
２０１２年４月　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　微纳电子技术第４９卷第４期

多步退火对 （Ｐｂ，Ｌａ）（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３反铁
电厚膜的影响

杜妙璇，耿文平，丑修建，张文栋
（中北大学 电子与计算机科学技术学院 仪器科学与动态测试教育部重点实验室，太原　０３００５１）

摘要：采用溶胶－凝胶技术，在Ｐｔ（１１１）／Ｔｉ／ＳｉＯ２／Ｓｉ（１００）基底上制备Ｐｂ０．９７Ｌａ０．０２（Ｚｒ０．９５Ｔｉ０．０５）Ｏ３反铁
电厚膜材料，研究了单步和多步退火工艺对反铁电厚膜结构及电学性能的影响。结果表明：与传
统的单步退火方式相比，多步退火工艺制备的反铁电厚膜材料晶粒尺寸较大，结构致密性好，室温
下反铁电态更稳定，具有良好的择优取向度 （１００）、较高的介电常数 （达５２９）和饱和极化强度
（达４２μＣ／ｃｍ

２）。其反铁电－铁电和铁电－反铁电的相变电场强度分别为１９８和８９　ｋＶ／ｃｍ，反铁电
－铁电相变电流密度达２×１０－５　Ａ／ｃｍ２，多次退火工艺可提高反铁电厚膜的成膜质量。
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０　引　言

近年来，新型功能材料因既具备感知功能，又
具备响应功能，且具有易于智能化、集成化和微型
化的特点，日益成为功能器件开发应用的研究热
点。反铁电厚膜材料 （厚１．５～５μｍ）由于其特殊
的晶体结构，在外场 （电场、温度及应力）作用下
可以发生丰富的结构相变，在相变过程中伴随着较
大的相变应变［１］和高密度相变瞬态脉冲电流效

应［２］，具有优异的电、机及热性能；同时，随着

ＭＥＭＳ技术的飞速发展，硅基反铁电厚膜因其较
低的相变驱动电压，且易与 ＭＥＭＳ技术实现集成
的特性，相对于反铁电陶瓷块体［３－４］优势更为凸
显，可广泛应用于微驱动执行器件、智能传感和致
动系统、可调热释电探测器、爆电换能器以及高能
存储等领域［５－６］，拓展了 ＭＥＭＳ的应用范畴。因
此，基于反铁电新型功能材料的 ＭＥＭＳ技术研究
已引起了国内外专家学者的高度关注［７］。

高性能硅基反铁电厚膜材料是新型 ＭＥＭＳ器
件和系统研发与实现的关键，其制备方法主要有三
种，即溶胶－凝胶法［８］、溅射法［９］及脉冲激光沉积
法 （ＰＬＤ）［１０］。其中，溶胶－凝胶法因其设备简
单、成本低廉、组分控制精确与 ＭＥＭＳ工艺兼容
性好等优点，是当前制备不同组分ＰｂＺｒＯ３ 基反铁
电膜材料的常用方法之一。利用溶胶－凝胶法制备
反铁电厚膜材料涉及复杂的物理及化学反应，其工
艺参数的选择是获取高品质厚膜材料的关键，直接
决定了厚膜的结构质量和电学性能的好坏［１１］。在
溶胶－凝胶工艺中涉及很多因素，包括前驱体溶液
的化学组成、前驱体溶液的摩尔浓度、每一层膜的
厚度、热处理温度以及最后的退火工艺等，都对获
得高质量反铁电厚膜具有重要影响。其中，退火工
艺作为控制厚膜生长质量的重要手段之一，其工艺
参数的研究与优化便于更好地发挥功能材料的优异

性能，对制备出性能良好的器件系统非常重要。

本文主要通过溶胶－凝胶法，分别采用单步退
火、二步退火和四步退火三种退火工艺制备硅基
（Ｐｂ，Ｌａ）（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３ （以下简称ＰＬＺＴ）反铁电
厚膜样品，并对比分析了单步与多步退火工艺对

ＰｂＺｒＯ３ 基反铁电厚膜的微观结构和电学性能的影
响。

１　实　验

实验采用醋酸盐和醇盐为溶质，乙酸及乙二醇
乙醚为溶剂，配制３０　ｍＬ、０．４　ｍｏｌ／Ｌ的（Ｐｂ０．９７Ｌａ０．０２）
（Ｚｒ０．９５ Ｔｉ０．０５）Ｏ３ 溶 胶。选 用 三 水 合 乙 酸 铅
（Ｐｂ（ＣＨ３ＣＯＯ）２ ·３Ｈ２Ｏ　９９．９％，ＡＲ）、乙 酸 镧
（Ｌａ（ＣＨＣＯＯ）３９９．９％，ＡＲ）、丙 醇 锆 （Ｚｒ（ＯＣ３Ｈ７）４
７０．０％，ＡＲ）和 异 丙 醇 钛 （Ｔｉ［ＯＣＨ （ＣＨ３）２］４
９７．０％，ＡＲ）为原料，乙酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ９９．５％，

