
（!!!）择优取向的 "#（$%&’()*+&’,-）./ 铁电

薄膜的制备及研究!

郑分刚!）"）# 陈建平"） 李新碗"）

!）（苏州大学物理科学与技术学院，苏州 "!$%%&）

"）（上海交通大学区域光纤通信网与新型光通信系统国家重点实验室，上海 "%%%’%）

（"%%$ 年 !" 月 ( 日收到；"%%$ 年 !" 月 !) 日收到修改稿）

选用不同浓度的 *+（,-%.$" /0%.)(）1’ 溶胶，用 2345674 法在 *89/09201" 920 基片上沉积一层厚度不同的 *+（,-%.$" /0%.)( ）

1’（*,/$"）过渡层，经 )%%:烘烤、$$%:退火等程序后，再用 2345674 法在 *,/$" 过渡层上沉积 *+（,-%.$" /0%.)( ）1’ 薄膜 ;

<=> 分析表明，有 *,/$" 过渡层的 *+（,-%.$" /0%.)(）1’ 薄膜具有（!!!）择优取向的钙钛矿结构，且随着过渡层厚度的增

加，*+（,-%.$" /0%.)(）1’ 薄膜的（!!!）择优取向程度越高 ; 2?@ 分析表明，当 *,/$" 过渡层的厚度达到 !)AB 以上，*+
（,-%.$" /0%.)(）1’ 薄膜结晶程度得到明显改善，平均晶粒尺寸大大增加 ;介电、铁电性能测试表明，与没有过渡层的 *+
（,-%.$" /0%.)(）1’ 薄膜相比，有 *,/$" 过渡层的 *+（,-%.$" /0%.)(）1’ 薄膜具有较大的介电常数和剩余极化强度，而介电损

耗则较小 ;
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! . 引 言

近年来，铁电薄膜由于其在存储器、光电器件领

域的潜在应用得到广泛研究与极大关注［!—)］; 为了

保证铁电器件具有理想的性能，要求铁电材料具有

较大的剩余极化和较低的矫顽场 ; *+（,-%.$" /0%.)( ）1’

（*,/$"）铁电薄膜由于其优异的介电、铁电性能而成

为首选材料之一 ;目前，择优取向结构的铁电薄膜的

制备与研究引起了人们的广泛兴趣 ;影响薄膜择优

取向的因素有很多，其中衬底是主要的因素之一 ;通
过选择不同的衬底材料以及改变衬底的结构，可以

直接改变铁电薄膜的择优取向结构，从而改善薄膜

的介电及铁电性能 ; 制备 *,/ 薄膜，常用的衬底材

料是 *89/09201" 920 基片，为了解决由于 *8 电极的使

用而导致铁电薄膜出现老化、疲劳等问题，过渡层被

认为是方便有效的手段之一 ;选择过渡层材料，需要

考虑的首要因素是过渡层与 *,/ 薄膜的晶胞参数

的是否匹配 ; 各种氧化物如 201"，2-=K1’ 和 MFN01’

等［$—D］作为过渡层的 *,/ 铁电薄膜的其他性能得到

改善的同时，介电损耗将会增加［$—C］;采用与 *,/ 具

有类似的钙钛矿结构的 */、*M/ 材料作为过渡层，

由于 */，*M/ 过渡层的随机取向以及 */，*M/ 相对

较低 的 介 电 常 数，往 往 影 响 *,/ 薄 膜 的 性 能 的

改善［(，D］;
本文选用不同浓度（%.%$，%.! 和 %."B34·MO !）的

*+（,-%.$" /0%.)(）1’ 溶胶，采用 2345674 法在 *89/09201" 920
基片 上 沉 积 一 层 厚 度 不 同 的 *+（,-%.$" /0%.)( ）1’

