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НАНОРАЗМЕРНОГО ДИАПАЗОНА ТОЛЩИНЫ 
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Аннотация: Методом центрифугирования сформированы пленки наноразмерного диа-
пазона толщины (лазерная, спектральная эллипсометрия) системы Y2O3–Fe2O3 на моно-
кристаллическом InP из нитратного раствора. Состав пленок, выращенных без отжига – 
YFe2O4; отожженных термически при 200 °С – YFe2O4, Fe2O3 с примесью Fe3O4; прошедших 
импульсную фотонную обработку (50 Дж/см2, 0.4 с) и термооксидирование (450–550 °С, 
время 10–60 мин) – YFe2O4 и YFeO3. Отжиг с последующим термооксидированием способс-
твует уменьшению размера зерен на поверхности выращенной пленки, но увеличивает 
среднюю шероховатость. Импульсная фотонная обработка обусловливает повышенную 
неровность поверхности гетероструктуры.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к исследованию нанопорошков 

ферритов редкоземельных элементов и мате-
риалов на их основе [1–4],  характеризующих-
ся перов скитоподобной структурой, обусловлен 
комплексом их уникальных электромагнитных 
свойств [5–15] (сегнетоэлектрические, колос-
сальное магнетосопротивление, сверхпроводи-
мость, мультиферроизм), высокой механичес-
кой прочностью и жаростойкостью. Кроме того, 
они широко используются как катализаторы 
[16]. Среди множества ортоферритов РЗЭ особо 
выделяется ортоферрит иттрия – YFeO3, много-
образие практически важных свойств которого 
(мультиферроик, полупроводник, фотокатализа-
тор в видимой области света и т. п.) дополняет-
ся экономической целесообразностью использо-
вания материалов на его основе ввиду наиболь-
шей распространенности элементарного Y среди 
всего ряда РЗЭ [17]. Согласно представленным в 
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[18] данным по фазовой диаграмме состояния 
системы Fe2O3–Y2O3, ортоферрит иттрия явля-
ется термодинамически стабильным во всем 
температурном интервале существования твер-
дой фазы системы с соотношением компонен-
тов Fe2O3 – Y2O3 = 1:1 вплоть до температуры его 
конгруэнтного плавления, равной 1720 °С. Тем 
не менее, в тонкопленочном состоянии, особен-
но в пленках наноразмерного диапазона тол-
щины, могут проявляться другие особенности 
и свой ства. Этому виду наноматериалов сей-
час, наряду с нанокристаллами, уделяется осо-
бое внимание [19] в связи с интенсивным разви-
тием медицинских методов диагностики, таких 
как иммуноферментный анализ, гипертермия и 
транспорт лекарств с применением магнитных 
нанообъектов. Особое место среди средств ре-
гистрации магнитных полей занимают магни-
томодуляционные сенсоры с использованием 
магнитоупорядоченного материала, поскольку 
они обеспечивают наибольшую энергию взаи-
модействия с исследуемым полем, и, потенци-
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ально, чрезвычайно высокую чувствительность, 
не требуют охлаждения, дешевы и технологичны 
[20–21]. К тому же немаловажно, что допирова-
ние пленок ферритов различными ионами для 
целевых применений позволяет прецизионно 
управлять их характеристиками [22–25]. В [26] 
показана возможность формирования нанораз-
мерных пленок феррита иттрия на кремнии из 
раствора методом центрифугирования, однако 
необходимо отметить, что результат этой рабо-
ты в большой мере обусловлен возможностью 
осуществления высокотемпературного отжига 
пленок, необходимого для формирования целе-
вой фазы, именно на кремниевой подложке, ус-
тойчивой к высоким температурам.

