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Методом импульсного лазерного осаждения изготовлены гетеропереходы, состоящие из пленок ВаТiO3

n-типа толщиной 70 nm и кремниевых подложек p-типа с ориентацией (100). На основе линейных

и нелинейных диэлектрических измерений показано, что в пленках титаната бария происходят три

последовательных структурных перехода между кубической, тетрагональной, ромбической и ромбоэдри-

ческой фазами с параметрами, несколько отличающимися от параметров соответствующих переходов в

монокристалле BaTiO3 . Геометрия диэлектрических измерений различалась при выявлении конкретных

фазовых переходов. Наблюдалось значительное увеличение нелинейности гетероперехода при переходе

пленки в сегнетоэлектрическое состояние.

1. Введение

Использование сегнетоэлектрических материалов в

многослойных структурах, например в контакте с полу-

проводниками, существенно расширяет их функциональ-

ные возможности, так как параметры таких структур

могут перестраиваться после воздействия импульсов

поляризующего электрического поля. Первые работы

по исследованию устройств, изготовленных на основе

структур металл–сегнетоэлектрик–полупроводник, были
начаты еще в 60-е годы прошлого века [1,2]. К таким

устройствам относятся сегнетоэлектрические полевые

транзисторы, сегнетоэлектрические туннельные диоды,

микродатчики, нелинейные конденсаторы и т. д. В насто-

ящее время это направление быстро развивается в связи

с развитием наноэлектроники [3–5]. Активно ведутся

поиски новых технологий для получения сегнетоэлек-

трических тонких пленок с нужными параметрами.

В частности, авторами работы [3] сообщалось об из-

готовлении p−n-переходов, состоящих из n-типа SrTiO3

и ВаТO3 и кремниевых подложек p-типа, методом

импульсного лазерного осаждения. Переход BaTiO3/Si

обладал хорошими выпрямительными свойствами и ма-

лым током утечки при комнатной температуре. Было

показано, что структура BaTiO3/Si, полученная при тем-

пературе 650◦C, перспективна для создания электрон-

ных устройств. Для n−n-гетеропереходов, состоящих из

пленок BaTiO3 на кремниевых подложках, при низких

температурах был обнаружен туннельный эффект [4], ко-
торый проявлялся в резком увеличении тока при превы-

шении порогового напряжения. В работе [5] сообщалось,

что в p−n-гетероструктурах BaTiO3−x /Si, изготовленных

методом лазерно-ассистированной молекулярно-лучевой

эпитаксии, форма вольт-амперных характеристик зави-

сит от направления и величины поляризации сегнето-

электрических пленок.

Однако, несмотря на значительный интерес к пленоч-

ным гетероструктурам полупроводник–сегнетоэлектрик,
многие вопросы, связанные с влиянием технологии на

характеристики гетеропереходов и сегнетоэлектриче-

ские свойства пленок, остаются до конца нерешенны-

ми. В настоящей работе приводятся результаты иссле-

дования нанопленочных n−p-гетероструктур BaTiO3/Si,

полученных методом импульсного лазерного осаждения.

Показано, что в пленке титаната бария на кремниевой

подложке происходят три последовательных структур-

ных фазовых перехода с параметрами, несколько отли-

чающимися от параметров соответствующих переходов

в монокристалле BaTiO3.

2. Образцы и эксперимент

Образцы BaTiO3/Si были получены методом импульс-

ного лазерного осаждения с использованием сфокуси-

рованного излучения третьей гармоники (λ = 266 nm)
импульсного твердотельного лазера Nd :YAG с дли-

тельностью импульса 18 ns и частотой следования им-

пульсов 10Hz. Подложка представляла собой пласти-

ну монокристаллического кремния толщиной 380µm с

проводимостью p-типа и ориентацией перпендикулярно

оси (100). Удельная электропроводность при комнатной
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температуре составляла 8.3 · 10−2 �−1
· сm−1. До нане-

сения пленки титаната бария и электродов производи-

лось удаление оксидного слоя с поверхности кремния.

Этот процесс осуществлялся в два этапа: сначала крем-

ний травился плавиковой кислотой, а затем отжигался

при температуре 700◦C в сверхвысоком вакууме.

