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摘  要 

在Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100)基底上覆盖Pb1.2(Zr0.40, Ti0.60)O3种子层，使用磁控溅射法在种子层上交替沉

积0.3Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.7Pb(Zr0.52Ti0.48)O3和Pb(Zr0.52Ti0.48)O3制备多层异质结构薄膜。研究异质界面

数量不变的基础上，0.3Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.7Pb(Zr0.52Ti0.48)O3和Pb(Zr0.52Ti0.48)O3厚度比变化对PZT性
能的影响。通过XRD测得所有薄膜具备单一的钙钛矿相和(111)择优取向。使用扫描电子显微镜(SEM)
观察到多层薄膜呈现致密的没有明显缺陷的钙钛矿结构。研究发现，在PMN-PZT和PZT的厚度比为2:1
的条件下介电性能达到最佳，在频率为1 kHz时测得εr = 1237.9，tanδ = 0.048。使用标准铁电测试系统

测得PMN-PZT和PZT的厚度比为的样品呈现饱和的P-E滞后曲线。此外，测得在电场下，PMN-PZT和PZT
的厚度比为2:1的多层异质薄膜具有最小的漏电流密度为J = 5.5 × 10−8 A/cm2。 
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Abstract 
Pb1.2(Zr0.40, Ti0.60)O3 was covered on Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100) substrate seed layer. Multilayer hete-
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rostructure films were prepared by alternately depositing 0.3Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.7Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 
and Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 on the seed layer by magnetron sputtering. The effects of the thickness ratio of 
0.3Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.7Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 and Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 on the properties of PZT were stu-
died. All films have a single perovskite phase and (111) preferred orientation measured by XRD. 
Scanning electron microscopy (SEM) showed that the multilayer films showed a dense perovskite 
structure without obvious defects. It is found that the dielectric properties reach the best when the 
thickness ratio of PMN-PZT to PZT is 2:1, which is measured at the frequency of 1 kHz εr = 1237.9, 
tanδ = 0.048. The sample measured by standard ferroelectric test system shows a saturated P-E hys-
teresis curve of 2:1. In addition, it is measured that the multilayer heterostructure film with thick-
ness ratio of 2:1 has the minimum leakage current density of J = 5.5 × 10−8 A/cm2. 
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1. 介绍 

锆钛酸铅(PZT)薄膜因铁电、介电以及压电特性优异，广泛应用于铁电存储器、可穿戴设备等多领域

的研究当中[1] [2]。目前 PZT 薄膜的制备常用金属有机化学气相沉积(MOCVD)法、溅射法、脉冲激光法

(MOCVD)、溶胶凝胶法(Sol-Gel)等[3]-[14]。其中，由于成型速度高、结晶良好，RF 磁控溅射被广泛应

用。 
众多学者对于可能影响薄膜性能的因素[15] [16] [17]进行研究发现，掺杂[7]、制备缓冲层以及制备多

层薄膜等方法均能改善 PZT 薄膜的性能。组分不同的薄膜通过交替沉积的方法生成多层异质薄膜结构也

越来越受到关注[18]-[23]。Wang F 等人发现掺杂浓度为 0.1%的 Ce 离子的 PZT 薄膜具有优异的电性能。

在 0.1 kHz 时，εr和 tanδ 分别为 1326.9 和 0.063，2Pr 为 13.58 μC/cm2，比未掺杂 Ce 离子的样品提高 42.4%。

Wu J 等人利用磁控溅射法在 Pt 上先后沉积了 PbO 缓冲层和 PZT 薄膜，制备出较高(100)择优取向的薄膜，

电性能明显提高。Huiting S 等人制备了 PMN-PT/PZT 多层异质结构薄膜，εr和 tanδ 分别为 1959 和 0.0152。
在 400 kV/cm 电场强度下，漏电流密度为 9 × 10-8 A/cm2。表现出优异的介电和铁电性能。 

本次工作中，先在 Pt/Ti/SiO2/Si 衬底上利用溶胶凝胶法制备了 Pb1.2(Zr0.40, Ti0.60)O3种子层，然后在其

采用原位溅射法沉积 0.3Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.7Pb(Zr0.52Ti0.48)O3/Pb(Zr0.52Ti0.48)O3(PMN-PZT/PZT)异质薄膜，

具体参数如表 1 所列。沉积步骤如下：将 PZT、PMN-PZT 靶材装在腔室内相应位置，依次交替沉积，控

制每层厚度比分别为 1:2、1:3、3:1、2:1，形成异质界面数量为 5，厚度约 700 nm 的多层异质结构薄膜，

制备 PZT 和 PMN-PZT 薄膜作为对照组，异质结构薄膜示意图如图 1 所示。 

2. 实验步骤 

首先，制备 PZT 前驱体溶液，然后用滴管吸取前驱体溶液滴到吸附在托盘上的底电极上，利用旋涂

法，低速 600 r/min，12 s；高速 2800 r/min，30 s，制得 PZT 湿膜，然后将其放置在 150℃的干燥箱中保

温 5 min。然后放入常规马弗炉中 5 min (去水分)；450℃，5 min (热分解有机物)；600℃，10 min (退火结

晶)。重复上述步骤重得到缓冲层。 
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Table 1. Magnetron sputtering parameters 
表 1. 磁控溅射参数 

