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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 Актуальность темы. Развитие экспериментальных методов 

гетероэпитаксии, то есть ориентированного роста одного кристалла на поверхности 

другого, привело к возможности получения пленок и сверхрешеток сложных 

оксидов. Структура и свойства таких гетероструктур существенно отличаются от 

структуры и свойств объемных монокристаллов того же состава.  В 

сегнетоэлектрических гетероструктурах открывается новая возможность 

управления свойствами путем создания контролируемой деформации 

эпитаксиальных слоев. Искажение элементарной ячейки сегнетоэлектрика 

определяется внутренними напряжениями, величина которых во многом 

определяется различием в параметрах решётки пленки и подложки, 

коэффициентами их теплового расширения и возникновением спонтанной 

поляризации при охлаждении после осаждения материала, находящегося в 

параэлектрической фазе при температуре осаждения.  

В зависимости от толщины пленки могут преобладать те или иные 

механические напряжения, которые могут приводить к возникновению в плёнках 

новых фазовых состояний, не реализующихся в объёмных материалах и, как 

следствие, к появлению новых свойств. Более того в гетероструктурах имеют место 

и новые явления, например, возникновение двумерного электронного газа на 

границе раздела между двумя слоями в многослойной гетероструктуре [1] или 

появление ферромагнитного интерфейса между немагнитными перовскитами в 

сверхрешетке [2]. Более глубокое понимание явлений на границах раздела между 

пленкой и подложкой, а также между пленками в многослойной структуре может 

открыть новые возможности для управления свойствами сегнетоэлектрических 

гетероструктур.  

Сегнетоэлектрические материалы обладают переключаемой электрическим 

полем спонтанной поляризацией. Это фундаментальное свойство 

сегнетоэлектриков является крайне важным и для практических применений. В 

таком процессе динамика кристаллической решетки недостаточно изучена. 

Поэтому экспериментальное исследование фазовых состояний в эпитаксиальных 

пленках сегнетоэлектриков во внешних электрических полях является актуальным, 
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как для физики конденсированного состояния, так и для практических применений 

сегнетоэлектриков в пленочном исполнении. 

 Структурные изменения, связанные с сегнетоэлектрическими фазовыми 

переходами в перовскитах, как правило, обусловлены конденсацией одной или 

нескольких мод [3]. Определяющую роль в фазовом переходе типа смещения 

играет мягкая мода, поведение которой во многом определяет динамику 

кристаллической решетки, испытывающей фазовый переход. Морфические 

эффекты, то есть изменение свойств кристалла под влиянием внешних воздействий 

(электрические и магнитные поля, механические напряжения), приводящие к 

понижению симметрии кристалла также влияют на динамику решетки кристалла. 

При этом, использование методов спектроскопии комбинационного рассеяния 

света (КРС), являющейся основным источником информации о микроскопических 

механизмах фазовых переходов [3], необходимо. 

Таким образом, тема диссертации, посвященной выявлению влияния 

размерных и морфических эффектов на особенности проявления 

сегнетоэлектрического состояния и фазовые переходы в сегнетоэлектрических 

гетероструктурах на основе анализа спектров КРС является актуальной.  

 Объекты исследований: 

- гетероэпитаксиальные пленки (Ba0.8Sr0.2)TiO3/MgO и (Bi0.98Nd0.02)FeO3/MgO;  

- многослойные гетероструктуры с чередующимися слоями (Bi0.98Nd0.02)FeO3 

(BNFO) и (Ba1-хSrх)TiO3 (BST) на подложках (001)MgO с различной толщиной. 

Цель работы: определить влияние внутренних механических напряжений, 

внешних электрических полей и толщины слоев на динамику решетки и 

особенности фазовых состояний эпитаксиальных гетероструктур 

сегнетоэлектриков и мультиферроиков. 

Для достижения цели были поставлены следующие задачи: 

1) выявить особенности динамики решетки в эпитаксиальных пленках BST 

различной толщины на монокристаллических подложках (001) MgO; 

2) в гетероструктурах BST/MgO определить фазовые состояния, их 

последовательность при изменении толщины пленки и температуры;  



  

5 
 

3) выявить влияние внешнего электрического поля на динамику решетки 

гетероэпитаксиальных пленок (Ba, Sr)TiO3 по спектрам КРС;  

4) определить особенности динамики решетки в многослойных 

гетероструктурах (Bi,Nd)FeO3/(Ba,Sr)TiO3 при изменении толщин отдельных слоев 

по изменению их спектров КРС. 

