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Аннотация. Тонкие пленки феррониобата бария-ниодима (Ba2NdFeNb4O15) толщинами от 75 до 
1000 нм были выращены методом высокочастотного катодного распыления на монокристалличе-
ских подложках Si(001) в кислородной атмосфере. Исследованы их кристаллическая структура, 
морфология поверхности, диэлектрические характеристики и особенностей формирования 
сегнетоэлектрического состояния. Установлено что пленки являются поликристаллическими 
текстурированными с преимущественной ориентацией осей [001] в направлении нормали к по-
верхности подложки, в которых наблюдалась существенная деформация элементарной ячейки. 
Обнаружено, что с увеличением толщины пленок шероховатость их поверхности увеличивается 
и следует закону масштабирования. Из вольт-фарадных характеристик (по величине смеще-
ния и ширине гистерезиса) установлено, что с уменьшением толщины происходит увеличение 
коэрцитивного поля и возрастает внутреннее поле. Это также было подтверждено измерением 
локальных остаточных петель гистерезиса методом силовой микроскопии пьезоотклика. Кроме 
того, локальным приложением положительного и отрицательного внешнего поля удается сфор-
мировать поляризованные области, в которых в одном случае вектор поляризации направлен 
от подложки к поверхности пленки, а в другом, наоборот, от пленки к подложке. Также, был 
определен эффективный пьезоэлектрический коэффициент для всех исследованных гетеро-
структур. Обсуждаются причины выявленных закономерностей.

Ключевые слова: тетрагональная вольфрамовая бронза, BNFNO мультиферроик, диэлектри-
ческие характеристики, сканирующая зондовая микроскопия, поляризация
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Abstract. Using the method of HF cathode sputtering in an oxygen atmosphere, Ba2NdFeNb4O15/
Si(001) heterostructures with layer thicknesses from 75 to 1000 nm were manufactured. Their crystal 
structure, surface morphology, dielectric characteristics and features of the formation of the ferro-
electric state were investigated. It has been established that the films are polycrystalline textured with 
a predominant orientation of the axes [001] in the direction normal to the substrate surface, in which 
a significant deformation of the unit cell was observed. It was found that as the thickness of the films 
increases, the roughness of their surface increases and follows the scaling law. From the volt-farad 
characteristics (in terms of displacement and hysteresis width), it was found that with a decrease in 
thickness, the coercive field increases and the internal field increases. This was also confirmed by 
measuring local residual hysteresis loops using piezoelectric force microscopy. In addition, by the lo-
cal application of positive and negative external fields, it is possible to form polarized regions in which, 
in one case, the polarization vector is directed from the substrate to the surface of the film, and in the 
other, on the contrary, from the film to the substrate. Also, the effective piezoelectric coefficient was 
determined for all the studied heterostructures. The reasons for the revealed patterns are discussed. 
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Введение

В последние десятилетия сегнетоэлектрики и 
мультиферроики со структурой тетрагональной 
вольфрамовой бронзы (ТВБ) привлекают к себе 
значительное внимание, что обусловлено перспек-
тивами их применения в виде монокристаллов и 
тонких пленок в микроэлектронике, фотонике и 
СВЧ-технике [1]. Ba2LnFeNb4O15 (где Ln — редко-

земельный элемент) — представители указанного 
семейства материалов кислородно-октаэдрическо-
го типа, в которых Fe3+ или Nb5+ занимают цен-
тральные позиции, катионы Ba2+ — пятиугольные 
каналы, редкоземельные катионы Ln — четыре-
хугольные каналы [2]. Указанная специфика этих 
материалов приводит к тому, что в зависимости 
от химического состава и степени упорядочения 
катионов в соответствующих позициях среди них 
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могут быть как классические сегнетоэлектрики, 
так сегнетоэлектрики-релаксоры [2—4], которые, 
характеризуются принципиально разным строени-
ем доменной структуры, поведением в электриче-
ском поле, характером дисперсии диэлектрической 
проницаемости и т.д., что важно учитывать при 
разработке реальных устройств [5]. C точки зрения 
применения в микроэлектронике особое место за-
нимают гетероструктуры сегнетоэлектрик—полу-
проводник (СЭП), в которых рост функционального 
материала реализуется напрямую на полупрово-
дниковой подложке [6]. Однако, мультиферроики 
типа Ba2LnFeNb4O15 в этом направлении прак-
тически не изучены, что может быть обусловлено 
прежде всего сложностью их получения в виде 
наноразмерных пленок на таких полупроводни-
ковых подложках, как кремний. Учитывая выше 
сказанное целью представленной работы явилось 
получение тонких пленок Ba2NdFeNb4O15 на моно-
кристаллических подложках Si(001) и установле-
ние закономерностей влияния толщины пленок на 
кристаллическую структуру, наностроения и их 
сегнетоэлектрические свойства.

