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ВВЕДЕНИЕ

Развитие нанотехнологий способствует росту
интереса к получению и исследованию сегнето)
электрических наноструктур. Реализация энерго)
независимой памяти с ультравысокой плотностью
налагает жесткие требования на такие параметры
сегнетоэлектрика, как время переключения и коэр)
цитивное “напряжение”. Время переключения
обычно зависит от величины прикладываемого по)
ля, и в случае объемных кристаллов достижение
времени переключения порядка микросекунд воз)
можно только при исключительно высоких значе)
ниях поля. Для достижения быстрого переключе)
ния при достаточно низких значениях поля тре)
буются нанокристаллы сегнетоэлектрика. 

Много работ посвящено исследованию уль)
тратонких пленок сегнетоэлектрического сопо)
лимера состава 70%)ного вилиденфторида и 30%)
ного трифторэтилена (P[VDF–TrFE]) [1–3]. Эти
пленки рассматриваются в качестве одного из ма)
териалов для создания ячеек сегнетоэлектриче)
ской цифровой памяти [4]. Кристаллы данного
сополимера размером от 100 нм до 4 мкм впервые
получены в пленках Ленгмюра–Блоджетт (ЛБ) в [1].
По данным просвечивающей электронной мик)
роскопии они представляют собой округлые изо)
лированные островки сополимера, размеры кото)
рых зависят от времени и температуры отжига.

Цель настоящей работы состояла в исследова)
нии процесса роста и кинетики переключения се)

гнетоэлектрических нанокристаллов на основе
сополимера (P[VDF–TrFE]) методом атомно)си)
ловой микроскопии (АСМ). Для этого использо)
валась электрическая модификация метода АСМ
– микроскопия пьезоэлектрического отклика
(МПО), которая позволяет проводить запись се)
гнетоэлектрических доменов, исследовать их ди)
намику и измерять локальные электрические ха)
рактеристики [5, 6].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Поливинилиденфторид относится к классу
кристаллизующихся полимеров [7]. Его структур)
ная единица –(CH2–CF2)– имеет дипольный мо)
мент μ = 7 × 10–30 Кл м (2 Дебая). Кристалличе)
ская структура такова, что макромолекулы обра)
зуют слабо закрученную спираль, диполи CH2CF2

располагаются таким образом, что их векторы на)
правлены в разные стороны и суммарная поляриза)
ция в моноклинной ячейке близка к нулю. Введе)
ние трифторэтилена в полимерную цепь поливини)
лиденфторида приводит к тому, что получающийся
сополимер кристаллизуется из раствора сразу в по)
лярную β)фазу. Для сополимера P[VDF)TrFE] 70 : 30
обнаруживаются области сосуществования двух
фаз: сегнетоэлектрической и параэлектрической.

Вначале были получены ЛБ)пленки P[VDF–
TrFE] 70 : 30 толщиной 2 монослоя из раствора со)
полимера в воде с диметилсульфоксидом с кон)
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центрацией 1.3 мас. % при комнатной температу)
ре. Для раствора в трижды дистиллированной во)
де исследовалась изотерма давление–площадь,
снимавшаяся для определения условий наиболее
плотной упаковки молекул в монослое на поверх)
ности раствора. При комнатной температуре эти
условия выполнялись при поверхностном давле)
нии 3 мН/м2. В качестве подложек использовали
чистый кремний и кремний, покрытый пленкой
алюминия толщиной 50 нм. Далее ЛБ)пленки на)
гревали до температуры +125°С в воздушной сре)
де и выдерживали при этой температуре разное
время. Это приводило к разбиению сверхтонкой
пленки на нанокристаллы, размер которых опре)
делялся временем отжига пленки. В [3] были про)
ведены электронографические исследования на)
нокристаллов, полученных после отжига иден)

тичных пленок P[VDF–TrFE], и показано, что
нанокристаллы состоят из сополимера. 

Работа проводилась на атомно)силовом мик)
роскопе SOLVER P47 (НТ)МДТ, Москва) при
комнатной температуре, на воздухе, в условиях
чистого помещения с поддержанием постоянных
влажности и температуры. Все эксперименты,
связанные с долговременными измерениями се)
гнетоэлектрических образцов, метрологически
обеспечены. Использовались Si)зонды с прово)
дящим покрытием Pt/Ti марки CSC38 (балка B)
(MikroMasch, Эстония) радиусом закругления
острия R ≤ 40 нм и жесткостью балки k ~ 0.8 Н/м.
Обработка полученных в ходе эксперимента
изображений проводилась с помощью программ)
ного обеспечения зондовых микроскопов компа)
нии НТ)МДТ, позволяющего проводить различ)
ные виды фильтрации данных и другие операции,
входящие в систему обработки изображения.
Статистическая обработка латеральных размеров
элементов тонкой структуры поверхности образ)
цов осуществлялась при помощи подпрограммы
“GRAIN ANALYSIS” (“Анализ частиц”) про)
граммного обеспечения зондовых микроскопов
компании НТ)МДТ.

