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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время применение сегнетоэлектриче-
ских пленок в микроэлектронике становится все более 
распространенным [1—3]. Существует растущий спрос 
на многофункциональные сегнетоэлектрические кера-
мические материалы для устройств, таких как оптиче-
ские датчики и преобразователи, энергонезависимая 
память. Применение сегнетоэлектрических пленок 
в микро- и наноэлектронике основано на явлении 
переключения сегнетоэлектрической поляризации 
и наличия высоких значений диэлектрической про-
ницаемости. Сегнетоэлектрические запоминающие 
устройства с произвольным доступом (FRAM) при-
влекают большое внимание из-за их потенциальных 
преимуществ, таких как энергонезависимость, нео-
граниченные циклы записи и низкая потребляемая 
мощность, радиационная стойкость [4, 5]. Двухслой-
ные тонкие пленки перовскита, такие как Bi4Ti3O12, 
SrBi2Ta2O9 и SrBi2Nb2O9 и т. д. (отвечают всем выше-
перечисленным требованиям) недавно исследованы 
на предмет приложения в энергонезависимых FRAM. 

Среди них соединения SrBi2Ta2O9 (SBT) и Sr2(Ta1-x, 
Nbx)2O7 (SBTN) являются наиболее перспективным для 
FRAM [6]. Установление возможности регулирования 
сегнетоэлектрических свойств пленок на основе SBT 
посредством изменения стехиометрического соотноше-
ния компонентов, материала подложки и параметров 
синтеза (в случае золь-гель метода — это тип исход-
ных реактивов, особенности прохождения гидролиза, 
температура обработки и т. д.) является актуальной 
научной задачей. Кроме того, важность исследования 
определяется перспективностью этих наноструктур для 
развития элементной базы современных сенсорно-ин-
формационных систем, миниатюризации и улучшения 
характеристик ячеек энергонезависимой памяти.

МАТЕРИАЛЫ  
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Тонкие пленки танталата висмута-стронция полу-
чены с использованием в качестве исходных компо-
нентов хлоридов металлов класса ОСЧ. Процентное 
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содержание солей стронция, висмута, тантала и рас-
творителя в составе исходных растворов определялось 
исходя из стехиометрической формулы синтезиру-
емой сегнетоэлектрической пленки. Применение 
золь-гель метода позволяет сформировать сегнетоэ-
лектрическую пленку со структурой перовскита при 
температуре отжига 700—750 °С.

Использование методики раздельного гидролиза 
[7, 8] хлорида стронция, хлорида висмута и хлорида 
тантала для приготовления исходных растворов позво-
ляет избежать технологических трудностей, связанных 
с одновременным проведением гидролиза для различ-
ных металлоорганических соединений указанных ме-
таллов, поскольку они характеризуются различными 
скоростями прохождения реакции. В других случаях 
трудно подобрать общий растворитель, практически 
невозможно добиться гомогенности исходного золя, 
существенно снижаются сроки его хранения.

Взвешивание исходных компонентов проводили 
с использованием портативных лабораторных весов 
OHAUS SPU123 серии Scout Pro с дискретностью 
до 0.001 г. Для повышения однородности приго-
товляемых растворов и, как следствие, повышения 
однородности сегнетоэлектрических пленок, после 
смешивания исходных компонентов проводилась уль-
тразвуковая обработка на ультразвуковой установке 
УЗО‑44-М1 с частотой 40 кГц в течение 20—40 мин.

Золь наносился на установке SOG Semix TR8171-
UD (Германия) методом центрифугирования. Перед 
нанесением пленок поверхность подложки подвер-
гались термической обработке, чтобы улучшить адге-
зию за счет увеличения смачиваемости поверхности 
нижнего электрода.

После нанесения золя пластины проходили по-
следовательную термообработку при 100—150 °C, 
200—250 °C, 300—350 °C по 60 с. Для испарения рас-
творителя и усиления поликонденсационных про-
цессов, образования пространственной структуры 
перовскита с последующим уплотнением приме-
нялся двухстадийный отжиг: первый в атмосфере 
кислорода при температуре 650 °C в течение 30 мин 
и второй при температуре 780 °C в течение 30 мин 
на воздухе. В качестве подложки использовался мо-
нокристаллический кремний с платиновым слоем. 
Стадии нанесения, сушки и пиролиза повторялись 
до достижения желаемой толщины. Для исследова-
ния свойств сегнетоэлектрических пленок синтези-
рованы трехслойные SBT-пленки. Таким образом, 
получены следующие составы: 1 — Sr(Bi3.4Ta2.8) O9 
(мольное отношение Sr:Bi — 0.64); 2 — Sr0.4(Bi3.4Ta2.8) 
O9 (Sr:Bi — 0.42); 3 — Sr0.3(Bi3.5Ta2.8) O9 (Sr:Bi — 0.36).

