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Аннотация 
В ходе исследования поверхности тонких пленок цирконата-титаната свинца (ЦТС) с помощью растрового элек-
тронного микроскопа (РЭМ), на поверхности кристаллов фазы перовскита замечены картины электронного кана-
лирования, однако условия их наблюдения совершенно нетипичны и противоречат модельным представлениям. 
Таким образом, есть достаточные основания утверждать, что наблюдаемые картины электронного каналирования 
являются аномалией. Для прояснения условий, в которых реализуется данная аномалия, необходимо дополнитель-
ное подробное исследование кристалла перовскита в тонкой пленке ЦТС.
В частности, для исследования кристаллографической специфики кристалла использован метод дифракции обрат-
но рассеянных электронов (ДОРЭ) в РЭМ. Данный метод основан на сборе и автоматической обработке картин 
электронной дифракции, в ходе которой для каждой точки на поверхности кристалла рассчитывается кристалло-
графическая ориентация. 
В результате исследования выявлены экзотические особенности кристаллографической структуры перовскита в 
тонкой пленке ЦТС, создающие возможность для проявления аномального электронного каналирования. Показа-
но, что кристаллическая решетка перовскита претерпевает аксиально-симметричный монотонный изгиб, опреде-
ляющий круглую форму кристалла. На примере изучаемой структуры продемонстрирована возможность приго-
товления тонких сегнетоэлектрических кристаллов с изогнутой кристаллографической поверхностью. Для описа-
ния роста круглых кристаллов перовскита из аморфной фазы в тонких пленках ЦТС предложена дислокационная 
модель, непрерывный изгиб кристаллической решетки перовскита в которой объясняется аккомодацией механи-
ческих напряжений при уменьшении фазового объема материала пленки. Кроме того, показано, что полосам, 
наблюдаемым на картинах электронного каналирования, соответствуют кристаллографические плоскости, а любые 
искажения картины свидетельствуют о локальной деформации решетки в высоко-симметричном однородно 
изогнутом кристалле перовскита в тонкой пленке ЦТС.
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1. Введение 
Одним из основных сегнетоэлектрических 

материалов со свойствами, подходящими для 
использования в ИК-детекторах, СВЧ-электро-
нике, микро-электромеханических устройствах, 
элементах статической и динамической памяти, 
являются твердые растворы цирконата-титана-
та свинца (ЦТС) [1–6].

Постоянное совершенствование электрон-
ных устройств предполагает развитие и ради-
оэлектронной компонентной базы в сторону 
компактности и энергоэффективности. Таким 
образом, миниатюрные, пленочные и тонко-
пленочные исполнения сегнетоэлектриков ста-
новятся все более востребованными. Однако из-
вестно, что при уменьшении толщины пленок, 
электрофизические характеристики пленок ЦТС 
становится все сложнее контролировать [7]. Та-
кую тенденцию принято связывать с включе-
нием дополнительных факторов при возраста-
ющем влиянии поверхности. Кроме того, на ко-
нечные свойства сегнетоэлектрической пленки 
все большее влияние оказывают характеристи-
ки подложки, такие как коэффициент линейно-
го расширения, устойчивость к окислению, ба-
рьерные свойства. В этой связи задача исследо-
вания тонкопленочных сегнетоэлектриков на 
основе ЦТС представляется весьма актуальной. 

В ходе исследований тонких пленок ЦТС 
представляют интерес как сплошные перовски-
товые пленки, так и обладающие островковой 
структурой. Термин островок описывает обра-
зовывающиеся в процессе отжига тонких пле-
нок ЦТС кристаллы круглой формы. При малой 

концентрации центров кристаллизации оди
ночные островки фазы перовскита в аморфной 
матрице растут в виде плоских кристаллов кру-
глой формы, однако, по мере увеличения чи-
сла центров кристаллизации, островки фазы 
перовскита сливаются и образуют  сплошную 
поверхность [8–10]. 

В ряде работ также описаны наблюдаемые на 
поверхности островков лучистые узоры (рис. 1), 
изложены предположения об их природе [9–13].