Научная новизна. В ходе выполнения работы впервые: 

- получены поляризованные спектры КРС гетероэпитаксиальных пленок 

Ba0.8Sr0.2TiO3/(001)MgO при изменении их толщины от 12 до 980 нм, обнаружена 

критическая толщина 50 нм, выше и ниже которой реализуются различные фазовые 

состояния в пленках; 

- показано, что температура фазового перехода в параэлектрическую фазу, ТС, 

пленок Ba0.8Sr0.2TiO3/(001)MgO зависит от их толщины, причиной чего являются 

механические напряжения, создаваемые подложкой в пленках различной толщины;  

 - в интервале температур 80…1000 К построена экспериментальная фазовая 

диаграмма «деформация несоответствия – температура» для пленок 

Ba0.8Sr0.2TiO3/(001)MgO различной толщины, на которой определены 

последовательности фазовых переходов; 

- из особенностей поляризованных спектров КРС пленок 

Ba0.8Sr0.2TiO3/(001)MgO установлено, что при приложении внешнего  

электрического поля перпендикулярно направлению спонтанной поляризации  

c-доменной пленки наблюдается понижение симметрии до моноклинной - Pm. 

- определена орторомбическая симметрия Fmm2 пленки 

(Bi0.98Nd0.02)FeO3/(001)MgO и установлено, что её рост происходит с разворотом 

осей элементарной ячейки на угол 45° относительно осей подложки MgO;  

- определена моноклинная симметрия Сс пленки (Bi0.98Nd0.02)FeO3 с буферным 

слоем Ba0.8Sr0.2TiO3, при этом наблюдалось параллельное расположение осей 

пленки и подложки в плоскости сопряжения; 

- установлено, что на дифрактограммах многослойных гетероструктур с 

толщинами чередующихся слоев (Bi,Nd)FeO3 и (Ba,Sr)TiO3 менее 12 нм 

появляются «сателлиты», характерные для сверхрешеток. 
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 Практическая значимость. Установленные последовательности фазовых 

переходов и зависимости температур этих переходов от толщины пленки 

BST/(001)MgO позволяют, варьируя лишь толщину, при одном и том же составе 

получить сегнетоэлектрические пленки с различным направлением поляризации, 

которые можно использовать при создании различных функциональных устройств, 

например, сегнетоэлектрической оперативной памяти (FeRAM). 

Установленное изменение симметрии пленки BST в планарном конденсаторе 

при приложении сильного внешнего электрического поля перпендикулярно 

направлению спонтанной поляризации может быть использовано для определения 

диапазона рабочих напряжений электрических полей в устройствах микро- и 

наноэлектроники, использующих планарную геометрию, в частности, в 

электрических электрооптических модуляторах и фазовращателях.  

Показано, что создавая многослойные гетероструктуры и сверхрешетки 

можно управлять механическими напряжениями в их чередующихся слоях, что 

может быть использовано при создании соответствующих устройств микро- и 

наносистемной техники. Многослойные гетероструктуры на основе феррита 

висмута могут быть использованы при создании магнитоэлектрических устройств 

твердотельной электроники, в частности, сенсоров магнитного поля, элементов 

магнитной памяти и СВЧ устройств. 

Основные научные положения, выносимые на защиту 

1. Эпитаксиальные пленки Ba0.8Sr0.2TiO3 на подложках (001)MgO при 

комнатной температуре находятся в двух разных фазах в зависимости от толщины 

пленки: при толщине больше 50 нм реализуется тетрагональная P4mm фаза с 

поляризацией P(0,0,P3), а при толщине меньше 50 нм - орторомбическая симметрия 

C2mm с поляризацией P(P1,P1,0). 

2. В эпитаксиальных пленках Ba0.8Sr0.2TiO3/(001)MgO последовательности 

фазовых переходов зависят от знака и величины двумерных напряжений, а при 

низких температурах реализуется моноклинная фаза, отсутствующая в 

монокристалле того же состава. 

3. При приложении внешнего электрического поля перпендикулярно 

направлению спонтанной поляризации с-доменной пленки Ba0.8Sr0.2TiO3/(001)MgO 
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происходит переход в моноклинную фазу Pm с поляризацией P(P1,0,P3), о чем 

свидетельствуют сдвиг компонент мягкой моды и поляризационные изменения в 

спектрах КРС.  

4. В эпитаксиальной пленке (Bi0.98Nd0.02)FeO3, толщиной 270 нм, на 

подложках (001) MgO реализуется орторомбическая фаза Fmm2 и оси пленки в 

азимутальной плоскости развернуты на 45◦ относительно осей подложки, а в 

пленках (Bi0.98Nd0.02)FeO3, толщиной 250 нм, с буферным слоем Ba0.8Sr0.2TiO3, 

толщиной 6 нм, реализуется моноклинная фаза Сс без разворота осей пленки 

относительно осей подложки. 

