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利用 +,-./0- 法在 123453+56" 3+5 衬底上制备出 75$ 45%6!" 和 75%8"( 9:&8’( 45%6!" 薄膜，研究了 9: 掺杂对 75$ 45%6!" 薄膜

的晶体结构、铁电性能和疲劳特性的影响，发现 9: 掺杂没有改变 75$ 45%6!" 薄膜的基本晶体结构，并且提高了

75$ 45%6!"铁电薄膜的剩余极化值和抗疲劳性能，对 9: 掺杂改善 75$ 45%6!"铁电薄膜性能的机理进行了讨论 ;
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# @.A:5-：=B,CDEFBG-5H; IJ; JG; HK

! 8 前 言

铁电存储器是一种在断电时不会丢失存储信息

的非易失存储器，具有高速、高密度、低功耗和抗辐

射等优点，显示出良好的应用前景和极大的发展潜

力［!，"］;钛酸铋（75$45%6!"，简写为 746）是具有层状

钙钛矿结构的铁电材料［%—(］，该晶体有两个自发极

化方向，在 : 轴方向剩余极化强度约为 (&!L3HA
"；H

轴方向约为 $!L3HA
" ;由于 746 薄膜生长过程中，容

易 H 轴取向，因此 746 薄膜的剩余极化强度也非常

小（$—)!L3HA
"），而且还存在疲劳问题 ; 近年来研

究 表 明，通 过 对 746 进 行 9: 掺 杂 得 到

75%8"( 9:&8’( 45%6!"（简写为 794）铁电材料，具有较大的

剩余极化强度和优良的抗疲劳特性［*，’］，这表明 794
铁电薄膜具有应用于铁电存储器的潜力，也说明了

9: 掺杂对 746 铁电薄膜的性能影响很大 ;
本文主要报道利用 +,-./0- 工艺在 123453+56" 3+5

衬底上制备出 746 和 794 薄膜，对其晶体结构、铁

电性能和疲劳特性进行了测量，研究了 9: 掺杂取代

对 746 薄膜的影响 ;

" 8 实 验

以硝酸铋（75（M6%）%）、硝酸镧（9:（M6%）%）和钛

酸四丁酯（45（6L$NO ）$ ）为原料，以乙二醇甲醚和乙

酰丙酮为溶剂制备出 746 和 794 前驱体，其中铋过

量 !&P以补偿热处理过程中铋的挥发损失 ;采用旋

转涂膜法在 123453+56" 3+5 衬底上制备 746 和 794 薄

膜，匀胶机转速为 $&&& QFA，匀胶时间 %& <; 将制备

的湿膜放入 %(&R的炉内烘干 !( A5K，使有机溶剂挥

发和有机物分解，得到无定形态薄膜，重复上述涂膜

和烘干过程，得到所需厚度的薄膜 ;本实验中制备的

薄膜厚度为 "$& KA; 薄膜样品的退火处理条件：在

氧气气氛中，从室温以 !& R3A5K 的升温速率升至设

定的退火处理温度（((&—’(& R），保温 %& A5K，随炉

冷却至室温 ;
利用 S5=:TB 公司的 U3V:W.S7 型 X 射线衍射仪

对制 备 的 746 和 794 薄 膜 进 行 晶 相 分 析，采 用

LBY"辐射（波长!为 &8!($ KA）；利用磁控溅射方法

制备 12 上电极，电极面积为 ! Z !&[ % HA"，得到 123
746312 和 123794312 结 构 ; 制 备 电 极 后 的 样 品 在

(&&R的氧气气氛中退火 !& A5K;利用 S4**? 铁电测

试仪来测量它们的铁电性能和疲劳特性，其所有性

能测试均在室温下完成 ;

% 8 结果与讨论

对不同温度（((&—’(&R）退火的 746 和 794
薄膜进行的 X 射线衍射分析结果如图 ! 和 " ;比较
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图 ! 和 " 可以看出：#$% 薄膜的 &’( 图谱与 #%) 薄

