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На основе результатов исследований температурных зависимостей диэлектрической проницаемости,

поляризации и коэрцитивного поля определены точки Кюри и род фазового перехода для трехслойных

сегнетоэлектрических структур титанат бария — титанат стронция SrTiO3/BaTiO3/SrTiO3 и титанат

свинца — титанат стронция SrTiO3/PbTiO3/SrTiO3. Показано, что в многослойных сегнетоэлектрических

материалах с титанатом бария наблюдается значительное (порядка 200◦C) повышение температуры Кюри

создаваемой структуры по сравнению с монослойным титанатом бария, а род сегнетоэлектрического

фазового перехода меняется с первого рода на второй. В многослойке с титанатом свинца точка Кюри и род

перехода практически не меняются в сравнении с однородным титанатом свинца, что связывается в первую

очередь с практическим совпадением размеров ячеек титаната свинца и титаната стронция в плоскости

соприкосновения.
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1. Введение

Общепризнанным фактом сейчас является признание

перспективности использования сегнетоэлектриков, об-

ладающих практически полезными электрофизическими

характеристиками, в датчиках перемещений, электри-

ческой памяти, пьезоэлектрических генераторах для

преобразования солнечной энергии в электрическую,

пироэлектрических устройствах, имплантируемых меди-

цинских устройствах и т. д. [1] Это поставило задачу

управления электрическими характеристиками сегнето-

электриков, для решения которой были намечены и

частично использованы различные способы управления

свойствами и характеристиками сегнетоэлектрических и

родственных материалов [2–4].
Среди возможных способов изменения свойств се-

гнетоэлектрических материалов — создание сегнето-

электрических композитных структур, в которых имеет

место изменение размеров и химического состава ком-

понент [5–7].
В основе природы влияния указанных факторов в

частности в многослойных составах лежит возможность

варьирования их свойств путем изменения действую-

щих в таких структурах дальнодействующих упругих

или электрических полей, а также короткодействующих

химических взаимодействий, контактирующих в таких

структурах составляющих [8–10].
Среди искусственно создаваемых для практических

целей сегнетоэлектрических структур одни из первых

мест по выигрышным свойствам занимают так называ-

емые сегнетоэлектрические сверхрешетки, представля-

ющие собой многослойные соединения родственных ма-

териалов с близкими структурными характеристиками.

Такими сверхрешетками являются, в частности, сегне-

тоэлектрические сверхрешетки со слоями из кристал-

лических компонент материалов перовскитовой груп-

пы [11,12].
Для этого существуют очевидные основания. Дан-

ные материалы имеют достаточно простую химическую

формулу и известные способы получения отдельных

используемых для их построения составов. Существует

целая группа материалов перовскитовой группы с близ-

кими параметрами элементарных ячеек, позволяющая

на практике на основе этого осуществлять заданное
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допированное изменение размеров ячеек сопрягаемых

материалов и ожидать, как итог, контролируемое изме-

нение свойств синтезируемых материалов.

2. Экспериментальные особенности
поведения многослойных
сегнетоэлектрических структур

Настоящая работа посвящена сравнительному изу-

чению диэлектрических свойств трехслойных струк-

тур SrTiO3/BaTiO3/SrTiO3 [13] и SrTiO3/PbTiO3/SrTiO3

на легированной Nb монокристаллической подложке

SrTiO3 с проводящим подслоем из LaSrCoO3, получен-

ных методом импульсного лазерного напыления. С це-

лью проведения диэлектрических измерений для данных

структур использовались платиновые электроды. Иссле-

дования диэлектрических свойств описанных структур

проводились с помощью LCR-метра с использованием

схемы Сойера–Тауэра с компенсацией проводимости на

частоте измерительного внешнего поля 100Hz.

Исследование температурной зависимости диэлектри-

ческой проницаемости ε(T ) для трехслойных струк-

тур SrTiO3/BaTiO3/SrTiO3 (рис. 1) выявило главный

несколько размытый максимум в температурном интер-

вале от 310 до 320◦C со значением диэлектрической

проницаемости около 700 в максимуме и второй неболь-

шой максимум с величиной ε порядка 40 при темпера-

турах около 115◦C, величина которого составляет всего

лишь 6% от первого максимума.

