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К ПОСТРОЕНИЮ ФЕНОМЕНОЛОГИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ ТОНКИХ
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FORMULATION OF THE PHENOMENOLOGICAL THEORY OF THIN FERROELECTRIC FILMS
Shirokov V. B., Kalinchuk V.V., Yuzyuk Yu. I., Lemanov V.V., Belyankova T. I.

The paper offers some aspects of the formulation of the phenomenological theory of thin
ferroelectric films with properties different from those of bulk samples. Study is based on the
expansion of the thermodynamic potential in the vicinity of the initial state including observance
of the highest degrees of an electric field. As an example the phase diagram for solid solution
of BST is considered.
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Сегнетоэлектрические тонкие пленки вы-
зывают все больший интерес исследовате-
лей в связи с появлением и совершен-
ствованием целого ряда функциональных
устройств. Большое внимание в последнее
время уделяется созданию динамической
памяти (DRAM), электронно-управляемых
устройств сверхвысокочастотного диапазона,
оптических сверхбыстрых аналоговых мо-
дуляторов и широкого спектра устройств
микро- и наноэлектромеханики (МЭМС,
НЭМС).

Свойства тонких эпитаксиальных пленок
сегнетоэлектриков отличаются от свойств
объемных образцов. Изменение сегнетоэлек-
трического состояния в наноразмерных плен-
ках связывают с большими механическими
напряжениями на границе пленка-подложка.
Эти напряжения возникают вследствие несо-
ответствия параметров решеток пленки и
подложки, различия их коэффициентов теп-
лового расширения и возникновения спон-
танной деформации при фазовом переходе,

если пленка осаждается при температурах
выше температуры фазового перехода. Нали-
чие термоупругих напряжений может приве-
сти как к сдвигу температуры сегнетоэлек-
трического фазового перехода в пленке, так
и к изменению структуры низкосимметрич-
ных фаз. Большие деформации пленок могут
приводить к образованию специфической до-
менной структуры и значительному увеличе-
нию спонтанной поляризации. Эффекты вли-
яния деформаций на электрические и элек-
тромеханические свойства пленок интенсив-
но изучаются как теоретически, так и экспе-
риментально.

Тонкие пленки BST технологически при-
влекательны из-за их особых сегнетоэлек-
трических и пьезоэлектрических свойств.
Свойства пленок существенно отличаются от
свойств объемных образцов, поэтому теоре-
тическое изучение является важным шагом
на пути понимания их внутренних свойств.
Построение феноменологической термодина-
мической модели тонкой пленки BST фик-
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сированной концентрации требует знания
констант термодинамического потенциала.
Для вычисления констант требуется боль-
шое количество экспериментального матери-
ала. Кристаллы стронция (ST) и титаната ба-
рия (BT) довольно хорошо изучены, имеет-
ся богатый экспериментальный материал, и
для них найдены константы феноменологи-
ческих потенциалов различных моделей (сте-
пеней). Знание потенциалов для ST и BT поз-
волило построить феноменологические моде-
ли для пленок BT [1, 2] и ST [3]. Составы
BST-x с промежуточной концентрацией не
столь хорошо изучены. Имеется очень ма-
ло моделей для промежуточных концентра-
ций. В частности, Ban и Alpay [4] построили
фазовую диаграмму для монодоменной эпи-
таксиальной пленки составов Ba0.6Sr0.4TiO3

и Ba0.7 Sr0.3TiO3 на (001) кубической под-
ложке.

