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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. В последнее десятилетие особое внимание
уделяется исследованию физических характеристик и методов получе-
ния сегнетоэлектрических пленок в связи с расширением применения
интегральных схем, содержащих сегнетоэлектрики (интегральные сег-
нетоэлектрики). Основной технологической проблемой является соз-
дание тонкопленочных сегнетоэлектрических конденсаторов с задан-
ными свойствами, которые необходимы, в частности, для изготовления
энергонезависимой памяти со сверхвысокой плотностью записи ин-
формации.

Пленки, нанесенные методами золь-гель и лазерного напыле-
ния, являются аморфными или, как в случае цирконата-титаната свин-
ца Pb(Zr,Ti)O3 (PZT), находятся в кристаллической фазе, не обладаю-
щей сегнетоэлектрическими свойствами. Поэтому для кристаллизации
и получения необходимой фазы пленку подвергают дополнительному
отжигу при высокой температуре. Показано, что наилучшие результа-
ты удается получить при кратковременном отжиге с быстрым разогре-
вом. Известно, что параметры пленок сильно зависят от неконтроли-
руемых деталей этого быстрого процесса (длительностью несколько
десятков секунд). В этой связи исследования кинетики кристаллизации
и фазовых превращений исключительно важны для создания сегнето-
электрических пленок.

Кроме того, исследования сверхбыстрых фазовых превращений
в сильно неравновесных системах представляют собой важную науч-
ную проблему.

К моменту начала выполнения работы единственным методом
изучения кинетики фазового превращения являлось рентгенографиче-
ское исследование в процессе отжига [1]. Однако длительное время,
необходимое для измерений, не позволяет использовать этот метод для
изучения быстрого отжига. Таким образом, только создание нового
метода открывает возможности непосредственно в процессе отжига
изучать кинетику кристаллизации и фазовых превращений.

Цель и задачи работы
Целью работы являлось исследование кинетики кристаллизации

и фазовых превращений непосредственно в процессе термического
отжига тонких пленок с использованием упругого рассеяния света.

Для реализации поставленной цели были решены следующие
задачи:

• создание экспериментальной установки для измерения пара-
метров рассеянного света при отжиге пленок,



• исследование изменения морфологии поверхности при кри-
сталлизации аморфных пленок модельного сегнетоэлектрика германа-
та свинца Pb5Ge3Ou (PGO),

• измерение характеристик упругого рассеяния света при от-
жиге с быстрым нагревом для выявления кинетики фазового превра-
щения пирохлор-перовскит в пленках PZT и кристаллизации пленок
титаната бария стронция (Ва,8г)ТЮз (BST),

• выявление связи между изменением параметров рассеянного
света и формированием кристаллической текстуры пленок на примере
PZT на основании комплексных экспериментальных исследований,

• исследование влияния текстуры подложки на формирования
текстурованного перовскита в пленках PZT.

Объекты исследования. В качестве модельного материала для
отработки методов изучения кинетики кристаллизации аморфных пле-
нок с помощью рассеяния света был выбран одноосный сегнетоэлек-
трик германат свинца РЬзОвзО] [ (PGO). Это хорошо изученный сегне-
тоэлектрик, который может быть легко получен в аморфном состоянии
и кристаллизуется при сравнительно низких температурах.

Исследования кинетики кристаллизации в BST были стимули-
рованы тем, что, обладая большой диэлектрической проницаемостью,
он является основным кандидатом для создания элементов динамиче-
ской памяти (DRAM) новых поколений.

Основное внимание уделялось исследованию кинетики фазово-
го превращения пирохлор-перовскит, а также формирования текстуры
в пленках PZT. Значительный практический интерес этих исследова-
ний обусловлен возможностью использования PZT в широком круге
интегральных устройств, особенно для создания элементов энергоне-
зависимой памяти.

Научная новизна работы заключается в следующем:
- впервые изучена кинетика кристаллизации и фазового превраще-

ния в пленках непосредственно в процессе быстрого термического
отжига благодаря использованию метода упругого рассеяния света,

- впервые определены энергии активации процесса кристаллизации
в PGO и фазового превращения пирохлор-перовскит в PZT из темпе-
ратурных зависимостей интенсивности рассеянного света при различ-
ных скоростях нагрева,

- впервые установлена связь между параметрами рассеяния света и
рентгеноструктурными характеристиками при фазовом превращении
пирохлор-перовскит в пленках PZT,

- определены основные параметры, характеризующие кинетику
кристаллизации пленок BST.



Практическая ценность. Разработана и апробирована ориги-
нальная методика исследования кинетики кристаллизации аморфных
пленок и фазовых превращений в тонких пленках, которая может быть
использована для оптимизации технологий изготовления тонких пле-
нок с заданными характеристиками.

На защиту выносится:
1. Использование методики измерения интегральной и угловой за-

висимости интенсивности света, отраженного от поверхности пленок
непосредственно в процессе отжига для исследования кинетики кри-
сталлизации и фазовых превращений в тонких пленках.

2. Применение модифицированной формулы Колмогорова - Ав-
рами для описания процесса кристаллизации и фазовых превращений
при изотермическом отжиге и постоянной скорости нагрева.

