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Исследовано влияние температуры и давления молекулярного кислорода на рост тонких, до 180 нм,
эпитаксиальных пленок Fe3O4 (111) на С-плоскости монокристаллического сапфира Al2O3 (0001) с
использованием метода импульсного лазерного испарения. Изучены электрические, морфологиче-
ские и структурные характеристики, а также магнитополевые и температурные зависимости сопро-
тивления пленок, полученных в разных условиях роста. Обнаружено плато устойчивого роста
(ПУР) Fe3O4 в диапазоне давлений 3–9 × 10–5 мм рт. ст. и ростовых температур 300–550°C. При этом
с увеличением температуры роста ПУР сдвигается в сторону более высоких давлений кислорода.
Исследование влияния температуры роста пленок показало, что оптимальные электрические ха-
рактеристики и более совершенная кристаллическая структура требуют использования повышен-
ных ростовых температур, более 400°C, в то время как условиям наименьшей шероховатости и боль-
шей однородности поверхности выращенных пленок, наоборот, соответствует пониженная темпе-
ратура – менее 350°C. Совместить эти требования позволяет процедура отжига пленок магнетита в
высоком вакууме при более высоких температурах, предварительно выращенных при пониженной
температуре.
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ВВЕДЕНИЕ
Спин-поляризованный электронный транс-

порт в пленках и наноструктурах находит все
большее применение в электронике для создания
приборов нового класса. А общее направление
использования спина электрона наряду с его за-
рядом получило отдельное название “спинтрони-
ка” (спиновая электроника) [1]. Половинные ме-
таллы, такие как CrO2, La0.7Sr0.3MnO3 (LSMO) и
Fe3O4 [2], являются привлекательными из-за вы-
сокой степени спиновой поляризации их элек-
тронов проводимости. Среди этих материалов
интересен магнетит (Fe3O4), который, являясь
ферромагнетиком, имеет высокую степень спи-
новой поляризации на уровне Ферми, в идеаль-
ном случае до 100%, и высокую температуру Кю-
ри, TC = 858 K, которая важна для температурной
стабильности используемых материалов [3] при
применении их в устройствах спиновой электрони-
ки: магнитотуннельных структурах, структурах с ги-
гантским магниторезистивным эффектом [4], а так-
же в качестве спинового инжектора в структурах,
переключаемых спин-поляризованным током.

Магнетит имеет кубическую решетку обрат-
ной шпинели. В ней магнитные катионы Fe2+ и
Fe3+ размещаются в кристаллических многогран-
никах, тетра- и октапорах, гранецентрированной
плотноупакованной решетки из ионов кислорода
с параметром a = 0.8396 нм. Восемь октапор заня-
ты ионами Fe3+, а шестнадцать поделены в рав-
ной степени между ионами Fe2+ и Fe3+. Считает-
ся, что делокализация электронов между ионами
Fe2+ и Fe3+ ответственна за проводимость магне-
тита при комнатной температуре [5]. При охла-
ждении Fe3O4 претерпевает фазовое превращение
металл–диэлектрик, так называемое вервеевское
превращение, при TV ≅  120 K [6]. Температура пе-
рехода зависит от концентрации примесей, дефек-
тов структуры и нарушения стехиометрии образ-
цов и может варьироваться в интервале 100–120 К
[7]. При температуре ниже TV электроны прово-
димости локализуются, и проводимость Fe3O4
может уменьшиться на несколько порядков по
сравнению с проводимостью материала до верве-
евского перехода.
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Для получения пленок Fe3O4 ранее использова-
лись различные ростовые методы, такие как абля-
ция мишени Fe3O4 эксимерным лазером [8], реак-
тивное термическое или лазерное испарение Fe-
мишени в присутствии молекулярного кислорода
при давлениях 10–1–10–6 мм рт. ст. [9] в ростовой
камере, а также плазмостимулированное осажде-
ние. Обычный интервал температур роста пленок
составлял 250–450°C, а скорость роста – около од-
ного монослоя в минуту. Кроме поликристалличе-
ских пленок, также выращивались эпитаксиаль-
ные пленки Fe3O4 на различных монокристалличе-
ских подложках, таких как MgO (100) [10],
MgO (110), Al2O3 (0001) [11]. Обнаружено значи-
тельное отличие в электрон-транспортных и маг-
нитных свойствах тонких пленок по сравнению с
объемными образцами, например, отсутствие на-
магниченности насыщения в полях в несколько
Тесла. Эти свойства связываются со структурными
дефектами: удвоенный период решетки магнетита
по сравнению с периодом решеток используемых
монокристаллических подложек приводит к появ-
лению многочисленных дефектов, в частности, ан-
тифазных границ (АФГ) [3]. Между областями,
разделенными этими границами, обменное взаи-
модействие имеет антиферромагнитный характер.
Влияние АФГ проявляется в магниторезистивных
свойствах пленок, затрудняя достижение в них на-
магниченности насыщения и высокой степени
спиновой поляризации.

