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用固相反应法和脉冲激光沉积（&’(）制备了 )*)+# ,-./!"块材和薄膜，获得了相对介电常数!0（!123，#$$4）高于

!.$$$的介电特性，是目前该体系最好的结果 5报道了（$$ !）取向高质量 )*)+# ,-./!"外延薄膜及其介电性质 5

)*)+# ,-./!"相对介电常数!0在 !$$—#$$4温度范围内基本保持恒定，稳定性好 5基于跳跃电导模型，对 )*)+# ,-./!"

薄膜介电电导的频率依赖关系作了合理解释 5

关键词：)*)+#,-./!"，巨介电常数，&’(
+,!!：%#.$6，%%77，%%8$
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! 9 引 言

器件的超高速，高密度和小型化一直是驱动信

息技术不断发展的动力 5以电容器作为动作元件的
记忆器件，其小型化程度最终取决于铁电材料的相

对介电常数!0 5寻找高稳定性的铁电材料，长期以
来一直是人们追求的目标 5 :+;<*=*>-*>等人报道了
具有高介电常数的 )*)+#,-./!"材料

［!］5这种材料在

!123交流电场作用下，!0可达 !"$$$，在 !$$4 到室
温甚至更高的温度范围内，这个数值基本不变；

2?=@A等人发现，单晶样品低频相对介电常数!0可
达 !$7［"］5而高质量 )*)+#,-./!"外延薄膜及其介电性

质和影响因素还需进一步研究［#］5本文采用 &’(方
法制备了具有类钙钛矿结构的 )*)+#,-./!"薄膜，并

进一步研究了其介电特性及损耗机理 5 )*)+#,-./!"

块材和薄膜优异的介电特性显示这类材料有可能成

为一种信息存储器件更新换代最现实的候选材料 5

" 9 实验方法

本实验所用的样品采用常规的粉末烧结工艺制

备 5以纯度为 BB9BC 的粉末为原料，把符合化学配

比的 )*)/#，)+/ 和 ,-/" 混合并充分研磨后，在

!$$$D左右预烧 8E5重新研磨，并压成直径为 !F=，
厚度约为 "97==的圆片，在空气中 !!$$D左右的条
件下焙烧 "GE，缓慢降温到室温 5为了便于测量，在
高质量的单晶衬底 ’*HI/# 上，采用 &’(方法，顺序
生长 HJ，)*)+#,-./!"和 HJ三层薄膜，)*)+#,-./!"薄

膜位于金属电极 HJ膜中间，构成一种夹心结构 5背
电极 HJ膜典型制备工艺过程为：在 !$K . &*的高真
空背景下，衬底加热到 G$$D，激光能量密度约为
!97LMF="，脉 冲 频 率 为 G23，沉 积 时 间 .$=->；
)*)+#,-./!"的典型制备条件为：在高真空背景下，衬

底加热到 %7$D，氧气压在 7$&*，脉冲频率为 G23，沉
积时间为 G$=->；HJ和 )*)+#,-./!"薄膜的厚度约为

7$$和 "$$$>=左右 5为了防止 )*)+#,-./!"薄膜在制

备其上表面电极时氧含量发生变化，作为上表面电

极 HJ薄膜的制备同样是在高真空下，与背电极制
备相比，惟一的改变是把衬底温度降低到 "$$D 5
本实验采用 N’7 型智能 ’)6测量仪直接测量

样品电容和介电损耗，电桥的基本精确度为

$9$7C，温度范围为 8$—#$$45为了比较，利用锁相
放大器灵敏度高、抗干扰性强的优点［.］，实验中部分

样品同时采用 ’)6仪和 O?P@I 7"!$ 型锁相放大器
两种方法进行测量 5在实验误差允许的范围内，两种
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测量方法给出的数据基本一致 !

