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摘要：采用 Sol—Gel方法，通过快速热处理，在 Pt／Ti／SiO2／Si衬底上制备出 Pb(Zr ，Ti )0 成分梯度薄膜．经哦歇徽 

探针能谱仪(AES)对制备的“上梯度”薄膜进行了成分深度分析，结果证实其成分梯度 的存在．经 XRD分析表明． 

制备的梯度薄膜为四方结构和三方结构的复合结构，但其晶面存在一定的结构畸变．经介电频谱测试表明，梯度薄 

膜的介电常数比每个单元的介电常数都大，但介电损耗相近．在 10 kHz时，上、下梯度薄膜的介电常数分别为206 

和2l9．经不同偏压下电滞回线的测试表明，上 、下梯度薄膜均表现出良好的铁电性质，其剩余极化强度 P 分别为 

24．3和26．8 c·cm一．经热释电性能测试表明，热释电系数随着温度的升高逐渐增加，室温下上、下梯度薄膜 的 

热释电系数分别为5．78和4．6l X 10 C·cmI2K-。，高于每个单元的热释电系数． 
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Abstract：Compositionally graded Pb(Zr ，Til-x)O3 thin films were prepared on platinum—coated silicon substrates by Sol— 

Gel method and rapid heat—treatment．The composition depth profile of a typical up．graded film was determined by using a 

combination of auger electron spectroscopy and Ar ion etching．The results confirm that the processing method produces gra—． 

ded composition change．XRD analysis shows that the graded thin films possess the structure of tetragonal and rhombohed— 

ral。The dielectric constant of the graded thin films is higher than that of each thin film unit
． but(1idectri( 10ss is near to 

each other．The dielectric constants of up—graded and down—graded thin films are 206 and 219 at 10 kHz
，
respective1v。The 

hysteresis loops of the graded thin films show fine ferroelectric properties
． The remanent polarizations of up-graded and 

down—graded thin films are 24。3 and 26．8 IxC ·cm一 ，respectively。The pyroelectric coefficient of th grade(1 thin films 

gradually increases with the temperature up，and is higher than that of each thin film unit
． The PYroelectri(·c0em(·ients 0f 

up—graded and down—graded thin films are 5。78 and 4。61×10 C ·cm一 K-。at room temperature
．
resPective1v。 

Key words：compositionally graded thin films；Pb(Zr ，Ti h)O3；rapid heat—treatment；pyroelectric coeffi(·ient 

引言 

锆钛酸铅铁电薄膜具有高介电常数、大机电耦 

合系数，并具有热释电、铁电、光电及非线性光学等 

效应 ．在非挥发铁电随机存储器(FRAM)、铁电 

动态随机存取存储器(DRAM)、铁电场效应晶体管 

(FFET)、热释电红外探测器、声表面波(SAW)器 

件、光开关 、光调制器、二次谐波发生器和高容量电 
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摘要:采用 Sol-Gel 方法，通过快速热处理，在 PνTνSiO/Si 衬底上制备出 Pb( Zr, ,Ti ,.,) 0) 成分梯度薄膜.经↑成歇微

探针能谱仪( AES) 对帝IJ 备的"上梯度"薄膜进行了成分深度分析，结果证实其成分梯度的存在.经 XRD 分析表明，

制备的梯度薄膜为四方结构和三方结构的复合结构，但其晶面存在一定的结构畸变.经介电频 i普测试表明.梯度薄

膜的介电常数比每个单元的介电常数都大，但介电损耗相近.在 10 kHz 时，上、下梯度薄膜的介电常数分别为 206

和 219 经不同偏压下电滞回线的测试表明，上、下梯度薄膜均表现出良好的铁电性质，其剩余极化强度 P， 分别为

24.3 和 26.8μC • cm-1 经热释电性能测试表明，热释电系数随着温度的升高逐渐增加，室温下上、下梯度薄膜的

热释电系数分别为 5.78 和 4.61 x lO- 8 C. cm- 2 K- 1 ，高于每个单元的热释电系数.

