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摘 要 利用溶胶
一

凝胶法合成了透明溶胶和白色稳定乳浊液两种前驱体
,

通过
一

方法分别利用掺入及不掺入同配方的晶体微粉的这两种前驱体制备了
,

, 薄膜
,

并通过 射线衍射
,

扫描电子显微镜 和介电常数测试等手段进行了形成特性

研究和 比较 结果显示
,

利用白色乳浊液前驱体制备的 。 薄膜
,

其最初形成钙

钦矿相的温度比利用透明溶胶制备的同样薄膜的温度降低约 。” 利用透明溶胶前驱体

制备的 必 , 薄膜在热处理温度高到约 时
,

钙钦矿相的晶格常数相应下降

约在 热处理时
,

薄膜居里温度出现在室温附近 较高的热处理温度时
,

薄膜中形成的钙

钦矿相中 的固溶度相对较小
,

反之则 的固溶度较高

关 键 词 薄膜 溶胶
一

凝胶法 , 温度 晶相形成
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引言

铁电薄膜是一种广泛用于微电子器件
、

光电子器件
、

集成光波导调制器件 比
、

空

间光调制器件 ’
、

红外探测器件 一 】
、

动态随机存储器 , 川
、

集成电容器件
,‘ 以及微

波器件 口 等的敏感功能薄膜材料 利用不同的制备方法制备铁电薄膜
,

其性能具有较大的

差异 然而
,

利用同一种方法制备的薄膜
,

不同的制备条件同样会对薄膜的形成
、

微结构

以及薄膜的性能产生很大的影响 譬如
,

利用溶胶
一

凝胶法制备铁电薄膜
,

随着热处理温

度不同
,

薄膜的微结构将出现很大的不同
,

从而造成其性能也出现很大的差别 通常溶胶

凝胶方法合成铁电薄膜时在较高温度下热处理的样品具有良好的微结构
,

但人们有时也通
过引入晶种 等手段来改善晶相形成环境

,

达到在低温下形成优 良微结构薄膜的 目的
,

这正是利用了薄膜的微结构
、

性能与薄膜的制备条件
、

形成温度密切相关这一点
‘

因而
,

深入研究薄膜的形成与热处理温度之间的关系是相当必要和十分有意义的

本文对利用溶胶
一

凝胶法合成 薄膜的形成过程及机制
,

对利用含悬浮微粒的乳浊

液体系或同时掺入相应晶相的 微粉晶种后引起的合成温度的变化进行了详细的研究

实验

以醋酸铅 鱿
·

,

钦酸丁脂
,

硝酸斓
·

和 乙二醇甲醚

场 为原料配制制备薄膜用的二种前驱体 一种为透明
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溶胶 前驱体
,

另一种为白色稳定乳浊液 前驱体
,

其制备流程如图 所示
·

这两种溶

液分别用于制备 。 薄膜
,

并进行形成特性研究和 比较
·

薄膜通过
一

方法并经逐层热处理分别在 、 “

之间在玻璃基板上制备而成 其中
,

利用同样配比

的溶胶系统制成的 晶体粉末经磨细后掺入上述溶胶体系中以研究对薄膜形成温度的

影响
,

掺入浓度约为 相应薄膜的性能则通过 射线衍射 功
,

扫描电子显微镜
和介电常数测试等手段进行研究
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图 籍胶的制备流程图
且

结果

图 为利用不同前驱体 和
,

并经不同温度热处理的 薄膜的

形貌图 其中图 和 分别为利用稳定透明溶胶 前驱体 和稳定白色乳浊液 前驱体

制备的薄膜经 下对有机物进行分解处理后的微观形貌
,

前者微观结构较为均匀
,

无明显颗粒状物质存在
,

后者则约有 的颗粒状物质均匀分布其中
,

图 描述

了利用在前驱体 溶液中掺入具有相同配方的晶体微粉后制备的薄膜并经 热处理后

的形貌
,

可见该薄膜中出现了较大尺度上的大面积
“ ”