В данной статье описаны результаты из-
учения структуры островков перовскита тон-
ких пленок ЦТС, выращенных на подложке 
Pt‑TiO2‑ситалл, которые заслуживают отдельно-
го обстоятельного рассмотрения. Еще на этапе 
получения электронных изображений (рис. 2) в 
растровом электронном микроскопе (РЭМ), за-
метно качественное отличие внешнего вида этих 
островков от наблюдаемого в пленках ЦТС на 
подложках Pt-TiO2-SiO2-Si (рис. 1). Так, на элек-
тронном изображении островка пленки ЦТС на 
ситалловой подложке (рис. 2), вместо радиально-
расходящихся лучистых узоров, различима кар-
тина в виде пересекающийся полос, схожая с кар-
тиной Кикучи-дифракции. Электронные изобра-
жения на рис. 1 и 2 получены при нормальном 
падении электронного пучка с энергией 12 кэВ. 

Наблюдение в РЭМ подобных картин в случае 
объемных монокристаллов при значительно от-
личающихся углах падения на образец сканиру-
ющего электронного луча объясняется проявле-
нием эффекта электронного каналирования [14]. 
Пример картины электронного каналирования 
на крупногабаритном слитке альфа-титанового 

Рис. 1. Электронное изображение островка перов-
скита в тонкой пленке ЦТС на подложке 
Pt‑TiO2‑SiO2‑Si

Рис. 2. Электронное изображение островка перов-
скита в тонкой пленке ЦТС на подложке Pt‑TiO2‑си-
талл
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сплава приведен на рис. 3. Необходимо отметить, 
что данная картина получена с максимально до-
ступного поля и ограничена кругом объективной 
апертуры. Разность в углах падения электронно-
го луча на поверхность кристалла для получения 
приведенной  картины составила 30°.

Каналирование заряженных частиц в кри-
сталлах объясняется движением частиц вдоль 
«каналов», образованных параллельными друг 
другу рядами атомов (рис. 4а). При этом частицы 
испытывают скользящие столкновения (импульс 
почти не меняется) с рядами атомов, удержива-
ющих их в этих «каналах». Если траектория ча-
стицы заключена между двумя атомными пло-
скостями, то говорят о плоскостном каналиро-
вании [15, 16]. При падении электронного луча 
на кристаллическую решетку под значительно 
отличающимися углами (рис. 4б), на его пути 
встречаются плоскости с низкой атомной плот-
ностью, вдоль которых электроны каналируют 
перед тем, как рассеяться [16, 17].

Как можно убедится, сравнивая между собой 
масштабные маркеры на рис. 2 и 3, условия на-
блюдения картин электронного каналирования 
на островках перовскита далеки от описанных 
выше. Островок перовскита мал и сканируется 
с очень малым расхождением практически па-
раллельными электронными лучами (величи-
на угла, на который отклоняется электронный 
луч при сканировании островка по диаметру, не 
превосходит 0.15°). Эффект, при котором карти-

на каналирования наблюдается при облучении 
параллельными лучами, является аномалией, 
противоречащей модельным представлениям. 
Таким образом, наблюдаемые на островках пе-
ровскита в тонких пленках ЦТС, приготовлен-
ных на подложке Pt-TiO2-ситалл, картины элек-
тронного каналирования являются аномалией.

Целью настоящей работы является исследо-
вание структурных особенностей островков пе-
ровскита, формирующих условия для наблюде-
ния аномального электронного каналирования 
в тонком слое пленок ЦТС.

2. Экспериментальная часть 
Тонкую пленку ЦТС, на которой наблю-

даются картины аномального электронного 
каналирования, наносили на слоистую подлож-
ку. Слоистая подложка представляет собой сис-
тему из текстурированной платины (с выходом 
на поверхность кристаллографической плоско-
сти (111)) толщиной около 0.2 мкм, которая нане-
сена на подслой диоксида титана (около 20 нм), 
находящейся на толстой (порядка 0.5 мм) под-
ложке из ситалла СТ-50. Пленки наносились ме-
тодом высокочастотного магнетронного распы-
ления керамической мишени ЦТС с составом, со-
ответствующим морфотропной фазовой грани-
це. После осаждения аморфные пленки для кри-
сталлизации в них фазы перовскита подверга-
лись отжигу в печи. После нагрева со скоростью 
300 °C/час до 570 °C и выдержки в течение 1 часа 
пленки охлаждались до комнатной температу-
ры вместе с печью.