靶材 PMN-PZT 和 PZT 靶材 

靶材直径 60 nm 

溅射功率 100 W 

靶材–衬底间距 100 mm 

背底真空度 3.0 × 10−5 Pa 

溅射气压 2 Pa 

衬底温度 650℃ 

溅射气氛 O2/Ar 混合气体(10/90) 

 

 
Figure 1. Schematic diagram of PMN-PZT/PZT heterostructure film 
图 1. PMN-PZT/PZT 异质结构薄膜示意图 
 

然 后 ， 使 用 磁 控 溅 射 法 采 用 原 位 溅 射 工 艺 沉 积 0.3Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.7Pb(Zr0.52Ti0.48)O3/ 
Pb(Zr0.52Ti0.48)O3(PMN-PZT/PZT)异质结构薄膜。对基片进行烘干和去水分。选定 PZT 和 PMN-PZT 两种

靶材放置在强室内相应位置，将制备好的基底装入样品台，待腔室内真空度达到 5.0 × 10−5 Pa 后，通入

氧氩混合气体，利用节流阀稳定气压；射频电源功率设置为 150 W，开启射频匹配器，开始交替溅射多

层异质薄膜，溅射时 Ar 的气体流量为 90 sccm，腔室气压为 2 Pa，样品台和靶材间的距离保持 100 mm。

先沉积 PZT，再沉积 PMN-PZT，交替沉积异质薄膜。表 1 列举了 PZT 薄膜的制备参数。 
本文选用 X 射线衍射仪(D8 Bruker, Cu-Kα radiation, Bruker, Germany)布拉格角范围 20˚ ≤ 2θ ≤ 60˚

内，分析多层异质薄膜的晶体结构和结晶取向。薄膜微观形貌的表征选用扫描电子显微镜(SU8220, 
Hitachi, Japan)进行表征。使用阻抗分析仪(4294A, Agilent Technologies, US)测量 PZT 薄膜的介电性能，

频率函数在 0.1 到 100 KHz 变化。多层异质薄膜的铁电性能使用标准铁电测试系统(Radiant Technolo-
gies)测量。 

3. 结果和讨论 

图 2 为 PMN-PZT/PZT 异质薄膜以及单一组分的 PZT 和 PMN-PZT 薄膜的 XRD 图谱。由图可知，纯

PMN-PZT 薄膜、PMN-PZT 和 PZT 的厚度比分别为 1:2、1:3、3:1 和 2:1 型 PMN-PZT/PZT 异质薄膜均表

现为高(111)择优取向的纯钙钛矿相。薄膜的择优取向程度可用以下公式定量表达[24]： 

( ) ( )
( ) ( ) ( )

111
111

100 110 111
I

I I I
α =

+ +
                             (1) 
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公式中的 ( )100I 和 ( )111I 分别表示(100)和(111)峰的衍射强度。当 PMN-PZT 与 PZT 的厚度比小于 2:1 时，

异质薄膜的(111)择优取向度较高是由于 Mg、Nb 含量能够影响薄膜的晶向结构。如最低表面能理论所述

[25]，掺 Mg、Nb 能够促进 PZT 薄膜优先沿着(111)晶面成长，同时抑制其他取向的形核与生长。但随着

PMN-PZT 与 PZT 的厚度比到达 3:1，过量的 Mg、Nb 无法全部进入 PZT 薄膜的晶格之中，在边界处产

生聚集，PZT 薄膜沿着(111)取向的形核生长受到抑制，导致异质薄膜的(111)择优取向度减小。此外，异

质成核也会促进 PZT 薄膜沿择优取向生长。 
 

 
Figure 2. XRD pattern of PMN-PZT/PZT heterogeneous films 
图 2. PMN-PZT/PZT 异质薄膜的 XRD 图谱 

 

图 3 为使用 FE-SEM 测得样品的截面形貌。单一组分的 PZT、PMN-PZT 以及 PMN-PZT 和 PZT 厚度

比为 2:1 和 3:1 时的异质薄膜截面微观结构如图 3 所示，缓冲层和其上生长的薄膜之间有着微弱的界面，

薄膜均为钙钛矿结构且柱状结构致密。厚度效应可能会降低钙钛矿结构的结晶驱动力[26]，进而导致纯

PZT 薄膜的柱状结构随着薄膜厚度的增加而逐渐模糊(图 3(a)所示)。PMN-PZT 相较于纯 PZT 柱状结构相

对模糊，致密性较差，晶粒较小且表面较为粗糙，因为离子的替代会对晶粒形核生长产生抑制。由图可

看出，PMN-PZT 和 PZT 厚度比为 2:1 时，异质薄膜晶粒生长良好，晶界清晰，薄膜柱状结构致密性最好。

研究结果表明，PMN-PZT 和 PZT 厚度比变化对 PZT 薄膜的界面形貌有显著影响，PMN-PZT 和 PZT 的

厚度比(小于等于 2:1)是多层异质结构薄膜表面均匀，柱状结构更为致密，而厚度比较大时，由于 Mg、
Nb 离子在晶界处发生聚集，影响晶粒长大，导致 PZT 薄膜柱状结构致密程度下降。 

