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Аннотация 
Предложен новый принцип подачи летучих прекурсоров в системы газофазного химического осаждения MOCVD, 
основанный на двухэтапном испарении органического раствора прекурсоров с пропитанной им хлопчатобумажной 
нити, проходящей последовательно через зоны испарения растворителя и прекурсоров. Технологические 
возможности TSF-MOCVD (Thread-Solution Feed MOCVD) продемонстрированы на примерах получения тонких 
эпитаксиальных пленок СеО2, h-LuFeO3 и тонкопленочных гетероструктур b-Fe2O3/h-LuFeO3. Представлены 
результаты изучения полученных пленок методами рентгеновской дифракции, рентгеноспектрального 
микроанализа и просвечивающей микроскопии высокого и низкого разрешения. C помощью TSF-модуля можно 
тонко варьировать условия кристаллизации, получая покрытия нужной степени кристалличности, о чем говорят 
полученные зависимости интегральной ширины рефлекса h-LuFeO3 от скорости роста пленки. На основании данных 
ПЭМ и РФА сделан вывод об эпитаксиальном росте b-Fe2O3 поверх слоя h-LuFeO3. Таким образом, используя TSF-
MOCVD, можно гибко изменять состав слоистых гетероструктур и получать в непрерывном процессе осаждения 
высококристалличные эпитаксиальные пленки с четким интерфейсом. 
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1.	 Введение 
Тонкопленочные технологии лежат в основе 

развития многих научно-технических областей, 
а их непрерывное совершенствование порожда-
ет новые возможности создания современных 
материалов и тонкопленочных устройств с точно 
заданной архитектурой и физическими свойст-
вами. Наряду с высоковакуумными физически-
ми методами получения тонких пленок широко 
распространено химическое осаждение из газо-
вой фазы (CVD) [1–3]. Так, метод МОС-гидрид-
ной эпитаксии занял лидирующее положение в 
производстве планарных полупроводниковых 
структур AIIIBV, AIIBVI и твердых растворов на их 
основе [4], а осаждение из пара металл-органи-
ческих прекурсоров (MOCVD) успешно приме-
няется для получения оксидных покрытий ши-
рокой номенклатуры, а также при разработке 
функциональных материалов оксидной элек-
троники [5]. Метод MOCVD начал интенсивно 
развиваться в конце 80-х годов прошлого сто-
летия в связи с необходимостью получения тон-
ких пленок ВТСП [6]. За прошедшие годы была 
продемонстрирована исключительная гибкость 
этого метода в отношении получения пленок 
самого разнообразного состава и назначения, а 
также возможность осаждения покрытий с вы-
сокой равномерностью и на больших площа-
дях [7]. С помощью MOCVD могут быть полу-
чены как высококристалличные, эпитаксиаль-
ные функциональные слои и гетероструктуры с 
четкими интерфейсами толщиной порядка не-
скольких нанометров [8], так и поликристалли-
ческие покрытия с толщиной измеряемой де-
сятками микрон [9]. 

При осаждении многокомпонентных пленок 
наряду с традиционным подходом, который за-
ключается в испарении/сублимации прекурсора 
каждого компонента из индивидуального источ-
ника, нагреваемого до необходимой темпера-
туры [7], с успехом используется более удобный 
одно-источниковый подход (single source, one-
coctail pot) [10, 11]. В этом случае смесь прекур-
соров резко нагревается до температуры, обес-
печивающей одновременный переход в пар всех 
прекурсоров, включая наименее летучий из них. 
Этот подход может быть реализован двумя пу-
тями, которые различаются агрегатным состоя-
нием смеси прекурсоров: используется либо аэ-
розоль органического раствора смеси прекур-
соров [10, 11], либо тесная механическая смесь 
твердых прекурсоров [12, 13]. Обе схемы имеют 
как преимущества, так и недостатки по отноше-

