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I. ВВЕДЕНИЕ

Непрерывное развитие техники требует новых материалов с задан-
ными физико-химическими свойствами. В ряду материалов поставляе-
мых химической промышленностью для нужд электронной техники, зна-
чительное место занимают вещества с особыми электрическими и маг-
нитными свойствами (сегнетоэлектрики, пьезо- и пироэлектрики, ферри-
ты и т. д.). В последние годы растущее внимание уделяется исследова-
ниям пленок из этих материалов, имеющим важное научное и приклад-
ное значение.

Основными преимуществами устройств электронной техники, содер-
жащих тонкослойный элемент, являются упрощение технологии изготов-
ления, микроминиатюризации, быстродействие, уменьшение потребляе-
мой энергии и управляющих полей. С другой стороны, пленка представ-
ляет собой уникальную модель для исследования природы спонтанной
поляризации, размерных эффектов, влияния структурных несовершенств
на спонтанную деформацию, динамики решетки. Тонкий слой является
удобным объектом изучения доменного и атомного строения сегнето-
электрика вплоть до определения координат атомов.

Физико-химические свойства пленок определяются их химическим
составом и атомно-электронным строением. Композиция сегнетоэлектри-
ческих тонких слоев обычно сложнее, чем у пленок металлов, диэлектри-
ков, полупроводников. В случае смешанных окислов система состоит из *{
3-х, 4-х и более компонент, что существенно усложняет механизм струк-
турообразования, усугубляет фазовую и структурную неравновесность
конденсированных слоев, выдвигает проблему стехиометрии. В резуль-
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тате развития электронно-зондовых методов анализа состава и строения
наметились пути контроля композиции конденсатов и оптимизации
условий образования кристаллической структуры. Более внимательно
исследуется роль дефектов. Стало очевидным, что несовершенство струк-
туры может вуалировать истинные размерные эффекты.

После открытия титаната бария как сегнетоэлектрика в СССР Ву-
лом i (и независимо в США и Японии) наука о сегнетоэлектричестве
стала быстро развиваться. Монографии 2~10 охватывают многие аспекты
сегнетоэлектричества, однако в библиографии сегнетоэлектрических пле-
нок, за исключением сравнительно небольших обзоров и~14, отсутствует
систематизация материала, рассеянного в виде журнальных статей, чис-
ло которых в последние годы резко возросло.

В настоящем обзоре рассматриваются пленки окисных сегнетоэлек-
триков, на которые приходится подавляющее большинство исследова-
ний в области тонких сегнетоэлектрических слоев. Смешанные (двойные,
тройные) окислы выгодно отличаются от остальных классов сегнето-
электрических веществ относительной простотой структуры и техноло-
гии при изготовлении изделий. Сегнетоэлектрики типа титаната бария
(со структурой перовскита) имеют особенно простое строение, что дает
возможность интерпретации свойств на его основе, и находят широкое
применение в практике. Ограничение рамок обзора рассмотрением пле-
нок сложных окислов не исключает применимости основных закономер-
ностей сегнетоэлектричества в тонких слоях для других классов мате-
риалов, обладающих спонтанной поляризацией.

II. МЕТОДЫ ИЗГОТОВЛЕНИЯ ПЛЕНОК

Проблемы тонкого слоя начинаются уже с этапа приготовления, так
как структура, свойства, а нередко и само наличие сегнетоэлектрическо-
го эффекта решающим образом зависят от метода синтеза.

Существует много способов приготовления тонких слоев: механичес-
кое шлифование, химическое травление, шликерное литье, различного
рода седиментация, вакуумная конденсация и т. д. Выбор метода зави-
сит от конкретной задачи. Например, для структурного анализа пленки
с помощью дифракции электронов удобен метод осаждения на подлож-
ку взвеси микрокристаллитов, полученных измельчением исходного ве-
щества. Для изготовления толстых пленок используется шлифование,
литье, седиментация. Исследования в области малых толщин требуют
такого метода, как вакуумная конденсация и т. д.

Простым методом утоньшения пленок является механическое шли-
фование, однако при этом получаются качественные пленки толщиной
не менее 50—100 мкм. Более тонкие слои (15—20 мкм) изготовляются
методом шликерного литья 15~17. Из мелкозернистого порошка предвари-
тельно синтезированного состава готовится шликер. Основная фракция
порошка должна иметь частицы, в 5—10 раз меньше, чем толщина от-
ливаемой пленки. Состав св'язующего вещества выбирается из условий
наилучшего образования шликера, достаточной эластичности и текуче-
сти. Шликер разливается на очищенную подложку, и после высыхания
пленка спекается. Метод требует устройства для вакуумирования шли-
кера и применяется при серийном производстве пленочных изделий.

Одним из методов седиментации является катафорез 1 8 · 1 Э , состоящий
в осаждении порошка из суспензии и последующем спекании слоя. Осаж-
дение иногда проводится в электрическом поле 20~23 или с помощью цен-
трифуги 2\ Пленки толщиной от 5 мкм и более можно приготовить ме-
тодом расплава. На платиновой фольге исходный материал плавится в
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определенной атмосфере и растекается по подложке с образованием
прочной монокристаллической пленки 26. Своеобразный метод представ-
ляет собой выпаривание из раствора; так был изготовлен тонкий слой
титаната бария, состоящий из отдельных кристаллитов2\ к

Утоньшение химическим травлением заключается в действии раство- ™
рителя, способного медленно растворять материал, на предварительно
шлифованный массивный образец (либо монокристаллическую пласти-
ну) . Для титаната бария используется горячая ортофосфорная кислота.
Метод позволяет получить пленки толщиной до 500 А, но при этом весь-
ма трудно добиться равномерной толщины. Такие слои находят приме-
нение в электронной микроскопии 28~30. Методом взвесиS1 изготовляли
монокристаллические пластинки толщиной в несколько сотен ангстрем,
однако при этом методе невозможно получать слои, плавно меняя их
толщину. Описано3 2·3 3 получение стекловидных слоев в высокотемпе-
ратурной струе пламени.

Широкое распространение в изготовлении пленок сегнетоэлектриче-
ских материалов получили методы вакуумной конденсации на хорошо
очищенную подложку. По этому вопросу имеется обширная библиогра-
фия, монографии, обзоры, статьи (например,34"36). Толщины конденса-
тов варьируются в широких пределах, включая моноатомные слои.

В зависимости от способа распыления исходного сегнетоэлектриче-
ского вещества различают:

1. Термическое распыление с помощью высокотемпературного нагре-
ва резистивным теплом, электронным либо лазерным пучками 37-40.

2. Катодное распыление, когда испарение осуществляется бомбар-
дировкой вещества атомами инертного газа, ускоренными постоянным
полем двух электродов (диодное распыление41), полем радиочастотного ι
(РЧ-распыление) либо высокочастотного (ВЧ-распыление) генераторов *
424868 Ц добавлении газа в инертную плазму происходит реактивное

4 9 5 0распыление49·50.
Сравним особенности термического и катодного распыления. Пленки,

изготовленные катодным распылением, требуют меньшего количества
исходного материала, так как мишень используется многократно. По
сравнению с термическим методом испарения катодное распыление сое-
динений сложного состава обеспечивает несколько лучшую стехиоме-
трическую композицию. Создавая нужную атмосферу, вторым методом
легче получить, например, окисные пленки, свободные от дефицита по
кислороду. Наконец, катодному распылению могут быть подвергнуты
любые вещества в широком интервале температур.

С другой стороны, метод термического испарения обладает рядом
несомненных достоинств. Применяется более простое оборудование, не
требующее высокого напряжения, точной дозировки газовой атмосферы,
без трудностей регулировки разряда, не создающее полевых помех. Ско-
рость конденсации заметно выше, чем при катодном распылении. Легче
получаются однородные слои сложной геометрии и с толщиной, ме-
няющейся по определенному закону. Лучше' регулируется толщина пле-
нок, легче осуществляется воспроизводимость и непрерывный контроль
за процессом. Немаловажно, что при термическом испарении образуют-
ся более чистые пленки по сравнению с катодным распылением, при
котором скорость адсорбции остаточных газов может превысить ско-
рость адсорбции конденсируемого материала. w

Таким образом, выбор способа вакуумной конденсации зависит от
конкретного материала, заданных свойств пленок и технических воз-
можностей.
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При термическом испарении сегнетоэлектриков сложного состава
наибольшее распространение получил так называемый метод «дискрет-
ного» испарения, который называют иногда «мгновенным», «взрывным»
или «позеренным». Впервые примененный для получения пленок лату-
ни м этот метод затем был распространен на многие материалы, в том
числе на сложные окислы со структурой перовскита 52.

Сущность метода состоит в том, что вещество подается на испари-
тель дискретными малыми дозами. Вследствие низкой теплоемкости
каждая доза достаточно быстро переходит в газообразное состояние,
создавая пар с составом, приближающимся к стехиометрическому. При
конденсации этого пара на подложке должна образоваться стехиомет-
рическая композиция. В конкретных условиях конденсации проявляются
дополнительные параметры, оказывающие влияние на состав. Поэтому
применяют модификации метода (изменение формы испарителя, вариа-
ции скорости подачи материала, композиции исходного вещества, вве-
дение кислорода в растущую пленку и т. д.3 9· 53> " ) .

