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Исследованы латеральный пьезоэлектрический отклик и Кельвин-мода отдельных перовскитовых ост-

ровков, различающихся радиально-лучистой сферолитовой микроструктурой, в тонких пленках цирконата-

титаната свинца. Показано, что сферолитовые островки радиально поляризованы, что связывается с

изменением плотности фаз при кристаллизации перовскитовой фазы из низкотемпературной пирохлорной

фазы.
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Сферолитовые кристаллические структуры широко

распространены в природе. Они встречаются в сплавах,

минералах, органических соединениях [1,2]. В тонких

пленках сферолиты реализуются как в форме, близкой

к радиальным дискам, так и в виде более сложных

фигур неправильной формы [3–8]. В последнее время

интерес к таким структурам обусловлен разработкой

миниатюрных осцилляторов, в качестве которых могут

выступать тонкопленочные полярные кварцевые (SiO2) и
кварцеподобные (GeO2) материалы [3,4]. Эксперименты
показали, что при высокотемпературной кристаллиза-

ции предварительно осажденных на подложку аморф-

ных кварцев формируется сферолитовая микрострукту-

ра радиально-лучистого типа. Размер блоков в такой

структуре может достигать нескольких десятков мик-

рометров. Методом дифракции отраженных электронов

было обнаружено вращение (поворот) ростовой оси в

процессе радиального разрастания сферолита. Соглас-

но [3,4], радиальная скорость поворота оси достигала

0.5−0.7 deg/µm.

Радиально-лучистая микроструктура характерна так-

же для поликристаллических сегнетоэлектрических пле-

нок, полученных двухстадийным способом (осаждение
аморфных пленок на подложку с последующим высоко-

температурным отжигом) с использованием как физи-

ческих, так и химических методов их формирования.

В частности, в тонких пленках цирконата-титаната свин-

ца (ЦТС), которые являются базовыми материалами

современной микроэлектромеханики [5–7], наблюдалась
микроструктура в виде

”
розеток“ (rosettes), которые в

ряде случаев представляли собой практически идеально

круглые диски [8–11]. В зависимости от технологических

условий роста тонких пленок размер дисков варьиро-

вался от долей микрометров до нескольких десятков

микрометров. Ранее проведенные нами исследования

показали, что при использовании двухстадийного метода

магнетронного распыления керамической мишени ЦТС

средний размер сферолитовых блоков можно изменять

в широких пределах (от единиц до десятков микро-

метров) посредством изменения расстояния от мише-

ни до подложки в диапазоне 70−30mm [11–13]. При

этом было обнаружено аномально большое увеличе-

ние сигнала второй оптической гармоники (более чем

в 20 раз) [11,13]. Поскольку сигнал второй оптической

гармоники пропорционален квадрату проекции поляри-

зации, лежащей нормально к направлению падающего

оптического излучения (т. е. латеральной поляризации),
величина латеральной поляризации увеличивалась более

чем в 4 раза. В [12,13] выявлено, что с увеличением раз-

мера сферолита происходит поворот (наклон) ростовой

оси в направлении границы сферолитового островка (по-
добно кристаллизации кварцевых сферолитов). При этом

в зависимости от размера сферолитов скорость поворота

изменяется в диапазоне от 0.5 до 1 deg/µm. В [14] было
сделано предположение, что причиной таких изменений

является действие в плоскости пленки (подложки) рас-

тягивающих механических напряжений, возникающих в

процессе кристаллизации фазы перовскита из пирохлор-

ной фазы, сопровождающейся изменением плотности

пленки. В связи с этим целью настоящей работы являет-

ся изучение поведения сегнетоэлектрической поляриза-

ции методом силовой микроскопии пьезоэлектрического

отклика в тонкопленочных ЦТС-сферолитах.
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Рис. 1. Латеральное PFM-изображение перовскитового сферолитового островка (a) и распределение латерального сигнала по

диаметральному сечению A−B (b), изображение SKPM-сигнала (Кельвин-мода) (c) и его распределение по диаметральному

сечению C−D (d).

Тонкая пленка ЦТС состава, соответствующего об-

ласти морфотропной фазовой границы (с элементным

соотношением Zr/Ti= 54/46), была выращена на ситал-

ловой подложке СТ-50, покрытой платиновым электро-

дом с адгезионным подслоем титана. Высокочастотное

магнетронное распыление керамической мишени проис-

ходило при низкой температуре, соответствующей тем-

пературе разогрева подложки газовой плазмой. Толщина

осажденного образца составляла 900 nm. Для получения

отдельных перовскитовых сферолитовых островков, рас-

положенных в низкотемпературной пирохлорной матри-

це, образцы отжигались на воздухе в печи СУОЛ 0.3.2/12

в течение часа при температуре 530◦C.

