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利用改进的)*+,-.+工艺，通过快速热退火和慢速退火两种方式在/0衬底上制备了12304$多晶薄膜，并采用红
外反射光谱对12304$薄膜进行了研究，观察到了薄膜中所有红外活性的#个声子模，发现两种退火方式得到的薄
膜的光谱存在差异：前者的声子模频率除了三个变化不明显外，其余都低于后者5认为影响声子模行为的主导因素
是薄膜中存在的应力，其中软模对应力的影响最为敏感5
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% 引 言

具有优良热释电性质的钛酸铅（12304$）薄膜，
由于其在室温红外探测器方面的潜在的应用价值，

而引起人们的极大关注［%］8目前制备铁电薄膜的工
艺很多，如射频溅射法、气相沉积法、溶胶,凝胶法
等5其中)*+,-.+法因其具有许多优点，如易精确控
制化学组分、合成温度低及易大面积制膜等，成为制

备铁电薄膜最广泛应用的方式之一［!］8不久前报道
的在’(9’(元铁电焦平面列阵的研制中，铁电薄膜
的制备就是采用的)*+,-.+工艺［$］5研究)*+,-.+工艺
过程与薄膜结构性能之间的关系有重要的意义，而

红外光谱是研究晶格动力学的有力手段，可为探索

铁电薄膜微观结构提供有价值的信息5但是目前利
用红外光谱研究铁电薄膜的文献很少，公开发表的

只有一篇［(］，该文献报道了在蓝宝石衬底上制备

12304$薄膜的远红外光谱中的三个声子模5本文通
过改进的)*+,-.+工艺，利用快速热退火（:3;）和慢
速退火两种方式在/0衬底上制备了12304$薄膜，
并采用红外反射光谱对12304$薄膜进行了研究，
观察到了所有#个红外活性的声子模；同时发现：

:3;方式得到的12304$薄膜中声子模中，除了三
个变化不明显外，其它都比慢速退火得到12304$
薄膜的低，其中软模频率的差异最突出，并对这一现

象进行了分析，指出这种差异可能是由于薄膜中应

力的不同引起的5

! 实 验

以三水合乙酸铅［12（<!=$4!）!·$=!4）］和钛酸
四丁酯［30（4<(=&）(］为原料，以醋酸代替有毒的乙
二醇甲醚作溶剂，制备12304$的前驱体溶液，并加
入!倍于30摩尔数的乙酰丙酮，作为稳定剂5在

12304$溶液中加入适量的水，调节其浓度为"8(
>*+／?，陈化!(@后即可用来制备12304$薄膜5
我们采用两种方式得到12304$薄膜，%）快速

热退火方式（:3;）：先通过旋转,镀膜方式得到

12304$的凝胶（-.+）膜，-.+膜在!""A和$7"A分别
加热7和%">0B，然后通过快速升温（升温速度为

!""A／)）在’7"A退火7>0B，重复上述过程%"次
（以下称这种薄膜为薄膜%）；!）即慢速退火过程：通
过旋转,镀膜方式得到-.+膜，-.+膜在!""A和

$7"A分别加热7和%">0B，重复该过程%"次，最后
薄膜在’7"A退火%@（升温速度!"A／>0B）（薄膜

!）5
样品的远红外反射光谱是用C0D*+.E,!""/FG

H3,I:红外光谱仪完成，探测器是3J/探测器，用
镀金玻片作为反射率%""K的参考；样品的光谱是
在室温条件下测量的5薄膜的物相分析由F射线衍
射（F:L）谱（L／MNO,PN，<Q!!，("RG，%"">;）来表
征，薄膜的表面形貌则利用扫描电子显微镜（/SM）
给出，通过自制红外椭圆偏振光谱仪测量薄膜的

