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Представлены исследования восстановительного и кристаллизационного отжига на сегнетоэлектрические свойства 
SBTN-пленок при массовой концентрации ниобия 10–50 масс. %, полученных золь-гель методом. Проведено исследо-
вание влияния восстановительного отжига на содержание кислорода в сегнетоэлектрической плёнке SBTN с учетом 
массовой концентрации ниобия.  
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The study of restorative and crystallization annealing on ferroelectric properties of SBTN-films with concentration of niobium 
10–50 wt. % synthesized by the sol-gel method is presents. Effect of recovery annealing on the oxygen content in the SBTN 
ferroelectric film connected with the mass concentration of niobium is described.  
 
Keywords: ferroelectric, non-volatile memory, sol-gel method, perovskite structure, crystallization and recovery annealing, 
capacitor layer, defects, residual polarization, SBTN-film. 

 
 

Введение 
При создании сегнетоэлектрических кон-

денсаторов возникает проблема физико-химичес-
кого и механического взаимодействия сегнето-
электрической пленки с окружающими материа-
лами, что приводит к ухудшению характеристик 
сегнетоэлектрического элемента, утечкам тока и 
деградации транзисторных структур [1]. Особое 
значение эта проблема приобретает для микро- и 
наноразмерных структур. Характер взаимодейст-
вия при этом зависит не только от внешних па-
раметров, но и от наноструктурных свойств сег-
нетоэлектрика. 

Важным параметром при создании сегнето-
электрических конденсаторов является темпера-
тура формирования сегнетоэлектрической фазы. 
Стехиометрическому составу SBT соответствует 
формула SrBi2Ta2O9 [1]. Нестехиометрический 
состав SBT может сформироваться в процессе 
нанесения или в случае преднамеренного изме-
нения концентраций исходных материалов. От-
клонения в стехиометрическом составе, связан-
ные с процессом получения, наблюдаются от 
высокой летучести оксида висмута Bi2O3 или из-
за взаимодействия висмута с Pt электродом [2].  

Известно, что, частично заменяя Ta на Nb, в 
системах типа танталат-ниобат висмута-строн-
ция Sr0,8Bi2,5Ta1,2Nb0,9O9 (SBTN), можно умень-
шить температуру отжига до 600° C, улучшить 
сегнетоэлектрические свойства и достигнуть бо-
лее высокой остаточной поляризации (Pост) по 
сравнению с SBT [3], [4].  

В работе представлены результаты измене-
ние концентрации вакансий по кислороду по-
средством измерения концентраций элементов, 
входящих в состав SBTN-пленки.  

 
1 Методы исследования 
Исследования элементного состава полу-

ченных образцов проводили на сканирующем 
электронном микроскопе (СЭМ) высокого раз-
решения «Mira» фирмы «Tescan» (Чехия), снаб-
женном специальной приставкой AN 10000 фир-
мы Princeton Gamma-Tech, Inc. Исследование 
сегнетоэлектрических свойств плёнок танталата 
(танталата-ниобата) висмута-стронция проводи-
ли осциллографическим методом по методике, 
описанной в [5] в зависимости от напряженности 
внешнего электрического поля. 
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2 Результаты и обсуждение 
Рассмотрим петли гистерезиса при кристал-

лизационном отжиге без восстановительного от-
жига в атмосфере кислорода при 400°С (рисунок 
2.1, а) и с восстановительным отжигом в атмо-
сфере кислорода при 400°С (рисунок 2.1 б, в, г).  

На рисунке 2.1 представлены типичные 
петли гистерезиса пленок SBTN (10 масс.% Nb), 
на Pt-электроде без восстановительного отжига и 
с восстановительным отжигом при указанных 
тем-пературах. 

Вид петель исследуемых плёнок на основе 
SBTN приближался к сегнетоэлектрическому по-
сле низкотемпературного отжига в атмосфере 
кислорода при температуре 400º С, превышаю-
щей температуру Кюри SBT (305° С) [6], что 
может свидетельствовать об обеднении кислоро-
дом после формирования верхнего электрода и 
восстановлении содержания кислорода после 
отжига.  

