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Исследована структура, наноструктура и свойства тонкой пленки 0.91NaNbO3−0.09SrZrO3 толщи-

ной ∼ 30 nm, выращенной методом ВЧ-катодного напыления в атмосфере кислорода на подложке

(001)SrTiO3(0.5%Nb). По данным рентгеновской дифракции установлено, что в пленке возникает значи-

тельное растяжение элементарной ячейки величиной 4.8% в перпендикулярном к подложке направлении.

Показано, что наиболее вероятным механизмом роста пленки является механизм Франка−ван дер Мерве,

при этом результаты исследований петель диэлектрического гистерезиса пленки в полях до 833 kV/cm и ее

пьезоактивности методами атомно-силовой микроскопии свидетельствовали о наличии в ней сегнетоэлек-

трического отклика. Обсуждаются возможные причины выявленных особенностей.
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1. Введение

Антисегнетоэлектрические (АСЭ) материалы на про-

тяжении многих лет привлекают внимание исследовате-

лей в практическом плане и с точки зрения фундамен-

тальных исследований [1]. В виде тонких пленок АСЭ

обладают большим потенциалом применения в микро-

электронике. Например, под действием электрического

поля в процессе фазового перехода между первоначаль-

ным АСЭ-состоянием и индуцированной сегнетоэлек-

трической (СЭ) фазой накапливается или высвобожда-

ется большая энергия, что может быть использовано в

конденсаторах с высокой плотностью запасенной энер-

гии [1]. Несмотря на интенсивные исследования АСЭ-

материалов и достигнутые результаты в этой области [2],
вопросы относительно определения механизма(-ов) фа-

зовых переходов остаются не решенными. Наиболее

изученными и во многих случаях применимыми дол-

гое время были функциональные материалы твердых

растворов (ТР) на основе цирконата-титаната свинца

PbZrO3−PbTiO3 (PZT) [3]. Однако, ввиду необходимо-

сти создания и использования экологически чистых, не

содержащих Pb материалов [4], в течение последних

20 лет значительно возрос интерес к исследованиям

бессвинцовых АСЭ. Как показал проведенный нами

анализ литературы, одним из наиболее перспективных

бессвинцовых АСЭ являются ТР на основе ниобата

натрия NaNbO3 (NNO). Данный материал интересен

еще и тем, что содержит рекордное число фазовых

переходов для материалов со структурой типа перов-

скита [5]. В случае монокристаллов NNO в точках

фазовых переходов происходят заметные изменения в

зависимости диэлектрической проницаемости [6], и в

определенном температурном диапазоне в зависимости

от направления и величины поля могут наблюдаться

как обычные СЭ-петли гистерезиса, так и двойные

петли, характерные для АСЭ. При комнатной темпе-

ратуре NNO может находиться в двух фазах: в АСЭ

P-фазе (пр. гр. Pbma) или в сегнетоэлектрической (СЭ)
Q-фазе (пр. гр. P21ma [7]). Q-фазу в ниобате натрия

можно получить, например, приложением электрическо-

го поля или легированием [8], однако после снятия

поля обратного перехода в АСЭ P-фазу обычно не

происходит, поскольку свободная энергия указанных фаз

близка.

Стабильную АСЭ-фазу в керамических материалах

получают, например, в ТР (1− x)NaNbO3−xSrZrO3 [9]
и (1− x)NaNbO3−xCaZrO3 [10] при 0 < x < 0.10, и

именно в них фиксируются перспективные параметры

энергоэффективности. На данный момент большинство

работ посвящено изучению данных материалов в ви-

де объемных керамик и лишь в течение последнего

десятилетия происходит их получение и исследование

в виде пленочных структур [11]. Влияние деформаций,

реализуемых в тонких пленках, на структуру и свойства

ТР на основе NaNbO3, мало изучено, а результаты
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неоднозначны. В этом случае, как известно, важную роль

играет метод получения объектов [12].
В работе [13] нами впервые были получены гетероэпи-

таксиальные тонкие пленки ТР 0.91NaNbO3−0.09SrZrO3

(NNSZO) на подложках MgO(001) с промежуточным

электродом SrRuO3 (SRO) методом ВЧ-катодного на-

пыления. Для слоя NNSZO рассчитанная величина мик-

родеформаций низкая и составляет ε = 0.001. Фазовый

переход из АСЭ-фазы в параэлектрическую в тонкой

пленке размыт и начинает происходить ниже ∼ 410K.

