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Аннотация. Пленки феррита висмута BiFeO3 выращены на монокристаллической подложке (001)
MgO по блочному механизму роста методом высокочастотного катодного распыления с использовани-
ем в качестве буферного слоя сегнетоэлектрика BaxSr1 − xTiO3 при варьировании состава x. Изучение ге-
тероструктур методом рентгеновской дифракции показало, что пленки характеризуются псевдотетраго-
нальной симметрией при комнатной температуре. Определено, что степень тетрагонального искажения 
слоев BaxSr1 − xTiO3 возрастает с увеличением концентрации Ba, в то время как в слоях BiFeO3 она оста-
ется практически неизменной. Методом атомно-силовой микроскопии установлено, что пленки BiFeO3 
выросли по блочному механизму роста, причем блоки строго ориентированы относительно друг друга 
и кристаллографических осей подложки MgO. Высокотемпературные исследования спектров комби-
национного рассеяния света в широком диапазоне температур 295–900 K и частот от 50 до 1600 см−1 
показали, что интенсивность полосы 1250 см−1, соответствующей плотности состояний двухмагнонных 
возбуждений, линейно понижается при повышении температуры. Анализ температурного поведения 
полосы 1250 см−1 позволяет предполагать, что в изученных пленках BiFeO3 антиферромагнитный фа-
зовый переход происходит в диапазоне температур 600–700 K. Использование сегнетоэлектрических 
буферных слоев BaxSr1 − xTiO3 с разной степенью тетрагонального искажения позволяет управлять де-
формацией пленок BiFeO3, возникающей в результате несоответствия параметров решеток в смежных 
слоях, и тем самым искусственно варьировать свойства данных структур.

Ключевые слова: сегнетоэлектрики, мультиферроики, гетероструктуры, комбинационное 
рассеяние света, рентгеновская дифракция, деформация.

TEMPERATURE DEPENDENCE OF PHONON AND MAGNON MODES 
IN MULTIFERROIC-FERROELECTRIC HETEROSTRUCTURES
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A.S. Mikheykin1, A.V. Pavlenko2, V.B. Shirokov1, 2, S.P. Zinchenko2, V.M. Mukhortov2

Abstract. Bismute ferrite BiFeO3 films were grown on single-crystal (001) MgO substrates by 3D-island 
growth mechanism using radio frequency sputtering with BaxSr1  −  xTiO3 buffer layers. According to X-ray 
diffraction data, the films are pseudo-tetragonal at room temperature. It was determined that the tetragonality 
degree of the BaxSr1 − xTiO3 layers increases with increasing of the Ba concentration, while that one does not 
change in the BiFeO3 layers. Atomic-force microscopy studies show that the BiFeO3 films were grown by 3D 
island growth mechanism and the blocks are strictly oriented with respect to each other and to crystallographic 
axes of the MgO substrate. High-temperature Raman studies in a wide range of temperatures 295–900 K 
and frequencies from 50 to 1600 cm−1 have shown that the intensity of band with frequency of 1250 cm−1, 
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corresponding to density of two-magnon excitations, linearly decreases with temperature increasing. Analysis 
of temperature behavior of the band with frequency of 1250 cm−1 allows to suppose that in the BiFeO3 films 
antiferromagnetic phase transition occurs at temperature range 600–700 K. It was shown that using of the 
ferroelectric BaxSr1 − xTiO3 buffer layers with various tetragonality degree allows to manage the deformation of 
the BiFeO3 films, arising as a result of the lattice parameters mismatch in the conjugation layers and thereby 
vary the properties of these structures artificially.

Keywords: ferroelectrics, multiferroics, heterostructures, Raman spectroscopy, X-ray diffraction, strain.

