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CФЕРОЛИТОВЫЕ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКИ*

В. П. Пронин, И. П. Пронин, М. В. Старицын

Аннотация. Приводится обзор результатов исследования необычных и практически неис-
следованных ранее кристаллических структур  — радиально-лучистых тонкопленочных сфе-
ролитов. Такие структуры изучались в  практически значимых тонкопленочных сегнетоэлек-
трических твердых растворах цирконата-титаната свинца, изготовленных двухстадийным ме-
тодом ВЧ магнетронного распыления на подложках кремния и  ситалла. Для исследования 
пленок использовались методы растровой электронной микроскопии, силовой микроскопии 
пьезоотклика, рентгеноструктурного анализа. Открыты эффекты радиально ориентированной 
латеральной поляризации и электронного каналирования. Даются объяснения наблюдавшимся 
эффектам. Оценены вклады различных физических механизмов в величину латеральной про-
екции поляризации.

Ключевые слова: тонкие сегнетоэлектрические пленки цирконата-титаната свинца, сфероли-
товая микроструктура, латеральная поляризация, электронное каналирование, растровая элек-
тронная микроскопия, магнетронное распыление

SPHERULITIC FERROELECTRICS

V. P. Pronin, I. P. Pronin, M. V. Staritsyn

Abstract. This article presents a  review study of radially-radiant thin-film spherulites, which are 
unusual crystalline structures that remain virtually unexplored. These structures were studied in practi-
cally significant thin-film ferroelectric solid solutions of lead zirconate titanate, produced by a two-stage 
method of RF magnetron sputtering on silicon and glass-ceramic substrates. Scanning electron micro
scopy, piezoresponse force microscopy, X-ray diffraction analysis, and dielectric spectroscopy were 
used to study the films. The study discovered effects of radially oriented lateral polarization and elec-
tron channeling. The article provides explanations for the observed effects and estimates the contribu-
tions of various physical mechanisms to the magnitude of the lateral polarization.

Keywords: thin ferroelectric films, lead zirconate titanate, spherulitic microstructure, lateral polariza-
tion, electron channeling 
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Введение
Сферолитовые (поликристаллические) 

структуры широко распространены в  при-
роде, присущи различного рода органиче-
ским и неорганическим материалам. Несмо-
тря на то, что эти материалы исследуются 
начиная с первой половины XIX в. (Brewster 
1853), до последнего времени их изучение 
в  основном сводилось к  описанию их мор-
фологических форм (число которых состав-
ляет несколько тысяч и  постоянно растет), 
выявлению их кристаллической структуры 
и состава, развитию теоретических представ-
лений об особенностях их кристаллизации 
(Gránásy et al. 2005). Наиболее полная клас-
сификация типов сферолитов изложена в об-
зоре Штукенбергом и др. (Shtukenberg et al. 
2012), где они разбиты на шесть групп. В по-
следнее время бурное развитие физического 
материаловедения, разработка новых методов 
синтеза материалов, появление новых мето-
дов структурной диагностики позволили на 
качественно новом уровне начать исследо-
вание материалов, отличающихся сфероли-
товой микроструктурой, оценить возможно-
сти их практического использования.

В минералах сферолиты широко пред-
ставлены в  виде шариков радиально-лучи-
стого строения, за что получили название 
лучистых сферолитов (Кантор 1997). Осо-
бенности микроструктуры и свойств такого 
типа сферолитов остаются наименее иссле-
дованными (Shtukenberg et al. 2012). Наи-
больший интерес прикован к исследованию 
«двумерных» (близких к  форме плоского 
цилиндра) тонкопленочных сферолитов, что 
связано с развитием микроэлектроники, дви-
жением к миниатюризации, энергосбереже-
нию, а  также повышению технических па-
раметров приборов и устройств, созданных 
в микроэлектронном исполнении.

