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Исследование начальных стадий роста сегнетоэлектрических пленок
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Исследованы начальные стадии роста сегнетоэлектрических пленок титаната бария-стронция BaSrTiO3,

осажденных на монокристаллические подложки сапфира, методом рассеяния ионов средних энергий.

Обнаружено, что в зависимости от температуры осаждения происходит изменение механизмов форми-

рования сегнетоэлектрической пленки, что обусловлено сменой механизма массопереноса осаждаемых

атомов. Показано, что минимальная толщина сплошной пленки сегнетоэлектрика на сапфире составляет

порядка 6 nm.

Работа выполнена в рамках государственных контрактов № 02.513.11.3136, 02.740.11.0231, 02.740.11.0465,

П 1233, П 689.

В последнее время неуклонно возрастает интерес к

сегнетоэлектрикам (СЭ) как к материалам для создания

электронных приборов сверхвысокочастотного (СВЧ)
диапазона. Он обусловлен сильной зависимостью ди-

электрической проницаемости данных материалов от

приложенного электрического поля, а также такими пре-

имуществами СЭ, как высокое быстродействие, высокие

рабочие мощности, высокая радиационная стойкость,

низкий уровень СВЧ-потерь. Указанные преимущества

обеспечивают более высокий фактор качества по срав-

нению с полупроводниками и ферритами в частотном

диапазоне свыше 1GHz [1,2]. Это позволяет создавать

на основе сегнетоэлектрических материалов перспек-

тивные электрически управляемые приборы, такие как

варакторы, фазовращатели, перестраиваемые фильтры,

фазированные антенные решетки [3–8].
Электронные приборы, принцип действия которых

основан на использовании сегнетоэлектрических мате-

риалов, обычно содержат многослойные структуры. Их

качество в значительной мере зависит от совершенства

границ раздела между слоями.

Свойства тонких пленок (размеры кристаллитов, об-

разование дефектов, стехиометрия состава пленки и на-

личие включений вторичных фаз) в существенной мере

зависят от тех условий, при которых осуществляются

зарождение пленки на подложке и начальные этапы ее

роста.

Согласно современной теории гетерогенного заро-

дышеобразования многокомпонентных систем, при оса-

ждении из газовой фазы рост тонких пленок наиболее

вероятен посредством двух механизмов: a) образование

трехмерных (куполообразных) зародышей за счет па-

дения частиц из первичной питающей фазы непосред-

ственно на поверхность зародыша (островковый рост);
b) формирование двумерных (дискообразных) зароды-

шей за счет присоединения к периферии зародыша

адсорбированных атомов (адатомов), перемещающихся

за счет диффузии по поверхности подложки (послойный
рост) [9].

Преобладание того или иного механизма роста в

общем случае определяется согласованием кристалли-

ческих решеток пленки и подложки, структурой и тем-

пературой подложки и плотностью потока осаждаемых

компонентов [10,11].

В [9] показано, что в зависимости от структуры и

температуры подложки время жизни адатома и размеры

критических зародышей на поверхности подложки могут

меняться в широких пределах, приводя к смене меха-

низмов массопереноса, а следовательно, и роста пленки.

Так, при низких температурах подложки, как правило,

преобладает механизм поверхностной диффузии, кото-

рый обусловливает образование мелкоблочной плен-

ки с близкими размерами кристаллитов. При высоких

температурах реализуется массоперенос через газовую

фазу, приводящий к росту пирамидальных островков.

В этом случае наблюдается сильный разброс островков

по размерам.

Исследование начальных стадий формирования но-

вой фазы на поверхности подложки позволяет выявить

взаимосвязи между механизмами роста пленок и их

структурными, а следовательно, и электрическими ха-

рактеристиками. Управление структурными характери-

стиками пленок путем выбора соответствующих тех-

нологических параметров их роста позволит получать

сегнетоэлектрические пленки с требуемыми электрофи-

зическими параметрами (высокая нелинейность, низкие

потери, температурная стабильность, быстродействие,

отсутствие релаксации емкости).

Настоящая работа посвящена исследованию сверхтон-

ких сегнетоэлектрических пленок на монокристалличе-

ской подложке и выявлению влияния технологических
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Характеристики исследованных пленок BaxSr1−xTiO3

Номер образца T,◦C t, min Xmed, nm σ , nm σ/Xmed x C,%

1913 800 1 1.57 0.91 0.58 0.32 28

1915 800 2 2.27 1.34 0.59 0.34 26

1916 800 3 3.70 1.57 0.42 0.32 40

1917 800 5 4.40 1.93 0.44 0.32 58

1918 800 10 6.21 1.35 0.22 0.3 100

1935 880 3 4.03 2.26 0.57 0.23 32

1937 700 3 3.53 1.32 0.38 0.23 44

1938 600 3 2.97 0.81 0.27 0.25 52

параметров на зародышеобразование и механизмы фор-

мирования пленок.

