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Методами рентгенофазового анализа и растровой электронной микроскопии установлено, что
предел термической стабильности тонких пленок PdO в атмосфере кислорода повышается от T =
= 1083 ± 5 К до T = 1133 ± 5 К с увеличением толщины исходных слоев Pd от 10 до 95 нм соответ-
ственно. В отличие от сплошных исходных слоев металлического палладия, наноструктуры Pd, об-
разующиеся в результате полного термического разложения тонких пленок PdO, представляют со-
бой совокупность изолированных друг от друга наноразмерных кристаллитов полусферической
формы с явно выраженной огранкой. Методом рентгеновской дифракции установлено, что образу-
ющиеся кристаллиты Pd имеют преимущественные текстуры (111) и (100).
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время наблюдается повышен-

ный интерес к исследованию газочувствитель-
ных свойств металлоксидных полупроводников с
дырочным типом проводимости, например Cr2O3,
Cu2O и др., которые обладают большим потенци-
алом при их использовании в газовых сенсорах
[1, 2].

Относительно недавние исследования газо-
чувствительных свойств наноструктур на основе
оксида палладия(II), который характеризуется
p-типом проводимости [3–5], показали, что эти
материалы могут успешно конкурировать с SnO2,
ZnO, In2O3, в особенности при детектировании
газов с окислительными свойствами [2, 5]. Газо-
вые сенсоры на основе наноструктур PdO различ-
ной морфологии обладают высокой чувствитель-
ностью, стабильностью сенсорного отклика, корот-
ким периодом восстановления, а также хорошей
воспроизводимостью сигнала датчика при детекти-
ровании в атмосферном воздухе угарного газа, во-
дорода, паров летучих органических соединений,
оксида азота(IV) и озона [6–13].

Оптимизации таких функциональных пара-
метров газового сенсора, как чувствительность и
селективность, можно добиться изменением тем-

пературы детектирования Td [14–16]. При этом
одним из важнейших критериев при выборе мате-
риала газового сенсора является его фазовая ста-
бильность для всего интервала значений Td [14–17].
Сведения о термической устойчивости оксида
палладия(II), которые приводят авторы моногра-
фий по неорганической химии, достаточно про-
тиворечивы. Согласно этим данным, на воздухе
оксид палладия(II) подвергается термическому
разложению при T = 1050–1170 К [18–20]. Авторы
[21, 22] сообщают, что оксидированием пленок
металлического Pd толщиной ∼35 нм на подлож-
ках SiO2/Si(100) в атмосфере кислорода при Tox =
= 770–1070 К были синтезированы однофазные
нанокристаллические пленки PdO. Однако повы-
шение температуры оксидирования до Tox = 1120 К
приводит к образованию гетерогенных образцов
PdO + Pd [21, 22].

Целью работы является установление предела
термической стабильности нанокристаллических
пленок оксида палладия(II) в атмосфере кисло-
рода в зависимости от толщины исходных слоев
металлического палладия.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные пленки Pd толщиной d ∼ 10, 35 и 95 нм

(рис. 1) были получены методом термической суб-
лимации палладиевой фольги с чистотой 99.99% в
высоком вакууме (остаточное давление в каме-
ре ∼10–5 Па) на ненагретых подложках Si(100) с
буферным слоем SiO2 толщиной ∼100 и 300 нм. Ра-
нее установлено, что использование подложек
Si(100) с буферным слоем SiO2 толщиной ≥100 нм

позволяет предотвратить взаимодействие Pd и Si с
образованием силицидов палладия [21, 22].

Исходные гетероструктуры Pd/SiO2/Si(100) от-
жигали в атмосфере сухого кислорода при давле-
нии p(O2) ∼ 1.1 × 105 Па в проточном режиме с
расходом кислорода 5 дм3/ч (табл. 1).

Фазовый состав гетероструктур Pd/SiO2/Si(100)
до и после отжига в атмосфере кислорода иссле-

Рис. 1. Результаты исследования исходных гетероструктур Pd/SiO2/Si(100): а – дифрактограмма (толщина пленки
Pd ∼ 35 нм); б – дифрактограмма (толщина пленки Pd ∼ 95 нм); в – РЭМ-изображение поверхности (толщина пленки
Pd ∼ 35 нм); г – РЭМ-изображение поверхности (толщина пленки Pd ∼ 95 нм); д – электронограмма на просвет (тол-
щина пленки Pd ∼ 95 нм).
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довали методом рентгеновской дифрактометрии
на приборах ДРОН-4-07 и Philips PANanalitical
X’Pert с использованием CuKα- и CoKα-излуче-

ний. Дифрактограммы регистрировали с враще-
нием образцов, при этом четко фиксируемый ре-
флекс 400 подложки Si(100) служил внутренним
эталоном для предотвращения случайных по-
грешностей (рис. 1а, 1б).

Индицирование рентгеновских рефлексов под-
ложки Si(100), а также пленок Pd и PdO проводили
на основе международной базы данных [23–25].