Относительная малость второго максимума позволяет

сделать вывод о том, что сегнетоэлектрический фазовый

переход в исследуемых трехслойных структурах проис-

ходит в температурном интервале 310−320◦C, который

превышает температуру перехода в сегнетоэлектриче-

ских пленках титаната бария практически на 200◦C.

Указанный вывод подтверждают и исследования об-

ратной диэлектрической проницаемости данных мате-

риалов. На рис. 2 представлена зависимость обрат-

ной диэлектрической проницаемости для структуры

SrTiO3/BaTiO3/SrTiO3 от температуры, из которой вид-

но, что эта трехслойная структура ведет себя подобно

материалу с фазовым переходом второго рода [9].
В первую очередь об этом свидетельствует отсутствие

температурного гистерезиса точки Кюри [13]. Помимо

этого, на изменение порядка фазового перехода указыва-

ют и закономерности температурных изменений диэлек-

трической проницаемости: линейная зависимость об-

ратной диэлектрической проницаемости в окрестности

точки Кюри и выполнение закона
”
двойки“: отношение

тангенсов углов наклона обратных зависимостей 1/ε как

функций температуры выше и ниже точки Кюри (∼ 2.4)
отличается здесь примерно в два раза.

Исследования переключательных характеристик дан-

ных структур выявили значительные изменения указан-

ных параметров по сравнению с однородным титанатом

бария: для трехслойных структур с титанатом бария
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Рис. 1. Зависимость диэлектрической проницаемости от тем-

пературы для слоистой структуры SrTiO3/BaTiO3/SrTiO3.
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Рис. 2. Зависимость обратной диэлектрической проницаемо-

сти от температуры для структуры SrTiO3/BaTiO3/SrTiO3.

зафиксировано коэрцитивное поле Ec = 392 kV/cm. Зна-

чение спонтанной поляризации здесь также оказывается

большим — около Ps = 24 µC/cm2 (рис. 3).
Трехслойные структуры с титанатом свинца, исследо-

ванные в настоящей работе, представляли собой слои-

стые образования из трех последовательно нанесенных

слоев титаната стронция SrTiO3, титаната свинца PbTiO3

и снова титаната стронция SrTiO3 на легированную Nb

монокристаллическую подложку SrTiO3 с подслоем из

проводящего оксида La1/2Sr1/2CoO3 (LSCO) в качестве

нижнего электрода и платиновыми верхними электро-

дами. Толщина слоя сегнетоэлектрического титаната

свинца PbTiO3 в этой структуре составляла приблизи-

тельно 4 nm, а толщина SrTiO3 — 3.5 nm.

Результаты исследования температурной зависимости

диэлектрической проницаемости указанных трехслой-

ных структур титанат стронция — титанат свинца —

титанат стронция SrTiO3/PbTiO3/SrTiO3 показывают на-

личие максимума указанной зависимости при темпера-

туре примерно 544◦C.
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Рис. 3. Петли диэлектрического гистерезиса для слоистой

структуры SrTiO3/BaTiO3/SrTiO3.
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Рис. 4. Зависимость диэлектрической проницаемости от тем-

пературы для слоистой структуры SrTiO3/PbTiO3/SrTiO3, под-

вергшейся нагреванию и последующему охлаждению. Ам-

плитуда и частота измерительного поля составляли 100mV

и 1 kHz соответственно.
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Рис. 5. Зависимость обратной диэлектрической прони-

цаемости от температуры вблизи температуры фазового

перехода (закон Кюри−Вейсса) для слоистой структуры

SrTiO3/PbTiO3/SrTiO3 .