Методы получения  
и исследования образцов

Пленки Ba2NdFeNb4O15 (BNFNO) различных 
толщин (75, 250 и 1000 нм) на подложках Si(001) 
(КДБ-12) выращивались с использованием мето-
да высокочастотного (ВЧ) катодного распыления 
керамической мишени Ba2NdFeNb4O15 в атмос-
фере O2 согласно технологическим регламентам 
работы [7]. Рентгендифракционные исследования 
(фазовый состав, структурное совершенство пле-
нок, параметры элементарной ячейки и ориентаци-

онные соотношения между пленкой и подложкой) 
осуществлялись на многофункциональном рент-
геновском комплексе «РИКОР» (CuKα-излучение).

Для осуществления измерений сегнетоэ-
лектрических и диэлектрических характери-
стик образцов в перпендикулярном к поверх-
ности подложки направлении изготавливались 
конденсаторы металл/BNFNO/Si/металл: ме-
таллические электроды Ag/Pd формировались 
магнетронным распылением в атмосфере аргона 
(установка Emitech SC7620) через теневую маску 	
с d ≈ 150 мкм. Вольт-фарадные характеристи-
ки (С(U)) для структур МСЭП получали на спе-
циализированном анализаторе сегнетоэлек-
триков TFAnalyzer2000 (C образца измерялась 	
при f = 50 кГц и U = 40 мВ, а частота смещающего 
напряжения треугольной формы — 1 Гц).

Топография изображения доменной структу-
ры, а также процессы локального переключения 
пленок получены на сканирующем зондовом ми-
кроскопе (СЗМ) Ntegra Prima (NT-MDT SI, Рос-
сия) в режиме силовой микроскопии пьезоотклика 
(СМП) с использованием кантилеверов NSG10Pt 
(TipsNano). Обработка и анализ изображений осу-
ществлялась в программе Gwyddion (версия 2.60).

Результаты эксперимента и их обсуждение

Анализ углового положения наблюдаемых 
рефлексов на θ—2θ рентгенограммах в интерва-
ле углов 20—50° (рис. 1) показал, что с учетом [8] 
обнаруженные рефлексы соответствуют только 
рассеянию различными кристаллографическими 
плоскостями Ba2NdFeNb4O15. Максимальную от-
носительную интенсивность имеют отражения 
от серии плоскостей типа (00l), что указывает на 

Рис. 1. Рентгенограммы гетероструктур BNFNO/Si(001)

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of BNFNO/Si(001) heterostructures
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текстурированный рост полученных поликри-
сталлических пленок. Результаты исследования 
фазового состава и структуры пленок представ-
лены на рис. 1. 

Из положений максимумов на рентгенограм-
мах определялись параметры элементарных ячеек 
в зависимости от толщины пленки. С увеличением 
толщины параметр в направлении нормали к по-
верхности подложки с увеличивается с 0,3958 до 
0,3969 нм. При сравнении параметров элементар-
ной ячейки пленок с параметрами объемной кера-
мики (abulk = 1,2477 нм, cbulk = 0.3923 нм) видно, что 
в направлении нормали к поверхности подложки 
имеется существенная деформация растяжения, 

достигающая ~1,2 % для самой толстой гетеро-
структуры.

