
书书书

! ! 文章编号："#$%&’"#$（#""(）"#&"#)"&"$

激光热冲击引起 *+, 压电薄膜

铁电性能的变化

言! 智，郑学军，周益春
（湘潭大学材料与光电物理学院，湖南 湘潭 ()))"$）

摘要! 应用高能量单脉冲激光作用在锆钛酸铅（*+,）压电薄膜上，研究脉冲激光的热冲击对 *+, 薄膜性能产生的

影响。发现在激光未烧熔薄膜的能量密度下，经过激光作用后，*+, 薄膜的铁电性能发生变化：在外加电压为 - .
时，剩余极化强度值 !" 从 /#0 -11 !2 3 45# 变到 #-0 /)- !2 3 45#；矫顽电场保持为 /%0 /1- 6. 3 45 不变；疲劳性能变稳

定，在循环 )0 ’$ 7 )"1 次时 !" 衰变率由 ((0 /8变为 /(0 ’8。最后讨论分析了产生这种现象的微观机理。
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)! 引! 言

! ! 随着微电子技术的发展和高度集成化的趋势，

压电薄膜材料愈来愈广泛地应用于高精密度的集成

电路和集成系统，以及高智能的微电子器件和微结

构机械系统。作为一种微细结构材料，压电薄膜在

国际上已引起学术界的广泛兴趣。

锆钛酸铅（*+,）压电薄膜是一类重要的功能薄

膜材料，它具有优异的压电、介电、热释电效应和铁

电开关效应等性能，因而可以制作成微传感器、微驱

动器、热释电红外探测器以及非挥发性存储器，同时

也是压电微机电系统（[@[^）的组成部分［)，#］。在

薄膜制备上目前已有多种方法，如 ^SM&ADM 法、磁控

溅射法、脉冲激光沉积法和金属有机物热分解法等。

压电材料在通信、导航、精密测量、机械、信息储

存等众多领域得到广泛的应用。而在其使用的过程

中，压电薄膜材料不可避免地要受到外界环境的影

响，如频繁的热循环和热辐射对压电薄膜器件的使

用造成一定的影响，而作为热辐射的一部分，激光束
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的冲击造成的热或力的冲击，具有重要的研究价值。

