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Методом ВЧ-магнетронного распыления керамической PZT-мишени при вариации давления рабо-
чего газа были сформированы две двухслойные тонкопленочные структуры, отличающиеся после-
довательностью осаждения слоев: структура “А” – при давлении 4 и 8 Па и структура “Б” – при дав-
лении 8 и 4 Па. Общая толщина структур составляла ~920 нм. Подложками служили оксидированная
кремниевая пластина, а также оксидированная кремниевая пластина с нанесенным платиновым
электродом. Для кристаллизации фазы перовскита структуры были подвергнуты высокотемпера-
турному отжигу при температуре 570°С. Методами растровой электронной микроскопии и рентге-
носпектрального микроанализа исследованы их микроструктура и элементный состав. Диэлектри-
ческие свойства изучены с помощью измерителя иммитанса Е7-20 и модифицированной схемы
Сойера–Тауэра. Сформированные тонкие слои характеризовались преимущественной ростовой
110 текстурой. Показано, что элементный состав и диэлектрические свойства зависят от последова-
тельности осаждения слоев. В обеих структурах кристаллизация фазы перовскита начиналась в
слое, осажденном при давлении 8 Па, обогащенном избыточным свинцом и распространялась на
слой с меньшим содержанием свинца, осажденном при давлении 4 Па. Структура “Б” характеризо-
валась практически полной кристаллизацией в фазу перовскита, меньшей величиной сегрегации
атомов титана и циркония по толщине структуры, большей величиной диэлектрической проница-
емости, асимметрией петель диэлектрического гистерезиса и реверсивной зависимости диэлектри-
ческой проницаемости, свидетельствующих о наличии внутреннего поля и самопроизвольной по-
ляризации. Полученные результаты позволяют конкретизировать физический механизм образова-
ния самополяризации в тонких PZT-пленках, а также предложить один из способов снижения
элементной неоднородности по толщине, позволяющий максимизировать диэлектрические и
электромеханические параметры пленок, состав которых соответствует области морфотропной фа-
зовой границы.

Ключевые слова: ВЧ-магнетронное распыление, тонкие пленки PZT, неоднородное распределение
свинца по толщине.
DOI: 10.31857/S1028096022010186

ВВЕДЕНИЕ
Тонкие сегнетоэлектрические пленки со струк-

турой перовскита находят все более широкое
применение в элементах динамической и стати-
ческой памяти, микроэлектромеханике, линиях
задержки, генераторах и других устройствах [1–8].

Наибольший интерес вызывают твердые раство-
ры PbZr1 – xTixO3 (PZT) в области морфотропной
фазовой границы (МФГ), при х = 0.46–0.48, где
проявляются экстремальные значения диэлек-
трических и электромеханических характеристик
[9, 10].
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Достижению максимальных параметров пле-
нок препятствует два типа элементной неодно-
родности по толщине: 1) неоднородное распреде-
ление избыточного (сверхстехиометрического)
свинца, 2) неоднородное распределение атомов
Zr/Ti.

Появление избыточного свинца в сформиро-
ванных пленках связано с тем, что кристаллиза-
ция фазы перовскита сопровождается потерями
свинца из-за высокой волатильности его оксида.
Поэтому для компенсации его потерь в распыля-
емую мишень добавляют некоторое сверхстехио-
метрическое количество оксида свинца PbO.
Кроме того, недавние результаты показали, что
фаза перовскита не образуется при содержании
свинца ниже стехиометрического [11].

Однородность в распределении атомов свинца
по толщине тонкой пленки определяется меха-
низмами кристаллизации фазы перовскита. В ре-
альных условиях зародышеобразование фазы пе-
ровскита происходит либо на границе раздела
тонкой пленки, либо в ее объеме [12–14]. Разрас-
тание перовскитового островка сопровождается
вытеснением избыточного свинца (обычно в виде
оксида) на межфазовую границу пирохлор–пе-
ровскит, в результате чего оксид свинца локали-
зуется либо на верхней, либо на нижней границе
раздела пленки, а также на межкристаллических
границах.

