
Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 11

10,06

Структура и динамика решетки двухслойных гетероструктур титаната

бария-стронция и слоистого титаната висмута разной толщины

на подложке окcида магния

© А.С. Анохин, Ю.И. Головко, В.М. Мухортов, Д.В. Стрюков

Федеральный исследовательский центр, Южный научный центр РАН (ЮНЦ РАН),
Ростов-на-Дону, Россия

E-mail: mukhortov1944@mail.ru

Поступила в Редакцию 23 мая 2019 г.

В окончательной редакции 17 июня 2019 г.

Принята к публикации 17 июня 2019 г.

Приведены результаты исследования структуры и динамики решетки монокристаллических пленок

Bi4Ti3O12 толщиной от 4 до 430 nm на подложке (001)MgO с предварительно осажденным подслоем

Ba0.4Sr0.6TiO3 (4 nm). Двухслойные структуры получены при высокочастотном распылении керамических

мишеней соответствующего состава. Рентгендифракционные исследования, выполненные при комнатной

температуре, показали, что в такой гетероструктуре ось c ячейки Bi4Ti3O12 перпендикулярна подложке,

а направление [100] составляет угол ±45◦ с направлением [100]MgO. При толщине Bi4Ti3O12 до ∼ 40 nm

элементарная ячейка пленки сжата в направлении нормали к плоскости подложки и растянута в плоскости

сопряжения, а при больших толщинах происходит смена знака деформации. Обнаружены сдвиги частот

фононных мод в пленке Bi4Ti3O12 и появление дополнительных пиков в спектрах комбинационного рассеяния

света, что свидетельствует об увеличении степени моноклинного искажения кристаллической структуры

пленок по сравнению со структурой кристалла.
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1. Введение

Интересным сегнетоэлектрическим материалом для

широкого применения в интегральной оптике являет-

ся титанат висмута Bi4Ti3O12 [1], так как обладает

большим электрооптическим коэффициентом, относи-

тельно невысокой диэлектрической проницаемостью и

отсутствием эффектов усталости при переключении

поляризации. Титанат висмута имеет слоистую перов-

скитную структуру, состоящую из чередующихся слоев

(Bi2O2)
2+ и перовскитоподобных слоев (Bi2Ti3O10)

2−

вдоль оси c элементарной ячейки. Имея параметры ре-

шетки в орторомбическом приближении a = 0.5448 nm

и b = 0.5410 nm, пленки титаната висмута эпитаксиаль-

но осаждаются на такие монокристаллические подложки

как SrTiO3 и LaAlO3 [2–5]. Однако коэффициент прелом-

ления SrTiO3 (n = 2.39) сравним по величине с коэф-

фициентом преломления Bi4Ti3O12 (n = 2.4 ∼ 2.6), по-
этому использование этих пленок затруднено в устрой-

ствах с оптическими волноводами. Желательно получить

эпитаксиальные пленки Bi4Ti3O12 на монокристалличе-

ских подложках с более низким коэффициентом пре-

ломления, например MgO, который имеет коэффици-

ент преломления 1.74. Но получение эпитаксиальных

пленок Bi4Ti3O12 на MgO затруднено из-за большого

несоответствия и различной симметрии (моноклинная
и кубическая) их решеток. Кроме того, отсутствует

общепризнанная технология создания пленок Bi4Ti3O12

в монокристаллическом состоянии на диэлектрических

подложках, и это сдерживает их применение в микро-

электронике. Для получения пленок Bi4Ti3O12 использу-

ются различные методы, такие как: из металлооргани-

ческих соединений (MOCVD) [6], импульсное лазерное

осаждение (PLD) [7,8], молекулярно-лучевая эпитаксия

(MBE) [9] и высокочастотное распыление [10]. Послед-

ний способ является одним из перспективных в силу

простоты обеспечения состава исходной керамической

мишени в пленке. Ранее нами были успешно полу-

чены при высокочастотном распылении керамических

мишеней эпитаксиальные двухслойные гетероструктуры

Bi4Ti3O12/(Ba,Sr)TiO3 на монокристаллах (001)Si [11].
Там же показано, что ориентацией кристаллических