Цель настоящей работы – синтез пленок сис-
темы (Y2O3–Fe2O3) наноразмерного диапазона 
толщины на монокристаллическом InP, установ-
ление их состава и характеристик поверхности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Выбор методики основан на работе, прове-

денной в нашей лаборатории ранее [26]. В экспе-
рименте исходными веществами служили нитрат 
железа (III) 9-ти водный Fe(NO3)3·9H2O х. ч., нит-
рат иттрия 6-ти водный Y(NO3)3·6H2O ч., дистил-
лированная вода, взятые в стехиометрическом 
отношении, концентрация растворов – 0.008 mol/
l, суммарный объем раствора – 100 ml.

Растворы нитратов железа (III) и иттрия го-
товили растворением соответствующих солей 
в дистиллированной воде при комнатной тем-
пературе. 

Приготовленный раствор кипятили до обра-
зования геля, наносили на подложку InP центри-
фугированием (Centrifuge type MPW-31) со ско-
ростью 2000 rpm в течение 1 минуты, а затем – 
со скоростью 5000 rpm в течение 15 минут, нане-
сение продолжали до достижения необходимой 
толщины. Подложками служили монокристалли-
ческие полированные пластины InP (ФИЭ, (100), 
легирован оловом, концентрация основных но-
сителей заряда при 300 K не менее 5·1016 cm–3, 
собственный n-тип проводимости), предвари-
тельно обработанные травителем состава H2SO4 
(ХЧ ГОСТ-4204-77. 92.80 %) : Н2О2 (ОСЧ ТУ 6-02-
570-750. 56 %) : Н2О = 2:1:1 в течение 10 минут, 
многократно промытые в дистиллированной 
воде и высушенные на воздухе.

Синтезированные образцы отжигали в му-
фельной печи (SNOL 8.2/1100, термический от-
жиг (ТО)) в режиме 200±1 °С, 60 минут, образец 
сравнения не подвергали отжигу. Импульсную 
фотонную обработку (ИФО) образцов прово-

дили на предназначенной для отжига полупро-
водниковых материалов модернизированной 
установке УОЛП-1М. Нагрев осуществлялся из-
лучением трех газоразрядных ксеноновых ламп 
ИНП 16/250. Доза облучения 50 J/cm2 время об-
работки 0.4 s. Выбор данного режима основан на 
приемлемой диффузионной активности компо-
нентов [27]. Замена термического отжига на им-
пульсный фотонный может сильно перестроить 
структурно-фазовые превращения в пленке, т. 
к. такой отжиг будет действовать в основном на 
включения, практически не затрагивая опти-
чески прозрачную матрицу. Кроме того, высо-
кая скорость процесса такого отжига уменьшает 
вероятность разрастания нанокристаллов. 

Термическое оксидирование образцов про-
водили в проточном кварцевом реакторе мало-
инерционной трубчатой печи МТП-2МР (регу-
лятор температуры ОВЕН ТРМ-201) в атмосфе-
ре кислорода (скорость потока 30 l/h) в темпера-
турном интервале 450-550 °С, общее время ок-
сидирования – 60 минут.

Толщину синтезированных пленок опреде-
ляли методом лазерной эллипсометрии (ЛЭФ-
754, l = 632.8 nm, погрешность определения уг-
лов поворота поляризатора, анализатора и плеч 
прибора ±1°, погрешность измерения толщины 
пленки ±1 nm). Для корректировки данных ла-
зерной эллипсометрии использовали спектраль-
ный эллипсометр «Эллипс-1891», работающий 
по статической схеме в диапазоне длин волн от 
250 до 1100 nm. Точность измерения эллипсо-
метрических параметров dY = 0.05° и dD = 0.1°. 

Для спектральной эллипсометрии расчет 
производили по модели Коши, предполагающей 
однослойную гладкую плёнку. Условием, опре-
деляющим правильность нахождения толщины 
плёнок, являлась сходимость эксперименталь-
ных и расчётных спектров, полученных в ре-
зультате моделирования. Из табл. 1 следует, что 
все осажденные центрифугированием пленки по 
толщине отвечают нанометровому диапазону.