Эта структурно-элементная неоднородность
приводит к локальной неоднородности емкости
по площади и толщине пленки, что вызвано раз-
личием в диэлектрической проницаемости окси-
да свинца (εPbO ~ 10) и PZT (εPZT ~ 1000) в области
МФГ. Диэлектрическая проницаемость такой
композитной структуры при определенном рас-
положении слоев PbO и PZT может быть суще-
ственно ниже величины εPZT. Вместе с тем, поло-
жительным моментом является то, что присут-
ствие включений оксида свинца вблизи нижней
(или верхней) границы раздела пленки способ-
ствует образованию макроскопического унипо-
лярного состояния (самополяризации), что явля-
ется серьезным преимуществом при создании
микроэлектромеханических устройств [15–17].

Неоднородное распределение атомов титана и
циркония по толщине тонкого слоя PZT опреде-
ляется различием температуры кристаллизации
фазы перовскита у титаната свинца и цирконата
свинца, которое в тонких пленках достигает вели-
чины ~100°С. При кристаллизации объемных об-
разцов эта величина еще выше. Поэтому зароды-
шеобразование фазы перовскита начинается там,
где локальная концентрация атомов титана не-
сколько выше, чем в окружающей среде. Дальней-
ший рост перовскитового островка сопровожда-
ется миграцией титана в сторону разрастающегося
островка, а атомов циркония – в противополож-
ном направлении, в результате чего может на-
блюдаться сильная сегрегация атомов Ti и Zr.

По данным работы, в которой тонкие пленки
PZT формировались золь-гель методом, величи-
на градиента в распределении атомов Ti и Zr в
пределах каждого из слоев достигала ~ 15%. Это
приводило к “размытию” МФГ и резкому сниже-
нию диэлектрической проницаемости и электро-
механических параметров [18, 19]. Для преодоле-
ния подобной сегрегации атомов авторы [19]
предложили способ вариации состава золь-гель-
ных слоев, благодаря чему им удалось (в пределах
каждого слоя) сократить градиентное распреде-
ление атомов Ti(Zr) втрое. Однако подробности
использованного метода в работе не раскрываются.

В настоящей работе была поставлена задача
управления составом тонких пленок PZT в про-
цессе ВЧ-магнетронного распыления керамиче-
ской мишени, а именно, формирование и иссле-
дование двухслойных PZT-структур c различным
элементным составом. Для этого использовался
метод варьирования давления рабочего газа в
процессе осаждения пленок [20–22], который
позволяет изменять как избыточное содержание
свинца, так и элементное соотношение атомов
титана и циркония [22].

ПРИГОТОВЛЕНИЕ ОБРАЗЦОВ
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Двухслойные пленки PZT осаждались мето-
дом ВЧ-магнетронного распыления керамиче-
ской мишени одного состава на оксидированную
кремниевую подложку (SiO2/Si) и на аналогич-
ную подложку, покрытую платиновым электро-
дом (Pt/TiO2/SiO2/Si) при низкой температуре
[23, 24]. Состав керамической мишени соответ-
ствовал области МФГ с элементным соотноше-
нием Zr/Ti = 54/46 и добавкой 10 моль. % PbO.
Изменение давления рабочей газовой смеси
80% Ar + 20% O2 позволяло варьировать содер-
жание свинца в осажденных слоях. Пленки изго-
тавливали в двух вариантах. В варианте “A” пер-
вый (нижний) слой осаждался при давлении 4 Па,
а второй (верхний) слой – при давлении 8 Па.
В варианте “Б” эти слои менялись местами (рис. 1).
Время осаждения каждого из слоев составляло
80 минут. Общая толщина слоев составляла
920 нм. Затем для формирования перовскитовой
фазы образцы отжигали на воздухе при темпера-
туре Тотж = 570°С. Для проведения электрофизи-
ческих измерений на поверхности образцов фор-
мировалась сетка платиновых электродов разме-
ром ~200 × 200 мкм.

