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e, Saitama UniversitySaitama, 338-8570, JapanÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 24 àïðåëÿ 2002 ã.Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà èçãîòîâëåíèÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ íàíîñòðóêòóð íà îñíîâå ïîðèñòîãî êðåìíèÿ.Ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîä õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ èç ðàñòâîðîâ îáåñïå÷èâàåò ïðîíèêíîâåíèå èñõîäíûõ êîìïî-íåíòîâ ðàñòâîðà â ïîðû ìàòðèöû, à ïîñëåäóþùèé îòæèã ïðèâîäèò ê êðèñòàëëèçàöèè ñåãíåòîýëåêòðè÷å-ñêîé �àçû. Äèàãíîñòèêà ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðîâåäåíà ìåòîäîì ãåíåðàöèè âòîðîé îïòè÷åñêîéãàðìîíèêè. Èññëåäîâàíû ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ íàíîñòðóêòóð.PACS: 73.20.Dx, 73.23.-b�àçìåðíûå ý��åêòû â ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõòîíêèõ ïëåíêàõ è êåðàìèêàõ èññëåäóþòñÿ, íà÷èíàÿñ 70-õ ãîäîâ [1℄. Òåìïåðàòóðà Êþðè, ïîëÿðèçà�öèÿ, êîýðöèòèâíîå ïîëå, ñêîðîñòü ïåðåêëþ÷åíèÿïîëÿðèçàöèè, à òàêæå ñòàáèëüíîñòü ýòèõ ñâîéñòâçàâèñÿò îò òîëùèíû ïëåíêè è ðàçìåðà çåðíà êåðà�ìèêè [2℄. Òåîðåòè÷åñêè ïîêàçàíî, ÷òî ïðè T = 0 Êêðèòè÷åñêàÿ òîëùèíà ïëåíêè, ïðè êîòîðîé ñåãíå�òîýëåêòðè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ îáðàùàåòñÿ â íóëü(è ðàñòåò ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû), ñîñòàâëÿåò 4 íìäëÿ BaTiO3 è 8 íì äëÿ öèðêîíàòà-òèòàíàòà ñâèíöàPbTi0:5Zr0:5O3 (ÖÒÑ) [3℄; êðèòè÷åñêèé ðàçìåðíàíîêðèñòàëëèòà ÖÒÑ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåðàâåí 6 íì [4℄. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ñåãíåòîýëåêòðè÷å�ñêèå ñâîéñòâà îáíàðóæåíû â ïëåíêàõ ïåðîâñêèòîâòîëùèíîé 6 íì [5℄, â ïîëèìåðíûõ ïëåíêàõ òîëùèíîéâ äâà ìîíîñëîÿ [6℄ è â ÖÒÑ-êåðàìèêå ñ ðàçìåðîìçåðíà 7 íì [7℄. �àçìåðíûå ý��åêòû â èçîëèðîâàí�íûõ íàíîêðèñòàëëèòàõ äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íåèçó÷àëèñü âñëåäñòâèå îòñóòñòâèÿ òåõíîëîãèè èõèçãîòîâëåíèÿ.Ïîðèñòûå ìåìáðàíû (ïîðèñòûé êðåìíèé, ïîðè�ñòûé îêñèä àëþìèíèÿ) øèðîêî èññëåäóþòñÿ â íà�*E-mail: sigov�mirea.ru**N. Ohta, S. Nakabayashi

