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镧掺杂对PLZT组分薄膜铁电性能影响的研究
张　瑶

(山西省机电设计研究院,太原０３０００９)

摘　要　采用化学溶液分解法分别制备了锆钛酸铅镧(PLZT)(x/６５/３５,Pb１－xLax(Zr０􀆰６５Ti０􀆰３５)O３)单组分薄膜

和PLZT梯度薄膜,研究了镧掺杂对PLZT组分薄膜铁电性能的影响.结果表明:PLZT单组分和梯度薄膜具有良好

的钙钛矿结构,PLZTＧ１２３梯度薄膜比PLZT(２/６５/３５)单组分薄膜在(１１１)面具有更好的结晶性能.薄膜结构致密无

裂缝,与基片表面紧密结合,界面清晰,且表面平整,薄膜厚度均匀,约为４００nm.薄膜的最佳掺镧浓度为２％,PLZT
(２/６５/３５)和PLZTＧ１２３薄膜表现出了良好的铁电性能,它们的剩余极化强度为３６􀆰６５μC/cm２ 和４０􀆰４７μC/cm２.实

验表明掺镧浓度对薄膜性能有着重要的影响,当掺镧浓度较低时,PLZT 单组分和梯度薄膜具有良好的铁电性能,而

且平均掺镧浓度相同的梯度薄膜比单组分薄膜具有更加优异的铁电性能.
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ResearchontheeffectofLadopingonferroelectricpropertyof
PLZTcompositionalthinfilm

ZhangYao

(ShanxiDesignandResearchInstituteofMechanicalandElectricalEngineering,Taiyuan０３０００９)

Abstract　AseriesofPLZT(x/６５/３５)uniformcompositionthinfilmsandPLZTcompositionalgradientthin
filmswereobtainedbychemicalsolutiondecomposition(CSD)method．TheinfluencesofLadopingontheferroelectric
propertyofPLZTcompositionalthinfilmswereinvestigated．ThePLZTuniformcompositionthinfilmsandgradient
thinfilmsdisplayedthepureperovskitephase,thePLZTＧ１２３gradientthinfilmsdisplayedbettercrystallization
propertiesin(１１１)orientationthanthePLZT(２/６５/３５)uniformcompositionthinfilms．Thefilmhaddenselyuniform
grains,anditsstructurewascrackＧfreeandcompact．Theinterfacewasverysharp,andthefilmshadauniform
thicknessof４００nmapproximately．WhentheLacontentwas２％,thePLZT (２/６５/３５)andPLZTＧ１２３willhavethe
excellentferroelectricproperty,thePrvaluesoftwokindsofthinfilmswere３６􀆰６５and４０􀆰４７μC/cm２．Itwasclearthat
theLacontentplayedanimportantrolefortheferroelectricpropertyofPLZTthinfilms．WhentheLacontentwaslow,

thePLZTthinfilmswillhavetheexcellentferroelectricproperty,andthegradientthinfilmshadthebetterferroelectric
propertythanuniformcompositionthinfilms．
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　　锆钛酸铅(PZT)铁电薄膜材料由于具有优异的

介电、压电和热释电等性能,被广泛应用于电容器、
压电传感系统和红外探测器等[１Ｇ２].自从１９８４年日

本学者新野正之[３]提出梯度功能材料后,研究者们

就开始对梯度功能材料进行深入研究.大量研究

者[４Ｇ９]还通过掺杂改性来改善 PZT 铁电薄膜的性

能,掺杂的离子会取代 PZT 晶体结构中 A 位或 B
位的离子,使PZT的微观结构发生变化来改变其性

能.镧离子(La３＋ )半径较小进入PZT晶体中,PZT
的晶胞结构内会产生空位,使薄膜的结构变得松弛,

电畴的翻转更加容易,进而使PZT薄膜的性能得到

改善[１０].
锆钛酸铅镧(PLZT)铁电薄膜与原来的PZT薄

膜相比,存在着不同的相态,表现出不同的性能[１１].

