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© В.Б. Широков 1,2, А.Г. Разумная 2, Ю.И. Юзюк 2

1 Южный научный центр РАН,

Ростов-на-Дону, Россия
2 Южный федеральный университет,

Ростов-на-Дону, Россия

E-mail: shirokov-vb@rambler.ru

(Поступила в Редакцию 25 октября 2016 г.)

Исследованы действие вынужденной деформации и влияние планарного электрического поля на основное

состояние сегнетоэлектрических тонких пленок Ba0.7Sr0.3O3, осажденных на (001)-ориентированные кубиче-

ские подложки. Для значений вынужденной деформации, соответствующих различным основным состояниям,

построена зависимость пироэлектрического коэффициента от величины электрического поля Ex в плоскости

пленки. В областях, где пленка может работать в режиме диэлектрического болометра, наблюдается значение

поля, при котором пирокоэффициент достигает экстремального значения. Существует значение вынужденной

деформации, при котором пироэффект проявляется наиболее ярко.
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1. Введение

Разработка и совершенствование микроэлектронных

устройств опираются на поиск и использование ма-

териалов, обладающих уникальными электрофизически-

ми свойствами. Одним из технологических направ-

лений модификации (управления) свойств уже из-

вестных нелинейных материалов является тонкопле-

ночная технология. Благодаря значительному дефор-

мационному влиянию подложки эта технология да-

ет возможность в широких пределах менять свой-

ства пленок [1,2]. Влияние на сегнетоэлектрики элек-

трического поля позволяет создавать элементы элек-

тронных устройств, управляемых электрическим по-

лем [3,4].

Сегнетоэлектрические материалы могут обладать хо-

рошими пироэлектрическими свойствами. Применение

таких материалов в качестве неохлаждаемых прием-

ников ИК-излучения может быть более эффективным,

чем использование других детекторов, из-за их низ-

кого энергопотребления, широкого рабочего диапазона

температур и относительно низкой стоимости [5–9].
Если температура ниже точки Кюри, то сегнетоэлектрик

всегда обладает пироэффектом. При температурах выше

точки Кюри сегнетоэлектрик будет обладать пироэффек-

том, если к нему приложить постоянное электрическое

поле (диэлектрический болометр), причем пирокоэф-

фициент будет зависеть от величины приложенного

поля [5,6].

Сегнетоэлектрические твердые растворы титаната

бария-стронция BaxSr1−xTiO3 (BST) при комнатной тем-

пературе проявляют уникальные свойства, позволяющие

использовать их в качестве управляемых микроэлек-

тронных устройств. Обладая особыми диэлектрическими

свойствами и имея низкие диэлектрические потери,

твердые растворы BST являются перспективным ма-

териалом для применения в микро- и наносистемной

технике [10–12]. Для всего ряда твердых растворов по-

строена термодинамическая теория, которая позволяет

описывать физические свойства как объемных образцов,

так и их тонких пленок [13,14].

В настоящей работе на основе результатов [14] ис-

следуются пироэлектрические свойства тонких пленок

твердого раствора Ba0.7Sr0.3TiO3 (BST07). Изучены осо-

бенности поведения пироэлектрического коэффициента

при действии вынужденной деформации (misfitstrain),
появляющейся в результате влияния подложки. Также

рассмотрено поведение пирокоэффициента под действи-

ем электрического поля, направленного вдоль одной из

осей в плоскости пленки. Исследование выполнено для

монокристаллической монодоменной пленки, осажден-

ной на (001)-ориентированную кубическую подложку.

В работе не рассматривается влияние гетероструктуры,

т. е. результаты относятся к материалу пленки без учета

действия границ.

2. Результаты и обсуждение

2.1. О с н о в н о е с о с т о я н и е п л е н к и. Для твер-

дого раствора BST с концентрацией x = 0.7, как это

следует из [13,14], ротационный параметр порядка (ПП),

связанный с поворотами октаэдров, можно не учиты-

вать, а ограничиться только ПП-поляризацией. Исполь-

зуя объемный потенциал восьмой степени, термодина-

мический потенциал для пленки BST07, осажденной

на (001)-поверхность кубической подложки, запишем
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в виде [14]
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где pi(i = x , y, z ) — компоненты вектора поляриза-

ции, a i — коэффициенты, численные значения которых

для пленки BST с концентрацией x = 0.7 приведены

в таблице.