3. Использование кластерного анализа для описания кинетики
кристаллизации как фазового перехода перколяционного типа.

4. Обнаружение связи между изменением параметров света рассе-
янного поверхностью пленок и рентгенографических характеристик
при фазовом переходе пирохлор—перовскит в пленках PZT и при кри-
сталлизации пленок BST.

5. Варианты кинетики фазового превращения при быстром высо-
котемпературном термическом отжиге в пленках PZT с различной
температурой пиролиза.

Апробация работы. Основные результаты диссертации докла-
дывались на IX-ом Международном симпозиуме по применению сег-
нетоэлектриков (ISAF IX, 1994, University Park, PA, USA), на VII-ом,
XI-ом и ХП-ом международных симпозиумах по Интегральным сег-
нетоэлектрикам (ISIF VII, 1995 и ISIF XI, 1999, Colorado Springs, CO,
USA, ISIF XII, 2000, Aachen, Germany), на 1-ой Азиатской конферен-
ции по Сегнетоэлектрикам (AMF I, 1995, Xi'an, China), на Осенних
конференциях Общества Материаловедения (MRS FM, 1995, 19%,
1997 и 1998, Boston, MA, USA), на Весенних конференциях Общества
Материаловедения (MRS SM, 1996 и 1999, San Francisco, CA, USA), на
Ш-ей Европейской конференции по применению полярных диэлек-
триков (ECAPD III, 1996, Bled, Slovenia), на IX-ой Международной
конференции по Сегнетоэлектричеству (IMF DC, 1997, Seoul, Korea), на
1-ом и П-ом Всероссийских семинарах "Нелинейные процессы и про-
блемы самоорганизации в современном материаловедении» (1997, Мо-
сква и 1999, Воронеж), на совместной Международной конференции
ISAF XI, ECAPD IV и Electroceramics VI (1998, Montreux, Switzerland),
на XV—ой Всероссийской конференции по физике сегнетоэлектриков
(1999, Ростов-на-Дону, Азов) и на IX-ой Европейской конференции



по Сегнетоэлектричеству (EMF'IX, 1999, Praha, Czech Republic), на 18-
ой Международной конференции секции физики твердого тела Евро-
пейского физического сообщества (18th General Conference of Con-
densed Matter Division of European Physical Society, Montreux, Switzer-
land, 2000).

Публикации и вклад автора. Основные результаты исследова-
ний опубликованы в 27 печатных работах, из них 5 статей во всерос-
сийских и зарубежных печатных изданиях. Диссертационная работа
выполнена в рамках исследований, проводимых в лаборатории сегне-
тоэлектриков НИИ ФПМ при Уральском государственном универси-
тете им. A.M. Горького, при частичной поддержке Грантов № 93-02-
2451 и № 96-02-19588 РФФИ, Гранта Министерства общего и профес-
сионального образования Российской Федерации, Гранта № NMV3OO
Международного научного фонда ISF и Российского Правительства,
Соросовского фонда (гранты а96-2031 и а97-2849) и Президента
российской Федерации (стипендия аспиранта за 1997-98 учебный год).

Экспериментальные результаты исследования рассеяния света
на частично закристаллизованных образцах получены лично автором.
Автор принимал участие в исследовании кинетики кристаллизации и
фазовых превращений в пленках PZT и BST, и обсуждении результа-
тов под руководством профессора Шура В.Я. Математическая обра-
ботка, анализ и обобщение полученных данных, а так же формулиров-
ка выводов по результатам исследований проведены автором диссер-
тации.

Образцы для исследований были предоставлены следующими
группами:

• пленки PGO - Институтом Физики Микроструктур РАН,
Нижний Новгород;

• золь-гель пленки PZT - Material Research Laboratory, Penn.
State University, University Park, PA, USA;

• золь-гель пленки PZT с 10% избытком свинца и пленки BST -
IWE Institute fur Werkstoffe der Electronic, Rhein.-Wesff. Technishrn
Hochschule, Aachen, Germany.

Сотрудниками лаборатории сегнетоэлектриков, в коллективе
которых автор работал в 1998-2000 гг.. осуществлены следующие ра-
боты: изготовлен малоинерционный термостат с быстрым радиацион-
ным нагревом (к.ф.м.н. Негашев С.А. и к.ф.м.н. Субботин А.Л.), про-
ведены рентгеноструктурные исследования образцов (к.ф.м.н. Бланко-
ва Е.Б.), создана установка, позволяющая регистрировать изменения
морфологии пленок при отжиге (к.ф.м.н. Субботин А.Л.).



Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из
введения, пяти глав, заключения и списка цитируемой литературы.
Общий объем работы составляет ..150.. страниц, включая ..44.. рисунка
и ..12.. таблиц. Список литературы содержит „110.. наименований.

КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении дается характеристика состояния предмета иссле-
дований на момент начала работы. Сформулированы основные цели и
обосновывается необходимость решения данной проблемы и ее акту-
альность, а также основные положения, выносимые на защиту. Пока-
зана научная новизна и практическая значимость работы и изложено
краткое содержание глав диссертации.

В первой главе приводится обзор литературы по теме диссерта-
ционной работы. Рассматриваются современные представления о фа-
зовых превращениях в сегнетоэлектрических тонких пленках при тер-
мической обработке.

