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采用射频磁控溅射技术在 )*+,-+.-/" +.-（!%%）衬底上生长了掺镧钛酸铅（)0,）铁电薄膜 1用 2射线衍射技术

（234）研究了 )0,薄膜结晶性能，结果表明 )0,薄膜为（!!!）择优取向钙钛矿相织构 1使用原子力显微镜（567）和
压电响应力显微镜（)67）分别观察了 )0,薄膜的表面形貌和对应区域的电畴结构 1 )67观察显示 )0,薄膜中存在
8%9纳米带状畴，电畴的极化为首尾相接的低能量的排列方式，带状畴的宽度为 "%—$%:;1研究了 )0,!%铁电薄膜的
制备条件与性能之间的关系 1发现在优化条件下制备的 )0,!% 铁电薄膜的介电常数!< 为 ($’、介电损耗 *="为

%>%"，热释电系数#为 ">!? @ !%A ? B·（C;"·D）A !，可以满足制备非制冷红外探测器的需要 1
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! > 引 言

由于铁电薄膜具有独特的介电、铁电、压电、存

储、热释电、非线性光学效应等功能特性，可以在微

机电系统、红外探测器、铁电存储器、电光开关等方

面获得广泛应用，从而在近年来已经成为了世界范

围内的新材料的研究热点之一［!—(］1在众多的铁电
薄膜之中，（)P，0I）,-/(（)0,）薄膜随着 0I的掺入量
的不同，其性能可以在较大的范围内进行变化，从而

在非致冷热释电红外传感器与红外热成像器件［&，’］、

电光开关与光波导器件［$］等方面获得了广泛应用 1
要更好地了解铁电薄膜的各种功能特性，就要

确定铁电薄膜中的电畴结构 1电畴的传统检测方法
有 .H7［E］，,H7［?］，偏光显微镜［8］，表面腐蚀［!%］和粉
末花样技术［!!］等 1这些方法存在制样过程复杂、破
坏样品、电畴成像分辨率低等缺点 1扫描力显微镜
（.67）的原子力模式（567）和压电响应模式（)67）

为铁电薄膜的电畴结构的观察提供了新的途径［!"］1
铁电薄膜中的电畴反转伴随着一定的压电效应，而

这种压电效应表明了电畴的空间重组［!(］1利用 )67
观察样品的电畴结构，同时采用 567模式能得到同
一区域的表面形貌，而且对样品无破坏 1除了薄膜样
品需要具有底电极和适宜的尺寸外，对样品不需作

其他处理，)67可在大气环境下操作，成像迅速、电
畴图像的分辨率高，可达到纳米级，对畴结构无损伤

性［!&］1通过锁相放大器，从调制的静电力信号就能
够得到样品的电畴结构的信息［!&］1锁相放大器的相
位，可以被调制成显示为在电畴图像中的黑暗（明

亮）的区域 1
铁电薄膜的电畴与其制备条件、结晶状态关系

十分密切，而结晶良好、电畴结构均匀、畴界清晰的

铁电薄膜，具有优良的电学性能 1本文利用射频磁控
溅射系统，在 )*+,-+.-/" +.-（!%%）衬底上制备了（)P%>8
0I%>!%）,-%>8E’/(（)0,!%）铁电薄膜，研究了不同的制备
工艺下 )0,!%铁电薄膜的结晶特性与电畴性能，并
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研究了 !"#$%铁电薄膜的介电与热释电性能 &

’ ( 实 验

采用普通电子陶瓷工艺制备了可以供溅射使用

的 !"#$%陶瓷靶材［$)］&在中国科学院沈阳科学仪器
研制中心制备的 *!+),%-$%多靶高真空磁控溅射仪
上使用 !"#$%陶瓷靶在 !./#0/102’ /10（$%%）衬底上制
备了高质量的 !"#$% 铁电薄膜，!"#$% 薄膜的典型
制备工艺条件如表 $所示 &

表 $ !"#$%薄膜制备的典型条件

项 目 参 数

靶材 !"#$% 陶瓷靶，直径!)344

靶—基片距/44 5%

衬 底 !./#0/102’ /10（$%%）

溅射功率/（6/74’） ’()

本底气压/!8 )(% 9 $% : )

溅射气氛 ;</2’ = > ?$

溅射气压/!8 $(>

衬底温度/@ A%%

溅射速率/（B4/C） %(%>

溅射时间/D A

薄膜厚度/"4 E $

退火温度/@ ))%—,’)

