
КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2011, том 56, № 1, с. 42–47

42

ВВЕДЕНИЕ

Изучение сегнетоэлектричества в тонких
пленках в настоящее время является предметом
многочисленных исследований, результаты кото!
рых можно найти в обзорах и книгах [1, 2]. Инте!
рес к таким исследованиям связан, прежде всего,
с перспективами использования сегнетоэлектри!
ческих пленок для создания устройств записи и
хранения информации, элементной базы элек!
троники, сенсоров различных полей и т.п. Осно!
вой для создания таких пленок являются оксид!
ные сегнетоэлектрики со структурой перовскита
типа PZT, PLZT, BST и др. [3]. Используя методы
термического, магнетронного напыления или
молекулярно!лучевой эпитаксии, можно полу!
чать тонкие монокристаллические пленки, обла!
дающие сегнетоэлектрическими свойствами при
комнатной температуре с ориентацией полярной
оси, перпендикулярной плоскости подложки. В
то же время методы получения таких пленок тре!
буют использования специальных подложек и
высоких температур роста, что накладывает опре!
деленные ограничения на возможности создания
гибридных монокристаллических пленочных
структур типа сегнетоэлектрик!полупроводник,
сегнетоэлектрик!ферромагнетик и др. В связи с
этим возникает интерес к поиску таких сегнето!
электрических пленок, которые можно было бы
выращивать на различных подложках при ком!

натной температуре. Базисом для их создания мо!
гут быть водорастворимые сегнетоэлектрики, ко!
торые получают методом испарения или медлен!
ного охлаждения из водных растворов.
Примерами таких сегнетоэлектриков являются
аминокислотные сегнетоэлектрики (триглицин
сульфат (ТGS), бетаин фосфит (BPI), бетаин ар!
сенат (BA) и их дейтерированные аналоги), аммо!
ниевые соли (сульфат аммония, сульфат лития
аммония), а также KDP, DKDP, сегнетова соль и др.

Недавно было показано [4, 5], что тонкие
(t ∼ 0.5–1 мк) поликристаллические пленки бета!
ин фосфита BPI могут быть выращены на различ!
ных подложках (LiNbO3, α!SiO2, α!Al2O3, стекло)
методом испарения. Полученные пленки состоя!
ли из больших монокристаллических блоков раз!
мерами ∼1 мм2 с ориентацией полярной оси в
плоскости подложки. Монокристаллы BPI,
(CH3)3NCH2COO ⋅ H3PO3, использованные для
получения пленок, представляют собой соедине!
ние аминокислоты бетаин с фосфористой кисло!
той, имеют при комнатной температуре моно!
клинную симметрию (пр. гр. P21/c, Z = 4) [6] и пе!
реходят в сегнетоэлектрическое состояние при
Тс ∼ 200–215 К [6, 7]. Исследования диэлектриче!
ских свойств пленок BPI показало присутствие
сильных максимумов диэлектрической проница!
емости при температуре, совпадающей с темпера!
турой сегнетоэлектрического фазового перехода в
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Поликристаллические пленки бетаин фосфита и дейтерированного бетаин фосфита выращены ме!
тодом испарения на подложках LiNbO3, α!SiO2, α!Al2O3, NdGaO3. Пленки состоят из больших мо!
нокристаллических блоков, в которых полярная ось (b) ориентирована в плоскости подложки. При!
водятся результаты исследования диэлектрических свойств пленок с использованием встречно!
штыревой структуры электродов, рентгеноструктурных исследований и изучения изображений
блоков в поляризационном микроскопе на отражение. Переход пленок в сегнетоэлектрическое со!
стояние при T = Tc сопровождается сильными аномалиями емкости структуры пленка/встречно!
штыревая структура/подложка. Дейтерирование BPI приводит к повышению температуры Tc в
пленках от Tc = 200 K для структур на основе BPI до Tc = 280 K для структур с высокой степенью
дейтерирования (d ∼ 90%).
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объемных кристаллах BPI (Tc ∼ 200 K), что свиде!
тельствует о переходе пленки в сегнетоэлектриче!
ское состояние при T < Tc, и в то же время очень

низких диэлектрических потерь (  < 0.01). С
точки зрения практических приложений недо!
статком пленок BPI является относительно низ!
кая температура перехода Tc ∼ 200 K. Повышение
Tc может быть достигнуто путем дейтерирования
BPI, т.е. замены ионов водорода H+, образующих
водородные связи между тетраэдрами НРО3 в
структуре кристалла BPI, на ионы дейтерия D+

[8]. В настоящей работе приводятся первые ре!
зультаты по выращиванию, исследованию кри!
сталлической и блочной структуры, изучению ди!
электрических свойств и проводимости пленок
дейтерированного бетаин фосфита DBPI и срав!
нение их с диэлектрическими свойствами чисто!
го BPI. Также проведено сравнение диэлектриче!
ских свойств пленок BPI, выращенных на цент!
ро! и нецентросимметричных подложках. 

