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Аннотация: В работе представлены результаты исследования релаксации 

диэлектрической проницаемости в постоянных электрических полях при переключении 

поляризации тонких пленок цирконата-титаната свинца, кристаллизованных при 

различных температурах отжига. Показано, что релаксационные процессы 

характеризуются, по крайней мере, тремя временами релаксации, которые зависят от 

температуры кристаллизации. Показано, что релаксационные процессы зависят от 

локализации оксида свинца в объеме пленки.  

Ключевые слова: тонкие пленки цирконата-титаната свинца, диэлектрическая 

проницаемость, время релаксации, температура кристаллизации, оксид свинца. 

 

1. Введение 

Сегнетоэлектрические тонкие пленки цирконата-титаната свинца 

(ЦТС) являются на сегодняшний день наиболее значимыми 

функциональными материалами для микро- и наноэлектроники, в том 

числе, в качестве элементов энергонезависимой памяти [1, 2]. В связи с 

этим исследования переключательных свойств пленок ЦТС и 

сопровождающие их релаксационные явления являются актуальной 

научной задачей. В работе [3, 4] по петлям диэлектрического гистерезиса 

исследовались процессы усталости поляризации пленок ЦТС, 

изготовленных золь-гель методом на кремниевых подложках. Было 

показано, что при переполяризации сохраняется подвижность доменных 

границ, а сами процессы связаны с выключением части переключаемого 

объема за счет закрепления зародышей обратных доменов заряженными 

дефектами. Однако авторы работы [5, 6], изучая релаксацию тока при 

измерении вольт-амперных характеристик в отдельно взятом зерне пленок 

ЦТС методом атомно-силовой микроскопии, исключают вклад в 

релаксационные процессы доменного механизма, объясняя ее медленной 
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перезарядкой глубоких уровней, локализованных на границах зерен вблизи 

электродов и участвующих в экранировании поляризационного заряда. 

При изучении низкочастотной релаксации тока установлено, что в пленках 

ЦТС состава 0,48 0,52 3PbZr Ti O  существуют три процесса низкочастотной 

релаксации тока со значениями времен релаксации около 350 , 60  и 10  с [7, 

8]. По мнению авторов, существенный вклад в релаксацию оказывает 

медленный процесс, связанный с миграцией заряженных дефектов, 

например, кислородных вакансий. Релаксационный процесс со временем ~

60  с авторы связывают с инжекционным механизмом заполнения 

ловушечных уровней в запрещенной зоне сегнетоэлектрика. Природа 

короткого процесса пока не установлена.  

Таким образом, несмотря на активное изучение релаксационных 

процессов в пленках ЦТС, единого мнения о природе этих явлений и 

вкладе доменного механизма в процесс переполяризации нет. В настоящей 

работе исследуются релаксационные явления, сопровождающие процесс 

переполяризации пленок ЦТС в области постоянных полей, 

соответствующих максимуму диэлектрической проницаемости, с целью 

уточнения вклада доменного механизма в процессы переключения пленок 

ЦТС, а также влияния температуры кристаллизации на протекание 

релаксационного процесса.  

 

2. Экспериментальная часть 

Используемые в работе пленки ЦТС толщиной 1000  нм получены 

двухстадийным методом. Вначале методом ВЧ-магнетронного распыления 

керамической мишени состава 
0,54 0,46 3PbZr Ti O , содержащей дополнительно 

10  мол.% PbO , аморфные пленки осаждались на «холодную» 

платинированную кремниевую подложку при 150T  °С, а затем 

отжигались на воздухе для кристаллизации в фазу перовскита при 

различных температурах отжига anT  в интервале 580 650 °С. Избыток в 

виде оксида свинца вводился в мишень для компенсации его потерь при 

кристаллизации при высоких температурах [9]. При этом избыток в виде 

оксида свинца может оставаться в пленке после отжига, располагаясь как 

на ее интерфейсах, так и в межкристаллитном пространстве 

перовскитовых зерен. На свободную поверхность кристаллизованной 

пленки наносилась сетка платиновых электродов размером 200 200  мкм. 

Таким образом, исследуемые объекты представляли собой систему 

конденсаторных структур.  

Релаксационные явления в пленках ЦТС изучались с помощью 

иммитанса Е-20 в области постоянных полей, соответствующих 

максимумам емкости (диэлектрической проницаемости) на вольт-

фарадных зависимостях. Диэлектрическая проницаемость пленок ЦТС 
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рассчитывалась по формуле плоского конденсатора. Перед измерениями 

конденсаторные ЦТС структуры подвергались дополнительному нагреву 

до температур, превышающих температуру Кюри cT  с целью 

перераспределения объемного заряда, обычно возникающего вблизи 

нижней границы пленки, между нижним и верхним интерфейсами [9]. 

