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Исследованы плёнки цирконат-титаната свинца, предназначенные для использо-
вания в сегнетоэлектрической структуре в качестве активного и адгезионого слоёв. 
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ФИЗИЧЕСКАЯ ОПТИКА

Тонкоплёночные сегнетоэлектрические гете-
роструктуры относятся к числу наиболее перс- 
пективных материалов, необходимых для соз-
дания принципиально новых высоких техноло-
гий, процессов, оборудования и приборов в об-
ласти микроэлектромеханики, инфракрасной 
(ИК) техники, сенсоров, пьезотрансформаторов, 
головок для принтеров, ультразвуковых мото-
ров, многослойных конденсаторов, приводов, 
энергонезависимых перепрограммируемых вы-
сокоскоростных запоминающих устройств [1, 2]. 

В общем случае, сегнетоэлектрическая гете-
роструктура представляет собой несколько по-
следовательно нанесённых тонких (10−200 нм) 
слоёв (рис. 1). Для их нанесения используется 
плоская полированная пластина из кристал-
лического кремния (1). Кремний подвергается 
термическому окислению для создания элек-
троизолирующей и антидиффузионной плён-
ки (2) на поверхности пластины. Как правило, 
окисление поверхности кремния проводится 
непосредственно в технологическом процессе 
изготовления подложки.

Нижний электрод (4), сегнетоэлектрик (5) 
и верхний электрод (6) образуют плоский кон-

денсатор и являются обязательными частями 
сегнетоэлектрической гетероструктуры. Крем-
ниевая пластина (1) с оксидным (2) и адгезион-
ным (3) слоями служит подложкой.

Материалом для нижнего электрода (4), 
как правило, является платина (Pt) как мате-
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Рис. 1. Последовательность слоёв в сегнето- 
электрической структуре. 1 – кремниевая 
пластина, 2 – оксид кремния, 3 – адгезионный 
слой, 4 – нижний электрод, 5 – сегнетоэлек-
трик, 6 – верхний электрод.
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риал с большой работой выхода электронов, 
малой шероховатостью поверхности, и спо-
собный иметь кристаллографическую ори-
ентацию (111). Платина, будучи химически 
инертным веществом, имеет крайне низкую 
адгезию к оксиду кремния. Поэтому возни-
кает необходимость в дополнительном слое 
(3), обеспечивающем адгезию слоя платины 
к подложке, достаточную для обеспечения 
долговечности прибора. В качестве адгезион-
ного слоя используются различные материа-
лы, но чаще всего выбирается оксид титана  
(TiOx) [3].

Поверх нижнего электрода (4) осаждается 
активный рабочий слой – керамическая сегне-
тоэлектрическая плёнка (5). Работоспособность 
сегнетоэлектрической структуры (возможность 
поляризации сегнетоэлектрика в электриче-
ском поле между верхним и нижним элект- 
родами) может быть обеспечена лишь в том  
случае, если материал сегнетоэлектрического 
слоя обладает структурой перовскита с кри-
сталлографической ориентацией (111). Этим 
и обусловлена необходимость формирования 
кристаллографической ориентации (111) слоя 
платины, так как текстура лежащего выше сег-
нетоэлектрического слоя наследует текстуру 
лежащего ниже слоя платины. На сегодняш-
ний день наиболее перспективным сегнетоэлек-
трическим материалом, обладающим структу-
рой перовскита с кристаллографической ори-
ентацией (111), является цирконат-титанат 
свинца (Pb1,05(Zr0,5Ti0,5))O3 (PZT) [4]. Для соз-
дания электрического поля в слое сегнетоэлек-
трика необходим и верхний электрод (6). Мате-
риалом для него, как и для нижнего электрода, 
служит платина.

В процессе изготовления сегнетоэлектриче-
ской гетероструктуры используются различ-
ные технологические методы. Для нанесения 
слоёв PZT могут применяться методы химиче-
ского осаждения из газовой фазы металлоорга-
нических соединений, молекулярно-пучковая 
эпитаксия, золь−гель процессы, лазерное ис-
парение и магнетронное распыление мишени. 
Последний из перечисленных методов харак-
теризуется гибкостью и управляемостью в силу 
возможности плавного и контролируемого из-
менения параметров напыления плёнки и по-
зволяет получить слои сложного состава, в том 
числе оксидные, с сохранением стехиометрии, 
идентичной плёнкообразующему материалу ми- 
шени [5].