ВВЕДЕНИЕ

Феррит висмута BiFeO3 (BFO) является од-
ним из наиболее изученных представителей 
мультиферроидных материалов, в котором про-
является как антиферромагнитное, так и сегне-
тоэлектрическое упорядочение при комнатной 
температуре  [1;  2]. Ниже сегнетоэлектрического 
фазового перехода (TC  =  1083  K) BFO характе-
ризуется ромбоэдрической симметрией R3c [3] и 
обнаруживает антиферромагнитное упорядоче-
ние G-типа  [4] ниже TN  =  643  K. BFO привлек 
большое внимание, когда увеличение намагни-
ченности и спонтанной поляризации было обна-
ружено в псевдотетрагональных тонких пленках 
BFO, выращенных на подложках SrTiO3 (STO) 
с буферным слоем SrRuO3 (SRO)  [5]. Магнит-
ные и/или сегнетоэлектрические свойства тонких 
пленок сильно чувствительны к эпитаксиальным 
напряжениям, поэтому стрейнинженерия ста-
ла мощным способом управления физическими 
свойствами мультиферроиков, необходимыми для 
практического применения  [6–8]. Формирование 
на подложке MgO буферного слоя сегнетоэлек-
трика с близкими к BFO параметрами решетки 
(SrTiO3, BaTiO3 (BTO) или их твердые растворы 
Ba1 − xSrxTiO3 (BSTx)) позволяет получать пленки 
высокого качества. Так, Мурари с соавторами [9] 
методом химического осаждения формировали 
буферный слой Ba0,25Sr0,75TiO3 толщиной 30  нм 
между пленкой BFO и подложкой и показали, 
что нижний слой диэлектрика не влияет на кри-
сталлическую структуру BFO, однако промежу-
точный слой BST0.25 между подложкой и слоем 
BFO приводит к уменьшению токов утечки на 
три порядка при незначительном уменьшении на-
магниченности. Недавно было обнаружено, что 
формирование многослойной гетероструктуры 
типа BFO/BTO на подложке (001)ST приводит к 
росту намагниченности [10], а в гетероструктурах 
BFO/BST0.8 на подложке (100)MgO с толщинами 
слоев 3–6  нм приводит к росту намагниченно-

сти до 50–60 emu/см3 [11], что почти на порядок 
больше, чем наблюдалось в работе [10].

Спектроскопия комбинационного рассеяния 
света (КРС) дает информацию о кристалличе-
ской структуре, динамике решетки при фазовых 
переходах и спин-фононном взаимодействии в 
мультиферроиках. Температурная зависимость 
КРС-спектров монокристаллического BFO  [12] 
выявила, что все фононы первого порядка появ-
ляются в спектре ниже 600 см−1. Выше 600 см−1 
никаких важных особенностей в спектрах не 
наблюдалось, кроме широкой полосы около 
1250  см−1, которая была интерпретирована как 
фононная полоса более высокого порядка. По-
скольку эта полоса исчезала при 600–700  K, 
Х. Фукумура с соавторами [12] предположил, что 
ее происхождение связано с магнитным упо-
рядочением. Фононные аномалии в эпитакси-
альной тонкой пленке BFO на подложке SRO 
были изучены в температурном диапазоне от 
−192 до 1000  °C Р.  Палаем с соавторами  [13]. 
КРС-исследования пленок BFO, выращенных на 
(111)STO подложке, в температурном диапазоне 
300–800  K выявили аномальный сдвиг частоты 
низкочастотных оптических мод A1-симметрии 
из-за спин-фононного взаимодействия и струк-
турной нестабильности из-за модуляции угла 
связи в цепочке Fe–O–Fe вблизи TN [14]. Недавно 
было обнаружено, что КРС-отклик в частотном 
диапазоне 1000–1300  см−1 очень чувствителен к 
антиферромагнитному фазовому переходу, что 
указывает на сильное спин-двухфононное взаи-
модействие в BFO [15; 16].

