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以氯化锶，硝酸铋和钛酸丁酯为原料，柠檬酸为络合剂，乙二醇为交联剂，无水乙醇为钛酸丁酯的溶剂，盐酸为

硝酸铋的溶剂，去离子水为氯化锶的溶剂，配制了稳定的 *+,-& .-&/!(（*,.-）前驱液 0采用溶胶凝胶工艺，在 123.-3

*-/" 3*-基片上制备了 !轴取向增强的 *,.-铁电薄膜 0研究了一次性晶化快速退火工艺、两层晶化快速退火工艺、

逐层晶化快速退火工艺以及成膜次数对薄膜结晶性、微观结构和生长行为的影响 0实验结果表明，逐层快速退火工
艺可有效抑制焦绿石相的形成；随着涂覆次数的增加，薄膜的结晶性变好；由于 *,.-晶体生长的各向异性及单层膜
厚对晶体沿（!!4）方向生长的限制，随着涂覆次数的增加，*,.-薄膜（!!4）峰和（"$$）峰的强度逐渐增大，而（$$ "）峰
的强度反而略有减小，从而使 #（"$$）3 #（!!4），#（"$$）3 #（$$!$），#（!!4）3 #（$$!$）逐渐增大 0
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!国家自然科学基金重大项目（批准号：(444(("$）6-7789 *:;;2 <=>?? @8A9B>2-89 C8+ D>2;+->=? *E-;9E; >9B F9G-9;;+-9G（%$!H$((&&）资助的课题 0
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! L 引 言

用于铁电随机存取存储器（ C;++8;=;E2+-E +>9B8I
>EE;?? I;I8+M，@NOD）的铁电薄膜，要求有与现有的
PNOD技术兼容的制备温度，较大的剩余极化强度
和优良的抗疲劳特性 0在铁电薄膜中，1Q（R+$.-! S $）

/%（=;>B T-+E89>2; 2-2>9>2;，1R.）由于其大的剩余极化
强度，低的矫顽场，低的制备温度而受到广泛的关

注，然而，当用 12作为 1R.薄膜的电极时，1R.存在
严重的疲劳问题［!，"］0同时，由于 1R.中含有大量的
氧化铅，在制备和使用过程中，会给环境和人类健康

带来损害 0随着环境保护和人类社会可持续发展的
需求，人们将研发热点转向环境友好的铋层钙钛矿

结构铁电薄膜 0 在铋层钙钛矿铁电薄膜中，
*+,-".>"/4（*,.）材料具有优良的抗疲劳特性，但其
剩余极化强度较低，沉积温度较高［%］；,-&.-%/!"具有

较大的剩余极化强度和较低的合成温度，但其抗疲

劳特性较差［&］0 *+,-&.-&/!(（*,.-）也是典型的铋层类
钙钛矿结构铁电薄膜，具有较好的抗疲劳特性（经

!$!!次极化反转 "%& 几乎无变化），与 *,.相比，*,.-
中 ,-含量较高，高的 ,-含量可降低薄膜的合成温
度，从而可以明显降低 *,.-薄膜的合成温度［(］0
对铋层类钙钛矿结构铁电晶体，当 ’ 为偶数

时，自发极化沿 ! 轴方向，沿 Q轴和 E轴方向的自发
极化强度为零［)，’］；当 ’ 为奇数时自发极化强度方
向位于 !H( 平面，但其沿 ( 轴方向的分量很小［5］0通
过液相法制备的铋层类钙钛矿结构铁电薄膜，在以

12或重掺杂单晶 *-为底电极时薄膜一般由 ( 轴和
（!! "）取向晶粒组成（对 *,.，" U (，对 ,-&.-%/!"，" U
’，对 *,.-，" U 4），这些晶粒的极轴平行于铁电薄膜，
或与薄膜的法线之间的夹角很大，这导致薄膜的剩

余极化强度较低 0为提高薄膜的极化强度，希望能够
调节铋层钙钛矿结构铁电薄膜的结晶行为，促进 !
轴取向晶粒的生长 0 !444年，VA等人通过逐层晶化
快速退火工艺制备了 *,.薄膜，发现薄膜的（"$$）取
向晶粒明显加强［4］；"$$!年，W-X-I>采用相同工艺制
备了 *,.薄膜，发现随着层数的增加，! 轴取向晶粒
的生长得到加强，而且随着每层厚度的减小，! 轴取
向晶粒增强的效果更加明显［!$］0 "$$& 年，Y:;9等人
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采用相同工艺制备了 !"# $ !%&!’"()*+薄膜，得出了类