тонких пленок относительно подложки можно управлять

варьированием состава подслоя BaxSr1−xTiO3. Напри-

мер, использование предварительно осажденного слоя

Ba0.4Sr0.6TiO3 толщиной 4 nm приводит к росту пленки

Bi4Ti3O12 в монокристаллическом состоянии на подлож-

ке (001) Si. В настоящей работе приведены результаты

по получению, исследованию структуры и динамики

решетки монокристаллических пленок Bi4Ti3O12 различ-

ной толщины в двухслойной гетероструктуре с исполь-

зованием в качестве подслоя Ba0.4Sr0.6TiO3 на подложке

(001)MgO. Такая гетероструктура может послужить ак-

тивной средой для интегральной оптики.
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2. Экспериментальные результаты

Для создания сегнетоэлектрических гетероструктур

Bi4Ti3O12/(Ba,Sr)TiO3 на подложке (001)MgO использо-

валось высокочастотное катодное распыление керами-

ческих мишеней соответствующего состава при высо-

ких давлениях кислорода (∼ 1Torr) (установка
”
Плазма

50СЭ“). Установлено, что рост Bi4Ti3O12 на (001) MgO

при использовании подслоя Ba0.4Sr0.6TiO3 (толщиной

4−6 nm) происходит в монокристаллическом состоя-

нии при температурах подложки более 400◦C. Слоевой

механизм роста пленок был подтвержден исследова-

ниями поверхности пленок методами электронной и

атомно-силовой микроскопии (AFM Solver Pro кантиле-

вер CSG11/Au). Следует заметить, что при осаждении

Bi4Ti3O12 непосредственно на (100) MgO без подслоя

происходит рост текстурированной пленки с направле-

нием оси c перпендикулярно подложке.

Рентгенодифрактометрические исследования прово-

дились на рентгеновском дифрактометре ДРОН-4-07

(CuKα-излучение, λ = 0.154 nm) с гониометрической

приставкой для исследования текстурных образцов. Это

позволило использовать для получения структурных

характеристик методы ω−22 съемки для симметрич-

ных отражений (отражающие плоскости параллельны

поверхности образца) и методы ω−22 и ϕ-сканирование

асимметричных отражений (отражающие плоскости

непараллельны поверхности образца).
На ω−2θ рентгенограммах пленок Bi4Ti3O12 тол-

щиной от 4 до 430 nm присутствуют только (00L)
отражения пленки и подложки (на рис. 1 приведены

рентгенограммы для пленок толщиной 7 и 430 nm). Это
свидетельствует о том, что оси c ячейки Bi4Ti3O12 и

кубической ячейки подслоя Ba0.4Sr0.6TiO3 направлены

перпендикулярно к подложке, оси a и b лежат в плос-

кости подложки. Плоскости решетки b−c , c−a и a−b
соответственно обозначены в дальнейшем как (100),
(010) и (001) плоскости. Вертикальная разориентировка

определялась по ширине на половине высоты (FWHM)
кривой качания вокруг брэгговского угла для отражения

(0014)Bi4Ti3O12 и составляет ∼ 0.82◦ . Так как угол β

моноклинной ячейки Bi4Ti3O12 незначительно отличает-

ся от 90◦, то для описания структурных характеристик

пленок Bi4Ti3O12 нами использовалось общепринятое

орторомбическое приближение [12].
Взаимная ориентация осей a и b пленки и под-

ложки в плоскости подложки определена из ϕ-скани-

рования (рис. 2) отражений (1121) пленки и отраже-

ний (113)MgO. Из ω−2θ рентгенограмм и ϕ-скани-

рования пленок следует, что пленки Bi4Ti3O12 рас-

тут эпитаксиально на монокристаллической подложке

MgO(001), причем (001) плоскости пленок Bi4Ti3O12

параллельны (001)MgO. Наличие четырех пиков при

ϕ-сканировании отражений (1121) пленки Bi4Ti3O12,

отстоящих друг от друга на 90◦, свидетельству-

ет о том, что в азимутальной плоскости присут-

ствует два типа доменов: (1) [110]Bi4Ti3O12//[100]MgO
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Рис. 1. ω−2θ рентгенограммы эпитаксиальных пленок

Bi4Ti3O12 . Толщина пленок: a — 7, b — 430 nm.
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Рис. 2. ϕ-сканы отражений (113) MgO (a) и (1121)
Bi4Ti3O12 (b), показывающие эпитаксиальные соотношения

между Bi4Ti3O12 и MgO.