В настоящей работе были исследованы начальные ста-

дии роста сегнетоэлектрических пленок титаната бария-

стронция BaSrTiO3 (BSTO), осажденных на монокри-

сталлические подложки из сапфира Al2O3 (r -срез). Ис-

следуемые в работе пленки BSTO были получены ионно-

плазменным распылением керамической мишени. Выбор

состава распыляемой мишени и температурного диапа-

зона осаждения пленок сделан на основе результатов

предыдущих исследований, позволивших определить об-

ласть технологических параметров для получения сегне-

тоэлектрических пленок с электрофизическими характе-

ристиками, достаточными для СВЧ-применений [12,13].
Температура подложек контролировалась с помощью

термопары, расположенной под подложкодержателем,

температура которого изменялась в диапазоне от 600

до 880◦C. В качестве рабочего газа использовался чи-

стый кислород. Перед процессом осаждения проводи-

лось предварительное распыление мишени в стороне от

подложкодержателя в течение 30min. После осаждения

образцы охлаждались в кислороде при атмосферном

давлении со скоростью порядка 2−3◦ C/min.

Структура пленок толщиной 1.5–6 nm исследовалась

методом рассеяния ионов средних энергий (РИСЭ), яв-
ляющимся модификацией широко применяемого метода

резерфордовского обратного рассеяния ионов (РОР) и

отличающимся от последнего диапазоном энергий ионов

зондирующего пучка (единицы-десятки MeV в РОР и

десятки-сотни keV в РИСЭ). Снижение энергии ионного

пучка позволяет за счет применения электростатических

анализаторов энергий обратно рассеянных ионов полу-

чить высокое (до 0.5 nm) разрешение по глубине, что

особенно важно при исследовании начальных стадий ро-

ста пленок. В настоящей работе в качестве зондирующих

применялись пучки ионов He+ с энергиями 100, 150

и 230 keV. Угол рассеяния составлял 120◦ .

Для каждого образца были получены энергетиче-

ские спектры рассеянных ионов в режиме каналиро-

вания Yc(E) и при произвольной ориентации Yr(E).
На основании зависимости Yr(E) путем сопоставления

экспериментально измеренных спектров с расчетными

определялись состав пленок, их толщина, а также раз-

брос в толщине и степень покрытия подложки плен-

кой [10]. Характерный пример сопоставления экспери-

ментального и расчетного спектров (образец № 1935)
приведен на рис. 1.

В работе исследовались две серии образцов. В пер-

вой серии изменяемым фактором была температура

подложки, во второй — толщина осаждаемых пленок.

Остальные технологические параметры (плотность по-

тока осаждаемых компонентов, мощность разряда, дав-

ление рабочего газа) поддерживались неизменными для

обеих серий. Полученные результаты для исследованных

пленок приведены в таблице. В ней указаны температу-

ра T и время t осаждения образцов, средняя толщина

пленки Xmed, а также разброс в толщине σ , состав

пленок и степень покрытия подложки пленкой C .

Зависимости степени покрытия пленкой подлож-

ки, средней толщины островковой пленки и разброса

островков по высоте от температуры подложки (образцы
№ 1916, 1935–1938) приведены на рис. 2, 3. Время

осаждения данных образцов составляло 3min.

Из рис. 2 и 3 хорошо видно, что при уменьшении

температуры подложки наблюдается одновременное уве-

личение степени заполнения пленкой подложки и умень-

шение толщины островковой пленки (высоты остров-

ков). Это указывает на то, что при низких температурах

подложки площадь островков растет быстрее, чем их

Рис. 1. Сопоставление экспериментального и расчетного

спектров обратного рассеяния ионов He+ с начальной энер-

гией 100 keV от пленки BSTO.
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Рис. 2. Зависимость степени покрытия подложки пленкой от

температуры осаждения при времени осаждения t = 3min.

Рис. 3. Зависимость толщины пленки и отношения σ/Xmed от

температуры осаждения при времени осаждения t = 3min.