нию друг к другу. Например, жидкофазные сис-
темы MOCVD технически проще по сравнению 
с твердофазными, они обеспечивают непрерыв-
ную и более плавную подачу прекурсоров в ре-
актор. Однако следует иметь в виду, что суммар-
ная концентрация растворов прекурсоров обыч-
но имеет порядок 10–1 М, из чего следует, что пар 
в реакторе образован в основном используемым 
органическим растворителем. Пар растворителя, 
также как пар прекурсоров, подвергается пиро-
лизу и окислению вблизи нагретой до высокой 
температуры подложки, что повышает концент-
рацию остаточного углерода в пленках, снижает 
и делает неопределенным парциальное давле-
ние кислорода в зоне осаждения [14]. Понятно, 
что этот метод мало применим для воспроизво-
димого получения пленок легко восстанавлива-
ющихся оксидов, оксидов, имеющих узкую об-
ласть гомогенности по кислороду, и других пле-
нок, функциональные свойства которых чувст-
вительны к остаточному углероду. 

MOCVD системы, в которых питание реак-
тора осуществляется путем мгновенного испа-
рения микропорций смеси твердых прекурсо-
ров лишены этих принципиальных недостатков 
[12, 15], однако вместо них возникают проблемы 
равномерности поставки пара в реактор и огра-
ниченности количества прекурсоров, загружен-
ных в питатель установки для единичного экс-
перимента. К недостаткам такого подхода при 
реализации MOCVD процесса следует отнести 
также техническую усложненность установок, в 
особенности тех, которые спроектированы спе-
циально для получения тонкопленочных гете-
роструктур [16, 17].

В данной статье освещается новый принцип 
подачи жидких прекурсоров в системы химиче-
ского осаждения из пара, сочетающий в себе дос-
тоинства известных жидкофазных и твердофаз-
ных систем питания и лишенный их недостатков 
[18]. Более того, он позволяет в течение одного 
непрерывного осаждения получать тонкопле-
ночные структуры, состоящие из слоев разного 
химического состава, а также тонкие пленки с 
вертикальным градиентом состава.

2. Экспериментальная часть 
Все образцы получены на установке для про-

ведения стационарного процесса MOCVD с TSF-
модулем подачи прекурсоров и вертикальным 
горячестеночным реактором. Схема установ-
ки TSF-MOCVD, в которой был применен но-
вый принцип, приведена на рис. 1. При ее рабо-
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те осуществляются следующие стадии: хлопча-
тобумажная нить (11) проходит через раствор 
прекурсоров в легкокипящем растворителе (6), 
который испаряется в зоне отгонки раствори-
теля (9). После отгонки растворителя нить, по-
крытая мелкими кристалликами прекурсоров, 
продолжает движение до высокотемпературной 
зоны (10), где происходит сублимация прекурсо-
ров, а образовавшиеся пары переносятся в реак-
тор (2) током нагретого аргона. Непосредствен-
но на входе в обогреваемый кварцевый реактор 
в газовую смесь аргона с парами прекурсоров 
вводится кислород в заданной пропорции к ар-
гону. В реакторной зоне происходит разложение 
паров прекурсоров в зоне подложки, что приво-
дит к образованию тонкой оксидной пленки. На 
протяжении всего осаждения подложкодержа-
тель (3) находится в постоянном вращении для 
более равномерного нагрева и более симметрич-
ного расположения подложек по отношению к 
газовому потоку, направленному по нормали к 
их поверхности.

В течение всего процесса осаждения резер-
вуар с раствором прекурсоров находится вне 
вакуумной системы и доступен эксперимента-
тору, поэтому, заменяя раствор, находящийся 
в резервуаре (6), или же постепенно добавляя 
в него дополнительные прекурсоры, можно по 
желанию изменять химический состав осаждае-
мых оксидных слоев. При этом открывается воз-
можность контролировать структуру интерфей-
са, делая переход между фазами либо резким, 
либо более плавным в зависимости от постав-
ленной задачи. Предложенная схема также по-

зволяет исключительно тонко варьировать ско-
рость роста пленки, которая является важным 
условием кристаллизации. Изменять ее можно 
за счет изменения либо концентрации прекур-
соров в растворе, либо скорости протяжки нити, 
либо абсорбционной емкости нити.