и (2) [110]Bi4Ti3O12//[010]MgO, то есть направление

[100]Bi4Ti3O12 составляет угол ±45◦ с направлени-

ем [100]MgO. Эти ориентации связаны вращением на

угол 90◦ вокруг [001] оси MgO. Необходимо отметить,
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что возможны еще два типа ориентаций, которые воз-

никают при вращении первого и второго типа доменов

на 180◦ вокруг [001]MgO. Появление этих четырех

типов доменов является результатом различия между

кристаллографическими симметриями (001) плоскости

Bi4Ti3O12 и (001) поверхности MgO. Ранее аналогичные

результаты были получены для эпитаксиальных пле-

нок Bi4Ti3O12, выращенных на (001) SrTiO3 подложках

авторами работы [13]. Азимутальная разориентировка

составляет 0.4◦ .

На рис. 3 показано изменение параметра решетки и

неоднородной деформации пленки Bi4Ti3O12 на подлож-

ке MgO с подслоем при изменении толщины в пер-

пендикулярном к плоскости подложки направлении. Из

приведенной зависимости видно, что в области толщин

до ∼ 40 nm параметр решетки c меньше, чем параметр

решетки объемного материала, что свидетельствует о

том, что элементарная ячейка пленки сжата в направле-

нии нормали к плоскости подложки и растянута в плос-

кости сопряжения. При толщине пленки больше ∼ 40 nm

параметр решетки c больше, чем параметр c решетки

объемного материала, что свидетельствует о том, что

элементарная ячейка пленки растянута в направлении

нормали к плоскости подложки и сжата в плоскости

сопряжения. Неоднородная деформация уменьшается с

увеличением толщины пленок, что свидетельствует о

повышении структурного совершенства пленок. Факт по-

лучения дифракционных отражений, начиная с толщины

пленки 4 nm, высокая степень ориентации кристаллогра-

фических направлений пленки относительно подложки,

малая ширина дифракционных отражений и небольшие

значения неоднородных деформаций свидетельствует о

высоком структурном совершенстве гетероструктуры

Bi4Ti3O12/Ba0.4Sr0.6TiO3/MgO.

Для уточнения симметрии элементарной ячейки плен-

ки Bi4Ti3O12 проведены исследования динамики решетки

пленок методом спектроскопии комбинационного рассе-

яния света (КРС). Для получения спектров КРС в диа-
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Рис. 3. Зависимость параметра решетки c и неоднородных

деформаций от толщины пленок Bi4Ti3O12, выращенных эпи-

таксиально на MgO(001) с подслоем (Ba,Sr)TiO3.

Положения линий при аппроксимации спектров пленок

Bi4Ti3O12 набором лоренцианов

№
Положение линий (cm−1)

линии Пленка 1 Пленка 2 По данным

(толщина 430 nm) (толщина 50 nm) работы [19]

ν1 31.0 − 27

ν2 45.5 − 42

ν3 63.6 71.3 62

ν∗

− 81.5 −

ν4 88.1 89.6 87

ν5 101.5 105.0 102

ν6 118.6 116.0 117

ν7 142.1 142.0 147

ν8 194.1 − 187

ν9 228.3 − 227

ν10 270.6 275.0 270

ν11 334.6 333.0 332

ν12 411.4 411.0 −

ν13 450.8 450.0 −

ν14 490.4 − −

ν15 544.3 − 537

ν16 572.2 571.0 558

ν17 615.3 615.0 613

ν18 695.8 700.0 −

ν19 803.5 803.0 −

ν20 850.0 850.0 851

пазоне 10−1100 cm−1 использовалось поляризованное

излучение аргонового лазера (λ = 514.5 nm) и микро-

КРС спектрометр Renishaw inVia Reflex с NExT-фильт-

ром, позволяющим записывать спектры в диапазоне

от 10 cm−1. Спектр КРС регистрировался по схеме

обратного рассеяния с помощью оптического микроско-

па Leica (×50 объектив), диаметр лазерного пучка на

образце составлял порядка 2µm. Полученные спектры

КРС были скорректированы на температурный фактор

Бозе–Эйнштейна. На рис. 4, a показан деполяризован-

ный спектр КРС монокристаллической пленки Bi4Ti3O12

(430 nm), нанесенной на MgO с подслоем Ba0.4Sr0.6TiO3

(4 nm) — и его аппроксимация набором лоренцианов

(рис. 4, b), параметры которых приведены в таблице.

