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退火处理对磁控溅射制备 LaCoO3 薄膜性能的影响
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摘 要: 采用磁控溅射法在硅衬底上制备了 LaCoO3 ( LCO) 薄膜，研究了退火温度对 LCO 薄膜组织结构、表
面形貌及热电特性的影响，并利用 X 射线衍射仪、原子力显微镜( AFM) 、激光导热仪等对 LCO 薄膜的晶体

结构、表面形貌、热扩散系数等进行测量与表征 . 结果表明: 退火温度对 LCO 薄膜的结晶度、晶粒尺寸和薄

膜表面形貌都有较大影响; 退火前后 LCO 薄膜的热扩散系数都随温度的升高而减小，且变化速率逐渐减

缓; LCO 薄膜的热扩散系数随退化温度的升高先增大后减小 . LCO 薄膜经过 700℃退火后得到最佳的综合

性能，其薄膜表面致密、平整，结晶质量最好，热扩散系数最小，热电性能最好 .
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Abstract: Effects of annealing temperature on microstructure，surface morphology and thermoelectric properties
of LaCoO3 ( LCO) thin films prepared by magnetron sputtering system on Si substrate were studied. The crystal
structure，surface morphology and thermal diffusion coefficient of the LCO thin films were measured and charac-
terized by the use of X － ray diffraction( XRD) ，atomic force microscopy( AFM) and laser thermal conductivity
meter( LFA) . The results show that the annealing temperature has a great effect on the degree of crystallinity，

crystalline grain dimension and thermal face coefficient of LCO thin film. Before and after annealing，the thermal
diffusion coefficient of LCO thin films decreases with the increase of temperature，and the rate of change gradual-
ly slows down; The thermal diffusion coefficient of LCO thin film increases first and then decreases with the in-
crease of annealing temperature. After annealing at 700 degrees，LCO thin film has the best comprehensive ca-
pacity and its film surface is dense，smooth. And also，the crystallization and thermoelectric properties are the
best and the thermal diffusion coefficient is the minimum.
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1 引 言

随着社会的发展，全球对能源的需求量日益

增加，环保压力显著增大，迫切需要寻找到新型

绿色的能源来代替传统的化石燃料［1］. 热电材料

是一种可以实现热能和电能之间直接相互转换的
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功能材料，对于废热的回收利用和解决能源问题

具有重要的意义 .
氧化物热电材料是近几十年新兴的一种热电

材料体系，因具有高温性能稳定、成本低、无毒

无污染、使用寿命长等优点，广泛用在氧化气氛、
高温环境热电发电领域［2，3］. 热电材料的性能常采

用 无 量 纲 热 电 优 值 ZT 来 衡 量， 并 定 ZT =
( S2 /ρk) T［4，5］，其中 S、ρ、k、T 分别是材料的塞

贝克系数、材料的电阻率、材料的热导率和绝对

温度 . 然而氧化物热电材料因具有相对大的热导

率 k，导致了氧化物热电材料较传统的合金热电

材料效率低［6 － 8］. 例如: 空穴掺杂 LaCoO3 的 S2 /ρ
非常大，但它因有高的热导率，热电性能反而较

差［9］. 因此在保证 S2 /ρ 不变，减低热导率，从而

提高热电性能是至关重要的，而研究与热导率 k
相关的热扩散系数尤为重要 .

钙钛矿结构 LaCoO3由于具有高的塞贝克系数

S( 室温下，塞贝克系数等于 600μv /K) 被广泛用

作热电材料［10 － 12］. 对 LaCoO3 材料来说，控制 La-
CoO3材料的微观结构，降低热扩散系数、晶格热

导率和提高热电效率，必须降低烧结温度［13］. 目

前制备 LaCoO3热电材料的方法有: 微波固相分解

法［14］、溶胶 － 凝胶法［15］、共沉淀法［16，17］和烧结

法［18］等，这些方法的烧结温度都较高，不利于提

高 LaCoO3 材料的热电性能 . 到目前为止，笔者

未见磁控溅射法制备 LaCoO3薄膜 . 而磁控溅射法

因具有装置性能稳定、操作方便、工艺容易控制、
重复性好，可实现低温沉积、清洁污染性小、均

匀沉积区大以及易于实现工业化大规模生产等优

势得到了非常广泛的应用 . 本文通过 JC500 － 3 /D
磁控溅射镀膜机在硅基底上沉积了高质量的 LCO
薄膜，在其他溅射工艺条件不变的情况下，研究

了退火温度对 LCO 薄膜晶体结构、表面形貌及热

电性能的影响 .