（*,/$"）过渡层，然后在 *,/$"9*89/09201" 920 上沉积

*+（,-%.$" /0%.)(）1’ 薄膜，由于过渡层和薄膜是同一种

材料，因此晶胞参数的失配问题将减小到最低程度 ;
为了与没有过渡层的 *+（,-%.$" /0%.)(）1’ 薄膜相比较，

采用同样的制备方法直接在 *89/09201" 920 基片上沉

积 *+（,-%.$" /0%.)( ）1’ 薄膜 ; 所有 *+（,-%.$" /0%.)( ）1’ 薄

膜的 沉 积 则 采 用 同 一 种 浓 度（%."B34·MO ! ）的

*+（,-%.$" /0%.)(）1’溶胶 ;
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!" 实 验

!"#" $%（&’(")!*+(",-）./ 溶胶的制备

首先，将醋酸铅溶解在无水乙酸中，溶液加热到

##$%，去掉醋酸铅所带的结晶水 & 钛酸丁酯和锆酸

丁酯按一定的计量比（’( ) *+ , -! ) ./，摩尔比）混合，

溶解在乙二醇甲醚中并加热搅拌，待混合溶液的温

度达 到 0$% 时，缓 慢 加 入 醋 酸 铅 溶 液，并 搅 拌

1$2+3，形成清澈透明的溶胶（45 ) ’( ) *+ , ##$ ) -! ) ./，

摩尔比 &过量 #$6的醋酸铅，是为了补偿在退火过

程中的铅挥发）&这样得到的溶胶非常稳定，在干燥

瓶中放置一年以上而不出现浑浊 &为了便于甩胶，还

必须加入适量乙二醇甲醚溶剂，调节溶胶的浓度，得

到 7 种 浓 度 45（’($"-! *+$"./ ）87 溶 胶，浓 度 分 别 为

$"$-，$"# 和 $"!29:·;< # "

!"!" $%（&’(")!*+(",-）./ 过渡层的制备

4=>*+>?+8! >?+ 基片经过超声清洗后作为基底，7
种不同浓度的 4’*-! 溶胶被分别涂在三片 4=>*+>
?+8! >?+ 基片上，匀胶转速为 7$$$(>2+3，时间 !$@，只

