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Методом импульсного лазерного осаждения получены тонкие пленки на основе полупроводникового
титаната бария−стронция (Ba,Sr)TiO3. Показано, что кристаллическая структура, морфология, электрические
свойства тонких пленок (Ba,Sr)TiO3 во многом определялись условиями их распыления. Определены режимы
осаждения, позволяющие получать однородные поликристаллические тонкие пленки с составом, соответ-
ствующим мишени, и размером зерна свыше 0.1µm. Такие образцы обладали эффектом положительного
температурного коэффициента сопротивления в области фазового перехода. Изменение сопротивления
достигало 100%.

PACS: 77.55.+f, 73.61.-r

1. Введение

Материалы на основе полупроводникового оксида
титаната бария, легированные соответствующими иона-
ми (например, Y3+, La3+, Nb5+), обладают эффектом
положительного температурного коэффициента сопро-
тивления (ПТКС) — резким увеличением сопротивле-
ния материала (4−7 порядков) в узком температурном
диапазоне в области сегнетоэлектрического фазового
перехода. Получению и исследованию таких ПТКС-мате-
риалов уделяется много внимания из-за их разнооб-
разного применения в производственной и бытовой
технике [1,2]. Эффект ПТКС достаточно хорошо изучен
в объемных керамических материалах, и на данный
момент возникновение эффекта в них объясняется фор-
мированием потенциальных барьерных слоев на грани-
цах зерен [3,4]. Получение тонкопленочных образцов на
основе полупроводникового титаната бария, обладаю-
щих позисторным эффектом, позволило бы расширить
области применеия таких материалов. Однако несмотря
на очевидный прогресс в области получения и иссле-
дования тонких сегнетоэлектрических пленок на основе
легированного титаната бария, воспроизведение в них
„классического“ ПТКС-эффекта (за счет зерногранич-
ных слоев) до настоящего времени не было успешным.
Имеются лишь немногочисленные работы, в которых
соообщается о проявлении полупроводниковых свойств
в тонких пленках на основе легированного титаната
бария или титаната бария−стронция (Ba,Sr)TiO3. При
этом ПТКС-эффект либо вообще не наблюдается, либо
увеличение сопротивления в области температуры Кю-
ри Tc составляет не более 50−70% [5–7]. По-видимому,
это связано с тем, что имеются определенные ограни-
чения, присущие тонкопленочной технологии (низкая
температура получения и обработки и, как следствие,

небольшой размер зерна), которые препятствуют воз-
никновению ПТКС-эффекта в тонких пленках. Известно,
что ПТКС-эффект может наблюдаться в материале с
размером зерна не менее 0.1−0.3µm [8,9].

Анализ современных методов получения тонких пле-
нок показал, что метод импульсного лазерного осажде-
ния позволяет получать тонкие пленки с достаточно
большим размером зерна и обеспечить при высокой ско-
рости осаждения удовлетворительное выполнение усло-
вий стехиометрии многокомпонентных составов [10–12].
Целью настоящей работы являлось исследование усло-
вий импульсного лазерного распыления, а также после-
ростовой обработки тонких пленок на основе полупро-
водникового титаната бария−стронция (Ba,Sr)TiO3 на
степень их кристалличности, морфологию, а также тем-
пературное поведение электрического сопротивления.

2. Методика

Для напыления тонких пленок использовался экси-
мерный лазер XeCl (λ = 308 nm) с частотой следования
импульсов f = 5 Hz. Мишень для распыления была
приготовлена по обычной керамической технологии и
имела следующий состав:

(Ba,Sr)TiO3+0.7 Y + 0.1 Mn + 2.5 SiO2 (Sr = 17 mol.%).

