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摘要　采用固相法分别制备了标准摩尔配比和铅过量１０％的两种靶材，并利用脉冲激光沉积技术（ＰＬＤ）在镧锶铝

钽（ＬａＳｒＡｌＴａＯ３，ＬＳＡＴ）单晶衬底上成功制备了锆钛酸铅（Ｐｂ（Ｚｒ０．３Ｔｉ０．７）Ｏ３，ＰＺＴ）铁电薄膜，在５５０～７５０℃沉积

温度范围内研究了ＰＺＴ薄膜的生长取向和铅含量对薄膜生长取向的影响。利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪和原子力显

微镜（ＡＦＭ）表征了薄膜生长取向和表面形貌。ＸＲＤ测量表明在标准摩尔配比情况下薄膜生长从５５０℃近似犮轴

取向逐渐过渡到７５０℃近似犪轴取向，而在铅过量情况下薄膜生长取向无明显过渡性变化；ＡＦＭ测量表明ＰＺＴ薄

膜在近似犮轴和犪轴生长情况下，表面均方根（ＲＭＳ）粗糙度分别为１６．９ｎｍ和１３．７ｎｍ，而在混合生长无择优取向

的情况下，薄膜表面均方根粗糙度达到６８ｎｍ，这可能是两种取向竞争生长的结果。
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１　引　言

