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Представлены результаты исследования структуры и эффекта Мёссбауэра пленки мультиферроика BiFeO3,

выращенной на монокристаллической подложке MgO(001). Показано, что пленка имеет высокое кристалли-

ческое совершенство и малую дефектность, что проявилось в узких линиях на θ−2θ и ϕ сканированиях, а

также малой (менее 0.7◦) разориентировке кристаллографических осей пленки и подложки. Установлено, что

элементарная ячейка феррита висмута в гетероструктуре BiFeO3/MgO(001) имеет моноклинную симметрию,

а деформация элементарной ячейки незначительная. Мёссбауэровское исследование объекта показало, что в

пленке наблюдается пространственная спин-модулированная структура с нулевым параметром ангармонизма,

что указывает на смену магнитной анизотропии с типа
”
легкая ось“ на тип

”
легкая плоскость“. Обсуждаются

причины выявленных закономерностей.
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1. Введение

Среди однофазных мультиферроиков в настоящее вре-

мя наиболее известным является феррит висмута BiFeO3

(BFO), в котором реализуются сегнетоэлектрическое

и антиферромагнитное упорядочения при комнатной

температуре [2]. Температуры обоих фазовых перехо-

дов BFO существенно выше комнатной температуры

(TC ∼ 1100K; TN ∼ 640K) [1–5], а остаточная поляри-

зация вдоль полярного направления [111] достигает до-

статочно высоких для сегнетоэлектрических материалов

величины Pr ∼ 100µC/cm2 [3,4]. Именно это делает

феррит висмута перспективным кандидатом для приме-

нения в сегнетоэлектрических запоминающих устройств

высокой плотности. Кроме этого, в BFO было обна-

ружено множество других свойств, таких как магнито-

электрический, магнитодиэлектрический и фотовольта-

ический эффекты, двулучепреломление, которые могут

в перспективе применять материал в новых устройствах

функциональной электронике и разнообразных сенсорах.

История исследований BFO насчитывает более 50 лет,

он успешно получен в виде керамики, монокристаллов,

тонких пленок и различных наноструктур. Однако следу-

ет признать, что именно с получением BFO в тонкопле-

ночном виде начиная с 2003 года [5], когда была показа-

на неожиданно большая Pr , и наличие ферромагнетизма

(∼ 1.0µB на элементарную ячейку), он стал одним из

самых перспективных мультиферроиков в современном

физическом материаловедении. На сегодняшний день

тонкие пленки BFO уже получены с использованием

различных технологий напыления: импульсное лазерное

напыление [6,7], золь-гель-методом [8], магнетронным

распылением [9]. В следствии наличия большого коли-

чества примесных фаз, возникающих в процессе синтеза

BFO, в технологическом цикле изготовления гетеро-

структур на его основе используют, например, дополни-

тельный отжиг после синтеза [7,8] или предварительное

напыление подслоев [6,9], что существенно усложняет

внедрение BFO в реальный производственный цикл.

В настоящей работе нами представлены результа-

ты исследований с использованием взаимодополняющих

методов рентгендифракционного анализа и мессбауэ-

ровской спектроскопии кристаллической и магнитной

структур тонких пленок BFO, выращенных на поверх-

ности подложки MgO(001) одностадийным методом в

атмосфере кислорода.

2. Объекты. Методы получения
и исследования

Напыление пленок BiFeO3 осуществлялось методом

высокочастотного распыления на установке
”
Плазма

50 СЭ“ (ЦКП ЮНЦ РАН № 501994) в атмосфере

кислорода. В качестве подложки использовались квад-

ратные монокристаллические пластины MgO среза (001)
толщиной 0.5 и размером ребра 12mm. Структурное

совершенство пленок, параметры элементарной ячейки
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Рис. 1. Дифрактограмма гетероструктуры BFO/MgO(001).
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Рис. 2. Кривые качания рефлекса (001) пленки BFO/MgO, снятые при разных углах ϕ.

и ориентационные соотношения между пленкой и под-

ложкой устанавливались рентгенографированием с ис-

пользованием рентгеновского измерительного комплек-

са РИКОР (Cu-излучение). Дифрактометр оборудован

Ni фильтром, соответственно на всех представленных

в работе рентгенограммах рефлексы двойные за счет

рассеяния CuKα1 и CuKα2 компонент излучения. Мёсс-

бауэровские спектры измерены с помощью мёссбауэ-

ровского спектрометра MS1104E. В качестве источника

γ-квантов использовался 57Co в матрице Rh. Модельная

расшифровка спектров проводилась с помощью про-

граммы SpectrRelax [10]. Изомерные сдвиги приведены

относительно металлического α-Fe.

