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PbZrO3(110)极化表面指向合成的理论探索
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【摘要】 锆钛酸铅薄膜材料由于其优异的性能被广泛应用于介电和压电材料领域,尽管在材料中有诸多应用,但
是目前锆钛酸铅材料的极化表面指向合成技术依然不够成熟.因此本文通过第一性原理方法对PbZrO3(110)表面

开展了理论研究,计算了(110)极化表面的原子结构和电子结构,得到了稳定化相图.计算的结果表明,计量比表面

是通过改变电子结构满足极化补偿,非计量比表面则是通过自掺杂满足极化补偿.在铅和氧含量均较低的合成条

件下,PbZrO(110)终结面可以稳定合成;在铅和氧含量都很高或者铅含量很低、氧含量较高的条件下,O2(110)终
结面可以稳定合成;在其它条件下,合成的计量比(110)表面容易转化为(001)面,但是可以通过表面自掺杂的方式

保证部分条件下(110)表面稳定性.
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【Abstract】 PbZr1-xTixO3(PZT)thinfilmsarewidelyusedindielectricandpiezoelectricmaterialsbecauseoftheir
excellentproperties.Althoughtherearemanyapplicationsindifferentfields,PZTpolarizationsurfacepointingsynthesis
technologyisstillnotmatureenoughatpresent.Here,theatomicandelectronicstructuresofthepolarizedsurfaceof
PbZrO3(110)arecalculatedbyfirstprinciplemethod,andthestablephasediagramareobtained.Thecalculatedresults
showthatthestoichiometricsurfaceissatisfiedwithpolarizationcompensationbychangingtheelectronicstructure,while
thenonstoichiometricsurfaceissatisfiedbyself-doping.PbZrO(110)terminalsurfacecouldbesynthesizedstablyunder
theconditionoflowleadandoxygencontent,whiletheO2(110)terminalsurfacemaybesynthesizedstablyunderthe
conditionthattheleadandoxygencontentisveryhighortheleadcontentisverylow,andtheoxygencontentishigh.
Underotherconditions,thesynthesized(110)surfacemaybeeasilytransformedinto(001)surface,butthesurface
stabilityof(110)canbeguaranteedbysurfaceself-doping.
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1 引  言

锆钛酸铅压电陶瓷(PbZr1-xTixO3,PZT)由于

其优异的压电和介电性能受到广泛关注,同时许多

研究表明,一些特殊的物理化学性能往往出现在

PZT材料的表面或者界面处,例如汗等人通过脉冲

激光技术,在SrTiO3 衬底上生长了一层60nm厚

的Pb(Zr0.2Ti0.8)O3 薄膜,首次完成对负电容直接

测量;杨等人通过合成PZT(001)表面,制作成能量

采集器器件在0.15G加速度下有高达1.2mW转

化效率[7];郑等人通过溶胶凝胶法在氧化铟锡包覆

石英上沉积了厚度为300nm的Pb(Zr0.2Ti0.8)O3
薄膜,将最大光电转换效率提高到了0.42%;宋等

人发现,聚晶(MAPbI(3))薄膜与PZT接枝时,材料

的压电系数增加了10倍以上.因此PZT陶瓷表面

研究成为目前颇受关注研究热点之一.
但是,研究发现当钙钛矿表面原子沿着(110)和

(111)方向堆积时,在垂直表面方向上会形成较大的

宏观偶极,导致表面能发散从而使得表面不稳定,这
给实验指向合成带来不小阻力[11,12],同时研究发现

PZT表面中的Pb-O共价键会降低表面的稳定性,
因此要指向合成出稳定的PZT极化表面难上加难.

然而,理论研究发现当极化表面电荷符合某种

特殊条件时能够降低其宏观偶极,被称之为极化补

偿机理[16].因此本文通过第一性原理方法对立方相

PbZrO3(110)极化表面开展了理论研究,计算了极

化表面的原子结构和电子结构,得到了极化表面的

稳定化相图,结合极化补偿机理解释了其稳定化机

理,给实验指向合成PbZrO3(110)极化表面提供了

理论指导.