本文使用高能量的激光束对 !"# 压电薄膜进行热

冲击实验，来研究压电薄膜材料的性能变化。

$% 实% 验

% % !"# 压电薄膜是用金属有机物热分解法制备，

以醋酸铅、正丙醇锆、异丙醇钛和丙醇为原料，配出

锆钛比为 &$’ () 的 !"# 前驱溶液，然后采用甩带涂

层的 技 术［*］，在 衬 底 !+ , #- , .-/$ , .-（011）上 沉 积

!"# 压电薄膜，衬底各层厚度为：.-：12 & 33，.-/$：

*11 4 &11 53，#-：$1 53（ 作为中间粘结层），!+：$11
53（ 作 为 扩 散 阻 挡 层 和 底 电 极）［(］。湿 膜 先 经

*$16烘干，再经 7116热处理 01 3-5 制得薄膜。通

过多次重复甩胶、烘干可以控制膜厚。最后在薄膜

上用掩膜溅射一层铂膜顶电极。单个顶电极的直径

为 12 * 33，顶电极均匀且周期性排列，电极间中心

距离为 12 8 4 12 7 33。这里取膜厚为 12 & !3 的

!"# 压电薄膜作为激光冲击试件。

作用于 !"# 压电薄膜的激光束由 9:’ ;<= 激

光器产生，且为单次激光。通过调节脉冲激光的脉

宽（0 4 ) 3>）和光斑直径（0 4 ( 33），来控制脉冲激

光的能量密度。通过实验找到激光破坏 !"# 压电

薄膜的能量密度阈值［&］为 02 &$)7 ? 01$ @ , A3$。这

里认为当试件表面即 !"# 压电薄膜在扫 描 电 镜

（.BC）放大 0&1 倍下出现烧蚀坑时的现象为膜已经

破坏［8］。接着在 !"# 压电薄膜未破坏的能量密度

阈值以下以及在 !"# 材料的居里温度（*7&6）以

下，取脉宽为 ( 3>，能量密度为 0D2 )D @ , A3$ 和光斑

半径为 $ 33 的单脉冲激光来冲击 !"# 压电薄膜，

然后用扫描电镜观察试件表面形貌，用 E 射线衍射

（EFG）分析试件的相结构，用 F#88< 型薄膜铁电性

能测试仪测得的 !"# 薄膜的电滞回线和电疲劳曲

线来表征薄膜的铁电性能［7］。最后研究比较脉冲

激光作用前后 !"# 薄膜的性能变化。

在设计的激光热冲击实验中，激光作用时间为

!! H 0 ? 01 I(，*2 78 ? 01 I(，& ? 01 I(，0 ? 01 I*，02 ))
? 01 I*，$ ? 01 I*，*2 78 ? 01 I*，0 ? 01 I$ >，则 !"# 薄

膜区域的无量纲温度依次为 !!0 H 12 10&，12 107，

12 1*$，12 1(*，12 1&$，12 1&&，12 18)，12 1D。由公式 !

" #$

"0
!! 可以算出 !! H *2 78 ? 01 I( >，它对应 !!0 为

12 107［)］。取 !"# 压 电 薄 膜 的 激 光 吸 收 系 数 为

$&J。再由公式 !0 "
$$1#

*

%$1&0
!!0

［)］，可以得到薄膜的

激光作用区域平均温度 !0 为 00$2 7((6（各参量可

参见表 0）。实验实测温度在 D16 左右，这在 !"#
压电薄膜的相变居里温度以下，不会引起薄膜试件

发生相变。

表 ! 材料参量和激光热冲击参量

"#$%& ! ’#(&)*#% +#)#,&(&)- #./ (0& +#)#,&(&)- 12 %#-&) $&#,

!"# +KLM3NO
:-PPQ>-R-+S
, 3$ , >

!"# +KLM3NO
AT5:QA+-R-+S
, U , 36

.VLA-3L5
MN:-Q>
, 33

FN:-Q> TP
ON>LM WLN3

, 33

XN>LM
:QMN+-T5

, >

XN>LM
L5LMYS
, @

XN>LM
-5+L5>-+S
, @ , >·3$

"0 &0 %1 # ! ’ $1
*Z 78 ? 01 I7 0Z $ 01 $ ( ? 01 I* $Z & 1Z (D7*8 ? 01)

*% 结果与分析

% % 图 0（N），（W）分别是用能量密度为 *2 0)& ? 01$

@ , A3$（光斑半径为 12 ( 33）和 0D2 )D @ , A3$（光斑半

径为 $ 33）的激光冲击 !"# 压电薄膜样品后的表

面形貌，可以看到高的能量密度激光冲击造成了试

件的烧蚀现象，而在较低的激光能量密度作用下的

试件表面形貌完好。图 0（A）是在能量密度为 0D2 )D
@ , A3$ 激光热冲击后的 E 射线衍射图谱。薄膜的表

面形貌（图 0（W））和微结构（ 图 0（ A））与激光热冲

击之前的 .BC 照片和 EFG 谱比较［*］，并未发生变

化，这说明经过这一参数的激光作用后，!"# 薄膜试

件未被脉冲激光破坏，仍是完好的。相结构仍然稳

定，未发生相变。

图 $ 是在外加电压为 8 [ 时，测得能量密度为

0D2 )D @ , A3$ 的激光作用前后 !"# 薄膜电滞回线的

比较。发现矫顽电场没有变化仍为 *)2 *D8 \[ , A3，

但剩余极化强度变小，由 *$2 8DD !] , A3$ 降低为

$82 *08 !] , A3$，衰减率为 0D2 &J。可见激光作用

后使得 !"# 薄膜的剩余极化强度变小，而矫顽电场

基本保持不变。

图 * 是 !"# 薄膜在不同电压时测得的剩余极
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图 ! （"）#$ !%& ’ !() * + ,-) 能量密度，(. / -- 光斑半径和（0）!1$ %1 * + ,-) 能量密度，) -- 光斑半径的

