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ВИРОЩУВАННЯ ТОВСТИХ
МОНОКРИСТАЛIЧНИХ ПЛIВОК
La-ЗАМIЩЕНОГО ЗАЛIЗО-IТРIЄВОГО ГРАНАТУ
З ВIДНОВЛЮВАЛЬНИМИ ПАРАМЕТРАМИУДК 539.23:621.318.1

Сформульовано основнi принципи вирощування товстих (35–60 мкм) монокристалi-
чних плiвок La-замiщеного залiзо-iтрiєвого гранату Y3−𝑥La𝑥Fe5O12 (La : ЗIГ) з вiднов-
лювальними параметрами при їх виготовленнi. Плiвки La : ЗIГ вирощували з переохо-
лодженого розчину-розплаву (РР) оксидiв Y2O3, La2O3, Fe2O3 i розчинника PbO–B2O3

на пiдкладках з галiй-гадолiнiєвого гранату Gd3Ga5O12. Для того, щоб звести до мi-
нiмуму впровадження в плiвки iонiв Pb2+, якi погiршують їх якiсть, епiтаксiю слiд
проводити при високих температурах i малих переохолодженнях РР. Установлено, що
для збереження сталої швидкостi росту i отримання плiвок La : ЗIГ з вiдновлювальни-
ми параметрами необхiдно використовувати РР великої маси (10–16 кг) i неперервно
знижувати температуру розплаву з швидкiстю 0,042 К/хв.

К люч о в i с л о в а: монокристалiчнi плiвки фериту-гранату, рiдкофазна епiтаксiя, феро-
магнiтний резонанс.

1. Вступ
Монокристалiчнi плiвки залiзо-iтрiєвого гранату
Y3Fe5O12 (ЗIГ) є перспективним матерiалом для
твердотiльної мiкромiнiатюризацiї пристроїв на-
двисокочастотної (НВЧ) апаратури [1]. До НВЧ-
пристроїв, працюючих на магнiтостатичних хви-
лях (МСХ), висуваються двi основнi вимоги: наяв-
нiсть мiнiмальних магнiтних втрат при поширеннi
МСХ i висока частотна стабiльнiсть в робочому
дiапазонi температур. Магнiтнi втрати залежать
вiд ширини лiнiї Δ𝐻 феромагнiтного резонансу
(ФМР). Чим вужча лiнiя ФМР, тим меншi ма-
гнiтнi втрати. Значення робочої частоти визнача-
ють такi параметри, як намагнiченiсть насичення i
поле магнiтної анiзотропiї. Велике практичне зна-
чення має збiльшення потужностi НВЧ-пристроїв
на основi монокристалiчних плiвок ЗIГ. У зв’яз-
ку з цим виникає проблема отримання товстих, до
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100 мкм товщини, монокристалiчних плiвок, якi
володiли б властивостями об’ємних монокристалiв,
у котрих параметр Δ𝐻 = 0,2–0,5 Е.

Плiвки ЗIГ вирощують методом рiдкофазної епi-
таксiї (РФЕ) на пiдкладках з монокристалiв галiй-
гадолiнiєвого гранату Gd3Ga5O12 (ГГГ), отрима-
них по методу Чохральського (Czochralski). Че-
рез невiдповiднiсть параметрiв кристалiчної ґра-
тки ЗIГ (𝑎𝑓 = 12,376 Å) i ГГГ (𝑎𝑠 = 12,383 Å) та їх
коефiцiєнтiв теплового розширення не вдавалось
виростити товстi плiвки ЗIГ, бо при товщинах 15–
20 мкм плiвки розтрiскуються внаслiдок великих
механiчних напружень. На перших порах здава-
лось, що сама технологiя вирощування плiвок до-
поможе вирiшити цю проблему.