В данной работе методами КРС-спектроскопии 
изучены пленки BFO, выращенные на подложке 
MgO с использованием промежуточного буферного 
слоя сегнетоэлектрика BSTx. Спектры КРС-пленок 
получены в широком интервале температур от 295 
до 900 K. Из анализа температурной зависимости 
полосы  1250  см−1, отнесенной к двухмагнонному 
рассеянию, определена температура антиферромаг-
нитного фазового перехода.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гетероструктуры BiFeO3/BaxSr1  −  xTiO3 (x  =  0,2; 
0,6; 0,8) были выращены на срезе (001) кубической 
монокристаллической подложки MgO методом вы-
сокочастотного катодного распыления на установке 
«Плазма  50  СЭ» из стехиометрических мишеней 
BFO и BSTx тех же составов. Суммарная толщина 
полученных симметричных гетероструктур состав-
ляла ~200  нм при толщине буферного слоя BSTx 
~100 нм и толщине пленки BFO ~100 нм.

Структурное совершенство гетероструктур, па-
раметры элементарных ячеек BFO- и BST-слоев в 
плоскости подложки и в направлении по нормали 
к плоскости подложки, средний размер областей 
когерентного рассеяния и средняя микродеформа-
ция в гетероструктурах, а также ориентационные 
соотношения между пленкой и подложкой при ком-
натной температуре определялись с помощью рент-
геновской дифракции на дифрактометре Rigaku 
Ultima IV (CuKα1-излучение). 

Микроструктура поверхности гетероструктуры 
BFO/BST0.8 была исследована с помощью атом-
но-силового микроскопа «Интегра». Измерения 
выполнены в полуконтактном режиме с исполь-
зованием стандартного кремниевого кантилевера 
NSG11. Анализ морфологии поверхности показал, 
что средняя шероховатость пленки составляет все-
го 0,5 нм, максимальная высота рельефа поверхно-
сти не превышает 6 нм. Исследования морфологии 
поверхности гетероструктур BFO/BSTx методом 
атомно-силовой микроскопии показали, что пленки 
BFO выращены по блочному механизму роста.

Для получения КРС-спектров использовалось 
поляризованное излучение аргонового лазера 
(λ = 514,5 нм) и микро-КРС спектрометр Renishaw 
inVia Reflex с Edge-фильтром, позволяющим за-
писывать спектры начиная с 50  см−1. Спектры ре-
гистрировали по схеме обратного рассеяния с по-
мощью оптического микроскопа Leica, диаметр 
лазерного пучка на образце составлял 1–2 мкм. Для 
проведения температурных измерений использова-
ли печь Linkam THMS600. Поляризованные спек-
тры КРС, полученные при комнатной температуре, 
были записаны в геометрии рассеяния «от торца 
пленки», когда волновой вектор падающего луча 
параллелен подложке, а поляризация падающего и 
рассеянного света параллельна или перпендикуляр-
на плоскости пленки. Деполяризованные спектры 
КРС, полученные при нагревании от 300 до 850 K, 
были записаны в геометрии нормального рассея-

ния, без использования поляризатора/анализатора. 
Все полученные спектры были нормированы на 
температурный фактор.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рисунке 1 представлены θ-2θ-рентгендиф-
рактограммы (00l) отражений исследованных гете-
роструктуры BFO/BSTx (x  =  0,2), выращенной на 
кубической монокристаллической подложке (001)
MgO. Аппроксимация профилей рентгеновских 
(00l) рефлексов функцией Гаусса позволила опре-
делить параметры элементарных ячеек BFO- и 
BST-слоев в направлении по нормали к плоскости 
подложки (c-параметры). Для определения параме-
тров элементарных ячеек слоев BFO и BST в пло-
скости подложки было проведено асимметричное 
θ-2θ-сканирование отражений (113) исследуемых 
гетероструктур.

В таблице 1 приведены результаты обра-
ботки дифракционных профилей гетероструктур 
BFO/BSTx: a-  и c-параметры элементарных ячеек 
слоев BFO и BSTx, а также их объемы V. Данные, 
приведенные в таблице  1, показывают, что с по-
следовательным увеличением концентрации Ba в 
слоях BSTx a- и c-параметры решетки и объемы V 
равномерно увеличиваются. Наблюдаемую зави-
симость V(x) можно объяснить различием ионных 
радиусов RBa

2+ (Å) и RSr
2+ (Å) при образовании твер-

дых растворов BaxSr1 − xTiO3. На рисунке 2 показаны 
концентрационные зависимости параметров a, c и 
объемов V элементарных ячеек в слоях BSTx иссле-
дуемых гетероструктур. 