匀胶 一 次 & 匀 胶 后，首 先 在 #$$% 的 温 度 下 烘 烤

#$2+3，然后放在 .$$%的管式炉中保温 7$2+3，去掉

薄膜中的有机溶剂，最后 4’*-! 过渡层在大气环境

中放在 --$%管式炉中退火 1$2+3&升温和降温速率

都控制在 7—.%>2+3 左右 & 用这样的方法，我们得

到了 7 种不同厚度的 4’*-! 过渡层，厚度大约分别

为 A，#. 和 !/32&

!"/"$%（&’(")!*+(",-）./ 薄膜的制备

采用 $"! 29:·;< #的 4’*-! 溶胶，在不同厚度的

过渡层上沉积 45（’($"-! *+$"./）87 薄膜，匀胶过程与制

备 4’*-! 过渡层相同 &每次匀胶后，首先在 #$$%的

温度下烘烤 #$2+3，然后放在 .$$%的管式炉中保温

7$2+3，形成 4’*-! 非晶薄膜；如此重复 #$ 次，最后

4’*-! 非晶薄膜在 1-$%管式炉中退火 1$2+3& 升温

和降温速率同样控制在 7—.%>2+3 左右 & 这样，我

们得到了 7 个样品：4’*-!B#（A32 过渡层），4’*-!B!
（#.32 过渡层）和 4’*-!B7（!/32 过渡层）&采用同样

的方 法 直 接 在 4=>*+>?+8! >?+ 基 片 上 沉 积 45（’($"-!
*+$"./）87 薄膜 4’*-!B$（没有过渡层）&所有四个样品

都具有大致相同的 !/$32 左右的厚度 &

!"," $%（&’(")!*+(",-）./ 薄膜的结构及性能分析

用 CDE 分析薄膜的结构；F+=GHI+ ?B-A-$ 扫描电

子显微镜观察薄膜的表面形貌及薄膜厚度；为了测

量薄膜的介电性质，采用磁控溅射的方法在薄膜的

上表 面 沉 积 金 属 4= 作 为 上 电 极，直 径 $".22；

F4.!0. 阻抗分析仪测量薄膜的介电常数与介电损

耗；D*1$$$ 测量薄膜的电滞 线 &

7 " 结果与讨论

图 # 不同厚度 4’*-! 过渡层以及 45（’($"-!*+$"./）87 薄膜的 CDE图

/"# $%（&’(")!*+(",-）./ 薄膜结构分析

图 # 给出了不同厚度 4’*-! 过 渡 层 以 及 45
（’($"-! *+$"./）87 薄膜的 CDE 图 & 从图 #（G）中可以看

出，不管有没有过渡层，45（’($"-! *+$"./）87 薄膜均为

纯的钙钛矿结构，没有焦绿石相出现，但是，没有

4’*-! 过渡层的 45（’($"-! *+$"./）87 薄膜，并不以某个

方向择优取向，而有 4’*-! 过渡层的 45（’($"-! *+$"./）

87 薄膜，则均以（###）择优取向，并且随着过渡层的

厚度的增加，（###）择优取向程度越高 &在我们的样

品中，4’*-! 过渡层是在 --$%的温度下退火，4’*-!
过渡层均以（###）择优取向，如图 #（5）所示，这主要

是由 于 4=>*+>?+8! >?+ 基 片 上 存 在 的 4=7*+ 的 作

用［#$，##］&从图 #（5）中还可以看到，随着 4’*-! 过渡

层的厚度的增加，过渡层（###）峰增强的同时，（#$$）

峰也会出现 &在我们的实验中还发现，如果过渡层厚

度增加到 1.32，过渡层的（###）择优取向将不明显

（图 # 中未给出），这势必会影响 45（’($"-! *+$"./）87 薄

膜的择优取向，因此选用 4’*-! 作为过渡层，厚度不

宜太厚 &当 45（’($"-! *+$"./）87 薄膜在 1-$%退火时，由
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于过渡层是（!!!）择优取向的，"#（$%&’() *+&’,-）./ 薄膜

