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Аннотация 
С использованием различных диагностических методов исследования структуры и физических свойств (методы 
синхронного термического анализа, атомно-силовой микроскопии, работающей в режиме измерения тока, элек-
тронно-зондового рентгеноспектрального микроанализа, динамического метода определения пироэлектрическо-
го отклика) исследованы особенности кристаллизации и физических свойств тонкопленочной гетероструктуры 
ЦТС-PbO1+x, сформированной двухстадийным методом ВЧ магнетронного распыления керамической мишени.
На первой стадии происходило осаждение аморфных пленок на «холодную» платинированную кремниевую под-
ложку, на второй – проводился высокотемпературный отжиг на воздухе. Показано, что в процессе отжига аморфных 
пленок и кристаллизации промежуточной пирохлорной фазы происходит доокисление структуры с образованием 
ортоплюмбата и диоксида свинца, а также доокислением включений органической природы. Наличие жидкой фазы 
оксида свинца способствует образованию фазы пирохлора.
Обнаружено, что прослойки оксида свинца обладают существенно более высокой сквозной проводимостью, чем 
перовскитовые блоки. Предполагается, что повышенная проводимость прослоек оксида свинца связана с диокси-
дом свинца, отличающимся высокими проводящими свойствами. В самополяризованных тонких пленках выявлен 
аномальный электрический отклик на стробирующее тепловое воздействие, включающий в себя классический 
пироэлектрический отклик, локальную фотопроводимость, шунтированную слоями перовскитовой фазы, а также 
сквозную фотопроводимость, Наличие фотопроводимости также связывается с проводящими свойствами диокси-
да свинца.
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1. Введение
Тонкие пленки цирконата-титаната свинца 

(Pb(Zr,Ti)O3 или ЦТС), состав которых соответст-
вует области морфотропной фазовой границы, 
отличаются аномально высокими электромеха-
ническими и пьезоэлектрическими коэффици-
ентами и в настоящее время являются основ-
ными материалами, используемыми в микро-
электронике [1–3] электрооптике [4] и микро-
электромеханике (МЭМС) [5–7]. Оптимизация 
структуры и свойств пленок в значительной сте-
пени связана с контролем их состава. Особенно-
сти их формирования определяются потерями 
свинца из-за высокой летучести паров оксида 
свинца при повышенных температурах [8–9] и 
особенно при фазовых трансформациях – кри-
сталлизации и рекристаллизации фазы перов-
скита [10–11]. Эксперименты показали, что с 
уменьшением содержания свинца ниже стехио-
метрического образование фазы перовскита не 
происходит [11]. Для компенсации потерь свин-
ца при использовании физических (вакуумных) 
методов осаждения пленок в распыляемую ми-
шень добавляют избыток оксида свинца (PbO). 
При использовании химических методов избы-
точное содержание свинца добавляют в химиче-
ский раствор. Как правило, в результате форми-
рования перовскитовой структуры пленок сле-
ды избыточного оксида свинца остаются в виде 
отдельных микровключений или микрослоев в 
зависимости от его количества. Присутствие из-
быточного свинца в больших количествах (свы-
ше 5–10 мол. %) приводит к появлению свойств, 

отличных от однофазной перовскитовой струк-
туры [12–16], и, в частности, к эффекту самопро-
извольной (макроскопической) поляризации 
(самополяризации), наличие которой повышает 
эффективность и конкурентоспособность тонких 
пленок ЦТС при их использовании в устройст-
вах микроэлектромеханики [17–19]. В большин-
стве исследований оксид свинца идентифициру-
ют по его двухвалентной модификации – PbO.