似的结论，同时，作者初步解释了 " 轴取向晶粒的
生长得到加强的原因，但在解释原因时认为在 ,-电
极上 # 轴取向晶粒不易于异质成核［**］，此说法有待

商榷，因为 ,- 的晶格常数 " . /0(1*+23，!+ " .
/044(*23，（***）取向的 ,- 与铋层类钙钛矿结构铁
电晶体 "，$ 轴之间的失配很小，但与 # 轴之间的失
配却非常大，因此 ,-电极应有利于 # 轴取向晶粒的
成核 5可见 6轴取向晶粒的生长得到加强的原因尚
无令人满意的解释 5
目前国内对 7!’"铁电薄膜的研究报道较少，且

主要以采用固相法合成体材料后用脉冲激光沉积制

备的薄膜为主，其原因是国内相关金属有机原料匮

乏，同时采用多种醇盐，在化学反应过程中由于易水

解，聚合速度不等，因此不易得到性能稳定的薄膜前

驱体溶液 5针对此问题，本文仅用一种醇盐（其余金
属离子源采用可溶性无机盐）为原料，制备了稳定的

7!’"前驱液，实现了原料的国产化，同时本文采用
逐层晶化快速退火工艺，在 7"87")+ 8’"8,- 的衬底材
料上制备了 " 轴取向增强的 7!’"铁电薄膜，研究了
成膜次数对薄膜结晶行为影响，并对 " 轴取向晶粒
的生长得到加强的原因作了初步解释 5

