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На примере пленки ниобата натрия рассмотрена возможность неустойчивости в деформации несоот-

ветствия на границе пленка/подложка. Оценены условия существования электретоподобного состояния

микроразмерных блоков на ее поверхности и использования неустойчивой деформации несоответствия при
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Сегнетоэлектрические тонкопленочные материалы

(СТМ) широко применяются в электронике высокой

плотности, энергонезависимой памяти и полевых тран-

зисторах. Технологии их изготовления, использующие

особые свойства границы раздела пленка/подложка и

называемые деформационной инженерией, обусловлены

связью поляризации и деформации. Достижениям и

проблемам этих технологий в эпитаксиальных СТМ

посвящены недавние работы и обзоры [1–4].
В феноменологическом описании границы раздела

пленка/подложка деформация несоответствия (ДН) вы-

числяется из значений параметров решетки в плоскости

интерфейса либо для пары пленка (a)/подложка (b) [5]:

U = 1−
a
b
, (1a)

либо для пленки вдали (a) и вблизи (a s) от границы

раздела с подложкой [6]:

UM =
a s

a
− 1, (1b)

где UM применяется в описании параметров дислокаций

несоответствия на интерфейсе. В (1a) и (1b) зависимо-

сти от температуры нет, поэтому при данном сочетании

пленка/подложка ДН является величиной постоянной,

которая задает характеристики получаемого материала.

Однако возможна иная ситуация.

Недавно исследовалась полученная методом высоко-

частотного магнетронного распыления однофазная мо-

нокристаллическая [001]-ориентированная гетерострук-

тура NaNbO3/SrRuO3/MgO толщиной 500 nm [7]. Мор-

фология и диссипация инжектированного потенциала в

этой пленке [7] изучены в [8] методом сканирующей

зондовой микроскопии. Начиная от толщины ∼ 200 nm

образующие поверхность блоки становятся сонаправ-

ленными, их размеры стабильны. Для пленки толщи-

ной 500 nm они составляют ∼ (0.8−1.1) × (0.1−0.3)µm,

высота от ∼ 20−30 до 50 nm. Отношение их большой

и малой осей в изображениях рельефа и потенциала

∼ (4−5)/1 практически не изменяется в процессе дисcи-

пации [8]. При этом отношение осей эллиптических

пятен инжектированного потенциала изменяется со вре-

менем, несильно отклоняясь от
”
кристаллографической“

оценки 2.88 [8]. Это означает, что блоки поверхности

и области инжектированного заряда существенно раз-

личаются по своей способности хранить заряд, хотя

состоят из одинакового материала. В [7] полагалось, что
сегнетоэлектрические свойства этой пленки обусловле-

ны деформацией несоответствия Um. Зависимость Um(T )
можно рассчитать, воспользовавшись соотношением из

работы [5]:

Um(T ) = 1−
a(T )

b(T )
= 1−

a(Tg)[1 + ρa(T − Tg ]

b(Tg)[1 + ρb(T − Tg)]
, (2)

где Tg — температура выращивания пленки, ρa и ρb —

коэффициенты теплового расширения. Значения пара-

метров ρb для SrRuO3 взяты из [9], экспериментальная
зависимость ρa(T ) для керамики NaNbO3 — из [10]
(поскольку для пленки данных по ρa нет, пришлось

воспользоваться данными [10]). В выражении (2) не

учтена неизотропность теплофизических и механиче-

ских свойств материала пленки и подложки. В [5] оно

применялось при следующих условиях: Um ≪ 1, ρa , ρb не

зависят от температуры, учтен только линейный вклад,

что дало (1а). Результат расчета Um для ниобата натрия

представлен на рисунке.

ДН очень сложно зависит от температуры (см. ри-
сунок,a), особенно для T ∼ 650K и в интервалах

∼ (530−570) и ∼ (400−500)K, где небольшая вариация

температуры сильно изменяет текущее значение Um

(см. рисунок,a). При аппроксимации эксперименталь-

ной зависимости ρa(T ) линейной функцией (см. ри-

сунок, b) возможность неустойчивости остается. Такой
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Зависимость Um(T ) пленки NaNbO3. a — расчет Um(T ) по формуле (2) с зависимостью ρa(T ) из работы [10] (крестики) или с

ее линейной аппроксимацией (кружки). Температура подложки до включения высокочастотного разряда [7] равна 673K (кривые
в нижней части рисунка) и 783K (кривые в верхней части рисунка). b — зависимость ρa(T ) [10] (крестики) и ее линейная

аппроксимация (кружки).

характер зависимости Um(T ) никак не соответствует

приближениям (1). Для пленки ниобата натрия [7]
при T ∈ 200−650K относительно небольшая вариация

температуры из-за неустойчивости или неоднородности

формирующей пленку плазмы или температуры подлож-

ки может существенно изменить значение U i
m осаждае-

мого (i-го) слоя, причем значения U i−1
m для предыдущего

или U i+1
m для последующего слоя необязательно совпа-

дают с ним. Такую ситуацию можно охарактеризовать

как неустойчивую деформацию несоответствия.

