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摘要：采用化学修饰溶胶凝胶工艺，以犘犞犘为薄膜开裂抑制剂，以苯酰丙酮为化学修饰剂，利用其与金属盐形成的配位螯

合物结构，合成了具有紫外光感应特性的锆钛酸铅镧（犘犫０．９１犔犪０．０９（犣狉０．６５犜犻０．３５）犗３，犘犔犣犜）前驱溶胶；对单次提拉得到的凝

胶薄膜进行直接感光法图形制备；通过后续热处理，在犘狋／犜犻犗２／犛犻犗２／犛犻衬底上得到了具有钙钛矿结构的犘犔犣犜薄膜图形，

其最终热处理后的膜厚约为２６０狀犿，剩余极化强度约为６７μ犆／犮犿
２，矫顽场强约为７７犽犞／犮犿，相对介电常数约为３５６，介电

损耗约为００２，漏电流密度小于１０－２μ犃／犮犿
２，极化疲劳特性可达１０７ 以上．
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１　引言

锆钛酸铅镧（犘犔犣犜）薄膜具备优良的铁电、介电性

能以及压电效应、电光效应等物理性能，在与犛犻器件集

成开发新的功能型器件方面具有巨大的应用前景，是目

前铁电集成器件研究的热点之一．铁电薄膜与犛犻器件

集成，不仅要求铁电薄膜与犛犻器件的制备工艺过程有

较好的工艺兼容性，而且需要铁电薄膜具有一定的厚度

（以犇犚犃犕，犉犲犚犃犕应用为例，膜厚大致在０２５μ犿左

右）和特定的图形［１～３］．因此，铁电薄膜单层厚度的提高

及其微细图形制备技术，是目前溶胶凝胶法制备犘犔犣犜

铁电薄膜的研究热点之一．

对于多组元的犘犔犣犜薄膜，各组元耐蚀性不同，常

规的刻蚀方法难以消除边缘效应，从而很难获得清晰规

整的图形．而围绕铁电薄膜图形制备发展起来的技术如

电子束直写（犲犾犲犮狋狉狅狀犫犲犪犿犱犻狉犲犮狋狑狉犻狋犲，犈犅犇犠）、纳米

压印（狀犪狀狅犻犿狆狉犻狀狋犾犻狋犺狅犵狉犪狆犺，犖犐犔）和直接感光（犱犻狉犲犮狋

狆犪狋狋犲狉狀犻狀犵，犇犘）等，共同的特征之一是将薄膜图形的制

备过程提前到薄膜的凝胶膜阶段完成，通过随后的热处

理工艺实现铁电薄膜晶化和图形的同步制备．其中，直

接感光 （犇犘）工艺采用化学修饰法与溶胶凝胶法相结

合，利用凝胶薄膜的紫外感光特性，采用掩模曝光，得到

薄膜图形，结合随后的晶化热处理，直接得到铁电薄膜

图形．直接感光法不仅能够实现铁电薄膜制备与其图形

制备同步完成，而且具备成本低、与犛犻器件兼容性好、