Отметим, что при комнатной температуре объем-
ные керамические образцы составов BaxSr1 − xTiO3 с 
x = 0,2 и 0,6 характеризуются кубической структу-
рой Pm3m с параметрами решетки a = 3,922 и 3,970 
соответственно, в то время как состав Ba0,8Sr0,2TiO3 
имеет тетрагональную структуру c пространствен-
ной группой P4mm и параметрами a  =  3,977  Å и 
c = 3,988 Å [17; 18]. Керамические образцы BiFeO3 
характеризуются ромбоэдрической структурой с 
параметрами a  =  3,965  Å и α  =  89,45°. Известны 
различные искажения кристаллической решетки 
феррита висмута, выращенного в виде тонких пле-
нок. В  зависимости от условий приготовления, от 
материала и ориентации подложки, от химическо-
го состава буферного слоя можно получить плен-
ки с моноклинной [13;  19;  20], орторомбической 
[21; 22], тетрагональной [23; 24], ромбоэдрической 
[22; 23; 25] и триклинной [26] структурой.
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Рис. 1. θ-2θ-рентгенограммы а – (001), б – (002), и в – (004) отражений гетероструктуры BFO/BSTx/MgO при x = 0,2, а также ре-
зультат аппроксимации профилей. 
Fig. 1. X-ray θ-2θ patterns of the a – (001), б – (002) and в – (004) reflections of the BFO/BST0.2/MgO heterostructures and results of 
deconvolution.

Детальный анализ рентгендифракционных дан-
ных показал, что слои BFO и BSTx тетрагонально 
искажены (c/a  >  1). Стоит отметить, что степень 
тетрагонального искажения слоев BSTx возрастает 
с увеличением концентрации Ba, в то время как в 
слоях BFO она остается практически неизменной. 

Поскольку при увеличении концентрации Sr в 
слое BSTx происходит уменьшение параметров 
решетки, то можно было ожидать, что буферные 
слои BST с концентрацией Sr < 50 % (BFO/BSTx, 
при x = 0,2) будут создавать сжимающие напряже-
ния в слоях BFO, а слои BST с малыми концен-
трациями Sr (BFO/BSTx, при x = 0,6 и 0,8) будут 

создавать растягивающие напряжения. В исследуе-
мых образцах BFO/BSTx параметры элементарных 
ячеек слоев BFO с уменьшением концентрации Sr 
уменьшаются (рис.  2). Так как на деформацию 
элементарной ячейки в пленках могут влиять ме-
ханизмы роста, то это может свидетельствовать 
о том, что слои BFO были выращены не по сло-
евому, а по блочному механизму. Это предполо-
жение подтверждают исследования морфологии 
поверхности гетероструктур BFO/BSTx методом 
атомно-силовой микроскопии. Согласно рентгено-
структурным данным, несмотря на то, что пленки 
BFO выросли по блочному механизму роста, бло-

BST-слой 
BST layer VBST, Å

3

BFO-слой 
BFO layer VBFO, Å3

BFO BST

c, Å a, Å c, Å a, Å c/a c/a

BFO/BST0,2/MgO
BFO/BST0,6/MgO
BFO/BST0,8/MgO

3,946(1)
3,990(1)
4,034(1)

3,89(1)
3,91(1)
3,94(1)

59,71
61,00
62,62

3,987(1)
3,979(1)
3,972(1)

3,94(1)
3,94(1)
3,93(1)

