
用改进的!"#$%&#法制备锆钛酸铅薄膜

及其物相转化的研究

孟祥建 程建功 李 标 唐 军 叶红娟 郭少令 褚君浩
（中国科学院上海技术物理研究所，红外物理国家重点实验室，上海 !"""#$）

（%&&&年’月#日收到；%&&&年#月!(日收到修改稿）

利用改进的)*+,-.+法，在/0／12／324!／32衬底上制备了/567"8(12"8(4$（/61("／("）薄膜8采用了一种新的方式，

从同一前驱体溶液得到了厚度各异的单一退火层8研究了薄膜的结构和性质随单层退火厚度的改变而发生的变

化，发现随着单一退火层厚度的降低，薄膜（%%%）取向的程度增大，同时薄膜的剩余极化和介电常量也逐渐增高8当
单一退火层厚度降低到约为9":;时，可得到高度（%%%）择优取向的/61薄膜8从薄膜成核机理的基础上讨论了薄

膜结构变化的内在因素，认为随单一退火层厚度的增加薄膜由单一的成核机理占主导作用，逐渐演变为两种成核

机理同时起作用8

’())：#%!"<；"(’"<；=9="

% 引 言

择优取向的锆钛酸铅（/567%>!12!4$或/61）

薄膜因其在电光器件、非易失性存储以及动态存储

器等领域中潜在的应用价值而受到人们越来越多的

关注［%，!］8可见，在薄膜的制备过程中控制薄膜的取

向生长是非常必要的8在诸多制备/61薄膜的工艺

中，)*+,-.+方法提供了许多显著的优点，如易控制化

学计量比，合成温度低，可制备大面积均匀薄膜以及

成本低等［$—(］8人们已研究了)*+,-.+法制备/61薄

膜过程中诸如衬底、退火温度、退火时间、升温速率、

薄膜厚度等因素对薄膜取向性的影响［=—&］8为了得

到所希望的厚度，多层退火是必需的8然而，关于单

一退火层厚度对薄膜取向性的影响的文献却鲜见报

道8最近，我们对传统的)*+,-.+法制备/61薄膜工

艺进行了改进：利用硝酸锆［67（?4$）9·(@!4］代替

传统的锆的醇盐，以乙酰丙酮作化学添加剂合成了

可稳定存在数月的前驱体溶液8本文中我们利用快

速热退火（A1B）方式在/0／12／324!／32衬底上制备

了/61("／("薄膜8在薄膜制备过程中采用逐层退

火，即每一层凝胶膜都经过高温退火，并通过一种新

的方式从同一前驱体溶液得到了不同厚度的单层退

火膜8研究了薄膜的取向性、铁电和介电性质随单一

退火层厚度改变所产生的变化8我们之所以选择

/61("／("这个组分，因为该组分的薄膜表现出优

良的铁电和介电特性［%"］8

! 实验过程

*+, 前驱体的合成

合成前驱体溶液所用的化学试剂为：三水合醋

酸铅［/5（C@$C44）$·$@!4］，五 水 合 硝 酸 锆

［67（?4$）9·(@!4］，钛酸丁酯［12（4C9@&）9］8乙二

醇 甲 醚（C@$4C@!C@!4@）作 溶 剂，乙 酰 丙 酮

（C@$C4C@!C4C@$）作化学添加剂8前驱体溶液合

成的整个过程是在%""级超净工作间内，且是在空

气气氛中进行的8该溶液可稳定存在数月而不出现

任何沉淀物8最后通过蒸发或加入部分溶剂将前驱

体溶液的浓度调节为"D!(E8溶液旋转涂在衬底之

前要经过"D!!;的注射过滤器过滤，以防止细微颗

粒对薄膜的污染8

*+* ’-.薄膜的制备和表征

我们采用了一种新的方式，从同一前驱体溶液

来获得不同厚度的单层退火膜，具体过程如下：将前

驱体溶液旋转涂在衬底上，转速为9"""7F;，时间

为$")；然后在%#"G加热(;2:，再于9""G热解(
;2:；把前面这个过程分别重复%，!，$和9次，得到
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厚度不同的热解膜，之后在!""#退火$%&’，就制

