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Ti02种子层对(Pb，La，Ca)Ti03薄膜织构的影响
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擅要：利用脉冲激光法(PLD)制备了镧钙掺杂的钛酸铅(PbosL8。。Ca01)Ti。．。，0，(PLCT)热释电薄

膜，通过广角x射线衍射(XRD)研究了薄膜的相组成，利用x射线镜面反射表征TiO：种子层的厚度，

通过x射线衍射及tO扫描研究了Ti02种子层对薄膜晶体学织构及其弥散程度的影响．结果表明，合适

的晶化温度可以获得纯钙钛矿相的PLCT热释电薄膜．种子层的引入改变了薄膜的织构类型，无种子层

时。薄膜倾向于形成(100)织构；而引入TiO：种子层则有利于薄膜(301)织构的形成．
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O 引言

PbTiO，因其具有较高的热释电系数7和较

低的介电常数8，而得到广泛应用，尤其是当薄膜

为C轴取向时，其y最大而占，最小，因而材料的

电压响应优值F，(F，=y／C，·占，，其中C，为体积

热容)达到最大，使其成为制备热释电红外探测

器的优良材料．同时在PbTiO，中掺入La、ca可更

好地改善材料的热释电性能．目前国内外对PT

系列薄膜正在进行广泛和深入的研究，尤其是

PCT和PLCT薄膜，正在成为新的研究热点¨。1．

研究发现，铁电薄膜的性能除了主要受控于

薄膜的成分之外，还与其晶体学取向密切相关，而

且薄膜织构类型强烈地影响其性能口。’．界面层

及种子层是影响铁电薄膜织构的重要因素，考虑

到PbTiO，系列薄膜的组成成分，常见的界面层还

有Ti及TiO：缓冲层．Lisa等人⋯系统地研究了

Ti缓冲层对PZT薄膜织构的影响，研究发现，Ti

缓冲层在后续沉积PZT薄膜的过程中会随着工

艺条件发生不同的变化，从而影响PZT薄膜的织

构，在澄清Ti的氧化特性之后，作者认为是金红

石结构的TiO：对于诱发PZT薄膜的(111)织构

起了决定作用．文献[9]的研究表明。在Ti及

TiO：界面层上溅射沉积的PZT薄膜具有迥异的

织构特征．他们先在Pt／Ti／SiO：／Si基底上溅射沉

积一层约4 am的Ti缓冲层，同时通过基底加热

及其控制O：分压的办法来沉积TiO：缓冲层，作

者在Ti界面层上沉积了强烈(100)织构的PZT

薄膜，而在TiO：上沉积的PZT薄膜为(111)取向．

而对红外探测器中应用的PLCT薄膜而言，其织构

对性能的影响至今尚不明确．所以对其织构演化规

律进行分析是非常有必要的．脉冲激光沉积法可制

备单一织构的PLCT薄膜，但更多的时候只能获得

具有混合织构的薄膜．所以，一般情况下沉积PLCT

薄膜的取向可能比较漫散，作者通过x射线衍射

及其∞一扫描模式分析，研究了TiO：种子层对

PLCT薄膜中的织构类型和漫散度的影响．

1试验材料与方法

制备(Pb，La，Ca)TiO，薄膜所采用的设备为

脉冲激光沉积．基底材料有两种，一种为强烈(111)

取向的Pt／Ti／SiO：／Si．另一种为在第一种的基础上

用磁控溅射的方法镀TiO：种子层．PLCT靶材成

分为(Pb。．％La¨Caot)Ti。．卯，O，，其中PbO过量是

为了弥补沉积时及后续工艺中的Pb损失．在沉积

的过程中，选择的工艺参数为：激光能量密度

2．0 J／era2，基片温度为室温，氧压15 Pa，基片与靶

材距离65 mm，沉积时间20 min，唯一改变的参数

为沉积得到的薄膜在快速热处理炉(RTA)分别在

570℃、610℃、650℃下退火晶化3 min．

PLCT薄膜的结构分析在Philip公司的X’