При исследовании фазового состава нанораз-
мерных тонких плёнок методом рентгенофазо-
вого анализа (РФА) необходимо было учитывать, 
что толщина подложки на порядки превышает 
толщину плёнки, что приводит к значительной 
интенсивности пиков подложки по сравнению с 
пиками плёнки. Кроме того, в случае нанесения 
плёнок на ориентированную подложку возмож-
но проявление текстурированности тонких плё-
нок, что приводит к увеличению интенсивнос-
ти пиков, соответствующих данной ориентации, 
и уменьшению остальных. В настоящей работе 
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РФА проводили с использованием рентгенов-
ского дифрактометра Thermo ARL X’tra на от-
фильтрованном CuKa (l = 0.154018 nm) излуче-
нии. Начальный угол съемки составлял 2q = 20°, 
конечный – 2q = 70°, шаг = 2°. Идентифицируе-
мые пики на сканируемом интервале в 2° име-
ют такую же интенсивность, что и в полном РФА 
спектре, но значительно пониженный уровень 
шумов, что позволяет выделить требуемые ком-
поненты на фоне шумовой дорожки. Качествен-
ный анализ основан на сравнении эксперимен-
тальных дифрактограмм с картотекой базы дан-
ных PCDFWIN [28]. При этом критерием присут-
ствия в образце той или иной фазы служит сов-
падение как минимум с двумя сильными лини-
ями эталона [29].

Морфологию поверхности синтезированных 
образцов исследовали методом атомной сило-
вой микроскопии (АСМ) в полуконтактном ре-
жиме на установке Solver P47 Pro корпорации 
NT-MDT с кантилевером HA_NC Etalon. Мини-
мальное время фиксированного измерения в од-
ной точке поверхности – 0.3 ms, размер области 
сканирования 1×1 μm2. Обработка полученных 
АСМ-изображений осуществлялась с помощью 
программного обеспечения Nova RC1 и заключа-
лась в анализе средней шероховатости поверх-
ности по выбранным десяти максимальным вы-
сотам и впадинам (среднее абсолютное значение 
пяти наивысочайших пиков и пяти самых глу-
боких впадин). В качестве взаимодополняющего 
использовали метод сканирующей туннельной 
микроскопии (СТМ, лабораторный нанотехно-
логический комплекс «Умка», разработанный на 

базе усовершенствованного сканирующего тун-
нельного микроскопа модели «Умка-02-U»). 

Обработку данных кинетики формирования 
пленок вели в соответствии с [30], для оценки хе-
мостимулирующего влияния нанесенной плен-
ки (Y2O3–Fe2O3) на процесс термооксидирования 
InP рассчитывали значения относительного уве-
личения b толщины сформированной пленки по 
сравнению с эталоном (раз):
 b = ∆dхемостим / ∆dэталон, (1)
где ∆dхемостим – изменение толщины пленки при 
оксидировании гетероструктур с нанесенным 
хемостимулятором за вычетом толщины пос-
леднего; ∆dэталон – изменение толщины оксидной 
пленки при собственном оксидировании, ис-
пользованы данные [30], ранее полученные на 
аналогичных подложках. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИХ И ОБСУЖДЕНИЕ
Из приведенных на рис. 1 данных РФА для 

образца № 1 (см. табл. 1) следует, что основ-
ной фазой в осажденной центрифугировани-
ем пленке является YFe2O4, так как подавляю-
щее большинство пиков соответствует данной 
фазе, и их интенсивность достаточно высока. 
Это однофазный образец, в котором не обнару-
жено примесей.

После отжига в образце № 2 (рис. 2) основ-
ными фазами являются YFe2O4, Fe2O3, так как по-
давляющее большинство пиков, интенсивность 
которых достаточно высока, соответствует этим 
фазам. В качестве примеси выступает Fe3O4.

Таким образом, образец без отжига обладает 
большей степенью фазовой гомогенности.