ПРИГОТОВЛЕНИЕ ОБРАЗЦОВ, 
МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ

Пленки DBPI с различной степенью дейтери!
рования выращивались методом испарения из
раствора (*) монокристаллов BPI в дейтерирован!
ной воде, (**) монокристаллов DBPI, получен!
ных путем перекристаллизации кристаллов BPI в
D2O, а также (***) монокристаллов DBPI, выра!
щенных методом медленного охлаждения из рас!
твора кислоты D3PO3 и бетаина в дейтерирован!
ной воде. Степень дейтерирования определялась
по температуре сегнетоэлектрического фазового
перехода, которая, как показывают результаты
исследований монокристаллов DBPI, возрастает
с увеличением степени дейтерирования [8]. В ка!
честве подложек использовались монокристаллы

δtg

NdGaO3(001), лейкосапфира α!Al2O3(110), квар!
ца α!SiO2(001), на которые предварительно мето!
дом фотолитографии наносились встречно!шты!
ревые структуры (ВШС) из золота. 

Структура образующихся на поверхности под!
ложки в процессе кристаллизации монокристал!
лических блоков анализировалась с помощью по!
ляризационного микроскопа на отражение. По!
скольку кристаллы BPI и DBPI при комнатной
температуре являются моноклинными, они обла!
дают сильной оптической анизотропией, что поз!
воляет получать изображения блоков с хорошим
оптическим контрастом. При вращении пленки
относительно скрещенных поляризаторов пога!
сание в блоках происходит через каждые 90°. На
рис. 1 представлены изображения блоков в плен!
ке DBPI, полученной из раствора кристаллов BPI
в D2O. Пленка состоит из двух монокристалличе!
ских блоков размерами ∼5 × 3 мм2. Толщина пле!
нок определялась оптическим методом по интер!
ференционной окраске блоков, а также с помо!
щью профилометра и составляла 1–4 мк. 

Ориентация кристаллографических осей в
блоках определялась рентгенодифракционным
методом с использованием установки Дрон!3. На
рис. 2 представлена дифрактограмма θ–2θ для
пленки, состоящей из двух блоков (рис. 1), с ис!
пользованием рентгеновского излучения CuKα.
Присутствие сильных узких линий на дифракто!
граммах, соответствующих отражению от плоско!
стей типа (200), (300), (400), (500) и (600), свиде!
тельствует о наличии выраженной кристалличе!
ской структуры BPI практически без примеси
посторонних фаз. Отсутствие других рефлексов
показывает, что полярная ось (моноклинная ось b)
в обоих блоках ориентирована в плоскости под!
ложки, а блоки различаются ориентацией осей b
и с в плоскости пленки. В обоих блоках плоскость

Рис. 1. Изображения монокристаллических блоков в структуре DBPI/NdGaO3, состоящей из двух блоков, полученные
с помощью поляризационного микроскопа в режиме отражения при двух ориентациях структуры относительно скре!
щенных поляризаторов. Полосовая структура – изображение электродов ВШС. Диаметр изображения 1 мм. 
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БАЛАШОВА и др.

(100) параллельна плоскости подложки (соответ!
ственно ось (a*) направлена перпендикулярно
плоскости пленки). 

Диэлектрические свойства пленок исследова!
лись с помощью измерения емкости и тангенса

угла диэлектрических потерь ( ) ВШС, на ко!
торую наносилась исследуемая пленка. Исполь!
зование ВШС для определения диэлектрической
проницаемости и потерь в пленке предполагает,
что главный вклад в диэлектрические параметры
дает отклик на электрическое поле между элек!
тродами ВШС. Емкость ВШС без пленки (Csubstr)
составляла примерно 40 пФ на подложке NdGaO3

и 20 пФ на α!Al2O3 и практически не изменялась
при изменении температуры. Измерения прово!
дились в частотном диапазоне f = 0.12–100 кГц с
помощью измерителя LCR!meter MIT916а и тем!
пературном диапазоне 120–350 K. Диэлектриче!
ская проницаемость пленок рассчитывалась с по!
мощью выражений, полученных в [9] для емкости
ВШС, расположенной на интерфейсе между под!
ложкой и пленкой. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Температурная зависимость емкости пленок
BPI, выращенных на пьезоэлектрических под!
ложках LiNbO3 и α!SiO2, характеризуется силь!
ным максимумом при Tc ∼ 200 K и, практически,

отсутствием потерь (  < 0.01 на частотах 0.1–
100 кГц) как выше, так и ниже температуры фазо!
вого перехода [4, 5]. Потери появляются при вы!