状微结构形态

图 描述了利用前驱体 和 制备并经不同温度热处理后的 。 薄膜的

谱 其中谱钱 为稳定乳浊液中掺入同组成的晶体微粉后制备的薄膜在 热处

理后的 曲线
,

谱线 为不掺晶体微粉的稳定乳浊液在相同的条件下制备薄膜的
曲线

,

谱线 则表示不掺微粉的稳定透明溶胶体系在上述条件下制备薄膜的 曲线
,

而曲线 给出了稳定透明溶胶体系掺微粉后制备的薄膜并在 处理后的 谱线
·

其中谱线 和 中分别有钙钦矿相的峰 出现
,

且 中的峰强度要远大于 中峰

的强度
,

此外
,

伴随着钙钦矿相的峰
,

还存在有焦绿石相的峰 的出现 谱线 和

中则有焦绿石相的峰出现而未见钙钦矿相的峰
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开始分裂
,

而在更高的
“

时该峰已经明显地分裂成为两个峰
,

也即随着温度的升高
,

该峰从低温的单峰向高温的双峰转变

图 和 为利用透明溶胶体系的先驱体 制备的 。 助 薄膜分别在不同热处

理温度和不同频率作用下的归一化介电常数随作用频率和随热处理温度的变化规律 其中

是将最高介电常数取为
,

而将最低介电常数取为 时的曲线
·

从图 可以看出在

频率作用下
,

经不同温度热处理后的样品均有相对高的介电常数
,

在频率 沪 后
,

其介

电常数则较低
,

而在频率处于 乎 、 沪 之间时
,

样品的介电常数则随频率从 乎 沪价
变化而线性下降

,

其变化规律与热处理温度的关系都不大 图 则描述了不同频率作用下
,

样品的介电常数在约
”

时有最高值
,

在高于或低于 热处理的样品
,

其介电常数

都相应减小
,

且随远离 而逐渐下降
,

在样品显示高介电常数的作用频率范围内 即作

用频率相对较低时
,

这种变化规律尤为明显
·
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图 不同温度热处理后
,

必 薄

膜的归一化室温介电常数随频率的变化

七

图

舀 万 ‘ 比

传

不同频率作用下 薄膜
的归一化室温介电常数随热处理温度的变化

就
,

。

份叫 址 血

讨论

薄膜形成温度与先驱体原料间的关系

分析图
、

可以发现
,

分别以稳定透明溶胶和稳定白色乳浊液为前驱体制备的

薄膜
,

实际上在早期阶段就有所不同 以乳浊液制备的薄膜中
,

在只进行过低温 热

处理的早期阶段已经有明显的颗粒状物质存在 图
,

而用透明溶胶体系制备的薄膜在

相同处理条件下则呈均匀状态 图 可见
,

颗粒状物质的出现应该与乳浊液中的悬浮粒

子相对应 从图 还可以发现
,

由掺入了相同组分的钙钦矿晶相微粉的乳浊液前驱体制

备的薄膜
,

在约 热处理后已经出现了大量的所谓
“ ”

结构
,

根据 目前对利用
卜 法制备的铁电薄膜材料的认识

,

这种微结构形貌的出现实际上可以认为薄膜已经开

始从原来的非晶状态向晶态转变 或者说
,

这时所制备的铁电薄膜已经开始形成 图 中薄
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膜的 谱线正说明了这一点
,