Так, для создания миниатюрных пьезо
электрических кварцевых осцилляторов ис-
пользуются технологии ионно-плазменного 
осаждения: тонкие пленки в аморфном виде 
осаждаются на подложки, а затем подверга-
ются высокотемпературному отжигу для фор-

мирования кристаллической фазы с образо-
ванием радиально-лучистых структур (Lutjes 
et al. 2021). Исследования показали, что од-
ной из характерных особенностей лучистых 
сферолитов является поворот ростовой оси 
(ориентации кристаллической решетки) при 
их радиальном разрастании. Аналогичные 
повороты наблюдались во многих тонких 
пленках — металлических, полупроводнико-
вых и  диэлектрических, отличающихся со-
ставом и  кристаллической структурой (Da 
et  al. 2023; Kolosov, Thö1én 2000) и  т.  д. 
В этой связи такие сферолитовые структуры 
называют трансротационными (Kolosov, Thö
1én 2000), или просто ротационными, кри-
сталлами (Da et al. 2023; Lutjes et al. 2021; 
и др.). Физической причиной вращения (из-
гиба) кристаллической решетки являются 
растягивающие механические напряжения, 
возникающие в  процессе кристаллизации 
тонкой пленки за счет увеличения ее плот-
ности, что приводит к возникновению остров-
ков кристаллической фазы с формой, близкой 
к круглой (рис. 1). 

Рис. 1. Схематическое изображение латеральных 
механических напряжений (σ) в тонких пленках 

ЦТС при кристаллизации фазы перовскита
Fig. 1. Schematic of lateral mechanical stresses (σ) 

in thin PZT films during crystallization  
of the perovskite phase
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Радиально-лучистая микроструктура на-
блюдается и в тонких поликристаллических 
пленках, относящихся к  большой группе 
сегнетоэлектрических материалов  — твер-
дых растворов цирконата-титаната свинца 
(ЦТС), а также ЦТС с добавлением лантана 
(ЦТСЛ) (Жигалина и  др. 2018; Alkoy et al. 
2007; Chen, Chen 1998). Научный интерес 
к  сегнетоэлектрикам связан с  уникальным 
набором их физических свойств — диэлек-
трических, пьезо- и  пироэлектрических, 
электро- и акустооптических и т. д., которые 
проявляются в широком интервале темпера-
тур, ниже температуры фазового перехода 
(температуры Кюри), где проявляется по-
лярная фаза (Смоленский и др. 1974). При-
кладной интерес вызван широчайшими воз-
можностями их практического использова-
ния. Так, поляризованная керамика ЦТС, 
состав которой соответствует области мор-
фотропной фазовой границы (МФГ), где 
большинство физических параметров дости-

гает экстремально высоких значений, явля-
ется базовым материалом современной пье-
зотехники (Лайнс, Гласс 1981; Яффе и  др. 
1974). 

С 1990-х годов начались интенсивные 
исследования тонкопленочных сегнетоэлек-
триков, показавшие, что их спектр практи-
ческого использования несравнимо шире 
объемных материалов: от элементов памя-
ти, магнетоэлектрических преобразовате-
лей, энергетических харвастеров, пиропри-
емников, СВЧ-устройств и до электроопти-
ки и  фотоники (Izyumskaya et al. 2007). 
Однако наибольший прорыв наблюдается 
в их практическом использовании в микро-
электромеханических преобразователях 
(МЭМС), разработкой и производством ко-
торых занимаются крупнейшие мировые 
фирмы (рис. 2). Абсолютным лидером сре-
ди материалов являются тонкие пленки 
ЦТС, занимающие 95% всего рынка МЭМС 
(Song et al. 2021). 

Рис. 2. Хронология разработки и производства электронных устройств на основе пленок ЦТС 
крупнейшими электронными производителями (Song et al 2021) 

Fig. 2. Timeline of development and production of electronic devices based on PZT films  
by major electronics manufacturers (Song et al. 2021)
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Несмотря на быстрый рост практического 
использования сегнетоэлектрических пленок, 
отличающиеся сферолитовой микрострукту-
рой тонкие пленки практически не исследо-
вались. По всей видимости, это было связа-
но с масштабной неоднородностью блочной 
структуры однофазных пленок, в  которой 
линейный размер сферолитовых блоков мо-
жет изменяться в  широких пределах  —  
от единиц до сотен микрометров. Действие 
сильных латеральных напряжений, приво-
дящих к  изгибной деформации, также за-
трудняет представление о фазовом состоянии 
кристаллической решетки, механизмах ее 
деформации, а также возможных ориентаци-
ях спонтанной поляризации. В пленках ЦТС 
усложняет ситуацию сосуществование не-
скольких модификаций сегнетоэлектрической 
фазы в области МФГ. Для успешного их ис-
следования ранее отсутствовали адекватные 
диагностические методы изучения их микро-
структуры и физических свойств.