Для зниження температури плавлення ферито-
вої шихти до останньої додають флюси, до скла-
ду яких входить оксид свинцю PbO. Iони свин-
цю Pb2+, якi володiють бiльшим iонним радiусом
(𝑅(Pb2+) = 1,29 Å), нiж iони iтрiю (𝑅(Y3+) =
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= 1,015 Å), схильнi замiщати останнiх у додека-
едричних положеннях гранату при вирощуваннi
феритової плiвки. Входження iонiв свинцю в ґра-
тку ЗIГ збiльшує її параметр.

Здавалось, що входженням свинцю в плiвку ЗIГ
можна керувати за допомогою контролю темпера-
тури росту (𝑇𝑝). Таким способом вдалось вирости-
ти плiвки Pb : ЗIГ товщиною 110 мкм [2]. Однак,
якiсть таких плiвок є набагато гiршою, нiж плiвок
товщиною ≈10 мкм. Це пояснюється неможливi-
стю точного контролю за входженням iонiв Pb2+

в плiвку, оскiльки ступiнь входження є надзвичай-
но чутливим до змiни температурних режимiв i
тому практично некерованим. Негативний вплив
iонiв Pb2+ на параметр Δ𝐻 вiдзначено в робо-
тах [3–5].

Метою даної роботи є дослiдження можливостi
вирощування товстих плiвок ЗIГ з однорiдними по
їх площi фiзичними властивостями i вузькою лiнi-
єю ФМР. З цiєю метою параметр ґратки ферогра-
натової плiвки 𝑎𝑓 збiльшували до параметра пiд-
кладки 𝑎𝑠 шляхом часткового замiщення iонiв Y3+

на iони La3+, якi володiють бiльшим iонним радi-
усом (𝑅(La3+) = 1,22 Å) i є немагнiтними, отже,
не впливають на магнiтнi втрати.

Для визначення первинної фази розчину-роз-
плаву (РР) вводять так званi коефiцiєнти Бланка–
Нiльсена [5], якi є молярними вiдношеннями ком-
понент в РР:

𝑅1 =
Fe2O3

Y2O3 + La2O3
;

𝑅2 =
La2O3

Y2O3
; 𝑅3 =

PbO

B2O3
;

𝑅4 =
Fe2O3 +Y2O3 + La2O3

Σоксидiв
.

(1)

Коефiцiєнт 𝑅1 характеризує межi областi кри-
сталiзацiї гранату i визначає однорiднiсть РР.
Коефiцiєнт 𝑅4 характеризує вмiст гранатоутво-
рюючих компонент, зумовлюючи значення тем-
ператури насичення розплаву (𝑇н). При змен-
шеннi 𝑅3 зростає в’язкiсть РР, а при збiльшен-
нi 𝑅3 понижується композицiйна стабiльнiсть по-
ля ЗIГ, зростає леткiсть розчинника. Коефiцiєнт
𝑅2 визначають виходячи з необхiдної концентра-
цiї у феритовiй плiвцi замiщаючих iонiв (напри-
клад, La3+).

2. Експериментальна частина

Епiтаксiйнi плiвки Y3−𝑥La𝑥Fe5O12 (La : ЗIГ) виро-
щували методом рiдкофазної епiтаксiї на пiдклад-
ках з ГГГ орiєнтацiї (111) з переохолодженого РР
гранатоутворюючих оксидiв Y2O3, La2O3, Fe2O3

i розчинника PbO–B2O3 загальною масою 12 кг.
Ступiнь переохолодження Δ𝑇 розчину-розплаву
визначається рiзницею мiж температурами наси-
чення 𝑇н i вирощування 𝑇р: Δ𝑇 = 𝑇н−𝑇р. Пiдклад-
ки з ГГГ мали товщину 0,5 мм i дiаметр 76,2 мм.
Пiдкладки пiддавали хiмiко-механiчнiй полiровцi
до 14 класу чистоти. Для епiтаксiйного вирощува-
ння використовували автоматизовану установку, в
якiй технологiчними операцiями керував комп’ю-
тер. Температура в зонах печi пiдтримувалась з
точнiстю ±0,1 К.