激光作用时的 234 薄膜表面形貌；（,）!1$ %1 * + ,-) 能量密度的激光作用后的 234 薄膜的 567 图谱

89:$ ! （"）;9,<=:<">? =@ 234 A?9B @9C- "@AD< C"ED< E?=,F G9A? C"ED< DBD<:H IDBE9AH =@ #$ !%& ’ !() * + ,-) "BI <"I9JE =@ ($ / --；

（0）;9,<=:<">? =@ 234 A?9B @9C- "@AD< C"ED< E?=,F G9A? C"ED< DBD<:H IDBE9AH =@ !1$ %1 * + ,-) "BI <"I9JE =@ ) --；

K K K K K K （,）567 >"AAD<B =@ 234 A?9B @9C- "@AD< C"ED< E?=,F G9A? DBD<:H IDBE9AH =@ !1$ %1 * + ,-)

图 ) 激光作用前后的电滞回线比较（L M）

89:$ ) NHEAD<DE9E C==>E "A ">>C9DI O=CA":D L M
0D@=<D "BI "@AD< C"ED< A?D<-"C E?=,F

化强度 !" 和矫顽电场#$ 的曲线图。这里的剩余极化

强度 !" 随外界极化电压变化的曲线是在外加电压

从 ! M 至 !1 M，间隔 ! M 时测得的。从图中可以看

到，外加电压小于 ) M 时，234 压电薄膜剩余极化强

度 !" 值很小。在 L M 时 !" 值已基本达到饱和。此

时实验测得的剩余极化强度 !" 为 #). L11 !P + ,-)，

矫顽电场 #$ 为 #%. ##& FM + ,-。比较激光热冲击前

后的 !"%& 曲线（图 #（"））和 #$%& 曲线（图 #（0））可

以清楚地看到：激光热冲击使得 !" 值变小，#$ 值基

本不变。这种现象产生的原因见后面的讨论。

图 / 是 234 压电薄膜在不同极化电压下的矫

顽电压偏移曲线图，图中可以看到 234 薄膜的矫顽

电压偏移量 "&$ 随极化电压的变化，在 L M 附近有

一个明显的正负值转变点。在该点矫顽电压偏移量

"&$ ’（&(
$ ) &)

$ ）* )［1］最小，接近于 ( M，此时 234
压电薄膜的电滞回线对称性最好，适合于薄膜工作。

经过激光作用后，矫顽电压偏移曲线发生上移，正负

图 # 激光作用前后剩余极化强度 !"（"）和

矫顽电场 #$（0）随外加电压的变化

89:$ # 6D-B"BA >C="<9Q"A9=B !"（"）"BI ,=D<,9OD @9DCI #$（0）

=@ 234 A?9B @9C-E "E " @JB,A9=B =@ ">>C9DI K O=CA":D
0D@=<D "BI "@AD< C"ED< A?D<-"C E?=,F

值转变点向右偏移到 R M，可见激光作用使得 234
压电薄膜的稳定使用范围发生偏移，即由 L M 移到

R M。

图 & 为激光作用前后 234 压电薄膜样品的疲

劳曲线。疲劳测试时的电 压 为 & M，信 号 频 率 为

)!) 中K K K 国K K K 激K K K 光K K K K K K K K K K K K K K K K K #! 卷K
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图 ! 激光作用前后矫顽电压偏移随外加极化

电压的变化

"#$% ! &’()$* +, #)-*.)(/01#(2 3+/-($* 32 (44/#*5 3+/-($*
1*,+.* ()5 (,-*. /(2*. -’*.6(/ 2’+78

图 9 激光作用前后 :;< 薄膜的疲劳曲线

"#$% 9 "(-#$=* 7’(.(7-*.#2-#72 +, :;< -’#) ,#/62
1*,+.* ()5 (,-*. /(2*. -’*.6(/ 2’+78