Недавно было предложено использовать ме-
тод магнетронного распыления для осаждения 
всех входящих в гетероструктуру слоёв и ис-
ключить нанесение TiO2 в качестве адгезионно-
го слоя (слой 3, на рис. 1), заменив его на под-
слой PZT [6].

Таким образом, использование плёнки PZT 
как в качестве активного рабочего слоя, так  
и в качестве адгезионного подслоя между под-
ложкой и плёнкой материала нижнего электро-
да структуры Pt/PZT/Pt позволило сократить 
количество материалов, используемых в кон-
струкции тонкоплёночной сегнетоэлектриче-
ской гетероструктуры и, как следствие, сокра-
тить количество операций изготовления струк-
туры и упростить технологические устройства 
для её нанесения. Толщина адгезионных под-
слоёв, так же как и основного слоя PZT, долж-
на быть порядка 100 нм, поэтому для контро-
ля этого параметра необходимо применять вы-
сокочувствительные методы. Среди методов,  
с помощью которых можно определить тол-
щину и оптические константы одного, двух 
и более нанометровых слоёв, нанесённых на 
подложку, наиболее эффективно использовать 
эллипсометрию – высокочувствительный, не-
разрушающий и неконтактный оптический ме- 
тод [7]. 

Цель данной работы заключалась в опреде-
лении толщины и оптических характеристик 
слоёв PZT, предназначенных для использова-
ния в качестве активного слоя и в качестве ад-
гезионного подслоя, методом спектральной эл-
липсометрии.

Эксперимент

Процесс нанесения плёнки PZT проводился 
в одних и тех же технологических условиях и 
отличался только временем нанесения, чтобы 
получить плёнки толщиной около 50 и 200 нм. 
Различие заключалось также в том, что основ-
ная (активная) плёнка наносилась на слой Pt, 
предварительно нанесённый на кремниевую 
подложку, тогда как “адгезионная” плёнка на-
носилась прямо на полированную поверхность 
Si. В последнем случае параметры подложки 
наиболее приближены к объёмным характери-
стикам Si [8]. Тогда как в первом случае напы-
лённый слой Pt, согласно измеренным в ходе 
работы оптическим константам (показатели 
преломления и поглощения), имел некоторое 
отличие от справочных данных [8]. 
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Сначала на кремниевую подложку КДБ1-1  
(111) осаждался слой Pt толщиной ≈ 100 нм 
методом высокочастотного (13,56 МГц) маг-
нетронного распыления платиновой мишени 
в атмосфере Ar при давлении 10−2 Торр и тем-
пературе подложки 570 °С, а затем – слой PZT 
путём распыления мишени (Pb1,05(Zr0,5Ti0,5))O3 
в атмосфере Ar при давлении 3×10−3 Торр при 
той же температуре подложки. Соотношение 
Zr/Ti ≈ 0,5 в плёнкообразующем материале, 
находящемся на мишени, с большой вероятно-
стью должно быть в осаждаемой плёнке. Мор-
фология поверхности исследовалась методом 
атомно-силовой микроскопии (рис. 2). Средне-
квадратическая шероховатость полученных 
плёнок PZT не превышала 0,3 нм, т.е. поверх-
ность была зеркально-гладкая, что важно при 
использовании эллипсометрии. 

Определение оптических характеристик 
слоёв PZT

Для проведения эллипсометрических изме-
рений применялся спектральный эллипсометр 
“Спектроскан” [9]. Измерения спектров эллип-
сометрических углов – отношение амплитуд 
комплексного коэффициента отражения R p- и 
s-компонент Rp/Rs (параметр ψ) и сдвиг фазы 
между ними (параметр Δ) [7] – проводились 
при угле падения 70° в диапазоне длин волн  
λ = 250−900 нм с локальностью пучка 3 мм. 

Измеренные спектры эллипсометрических 
углов “адгезионной” плёнки PZT (на подлож-
ке Si) приведены на рис. 3а, б. Далее исполь-
зовалась наиболее простая оптическая модель 
исследуемого образца: “плёнка–подложка”, 
в рамках которой проводилась подгонка рас-
чётных спектров. Эта модель описывает сле-

1 Кремний дырочной проводимости, легирован-
ный бором.

