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Аннотация 
В настоящей работе в целях поиска и разработки новых материалов спинтроники методом химического осаждения 
из паров металлорганических прекурсоров (MOCVD) получены тонкие пленки феррограната Tm3Fe5O12 на моно-
кристаллических подложках Gd3Ga5O12(111) – GGG и Y3Al5O12(111) - YAG. Пленки Tm3Fe5O12 были исследованы мето-
дами рентгеновской дифракции, рентгеноспектрального микроанализа, спектроскопии комбинационного рассе-
яния (КР) и терагерцовой (ТГц) импульсной спектроскопии.
Показан эпитаксиальный характер пленок, осажденных на подложки обоих типов. Обнаружено, что рост гранатной 
пленки в высокотемпературных вакуумных условиях MOCVD на подложке GGG осложнен испарением оксида галлия, 
что становится причиной внедрения оксида железа в приповерхностный слой подложки, обогащения примыкаю-
щего слоя пленки оксидом тулия и образования нестехиометрического граната с антиструктурными дефектами.
Сделан вывод о большей перспективности подложек YAG, поскольку гетероэпитаксия феррогранатов на них не 
имеет подобных  осложнений. 
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1. Введение
Успехи, достигнутые в последнее десятиле-

тие в развитии новых направлений электрони-
ки – спинтроники и магноники, базируются на 
разработке и применении новых материалов, в 
том числе сочетающих в себе несколько функ-
циональных свойств [1]. Одной из главных тен-
денций современной инженерии является ми-
ниатюризация электронных устройств, поэтому 
особый интерес вызывают исследования и раз-
работки многофункциональных материалов в 
форме тонких пленок. Это направление разра-
боток особенно актуально для спинтроники и 
магноники, использующих в качестве основных 
материалов ферримагнетики со структурой гра-
ната в виде ультратонких (от единиц до десятков 
нанометров) эпитаксиальных пленок [1]. Для по-
лучения таких тонких пленок не может быть ис-
пользован метод жидкофазной эпитаксии, дол-
гое время являвшийся наиболее популярным 
методом синтеза гранатов (толщины получае-
мых пленок при этом составляют единицы ми-
крометров [2,3]), поэтому требуются новые тех-
нологические подходы к получению тонких пле-
нок феррогранатов. Одним из перспективных 
методов синтеза является метод химического 
осаждения из газовой фазы с использованием 
металлорганических прекурсоров, ставший ос-
новным при синтезе эпитаксиальных гетеро-
структур полупроводников [4]. С использовани-
ем в качестве летучих веществ бета-дикетонатов 
и алкоголятов этот метод (MOCVD – metal organ-
ic chemical vapor deposition), может быть вполне 
успешно использован также применительно к 
эпитаксии функциональных материалов на ос-
нове простых и сложных оксидов [5].

Структурный класс гранатов относят к про-
странственной группе Ia3d. Кубическая объёмно-
центрированная элементарная ячейка граната 
содержит 8 одинаковых октантов, отвечающих 
формульному составу {RЕ}3[Fe]2(Fe)3O12, где фи-
гурные скобки { } обозначают додекаэдрические 
позиции редкоземельного элемента (RE), а скоб-
ки [ ]- и ( )-, соответствуют октаэдрическим и те-
траэдрическим позициям, занимаемым ионами 
Fe3+. Таким образом, особенностями гранатов на 
основе ферритов являются: многоподрешeточ-
ная магнитная структура, широкие возможности 
варьирования элементного состава и, как след-
ствие, разнообразие их магнитных свойств [6].

Феррогранаты редкоземельных элементов 
(РЗЭ) обладают высоким сопротивлением и, 
соответственно, высокой прозрачностью в ви-

димом и ближнем ИК-диапазонах, что дает им 
преимущество перед металлическими ферро-
магнетиками (Fe, Ni и др.), поскольку позволя-
ет применять методику накачка-зондирование 
при изучении сверхбыстрой динамики намагни-
ченности [1,7]. Спиновая накачка является также 
способом возбуждения магнонов в магнитных 
системах. Недавно протекание спиновых волн 
в гетероструктуре лютециевый феррит-гранат/
тяжелый металл (Lu3Fe5O12/Pt) продемонстриро-
вано в работе [8]. Результаты подобных иссле-
дований, наряду с большим фундаментальным 
интересом, открывают перспективы создания 
сверхбыстродействущих устройств записи и об-
работки информации с использованием тонких 
пленок ферримагнетиков [9]. 