" # 实验结果和讨论

$%&% 年，’()*+ 等人采用中子衍射的方法精确
地测定了 ,-,+"./01$2 的晶体结构

［3］! 简单地说，

,-,+"./01$2具有类钙钛矿结构，属于 !""（4(! 250）
空间群 !在单胞中各原子坐标为：,-（5 5 5）；,+（5 $6
2 $62）；./（$60 $60 $60）；1（5 ! "5"7 5 ! $&%& 5）! 8射线
衍射（9:;）和拉曼散射测量已经证明［<］，即使冷却
到 "3=，也不发生任何长程结构相变 ! ,-,+"./01$2铁

电相结构示意图如图 $所示 !为了便于观察，图中详
细标注了不同位置的各个原子 !与通常的钙钛矿结
构铁电体类似［&］，./原子处于氧原子构成的八面体
的中心，,+原子通过 0个键与 1原子相连 !而 ,-与
1没有形成化学键 !图中共显示 $< 个这样的八
面体 !

图 $ ,-,+"./01$2的铁电相结构

图 2给出了 ,-,+"./01$2块材和薄膜的室温 9:;
曲线 !在插图中比较了薄膜和块材（550）衍射谱，薄
膜和块材的衍射谱半宽分别为 5#"5>和 5#27>!用固
态反应方法制备的 ,-,+"./01$2块材和用 ?@; 方法

制备的外延薄膜 9:;衍射结果与标准数据基本符
合，薄膜与块材相比，衍射峰位置向大角度方向偏

移 ! 据我们所知，这是具有高度择优取向的
,-,+"./01$2外延薄膜的最好结果

［"］!

图 2 ,-,+"./01$2薄膜和块材的 9:; 曲线 （A 表示来自衬底

@-BC1" 的衍射峰，BD表示来自银电极的衍射峰，插图是块材和薄

膜（550）衍射谱的比较）

图 "给出了块材和薄膜相对介电常数!E随温
度的变化关系 ! $FGH频率下在温度为 $55—"55=范
围内，块材!E基本保持在 $0555附近不变 !这个数值
高于文献的报道［<］!在同样的频率和温度范围内，薄
膜的介电常数值高达 $0&55，高于块材的数值 !在
’-./1" 材料中，所报道的薄膜的介电常数值通常远

低于块材的数值［7］，而在我们的实验中，却得到了介

电常数高于块材的 ,-,+"./01$2薄膜材料 !我们认为
择优取向的薄膜在外电场作用下，可以使偶极子择

优排列，所以介电常数很大 !类似地，文献报道的单
晶的介电常数值［2］比块材［$］几乎大一个数量级，也

可以为判断这个问题提供证据 !

图 " ,-,+"./01$2薄膜和块材不同频率相对介电常数!E随温度的

变化

对于 ,-,+"./01$2的巨介电常数特性及其反常

温度依赖关系的理解，首先从典型的铁电材料

’-./1" 的原子结构得到启示
［&］! 目前普遍认为
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!"#$%& 晶体的自发极化是由 #$离子的位移引起的 ’

!"#$%& 晶体属于钙钛矿结构，#$离子处于氧的八面
体中央，!"则处在 (个氧八面体间隙里 ’研究发现，
在 !"#$%& 晶体中，晶格常数为 ! ) *+,*-./（稍高于

-0*1），#$与氧离子之间的距离是 *+0**2./，而钛
与氧离子的半径之和为 " ) "#$ 3 "% ) * ’ *4,./ 3
*+-&0./ ) *+-54./’这表明 #$与氧离子之间的距离
比钛与氧离子的半径之和大，#$离子有条件在八面
体中位移，从而诱发铁电相变 ’与上述材料相比，
6"67&#$,%-0具有更大的内应力 ’有人做过计算［-］，如
果假设 #$—%和 67—%键间距均为 *+-54./（钛与
氧离子的半径之和为 " ) "#$ 3 "% ) * ’ *4,./ 3 *’
-&0./），并且 #$—%八面体不发生畸变，由计算得单
胞边长为 *+8&(&./，6"—%距离为 *+04-./’实验测
得的相应数值分别为 *+8&5-./ 和 *+04*,./’而基
于离子半径计算得到的 6"—%距离为 *+080./’因
此，对 6"67&#$,%-0来说，6"0 3 占据晶格位置显得太
“拥挤”了，这就使整个 #$—%键处于很大的应力状
态下，增加了 #$%4 八面体的极化率 ’综上所述，从原