Апробация основных результатов диссертации происходила на Между-

народном форуме по нанотехнологиям “Rusnanotech” (Москва, 2008 и 2009), 

International Symposium on Integrated Functionalities (San Juan, Puerto Rico, 2010), 

XIX Всероссийской конференции по физике сегнетоэлектриков (Москва, 2011), IV 

Международной научно-практической конференции «Актуальные проблемы 

биологии, нанотехнологий и медицины» (Ростов-на-Дону, 2011), the Russian – 

Taiwanese Symposium “Physics and Mechanics of New Materials and Their 

Applications” (Rostov-on-Don, 2012), Международной научно-технической кон-

ференции «Нанотехнологии-2012» (Таганрог, 2012), Joint 11th International 

Symposium on Ferroic Domains and Micro- and Nanostructures and 11th 

Russia/CIS/Baltic/Japan Symposioum on Ferroelectricity (Ekaterinburg, 2012), XI 

Международной научной конференции «Химия твердого тела: наноматериалы, 

нанотехнологии» (Ставрополь, 2012), Всероссийской конференции 

«Комбинационное рассеяние – 85 лет исследований» (Красноярск, 2013). 

Публикации автора.  Основные результаты диссертации опубликованы в 

21 работе, из них 6 статей - в рецензируемых научных журналах, рекомендованных 

ВАК Минобрнауки РФ, и 15 статей и тезисов докладов - в трудах международных 

и всероссийских конференций. Список основных публикаций, снабженных литерой 

А, приведен в конце автореферата. 

Личный вклад автора. Определение темы и задач диссертационной 

работы, анализ, обсуждение и обобщение основных результатов, выводов и 

научных положений, выносимых на защиту, выполнены автором совместно с 

научным руководителем, доктором физ.-мат. наук Юзюком Ю.И. Автор лично 
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измерил и обработал все спектры КРС исследуемых объектов, выявил 

закономерности изменения динамики решетки пленок при воздействии 

электрического поля и температуры, построил фазовые диаграммы пленок, а также 

сформулировал рекомендации по изменению их фазовых состояний для создания 

функциональных материалов в пленочном исполнении. Образцы пленок и 

многослойных гетероструктур были синтезированы доктором физ.-мат. наук 

Мухортовым В.М.  Рентгенодифракционные исследования выполнены совместно с 

кандидатами физ.- мат. наук Захарченко И.Н., Буниной О.А., Головко Ю.И., 

Леонтьевым И.Н. Обсуждение отдельных результатов проводились с доктором 

физ.-мат. наук Широковым В.Б. Высокотемпературные рентгенодифракционные 

измерения были выполнены в Ecole Centrale Paris, Франция.  

 Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, 4 разделов, 

заключения, списка цитируемой литературы из 128 источников и списка 

собственных публикаций автора, изложенных на 133 страницах, включая  

60 рисунков и 7 таблиц. Наименования публикаций автора снабжены литерой А. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

 Во введении обоснована актуальность темы, сформулированы цель и 

задачи, показаны научная новизна и практическая значимость основных 

результатов и выводов, представлены основные научные положения, выносимые на 

защиту, апробация работы и личный вклад автора. 

 В первом разделе диссертации приведен литературный обзор 

экспериментальных данных о динамике решетки кристаллов и тонких пленок 

оксидов со структурой перовскита при фазовых переходах. Рассматривается вопрос 

влияния толщины пленок и внешнего электрического поля на динамику решетки 

пленок, показано состояние исследований по данной тематике.  

 Во втором разделе диссертации представлены результаты исследований 

размерных эффектов, а также особенностей фазовых состояний и фазовых 

переходов в пленках BST/(001)MgO. Методом ВЧ катодного распыления была 

изготовлена серия гетероэпитаксиальных пленок BST, с толщинами от 12 нм до 

980 нм. Все исследованные пленки являются монокристаллическими, свободными 

от примесных фаз, ориентированными вдоль [001], имеют параллельное 
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расположение осей пленки и подложки в плоскости сопряжения. Кислородные 

вакансии могут присутствовать в изучаемых пленках BST, однако их количество 

незначительно и не может существенно влиять [A8] на поведение пленок. 

Рентгенодифракционное исследование пленок BST [4], выполненное при 

комнатной температуре, выявило наличие особенностей в зависимости параметров 

элементарной ячейки пленки от ее толщины. При толщинах пленки менее 50 нм, 

параметр решетки а, больше чем параметр с и в пленке реализуются 

растягивающие напряжения. По мере увеличения толщины пленки знак 

напряжений изменяется на противоположный, и при толщине пленки больше 50 нм 

в пленке возникают сжимающие напряжения. 