Спин-флип переходы некоторых редкозе-
мельных феррогранатов осуществляются в ди-
апазоне частот от 0.1 ТГц до 10 ТГц. Поэтому из-
лучение терагерцового диапазона потенциаль-
но может воздействовать на спиновое состояние 
таких систем и с его помощью можно получить 
важные результаты при исследовании магнит-
ной динамики под действием лазерного излуче-
ния [10], однако исследования в этом направле-
нии находятся в начальной фазе своего разви-
тия. Большой интерес представляют системати-
ческие исследования спектральных свойств пле-
нок феррогранатов в ТГц–диапазоне и их изме-
нение по ряду РЗЭ. 

Таким образом, целью данного исследова-
ния были MOCVD-синтез тонких пленок фер-
рограната Tm3Fe5O12, сравнительный анализ ре-
зультатов эпитаксии на изоморфных подлож-
ках Gd3Ga5O12(111) и Y3Al5O12(111), исследование 
структуры полученных пленок методами рентге-
новской дифракции, спектроскопии комбина-
ционного рассеяния, а также изучение их спек-
тральных характеристик методом импульсной 
ТГц-спектроскопии с временным разрешением.

2. Экспериментальная часть
Тонкие пленки Tm3Fe5O12 синтезированы 

на монокристаллических подложках Ga3Ga5O12 
(GGG) и Y3Al5O12 (YAG) с ориентацией (111) мето-
дом химического осаждения из паров металлор-
ганических соединений (MOCVD). В качестве ле-
тучих соединений (прекурсоров) использованы 
дипивалоилметанаты Tm(thd)3 и Fe(thd)3 (thd – 
2,2,6,6-тетраметилгептан-3,5-дионат -анион). 
В нашей предыдущей работе подробно рассмо-
трен новый принцип дозировки пара прекурсо-
ров в реактор, обеспечивающий плавное, хоро-
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шо управляемое и воспроизводимое «питание» 
растущей пленки [11]. Схема модернизирован-
ной установки, использующей этот принцип и 
примененной в настоящей работе, показана на 
рис. 1. Работа системы основана на прохождении 
хлопчатобумажной нити, пропитанной органи-
ческим раствором прекурсора, через две раз-
дельные вакуумные зоны – низкотемператур-
ную зону испарения растворителя и зону более 
высокой температуры, где происходит сублима-
ция прекурсоров. Пары растворителя (использо-
ван толуол) при этом конденсируются в азотной 
ловушке, а пары прекурсоров переносятся по-
током газа-носителя (Ar) в вертикальный горя-
честеночный реактор, где происходит их окис-
лительный термолиз с образованием оксидной 
пленки на нагретой подложке. Подложкодержа-
тель с закрепленной на ней подложкой вращает-
ся вокруг вертикальной оси с целью повышения 
латеральной однородности пленок по толщине. 
Вакуум в системе создается форвакуумным на-
сосом, снабженным клапаном для регулировки 
общего давления в зоне осаждения пленок. Тем-
пература горячих линий, по которым поступают 
пары прекурсоров, и температура подложкодер-
жателя составляли 190 и 910 °С соответственно; 
общее давление – 10 мбар, парциальное давле-
ние кислорода – 1 мбар, скорость роста пленки – 

3 нм/мин. После осаждения пленки установку 
заполняли кислородом до атмосферного давле-
ния и проводили окислительный отжиг при тем-
пературе напыления в течение 20 минут, после 
чего охлаждали установку. Толщина пленок со-
ставила 900 нм.