Методы вакуумной конденсации по сравнению с другими способами
изготовления тонких слоев имеют такие преимущества, как возможность
плавного управления толщиной (которая может достигать моноатомного
слоя) и другими характеристиками пленки путем изменения типа под-
ложки, ее температуры, скорости осаждения и др. Методы вакуумной
конденсации технологичны и могут быть использованы в массовом про-
изводстве. Общий недостаток этих методов — проблемы стехиометрии
и структурного упорядочения, которые вытекают из неравновесных ус-
ловий процесса конденсации.

С другой стороны, вакуумные конденсаты имеют строение, которое
зачастую невозможно создать иными методами ( зерхмалые области
упорядочения с сильной разориентировкой, насыщенность дефектами).
Это дает возможность использовать такие пленки в качестве модельных
систем для исследования влияния степени упорядочения, дефектности
и других факторов на сегнетоэлектрические свойства вещества.

III. ТОНКИЕ ПЛЕНКИ ТИТАНАТА БАРИЯ

1. Атомная и надатомная структура

Пленки, изготовленные методами, не связанными с расщеплением
исходного материала до атомно-молекулярного уровня (как при ваку-
умной конденсации), не обнаруживают заметных изменений атомного
строения в рамках структурного мотива. Они могут быть монокристал-
лическими, будучи полученными химическим травлением кристаллов
или методом расплава, либо иметь поликристаллическую структуру,
если изготовлены, например, методами седиментации. При очевидности
сохранения перовскитового мотива подобных слоев титаната бария не
столь ясен вопрос о спонтанной деформации (с/а) в тонкой пленке. Из-
вестно 55, что низкотемпературный синтез BaTiO-, приводит к кубической
(с/а= 1,00), а не к тетрагональной ячейке. Размеры зерен при этом не
превышают 0,1 мкм39·56, однако подавление спонтанной деформации свя-
зывается не с малым размером структурных элементов, а с дефектами
строения вещества: вакансиями в решетке55, прослойками гексагональ-
ной фазы 39.

Напротив, в работе 5Т уменьшение нормальной спонтанной деформа-
ции в частицах диаметром менее микрона объясняется своеобразной до-
менной конфигурацией столь малых зерен. В этой же работе была об-
наружена аномалия спонтанной деформации в поверхностном слое тол-
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щиной 100 А, в котором с/а превышает нормальное значение для тита-
ната бария. Эта аномалия сохраняется вплоть до 600° С. Подобный эф-
фект описан в работе58, где тетрагональность поверхностного слоя не
исчезает до 430° С. Такая ситуация была объяснена присутствием тон-
кого слоя объемного заряда5 9. Другая интерпретация60 оперирует с
изменением композиции атомных слоев вблизи поверхности, которые
вследствие противоположных сдвигов атомов Ti и О становятся близ-
кими по составу к TiO2. При этом остается неясным, почему эффект уве-
личения с/а в тонком слое не проявляется в небольших кристаллах
ВаТЮз, где роль поверхностного слоя должна быть значительной.

Электронно - микроскопиче-
ские и микроэлектронографи-
ческие исследования тонких
( — 500 А) пленок титаната ба-
рия 2 8 · 2 9 · β 1 не обнаружили ано-
малий с/а, а также существен-
ных отклонений положений
атомов в решетке по сравне-
нию с массивным материалом.
Это может указывать либо на
ошибочность экспериментов"
вследствие недостаточного раз-
решения электронной дифрак-
ции, как полагают в2 8, либо не
эффект, действующий в слое
толщиной в несколько анг-
стрем. В то же время значи-
тельные структурные измене-
ния поверхностного слоя могут
быть вызваны приложенным
электрическим полем из-за не-
линейного распределения по-
тенциала 62. Слой неоднород-
ной деформации, вызванной
ростом параметра с и умень-
шением а, увеличивается с по-

вышением напряженности поля. Этот факт может объяснить противоре-
чия между электрофизическими и структурными исследованиями (пер-
вые обнаруживали аномалии в поверхностном слое, вторые — нет), а
также между данными различных авторов относительно толщины ано-
мального слоя.

В отличие от рассмотренной выше группы работ исследования строе-
ния вакуумных конденсатов показывают принципиальную зависимость
их структуры от условий синтеза. В зависимости от типа и температуры
подложки, скорости конденсации, стехиометрии имеют место различная
степень упорядочения, вариации размера, формы и ориентации зерен 38·
43,52,63-67,69_73_ j-jpy конденсации на холодную (tK0KS) подложку в пленке
ВаТЮз образуется неупорядоченная структура и дифракционные линии
рентгенограмм и электронограмм диффузно размыты. Долгое время не
было ясно, что представляет собой структура такой пленки: результат
неупорядоченных смещений атомов из их нормальных положений в пре-
делах каждой элементарной ячейки (собственно аморфное состояние),
либо нормальную атомную конфигурацию в пределах нескольких ячеек
с нарушением дальнего порядка (высокодисперсное состояние). Прямое
исследование структуры методом радиального распределения в сочета-

О

Рис. 1. Функция радиального распределения
атомов D в неупорядоченном ()) и кристал-
лическом (2) конденсатах титаната бария (по

данным 7 4 · 7 5)
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нии с просвечивающей электронной микроскопией высокого разреше-
ния "•75 позволило установить, что пленка состоит из разориентирован-
ных областей размером в несколько десятков ангстрем. Внутри каждой
области сохраняется перовскитовый мотив, но межатомные расстояния
-с увеличением координационной сферы несколько отличаются (до 5%)
от их значений в кристаллической пленке (рис. 1). В аморфных пленках
с избытком бария структура значительно меняется 76.

Рис. 2. Микрофотография участка конденсата титаната бария, полученного: а —
на нагретой до 850° С подложке фтористого лития (в углу — дифракционная кар-
тина), б — на холодной платиновой подложке с последующим отжигом при t =

= 1300°С в течение двух часов (по данным 7 4 ' 8 0)

Основным инициатором структурного упорядочения, приводящего к
кристаллизации, является термическое воздействие на конденсат, кото-
рое может быть оказано во время роста пленки или в дальнейшем. Ха-
рактер кристаллизации в обоих случаях различен, и требуются разные
температуры для одинаковой степени кристаллизации: при последующем
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отжиге температура должна быть на несколько сотен градусов выше,
чем температура подложки во время конденсации 3 8 · 7 4 · 7 6 . Процесс фор-
мирования структуры пленки BaTiO3 на подогретой подложке исследо-
ван многими авторами 5 2·6 3·6 5·7 4· "•78. При некоторой температуре под- Ы
ложки (130—500° С), зависящей от ее типа, скорости конденсации, оста- >'"
точной атмосферы, в неупорядоченной матрице начинают развиваться
кристаллиты, обычно прямоугольной формы. С повышением температу-
ры кристаллиты растут, заполняя матрицу, и теряют кристаллографиче-
скую огранку в плоскости пленки. Ориентация этих образований на
подложках ионных кристаллов, как правило, < 1 0 0 > | | < 1 0 0 > . Отме-
чены также {111}-двойники на подложке LiF 79 и ориентация < 1 1 1 > | |

||<111> на платиновой фольге18. В кристалли-
а,А

4,08

4,00

ческих областях межатомные расстояния в
псевдокубическом приближении близки к зна-
чениям для массивного кристалла7 4·7 6·8 0. Та-
ким образом, конденсат, полученный на нагре-
той подложке, обладает характерной микро-
структурой: монокристаллическими участка-
ми, расположенными в неупорядоченной мат-
рице. В ряде случаев монокристаллические

zoo 600 гооо г̂ °с «островки» имеют одинаковую азимутальную
ориентацию, создавая эффект эпитаксии52· 74*

Рис. 3. Зависимость периода 76> " . 79 (рис. 2) .
элементарной ячейки а (в Причины частичного сохранения неупоря-
" ж е З Г ^ о к Т и т а н Г а 6 ^ доченности матрицы кроются в значительной
рия от температуры под- дефектности конденсата, не устраняемой тем-

ложки t (по данным41) пературным воздействием. Дефектность вы-
звана прежде всего нестехиометрией пленки,

примесями материала испарителя, а также другими причинами39·74·
Часть дефектов служит центрами образования участков с беспорядочной
ориентацией.

Термообработка (начиная от t=600—1000° С 38·64· 74·β1) конденсатов,
полученных на холодной подложке, обеспечивает более однородную кри-
сталлизацию, которая выявляется рентгенографически. Отжиг при t=
= 1200—1400° С способствует упорядочению структуры, переходу из ку-
бической в тетрагональную модификацию, росту зерен, которые в зави-
симости от толщины пленки могут достигать размеров от десятых долей
мкм до десятков и сотен мкм39·74·78·82·83 (см. рис. 2). Негативное дей-
ствие высокотемпературного отжига заключается в росте кристаллов
примеси, находившихся после конденсации в мелкодисперсном состоянии
в матрице74·84, а также в образовании полостей между кристаллитами
вследствие интенсивных процессов коалесценции64·74·81.