2 实 验

2. 1 LaCoO3薄膜材料的制备

采用 JC500 － 3 /D 磁控溅射镀膜机，在 Si 衬

底，100℃温度条件下制备 LaCoO3 薄膜 . 溅射生

长采用的靶源为高纯 LaCoO3 陶瓷靶 ( 99. 99% ) ，

生长室的本底气压小于 3 × 10 －3 Pa，溅射气体为

高纯 Ar 气 ( 99. 999% ) ，溅射时间为 60 min，溅

射功率为 200 W，靶和基底间距为 8 cm. 薄膜溅

射生长前，对衬底 Si 基片，首先用乙醇超声波清

洗 20 分钟，去离子水超声波清洗 5 分钟，接着用

浓度为 2. 5% HF 溶液对衬底漂洗 3 分钟，去除表

面的氧化层，然后用去离子水超声波清洗 5 分钟两

次，最后基片自然晾干 . 在以上条件下生长厚度约

为 400 nm 的 LaCoO3薄膜，作为本文实验的初始样

品． 将所制备的 LaCoO3薄膜置于高真空中，分别进

行 200、400、500、600、700、900 和 1100 ℃温度

退火 60 min. 退火时，升温速率控制在 10 ℃ /min;

保温后，随炉冷却，冷却速率约 10 ℃ /min.

2. 2 性能测试

荷兰帕纳科公司 X pert PRO 型 X 射线衍射

( XRD) 仪对薄膜样品进行晶体结构分析 . 薄膜的

形貌用俄罗斯 NT － MDT Solver Pro 原子力显微镜

( AFM) 进行观察 . 采用激光脉冲法测量 LaCoO3薄

膜的热扩散系数，测量的仪器是德国耐驰公司生

产的闪光热导仪 LFA 457，测试温度范围为 50 ～
700 ℃. 所测试的样品有未退火、400 ℃、600 ℃
和 700 ℃四种薄膜，其尺寸分别为 10 mm ×10 mm
× 0. 508 mm、10 mm ×10 mm ×0. 512 mm、10 mm
×10 mm × 0. 507 mm 和 10 mm × 10 mm × 0. 510
mm. 测试过程中样品的四周涂以石墨，激光从加

热面( 正面) 入射，背面用 InSb 检测器来测定晶体

温度的变化，为防止石墨的氧化，测量过程中通

入保护气体以防止石墨的氧化 .

3 结果和分析

3. 1 退火温度对薄膜晶体结构的影响

根据衍射峰可以评价长程或周期性材料的结

构有序或无序 . 图 1 给出 LaCoO3薄膜样品经过不

同温度退火后的 XRD 衍射图谱 . 对照 LaCoO3 薄

膜衍射的标准峰位( JCPDS: 48 － 0123 ) 可以得到

所制备 LaCoO3薄膜是菱面体的钙钛矿结构 . 未退

火和 200、400 ℃ 温度下退火的 LaCoO3 薄膜未见

衍射峰，LaCoO3薄膜呈现非晶结构，表明 LaCoO3

薄膜的结构无序或未定型 . 但是退火温度的进一

步升高，薄膜中的原子能够获得更多的能量，从

而有机会达到晶面择优取向一致性较高的位置，

薄膜结晶程度趋于改善 . 因此当退火温度达到

500 ℃时，LaCoO3薄膜的特征峰出现，强度较小，

表明样品从无定形到结晶的转变 . 当退火温度达

到 600 ℃时，500 ℃ 的最强峰一分为二，样品表

现较好的钙钛矿菱面体结构 . 随着退火温度的进

959
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一步升高，斜方六面体结构的衍射峰的强度先增

加后减小，当退火温度达到 1100 ℃时，出现了少

许强度较小的衍射峰，结晶较差 . 最近，其他研

究小组已经报道不同方法合成 LaCoO3，焙烧温度

都在 600 ℃或 700 ℃才出现 LaCoO3特征峰［19 － 21］.
不同退火温度下的 LaCoO3 薄膜的 XRD 主峰

半峰高 ( FWHM) 略有不同，随着退火温度的增

加，LaCoO3薄膜的 XRD 的半峰高 ( FWHM) 逐渐

减小 . 根据谢乐公式［22］，可推测样品晶粒增大，

因此退火温度的升高可提高样品的结晶度和促进

样品晶粒的增大 . 另一方面，退火温度的继续升

高导致 LaCoO3薄膜样品的结晶退化，但晶粒继续

增大 . 样品的结晶变化和晶粒的增大可能由于样

品热分解，然后去吸附导致的 . 可见，退火温度

对薄膜的结晶度和晶粒尺寸都有较大影响 .

