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Введение 
Сложные сегнетоэлектрические оксиды пе-

ровскитного типа и их твердые растворы пред-
ставляют большой интерес для современной 
электроники [1], в частности для устройств па-
мяти [2], пьезоэлектрических микроэлектроме-
ханических систем [3, 4], устройств на поверх-
ностных и объемных акустических волнах [5-7], 
сенсорных устройств [8], биосовместимых си-
стем [9, 10] и др. При получении твердых рас-
творов на основе сегнетоэлектрических перов-
скитов можно синтезировать материал с широ-
ким диапазоном свойств [11]. Наиболее востре-
бованными составами являются твердые раство-
ры титаната бария стронция, танталата стронция 
висмута, цирконата титаната свинца и др. [12].  

Как известно, образование бездефектных 
твердых растворов перовскитов возможно при 
выполнении ряда условий, сформулированных в 

[13]: условия баланса и совместимости валент-
ностей, геометрических ограничений на ионные 
радиусы синтезируемых химических элементов, 
условие гетеровалентности катионов и ограни-
чения на предельные деформации межатомных 
химических связей. На практике реализуются 
анион (катион) дефицитные структуры. Слож-
ные сегнетоэлектрические оксиды демонстри-
руют способность к весьма существенным, а 
главное, значимым для формирования свойств 
отклонениям состава от стехиометрического [14, 
15]. Как одно из следствий при формировании 
поликристаллических перовскитоподобных се-
гнетоэлектрических оксидов может наблюдаться 
образование «примесных» фаз. 

При получении поликристаллических сегне-
тоэлектрических оксидов включения «примес-
ных» фаз на внутренних (границы зерен) и 
внешних (поверхность и интерфейсы с другими 
слоями) границах раздела исследуемых материа-
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лов описывались в работах [16-25]. Так, в [16] в 
пленках Ba0.4Sr0.6TiO3, сформированных магне-
тронным распылением, обнаружены «примес-
ные» фазы Sr2TiO4, Sr4Ti3O10 и Sr3Ti2O7. В [17] 
при исследовании формирования перовскитной 
керамики на основе BaTiO3 и Bi(Zn1/2Ti1/2)O3 
наблюдали включения фаз BaTiO3:TiO2, BaTi2O5, 
BaTiO4, Ba2TiO4, Bi2O3, Bi4Ti3O12, BaBiO3. В [18] 
в составе образцов MgSiO3 наблюдали включе-
ния фаз MgO, SiO2. В [19] при формировании 
слоистых структур BiFeO3/La0.67Sr0.33MnO3 на 
границе раздела обнаруживали фазу Fe2O3. В 
[20] при получении керамических образцов 
Pb1.86Mg0.24Nb1.76O6.5 обнаружено, что увеличение 
концентрации оксида свинца в целях компенса-
ции его ухода приводит к образованию включе-
ний «примесной» фазы Pb1.5Nb2O6.5. В [21] в тон-
ких пленках Bi2SrTa2O9 были обнаружены вклю-
чения побочных фаз силицидов висмута. В [11, 
22-25] изучались включения побочной фазы ок-
сида свинца в пленках Pb(Zr,Ti)O3. Как правило, 
они представляют собой дисперсные выделения 
оксидной фазы на границах зерен [2, 25]. 

Наличие «примесных» фаз в сегнетоэлектри-
ческих пленках оказывает влияние на электрофи-
зические характеристики структур, может приве-
сти к значительному долговременному старению 
и деградации активных сегнетоэлектрических 
слоев. С другой стороны, проблема выделения 
силицидных и оксидных фаз, требует проведения 
фундаментальных исследований в области при-
менения рассматриваемых сегнетоэлектрических 
слоев в составе многослойных структур. 

Целью настоящей работы являлось изуче-
ние процессов образования включений «примес-
ных» фаз в сегнетоэлектрических оксидах за 
счет процессов объемной диффузии, зерногра-
ничной сегрегации и взаимодействия с подлож-
кой. Данная работа является продолжением ис-
следований [26-31]. 

Исследуемые образцы  
и технология их получения 

Были сформированы тонкопленочные струк-
туры на основе Bi2SrTa2O9 и Pb(Zr,Ti)O3 по золь-
гель технологии. Общей особенностью данных 
составов является сравнительно высокая летучесть 
оксидов висмута и свинца, что может приводить к 
дефициту этих компонентов в составе формируе-
мой сегнетоэлектрической пленки в ходе высоко-
температурной кристаллизации. Чтобы избежать 
потери висмута и свинца, в процессе синтеза в 
раствор добавляют их некоторый избыток.  

