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摘要：用溶胶凝胶技术在犘狋／犜犻／犛犻犗２／犛犻上制备了犘犣犜薄膜，并采用剥离技术与热处理的方法解决了犘狋电极的

图形化，在结晶热处理前，利用犘犣犜腐蚀液对犘犣犜进行图形化腐蚀．分别用犛犈犕，犡犚犇，犈犇犡对电极和犘犣犜薄膜

的相貌、相结构以及化学组分进行了分析．结果表明：所制备的犘犣犜薄膜具有完全的钙钛矿型结构；这种图形化的工

艺方法大大改善了电极和犘犣犜的图形化条件，在不影响电极和犘犣犜性能的同时，提高了电极和犘犣犜的图形质量；底

电极和犘犣犜的图形化过程，避免了强酸长时间的腐蚀，大大提高了犘犣犜薄膜的制备与 犕犈犕犛工艺的兼容性．
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１　引言

锆钛酸铅（犘犣犜）材料是一种性能优良的铁电材

料，具有较好的铁电、压电、热释电、声光性能，被广

泛应用于非挥发性铁电存储器［１］、微传感器［２，３］、微

执行器［４］、微压电超声成像换能器［５］等方面．近年

来，随着微电子机械系统（犕犈犕犛）的发展，犘犣犜薄

膜被越来越多地应用在微传感器和微执行器中．

目前，犘犣犜薄膜的制备方法主要有：溶胶凝胶

法（犛狅犾犌犲犾）
［６］、金属有机物分解法（犕犗犇）

［７］、溅射

法［８］、金属有机化学气相沉积法（犕犗犆犞犇）
［９］、脉冲

激光沉积法（犘犔犇）
［１０］、水热法［１１］等．由于溶胶凝胶

法能精确控制薄膜的组分，可以制备大面积高质量

的薄膜；组分具有高度的均匀性，可以达到微米级甚

至纳米级；制备条件与半导体工艺兼容性好；设备简

单成本低，适合于大批量生产；可通过对先驱体溶液

的成分调节，制备出各种掺杂的复杂固溶体犘犣犜，

因而被广泛应用于 犕犈犕犛．目前犘犣犜薄膜及其电

极的图形化主要有干法刻蚀和湿法腐蚀两种．干法

刻蚀由于刻蚀终点难以控制等原因，所以与 犕犈犕犛

工艺的兼容性不是十分理想．湿法腐蚀由于犘犣犜薄

膜的底电极以及犘犣犜薄膜本身的图形化需要强酸

长时间腐蚀等原因，所以也造成了犘犣犜薄膜的制备

工艺与 犕犈犕犛工艺兼容性差．为此，我们采用先图

形化后热处理的方法较好地解决了这一问题．本文

采用直流磁控溅射设备在犛犻犗２／犛犻上制备了犘狋／犜犻底

电极，并在其上继续用溶胶凝胶法制备了犘犣犜薄

膜，用热蒸发法制备了上电极犃狌．主要研究了犘犣犜

与底电极的图形化与犕犈犕犛工艺的兼容性问题．

２　实验

首先在犛犻犗２／犛犻（１００）上甩正性光刻胶，用负性

铬版作为掩膜光刻．然后在显影后的光刻胶上，利用

直流磁控溅射设备溅射金属犜犻以及犘狋，其中金属

犜犻的作用主要是为了增强金属与基片的附着性．把

溅射后的基片放入丙酮中，利用反刻剥离技术图形

化底电极，并对图形化后的底电极进行结晶热处理，

热处理的条件是在７００℃保温３０犿犻狀然后随炉冷

却，这样可以使底电极获得较好的结晶效果．

采用溶胶凝胶法在底电极上制备犘犣犜薄膜，

实验中使用丙醇锆、异丙醇钛、乙酸铅作为先驱体原

料，乙酸和正丙醇作溶剂．首先把丙醇锆和异丙醇钛

混合并及时利用超声进行分散，然后加入去结晶水

的乙酸铅，并加入乙酸、正丙醇和水，最后使整个溶

液在回流装置中进行反应．配胶过程在氮气保护气

氛下进行．所配的胶体透明、均匀、稳定，并具有明显

的丁达尔现象．配胶过程如图１所示．

图１　犘犣犜溶胶的制备流程

犉犻犵．１　犉犾狅狑犱犻犪犵狉犪犿犳狅狉狆狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳犘犣犜狊狅犾
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利用匀胶机在犘狋／犜犻／犛犻犗２／犛犻上制备犘犣犜湿

