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Методами локальной атомно-силовой микроскопии в пьезоотклике и импульсной спектроскопии иссле-

дованы пьезо- и сегнетоэлектрические свойства в одноионном молекулярном комплексе Zn/Dy. Показано,

что выбранная стратегия синтеза интегрированных магнитоэлектрических молекулярных систем позволяет

выращивать молекулярные монокристаллы в полярной группе. Продемонстрирована возможность переклю-

чения собственной доменной структуры при приложении напряжения смещения +15V, а также возможность

изменения наведенной доменной структуры (переполяризации) при приложении напряжения смещения

−20V. Вычислен эффективный локальный пьезоэлектрический коэффициент d33, который достигает порядка

14 pm/V при приложении напряжения смещения 50V.
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Интегрированные молекулярные системы представля-

ют собой материалы, проявляющие активные оптиче-

ские, магнитные и пьезоэлектрические свойства [1–3].
В некоторых случаях наблюдается взаимодействие меж-

ду этими свойствами: магнитооптические, электроопти-

ческие и магнитоэлектрические взаимодействия [3–5].
Магнитоэлектрические (МЭ) материалы представляют

собой системы, в которых наблюдается наличие спон-

танной электрической поляризации, переключаемой при

приложении магнитного поля, и намагниченности, пе-

реключаемой при приложении электрического поля [6].
Магнитоэлектрический эффект при комнатной темпера-

туре является довольно редким явлением, так как для

его наблюдения требуется, чтобы обе подсистемы —

магнитная и электрическая — были тесно взаимосвя-

заны [6,7]. Концепция такого рода взаимодействий ос-

нована на химической связи между ионами переходных

металлов в позициях A и B перовскитной структуры

ABO3. В частности, в МЭ-материалах, синтезированных

в структуре перовскита, решается задача по разработке

магнитно-переключаемых сегнетоэлектриков, в которых

хранимая в электрической ячейке информация управ-

ляется при приложении магнитного поля [7]. Однако

реализация магнитоуправляемой поляризации при ис-

пользовании малых магнитных полей и при комнатной

температуре до сих пор остается сложной и актуальной

задачей исследования и поиска новых МЭ-материа-

лов [6–9].
Недавно в нашей работе [10] при использовании

концепции молекулярной химии были представлены

образцы интегрированных магнитоэлектрических моле-

кулярных систем, в которых было продемонстрирова-

но проявление прямого магнитоэлектрического эффекта

при комнатной температуре. В настоящей работе пред-

ставлен следующий шаг в развитии интегрированных

магнитоэлектрических молекулярных систем на осно-

ве одноионного молекулярного хирального комплекса

Zn2+/Dy3+, проявляющего сильные люминесцентные,

оптические и магнитные свойства [11–13]. Стратегия

синтеза молекулярных МЭ-систем с улучшенной свя-

зью основана на ассоциации иона лантанида (который
оказывает влияние на значения магнитного момента

и порядок полярной анизотропии) и хиральных ли-

гандов (которые способствуют сборке кристаллической

структуры в полярные сегнетоэлектрические простран-

ственные группы). В работе использовались сверх-

чистые нейтральные тетрадентатные лиганды с осно-

ваниями Шиффа: 1,2-циклогександиамин, N1,N2-бис(2-
пиридинилметилен)-, (1S, 2S) и 1,2-циклогександиамин,

N1,N2-бис(2-пиридинилметилен)-, (1R, 2R), обозначен-

ные как S, S-2 и R, R-1 на вставке к рис. 1. В качестве

иона лантанида использовался ион Dy3+, обладающий

одним из самых высоких значений магнитного момен-

та при комнатной температуре (∼ 10.65 µB), а также

проявляющий сильную магнитную анизотропию, что

привело к его широкому использованию в разработке

одномолекулярных ионных магнитов [12,13].
В ходе предыдущих исследований на монокристалле