ñòîÿùåå âðåìÿ â êà÷åñòâå ìàòåðèàëîâ-ìàòðèö äëÿñîçäàíèÿ íàíîñòðóêòóð ñ ðàçëè÷íûìè âíåäðåíèÿìè(ìàãíèòíûìè, ïîëóïðîâîäíèêîâûìè, ïîëèìåðíûìè,óãëåðîäíûìè (ñì. îáçîð [8℄)). Äëÿ âíåäðåíèÿ ìàòåðè�àëà â ìàòðèöó èñïîëüçóþòñÿ ìåòîäû ïîãðóæåíèÿ èêàòîäíîãî îñàæäåíèÿ. Â êà÷åñòâå ìàòðèö èñïîëüçó�þòñÿ òàêæå ñèíòåòè÷åñêèå îïàëû, îäíàêî èõ ïðèìå�íåíèå îñíîâàíî íà îáúåìíûõ ñâîéñòâàõ, â ÷àñòíîñòè,íà âîçíèêàþùåé â òàêîì �îòîííîì êðèñòàëëå �î�òîííîé çàïðåùåííîé çîíå [9; 10℄. Òåì íå ìåíåå ìåòî�äèêè èçãîòîâëåíèÿ è èññëåäîâàíèÿ îïàëîâ (òðåõìåð�íûõ ñòðóêòóð) ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû è äëÿ íàíî�ñòðóêòóð íà îñíîâå ìàòðèö ïîðèñòîãî êðåìíèÿ (äâó�ìåðíûõ ñòðóêòóð). Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ïðèìå�íåíèé ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ íàíîñòðóêòóð íà îñíî�âå ïîðèñòîãî êðåìíèÿ ìîæåò áûòü èõ èñïîëüçîâà�íèå â êà÷åñòâå ïåðåñòðàèâàåìûõ �îòîííûõ êðèñòàë�ëîâ äëÿ óñòðîéñòâ îïòîýëåêòðîíèêè. Äðóãèì âîç�ìîæíûì ïðèìåíåíèåì ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ íàíî�ñòðóêòóð ìîãóò áûòü óñòðîéñòâà ïàìÿòè ñâåðõâûñî�êîé ïëîòíîñòè.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ íîâûé ñïîñîáñîçäàíèÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ íàíîñòðóêòóð ñ ïî�ïåðå÷íûì ðàçìåðîì êðèñòàëëèòà 10 íì. Äëÿ ýòîãîâ êà÷åñòâå ìàòðèöû èñïîëüçóåòñÿ ïîðèñòûé êðåì�íèé, ¾ïðåäøåñòâåííèê¿ (pre
ursor) ñåãíåòîýëåêòðè�582



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 3 (9), 2002 Ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèå íàíîñòðóêòóðû : : :÷åñêîãî ìàòåðèàëà âíåäðÿåòñÿ â ïîðû ìàòðèöû èçðàñòâîðà ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé; ñåãíåòî�ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòåðèàë ïðèîáðåòàåò â ïðî�öåññå îòæèãà. Ìåõàíèçì çàïîëíåíèÿ ñòîëü ìàëûõ íà�íîïîð îñíîâàí, ïî-âèäèìîìó, íà ýëåêòðîñòàòè÷åñêîìâçàèìîäåéñòâèè ìèöåëë èñõîäíîãî çîëÿ ñ ïîäëîæ�êîé, èìåþùåé äðóãîé çàðÿä [8℄.Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâèñïîëüçóåòñÿ ìåòîä ãåíåðàöèè âòîðîé îïòè÷åñêîéãàðìîíèêè. Ïîñêîëüêó èíòåíñèâíîñòü âòîðîé ãàð�ìîíèêè â öåíòðîñèììåòðè÷íîé íåñåãíåòîýëåêòðè÷å�ñêîé �àçå ðàâíà íóëþ (â äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè),åå âîçðàñòàíèå ïðè îòæèãå ÿâëÿåòñÿ îäíîçíà÷íûìñâèäåòåëüñòâîì ïåðåõîäà íàíî÷àñòèö â ñåãíåòîýëåê�òðè÷åñêóþ �àçó.Ïîðèñòûé êðåìíèé áûë ïîëó÷åí èç ïëàñòèí p-Si ñóäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì 0.01 Îì�ñì ìåòîäîì àíîä�íîãî òðàâëåíèÿ â ðàñòâîðå 15% HF â ýòàíîëå. Àíîä�íûé òîê ðàâíÿëñÿ 25 ìÀ/ñì2, ñêîðîñòü òðàâëåíèÿ23 íì/ñ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ïîðèñòîñòü 66% (ïî âîç�äóõó). Ñðåäíèé ðàçìåð ïîð â òàêèõ ñòðóêòóðàõ ñî�ñòàâëÿë îêîëî 10 íì.