将（!!!）择优取向 0 如果过渡层不能提供足够多的

（!!!）择优取向的籽晶，那么 "#（$%&’() *+&’,-）./ 薄膜

也会沿着（!&&）、（!!&）方向生长 0 这就是为什么当

"$*() 过渡层的厚度是 123 时，"#（$%&’() *+&’,-）./ 薄

膜（!!!）择优取向并不十分显著 0

!"#"$%（&’(")#*+(",-）.! 薄膜 /01 分析

图 ) 是不同厚度 "$*() 过渡层的 "#（$%&’() *+&’,-）

./ 薄 膜 的 456 图："$*()7&，"$*()7!，"$*()7) 和

"$*()7/ 薄膜分别对应图 ) 中（8），（#），（9）和（:）0比
较图 ) 中的（8）和（#），"$*()7! 薄膜的表面形貌与

"$*()7& 薄膜相比几乎没有差别，然而仔细观察图 )
（#），"$*()7! 薄膜的表面有一些“鼓包”，我们认为

这是由于 "$*() 过渡层提供的籽晶所致，但是由于

过渡层只有大约 123，能够提供的籽晶并不多 0 当

"$*() 过渡层的厚度增加时，过渡层中的“籽晶”会

越来越多，从图 )（9）和图（:）可以看到，"$*()7) 和

"$*()7/ 薄膜的结晶程度大大改善，平均晶粒直径

远大于 "$*()7& 薄膜 0在图 )（9）中，还可以观察到大

的晶粒之间，镶嵌了一些小的晶粒，我们认为主要是

因为 "$*() 过渡层的厚度比较薄而没有形成连续的

过渡层薄膜 0 图 )（:）中并没有出现类似现象，这时

"$*() 过渡层的厚度已经足以使得过渡层形成连续

的薄膜 0

图 ) 不同厚度 "$*() 过渡层的 "#（$%&’()*+&’,-）./ 薄膜的 456 图

!"!"$%（&’(")#*+(",-）.! 薄膜介电频谱

在常温下，用 ;",)<, 阻抗分析仪测量薄膜的

介电常数与介电损耗随频率的变化关系 0图 / 给出

了不同厚度 "$*() 过渡层的 "#（$%&’() *+&’,-）./ 薄膜

的介电频谱，频率范围从 !&&;= 到 !6;=0从图 / 可

以看到，所有样品的介电常数!% 都随着频率的增加

而下降，这可以解释为部分极化跟不上外加电场的

变化而失去对介电常数的贡献 0当频率增加到 !6;=
时，介电常数急剧下降，同时介电损耗大大增加，这

主要是由于测试系统的谐振引起的，这种现象对于

介电常数大的样品更容易发生，文献［!&，!)］报道过

类似的现象 0 与 "$*()7&（!% > 1!?，! > !@;=）薄膜相

比，"$*()7! 的介电常数（!% > 1<&，! > !@;=）并没有

明显提高，这主要是由于无任是结晶程度还是择优

取向，"$*()7! 薄膜并没有明显改善 0 当 "$*() 过渡
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层的厚度增加到 !"#$ 以上时，%&’()*) 和 %&’()*+
薄膜的结晶程度和（!!!）择优取向均明显改善，因

此，介电常数大大高于 没 有 过 渡 层 的 %&’()*, 薄

膜［!+，!"］-特别是 %&’()*+ 薄膜，介电常数达到了 !)./
（ ! 0 !123），介电损耗减小到 ,4,)+（ ! 0 !123）- 文献

［!,］报道了直接在 ((,5温度下退火生长的（!!!）择

优取向 %6（&7,4(+ ’8,4".）9+ 薄膜的介电常数为 "!,，我

们的样品介电常数比文献［!,］提高很多，我们认为

主要是由于 :(,5温度下退火，%&’ 薄膜的结晶程度

要好于 ((,5温度下退火 -

图 + 不同厚度 %&’() 过渡层的 %6（&7,4()’8,4"/）9+ 薄膜的介电频

谱图

图 " %6（&7,4()’8,4"/）9+ 薄膜的!*" 及 ;<#"*" 特性

!"#"$%（&’(")*+,("#-）.! 薄膜!/! 特性

用 2%")=" 阻抗分析仪测量薄膜的介电常数与

介电损耗随外加电场的变化关系 -图 " 给出了常温

下 的 %&’()*, 和 %&’()*+ 薄 膜 的!*" 特 性（ ! 0
!123）-从图 " 可以看出，在偏压正向扫描和负向扫

描的过程中，当外加电场达到矫顽场时，介电常数分

别出现一次极大值，使!*" 曲线呈现典型的双峰特

性 -（!!!）择优取向的 %&’()*+ 薄膜的介电常数极大

值（!$<> 0 !".!）、调 制 度（# 0（!$<> ?!$8# ）@!$<> 0
./A）均 要 大 于 随 机 取 向 的 %&’()*, 薄 膜（!$<> 0