дующие параметры изотропной плёнки и под-
ложки: показатели преломления и поглощения 
плёнки и подложки (n и k) и толщину плёнки 
(d). Оптические константы подложки (в данном 
случае Pt) были взяты из справочника [8].

Что касается оптических постоянных PZT, 
то по литературным данным [10] этот материал 
имеет малое поглощение в области λ > 450 нм 
и существенное – в области λ < 450 нм, причём 
диапазон значений nPZT варьируется в литера-
туре в достаточно широких пределах. Для опи-
сания дисперсий nλ и kλ используют стандарт-
ные диэлектрические функции, среди которых 
выбрана аппроксимация по уравнению Коши

nλ = A + B/λ2 + C/λ4,                     (1)

kλ = D + E/λ2 + F/λ4,                    (2)
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Рис. 2. Морфология адгезионной плёнки PZT. 
Средняя высота шероховатости не более 0,3 нм.
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Рис. 3. Спектры эллипсометрических углов ψ (а) 
и Δ (б) плёнки PZT на Si, полученные в экспе-
рименте (1) и в результате подгонки (2). Дис-
персии nλ (в) и kλ (г), толщина слоя PZT 54 нм.
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где A, B, C, D, E, F – коэффициенты, определя-
ющие ход дисперсионных кривых n и k. Таким 
образом, выражения (1, 2) описывают диспер-
сию оптических констант шестью параметра-
ми. Чтобы решить обратную задачу, необхо-
димо провести расчёт значений ψcal(λ), Δcal(λ) 
и добиться макимальной сходимости между 
расчётными и экспериментальными ψexp(λ) и 
Δexp(λ). Задача поиска является многопараме-
трической и, чтобы получить хорошую сходи-
мость экспериментальных и расчётных спек-
тров, необходимо варьировать шесть параме-
тров из выражений (1, 2), а также неизвестное 
значение толщины плёнки dPZT. 

Результаты поиска представлены на рис. 3а, б, 
на которых наблюдается хорошая сходимость 
между расчётом и экспериментом, причём это 
произошло при варьировании трёх коэффици-
ентов из выражений (1, 2) и при варьировании 
четвёртого параметра dPZT. Полученные дис-
персионные зависимости оптических констант 
nλ и kλ плёнки PZT представлены в виде графи-
ков, соответственно, на рис. 3в, г при А = 2,1,  
B = 753, E = 169 (остальные равны 0), а значе-
ние dPZT = 54 нм. Значение nPZT в ИК области 
составило 1,8 и увеличивалось до 2,75 в ультра-
фиолетовой (УФ) области спектра, а значение 
kPZT увеличивалось, соответственно, от 0 до 0,4.

Далее были измерены спектры эллипсоме-
трических углов ψexp и Δexp слоя PZT, нанесён-
ного на подложку из Pt, которые представлены 
на рис. 4а, б. Видно, что по сравнению с пре-
дыдущим слоем PZT (см. рис. 3) наблюдаются 

два модуляционных пика у Δexp, что косвенно 
свидетельствует о том, что осаждённая плён-
ка имеет более значительную толщину (более  
100 нм). При предварительном подгоне по мо-
дели “плёнка PZT – подложка Pt” хорошей 
сходимости между расчётными и эксперимен-
тальными данными достичь не удалось, поэто-
му была использована более сложная модель, 
которая часто применяется для характериза-
ции покрытий “поверхностная плёнка – плёнка 
PZT – подложка”. Модель поверхностной плён-
ки представляла собой слой PZT с теми же оп-
тическими параметрами, что и основная плён-
ка, но с введённой фракцией воздуха fair. Для 
расчёта оптических характеристик этой плён-
ки использовалась модель эффективной среды 
[11]. Таким образом, параллельно с оптически-
ми параметрами и толщиной основной плён-
ки варьировались дополнительно два других 
параметра − фракция воздуха fair и толщина 
поверхностной плёнки dsur. Следует отметить, 
что, несмотря на полученное малое значение  
dsur = 8 нм, его введение позволило существен-
но улучшить подгонку ψcal(λ) и Δcal(λ) к экспери-
ментальным значениям ψexp и Δexp (рис. 4а, б).

