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Методами рентгеновской дифракции и электронной микроскопии были исследованы особенности 
кристаллической структуры ультратонких (3÷50 нм) пленок ортоферрита иттрия, полученных мето-
дом магнетронного распыления мишени стехиометрического состава на подложки α-Al2O3 с ориен-
тацией. В зависимости от толщины морфология и кристаллическая структура пленок существенно 
отличаются. В самых тонких пленках происходит формирование нескольких фаз: ортоферрита ит-
трия с орторомбической кристаллической решеткой (о-YFeO3), гексаферрита иттрия с гексагональ-
ной кристаллической решеткой (h-YFeO3), железоиттриевого граната Y3Fe5O12 и оксидов железа – 
гематита и маггемита. Исследован локальный состав и определены ориентационные соотношения 
закристаллизовавшихся фаз и подложки. В пленках толщиной более 10 нм обнаружена преимуще-
ственно высокотекстурированная фаза о-YFeO3 с небольшой примесью железоиттриевого граната.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что физические свойства (в частно-

сти, магнитные) и  cтруктурные параметры объ-
емных кристаллов и  тонких пленок материала 
одного и  того же состава могут существенным 
образом различаться [1, 2]. Одними из главных 
физических механизмов, обуславливающих эти 
отличия, помимо многих других факторов, явля-
ются механические напряжения на границе раз-
дела пленка / подложка, а  также температурные 
градиенты, неизбежно возникающие в  процессе 
роста пленок. Рост монокристаллов происходит, 
как правило, в  термодинамически равновесных 
условиях. Для получения тонких пленок исполь-
зуют неравновесные процессы (распыление, ис-
парение, абляция и  многие другие), а  также на-
грев / охлаждение как в процессе роста, так и уже 
полученной структуры. При получении тонких 
пленок практически невозможно подобрать под-
ложку, кристаллографическая структура и  пара-
метры решетки которой совпадали бы с таковы-
ми для материала наносимой пленки. Анализу 
влияния механических напряжений на границе 

раздела пленка / подложка и температурных гра-
диентов посвящено достаточно много работ (см., 
например, [3]). При воздействии этих факторов 
возможно как образование новых фаз, так и фор-
мирование различных дефектов кристаллографи-
ческой структуры.

Зависимость физических свойств тонких пле-
нок от толщины была ранее исследована автора-
ми для металлических наноструктур на основе 
3d-ферромагнетиков [4, 5], пленок манганитов 
лантана с  “колоссальным” магнитосопротивле-
нием [6], а также антиферромагнитного ортофер-
рита иттрия YFeO3 [2].

В настоящее время материалы с антиферро-
магнитным (АФМ) типом магнитного упорядо-
чения рассматриваются как будущее спинтро-
ники благодаря синергетическому сочетанию 
ряда интересных свойств: они устойчивы к воз-
мущениям, вызванным магнитными полями, 
не создают полей рассеяния, в  них можно ре-
ализовать сверхбыструю динамику процессов 
перемагничивания и наблюдать большие по ве-
личине спин-зависящие магнитотранспортные 
эффекты [7].
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В  семействе АФМ редкоземельных ортофер-
ритов особый интерес представляет ортоферрит 
иттрия YFeO3 с  орторомбической кристалличе-
ской структурой. Он характеризуется рекорд-
ной сверхзвуковой скоростью распространения 
доменных границ [8]. В  частности, в  объемных 
монокристаллах исследования статических маг-
нитных свойств проводились с  использованием 
мессбауэровской спектроскопии [9] и  измере-
ний намагниченности [10]. Однако современные 
приложения спинтроники и сверхбыстрого пере-
магничивания требуют тонких пленок. Надеж-
ные экспериментальные данные по структуре 
и ориентации тонких пленок ортоферрита иттрия 
необходимы для разработки адекватного теоре-
тического описания широкого класса спин-зави-
сящих явлений в широком диапазоне температур.

Особенно сильно кристаллическая структура 
подложки может влиять на кристаллизацию уль-
тратонких пленок, в которых этот процесс проис-
ходит быстрее. Ввиду различий кристаллических 
решеток Y–Fe–O‑содержащих структурных фаз 
(YFO) и α-Al2O3, процесс формирования тонких 
пленок на сапфире может быть неравновесным 
и приводить к образованию побочных структур-
ных фаз [2], влияющих на магнитные свойства 
пленок. Проведенные ранее исследования пле-
нок мультиферроиков, в  частности, пленок на 
основе YFO, выявили сильную зависимость фор-
мирования определенной кристаллической фазы 
от материала и кристаллических параметров под-
ложки, а  также от температуры формирования 
и / или кристаллизации [11–13]. Однако в откры-
тых литературных источниках нами не обнаруже-
ны результаты исследования ультратонких слоев 
YFO.

Цель работы  – детальное исследование фор-
мирования ультратонких слоев YFeO3 на подлож-
ках α-Al2O3 с ориентацией (1 1 0 2), в том числе 
и на начальных стадиях кристаллизации, разно-
масштабными методами рентгеновской дифрак-
ции и электронной микроскопии.

ФОРМИРОВАНИЕ ПЛЕНОК
Ультратонкие (3÷50 нм) пленки YFeO3 были 

приготовлены методом магнетронного напыле-
ния на переменном токе на r-плоскостях 
(1 1 0 2) подложек α-Al2O3. Базовое давление уста-
новки магнетронного распыления составляло 
2 10 5� �  Па. Поликристаллическая мишень стехи-
ометрического состава была приготовлена по 
стандартной технологии твердофазного синтеза 
из смеси порошков Fe2O3 и Y2O3. Окончательное 
спекание проводилось при температуре 1723 К на 
воздухе в  течение 5 ч. Фазовый состав мишени 
контролировали методом рентгеновской дифрак-

ции (XRD). В качестве подложек использовались 
эпиполированные монокристаллические пласти-
ны сапфира α-Al2O3, с  поверхностью подложки, 
ориентированной параллельно r-плоскости 
(1  1  0  2). Использовали подложки с  типичными 
размерами 15 × 10 × 0,4  мм3. Пленки осаждали 
с использованием газовой смеси 90% Ar + 10% O2 
при общем давлении 0.9 Па и мощности разряда 
100  Вт. В  процессе осаждения температура под-
ложки поддерживалась на уровне 473 К. Типич-
ные скорости осаждения составляли около 
1.5  нм/мин. После осаждения пленки подверга-
лись дополнительной термообработке на воздухе 
при 1073 К в течение 3 ч. Толщину пленок (TYFeO3

) 
определяли с помощью оптического профиломе-
тра ZYGO (Zygo Corp., США).

