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С помощью нелинейно-оптической микроскопии изучены однофазные (перовскит) и двухфазные (пе-
ровскит+пирохлор) тонкие пленки цирконата-титаната свинца, осажденные на подложки Pt/TiO2/SiO2/Si

методом высокочастотного магнетронного распыления при различных расстояниях мишень−подложка

(D = 30−70mm). Обнаружено неоднородное распределение сигнала второй гармоники в сферолитовых

перовскитовых островках, в том числе увеличение сигнала на границе перовскит/пирохлор, которое может

быть связано с неоднородным распределением механических напряжений. Обсуждаются причины сильного

изменения сигнала второй гармоники, его взаимосвязи с изменением характера сферолитовой структуры и

условий осаждения пленок при варьировании расстояния мишень−подложка.
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Развитие технологий формирования тонких сегнето-

электрических слоев цирконата-титаната свинца (PZT)
позволяет рассматривать эти материалы как перспек-

тивные для создания элементов памяти, пьезоэлектри-

ческих преобразователей энергии, микроэлектромехани-

ческих устройств, приемников инфракрасного излучения

и т. д. [1–6]. Для инкорпорации формируемых тонких

слоев PZT (субмикронных или микронных толщин) в

КМОП-технологии используются, как правило, кремние-

вые подложки. Физические свойства пленок определяют-

ся составом и микроструктурой, которые в свою очередь

зависят не только от материала подложки и подслоев,

но и от технологических параметров их осаждения и

режимов термообработки. При вакуумном методе полу-

чения пленок с использованием высокочастотного маг-

нетронного осаждения такими параметрами являются

давление и состав рабочего газа, температура подложки,

расстояние от мишени до подложки, температура тер-

мообработки и т. д. [7–11]. Для получения достоверной

информации о микроструктуре и физических свойствах

тонких слоев важно использование различных совре-

менных и дополняющих друг друга диагностических

методов. К их числу относятся не только рентгенострук-

турные методы, методы атомно-силовой микроскопии и

электронной микроскопии, но и оптические методы, в

том числе метод нелинейно-оптической микроскопии,

который является информативным для исследования

фазовых переходов с изменением кристаллографической

симметрии, кристаллографической ориентации, а также

доменных структур [12,13]. В сегнетоэлектриках интен-

сивность генерации второй гармоники (ГВГ) пропор-

циональна квадрату средней по лазерному пятну со-

ставляющей сегнетоэлектрической поляризации, ориен-

тированной нормально к направлению распространения

падающего оптического луча [14].
В настоящей работе метод ГВГ использовался для

диагностики тонких пленок PZT с составами, соответ-

ствующими области морфотропной фазовой границы,

где их диэлектрические и электромеханические парамет-

ры достигают максимальных значений [15,16]. Пленки

осаждались на платинированные кремниевые подложки

(Pt/Ti(TiO2)/SiO2/Si) методом высокочастотного магне-

тронного распыления керамической мишени при изме-

нении расстояния от мишени до подложки в диапазоне

30−70mm с шагом 10mm при давлении рабочего газа,

равном 8Pa, что позволяло
”
тонко“ варьировать состав

(элементное соотношение атомов Zr и Ti) в пределах

1.5−2% [17]. Температура последующего отжига, в про-

цессе которого происходило образование фазы перов-

скита, составляла 580−600◦C. Скорость осаждения при

таком изменении расстояния уменьшалась более чем в

2 раза. Время осаждения выбиралось таким образом,

чтобы толщина пленок была одинаковой и составляла

500 nm. Для расстояний 30 и 40mm исследовались

как однофазные перовскитовые пленки, так и пленки,

в которых реализовалась двухфазная структура (при
меньшей температуре отжига), состоящая из матрицы

низкотемпературной фазы пирохлора (Py) и отдельных

перовскитовых (Pe) островков.

С помощью модифицированного конфокального мик-

роскопа WITec alpha 300S были получены нелинейно-

оптические изображения поверхности образцов. Вторая

оптическая гармоника возбуждалась излучением фемто-

секундного лазера на кристалле сапфира, допированно-
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Рис. 1. РЭМ- (a) и нелинейно-оптические (b) изображения сферолитовых перовскитовых (Pe) островков в пирохлорной (Py)
матрице (D = 40mm). Штриховыми линиями отмечены сечения (1−3).
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Рис. 2. Распределение сигнала ГВГ по сечению одного (1) и

двух (2) сферолитовых островков (а) и по круговому сечению

(3) при угле поляризации падающего и отраженного лучей

180, 90 и 0◦ (b).

го ионами титана, с длиной волны 800 nm, частотой

повторения 80MHz и длительностью 100 fs. Интенсив-

ность ГВГ на длине волны 400 nm регистрировалась

фотоэлектронным умножителем и системой счета фо-

тонов. Поворот плоскости поляризации падающего луча

осуществлялся полуволновой пластинкой перед образ-

цом. В качестве анализатора использовалась призма

Глана. Изображения фиксировались в геометрии
”
на

отражение“. Объектив Zeiss N-achroplan 100X, форми-

рующий пятно на образце диаметром 0.9µm, и оп-

тическое волокно диаметром 25 µm обеспечили про-

странственное разрешение ∼ 300 nm. Такое разрешение

получено потому, что для микроскопии второй гар-

моники интенсивность сигнала ГВГ пропорциональна

квадрату интенсивности падающего луча, что приводит

к уменьшению функции размытия точки в
√
2 раз [18].

