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Исследованы структура, динамика решетки и диэлектрические свойства с использованием методов
терагерцовой спектроскопии гетероэпитаксиальных пленок Sr0.5Ba0.5Nb2O6, выращенных на под-
ложке MgO (001) методом ВЧ-катодного распыления в атмосфере кислорода. Установлено, что
пленки являются гетероэпитаксиальными, однородными и характеризуются высоким структурным
совершенством. При анализе спектров комбинационного рассеяния от пленки, измеренных при
разных температурах в интервале 299–433 K, выявлены связанные с фазовым переходом особенно-
сти в поведении отдельных мод при T ≃ 390 (±10) K. Показано, что деформация элементарной ячей-
ки как в плоскости сопряжения с подложкой, так и в перпендикулярном к ней направлении может
сохраняться и в пленках ниобата бария-стронция толщиной 2.4–2.5 мкм. Предположительно, это
является причиной усиления размытия сегнетоэлектрического фазового перехода по данным спек-
троскопии КРС, а также изменения диэлектрических свойств в терагерцовой области частот.

Ключевые слова: ниобат бария-стронция, сегнетоэлектрик, тонкие пленки, гетероэпитаксия
DOI: 10.31857/S0002337X22010122

ВВЕДЕНИЕ
Кислородсодержащие сегнетоэлектрические и

диэлектрические материалы в настоящее время
перспективны для развития нового поколения
устройств приема, обработки и хранения инфор-
мации на основе их интеграции с технологиями
современной микроэлектроники [1, 2], а также в
качестве катализаторов и полифункциональных
структур [3]. Растет потребность в устройствах,
использующих излучение терагерцового диапазо-
на частот, для применения в различных областях:
от медицины и биологии до вычислительной тех-
ники и систем коммуникации [4, 5].Твердые рас-
творы Sr1 – хBaхNb2O6 (SBNx) – одни из самых яр-
ких представителей этой группы [6], возникнове-
ние спонтанной поляризации в них обусловлено

смещением атомов металлов Ba2+, Sr2+ и Nb5+ от-
носительно кислородных плоскостей, а неупорядо-
ченность структуры (катионы Ba2+ и Sr2+ случай-
ным образом заполняют соответствующие позиции
[6]) является главной причиной проявления релак-
сорных свойств.

Высокие величины диэлектрической прони-
цаемости, электрооптического и пироэлектриче-
ского коэффициентов делают весьма перспектив-
ным применение не только монокристаллов и ке-
рамик, но и тонких пленок SBNx в устройствах
микроэлектроники и высокочастотной техники
[7]. В частности, SBN – потенциальный кандидат
для использования в электрооптических модуля-
торах, а для их интеграции в современные техно-
логические процессы необходимы именно тон-
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кие пленки [8, 9]. Наиболее востребованными
подложками в случае отмеченных выше приложе-
ний является MgO различных ориентаций. В
плоскости сопряжения (001) при выращивании
пленок SBNx при прямом эпитаксиальном росте
на подложках MgO (001) величина рассогласова-
ния решеток пленка–подложка составляет 1.4–
1.8%. При эпитаксиальном росте на подложке
MgO (001) пленка Sr0.5Ba0.5Nb2O6 (SBN50) (именно
этот состав изучается в данной работе) формирует-
ся с хорошо ориентированной полярной осью [001]
в направлении нормали к плоскости подложки, а в
плоскости сопряжения наблюдаются несколько
вариантов ориентаций кристаллографического
направления [100] SBN относительно направле-
ния [100] MgO: 0°, ±18.43°, ±30.96° или же их ком-
бинация [10–12].

В монокристаллах SBN50 размытый фазовый
переход из неполярной фазы P4b2 в полярную
P4bm происходит при T ~ 350 K [6], а в его окрест-
ности наблюдаются аномалии в диэлектрических
и поляризационных характеристиках, оптических
свойствах (значительно меняется анизотропия),
динамике решетки и структурных характеристи-
ках. В тонких пленках эти исследования проводи-
лись достаточно редко, однако их важность как в
теоретическом плане (например, для понимания
закономерностей проявления размерных эффек-
тов), так и в прикладном аспекте (зависимость
свойств от температуры), с нашей точки зрения, не
вызывает сомнений. 