Переключение нанокристаллов осуществля)
лось следующим образом. Перед переключением
в режиме точечной АСМ)литографии проводи)
лась монодоменизация выбранного нанокри)
сталла в 20 точках путем приложения к зонду на)
пряжения –10 В. После этого напряжение отклю)
чалось и снималось изображение пьезоотклика.
Затем в режиме точечной АСМ)литографии осу)
ществлялось переключение монодоменизиро)
ванного участка в одной точке путем приложения
к зонду напряжения +10 В. После этого напряже)
ние снова отключалось и снималось изображение
пьезоотклика.

РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 1 представлены топографические
АСМ)изображения неотожженной и отожженной
пленок P[VDF–TrFE] 70 : 30 толщиной 2 моно)
слоя. Неотожженные исходные ЛБ)пленки сопо)
лимера представляют собой сетчатую структуру
(рис. 1а), состоящую из переплетенных нитевид)
ных образований, между которыми встречаются
поры. Длина нитей составляет от десятков нано)
метров до десятков микрон, толщина нитей – до
десятков нанометров, размеры пор – от несколь)
ких единиц до сотен нанометров. После отжига
при температуре 125°С структура пленки стано)
вится более однородной, пропадают поры
(рис. 1б).

Важным параметром является толщина плен)
ки. В данной работе эта величина исследовалась
методом АСМ. На рис. 2 представлено изображе)
ние пленки сополимера P[VDF–TrFE] 70 : 30 тол)
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Рис. 1. Топографические АСМ)изображения пленок
P[VDF–TrFE] 70 : 30 толщиной 2 монослоя: а – не)
отожженная пленка, б – отожженная. Размер области
сканирования 3 × 3 мкм.
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щиной 2 монослоя, полученной на кремнии. Что)
бы измерить толщину пленки, квадратный уча)
сток пленки удалялся с подложки в контактном
режиме АСМ. Затем в прерывисто)контактном
режиме АСМ снова получали топографическое
изображение поверхности пленки. Толщина оце)
нивалась по разнице в высоте между поверхностью
пленки и кремниевым основанием. Профиль сече)
ния, показанный на рис. 2б, сделан вдоль линии,
показанной на рис. 2а. Этот профиль проведен че)
рез участок пленки и участок подложки, что позво)
ляет оценить толщину пленки. Усредняя по всем
профилям сечений, полученным подобно профи)
лю на рис. 2б для пленок разных толщин, опреде)
лили среднюю толщину монослоя ЛБ)пленки –
1.8 нм, которая хорошо согласуется с толщиной
подобных пленок (1.78 нм ± 0.07 нм), измеренной
эллипсометрически [8]. Погрешность измерений
определялась погрешностью прибора в плоско)
сти xy и составляла 5%.

Впервые нанокристаллы сополимера были по)
лучены путем отжига ЛБ)пленок в [1]. Рентгенов)
ские исследования выявили относительно низкое
структурное совершенство пленок сополимера до
отжига и существенное совершенствование
структуры пленки после отжига при температуре
135°С в течение 2 ч. Перестройка полимерной
пленки и кинетика формирования нанокристал)
лов подробно проанализированы в [9]. В настоя)
щей работе исследовалась кинетика роста нано)
кристаллов в зависимости от времени отжига при
фиксированной температуре. Исследования на)
нокристаллов методом МПО показали наличие
спонтанной поляризации в направлении оси 2 и
ее переключение во внешнем поле.

На рис. 3 приведены топографические изобра)
жения пленки с нанокристаллами, соответствую)
щие начальной стадии (сразу после перестройки
пленки) и трем различным периодам отжига от
1 до 6 минут. Из рисунка видно, что нанокристал)
лы увеличиваются в размерах, и их концентрация
уменьшается. Были построены зависимости ра)
диуса нанокристаллов и их концентрации от вре)
мени отжига пленок сополимера. Рисунок 4 пока)
зывает временную зависимость среднего радиуса R
(кривая 1), и концентрации нанокристаллов N
(кривая 2). Значения R и N демонстрируют насы)
щение при приблизительно одинаковых време)
нах релаксации τ. Эксперимент показывает, что
средние значения радиуса R и высоты h нанокри)
сталлов растут от R0 ≈ 50 нм и h0 ≈ 15 нм до насы)
щенных значений Rs ≈ 100 нм и hs ≈ 25 нм.

