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采用溶胶(凝胶法，在氧气氛中和层层晶化的工艺条件下，成功地制备了沉积在 )*+,-+.-/" +.-（!%%）衬底上的铁

电性能优良的 .0" 1-2 ,-$/!&（.1,-）薄膜，并研究了 .1,- 薄膜的微结构、表面形貌、铁电性能和疲劳特性 3研究表明：薄

膜具有单一的层状钙钛矿结构，且为随机取向；薄膜表面光滑，无裂纹，厚度约为 4"$56；铁电性能测试显示较饱和、

方形的电滞回线，当外电场强度为 "4$78+96 时，其剩余极化 "!0 和矫顽场 ""9 分别为 "2:%!;+96
" 和 !<4:&78+96；

疲劳测试发现薄膜经过 2:2 = !%!%次极化反转后，基本没有显示疲劳 3
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! : 引 言

近年 来，层 状 钙 钛 矿 结 构 铁 电 材 料（1-K6I*D
A@GE0(K*0I9*I0EJ LE00MEAE9*0-9K：1N.OK），由于其具有矫

顽场和漏电流低，保持时间长，印记小以及在铂电极

上抗疲劳性能好等优点，成为目前非易失铁电存储

器（P8OQRS）研究的主要材料［!］3
铋系 层 状 钙 钛 矿 结 构 铁 电 体 的 化 学 通 式 是

（1-"/"）" T（#$ U ! %$/<$ T !）" U ，其中 R 一般为 T !，T "
或 T < 价离子，如 1-，1@，)C，.0，;@，V，P@ 和稀土元

素等，1 一般为 T <，T 2 或 T $ 价离子，如 ,-，,@，8，

PC，W，SM，OE 等，$ 为类钙钛矿层中氧八面体 1/>

层 数，其 中 类 钙 钛 矿 层（ R$ U ! 1$/<$ T ! ）" U 与

（1-"/"）" T 层交替排列［"，<］3 铁电极化主要来源于类

钙钛 矿 层，铋 氧 层 起 绝 缘 层 与 空 间 电 荷 库 的 作

用［!，2，$］3 .01-",@"/’（ $ X "）、1-2,-</!"（ $ X <）、

.01-2,-2/!$（$ X 2）和 .0"1-2,-$/!&（$ X $）都是典型

的 1N.OK［!，>，4］3其中，对层数较少的层状钙钛矿结构

铁电材料如 .01-",@"/’ 及 1-2,-</!" 的研究较多，而

对 于 层 数 较 多 的 铁 电 材 料 如 .01-2,-2/!$ 和

.0"1-2,-$/!&的研究则相对偏少 3
薄膜的生长技术以及工艺条件都会对薄膜的性

能起到重要的影响 3 例如，在用 N@ 掺杂 1-2,-</!"