Хорошие кристаллографические соотношения
(0.34%) имеются между материалом Fe3O4 и мо-
нокристаллической подложкой из MgO [12].
Этим объясняется то, что большинство работ по
исследованию эпитаксиального роста пленок
Fe3O4 (001) было выполнено на подложках MgO
(001). Сообщается также об исследовании пленок
Fe3O4 (111) на поверхности MgO (111) [13], хотя та-
кие публикации весьма малочисленны. Магнит-
ные и тугоплавкие металлы, а также магнетит мо-
гут когерентно расти в виде пленок на подложках
GaAs (001) [14] и Si (001) [15] с использованием
монокристаллического буферного слоя из MgO,
что открывает перспективу их использования в
полупроводниковой электронике. При этом тре-
буется высокое совершенство пленок, в частно-
сти малая, на уровне единиц нанометров и менее,
шероховатость поверхности. Однако известно,
что при повышенных температурах Fe3O4 хими-
чески реагирует с MgO [16], что затрудняет ис-
пользование такой пары пленка/подложка во
многих практических приложениях. В этой связи
важен поиск подложек или буферных слоев, хи-
мически инертных в широком интервале темпе-
ратур.

Пленки Fe3O4 (111) растут эпитаксиально на
C-плоскости сапфира Al2O3 (0001), а также на его
А-плоскости [17], несоответствие решеток кото-

рых с пленками магнетита составляет около 8%
[3]. Несмотря на большее по сравнению с под-
ложкой из MgO решеточное несоответствие, в
пользу использования подложек сапфира для
роста пленок Fe3O4 (111) говорит их более высокая
химическая инертность. Рост пленок Fe3O4 на под-
ложках из сапфира, включая состояние поверхно-
сти получаемых пленок, а также зависимость их
свойств от условий получения мало изучены. Это
мотивирует проведение систематического иссле-
дования эпитаксиального роста пленок магнетита
на сапфировых подложках для достижения наи-
большего структурного совершенства в их объеме
при малой шероховатости поверхности. Цен-
тральным же вопросом остается устойчивость
образования магнетита Fe3O4 при несоответ-
ствии стехиометрии потоков металла и окисли-
теля оптимальным значениям. Данный вопрос
имеет принципиальное значение. Действитель-
но, хорошо известно, что в Fe3O4 железо присут-
ствует частично в степени окисления 3+ и ча-
стично 2+. Поэтому, технологически невозмож-
но выдерживать нужное соотношение потоков
окислителя и металла с высокой точностью, что
может затруднить получение стехиометрии соста-
ва 3 : 4 в пленке магнетита. В литературе отсут-
ствуют данные об устойчивости образования про-
межуточного оксида.

В настоящей работе исследовано влияние тем-
пературы роста пленок и соотношения потоков
металла и молекулярного кислорода на свойства
пленок магнетита, выращенных на подложках
монокристаллическго сапфира с С-ориентиро-
ванной поверхностью методом импульсного ла-
зерного испарения мишени железа в атмосфере
молекулярного кислорода. Полученные пленки
охарактеризованы различными методами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эпитаксиальные пленки Fe3O4 выращивались в

сверхвысоковакуумной камере с остаточным ваку-
умом около 10–10 мм рт. ст. с помощью импульсно-
го лазерного испарения мишени из высокочистого
железа в атмосфере молекулярного кислорода.
Давление кислорода в процессе роста пленок мог-
ло составлять 10–5–5 × 10–4 мм рт. ст. Скорость ро-
ста составляла 5–20 нм/мин. В качестве подло-
жек использовались пластины С-среза монокри-
сталлического сапфира Al2O3 (0001).