厚度5
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! 结果与讨论

图"是两种退火方式得到的#$%&’!薄膜的

()*谱，从图可以看出两种条件下的#$%&’!薄膜
均已形成完全钙钛矿结构，（"++）和（++"）衍射峰的
分裂表明薄膜属于四方相；图"还表明两种方式得
到的都是多晶薄膜,图-是两种方式得到的#$%&’!
薄膜及初底.&的室温远红外反射光谱，图中表明各
有/个反射峰，并且薄膜-中反射峰的频率比薄膜

"的普遍要高,图!是薄膜的扫描电镜图像（.01），
可以看出)%2得到的薄膜表面相对更致密和均匀
一些,另外，通过自制的红外椭圆偏振光谱仪测得，
两种方式得到的薄膜厚度均为+34!5左右,

图" 不同退火方式得到的#$%&’!薄膜的()*谱

曲线"和-分别是)%2和慢速退火方式的结果

图- 室温测得的#$%&’!薄膜的远红外反射光谱

""和-"分别是)%2和慢速退火方式的谱线（虚

线是衬底.&的谱线）

#$%&’!属于26’!钙钛矿结构，高温立方相顺
电相空间群为!""，有（!#7!）8"-个长波光学模，

即!%"9:%-9，其中%"9是红外活性的，而%-9既非红
外也非 );5;<活性；在低温铁电相（空间群为

$"=%），%"9转变为2":0，%-9转变为6":0，它们都
是红外和);5;<活性的［>］,但6"和0之间的分裂
以前从未有观察到，所以仍然被表示为6"!0（彼此
简并在一起）,由于长程静电库仑作用，每一个光学
模又分裂为%’和?’模，只有%’模是红外活性
的,按照69@A和.BCDD的标记，可以把红外活性的声
子模 排 列 为：0（"%’），2"（"%’），0（-%’），

2"（-%’），0（!%’），2"（!%’）和6"!0
［>］,其中0

（"%’）和2"（%’）被称为“软模”，因为当温度上升
到接近于临界温度&B时，其频率趋于零

［4］,

图! 不同退火方式得到的#$%&’!薄膜的扫描电镜图像

（;）)%2和（$）慢速退火

()*谱表明#$%&’!薄膜属于单一四方钙钛矿
结构，并且是多晶结构，不存在取向的问题,从实验
得到的红外反射谱可知.&衬底没有明显的反射峰，
因此实验所观察到的反射峰不可能是由于衬底的二

次反射引起，这些反射峰应对应于#$%&’!薄膜中
红外活性的声子模,在这里，我们认为所谓“哑”模即

6"!0是分裂开的，至于分裂的原因，曾在另一文章

中作过阐述［4］3我们将光谱中的/个反射峰按从低
到高的顺序与其相应的声子模排列起来，即 0
（"%’），2"（"%’），0（-%’），6"（%’），2"（-%’），0E
（%’）（来自“哑”模），0（!%’）和2"（!%’）薄膜中的
振动模频率列于表"中,
与#$%&’!单晶的声子模频率相比（见表"），除

了2"（"%’）和6"（%’）外，薄膜中其他声子模都向
低波数发生了不同程度的移动，这与);5;<研究结
果是类似的［F，/］,人们通过 );5;<研究总结出

#$%&’!薄膜声子模向低频的移动是由于应力和尺
寸效应引起的,薄膜受应力的影响类似与其单晶受
到的静压力,GH;DDCI;JHK;K等人［/］通过);5;<研
究发现：当晶粒尺寸降低到一临界值（"++<5）以
下，#$%&’!的晶格畸变（’／(比值）会随晶粒尺寸的
降低而减小，表现为其声子模的频率随晶粒尺寸的
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降低而减小，即尺寸效应!"#$%&%’等［(］利用红外光
谱也发现)*+,-.薄膜中除了/0（0+-）外声子模向

低频移动，但是对于薄膜中/0（0+-）的反常行为只
是解释为薄膜的多晶性!

表0 )*+,-.薄膜及其单晶中声子模的频率（1230）

声子模 4（0+-） /0（0+-） 4（5+-） 60（+-） /0（5+-） 47（+-） 4（.+-） /0（.+-）

薄膜0 80 090 5:; .:: .(9 (9: <:: 955

薄膜5 8; 09; 500 .:: .<: (9: <:: 95.

