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摘要 :用液相外延方法在 LaA lO3 (001)、MgO (001) 、SrTiO3 (001)以及 SrTiO3 (001) /PZT (001) 衬底上制备了 PZNT

薄膜. 结果表明在 LaA lO3 (001) 衬底上获得的 PZNT薄膜的晶粒以三维岛状自发形式生长发育 ,而且薄膜中有大量
的焦绿石异相晶粒存在 ;在 MgO (001)和 SrTiO3 (100)衬底上 ,晶粒为三维岛状异质外延生长 ,薄膜中焦绿石异相几
乎消失 ;在 SrTiO3 (001) 衬底引入 (100)取向的 PZT种膜后 ,膜中晶粒生长变为二维生长 ,获得了完整的 PZNT膜 ,

显著改善了外延膜的质量. 分析了衬底取向对紧邻层纳米尺寸范围的晶粒形成、薄膜晶粒的发育、克服薄膜中异相
形成等的影响.
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Abstract: PZNT film s were p repared on the substrates of LaA lO3 (001) ,MgO (001) , SrTiO3 (001) and SrTiO3 (001) /PZT
(001) buffer by using LPE technique. The results show that the PZNT grains grow spontaneously in isolated insular shape

and there are lots of pyrochlore inclusions in the film when the film is obtained on LaA lO3 (001) crystal substrate. But the

grains grow in heterogeneous ep itaxy shape, and the pyrochlore inclusions are almost disappeared when the PZNT film is

formed on the substrate ofMgO (001) and SrTiO3 (100) crystal. A perfect film is obtained when a PZT(100) single crystal

film is induced on the SrTiO3 (100) buffer beforehand and the grains in this film grow in two dimension manner. The influ2
ence of the substrate orientation on the growth of adjacent grains in nanograde size was analyzed. The effect of substrate or

intation on restraining the formation of pyrochlore phase in PZNT film s was also discussed.

Key words: ferroelectric film; grain; buffer; liquid phase ep itaxy; pyrochlore phase

引言

弛豫铁电材料铌锌酸铅 (1 - x) Pb ( Zn1 /3Nb2 /

3) - xPbTiO3 (0 < x < 0. 2) ( PZNT)的成功制备被

认为是铁电材料领域的一次激动人心的突破 [ 1, 2 ]
.

PZNT有低的热膨胀系数、大的电光系数、突出的电

致伸缩系数和弥散相变 ,表现出特别优异的压电性

能 ,压电系数 d33 > 2000pC /N ,是现有压电材料中最

高的 ,其机电耦合系数高达 94% ,轴向机电耦合系

数 kt > 60% ,电场诱导应变高达 1. 7% ,而且 Z33 =

22 ×106kg/m
2 ·s,与人体的声阻抗最接近 ,用 PZNT

制作阵列型医用超声换能器如 B超 ,将大大提高其

© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



红 外 与 毫 米 波 学 报 27卷

灵敏度、分辨率和带宽 [ 3, 4 ]
. 这些优异性能使其成为

高性能铁电 FPA等候选材料 [ 5～9 ]
,是具有产业化前

景的材料之一.

PZNT是由 Pb ( Zn1 /3 Nb2 /3 ) O3与 PbTiO3在 0≤x

≤0. 2成分范围内形成的赝二元固溶体晶. 室温下

PZNT晶体准同型相界 (MPB )成分在 x = 0. 09附

近 ,晶体中成分不均匀性及焦绿石等异相包裹物是

影响其性能重要原因. PZNT膜工作电压低、易与半

导体电路相结合 ,有利于器件的小型化. 固相成膜技

术如 Sol2gel、磁控溅射、PLD、MOCVD等生长组成如

此复杂的膜时 ,会遇到难以克服的膜中焦绿石等异

相的形成、膜中成分不均匀性等问题. LPE液相成膜

技术由于成膜时组成离子的输运在液相中进行 ,利

用衬底与 PZNT相近似的结构特性 ,有可能获得成

分均匀、没有焦绿石等异相的完整膜. 本文报道了我

们采用液相外延方法在 MgO、LaA lO3、SrTiO3以及

SrTiO3 /PZT种膜等衬底上直接外延生长 PZNT膜的

情况 ,分析了这些膜中在纳米尺寸的晶粒形成、发育

特征及对薄膜结构和性能特征 ,用剩余价键理论分

析了产生这些特征的衬底方面的原因 ,探讨了生长

完整 PZNT膜的条件.