子结构的角度，我们分析了可能引起 6"67&#$,%-0巨

大介电常数的原因 ’和在 !"#$%&（#$&$，顺电相）中
相比，在 6"67&#$,%-0中 #$, 3的对称性降低，使其沿三
重轴的运动实际上是 ,个不同的方向，这是在这种材
料中很宽温度范围内没有观察到铁电相变的原因 ’

9:;研究表明，薄膜与块材相比，衍射峰位置
向大角度方向偏移，这种偏移表明薄膜的晶格常数

比块材小 ’由上面讨论可知，与块材相比，薄膜中应
该存在更大的内应力，这样在我们的实验中观察到

薄膜的巨介电常数特性就不难理解 ’
为了进一步分析 6"67&#$,%-0薄膜的损耗机理，

图 ,给出了薄膜相对介电常数!<随频率的变化曲
线 ’介电常数!<在低频时急剧增大，意味着存在界
面极化［5—--］’在电场作用下电荷载流子迁移必然受
到 =>电极和 6"67&#$,%-0薄膜之间形成的界面的影

响 ’这种影响会导致界面极化［-0，-&］’ =?>"@@等人研究
了 =@和 =7两种不同电极材料对氧化铝薄膜电容对
频率依赖性的影响，证明了这种界面极化会导致低

频区介电常数!<的增加［-,］’并且发现在低频区介电
常数!<随着频率的增加而降低，在高频区达到一个
常数值，这种现象与 ABCD"/$［-2］等人提出的模型相
符合 ’当然，介电常数对频率的这种依赖关系，也可
能是由于三种极化机制，即电子位移，离子位移和取

向极化在低频下均起作用，而在高频条件下，则只有

电子位移和离子位移起作用，取向极化很难出现

所致［8］’

图 , 6"67&#$,%-0薄膜不同温度相对介电常数!<随频率的变化

图 2研究了介电电导"E随频率的变化，图中垂

直短线段将介电电导"E 随频率的变化曲线分成斜

率不同的两个部分，为了清楚起见，竖线段左边实验

结果用直线连接，右端粗实线是 FB@@"G等人提出的
跳跃电导模型，即（-）式对实验曲线的拟合［-4］：

%&（"E）!#（-,+( H -
0 @.#）, ’ （-）

图 2 6"67&#$,%-0薄膜不同温度介电电导"E 随频率的变化

在我们的实验中，发现 -）的 FB@@"G模型对 (*I
和 -2*I曲线的拟合是比较合理的，但对 &**I的曲
线理论和实验略有偏离；0）(*—-2*I温度区间电导
率基本相同，但与 -2*I相比，在 &**I电导发生急剧
增加，这可能源于热助跳跃（ JKL?/"@M"CC$CJ".J KBNM
N$.>）过程的启动，此时电导主要来源于杂质和热缺
陷等带电粒子越障运动的贡献；&）&**I的曲线在高
频和低频（ O 0*GPQ）显示不同的斜率，可能源于不同
的传导机制 ’综上所述，6"67&#$,%-0薄膜高频介电电
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导!! 可以用 "#$$%&等提出的跳跃电导来解释；在低
频范围，跳跃电导受到额外的极化机理的影响 ’考虑
到介电常数"(趋于低频时增加，我们认为界面极化
的存在导致了低频!! 的频率依赖偏离跳跃电导

行为 ’

) * 结 论

成 功 地 制 备 了 具 有 类 钙 钛 矿 结 构 的

+%+,-./)012块体材料，获得了"(（-334，1&56）高达

1)333的巨介电特性，高于文献报道值；首次采用脉
冲激光沉积（"78）方法制备了具有（33 !）取向高质
量的 +%+,-./)012 外延薄膜，获得了介电常数"(
（-334，1&56）高于 1)933的介电特性，且块材和薄膜
二者在 133—-334的温区上"(值基本保持不变 ’提
出大的内应力可能是薄膜出现巨介电常数的原因 ’
在高频范围，跳跃电导模型可以很好的解释介电电

导随频率的变化；在低频范围，跳跃电导!! 受到额

外的极化机理的影响，我们认为界面极化的存在导

致了低频!! 的频率依赖偏离跳跃电导行为 ’
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