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摘要：利用射频磁控溅射法对0．8Pb(Zr0 3Ti )O3+0．2PbO的陶瓷靶进行溅射，在5英寸的TiO ／Pt／Ti／SiO ／Si基片 

上制备出了PZT薄膜．实验表明，PZT薄膜的取向由(111)到(100)的改变可以通过精确控制基片温度来实现．(111) 

取向的薄膜具有良好的介电、铁电和热释电性能，其剩余极化强度、介电常数、介电损耗、矫顽场和热释电系数分别为 

201xC／cm ，370，1．5％，130kV／cm和1．1×10 C／cm K，该薄膜可望在非制冷红外焦平面探测器阵列中得到应用． 
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INVESTIGATION oN Pb(Zro．3 Tio．7)O3 PYRoELECTRIC 

THIN FILM MATERIALS 

ZHONG Chao．Wei ， WANG Hong．Bing ， PENG Jia．Gen ’ ， ZHANG Shu．Ren ， ZHANG Wang．Li 
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Chengdu 610054，China； 
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Abstract：Lead zireonate titanate thin films were successfully prepared on 5-inch TiO ／Pt／Ti／SiO2／Si substrates by RF- 

Magnetron Sputtering method．The experimental results show that the orientation of PZT thin films can be changed from 

(1 1 1)to(100)by precisely controlling the substrate temperature．The(1 1 1)一oriented films with thickness of 500nm have 

the remanent polarization of 201xC／cm ，dielectric constant of 370，dielectric loss of 1．5％ ，coercive field of 130kV／cm 

and pyroelectric coefficient of 1．1×10一。C／cm K
． The films can be used for fabricating uncooled infrared focal plane de- 

rector arrays． 

Key words：lead zirconate titanate films；RF—magnetron sputtering；uncooled infrared focal plane；detector arrays 

引言 

富钛的PZT薄膜具有较高的热释电系数、电光 

系数以及较低的介电常数，作为非制冷红外焦平面 

探测器阵列用材料而备受关注  ̈ ．最近，在隔热结 

构上以薄膜电容的形式制作出了阵列．现在 PZT薄 

膜的制备方法较多，如溅射法 曲J，溶胶 一凝胶 

法 ，金属有机化学气相沉积法 ，m J，激光闪蒸 

法  ̈ 等．在这些薄膜制备方法中，由于射频磁控 

溅射法制备薄膜工艺过程简单，因此得到了广泛的 

应用．要研制出高性能的热释电红外探测器阵列，关 

键技术之一是高性能 PZT薄膜的制备．众所周知， 

在PZT体系中，直接在硅基片上制备 PZT薄膜难以 

避免界面间的反应，因为铅很容易与硅反应而扩散 

到基片中，因此一般在 PZT薄膜与硅基片间沉积一 

层缓冲层．本文采用射频磁控溅射法在 Pt／Ti／SiO：／ 

Si衬底上制备 PZT薄膜，在 PZT薄膜与衬底间沉积 

一 层 TiO ，研究其结晶和热释电性能． 

1 实验 

PZT薄膜采用 ULVAC公司生产的 MPS-500一 

FCI铁电薄膜溅射系统来制备，靶是直径为(50．8 
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mm PZT陶瓷靶，成分为 0．8Pb(zro 3Tio． )O3+0．2 

PbO，采用传统的固相反应法制备，原材料为 TiO： 

(99．95％)，PbO(99．95％)和 ZrO2(99．95％)．基 

片采用直径为 5英寸的(100)单晶硅片，表面 SiO 

层的厚度约为500nm．Pt电极采用直流溅射法在基 

片温度为400℃、纯氩气氛下制备，为了增加 Pt层在 

基片上的附着性，沉积 Pt前先沉积一层 Ti，Pt／Ti层 

的厚度大约为 150nm．经 XRD分析，PI薄膜为高度 

(111)择优取向的薄膜．TiO 层是在 Ar／O 为 8／2 

的气氛条件下制备．PZT薄膜的制备条件见表 1． 

薄膜的织构采用Bede D1多功能x射线衍射仪进行 

分析．为了表征薄膜的介电和铁电性能，薄膜退火后 

采用掩膜溅射直径为0．3ram的Pt上电极．薄膜的 

介电和铁电性能测试分别采用 HP4278A测试仪和 

Precision LC标准铁电测试系统．样品在测试电滞回 

线后，利用变温动态测试系统测量薄膜电压一温度响 

应曲线来获得薄膜的热释电系数． 

2 结果与讨论 

2．1 Pb(Zr0．3Ti0．7)O3薄膜的结晶性 

表1 PZT薄膜的沉积条件 

Table 1 Sputtering deposition parameters of PZT films 

基片 TiO ／Pt／Ti／SiO2／Si(1oo) 