Для исследования микроструктуры и опреде-
ления состава пленок использовались растровые
электронные микроскопы (РЭМ) EVO-40 (Carl
Zeiss) и LYRA3 (TESCAN), оснащенные энерго-
дисперсионными детекторами характеристиче-
ского рентгеновского излучения INCA и X-Max 80
(Oxford Instruments) соответственно. Энергия
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зондирующих электронов составляла 12 кэВ. Для
изучения распределения атомов по толщине
сформированных пленок на образцах, осажден-
ных на кремниевые подложки, были вытравлены
“окна” с наклонной стенкой под углом менее 1°,
позволяющие проследить динамику изменения
элементного состава по толщине. Измерения со-
става проводились в локальных областях. Ди-
электрическая проницаемость и диэлектриче-
ские потери, а также их реверсивные зависимости
измерялись измерителем иммитанса Е7-20. Пет-
ли диэлектрического гистерезиса исследовались с
помощью модифицированной схемы Сойера–
Тауэра (частота составляла 1 кГц).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлены характерные сколы
микроструктуры осажденных двухслойных тон-
ких пленок (рис. 2а) и пленок, подвергнутых вы-
сокотемпературной обработке (рис. 2б). Хорошо

видно, что в процессе осаждения формируется
столбчатая зернистая структура с характерным
размером зерна ~150–200 нм. Рентгеноструктур-
ный анализ пленок до кристаллизации показал,
что пленки находятся в аморфном или мелкокри-
сталлическом состоянии. Высокотемпературный
отжиг пленок с образованием фазы перовскита не
привел к изменению размера зерен. Данные рент-
геноструктурного анализа говорят об образова-
нии преимущественной ростовой текстуры с кри-
сталлической ориентацией типа .

На рис. 3 представлены диаграммы изменения
содержания свинца в осажденных (аморфных)
двухслойных PZT-структурах, представленных на
рис. 1. Видно, что на поверхности структуры “A”
(в верхнем слое 8 Па) сверхстехиометрическое со-
держание свинца достигало 21%, а на поверхно-
сти структуры “Б” (в верхнем слое 4 Па) содержа-
ние свинца не достигало стехиометрического со-
отношения (–1%). В структуре “A” по мере
увеличения глубины травления пленки до ~400 нм
относительное содержание свинца монотонно

110

Рис. 1. Схематическое расположение осажденных слоев двухслойных структур PZT.
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Рис. 2. РЭМ-изображения в режиме вторичных электронов двухслойной структуры до высокотемпературного отжига
(а) и после (б).
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уменьшалось до величины, близкой к стехиомет-
рической (темная гистограмма). Дальнейшее
уменьшение содержания свинца при увеличении
глубины травления связано с нарастающим иска-
жением состава в наноразмерных слоях. В струк-
туре “Б” наблюдалась обратная картина (светлая
гистограмма). При большой глубине травления
содержание свинца увеличивалось. Аналогично
структуре “А” также наблюдалось искажение со-
става при больших глубинах травления.

Высокотемпературный отжиг структур, оса-
жденных на платинированные кремниевые под-
ложки, проведенный на воздухе при температуре

570°С, показал, что в обоих случаях кристаллиза-
ция фазы перовскита была близка к завершению.
Однако в структуре “А” доля фазы перовскита
была ниже и составляла ~89%, тогда как в струк-
туре “Б” доля низкотемпературной (несегнето-
электрической) фазы не превышала 1% (рис. 4).
Причина подобного различия заключается в том,
что миграция атомов свинца в сторону слоя, оса-
жденного при давлении 4 Па, обедненного свин-
цом, происходит по-разному. В структуре “А” из-
быточный свинец из верхнего слоя 8 Па при кри-
сталлизации фазы перовскита вытесняется как в
нижнюю, так и в верхнюю часть пленки, испаря-
ясь в виде оксида свинца со свободной поверхно-
сти. В структуре “Б” вытеснение свинца из ниж-
него слоя 8 Па, по большей части, происходит в
верхнюю часть пленки, и, таким образом, в по-
следнем случае потери избыточного свинца ока-
зываются меньше.