关键词:成分梯度薄膜;错钦酸铅;快速热处理;热释电系数
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Abstract:Compositionally graded Pb( Zr" Ti ,.,) 0 3 thin films were prepared on platinum-coated silicon substrates by Sol

Gel method and rapid heat伽treatment. The composition depth profile of a typical up-graded film was determined by using a 

combination of auger electron spectroscopy and Ar ion etching. The results confirm that the processìng method produces gra 

ded composition change. XRD analysis shows that the graded thin films possess the structure of tetragonal and rhombohed

ral. The dielectric constant of the graded thin films ìs higher than that of each thin film unit 电 but dielectric loss is near to 

each other. The dìelectric constants of up-graded and down-graded thin films are 206 and 219 at 10 kHz , respectively. The 

hysteresis loops of the graded thin films show fine ferroelectric properties. The remanent polarizations of up-graded and 

down-graded thìn films are 24.3 and 26.8μC . cm -2 , respectively. The pyroelectric coefficient of the graded thin films 

gradually increases with the temperature up , and is hìgher than that of each thin film unit. The pyroelectric coeffi('ients of 

up-graded and down-graded thin films are 5.78 and 4. 61 x 10 -8 C . cm -2 K -, at room temperature , respectively. 

Key words: composìtionally graded thin films; Pb( Zr, , Ti l .,) 0); rapid heat-treatment; pyroelectric coeffi('ient 
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错铁酸铅铁电薄膜具有高介电常数、大机电榈

合系数，并具有热释电、铁电、光电及非线性光学等

效应[' -4] 在非挥发铁电随机存储器( FRAM) 、铁电

动态随机存取存储器(DRAM) 、铁电场效应晶体管

( FFET) 、热释电红外探测器、声表面波( SAW) 器

件、光开关、光调制器、二次谐波发生器和高容量电
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容器等器件中均有重要的应用 。。 ．通常高介电常 