1. Термодинамический потенциал
тонкой пленки

Термодинамический потенциал феноме-
нологической теории тонкой пленки постро-
им на основе термодинамического потен-
циала для объемного образца. Пусть та-
ким потенциалом будет Φ(p, σ) — потенци-
ал Гиббса, где p — поляризация, σ — на-
пряжение. Если внешними, заданными па-
раметрами выступают деформации u (зада-
ны геометрические размеры или зажатие), то
следует перейти к потенциалу Гельмгольца
F (p, u) = Φ(p, σ) + σu, где σ = σ(u) находят-
ся из условия

∂Φ(p, σ)

∂σ
+ u = 0. (1.1)

Если изначально исходить из потенциа-
ла Гельмгольца F (p, u) и задать внешние си-
лы или напряжения, то можно перейти к по-
тенциалу Гиббса Φ(p, σ) = F (p, u) − σu, где
u = u(σ) находятся аналогично из условия

∂F (p, u)

∂u
− σ = 0. (1.2)

Уравнения (1.1) или (1.2) позволяют най-
ти константы одного потенциала, если из-
вестны константы другого.

При отсутствии внешних сил (σ = 0) и
при p = 0 деформации u всегда определя-
ются существующим линейным расширени-
ем. Как явно видно из уравнения (1.1), это

приводит к тому, что в представлении по-
тенциала Гиббса Φ(p, σ) должно присутство-
вать слагаемое вида −α0 (T − Ta)σ, где α0 —
коэффициент линейного расширения пленки,
а Ta — температура, при которой спонтан-
ные деформации отсутствуют или, иначе, это
температура начала отсчета линейных раз-
меров тела. В дальнейшем для начальной
температуры примем значение Ta = 0.

Рассмотрим следующий потенциал
Гельмгольца — потенциал феноменологиче-
ской теории восьмой степени для кубическо-
го кристалла:
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1 + ϕ2

2 + ϕ2
3) + βu11(ϕ

4
1 + ϕ4

2 + ϕ4
3)+

+βu12(ϕ
2
1ϕ

2
2 +ϕ2

1ϕ
2
3 +ϕ2

2ϕ
2
3)+αu1(p21 +p22 +p23)+

+αu11(p
4
1 + p42 + p43) +αu12(p

2
1p

2
2 + p21p

2
3 + p22p

2
3)+

+G6 +G8 − tu11(ϕ2
1p

2
1 + ϕ2

2p
2
2 + ϕ2

3p
2
3)−

− tu12[ϕ2
1(p

2
2 + p23) +ϕ2

2(p
2
1 + p23) +ϕ2

3(p
2
1 + p22)]−

− tu44(ϕ2ϕ3p2p3 + ϕ1ϕ3p1p3 + ϕ1ϕ2p1p2)−
− g11(u1p21 + u2p

2
2 + u3p

2
3)−

− g12[u1(p22 + p23) + u2(p
2
1 + p23) + u3(p

2
1 + p22)]−

− g44(u4p2p3 + u5p1p3 + u6p1p2)+

+
1

2
c11(u

2
1+u22+u23)+c12(u1u2+u1u3+u2u3)+

+
1

2
c44(u

2
4 + u25 + u26)−

− α0T (c11 + 2c12)(u1 + u2 + u3), (1.3)

G6 = α111(p
6
1 + p62 + p63) + α112[p

4
1(p

2
2 + p23)+

+ p42(p
2
1 + p23) + p43(p

2
1 + p22)] + α123p

2
1p

2
2p

2
3,

G8 = α1111(p
8
1 +p82 +p83) +α1112[p

6
1(p

2
2 +p23)+

+ p62(p
2
1 + p23) + p63(p

2
1 + p22)]+

+ α1122(p
4
1p

4
2 + p41p

4
3 + p42p

4
3)+

+ α1123(p
4
1p

2
2p

2
3 + p21p

4
2p

2
3 + p21p

2
2p

4
3).

Здесь последнее слагаемое в потенциале
F описывает линейное расширение кубиче-
ского кристалла. Индексация деформаций ui
соответствует обозначениям Фойгта. Будем
рассматривать однородную задачу и по ана-
логии с работой [1] пренебрежем механиче-
ским действием пленки на подложку. Это
возможно в том случае, когда силы, действу-
ющие со стороны пленки на подложку, малы.
Это соответствует случаю не очень больших
толщин пленки и не слишком малых упругих
модулей подложки по сравнению с упругими
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модулями пленки. С другой стороны, плен-
ка не должна быть очень тонкой, посколь-
ку в этом случае начнет сказываться размер-
ный эффект, не учитываемый в рассматри-
ваемой модели. Кроме того, будем полагать,
что внешнее поле отсутствует, то есть пленка
представляет собой закороченный монокри-
сталл.