ＡＲ）为溶剂，乳酸 （ＣＨ３ＣＨＯＨＣＯＯＨ ８５．０％，

ＡＲ）为稳定剂、乙二醇（ＣＨ２ＯＨＣＨ２ＯＨ９９．０％，

ＡＲ）为干燥控制剂。

称取一定质量的三水合乙酸铅和乙酸镧，混合
溶于乙酸中，加热搅拌，冷却至室温得到无色透明
溶液。为了补偿在后期热处理过程中铅的挥发，乙
酸铅的加入量为其理论化学计量的１．１倍。依次加
入一定量的丙醇锆、异丙醇钛，同时为促进溶液水
解，加入适量的去离子水 （与铅的摩尔比为３０），

室温搅拌。而后依次加入乳酸、乙二醇，最后加入
乙酸稀释至０．４　ｍｏｌ／Ｌ。胶体在室温下老化２４　ｈ后
得到 ＰＬＺＴ 溶胶。采用旋涂法在 Ｐｔ （１１１）／Ｔｉ／

ＳｉＯ２／Ｓｉ（１００）基底上涂覆目标厚膜，通过单步退
火、二步退火和四步退火三种方式进行热处理。单
步退火 （简称工艺ａ）方式是指每次甩胶后，分别
在３００和６００℃下处理１０　ｍｉｎ，重复该过程到一定
厚度，然后涂覆一层０．４　ｍｏｌ／Ｌ　ＰｂＯ 溶胶，经

７００℃退火３０　ｍｉｎ，得到所需的ＰＬＺＴ厚膜；二步
和四步退火 （简称工艺ｂ和ｃ）方式分别是指每重
复１０次和５次上述甩胶和热处理过程，涂覆一层

０．４　ｍｏｌ／Ｌ　ＰｂＯ溶胶，在７００℃下退火１５　ｍｉｎ，直
到一定厚度，涂覆 ＰｂＯ 溶胶，经 ７００ ℃ 退火

３０　ｍｉｎ，得到所需的ＰＬＺＴ厚膜。上述三种过程均
重复甩胶２０次，制备得到约２．５μｍ的ＰＬＺＴ反
铁电厚膜样品。通过直流溅射法在厚膜上表面沉积
直径为０．５　ｍｍ的圆形Ａｕ电极，以备电学性能测
试。

分别采用德国Ｂｒｕｋｅｒ公司Ｄ８　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｘ射
线衍射仪 （ＸＲＤ）和本原公司ＣＳＰＭ－５５００原子
力显微镜 （ＡＦＭ）分析反铁电厚膜样品的相结构
和表面形貌，由铁电综合测试系统完成电滞回线测
试，选用Ａｇｉｌｅｎｔ　４２８４Ａ阻抗分析仪进行介电性能

４６２
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测试，采用 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ　６５１７Ａ静电计实现直流加压
和相变电流测试。所有数据由计算机采集。

２　结果与讨论

２．１　ＰＬＺＴ反铁电厚膜的相结构
不同退火工艺制备ＰＬＺＴ反铁电厚膜的ＸＲＤ

图谱，如图１所示，衍射扫描角度为２０°～６０°，扫
描速率为２°／ｍｉｎ。由图可知，所有ＰＬＺＴ反铁电
厚膜均呈具有 （１００）晶面择优取向的多晶钙钛矿
相结构，无其他杂相生成 （如焦绿石相），这是因
为膜厚度的增加减小了衬底对晶粒生长的影响。随
着退火步数的增加，反铁电厚膜的 （１００）及
（２００）晶面衍射峰强度更强，峰形更尖锐，结晶度
更好，这是由于经退火后已生长的ＰＬＺＴ层作为
钙钛矿种子层使后续膜的生长结晶更为容易。
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图１　不同退火工艺制备ＰＬＺＴ厚膜的ＸＲＤ图谱
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２．２　ＰＬＺＴ反铁电厚膜的显微结构
不同退火工艺制备ＰＬＺＴ反铁电厚膜的 ＡＦＭ