Рассмотрим смещение вольт-зарядных пе-
тель, а также влияние температуры и времени 
кристаллизационного отжига на вольт-зарядные 
и вольт-амперные характеристики пленок SBTN. 

Характерной особенностью для петель на 
рисунке 2.1 является наличие горизонтального 
(по оси напряжения) и вертикального (по оси 
заряда) сдвига.  

Горизонтальный сдвиг обычно связан с на-
личием внутреннего поля смещения, вызванного 
системой полярных дефектов [6], и вызывающе-
го преимущественную ориентацию поляризации 
[7]. Дефекты кристаллов в значительной мере 
влияют на поле и время переключения процесса 
поляризации. Это объясняется закреплением до-
менных стенок на дефектах (пиннингом). Со-
гласно теории доменных границ, толщина до-
менных стенок определяется корреляционным 
радиусом. При температуре отжига 750º С в те-
чение 60 мин (рисунок 2.1, в) узкие доменные 
стенки эффективно взаимодействуют с дефекта-
ми, что приводит к сдвигу по горизонтальной 
оси (1 мВ), возрастанию остаточной поляризации 
до 6 мкКл/см2. При исследовании смещения 
вольт-зарядных петель, можно предположить, 
что сегнетоэлектрические свойства связаны с 
размером кристаллитов в SBTN пленках. Авто-
рами [7] установлено, что кристаллиты, имею-
щие размеры близкие к однодоменным (до 8 нм), 
стабильны под действием внешнего поля, что 
приводит к ухудшению сегнетоэлектрических 
свойств в SBTN-пленке. С увеличением темпера-
туры отжига кристалличность пленки SBTN уве-
личивается, как результат – сегнетоэлектриче-
ские параметры возрастают. 
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Рисунок 2.1 – Типичные петли гистерезиса c пленкой SBTN (Nb 10 масс. %), сформированной отжигом 
Pt-электрода и кристаллизационным отжигом при указанных температурах 

(а) 750° С после формирования верхнего электрода Pt без восстановительного отжига (400° С); 
(б, в, г – с восстановительным отжигом 400° С) 

(б) 750° С, 30 мин; (в) 750° С, 60 мин; (г) 780° С, 30 мин 
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Эксперимент показывает, что величина по-
ля, при которой начинается процесс переключе-
ния, перемещение по объему кристалла домен-
ных границ, а также время переключения в зна-
чительной мере определяются реальной дефект-
ной структурой кристалла. Это связано с тем, что 
происходит закрепление доменных стенок на 
дефектах (так называемый пиннинг). Чем мень-
ше размер кристаллита (до 20 нм), тем больше 
пиннинг, что приводит к сдвигу по горизонталь-
ной оси (рисунок 2.1 а, б, в, г). При кратковре-
менном кристаллизационном отжиге при 780° С 
в течение 30 мин SBTN-плёнки не обладали то-
ком утечки и имели максимальное значение ос-
таточной поляризации около 8 мкКл/см2. Таким 
образом, в процессе отжига необходимо обеспе-
чить сокращение времени отжига и использова-
ние, по возможности, быстрых термических об-
работок для формирования сегнетоэлектриче-
ских структур. Более подробно процесс будет 
описан ниже.  

Величина вертикального сдвига отрица-
тельна  и минимальна для исходных структур 
(≈ – 0,5 мкКл/см2 при U = 0 и ≈ – 0,9 мкКл/см2 
при максимальном напряжении) (рисунок 2.1, а) 
и  зависит  от условий отжига. Она составляет 
≈ – 2,1 мкКл/см2 и –1,5 мкКл/см2 для tко = 750° С, 
tко = 30 мин (рисунок 2.1, б) и  уменьшается  до  
≈ – 1,5 мкКл/см2 и время кислородного отжига 
1,3 мкКл/см2 для tко = 750° С, tко = 60 мин (рису-
нок 2.1, в).  

