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摘要　采用脉冲激光沉积（ＰＬＤ）技术，在ＳｒＴｉＯ３（ＳＴＯ）单晶衬底上成功地制备了不同组分狓（狓＝０．０３，０．３０，

０．５３，０．８０，０．９７）和掺杂犕（原子数分数为３％，犕＝Ｎａ，Ｓｒ，Ｂｉ，Ｃｅ）的锆钛酸铅 Ｐｂ Ｚｒ狓Ｔｉ１－（ ）狓 ，［ ］ＰＺＴ 铁电薄膜。

检测结果表明，所有薄膜都是单一取向生长的，且没有杂相存在，但组分的改变和掺杂元素的引入会对薄膜的结晶

质量产生不同程度的影响。另外，在１０°倾斜的ＳｒＴｉＯ３ 单晶衬底上生长的ＰＺＴ铁电薄膜中还清楚地观察到了激光

感生热电电压（ＬＩＴＶ）信号，且在能量密度为０．１６Ｊ／ｃｍ２的紫外脉冲激光辐照下，狓＝０．０３组分的ＰＺＴ铁电薄膜中

的ＬＩＴＶ信号最大，峰值电压为６０ｍＶ，而在Ｐｂ（Ｚｒ０．５３Ｔｉ０．４７）Ｏ３铁电薄膜中，掺杂元素Ｎａ时ＬＩＴＶ信号最大，峰值

电压为６１ｍＶ，这与不掺杂时相比，其峰值电压增大了近５０％。

关键词　薄膜；铁电薄膜；激光感生热电电压信号；脉冲激光沉积；组分和掺杂；Ｘ射线衍射
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１　引　　言

锆钛酸铅（ＰＺＴ）铁电薄膜是迄今为止研究最

多，应用最广的一类铁电薄膜材料。由于它具有优

异的铁电［１，２］、压电［３］、介电［４］和电光［５］性能，且其铁

电、压电和介电性能可通过改变Ｚｒ／Ｔｉ的组分比
［６，７］

以及掺杂的方法得以改善［８～１１］，是目前制备非易失

性存储器［１２，１３］、压电振动器［１４］、红外探测器［１５］、光

调制器［１６］和声表面波器件［１７］等的理想材料，至今人
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们的兴趣依然不减。因此，研究ＰＺＴ铁电薄膜的制

备、结构和性能具有重要的意义。

但是，由于ＰＺＴ铁电薄膜的化学组成复杂，且

性能对组分的变化很敏感，这很不利于薄膜的制备。

为了获得满足高性能电子器件要求的ＰＺＴ铁电薄

膜，人们已尝试了多种薄膜制备方法，如溶胶凝胶

（ＳｏｌＧｅｌ）法
［１８，１９］、射 频 磁 控 溅 射 （ｒｆｍａｇｎｅｔｒｏｎ

ｓｐｕｔｔｉｎｇ）法
［２０，２１］、金 属 有 机 化 学 气 相 沉 积

（ＭＯＣＶＤ）法
［２２，２３］、脉冲激光沉积（ＰＬＤ）法

［２４～２７］

等。由于脉冲激光沉积工艺具有沉积参数易调、生

长速率高、组分易于控制等突出优点，被认为是目前

制备像铁电材料这类具有复杂组分薄膜的较好方

法。因此，本文采用脉冲激光沉积法，研究了不同组

分和掺杂的ＰＺＴ铁电薄膜的制备工艺，发现并报道

了组分和掺杂元素对ＰＺＴ铁电薄膜激光感生热电

电压（ＬＩＴＶ）信号大小的影响。

２　实　　验

利用ＰＬＤ技术在ＳｒＴｉＯ３单晶衬底上分别沉积了

不同组分和掺杂的ＰＺＴ铁电薄膜。沉积时，ＫｒＦ准分

子激光器（ＬＰＸ３００Ｉ型）发出２４８ｎｍ波长的紫外脉冲激

光，脉冲宽度为２８ｎｓ，经凸透镜聚焦后的能量密度为

２．０Ｊ／ｃｍ２，高能量的脉冲激光束打到靶的表面并蒸熔

靶材，形成等离子体羽辉，在５０Ｐａ的流动氧压下等离

子体羽辉定向局域膨胀，在已加热的衬底上沉积成膜。

衬底与靶表面平行，距离为４．５ｃｍ，本底压强为１×

１０－３Ｐａ。具体沉积条件如表１所示。

表１ ＰＺＴ铁电薄膜的沉积条件

Ｔａｂｌｅ１ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆＰＺＴｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

Ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ
Ｂｅｓｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／Ａｎｎｅａｌｔｉｍｅ／Ａｎｎｅａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙ／
℃ Ｈｚ ｍｉｎ Ｐａ Ｐａ ｍＪ

ＰｂＺｒ０．０３Ｔｉ０．９７Ｏ３（犮ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ） ６２１ ５ ３０ ５０００ ５０（ｆｌｏｗｉｎｇ） ２７０

ＰｂＺｒ０．３０Ｔｉ０．７０Ｏ３（犪ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ） ４８５ ５ ３０ ５０００ ５０（ｆｌｏｗｉｎｇ） ２７０

ＰｂＺｒ０．５３Ｔｉ０．４７Ｏ３（犮ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ）

（ｏｒｄｏｐｅｄｆｉｌｍｓ）
６８９ ５ ３０ ５０００ ５０（ｆｌｏｗｉｎｇ） ２７０

ＰｂＺｒ０．８０Ｔｉ０．２０Ｏ３（犮ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ） ６７９ ５ ３０ ５０００ ５０（ｆｌｏｗｉｎｇ） ２７０

ＰｂＺｒ０．９７Ｔｉ０．０３Ｏ３（犮ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ） ６２３ ５ ３０ ５０００ ５０（ｆｌｏｗｉｎｇ） ２７０

　　薄膜的晶化特征与结构用ＰｅｋｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

ＢＤＸ３２００型 Ｘ 射线衍射仪进行测量，测量时用

ＣｕＫα射线做光源（λ＝１．５４０５６×１０
－１０ ｍ）。ＬＩＴＶ

信号的测量则利用ＫｒＦ准分子激光做光源，以生长

在斜切的ＳｒＴｉＯ３ 单晶衬底上的ＰＺＴ薄膜作为探测

元件，产生的 ＬＩＴＶ 信号由 ＴｅｋｔｒｏｎｉｘＴＤＳ２１０型

示波器进行采集，采样频率为１ＧＨｚ，示波器采集的

ＬＩＴＶ信号直接输入到计算机中存储。

３　结果分析与讨论

３．１　犘犣犜薄膜的犡犚犇分析

图１给出了不同组分和掺杂的ＰＺＴ薄膜ＸＲＤ

图谱。从图谱中可以看出，在ＳｒＴｉＯ３ 单晶平衬底

上制备的样品为单相，且具有明显的犮（或犪）轴择优

取向。

图１ ＰＺＴ薄膜的ＸＲＤ图谱。（ａ）不同组分，（ｂ）不同掺杂

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰＺＴｔｈｉｎｆｉｌｍｓ．（ａ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ，（ｂ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇｓ

　　图２为不同组分和掺杂的ＰＺＴ薄膜摇摆曲线。

由图可见，随着组分的改变和掺杂元素的引入，其衍

射峰的位置发生了不同程度的偏移，衍射峰位置的

改变表明薄膜的晶格结构（晶格常数）发生了变化，

８２１３
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必将会导致ＰＺＴ铁电薄膜与ＳｒＴｉＯ３ 衬底间晶格失