Морфологию поверхности и сколы гетеро-
структур Pd/SiO2/Si(100) до и после отжига в ат-

мосфере кислорода изучали методом растровой
электронной микроскопии (РЭМ) с использова-
нием прибора JEOL JCM 6380 LV при кратности
увеличения от ×2000 до ×150000. Для исследования
методом дифракции быстрых электронов (ДБЭ)
пленки Pd отделяли от подложки SiO2/Si(100) утоне-

нием подложки с помощью методики шарового
шлифа с последующим химическим травлением
слоя оксида кремния [26].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Из данных рентгеновской дифрактометрии
(рис. 1а, 1б) и дифракции быстрых электронов
(рис. 1д) следует, что исходные пленки палла-
дия различной толщины являются однофазны-
ми и поликристаллическими. Исследование
морфологии поверхности полученных гетеро-
структур Pd/SiO2/Si(100) методом РЭМ свиде-

тельствует (рис. 1в, 1г), что использованный ме-
тод формирования слоев Pd обеспечивает сплош-
ное покрытие поверхности подложки (поры и
трещины отсутствуют).

Методом РФА изучен фазовый состав нано-
кристаллических образцов, полученных в резуль-
тате отжига в атмосфере O2 исходных пленок Pd

различной толщины в интервале температур Tox =

= 1053–1153 К (рис. 2). Вследствие малой толщи-
ны пленок Pd и PdO интенсивность рентгенов-
ских рефлексов представлена в логарифмической
шкале, поскольку интенсивность пика Si 400 на
два или три порядка величины превышает интен-
сивность пиков Pd и PdO. Результаты РФА обоб-
щены в табл. 1.

Как следует из рис. 2б, 2д, а также из табл. 1,
отжиг в атмосфере O2 при T > 1083 К приводит к

термическому разложению пленок PdO с образо-
ванием металлического Pd по уравнению

(1)

На дифрактограммах таких образцов присут-
ствуют рефлексы PdO и Pd (рис. 2б, 2д). Повыше-
ние температуры отжига в атмосфере O2 приводит

>⎯⎯⎯⎯⎯→  1073 K

22PdO( ) 2Pd( ) + O ( ).
TS S G

к полному разложению (деструкции) PdO с обра-
зованием металлического Pd (рис. 2в, 2е).

Установлено, что предел термической ста-
бильности пленок PdO в атмосфере O2, опреде-

ленный как минимальная температура отжига,
после которого на дифрактограммах одновремен-
но обнаружены рефлексы PdO и Pd, зависит от
толщины исходных слоев металлического палла-
дия. Для пленок PdO, полученных оксидирова-
нием исходных слоев Pd толщиной ∼10 нм, предел
термической стабильности составляет 1083 ± 5 К
(табл. 1). С увеличением толщины исходных слоев
Pd до ∼95 нм предел термической устойчивости
пленок PdO смещается в сторону более высоких
температур и составляет 1133 ± 5 К (табл. 1).

Для объяснения установленного повышения
предела термической стабильности тонких пле-
нок PdO с ростом толщины исходных слоев Pd
были проведены РЭМ-исследования поверхно-
сти однофазных пленок PdO (рис. 3а, 3б) на под-
ложках SiO2/Si(100), а также образцов, получен-

ных в результате термического разложения пленок
PdO (рис. 3в–3е). Как видно на рис. 4, с ростом тол-
щины исходных слоев Pd увеличиваются средние
латеральные размеры кристаллитов PdO. Результа-
ты статистической обработки РЭМ-изображений
(рис. 3а, 3б, рис. 4) в сопоставлении с известными
литературными данными представлены в табл. 2.
На основании экспериментальных и литератур-
ных данных (табл. 2) можно предположить, что
повышение температуры, соответствующей тер-

Таблица 1. Режим отжига в атмосфере кислорода пле-
нок металлического Pd различной толщины и фазо-
вый состав образцов после отжига

* Интенсивные рефлексы PdO и слабые рефлексы Pd.
** Интенсивные рефлексы Pd и несколько слабых рефлек-
сов PdO.

dPd, нм τox, мин Tox, К
Фазовый состав 

образцов

10 ± 2

10 ± 2

10 ± 2

10 ± 2

120

120

120

120

1053

1073

1083

1103

PdO

PdO

PdO + Pd

Pd

35 ± 5

35 ± 5

35 ± 5

35 ± 5

35 ± 5

240

240

240

240

240

1103

1113

1123

1133

1153

PdO

PdO

PdO + Pd*

Pd + PdO**

Pd

95 ± 5

95 ± 5

95 ± 5

95 ± 5

95 ± 5

95 ± 5

360

360

360

360

360

360

1103

1113

1123

1133

1143

1163

PdO

PdO

PdO

PdO + Pd*

Pd + PdO**

Pd
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модинамическому равновесию (1), обусловлено
размерным эффектом, т.е. увеличением размеров
кристаллитов, формирующих пленку PdO.

В результате термической деструкции пленок
PdO морфология поверхности изученных образ-
цов заметно меняется (рис. 3). При сопоставле-
нии РЭМ-изображений исходных пленок Pd
(рис. 1в, 1г) и образцов, полученных в результате

полного разложения PdO (рис. 3в–3е), также

установлены изменения морфологии поверхности.