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
На лабораторном дифрактометре Rigaku Smart

Lab (Rigaku Corp., Япония) были проведены диф-
ракционные исследования тонких пленок YFO 
различной толщины (3 нм, 5 нм, 7 нм, 10 нм, 
25 нм и 50 нм).

Рентгеновский дифрактометр Rigaku SmartLab 
позволяет проводить структурные исследования 
как в классической схеме out-of-plane с регистра-
цией отраженного излучения в  вертикальной 
плоскости рассеяния в  режиме θ‑2θ-сканирова-
ния, так и в схеме in-plane с регистрацией излуче-
ния в горизонтальной плоскости в режиме скани-
рования 2θφ–φ [2].

Для коллимации рентгеновского излучения 
в  схеме out-of-plane использовалось параболиче-
ское зеркало, а  также высокосовершенный дву-
кратный симметричный монохроматор Ge220. 
Монохроматизированный пучок с длиной волны 
1.54056 Å формировался системой коллимацион-
ных щелей. Для уменьшения диффузного фона 
и увеличения соотношения сигнал / шум, перед 
детектором устанавливались приемные щели. Ре-
гистрация отраженного сигнала осуществлялась 
двумерным рентгеновским пиксельным детекто-
ром, работающим в режиме точечного детектора 
(0D) с  интегрированием пикселей по соответ-
ствующему щелевому окну.

Оптическая схема для in-plane исследований 
состояла из параболического коллимирующего 
зеркала и  системы параллельных щелей Солле-
ра, установленных вертикально. Перед детекто-
ром устанавливалась аналогичная система щелей 
Соллера.

Исследуемый образец устанавливался гори-
зонтально на юстировочный столик таким обра-
зом, чтобы при нулевом азимутальном угле базо-
вый срез подложки был параллелен оптической 
оси прибора. Для юстировки образца при про-
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ведении дифракционных исследований и  выво-
да вектора дифракции базового отражения под-
ложки в  плоскость рассеяния использовалась 
RxRy-подвижка, позволяющая осуществлять 
беспрецессионное сканирование образца.

В  геометрии in-plane сканирование образца 
осуществлялось с помощью азимутального пово-
рота φ на заданный угол и поворота детектора 2θφ 
на двойной угол.

Исследования методами растровой электрон-
ной микроскопии (РЭМ) проводились в двулуче-
вом растровом электронно-ионном микроскопе 
(РЭИМ) Versa 3D (Thermofisher Scientific, США). 
Для снятия заряда перед исследованием на по-
верхности всех образцов в установке SPI–Module 
(SPI, США) напылялся наноразмерный слой зо-
лота.

Образцы для просвечивающей  /  растровой 
электронной микроскопии (ламели) также под-
готавливались в  РЭИМ Versa 3D (Thermofisher 
Scientific, США). Ламели вырезались с помощью 
сфокусированного ионного пучка Ga+ с энерги-
ей от 30 до 2 кэВ, с поэтапным снижением энер-
гии и тока методом lift-out. Для защиты поверх-
ности перед травлением был сформирован слой 
Pt c помощью газо-инжекторной системы, а для 
переноса ламели использовался микроманипу-
лятор Easylift. Ламели были приготовлены из 
образцов с толщинами пленки YFO 3 нм, 5 нм, 
7 нм и  50 нм. Исследования методом просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
и просвечивающей растровой электронной ми-
кроскопии (ПРЭМ) проводили в  ПЭМ/ПРЭМ 
микроскопе Osiris (Thermofisher Scientific) при 
ускоряющем напряжении 200 кэВ. Микроскоп 
оборудован высокоугловым кольцевым темно-
польным детектором (Fischione, США) и  энер-
годисперсионным рентгеновским спектроме-
тром Super-X (Bruker, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены кривые дифракцион-

ного отражения (КДО), полученные в  стандарт-
ной геометрии. Помимо узких дифракционных 
пиков от сапфировой подложки (1 1 0 2), на КДО 
для исследуемых образцов отчетливо проявля-
ются дифракционные максимумы от пленки 
о-YFeO3 с пространственной группой Pbmn и па-
раметрами элементарной ячейки а = 5.2819(2) Å, 
b = 5.5957(5) Å и с = 7.6046(4) Å [14] (обозначены 
знаком*). Появление дифракционных пиков на 
КДО для тонких пленок, вероятно, может быть 
связано с наличием ярко выраженной текстуры. 
Стоит отметить, что при уменьшении толщины 
пленок наблюдается уменьшение интенсивности 
соответствующих пиков.

Помимо этого, в диапазоне углов 2θ от 30° до 
60° видны дифракционные пики, соответству-
ющие отражениям от железоиттриевого граната 
Y3Fe5O12 (YIG) с пространственной группой Ia3d 
и параметром элементарной ячейки а = 12.375(1) 
Å [15] (обозначены кружочком). На КДО для всех 
образцов присутствует также дифракционный 
максимум, соответствующий по своему угловому 
положению отражению от оксида железа α-Fe2O3 
с  ромбоэдрической кристаллической решеткой 
и пространственной группой R3c и параметрами 
элементарной ячейки в  гексагональном пред-
ставлении а = 5.038(2) Å, с = 13.772(12) [16] (обо-
значен знаком +).