Одним из прорывных исследований физи-
ческих свойств сферолитовой микрострукту-
ры в тонких пленках ЦТС стало их изучение 
методом нелинейно-оптической микроско-
пии, что позволило обнаружить аномально 
высокий сигнал второй оптической гармони-
ки и перспективы использования таких струк-
тур в фотонике (Елшин и др. 2020). Резуль-
таты этой работы инициировали авторов на 
проведение целенаправленных исследований 
структурных и  физических свойств тонких 
пленок ЦТС, отличающихся радиально-лу-
чистой микроструктурой.

В представленном исследовании авторы 
исходили из двух предположений, которые 
были подтверждены экспериментально.

1. Латеральная проекция сегнетоэлектри-
ческой поляризации в лучистых сферолитах 
ориентирована радиально — в направлении 
от центра к периферии.

2. Причина выстраивания поляризации 
в  радиальном направлении может быть свя-
зана с близостью свободных энергий различ-
ных модификаций сегнетоэлектрической фазы 
в области МФГ, что создает большие возмож-
ности для переориентации поляризации.

Задачами настоящего исследования были: 
—	 проведение фазового анализа тонких пле-

нок методом рентгеноструктурного фа-
зового анализа;

—	 изучение особенностей микроструктуры 
радиально-лучистых сферолитов в тонких 
пленках ЦТС-составов, соответствующих 
области МФГ, методами электронной 
микроскопии как островковых сфероли-
товых пленок, так и однофазных пленок 
при вариации линейных размеров сфе-
ролитов;

—	 исследование особенностей ориентации 
сегнетоэлектрической поляризации в упо-
мянутых пленках методами атомно-сило-
вой микроскопии;

—	 анализ полученных результатов и  про-
ведение оценки величин латеральных 
механических напряжений, выявление 
физических механизмов, приводящих 
к изменению латеральной проекции по-
ляризации;

—	 оценка применимости полученных ре-
зультатов к объяснению свойств других 
сферолитовых материалов, отличающих-
ся кристаллической структурой и  со
ставом.
Таким образом, масштаб поставленных 

задач определялся, с одной стороны, широ-
ким использованием тонких сегнетоэлектри-
ческих пленок в различных областях знаний 
и техники, с другой стороны, широчайшим 
распространением сферолитовых образова-
ний в твердотельных материалах.

Приготовление образцов  
и методы исследования 
Для изготовления тонких пленок ЦТС 

был использован двухстадийный метод, 
включающий в себя ВЧ магнетронное рас-
пыление керамической мишени на холод-
ную платинированную подложку (кремний 
или ситалл) и последующий высокотемпе-
ратурный отжиг на воздухе. Были выра- 
щены двухфазные (островковые) и  одно- 
фазные (блочные) тонкие пленки ЦТС тол-
щиной 500 нм, отличающиеся лучистой 
сферолитовой микроструктурой, состав  
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которых (элементное соотношение Zr/Ti  = 
54/46) соответствовал области МФГ. Для 
получения островковой (двухфазной) струк-
туры отжиг пленок проводился при 550 оС, 
1 час; для получения однофазной блочной 
структуры температура отжига повышалась 
до 580  оС. Благодаря вариации расстояния 
мишень-подложка (D) в диапазоне 30–70 мм 
сформированные пленки отличались раз-
личной концентрацией центров зародыше-
образования и, соответственно, линейными 
размерами сферолитовых блоков в  диапа-
зоне 15–40 мкм. Схема взаимного располо-
жения керамической мишени и  подложки 
приведена на рисунке 3. 

Изменение плотности центров зароды-
шеобразования, приведенное на рисунке 4а, 
достигается за счет изменения температуры 
подложки плазмы магнетрона. С уменьше-
нием расстояния мишень — подложка тем-
пература подложки монотонно увеличива-
лась от 90 (при D = 70 мм) до 160 оС (при 
D = 30 мм) (рис. 4б). Видно, что увеличение 
расстояния мишень-подложка приводит 
к резкому увеличению концентрации перов-

скитовых блоков и, соответственно, к умень-
шению линейных размеров перовскитовых 
блоков. 

Микроструктура тонких пленок изучалась 
с помощью растровых электронных микро-
скопов (РЭМ) Lyra 3 Tescan и EVO-40 Zeiss 
(рис.  5). Электронные изображения были 
получены в  режимах обратно рассеянных 
электронов и дифракции отраженных элек-
тронов.

