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Показано, что вследствие различия энергии связи электронов для разных электродов в объеме сегнето-

электрической пленки возникает электрическое поле, которое можно трактовать как одну из разновидностей

внутреннего поля смещения. Найдены значения внутреннего поля смещения для пленок различной толщины

и проведено сопоставление с теоретическими расчетами.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 14-12-00583).

1. Введение

Смещение петли диэлектрического гистерезиса, ко-

торое трактуется как результат наличия в кристалле

некоего внутреннего поля, может создаваться системой

упорядоченных в определенном направлении полярных

дефектов, способствующих появлению в кристалле вы-

деленного направления поляризации [1,2], различными
электродами на противоположных полярных поверхно-

стях [3,4], наличием подложки на одной из сторон

образца [5,6] и др.

В настоящей работе рассматривается один из возмож-

ных механизмов возникновения в кристалле внутреннего

смещающего электрического поля вследствие различия

работ выхода электронов из электродов на противопо-

ложных поверхностях сегнетоэлектрического образца.

Сравнение с экспериментальными данными проведено

на примере пленок титаната свинца и цирконата-тита-

ната свинца с различными электродами.

2. Синтез тонкопленочных структур

В настоящей работе экспериментальными объектами

являлись пленки титаната свинца PbTiO3 и цирконата-

титаната свинца Pb(Zr0.5Ti0.5)O3. Получение пленок ти-

таната свинца PbTiO3 осуществлялось при помощи мето-

да магнетронного напыления и золь-гель технологии, по-

лучение пленок цирконата-титната свинца — при помо-

щи золь-гель технологии. При магнетронном напылении

пленочные образцы PbTiO3 были изготовлены послой-

ным напылением титана и свинца на подложку. Метал-

лические слои наносились магнетронным распылением

металлов в плазмообразующей среде аргона. Распыле-

ние проводилось в едином технологическом цикле, каме-

ра откачивалась до давления P = 0.33 · 10−2 Pa [7,8]. Для
получения перовскитовой структуры производился вы-

сокотемпературный отжиг при температуре 700−750◦С

с соотношением Pb/Ti = 1.25 в исходных компонентах в

течение 1 h.

Синтез пленок при помощи золь-гель техноло-

гии [9,10] осуществлялся с использованием раство-

ров органических соединений металлов: ацетата свинца

Pb(CH3COO)2 · 3H2O и n-бутоксида титана Ti(OC4H9)4.
Соединения свинца и титана были смешаны и полностью

растворены в избытке органического растворителя —

2-метаксетанол HOCH2CH2OCH3. Полученный раствор

был стабилизирован путем добавления к нему аце-

тилацетона −CH3COCH2COCH3. Далее осуществлялось

нанесение прекурсора на подложки с использованием

центрифуги. В дальнейшем производился окончательный

высокотемпературный отжиг на подложке, при котором

происходила химическая реакция получения перовски-

товой фазы. Для получения соединения титаната свинца

PbTiO3 образцы так же отжигались до температуры

700−750◦С.

Процесс получения пленок Pb(Zr0.5Ti0.5)O3 золь-гель

методом осуществлялся аналогично, но с добавлением в

раствор циркония — в виде нитрата Zr(NO3)4 · 5H2O.

Oкончательный высокотемпературный отжиг происхо-

дил при температуре 600−650◦С. Микроструктуру по-

верхности полученных пленок наблюдали при помощи

атомно-силового микроскопа Femtoscan-001-Online или

электронного микроскопа Scanning Electron Microscope

JEOL JSM-6380LV. Синтезированные пленки имели по-

ликристаллическую структуру с достаточно однород-

ной поверхностью. Размеры кристаллитов составляли

200−300 nm. Для определения фазового состава пле-

нок использовался рентгеновский дифрактометр ДРОН

(CuKα-излучение). Результаты анализа дифрактограмм

показывают, что при уменьшении толщины синтезиро-

ванных пленок преобладающей становится одна пре-

имущественная ориентация кристаллитов. В то же вре-

мя для
”
толстых“ пленок (более 900 nm) на фазовой

диаграмме наблюдаются пики интенсивности, относя-

щиеся к различным ориентациям, как это видно из

рис. 1.

3. Эксперимент

Для проведения электрических измерений были ис-

пользованы различные виды электродов: золото Au,

платина Pt, титан Ti, хром Cr, низкоомный кремний Si.

Определение внутреннего поля смещения проводилось

по измерениям параметров петель диэлектрического
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Рис. 1. Дифрактограммы пленок титаната свинца толщиной

900 nm (a), 400 nm (b) и 200 nm (c) на кремниевой подложке.

гистерезиса, при помощи модифицированной схемы

Сойера−Тауэра с компенсацией проводимости и схемы

Мерца. На рис. 2 представлены петли диэлектрического

гистерезиса для пленок титаната свинца различной тол-

щины. Bидно, что петля смещена относительно центра

по горизонтальной оси, что является свидетельством

наличия внутреннего поля смещения Ebs, которое, как

следует из рисунка, увеличивается с уменьшением тол-

щины. C уменьшением толщины также увеличивается и

коэрцитивное поле Ec (рис. 3).
При использовании методики Мерца для переклю-

чения образца использовался сигнал прямоугольной

формы, который подавался на сегнетоконденсатор с

пленкой, соединенный последовательно с эталонным со-

противлением. На образцы подавались равноотстоящие
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Рис. 2. Петли диэлектрического гистерезиса для пленок

цирконата-титаната свинца различной толщины с системой

электродов Au/Pt: 1 — 1000 nm, 2 — 800nm, 3 — 200 nm.
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Рис. 3. Зависимость коэрцитивного поля Ec от толщины

