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Исследованы магнитные свойства субмикронных слоев оксида железа-III, выращенных методом mist-

CVD эпитаксии на сапфировой подложке базисной ориентации (0001) с буферным слоем 2H-GaN и

без него. Показано, что оба слоя по составу близки к α-Fe2O3 (гематит). Наличие буферного слоя

GaN приводит к увеличению намагниченности насыщения и остаточной намагниченности насыщения.

Данные магнитометрии и магнитно-силовой микроскопии позволили выполнить теоретические оценки,

свидетельствующие о наличии вихревых магнитных структур в исследованных слоях.
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1. Введение

Полиморфные модификации оксида железа-III (α-, β-,
γ- и ε-Fe2O3) относят к разбавленным магнитным по-

лупроводникам или диэлектрикам [1,2], которые в виде

тонких пленок являются перспективными для спинтро-

ники, магнитооптики, фотоэлектрохимической очистки

воды и др., что обусловлено широкой запрещенной
зоной, высокой концентрацией носителей заряда n-типа,
высокой температурой Кюри, экологичностью и техно-

логичностью (см, например, [3,4]).
Известно [5], что при комнатной температуре

объемные образцы гематита (α-Fe2O3), содержащие
субмикронные кристаллы с линейными размерами

0.12−0.45µm, имеют большие значения коэрцитивной

силы Hc = 150−350mT, в то время как для кристаллов

с размерами 1.0−5.5mm значения Hc = 0.8−23.0mT

(в базисной плоскости). Кристаллы гематита обязаны

своим высоким значением Hc в основном магнитоупру-
гой анизотропии, вызванной в мелких частицах внутрен-

ними напряжениями, а в крупных, где произошла релак-

сация напряжений, — дефектами, такими как дислока-

ции. Отношение остаточной намагниченности насыще-

ния Mrs к намагниченности насыщения Ms для гематита
в однодоменном (SD) состоянии Mrs/Ms = 0.5−0.7, что

незначительно отличается от отношения в многодо-

менном (MD) состоянии Mrs/Ms = 0.5−0.9. При этом

значения отношения коэрцитивной силы по остаточной

намагниченности Hcr к коэрцитивной силе Hc суще-

ственно отличаются: SD — Hcr/Hc = 1.5−1.6; MD —

Hcr/Hc = 1.0−1.2. В работе [5] также показано, что

пороговый размер SD состояния составляет от 15µm

до нескольких десятков µm, но, вероятно, не достигает

значения 100µm.

На основании результатов построения FORC-диа-

грамм (First Order Reversal Curve) для синтезированных

и природных объемных образцов, содержащих кристал-

лы гематита, показано [6], что в нулевом внешнем поле

маловероятно наличие вихревых структур (single vortex,

SV состояние). В отличие от объемных образцов, в тон-

ких слоях гематита часто возникают вихревые структу-

ры, например, в эпитаксиальных пленках гематита тол-

щиной 10 nm, осажденного магнетронным распылением

на сапфире с буферным слоем Co(1 nm)/Al(1 nm) [7].
Целью настоящей работы являлось исследование маг-

нитных свойств субмикронных слоев оксидов железа,

полученных методом ультразвуковой паровой химиче-

ской эпитаксии (mist-CVD) на сапфировой подложке

базисной ориентации (0001) без буферного слоя и с

буферным слоем нитрида галлия.

2. Материалы и методы

Субмикронные слои оксидов железа в образцах

Fe2O3/Al2O3 и Fe2O3/GaN/Al2O3 осаждали методом уль-
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тразвуковой паровой химической эпитаксии (mist-CVD)
в реакторе собственной конструкции [8]. Тонкие слои

были выращены из водного раствора ацетилацетоната

железа (Fe(acac)3). Раствор распылялся ультразвуко-

выми излучателями (частота 2.4MHz) и подавался в

виде капель 10−100 nm в реактор транспортным газом

(аргон), куда поступал и кислород. Соотношение их

потоков было 2 : 1. Осаждение происходило на сапфиро-

вой подложке базисной ориентации (0001) с буферным

слоем 2H-GaN и без него. Температура в зоне роста

составляла 500 ◦С.

Микроскопические исследования проводились с ис-

пользованием сканирующего электронного микроскопа

(СЭМ)
”
Zeiss Merlin“ (Carl Zeiss AG, Германия) с поле-

вым эмиссионным катодом, колонной электронной оп-

тики
”
GEMINI-II“ и безмаслянной вакуумной системой.