图形清晰规整、易于工业生产等优点，受到越来越多的

关注．与需要多次重复“提拉制膜热处理”过程以得到

所需膜厚的溶胶凝胶工艺相比较，如何采用直接感光法

溶胶凝胶工艺，一次制备与器件应用需求相一致铁电、

介电性能良好的 犘犔犣犜铁电图形薄膜，是其技术关

键［４～６］．本研究针对这一问题，引入犘犞犘作为薄膜开裂

抑制剂，采用改进的化学修饰溶胶凝胶工艺，针对犉犲

犚犃犕，犇犚犃犕 器件应用的薄膜厚度需求（～０２５μ犿），

采用直接感光法，选择组分为犘犫０．９１犔犪０．０９（犣狉０．６５犜犻０．３５）

犗３的犘犔犣犜薄膜材料，研究了单次制备铁电、介电性能

良好的犘犔犣犜图形薄膜的可行性，同时对比分析了所制

备的图形薄膜形貌、结构和电学性能．

２　实验

为了提高薄膜单次制备的厚度，对于溶胶凝胶工

艺，提高溶胶浓度，减少溶胶中有机物含量是必需的，常

规的溶胶凝胶工艺，通常先把单一出发原料分别溶于溶

剂形成出发溶液，再按不同化学计量比混合上述出发溶

液，形成犘犔犣犜前驱溶胶．这样，受到出发原料在溶剂中

饱和浓度（极限溶解度）的制约，不利于合成高浓度的

犘犔犣犜前驱溶胶，而常用的高温蒸馏、减压浓缩等溶胶

浓缩方法在本实验条件下，易于导致溶胶丧失感光性、

不稳定，甚至沉淀．

本研究利用最终溶胶中出发原料之间的水解、聚

合、交联反应以及共享溶剂，采用改进了的溶胶合成路

线：以乙酸铅（犘犫（犆犎３犆犗犗）２·３犎２犗）、硝酸镧（犔犪

（犖犗３）３·狀犎２犗）、乙酰丙酮锆（犣狉（犆犎３犆犗犆犎＝犆（犗）

犆犎３）４，犣狉（犃犮犃犮）４）、钛酸丁酯（犜犻（犗犅狌）４）为出发原

料，以乙二醇甲醚（犆犎３犆犎２犗犆犎２犆犎２犗犎，犕犗犈）、冰

乙 酸 （犆犎３犆犗犗犎，犎犃犮）为 溶 剂，以 苯 酰 丙 酮

（犆６犎５犆犗犆犎２犆犗犆犎３，犅狕犃犮犎）为化学修饰剂，以聚乙

烯吡咯烷酮（犘犞犘）为薄膜开裂抑制剂．首先，将乙二醇

甲醚、冰乙酸和化学修饰剂苯酰丙酮按摩尔比２０∶８∶１
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图１　犘犔犣犜感光性溶胶合成及制备其图形薄膜的工艺路线图

犉犻犵．１　犉犾狅狑犮犺犪狉狋犳狅狉狋犺犲狆狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳犘犔犣犜狊狅犾犪狀犱狋犺犲