Поликристаллические пленки BaTiO3 наносились на

поверхность кремния в кислородной среде при давле-

нии 0.27 Pa, чтобы избежать сильного восстановления

образцов из-за потери кислорода [6]. В таких условиях

происходило частичное восстановление BaTiO3, привед-

шее к росту электропроводности, детально описанному

в разделе 3. Толщина пленок титаната бария состав-

ляла 70 nm. Качество поверхности контролировалось с

помощью рентгеновской рефлектометрии и электронной

микроскопии. Затем при давлении 10−7 Pa на свободную

поверхность пленки BaTiO3 напылялись один или два

серебряных электрода толщиной ∼ 200 nm. Для кон-

такта c кремниевой подложкой применялась In−Ga-

паста.

Для измерения линейных диэлектрических свойств

использовался цифровой измеритель иммитанса E7-25

с частотным диапазоном от 20Hz до 1МHz и воз-

можностью подавать смещающее напряжение до 63V.

Измерения проводились в режиме непрерывного охла-

ждения и нагрева в диапазоне от 77 до 420K со

скоростью 2K/min. Погрешность определения диэлек-

трической проницаемости не превышала 2%. Точность

определения температуры составляла 0.2 K.

Установка для исследований температурных зависи-

мостей нелинейных диэлектрических свойств образцов

включала в себя генератор синусоидальных колебаний с

рабочей частотой 2 kHz. Сигнал снимался с резистора,

включенного последовательно с образцом, и подавался

на цифровой анализатор спектра, в качестве которого

служил компьютер с 24-разрядным аналого-цифровым

преобразователем ZET 230 и программным обеспече-

нием ZETView. В процессе эксперимента записывались

амплитуды основной и третьей гармоник. Более подроб-

но принцип нелинейных измерений в сегнетоэлектриках

описан в [7].

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 приведены температурные зависимости

емкости и tan δ пленочной структуры BaTiO3/Si на ча-

стоте 1MHz. Измерения проводились при смещающем

напряжении −1V, при котором гетеропереход заперт.

В качестве контактов использовались электроды на

поверхности пленки титаната бария и на свободной

поверхности кремниевой подложки. Данные, показанные

на рис. 1, получены в режиме нагрева. На рис. 1

имеется выраженная аномалия емкости около 400K, со-

провождающаяся ростом потерь. Температура аномалии

соответствует точке Кюри для титаната бария, в которой

происходит понижение симметрии от кубической до

Рис. 1. Температурные зависимости емкости C и tan δ гетеро-

структуры BaTiO3/Si при отрицательном смещении −1V, изме-

ренные в процессе нагрева. Электроды нанесены на свободные

поверхности пленки титаната бария и подложки.

Рис. 2. Температурная зависимость коэффициента третьей

гармоники γ3, полученная при отрицательном смещении −1V.

Темные кружки — нагрев, светлые — охлаждение. Электроды

нанесены на свободные поверхности пленки титаната бария и

подложки.

тетрагональной [8]. Аномалии, соответствующие двум

последующим структурным фазовым переходам [8], на
кривых, приведенных на рис. 1, практически не видны.

Как видно из рис. 1, аномалия при сегнетоэлектриче-

ском переходе сильно размыта и не позволяет с хорошей

точностью определить температуру перехода. Поэтому

в той же геометрии эксперимента были проведены ис-

следования температурной зависимости коэффициента

генерации третьей гармоники γ3, рассчитываемого по

формуле γ3 = U3/U0, где U3 и U0 — амплитуды третьей

гармоники и основного сигнала. Результаты нелинейных

измерений показаны на рис. 2.

Как показано в [7], при переходе в сегнетоэлектриче-

ское состояние нелинейные свойства резко возрастают.

При этом минимум коэффициента генерации третьей

гармоники наблюдается при температуре Кюри. Таким
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Температуры Tc1, Tc2, Tc3 фазовых переходов между кубической

и тетрагональной, тетрагональной и ромбической, ромбиче-

ской и ромбоэдрической фазами соответственно для монокри-

сталла (табличные данные) и пленки BaTiO3 на кремниевой

подложке в процессе охлаждения/нагрева

Tc3, K Tc2, K Tc1, K

Монокристалл 173/183 268/278 391/393

Пленка 176/176 250/284 385/395

образом, по данным, приведенным на рис. 2, можно

определить температуры сегнетоэлектрического перехо-

да в режиме нагрева и охлаждения. Эти температуры

приведены в таблице вместе с данными для моно-

кристалла титаната бария. Видно, что гистерезис при

фазовом переходе значительно уширяется, в основном

за счет понижения температуры перехода в режиме

охлаждения.