При анализе спектров КРС для определения параметров отдельных линий 

проводилась аппроксимация экспериментального спектра набором аддитивных 

гармонических осцилляторов (рис.1). Из анализа правил отбора для пленок 

симметрии С4v и С2v следует, что тетрагональную с-доменную пленку можно 

отличить по спектру в геометрии рассеяния 𝑍(𝑌𝑋)�̅�. Если такой спектр не 

содержит линий, соответствующих полярным модам, значит пленка является c-

доменной. Из сравнения поляризационных характеристик 𝑍(𝑌𝑌)�̅� и 𝑍(𝑌𝑋)�̅� 

спектров пленок различных толщин сделан вывод, что при комнатной температуре 

пленки толщиной L > 50 находятся в тетрагональной c-фазе, а при L<50 нм - в 

орторомбической aa-фазе, которая реализуется в пленках в случае положительных 

деформаций несоответствия [5]. 

Далее рассмотрены температурные зависимости спектров пленок BST. 

Исчезновение узких линий, связанных с колебательными модами в спектре при 

высоких температурах указывает на переход в параэлектрическую неполярную 

фазу (табл. 1). Температуры фазовых переходов в параэлектрическую фазу 

определялись также из температурных зависимостей параметров решетки по 

данным рентгенографии (см. табл. 1). Следует отметить, что температура перехода 

в параэлектрическую фазу определенная по исчезновению полярных мод в 

спектрах КРС может быть несколько выше, чем температура макроскопического 

фазового перехода TC определенная из температурной зависимости параметров 

решетки [A8] из-за наличия локальных полярных нанообластей в некотором 

температурном интервале выше TC [6].  
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Таблица 1 - Температуры фазовых переходов в p- и r- фазы  

в пленках BST различных толщин 

 

пленка 

BST 

температура перехода 

 в парафазу 

температура перехода 

 в r-фазу 

КРС XRD КРС XRD 

980 нм 550 K 550 K 130 K 150 K 

240 нм 540 K 540 K 140 K 120 K 

80 нм 420 K - 280 K - 

56 нм 410 K 420 K 260 K 260 K 

38 нм 400 K 410 K 200 K 190 K 

12 нм - 435 K 200 K 180 K 

6 нм - 530 K - 130 K 

 

 

 

Рисунок 1 - Температурная зависимость частоты мягкой E(TO) моды  

в пленках BST различных толщин 
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Температурная зависимость частоты мягкой E(TO) моды (рис. 1). для пленок 

с толщинами 980 и 240 нм наблюдается ниже 540-550 К, частота мягкой моды 

монотонно понижается при уменьшении температуры и в районе 120-150 К 

наблюдается изменении наклона зависимости – частота начинает увеличиваться, 

что несомненно указывает на фазовый переход. В пленках с толщинами 80 и 56 нм 

аналогичный минимум на температурной зависимости частоты мягкой моды 

наблюдается при более высоких температурах. В ультратонких пленках 38 и 12 нм 

минимум на температурной зависимости частоты не столь ярко выражен и по-

видимому сдвинут в область низких температур по сравнению с пленками 80 и 56 

нм. Таким образом, по характеру температурной зависимости частоты мягкой 

моды пленки можно разделить на три группы, в которых температуры фазовых 

переходов близки на температурной шкале. Для этой серии пленок были 

выполнены и рентгенодифракционные исследования [A6, A8] в интервале 

температур 80-295 К, что позволило определить температуры переходов из 

температурных зависимостей параметров решетки (табл.1).  

Рассмотрим фазовую диаграмму «температура – вынужденная деформация» 

(рис. 2), основанную на феноменологической термодинамической теории тонких 

пленок BST-x [5]. На фазовой диаграмме, кроме высокосимметричной 𝐷4ℎ
1 =

𝑃4/𝑚𝑚𝑚 параэлектрической p-фазы, присутствуют три низкосимметричные фазы: 

c-фаза 𝐶4𝑣
1 = 𝑃4𝑚𝑚 с поляризацией (0 0 р), направленной по нормали к плоскости 

пленки; аa-фаза  𝐶2𝑣
14 = 𝐴𝑚𝑚2 с поляризацией (p p 0), лежащей в плоскости пленки 

и направленной по диагонали кубической ячейки; r-фаза 𝐶𝑠
3 = 𝐶𝑚 с поляризацией 

(p1p1p2), имеющей компоненты поляризации, общие для c и аa фаз.  