Описаны основные методы изучения фазовых превращений, ос-
нованные на измерении морфологии и фазового состава. Исследования
проводились на частично закристаллизованных пленках или в процес-
се отжига с медленной скоростью нагрева. Рассмотрены условия фор-
мирования различных структур в процессе термического отжига на
примере PZT. Подчеркивается, что наиболее распространенной ситуа-
цией в случае медленного отжига является рост перовскита в форме
розеток в мелкозернистой матрице пирохлора. Отмечено влияние пре-
дыстории изготовления образцов, условий предварительного отжига и
непосредственно высокотемпературной термической обработки на
конечную структуру и физические свойства материалов. Приводятся
основные физические свойства исследуемых материалов: германата
свинца, титаната бария стронция и титаната-цирконата свинца.

В заключение главы сделаны краткие выводы по литературному
обзору, обоснован выбор используемых методик и сформулированы
основные цели и задачи.

Вторая глава посвящена описанию методов и объектов исследо-
вания.

С помощью автоматизированной экспериментальной установки,
созданной на базе вычислительного комплекса IBM PC, исследовались
параметры рассеяния света в процессе термической обработки пленок.
Установка позволяет измерять интегральную интенсивность рассеян-
ного света непосредственно в процессе отжига с разрешением по вре-
мени менее 1 мс. Кроме того, при отжиге возможно измерение мгно-
венных угловых зависимостей интенсивности рассеянного света в диа-



пазоне углов от 0.5 до 30 градусов с угловым разрешением 0.2 градуса.
Время одного цикла измерений не превышает 30 мс.

Для термической обработки использовалось два оптических
термостата. Традиционный термостат применялся для отжига с
постоянной скоростью нагрева (dT/dt < 5 С/с). Для изотермических
отжигов был сконструирован малоинерционный термостат с быстрым
радиационным нагревом (dT/dt ~ 100°С/с). Температура отжига не
превышала 800°С и контролировалась с точностью 0.5°С.

Установка для исследования параметров рассеяния света на час-
тично отожженных образцах позволяла измерять угловые зависимости
интенсивности рассеянного света в диапазоне от 1.5 до 60 градусов с
угловым разрешением 0.2 градуса.

Для исследований рентгеноструктурных характеристик частич-
но отожженных сегнетоэлектрических пленок использовался дифрак-
тометр для фазового анализа ДРФ с фокусировкой по Бреггу-Брентано.
В режиме съемки ®-2© (СоКа) снималась полная дифракционная кар-
тина в определенном диапазоне углов. Для пленок PZT измерялись
зависимости от времени отжига: 1) интенсивности максимума тексту-
рованного перовскита в направлении (111), 2) интегральной интенсив-
ности максимума пирохлора в направлении (222) и 3) интегральной
интенсивности максимумов нетекстурованного перовскита в направ-
лениях (011), (001) и (002). В пленках BST измерялась интенсивность
максимума фазы перовскита в направлении (110).

Обсуждена методика обработки интегральных характеристик
исследуемых процессов с использованием теории Колмогорова - Ав-
рами (К-А) [2, 3], основанной на независимом образовании и росте
отдельных кристаллитов. Предложена модифицированная модель К-
А, учитывающая кристаллизацию при постоянной скорости нагрева и
изменение размерности роста в процессе отжига [6, 7].

С помощью оптического микроскопа и видеокамеры исследова-
лась эволюция морфологии поверхности пленок при фазовом превра-
щении. Описана методика обработки полученной видеоинформации.
На рис. 1 представлены кадры из видео фильма.

20 мкм
Рис.1. Эволюция морфологии пленок PZT в процессе изотермического

отжига Т^ = 650°С. t̂ , с: (а) - 1, (б) - 20, (в) - 60.
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Описана методика определения энергии активации процесса
кристаллизации или фазового превращения го серии отжигов при раз-
личных скоростях нагрева.

Приведены основные сведения о структуре образцов и методах
их изготовлении. Аморфные пленки PGO были получены с помощью
лазерного напыления на подложках из монокристаллического кремния
и стекла. Тонкие золь—гель пленки BST были изготовлены на подлож-
ках Si/SiO2/ZrO2/Pt. Исследовались тонкие золь-гель пленки PZT раз-
личного состава: PbZro.52Tio.48Os и Pbi.iZro.47Tio.53O3 (с 10% избытком
свинца). Они были нанесены на подложки Si/SiO2/Ti/Pt с текстурован-
ной и нетекстурованной Pt при различных температурах пиролиза.

500 нм
Рис.2. Эволюция пленок PZT в процессе отжига, (а) - исходное состоя-

ние после пиролиза, гладкая поверхность, (б) -после 30 мин отжига при
TO™ = 650°С, шероховатая область - зерна тексгурованного перовскита, пло-
ская поверхность - "поверхностный распад" зерен текстурованного перовски-
та, связанный с потерей свинца. SEM изображения.

В третьей главе представлены результаты экспериментальных
исследований процессов кристаллизации аморфных пленок PGO, изу-
чено влияние температуры и скорости нагрева на кинетику процесса.

