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Za tanke plasti (Pb,La)(Zr,Ti)O3 na silicijevi podlagi s platinsko elektrodo je zna~ilna kristalizacija v stabilno perovskitno fazo
pri relativno visokih temperaturah, pri katerih naletimo na problem ohranjanja stehiometrije tanke plasti zaradi odparevanja
svin~evega oksida. Da bi zni‘ali temperaturo kristalizacije trdne raztopine Pb1-3x/2LaxZr0,65Ti0,35O3, x=0,095 (PLZT), smo
uporabili nukleacijsko plast svin~evega titanata (PT). V delu poro~amo o poteku kristalizacije tankih plasti PLZT na razli~no
pripravljenih nukleacijskih plasteh PT na podlagah TiO2/Pt/TiO2/SiO2/Si in Pt/TiO2/Si. Plast PT zni‘a temperaturo nukleacije
PLZT vsaj na 400°C, vendar je za popolno kristalizacijo potrebno povi{anje temperature na 450°C.
Klju~ne besede: PLZT, tanke plasti, nukleacijska plast

Chemical solution deposition (CSD) derived (Pb,La)(Zr,Ti)O3 thin films on platinum coated silicon wafers are characterized by
the high crystallization temperature of the perovskite phase. Because of the high processing temperatures, lead oxide evaporation
may significantly alter the stoichiometry of the films. PbTiO3 (PT) film was used as a seeding layer since it crystallizes at a lower
temperature than the Pb1-3x/2LaxZr0,65Ti0,35O3, x=0,095 (PLZT) film. The crystallization process of CSD PLZT films prepared
on various PT seeding layers deposited on TiO2/Pt/TiO2/SiO2/Si and Pt/TiO2/Si substrates was studied. PT seeding layer
decreases the nucleation temperature to at least 400°C, however, due to the growth controlled mechanism, a temperature of 450°C
is required for the crystallization of the whole layer.
Key words: PLZT, thin film, seeding layer

1 UVOD

Feroelektri~ne tanke plasti na osnovi trdne raztopine
(Pb,La)(Zr,Ti)O3 so v zadnjem ~asu vse bolj zanimive
zaradi uporabnosti v mikroelektronskih in mikromehan-
skih sistemih1. Izkori{~amo predvsem visoko dielektri~-
no konstanto ter piro- in piezo-elektri~ni odziv. Tehnike
nana{anja plasti v splo{nem razdelimo na fizikalne in na
kemijske postopke, kamor spada tudi sinteza iz raztopin.
Le-ta omogo~a pripravo kompleksnih oksidnih spojin s
to~no stehiometrijo in visoko stopnjo homogenosti na
molekularnem nivoju, hkrati pa ne zahteva drage opre-
me2,3.

Lastnosti feroelektri~nih tankih plasti so kriti~no od-
visne od mikrostrukture, le-ta pa od na~ina priprave.
Perovskitna faza Pb1-3x/2LaxZr0,65Ti0,35O3, x=0,095 (PLZT)
kristalizira pri relativno visokih temperaturah (≥650°C),
pri katerih lahko pride do odparevanja svin~evega ok-
sida. Primankljaj svinca vodi do nastanka neferoelek-
tri~ne piroklorne faze.

S 45 nm debelo nukleacijsko plastjo PbTiO3 (PT) sta
Kwok in Desu4 zni‘ala temperaturo kristalizacije PZT od
600°C do 500°C. Delalut s sodelavci5 je ugotovil, da ‘e
zelo tanka plast PT (P10 nm) zmanj{a vsebnost pirok-
lorne faze pri kristalizaciji plasti PLZT.

Namen na{ega dela je bil ugotoviti, kako vpliva nuk-
leacijska plast PT, ki kristalizira pri ni‘ji temperaturi kot

s cirkonijem bogata trdna raztopina PLZT, na krista-
lizacijo tanke plasti PLZT pri razli~nih temperaturah in
~asih ‘ganja. Primerjali smo kristalizacijo PLZT na nuk-
leacijskih plasteh amorfnega PT in kristalinienega PT6 s
kristalizacijo PLZT na podlagi TiO2/Pt/TiO2/SiO2/Si.