　　铁电薄膜材料具有优良的铁电、压电、热释电及

非线性光学特性，在微电子学、光电子学、集成光学

和微机械学等领域有着重要的和潜在的应用，是制

备薄膜电容器、铁电存储器件等的理想材料［１］。特

别是以铁电薄膜作存储介质的铁电存储器件具有非

易失性、高速度、高密度、可与半导体Ｓｉ或ＧａＡｓ集

成电路兼容等特点而得到广泛研究。钙钛矿型结构

的锆钛酸铅 （Ｐｂ（Ｚｒ狓Ｔｉ１－狓）Ｏ３，ＰＺＴ）系列铁电材料

具有非致冷、易于与半导体技术集成的特点，成为微

机电系统（ＭＥＭＳ）
［２，３］和非挥发性铁电随机存储器

（ＦＥＲＡＭ）的极具潜力的材料
［４，５］。最近钙钛矿材

料的激光诱导热电效应（ＬＩＴＶ）成为研究的热

点［６，７］，铁电材料也有可能出现这一效应，因此生长

此类薄膜控制取向是很有意义的。

直接在Ｓｉ等半导体表面生长铁电薄膜会和半

导体界面发生严重的截面反应和界面态［８，９］，影响

器件性能。在半导体和铁电薄膜之间生长一层绝缘

过渡层可以解决以上问题。目前ＰＺＴ材料的器件

应用受到很多研究者的关注，工艺也比较成熟，选择

的靶材成分也各不相同［１０～１２］。本文从沉积工艺方

面研究了不同温度下薄膜的生长择优取向问题和铅

含量对薄膜取向的影响，并对不同择优取向生长情

况下的微观结构做了一定的测量分析。

２　实　验

图１ ＰＬＤ沉积系统示意图

Ｆｉｇ．１ ＰａｔｔｅｒｎｏｆＰＬＤｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

脉冲激光沉积（ＰＬＤ）技术薄膜制备系统如图１

所示。准分子脉冲激光器为德国 ＬａｍｂｄａＰｈｙｓｉｋ

公司制造的 ＬＰＸ３００Ｉ型激光器，输出激光波长为

２４８ｎｍ，重复频率在１～５０Ｈｚ可调，激光能量最大

为１．２Ｊ，工作气体为ＫｒＦ。出射激光经透镜聚焦后

打在自转的靶材上，将靶材成分溅射到对面衬底，在

合适的工艺条件下在衬底上沉积形成薄膜。

实验采用的激光重复频率为５Ｈｚ，激光能量为

４００ｍＪ。采用镧锶铝钽（ＬａＳｒＡｌＴａＯ３，ＬＳＡＴ）单晶

衬底，为立方结构，晶格常数为０．３８６ｎｍ，与ＰＺＴ

晶格参数失配度大约为３％，满足薄膜沉积要求。

在真空度达到１×１０－４Ｐａ时充入氧气，达到沉积氧

压１００Ｐａ，沉积时间为１０ｍｉｎ，沉积完成后采用

５０００Ｐａ的氧压原位退火３０ｍｉｎ，再逐步降至室温取

出样品，降温速率为５℃／ｍｉｎ。

由于Ｐｂ的挥发，制备了Ｐｂ的摩尔分数过量

１０％和不过量的两种ＰＺＴ靶材用于对比。本实验

核心是在固定沉积氧压和沉积时间等其他参数的条

件下，大范围改变薄膜生长温度（５５０～７５０℃，每

３０℃为一个单位），研究ＰＺＴ薄膜在ＬＳＡＴ衬底上

的生长温度条件和Ｐｂ对ＰＺＴ薄膜生长的影响。薄

膜的微观分析采用了北京大学仪器厂生产的

ＢＤＸ３２００型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和美国Ｖｅｅｃｏ公

司生产的Ｄ３１００型原子力显微镜（ＡＦＭ）。

３　结果与讨论

不同组分含量的ＰＺＴ系统在室温下的相位图如

图２所示，ＭＰＢ为准相位边界
［１３］。当Ｚｒ狓 的摩尔分

数狓＝０．３时ＰＺＴ为四方相结构。采用ＰＬＤ技术沉

积薄膜当沉积温度低于５００℃时呈现焦绿石相。随

着温度的升高，焦绿石相逐渐过渡到平衡的钙钛矿

相，在６００℃左右可以形成高织构的钙钛矿单一

相［１４，１５］。选择了从５５０～７５０℃的大范围温度区间进

行薄膜沉积，基本上都能够形成单一的钙钛矿结构。

图２ 室温下ＰＺＴ系统的相位图

Ｆｉｇ．２ ＰｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆＰＺＴｓｙｓｔｅｍａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表１给出了Ｐｂ（Ｚｒ０．３Ｔｉ０．７）Ｏ３ 靶材制备的薄膜

Ａ样品和Ｐｂ１．１（Ｚｒ０．３Ｔｉ０．７）Ｏ３ 靶材制备的薄膜Ｂ样

品的沉积工艺条件。图３（ａ）为ＰＺＴ薄膜Ａ样品的

ＸＲＤ图谱，图３（ｂ）为ＰＺＴ薄膜Ｂ样品的ＸＲＤ图谱。
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表１ ＰＺＴ薄膜Ａ，Ｂ样品的制备条件

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆ

ＰＺＴｔｈｉｎｆｉｌｍｓ— Ａ，Ｂｓａｍｐｌｅｓ

Ｔｈｉｎｆｉｌｍ Ａ Ｂ

Ｐｂｃｏｎｔｅｎｔ Ｓｔａｎｄａｒｄ Ｅｘｃｅｓｓｉｖｅ１０％Ｐｂ

Ｌａｓｅｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／Ｈｚ 　５

Ｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙ／ｍＪ ４００

ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎＯ２ｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ １００

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ５００～７５０

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ １０

Ａｎｎｅａｌｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｉｎｓｉｔｕａｎｎｅａｌｌｉｎｇ

ＡｎｎｅａｌｌｉｎｇＯ２ｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ ５０００

Ａｎｎｅａｌｌｉｎｇｔｉｍｅ／ｍｉｎ 　３０

图３ ＰＺＴ薄膜Ａ样品（ａ）和Ｂ样品（ｂ）的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＰＺＴｔｈｉｎｆｉｌｍｓＡｓａｍｐｌｅ（ａ）