数、高剩余极化和低介电损耗是铁电薄膜在上述领 

域应用的基础，所以人们不断努力去研制高性能的 

铁电薄膜．目前 ，具有成分梯度的多层铁电薄膜引起 

人们的关注 卜 ．与传统薄膜相比，成分梯度薄膜是 

指在薄膜纵向方向上，其成分和结构都是可人为控 

制地连续改变．所以有必要对其微观结构和性质作 

进一步的研究，以期在铁电薄膜的应用方面开辟新 

的领域． 

本文采用 So1．Gel方法，以 Pt／Ti／SiO，／Si基片 

为衬底，制备出 PZT成分梯度薄膜．通过俄歇能谱 

仪(PH I-610／SAM)分析了薄膜 中成分的梯度分 

布；通过 D8一x射线衍射仪分析了薄膜的微观结 

构；用 HP4284分析 了薄膜 的介 电频谱特性；用 

R66A测试了薄膜的电滞回线 ，用高灵敏度热释电 

系数测试系统，测试了薄膜的热释电性能． 

1 实验 

1．1 溶胶配制 

以乙酸铅、钛酸四正丁酯和四正丁氧基锆为原 

料，乙酰丙酮为鳌合剂，按照文献[10]介绍的工艺 

流程，制备 PZT(80／20)、PZT(52／48)以及 PZT(20／ 

80)的干凝胶．将其溶解在乙二醇甲醚中，重量百分 

比为 l5％，在 lIO~C下搅拌 20 rain，便得到亮黄色 

状 的 PZT(80／20)、PZT(52／48)以及 PZT(20／80)溶 

胶．最后，经孔径为0．22 m的过滤器进行过滤，即 

可供匀胶使用． 

1．2 梯度薄膜的制备 

采用旋转甩胶法(Spin．coating)制备薄膜，匀胶 

速度为 3000 rpm，匀胶时间为30 S．每层膜的预处理 

均采用快速热处理，待预处理结束后将薄膜放在石 

英表面皿中，在马弗炉中空气气氛下进行常规退火 

处理，退火温度为600℃，退火时间为0．5 h． 

为方便起见，我们把沿薄膜厚度方向从电极向 

薄膜表面方向锆含量逐渐增加的薄膜称为“上梯 

度”膜(up-graded)，而将从电极向薄膜表面方向锆 

含量逐渐减少的薄膜称为“下梯度”膜 (down．gra． 

ded)．通过改变 PZT(80／20)、PZT(52／48)、PZT 

(20／80)三种溶胶的顺序，制备了“上梯度”膜和“下 

梯度”膜． 

2 结果与讨论 

2．1 组分梯度分析 

为了证实薄膜中成分梯度的存在，采用俄歇微 

探针能谱仪(AES)对薄膜进行了成分深度分析．图 

1为 PZT(80／20)／PZT(52／48)／PZT(20／80)／SiO2／ 

si梯度薄膜的成分深度分布图．可以看出，这属于 

典型的“上梯度”膜的成分深度分布，即沿薄膜厚度 

方向，由薄膜表面向衬底表面，zr含量逐渐减小，Ti 

含量逐渐升高，从而证实了成分梯度的存在，说明通 

过 Sol-Gel法，预处理采用快速热处理，在 600℃退 

火0．5 h完成了成分梯度薄膜的制备． 

2．2 结构分析 

采用德国布鲁克(Bruker)公司生产型号为 D8 

的 x射线衍射仪，对制备的“上梯度”薄膜、“下梯 

度”薄膜以及在相同衬底上通过同样工艺制备的 

PZT(80／20)、PZT(20／80)薄膜进行了微观结构的 

分析．结果如图 2所示．可以看出，PZT(80／20)和 

PZT(20／80)两种薄膜均为纯钙钛矿结构，并且 PZT 

(80／20)薄膜为三方相结构，PZT(20／80)薄膜为四 

方相结构，而梯度薄膜的结构则相对复杂．为便于比 

图 1 “上梯度”薄膜的成分深度分布图 
Fig．1 Thickness distribution of compositions of a typi— 

cal up—graded PZT thin film 

20 30 40 50 60 

20／(。) 

图 2 梯度薄膜及 PZT(80／20)、PZT(20／80)薄膜的 

XRD图 

Fig．2 XRD patterns of PZT(80／20)，PZT(20／80) 

and the graded PZT thin films 
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容器等器件中均有重要的应用[5.6]通常高介电常

数、高剩余极化和低介电损耗是铁电薄膜在 t述领

域应用的基础，所以人们不断努力去研制高性能的

铁电薄膜.目前，具有成分梯度的多层铁电薄膜引起

人们的关注[7叶与传统薄膜相比，成分梯度薄膜是

指在薄膜纵向方向上，其成分和结构都是可人为控

制地连续改变.所以有必要对其微观结构和性质作

进一步的研究，以期在铁电薄膜的应用方面开辟新

的领域.

本文采用 Sol-Gel 方法，以 Pt/Ti/Si02 /Si 基片
为衬底，制备出 PZT 成分梯度薄膜.通过俄歇能谱

仪(PH 1 -6lO/SAM) 分析了薄膜中成分的梯度分
布;通过 D8 - X 射线衍射仪分析了薄膜的微观结

构;用 HP4284 分析了薄膜的介电频谱特性;用

R66A 测试了薄膜的电滞回线，用高灵敏度热释电

系数测试系统，测试了薄膜的热释电性能.

1 实验

1. 1 溶股配制

以乙酸铅、铁酸四正丁醋和四正丁氧基错为原

料，乙酷丙酣为董合剂，按照文献[ 10 ]介绍的工艺

流程，制备 PZT(80/20) 、 PZT( 52/48) 以及 PZT(20/

80) 的干凝胶.将其溶解在乙二醇甲酿中，重量百分

比为 15 %，在 110"C下搅拌 20 min ，使得到亮黄色

状的 PZT(80120) 、 PZT(52/48) 以及 PZT(20/80) 溶

胶.最后，经孔径为 0.22μm 的过滤器进行过滤，即

可供匀胶使用.