Введем деформации пленки в плоскости
подложки. Рассмотрим пленку, выращенную
на (001) поверхности кубической подлож-
ки, которая не меняет своей симметрии во
всей области рассматриваемых температур.
Симметрия пленки будет состоять из общих
элементов симметрии объемного кристалла
и симметрии поверхности подложки. В слу-
чае кубической симметрии материала плен-
ки последняя понижается до тетрагональ-
ной. Подложка на поверхности (001) опре-
деляет деформации пленки u1 = u2 = us,
u6 = 0. Они определяются симметрией под-
ложки, начальной деформацией, связанной с
процессом изготовления пленки, и линейным
расширением подложки. Деформации u3, u4,
u5, при отсутствии внешних сил находятся
минимизацией (1.3) по этим переменным
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Подставив выражение (1.4) в формулу
(1.3), получим следующий потенциал
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Связь коэффициентов полученного по-
тенциала (1.5) c константами потенциалов
F (p, u) и Φ(p,σ) представляется в виде
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Так как из представления (1.4) следует,
что u∼p2, то коэффициенты в G6 и G8 при
подстановке представления (1.4) в формулу
(1.3) не меняются.

Выражения (1.7)–(1.8) не отличаются от
полученных в [1, 3], за исключением того,
что в настоящей работе явно выделено сла-
гаемое, соответствующее линейному расши-
рению пленки, так что упругая деформация
пленки в плоскости равна um = us−α0T . Де-
формация us состоит из начальной деформа-
ции u0 и деформации пленки из-за линейного
расширения подложки. Начальная деформа-
ция появляется в результате несоответствия
параметров кристаллической решетки сво-
бодной пленки и подложки при температуре
нанесения. Если при температуре нанесения
пленки T0 параметры решетки c (по нормали
к плоскости пленки) и a (в плоскости плен-
ки) не совпадают, то пленка синтезируется в
напряженном состоянии с начальной дефор-
мацией в плоскости пленки u0 = a−a0

a0
, где

a — параметр решетки пленки при темпера-
туре напыления Т0, a0 — параметр решетки
кубического объемного кристалла. С учетом
представления (1.4) для начальной деформа-
ции u0 имеем следующее выражение

u0 ≈
c11

c11 + 2c12

a− c
c

=
s11 + s12
s11 − s12

a− c
c

, (1.9)

где параметры решетки пленки c и a берутся
при температуре Т0. При понижении темпе-
ратуры подложка изменяет свои размеры на
величину

∆ = b |T − b |T0 = b0αS(T − T0),

где b |T — параметр решетки подложки при
температуре T , αS — коэффициент линейно-
го расширения подложки. Тогда деформация
пленки в плоскости определяется выражени-
ем

us =
a− a0
a0

=
a0(1 + α0T0 + u0) + ∆− a0

a0
=

= α0T0 + u0 +
b0
a0
αS(T − T0). (1.10)



72 Широков В.Б., Калинчук В.В., Юзюк Ю.И., Леманов В.В., Белянкова Т.И.

Фазовая x− um диаграмма твердого раствора BST для температуры T = 300 K. Штриховые
линии — линии переходов второго рода, сплошные — первого. Координаты N-фазных точек T1:
(um=0, x=0,72), T2: (um= −15,7, x=0,1) и T3: (um= 0,26, x=0,081). Нумерация фаз по таблице

Таким образом, сомножитель (us − α0T )
из представления (1.7)–(1.8), равный упругой
деформации пленки в плоскости, имеет вид

um = us − α0T =

= u0 − (α0 −
b0
a0
αS)(T − T0). (1.11)