δtg

δtg

соких температурах T > 300 K и увеличиваются
при приближении к температуре плавления BPI
(Tm ∼ 450 K). Отсутствии дисперсии диэлектриче!
ской проницаемости и потерь при T < Tc свиде!
тельствует об отсутствие вклада в диэлектриче!
скую релаксацию, обусловленного движением
доменных границ. Это может быть связано с
сильным пиннингом доменных стенок на дефек!
тах интерфейса пленка–подложка и/или реализа!
цией в блоках монодоменного сегнетоэлектриче!
ского состояния. Иная картина наблюдается в
пленках BPI, выращенных на подложках, облада!
ющих центром инверсии (α!Al2O3, NdGaO3,
плавленый кварц), в которых отсутствует пьезо!
эффект. На рис. 3a, 3б представлены температур!

ные зависимости емкости и  в пленке BPI на
сапфире α!Al2O3, измеренные непосредственно
после выращивания. На рис. 3в, 3г представлены
те же зависимости, измеренные через месяц по!
сле приготовления. Как видно из рисунка, темпе!
ратура Tc практически не меняется со временем,
величина максимума емкости при T = Tc немного
уменьшается. Через месяц после приготовления
полностью исчезает частотная дисперсия емко!
сти и потерь в области температур T > 260 K. В от!
личие от этого, ниже температуры Tc дисперсия
диэлектрического отклика остается, что свиде!
тельствует о том, что движение доменных стенок
дает вклад в диэлектрическую релаксацию. Это
позволяет заключить, что в пленках BPI/α!Al2O3

ниже Tc присутствует доменная структура и до!
менные стенки слабее связаны с дефектами ин!
терфейса между центросимметричной подлож!
кой и пленкой, чем в случае подложки, обладаю!
щей пьезоэффектом (BPI/LiNbO3 и BPI/α!SiO2). 

Присутствие в только что выращенных струк!
турах сильной низкочастотной дисперсии емко!
сти и потерь при T > 240 K (рис. 3а, 3б), которые
исчезают с течением времени (рис. 3в, 3г), связа!
но с тем, что кристаллизация BPI начинается с
поверхности, непосредственно граничащей с воз!
духом. Именно из этого тонкого слоя происходит
испарение воды, и фронт кристаллизации посте!
пенно распространяется в глубь к подложке. Од!
нако закристаллизованная часть пленки затруд!
няет испарение из слоев, близких к интерфейсу
пленка–подложка, поэтому на этом интерфейсе
достаточно долгое время могут оставаться недо!
кристаллизованные участки, которые исчезают с
течением времени. Эти участки обладают опреде!
ленной проводимостью, которая приводит к низ!
кочастотной дисперсии емкости и потерям. 

Другим отличием в свойствах пленок, выра!
щенных на центросимметричных и нецентросим!
метричных подложках, является вклад в емкость
структуры взаимодействия между подложкой и
пленкой. Это взаимодействие возникает вслед!
ствие динамических деформаций, вызываемых в
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Рис. 2. Дифрактограммы, полученные методом θ–2θ,
в структуре DBPI/NdGaO3, состоящей из двух моно!
кристаллических блоков (рис. 1). Идентификация
пиков, возникающих от подложки, пленки и золотых
электродов ВШС приведена на рисунках. Полосы,
обозначенные символом β, связаны с паразитным из!
лучением CuKβ.
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пьезоэлектрической подложке электрическим
полем, подаваемым на электроды ВШС (обрат!
ный пьезоэффект), которые деформируют плен!
ку и приводят к дополнительному вкладу в ем!
кость структуры при T < Tc вследствие прямого
пьезоэффекта. Такое взаимодействие приводит к
более медленному спаданию емкости при пони!
жении температуры ниже Tc, чем в объемных
кристаллах [4, 5]. Очевидно, этот эффект не дол!
жен присутствовать при использовании центро!
симметричных подложек, в которых динамиче!
ские деформации отсутствуют. На рис. 4 приведе!
но сравнение зависимости нормированной
емкости Cn от (T – Tc) для структур BPI/α!SiO2 ,
BPI/LiNbO3 и BPI/α!Al2O3. Нормировка емкости
производилась таким образом, чтобы зависимо!
сти Сn(T – Tc) во всех структурах совпадали в па!
рафазе. Видно, что в структуре с центросиммет!
ричной подложкой BPI/α!Al2O3 уменьшение ем!
кости при понижении температуры ниже Tc

происходит значительно быстрее. Уже при

(T – Tc) = –40 K емкость этой структуры практи!
чески совпадает с фоновой, к которой стремится
при высоких температурах (T – Tc) ≈ 60 K. В отли!
чие от этого в структуре BPI/α!SiO2 и BPI/LiNbO3

при (T – Tc) = –40 K емкость примерно в 2 раза
превышает фоновое значение.