PbZrO３(６５)和PbTiO３(３５)处PLZT薄膜表现出良

好的性能,因此研究者们对PbZrO３(６５)和PbTiO３

(３５)处的 PLZT 铁电薄膜进行研究[１２Ｇ１３],但是对

PLZT梯度薄膜的结构和性能几乎没有任何研究分

析.因此,本研究通过采用化学溶液分解法[１４Ｇ１６]并

结合组合化学法[１７Ｇ１８]的实验手段,制备了PLZT单
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组分薄膜和PLZT组成梯度铁电薄膜,并对两类薄

膜的微观结构和铁电性能进行了分析和对比,同时

还考察了上梯度薄膜和下梯度薄膜的铁电性能差

异,并分析了原因.

１　实验部分

１􀆰１　样品的制备

利用醋酸铅[Pb(OCOCH３)２􀅰３H２O]、硝酸锆

[Zr(NO３)４􀅰５H２O]、钛酸正四丁酯[Ti(OC４H９)４]、
硝酸镧[La(NO３)３􀅰６H２O]为原料,乙二醇甲醚

(HOCH２CH２OCH３)和去离子水为溶剂,冰醋酸

(CH３COOH)、乙酰丙酮(CH３COCH２COCH３)制

备得到了锆钛酸铅镧(PLZT)前驱体溶液[１９].实验

选用 Si/SiO２/Ti/Pt(１１１)作为 PLZT 薄膜制备的

基片,Pt与PLZT的晶格系数和热膨胀系数具有良

好的匹配,在退火过程中可降低PLZT薄膜的成核

能,且Pt(１１１)晶面可诱导PLZT薄膜形成(１１１)的
择优取向,进而提高薄膜的结晶性能和铁电性能.

１􀆰２　实验方法

采用化学溶液分解法,制备了掺镧浓度为０~
１２％的PLZT(x/６５/３５,即Pb１－xLax(Zr０􀆰６５Ti０􀆰３５)O３,
摩尔比,下同)单组分薄膜和Zr/Ti为６５/３５的镧梯

度薄膜,具体实验步骤以单组分PLZT(２/６５/３５)薄
膜和梯度PLZTＧ１２３薄膜为例进行说明,首先吸取

一定量的PLZT(２/６５/３５)前驱溶液,将其滴到经过

热处理的 Pt/Ti/SiO２/Si基片上进行甩膜,然后将

样品进行热处理６０s,重复涂膜和热处理到相应厚

度后,最后将样品放于快速升温炉中退火１０min,得
到PLZT(２/６５/３５)薄膜.

制备PLZTＧ１２３梯度薄膜的步骤基本与单组分

薄膜的一致,只是在基片上沉积前驱溶液的顺序为:
最底层为 PLZT(１/６５/３５)溶液,中间层为 PLZT
(２/６５/３５)溶液,最上层为PLZT(３/６５/３５)溶液.

１􀆰３　测试与表征

通过X射线衍射分析仪(XRD,AXSD８ＧFocus
型,Bruker公司)测试了 PLZT 薄膜的晶体结构,

CuKα 射线,Ni滤波,电压４０kV,电流４０mA,扫描

步长０􀆰０３５°,扫描速度０􀆰３５s/step;通过钨灯丝扫描

电镜(SEM,VEGA３ＧSB型,TESCAN 公司),在薄

膜的测试面喷涂,分析了薄膜断面的表面形貌,并对

薄膜的厚度进行了测量;通过铁电测试系统(PreciＧ
sionLC型,RadiantTechnologies公司),对薄膜样

品 的 电 滞 回 线 进 行 了 测 试;利 用 磁 控 溅 射 仪

(JGP５６００CV型,中科院沈阳科技仪器中心公司)制

备了PLZT薄膜上的Pt点电极,通过在多个点电极

上进行铁电测试,取平均值作为铁电测试的实验

结果.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为PLZT(０/６５/３５)薄膜、PLZT(２/６５/３５)
薄膜和PLZTＧ１２３梯度薄膜的 XRD谱图.由图可