Соотношение Fe/Tm в полученных пленках 
определяли по данным рентгеноспектрального 
микроанализа (РСМА) на сканирующем элек-
тронном микроскопе Zeiss EVO 50 SEM с РСМА-
анализатором e2v Sirius SD IXRF. Фазовый состав 
и ориентацию полученных пленок определяли 
из данных рентгеновского θ‑2θ‑сканирования 
при помощи дифрактометра Rigaku SmartLab 
(CuKα, вторичный графитовый монохроматор 
излучения). Съемку в режиме θ-2θ-сканирования 
проводили в интервале углов 5–80° с шагом 
0.02°, время накопления сигнала – 1 с. Фазовый 
анализ проводился с использованием базы дан-
ных ICDD PDF. Для определения ориентации 
пленок в плоскости подложки и подтвержде-
ния эпитаксиального роста проводили рентге-
новское φ-сканирование.

КР спектры на длинах волн 532 и 785 нм полу-
чены с помощью спектрометра HORIBA Scientific 
Raman spectrometer and microscope. Диапазон из-
мерений составлял от 80 до 2000 см–1. КР спек-
троскопия проведена с 100х-кратным объекти-

Рис. 1. Схема MOCVD-установки с нитепротяжным питателем. I – Блок подачи нити и испарения рас-
творителя: 1 – хлопковая нить, 2 – подающая катушка, 3 – емкость для раствора прекурсоров, 4 – филь-
еры. II – Блок испарения прекурсоров: 5 – испаритель прекурсоров, 6 – приемная катушка, 7 – вакуумный 
кожух приемной катушки. III – Блок осаждения пленки: 8 – кварцевый реактор, 9 – печь реактора, 10 
– вращающийся подложкодержатель. Красным обозначены нагреваемые линии
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вом при интенсивности падающего излучения 
140 Вт/см2 для λ = 532 нм и 3.6x103 Вт/см2 для 
λ = 785 нм. Выполнено по три независимых изме-
рения, каждое из которых усреднялось по 30 ска-
нам с временем накопления 0.5 с в каждой точке. 
Фоновая составляющая спектра вычиталась при 
помощи аппроксимации функцией Voight полу-
ченных спектров комбинационного рассеяния.

Терагерцовая спектроскопия в геометрии как 
на пропускание, так и на отражение проводилась 
с использованием коммерческого ТГц-спектро-
метра TeraSmart фирмы Menlo Systems GmbH, 
Германия. ТГц-импульсы с линейной p-поляри-
зацией генерируются в фотопроводящей антен-
не с волоконным вводом (Fe:InGaAs/INASASAS) и 
измеряются двумя фотопроводящими детекто-
рами (LT InGaAs/InAlAs), которые одновременно 
измеряют проходящий и отраженный ТГц-лучи. 
Динамический диапазон спектрометра состав-
ляет 95 дБ, спектральный диапазон 0.2–3.6 ТГц и 
окно сканирования 110 пс, что обеспечивает ча-
стотное разрешение 7.3 ГГц. Спектральный диа-
пазон для измерений ограничен в низкочастот-
ной области апертурой образца (4 мм), а в высо-
кочастотной области (выше 3.6 ТГц) – собствен-
ными линиями поглощения детекторов. ТГц-из-
лучение фокусировалось на образце двумя па-
раболическими зеркалами, и размер ТГц-пучка 
на образце составлял около 500 мкм на уровне 
1/e2. В данном исследовании угол падения со-
ставлял 35°. Чтобы уменьшить эффект поглоще-
ния водяного пара, эксперименты проводились 
с использованием системы сухого воздуха, ко-
торая обеспечивала относительную влажность 
воздуха в камере на уровне 20 %. Кроме того, 
для уменьшения систематической ошибки для 
каждого образца были проведены 3 независи-
мых измерения по 1000 импульсов каждое, ре-
зультаты которых были усреднены.