Ширину лiнiї ФМР плiвок La : ЗIГ вимiрюва-
ли неруйнуючим методом в iнтервалi частот 1,2–
4,0 ГГц [6]. Намагнiченiсть насичення плiвок кон-
тролювали за допомогою вiбрацiйного магнiтоме-
тра [7]. Дослiдження структури i складу епiтаксiй-
них плiвок виконували за допомогою растрового
електронного мiкроскопа з рентгенiвським мiкро-
аналiзатором “Cоmebax”.

3. Дослiдження входження
в ферогранатову плiвку iонiв
свинцю i лантану

При попереднiх дослiдженнях нами було встанов-
лено, що параметр ґратки плiвки La : ЗIГ лiнiйно
зростає зi збiльшенням вмiсту iонiв лантану [8]. На
основi цього в результатi розрахункiв було отри-
мано, що при концентрацiї лантану близько 0,04–
0,06 атомiв на формульну одиницю параметр ґра-
тки плiвки La : ЗIГ досягає значення, характерного
для параметра пiдкладки з ГГГ.

Були вирощенi ферогранатовi плiвки з понад 10
рiзних складiв шихти. Найбiльш оптимальному з
них вiдповiдають такi спiввiдношення компонент
(в мол.%) i молярнi коефiцiєнти:

PbO− 79,99; B2O3 − 5,13; Fe2O3 − 14,40;

Y2O3 − 0,43; La2O3 − 0,05;

𝑅1 = 30;𝑅2 = 0,116;𝑅3 = 15,6;𝑅4 = 0,149;

𝑇н = 1233 К.

(2)

З даного складу шихти отримано плiвки з
хiмiчним складом, що вiдповiдають формулi
Y2,958La0,042Fe5O12.
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Залежнiсть вмiсту (X) iонiв La3+ та Pb2+ в плiвках La : ЗIГ
вiд ступеня переохолодження Δ𝑇

Як згадувалось вище, параметр ґратки плiвки
ЗIГ також може збiльшуватись за рахунок вхо-
дження до її складу iонiв Pb2+, що є вкрай неба-
жаним, оскiльки товстi плiвки Pb : ЗIГ володiють
неоднорiдними по їх площi магнiтними властиво-
стями, низькою якiстю поверхнi, великими магнi-
тними втратами. Тому цiллю нашого дослiдження
було встановити такi умови вирощування, щоб па-
раметр ґратки плiвки ЗIГ зростав за рахунок вхо-
дження в кристалiчну структуру саме iонiв ланта-
ну, а не iонiв свинцю.

На рисунку наведено вмiсти iонiв La3+ i Pb2+ в
плiвках La : ЗIГ в залежностi вiд температури пе-
реохолодження РР. Видно, що вмiсти iонiв 𝑋La i
𝑋Pb на формульну одиницю збiльшуються з ро-
стом Δ𝑇 , але для iонiв La3+ це зростання вираже-
не сильнiше; крiм того, було встановлено, що при
однаковому ступенi переохолодження РР впрова-
дження iонiв La3+ порiвняно з iонами Pb2+ зростає
при пiдвищеннi температури росту. Отже, щоб
зменшити концентрацiю свинцю в La : ЗIГ плiвках,
необхiдно їх вирощувати при бiльш високих тем-
пературах i невеликих переохолодженнях.

Використовуючи формулу, запропоновану в [2]
для розрахунку параметра ґратки плiвок ЗIГ з
додекаедричним замiщенням, можна оцiнити вне-
сок iонiв La3+ в розмiр параметра ґратки плiвок
La : ЗIГ i порiвняти його з внеском вiд iонiв Pb2+:

𝑎𝑥 = 12,376 +
1

3
𝑥 · 2,23(𝑟𝑅 − 1,015), (3)

де 12,376 – параметр ґратки чистого ЗIГ; 1,015 i
𝑟𝑅 – радiуси додекаедричних iонiв Y3+ i замiщаю-
чого елемента 𝑅 в Å: 𝑟(Pb2+) i 𝑟(La3+).