2 研究方法

2.1 极化表面以及极化补偿机理

根据经典静电学理论,晶体表面的稳定性取决

于表面重复结构单元在垂直于表面方向上的电荷分

布[12].为了判别表面的稳定性,泡利在1975年提出

了一种描述极化表面性质的静电势总和的物理量,
定义为 Madelung势[17].当亚晶格电荷为q时,在
垂直表面距离z处的静电势V(z)可以表示为

V(z)=(2p/A)qz (1)
其中A 表示单元胞的平面面积.从上式中我们可以

发现,如果将表面视为无限重复结构单元的叠加,那
么随着z的增大,表面静电势会逐渐增大,在垂直

于重复单元结构的方向上就会存在一个较大的宏观

偶极,这就是表面不稳定的缘由[12].

图1 不同条件下表面静电势 (a)正常情况 (b)满足极化补偿条件时

Fig.1 Electrostaticpotentialofsurfaceunderdifferentconditions(a)normalcondition(b)polarizationcompensationcondition
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  根据静电学理论得到的极化表面的宏观偶极如

图1(a)所示.重复单元中阴阳离子层所带电荷分别

为±σ,其中R1为重复单元内层间距,R2 为重复单

元之间的间距,每个重复单元的偶极矩为

M =sR1 (2)
其中,s代表层电荷中心所带电量.
  总的偶极矩为

M =NsR1 (3)

  静电势能为

V=2pNR1s2 (4)

  当N 值(重复单元的层数)逐渐增大时,宏观偶

极随之增大,导致表面变得更加不稳定.极化表面的

不稳定性给相关研究带来了不小的阻碍.然而,在后

续的研究中发现,当极化表面的表面层电荷处于某

种特殊条件时,可以消除表面的宏观偶极,从而使表

面能够稳定存在[16].如图1(b)所示,当特定外层电

荷密度值为σ'=σR2/(R1+R2)时,总的偶极矩

M =σR1R2/(R1+R2),此值将不再与原子层厚度

有关,即原本单调递增的静电势因此得到抑制.当表

面上m 个原子层的电荷密度得到改变,第m+1层

的电荷密度接近于体相值 (σj ≠σ,σm+1 =σ,
1≤j≤m)时,极化补偿的静电条件可以写为:

∑
m

j=1
σj=-

σm+1

2
(-1)m -

R2-R1

R2+R1




 


 (5)

  当表面为立方相时,则R2=R1,那么上式可以

简化为∑
m

j=1
σj=-

σm+1

2
(-1)m ,即外层m 层总电荷

等于m+1层体相层电荷一半时,即可满足极化补

偿条件.因此,调整极化表面外层电荷是表面稳定化

关键途径.
2.2 计算参数

本文主要运用 materialstudio软件包中的

CASTEP模块,采用第一性原理密度泛函计算方法

研究了立方相PbZrO3(110)极化表面原子结构和

电子结构,包括原子弛豫,电子能带,态密度等.其中

计算过程采用GGA-PW91泛函,计算赝势选择超

软赝势USP,平面波截断能量选择为380eV,计算

所用k点为6×6×6,计算用表面模型选择11层.

(a)PbZrO(110)终结面;(b)O2(110)终结面

图2 优化后的PbZrO3(110)化学计量表面的结构

Fig.2 Optimizated(110)stoichiometricterminationsofPbZrO3
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(a)ZrO(110)终结面;(b)Pb(110)终结面