Текстурированный характер роста пленки 
BNFNO проявился при их анализе методами СЗМ 
(рис. 2) — ее поверхность является однородной, от-
четливо видны ростовые кристаллиты, имеющие в 
горизонтальной плоскости форму многогранников, 
а места стыков — преимущественно плоские. 

Включения вторичных фаз, пор и дефектов 
поверхности не обнаружено. Метод автокорреля-
ционной функции был использован с целью коли-
чественной оценки латерального размера зерна [9]. 
Посредством извлечения из автокорреляционного 
изображения зависимость радиальноусредненно-

Рис. 2. Топография (а, в, д) и усредненный профиль (б, г, е) для пленок BNFNO различной толщины: а, б — 75 нм;  
в, г — 250 нм; д, е — 1000 нм

Fig. 2. Topography (а, в, д) and average profile (б, г, е) for BNFNO films of different thickness: (а, б) 75 nm; (в, г) 250 nm;  
(д, е) 1000 nm
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го значения искомого параметра представляется 
возможным определение среднего латерального 
размера кристаллитов на исследуемой области по-
верхности пленок BNFNO. Для этого использовано 
уравнение вида:

	

	 (1)

где A — константа; r — расстояние от центрального 
пика (нм), определенное из изображения автокор-
реляционной функции; ξ — среднее значение раз-
мера зерна (нм); h (0 < h < 1) — параметр.

На рис. 3, а представлены профили радиаль-
ноусредненной автокорреляционной функции и 
аппроксимация, полученная при анализе получен-
ных распределений. Установлено, что в латераль-
ном направлении средний размер кристаллитов 
для пленок BNFNO толщиной 75, 250 и 1000 нм со-
ставил 77, 104 и 145 нм, соответственно. 

Рассчитаны значения средней (Ra) и средне-
квадратичной шероховатости (RMS) для тонких 
пленок BNFNO разной толщины, представленные 
в табл. 1. Анализ морфологии поверхности пока-
зал низкие значения RMS для всей серии пленок 
BNFNO по толщине. По мере увеличения толщины 
пленки увеличиваются размеры кристаллитов, ко-
торые постепенно превращаются в крупные блоки 
произвольной формы с гладкими границами, а так-
же возрастает шероховатость поверхности. Напри-
мер, среднеквадратичная шероховатость достигает 
значения 3 нм для пленки толщиной 75 и 16 нм для 
самого толстого образца (толщиной 1000 нм), что 
составляет менее 2 % от общей толщины пленки. 

Важным экспериментальным результатом 
является то, что изменение шероховатости по-

верхности пленок следует закону масштабиро-
вания [10]:

	 σ = dβ, 	 (2)

где σ — шероховатость, нм; d — толщина, нм; β — 
экспонента роста. 

Толщина пленок пропорциональна времени 
роста при постоянной скорости осаждения, что 
подразумевает линейную зависимость между 
двумя величинами (толщиной и шероховатостью) 
в логарифмическом представлении (рис. 3, б). Та-
ким образом, наклон кривой на рис. 3, б позволяет 
рассчитать коэффициент β — экспоненту роста, 
которая в нашем случае имеет значение 0,54.

Существует три механизма роста тонких 
гетероэпитаксиальных пленок: послойный меха-
низм (по Франку—Ван-дер-Мерве), островковый 
механизм (по Фольмеру—Веберу) и механизм 
Странски—Крастанова. Морфология поверхности 
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Таблица 1 / Table 1

Параметры шероховатости поверхности и 
радиуса зерен пленок BNFNO в зависимости от 

толщины 
Surface roughness and grain radius parameters of 

BNFNO films depending on thickness

Толщина, нм Ra, нм RMS, нм
Радиус 

зерна, нм

75 2 3 77

250 11 13 104

1000 13 16 145

Рис. 3. Профили автокорреляционной функции (точки) и их аппроксимация уравнением (1) (линии) для пленок BNFNO раз-
личной толщины (а): 1 — 75 нм; 2 — 250 нм; 3 — 1000 нм; б — зависимость среднеквадратичной шероховатости RMS от 
толщины пленок BNFNO. Линия — аппроксимация уравнением (2)