Обнаружено, что пленки NNSZO находятся в АСЭ-фазе

при комнатной температуре, а при увеличении на-

пряженности электрического поля при анализе петель

диэлектрического гистерезиса происходит фазовый пе-

реход из АСЭ в СЭ. Однако провести исследования

свойств гетероструктуры NNSZO/SRO/MgO(001) при

толщине пленок NNSZO менее 100 nm на данный мо-

мент нам не удалось вследствие пробоя, возникающего

при приложении больших напряжений к образцу. Пред-

варительные исследования NNSZO/SrTiO3(001) показа-

ли, что при толщине более 1000 nm пленки NNSZO,

как и в [13], находятся в АСЭ-фазе. В настоящей

работе приведены результаты исследования структу-

ры, топографии поверхности и свойств тонкой пленки

NNSZO толщиной ∼ 30 nm, выращенной на подложке

титаната стронция в аналогичных условиях. Показано,

как такая небольшая толщина пленки влияет на фор-

мирование рельефа поверхности и сегнетоэлектрические

свойства.

2. Методы получения и исследования
объектов

Газоразрядное ВЧ-напыление гетероэпитаксиальных

пленок 0.91NNO−0.09SZO осуществлялось на установ-

ке
”
Плазма 50 СЭ“. Керамическая мишень диаметром

50mm и толщиной 3mm была изготовлена с использо-

ванием традиционной керамической технологии (двух-
стадийный синтез и последующее спекание керамики в

воздушной атмосфере). В качестве подложки использо-

вались подготовленные под гетероэпитаксиальное оса-

ждение допированные 0.5%Nb пластины SrTiO3 среза

(001) толщиной 0.5mm. Начальная температура подлож-

ки — 400◦С, давление чистого кислорода в камере —

0.55 Torr, ВЧ-мощность — 150W, расстояние мишень

подложка — 12mm. Керамическая мишень стехиомет-

рического состава 0.91NaNbO3−0.09SrZrO3 изготовлена

в НИИ физики ЮФУ.

Рентгендифракционные исследования проведены

на многофункциональном рентгеновском комплексе

”
РИКОР“ [гониометр с шагом до 0.001◦ (Crystal Logic
Inc.); рентгеновская трубка БСВ21-Cu (АО

”
Светлана-

Рентген“), сцинтилляционный детектор (ООО ИТЦ

”
Радикон“)].
Морфология поверхности тонкой пленки исследо-

валась в полуконтактном и контактном режимах на

атомно-силовом микроскопе (АСМ)
”
Ntegra Academia“

(фирма NT-MDT, Россия) с использованием кремни-

евого кантилевера NS15/50 (фирма NT-MDT, Россия,

жесткость — 40N/m, радиус закругления зонда — 8 nm).
Сканирование фрагмента рельефа поверхности разме-

ром 10× 10µm2 с разрешением 300 точек на строку

проводилось со скоростью 1Hz в полуконтактном режи-

ме. Для фрагмента 2× 2µm2 с разрешением 300 точек

на строку в контактном режиме скорость составила

0.8Hz. При помощи кремниевого кантилевера NSG01

с покрытием Pt (фирма NT-MDT, Россия) в режиме

Кельвин моды регистрировался поверхностный потенци-

ал пленки с предварительно заполяризованных областей.

Обработка и анализ полученных сканов осуществлялись

в программе Image Analysis.