1　实验过程

将在 200℃烘干除去结晶水后的高纯 PbO ( > 99.

99% ) , 分析纯 ( > 99% )的 ZnO、TiO2和 Nb2O5粉料按

照 Pb[ (Zn1 /3Nb2 /3 ) 0. 91 Ti0. 09 ]O3计量比配料 ,经过 8小

时球磨后放入到铂金坩埚在 900℃保温 4小时进行烧

结.将烧结块研磨成粉 ,按照摩尔比为 1∶1加入 PbO

作助溶剂 ,混合均匀后 ,制成直径为 20mm大小的压

片. 将压片放入铂金坩埚进行 LPE生长实验. 在

1200℃并保温半小时 ,使原料充分熔化 ,然后以 3～

5℃ /m in的速率降温至熔点 ,经过光学抛光表面粗糙

度均小于 10! ,平整度小于 15”并在无水乙醇中经过

15分钟超声清洗后 ,用去离子水仔细清洗的籽晶片

以 2mm / s速度浸入高温熔体中约 15秒进行液相外

延生长 ,生长完成后将其提拉出液面以上 10mm,快速

旋转提拉杆尽量甩掉附着在其表面上的熔体. 用

OLYMPUS BX50M光学显微镜观察了外延生长形貌 ,

研究了膜的微观形貌. 测量了薄膜的透过光谱. 用粉

末 x2射线技术分析了薄膜的组成.

2　结果和讨论

图 1为在 LaA lO3晶体衬底上生长 PZNT膜的情

况 ,除了有大量膺立方型的 PZNT晶粒外 ,有一定量

呈六方结构的焦绿石晶粒 ,这些晶粒按岛状生长机

理自发成核生长发育而成 ,杂乱分布在膜中 ,其晶粒

较 PZNT晶粒大 ,晶粒发育快. 图 2为生长在 ( 001)

面的 MgO基片上的 PZNT外延膜情况 , PZNT晶粒

在衬底 MgO ( 001)晶面上呈现无规则分布 ,晶粒大

小约为几微米至十几微米 ,晶粒呈孤岛状 ,焦绿石异

相很少 ,晶粒之间大量的孔隙由非晶相物质填充 ,因

此晶粒自发成核 ,也为岛状生长. 图 3为 PZNT在

(100) SrTiO3上生长的形貌图 , PZNT晶粒在薄膜中

按照取向非常规则的分布 ,因此 PZNT与衬底 Sr2
TiO3存在着特定的外延取向关系 ,膜中没有发现焦

绿石异相出现 ,虽然偶尔可以观察到一些晶粒接合

的情况 ,但总体上来说 ,这些晶粒还是孤立的 ,成岛

状分布. 图 4为在 (100)面的 SrTiO3 /PZT (100)种膜

上的 PZNT膜在 600倍光学显微下观察到的形貌 ,

PZNT晶粒在 PZT种膜上呈有规则定向层状生长 ,

完全看不见焦绿石异相 ,是完整的 PZNT薄膜.

图 1　在 (001) LaA lO3 衬底上生长的 PZNT膜形貌
Fig. 1 　 The morpha of PZNT film on the substrate of
(001) LaA lO3