Элементное содержание атомов металлов,
входящих в состав пленок в приповерхностной
области аморфных и отожженных структур, при-
ведено в табл. 1. В структуре “А” в верхнем слое
8 Па избыточное содержание свинца снижалось
до ~7%, в то время как в фазе пирохлора оно оста-
валось существенно выше. Это связано с тем, что
значительные потери свинца происходят по меж-
фазным границам пирохлор–перовскит в про-
цессе кристаллизации пленок [14]. В структуре “Б”,
напротив, верхний слой 4 Па в процессе отжига
пополнялся свинцом за счет его миграции из
нижнего слоя 8 Па (его избыток в результате воз-
растал до ~2%), а также из фазы пирохлора, со-
держание свинца в которой уменьшалось. Благо-
даря этому происходила кристаллизация фазы
перовскита практически во всем объеме структуры.

Рис.3. Диаграмма элементного содержания атомов
свинца в осажденных (аморфных) структурах “А” (1)
и “Б” (2).
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Рис. 4. РЭМ-изображения структур “А” (а) и “Б” (б) после высокотемпературного отжига.
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Процентное содержание титана в аморфных
пленках в слое 8 Па, равное 45.8% в структуре “А”,
и в слое 4 Па, равное 44.2% в структуре “Б”, отли-
чалось на ~1.6%. В результате отжига и кристал-
лизации фазы перовскита содержание атомов ти-
тана в поверхностном слое несколько снижалось
(содержание атомов циркония увеличивалось) в
структуре “А” на ~0.5%, а в структуре “Б” увели-
чивалось на ~0.2%. Это означает, что в структуре “А”
образование фазы перовскита начиналось либо в
объеме, либо вблизи нижнего интерфейса. При
этом часть атомов титана мигрировала в нижнюю
часть структуры (и как следствие, часть атомов
циркония мигрировала в противоположном на-
правлении). В структуре “Б” образование фазы
перовскита начиналось вблизи верхнего интер-
фейса. Однако, в сравнении с данными работ
[18, 19], эта величина оказывается не столь уж вы-
сокой. При этом в структуре “Б” сегрегация ато-
мов оказывалась почти вдвое меньше. По всей
видимости, это может быть связано с тем, что в
структуре “Б” наблюдается большая скорость
движения фазовой границы и, соответственно,
уменьшается количество мигрирующих атомов.

Сравнение величин диэлектрической прони-
цаемости образцов (εэф), измеренной при ком-
натной температуре, показало, что структура “А”
характеризовалась меньшими значениями εэф ~
~ 750–800, чем структура “Б”, для которой были
характерны значения εэф ~ 800–850. На рис. 5

приведены реверсивные зависимости диэлектриче-
ской проницаемости (ε–V), полученные в квази-
статическом режиме при измерительном напря-
жении 40 мВ. Как видно из рис. 5б, в структуре “Б”
наблюдалась зависимость, характеризующаcя
большей асимметрией (сдвигом по оси абсцисс в
сторону отрицательных напряжений), чем в
структуре “А”. Этот сдвиг свидетельствует о на-
личии внутреннего поля и самопроизвольной по-
ляризации, возникновение которых связано с об-
разованием объемного заряда на нижнем интер-
фейсе тонкопленочной структуры [25–27].

Более четко наличие внутреннего поля прояв-
лялось в характере петель диэлектрического ги-
стерезиса (рис. 6). Величины остаточной поляри-
зации были достаточно близки ~21 и 23 мкК/см2

для структур “А” и “Б” соответственно. Но при
этом петля гистерезиса для структуры “Б” была
смещена в сторону отрицательных напряжений
(рис. 6б). Рассчитанная величина внутреннего
поля составляла ~12 кВ/см2. Наличие внутренне-
го поля в двухслойной структуре, где нижний
слой 8 Па был обогащен избыточным свинцом, и
отсутствие такого поля в структуре, где нижний
слой характеризовался практически стехиомет-
рическим составом, является подтверждением
того, что избыточный оксид свинца, локализо-
ванный вблизи нижнего интерфейса пленки,
принимает участие в образовании объемного за-
ряда и поляризующего поля.