Для диэлектрических измерений в перпендикулярном

к поверхности направлении были сформированы кон-

денсаторные структуры: в качестве верхнего электрода

выступал слой Ag/Pd, осажденный методом магнетрон-

ного распыления в атмосфере аргона на установке

Emitech SC7620 через маску с диаметром отверстий

60µm. Относительная диэлектрическая проницаемость ε

определялась из соотношения C = εε0S/h, где C —

емкость структуры, h — толщина слоя сегнетоэлектри-

ка, S — площадь электрода, e0 = 8.854 · 10−12 F/m —

электрическая постоянная. Площадь электрода измеря-

лась на 3D-микроскопе KeyenceVK-9700 (Объединен-
ный центр научно-технологического оборудования ЮНЦ

РАН). Измерения петель диэлектрического гистерези-

са P(E) на частоте 1 kHz проводили с помощью из-

мерительного комплекса, в состав которого входили

анализатор TFAnalyzer2000 и температурный столик

Linkam THMS600 stage.

3. Экспериментальные результаты
и обсуждения

Кристаллическая структура пленки NNSZO была

изучена методом рентгеновской дифракции. На θ−2θ-

рентгенограмме гетероструктуры (рис. 1) присутствуют
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Рис. 1. θ−2θ-рентгенограмма гетероструктуры NNSZO/STO.
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Рис. 2. Топография поверхности пленки NNSZO в полуконтактном (a) и контактном (b) режимах, подложки STO в

полуконтактном режиме (c) и гистограмма распределения высот по поверхности пленки и подложки (d).

только отражения от пленки NNSZO и подложки STO,

что указывает на отсутствие в пленке кристаллических

примесей.

Наличие рефлексов семейства (00L) пленки доказыва-

ет сонаправленность кристаллографических осей [001]
пленки и подложки. Полуширина (001) рефлекса со-

ставляет 0.29◦, что по формуле Шеррера соответствует

толщине пленки 30 nm. Параметр решетки в направле-

нии нормали к поверхности подложки равен c = 4.11�A.

Низкая интенсивность рефлексов, связанная с малой

толщиной пленки NNSZO и малый размер областей

когерентного рассеяния, не позволили определить па-

раметры элементарной ячейки в плоскости сопряже-

ния и эпитаксиальные соотношения между пленкой и

подложкой.

Величина и знак внутренних напряжений (возника-
ющие непосредственно в процессе формирования ге-

тероструктуры) в тонких пленках зависят от целого

ряда факторов таких как несоответствие параметров

материалов пленки и подложки, возникновение точеч-

ных дефектов, внедрение примесей [14,15], большин-

ство из которых связаны с условиями и методами

нанесения. Рассчитанная нами деформация растяжения

элементарной ячейки пленки NNSZO вдоль направле-

ния (001) относительно ячейки керамики была суще-

ственной и составила ∼ 4.8% (для объемного образца

cbulk = 3.921�A), что позволяет ожидать значительного

изменения свойств материала.

Изображения поверхности пленки NNSZO, получен-

ные на АСМ, представлены на рис. 2. Видно, что

поверхность пленки NNSZO является однородной и не

содержит трещин, пор, пустот, следов примесных фаз

и иных ростовых дефектов. Для фрагмента поверхности

размером 10× 10µm2 значение среднеквадратичной ше-

роховатости для пленки толщиной ∼ 30 nm составило

всего 0.3 nm.
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NNSZO.

Также дополнительно было проведено более деталь-

ное сканирование области 2× 2µm2 в контактном ре-

жиме (рис. 2, b), которое подтвердило, что поверхность

пленки NNSZO гладкая, а перепад высот менее 1.2 nm.

При сравнении степени рельефности подложки STO

и гетероструктуры NNSZO/STO(001) видно (рис. 2, d),
что они сопоставимы — гистограммы распределения

высот по поверхности для них практически совпадают,

а среднеквадратичная шероховатость поверхности под-

ложки составила 0.37 nm, что близко к значению таковой

для пленки. С учетом данных рентгеновской дифракции

полученные результаты свидетельствуют о том, что

исследуемые пленки NNSZO на подложке STO(001)
вероятнее всего выращены по механизму роста Франка–
ван дер Мерве (послойный рост) [14]. Этот механизм

роста реализуется, когда сумма поверхностной энергии

пленки и энергии границы раздела пленка/подложка

меньше, чем поверхностная энергия подложки. Именно

при таком механизме роста в пленках и реализуются

значительные деформации элементарной ячейки [14],
что мы и наблюдаем.