Методика получения коэффициента погло-
щения и показателя преломления для конфигу-
рации пропускания приведена в работах [12,13]. 
Определение зависимости амплитуды прошед-
шего поля от частоты (ω) возможно с помощью 
преобразования Фурье (FFT) временного про-
филя ТГц импульса E(t):

E FFT E tsample .w( ) = ( )( ) 		  (1)

Коэффициент пропускания Tw (w)  образца 
рассчитывается как отношение амплитуды поля, 
прошедшей через образец, к амплитуде поля без 
образца (воздух):

) ( )
( )(w

E
T

E
w

w =
w

подложки

воздуха

.		  (2)

Отсюда показатель поглощения образца вы-
числяется, как:

a w
w

( )
ln ( (

=
- )( ) + - )T R

d
w ln 1 2

,	 (3)

n n T
c
dw( ) ( ( )averw w

w
= + )arg ,	 (4)

где d – толщина образца, R
n
n

=
-
+

aver

aver

1
1

 – коэффи-

циент отражения, n t c
daver

= + ⋅1 ∆  – усредненный 

показатель преломления, Dt – задержка импуль-
са при прохождении через образец, с – скорость 
света.

3. Результаты и их обсуждение
Для осаждения пленок Tm3Fe5O12 были вы-

браны две подложки со структурой граната - 
GGG(111) и YAG(111) с сильно различающимися 
параметрами элементарной ячейки (ЭЯ) (рис. 2), 
что приводит к различным значениям рассогла-
сования параметров ЭЯ (ε) на границе раздела 
пленка/подложка. Значения ε, рассчитанные по 
формуле: 

100
a a

a
-

e = ◊подложка пленка

подложка

 %,	 (5)

составляют 0.4 % и –2.8 % для пленок на GGG(111) 
и YAG(111) соответственно. Как видно из рассчи-
танных значений, при эпитаксии на YAG под-
ложка сжимает пленку в плоскости контакта, а 
в случае GGG, наоборот, подложка растягивает 
пленку. Таким образом, при росте пленок 
Tm3Fe5O12 на этих подложках следовало ожидать 

Рис. 2. Схематическая иллюстрация различия па-
раметров элементарных ячеек гранатных подложек 
Gd3Ga5O12(111) и Y3Al5O12(111) и пленки Tm3Fe5O12
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значительных упругих напряжений в пленках, 
которые обычно приводят к изменению многих 
физических свойств, в частности, магнитных.

На рис. 3а показаны θ/2θ-дифрактограммы 
пленок Tm3Fe5O12, полученных при одновре-
менном осаждении на подложки GGG(111) и 
YAG(111). Видно, что в обеих дифрактограм-
мах, кроме пиков подложек присутствуют пики 
от пленки Tm3Fe5O12(444), однако на подложке 
GGG(111) присутствуют также дополнительные 
пики, обозначенные 2 и 3 (рис. 3а, б). Этот ре-
зультат тождественен по своей природе тому, 
который наблюдался нами недавно при иссле-
довании структуры пленок феррограната люте-
ция Lu3Fe5O12 на подложках GGG [14]. В условиях 
MOCVD синтеза (Тосаждения = 890–950 °С и низкое 
парциальное давление кислорода ~1 мбар) на-
блюдается поверхностная химическая неустой-
чивость подложки Gd3Ga5O12 по причине лету-
чести оксида галлия Ga2O. Это приводит к обра-
зованию в подложке приповерхностного слоя 
Gd3(FeхGa5-х)O12, возникающего в результате за-
полнения вакансий, образующихся при частич-
ной потере галлия, ионами Fe3+. Очевидно, что 
вакансии VGa′′′, заселяемые ионами железа, обра-
зуются в первую очередь в октаэдрических по-
зициях. Об образовании эпитаксиального слоя 
Gd3(FeхGa5-х)O12 говорит дифракционный пик 2 
на рис. 3. Рассчитанный параметр элементар-
ной ячейки для слоя Gd3(FeхGa5-х)O12 составил 
12.46 Å, что близко к параметру элементарной 
ячейки для Gd3Fe5O12 = 12.50 Å. 

