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Исследованы свойства наноразмерных пленок (Ba0.8,Sr0.2)TiO3 на монокристаллических подложках окиси

магния. Пленки изготовлены по методу высокочастотного распыления при осаждении по слоевому

механизму роста. Измерения параметров решетки выполнены с помощью методов рентгеновской дифракции.

Пропускание пленок различной толщины исследовано в диапазоне длин волн 190−1100 nm. При анализе

экспериментальных оптических характеристик для определения коэффициента преломления и поглощения в

дисперсионной формуле использованы дополнительные, релаксационные слагаемые, отражающие конечное

время жизни осциллятора, что позволило более точно провести аппроксимацию экспериментальных данных.

Введение

Монокристаллические пленки титаната бария строн-

ция Ba1−xSrxTiO3 (BST), обладающие при комнатной

температуре сегнетоэлектрическими свойствами, поз-

воляют создавать на их основе управляемые микро-

электронные устройства. Обладая высокими значениями

диэлектрической проницаемости, коэффициента прелом-

ления, электрооптических коэффициентов и имея низкие

диэлектрические потери, пленки BST являются перспек-

тивным материалом для применения в оптоэлектронике

как в области сверхвысоких частот, так и оптическом

диапазоне. Эти свойства позволяют создавать внешние

модуляторы и выключатели для оптических линий свя-

зи, работающие в гигагерцовой области частот [1–3].
В интегральных оптических устройствах коэффициент

преломления и оптические потери в пленках являются

первичной информацией для их проектирования и изго-

товления.

Для измерения оптических констант используются

различные методы, позволяющие из оптических измере-

ний определить как толщину пленки, так и оптические

константы (коэффициенты поглощения и преломления).
Это метод эллипсометрии на различных длинах волн [4],
метод связанных призм [5], метод оболочки [6], метод
спектрометрии [7] и т. д. Среди этих методов спектрофо-

тометрия, основанная на измерении коэффициента про-

пускания в широком спектральном диапазоне, позволяет

с использованием дисперсионных уравнений вычислять

оптические константы наиболее надежным способом.

Количество публикаций, посвященных исследованию

наноразмерных монокристаллических пленок, весьма

ограничено, а экспериментальные данные довольно про-

тиворечивы. Авторами работы [8] было показано, что

оптические характеристики пленок Ba0.7Sr0.3TiO3 весьма

чувствительны к условиям их осаждения. Например,

коэффициент преломления n в зависимости от темпе-

ратуры осаждения и давления кислорода в распыли-

тельной камере может изменяться от 1.79 до 2.35 при

длине волны λ = 550 nm. При исследовании анизотро-

пии пленок Ba0.7Sr0.3TiO3, создавая гетероструктуры с

ориентациями пленок (001), (011) и (111) относительно

соответствующих подложек MgO было установлено,

что при изменении ориентации пленок коэффициент

преломления составляет n = 2.45 при λ = 550 nm и из-

меняется для различных ориентаций всего на 3% [9]. Это
значение хорошо совпадает с данными для объемного

материала [10].
В настоящей работе проведены измерения струк-

турных и оптических свойств наноразмерных пленок

(Ba0.8,Sr0.2)TiO3 (BST08) толщиной 11, 21, 55, 77

и 220 nm на полированном срезе (001) MgO с целью

установления влияния толщины пленки на эти свойства.

Экспериментальная часть
и обсуждение результатов

Одна из главных задач при создании гетероструктур

на основе наноразмерных сегнетоэлектрических пле-

нок — обеспечение слоевого механизма роста сегнето-

электрических пленок. Такие пленки обладают высоким

структурным совершенством, а также нанометровой

шероховатостью. Авторами разработан новый способ со-

здания монокристаллических пленок оксидов в режиме

слоевого роста, принципиальное отличие которого от

известных аналогов состоит в том, что рост пленок

происходит из наночастиц сложного оксида, образую-

щихся в плазме сильноточного высокочастотного (ВЧ)
разряда (давление кислорода ∼ 133 Pa, ВЧ-мощность

70−100W/cm2). При таких режимах слоевой механизм,

обеспечивающий рост пленок с атомарно-гладкой по-

верхностью, был подтвержден исследованиями поверх-

ности пленок методами электронной микроскопии, про-

свечивающей электронной микроскопии высокого раз-

решения и электронной дифракции [11,12]. Осаждение
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пленок на полированные с двух сторон подложки (100)
MgO проводилось со скоростью 11 nm/min.