（1Y,）薄膜的研究中，不同工艺制备的薄膜性能差异

很大：)@07 等［>］用 脉 冲 激 光 沉 积 法（)NZ）制 备 出

1-2 U &N@&,-</!"（ & X %:4$）薄膜，发现该薄膜疲劳性

能很好，极化反转 !%!!次后未出现明显疲劳，且剩余

极化（"! 0 ）达到 "2!;+96
"，矫顽场（""9）为 !%%78+

96［>］；W@*@5@CE 等［&］用金属样品有机物化学气相沉

积法（S/;8Z）制备的薄膜样品，在掺杂量 & 从 %:%
增大到 %:’ 时，"! 0 和 ""9 单调递增，& X %:4< 时，

"! 0 值约为 !>:<!;+96
"，""9 为 ">%78+96［&］；,M6@0

等［’］用溶胶(凝胶法（KMA([EA）制备出 & X %:$> 的薄膜

样品，发现其 "! 0 值很大，约为 2!!;+96
"，相应的

""9 为 "%%78+963
对于 .0"1-2,-$/!&（.1,-）铁电薄膜，到目前为止，

曾报道过用 )NZ 法制备的 .1,- 薄膜，发现其同样具

有良好的抗疲劳性能，极化反转 !%!! 次后无明显疲

劳，但其 "! 0 仅为 !%—!>!;+96
"［!%，!!］3 溶胶(凝胶法

是一种湿化学工艺，其特点是能将所需的成分按设

定的比例精确地混合在溶液中，从而达到分子级的

第 $$ 卷 第 > 期 "%%> 年 > 月

!%%%(<"’%+"%%>+$$（%>）+<%&>(%$
物 理 学 报
R;,R )\].Y;R .YPY;R

8MA3$$，PM3>，̂I5E，"%%>
"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
"%%> ;D-53 )DGK3 .M93



混合 !与其他镀膜工艺相比，它不需任何真空条件和

过高的温度，而且可以同时轻易完成大面积基片上

的镀膜，且膜性能均匀性好，层附着力强，操作简单，

成本相对较低 ! 本文首次报道了溶胶"凝胶法制备

#$%& 薄膜的工艺过程，并观测了薄膜的形貌、微结

构、铁电性能和抗疲劳性能等，发现用该方法制备的

铁电薄膜不仅具有优良的铁电性能，而且在铂电极

上反转 ’(’(后，极化未出现明显下降 !

) * 实 验

采用溶胶凝胶法和层层晶化工艺成功地制备了

沉积在 +,-%&-#&.) -#&（’((）衬底上的 #$%& 薄膜 !前驱

体溶液的制备过程如下：首先按化学计量比分别将

醋酸铋、醋酸锶依次溶解于醋酸水溶液，充分搅拌至

完全溶解，其中为了防止薄膜在晶化过程中铋元素

的过量挥发，醋酸铋过量 /0 123，然后将完全溶解

后的上述溶液与适量的钛酸丁酯的正丙醇溶液混合

后搅拌几小时，加入一定量的乙酰丙酮和乙醇胺，调

节溶液的 +4 值在 5—6 左右，最终溶液的浓度约为

(*’123-7!
取上述溶液在匀胶台上以 5/((8-1&9 的转速甩

胶 5(:，得到沉积在 +,-%&-#&.) -#&（’((）衬底上的湿

膜，将湿膜先后在 )/(;和 6((;下分别烘烤 )1&9，

再在氧气氛下晶化 ’(1&9，晶化温度分别为 <((;，

</(;和 =((; !重复上述步骤三次，最终得到具有一

定厚度的 #$%& 薄膜 !
用 > 射 线 衍 射 仪（?(5>4@)) 型，AB 靶，! C

(*’/6(/D91，加 速 电 压 为 6(EF，射 线 管 电 流 为

6(1G）对样品的晶体结构进行了分析；用原子力显

微镜（G@?，HGH(6 型）观察了薄膜样品的形貌；用扫

描电子显微镜（>7"5(I#I?）测量了样品的厚度；为

测量样品的铁电性能，用磁控溅射在样品表面溅射

一层金属铂作为上电极，从而形成铂-#$%& 薄膜-衬
底的电容结构，上电极面积为 5*’6 J ’(K 6 L1)，用

M%DDG 和 M%D((( 铁电测量仪测量了 #$%& 薄膜的电

滞回线和疲劳性能 !

5 * 结果与讨论

!"#" 薄膜的晶体结构

图 ’ 是分别在 <((;，</(;，=((;下氧气氛中

晶化 5(1&9 后的 #$%& 薄膜样品在常温下的 > 射线

图 ’ 在不同温度下氧气氛中晶化 5(1&9 后的 #$%& 薄膜样品的

> 射线衍射谱

衍 射 谱 ! 由 图 可 以 看 出，<((; 晶 化 时，只 出 现

（’( ’’），（’’(）两个较为明显的峰，其中（’( ’’）峰为

#$%& 的特征峰，而且峰比较宽，强度也很小，这是由

于晶化温度比较低，样品的晶体结构还没有完全形

成 !随着晶化温度的升高，> 射线衍射峰的强度迅速

增大，且峰变尖锐，没有出现焦绿石等其它杂相，说

明层状钙钛矿结构已经形成 ! 当晶化温度为 =((;
时，出现了（(( ’)），（’’D），（)((）等较为清晰的衍射

峰，说明 #$%& 薄膜的晶体结构更加趋于完整，而且

薄膜是随机取向的 !