Описанная установка была применена для 
синтеза следующих объектов: а) эпитаксиальных 
тонких пленок СеО2 на R-сапфире; б) эпитакси-
альных тонких пленок гексагональной модифи-
кации LuFeO3 (h-LuFeO3) на поверхностях (111) 
и (100) монокристалла YSZ; в) тонкопленочных 
гетероструктур с архитектурой b-Fe2O3(100)//h-
LuFeO3 (001)//YSZ(100) и b-Fe2O3 (111)//h-LuFeO3 
(001)//YSZ(111).

В качестве прекурсоров использовались 
металл-органические летучие комплексы 
Ce(thd)4, Lu(thd)3 и Fe(thd)3 (thd = 2,2,6,6-тетраме
тилгептан3,5-дионат), растворенные в толуоле. 
Во всех случаях для сублимации прекурсоров в 
горячей секции TSF-модуля (10) устанавливали 
температуру 190 °С. Тонкие пленки CeO2 оса-
ждали при температурах 850 и 900 °С в реакто-
ре, общем давлении в реакторе 10 мбар и пар-
циальном давлении кислорода в реакторе 2, 3, 
4, 5, 6 и 8 мбар. Осаждения проводились на мо-
нокристаллический r-сапфир с ориентацией по-
верхности (10–12), которые перед осаждением 
подвергались отжигу при температуре 900 °С в 
течение 30 минут для очистки поверхности от 
остатков адсорбированных органических за-
грязнений.

Для получения однофазных тонких пленок 
h-LuFeO3 необходимой стехиометрии мольное 

Рис. 1. Схема МОCVD установки с TSF (thread-solution feed) модулем. 1 – печь реактора, 2 – кварцевый 
реактор, 3 – держатель подложки, 4 – вакуумный кожух принимаемой катушки, 5 – принимающая ка-
тушка, 6 – резервуар с раствором прекурсоров, 7 – азотная ловушка, 8 – подающая катушка, 9 – холодная 
зона TSF-модуля, 10 – горячая зона TSF-модуля, 11 – хлопчатобумажная нить
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отношение прекурсоров (Lu : Fe) в растворе то-
луола варьировали в пределах от 1 до 2. Было об-
наружено, что оптимальное отношение Lu : Fe 
в растворе равно 2. Тонкие пленки h-LuFeO3 по-
лучали при температуре реактора 900 °С, общем 
давлении в реакторе 10 мбар и парциальном дав-
лении кислорода в реакторе 1 мбар. Осаждения 
проводили на монокристаллические подложки 
YSZ [ZrO2(Y2O3)] с ориентацией поверхности ро-
ста (111) и (100). Перед осаждением эти подлож-
ки отжигали на воздухе при температуре 1100 °С 
в течение 24 часов, при этом устранялись дефек-
ты структуры поверхностного слоя, нарушенно-
го при полировке подложек производителем.

Осаждение слоев b-Fe2O3 на буферные слои 
h-LuFeO3 проводили при температуре в реакто-
ре 900 °С, общем давлении в реакторе 10 мбар 
и парциальном давлении кислорода в реакто-
ре 0.1 мбар.

Эпитаксиальный рост всех пленок и сло-
ев подтверждался с помощью рентгенов-
ской дифракции (2q-q сканирование) на диф-
рактометре Rigaku Miniflex с медным анодом 
(lKa  =  1.54046  Å) мощностью 600 Вт и бета-
фильтром. Катионный состав пленок h-LuFeO3 
определяли с помощью рентгеноспектрально-
го микроанализа на растровом электронной ми-
кроскопе Carl Ziess Leo SUPRA 50 VP с системой 
РСМА (Oxford Instruments INCA Energy+).

Поперечные срезы тонкопленочных гетеро-
структур b-Fe2O3/h-LuFeO3/YSZ подготавливали 
для просвечивающей электронной микроско-
пии с помощью фокусированного ионного пуч-
ка (ФИП) на растровом электронном микроскопе 
Helios Nanolab 660 (ThermoFisher Scientific, США), 
оснащенном микроманипулятором Omniprobe 
(Omniprobe, США). Вырезанные ламели иссле-
довали на приборе Titan 80-300 TEM/STEM (FEI, 
США), оборудованном корректором сфериче-
ской аберрации, при ускоряющем напряжени-
ии 300 кВ. Микроскоп оснащен Si (Li)-спектро-
метром EDX (EDAX, США), высокоугловым коль-
цевым темнопольным электронным детектором 
(HAADF) (Fischione, США) и Gatan Image Filter 
(GIF) (Gatan, США).