基片尺寸 

靶材 

射频功率 

工作气压 

溅射气体 

基片温度 

薄膜厚度 

5英寸 

0．8Pb(Zro 3Tio 7)O3+0．2PbO 

60w 

0．2Pa 

Ar／O2(8／2) 

25℃ 、200℃ 和 500℃ 

5OOnm 

L  (c) —— 
(b) 

^  

J  (a) 、 kJ ▲ ̂ _ uĤ 
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图 1 PzT薄膜在不同基片温度下的 XRD图 (a) 

25qC (b)200qC (c)500qC 
Fig．1 XRD patterns of PZT films deposited at different 

substrate temperatures (a)25~C (b)200~(2 (c) 
500oC 

图1给出了沉积TiO 缓冲层后在不同的基片 

温度下制备的PZT薄膜的XRD图．基片温度分别是 

(a)25 oC，(b)200℃和(C)500oC．它们都经历了 

650oC／60s的退火处理．从图中可以看出在三种温 

度下沉积的薄膜退火后都没有出现焦绿石相的峰， 

形成了单一钙钛矿结构．基片温度由 25℃增加到 

500oC，PZT薄膜由(11 1)取向变化为(100)取向．通 

常情况下，PZT薄膜直接在(1 11)取向的 Pt上生长 

会得 到高度 (111)取 向的薄膜，这是 因为 Pt的 

(11 1)晶面与 PZT的(1 11)晶面问有最小的面间距 

失配，当PZT在(111)Pt上异质成核时，(111)面的 

成核能最低  ̈．但在我们的实验中，并非所有的薄 

膜都为(11 1)取向，如薄膜(C)为(100)取向．这可能 

与缓冲层TiO 有关．TiO 层随着温度的增加由无定 

形向金红石结构演变．在25℃和200oC，TiO 为无定 

形结构，容易与铅结合，从而有利于 PZT在(111)Pt 

上成核．因此薄膜(a)和(b)表现为(111)择优取向． 

但是对于 PZT的晶面能来说，(100)面具有最低的 

激活能．在 500oC时(200)取向的TiO 可能形成，由 

于 PZT(100)晶面与 TiO (200)晶面晶格结构相匹 

配，晶格常数相近，失配度小，因此在这种情况下， 

PZT薄膜沿 (100)面成核的势垒最小，生长速率会 

比沿其它晶面的要快，薄膜表现为(100)择优取向． 

由此可以看出，基片温度的控制是非常重要的． 

2．2 Pb(Zr。． Ti。．，)O3薄膜的介电和铁电性 

图2给出了三种基片温度下的 PZT薄膜的电 

滞回线：(a)25 oC，(b)200oC和(C)500oC．从图中可 

以看出薄膜的电滞回线的形状、极化值和矫顽场有 
一 定的差别．薄膜(a)和(b)表现出较大的剩余极化 

值，并且矩形度较好，其中薄膜(a)的剩余极化值最 

大，达到 20p~C／cm ，表现出最好的铁电性能．薄膜 

(C)的矩形度差，并且电滞回线的振幅以及在 Y轴 

上的截距最小，表明薄膜的铁电性最差．表 2给出了 

三种基片温度下薄膜的介电、铁电和热释电性能．从 

表 2中的数据也可以看出薄膜(a)具有最好的铁电 

性能． 

由于 Pb(zr。。Ti。 )O。在富钛的区域，属于四方 

结构，它的自发极化的方向在[001]方向上，因此希 

望所制备的薄膜为(001)取向．但是由于应力补偿 

的原因，在硅基片上制备(001)取向的薄膜是非常 

困难的．图3给出了薄膜的取向与自发极化的关系． 

从图 3(a)中可以看出，当薄膜为(1 11)取 向时， 

(001)方向的线段 OA代表自发极化 Ps，它在(111) 

