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Особенности электронных изображений сферолитовых островков

в тонких пленках цирконата-титаната свинца
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В тонких пленках цирконата-титаната свинца, сформированных двухстадийным методом высокочастотного

магнетронного распыления, обнаружены необычные электронные изображения — линии Кикучи канали-

рования, полученные в режиме обратноотраженных электронов. Обсуждаются причины появления таких

изображений в сферолитовых кристаллах.
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Возрастающий интерес к сферолитовым структурам

радиально-лучистого типа, наблюдаемый в последнее

время, связан с попытками приблизиться к пониманию

природы кристаллизации как объемных, так и тонко-

пленочных поликристаллических соединений, выявить

особенности их физических свойств, а также оценить

возможности их практического использования [1–12].
Отличительной чертой микроструктуры таких сферо-

литов в тонких пленках является разворот кристал-

лической решетки в процессе их роста, в связи с

чем они получили название
”
ротационных“ кристаллов.

Как оказалось, такие структуры широко распространены

среди разнообразных оксидов: в гематите [3], квар-

цах [5,6], закиси меди [7], сегнетоэлектриках [4,8,9],
оксиде индия [10] и во многих других соединениях.

Градиент разворота решетки в них различается более

чем на два порядка: от долей deg/µm у кварцев до

более чем сотни deg/µm в гематите [3,5,6]. Исследования

показывают, что характер радиально-лучистых структур

может сильно различаться [3,5–13]. Изображения одной

из таких структур, полученные в режиме обратно-

отраженных электронов, были зафиксированы в сферо-

литовых островках при кристаллизации из аморфной

фазы нанометровых полупроводниковых слоев оксида

индия с добавлением двуокиси кремния (пленки InSiO) и
интерпретированы как набор линий Кикучи [10]. Авторы
связывают возможность наблюдения линий Кикучи не

только с тем, что сферолитовые островки представляли

собой ротационные кристаллы, у которых кристалли-

ческая решетка поворачивалась в радиальных направ-

лениях (с величиной градиента ∼ 20 deg/µm), но и с

азимутальной однородностью этого разворота. В против-

ном случае (например, при наличии радиально-лучистой

структуры и различии скорости разворота от лучика к

лучику) изображения Кикучи не наблюдались. Отметим,

что ранее не поддававшиеся расшифровке изображения

наблюдались не только в сферолитовых островках в

пленках InSiO, но и в однофазных пленках цирконата-

титаната свинца (ЦТС) [11,13]. Практический интерес

к тонким пленкам ЦТС связан с их быстрорастущим

использованием в микроэлектромеханике, а также в ряде

других приложений [14,15]. Обнаружение каналирова-

ния Кикучи в пленках InSiO позволило начать целе-

направленные исследования эффекта в тонких пленках

ЦТС [16].

Задачей настоящей работы является изучение осо-

бенностей микроструктуры сферолитовых островков в

тонких пленках ЦТС, приводящих к возможности на-

блюдения линий Кикучи.

Островковые сферолитовые пленки ЦТС были сфор-

мированы двухстадийным методом высокочастотного

магнетронного осаждения на платинированных под-

ложках ситалла СТ-50 [11]. Толщина слоя ЦТС со-

ставляла ∼ 900 nm. Состав распыляемой керамиче-

ской мишени соответствовал элементному соотноше-

нию Zr/Ti = 54/46. Отжиг осажденных аморфных пленок

происходил при температуре 530 ◦С в течение часа,

что позволяло получать двухфазную структуру в виде

отдельных перовскитовых островков с диаметральными

размерами в пределах 30−40µm, окруженных матрицей

низкотемпературной фазы пирохлора.

Для получения электронных изображений сферолито-

вых островков использовался растровый электронный

микроскоп Tescan Lyra 3, оборудованный приставкой

регистрации картин дифракции отраженных электронов.

Обработка картин дифракции позволяет поточечно фор-

1∗ 3



4 В.П. Пронин, М.В. Старицын, Е.Ю. Каптелов, С.В. Сенкевич, И.П. Пронин

мировать ориентационные карты сферолитовых остров-

ков с данными о кристаллографических ориентациях

и на их основе строить карты распределения углов

разориентации в пределах каждого островка относи-

тельно некоего среднего положения (grain reference

orientation deviation, GROD), в качестве которого высту-

пали, как правило, центры островков.

На рис. 1, a представлено изображение сферолитово-

го островка, полученного в режиме обратноотражен-

ных электронов. Энергия падающего пучка составляла

12 keV, а угол расходимости был не более 0.15 deg.