Рассмотрим причины, по которым проведенные линей-

ные диэлектрические исследования не выявили струк-

турных переходов из тетрагональной фазы в ромбиче-

скую и из ромбической в ромбоэдрическую. Емкость

пленочной слоистой структуры представляет собой

последовательное соединение емкости гетероперехода

C p−n и емкости пленки титаната бария CBT. Для нахож-

дения емкости гетероперехода можно воспользоваться

хорошо известными формулами [9], дающими в данном

случае выражение

C p−n =

√

eε0εSiεBTNpNn

2(ϕk −U)(εSiNp + εBTNn)
, (1)

где ϕk — контактная разность потенциалов, U —

напряжение на переходе, εSi и εBT — диэлектрические

проницаемости кремния и титаната бария соответствен-

но, Np и Nn — число дырок в кремнии и электронов в

титанате бария соответственно.

На основе специально проведенных измерений прово-

димости кремниевой подложки можно показать, что при

комнатной температуре для кремния Np ∼ 1015 cm−3

и εSi ≈ 12. Для монокристаллов титаната бария, под-

вергнутых отжигу в атмосфере кислорода при низком

давлении, при комнатной температуре плотность но-

сителей заряда и диэлектрическая проницаемость име-

ют значительно бо́льшие величины: Nn ∼ 1019 cm−3 и

εBT ≈ 103 [6]. Вследствие этого соотношение (1) можно

привести к виду

C p−n ≈

√

eε0εSiNp

2(ϕk −U)
. (2)

Отсюда следует, что емкость гетероперехода слабо зави-

сит от εBT. Емкость образца с учетом емкости пленки

титаната бария имеет вид

C =
CBTC p−n

CBT + C p−n
. (3)

За счет большой величины диэлектрической прони-

цаемости емкость пленки титаната бария превышает

емкость гетероперехода, так что C ≈ C p−n и слабо за-

висит от проницаемости сегнетоэлектрической пленки.

Хорошо известно, что пики на кривой температур-

ной зависимости диэлектрической проницаемости при

фазовых переходах из тетрагональной в ромбическую

фазу и из ромбической в ромбоэдрическую фазу для

объемного BaTiO3 значительно слабее пика при сегнето-

электрическом переходе [8]. Вследствие этого, хотя пик

диэлектрической проницаемости при температуре Кюри

еще виден при измерении емкости последовательного

соединения гетероперехода и пленки титаната бария,

диэлектрические аномалии в области двух других фа-

зовых переходов могут быть не заметны, несмотря на

то что фазовые переходы существуют в пленке титаната

бария.

Поэтому для выявления существования низкотемпе-

ратурных фазовых переходов в пленке титаната бария

нами были проведены диэлектрические исследования

и измерения проводимости в геометрии, при которой

оба электрода наносились на свободную поверхность

сегнетоэлектрической пленки (вставка на рис. 3).
На рис. 3 приведены температурные зависимости

удельной проводимости σ (T ) для пленки титаната бария

и подложки кремния. Измерение сопротивления плен-

ки осуществлялось при малом напряжении ∼ 0.1V, в

результате чего гетеропереход был закрыт и подложка

не влияла на характеристики пленки. Сопротивление

кремниевой подложки измерялось в отсутствие плен-

ки титаната бария. Измерения проводились на часто-

те 1 kHz. На температурной зависимости проводимости

Рис. 3. Зависимость удельной электропроводности σ пленки

BaTiO3 (1) и подложки (2) от температуры. Темные симво-

лы — нагрев, светлые — охлаждение. На вставке показано

расположение электродов.
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Рис. 4. Температурные зависимости емкости C на часто-

те 10 kHz и коэффициента третьей гармоники γ3 при пла-

нарной геометрии электродов. Темные символы — нагрев,

светлые — охлаждение.