Для синтеза золей танталат стронция висмута 

(SBT) использовали этоксид тантала (Ta(OC2H5)5) 
в качестве пленкообразователя, уксуснокислые 
соли стронция (Sr(CH3COO)2·1/2H2O), одноос-
новного ацетата висмута (BiOCH3COO) и уксус-
ную кислоту в качестве растворителя. Для ста-
билизации золей в течение длительного времени 
и предотвращения быстрого гелеобразования в 
золи в качестве стабилизатора в различном соот-
ношении добавляли ацетилацетон и ацетон. 
Концентрация стабилизатора и самого золя 
непосредственно влияет на время жизни золя. 
Использование ацетона в качестве стабилизатора 
золя позволяет контролировать скорость гелеоб-
разования путем изменения концентрации ста-
билизатора и обеспечивает хорошую адгезию к 
поверхности подложки. Концентрация золя так-
же влияет на адгезию к поверхности, что напря-
мую связано с качеством и однородностью плё-
нок. Избыток висмута в золях составлял 5 %, 
10 % и 15 %. Время, в течение которого золь яв-
ляется пригодным для использования, составля-
ет 1 неделю, после чего интенсивно идет про-
цесс гелеобразования, в результате образуется 
желеподобный гель белого цвета. Золи наносили 
на подложки монокристаллического кремния и 
структуры кремний/TiO2/Pt методом центрифу-
гирования. Скорость центрифугирования соста-
вила 2700 об/мин. Для изготовления нижнего 
электрода конденсаторной структуры крем-
ний/TiO2/Pt на подложках кремния формирова-
лись слои оксида титана и платины с последую-
щей термообработкой в атмосфере кислорода 
при температуре не ниже 450 °С в течение 
30 мин. После нанесения каждого слоя образцы 
подвергались термообработке при температуре 
200 °С. Затем следовала окончательная высоко-
температурная термообработка в течение 40 ми-
нут при температурах 700 °С и 800 °С. Данные 
температуры были выбраны для исследования 
фазообразования ввиду того, что наименьшая 
температура, при которой можно легко наблю-
дать образование фазы танталат стронция вис-
мута, составляет 700 °С. Для изготовления кон-
денсаторной структуры формировались верхние 
электроды из никеля квадратной формы со сто-
роной 0,8 мм. Окончательно сформированный 
SBT локально подвергался химическому травле-
нию в растворе на основе соляной кислоты с по-
мощью фотолитографии для формирования кон-
такта к нижнему электроду для проведения элек-
трических измерений.  

Приготовление пленкообразующих раство-
ров цирконата-титаната свинца (PZT) по золь-
гель   технологии    осуществлялось   смешением 
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расчетных количеств компонентов при избытке 
свинца. Соотношение компонент Zr/Ti в раство-
ре составляло 48/52. В данном методе ацетат 
свинца Pb(CH3COO)2 готовился методом твер-
дофазного синтеза при комнатной температуре с 
применением абсолютных реагентов: PbO, ук-
сусного ангидрида и затравочного количества 
уксусной кислоты, при этом конечная концен-
трация пленкообразующего раствора в расчете 
на сумму алкоголятов Ti и Zr составляла 0,25 М. 
Пленки PZT формировались на подложках со 
следующей структурой: Pt / Ti /SiO2 / Si. Пленко-
образующий раствор PZT наносился на нижний 
электрод методом послойного (использовалось 6 
слоев) центрифугирования со скоростью 3000 
об/мин с промежуточной сушкой при темпера-
туре 400°C. Завершающая термообработка про-
изводилась при температуре 600°С.  

Экспериментальные результаты 

Результаты рентгенофазового анализа тон-
ких пленок SBT, сформированных на кремние-
вых подложках, представлены на рисунке 1. 
Кристаллическая структура соответствует фазе 
танталата стронция висмута Bi2SrTa2O9. Кри-
сталлическая решетка имеет орторомбическую 
структуру с параметрами элементарной ячейки 
a = 5,51415 Å, b = 5,51415 Å, c = 25,0322 Å. Для 
синтеза пленок использовались золи с концен-
трацией оксидов 32 мг/мл. Пленки SBT, полу-

ченные при температуре 700 °С из золей с избы-
точной концентрацией висмута 5 и 15 % (рису-
нок 2, а, г), содержат соединения висмута с 
кремнием, в частности силицид висмута. Вариа-
цией режимов формирования пленок были подо-
браны условия, при которых удалось избежать 
образование «примесных» фаз не наблюдалось: 
путем увеличения температуры термообработки 
до 800 °С и снижения избыточной концентрации 
висмута до 5 % (рисунок 2, б). 