Дифракционный пик 3 (рис. 3а, б) мы ин-
терпретируем, как относящийся к промежуточ-
ному Tm-избыточному слою граната состава 
Tm3(TmхFe5-х)O12, подобного Lu3(LuхFe5-х)O12, на-
блюдавшемуся в [14] и образовавшемуся в ре-
зультате частичного заселения октаэдрических 
позиций граната ионами Lu+3 и уменьшением 
их заселенности ионами Fe+3. Поскольку ион-
ный радиус Tm+3 (координационное число = 6) 
больше такового для Fe+3 (0.88 Å и 0.65 Å соот-
ветственно [15]), то такое замещение приводит 
к сильному увеличению параметра элементар-
ной ячейки составов Tm3(TmхFe5-х)O12 по мере 
увеличения значения х, что проявляется в сме-
щении рентгеновского отражения граната (444) 
в область меньших углов. На возможность рас-
положения ионов РЗЭ не только в додекаэдри-
ческих, но также и в октаэдрических позициях 
указывал еще Геллер в своем классическом труде 
1967 года по кристаллографии гранатов [6]. Об-
ращает на себя также внимание теоретическая 
работа [16], в которой подробно рассмотрены 
эти возможности и предложен алгоритм расче-
та степени заселения ионами РЗЭ кислородных 
октаэдров в монокристаллах гранатов, а также 
работа [17], в которой образование таких анти-
структурных дефектов в ряде гранатов, иссле-
дованное методом EXAFS, рассматривается как 
причина понижения кубической симметрии гра-
натов. В то же время систематических и убеди-
тельных экспериментальных доказательств та-
кого перераспределения ионов РЗЭ по позици-

Рис. 3. Рентгенограммы пленок Tm3Fe5O12, осажденных на подложках GGG(111) и YAG(111)). Положение 
пика Tm3Fe5O12(444) в рентгенограмме порошка указано пунктирной линией. (б) Увеличенный фрагмент 
дифрактограммы пленки Tm3Fe5O12, осажденной на GGG(111), с описанием функцией псевдо-Войта 
пиков пленки (пики 1 – 3) и пика подложки
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ям, также как надежно установленных сведений 
об области нестехиометрии гранатов в системах 
«оксид РЗЭ – A2O3 (А = Al, Ga, Fe)» в литературе 
обнаружить не удается. Кроме того, заметим, 
что возможности образования антиструктур-
ных дефектов [RЕFe]

3+ в гетероэпитаксиальных 
пленках и автономных фазах (порошках, моно-
кристаллах) того же состава, могут существен-
но различаться, т. к. пленки в непосредствен-
ной близости от границы раздела с подложкой 
всегда в той или иной степени напряжены (рас-
тянуты или сжаты в плоскости подложки), что 
может в зависимости от знака деформации спо-
собствовать или противодействовать образова-
нию пленок, обогащенных РЗЭ, с увеличенным 
параметром в плоскости границы раздела. При 
росте Tm3Fe5O12 на GGG положительное значе-
ние величины ε, означающей растяжение плен-
ки вдоль плоскости подложки, может приводить 
к росту пленки с увеличенным параметром, т. е. 
способствовать образованию антиструктурных 
дефектов [RЕFe]

3+ и образованию слоя Tm – обо-
гащенного граната.

Исходя из установленной последовательно-
сти роста промежуточных слоев, можно пред-
полагать общую причину и диффузионный ме-
ханизм их возникновения: удаление галлия из 
приповерхностного слоя подложки вызывает 
встречный диффузионный поток ионов желе-
за в подложку из примыкающего тонкого слоя 
стехиометрического граната Tm3Fe5O12, что при-
водит к обогащению последнего редкоземель-

ным компонентом. Отметим, что оба проме-
жуточных слоя имеют структуру граната и по-
этому не нарушают эпитаксиального харак-
тера и ориентации нанесенного слоя, рассма-
триваемого на полной толщине. Эпитаксиаль-
ный характер пленок Tm3Fe5O12 на подложках 
GGG(111) и YAG(111) подтвержден методом рен-
тгеновского ϕ-сканирования (рис. 4a, б): т. к. по-
ложение на j‑сканах отражений (800) плёнки 
и подложки совпадают, то можно сделать вы-
вод, что при росте плёнок Tm3Fe5O12/GGG(111) и 
Tm3Fe5O12/YAG(111) гетероэпитаксия происходит 
по типу «куб на куб».