Для исследования топографии поверх-
ности пленок использовался атомно-сило-
вой микроскоп Ntegra Prima (НТ-МДТ СИ), 
а латеральные пьезоэлектрические свойства 
были получены в  режиме силовой микро-
скопии пьезоотклика (СМП). Для опреде-
ления поверхностного потенциала исполь-
зовался режим сканирования Кельвин-моды 
(SKPM). Измерения проводились на атомно-
силовых микроскопах MFP-3D SA (Asylum 
Research) и  Ntegra Prima (НТ-МДТ СИ, 
Россия). Кристаллическая структура и фа-
зовое состояние пленок контролировались 
методом рентгеноструктурного анализа 
(Rigaku Ultima IV).

Рис. 3. Схема взаимного расположения подложки и распыляемой мишени  
в вакуумной камере установки магнетронного напыления

Fig. 3. Schematic of the relative positions of the substrate and the sputtered target  
in the vacuum chamber of the magnetron sputtering unit
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Рис. 4. Зависимости изменения концентрации центров зародышеобразования перовскитовых 
островков (а), температуры подложки (б), параметра псевдокубической решетки фазы перовскита (в) 

и величины латеральной проекции поляризации (г) от расстояния мишень — подложка
Fig. 4. Dependences on the target — substrate distance of (а) the change in the concentration of nucleation 

centers of perovskite islands, (б) substrate temperature, (в) the parameter of the pseudocubic lattice  
of the perovskite phase, and (г) the value of the lateral projection of polarization

a)

б)

в)

г)

Рис. 5. РЭМ-изображения сплошной (блочной) перовскитовой (Pe) микроструктуры (а) 
и перовскитовых (Pe) островков, окруженных пирохлорной (Py) матрицей (б)

Fig. 5. SEM images of (а) a solid (block) perovskite (Pe) microstructure and (б) perovskite (Pe) islands 
surrounded by a pyrochlore (Py) matrix

a) б)
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Ре
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Экспериментальные результаты  
и их обсуждение
Анализ кристаллической структуры 
и микроструктуры сформированных 
пленок
Анализ дифрактограмм θ-2θ исследуе-

мых пленок показал, что высокотемпера-
турный отжиг осажденных пленок при 
550 оС приводил к формированию двухфаз-
ной структуры пирохлор (Py) — перовскит 
(Pe), а  спектр пленок, отожженных при 
580  оС, показал однофазную поликристал-
лическую структуру. На основе фрагментов 
дифрактограмм рефлекса (200) был вычис-
лен параметр псевдокубической решетки. 
На рисунке  4в представлена зависимость 
параметра решетки от расстояния мишень — 
подложка, на которой наблюдался резкий 
скачок этого параметра. Видно, что умень-
шение параметра решетки коррелирует 
с  уменьшением концентрации центров  
зародышеобразования фазы перовскита 
(рис.  4а), то есть с  увеличением среднего 
размера сферолитовых блоков, а также с ве-
личиной латеральной проекции поляриза-
ции (PL), вычисленной из зависимости сиг-
нала второй оптической гармоники (рис. 4г). 

РЭМ изображения однофазной блочной 
пленки и  островковой двухфазной пленки 
в  режиме обратно рассеянных электронов 
представлены на рисунке  6. Изображения 
сплошной пленки представляют собой ярко 
выраженную радиально-лучистую микро-
структуру (рис. 5а). Изображения перовски-
товых островков свидетельствуют о том, что 
микроструктура сферолитового центра от-
личается от микроструктуры периферии 
островка (на границе с окружающей фазой 
пирохлора), в  области которой лучистая 
структура еще сформирована. 

Это говорит о  том, что кристаллизация 
в фазу перовскита происходит через проме-
жуточную фазу, отличающуюся более рыхлой 
структурой с наличием многочисленных пор. 
Об этом свидетельствуют также нелинейно-
оптические изображения сферолитовых 
островков (сигнал генерации второй оптиче-
ской гармоники — ГВГ) (рис. 6а) и резуль-
таты изучения поверхностного потенциала 
островковых пленок методом Кельвин-зонд 
микроскопии (рис. 7). Изображения поверх-
ностного потенциала (левая колонка) и диа-
метральные распределения потенциала вы-
шеупомянутых сферолитовых островков 
(правая колонка) отличаются сильной неодно-
родностью и  отвечают разным стадиям фа-
зовой трансформации фазы перовскита. 