Пленки в виде полоски (“мостика”) размером
0.2 × 2 мм осаждались на подложку через метал-
лическую маску. Проводимость полученных пле-
нок измерялась четырехточечным методом в за-
висимости от температуры образца (до темпера-
туры жидкого азота) и от внешнего магнитного
поля. Подробности ростового метода и электри-
ческих измерений можно найти в работе [18]. Для
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исследования строения в объеме пленки приме-
няли рентгенографический анализ. Морфология
поверхности исследовалась с помощью атомно-
силового микроскопа P47-Solver NT-MDT, рабо-
тающего в полуконтактном режиме измерений, с
использованием кремниевых кантилеверов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате ростовых процессов при опти-
мальных условиях были получены пленки черно-
го цвета с металлическим блеском, характерным
для Fe3O4. На рис. 1 приведены эксперименталь-
ные данные по удельному сопротивлению пленок
Fe3O4, на С-плоскости сапфира, выращенных при
различных температурах и давлениях кислорода
(электросопротивление измерялось при комнат-
ной температуре). Пленки выращивались при
разных парциальных давлениях молекулярного
кислорода и при постоянном (с некоторой точно-
стью) потоке металла (около 20 нм/мин) в росто-
вой камере при абляции мишени железа импульс-
ным лазером. Толщина пленок составляла 180 нм.
Для разных серий экспериментов использова-
лись разные температуры подложки в интервале
270–620°С.

Как видно из рис. 1, в определенном интервале
(около (3–9) × 10–5 мм рт. ст.) давлений молеку-
лярного кислорода при постоянном потоке ато-
мов Fe из испаряемой мишени удельное сопро-
тивление полученных пленок приблизительно

постоянно. При этом ширина ПУР зависит от
температуры подложки. Значения удельного со-
противления пленок на ПУР лишь в 2.5–3 раза
превышают табличное значение удельного со-
противления для объемного магнетита Fe3O4, но
совпадают с хорошей точностью с удельным со-
противлением эпитаксиальных пленок Fe3O4
(111), выращенных на С-плоскости сапфира в
других работах, в том числе и при гораздо мень-
ших скоростях роста [3]. При уменьшении давле-
ния кислорода ниже некоторого предела удель-
ное сопротивление пленок резко уменьшается и
становится значительно меньше табличного зна-
чения для Fe3O4. Это свидетельствует о том, что
при таких давлениях кислорода происходит не-
полное окисление железа и, помимо неокислен-
ного железа (ответственного за низкое удельное
сопротивление пленок), в состав пленок может
входить FeO и частично Fe3O4. При увеличении
давления кислорода выше некоторого предела, на-
оборот, происходит резкий рост удельного сопро-
тивления, цвет пленок изменяется с черного на
красноватый и пленки в итоге становятся непрово-
дящими. Это свидетельствует об образовании пре-
дельного оксида железа Fe2O3, имеющего характер-
ный красноватый оттенок. Кроме того, непосред-
ственно перед резким увеличением удельного
сопротивления наблюдается небольшой минимум,
который мы приписываем, предположительно, об-
разованию наиболее совершенных по структуре
пленок магнетита с малой концентрацией дефек-
тов. С увеличением температуры подложки верх-
ний предел ПУР смещается в сторону более высо-
ких давлений молекулярного кислорода. Можно
предположить, что при росте пленок магнетита
увеличение температуры подложки лишь способ-
ствует десорбции излишнего кислорода с поверх-
ности растущей пленки, при этом оптимальное
соотношение Fe : O = 3 : 4 сохраняется.

Изменение скорости роста пленок в 4 раза за
счет изменения скорости потока атомов Fe не
приводит к существенному изменению их удель-
ного сопротивления в области ПУР. Удельные со-
противления таких пленок при разных скоростях
роста и давлениях кислорода совпадают с хоро-
шей точностью друг с другом, что подтверждает
протекание реакции окисления железа на поверх-
ности.