З рисунка при Δ𝑇 = 20 К отримуємо 𝑋Pb =
= 0,012, а 𝑋La = 0,038. З (3) знайдемо змiну
параметра ґратки, яка може бути спричинена iо-
нами лантану i свинцю при переохолодженнi РР
Δ𝑇 = 20 К. Виявляється, що зростання пара-
метра ґратки, викликане входженням iонiв La3+:
Δ𝑎𝑥(La) = 0,0059 Å, бiльш нiж у два рази пе-
ревищує величину зростання, викликаного iона-
ми Pb2+: Δ𝑎𝑥(Pb) = 0,0024 Å. При Δ𝑇 = 30 К
(див. рисунок) отримуємо Δ𝑎𝑥(La) = 0,0087 Å, а
Δ𝑎𝑥(Pb) = 0,0037 Å.

Оскiльки при високих температурах росту (ма-
лих переохолодженнях) входження iонiв свинцю з
розчину-розплаву в феритову плiвку є мiнiмаль-
ним, то хiмiчний склад плiвки, в основному, ви-
значається вихiдним складом шихти. Це робить
процес вирощування бiльш технологiчним завдя-
ки високiй повторюваностi результатiв (40–50)%.

4. Отримання ферогранатових
плiвок з вiдтворюваними параметрами

При виборi стратегiї росту товстих плiвок мето-
дом РФЕ слiд враховувати виснажування РР пiд
час вирощування, пов’язане з такими фактора-
ми: 1. Випаровуванням свинцю в процесi росту i
гомогенiзацiї РР. 2. Збiдненням розплаву на гра-
натоутворюючi компоненти в процесi росту плi-
вок. 3. Зменшенням кiлькостi розплаву за раху-
нок утворення крапель i напливiв на феритовiй
епiтаксiальнiй структурi (ФЕС) та оснастцi. При
виготовленнi однiєї ФЕС з двостороннiм ферито-
вим покриттям масу вилученого з розплаву грана-
ту можна визначити з формули:

𝐺 = 2𝜋𝜌ℎ𝑅2, (4)

де 𝑅 – радiус пiдкладки; ℎ – товщина плiвки;
𝜌 = 5,17 ·103 кг/м3 – густина гранату. Масовi втра-
ти гранатоутворюючих оксидiв при цьому визна-
чаються як:

𝐴(Y2O3) =
𝐺 · 45,13

100
; 𝐵(Fe2O3) =

𝐺 · 53,95
100

;

𝐶(La2O3) =
𝐺 · 0,93
100

,

(5)

де числа 45,13; 53,95 i 0,93 вiдповiдно означають
масовi вiдсотки оксидiв iтрiю, залiза, i лантану в
1 молi фериту Y2,958La0,042Fe5O12, який вирощує-
ться з шихти (2). Перевiвши втрати оксидiв (5) в
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молярнi вiдсотки, можна знайти змiни коефiцiєн-
тiв 𝑅1 i 𝑅4.

Проведенi дослiдження показали, що при зро-
станнi 𝑅1 на одиницю 𝑇н розплаву зменшується
на 3 К, а збiльшення 𝑅4 на одиницю веде до зни-
ження 𝑇н на 21,7 К. Тому для отримання товстих
La : ЗIГ плiвок з вiдновлювальними параметрами
необхiдно використовувати великi маси розплаву
10–16 кг i по певному закону змiнювати ростову
температуру.

Внаслiдок розрахункiв встановлено, що для збе-
реження сталої швидкостi росту i отримання плi-
вок з вiдновлювальними параметрами необхiдно
знижувати ростову температуру 𝑇P на 3,79 К пi-
сля вирощування кожної плiвки товщиною 50 мкм.
Що стосується втрат оксиду свинцю за рахунок
випаровування, то згiдно з лiтературними даними
[2] i нашими дослiдженнями їх внесок у змiну 𝑇н
незначний i ним можна знехтувати.