61,89
61,76
61,35

1,012
1,010
1,011

1,014
1,020
1,024

Таблица 1. Структурные параметры слоев (параметры элементарных ячеек и их объемы) BFO и BSTx, образующих двухслой-
ные гетероструктуры BFO/BSTx на кубической подложке (001)MgO, и пленок BSTx до нанесения слоя BFO при комнатной 
температуре
Table 1. Structural parameters of the BFO and BST layers (unit cell parameters and its volumes) forming double-layer BFO/BSTx 
heterostructures on cube substrate (001) MgO and the BSTx films before deposition of BFO layer at room temperature

24                                                                  Д.С. БАБАРИКИН и др.
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Рис. 2. Концентрационная зависимость структурных параметров буферного слоя BST в гетероструктурах BFO/BSTx, выращенных 
на подложках (001)MgO. 
Fig. 2. Concentration dependence of the buffer BST layer structural parameters in BFO/BSTx heterostructures.

ки строго ориентированы относительно друг друга 
и подложки.

Анализ ширины рентгеновской линии произво-
дили с помощью построения Вильямсона – Холла в 
предположении, что уширение связано только с из-
мельчением областей когерентного рассеяния (ОКР) 
и с наличием микродеформаций (ε = Δс/с) [27]:

где β – полуширина рентгеновской линии (с вы-
четом инструментальной ширины), λ – длина вол-
ны, D – размер ОКР. Построение функции βcosθ 
от sinθ для рефлексов семейства (00l) и дают ис-
комые величины в направлении нормали к пло-
скости подложки. В нашем случае во всех слоях 
исследованных структур размеры ОКР достаточно 
большие и вклад от уменьшения ОКР в уширение 
рентгеновской линии пренебрежимо мал. Поэтому 
уширение связано лишь с наличием микродефор-
маций (Δс/с), величины которых приведены в таб
лице 2.

Использование буферных слоев и подложек раз-
личных составов позволяет управлять деформаци-
ей пленок, возникающей в результате несоответ-
ствия параметров решеток в смежных слоях, и тем 
самым искусственно варьировать сегнетоэлектри-
ческие свойства данных структур. Сравнивая по-
лученные параметры элементарных ячеек (табл. 1) 
с параметрами ячеек объемных материалов того 
же состава, можно определить деформации этих 
ячеек, возникающие в результате несоответствия 
параметров решеток между пленкой и подложкой 
(табл. 2). Деформации несоответствия в плоскости 
сопряжения ε11 и по нормали к плоскости подлож-
ки  ε33, рассчитанные по  [28], приведены в табли-
це  3. Для слоев всех пленок характерно, что эле-
ментарная ячейка сжата в плоскости сопряжения и 
растянута в перпендикулярном направлении. При 
этом наблюдается небольшое уменьшение объема 
элементарных ячеек по сравнению с объемным ма-
териалом (V/Vb < 1). В слоях BFO с уменьшением 
концентрации атомов  Ba в буферных слоях BSTx 
происходит уменьшение величины деформаций как 
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Таблица 2. Структурные параметры слоев BFO и BSTx, образующих двухслойные гетероструктуры BFO/BSTx на кубической 
подложке (001)MgO, и пленок BSTx до нанесения слоя BFO при комнатной температуре
Table 2. Structural parameters of the BFO and BST layers forming double-layer BFO/BSTx heterostructures on cube substrate (001) MgO 
and the BSTx films before deposition of BFO layer at room temperature

Гетероструктуры
Heterostructures

BST-слой / BST-layer BFO-слой / BFO-layer

Δс/с ε11 ε33 V/Vb Δс/с ε11 ε33 V/Vb

BFO/BST0,2/MgO
BFO/BST0,6/MgO
BFO/BST0,8/MgO

0,003
0,002
0,006

−0,008
−0,015
−0,012

0,006
0,005
0,011

0,990
0,975
0,993

0,004
0,001
0,003

−0,006
−0,006
−0,009

0,006
0,003
0,002

0,993
0,991
0,984

в плоскости сопряжения, так и в перпендикулярном 
направлении, с одновременной релаксацией объема 
элементарной ячейки V. 