Полученные конденсаты имеют поликристаллическую либо ориенти-
рованную структуру с направлением текстуры <<100> либо < 1 1 1 >
18. 38, 39 46. 83,

Высокая степень упорядоченности не всегда гарантирует возникно-
вение в конденсате спонтанной деформации. Во многих работах3 8 '3 9·8 6·
" · " указывается на образование кубической, а не тетрагональной фазы
при комнатной температуре. По-видимому, переход от неупорядоченного
состояния к тетрагональной структуре идет через кубическую модифи-
кацию. В массивном титанате бария превращение кубической ячейки в L·
тетрагональную происходит при £=800—1050°39· " · 7 4 , в тонких конден-
сированных слоях переход затормаживается, так что даже после отжига
при t= 1200—1300° в отдельных областях пленки с/а= 1,00 3 8 · 4 1 . Закал-
ка высокотемпературной кубической фазы в пленках объясняется зна-
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чительной степенью переохлаждения в процессе конденсации8 6·8 4·8 7.
Величина спонтанной деформации в тонких слоях, как правило, близка
к нормальному значению (~1%) 38·39· "•6 5 '8 8, хотя возможность вариа-
ции с/а в некоторых случаях не исключена 83.

Абсолютное значение периодов элементарной ячейки в пленках
обычно близко к параметрам массивного материала в псевдокубическом
приближении. При tmm α=4,01±0,02 Α 4 1 · 8 8 ; 4,000—4,030, А39; 3,99—
4,02±0,01 А74. В работе41 отмечено увеличение периода до 2% после
конденсации на подложку при ί<900° (рис. 3).

В целом следует подчеркнуть, что недостаточное разрешение рент-
генограмм конденсатов не позволяет проводить строгий анализ мульти-
плетности линий и прецизионные измерения параметров. Поэтому воз-
можно, что тонкие структурные эффекты выпадают из поля зрения.

2. Композиция

Проблеме состава, особенно существенной для конденсированных
пленок, в течение долгого времени не уделялось достаточного внимания.
Есть основания полагать, например, что стехиометрия тонких слоев, по-
лученных в часто цитируемых работах 8 9 · 9 0 , была заметно нарушена. По-
давление сегнетоэлектрического эффекта вследствие несовершенства со-
става и структуры конденсатов маскирует размерные явления. Пробел
в исследовании композиции тонких слоев титаната бария был, вероятно,
вызван отсутствием надлежащей измерительной техники.

В последние годы с развитием электронно-зондового анализа стали
возможными разнообразные микрорентгеноспектральные исследования
тонких конденсатов (изучение локального и тотального состава, распре-
деления элементов, толщины и др.). Разработаны методы как абсолют-
ного определения стехиометрии через концентрации отдельных элемен-
тов пленки91> 92, так и более простые методы, в которых композиция
пленки сравнивается с эталонной через отношение интенсивностей спек-
тральных линийб6'93. Для ВаТЮ3 удобно использовать отношение линий
Ва La и Ti Д"<1. Эталонное значение /Ваьа//т1яа =0,83 ±0,05 для ускоряю-
щего напряжения 20 кв 66. Одновременно измеряется толщина слоя по
интенсивности спектральных линий составляющих элементов пленки
либо подложки 9 3 · 9 6 .

Стехиометрия конденсатов зависит от состава молекулярного пара,
скорости конденсации, типа и температуры подложки, остаточной атмо-
сферы и других параметров. Хотя механизм испарения до конца не
выяснен, данные масс-спектрометрии 82· " и другие соображения 66 указы-
вают на сложный состав пара, в котором наряду с «молекулами» ВаТЮ3

присутствуют BaO, TiO2, а также восстановленные «осколки» вплоть до
ионов металлов (табл. 1, 2). Естественно, что сложная композиция па-
ровой фазы должна оказывать существенное влияние на стехиометрию
конденсатов титаната бария. Действительно, имеются указания на
присутствие в конденсированных пленках высших окислов BaO-nTiO2

. (п=2—4), Ba2Ti04, BaWO4

 38· ·*•97, избытка окиси бария 3 9 · 8 8 . Подробно
нестехиометрия в конденсатах ВаТЮ3, изготовленных дискретным испа-
рением, исследовалась в работах 6 6 · 7 4 · 9 8 .

Независимо от параметров конденсации в пленках имеется в различ-
ной степени избыток бария (/Β3ΐ.α//τικα>Ό,8), который оказывает не-
благоприятное воздействие на микроструктуру, выделяясь в виде
каплеобразных включений. Если испарить материал с некоторым пред-
варительно синтезированным избытком титана53, то окислы, богатые
титаном, распределяются в матрице, не препятствуя росту кристаллов
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перовскитовой фазы ВаТЮ3. Это объясняется кристаллизацией ВаТЮ».
в широкой области существования, согласно фазовой диаграмме
BaO—TiO, 10°.

Благоприятная роль избытка титана, хотя и без объяснения причин,
отмечалась ранее в работах 3 8 · 1 0 1 для пленок, полученных испарением из
отдельных источников BaO, TiO2, а также методом Фельдмана3 7 1 0 2.
Пленки с избытком титана (/ваьа//т1ка = 0,3—0,8) обладают достаточно
совершенной структурой и сегнетоэлектрическими свойствами. Иденти-
фикация примесей удается после высокотемпературного отжига. Как ре-

ТАБЛИЦА t

Состав паров титаната бария в «стационарном» режиме *, измеренный методом
масс-спектрометрии (по данным 8 2)

Темпера-
тура испа-
рения, °С

2200

1820

1980

Материал испарителя

вольфрамовая ячейка

вольфрамовая ячейка и
лента

иридиевая лента

Состав

эффузионная камера

ВаО+, ТЮ 2

+, ТЮ+,
WO2+, Ba+, ВаТЮ3+

ВаО+, ТЮ2+, TiO+,
WO2+, Ba+2

открытая поверхность

ВаО+, TiO2+, TiO+, Ba+

ВаО+, ТЮ2+, ТЮ+, Ва+

* В режиме симпульсного» (дискретного) испарения концентрация ВаТЮд повышается в 10 раз.

ТАБЛИЦА 2

Состав паров титаната бария, испаренного дискретным методом, измеренный
масс-спектрометрически (по

Ионы

Относительная интенсив-
ность

Ва+

0.8

ВаО+

1,0

данным ·>'•> и библиографии в ней)

TiO-t

0,3

TiO +

2

0,1

BaTiO +

0,06

BaTiO+
3

0,1

WO+
3

0,1

WO+
2

0,03

зультат локальных флуктуации, в конденсатах ВаТЮ3 обнаружены.
BaO, Ba2Ti04, BaTi2O5, BaTi3O7, BaTi4O9, а также иногда примесь мате-
риала испарителя. Общий анализ проблемы стехиометрии конденсатов
ВаТЮ3

 98 показывает, что получение строго стехиометрического состава
является, по-видимому, крайне трудной задачей.

Кроме нарушения пропорции по Ва и Ti в пленках нередко образу-
ется дефицит по кислороду, который теряется частично при испарении
исходного порошка и частично при конденсации, в особенности на горя-
чую подложку. Следствием потери кислорода является восстановление
части Ti4+ с образованием «дефектных электронов» и увеличением
электронной проводимости. Дефицит кислорода устраняется отжигом
пленки на воздухе или в кислороде при температуре до 500° С.

3. Дефекты строения

Пленки, в особенности полученные путем конденсации, содержат зна-
чительное количество структурных дефектов. Попытка систематизации
несовершенств решетки вакуумных конденсатов титаната бария сдела-
на в 7 4 .

В процессе изготовления образуются дефекты точечного, линейного
и пространственного типов. К первому типу относятся: а) смещенные и»

I
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нормальных позиций атомы, «замороженные» при конденсации на хо-
лодную подложку; б) примесные атомы, в том числе «лишние» вслед-
ствие нестехиометрии атомы структуры (локальный рентгеноспектраль-
ный анализ выявляет от 0,1 до 1 вес.% материала испарителя); в) кис-
лородные вакансии, образующиеся в восстановительных условиях кон-
денсации. К другим типам дефектов следует отнести границы между
кристаллитами и неупорядоченной матрицей, между зернами, а также
микроскопические трещины, возникающие в результате релаксации мик-
ронапряжений, и полости вследствие процессов коалесценции.

Дефекты структуры ухудшают, а в ряде случаев подавляют сегнето-
электрические свойства тонкого слоя, причем механизмы влияния де-
фектов различны. Следует полагать, в частности, что торможение пере-
хода из кубической структуры конденсата в тетрагональную 8б вызвано
дефектами точечного типа. По-видимому, существует аналогия между
кубической фазой пленок и радиационно-индуцированной кубической
модификацией массивного титаната бария, возникающей после облуче-
ния нейтронами выше пороговой дозы ~10 нейтрон/см 103-10в. Эта фаза
не имеет низкотемпературного перехода в поляризованное состояние и,
видимо, не обладает сегнетоэлектрическими свойствами . Причиной
перехода в кубическую фазу и стабилизации последней считают точеч-
ные дефекты, образовавшиеся после смещения атомов. Только длитель-
ный отжиг при 1100—1200° возвращает материалу тетрагональную
структуру 105. При этом часть дефектов не отжигается, о чем свидетель-
ствует некоторое увеличение параметров решетки. Можно полагать, что
подобные процессы имеют место и в конденсатах.

4. Сегнетоэлектрические свойства

Величины спонтанной поляризации, диэлектрической проницаемо-
сти и потерь, коэрцитивного поля и других сегнетоэлектрических пара-
метров пленок титаната бария по данным разных авторов представлены
в табл. 3. Разброс результатов объясняется чрезвычайно большой чув-
ствительностью свойств тонкого слоя к его предыстории (технологии
изготовления, нанесения электродов и их материалу, условиям измере-
ний). Необходимо четко разграничивать технологические факторы, опре-
деляющие степень структурной дефектности пленки, и размерные эф-
фекты.