Толщина пленок определялась по времени напыления

и уточнялась по глубине канавки травления, измеренной

на атомном силовом микроскопе (АСМ)
”
Интегра“ фир-

мы НТ–МДТ. Спектрофотометрия коэффициента про-

пускания для пленок осуществлялась на спектрометре

Backman Du800 в диапазоне длин волн 190−1100 nm

(1.1−6.5 eV).

Структурное совершенство пленок, параметры эле-

ментарной ячейки в направлении нормали к плоскости

подложки и вдоль плоскости подложки, а также эпи-

таксиальные соотношения между пленкой и подложкой

при комнатной температуре устанавливались рентгено-

графированием на дифрактометре ДРОН-4-07 (2−22-

метод, съемка симметричных и асимметричных брэггов-

ских отражений). Рентгенодифракционное исследование

показало, что интенсивность асимметричных рентгенов-

ских дифракционных максимумов от пленок, толщина

которых превышает 5 nm, достаточна для надежного

определения как параметров элементарной ячейки плен-

ки, так и ориентационных соотношений между пленкой

и подложкой.

Рентгенодифракционный спектр (2−22-сканирова-

ние) в интервале углов от 20 до 50◦ монокристалли-

ческой пленки BST толщиной 20 nm на подложке (100)
MgO приведен рис. 1. На рентгенограмме присутствуют

только отражения (001) и (002) пленки BST и отраже-

ние (002) от подложки, что свидетельствует о том, что

ось [001] пленки параллельна оси [001] подложки MgO.

Вертикальная разориентировка относительно нормали к

подложке, определенная по ширинам кривых качания,

составляет ∼ 2◦ .

Рис. 1. Типичный рентгенодифракционный спектр (2−22-

сканирование) монокристаллической пленки BST на (100)
MgO. Толщина пленки 20 nm. На вставке — рентгенограммы

при ϕ-сканировании отражений (113) BST и (113) MgO и

зависимость параметров элементарной ячейки монокристалли-

ческих пленок BST, нанесенных на (001) MgO, от толщины

пленки.

Рис. 2. АСМ-изображение поверхности пленок BST на под-

ложке (001) MgO.

Рис. 3. Дисперсия пропускания тонких пленок и подложки

толщиной 0.5mm.

Для доказательства факта гетероэпитаксиального ро-

ста, определения азимутальной разориентировки плен-

ки и ориентационных соотношений между пленкой и

подложкой использован метод ϕ-сканирования псевдо-

кубических отражений пленки (113) и отражений под-

ложки (113). Соответствующие рентгенограммы отра-

жений (113) от пленки и подложки представлены на

вставке рис. 1 (вставка справа). Анализ полуширин

асимметричных отражений от пленки показывает, что

азимутальная разориентировка пленок менее 0.5◦. Для

всех исследованных пленок в интервале толщин от 10

до 200 nm наблюдалось параллельное расположение

осей пленки и подложки в плоскости срастания. Так

как параметр элементарной ячейки a в пределах по-

грешности определения равен b, а угол между осями a
и b составляет 90◦, то элементарная ячейка является

тетрагональной. Зависимость параметров элементарной

ячейки от толщины пленки представлена на рис. 1

(вставка в середине), которая свидетельствует о том,

что в тонких пленках присутствуют растягивающие

напряжения (a > c), которые сменяются на сжимающие

при увеличении толщины пленки (c > a), причем пара-

метр c больше, а параметр a меньше соответствующих

параметров керамического материала.
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На рис. 2 приведено АСМ-изображение торца страв-

ленной пленки. По высоте ступеньки определялась

толщина пленки BST. АСМ-поверхности осажденных

пленок показали, что шероховатость пленок не превы-

шала 0.5 nm для всех исследуемых образцов. Спектры

пропускания пленок различной толщины в диапазоне

длин волн 190−1100 nm приведены на рис. 3. Там

же приведен спектр пропускания подложки (сплошная

линия без символов).

