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Изменение скорости поворота кристаллической решетки

в сферолитовых тонких пленках с увеличением толщины
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Методом дифракции обратно рассеянных электронов исследована толщинная зависимость скорости

(градиента) поворота кристаллической решетки в субмикронных пленках цирконата-титаната свинца,

отличающихся сферолитовой микроструктурой. Анализ этой зависимости показал, что уменьшение толщины

пленок приводит к появлению пластической деформации, обсуждаются механизмы ее формирования.
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В последнее время наблюдается возрастающий ин-

терес к изучению огромного числа разнообразных со-

единений, кристаллизация которых из аморфной фазы

происходит путем зарождения и роста островков с

формой, близкой к сферической (у объемных матери-

алов) или к плоскому цилиндру (в тонких пленках).
Такие поликристаллические структуры получили назва-

ние
”
сферолиты“, важнейшей отличительной особенно-

стью роста которых является так называемое малоуг-

ловое некристаллическое ветвление [1,2]. Особенности
физических свойств таких сферолитовых структур до

настоящего времени мало исследованы, а потенциал их

практического использования до сих пор неясен.

Особый интерес представляют тонкопленочные ма-

териалы, отличающиеся составом и кристаллической

структурой, в том числе полярные материалы, в которых

наблюдался аксиально-радиальный поворот кристалли-

ческой решетки от центра сферолитовых островков

(или блоков) к их периферии [3–12]. Так, изучение

пленок гематита (α-Fe2O3) и цирконата-титаната свинца

с добавкой лантана нанометровых толщин показало,

что скорость вращения решетки достигала огромных

величин (100 deg/µm и более), вследствие чего подоб-

ные кристаллические образования были названы транс-

ротационными кристаллами [3–5]. Однако в ряде иссле-

дований сферолитовых пленок субмикронной толщины

наблюдались существенно меньшие повороты решетки

(от долей до нескольких единиц deg/µm), поэтому в

дальнейшем такие структуры стали называть просто

ротационными кристаллами [6–12].

Причину поворота кристаллической решетки в тонких

пленках обычно связывают с появлением латеральных

механических напряжений в результате высокотемпера-

турного отжига ранее осажденных аморфных пленок,

так как плотность кристаллической фазы обычно выше,

чем плотность аморфной фазы (или промежуточной

низкотемпературной фазы) [7,8]. Так, в кварцах это

различие составляло 20%, а в цирконате-титанате свин-

ца (ЦТС) ∼ 8% при кристаллизации перовскитовой

фазы из промежуточной пирохлорной фазы [7,11], что
приводило к появлению сильных растягивающих ме-

ханических напряжений в плоскости подложки и из-

гибной деформации кристаллической решетки. Опреде-

ленное влияние на величину механических напряже-

ний могут оказывать температура отжига, различие в

температурных коэффициентах линейного растяжения

тонкой пленки и подложки, ориентирующее действие

подложки, а также возможная рекристаллизация самой

тонкой пленки. Сильное растяжение тонкого слоя может

приводить к образованию пор и растрескиванию [13].
Подобное действие растягивающих и изгибных механи-

ческих напряжений может приводить к переориентации

спонтанной поляризации в направлениях, максимально

близких к плоскости подложки (пленки), и образованию

радиально ориентированной самополяризации в тонких

пленках ЦТС, а также к направленной диффузии ва-

кансий (в том числе заряженных) вдоль направлений,

нормальных к растягивающим перовскитовую решетку

силам [14–16].

Анализ экспериментальных результатов исследования

ротационных кристаллов свидетельствует о том, что

скорость (градиент) поворота кристаллической решетки

тонкой пленки зависит от ее толщины и увеличивается

по мере ее утоньшения. Однако до настоящего времени
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Рис. 1. Карты ДОРЭ тонких пленок ЦТС толщиной 200 nm (a), 400 nm (b) и треугольник цветокодирования (c), отражающие
ростовые ориентации. Цветной вариант рисунка представлен в электронной версии статьи.

толщинная зависимость, связывающая скорость пово-

рота с толщиной тонкого слоя, не была исследована.

Целью настоящей работы является изучение с исполь-

зованием метода дифракции обратно рассеянных элек-

тронов упомянутой выше зависимости в субмикронных

сферолитовых пленках ЦТС, практически значимых для

создания устройств микроэлектромеханики.

Тонкие сферолитовые (поликристаллические) плен-

ки ЦТС были изготовлены двухстадийным (ex situ)
методом высокочастотного магнетронного распыления

керамической мишени с составом, соответствующим

области морфотропной фазовой границы [11]. На первом
этапе аморфные пленки осаждались на подложки плати-

нированного кремния при температуре 140 ◦C. На вто-

ром этапе для формирования перовскитовой структуры

пленки отжигались на воздухе при температуре 570 ◦C.

Толщина слоев варьировалась в диапазоне 100−700 nm.

Для определения угла поворота кристаллической решет-

ки использовался метод растровой электронной мик-

роскопии (Lira3 Tescan) в режиме дифракции обратно

рассеянных электронов (ДОРЭ). Энергия зондирующего

пучка составляла 20 keV.