По мере понижения температуры, в зависимости от знака механических 

напряжений в пленке, возможен переход в тетрагональную или орторомбическую 

фазы. Орторомбическая аа-фаза, реализуется при положительных механических 

напряжениях (растяжение) в пленке. В случае отрицательных механических 

напряжений (сжатие) имеет место тетрагональная c-фаза. При определенных 

значениях деформации несоответствия (um) можно ожидать фазовый переход в 

моноклинную r-фазу. При таких фазовых переходах происходит изменение угла 

наклона вектора поляризации, и величина этого угла является функцией 

температуры и механических напряжений, что согласуется с наблюдавшейся 
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постепенной деполяризацией спектров КРС при низких температурах: для пленки 

980 нм ниже 130 К, а для пленки 56 нм ниже 260 К. В ультратонких пленках с 

толщинами 38 и 12 нм, деполяризация видна ниже 200 К. 

 

Рисунок 2 – Экспериментальная фазовая um-T диаграмма тонких пленок BST 

 Исходя из данной фазовой диаграммы, для c-доменных пленок (L > 50 нм) 

возможна следующая последовательность фазовых переходов: парафаза – c-фаза – 

r-фаза. В то время как, для a-доменных пленок (L<50 нм) предполагается такая 

последовательность фазовых переходов: парафаза – aa-фаза – r-фаза. Полученные 

экспериментальные данные о фазовых переходах в пленках BST-0.8 (рис. 2) 

качественно согласуются с теоретической фазовой диаграммой, приведенной в 

работе [5].  

В третьем разделе подробно анализируются поляризованные спектры 

микро-КРС тонкой пленки BST, толщиной 600 нм, во внешнем электрическом поле. 

Для исследования спектров КРС в электрических полях на поверхность пленки 

BST наносились планарные Al электроды толщиной порядка 0,3 мкм с подслоем 

ванадия. Поляризованные спектры микро-КРС исследовались в зазоре шириной 

2 мкм между электродами по схеме обратного рассеяния (рис.3). Возбуждающее 
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излучение аргонового лазера фокусировалось на образец с помощью оптического 

микроскопа, диаметр сфокусированного пучка на образце составлял 2 мкм, как 

описано в наших работах [A3 - A5].  

При приложении внешнего напряжения к зазору между электродами вдоль 

направления перпендикулярного направлению спонтанной поляризации c-

доменной пленки BST в спектре КРС 𝑍(𝑌𝑋)�̅� геометрии рассеяния появляются 

фононные моды, запрещенные в тетрагональной фазе для этой геометрии 

рассеяния. Этот спектр 

содержит компоненту 

мягкой моды с частотой 

84 см-1. Наиболее значи-

тельный сдвиг обнару-

живает мягкая мода в 

спектре 𝑌(𝑍𝑋)�̅�, частота 

которой постепенно увели-

чивается (рис. 4) и 

достигает 94 см-1 при 

напряжении 120 В. Кроме 

того, происходит частичная деполяризация спектров, и наиболее интенсивные 

линии 276 и 526 см-1 из спектра диагональной компоненты 𝑌(𝑋𝑋)�̅� отчетливо 

появляются в 𝑌(𝑍𝑋)�̅� спектре во внешнем поле. При воздействии внешнего поля 

деполяризация спектра пленки развивается постепенно. В 𝑌(𝑍𝑋)�̅� спектре 

появляется A1(TO) мода на частоте 528 см-1, а её интенсивность увеличивается при 

увеличении внешнего поля. В спектрах КРС при приложении внешнего 

электрического поля 120 В к пленке в двух «скрещенных» геометриях рассеяния, 

мягкая E(TO) мода расщепляется на две компоненты (рис. 5): A’ [𝑌(𝑍𝑋)�̅�] с 

частотой 100 см-1 и A’’ [𝑍(𝑌𝑋)�̅�] с частотой 88 см-1. Появление A1(TO) мод в 

𝑌(𝑍𝑋)�̅� спектре и их отсутствие в 𝑍(𝑌𝑋)�̅� спектре согласуется с правилами отбора, 

и подтверждает индуцированный внешним электрическим полем фазовый переход 

в моноклинную фазу Pm.  

 

Рисунок 3 - Геометрия рассеяния от торца пленки  

и геометрия нормального рассеяния 
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 Таким образом, активация линий, 

соответствующих полносимметричным 

модам в недиагональных геометриях 

рассеяния свидетельствует о переходе 

пленки в моноклинную фазу во внешнем 

электрическом поле. Важно подчеркнуть, 

что при снятии электрического поля 

поляризационные характеристики спектров 

КРС в зазоре между электродами 

полностью восстанавливаются и 

соответствуют с-доменному состоянию. 

