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Исследовано влияние микроструктуры (размера блоков и новых внутриблочных границ) сферолитовых

тонких пленок цирконата-титаната свинца на величину внутреннего поля и самополяризации. Пленки, состав

которых соответствовал области морфотропной фазовой границы, сформированы двухстадийным методом

высокочастотного магнетронного распыления. Показано, что с ростом размера блоков изменяется вели-

чина радиально-латеральных растягивающих механических напряжений, приводящая к перераспределению

отрицательного объемного заряда (электронов) в объеме тонкой пленки. Рассматривается возможный вклад

в образование самополяризации объемного заряда кислородных вакансий, вызванного их направленной

диффузией.
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1. Введение

В последнее время возрастает интерес исследователей

к кристаллическим структурам, синтез которых проис-

ходит в процессе высокотемпературного отжига ранее

осажденных на холодную подложку тонких аморфных

пленок. Это связано с расширяющимся использованием

тонкопленочных материалов в разнообразных прило-

жениях с целью миниатюризации, энергосбережения и

быстродействия приборов и устройств. В абсолютном

своем большинстве кристаллизация аморфных пленок

происходит путем зарождения островков, их последую-

щего разрастания и слияния с образованием поликри-

сталлической структуры.

Кристаллизация из аморфной фазы сопровождается

изменением (как правило, увеличением) плотности пле-

нок, что приводит к тому, что под действием ради-

альных механических напряжений разрастающийся ост-

ровок принимает форму, близкую к плоскому цилин-

дру. Подобное образование сферолитового типа широко

распространено при кристаллизации тонких пленок вне

зависимости от их состава и симметрии кристалличе-

ской решетки [1–5]. Особенностями таких сферолитовых

пленок является образование радиально-лучистой мик-

роструктуры путем малоуглового некристаллического

ветвления, сопровождающегося радиальным разворотом

кристаллической решетки [1–9]. Как правило, угол раз-

ворота линейно увеличивается с увеличением радиуса

сферолитового островка. Такие структуры часто относят

к типу так называемых ротационных кристаллов [2,8].

Сферолитовая микроструктура часто наблюдается в

тонких сегнетоэлектрических пленках, в том числе, в

пленках цирконата-титаната свинца Pb(Zr,Ti)O3 (ЦТС),
сформированных как физическими, так и химическими

методами [5,8–13]. Интерес к этим составам обусловлен,

в первую очередь, их нарастающим использованием в

микроэлектромеханике [14–16]. Для эффективного ис-

пользования в устройствах микроэлектромеханики важ-

но, чтобы сформированные пленки обладали макроско-

пической поляризацией — униполярностью (или само-

поляризацией), сравнимой по величине со спонтанной

(или остаточной) поляризацией. Отметим, что наличие

самополяризации приводит к большей устойчивости по-

лярного состояния [17–19]. Образование макроскопиче-

ского полярного состояния в тонкой сегнетоэлектриче-
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ской пленке в процессе ее приготовления обычно свя-

зывают с поляризующим действием объемного заряда,

формирующегося вблизи границы раздела тонкой плен-

ки и нижнего электрода, предварительно нанесенного

на подложку. Обычно в тонких пленках ЦТС объемный

заряд на нижнем интерфейсе формируется в результате

конденсации электронов на глубоких ловушках. При

этом важно, чтобы положительный заряд в виде поло-

жительно заряженных кислородных вакансий был лока-

лизован в верхней части пленки, что способствовало бы

формированию макроскопической поляризации во всем

объеме пленки.

Другим возможным механизмом образования самопо-

ляризации является изгибная деформация кристалличе-

ской решетки, приводящая к образованию внутренне-

го поля. До последнего времени остается популярной

версия, согласно которой образование самополяризации

обусловлено действием флексоэлектрического эффекта,

связанного с взаимным смещением атомов разного типа

в пределах элементарной ячейки при изгибном воздей-

ствии на тонкую пленку за счет различия в величинах

температурного коэффициента линейного расширения

тонкой пленки и подложки [20,21]. Однако расчеты

свидетельствуют о том, что в реальных условиях его

действие слишком слабое [22]. Это определяет необ-

ходимость поиска иных механизмов, способствующих

переориентации сегнетоэлектрических диполей в на-

правлении градиента механических напряжений.