Основное состояние пленки находится из условия

Ei =
∂G
∂ pi

. (2)

При комнатной температуре в нулевом внешнем по-

ле в зависимости от величины вынужденной деформа-

ции um пленка может находиться в следующих трех

состояниях:

1) c-фаза — сегнетоэлектрическое состояние со спон-

танной поляризацией, направленной по нормали к плос-

кости пленки: px = 0, py = 0, pz 6= 0 (это состояние

реализуется при значениях вынужденной деформации

um ≤ −0.38 · 10−3;

2) 0-фаза — параэлектрическое состояние с нуле-

вой спонтанной поляризацией (это состояние может

реализоваться при значениях деформации, лежащей в

пределах −0.38 · 10−3 ≤ um ≤ 0.42 · 10−3);

Значения коэффициентов потенциала феноменологической

теории [14] для эпитаксиальной пленки BST (x = 0.7)
на (001)-срезе кубической подложки при температуре

T = 300K (um — вынужденная деформация пленки относи-

тельно свободного объемного образца)

№
Коэффициент Значение

Единица

п/п измерения

1 a1 3.8482− 9.1744um · 103 106 J · m5/C4

2 a3 3.8482 + 1.0091um · 104

3 a11 2.0447 108 J · m5/C4

4 a12 3.5375

5 a13 3.7627

6 a33 0.0802

7 a111 0.9058 109 J · m9/C6

8 a112 −1.3650

9 a123 −0.5320

10 a1111 2.7041 1010 J · m13/C8

11 a1112 1.7703

12 a1122 1.1459

13 a1123 0.9569

Рис. 1. Зависимость степени тетрагонального искажения

c/a-1 и значений компонент спонтанной поляризации пленки

BST07 от величины вынужденной деформации um.

3) aa -фаза — сегнетоэлектрическое состояние со

спонтанной поляризацией, лежащей в плоскости пленки:

px=py 6= 0, pz =0 (это состояние реализуется при значе-

ниях вынужденной деформации um ≥ 0.42 · 10−3).
На рис. 1 показаны зависимости степени тетрагональ-

ного искажения c/a -1 и значений компонент спонтанной

поляризации пленки BST07 от величины вынужден-

ной деформации um. Этот рисунок позволяет оценить

величину вынужденной деформации исходя из рент-

геноструктурных измерений параметров решетки для

конкретной пленки.

2.2. Ф а з о в ы е п е р е х о д ы в п л е н к е в о в н еш-

н ем п о л е. При наличии электрического поля Ex в

плоскости пленки, направленного вдоль одной из куби-

ческих осей подложки, симметрийные различия между

0-фазой и a -фазой исчезают, так как в этом случае

всегда есть ненулевая компонента px , индуцированная

приложенным внешним полем. Полевая фазовая диа-

грамма (Ex , um) приведена на рис. 2. Граничные точ-

ки T1 Ex = 0V/m, um = −0.38 · 10−3 и T2 Ex = 0V/m,

um = 0.42 · 10−3 определяют вершины бифуркационных

кривых. Слева от точки T1 появляется расширяющаяся

область существования ac-фазы, в которой наряду с

индуцированной полем px -компонентной поляризации

спонтанно появляется pz -компонента. Справа от точ-

ки T2 появляется расширяющаяся область, где пленка

находится в ab-фазе. В отсутствие поля это aa -фаза с

поляризацией, лежащей в плоскости пленки с одинако-

выми компонентами px = py . Переход между ab-фазой
и a -фазой — переход второго рода (штриховая линия

на рис. 2). На рис. 2 в области существования ab-фазы
пунктирной линией показана область переключения

px -компоненты поляризации.

На рис. 3, a−5, a приведены зависимости компонент

поляризации от планарной компоненты поля Ex , соот-

ветствующие значениям вынужденной деформации для

качественно различных сечений фазовой диаграммы,
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Рис. 2. Фазовая диаграмма тонкой пленки твердого раствора

Ba0.7Sr0.3TiO3 в координатах поле Ex — вынужденная де-

формация um. Координаты точек (Ex , um): T1(0,−0.381 · 10−3),
T2(0, 0.42 · 10

−3).

приведенной на рис. 2. На рис. 3, a показано поведе-

ние компонент поляризации, соответствующее сечению

um = −1 · 10−3. Гистерезисные явления здесь связаны

с исчезновением компоненты pz при увеличении ам-

плитуды поля Ex . Качественно такой же вид зависи-

мости компонент поляризации от поля будет для всех

сечений левее точки T1 при значениях вынужденной

деформации um < −0.38 · 10−3 (рис. 2). На рис. 4, a

показана зависимость компонент поляризации от поля

при um = 1.0 · 10−3 . Здесь при увеличении поля на-

блюдаются две особенности. Первая связана с инвер-

тированием компоненты px , при этом вторая компо-

нента py , как это видно из рис. 4, также испытывает

скачок. Вторая особенность связана с исчезновением

компоненты py , когда пленка переходит в a -фазу. По-

добная зависимость соответствует сечениям диаграммы

правее точки T2, т. е. при um > 0.42 · 10−3 (рис. 2). На
рис. 5, a показана зависимость поляризации от поля при

um = 0, характерная для параэлектрического состояния.