图 ) =((;晶化的 #$%& 薄膜的 G@? 表面形貌图

!"$" 表面形貌

用原子力显微镜（G@?）观察了 <((;，</(;，

=((;晶化的 #$%& 薄膜样品的表面形貌，发现薄膜

的晶粒逐渐增大，图 ) 给出了 =((;晶化的薄膜样

品的 G@? 表面形貌图 !从图中可以看出，薄膜表面

光滑，无裂痕，由棒状晶粒组成，晶粒宽度在 )/(91
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左右，部分棒状晶粒横躺或斜躺在衬底平面上 !由于

晶粒的形状受到制备温度与表面能的影响，晶粒表

面能低的晶面在生长过程中容易结合，晶粒在这个

方向上生长速度较快，反之较慢［"#］! 我们用溶胶 $
凝胶法制备的 %&’( 薄膜的晶粒可能沿 ! 方向的表

面能比较低，所以晶粒沿 ! 方向生长比较快，形成

棒状晶粒，从棒状晶粒的生长方向可以看出，晶粒的

取向是随机的，与 ) 射线衍射的结果一致 ! 而图 *
则给出了该薄膜样品的描电子显微镜（%+,）的断面

图 !从图中可以看出，薄膜生长均匀，致密，界面清

晰，薄膜的厚度大约在 -#./0 左右 !

图 * 1223晶化的 %&’( 薄膜断面的 %+, 图

图 4 不同晶化温度下 %&’( 薄膜的电滞回线图 外加电场强度

为 #-.56780

!"!" 铁电性能

图 4 是在不同的晶化温度下 %&’( 薄膜的电滞

回线图，外加电场强度为 #-.56780! 从图中可以看

出，在 -223，-.23和 1223晶化的 %&’( 薄膜都具有

良好的电滞回线，所不同的是，当晶化温度为 -223

和 -.23 时，薄 膜 的 剩 余 极 化 较 小，#" 9 分 别 为

":.!;780
# 和 <:-!;780

#；当晶化温度升高至 1223
时，回线的矩形度变好，#" 9 增大为 #4:2!;780

#，##8

为 "*-:156780!结合薄膜的 ) 射线衍射谱和表面形

貌图分析，-223晶化的薄膜 #" 9 值很小，是因为晶

化温度太低，还没有形成良好的晶体结构；随晶化温

度升高，%&’( 薄膜的晶体结构趋于完整，晶粒明显

增大，所以 #" 9 持续增大 !图 . 给出了 1223晶化的

%&’( 薄膜的 #" 9 和 ##8 随外加电场强度的变化关

系，图 < 则给出了 1223晶化的 %&’( 薄膜在不同电

场强度下的电滞回线图 !可见，当外加电场强度约小

于 ".256780 时，薄膜的剩余极化随着电场强度的增

大而迅速增大；当电场强度继续增大时，剩余极化增

大的趋势趋于平缓，说明薄膜的剩余极化已经趋于

饱和 !