Для образцов с  толщиной пленки 25 и  50 нм 
пики от YFeO3 были проидентифицированы как 
рефлексы 002, 004, 006 и 008. На КДО для образца 
с толщиной пленки 10 нм мы наблюдаем только 
один дифракционный максимум, соответствую-
щий отражению 004 . Данное отражение характе-
ризуется наибольшим структурным фактором. 
Отсутствие других рефлексов типа 00l  может 
быть связано как с  толщинным эффектом, так 
и с ухудшением самой текстуры.

Измерения в  геометрии in-plane (рис.  2)  для 
образцов с толщиной пленки 10 нм, 25 нм и 50 нм 
подтвердили наличие текстуры 001 . Наблюдае-
мые дифракционные пики 200 и 400 (рис. 2а), 110 
и 220 (рис. 2б), а также 020 и 040 (рис. 2в) соответ-
ствуют отражениям от плоскостей (h00), (hk0) 
и (0k0), перпендикулярных к (001). Отметим, что 
на КДО для пленки толщиной 10 нм на рис.  2а 
справа от пиков 200 и 400 наблюдаются дифрак-
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Рис. 1. Кривые дифракционного отражения в режиме 
θ–2θ-сканирования тонких пленок различной тол-
щины. Знаком * отмечены дифракционные пики от 
YFeO3, ○ – Y3Fe5O12,  + – α-Fe2O3.
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ционные пики 120 и  240 (отмечены знаком ■). 
Это может быть связано с тем, что пленка толщи-
ной 10 нм еще недостаточно текстурирована, 
и  существуют кристаллиты, ориентированные 
в  другом направлении. Однако плоскости типа 
(120) также перпендикулярны к (001), что косвен-
но подтверждает вывод о наличии текстуры 001 .

КДО для более тонких пленок существен-
но отличаются. Как видно из рис. 1, для пленки 
толщиной 7 нм дифракционные пики от YFeO3 
не регистрируются, а для пленок толщиной 3 нм 
и 5 нм дифракционные пики, связанные с YFeO3, 
наблюдаются при других угловых положениях по 
сравнению с пленками толщиной 10 нм и более.

Поскольку толщина пленки небольшая, то 
дифракционные пики от такой пленки будут 
довольно широкими. Идентификация дифрак-
ционных пиков от пленки толщиной 3 и  5 нм 
оказалась немного затруднительной, поскольку 
полученным угловым положениям пиков с  уче-
том их ширины может соответствовать как от-
ражения типа 0k0 от орторомбической решетки 
YFeO3 (o-YFeO3) [14], так и отражения типа 000l 
от его гексагональной модификации (h-YFeO3) 
[17, 18]. Однако в  случае идентификации пи-
ков как отражения типа 0k0 параметры решетки 
o-YFeO3 для пленки толщиной 3 и 5 нм пришлось 
бы значительно увеличить (примерно на  4%). 
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Рис. 2. Кривые дифракционного отражения типа 
00h  (а), 0hk  (б) и 0 0k  (в) в in-plane геометрии для 

пленок YFeO3 с толщинами 10 нм, 25 нм и 50 нм.
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Рис. 3. Кривые дифракционного отражения типа 
1 0 1 0 (а), 1 1 2 0 (б) и 2 1 1 0 (в)  h-YFeO3 в геометрии 
in-plane для пленок толщиной 3 нм и 5 нм.
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При этом на КДО для пленок толщиной 3 и 5 нм 
(рис.  1)  присутствует слабоинтенсивный диф-
ракционный пик при 2θ ~ 48°, который по свое-
му угловому положению может соответствовать 
дифракционному отражению 220 или 004. В  от-
личие от КДО для пленки толщиной 5 нм, на 
КДО пленки толщиной 3 нм не регистрируются 
отражения от железо-иттриевого граната. Это мо-
жет быть связано как с малой толщиной пленки, 
так и с малыми размерами кристаллитов Y3Fe5O12.

На рис.  3 представлены КДО от пленки YFO 
толщиной 5 нм в  in-plane геометрии. Настройка 
проводилась при установленном на удвоенный 
угол Брэгга выбранного отражения, исходя из ус-
ловий ортогональности к  плоскостям, близким 
к поверхности. Были выбраны отражения от пло-
скостей (1010), (1120) и (2110), которые перпенди-
кулярны к плоскости (0001) гексаферрита иттрия.

Как и в случае θ‑2θ эксперимента, идентифи-
кация дифракционных пиков на кривых 2θφ–φ 
неоднозначна. Поскольку измерения проводи-
лись в скользящей in-plane геометрии с исполь-
зованием щелей Соллера с  угловой апертурой 
2.5°, ширина наблюдаемых на кривых дифрак-
ционного отражения пиков получалась доволь-
ной большой.

На полученных КДО наблюдаются пики, со-
ответствующие отражениям (2020), 4040, 1120, 
(2240), 2110 и  4220 от плоскостей, перпендику-
лярных к  плоскости (0001) h-YFeO3, которые 
по своему угловому положению близки к  от-
ражениям 200, 200, 002 и  004 от плоскостей, 
перпендикулярных к  (010) o-YFeO3. В  то же 
время несколько дифракционных пиков мо-
гут быть идентифицированы как отражения  
020, 040, 110 и  220 от плоскостей, перпендику-
лярных к плоскости (001). При этом, как отмече-
но выше, были зарегистрированы отражения 200 
и 400 от плоскостей (100), которые перпендику-
лярны как плоскостям (010), так и  плоскостям 
(001) o-YFeO3. Дифракционная картина в  гео-
метрии in-plane для пленки 3 нм (рис.  3)  анало-
гична картине, наблюдаемой для пленки 5 нм. 
Отметим, что в  скользящей геометрии удалось 
зарегистрировать отражения от нанокристалли-
тов YIG. Однако их интенсивность была значи-
тельно меньше, чем для 5 нм пленки. Это может 
также указывать как на небольшие размеры кри-
сталлитов, так и на их малое количество. Вероят-
но, в пленках YFO толщиной 3 и 5 нм формирует-
ся три типа кристаллитов: кристаллиты o-YFeO3 
с преобладающей ориентацией (010), кристалли-
ты o-YFeO3, ориентированные по (001), и  кри-
сталлиты h-YFeO3 с ориентацией (0001).