Fig. 3. Profiles of the autocorrelation function (points) and their approximation by equation (1) (lines) for BNFNO films of different 
thicknesses (a): (1) 75 nm; (2) 250 nm; (3) 1000 nm; (б) dependence of the root-mean-square roughness RMS on the thickness 
of BNFNO films. Line is approximation by equation (2)

а б
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и ее эволюция с увеличением толщины пленки 
указывают на островковый механизм роста пле-
нок BNFNO. В этом случае рост пленок происходит 
путем первоначального образования трехмерных 
зародышей, которые позже вырастают в сплошную 
пленку на поверхности подложки Si (001), при этом 
формируется типичный рельеф пленки.

Результаты измерений C—V-зависимости 
гетероструктур BNFNO/Si с различной толщиной 
слоя мультиферроика BNFNO представлены на 
рис. 4. Так как в МСЭП структурах эффекты па-
мяти, обусловленные процессами переключения 
поляризации, могут в существенной мере влиять 
на вид C(U) кривой, гетероструктуры перед из-
мерениями подвергались нагреву до температуры 
250 °С, выдерживались 10 мин и в дальнейшем ох-
лаждались до комнатной температуры.

Хорошо видно,  что зависимости C—V 	
для всех образцов имеют вид высокочастотных 

C—V-характеристик МСЭП и МДП структур, при 
этом до полевого воздействия для всех толщин 
емкость структуры минимальна (Cmin = 2—3 пФ) 
и практически не зависит от толщины пленки 
BNFNO, что свидетельствует о нахождении по-
верхности кремниевой подложки в режиме обе-
днения, и обусловлено проявлением эффекта поля, 
что обусловлено униполярностью доменного и/или 
наличием внутреннего поля смещения в пленке. 
Сопоставление параметров кривых C(V) показа-
ло, что по мере уменьшения толщины пленки как 
величина смещения кривой C(V) в область отри-
цательных полей, так и ширина гистерезиса (ΔU) 
возрастают. Это позволяет говорить о том, что в на-
шем случае по мере снижения толщины d пленки 
BNFNO с одной стороны происходит увеличение 
коэрцитивного поля (ΔU = 2ECd), а с другой — воз-
растает внутреннее поле. 

Аналогичного рода закономерности были обна-
ружены нами и при исследовании пленок в режиме 
спектроскопии переключения поляризации в ре-
жиме силовой микроскопии пьезоотклика (рис. 5, а). 
Получены локальные остаточные петли пьезоэлек-
трического гистерезиса при приложении постоян-
ного напряжения на кантилевер ±10 В для пленок 
BNFNO различной толщины вблизи контактного 
резонанса «кантилевер — образец» (~0,8 МГц), по-
сле чего были скорректированы с помощью модели 
простого гармонического осциллятора [11]. 

По данным локальных остаточных петель 
гистерезиса рассчитаны значения коэрцитивного 
поля (EC) для всех образцов с помощью метода, 
описанного в [12]. Проведенные расчеты показали, 
что EC не является постоянной функцией толщины 
пленки, как показано на рис. 5, б. 

Измеренное коэрцитивное поле резко возрас-
тает с уменьшением толщины d. Расчет показал, 
что коэрцитивное поле от толщины пленок BNFNO 

Рис. 4. C—V-зависимости гетероструктур BNFNO/Si при 
температуре 23 °С

Fig. 4. C-V dependences of BNFNO/Si heterostructures at a 
temperature of 23 °C

Рис. 5. Петли пьезоэлектрического гистерезиса пленок BNFNO различной толщины (а), зависимость коэрцитивного поля  
от толщины пленок (б)

Fig. 5. Piezoelectric hysteresis loops of BNFNO films of different thicknesses (a), dependence of the coercive field on the film 
thickness (б)

а б



	 229

меняется по закону EC ∝ d-1,11 (линия на рис. 5, б). 
Существует несколько моделей, объясняющих 
зависимость EC от толщины. Например, модель 
зарождения доменов [13] предсказывает полуэм-
пирический закон масштабирования, где EC ∝ d-2/3. 
В некоторых исследованиях [14] рассматриваются 
эффекты межфазного мертвого слоя между сег-
нетоэлектрическим слоем и электродами. В этом 
случае EC, увеличивается при уменьшении тол-
щины и имеет зависимость EC ∝ d-1. Хотя проис-
хождение такого поведения масштабирования все 
еще обсуждается, эти наблюдения подразумевают 
его универсальность независимо от методов из-
мерения [15].

