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Аннотация. Представлены результаты исследования структуры и динамики решетки тонких пле-
нок мультиферрока BiFeO3. Тонкие пленки BiFeO3 были напылены на монокристаллические подложки 
MgO(001) одностадийным методом высокочастотного катодного распыления керамической мишени 
стехиометрического состава BiFeO3 в атмосфере кислорода. Пленки были исследованы методами спек-
троскопии комбинационного рассеяния света (КРС) и дифракции рентгеновских лучей при комнатной 
температуре. Спектры КРС были получены как в геометрии нормального обратного рассеяния, так и 
в геометрии обратного рассеяния от торца пленки (side-view backscattering), когда волновые векторы 
падающего и рассеянного света параллельны оси Y, а поляризация падающего/рассеянного света па-
раллельна оси X либо оси Z. В спектрах КРС пленки выделялись основные линии с частотами 73, 136, 
167, 222, 338, 478, 530, 613 см−1, а также наблюдались небольшие изменения значений данных частот 
спектральных линий для исследуемой пленки BFO по сравнению с таковыми для объемных монокри-
сталлов, что связано с искажением кристаллической структуры пленки BFO/(001)MgO и отличием ее 
симметрии от ромбоэдрической. Пленки имеют высокое кристаллическое совершенство и малую де-
фектность структуры, что проявилось в узких линиях на θ–2θ- и φ-сканировании. Разориентировки кри-
сталлографических осей пленки и подложки были незначительны и не превышали 0,7°. Установлено, 
что элементарная ячейка феррита висмута в гетероструктуре BiFeO3/MgO(001) имеет моноклинную 
симметрию. При этом в пленке присутствует лишь незначительная деформация элементарной ячейки.

Ключевые слова: тонкие пленки, дифракция рентгеновских лучей, КРС-спектроскопия, 
мультиферроик.

STRUCTURE AND LATTICE DYNAMICS OF HETEROEPITAXIAL 
OF THE BiFeO3 MULTIFERROIC THIN FILMS

D.V. Stryukov1, A.S. Anokhin1, A.V. Pavlenko1

Abstract. The results of studying the structure and lattice dynamics of thin films of multiferroic BiFeO3 
have been presented. BiFeO3 thin films were deposited onto single-crystal MgO(001) substrates by a one-
stage technique of high-frequency cathode sputtering of a ceramic target of stoichiometric composition 
BiFeO3 in an oxygen atmosphere. The films were studied by Raman spectroscopy and X-ray diffraction at 
room temperature. The Raman spectra were obtained both in the normal backscattering geometry and in the 
side-view backscattering geometry when the wave vectors of the incident and scattered light are parallel to 
the Y axis, and the polarization of the incident / scattered light is parallel to either X or Z axis. In the Raman 
spectra, the main lines with frequencies of 73, 136, 167, 222, 338, 478, 530, 613 cm−1 have been found, as well 
as slight differences in the values of these frequencies of spectral lines for the studied BFO film from those 
for bulk single crystals were observed. These differences are associated with the crystal structure distortion 
and the difference in unit cell symmetry from the rhombohedral in the BFO thin film. It is shown that the 
films have high crystal perfection and a low number of structural defects, which manifested in narrow lines 
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at X-ray θ–2θ and φ scans. The misorientations between the film and the substrate crystallographic axes were 
insignificant and did not exceed 0.7°. It was found that the bismuth ferrite unit cell in the BiFeO3/MgO(001) 
heterostructure has monoclinic symmetry. In this case, only a slight unit cell deformation is present in the film.

Key words: thin films, X-ray diffraction, Raman spectroscopy, multiferroic.