На рис. 1, a, b представлены характерные карты ДОРЭ

тонких пленок толщиной 200 и 400 nm, представляющих

собой блочную структуру, состоящую из отдельных

сферолитовых блоков. Ростовые ориентации типа 〈100〉,
〈110〉 и 〈111〉 соответствуют основным цветам треуголь-

ника цветокодирования, представленного на рис. 1, c.

Линейные размеры блоков варьируются в диапазоне

10−20µm. Изменение цвета в радиальных направлениях

от центра сферолитов к их периферии отражает изме-

нение ориентации ростовой оси, что свидетельствует о

повороте кристаллической решетки. Видно, что изме-

нения угла поворота решетки (ϕ) вдоль выделенных

радиальных направлений, представленных на рис. 1,

носят монотонный характер (рис. 2). С ростом толщи-

ны скорость поворота (|grad ϕ|) заметно уменьшается

(кривые 1 и 2 на рис. 2).
Рис. 3, а отражает зависимости изменения усред-

ненных скоростей поворота решетки по исследуемой

площади пленок (100 × 100 µm) с ростом толщины

субмикронных пленок. Кривая свидетельствует о том,

что в исследуемом интервале толщин величина |gradϕ|
уменьшается более чем на порядок (от ∼ 6.5 deg/µm при

d = 100 nm до ∼ 0.4 deg/µm при d = 700 nm). В первом

случае это означает, что на расстоянии ∼ 14µm от

центра сферолитового блока ориентация ростовой оси

изменяется на ∼ 90◦ — от нормали к плоскости подлож-

ки до ориентации, лежащей в этой плоскости, в то время

как величина поворота решетки в пленке толщиной

700 nm на таком же расстоянии не превышала 6◦ .

Для оценки изгибной деформации в тонких пленках

в ряде работ [3,4,7,8] используется формула, связываю-

щая деформацию цилиндра (ε) со скоростью поворота

решетки (|gradϕ|) и толщиной тонкого слоя (d):

ε =
∣

∣gradϕ
∣

∣ d/2. (1)

Из этой формулы следует, что скорость поворота ре-

шетки обратно пропорциональна толщине деформиро-
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Рис. 2. Изменение угла поворота решетки (ϕ) вдоль выделен-
ных радиальных направлений (рис. 1) от центра к периферии

блоков для пленок толщиной 200 (1) и 400 nm (2).

ванного тонкого слоя, а сама деформация определяется

как тангенс угла наклона этой зависимости

∣

∣gradϕ
∣

∣ = ε · 2/d. (2)

Построенная таким образом экспериментальная зави-

симость представлена на рис. 3, b. Из зависимости

видно, что она может быть аппроксимирована двумя

линейными участками — 1 и 2. Это означает, что
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Рис. 3. Изменение средней скорости поворота решетки в пленках ЦТС с увеличением их толщины (a) и зависимость средней

скорости поворота решетки от 1/d (b).

в пределах каждого из участков величина относитель-

ной деформации, определяемая тангенсом угла наклона

кривой, практически постоянна. Видно, что линейная

аппроксимация точек при больших толщинах пленок

(участок 1) стремится к нулю, что, по всей видимости,

означает упругий характер деформации (εe) в этом диа-

пазоне толщин, ее величина на основе данных рис. 3, b

с использованием формул (1) и (2) оценивается как

εe = 0.2%. Линейная аппроксимация точек при меньших

толщинах (участок 2) дает пересечение с осью ординат

при отрицательных значениях угла поворота решетки.

Это может означать, что кроме упругой деформации

εe в пленках формируется еще и неупругая (пластиче-
ская) деформация (εi ), их сумма оценивается величиной

εe + εi = 0.75%. Таким образом, величина неупругой

деформации составляла εi = 0.55%.

Одним из возможных вариантов пластической дефор-

мации может быть дисклинация, когда угол поворота

решетки при достижении предельных значений упругой

деформации изменяется скачком [6]. Другим вариантом

может быть сегнетоэластичность тонкой пленки ЦТС,

когда растягивающие пленку латеральные механические

напряжения приводят к переориентации вектора спон-

танной поляризации в направлениях, максимально близ-

ких к плоскости подложки, что сопровождается дефор-

мацией кристаллической решетки. Так, для состава тон-

кой пленки, близкого к морфотропной фазовой границе

со стороны тетрагональной фазы, деформация решетки

составляет ∼ 1−2% [17]. Для пленок состава, соответ-

ствующего ромбоэдрической или моноклинной модифи-

кации сегнетоэлектрической фазы, деформация решетки

по порядку величины ожидается аналогичной таковой

для тетрагонально деформированных пленок. Тем не ме-

нее этот вопрос заслуживает отдельного рассмотрения.
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Таким образом, в настоящей работе впервые методом

дифракции обратно рассеянных электронов исследована

толщинная зависимость скорости поворота кристалли-

ческой решетки в субмикронных сферолитовых плен-

ках ЦТС при варьировании их толщины в диапазоне

100−700 nm. Характер зависимости свидетельствует о

том, что с уменьшением толщины к упругой деформации

добавляется пластическая деформация, сделаны оценки

величин этих деформаций, предложен механизм воз-

никновения пластической деформации. Можно ожидать

аналогичный характер толщинной зависимости в других

тонкопленочных сферолитовых материалах, отличаю-

щихся как составом, так и кристаллической структурой.
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