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脉冲激光沉积法制备 !"# 铁电薄膜及

衬底温度对膜的影响!
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提要 采用脉冲激光沉积法在 +,（’!!）衬底上制备了 -.（/0!1#"2,!1*$）3) 铁电薄膜，并用 4 射线衍射（456），扫描电镜

（+78）对其结构、形貌以及结构随沉积时衬底温度的变化进行了研究。由脉冲激光制备薄膜的机制出发，从 -.3，

/03" 和 2,3" 熔融体的化学反应及应力造成能量释放引起的相变两方面分析了铅基铁电薄膜制备时衬底温度的影

响。
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’ 引 言

-.（/0!1#"2,!1*$）3) 铁电薄膜具有很好的压电性、

铁电性、热释电性、很高的机电耦合系数和相对介电

常数，具有广泛的应用前景，是一种重要的铁电薄膜

材料。本文报道在不同的衬底温度下沉积 -.（/0!1#"
2,!1*$）3) 铁电薄膜，并研究了薄膜的结构、形貌以及

结构随衬底温度的变化，从而初步分析了衬底温度

这个重要参数对成膜特性的影响。

" 实验方法

本实验所用靶材为压电陶瓷（-/2），衬底为 +,
（’!!）晶片，实验装置如图 ’ 所示，激光器为 @QUF:A

激光器，输出激光波长为 #)" EO，频率为 # =W，脉冲

宽度为 ’! EL，能量密度约为 * Z [ GO"，平均功率密度

为 )9) \ ’!( ] [ GO"。激光以 *#^入射角射到 -/2 靶

上，聚焦后光斑面积约为 ) OO"，-/2 靶与 +,（’!!）衬

底相距约 # GO，靶材与衬底以 # 0 [ O,E 的转速旋转。

实验时，先用分子泵将真空室抽至 ’9)) \ ’!_ * ->，
然后通入氧气至压强为 *! ->，与此同时，将衬底加

热到所需温度。再在衬底上进行 ’# O,E 的沉积。

最后，将沉积的 -/2 薄膜在 $ \ ’!* K> 氧气氛保护下
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自然冷却。!"# 薄膜的形貌、界面状况用扫描电镜

（$%&）进行测量，结构用 ’ 射线衍射（’()）进行测

量。

图 * 脉冲激光沉积实验装置图
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:95 401 <3715 3=<34,98

> 结果与讨论

! ." 实验结果

图 ? 是在不同衬底温度条件下沉积的 !"# 薄膜

的 ’() 谱。实心的三角形表示钙钛矿相的衍射峰，

空心 的 三 角 形 表 示 烧 绿 石 相 的 衍 射 峰，（!）为

>@AB时薄膜的 ’() 谱，此时 !"# 薄膜为非晶态，主

要为烧绿石相；（"）为 C@AB时薄膜的 ’() 谱，此时

!"# 薄膜为多晶态，既有钙钛矿相又有烧绿石相；

（ #）为 @@AB时薄膜的 ’() 谱，可以看出，此时主要

为钙 钛 矿 相，说 明 已 生 成 了 钙 钛 矿 相 的 铁 电 薄

膜 。图>（ !），（ "），（ #）分别为衬底温度为>@AB，

C@AB，@@AB三种条件下沉积的 !"# 薄膜的表面的

$%& 照片。可以看出，在 >@AB时沉积的 !"# 薄膜

没有形成明显的结晶状态；在 C@AB时形成了晶粒，

但晶粒大小不均匀，排列得也不紧密；而在 @@AB时

晶粒均匀致密，结晶状态较好。（$）为衬底温度为

@@AB时 !"# 薄膜的截面的 $%& 照片，可以看出，薄

膜与衬底之间粘合得很好，薄膜表面很光滑，薄膜厚

度约为 ?!2。

图 ? 衬底温度分别为 >@AB，C@AB，@@AB时沉积的

!"# 薄膜的 ’() 谱
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F1697,41F 98 $, 7;=745341
（!）7;=745341 34 >@AB；（ "）7;=745341 34 C@AB；