2 EKSPERIMENTALNO DELO

Sole PLZT z nominalno sestavo Pb1-3x/2LaxZr0,65

Ti0,35O3, x=0,095, z 10 mol% prebitka svin~evega oksida
smo sintetizirali iz brezvodnega svin~evega in lan-
tanovega acetata ter titanovega in cirkonijevega n-pro-
poksida v 2-metoksietanolu5. Prebitek svin~evega oksida
v solu PLZT nadomesti izgubo svin~evega oksida zaradi
odparevanja med nadaljnjo toplotno obdelavo. Zaradi
ob~utljivosti alkoksidov na zra~no vlago smo sinteze iz-
vajali v za{~itni atmosferi suhega argona.

Reakcijsko zmes smo segrevali do temperature 90°C,
pri kateri smo raztopili svin~ev in lantanov acetat. Nas-
talo rumeno raztopino smo refluktirali 2 uri pri 118°C in
nato pri temperaturi 124°C oddestilirali hlapne stranske
produkte reakcij tako, da smo dobili 0,5 molarno
raztopino glede na PLZT. Sol 0,0625 M stehiome-
tri~nega svin~evega titanata smo pripravili po podobnem
postopku5.

Sole smo nana{ali na dve razli~ni, ‘e pripravljeni
podlagi, in sicer na podlago I: TiO2 (2 nm) / Pt (100 nm)
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/ TiO2 (20 nm) / SiO2 (1 µm) / Si in na podlago II: Pt
(150 nm) /TiO2 (50 nm) / Si, z metodo vrtenja (spin-
coating). Na podlago smo najprej nanesli eno plast PT-
sola, ki smo ga segreli do 350°C, 1 minuto ali do 350°C,
1 minuto in 500°C, 20 minut. V prvem primeru smo do-
bili amorfno, v drugem pa kristalinieno plast PT. Debe-
lina plasti PT je v obeh primerih pribli‘no 10 nm5. Nato
smo nanesli pet plasti sola PLZT in po vsakem nanosu
vzorce za 1 minuto segreli do 350°C na grelni plo{~i.
Plasti smo ‘gali pri temperaturah od 400°C do 700°C
(~asi ‘ganja so podani pri rezultatih). Za primerjavo smo
pripravili plasti PLZT na podlagi I brez nukleacijske
plasti PT.

Tanke plasti smo analizirali z difraktometrom Philips
PW 1710 s sevanjem Cu Kα sevanjem in presevnim
elektronskim mikroskopom Jeol 2000 FX (TEM).

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Rentgenski spektri plasti PLZT na vmesni krista-
lini~ni plasti PT, amorfni plasti PT in na podlagi I po 10
minutnem segrevanju pri 500°C so prikazani na sliki 1.
V vseh treh primerih dobimo me{anico perovskitne in pi-
roklorne faze. V plasti PLZT na podlagi I je dele‘ pirok-
lorne faze najve~ji in dele‘ perovskitne faze najmanj{i.

Menimo, da je dele‘ piroklorne faze na kristalini~ni
plasti PT manj{i kot na amorfni plasti PT. Vidimo tudi,
da se v odvisnosti od razli~ne vmesne nukleacijske plasti
spreminja usmerjenost perovskitne faze (tabela 1). Na
kristalini~ni plasti PT in na podlagi I dobimo usmerje-
nost perovskitne faze PLZT prete‘no v smeri (111), na
amorfni plasti PT pa so kristaliti perovskitne faze usmer-
jeni prete‘no v smeri (100). Pri kristalizaciji plasti PLZT
na amorfni plasti PT se je spremenilo razmerje med in-
tenziteto uklonov piroklorne faze, in sicer je intenziteta
uklona (400) ve~ja od intenzitete uklona (222). Razloge
za ta pojav {e raziskujemo.

Rentgenski spektri plasti PLZT po 10 minutnem
‘ganju na 600°C in 650°C ka‘ejo prisotnost perovskitne
in piroklorne faze (tabela 1). Ve~jih razlik med plastmi
PLZT, pripravljenimi na kristalini~ni PT, amorfni PT
plasti ali podlagi I, razen v usmerjenosti, ne opazimo. Pri
kristalizaciji na kristalini~nem PT in na podlagi I dobimo
usmerjenost prete‘no v smeri (111), na amorfnem PT pa
dobimo pri 600°C me{ano usmerjenost kristalitov v
smeri (100) in (111), pri 650°C pa usmerjenost pred-
vsem v smeri (100), podobno kot pri segrevanju na
500°C.