Рис. 6. Нелинейно-оптические изображения перовскитовых (Pe) островков, окруженных  
пирохлорной (Py) матрицей (а), и сплошной (блочной) перовскитовой (Pe) микроструктуры (б)
Fig. 6. Nonlinear optical images perovskite (Pe) islands surrounded by a pyrochlore (Py) matrix (a)  

and of a solid (block) perovskite (Pe) microstructure (б)
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Рис. 7. Распределение поверхностного потенциала (Кельвин-мода) (слева) и диаметрального сечения 
(справа) сферолитовых островков на различных стадиях рекристаллизации фазы перовскита
Fig. 7. Distribution of surface potential (Kelvin mode) (left) and diametrical cross-section (right)  

of spherulitic islands at different stages of recrystallization of the perovskite phase
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Локальный структурный анализ 
сплошных (блочных) перовскитовых 
тонких пленок ЦТС
Локальный структурный анализ сплошных 

(блочных) перовскитовых тонких пленок ЦТС 
проводился методом дифракции обратно рас-
сеянных электронов (ДОРЭ). Картирование 
кристаллографических ориентаций фазы пе-
ровскита осуществлялось в приближении де-
формированной псевдокубической решетки. 

Карты кристаллографической ориентации 
сферолитовой структуры блочной перовскито

вой пленки, осажденной при D = 30 и 60 мм, 
приведены на рисунках 8а, в. На рисунке 8д 
приведена обратная полюсная фигура цве-
токодирования для кубической сингонии. 
Тонкими черными линиями отмечены гео-
метрические границы с  углом разориенти-
ровки соседних фрагментов, превышающих 
10 градусов. Рисунок  8 иллюстрирует, что 
отдельно взятый блок характеризуется ин-
дивидуальным ориентационным контрастом 
и отличается совокупностью лучистых сег-
ментов с  различающейся кристаллографи-
ческой ориентацией. 

Рис. 8. Карты кристаллографических ориентаций для пленок ЦТС, осажденных  
при D = 60 мм (а) и D = 30 мм (в), и углы поворотов кристаллической решетки вдоль линий, 

обозначенных на картах (б, г), и схема цветокодирования ростовых осей (д)
Fig. 8. Crystallographic orientation maps for PZT films deposited at (а) D = 60 mm  

and (в) D = 30 mm (б, г); crystal lattice rotation angles along the lines indicated on the maps;  
and (д) the color-coding scheme of the growth axes
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Анализ данных, полученных методом 
ДОРЭ в  пленках, отличающихся лучистым 
характером микроструктуры и  размерами 
блоков, свидетельствует о линейном харак-
тере разворота кристаллической решетки 
вдоль радиальных направлений от центра 
кристаллизации к границе блока (рис 8б, г). 
Причина разворота решетки, согласно лите-
ратурным данным, связана с механическими 
напряжениями, возникающими при измене-
нии фазовой плотности в процессе кристал-
лизации тонкой пленки из аморфной фазы.

На рисунке 9 (левый столбец) приведены 
ДОРЭ изображения микроструктуры пленок, 
осажденных при различных расстояниях ми-
шень  — подложка, а  центральный столбец 
отражает карты разворота решетки в каждом 
из сферолитовых блоков относительно сред-
него разворота (карты GROD — grain refe
rence orientation deviation), в качестве кото-
рого обычно принимается центр сферолита. 
В  правом столбце приведены гистограммы 
распределения углов отклонения от средне-
го значения.

Рис. 9. Карты кристаллографических ориентаций (a, г, ж), GROD карты распределения углов 
внутриблоковых отклонений (б, д, з) и их гистограммы распределения по величине отклонения  

от средней ориентации (в, е, и)
Fig. 9. (а, г, ж) crystallographic orientation maps; (б, д, з) GROD maps of the distribution  
of intra-block deviation angles; and (в, е, и) their distribution histograms by the magnitude  

of deviation from the average orientation

а) б) в)

г) д) е)

ж) з) и)
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На рисунке  10 представлены результаты 
обработки карт ДОРЭ. Приводимые на ри-
сунке 9 данные свидетельствуют о том, что 
с увеличением размера блоков:

а) увеличивается градиент (угол «φ») раз-
ворота кристаллической решетки со скоростью 
от ~ 0,5 град/мкм для пленок, осажденных 
при D = 60 и 70 мм, до максимальных значе-
ний ~ 1,5 град/мкм при D = 40 мм (рис. 10а); 
таким образом, по смещению максимумов 
распределений можно судить об уровне ре-
зультирующей деформации решетки;

б) наблюдается появление новых радиаль-
ных незамкнутых большеугловых (свыше 
10 град) границ. Появление таких границ при-
водит к снижению градиента разворота кри-
сталлической решетки в радиальных направ-
лениях (в пленке, осажденной при D = 30 мм), 
что, видимо, связано с релаксацией механи-
ческих напряжений в сферолитовых блоках.