配度的变化。根据摇摆曲线衍射峰的位置，计算了

ＰＺＴ铁电薄膜的晶格常数，并由薄膜与衬底间的失

配度定义：δ＝２｜犪ｓ－犪ｅ｜／（犪ｓ＋犪ｅ）（其中犪ｓ指无应

力时衬底的晶格常数，犪ｅ指薄膜的晶格常数），得到

了薄膜与衬底（犪ＳＴＯ＝３．９０５×１０
－１０ ｍ）间的晶格失

配度，如图３所示。众所周知，薄膜的外延生长强烈

地依赖于薄膜与衬底间的匹配度。这主要是由于晶

格失配会产生应力，为了释放应力，就会有失配位错

产生，因此晶格失配度会影响薄膜内的应变和位错

密度，进而影响结晶质量。一般情况下，薄膜与衬底

之间的晶格失配度越小，薄膜的外延质量就越好。

从图３中可以看出，晶格失配度都在８％以内，失配

度相对较小，表明 ＳｒＴｉＯ３ 单晶衬底比较适合于

ＰＺＴ薄膜的生长。

另外，组分的改变和掺杂元素的引入不仅使其

衍射峰的位置发生了偏移，其半峰全宽（ＦＷＨＭ）也

发生了变化（如图２左上角所示）。图２（ａ）为不同

组分ＰＺＴ铁电薄膜的摇摆曲线，可以看出狓＝０．５３

和０．９７组分的ＰＺＴ铁电薄膜ＦＷＨＭ 相对较小，

分别为０．３６°和０．３４°。ＦＷＨＭ 越小，薄膜的结晶

质量也就越好，说明这两个组分的薄膜结晶质量相

对较好。图２（ｂ）为不同掺杂的ＰＺＴ铁电薄膜的摇

摆曲线，不难发现微量掺杂后，摇摆曲线的ＦＷＨＭ

都有所增大，但变化不大。

图２ ＰＺＴ薄膜的摇摆曲线。（ａ）不同组分，（ｂ）不同掺杂

Ｆｉｇ．２ ＲｏｃｋｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＰＺＴｔｈｉｎｆｉｌｍｓ．（ａ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ，（ｂ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇｓ

图３ ＰＺＴ薄膜的晶格常数与晶格失配度的变化曲线。（ａ）不同组分，（ｂ）不同掺杂

Ｆｉｇ．３ Ｃｈａｎｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｓａｎｄｌａｔｔｉｃｅｍｉｓｍａｔｃｈ．（ａ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ，（ｂ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇｓ

３．２　犘犣犜薄膜中的犔犐犜犞信号分析

在倾斜衬底上生长的薄膜中的ＬＩＴＶ效应实际

上是一种温差电效应，它是由各向异性的Ｓｅｅｂｅｃｋ

系数引起的。因为在倾斜衬底上生长的外延膜是沿

台阶流动生长的，所以薄膜的犪犫晶面与表面法线方

向狀之间存在一个夹角α（理论上等于衬底的倾斜

角度），如图４所示。根据Ｌｅｎｇｆｅｌｌｅｒ等提出的原子

层热电堆模型，当膜的表面吸收了脉冲激光辐照的

能量后，能量沿犪犫晶面迅速传递，在膜内狀方向上

瞬间建立起一个温度梯度场，由于薄膜面内与面间

输运性质的各向异性（即犛犪犫≠犛犮，犛犪犫和犛犮 分别为

薄膜内犪犫面和犮轴方向上的Ｓｅｅｂｅｃｋ张量分量），

便产生了横向的ＬＩＴＶ效应。
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图４ 倾斜衬底上生长的薄膜的ＬＩＴＶ效应原理示意图

Ｆｉｇ．４ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＬＩＴＶｅｆｆｅｃｔｉｎｆｉｌｍ

ｇｒｏｗｎｏｎｔｉｌｔｓｕｂｓｔｒａｔｅ

３．２．１　改变ＰＺＴ薄膜的组分和掺杂

图５给出了在１０°倾斜的ＳｒＴｉＯ３ 单晶衬底上制

备的不同组分和掺杂的ＰＺＴ铁电薄膜中的ＬＩＴＶ

信号。从图中可以看出，对于不同组分的ＰＺＴ铁电

薄膜的ＬＩＴＶ信号 图５（ａ［ ］），随着狓的增大其信号

的大小呈减小的趋势，只有当狓＝０．３０时不满足这

个规律，这可能和薄膜的生长取向有关系。因为这

个组分的薄膜沿犪取向生长的晶格失配度（２．６０％）

相对于沿犮取向生长的晶格失配度（７．１４％）要小得

多，所以它易于长成犪取向。而其他４个组分的薄

膜在该实验条件下都是沿犮取向生长的。对于不同

掺杂的 Ｐｂ（Ｚｒ０．５３Ｔｉ０．４７）Ｏ３ 薄膜的 ＬＩＴＶ 信号

图５（ｂ［ ］），由于掺杂元素的不同其ＬＩＴＶ信号的大

小相对于没掺杂时（峰值电压为４１ｍＶ）也发生了不

同的变化，有的变大了（如掺 Ｎａ＋，峰值电压为

６１ｍＶ），有的变小了（如掺Ｓｒ２＋和Ｂｉ３＋，峰值电压

分别为２０ｍＶ和２５ｍＶ），有的则变化不大（如掺

Ｃｅ４＋，峰值电压为３９ｍＶ）。这主要是因为掺杂元

素的引入不但可以改变薄膜的微观结构，而且在一

定程度上还可以改变薄膜的电性能。

图５ ＰＺＴ薄膜的ＬＩＴＶ信号。（ａ）不同组分，（ｂ）不同掺杂

Ｆｉｇ．５ ＬＩＴＶｓｉｇｎａｌｓｏｆＰＺＴｔｈｉｎｆｉｌｍｓ．（ａ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ，（ｂ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇｓ

３．２．２　改变影响ＬＩＴＶ信号的参数

２００２年，张鹏翔等
［２８］在原子层热电堆模型的基

础上，通过建立微电源网络模型及瞬时平面热源模

型，推导出了一个显含时间演变的ＬＩＴＶ公式

犝（狋）＝
α狅犈犾ｓｉｎ２（ ）α

４犱ρ犮犗 π槡犇狋
犛犪犫－犛（ ）犮 ｅｘｐ －δ／４（ ）［ ］犇狋 －ｅｘｐ －犱

２／４（ ）［ ］｛ ｝犇狋 ， （１）

式中α０ 为薄膜对激光的吸收系数，犈为单脉冲激光

的能量，犾为激光辐照的薄膜长度，α为衬底的倾斜

角度，δ为激光对该薄膜的穿透深度，犱为薄膜的厚

度，ρ为薄膜的密度，犮０ 为薄膜的比热容，犇 为薄膜

的热扩散系数。许多实验结果已经验证，（１）式与实

际情况符合得很好［２９～３１］。因此，可以根据（１）式对

影响ＰＺＴ薄膜ＬＩＴＶ信号的参数进行讨论。

测试了Ａ，Ｂ，Ｃ三个系列的薄膜，分别探讨了单

脉冲激光的能量、衬底的倾斜角度以及薄膜的厚度

对ＬＩＴＶ信号大小的影响，如图６所示。

Ａ系列［图６（ａ）］薄膜为单脉冲激光能量（犈）对

信号峰值电压（犝）大小的影响。从图中可以看出，

随着单脉冲激光能量的增加，ＬＩＴＶ信号几乎是线

性增大的，即犝∝犈，这与（１）式是相符的。但ＰＺＴ

薄膜对单脉冲激光能量的承受能力是有限的，一般

在１００ｍＪ以内，超出这个限度时薄膜就会被损坏，

其性能自然也会降低，因此当单脉冲激光能量大于

１０２ｍＪ时，ＬＩＴＶ信号有下降的趋势。

Ｂ系列［图６（ｂ）］为衬底的倾斜角度（α）对信号

大小的影响。分别测量了５个倾斜角度（０，５°，１０°，
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１５°，２０°）薄膜中的ＬＩＴＶ信号。由图可见，ＬＩＴＶ信

号的峰值电压随着 ｓｉｎ（２α）的增大而增大，且

犝∝ｓｉｎ（２α），这与（１）式也是相符的。只有倾斜角

度为２０°时偏离得比较大，分析其原因可能为倾斜

角为２０°时，衬底的台阶密度较高，致使ＰＺＴ薄膜中

断层、错层等缺陷增加，阻碍电子或空穴的输运，从

而导致了ＬＩＴＶ信号峰值电压的降低。

Ｃ系列［图６（ｃ）］为薄膜厚度犱对信号大小的

影响。根据（１）式，薄膜厚度应该存在一个最佳值。

从图中可以看出，随着镀膜厚度的增加（脉冲数的增

大），信号先增大后减小，当脉冲数为２２５０时，信号

最大，即在１８００～２７００ｐｕｌｓｅ之间存在一个最佳厚

度。这个实验结果与（１）式也是相符的。

图６ 不同参数对ＬＩＴＶ信号的影响

Ｆｉｇ．６ ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎＬＩＴＶｓｉｇｎａｌｓ

４　结　　论

采用脉冲激光沉积技术，在ＳｒＴｉＯ３ 单晶平衬

底上通过一系列的优化实验成功地获得了高质量

ＰＺＴ铁电薄膜的制备工艺。利用此工艺，在１０°倾

斜的ＳｒＴｉＯ３ 单晶衬底上生长的ＰＺＴ铁电薄膜中还

观察到了ＬＩＴＶ信号。研究发现，改变组分、掺杂元

素以及单脉冲激光能量、衬底倾斜角度、膜的厚度都

可以明显改善ＬＩＴＶ信号的大小，这为基于ＬＩＴＶ

效应器件的研制和开发提供了一些参考。
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