Исследовались изменения интегральных характеристик рассея-
ния света при постоянной скорости нагрева (dT/dt = 5-30°С/мин). Из-
мерения проводились в проходящем свете для пленок на стекле и в
отраженном свете для пленок на кремниевых подложках.

С помощью оптической и сканирующей электронной микроско-
пии (SEM) показано, что поверхность пленки изменяется в процессе
отжига. Неровная поверхность кристаллической фазы рассеивает свет
в значительно большие углы, чем практически зеркальная поверхность
аморфной фазы. В результате в процессе кристаллизации уменьшается
величина интенсивности центрального пика рассеяния (© < 2°)
(рис.За) и возрастает величина рассеяния света в углы 2° < © < 30°
(рис.Зб).
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Isc(t)~(Kt)-Io)/AI (1),
где Al - изменение интенсивности рассеянного света в

результате кристаллизации.
Для обработки температурных зависимостей интенсивности

центрального пика рассеяния (рис.З.а) и интегральной
интенсивности рассеянного света (рис.3.б) в PGO при постоянной
скорости нагрева было использовано следующее выражение:

ISC(T) = I0 + AI [1 - ехр{- [(Т - TJ4 V4 + (Т - TJ6Т^]}] (2)

где Т,, - температура начала процесса кристаллизации, То р и Тоа

- константы, характеризующие скорость роста кристаллитов.

sc
1.0

0.5

(отн.ед.)

0.0

PGO

380 400 420
ТЕМПЕРАТУРА (°С)

lgc (отн.ед.)
1.00

0.50

0.00
= 28.4°С

400 420 440
ТЕМПЕРАТУРА (°С)

Рис.3. Температурные зависимости: (а) - интенсивности центрального
пика рассеяния (dT/dt = 27 К/мин), (б) - интегральной интенсивности
рассеянного света (dT/dt = 22 К/мин).

Результаты обработки экспериментальных данных
позволяют сделать вывод о том, что кинетика кристаллизации
происходит с двумерным ростом кристаллической фазы. При этом
необходимо учитывать рост зародышей, образовавшихся при
нанесении аморфной пленки - р процесс, и новых кристаллитов,
возникающих в процессе отжига - а процесс. Удалось определить
основные параметры, описывающие кинетику кристаллизации -
температурные постоянные Г„р и Тоа, а также температуру начала
кристаллизации - Та.

Очевидно, что в этом случае скорость кристаллизации
пропорциональна производной интегральной интенсивности
рассеянного света по времени dljdt. Экспериментально
определенные зависимости скорости кристаллизации от времени
(рис.4.а) были аппроксимированы с использованием зависимости:

Ш = 10 + Д1 [1 - exp{-[(t - tj'V4 + (t - tj'O}] (3)

= (1/4 '-; toa = (1/4 cau2Z3y"6; txl = (Tlh - TJ/Z.
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где rv, - время начала кристаллизации, ta& и toa - постоянные,
характеризующие скорость кристаллизации, с - константа формы,
(3 - исходная плотность зародышей на единицу площади;
а(Т) = а (Т - Тд,) - удельная скорость зародышеобразования,
v(T) = u (Т - Tfc) - скорость роста кристаллитов; T,h - пороговая
температура.

T(t) = T0 + Zt (4)

где Z = dT/dt - скорость нагрева.

ТЕМПЕРАТУРА (°С)
dlsc/dt400 420 440 N(0/N0

45

30

15

О
100

PGO

4 -

2 -

200

оо
о

о
о

0
о

о

100 150
ВРЕМЯ (с)

о

(б)"

2С150
ВРЕМЯ (с)

Рис.4, (а) Зависимость скорости -кристаллизации от времени при
dT/dt = 20.8 К/мин, (б) Изменение в процессе кристаллизации отношения
количества образующихся и исходных кристаллитов (зародышей).

Анализ экспериментальных данных позволил определить
изменение в процессе отжига отношения количества вновь
образующихся N(t) и исходных кристаллитов N0 фис.4.6/

dlsc/dT (отн.ед.)

8 PGO

ln(T сг 12) (отн.ед.)

15.5

15.0

14.5

14.0

13.5

(б)-

0.0142 0.0144 0.0146680 700 720
ТЕМПЕРАТУРА (К) .. , с г ,

Рис.5, (а) Температурные зависимости скорости кристаллизации при
различных скоростях нагрева. dT/dt, °С/мин: I - 6.2, 2 - 16.6, 3 - 20.8, 4 --
26.5. (б) Определение энергии активации.
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Была определена энергия активации процесса
кристаллизации PGO. Измерялись зависимости интенсивности
центрального пика рассеяния от времени отжига для различных
скоростей нагрева от 6 до 28 К/мин) (рис.За).

Из температурных зависимостей скорости кристаллизации
(dIJdT) (рис.За) были определены Тс„ соответствующие точке
максимума [4]. Тангенс угла наклона (рис.56) линейной
аппроксимации величины ln(Tcr

2/Z) от 1/Т„ равен отношению
энергии активации и постоянной Больцмана (Eaclk) [5]. Величина
энергии активации кристаллизации пленок PGO составила
2.5±0.1эВ.

