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Аннотация: В работе приводятся результаты исследования микроструктуры 
сферолитовых островков в тонких пленках цирконата-титаната свинца, отличающиеся 
либо неоднородным радиальным разворотом кристаллической решетки (радиально-
лучистая микроструктура), либо однородным разворотом, позволяющим 
регистрировать Кикучи-линии электронного каналирования. Тонкие пленки цирконата-
титаната свинца были получены двухстадийным методом высокочастотного 
магнетронного распыления керамической мишени: осаждением на «холодную» 
платинированные подложки кремния и ситалла с последующим высокотемпературным 
отжигом для получения островков перовскитовой фазы, окруженной матрицей 
низкотемпературной фазы пирохлора. Для исследования поперечного среза была 
приготовлена ламель, исследование микроструктуры которой показало, что разворот 
кристаллической решетки в перовскитовом сферолите происходит равномерно по всей 
толщине, а не является проявлением приповерхностных эффектов. Было выявлено, что 
скорость разворота кристаллической решетки в сферолитах с радиально-лучистой 
структурой приблизительно в два раза меньше, чем в сферолитах с радиально-
однородным разворотом; предложена модель поступательного разворота 
кристаллической решетки с образованием дислокаций и частичной релаксации 
механических напряжений; предположено, что скорость разворота решетки 
ограничивается пределом упругости материала тонкой пленки. Показано, что Кикучи 
изображения в сферолитовых островках, состоящих из кристаллических зерен, 
формируются при однородной ростовой текстуре и ориентационной корреляции зерен 
в плоскости пленки. Проведен анализ и расшифровка Кикучи линий электронного 
каналирования, что позволяет определять ориентацию плоскостей кристаллической 
решетки и ростовых осей в тонких пленках.  
Ключевые слова: тонкие пленки цирконата-титаната свинца, сферолиты, радиально-
лучистая микроструктура, электронное Кикучи каналирование. 
 
1. Введение 

В первые десятилетия XXI века резко возрос интерес к 
исследованию тонкопленочных материалов, отличающихся сферолитовой 
микроструктурой [1-12]. Это связано как с нарастающим использованием 
этих материалов в различных приложениях, в том числе, в 
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микроэлектронике и микроэлектромеханике, так и возрастающим 
интересом к механизмам образования таких поликристаллических 
структур, отличающихся большим разнообразием форм. Этому 
способствует бурное развитие методов исследования микро- и 
наноструктурных объектов, в том числе, рентгеноструктурного анализа, 
методов электронной, атомно-силовой и рамановской микроскопии. 

Радиально-лучистая микроструктура относится к наименее 
исследованным сферолитовым формам [1-2]. Подобная микроструктура 
отчетливо наблюдается с использованием как оптических методов, так и 
методов растровой электронной микроскопии (РЭМ) (в режиме обратно 
рассеянных электронов) и просвечивающей электронной микроскопии. В 
последнее время такие кристаллические структуры часто относят к так 
называемым ротационным кристаллам [3-6]. Это связано с тем, что 
радиальное разрастание сферолита сопровождается разворотом 
кристаллической решетки. Причина подобных разворотов связывается с 
механическими напряжениями, возникающими в результате 
кристаллизации тонких пленок из аморфного состояния, которая 
сопровождается изменением (увеличением) плотности материала. При 
этом градиент разворота изменяется от более чем сотни град/мкм в тонких 
пленках гематита 2 3Fe O   [3] и цирконата-титаната свинца-лантана 
ЦТСЛ) [4] до долей град/мкм в полярных пленках кварцев ( 2SiO , 2GeO ) [5-
6] и перовскитов (цирконат-титанат свинца 1 3x xPbZr Ti O  или ЦТС) [10-12]. В 
работе [9] предполагается, что подобное различие связано с масштабом 
(поперечными размерами) сферолитов – в первом случае их диаметр 
составлял порядка 1 мкм, во втором – десятки мкм. 

Кроме того, там же, при изучении методами РЭМ сферолитовых 
островков полупроводниковых пленок оксида индия 2 3In O  с примесью 
кремния Si  ( InSiO -пленки), выращенных кристаллизацией из аморфной 
фазы, был получен неожиданный результат: вместо привычной радиально-
лучистой (сферолитовой) микроструктуры проявляется изображение, 
напоминающее Кикучи-линии как результат электронного каналирования 
[9]. Этот результат свидетельствовал о монокристаллической структуре 
сферолитов. Анализ линий и узлов позволил идентифицировать 
кристаллические плоскости и индексы Миллера ростовой оси. 
Визуализация кристаллической решетки, согласно авторам, вызвана 
малоугловым кристаллическим ветвлением при росте сферолитов (с углом 
менее 3 градусов), в то время как больший угол ветвления приводит к 
некристаллическому ветвлению и образованию лучистой микроструктуры. 