犳犻犾犿狊狆犪狋狋犲狉狀犻狀犵

混合形成初始溶液，然后加入乙酰丙酮锆，室温下搅拌

形成透明溶液．同样的步骤，进一步依次加入钛酸丁酯、

乙酸铅、硝酸镧，按犘犫０．９１犔犪０．０９（犣狉０．６５犜犻０．３５）犗３ 组分控

制出发原料的加入化学计量比，最后恒温５０℃，回流搅

拌８犺，静置陈化１２犺后，得到淡黄色、澄清透明的犘犔犣犜

溶胶，溶胶的摩尔浓度控制在０６～０７犕．其溶胶的合

成过程如图１所示．为了抑制缺铅焦绿石相的形成，溶

胶中铅过量１０％．

伴随着单次制备薄膜厚度的增加，薄膜粉化问题和

热处理过程中的开裂等问题也需要进行控制．聚乙烯吡

咯烷酮（犘犞犘）分子链中含有－犆＝犗基和－犗犎基，能

与犘犔犣犜溶胶中的胶团粒子上的－犗犎基形成氢键键

合，从而增加膜的弹、韧性，减小犘犔犣犜薄膜在干燥、预

热处理过程中溶剂挥发，有机物热解时产生的收缩应力

和抑制裂纹，因此，犘犞犘作为开裂控制剂近年来被广泛

应用于犘犣犜，犘犔犣犜，犅犛犜系铁电厚膜制备研究中
［３，７］．

研究发现犘犞犘加入量过多，致使凝胶薄膜的感光性和

可溶洗性变差，在本研究条件下，实验确定的最佳犘犞犘

加入量约为犘犞犘∶溶胶（质量比）＝１∶１５～１∶２０，此

条件下可以得到最终热处理后表面致密、无裂纹的薄

膜．

采用浸渍提拉法，在石英基板、犘狋／犜犻犗２／犛犻犗２／犛犻基

板上分别制备犘犔犣犜凝胶薄膜．其中石英基板制备的

犘犔犣犜凝胶薄膜用于进行紫外可见吸收光谱测试分

析，犘狋／犜犻犗２／犛犻犗２／犛犻基板上制备的犘犔犣犜薄膜用于薄

膜图形制备和晶体结构、电学性能测试分析．

图２　犘犔犣犜凝胶膜在紫外光辐照下的犝犞光谱随曝光时间的变化曲线

犉犻犵．２　犝犞狊狆犲犮狋狉犪狅犳犘犔犣犜犵犲犾犳犻犾犿犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅狀犝犞犾犻犵犺狋

犲狓狆狅狊狌狉犲狋犻犿犲

３　结果与讨论

３．１　犘犔犣犜凝胶膜图形的制备

化学修饰剂苯酰丙酮（犅狕犃犮犎）在溶胶体系中主要

以烯醇式结构为主，其紫外可见光（犝犞犞犻狊．）吸收光

谱的特征吸收峰约为３０９狀犿，对应于其烯醇式结构中的

π→π
电子跃迁，犓吸收带．在本实验条件下，苯酰丙酮

主要与钛酸丁酯和乙酰丙酮锆发生配位螯合反应［８］，再

通过溶胶合成过程中的水解、聚合反应过程，形成含有

上述螯合物为特征基团的胶团粒子，其溶胶、凝胶薄膜

的特征紫外吸收峰为上述两种螯合物的特征峰值叠加

的结果，约位于３３２狀犿附近，见图２（０犿犻狀曲线）．所制

备的感光性犘犔犣犜凝胶薄膜在室温、可见光、大气环境

中放置，其３３２狀犿 处的紫外特征吸收峰没有明显变化，

当采用相应波长的紫外光源照射凝胶薄膜时，３３２狀犿处

的特征吸收峰会随照射时间的延长逐渐减弱，如图２所

示．当照射时间为３０犿犻狀以上时，３３２狀犿处的特征吸收

峰基本消失，峰形基本不再变化．说明紫外光照射下，薄

膜中化学修饰剂犅狕犃犮犎与金属盐所形成的螯合物结构

发生分解，从而使凝胶薄膜表现出紫外感光特性．同时

发现，紫外光照射后的凝胶薄膜在乙醇甲醇混合溶剂

中的溶解度明显降低，利用这种溶解度变化，在该混合

溶液中溶洗３０～６０狊，即可得到具有掩模负像的犘犔犣犜

凝胶薄膜图形．

３．２　犘犔犣犜薄膜图形的形貌、结构表征

利用犘犔犣犜凝胶薄膜的光敏感特性，在犘狋／犜犻犗２／

犛犻犗２／犛犻基板上制备犘犔犣犜凝胶薄膜，为了进行原位

犘犔犣犜薄膜图形的结构性能测试，便于后续溅射顶电极

时电极和犘犔犣犜薄膜图形的重合对准，采用圆点图形阵

列掩模（圆孔点直径为０７犿犿，阵列间距为１５犿犿）做

为图形掩膜，通过紫外光（高压汞灯光源）照射凝胶薄

膜，使其感光，然后在乙醇甲醇溶液中溶洗３０～６０狊，未

受紫外光照射的区域，薄膜迅速溶解，基板上完整保留

紫外光照射的感光区域，得到具有掩模负像的凝胶薄膜

图形．进一步对得到的犘犔犣犜凝胶薄膜图形在２００℃下

０９１１
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图３　犘狋／犜犻犗２／犛犻犗２／犛犻基板上犘犔犣犜薄膜图形的光学显微照片（犪）和

犛犈犕扫描照片（犫）

犉犻犵．３　犗狆狋犻犮狊犿犻犮狉狅犵狉犪犿 （犪）犪狀犱犛犈犕 （犫）狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犘犔犣犜