PZNT熔体结晶时 ,结晶温度附近体系物相的

稳定相是六方晶系的焦绿石相而不是钙钛矿的立方

晶系 PZNT相 [ 3 ]
,没有外界影响时 ,体系优先生长的

是焦绿石相 , 因此在 LaA lO3 衬底上自发结晶的

PZNT膜中发现大量焦绿石相 ,这种相是热力学稳

定相 ,没有铁电和压电性能 ,它的存在对 PZNT的压

电和铁电性能产生严重伤害 ,因此无论是生长 PZNT

单晶还是薄膜 ,都必须避免焦绿石相的生成 ,要想避

免焦绿石相的形成 ,需要有外界条件加以诱导. MgO

和 SrTiO3晶片作为衬底时 , PZNT熔体对 MgO和 Sr2
TiO3有一定溶解度 ,使基片上的 MgO或 SrTiO3部分

回溶 ,与生长的熔体界面紧密结合 ,MgO和 SrTiO3均

是立方相 ,处于基片晶面的离子化学间没有饱和 ,有

剩余成价能力 ,基片衬底晶面上离子的长程有序规

则排布 ,使晶面剩余价键有规则分布 ,基片晶面有规
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图 2　在 (001)MgO衬底上生长的 PZNT形貌
Fig. 2　The morpha of PZNT film on the substrate of (001) MgO

图 3　在 (100) STO上的 PZNT膜形貌
Fig. 3 　 The morpha of PZNT film on the substrate of
(100) STO

则分布剩余键的电价力提供形成晶核所需要界面

能 ,熔体中具有与基片衬底类似结构的 PZNT晶核 ,

抑制六方焦绿石相的晶核出现. 因此在 MgO和 Sr2
TiO3为衬底的基片上没有发现焦绿石相. 这种基片

部分回溶抑制焦绿石相形成而促进形成钙钛矿相

PZNT晶核的发现 ,对生长优质 PZNT薄膜有十分重

要的意义 ,可以避免固相成膜技术生长的 PZNT膜

中发现大量焦绿石相使膜的性能严重变坏的现象.

使生长完整 PZNT膜成为可能 ,这一发现与文献中

报道的 PbO、MgO或 ZnO的适量加入有利于钙钛矿

PZNT形成 ,而 9～10%摩尔比的 SrTiO3加入到 PZN

中 ,可以形成纯钙钛矿相的结果相一致 [ 4 ]
.

表 1　衬底材料的相关参数
Table 1　The param eters of substra te ma ter ia l

Substrate structure Crystallization type Lattice parameter / nm Melt point /oC

MgO cube NaCl 0. 4216 2852

SrTiO3 Pesu cube perovskite 0. 3905 2050

LaA lO3 Pesu cube perovskite 0. 3821 2100

PZT Pesu cube perovskite 0. 4040 ～1350

PZNT Pesu cube perovskite 0. 4047 ～1268

薄膜外延生长能否实现主要取决于成膜处固液

界面的能量变化情况 ,在成核阶段其总自由能变通

常表述为 :

ΔG =ΔGv +σs - n +σn - v - σs - v 　, (1)

图 4　在 STO /PZT ( 100 )种膜上液相外延生长的
PZNT膜形貌
Fig. 4　The morpha of PZNT film on the buffer of STO /
PZT (100)

