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Влияние механических напряжений на величину внутреннего поля

в тонких пленках цирконата-титаната свинца
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В самополяризованных тонких пленках цирконата-титаната свинца, сформированных на платинированных

кремниевых подложках, в результате длительного старения наблюдалось существенное возрастание величи-

ны внутреннего электрического поля. Для объяснения этого явления предложен механизм формирования

внутреннего поля, связанный с диффузией заряженных кислородных вакансий, которая в свою очередь

обусловлена действием градиента механических напряжений. Проведена оценка коэффициента диффузии

заряженных кислородных вакансий, величина которого составила ∼ 3 · 10−16 cm2/s.
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В последнее время тонкие сегнетоэлектрические

пленки цирконата-титаната свинца (ЦТС) находят все

большее применение в микроэлектромеханике в каче-

стве акустических излучателей и приемников, разно-

образных датчиков, харвастеров, ИК-устройств, магне-

тоэлектрических преобразователей и т. д. [1–3]. Макси-

мально эффективными считаются самополяризованные

тонкие пленки, у которых макроскопическая поляриза-

ция возникает в процессе их роста (формирования фазы

перовскита) и для которых не требуется последующая

поляризационная процедура [4,5].

Физические механизмы, приводящие к возникнове-

нию в тонком слое сегнетоэлектрика самополяризации,

обусловленной появлением внутреннего электрического

поля, до сих пор вызывают споры. Наибольший интерес

представляет влияние механических напряжений, возни-

кающих в поликристаллических пленках из-за различия

температурных коэффициентов линейного расширения

подложки (в большинстве своем кремния) и тонкой

пленки, на формирование макроскопической поляриза-

ции [6–12]. Градиент механических напряжений в сегне-

тоэлектрической пленке приводит к флексоэлектриче-

скому эффекту, который в ряде работ рассматривается

в качестве одной из основных причин возникновения

самопроизвольной поляризации [10–12]. Расчеты вели-

чины внутреннего поля исходя из флексоэлектрического

эффекта показывают, что оно на несколько порядков

меньше, чем наблюдается в действительности [8,12].
Высокотемпературный отжиг тонкопленочных конденса-

торных ЦТС-структур при температурах выше темпера-

туры Кюри, приводящий к исчезновению внутреннего

поля и макроскопической поляризации, также свидетель-

ствует не в пользу флексоэлектрического эффекта как

движущей силы возникновения самополяризованного со-

стояния [13]. В связи с этим требуется разработка нового

подхода к выявлению роли механических напряжений.

С этой целью в настоящей работе исследовались се-

гнетоэлектрические свойства как свежеприготовленных

тонких пленок ЦТС, так и подвергнутых старению.

Тонкие пленки ЦТС формировались по двухстадийной

технологии [7,14]. Осаждение пленок проводилось в

камере высокочастотного магнетронного распыления.

Состав распыляемой перовскитовой мишени ЦТС со-

ответствовал области морфотропной фазовой грани-

цы с элементным соотношением атомов Zr/Ti ≈ 54/46.

Подложкой служила платинированная кремниевая пла-

стина толщиной 375µm. Платиновый слой толщиной

150 nm характеризовался 〈111〉-ростовой ориентацией.

Толщина пленок ЦТС составляла ∼ 500 nm. На второй

стадии формирования пленок для получения однофазной

перовскитовой структуры они отжигались на воздухе

при 580◦C в течение часа. Верхними электродами

служили платиновые контактные площадки размером

100× 100 µm.

Для определения величины внутреннего поля изу-

чались реверсивные зависимости диэлектрической про-

ницаемости и диэлектрических потерь на измерителе

иммитанса Е7-20 (измерительное поле 40mV, смеща-

ющее напряжение 0−±10V), а также петли диэлек-

трического гистерезиса на модифицированной установ-

ке Сойера−Тауэра в переменном электрическом поле

(в диапазоне 0−600 kV/cm) на частоте 1 kHz.

Согласно результатам фазового анализа, все получен-

ные после высокотемпературного отжига пленки харак-

теризовались однофазной перовскитовой структурой с

преимущественной ростовой 〈110〉-ориентацией. Иссле-
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Рис. 1. Петли диэлектрического гистерезиса тонких пленок

ЦТС сразу после формирования структуры (a) и после дли-

тельной выдержки (b) при приложении переменного напряже-

ния амплитудой 10 и 30V.

дования диэлектрических свойств тонких пленок про-

водились как на свежеприготовленных конденсаторных

ЦТС-структурах, так и на подвергнутых длительному

старению (∼ 4 лет, т. е. 108 s). На рис. 1, a представлены

петли диэлектрического гистерезиса, измеренные на

свежеполученных пленках при приложении переменного

напряжения Uext = 10 и 30V (т. е. электрического поля

Eext величиной 200 и 600 kV/cm соответственно), а на

рис. 1, b — аналогичные петли, полученные на тех же

образцах, подвергнутых длительному старению.

В слабых полях (Eext = 200 kV/cm) асимметрия (сдвиг
по оси абсцисс) петель гистерезиса, выраженная ве-

личиной внутреннего поля (Eint), достигала значения

∼ 28 kV/cm. Увеличение амплитуды приложенного на-

пряжения (Uext = 30V или Eext = 600 kV/cm) приво-

дило к существенному снижению Eint , т. е. к тому,

что петля гистерезиса становилась более симметрич-

ной (рис. 1, а). Существенные изменения происходи-

ли с видом петель гистерезиса в результате старения

образцов (рис. 1, b). При приложении внешнего поля

Eext = 200 kV/cm величина внутреннего поля существен-

но увеличивалась до значения Eint ∼ 41 kV/cm. В силь-

ном поле (Eext = 600 kV/cm) величина Eint была также

выше, чем в свежеприготовленных пленках, и достигала

значений Eint ∼ 22−24 kV/cm.