Контроль фазового состояния осуществлялся с помо-

щью растрового электронного микроскопа Lyra3 Tescan,

работающего в режиме дифракции обратно отражен-

ных электронов. Метод силовой микроскопии пьезо-

электрического отклика (PFM) использовался для опре-

деления латеральной составляющей пьезоотклика. Из-

мерения проводились в контактной моде при прило-

жении на кантилевер переменного напряжения с ам-

плитудой 5V на частоте 150 kHz. Для определения

поверхностного потенциала использовался режим ска-

нирования Кельвин-моды (SKPM). Измерения прово-

дились на атомно-силовых микроскопах MFP-3D SA

(Asylum Research) и Ntegra Prima (НТ-МДТ СИ, Рос-

сия). Площадь сканируемой поверхности составляла

50× 50µm.

На рис. 1, а представлено PFM-изображение латераль-

ного пьезоотклика радиально-лучистого сферолитового

островка двухфазной пленки ЦТС, полученной в резуль-

тате высокотемпературного отжига, а на рис. 1, b — рас-

пределение этого сигнала по диаметральному сечению

A−B . Видно, что это распределение сугубо неоднород-

ное: в центре сферолита сигнал был практически равен

нулю, а при отклонении от центра (вправо и влево)
к периферии островка наблюдалось резкое увеличение

сигнала пьезоотклика с последующим плавным ростом.

При этом знак сигнала при пересечении центра сферо-

лита изменялся на противоположный.
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Рис. 1, c отражает распределение поверхностного

потенциала (SKPM-изображение). Величина сигнала

Кельвин-моды радиально неоднородна: наибольшая вели-

чина поверхностного отрицательного заряда сосредото-

чена в областях, прилегающих к центру сферолита, сни-

жаясь к периферии, а вблизи границы перовскит−пиро-

хлор SKPM-сигнал меняет знак на противоположный

(рис. 1, d).
Рис. 2 представляет результат обработки Z-компо-

ненты (вертикальной составляющей) сигнала дифракции
обратно отраженных электронов и иллюстрирует прак-

тически линейный поворот ростовой оси в сторону от

центра островка по мере радиального разрастания сфе-

ролита. Скорость поворота оси составляла ∼ 1.5 deg/µm,

что несколько выше, чем наблюдалось в случае роста

кварцевых сферолитов [3,4].
Причина поворота ростовой оси связывается с уве-

личением плотности пленок на 7−8% в процессе кри-

сталлизации фазы перовскита [3,4,14]. Поворот оси,

как и усадка пленок, является результатом частичной

релаксации механических напряжений, происходящих

при фазовой трансформации. Радиально действующие

остаточные механические напряжения, по всей види-

мости, приводят к реориентации латеральной состав-

ляющей сегнетоэлектрической поляризации в радиаль-

ном направлении. Светлое изображение латерального

пьезоотклика на рис. 1, a слева от центра сферолита

и темное справа от него свидетельствуют о том, что

латеральная составляющая поляризации ориентирована

в направлении от центра островка к его периферии [15].
Иными словами, сферолитовый островок представляет

собой радиально самополяризованное образование, схе-

матически представленное на рис. 3.

Отрицательный поверхностный потенциал на свобод-

ной поверхности сферолита может быть вызван локали-

зацией электронов на глубоких приповерхностных ло-

вушках [16]. Изменение же знака заряда вблизи границы

перовскитового сферолита с пирохлорной фазой связа-
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Рис. 2. Диаметральное изменение угла поворота ростовой оси

в радиально-лучистом перовскитовом сферолите.
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Рис. 3. Схематичное распределение латеральной проекции

сегнетоэлектрической поляризации в радиально-лучистом сфе-

ролите.

но, по-видимому, с наличием латеральной поляризации,

вектор которой радиально ориентирован по направле-

нию к границе островка, что приводит к появлению

нескомпенсированного положительного заряда.

Таким образом, в работе показано, что механиче-

ские напряжения, возникающие в результате твердо-

фазной кристаллизации радиально-лучистых перовски-

товых сферолитов, по всей видимости, приводят к

повороту ростовой оси в радиальном направлении и

появлению несколько необычного явления — радиально-

поляризованного сферолита. По аналогии с макроскопи-

ческой вертикальной составляющей поляризации (само-
поляризацией) латеральная составляющая поляризации,

ориентированная в радиальном направлении, может

быть названа радиальной (латеральной) самополяриза-

цией.
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