Обработка спектров пропускания
пленок и обсуждение результатов

Для обработки спектров (рис. 3) использовалась фор-

мула пропускания тонкой пленки на толстой подложке

при падении излучения по нормали к плоскости плен-

ки [13]

T =
nS |t123|2|t31|2 exp(−2α′′)

1− |r321|2|r31|2 exp(−4α′′)
, (1)

где α′′ = 2πkS
d
λ
, nS, kS — действительная и мнимая

части показателя преломления подложки, d — толщина

подложки,

t123 =
t12t23 exp(iδ)

1 + r12r23 exp(2iδ)
, r321 =

r32 + r21 exp(iδ)
1 + r32r21 exp(2iδ)

,

r i j =
n j + ik j − 1

ni + ik i + 1
, ti j = 1− r i j ,

δ = 2π(n f + ik f )
h
λ
. (2)

Индекс 1 относится к воздуху: n1 = 1, k1 = 0, индекс 2

соответствует пленке: n2 = n f , k2 = k f , а индексом 3

нумеруется подложка: n3 = nS, k3 = kS . Если край погло-

щения подложки не перекрывается с краем поглощения

пленки, то можно считать kS = 0. В этом случае форму-

ла (1) сильно упрощается. Обычно это выполняется для

относительно толстых пленок с толщиной более 200 nm.

При перекрытии краев пленки и подложки пренебрегать

поглощением нельзя, в этом случае формула (1) должна
применяться без упрощений.

Для использования формулы (1) необходимо дополни-

тельно ввести дисперсионную зависимость (зависимость
от частоты) для n и k (ε′ и ε′′). Общая формула

для комплексной диэлектрической проницаемости [14]
сложна, она включает: суммирование вблизи дна зо-

ны проводимости, динамическую заселенность уровней,

образованными электрон-дырочными парами, фононную

структуру основного состояния. Поэтому реально обра-

ботка спектра выполняется с помощью формального раз-

ложения n и k в ряд по обратной длине волны [15] либо
с помощью представления дисперсионной зависимости в

виде формальной суммы осцилляторов [16].
Дисперсионная зависимость в виде совокупности ко-

нечного числа осцилляторов

ε = ε∞ +

N
∑

k=1

ω2
k f k

ω2
k − ω2 − igkω

(3)

широко используется для обработки спектров в длинно-

волновой области [17]. Использование (3) в области края

поглощения приводит к плохому согласию получаемых

результатов на основании (1), (2) по сравнению с реаль-

ным спектром пропускания. Причина плохого описания,

по нашему мнению, состоит в неполноте формулы (3)
даже для одного осциллятора. Поясним сказанное. Клас-

сическое уравнение осциллятора во внешнем поле Ee−ωt

∂2x
∂t2

+ g
∂x
∂t

+ ω2
0x = Fe−iωt

имеет решение

x(t) = exp

(

−
g
2

t

)[

c1 exp

(

−i
s
2

t

)

+ c2 exp

(

i
s
2

t

)]

+
F exp(−iωt)

ω2
0 − ω2 − igω

, (4)

где s =
√

4ω2
0 − g2, F = eE/m, e и m — заряд и эф-

фективная масса электрона соответственно, а c1 и c2

определяются начальными условиями. Обычно при рас-

смотрении дисперсии диэлектрической проницаемости

ограничиваются последним слагаемым в (4), прене-

брегая первыми двумя ввиду их быстрого затухания.

Действие падающего излучения, учитывая квантовый

характер системы, не является непрерывно действую-

щим, поэтому следует учитывать первые два слагаемых

в (4). Рассмотрим вклад от этих слагаемых в формулу

для дисперсии диэлектрической проницаемости. Учет

запаздывания по формуле

p(ω) =

∞
∫

0

p(τ ) exp(iωτ )dτ

(p(t) ∼ x(t)) [18] приводит к появлению двух дополни-

тельных членов, пропорциональных

2c1

g + s − 2iω
+

2c2

g − s − 2iω
=

A − iBω

ω2
0 + ω2 − igω

. (5)

Здесь

A =
g − s
2

c1 +
g + s
2

c2, B = c1 + c2.

Если потребовать для диэлектрической восприимчи-

вости выполнение условий симметрии ε(−ω) = ε∗(ω),
которое следует из вещественности p(t) [18], то это

приведет к вещественности A и B в (5). Поэтому,

учитывая (5), вместо выражения (3) для комплексной

диэлектрической проницаемости в случае набора N
осцилляторов будем использовать следующую формулу:

ε = ε∞ +
N

∑

i=0

f i − i f R,i E

E2
i − E2 − iγiE

. (6)

В соотношении (6) вместо частоты введена энергия

E = hν = ~ω, и γi = g i~. Такую форму дисперсионной
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Таблица 1. Параметры осцилляторов титаната бария, вычис-

