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В серии эпитаксиальных пленок La0.8Sr0.2MnO3−δ толщиной 12−75 nm на NdGaO3 подложках косвенным

методом количественно изучена вариация кислородного содержания в процессе их термообработки на

воздухе в диапазоне температур 873−1073K. Приведены экспериментальные и расчетные временные

зависимости изменения кислородного содержания в пленках с учетом эффекта неоднородной диффузии

кислорода по толщине пленок, позволяющие сделать оптимальный выбор температуры и продолжительности

процедуры термообработки. В пленках толщиной 25−75 nm обнаружен эффект
”
стабилизации“ кислородного

содержания, свидетельствующий о наличии энергетического барьера, препятствующего встраиванию избы-

точного атома кислорода в приповерхностный слой пленки при оптимальных условиях термообработки.
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1. Введение

Термообработка пленочных структур в кислород со-

держащей газовой среде является важной технологиче-

ской процедурой, позволяющей изменять кислородное

содержание (КС) в материале тонких эпитаксиальных

пленок на основе легированных манганитов. Известно,

что КС также как и уровень легирования манганитов,

радикально изменяет электрические и магнитные харак-

теристики пленок. Основные задачи, которые решаются

путем вариации КС в легированных манганитах, имеют

фундаментальный и прикладной аспекты — обеспечение

стехиометрического КС в материале пленок, предназна-

ченных для изучения свойств сильно коррелированных

систем и демонстрирующих эффект колоссального маг-

нитосопротивления; получение пленок с максимально

достижимыми значениями электропроводности, темпе-

ратурного коэффициента сопротивления и ключевого па-

раметра TC — температуры двойного фазового перехода

(магнитного, между ферромагнитным и парамагнитным

состоянием и перехода металл−диэлектрик).
По мере развития различных технологий изготовле-

ния пленок, условия термообработки выбирались эм-

пирически, и авторы работ давали рекомендации, поз-

воляющие получать определенные характеристики пле-

нок [1–4]. Тем не менее, корректный выбор условий

термообработки для обеспечения в пленках разной

толщины стехиометрического кислородного содержания

(КС= 3), в отличие от монокристаллов [5–7], оказался
очень непростой задачей. Основная проблема заключает-

ся в отсутствии прямых методов контроля КС. Посколь-

ку эпитаксиальные пленки выращиваются на оксидных

подложках, то контроль КС в материале пленки, напри-

мер, с помощью энергодисперсионных спектрометров с

необходимой точностью невозможен.

Поиск альтернативных подходов привел к разра-

ботке косвенных методов контроля [8,9], а также к

попыткам выбора условий термообработки, исходя из

теоретических представлений. В частности, в рабо-

те [10] были представлены результаты расчетов равно-

весного состояния материала пленок в зависимости от

температуры и парциального давления кислорода для

нескольких относительно невысоких уровней легирова-

ния La1−xSrxMnO3−δ (x = 0.05−0.14). Но пленка — бо-

лее сложный объект, чем монокристалл, и для описания

ее характеристик требуется учет дополнительных факто-

ров. В частности, представленные расчеты не учитывают

механически напряженное состояние пленок, которое

изменяется с толщиной [1,11,12]. Вторая особенность

заключается в том, что с толщиной изменяется и струк-

турное качество пленок, изготовленных по различным

технологиям — магнетронным методом на постоянном

или переменном токе, лазерным методом или методом

химического осаждения пленок из паровой фазы.

Еще одна важная неучтенная особенность, которую

удалось выяснить с помощью косвенного метода [9,13],
связана с нелинейными свойствами кислородного транс-

порта в LSMO-пленках. Коэффициент диффузии атомар-

ного кислорода существенно и нелинейно уменьшается

по толщине пленки в зависимости от положения между

внешним и внутренним интерфейсом, причем в пленках

разной толщины его величина в окрестности внешнего

интерфейса снижается по мере уменьшения толщины
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пленок. И это, в частности, приводит к необходимо-

сти выбора оптимальной продолжительности процедуры

термообработки. Особенно важно учитывать этот факт

при термообработке пленок в условиях избыточного

парциального давления кислорода, например, на воздухе.

