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Проведены исследования тонких перовскитных пленок ба-

рий-стронциевого титаната (Ba1-xSrxTiO3) на монокристалли-

ческих подложках типа Si [100], MgO [100] и NdGaO3 [100] 

методом резерфордовского обратного рассеяния (РОР) ионов 

гелия и рентгенофлуоресцентного анализа при полном 

внешнем отражении потока возбуждения. Рассмотрены осо-

бенности метода РОР-спектроскопии и его ожидаемое след-

ствие при анализе тонких перовскитных пленок Ba1-xSrxTiO3 

на различных типах монокристаллических подложек. Опре-

делена степень их элементной неоднородности по толщине и 

степень диффузионного загрязнения атомами подложек. 
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Введение 

 

Диэлектрические пленки перовскитной струк-

туры, обладающих сегнетоэлектрическими свойствами, 

весьма перспективны для применения в качестве ак-

тивных элементов в электрооптических модуляторах и 

фазовращателях, переключающих устройствах, опти-

ческих микропроцессорах, поверхностных волноводно-

акустических преобразователях и энергонезависимой 

емкостной динамической памяти [1, 2]. Наилучшими 

электрооптическими свойствами обладают эпитакси-

альные покрытия на монокристаллических подложках 

с подходящими кристаллографическими свойствами. 

Для нанесения подобных покрытий используются ме-

тоды молекулярно-лучевой эпитаксии [3], импульсного 

лазерного осаждения [4], магнетронного напыления [5], 

а также метало-органическое химическое осаждение 

через газовую фазу [6]. В качестве подложек для нане-

сения пленок барий-стронциевых титанатов наиболее 

подходящими являются монокристаллы MgO 
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(a = 0,4201 нм) и NdGaO3 (a = 0,3885 нм) с ориентацией 

[100] вследствие близости значений параметров эле-

ментарной ячейки этих соединений и параметров ре-

шетки Ba1-xSrxTiO3. Рост эпитаксиальных пленок на 

кремнии затруднен вследствие существенного различия 

размеров параметров элементарных ячеек. 

Заданный состав пленочных покрытий барий-

стронциевых титанатов определяется выбором искомой 

температуры Кюри этого соединения, т. е. температуры 

перехода из сегнетоэлектрического состояния в параэлек-

трическое (и наоборот). Для чистого титаната бария эта 

температура составляет ~ 120 ºС, а замещение атомов ба-

рия атомами стронция приводит к линейному понижению 

этой температуры. Для элементной композиции 

Ba0.8Sr0.2TiO3, предполагаемой к получению в рамках 

наших исследований, температура сегнетоэлектрического 

превращения должна быть близка к ~ 30 ºС. 

Сегнетоэлектрические пленки формировались 

на изоструктурные подложки MgO [100], NdGaO3 [100] 

и полупроводниковые подложки монокристаллического 

кремния Si [100] методом реактивного высокочастотно-

го распыления в атмосфере кислорода стехиометриче-

ской мишени аналогичного состава. Основным преимуществом метода является возможность 

напыления структурно совершенных пленок металлооксидов с сохранением стехиометрии по 

кислороду. 

Метод обладает широкими возможностями по изменению режимов роста (температура, 

давление кислорода, скорость роста, геометрия размещения подложки относительно ВЧ-

электрода). Режимы напыления сегнетоэлектрических пленок представлены в табл. 1. 

 

Таблица 1. Технологические режимы напыления сегнетоэлектрических пленок 
 

Параметр 

Тип подложки 

MgO NdGaO3 Si 

Остаточное давление О2 в плазме, Па 1,2·10
-2

 1,2·10
-2

 1,2·10
-2

 

Напряжение катод-анод, В 250 250 210 

Температура подложки, ºС 730 730 620 

Расстояние мишень–подложка, мм 12 12 12 

 

В настоящей работе представлены результаты ионопучковой диагностики эпитакси-

альных и псевдоэпитаксиальных пленок состава Ba1-xSrxTiO3 для х = 0,2 на монокристалличе-

ских подложках MgO [100], NdGaO3 [100] и Si [100], полученных методом высокочастотного 

реактивного распыления керамических мишеней состава Ba0.8Sr0.2TiO3. 

