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ITO衬底上 LiTaO3薄膜的制备与介电特性 
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摘要：用溶胶凝胶法在 ITO衬底上制备了钽酸锂(LiTaO )薄膜，利用XRD、SEM和 AFM对薄膜的晶向、表面形态等 

作了表征；研究了不同溶剂对 LiTaO，溶胶稳定性的影响和不同退火条件对 LiTaO 薄膜结晶的影响；利用 AL／ 

LiTaO，／ITO结构，测试了薄膜的介电系数和介电损耗．结果表明：每层薄膜都晶化退火比交替使用焦化、结晶退火 

能生长出质量更好的LiTaO，薄膜；频率1KHz时，介电损耗约0．4，相对介电系数约53．并讨论了介电损耗增大的 

原 因． 
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Abstract：LiTaO3 thin films were prepared on the ITO substrate by sol-gel methods．The performan ce parametem such as o- 

rientation，surface morphology，grain size and the thickness of LiTaO3 thin film were studied by XRD，SEM and AFM．The 

influence of different solvents on the stability of LiTaO sols and tlle influence of different annealing condition on tlle prepa． 

ration of LiTaO1 thin film were analyzed either．The relative dielectric coefficient and dielectric loss of the prepared LiTaO 

thin film were measured by using AL／LiTlaO ／nD structure electrode．The experimental results show that the quality of 

LiTaO3 thin film with every layer crystallized annealing is better than that with pyrolyzed and crystallized annealing alter- 

nately．Th e relative dielectric COefficient iS about 53 and dielectric loss iS about 0．4 when tlle measured frequency iS 1 kHz． 

Th e reason of increaing the dielectric loss of LiTaO tllin film has been discussed． 

Key words：LiTaO3 thin film；ITO substrate；annealing condition；dielectric properties 

引言 

钽酸锂(LiTaO，)是一种氧八面体结构的铁电材 

料，由于居里点高，热释电系数大，相对介电常数小， 

非常适合做热释电红外探测器的敏感材料．由于红 

外探测器的电压响应和比探测率要求敏感元有尽量 

小的热容，所以体材料的LiTaO 应用受到限制．为制 

备高性能红外探测器-J J，LiTaO 薄膜研究受到广泛的 

重视．已有多种技术用于制备 LiTaO3薄膜，比如 RF 

磁控溅射 ]，金属有机物化学沉积(MOCVD) ]，和 

溶胶凝胶法(Sol—Ge1) 等． 

电极材料的选择极大地影响铁电薄膜的结晶取 

向及电学性能．由于 P￡有高的导电性，热及化学稳定 

性，它使铁电薄膜容易结晶，在溶胶热处理时，不会在 

铁电薄膜与下电极(Pt)间形成氧化物过渡层。因此， 

P￡是铁电薄膜研究的常用基底．但是由于晶格失配， 

易极化疲劳 J，限制了其实际的应用．研究表明，以 

氧化物电极取代Pf，氧化物电极可吸收氧空位以避免 
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氧空位在铁电薄膜与电极之间累积，可将其疲劳特性 