Выше указанной температуры диэлектрическая про-

ницаемость в данной структуре следует закону Кюри–
Вейсса с константой Кюри C = 4.7 · 104 K и температу-

рой Кюри–Вейсса 530◦C. Кроме того, при нагревании

и охлаждении данных структур наблюдается темпера-

турный гистерезис точки Кюри около 15◦C (рис. 4),
что вместе со значениями константы Кюри указывает

на фазовый переход первого рода в данной структуре.

Наблюдаемое отношение наклонов зависимости об-

ратной диэлектрической проницаемости от температуры

(рис. 5) выше и ниже температуры Кюри примерно

равно 4.5, т. е. близко к четырем, что также является под-
тверждением того, что фазовый переход в исследуемой

слоистой структуре относится к первому роду.

Слои титаната стронция изначально предполагаются

диэлектриками, поэтому электрического воздействия на

материалы сегнетоэлектрических слоев от них ожидать

трудно. В то же время механические воздействия из-за

различия параметров сопрягаемых структур очевидны.

Их учет, очевидно, можно провести в рамках термоди-

намического рассмотрения.

3. Теоретическое описание
особенностей поведения
сегнетоэлектрических
многослойных структур

Теоретическое описание влияния механических напря-
жений на фазовые переходы в рассматриваемых струк-

турах естественно провести на основе термодинамиче-

ского потенциала материалов со структурой перовскита.

Термодинамический потенциал таких составов с учетом

действующих на материал механических напряжений

имеет вид [14,15]:
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SrTiO3

BaTiO3

SrTiO3

Рис. 6. Направления деформаций в слоях титаната

бария и титаната стронция трехслойной структуры

SrTiO3/BaTiO3/SrTiO3.

В записанных выражениях a∗ — перенормированные

с учетом упругих эффектов коэффициенты разложения

термодинамического потенциала, P i — компоненты век-

тора спонтанной поляризации, Q11 и Q12 — стрикцион-

ные коэффициенты, s i j — компоненты тензора упругой

податливости, um — деформация несоответствия слоев

решетки.

Потеря устойчивости структур, описываемых данным

термодинамическим потенциалом, определяется обра-

щением в ноль коэффициентов при квадратичных членах

полинома (1). Очевидно, что из-за различия размеров

элементарных ячеек слои титаната бария в рассматрива-

емых структурах находятся в условиях сжатия, а тита-

ната стронция — в условиях растяжения в плоскости

пластины. В этом случае для него (при качественно

не меняющихся с точки зрения знаков коэффициентах

электрострикции) относительная деформация несоответ-
ствия отрицательна: um < 0. Коэффициенты разложения

при компонентах поляризации в плоскости соприкосно-

вения P1 и P2 оказывается положительными, но меняет

знак коэффициент при квадратичном члене разложения

по поляризации при P3, и, значит, возникает поляри-

зация перпендикулярно поверхности соприкосновения

слоев рассматриваемой многослойной структуры. Это

подтверждают и сделанные на основании записанного

потенциала оценки.

Оценим температуру потери устойчивости струк-

тур, описываемых термодинамическим потенциалом (1).
В наших структурах для слоев титаната бария Q11 > 0,

Q12 < 0, при этом Q11 > −Q12. В свободном состоянии

размеры элементарных ячеек составляющих данную

многослойку монокристаллических пленок составляют

3.992�A для титаната бария и 3.904�A для титаната

стронция. В этом случае слой титаната бария характери-

зуется отрицательной деформацией несоответствия (от-
носительная разность размеров ячеек) um = 0.025 < 0

(рис. 6).
Поэтому связанная с механическими деформациями

добавка в перенормированный коэффициент a3 для сжи-

мающих деформаций um < 0 для слоя титаната бария

приводит к повышению температуры потери устойчиво-

сти параэлектрической фазой относительно поляризации

P3 = 0. В результате действия указанных деформаций

в слоях титаната бария рассматриваемых многослоек

возникает вектор спонтанной поляризации перпендику-

лярно плоскости слоев.

Полученные изменения в коэффициентах при квад-

ратичных членах полинома (1) позволяют оценить вы-

званные ими смещения точки Кюри рассматриваемой

трехслойки относительно TC однородного бесконечного

титаната бария.