9>? @! 8AB。比较前后的疲劳曲线可以看到 :;< 薄

膜经过激光作用后的疲劳性能有所变化。经激光作

用后薄膜的 !" 衰变率要低于未经激光作用的 !" 衰

变率，在 循 环 C? D9 E CFG 次 时 激 光 未 作 用 时 为

!!? @H ，而激光作用后为 @!? DH 。

!I 讨I 论

I I 脉冲激光对 :;< 薄膜压电性能的影响主要表

现在使压电薄膜的极化程度变小。这种现象产生的

原因经分析有三种。其一是激光产生的热量使得薄

膜内极化分子的活动能增加，分子的运动能力增强，

也就使得分子的有序排列变得混乱，薄膜的剩余极

化强度变低（ 见图 J 所示）。激光产生的热作用还

影响到材料中的缺陷和微裂纹［CF］。压电薄膜材料

中存在着一些氧空位缺陷［CC］，它对压电薄膜材料的

图 J :;< 薄膜激光热冲击致使极化衰变示意图

"#$% J K//=2-.(-#+) +, 5*4+/(.#B(-#+) +, -’* :;< ,#/6
#)5=7*5 1L -’* /(2*. -’*.6(/ 2’+78

性能影响很大［D］，而这些缺陷在激光热源的驱动下

有所移动，或重新生成或重新排列，使原来压电薄膜

的极化有序排列程度降低，即剩余的极化强度减小。

此外，由于激光热作用，使压电薄膜内部因热膨胀或

分子热运动而产生一部分缺陷或者微裂纹，这也可

以使压电薄膜材料内部的空间电荷增多，使薄膜材

料的可极化程度变小。这个原因是可以肯定的。其

二是激光热作用对薄膜材料界面的化学反应提供了

一种驱动力。外界热能可使电极 :- 与 :;< 材料间

的反 应 以 及 扩 散 能 力 加 强，进 而 使 得 扩 散 层 增

厚［CM］，N# 和 O（氧）以及 <# 元素扩散到 :;< 中的数

目增多，它们之间能发生化学反应，改变物质成分，

从而影响到 :;< 压电薄膜的极化程度。其三是激

光束除对 :;< 压电薄膜产生热作用外，还产生力的

作用即光压［C@］。激光束作用在压电薄膜上形成的

冲击力，会产生薄膜的位移变形，根据压电材料的正

压电效应，位移变形能产生一定的极化电荷，形成薄

膜中的内部电场。内部电场使得薄膜内部产生极化

分子有序排列，从而影响到原来的极化程度。后两

种原因也可能导致这种现象的产生，它们可以减少

或者增加原来的极化程度，在分析讨论时也进行了

考虑。

9I 结I 论

I I C）通过运用高能量密度的脉冲激光作用在

:;< 压电薄膜上，找到薄膜破坏的允用激光能量密

度阈值为 C? 9M>D E CFM P Q 76M。
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!）测量激光作用前后 "#$ 压电薄膜的性能，发

现经过能量密度为 %&’ (& ) * +,! 的激光作用后，"#$
压电薄膜的铁电性能发生变化，表现在剩余极化强

度 !" 的明显变小，在 - . 时由 /!’ -&& !0 * +,! 降低

为 !-’ /%- !0 * +,!，衰减率为 %&’ 12；矫顽电场变

化不大，保持在 /(’ /&- 3. * +,；疲劳性能存在差异，

经激光作用后，薄膜疲劳性能较未作用时稳定，衰减

率减 低。在 循 环 %’ 41 5 %6& 次 时，!" 衰 变 率 由

77’ /2变为 /7’ 42。

/）分析这种现象产生的原因，得出激光热作用

影响压电薄膜材料内部的极化分子和缺陷的运动是

使剩余极化强度降低的确定原因。

致谢8 衷心感谢中国科学院上海硅酸盐研究所唐新
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