Анализ РЭМ картин тонких пленок, доступных в литературе, 
показал, что подобные изображения фиксировались и ранее, например, в 
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тонких пленках ЦТС, но не были идентифицированы [13]. В работе [14] 
линии Кикучи каналирования были обнаружены на сферолитовых 
объектах существенно большего размера, чем ранее: диаметр 
сферолитовых островков в тонких пленках ЦТС составлял 30-40 мкм. 
Было подтверждено, что в исследуемых сферолитовых островках 
наблюдался радиально-однородный разворот кристаллической решетки, 
при этом скорость разворота была на полтора порядка меньше, чем в InSiO
-пленках, и составляла ~0,7 град/мкм. Вращение образца приводило к 
повороту РЭМ-изображения, что подтверждало предположение о 
реальности Кикучи каналирования в сферолитовых тонких пленках. Целью 
настоящей работы являлось сравнение сферолитовых островков в тонких 
пленках ЦТС, отличающихся радиально-лучистой микроструктурой и с 
картинами Кикучи каналирования, и выявление роли механических 
напряжений, приводящих к образованию таких микроструктур. 
 
2. Приготовление образцов и методы исследования 

Тонкие пленки ЦТС приготавливались двухстадийным методом ВЧ 
магнетронного распыления [8, 12]. Осаждение  пленок проводилось при 
низкой температуре подложки, в качестве которой использовались 
платинированные пластины кремния и ситалла СТ-50. Толщина 
осажденных пленок на кремниевой подложке составляла 0,5 мкм (образец 
№1), на ситалловой подложке – 0,7 мкм (образец №2), Таблица 1. Для 
получения островковых перовскитовых сферолитов, окруженных 
низкотемпературной пирохлорной фазой, пленки отжигались при 
температурах ~540-560°С. Состав распыляемой керамической мишени 
соответствовал области морфотропной фазовой границы, где 
электромеханические и пьезоэлектрические параметры достигают 
максимальных значений. Для исследования поперечного среза 
тонкопленочной структуры изготавливалась ламель. Для этого 
сфокусированным пучком ионов галлия в выбранном участке поверхности 
образца проводилось ионное травление, а затем полученная заготовка 
обрабатывалась до толщины 100-150 нм. 
 

Таблица 1. Сравнительные данные о параметрах сферолитов в тонких пленках ЦТС и 
InSiO  и их механические характеристики. 

 
Диаметр 
островка, 

мкм 

Толщина 
пленки, нм 

Скорость 
разворота, 
град/мкм 

Деформация, 
% 

Модуль 
Юнга, ГПа 

Механические 
напряжения, 

ГПа 
Образец №1 38 500 0,4-0,8 0,18-0,35 115 [15] 200-400 
Образец №2 40 700 1,2 0,5 115 [15] 580 

InSiO  [9] 1,6 30 20 0,5 140 [16] 740 
 

Микроструктура тонких пленок изучалась с помощью растровых 
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электронных микроскопов Lyra 3 Tescan и EVO-40 Zeiss. Энергия 
зондирующего пучка составляла 12 кэВ. Электронные изображения были 
получены в режимах обратно рассеянных (отраженных) электронов и 
дифракции отраженных электронов. 
 
3. Экспериментальные результаты и их обсуждение 

На рис. 1 а, б приведены изображения, полученные в режиме обратно 
рассеянных электронов, двух островковых пленок ЦТС, рис. 1 а для 
образца №1 и рис. 1 б для образца №2. В первом случае формирование 
перовскитовых островков, расположенных в матрице низкотемпературной 
фазы пирохлора, приводило к возникновению радиально-лучистой 
микроструктуры, во втором – к визуализации Кикучи-линий. 
 

а б 
Рис. 1. РЭМ изображения островков перовскитовой структуры в тонких пленках ЦТС, 
сформированных на кремниевой (а) и ситалловой (б) подложках, в режиме обратно 
рассеянных электронов. 
 

Обработка картин дифракции островков, дающая возможность 
поточечно формировать ориентационные карты сферолитовых островков, 
позволила на их основе строить карты распределения углов разориентации 
в пределах каждого островка относительно его центра (GROD – grain 
reference orientation deviation), которые представлены на рис. 2 а, б. Видно, 
что следствием радиально-лучистой микроструктуры является радиально-
неоднородный разворот кристаллической решетки, а Кикучи-линии 
характерны только для радиально-однородных разворотов. Зависимость 
скорости разворота в радиальных направлениях в обоих случаях была 
близка к линейной (см. рис. 2 б, г). В первом случае, для сферолита 
диаметром ~38 мкм, скорость разворота зависела от радиального 
направления и варьировалась в пределах 0,4-0,8 град/мкм (см. рис. 2 в, 
Таблицу 1). Во втором образце при радиально-однородном изменении угла 
разворота в сферолите диаметром ~ 40 мкм скорость разворота составляла 
~1,2 град/мкм и в среднем была приблизительно в два раза выше, чем в 
первом образце (см. рис. 2 г, Таблицу 1). 
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Рис. 2. Карты GROD сферолитов образцов №1 (а) и №2 (в) и углы разворота 
кристаллической решетки вдоль выделенных сечений (б, г). 
 