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

Результаты рентгенодифракционных исследований

пленки BFO/MgO показали, что наблюдается ориенти-
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рованный рост и полное отсутствие следов примесных

фаз по данным θ − 2θ сканирования (рис. 1, а). По ре-

зультатам ϕ сканирования (рис. 1, b) подтвержден гете-

роэпитаксиальный рост пленки (кристаллографические
оси пленки направлены параллельно осям подложки).
Однако при съемке кривых качания обнаружена осо-

бенность — вместо ожидаемых одиночных максимумов,

наблюдаются двойные максимумы (рис. 2). При этом с

поворотом по углу ϕ максимумы сближаются и потом

снова расходятся. Образец устанавливался в дифрак-

тометр таким образом, что угол ϕ = 0 соответствует

положению образца, когда рентгеновский пучок направ-

лен вдоль оси [100] подложки MgO, таким образом

полученные данные кривых качания с поворотом по ϕ

представляют из себя 4 максимума ориентированных

вдоль осей [100] и [010] подложки. Аналогичная картина

наблюдается для всех (00l) отражений. Расстояние меж-
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Рис. 3. θ−2θ рентгенограммы рефлексов (113) и (103) пленки
BFO/MgO, черные и красные линии получены при различных

углах доворота асимметричной геометрии.

ду максимумами при ϕ = 0◦ составляет 0.7◦, а ширина
на половине высоты каждого из максимумов, характери-
зующая вертикальную разориентировку осей пленки, не
превышала 1◦. Наличие расщеплений на кривых качания
вдоль осей [100] и [010] подложки может быть связано
с наличием наклона оси [001] на 0.35◦ . Для иссле-
дования параметров элементарной ячейки в плоскости
сопряжения были получены рентгенограммы рефлексов
(113) и (103) в асимметричной геометрии (рис. 3).
При анализе выявлено по два максимума каждого из
отражений, находящихся при разных углах доворота
асимметричной геометрии. Положения этих максимумов
не зависят от поворота на 90◦ по ϕ, однако меняются
местами углы доворота. Положения этих максимумов
величины углов доворота асимметричной геометрии,
подтверждают предположение о наклоне оси [001] плен-
ки на 0.35◦ вдоль осей [100] и [010]. Из угловых
положений рентгеновских линий определены параметры
элементарной ячейки вдоль нормали к поверхности и в
плоскости сопряжения, которые оказались равны меж-
ду собой: a = b = 3.96± 0.01�A, c = 3.964 ± 0.001�A.
Таким образом, в пленке BFO присутствует 4 типа
ростовых блоков с моноклинной элементарной ячейкой,
в которой ось [001] наклонена на 0.35◦ и повернутых
на 0, 90, 180 и 270◦ относительно друг друга. В вы-
бранной лабораторной системе координат это соответ-
ствует четырем моноклинным ячейкам с одинаковыми
параметрами a = b = c = 3.964�A, но разными углами:
1) α = γ = 90◦, β = 89.65◦; 2) α = γ = 90◦, β = 90.35◦;
3) α = 89.65◦ , β = γ = 90◦; 4) α = 90.35◦, β = γ = 90◦ .
Полученные параметры элементарной ячейки практи-
чески совпадают с таковыми для объемного BFO в
псевдокубическом приближении (a = b = c = 3.965�A
α = 89.3◦), что соответствует практически полной ре-
лаксации напряжений. Эти результаты были исполь-
зованы при позиционировании образца и анализе
представленных ниже результатов эффекта Мёссбауэ-
ра пленки BFO.
Измеренные при комнатной температуре мёссбауэ-

ровские спектры пленки BFO/MgO приведены на рис. 4.
В феррите висмута и в твердых растворах на его основе
антиферромагнитное упорядочение обладает простран-
ственной спин-модулированной структурой (SSMS). На-
личие SSMS приводит к несимметричной структуре и
неоднородному уширению линий мёссбауэровских спек-
тров. Для модельной расшифровки подобных спектров
применяется модель SSMS циклоидного типа. Данная
модель позволяет учесть искажения структуры мёссбау-
эровского спектра и определить параметры циклоиды
SSMS. В модели используется пространственная зависи-
мость угла ϑ(x) между вектором анттиферромагнитзма
и осью симметрии [11,12]:

cos(ϑ(x)) = sn

(

4K(m)

λ
x , m

)

при Ku > 0, (1)

sin(ϑ(x)) = sn

(

4K(m)

λ
x , m

)

при Ku < 0. (2)

где x — координата вдоль направления распространения
волны, λ — длина ангармонической волны спиновой
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Рис. 4. Мёссбауэровский спектр пленки BFO/MgO (а) и восстановленное для этого спектра распределение сверхтонких полей (b).