Влияние структурных несовершенств. «Ухудшение» сегнетоэлектри-
ческих свойств тонкого слоя по сравнению с исходным титанатом бария
(снижение спонтанной поляризации, увеличение коэрцитивного поля,
диэлектрических потерь, размытие фазового перехода и т. д.) вызвано
прежде всего «разбавлением» сегнетофазы областями, которые не спо-
собны либо ограниченно способны к переполяризации: участками ре-
шетки с нулевой спонтанной деформацией, нестехиометрическими фаза-
ми, посторонними включениями 7 4 · 8 б · 9 8 · i 0 8 .

Величина диэлектрической проницаемости пленок существенно зави-
сит от процессов релаксационной поляризации различной природы и от
поверхностных состояний 117· т . Мономолекулярные газовые и органиче-
ские пленки на поверхности сегнетоэлектрика формируют поверхностные
слои с нестабильными характеристиками. Удаление этих слоев перед
нанесением электродов обеспечивает достаточную воспроизводимость
свойств 10Т. Роль релаксационных механизмов проявляется в характер-
ной для конденсатов низкочастотной дисперсии ε и tg δ 38·40· "•18· 89> И 8.
Уменьшение диэлектрической проницаемости и потерь с повышением ча-
стоты может быть значительным (рис. 4).



ТАБЛИЦА 3
Некоторые сегнггоэлектрические параметры пленок титаната бария ;

Метод получения

Расплав
»

Травление

»
Седиментация с последу

ющим отжигом
Электрофорез
Вакуумная конденсация

»

»

»
»

>
»

»

»
»
»
»
»

»
»

Структура

монокрист.
»
»

>

поликрист.
»

»
»
»

текстурир.
поликрист., текстурир.
поликрист.
текстурир.

поликрист., текстурир.

поликрист.

»

поликрист.
поликрист., текстурир.

»
»

»
»

текстурир.

d, мкм

20
2—100
1—100

3,5-97
6,7-38,5

0,5—180
2,7

10
1,5

5 - 7
0,1-1

< 1
1-12

0,08—2
> 1

0,5—10
0,8-1,2

2
0,2—1,25

0,05-1
3-10

0,5-10
0,2-1

0,5
0,3

0,01—0,5
0,1-0,35

1—4
2,5

ε

4000—6000
100—1000
600—5000

(при 125° С)
—

500-2000

<820
50—1200
>100

300
1100

20—1330
1580

400—1200
28-270

—

200—600
20-130

1700
110-215
150—1500
400—1500
400—1200

10-2000
50—350

300
1200

30—1000
176-1020
100—3000

450 (/=120° С)

t g 6

—

—

—

0,01
—

0,1-0,2
0,02—0,03
0,04—0,26

0,04
0,02-0,05

—
—

—

0,05-0,15
0,018

0,02—0,05
0,02—0,5

—
0,02-^0,05

—
0,02—0,08

0,5
0,4

0,4-0,5
0,05—0,12

^0,1
<0,15

/, гц

50
—

2—200-Ю3

—
103

—
—

—
103

—
103

1,5·10β

—
10»
103

103

103—10е

—
2 10е

—
103

103

103

W3—104

103

—
103

Ps, мккул/см2

_

2, 2, 5
—

5—25
1-4,5

—
—

0,5—1
—
—
10

1—14
5,4-6,4

несколько
£Э T"TTJUT.T¥T

единиц
9—16—
0,2

—
8—12

—

.
9

2—10

7 - 8

Ес

,

—

—

10
—

—
7,5
оLi

100
—
20

60-80

20-40
—
—
—
—
—
—
—
—

—
20—40

—
—

—.
—

—
100

102—103

—
5.Ю2—103

100
—

—
—

>100

—
—
—

>100

5-102

—

Ссылки на
литературу

26
121
107

108
18

109
78

t i n
ϊ 10
81, 97
82
38

45
83

111, 88, 112
85

39
46
41

50, ИЗ
114
115
116
44
47
66
74

117
40

223, 224
225

• d — толщина; ε — диэлектрическая проницаемость при * к о м н ; tg δ — диэлектрические потери при ίΚ0ΜΗ; / — частота; Ps —спонтанная поляризация при tKOMa; Ec — коэр-
цитивное поле; Е' — электрическая прочность.
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Характер сегнетоэлектрического фазового перехода в тонком слое,
особенно в конденсированном, выражен не столь резко, как в массивном
BaTiOj. Степень размытия перехода определяется гетерофазными флук-
туациями композиционной (в случае конденсатов) или иной природы.
Однако, за исключением случаев образования твердого раствора в кон-
денсатах на основе ВаТЮ3, температура Кюри Гк (120° С) в пределах
5 — 1 0 ° с о х р а н я е т с я " • 1 0 2 · 1 0 7 · 1 1 6 · т . Э Т О Т ф а к т у к а з ы в а е т н а с у щ е с т в о в а -

н и е в к о н д е н с а т а х н а р я д у с д е ф е к т н ы м и у ч а с т к а м и в ы с о к о у п о р я д о ч е н -

ных областей со спонтанной деформацией, близкой к нормальной (с/а=
= 1,01). Таким образом, структурные дефекты в конденсатах в отличие
от радиационных нарушений распределены не гомогенно. Именно этим

Рис. 4. Зависимость диэлектрической про-
ницаемости конденсата ВаТЮз от частоты м

Рис. 5. Зависимость l/ε монокристалличе-
ских пленок ВаТЮз, полученных травлением,

от — (по данным 107)
d

70'
Vac то та, гц

Рис. 4

Ζ -

0 2 4 6

Рис. 5

обстоятельством можно объяснить различное поведение Тк в пленках и
облученных сегнетоэлектриках. Дефекты в конденсатах влияют на сте-
пень размытия фазового превращения, не изменяя существенно Тк;
в случае же радиации они поражают каждую ячейку, вызывая умень-
шение с/а и заметный сдвиг Гк в сторону меньших температур.

Размерные эффекты в пленках. Ниже рассматриваются результаты
исследований сегнетоэлектрических параметров тонких слоев, которые
можно трактовать как проявление размерных эффектов, хотя в ряде слу-
чаев полностью игнорировать технологические факторы, по-видимому,
невозможно.

Зависимость диэлектрической проницаемости от толщины монокри-
сталлических пленок, полученных методом утоньшения, исследовалась
в серии работ "·2 б·1 0 7· И 9-1 2 2. На раннем этапе был сделан вывод о возра-
стании ε с утоньшением слоя 26, однако в последующих работах этих и
других авторов показано, что зависимость ε(ά) линейна до ds^3,5 мкм,
а ниже наблюдается отклонение от этой зависимости 1 0 7 '1 1 9·1 2 3· m (рис. 5).
Понижение ε обусловлено уменьшением эффективной температуры Кю-
ри — Вейсса 107. Константа Кюри — Вейсса в диапазоне 1 ̂ с?^4000 мкм
не зависит от толщины кристалла.

Коэрцитивное поле в тетрагональной фазе с уменьшением d растет 25·
422; в низкотемпературных модификациях этот рост не столь велик. Об-
наружено относительное увеличение Ps в тонком слое (до 6 мкм) по
сравнению с более толстой пленкой 1Z1. Однако позднее 2 5 · 1 1 9 эти же ав-
торы констатировали слабую зависимость Р, от толщины для d~^\ мкм.
По этим данным, вплоть до 1 мкм сохраняется тетрагональность и пере-

4 Успехи химии, № >6
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-юр σ
Рис. 6. Зависимость e{t) конденсатов титаната бария различ-
ных толщин: ^ — 100, 2 —230, θ —430, 4 — 450, 5 — 680, 6 —

800, 7 — 5000 А 1 1 7
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поляризация в доступных полях. При этом абсолютное значение спон-
танной поляризации заметно уменьшено по сравнению с массивным
BaTiO,. Уменьшение Р, в пленках, изготовленных осаждением с после-
дующим спеканием, обнаружили также авторы18, хотя, по-видимому,
в этом случае дефекты играли заметную роль. В слоях с d^\0 мкм, по-
лученных травлением, установлено монотонное падение спонтанной по-
ляризации с толщиной 108.

Сглаживание зависимости e(t) с уменьшением толщины отмечается
в работе121. Для d=\ мкм максимум ε (0 при t—120° С исчезает, но в
более сильном поле вновь появляется, хотя
и в размытом виде.

Существенно сохранение Гк~120°С для

В " обнаружено сглаживание максиму- 7{

ма зависимости ε(ί) вблизи 120°С с умень-
шением d. Подобный эффект наблюдался
и в более тонких слоях, изготовленных кон- 0 L
денсацией117 (рис. 6). Для вакуумного кон- zso 7S0 7250 α,Α
денсата BaTiO3 толщиной 100 А ±20 макси-
мум e(t) в области 120° С полностью сгла- Pj^J. Экспериментальные зна-
жен, в то время как оба низкотемператур- '™* .А~пИаЛ?ппКпяии!!,С,?пп
ных максимума сохраняются.

Следует подчеркнуть, что повышенная
дефектность конденсированных слоев не исключает возможности их ис-
пользования для исследования размерных эффектов, например зави-
симости диэлектрических параметров от толщины. Набор пленок раз-
личных толщин, полученных в близких условиях конденсации (одинако-
вая степень дефектности), дал возможность определить зависимость
P,(d) в интервале Ι Ο Ο ^ ί ^ Η Ο Ο А1 1 7 (рис. 7). При комнатной темпера-
туре Ps уменьшается с толщиной от —10 мккул-см~г (d^l400 А) до
~0 для Й?~100 А. В работе117 удалось получить, по-видимому, наиболее
тонкие сегнетоэлектрические слои 100—200 А.