Представленный спектр КРС пленки согласуется с лите-

ратурными данными для кристаллов (см. таблицу) того

же состава [19].

Титанат висмута является фазой Ауривиллиуса с

тремя октаэдрическими слоями в перовскитиподоб-

ным блоке. При этом в фононном спектре титана-

та висмута, согласно фактор-групповому анализу, сле-

дует ожидать 16 мод активных в КРС спектрах и

20 активных мод в спектрах инфракрасного поглощения

(ИК): 6A1g(КРС) + 2B1g(КРС) + 8Eg(КРС) + 8A2u(ИК)
+ 2B2u(ИК) + 10Eu(ИК) [15]. Спектры КРС пленки

Bi4Ti3O12 были записаны в геометрии обратного рассе-

яния, направление падающего и рассеянного излучения

было перпендикулярно плоскости подложки.

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 11
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Рис. 4. a — спектр КРС монокристаллической пленки

Bi4Ti3O12 (430 nm), b — аппроксимация спектра КРС монокри-

сталлической пленки Bi4Ti3O12 (430 nm) набором лоренцианов

(положение пиков приведены в таблице), c — спектр КРС

монокристаллической пленки Bi4Ti3O12 (50 nm).

Фононный спектр гетероструктуры можно разбить на

следующие области: низкочастотные моды с частотой

менее 200 cm−1 (ν1− ν8) и высокочастотная область

с частотой выше 200 cm−1 (ν9− ν20). Первая область

относится к колебаниям ионов висмута Bi3+ как в

(Bi2O2)
2+ слое, так и относительно кислородных октаэд-

ров, а вторая область в спектре соответствует внутрен-

ним колебаниям TiO6 октаэдров. Самая низкочастотная

ν1 мода является мягкой сегнетоэлектрической модой,

соответствующей колебаниям висмута по отношению

к октаэдрам TiO6 вдоль оси a [16]. Поведение мягкой

моды тесно связано с фазовыми переходами. Квадрат

ее частоты линейно уменьшается при приближении к

температуре Кюри, а в параэлектрической фазе мягкая

мода перестает быть активной в спектрах КРС [14].
Повышение по сравнению с кристаллом частоты мягкой

моды в пленке Bi4Ti3O12 (с 27 до 31 cm−1) может указы-

вать на наличие деформации в данной гетероструктуре,

вызванной действием подложки MgO [15,17]. Линии в

области частот 50−150 cm−1 (ν3− ν7) соответствуют

колебаниям Bi относительно кислородных октаэдров.

Линия ν3 представляет собой жесткослоевую моду

(rigid layer mode), которая относится к колебаниям

Bi−O связей в Bi2O2 слоях [18,19]. В пленке Bi4Ti3O12

(430 nm) частота ν3 моды равна 63.6 cm−1, что сопо-

ставимо с частотами в кристаллах и керамиках тита-

ната висмута (см. таблицу), и только в нанокристал-

ле (размер грани 48 nm) частота жесткослоевой моды

уменьшается до 58 cm−1 из-за размерного эффекта [18].
Полосы ν4− ν8 соответствуют Bi−O колебаниям внут-

ри псевдоперовскитовых ячеек [19]. Фононные моды

ν9− ν20, лежащие в области спектра выше 200 cm−1,

относятся к колебаниям Ti4+ и TiO6 октаэдров. Линии

(ν9− ν11) в области частот 200−400 cm−1 отображают

деформационные колебания O−Ti−O связей, а линии

(ν12− ν19) в области 500−800 cm−1 соответствуют

валентным колебаниям. Моды ν9 и ν10 является дис-

торсионными модами TiO6 октаэдра, мода ν9 является

КРС-неактивной, когда симметрия TiO6 октаэдра — Oh,

но становится активной при искажении TiO6 октаэдра.