ВВЕДЕНИЕ

В современной терминологии материалы, в ко-
торых одновременно сосуществуют два и более 
типов упорядочения (сегнетоэлектрическое, маг-
нитное и сегнетоэластическое), называют муль-
тиферроиками. Интерес к мультиферроикам не 
ослабевает в связи с широким спектром их воз-
можного применения в мультифункциональных 
устройствах  [1]. Наибольшее внимание привле-
кает связь между различными параметрами по-
рядка, что может привести к новым физическим 
эффектам, таким как, например, управление маг-
нитными свойствами в электрическом поле или 
наоборот. Одним из важных критериев примене-
ния мультиферроиков является достижение упо-
рядоченных состояний при комнатной температу-
ре  [2]. Однако в природе очень мало однофазных 
мультиферроиков, удовлетворяющих этому усло-
вию, среди которых наиболее известным является 
феррит висмута BiFeO3 (BFO)  – мультиферроик 
со структурой перовскита, в котором реализуются 
сегнетоэлектрическое и антиферромагнитное упо-
рядочения. В  крупнокристаллическом состоянии 
BFO имеет ромбоэдрическую элементарную ячей-
ку с пространственной группой R3c. Температуры 
обоих фазовых переходов BFO существенно выше 
комнатной температуры (TC ≈ 1100 K; TN ≈ 640 K) 
[1–5], а остаточная поляризация вдоль полярного 
направления  [111] достигает достаточно высоких 
для сегнетоэлектрических материалов величин 
Pr ~ 100 мкКл/см2 [3; 4]. Именно это делает феррит 
висмута перспективным материалом для примене-
ния в сегнетоэлектрических запоминающих устрой-
ствах высокой плотности. Кроме этого, в BFO было 
обнаружено множество других свойств, таких как 
магнитоэлектрический, магнитодиэлектрический 
и фотовольтаический эффекты, двулучепреломле-
ние. История исследований BFO насчитывает бо-
лее 50 лет, он успешно получен в виде керамики, 
тонких пленок и различных наноструктур. Однако 
следует признать, что именно с получением BFO в 
тонкопленочном виде, начиная с 2003 г.  [5], когда 
были показаны неожиданно большая  Pr, в 15  раз 
превышающая таковую в объемном материале, и 

наличие ферромагнетизма (≈1,0  µB  на элементар-
ную ячейку), он стал одним из самых перспектив-
ных мультиферроиков в современном физическом 
материаловедении. На сегодняшний день тонкие 
пленки BFO уже получены с использованием 
различных технологий напыления: импульсного 
лазерного напыления  [6;  7], золь-гель метода  [8], 
магнетронного распыления  [9]. Вследствие нали-
чия большого количества примесных фаз, возни-
кающих в процессе синтеза BFO, зачастую в тех-
нологическом цикле изготовления гетероструктур 
на его основе используют дополнительный отжиг 
после синтеза [7; 8] или предварительное напыле-
ние подслоев  [6;  9], что существенно усложняет 
производство BFO.

В данной работе представлены результаты ис-
следования структуры методами рентгендифрак-
ционного анализа и динамики решетки методами 
спектроскопии КРС тонких пленок BFO, выращен-
ных на поверхности подложки MgO(001) односта-
дийным методом газоразрядного катодного распы-
ления в атмосфере кислорода.

ОБЪЕКТЫ. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 
И ИССЛЕДОВАНИЯ

Напыление пленок BiFeO3 осуществляли в Цен-
тре коллективного пользования Южного научного 
центра Российской академии наук методом вы-
сокочастотного распыления на установке «Плаз-
ма 50 СЭ» в атмосфере кислорода. В качестве под-
ложки использовали монокристаллические пла-
стины MgO среза (001) толщиной 0,5 мм. Толщина 
пленки составляет ≈1,8 мкм, такая толщина позво-
ляет избежать влияния как подложки, так и размер-
ных эффектов на структуру полученной пленки.

Структурное совершенство пленок, параметры 
элементарной ячейки, а также ориентационные со-
отношения между пленкой и подложкой устанавли-
вали с помощью рентгенографирования на дифрак-
тометре «ДРОН-4-07» (CuKα-излучение).