5. Теория размерных эффектов в BaTiO3

Уменьшение размеров объекта ниже определенного предела приводит
к изменению его свойств (размерный эффект). Критическое значение
размера различно для разных свойств.

Теория размерного эффекта в сегнетоэлектриках базируется на тер-
модинамических и микроскопических представлениях, которые позволя-
ют качественно (в лучшем случае полуколичественно) описать критиче-
ские явления. Для сегнетоэлектриков понятие критического размера
связывается с такими параметрами, как спонтанная индукция D, (поля-
ризация Р,) и деформация, температура Кюри Тк, диэлектрическая про-
ницаемость ε, доменная структура и т. д.

В моделях деполяризующего поля 1 2 5-1 3 2 постулируется наличие в тон-
ком С-домённом кристалле не полностью экранированного поля деполя-
ризации £Деп., направленного противоположно Р„. В 125 учитывается ме-
ханизм экранировки только свободными носителями. В условиях рав-
новесного состояния, характеризующегося минимумом свободной
энергии F, производится обычное в термодинамическом формализме ее
разложение в ряд по спонтанной индукции D, (поляризации) с учетом
высших членов и дифференцирование по параметру разложения.

Допущение частичной проводимости кристалла позволяет выразить
электрическое поле Ε через плотность зарядов, которая в свою очередь

4*
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является функцией D,. Таким образом, для D, (или Ра) получается зам-
кнутое уравнение, решение которого определяет зависимость сегнето-
электрических параметров от толщины кристалла d. Кроме полупровод-
никового механизма экранировки были предложены и другие, например,
связанные с дефектами структуры 126.

Идеи работы ' " были впоследствии распространены на случай систе-
мы сегнетоэлектрик — электрод с распределенным пространственным
зарядом 127-131, с более детальным учетом влияния электрических усло-
вий контакта: материала контактов, способов их соединения.

Модель деполяризующего поля дает зависимость Р8, Тк от ά. Оцен-
ки критической толщины (соответствующей полному исчезновению эф-
фекта) приводят к значению 200—500 Адлятитаната бария 1 2 5 · 1 3 2 . Такой
подход качественно объясняет наблюдаемое экспериментально умень-
шение с толщиной Р5, пирокоэффициента у, размытие фазового пере-
хода. Однако модель не свободна от недостатков, затрудняющих коли-
чественную интерпретацию опытных данных. Постулирование полупро-
водниковых свойств подразумевает наличие в сегнетоэлектрике
определенного количества свободных носителей, которые вносят вклад
в экранировку Еяеа и способствуют его «рассасыванию». Как отмечается
в 133, в кристаллах с проводимостью длительное воздействие Елеп мало
вероятно, а его численное значение является «предметом большой дис-
куссии» 130. Далее, вывод теории о заметном смещении Тк в сторону
низких температур с уменьшением d не подтверждается эксперимен-
тально для BaTiO, вплоть до толщин ~200 А 1 1 7 · 1 1 9. В модели не учиты-
ваются поверхностные состояния 13\ которые могут заметно влиять на пе-
рераспределение поляризационных зарядов за счет частичной или пол-
ной их компенсации на поверхности 135. Наконец, модель справедлива ?
только для С-домённого состояния, тогда как в действительности наряду
с С-доменными конфигурациями136·137 чаще встречаются Л-домённые
тонкие слои " • 1 И · 1 1 9 , для которых влияние Едеп не существенно 138.

Согласно динамической модели 11Э· 12°, в которой рассмотрены коле-
бания решетки сегнетоэлектрической пластинки с ограниченной толщи-
ной d в направлении ζ, при ограниченной снизу поперечной частоте ω(

диэлектрическая проницаемость гг должна убывать с уменьшением d,
в то время как значения гх, еу постоянны. При этом Тк существенно не
меняется.

В одноосном сегнетоэлектрике (Pa\\z) при определенной толщине фа-
зовый переход был бы невозможен. Для ВаТЮ3 наличие трех равно-
правных направлений Ps должно приводить в этом случае к Л-домени-
зации тонкого слоя и малым изменениям Ps с толщиной. Таким образом,
для тонких кристаллов типа ВаТЮ3 динамическая модель не предска-
зывает существенных изменений Р, или сдвига Гк с уменьшением тол- j
щины пленки. Согласно модели, при малых d уменьшаются температура ι
Кюри — Вейсса, диэлектрическая проницаемость, а зависимость e{t) j
сглаживается за счет компоненты εζ. Ограниченность модели, в частно- )
сти, состоит в том, что ее выводы справедливы только для диапазона j
толщин 1 sSd<300 мкм 120. |

В электростатической модели тонкого слоя сегнетоэлектрика i 1 7 · 1 3 9 j
рассматривается зависимость от толщины d полей диполей, зарядов, по- i
лей Лорентца £Лор и деполяризации Екеа в С- и Л-доменных пленках типа ;
титаната бария. Поведение внутренних электрических полей Et и спон- ν ]
тайной поляризации Ps с уменьшением d определяется соотношением ~
противоположно направленных £Лор и £деп. Поле Лорентца начинает
уменьшаться при уменьшении толщины ниже критической, оцениваемой ;
в 300—500 А, в зависимости от выбора размера полости Лорентца. При :
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d<300—500 А, модель предсказывает значительное снижение Е{ и Р,.
Если £деп = —4пР (Р — поляризация), т. е. не экранировано, Ps-+O при
rf=80—100 А для С-доменной пленки. В случае ослабления либо отсут-
ствия £деп (Л-доменный кристалл) небольшое значение Р, сохраняется
при с?<100 А. Модель не исключает существования спонтанной поляри-
зации в слоях тоньше 1000 А и дает зависимость Ps(d), которая может
быть согласована с опытными данными И 7 при надлежащем выборе па-
раметров. Недостаточная строгость критериев выбора критической тол-
щины придает модели полуколичественный характер.

Достаточно простой моделью, объясняющей аномалии сегнетоэлект-
рических свойств в тонких кристаллах, является модель поверхностного
слоя57· П2·123, основанная на экспериментальных доказательствах его су-
ществования. Независимо от природы, поверхностные слои рассматри-
ваются как аномальные с точки зрения сегнетоэлектрического поведе-
ния. Тонкий кристалл представляется в виде слоистого конденсатора,
внутренняя часть которого состоит из «нормального» сегнетоэлектрика,
а внешние области — из «аномального» материала (с низким значени-
ем ε, большим коэрцитивным полем и т. д.) 123'124. По такой схеме рас-
считывается суммарная ε, которая при неизменной глубине поверхност-
ного слоя уменьшается с уменьшением толщины пленки.

Модель объясняет уменьшение ε, сглаживание зависимости ε(ί) в
районе фазового перехода, увеличение коэрцитивного поля и других
аномалий в пленке. Однако, нельзя не указать на некоторые опытные
данные, которые трудно объяснить в рамках данной модели. Кенциг с
сотр. " полагал в основу модели поверхностного слоя структурные иска-
жения в объеме ячейки. В то же время электронно-микроскопические 2\
микроэлектронографические " • 1 4 0 · 1 4 1 и рентгеновские 142 исследования не
обнаружили таких искажений в кристаллах (толщиной до 500 А) и в
поверхностном слое ВаТЮ3 толщиной в сотни А. Наличие сильного
электрического поля в поверхностном слое 6 2 · l i 3 · 1 U должно приводить к
увеличению концентрации С-доменов вблизи поверхности. Однако экс-
периментальные данные, как отмечалось выше, указывают на склон-
ность тонких пленок (в которых поверхностные слои должны были бы
иметь заметный относительный объем) к Л-доменизации 29· и 1 · и в . В мо-
дели поверхностного слоя обычно подчеркивается его несегнетоэлектри-
ческая природа (малые ε, высокие коэрцитивные поля, отсутствие пере-
поляризации и т. д.). Прямые наблюдения доменной структуры ВаТЮ3

с помощью растрового электронного микроскопа 145 свидетельствуют о
сегнетоэлектрическом поведении приповерхностных областей. Наконец,
характерна противоречивость данных разных работ о глубине поверх-
ностного слоя h и его диэлектрической проницаемости ε (Λ = 0,01 —
—25 мкм, ε = 5—108069·112·123·124·135·146-162).

Очевидно, глубина поверхностного слоя (если таковой существует)
не является однозначным параметром пленки, а зависит от многих фак-
торов (механической обработки, нагрева, приложенного поля, облучения
светом и т. д.) 3 · 5 8 > 153. Как справедливо отмечено в 1 2 0, модель поверх-
ностного слоя, благодаря наличию ряда свободных параметров, обла-
дает большой гибкостью. Однако неопределенность вводимых парамет-
ров не позволяет использовать модель для строго количественного со-
поставления с экспериментом.

Для расчета сегнетоэлектрических характеристик тонких слоев
(в частности, вакуумных конденсатов) можно использовать модель, сег-
нетоэлектрические свойства которой определяются степенью «разбавле-
ния» сегнетофазы неполяризованными участками без конкретизации при-
роды последних: это может быть закаленная высокотемпературная фаза.
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дефектные области, в которых отсутствует переполяризация, чужеродные
примеси. Для такой смеси в рамках электростатической модели по эф-
фективным значениям сдвигов атомов рассчитывается Ps

 7 4 · 8 6 и диэлект-
рическая проницаемость по формулам работы 154.