Использование при анализе пленочных 
структур таких распространенных исследова-
тельских методик, как оптическая, растровая 

Рис. 3. Пример картины электронного каналиро-
вания, полученной на крупногабаритном слитке 
альфа-титанового сплава. Наблюдение картины 
ограничено объективной апертурой РЭМ. Мас-
штабный маркер позволяет оценить характерные 
условия наблюдения картины электронного кана-
лирования

                     a                                               б
Рис. 4. Принципиальная схема, показывающая 
происхождение эффекта каналирования как про-
никновения электронов пучка вдоль плоскостей 
кристалла (а). Сканирование при малом увеличении 
РЭМ сопряжено с существенным изменением углов 
падения электронов на поверхность кристалла (б)

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2023;25(4): 572–580

М. В. Старицын	 Аномальное электронное каналирование в тонких пленках ЦТС



575

электронная и атомно-силовая микроскопия, 
не дает информации о кристаллографической 
специфике материала [18]. Однако дифракция 
обратно рассеянных электронов (ДОРЭ), кото-
рая сочетает возможность локального анализа 
ориентаций кристаллов и высокое пространст-
венное разрешение РЭМ, является подходящей 
методикой для исследования особенностей кри-
сталлических фаз в тонких пленках.

Таким образом, отожженные в печи пленки 
ЦТС изучали с помощью растрового электрон-
ного микроскопа (РЭМ) Tescan Lyra 3, оснащен-
ного приставкой регистрации картин ДОРЭ. Ме-
тод ДОРЭ основан на поточечном сканировании 
образца, регистрации и обработке получаемых 
картин электронной дифракции. Недостаток 
точности при определении методом ДОРЭ ори-
ентировок кристалла относительно макроско-
пической, связанной с РЭМ системы координат 
(погрешность 1–2°), не сказывается на угловом 
разрешении при анализе относительных ори-
ентировок между двумя близкими точками [19]. 
Накопленные с помощью метода ДОРЭ карты 
кристаллографических ориентаций способны 
прояснить характер структурных особенностей 
кристаллов и приблизить понимание механиз-
мов их образования. 

В ходе работы экспериментально подтвер-
ждено, что изменение параметров электронного 
луча при сканировании исследуемой поверхно-
сти не приводит к физической деградации или 
фазовым превращениям на поверхности тонкой 
пленки ЦТС. Поэтому ускоряющее напряжение 

и ток пучка подбирались сообразно достижению 
приемлемой скорости картирования при доста-
точном разрешении картин Кикучи-дифракции 
и их экспозиции. Шаг сканирования и цифровое 
разрешение накапливаемой карты определялись 
репрезентативностью отображения интересую-
щих структурных особенностей при конкретном 
увеличении РЭМ. Индексация получаемых диф-
ракционных картин проводилась с учетом вза-
имного расположения 10–12 полос Кикучи, что-
бы избежать проблем «псевдосимметрии», кото-
рые приводят к ошибочным выводам в работе 
[20]. В серии пробных исследований по аналогии 
с [20] в программное обеспечение для анализа 
картин дифракции были внесены данные о ха-
рактерных для ЦТС кристаллических решетках 
тетрагональной, моноклинной и ромбоэдриче-
ской сингонии. Однако, как показали результа-
ты, в силу близости параметров и углов реше-
ток (отклонение не более 0.4°), их различение с 
помощью данной методики не представляется 
возможным. Поэтому для описания реальной 
кристаллографической системы было решено 
использовать приближение деформированной 
псевдокубической решетки.

3. Результаты и обсуждение 
Накопленная методом ДОРЭ карта кри-

сталлографических ориентаций островка пе-
ровскита в тонкой пленке ЦТС на подложке 
Pt(111)‑TiO2‑ситалл представлена на рис. 5 слева. 
Ориентация решетки в каждой точке карты ко-
дируется по стандартному распределению цвета 

Рис. 5. Карта кристаллографических ориентаций кристалла перовскита ЦТС и треугольник цветокоди-
рования к ней
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на обратной полюсной фигуре (IPF), построен-
ной для макроскопического направления, сов-
падающего с нормалью к плоскости поверхно-
сти образца. IPF цветокодирования для псевдо-
кубической решетки перовскита представлен на 
рис. 5 справа. Черным цветом на карте кристал-
лографических ориентаций отмечены области, 
при сканировании которых получены картины 
Кикучи-дифракции, непригодные к обработке. 