+ 0 实 验

! "#$ 稳定 %&’(前驱液的配制

在配制 7!’"前驱液时，国产钛源有钛酸丁酯和
四氯化钛，这两种原料价格相差不大，但由于四氯化

钛极易水解，配制时需要在惰性气体保护下进行，因

此选择钛酸丁酯为钛源；由于铋和锶的醇盐均未实

现国产化，我们选择硝酸铋为铋源，氯化锶为锶源，

并以无水乙醇为钛酸丁酯的溶剂，盐酸为硝酸铋的

溶剂，去离子水为氯化锶的溶剂，柠檬酸为络合剂，

乙二醇为交联剂，配制 7!’"前驱液，配置时，硝酸铋
过量 */9，以弥补高温晶化过程中铋的挥发 5因此
可将我们的溶胶凝胶工艺称为“半醇盐”溶胶凝

胶法 5
要配制稳定前驱液，关键是选择硝酸铋的溶剂，

常用的溶剂有冰醋酸和乙二醇甲醚，其中乙二醇甲

醚是硝酸铋的一种较好的溶剂，研究表明硝酸铋可

以在室温下溶于乙二醇甲醚中，而它必须在加热条

件下才能溶解在冰醋酸中，由于硝酸铋遇热易分解

生成硝酸氧铋白色沉淀，因此一些研究者以乙二醇

甲醚为硝酸铋的溶剂制备了 !"#’"()*+薄膜
［*+］5但由

于氯化锶、硝酸锶等锶盐均不溶于乙二醇甲醚，以乙

二醇甲醚为硝酸铋溶剂，实验发现柠檬酸络合的钛

溶液与乙二醇甲醚溶解的 !"溶液可任意混合并长
期稳定放置，但加入锶盐后溶液中极易产生沉淀 5在
大量实验的基础上，我们选择盐酸为硝酸铋溶剂，采

用如下工艺在室温下制备了 7!’" 前驱液，实验表
明，采用此工艺配制的 7!’"前驱液可稳定存放半年
以上而不产生沉淀 5

*）配制硝酸铋盐酸溶液：称量一定量的硝酸铋
溶于适量浓盐酸中，搅拌一定时间至溶液澄清 5

+）配置氯化锶水溶液：称量一定量的氯化锶，将
其溶于适量的水中，形成所需浓度溶液 5

(）配置柠檬酸基 ’"溶液：将一定量的钛酸丁酯
溶于适量的无水乙醇中，加入一定量的柠檬酸（柠檬

酸与总金属离子数的摩尔比为 * : *），搅拌一定时间
至溶液澄清，形成柠檬酸基 ’"溶液 5

#）在不断搅拌下，将氯化锶水溶液缓慢滴入柠
檬酸基 ’" 溶液中，形成无色透明的柠檬酸基 7;’"
溶液 5

4）在不断搅拌下，将柠檬酸基 !"溶液缓慢滴入
柠檬酸基 7;’"溶液中，并按 <(=与乙二醇的摩尔比
为 * :/0/*的比例，加入乙二醇，然后通过加入无水
乙醇调节前驱液体积，得到浓度为 /0/43>?8=，澄清
透明呈浅黄色的柠檬酸基 7!’"前驱液 5
对于采用柠檬酸为络合剂、乙二醇为交联剂的

“半醇盐”溶胶凝胶法制备的前驱液，虽然柠檬酸的

金属络合物之间，以及柠檬酸的金属络合物与乙二

醇之间可以通过酯化反应形成聚酯网络，但不能形

成以金属@氧@金属键相连的胶团，所以我们采用的
“半醇盐”溶胶凝胶法制备的“溶胶”，与胶体化学中

胶体的概念不一样，而且所制备的溶胶在室温下长

期陈放，也不会转化为凝胶，只有当溶胶通过蒸发溶

剂变为黏性液体，大分子络合物才能够靠近，彼此通

过氢键相连而形成凝胶，因此这种方法也被称为“络

合@聚合”法或“溶液@凝胶”法 5其重要的特点是金属
离子@柠檬酸络合物被柠檬酸与乙二醇之间及柠檬
酸之间酯化反应形成的大的网络所限制，这样可以

使各种金属离子的分布非常均匀 5

! "!$ %&’(铁电薄膜的制备

将经过净化处理的基片在 7!’"前驱液中浸渍
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后，用自动提拉镀膜机以 !"#$#%&的固定速度提拉
出来，’()干燥 *!+后以 ,)$#%&升温到 ,(()并保
温 *(#%&，使膜上的有机溶剂挥发，有机物分解得到
非晶膜，然后采用如下两种热处理工艺，使薄膜达到

一定的厚度：一是凝胶膜热解后，重复拉膜及热解过

程（在较低温度下进行非晶膜叠加），再在较高温度

将多层非晶膜高温退火，如图 *流程（*）所示（一次
性晶化工艺）；另一种是在凝胶膜热解后先对非晶膜

进行退火，再重复拉膜、热分解及退火过程，即将单

层非晶膜在高温下进行结晶热处理，较厚的结晶膜

经多次叠加获得，如图 * 流程（!）所示（逐层晶化
工艺）-

图 * 溶胶凝胶法制备薄膜的流程图

铁电薄膜的高温退火通常采用快速退火工艺，

快速退火工艺采用的发热体是碘钨灯，其升温速率

可达 *((—.(()$/-在本实验中，退火时首先将马弗
炉的温度升高到设定温度，然后将薄膜放入已达设

定温度的电炉中，以达到快速退火的效果 -

! "#$ 测试

用 012 ,,34型差热5热重分析仪，对凝胶进行
差热5热重分析，根据差热5热重曲线制定合理的烧
成制度 - 用 6787& 9$#7:5!;(( 型 < 射线衍射仪
（042=：*(>($?(>($(>(!$(>,（ /@"），4A !!靶，! B

*;>,*?’&#，电压 ,(CD，电流 *;(#2）对样品结构进
行分析 -用 <E5.(F0FG型环境扫描电镜观察样品断
面，通过断面测量薄膜厚度 -薄膜表面真空溅射 2A
电极后，用 H15"铁电材料参数测试仪测试材料铁
电特性 -

. > 结果与讨论

# "%$ 热处理工艺的确定

图 ! 为 0I1%凝胶的 912和 1J2曲线 -凝胶的
912曲线显示，在 !(;>K)有一吸热峰，在 ;(K>!)
有一放热峰 -吸热峰是无定形柠檬酸盐分解的结果，
放热峰是残留挥发性物质，如碳的分解和燃烧，及部