Po 10 minutnem segrevanju plasti PLZT na 700°C
dobimo sicer v vseh treh primerih perovskitno fazo in
sledove piroklorne faze, vendar se usmerjenost
perovskitne faze tudi pri temperaturi 700°C spreminja.
Na kristalini~ni plasti PT in na podlagi I dobimo usmer-
jenost kristalitov prete‘no v smeri (111), na amorfni
plasti PT pa je usmerjenost le-teh prete‘no v smeri (100)
(tabela 1).

Tabela 1: Usmerjenosti perovskitne faze αhkl na razli~nih podlagah,
‘ganih pri temperaturah od 500°C do 700°C, 10 minut po formuli, npr.
α111=I111/(I100+I110+I111). Najve~ja vrednost je zapisana poudarjeno
Table 1: Preferred orientation of perovskite phase αhkl on different
substrates, annealed from 500°C to 700°C, for 10 minutes.
Orientations were calculated from the formula α111=I111/
(I100+I110+I111). The strongest orientation is written bold

Temperatura
Podlaga 500°C 600°C 650°C 700°C

α100=0,06 α100=0,27 α100=0,03 α100=0,16
I:TiO2/Pt/TiO2SiO2/Si α110=0,09 α110=0,06 α110=0,11 α110=0,06

α111=0,85 α111=0,67 α111=0,86 α111=0,78
α100=0,63 α100=0,51 α100=0,58 α100=0,64

I + amorfni PT α110=0,02 α110=0,04 α110=0,07 α110=0,02
α111=0,34 α111=0,45 α111=0,35 α111=0,36
α100=0,13 α100=0,28 α100=0,27 α100=0,32

I + kristalini~ni PT α110=0,04 α110=0,11 α110=0,04 α110=0,08
α111=0,83 α111=0,61 α111=0,69 α111=0,59

Po 10 minutah ‘ganja pri temperaturah med 500°C in
700°C smo ugotovili (tabela 1), da plasti PLZT vsebu-
jejo prete‘no perovskitno fazo in manj{i dele‘ piroklorne
faze. Domnevamo, da je vzrok za pojav piroklorne faze
odparevanje PbO, lahko pa tudi reakcija svinca s silici-
jevo podlago. Kyu Ho Park s sodelavci7 je pokazal, da ‘e
pri ‘ganju podlage Pt/Ti/SiO2/Si pri temperaturi, ki je
enaka ali vi{ja od 500°C, pride do difuzije med

Slika 1: Rentgenski spektri plasti PLZT na a) kristalini~ni plasti PT, b)
amorfni plasti PT in c) TiO2/Pt/TiO2/SiO2/Si (podlagi I) po segrevanju
na 500°C, 10 minut (P-perovskitna faza, Py-piroklorna faza,
Al-aluminijasti nosilec)
Figure 1: XRD spectra of PLZT films on a) crystalline PT, b)
amorphous PT and c) TiO2/Pt/TiO2/SiO2/Si (Substrate I) after
annealing at 500°C, 10 minutes (P-perovskite phase, Py-pyrochlore
phase, Al-Al sample holder)
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posameznimi plastmi. V na{em primeru pa poleg tega
lahko pride {e do difuzije svinca k silicijevi plasti, kjer
nastaja amorfna plast Pb-Si-O8. Zaenkrat {e ne moremo
presoditi, katera mo‘nost je v na{em primeru odlo~ilna.
Sklepamo, da je 10 mol% prebitnega PbO v solu PLZT
premalo, da bi pokrilo primanjkljaj PbO zaradi odpare-
vanja med segrevanjem. Da bi dobili ~isto perovskitno
fazo, bi morali pove~ati prebitek PbO v solu ali pa
zni‘ati temperaturo kristalizacije. Odlo~ili smo se za
poskuse zni‘anja temperature kristalizacije pod 500°C z
uporabo kristalini~ne nukleacijske plasti svin~evega ti-
tanata.