 

Особенности РОР-метода 

 

Методы ионопучковой диагностики материалов основаны на регистрации рассеянных 

вторичных ионов, в результате взаимодействия исходного потока первичных ускоренных 

ионов с материалом исследуемой мишени, а также регистрации элементов продуктов, появля-

ющихся в процессе такого взаимодействия. Базовым методом ионопучкового контроля матери-

алов является метод резерфордовского обратного рассеяния (РОР) [7]. Суть этого метода за-

ключается в регистрации всего потока ионов, рассеянных на некоторый угол относительно сво-

его первоначального направления распространения, и последующей аппроксимации получен-

ного спектра на базе модели, описывающей энергетические потери в результате взаимодей-
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ствия иона с электронной подсистемой и электростатического рассеяния на ядрах атомов, со-

ставляющих исследуемую мишень. Тормозные потери, обусловленные взаимодействием с 

электронной подсистемой, табулированы [8], а явление электростатического взаимодействия с 

ядрами атомов мишени исчерпывающе описывается формулой Резерфорда. Аппроксимация 

производится с помощью компьютерных программ, алгоритм которых полностью учитывает 

последовательность возникновения энергетических потерь в течение всего движения ионов в 

материале.  

Важнейшей особенностью метода РОР является его абсолютность, т. е. отсутствие 

необходимости использования стандартов. Метод является самонормируемым, поскольку точ-

но известно общее число ионов, рассеянных мишенью в течение сеанса измерений. Метод 

наиболее эффективен для диагностики планарных структур. Стандартное разрешение по глу-

бине составляет 12 нм (в специальной геометрии 2 нм). Метод диагностирует все элементы от 

Li до U с минимальными пределами обнаружения около 0,1 ат. %. Метод применим для анали-

за планарных структур толщиной 2…10 мкм. 

Ионопучковая диагностика имеет в своем арсенале кроме метода РОР целую гамму до-

полнительных исследовательских процедур [9]. Это методы ядерных реакций, проявляющие 

высокую изотопную чувствительность, метод ядер отдачи, дающий возможность определять 

глубинные концентрационные профили водорода в материалах, метод рентгенофлуоресцент-

ной спектрометрии при ионном воз-

буждении, методы оптической лю-

минесценции в условиях воздействия 

ионного пучка на материал и метод 

каналирования ионов, весьма эффек-

тивный при изучении монокристал-

лов и эпитаксиальных структур. В 

данной работе авторы ограничились 

исследованиями Ba0,8Sr0,2TiO3 (BSTO) 

на различных подложках только ме-

тодом резерфордовского рассеяния 

ионов гелия с энергией Е0  1,0 МэВ. 

Аналитическая элементная 

диагностика пленок барий-

стронциевых титанатов на различных 

подложках выполнялась на ионопуч-

ковом комплексе Сокол-3 

ИПТМ РАН, построенном на базе 

электростатического генератора 

Ван де Грааффа ЭСУ-2 [10].  

 

Экспериментальные результаты 

РОР-диагностики перовскитовых 

пленок 

 

При исследовании элемент-

ного состава покрытий на подложках 

толщиной более 1 мкм обычно ис-

пользуются пучки ионов водорода, 

также как и при анализе содержания легких элементов в мишени, используется спектроскопия 

нерезерфордовского рассеяния потоков водорода на ядрах этих элементов [9]. 

В настоящей работе исследования проводились с использованием ионных пучков Не
+
, 

поскольку толщины диагностируемых пленочных покрытий не превышают ~ 200 нм. 

 

 
Рис. 1. Теоретический (сплошная кривая) и экспе-

риментальный (точки) спектры РОР рассеяния 

ионов гелия Не
+
 при Е0 = 0,97 МэВ пленки барий-

стронциевого титаната на кремниевой подложке. 

