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Исследованы особенности микроструктуры и пьезоэлектрического отклика перовскитовых островков в

матрице пирохлорной фазы в тонких пленках цирконата-титаната свинца, сформированных методом вы-

сокочастотного магнетронного распыления. Выявлена радиальная неоднородность морфологии поверхности

островков и пьезоотклика. Обсуждается роль двумерных механических напряжений, действующих на тонкую

пленку со стороны кремниевой подложки.
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1. Введение

Тонкие пленки цирконата-титаната свинца

Pb(Zr1−xTix )O3 (или PZT) являются базовыми ма-

териалами для создания на их основе элементов нераз-

рушаемой памяти, устройств микроэлектромеханики

(МЭМС) и ИК-техники, мультиферроиков и ряда других

приложений [1–5]. В большинстве случаев максимально

востребованными являются составы, соответствующие

области морфотропной фазовой границы (МФГ), раз-

деляющей тетрагональную и ромбоэдрическую модифи-

кации сегнетоэлектрической фазы, где диэлектрическая

проницаемость и электромеханические коэффициенты

достигают максимальных значений [6–7]. Для МЭМС

устройств крайне желательно иметь тонкие пленки, в

которых макроскопическая поляризация (или самополя-

ризация), близкая по значению к величине спонтанной

поляризации, была бы сформирована в процессе их

изготовления, что позволяет избежать последующей

поляризационной процедуры [8–11]. При использовании

в качестве подложки кремниевой пластины реализация

этой задачи затруднена из-за различия в коэффициентах

линейного расширения пленки PZT и подложки. Это

приводит к возникновению двумерных растягивающих

напряжений, действующих на пленку со стороны

подложки, к переориентации вектора поляризации в на-

правлении, коллинеарном с плоскостью подложки и, как

следствие, к уменьшению величины самополяризации,

и, значит, пьезоотклика тонкой пленки [12–14].

В ряде работ было показано, что пьезоотклик тон-

ких пленок возрастает при уменьшении характерного

поперечного размера перовскитовой области [15–16].
Так, авторами [15] в эпитаксиальных пленках, сфор-

мированных на проводящей подложке легированного

ниобием титаната стронция SrTiO3, обнаружено резкое

увеличение величины пьезомодуля при уменьшении по-

перечных размеров ниже 200 nm. Причиной такого уве-

личения сигнала связывается с уменьшением количества

a -доменов. В работе [16] уменьшение поперечного раз-

мера островков перовскитовой фазы (от 1µm до 200 nm)
в тонких пленках феррита висмута BiFeO3, сформиро-

ванных на подложке алюмината лантана LaAlO3, приво-

дило к изменению фазового состояния тонкого слоя —

от тетрагональной к ромбоэдрической модификации се-

гнетоэлектрической фазы и резкому увеличению пьезо-

электрического отклика. Авторы связывают наблюдае-

мые эффекты с релаксацией механических напряжений,

действующих на пленку со стороны подложки. Целью

настоящей работы являлось изучение влияния размера

перовскитовых островков в пирохлорной матрице в тон-

ких пленках PZD на морфологию поверхности островков

и их пьезоэлектрический отклик.

2. Подготовка образцов и методы
исследования

Тонкие пленки PZT приготавливались двухстадий-

ным методом высокочастотного магнетронного распы-
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ления [17]. В качестве мишени использовалась керами-

ческая мишень Pb(Zr1−xTix)O3 состава x = 0.46, соот-

ветствующего области МФГ. Для компенсации потерь

свинца при отжиге в мишень добавлялось 10mol.%

избытка оксида свинца (PbO). В качестве подложки

использовалась платинированная кремниевая пластина

(Pt/TiO2/SiO2/Si). Толщина осажденных слоев составляла

∼ 500 nm. В процессе последующего отжига на возду-

хе при Tann = 530−580◦C происходила частичная или

полная кристаллизация фазы перовскита по площади

образцов.