Вертикальный сдвиг в SBTN-пленках, как и 
в пленках ЦТС [8], можно связать с наличием 
«сквозной» проводимости, определяющей вели-
чину тока утечки. Следствием такой асимметрии 
является неравенство величин электрического 
заряда, переносимого в течение положительного 
и отрицательного полупериода переменного на-
пряжения. Это приводит к зарядке включенного 
последовательно с образцом эталонного конден-
сатора, наличие постоянного напряжения на ко-
тором и определяет вертикальный сдвиг вольт-
зарядных петель. 

Сравнительно небольшое повышение тем-
пературы от 750° С до 780° С приводит к изме-
нению насыщения петли гистерезиса (к сглажи-
ванию) и к появлению изломов в окрестности 
коэрцитивного напряжения вместо гладких уча-
стков. Это указывает на появление неоднородно-
стей, участвующих в процессе реверсирования 
поляризации через явление пиннинга [9]  

Исследование влияния кислорода в сегнето-
электрикой плёнке SBT [9] показало наличие как 
минимум двух вкладов:  

1) непосредственного вклада через  связи  
О–Та–О в перовскитных группах {SrTa2O7}

2+; 
2) косвенного вклада от смещений слабо 

связанного Bi в слоях {Bi2O2}
2. 

В статье [10] было показано, что SBT свойст-
венно образование «плоскостных» дефектов в 

местах нарушения сплошности слоя Bi–O, при-
чем, расстояние между соседними перовскитны-
ми блоками Sr–Ta–O в дефектных зонах на 0,12 
нм меньше, чем в бездефектных. Из этого следу-
ет наличие искривлений псевдоперовскитных 
блоков на границах между дефектными и безде-
фектными зонами в окрестности этих дефектов. 
Эта особенность связана с состоянием кислород-
ной подсистемы, а значит зависит от условий 
отжига и может одновременно влиять как на ве-
личину поляризации, так и на условия пиннинга.  

Отмечая роль ионов Bi3+ и Ta5+ в захвате 
электронных носителей заряда [11], [12], можно 
предположить, что в пределах «плоскостных» 
дефектов в SBT, как и вблизи межзеренных гра-
ниц перовскитных керамик [13] возможно связы-
вание дефектов кислородной подсистемы.  

При повышенных температурах слабо свя-
занный Bi3+ может выходить из слоев {Bi2O2} и 
замещать Sr2+ в прилежащих к слоям областях с 
образованием вакансий (VSr

2–) [10], и избыточно-
го кислорода в местах разрыва слоев {Bi2O2} в 
соответствии с реакцией  

 Bi2O2 → 2BiSr
+ + 2 OО

2– + VSr
2–,       (2.1) 

где BiSr обозначает Bi3+ в позиции Sr2+ (А-пози-
ции), OО

2– обозначает О в позиции O2– кислорода. 
Таким образом, концентрация вакансий VSr

2–

оказывает существенное влияние на формирова-
ния полярных свойств SBT [10], [11].  

Известно, что легирование донорами может 
облегчать потери кислорода в ходе отжига плен-
ки SrТiO3 [12] в соответствии с реакцией уравно-
вешивания:  

2OО  O2() + 2VO
2+ + 4e–,             (2.2) 

где VO
2+ – вакансия кислорода [13]. Если в SBTN 

в ходе отжига в результате выхода слабо связан-
ного Bi из слоев {Bi2O2} появляются доноры 
(VO

2+), то это должно приводить к росту числа 
VO

2+ в ходе отжига. Это хорошо согласуется с 
результатами эксперимента приведенных в рабо-
те [14]. Действительно, при одном и том же вре-
мени кислородного отжига tко = 30 мин и повы-
шении температуры отжига от 750° С до 780° С 
приводит к заметному увеличению коэрцитивно-
го напряжения, остаточного заряда и отношения 
остаточного заряда к максимальному при умень-
шении остаточного и максимального заряда. Имен-
но это имеет место в теории в случае увеличения 
концентрации подвижных доноров от n1 к n2, n3.  