退火时间/D $

用 F射线衍射仪（GFH$%%%，方圆仪器公司，中
国丹东）对 !"#$%薄膜进行了结构分析 &用环境控制
型扫描力显微镜（1!;HA%%I+，1J0KL，*8M8B）的原子
力模式（;NO）和压电响应力模式（!NO）分别观测了
!"#$%薄膜的表面形貌和对应区域由自发极化产生
的电畴结构 &为了进行电学性能测试，在 !"#$%薄膜
的表面利用小型离子溅射仪（1P-H$’，中科科仪，中
国北京）制备了直径为 %()44的金电极形成金属H
铁电薄膜H金属结构，用 "-Q 数字电桥（#I’3$,，同
惠，中国常州）测试了 !"#$%薄膜的介电常数和介电
损耗 &用静电计（,)$R，SJ0.DTU，美国）测量了 !"#$%薄
膜的热释电性能 &

A ( 结果与讨论

!"#" $%&分析

实验发现，与衬底温度为室温的条件下沉积的

!"#$%薄膜相比，在衬底温度为 A%%@的条件下沉积
的 !"#$%薄膜的原子具有更高的能量，原子在薄膜

表面的迁移率更大，!"#$% 铁电薄膜的表面更加光
滑平整［$)］&如果进一步升高薄膜的沉积温度，将会
增加 !V 的挥发 & FQG 分析表明，在衬底温度为
A%%@的条件下溅射沉积的 !"#$% 薄膜仍主要呈非
晶状态，因此需要在一定的温度和气氛下进行退火

处理以促使非晶态铁电薄膜转为晶化铁电薄膜 &将
!"#$%薄膜在箱式电炉中的空气气氛下以每分钟
A@的速率从室温升温至 ,%%@，保温 $D后随炉自然
冷却 &图 $（8）是在 !./#0/102’ /10（$%%）衬底上溅射沉
积的 !"#$%薄膜在 ,%%@下退火 $D的 FQG图谱 &图
$（V）是图 $（8）’!范围从 A3W到 5’W的 FQG图谱，从
图 $（V）可以清楚地区分出 !"#的钙钛矿相（$$$）
晶面衍射峰和 !.（$$$）晶面衍射峰 & !"#薄膜只出现
了三个晶面衍射峰：钙钛矿相（$$$）峰，钙钛矿相
（’’’）峰和非钙钛矿相峰 &其中，非钙钛矿相的含量
在 !"#$%薄膜中非常少 &从图 $ 中可以看出，!"#$%
薄膜具有单一的（$$$）取向钙钛矿相织构 &薄膜择优
取向的因素主要有两个［$,］，一是来自薄膜本身，即

沿不同晶面生长的晶核的成核能力和长大速率不

同 & 另一方面来自外部因素，主要有热处理温度；
升、降温速度；衬底结构与薄膜是否匹配等等 &根据
晶格匹配性的大小，可知在 !.（$$$）衬底上的 !"#的
晶格失配度仅有 %(RX，并且 !.（$$$）和 10（$%%）都
是立方晶系，这和 !"#的四方晶系是匹配的，因为
!"#的晶格常数 !，" 相差非常微小，所以在 !.（$$$）
薄膜上生长的 !"#薄膜可能以（$$$）择优取向 &薄
膜的取向和生长强烈依赖于界面能和表面能［$R］&这
主要取决于薄膜和衬底之间的原子和薄膜原子之间

的化学键的能量和特性 &表面能使薄膜向多晶多取
向状态生长，而界面能使薄膜向某一方向择优取向

生长 &在 !.（$$$）上 !"#的（$$$）取向可以解释为在
成核时的表面能和界面能的竞争，界面能占了优势，

对取向的影响更大，薄膜将倾向于（$$$）取向生长 &
退火处理时的缓慢升温和降温对界面能和表面能竞

争取得优势起了促进作用 &在一定温度下溅射的
!"#薄膜实际上已经有部分晶粒沿衬底生成（$$$）
取向的细小晶粒 &在缓慢升温的过程中，这些小晶粒
会成为形核中心，加速薄膜向晶态的转变，从而形成

（$$$）择优取向的 !"#薄膜 &

!"’" ()*薄膜的表面形貌和电畴结构

利用扫描力显微镜在室温下对在 A%%@溅射、
经 ,%%@退火 $D的 !"#$%薄膜进行了侧向和纵向压
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图 ! "#$薄膜（%）在 &’’(下退火 !)的 *+,图谱；（-）.!范围
从 /01—2.1的 *+,图谱（这样可以清楚地区分出 "#$的钙钛矿

相（!!!）晶面衍射峰和 "3（!!!）晶面衍射峰）

电响应成像，如图 .所示 4图 .（%），（-）和（5）分别显
示了同一区域的 "#$薄膜同时获得的表面形貌图，
对应区域的膜平面内自发极化（6789:%7; 9<:%=6>%36<7，
?""）的压电响应图像和对应区域的垂直于膜面自
发极化（<@38<A89:%7; 9<:%=6>%36<7 ，B""）的压电响应
图像 4其中图 .（%）为面积为 .!C D .!C的 "#$!’薄
膜的接触模式 EFG 的形貌像，其方均根粗糙度
（+GH）为 27C4
图 .（5）没有明暗反差的图像且它的零压电响