3. Результаты и обсуждение 
3.1. Тонкие пленки СеО2

Эпитаксиальные тонкие пленки оксида це-
рия CeO2 являются весьма востребованным ма-
териалом, имеющим множественные примене-
ния, в частности, они используются в качестве 
буферного слоя при осаждении пленок ВТСП. На 

R-сапфире CeO2 может расти в двух различных 
ориентациях: в одной из них вдоль перпенди-
куляра к плоскости подложки направлена кри-
сталлографическая ось [100], в другой – ось [111]. 
Ориентация [100] является термодинамически 
более выгодной, поскольку R-плоскость сапфира 
имеет прямоугольный мотив, который способст-
вует росту именно кубической грани CeO2. Рост 
в направлении [111] обусловлен кинетическими 
причинами: как известно, данное направление 
является направлением быстрого роста кристал-
лов со структурой флюорита. Нашей целью было 
добиться роста плёнок, в которых доля кристал-
литов, ориентированных плоскостью (100) па-
раллельно плоскости подложки, максимальна. 
Ключевым условием успеха в данном случае яв-
ляется быстрая поверхностная диффузия, кото-
рая способствует кристаллизации именно тер-
модинамически выгодной ориентации (100). Для 
ускорения поверхностной диффузии были при-
менены два пути: первый – повышение темпе-
ратуры осаждения, и второй – гетеровалентное 
легирование пленок CeO2 оксидом иттрия. Во 
втором случае активация диффузии достигает-
ся за счет появления в растущей пленке кисло-
родных вакансий. 

В качестве количественной характеристи-
ки качества получаемых пленок использовался 
текстурный коэффициент (T) ориентации (100), 
рассчитываемый по уравнению (1), который по-
зволяет оценить ее удельный вес среди всех про-
чих ориентаций с учетом структурных данных:

T

I
I

I
I

I
I

I
I

100

200

200

400

400

200

200

400( ) =
+

+

exp

st

exp

st

exp

st

exp

st
4400

111

111

222

222+ +
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Для расчета использовались интенсивности 
рефлексов (100) и (111) у полученных пленок 
I hklexp( ) , определенные с помощью профильного 

анализа соответствующих рефлексов, а также их 
эталонные интенсивности, взятые из порошко-
вой дифрактограммы, хранящейся в базе кри-
сталлографических данных. Таким образом, чем 
ближе текстурный коэффициент к единице, тем 
больше в пленке зерен, ориентированных пло-
скостью (100) параллельно плоскости подложки, 
и тем совершеннее пленка.

Видно, что в отсутствие легирующего ком-
понента характер зависимости текстурного ко-
эффициента от парциального давления кисло-
рода коренным образом зависит от температу-
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ры осаждения при 850 °С тенденция нисходя-
щая (черная линия рис. 2а), в то время как при 
900 °С (черная линия рис. 2б) она сменяется на 
восходящую.

Объяснение данного факта может быть в 
следующем: при 850 °С увеличение p(O2) уве-
личивает скорость осаждения при недостаточ-
ной поверхностной диффузии, что ведет к фор-
мированию большей доли зерен с ориентаци-
ей (111). Скорость поверхностной диффузии за-
висит от температуры экспоненциально и при 
температуре 900 °С становится уже достаточ-
ной для равновесной кристаллизации плен-
ки из поступающего на поверхность вещества. 
Однако при этой температуре система прибли-
жается к рО2‑Т условиям диссоциации СеО2, и 
для фазовой стабилизации этого оксида тре-
буется увеличение pO2. Диссоциация происхо-
дит с образованием равновесной фазы Се7О12 
[19], которая кристаллизуется в ромбоэдриче-
ской пространственной группе R3c параметром 
элементарной ячейки a = 6.785(1) Å и углом a 
= 99.42(1) [20]. Возникновение зародышей вто-
рой фазы ограничивает эпитаксиальный рост 
основной фазы СеО2 в равновесной ориента-
ции (100), вследствие чего получает развитие 
ориентация (111) и другие поликристалличе-
ские ориентации. Препятствовать этому сле-
дует, повышая рО2 в реакторе.