РЭМ-изображения пленок SBT приведены на 
рисунке 2. Толщины пленок SBT после термооб-
работки при температурах 700 oC и 800 oC соста-
вили ̴ 120 и 110 нм. Незначительное уменьшение 
толщины пленки, вероятно связано с уплотнени-
ем пленки при повышении температуры. 

Полученные пленки PZT имели полик- 
ристаллическую структуру. Результаты рентге-
ноструктурного анализа (рисунок 3) показали, 
что основной объем в пленках PZT занимала сег-
нетоэлектрическая фаза перовскита с тетраго-
нальной решеткой и периодами: а = 4,028 Ǻ, 
с = 4,066 Ǻ. При избытке свинца 0 и 5 мол. % в 
исходном пленкообразующем растворе интен-
сивность рефлекса 111 значительно превышала 
интенсивности других рефлексов PZT, что гово-
рит о высокой степени текстурированности полу-
ченных пленок PZT в направлении [111]. Данный 
результат указывает на ориентирующее воздей-
ствие нижнего электрода из Pt на пленку PZT. 

 
 а б 

 
 в г 

Рисунок 1 – Дифрактограммы пленок SBT, полученных из золей  
с избыточной концентрацией висмута 15 мол. % при температуре 700 oC (а),  

с избыточной концентрацией 5 мол. % при температуре 800 oC (б),  
с избыточной концентрацией 15 мол. % при температуре 800 oC (в),  
с избыточной концентрацией 5 мол. % при температуре 700 oC (г) 
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Рисунок 2 – РЭМ-изображения пленок SBT, полученных из золей  
с избыточной концентрацией висмута 15 мол. % при температуре 700 oC (а),  

с избыточной концентрацией 5 мол. % при температуре 800 oC (б),  
с избыточной концентрацией 15 мол. % при температуре 800 oC (в),  
с избыточной концентрацией 5 мол. % при температуре 700 oC (г)

 
 а б 

 
 в г 

Рисунок 3 – Рентгенограммы пленок PZT,  
полученных из пленкообразующих растворов  

с избыточным содержанием свинца: 0 мол. % (a), 5 мол. % (б), 15 мол. % (в) и 30 мол. % (г) 
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При увеличении избытка свинца в пленко-
образующем растворе до 15 мол. % размер зерен 
уменьшался. Параметры тетрагональной решет-
ки а и с изменялись в сторону их увеличения. 
При исследовании многослойных структур с 
пленками PZT, полученными из раствора с 
30 мол. % избыточного свинца, также наблюда-
лось дальнейшее уменьшение среднего размера 
зерен. Сравнительный анализ интенсивностей 
пиков от фазы перовскита показал наличие вто-
рой компоненты текстуры в направлении [100]. 
При этом интенсивность рефлекса 111 значи-
тельно уменьшалась. При избыточном содержа-
нии свинца более 30 % в пленкообразующем 
растворе методом просвечивающей электронной 
микроскопии в пленках PZT были обнаружены 
дисперсные выделения фазы оксида свинца. На 
рисунке 4 построена экспериментальная гисто-
грамма функции распределения дисперсных 
включений оксида свинца по размерам, полу-
ченная по результатам обработки изображений, 
полученных методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии [25, 32]. Размер включе-
ний составлял от 3 до 10 нм. 

 
Рисунок 4 – Экспериментальная гистограмма 

функции распределения дисперсных включений 
оксида свинца по размерам в пленках PZT  

с избыточным содержанием  
сверхстехиометрического свинца 30 %  

в исходном пленкообразующем растворе 

Подобраны условия, при которых введение 
избыточного содержания Pb в PZT и Bi в SBT не 
приводит к образованию «примесных» фаз. 
Наилучшие результаты для пленок SBT получе-
ны при избыточной концентрации висмута 5 % и 
термообработке при 800°С в течение 40 минут, а 
для пленок PZT – при избыточной концентрации 
свинца 5 % и термообработке при 600°С в тече-
ние 40 минут. 