для пленки титаната бария виден скачок при фазовом

переходе между ромбической и тетрагональной фазами,

а также гистерезис при нагреве и охлаждении. Анало-

гичные скачки наблюдались при фазовом переходе в

проводящих монокристаллах титаната бария и в кера-

мике [10] и объяснялись влиянием анизотропии прово-

димости в тетрагональной фазе, что при перестройке

кристаллической структуры и изменении направления

спонтанной поляризации приводит к скачку электропро-

водности. Таким образом, измерения электропроводно-

сти можно использовать для определения температур

фазового перехода. Как показано далее, полученные из

электропроводности температуры перехода совпадали

с температурами перехода, определенными по диэлек-

трическим измерениям. Эти температуры фазового пе-

рехода тетрагональная–ромбическая фаза приведены в

таблице.

Зависимости емкости планарного конденсатора на

частоте 10 kHz и коэффициента третьей гармоники

от температуры в интервале 100−300K показаны на

рис. 4. Из зависимости C(T ) следует, что для вы-

бранной геометрии расположения электродов фазовый

переход тетрагональная–ромбическая фаза хорошо ви-

ден на температурной зависимости емкости и имеет

большой температурный гистерезис (в 3 раза шире,

чем для монокристаллов). Температуры перехода сов-

падают с температурами, полученными из измерений

электропроводности. Фазовый переход ромбическая–
ромбоэдрическая фаза на зависимости емкости от тем-

пературы не наблюдался.

Следует отметить, что емкость, измеренная в пла-

нарной геометрии, имеет существенную зависимость

от частоты, которая усиливается в тетрагональной фа-

зе. Можно предположить, что дисперсия связана со

структурой пленок, полученных методом импульсного

лазерного осаждения. Такие пленки являются поликри-

сталлическими мелкозернистыми и, как уже отмечалось,

проводящими. Свободные носители концентрируются на

границах зерен, в результате чего появляется поляри-

зация типа максвелл-вагнеровской [11], приводящая к

низкочастотной дисперсии.

Однако для коэффициента третьей гармоники анома-

лия в области фазового перехода между ромбической

и ромбоэдрической фазами хорошо видна при темпера-

туре 176K, причем для данного перехода температур-

ный гистерезис в пленке титаната бария практически

отсутствует. Найденные из эксперимента температуры

фазовых переходов приведены в таблице.

Таким образом, результаты проведенных исследова-

ний показали, что в пленке титаната бария на кремни-

евой подложке сохраняются все три последовательных

структурных фазовых перехода, которые происходят в

монокристалле. Из таблицы следует, что различие тем-

ператур фазовых переходов в пленке и монокристалле

сводится преимущественно к расширению гистерезиса

между нагревом и охлаждением для двух высокотем-

пературных переходов и схлопыванию гистерезиса при

низкотемпературном переходе. Можно предположить,

что изменения в характере переходов обусловлены как

структурой пленки сегнетоэлектрика, полученной мето-

дом импульсного лазерного осаждения, так и возмож-

ными механическими напряжениями в пленке, вызван-

ными различием постоянных решетки титаната бария и

кремния.

4. Заключение

Результаты линейных и нелинейных диэлектриче-

ских исследований гетероструктур на основе пленок

ВаТiO3 n-типа, нанесенных методом импульсного ла-

зерного осаждения на кремниевые подложки p-типа с

ориентацией (100), выявили существование в пленке

трех последовательных структурных переходов между

кубической, тетрагональной, ромбической и ромбоэд-

рической фазами. Диэлектрические измерения прово-

дились при различном расположении электродов для

получения информации о разных фазовых перехо-

дах. Для переходов кубическая–тетрагональная фаза

и ромбическая–ромбоэдрическая фаза данные о тем-

пературах переходов были получены на основе из-

мерений генерации третьей гармоники. При перехо-

де между тетрагональной и ромбической фазами был

также обнаружен скачок электропроводности. Темпе-

ратуры переходов были близки к температурам со-

ответствующих переходов в монокристаллах титаната

бария. Для переходов кубическая–тетрагональная сим-

метрия и тетрагональная–ромбическая симметрия на-

блюдалось значительное уширение температурного ги-

стерезиса при нагреве и охлаждении, тогда как для

перехода между ромбической и ромбоэдрической фазами

гистерезис отсутствовал в пределах экспериментальной

точности.
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