图 1 不同温度退火后 LaCoO3薄膜的 XRD 谱

Fig. 1 XRD patterns of LaCoO3 thin films under differ-
ent annealing temperatures

3. 2 退火温度对薄膜表面形貌的影响

图 2 为 LaCoO3薄膜在不同退火温度下热处理

60min 后的 AFM 表面形貌 . 由图可见，400 ℃ 退

火时，薄膜颗粒结晶非常差，并且可能由于热诱

导而出现不明显纹沟; 正因为不明显纹沟，薄膜

表面较粗糙( RMS 为 0. 80 nm) ; 在退火 500 ℃时，

由于晶界速度( 凝聚) 加剧，薄膜表面出现网状晶

界，这时薄膜晶界 ( 凝聚) 速度大于薄膜结晶速

度，薄膜表面更加粗糙( RMS 为 8. 01 nm) . 随着

退火温度继续升高，由于薄膜中的原子获得了更

多的能量，这时薄膜晶界( 凝聚) 速度明显小于薄

膜结晶速度，表面粗糙度减低，在退火 700 ℃时，

RMS 为 3. 46 nm. 但是随着退火温度的继续升高，

可能由于温度的升高使薄膜产生缺陷，薄膜出现

较多 小 孔， 这 时 表 面 粗 糙 度 又 增 大， 在 退 火

1100 ℃时，RMS 为 15. 80 nm. 因此，退火温度为

700 ℃时，薄膜表面致密、平整，结晶质量最好 .

3. 3 不同退火温度下薄膜热扩散性质的研究

图 3 是 LaCoO3 薄膜在退火前后热扩散系数

图． 由图 3 可知，退火前后热扩散系数随着温度

的变化趋势相同，都随温度的升高而减小，且变

化速率逐渐减缓; 并且薄膜材料的热扩散系数仅

在低温时受退火温度影响较大，温度达到 300℃
之后，退火温度对材料的热扩散几乎没有影响 .

材料的热扩散系数可由下式表示［23］:

α = κ
cvρ

( 1)

其中: ρ 为密度; cv为定容热容; κ 为热导率．

根据德拜模型［24］，

cv = 3NkfD (
θD

T ) ( 2)

其中: θD = ωk 为德拜温度，fD = (
θD

T ) = 3 ( T
θD

)
3

∫
θD
T

0

exx4

( ex － 1) 2dx 为德拜比热函数，

x = ωkT . 当温度较高时，cv ≈ 3NK ，当温度

较低时，cv = 12π4Nk
5 ( T

θD
)

3

因此 LaCoO3薄膜在在低温时热容增加较快，

而随着温度升高，比热容增加变得缓慢，到高温

时趋于不变 . 随着温度升高，LaCoO3 材料热导率

下降，如图 3 所示，Sr 掺杂 LaCoO3，温度约高于

30 K，其热导率随温度升高而减小［25］. 热容上

升，密度 基 本 不 变，在 三 者 的 共 同 作 用 之 下，

LaCoO3薄膜材料的热扩散系数随温度而减小，同

时材料热导率随温度升高而降低以及热容随温度

升高而增大都是逐渐减缓的过程，这使材料的热

扩散系数的减小也表现为一个逐渐减缓的过程 .
退火后 LaCoO3薄膜材料的热扩散系数先增大，后

减小，主要由于 LaCoO3薄膜在低温退火时结晶较

差，热扩散系数增大，但当退火温度升高，薄膜

出现晶界和小孔，从而影响材料的热传导和热扩

散，使其薄膜材料的热扩散系数减小 . 退火在

700 ℃热扩散系数最小，热电性能最好 .
图 4 是 LCO 热扩散系数和温度的倒数的关系

曲线图 . 图 4 验证了 LCO 的热性质基本符合德拜

模型关于晶体热扩散系数高温下与温度的倒数成
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图 2 不同温度退火后的 LaCoO3 薄膜的 AFM 照片
Fig. 2 AFM images of LaCoO3 thin films under different annealing temperatures: ( a) as

－ deposite，( b) 400℃，( c) 500℃，( d) 600℃，( e) 700℃ ( f) 1100℃

图 3 LaCoO3 薄膜退火前后的热扩散系数随温度

变化曲线
Fig． 3 The temperature dependence of the thermal

diffusivity for as － received and annealed La-
CoO3 thin films.

正比关系的结论 .

4 结 论

采用 LCO 陶瓷靶材为蒸发源，通过电子束蒸

镀方法在硅衬底上沉积 LCO 薄膜，研究了不同退

火温度对 LCO 薄膜热电性能的影响 . 结果发现:

LCO 在低温和高温退火时，薄膜结晶较差，表面

较粗糙，热扩散系数较大; 而 500 － 700 ℃温度退

火有助于改善薄膜的晶体结构和表面形貌，减小

热扩散系数，增强薄膜材料的热电性能; LCO 薄

膜经过 700 ℃退火后得到最佳的综合性能，其薄

图 4 LaCoO3 热扩散系数和温度的倒数 1 /T 的线性

回归曲线
Fig． 4 Linear regression analysis for the thermal diffu-

sivity and the reciprocal of temperature

膜表面致密、平整，结晶质量最好，热扩散系数

最小，热电性能最好 .
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