Спектры комбинационного рассеяния света 
(КРС) возбуждались поляризованным излучением 
аргонового лазера (l = 514,5 нм) и регистрировались 
однопроходным спектрометром Renishaw, осна-
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щенным фильтром Edge, позволяющим анализиро-
вать низкочастотную область спектров до 50 см−1. 
Возбуждающее излучение фокусировалось на об-
разец с помощью оптического микроскопа Leica, 
диаметр сфокусированного пучка на образце со-
ставлял 2 мкм. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты рентгенодифракционных исследо-
ваний гетероструктур BFO/MgO(001) представ-

лены на рисунках  1–2. На рентгенограммах θ–2θ 
(рис. 1) не обнаружено следов примесных фаз, при 
этом пленка BFO формируется ориентированной 
относительно осей подложки. С  использованием 
φ-сканирования рефлекса (113) пленки был доказан 
эпитаксиальный рост с ориентацией всех кристал-
лографических осей пленки параллельно осям под-
ложки.

Из анализа угловых положений линий  00l на 
полученных рентгенограммах был определен па-
раметр элементарной ячейки вдоль направления 
нормали к поверхности подложки с = 0,3964 нм с 
точностью ±0,0001  нм. Для определения параме-
тров ячейки в плоскости сопряжения были сняты 
серии рефлексов  (113) и  (103) в асимметричной 
геометрии (рис.  2). В  рамках точности получен-
ных рентгенодифракционных данных не удается 
однозначно определить симметрию элементарной 
ячейки. В данном случае возможны две симметрии: 
ромбоэдрическая a = b = c = 0,3964 нм, α = β = γ = 
89,75° или моноклинная a  =  b  =  c  =  0,3964  нм, 
α = β = 89,75°, γ = 90°.

Пленки имеют высокое кристаллическое совер-
шенство и малую дефектность структуры, что про-
является в очень узких линиях на θ–2θ- и φ-скани-
ровании. Разориентировки кристаллографических 
осей незначительные и не превышают 0,7°.

Поляризованные спектры КРС всех изучаемых 
гетероструктур были получены на образцах, точно 
ориентированных в соответствии с кристаллогра-
фическими осями подложки MgO так, что X || [100], 
Y || [010] и Z || [001]. Спектры КРС были получены 
как в геометрии нормального обратного рассеяния, 
когда волновые векторы возбуждающего и рассеян-
ного света направлены нормально к поверхности 
пленки вдоль оси Z, так и в геометрии обратного 
рассеяния от торца пленки (side-view backscattering), 
когда волновые векторы падающего и рассеянного 
света параллельны оси Y, а поляризация падающе-
го/рассеянного света параллельна оси X либо оси Z. 
Важно подчеркнуть, что кристалл MgO не имеет 
КРС активных линий в частотном интервале ниже 
800 см−1, поэтому наблюдаемые спектры относятся 
к исследуемым слоям в гетероструктуре.

На рисунке 3 представлены спектры КРС плен-
ки BFO/(001)MgO в геометриях рассеяния Y(XX)  , 
Z(YY)   , Y(XZ)    и Z(YX)    при комнатной температу-
ре. Поляризованные спектры КРС данной пленки в 
геометриях рассеяния Y(XX)  , Z(YY)    согласуются 
со спектрами монокристалла BFO с ромбоэдриче-

Рис. 1. Рентгенограмма θ–2θ-сканирования пленки BFO/MgO(001). 
На вставке изображены рентгенограммы φ-сканирования реф-
лекса (113) пленки BFO и подложки MgO.
Fig. 1. θ-2θ X-ray diffraction pattern of the BFO/MgO(001) film. 
The inset shows the (113) φ-scanning patterns of the BFO film and 
the MgO substrate.