Как отмечалось выше, вторым способом ак-
тивации поверхностной диффузии для облегче-
ния достижения термодинамического равнове-
сия является гетеровалентное легирование ок-

сида церия оксидом иттрия, которое приводит к 
образованию в пленках кислородных вакансий:

1
2

3
2

1
22

Y O Y O2 3( CeO ) Ce O OÆ
¥= ¢ + + V  ,

концентрация которых на много порядков выше, 
чем равновесная концентрация тепловых вакан-
сий, что, в свою очередь, приводит к резкому 
увеличению поверхностной диффузии. Как 
следствие, зависимость текстурного коэффици-
ента (красная линия на рис. 2а и 2б), как от пар-
циального давления кислорода, так и от темпе-
ратуры исчезает, поскольку при любых условиях 
осаждения, реализованных в данном исследова-
нии, система обладает достаточной диффузион-
ной подвижностью, чтобы прийти к наиболее 
энергетически выгодному (термодинамически 
устойчивому) варианту роста пленки. Этот ре-
зультат подтверждает выводы работы [21].

3.2. Тонкие пленки h-LuFeO3

Более сложными объектами, полученными 
с помощью предложенного способа питания, 
являлись тонкие пленки h-LuFeO3. Стоит от-
метить, что в условиях обычного твердофаз-
ного синтеза соединение LuFeO3 кристаллизу-
ется со структурой ромбически искаженного 
перовскита [22]. Образование гексагонального 
феррита LuFeO3, изоструктурного гексагональ-
ному манганиту LuMnO3, становится возмож-
ным благодаря эпитаксиальной стабилизации 
на структурно когерентной подложке [23]. Ма-
лая энергия границы раздела пленка – подлож-

Рис. 2. Зависимость текстурного коэффициента ориентации (100) СеО2 от p(O2) и содержания легирую-
щего компонента (оксида иттрия) при температуре осаждения а) 850 °С и б) 900°С
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ка приводит к уменьшению свободной энергии 
системы и стабилизации фаз, структурно коге-
рентных подложке, нестабильных в автоном-
ном состоянии [24]. В данном исследовании в 
качестве таких подложек были использованы 
YSZ(111) и YSZ(100).

Для демонстрации возможности управления 
условиями кристаллизации с помощью новой 
системы питания была проведена серия осажде-
ний с варьированием скорости ростра посредст-
вом изменения скорости протяжки нити. Резуль-
таты рентгеновской дифракции (рис. 3а и б) по-
казывают, что во всех случаях пленки представ-
ляют собой h-LuFeO3.

Как видно из динамики изменения ин-
тегральной ширины рефлекса (002) h-LuFeO3 
(рис.  4), кристалличность пленок уменьшает-
ся с увеличением скорости роста, что является 
вполне логичным наблюдением. В данном слу-
чае уменьшение кристалличности может быть 
связано не только с недостаточно активным по-
током поверхностной диффузии, но и отклоне-
нием системы от необходимой стехиометрии 
Lu : Fe = 1 : 1, приводящим к образованию по-

бочных фаз, обогащенных железом и мешаю-
щим эпитаксиальному росту h-LuFeO3. Вероят-
но, отражения от них не видны на представлен-
ных дифрактограммах вследствие отсутствия у 
них выраженной ориентации роста.

Интересной особенностью является то, что 
интегральная ширина рефлекса h-LuFeO3, сфор-
мировавшегося на поверхности YSZ(100) во всех 
случаях больше, чем у h-LuFeO3 на поверхности 
YSZ(111). Причина этого может быть в том, что 
стабилизирующее действие, оказываемое по-
верхностью (100) на h-LuFeO3, ниже, чем тако-
вое для поверхности (111) вследствие меньше-
го структурного соответствия поверхности YSZ 
(100) гексагональной кристаллической структу-
ре формирующейся пленки (25).

