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Моделирование процессов фазообразования  
в поликристаллических пленках ЦТС  
в ходе высокотемпературной обработки 

Проанализирована модель теплового распада цирконата-титаната свинца (ЦТС) с выделением фазы 

простого оксида при высокотемпературной обработке. Показан качественный вид эволюции функции 

распределения выделений новой фазы простого оксида в зависимости от времени процесса, полученной 

на основе совместного решения уравнений непрерывности и материального баланса. 

Поликристаллические пленки, цирконат-титанат свинца, фазообразование,  

высокотемпературная обработка 

Тонкопленочные сегнетоэлектрики находят 
широкое применение в микроэлектронике. Сегне-
тоэлектрические пленки используются в микро-
электромеханике, различных сенсорных устрой-
ствах на основе пьезо- и пироэлектрических эф-
фектов, в устройствах сегнетоэлектрической па-
мяти, СВЧ-приборах и др. [1], [2]. Твердые 
растворы цирконата-титаната свинца (ЦТС) яв-
ляются одними из наиболее распространенных 
материалов для данных приложений и характери-
зуются широким спектром значений физических 
параметров в зависимости от состава [2], [3]. 

Наиболее обсуждаемой в научной литературе 
проблемой при изготовлении пленок ЦТС явля-
ются потери свинца в процессе высокотемпера-
турного отжига, необходимого для формирования 
перовскитовой структуры, проявляющей сегнето-
электрические свойства [4], [5]. Для компенсации 
потерь свинца осаждение пленок ЦТС проводят 
при избытке PbO, который после изготовления 
структур может оставаться в пленке [5], [6]. Ок-
сид свинца в поликристаллических пленках ЦТС 
c избыточным содержанием свинца может 
наблюдаться в качестве дисперсных выделений 
на границах зерен и их скоплений [6]. Наличие 
включений оксида свинца оказывает влияние на 

электрофизические характеристики пленочных 
структур [2], [4], [5]. 

Целью работы являлось изучение кинетики 
образования дисперсных включений оксида 
свинца в пленках ЦТС.  
Описание модели. Рассмотрим следующую 

модель физико-химических процессов, протека-
ющих в поликристаллических пленках ЦТС в 
ходе их высокотемпературной обработки. Тепло-
вое воздействие приводит к процессу частичного 
распада зерна ЦТС с уходом из него наиболее 
активного оксида согласно реакции 

( ){ } ( )3 3Pb Zr, Ti O Pb Zr, Ti ON m N mNN − −→ +  

 Pb OPbO ,m mV mV••′′+ + +   (1) 

где ( ) 3Pb Zr, Ti O  – химическая формула ЦТС; 

N – общее число частиц в зерне; m – число 
ушедших из зерна частиц; PbO – молекула окси-
да свинца, вышедшая на границу зерна ЦТС; 

Pb O,  V V••′′  – двукратно ионизированные вакансии 

по свинцу и кислороду. В (1) учтено, что прева-
лирующим типом разупорядочения в ЦТС явля-
ется беспорядок по Шотки [7], [8]. При удалении 
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из зерна ЦТС атомов свинца и кислорода в экви-
валентном количестве в решетке может возник-
нуть вакансионная полость, стенки которой со-
стоят из метастабильных атомов с оборванными 
связями. Эти связи могут восстанавливаться за 
счет захлопывания вакансионной полости с обра-
зованием дислокации сдвига [7]. В дальнейшем 
дислокации в зерне ЦТС могут самоустраняться 
за счет выхода на границы зерен. Принимая во 
внимание высокую концентрацию двукратно за-
ряженных вакансий по свинцу и кислороду в ЦТС 

(порядка 1019 см–3 [7]), необходимо учесть воз-
можность их ассоциации за счет электростатиче-
ского взаимодействия. С учетом изложенного 
процесс образования вакансионных комплексов и 
их исчезновение на стоках (дислокациях в зерне) 
записаны в виде квазихимических реакций: 