Помимо давления кислорода в камере роста
важным параметром при эпитаксии пленок явля-
ется температура подложки, поддерживаемая во
время ростового процесса. Удельное сопротивле-
ние пленок Fe3O4 с увеличением температуры ро-
ста в интервале от 200 до 550°С имеет тенденцию
к уменьшению. Однако при дальнейшем увеличе-
нии температуры подложки, поддерживаемой в
ростовом процессе, удельное сопротивление пле-
нок начинает увеличиваться. При этом, как уже

Рис. 1. Удельное сопротивление пленок Fe3O4 на
С-плоскости сапфира, выращенных при различных
температурах и давлениях кислорода (пунктирные
линии ограничивают положение ПУР); профиль за-
висимости удельного сопротивления – в направле-
нии, показанном стрелкой.
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отмечалось выше, чем выше давление кислорода
при росте пленок, тем выше температура начала
такого увеличения их удельного сопротивления и
наоборот. Все это говорит в пользу реакции окис-
ления, происходящей именно на поверхности
пленки (подложки). Увеличение удельного со-
противления пленок при определенных темпера-
турах (и давлениях кислорода) связано с началом
образования Fe2O3. Наиболее близкие к таблич-
ному значению удельные сопротивления наблю-
даются при температурах роста пленок свыше
400–500°С, что связано, по-видимому, с более со-
вершенной структурой в объеме пленки.

Для рентгенографических исследований пле-
нок на С-плоскости сапфира был взят образец,
выращенный при 270°С и давлении кислорода 5 ×
× 10–5 мм рт. ст., находящийся на ПУР. На рис. 2
показан θ–2θ-скан такой пленки Fe3O4. Помимо
пика подложки С-сапфира, видны только ре-
флексы Fe3O4, принадлежащие фазе Fe3O4 (111).
Аналогичный результат получен в работе [3]. Эпи-
таксиальные соотношения Al2O3(0001)//Fe3O4(111)
и Al2O3 [1010]//Fe3O4[211] приведены в работе [19].

Таким образом, рентгенофазовый анализ по-
лученных пленок подтвердил результаты других ис-
следований об образовании единственной кристал-
лической фазы Fe3O4 (111) в случае использования
подложек С-ориентированного сапфира на ПУР.

Исследование морфологии поверхности пле-
нок, полученных при разных условиях роста, мо-
жет дать важную информацию об их строении. На
рис. 3 приведены результаты исследования мор-
фологии поверхности пленок, полученные мето-
дом атомно-силовой микроскопии (АСМ). Как

видно, морфология поверхности существенно за-
висит от температуры роста. Мелкозернистая
структура поверхности при низких температурах
постепенно сменяется сначала более крупнозерни-
стой и неоднородной, а в дальнейшем однород-
ность поверхности улучшается и одновременно
проявляются крупные треугольные пирамидки, су-
щественно возвышающиеся над достаточно глад-
кой поверхностью пленки. Такие кристаллиты зна-
чительно увеличивают среднее значение шерохо-
ватости пленок. Дополнительные исследования
морфологии образцов, выращенных при давлении
молекулярного кислорода 9 × 10–5 мм рт. ст. (рис. 3г,
3д), показали образование правильной треуголь-
ной огранки зерен при повышенных температу-
рах роста пленок. При этом нижняя грань таких
пирамидок ориентирована вдоль направления
[1010] Al2O3 [20], что подтверждает найденное ра-
нее эпитаксиальное соответствие в плоскости ро-
ста пленок.

Зависимость среднеквадратичной шерохова-
тости пленок Sq от температуры роста при разных
давлениях кислорода показана на рис. 4. Видно,
что шероховатость поверхности выращенных
пленок увеличивается с повышением ростовой
температуры. Оптимальная область температур
роста пленок для минимальной шероховатости –
менее 350°С. Эти температуры несколько ниже
оптимальной области, найденной из зависимости
удельного сопротивления – 410°С и выше.

