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Впервые методом RF-катодного распыления в атмосфере кислорода получены тонкие пленки NaNbO3

на подложке MgO(001), на которую предварительно был осажден слой SrRuO3 . По данным рентге-

нодифракционного анализа установлено, что пленки являются однофазными и монокристаллическими.

Параметры элементарных ячеек в тетрагональном приближении для слоев NaNbO3 и SrRuO3 составили

cNaNbO3
= 0.3940 (1) nm, aNaNbO3

= 0.389 (1) nm; cSrRuO3
= 0.4004 (1) nm, aSrRuO3

= 0.392 (3) nm. Деформация

элементарной ячейки для NaNbO3 составила ε33 = 0.007, ε11 = 0.002. Диэлектрические и пьезоэлектрические

измерения свидетельствуют о том, что пленки находятся в сегнетоэлектрическом состоянии.
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Антисегнетоэлектрики (АСЭ) со структурой типа пе-

ровскита в последние годы привлекают к себе значи-

тельное внимание в физическом материаловедении, что

связано с перспективами их использования, в частности,

в устройствах хранения и накопления энергии [1] или

в качестве катализаторов [2]. Одним из ярких пред-

ставителей данной группы материалов является ниобат

натрия — NaNbO3. Впервые в крупнокристаллическом

состоянии он был синтезирован в 1951 г., а в виде

тонких пленок, которым посвящена настоящая работа,

получен относительно недавно — 10−15 лет назад.

Авторами ряда работ показано, что в тонких пленках

NaNbO3 могут реализовываться как АСЭ-, так и сегнето-

электрические (СЭ) состояния с величиной спонтанной

поляризации до 50µC/cm2 [3–5], а в гетерострукту-

ре NaNbO3/(110)NdGaO3 по данным диэлектрической

спектроскопии имеет место большая анизотропия ди-

электрической проницаемости и проявляются свойства

СЭ-релаксоров с характерной дисперсией при сегнето-

параэлектрическом фазовом переходе [6]. Проведенный

нами анализ литературы показал, что эффекты
”
дефор-

мационной инженерии“ (изменение свойств материала

под воздействием деформационных полей различной

природы) в случае ниобата натрия проявляются доста-

точно ярко, однако полученные различными научными

коллективами результаты часто разнятся, что свидетель-

ствует о существенной зависимости его свойств от тех-

нологии роста пленок. Особенностью NaNbO3 является

наличие у него необычно большого для оксидов семей-

ства перовскита числа структурных фазовых переходов,

природа которых, несмотря на имеющийся огромный

экспериментальный материал, полностью не выяснена.

Настоящая работа посвящена получению гетероэпитак-

сиальных тонких пленок NaNbO3 одностадийным мето-

дом RF-катодного распыления и исследованию их струк-

туры, диэлектрических и пьезоэлектрических свойств.

Напыление пленок NaNbO3 (NNO) и SrRuO3 (SRO),
используемого в качестве нижнего электрода при ди-

электрических измерениях, осуществлялось методом

высокочастотного распыления на установке
”
Плаз-

ма 50 СЭ“ (ЦКП ЮНЦ РАН). В качестве подлож-

ки использовался монокристаллический MgO среза

(001) толщиной 0.5mm (производитель — фирма
”
MTI

Corporation“, USA). Структурное совершенство пленок,

параметры элементарной ячейки в направлении нормали

к плоскости подложки, а также ориентационные соот-

ношения между пленкой и подложкой устанавливались

с помощью рентгенографирования на дифрактометре

”
ДРОН-4-07“ методом θ/2θ (CuKα-излучение). Изме-

рения вольт-фарадных характеристик C(U) осуществ-

лялись на анализаторе TF Analyzer 2000 (ЦКП НИИ

физики ЮФУ). Продольный пьезомодуль d33 измерялся

квазистатическим методом на частоте 800Hz с примене-

нием методики, подробно описанной в [7]. Смещающее

пилообразное напряжение подавалось с использованием

генератора сигналов специальной формы АКИП 3408/2.