Гранату «правильной стехиометрии» 3:5 на 
дифрактограмме образца Tm3Fe5O12/GGG со-
ответствует пик под номером 1 (рис. 3а, б). Он 
отвечает отражению от плоскости (444), а его 
положение отвечает ожидаемому на основе 
дифрактограммы порошка (положение пика 
Tm3Fe5O12(444) для порошка указано штриховой 
линией) с учетом описанного выше характера 
эпитаксиальных деформаций: растяжение вдоль 
плоскости подложки и вызванное им сокраще-
ние межплоскостных расстояний в направлении 
перпендикулярном подложке. Тот факт, что от-
клонение рефлекса (444) от линии для порошка 
сравнительно невелико, говорит о небольшой 
величине деформации пленки при гетероэпи-
таксии на подложке с сильно отличающимся 
параметром элементарной ячейки. В соответ-
ствии с теоретическими представлениями о ге-
тероэпитаксии [18] частичное устранение упру-

Рис. 4. Результаты рентгеновского ϕ-сканирования пленок Tm3Fe5O12 на подложках GGG(111) (а) и 
YAG(111) (б)
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гих напряжений, возникающих вследствие па-
раметрического различия пленки и подложки, 
происходит в данном случае за счет возникно-
вения в пленке дислокаций несоответствия (ДН). 
Естественно предполагать, что в данном слу-
чае ДН образуются на границе Tm-избыточного 
слоя Tm3(TmхFe5-х)O12 и стехиометрического слоя 
Tm3Fe5O12, наиболее сильно различающихся по 
параметру ЭЯ.

Результатом осаждения пленок Tm3Fe5O12 
на подложку YAG(111), имеющую параметр ЭЯ 
меньший, чем у пленки, и большее параметриче-
ское рассогласование, явилось получение силь-
но напряженной пленки, о чем говорит большое 
отклонение рефлекса (444) от его положения для 
порошкового образца (рис. 3а). В данном случае 
напряжение носит характер сжатия вдоль под-
ложки, что в соответствии с упругим характе-
ром деформации приводит к растяжению плен-
ки вдоль нормали к подложке (об этом говорит 
сдвиг пика пленки в сторону меньших углов от-
носительно пика для порошка). Сильные упру-
гие напряжения в пленке проявляются не толь-
ко в большом сдвиге рефлекса (444), но и в его 
значительном уширении: ширина на полувы-
соте (FWHM) составляет 0.31°. Представляет ин-
терес величина упругих напряжений σ, которая 
рассчитана нами из относительного изменения 
параметра ЭЯ пленки ε по сравнению с монокри-
сталлом Tm3Fe5O12 по соотношениям:

3 5 12

3 5 12

Tm Fe O

Tm Fe O

  ,
a a

a

-
e = пленки 		  (6)
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� ,
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1
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где aпленки = 12.391 Å (определенный из данных 
РФА параметр ЭЯ для пленки Tm3Fe5O12) и 
aTm Fe O �3 5 12

= 12.327  Å (параметр ЭЯ для монокри-
сталла Tm3Fe5O12), Е – модуль Юнга, ν – коэффи-
циент Пуассона. Поскольку упругие постоянные 
для Tm3Fe5O12 в литературе найти не удалось, то 
для расчета использованы значения Е = 187 ГПа 
и ν = 0.29 для иттрий-железного граната Y3Fe5O12 
[19]. Определенная таким образом величина 
сжимающих напряжений составляет 1.4 ГПа. 
Очевидно, что несмотря на большое значение, 
эта величина характеризует лишь напряжение, 
оставшееся после того, как часть его была устра-
нена появлением ДН на границе раздела пленка/
подложка. Полная величина теоретически воз-
можного упругого напряжения, возникающего 
в отсутствии дислокационного механизма ре-

лаксации, оценена по формуле: 
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и составила ∼7 ГПА (aYAG = 12.010 Å). Таким обра-
зом становится понятным, что упругие напря-
жения на границе раздела Tm3Fe5O12 с подложкой 
YAG на ≈ 80 % устраняются дислокациями несо-
ответствия.