На рис. 5 представлены температурные зави!
симости емкости и диэлектрических потерь в
структуре, выращенной из раствора монокри!
сталла BPI в D2O на подложке NdGaO3 непосред!
ственно после приготовления. Температура фазо!
вого перехода исходных монокристаллов BPI, ис!
пользованных для роста пленки, составляла Tc ∼
∼ 200 K. Перекристаллизация BPI из раствора в
дейтерированной воде приводит к увеличению Tc

на 20 K, что соответствует степени дейтерирова!
ния примерно 20%. Как и в структуре BPI/α!Al2O3,
в сегнетоэлектрической фазе структуры DB!
PI/NdGaO3 присутствует дисперсия емкости и
tgδ, что свидетельствует о вкладе доменных сте!
нок в диэлектрическую релаксацию. Так же, как и
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БАЛАШОВА и др.

в структуре BPI/α!Al2O3, в DBPI/NdGaO3 наблю!
дается быстрое уменьшение емкости при пони!
жении температуры ниже Tc.

На рис. 6 представлены температурные зави!
симости емкости структур, выращенных из рас!
твора в D2O кристаллов DBPI, полученных пере!
кристаллизацией BPI в тяжелой воде. Максимум
диэлектрической проницаемости в этих структу!
рах находится в области температур 270–285 K,
что соответствует степени дейтерирования d ∼

∼ 80–90%. По сравнению с образцами на основе
BPI в этих структурах аномалия емкости сильно
уширена, что особенно хорошо заметно для об!
разца, выращенного на α!Al2O3. Такое уширение
может быть связано с неоднородностью степени
дейтерирования структуры, что должно приво!
дить к размытию фазового перехода. Различная
величина максимума емкости в представленных
на рис. 6 структурах связана с различной ориента!
цией полярной оси в блоках относительно норма!
ли к направлению электродов ВШС и с некото!
рыми различиями в толщине.

Следует отметить, что структуры на основе
DBPI с высокой степенью дейтерирования ока!
зываются менее стабильными, чем структуры на
основе BPI. Это проявляется в том, что темпера!
тура перехода в них со временем медленно пони!
жается. На рис. 7 представлены температурные
зависимости емкости структуры DBPI/NdGaO3,
измеренные на частоте f = 100 кГц непосредствен!
но после выращивания и спустя один месяц. От!
носительно узкий пик емкости при T = 282 K, на!
блюдаемый в только что выращенной структуре,
превращается в довольно размытую аномалию с
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Рис. 4. Температурные зависимости нормированной
емкости в структурах на основе BPI, выращенных на
нецентросимметричных подложках LiNbO3, α!SiO2 и
центросимметричной подложке α!Al2O3.
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3 – NdGaO3. На вставке представлена температурная
зависимость емкости в исходном кристалле DBPI.
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максимумом в районе T = 233 K. Это свидетель!
ствует о том, что в пленочной структуре происхо!
дят очень медленные изменения, отсутствующие
в объемных кристаллах. Можно предположить,
что причиной такого поведения является посте!
пенное уменьшение концентрации дейтерия в
пленке вследствие замены его протонами из
окружающей среды благодаря процессам диффу!
зии. 

Таким образом, проведенные исследования
показали, что сегнетоэлектрические пленочные
структуры на основе BPI и DBPI, состоящие из
больших по размеру монокристаллических бло!
ков, могут быть выращены методом испарения на
различных подложках (LiNbO3, α!SiO2, α!Al2O3,
NdGaO3, плавленый кварц, стекло и др.). Поляр!
ная ось в монокристаллических блоках ориенти!
рована в плоскости подложки. Диэлектрический
отклик структур в плоскости характеризуется

сильной аномалией при температуре сегнето!
электрического фазового перехода. Пленки BPI,
а также DBPI с низкой степенью дейтерирования
(d ∼ 25%), показывают хорошую стабильность, и
их сегнетоэлектрические свойства остаются неиз!
менными по крайней мере в течение полугода.
Дейтерирование BPI повышает температуру се!
гнетоэлектрического перехода в пленках, которая
в структурах с высокой степенью дейтерирования
(~90%) приближается к комнатной и достигает Tc

∼ 282 K. В то же время пленки с высокой степенью
дейтерирования оказываются менее стабильны!
ми, что проявляется в медленном понижении ве!
личины Tc с течением времени.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (проект № 10!02!00557!а).
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