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采用 *+,-./, 工艺低温制备了 *0 基 1023&" 45%3)" 6027$&铁电薄膜 8研究了退火温度对薄膜微观结构、介电特性与铁

电性能的影响 8 "%%9退火处理的 1023&" 45%3)" 6027$&薄膜未能充分晶化，晶粒细小且有非晶团聚，介电与铁电性能均较

差 8高于 ""%9退火处理的 1023&" 45%3)" 6027$&薄膜表面平整无裂纹，晶粒均匀，无焦碌石相或其他杂相，薄膜为多晶生

长，具有较好的介电与铁电性能，#: 电压下的漏电流密度低于 & ; $%< ( =>?@& 8随退火温度升高，晶化程度的提升和

晶粒尺寸的增大使薄膜的剩余极化增大而矫顽电场降低 8 A%%9退火处理的 1023&" 45%3)" 6027$& 薄膜显示了优于

10# 6027$&薄膜的铁电性能，其剩余极化 !B 和矫顽电场 "? 分别达到 $)3"!C>?@
& 和 $%&D:>?@8
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$ 3 引 言

非挥发性铁电存储器已成为新型存储器件的重

要发展方向，其应用领域与市场份额正随着应用研

究的深入而逐步扩大和增长［$，&］8由于具有潜在的良

好铁电性能和优秀的耐疲劳特性，10 层状钙钛矿结

构铁电薄膜已成为非挥发性铁电存储器的热门候选

材料［2，#］8 10 层状钙钛矿结构铁电材料由（10&7& ）& O

单元和类钙钛矿的（#$ < $ %$72$ O $）& < 单元交错构成，

其中 $ P &—"，# 位一般由 15& O ，C5& O ，*B& O ，102 O 以

及其他稀土元素占据，而 % 位则通常为尺寸更小的

阳离子如 60# O ，65" O ，QR" O 和 SAO 等占有 8在 10 层状

钙 钛 矿 结 构 铁 电 薄 膜 中，*B10&65&7’（ *16）和

10#6027$&（1E6）被研究得最为广泛 8虽然 *16 具有优

异的耐疲劳特性，但其铁电性能却与应用需求还有

较大差 距，而 且 其 成 膜 温 度 较 高，不 利 于 器 件 应

用［2，"］8 & 轴取向 1E6 薄膜的极化高达 #"!C>?@
& 左

右，但易于沿 ’ 轴取向 生 长，导 致 其 极 化 显 著 下

降［A］8近年来的一些研究表明［)—’］，45 掺杂能改善

1E6 薄膜的铁电性能，但 )"%9甚至更高的成膜温度

和类似于 1E6 的生长取向导致的铁电性能的有限提

升仍不能满足器件应用的要求 8
本文采用 *+,-./, 工艺制备了 *0 基 1023&" 45%3)" -

6027$&（146）铁电薄膜，通过研究退火温度对 1023&" -

45%3)" 6027$&铁电薄膜生长行为、铁电性能的影响规律

探索 1023&" 45%3)" 6027$&铁电薄膜的低温制备工艺 8

& 3 实验方法

实验选用电阻率为 "—$%"·?@ 的（$%%）T-*0 单

晶片，切成 $?@ ; $?@ 的小片，按半导体标准工艺进

行清洗 8
将硝酸铋（10（Q72）2·"U&7）、硝酸镧（45（Q72）2·

AU&7）、钛酸丁酯（C$AU2A 7#60）、冰醋酸（=?/K0? 5?0L）、

乙酰丙酮按化学计量比进行称量，其中 10 有 2V—

"V的过量以弥补退火过程中 10 的挥发（在实验中

用不同的 10 配比，发现 10 过量高于 "V时薄膜中易

产生 10&7& 项，而 10 过量低于 2V则不能有效弥补

10 的 挥 发），然 后 进 行 溶 胶 配 制，获 得 1023&" 45%3)" -

6027$&前体溶液 8
采用 WS-#= 型台式匀胶机，将配制好的 1023&" -

45%3)" 6027$&前体溶液在清洗过的 *0 衬底上进行匀
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胶 !匀胶后的湿膜在 "##$的恒温热盘上进行 %#&’(
烘烤以去除其中的 )，* 成分 !重复以上匀胶—烘烤

过程，根据所需厚度确定重复次数，获得所需厚度的

干膜后，最后在 +, 气氛中进行一定时间的退火处

理，即可获得所需 -’".,/ 01#.2/ 3’"+%,薄膜 !薄膜厚度通

过 456716 !8 型测厚仪测试获得，文中涉及样品厚

度均为 9##(&!

图 , 不同退火温度 -’".,/01#.2/3’"+%,薄膜的原子力显微镜照片 （1）/##$，（:）//#$，（;）<##$，（=）</#$

室温条件下，用掩膜法通过磁控溅射制备 8>
上电极，其厚度为 /#(&，直径为 #.9&&!用 ? 射线衍

射（?@4），8AB，@3<<8 等对薄膜的晶相结构、表面

形貌、铁电性能分别进行测试 !