Следует отметить, что в литературе представлены мно-

гочисленные результаты исследований характеристик

пленок в зависимости от температуры и парциального

давления кислорода в газовой среде при фиксирован-

ной продолжительности процедуры, например, 1 h [14].
В этой работе на примере серии LSMO-пленок разной

толщины мы показываем важность оптимального выбо-

ра продолжительности термообработки при нескольких

фиксированных температурах. Применение пошаговой

процедуры и косвенного метода для оценки КС поз-

волило установить интересный эффект
”
стабилизации“

КС= 3 в пленках, толщиной 25−75 nm при соблюдении

оптимальных условий термообработки.

2. Экспериментальные детали

Пленки получены dc магнетронным методом пу-

тем распыления керамической мишени на нагретые

до 873K высококачественные монокристаллические под-

ложки (Mateck, Germany) с ориентацией (110) в атмо-

сфере газовой смеси (20% кислорода и 80% аргона) [15].
Состав пленок контролировался с помощью энерго-

дисперсионного спектрометра INCA Energy-350. Тол-

щина пленок контролировалась несколькими методами,

включая оригинальный [16], основанный на вычислении

толщины по относительному содержанию разнородных

катионов в пленке и в микроскопическом слое под-

ложки. Для устранения кислородного дефицита пленки

подвергались пошаговой термообработке на воздухе.

Продолжительность каждого шага термообработки при

нескольких фиксированных температурах в интервале

673−1073K составляла 0.5−1 h. После термообработки

пленка охлаждалась, далее на нее серебряной краской

фирмы
”
Electrolube“ (Germany) наносились контактные

площадки и проводились измерения температурных за-

висимостей сопротивления в диапазоне T = 77−360K

и в магнитном поле H = 0−15 kOe. Перед каждым сле-

дующим шагом термообработки контактные площадки

удалялись. Нагревание и охлаждение пленочных струк-

тур на каждом шаге термообработки осуществлялось

со скоростью примерно 30K/min. Это позволило избе-

жать большого механического стресса пленок. Отметим

также, что с учетом сильной температурной зависимо-

сти коэффициента диффузии, диффузионный транспорт

кислорода в пленку становится относительно неэффек-

тивным в течение 4−5min после начала охлаждения.

Температура фазового перехода металл−диэлектрик TC

определялась как температурный минимум проводимо-

сти пленки при H = 0.
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Рис. 1. Изменение температуры фазового перехода металл-

диэлектрик в пленках La0.8Sr0.2MnO3−δ в процессе пошаговой

термообработки на воздухе при нескольких фиксированных

температурах в интервале 673−1073K.
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Рис. 2. Зависимость максимально достижимых значений TC

от толщины пленок La0.8Sr0.2MnO3−δ на подложках NdGaO3.

На вставке: зависимость от толщины пленок параметра

z = x−2δopt.

3. Результаты исследований
и обсуждение

Последовательное изменение значений TC в процессе

пошаговой термообработки трех пленок толщиной 12,

25 и 75 nm представлено на рис. 1. Как видно, в рам-

ках каждого этапа термообработки при фиксированной

температуре значения TC нелинейно растут в виде насы-

щающейся по времени зависимости. После ступенчатого

повышения температуры на 100K скорость роста TC

резко возрастает, а затем снижается. Формально такая

зависимость хорошо описывается теоретически с уче-

том существенного уменьшения величины коэффициен-
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та диффузии атомарного кислорода по толщине плен-

ки [9]. Исследования кислородного транспорта в пленках

разной толщины показали, что коэффициент диффузии

значительно снижается и при уменьшении толщины

пленок [13], что в основном связано с неоднородным

распределением по толщине пленок механических на-

пряжений.

Термообработка пленочных структур проводилась на

воздухе в условиях соответствующих равновесному из-

быточному КС в материале пленок [10]. Поэтому, как

и ожидалось, последовательное повышение температуры

приводит сначала к достижению максимального значе-

ния, а затем, к последующему снижению TC. Рост TC

объясняется уменьшением концентрации кислородных

вакансий, а снижение на последнем этапе термообработ-

ки — образованием чрезмерного избытка КС, который

связан с формированием катион-дефицитных элементар-

ных ячеек. Т. е. в процессе термообработки одновре-

менно может происходить снижение концентрации кис-

лородных вакансий в объеме пленки, и формирование

дефектных катион-дефицитных ячеек в приповерхност-

ном слое.