分中间氧化物晶化造成的 -与吸热峰和放热峰相对
应，1J曲线可分为两个阶段，第一阶段（ L ,(()），
热失重为 ’!>!M，热失重主要发生在 !;()附近，对
应柠檬酸盐的分解，有机物的挥发 -第二阶段为
,;?>?—;*?>;)之间，热失重为 ?>;M，对应残留挥
发性物质分解与燃烧 -

图 ! 0I1%凝胶的 1J5912曲线

根据 1J5912曲线，采用溶液5凝胶法制备 0I1%
薄膜，可采取以下热处理方法：

*）在 ,(()保温一定时间，使大部分有机物挥
发掉，重复拉膜热分解工艺使薄膜达到一定厚度后

在高温下退火使薄膜晶化 - !）在 ,(()保温一定时
间，使大部分有机物挥发掉，冷却后通过快速退火使

薄膜晶化，重复此工艺使薄膜达到一定的厚度 -本文
主要采用第 !种工艺 -

# "!$ 每次成膜厚度的确定

由于每次涂覆制膜时，使用同一种溶液，溶液黏
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度、浓度恒定，同时每次拉膜的速率恒定，因此每提

拉晶化一次所制得的薄膜厚度一定，为精确测量每

提拉晶化一次所得的薄膜厚度，我们测量采用逐层

晶化工艺经 !"次拉膜晶化后制备的薄膜厚度，其断
面 #$#% 照片如图 & 所示，可以看出薄膜厚度为
’(’!)，因此每次拉膜晶化所得薄膜的厚度为 **+),

图 & 采用层层晶化工艺，经 !"次拉膜晶化后制备薄膜样品断

面的 #$#%照片

! "!# 一次性晶化快速退火工艺和逐层晶化快速退
火工艺对薄膜晶体结构的影响

图 -为通过一次性晶化快速退火工艺和逐层晶
化快速退火工艺制备的薄膜（拉膜 ’.次）的 /01衍
射谱，晶化条件为在 2""3下保温 &")4+,根据 /01，
随着晶化工艺的不同，薄膜的主晶相发生变化 ,一次
性晶化工艺（因拉膜 ’. 次后晶化，标记为 ’.56789:
;:8<=7664>7=4?+）制备的薄膜主要由焦绿石相 @4*A4*B2

组成，另外从其 &"(-C附近的衍射峰比背景峰略高，
衍射谱其他角度也出现了 $@A4的衍射峰可知，薄膜
还含有少量的 $@A4 晶体，而通过逐层晶化工艺
（6789:5D856789: 9:8<=7664>7=4?+）制备的薄膜几乎完全由
单一的 $@A4 相组成（除在 *E(ECF附近薄膜的衍射
峰比背景峰略高外，其他角度均未出现焦绿石相

@4*A4*B2 的衍射峰，说明薄膜中的焦绿石相基本可

以忽略不计）,特别值得注意的是，通过逐层晶化快
速退火工艺制备的 $@A4薄膜的次强峰为（*""），其
相对强度 !（*""）G !（’’E）H "(-"’I，在卡片号为 && J
’&*" 的 $@A4 标准衍射谱中，此峰的相对强度
!（*""）G !（’’E）H "(’E，说明通过逐层晶化工艺不仅
可以消除焦绿石相，而且可以使薄膜沿中沿（*""）方
向生长的晶粒得到加强 ,
关于铋层钙钛矿铁电薄膜中焦绿石相的产生问