（ #）7;=745341 34 @@AB

图 > 衬底温度分别为 >@AB（!），C@A%（ "），@@A%（ #）时 !"# 薄膜的表面 $%& 照片，（$）为衬底温度为 @@AB时

!"# 薄膜的截面 $%& 照片
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! !" 讨论

由以上结果看出，用脉冲激光法沉积 "#$ 薄膜

时，薄膜特性与衬底温度有强烈的依赖关系。衬底

温度主要通过沉积过程中的化学反应和应力造成能

量释放引起相变两个方面来影响薄膜的微观结构。

脉冲激光沉积法制备薄膜的基本原理是功率密

度高达 %&% ’ ()* + , -./ 的高功率脉冲激光辐照到

靶上，使靶的表面迅速熔融和气化，该熔融体是一粘

性流体，主要由靶材的气态和液态的混合体组成［(］，

由于反冲冲量的作用，熔融体被反冲至衬底上。当

这个混合体沉积在靶材上时，在不同的温度下，将会

产生以下不同的化学反应［/］。

! " %0)#： 没有任何化学反应

%0)# " ! " *1)#： "23 4 $53/! "2$53%

*/)# " ! " 1))#： "2$53% 4 "23 4 #63/

! "2（#6($ %，$5%）3%

1))# " ! " (())#： "2（#6($ %，$5%）3% 4 "2$53%

! "2（#6($ &% ，$5 &% ）3%

% " &%
因此，当衬底温度小于 %0)7时，没有任何化学

反应，这时只能是非晶态。

从上面的化学反应方程式可以看出在衬底温度

为 80)7，00)7的条件下，混合体沉积在衬底上通过

化学反应并不能生成铁电薄膜，它还必须通过相变

才能形成铁电薄膜。现在来分析其相变过程，根据

"2#63%9"2$53% 的相图有［/］：当 ! ’ !(（%）时，混合体

处于具有立方对称性的仲电态。!(（%）为居里温度，

它近似于 "2#63% 摩尔数含量 % 的线性函数，在 % )
) 时，!( ) 8:)#，在 % ) 0% * 8;时，!( ) %;0#。当熔

融体逐渐冷却到 ! " !(（%）时，在 % " 0% * 8;时则相

变为三角晶系体，当 % ’ 0% * 8; 时，相变为四方晶系

体。另一方面，当衬底温度 !+ ’ !(（%）时，在熔融体

沉积到衬底上以后，由衬底从 !+ 冷却至室温!) 的过

程中，将会出现以下四种应力［% , :］：外延应力!<=，本

征应力!5>，热应力!?@ 和相变应力!?6。其中，相变应

力是由于熔融体在相变前是一立方体系结构，具有

单一的晶格常数 -)，而在逐渐冷却至 !( 时，薄膜将

会相变成晶格常数为 - 的- 畴和晶格常数为( 的( 畴

两部分，即由 - 或 ( 与 -) 的失配引起的。这四种应

力都对 "#$ 铁电薄膜形成过程中的自由能变化有贡

献

. ?A?BC ) .<= / . 5> / . ?@ / . ?6 / .DE2

这里 .<=，. 5>，. ?@ 和 . ?6 分别是!<=，!5>，!?@ 和!?6 对自

由能的贡献，.DE2 是衬底的应变能对自由能的贡献。

"#$ 薄膜形成的过程也就是使 . ?A?BC 取极小值的过

程。如果制备的 "#$ 薄膜中 ( 畴所占的比例"越

高，则极化强度越高，薄膜的质量越好［()］。由以上分

析看出，"由 . ?A?BC 所决定，与衬底温度密切相关，!+

越高，"越大。但另一方面，当 !+ 大于 00)# 时，又会

出现 "2 的部分挥发，从而降低了"。这样存在一最

佳的衬底温度 !+ ’ !(（%），使"最大。
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