单晶［00］ 88 0(= 55: 58= .<= >>>> <:9 9((

而在我们的实验中尺寸效应并不明显!从图.
可以看出，两种薄膜晶粒尺寸均高于其临界值，也就

是说在晶粒尺寸的大小不可能影响声子模的频率!
同时我们发现薄膜0和5中声子模的频率也存在明
显的不同，这是由什么原因造成的呢？答案应该是

它们受到的应力的不同所致，其中薄膜0中的应力
比薄膜5中的应力要大!这也可由两种薄膜的晶格
畸变（!／"）的不同上看出!在这里晶格畸变指的是，
四方相的)*+,-.相对于其立方相来说晶胞参数!
和"比值的变化!从?@A给出的数据可以计算出，
薄膜0和5的晶胞参数!，" 分别为：:B(005，

:B.=(:和:B(0.5，:B.=09（单位为C2），相应的晶格
畸变分别为0B:(.;和0B:<<0（而)*+,-.单晶的!，

"分别为:B(0<和:B.8==，晶格畸变为0B:9((）!与
其单晶相比，两种薄膜的晶胞参数!都减小，而"
却都增加了!但两种情况的变化也有差别，即慢速退
火得到的薄膜的晶格畸变更接近于单晶!朱涛等［=］

在研究D%E>F#E法生长的)*+,-.薄膜的@G2GC光谱
时，认为声子模的移动是由于衬底挟持作用产生的

应力所引起的［=］，而HI,CF>)&G$%等人［0:］指出D%E>
F#E法得到的)*+,-.薄膜中的应力主要来自三个方
面：0）由于薄膜与衬底的热膨胀不同产生的热应力，

5）薄膜中原子或离子不在最低位置上引起的内应
力，.）非晶薄膜晶化时产生的外应力!我们的观点倾
向于后者，并且认为薄膜应力的差异主要由内应力

的不同引起的!因为衬底材料相同，退火温度也一
样，所以两种方式得到的薄膜所受的热应力是相同

的；在相同温度下，非晶)*+,-.晶化时结构变化所
产生的外应力也应相同!在@+/退火过程中，薄膜
中可能有相当数量的原子或离子没有处于其最低能

量的位置上；而在慢速退火条件下，薄膜中的原子或

离子能充分地占据最低能量位置，而不在最低能量

位置上的原子或离子数目相对较少，使内应力得到

充分的释放!
此外，从表0中还可以观察到两种薄膜中声子

模频率相差的幅度是不一样的，其中频率最低的两

个声子模：4（0+-）和/0（0+-），即所谓“软模”的频

率偏离最明显，都达到了91230，并且两个软模频率
的变化趋势是一致的!可见软模对应力作用的相应
最为敏感，在受到相同应力的作用下，软模频率移动

最大!这是非常重要和有趣的现象，有待更深入的研
究!在这里，/0（0+-）模向高频移动的原因还是很难
与其具体的晶胞的变化联系起来，因为相应的@G>
2GC研究的结果表明该模也是软化的［00］，这是否与
研究手段本身有关也需要进一步探讨B软模可以反
映材料的许多信息，如组分、应力、尺寸效应等B目
前人们利用光谱手段研究铁电薄膜主要集中在其软

模上，用以评价材料!此外，研究铁电材料的软模还
可以加深对铁电起源的物理理解!

( 结 论

我们通过改进的D%E>F#E工艺，利用@+/和慢
速退火两种方式制备了)*+,-.多晶薄膜，并对其
进行了红外光谱研究，观察到了红外活性的8个声
子模；并发现两种方式得到薄膜的声子模频率不同，

认为这主要是薄膜中存在不同的应力造成的；薄膜

中软模对应力因素最为敏感B这些现象对改进薄膜
制备工艺以改善薄膜性能，以及探讨薄膜中铁电起

源等问题都是有意义的，值得进一步探讨!
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