图3 优化后的PbZrO3(110)化学非计量表面的结构

Fig.3 Optimizated(110)nonstoichiometricterminationsofPbZrO3

图4 (a)PbZrO3 体相能带图;(b)PbZrO3 体相态密度图

Fig.4 (a)BandstructureofPbZrO3bulkcrystal;(b)DensityofstateofPbZrO3bulkcrystal

3 研究结果与讨论

3.1 极化表面模型结构

立方相 PbZrO3 沿(110)方向切割可以得到

PbZrO和 O2 两个互补的终结面.由于切割后表面

原子的计量比并没有发生改变,所以我们称之为计

量比表面.此外,我们参照极化补偿机理构建了自掺

杂的Pb、ZrO终结面,因为它们的表面原子计量比

发生了改变,所以我们把它们定义为非计量比表面.
以上两类表面几何优化后的结构图如图2和图3所

示,其中第6层视为体相中间层,上下各5层为表面

层.从图中可以发现,PbZrO终结面和ZrO终结面

的原子弛豫不大,O2 终结面和Pb终结面原子发生

较大的弛豫,锆氧八面体出现大幅度旋转,这属于典

型的姜—泰勒效应.
3.2 极化表面电子结构

根据极化补偿机理,表面满足外层总电荷等于

体相电荷一半即可消除偶极,因此我们计算了以上

终结面的Mulliken电荷如表1和表2所示.从表中

我们发现4个终结面电荷均满足极化补偿条件(分
别为0.80e、-0.82e、0.85e、0.82e,体相层电荷为

1.66e),每个终结面的第一层电荷均发生了较大的

变化,为了进一步研究各个终结面的极化补偿机理,
我们计算了体相和极化表面的能带和态密度图,结
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图5 (a)PbZrO(110)表面的能带图;(b)PbZrO(110)表面的态密度图

Fig.5 (a)BandstructureofPbZrO(110)termination;(b)DensityofstateofPbZrO(110)termination

图6 (a)O2(110)表面的能带图;(b)O2(110)表面的态密度图

Fig.6 (a)BandstructureofO2(110)termination;(b)DensityofstateofO2(110)termination

合Mulliken电荷分析各个终结面的补偿机理.
PbZrO(110)终结面的能带和态密度图如图5

所示,与体相能带结构(图4)相比,PbZrO终结面电

子结构发生了很大变化,费米能级附近有表面态填

充,能带整体下移,整个终结面呈金属性,根据

PDOS图中可以指认表面态为Pb的6p轨道,说明

Pb的6p轨道有电子填充,这与Mulliken电荷数据

相吻合(第一层Pb原子电荷由体相的1.42e减小到

0.18e),正是这种表面态电荷填充使得PbZrO终结

面的表面总电荷减小,从而满足了极化补偿条件.
而与PbZrO互为互补终结面的O2 终结面,根

据电荷守恒定律,O2 终结面应当失去一部分电子,
能带整体上移,整个终结面也呈金属性.出于意料的

是,O2终结面尽管失去部分电子但依然保持半导体

性质,能带和态密度如图6所示.与体相的能带结构

相比,O2终结面在费米能级附近有两处定域性非常

强的轨道,根据PDOS指认为O的2p轨道,从图2
中O2终结面结构图中我们可以发现,O2 终结面第

一层两个O原子距离非常近(1.51Å),同时这两个

氧原子电荷也非常接近(由体相-0.83e减小

为-0.44e和-0.52e),这说明这两个氧原子形成

了 O2-
2 过氧键,这类结构在之前PbTiO3(110)等极

化表面文章中也有报道.因此,O2 终结面极化补偿

是通过形成过氧键来实现的.
图7为非计量比表面ZrO和Pb终结面的态密

度图,与体相相比虽然两个终结面的第一层电荷有

较大变化,但是非计量比表面电子结构没有太大变

化,均为半导体性,这只是由于改变表面计量比导致

的电荷变化,因此我们认为非计量比表面极化补偿

是通过本身自掺杂来实现的.
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表1 PbZrO3(110)计量比终结面的Mulliken原子电荷(e)和层电荷差(Δe)

Table1 Mullikencharges(e)aandlayerexcesscharges(Δe)forPbZrO3stoichiometrictermination

Layers
PbZrOtermination

Pb Zr O Δea
O2termination

Pb Zr O Δe

1 0.18 1.07 -0.80 -1.21 — — -0.44 -0.52 0.70

2 — — -0.74 0.18 0.99 1.45 -0.83 — -0.05

3 1.34 1.31 -0.83 0.16 — — -0.81 — 0.04

4 — — -0.85 -0.04 1.30 1.27 -0.82 — 0.09

5 1.35 1.19 -0.83 0.05 — — -0.85 — -0.04

6 — — -0.80 0.06 1.37 1.24 -0.84 — 0.11

Bulk 1.42 1.07 -0.83 1.66 1.42 1.07 -0.83 — 1.66

Sumb 0.80 — — — -0.82 — — — —

  aΔe:layerexcesschargerelativetobulkplane(elayer-ebulk-plane);bSumisthetotalchargeoffiveouterlayers.