Исследовалось поведение мгновенных угловых зависимостей
интенсивности рассеянного света /(с.(%) при отжиге с постоянной
скоростью нагрева. Эти зависимости для PGO имеют один
размытый дифракционный максимум, что характерно для
рассеяния на квазипериодической структуре. С ростом
температуры положение максимума смещается в сторону меньших
углов (рис.6).

В начале кристаллизации в аморфной пленке появляются
зародыши новой кристаллической фазы. В процессе отжига они
увеличиваются в размерах и, сливаясь, образуют кластеры. Таким
образом, кинетику кристаллизации можно рассматривать как
процесс появления и роста кристаллических кластеров (центров
рассеяния). Средний размер кластеров RQ может быть определен из
величины угла ^П(а, соответствующего максимуму интенсивности
рассеянного света (рис.6.а).

Ко(Ф,пах) = ̂ (4явтфтах) (5),

где Я. - длина волны падающего света.

1(Ф) (отн.ед.) R(t) (ота.вд.)

(б)

5 10 15 20 25 100 150 200
УГОЛ (градусы) ВРЕМЯ (с)

Рис.6, (а) Угловые зависимости интенсивности рассеянного света при
постоянной скорости нагрева (dT/dt = 2!°С/мин) tor*, с: I - 1 1 1 , 2 - 128, 3 -
139. (б) Рост кластеров в процессе кристаллизации пленки PGO.
Экспериментальные точки аппроксимированы зависимостью (6).
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Процесс кристаллизации был описан как геометрический фазо-
вый переход перколяционного типа.

R(t) = Ro (1 - (t-td)/tc r)-m, для t < ter (6),

где RO - начальный размер кристаллитов (зародышей), т - критиче-
ский индекс, tj- время задержки.

На рис.66 видно, что наблюдалась критическая зависимость
средних размеров кластеров от времени отжига. Средний размер кла-
стеров увеличивался в процессе отжига, и в момент времени
/с., = 260с возникает "бесконечный кластер".

Были определены критический индекс т = 1.3 и средний размер
зародышей кристаллической фазы RO = 0.36 мкм. Наблюдалось коли-
чественное согласие размера зародышей с измерений с помощью SEM
для частично отожженных пленок.

В четвертой главе исследовалась связь между изменением инте-
гральных характеристик рассеянного света и рентгенографическими
данными в процессе кристаллизации BST и фазовых превращениях в
пленках PZT, нанесенных на нетекстурованную PL

Изучалась кинетика кристаллизации Вао.78г0.зТЮ3. Исследова-
ния проведены на частично закристаллизованных образцах, отожжен-
ных с помощью малоинерционного термостата. Измерялись зависимо-
сти интенсивности дифракционного максимума 1(пи) фазы перовскита
и интегральной интенсивности рассеянного света /,с от температуры
отжига в диапазоне 650-800°С при постоянном времени отжига
(At = 300с) (рис.7). Было установлено, что величина интенсивности
максимума рентгенографического рефлекса 1(пв> возрастает в этом
температурном диапазоне.

1(011)(отнед.)

BST

600

lsc (откед.)

700 800

ТЕМПЕРАТУРА (°С)

700 800

ТЕМПЕРАТУРА (°С)
Рис.7 Температурные зависимости (а) - 15С и (б) - 1(011) при кристаллизации

пленок BST, время отжига At = 300с

Экспериментальные данные обработаны с помощью модифици-
рованной модели К-А, что соответствует двумерному росту зароды-
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шей кристаллической фазы, возникших в процессе пиролиза
(J3 модель):

I(T) = I0 + AI {1 - ехр[- (Т - Tst)
 4/Top

4]} (7),

где Ts, - температура начала процесса кристаллизации.
В результате обработки извлечены важные кинетические пара-

метры: Tst = 638±5°C и постоянные скорости процесса.
Исследовался процесс кристаллизации пленок BST при изотер-

мическом отжиге (Тотж = 750°С). Сравнение данных рентгенографиче-
ских исследований с результатами исследования рассеяния света для
серии образцов демонстрирует подобные зависимости 1(цщ и /к от
времени отжига с двумя стадиями экспоненциального роста (рис. 8).

I (отнед.)'(пи, (ОГН.ВД.)

1000

100

10

'_^ ' '.с_'.

-

'с

Г BST
T

f=i4c :
т. = 9723 с (а) .

1 ' • * 1

sc

О 20 40
ВРЕМЯ (мж)

1000

100

о

О 20 40
ВРЕМЯ (мин)

Рис.8. Зависимости от времени (а) - Isc и (б) - 1(ои) при изотермическом от-
жиге Т,™ = 750°С пленок BST.

Этот метод обработки экспериментальных результатов позволя-
ет выделить процессы "быстрого" и "медленного" роста с постоянны-
ми времени TJ и TS.

Исследовалась кинетика фазового превращения из пирохлора в
перовскит в пленках PZT стехиометрического состава РЪ\л2тОЛ7Л053Оз
с 10% избытком свинца, нанесенными на нетекстурованную Pt. Изуча-
лась взаимосвязь рентгенографических характеристик и рассеяния для
образцов с разными температурами пиролиза (Тпнр

 = 340, 420 и 490°С).
Исследования проведены на частично закристаллизованных об-

разцах после изотермического отжига при Т01Ж=650°С. Измерялись
зависимости от времени интегральной интенсивности рассеянного све-
та /Vf и интегральных интенсивностей фазы пирохлора 1(22у и фазы пе-
ровскита I(on), Iiooi), I/002) и 1(щ). В результате анализа эксперименталь-
ных данных выделены стадии "быстрого" и "медленного" экспоненци-
ального роста с существенно различающимися постоянными времени.