Для построения фазовой диаграммы вы-
ражение (1.11) необходимо подставить в
представление (1.7)–(1.8). Однако при такой
операции в это представление будут входить
параметры подложки, следовательно, фазо-
вая диаграмма T − u0 будет зависеть от ма-
териала подложки. В связи с этим обстоя-
тельством целесообразно, как это обычно де-
лают, строить фазовую диаграмму в коор-
динатах T − um. Тогда соотношение (1.11)
для каждой конкретной пленки и определен-
ной подложки будет давать уравнение линии
в плоскости T − um, которая является ли-
нией термодинамического пути конкретного
интерфейса (пленка-подложка) на фазовой
диаграмме. Коэффициент при T мал из-за
малости коэффициентов линейных расшире-
ний (∼10−5), поэтому эта линия будет идти
с большим наклоном, определяемым уравне-
нием (1.11).

2. Низкосимметричные фазы тонкой
пленки

Вынужденная деформация в плоскости с
нормалью вдоль тетрагональной оси приво-
дит к понижению симметрии от кубической
Pm3m до тетрагональной P4/mmm. Пони-
жение симметрии приводит к расщеплению

каждого из трехмерных неприводимых пред-
ставлений, по которым преобразуются пара-
метры порядка кубической группы объем-
ного образца, на двух и одномерные пред-
ставления. Симметрийный анализ допусти-
мых низкосимметричных фаз гетерострукту-
ры дает 33 фазы, исключая парафазу, из всех
26 низкосимметричных фаз объемного кри-
сталла, возможных с этими двумя парамет-
рами порядка. Полный список низкосиммет-
ричных фаз приведен в таблице, где также
даны обозначения для фаз из литературы.
Отметим, что в [3] фаза 15 (ϕϕ0 pp0) счи-
тается эквивалентной фазе 17 (ϕϕ0 p-p0).

3. Фазовые состояния тонких пленок
BST

Все дальнейшие рассуждения строятся на
основе исследования потенциала (1.5), (1.7)–
(1.8) с константами для твердого раство-
ра BST из [5]. Фазовая x − um диаграм-
ма твердого раствора BST для температу-
ры T = 300 K приведена на рисунке. На
диаграмме присутствуют пять низкосиммет-
ричных фаз и три мультифазные точки: две
трехфазные T1: (um = 0, x = 0,72), T3:
(um = 0,26, x = 0,081) и одна четырехфаз-
ная T2: um = (−15,7, x = 0,1). В области
малых um-деформаций выше точки T1 рас-
положена фаза 5 (000 p10p2) с наклонным
к плоскости пленки направлением вектора
полной поляризации. Слева от точки T1 рас-
положена фаза 1 (c-фаза по [1]) с поляриза-
цией, направленной по нормали к плоскости.
Справа — фаза 3 (000 pp0) (aa-фаза по [6])
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Симметрия низкосимметричных фаз и структура параметров порядка R25 ⊕ Γ15 при действии
одноосного давления на плоскость (001) (вдоль оси четвертого порядка)

Номер фазы Параметр
порядка ϕ⊕ p

Группа симметрии Обозначения
согласно [1, 3]

Обозначения
согласно [6]

0 (000 000) D1
4h=P4/mmm(N123) HT TP

1 (000 00p) C1
4v=P4mm(N99) FTI, c TF

1

2 (000 0p0) C1
2v=Pmm2(N25) a OF

1

3 (000 pp0) C14
2v=Amm2(N38) FOI, aa OF

2

4 (000 p1p1p2) C3
s=Cm(N8) r

5 (000 p10p2) C1
s=Pm(N6) ac

6 (000 p1p20) C1
s=Pm(N6)

7 (000 p1p2p3) C1=P1(N1)

8 (00ϕ 000) D18
4h=I4/mcm(N140) ST TS

9 (ϕ00 000) D23
2h=Fmmm(N69) SO OS

1

10 (ϕϕ0 000) D28
2h=Imcm(N74) OS

2

11 (ϕ1ϕ1ϕ2 000) C6
2h=C2/c(N15)

12 (ϕ10ϕ2 000) C3
2h=C2/m(N12)

13 (ϕ1ϕ20 000) C3
2h=C2/m(N12)