высота, в силу присоединения диффундирующих по

поверхности атомов к боковой поверхности островков,

т. е. реализуется механизм массопереноса посредством

поверхностной диффузии. Напротив, при высоких темпе-

ратурах осаждения преобладает диффузия через газовую

фазу, что приводит к быстрому росту островков в высо-

ту. Из рис. 3 следует, что отклонение высоты островков

от среднего значения σ/Xmed, характеризующее рельеф

поверхности растущей пленки, уменьшается при сни-

жении температуры осаждения. Это свидетельствует о

том, что при снижении температуры подложки про-

исходит изменение формы зарождающихся островков

с пирамидальной на дискообразную, что определяется

преобладающим при низких температурах осаждения

механизмом массопереноса посредством поверхностной

диффузии. Это приводит к изменению структуры рас-

тущей пленки с крупноблочной (с большим разбросом

блоков по размерам) на мелкодисперсную, состоящую

из большого количества одинаковых кристаллитов.

Для пленок разных толщин, осажденных на сапфир

при температуре подложки 800◦C (образцы № 1913–
1918), начиная с толщины 6 nm (рис. 4) наблюдается

полное покрытие подложки пленкой. Минимальная тол-

щина сплошной пленки при прочих равных условиях

определяется межфазной связью материалов растущей

пленки и подложки. В случае пленок BSTO межфазная

связь пленки с сапфировой подложкой слабее, чем с

подложкой титаната стронция (сплошная пленка BSTO

образуется при толщине ∼ 5 nm), но сильнее, чем в

случае подложки оксида магния (минимальная толщина

сплошной пленки ∼ 25 nm) [11]. Для исследованных

пленок неоднородность толщины пленки σ существенно

превосходит постоянную решетки ВSTO (см. таблицу),
что свидетствует об островковом механизме роста пле-

нок при данной температуре. Тенденция же сглаживания

рельефа поверхности при росте толщины, приведенная

на рис. 4, указывает на то, что по мере увеличения

толщины пленки межфазная связь между пленкой и

подложкой ослабевает, рост пленки становится гомо-

генным, что приводит в дальнейшем к образованию

текстуры [13].

Сравнительный анализ спектров обратно рассеянных

ионов каналированного и случайно ориентированного

пучков показывает практически полное отсутствие ка-

налирования для всех образцов, что характерно для

поликристаллических пленок. Это обстоятельство объ-

ясняется тем, что поверхность сапфира r -среза (1102)
характеризуется ромбоэдрической решеткой, не согласу-

ющейся с решеткой BSTO ни по форме, ни по размерам.

В данном срезе на поверхность подложки выводится

ромб со стороной ∼ 0.514 nm, что можно сопоставить

с постоянной решетки 0.367 nm, при повороте базовой

плоскости на 45◦ [14]. Таким образом, подложка оказы-

вает сжимающее влияние на осаждаемую пленку BSTO.

Выполненные по описанной выше методике иссле-

дования начальных стадий роста пленок BaxSr1−xTiO3

на подложках монокристаллического сапфира позволили

выявить ряд особенностей этого процесса, определяе-

мых как согласованием между пленкой и подложкой

по размерам и форме кристаллических решеток, так и

технологическими параметрами осаждения и сделать ряд

выводов, приведенных далее.

Рис. 4. Зависимость степени покрытия подложки пленкой

и отношения σ/Xmed от толщины пленки при температуре

осаждения 800◦C.
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Полученные в настоящей работе экспериментальные

данные подтверждают сделанные в работе [9] на осно-

вании теоретических оценок выводы о том, что на

начальном этапе осаждения многокомпонентной пленки

в зависимости от режима осаждения, определяемого

температурой и структурой подложки, можно осуще-

ствить два вида островкового роста. Первый — рост

достаточно гладких однородных островков, приводящий

к формированию мелкодисперсной пленки, реализуемый

при поверхностной диффузии компонентов. Второй —

рост пирамидальных островков с большим разбросом

толщины пленки на покрытой части подложки, ведущей

к разбросу в размере конечных кристаллитов. Он возмо-

жен при массопереносе посредством газовой фазы.

При осаждении пленки BSTO на подложку сапфира

в описанных технологических условиях при темпера-

туре подложки порядка 600◦C преобладает механизм

массопереноса посредством поверхностной диффузии.

Площадь островков растет быстрее, чем их высота, в

силу присоединения диффундирующих по поверхности

атомов к бокой поверхности островков. Данный процесс

противоположен присоединению атомов, диффундирую-

щих через газовую фазу, к верхней поверхности остров-

ков при температуре осаждения ∼ 900◦C.

Для пленок, осажденных на сапфире при температуре

подложки 800◦C, начиная с толщины 6 nm наблюдается

полное покрытие подложки пленкой, но большое зна-

чение относительной неоднородности толщины σ/Xmed

указывает на преимущественный рост пирамидальных

островков. Отметим, что наибольшее теоретическое

значение данной величины, соответствующее остров-

кам пирамидальной или конической формы, составля-

ет 0.76 [10].
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