На рисунке 10б представлена зависимость 
градиента разворота кристаллической решет-
ки от средней площади сферолитовых бло-
ков. Видно, что зависимость носит линейный 
характер, а  ее экстраполяция в область ма-
лых размеров блоков отвечает градиенту 
разворота, стремящемуся к нулю. Причиной 
подобного поведения градиента разворота 
решетки является совместное действие рас-
тягивающих механических напряжений, как 
в  радиальном, так и  в тангенциальном на-
правлениях. 

Исследование латерального 
пьезоэлектрического отклика 
отдельных сферолитовых островков
На образцах с  размерами сферолитов 

30–50 мкм было проведено исследование 
полярных свойств методом силовой микро-
скопии пьезоэлектрического отклика. На ри-
сунке  11 представлены СМП изображения 
латерального пьезоотклика (слева) и  про-
фили сечения сигнала (справа) сферолито-
вых островков. Видно, что как СМП-изо
бражения, так и  диаметральные профили 
распределения латерального пьезоэлектри-
ческого отклика характеризуются сильной 
неоднородностью. Оказалось, что в центре 
сферолитов пьезоотклик практически равен 
нулю, а  при отклонении от центра (влево 
и вправо) к периферии его знак изменяется 
на противоположный. Полярность сигнала 
пьезоотклика свидетельствует о  макроско-
пической латеральной поляризации, ради-
ально ориентированной, вектор которой на-
правлен от центра сферолита к его перифе-
рии (рис. 12). 

На периферии островков сигнал либо не-
значительно, либо значительно возрастал 
относительно сигнала, наблюдаемого на 
большей части площади сферолита, что  
связано с  рекристаллизацией фазы перов- 
скита (рис.  11а,  б). В  сферолитах, где ре- 
кристаллизация практически завершилась,  

Рис. 10. Зависимости среднего градиента разворота кристаллической решетки от расстояния  
мишень — подложка (а) и средней площади блоков (б)

Fig. 10. Dependences of the average gradient of the crystal lattice rotation on (а)  the target — substrate 
distance and (б)  the average area of the blocks
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Рис. 11. Изображения латерального пьезоотклика (слева) и диаметрального распределения сигнала 
(справа) сферолитовых островков на различных стадиях рекристаллизации фазы перовскита
Fig. 11. Images of the lateral piezoelectric response (left) and diametrical signal distribution (right)  

of spherulitic islands at different stages of recrystallization of the perovskite phase
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наблюдается достаточно широкая полка, сви-
детельствующая о радиальной однородности 
сигнала, с  узкой областью вблизи границы 
островка, отличающаяся большим сигналом 
пьезоотклика (рис. 11в). Наблюдаемый в ра-
боте тип латеральной поляризации, по ана-
логии с  классической самополяризацией 
в  тонких сегнетоэлектрических пленках, 
которая ориентирована нормально к плоско-
сти подложки, был назван латерально-ради-
альной самополяризацией. Следствием ра-

диальной ориентации латеральной поляри-
зации является ее отсутствие (обнуление) 
в центре сферолитового островка.

Для объяснения зарядки поверхности тон-
ких пленок отрицательным зарядом (рис. 5) 
была предложена модель, изображенная на 
рисунке  13. Наличие небольшого отрица-
тельного потенциала на верхнем интерфей-
се (по отношению к объемному заряду, ло-
кализованному вблизи нижнего интерфейса) 
также определяется наличием подвижных 

Рис. 12. Схематическое изображение радиальной ориентации латеральной поляризации (PL) 
в сферолитовом Pe островке с отрицательно заряженной границей

Fig. 12. Schematic of the radial orientation of lateral polarization (PL) in a spherulitic Pe island  
with a negatively charged boundary

Рис. 13. Схема образования объемного заряда и латеральной самополяризации  
в сферолитовом островке

Fig. 13. Scheme of formation of space charge and lateral self-polarization in a spherulitic island



27

В. П. Пронин, И. П. Пронин, М. В. Старицын

электронов, локализованных на приповерх-
ностных ловушках тонкой пленки. Измене-
ние потенциала поверхности в  процессе 
рекристаллизации фазы перовскита было 
обусловлено повышенной проводимостью 
пористой границы плотная фаза перовски-
та — рыхлая фаза перовскита, приводящая 
к  перераспределению заряда по толщине 
тонкой пленки. 