Èñõîäíûé ðàñòâîð äëÿ �îðìèðîâàíèÿ ÖÒÑ ñ ñî�ñòàâîì PbZr0:53Ti0:47O3 ïîëó÷àëè ñìåøåíèåì ðàñ�òâîðà èçîïðîïèëàòîâ òèòàíà è öèðêîíèÿ â ìåòèë�öåëëîçîëüâå è ðàñòâîðà ïðåäâàðèòåëüíî äåãèäðàòè�ðîâàííîãî àöåòàòà ñâèíöà â ìåòèëöåëëîçîëüâå (ïî�äðîáíåå ñì. [11℄). Òèòàí è öèðêîíèé ââîäèëèñü âñòåõèîìåòðè÷åñêîì êîëè÷åñòâå, à ñâèíåö áûë âçÿòñ èçáûòêîì 10 âåñ.% äëÿ êîìïåíñàöèè âîçìîæíûõïîòåðü â ïðîöåññå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà. Âïðèãîòîâëåííûé òàêèì îáðàçîì ðàñòâîð ìåòàëëîîð�ãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïîãðóæàëèñü ïëàñòèíû ïî-ðèñòîãî êðåìíèÿ, ïîñëå ÷åãî âûñóøèâàëèñü ïðè òåì�ïåðàòóðå 200 ÆÑ â òå÷åíèå 15 ìèí è çàòåì îòæèãà�ëèñü. Òåìïåðàòóðà îòæèãà âàðüèðîâàëàñü îò 300 äî700 ÆÑ (20 ìèí).Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãåíåðàöèè âòîðîé ãàðìîíè�êè â ïîëó÷åííûõ íàíîñòðóêòóðàõ íàìè èñïîëüçîâà�ëîñü èçëó÷åíèå îïòè÷åñêîãî ïàðàìåòðè÷åñêîãî óñè�ëèòåëÿ, âîçáóæäàåìîãî òèòàí-ñàï�èðîâûì ëàçåðîìñ óñèëèòåëåì (CPA-200, Klark Corporation). Ïàðà�ìåòðû èçëó÷åíèÿ áûëè ñëåäóþùèìè: äëèíà âîëíû550�800 íì, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà 100 �ñ, ýíåðãèÿâ èìïóëüñå 0.05 ìÄæ, ÷àñòîòà ïîâòîðåíèÿ 1 ê�ö, ðàç�ìåð ñ�îêóñèðîâàííîãî ïÿòíà íà îáðàçöå 100 ìêì.Èçëó÷åíèå âòîðîé ãàðìîíèêè ñïåêòðàëüíî àíàëèçè�ðîâàëîñü ïðè ïîìîùè öâåòíûõ �èëüòðîâ è ìîíîõðî�ìàòîðà. Çåðêàëüíî îòðàæåííîå è ðàññåÿííîå èçëó�÷åíèÿ âòîðîé ãàðìîíèêè (ïðè óãëå ðàññåÿíèÿ 30Æ)ðåãèñòðèðîâàëèñü �îòîýëåêòðîííûì óìíîæèòåëåì,ðàáîòàþùèì â ðåæèìå ñ÷åòà �îòîíîâ. Ñèãíàë âòî�
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T, ◦C�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ âòî-ðîé ãàðìîíèêè â ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ íàíîñòðóê-òóðàõ îò òåìïåðàòóðû îòæèãà: 1 � çåðêàëüíàÿ êîì-ïîíåíòà, 2 � äè��óçíàÿ êîìïîíåíòà. Íåçàïîëíåí-íàÿ ìàòðèöà ïîðèñòîãî êðåìíèÿ îòìå÷åíà ñòðåëêîé.Äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè 780 íìðîé ãàðìîíèêè îò îáðàçöà íîðìèðîâàëñÿ â êàíàëåñðàâíåíèÿ, èäåíòè÷íîì èçìåðèòåëüíîìó, ïðè ãåíåðà�öèè âòîðîé ãàðìîíèêè îò ïëàñòèíû êðèñòàëëè÷åñêî�ãî êâàðöà.Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíî�ñòè âòîðîé ãàðìîíèêè, ãåíåðèðóåìîé ïðè îòðàæåíèèîò îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòó�ðàõ îòæèãà, â ñðàâíåíèè ñ èçëó÷åíèåì â ñëó÷àå íåçà�ïîëíåííîé ìàòðèöû ïîðèñòîãî êðåìíèÿ (äëèíà âîë�íû èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè 780 íì). Ïðè òåìïåðàòóðàõîòæèãà T � 600 ÆÑ èíòåíñèâíîñòü âòîðîé ãàðìîíèêèîò çàïîëíåííîé ìàòðèöû ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò ïîñðàâíåíèþ ñ íåçàïîëíåííîé ìàòðèöåé (â äåñÿòü ðàç)è ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèè òåìïåðà�òóðû îòæèãà. �àññåÿííîå èçëó÷åíèå âòîðîé ãàðìî�íèêè â ýòèõ îáðàçöàõ îòñóòñòâóåò. Ïðè T = 700 ÆÑíàáëþäàåòñÿ ðåçêîå âîçðàñòàíèå çåðêàëüíîé êîìïî�íåíòû èçëó÷åíèÿ âòîðîé ãàðìîíèêè (íà ïîðÿäîê) èïîÿâëåíèå åå ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ. Ñóùåñòâåííîðàçëè÷íûé õàðàêòåð èçëó÷åíèÿ âòîðîé ãàðìîíèêè âîáðàçöàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè íèçêî- è âûñîêîòåìïåðà�òóðíîì îòæèãàõ, ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàçëè÷íîì �à�çîâîì ñîñòîÿíèè ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî ìàòåðèàëàâ ýòèõ îáðàçöàõ. �àññåÿííîå èçëó÷åíèå âòîðîé ãàð�ìîíèêè âîçíèêàåò â ñðåäå ïðè íàëè÷èè íåîäíîðîäíî�ñòåé íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàçìåðîì ìåíü�øå äëèíû âîëíû [12℄. Îòñóòñòâèå ðàññåÿííîãî èçëó�÷åíèÿ âòîðîé ãàðìîíèêè â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ îá�ðàçöàõ óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå íåîäíîðîäíîñòåé òà�êîãî õàðàêòåðà. Â òî æå âðåìÿ èçëó÷åíèå âòîðîé ãàð�ìîíèêè âîçðàñòàåò ïî ñðàâíåíèþ ñ åå èçëó÷åíèåì â583
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λ, íì�èñ. 2. Ñïåêòðû èçëó÷åíèÿ âòîðîé ãàðìîíèêè, ãåíå-ðèðóåìîãî ìàòðèöåé ïîðèñòîãî êðåìíèÿ (1 ) è íàíî-ñòðóêòóðîé ÖÒÑ, îòîææåííîé ïðè T = 700 ÆÑ (2 )íåçàïîëíåííîé ìàòðèöå. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî òàêàÿ ñðå�äà âåäåò ñåáÿ êàê êâàçèîäíîðîäíàÿ, èçëó÷åíèå âòî�ðîé ãàðìîíèêè ãåíåðèðóåòñÿ êàê â ïîðàõ, çàïîëíåí�íûõ ÖÒÑ, òàê è â ñàìîì êðåìíèè. Óâåëè÷åíèå èí�òåíñèâíîñòè âòîðîé ãàðìîíèêè ïî ñðàâíåíèþ ñ èçëó�÷åíèåì â ñëó÷àå íåçàïîëíåííîãî ïîðèñòîãî êðåìíèÿñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì ëîêàëüíûõ ãðàíè÷íûõ óñëî�âèé, ëîêàëüíûõ ïîëåé è ò. ï. è ÿâëÿåòñÿ ïî ñâîåéïðèðîäå êâàäðóïîëüíûì, ïîñêîëüêó îáà ìàòåðèàëàíàõîäÿòñÿ â öåíòðîñèììåòðè÷íîé �àçå. Âîçìîæåíòàêæå äèïîëüíûé âêëàä ãðàíèö íàíîêðèñòàëëèòîâÖÒÑ [13℄. Â âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ îáðàçöàõ èçëó�÷àòåëåì âòîðîé ãàðìîíèêè ÿâëÿåòñÿ îòäåëüíûé íà�íîêðèñòàëëèò ÖÒÑ, ïî ñðàâíåíèþ ñ êîòîðûì èçëó�÷åíèå ïîðèñòîãî êðåìíèÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëî. Ñî�âîêóïíîñòü íåöåíòðîñèììåòðè÷íûõ íàíîêðèñòàëëè�òîâ è îáåñïå÷èâàåò íàëè÷èå ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿâûñîêîé èíòåíñèâíîñòè ñ øèðîêîé äèàãðàììîé ðàñ�ñåÿíèÿ.