Цель данной работы – исследование фазового
состава, кристаллической структуры, динамики
решетки (при Т = 290–440 K) и диэлектрических
свойств (при f = 0.1–2.5 ТГц) гетероэпитаксиаль-
ных пленок SBN50, выращенных методом катод-
ного ВЧ-распыления на подложке MgO (001).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Газоразрядное ВЧ-напыление пленки

Sr0.50Ba0.50Nb2O6 на подложку MgO (001) прово-
дилось на установке “Плазма-50-СЭ” по техно-
логии [13]. Структурное совершенство пленок,
параметры элементарной ячейки, а также ориен-
тационные соотношения между пленкой и под-
ложкой устанавливались рентгенографически на
многофункциональном рентгеновском комплек-
се РИКОР (CuKα-излучение).

Изображения пленки в поперечном сечении
были получены методом сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) на микроскопе SU8220
(Hitachi, Япония). Подготовка образцов включа-
ла механическую шлифовку поперечного скола с
зерном 0.1 мкм и осаждение на поверхность слоя

золота толщиной ~10 нм магнетронным способом
на установке Q150T ES (Quorum, Англия). Для
фиксации и предотвращения разрушения попереч-
ного скола образца при шлифовке использовалась
эпоксидная смола (Allied, США).

Измерения спектров комбинационного рассе-
яния света (КРС) проводились на стенде, состоя-
щем из микроскопа Orthoplan (Leitz) и многока-
нального спектрометра SP2500i (Princeton Instru-
ments). Для возбуждения КРС использовалось
излучение твердотельного лазера Excelsior (Spec-
tra Physics) с λ = 532.1 нм с мощностью излучения
на образце ~20 мВт. Спектры были откалиброва-
ны по спектру неоновой лампы, точность калиб-
ровки ~1 cм–1, спектральное разрешение 2.5 cм–1.
Измерены спектры КРС для двух поляризацион-
ных условий: VV и VH, поляризация падающего
излучения параллельна одной из сторон стекла.
Образец устанавливался в прокачной азотный
оптический криостат THMS350V (Linkam) для
проведения измерений при разных температурах.

Исследования диэлектрической проницаемо-
сти пленок при комнатной температуре в диапа-
зоне частот f = 0.1–2.5 ТГц были выполнены мето-
дом импульсной широкополосной терагерцовой
спектроскопии. Проанализированы две серии те-
рагерцовых импульсов: сигнального Esam (т.е. в
присутствии образца) и опорного Eref (т.е. получен-
ного без образца). Отношение спектров сигнально-
го и опорного импульсов представляло собой ком-
плексный спектр пропускания H = Esam/Eref. На его
основе рассчитан показатель преломления ñ = n +
+ iκ с применением модели распространения те-
рагерцового излучения в структуре пленка–под-
ложка по аналогии с [14]. Компоненты комплекс-
ной диэлектрической проницаемости  = ε1 + iε2
выражены через комплексный показатель пре-
ломления: ε1 = n2 – κ2, ε2 = 2nκ. В расчетах исполь-
зовались спектрально зависимые показатель пре-
ломления и коэффициент поглощения MgO из [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ изображения гетероструктуры SBN50/
MgO(001) в поперечном сечении, полученном на
СЭМ при различных увеличениях, показал, что
пленка является достаточно однородной, при
этом граница раздела пленка/подложка четкая,
каверн и иных макроскопических дефектов, воз-
никающих при росте пленок, не фиксировалось.
Анализ профиля пленки в различных местах пока-
зал, что ее верхняя граница имеет волнистость, a
толщина составляет от 2.41 до 2.55 мкм.

ε�
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Проведенные рентгендифракционные исследо-
вания гетероструктуры SBN50/MgO (001), включа-
ющие θ–2θ-съемки (рис. 1) и ϕ-сканирование от-
ражений 221, 311 пленки и 113 подложки (рис. 2),
во-первых, подтвердили отсутствие примесных
фаз, во-вторых, позволили сделать вывод о сона-
правленности кристаллографических осей [001]
пленки и подложки. Полученный набор отра-
жений при ϕ-сканировании пленки соответ-
ствует сосуществованию только двух ориента-
ционных доменов с эпитаксиальными соотноше-
ниями [001],[010],[100]SBN||[001],[310],[ ]MgO и
[001],[010],[100]SBN||[001],[ ],[130]MgO, симмет-
рично расположенных относительно кристалло-

130
3 10

графических осей подложки. Для каждого ори-
ентационного домена угол в плоскости сопряже-
ния между кристаллографическими осями [100]
и [010] γ равен 90°. Полученный поворот кристал-
лографических осей пленки составляет ±18.43° от-
носительно осей подложки. Он, вероятнее всего,
обусловлен тем, что в элементарной ячейке нио-
бата бария-стронция имеется по 4 кислородных
октаэдра (NbO6), повернутых на +18.43° и –18.43°
относительно кристаллографической оси [001],
по которым и идет сопряжение с подложкой.

Прецизионная θ–2θ-съемка отражений 00l
пленки выявила расщепление рефлексов, соот-
ветствующее CuKα1- и CuKα2-излучениям рентге-

Рис. 1. Рентгенограмма θ–2θ-сканирования исследованной пленки, на вставке – рентгенограмма θ-сканирования от-
ражения 002 (а); рентгенограммы прецизионного θ–2θ-сканирования отражений пленки 00l (б).
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новской трубки. Из полученных рентгенограмм
определены параметры элементарной ячейки
пленки в направлении нормали к подложке: c =
= 0.3961 нм с точностью до ±0.0001 нм. Были по-
лучены θ–2θ-рентгенограммы отражений hkl в
асимметричной геометрии съемки, из анализа ко-
торых установлено равенство для двух ориентаци-
онных доменов пленки параметров элементарных
ячеек в плоскости сопряжения с подложкой. От-
сутствие сдвига максимума рентгеновских отраже-
ний при повороте по ϕ на 90° свидетельствует о ра-
венстве параметров элементарной ячейки a и b
для обоих ориентационных доменов и отсут-
ствии наклона оси [001] пленки в пределах точ-
ности эксперимента (т.е. α = β = 90°). Параметры
элементарных ячеек обоих доменов равны a = b =
= 1.241 нм с точностью до 0.001 нм. Таким обра-
зом, получаем тетрагональную элементарную
ячейку для каждого ориентационного домена со
следующими эпитаксиальными соотношения-
ми: [001],[010],[100]SBN||[001],[310],[ ]MgO и [001],
[010],[100]SBN||[001], [ ],[130]MgO. Из сравнения
параметров элементарной ячейки пленки с пара-
метрами мишени (a = b = 1.246 нм, c = 0.3944 нм)
определены величины однородных деформаций в
пленке (ε = (a – a0)/a0, где a0 – параметр решетки
объемного материала), вызванных осаждением
на подложку MgO. Так, деформация в плоскости
сопряжения ε11 = –4.3 × 10–3, а деформация в пер-
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пендикулярном направлении ε33 = 4.6 × 10–3, от-
носительное изменение объема V/V0 = 0.996, где
V0 – объем элементарной ячейки объемного мате-
риала.

Степень совершенства пленки определена по
разориентировке кристаллографических осей,
определенных из кривых качания (вставка на
рис. 1а) и ϕ-сканирований (рис. 2). Вертикальная
разориентировка – 1.25°, азимутальная – 4°. Ана-
лиз полуширин отражений 00l позволил устано-
вить из построения Вильямсона–Холла, что раз-
меры областей когерентного рассеяния D больше
200 нм и не вносят вклад в уширение рентгенов-
ской линии, а следовательно, уширение связано
только с микродеформациями в направлении нор-
мали к поверхности подложки ε = Δс/с = 0.0006.