1. 2 梯度薄膜的制备

采用旋转甩胶法( Spin-coating) 制备薄膜，匀胶

速度为 30∞甲m，匀胶时间为 30 s. 每层膜的预处理

均采用快速热处理，待预处理结束后将薄膜放在石

英表面皿中，在马弗炉中空气气氛下进行常规退火

处理，退火温度为 600"C ，退火时间为 0.5 h. 

为方便起见，我们把沿薄膜厚度方向从电极向

薄膜表面方向错含量逐渐增加的薄膜称为"上梯

度"膜( up-graded ) ，而将从电极向薄膜表面方向错

含量逐渐减少的薄膜称为"下梯度"膜( down-gra

ded) .通过改变 PZT (80120) 、 PZT (52/48 )、 PZT

(20/80) 三种榕胶的顺序，制备了"上梯度"膜和"下

梯度"膜.

2 结果与讨论

2.1 组分梯度分析

为了证实薄膜中成分梯度的存在，采用俄歇微

探针能谱仪( AES) 对薄膜进行了成分深度分析.图

l 为 PZT( 80120 )/PZT( 52/48 )/PZT( 20/80 )/Si02/ 

Si 梯度薄膜的成分深度分布图.可以看出，这属于

典型的"上梯度"膜的成分深度分布，即沿薄膜厚度

方向，由薄膜表面向衬底表面， Zr 含量逐渐减小， Ti

含量逐渐升高，从而证实了成分梯度的存在，说明通

过 Sol-Gel 法，预处理采用快速热处理，在 600"C退

火 0.5 h 完成了成分梯度薄膜的制备.

2.2 结构分析

采用德国布鲁克(Bruker) 公司生产型号为囚

的 X 射线衍射仪，对制备的"上梯度"薄膜、"下梯

度"薄膜以及在相同衬底上通过同样工艺制备的

PZT(80120) 、 PZT( 20/80) 薄膜进行了微观结构的

分析.结果如图 2 所示.可以看出， PZT ( 80120 )和

PZT(20/80) 两种薄膜均为纯钙铁矿结构，并且 PZT

(80120) 薄膜为三方相结构， PZT ( 20/80 )薄膜为四

方相结构，而梯度薄膜的结构则相对复杂.为便于比
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图上梯度"薄膜的成分深度分布图
Fig. 1 Thickness distribution of compositions of a typi
cal up-graded PZT thin film 
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图 2 梯度薄膜及 PZT( 80/20) 、四T( 20/80) 薄膜的
XRD 图

Fig. 2 XRD pattems of PZT ( 80/20) ，四T( 20/80) 
and the graded PZT thin films 
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较，图3(a)和图3(b)分别为“上梯度”薄膜和“下梯 