Кинетики роста нанокристаллов основывают)
ся на хорошо известных кинетиках роста из рас)
плава [10] и могут быть объяснены с помощью
простейшей модели слияния капель. При T = 125°C
можно рассматривать материал как совокупность
круглых капель с радиусом R0, высотой h0 и кон)

центрацией N0 (на поверхности подложки). При
уменьшении температуры капли кристаллизуют)
ся в сегнетоэлектрической фазе. Рассмотрим од)
ну из капель. Поток других капель в направлении
выбранной капли дается выражением

(1)

поток капель в противоположном направлении
выражением

(2)

где v, u1 и u2 являются скоростью и энергией сли)
яния капель и их распада соответственно, N и n –
концентрация капель за пределами капли 1 и на
ее поверхности соответственно. Условие роста ка)
пель приводит к условию u1 < u2. Тогда временная
зависимость концентрации N:

(3)

где a1 = vexp(–u1/kT), a2 = vexp(–u2/kT), .
Из решения (3) для N(t = 0) = N0:

j+ v u1/kT–( )N,exp=

j– v u2/kT–( )n,exp=

dN/dT –j+ j–+ –a1N a2n, N n+ + N0,= = =

<2 1a a
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Рис. 2. Топографическое изображение пленки
P[VDF–TrFE] 70 : 30 толщиной 2 монослоя (а), про)
филь сечения по стрелке на рис. 2а (б).
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(4)

Скорость роста капель:

(5)

Здесь a – постоянная решетки, S – длина окруж)
ности капли. Решение (5) для R(t = 0) = R0 дает:

(6)

где τ из выражения (4).
Эта кинетическая модель для среднего размера

капель, пренебрегающая их распределением по
размерам, объясняет насыщение концентрации и
размера при одинаковых временах релаксации τ.
Взаимосвязь между насыщенными значениями Rs

( )⎧ ⎫
= + − τ =⎨ ⎬

+ + τ +⎩ ⎭
2 1

0
1 2 1 2 1 2

1exp , .
a a tN N

a a a a a a

dR/dT j+ j––( )aS=  =

=  a1N a2 N0 n–( )–{ }aS a1NaR
2

a2 � a1( ).≅

( ){ }
=

− τ − −
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1 0
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1 ,
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R
ta aN
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Рис. 3. МПО)изображения пленки P[VDF–TrFE], демонстрирующие рост нанокристаллов в зависимости от времени
отжига: а – начальная стадия отжига, б – время отжига 1 мин, в – 4 мин, г – 6 мин.
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и Ts получена из условия сохранения массы сопо)
лимера:

(7)

Подстановка Ns ≈ 5 × 108 см–2, N0 ≈ 4 × 109 см–2,
Rs ≈ 100 нм, R0 ≈ 50 нм, hs ≈ 25 нм и h0 ≈ 15 нм в (7)
удовлетворяет этому условию.

В данной работе исследовалась кинетика пере)
ключения нанокристаллов. На рис. 5а, 5б пред)
ставлены исходные изображения топографии и
пьезоотклика нанокристалла, на рис. 5в, 5г –
изображения нанокристалла после его переклю)
чения напряжениями +10 В и –10 В. Из рисунков
хорошо видно, что нанокристалл поляризован да)
же в исходном состоянии, т.е. до приложения пе)
реключающего напряжения к зонду.

В результате проведенного эксперимента из)
учена кинетика переключения нанокристаллов,
полученных из пленок толщиной 2 монослоя. На
рис. 6 представлена зависимость времени пере)
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Рис. 6. Зависимость времени переключения (в лога)
рифмическом масштабе) от Vс/V для нанокристалла,
полученного на пленке толщиной 2 монослоя, от
прикладываемого напряжения. Vc – коэрцитивное
напряжение, V – переменное напряжение.
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ключения нанокристалла от напряжения. Получен)
ные экспериментальные зависимости достаточно
хорошо аппроксимируются экспоненциальной
функцией, определяющей активационный меха)
низм переключения:

1/t ~ exp(–aVc/V), (8)

где Vc – коэрцитивное напряжение, а – констан)
та, зависящая от обратной температуры. За время
переключения принималось время, при котором
величина сигнала электромеханического отклика
сравнивалась с нулем.

Отметим, что в ряде случаев нанокристаллы
переключаются целиком, а в ряде случаев наблю)
даются области без изменения контраста. Это
возможно связано со срастанием нанокристаллов
или с тем, что вектор поляризации имеет разную
направленность в разных областях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована зависимость роста нанокристал)
лов сополимера P[VDF–TrFE] от времени отжи)
га. Показано, что средние значения радиуса R и
высоты h нанокристаллов растут от начальных
значений R0 ≈ 50 нм и h0 ≈ 15 нм до насыщенных
Rs ≈ 100 нм и hs ≈ 25 нм. Кроме того, впервые
изучена кинетика переключения сегнетоэлектри)
ческих нанокристаллов и показано, что переклю)
чение описывается экспоненциальным законом,
характеризующим активационный механизм.

Изучение условий роста сегнетоэлектрических
нанокристаллов P[VDF–TrFE] и их переключе)
ния очень важно для применения нанокристал)
лов в технологии сегнетоэлектрической памяти.
Недавно изготовление высокоплотных обла)

стей кристаллических наноструктур сегнето)
электрического сополимера P[VDF–TrFE] бы)
ло реализовано путем наночеканки рельефа [4].
Результаты [4, 11] показывают, что сегнетоэлек)
трические кристаллы сополимера являются
кандидатами для высокоплотных устойчивых
устройств хранения информации.
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