其中 ,ΔGv为体积自由能变 ,σs - n为衬底与核界面能 ,

σs - v为衬底表面自由能 ,σn - v为成核界面自由能. 在

初始成核阶段 ,σn - v为正值 ,对于总自由能的贡献最

大 ,σn - v越小 ,总自由能越小 ,成核驱动力越大. 成核

界面能的重要部分来自于衬底表面的剩余键能. 处

于衬底表面原子有一些化学键没有得到饱和 ,存在

剩余键 ,是表面张力的主要来源 ,在剩余键作用下 ,

熔体内带相反电荷的粒子被吸附到表面附近 ,而被

吸附粒子的价键也没有完全饱和 ,吸附熔体中带与

之相反电荷的粒子 ,新的晶核开始形成. 因此 ,衬底

表面原子与熔体界面的紧密接触有助于减少成核界

面能 ,帮助形成晶核. 其程度取决于衬底界面与熔体

界面结合的紧密程度以及衬底界面结构与形成晶核

的晶胞结构差异程度 ,衬底剩余键密度越大 ,二者结

合越紧密 ;衬底结构与形成的晶核结构差别越小 ,衬

底提供的帮助就越大. 表 1列出了实验中采用的衬

底材料的熔点和晶格参数 ,对于 LaA lO3衬底 , LaA2
lO3熔点高达 2000℃以上 ,几乎不回溶 ,同时 LaA lO3

的结构与 PZNT相差较大 ,晶格失配度达到 5. 6% ,

PZNT对 La
3 +和 A l

3 +的“容忍度 ”小 ,因此在这种衬

底上生长薄膜衬底对晶核形成贡献极小 ,晶核形成

几乎完全依赖于温度梯度产生的驱动力 ,晶粒形成

属于自发成核 ,在膜中存在大量焦绿石相 ,生成的膜

几乎没有外延特性. 当以 MgO或 SrTiO3为衬底时 ,

熔体对 MgO有一定溶解度 ,而 TiO2本身就是 PZNT
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图 5　生长在 STO /PZT(100)面上的 PZNT膜的 x - 射
线衍射图
Fig 5　X2ray pattern of PZNT film on the buffer of STO /
PZT (100)

的组分之一 ,熔体对 SrTiO3中的 TiO2也有一定溶解

度 ,因而衬底晶片 MgO或 SrTiO3在熔体中能够部分

回溶 ,衬底与熔体表面紧密接触 ,同时 PZNT对 Mg2 +

和 Ti
4 +有一定“容忍度 ”,衬底表面离子的剩余键有

助于熔体组分离子在衬底表面聚集 ,形成 PZNT晶

核.而 PZT种膜与 PZNT结构几乎完全相同 ,回熔现

象的影响更大 ,二者晶胞常数几乎相同 ,剩余价键的

影响也越大 ,结果在其表面形成近乎完美的 PZNT薄

膜.这些形成的晶核受到衬底表面的剩余键的影响 ,

而剩余键的位置和密度与衬底表面晶体结构和晶面

取向有关 ,晶面包含的剩余键的离子数目越多 ,晶体

结构包括晶胞常数与新形成的晶核越接近 ,衬底对新

晶核形成的贡献就越大 ,衬底与膜的结合越紧密.

图 5是生长在 PZT/STO ( 100)种膜上用液相外

延技术生长的 PZNT91 /9 膜 , 膜中主要成分为

PZNT,衍射峰明显尖锐 ,表明膜的结晶性能较好 ,并

且表现出良好的一致性取向 ,与膜的形貌观察结果

相一致. 图中还显示出膜中有部分 SrTiO3衬底成分 ,

是高温热扩散由衬底引入的. 可能还有部分 PZT种

膜成分扩散到 PZNT膜中 ,由于二者成分和晶格常

数十分接近 ,衍射峰位置相重叠 ,不能观察出来.

图 6 是膜的透过光谱图 , 透过曲线截至于

360nm ,透过谱在 360～1200nm无明显吸收峰 ,表明

膜在可见和近红外光区透过性能良好. 最大透过率

大于 73% ,表明膜中非晶成分较少 ,散射小 ,膜结构

致密 ,完整性接近于单晶. 因此 ,这种方法生长出的

PZNT膜可以近似认为是单晶膜 ,与膜的形貌观察

结果相一致.

图 6　生长在 STO /PZT(100)面上的 PZNT膜的透过光谱
Fig. 6　The transm ittance of PZNT film on the buffer of STO /
PZT (100)

3　结论

利用 LPE生长技术生长了 PZNT薄膜 ,研究了

LAO、M gO、SrTiO3和 SrTiO3 /PZT衬底材料上 PZNT

膜的生长情况 ,基于薄膜的剩余键理论 ,分析了这

些衬底材料对 PZNT薄膜生长的影响 . 实验结果表

明 ,衬底结构对薄膜晶核的形成有很大的影响 ,其

结构与薄膜晶胞结构越接近 ,晶胞常数相差越小 ,

影响越大 . 获得高质量完整 PZNT外延膜的衬底条

件为具有立方结构、晶格常数与 PZNT尽可能接

近 ,采用单晶面剩余键密度尽可能大 ,使衬底与熔

体表面有足够强的作用 ,使定向成核得以实现 ,并

且晶粒发育应该以层状生长方式进行 ,防止岛状

生长晶粒出现 .
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