3.3. Тонкопленочные гетероструктуры 
h-LuFeO3 + b-Fe2O3

Возможность осаждения слоев различного 
химического состава была продемонстрирована 
на примере получения тонкопленочных гетеро-
структур h-LuFeO3 с оксидом железа на монокри-
сталлических подложках YSZ(111) и YSZ(100). Из 
дифрактограмм (рис. 5) видно, что растущий на 
поверхности h-LuFeO3 слой оксида железа пред-
ставляет собой необычную кубическую моди-
фикацию b-Fe2O3. Стоит отметить, что данная 
фаза является неустойчивой в условиях синте-
за: в литературе имеются сведения о ее перехо-
де в a‑Fe2O3 уже при температуре 650 ºC [26], в то 
время как в данной работе температура осажде-
ния слоя оксида железа составляла 900 ºC. Отсут-
ствие других фаз кроме b-Fe2O3  и присутствие 
только одного семейства рефлексов этой фазы, 
свидетельствует о сильной эпитаксиальной ста-

Рис. 3. Дифрактограммы пленок h-LuFeO3, оса-
жденных при разных скоростях роста, на подлож-
ках (а) YSZ (111) и (б) YSZ (100)

Рис. 4. Зависимость интегральной ширины реф-
лекса h-LuFeO3(002) от скорости осаждения
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билизации b-Fe2O3 подслоем h-LuFeO3. Отметим, 
что эпитаксиальная стабилизация меняет и рав-
новесные отношения фаз Fe2O3 и LuFeO3, прису-
щие эти фазам в автономном состоянии: хоро-
шо известно, что в смесях порошков этой и ей 
подобных систем (РЗЭ = Nd–Yb) оксиды Fe2O3 
и RFeO3 реагируют друг с другом, образуя фазы 
граната [27]. Однако при эпитаксиальном кон-
такте тонких пленок этих веществ химическая 
реакция подавляется. Аналогичные изменения 
фазовых отношений в результате эпитаксиаль-
ной стабилизации описаны и для других оксид-
ных систем [24]. 

Также следует отметить разницу в ориента-
ции эпитаксиально растущей пленки b-Fe2O3 на 
поверхностях YSZ с разными индексами: в гете-
роструктуре, осажденной на подложке YSZ(111), 
ориентированный рост фазы b-Fe2O3 наблюда-
ется в направлении [111], направленном пер-
пендикулярно плоскости подложки, в то время 
как в гетероструктуре на подложке YSZ(100) – в 
направлении [100]. Результаты локальной элек-
тронной дифракции и просвечивающей мис-
кроскопии поперечного среза полученной ге-
тероструктуры подтверждают фазовый состав 
и ориентацию слоев, которые были определе-
ны по результатам рентгеновской дифракции. 
На микрофотографиях поперечного сечения 
гетероструктур b-Fe2O3/h-LuFeO3 можно заме-
тить более однородную структуру и меньшую 
шероховатость слоя h-LuFeO3 в случае роста на 
подложке YSZ(111), чем на подложке YSZ(100) 
(рис. 6 а, в). Это наблюдение может быть объяс-
нено описанной ранее вариантностью роста h-
LuFeO3 на YSZ(100), в результате которой обра-

зуется более мелкозернистая структура плен-
ки, раздробленной на наноразмерные домены 
вариантных двойников [25]. При ближайшем 
рассмотрении изображений гетероструктуры 
b-Fe2O3(001)//h‑LuFeO3(001)//YSZ(100) также за-
метно, что фаза h-LuFeO3 не лежит равномер-
но вдоль одного направления, а ее плоскости 
(001) выстраиваются параллельно как плоско-
стям (001), так и плоскостям (111) подложки YSZ, 
причем последний способ роста h-LuFeO3 реа-
лизуется ближе к поверхности пленки (рис. 6г). 
Наличие сторонней ориентации h-LuFeO3 в ге-
тероструктуре на YSZ(100) весьма интересно и 
может быть фактором, объясняющим различие 
в направлении роста фазы b-Fe2O3 на разных 
подложках. Так, в гетероструктуре на YSZ(111) 
стабилизирующим b-Fe2O3 слоем является фаза 
h‑LuFeO3, растущая плоскостью (001) параллель-
но подложки, в то время как в гетероструктуре 
на подложке YSZ(100) стабилизирующим слоем 
является фаза h-LuFeO3, растущая плоскостью 
(001) под углом 54.7° к подложке (угол между 
плоскостями (001) и (111) в кубической ячейке). 
В пользу такого обоснования роста фазы b-Fe2O3 
также говорит тот факт, что угол между кристал-
лографическими направлениями роста b-Fe2O3 
в гетероструктурах на разных подложках (<111> 
на YSZ(111) и <100> на YSZ(100)) также состав-
ляет 54.7°.

