнитных 
пленках и повышенное оптическое поглощение по 
всему спектру, включая и ближний ИК−диапазон 
[10, 11]. На рис. 2 представлены характерные спектры 

Рис. 1. Характерные спектры ТСТП для гранатовых магнитных 
пленок составов 3 и 4.
Изменяемые параметры (возбуждение проведено в обо-
их случаях под воздействием отрицательного коронного 
разряда):
а — измерительное напряжения U = 10 В; время возбуж-
дения t = 10 мин.; скорость нагрева β = 0,1 К/с; 
б — U = 30 В, t = 10 мин; β = 0,075 К/с
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оптического поглощения для исследованных в рабо-
те гранатовых магнитных пленок составов 5 (а), 6 (б), 
7 (в) и 8 (г). Обращает на себя внимание тот факт, что 
пленки состава 5 обладают гигантским оптическим 
поглощением даже в «окнах прозрачности грана-
та» (в «окрестности» длин волн λ = 800 нм и при λ >
> 1050 нм). По данным табл. 2 и рис. 2, максимальным 
оптическим поглощением из исследованных пленок 
обладают пленки составов 3, 4 и 5. Характерной осо-
бенностью пленок этих составов является наличие 
намеренно нескомпенсированных четырехвалентной 
примесью ионов Ca2+. Однако связывать гигантское 
оптическое поглощение пленок состава 5 только с 
«паразитными» ионами Ca2+ и индуцируемыми ими 
кислородными вакансиями будет неправильно, так 
как по сравнению с пленками составов 3 и 4 пленки 
состава 5 при большем (в 2,67—3,00 раза) значении 
показателя оптического поглощения в ближнем 
ИК−диапазоне содержат такое же или в 2,5 раза 
меньшее количество этих ионов. Дополнительное 
оптическое поглощение пленок состава 5 в ближнем 
ИК−диапазоне по своей форме напоминает спектр 
дополнительного поглощения от ионов Fe4+ [5]. Пред-
положение о наиболее распространенном механизме 
зарядовой компенсации ионов Ca2+ ионами Fe4+ яв-
ляется, по−видимому, самым распространенным в 
научной литературе [1, 2, 4, 5]. Однако в настоящем 

случае данный механизм неприменим, так как плен-
ки состава 6, имея такую же, как и пленки состава 5, 
концентрацию «паразитных» ионов Ca2+, обладают 
в ближнем ИК−диапазоне в 8,0—9,6 раз меньшим 
оптическим поглощением. Не обнаружено наличия 
ионов Fe4+ в пленках составов 5 и 6 и с помощью мето-
да рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии.

Поскольку пленки состава 5 обладают больши-
ми значениями несоответствия параметров решетки 
пленки и подложки, то гигантские значения Hc и α в 
них следует связывать в первую очередь с рассогла-
сованием параметров решетки пленки и подложки. 
Известно, что величину и знак упругих напряжений 
рассогласования определяют следующим образом 
[2]:

  (1)

где E — модуль Юнга; ν — коэффициент Пуассона; 
as — параметр решетки подложки; af — параметр 
решетки пленки.

В соответствии с проведенным по формуле (1) 
расчетом, в пленках состава 5 возникают упругие 
напряжения рассогласования величиной 540—
1250 МПа. С этими напряжениями и следует прежде 
всего связывать гигантские значения коэрцитивной 
силы и оптического поглощения в данных пленках. 

Рис. 2. Характерные спектры оптического поглощения для исследованных гранатовых магнитных пленок составов 5 (а), 6 (б), 7 
(в) и 8 (г)
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Причиной гигантских напряжений несоответствия в 
гранатовых пленках состава 5 являются обладающие 
большими значениями ионного радиуса r ионы Bi3+ 

(r = 0,111 нм) и ионы Ca2+ (r = 0,112 нм).
Пленки составов 5, 6 и 7, согласно данным про-

веденного рентгеноспектрального микроанализа, 
обладают близкими значениями концентрации ионов 
Bi3+ (С = 0,56÷0,71 ф. е.). Замещение части ионов Y3+ 

(r = 0,1015 нм) в составе 6 на ионы Yb3+ (r = 0,098 нм), 
а в составе 7 на ионы Tm3+ (r = 0,099 нм) существенно 
компенсирует «растягивающий» эффект ионов Bi3+ 

и Ca2+, что выражается в значительном уменьшении 
упругих напряжений несоответствия и, как след-
ствие, в много меньших значениях коэрцитивной 
силы и оптического поглощения.

Разработка методов индуцирования 
высококоэрцитивного состояния

Проведенные исследования позволили разра-
ботать эффективные методы индуцирования вы-
сокой коэрцитивности в эпитаксиальных пленках 
Bi−содержащих магнитных гранатов.

1. Осуществляя легирование Bi−пленок гранатов 
ионами Ca2+ в концентрации 0,03—0,12 ф. е., можно 

Рис. 3. Зависимости коэрцитивной силы от времени обработ-
ки в отрицательном коронном разряде для гранатовых 
магнитных пленок составов 10 (а) и 6 (б) при следующих 
параметрах образцов и условиях обработки:
а — толщина пленки h = 7 мкм; напряжение короны элек-
трода Uc = 25000 В, ток короны Ic = 50 мкА; 
б — h = 3,25 мкм, Uc = 25000 В, Ic = 100—120 мкА

повысить Hc до значений 1—3 Э. Механизм роста 
коэрцитивной силы в этом случае состоит в следую-
щем. Ионы Ca2+ компенсируются кислородными ва-
кансиями V2+

O
2−, V+

O
2− (F+−центр) и V0

O
2− (F−центр) [10]. 