膜，匀胶速度为３０００狉／犿犻狀，匀胶时间为４０狊．对制备

的犘犣犜湿膜在４００℃保温２０犿犻狀进行预结晶处理．

由于犘犣犜的腐蚀较为困难，所以我们采用在预结晶

后，结晶前对犘犣犜薄膜图形化，避免了使用强酸长

时间的腐蚀，较好地改善了工艺条件．犘犣犜薄膜的

最终结晶热处理是利用快速热处理的方式在６８０℃

保温１０犿犻狀．整个工艺的流程如图２所示．用 犡射

线衍射仪对热处理前后的底电极、结晶后的犘犣犜薄

膜进行了相结构分析．利用 犡射线能谱仪对犘犣犜

薄膜的成分进行了分析．用扫描电子显微镜对犘犣犜

薄膜的微观相貌进行了测试．

图２　工艺流程

犉犻犵．２　犉犾狅狑犱犻犪犵狉犪犿犳狅狉狆狉狅犮犲狊狊

３　结果与讨论

图３为反刻底电极热处理前后的 犡射线衍射

图．从图中可以看出，由于反刻技术中，为了防止光

刻胶的焦化，金属 犘狋／犜犻的溅射温度不能超过

１００℃，所以反刻后的电极结晶程度很差，并表现出

一定的非结晶态．通过对反刻后电极的热处理，可以

看到，电极的结晶状况得到改善，金属晶体表现出一

定的择优取向．可见通过反刻后再退火的方法，可以

实现不用强酸而使电极图形化，同时，电极的晶体取

向也比较好．

图３　（犪）热处理底电极前的犘犣犜薄膜的犡射线衍射图；（犫）热处理底电极后的犘犣犜薄膜的犡射线衍射图

犉犻犵．３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犫狅狋狋狅犿犲犾犲犮狋狉狅犱犲
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　　图４为在不同底电极上犘犣犜的微观相貌图．从

