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В вакуумных технологиях наиболее эффектив-
ный метод нанесения пленок сложных оксидов с 
сохранением исходного элементного состава — 
высокочастотное магнетронное распыление 
(ВЧМР). Возможности получения этим методом 
пленок LiNbO3 описаны в ряде работ (например, 
[19—21]), показана возможность наращивания 
тонких эпитаксиальных пленок [22].

Цель настоящей работы — оценить возмож-
ности получения этим методом однофазных пленок 
на кремнии и гетероструктурах Si-пленка SiO2.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Пленки толщиной до 2 мкм получали в процес-

се ВЧМР монокристаллической мишени1 LiNbO3 в 
виде пластин диаметром 65 мм. Распыление произ-
водили в среде Ar (1×10–1 Па) при мощности магне-
трона 100 Вт и 150 Вт (удельная мощность, выде-

1 Монокристаллы выращивали в ИХТРЭМС Кольского 
научного центра РАН

ВВЕДЕНИЕ
Актуальность исследований закономерностей 

синтеза пленок LiNbO3, их структуры и свойств 
сохраняется в связи с относительно широким спек-
тром практического применения: гетероструктуры 
запоминающих устройств, пьезоэлектрические пре-
образователи акустооптических устройств, оптиче-
ские и акустические волноводы и т.д. В фундамен-
тальном аспекте — возможность изменения в ши-
роких пределах субструктуры пленок позволяет 
выявлять размерный эффект их свойств. Все еще 
остается проблемной и задача гетероэпитаксиаль-
ного роста однофазных пленок ниобата лития. 

Были использованы разные подходы к наращи-
ванию пленок LiNbO3: жидкофазная эпитаксия [1, 
2], химическое осаждение из паровой фазы (CVD-
процесс) [3—6], импульсное лазерное осаждение 
[7—14], золь-гель метод [15, 16], отжиг полимер-
ного прекурсора [17], дискретное термическое 
напыление [18].
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Аннотация. Методами ПЭМ, ДБЭ, РД, РОР, спектроскопии комбинационного рассеяния све-
та и АСМ исследованы состав, субструктура и морфология поверхности пленок толщиной от 
0,1 до 2,0 мкм, выращенных на кремнии и гетероструктурах Si-пленка SiO2 методом высоко-
частотного магнетронного распыления (ВЧМР) монокристаллической мишени LiNbO3. Мето-
диками, основанными на получении вольт-амперных, высокочастотных  вольт-фарадных ха-
рактеристик и частотных зависимостей диэлектрических потерь исследованы электрофизиче-
ские параметры гетероструктур Si-LiNbO3-Al и Si-SiO2-LiNbO3-Al. Показана возможность 
получения методом ВЧМР однофазных нанокристаллических пленок LiNbO3 с элементным 
составом, близким к стехиометрическому. Установлено, что диэлектрические потери в гете-
роструктурах Si-SiO2-LiNbO3-Al и Si-LiNbO3-Al носят релаксационный характер и могут быть 
обусловлены замедленным откликом на переменный сигнал поверхностных состояний, при-
сутствующих на границах раздела LiNbO3/SiO2 и SiO2/Si.
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ляемая на мишени 20 и 30 Вт · см–2 соответственно). 
При расстоянии между мишенью и подложкой 
4,0—5,0 см скорость роста пленки составляла для 
указанных значений мощности около 10 и 17 нм/
мин. В качестве подложек использовали пластины 
кремния ориентации (001) и (111) p-типа проводи-
мости с удельным сопротивлением 20 Ом · см и ге-
тероструктуры: монокристаллическая пластина Si 
— аморфная пленка SiO2. Для обеспечения процес-
са синтеза пленок подложки нагревали до темпера-
туры не менее 550° С. В отдельных экспериментах 
пленку наращивали на неподогреваемую подложку. 

Исследование структуры, фазового и элемент-
ного состава, морфологии поверхности пленок 
проводили методами просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ЭМВ-100БР), электронографии 
(ЭГ-100М), рентгеновской дифрактометрии (ARL 
X’TRA Thermo Techno), резерфордовского обрат-
ного рассеяния (α-частицы с энергией 2,3 МэВ), 
спектроскопии комбинационного рассеяния света, 
сканирующей зондовой микроскопии (Solver P47). 