Расчет механических напряжений с использованием формулы для 
деформации цилиндра [3, 11], связанной со скоростью разворота и 
толщиной, показал, что деформация и величина двумерных механических 
напряжений в первом образце, отличающимся радиально-лучистой 
структурой, были в среднем в два раза меньше, чем в образце с радиально-
однородным разворотом решетки (см. Таблицу 1). Аналогичным образом 
были оценены величины деформации и механических напряжений в InSiO -
пленках, основываясь на результатах, полученных в работе [9], где 
скорость разворота кристаллической решетки составляла ~20 град/мкм (см. 
Таблицу 1). Значения модулей Юнга для ЦТС и InSiO -пленок взяты из 
работ [15, 16]. Оказалось, что, несмотря на сильное отличие в скоростях 
разворота, механические напряжения оказываются довольно близкими к 
тем, что наблюдаются в перовскитовых островках ЦТС и близки к 
значениям предела упругости [17]. 

Для прояснения природы формирования сферолитовых  пленок ЦТС 

25мкм 

1 

2 

25мкм 
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были выполнены поперечные сколы структуры ЦТС / 2 2/ / /Pt TiO SiO Si  и 
изготовлена ламель, вырезанная вдоль радиального направления 
перовскитового островка (см. рис. 3). На представленной карте, 
полученной методом дифракции отраженных электронов, видна подложка 
из монокристаллического кремния, подслой <111>-текстурированной 
платины и слой тонкой пленки ЦТС. Цветокодировка карт выполнена 
относительно макроскопического направления Z  (см. рис. 3 б). Видно, что 
ориентация решетки плавно изменяется от одного края ламели к другому 
по всей толщине. Разворот кристаллической решетки в тонкой пленке 
носит объемный характер, и по обычно измеряемому методом растровой 
электронной микроскопии развороту решетки в приповерхностной области 
пленки можно судить о развороте решетки по всей толщине пленки. 
 

 

а 

 

б 

Рис. 3. Поперечный срез тонкопленочной сферолитовой структуры ЦТС (а) и ее карта 
кристаллографических ориентаций (б).  
 

Для объяснения разворота кристаллической решетки при радиальном 
росте сферолитового островка на рис. 4 приведена качественная модель. 
Кристаллизация плотной перовскитовой фазы из аморфной (или 
промежуточной фазы пирохлора) сопровождается возникновением 
растягивающих сил в плоскости пленки. Это приводит к появлению 
(краевых) дислокаций, приводящих к частичной или полной релаксации 
механических напряжений, и к поступательному развороту 
кристаллической решетки по мере радиального роста островка. 
Характерная длина, на которой накапливаются механические напряжения, 
достигающие предела упругости (пластичности) пленки, оценивается 
величиной 0,5-1 мкм. Модель предполагает, что скорость разворота в 
пределах этого диапазона может быть достаточно высокой, а усредненная 
скорость разворота на большом масштабе будет значительно меньше. Она 
определяется глубиной релаксации механических напряжений и зависит от 
множества факторов, такие как характер самой кристаллической решетки, 
наличие дефектов и примесей, гладкость поверхности подложки (нижнего 
электрода) и т.д. Результаты настоящей работы позволяют считать, что 
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образование лучистой структуры сопровождается снижением величины 
растягивающих механических напряжений, воздействующих на 
сферолитовый островок.  
 

 
Рис. 4. Модель изгиба кристаллической решетки в диаметральном сечении сферолита. 
 

  
а б 

  
в г 

Рис. 5. Картины электронного каналирования в монокристалле кремния (а) и в 
сферолите тонкой пленки ЦТС (в) и схемы условий их наблюдения в растровом 
электронном микроскопе (б, г). 
 

Именно наличие разворота решетки и малого масштаба объектов 
(порядка микрометра) обеспечивают при малом угле расходимости 
электронного пучка появление линий Кикучи (см. рис. 5 в, г), которые 
обычно наблюдаются в кристаллах макроскопического размера при 
сканировании электронным пучком в большом телесном угле (см. 
рис. 5 а, б). 

В отличие от тонких InSiO -пленок, где были идентифицированы узел 
соответствующей ростовой оси пленки и его периферия с расходящимися 
полосами плоскостей, в пленках ЦТС панорама узлов и пересекающихся 
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плоскостей оказалась более информативной. На рис. 6 представлена 
расшифровка индексов Миллера узлов и плоскостей кристаллической 
перовскитовой решетки. Иными словами, наблюдение и анализ картин 
Кикучи каналирования позволяет идентифицировать и определять 
ориентацию кристаллической решетки в исследуемых сферолитах. 
 