Как видно, структура островка кодирована 
плавно-разлитыми цветовыми градиентами, 
без выраженного дробления на радиально-рас-
ходящиеся «лучики», которые характерны для 
островков перовскита в тонких пленках ЦТС на 
Pt(111)-TiO2-SiO2-Si [9]. 

Программное обеспечение для обработки 
ориентационных карт позволило получить ин-
формацию о кристаллографических разори-
ентациях, достигаемых в пределах изучаемого 
островка. Таким образом, на основе ориентаци-
онной карты (рис. 5) построены карты распреде-
ления углов отклонений ориентаций кристалли-
ческой решетки от некоторой средней ориента-
ции, рассчитанной в пределах данного островка 
(grain reference orientation deviation или GROD, 
рис. 6). Величины углов отклонений ориента-
ций кристаллической решетки в каждой точке 
на карте GROD закодированы цветами легенды. 

Полученная карта GROD (рис. 6) свидетельст-
вует о наличии однородной аксиально-симме-

тричного деформации кристаллической решет-
ки островка фазы перовскита. Хорошо видно, что 
кристаллическая решетка островка равномерно 
деформирована во всех радиальных направле-
ниях относительно центра островка, ориента-
ция которого очевидно совпадает с зародышем 
роста. Профиль изменения углов кристаллогра-
фической ориентации, посчитанный вдоль ра-
диальных направлений (рис. 7), демонстрирует 
линейный монотонно-непрерывный характер 
разворота решетки от начальной точки к конеч-
ной. Рассчитанный по профилю градиент разво-
рота решетки составляет 1.4 °/мкм. 

Принимая во внимания выявленную одно-
родность поворота кристаллической решетки 
во всех возможных радиальных направлениях 
(рис. 5–7), появляются основания интерпретиро-
вать наблюдаемый на рис. 2 эффект, как электрон-
но-оптическую аномалию, связанную с особенно-
стями кристаллографического строения остров-
ков перовскита тонкой пленки ЦТС, выращенной 
на платинированной ситалловой подложке. Та-
ким образом, наблюдение картин аномального 
электронного каналирования реализуется из-за 
однородного аксиально-симметричного изгиба 
кристаллической решетки. В силу монотонного 
и непрерывного изгиба кристаллографических 
плоскостей, проиллюстрированного моделью на 
рис. 8 [21], изменяются и углы входа электронов 
в кристаллическую решетку, становится возмож-
ным наблюдение картины электронного кана-
лирования в параллельных электронных лучах. 

Кроме того, замечено, что картина электрон-
ного каналирования, наблюдаемая на поверхно-
сти островков перовскитовой фазы (рис. 2, 9a) 
при наклоне (10°) образца в камере РЭМ изме-
няется; смещается расположение системы вза-
имно-пересекающихся линий в рамках остров-
ка (рис. 9б). Такое смещение объясняется изме-
нением положения кристаллографических пло-
скостей относительно падающего на них элек-
тронного пучка, то есть угла входа электронов в 
кристаллическую решетку. 

Легко показать, что наблюдаемым на кар-
тинах электронного каналирования линиям со-
ответствуют кристаллографические плоскости 
[14-17]. Таким образом, на рис. 2 и 9 можно не-
посредственно наблюдать положение кристал-
лографических плоскостей. Любые дополни-
тельные напряжения, оказываемые на пленку, 
проявляют себя искажением картины канали-
рования электронов. В частности, по «надлому» 
вертикальной линии на рис. 2 можно судить о 

Рис. 6. GROD-карта островка перовскита ЦТС и 
цветовая легенда к ней
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Рис. 7. Профиль изменения угла ориентации кристаллической решетки островка перовскита измерен-
ный радиально

                                                    a                                                                                             б
Рис. 9. На электронных изображениях островка перовскита видно сочетание пересекающихся полос. 
На изображении a) угол падения сканирующего электронного пучка в центре кадра близок к нормали. 
Изображение б) получено после физического поворота образца вокруг горизонтальной оси на 10 гра-
дусов

Рис. 8. Утрированная модель изгиба плоскостей кристаллической решетки
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локальных деформациях кристаллической ре-
шетки в высокосимметричном однородно изо-
гнутом кристалле перовскита.