На рис.  4 представлены РЭМ‑изображения 
поверхности образцов, полученные в режиме ре-
гистрации вторичных электронов.

В  образце с  толщиной слоя YFO, определен-
ной оптической профилометрией в 3 нм (рис. 4а), 
преимущественно наблюдаются частицы с огран-
кой, большая часть которых представляет со-
бой практически равнобедренные треугольники 
с углами ~ 90° и 45° и размерами 100–300 нм. Сто-
роны различных треугольников параллельны или 
располагаются под углом 90°. Кроме треугольных 
частиц встречаются вытянутые частицы, причем 
их длинные стороны также параллельны сторо-
нам треугольников. Третий тип частиц  – самые 
маленькие округлой формы.

Изображение поверхности образца с  толщи-
ной пленки по данным оптической профиломе-
трии 5 нм представлено на рис. 4б и рис. 5. Эти 
изображения также свидетельствуют об остров-

Рис. 4. РЭМ-изображения поверхности образцов 
с толщиной слоя YFeO3 по данным оптической про-
филометрии: а – 3 нм; б – 5 нм (“1” – протяженные 
плоские частицы YFO, “2” – дендриты, “3” – огра-
ненные частицы, “4” – относительно маленькие 
частицы с ярким контрастом); в – 7  нм (стрелками 
указана граница между разориентированными части-
цами), г – 10 нм, д – 25 нм, е – 50 нм.
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ковом характере микроструктуры пленки, причем 
морфология частиц также различается и  пред-
ставляет несколько типов частиц: “1” – относи-
тельно протяженные частицы с ровной поверхно-
стью (рис. 4б и 5б), “2” – частицы с дендритной 
морфологией, “3”  – ограненные частицы срав-
нительно большой толщины, “4” – “маленькие” 
частицы с ярким контрастом.

Более подробные исследования методом РЭМ, 
результаты которых представлены на рис. 5, выя-
вили размеры частиц с дендритной морфологией 
(до  20 мкм) и  более явно показали присутствие 
частиц третьего типа (“3” на рис. 4б и 5б) с пря-
моугольной огранкой у части из них и более раз-
витой поверхностью, чем у частиц типа “1”. К со-
жалению, малая толщина частиц не позволила 
определить разницу в составе частиц различного 
типа методом энергодисперсионного рентгенов-
ского микроанализа (ЭРМ) в РЭМ.

Морфология частиц в пленке толщиной 7 нм, 
определенной по данным оптической профило-
метрии, кардинально изменилась. На поверхно-
сти наблюдаются вытянутые островки с большим 
аспектным соотношением – длиной от 50 нм до 
1000 нм и  однородным поперечным размером 
около 50 нм. На рис. 4в можно различить грани-
цы между областями пленки, характеризующи-
мися текстурой в различном направлении.

Морфология частиц в образце с пленкой тол-
щиной 10 нм несколько напоминает предыдущий 
образец, но их плотность ниже, ширина частиц 
больше, а у некоторых частиц проявляется огран-
ка. Как и в образце с толщиной пленки 7 нм ча-
стицы разных типов не наблюдались.

Поверхность образцов с заданными толщина-
ми пленки 25 и 50 нм, практически одинаковы – 
сплошной слой с сетью границ.

РЭМ показала, что в  самых тонких пленках, 
а  именно: с  предполагаемыми толщинами 3, 5 
и 7 нм, происходят наиболее интересные события 
кристаллизации. Поэтому для дальнейших ис-
следований методами ПЭМ / ПРЭМ и ЭРМ бы-
ли подготовлены поперечные срезы именно этих 
образцов. Кроме этого, были подготовлены срезы 
образца с пленкой толщиной 50 нм.

Светлопольные ПРЭМ  /  ПЭМ изображения 
поперечных срезов этих образцов представлены 
на рис. 6. Тонкий слой, характеризующийся тем-
ным контрастом – золотая пленка на поверхно-
сти образцов, напыленная для снятия заряда.

Рис. 5. РЭМ‑изображения поверхности образцов 
с толщиной слоя YFO 5 нм: а — ​без наклона столи-
ка; б — ​с большим увеличением и наклоном столика 
на 52°. “1”  — ​протяженные плоские частицы YFO, 
“2” — ​дендриты, “3” — ​ограненные частицы.

Рис.  6. Светлопольные ПЭМ  /  ПРЭМ изображения 
образцов с  толщиной пленок YFeO, определенных 
оптической профилометрией: а  — ​3 нм,  б  — ​5 нм, 
в  — ​7 нм, г  — ​50 нм. Стрелкой показан островок, 
характеризующийся светлым контрастом. Полоса 
с темным контрастом на поверхности пленки — ​слой 
Au, напыленный на поверхность образца для снятия 
заряда, выше слой платины с углеродом.
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Изображения образцов с  толщиной пленки, 
определенной с  помощью оптической профи-
лометрии, в 3 нм (рис. 6а), 5 нм (рис. 6б) и 7 нм 
(рис. 6в) полностью подтверждают данные РЭМ 
об островковом характере пленок. Ниже вместо 
термина “частица” мы будем употреблять термин 
“островок”, чаще встречающийся при описании 
морфологии пленок.