Электрические свойства гетероструктур ис-
следовали методиками, основанными на получении 
вольт-амперных и высокочастотных (на частоте 1 
МГц) вольт-фарадных характеристик (ВАХ и ВЧ 
ВФХ). ВАХ снимали с помощью двухкоординат-
ного самописца при скорости развертки по напря-
жению dV / dt = 0,1 В/с, ВФХ и тангенс диэлектри-
ческих потерь — с помощью анализатора импедан-
са Solartron 1260 при температуре 25° С. Исполь-
зование ВФХ для гетероструктуры Si-LiNbO3 было 
затруднено по причине больших токов утечки.

Контакты для электрических измерений фор-
мировали термическим испарением и конденсаци-
ей Al в вакууме.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Особенность процесса магнетронного распы-

ления проявляется в эффекте пространственной 
неоднородности плазменного разряда в синтезе 
конденсируемой пленки. Он проявляется в том, что 
фазовый состав и текстура пленок зависит от по-
ложения подложки относительно мишени.

Были исследованы тонкие пленки (до 0,1 мкм), 
сконденсированные при Тп = 550° С на (111)Si и 
(001)Si и на поверхности SiO2, для следующих по-
зиций подложки относительно зоны эрозии мише-
ни: 1 и 2 — над зоной на расстоянии 4 см и 10 см; 
3 и 4 — со смещением в тех же плоскостях за 
пределы проекции зоны эрозии.

На подложках (001) и (111)Si во всех позициях 
формируются однофазные пленки LiNbO3. На по-
крытом оксидом кремнии однофазные пленки 
LiNbO3 формируются только в позиции 4. В по-
зициях 1—3 формируются тонкие пленки сложно-
го фазового состава, включающие LiNbO3, LiNb3O8, 
оксиды Nb и возможные продукты активируемой 
плазмой реакции с SiO2.

ЭЛЕМЕНТНЫЙ СОСТАВ
Распределение элементов по толщине исследо-

вано для пленок толщиной 1,0 и 2,0 мкм в гетеро-
структурах: Si-SiO2-пленка, Si(001) — пленка, 
выращенных при 550° С на подложках, располо-
женных над зоной эрозии мишени. На рис. 1 при-
веден спектр РОР для гетероструктуры Si-SiO2-
LiNbO3 (около 2 мкм).

В таблице приведены данные о концентрации 
основных элементов в объеме пленок и результаты 
зондирования по толщине гетероструктур.

Таблица 1. Элементный состав пленок на 
поверхности пластины (001)Si (А) и гетероструктуры 

(111)Si—SiO2 (Б)

Глубина 
слоя, нм

Концентрация элементов, ат. %
Li Nb O Si С

А

566 20,0 18,0 52,00 0,0 10,0
1216 20,0 20,0 60,0 0,0 0,0
1888 20,0 20,0 60,0 0,0 0,0
1954 0,0 0,0 0,0 100,0 0,0
42139 0,0 0,0 0,0 100,0 0,0

Б

216 20,0 20,0 60,0 0,0 0,0
650 20,0 20,0 60,0 0,0 0,0
1257 0,0 0,0 66,6 33,3 0,0
19439 0,0 0,0 0,0 100,0 0,0

Рис. 1. Энергетический спектр РОР ионов гелия с энер-
гией 2,3 МэВ гетероструктуры Si-SiO2-LiNbO3.

В. М. ИЕВЛЕВ, Н. В. СИДОРОВ, М. Н. ПАЛАТНИКОВ И ДР.
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Из таблицы следует, что в объеме пленки эле-
ментный состав соответствует стехиометрическо-
му. В приповерхностной области содержится при-
месь углерода, что характерно для пленок, форми-
руемых в вакуумных системах с паромасляными 
средствами откачки.

ФАЗОВЫЙ СОСТАВ, СУБСТРУКТУРА 
И ОРИЕНТАЦИЯ

Рис. 2 иллюстрирует ориентацию и субструк-
туру пленок толщиной около 0,1 мкм для Тп = 550° С: 
а, б — на (001)Si, в, г — на (111)Si (позиция 1), д, е 
— на Si-SiO2 (позиция 4). Из электронограмм 2а и 
2в следует, что образуются однофазные пленки 
LiNbO3, отсутствуют признаки эпитаксиального 
роста. На (001)Si и (111)Si формируется преобла-
дающая одноосная текстура <0001>. Размер зерен 
и субзерен находится в пределах от 10 до 50 нм.