14 (ϕ1ϕ2ϕ3 000) Ci=Pi(N2)

15 (ϕϕ0 pp0) C22
2v=Ima2(N46) FOIV OF

6

16 (00ϕ 00p) C10
4v=I4cm(N108) FTII TF

2

17 (ϕϕ0 p-p0) C20
2v=Imm2(N44) FOIV

18 (00ϕ pp0) C22
2v=Ima2(N46) FOIII OF

5

19 (ϕ00 p00) C18
2v=Fmm2(N42)

20 (00ϕ 0p0) C18
2v=Fmm2(N42) OF

4

21 (ϕ00 0p0) C18
2v=Fmm2(N42) FOII OF

3

22 (ϕ00 00p) C18
2v=Fmm2(N42)

23 (ϕϕ0 00p) C22
2v=Ima2(N46)

24 (00ϕ p1p20) C3
s=Cm(N8)

25 (0ϕ1ϕ2 p00) C3
2=C2(N5)

26 (ϕ− ϕ0 p1p1p2) C3
s=Cm(N8)

27 (ϕ00 0p1p2) C3
s=Cm(N8)

28 (ϕ1ϕ20 00p) C3
2=C2(N5)

29 (ϕ1ϕ1ϕ2 p-p0) C3
2=C2(N5)

30 (ϕ1ϕ1ϕ2 p1p1p2) C4
s=Cc(N9)

31 (0ϕ1ϕ2 0p1p2) C3
s=Cm(N8)

32 (ϕ1ϕ20 p1p20) C3
s=Cm(N8)

33 (ϕ1ϕ2ϕ3 p1p2p3) C1=P1(N1)
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с направлением поляризации вдоль диагона-
ли плоскости пленки. Эти фазы определены
разными знаками um-деформации, то есть
разными подложками. Область диаграммы с
x > 0,6 соответствует большинству практи-
чески важных устройств, реализованных на
BST-пленках.

При малых концентрациях ST появление
новых фаз при комнатной температуре, как
это следует из рисунка, возможно при боль-
ших um-деформациях. Справа по-прежнему
расположена сегнетоэлектрическая фаза 3
(000 pp0) с поляризацией в плоскости плен-
ки. В левой нижней части диаграммы появ-
ляется фаза 8 (00ϕ 000) с ротационным па-
раметром порядка ϕ, соответствующая низ-
косимметричной фазе чистого объемного ST-
образца. Левее точки T2 здесь расположена
фаза 16 (00ϕ 00p) со смешанным парамет-
ром порядка ϕ и p, с направлением компо-
нент обоих параметров порядка вдоль нор-
мали к плоскости пленки.

Заключение

Для построения феноменологического
потенциала твердого раствора (1.1) исполь-
зованы потенциалы концевых компонент
(x = 0, 1). Поэтому пределы применимости
предложенного подхода обусловлены прежде
всего пределами применимости исходных по-
тенциалов. Метод построения потенциала F
основан на макроскопической теории упруго-
сти и геометрическом совмещении решеток.
Если замещение атомов в твердом раство-
ре будет приводить только к геометрическим
искажениям, сопровождающимся не химиче-
скими превращениями, а макроскопической
упругой деформацией, то есть все основания
полагать, что такой твердый раствор мож-
но описать примененным здесь методом. Хи-
мически изоморфное замещение Ba на Sr в
твердом растворе BST как раз и есть такое
замещение.

Использование потенциала твердого рас-
твора для построения феноменологической
теории тонких пленок имеет те же пределы
применимости, что и в [1]. Для этого, с од-
ной стороны, пленка должна быть достаточ-
но тонкой, чтобы вынужденные деформации
в ней были однородными, а с другой не долж-
на быть слишком тонкой, чтобы не сказыва-
лись размерные эффекты. Исходя из экспе-
римента, толщина пленки должна быть боль-
ше 70 нм. Так же, как и в [1], развитая здесь
модель описывает только однодоменные со-
стояния для закороченной пленки.
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