При рассмотрении слоев b-Fe2O3 в образ-
цах на обеих подложках явно заметны крупные 
зерна с ярко выраженными границами раздела, 
что говорит об островковом росте по механизму 
Фольмера–Вебера. Стоит отметить рост слоя ок-
сида железа толщиной порядка 5 нм на поверх-
ности фазы b-Fe2O3 в гетероструктуре на под-
ложке YSZ(111) (рис. 6б). Согласно Фурье-спек-
тру, этот нанослой может быть описан кубиче-
ской сингонией с параметром решетки 8.4 Å, 
что может соответствовать фазе Fe3O4 с пара-
метром решетки 8.396 нм (база данных ICDD 
PDF‑2). Его возникновение в этой гетерострукту-
ре и, напротив, его отсутствие в гетероструктуре 
на подложке YSZ(100) (рис. 6в, г) можно объяс-
нить тем, что в первом случае превышена кри-
тическая толщина пленки b-Fe2O3, выше которой 
понижение энергии эпитаксиального контакта 
b‑Fe2O3 (111)//h‑LuFeO3 (001) оказывается не до-
статочным для стабилизации этой метастабиль-
ной модификации оксида железа. В то время в ге-
тероструктуре на подложке YSZ(100) b‑Fe2O3 рас-
тет в другой ориентации относительно h‑LuFeO3, 
что, очевидно, и приводит к увеличению значе-

Рис. 5. Дифрактограммы тонкопленочных гетеро-
структур b-Fe2O3/h-LuFeO3 на подложках YSZ(111) 
и YSZ(100). Символом * отмечены рефлексы под-
ложек
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ния критической толщины этого эпитаксиаль-
но стабилизированного слоя. Этот интересный 
аспект – ориентационную зависимость крити-
ческой толщины пленки эпитаксиально стаби-
лизированной фазы, мы намерены прояснить 
дальнейшими расчетами энергии интерфейсов 
по алгоритму, описанному нами в [25].

4. Заключение
Таким образом, нами реализован новый ва-

риант метода MOCVD с оригинальным спосо-
бом поставки пара прекурсоров в реактор, на-
званный нами TSD-MOCVD, который сочетает 
в себе достоинства жидкофазных и твердофаз-
ных одноисточниковых вариантов MOCVD. При 
том, что осаждение происходит при низком об-

щем давлении в реакторе, раствор прекурсоров 
в течение всего эксперимента доступен опера-
тору, что позволяет изменять состав раствора 
и/или его концентрацию, производить его ци-
клическую смену, а также добавлять в него но-
вые компоненты. Новый метод был использован 
для осаждения пленок СеО2, при этом показана 
возможность плавного изменения скорости оса-
ждения, ее влияние, а также влияние гетерова-
лентного допирования на текстуру пленок. На 
примерах b-Fe2O3(111)//h-LuFeO3(001)//YSZ(111) 
и b-Fe2O3(001)//h-LuFeO3(001)//YSZ(100) показа-
ны большие препаративные возможности пред-
ложенного метода для роста эпитаксиальных ге-
тероструктур с четким интерфейсом. Впервые 
выявлена возможность эпитаксии метастабиль-

Рис. 6. Результаты ПЭМ скола гетероструктур (а, б) b-Fe2O3(111)//h-LuFeO3(001)//YSZ(111) и (в, г) 
b‑Fe2O3(001)//h-LuFeO3(001)//YSZ(100)
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ного полиморфа b-Fe2O3 на поверхности гекса-
гонального феррита лютеция. Существование и 
той и другой фазы объясняется в рамках явления 
эпитаксиальной стабилизации. Подобные пле-
ночные композиты будут исследованы в даль-
нейшем в отношении возможных мультифер-
роидных свойств. 
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