应信号说明在 "#$ 薄膜中没有 B""，在得到的 ?""
压电响应信号的图 .（-）中却清晰可见带状畴的结
构 4考虑到（!!!）取向的四方钙钛矿相在（!!!）面上
的几种电畴结构［!0］及（!!!）取向 "#$薄膜样品中没
有 B""，只存在 ?""，可以知道这些带状畴是极化方
向在薄膜面内的 !8! I’1的畴结构 4图 .（J）显示了
位于图 .（-）直线 E—E’附近的 ?""的电畴结构 4
图 .（-）清晰地显示出在大多数晶粒中的平行

条纹是明暗交替排列的 4如图 /所示，这些明和暗的
条纹分别显示了对应于图 .（;）和（A）中峰和谷的 !!

或 !. 畴
［!0］4这些明和暗的区域即 !! 或 !. 畴的厚

度可以通过图 .（-）测量，发现高度为 !!C 的 !8!
畴的厚度在 .’—&’7C 之间 4 G%3K@@=% 等人［!I］在
H=$6B/ 单晶上外延生长的 "-L=’M. $6’M0 B/ 薄膜中的

I’1畴的厚度在 .’7C左右，N%79@:;等人［.’］在 H=$6B/

单晶上采用激光脉冲沉积法外延生长的 "-L=’M. $6’M0
B/ 薄膜中的 I’1畴的厚度在 .’—2’7C 之间 4
#<99%5);=等人［.!］用 K<:8O;:法制备的 "-$6B/ 薄膜中

的 I’1畴的厚度最薄也为 .’7C4
图 .（-）的电畴结构可以大致被分为两个区域

（如粗白色曲线分界的区域"和区域#）4相对于区
域#，区域"充满了平行的条纹 4可以清楚地看到粗
白色曲线是沿着晶界的，这常常也是应力的分界 4不
同区域的不同畴结构表明了在两个区域中存在不同

的应力场［..］4此外，从图 .（;）和（A）可判断图 .（-）中
线 P—P’附近 I’1畴的薄片比线 E—E’附近的更薄
更密 4我们认为由于每个晶粒内不均匀的应力场产
生了局部形变 4这种局部形变使薄膜中的电畴得以
重新排列并减小了电畴的尺寸、增加了电畴的数量 4
因为在铁电薄膜的电畴形成过程中，电畴形成更小

更密的电畴分布可以使薄膜的系统总能量降到

最低［..］4
实际上，由从头计算法计算的结果发现在

"-$6B/ 体材料中 I’1畴壁能比 !0’1畴壁能还低得
多［./，.2］4通常情况下，电畴的偶极矩矢量采取首尾相
连跨越界面的排列方式可以使系统的总能量降到最

低程度［.Q］，首首（尾尾）相连的排列方式是不稳定

的，因为这会导致畴壁带电荷而使畴界处具有更高

的静电能密度［.&］4稳定的 !0’1畴出现是由于退极化
能和畴壁能竞争的结果，而 I’1畴的形成是弹性能和
相邻界面能竞争的结果［.&，.R］4我们认为在本文中
"#$薄膜中出现的是如图 .（J）所示首尾相连的极化
排列模式，因为具有偶极矩首尾相连排列模式的 I’1
畴能有效地降低系统的总能量［.0］，并且由于沿 I’1
畴壁排列的首尾相连的偶极子比 !0’1畴能更有效地
释放出从顺电相变化到铁电相时产生的晶格畸变诱

导出的弹性能，所以通常认为长程弹性能是 I’1畴形
成的主要原因［.I］4

!"!" #$%薄膜的介电性能

在室温下测试了（!!!）择优取向的 "#$!’薄膜
的介电性能 4测试频率为 !ST> 时，"#$!’ 薄膜的介
电常数为 /&Q，介电损耗为 ’M’.M 这与文献［/’］报道
的数值（"" U Q’’，3O#在 ’M’.’—’M’.Q之间 ）相当接

Q.!&!!期 刘 洪等：（!!!）取向（"-，#%）$6B/ 铁电薄膜中 I’1纳米带状畴与热释电性能的研究



图 ! "#$薄膜的（%）表面形貌图；（&）对应区域的 ’""的压电响

应图像；（(）对应区域的 )""的压电响应图像；（*）位于（&）图中

直线 +—+’附近的 ’""的电畴结构；（,）沿（&）图中直线 +—+’