Подводя итог обсуждению результатов рен-
тгеновской дифракции, необходимо констатиро-
вать деградацию подложек на основе Gd3Ga5O12 
в ходе газофазного осаждения, что приводит 
к образованию дополнительных фаз в составе 
пленки Tm3Fe5O12 и к невозможности использо-
вания подложек GGG(111) для получения фер-
рогранатных пленок для прикладных исследо-
ваний, в том числе для исследований их поведе-
ния в терагерцовой области. В этом отношении 
подложки YAG, вполне устойчивые в высокотем-
пературных условиях нанесения пленок вакуум-
ными методами, несмотря на большее параме-
трическое несоответствие показывают сущест-
венное преимущество.   

Исследования комбинационного рассеяния 
синтезированной пленки Tm3Fe5O12/YAG(111) 
и подложки YAG проведены при длинах волн 
λ = 532 нм (рис. 5а) и λ = 785 нм (рис. 5б). Ферро-
гранаты принадлежат к пространственной груп-
пе Ia3d и согласно [20] имеют следующий набор 
колебательных мод:

Г = 3A1g + 6Eg + 9T 2g + 9Tu		 (1)

YAG принадлежит к той же пространственной 
группе, и, как показали исследования структуры 
YAG [21], ионы иттрия имеют 24 c-связи с доде-
каэдрической координацией, а ионы алюминия - 
16 a-связей с октаэдрической координацией и 
24 d-связи с тетраэдрической координацией 
кислорода. Эти 160 атомов (металлов и кисло-
рода) в расчете на элементарную ячейку создают 
18 фононных ветвей (17 оптических и 1 акусти-
ческую T1u). Следует отметить, что для простран-
ственной группы Ia3d в общем возможно нали-
чие 18 КР-активных колебаний A1g, Eg и T2g, и 
9 ИК- активных колебаний T1u [22].

В нашем КР-исследовании показано, что 
лучшее разрешение колебательных мод пленки 
Tm3Fe5O12 на фоне монокристаллической под-
ложки YAG наблюдается при λ = 532 нм (рис. 5а): в 
спектре разрешаются моды на 117 (T2g), 182, 469, 
650, 1114, 1284, 1817, 1910 и 1960 см–1. При ме-
нее энергетическом облучении с большей дли-
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ной волны λ = 785 нм наблюдаются слабые раз-
личия между спектром подложки YAG и спект-
ром пленки (рис. 5б): разрешаются лишь 2 ко-
лебательные моды на 116 (T2g) и 251 см 1 (E2g). 
Это связано с тем, что при уменьшении длины 
волны, начиная c 800 нм, поглощение редкозе-
мельных феррогранатов значительно увеличи-
вается. Это, в свою очередь, связано с интенсив-
ными межзонными переходами и переходами с 
переносом заряда от О2- к Fe3+ или к иону редко-
земельного элемента RЕ3+ [23]. Полученные нами 
значения волновых чисел 116 и 251 см–1 согласу-
ются с данными для пленок Tm3Fe5O12 толщиной 
20–300 нм на подложке замещенного галлий-га-
долиниевого граната (Gd2.6Ca0.4Ga4.1Mg0.25Zr0.65O12) 
с ориентацией (111), в спектрах КР которых на-
блюдали 2 моды – 130 и 250 см–1 при проведе-
нии съемки до 300 см–1 [24].

В [22] сообщается, что спектры КР имеют от-
носительно низкое отношение сигнал/шум на 
частотах ниже нескольких терагерц (150 см–1). В 
связи с этим, в качестве еще одного метода коле-
бательной спектроскопии нами проведена ТГц-
импульсная спектроскопия, которая позволяет 
восстанавливать диэлектрические характери-
стики различных материалов в диапазоне частот 
от 0.1 до 10 ТГц. В данной работе исследованы 
диэлектрические характеристики подложек GGG 
и YAG (с толщинами 513 мкм и 502 мкм соответ-
ственно) на основе измерений пропускания ТГц 
излучения (рис. 6). Эти измерения также свиде-
тельствуют о большей перспективности подлож-
ки YAG(111) по сравнению с GGG(111), посколь-
ку в характеризующем ее спектре не наблюда-