Материал с таким составом обладал ПТКС и имел
температуру Кюри Tc ∼ 72◦C. Для определения условий
осаждения, позволяющих получать однородные тонкие
пленки с размером зерна более 0.1 µm, было иссле-
довано влияние таких параметров, как температура
подложки (от 600 до 750◦C), расстояние от подложки
до мишени (от 20 до 40 mm), давление кислорода в ка-
мере (от 5.0 · 10−1 до 5.0 · 10−2 mbar), энергия импульса
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов тонких пле-
нок толщиной ∼ 2.0 (1), ∼ 1.0 (2) и ∼ 0.7 µm (3). Верхняя и
нижняя дифрактограммы — для мишени и подложки соответ-
ственно.

(от 150 до 300 mJ/pulse), время осаждения (от 30 min
до 3 h) на морфологию и степень кристалличности пле-
нок. Осаждение проводилось на подложки следующих
составов: Si, Si/Si3N4, Si/SiO2/Pt, Si/SiO2/TiN/Pt. Перед
осаждением пленок давление в камере было 10−6 mbar.
Частота вращения мишени была одинаковой для всех
образцов и составляла 10 rpm.

Исследование состава и степени кристалличности
образцов проводили с помощью рентгеновской дифрак-
тометрии, морфологию поверхности исследовали мето-
дами атомной силовой микроскопии, а также оптиче-
ским методом на многофункциональном спектральном
комплексе МКТ-1. Температурные зависимости элек-
трического сопротивления полученных образцов пленок

Рис. 2. Морфология поверхности образцов тонких пленок толщиной ∼ 1.0 (a) и ∼ 2.0 µm (b). Размер изображений 3.0× 3.0 µm.

с нанесенными на их поверхность индий-галлиевыми
электродами были измерены в диапазоне 20−110◦C.

3. Результаты и обсуждение

Образцы тонких пленок толщиной от ∼ 0.7 до
∼ 2.0µm были получены при различных условиях
осаждения. На основании проведенных исследований
состава и структуры образцов были определены условия
осаждения, позволяющие получать однородные поликри-
сталлические тонкие пленки с составом, соответствую-
щим составу мишени, и с размером зерна свыше 0.1 µm:
давление кислорода в камере не выше 2.0 · 10−1 mbar,
температура подложки не ниже 700◦C, расстояние
подложка−мишень — 32−35 mm, время осаждения —
не менее 1.5 h, состав подложки — Si/Si3N4.

На рис. 1 в качестве примера приведены рентге-
новские дифрактограммы пленок различной толщины,
полученных при условиях напыления, близких к указан-
ным выше. Видно, что образцы даже без последующе-
го отжига имеют поликристаллическую перовскитную
структуру и состав, соответствующий составу объем-
ного материала, а размер зерна находится в пределах
0.1−0.3µm (рис. 2).

Исследования удельного сопротивления полученных
образцов показали, что зависимость электропроводно-
сти пленок от их структуры (кристалличности, размер
зерна) была очень велика, и это приводило к значи-
тельному разбросу указанных характеристик. Практиче-
ски все тонкие пленки проявляли полупроводниковые
свойства. Однако ПТКС-эффект наблюдался только на
отдельных образцах, в частности на тонких пленках
с изначально низким электрическим сопротивлением и
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Рис. 3. Температурная зависимость удельного сопротивле-
ния образца тонкой пленки на основе полупроводникового
(Ba,Sr)TiO3. 1 — до отжига, 2 — после отжига при 850◦C.

толщиной не менее 1.0 µm. На рис. 3 (кривая 1) при-
веден пример температурной зависимости для образца
пленки с ПТКС, для которого изменение сопротивления
(Rmax/Rmin) в области Tc составило более 100%, но в
среднем это увеличение сопротивления для полученных
пленок не превышало 20−80%.