СЭМ-изображения были получены с использованием

детектора обратно рассеянных электронов. Анализ эле-

ментного состава выполнялся при помощи встроенной

аналитической приставки рентгеноспектрального микро-

анализа (РСМА). Фазовый состав был охарактеризован

методом рентгеновской дифракции с использованием

дифрактометра
”
ДРОН 8“ (ИЦ

”
Буревестник“, Россия).

Гистерезисные кривые были построены с помощью

вибрационного магнитометра
”
LakeShore 7410“ (Lake

Shore Cryotronics Inc., США) при температуре 295K при

намагничивании параллельно плоскости слоя. Для визу-

ализации распределения магнитных полей (наблюдения
доменной структуры) использовался метод магнитно-

силовой микроскопии (МСМ) в динамическом (полу-
контактном) режиме на установке

”
INTEGRA-AURA“

(NT-MDT, Россия). Теоретический анализ магнитных

свойств образца проводился на основе подходов мик-

ромагнетизма и магнитной гранулометрии (см., напри-
мер, [9]).

3. Результаты и обсуждение

СЭМ-изображения полученных слоев приведены на

рис. 1. Характерные размеры кристаллов, вероятно,

оксидов железа (светлые области на изображениях)
показаны на рис. 1, а и рис. 1, b. Рис. 1, c демонстрирует

граничную область сплошного слоя оксида железа в

образце Fe2O3/GaN/Al2O3.

Кристаллы оксида железа в Fe2O3/Al2O3 (рис. 1, а)
имеют мелкозернистую, наноразмерную структуру. Они

характеризуются неоднородной морфологией, имеют

неправильную форму, чаще близкую к многогранной

(полиэдрической) структуре с закруглёнными гранями

и сглаженными углами. Линейный размер кристаллов

порядка 100 nm. Они образуют сростки в колончатой

структуре, что может быть связано с условиями ро-

ста слоя, и распределены равномерно по поверхности,

образуя сплошной плотноупакованный наноструктури-

рованный слой с высокой степенью агрегации. Между

отдельными кристаллами наблюдаются несплошности и

границы, что может влиять на магнитные и физико-

химические свойства материала.

c

b

a
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Рис. 1. СЭМ-изображения полученных слоев: Fe2O3/Al2O3 (a);
Fe2O3/GaN/Al2O3 (b — общий вид и c — вид у края образца).

В образце Fe2O3/GaN/Al2O3 (рис. 1, b) кристаллы

также имеют многогранную (полиэдрическую), но более

округлую форму со средним размером 120−140 nm.

Кристаллы упакованы плотно (см. рис. 1, c), образуя

непрерывную зернистую структуру, то есть обменное

взаимодействие влияет на магнитное состояние всего

слоя. Видно, что кристаллы оксида железа не образуют

монослойную структуру и расположены в несколько
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы полученных слоев:

а — Fe2O3/Al2O3; b — Fe2O3/GaN/Al2O3 .

уровней. Наблюдаются локальные пустоты между кри-

сталлами, что может свидетельствовать о диффузионных

процессах на этапе осаждения.

Результаты анализа элементного состава приведены в

табл. 1. Для образца Fe2O3/Al2O3 полученное значение

a b

Рис. 3. Трехмерная реконструкция данных МСМ: а — Fe2O3/Al2O3; b — Fe2O3/GaN/Al2O3. Размеры области сканирования

20× 20 µm.

Таблица 1. Элементный состав внешнего поверхностного

слоя образцов Fe2O3/Al2O3 и Fe2O3/GaN/Al2O3, полученный

методом РСМА

Химический Атомная доля,%

элемент Fe2O3/Al2O3 Fe2O3/GaN/Al2O3

Fe 39.94 24.28

O 60.06 70.15

Ga 0.00 5.57

соотношения кислорода и железа соответствует оксиду

железа-III. Анализ образца Fe2O3/GaN/Al2O3 демонстри-

рует повышенное содержание кислорода. Это может

быть связано с несколькими причинами. Во-первых, в

РСМА лёгкие элементы, такие как кислород, не всегда

точно анализируются и могут быть переоценены за

счет близкого по массе азота. Во-вторых, кислород

может дополнительно регистрироваться от подложки

или других присутствующих соединений.