图 . 1223晶化的 %&’( 薄膜的 #"9 和 ##8 随所加电场强度的变

化曲线

=>?/@ 等［-］报道的 ABC 法制备的 %&’( 薄膜，在

#2256780 的电场强度下，#" 9 为 "2!;780
# 左右（饱

和极化约为 "4:<!;780
# ），而我们用溶胶D凝胶法制

备 的 %&’( 薄 膜 的 #" 9 约 为 #2!;780
#，##8 为

"*-:156780，与前者相比，#" 9 提高了近 "22E !这主

要是因为本文中制备的 %&’( 薄膜为随机取向 !在层

状钙钛矿结构铁电材料中，! 方向的极化很小，$ 7 %
方向 #" 9 较大，所以 ! 取向的薄膜是不利于获得大

的剩余极化的［#，"*，"4］! =>?/@ 等［""］在另一报道中，用

ABC 法制备的混合取向的 %&’( 薄膜，#" 9 在外加电

场强度 # F #-2 56780 时为 "<!;780
# !而本文中用溶

胶D凝胶法制备的 %&’( 薄膜，在相同的电场强度下，

#" 9 F #4!;780
#，比用 ABC 法制备的随机取向的 %&’(

薄膜增大约 .2E !这与制备工艺的不同有关，溶胶D
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图 ! "##$晶化的 %&’( 薄膜在不同电场强度下的电滞回线图

凝胶法与 )*+ 法制备的薄膜相比，晶粒生长组分均

匀，且尺寸较大，并且由于采用层层晶化工艺，薄膜

在厚度方向上的晶化均匀程度好于用一次晶化工艺

制备的薄膜，这也有利于改善薄膜的性能 ,
图 - 为在测试信号的频率为 ./01，最大电压为

"2 下，极化强度随极化反转次数的变化曲线 , 由图

可见，薄膜在经过 343 5 .#.# 次极化反转后，极化仅

下降了 6467，基本没有出现疲劳 ,图 - 中的插图是

薄膜在疲劳测试前后的电滞回线图 ,由图可见在疲

劳测试前后，回线的形状基本没有发生改变 , %89:;<9
制备的 %&’( 薄膜不仅在高频下抗疲劳性能优良，而

且在低频下，材料同样具有较好的抗疲劳性能 ,图 "
为测试频率为 .##=01 时，薄膜的极化强度随极化反

转次数的变化曲线 , 由图可见，薄膜在经过 > 5 .#?

次极化反转后，极化仅下降了 .4>7 ,
在以前的研究中认为，层状钙钛矿结构的铁电

薄膜在铂电极上的抗疲劳性能与材料的空间电荷密

切相关 ,一般认为氧空位是造成空间电荷的主要因

素之一，所以氧空位越少，抗疲劳性 能 越 好 , )@A=
等［.6］用 B 射线电子发射谱对 &C’ 薄膜进行了研究，

发现伴随着 &( 的挥发，材料中会产生大量的氧空

位，损坏材料的抗疲劳性能［.6］, %&’( 薄膜的抗疲劳

性能优于 &C’，这与二者在晶体结构上的差异有关：

%&’( 与 &C’ 相比，除了多两层类钙钛矿层外，最大的

差别在于类钙钛矿层中的 ! 位离子，%&’( 的 ! 位有

两个 %AD E 离子和两个 &(> E 离子，而 &C’ 只有两个

&(> E 离子，由于 %A 的熔点高，%A:’(:F 铁电体的稳定

性好，所以 %AD E 离子占据 %&’( 中 ! 位，可以降低 !
位中 &( 的相对含量，抑制由于 &( 的挥发而造成的

图 - %&’( 薄膜在 ./01 的测试信号下极化强度随极化反转次

数的变化曲线

图 " %&’( 薄膜在 .##=01 的测试信号下极化强度随极化反转次

数的变化曲线

氧空位，降低空间电荷浓度，从而使材料的抗疲劳性

能大大提高［-，.#］,这也可以解释 %A&(D’@DF? 薄膜具有

优异的抗疲劳性能：因为 %A 的稳定性较强，类钙钛

矿层 %A’@DF- 稳定性较好，导致 %A&(D’@DF? 薄膜抗疲

劳性能很好［.!］,

3 4 结 论

本文采用溶胶:凝胶法成功制备了铁电性能优

良的 %AD&(3’(6F."薄膜 ,薄膜为随机取向，表面光滑，

平整，无裂纹，晶粒呈棒状，厚度在 -D6GH 左右 ,薄膜

的剩 余 极 化 D" A 约 为 D3!IJKH
D，矫 顽 场 D#K 为

.>-4"=2JKH，并 且 在 铂 电 极 上 具 有 优 良 的 抗 疲 劳

性能 ,
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