Наличие избыточного свинца в тонких плен-
ках ЦТС позволяет говорить о гетероструктуре 
(или композите) ЦТС – PbO1+x, где х = 1÷2, отли-
чающейся различным расположением включе-
ний оксида свинца PbO1+x  в объеме тонкой плен-
ки, рис. 1. Несмотря на растущее использование 
таких тонкопленочных композитов в практи-
ческих применениях, недостаточно изученной 
остается конфигурация расположения включе-
ний оксида свинца по толщине. Другая пробле-
ма связана с тем, какой из трех оксидов – оксид 
(PbO), диоксид (PbO2) или ортоплюмбат (Pb3O4) 
свинца реально присутствует в качестве компо-
ненты гетероструктуры, поскольку их химиче-
ские параметры и электронные свойства суще-
ственно различаются. Это не позволяет целе-
направленно оптимизировать технологию по-
лучения и физические свойства таких структур. 
В этой связи целью настоящей работы являлось 
получение дополнительных данных об особен-
ностях формирования и физических свойствах 
гетероструктуры ЦТС – PbO1+x, а также анализ 
данных, полученных как в настоящей работе, 
так и в литературе.
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Рис. 1. Различные формы расположения прослоек оксида свинца (а-в) в гетероструктуре ЦТС-PbO1+x
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2. Приготовление образцов и методы 
исследования

Формирование гетероструктуры осуществля-
лось двухстадийным способом. На первом этапе 
методом ВЧ магнетронного распыления керами-
ческой мишени аморфные пленки осаждались 
при температуре подложки, определяемой тем-
пературой разогрева аргонокислородной плаз-
мы и составлявшей 130-140 оС при давлении га-
зовой смеси, равной 8 Па. В качестве подлож-
ки использовались платинированные пластины 
кремния. Состав распыляемой мишени соответ-
ствовал области морфотропной фазовой границы 
(PbZr0.54Ti0.46O3). Для компенсации потерь свинца 
в мишень добавлялось 10 мол. % PbO. Толщина 
сформированных пленок составляла 200–500 нм. 
Для проведения электрофизических измерений 
на поверхности образцов формировался сетка 
платиновых электродов размером 200×200 мкм.

Фазовое состояние пленок изучалось мето-
дами рентгеноструктурного фазового анали-
за (ДРОН-7) и оптической микроскопии. Фазо-
вые превращения контролировались методом 
синхронного термического анализа на установ-
ке STA 429 CD. Нагрев осуществляли в интер-
вале температур от 20 до 560  °C со скоростью 
10 °C/мин на воздухе и в атмосфере аргона. В 
ходе измерений оценивалась масса образца и 
изменение энтальпии. 

Формирование перовскитовой структуры 
проводилось путем отжига аморфных пленок 
на воздухе при температурах 550–600 оС в тече-
ние 1 часа. Состояние микроструктуры контр-
олировалось методами сканирующей электрон-
ной микроскопии (EVO-40) и атомно-силовой 
микроскопии в контактном режиме измерения 
тока (Solver P47, НТ-МДТ). Состав тонких пленок 
определялся с помощью электронно-зондового 
рентгеноспектрального микроанализа на анали-
заторе INCA. Диэлектрические свойства изуча-
лись с помощью измерителя иммитанса Е7-20. 
Пироэлектрические свойства пленок изучались 
динамическим методом с использованием стро-
бируемого теплового потока лазерного излуче-
ния на длине волны 632.8 нм [14].

3. Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

Синхронный термический анализ (кривые 
DSC) пленок толщиной 500  нм в воздушной 
атмосфере показал, что в интервале от 430 до 
480 °C происходит изменение энтальпии систе-
мы, которое является следствием химического 
превращения и кристаллизации промежуточ-
ной фазы пирохлора. Результаты представлены 
кривыми 1 – для пустого тигля, и 2 – для поме-
щенного в систему образца, а дифференциаль-
ная кривая DDSC представлена кривой 3 (рис. 2). 

Рис. 2. Результаты синхронного термического анализа. DSC анализу соответствует кривая 1 (для пусто-
го тигля), и 2 (для тигля с образцом). Кривая 3 представляет производную кривой DSC – DDSC. Кривые 4 
и 5 отражают изменение массы пустого тигля и тигля с образцом соответственно
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Других изменений в энтальпии системы до тем-
пературы 600 оС не наблюдалось, однако микро-
структурные исследования показали, что в плен-
ке в малой концентрации появлялись отдельные 
островки фазы перовскита, линейный размер 
которых не превышал 1–2  мкм. При проведе-
нии аналогичных измерений в атмосфере арго-
на изменения энтальпии системы не происходи-
ло. Анализ изменения массы (кривые TG – 4 и 5) 
показали, что на воздухе происходило доокис-
ление тонкой пленки, и общее изменение мас-
сы составляло ~ 3 мкг (микрограмма) при общей 
массе пленки ~ 50 мкг. Это означало, что коли-
чество кислорода в пленке увеличилось прибли-
зительно на ~ 40 %, а масса – на ~ 6 %.