照片，如图２所示，厚膜明暗相间的表面形貌是由
于其生长过程中铅不均匀挥发所致，其中白色结构
区域铅含量较高。单步退火制备的厚膜含铅量较
高，表面较为平整，不过膜过厚在结晶过程中会产
生较高的内部应力，容易导致厚膜开裂；多步退火

工艺制备的厚膜晶粒生长尺寸较为均匀，致密性较
好，结晶次数的增多致使白色富铅区域减少。使用
图像处理软件计算得到，三种工艺制备的反铁电厚
膜的平均粒径分别为２３，２８和３５　ｎｍ；其表面粗
糙度分别为２．５６，２．９７和３．５２　ｎｍ，即退火步数
的增加促进了反铁电厚膜晶粒的生长，但由于在退
火后形成的结晶膜上叠加非晶膜，极大地增加了膜
的表面粗糙度。

（a） 单步退火

（b） 二步退火

（c） 四步退火

20 nm

20 nm

20 nm

图２　不同退火工艺制备ＰＬＺＴ厚膜的ＡＦＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＡＦＭ　ｐｈｏｔｏｓ　ｏｆ　ＰＬＺＴ　ｔｈｉｃｋ　ｆｉｌｍｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

２．３　ＰＬＺＴ反铁电厚膜的电滞回线
不同退火工艺制备的反铁电厚膜材料的电滞回

线，如图３所示，测试采用频率为１　ｋＨｚ的正弦
波。由图可见，ＰＬＺＴ反铁电厚膜在外加电场 （Ｅ）
作用下呈现明显的双电滞回线，在无外场作用下，

厚膜的极化强度 （Ｐ）几乎为零。随着电场的增大
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图３　不同退火工艺制备ＰＬＺＴ厚膜的电滞回线

Ｆｉｇ．３　Ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ　ｌｏｏｐｓ　ｏｆ　ＰＬＺＴ　ｔｈｉｃｋ　ｆｉｌｍｓ　ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

和减小，电偶极子沿外场方向反转，反铁电被诱导
为铁电体，并且随着退火步数的增加，极化强度－
电场强度 （Ｐ－Ｅ）曲线形状经历了由 “斜方形”到
“正方形”的逐渐变化，即发生反铁电（ＡＦＥ）－铁电
（ＦＥ）间的相变过程逐渐减小，其相变时外加电场强
度的具体数值是曲线上斜率最大部分与ｘ轴的交点
处之值。工艺ａ，ｂ和ｃ制备得到的反铁电厚膜，

ＡＦＥ－ＦＥ的相变电场强度 （ＥＦ）分别为１１５，１５４和

１９８　ｋＶ／ｃｍ；ＦＥ－ＡＦＥ的相变电场强度 （ＥＡ）分别
为８２，７１和８９　ｋＶ／ｃｍ；电滞宽度 （ΔＥ＝ＥＦ－ＥＡ）
分别为３３，８３和１０９　ｋＶ／ｃｍ；饱和极化强度分别为

４０，３８和４２μＣ／ｃｍ
２。与单步退火工艺相比，多步

退火工艺制备的反铁电厚膜相变电场强度较高、电

滞宽度较宽、饱和极化强度略大，表明其反铁电态

越来越稳定。这是因为随着退火步数的增加，厚膜

的结晶度提高，晶格中离子和电畴运动难度增加，

导致其结构应变能增大，增强了厚膜的反铁电性。

２．４　ＰＬＺＴ反铁电厚膜介电常数、损耗与外加直

流电场的关系

图４所示为室温下，ＰＬＺＴ反铁电厚膜介电常

数 （εｒ）及介电损耗 （ｔａｎδ，其中δ为介电损耗

角）在外加直流电场作用下的变化曲线，施加电场

变化方式为０→Ｅｍａｘ→－Ｅｍａｘ→０，测试频率为

１００　ｋＨｚ。ＰＬＺＴ厚膜的介电常数、损耗与外加直
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图４　不同退火工艺制备的ＰＬＺＴ厚膜介电常数、

损耗与外加直流电场的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｃｏｎｓｔａｎｔ，ｌｏｓｓ　ａｎｄ　ａｐｐｌｉｅｄ　ＤＣ

ｆｉｅｌｄ　ｆｏｒ　ＰＬＺＴ　ｔｈｉｃｋ　ｆｉｌｍｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
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流电场关系曲线均表现为具有反铁电性的 “双蝴
蝶”状，其相变电场可由曲线中介电常数峰值所对
应的电场值得到。工艺ａ，ｂ和ｃ制备的反铁电厚
膜，ＡＦＥ－ＦＥ 和 ＦＥ－ＡＦＥ 相变电场分别为 １５９，