图7 非计量比表面态密度图

Fig.7 Densityofstateofnonstoichiometrictermination

3.3 稳定化相图

为了分析PbZrO3(110)极化表面在合成过程

中的稳定性,我们计算了相关稳定化相图如图8所

示,相图中包含6个相,分别是PbZrO(110)、O2
(110)、Pb(110)、ZrO(110)、PbO(001)、ZrO2(001)

六个终结面,横坐标为Pb的化学势Δupb,纵坐标

为O的化学势Δuo,根据ABO3钙钛矿生成能和凝

聚相要求,Δupb 的取值范围在(-14.45eV,

0eV),Δuo 的取值范围在(-4.82eV,0eV).从
图8中我们可以发现,O2(110)终结面的相图区域

总共三块,分别是Δuo +Δupb ∈(-1.16eV,

0eV)、Δuo∈(-0.15eV,0eV),Δupb ∈(-3.15
eV,-3.35eV)和整个相图左侧最大一部分面积;

PbZrO(110)终结面的相图区域在相图底部天蓝色

区域;Pb(110)终结面的相图区域分别是 Δuo

+Δupb∈(-3.3eV,-2.38eV)和天蓝色和紫色

之间蓝色区域;ZrO(110)终结面的相图区域为Δuo

+Δupb∈(-4.35eV,-3.7eV);ZrO2(001)终结

面的相图分别在Δuo +Δupb ∈(-3.7eV,-3.3
eV)和Δuo +Δupb ∈(-4.61eV,-4.35eV)区
域;PbO(001)终结面的相图区域为Δuo +Δupb ∈
(-2.38eV,-1.16eV).

根据以上分析,我们可以得出:O2(110)终结面

在铅和氧含量均很高的条件下可稳定合成,同时在

铅含量很低,氧含量较高的条件下亦可稳定合成;

PbZrO(110)终结面在铅和氧含量均较低的条件下

可以稳定合成;在其它合成条件下,合成的(110)终
结面容易向(001)终结面转变,但是在一定条件下可

以通过化学自掺杂的方式来使其稳定.
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表2 PbZrO3(110)非计量比终结面的Mulliken原子电荷(e)和层电荷差(Δe)

Table2 Mullikencharges(e)aandlayerexcesscharges(Δe)forPbZrO3nonstoichiometrictermination

Layers
Pbtermination

Pb Zr O Δe

ZrOtermination

Pb Zr O Δe

1 0.84 -0.82 — 1.30 -0.83 — -1.19

2 — — -0.86 -0.06 — — -0.75 -0.75 0.16

3 0.93 1.44 -0.83 -0.12 1.28 1.35 -0.83 — 0.14

4 — — -0.83 0.03 — — -0.85 -0.85 -0.04

5 1.34 1.31 -0.83 0.16 1.35 1.23 -0.83 — 0.09

6 — — -0.85 -0.04 — — -0.80 -0.80 0.06

Bulk 1.42 1.07 -0.83 1.66 1.42 1.07 -0.83 — 1.66

Sum 0.85 — — — 0.82 — — — —

图8 PbZrO3(110)和(001)表面稳定区域示意图

Fig.8 StabilityareadiagramofPbZrO3(110)and(001)surfaces

4 结  论

本文计算了PbZrO3(110)4个极化表面的电

子结构和包括2个(001)表面在内的稳定化相图,分
析极化表面的稳定化机理,给实验合成极化表面提

供了理论指导.从计算结果中我们可以得出结论:

PbZrO(110)表面是通过表面态填充满足极化补偿,

O2(110)表面则是形成了 O2-
2 过氧键,非计量比表

面是通过本身自掺杂来满足极化补偿条件.在合成

条件方面,选择铅和氧含量均很高或者铅含量很低、
氧含量较高的条件下即可稳定合成O2(110)极化表

面;PbZrO(110)极化表面的稳定合成条件则是铅和

氧含量均较低的条件下;在其它条件下,极化表面容

易向(001)相转变,可以选择自掺杂的方式使其在部

分条件下稳定.
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