Исходя из того, что самополяризация в первом при-

ближении пропорциональна величине внутреннего поля

Eint [4], можно сделать вывод, что длительное старение

приводило как к увеличению внутреннего поля и само-

поляризации, так и к повышению устойчивости макро-

скопического полярного состояния. Мы полагаем, что

увеличение Eint связано с перемещением заряженных

кислородных вакансий [15] по толщине пленки, вы-

званным действием изгибных механических напряжений

(эффект Горского) [16–19]. Эффект Горского (который
также называют эффектом восходящей диффузии) часто
наблюдается в металлических сплавах, подвергшихся

воздействию изгибных механических напряжений. Он

заключается в том, что тяжелые атомы диффундируют в

направлении градиента механических напряжений (т. е.
в сторону расширения объема структуры), а легкие

атомы — в противоположном направлении (в сторону

сжатия структуры) [16]. Этот механизм был использован

позднее Косевичем для описания диффузии вакансий в

твердом теле (рис. 2) [17]. В дальнейшем эффект исполь-

зовался для оценки диффузии заряженных кислородных

вакансий в сложных оксидных диэлектриках [18].

В сегнетоэлектрических тонких пленках возникнове-

ние существенного внутреннего поля и самополяриза-

ции вызвано локализованным на глубоких ловушках

вблизи нижнего интерфейса отрицательным (электрон-
ным) объемным зарядом [4,5,14], а дважды заряженные

кислородные вакансии равномерно распределены в объ-

еме пленки (рис. 3, a). Предполагается, что действие

механических напряжений, действующих на пленку со

стороны кремниевой подложки, приводит к диффузии

кислородных вакансий в сторону свободной поверх-

ности пленки и перераспределению объемного заряда

(рис. 3, b).

Образование дополнительного объемного заряда (1σ )
в пленке за счет диффузии вакансий в результате старе-

ния можно оценить исходя из увеличения внутреннего

поля (1Eint ∼ 13 kV/cm), воспользовавшись соотношени-

ем 1σ ∼ εε01Eint , где ε – относительная диэлектриче-

ская проницаемость, которая при комнатной температу-

ре имеет значение около 700, а ε0 — диэлектрическая

постоянная. Расчеты показывают, что величина 1σ со-

ставляет ∼ 0.8µC/cm2. Предполагая, что концентрация

кислородных вакансий составляет NV ∼ 1018 cm−3, а

энергия активации электронов Ee ∼ 0.22 eV [16], кон-

центрацию дважды заряженных кислородных вакансий

можно оценить величиной NV 2+

∼ 1.3 · 1016 cm−3. Тогда

среднее расстояние, на которое за время старения пере-

местился объемный заряд по толщине, оценивается ве-

личиной d ∼ 10−11 cm, а средняя скорость перемещения

заряда u ∼ 10−19 cm/s.
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Рис. 2. Схематическое изображение движения заряженной

кислородной вакансии в условиях градиента механических

напряжений в тонкой пленке.
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Рис. 3. Схематическое изображение распределения объемного

заряда и величины внутреннего поля Eint . a — в свежесфор-

мированной тонкой пленке ЦТС, b — после ее длительной

выдержки.

В условиях градиента механических напряжений ско-

рость движения вакансии (u) выражается как

u = (Dv/kT ) f v, (1)

где f v = ω0gradP — действующая на вакансию упругая

сила, k — постоянная Больцмана, T — температура,

ω0 — объем вакансии, Dv — коэффициент диффузии

вакансии, gradP — градиент механических напряже-

ний [17]. Из этого выражения можно оценить коэффи-

циент диффузии кислородных вакансий

Dv = uω0gradP/kT. (2)

Градиент механических напряжений может быть выра-

жен как gradP = cgradη = cgrad(a/R), где c — упругая

константа для пленки ЦТС, η — градиент деформации,

равный отношению параметра решетки (a) к радиусу

кривизны (R) структуры пленка ЦТС/Si-подложка. Вели-

чина радиуса кривизны, рассчитанная по формуле Стони,

вычислялась исходя из условия, что на тонкую пленку

при комнатной температуре действуют растягивающие

напряжения величиной ∼ 60MPa, вызванные различием

в температурных коэффициентах линейного расширения

пленки и подложки [7]. Исходя из результата расче-

та R ∼ 130m и литературных данных для a ∼ 0.4 nm,

ω0 ∼ (0.08)3 nm3, c ∼ 75GPa, T ∼ 300K величина Dv

оценивается как ∼ 3 · 10−16 cm2/s.

Среди приведенных в литературе данных по Dv отме-

тим полученные в работе [20], где значения в отсутствие

приложенного поля составляли порядка 5 · 10−16 cm2/s,

что достаточно близко к значениям, определенным в

настоящей работе. Отметим также, что подобные (доста-
точно высокие) значения коэффициента диффузии при

комнатной температуре могут быть связаны с увеличе-

нием коэффициента диффузии при понижении энергии

активации за счет механических напряжений (соотноше-

ние Журкова). Для выяснения количественного вклада

механических напряжений и эффекта Горского в образо-

вание внутреннего поля необходимо проведение допол-

нительных более тщательных исследований, в том числе

с использованием подложек, отличающихся величиной

температурного коэффициента линейного расширения.
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