14



При отжиге уменьшается количество пирохлора, и растет нетек-
стурованный перовскит. В пленках PZT на нетекстурованной Pt прак-
тически не образуется текстурованный перовскит ориентации (111).

Пятая глава посвящена детальному исследованию кинетики
кристаллизации и формирования текстуры при фазовом превращении
пирохлор-перовскит в пленках PZT, нанесенных на текстурованную
Pt. Изучено влияние температуры пиролиза на кинетику фазовых пре-
вращений и структурные характеристики пленок. Представлен деталь-
ный анализ взаимосвязи между рентгенографическими характеристи-
ками и данными рассеяния света.

Исследовались интегральные характеристики фазового перехо-
да в пленках PZT стехиометрического состава PbZr0.52Tio.48O3.

Для серии частично отожженных образцов (dT/dt = 24°С/мин)
была измерена температурная зависимость 1(,п) интенсивности пика
перовскита, соответствующего типу текстуры, который задается Pt
(рис.9а). Кроме того, непосредственно в процессе отжига измерялись
угловые зависимости интенсивности рассеянного света, и были опре-
делены изменения интегральной интенсивности /к, (рис.9б).

dT/dt = 24 К/мин

500 600

ТЕМПЕРАТУРА (°С)

Рис. 9. Температурные зависимости при фазовом переходе в PZ Г с по-
стоянной скоростью нагрева dT/dt = 24 К/мин: (а)-1(|П), (б)-15с.

Видно, что увеличение I s c при Т> 600°С коррелирует с ростом
объема перовскитной фазы, то есть при переходе из пирохлора в пе-
ровскит существенно изменяется рельеф поверхности.

Зависимости l(m)(t) и Isc(t) (рис.9) были аппроксимированы
модифицированной формулой К-А (7) для P(2D) модели при постоян-
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ной скорости нагрева [6], что соответствует росту зародышей, возник-
ших на стадии пиролиза.

Для обработки экспериментальных данных зависимость IK(t)
(рис.9.б) была разделена на два участка. На первом участке
(470°С < Т < 730°С) в результате роста зерен текстурованного перов-
скита существенно изменяется рельеф. На втором участке (Т > 730°С)
уменьшение 1К соответствует началу разрушения зерен текстурованно-
го перовскита на поверхности пленки, связанному с потерей свинца и
подтверждаемому SEM (рис.2). Были определены пороговые темпера-
туры образования фазы перовскита Г„ = 498111°С и поверхностного
распада фазы перовскита Tj = 730°C. Анализ уменьшения интенсивно-
сти рассеянного света при Т > 720°С позволил исследовать кинетику
"поверхностного распада".

Для определения энергии активации процесса фазового превра-
щения в пленках PZT измерялись интенсивности центрального пика
рассеяния для скоростей нагрева от 5.6 до 60°С/мин. Использовалась
зависимость положения температурного максимума dlJdT от скорости
нагрева. Величина энергии активации составила 2.410.2 эВ.

Изучалась кинетика фазового превращения при изотермическом
отжиге с быстрым нагревом в пленках РЪ1л2тОА7Т'1053О^ (110/47/53) с
10% избытком РЬ, для компенсации потерь при отжиге. Исследовались
две партии образцов с температурами пиролиза Т,,,,, = 380 и 490°С.

Для подробного исследования кинетики процесса проводились
частичные отжиги в течение промежутков времени от 15 с до 16 мин.
Низкая температура отжига Т^ = 600°С позволила обеспечить вос-
производимость условий отжига даже на начальной стадии процесса.

Экспериментальные результаты /,с, 1(Щ), и 1р2у обрабатывались
формулой К-А для процесса с кинетикой по амодели:

I(t) = IQ + AI {1 - ехр[- (t - td)
3/Toa

3]} (8)

где тиа - постоянная времени.

Таблица 1 Основные параметры, полученные при обработке эксперимен-
тальных данных частично отожженных PZT при изотермическом отжиге

Т'пир

1(222)

1(111)

I*

г„

380°С

Tf, С

13
12

22

TS,C

850
890

870

TOO, С

9.2
14
33

td, С

39

41

17

490°С

Tf, С

ИЗ
290

т„ с

1240

3180

Тоа.С

61
46
69

td,C

140
124
ПО
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Весь процесс фазового превращения был разделен на три ста-
дии: "задержки", "быстрого" и "медленного" роста.

В исходном состоянии после низкотемпературного пиролиза
Тпир = 380°С пленка PZT представляет собой смесь аморфной и пиро-
хлорной фаз (рис.Ю.г).

На стадии задержки не образуется фаза текстурованного перов-
скита (рис.106) и не изменяется Isc (рис.Юв). Рентгенографически об-
наружен лишь рост фазы пирохлора (рис.Юа) и нетекстурованного
перовскита. Появление и медленный рост небольшого числа кристал-
литов перовскита наблюдался также с помощью оптического микро-
скопа. Этот рост связан с кристаллизацией на дефектах, которая начи-
нается при более низкой температуре по сравнению с температурой
образования текстуры.