大幅改善，此类电极如 RuO ，ITO 等．然而有些氧 

化物电极与铁电薄膜间的交互扩散，往往反而使得漏 

电性质或其他电性上有劣化的情形． 

本实验用 So1．Gel方法在 ITO衬底上制备了 

LiTaO 薄膜，将简要介绍ITO衬底上LiTaO 薄膜的 

成膜方法及薄膜的介电性能． 

1 实验 

1．1 溶胶制备 

类似于李建康等 制备 PZT成分梯度铁电薄 

膜的方法，本实验 LiTaO 铁电薄膜的制备也采用 

Sol—Gel方法，首先 以乙醇钽 (Ta(OC2 H5)5，99． 

996％)、乙酸锂 (LiAc·2H O，分析纯)为原料，以 

乙二醇甲醚(CH O(CH ) OH，分析纯)为主溶剂， 

丁酸为酸度调节剂，制膜工艺如图 1所示．将一定量 

的乙酸锂(LiAc·2H O)加入洁净的玻璃烧杯中置 

于120℃的烘箱中保持 8小时使乙酸锂完全脱水， 

然后往烘好的乙酸锂中加入一定量的乙二醇甲醚 

(EGME)，磁力搅拌加热至沸腾，保持0．5h，再冷却 

至60℃，加入少量丁酸，调节溶液 Ph值在 3～5之 

间．然后冷却至室温．准确称量一定量的乙醇钽 

(TaEt )加入到溶液中，保证原子比Li：Ta=1：1． 

磁力搅拌溶液并加热到沸腾，蒸掉少量乙醇，并保持 

在110℃超声回流搅拌3h，冷却到室温，最后经过 

0．22 m的沙漏过滤，得到稳定的棕黄色的 LiTaO 

溶胶． 

在120"(2磁搅拌0．5 h，然后冷却~J60"C 

I 

I． 加丁酸，调酸度 
乙醇钽卜1．{ ● 

在110"C3h，然后冷却到室温 

LiTaO3溶胶 

旋转涂敷 h一． 
多 ， 

涂j 

薄膜在420"(2裂解初始结晶、致密 —— r 

薄膜在700"(2高温退火晶化 

图1 LiTa03薄膜制备工艺流程 
Fig．1 Flowchart of the preparation of LiTa03 thin film 

1．2 ITO薄膜的高温性能 

测试 ITO薄膜在氧气中的耐高温性能是检验它 

能否充当电极的关键．图2是高温玻璃上厚度为 

35nrn CVD沉积 ITO的电阻随温度的变化曲线．另 

外，ITO衬底能承受750℃、17min的热处理，表面平 

整；但在800℃退火5 min后，ITO薄膜起皱，玻璃变 

形．热处理温度在 700℃以下，能确保 ITO有充当下 

电极必须的良好电导率． 

1．3 薄膜制备 

将得到的 LiTaO 溶胶用旋转涂膜法在 ITO衬 

底上进行 LiTaO 成膜．匀胶转速为 300 tO／分，时间 

为 18s；甩胶转速 3000转／分，时间为 50s．甩胶后， 

用快速热处理设备 RTP一300对湿膜作 180℃，5min 

+420℃，5min+700℃，3min的热处理．目的分别 

是使有机溶剂挥发、有机物热裂解和薄膜结晶．实验 

发现，薄膜从 500℃开始结晶，600％结晶峰值进一 

步增强，700℃结晶基本完成．考虑到ITO衬底耐受 

高温的情况，设定LiTaO 薄膜结晶温度为700℃．为 

了研究不同退火方式对薄膜制备的影响，对湿膜的 

结晶处理分每层都结晶与隔层结晶和 3层结晶 3 

种． 

2 薄膜性能测试 

2．1 薄膜的XRD、SEM 和AFM 观察 

用 XRD(Rigaku D／Max一2500)分析薄膜的结晶 

取向，计算晶粒尺寸；用 SEM(JEOL TSM-6360LA) 

测量薄膜厚度；用 AFM(SPA400)分析 LiTaO3薄膜 

表面形貌． 

2．2 薄膜的介电特性测试 

本实验用ITO衬底作为LiTaO 薄膜的底电极． 

在溶胶凝胶制备 LiTaO 薄膜过程中设法保持 ITO 

图2 ITO薄膜的电阻随温度的变化关系曲线 
Fig．2 The relation Curve of resistance VS．the temperature of 

IT0 tllin film 
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图3 700~C退火的LiTaO 薄膜三维原子力显微镜图 
Fig．3 Three-dimensional AFM image of LiTaO3 thin film ther- 