得了厚度分别约位("，)"，*+"和*!"’%的单一退

火膜,将上面整个过程分别重复*+，!，(和-次，最

后得到了厚度相同的(种薄膜,该方法的优点在于：

除了退火层厚度外，其他因素都是完全相同的，这样

可以避免由于前驱体溶液的不同所造成的对薄膜结

构和性能的影响,例如，不同的前驱体溶液其内部化

学结构的不同，会对薄膜的结构和性能产生一定的

影响［**］,为了研究（***）取向薄膜的晶化，我们还在

退火温度为($"，$""和$$"#的情况下制备了单一

退火层厚度为("’%的薄膜,
薄膜的结构通过.射线衍射（./0）来 表 征

（123450$"""，6&4%4’7，89:57:;<4，=4:%9’>）,扫描

电子显微镜（6?1）用于观察薄膜的微观形貌,薄膜

的电学性质以金属@绝缘体@金属（1A1）电容器结构

来测量，其中上电极通过BC靶的真空溅射得到,薄
膜的电滞回线通过/D!!E铁电测试系统（12345
/D!!E，/93&9’C C4F<’252G&47，E5H;I;4:I;4，J,
14K,）完 成，介 电 性 质 由 阻 抗 分 析 仪（12345
LB(*M(E，L4N54CC@B9FO9:3，B952E5C2，PE）来测试,

- 结果与讨论

图* 在!""#退火得到的单一退火层厚度不同的

BQD薄膜的./0图谱

!"# 物相的形成

图*给出了不同单一退火层厚度的BQD$"／$"
薄膜的./0图谱,从图*中可知，所有的样品经过

!""#退火后都转化成了单一的钙钛矿相,理论上，

由于Q:／D&比值小于$-／(R的相界值，BQD$"／$"薄

膜应属于四方结构,但从图*中我们没有观察到四

方相特征峰的分裂，如（""*）和（*""），这意味着薄膜

铁电性的消失,然而薄膜却呈现出典型的电滞回线

（见图(），所以我们将薄膜的物相归结为近立方相

结构［*+］,样品中（*""），（**"）和（***）衍射峰的相对

强度列于表*中，同时将同组分的粉末的相应值也

列于表*中,从这些结果中可以看出，薄膜的取向性

强烈地依附于单一退火层的厚度,单一退火层厚度

为*!"’%时，薄膜呈现随机取向，与相应的粉末相

似,当单一退火层厚度降低时，（***）取向的程度增

强，到了("’%时薄膜表现为高度（***）择优取向的

结构特征,
表* 不同单一退火层厚度的BQD薄膜的./0衍射峰的

相对强度

（!"#）
样 品

("’% )"’% *+"’% *!"’% 粉末

（*""） * *( +R +$ *)

（**"） ! -) RM *"" *""

（***） *"" *"" *"" -+ +-

图+是单一退火层厚度均为("’%，在不同退

火温度退火得到的BQD薄膜的./0图谱,由图+
可知，($"#得到的薄膜基本上是非晶结构；$""#
时表现为烧氯石相；当温度升至$$"#时，薄膜中的

钙钛矿相占主导地位；而到了!""#薄膜转化为单

一的钙钛矿相,结果表明薄膜在$$"#到!""#之

间由烧氯石相完全转化为钙钛矿相,另外，我们的样

品中没有观察到金属间化合物的出现，如BC$@RBH
［R］

或BC-BH
［*-］等,

图+ 不同退火温度得到的单一退火层厚度为("’%
的BQD薄膜的./0图谱
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图! 单一退火层厚度分别为"#（$）和%&#’(（)）