１６７，２１６和１０１，１０４，１５０　ｋＶ／ｃｍ；电滞宽度分
别为５８，６３和６６　ｋＶ／ｃｍ，即相变电场强度和电滞
宽度均随退火步数的增加而增大，与图３测试的相
变电场强度变化规律一致，其测试数值的差异是由
于测试方法机理不同，ＰＬＺＴ厚膜的介电常数、损
耗与外加直流电场关系曲线的测试是在连续变化的

直流电场作用下完成的，而Ｐ－Ｅ 结果是在交变电
场的作用下得到的。对应的介电常数分别为４５７，

４９７和 ５２９，介电损耗分 别为 ０．０２８，０．０３５ 和

０．０３８，介电常数增大，损耗亦变大，这与厚膜结
晶度的提高和粗糙度的增加密切相关。

２．５　ＰＬＺＴ反铁电厚膜的电流特性
图５为外加直流电场变化下的反铁电厚膜电流

密度变化 （Ｊ－Ｅ）曲线，测试延迟时间为０．１　ｓ。
测试的宏观电流由漏电流和相变电流组成，其中漏
电流由反铁电体中存在的各种类型导电离子组成，

相变电流则是由相变过程中偶极子反转而产生的。

在反铁电体发生ＡＦＥ－ＦＥ相变过程中 （例如电场变
化为０→＋Ｅｍａｘ），当外加电场小于其相变电场时，
测试电流为漏电流，且漏电流强度随着电场的增强
而增大。当外加电场强度等于ＡＦＥ－ＦＥ相变电场强
度时，发生ＡＦＥ－ＦＥ相变，相邻晶格中反向排列的
偶极子在瞬间沿外场方向旋转同向排列，相变电流
与漏电流及外电场方向一致，在宏观上形成正向电
流极大值。工艺ａ，ｂ和ｃ制备的反铁电厚膜的最大
电流密度值分别为１５５　ｋＶ／ｃｍ下１．７×１０－５　Ａ／ｃｍ２、

１９５　ｋＶ／ｃｍ 下１．８×１０－５　Ａ／ｃｍ２ 和 ２２５　ｋＶ／ｃｍ 下

２×１０－５　Ａ／ｃｍ２。ＡＦＥ－ＦＥ相变完成后，外加电场强
度增大，漏电流也继续增大。在ＦＥ－ＡＦＥ相变过程
中 （例如，电场变化为＋Ｅｍａｘ→０），当外场强度高
于ＦＥ－ＡＦＥ相变电场时，测试电流为漏电流，随着
电场强度的减小，漏电流逐渐减小。当外场强度等于

ＦＥ－ＡＦＥ相变电场时，相邻晶格偶极子重新反向排列，

回到反铁电态，形成明显的瞬时相变电流，与漏电流
和外电场方向相反且大于漏电流值，在宏观上形成
反向电流最大值。工艺ａ，ｂ和ｃ制备的反铁电厚
膜相应的最小电流密度值分别为６０　ｋＶ／ｃｍ 下

－７．６×１０－６　Ａ／ｃｍ２、９０　ｋＶ／ｃｍ下－１．３×１０－５　Ａ／ｃｍ２

和１１５　ｋＶ／ｃｍ下－１．３４×１０－５　Ａ／ｃｍ２。之后，漏电
流随着外加电场逐渐减小而进一步减小。随着退火
次数的增加，相变电流值逐渐增大，与图３的极化
强度变化相吻合，同时漏电流明显增大，这是多步
退火工艺制备的厚膜粗糙度大、导电离子较多所
致。
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图５　不同退火工艺制备ＰＬＺＴ厚膜的Ｊ－Ｅ 曲线

Ｆｉｇ．５　Ｊ－Ｅｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＰＬＺＴ　ｔｈｉｃｋ　ｆｉｌｍｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
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３　结　论

采用溶胶－凝胶工艺，通过改变退火步数制备
相同厚度的硅基ＰＬＺＴ反铁电厚膜。随退火步数的
增加，厚膜 （１００）结晶取向逐渐增强，晶粒生长更
为均匀、致密且尺寸明显增大，其饱和极化强度、

介电常数和相变电流也随之增加，多步退火工艺提
高了反铁电厚膜的成膜质量，但也进一步增加了其
介电损耗和漏电流。利用上述优异的相变特性，硅
基反铁电厚膜材料与 ＭＥＭＳ技术结合，可制造微传
感与执行器件，广泛应用于微机电系统领域。
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