Электронно-микроскопические изображения структуры

были получены на растровом электронном микроскопе

(РЭМ) EVO-40 (Zeiss).
На рис. 1 представлены РЭМ- (а) и оптическое на

длине волны ГВГ (b) изображения перовскитовых ост-

ровков. ГВГ-изображение представлено для направления

поляризации падающего и отраженного лучей, отмечен-

ного светлой линией. Перовскитовые островки круглой

формы характеризовались радиально-лучистой сфероли-

товой структурой, которая отчетливо наблюдалась как

на РЭМ-, так и на ГВГ-изображениях. Видно сильное

различие сигнала ГВГ между внутренней и внешней

областями островков, о чем свидетельствуют распре-

деления сигнала ГВГ (рис. 2, а) вдоль диаметральных

(радиальных) сечений одного (рис. 1, сечение 1) и двух

островков (рис. 1, сечение 2). При движении от центра

сферолита сигнал ГВГ сначала возрастает, достигает

локального максимума примерно на середине радиуса,

затем спадает к краю и на расстоянии ∼ 5−7µm до

3 Письма в ЖТФ, 2020, том 46, вып. 8
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Рис. 3. Нелинейно-оптическое (ГВГ) изображение сплошной перовскитовой тонкой пленки PZT (D = 30mm) (a) и зависимость

интенсивности сигнала ГВГ, усредненного по площади сканирования, от расстояния D (b).

края снова возрастает. Величина сигнала ГВГ возрас-

тает на краях сферолитов в ∼ 2 раза по сравнению с

сигналом в центральной области. Подобное поведение

может свидетельствовать о формировании в процессе

кристаллизации и рекристаллизации фаз перовскита раз-

ной плотности, как это было продемонстрировано в [19].
Усиление сигнала ГВГ на краях наблюдается только на

границах сферолитовых структур с областью прекурсора

(т. е. вблизи фазовой границы Py/Pe, рис. 1). Вблизи

границы слившихся островков усиления не происходит

(сечение 2 на рис. 2, а). Можно предположить, что

это усиление связано с неоднородностью распределения

механических напряжений в прикраевых областях.

Круговое сечение (сечение 3 на рис. 1, b) сигнала ГВГ
сферолитовой структуры при фиксированном направле-

нии поляризации имеет два максимума (рис. 2, b). При

повороте входной и выходной поляризации распределе-

ние сигнала ГВГ по круговому сечению поворачивается

на тот же угол: на рис. 2, b приведено три круговых

сечения для трех направлений поляризаций луча. Такое

поведение может наблюдаться, если сферолит состоит

из множественных радиальных кристаллитов (пророс-
ших от единого центра кристаллизации) с лежащей в

плоскости пленки компонентой поляризации, которая

имеет один и тот же угол с радиальным направле-

нием этого кристаллита. Иными словами, кристаллиты с

радиальным направлением, отличающимся на заданный

угол, будут иметь такой же угол между направлениями

поляризации. Чередование минимумов и максимумов

интенсивности сигнала ГВГ согласуется с чередованием

кристаллитов моноклинной и тетрагональной фаз [17].
Известно, что сигнал ГВГ может усиливаться в зави-

симости от величины механических напряжений в сре-

де [20]. Ранее с помощью атомно-силовой микроскопии

было показано [21], что вследствие разности плотности

фаз рельеф на границах Pe/Py меняется. Ширина области

перехода составила порядка 4−5µm, что согласуется с

шириной области усиленного сигнала ГВГ.

На рис. 3, a представлено характерное ГВГ-изображе-

ние поверхности образца сплошной пленки сферолито-

вой микроструктуры. C ростом D величина сигнала ГВГ

проходила через максимум и затем резко падала при

D = 60−70mm (рис. 3, b). Эти изменения, как показано

в [17], сопровождаются уменьшением числа радиальных

лучиков и увеличением их размера. Возможной при-

чиной низкого сигнала ГВГ может быть образование

в микроструктуре с большими однородными областями

сегнетоэлектрических доменов с характерным размером,

меньшим длины волны оптического излучения.

Изменение свойств структуры при вариации расстоя-

ния от мишени до подложки может быть связано с

особенностями окисления распыленных атомов мишени

в процессе осаждения пленок, поскольку, как показали

эксперименты, температура подложки за счет разогрева

аргоно-кислородной плазмы снижалась от 160◦C при

D = 30mm до 90◦C при D = 70mm. По всей видимости,

уменьшение температуры подложки приводило наряду

с увеличением длительности осаждения к увеличению

вероятности доокисления свинца до четырехвалентно-

го (PbO2) состояния, большей однородности состава

по площади и объема осажденной пленки [22] и, как

следствие, к иному характеру кристаллизации фазы

перовскита.

Таким образом, результаты исследования структуры и

свойств тонких пленок PZT, осажденных при различных

расстояниях от мишени до подложки (30−70mm), поз-
воляют сделать следующие выводы.

1. Выявлена корреляция изображений сферолитовой

перовскитовой структуры тонких пленок, полученных

методами ГВГ и РЭМ. Предполагается, что радиальное

Письма в ЖТФ, 2020, том 46, вып. 8
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изменение интенсивности сигнала ГВГ связано с измене-

нием плотности перовскитовой фазы в процессе ее кри-

сталлизации из фазы пирохлора и ее рекристаллизации

в более плотную модификацию.

2. Изменение расстояния от мишени до подложки в

процессе осаждения тонких пленок приводило к резкому

изменению плотности радиальных лучиков и сигнала

ГВГ. Причиной таких изменений могут являться измене-

ния температуры разогрева подложки газовой плазмой

и длительности осаждения, приводящих к изменению

условий окисления, а при последующем отжиге — к

изменению параметров и механизмов кристаллизации

фазы перовскита.
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