 На поверхности SiO2 в позиции 4 формируют-
ся однофазные наноструктурированные пленки 
произвольной ориентации. Отсутствие других фаз 
свидетельствует о том, что только термической 
активации (Тп = 550° С) недостаточно для реакции 
на границе SiO2-пленка. 

На рис. 3 приведены рентгеновские дифракто-
граммы пленок толщиной 1,0 мкм на (001)Si и 2,0 
мкм на (001)Si-SiO2. Все пики соответствуют 
LiNbO3, сохраняется сильно выраженная текстура 
<0001>.

МОРФОЛОГИЯ ПОВЕРХНОСТИ
На рис. 4 приведены АСМ сканы поверхности 

и гистограмма распределения высот рельефа для 
пленок LiNbO3 толщиной 1,0 мкм на (001)Si 

(Тп = 550° С). Латеральный рельеф соответствует 
зеренной субструктуре пленок, которая, судя по 
рис. 4б, не претерпевает существенных изменений 
с увеличением толщины от 0,1 до 1,0 мкм. Это 
указывает на то, что пленки не являются одноори-
ентационными по толщине. Средняя высота неров-
ностей составляет 25 нм.

КОМБИНАЦИОННОЕ РАССЕЯНИЕ СВЕТА
Спектры КРС получены2 с помощью много-

канального спектрометра [23] при возбуждении 
линией 514,5 нм аргонового лазера в геометрии «на 
отражение». Для подавления рассеянного возбуж-
дающего света от шероховатой поверхности пленок 
в многоканальном спектрометре использовался 
двойной предмонохроматор с вычитанием диспер-
сии, позволивший уверенно регистрировать спек-
тры КРС, начиная с ~35 см–1. Точность измерения 
частот линий ± 2 см–1.

На рис. 5 приведены спектры КРС для пленок 
толщиной 1,5 мкм на (001)Si (а), на Si-SiO2 (б), 
выращенных при Тп = 550° С.

Спектры однозначно соответствуют спектру 
КРС LiNbO3 [16]. Линии с частотами 153, 233, 264, 
314, 361, 429, 589, 630, 778, 867 см–1 соответствуют 
спектру поликристаллического ниобата лития, по-
лученного высокотемпературным синтезом. Одна-
ко почти все линии в спектре пленки имеют более 
низкие (на несколько см–1) частоты по сравнению 
со спектром поли- и монокристалла ниобата лития, 
что может быть связано с отклонениями от стехио-
метрии, а также особенностями структуры пленок. 

2 В институте спектроскопии РАН

Рис. 2. Электронограммы и микрофотографии субструктур пленок LiNbO3, полученных на подогреваемых пла-
стинах (111)Si (а, б), (001)Si (в, г) на расстоянии 4 см над зоной эрозии мишени и гетероструктуре (111)Si-SiO2 (д, 
е) на расстоянии 10 см от мишени в стороне от зоны эрозии мишени.

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПЛЕНОК LiNbO3
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы пленок толщиной 1,0 мкм на (001)Si (а) и 2,0 мкм на Si-SiO2 (б).

Рис. 4. АСМ-сканы поверхности, снятые в режимах фазового контраста (а) и регистрации изменения частоты 
резонансных колебаний кантилевера (б), и распределение высот (в) пленки LiNbO3 толщиной 1,0 мкм на подлож-
ке (001)Si.

В. М. ИЕВЛЕВ, Н. В. СИДОРОВ, М. Н. ПАЛАТНИКОВ И ДР.
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Линии с частотами 518, 956, 1125 см–1 соот-
ветствуют спектру КР кремния. Однако линия с 
частотой 956 см–1 может соответствовать валент-
ным мостиковым колебаниям атомов кислорода в 
«частично разрушенных» октаэдрах NbO6, которые 
могут формироваться при магнетронном распыле-
нии. Линия с частотой 867 см–1, видимо, двойная, 
что может быть обусловлено разным положением 
атомов ниобия в разных кислородных октаэдрах 
структуры.

ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ 
ГЕТЕРОСТРУКТУР

На рис. 6 приведена ВФХ гетероструктуры 
(001)Si-SiO2-LiNbO3. Она подобна ВФХ, свой-
ственным гетероструктурам металл-диэлектрик-
полупроводник.

Анализ ВФХ проводился по известным мето-
дикам [24]. Энергетическое распределение эффек-
тивных поверхностных состояний (ПС) в нижней 
половине запрещенной зоны Si, определенное как 

Рис. 5. Спектры КРС пленок толщиной 1,5 мкм, выращенных на (001)Si (а) и на Si-SiO2 (б).

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПЛЕНОК LiNbO3
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в [24] по сдвигу экспериментальных ВФХ относи-
тельно теоретических, приведено на рис. 6. Из 
анализа ВФХ следует, что диэлектрическая про-
ницаемость пленки LiNbO3 ε = 27,8, концентрация 
легирующей примеси в Si NА = 3,5·1020 м–3, эффек-
тивный заряд в слое Qэф = 3,8·10–4 Кл/м2, эффектив-
ная плотность граничных состояний Nэфф = 
2,4 · 1015 м–2. 

Диэлектрическая проницаемость пленок со-
гласуется с данными работ [20, 25] и близка к ве-
личине диэлектрической проницаемости моно-
кристаллического LiNbO3 вдоль полярной оси 
(ε = 30 [26]).

ВАХ гетероструктур (100)Si-LiNbO3-Al, изме-
ренные при температуре 25°С, приведены на рис. 
8 в координатах lnJ-V.

Удельное сопротивление пленок LiNbO3 опре-
деляли из начального участка ВАХ и составило 
1×107 Ом · м для пленок на (100)Si и 1,6×109 Ом · м 

на подложках (100)Si-SiO2, что соответствует зна-
чениям, полученным в данных работах [20, 25].

ВАХ исследуемых гетероструктур могут быть 
описаны в рамках модели гетероструктур типа 
металл-диэлектрик-полупроводник, в которой они, 
согласно теории, учитывающей токи через дис-
кретные уровни в диэлектрике, представляются 
зависимостью вида [27]:

 . (1)

Здесь J — плотность тока, q — заряд электрона, 
V — приложенное напряжение, k — постоянная 
Больцмана, Т — температура, n1 и n2 — коэффици-
енты неидеальности, зависящие от механизма то-
копрохождения сквозь структуру, A* — эффектив-
ная постоянная Ричардсона, ε0 — электрическая 
постоянная, ε — диэлектрическая проницаемость 
диэлектрика, d — толщина диэлектрика, Et — энер-
гия активации уровня в запрещенной зоне диэлек-
трика.

Из анализа ВАХ гетероструктур Si(100)-
LiNbO3-Al для толщины пленки LiNbO3 d = 1 мкм 
и ε = 27,8 следует, что концентрация центров в 
пленке LiNbO3 равна 1·1023 м–3, глубина залегания 
центров в запрещенной зоне LiNbO3 относительно 
дна зоны проводимости составляет 0,33 эВ, энергия 
активации процесса проводимости равна 0,29 эВ.

Из приведенных на рис. 8 экспериментальных 
и теоретических ВАХ, рассчитанных по формуле 

Рис. 6. Вольт-фарадная характеристика гетерострукту-
ры (100)Si-SiO2-LiNbO3.

Рис. 7. Распределение поверхностных состояний в 
нижней половине запрещенной зоны (100)Si.

Рис. 8. Вольт-амперные характеристики гетероструктур 
(100)Si-LiNbO3-Al: 1 — прямое смещение («–» на Al), 2 
— обратное смещение («+» на Al), 3 — теоретически 
рассчитанная по формуле (1).
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(1) с использованием этих параметров, видно хо-
рошее их соответствие при прямых смещениях, что 
свидетельствует об адекватности используемой 
модели токопрохождения в гетероструктурах (100)
Si-LiNbO3-Al.