модуляции, 0 ≤ m ≤ 1 — параметр (ангармонизма) эл-

липтической функции Якоби sn(x , m), K(m) — полный

эллиптический интеграл первого рода.

В программе SpectrRelax [13] каждому значению ϑ(x)
из интервала 0 ≤ x ≤ λ соответствует зеемановский сек-

стет со своим значением изомерного сдвига, квадру-

польного смещения (ε) и сверхтонкого магнитного поля

Hn(ϑ). Квадрупольное смещение учитывает квадруполь-

ное смещение, вызванное локальными решеточными

искажениями εlat , а также смещение, обусловленное

искажениями в следствии сильного магнитоэлектриче-

ского взаимодействия εmagn [13]. Сверхтонкое магнитное

поле выражается в виде

Hn(ϑ) = His + Han
(3 cos2(ϑ) − 1)

2
, (3)

где His — изотропный вклад, определяемый контактным

взаимодействием Ферми с s -электронами поляризован-

ными магнитным моментов иона, Han — анизотропный

клад, возникающий в следствии магнитного диполь-

дипольного взаимодействия с магнитными моментами

ионов и анизотропией сверхтонкого магнитного взаимо-

действия ядра с электронами ионного остова.

При измерении мёссбаэуровскго спектра пленка BFO

была установлена плоскостью (001) перпендикулярно

направлению распространению γ-квантов. Мёссбауэров-

ский спектр пленочного образца состоит из парамагнит-

ного дублета и SSMS-секстета. Дублетная компонента

с параметрами изомерного сдвига δ = 0.39 ± 0.01mm/s

и квадрупольного расщепления 1 = 0.64± 0.01mm/s со-

ответствует парамагнитной примеси, содержащей ионы

Fe3+. Значение площади дублета составляет 7± 1%.

Учитывая, что при рентгендифракционных исследова-

ния пленки, при которых анализировалась, в отличие

от мёссбауэровских исследований, главным образом ее

центральная часть признаков наличия примеси нами

не выявлены, вероятнее всего она локализована на

краях подложки, где, как известно, по технологиче-

ским причинам максимальная температурная неодно-

родность. SSMS-секстет обладает изомерным сдвигом

δ = 0.39 ± 0.01mm/s, что соответствует ионам Fe3+ в

кислородном октаэдре. Решеточный вклад в квадру-

польное смешение составляет ε = 0.21± 0.01mm/s. При

этом, в данном образце вклад от магнитоэлектриче-

ского взаимодействия (εmagn) отличен от нуля и ра-

вен εmagn = −0.04± 0.01mm/s. Возникновение данного

вклада вероятно связано с усилением магнитоэлектриче-

ского взаимодействие в исследуемом образце. Параметр

ангармонизма пространственной спин-модулированной

структуры равен нулю, т. е. циклоида является гармо-

ничной. Нулевое значение параметра m соответствует

промежуточному типу магнитной анизотропии (Ku = 0)
между типом

”
легкая ось“ (Ku < 0) и

”
легкая плоскость“

(Ku > 0) [14]. Смена типа магнитной анизотропии связа-

на с двумя конкурирующими вкладами в эффективную

магнитную анизотропию. Первый вклад есть постоян-

ная анизотропии антиферромагнетизма, а второй вклад

определяется слабым ферромагнитным взаимодействи-

ем Дзелошинского−Мории [14]. Повышение температу-

ры приведет к возникновению магнитной анизотропии

типа
”
легкая плоскость, а понижение температуры к

формированию анизотропии типа
”
легкая ось“ [14].

4. Выводы

1. С использованием метода ВЧ-катодного напыле-

ния были получены эпитаксиальные пленки BFO на

подложках MgO(001). Установлено что элементарная

ячейка имеет моноклинную симметрию, при этом за

счет напыления пленки толщиной более 1mkm удалось

достичь практически полной релаксации деформации

элементарной ячейки.

2. В пленке BFO реализуется антиферромагнитное

упорядочение с пространственной спин-модулированной

структурой циклоидного типа. Параметр ангармонизма

циклоиды равен нулю, что соответствует случаю нуле-

вого значения постоянной анизотропии Ku = 0.

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 2



222 А.В. Павленко, Д.В. Стрюков, С.П. Кубрин

3. Предположено, что в исследуемом образце в

окрестности комнатной температуры происходит смена

типа магнитной анизотропии с типа
”
легкая ось“ на тип

”
легкая плоскость“.

4. Полученные результаты целесообразно использо-

вать при получении и исследовании свойств гетерострук-

тур на основе тонких пленок феррита висмута.
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