На рис. 6, а показано изображение сигнала 
пьезоэлектрического отклика после поляризации 
напряжением ±10 В пленки BNFNO толщиной 250 
нм. Наблюдается контраст сигнала пьезоэлектри-
ческого отклика между поляризованными обла-
стями. «Темные» и «светлые» области свидетель-
ствуют о противоположном направлении вектора 
поляризации. Анализ фазы пьезоэлектрического 
сигнала указывает, что «темный» квадрат, поля-
ризованный напряжением –10 В соответствует 
индуцированной доменной структуре с вектором 
поляризации, направленным от подложки к по-
верхности пленки, а «светлый» квадрат (поляри-
зация при +10 В) — от поверхности к подложке. 

Эффективный пьезоэлектрический коэф-
фициент d33 был измерен из линейной зависимо-
сти сигнала деформации исследуемых пленок от 
величины переменного напряжения [16, 17]. На 
рис.  6,  б показан пример расчета d33 для плен-
ки BNFNO толщиной 250 нм. Установлено, что 
значения эффективного пьезоэлектрического 
коэффициента d33 зависят от толщины пленок 
BNFNO: 10,4 пм/В (d = 75 нм), 11,3 пм/В (d = 250 нм) 	
и 11,8 пм/В (d = 1000 нм).

Заключение

Методом ВЧ-катодного распыления в атмос-
фере кислорода изготовлены гетероструктуры 
Ba2NdFeNb4O15/Si(001) с толщинами слоев 75, 250 
и 1000 нм. Полученные гетероструктуры имеют 
текстурированную поликристаллическую струк-
туру с преимущественной ориентацией оси [001]. 
Элементарные ячейки BNFNO имеют существен-
ную деформация растяжения по сравнению с эле-
ментарной ячейкой объемного материала, которая 
зависит от толщины пленки и достигает 1,2 %. По-
верхность гетероструктур была однородной, при 
этом шероховатость поверхности и размеры кри-
сталлитов зависели от толщины пленки — по мере 
увеличения толщины увеличиваются как размеры 
кристаллитов, так и шероховатость поверхности, 
которая следует закону масштабирования с коэф-
фициентом 0,54. От толщины пленки BNFNO также 
зависели сегнетоэлектрические характеристики, 
по мере уменьшения толщины пленки как вели-
чина смещения вольт-фарадной кривой в область 
отрицательных полей, так и ширина ее гистерезиса 
возрастают. Подобное поведение вольт-фарадных 
кривых соответствует тому, что с уменьшением 
толщины происходит увеличение коэрцитивного 
поля и возрастает внутреннее поле. Эти результа-
ты были дополнительно подтверждены данными 
локальных остаточных петель гистерезиса полу-
ченными в режиме силовой микроскопии пьезоот-
клика и установлено, что коэрцитивное поле резко 
возрастает с уменьшением толщины по закону 	
EC ∝ d-1.11. Также для всех исследованных гетеро-
структур были определены значения эффектив-
ного пьезоэлектрического коэффициента d33, ко-
торый увеличивается с ростом толщины пленок с 
10,4 пм/В для пленки толщиной 75 нм до 11,8 пм/В 
для пленки толщиной 1000 нм.

Рис. 6. Сигнал пьезоэлектрического отклика пленки BNFNO толщиной 250 нм после поляризации постоянным напряжением 
±10 В (а), зависимость деформации пленки от приложенного напряжения (б)

Fig. 6. Piezoelectric response signal of a 250 nm thick BNFNO film after polarization with a constant voltage of ±10 V (a), 
dependence of film deformation on the applied voltage (б)
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