见,掺入镧后薄膜仍为钙钛矿结构,且薄膜的结晶度

较好,具有(１００)、(１１０)、(１１１)和(２００)面的特征峰,
但随着掺镧浓度的不同,薄膜的择优取向面发生了

变化.PLZTＧ１２３ 梯度薄膜 (１１１)面 的 峰 强 度 比

PLZT(０/６５/３５)和PLZT(２/６５/３５)薄膜要强,而且

PLZTＧ１２３薄膜的半峰宽较小,具有良好的结晶性

能.这说明掺镧２％的PLZT(２/６５/３５)薄膜的结晶

度良好,而且掺镧平均组分相同时,梯度PLZTＧ１２３
薄膜比单组分 PLZT(２/６５/３５)薄膜的结晶性能更

为优异,这主要是由于掺镧浓度和梯度结构对薄膜

结晶性能的影响.

图１　PLZT(０/６５/３５)薄膜、PLZT(２/６５/３５)薄膜和

PLZTＧ１２３梯度薄膜的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为 PLZTＧ１２３梯度薄膜的断面 SEM 图.
由图可见,PLZTＧ１２３梯度薄膜的表面平整,具有均

匀的晶粒,薄膜没有任何的裂痕,而且结构非常致

密.还可以看出PLZT、Pt/Ti和SiO２/Si之间的界

面非常清晰,这说明薄膜和基片中的物质没有进行

相互扩散,薄膜具有良好的结晶质量和微观形貌.
通过测量可得到薄膜具有均匀的厚度,约为４００nm.

图２　PLZT梯度薄膜的断面SEM 图
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２􀆰３　铁电性能分析

通过采用铁电测试系统对不同掺镧浓度的

PLZT单组分薄膜的铁电性能进行了测试,表１为

不同掺镧浓度的 PLZT 单组分薄膜的铁电性能参

数.由表１可见,当掺镧浓度为１％~３％时,PLZT
薄膜的剩余极化强度出现了增大的趋势,当掺镧浓

度为２％时,PLZT(２/６５/３５)的剩余极化强度达到

了最大值.但掺镧浓度从４％到１２％时,PLZT 薄

膜的剩余极化强度开始逐渐减小,最后降到最小值

１５􀆰０４μC/cm２.这主要是由于镧的不同掺杂浓度导

致的,当La３＋ 进入PZT中,取代PZT中Pb２＋ 的位

置形 成 PLZT,La３＋ 和 Pb２＋ 的 离 子 半 径 分 别 为

０􀆰１０６nm 和０􀆰１２０nm,由于镧的离子半径比铅小,
当镧离子掺杂进入PZT中,会使薄膜的结构变得松

弛,这样薄膜内的电畴会变得容易翻转,增强了自发

极化强度,因此掺镧后薄膜的剩余极化强度增大.
但是,当掺镧浓度过大时,大量 La３＋ 的掺杂会使薄

膜失去电中性的结构,产生较多的电子,而且大量

La３＋ 的掺杂还会使薄膜出现较多的空穴,这样会改

变薄膜的晶体结构,使薄膜的漏电流增大,性能

变差.
表１　PLZT单组分薄膜的铁电性能参数

样品名称
剩余极化强度(Pr)/

(μC􀅰cm－２)

矫顽场(Ec)/

(kV􀅰cm－１)