На рис. 3 представлены спектры КРС пленки
SBN50 при Т = 299–433 K. Согласно правилам от-
бора для КРС существуют 135 колебательных мод
(3 × 45), включая 3 акустические моды. Из пяти
неприводимых представлений A1, A2, B1, B2 и E
только A2 является неактивным в КРС- и в ИК-
спектрах. Моды симметрии B активны в КРС, а
моды A1 и E активны и в КРС, и в ИК. Однако со-
ответствующие линии, наблюдаемые в экспери-
ментальных спектрах кристаллов SBNx, достаточ-
но широки, а их количество значительно меньше
числа теоретически предсказанных мод [16]. Это
связывается в первую очередь с катионной неупо-
рядоченностью в структуре тетрагональных воль-
фрамовых бронз и, как следствие, с нарушением
правил отбора по волновому вектору в центре зо-
ны Бриллюэна. Также для мод с близкими часто-
тами возможно их вырождение в одну полосу, что
вносит дополнительный вклад в уширение КРС-
спектра. Это существенно осложняет анализ
спектров. Учитывая это, для выявления измене-
ний в температурных зависимостях были изучены
несколько параметров спектров: позиция и ши-
рина основного пика при ~640 cм–1 (спектры VV)
и эффективное соотношение интенсивностей
пиков при ~220 и ~640 cм–1. Параметры пика при
~640 cм–1 линейно меняются с температурой и не
выявляют каких-либо значимых особенностей.
Соотношение I(220)/I(640) в районе 378 K демон-
стрирует небольшой излом. Для определения
особенностей, которые могли бы позволить вы-
явить фазовый переход, который, по данным [10],
сильно размыт и происходит в окрестности 373–
473 K, был использован нецентрированный метод
главных компонент.

На рис. 4 показаны первые три главные ком-
поненты для двух поляризационных условий и
температурные зависимости амплитудных мно-

Рис. 2. Рентгенограммы ϕ-сканирования отражений
221, 311 пленки и 113 подложки.
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жителей. Первая компонента приблизительно со-
ответствует усредненному спектру, вторая отра-
жает наиболее значимую вариацию в спектрах, а
третья – эффекты следующего порядка. Темпера-
турная зависимость для главных компонент в VH-
поляризационных условиях показывает большой
разброс, который не позволяет выявить каких-
либо изменений. Для второй компоненты PC2 в
VV-поляризации, отвечающей за наиболее значи-
мые вариации в спектрах КРС, хорошо разрешимы
два пика: при ~620 и ~640 cм–1, соответствующие
TO-модам октаэдров NbO6 (см. рис. 4a). Также на-
блюдается заметная нелинейность в зависимости
амплитуды компоненты PC2 от температуры с от-
клонением в районе 390 K. В связи с этим была
предпринята попытка выявить особенности тем-
пературного поведения полосы при 600 cм–1 с по-
мощью разложения на два контура Лоренца.

На рис. 5 показаны температурные зависимо-
сти параметров этих двух контуров. Большинство
параметров демонстрируют линейную зависи-
мость, что согласуется с первичным анализом пи-
ка при 640 cм–1 как целого (рис. 4). Для пика при
~620 cм–1 угадывается излом в районе 396 K. Ана-
логичное поведение прослеживается для интен-

сивностей этих пиков. Хотя для всех трех пара-
метров выявляются разные температуры особен-
ностей на температурных зависимостях, большой
разброс точек вполне допускает коррелирован-
ные изменения этих параметров. Более того, пе-
реход размыт, что дополнительно усложняет вы-
явление его температуры. Исследование вариа-
ции спектров КРС, измеренных при разных
температурах, указывает на особенность темпера-
турной зависимости при T ≃ 390 (±10) K, которая
соответствует температуре фазового перехода в
SBN50, наблюдаемого с помощью других экспе-
риментальных методик [17–20].