Анализ происхождения аномалий в характеристиках

ниобата натрия для объемных образцов [10] и пле-

нок [11] основан на рассмотрении сложной после-

довательности фазовых переходов в нем. Применим

этот же подход к особенностям в Um(T ). В интервале

∼ (270−650)K существуют сегнетоэлектрическая фаза

Q(Omc21) и две центросимметричные фазы P(Pbcm)
и R(Pmmn) [10] (температуры фазовых переходов в

разных работах могут несколько различаться). Q-фаза

возможна для малоразмерных (< 1−0.5 µm) частиц ли-

бо при наличии дефектов или неоднородностей, которые

могут способствовать ее стабилизации [10]. В пленках

существование Q-фазы также зависит от мультипли-

кации ячейки, деформации несоответствия на границе

раздела пленка/подложка [11]. Для наноразмерных бло-

ков поверхности пленок возможно влияние анизотропии

термического расширения при локальном изменении

симметрии от тетрагональной к орторомбической. При

∼ 633K переход R → P , при 588K (560K) переход

Q → P-подобная фаза [10]. Переход P → Q вблизи 429K

возможен из-за неоднородностей в некоторых областях

материала. В интервале ∼ (440−550)K возможен диф-

фузный температурно-обусловленный фазовый переход

между двумя различными ориентациями Q-фазы относи-

тельно интерфейса [11].

В рассмотренном случае особенность ДН обусловлена

свойством материала пленки, но она также может быть

обусловлена материалом подложки. ДН за счет различий

в коэффициентах теплового расширения между пленкой

и подложкой названа в [2] термическим несоответстви-

ем. Оно может быть значительным в плоскости интер-

фейса при охлаждении от температуры роста до условий

окружающей среды [2]. В пленке NaNbO3 дополнительно

действующим фактором является неустойчивость Um(T ),
значения которой могут резко изменяться. При ее синте-

зе из-за разной ДН близких слоев могут образовываться

участки значительных неоднородностей с градиентом

деформаций. Для них искажение решетки, сопровож-

даемое смещением B -катионов, может создать поля-

ризацию даже в центросимметричном материале, т. е.

флексоэлектрический эффект. Это обсуждалось в [12], а
в [13] показана возможность появления связанных фер-

роионных состояний, сочетающих свойства, аналогич-

ные свойствам сегнетоэлектриков и электретов. Ранее

возможность образования электретоподобного состоя-

ния в тонких слоях сегнетоэлектриков рассмотрена в [5].
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Оценим значения критериев существования электре-

топодобного состояния блоков пленки NaNbO3, вос-

пользовавшись результатом расчета Um(T ) и критерия-

ми [5], где это сделано для PbZr0.5Ti0.5O3 (ЦТС50/50)
(для оценки по модели [6] понадобились бы данные

о дислокациях несоответствия на интерфейсе). В [5]
рассчитывались два параметра: величина создаваемо-

го ДН внутреннего поля Em ≈ 2πUm/[d31h(1 + 3z )] и

критическая толщина пленки lz , ниже которой воз-

можно существование электретоподобного состояния.

Здесь h = l/(2lz ), l — толщина пленки, lz =
√
δz /αz ,

δz , αz — коэффициенты разложения свободной энергии,

3z — параметр. Для оценок в пленке NaNbO3 возь-

мем два (max и min) значения Um = 0.0005 и 0.005

(см. рисунок, a); значения 3z = 50, h = 10 оставим

таким же, как в [5]; δz , αz возьмем из [14] (что дало

lz = 2.3 nm), d31 ≈ −6.4 pC/N — по данным [15,16]. По-

лучилось Em ≈ −(10− 150) kV/cm, что достаточно близ-

ко к экспериментальной величине коэрцитивного поля

11−50 kV/cm [15]; lz = 2.3 nm, что (при h = 10) дает

l = 46 nm (скорее всего, это верхняя оценка) при высоте

поверхностных блоков ∼ (20−50) nm (для сравнения:

для ЦТС50/50 в [5] lz = 0.25 nm). В целом, согласно кри-

териям [5], сочетание параметров Um > 0, Em < 0 и боль-

шого lz ”
благоприятствует“ возможности существования

электретоподобного состояния на поверхности пленки

NaNbO3. Диссипация его заряда может быть иной,

чем для искусственно инжектированного. Подробное

описание составляет предмет отдельной работы. Кроме

того, величина Em < 0 объясняет обнаруженный в [7]
сдвиг влево петли гистерезиса d33(Um) (униполярность
пленки).
Эти оценки показывают, что неустойчивая термиче-

ская ДН может создавать особые свойства поверхности

пленки ниобата натрия. Однако в [15] о них не сказано.

Возможной причиной может быть различие температу-

ры получения пленки в [15] (ниже 650K), т. е. слева от

резкой аномалии Um(T ) (см. рисунок,a), и в [7] (673 или

783K), т. е. справа от нее.

В заключение отметим, что, с одной стороны, необхо-

димость учета температурной зависимостиUm(T ) услож-
няет контроль влияния ДН на СТМ и ее теоретическое

описание. С другой стороны, варьирование методик

синтеза пленки и температурного режима открывает

возможность получения необычных параметров мате-

риала (желательно без подбора комбинаций компонент

пары пленка/подложка). Кроме того, недавно показано,

что градиент вакансий может изменять отклик поверх-

ности [12,14]. В сочетании с неустойчивой термической

ДН это может стать одним из направлений совершен-

ствования современных технологий СТМ.
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