图中可以看到，在没有热处理的底电极上制备的

犘犣犜薄膜上出现了大量的裂纹，而在热处理后的底

电极上制备的犘犣犜薄膜致密无裂纹．这是因为，在

薄膜的制备过程中基体材料与薄膜材料的热膨胀系

数的差异是造成裂纹产生的重要原因之一，由于没

有热处理过的电极结晶状况较差，一方面会使电极

材料与薄膜的热膨胀系数的差异加大，引起薄膜的

应力增加，另一方面差的结晶状况会加大电极材料

与薄膜的晶格失配度，引起晶格畸变应力加大，并且

会增加犘犣犜薄膜在电极上的形核能量，因此，在同

样的工艺条件下，犘犣犜薄膜的晶体缺陷就会增加，

致密度降低．

图５为高温溅射制备底电极和低温溅射后热处

理制备底电极的图形化效果图．从图５（犪）中可以看

出所制备的底电极边缘参差不齐．这是由于铂的湿

法腐蚀中腐蚀液采用王水，并且腐蚀速率较慢，所以

造成底电极的湿法图形化很困难．在腐蚀过程中发

图４　（犪）热处理前底电极上的犘犣犜相貌图；（犫）热处理后底

电极上的犘犣犜相貌图

犉犻犵．４　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狋犺犲犘犣犜犳犻犾犿狊

现由于腐蚀时间较长所以钻蚀现象严重，另外由于

强酸的长时间腐蚀，造成在腐蚀过程中光刻胶大量

脱落，使胶膜图形边缘很不整齐．从图５（犫）和（犮）中

可以看出所制备的电极图形边缘整齐．由此可见，采

用低温溅射后热处理的方法可以大大提高底电极的

图形化质量，同时由于避免了强酸的长时间使用，较

好地改善了电极图形化的工艺条件，提高了电极图

形化与 犕犈犕犛的工艺兼容性．

图５　底电极的图形化效果图　（犪）高温溅射制备的底电极；（犫），（犮）低温溅射后热处理制备的底电极

犉犻犵．５　犐犿犪犵犲狊狅犳犲犾犲犮狋狉狅犱犲狊狊犺犪狆犲犱

　　图６为预结晶后进行腐蚀然后再热处理的

犘犣犜薄膜的犡射线衍射图．从图中可以看出，所制

备出的薄膜为完全钙钛矿型的压电薄膜，这种工艺

方法对犘犣犜薄膜的质量没有任何影响．图７为所制

备出的犘犣犜薄膜的 犡射线能谱图．从图中可以看

出，所制备出的犘犣犜薄膜的化学组分与设计时的一

致．因此，采用预结晶前对犘犣犜薄膜进行图形化腐

蚀，使工艺条件得到了很大改善．实验显示在使用酸

性较弱的情况下，这种方法比结晶后再图形化的腐

蚀速率还要大２４倍左右，可以使０８μ犿厚的犘犣犜

在１０狊的时间内完成．同时，这种方法对犘犣犜薄膜

的相结构和化学组分都没有任何影响，在改善工艺

条件的同时保证了犘犣犜薄膜的质量．

图８所示为结晶后图形化和预结晶后图形化所

制备的犘犣犜的图形化效果图．从图８（犪）中可以看

到，所制备的犘犣犜边缘参差不齐，并且在部分犘犣犜

没有完全腐蚀掉的情况下，电极触头已基本完全剥

落．这是由于结晶后的犘犣犜腐蚀较为困难，需要腐

图６　犘犣犜薄膜的犡射线衍射图

犉犻犵．６　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犘犣犜犳犻犾犿狊

蚀较长时间，并且各部分犘犣犜的腐蚀速率并不完全

一致，所以造成图形边缘不整齐，并且在犘犣犜完全

腐蚀掉的同时，电极往往会有一定脱落．从图８（犫）

中可以看到，所制备的犘犣犜图形边缘整齐，且电极
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图７　犘犣犜薄膜的犡射线能谱图

犉犻犵．７　犈犇犡狊狆犲犮狋狉犪狅犳犘犣犜犳犻犾犿狊

触头处犘犣犜腐蚀干净，电极无脱落现象．这是由于

预结晶后的犘犣犜还没完全结晶，所以腐蚀速度较

快，这样在很短时间内犘犣犜被腐蚀干净，因此图形

边缘整齐，大大减少了腐蚀液对其他层的破坏．由此

可见，采用低温溅射后热处理的方法可以提高底电

极的图形化质量，能较为明显地提高犘犣犜图形化与

犕犈犕犛的工艺兼容性．

图８　结晶后（犪）和预结晶后（犫）犘犣犜的图形化效果图

犉犻犵．８　犐犿犪犵犲狊狅犳犘犣犜犳犻犾犿狊

４　结论

通过直流磁控溅射设备在犛犻犗２／犛犻（１００）上溅射

出犘狋／犜犻底电极，利用反刻技术图形化犘狋／犜犻电极，

并对其进行热处理，实验表明这种方法在不使用强

酸的情况下，图形化底电极，不仅提高了与 犕犈犕犛

工艺的兼容性，而且所制备的底电极图形质量较

高、底电极的取向较好，其上的犘犣犜薄膜致密、均

匀、无裂纹．利用溶胶凝胶法在犘狋／犜犻／犛犻犗２／犛犻上制

备犘犣犜薄膜，采用在犘犣犜薄膜预结晶后而不是最

终结晶后图形化，避免了图形化过程中强酸长时间

的腐蚀，大大提高了工艺兼容性．实验表明，这种方

法对所制备的犘犣犜薄膜的化学组分、相结构没有任

何影响，并且图形化效果较好，在改善工艺条件的同

时保证了犘犣犜薄膜的质量．
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狌狊犻狀犵犪犫犲狀犱犻狀犵犮狔犾犻狀犱狉犻犮犪犾狋狉犪狀狊犱狌犮犲狉犫犪狊犲犱狅狀犘犣犜狋犺犻狀