В пленках Bi4Ti3O12 повышается по сравнению с

кристаллом частота колебания ν15 (до 544 cm−1), в

то время как частота моды ν20, равная 850 cm−1, не

изменяется. Такие же изменения наблюдались в спектре

КРС порошка титаната висмута, допированного церием

Bi4−xCexTi3O12 [20], в спектре частота колебания ν16

увеличивалась с увеличением степени допирования Ce.

Данный эффект свидетельствует об изменении струк-

турного искажения TiO6 октаэдров в пленке за счет

деформации ячейки, обусловленной взаимодействием

пленки с подложкой при эпитаксиальном росте. Высоко-

частотная линия ν20 с частотой 850 cm−1 соответствует

полносимметричному валентному колебанию O−Ti−O

связей внутри TiO6 октаэдров.

В пленке Bi4Ti3O12 толщиной 50 nm (рис. 4, c) проис-

ходит следующая трансформация КРС спектра. В низ-

кочастотный области спектра в диапазоне 50−100 cm−1

появляются новые острые пики, аналогично низкотем-

пературным спектрах керамики Bi4Ti3O12 [14], что мо-

жет указывать на снятие вырождения фононных мод

и увеличение моноклинности в такой пленке. Частота

пика ν6 уменьшается до 116 cm−1. Интенсивность пи-

ка ν9 (∼ 228 cm−1) сильно уменьшается, и он слива-

ется с крылом полосы ν10. В свою очередь, частота

полосы ν10 увеличивается до 275 cm−1. Интенсивность

линий ν15− ν16 значительно уменьшается, и стано-

вится равна интенсивности пика ν17. Интенсивность и

частотное положение пика ν17 не изменяются. На ча-

стоте 890 cm−1 появляется пик, относящийся к спектру

второго порядка подложки MgO.

Таким образом, сдвиги частот фононных мод в пленке

Bi4Ti3O12 и появление допонительных пиков в спектрах

КРС свидетельствует о увеличении степени моноклин-

ного искажения кристаллической структуры пленок по

сравнению со структурой кристалла. При переходе в

сегнетоэлектрическую фазу двукратно вырожденные Eg

фононы параэлектрической фазы должны расщепиться

на A′ и A′′ компоненты, кроме того, все ИК-активные

фононы должны стать активными в спектрах КРС моно-

клинной фазы титаната висмута, что должно приводить

к увеличению числа линий в спектрах КРС. Однако в

спектрах керамик и кристаллов Bi4Ti3O12 наблюдается

намного меньшее число мод, чем это предсказано для

моноклинной фазы, что может быть объяснено малыми

моноклинными искажениями кристаллической структу-

ры. В этом случае расщепление вырожденных мод мало

и близкие по частотам моды сильно перекрываются,

а часть линий, возникающих из ИК-активных мод па-

раэлектрической фазы, не удается наблюдать из-за их

малой интенсивности. Увеличение числа линий в низко-

температурных спектрах КРС керамики Bi4Ti3O12 [14],
а также в спектрах пленок [15] и нанокристаллов [16]

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 11



2182 А.С. Анохин, Ю.И. Головко, В.М. Мухортов, Д.В. Стрюков

указывает на повышение степени моноклинности в таких

образцах.

3. Заключение

Впервые, используя прерывистое высокочастотное

распыление, показана возможность создания монокри-

сталлических пленок Bi4Ti3O12 на MgO(001), исполь-

зуя подслой Ba0.4Sr0.6TiO3 толщиной 4 nm. Высокое

структурное совершенство подтверждено рентгеногра-

фическими исследованиями. Установлено, что в пленках

Bi4Ti3O12 ориентация оси c перпендикулярна подложке,

а в азимутальной плоскости [110]Bi4Ti3O12//[100]MgO

и [110]Bi4Ti3O12//[010]MgO. Показано, что в гетеро-

структуре Bi4Ti3O12/Ba0.4Sr0.6TiO3/MgO(001) при изме-

нении толщины пленок Bi4Ti3O12 наблюдается измене-

ние внутренних деформационных полей. Это проявля-

ется в наличии критической толщины ∼ 44.5 nm, при

которой растягивающие напряжения в плоскости пленки

изменяются на сжимающие. Моноклинная симметрия

элементарной ячейки пленки Bi4Ti3O12 подтверждена

исследованиями динамики решетки пленок методом

спектроскопии комбинационного рассеяния света.
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