Zn2+/Dy3+ оказалось невозможным установить корреля-

цию между сегнетоэлектрической поляризацией и кри-

сталлической структурой при использовании макроско-

пического метода измерений поляризационных свойств
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Рис. 1. Схема эксперимента атомно-силовой микроскопии в сигнале пьезоотклика и изображение скана локальной топографии,

наложенного на фазовую компоненту EOOP, полученные на монокристалле Zn2+/Dy3+. На вставке — чередующиеся независимые

комплексы R, R-1/S, S-2. Использованные параметры сканирования: контактная атомно-силовая микроскопия в режиме

пьезоотклика (сила прижима 2 DFL), частота и амплитуда подаваемого переменного напряжения 50 kHz и 10V соответственно.

в системе Сойера−Тауэра [12]. Негативный результат

был обоснован тем, что электрическое поле, необхо-

димое для поляризации кристалла, достаточно большое

(∼ 1MV/m), при этом вклад токов утечки становил-

ся значительным, что сделало невозможным исследо-

вание поляризационных компонент в монокристалле

Zn2+/Dy3+. Для того чтобы обойти недостатки макроско-

пических измерений, в настоящей работе мы использо-

вали подход локальных измерений пьезо- и сегнетоэлек-

трических свойств методом атомно-силовой микроско-

пии в моде пьезоотклика (PFM). Метод PFM известен

как очень мощный подход высокого пространственного

разрешения для исследования пьезо- и сегнетоэлектри-

ческих свойств наряду с локальной топографией в неор-

ганических и органических материалах [14]. Измеряе-

мый сигнал PFM состоит из вертикальной (EOOP) и лате-

ральной (EIP) компонент пьезоэлектрического отклика,

каждая из которых описывается амплитудной и фазовой

компонентами (рис. 1). В работе использовался скани-

рующий зондовый микроскоп Ntegra Prima (NT-MDT)
в режиме контактной PFM. Для получения локальных

петель гистерезиса использовался метод импульсной

спектроскопии (SS-PFM) [14]. В измерениях PFM и

SS-PFM использовались кантилеверы ElectriMulti75-G

(Budget Sensors) с покрытием Cr/Pt, имеющие резонанс-

ную частоту порядка 70 kHz и жесткость порядка 3N/m.

Измерения PFM и SS-PFM проводились при часто-

те переменного напряжения 50 kHz и амплитуде 10V.

Измерения выполнялись в контролируемых условиях

(25◦C, влажность ∼ 40%). Калибровка сканов PFM была

выполнена на подложке Si в соответствии с процедурой,

описанной в [14].

Результаты исследования монокристалла Zn2+/Dy3+

методом PFM представлены на рис. 1. Изображение

скана локальной топографии, наложенного на фазовую

компоненту EOOP, демонстрирует наличие доменной

структуры (комплексы R, R-1/S, S-2), идентичной иссле-

дованной нами на образцах монокристалла Zn2+/Yb3+ в

работе [10].

Одной из методик подтверждения локального пере-

ключения сегнетоэлектрической поляризации в образце

является применение PFM-шаблона
”
квадрат в квад-

рате“ [15], где каждый из квадратов отличается зна-

ком и амплитудой приложенного напряжения смещения

(рис. 2, a). Рис. 2 демонстрирует результаты данной ме-

тодики, примененной к образцу Zn2+/Dy3+. Из сигналов

вертикальной (рис. 2, b) и латеральной (рис. 2, c) компо-
нент PFM видно, что собственная доменная структура

образца может быть изменена при приложении напря-

жения смещения +15V, а затем успешно переключена

более высоким напряжением смещения −20V (пере-
поляризация). Полученный результат показывает, что
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Рис. 2. Результаты применения PFM-шаблона
”
квадрат в квадрате“ на образце Zn2+/Dy3+: топография (a) и соответствующие

компоненты вертикальной (b) и латеральной (c) составляющих PFM. На вставке — результаты спектроскопии силовых кривых

подвода кантилевера (force-distance curve), полученные на первоначальной и переполяризованной областях.