В результате подгонки была получена хо-
рошая сходимость экспериментальных и рас-
чётных спектров ψ(λ) и Δ(λ) при варьировании 
5 параметров из выражений (1, 2) и двух пара-
метров поверхностной плёнки. Результирую- 
щие коэффициенты в приближении Коши (1, 2)  
основной и поверхностной плёнок: А = 2,0, 
B = 1283, C = −456, D = 0, E = −159, F = 729,  

Рис. 4. Экспериментальные (1) и расчётные (2) спектры эллипсометрических углов ψ (а) и Δ (б) плёнки PZT, 
осаждённой на Pt. Сравнение дисперсий nλ (в) и kλ (г) слоёв PZT при их толщине 213 нм (1) и 54 нм (2).
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а толщина основной плёнки составила dPZT =  
= 205 нм, при этом фракция воздуха в поверх-
ностной пленке fair равняется 0,23. Таким об-
разом, определённая в рамках использованной 
модели толщина слоя PZT в сумме с поверх-
ностным слоем составила dPZT = 213 нм. Дис-
персионные кривые оптических констант nλ и 
kλ плёнки PZT представлены в виде графиков 
на рис. 4в, г соответственно. Видно, что значе-
ние nPZT в УФ области по сравнению с тонкой 
плёнкой (54 нм) увеличилось, также как и зна-
чение kPZT.

Диэлектрические и пьезоэлектрические 
свойства этих плёнок хорошо изучены, тогда 
как оптические свойства исследованы не так 
интенсивно [12−13]. Одной из основополагаю-
щих работ в исследованиях оптических свойств 
материалов на основе PZT является статья [14], 
в которой были определены оптические посто-
янные объёмных образцов PbTiO3 и PbZrO3 и 
их композитов. Так показатель преломления 
в видимом диапазоне длин волн PbTiO3 соста-
вил 2,47, тогда как у PbZrO3 n = 2,19, т.е. этим 
значениям можно приписать значения харак-
теристик объёмного материала PZT, хотя они 
зависят от конкретного состава образца. В ра-
боте [15] приведены значения показателя пре-
ломления плёнок PZT, полученные разными 
авторами, в том числе с помощью эллипсоме-
трии, которые оказались в диапазоне 2,2−2,6  
(λ = 633 нм). Таким образом, оптические кон-
станты полученных плёнок PZT находятся в ин-
тервале значений n, достаточно близком к опти-
ческим параметрам объёмных образцов PbTiO3 
и PbZrO3 (2,2 и 2,6) на λ = 633 нм [14]. 

При сравнении дисперсионных зависимо-
стей “тонкой” и “толстой” плёнок следует от-

метить, что, судя по более низкому располо-
жению на графике дисперсионной кривой nλ, 
тонкая плёнка имеет менее плотную структу-
ру. По-видимому поверхность кремния сни-
жает вероятность получения плотной упаков-
ки осаждаемых молекул PZT в данном диа-
пазоне толщины (≈ 50 нм). Для более толстой 
плёнки, осаждаемой на Pt подложке, усло- 
вия формирования структуры PZT более бла-
гоприятные, и, как результат, формируется 
структура, имеющая характеристики, близкие 
к оптическим постоянным объёмного мате- 
риала.

Выводы

В работе исследованы плёнки PZT, полу-
ченные на подложках из кремния и платины 
методом магнетронного распыления. Эти плён-
ки использовались в сегнетоэлектрической 
структуре в качестве активного и адгезионого 
подслоёв. Их шероховатость, определённая ме-
тодом атомно-силовой микроскопии, не превы-
шала 0,3 нм. С помощью спектральной эллип-
сометрии и двух оптических моделей: “плёнка 
PZT – подложка” и “поверхностный слой − 
плёнка PZT – подложка”, определены толщина 
и оптические константы слоёв PZT и их дис-
персия в диапазоне длин волн 250−900 нм, ко-
торые соответствуют данным, опубликованным 
в литературе.

Авторы благодарят акад. И.В. Грехова за 
ценные замечания при обсуждении статьи, 
Н.А. Феоктистова за измерения на атомно-си-
ловом микроскопе и И.В. Коркина за помощь  
в конструировании и изготовлении технологи-
ческой установки.
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