Быстрая стадия процесса соответствует быстрому росту тексту-
рованного перовскита и уменьшению пирохлора. Идет процесс эпи-
таксии фазы перовскита на текстурованной Pt (111). Кристаллиты пе-
ровскита образуются в матрице пирохлора и быстро прорастают через
объем пленки за счет анизотропии скорости роста [8], практически не
встречая преград (рис.Ю.е). Одновременно происходит медленный
рост нетекстурованного перовскита.
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РисЛО. Изменения при изотермическом отжиге Т^ = 600 С, Тпир = 380 С:
(а) - 1(222), (б) - 1(п1) и (в) - Isc- Эволюция морфологии пленки в процессе отжи-
га: (г) — исходное состояние I пленки после пиролиза, (д) - стадия "задержки"
роста D, (е) - "быстрого роста" F текстурованного перовскита от поверхности
Pt. (ж) - "медленного роста" S текстурованного перовскита.
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Быстрый рост Ifuu сопровождался ярко выраженными оптиче-
скими эффектами. Быстрое увеличение /(с (рис. 10.в) указывало на из-
менение морфологии поверхности. Это легко наблюдалось с помощью
оптического микроскопа и приводило к изменениям зависимости 1ж(ф),
характерной для рассеяния на квазипериодической структуре. Увели-
чение угла фтах, соответствующего максимуму рассеянного света было
приписано уменьшению расстояния между отдельными рассеивающи-
ми центрами /•„, которое произошло из-за увеличения количества кри-
сталлитов перовскита. Из положения дифракционного максимума оп-
ределялось среднее расстояние между рассеивающими центрами r,,(t).
Зависимость r0(t) (рис. 11 а) была обработана экспоненциальной зави-
симостью (Tf = 22 с). Было определено изменение концентрации кри-
сталлитов перовскитной фазы на стадии "быстрого роста" (рис.Па на
вставке).

В конце стадии происходит качественное изменение геометрии
изображения поверхности, полученной помощью оптического микро-
скопа (рис.2). Формируется структура гетерофазного лабиринта, что
соответствует геометрическому переходу перколяционного типа.

w (мкм)г0(мкм)

0.2

Q4

Q2

0.1
(б) lsт = 870с

40 60 80 0 500 1000
ВРЕМЯ(с) ВРЕМЯ (с)

Рис. 11. Зависимость от времени при изотермическом отжиге пленок PZT
(То™ = 600°С, Тпир = 380°С): (а) - среднего расстояния между рассеивающими
центрами г0 на стадии "быстрого роста" и (б) - средней ширины полосок пе-
ровскитной фазы в лабиринтоподобной структуре w на стадии "медленного
роста". На вставке представлено увеличение концентрации кристаллитов на
стадии "быстрого роста".

На медленной стадии рост 1{Ш) замедлялся (rv = 850 с), Измене-
ние морфологии поверхности пленок приводило к увеличению /« и
уменьшению фт01 за счет роста среднего периода лабиринта гетеро-
фазной структуры w. Экспериментальные данные \v(t) (рис. 11.6) обра-
батывались экспоненциальной зависимостью (г, = 870 с). Полученные
результаты были отнесены за счет медленной рекристаллизации, со-
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провождающейся ростом качества текстуры и медленным уменьшени-
ем доли пирохлора.

Аналогичные исследования были проведены при изотермиче-
ском отжиге ТОТЖ = 600°С для образцов с ТПИр = 4900С (рис.12). Отме-
чено, что постоянные времени процесса существенно больше, чем в
случае Т,,̂  = 380°С (см. Табл. 1). В исходном состоянии во всем объе-
ме пленки существовал пирохлор и нетекстурованный перовскит, а
аморфная фаза практически отсутствовала. Стадия задержки (рис.12.г)
более продолжительная, что вызвано существенной потерей свинца
при пиролизе. Стабилизация пирохлора приводит к тому, что затруд-
нено образование текстурованного перовскита. Кроме того, наблюдал-
ся медленный рост количества нетекстурованного перовскита (рис.

°10 50 100
ВРЕМЯ (с)

Рис.12. Изменения при изотермическом отжиге TOT* = 600°С, Т„ир = 490°С:
(а) -1(222> (б) - 1(1п) и (в) - ISc- Эволюция морфологии пленки в процессе отжи-
га: (г) - стадия "задержки" D, (д) - "быстрого роста" F текстурованного перов-
скита от поверхности Pt (e) - "медленного роста" S текстурованного перов-
скита, (ж) - перекристаллизация R.

Быстрый рост текстурованного перовскита от подложки затруд-
нен (рис. 12.б), поскольку образовавшийся в процессе отжига нетексту-
рованный перовскит блокирует рост текстуры (рис. 12.д).

На медленной стадии (рис.12.е) происходило постепенное пре-
образование пирохлора в текстурованный перовскит. Также наблюдал-
ся медленный рост нетектурованного перовскита. Обнаружена допол-
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нительная стадия поверхностного распада, вызванная увеличением
времени отжига (рис. 12.ж).