На рис. 2 представлены максимально достижимые зна-

чения TC для серии пленок La0.8Sr0.2MnO3−δ толщиной

6−75 nm на подложках NdGaO3. Там же представлены

значения параметра z = x−2δopt, рассчитанные с помо-

щью косвенного метода [9]. Оптимальными значения-

ми δopt мы называем величину кислородного индекса,

соответствующую максимальной температуре фазового

перехода.

Наиболее интересным является тот факт, что в плен-

ках толщиной 25−75 nm максимальное значение TC

соответствует стехиометрическому содержанию кисло-

рода КС= 3, δ = 0. Это свидетельствует о достаточно

высоком качестве кристаллической структуры в этих

пленках, а также о том, что при температуре T = 873K

в условиях высокого парциального давления кислорода

процесс образования избыточного КС путем формиро-

вания дополнительных катион-дефицитных кристалличе-

ских ячеек не реализуется. Это, в свою очередь, указыва-

ет на то, что кристаллическая структура с КС= 3 явля-

ется энергетически наиболее устойчивой, и встраиванию

избыточного атома кислорода в приповерхностный слой

пленки препятствует энергетический барьер, который

при этой температуре не преодолевается. Действитель-

но, заметное понижение TC, как это следует из данных

на рис. 1, проявляется при более высоких температу-

рах. В результате, наблюдается эффект
”
стабилизации“

КС= 3. Максимальное значение TC достигается при

более высокой температуре, при 973 или 1073K, но

за счет небольшой продолжительности термообработки

в этих условиях, рост концентрации кристаллических

дефектов ограничен.

Таким образом, компромисс при выборе температу-

ры и продолжительности процедуры термообработки

заключается в том, чтобы минимизировать количество

Величина коэффициентов диффузии, соответствующих внеш-

нему интерфейсу пленок разной толщины при двух фиксиро-

ванных температурах

d, nm
D · 10−19, m2/s

T = 873K T = 973K

25 0.516 17

45 1.83 60.4

75 2.5 82.4

дополнительных кристаллических дефектов, снижаю-

щих TC.

На рис. 2 также представлены данные для пленки

толщиной d ≈ 6 nm, которую следует рассматривать

отдельно как объект со значительно ослабленным об-

менным взаимодействием [17–19]. В отношении данных

для пленки толщиной 12 nm на рис. 2, следует отметить,

что заниженное значение z < x можно отнести на счет

неточности косвенного метода, использующего единую

поправку для учета влияния механических напряже-

ний [13].

На рис. 3 приведены расчетные временные зависимо-

сти кислородного индекса LSMO-пленок на подложках

NdGaO3 в процессе термообработки при T = 873, 923

и 973K. Начальное значение кислородного индекса в

материале трех пленок соответствует величине δ = 0.03,

а для коэффициента диффузии учтена зависимость его

значений от толщины и по толщине пленок [13]. Вели-
чина коэффициентов диффузии на внешнем интерфейсе

для трех пленок приведена в таблице.

Как видно из данных на рис. 3 пленка толщиной

d = 25 nm требует большей продолжительности термо-

обработки, чем пленка, толщиной 75 nm. Это следствие

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

0
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973 K
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75 nm

t, h

δ

0.005

0.015
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923 K

873 K

Рис. 3. Временны́е зависимости изменений кислородного

индекса в LSMO-пленках толщиной 25, 45 и 75 nm при трех

фиксированных температурах в интервале 873−973K.
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различий величины коэффициента диффузии в пленках

разной толщины. При T = 873K необходимое время

термообработки превышает сутки, при T = 923K сни-

жается до 5−6 h, а при T = 973K составляет пример-

но 1.5 h.

4. Заключение

Установленная ранее зависимость коэффициента диф-

фузии от толщины и по толщине пленок [9,13] суще-

ственно влияет на корректный выбор параметров тер-

мообработки пленок разной толщины. В частности, учет

этого эффекта показывает, что требуемая продолжитель-

ность термообработки пленок растет при уменьшении

толщины от 75 до 25 nm. Чтобы избежать образова-

ния в материале пленок дополнительных дефектов в

виде катионных вакансий при термообработке в усло-

виях избыточного парциального давления кислорода

важным является согласованный выбор температуры и

продолжительности процедуры. При температуре 873K

в пленках толщиной 25−75 nm наблюдается эффект

”
стабилизации“ КС= 3, свидетельствующий о наличии

энергетического барьера, препятствующего встраиванию

избыточного атома кислорода в приповерхностный слой

пленки.
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