Стрелками указаны энергии рассеянных ионов 

гелия, соответствующих атомам, находящимся на 

поверхности покрытия. Энергетическая цена ка-

нала 1,9 кэВ/канал. На вставке показана схема 

геометрии измерений 
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На рис. 1 приведен спектр РОР Не
+
 пленки BSTO на кремниевой подложке. Спектр со-

держит два относительно неплохо разрешенных максимума, ступеньку и дополнительный мак-

симум на наклонном плато ступеньки. Кроме того, у подножия ступени наблюдается некоторая 

затянутость в сторону больших энергий. Апроксимационная обработка спектра показала, что 

интенсивный пик в области высоких энергий является результатом рассеяния ионов Не
+
 на яд-

рах атомов Ba и Sr, распределенных по всей толщине покрытия, малый пик с плоской верши-

ной соответствует рассеянию на ядрах атомов Ti, также распределенных по всей толщине 

пленки. Наблюдаемая на спектре ступенька отражает явление рассеяния ионов гелия на ядрах 

атомов Si подложки. И, наконец, мало интенсивный пик на плато ступеньки является результа-

том рассеяния на ядрах атомов кислорода, распределенных по всей толщине покрытия. Нали-

чие «хвоста» у подножья ступеньки связано с диффузией атомов кремния в объем материала 

покрытия, причем их проникновение наблюдается по всей толщине пленки. Наличие очевид-

ной несимметричности формы пиков, соответствующих рассеянию на ядрах тяжелых атомов, 

свидетельствует о наличии некоторой негомогенности состава покрытия по его толщине. Удо-

влетворительное модельное распределение элементов в покрытии удалось найти в форме четы-

рехслойной последовательности, соответствующей теоретическому спектру РОР на рис. 1, ко-

торое представлено в табл. 2. 

 

Таблица 2. Модель распределения элементов по толщине покрытия BSTO на кремнии, адек-

ватно соответствующая экспериментальному спектру РОР, представленному на рис. 1 
 

№  

слоя 

Толщина  

слоя, нм 

Элементный состав,  

усредненный по объему слоя 

1 702 Ba0.76Sr0.20Ti1.04O3.5Si0.10 

2 703 Ba0.78Sr0.27Ti1.06O3.2Si0.29 

3 201 Ba0.35Sr0.20Ti0.80O3.3Si0.95 

4 202 Ba0.5Sr0.10Ti0.25O3.3Si1.60 

подложка  Si1.00 

Точность определения состава  0,01. Толщина пленки BSTO составляет 140 нм  
 

Покрытие характеризуется наличием некоторого количества примесных атомов Si и по-

вышенным, по сравнению с предполагавшейся стехиометрией, содержанием кислорода. В про-

цессе напыления покрытия на поверхности Si подложки появился буферный оксидный слой, 

обеспечивший последующий рост пленки барий-стронциевого титаната. Поскольку атомный 

номер кремния значительно меньше атомных номеров основных элементов, составляющий 

пленку BSTO, аппроксимация спектра, показанного на рис. 1, не представляла значительного 

труда и позволила констатировать диффузионное загрязнение перовскитового покрытия ато-

мами подложки. 

Еще более удобным для аппроксимационной обработки оказался спектр BSTO на под-

ложке окиси магния (рис. 2). Очертание спектра почти идентично спектру РОР, показанному на 

рис. 1. Некоторое отличие связано с тем, что и пленка и подложка содержат атомы кислорода, 

причем в приблизительно одинаковых относительных количествах. Поэтому присутствие кис-

лорода в мишени отмечено не специфическим пиком, а появлением второй ступеньки. 

Аппроксимационная обработка спектра показала, что магниевая подложка, по крайней 

мере в своей приповерхностной области толщиной около 1 мкм, характеризуется избыточным 

содержанием магния. Перовскитовое покрытие относительно точно аппроксимируется двумя 

последовательными слоями с несколько варьируемым составом и заметным содержанием при-

меси магния.  

В отличие от покрытия, выполненного на кремнии, рост пленки барий-стронциевого ти-

таната не сопровождается появлением буферных слоев. По-видимому, это связано с близостью 

параметров кристаллических решеток MgO и BSTO. В тоже время, технология приготовления 

покрытия является не свободной от диффузионного проникновения атомов магния в пленку 
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барий-стронциевого титаната. Результаты обработки, соответствующие теоретическому спек-

тру РОР, показанному на рис. 2, сведены в табл. 3. 