其中利用已形成乳浊液的体系
,

或同时在这种乳浊液中掺

入相应晶相的微粉以后的体系作为镀膜原料制备的薄膜 谱线 和
,

在 下热处理

时都形成了钙钦矿相 而且
,

在同时掺有微粉的体系中形成钙钦矿相的含量要比不掺微粉

的体系中形成的更高 而利用稳定透明溶胶制备的薄膜
,

尽管也在 热处理
,

但未见

钙钦矿相 出现
,

仅出现焦绿石相 的峰 谱线 以此与谱线 相比较
,

可知它们

间的差别仅因为使用了不同的前驱体溶液
,

与图 和 的结果相对应 这说明在溶胶

体系中若控制使形成极微小的悬浮颗粒
,

这种悬浮颗粒物极有可能 己经偏析出了相应的钙

钦矿相组态
,

因而在薄膜中钙钦矿相的形成温度大大降低了
,

也即薄膜形成时大大减少了

在均匀溶胶体系中形成相应钙钦矿相时至少需要提供的使原子从原来的无序均匀分布位置

向形成一定组成比的聚集形态迁移的迁移能
,

只需提供晶体原位烧结长大所需要的能量

而且
,

在同时掺有微粉的体系中
,

除上述原因外还伴随有晶相诱导引起异相成核使晶体长

大的作用
,

这己经有所报道 】所以在掺微粉的这种乳浊液系统中
,

同样热处理条件下析

出的晶体更多
,

也即开始形成晶相的温度可以更低 比较不掺微粉且由透明的溶胶体系制

备的薄膜 图 谱线
“ “ ” ,

其相应的晶体含量约出现在热处理温度为 左右
,

这说明利用 已形成乳浊悬浮颗粒并掺入晶体微粉的体系制备的薄膜大约可以使钙钦矿相开

始形成的温度比直接利用透明溶胶体系制备的薄膜降低 左右

薄膜性能与热处理温度间的内在联系

根据图 所示
,

利用稳定透明溶胶体系制备的 。 薄膜
,

在较高温度
“

热处理时
,

相对于较低温度热处理 如
,

的样品
,

其 射线出现向 值增大的

方向偏移 这种偏移实际上与制备薄膜样品时所使用的基板性质相关
,

譬如当基板的热膨

胀特性与薄膜不匹配时
,

基板的热膨胀系数较薄膜样品的大
,

那么在较高温度下热处理形

成薄膜后
,

随着样品温度不断地下降至室温
,

薄膜就会受到更大的压应力
,

使束缚在基板

上的薄膜晶格结构产生畸变
,

晶格常数由于受压较严重而有较大的减小 反之
,

在较低的温

度下热处理时
,

这种由基板热膨胀而引起的膜层在室温时所受的压应力则相应较小 从图

中薄膜的 谱线看
,

也就可以理解在 热处理的样品的 值为较大的
,

而 及
“

等较低的热处理温度样品的 值则为较小的
“

但是不管热处理温度

如何
,

当基板与薄膜的膨胀系数不匹配时
,

薄膜样品通常会受到基板对其束缚的影响
,

也

即尽管在较低温度下热处理
,

薄膜的晶格常数仍不会与完全不受束缚的同样材料相同 可
以比较图 给出的用相同溶胶体系 前驱体 制备并在 热处理后的 ,

粉末样品 谱线
,

其钙钦矿相的晶型与图 所示薄膜的相一致
,

只是晶体含量明显提

高
,

然而其最强峰的峰位值比较低温度处理的薄膜样品所示值还要低
,

仅为 二 以

此可见
,

不受束缚的粉末样品
,

其晶格常数最大
,

而在玻璃基板上制备的薄膜
,

受基板较大

热膨胀的作用
,

当热处理温度相对越高时
,

冷却到室温后薄膜所受到的压应力也越大
,

因

而薄膜样品的晶格常数相对就越小 反之
,

由于热处理温度低
,

室温样品受基板的压缩应

力作用也小
,

因而其钙钦矿相的晶格常数也更接近于相应的粉末中钙钦矿相的晶格常数
,

另一方面
,

从图 已经看出
,

热处理温度约从 开始
,

在 范围的钙

钦矿相峰随温度升高而出现双峰 出现这种情况有两种可能性
,

一种可能是热处理温度低
,

晶粒发育不够完全
,

使一些衍射峰无法被检出 另一种情况则可能是峰出现了分裂 这种

分裂则表示了晶相 由立方相转变成了四方相 实际上
,

从图
、

中可明显地看出
,

在约
“

下热处理样品的介电常数确为最大
,

随着样品热处理温度高于和低于
,

其介电

常数值明显下降 介电常数在这里呈现极值的行为正是居里温度在这个样品中出现的一个
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信号
,