Таким образом, теоретическое рассмотрение объясняет размерный
эффект в тонких слоях сегнетоэлектриков: уменьшение Р„ ε, γ, размы-

тие и сдвиг фазового пе-
рехода
спектра
шетки.

Теория предсказывает
критическую толщину
пленки, ниже которой
Р „ = 0 . Конкретный вид
зависимостей сегнето-
электрических характери-
стик и критического раз-
мера от d является функ-
цией ряда параметров
(проводимости, матери-
ала электродов, поверх-
ностного состояния, до-
менной структуры и др.).
Критическая толщина в
модели деполяризующего
поля составляет 200—
500 А, в электростатиче-

J0 ской модели 80—100 А
(для С-доменной пленки
в отсутствие экранировки
деполяризующего поля).

6. Пленки ВаТЮз в каче-
стве моделей в исследова-
ниях сегнетоэлектрическо-

го состояния

Определение критиче-
ского размера сегнето-
электрических «зароды-
шей». В модели сегнето-
электрических зароды-
шей 155 предполагается,
что малые области тет-
рагональной модифика-
ции возникают в глубо-
кой парафазе, растут по
мере уменьшения темпе-
ратуры до Тк, достигая
критического размера, и
ниже Тк перерастают в

в систему 180-градусных доменов. Учитывая, что прекращение роста
«зародышей» до достижения критического размера (при условии суще-
ствования такового) за счет ограничения естественными границами зе-
рен должно привести к подавлению «нормального» сегнетоэлектриче-

Рис. 8. Распределение зерен Ni/Ν по размерам (а)
и температурные зависимости относительной емкости
c/cmai (б, в) конденсированных слоев титаната ба-
рия (по данным1 5 6); цифры у кривых в нижней части
рисунка соответствуют цифрам в верхней его части
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ского поведения (размерный эффект), в работе156 сделана попытка экс-
периментального определения критического размера области тетраго-
нальной фазы в титанате бария. Конденсированные пленки, в которых
имеется возможность широкой вариации размера зерна от десятков
ангстрем до сотен микрон, представляют собой уникальные модели для
таких исследований.

На рис. 8 приведены результаты диэлектрических измерений пленок
с разным средним размером зерна, из которых следует, что существует
предельное значение величины зерна / -—-180—250 А, ниже которого сег-
нетоэлектрические аномалии отсутствуют и которое можно сопоставить
с критическим «зародышем». Критический размер, установленный экс-
периментально, хорошо коррелирует с величиной областей флуктуаци-
онной природы в районе Тк, обнаруженных Кенцигом 157 и теоретически
рассчитанных в ряде работ 158-161.

Определение групповой скорости фононов сегнетоэлектрической
моды. Уменьшение диэлектрической проницаемости объясняется изме-
нением объемных колебаний в тонких сегнетоэлектрических слоях119.
При таком подходе экспериментальное исследование размерного эффек-
та в пленках позволяет определить некоторые параметры динамической
модели для тех областей фононного спектра, где методы СВЧ и нейтрон-
ной спектроскопии не эффективны. Из данных по диэлектрической про-
ницаемости монокристаллических пленок титаната бария было получе-
но высокое значение скорости фононов yS-~ 107 см-сек~1 (В — константа,
связанная с дальнодействующими силами в динамической теории) 107.

IV. ПЛЕНКИ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ НА ОСНОВЕ ТИТАНАТА БАРИЯ

Характеристики пленок твердых растворов Ba(Ti, Sn)O3, (Ba, Sr) ·
•TiO3 толщиной 10—500 мкм, полученных методом шликерного литья,
изучались в 124·162· 17\ изготовленных методом шлифования (толщиной
30—35 мкм) в 163, травлением (от 40 мкм и толще) ·— в 164, методом ка-
тафореза (~80 мкм) — в 1 6 5 . При d^30 мкм коэффициент нелинейно-
сти, ε, Ps остаются высокими 1 6 2 · 1 7 4 . Однако начиная с ci<30 мкм коэф-
фициент нелинейности и другие параметры снижаются. С уменьшением
толщины ниже 500 мкм снижается управляющее напряжение, что позво-
ляет использовать пленочные нелинейные элементы на основе
(Ba, Sr)TiO3 в схемах на полупроводниках124. Обнаружены СВЧ-диспер-
сия в сегнетоэлектрической фазе и сохранение закона Кюри — Вейсса в
парафазе163. Некоторые оптические характеристики толстых пленок с
25% Sr приведены в 164.

При изготовлении вакуумных конденсатов твердых растворов воз-
никают дополнительные проблемы, связанные со стехиометрией. Про-
тиворечивость данных, полученных для конденсированных пленок, свя-
зана прежде всего с недостаточным контролем их состава и структуры.
Так, в работе89 указано на увеличение диэлектрической проницаемости
с уменьшением толщины от 1,6 до 0,1 мкм, причем абсолютное значение
ε составляло несколько тысяч. В 90 для подобных пленок получено ε < 5 0 .
Правоту того или другого автора трудно установить, так как состав кон-
денсатов в обеих работах не контролировался. В работе78 получены
пленки (Вa, Sr)TiO3 толщиной 2—3 мкм методом дискретного испаре-
ния, и обнаружены максимумы e(t), смещенные, по сравнению с чистым
ВаТЮз в сторону низких температур. В интервале 102 — 106 гц наблю-
далась низкочастотная дисперсия. Для пленки состава ( B S J T i O
толщиной 2,4 мкм при tK0MB получено P s < 1 мккул-см~~,—Ϊ
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В серии работ 1 1 8 · 1 6 6 - 1 6 8 получены и исследованы вакуумные конден- :
саты (Ва, Sr)TiO3 толщиной менее микрона. Структура и состав конт- |
ролировались рентгенофазовым и локальным рентгеноспектральным ана- ]
лизами. Для коррекции избытка бария и стронция композиция исход- · j
ного материала была взята с дефицитом по Ва53. Структура пленок Ч \
была перовскитового типа с параметрами, близкими к исходному ма-
териалу без учета мультиплетности рентгеновских линий. Сегнетоэлект-
рическое поведение конденсатов твердых растворов подтверждалось
диэлектрическим гистерезисом (пиков ε ( 0 ) , исчезающим при темпера-
турах выше фазовых переходов. Максимумы z(t), как и в массивных
образцах, с увеличением содержания стронция сдвигались в сторону
низких температур. Предельная толщина пленки твердого раствора, где
еще наблюдалась переполяризация, ~700 А.

Установлено решающее влияние факторов структурного упорядоче-
ния и стехиометрии на сегнетоэлектрические свойства и показано, что
дефектность структуры пленок инициирует релаксационные процессы.
Спонтанная поляризация при этом сосуществует с релаксационной,
вклад которой может быть достаточно велик. Характерным для этих
пленок является большое значение tg δ (десятые — единицы на низких
частотах), низкочастотная дисперсия, размытие фазовых переходов.

Конденсаты (Ва, Са)ТЮ3, Ba(Ti, Sn)O3, Ba(Ti, Zr)Os> (Ba, La)TiO,
исследованы в работах4 2·1 6 7·1 6 9. После термообработки в пленках наряду
с перовскитовой модификацией обнаруживаются примеси TiO2 и других
фаз. При добавке 14% La, Ca Тк снижается до комнатной. При этом
отличие ε пленки от массивного материала не превышает 5%, а диэлект-
рические потери составляют 0,01—0,03. Для конденсатов (Ва, La)TiO3,
полученных катодным распылением169 ε~200 (на частоте 1,5 кгц), ,
tg δ ~ 0,02, электрическая прочность ~ 105 в-см-1. '

V. ПЛЕНКИ ДРУГИХ СЛОЖНЫХ ОКИСЛОВ

1. SrTiO3

Впервые о получении вакуумных конденсатов титаната стронция в
числе других перовскитов было сообщено в 52. Более подробно тонкие
слои, изготовленные катодным распылением, исследовал Пеннебейкер 49.
Он нашел, что для данного метода на свойства пленок оказывают влия-
ние, главным образом размер кристаллитов и давление кислорода. Хотя
ряд свойств конденсатов оказался подобным свойствам исходного ма-
териала, тем не менее величина ε составила 65% значения для массив-
ного SrTiO3, а потери были заметно выше. В работе 17° для пленок, по-
лученных тем же методом, обнаружили зависимость ε и tg δ от тол-
щины и электрическую прочность 500 кв · см~1.

Структура и свойства пленок титаната стронция толщиной 0,05—•
1 мкм, изготовленных методом дискретного испарения, подробно иссле-
дованы в 171-173. Основным параметром, определяющим стехиометрию по
Sr и Ti, является скорость конденсации, превышение которой над опти-
мальной ( ^ 1 А-секг1) ведет к избыточной концентрации стронция. Кон-
денсация на нагретую подложку обусловливает заметные потери кисло-
рода в пленке по сравнению с конденсатами, осажденными на холодной
подложке. Кислородный дефицит можно частично или полностью ком- к
пенсировать последующим отжигом на воздухе либо в кислороде.