犳犻犾犿狊狅狀犘狋／犜犻犗２／犛犻犗２／犛犻狊狌犫狊狋狉犪狋犲狊

烘干２０犿犻狀后，在４００℃预处理２０犿犻狀，然后在６５０℃终

处理４０犿犻狀，得到钙钛矿结构的犘犔犣犜薄膜图形．溅射

时掩模采用同周期的圆点图形阵列（圆孔点直径为

０５犿犿，阵列间距为１５犿犿），利用真空溅射仪（日本电

子，犑犉犆１６００型）溅射犘狋顶电极，用于晶体结构和电学

性能测试．

热处理后，溅射了犘狋顶电极的犘犔犣犜薄膜图形的

光学显微照片（犗犔犢犕犘犝犛，犅犡５１型）如图３（犪）所示，

中心深色圆斑为犘狋顶电极，周围暗色圆斑为电极下方

的犘犔犣犜薄膜图形，浅色的区域为犘狋／犜犻犗２／犛犻犗２／犛犻基

板．其断面犛犈犕（日本电子株式会社，犑犛犕６７００型）照

片如图３（犫）所示，从左到右依次为犛犻基板、犜犻犗２ 隔离

层、犘狋底电极、犘犔犣犜单层膜图形和犘狋顶电极．由图可

知犘犔犣犜图形膜致密，晶粒尺寸约为２０～４０狀犿，其单次

制备厚度约为２６０狀犿．

相应的犘犔犣犜薄膜及其薄膜图形的犡射线衍射图

谱如图４（犪）和（犫）所示．由图４（犪）可知，２θ＝２１７３°，

３０９２°，３８０６°，４４２８°，５４９２°均出现了明显的犘犔犣犜

特征峰，分别对应了 犘犔犣犜９／６５／３５ 钙钛矿结构的

（１１０），（１１１），（２００），（２１０），（２１１）晶面 （犘犇犉：４６

０３３６）．由于溶胶合成过程中有１０％的铅过量，在 犡犚犇

谱中存在犘犫犗（犘犇犉：６５１４７１）的衍射峰部分．图４（犫）为

所制备的薄膜图形的犡犚犇谱，由于在样品的测试面积

内，犘犔犣犜薄膜图形和犘狋衬底的面积比约为１∶３，而且

图４　犘狋／犜犻犗２／犛犻犗２／犛犻基板上犘犔犣犜薄膜图形的犡犚犇衍射谱

犉犻犵．４　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犘犔犣犜狋犺犻狀犳犻犾犿狊狅狀犘狋／犜犻犗２／犛犻犗２／犛犻