PLZT(０/６５/３５) ２５􀆰３２ ７６􀆰２２

PLZT(１/６５/３５) ２８􀆰３８ ６６􀆰２７

PLZT(２/６５/３５) ３６􀆰６５ １１４􀆰２６

PLZT(３/６５/３５) ３５􀆰５８ １３６􀆰２２

PLZT(４/６５/３５) ２４􀆰１１ １０２􀆰０３

PLZT(５/６５/３５) ２４􀆰００ ６２􀆰５６

PLZT(６/６５/３５) ２３􀆰６３ ５８􀆰１９

PLZT(７/６５/３５) ２３􀆰０６ ２０８􀆰９７

PLZT(８/６５/３５) ２３􀆰１０ １４４􀆰６９

PLZT(９/６５/３５) １９􀆰４７ ８９􀆰５０

PLZT(１０/６５/３５) １９􀆰２８ １３９􀆰２１

PLZT(１１/６５/３５) １６􀆰１９ １２６􀆰４９

PLZT(１２/６５/３５) １５􀆰０４ １８９􀆰７０

不同掺镧浓度下 PLZT 单组分薄膜的剩余极

化强度和矫顽场的关系曲线见图３.由图可见,随
着掺镧浓度的增加,PLZT 薄膜的剩余极化强度出

现先增加减低的趋势,而薄膜的矫顽场值没有呈现

出明显的规律变化.当掺镧浓度为２％时,PLZT

(２/６５/３５)单组分薄膜具有相对较大的剩余极化强

度和较小的矫顽场,这主要是由于不同掺镧浓度下

PLZT薄膜具有不同的相结构.当Zr/Ti为６５/３５
时,薄膜的掺镧浓度较低时,随镧浓度的增加,薄膜

的结构由菱方铁电相逐渐转化为反铁电相,此时薄

膜的剩余极化强度逐渐减小.

图３　PLZT单组分薄膜的剩余极化强度和矫顽场的

关系曲线图

本实验还研究了不同掺镧浓度的镧梯度薄膜的

铁电性能.表２为平均掺镧浓度为２％、４％、６％和

８％ 的 PLZTＧ１２３、PLZTＧ２４６、PLZTＧ４６８ 和 PLZTＧ
６８１０梯度薄膜的铁电参数.由表２可见,平均掺镧

浓度从２％增至８％时,梯度薄膜的剩余极化强度和

矫顽场都出现逐渐减小的趋势,掺镧浓度平均为

２％的PLZTＧ１２３梯度薄膜具有较大的剩余极化强

度和矫顽场值,表现出优异的铁电性能,而掺镧浓度

平均为８％的 PLZTＧ６８１０梯度薄膜表现出较差的

铁电性能.对比发现,PLZT 单组分薄膜和梯度薄

膜具有一致的铁电性能,都是在掺镧浓度较低时表

现出优异的铁电性,具有较大的剩余极化强度.这

说明随着掺镧浓度的增加,PLZT 薄膜的剩余极化

强度出现先增大后减小的趋势,在掺镧浓度较低时

表现出优异的铁电性能,因此最佳掺镧浓度为２％.
表２　PLZT梯度薄膜的铁电性能参数

样品名称 剩余极化强度/(μC􀅰cm－２) 矫顽场/(kV􀅰cm－１)

PLZTＧ１２３ ４０􀆰４７ ２２３􀆰９８

PLZTＧ２４６ ３２􀆰２７ １５４􀆰４５

PLZTＧ４６８ ２１􀆰６８ ９２􀆰５５

PLZTＧ６８１０ １７􀆰３３ ９７􀆰９７

图４为掺镧浓度平均为２％、４％、６％和８％的

单组分PLZT 薄膜和梯度 PLZT 薄膜的电滞回线

对比图.由图可见,平均掺镧浓度为２％的 PLZT
(２/６５/３５)和PLZTＧ１２３薄膜的剩余极化强度分别

为 ３６􀆰６５μC/cm２、４０􀆰４７μC/cm２,矫 顽 场 分 别 为

１１４􀆰２６kV/cm、２２３􀆰９８kV/cm;PLZT(４/６５/３５)和
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PLZTＧ２４６薄膜的剩余极化强度分别为２４􀆰１１μC/