( ) disl
Pb O Pb O 0.mV mV m V V•• •• ×

→ →′′ ′′+ ← ←  

Таким образом, процесс переноса свинца и 
кислорода (обратный поток свинцовых и кисло-
родных вакансий) удобно математически описать 
в виде диффузии вакансионных комплексов в 
сторону от границы зерен [9]: 

( ) ( )2c
c c

,  
,

C t
D C t

t

∂ = ∇ −
∂

r
r  

 ( )c disl c cρ , ,D C t C − − r ɶ  (2) 

где cC , cCɶ  – неравновесная и равновесная кон-

центрации вакансионных комплексов; cD  – ко-

эффициент диффузии; ∇  – оператор Набла; 

dislρ   – плотность дислокаций. Так формируется 

поток атомов свинца и кислорода Pb, OJ  на гра-

ницу зерен ЦТС из объема: 

( ) ( ) ( )

( )
Pb, O n Pb, O c

c c , ,
S

J t t t

D C t

⋅ = = − =

= ∇

e J J

r
 

где ne  – единичный вектор нормали к поверхно-

сти S зерна.  
Изменение концентрации свинца в межзерен-

ном пространстве в сторону избытка может при-
вести к появлению дисперсных выделений оксида 
свинца на границах зерен. Для описания процес-
сов образования и роста дисперсных выделений 
новой фазы оксида свинца на периферии кри-

сталлитов ЦТС границы зерен представлялись в 
виде двумерного твердого раствора, концентра-
ционное пересыщение которого по свинцу и кис-
лороду приводит к его диффузионному распаду с 
выделением дисперсных частиц оксида свинца. 

Делалось предположение, что изменение объ-
ема частиц новой фазы происходит за счет присо-
единения и отщепления мономеров. Эволюция 
функции распределения ансамбля межзеренных 
выделений оксида свинца искалась путем реше-
ния уравнения непрерывности 

PbO
PbO colldiv

f
I

t

∂ + =
∂

P ;  

PbO
PbO PbOf f

f
P R f D

n

∂= −
∂

, 

где PbOf  – кинетическая функция распределения 

по размерам дисперсных выделений оксида свин-

ца на границах зерен ЦТС; PbOP  – вектор плот-

ности потока в пространстве размеров; collI  – 

интеграл столкновений, учитывающий слияние 
или дробление зародышей фазы оксида свинца 

при их взаимодействии в процессе роста; fR  – 

коэффициент, определяющий скорость роста; 

fD  – коэффициент диффузии зародышей по раз-

мерам; n – число структурных элементов (моле-
кул оксида свинца), входящих в состав растущего 
выделения новой фазы. 

Раскрыв коэффициенты, входящие в выражение 
для плотности потока [10], уравнение непрерывно-
сти в пространстве размеров запишется в виде 

( )PbO
, +1

,
n n

f n t
W

t n

∂ ∂− ×
∂ ∂

 

  
( ) ( )PbO

PbO coll
B

, 1
, ,

f n t
f n t I

n k T n

∂ δΦ× + = ∂ δ 
  (3) 

где , +1n nW  – вероятность перехода в единицу 

времени структурного элемента из межзеренного 
пространства на растущую частицу оксида свин-
ца; nδΦ δ  – изменение термодинамического по-

тенциала системы «частица оксида свинца, со-
держащая n структурных элементов – межзерен-
ное пространство» при переходе структурного 
элемента из межзеренного пространства на рас-
тущую частицу оксида свинца. 

Интеграл столкновений в (3) имеет следую-
щий вид: 
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( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

coll PbO PbO
0

PbO PbO

1
, , ,

2

, , , ,

f

f

I w n n n f n n t f n t

w n n f n t f n t dn

∞
 − − −

− 

= ∫ ɶ ɶ ɶ ɶ

ɶ ɶ ɶ

 

где ( ),fw n nɶ  – относительный эффективный 

объем, в котором зародыши n взаимодействуют с 
зародышами nɶ . 