图 - 采用层层晶化快速退火和传统晶化快速退火工艺制备的

$@A4薄膜的 /01谱

题，普遍的观点认为其产生与“金属有机源的选取、

溶剂的使用、前体溶液的配制、过量的 @4量、湿膜的
热分解以及退火条件、基片的种类”等因素有关，如

果这些因素均调节适当，通过一次性晶化制备的铋

层钙钛矿铁电薄膜的焦绿石相问题并不严重 ,在我
们的实验中，一次性晶化制备的 $@A4薄膜中含有明
显的焦绿石相，说明在决定焦绿石相产生的上述因

素中，至少有一种因素的调节不合适 ,由于采用一次
性晶化工艺和逐层晶化工艺的最主要的区别在于晶

化的膜厚度，而图 -中采用逐层晶化工艺可有效抑
制焦绿石相的生成，这说明晶化的薄膜的厚度也是

决定焦绿石相产生的关键因素之一，在前驱体溶液

恒定的条件下，通过调整晶化工艺，可有效抑制焦

绿石相的生成，造成这种现象的原因包括以下两个

方面：一方面，将薄膜放入 2""3的马弗炉中，薄膜
温度与炉温达到热平衡需要一定的时间，在这段时

间内，薄膜表面与内部之间存在温度梯度，薄膜内部

必然有一段时间温度处于 !""—.""3之间，并且越
靠近内部，温度处于 !""—.""3之间的时间越长 ,经
过一定的时间，薄膜内部、表面以及炉温之间将达到

热平衡 ,显然，需要晶化的非晶膜越薄，薄膜与炉温
达到热平衡所需要的时间越短，同时薄膜内部在

!""—.""3之间停留的时间也越短，而这段温度正
是焦绿石相形成的最佳时期 ,采用逐层晶化工艺，每
次要晶化的非晶膜很薄，薄膜在 !""—.""3之间停
留的时间极短，形成的焦绿石相很少，但通过一次性

晶化工艺，需要晶化的非晶膜的厚度将是逐层晶化

工艺的 ’.倍（指本实验），从而使薄膜在 !""—.""3
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之间停留的时间较长，薄膜中所形成的焦绿石相较

多，虽然通过适当延长保温时间将使一部分焦绿石

相转化为铋层钙钛矿相，但薄膜的主要成分仍然是

!"#$"#%& ’
另一方面，采用逐层晶化工艺，底层已经晶化的

薄膜可以作为其上沉积的薄膜的籽晶层，这不仅可

以降低其上沉积的薄膜晶化所需要的活化能，而且

可以降低焦绿石 !"#$"#%& 相向 ()!"*$"*%+,相转变所

需要的活化能，这将有利于 ()!"*$"*%+,薄膜的形成 ’
因此通过逐层晶化工艺制备的薄膜，几乎不含

!"#$"#%&，同时各衍射峰的强度较强，薄膜的结晶性

较好 ’而采用一次性晶化快速退火工艺制备薄膜，在
热解过程中，随着有机络合物的分解，络合键断裂，

金属离子变为高表面能离子，具有很高的烧结活性，

但此时并未进行结晶热处理，而是重复拉膜、热解工

艺 ’在拉膜时由于溶胶的吸附，高表面能离子的活性
降低 ’当非晶膜叠加到一定厚度后进行结晶热处理
时，底层的金属离子的活性已降低，只有最上层离子

的活性较高，因此整个薄膜的烧结活性较差，导致一

次性晶化快速退火工艺制备的锶铋钛薄膜中仍含有

大量的焦绿石相 ’

!"#" 逐层晶化快速退火工艺和两层晶化快速退火
工艺对薄膜晶相结构的影响

图 ,为通过逐层晶化快速退火工艺和两层晶化
快速退火工艺制备的 (!$"薄膜（拉膜 +-次）的 ./0
衍射谱，晶化时热处理条件为在 &112 下保温
314"5’根据 ./0，两种工艺制备的薄膜均由铋层类
钙钛矿结构 (!$"组成，但通过两层晶化快速退火工
艺制备的薄膜的 !6轴取向度远大于通过逐层晶化
快速退火工艺制备的薄膜的 !6轴取向度 ’由于使用
的是同一种溶胶，因此这两种工艺的区别主要在于

每次晶化的薄膜的厚度：两层晶化快速退火工艺每

次晶化的膜厚是逐层晶化快速退火工艺的两倍，这

说明每次晶化的膜厚对组成薄膜的晶粒的取向有很

大的影响 ’每次晶化的非晶膜较厚时，组成薄膜的晶
粒的 !6轴取向度有增加的趋势 ’
图 -为通过逐层晶化快速退火工艺和两层晶化

快速退火工艺制备的 (!$"薄膜的电滞回线，测试频
率 +178’可以看出，通过逐层晶化快速退火工艺制
备的 (!$"薄膜的剩余极化强度远大于通过两层晶
化快速退火工艺制备的 (!$"薄膜的剩余极化强度 ’
由于 (!$"晶体的自发极化沿 " 轴方向，沿 # 轴和 !