犳犻犾犿．犛犲狀狊狅狉狊犪狀犱犃犮狋狌犪狋狅狉狊，１９９５，犃５０：７５

［５］　犢犪狀犵犢犻，犚犲狀犜犻犪狀犾犻狀犵，犣犺狌犢犻狆犻狀犵．犛狋狌犱狔狅犳犪狀狅狏犲犾犘犣犜

狋犺犻狀犳犻犾犿狊犫犪狊犲犱 犿犻犮狉狅犿犪犮犺犻狀犲犱狌犾狋狉犪狊狅狀犻犮狋狉犪狀狊犱狌犮犲狉犳狅狉

犱犻狊狋犪狀犮犲犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋．犛狅犾犻犱犛狋犪狋犲犪狀犱犐狀狋犲犵狉犪狋犲犱 犆犻狉犮狌犻狋狊

犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，２００４，３：１７８８

［６］　犛狅狔犪犿犪犖，犕犪犽犻犓，犕狅狉犻犛，犲狋犪犾．犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳犘犣犜狋犺犻狀

犳犻犾犿狊犳狅狉犾狅狑狏狅犾狋犪犵犲犪狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀犫狔狊狅犾犵犲犾犿犲狋犺狅犱．犃狆狆犾犻犮犪

狋犻狅狀狊狅犳犉犲狉狉狅犲犾犲犮狋狉犻犮狊，２０００，２：６１１

［７］　犓犪狅犆犓，犓犪狅犑犛，犜狊犪犻犆犎，犲狋犪犾．犉犪犫狉犻犮犪狋犻狅狀狅犳犘犫（犣狉，犜犻）

犗／狊狌犫３／狅狆狋犻犮犪犾狑犪狏犲犵狌犻犱犲犱犲狏犻犮犲狊狅狀狊犻犾犻犮犪狊狌犫狊狋狉犪狋犲犫狔犿犲狋

犪犾犾狅狅狉犵犪狀犻犮犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀．犔犪狊犲狉狊犪狀犱犈犾犲犮狋狉狅犗狆狋犻犮狊，２００３，

２：５６９

［８］　犐狀狅狌犲犖，犖犪犽狌狉犪犜，犎犪狔犪狊犺犻犢．犔狅狑狋犺犲狉犿犪犾犫狌犱犵犲狋狆狉狅犮犲狊狊

狅犳狊狆狌狋狋犲狉犲犱犘犣犜犮犪狆犪犮犻狋狅狉狅狏犲狉犿狌犾狋犻犾犲狏犲犾犿犲狋犪犾犾犻狕犪狋犻狅狀．犈

犾犲犮狋狉狅狀犇犲狏犻犮犲狊，２００３，５０：２０８１

［９］　犉狌狀犪犽狌犫狅犎，犖犪犵犪狊犺犻犿犪犓．犉犲狉狉狅犲犾犲犮狋狉犻犮狆狉狅狆犲狉狋狔犻犿狆狉狅狏犲

犿犲狀狋狅犳犘犫（犣狉狓犜犻１－狓）犗３犳犻犾犿狊犫狔狊狅狌狉犮犲犵犪狊狆狌犾狊犲犻狀狋狉狅

犱狌犮犲犱犕犗犆犞犇．犃狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狊狅犳犉犲狉狉狅犲犾犲犮狋狉犻犮狊，２０００，１：６７

［１０］　犉狌犼犻狋犪犎，犌狅狋狅犛，犃犵犪狋犪犛，犲狋犪犾．犆狅狀狋狉狅犾狅犳犮狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲狊狋狉狌犮

狋狌狉犲犪狀犱犳犲狉狉狅犲犾犲犮狋狉犻犮狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犘犫（犣狉狓犜犻１－狓）犗３犳犻犾犿狊

犫狔狆狌犾狊犲犱犾犪狊犲狉犱犲狆狅狊犻狋犻狅狀．犐狀狋犲狉狀犪狋犻狅狀犪犾犕犻犮狉狅狆狉狅犮犲狊狊犲狊犪狀犱

犖犪狀狅狋犲犮犺狀狅犾狅犵狔犆狅狀犳犲狉犲狀犮犲，２０００：２７６

［１１］　犓犻犱狌犮犺犻犜，犜狊狌狉狌犿犻犜，犗犺犫犪犢，犲狋犪犾．犅犲狀犱犻狀犵犪犮狋狌犪狋狅狉狌狊犻狀犵

犾犻犪犱狕犻狉犮狅狀犪狋犲狋犻狋犪狀犪狋犲狋犺犻狀犳犻犾犿犳犪犫狉犻犮犪狋犲犱犫狔犺狔犱狉狅狋犺犲狉犿犪犾

犿犲狋犺狅犱．犑狆狀犑犃狆狆犾犘犺狔狊，１９９２，３１（９犅）：３０９０

９７７１
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犉犪犫狉犻犮犪狋犻狅狀狅犳犛犻犾犻犮狅狀犅犪狊犲犱犘犣犜犉犻犾犿狊犆狅犿狆犪狋犻犫犾犲狑犻狋犺犕犈犕犛