В случае, когда спонтанная поляризация от-
лична от нуля, вынужденную деформацию и 
поляризацию для слоев BSTx в гетерострук-
турах BFO/BSTx/MgO можно найти из графиков 
зависимости степени тетрагональности c/a-1 от 
вынужденной деформации  um, приведенной в ра-
ботах  [29;  30]. Эти значения представлены в таб
лице  3. Отметим, что поляризация в слое BST0.2 
отсутствует, а деформация в плоскости совпада-
ет с ε11. 

Спектры КРС образца BFO/BSTx при x = 0,2 в 
области частот 50–1500 см−1, полученные при ком-
натной температуре для четырех геометрий рас-
сеяния, приведены на рисунке 3. Как можно заме-
тить, при данных толщинах слоев (~100 нм) во всех 
спектрах доминирует вклад верхнего слоя BFO, что 
согласуется с исследованием [19]. Как было упо-
мянуто выше, феррит висмута проявляет структур-
ное многообразие. Ромбоэдрическая (R3c), тетра-
гональная (P4mm) и моноклинная (Bb) структуры 
BFO приводят к 13, 8 и 27 КРС-активным модам 
соответственно:

ΓRhombohedral (C3v) = 4A1 + 9E,

ΓTetragonal (C4v) = 3A1 + B1 + 4E,

ΓMonoclinic (Cs)= 13Aʹ + 14Aʺ.
Правила отбора для данных структур BFO в 

различных геометриях рассеяния приведены в та-
блице 4. В изученных спектрах BFO (рис. 3) линии 
с частотами ниже 600  см−1 соответствуют линиям 
КРС первого порядка феррита висмута. Подробное 
отнесение фононных мод было выполнено ранее в 
работе  [13]. Спектры всех исследованных гетеро-
структур BFO/BSTx в геометриях рассеяния XX и 
YY практически идентичны и содержат колебатель-

ные моды с одними и теми же частотами, наибо-
лее интенсивными линиями в них являются линии 
75, 147, 170, 228, 475, 525, 630, 1220 и 1280 см−1. 
В  геометрии ZX определяются следующие линии: 
74,  147, 169, 236, 272, 372, 476, 532, 625, 1220 
и 1280 см−1. В геометрии рассеяния YX наблюдает-
ся слабый по интенсивности спектр, в котором на-
бор линий и их частотное положение совпадают со 
спектром в вышеописанной недиагональной геоме-
трии рассеяния ZX.

Частоты линий, наблюдаемых в гетерострук-
турах BFO/BSTx, немного отличаются от данных, 
приведенных в работе [13], что может быть связа-
но с двумерными напряжениями слоев BFO и BST. 
Поскольку слой BFO наносился на буферный слой 
перовскита BST с тетрагональным искажением, 
то ожидается, что пленка BFO будет либо тетраго-
нальной, либо моноклинной, что подтверждается 
рентгеновскими исследованиями. В случае тетраго-
нальной симметрии пленки P4mm, когда полярная 
ось  Z направлена по нормали к подложке, спектр 
КРС, полученный в геометрии рассеяния YX, запре-
щен правилами отбора  [31]. В исследуемых плен-
ках BFO присутствуют слабые линии в спектре YX 
(рис. 3), что может свидетельствовать о понижении 

Гетероструктуры 
Heterostructures

BST-слой / BST layer

c/a-1 um p, C/m2

BFO/BST0,2/MgO
BFO/BST0,6/MgO
BFO/BST0,8/MgO

0,014
0,020
0,024

−0,008
−0,009
−0,011

0,0
0,29
0,30

Таблица 3. Значения степени тетрагональности (c/a-1), вы-
нужденной деформации пленки относительно свободного объ-
емного образца um и спонтанной поляризации p для слоя BSTx 
в изученных гетероструктурах BFO/BSTx/(001)MgO
Table 3. Values of tetragonallity degree (c/a-1), misfit strain with 
respect to solid sample um and spontaneous polarization p for the 
BSTx layer in the BFO/BSTx/(001)MgO heterostructures
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Рис. 3. Поляризованные спектры КРС-гетероструктуры 
BFO/BSTx при x  =  0,2, полученные в различных геометриях 
рассеяния при комнатной температуре. Для сравнения приве-
ден деполяризованный спектр КРС-пленки BFO.
Fig. 3. Polarized Raman spectra of the BFO/BST0.2 heterostructure 
for different scattering geometries at room temperature. For 
comparison, spectrum of the single component BFO film is shown.