Рентгеновские дифрактограммы исследуемых слоев

приведены на рис. 2. Слой на сапфире без буфера

(рис. 2, а) имеет признаки только тригональной струк-

туры — гематит (α-Fe2O3), тогда как в слое оксида

железа при наличии буферного слоя GaN (рис. 2, b)
наблюдается сосуществование фаз гематита и маггемита

(γ-Fe2O3).
МСМ-изображения поверхности слоя оксида железа

образцов представлены на рис. 3 в трехмерной рекон-

струкции. Видны вариации магнитного контраста, что

свидетельствует о наличии неоднородных магнитных

областей. Для образца Fe2O3/Al2O3 (рис. 3, а) зафикси-

рована сложная, но упорядоченная магнитная структура,

характеризующаяся сочетанием продольно ориентиро-

ванных полос и локализованных неоднородных областей.

Такая конфигурация магнитного разделения может быть

обусловлена кристаллографическими особенностями ро-

ста Fe2O3 на сапфировой подложке Al2O3, а также влия-

нием внутренних механических напряжений и дефектов.

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 7
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Таблица 2. Гистерезисные параметры слоев оксидов железа

Образец µ0Hc , mT µ0Hcr , mT Ms , mA ·m2/kg Mrs , mA ·m2/kg Hcr /Hc Mrs/Ms

Fe2O3/Al2O3 5 6 33 2 1.2 0.06

Fe2O3/GaN/Al2O3 4 6 46 4 1.5 0.09
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Рис. 4. Гистерезисные кривые и кривые разрушения оста-

точной намагниченности насыщения Mrs для слоев: а —

Fe2O3/Al2O3; b — Fe2O3/GaN/Al2O3; центральные области

петель гистерезиса приведены на врезках в левом верхнем

углу. Направление внешнего поля параллельно слою.

На рис. 3, b, для образца Fe2O3/GaN/Al2O3, фиксируются

локализованные магнитные области с варьирующейся

контрастностью. В отличие от образца Fe2O3/Al2O3, эти

области имеют хаотичное распределение, что может

быть обусловлено наличием ферримагнитных областей

γ-Fe2O3 (маггемит), их межфазным взаимодействием с

α-Fe2O3 (гематит) и влиянием подложки GaN.

На рис. 4 приведены гистерезисные кривые для образ-

цов, полученные при комнатной температуре с учетом

поправки на диамагнетизм сапфировой подложки (серая
кривая) и без нее (черная кривая), а также кривые раз-

рушения остаточной намагниченности насыщения Mrs

(приведены на врезках в правом нижнем углу).
В табл. 2 приведены гистерезисные параметры и

магнитно-гранулометрические соотношения для иссле-

дуемых образцов.

Различие формы кристаллов в образцах, скорее все-

го, связано с тем, что в слое оксида железа для

Fe2O3/GaN/Al2O3 кристаллы сохраняют структуру, близ-

кую к маггемиту, то есть кубическую. Маггемит при

повышенных температурах является нестабильным и

окисляется до гематита, но может частично сохраниться

внутри этих кубических зерен. По величине Ms и

отношениям Mrs/Ms и Hcr/Hc , а также данным рент-

геноспектрального и рентгенофазового анализа полу-

ченные слои оксида железа по магнитным свойствам

близки к гематиту. Влияние маггемита проявляется

незначительно в увеличении Ms и Mrs для образца

Fe2O3/GaN/Al2O3 (см. табл. 2). Это можно объяснить

малостью объема ядра (маггемит) относительно объема

оболочки (гематит) в зернах типа
”
core-shell“.

При комнатной температуре гематит является слабым

ферромагнетиком и должен быть в MD состоянии в

случае объемных образцов [6]. В работе [6] обосновано,
что в случае объемных кристаллов гематита переход

из SD состояния осуществляется непосредственно в

MD состояние. В случае субмикронных слоев гема-

тит в нулевом внешнем поле может находиться в

SV состоянии [7] с характерным размером магнитных

вихрей порядка 100−1000 nm. Следовательно, можно

предположить, что исследуемые нами субмикронные

слои должны содержать в том или ином виде указанные

вихревые структуры.