Отметим, что гистерезисные явления при 

увеличении и уменьшении внешнего 

напряжения не наблюдались [A4]. 

 В заключительной части третьего раздела экспериментальные результаты 

сравниваются с феноменологическим описанием поведения мягких мод во 

внешнем электрическом поле. Используя термодинамический потенциал для 

тонкой пленки BST, осажденной на поверхность (001) кубической подложки MgO, 

была вычислена зависимость компонент мягкой моды от внешнего электрического 

поля, направленного вдоль оси Ox (см рис.3.). Показано что данная зависимость 

качественно согласуется с экспериментальной зависимостью, полученной из 

спектров КРС. Частота А1 (A’) компоненты мягкой моды уменьшается, а частота 

Е(A’+A”) компоненты увеличивается. Однако величина расщепления E моды на A’ 

и A” компоненты в расчетной зависимости отличается от величины расщепления в 

эксперименте.  

 Такие различия между теоретическими и экспериментальными величинами 

расщеплений мягкой моды указывают на то, что эффективное поле в пленке может 

отличаться (в меньшую сторону) от поля на источнике. Причины уменьшения поля 

в тонкой пленке по сравнению с полем на источнике могут быть связаны со 

многими факторами. Токи утечки, наличие барьера Шоттки и «мертвого» слоя на 

интерфейсе пленка-подложка, могут ослаблять эффективное поле в тонкой пленке. 

 

Рисунок 4. Зависимость частот 

фононных мод пленки BST  

от напряжения на  

планарных электродах 
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Рисунок 5 - Спектры КРС пленки BST, записанные в «скрещенных» геометриях 

рассеяния при приложенном к электродам напряжении 120 В. Спектры 

скорректированы на температурный фактор Бозе - Эйнштейна 

В четвертом разделе изложены результаты исследований пленок BNFO на 

подложке (001)MgO, пленки BNFO с буферным слоем BST (6 нм) на подложке 

MgO, а также многослойных гетероструктур с различным числом и толщинами 

слоев. Рентгенограммы (θ–2θ) и φ-сканирования пленки BNFO/MgO 

свидетельствуют о том, что взаимная ориентация осей пленки и подложки такова, 

что направления [001] как пленки, так и подложки совпадают, а угол между 

кристаллографическими осями пленки и подложки в плоскости сопряжения 

составляет 45°, то есть пленка ориентирована относительно подложки так, что 

[100]BNFO║[1–10]MgO и [010]BNFO ║ [110]MgO. 

Поляризованные спектры КРС пленки, полученные в геометриях рассеяния 

𝑍(𝑌𝑌)�̅� и 𝑍(𝑋𝑋)�̅�, очень похожи, а довольно сильный спектр в 𝑍(𝑌𝑋)�̅� геометрии 

рассеяния однозначно исключает тетрагональную c-доменную структуру пленки 

BNFO/MgO. Кроме того, низкочастотная E(TO) мода при 72 см–1 в 𝑍(𝑌𝑋)�̅� спектре 

почти вдвое шире и сдвинута к более низким частотам относительно пика при 

74 см–1 в обоих параллельно поляризованных спектрах, что свидетельствует о 

расщеплении моды Е(ТО) ромбоэдрической фазы феррита висмута на две 

компоненты, проявляющиеся в различных геометриях рассеяния, что возможно 

только в результате понижения до орторомбической или моноклинной.  

Анализ сечений обратного пространства, показал удвоение элементарной 

ячейки пленки BNFO по отношению к перовскитной кубической ячейке, а также 
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что элементарная ячейка пленки BNFO является гранецентрированной. Параметры 

элементарной ячейки, определенные из анализа всех наблюдаемых рефлексов - a = 

7.914 Å, b = 7.913 Å и c = 7.937 Å с углами близкими к 900. Тетрагональная 

симметрия также не согласуется с данными КРС. Сдвойникованная 

ромбоэдрическая R3c структура также исключается из-за наблюдаемых правил 

погасания брегговских рефлексов и направления поляризации в плоскости пленки. 

Таким образом, наивысшая возможная симметрия, совместимая с 

рентгеноструктурными данными и данными спектроскопии КРС, должна 

соответствовать одной из гранецентрированных орторомбических 

пространственных групп [A2]. Феноменологический анализ возможных искажений 

в пленках перовскитов [5] на кубических подложках предсказывает, что если 

элементарная ячейка пленки удвоена вдоль a, b и c осей, является 

гранецентрированной и поляризация отлична от нуля, то пространственная группа 

такой ячейки - Fmm2. 