cm２、３２􀆰２７μC/cm２,矫 顽 场 为 １０２􀆰０３kV/cm、

１５４􀆰４５kV/cm;PLZT(６/６５/３５)和 PLZTＧ４６８薄膜

的剩余极化强度为２３􀆰６３μC/cm２、２１􀆰６８μC/cm２,矫
顽场 为 ５８􀆰１９kV/cm、９２􀆰５５kV/cm;PLZT(８/６５/

３５)和 PLZTＧ６８１０ 薄 膜 的 剩 余 极 化 强 度 为

２３􀆰１０μC/cm２、１７􀆰３３μC/cm２,矫顽场为１４４􀆰６９kV/

cm、９７􀆰９７kV/cm.因 此,当 掺 镧 浓 度 为 ２％ 时,

PLZT(２/６５/３５)单组分薄膜和PLZTＧ１２３梯度薄膜

与其他单组分薄膜和梯度薄膜相比,具有较大的剩

余极化强度,展现出了更好的铁电性能.

图４　PLZT单组分薄膜和梯度薄膜的电滞回线图

[(a)PLZT(２/６５/３５)和PLZTＧ１２３薄膜;(b)PLZT(４/６５/３５)和

PLZTＧ２４６薄膜;(c)PLZT(６/６５/３５)和PLZTＧ４６８薄膜;

(d)PLZT(８/６５/３５)和PLZTＧ６８１０薄膜]

整体来看,当平均掺镧浓度为２％和４％时,

PLZTＧ１２３梯度薄膜比PLZT(２/６５/３５)单组分薄膜

展现出了优异的铁电性能,PLZTＧ２４６梯度薄膜比

PLZT(４/６５/３５)单组分薄膜展现出了优异的铁电

性能;当平均掺镧浓度为６％时,梯度薄膜和单组分

薄膜的铁电参数非常相近;当平均掺镧浓度为８％
时,单组分薄膜比梯度薄膜表现出了良好的铁电性

能.这是由于掺镧浓度为２％和４％时,薄膜处于菱

方铁电相区,在此相区内薄膜具有较大的剩余极化

强度,表现出良好的铁电性能,而且梯度薄膜的各组

分会产生薄膜层间的界面相互扩散,使薄膜的结构

呈梯度变化,减小了薄膜内部的应力,提高了铁电性

能;掺镧浓度为６％的 PLZT 薄膜结构中存在菱方

铁电相和反铁电相两种结构,反铁电相结构的薄膜

具有较小的剩余极化强度,它的存在会使PLZT薄

膜的铁电性能受到制约,最终导致单组分和梯度薄

膜具有相近的铁电性;掺镧浓度为８％的梯度薄膜

比单 组 分 薄 膜 存 在 更 多 的 反 铁 电 相 结 构,因 此

PLZTＧ６８１０梯度薄膜表现出较差的铁电性.

３　结论

采用化学溶液分解法制备了PLZT前驱溶液,
利用前驱溶液制备了掺镧浓度为０~１２％的PLZT
(x/６５/３５)单组分薄膜和PLZT梯度薄膜并进行了

分析.XRD结果表明,PLZT单组分薄膜和梯度薄

膜仍具有钙钛矿结构,而且PLZTＧ１２３梯度薄膜比

PLZT(２/６５/３５)单组分薄膜在(１１１)面表现出了更

好的结晶性能.SEM 结果表明,薄膜表面平整,结
构致密,薄膜与基片紧密接触,且界面非常清晰,薄
膜的均匀厚度为４００nm.铁电测试结果表明,薄膜

的最佳掺镧浓度为２％,PLZT(２/６５/３５)和 PLZTＧ
１２３梯度薄膜均展现出了最好的铁电性能,而且掺

镧浓度较低时,平均掺镧浓度相同的PLZT梯度薄

膜比单组分薄膜具有更好的铁电性能,但镧浓度过

高时,单组分薄膜比梯度薄膜具有更好的铁电性能.
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