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Предложена последовательность смены состояний катионных и анионных подрешеток в системе
(TmBiCa)3(FeGa)5O12, выращенных методом жидкофазной эпитаксии на подложках из Gd3Ga5O12 ориента-
ции [111], при изменении концентрации кальция. Существуют критические значения двухвалентной примеси:
при малых концентрациях (примерно до 0.2 ат %) образуются Fe4+; при промежуточных концентрациях
(0.25−0.3 ат %) возникают анионные вакансии, далее появляются однозарядные ионы кислорода.

PACS: 72.20.Fr, 72.80.Jc

Как известно [1,2], в зависимости от типа и концентра-
ции иновалентных примесей, а также от условий синтеза
в оксидных системах, содержащих катионы перемен-
ной валентности, имеют место различные механизмы
зарядовой компенсации и соответственно проводимости.
В феррогранатах, относящихся к классу узкозонных
магнитных полупроводников с низкой подвижностью
носителей тока [3], компенсация катионов понижен-
ной валентности (Ca2+, Pb2+ и др.) осуществляется
либо ионами Fe4+, либо анионными вакансиями, либо
однозарядными ионами кислорода [1,2,4–7]. Критерии
и границы областей действия указанных механизмов
и природы проводимости при наличии ионов O− не
установлены.

В настоящей работе предпринята попытка опреде-
лить последовательность смены механизмов проводимо-
сти, определяемых состояниями катионной и анионной
подрешеток, в системе (TmBiCa)3(FeGa)5O12 при изме-
нении концентрации кальция.

Экспериментальные образцы монокристаллических
пленок были выращены методом жидкофазной эпи-
таксии из раствора гранатобразующих компонентов в
расплаве растворителя Bi2O3 на подложках из гадоли-
ний-галлиевого граната ориентации [111]. Переохлажде-
ние составляло 45−50◦C. Содержание элементов зада-
валось таким образом, чтобы с увеличением количества
кальция параметр кристаллической решетки оставался
практически неизменным и близким к параметру ре-
шетки подложки (1.2383 нм). Это позволило миними-
зировать влияние напряжений несоответствия. Состав
образцов определялся методом электронно-зондового
микроанализа. Оптические спектры пропускания сни-
мались в диапазоне 185−800 нм на спектрофотомет-
ре Specord UV−VIS.

Составы пленок приведены в таблице. Содержание
платины, обычно присутствующей в феррогранатовых
пленках вследствие растворения тигля [2,5], не пре-

вышало 0.02 формульной единицы, поэтому компенса-
ция Ca2+ ионами Pt4+ могла осуществляться только
частично.

Температурные зависимости электросопротивле-
ния R(T) экспериментальных образцов для малых токов
(в линейной области вольт-амперных характеристик)
приведены на рис. 1. Изломы на кривых коррелируют
со значениями температуры Кюри, определенными
по исчезновению доменной структуры. Зависимости
энергии активации Ea от содержания кальция для
областей ниже и выше температуры Кюри приведены
на рис. 2, 3. Экстремумы приведенных зависимостей
находятся вблизи значений концентрации кальция 0.26
и 0.35 ат %. Согласно результатам измерения термоэдс,
образцы 1 и 2 (концентрация Ca 0.05 и 0.17 ат %) имели
дырочную проводимость, остальные — электронную.

С учетом характера проводимости и величины энер-
гии активации, а также данных рентгеновской фото-
электронной спектроскопии и конверсионной мессбау-
эровской спектроскопии можно предположить, что в
образцах 1 и 2 присутствуют ионы Fe4+ (не исключа-
ется также наличие катионных вакансий, являющихся
акцепторами [2]). Смена знака носителей заряда в об-
разце 3 обусловлена возникновением анионных вакан-
сий, компенсирующих увеличенное количество Ca2+ и

Результаты рентгеноспектрального микроанализа: содержание
элементов в ат %

Образец Tm Bi Ca Fe Ga

1 11.25 3.56 0.05 17.67 6.73
2 11.11 3.74 0.17 17.67 6.74
3 10.92 3.50 0.26 17.41 6.57
4 10.91 3.61 0.35 16.63 7.50
5 10.54 3.72 0.42 16.60 7.48
6 10.64 3.71 0.42 16.75 7.49
7 10.33 3.87 0.46 16.58 7.30
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являющихся донорами [2]. При дальнейшем возрастании
содержания кальция вступает в действие механизм за-
рядовой компенсации [5–7], обусловленный появлением
однозарядных анионов кислорода O−, что приводит
сначала к падению проводимости, а затем к монотон-
ному ее нарастанию. Приведенные предположения под-
тверждаются анализом спектров пропускания образцов,
приведенных на рис. 4.

В образцах 1 и 2 велика концентрация ионов Fe4+,
что сопровождается наличием полос поглощения в об-
ласти 650−800 нм. В образце 4 появляется окно про-
зрачности в области 470−700 нм, которое, по-видимому,
можно приписать появлению качественно новых обра-
зований — однозарядных ионов кислорода и эффекту
компенсации.

Таким образом, в гранатобразующих твердых рас-
творах существуют критические значения концентрации
двухвалентной примеси, при которых происходит смена

Рис. 1. Температурная зависимость электросопротивления.
Номера кривых соответствуют номерам образцов.

Рис. 2. Зависимость энергии активации от содержания каль-
ция для температур ниже точки Кюри.

Рис. 3. Зависимость энергии активации от содержания каль-
ция для температур выше точки Кюри.

Рис. 4. Спектры пропускания магнитных пленок феррит-
гранатов. Номера кривых соответствуют номерам образцов.

механизма проводимости на основе изменения приро-
ды зарядовой компенсации: при малых концентрациях
двухвалентной примеси (примерно до 0.2 ат %) обра-
зуются ионы Fe4+; при промежуточных концентрациях
(0.25−0.3 ат %) возникают анионные вакансии, далее
появляются однозарядные ионы кислорода.

Строго говоря, полученные данные не отрицают воз-
можность сосуществования различных механизмов заря-
довой компенсации и проводимости, а свидетельствуют
о включении новых механизмов по мере изменения
концентрации кальция и преобладании одного из них.
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Abstract The sequence change of conditions cationics and
anionics sublattice in system (TmBiCa)3(FeGa)5O12 grown epi-
taxially on the substrate Gd3Ga5O12 from orientations [111] is
offered at change of concentration calcium. There are critical
values of a bivalent impurity: at small concentration (approximately
up to 0.2 at %) are formed Fe4+; at an intermediate concentration
(0.25−0.3 at %) arises anionics vacancies, then appear the O ions.
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