Геометрия рассеяния
Scattering geometry

Пространственная группа / Space group
R3c P4mm Bb

N (Raman)
Z(YY)Z̅
Z(YX)Z̅ 
Y(XX)Y̅
Y(XZ)Y̅

4A1 + 9E
A1 и E / A1 and E

E
A1 и E / A1 and E

E

3A1 + B1 + 4E
A1 и B1 / A1 and B1

нет мод / no modes 
A1 и B1 / A1 and B1

E

13Aʹ + 14Aʺ
Aʹ
Aʺ
Aʹ
Aʹ

Таблица 4. Правила отбора КРС-активных мод для ромбоэдрической, тетрагональной и моноклинной кристаллических структур 
в различных геометриях рассеяния. В строке N (Raman) приведено полное число КРС-активных мод, соответствующее деполя-
ризованному спектру 
Table 4. Selections rules for Raman-active modes in the case of rhombohedral, tetragonal and monoclinic crystal structures for different 
scattering geometries. All Raman active phonons shown by N (Raman) value

симметрии до моноклинной. Как было упомянуто 
выше, пленки BFO были выращены по блочно-
му механизму роста. В процессе роста на границе 
между блоками возникают дефекты, связанные с 
напряжением на краю пор, формируемых на ранней 
стадии зарождения пленки. Такие дефекты, а так-
же дефектный слой, возникающий на интерфейсах 
подложка MgO – буферный слой BST и буферный 
слой BST – пленка BFO, могут приводить к нару-
шению правил отбора и деполяризации спектров, 
несмотря на то, что блоки строго ориентированы 
относительно друг друга и подложки. Необходимо 
подчеркнуть, что спектры в геометриях рассеяния 
XX и YY похожи, имеют одинаковый набор линий на 
одних и тех же частотах, что указывает на псевдоте-
трагональность пленки BFO. Отметим, что поляри-

зованные спектры образцов с BFO/BSTx при x = 0,6 
и 0,8 обладают тем же набором линий, которые на-
блюдаются в спектрах образца с x = 0,2.

Как известно [12; 13], спектры КРС монокри-
сталлов BFO, обусловленные оптическими фонона-
ми первого порядка, имеют частоты менее 600 см−1. 
Как показано в работах [32; 33], полоса ~620–630 см−1 
соответствует магнону с границы зоны Бриллюэна, 
который активируется в спектрах КРС из-за нару-
шений правил отбора по волновому вектору вслед-
ствие нарушений трансляционной симметрии из-за 
дефектности кристаллической структуры в кера-
миках и пленках BFO, тогда как полоса на частоте 
1250–1270  см−1 соответствует плотности состоя-
ний двухмагнонных возбуждений [32]. Как можно 
видеть, интенсивность этой полосы существенно 
превышает интенсивность двухфононных полос. 
Это можно объяснить резонансным процессом, 
из-за близости энергии возбуждающего излучения 
(2,41 эВ) и энергии электронного перехода между 
eg- и t2g-орбиталями ионов  Fe3+ (2–2,5  эВ). Обяза-
тельным условием такого резонанса является об-
менное взаимодействие между двумя электронами 
ближайших ионов Fe3+ в возбужденном состоянии 
[34; 35]. В работе [33] методом неупругого рассе-
яния нейтронов измерили дисперсию магнонных 
ветвей в зоне Бриллюэна монокристалла BiFeO3 и 
определили константу обменного взаимодействия 
J  =  4,38  мэВ, значение которой согласуется с ин-
терпретацией полосы на частоте 1250–1270  см−1 
как двухмагнонного пика.