По данным рентгенодифракционного анализа для пленок BNFO/BST/MgO 

наблюдалась параллельная ориентация осей пленки BNFO и подложки MgO в 

плоскости сопряжения, ось [001] пленки ориентирована параллельно оси [001] 

подложки MgO; примесные фазы отсутствуют. Параметр с примитивной 

перовскитной ячейки больше, чем у объемного материала, и равен 0.3987 ± 

0.001 нм, параметры примитивной перовскитной ячейки в плоскости подложки a = 

b = 0.3950 нм меньше, чем у объемного материала, что свидетельствует о 

присутствии в пленке двумерных сжимающих напряжений в плоскости подложки. 

В результате сканирования выделенных областей обратного пространства 

обнаружены дополнительные сверхструктурные рефлексы (135) и (117), 

свидетельствующие об удвоении перовскитовой ячейки по трем направлениям. 

Поэтому, элементарная ячейка пленки BNFO/BST/MgO может быть 

тетрагональной или моноклинной с параметрами C = 2c = 0.7974 нм и A = B = 2a = 

0.7900 нм.  

Наличие КРС спектра гетероструктуры BNFO/BST/MgO в геометрии 

рассеяния ZXYZ )(  однозначно свидетельствует о том, что пленка BNFO не 

является тетрагональной с-доменной. А появление линий с частотами 76, 143, 175 и 

224 см-1 как в диагональных, так и недиагональных геометриях рассеяния 
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исключает ромбоэдрическую симметрию и свидетельствует о понижении 

симметрии до орторомбической или моноклинной.  

 

Рисунок 6 - Спектры КРС в различных геометриях рассеяния: (а) пленка BST 

толщиной 80 нм; (b) пленка BNFO толщиной 90 нм; (c) многослойная 

гетероструктура, состоящая из 5 чередующихся слоев BST и BNFO (d) 

сверхрешетка BNFO/BST с периодом модуляции 12 нм. Цвет линии соответствует 

определенной геометрии рассеяния, указанной на панели b 
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 Симметрийный анализ структурных искажений, индуцированных 

разворотом кислородных октаэдров и полярными смещениями катионов в пленках 

перовскитов на (100) поверхности кубической подложки выполнен авторами 

работы [8], где перечислены более 30 возможных фаз, из которых 19 содержат две 

формульные единицы в элементарной ячейке и являются сегнетоэлектрическими. 

Из них одна является тетрагональной фазой I4cm и одна - тригональной C1, а 

остальные - орторомбическими либо моноклинными. Из возможных 

сегнетоэлектрических фаз следует отбросить 4 фазы с выделенным направлением 

спонтанной поляризации вдоль оси z, так как в этом случае будет возникать с-

доменная структура, не согласующая с данными КРС. Исходя из принципа Кюри, 

симметрия пленки должна быть подгруппой группы симметрии объемного BFO и 

тетрагональной кубической поверхности подложки. Выполнение этих условий 

приводит к симметрии Cc пленки с параметром порядка (1,1,2, p1,p1,p2), то есть с 

поляризацией под углом к поверхности пленки. 

В заключительной части четвертого раздела представлены результаты 

исследований многослойных гетероструктур содержащие от 1 до 20 слоев BNFO и 

BST на подложках (100) MgO. Толщины слоев варьировались от 3 до 200 нм. На 

дифрактограммах 3-х, 5-ти и 7-слойных гетероструктур, в которых толщины слоев 

превышали 60 нм, наблюдаются рефлексы каждого из слоев в отдельности. А в 

гетероструктурах с толщинами слоев менее 30 нм наблюдались [A7] совсем иного 

вида дифрактограммы. Вместо двух рефлексов типа (00l) наблюдался один 

центральный рефлекс, а слева и справа от него – так называемые «сателлиты», 

характерные для модулированных структур – сверхрешеток. 

В КРС спектрах многослойной гетероструктуры с толстыми слоями 

наблюдается суперпозиция спектров BST и BFO, и можно найти линии как 

принадлежащие BFO, так и BST, однако частоты их немного сдвинуты 

относительно частот пленок той же толщины, что говорит о некотором напряжении 

в слоях такой гетероструктуры. Кроме того, в спектре КРС появляется интенсивная 

линия 705 см-1, свидетельствующая об искажении и разворотах октаэдров FeO6. 
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 В Заключении сформулированы основные результаты и выводы: 

1. Методами рентгенографии и спектроскопии КРС исследованы 

гетероэпитаксиальные пленки Ba0.8Sr0.2TiO3 с толщинами от 12 до 980 нм на 

монокристаллических подложках MgO и установлено, что в пленках реализуются 

двумерные напряжения, величина и знак которых зависит от толщины пленки.  