Фазовый контроль осуществлялся с помощью рентге-

нодифракционного метода θ−2θ (ДРОН-7) и оптической

микроскопии (Nikon Eclipse LV150). Микроструктура ис-

следовалась методом растровой электронной (EVO-40,
Carl Zeiss) и атомно-силовой микроскопии (АСМ). Для
определения вертикальной компоненты пьезоотклика ис-

пользовался метод силовой микроскопии пьезоотклика

(СМП, атомно-силовой микроскоп MFP-3D SA, Asylum

Research). Измерения проводились в контактной моде

при приложении на кантилевер переменного напряже-

ния величиной 5V на частоте 50 kHz. Площадь сканиру-

емой поверхности не превышала 60× 60µm.

3. Результаты экспериментов и их
обсуждение

Изображения морфологии и пьезоэлектрического от-

клика отдельного перовскитового островка представле-

ны на рис. 1. Перовскитовый островок круглой фор-

мы диаметром ∼ 20µm, выросший в процессе высо-

котемпературного отжига в матрице низкотемператур-

ной пирохлорной фазы, характеризовался отчетливым

морфологическим контрастом. Его усадка при фазовой

трансформации пирохлор-перовскит составляла 2−3%

(рис. 1, a). Эта усадка определяется большей кристал-

лической плотностью структуры перовскита по срав-

нению с более
”
рыхлой“ структурой пирохлора. Более

отчетливым контрастом выделялся сигнал пьезоотклика

перовскитового островка на фоне окружающей его непо-

лярной матрицы пирохлорной фазы (рис. 1, b). Наличие
сигнала пьезоотклика перовскитового островка свиде-

тельствует о наличии макроскопической поляризации

(т. е., самополяризации), вектор которой ориентирован

в направлении нижнего интерфейса пленки. Предпола-

гается, что появление макроскопической поляризации

(самополяризации) вызвано действием отрицательного

объемного заряда, локализованного вблизи нижнего ин-

терфейса пленки PZT [8,10,14,18]. Для определения сте-

пени заполяризованности островка к его половинкам ме-

тодом СМП прикладывалось поляризующее напряжение

положительной и отрицательной полярности (рис. 1, c).
Сравнение сигналов (рис. 1, b и c) показало, что степень

самополяризации составляла ∼ 40−45% от величины

остаточной поляризации.

Подробное изучение перовскитовых островков выяви-

ло ряд особенностей морфологии их поверхности, в

том числе, в области межфазной границы пирохлор-

перовскит, а также распределения пьезоотклика по пло-

щади островков (рис. 2). Рис. 2, a, b показывает сложную
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Рис. 1. АСМ- и СМП-изображения сферолитового островка

перовскита в пирохлорной матрице: топография поверхно-

сти (a), пьезоэлектрический отклик (b), пьезоэлектрический
отклик после приложения электрического поля (c) (+25V —

светлая область, −25V — темная область).
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Рис. 2. АСМ-изображения перовскитового островка (a), профиль поверхности островка по линии (b), пьезоэлектрический отклик

островка (c) и профиль пьезоэлектрического отклика по линии (d).

морфологическую конфигурацию фазовой границы при

твердотельной трансформации пирохлор-перовскит. Она
заключается в том, что толщина пирохлорного слоя на
границе увеличивается (на ∼ 2%), затем при переходе

в фазу перовскита происходит резкая усадка матери-
ала (около 3%), после чего толщина перовскитового
островка увеличивается к его центру. С учетом более
ранних исследований границ раздела подобных структур,

в которых фазовая трансформация пирохлор-перовскит
сопровождалась увеличением пористости межфазной
границы [17,19], можно предположить, что и в данном

случае происходит образование пористой пограничной
области, в которой происходит релаксация механических
напряжений, вызванная различием плотностей фаз. При

этом остальная часть островка находится под действием
радиальных растягивающих механических напряжений.
На рис. 2, c представлен пьезоотклик перовскитового

островка, а на рис. 2, d — его профиль по выделен-
ной линии. Хорошо видно, что максимальная величина
пьезоотклика наблюдается вблизи межфазной границы

пирохлор-перовскит (в пирохлорной фазе сигнал пье-
зоотклика отсутствует). Можно полагать, что подобное
распределение связано, с одной стороны, с действием на