ленные по спектрам отражения [19], ε∞ = 2.55

i Ei γi f i f R,i

1 2.65 1.96 6.33 0.019

2 3.70 0.53 3.03 1.861

3 4.78 1.45 35.16 0.001

4 5.83 0.86 0.20 0.631

5 7.03 0.82 0.18 0.449

6 8.16 1.12 4.90 0.299

7 10.23 1.48 32.51 0.653

8 11.71 1.08 14.52 0.238

9 12.38 0.71 2.89 0

формулы удобнее использовать при обработке спектра в

области края поглощения. В отличие от безразмерных

констант формулы (3), используемых в длинноволно-

вой спектроскопии, константы в формуле (6) не без-

размерны. В таком виде более понятны количествен-

ные отношения для осцилляторов, имеющих разные

частоты.

Для того чтобы использовать формулу (6) при об-

работке спектра пропускания пленок BST, необходимо

прежде всего определиться с числом членов суммы

в (6), т. е. с количеством осцилляторов. С этой целью

авторы обратились к известным спектрам отражения

титаната бария [19], наиболее близкому по стехио-

метрическому составу к BST. Обработка оцифрован-

ных спектров из [19] в области 1−12.5 eV приводит

к 9 осцилляторам из (6) с параметрами, приведенными

в табл. 1. Вычисления проведены с R-фактором, не

превосходящим 0.6%. Из таблицы видно, что глобальный

рельеф спектра отражения формируют 2 осциллятора:

первый с энергией 4.78 eV и второй с энергией 10.23 eV,

близкой к удвоенной энергии первого осциллятора.

Строки в таблице, соответствующие этим осцилляторам,

выделены жирным шрифтом.

Спектры пропускания пленок ограничены со стороны

высоких энергий краем поглощения подложки MgO

(рис. 3). Поэтому для обработки спектров пленок BST

взяты первые 5 осцилляторов из табл. 1. Параметры

этих осцилляторов брались в качестве начального при-

ближения при обработке спектров пропускания. Предва-

рительно вычислялись оптические параметры подложки,

для которой нами использованы 2 осциллятора, более

точно описывающие дисперсионную зависимость MgO.

Первый осциллятор — основной межзонный переход,

второй связан с присутствием F-центров в области 5 eV.

Обработка спектров пленок выполнена по формулам (1),
(2), (6) с помощью метода наименьших квадратов с

R-фактором, не превосходящим 0.5% для всех пленок,

за исключчением пленки 220 nm, для которой R-фактор
составил 1%. Результаты приведены в табл. 2. Там

же приведены параметры осцилляторов для подлож-

ки MgO. В таблице выделены жирным шрифтом строки,

соответствующие параметрам основного осциллятора.

Интенсивность основного осциллятора более чем на

порядок превосходит интенсивности всех остальных ос-

цилляторов. По-видимому, это обстоятельство позволи-

ло авторам [20] при оценке показателя преломления

использовать модель одного осциллятора [21]. Однако
обработка спектров с одним осциллятором в дисперси-

онной формуле (5) приводит к большой погрешности

(R-фактор порядка 3%).

При вычислениях толщина пленки входила в число

варьируемых параметров. Полученная таким образом

толщина пленки — оптическая толщина, для пленок 11,

Таблица 2. Параметры осцилляторов (6) для пленок BST

и подложки MgO, вычисленные по спектрам пропускания

(рис. 3)

Ei , (eV) γi f i f R,i

MgO 7.497 0.85 · 10−2 1.860 0.39 · 10−3

ε∞ = 2.90 4.93 0.393 0.6 · 10−5 0.27 · 10−5

2.51 1.59 0.54 0.033

BST 3.99 0.62 0 1.53

11 nm 4.77 1.84 38.03 0.12 · 10−3

ε∞ = 2.49 5.84 0.97 0.45 0.68

6.57 1.27 0.20 0.10

2.52 1.60 0.07 0.3 · 10−3

BST 3.88 0.70 1.33 1.55

22 nm 4.99 2.10 40.84 0.9 · 10−4

ε∞ = 2.50 5.97 0.72 0.33 0.99

6.56 1.27 0.21 0.10

2.49 1.60 0.34 0.05

BST 3.89 0.65 0.12 · 10−4 1.38

55 nm 5.04 2.07 49.89 0.16 · 10−2

ε∞ = 2.51 5.99 0.59 0.53 0.84

6.55 1.858 0.22 0.10

2.51 1.56 1.64 0.10

BST 3.84 0.73 0.66 2.26

77 nm 5.09 2.08 49.91 0.05

ε∞ = 2.132 5.95 1.03 0.41 0.61

6.56 1.79 0.23 0.17

2.54 1.45 0.94 0.23

BST 3.92 2.82 40.94 0.43

220 nm 4.01 1.33 0.89 9.26

ε∞ = 1.98 6.03 1.37 0.28 0.32

6.59 1.45 0.24 0.09
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Рис. 4. Действительная часть n (индекс рефракции) и мнимая