Для исследования сегнетоэлектрических свойств вы-

ращенных пленок нами была изучена их локальная

пьезоактивность на АСМ
”
Ntegra Academia“ в режиме

Кельвин моды. Для этого сначала в контактном режи-

ме на фрагменте 5× 5µm2 были заполяризованы по

контуру прямоугольные области размером 1.5× 2µm2

постоянным напряжением +6V и −6V (рис. 3).

Затем по двухпроходной методике (на втором про-

ходе зонд отводился от поверхности на 10 nm, ампли-

туда колебаний кантилевера составила 2V) измерял-

ся поверхностный потенциал в режиме Кельвин мо-

ды. Из рис. 3, a видно, что поляризация областей не

приводила к изменению рельефа поверхности пленки

NNSZO. Однако, из рис. 3, b можно увидеть, что на

поверхности пленки NNSZO визуализируются сформи-

рованные заполяризованные области разной ориента-

ции — к подложке и от подложки в направлении [001].
Области были относительно устойчивые — в течение

60min они достаточно хорошо визуализировались (по-
верхностный потенциал для обеих областей уменьшался

по величине, при этом для отрицательных областей

быстрее), а через 90min следов от прямоугольных

участков на сканах поверхностного потенциала практи-

чески не фиксировалось. Исходя из данных поверхност-

ного потенциала неполяризованного фрагмента пленки

предполагается, что сама пленка обладает самопроиз-

вольной (спонтанной) поляризацией, с преимуществен-

ным направлением от подложки к поверхности пленки

(аналогично работе [16]). Несмотря на то, что тонкие

пленки 0.91NaNbO3−0.09SrZrO3 на SrRuO3/MgO(001)
при комнатной температуре по данным [13] находятся

в АСЭ-фазе, в полученных в данной работе пленках

фиксируется характерный в большей степени для сегне-

тоэлектриков отклик. В пользу этого свидетельствовали

и результаты измерения петель диэлектрического гисте-

резиса в образце (рис. 4, a). Для удобства сравнения

и анализа данных на рис. 4, b приведены так же за-

висимости P(E) для керамики 0.94NaNbO3−0.06SrZrO3

из [9] (наиболее близкий состав, представленный

в литературе), пленки 0.92NaNbO3−0.08SrZrO3 тол-

щиной 1µm на SrRuO3/SrTiO3(001) из [17], плен-

ки 0.91NaNbO3−0.09SrZrO3 толщиной 900 nm на

SrRuO3/MgO(001) из [13] и исследуемой в работе ге-

тероструктуры.

При реализации измерений данного типа особенно

в тонких пленках паразитную роль играют токи утеч-

ки [18]. Для этого при измерениях зависимостей P(E)
стараются использовать максимально высокие частоты

(в этом случае ток утечки может не успеть развиться),
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Рис. 4. a — зависимости P(E) гетероструктуры Ag/Pd/NNSZO/STO при температуре 293K на частоте 1 kHz; b —

зависимость P(E) гетероструктуры Ag/Pd/NNSZO/STO (1), 0.92NaNbO3−0.08SrZrO3/SrRuO3/SrTiO3(001) (2) из [17], керамики
0.94NaNbO3−0.06SrZrO3 (3) из [9] и NNSZO/SrRuO3/MgO(001) (4) из [13].