Изучение фазового состава синтезированных 
пленок танталата висмута-стронция, полученных 
золь-гель методом, проведено путем рентгенофазо-
вого анализа на дифрактометре ARL X'tra (Thermo 
Fisher Scientific, Швейцария) в режиме отражения 
(геометрия Брегга — Брентано). Морфология по-
верхности и процессы переключения поляризации 

тонких пленок SBT исследовались на сканирующих 
зондовых микроскопах Ntegra Prima (NT-MDT SI, 
Россия) и MFP‑3D (Oxford Instruments Asylum Re-
search) в режимах силовой микроскопии пьезооткли-
ка (СМП) и Кельвин моды (КМ) c использованием 
кантилевера марки Asyelec‑02 (Oxford Instruments 
Asylum Research). Остаточные петли пьезоэлектри-
ческого гистерезиса получены в режиме DART-PFM 
вблизи контактного резонанса системы «кантилевер — 
образец» (~ 1.1 МГц), после чего скорректированы 
с помощью модели простого гармонического ос-
циллятора [9]. Переменное напряжение составляло 
1—2 В, постоянное напряжение варьировалось в ди-
апазоне от –25 В до +25 В с шагом 1.25 В. Времена 
подачи импульса постоянного напряжения и реги-
страции сигнала пьезоэлектрического отклика после 
снятия напряжения составляли 12.5 мс.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рисунке 1 представлены рентгенограммы 

SBT-пленок с разным мольным отношением Sr: Bi: 
Ta, полученных золь-гель методом. Пленки пока-
зали поликристаллическую природу с ориентацией 
(115), что предпочтительно для сегнетоэлектриче-
ских свойств [10]. Однако кроме фазы SBT в пленках 
присутствуют примеси других фаз, в том числе фаза 
пирохлора.

На рисунке 2 представлены зависимости диэлек-
трической проницаемости от температуры и изобра-
жения петель гистерезиса SBT-пленок, полученных 
золь-гель методом, с разным мольным соотношением 
Sr: Bi: Ta. Как следует из рисунка 2а, максимальной 
диэлектрической проницаемостью и самой высокой 
температурой Кюри характеризуется образец состава 
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Рис. 1. Рентгенограммы SBT-пленок с разным моль-
ным соотношением Sr:Bi:Ta: 1 — Sr(Bi3.4Ta2.8) O9; 2 — 
Sr0.4(Bi3.4Ta2.8) O9; 3 — Sr0.3(Bi3.5Ta2.8) O9.
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Sr(Bi3.4Ta2.8) O9. Увеличение остаточной поляризации 
(Pост) и коэрцитивного поля (Eкоэр) в полученных зо-
ль-гель методом SBT-пленках происходит при при-
ближении стехиометрического соотношения между 
компонентами к расчетному, что ведет к формиро-
ванию структуры перовскита (рис. 1). В этом случае, 
«рабочим» ионом, обеспечивающим поляризацион-
ные свойства SBT-структур, является ион стронция. 
При снижении его содержания ниже теоретически 
рассчитанного значение остаточной поляризации 
Pост резко падает (рис. 2б, образец Sr0.3(Bi3.5Ta2.8) 
O9), что делает менее эффективным использование 
SBT-структур данного состава в качестве конденса-
торных пленок в энергонезависимой памяти.

Изображения поверхности синтезированных пле-
нок SBT с различным отношением Sr:Bi показаны 
на рисунках 3а—в. Как видно из представленных 
сканов, SBT-пленки морфологически равномерные, 
зерна имеют сферическую форму, посторонние за-
грязнения и включения на поверхности пленок отсут-
ствуют. Согласно статистическому анализу наиболь-
шей шероховатостью (Rz = 35 нм, Ra = 27 нм) обладает 
пленка состава Sr(Bi3.4Ta2.8) O9 (рис. 3а, мольное отно-
шение Sr:Bi = 0.64). Средний размер ее кристаллитов 
составляет 280 нм. Для состава, близкого к стехиоме-
трическому (Sr0.4(Bi3.4Ta2.8) O9, Sr:Bi = 0.42, рис. 3б), 
наблюдается уменьшение значений параметров 
шероховатости поверхности Rz = 20 нм, Ra = 15 нм 
и среднего размера зерен r = 150 нм. Пленка танта-
лата висмута-стронция с дефицитом ионов строн-
ция (Sr0.3(Bi3.5Ta2.8) O9, Sr:Bi = 0.36, рис. 3в) имеет 
следующие характеристики поверхности: Rz = 20 нм, 
Ra = 15 нм и средний размер зерен r = 130 нм.