Kristalizacijo plasti PLZT na kristalini~ni plasti PT
smo poskusili dose~i pri 400°C. Domnevali smo, da je
kristalizacija po~asna in verjetno poteka direktno iz
amorfne in ne preko piroklorne faze, ki kristalizira {ele
okrog 500°C, zato smo poskusili z dalj{im segrevanjem.
Po petih urah segrevanja smo dobili me{anico perov-
skitne in amorfne faze. Vzorec smo analizirali s pre-
sevnim elektronskim mikroskopom (slika 2) in ugo-
tovili, da je po 5 urah pri 400°C pri{lo do nukleacije
perovskitne faze, vendar je kristaliziral le manj{i dele‘ te
plasti. Ve~ji del plasti je ostal amorfen.

^as kristalizacije smo podalj{ali na 65 ur. Sode~ po
rentgenskem spektru na sliki 3a je kljub dolgemu ~asu
segrevanja poleg perovskitne faze {e vedno prisotna tudi
amorfna.

Pri kristalizaciji plasti PLZT na kristalini~ni plasti PT
pri 450°C dobimo po 10 urah ‘ganja poleg perovskitne
{e nekaj amorfne faze. Glede na rentgenski spekter na

sliki 3b pa ugotavljamo, da s podalj{anjem ~asa ‘ganja
na 65 ur amorfne faze ne opazimo ve~.

4 SKLEPI

[tudirali smo vpliv nukleacijske plasti svin~evega ti-
tanata (PT) na kristalizacijo tankih plasti PLZT pri
razli~nih temperaturah. Po 10 minutah segrevanja pri
500°C dose‘emo z nukleacijsko plastjo PT ve~ji dele‘
perovskitne faze v primerjavi s kristalizacijo brez nuk-
leacijske plasti. S povi{anjem temperature segrevanja do
700°C se vpliv plasti PT na kristalizacijo plasti PLZT
zmanj{a. Ne glede na temperaturo ‘ganja se v odvisnosti
od vrste nukleacijske plasti PT spreminja usmerjenost
perovskitne faze. Na kristalini~ni plasti PT je pri vseh
temperaturah ‘ganja usmerjenost kristalitov prete‘no v
smeri (111), na amorfni plasti PT pa je usmerjenost
prete‘no v smeri (100), le pri ‘ganju pri 600°C dobimo
me{ano usmerjenost kristalitov v smereh (100) in (111).
Podobno kot na kristalini~nem PT je tudi na
TiO2/Pt/TiO2/SiO2/Si (podlaga I) usmerjenost prete‘no v
smeri (111).

Z uporabo kristalini~ne nukleacijske plasti PT smo
zni‘ali temperaturo kristalizacije plasti PLZT na 450°C,
temperaturo nukleacije pa na 400°C. Zni‘anje tempera-

Slika 3: Rentgenska spektra plasti PLZT na kristalini~ni plasti PT na
Pt/TiO2/Si (podlagi II) po 65 urah segrevanja na a) 400°C in b) 450°C
(P-perovskitna faza, A-amorfna faza, Al-aluminijasti nosilec vzorca)
Figure 3: XRD spectra of PLZT films on crystalline PT, on Pt/TiO2/Si
(Substrate II). Films were annealed 65 hours at a) 400°C and b) 450°C
(P-perovskite phase, Py-pyrochlore phase, Al-aluminium sample
holder)

Slika 2: Posnetek TEM (temno polje) preseka plasti PLZT na
kristalini~ni plasti PT na Pt/TiO2/Si (podlagi II) po 5-urnem segrevanju
na 400°C (P-perovskitna faza, A-amorfna faza). Plasti PT na
mikroskopskem posnetku ne vidimo. Razlog je lahko premajhna
debelina plasti. Mo‘no je tudi, da je PT reagiral s plastjo PLZT in je
nastala trdna raztopina z nekoliko druga~no sestavo od nominalne
Figure 2: TEM cross-section (dark field) of PLZT thin film on
crystalline PT on Pt/TiO2/Si (Substrate II), annealed at 400°C for 5
hours (P-perovskite phase, A-amorphous phase). PT layer is not visible
on the TEM micrograph, because it is too thin (or because of PT
reacted with PLZT film, yielding a solid solution with a slightly
changed Zr/Ti ratio
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ture kristalizacije plasti PLZT na plasti PT je torej ome-
jeno z rastjo kristalitov in ne z nukleacijo.

Zahvala: Delo je bilo opravljeno v okviru razisko-
valnih projektov Ministrstva za znanost in tehnologijo
Republike Slovenije in Evropske skupnosti (COST 514,
Copernicus ERBCIPACT940236).
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