 
Рис. 2. Теоретический (сплошная кривая) и экспериментальный (точки) спектры РОР рассея-

ния ионов Не
+
 (Е0 = 1,261 МэВ) пленки барий-стронциевого титаната на подложке окиси маг-

ния. Стрелками указаны энергии рассеянных ионов гелия, соответствующих атомам, находя-

щимся на поверхности покрытия. Энергетическая цена канала 1,9 кэВ/канал. На вставке пока-

зана схема геометрии измерений 

 

Таблица 3. Модель распределения элементов по толщине покрытия BSTO на MgO, адекватно 

соответствующая экспериментальному спектру РОР, представленному на рис. 2 
 

 

 

 

 

 

Точность определения состава  0,01. Толщина ленки BSTO составляет 166 нм 
 

На рис. 3 представлен спектр РОР Не
+
 пленки барий-стронциевого титаната на моно-

кристаллической подложке NdGaO3. Очертание спектра резко отличается от форм спектров, 

представленных на рис. 1 и 2.  

Это отличие связано с тем, что структурообразующими атомами подложки являются Nd 

и Ga, имеющие большие атомные номера. В результате парциальные спектры РОР пленки и 

подложки оказываются перемешанными, что существенно затрудняет количественный эле-

ментный анализ и снижает его достоверность. Спектр не позволяет судить о наличии или от-

сутствии переходной зоны пленка-подложка, что не позволяет обсуждать проблему возможно-

го взаимного диффузионного проникновения атомов пленки и подложки. В тоже время на ос-

новании аппроксимационной обработки удается выявлять некоторую вариацию концентрации 

титана по толщине пленочного покрытия. Концентрация кислорода как в пленке, так и в под-

ложке оказалась близкой к расчетной. Вариацию состава пленки по толщине хорошо аппрок-

симирунтся двухслойным ансамблем. Результаты обработки, соответствующие теоретическому 

спектру РОР, представленному на рис. 3, сведены в табл. 4. 

№ 

слоя 

Толщина 

слоя, нм 

Элементный состав, 

усредненный по объему слоя 

1 832 Ba0.72Sr0.27Ti0.88Mg0.60O3.2 

2 833 Ba0.80Sr0.25Ti1.05Mg0.92O2.8 

подложка  Mg1.30O1.00 
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Интересным отличием покрытия, выполненного на монокристаллической подложке 

NdGaO3, является неизменность уровня содержания кислорода в структуре. 

Пределы обнаружения примесных атомов в методе резерфордовского обратного рассеяния 

невысоки, что особенно очевидно из анализа спектра BSTO на подложке галлий-неодимового ок-

сида. Поэтому для высокочувствительного анализа элементного загрязнения перовскитовых пленок 

была выполнена диагностика этих пленок методом рентгенофлуоресцентногой спектрометрии при 

полном внешнем отражении потока возбуждающего рентгеновского излучения на исследуемой 

поверхности (РФА ПВО) [11]. Метод характерен тем, что позволяет анализировать тонкий припо-

верхностный слой исследуемой пленки толщиной 3…5 нм. Более того, вследствие малой толщины 

возбуждаемого поверхностного слоя резко падает интенсивность фоновой составляющей и не воз-

никает необходимость вводить матричные поправки. 

 

 
Рис. 3. Кривые теоретического (сплошная кривая) и экспериментального (точки) спектров РОР 

рассеяния ионов Не
+
 (Е0 = 1,261 МэВ) пленки барий-стронциевого титаната на подложке гал-

лий-ниодимового оксида. Стрелками указаны энергии рассеянных ионов гелия, соответствую-

щих атомам, находящимся на поверхности покрытия. Энергетическая цена канала 1,9 

кэВ/канал. На вставке показана схема геометрии измерений 
 

На рис. 4 приведены спектры РФА ПВО всех трех исследованных пленок, возбуждение 

которых выполнялось малорасходящимся потоком излучения МоК.  