Из (1) и (2) легко видеть, что указанное смещение

описывается выражением

TC = T0 +
(Q11 + Q12)um

a0(s11 + s12)
, (3)

где a0 = 4π/C = ∂a1/∂T — производная от коэффи-

циента при квадратичном члене в разложении (1) по

поляризации в плоскости слоев решетки по температуре

для слоя титаната бария, C — константа Кюри−Вейсса.

Подставляя в (3) Q11 = 0.7 · 10−12, Q12 = −0.2 · 10−12,

рассчитанную на основании известных размеров элемен-

тарных ячеек деформацию несоответствия um = 0.025,

константу Кюри−Вейсса для титаната бария, равную

1.2 · 105 K, s11 = 8.3 · 10−13, s12 = −2.78 · 10−13 (все в

эл. стат. единицах), мы получим положительное смеще-

ние точки Кюри, равное примерно 200◦C, задерживаю-

щее полярное состояние в рассматриваемой многослой-

ке при высоких температурах. Таким образом, возникаю-

щие из-за несовпадения параметров слоев рассматрива-

емой трехслойной структуры механические напряжения

фактически действуют как некоторое внутреннее поле

смещения.

При анализе диэлектрических свойств слоистых

структур с титанатом свинца обращает на себя вни-

мание тот факт, что в данных трехслойных струк-

турах наблюдается практическое равенство параметра

a = 3.904�A кристаллической ячейки тетрагонального

PbTiO3 с параметром a = 3.905�A титаната стронция,

контактирующего со слоем титаната свинца. Это объ-

ясняет минимальность воздействия слоя титаната строн-

ция на диэлектрические свойства слоя титаната свинца в

трехслойке, включая сохранение в ней основных прису-

щих индивидуальному монокристаллу титаната свинца

характеристик, таких как первый род фазового пере-

хода в сегнетоэлектрическое состояние, практическое

отсутствие смещения точки Кюри в рассматриваемой

трехслойной структуре с температурой по сравнению с

тонкопленочным титанатом свинца, и др.

Таким образом, поведение трехслойной структуры с

титанатом свинца в основных ее диэлектрических ха-

рактеристиках совпадает с поведением титаната свинца.

Вместе с поведением многослойки с титанатом бария

(большое смещение точки Кюри для трехслойной струк-

туры с титанатом бария и его отсутствие в многослойке

с титанатом свинца) доказывает важность механических

деформаций в контроле за положением точки Кюри и

поэтому не требует отдельного рассмотрения в рамках

проводимого в настоящей работе исследования.
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4. Заключение

По нашему мнению, ключевым фактором изменения

протекания фазовых превращений в рассматриваемых

сегнетоэлектрических многослойках являются меняю-

щие структуру их отдельных слоев механические де-

формации, возникающие в них из-за разницы размеров

элементарных ячеек, составляющих кристаллические

слои. Указанное воздействие меняет не только размер

интервала, в котором наблюдаются протекающие сегне-

тоэлектрические свойства многослоек, но и их основные

характеристики, включая сам род фазового перехода.

Связанные с этим механические напряжения вызыва-

ют не только количественные изменения структурного

состояния сегнетоэлектрического слоя в многослойке

(в частности, в слое титаната бария), но и к радикально-

му изменению (фазовому переходу) в многослойке.

Вместе с изменением диэлектрического отклика, ме-

ханические деформации, возникающие в слоях трехслой-

ных структур с титанатом бария, из-за разницы размеров

элементарных ячеек, составляющих их кристаллические

слои, существенно (на несколько сотен градусов) про-

длевают в область высоких температур температурный

интервал существования в них полярного состояния.

В отсутствие структурных различий сопрягаемых сло-

ев многослойных структур в виде разницы размеров

элементарных ячеек (пример структуры с титанатом

свинца) в них не происходит существенного изменения

температуры фазового перехода в сегнетоэлектрическое

состояние по сравнению с поведением однокомпонент-

ных сегнетоэлектрических пленок.
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