Модельные представления 
Рассмотрим модель процесса высокотемпе-

ратурной обработки поликристаллического пе-

ровскитового оксида. В случае пленок PZT нас 
будут интересовать процессы на межзеренных 
границах, а в случае пленок SBT – граница раз-
дела SBT/Si, где в первом случае образуются 
межзеренные включения фаз PbOδ, а во втором – 
BiγSiOδ, где γ и δ – коэффициенты нестехиомет-
рии. Представим такую межзеренную границу 
либо границу раздела как однородный изотроп-
ный слой толщиной l, как твердый раствор, в 
котором растворены частицы различных сортов. 
При пересыщении такого твердого раствора по 
некоторым компонентам, возможен его диффу-
зионный распад с выделением новой фазы.  

Ограничимся рассмотрением случая, когда 
превалирующим типом разупорядочения являет-
ся беспорядок по Шоттки. Данный случай 
наиболее типичен для многих сегнетоэлектриче-
ских оксидов при не слишком низких давлениях 
кислорода [14, 15]. 

Тепловое воздействие приводит к процессу 
частичного распада зерна поликристаллической 
пленки с уходом из него наиболее активного ка-
тиона A на поверхность зерна S с образованием 
вакансии в объеме зерна:  
 SAAS,AAS,A AVSA H ,  (1) 
где AA – атом в своей позиции в зерне поликри-
сталлической пленки; SS,A – свободное место на 
периферии зерна, которое может быть занято 
атомами сорта А; VA– вакансия в объеме зерна в 
узле атомов сорта A; AS,A – атом A, вышедший на 
границу зерна, ΔHSA – тепловой эффект реакции.  

Реакция (1) может быть обратимой, если в 
формируемый материал заложен избыток ком-
понента A [14, 27]. Под частицами сорта А ниже 
будем понимать атомы Pb в случае пленок PZT 
либо атомы Bi в случае пленок SBT. На границе 
зерна атомы А могут вступать в реакцию с дру-
гими i-ми атомами, образуя выделения новой 
фазы. 

Доставку атомов i-го сорта в зону реакции 
можно записать в виде квазихимической реак-
ции, аналогичной формуле (2): 
 iiiii Hii S,S,S VS  . (2) 

Уравнения диффузии атомов i-го сорта в 
межзеренной границе, рассматриваемой как од-
нородный изотропный слой толщиной l [33], во-
круг выделения новой фазы, с учетом диффузи-
онных потоков атомов из глубины зерна к гра-
нице, запишем в виде: 

 
l
JCD

t
C i

ii
i 


 SS

S

, (3) 

где S
iC  – концентрация частиц i-го сорта в меж-

зеренной границе (либо границе раздела), S
iD  – 

коэффициент диффузии частиц i-го сорта в гра-
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нице, Ji – диффузионный поток частиц из объема 
к границе. 

Процесс образования выделений новой фазы 
на межзеренной границе (границе раздела) за-
пишем в виде следующей системы уравнений: 
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Уравнение (2) представляет собой уравнение 
непрерывности частиц в пространстве размеров 
[34] (в данной форме записи структурных эле-
ментов – n), где f(n,t) – функция распределения 
ансамбля межзеренных выделений новой фазы в 
пространстве размеров; 1, nnW  – вероятность пе-
рехода в единицу времени структурного элемен-
та из межзеренного пространства на растущую 
частицу; n   – изменение термодинамиче-
ского потенциала системы «частица, содержа-
щая n структурных элементов, межзеренное про-
странство» при переходе структурного элемента 
из межзеренного пространства на растущую ча-
стицу. Icoll  – интеграл столкновений, в котором 

)~,( nnw f  – относительный эффективный объем, 
в котором зародыши n взаимодействуют с заро-
дышами n~ . Линейный размер r выделений опре-
деляется числом структурных элементов и эле-
ментарным объемом  

i
iivS , приходящим-

ся на один структурный элемент: 31
S)(  nr . 

Здесь i  – объемы на входящий в состав струк-
турного элемента атом в твердом растворе, 

νi – соответствующие стехиометрические коэф-
фициенты соединения. Граничные условия для 
уравнения непрерывности (4) имеют вид: 
        

i

viS
i tnftCtnf 00,1,,0 . 