В неупорядоченном состоянии пленка представляет собой совокуп-
ность произвольно ориентированных областей размером в несколько де-
сятков ангстрем. Внутри каждой области сохраняется перовскитовый
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мотив, но межатомные расстояния несколько отличны от расстояний в
массивном кристалле. При высокотемпературной обработке происходят
процессы упорядочения, приводящие к кристаллизации. В кристалличе-
ском состоянии параметры элементарной ячейки близки к исходным
(для массивного образца). В области низких температур поведение ε(ί)
различно для неупорядоченных и кристаллических пленок. Для первых
ε медленно понижается с уменьшением температуры, для вторых — воз-
растает, хотя и более полого по сравнению с исходным кристаллом. При
t=—100° С на частоте 1 кгц значение tg 6 = 0,01—0,001 в неупорядочен-
ных пленках, электрическая прочность ~ 106 в-см-1.

2. РЬТЮ3

Конденсаты толщиной 0,1—0,3 мкм изготовляли методом катодного
распыления " 5 . Чтобы достичь стехиометрии, содержание РЬ в мишени
не превышало 5%. Значения ε этих пленок составляли несколько десят-
ков. Более совершенные пленки, изготовленные тем же методом, имели
диэлектрическую проницаемость, зависящую от мольного соотношения
Pb/Ti и равную ~500 в оптимальном случае (1/1).

3. PbZrOs

Толстые слои PbZrO3 изготовлены осаждением в постоянном элект-
рическом поле 2 2 · 1 7 6 . Диэлектрическая проницаемость этих пленок в не-
сколько раз меньше ε поликристаллических образцов, а потери выше
вследствие пористости слоев. Обнаружено некоторое смещение Г к в
область высоких температур.

4. (Pbo,92Bio,o7Lao,oi)(Feo,405Nbo,325Zro,27)03

Пленки толщиной 2—16 мкм со структурой типа перовскита этой
сложной композиции получены методом осаждения с последующим спе-
канием 177. Для таких слоев ε — 1000, Г к =150° С. Спонтанная поляри-
зация составляет 10—20 мккул-см~2, коэрцитивное поле ^ 1 5 кв-см~1

при хорошей прямоугольности петли гистерезиса. Одна из пленок этой
серии выдержала 2· 10й переключений длительностью 300 нсек при на-
пряжении 20 в.

Недавно было сообщено об исследованиях пленок того же состава,
изготовленных радиочастотным распылением 178. Для пленок толщиной
4,5 мкм найдено ε—-1600, Ps = 3—15 мккул-см'2, коэрцитивное поле
5—10 кв-см~\ Г к ~80°С, сопротивление ~10 1 4 ом-см. При длительно-
стях переключений 200—600 нсек конденсаты допускали 10й переклю-
чений без заметных изменений Ps и коэрцитивного поля.

5. СаТЮ'з

Вакуумные конденсаты толщиной 0,1—0,3 мкм с ε=20—60 получены
в работе179. Обращает на себя внимание большая электрическая проч-
ность: до 107 в-см~1. Структура и свойства пленок, изготовленных ди-
скретным испарением, исследовались в работе 180. Параметры ячейки в
псевдокубическом приближении а=3,90±0,05, что несколько превышает
значение для массивного СаТЮ3 ( а = с = 3 , 8 1 9 А, Ь = 3,8Г5 А); диэлект-
рическая проницаемость составляет 500—700 (для исходной керамики
е=200), а потери в пленках выше (tg6 = 0,5 против 0,2 в массивном
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образце). Электретные свойства керамических пленок титаната каль-
ция изучались в 181. При наличии значительного объемного заряда элект-
рическое поле в пленках не обнаружено.

6. WO3

Микроструктура и некоторые физические свойства конденсатов WO3

описаны в 1 8 2 . Пленки осаждались в вакууме (10~5 мм рт. ст.) на стек-
лянные подложки. Полученные характеристики являются сложной функ-
цией технологических параметров.

7. LiNbO3, LiTaOs

Фостер 183 сообщил об исследованиях пленок ниобата лития толщи-
ной 2—4 мкм, полученных катодным распылением. Конденсаты оказа-
лись слаботекстурированными, имели ε = 6 5 на частоте 1 кгц и пьезоко-
эффициент ~0,08, что составляет около 50% значения для монокристал-
ла вдоль оси ζ. Получение пленок LiNbO3, LiTaO3 методом высокоча-
стотного распыления описано в "·184. Авторы обнаружили дефицит лития
в пленке, и с целью компенсации обогащали литием мишень. Сегнето-
злектрические свойства таких конденсатов выражены слабо, ε=80—100,
tgб'—-0,1 47. В работе185 установлены элементы эпитаксиального роста
конденсатов LiNbO3 с ориентацией (001) при дискретном испарении на
монокристаллический слой серебра. Попытки выращивания монокрис-
таллических пленок LiNbO3 для оптических целей были предприняты в 1 8 в.

8. Сегнетоэлектрические ниобаты

В m методом катодного распыления получены тонкие слои составов
KNaNb2O6, Ba2NaNb5015, K3Li2Nb50)5, PbNb2O6 на подложках SiO2, по-
крытых золотом. Стехиометрия соблюдалась с точностью 10—15%. В не-
которых пленках обнаружен слабый пьезоэффект.

9. Bi4Ti301 2

Эпитаксиальные слои титаната висмута получены в работах188-191.
Температура конденсации варьировалась от 400 до 700° С, в качестве
мишени использована керамика с избытком висмута для компенсации
его потерь. Толщина пленок на подложках MgO и Pt — 0,2—4,5 мкм.
Диэлектрические характеристики, включая спонтанную поляризацию,
хорошо согласуются со значениями для массивных кристаллов. В плен-
ках толщиной 12—32 мкм удается наблюдать доменные границы189.

10. Германат свинца

Недавно сообщалось об открытии сегнетоэлектрического эффекта в
германате свинца 192>193. Новый сегнетоэлектрик относится к тригональ-
ной сингонии, тройная ось является полярной, Гк —170—180° С. Соглас-
но 1 9 2 · 1 9 3 , формула сегнетоэлектрического кристалла 5PbO-3GeO2, однако
не исключается несколько иной состав — 3PbO-2GeO2

194·195. В работе196

методом дискретного испарения изготовлены и исследованы поликри-
•сталлические пленки германата свинца толщиной < 1 мкм со структурой
и составом, близкими к исходному монокристаллу. Обнаружена анома-
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лия e(t), соответствующая фазовому переходу массивного кристалла
(Тк), и петля диэлектрического гистерезиса. Спонтанная поляризация
составляет ~70% ее значения для монокристалла.

11. SrTeOa

Особенность этого нового сегнетоэлектрика заключается в том, что
сегнетоэлектрические свойства наблюдаются в интервале температур
312—485°С197. Пленки толщиной ~0,1 мкм были получены вакуумным
испарением измельченной керамики SrTeO3, для которой интервал по-
ляризованного состояния был 325—470° 1Э8. Поликристаллические слои
удается изготовить уже при комнатной температуре подложки. Термо-
обработка пленок на воздухе приводит к получению на кривой e(t) от-
четливого максимума при ^=470°, соответствующей Тк для керамики.
Нижняя граница сегнетоэлектрической области не обнаруживается.

12. SbNbO4

Новый сегнетоэлектрик ортониобат сурьмы, по данным '", имеет Гк =
= 403°, Ps=l5 мккул-см~г при комнатной температуре. Вакуумные кон-
денсаты SbNbO4, полученные дискретным испарением, обладают поли-
кристаллическим строением200. Зависимость ε(/) обнаруживает макси-
мум в районе 380° С. У пленок с составом, наиболее близким к стехио-
метрическому, наблюдался диэлектрический гистерезис при комнатной
температуре; P s = 7,4 мккул-см~2, tg6=0,l—0,5.

Недавно появилось сообщение201, что выше i=403°C SbNbO4 явля-
ется антисегнетоэлектриком, а переход в параэлектрическую область
(Тк) лежит при /=600°.

VI. СЕГНЕТОМАГНИТНЫЕ ВАКУУМНЫЕ КОНДЕНСАТЫ

Сочетание сегнетоэлектрических и ферромагнитных диполей в струк-
туре типа перовскита было реализовано на керамике твердых раство-
ров систем сегнетоэлектрик — ферромагнетик 202·203, одним из компонен-
тов которых являлся твердый раствор Sr0 3La0 7 Mn0 3 с точкой Кюри
(магнитной) Гмк=90—120° С 2 0 4 > 5 .

Конденсаты системы ВаТЮ3—Sr0i3Lao,7Mn03 исследовали в рабо-
те2 0 6. Пленки толщиной ~1000 А и составом, близким к
(BaOi9Sro,o3Lao,o7) (Ti0,9Mn0ii)O3, были изготовлены дискретным испарени-
ем с вариацией композиции исходного материала и термообработкой
пленки во время и после конденсации. Состав и структуру изучали ло-
кальным рентгеноспектральным и рентгенофазовым анализами.