Следует отметить, что островки в пленках 3 
нм и 5 нм характеризуются разным контрастом 
и  разной морфологией. Например, контраст 
островка, отмеченного стрелкой на рис. 6а, бо-
лее светлый, что может быть обусловлено как 
дифракционным характером светлопольного 
ПРЭМ-изображения, так и  разным составом. 
Часть частиц имеет ярко выраженную огран-
ку, огранка других практически отсутствует. 
Можно предположить, что островки с  огран-
кой  – это частицы треугольной формы, на-
блюдающиеся на РЭМ-изображениях. Более 
подробные исследования отдельных островков 
были сделаны методом высоко разрешающей 
ПЭМ (ВР ПЭМ) и ЭРМ.

ПЭМ-изображения отдельных относительно 
крупных (около 0.1 мкм) островков, полученные 
с высоким разрешением, представлены на рис. 7. 
Перед определением кристаллической структуры 
был проведен ЭРМ, и  результаты микроанализа 
этих частиц в  атомных процентах представлены 
в  табл.  1. Количественные результаты присут-
ствия Al не включены в  расчет по двум причи-
нам: наличие Al в держателе образца микроскопа 
(прижимное кольцо) и  возможная флуоресцен-
ция сапфировой подложки. Однако, надо заме-
тить, что в островке, показанном на рис. 7д, было 
обнаружено аномально высокое содержание Al, 
в несколько раз большее, чем в островках, пред-
ставленных на рис. 7а и 7в. Эти островки состоят 
из Y, Fe и O, причем стехиометрический состав 
указывает на соотношение, близкое к 1:1:3, что 
соответствует ортоферриту иттрия YFeO3 в  его 
орторомбической или гексагональной полимор-
фной модификации, но с  несколько более вы-
соким содержание Y. Это согласуется с обнару-
жением частиц оксидов железа, один из которых 
показан на рис.  7д (результаты ЭРМ в  табл.  1), 
что сохраняет общую стехиометрию пленки 
Y:Fe:O = 1:1:3.

Таблица 1. Результаты ЭРМ‑анализа островков, пока-
занных на рис. 7

Элементы Y, ат. % Fe, ат. % O, ат. %
Рис. 7а 19 16 65
Рис. 7в 21 16 63
Рис. 7д 0 31 69

Определение кристаллической структуры бы-
ло проведено как непосредственно по ВР ПЭМ-
изображениям, так и  по результатам анализа 
двумерных спектров Фурье, полученных от ВР 
ПЭМ-изображений, примеры представлены на 
рис. 7б, 7г и 7е.

Оказалось, что большая часть островков, 
присутствующих в  образце с  толщиной пленки 
3 нм – o-YFeO3 [14]. На рис. 7а показан островок 
о-YFeO3, причем ось c структуры располагается 
параллельно поверхности подложки. На рис.  7в 
показан островок о-YFeO3, но ось c структуры ча-
стицы направлена перпендикулярно подложке.

Таким образом, реализуется два ориентацион-
ных соотношения между сапфировой подложкой 
и  островками о-YFeO3 (сапфир рассматривается 
в гексагональной упаковке):

1: 	( / /( ) ;-0112 110
3

) Al O o YFeO2 3� �

( / /( )2201 110
3

) Al O o YFeO2 3�� �  и
2: 	( / /( ) ;0112 001) Al O o YFeO2 3 3�� �

( / /( ) .2201 110) Al O o YFeO2 3 3�� �

В  первом случае несоответствие параметров 
кристаллических решеток между плоскостями 
d( )1012 Al O2 3

� �0.348 нм и  d( )002 o YFeO3� � 0.379 нм 
составляет относительно большую величину  – 
Δ  =  9.2%, но во втором случае несоответствие 
практически тоже самое: d( )1012 Al O2 3

� �0.348 нм 
и  d( )110 o YFeO3� � 0.383 нм.

Островок со структурой оксида железа пред-
ставлен на рис.  7д, и  соответствующий двумер-
ный спектр Фурье на рис. 7е. Анализ спектра Фу-
рье и подсчет периодичностей с использованием 
подложки из сапфира как стандарта однозначно 
показал, что кристаллическая структура отно-
сится к кубической сингонии и совпадает с фаза-
ми магнетита Fe3O4 или маггемита – γ-Fe2O3, но 
с параметром элементарной ячейки a = 0.829 нм. 
Результаты ЭРМ указывают на состав, который 
ближе к  маггемиту (пространственная группа 
P43212) [19].

Согласно литературным данным параметры 
элементарной ячейки маггемита a = 0.833 нм не-
сколько меньше параметра элементарной ячейки 
магнетита a = 0.838–0.840 нм [20, 21]. Дополни-
тельная особенность изображения, представлен-
ного на рис. 7д, это наличие ступенек на границе 
раздела, которые показаны стрелками. Неров-
ность в  области островка оксида железа может 
возникнуть из-за реакции подложки с  оксидом 
железа и  образованием соединения Fe2-xAlxO3. 
Известное соединение Fe2AlO3 [22] характеризу-
ется параметром элементарной ячейки a = 0.8273 
нм, который близок к  определенному в  нашем 
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эксперименте. В  работе [23] было обнаружено, 
что легирование маггемита ионами Al или Сr су-
щественно, не менее чем на 300 °C повышает тем-
пературу фазового перехода маггемита в гематит 
α-Fe2O3. Данные результаты подтверждают воз-
можность формирования частиц маггемита.

Ориентационные соотношения между под-
ложкой и материалом островка следующие:
	 ( / /( ) ;0112 111) Al O Fe O2 3 2 3� �� �

Рис. 7. ВР ПЭМ‑изображение отдельных частиц в образце с толщиной пленки 3 нм (а, в, д): а — ​о-YFeO3 c осью c, рас-
положенной параллельно поверхности подложки; в — ​о-YFeO3 c осью c, расположенной перпендикулярно поверхно-
сти подложки (стрелкой показана ступенька на границе раздела); д — ​частица с предполагаемой структурой маггемита 
γ-Fe2O3, стрелками показаны ступени на поверхности подложки. На вклейках ВР ПЭМ-изображений — ​уменьшен-
ные изображения исследованных островков; б, г, е — ​двумерные спектры Фурье, полученные от соответствующих ВР 
ПЭМ‑изображений.