Оскiльки розчин-розплав масою 10–16 кг може
зберiгати свої властивостi при переохолодженнi на
25–30 К, то з нього без додавання в тигель гра-
натоутворюючих оксидiв i PbO можна виростити
𝑛 = 25 K/3,79 K ≈ 6 шт. плiвок La : ЗIГ товщи-
ною 50 мкм практично з однаковими параметрами.
Якщо швидкiсть росту плiвок La : ЗIГ становить
𝑓𝑃 = 0,56 мкм/хв, то тривалiсть вирощування
однiєї плiвки 𝑡р = 50 мкм/0,56 мкм/хв = 89,3 хв.
У цьому випадку швидкiсть неперервного зниже-
ння температури розплаву при серiйному вирощу-
ваннi плiвок повинна становити 3,79 К/89,3 хв =
= 0,042 К/хв.

Таким чином, для забезпечення вiдтворюваностi
властивостей товстих плiвок La : ЗIГ при РФЕ їх
рiст необхiдно проводити з РР великої маси з кон-
трольованим вмiстом гранатоутворюючих оксидiв.
Це дозволить звести до мiнiмуму змiну температу-

Режими вирощування
i фiзичнi параметри La : ЗIГ плiвок

№
зразка

Темпе-
ратура

росту, К

Швидкiсть
росту,

мкм/хв

Ступiнь
переохолод-
ження, К

Товщина
плiвки,

мкм

Ширина
лiнiї

ФМР, Е

1 1122 0,53 11 27,9 0,56
2 1213 0,57 20 34,7 0,56
3 1213 0,56 20 34,4 0,47
4 1216 0,56 17 50,9 0,55
5 1209 0,61 24 62,3 0,71

ри насичення пiсля вирощування кожної плiвки i
зберегти протягом часу вирощування партiї плiвок
сталу швидкiсть росту.

На завершення вiдзначимо, що вирощенi нами
товстi плiвки La : ЗIГ володiли дзеркальною по-
верхнею без видимих дефектiв.

В таблицi наведено деякi технологiчнi i фiзи-
чнi параметри кiлькох La : ЗIГ плiвок, вирощених
з розплаву феритової шихти (2).

5. Висновки

1. Щоб звести до мiнiмуму змiну температури на-
сичення розчину-розплаву i тим самим забезпе-
чити вiдтворюванiсть властивостей серiї товстих
плiвок La : ЗIГ при їх вирощуваннi методом РФЕ,
необхiдно використовувати РР великої маси (10–
16 кг) з контрольованим вмiстом гранатоутворю-
ючих оксидiв.

2. Для зменшення концентрацiї свинцю в плiв-
ках La : ЗIГ, необхiдно їх вирощувати при бiльш
високих температурах i невеликих переохолодже-
ннях.

3. Для збереження сталої швидкостi росту тов-
стих плiвок La : ЗIГ впродовж усiєї тривало-
стi вирощування необхiдно неперервно понижу-
вати температуру розчину-розплаву з швидкiстю
0,042 К/хв.
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GROWING OF THICK SINGLE-CRYSTALLINE
La-SUBSTITUTED YTTRIUM-IRON GARNET FILMS
WITH REPRODUCIBLE PARAMETERS

S u m m a r y

Basic principles of growing the thick (35–60 𝜇m) single-crys-

talline La-substituted yttrium-iron garnet (Y3−𝑥La𝑥Fe5O12,

La :YIG) films with reproducible parameters have been for-

mulated. La :YIG films are grown on gallium-gadolinium gar-

net (Gd3Ga5O12) substrates from a supercooled melt-solution

(MS) consisting of Y2O3, La2O3, and Fe2O3 oxides and the

PbO–B2O3 solvent. In order to minimize the implantation of

Pb2+ ions into the films, which degrades the film quality, the

epitaxy has to be performed at high temperatures and a low

MS supercooling. It is found that, in order to maintain a con-

stant growth rate of La:YIG films with reproducible param-

eters, a large MS mass (10–16 kg) has to be used, and the

MS temperature has to be permanently lowered at a rate of

0.042 K/min.
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