这也说明了正是
“

下热处理样品在室温下其晶相由立方相转变成了四方相而引

起在谱线上开始出现峰的分裂 因而可知
,

在 以下热处理后得到的样品其钙钦矿晶

型在室温时以立方相为主
,

在 以上热处理得到的样品
,

在室温时以四方相为主
,

考虑

到转变温度即为薄膜的居里温度
,

也即样品的居里温度随热处理温度的升高而升高
,

再则

图 给出的为室温 值
,

因而可知
,

约在 热处理下的样品的居里点温度应在室温

附近 而对低于或高于 热处理的薄膜
,

在室温时则分别处子立方相和四方相的晶体

结构状态
,

并未处于这两种结构的转变点
,

也即室温并不是这些薄膜的居里温度 这一点

反过来同样也可以从图
、

中不同热处理温度下样品的室温归一化相对介电常数得到证
实 考虑在约

“

热处理后的样品在室温时出现居里点
,

那么通过对在这一温度附近进

行 了热处理的样品室温介电常数的测 一
定

,

应该得到在
“

附近时其介电常

数会出现峰值这一结论

名

、

一

岁
““

合 、 匕

咨 卜 , 入
, 与

价望三、火之声
一 , 叮叭一
一 一 一一卜 一

二 面桩
, 二

· ·

﹄内石乙,且︸

山

,

图 热处理的 , 粉末

衍射图

图 不同热处理温度下 卜
二 二

薄膜的室温晶相形成与组成 关系的示意图

二

一 二 二 且笼

刃

这种在高温热处理后容易得到在室温下结构为四方相钙钦矿的薄膜
,

低热处理后容易

得到在室温下结构为立方相钙钦矿的薄膜的现象
,

实际上应该与固溶体中固溶斓的固溶度

有关
·

由于实验中
,

样品的摩尔配比为
,

。 即
,

这一配
比与通式 一二 二

比较
,

可见并非为一个标准配方
,

也即有 过量或 过量的

可能 或者说相当于 二 取的是一个可变值
,

在一定范围内选取不同 值时
,

有时可认为是

过量的配方
,

有时又可认为是 过量的配方 在此
, 二 可以在 、 之间变化

,

若考虑 二 时
,

即为 过量了 摩尔
,

这时 不过量 若考虑 时
,

实际表

示 过量了 摩尔
,

而 不过量 当 二 由 、 变化时
,

和 的过量值分别

由小到大和由大到小地连续改变 这种 和 的过量情况归结在表 中 另一方面
,

研

究工作中
,

考虑到
一

技术制备薄膜的独特性
,

即晶相是从薄膜初始的无序状态基质中

形成的
,

并且研究中所控制的热处理温度范围也不至于使薄膜全部由非晶态转变为晶态
,

因而这里过量的元素实际上可以是滞留于非晶态基质中的
,

并非一定按过量组成配比而进

人晶格 所以
,

这儿的组成设计中给出的这个具有可变取值范围的 值
,

其实是给薄膜提

供了一种特殊的晶体形成条件
,

也即根据不同的热处理温度
,

允许薄膜在从非晶态向晶态

转变时 自由地选择所确定温度下的最佳固溶度
,

以此可以真实地观察到这种薄膜在形成过
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程中晶体固溶度随温度的变化情况 根据 的结果 盯 」
,

参见图
,

我们 已知对按通式
一二

阮 进行正常组成配比的系统
,

随着 二 值的减小
,

薄膜的居里温度逐渐

升高
,

如曲线 所示
,

这条晶相分界线也就是居里点随组成和样品温度的变化曲线 而在

本实验中
,

其实验点是落在
“

组成 一 样品温度
”

图中的线 上
,

也即所有样品的温度都处

在室温状态
,

利用图 的结果可以看出
,

随着热处理温度升高
,

试样以四方相出现
,

说明居

里温度随之升高
,

比较 的报道
,

这相当于 的组成向 减小的方向发生了偏移 而

随热处理温度下降
,

薄膜的居里温度也随之降低
,

相当于 的组成向 增大的方向发生

了移动 这种组成发生相应变化的行为
,

表明了在较高温度下更容易使 固溶体中 的

固溶度下降
,

而在较低温度处理时
,

的固溶度则升高 这可能与高温时 原子的动能

相对 比较大有关
,

因为
,

未固溶 时钙钦矿结构的稳定原始组成在此应该为
,

尽

管这种结构本身具有固溶 的特性
,

但由于温度较高
,

置换在 位置上的 也会处于相

对不稳定的状态 相对于温度较低的情况来看 脱离 原子所在位置的几率也就会大大

增加
,

使 的固溶度出现下降 可见
,

热处理温度越高必然 的固溶度越低
,

而热处理

温度低则 的固溶度就增高

表 薄膜系统中 和 与通式 卜
二

相比 的过 情况对照表
月

一 二 二

一 二 二 一 二 二

月
,

沼

名 匈

刀

刀

对图 进行进一步的分析
,

在 线上的
、 、

三个点分别代表了
、

和

三种热处理温度下的示意组成点位置
,

可见在不同温度下热处理的样品
,

室温下是处于不

同晶相区
,

而低温处理的样品 相当于取较大的 值 在室温下以立方相出现 另一方面
,

由

于实验中 的最大值可为
,

低温处理样品的组成 应该不会
,

也即最多 趋近

于 比较 的结果中
,

若同样考虑处于室温条件下
,

本实验中样品的室温居里点有

向 值减小方向移动的趋势 如图 箭头所示
,

室温居里点应该移到了虚线与室温线 的交

点处
,

也即室温居里点出现在 的固溶量为 和 的摩尔比在 即

时
,

而且需保证热处理温度在
“

附近 虚线的右侧为立方相区
,

左侧则为四

方相区

结论

以玻璃为基板
,

作为电极
,

用
一

方法
,

并利用 已形成悬浮颗粒的白色乳浊液体

系或在其中同时掺入相同晶相的微粉的系统制备的 。 匈 薄膜
,

其最初形成钙钦

矿相的温度大约在
“ ,

比利用相同的稳定透明且不掺微粉的溶胶系统制备的同样薄膜

开始形成钙钦矿相的温度降低约 利用稳定透明的溶胶系统制备的 。 。

薄膜
,

当热处理温度高到约 时
,

受基板的压应力作用
,

薄膜中钙钦矿相的峰位出现

位移
,

其晶格常数相应下降 薄膜的居里温度与制备时热处理温度有关
,

约在 热处理
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时
,

其居里温度出现在室温附近 薄膜固溶 的固溶度与形成薄膜时的温度有关
,

至少在
、 温度范围内

,

较高的热处理温度时
,

形成的钙钦矿相中 的固溶度相对较小
,

较低的热处理温度时
,

则 的固溶度较高 薄膜的室温居里点出现在 的固溶量为 和

的摩尔比在 时
·
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