На рис. 1 представлены результаты рентгеноди-

фракционного анализа двухслойной гетероструктуры

NaNbO3/SrRuO3/MgO(001), выращенной по технологии

прерывистого напыления MgO(001)→SrRuO3(200 nm)/
MgO(001)→NaNbO3/SrRuO3(200 nm)/MgO(001). В ис-

следованной гетероструктуре не обнаружено следов
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Рис. 1. a — θ−2θ–рентгенограмма пленки NaNbO3

(300 nm)/SrRuO3(200 nm)/MgO. На вставке — кривая качания

рефлекса (002) слоя NaNbO3. b — ϕ-сканирование отражений

(113) MgO и (103) слоев NaNbO3 и SrRuO3 .

примесных фаз. Эпитаксиальный рост каждого слоя

был доказан с помощью ϕ-сканирования отражений

(103) слоев NaNbO3 и SrRuO3 . Сравнение угловых

положений рефлексов (103) слоев пленки с рефлек-

сами (113) подложки, а также тот факт, что на

θ−2θ-рентгенограммах присутствовали только отраже-

ния типа (00l) для подложки MgO и каждого слоя

NaNbO3 и SrRuO3, позволяют утверждать, что слои

гетероструктуры NaNbO3/SrRuO3/MgO получены при

полной параллельной ориентации с подложкой. Иначе

говоря, кристаллографические оси каждого из слоев

пленки параллельны осям подложки, что соответствует

следующим эпитаксиальным соотношениям:

[100]NaNbO3 ‖ [100]SrRuO3 ‖ [100]MgO;

[001]NaNbO3 ‖ [001]SrRuO3 ‖ [001]MgO.

Поверхность пленки NaNbO3, анализ которой прово-

дился методами атомно-силовой микроскопии, характе-

ризуется довольно низкой шероховатостью, составляю-

щей величину ∼ 8 nm, которая по мере уменьшения

толщины пленки снижалась. Вместе с результатами

представленного выше рентгенодифракционного анализа

это свидетельствует о том, что исследуемые пленки

ниобата натрия были выращены, вероятнее всего, по

механизму Вольмера−Вебера. При данном механизме

роста пленка NaNbO3 начинает образовываться в виде

трехмерных зародышей на поверхности подложки, кото-

рые в дальнейшем срастаются в процессе роста.

Анализ полученных данных для обоих слоев гетеро-

структуры позволяет установить, что параметры элемен-

тарной ячейки a и b примерно равны между собой,

а угол между ними равен γ = 90◦ . В тетрагональном

приближении параметры элементарных ячеек для каж-

дого слоя NaNbO3 и SrRuO3 отдельно были следую-

щими: cNaNbO3
= 0.3940 (1) nm, aNaNbO3

= 0.389 (1) nm;

cSrRuO3
= 0.4004 (1) nm, aSrRuO3

= 0.392 (3) nm. Срав-

нение полученных параметров элементарной ячей-

ки NaNbO3 с параметрами для объемного ма-

териала (a = c = 0.3914 nm, b = 0.3881 nm) позво-

ляет определить деформации элементарной ячейки

ε33 = (c f i lm − cbulk)/cbulk = 0.007, ε11 = 0.002. При тол-

щинах пленки NaNbO3 от 100 до 300 nm существенных

изменений деформации не фиксировалось.

Для проведения диэлектрических и пьезоэлектриче-

ских измерений гетероструктуры NaNbO3/SrRuO3/MgO

на поверхность пленки NaNbO3 через маску с отверстия-

ми диаметром ∼ 180−200 µm осаждались электроды

Al с подслоем Cr методом термического испарения

в вакууме. В качестве второго электрода выступал

SrRuO3. На рис. 2 представлены зависимости C(U) и

tg δ(U) для гетероструктуры Al/NaNbO3/SrRuO3/MgO.

Видно, что зависимость C(U) имеет форму
”
бабочки“,

свойственную СЭ-структурам, характеризуется нали-

чием гистерезиса и достаточно высокой диэлектри-

ческой управляемостью (∼ 50% при U = 100 kV/cm).
При этом объекту свойственны низкие величины tg δ,

практически не зависящие от U , что свидетельствует, в

частности, об отсутствии электропроводности в пленках

NaNbO3 в анализируемом диапазоне U . При прове-

дении измерений величины d33 (рис. 3) в отсутствие

смещающего электрического поля было установлено,

что пленки характеризуются естественной униполяр-

ностью с величиной d33 = −8.5 pС/N, формирующейся

в объекте непосредственно на стадии изготовления.