Исследовалась быстрая кинетика фазового превращения при
изотермическом отжиге Тотж = 650 С, которую невозможно
исследовать традиционными рентгенографическими методами.
Интегральная интенсивность рассеянного света измерялась
непосредственно в процессе отжига. Очевидно, что точность
измерений при отжиге одного образца значительно выше, чем для
серии частично закристаллизованных образцов.

1„ (отн.ед.) . (отн.ед.)

(а)

10 20

ВРЕМЯ ОТЖИГА (с)
' О 50 100

ВРЕМЯ ОТЖИГА (с)

Рис. 13. Измеренные непосредственно в процессе отжига
интегральные интенсивности рассеянного света в процессе быстрого роста
фазы перовскита при изотермическом отжиге ТОТЖ = 650°С.
Экспериментальные точки аппроксимированы (10).

Для обработки экспериментальных данных использовалась
модифицированная формула К-А, учитывающая кинетику
процесса происходящего с уменьшением размерности роста
кристаллитов:

, .0 .„If {l-expKt-tJ3/!^3]}, t<t c

{l0+AIs{l-exP[-(t-td)
2/T,a

2]}, t > t
(9)

Таблица 2. Параметры кинетики фазового превращения, полученные
из анализа измерений рассеяния света непосредственно в процессе отжига
Т=650°С.

*пир

380"С
490°С

td,c
0
0

*fa,C

2

14

tsa, c

5.7
55

teat. С

4.9
22
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При tca/ уменьшается размерность роста a(2D) -» а(Ш). Полу-
ченная величина tcat коррелирует с моментом времени, при котором
заканчивается стадия быстрого роста перовскита.

Изменение морфологии поверхности пленок в процессе изотер-
мического отжига при Тотж = 650°С исследовалось с помощью оптиче-
ского микроскопа в модифицированном термостате. Эксперименталь-
но наблюдалось существование темных и светлых областей, соответ-
ствующих различным фазам [9]. Фазовый переход сопровождался рос-
том количества и размеров пятен, образованных зеренами текстуро-
ванного перовскита. С ростом времени отжига наблюдалось слияние
областей и образование лабиринтоподобной структуры.

S(t) (отн.ед-)

0.8-

v=25c

'cat=31c

50 250100 150 200
ВРЕМЯ (с)

Рис.14. Изменение в процессе изотермического отжига доли поверхности
пленки занятой зернами перовскита, (То™, = 650°С, Тпир = 490°С).

В результате обработки кадров видеофильма была определена
зависимость доли закристаллизованной площади от времени (рис.14),
и вычислены параметры кинетики роста двух стадий процесса кри-
сталлизации (см. табл.2). Отметим, что они близки к результатам об-
работки интегральной интенсивности рассеянного света. Некоторое
различие можно отнести за счет невоспроизводимости условий отжи-
га, вызванных модификацией термостата.

ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ.

На основании проведенных исследований можно сделать сле-
дующие основные выводы:

1. Разработана оригинальная методика исследования кинетики
фазовых превращений, сопровождаемых изменением морфологии пле-
нок, основанная на in situ измерении упругого рассеяния света и по-
следующей математической обработки результатов измерений. Мето-
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дика апробирована для исследования кинетики кристаллизации. Но-
вый метод может быть использован при исследовании широкого круга
кинетических явлений.

2. Кинетика кристаллизация в пленках германата свинца рас-
смотрена как фазовый переход перколяционного типа с критической
зависимостью размеров кластеров кристаллической фазы от времени.
Наблюдалось количественное согласие между средними размерами
кристаллитов, определенными из рассеяния света, и результатами из-
мерений с помощью сканирующего электронного микроскопа. Опре-
делена зависимость количества кристаллитов от времени.

3. Измерение интегральной интенсивности рассеяния света при
различных скоростях нагрева позволило определить энергии актива-
ции: процесса кристаллизации в германате свинца 2.5 ±0.1 эВ и фазо-
вого превращения пирохлор-перовскит в PZT 2.4 ± 0.2 эВ.

4. Установлено, что при кристаллизации пленок титаната бария
стронция при постоянной скорости нагрева растут только зародыши
кристаллической фазы, возникшие в процессе пиролиза. Определены
параметры, характеризующие кинетику кристаллизации и температура
старта (Тй = 638°С).

5. Процесс фазового перехода в пленках PZT был разделен на ос-
новные стадии, соответствующие росту текстурованного перовскита:
"задержки", "быстрого" и "медленного" роста и рекристаллизации,
которые сопровождаются выраженными изменениями в рассеянии
света. Установлено, что переход от быстрой к медленной стадии соот-
ветствует изменению размерности роста перовскита (геометрической
катастрофе).

6. Показано, что при отжиге пленок PZT текстура определяется
только нижним электродом. Обнаружен эффект блокирования роста
текстурованного перовскита зернами нетекстурованного перовскита,
образовавшимися при пиролизе. Исследована кинетика поверхностно-
го распада фазы перовскита в результате продолжительного отжига
при высокой температуре.

7. Впервые анализ in situ измерений интегральной интенсивности
рассеянного света и эволюции морфологии поверхности пленок в про-
цессе быстрого термического отжига позволил определить кинетику
фазового превращения без рентгенографических исследований.
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