К таким механизмам может быть отнесен эффект

направленной (восходящей) диффузии кислородных ва-

кансий, который принято называть эффектом Горско-

го [23–25]. Так как в сферолитовых пленках ЦТС наблю-

дается достаточно сильный разворот кристаллической

решетки и, соответственно, деформация кристалличе-

ской решетки, можно было ожидать, что эффект оказы-

вает существенное влияние на диффузию кислородных

вакансий в пленках ЦТС.

Целью настоящей работы являлась сравнительная

оценка образования внутреннего поля и самополяри-

зации за счет образования отрицательного объемного

заряда на нижнем интерфейсе пленки, и за счет на-

правленной диффузии кислородных вакансий в сферо-

литовых тонких пленках ЦТС, в которых деформация

кристаллической решетки зависела от среднего размера

сферолитовых блоков [5].

2. Объекты и методы исследования

Для изучения эффекта были выбраны тонкие плен-

ки ЦТС состава PbZr0.54Ti0.46O3, полученные двухста-

дийным методом ВЧ магнетронного распыления. На

первом этапе аморфные пленки осаждались на под-

ложки при низкой температуре, а на втором, для

кристаллизации перовскитовой фазы, они подвергались

высокотемпературному отжигу при 580◦С в течение

1 часа с последующим медленным остыванием в печи.

Увеличение размера сферолитовых блоков достигалось

уменьшением расстояния от мишени до подложки (D)
в интервале 70−30mm. При D = 30mm размер бло-

ков достигал максимальных значений ∼ 40−50µm [5].
Толщина пленок составляла 500 nm. Подложкой служи-

ла платинированная кремниевая пластина. Состав рас-

пыляемой керамической мишени ЦТС соответствовал

области морфотропной фазовой границы, где диэлек-

трические и электромеханические параметры достигали

максимальных значений [26].
Электронные изображения тонких пленок были полу-

чены с использованием растрового электронного микро-

скопа Lyra 3 (Tescan). Энергия зондирующего электрон-

ного пучка составляла 12 keV. Для изучения пьезоот-

клика использовался метод силовой микроскопии пьезо-

электрического отклика MFP-3D SA (Asylum Research).
Измерения проводились при приложении на кантилевер

переменного напряжения величиной 5V на частоте

50 kHz. Площадь сканируемой поверхности составляла

40× 40µm. Для проведения электрофизических изме-

рений на свободную поверхность пленок наносились

контактные площадки размером ∼ 100× 100µm. Для

изучения диэлектрических свойств использовался авто-

матизированный комплекс на базе измерителя иммитан-

са Е7-20. Петли диэлектрического гистерезиса изучались

с помощью модифицированной схемы Сойера-Тауэра.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

На рис. 1 представлены карты дифракции отражен-

ных электронов, полученные на пленках, осажденных

при D = 60, 40 и 30mm (a−с, соответственно). Карты
свидетельствуют об увеличении размера сферолитовых

блоков при уменьшении расстояния мишень-подложка.

Увеличение размера блоков, в свою очередь, приво-

дит к увеличению скорости разворота кристалличе-

ской решетки — от 0.4−0.5 deg/µm при D = 70mm

до ∼ 1.4−1.5 deg/µm при D = 40mm. Согласно дан-

ным работ [2,3] деформация кристаллической решетки

возрастает пропорционально скорости разворота дости-

гая величины ∼ 1.5% [5]. В свою очередь, максималь-

ные механические напряжения оцениваются величиной

∼ 580MPa, близкой к величине предела упругости в

пленках ЦТС [27]. По-видимому, реально, величина этих

напряжений несколько ниже, однако для более точного

количественного определения требуется проведение до-

вольно сложных и дорогостоящих исследований.