Частотная зависимость тангенса потерь и ем-
кости гетероструктур (100)Si-LiNbO3-Al при нуле-
вом напряжении смещения представлена на рис. 9. 
Такая зависимость характерна для релаксационных 
механизмов диэлектрических потерь. При этом 
комплексная диэлектрическая проницаемость мо-
жет быть описана выражением вида [28, 29]:

 , (3)

где εs и ε∞ — статическая и высокочастотная диэ-
лектрическая проницаемость, ε0 = 8,85·10–12 Ф/м 
— электрическая постоянная, ω — угловая частота 
измерительного сигнала, τ — характерное для 
данного процесса время релаксации, α — коэффи-
циент, характеризующий ширину спектра распре-
деления времен релаксации (0 ≤ α ≤ 1), ρ — удельное 
сопротивление структуры, i — мнимая единица. 
Заметим, что последнее слагаемое в (3) описывает 
диэлектрические потери, обусловленные сквозной 
проводимостью на низких частотах. Удельное со-
противление, определенное из начального участка 
зависимости tgδ(ω) (см. рис. 9) в нашем случае 
составило ρ = 2 · 109 Ом · м, что согласуется с дан-
ными, полученными нами из начального участка 
ВАХ. Значения входящих в формулу (3) параметров 
определяли подгонкой теоретических зависимо-
стей к экспериментальным точкам зависимости 
tgδ(ω) (рис. 9) путем минимизации среднеквадра-
тического отклонения с использованием значений 
C∞, Cs из соответствующей частотной зависимости 
емкости. Получены следующие результаты: 

C∞ = 0,2 нФ, Cs = 10 нФ, τ = 1,6·10–3 с, α = 0,15, 
ρ = 2·109 Ом·м.

В [24] показано, что в достаточно толстых 
пленках (~1 мкм) наиболее вероятным является 
присутствие континуума ПС с плотностью Dss. В 
этом случае выражение для тангенса потерь может 
быть записано в виде:

 , (4)

где τ — постоянная времени ПС, Со — емкость ОПЗ 
полупроводника, которая дается формулой:

 . (5)

Здесь εsc — диэлектрическая проницаемость 
полупроводника, Ys — безразмерный поверхност-
ный электростатический потенциал полупрово-
дника («–» берется в случае, когда энергетические 
зоны изогнуты вверх, «+» — соответствует изгибу 
зон вниз); LDэф — эффективная Дебаевская длина 
экранирования, которая дается следующим выра-
жением:

 , (6)

где k — постоянная Больцмана, T — температура, 
p0+n0 — равновесная концентрация свободных 
носителей заряда в полупроводнике.

Из сопоставления экспериментальных и теоре-
тических кривых, представленных на рис. 10, 
имеем τ = 6,8·10–3с, Dss=2·1016 м–2 · эВ–1, при этом 
значение Dss соответствует значению, определен-
ному из анализа ВЧ ВФХ (рис. 6).

Из сопоставления расчетных и эксперимен-
тальных зависимостей tgδ(ω) (рис. 10) следует, что 
в интервале частот, соответствующих максимуму 

Рис. 9. Частотная зависимость тангенса угла диэлектри-
ческих потерь и емкости гетероструктур (100)Si-LiNbO3-
Al при нулевом напряжении смещения.

Рис. 10. Фрагменты частотных зависимостей tgδ: 1 — 
рассчитанная по формуле (4) для τ = 6,8·10–3с и Dss=2·1016 
м–2·эВ–1; 2 — с учетом (3) при τ = 1,6·10–3 с, α = 0,15, 
ρ = 2·109 Ом·м, 3 — эксперимент.
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тангенса потерь, экспериментальная кривая может 
быть хорошо описана в рамках релаксационного 
механизма диэлектрических потерь уравнением 
(3), а потери, по-видимому, обусловлены замед-
ленным откликом поверхностных состояний, при-
сутствующих на границах раздела LiNbO3/SiO2 и 
SiO2/Si, на переменный сигнал. При этом частотная 
зависимость tgδ(ω) хорошо описывается уравне-
нием (4) в рассматриваемом диапазоне частот.

ВЫВОДЫ
1. Методом высокочастотного магнетронного 

распыления получены однофазные нанокристал-
лические пленки LiNbO3 с элементным составом, 
близким к стехиометрическому. 

2. Диэлектрические потери в гетероструктурах 
Si-SiO2-LiNbO3-Al и Si-LiNbO3-Al носят релакса-
ционный характер и могут быть обусловлены за-
медленным откликом на переменный сигнал по-
верхностных состояний, присутствующих на гра-
ницах раздела LiNbO3/SiO2 и SiO2/Si. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант 
№ 09-03-00189а).
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