	 ( / /( ) .2201 211) Al O Fe O2 3 2 3� �� �

Результаты исследования группы островков 
меньшего размера без огранки методом ПРЭМ 
с  регистрацией электронов, рассеянных на боль-
шие углы, и ЭРМ представлено на рис. 8. Оказа-
лось, что группа островков состоит из ортофер-
ритов иттрия и оксидов железа. Частицы о-YFeO3 
ориентированы осью с  параллельно поверхности 
подложки (рис. 8з), структура одного из островков 
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Рис.  8. Результаты ЭРМ‑элементного картирования и  ВР ПЭМ‑изображения островков в  пленке толщиной 3 нм: 
а — высокоугловое ПРЭМ‑изображение. Карты распределения: б — ​Fe; в — ​Y; г — ​Al; д — ​O; е — ​Au; ж — ​комплекс-
ная элементная карта, цвета элементов соответствуют цветам на индивидуальных картах, прямоугольниками “з”, “и” 
обозначены области образца, ВР ПЭМ‑изображения которых представлены на “з” и “и”. На “и” квадратом показана 
область, от которой был получен двумерный спектр Фурье, представленный на (к).
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оксида железа на этом же изображении соответ-
ствует гематиту α-Fe2O3 с ориентацией, полностью 
совпадающей с ориентацией сапфировой подлож-
ки. Неожиданно оказалось, что кристаллическая 
структура островка оксида железа, расположенно-
го рядом (ВР  ПЭМ-изображение которого пред-
ставлено на рис.  8и), соответствует γ-Fe2O3. Не-
обходимо отметить, что на карте распределения 
Al в  области этого островка наблюдается слабый 
контраст (указан стрелкой на рис. 8г), свидетель-
ствующий о присутствии Al в материале островка.

Анализ других ВР ПЭМ‑изображений частиц 
оксидов железа без огранки показал, что структу-
ра этих островов в основном соответствует гема-
титу α-Fe2O3.

Анализ ВР ПЭМ‑изображений образца 
с предполагаемой толщиной пленки 5 нм проде-
монстрировал присутствие островков о-YFeO3, 
ориентированных осью c перпендикулярно по-
верхности подложки (рис.  9). Ориентационные 
соотношения совпадают с  c-ориентированными 
островками o-YFeO3, определенными выше для 
образцов с пленкой толщиной 3 нм.

На значительной части поверхности подложки 
образца обнаружен протяженный слой толщиной 
4–5 нм. Этот слой ассоциирован с  островком, 

обозначенным цифрой “1” на рис.  4б и  рис.  5б. 
Латеральные размеры таких островков – несколь-
ко мкм, и это соответствует результатам РЭМ. На 
рис.  10а и  рис.  10б представлены ВР ПЭМ‑изо-
бражения среза образца с этим слоем. Двумерный 
спектр Фурье, полученный от ВР ПЭМ-изобра-
жения этого слоя (рис. 10в), указывает на гексаго-
нальную фазу h-YFeO3, наблюдаемую в проекции 
оси зоны 1010�� �� . Межплоскостное расстояние 
d( )0002 � �5.8 Å соответствует параметру c/2 [15]. 
Анализ изображений показал, что слой состоит 
из немного разориентированных доменов, в слое 
наблюдаются малоугловые границы, причем 
в большинстве случаев ориентация вектора c пер-
пендикулярно поверхности подложки сохраняет-
ся. ЭРМ показывает небольшое превышение со-
держания Y – 24 ат.%.

Слой h-YFeO3 не непрерывный, в нем присут-
ствуют разрывы с “голой” поверхностью сапфи-
ра, запыленного Au.

Дальнейшие исследования выявили еще один 
тип частиц в образце, и одна такая частица пред-
ставлена на рис. 11 а и рис. 11б. Анализ спектра 
Фурье (рис.  11в) однозначно показал, что 
островок сформирован железоиттриевым грана-
том  – Y3Fe5O12. Межплоскостное расстояние 
d( )002 � �0.61 нм.

Ориентационные соотношения в этом случае 
следующие:
	 ( / /( ) ;0112 002) Al O Y Fe O2 3 3 5 12��

	 ( / /( ) .2201 010) Al O Y Fe O2 3 3 5 12�� 	 (1)
На двумерных спектрах Фурье отмечается 

большая интенсивность рефлексов 004l  по срав-
нению с рефлексами 04kl , что может быть связа-
но с  небольшим отклонением в  1°–2° оси зоны 
железоиттриевого граната от 010� � . Это отклоне-
ние проявляется и на ВР ПЭМ-изображениях как 
отсутствие симметрии четвертого порядка.

На рис.  11г и  рис.  11д представлены изобра-
жения островка Y3Fe5O12, сформировавшегося 
с другими ориентационными соотношениями:
	 ( / /( ) ;0112 132) Al O Y Fe O2 3 3 5 12��  
	 ( / /( ) .2201 112) Al O Y Fe O2 3 3 5 12�� 	 (2)

У островков с ориентацией относительно под-
ложки (2) огранки нет. Причем в  верхней части 
таких островков проявляется аморфная фаза. 
И  в  этом случае ЭРМ указывает на небольшое 
превышение содержания Y – 20 ат.%, содержание 
Fe – 28 ат.%.

В  этой области образца понижено содержа-
ние О  – 52 ат.%, что может объясняться высо-
ким поглощением низкоэнергетичных квантов 
кислорода.

Рис. 9. ВР ПЭМ-изображение поперечного сечения 
островка о-YFeO3 образца с пленкой толщиной 5 нм. 
На вставке – двумерный спектр Фурье.

Рис.  10. (а) ВР ПЭМ‑изображение поперечного се-
чения образца с пленкой толщиной 5 нм с островком 
h-YFeO3, прямоугольником выделен участок, увели-
ченное изображение которого показано на (б) и соот-
ветствующий двумерный спектр Фурье на (в).
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Высота островков превышает среднюю тол-
щину сплошного слоя (рис. 10а) и составляет от 
10 до 20 нм; ширина частиц от 40 до 100 нм.