Ñïåêòðàëüíûå îñîáåííîñòè èçëó÷åíèÿ âòîðîéãàðìîíèêè â îáðàçöå, îòîææåííîì ïðè T = 700 ÆÑ,ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2 â ñðàâíåíèè ñ èçëó÷åíèåì âòî�ðîé ãàðìîíèêè îò ìàòðèöû ïîðèñòîãî êðåìíèÿ. Ý���åêòèâíîñòü ãåíåðàöèè âòîðîé ãàðìîíèêè â íàíî�êðèñòàëëèòàõ ÖÒÑ óìåíüøàåòñÿ ïî ìåðå óìåíüøå�íèÿ äëèíû âîëíû èçëó÷åíèÿ íàêà÷êè, â òî âðåìÿêàê â ïîðèñòîì êðåìíèè, íàîáîðîò, óâåëè÷èâàåò�ñÿ. Ñïåêòð èçëó÷åíèÿ âòîðîé ãàðìîíèêè ïîðèñòîãîêðåìíèÿ ñîãëàñóåòñÿ ñî ñïåêòðàìè ïîãëîùåíèÿ ýòî�ãî ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííîãî ïðè àíàëîãè÷íûõ óñëî�âèÿõ [14℄. Äëèíà âîëíû âòîðîé ãàðìîíèêè (400 íì)ëåæèò íà êðàþ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ, ðåçîíàíñíûåóñëîâèÿ äëÿ ãåíåðàöèè âòîðîé ãàðìîíèêè âûïîëíå�íû íà ýòîé äëèíå âîëíû òîëüêî äëÿ èçëó÷åíèÿ âòî�

ðîé ãàðìîíèêè. Ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ äëèíû âîëíûêàê èçëó÷åíèå íàêà÷êè, òàê è èçëó÷åíèå âòîðîé ãàð�ìîíèêè ïîïàäàþò â îáëàñòü ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùå�íèÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî èíòåíñèâíîñòü ïîñëåäíåãî óâå�ëè÷èâàåòñÿ. Êðàé çîíû ïîãëîùåíèÿ ÖÒÑ ïðèõîäèò�ñÿ íà äëèíó âîëíû ïîðÿäêà 300 íì [15℄. Â òî æåâðåìÿ ìàêñèìóì èíòåíñèâíîñòè âòîðîé ãàðìîíèêèîò ïîëó÷åííûõ íàíîñòðóêòóð ïðèõîäèòñÿ íà äëèíóâîëíû 400 íì. Òàêîå ðàñõîæäåíèå ñïåêòðîâ ïîãëî�ùåíèÿ è âòîðîé ãàðìîíèêè óêàçûâàåò íà ñóùåñòâåí�íîå âëèÿíèå ñïåêòðàëüíûõ çàâèñèìîñòåé �àêòîðîâëîêàëüíîãî ïîëÿ â ñòåðæíåîáðàçíûõ íàíîêðèñòàëëè�òàõ, êîòîðîå è äîëæíî ïðèâîäèòü ê ñäâèãó ðåçîíàíñ�íîé ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ âòîðîé ãàðìîíèêè [16℄.Èòàê, ìû ïîêàçàëè, ÷òî ìåòîä õèìè÷åñêî�ãî îñàæäåíèÿ èç ðàñòâîðîâ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòüñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèå íàíîñòðóêòóðû íà îñíîâå ïî�ðèñòîãî êðåìíèÿ ñ äèàìåòðîì ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõíàíîêðèñòàëëèòîâ 10�20 íì. Ìåòîäîì ãåíåðàöèèâòîðîé ãàðìîíèêè óñòàíîâëåíî �îðìèðîâàíèå ñåãíå�òîýëåêòðè÷åñêîé �àçû â íàíîêðèñòàëëèòàõ ÖÒÑ.Àâòîðû áëàãîäàðÿò çà �èíàíñîâóþ ïîääåðæêóäàííîé ðàáîòû �ÔÔÈ (ïðîåêò 00-02-16557). Èñ�ñëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè ÷àñòè÷íîé ïîääåðæ�êå �îíäà CRDF è Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ �Ô(ãðàíò VZ-010-0) è INTAS (ãðàíò 75-2002).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. W. R. Buessem, L. E. Cross, and A. K. Goswami,J. Amer. Ceram. So
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