Из приведенных результатов следует, что рост
кристаллической фазы Fe3O4 с более совершенной
структурой в объеме происходит при повышенных
температурах, однако при этом морфология по-
верхности ухудшается из-за образования кристал-

Рис. 2. θ–2θ-скан пленки Fe3O4, выращенной на С-сапфире при температуре подложки 270°С.
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литов больших размеров. Требования по шерохо-
ватости пленок (отношение средней амплитуды к
толщине пленок) обычно ограничены значениями
в единицы процентов, что дает оценку по абсолют-
ной величине шероховатости в единицы наномет-
ров и менее. Приведенные данные показывают, что
наиболее предпочтительны область парциальных
давлений кислорода более 5 × 10–5 мм рт. ст. и об-
ласть температур роста около 300°С.

По результатам АСМ были построены зависи-
мости (приведены на вставке к рис. 4) от давления
кислорода среднеквадратичной шероховатости
пленок, полученных при температурах 200, 270 и
410°С. Давление кислорода оказывает существен-
ное влияние на микроструктуру поверхности рас-
тущих пленок. При малых давлениях кислорода
шероховатость поверхности пленок имеет зна-
чительную величину, достигающую единиц на-
нометров и более, что свидетельствует о неодно-
родности ростовых процессов. Малые давления
кислорода приводят к получению смеси недо-
окисленного железа и оксидов Fe3O4 и FeO. Рас-
тущая пленка состоит из разных фаз, что прояв-
ляется в резком увеличении шероховатости.
Увеличение же парциального давления кислоро-
да не столь критично. Это может быть связано с
десорбцией лишнего кислорода при образова-

нии устойчивой фазы Fe3O4. Изменения морфо-
логии с давлением слабо влияют на среднее зна-
чение шероховатости. При давлениях кислорода

Рис. 3. АСМ-изображения поверхности пленок Fe3O4 1.2 × 1.2 мкм, выращенных на С-плоскости сапфира при давле-
нии кислорода 9 × 10–5 мм рт. ст. и температурах 200 (а), 270 (б), 480 (в), 550 (г), 620 (д) (увеличенный скан до 7 × 7 мкм) и
620°С (е).
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Рис. 4. Шероховатость пленок Fe3O4 на С-плоскости
сапфира, выращенных при различных давлениях
кислорода, в зависимости от температуры роста; на
вставке – шероховатость пленок Fe3O4, выращенных
при различных температурах, в зависимости от давле-
ния кислорода.
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4 × 10–5–1.5 × 10–4 мм рт. ст. среднеквадратичная
шероховатость остается примерно одинаковой,
хотя морфология поверхности претерпевает зна-
чительные изменения: мелкие поверхностные
структуры постепенно сменяются все более круп-
ными, но достаточно гладкими структурами. В
широком диапазоне давлений шероховатость на-
ходится на уровне единиц нанометров. Это отча-
сти объясняет появление ПУР на рис. 1.

Важным параметром для оценки качества вы-
ращенных пленок может служить температура
вервеевского перехода металл–изолятор, а также
температурная ширина этого перехода. Послед-
няя величина может свидетельствовать об одно-
родности выращенных пленок Fe3O4. В данном

случае температура и ширина перехода зависят от
условий роста пленок. На рис. 5 приведена ти-
пичная температурная зависимость сопротивле-
ния пленки Fe3O4 (111), а на вставке показана та
же зависимость в аррениусовских координатах,
обычно используемая для выявления перехода.
Видно, что при температуре около 120 К происхо-
дит резкое увеличение сопротивления пленки,
связанное с переходом металл–диэлектрик.

Для определения параметров вервеевского пе-
рехода (положения TV и ширины на полувысоте
∆TV) использовалась производная температурной
зависимости сопротивления ln(RT)–1000/T и ее
подгонка в виде суммы линейной и гауссовой за-
висимостей (табл. 1).

Температура вервеевского перехода для иссле-
дованного диапазона находилась в интервале
104–133 К, а ширина перехода составляла от 5 до
30 К. Причем на ПУР температура перехода меня-
ется слабо в исследованном диапазоне температур
роста и близка к табличному значению, а ширина
перехода минимальна. С увеличением температу-
ры, когда начинается образование Fe2O3, имеется
тенденция к повышению как TV, так и ∆TV. При
максимальном давлении 1.5 × 10–4 мм рт. ст. обе ве-
личины уменьшаются в исследованном диапазо-
не температур. Можно предположить, что при
бóльших давлениях кислорода образуется фаза с
недостатком атомов железа Fe3 – δO4 [20]. Таким
образом, прослеживается одновременное влия-
ние давления кислорода и температуры роста на
вервеевский переход.