2. На основе анализа правил отбора и поляризационных характеристик 

спектров КРС, показано, что пленки BST-0.8 с толщинами более 50 нм являются c-

доменными и находятся в тетрагональной c-фазе при комнатной температуре, 

пленки с толщинами менее 50 нм являются a-доменными и находятся в 

орторомбической aa-фазе при комнатной температуре.  

3. Из анализа температурных зависимостей поляризованных спектров КРС 

первого порядка и температурных зависимостей параметров решетки установлены 

температуры переходов в параэлектрическую фазу для серии пленок различных 

толщин. Показано, что температура фазового перехода из параэлектрической фазы 

в сегнетоэлектрическую фазу зависит от толщины нелинейным образом и 

определяется величиной и знаком двумерных напряжений.   

4. Из анализа температурных зависимостей параметров решетки, 

температурных зависимостей частоты мягкой моды и поляризационных 

характеристик спектров КРС определены температуры фазовых переходов в 

низкосимметричную r-фазу для пленок различной толщины.  

5. Построена экспериментальная фазовая диаграмма «температура- 

деформация несоответствия» для пленок BST-0.8 на подложках (001)MgO. 

Экспериментально наблюдаемые последовательности фазовых переходов в 

пленках BST-0.8, различной толщины, а также отсутствие перехода в 

ромбоэдрическую фазу качественно согласуются с результатами 

феноменологической теории.  

6. Исследованы поляризованные спектры комбинационного рассеяния 

гетероэпитаксиальной пленки титаната бария-стронция на подложке (001)MgO во 

внешнем электрическом поле, приложенном перпендикулярно направлению 

спонтанной поляризации. Частичная деполяризация, наблюдающаяся в спектрах, 

свидетельствует об индуцированном полем понижении симметрии 

кристаллической решетки до моноклинной.  
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7. Во внешнем электрическом поле мягкая мода E симметрии 

тетрагональной фазы расщепляется на A’ и A’’ моды, которые активны в разных 

геометриях рассеяния, что согласуется с понижением симметрии до моноклинной 

Pm с компонентами поляризации Р(Р1, 0, Р2). 

8. Зависимости частот компонент мягкой моды, полученные исходя из 

феноменологической модели, и экспериментальные зависимости, полученные из 

КРС, качественно согласуются.  

9. При осаждении пленки BNFO непосредственно на монокристаллическую 

подложку MgO возможен эпитаксиальный рост пленки с разворотом осей 

элементарной ячейки пленки относительно подложки на угол 45°, при этом 

элементарная ячейка удвоена вдоль осей a, b и c, а в спектре КРС мода Е(ТО) 

расщепляется на две компоненты, проявляющиеся в различных геометриях 

рассеяния, что в совокупности с рентгеновскими данными свидетельствует об 

орторомбической симметрии пленок BNFO/MgO. 

10. В эпитаксиальных пленках BNFO, выращенных на монокристаллических 

подложках (001)MgO с наноразмерным буферным слоем BST сжимающие 

напряжения в плоскости подложки приводят к образованию не наблюдаемой в 

объемных образцах новой фазы, симметрия которой моноклинная, элементарная 

ячейка содержит две формульные единицы, а вектор спонтанной поляризации 

отклоняется от направления [111]cub и может иметь различные компоненты вдоль 

осей x, y и z. Стыковка слоев пленки и подложки при этом происходит без 

разворота элементарной ячейки пленки относительно плоскости подложки, в 

отличие от случая осаждения пленки BNFO непосредственно на подложку MgO. 

11. На рентгенограммах многослойных гетероструктур, состоящих из слоев 

BNFO и BST с толщинами 60…105 нм, рефлексы представляют собой 

суперпозиции рефлексов рентгенограмм исходных соединений. Несмотря на 

большую толщину чередующихся слоев, при увеличении числа слоев обнаружены 

существенные изменения параметров решетки, свидетельствующие о наличии 

остаточных искажений как в BNFO, так и в BST. В спектрах комбинационного 

рассеяния света многослойных гетероструктур наблюдаются сдвиги мягкой моды 

Е(ТО), указывающие на присутствие сжимающих напряжений в слоях BST.  
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12. В рентгенограммах гетероструктур, состоящих из чередующихся слоев 

BNFO и BST с толщинами менее 30 нм наблюдается сателлитная структура, 

характерная для сверхрешеток. В спектрах КРС сверхрешеток BNFO/BST/MgO с 

периодом модуляции менее 12 нм обнаружено значительное повышение частоты 

мягкой моды. Кроме того, в спектре КРС появляется интенсивная линия 705 см-1, 

свидетельствующая об искажении и разворотах октаэдров FeO6.  
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