пленок: 1 — титаната свинца PbTiO3, 2 — цирконата-титаната

свинца Pb(Ti0.5Zr0.5)O3.
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Рис. 4. Зависимости максимального тока переключения

imax(E) от напряженности внешнего поля пленок титаната

свинца толщиной: 1 — 1000 nm, 2 — 800 nm.
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Таблица 1. Внутреннее поле смещения Ebs для пленок титаната свинца PbTiO3 толщиной 1000 nm с различными электродами

Разность работ Внутреннее поле Внутреннее поле

Электроды выхода электронов, смещения Ebs, kV/cm смещения Ebs, kV/cm

eV теоретическое экспериментальное

Au−Pt 0.5 50 45−65

Au−Si 0.2 20 20−35

Au−Ti 0.3 30 30−35

Cr−Si 0.02 2 1−5

Cr−Ti 0.1 10 5−10

Таблица 2. Величина коэрцитивного поля Ec и ориентация кристаллитов в пленках титаната свинца PbTiO3 и цирконата-титаната

свинца Pb(Zr0.5Ti0.5)O3

Величина Ec Величина Ec
Ориентация Толщина

для пленок PbTiO3, для пленок Pb(Zr0.5Ti0.5)O3,
кристаллитов пленки, nmkV/cm kV/cm

92 50 (100)−(111) 900

160 95 (110) 400

315 200 (111) 200

биполярные прямоугольные периодические импульсы

напряжения одинаковой длительности. Ток переключе-

ния находился вычитанием из общего импульса тока

разряда линейной составляющей емкости. На основа-

нии полученных данных строились зависимости токов

переключения от напряженности внешнего поля E для

исследуемых образцов. На рис. 4 представлены зависи-

мости imax(E) для полей бо́льших коэрцитивного. Эти

зависимости для области сильных полей являются пря-

мыми линиями и при продолжении их до пересечения с

осью абсцисс, точка пересечения будет соответствовать

значению внутреннего поля смещения.

Проведенные эксперименты с использованием гисте-

резисной методики и с использованием анализа токов

переключения показали наличие внутреннего поля сме-

щения Ebs для пленок с разными электродами на проти-

воположных поверхностях, перпендикулярных полярной

оси, которое как видно из рис. 5, оказывается обратно

пропорциональным толщине образца.

4. Обсуждение результатов

Для объяснения существования внутреннего поля

смещения Ebs для исследуемых пленок с верхними

и нижними электродами, сделанными из различных

металлов, в настоящей работе предложена следующая

модель. Существование внутреннего поля смещения в

указанных образцах связывается с возникновением в

пленках в приповерхностном слое объемного заряда

вследствие разной величины значения уровня Ферми и,

соответственно, различной работы выхода электронов

для различных электродов. При таком объяснении при-

роды внутреннего поля электроны переходят с электро-

да, где уровень Ферми меньше, на электрод, у которого

уровень Ферми больше, тем самым выравнивая уровень

Ферми в системе электрод/пленка/электрод. Результиру-

ющее изменение энергии электронной подсистемы будет

определяться формулой U = −eEd, где d — толщина

пленки, e — заряд электрона, E — напряженность

электрического поля. Отсюда легко следует обратная

зависимость внутреннего поля от толщины образца,

которая и наблюдается в эксперименте (рис. 5).
Используя указанную модель, можно количественно

оценить значение величины внутреннего поля смещения

и сравнить его с экспериментальными данными. Для

пленок цирконата-титаната свинца толщиной 1000 nm,

Eb = 50 kV/cm. Работа выхода электрона из платины

составляет 5.30 eV, из золота — 4.8 eV. Разница указан-

ных работ выхода (0.5 eV), обеспечивает разность по-

тенциалов между поверхностями сегнетоэлектрической

пластины 0.5V. Деля указанную разность потенциалов

на толщину пленки 1000 nm, мы получим то внутреннее
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Рис. 5. Зависимость внутреннего поля смещения Ebs от

толщины пленок: 1 — титаната свинца PbTiO3, 2 — цирко-

ната-титаната свинца Pb(Ti0.5Zr0.5)O3.
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поле, которое наблюдается в эксперименте. При этом
вектор напряженности внутреннего поля смещения бу-

дет направлен к электроду, у которого работы выхода

электрона больше.

В табл. 1 представлены исследуемые в эксперименте
комбинации электродов и значения величины Ebs расчет-

ные и экспериментальныe для пленок титаната свинца

толщиной 1000 nm. Из cопоставления этих данных вид-
но, что указанная модель удовлетворительно объясняет

и описывает тенденцию изменения внутренних полей

смещения в сегнетоэлектрических пленках с разными

электродами.
Отметим, что вместе с увеличением внутреннего поля

для более тонких пленок наблюдается рост коэрцитив-

ного поля с уменьшением толщины пленок. Как видно

из табл. 2 и рис. 3, увеличение коэрцитивного поля
с уменьшением толщины пленок, в том числе, может

быть связано с изменением преимущественной ориен-

тации осей кристаллитов, что, в свою очередь, влечет
изменение барьеров между различными направлениями

поляризации, а, значит, и изменение соответствующего

им коэрцитивного поля.

5. Заключение

Таким образом, на основании проведенных исследова-
ний можно считать, что одной из причин существования

внутреннего поля смещения в тонких сегнетоэлектри-

ческих пленках с различными электродами является
разница работ выхода электронов для различных ма-

териалов электродов. Увеличение коэрцитивного поля

с уменьшением толщины пленок может быть связано

с изменением преимущественной ориентации осей кри-
сталлитов в пленках различной толщины, что влечет за

собой изменение барьеров между различными направле-

ниями поляризации в кристаллитах и соответствующее

изменение коэрцитивного поля.
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