Таблица 1. Режимы синтеза образцов пленок системы (Y2O3–Fe2O3) на монокристаллическом InP 
центрифугированием

[Table 1. Modes of synthesis of samples of fi lm (Y2O3–Fe2O3) systems using single-crystal InP 
by centrifugation]

№ образца 
[Sample number]

Отжиг
[Annealing]

Толщина плёнки, нм 
[Film thickness, nm]

1 Без отжига 
[Without annealing] 55

2 ТО [TA], 200 °С, 120 мин [min] 58

3 Без отжига
[Without annealing] 61

4 Без отжига
[Without annealing] 57

5 Без отжига
[Without annealing] 69

6 Без отжига
[Without annealing] 69

7 ИФО [PFT] 50 Дж/см2 [J/cm2] 66
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Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма образца №1 (Y2O3–Fe2O3)/InP (без отжига до оксидирования) 
[Fig. 1. X-ray diffractogram of sample No. 1 (Y2O3–Fe2O3)/InP (without annealing before oxidation)]

Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма образца №2 (Y2O3–Fe2O3)/InP 
(после отжига до оксидирования)

[Fig. 2. X-ray diffractogram of sample No. 2 (Y2O3-Fe2O3)/InP (after annealing before oxidation)]
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Ввиду большей фазовой однородности тер-
мооксидирование сформированных гетерост-
руктур системы Y2O3–Fe2O3/InP проводили при 
температурах: 450, 475, 500, 530 и 550 °С в тече-
ние 60 минут с использованием неотожженных 
образцов. Полученные данные сравнивали с та-
ковыми для собственного оксидирования InP, 
приведенными в [30], и рассчитывали относи-
тельное увеличение толщины пленки на основа-
нии (1). Эти результаты приведены в табл. 2.

Из табл. 2 следует, что при температурах 450–
500 °C рост пленок на гетероструктурах замедля-
ется по сравнению с собственным оксидирова-
нием, а при 530, 550 °C ускорение роста пленок 
b на гетероструктурах достигает 2.64 раз.

На рис. 3 приведена дифрактограмма окси-
дированного образца, из которой следует, что ос-

новными фазами являются YFe2O4 и YFeO3, при-
месей не обнаружено.

Таким образом, оксидирование приводит к 
образованию в пленках новой фазы YFeO3 (ср. с 
рис. 1), что в дальнейшем может улучшить маг-
нитные свойства образцов и увеличить их ката-
литическую активность в соответствующих окис-
лительно-восстановительных процессах. При-
мечательно, что эти же фазы зафиксированы и 
в образце № 7, синтезированном с ИФО без тер-
мооксидирования (50 J/cm2, 0.4 s, рис. 4), что под-
тверждает вывод о возможности посредством 
ИФО синтезировать сложнооксидные функцио-
нальные пленки за рекордно короткое время без 
термического, анодного и т. п. оксидирования.

Однако по данным СТМ, ИФО обусловлива-
ет повышенную неровность поверхности гетеро-

Таблица 2. Относительное увеличение толщины пленок (раз), сформированных оксидированием 
неотожженных слоев системы Y2O3–Fe2O3 на InP при 450–550оС в течение 60 мин

[Table 2. Relative increase in the fi lm thickness (times) formed by the oxidation of unannealed layers 
of the Y2O3–Fe2O3 system on InP at 450–550 °C for 60 min]

Т, оС/t, мин
[Т, оС/t, min]

b
10 20 30 40 50 60

450 0.20 0.31 0.60 0.43 0.51 0.35
475 0.54 0.60 0.67 0.80 0.71 0.82
500 0.57 0.58 0.56 0.71 0.70 0.61
530 1.03 1.08 1.22 0.78 0.98 1.05
550 1.36 1.10 1.71 1.92 2.20 2.64

Рис. 3. Рентгеновская дифрактограмма образца № 4 (Y2O3–Fe2O3)/InP 
(после оксидирования при 500 °С, 60 мин)

[Fig. 3. X-ray diffractogram of sample No. 4 (Y2O3–Fe2O3)/InP (after oxidation at 500 °С, 60 min)]
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Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма образца (Y2O3–Fe2O3)/InP № 7 
(после ИФО без отжига и оксидирования) 

[Fig. 4. X-ray diffractogram of sample No. 7 (Y2O3–Fe2O3)/InP 
(after pulsed photon treatment without annealing and oxidation)]

структуры (рис. 5), что стимулирует поиск опти-
мальных для каждого рассматриваемого случая 
параметров процесса.