轴方向的自发极化强度为零，而通过两层晶化快速

退火工艺制备的薄膜的 !6轴取向度远大于通过逐
层晶化快速退火工艺制备的薄膜的 !6轴取向度，因
此通过逐层晶化快速退火工艺制备的 (!$"薄膜的
剩余极化强度远大于通过两层晶化快速退火工艺制

备的 (!$"薄膜的剩余极化强度 ’

图 , 采用层层晶化快速退火和两层晶化快速退火工艺制备的

(!$"薄膜的 ./0谱

图 - 采用层层晶化快速退火和两层晶化快速退火工艺制备的

(!$"薄膜的电滞回线

!"$" 拉膜次数对薄膜晶体结构的影响

图 & 给出了逐层晶化快速退火工艺制备 (!$"
薄膜时，拉膜次数对材料晶相结构的影响，每次拉膜

退火时间均为 314"5’可以看出：+）虽然涂覆次数发
生变化，但逐层晶化快速退火工艺制备 (!$"薄膜的
./0谱上均不含焦绿石相 !"#$"#%&，进一步证实了

前面的分析，即逐层晶化快速退火工艺可有效抑制
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焦绿石相的形成 ! "）在退火时间相同的情况下，随着
涂覆次数的增加，薄膜的结晶性变好 ! #）涂覆次数对
$%&’薄膜的取向性有很大的影响 !
从提高 $%&’薄膜的剩余极化强度的角度来看，

薄膜中（"((）取向晶体越多，（(( !）取向晶体越少，材
料的剩余极化强度越大 ! 下面讨论涂覆次数对
"（"((）) "（**+）和 "（"((）) "（((*(）的影响 !图 , 为根
据 -./衍射数据，计算的 "（"((）) "（**+）和 "（"((）)

"（((*(）曲线 !
从图 0结合图 ,可以看出，在退火时间为 #(1’2

的条件下，随着涂覆次数的增加，$%&’薄膜（**+）峰
和（"((）峰的强度逐渐增大，但后者增加得更快，而
（(( !）峰的强度随涂覆次数的增加反而略有减小，导
致（"((）峰的相对强度 "（"((）) "（**+），"（"((）)
"（((*(）逐渐增大，并且 "（"((）) "（((*(）增加得
更快 !

图 0 采用逐层晶化工艺，不同拉膜次数下制备的 $%&’薄膜的 -./谱

从前面的分析可知，采用逐层晶化快速退火工

艺制备 $%&’薄膜，拉膜次数对薄膜的（"((）峰的相
对强度影响很大，显然通过调节拉膜次数，可制备出

# 轴取向增强的 $%&’薄膜 !
上述现象可用 $%&’晶体的晶核形成和晶粒生

长的取向依赖性来解释 !当第 *层薄膜涂覆和晶化
时，在 34电极上异质成核是占绝大多数的，在此阶
段，34电极上形成一定浓度的 $ 轴、# 轴和（**+）取
向 $%&’晶粒，其浓度取决于成核的难易程度，其中
$ 轴取向晶粒最容易成核，（**+）取向晶粒次之，#
轴取向晶粒最不容易成核，这是由 $%&’晶体晶格常
数与 34晶体晶格常数之间的失配程度决定的 !在温

度低于 55(6时，$%&’ 晶体属正交晶系，空间群为
%"* #&，"56时，# 7 (8595(021，’ 7 (859#0:21，$
7 98(+,9*21；温度高于 :5(6时，四方晶系，空间群
为 "9)&&&， :5(6 时 # 7 #8,09:+21， $ 7
9*8#5"#21［*#］，而 34的晶格常数 # 7 (8#+*"21，由于
采用快速退火工艺，在极短的时间内非晶膜达到晶

化温度（0((6），因此形成的晶核属于四方晶系，34
与 $%&’晶体 #，’ 轴之间的失配很小，但与 $ 轴之
间的失配却非常大，因此 34电极有利于 $ 轴取向晶
粒的成核 !
与此相反，后面涂覆薄膜层的晶化主要是晶粒

生长机理，它用底层作为籽晶模板，晶粒的生长将受
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图 ! 不同拉膜次数下（"##）峰的相对强度