Наблюдаемое в эксперименте доокисление 
пленки (и увеличение массы образца) на фоне 
образования фазы пирохлора, казалось бы, вы-
глядит нелогично. Действительно, согласно ра-
нее полученным результатам при кристаллиза-
ции фазы пирохлора из аморфной фазы в образ-
цах, аналогичных настоящим, наблюдались по-
тери свинца, оцениваемые в 5–7 % [16]. Причи-
ны этих потерь обусловлены выталкиванием 
избыточного свинца в виде оксида на межфаз-
ные границы (между аморфной и пирохлорной 
фазами), скорость диффузии по которым к по-
верхности пленки в силу их пористости сущест-
венно выше, чем в аморфной или пирохлорной 
фазах. Аналогичные процессы происходят и при 
кристаллизации и рекристаллизации фазы пе-
ровскита при больших температурах отжига и 
также сопровождаются уходом избыточного ок-
сида свинца [16]. Отсутствие снижения массы в 
исследуемых образцах при высоких температу-
рах может говорить о том, что в условиях быс-
трого подъема температуры и низкой скорости 
диффузии (оксида) свинца к поверхности тон-
кой пленки обеднение свинцом будет происхо-
дить только в ее приповерхностной части. Это 
практически не должно сказываться на общей 
массе образца.

Данные элементного анализа образцов 
аморфных пленок показали, что относитель-
ное содержание кислорода в них избыточно и в 
1.3 раза выше, чем необходимо для синтеза пи-
рохлорной фазы с химической формулой A2B2O6 
или перовскитовой фазы с ABO3. где в положе-
нии A располагаются атомы свинца, а в положе-
нии B – атомы титана или циркония. При этом 
избыток свинца составлял ~ 25 % относительно 
стехиометрического состава. Кроме того, в со-
ставе пленок обнаружен углерод, свидетельст-

вующий о присутствии органики в вакуумной 
системе, которая в значительной степени от-
ветственна за наличие излишнего кислорода. В 
этой связи доокисление образцов мы связыва-
ем не только с химическими реакциями окси-
да свинца (PbO) с кислородом и образованием 
либо ортоплюмбата свинца Pb3O4, либо диокси-
да свинца PbO2 [20]: 

2PbO + O2 = 2PbO2;	 	 (1)

6PbO + O2 = 2Pb3O4;		  (2)

Pb3O4 + O2 = 3PbO2,		  (3)

но и окислением углерода. Расчеты показывают, 
что при доокислении свинца до четырехвалент-
ного состояния увеличение массы пленки за счет 
этого составит 75 и 25% – за счет окисления 
углерода. Однако каково реальное распределе-
ние модификаций оксида свинца в гетерострук-
туре – пока ответить затруднительно. Не в 
пользу диоксида свинца работает температур-
ный диапазон его устойчивости: при 290 оС на-
блюдается переход в жидкое состояние, в отли-
чие от ортоплюмбата и оксида свинца, у которых 
температура плавления составляет 830 и 890 оС 
соответственно. В пользу же возможного при-
сутствия диоксида свинца может говорить то, 
что температура плавления диоксида свинца в 
тонкой пленке, по всей видимости, будет суще-
ственно выше, чем в объемном аналоге. Кроме 
того, кристаллизация как промежуточной фазы 
пирохлора, так и фазы перовскита будет проис-
ходить существенно легче при наличии подвиж-
ных прослоек жидкой фазы. Дальнейшие резуль-
таты экспериментов позволили сделать качест-
венные оценки наличия или отсутствия тех или 
иных модификаций оксида свинца в исследуе-
мой гетероструктуре.

Формирование перовскитовой структуры со-
провождалось удалением органических включе-
ний, а также диффузией к поверхности и после-
дующим испарением значительной части избы-
точного свинца. При этом содержание кислорода 
практически соответствовало химической фор-
муле гетероструктуры ЦТС – PbO1+x.