的*+,薄膜的截面-./照片

!"# $%&（’’’）取向的形成

关于*+,（%%%）取向薄膜的形成，目前主要有

两种不同的观点：%）通过形成中间金属间化合物

相［0，%"］；1）由于晶格匹配，*+,（%%%）晶核可直接在

*2上形成［%"，%3］4在单一退火层厚度为"#’(的薄

膜的567图谱中（见图1），由于没有发现中间金属

间化合物相的存在，因此我们将*+,（%%%）取向性

的形成归结于第二种观点4另外，薄膜的取向性与成

核机理的方式（包括同质和异质成核）也有密切关

系：异质成核是取向外延生长的必要条件，而同质成

核则有利于随机取向的生长4其中前者仅发生在界

面上，后者则主要在薄膜体块内进行［%%］4在我们的

研究中，当单一退火层在很薄（约为"#’(）时，*+,
（%%%）晶核在*2上直接形成，快速生长并穿过每一

退火层而连续外延生长4在这种情况下，异质成核占

主导地位，因此基567图谱上表现为高度的（%%%）

取向4相反地，同质成核好像被异质成核抑制住了4
但是在单一退火层厚度较厚的薄膜中，形成于*2上

的*+,（%%%）晶核到达退火层表面所需要的时间，

要多于退火层厚度较薄薄膜的情况［%%］4这样同质成

核在异质成核晶粒到达之前，有了形成、生长的时间

和空间4可以推断，单一退火层越厚，同质成核越普

遍4由于在薄膜内部的同质成核是随机的，它们生长

的晶粒的取向也应是随机的4因此在单一退火层较

厚的样品的567谱中，出现随机取向的结构也就

不足为奇了4
另外，还可以从薄膜的微观形貌上观察其结构

的不同4图!（$）和图!（)）分别是单一退火层厚度为

"#和%&#’(的样品的-./截面照片4可以看出，

前者晶粒较致密，且大多为柱状；而后者中晶粒呈球

状，排列相对较疏松4这与相应的567结果是相符

合的4

!"! 电学性质

图"是单一退火层厚度不同的样品在偏压为

%#8下的电滞回线4样品的剩余极化!9，矫顽电场

":以及低频介电常量!（在频率为%;<=下测得）的

数值列于表1中4从这些结果中可知，!9和!都随

单一退火层厚度的下降而升高，（%%%）取向的薄膜有

更高的剩余极化和介电常量4然而也可以看出，样品

的":变化不是太大4薄膜的电学性质一方面与取

向性有直接的关系，另一方面也可能与它们的微观

形貌有关，如晶粒大小、形状、致密性等4关于电学性

质与取向性的关系还有待于进一步的研究4

图" %#8偏压下得到的不同单一退火层厚度的*+,薄

膜的电滞回线

表1 不同单一退火层厚度的*+,薄膜的剩余极化!9，

矫顽电场":和低频介电常量!

不同单一退火

层厚度的样品#／’(
!9／（!>／:(1） ":／（;8／:(） !

%&# %%41 "0 0!#

%1# 1%4! 31 ?&#

?# 1&4% 3! @#"

"# !&41 3# %#1#
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! 结 论

采用改进的"#$%&’$法在()／*+／,+-.／,+衬底上

制备了(/*01／01薄膜2并通过重复热解过程的次

数，从同一前驱体溶液得到了不同厚度的单一退火

层2结果表明，（333）取向度随单一退火层厚度的降

低而 增 加，当 降 低 到!145时，薄 膜 表 现 出 高 度

（333）取向2随着单一退火层厚度由36145降低到

!145，薄膜的剩余极化和介电常量也分别由337.

!8／95.和:;1升至;67.!8／95.和31.12

［3］ ,2<2,=>?)@，!"""#$%&’(")*+,$(!&’-)(，!"（3AA1），A;02
［.］ B2C2(>?D’?，E2F2*>"9G，!"""./$+-/,’0*1/+*’2%3(，#

（3AA1），3:2
［;］ <2E2HI?+$$，J2K2H?##D"，4(566)(789’(，$"（3AA!），!0132
［!］ B2L2M’>4’N，J2H?##D"，M2J$+""I?D>，82(>=$>9@N，O2,’))’?，

4(5:(.*$%:(;<+(，$$（3AA!），3.1:2
［0］ E2(>)’$，P2,2-QG+，=".4(>*’(，%!（3AA0），3!32
［6］ K2E282L2,R+’?+4&"，P2H2E2S>4/#4，L2J$’’，(2J2<>?"’4，