Сегнетоэлектрические свойства тонких пленок 
SBT исследовались в режиме силовой микроско-
пии пьезоэлектрического отклика и Кельвин моды. 
На рисунках 3г—е представлены изображения поверх-
ностного потенциала для SBT-пленок с различным 
мольным содержанием Sr: Bi после предварительной 
поляризации постоянным напряжением ±10 В в ре-
жиме СМП. Монодоменные области создавались 
путем сканирования поверхности пленки посто-
янным напряжением, подаваемым на проводящий 
кантилевер, который играл роль верхнего электрода. 
Таким образом, потенциалом создавались две поля-
ризованные области: «светлая область» — поляриза-
ция при +10 В (направление вектора поляризации — 
вниз, от поверхности пленки к подложке) и «темная 
область» — поляризация при –10 В (направление 
вектора поляризации — вверх, от подложки к поверх-
ности пленки). Для бессвинцовых пленок на основе 
SBT выявлена практически полная и однородная 
поляризованность по площади приложения постоян-
ного напряжения, что имеет существенное значение 
в свете перспектив их практического применения.

Для анализа полученных экспериментальных 
данных предложена следующая методика расчета 
величины индуцированной поляризации (потен-
циала). На рисунке 4а показаны профили сигна-
ла потенциала, проведенные посередине сканов, 
представленных на рисунках 3г—е для пленок SBT 
с различным мольным отношением Sr/Bi: 0.64, 0.42 
и 0.36, соответственно. Обращает на себя внимание 
сильная асимметрия в величине сигнала поверхност-
ного потенциала для областей, поляризованных при 
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+10 В и –10 В, относительно неполяризованного 
участка пленки.

Величину остаточного индуцированного потенци-
ала (ΔP) мы определяли по высоте «ступени» между 
положительно и отрицательно поляризованными об-
ластями. Из анализа полученных изображений уста-
новлено, что состав близкий к стехиометрическому 
Sr0.4(Bi3.4Ta2.8) O9 (мольное отношение Sr:Bi = 0.42) об-
ладает наибольшим значением потенциала после по-
ляризации ΔP = 1 В (рис. 4а, кривая 2). Наименьшее 
значение остаточной поляризации (ΔP = 0.37 В) имеет 
пленка с дефицитом ионов стронция Sr0.3(Bi3.5Ta2.8) 
O9 (рис. 4а, кривая 3). Для пленки, содержащей суще-
ственный избыток стронция Sr(Bi3.4Ta2.8) O9, значения 
ΔP составили 0.65 В (рис. 4а, кривая 1).

На рисунке 4б показаны изображения локаль-
ных петель пьезоэлектрического гистерезиса, под-
тверждающие переключение сегнетоэлектрической 
поляризации в наномасштабе. Наблюдается также 
тенденция к увеличению сигнала пьезоэлектриче-
ского отклика (3.6 пм·В−1) и величины напряжения 
переключения 4.8 В (напряжение, при котором 
сигнал пьезоотклика равен 0) для стехиометриче-
ского состава Sr0.4(Bi3.4Ta2.8)O9 (мольное отноше-
ние Sr:Bi = 0.42), что коррелирует с результатами, 
представленными на рисунках 2б и 3г—3е. Более 
«сегнетомягкими» оказались составы с избытком 
стронция Sr(Bi3.4Ta2.8)O9: напряжение переключения 
в них составило 3 В, а для Sr0.3(Bi3.5Ta2.8)O9—4.5 В. 
Таким образом, результаты, полученные с помощью 
сканирующего зондового микроскопа (локальные 
измерения), согласуются, например, с данными 
диэлектрических петель гистерезиса (макроскопи-
ческие свойства) (рис. 2б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Золь-гель методом получены поликристалли-
ческие тонкие пленки танталата висмута-строн-
ция SryBi2+xTa2O9 с различным мольным отноше-
нием Sr:Bi:Ta. Экспериментально установлено, что 
температура фазового перехода, диэлектрическая 
проницаемость, остаточная поляризация, средний 
размер зерен зависят от отношения Sr:Bi. При этом 
в пленках с меньшими значениями размера зерен 
наблюдаются более высокие значения остаточной 
поляризации и температуры Кюри.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 23-49-10014, 
https://rscf.ru/project/23-49-10014/) и Белорусского 
республиканского фонда фундаментальных иссле-
дований (проект № Т23РНФ‑147).
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Influence of the molar ratio Sr:Bi:Ta in bismuth-strontium tantalum films 
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Polycrystalline thin films of bismuth-strontium tantalum SryBi2+xTa2O9 with different molar ratio 
Sr:Bi:Ta were obtained by sol-gel method. The formation of a phase with a perovskite structure has 
been established. Phase transitions have been confirmed by dielectric spectroscopy. In the mode of 
polarization switching spectroscopy, remnant piezoelectric hysteresis loops were obtained, which 
confirms the ferroelectric nature of the synthesized SryBi2+xTa2O9 films.
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