Полученное изображение в виде пересекающихся полос,

напоминающих дифракционные картины Кикучи [17],
принципиально отличается от ранее исследованных

электронных изображений сферолитовых островков в

тонких пленках ЦТС, характеризующихся радиально-

лучистой структурой [12,13,18], а также заметно от-

личается от картин Кикучи, обнаруженных в пленках

InSiO [10]. Для сравнения на рис. 1, b представлена

картина электронного каналирования [16] монокристал-
ла кремния при сканировании электронным лучом в

телесном угле 30 deg, сходная с наблюдаемой нами на

сферолитовом островке ЦТС.

На рис. 2, a представлено GROD-изображение остров-

ка, свидетельствующее об азимутально-однородном раз-

вороте кристаллической решетки в согласии с результа-

тами работы [10]. Зависимость угла разворота от радиуса
островка была близка к линейной (рис. 2, b). Градиент
разворота составлял ∼ 1.4−1.5 deg/µm, что в среднем

в 1.5−2 раза выше, чем в сферолитах с радиально-

лучистой микроструктурой [13]. По всей видимости,

это связано с релаксацией механических напряжений на

границах лучиков.

На рис. 2, c приведена схематическая модель разворо-

та кристаллической решетки за счет последовательного

образования краевых дислокаций, вызванных действием

двумерных растягивающих механических напряжений в

плоскости тонкой пленки. В ряде исследований причи-

ны возникновения механических напряжений в тонких

пленках, сформированных на массивных подложках,

связываются с образованием кристаллической (более
плотной) фазы из аморфной (менее плотной) фазы в

результате высокотемпературного отжига [3–13]. В на-

шем случае механические напряжения могут достигать

величин, превышающих предел упругости, из-за разли-

чия плотности фаз перовскита и пирохлора, достигаю-

щего 8%. Поэтому, как правило, кристаллизация фазы

перовскита реализуется в два этапа (через
”
рыхлую“

фазу перовскита) [19].
Применив алгоритмы индексации картин Кикучи ди-

фракции, можно проиндексировать и картины каналиро-

вания, сопоставив полосам на картинах кристаллогра-

фические плоскости в предположении квазикубической

симметрии перовскитовой решетки. Индексы Миллера

этих плоскостей представлены на рис. 3, где также

отражены подобранные по картине каналирования ори-

ентации решеток для некоторых узловых зон картины.

2 mm

20 mm

a

b

Рис. 1. Картины электронного каналирования островка ЦТС,

сформированного на ситалловой подложке (a), и монокри-

сталла кремния (b), наблюдаемые в растровом электронном

микроскопе.

В отличие от картин каналирования, полученных на

тонкой пленке InSiO [10], в сферолитовых островках

ЦТС можно наблюдать набор кристаллографических

направлений и узлов их пересечения, по которым можно

судить об ориентации тонкой пленки относительно плос-

кости подложки. Это связано как с относительно боль-

шими поперечными размерами островков (диаметром в

несколько десятков микрометров), так и с ориентаци-

онной корреляцией в плоскости подложки перовскито-

вых зерен, поперечный размер которых варьируется в

диапазоне 50−150 nm [20]. Можно также полагать, что

появлению сферолитовых структур, демонстрирующих

картины каналирования, способствует и низкая шерохо-

ватость тонких пленок.

Таким образом, в двухфазных тонких пленках ЦТС,

состоящих из сферолитовых островков фазы перовскита,
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Рис. 2. a — GROD-карта сферолита; b — профиль зависимости угла ориентации кристаллической решетки от радиуса

сферолитового островка; c — модель разворота кристаллической решетки блока вдоль радиальных направлений.
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Рис. 3. Изображение картины электронного каналирования

с наложенной индексацией положений кристаллографических

плоскостей и направлений.

окруженных матрицей низкотемпературной фазы, элек-

тронное каналирование Кикучи может наблюдаться при

условии ориентационной корреляции перовскитовых зе-

рен в плоскости пленки, что приводит к формирова-

нию более упорядоченной кристаллической структуры, в

частности зависящей от степени шероховатости нижнего

платинового электрода. При этом кристаллическая ре-

шетка претерпевает азимутально-однородный разворот

по мере радиального разрастания островка и характе-

ризуется более высокой скоростью разворота, чем в

аналогичных радиально-лучистых сферолитах. Анализ

картин каналирования Кикучи позволяет получать на-

дежную информацию об ориентации и деформации кри-

сталлической решетки сферолитовой структуры тонких

пленок ЦТС.
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