а также используют специальные режимы измерений

с компенсацией токов утечки, что осложняет интер-

претацию полученных результатов. Это проявилось и

в нашем случае — получить
”
классические“ петли

диэлектрического гистерезиса для NNSZO толщиной

30 nm нам не удалось — при величинах E > 833 kV/cm

существенную роль начинали играть токи утечки, что

приводило в ряде случаев к пробою образца. Однако в

полях E > 833 kV/cm для пленки NNSZO петли P(E)
получались стабильными, совпадали между собой при

измерениях как в режиме с компенсацией токов утечки,

так и без. Это свидетельствует о том, что мы фиксируем

отклик, связанный с переключением СЭ поляризации в

пленке NNSZO, а не с эффектами, отмеченными в [19].
По этой причине в рамках работы мы использовали зави-

симости только в полях E ≤ 833 kV/cm. По мере роста

напряженности электрического поля величины Pmax мо-

нотонно возрастают, в то время как Pr и Ec имеют тен-

денцию к насыщению. При E = 833 kV/cm для типичных

электродов Pmax = 10−11µC/cm2, Pr = 4−4.5µC/cm2 и

Ec = 270−290 kV/cm).

Как видно из рис. 4, b фиксируемый нами вид зави-

симости P(E) существенно отличается как от керами-

ческого образца близкого состава, так и от пленок с

толщинами 900−1000 nm. В работе [9] показано, что

в системе ТР (1− x)NaNbO3−xSrZrO3 с увеличением

концентрации цирконата стронция от 0 до 0.06 проис-

ходит снижение в два раза величины Pmax (с 38 до

19µC/cm2) на фоне увеличения в 3 раза критического

поля (EF), индуцирующего фазовый переход АСЭ→СЭ

(с 42 до 116 kV/cm). Разумно предположить, что в ке-

рамике NNSZO ожидаемые величины Pmax будут менее

19µC/cm2, а величины EF более 116 kV/cm. Фиксируе-

мое нами значительное увеличение величин E , необхо-
димое для переключения поляризации при переходе от

керамики к наноразмерным пленкам также имело место,

например, как в случае классических сегнетоэлектрика

BaTiO3 (c ∼ 2.2 до ∼ 150 kV/cm [20]) и мультиферроика

BiFeO3 (c ∼ 40 kV/cm [21] до ∼ 250 kV/cm [22]). Свя-
зывается это, как и видимо в нашем случае, главным

образом c проявлением деформационных эффектов в

данных материалах. Возможно с этим так же связано

уменьшение Pmax в исследуемой нами пленке в срав-

нении с пленками 0.92NaNbO3−0.08SrZrO3 и NNSZO с

толщинами 900−1000 nm, однако она была сопоставима

с таковой в пленках Hf0.5Zr0.5O2 толщиной ∼ 11 nm при

E ∼ 3MV/cm (в зависимости от температуры отжига

пленки Pmax варьировалась от 5 до 18µC/cm2) [23].

Дисперсия относительной диэлектрической проницае-

мости пленки NNSZO в интервале частот измерительно-

го электрического поля f = 103−105 Hz была незначи-

тельной, а сами величины ε составляли ∼ 100. Отметим,

что как на зависимостях ε(E), так и P(E), наблюдалась
небольшая асимметрия. Это свидетельствует о наличии

внутреннего поля смещения в NNSZO, что часто имеет

место в гетероэпитаксиальных тонких пленках с боль-

шой деформацией элементарной ячейки.

4. Заключение

Методом ВЧ-катодного напыления синтезированы

пленки 0.91NaNbO3−0.09SrZrO3 толщиной 30 nm на

подложке SrTiO3, рост которых происходил по слоевому

механизму. В пользу этого говорит, как гладкий рельеф
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поверхности, так и крайне низкая величина среднеквад-

ратичной шероховатости (∼ 0.3 nm). Посредством АСМ

были сформированы устойчивые заполяризованные об-

ласти на поверхности исследуемой пленки, что харак-

терно для сегнетоэлектрической фазы. Согласно данным

рентгеновской дифракции элементарная ячейка иссле-

дуемой пленки значительно растянута в направлении

нормали к поверхности подложки, что вероятнее всего

является причиной стабилизации сегнетоэлектрических

свойств в полученной гетероструктуре. В дальнейшем,

с нашей точки зрения, целесообразно более детально

изучить влияние деформации на фазовые превращения

в тонких пленках 0.91NaNbO3−0.09SrZrO3 .
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