收稿日期：2008—09—15；修订日期：2008—10—30

作者简介：迟庆国(1981一)，男，哈尔滨工业大学博士研究生，专业方向：铁电热释电薄膜材料；通讯作者：费维栋，哈

尔滨工业大学教授，E—mail：wdfei@hit．edu．cn

万方数据



第1期 迟庆国等TiO：种子层对(Pb，La，Ca)TiO，薄膜织构的影响 145

pert型x射线衍射仪上进行，其试验条件为：管电

压和管电流分别为40 kV和40 mA，采用Cu靶K

辐射，波长A为0．154 nm．同时借助于衍射仪的

∞扫描模式表征了薄膜的织构信息．基本过程为：

根据相应薄膜的0—20联动扫描结果，选择PLCT

可能的织构取向(如{100}或{301}晶面)所对应

的衍射角进行∞扫描，其衍射线形反映了织构轴

在空间取向的分布信息，通过拟合可得到相应取

向的漫散程度信息¨”⋯．

2结果与讨论

2．1 脉冲激光沉积PLCT薄膜的相组成

图1是在Pt／Ti／SiO：／Si基片上沉积的PLCT

薄膜不同晶化温度的x射线衍射谱．由图可知，

经过570℃晶化处理后，PLCT薄膜的(100)衍射

峰开始出现，但是此时(100)衍射峰比较宽，说明

其晶粒尺寸就越细小¨⋯，晶化尚不完全．随着晶

化温度的上升，PLCT薄膜(110)衍射峰开始出

现，并且(100)衍射峰的强度越来越高．晶化温度

为650℃时，(100)衍射峰的强度明显高于(110)

衍射峰的强度，说明此时薄膜中极有可能存在

(100)织构．需要注意的是，无论薄膜在那个温度

下晶化，都存在强度相对比较弱的(301)衍射峰．

TiO：种子层的制备是利用磁控溅射的方法

来完成的．具体的工艺参数为：靶材为金属Ti靶，

基片温度为室温，溅射功率为100 W，溅射气压

0．1 Pa，溅射气体为Ar／O：=40／20，基片与靶材距

离68 mm，溅射时间15 min，溅射得到的薄膜在快

速热处理炉(RTA)650℃退火晶化3 min既可得

到TiO，种子层．
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圈1不同晶化温度下PLCT薄膜的XRD谱

Fig．1 XRD patterns of PLCT films with annealing

at different temperatures

图2为Pt／Ti／SiO：／Si基片上TiO：种子层的

X射线镜面反射曲线．可见在低角度区域出现了

与薄膜厚度相关的振荡，这说明溅射制备的TiO：

种子层表面平整．

利用膜层相邻两级衍射之差，即可算出膜层

的厚度，如式(1)所示：

2L(sinol—sin02)=A

lk币面‰ (1)

式中：A为x射线波长；0为x射线与膜面之间的

入射角；L为薄膜厚度．

因此根据振荡峰之间的相互间距，可以计算

出来此时TiO，种子层的厚度约为9 nm．

圈2 Pt／Ti／Si02／Sl基片上Ti02种子层X射线

镜面反射曲线

Fig．2 GIXA reflectivity for Ti02 seeding layers

sputtered lmlnute on Pt／TI／S102／Si substrate

图3为不同晶化温度下TiO：种子层PLCT薄

膜的XRD谱．由图3可看出，当TiO：种子层存在

时，薄膜的相结构发生了明显的变化，当晶化温度

为570℃时，PLCT薄膜只出现的(301)衍射峰．

伴随着晶化温度的上升，(301)衍射峰的强度有

一个先减小再增大的过程，与此相反的是薄膜的

(100)和(110)衍射峰出现并且强度随着晶化温

度的上升先增大然后减小．与图2相比，晶化温度

600

O

20／(。)

图3不同晶化温度下TiO：种子层PLCT

薄膜的XRD谱

Fig 3 XRD patterns of Ti02 seeding PLCT films with

annealing at different temperatures
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为650℃时，PLCT薄膜的(100)衍射峰变得很弱

而(301)衍射峰相对较强，这说明TiO：种子层的

加入直接改变了薄膜晶粒生长的形核方式，可能

会诱发产生(301)织构．所以有必要对薄膜(100)

和(301)织构做进一步的分析．

2．2脉冲激光沉积PLCT薄膜的织构

一般情况下，薄膜材料的织构轴在衍射空间

中的分布满足高斯分布，这样可以利用高斯函数

来拟合W扫描所得的曲线，如式1所示，其中W。

为织构轴的位置，其与对应的晶面布拉格角之差

为所测量晶面和膜面的夹角；而埘表征了织构的

漫散程度，易知W值越大，说明对应的织构的越

漫散．

M+南W"tr／e。掣 (2)
√ Z

图4和图5分别为晶化温度为650℃时无种

子层和有TiO：种子层的典型PLCT薄膜的∞扫

描衍射谱及拟合，由XRD物相分析可以看出，无

种子层时，薄膜倾向于形成(10G)取向，但是也有

强度较弱的(301)衍射峰出现；而有TiO：种子层

时，薄膜倾向于形成(301)取向，但也存在着

(100)衍射峰．所以我们选择分别对有无种子层

(a)100织构 (b)30l织构

圈4 PLCT薄膜典型的∞一扫描曲线及高斯拟合

Fig．4 The∞一scan surve and relative

Gaussian fit of PLCT films

20 30 40 50 60

n，／(。)