В пленках с максимальными размерами блоков (оса-
жденных при D = 30mm) скорость разворота снижалась
(таблица). Это связывается нами с появлением дополни-

тельных незамкнутых большеугловых границ (рис. 1),
по всей видимости, вызванных достижением предельных

упругих механических напряжений. Эти границы пред-

ставляют собой области нарушения кристаллической

решетки с повышенной концентрацией дислокаций и
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Рис. 1. Карты распределения кристаллографических осей, нормально ориентированных к плоскости пленки для тонких пленок,

осажденных при расстоянии мишень–подложка 60 (a), 40 (b) и 30mm (с).
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Рис. 2. Карта нормальной составляющей пьезоэлектрического отклика (a, c) и ее распределение по площади сканирования (b, d)
тонких пленок ЦТС осажденных при расстоянии мишень–подложка 40 (a, b) и 60mm (c, d).
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Изменение размера сферолитовых блоков, скорости разворота кристаллической решетки и латеральной поляризации в пленках

ЦТС в зависимости от расстояния мишень–подложка
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Рис. 3. Самополяризация (Pself) тонких пленок ЦТС осажден-

ных при различном расстоянии мишень–подложка.

пор, что приводит к частичной релаксации латеральных

механических напряжений. Кратное увеличение лате-

ральной составляющей сегнетоэлектрической поляриза-

ции (таблица) [5,9] также свидетельствует в пользу роста
растягивающих механических напряжений с увеличени-

ем размеров блоков, что способствует переориентации

поляризации в направлениях, максимально близких к

плоскости пленки (подложки).

На рис. 2 представлены изображения нормальной

составляющей пьезоотклика, изменение цветовой гаммы

которых отражают изменение величины самополяриза-

ции (Pself) пленок, и гистограммы распределения Pself

по площади сканирования исследуемых образцов. Вели-

чина сдвига гистограммы по оси абсцисс относительно

начала координат пропорциональна величине Pself. Рис. 3

отражает изменение величины Pself с ростом D. Вид-

но, что зависимость Pself(D) проходит через минимум

при D = 40mm, который соответствует максимальной

величине латеральной поляризации и максимальным

значениям растягивающих механических напряжений.

Результаты исследования диэлектрических свойств

пленок представлены на рис. 4 и 5. Рис. 4 отражает

форму петель диэлектрического гистерезиса (P−V), из-
меренных в электрическом поле амплитудой 200 kV/cm

на частоте 1 kHz. На их основе построена зависимость

величины внутреннего поля (Eint), определяемой смеще-

нием петли вдоль оси абсцисс, от расстояния мишень–
подложка (рис. 5). Из рис. 5 видно, что Eint резко

уменьшается в пленке, осажденной при D = 40mm: на

графике эта величина Eint = 10 kV/cm почти в два раза

меньше, чем в соседних точках. При этом максимальное

значение Eint ∼ 30 kV/cm наблюдалось в пленках, отли-

чающихся высокой концентрацией незамкнутых боль-

шеугловых границ (при D = 30mm). Согласно данным

работ [18,19] величина внутреннего поля в тонких

пленках ЦТС определяется величиной отрицательного

объемного заряда (электронов), локализованного на

нижнем интерфейсе сегнетоэлектрической пленки при

отсутствии верхнего электрода, а сам заряд определя-

ется концентрацией заряженных кислородных вакансий.

Величина же самополяризации Pself является резуль-

татом переориентации сегнетоэлектрических диполей

под действием поля объемного заряда и зависит от

распределения поля по толщине пленки, и, значит, от

распределения заряженных кислородных вакансий.

Как показано в работах [5,9], увеличение растягива-

ющих латеральных (двухосных) механических напряже-

ний приводит к резкому увеличению сигнала второй

оптической гармоники и, значит, латеральной проекции

поляризации с максимальными значениями в пленках,

осажденных при D = 40mm (см. таблицу). Другим след-

ствием является возникновение латерально-радиальной

самополяризации, вектор которой направлен от центра

сферолитового островка (или блока) к периферии. На-

правление ее вектора определяется отрицательным за-

рядом, создаваемым электронами, локализованными на

глубоких ловушках границы перовскитового островка, и

радиальной ориентацией сегнетоэлектрических диполей

с привязанными к ним кислородными вакансиями, рав-

номерно распределенными в объеме пленки (рис. 6, а).

Появление объемного заряда на периферии островков

(или блоков) означает перераспределение отрицатель-

ного заряда, что приводит к уменьшению объемного

заряда на нижнем интерфейсе пленки, и, как следствие,

к уменьшению величины внутреннего поля Eint (рис. 5) и

нормально ориентированной поляризации (Pself) (рис. 3).