Объем VPbO и линейный размер rPbO выделе-

ний оксида свинца определяются числом струк-
турных элементов и элементарным объемом, при-
ходящимся на один структурный элемент w: 

VPbO = n · w, rPbO = (n · w)1/3. 

Уравнение (3) необходимо решать совместно 
с законом сохранения полного количества раство-
ренного в межзеренном пространстве вещества: 

( ) ( )
max

0 0
PbO PbO

0 0
Pb, O2  

nt
Q S J t dt f n dn+ =+ ∫ ∫  

 ( ) ( )
max

PbO PbO
0

, ,
n

Q t f n t dn= + ∫  (4) 

где первое слагаемое в левой части – количество 
молекул оксида свинца в границах зерен в 

начальный момент времени (начальное пересы-
щение); второе – количество молекул, поставлен-
ное на границы зерен из объема зерен ЦТС (ис-
точника ограниченной мощности) за время диф-
фузии; третье – количество молекул, входящих в 
дисперсные выделения оксида свинца в начальный 
момент времени. Первое слагаемое в правой части 
(4) описывает пересыщение в текущий момент вре-
мени; второе – долю молекул, перешедших в части-
цы выделений оксида свинца; maxn  ограничено 

шириной межзеренного пространства; S – площадь 
поверхности зерна, с которой направлен поток ато-

мов свинца и кислорода Pb, OJ  из объема зерна в 

межзеренное пространство. 
Результаты моделирования. Изложенная ма-

тематическая модель позволяет описывать темпе-
ратурно-временные изменения элементного соста-
ва зерен ЦТС и их границ, закономерности пере-
распределения наиболее подвижных атомов (свин-
ца и кислорода) между объемом зерен и их 
периферией (межзеренным пространством). В слу-
чае возникновения концентрационного пересыще-
ния по свинцу на границах зерен ЦТС модель поз-
воляет описывать кинетику эволюции межзерен-
ных выделений оксида свинца. 
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Описанная система уравнений не имеет ана-
литического решения. В общем случае решение 
данной задачи представляет серьезную математи-
ческую трудность. Задача решалась методом ко-
нечных разностей по неявной схеме, для каждого 
временного слоя совместное решение уравнений 
достигалось путем выполнения итерационных 
процедур по методу последовательных прибли-
жений. Для этого была специально разработана 
программа для ЭВМ, результаты численных ре-
шений приведены на рисунке. 

На рисунке построена эволюция функции 
распределения дисперсных выделений оксида 
свинца на границах зерен через равные проме-
жутки времени τ: а – начальное распределение; 

б – через τ; в – через 2τ; г – через 3τ. 
Из рисунка видно, что на начальном этапе 

процесса на границах зерен преобладают выделе-
ния оксида свинца докритических размеров, за-
тем с увеличением времени термообработки про-
исходит укрупнение включений. 

Проанализирована кинетика образования 
дисперсных включений оксида свинца на грани-
цах зерен в поликристаллических пленках ЦТС 
на основе совместного решения уравнений не-
прерывности и материального баланса. Проведе-
но численное моделирование кинетики эволюции 
функции распределения дисперсных выделений 
оксида свинца по размерам для различных вре-
менных интервалов термообработки пленок ЦТС. 
Показано, что в пленках ЦТС с избытком свинца 
при увеличении температуры и длительности от-
жига, когда термообработка еще не приводит к 
существенным потерям свинца, на границах зе-
рен происходит укрупнение включений оксида 
свинца, сказывающихся на ухудшении сегнето-
электрических свойств пленок. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проект № 15-32-51057).  
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MODELING OF PROCESSES OF PHASE FORMATION IN POLYCRYSTALLINE  
PZT FILMS DURING HIGH TEMPERATURE TREATMENT 

The model of thermal decomposition of lead zirconate titanate (PZT) with the release of the simple oxide phases at high-

temperature treatment is analyzed. The evolution of the distribution function of the release of a new phase of simple oxide de-

pending on the process time, obtained on the basis of joint solution of the equations of continuity and mass balance, is shown. 

Polycrystalline film of lead zirconate titanate, phase formation, high-temperature processing 