(a)100织构 (b)301织构

图5 TiO：种子层PLCT薄膜典型的

∞一扫描曲线及高斯拟合

Fig．5 The∞一scan surve and relative

Gaussian fit of PLCT films with Ti02 Seeding

薄膜的(100)和(301)衍射峰进行扫描．其甜扫

描结果拟合曲线与实际测量曲线附和得较好，可

见所选的峰型函数是可行的．

利用已有的XRD结构分析结果，结合相应的

tO扫描曲线及拟合，表1分析了TiO：种子层对

PLCT薄膜(100)和(301)织构漫散度W的影响．

当加人种子层时，由XRD分析结果得知薄膜的织

构发生了很大的变化．无种子层时，图4(a)中的

曲线拟合出的∞。接近于PLCT(10G)晶面的布拉

格角，说明此时薄膜中主要为(100)取向．加入

TiO：种子层时，可以看出(100)取向逐渐漫散，W

从4．68。增加到了13．550，这说明沉积PLCT薄膜

时加入种子层不利于形成良好的(100)取向．而

对于(301)织构来说，结果恰恰相反，未加人种子

层前，PLCT薄膜(301)织构漫散度为9．570．加入

TiO：种子层时(301)织构漫散度减小为2．420，表

现出强烈的(301)取向．

表1 TIO：种子层对PLCT薄膜(100)和(301)织构

漫散度W的影响

Tab．1 Effect of Ti02 Seeding Layers on misorlentation

degrees of(100)and(301)．textures in PLCT films

2．3讨论

根据上述薄膜织构漫散度的分析结果，可以

看出PLCT薄膜的(100)、(301)织构漫散度会随

加入TiO：种子层而产生较大的变化．可见TiO：

种子层会对薄膜织构的形成产生重要的影响．

一般来说，由于衬底诱发织构的原因，在

(111)织构取向Pt基底上沉积的PLCT薄膜通常

也为(111)取向，值得注意的是，在PLCT中，具有

最低表面能的晶面不是(111)晶面，而是(100)晶

面，所以当晶格错配引起的弹性能在PLCT薄膜

的织构形成中不起主要作用时，即Pt(111)诱发

织构的作用减弱的时候，薄膜倾向于选择具有最

低表面能的(100)生长¨31．除了(100)和(1 11)织

构之外，其它类型的织构文献中尚无报道．笔者研

究发现引入TiO：种子层可以使薄膜产生强烈的

(301)织构．晶粒生长的形核方式主要有两种，即

在表面和界面处的非均匀形核和在薄膜内部的均

匀形核．均匀形核长成得到的晶粒无疑是随机取

向亦即没有织构的，而在界面处的形核是非均匀
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的，未加人种子层时，PLCT薄膜倾向于选择具有

最低表面能的(100)生长．而加入TiO：种子层时，

受界面处TiO：种子层的影响，界面处非均匀形核

长大的晶粒是有(301)织构的．

3 结论

(1)当晶化温度为650 oC时，可以获得强织

构并且纯钙钛矿相结构的PLCT热释电薄膜．

(2)利用磁控溅射方法在Pt／Ti／SiO，／Si基底

上镀上一层很薄的TiO：种子层，并且利用x射线

镜面反射成功表征出种子层的厚度大约为9 nm．

(3)TiO：种子层会对薄膜织构的形成产生重

要的影响．无种子层时，PLCT薄膜倾向于(100)

方向生长．而受TiO：种子层的影响，薄膜表现为

强烈的(301)织构．
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Effect of Ti02 Seeding Layers on the Texture in(Pb，La，Ca)Ti03 Films

CHI Qing—guo，LI Wei—li，FEI Wei—dong

(School of Materials Science and Engineering，Harbin Institute of Technology，Harbin 150001，China)

Abstract：(Pbo．8Lao．1Cao．1)Tio．97503(PLCT)pyroelectric film deposited on Pt／Ti／Si02／Si substrate as pre．

pared by pulsed laser deposition(PLD)．The phase composition of the films was analyzed by wide angle X—

ray diffraction(XRD)．Thickness of Ti02 seeding layers was evaluated by glancing—incidence X—ray analy．

sis(GIXA)．An∞一scan X—ray diffraction technique was employed to study the influence of Ti02 seeding

layers on crystalline texture and the misorientation of PLCT films．The investigation of structure by X—．ray dif-

fraction show that the pure perovskite PLCT film can be fabricated by controlling and annealing process，and

the Ti02 seeding layers play a crucial role in the texture of PLCT film．∞一scan XRD of the film indicate that

PLCT film without seeding layers are(1 00)一textured of considerable misorientation，while the thin film with

Ti02 seeding layers are high(301)一textured．

Key words：Ti02 seeding layers；PLCT pyroelectric film；texture
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