Изменение концентрации вакансий по ки-
слороду подтверждено экспериментально по-
средством измерения концентраций элементов, 
входящих в состав SBTN-пленки. 

Проведено исследование влияния восстано-
вительного отжига (400° С) на содержание ки-
слорода в сегнетоэлектрической плёнке SBT с 
учетом массовой концентрации ниобия. Как вид-
но из рисунка 2.2 и таблиц 2.1 и 2.2, влияние 
восстановительного отжига минимизируется с 
увеличением концентрации ниобия. 
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Таблица 2.1 – Элементный состав SBT и SBTN-плёнок, отожжённых при 780° С  
                        без восстановительного отжига  

 

Элемент SBT, 
Nb 0, Ат. % 

SBTN, 
Nb 10, Ат.% 

SBTN, 
Nb 20, Ат.% 

SBTN, 
Nb 30, Ат.% 

SBTN, 
Nb 40, Ат.% 

SBTN, 
Nb 50, Ат.% 

Pt 24,24 18,46 4,05 11,61 13,07 8,02 
Ta 14,03 15,71 15,46 10,81 9,84 9,4 
Nb – 1,01 6,45 7,47 7,8 9,83 
Bi 13,01 14,04 23,91 18,07 16,57 15,32 
O 39,04 40,76 45,33 46,94 47,71 50,42 
Sr 9,70 10,02 4,8 5,10 5,01 7,01 

Всего 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 
 

Таблица 2.2 – Элементный состав SBT и SBTN-плёнок, отожжённых при 780° С 
                        с восстановительным отжигом 400° С в течение 20 мин  

 

Элемент SBT, 
Nb 0, Ат. % 

SBTN, 
Nb 10, Ат.% 

SBTN, 
Nb 20, Ат.% 

SBTN, 
Nb 30, Ат.% 

SBTN, 
Nb 40, Ат.% 

SBTN, 
Nb 50, Ат.% 

Pt 21,24 17,01 5,05 9,3 12,28 8,06 
Ta 7,91 6,72 12,20 10,86 10,75 9,86 
Nb – 1,01 2,90 4,04 6,01 8,21 
Bi 12,24 11,92 20,57 17,92 18,29 16,13 
O 53,51 55,34 55,26 52,86 48,66 51,24 
Sr 5,10 8,00 4,02 5,02 4,01 6,50 

Всего 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 
 

 

 
 

Рисунок 2.2 – Зависимость содержания 
кислорода в SBTN-пленках от массовой 
концентрации Nb (пентахлорида ниобия 

от количественного содержания 
пентахлорида тантала) 

 
Выводы 
Установлено влияние восстановительного 

отжига на сегнетоэлектрические свойства SBTN- 
пленок при массовой концентрации ниобия 10 и 
20 масс. %, что свидетельствует об обеднении 
SBTN-плёнки кислородом на стадии формирова-
ния структуры перовскита (отжига при 780° С в 
течение 30 минут). В результате восстановитель-
ного отжига SBTN-пленок с массовой концен-
трацией ниобия 10 и 20 масс. %  при температуре 
400° С в течение 20 мин в атмосфере кислорода, 

происходит восстановление содержания кисло-
рода. При увеличении концентрации ниобия за 
счет усиления ковалентной связи в паре «нио-
бий-кислород» при формировании структуры 
перовскита эффекта снижения содержания ки-
слорода не происходит.  

При кратковременном кристаллизационном 
отжиге при 780° С в течение 30 мин SBTN-плён-
ки не обладали током утечки и имели макси-
мальное значение остаточной поляризации около 
8 мкКл/см2. Таким образом, в процессе отжига 
необходимо обеспечить сокращение времени 
отжига и использование, по возможности, быст-
рых термических обработок для формирования 
сегнетоэлектрических структур. 
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