Из температурной зависимости спектров КРС 
гетероструктур BFO/BSTx/(001)MgO видно, что 
ярких аномалий мод не наблюдается в интервале 
температур 295–900 К (рис. 4). Температурная за-
висимость фононных мод показывает, что частоты 
всех мод слабо зависят от температуры, их интен-
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Рис. 4. Температурная зависимость спектров КРС-гетероструктур BFO/BSTx при x = 0,2 (a), 0,6 (б) и 0,8 (в). Пунктирной линией 
показано положение двухмагнонной полосы с частотой 1270 см−1.
Fig. 4. Temperature dependence of Raman spectra of the BFO/BSTx heterostructures with x = 0.2 (a), 0.6 (б) and 0.8 (в). Dashed line shows 
the two-magnon band with frequency of about 1270 cm−1 (guide for the eyes).

сивности постепенно уменьшаются, а полуширины 
увеличиваются с ростом температуры (рис. 4).

Интенсивность полосы 1270 см−1 линейно пони-
жается с ростом температуры, и выше 700 K ее уже 
сложно отделить от широких линий, обусловлен-
ных беспорядком. Экстраполяция температурной 
зависимости интегральной интенсивности линии 
1270  см−1 для гетероструктуры BFO/BST0.6/MgO, 
приведенной на рисунке 5, показывает, что в дан-
ной пленке антиферромагнитный фазовый переход 
происходит при ~700 K, хотя угол наклона зависи-
мости меняется в диапазоне температур 600–650 К. 
В  двух других пленках BFO, нанесенных на бу-
ферные слои BST0.2 и BST0.8, данная полоса ис-
чезает при приблизительно тех же температурах. 
Отсутствие зависимости температуры переходов 
от состава слоя BSTx объясняется слабым взаимо-
действием слоев BSTx и BFO, связанным с ростом 
пленок BFO по блочному механизму роста. Как 
известно [4], монокристалл BFO обнаруживает ан-
тиферромагнитное упорядочение ниже TN = 643 K. 
Можно сделать вывод, что в наших гетероструктурах 
фазовый переход размыт и происходит в температур-
ном диапазоне 600–700 К. Значение TN может быть 
несколько увеличено по сравнению с данными для 
монокристалла, что неоднократно наблюдалось в ра-
ботах на пленках других авторов, например в [36].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Согласно данным рентгеновской дифракции и 
спектроскопии КРС, слои BFO и BSTx в изучен-
ных гетероструктурах характеризуются псевдоте-
трагональной симметрией при комнатной темпе-
ратуре. Определено, что степень тетрагонального 

Рис. 5. Температурная зависимость интегральной интенсивно-
сти полосы 1250 см−1 в спектрах КРС-гетероструктуры BFO/
BST0.6.
Fig. 5. Temperature dependence of integrated intensity of the band 
with frequency of 1250 cm−1 in Raman spectra of the BFO/BST0.6 
heterostructure.
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искажения слоев BSTx возрастает с увеличением 
концентрации Ba, в то время как в слоях BFO 
она остается практически неизменной. Методом 
атомно-силовой микроскопии установлено, что 
пленки BFO выросли по блочному механизму 
роста, причем блоки строго ориентированы от-
носительно друг друга и кристаллографических 
осей подложки MgO. Из анализа температур-
ной зависимости спектров КРС первого и вто-
рого порядков определено, что в данных плен-

ках магнитное упорядочение существует вплоть 
до ~620–650 K.

Работа выполнена в рамках реализации гранта 
Российского фонда фундаментальных исследо-
ваний (проект № 16-32-00033 мол_а) и государ-
ственного задания ЮНЦ РАН 00-18-02, №  гос
регистрации 01201354247. Авторы благодарят 
Совет по грантам Президента РФ за выделенную 
стипендию № СП-1359.2016.3.
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