Эффект каналирования электронов 
в кристаллической решетке лучистых 
сферолитов
Анализ микроструктуры сферолитовых 

островков в  тонких пленках ЦТС выявил 
два типа характерной микроструктуры. 
В  первом случае (образец 1, кремниевая 
подложка, толщина пленки — 0,5 мкм) на-
блюдалась «обычная» радиально-лучистая 
структура, отличающаяся отчетливыми ра-
диальными границами (рис. 14а), во втором 
(образец 2, ситалловая подложка, толщина 
пленки  — 0,7 мкм)  — набор пересекаю-
щихся линий и узлов, которые были иден-
тифицированы как Кикучи линии (рис. 14б). 

Обработка картин дифракции островков, 
дающая возможность поточечно формировать 
ориентационные карты сферолитовых остров-
ков, позволила на их основе строить карты 
распределения углов разориентации в преде-
лах каждого островка относительно его цен-

тра, которые представлены на рисунках 15а, б. 
Видно, что следствием радиально-лучистой 
микроструктуры является радиально-неодно-
родный разворот кристаллической решетки, 
а  Кикучи-линии характерны только для ра-
диально-однородных разворотов. Зависи-
мость скорости разворота в радиальных на-
правлениях в  обоих случаях была близка 
к  линейной (рис. 15б,  г). В  первом случае 
скорость разворота зависела от конкретно- 
го радиального направления и  варьирова- 
лась в пределах 0,4–0,8  град/мкм (рис.15в),  
во  втором образце при радиально-однород- 
ном изменении угла разворота в  сферолите 
скорость разворота составляла ~ 1,2 град/мкм 
и в среднем была приблизительно в два раза 
выше, чем в первом образце (рис. 15г).

Расчет механической деформации (ε) с ис-
пользованием формулы для деформации ци-
линдра: 

ε = grad φ × t/2, 

где φ  — угол разворота решетки, t  — тол-
щина пленки, связанной со скоростью раз-
ворота и толщиной, показал, что деформация 
достигала достаточно больших значений  
(~ 0,75%); при этом величина двумерных ме-
ханических напряжений достигала ~ 900 МПа 
во втором образце с радиально-однородным 
разворотом решетки и была более чем в два 

Рис. 14. РЭМ изображения островков перовскитовой структуры в тонких пленках ЦТС  
на кремниевой (а) и ситалловой (б) подложках

Fig. 14. SEM images of perovskite islands in thin PZT films on silicon (а) and glass-ceramic (б) substrates
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раза меньше в  образце, отличающиеся ра-
диально-лучистой структурой.

Для качественного объяснения разворота 
кристаллической решетки при радиальном 
росте сферолитового островка на рисунке 16 
приведена качественная модель. Кристалли-
зация плотной перовскитовой фазы из 
аморфной (или промежуточной фазы пиро
хлора) сопровождается возникновением рас-
тягивающих сил в  плоскости пленки. Это 
приводит к  появлению (краевых) дислока-
ций, приводящих к  частичной или полной 
релаксации механических напряжений, 
и  к  поступательному развороту кристалли-
ческой решетки по мере радиального роста 
островка. Характерная длина, на которой 
накапливаются механические напряжения, 
достигающие предела упругости (плас- 
тичности) пленки, оценивается величиной  

0,5–1 мкм. Модель предполагает, что ско-
рость разворота в пределах этого диапазона 
может быть достаточно высокой, а  усред-
ненная скорость разворота на большом мас-
штабе будет значительно меньше. Она опре-
деляется глубиной релаксации механических 
напряжений и зависит от множества факто-
ров, таких как характер самой кристалличе-
ской решетки, наличие дефектов и примесей, 
гладкость поверхности подложки (нижнего 
электрода) и т. д.

Наличие разворота решетки и малого мас-
штаба объектов (порядка микрона) при ма-
лом угле расходимости электронного пучка 
обеспечивают появление линий Кикучи, ко-
торые обычно наблюдаются в  кристаллах 
макроскопического размера при сканирова-
нии электронного пучка в большом телесном 
угле (рис. 17).