方向上的投影为线段 OB，代表剩余极化 Pr，OB／OA 
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图2 PZT薄膜在不同基片温度下的电滞回线 (a) 

25~C (b)200~C (e)500~C． 
Fig．2 Hysteresis loops of PZT films deposited at differ- 

ent substrate temperatures (a)25~C (b)200~C 

(e)500~C 

大约为58％，即在理想情况下，(111)取向的薄膜的 

Pr／Ps为58％．从图3(b)中可以看出，在(100)取向 

的情况下，[001]方向与[100]方向垂直，因此Ps在 

『100]方向的分量为0．同时，外场较难将这种90。畴 

转向，因此(111)取向的薄膜的铁电性好于(100)取 

向的铁电性． 

从表2中可以发现，在(111)取向情况下 Pr／Ps 

大约为 0．52，这个值小于理论值 0．58．这可能与薄 

膜中存在的缺陷有关．这些缺陷，如氧空位可能会钉 

扎畴壁而阻碍了电畴的转向．此外，实验中所制备的 

薄膜虽然具有一定的外延性，但是仍然是一种具有 

图3 取向与极化的关系 

(a)(111)取向 (b)(100)取向 
Fig．3 The relationship of polarization and orientation 

(a)(111)orientation (b)(100)orientation 

一 定织构的多晶薄膜，而扫描探针显微镜检测又表 

明其晶粒较大，为 12Onto左右，因此薄膜的电畴处 

于多畴结构状态，包括 90。畴和 180。畴．180。畴在外 

电场的作用下容易转向，并与外电场方向一致，而 

90。畴由于应力等因素，在外电场的作用下转向困 

难，只有在较大的外电场下才能取向于外电场方向． 

当撤消外电场后，180。畴基本能继续处于原外电场 

方向，而90。畴则很容易回复到原取向，即Pr主要是 

由180。畴贡献，最终使得 Pr／Ps值的降低． 

从表 2的数据中还可以看出，(111)取向的薄 

膜具有最低的介电常数，(100)取向的薄膜有最高 

的介电常数，这与先前的文献[4，13，16]报道是一 

致的，低介电常数薄膜材料有利于探测器件探测率 

的提高． 

2．3 Pb(zr0．3Ti0．7)o3薄膜的热释电性 

热释电探测器非常重要的一个性能是薄膜随温 

度变化的动态热释电响应．为了说明薄膜在红外探 

测器方面具有潜在的应用，薄膜随温度变化的动态 

热释电电压响应曲线 由图4给出．图中曲线(a)表 

示PZT薄膜的响应电压曲线，曲线(b)是程序设定 

的温度变化，按照正弦规律变化，曲线(c)是传感器 

测量的薄膜上的温度变化．薄膜的热释电系数可以 

由薄膜的电压输出响应公式 V=RAptoATcos(tot)计 

算出，其中尺、A、P、to和△71分别表示标准电阻、上 

电极的面积、热释电系数、温度变化的角频率和温度 

变化的振幅．计算结果表明，对于(111)取向的薄 

膜，其热释电系数达到了 11nC／cm K． 

4 结论 

采用射频磁控溅射法在 5英寸的 TiO ／Pt／Ti／ 

SiO，／si上成功地制备出了Pb(zr0，Tï )0，薄膜． 

实验结果表明PZT薄膜的取向由(111)到(100)的 

改变可以通过精确控制基片温度来实现．动态法测 

试(111)取向的 PZT薄膜的热释电系数大于1．0× 

10 C／cm K．该薄膜可望在非制冷红外焦平面探测 

器中得到应用． 

表2 PZT薄膜在不同基片温度下的介电、铁电和热释电性能 

iable 2 Dielectric．ferroelectric and pyroelectric properties of PZT films deposited on TiO ／Pt／Ti／Si02／Si at various 
substrate temperatures
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图4 PZT薄膜的动态热释电电压响应曲线(25cc) 
Fig．4 The dynamic pyroelectric voltage response v8 tern- 

perature of the PZT films deposited at 25℃ 
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