Для описания роста островков перовскита из 
аморфной фазы в тонком слое пленки ЦТС может 
быть предложена дислокационная модель, пово-
рот решетки в которой происходит в результате 
аккомодации механических напряжений при из-
менении фазового объема. Эта модель является 
переложением на случай тонких пленок ЦТС мо-
дели приведенной в [18, 22, 23]. Модель содержит 
допущения, что фронт кристаллизации вблизи 
поверхности находится впереди фронта вблизи 
подложки и этот фронт распространяется в це-
лом в направлении, параллельном границе раз-
дела пленка-подложка.

Итак, в процессе кристаллизации происхо-
дит существенное уплотнение материала за счет 
усадки вдоль границы раздела пирохлор-перов-
скит. Для тонкой пленки увеличение плотности, 
в частности, происходит перпендикулярно сво-
бодной поверхности, потому что только в этом 
направлении изменение формы является нео-
граниченным [22]. На стороне кристалла появля-
ется дополнительная полуплоскость из-за мень-
шего расстояния между атомами (более высокой 
плотности) кристаллического состояния. Эти не-
спаренные дислокации, первоначально появля-
ющиеся на границе раздела перовскит-пиро-
хлор, остаются в объеме растущего кристалла, 
образуют облако геометрически необходимых 
дислокаций, ответственных за «изгиб» всей кри-

сталлической решетки внутри кристалла. Дан-
ная модель проиллюстрирована на рис. 10 с по-
мощью набора изогнутых плоскостей решетки, 
первоначально параллельных поверхности (ле-
вая часть рис. 10) и постепенно изгибающихся 
к подложке в процессе роста кристалла. Из мо-
дели следует, что ось разворота решетки в про-
цессе роста островка должна лежать в плоскости 
пленки, перпендикулярно направлению движе-
ния фронта кристаллизации. Такое положение 
оси разворота при постоянстве величины угла 
разворота является условием формирования на-
блюдаемых кристаллов круглой формы.

Предложенную дислокационную модель 
можно экспериментально верифицировать, оце-
нив предсказываемую ей плотность дислокаций. 
Относительно простая формула может быть ис-
пользована для теоретической оценки локаль-
ной плотности дислокаций, если предположить 
однородное распределение [24,25]:

r
q

hom
tot ,=

b XD
где qtot – угол изгиба решетки на расстоянии DX, 
реализуемый с помощью дислокаций с вектором 
Бюргерса b. 

Подставляя значения из профиля изменения 
угла ориентации (рис. 7): qtot = 28o, DX = 20 мкм 
и |b|, который прировняем к периоду псевдоку-
бической решетки a = 4.05 Å, получаем предска-
занную моделью среднюю плотность дислока-
ций вдоль радиального направления островка 

Рис. 10. Иллюстрация дислокационной модели изгиба кристаллической решетки островка перовскита 
в процессе роста из квазиаморфного окружения пирохлора
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перовскита около 3.5·1015 м–2. Эксперименталь-
ная проверка данной величины является пред-
метом дальнейшей работы.

4. Заключение
В тонких пленках ЦТС на ситалловой под-

ложке открыто новое явление: аномальное элек-
тронное каналирование. Наблюдение картин 
электронного каналирования на поверхности 
островков перовскита при облучении парал-
лельными электронными лучами становится 
возможным благодаря экзотической кристалло-
графической структуре. На примере отдельного 
островка установлено, что кристаллическая ре-
шетка островков перовскита имеет аксиально-
симметричный изгиб, увеличивающийся с рас-
стоянием от центра по линейному закону. Та-
ким образом, показана возможность изготовле-
ния тонкопленочных кристаллов с симметрич-
но-изогнутой кристаллографической поверх-
ностью. Предложена верифицируемая дисло-
кационная модель роста островков перовскита 
с изогнутой кристаллической решеткой из ква-
зиаморфного окружения в тонких пленках ЦТС.
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