Рис. 15. Карты GROD сферолитов образцов № 1 (а) и № 2 (в) и углы разворота кристаллической 
решетки вдоль выделенных сечений (б, г)

Fig. 15. GROD maps of spherulites of (а) sample no. 1 and (в) sample no. 2; and (б, г) crystal lattice 
rotation angles along the selected sections 

а)
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Рис. 16. Модель изгиба кристаллической решетки в диаметральном сечении сферолита
Fig. 16. Model of crystal lattice bending in the diametrical section of a spherulite

Рис. 17. Картины электронного каналирования в монокристалле кремния (а) и в ЦТС-сферолите (в) 
и схемы условий его наблюдения (б, г)

Fig. 17. Electron channeling pattern in (а) a silicon single crystal and (в) a PZT spherulite;  
and (б, г) diagrams of the observation conditions

С использованием метода ДОРЭ были 
идентифицированы узлы, соответствующие 
ростовой оси пленки, и  его периферия 
с  расходящимися полосами плоскостей: 
на  рисунке  18 представлена расшифровка 
индексов Миллера узлов и плоскостей крис

таллической перовскитовой решетки. Та- 
ким образом, наблюдение и анализ картин  
Кикучи каналирования позволяет иденти-
фицировать и определять ориентацию кри-
сталлической решетки в исследуемых сфе-
ролитах. 
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Заключение
Проведены пионерские исследования кри-

сталлической структуры, микроструктуры 
и  полярных свойств тонких пленок ЦТС, 
сформированных на практически значимых 
подложках и  отличающихся сферолитовой 
радиально-лучистой микроструктурой. По-
казано, что важный вклад в физические ха-
рактеристики исследуемых тонкопленочных 
структур носят растягивающие латеральные 
механические напряжения, действие которых 
приводит к целому ряду нехарактерных для 
сегнетоэлектрических пленок физических 
свойств, благодаря которым открываются 
новые возможности для их использования 
в  микроэлектромеханике и  других важных 
приложениях. Обнаруженные в ходе работы 
новые эффекты и  явления, а  также описы-
вающие их поведение физические модели, 
требуют дальнейшего развития работ с рас-
ширением спектра используемых функцио-
нальных материалов.

К числу наиболее значимых результатов 
комплексной экспериментальной работы  
по исследованию особенностей микрострук-
туры и  физических свойств сплошных 

и островковых сферолитовых тонких пленок 
ЦТС, следует отнести следующие:
1.	 Радиально-лучистая микроструктура 

в сферолитовых тонких пленках ЦТС реа
лизуется в  результате двухстадийного 
метода их изготовления, сопровождается 
появлением двумерных радиальных ме-
ханических напряжений и  радиально- 
линейным разворотом кристаллической 
решетки как результат увеличения плот-
ности структуры при рекристаллизации 
фазы перовскита. Для объяснения эффек-
та разворота решетки предложена вери-
фицируемая дислокационная модель.

2.	 Увеличение размера сферолитовых блоков 
сопровождается резкими изменениями 
параметра решетки, градиента разворота 
решетки, латеральной проекции поляри-
зации, сегнетоэлектрических и пьезоэлек-
трических параметров.

3. 	Градиент разворота кристаллической ре-
шетки пропорционален площади сферо-
литовых блоков; при увеличении линей-
ных размеров блоков более 40–50  мкм 
происходит появление дополнительных 
незамкнутых большеугловых границ, 
приводящих к  частичной релаксации  

Рис. 18. Картина электронного каналирования с индексацией положения  
кристаллографических плоскостей и направлений

Fig. 18. Electron channeling pattern with the indexing of the position  
of crystallographic planes and directions
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механических напряжений и  уменьше-
нию градиента разворота решетки.

4.	 В сферолитовых островках обнаружено 
явление радиально ориентированной ла-
теральной поляризации, вектор которой 
направлен от центра островка к перифе-
рии. Ее возникновение вызвано совмест-
ным действием радиальных механических 
напряжений и поляризующим действием 
отрицательного объемного заряда, лока-
лизованного на глубоких ловушках пери-
ферии островков.

5.	 В сферолитовых островковых пленках 
обнаружен эффект электронного канали-
рования при малых углах развертки ска-
нирующего электронного луча, который 
реализуется благодаря однородному цен-
тросимметричному развороту кристалли-
ческой решетки перовскита. Продемон-
стрирована возможность непосредствен-
ного наблюдения кристаллографических 
плоскостей и локального определения их 
ориентаций методом растровой электрон-
ной микроскопии.
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