膜的非常相似，这表明 #$% 薄膜和 #%) 薄膜的晶体

结构非常接近，少量的 $* 掺杂取代并没有改变 #%)
的基本晶体结构 +在 ,,-.退火的薄膜，其钙钛矿结

构的衍射峰开始出现；随着退火温度的升高，钙钛矿

结构成核和长大，衍射峰越来越尖锐，强度也越来越

大；同时随着退火温度的升高，#%) 薄膜各衍射峰相

对强度发生变化，（--/），（--0）和（--1）峰强度明显

增强，而与其他晶面对应的衍射峰却相对减弱，说明

随退火温度升高，#%) 薄膜趋向于 2 轴取向生长；而

对于 #$% 薄膜来说，衍射峰（!!3）和（-"0）的强度一

直比较大，说明 #$% 薄膜是随机取向生长；制备的

#%) 和 #$% 薄膜都没有其他杂相峰存在 +

图 ! 不同温度退火的 #%) 薄膜的 &’( 图谱

图 " 不同温度退火的 #$% 薄膜的 &’( 图谱

对 456#%)645 和 456#$%645 结构进行了电滞回线

测量，测试电压为 7 08—08，测试结果如图 9 和 / +
结合表 ! 和 " 可以看出：#%) 和 #$% 薄膜的电滞回

线饱和特性和矩形都比较好 + 在退火温度较低时，

#%) 薄膜的剩余极化值 "!" 较小而矫顽电压 "#$ 较

图 9 不同温度退火的 #%) 薄膜的电滞回线（测试电压：08）

图 / 不同温度退火的 #$% 薄膜的电滞回线（测试电压：08）

大；随着退火温度的升高，其 "!" 增大而 "#$ 减小；

在退 火 温 度 达 到 3,- . 时，"!" 达 到 最 大 值

!":;!<62=
"，"#$ 达到最小值 ":3 8+ #$% 薄膜的电

滞回线的变化趋势和 #%) 薄膜的很类似，只是其

"!" 值 都 大 于 #%) 薄 膜 的 值 + 在 退 火 温 度 达 到

3,-.时，#$% 薄膜的 "!" 达到最大值 "-:-!<62=
"，

"#$ 达到最小值 ":3 8+ 选择 3--.退火的 #%) 和

#$% 铁电薄膜进行了疲劳特性测试，测试参数为信

号电压 , 8、频率 !-- >?@ 和脉冲宽度 1:0!A，测试结

果如图 , 和 0 +从图中可以看出：在经过 ! B !-; 次极

化反转后，#%) 铁电薄膜样品剩余极化值下降了

"/C，而 #$% 铁电薄膜样品表现出良好的抗疲劳特

性，其剩余极化值几乎没有下降 +
表 ! 不同温度退火的 #%) 薄膜的 "!" 和 "#$（测试电压：0 8）

退火温度（.） ,,- 0-- 0,- 3-- 3,-

"!"6!<·2=7 " ; +, !! +" !! +; !" +, !" +;

"#$68 9 +/ 9 +! " +; " +1 " +3
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表 ! 不同温度退火的 "#$ 薄膜的 !!" 和 !#$（测试电压：% &）

退火温度（’） (() %)) %() *)) *()

!!"+!,·-./ ! 01 2) 0( 23 0* 2! 03 2% !) 2)
!#$+& 4 2! 4 2) ! 25 ! 23 ! 2*

图 ( *)) ’退火的 "$6 铁电薄膜的疲劳曲线（测试电压：(&）

图 % *)) ’退火的 "#$ 铁电薄膜的疲劳曲线（测试电压：(&）

通过对 78+"$6+78 和 78+"#$+78 结构的电滞回线

和疲劳性能的测试，发现 #9 掺杂可以大大地提高

"$6 薄膜的剩余极化值和抗疲劳特性 2一般认为对

于 ": 系层状钙钛矿结构铁电薄膜来说，其类钙钛矿

层中 6!/ 离子的化学稳定性是影响疲劳特性的一个

重要因素 2 #94 ; 离子部分取代 "$6 薄膜的类钙钛矿

层（ ":!$:460) ）! / 易 挥 发 的 ":4 ; 离 子，得 到

":4<!( #9)<*( $:460!薄膜，由于 #94 ; 离子可以增强类钙

钛矿层中 6!/ 离子的稳定性，减少在类钙钛矿层的

#··
% 缺陷浓度，提高了其抗疲劳特性［%］2同时在 #94 ;

离子取代 "$6 薄膜的（":!$:460) ）! / 的 ":4 ; 离子后，

由于 #94 ; 离子与 6!/ 离子 != 的轨道杂化较弱，这就

会间接影响 $:1 ; 离子 4> 轨道和 6!/ 离子 != 轨道的

杂化，使得离子间的短程斥力增强，$:6% 八面体的

对称性会增加，极化沿 - 轴方向的偏转增大，导致 9
轴方向的极化减小，- 轴方向的极化增加，从而可以

提高 "$6 薄膜的剩余极化值［3，5］2

1 < 结 论

利用 ?@ABCDA 工艺在 78+$:+?:6! +?: 衬底上制备出

"$6 和 "#$ 薄膜，从 EFG 测试结果可以看出少量的

#9 掺杂取代 ": 并没有改变 "$6 的基本晶体结构 2
对 78+"$6+78 和 78+"#$+78 结构薄膜的铁电性能和疲

劳特性进行了研究，发现 #9 掺杂后薄膜的剩余极化

值得到较大提高，"#$ 铁电薄膜经过 0 H 0)5 次极化

反转后，其剩余极化值几乎没有下降，显示出良好的

抗疲劳特性 2
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