Локальные процессы релаксации сигнала пьезоотклика исследовались на 

сканирующей зондовой нанолаборатории Ntegra Prima (НТ-МДТ, Россия) в 

режиме силовой микроскопии пьезоотклика. Импульс постоянного 

напряжения величиной 30  В и длительностью 10  с подавался на 

кантилевер NSG10/Pt, далее с помощью встроенного осциллографа 

регистрировалась релаксация сигнала пьезоотклика при регистрирующем 

переменном напряжении 5  В и частотой 150  кГц. 

На рис. 1 представлены вольт-фарадные зависимости для пленок 

ЦТС, сформированных при разных температурах отжига. 
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Рис. 1. Вольт-фарадные зависимости для пленок ЦТС, кристаллизованных при 

температурах отжига anT : а – 580°С, б – 600 °С, в – 620 °С, г – 650 °С. 
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Как видно из приведенных зависимостей, диэлектрическая 

проницаемость испытывает максимальные значения в электрических 

полях, соответствующих коэрцитивным, при которых происходит 

переключение поляризации. Для пленок, сформированных при 580anT  °С 

вольт-фарадная зависимость имеет два максимума и смещена 

относительно оси ординат в сторону отрицательных напряжений. Это, как 

известно [9], свидетельствует о наличии внутреннего поля смещения, 

вызванного отрицательным объемным зарядом вблизи нижнего 

интерфейса конденсаторной структуры, и, как следствие, самополяризации 

spP , вектор которой направлен к нижнему интерфейсу пленки (см. рис. 1 а). 

В районе температур 600 620anT   °С эти зависимости имеют более 

сложную форму, смещаясь в область положительных напряжений 

(рис. 1 б, в). И, наконец, при 650anT  °С (см. рис. 1 г)  

вольт-фарадная зависимость принимает форму, аналогичную, 

представленной на рис. 1 а, но смещенную в сторону положительных 

напряжений, что свидетельствует о реориентации вектора 

самополяризации. 

Релаксационные зависимости диэлектрической проницаемости, 

измеренные в полях, соответствующих максимальным значениям емкости 

при переполяризации пленок, имеют вид, представленный на рис. 2. Они 

хорошо аппроксимируются суммой трех экспонент, что свидетельствует о 

наличии как минимум трех времен релаксации. Как видно, имеет место три 

независимых процесса с различными временами релаксации, при этом 

процессы происходят быстрее при переполяризации пленок ЦТС в 

направлении внешнего поля, совпадающем с ориентацией вектора 

самополяризации ( spE P ). Как было показано ранее [6, 7], природа 

релаксационных процессов с временами 2  и 3  связана, соответственно, с 

инжекционными и миграционными механизмами. Процесс, 

сопровождающийся релаксацией со временем 1 , нами ассоциируется с 

доменным вкладом при квазистатической переполяризации пленок ЦТС в 

постоянных полях. 

Доказательством этого является характер релаксации 

пироэлектрического тока в постоянном поле при переключении пленки 

ЦТС [10]. При этом меняется как его величина, так и направление, причем 

время установления стационарной величины пиротока в результате  

переполяризации по порядку величины соответствует времени релаксации 

1 , определенной при релаксации диэлектрической проницаемости. В 

пользу доменного вклада в процесс переключения пленок ЦТС можно 

отнести электрические скачки, сопровождающие релаксационный процесс 
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пьезоэлектрического отклика (пьезоотклика) в постоянном поле, по типу 

скачков Баркгаузена при переполяризации (см. рис. 3 а).  

Как видно из рис. 3 б аппроксимация релаксационной зависимости 

пьезоотклика суммой двух экспонент дает значение 1 , близкое к 

значению, полученному из релаксационной зависимости 

пироэлектрического тока [10] и диэлектрической проницаемости  

(см. рис. 2). 
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Рис. 2. Релаксационные зависимости диэлектрической проницаемости в пленках ЦТС  

( 580anT  °С). Для кривой 1 ( spE P ) времена релаксации составляют: 1 7   с, 

2 35   с, 3 350   с, для кривой 2 ( spE P ): 1 10   с, 2 55   с, 3 450   с. Точки – 

экспериментальные результаты, сплошная линия – аппроксимационная зависимость. 
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Рис. 3. а – Релаксационные зависимости пьезоотклика при локальной подаче на пленку 

ЦТС постоянного напряжения: кривая 1 – 30U    В, кривая 2 – 30U    В, б – 

аппроксимация пьезоотклика экспоненциальной зависимостью. 

На рис. 4. представлены зависимости времен релаксации от 

температуры отжига пленок ЦТС. 
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Рис. 4. Зависимости времен релаксации от температуры отжига пленок ЦТС. Кривая 1 

соответствует ( spE P ), кривая 2 – ( spE P ). Погрешность измерений не превышала 

1%. 

