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采用"*"+,-.／/的前驱体溶液，利用溶胶0凝胶法成功制备了室温下具有优良铁电性质的12")#34")!567$
（135）薄膜)8射线衍射分析表明，制得的135薄膜室温下呈四方相，场发射扫描电子显微观测显示135薄膜表面
平整、致密、无裂纹出现，薄膜晶粒呈柱状结构、尺寸在%+"9,左右)电学测量表明制备的135薄膜室温下具有优
良的铁电性能)薄膜的剩余极化!4约为$*+!:／;,!，矫顽电场";约为+$<=／;,)薄膜的绝缘性能也较好)这为利
用溶胶0凝胶法制备135薄膜进一步研制室温红外探测器和室温红外焦平面列阵创造了条件)

./00：#%!">；"+’">；(?("

% 引 言

12#34%@#567$（135）具有优良的介电、热释电
性质，特别是其居里点可以通过改变组分来调节，使

其在动态随机存储器（ABCD）和红外探测器等方面
具有广泛的应用前景［%，!］，引起了人们的极大兴趣，

国内外已广泛开展了对135薄膜的制备和性能研
究)用于制备135薄膜的技术主要包括射频磁控溅
射（4E0,2F9GH4-9IJKHHG469F）、金属有机化学气相沉
积（D7:=A）、脉冲激光沉积（L/A）［$—+］以及溶胶0
凝胶法（3-.0MG.）［(—%"］)与其他制膜工艺相比，溶胶0
凝胶法具有均匀性好、化学计量比容易控制、设备简

单等诸多优点，已被广泛用于铁电薄膜的制备)但迄
今为止，采用溶胶0凝胶法制备的135薄膜均未呈
现明显的铁电性，阻碍了它在红外探测方面的应用，

究其原因可能在于以下几个方面：%）12567$的铁
电临界尺寸（"%!"9,［%%］）远大于LN567$的铁电临
界尺寸（"’9,［%!］）)!）采用溶胶0凝胶法所制备的

12567$薄膜通常为多晶、晶粒尺寸小于’"9,的球
状晶粒薄膜，这是由热解时在凝胶膜中同质成核造

成的［%$］，这与LN（O4，56）7$的成核情况形成了鲜明
对比)采用溶胶0凝胶法制备LN（O4，56）7$薄膜时，

LN（O4，56）7$薄膜的钙钛矿相是由在薄膜与衬底之

间界面处生成的烧绿石相经异质成核转变而来

的［%?］，使得LN（O4，56）7$薄膜特别容易呈现柱状晶
粒或外延生长，因此采用溶胶0凝胶法容易制备出具
有优良铁电性能的LN（O4，56）7$薄膜)$）135的

$／%（$和%分别为135的$轴和%轴晶格常数）值
随34含量的增加而降低［’］，$／%过小，将不足以引
起正负电荷的分离和自发极化的产生［%+］，因此具有

铁电性的135薄膜比具有铁电性的12567$薄膜更
难生长)
在制约135薄膜铁电性出现的三个因素中，尺

寸效应是最根本的)因此如何增大135薄膜的晶粒
尺寸，成为溶胶0凝胶法制备135铁电薄膜的关键)
本文采用高度稀释的前驱体溶液，成功制备了室温

下具有优良铁电性能的135薄膜)

! 实验过程

采用 醋 酸 钡［12（:P$:77）!］、醋 酸 锶
［34（:P$:77）!］和钛酸丁酯［56（7:?P&）?］作原料，

冰 乙 酸［:P$:77P］作 溶 剂，乙 酰 丙 酮
［:P$:7:P!:7:P$］作稳定剂)按?Q%的摩尔比称
量醋酸钡和醋酸锶、混合、溶于冰乙酸，加入适量的

乙酰丙酮、搅拌%+,69，再加入等当量的钛酸丁酯，
搅拌$",69，过滤，再加入适量的冰乙酸稀释至
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!"!#$%&／’，用得到的溶液作为前驱体(将前驱体溶
液旋转涂布在)*／+,／-,./／-,衬底上，转速0!!!1／

$,2，时间3!4(之后将得到的凝胶膜在56!7处理#
$,2，使溶剂挥发；8#!7热解#$,2，然后在9!!7退
火5!$,2(将上述旋涂与热处理的过程重复数次，得
到厚度约为8!!2$的薄膜(
采用多晶:射线衍射（:;<）对薄膜的结构和

物相进行分析，采用场发射扫描电子显微镜（=>?
->@）观察薄膜的表面形貌和断面形貌(薄膜的铁
电性质是利用;+00A铁电测试系统在金属?铁电薄
膜?金属（@=@）结构上进行测试的，面积为5"!B
5!C3D$/的)*上电极采用直流溅射沉积而成(

图5 溶胶?凝胶法制备的E-+薄膜的=>?