Таблица 1. Элементное содержание свинца и титана/циркония (в относительных единицах) в приповерхностных
слоях тонкопленочных PZT-структур “А” и “Б”

Структура “A” Структура “Б”

Аморфная фаза Фаза перовскита Аморфная фаза Фаза перовскита

Pb/(Zr + Ti) 1.19 1.07 0.98 1.02
Zr/Ti 54.2/45.8 54.7/45.3 55.8/44.2 55.6/44.4

Рис. 5. Реверсивные зависимости диэлектрической проницаемости структуры “А” (а) и структуры “Б” (б). Частота из-
мерения – 10 кГц, измерительное напряжение – 40 мВ.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты исследования тонкопленочных пе-
ровскитовых PZT-структур, различающихся оче-
редностью осаждения слоев при давлениях рабо-
чего газа 4 и 8 Па, показали, что их свойства суще-
ственно отличаются.

В отличие от структуры “А”, структура “Б” ха-
рактеризовалась практически полной кристалли-
зацией в фазу перовскита, меньшей величиной
сегрегации атомов титана и циркония по толщи-
не структуры, большей величиной диэлектриче-
ской проницаемости, асимметрией петель диэлек-
трического гистерезиса и реверсивной зависимости
диэлектрической проницаемости, свидетельству-
ющих о наличии внутреннего поля и самопроиз-
вольной поляризации.

Полученные результаты подтверждают физи-
ческий механизм образования самополяризации
в тонких PZT-пленках, связанный с образовани-
ем объемного заряда и локализацией избыточно-
го оксида свинца вблизи нижней границы раздела
структуры. Показан один из способов снижения
элементной неоднородности по толщине, позво-
ляющий максимизировать диэлектрические и
электромеханические параметры пленок, состав
которых соответствует области морфотропной
фазовой границы.

Конфликт интересов: Авторы заявляют, что у
них нет конфликта интересов.
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Microstructure and Dielectric Properties of Thin Polycrystalline PZT Films
with a Nonuniform Composition Distribution over Thickness
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By the method of RF magnetron sputtering of a ceramic PZT target with varying working gas pressure, two
two-layer thin-film structures were formed, differing in the sequence of deposition of layers: structure “A” – at 8
and 4 Pa and structure “B” – at 4 and 8 Pa. The total thickness of the structures was ~920 nm. An oxidized silicon
wafer and an oxidized silicon wafer with a platinum electrode deposited served as the substrates. To crystallize the
perovskite phase, the structures were subjected to high-temperature annealing at 570°C. Their microstructure and
elemental composition were studied by scanning electron microscopy (EVO-40, Carl Zeiss and LYRA3, TESCAN).
Dielectric properties were studied using an E7-20 immittance meter and a modified Sawyer-Tower circuit. The
formed thin layers were characterized by a predominant growth 110 texture. It is shown that the elemental com-
position and dielectric properties depend on the sequence of deposition of layers. In both structures, the crystalli-
zation of the perovskite phase began in a layer deposited at a pressure of 8 Pa, enriched with excess lead and spread
to a layer with a lower lead content, deposited at a pressure of 4 Pa. The structure “B” was characterized by almost
complete crystallization into the perovskite phase, a lower segregation of titanium and zirconium atoms over the
thickness of the structure, a higher dielectric constant, asymmetry of dielectric hysteresis loops and a reverse de-
pendence of the dielectric constant, indicating the presence of an internal field and spontaneous polarization. The
results obtained allow to specify the physical mechanism of self-polarization formation in thin PZT films, and also
to propose one of the ways to reduce the elemental inhomogeneity in thickness, which makes it possible to maxi-
mize the dielectric and electromechanical parameters of films, the composition of which corresponds to the region
of the morphotropic phase boundary.

Keywords: RF magnetron sputtering, thin PZT films, non-uniform thickness lead distribution.
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