Кроме o-YFeO3, h-YFeO3 и Y3Fe5O12 ВР ПЭМ- 
исследования выявили присутствие островков 
оксидов железа (рис.  12), подобных обнаружен-
ным в образце с пленкой толщиной 3 нм, которые 
показаны на рис. 7д и рис. 8и и интерпретирован-
ны как маггемит γ-Fe2O3.

Кроме вышеописанных частиц в  образце 
с  пленкой толщиной 5 нм встречались частицы 
оксидов железа, предположительно в других ори-
ентациях, без характерных огранок. Часть из них, 
по данным ВР ПЭМ, были аморфными.

РЭМ (рис.  4)  и ПЭМ / ПРЭМ‑исследования 
показали, что морфология пленки с  толщиной 
(по  данным оптической профилометрии) 7 нм 
существенно отличается от морфологии пленок 
меньшей толщины.

Анализ ВР ПЭМ‑изображений островков, 
один из которых вместе с  двумерным спектром 
Фурье приведен на рис. 13, показал, что кристал-
лическая структура практически всех исследо-
ванных островков соответствует железоиттриево-
му гранату Y3Fe5O12.

Высота островков – от 15 до 30 нм; ширина – 
от 50 до 100 нм. Морфология всех исследованных 
островков близка к показанной на рис. 13а, ори-
ентация несколько различается. Было обнаруже-
но 2 типа ориентационных соотношений:

1: 	( / /( ) ;0112 262) Al O Y Fe O2 3 3 5 12��

( / /( ) ;2201 215) Al O Y Fe O2 3 3 5 12��

2: 	( / /( ) ;0112 240) Al O Y Fe O2 3 3 5 12��

( / /( ) .2201 214) Al O Y Fe O2 3 3 5 12��

И в этом образце в верхней части островков об-
наружена аморфная фаза. Как и в образце с плен-

Рис. 11. ВР ПЭМ-изображения поперечного сече-
ния образца с пленкой толщиной 5  нм с островка-
ми Y3Fe5O12: а – ориентация (1); г – ориентация (2). 
Прямоугольниками выделены увеличенные области, 
показанные на (б) и (д), соответствующие двумерные 
спектры Фурье представлены на (в) и (е).

Рис. 12. ВР ПЭМ‑изображение островка оксида же-
леза на образце с пленкой толщиной 5 нм (а); прямо-
угольником выделена область, увеличенное изобра-
жение которой приведено на (б); на (в) представлен 
соответствующий двумерный спектр Фурье.
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кой толщиной 5 нм содержание Y выше номи-
нального, и  аморфная фаза может содержать Y.

Элементное ЭРМ‑картирование и  ВР ПЭМ 
отдельных островков показали, что в  пленке 
формируются островки оксидов железа α-Fe2O3, 
и пример представлен на рис. 14. Островок состо-
ит из двух кристаллитов – α-Fe2O3 и кристалли-
ческой фазы YFO. Распределение всех элементов 
показано на рис. 14б, отдельно Fe и Y на рис. 14в 
и рис. 14г, соответственно. На рис. 14д представ-
лено ВР ПЭМ‑изображение островка, его уве-
личенная часть (выделена прямоугольником) на 
рис.  14е. Определены параметры α-Fe2O3 (для 
гексагонального описания): а = 5.0 Å, c = 13.7 Å, 
α  =  90°. Ориентация кристаллита α-Fe2O3 соот-
ветствует ориентации монокристалла сапфи-
ровой подложки. Рассогласование между меж-
плоскостными расстояниями α-Fe2O3 и  α-Al2O3 
составляет ~ 5.6%. Определить кристаллическую 
иттрий содержащую фазу не удалось из-за нало-
жения на нее кристаллита α-Fe2O3.

Поперечный срез пленки толщиной (по  дан-
ным оптической профилометрии) 50 нм пред-
ставлен на рис. 15а.

Пленка фактически представляет собой до-
менный монокристалл. Анализ двумерного спек-
тра Фурье показывает, что кристаллическая 
структура соответствует ортоферриту о-YFeO3. 
Пленка ориентирована осью с перпендикулярно 
поверхности подложки. Межплоскостные рас-
стояния, измеренные по изображениям ВР ПЭМ 
(рис. 15б) и двумерным спектрам Фурье (рис. 15в), 
составляют d( )001 � �7.5 Å, а  d( )110 � �3.85 Å.

На ПЭМ‑изображении наблюдаются поры 
округлой формы. Для более детального исследо-
вания были получены темнопольные ПРЭМ‑изо-
бражения с регистрацией электронов, рассеянных 
на большие углы (рис.  15г). Поры, для которых 
характерен более темный контраст, сформирова-
ны как на границе раздела пленка / подложка, так 
и в объеме пленки, количество пор уменьшается 
с приближением к поверхности. Слой вблизи по-
верхности практически не содержит пор. На гра-
нице с подложкой поры имеют форму полусфер.

Энергодисперсионный микроанализ показал, 
что в  порах (рис.  15а) обнаружено присутствие 
Ar. Можно предположить, что Ar попал в пленку 
на стадии ее формирования в  аморфном состо-
янии. При отжиге в  момент кристаллизации за 
счет большей плотности кристаллической фазы 
о-YFeO3 и происходит образование пор.

Проведенные рентгеновские и  электронно-
микроскопические исследования пленок орто-
феррита иттрия толщиной от 3 нм до 10 нм позво-
лили установить, что происходит многофазная 
кристаллизация с  формированием различных 

Рис. 13. (а) Типичное ВР ПЭМ‑изображение остров-
ка Y3Fе5O12 в пленке толщиной 7 нм, прямоугольни-
ком выделена область, увеличенное изображение ко-
торой приведено на (б). На вставке соответствующий 
двумерный спектр Фурье.