Спектры получены с использованием макета РФА ПВО спектрометра, функционирующего 

в ИПТМ РАН [12]. На всех спектрах присутствуют линии основных структурообразующих элемен-

тов (TiK, BaL, BaL, SrK), а также линия ArK. Основными примесными элементами являют-

ся Ca, Sc, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn и Se. Наиболее сильно загрязненным представляется пленка перов-

скита на подложке окиси Mg. В ней суммарная концентрация примесей составляет несколько про-

центов. Наименее загрязненной пленкой является перовскитовое покрытие на галлий-неодимовом 

оксиде. В ней суммарная концентрация примесей не превышает 1 ат. %. В тоже время насторажи-

вает наличие в спектре интенсивных линий NdL, NdL, GaK и GaK. 

Данные резерфордовского обратного рассеяния показывают, что атомы подложки в 

пленке в регистрируемых количествах отсутствуют. Поскольку метод РФА ПВО возбуждает 



Вестник науки Сибири. 2012. № 1 (2)                                           http://sjs.tpu.ru                                                                                                                  

 

 

Серия 5. Инженерные науки                            
                                                                                     132                                                                                                                               
 

 

лишь тончайший поверхностный слой мишени, и при этом возбуждается вся ее поверхность, то 

можно предположить, что пленкой покрыта не вся поверхность подложки. 

 

 

Таблица 4. Модель распределения элементов по толщине покрытия BSTO на NdGaO3, адек-

ватно соответствующая экспериментальному спектру РОР согласно графику на рис. 3 
 

№ 

слоя 

Толщина 

слоя, нм 

Элементный состав, 

усредненный по объему слоя 

1 803 Ba0.80Sr0.20Ti1.00O3.0 

2 605 Ba0.80Sr0.20Ti0.70O3.0 

подложка  Nd1.00Ga1.00O3.00 

Точность определения состава 0,02. Толщина пленки BSTO составляет 140 нм 

 

Выводы 
 

Исследованы пленки перов-

скитных структур Ba1-xSrxTiO3 толщи-

ной 20…140 нм на монокристалличе-

ских подложках типа Si [100], 

MgO [100] и NdGaO3 [100] методом 

РОР-спектроскопии при рассеянии 

ускоренных ионов гелия и рентгено-

флуоресцентного анализа при полном 

внешнем отражении потока возбужде-

ния. 

Определены концентрационные 

профили распределения структурооб-

разующих элементов по толщине по-

крытий, сами их толщины, а также сте-

пень диффузионного загрязнения ато-

мами подложек. 

Показано, что при нанесении пе-

ровскитовых пленок на монокристалли-

ческие подложки Si и MgO наблюдается 

активное диффузионное проникновение 

атомов подложки в пленочное покрытие 

на всю её толщину. При этом усреднен-

ная концентрация Si в пленке Ba1-

xSrxTiO3 оказалась близкой к содержа-

нию в ней атомов Sr, а концентрация 

атомов Mg превышает содержание ато-

мов Sr более чем в 3 раза. В случае Si 

подложки зарегистрировано появление 

межфазного буферного слоя с высоким 

содержанием кислорода. 

Экспериментально показано, что 

использование РОР-спектроскопии 

наиболее эффективно для анализа соста-

ва пленок перовскитов Ba1-xSrxTiO3 на 

монокристаллической подложке MgO.  

Наибольшие трудности пред-

 

 
Рис. 4. Спектры РФА ПВО а) BSTO/Si, б) BSTO/MgO 

и в) BSTO/NdGaO3. Спектры построены в логариф-

мическом масштабе. Стрелками обозначены характе-

ристические линии элементов, наблюдаемые в спек-

трах. Энергетическая цена канала 16 эВ/канал 
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ставляет аппроксимация РОР-спектров перовскитных пленок состава Ba1-xSrxTiO3 на подложке 

NdGaO3, из-за взаимного перемешивания парциальных спектров пленки и подложки. 

Для повышения достоверности элементного анализа образцов такого типа измерения 

проводить необходимо при нескольких энергиях пучка ионов. 

 

Работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки Российской Федерации 

г/к № 16.513.11.3072. 
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