На рис. 3 представлено изображение пленки 
толщиной 200 нм, полученной методом атомно-
силовой микроскопии в режиме проводимости. 
К проводящему зонду прикладывалось постоян-
ное напряжение величиной 10 В. Видно, что про-
водимость сильно (в несколько раз) различается 
в поликристаллических (сферолитовых) блоках 
и межблоковых границах. Межблоковые грани-
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цы представляют собой включения избыточно-
го свинца в виде оксида. Сравнительный анализ 
проводящих слоев оксидов свинца (PbO, PbO2, 
Pb3O4) свидетельствует о том, что проводящи-
ми (полупроводниковыми) свойствами облада-
ет именно диоксид свинца, у которого примес-
ная зона расположена ниже зоны проводимо-
сти на ~ 0.2 эВ [21]. Для сравнения, ширина за-
прещенной зоны PbO составляет 2.59 эВ и при 
комнатной температуре проявляет диэлектри-
ческие свойства с величиной диэлектрической 
проницаемости ~ 10. Достаточно широкая зона 
характерна и для ортоплюмбата свинца (2.14 эВ). 

Другим подтверждением высокопроводящих 
свойств диоксида свинца может служить резуль-
таты исследования электрического отклика са-
мополяризованных пленок ЦТС под воздейст-
вием стробирующего теплового потока, выз-
ванного лазерным излучением на длине волны 
632.8 нм. Рис. 4а отражает пироэлектрический 
отклик пленки (узкие пики на переднем и зад-
нем фронтах теплового импульса), в которой 
включения оксида свинца не превышают 7–8 %, 
и, в основном, располагаются вблизи нижне-
го и верхнего интерфейса структуры (рис. 1а). 
Увеличение содержания оксида свинца (до 10-
11 %) ведет к появлению на фронтах импуль-
сов значительной амплитуды противополож-
ной полярности, которые являются проявлени-
ем локального (несквозного) фототока (рис. 4б). 
Подобный эффект может быть реализован при 
увеличении содержания оксида свинца и обра-
зования несплошных (отдельных) фрагментов, 

расположенных по границам перовскитовых 
зерен или блоков. Наконец, дальнейшее увели-
чение содержания оксида свинца (свыше 15 %) 
в гетероструктуре приводит к формированию 
включений оксида свинца, образующих прово-
дящие каналы (рис. 1б), и возникновению сквоз-
ной фотопроводимости, выраженной в виде пол-
ки на сигнале электрического отклика, рис. 4в. 
Подобными проводящими свойствами, как и в 
случае с проводимостью межблоковых границ, 
обладает диоксид свинца.  

Диэлектрические измерения показали, что 
увеличение содержания оксида свинца в ком-
позите приводит к резкому уменьшению (в три 
и более раза – от 900 до 250) эффективной вели-
чины диэлектрической проницаемости и уве-
личению диэлектрических потерь. Это связано 
с образованием тонких диэлектрических слоев 
PbO1+x, расположенных то толщине последова-
тельно к перовскитовым слоям. 

4. Выводы
Изучены оособенности кристаллизации и 

физических свойств тонкопленочной гетеро-
структуры ЦТС – PbO1+x, сформированной двух-
стадийным методом ВЧ магнетронного распы-
ления. Показано, что отжиг аморфных пленок 
сопровождается их доокислением, без чего кри-
сталлизация промежуточной фазы пирохлора и 
последующая трансформация в фазу перовски-
та не происходит. Полученные результаты сви-
детельствуют в пользу того, что вторая состав-
ляющая гетероструктуры в виде оксида свинца 
в реальности должна представлять собой смесь 

                                             а                                                                                                     б  
Рис. 3. АСМ-карта тонкой перовскитовой пленки ЦТС, полученная в режиме проводимости (а) и профиль 
распределения тока через образец вдоль горизонтальной пунктирной линии (б)
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окислов (PbO, PbO2, Pb3O4) с различной валент-
ностью свинца. Отличие проводящих и диэлек-
трических свойств оксидов свинца приводит к 
появлению необычных свойств, нехарактерных 
для однофазной перовскитовой структуры.
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