При приложении же положительного напряжения на

верхний электрод наблюдалось переключение поляриза-

ции при U ∼ 20 kV/cm, и далее величина d33 возраста-

ла и достигала насыщения ∼ 100 pС/N при значениях
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Рис. 2. Зависимости C(U) и tg δ(U) для гетерострукту-

ры Al/NaNbO3(300 nm)/SrRuO3(200 nm)/MgO. Частота изме-

рительного электрического напряжения с амплитудой 40mV

составляла 100 kHz.
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Рис. 3. Зависимости d33(U) для гетероструктуры

Al/NaNbO3(300 nm)/SrRuO3(200 nm)/MgO.

U ∼ 100 kV/cm. При снижении U до нуля фиксиро-

валось гистерезисное изменение d33(U) до величины

d33(U = 0) = 20 pС/N, которая в течение 30−40min

плавно релаксировала практически к исходному состо-

янию. При циклическом воздействии внешнего электри-

ческого поля треугольной формы с U = ±100 kV/cm и

периодом 50 s фиксировалась свойственная СЭ петля,

которая, как и зависимость C(U), имела незначительную
асимметрию, связанную, вероятнее всего, с наличием в

объекте внутреннего поля. Таким образом, результаты

исследования свидетельствуют о том, что полученные

нами тонкие пленки ниобата натрия за счет воздей-

ствия эпитаксиальной деформации несоответствия из-за

разницы в параметрах элементарных ячеек пленки и

подложки находятся в сегнетоэлектрической фазе.

С теоретической точки зрения влияние эпитаксиаль-

ной деформации несоответствия на структуру и свойства

ряда перовскитов, в том числе и ниобата натрия, для

случая изотропных двухосных полей напряжения ранее

было рассмотрено с использованием метода функциона-

ла плотности [8]. Было показано, что в тонких пленках

NaNbO3, на которые не осуществляется какое-либо

механическое воздействие, последовательность индуци-

рованных деформационным полем фазовых переходов с

увеличивающейся деформацией несоответствия такова:

c → r → aa (misfit strain для c-фазы менее −0.0055,

для r -фазы от −0.0055 до 0.00413, для aa-фазы бо-

лее 0.00413). Указанные фазы c, r и aa являются

сегнетоэлектрическими с симметрией P4mm, Cm и

Amm2 и электрической поляризацией вдоль [001], в

плоскости (110) и вдоль [110] соответственно. Экспе-

риментально данная последовательность фазовых пре-

вращений была реализована в [9] на базе исследова-

ний тонких пленок толщиной 10−15 nm, выращенных

на подложках NdGaO3(110), SrTiO3(001), DyScO3(110),
TbScO3(110), GdScO3(110) и SrLaGaO4(001) методом

MOCVD (metalorganic chemical vapour deposition), од-

нако диэлектрических и пьезоэлектрических исследова-

ний авторами не проводилось. Несмотря на серьезные

модельные упрощения работы [8], учитывающей толь-

ко сегнетоэлектрическую неустойчивость в имеющем

несколько структурных переходов NaNbO3, в получен-

ных нами пленках NaNbO3, возможно, действительно

реализуется r -фаза. Однозначно подтвердить это на дан-

ном этапе исследований нам пока не удалось, однако, со-

гласно нашим рентгенодифракционным данным, какой-

либо мультипликации ячейки, свойственной объемному

NaNbO3, вдоль направления [001] не наблюдается.

Необходимо отметить, что на фазовое состояние

тонкопленочных объектов могут существенно влиять

как толщина пленки, так и механизм ее роста, что

ярко продемонстрировано на примере титаната бария-

стронция [10]. Это позволяет ожидать, что и в случае

пленок NaNbO3, выращенных на подложках MgO(001),
могут быть реализованы различные фазовые состояния,

однако экспериментальные исследования в этом направ-

лении в настоящее время носят преимущественно фраг-

ментарный характер. Поскольку тонкие пленки ниобата

натрия и других систем на его основе характеризуются

очень перспективными с точки зрения практических

приложений диэлектрическими и пьезоэлектрическими

характеристиками, мы планируем продолжить исследо-

вания в этом направлении.
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