ется значительного поглощения в более широ-
ком диапазоне частот – от 0.25 до 3.0 ТГц, в то 
время, как подложки GGG имеют линию погло-
щения на частоте 2.5 ТГц, что уменьшает спек-
тральный диапазон для анализа пленок до 0.2–
2.2 ТГц. Таким образом, несмотря на напряжен-
ный характер пленок Tm3Fe5O12, полученных на 
подложке YAG(111), такие пленки представляют-
ся более перспективными для дальнейших тера-
герцовых исследований. Обнаружена мода резо-
нансного поглощения для подложки YAG(111) на 
частоте 3.25 ТГц (108 см–1). Наблюдаемая мода 
резонансного поглощения может быть объяс-
нена двухфононным разностным процессом, в 
результате которого акустический фонон пере-
ходит на оптическую ветвь [22].

Рис. 5. Спектры комбинационного рассеяния пленки Tm3Fe5O12 на подложке YAG(111) на длинах волн 
532 нм (а) и 785 нм (б).  – колебательные моды, относящиеся к пленке Tm3Fe5O12

Рис. 6. Спектры коэффициента поглощения и по-
казателя преломления подложек GGG(111) и 
YAG(111) в диапазоне частот от 0.2 до 3.6 ТГц
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В виду малости толщины пленки по сравне-
нию с длиной волны ТГц излучения, мы однов-
ременно измеряем отраженное и прошедшее че-
рез пленку Tm3Fe5O12 на подложке YAG ТГц поля. 
Этот подход повышает точность восстановления 
ТГц-характеристик тонких пленок [25, 26]. На 
рис. 7а приведены спектры коэффициента про-
пускания/отражения подложки YAG(111) и плен-
ки Tm3Fe5O12 на этой подложке. В результате вос-
становления ТГц характеристик [26] получены 
спектры коэффициента поглощения и показа-
теля преломления пленки тулиевого феррогра-
ната на подложке YAG (см. рис. 7б). Коэффици-
ент поглощения имеет тенденцию к медленному 
росту в области высоких частот. Показатель пре-
ломления пленки имеет большую дисперсию. На 
фиксированной частоте 2 ТГц коэффициент по-
глощения пленки имеет значение 13 см–1, а по-
казатель преломления 2.8, что характерно для 
материалов с низкой проводимостью.

4.Заключение
Тонкие пленки феррограната Tm3Fe5O12 по-

лучены на монокристаллических подложках 
GGG(111) и YAG(111) методом MOCVD. Установ-
лено, что вследствие летучести оксида галлия (I) 
в условиях осаждения (910 °С и PО2 = 1 мбар) про-
исходит внедрение оксида железа в приповерх-
ностный слой подложки и обогащение примы-
кающего слоя пленки оксидом тулия, что приво-
дит к образованию нестехиометрического грана-
та Tm3(TmхFe5-х)O12 с антиструктурными дефек-
тами [TmFe

3+]. Таким образом, эпитаксиальная 
пленка стехиометрического граната Tm3Fe5O12 
растет на подложке GGG с двумя промежуточ-

ными слоями. На подложке YAG пленка ферро-
граната тулия осаждается без химического вза-
имодействия на границе раздела, однако испы-
тывает сильное напряжение сжатия со стороны 
подложки. С точки зрения потенциального при-
менения в технике ТГц-диапазона пленки на 
подложке YAG, прозрачной до частоты 3.5 ТГц, 
имеют преимущество перед пленками на GGG. 
В результате восстановления ТГц-характеристик 
получены частотные зависимости коэффициен-
та поглощения и показателя преломления плен-
ки Tm3Fe5O12 на подложке YAG.
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Рис. 7. Спектры пропускания, отражения (а), поглощения и показатель преломления пленки Tm3Fe5O12 
(б) на подложке YAG в ТГц диапазоне частот. Среднеквадратичное отклонение рассчитано для трех не-
зависимых усреднений по 1000 накоплений каждое
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