 
Рис. 6. Изображение картины электронного каналирования с наложенными линиями, по 
которым выполнена индексации положения кристаллографических плоскостей и 
направлений. 
 

Следует обратить внимание на тот факт, что линии Кикучи, которые 
обычно наблюдаются в упорядоченной (монокристаллической) решетке, 
наблюдались в отдельных сферолитах, отличающихся наноблочной 
микроструктурой с размером кристаллических зерен ~50-200 нм. По всей 
видимости, в таких сферолитах образование перовскитовой нанозернистой 
структуры происходит не только с ориентацией вдоль определенного 
направления, но и с ориентационной корреляцией границ зерен в 
плоскости пленки. В этом случае картина дифракции электронов на такой 
структуре будет выглядеть в виде центров обратной решетки, характерной 
для монокристаллов [18]. Судя по всему, отличие радиально-лучистой 
структуры от Кикучи изображения и заключается в различной степени 
ориентационной корреляции в плоскости пленки кристаллических зерен, 
что может сказываться на кристаллическом или некристаллическом 
характере ветвления при росте кристаллических фибрил. Подобное 
различие может быть, в частности, связано с различием в характере 
текстуры платинового подслоя и величине шероховатости его 
поверхности, в плотности дефектов и наличии паразитных фаз. В 
настоящей работе достаточно четко проглядывалась связь сильной 
шероховатости пленки и образованием лучистой микроструктуры при 
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формировании пленок ЦТС на платинированной кремниевой подложке и 
меньшей шероховатости пленок, сформированных на платинированной 
подложке ситалла. 
 
4. Заключение 

Исследование микроструктуры сферолитовых островков, 
отличающихся радиально-лучистой и однородно деформированной 
структурой в тонких пленках ЦТС, с использованием методов растровой 
электронной микроскопии позволило получить ряд новых результатов и 
сделать несколько выводов. В частности, показано, что: 
– разворот кристаллической решетки в перовскитовом сферолите 
происходит равномерно по всей толщине, а не является проявлением 
приповерхностных эффектов; 
– скорость разворота кристаллической решетки в сферолитах с радиально-
лучистой структурой приблизительно в два раза меньше, чем в сферолитах 
с радиально-однородным разворотом; 
– скорость разворота обратно пропорциональна толщине тонкой пленки 
из-за релаксации механических напряжений при достижении предела 
упругости; 
– Кикучи изображения в сферолитовых островках, состоящих из 
кристаллических зерен, определяются как одинаковой ростовой текстурой, 
так и ориентационной корреляцией зерен в плоскости пленки; 
– анализ и расшифровка Кикучи линий электронного каналирования 
позволяет определять ориентацию кристаллической решетки в тонких 
пленках. 
 
Работа поддержана внутренним грантом ФГБОУ ВО «Российский государственный 
педагогический университет им. А.И. Герцена» (проект № 25 ВН). 
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Effect of electron channeling in the crystal lattice of radiant spherulites 
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Abstract: The paper presents the results of the microstructure study of spherulitic islands in thin films 
of lead zirconate titanate, characterized by either a non-uniform radial rotation of the crystal lattice 
(radiant microstructure) or a uniform rotation, which allows one to detect Kikuchi lines of electron 
channeling. Thin lead zirconate titanate films were obtained by a two-stage method of radio-frequency 
magnetron sputtering of a ceramic target: deposition onto a «cold» platinized silicon and glassceram 
substrates, followed by high-temperature annealing to obtain islands of the perovskite phase 
surrounded by a matrix of the low-temperature pyrochlore phase. To study the cross section, a lamella 
was prepared, the study of the microstructure of which showed that the rotation of the crystal lattice in 
the perovskite spherulite occurs uniformly throughout the entire thickness, and it is not a manifestation 
of some near-surface effects. It was found that the rate of rotation of the crystal lattice in spherulites 
with a radial-radiant structure is approximately two times less than in spherulites with a radially 
uniform rotation; a model of translational rotation of the crystal lattice with the formation of 
dislocations and partial relaxation of mechanical stresses is proposed; it is assumed that the lattice 
rotation velocity is limited by the elasticity limit of the thin film. It is assumed that the Kikuchi image 
in spherulitic islands consisting of crystalline grains is determined by both the identical growth texture 
and the orientational correlation of the grains in the plane of the film; an analysis and interpretation of 
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Kikuchi electron channeling lines has been carried out, which makes it possible to determine the 
orientation of the crystal lattice planes and growth axes in thin films. 
Keywords: thin films of lead zirconate titanate, spherulites, radially-radiant microstructure, electron 
Kikuchi channeling. 
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