狊狌犫狊狋狉犪狋犲狊

薄膜图形上又制备有犘狋顶电极，因此，与图４（犪）相比，

图４（犫）出现了强的犘狋峰，导致犘犔犣犜薄膜图形的衍射

峰相对强度变低和背底噪音增加，但是对比图４（犪）和

（犫），仍然能够清楚地看出２θ＝２１７３°，３０９２°，４４２８°，

５４９２°附近的衍射峰和犘犫犗（１１１）衍射峰，也说明薄膜

图形样品和薄膜样品一样具有典型的钙钛矿结构．

３．３　犘犔犣犜薄膜图形的电学性能测试

分别在犜犉２０００型铁电分析仪和犜犎２８１６型犔犚犆

数字电桥上测试薄膜图形的铁电特性和介电特性，犘狋／

犜犻犗２／犛犻犗２／犛犻基板制备犘犔犣犜薄膜图形直接测得的电

滞回线及其极化疲劳如图５（犪）和（犫）所示．剩余极化强

度犘狉约为６７μ犆／犮犿
２，矫顽场强犈犮约为７７犽犞／犮犿，在

１０７ 极化循环后，未见明显变化；当测试频率为１０犽犎狕

时，其相对介电常数约为３５６，介电损耗约为００２，如图

５（犮）所示．同时，在外加电场小于９犞 时，在上述犘狋／

犜犻犗２／犛犻犗２／犛犻不同基板上制备的犘犔犣犜薄膜图形的漏

电流密度不超过１０－２μ犃／犮犿
２．

制备方法不同、衬底不同、工艺不同，犘犔犣犜（犘犫０．９１

犔犪０．０９（犣狉０．６５犜犻０．３５）犗３）膜的铁电特性和介电特性数据

也不尽相同，来自文献［６，９，１０］报道相近组分的犘犔犣犜

薄膜的剩余极化强度的大致范围为３３～１４μ犆／犮犿
２，矫

顽场强的大致范围约为４０～８０犽犞／犮犿，在１０犽犎狕时相

对介电常数和介电损耗的大致范围约为２６４～４４０和

００４～０１．本实验的相应数据与文献中报道基本相符，

这进一步表明：直接感光法单次制备犘犔犣犜薄膜图形的

方法并不明显影响犘犔犣犜薄膜图形的晶体结构和电学

性能．

４　结论

本文在引入犘犞犘改性剂的基础上，通过改进的化

学修饰的溶胶凝胶工艺，研究了采用直接感光法，一次

制备铁电、介电性能良好的犘犔犣犜图形薄膜的可行性，

结论如下：

（１）以乙酸铅、硝酸镧、乙酰丙酮锆、钛酸丁酯为原

１９１１



半　导　体　学　报 第２９卷

图５　在犘狋／犜犻犗２／犛犻犗２／犛犻衬底上制备的犘犔犣犜薄膜图形的电滞回线

（犪）、疲劳曲线 （犫）和介电曲线 （犮）

犉犻犵．５　犎狔狊狋犲狉犲狊犻狊犾狅狅狆狊（犪），犳犪狋犻犵狌犲犫犲犺犪狏犻狅狉（犫），犪狀犱犱犻犲犾犲犮狋狉犻犮

狆狉狅狆犲狉狋狔（犮）狅犳狋犺犲犘犔犣犜犳犻犾犿狊狅狀犘狋／犜犻犗２／犛犻犗２／犛犻狊狌犫狊狋狉犪狋犲狊

料，苯酰丙酮为化学修饰剂，犘犞犘为薄膜开裂抑制剂，

利用苯酰丙酮与金属盐形成的配位螯合物结构，可以合

成具有紫外光感光特性的犘犫０．９１犔犪０．０９（犣狉０．６５犜犻０．３５）犗３

前驱溶胶及其凝胶薄膜．采用直接感光法，可以获得与

掩模负像一致的犘犔犣犜薄膜图形．

（２）在本实验条件下，制备的钙钛矿结构的犘犔犣犜

薄膜图形，膜厚可以达到２６０狀犿左右，其剩余极化强度

犘狉约为６７μ犆／犮犿
２，矫顽场强犈犮约为７７犽犞／犮犿，相对

介电常数约为３５６，介电损耗约为００２，漏电流密度小

于１０－２μ犃／犮犿
２，极化疲劳特性可达１０７ 以上，表明本文

作者所提出的直接感光法单次制备犘犔犣犜薄膜图形的

方法是可行的．
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犘狉狅犼犲犮狋狊狌狆狆狅狉狋犲犱犫狔狋犺犲犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犛犺犪犪狀狓犻犘狉狅狏犻狀犮犲（犖狅．２００４犈１０２），狋犺犲犡犻’犪狀犃狆狆犾犻犲犱犕犪狋犲狉犻犪犾狊犐狀狀狅狏犪狋犻狅狀犉狌狀犱，犪狀犱狋犺犲

犛犺犪犪狀狓犻犘狉狅狏犻狀犮犲犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犈犾犲犮狋狉犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犕犪狋犲狉犻犪犾牔犐狀犳犻犾狋狉犪狋犻狅狀犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：狕犺狑犺狓犪狌狋＠狓犪狌狋．犲犱狌．犮狀

　犚犲犮犲犻狏犲犱１２犗犮狋狅犫犲狉２００７，狉犲狏犻狊犲犱犿犪狀狌狊犮狉犻狆狋狉犲犮犲犻狏犲犱２６犖狅狏犲犿犫犲狉２００７ ２００８犆犺犻狀犲狊犲犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊
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