Как видно, диапазон изменения времен релаксации оказывается 

значительным и зависит от физического механизма, отвечающего за тот 

или иной тип релаксационного процесса.  

Приведенные зависимости свидетельствуют о том, что для обоих 

направлений приложенного поля времена релаксации испытывают 

аномалию для пленок ЦТС, сформированных при 600anT  °С. Именно для 

этих пленок имеет место вольт-фарадная зависимость с четыремя 

максимумами (см. рис. 1 б). 

 

3. Обсуждение результатов 

Подобное поведение в зависимости от температуры формирования 

(отжига) пленок можно объяснить на основе модели, предложенной в [11]. 

Согласно [11] с ростом anT  происходит смена места положения зарождения 

фазы перовскита – со свободной поверхности в область нижнего 

275

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов



 

 

 

интерфейса пленки. Рост островков фазы на свободной поверхности 

пленки сопровождается выдавливанием избыточного свинца (в виде 

оксида) в нижнюю полусферу пленки с образованием глубоких 

ловушечных состояний вблизи границы с платиновым электродом. 

Напротив, образование и рост островков фазы перовскита на нижнем 

интерфейсе пленки ведет к выдавливанию оксида свинца в верхнюю 

полусферу к свободной поверхности. Последующее формирование 

верхнего (платинового) электрода приводит к образованию глубоких 

ловушечных состояний вблизи верхнего интерфейса структуры. 

Аномально низким значениям 1  (см. рис. 4 а) соответствует 

температура отжига, равная 600 °С, при которой происходит изменение 

механизма кристаллизации фазы перовскита и локализация областей 

оксида свинца одновременно вблизи обоих интерфейсов пленки, благодаря 

чему, по всей видимости, процесс релаксации доменной структуры 

происходит быстрее, т.е. с меньшим временем релаксации. Увеличение 

времени релаксации 1  на рис. 4 а с ростом anT  может быть связано с 

пиннингом доменных границ, поскольку увеличение времени релаксации 

сопровождается уменьшением величины внутреннего поля смещения, 

вызванного сформированным объемным зарядом вблизи нижнего или 

верхнего интерфейса. При этом сама величина объемного заряда 

уменьшается с уменьшением избыточного содержания свинца в тонкой 

пленке, как показано в [12]. Релаксация со временем 2  связывается с 

инжекцией заряда из электродов в сегнетоэлектрическую пленку. 

Результаты, полученные в работе (см. рис. 4 б), могут свидетельствовать о 

том, что наименьшие времена релаксации диэлектрической проницаемости 

связываются с максимальным объемным зарядом (и, соответственно, с 

максимальным содержанием избыточного свинца в пленке), 

локализованным вблизи нижнего интерфейса. Иными словами, 

уменьшение области пространственного заряда в пленке способствует 

увеличению времени релаксации инжектированного в пленку заряда. 

Наконец, механизм релаксации, связанный с временами 3 , вызван 

миграцией подвижных зарядов – кислородных вакансий, возникающих в 

пленке ЦТС из-за присутствия избыточного свинца и его возможного 

доокисления в процессе приготовления тонкой пленки. Результат, 

представленный на рис. 4 в, может быть связан с длиной пробега 

заряженных вакансий, которая может быть меньше в присутствии большей 

области объемного заряда (или областей), соответствующих температурам 

кристаллизации 580  и 600 °С. 
 

4. Заключение 

Таким образом, в результате исследования релаксации 
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диэлектрической проницаемости в постоянных электрических полях при 

переключении пленок ЦТС показано, что она характеризуется тремя 

временами релаксации, каждый из которых отвечает разным физическим 

процессам. Эти процессы протекают быстрее в направлении, совпадающем 

с вектором самополяризации, и зависят от температуры отжига, при 

которой происходит формирование фазы перовскита в пленках. 

Установлено, что меньшее время релаксации отвечает за доменный вклад 

при квазистатическом переключении пленки ЦТС. Предполагается, что 

аномальные изменения времен релаксации с ростом температуры отжига 

вызваны локальным  перераспределением избыточного оксида свинца 

между верхним и нижним интерфейсами в тонкой пленке. 
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PECULIARITIES OF THE PROCESS OF SWITCHING POLARIZATION IN 

POLYCRYSTALLINE THIN FILMS OF LEAD ZIRCONATE-TITANATE 
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Abstract: The paper presents the results of a study of relaxation of the dielectric permittivities in 

constant electric fields upon switching the polarization of thin films of lead zirconate-titanate, 

crystallized at different annealing temperatures. It is shown that the relaxation processes are 

characterized by at least three relaxation times which depend on the crystallization temperature. It is 

shown that the relaxation processes depend on the localization of lead oxide in the bulk of the film. 

Keywords: thin films of lead zirconate-titanate, dielectric permeability, relaxation time, crystallization 

temperature, lead oxide. 
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