!&,*3$(?*$$<*)*+,$(，&（;）（3AA;），.T12
［:］ ,2U28G’4，B2V28G’4，4(5:(.*$%:(;<+(，$$（3AA!），

.;;.2
［T］ ,2E?"9##))，M2W2L+$’"，4(2%,*$(>*’(，%’（3AAA），!A!2
［A］ ,2U28G’4，B2V28G’4，4(5:(.*$%:(;<+(，(%（3AAT），A:2

［31］ <>4X#$)%H#?4")’+，F’??#’$’9)?+9" >4X M’$>)’X ,IQ")>49’"
（,R?+4&’?，H’?$+4，3AT3），K?#IRBBB，36>，3!;2

［33］ M2V2,9G=>?)@，P2E2S#+&)，H2E2*I))$’，4(2%,*$(>*’(，%!
（3AA:），!!!2

［3.］ O2F$#YI’)，P2C’9)#?，(2K>I9G’?，4(566)(789’(，(’（3AAT），

;T302
［3;］ /2CI>4&，Z2/G>4&，M2V2VG>)5#?’，4(566)(789’(，("

（3AAA），:;002
［3!］ K2E282L2,R’?+4&"，L2P2W2[$’4>’?"，K2<2L2J>5R"9G#’?，

C2E2L2S>4C>$，(2J2<>?"’4，4(566)(789’(，$)（3AA3），

..A12
［30］ U2<+I，(2(2(GI$’，4(5:(.*$%:(;<+(，$*（3AA6），!A02
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!"#$#!%&$’(#%’)*)+,"#-&%$#*-+)$.#%’)*-’*,(%%"’*
+’/.-,$&,#$&012#.)0’+’&0-)/34&/%&!"*’56&

!"#$%&’#$()&’# *+"#$)&’#($,#$ -&.&’, /’#$)0#
1"+,#$()0’# $0,2+’,(-&# *+0)0#(+’,

（!"#"$%$&’#()*#")*&+)*,-+*#*$./0&1231，!0#-40#2,-1"2"5"$)+6$30-23#7/0&1231，802-$1$93#.$:&)+!32$-3$1，!0#-40#2 344456，802-#）

（7898:;8<5)=>?@AAA；B8;:C8<DEF=C9B:GHB898:;8<3I’=J=CH@AAA）

’.2/7’*/
’FK;8>D8HLK<MKBGB8GEB:FJNOPB4QI/:4QI,6（NP/I4／I4）HL:FM:>DCR:HL<:MM8B8FHHL:9SF8CC8CKMC:FJ>8(EFF8E>8<

>E?8BLECO88FEGG>:8<:FEDK<:M:8<CK>(J8>GBK98CCQ/L88MM89HKMHL8HL:9SF8CCKMC:FJ>8(EFF8E>8<>E?8BKFHL8CHB=9H=B8
EF<8>89HB:9GBKG8BH:8CRECCH=<:8<Q&H:CKOC8B;8<HLEHHL8<8JB88KM（@@@）KB:8FHEH:KFMKBHL8NP/M:>DC:F9B8EC8CR:HL
HL8B8<=9H:KFKMC:FJ>8(EFF8E>8<>E?8BHL:9SF8CCQ’CHL8HL:9SF8CCKMC:FJ>8(EFF8E>8<>E?8B<BKGCHKT4FD，HL8M:>DCLKRC
EL:JL<8JB88KM（@@@）KB:8FHEH:KFQ/L8<89B8EC8KMC:FJ>8(EFF8E>8<>E?8BHL:9SF8CCE>CK>8E<CHKHL8:F9B8EC8KMHL8B8DE(
F8FHGK>EB:UEH:KFEF<<:8>89HB:99KFCHEFHQ/L8MKBDEH:KFKM（@@@）GB8M8BB8<KB:8FHEH:KF:FNP/I4／I4M:>DC:C9KFC:<8B8<HK
O8HL8B8C=>HKMHL8L8H8BKJ8F8K=CF=9>8EH:KFD89LEF:CDQ

,#!!：5@34V；4IW4V；XTX4
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