образец Zn2+/Dy3+ выращен в полярной фазе и обладает

сегнетоэлектрическими свойствами. Исследование сило-

вых кривых подвода кантилевера (force-distance curve) в

первоначальной и переполяризованной областях (встав-
ка на рис. 2) демонстрирует существенное изменение

уровня силы вдали от контакта (сила адгезии) и площади

между силовыми кривыми подвода и отвода (работа
адгезии, которая отмечена как закрашенная область на

вставке). Изменение силы адгезии указывает на нали-

чие поверхностных изменений: деформация поверхности

вследствие перераспределения ионов при приложении

сильного электрического поля в течение длительного

периода времени (закон Вегарда), что приводит к наведе-

нию некогерентной компоненты непереключаемой части

остаточной поляризации (экранирующий поверхностный

потенциал). Изменение в работе адгезии также указыва-

ет на наличие поверхностного электростатического по-

тенциала, который вызывает залипание кантилевера на

поверхности образца. В предыдущих исследованиях на

образце Zn2+/Dy3+ [12] было показано, что поверхност-

ный электростатический потенциал образует деполяри-

зующее поле, которое экранирует поле, приложенное к

образцу в методике PFM.

Методом SS-PFM были измерены локальные пет-

ли гистерезиса на областях, отмеченных точками на

рис. 3, a: первоначальной (точки 1 и 5), поляризованной
(+15V, точки 2 и 4) и переполяризованной (−20V,

точка 3). Из анализа локальных петель гистерезиса

на рис. 3, b (нижний фрагмент) видно, что амплитуды

отклика в одинаковых областях (точки 1 и 5, 2 и

4) имеют равные высоты петель. Различия в ампли-

тудах петель, измеренных на разных областях, ука-

зывают на существенные изменения в электромехани-

ческих свойствах на первоначальном, поляризованном

Письма в ЖТФ, 2022, том 48, вып. 20
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и переполяризованном участках. Наиболее измененной

областью является переполяризованная. Насыщение пет-

ли локального гистерезиса и соответствующий норми-

рованный локальный эффективный пьезоэлектрический

коэффициент (∼ d33) измерялись методом SS-PFM на

первоначальной (точка 1 на рис. 3, a) области образца

(верхний фрагмент на рис. 3, b). Результаты измерений

демонстрируют увеличение площади петли локального

гистерезиса и значения эффективного пьезокоэффициен-

та при увеличении значения приложенного напряжения

смещения. Максимум приложенного напряжения смеще-

ния составил 50V, а соответствующий пьезокоэффици-

ент d33 ∼ 14 pm/V. Следует отметить, что максимальное

приложенное электрическое поле составляло порядка

2GV/m, что на три порядка превышало значение поля,

которое прикладывалось в макроскопических измерени-

ях в работе [12]. При этом локальные измерения пьезо-

отклика не искажены токами утечки, а петли гистерезиса

демонстрируют переключение доменной структуры об-

разца, что подтверждает сегнетоэлектрические свойства,

достигнутые при синтезе одноионного молекулярного

хирального комплекса Zn2+/Dy3+ .

В результате выбранной стратегии синтеза интегри-

рованных магнитоэлектрических молекулярных систем

был выращен одноионный молекулярный монокристалл

Zn/Dy. Методом локальной атомно-силовой микроско-

пии в сигнале пьезоотклика продемонстрировано пере-

ключение собственной доменной структуры в образце

Zn/Dy при приложении напряжения смещения +15V, а

также возможность переполяризации наведенной домен-

ной структуры при приложении напряжения смещения

−20V. Эффективный локальный пьезоэлектрический ко-

эффициент d33 достигает порядка 14 pm/V при приложе-

нии напряжения смещения 50V.
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