度”与 PZT(20／80)及 PZT(80／20)在 20。～24。之间 

的XRD谱图．显然可以看出，在梯度薄膜中不但具 

有PZT(20／80)四方结构中的(001)、(100)晶面，而 

且还具有 PZT(80／20)三方结构中的(012)晶面，由 

此说明梯度薄膜的结构是四方结构和三方结构的复 

合结构． 

在图3中，可以注意到，梯度薄膜中晶面与 PZT 

(20／80)或 PZT(80／20)薄膜中相应的晶面相比，在 

2 轴上有不同程度的偏移，这说明在梯度膜中，四 

方结构和三方结构有一定的畸变现象．我们认为这 

种畸变是由于在梯度薄膜中有三方相和四方相两种 

结构共存，在热处理过程中由相变所造成的结构应 

力比单一晶相的薄膜中明显要大，从而造成一定的 

结构畸变． 

另外，由图 3可以看出，“下梯度”薄膜的结构 

畸变较大，而“上梯度”薄膜的结构畸变较小．根据 

JCPDS卡片，四方相 PZT(20／80)薄膜择优取向方 

向(101)的晶面间距为2．7893 nm；三方相 PZT(80／ 

20)薄膜择优取向方向(110)的晶面间距为 2．9108 

nm；Pt电极的(111)晶面的面问距为 0．227 nrn．可 

以看出，四方相 PZT(20／80)薄膜择优方向的晶面间 

距相对于三方相 PZT(80／20)薄膜择优方向的晶面 

间距更接近 Pt电极的(111)晶面的面间距．对于 

“上梯度”薄膜来说，在 Pt底电极上首先制备的是四 

方相 PZT(20／80)薄膜，而对于“下梯度”薄膜来说， 

在 Pt底电极上首先制备的是三方相 PZT(80／20)薄 

膜，这样在薄膜的热处理过程中，“上梯度”薄膜产 

生的热应力显然要小于“下梯度”薄膜，从而使“上 

梯度”薄膜的结构畸变小于“下梯度”薄膜． 

2．3 介电性质 

用 HP4284阻抗分析仪测试了不同样品的介电 

频谱图．图4(a)和图4(b)分别为“上梯度”膜、“下 

梯度”膜 、PZT(80／20)及 PZT(20／80)四种薄膜在 

Pt／Ti／SiO：／Si衬底上相对介电常数和介电损耗随频 

率的变化关系．由图4(a)可以看出，每一种薄膜的 

介电常数随着频率的增加都略有下降；PZT(80／20) 

薄膜的介电常数最小；“上梯度”膜和“下梯度”膜的 

介电常数要比PzT(80／20)和 PZT(20／80)的介电常 

数要大．这是因为在梯度薄膜中，存在着三方相和四 

方相的复合结构，自发极化的可能取向要比纯的三 

方结构或四方结构多 ，那么在外电场作用下，自 

发极化容易实现与外电场平行或近于平行，这样由 

自发极化对介电常数的贡献就明显增大，所以梯度 

图3 梯度薄膜与 PZT(80／20)、PZT(20／80)薄膜在 

20。～24。之 间的 XRD图 

Fig．3 XRD patterns of PZT(80／20)，PZT(20／80) 
and the graded PZT thin films between angle 20 and 24 

薄膜的介电常数相对于PZT(80／20)和 PZT(20／80) 

要大．由图4(b)可以看出，每种薄膜在 10 kHz附近 

的损耗相差不大，均小于0．025．表 l列出了上述4 

种薄膜在 10 kHz时的介电常数和介电损耗． 

2．4 铁电性能 

电滞回线是铁电材料的重要特性，是判断材料 

铁电性的试验证据，极化强度和矫顽场是判断铁电 

性的重要参数，大的剩余极化和小的矫顽电压是铁 

表 1 梯度薄膜与 PZT(80／20)、PZT(20／80)薄膜在 10 

kltz时的介电常数和损耗 

Table 1 The dielectric constant and loss for PZT(80／ 

20)，PZT(20／80)and the graded PZT thin 

film s at 10 kHz 
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较，图 3( a) 和图 3(b)分别为"上梯度"薄膜和"下梯

度"与 PZT(20/80) 及 PZT( 80/20) 在 20 0
- 24。之间

的 XRD 谱图.显然可以看出，在梯度薄膜中不但具

有 PZT(20/80) 四方结构中的(001) 、(1 00) 晶面，而

且还具有 PZT(80/20) 三方结构中的 (012 )晶面，由

此说明梯度薄膜的结构是四方结构和三方结构的复

合结构.

在图 3 中，可以注意到，梯度薄膜中晶面与 PZT

(20/80) 或 PZT(80/20) 薄膜中相应的晶面相比，在

20 轴上有不同程度的偏移，这说明在梯度膜中，四

方结构和兰方结构有一定的畸变现象.我们认为这

种畸变是由于在梯度薄膜中有三方相和四方相两种

结构共存，在热处理过程中由相变所造成的结构应

力比单一晶相的薄膜中明显要大，从而造成一定的

结构畸变.