mally treated at 700~C 

图4 700~C退火的LiTaO 薄膜截面扫描电镜图 

Fig．4 SEM photograph of LiTaO3 thin film thermally treated 

at 700℃ 

底电极导通．当 LiTaO，薄膜制备完成后，在 LiTaO， 

薄膜表面真空蒸镀铝作上电极(直径0．8mm)，形成 

A1／LiTaO3／ITO电容结构，用 HP4294A测试 LiTaO3 

薄膜介电性能． 

3 结果与讨论 

3．1 溶剂对薄膜表面形貌的影响 

采用溶胶凝胶法制备 LiTaO 薄膜，获得均匀稳 

定的LiTaO 溶胶是关键．溶剂的选择、pH值的大小、 

溶剂与金属离子的摩尔比将直接影pilau的溶胶的络 

合，从而影响溶胶的均匀性和稳定性．本实验中，首 

先用乙酸锂和乙醇钽作起始原料，以乙二醇甲醚为 

主要溶剂，丁酸为 pH值调节剂，充分利用乙二醇甲 

醚挥发性适中、溶解度好、粘度小好过滤等特点，使 

乙酸锂和乙醇钽溶解在乙二醇甲醚中并形成流动性 

很好的线状或枝状 ⋯Ta O Ta—O．链 、Li 离子散布其 

间的LiTaO 溶胶．这样的溶胶很容易涂敷在ITO衬 

l(012) Jl— I1D Substrat~ 

j 舞 TH06L l l2——Ⅱ．0L 

2O 3O 40 5O 60 

20 

图 5 ITO衬底上不同厚度 LiTaO 薄膜 XRD测试结果 

Fig．5 XRD results of LiTaO3 thin film on the ITO substrate 

底上，并退火结晶形成无机 LiTaO 薄膜．另外，还做 

了对比实验，采用乙二醇甲醚为主溶剂，改用乙酸取 

代丁酸为pH为调节剂，同样制备了IATaO，薄膜．不 

同的情况是，掺 丁酸的 LiTaO 溶胶 比掺乙酸 的 

LiTaO 溶胶存放的时间更长，说明稳定性更好．用丁 

酸为辅溶剂制备的 LiTaO 薄膜的表面和截面形貌 

分别如图3和图4所示，图3为 LiTaO 薄膜表面的 

AFM图，从图可见，LiTaO 薄膜表面均匀性和平整 

度都较好．图4为LiTaO 薄膜截面的SEM图，从图4 

看出，薄膜本身致密，薄膜与衬底之间边界融合紧 

密，表明 LiTaO 溶胶对 ITO衬底有 良好的粘附性． 

由图可得到 18次重复涂胶的 LiTaO，薄膜的厚度约 

0．6 m． 

3．2 薄膜厚度对薄膜结晶的影响 

LiTaO 薄膜的结晶取向与薄膜厚度和衬底的种 

类密切相关，如图 5的XRD曲线所示．XRD分析的 

条件是：x射线为 Cu的 Kct线，加速电压 40kV，束 

流强度 100mA，主线波长 A ：0．154056nm，衍射范围 

20=15。一65。，扫描步长0．02。，扫描速率0． o／s．所 

得数据与机器内存储的 JCPDS卡上有关 LiTaO 衍 

射资料对照，确定制备的薄膜晶向．由图可见，薄膜 

以(012)为主取 向．图 5中，曲线 1为 ITO衬底的 

XRD峰；曲线 2、3、4的 LiTaO 薄膜厚度分别是 

0．2 m、0．3341xm、0．468I~m．随着薄膜厚度的增加， 

薄膜中LiTaO 的晶粒逐渐从 20～25nm左右增大到 

31—35nm，衍射峰的强度明显升高，而 ITO衬底的 

衍射峰明显减弱；当薄膜增厚到0．468txm，ITO衬底 

XRD峰几乎消失． 

3．3 退火方式对薄膜制备的影响 

为了研究退火方式对 LiTaO 薄膜的影响，将涂 

好薄膜的样品分成3组，第 1组每层都做结晶退火， 

退火条件为 180oC，5min+420oC，5min+700oC， 

2min．第 2组薄膜每层干燥、焦化处理，隔层结晶退 

咖咖咖咖咖咖o 

6  5  4  3  2  l  

t_． 砖 l1∞口 口 l̂童 
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火．热处理条件同上．第 3组薄膜为每层干燥、焦化， 

每3层做一次结晶退火，干燥、焦化和结晶条件与上 

相同．全部退火都在氧气氛下进行，氧气流量为 

2．4L／min．实验结果表明：随着高温结晶层数增加， 

薄膜XRD的衍射峰强度呈现下降趋势，第1组衍射 

峰的强度最高，第 2、3组依次次之．可能原因是，每 

次结晶处理使薄膜的结晶充分，晶粒增大．因此，在 

同样厚度时，第 1组的 XRD峰强度最强． 

3．4 薄膜的介电特性 

在制备好的 LiTaO 薄膜表面上蒸镀铝点电极， 

铝电极面积约0．005cm ，形成 A1／LiTaO ／ITO电容 

结构，用 HP4294A阻抗分析仪测试了LiTaO 薄膜的 

电容 c和介电损耗 tan(6)，根据 SEM的薄膜厚度 

与电容 c的关系，得到薄膜的相对介电系数 由 

于HP4294A最小可用频率限制，测试的频率范围是 

40Hz一10kHz，上下电极间的测试电压为 500mV，薄 

膜介电特性测试结果如图6所示．随着测试频率的 

上升，薄膜相对介电系数 s，逐渐下降；然后逐步趋 

于稳定，保持在40左右．频率为 1KHz时，s，为53． 

28，接近LiTaO 晶体材料的54，比文献[4]得到的， 

常温下的s，=35大．测试曲线在低频段的升高，体 

现了测试仪器在临近极限频率时的测量偏差，对薄 

膜的性能参数没有实际意义． 

另外，从图 6看出，薄膜的介电损耗 tan(6)比 

文献[4]用 Pt作下电极制备的 LiTaO 薄膜大得多， 

可能的原因有 3点：首先是电极的差异；可能是 ITO 

电极与 LiTaO 薄膜 间的交互扩散，使得漏 电增 

加⋯．其次，在涂胶过程中，由于溶剂的挥发，溶胶 

中部分乙酸锂分解，造成锂的部分析出，在后续的热 

处理时，氧化成导电的氧化锂，加大了薄膜的介电损 

耗．最后，在多层成膜过程中，由于厚度加大，在膜中 

可能出现微裂纹，使介电损耗增大． 

4 结论 

用乙醇钽和乙酸锂为原料，乙二醇甲醚为主溶 

剂，分别用乙酸和丁酸为pH调节剂，用溶胶凝胶法 

在 ITO衬底上制备了 LiTaO 薄膜．实验发现掺丁酸 

的 LiTaO，溶胶比掺乙酸的LiTaO，溶胶稳定性更好． 

在 ITO薄膜衬底上，650—700oC时，LiTaO 薄膜能成 

功结晶，主晶向为(012)．用每层结晶与多层结晶比 

较了对薄膜结晶的影响，每层都焦化、结晶有利于增 

大晶粒、加强薄膜在(012)向的择优取向．ITO衬底上 

图6 ITO衬底上 LiTaO，薄膜的介电系数和介电损耗 

Fig．6 Dielectric constant and dielectric loss of UTa03 thin 

film on the ITO substrate 

制备的LiTaO，薄膜相对介电系数在 lkHz时约 53，介 

电损耗约0．4．讨论了薄膜介电损耗增大的原因． 
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