Формула (5) представляет собой уравнения 
материального баланса частиц i-го сорта на гра-
нице зерен. Первое слагаемое в левой части 
уравнения (5) есть начальное концентрационное 
пересыщение; второе – количество частиц, вхо-
дящих в дисперсные выделения новой фазы в 
начальный момент времени. Первое слагаемое в 
правой части уравнения (5) описывает пересы-
щение в текущий момент времени, а второе – 
долю молекул, перешедших в частицы выделе-
ний. Величина nmax ограничена шириной межзе-
ренного пространства (l). 

Уравнения (6) описывают сегрегацию ато-
мов i-го сорта между объемом и межзеренным 
пространством [35]. CVi – концентрация вакан-
сий по атомам i-го сорта в объемных материа-
лах; Di – их коэффициент диффузии. L – размер 
зерна, l – характерная ширина межзеренного 
пространства (L >> l). Начальные и конечные 
условия для уравнения (6) определяются из за-
кона сохранения масс для равновесных концен-
траций вакансий в зерне: 

     TkatC
i

vi
i ph
S , (8) 

где aph – активность дисперсных выделений но-
вой фазы; k(T) – константа равновесия.  

Выражения (7) – уравнение изотермы Ленг-
мюра для атомов на границе зерен [35]. ls

iN  – 
число узлов i-го сорта в решетках материалов; 
Uik – потенциалы парных взаимодействий частиц 
на границе зерен. Фактически соотношение (5) 
играет роль граничных условий к уравнению (4), 
описывающую сегрегацию атомов. 

Изменение термодинамического потенциала 
в уравнении (4) находится по формуле: 

  



i
i na

n
312

S
S

3
8 , 

где µS – химический потенциал на молекулу в 
дисперсном выделении новой фазы; µi – химиче-
ский потенциал атомов i-го сорта в твердом рас-
творе; σ – поверхностная энергия частицы, aS– 
размер молекулы. 

Вероятность перехода атомов на частицу 
новой фазы равна: 

 32
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где S~
iC  – концентрация атомов i-го сорта у по-

верхности  частицы  новой  фазы; ai – коэффици- 
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Рисунок 5 – Моделирование эволюции функции распределения дисперсных включений новой фазы  
по размерам с увеличением времени процесса: начальное распределение (а), через τ (б), 2τ (в), 3τ (г) 

ент прилипания, имеющий значения в пределах 
от нуля до единицы; S  – отношение элемен-
тарного объема молекулы к элементарному объе-
му первой координационной сферы для твердого 
раствора с характерным линейным размером a. 

Результаты моделирования 

Система (4)-(7) решалась методом конечных 
разностей по неявной схеме, для каждого вре-
менного слоя совместное решение уравнений 
достигалось путем выполнения итерационных 
процедур по методу последовательных прибли-
жений (похожий алгоритм описан в работе [36]). 
Для этого была специально разработана про-
грамма для ЭВМ. Параметры брались из работ 
[14, 15, 37].  

Из рисунке 5 видно, что на начальном этапе 
процесса на границах зерен преобладают выде-
ления новой фазы докритических размеров, за-
тем с увеличением времени термообработки 
происходит укрупнение включений. Варьируя 
температурно-временные условия обработки, 
можно управлять процессами фазообразования в 
поликристаллических пленках. В случаях, пока-
занных на рисунках 5, а и б, пленка не будет 
иметь дефицит по активному компоненту, но 

при этом в ней не сформирована «примесная» 
фаза, что является оптимальными условиями для 
формирования поликристаллических пленок 
PZT и SBT. 

Заключение 

Проведено экспериментальное изучение 
процессов образования включений «примесных» 
фаз в сегнетоэлектрических оксидах на примере 
поликристаллических пленок PZT и SBT. Подо-
браны условия, при которых введение сверхсте-
хиометрического Pb в PZT и Bi в SBT не приво-
дит к образованию «примесных» фаз. 

Изложены обобщенные модельные пред-
ставления, описывающие процесс образования 
дисперсных включений примесных фаз различ-
ного стехиометрического состава на границах 
зерен в поликристаллических пленках сегнето-
электрических оксидов. Общность подхода поз-
воляет распространить модель на другие систе-
мы многокомпонентных сегнетоэлектрических 
поликристаллических материалов. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ 
(проект № 17-52-04127 Бел_мол_а) и БРФФИ 
(№ Т17РМ-122) в рамках совместного Российс-
ко-Белорусского гранта. 
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