На МСМ-изображениях (рис. 3) видны области рассе-

яния магнитных полей. В случае образца Fe2O3/Al2O3

(рис. 3, а) можно выделить магнитно неоднородные

полосы шириной порядка 2µm, состоящие из отдельных

участков (в форме
”
горбов“ и

”
впадин“) размером того

же порядка и представляющие собой вихревые маг-

нитные структуры. В случае образца Fe2O3/GaN/Al2O3

(рис. 3, b) можно выделить области, подобные магнит-

ным доменам, имеющие характерные размеры порядка

2µm и представляющие собой вихревые магнитные

структуры. Эти области при отсутствии внешнего поля

можно считать отдельными магнитостатически взаимо-

действующими частицами с эффективной спонтанной

намагниченностью Irs e f f [10].
Оценить эффективную намагниченность по остаточ-

ной намагниченности Irs e f f можно, используя формулу:

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 7



1278 XXIX Международный симпозиум
”
Нанофизика и наноэлектроника“

Crs · Irs e f f = Cs · Is e f f · (Mrs/Ms), где Is e f f — эффек-

тивная спонтанная намагниченность насыщения; Cs —

объемная концентрация ферромагнетика; Crs — объ-

емная концентрация ферромагнетика, вносящего вклад

в остаточную намагниченность [9,10]. Будем считать

объемные концентрации ферромагнетика в слое окси-

дов железа Crs и Cs приблизительно равными 1. Для

образца Fe2O3/Al2O3 Is e f f = Is = 2.5 kA/m [11]. Тогда

Irs e f f = 0.15 kA/m. Для образца Fe2O3/GaN/Al2O3 значе-

ние намагниченности насыщения Ms в 1.4 раза больше,

чем для образца Fe2O3/Al2O3 (см. табл. 2). Тогда значе-

ние Is e f f ≈ 3.5 kA/m. Следовательно, Irs e f f = 0.31 kA/m.

С учетом того, что спонтанная намагниченность магге-

мита (см., например, [12]) примерно в 150 раз больше,

чем у гематита, то его объемная концентрация составля-

ет не более нескольких процентов.

Так как для объемного образцов гематита ха-

рактерное значение Mrs/Ms ≈ (0.5−0.9) [5] и пере-

ход между состояниями SD и MD осуществляет-

ся, минуя состояние SV [6], то малые значения

Irs e f f /Is e f f ≈ Mrs/Ms ∼ 0.06−0.09 для наших образцов

свидетельствуют о наличии вихревых структур [7].

4. Заключение

Проведенное исследование магнитных свойств суб-

микронных слоев оксида железа-III, полученных мето-

дом mist-CVD на сапфире без буферного слоя (Fe2O3)
и с буферным слоем нитрида галлия (Fe2O3/GaN),
позволило установить ключевые особенности их кри-

сталлической структуры и магнитного состояния. Оба

образца демонстрируют характеристики, близкие к ге-

матиту (α-Fe2O3), однако наличие буферного слоя GaN

и присутствие фазы маггемита (γ-Fe2O3) в образце

Fe2O3/GaN/Al2O3 приводит к увеличению намагничен-

ности насыщения (Ms = 46mA ·m2/kg) по сравнению

с Fe2O3/Al2O3 (Ms = 33mA ·m2/kg). Это может быть

обусловлено окислением маггемита до гематита с сохра-

нением внутри зерен ядра γ-Fe2O3, а также диффузией

атомов Ga и N в железооксидный слой и кристаллогра-

фическим влиянием GaN, модифицирующим магнитные

подрешетки гематита.

Результаты, полученные методом магнитно-силовой

микроскопии, магнитометрические данные и теорети-

ческие оценки позволили предположить наличие вих-

ревых магнитных структур в исследованных субмик-

ронных слоях, что согласуется с литературными дан-

ными. Для Fe2O3/Al2O3 наблюдается полосовая струк-

тура, содержащая локализованные магнитные неодно-

родные области с характерными размерами ∼ 2µm,

тогда как в Fe2O3/GaN/Al2O3 распределение областей

хаотично, что может объясняться межфазными напря-

жениями. Значения отношений Mrs/Ms = 0.06−0.09 и

Hcr/Hc = 1.2−1.5 подтверждают наличие вихревых маг-

нитных конфигураций. Полученные результаты пока-

зывают зависимость магнитных свойств субмикронных

слоев оксидов железа от их кристаллической структуры

и морфологии.
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