Для установления влияния отжига на харак-
теристики поверхности оксидированных образ-
цов рассмотрим наноплёнки, сформированные 
методом центрифугирования без предваритель-
ного отжига.

На рис. 6а представлено АСМ-изображение 
поверхности образца №1, средняя шерохова-
тость составила 5.25 nm, а средний размер зер-
на – 207 nm. Для образца № 2, оксидированно-
го в том же режиме, но подготовленного с пред-
варительным отжигом (рис. 6b), средняя шеро-
ховатость – 21.36 nm. Средний размер зерен со-
ставил 50 nm.

Таким образом, после предварительного от-
жига с последующим термооксидированием на 
поверхности выращенной пленки уменьшает-

Рис. 5. СТМ-изображение и профиль поверхно-
сти образца № 7 (Y2O3–Fe2O3)/InP после ИФО 

(50 Дж/см2) 
[Fig. 5. STM image and surface profi le of sample 

No. 7 (Y2O3–Fe2O3)/InP after pulsed photon 
treatment (50 J/cm2)]
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a                                                                b                                                                c
Рис. 7. СТМ-изображения и профиль поверхности образцов (Y2O3–Fe2O3)/InP (без отжига) после 
термооксидирования в режимах 475 °С, 60 мин (образец № 3, а), 530 °С, 60 мин (образец №5, b) 

и 550 °С, 60 мин (образец № 6, c).
[Fig. 7. STM images and surface profi le of (Y2O3–Fe2O3)/InP samples (without annealing) after thermal 

oxidation at 475 °С, 60 min (sample No. 3, a), 530 °С, 60 min (sample No. 5, b) and 550 °С, 60 min 
(sample No. 6, c)]

a                                                                                   b
Рис. 6. АСМ–изображения поверхности образцов № 1 (Y2O3–Fe2O3)/InP (без отжига) (а) и № 2 

(Y2O3–Fe2O3)/InP (после отжига) (b), термически оксидированных в режиме 450 °С, 60 мин. 
Размер области сканирования 1.5×1.5 мкм2

[Fig. 6. AFM images of the surface of samples No. 1 (Y2O3–Fe2O3)/InP (without annealing) (a) and No. 2 
(Y2O3–Fe2O3)/InP (after annealing) (b), thermally oxidized at 450 °С, 60 min. 

The size of the scanning area is 1.5×1.5 μm2]
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ся размер зерен, но увеличивается средняя ше-
роховатость.

В качестве метода исследования морфоло-
гии поверхности образцов № 3, 5, 6 использова-
ли СТМ. Соответствующие результаты приведе-
ны на рис. 7а–c.

Из рис. 7 следует, что наилучшей гладкостью 
поверхности обладает образец № 5, синтезиро-
ванный при 530 °C.

Совместно анализируя данные АСМ и СТМ, 
можно сделать вывод, что с ростом температу-
ры оксидирования образцов происходит рост зе-
рен, но в результате оксидирования при 530 °C 
происходит сглаживание поверхности, предпо-
ложительно вследствие роста зерен, а также их 
агломерации и наслаивания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом центрифугирования сформирова-