ПТКС-эффект в полупроводниковой керамике титана-
та бария определяется увеличением эффективной вы-
соты зернограничного потенциального барьера вбли-
зи Tc [3,13]. Этот барьер образуется за счет электронных
ловушек на границах зерен. Многочисленные экспери-
ментальные результаты показывают, что ПТКС-эффект
не может быть объяснен только одним видом электрон-
ных ловушек. Существует несколько видов электронных
ловушек, обусловленных бариевыми вакансиями, неко-
торыми 3d-элементами и адсорбцией кислорода [14].
Первые два вида ловушек образуются при темпера-
турах выше 800◦C и не могут быть реализованы в
настоящем эксперименте. Кислород, адсорбируемый на
поверхности зерен, находится в ионизированном состо-
янии O−2 . По-видимому, именно ионизированный кисло-
род, локализованный на границах зерен, и обусловливает
формирование обедненного зернограничного слоя в тон-
ких сегнетоэлектрических пленках. Изменение высоты
барьера связано с аномальным поведением диэлектри-
ческой проницаемости ε в окрестности температуры
Кюри. Увеличение высоты потенциального барьера и
соответственно удельного сопротивления при темпе-
ратуре выше Tc должно соотноситься с величиной и
температурным поведением ε также и в тонкопленочных
образцах. Известно, что диэлектрическая проницаемость
тонких пленок зависит, как правило, от толщины пленки
и размеров зерна, а величина ее значительно ниже по
сравнению с ε объемных образцов, и зависимость ε(T)
размыта в области фазового перехода [15,16]. Иссле-
дования диэлектрических свойств полученных тонких

пленок также показали, что значения ε образцов при
комнатной температуре были невелики и лежали в пре-
делах 40−120, причем изменение значений ε в области
температуры фазового перехода составляло не более
порядка. Наличие только одного типа поверхностных
акцепторных состояний и подавление сегнетоэлектриче-
ских свойств в случае мелкокристаллической структуры,
по-видимому, во многом и определяют существенное
различие значение ПТКС тонкопленочных и массивных
образцов.

С целью увеличения размеров зерна полученные
тонкие пленки были подвергнуты отжигу на воздухе
при температурах 750−850◦C. Проведенные рентгено-
графические исследования отожженных пленок показали
небольшое уменьшение ширины некоторых рефлексов
по сравнению с аналогичными пиками неотожженных
образцов, что свидетельствовало об увеличении степени
их кристалличности. Однако характер зависимости ρ(T)
образцов, подвергнутых отжигу до 800◦C, практиче-
ски не изменялся. Удельное сопротивление образцов с
температурой отжига 850◦C значительно повышалось,
а ПТКС-эффект не наблюдался (рис. 3, кривая 2).
Для тонких пленок после высокотемпературного отжига
было характерно наличие равномерно распределенных
по поверхности каверн и микротрещин. Растрескива-
ние пленок, связанное с освобождением механических
напряжений, возникающих из-за различных коэффици-
ентов теплового расширения осажденного материала
и подложки, приводит к увеличению сопротивления
образцов. Исчезновение ПТКС-эффекта обусловлено,
по-видимому, десорбцией кислорода, как и в случае
отжига объемных керамических материалов [17].

4. Заключение

Проведены исследования влияния условий импульс-
ного лазерного распыления тонких пленок на основе
полупроводникового титаната бария−стронция на сте-
пень их кристалличности, морфологию и электрические
характеристики. Отработаны условия осаждения, поз-
воляющие получить однородные поликристаллические
тонкие пленки с составом, близким к составу мишени, и
размером зерна свыше 0.1µm. При исследовании темпе-
ратурной зависимости сопротивления поликристалличе-
ских тонких пленок установлено, что образцы проявляли
полупроводниковые свойства. Для тонких пленок толщи-
ной более 1.0 µm и размером зерна 0.1−0.3µm наблю-
далось увеличение удельного сопротивления до 100%
в области фазового перехода. Послеростовая термиче-
ская обработка образцов при температурах до 800◦C
не оказывала значительного влияния на морфологию
и температурное поведение удельного сопротивления.
Отжиг при более высоких температурах приводил к
повышению удельного сопротивления и исчезновению
позисторного эффекта.
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