В результате термической деструкции пленок PdO,

процессов коалесценции и собирательной рекри-

сталлизации на поверхности подложек SiO2/Si(100)

образуются изолированные друг от друга нанораз-

мерные кристаллиты металлического Pd (рис. 3в–

3е). Необходимо подчеркнуть, что факт разруше-

Рис. 2. Рентгеновские штрих-диаграммы, иллюстрирующие эволюцию фазового состава гетероструктур
Pd/SiO2/Si(100) в процессе отжига в атмосфере кислорода (излучение CoKα): а–в – толщина исходной пленки Pd ∼ 35 нм;
г–е – толщина исходной пленки Pd ∼ 95 нм; a, г – исходные гетероструктуры Pd/SiO2/Si(100); б − отжиг при Tox = 1123 К;
в – Tox = 1153 К; д – Tox = 1133 К; е – Tox = 1163 К.
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Таблица 2. Средний латеральный размер кристаллитов тонких и ультратонких пленок PdO, синтезированных
оксидированием исходных слоев Pd при различных условиях

Примечание. ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия.

dPd, нм τox, мин Tox, К l, нм Метод анализа Источник

10 ± 2 120 873 24−28 РЭМ, ПЭМ [5]

35 ± 5

35 ± 5

240

240

873

973

35−45

55 ± 5

РЭМ, ПЭМ

РЭМ

[5]

Данная работа

95 ± 5 360 973 85 ± 5 РЭМ Данная работа
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ния сплошного покрытия, характерного для ис-

ходных пленок Pd, установлен при температуре,

которая практически на 700 К ниже точки плав-

ления палладия (Tm = 1825 К) [27].

В большинстве случаев наноразмерные кри-

сталлиты Pd имеют форму, близкую к полусфери-

ческой (рис. 3в–3е). Поперечные сколы гетеро-

структур Pd/SiO2/Si(100), полученных в результа-

те термической деструкции пленок PdO (рис. 5б),
свидетельствуют о наличии огранки у кристалли-
тов металлического палладия. Огранение кри-
сталлитов Pd осуществляется либо параллельно
поверхности подложки, либо под углами, значе-
ния которых близки к 45° (рис. 5б), что подтвер-
ждает установленное методом РФА наличие выра-

Рис. 3. РЭМ-изображения поверхности гетероструктур Pd/SiO2/Si(100) после отжига в атмосфере кислорода: а – от-
жиг при Tox = 973 К, dPd ∼ 35 нм; б – Tox = 973 К, dPd ∼ 95 нм; в – Tox = 1103 К, dPd ∼ 10 нм; г – Tox = 1163 К, dPd ∼ 95 нм; д –
Tox = 1153 К, dPd ∼ 35 нм; е – Tox = 1163 К, dPd ∼ 95 нм.
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Рис. 4. Латеральные размеры кристаллитов однофазных пленок PdO, синтезированных термооксидированием в кис-
лороде исходных пленок Pd при Tox = 973 К: толщина исходной пленки Pd ∼ 35 (а), ∼95 нм (б).
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Рис. 5. РЭМ-изображения сколов гетероструктур Pd/SiO2/Si(100) после отжига в атмосфере кислорода: а – Tox = 1073 К,
dPd ∼ 95 нм; 1 – пленка PdO, 2 – буферный слой SiO2 (d ∼ 100 нм), 3 – подложка Si(100); б – Tox = 1153 К, dPd ∼ 35 нм;
1 – нанокристаллиты Pd, 2 – буферный слой SiO2 (d ∼ 300 нм), 3 – подложка Si(100).
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женной текстуры (100) и (111). Полученные данные
о форме кристаллитов Pd и их текстуре коррелиру-
ют с результатами исследования процесса зароды-
шеобразования при эпитаксии на подложках
MgO(100) сверхтонких слоев Pd [28, 29]. В этих ра-
ботах установлена форма кристаллитов Pd в виде
усеченных октаэдров, что характерно для ряда
металлов с ГЦК-решеткой. Как правило, поверх-
ность таких кристаллитов формируют преимуще-
ственно грани (111) и (100). Авторы [28, 29] объяс-
няют такую форму кристаллитов Pd балансом
между поверхностной энергией кристаллита и
энергией раздела между пленкой и подложкой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами РФА, ДБЭ и РЭМ установлено, что
предел термической стабильности тонких пленок
PdO повышается от 1083 ± 5 К при толщине ис-
ходной пленки Pd ∼ 10 нм до 1133 ± 5 К при тол-
щине исходной пленки Pd ∼ 95 нм.

В отличие от сплошных исходных слоев нано-
структуры Pd, образующиеся в результате полного
термического разложения тонких пленок PdO,
представляют собой совокупность изолированных
друг от друга наноразмерных кристаллитов полу-
сферической формы с явно выраженной огранкой.

Методом рентгеновской дифрактометрии уста-
новлено, что образующиеся наноразмерные кри-
сталлиты Pd имеют преимущественную текстуру
(111) и (100).
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