F−центры объединяются в кластеры (вакансионные 
поры) [11] и фиксируют движение доменной стенки, 
что является первой причиной роста Hc. F−центры, 
F+−центры и V2+

O
2−−центры существенно искажают 

симметрию кристаллического поля на ионах Fe3+, 
что затрудняет вращение спинов при перемагни-
чивании и является второй причиной роста коэрци-
тивной силы.

При использовании этого метода на практи-
ке следует учитывать концентрацию входящей из 
раствора−расплава при используемых технологи-
ческих параметрах роста «паразитной» четырехва-
лентной примеси.

2. Выращивая пленки Bi−содержащих гранатов 
с несоответствием параметров решетки пленка−
подложка в пределах (15—30) · 10−4, можно получить 
значение Hc = 5÷18 Э, а в некоторых случаях и 20 Э. 
Повышенная коэрцитивная сила в этих случаях 
создается сеткой дислокаций несоответствия, слу-
жащей потенциальным рельефом для движущейся 
доменной стенки, а также тем, что упругие напря-
жения сетки дислокаций искажают симметрию кри-
сталлического поля на ионах Fe3+, чем затрудняют 
вращение спинов при перемагничивании.

Данный метод индуцирования высоких значе-
ний Hc является эффективным для Bi−содержащих 
гранатовых пленок, выращенных на подложках 
Gd3Ga5O12. Проведенные исследования позволили за-
ключить, что для пленок Bi−содержащих магнитных 
гранатов при выращивании на подложках Gd3Ga5O12 

оптимальными являются следующие концентрации 
легирующей примеси:

− ионы Bi3+ в концентрации 0,6—0,65 ф. е.;
− ионы Pb2+ в концентрации не более 0,05—

0,07 ф. е. (при выращивании пленок из растворов−
расплавов PbO—Bi2O3—B2O3);

− ионы Ca2+ в концентрации не более 0,04—
0,05 ф. е. (при выращивании пленок из растворов−
расплавов CaCO3—Bi2O3—V2O5).

Следует отметить, что недостатком указанных 
способов индуцирования высококоэрцитивного со-
стояния является уменьшение магнитооптической 
добротности Ψ за счет роста оптического поглощения, 
что видно из формулы:

  (2)

где θF — удельное фарадеевское вращение; α — опти-
ческое поглощение.

Поэтому в случаях, когда наряду с высокой ко-
эрцитивной силой критична и величина оптического 
поглощения, следует идти на некоторый компромисс. 
В качестве варианта можно рекомендовать легирова-
ние ионами Yb3+ (Tm3+) в концентрации 0,3—0,4 ф. е. 
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Более предпочтительной легирующей примесью в 
настоящем случае является ион Yb3+, так как Tm3+ 
обладает сильной спин−орбитальной связью, что 
будет отрицательно сказываться на подвижности 
доменных границ в пленке.

3. Проведенные авторами ранее исследования 
[13—15] позволяют предложить третий способ ин-
дуцирования высококоэрцитивного состояния в 
Bi−содержащих пленках магнитных гранатов. Это 
— обработка в униполярном коронном разряде. На 
рис. 3 представлены зависимости коэрцитивной си-
лы от времени обработки в отрицательном коронном 
разряде для гранатовых магнитных пленок составов 
10 (а) и 6 (б). В соответствии с полученными резуль-
татами, при обработке в короне наблюдался рост Hc 

для пленок состава 10 в 6—8 раз, для пленок состава 
6 в 10—12 раз. При обработке в отрицательном корон-
ном разряде происходит инжекция отрицательного 
заряда в поверхностные слои пленки и последняя 
становится электретом. При этом на границах слоев 
пленки, на границе пленка—подложка формируются 
поляризационные заряды, накапливаются заряжен-
ные дефекты. В связи с этим наблюдаемый интен-
сивный рост Hc при обработке в короне обусловлен 
фиксацией доменной стенки на поляризационных 
зарядах и заряженных дефектах.

Заключение

Изучена природа высококоэрцитивного состоя-
ния в пленках магнитных гранатов при их легирова-
нии ионами Ca2+, формировании напряжений рассо-
гласования, а также при обработке в отрицательном 
коронном разряде.

Разработаны методы индуцирования высоко-
коэрцитивного состояния в эпитаксиальных пленках 
Bi−содержащих гранатов.

Для пленок Bi−содержащих гранатов, выра-
щенных на подложках Gd3Ga5O12, для наведения 
высокой коэрцитивной силы можно использовать 
все три способа (легирование ионами Ca2+, форми-
рование напряжений рассогласования, обработку 
в отрицательном коронном разряде). Для пленок 
Bi−содержащих гранатов, выращенных на под-
ложках (GdCa)3(GaMgZr)5O12, Ca3(NbLi)2Ga3O12, 
Ca3(NbMg)2Ga3O12, Ca3(NbZr)5O12, для наведения 

высококоэрцитивного состояния результативными 
способами будут легирование ионами Ca2+ и обра-
ботка в коронном разряде.
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