ны пленки наноразмерного диапазона толщины 
(лазерная, спектральная эллипсометрия) систе-
мы (Y2O3–Fe2O3) на монокристаллическом InP из 
нитратного раствора. По данным РФА пленки, 
выращенные без отжига, однофазны и состоят 
из YFe2O4, подвергнутые же термическому от-
жигу в режиме 200 °C, 120 минут, являются двух-
фазными и содержат YFe2O4, Fe2O3 с примесью 
Fe3O4. Наиболее перспективны для дальнейше-
го применения пленки, прошедшие импульсную 
фотонную обработку в режиме 50 J/cm2, 0.4 s, и 
термооксидирование с параметрами процесса 
450–550 °С, время 10–60 минут, в которых при-
сутствуют YFe2O4 и YFeO3 (РФА). Регулирование 
соотношения этих фаз в выращенных пленках 
наноразмерного диапазона толщины на InP от-
крывает возможности целевого управления их 
характеристиками. Результаты АСМ и СТМ сви-
детельствуют, что отжиг образцов с нанесенны-
ми слоями ферритов с последующим термоокси-
дированием способствует уменьшению размера 
зерен на поверхности выращенной пленки, но 
увеличивает среднюю шероховатость поверх-
ности по сравнению с неотожженными образ-
цами. ИФО обусловливает повышенную неров-
ность поверхности гетероструктуры, что указы-
вает на необходимость дальнейшей оптимиза-
ции для рассматриваемого процесса параметров 
этого перспективного и сверхбыстрого метода 
формирования гетероструктур.
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Abstract
Purpose. YFeO3 is distinguished by a variety of important practical properties (multiferroic, 
semiconductor, photocatalyst) in the visible region and others. The economic feasibility of the 
use of materials based on it is due to the highest prevalence of Yttrium among the entire range 
of rare-earth elements. New properties may appear in fi lms of the nanoscale thickness range; 
however, their synthesis by simple, economical, and technologically advanced methods is not 
an easy task. The purpose of this work was the synthesis of fi lms of nanoscale fi lms (Y2O3–Fe2O3) 
system on InP monocrystals, the determination of their composition and surface characteris-
tics.
Methods and methodology. Films of the nanoscale thickness range (laser, spectral ellipsom-
etry) of the system (Y2O3-Fe2O3) on monocrystal InP were formed by centrifugation from a nitrate 
solution. For their primary treatment, thermal annealing (TA) or pulsed photon processing (PPP) 
methods were used; for the subsequent thermal oxidation of the formed heterostructures, 
samples without annealing were used. The phase composition was determined by X-ray diffrac-
tion analysis (XRD) and the surface characteristics were determined by atomic force (AFM) and 
scanning tunneling microscopy (STM).
Results. The results of the study demonstrated, that fi lms that were grown without annealing 
are single-phase and consist of YFe2O4. The fi lms that were thermally annealed at 200 °С for 
120 min were two-phase fi lms, and contained YFe2O4 and Fe2O3 with Fe3O4 (X-ray diffraction 
analysis). The most promising fi lms for further use were fi lms subjected to PPP in the regime of 
50 J/cm2 for 0.4 s and thermal oxidation with the process parameters of 450 –550 °С for 10–60 min, 
in which YFe2O4 and YFeO3 were present. The results of AFM and STM indicated that annealing 
of samples with deposited layers of ferrite with subsequent thermal oxidation promoted the 
reduction of the grain size on the surface of the grown fi lm, but increases the average surface 
roughness compared to unannealed samples.
Conclusions. Nanoscale fi lms of the (Y2O3–Fe2O3) system on monocrystal InP were synthesized 
by centrifugation, their compositions that correspond to various types of pretreatment and 
surface characteristics before and after thermal oxidation were established. We concluded that 
the most promising fi lms for further use were those that underwent IPP or thermal oxidation 
and contained YFe2O4 and YFeO3. Regulation of the ratio of these phases in the grown fi lms of 
the nanoscale thickness range on InP opens up the possibility of targeted control of their char-
acteristics.

Keywords: yttrium ferrites, thin fi lms, precipitation and centrifugation, heterostructures, indium 
phosphide, thermal oxidation, pulsed photon processing.
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