На рис. 9 показаны температурные зависимости относительной ди-
электрической проницаемости ε/εΐαΆί и полуширины линии электронного
парамагнитного резонанса АН для пленок исходных компонентов
ВаТЮ3, Sr0i3La0,7MnO3 и конденсата вышеназванного состава. Максимум
е/е т м(/), соответствующий сегнетоэлектрической точке Кюри Тк, смещен
от 120° для пленки чистого ВаТЮ3 в сторону низких температур при
добавлении Sr0,3Lao,7Mn03. Минимум AH(t), отвечающий Тм

к

207 (90°С)
для конденсата Sr03La0,7MnO3, сдвигается также в район низких тем-
ператур. Таким образом, для пленок состава (Bao,9SrOC3Lao,o7) ·

( Τ Μ Ο Ο , получили 7"к= —120°, 71* ==с —130°. По сравнению с ке-



1020 Ю. Я. Томашпольский

Рис. 9. Температурные зависимости
относительной диэлектрической про-
ницаемости ε/втах (а) и полуширины
линии электронного парамагнитного
резонанса ЛЯ (б) «она марганца для^
пленок исходных компонентов ВаТЮз
(/), Sr0,3La0,7MnO3 (2) и конден-
сата состава (Bao,9Sr0,o3Lao,o7).-

(Tio.9Mno.OO3 (3, 4) ™

-ТОО

рамикой близкого состава, а также с пленками исходных компонентов
переходы в сегнетомагнитной пленке носят размытый характер и лежат
при более низких температурах, что, видимо, связано с флуктуациями.
композиции.

VII. НЕКОТОРЫЕ ПРИМЕНЕНИЯ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ТОНКИХ СЛОЕВ

Потребность в сегнетоэлектрических тонких слоях для применения
в разнообразных электрических и оптических приборах в качестве кон-
денсаторов, пироэлектрических детекторов, пьезопреобразователей, эле-
ментов памяти, индикаторных элементов достаточно высока 1 3 · 1 4 .

Авторы 20S пришли к заключению, что одним из важных применений
сегнетоэлектрических пленок может быть их использование в качестве
конденсаторов для микроволновых усилителей многомодульных систем.
Здесь существенно требование высокого значения ε и низкого tg δ при
высоких частотах. В связи с этим пленки ВаТЮ3 и PbTiO3 менее под-
ходят для таких целей, чем, например, конденсаты Bi4Ti3012. Последние
обеспечивают высокую емкость (0,02—0,2 мкф) и низкие потери, вплоть
до частот ~10 9 гц. Малыми потерями, вплоть до 109 гц, обладают и
конденсированные пленки SrTiO3( у которых ε=200 4 9 . Таким образом,
пленки титаната висмута и стронция благодаря своим частотным ха-
рактеристикам, а также сравнительно низкой температуре изготовления
(<Сб00°С), совместимой с остальными технологическими операциями,,
могут использоваться как микроволновые конденсаторы.

В работе2 0 9 было установлено, что тонкие слои сегнетоэлектрических
окислов с добавками La, имеющие высокий положительный температур-
ный коэффициент сопротивления, могут служить чувствитель-
ными датчиками инфракрасной радиации. Пленка BaMooSro,397La0jooaTiC)j
толщиной 10 мкм после отжига при i=1400°C имеет сопротивление
•~106 ом-см и коэффициент сопротивления ~ 6 % . Высокие температу-
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ры отжига затрудняют технологию изготовления таких элементов для
инфракрасных видеоустройств, однако поиски новых термисторных со-
-ставов и прогрессивной технологии должны разрешить эту проблему210.

Пироэлектрические материалы, обычно используемые в качестве чув-
ствительных термодетекторов и в системах тепловидения, представляют
собой монокристаллы либо керамику, однако оптимальной толщиной та-
ких элементов в тепловидении является слой 10—15 мкм, т. е. элемент
должен быть пленкой. Уменьшение толщины дает более высокую чув-
ствительность, лучшее разрешение, малую инерционность211. Одна из
проблем, возникающих в связи с использованием пироэлектриков в по-
добных устройствах, заключается в трудностях получения электрически
и оптически однородных элементов большого формата.

Пьезоэлементы из массивных сегнетоэлектриков широко применяют-
ся как электромеханические преобразователи, в акустических линиях
задержки, но их сравнительно большие размеры ограничивают исполь-
зование низкими частотами. Как показано в 2 1 2, в устройствах, где пре-
образователь работает как генератор или детектор ультразвуковых
волн, для частот ~ 109 гц необходимо иметь толщину элемента ~ 1 мкм.

Таким образом, здесь могут применяться сегнетоэлектрические плен-
ки с высоким коэффициентом электромеханической связи, такие, как
LiNbO3, цирконат-титанат свинца, щелочные и щелочноземельные нио-
<5аты со структурой вольфрамовых бронз. В работе183 получены положи-
тельные результаты на ориентированных пленках LiNbO3, изготовлен-
ных катодным распылением, в которых плоскость (012) гексагональной
структуры наклонена под углом 40° к подложке. Пьезоэлектрические из-
мерения тонких слоев дали значение пьезокоэффициента 0,08, что со-
ставляет ~50% его величины для монокристалла. Причины отличия,
видимо, связаны с нестехиометрией и недостаточным структурным упо-
рядочением конденсатов.

По аналогии с ферримагнетиками, сегнетоэлектрическая петля гисте-
резиса может потенциально применяться в запоминающих устройствах.
В ' " · 2 1 3 - 2 1 6 показано, что с помощью тонких фотопроводящих и сегнето-
электрических слоев можно достичь емкости памяти до 109 бит. Толщи-
на применяемых слоев (Pb0,92Bio,o7La0,oi) (Fe0,i05NbM25Zr0i27)O3, изготовлен-
ных керамическим литьем и распылением 217, достигала нескольких ми-
крон, причем сегнетоэлектрические пленки обладали прямоугольной
петлей гистерезиса и удовлетворительным тепловым рассеянием. Запо-
минающее устройство заполнялось световым пятном, сфокусированным
на экран катодной трубки.

Применение тонких сегнетоэлектрических слоев в устройствах изо-
бражения требует структуры, в которой контраст изображения, вызван-
ный вариацией двулучепреломления под действием модулированного
видеосигналом электронного пучка, не слишком чувствителен к толщине
элемента. Наиболее подходящим материалом здесь является титанат
висмута, в котором при определенной ориентации роста может быть по-
лучен оптимальный контраст. Поскольку естественные кристаллы
Bi4Ti3012 не растут в нужном габитусе, решение проблемы было найде-
но, когда слои А—С-доменного кристалла большой площади (1 см2)
были выращены на монокристаллах MgO и MgAl2Oi188·189· m . Примером
использования в устройствах изображения сегнетоэлектрической нели-
нейной емкости и гистерезисных свойств является система из жидкокри-
сталлической матрицы и тонкой прозрачной пластинки керамики ЦТС с
добавкой La218.

Из других применений следует отметить использование сегнетоэлект-
рических пленок в качестве индикаторных устройств21Э и модуляторов
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света (LiNbO3, LiTaO3)
 2 2 0 · 2 2 \ а также для диэлектрических термостаби-

лизаторов и других целей 222.
В заключение следует отметить, что благодаря усилиям, приложен-

ным в последние годы для исследования механизмов роста, процессов Ъ
упорядочения, для расширения и усовершенствования препаративных *
методов, наблюдается явный прогресс в технологии получения высоко-
упорядоченных сегнетоэлектрических пленок, включая эпитаксиальные
слои. Однако ряд проблем, от решения которых зависит получение оп-
тимальных свойств (стехиометрии и гомогенности состава, эпитаксиаль-
ного роста, материала электродов и способа их нанесения), еще далек:
от полного разрешения. Требуют более глубоких исследований поверх-
ностные явления в сегнетоэлектрике, роль которых в случае тонкого слоя
особенно существенна.

Заметно увеличилось количество новых сегнетоэлектрических пленок.
Если раньше подавляющее большинство исследований относилось к ти-
танату бария, то в последние годы получено свыше 20 новых пленок со-
единений и твердых растворов, в том числе титаната висмута, германата
свинца, ортониобата сурьмы. Здесь усилия должны быть направлены на
поиск составов, не требующих высоких температур синтеза и обладаю-
щих необходимыми свойствами.

В области практического использования наметился переход от ста-
дии прогнозирования к внедрению сегнетоэлектрических тонкослойных
элементов в твердотельные устройства. Интенсивно развивается в по-
следнее время оптимальная технология. Дальнейший прогресс в иссле-
дованиях сегнетоэлектрических тонких слоев выявит новые сферы их.
применения.

За время подготовки рукописи к печати появилось большое число работ по син-
тезу и применениям тонких слоев ниобата лития. Пленки LiNbO3 изготовляли методом'
разложения паров металлоорганических соединений на подложках танталата лития226,
окунанием подложки в расплав 1л1\(ЬОз227, диффузией в район поверхностного слоя
кристалла 2 2 8 - 2 м , путем ионного обмена235. Подобные системы предложено использо-
вать в качестве оптических и акустических волноводов, электрооптических модулято-
р 0 В 2зо, 231,236-246 Обзоры применений пленок в качестве волноводов сделаны в 247· 248.

На пленках с эпитаксиальной структурой (титанат висмута), синтезированных ме-
тодом ВЧ-распыления, реализованы устройства памяти 249· 25°. Возможности создания
пленочных емкостных термодатчиков продемонстрированы в 251. Новые результаты по
размерным эффектам в сегнетоэлектриках и их трактовке в тонких слоях приведены
в 252~253. Опубликованы данные по исследованию вакуумных конденсатов БгТЮз,.
(Ва, Sr)TiO3

 2 5 4- 2 5 β. В работе 2 5 7 разработаны методы измерения диэлектрических па-
раметров пленок сегнетоэлектриков в диапазоне СВЧ.
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