犔犻犑狌狀犺狅狀犵
，犠犪狀犵犆犺犲狀犵犺犪狅，犎狌犪狀犵犡犻狀，犪狀犱犡狌犔犻犪狀

（犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犃犮狅狌狊狋犻犮狊，犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲狊，犅犲犻犼犻狀犵　１０００８０，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犛犻犾犻犮狅狀犫犪狊犲犱犘犣犜犳犻犾犿狊犪狉犲狆狉犲狆犪狉犲犱犫狔狋犺犲狊狅犾犵犲犾狆狉狅犮犲狊狊．犜犺犲犲犾犲犮狋狉狅犱犲狊犪狉犲狊犺犪狆犲犱狑犻狋犺狋犺犲犾犻犳狋狅犳犳狋犲犮犺狀犻狇狌犲

犪狀犱犪狀狀犲犪犾犻狀犵．犜犺犲犘犣犜犳犻犾犿狊犪狉犲狆犪狋狋犲狉狀犲犱犫狔犮犺犲犿犻犮犪犾犲狋犮犺犻狀犵犫犲犳狅狉犲犮狉狔狊狋犪犾犾犻狕犪狋犻狅狀犪狀狀犲犪犾犻狀犵．犜犺犲犲犾犲犮狋狉狅犱犲狊犪狀犱犘犣犜

犳犻犾犿狊犪狉犲犪狀犪犾狔狕犲犱犫狔犛犈犕，犈犇犡，犪狀犱犡犚犇．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑狋犺犪狋狋犺犲犳犻犾犿狊犪狉犲犻狀狋犺犲狆犲狉狅狏狊犽犻狋犲狆犺犪狊犲．犜犺犲狆犪狋狋犲狉狀犻狀犵

狆狉狅犮犲狊狊犻犿狆狉狅狏犲狊犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅犳狆犺狅狋狅犾犻狋犺狅犵狉犪狆犺狔犪狀犱犲狋犮犺犻狀犵，犲狀犺犪狀犮犲狊狇狌犪犾犻狋犻犲狊狅犳犳犻犵狌狉犲狊狅犳犲犾犲犮狋狉狅犱犲狊犪狀犱犘犣犜犳犻犾犿狊狑犻狋犺

狅狌狋狉犲犱狌犮犻狀犵狋犺犲犻狉狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲．犜犺犲狆犪狋狋犲狉狀犻狀犵狋犲犮犺狀狅犾狅犵狔狅犳犲犾犲犮狋狉狅犱犲狊犪狀犱犘犣犜犳犻犾犿狊犱狅犲狊狀狅狋狉犲狇狌犻狉犲犪犾狅狀犵犮犺犲犿犻犮犪犾

犲狋犮犺犻狀犵狆狉狅犮犲狊狊犪狀犱犻犿狆狉狅狏犲狊狋犺犲犮狅犿狆犪狋犻犫犻犾犻狋狔狅犳犳犪犫狉犻犮犪狋犻狅狀狅犳犘犣犜犳犻犾犿狊狑犻狋犺犕犈犕犛．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犘犣犜犳犻犾犿狊；狊狅犾犵犲犾狆狉狅犮犲狊狊；犮狅犿狆犪狋犻犫犻犾犻狋狔；狆犪狋狋犲狉狀

犈犈犃犆犆：２５２０

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００６）１０１７７６０５

犘狉狅犼犲犮狋狊狌狆狆狅狉狋犲犱犫狔狋犺犲犖犪狋犻狅狀犪犾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犆犺犻狀犪（犖狅狊．１０２０４０２１，９０２０７００３，９０６０７００３）

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：犾犼犺＠犿犪犻犾．犻狅犪．犪犮．犮狀

　犚犲犮犲犻狏犲犱５犃狆狉犻犾２００６，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１６犕犪狔２００６ ２００６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

０８７１