另外，由图 3 可以看出， "--"f梯度"薄膜的结构

畸变较大，而"上梯度"薄膜的结构畸变较小.根据

JCPDS 卡片，四方相 PZT( 20/80) 薄膜择优取向方

向( 101 )的晶面间距为 2.7893 nm; 三方相 PZT(80/

20) 薄膜择优取向方向(1 10) 的晶面间距为 2.9108

nm;Pt 电极的(1 11 )晶面的面间距为 0.227 nm. 可

以看出，四方相 PZT(20/80) 薄膜择优方向的晶面间

距相对于三方相 PZT( 80120) 薄膜择优方向的晶面

间距更接近 Pt 电极的(1 11 )晶面的面间距.对于

"上梯度"薄膜来说，在 Pt 底电极上首先制备的是四

方相 PZT(20/80) 薄膜，而对于"下梯度"薄膜来说，

在 Pt 底电极上首先制备的是三方相 PZT( 80/20) 薄

膜，这样在薄膜的热处理过程中上梯度"薄膜产

生的热应力显然要小于"下梯度"薄膜，从而使"上

梯度"薄膜的结构畸变小于"下梯度"薄膜.

2.3 介电性质

用 HP4284 阻抗分析仪测试了不同样品的介电

频谱图.图 4( a) 和图 4(b) 分别为"上梯度"膜、"下

梯度"膜、 PZT( 80/20) 及 PZT( 20/80) 四种薄膜在

Pt/Ti/Si02 /Si 衬底上相对介电常数和介电损耗随频
率的变化关系.由图 4 (a) 可以看出，每一种薄膜的

介电常数随着频率的增加都略有下降; PZT ( 80/20 ) 

薄膜的介电常数最小上梯度"膜和"下梯度"膜的

介电常数要比 PZT( 80/20) 和 PZT(20/80) 的介电常

数要大.这是因为在梯度薄膜中，存在着三方相和四

方相的复合结构，白发极化的可能取向要比纯的三

方结构或四方结构多川，那么在外电场作用下，白

发极化容易实现与外电场平行或近于平行，这样由

自发极化对介电常数的贡献就明显增大，所以梯度

DdNK 

-2.dNK 

20 22 
2e/(O) 

(b) 

24 

图 3 梯度薄膜与 PZT(80/20) 、 PZT(20/80) 薄膜在

20 0 
- 24。之间的 XRD 图

Fig. 3 XRD pattems of PZT ( 80120) , PZT ( 20/80 ) 
and the graded PZT thin films between angle 20 and 24 

薄膜的介电常数相对于 PZT(80/20) 和 PZT(20/80)

要大.由图 4(b) 可以看出，每种薄膜在 10 kHz 附近

的损耗相差不大，均小于 0.025. 表 l 列出了上述 4

种薄膜在 10 kHz 时的介电常数和介电损起.

2.4 铁电性能

电滞回线是铁电材料的重要特性，是判断材料

铁电性的试验证据，极化强度和矫顽场是判断铁电

性的重要参数，大的剩余极化和小的矫顽电压是铁

表 1 梯度薄膜与 PZT(80/20) 、 PZT(20/80) 薄膜在 10

kHz 时的介电常数和损耗
Table 1 The dielectric constant and loss for PZT ( 80/ 

20) , PZT ( 20/80) and the graded PZT thin 
alms at 10 kHz 

薄膜 介电常数(，，)

PZT( 80/20) 110 
PZT(20/80) 195 
"上梯度"薄膜 206 

"下梯度"薄膜 219 

介电损耗(Igô)

0.013 
0.024 
0.017 
0.025 
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图4 梯度薄膜与 PZT(80／20)、PZT(20／80)薄膜的 

-厂及 tgS-f关系曲线 

Fig．4 The curves of -厂and tgS-ffor PZT(80／20)， 
PZT(20／80)and the graded PZT thin films 