Для характеризации выращенных пленок так-
же были проведены измерения магнетосопротив-
ления в полях до 7500 Э. Кривые магнетосопро-
тивления имеют вид, не характерный для анизо-
тропного магнетосопротивления ферромагнитных
металлов. Такое поведение описано в [21] и других
работах и является результатом влияния АФГ, ко-
торые появляются при росте магнетита. По мере
увеличения толщины пленки зародыши на по-
верхности начинают сливаться друг с другом, при
этом соседние зародыши оказываются сдвинуты-
ми друг относительно друга не на целый параметр
решетки, а на его часть. Этому способствуют как
разница параметров решетки (например, пара-
метр решетки MgO (0.4213 нм) в два раза меньше
параметра решетки Fe3O4 (0.8397 нм)), так и бо-
лее низкая симметрия решетки Fe3O4 (Fd3m) по
сравнению с MgO (Fm3m). В результате обмен-
ного взаимодействия на границе возникают раз-
личные типы магнитного упорядочения: слабое
ферромагнитное, слабое антиферромагнитное и
сильное антиферромагнитное взаимодействие. В
последнем случае даже в сильных магнитных по-
лях, в несколько десятков Тесла [22], не удается
развернуть все магнитные моменты решетки в

Рис. 5. Температурная зависимость сопротивления
пленок Fe3O4, выращенных на С-плоскости сапфира;
на вставке – та же зависимость, перестроенная в ко-
ординатах ln(RT)–1000/T.
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Таблица 1. Температура TV и ширина вервеевского пе-
рехода ∆TV в пленках Fe3O4 на С-плоскости сапфира в
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пленке параллельно направлению поля. Подробно
такие взаимодействия рассмотрены в работе [23].

Изменения абсолютной величины сопротив-
ления в магнитном поле, направленном перпен-
дикулярно подложке, для пленок магнетита по-
сле выращивания при температуре 270°С, их от-
жига в течение 5 ч при 270°С и дополнительного
отжига в течение 5 ч при 410°С составили 195, 68 и
40 Ом соответственно. В относительных величи-
нах эти значения составили 1.6, 1.19 и 1.27%. Для
поля, лежащего в плоскости пленки и направлен-
ного перпендикулярно току эти значения состави-
ли 200, 67 и 57 Ом; в относительных величинах –
1.6, 1.3 и 1.79%.

Абсолютное изменение сопротивления в маг-
нитном поле, направленном перпендикулярно под-
ложке показано на рис. 6. Видно, что после отжига
величина магнетосопротивления пленок значи-
тельно уменьшается. Это свидетельствует о сниже-
нии количества АФГ. Можно ожидать дальнейшего
уменьшения величины магнетосопротивления с
увеличением температуры и длительности отжига.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние условий роста – темпе-
ратуры и давления молекулярного кислорода – на
удельное сопротивление, шероховатость поверх-
ности, параметры вервеевского перехода эпитак-
сиальных пленок магнетита. Обнаружено плато
устойчивого роста фазы Fe3O4(111) в интервале
давлений кислорода (3–9) × 10–5 мм рт. ст. и тем-
ператур роста 300–550°С. При более низких дав-
лениях осаждаемое на подложку железо окисля-
ется не полностью, а при больших давлениях, на-
оборот, идет образование Fe2O3. С увеличением

температуры роста ПУР сдвигается в сторону бо-
лее высоких давлений кислорода.

Оптимальные электрические характеристики
и более совершенная кристаллическая структура
реализуются при повышенных ростовых темпе-
ратурах, более 400°С, в то время как условиям
наименьшей шероховатости и большей однород-
ности поверхности выращенных пленок соответ-
ствует температура ниже 350°С. Совместить эти
требования помогает отжиг пленок в высоком ва-
кууме при более высоких температурах по сравне-
нию с температурами роста. При этом концентра-
ция АФГ уменьшается и улучшаются параметры
вервеевского перехода.

Прослеживается одновременное влияние на
вервеевский переход давления кислорода и тем-
пературы роста.
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