->@显微图 （F）表面形貌 （G）断面形貌

8 结果与讨论

图5（F）给出了E-+薄膜的表面形貌(从图中可
以看出，制备的E-+薄膜表面平整、致密、无裂纹，
并且晶粒均匀、尺寸约为5#!2$，远大于目前文献
［0—5!］所报道的(图5（G）是薄膜的断面形貌，该图
示出E-+薄膜厚度约为8!!2$，并且薄膜呈现明显
的柱状结构，这与文献［0—5!］报道的球状晶粒不
同(E-+薄膜的柱状晶粒结构的形成与其制备过程
中的成核机制有关(对于高度稀释的前驱体溶液，每
次匀胶形成的薄膜很薄，这样有利于退火过程中在

本次匀胶膜与上次薄膜界面处的异质成核［50］，在每

一晶粒内，薄膜就一层一层地同质外延生长，从而形

成柱状晶粒(如果前驱体溶液的浓度太大，匀胶膜在
退火过程中呈均匀成核［58］，形成球状晶粒(
图/（F）是E-+薄膜的:射线衍射图，它表明

制备的E-+薄膜是无明显择优取向、单一钙钛矿结
构的多晶薄膜(为了确定薄膜的四方畸变度（!／"），
图/（G）给出了薄膜的｛/!!｝衍射谱(从图中看出，
（/!!）峰与（!!/）峰明显分裂，由此计算出E-+薄膜
的晶格常数："H!"8I682$，!H!"3!562$，!／"H
5"!!I(与文献［0—5!］的报道相比，我们采用高度稀
释的前驱体溶液制备的E-+薄膜室温下呈现四方
结构，这可能是由于我们制备的E-+薄膜呈现柱状
晶粒结构，晶粒内部应力在晶粒界面处分布不均匀，

从而使得晶粒内部应力容易释放出来(

图/（F）溶胶?凝胶法制备的E-+薄膜的:射线

衍射图，（G）E-+薄膜的｛/!!｝衍射谱

图8是利用;+00A铁电测试系统测得的E-+
薄膜的#$% 电滞回线，从图中可以看出：制得的

E-+薄膜具有良好的铁电性质，薄膜的剩余极化#1
约为8"#!J／D$/，矫顽电场%D约为#8KL／D$(这
是国际上对溶胶?凝胶法制备的E-+薄膜电滞回线
的首次报道(采用高度稀释的前躯体溶液制备的

E-+薄膜之所以呈现出优良的铁电性质，可能是由
于这种方法制备的E-+薄膜晶粒尺寸较大，且呈柱
状结构，使得室温下E-+处于四方相，因而表现出
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铁电性!

图" 溶胶#凝胶法制备的$%&薄膜的!"#电滞回线

薄膜的漏电流太大会严重影响制成的红外探测

器的性能!这是由于大的漏电流会给探测器带来噪
声、降低红外响应，因此对制备的$%&薄膜的绝缘
性能进行表征是非常重要的!图’是薄膜的$"% 特
征曲线，在’(以下薄膜的漏电流很小（小于)*+’

,／-./），这表明我们制备的$%&薄膜具有较好的
绝缘性!

图’ 溶胶#凝胶法制备的$%&薄膜的$"%特征曲线

’ 结 论

本文采用*0*1.23／4的前驱体溶液、利用溶
胶#凝胶法成功制备了室温下呈现优良铁电性质

的（$5*!6%7*!/）&89"薄膜!:射线衍射分析表明，制
得的$%&薄膜室温下呈四方相，场发射扫描电子显
微观测显示了$%&薄膜表面平整、致密、无裂纹出
现，薄膜晶粒呈柱状结构、尺寸在)1*;.左右!电学
测量表明制备的$%&薄膜室温下具有优良的铁电
性能!薄膜的剩余极化!7约为"01!<／-./，矫顽电
场#-约为1"=(／-.!薄膜的绝缘性能也较好!这为
利用溶胶#凝胶法制备$%&薄膜进一步研制室温红
外探测器和室温红外焦平面列阵创造了条件!
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