 

      
(a) PZT                                 (b) PMN-PZT 
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(c) 2:1                                     (d) 3:1 

Figure 3. Interface diagram of all samples: (a) PZT; (b) PMN-PZT; (c) 2:1; (d) 3:1 
图 3. 所有样品的界面图：(a) PZT；(b) PMN-PZT；(c) 2:1；(d) 3:1 
 

图 4(a)为单一组分的 PZT、PMN-PZT 薄膜以及 PMN-PZT/PZT 异质薄膜的 P-E 回线。图中可以看出，

磁滞回线均饱和，如图 4(b)所示，PMN-PZT 和 PZT 的厚度比为 2:1 的样品剩余极化 Pr = 21 μC/cm2和矫

顽场强 Ec = 90 kV/cm，二者均较大。这可能是由于多层异质结构和内应力的改变。此外 PMN-PZT 和 PZT
的厚度比为 2:1 的样品(111)择优取向度较大，因而相对于其他样品而言，Pr 有所提高。PMN-PZT 和 PZT
的厚度比为 2:1 的样品具有最佳的铁电性能。PZT 薄膜的铁电性能在受结晶取向影响的同时，还与薄膜

组分有关，因此由于厚度变化造成的离子浓度的改变使得其他样品的铁电性能明显不如 PMN-PZT 和 PZT
的厚度比为 2:1 的样品。层间耦合效应增强能够促进畴壁运动，这也是铁电性能得到提升的原因之一。 

 

   
(a)                                                 (b) 

Figure 4. Ferroelectric characteristics of thin film: (a) P-E loop; (b) 2Pr and 2Ec values 
图 4. 薄膜铁电特性：(a) P-E 回线；(b) 2Pr 和 2Ec 值 
 

图 5 为制备的异质结构薄膜在 0.1~100 kHz 频率范围内的介电常数和损耗因子变化趋势。从图中可

以看出，随着频率的增大多层异质结构薄膜的 εr减小，tanδ 先减小后增大。PMN-PZT 和 PZT 的厚度比

为 2:1 的样品的介电常数最大，在 1 kHz 时，εr = 1237.9，相比于其他厚度比的异质结构薄膜介电常数 εr

较大介电损耗 tanδ 较小。有研究发现极化方向与薄膜的择优生长取向有着一定的关联所以厚度比为 2:1
的样品介电性能的提高可能是由于其高(111)择优取向。由于厚度效应和界面耦合效应的作用，交替沉积

的薄膜的电性能会有相应的提高，这也是 PMN-PZT 和 PZT 的厚度比为 2:1 的样品电性能提高的原因。

偶极子损耗、自由电荷等也可能是产生这一影响的原因[27]。 
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(a)                                                 (b) 

Figure 5. Dielectric properties of thin film: (a) Relationship between dielectric constant and frequency; (b) Relationship be-
tween dielectric loss and frequency 
图 5. 薄膜介电特性：(a) 介电常数随频率变化关系；(b) 介电损耗随频率变化关系 
 

异质结构薄膜的漏电流密度如图 6 所示。从图中可以看到，漏电流密度随着电场强度的增大而增大。

多层薄膜的漏电流密度有所降低。其中，PMN-PZT 样品具有最大的漏电流密度 9.37 × 10−7 A/cm2。对于

多层薄膜样品，随着薄膜交替溅射薄膜厚度的增加，漏电流密度逐渐减小。PMN-PZT 和 PZT 的厚度比

为2:1相较于PMN-PZT和PZT的厚度比为1:3 (2.67 × 10−7 A/cm2)和PMN-PZT和PZT的厚度比为1:2 (8.26 
× 10−7 A/cm2)的漏电流密度低了接近一个数量级，仅为 5.5 × 10−8 A/cm2。观察到的 J-E 特性与介电性能测

试结果比较符合。 
 

 
Figure 6. Leakage current density of all PZT films 
图 6. 所有 PZT 薄膜的漏电流密度 

4. 结论 

使用磁控溅射法成功的在 Pb1.10(Zr0.52, Ti0.48)O3 作为种子层，Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100)基底上制备了由

0.3Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.7Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 和 Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 组成的铁电多层薄膜。经 XRD 分析，多层薄

膜的(111)择优取向度较高。SEM 图显示薄膜有着致密均匀的柱状结构的钙钛矿相。PMN-PZT 与 PZT 的
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厚度比为 2:1 的多层异质薄膜具有最佳的介电性能，εr = 1237.9 和 tanδ = 0.046。PMN-PZT 和 PZT 的厚度

比为 2:1 的多层异质薄膜相比其它薄膜具有更好的铁电性能，Pr = 21.3 μC/cm2，Ec = 88.1KV/cm。此外，

PMN-PZT 和 PZT 的厚度比为 2:1 的多层异质薄膜在电场作用下的漏电流密度最小，J = 5.5 × 10−8 A/cm2。 
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