ａｎｄＢｓａｍｐｌｅ（ｂ）

　　所用的ＬＳＡＴ衬底为单一犮轴取向的单晶衬

底，在５５０℃时出现 （００犾）的衍射峰，近似形成犮轴

单一取向择优生长，近似外延生长。但是在更高的沉

积温度下，（犺００）和（００犾）衍射峰混合出现，犪轴取向

和犮轴取向混合生长，逐步由犮轴取向生长逐步过渡

到犪轴取向生长，当沉积温度达到７５０℃时，（犺００）

衍射峰占明显优势，（００犾）的衍射峰几乎消失，近似

形成犪轴单一取向择优生长。在其他钙钛矿结构的

材料中也发现了类似的现象［１６～１９］，目前尚无合理的

解释。从原子核的临界结合能角度考虑，可能是沿

择优生长的方向临界结合能低，易于薄膜的生长［２０］，

也有可能是薄膜和衬底之间的晶格失配引起的［２１］。

　　对于铅过量的情况，图３（ｂ）中由布拉格衍射公

式算出薄膜仅有 （犺００）（犺＝１，２，３，…）和（００犾）（犾＝

１，２，３，…）的衍射峰，峰位与图３（ａ）的计算结果相当

吻合，说明铅过量和不过量情况下在５５０～７５０℃的

温度区间内都形成了很好的钙钛矿相位，焦绿石相位

几乎为零。薄膜沿犪轴取向和犮轴取向混合生长，从

５５０℃逐渐过渡到７５０℃薄膜取向并无明显变化，

而且衍射峰的强度与图３（ａ）相比也明显较弱，说明

Ｐｂ的过量并不利于ＰＺＴ薄膜的择优取向生长。

在ＰＺＴ薄膜Ａ样品中，对５５０℃下薄膜犮轴和

７５０℃下薄膜犪轴取向生长及６５０℃时两种取向混

合生长的情况做了ＡＦＭ 分析，图４（ａ），（ｂ），（ｃ）分

别为薄膜表面三维照片。

图４ ＰＺＴ薄膜Ａ样品中沉积温度为５５０℃（ａ），

６５０℃（ｂ）和７５０℃（ｃ）的ＡＦＭ三维图

Ｆｉｇ．４ ＡＦＭｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｃｈａｒｔｏｆＰＺＴｔｈｉｎｆｉｌｍＡ

ｓａｍｐｌｅｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｔ

　　　５５０℃（ａ），６５０℃（ｂ）ａｎｄ７５０℃（ｃ）

ＰＺＴ薄膜在低温下犮轴择优取向，薄膜表面均

方根（ＲＭＳ）粗糙度在１６．９ｎｍ左右，薄膜犪轴择优

取向情况下，薄膜均方根粗糙度在１３．７ｎｍ左右，而

对于犪轴和犮轴混合生长的情况下颗粒的均匀度最

差，其均方根粗糙度达到了６８ｎｍ。可见，ＰＺＴ薄膜

在犮轴择优取向生长和犪轴择优取向生长的两种情

况下，薄膜表面粗糙程度相差不大，然而当两种取向

生长都存在的情况下，表面粗糙程度大幅度增加。

这可能是由于两种不同生长取向在薄膜中的竞争机

制所造成的，最终导致薄膜无定向生长，粗糙度增

大，也有可能与薄膜和衬底之间的界面反映和薄膜

在不同温度下的相结构有关［２１～２３］。

４　结　论

薄膜沉积温度和铅含量对ＰＺＴ薄膜生长的择
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优取向都有影响。实验表明在铅不过量的情况下薄

膜随着沉积温度的不同生长取向有明显的逐渐转变

过程，从５５０℃下近似犮轴取向择优生长逐渐过渡

到７５０℃下近似犪轴取向择优生长，目前尚无合理

的解释。从原子核的临界结合能角度考虑，可能是

沿择优生长的方向临界结合能低，易于薄膜的生长，

也有可能是薄膜和衬底之间的晶格失配引起的。而

在铅过量时薄膜择优取向无明显的过渡性变化。

ＡＦＭ测量表明两种择优取向下薄膜表面粗糙度差

别不大，分别为１６．９ｎｍ和１３．７ｎｍ，但在犪，犮轴混

合生长情况下薄膜表面粗糙度达到了６８ｎｍ，这有

可能是两种取向竞争生长的结果，也有可能与薄膜

和衬底之间的界面反映和薄膜在不同温度下的相结

构有关。
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　　赵亚凡，陈传忠，宋明大．ＰＬＤ制备铁电薄膜工艺参数的研究现

状［Ｊ］．红外与激光工程，２００７，３６（２）：１７５～１７８

１６　ＳｕｎｇＭｉｎ Ｋｉｍ，Ｓａｎｇ ＹｅｏｌＬｅｅ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＹＢＣＯ

ｓｕｐｅｒｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｆｉｌｍｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．

犜犺犻狀犛狅犾犻犱犉犻犾犿狊，１９９９，３５５：４６１～４６４

１７　Ａ．Ｍｏｒｉｍｏｔｏ，Ｋ．Ａｓａｄａ，Ｔ．Ｍｉｎａｍｉｋａｗａ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｏｔ

ｆｉｌａｍｅｎｔｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＹＢＣＯ ｓｕｐｅｒｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｆｉｌｍｓｂｙ

ｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎｉｎｎｉｔｒｏｕｓｏｘｉｄｅｇａｓ ［Ｊ］．犜犺犻狀犛狅犾犻犱

犉犻犾犿狊，２００１，３９５：５１～５４

１８　Ｍ．Ｂｒａｎｅｓｃｕ， Ａ． Ｖａｉｌｉｏｎｉｓ，Ｊ． Ｈｕｈ犲狋 犪犾．．ＡＦＭ ａｎｄ

ｃｏｍｐｌｅｍｅｎｔａｒｙＸＲＤ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆｉｎｓｉｔｕｇｒｏｗｎ ＹＢＣＯ

ｆｉｌｍｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．犃狆狆犾犻犲犱犛狌狉犳犪犮犲

犛犮犻犲狀犮犲，２００７，２５３：８１７９～８１８３

１９　ＺｈｅｎｇＣｈａｎｇｄａ，ＷａｎｇＬｉ，ＦａｎｇＷｅｎｑｉｎｇ犲狋犪犾．．Ｔｈｅｇｒｏｗｔｈ

ａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＺｎＯｆｉｌｍｇｒｏｗｎｏｎＳｉ（１１１）ｓｕｂｓｔｒａｔｅｗｉｔｈ

ＡｌＮｂｕｆｆｅｒｂｙＭＯＣＶＤ［Ｊ］．犃犮狋犪犗狆狋犻犮犪犛犻狀犻犮犪，２００６，２６（３）：

４６３～４６６

　　郑畅达，王　立，方文卿 等．ＺｎＯ／ＡｌＮ／Ｓｉ（１１１）薄膜的外延生长

和性能研究［Ｊ］．光学学报，２００６，２６（３）：４６３～４６６

２０　Ｓ．Ｆｕｎａｋｉ，Ｙ．Ｙｏｓｈｉｄａ，Ｙ．Ｉｃｈｉｎｏ犲狋犪犾．．Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆ

ｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｄｅｎｓｉｔｙｉｎＹＢａ２Ｃｕ３Ｏｙｔｈｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｌｏｗ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｇｒｏｗｔｈｔｅｃｈｎｉｑｕｅ［Ｊ］．犘犺狔狊犻犮犪犆，２００７，４６３：６４４

～６４８

２１　Ｋ．Ｓ．Ｈｗａｎｇａ，Ｔ．Ｍａｎａｂｅ，Ｔ．Ｎａｇａｈａｍａ犲狋犪犾．．Ｅｆｆｅｃｔｏｆ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｏｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ａｎｄ ｅｐｉｔａｘｙ ｏｆ

Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ［Ｊ］．犜犺犻狀犛狅犾犻犱犉犻犾犿狊，１９９９，３４７：１０６

～１１１

２２　Ｚ．Ｂｒａｎｋｏｖｉｃ，Ｇ．Ｂｒａｎｋｏｖｉｃ，Ｊ．Ａ．Ｖａｒｅｌａ．Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ

ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＰＺＴｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｔｈｅｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｏｆ

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｏｗｄｅｒｓ［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳狋犺犲犈狌狉狅狆犲犪狀犆犲狉犪犿犻犮

犛狅犮犻犲狋狔，２００４，２４：１９４５～１９４８

２３　Ｔ．Ｊ．Ｚｈｕ，Ｘ．Ｂ．Ｚｈａｏ，Ｌ．Ｌｕ．Ｐｂ（Ｚｒ０．５２Ｔｉ０．４８）Ｏ３／ＴｉＮｉ

ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｅｄｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｎＳｉｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｆｏｒｓｍａｒｔｓｙｓｔｅｍｓ

［Ｊ］．犜犺犻狀犛狅犾犻犱犉犻犾犿狊，２００６，５１５：１４４５～１４４９

７８３１　９期　　　　　　　　　　　　朱　杰 等：ＰＬＤ沉积温度对ＰＺＴ／ＬＳＡＴＯ薄膜生长取向的影响