Подобная зависимость будет соответствовать любому

сечению диаграммы рис. 2 между точками T1 и T2:

−0.38 · 10−3 < um < 0.42 · 10−3.

2.3. П и р о э л е к т р и ч е с к и е с в о й с т в а п л е н к и.

Пироэлектрический коэффициент определяется как ско-

рость изменения поляризации при изменении температу-

ры [15]. В том случае, когда существует только одна ком-

понента поляризации, направленная вдоль приложенно-

го поля, пироэлектрический коэффициент вычисляется

как

γi =
∂ pi

∂T
= −

∂2G
∂ pi∂T

∂2G
∂ p2i

, (3)

с потенциалом G (1), в котором влияние подложки учте-

но введением параметра вынужденной деформации um.

Индекс i обозначает координату, вдоль которой действу-

ет внешнее поле. В рассматриваемом случае i = x , т. е.
поле направлено вдоль оси x : Ex . Такое рассмотрение

для BST07 возможно только в области существования

парафазы.

В параэлектрической фазе пироэлектрический коэф-

фициент при изменении поля имеет максимум. Суще-

ствование максимума при действии поля — явление

универсальное для параэлектрического состояния. Это

можно показать в простой модели теории Ландау с

потенциалом четвертой степени. Для этого запишем

потенциал Ландау в приведенном виде

f = (t − 1)p2 + p4 − E p. (4)

Тогда для пирокоэффициента получим выражение

γ =
∂ p
∂t

= − p
6p2 + t − 1

.

С учетом уравнения состояния ∂ f /∂ p = 0 для потенциа-

ла (4) получим для точек экстремума пирокоэффициента

следующее выражение:

γmax = ∓
√
6

12
√

t − 1
,

Emax = ±4
√
6

9
(t − 1)3/2. (5)

Из (5) следует, что экстремум пирокоэффициента суще-

ствует всегда при t > 1, т. е. в параэлектрической фазе.

Действие поля Ex в c-фазе приводит к появлению

наряду с компонентой pz и второй компоненты поля-

ризации px . Действие поля Ex в aa -фазе приводит к

тому, что компоненты px и py становятся различными.

Для состояний с двумя компонентами поляризации пи-

роэлектрический коэффициент равен

γx =
∂ px

∂T
= −

∂2G
∂ p2i

∂2G
∂ px∂T − ∂2G

∂ pi ∂ px

∂2G
∂ pi∂T

∂2G
∂ p2i

∂2G
∂ p2x

−
(

∂2G
∂ pi∂ px

)2
. (6)

Здесь индекс i равен y, z для aa -фазы и c-фазы соответ-

ственно. Формулы (3), (6) учитывают нелинейные урав-

нения состояния (2) и не предполагают выделения малой

добавки к спонтанной поляризации, связанной с откли-

ком на внешнее воздействие, как это принято в [16].
Поведение пироэлектрического коэффициента γx в

трех различных областях фазовой диаграммы (рис. 2)
показано на рис. 3, b−5, b. Для различных сечений фа-

зовой диаграммы левее точки T1 поведение пироэлек-

трического коэффициента имеет одинаковый вид. На

рис. 3, b приведено поведение пирокоэффициента при

значении вынужденной деформации um = −1 · 10−3 . При

изменении поля пирокоэффициент слабо меняется, за

исключением области фазового перехода. При достиже-

нии границы устойчивости ac-фазы пирокоэффициент

аномально увеличивается. При обратном движении пи-

рокоэффициент испытывает небольшой скачок.

Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 5
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Рис. 3. Поведение поляризации (a) и пироэлектрического коэффициента (b) в зависимости от величины приложенного поля Ex

при значении вынужденной деформации um = −1 · 10−3. Вертикальные пунктирные линии — границы фаз.

Рис. 4. Поведение поляризации (a) и пироэлектрического коэффициента (b) в зависимости от величины приложенного поля Ex

при значении вынужденной деформации um = 1 · 10−3 . Вертикальные пунктирные линии — границы фаз.

При значениях вынужденной деформации правее

точки T2 в малых полях наблюдается переключе-

ние px -компоненты поляризации в ab-фазе. Поведе-

ние пирокоэффициента для этой области при значении

um = 1 · 10−3 показано на рис. 4, b. Здесь наблюдается

аномальное изменение пирокоэффициента при прибли-

жении к коэрцитивному значению поля Ex . Дальнейшее

увеличение поля приводит к переходу в a -фазу со скач-

кообразным изменением значения пирокоэффициента.