到两方面因素的影响 $首先 %&’(晶体属于层状结构
材料，其晶体结构的各向异性导致晶粒生长的各向

异性［)*］，即晶体沿 ! 轴和 " 轴的生长比沿 # 轴的生
长快 $沿 # 轴生长慢是由于晶体沿该方向层状堆
集，相邻两 &("+" 层之间为类钙钛矿层，沿该方向晶

体需要交互生长 &("+" 层及类钙钛矿层 $其次，由于
采用逐层晶化工艺，每次晶化的薄膜厚度很薄，因此

（)),）取向晶粒的生长会受到薄膜厚度的制约［))］$
在图 ,所示的薄膜晶体示意图中，平行于薄膜表面，
! 轴取向晶粒的有一个快速生长方向，# 轴取向的
晶粒，有两个快速生长方向，而（)),）取向晶粒的快
速生长方向，即 ! 轴和 " 轴，与薄膜表面倾斜，结果
沿这些方向的生长被薄膜厚度限制 $相反，! 轴、#
轴取向晶粒的一个快速生长面，总位于薄膜平面中，

其沿平行于薄膜平面方向的生长不会受到薄膜厚度

的限制 $
在基片表面被薄膜完全覆盖前，薄膜中晶粒之

间的接触比较疏松，此时，沿薄膜平面方向，# 轴取
向的晶粒最容易生长，! 轴取向的晶粒次之，（)),）
取向晶粒最不容易生长，导致薄膜较薄时，（## $）的
衍射峰较强（如图 -中 *层膜的 ./0图）$当基片表
面被薄膜完全覆盖后，薄膜中晶粒之间紧密接触，沿

薄膜平面方向晶粒的生长将被晶界移动速度所制

约，此时，薄膜中晶粒主要沿垂直于薄膜平面的方向

生长，沿此方向，! 轴取向的晶粒有一个快速生长方
向，# 轴取向的晶粒无快速生长方向，故在此阶段，!
轴取向的晶粒最容易生长，（)),）取向晶粒次之，#

轴取向的晶粒最不容易生长 $因此随薄膜厚度的增
加，（"##）衍射峰的相对强度越来越大，导致随涂覆
层数的增加，%（"##）1 %（)),），%（"##）1 %（##)#）逐渐增
大，并且 %（"##）1 %（##)#）增加得更快，而 %（##)#）1
%（)),）逐渐减小，如图 -和图 !所示 $
根据以上薄膜生长分析，我们认为，要增强薄膜

的 ! 轴取向关键是减小成核阶段在基片上形成的 #
轴取向籽晶的浓度，同时控制 # 轴取向晶粒的长
大，研究表明，晶化温度的降低有利于抑制 # 轴取
向晶粒的生长［)2］，而在氧气氛中晶化也可抑制 # 轴
取向晶粒的生长，增加 ! 轴取向晶粒的生长［)3］$因
此我们认为，文献［,—))］中 # 轴取向的晶粒得到明
显抑制的原因是由于其在氧气氛中晶化，而非 4567
等人［))］认为的在 89电极上 # 轴取向晶粒不易异质
成核 $

图 , 薄膜中（)),）:，#:轴和 !:轴取向晶粒示意图

* $结 论

) $以氯化锶，硝酸铋和钛酸丁酯为原料，无水乙
醇为钛酸丁酯的溶剂，浓盐酸为硝酸铋的溶剂，去离

子水为氯化锶的溶剂，柠檬酸为络合剂，乙二醇为交

联剂，配制了稳定的 %&’(前驱液 $
" $采用逐层晶化工艺，制备的 %&’(薄膜中没有

出现 &(层类钙钛矿材料中极易伴随的焦绿石相，说
明此工艺可有效抑制焦绿石相的形成 $

; $由于 %&’(晶体生长的各向异性，及单层膜厚
对晶体沿（)),）方向生长的限制，随着涂覆次数的增
加，%&’(薄膜（)),）峰和（"##）峰的强度逐渐增大，但
后者增加得更快，而（## $）峰的强度反而略有减小，
导致（"##）峰的相对强度 %（"##）1 %（)),），%（"##）1
%（##)#）逐渐增大，而 %（##)#）1 %（)),）逐渐减小 $
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