Рис. 2. θ–2θ-рентгенограммы рефлексов (103) (а) и (113) (б) 
пленки BFO/MgO.
Fig. 2. (103) (а) and (113) (б) θ-2θ X-ray diffraction patterns of the 
BFO/MgO film.
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ской симметрией [10]. В спектрах КРС пленки мож-
но выделить основные линии с частотами 73, 136, 
167, 222, 338, 478, 530, 613 см−1. Наблюдается не-
большое изменение значений данных частот спек-
тральных линий для исследуемой пленки BFO по 
сравнению с результатами, полученными на объ-
емных монокристаллах [10–12], что может быть 
связано с искажением кристаллической структуры 
пленки BFO/(001)MgO и отличием ее симметрии 
от ромбоэдрической. В пользу неромбоэдрической 
симметрии также свидетельствует небольшое раз-
личие в спектрах Y(XZ)   и Z(YX)    геометрий рассе-
яния, которые, согласно тензорам КРС активности, 
должны быть идентичны в случае ромбоэдрической 
структуры [10; 11; 13].

При росте пленки на кубической подложке, та-
кой как срез (001) оксида магния, симметрия слоя 
BFO должна понижаться до моноклинной или те-
трагональной [14]. 

В случае тетрагональной структуры из фак-
тор-группового анализа следует, что элементарная 
ячейка с симметрией P4mm и одной формульной 
единицей обладает 4A1 + B1 + 5E колебательными 
модами, активными в КРС. При этом ось чет-
верного порядка (полярная ось) направлена по 
нормали к подложке (c-доменная пленка), и, со-
гласно правилам отбора, в геометрии рассеяния 
Z(YX)    спектр КРС запрещен [15]. Однако в на-
шем случае (рис. 3) спектральный отклик в гео-
метрии рассеяния Z(YX)    содержит интенсивный 
спектр, сравнимый по интенсивности со спек-
тром Y(XZ)   геометрии. Таким образом, поляри-
зационные характеристики спектров КРС данной 
пленки BFO/(001)MgO не допускают предполо-
жения о тетрагональной симметрии этой пленки.

В ряде работ были получены данные, указыва-
ющие на моноклинную симметрию слоя феррита 
висмута в тонких пленках и гетероструктурах на 
основе BFO [13;  14;  16]. В  случае моноклинной 
симметрии фактор-групповой анализ предполагает 
наличие 14Aʹ + 13Aʺ колебательных мод в спектрах 
КРС. Для исследуемой пленки поляризационные 
характеристики спектров КРС согласуются с пред-
полагаемой моноклинной симметрией. Однако 
спектры КРС недиагональных компонент Y(ZX)   и 
Z(YX)    отличаются незначительно, что может ука-
зывать на относительно небольшие моноклинные 
искажения в данной структуре и ее близость к ис-
ходной ромбоэдрической структуре.

Таким образом, объединяя результаты проведен-
ных анализов спектров КРС и дифракции рентге-

Рис. 3. Поляризованные спектры КРС пленки BFO/MgO(001) 
при комнатной температуре.
Fig. 3. Polarized Raman spectra of the BFO/MgO(001) film at 
room temperature.

новских лучей, можно утверждать, что симметрия 
элементарной ячейки исследуемой в работе плен-
ки феррита висмута является моноклинной. При 
сравнении полученных параметров моноклинной 
элементарной ячейки с параметрами объемного ма-
териала (a  =  3,965  Å, α  =  89,45°  [17]) видно, что, 
несмотря на изменение типа симметрии с ромбо
эдрической на моноклинную, элементарная ячейка 
пленки имеет небольшую величину деформации, 
что проявляется только лишь в незначительных от-
личиях угла ромбоэдрического искажения.

ВЫВОДЫ

С использованием метода ВЧ-катодного напы-
ления были получены эпитаксиальные пленки BFO 
на подложках MgO(001). Установлено, что элемен-
тарная ячейка имеет моноклинную симметрию, что 
подтверждено результатами КРС-спектроскопии и 
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дифракции рентгеновских лучей. За счет напыле-
ния пленки толщиной более 1 мкм удалось достичь 
практически полной релаксации деформации эле-
ментарной ячейки. 

Работа выполнена в рамках реализации государ-
ственного задания ЮНЦ РАН (№  госрегистрации 
01201354247), а также при поддержке гранта Пре-
зидента РФ № МК-678.2020.2.
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