.=/，#0 :=A）-这主要是因为 %&’() 过渡层的存在，

%&’()*+ 薄膜的结晶程度和（!!!）择优取向均明显改

善 -仔细观察图 "（<），可以看到，%&’()*, 的!*" 曲

线的对称轴并不位于零偏压点，而是向正偏压方向

平移 -引起这种现象的主要原因有两个，一个原因是

薄膜中存在空间电荷的影响；另一是上下电极的制

备和热处理过程不同，而导致上下电极与薄膜的内

表面 之 间 的 缺 陷 密 度 和 肖 特 基 势 垒 的 高 度 不

同［!(，!:］-由于图 "（6）中 %&’()*+ 的!*" 曲线的对称

轴并没有平移，而两个样品中上下电极的处理过程

是相同的，因而可以排除上下电极不对称的影响 -这
也说明，由于 %&’() 过渡层的采用而导致 %&’()*+
薄膜的结晶程度改善，也会减少薄膜中空间电荷的

存在 - 图 " 也 给 出 了 %&’()*, 和 %&’()*+ 薄 膜 的

;<#"*" 特性（ ! 0 !123），两种薄膜的 ;<#"*" 也同样出

现与!*" 曲线相似的双峰特性，而 %&’()*, 薄膜的损

耗较高，%&’()*+ 薄膜的损耗较低，这和前面薄膜介

电频谱特性是相一致的 -

!") $%（&’(")*+,("#-）.! 薄膜铁电性能

用 B’:,,, 铁电测试系统测量 %6（&7,4() ’8,4"/）9+

薄膜的电滞 线，图 ( 是 %6（&7,4() ’8,4"/）9+ 薄膜的电

滞 线 -与 %&’()*, 薄膜相比，%&’()*) 和 %&’()*+ 薄

膜的剩余极化强度远 大 于 %&’()*, 薄 膜，尤 其 是

%&’()*+ 薄膜，剩余极化达到了 "+!C·D$? )，这显然

与 %&’()*) 和 %&’()*+ 薄膜的（!!!）择优取向及较大

的晶 粒 有 关［!，=］- 从 图 ( 也 可 以 看 到，%&’()*) 和

%&’()*+ 薄膜的矫顽场（#D 0（ ? #D E #D）@)，分别为

:=1F·D$? !和 ./1F·D$? !）也大于 %&’()*, 的矫顽场

（#D 0 (!1F·D$? !）-图 " 中 %&’()*+ 薄膜的!*" 曲线

双峰的距离比 %&’()*, 薄膜的!*" 曲线双峰的距离

大，也说明了这一点 -一般说来，薄膜晶粒变大，矫顽

场应变小［=，!+］，但是，在我们的样品中，在晶粒变大
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的同时，还伴随着高度的（!!!）择优取向，与其他方

向上的极化相比，（!!!）方向的极化在外加电场的作

用下翻转，畴壁与畴壁之间将出现较大的内应力，这

就需要更大的外加电场才能实现极化翻转［!，!"］，我

们认为，在我们的样品中同时存在着这两种因素的

影响 #

图 $ 不同厚度 %&’$( 过渡层的 %)（&*+,$( ’-+,./）01 薄膜的电滞

线

., 结 论

用 2345674 法 在 %89’-92-0( 92- 基 片 上 沉 积 一 层

%)（&*+,$(’-+,./）01（%&’$(）过渡层，经 .++:烘烤、$$+:
退火等程序后，再用 2345674 法在 %&’$( 过渡层上沉

积 %)（&*+,$( ’-+,./）01 薄膜，经 .++:烘烤、;$+:退火，

%)（&*+,$( ’-+,./）01 薄膜具有（!!!）择优取向的钙钛矿

结构，且随着过渡层厚度的增加，%)（&*+,$( ’-+,./）01 薄

膜的（!!!）择优取向程度越高 #当 %&’$( 过渡层的厚

度达到 !.<= 以上，%)（&*+,$( ’-+,./）01 薄膜结晶程度

得到明显改善，平均晶粒尺寸大大增加 #与没有过渡

层的 %)（&*+,$( ’-+,./）01 薄膜相比，有 %&’$( 过渡层的

%)（&*+,$( ’-+,./）01 薄膜具有大的介电常数和剩余极

化，而介电损耗较小，特别是 %&’$(51 薄膜，介电常

数和剩余极化强度分别达到了 !("/（ ! > !?@A）和

.1!B·C=D (，而介电损耗则减小为 +,+(1（ ! > !?@A），

矫顽场为 "/?E·C=D ! ,
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