Рис.  14. (а) Темнопольное ПРЭМ‑изображение 
островка в пленке толщиной 7 нм, (б) карта распре-
деления элементов для соответствующей области, 
(в) карта распределения Fe, (г) карта распределения 
Y, (д) ВР ПЭМ‑изображение островка, прямоуголь-
ником выделена область, увеличенное изображение 
которой показано на (е).
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структурных оксидов железа (в  модификации 
как гематита, так и маггемита), железоиттриево-
го граната, а также ортоферрита иттрия в гексаго-
нальной и орторомбической модификациях. По-
казано, что на начальной стадии кристаллизации 
(ультратонкие пленки толщиной 3–5 нм), про-
исходит фазовое расслоение на оксиды железа – 
α-Fe2O3, растущий эпитаксиально на r-плоскости 
α-Al2O3 (ввиду их согласованности по параме-
трам кристаллической решетки и пространствен-

ной группы), и  /  или маггемит γ-Fe2O3, а  также 
на нестехиометричную фазу о-YFeO3 или фазу 
h-YFeO3. Обе последние фазы обогащены иттри-
ем. Вероятно, избыток иттрия встраивается в ме-
ждоузлия решетки YFeO3 орторомбической моди-
фикации, что приводит к искажению параметров 
решетки, которое наблюдается по данным рент-
геновской дифракции. Удивительно, но ориента-
ция оси с фазы о-YFeO3 относительно подложки 
может быть разной: часть частиц сформирована 
с осью с перпендикулярно подложке, другая – па-
раллельно. Также удивительным является одно-
временное образование α-Fe2O3 и γ-Fe2O3. Такое 
фазовое расслоение может быть связано с двумя 
причинами:

1) с различным элементным составом первого 
слоя на поверхности сапфира: Fe-O или Y-О и

2)  твердотельной реакцией оксидов железа 
с подложкой из сапфира с образованием магге-
мита.

Окончательные причины фазового расслое-
ния будут рассмотрены в следующей работе.

Наличие большого числа различных структур-
ных фаз, которые кристаллизуются из аморфных 
пленок, получаемых при распылении мишени 
о-YFeO3, при толщинах до 5 нм может быть также 
связано с сильно неравновесным состоянием во 
время быстрой кристаллизации в ходе отжига об-
разцов при температуре 1073 К. И если при тол-
щине пленки до 7 нм напряжения, возникающие 
при кристаллизации во время отжига, приводят 
к фазовому расслоению, то при больших толщи-
нах релаксация происходит исключительно за 
счет формирования дислокаций на границе раз-
дела.

С ростом толщины пленок (более 10 нм) при 
длительном отжиге влияние напряжений на гра-
нице раздела пленка  /  подложка ослабевает, 
и  кристаллизация происходит более гомогенно 
с  более равномерным распределением элемен-
тов. В  итоге происходит формирование пленки 
о-YFeO3 на r-плоскости α-Al2O3 с  незначитель-
ными вкраплениями поликристаллического же-
лезно-иттриевого граната.

Важно отметить, что кристаллографические 
параметры решетки, зарегистрированные с  по-
мощью методов рентгеновской дифракции 
и  электронной микроскопии для фазы h-YFeO3 
в ориентации 0001� � , довольно сильно отличают-
ся от параметров α-Al2O3 при r-ориентации. Как 
отмечалось выше:
	 d( )0112 �� �Al O2 3

0.348 нм;

	 d h( )0002 � �YFeO3
 0.587 нм;

	 d h( )0004 � �YFeO3
0.293 нм.

Рис.  15. (а) ВР ПЭМ‑изображение поперечного се-
чения пленки толщиной 50 нм, прямоугольником 
показана область, увеличенное изображение которой 
представлено на (б), (в) двумерный спектр Фурье от 
пленки, соответствующий о-YFeO3; (г) темнополь-
ное ПРЭМ‑изображение с регистрацией электронов, 
рассеянных на большие углы.
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В то время как d o YFeO( )002
3� � 0.380 нм ближе 

к параметрам кристаллической решетки α-Al2O3. 
Симметрия поверхности α-Al2O3 с углом 86о меж-
ду плоскостями (0112) и  (1012) не совпадает 
с  углами 60о между плоскостями (1100) и  (0110) 
h-YFeO3. Вероятно, это также стимулирует рост 
пленки только в модификации o-YFeO3 после до-
стижения критической толщины.

ВЫВОДЫ
С помощью методов рентгеновской дифракто-

метрии в геометриях out-of-plane и in-plane и элек-
тронной микроскопии (РЭМ, ПРЭМ, ВР ПЭМ 
и  ЭРМ) проведены структурные исследования 
тонких пленок YFO, выращенных на r-плоско-
сти кристаллических подложек α-Al2O3 методом 
магнетронного напыления и  подвергнутых по-
слеростовому высокотемпературному отжигу.

Проведенные рентгеновские и  электрон-
но-микроскопические исследования пленок ор-
тоферрита иттрия толщиной от 3 нм до 50 нм по-
зволили проследить изменение их 
микроструктуры. Начальные стадии кристалли-
зации таких пленок характеризуются сильным 
влиянием подложки на формирование пленок 
и быстрой кристаллизацией с ограниченной из-за 
размеров частиц диффузией. Быстрая кристалли-
зация сопровождается неравновесным состояни-
ем системы и  вызывает образование кластеров 
(частиц) различных структурных фаз, таких как 
о-YFeO3, h-YFeO3, оксидов железа α-Fe2O3 
и  γ-Fe2O3, а  также железоиттриевого граната 
Y3Fe5O12. При достижении критической толщины 
в 7–10 нм происходит смена механизма кристал-
лизации с  преимущественным образованием 
упорядоченной пленки о-YFeO3 ( )001  и последу-
ющим уменьшением количества структурных де-
фектов.

Авторы выражают благодарность О.А.  Кон-
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