островок растягивающих сил со стороны подложки, раз-
ворачивающих вектор поляризации в направлении, мак-

симально близком к плоскости подложки, с другой —

с релаксацией напряжений на межфазной границе, в

результате чего действие растягивающих сил на границе
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Рис. 3. Расчетные механические напряжения, действующие на

пленку PZT со стороны кремниевой подложки (кривая 1) и

ситалловой подложки (кривая 2), у которой температурный

коэффициент линейного расширения сравним с аналогичным

коэффициентом тонкой пленки.
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Рис. 4. СМП-изображения (a, c, e) и профили пьезоэлектрического отклика (b, d, f) перовскитовых островков различного диаметра.

минимизируется, а самополяризация — возрастает. В

качестве подтверждения этого предположения на рис. 3,

кривая 1 приведено расчетное изменение величины

двумерных механических напряжений, действующих на

тонкий слой PZT со стороны кремниевой подложки,

при изменении температуры (методика расчета см. в

работе [14]). Из представленной зависимости видно,

что при комнатной температуре на слой PZT действу-
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ют растягивающие механические напряжения величиной

∼ 110MPa.

Исследования пьезоотклика островков показали, что

радиальная неоднородность сигнала зависела от линей-
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Рис. 5. СМП-изображение пьезоэлектрического отклика ост-

ровка перовскита в пирохлорной матрице и его профили вдоль

линий.

ных размеров, более заметно проявляясь в островках

небольшого размера, диаметром ∼ 10µm (рис. 4, а−b),
нежели в крупных, диаметром 25−35µm (рис. 4, c−f).
Величины пьезооткликов в этих островках вблизи ин-

терфейсов с фазой пирохлора и в центральной области

незначительно отличались друг от друга, при этом вели-

чина сигнала в центре островков была ниже в 1.5−1.7 ра-

за меньше, чем на периферии. Как видно, по мере

уменьшения линейного размера островков изменяется

соотношение между площадью интерфейсных областей

(где происходит релаксация механических напряжений)
и центральной областью (где на островок действуют

растягивающие напряжения). Это приводит к тому,

что интегральный пьезоотклик островка существенно

превышает соответствующий сигнал от сплошной пе-

ровскитовой пленки, в которой достаточно однородный

по площади пьезоэлектрический отклик не превышает

величину, характерную для сигнала от центральной

части островка.

Таким образом, результаты, представленные на рис. 2

и 4, говорят о том, что в условиях сильных растягива-

ющих напряжений, действующих на тонкий слой PZT,

со стороны кремниевой подложки, максимальный пье-

зоотклик достигается при формировании островковой

перовскитовой структуры.

Изучение пьезоотклика перовскитовых островков от-

носительно больших размеров выявило не только ради-

альную неоднородность сигнала, но и неоднородность

по площади. Об этом свидетельствуют профили трех

срезов пьезоотклика, представленных на рис. 5, b−d.

Подобная неоднородность может являться следствием

как развития доменной структуры в островках большого

диаметра, так и неравномерного распределения объем-

ного заряда по площади островка.

4. Выводы

На основании проведенных исследований микрострук-

туры и свойств самополяризованных островковых и

сплошных тонких пленок PZT, сформированных на

платинированной кремниевой подложке при вариации

температуры их синтеза, показано, что морфология

поверхности и пьезоотклик отдельных перовскитовых

островков характеризуются сильной радиальной неодно-

родностью, которая усиливается при уменьшении линей-

ного размера островков. Наиболее вероятной причиной

обнаруженных неоднородностей является релаксация

механических напряжений в области островков, приле-

гающих к границе их раздела с пирохлорной матрицей.

Сделан вывод о том, что для повышения пьезоотклика

тонких пленок PZT целесообразно использовать их в

виде островковой конфигурации. Предполагается, что

при использовании подложек, у которых температурный

коэффициент линейного расширения будет превышать

аналогичный параметр для тонких слоев PZT (рис. 3,
кривая 2), величина самополяризации перовскитовых

островков будет выше, а степень радиальной неоднород-

ности заметно уменьшится.
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