Синтез эпитаксиальных пленок La1-xSrxMnO3 методом MOCVD с использованием разнолигандных координационных соединений стронция в качестве прекурсоров
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Тонкие пленки смешано-валентного манганита La1-xSrxMnO3 (LSMO) и различные гетероструктуры на его основе обладают колоссальным магнетосопротивлением, высокой температурой Кюри, узкой шириной линии ферромагнитного резонанса и малой величиной константы затухания Гильберта. Это делает материалы на основе LSMO потенциальными кандидатами для спинтроники.
В настоящей работе пленки LSMO синтезировали при 900оС на оригинальной установке [1] методом химического осаждения из паров металлоорганических соединений (MOCVD). В качестве подложек использовали монокристаллический MgO (100). Элементный состав пленок определяли с помощью рентгеноспектрального микроанализа (РСМА). Фазовый состав и структуру пленок исследовали методами рентгеновской дифракции.
MOCVD – удобный метод синтеза эпитаксиальных плёнок различных соединений, в частности оксидных. Тем не менее, основной проблемой этого метода является инконгруэнтность процесса осаждения, которая выражается в том, что состав паровой фазы не совпадает с составом кристаллизующейся пленки. Основная причина заключается в различной температуре сублимации и термической стабильности металлорганических соединений, используемых в качестве прекурсоров в MOCVD. На первых этапах работы мы использовали традиционные для данного метода осаждения комплексы металлов с 2,2,6,6-тетраметил-3,5-гептандионом (thd): La(thd)3, Sr(thd)2 и Mn(thd)3. В ходе экспериментов было установлено, что осаждение пленок LSMO затруднено существенным различием температур сублимации используемых прекурсоров (180°С, 270°С и 160°С, соответственно). Это приводило к необходимости поддерживать температуру ниточного испарителя в установке на уровне 250 - 270oC, что отрицательно сказывалось на термической стабильности комплекса Mn(thd)3 и вызывало существенные различия состава пара и осаждаемой пленки. Для решения данной проблемы было предложено использовать в качестве прекурсора стронция его разнолигандные комплексы. В частности, аддукты Sr(thd)2 с тетраметилэтилендиамином (TMEDA) или диметиловым эфиром триэтиленгликоля (triglyme), температура сублимации которых слегка превышает 200оС.
Из-за сложности синтеза Sr(thd)22TMEDA аддукт синтезировали in situ, добавляя в смешанный раствор прекурсоров известное количество TMEDA. Таким образом удалось понизить температуру ниточного испарителя до 220оС, снизить неконтролируемые потери Mn(thd)3 и синтезировать эпитаксиальные пленки La0.7Sr0.3MnO3. Тем не менее, зависимость состава плёнки от соотношения прекурсоров в растворе носила сложный нелинейный характер ввиду конкуренции между Sr(thd)2 и La(thd)3 за включение TMEDA во внутреннюю координационную сферу. Это приводило к необходимости вводить дополнительное количество TMEDA в раствор и затрудняло подбор его состава.
В качестве альтернативы Sr(thd)22TMEDA в дальнейших экспериментах использовали аддукт Sr(thd)2triglyme, который синтезировали ex situ. В результате удалось упростить процедуру подбора состава раствора прекурсоров и синтезировать эпитаксиальные пленки La0.7Sr0.3MnO3.
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