Результаты измерений комплексной диэлек-
трической проницаемости пленок SBN50 методом
широкополосной импульсной терагерцовой спек-
троскопии при комнатной температуре представ-
лены на рис. 6. Расчеты выполнены для подложки
MgO толщиной 560 мкм и пленки SBN50 толщи-
ной от 2.41 до 2.55 мкм (именно неточность опре-
деления толщины пленки главным образом опре-
деляла ошибку в расчетах). Измеренные диэлек-
трические терагерцовые свойства пленок SBN50
по величинам и характеру дисперсии качественно
хорошо согласуются с расчетами диэлектриче-

Рис. 3. Спектры КРС для пленки SBN в поляризационных условиях VV и VH при разных температурах.
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ской проницаемости, полученной для монокри-
сталлов SBN35 [20] и SBN61 [21] при анализе дан-
ных ИК-отражения. В монокристаллах наблюда-
лись фононные моды на частотах ~45, ~72 и
~100 cм–1. Для пленок в спектре мнимой части

диэлектрической проницаемости ε2 наблюдает-
ся более размытый максимум на частоте 1.1 ТГц
(37 cм–1) и рост ε2 на высоких частотах до 2.5 TГц
(83 cм–1). Вероятнее всего, именно в окрестности
этих частот целесообразно изучать влияние внеш-

Рис. 4. Главные компоненты для выборки спектров, измеренных при разных температурах: а, б – спектральные пред-
ставления главных компонент; в, г – температурные зависимости амплитудных множителей первых двух главных
компонент: VV-поляризация (а, в), VH-поляризация (б, г).
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Рис. 5. Температурные зависимости параметров лоренцианов, использованных при описании полосы при ~640 cм–1
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них воздействий на диэлектрические свойства в
терагерцовой области, что планируется в даль-
нейшем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По данным рентгендифракционного анали-
за и СЭМ установлено, что полученные пленки
SBN50 характеризуются высокими однородно-
стью и структурным совершенством, при этом в
них формируется только один тип равноценных
ориентационных доменов с эпитаксиальными соот-
ношениями [001],[010],[100]SBN||[001],[310],[ ]MgO и
[001],[010],[100]SBN||[001],[ ],[130]MgO. Отметим,
что ожидаемой в достаточно толстых пленках
полной релаксации параметров элементарной
ячейки пленки к объемным значениям не наблю-
дается – сохраняются сжимающие деформации
элементарной ячейки в плоскости сопряжения с
подложкой и растягивающие в перпендикуляр-
ном направлении.

При исследованиях спектров КРС пленки
SBN50 в интервале 200–1200 cм–1 обнаружена
особенность на температурной зависимости при
T ≃ 390 (±10) K, что может соответствовать
размытому фазовому переходу. В случае SBNx наи-
более интенсивные линии спектра связаны с коле-
баниями системы Nb–O, а менее интенсивные ли-
нии с частотами преимущественно до 200 cм–1 со-
ответствуют движению катионов Ba2+ и Sr2+.
Присутствие в пятиугольных каналах атомов с
разными массами может приводить к расщепле-
нию колебаний, которые, согласно [20, 21], реги-

130
3 10

стрируются ниже 150 cм–1. Вероятнее всего, ана-
лиз именно этого частотного диапазона позволит
в дальнейшем более детально изучить область фа-
зового перехода в тонких пленках ниобатов ба-
рия-стронция.

Изменения диэлектрических свойств в тера-
герцовой области частот и усиление размытия
фазового перехода в пленке SBN50 по данным
спектроскопии КРС, в том числе с применением
при обработке спектров нецентрированного ме-
тода главных компонент, обусловлены выявлен-
ной деформацией элементарной ячейки.

Полученные результаты целесообразно учи-
тывать при разработке функциональных элемен-
тов на основе гетероструктур SBN50/MgO (001).
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Рис. 6. Действительная ε1 и мнимая ε2 части диэлектрической проницаемости пленки SBN при комнатной темпера-
туре в терагерцовой области спектра (диапазон ошибок обозначен тонкими линиями).
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