часть k (коэффициент экстинкции) показателя преломления

тонких пленок Ba0.8Sr0.2TiO3 .

22, 55 и 77 nm отличалась от исходной не более чем

на 1 nm, а для пленки 220 nm оптическая толщина

составила 207 nm.

На рис. 4 приведены действительная n (индекс ре-

фракции) и мнимая k (коэффициент экстинкции) ча-

сти показателя преломления. Как видно из правой ча-

сти рисунка, в области длин волн, больших 400 nm,

пленки практически прозрачны. Индекс рефракции n
для этой области энергий последовательно возраста-

ет с увеличением толщины пленки, за исключением

пленки 55 nm. Обратим внимание на заметное отличие

спектральных свойств пленки 220 nm от остальных,

что хорошо видно на энергии основного осциллятора

(см. табл. 2). Это коррелирует с изменением параметров

решетки пленки от толщины, приведенных на рис. 1.

По-видимому, кроме параметров решетки, и зонная

структура толстых пленок (h > 200 nm) отличается от

тонких. Из рисунка видно, что поглощение в пленках

резко увеличивается в области 3.5 eV (∼ 350 nm). Ко-

личественно оптическая ширина запрещенной щели Eg

может быть оценена из спектральной зависимости соот-

ношения (α′′E)2 = const(E−Eg) для прямых межзонных

переходов, где коэффициент поглощения α′′ следующим

образом связан с мнимой частью показателя преломле-

ния

α′′ =
2

~c
kE.

Аппроксимация графика зависимости (α′′E)2 от энергии

прямой линией в области резкого подъема поглощения

дает значения 3.95, 3.82, 3.87, 3.82, 3.94 eV для пле-

нок Ba0.8Sr0.2TiO3 толщиной 11, 22, 55, 77 и 220 nm

соответственно. Изменения этих параметров коррели-

руют с изменением энергии основного осциллятора

(см. табл. 2). Эти характеристики позволяют разбить

пленки по толщинам на 3 группы.

1. Очень тонкие пленки с толщиной порядка или

менее 10 nm с энергией основного (межзонного) пе-

рехода 4.77 eV, такого же, как и в объемном образце

(см. титанат бария в табл. 1).

2. Тонкие пленки с размерами приблизительно от 20

до 100 nm, с энергией межзонного перехода порядка

5 eV — большего, чем у объемного образца.

3. Толстые пленки с толщиной, равной и более

200 nm, и энергией межзонного перехода меньшего, чем

у объемного образца.

Заключение

Методом высокочастотного распыления получе-

ны монокристаллические сегнетоэлектрические пленки

Ba0.8Sr0.3TiO3 высокого структурного совершенства на

подложке (001) среза MgO с толщинами 11, 22, 55,

77 и 220 nm. Установлено, что при изменении толщины

пленки от 11 до 220 nm коэффициент преломления на

длине волны 1100 nm изменяется с 2.13 до 2.17 nm со-

ответственно, за исключением пленки толщиной 55 nm,

для которой коэффициент преломления на этой длине

волны составляет 2.2. Коэффициент поглощения для это-

го диапазона для всех пленок находится на уровне 0.05.

Результаты обработки спектров пропускания позволяют

разбить пленки на 3 группы: очень тонкие с толщиной

порядка или менее 10 nm, тонкие с размерами прибли-

зительно от 20 до 100 nm и толстые толщиной равной

и более 200 nm. Такое разбиение коррелирует с зависи-

мостью параметров решетки a и c от толщины: тонкие

пленки соответствуют сильной зависимости этих пара-

метров от толщины. Эти результаты, а также тот факт,

что эти пленки обладают хорошей управляемостью и

низкими потерями в СВЧ-диапазоне, позволяют сделать

вывод о том, что интегрально-оптические устройства с

использованием таких пленок будут работать с большой

эффективностью.
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