电薄膜电容器的基本要求．采用 RT66A铁电测试系 

统测试了以 Pt／Ti／SiO ／Si为衬底的梯度薄膜的电 

滞回线．图5(a)和图5(b)分别为“上梯度”薄膜和 

“下梯度”薄膜在不同偏压下的电滞回线．可以看 

出，两个梯度薄膜均表现出明显的铁电性质．“上梯 

度”薄膜在所加的最大偏压下的剩余极化强度 Pr和 

矫顽场 Ec分别为 24．3IxC·cm 和 65 kV·cm～； 

“下梯度”薄膜在所加的最大偏压下的剩余极化强 

度 Pr和矫顽场 Ec分别为 26．8IxC·cm I2和 60 kV 

． cm - 。
． 

2．5 热释电性能测试 

采用高灵敏度热释电系数测试系统(中科院技 

术物理研究所发明专利，发明人褚君浩等)，测试了 

以 Pt／Ti／SiO2／Si为 衬底 的 PZT(80／20)、PZT(20／ 

80)、“上梯度”以及“下梯度”薄膜在不同温度下的 

热释电系数 P (图6所示)，测试之前所有薄膜均未 

经过极化．由图6可以明显看出所有薄膜的热释电 

皇 
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300 —200 一l00 0 l00 200 300 
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图5 梯度薄膜的电滞回线 
Fig．5 The hysteresis loop for the graded PZT thin films 

系数均随着温度的升高逐渐增加．这是因为在一定 

的温度范围内，随着温度的升高，薄膜中的自发极化 

由于运动活性增加而容易实现局部的定向排列，在 

薄膜的表面或内部吸附的电荷密度就随之增加，这 

样，每单位温度随时间的变化量(dT／dt)产生的热 

释电电流就随之增大，因此，热释电系数随温度的升 

高而逐渐增加． 

由图6可以注意到，梯度薄膜的热释电系数要 

比单元 PZT(80／20)和 PZT(20／80)的热释电系数 

20 25 30 35 40 45 50 55 60 

T c 

图6 梯度薄膜与 PZT(80／20)、PZT(20／80)薄膜的 

p 一T曲线 

Fig．6 The curves ofP 一T for PZT(80／20)，PZT(20／ 

80 and the graded PZT thin films 
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图 4 梯度薄膜与 PZT(80/20) 、 PZT(20/80) 薄膜的

e-f及 tgß-f关系曲线
Fig. 4 The curves of e -f and tgß-f for PZT ( 80/20) , 
PZT (20/80) and the graded PZT thin films 

电薄膜电容器的基本要求.采用 RT66A 铁电测试系

统测试了以 Pt/Ti/Si02/Si 为衬底的梯度薄膜的电

滞回线.图 5(a) 和图 5(b) 分别为"上梯度"薄膜和

"下梯度"薄膜在不同偏压下的电滞回线.可以看

出，两个梯度薄膜均表现出明显的铁电性质上梯

度"薄膜在所加的最大偏压下的剩余极化强度 Pr 和

娇顽场 Ec 分别为 24.3μC . cm- 2 和 65 kV . cm- I 

"下梯度"薄膜在所加的最大偏压下的剩余极化强

度 Pr 和矫顽场 Ec 分别为 26.8μC . cm- 2 和 60 kV 

'cm 

2.5 热释电性能测试

采用高灵敏度热释电系数测试系统(中科院技

术物理研究所发明专利，发明人禧君浩等) ，测试了

以 Pt/Ti/SiO/Si 为衬底的 PZT (80/20) 、 PZT( 201 

80) 、"上梯度"以及"下梯度"薄膜在不同温度下的

热释电系数 p' (图 6 所示) ，测试之前所有薄膜均未

经过极化.由图 6 可以明显看出所有薄膜的热释电
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图 5 梯度薄膜的电滞回线
Fig. 5 The hysteresis loop for the graded PZT thin films 

系数均随着温度的升高逐渐增加.这是因为在一定

的温度范围内，随着温度的升高，薄膜中的白发极化

由于运动活性增加而容易实现局部的定向排列，在

薄膜的表面或内部吸附的电荷密度就随之增加，这

样，每单位温度随时间的变化量 (dT/dt) 产生的热

释电电流就随之增大，因此，热释电系数随温度的升

高而逐渐增加.