Основным состоянием пленки BST07 со значением

вынужденной деформации −0.38 ·10−3< um< 0.42 ·10−3,

лежащим между точками T1 и T2 (рис. 2), является

параэлектрическая фаза со спонтанной поляризацией,

равной нулю, и, следовательно, равным нулю пиро-

электрическим коэффициентом. Под действием поля Ex

появляется индуцированная поляризация px и пироэлек-

трический коэффициент, отличный от нуля. Поведение

пирокоэффициента (его абсолютное значение) в этой

области значений вынужденной деформацией показано

на рис. 5, b. Здесь приведены зависимости пирокоэффи-

циента от поля для значений um, лежащих в пределах

от −0.38 · 10−3 до 0.4 · 10−3 (с шагом 0.078 · 10−3). Как

видно из рис. 5, b, пирокоэффициент при росте внешнего

поля Ex начинает увеличиваться от нуля до некоторого

максимального значения. По мере дальнейшего увеличе-

ния поля пирокоэффициент уменьшается. При прибли-

жении величины вынужденной деформации um к значе-

нию вблизи точки T2 (рис. 2) абсолютное значение экс-

тремума пирокоэффициента значительно увеличивается.

Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 5
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Рис. 5. Поведение поляризации (um = 0) (a) и абсолютной величины пироэлектрических коэффициентов (b). Линии на части b

соответствуют значениям вынужденной деформации um, последовательно меняющейся от −0.38 · 10−3 до 0.4 · 10−3 с шагом

0.078 · 10−3 .

3. Заключение

Мы исследовали основное состояние тонкой пленки

BST07 при различных значениях вынужденной деформа-

ции и приложенного внешнего поля вдоль поверхности

пленки. При сжимающих деформациях (um < 0) пленка

может находиться в различных состояниях: в ac-фазе
в случае малых полей Ex и в a -фазе при больших

полях Ex . При растягивающих деформациях (um > 0)
пленка может находиться: в ab-фазе при малых полях Ex ,

и в a -фазе при больших. При малых деформациях пленка

находится в a -фазе.
Пироэлектрический коэффициент ведет себя по-разно-

му в различных областях фазовой диаграммы в за-

висимости от характера основного состояния. В со-

стояниях с компонентами поляризации, существующи-

ми в отсутствие поля (спонтанная поляризация), под

действием поля величина пирокоэффициента испыты-

вает скачки на границах фаз и аномальное увеличе-

ние при исчезновении или переключении компонент

поляризации.

Наиболее интересное поведение пирокоэффициента

наблюдается у пленок с деформациями, находящимися

между точками T1 и T2 в области парафазы. Здесь

пироэлектрический коэффициент под действием поля

увеличивается от нуля до некоторого максимального

значения, после чего начинает уменьшаться. Величина

максимума зависит от значения вынужденной дефор-

мации и увеличивается по мере приближения к точ-

ке T2.

Таким образом, управляемый электрическим полем

пироэлектрический эффект существует для пленки

BST07 в той области фазовой диаграммы, где отсутству-

ет спонтанная поляризация (рис. 2). Величина экстре-

мального значения пирокоэффициента, как видно из (5),
неограниченно возрастает при приближении к точке

потери устойчивости t = 1. Для BST07 параметром t
является вынужденная деформация um, а точкой потери

устойчивости — точка T2 на рис. 2.

Для определения состава пленки твердого раство-

ра BST, обладающей оптимальным значением пиро-

электрического коэффициента, необходимо воспользо-

ваться фазовой диаграммой вынужденная деформация–
концентрация, приведенной в работе [14]. Для заданного

значения величины вынужденной деформации um (зада-
ны подложка, режим напыления и толщина пленки) на

фазовой диаграмме следует определить точку на линии

фазового перехода между парафазой и aa -фазой. Эта

точка даст нужную концентрацию пленки BST.

Рассмотренная фазовая диаграмма вынужденная де-

формация−электрическое поле может быть полезна для

практического применения, так как возможность изме-

нения деформации в пленках позволяет осуществлять

оптимизацию функции управления пироэлектрическим

эффектом. Варьируя локальные напряжения в эпитакси-

альных пленках BST путем изменения состава, можно

достичь улучшения пироэлектрических свойств. В ре-

зультате мы показали, что величина пироэлектрического

коэффициента в пленке BST07, находящейся в режиме

диэлектрического болометра, близка к наблюдаемой

в типичных пироэлектрических материалах (например,
в PbZrxTi1−xO3 и других свинецсодержащих сегнето-

электриках). Таким образом, можно получить высокий

пироэлектрический отклик в бессвинцовых материалах

и тем самым расширить спектр функциональных мате-

риалов, используемых в ИК-устройствах с требуемыми

свойствами.
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