的压电响应力信号剖面图；（-）沿（&）图中直线 .—.’的压电响

应力信号剖面图

近 /一般认为，只有薄膜越致密、结晶越完整，薄膜的
介电常数才越接近其对应的体材料，介电损耗才

越小 /

!"#" $%&薄膜的热释电性能

利用等速加热电流法［01，0!］，测试了（111）择优
取向的 "#$12薄膜的热释电电流 ! 和温度 " 与时间
的变化率 *" 3* #，并计算了 "#$12 薄膜的热释电系
数!4 ! 3（ $·*" 3* #），其中 $ 为电极的面积 / "#$12
薄膜的热释电电流从低温端的 56+随温度的升高

图 0 728 %9%畴结构示意图

而达到高温端的 526+左右 /为了估计衬底的背底电
流对 "#$12铁电薄膜的热释电电流的影响，我们还
测试了在同一温度区间衬底的背底电流，发现衬底

的背底电流从低温端的 2:;6+ 缓慢升到高温端的
1:;6+/可见衬底因热效应而产生的背底电流对薄膜
的热释电信号的影响是很小的 /利用等速加热电流
法测试热释电系数时，由于温度是连续缓慢上升

（1<3=>?）的，衬底的热容对薄膜的热释电电流的影
响可以忽略不计 /而如果利用 @AB?CD,EA方法测试热
释电系数［00］，样品的温度会随着受到的周期性辐射

的红外光而发生周期性的变化 /为了使入射辐射的
能量全部用于提高薄膜样品的温度，要求在入射辐

射的周期内，样品与衬底之间的热传导要很小 /这就
需要仔细考虑衬底热容对薄膜的热释电信号的影

响［05］/在扣除了衬底的影响之后 "#$12铁电薄膜的
热释电系数随温度的变化关系如图 5 所示 /由图 5
可知，随着温度的升高，"#$12薄膜的热释电系数也
逐渐增大 /在 !;<时，"#$12薄膜的热释电系数! 4
2:57F 12G H @·（(=!·I）G 1 : 在 J;<时，! 4 0:JJ F
12G H@·（(=!·I）G 1 : 在 !;<—J;<温区之间，! 4
!:1H F 12G H@·（(=!·I）G 1 : 由于 "#$12薄膜具有较小
的介电系数和损耗角正切，意味着 "#$12薄膜具有
较高的电流响应率优值因子 & > 4!3’K、电压响应率

优值因子 &K 4!3’K"L，比探测率优值因子 &= 4

!3’K（"L·EM#）13! /一般可把 "#$12 薄膜的体积比热

容 ’( 取 0:!N·（(=0·I）G 1［0;］，则 "#$12 薄膜的热释
电性能详见表 !: 表 0列举了一些铁电薄膜的热释
电性能，其中有 "#$12薄膜［0O］，"P$（023J2）薄膜［0J］，
"P$（523O2）薄膜［0H］，"P$（H;31;）薄膜［07］，"@$（JO3!5）
薄膜［52］/由表 ! 可知，"#$12 薄膜的各优值因子较
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高，表明 !"#$%的综合热释电性能较好，可望在非制
冷红外探测器列阵中获得广泛应用 &

图 ’ !"#$%薄膜的热释电系数和温度的关系

表 ( !"#$%$%薄膜的介电和热释电性能

项 目 参 数

介电常数!) *+,

介电损耗 -." %/%(

热释电系数#01·（23(·4）5 $ (/$6 7 $% 5 6

电流响应率优值因子 ! 8 01·23·95 $ +/66 7 $% 5 :

电压响应率优值因子 !; 01·23·95 $ %/$: 7 $% 5 $%

比探测率优值因子 !301·23·95 $ %/(, 7 $% 5 6

表 * 一些其他铁电薄膜的热释电性能

材料 #0$%561·（23(·4）5$ !;0$%5$%1·23·95$ !30$%561·23·95$

!"#$%［*+］ %/:, 5 5

!<#（*%0=%）［*=］ (/$$ 5 %/$%=

!<#（’%0+%）［*6］ (—* 5 5

!<#（6,0$,）［*6］ */( %/%,+—%/$= %/%:(—%/(:

!1#（=+0(’）［’%］ %/*(—’/( 5 %/%$=—%/$**$

’ / 结 论

采用射频磁控溅射技术在 !-0#80>8?( 0>8（$%%）衬
底上生长了（$$$）择优取向的 !"# 铁电薄膜 & !@A
观察表明尺寸在 (%—+%B3的纳米带状 "C" :%D畴普
遍存在于（$$$）择优取向的 !"#薄膜之中 &长程弹性
能是 !"#$%薄膜中 :%D畴形成的主要原因 & !"#薄膜
的偶极矩矢量是以首尾相连的模式排列，这有利于

降低 !"#薄膜的总能量，（$$$）择优取向的 !"#铁
电薄膜具有较小的介电常数，较小的介电损耗和较

优良的热释电性能，可望在非制冷红外探测器列阵

中获得广泛应用 &
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