由图 6 可以注意到，梯度薄膜的热择电系数要

比单元 PZT( 80/20) 和 PZT( 20/80) 的热释电系数
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图 6 梯度薄膜与 PZT( 80/20) 、 PZT(20/80) 薄膜的
p'-T 曲线

Fig. 6 The curves of p' -T for PZT ( 80/20) , PZT ( 20/ 

80) and the graded PZT thin films 
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大．这是由于在梯度薄膜中存在着钙钛矿四方结构 

和三方结构的复合结构，自发极化的可能取向要 比 

单纯的四方结构或三方结构要多 Ⅲ ，因此当温度变 

化时，自发极化容易改变方向，从而造成自发极化随 

温度的变化率增大，产生的热释电电流也就相对较 

大，这样就使得梯度薄膜的热释电系数明显增大． 

3 结语 

采用 Sol—Gel方法，通过快速热处理，在 Pt／Ti／ 

SiO ／Si衬底上制备出 Ph(zr，Ti)o 成分梯度薄膜． 

经俄歇微探针能谱仪(AES)对制备的“上梯度”薄 

膜进行了成分深度分析，证实了成分梯度的存在．经 

XRD分析表明，梯度薄膜为四方结构和三方结构的 

复合结构，但其晶面存在一定的结构畸变．经介电频 

谱测试表明，“上梯度”薄膜和“下梯度”薄膜的介电 

常数比其组成单元 PZT(80／20)和PZT(20／80)的介 

电常数要大，但介电损耗均比较小．在 10 kHz下的 

介电常数分别为206和219，介电损耗分别为0．017 

和0．023．经不同偏压下电滞回线的测试表明，“上 

梯度”薄膜和“下梯度”薄膜均表现出良好的铁电性 

质，其剩余极化强度 分别为 24．3和26．8 LLC· 
cnl～

． 经热释电性能测试表明，“上梯度”薄膜和“下 

梯度”薄膜的热释电系数均比每个单元的热释电系 

数大，在室温下其热释电系数分别为 5．78和 4．61 

×10一 C ．cm一 K～． 
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大.这是由于在梯度薄膜中存在着钙铁矿四方结构

和三方结构的复合结构，白发极化的可能取向要比

单纯的四方结构或三方结构要多: 101 因此当温度变

化时，自发极化容易改变方向，从而造成白发极化随

温度的变化率增大，产生的热释电电流也就相对较

大，这样就使得梯度薄膜的热释电系数明显增大.

3 结语

采用 Sol-Gel 方法，通过快速热处理，在 Pt/Ti/

Si02 /Si 衬底上制备出 Pb(Zr ， Ti)03 成分梯度薄膜.

经俄歇微探针能谱仪( AES) 对制备的"上梯度"薄

膜进行了成分深度分析，证实了成分梯度的存在.经

XRD 分析表明，梯度薄膜为四方结构和三方结构的

复合结构，但其晶面存在一定的结构畸变.经介电频

i普测试表明上梯度"薄膜和"r-梯度"薄膜的介电

常数比其组成单元 PZT(80/20) 和 PZT(20/80) 的介

电常数要大，但介电损耗均比较小.在 10 kHz r-的

介电常数分别为 206 和 219 ，介电损耗分别为 0.017

和 0.023. 经不同偏压下电滞回线的测试表明上

梯度"薄膜和"r-梯度"薄膜均表现出良好的铁电性

质，其剩余极化强度 Pr 分别为 24.3 和 26.8μc.

cm-2. 经热释电性能测试表明上梯度"薄膜和"r

梯度"薄膜的热释电系数均比每个单元的热释电系

数大，在室温F其热释电系数分别为 5.78 和 4.61
x lO- 8 C. cm- 2 K- 1. 
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