Образование многочисленных большеугловых границ

в пленках, осажденных при D = 30mm, означает не
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Рис. 4. Петли диэлектрического гистерезиса, тонких пленок ЦТС, осажденных при расстоянии мишень–подложка 30 (a), 40 (b)
и 70mm (c). Частота — 1kHz.
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Рис. 5. Изменение величины внутреннего поля (Eint), опреде-
ленной по петлям диэлектрического гистерезиса, для тонких

пленок ЦТС осажденных при разном расстоянии мишень–
подложка.

только частичную релаксацию (т. е. уменьшение) лате-

ральных механических напряжений, но и образование

проводящих каналов, облегчающих дополнительную за-

рядку нижнего интерфейса, и приводящих к увеличению

как Eint, так и Pself (рис. 6, b).

При развороте кристаллической решетки с градиен-

том механических напряжений, направленным к подлож-

ке, рис. 6, снижение радиально-латеральных механиче-

ских напряжений должно приводить к перераспределе-

нию кислородных вакансий в верхнюю часть пленки.

Для оценки потока кислородных вакансий (Iv) под дей-

ствием градиента упругих напряжений воспользуемся

формулой [28]:

Iv = Nv(Dv/kT )(∂σ/∂x)ωv , (1)

где Nv — концентрация кислородных вакансий, Dv —

коэффициент диффузии кислородных вакансий, k — по-

стоянная Больцмана, T — температура, σ — механиче-

ские напряжения, ωv — объем, занимаемый кислородной

вакансией. Согласно данным работы [29], коэффициент
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Рис. 6. Схематическое изображение распределения объемного

заряда и направления векторов нормально ориентированной

самополяризации и латеральной самополяризации.

диффузии в тонких пленках ЦТС при комнатной тем-

пературе характеризуется величиной Dv ∼ 5 · 10−20 m2;

Nv ∼ 1026 m−3 [30], σ ∼ 5 · 1010 Pa, ωv ∼ 8 · 10−30 m3.

Отсюда следует, что поток кислородных вакансий, воз-

никающий под действием упругих напряжений в пленке

толщиной 500 nm при комнатной температуре оценива-

ется как Iv ∼ 1013 m−2
· s−1.

Однако, для более точной оценки скорости диффузии

следует учитывать по меньшей мере два фактора. Один

из них связан с тем, что сферолитовая структура от-

личается высокой концентрацией дислокаций (по нашей

оценке ∼ 1017 m−2), за счет которой поток кислород-

ных вакансий может увеличиваться на ∼ 4−5 порядков.

Другой фактор относится к экспоненциальному росту

коэффициента диффузии с температурой, что может

привести к его увеличению при температуре отжига на

3−4 порядка [30]. В этой связи, с учетом этих факторов,

величина потока вакансий может оценочно возрасти на

7−9 порядков и составить ∼ 1020−1022 m−2
· s−1. Это

означает, что в процессе кристаллизации фазы перовски-

та (за время ∼ 104 s) большая (или значительная) часть

заряженных кислородных вакансий может переместить-

ся в верхнюю часть тонкой пленки (рис. 6, b). В этом

случае образование внутреннего поля за счет объемного

заряда кислородных вакансий может являться альтер-

нативным механизмом формирования самополяризации.

Однако для проверки этой версии требуется проведение

дополнительных исследований.

4. Выводы

Эксперименты показали, что увеличение размера сфе-

ролитовых блоков и появление новых внутриблочных

границ в тонких сегнетоэлектрических пленках ЦТС

приводит к изменению латеральных механических на-

пряжений и, как следствие, к изменению условий форми-

рования объемного заряда и существенному изменению

величин внутреннего поля и самополяризации. Объяс-

нение наблюдаемых эффектов основано на сложивших-

ся представлениях о природе образования внутреннего

поля и самополяризации, связанной с формированием

отрицательного объемного заряда. Тем не менее, наблю-

даемые эффекты в тонких пленках ЦТС, вызванные де-

формацией кристаллической решетки под действием ла-

теральных механических напряжений, свидетельствуют

о том, что необходимо учитывать вклад в образование

самополяризации направленной диффузии кислородных

вакансий на стадии кристаллизации фазы перовскита.
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