" . 结果与讨论

图 % 为不同退火温度 C’ 基 -’".,/ 01#.2/ 3’"+%,薄膜

的 ?@4 图谱，所有样品的退火时间均为 "#&’(!图 %
显示，经 /##$的退火处理，-03 薄膜已开始晶化，其

钙钛矿相特征衍射峰出现，但强度较低，半高峰宽度

图 % 不同退火温度 -’".,/01#.2/3’"+%,薄膜的 ? 射线衍射图谱

较大，表明晶粒较小，晶化程度较低 !随着退火温度
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的升高，各衍射峰强度逐步增大，同时衍射峰也更加

尖锐，说明薄膜的晶粒逐步增大，同时晶化程度也逐

步增强 !虽然各温度下薄膜均呈多晶，但随温度升

高，（""#），（""$），（""%）等晶面的衍射相对增强，说

明在较高温度下薄膜有沿 ! 轴择优生长的趋势 !图
& 的 ’() 图片（采用 ’*+,-.,/0 12 型原子力显微镜

在室温下测试，参数为：尺寸：&；" 偏移量："；# 偏

移量："；速率：&；$ 设置：#3&；粒度：#3%）也证实

了上述变化 !图 &（4）图可见，经 5""6退火处理的薄

膜并不均匀，晶粒细小且有部分团聚，团聚部分似乎

是未晶化的非晶薄膜，说明在此温度下薄膜的晶化

还不够充分 ! 退火温度升高后晶粒尺寸明显增大，

5""6，55"6，$""6和 $5"6下的平均晶粒大小分别

约为 5"78，$"78，9"78 和 :""78，均匀性也显著改

善，表面平整无裂纹 ! 但经 $""6和 $5"6退火处理

薄膜的晶粒尺寸并没有明显区别，这说明在此温度

下 ;<= 薄膜已充分晶化 !与 ;>= 薄膜的 ?@A 图谱比

较可以发现，;BC3&5 <4"3D5 =BCE:&薄膜各衍射峰的相对位

置与 ;>= 一致，但略向高角度方向偏移 ! 这表明，<4
的掺入并未改变 ;>= 薄膜的层状钙钛矿结构，但晶

格常数略有变化 ! 同时，?@A 图谱显示，;BC3&5 <4"3D5
=BCE:&薄膜并未出现焦碌石相或其他相，说明掺入的

<4 离子确实进入到 ;>= 的晶格结构中，替代了部分

;B 离子，使 ;>= 晶格产生微小畸变 !

图 C 不同退火温度 ;BC3&5 <4"3D5 =BCE:& 薄膜的介电常数和介电

损耗

图 C 为经不同温度退火处理 ;BC3&5 <4"3D5 =BCE:& 薄

膜的介电常数和介电损耗 !结果表明：随退火温度升

高，介电常数增加，但介电损耗有所降低 ! 薄膜经

$""6退 火 处 理 可 获 得 &%% 的 最 大 介 电 常 数 和

:35DF的最小介电损耗 ! 然而，5""6退火处理时薄

膜的介电常数较小而介电损耗较大，这可能与此温

度下薄膜不良的晶化状况和非晶团聚有关 !因为结

晶状况、畴钉扎、界面扩散等因素都会显著影响薄膜

的介电损耗 !
薄膜的介电性能随退火温度的变化在图 # 的漏

电流 密 度 变 化 曲 线 中 也 得 到 反 映 ! 退 火 温 度 由

5""6升高到 55"6时，薄膜的漏电流密度逐渐降低 !
这说明在较低温度下，随退火温度的升高，薄膜的晶

化程度显著提高，使薄膜的介电性能得到改善，体现

为薄膜漏电流的下降 !然而，当退火温度超过 $""6
以后，薄膜的漏电流密度却开始缓慢增长 ! G*7 等［:"］

也报道了类似的结果 !这可能是由于较高退火温度

下铁 电 薄 膜 与 HB 衬 底 之 间 的 界 面 扩 散 加 剧 所

致［#，:"］!尽管如此，薄膜在 #I 电压下的漏电流密度

仍低于 & J :"K %’L18&，具有良好的介电性能，能满足

薄膜器件应用的需要 !

图 # 不同退火温度 ;BC3&5<4"3D5=BCE:&薄膜的漏电流密度

图 5 不同退火温度 ;BC3&5<4"3D5=BCE:&薄膜的 $.M%1 电滞回线

图 5 为不同退火温度处理 ;BC3&5 <4"3D5 =BCE:& 薄膜

的电滞回线 !图 5 显示，随退火温度升高，剩余极化

增大而矫顽电场减小 ! 经 5""6退火处理薄膜的剩

余极化明显小于经 55"6以上温度退火处理薄膜的

剩余极化，这应该与其非晶团聚的存在、不够充分的
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晶化和较小的晶粒尺寸有关 ! 经高于 "##$退火处

理薄膜的铁电性能有明显改善 !由于较高温度退火

处理使薄膜的晶化程度明显提高，晶粒尺寸显著增

大，从而在提高薄膜剩余极化的同时降低了薄膜的

矫顽电场 !经 "##$退火处理的 %&’()* +,#(-* .&’/0) 薄膜

具有较好的铁电性能，其剩余极化 ! 1 和矫顽电场

"2 分别为 0-(*!3425
) 和 0#)67425，这一结果比同

类方法制备的 %8. 薄膜的铁电性能有较大改善（-—

9!3425
) 和 0*#—)##67425）［00］，这与 %&’()* +,#(-* .&’/0)

薄膜非 # 轴取向生长和 +, 掺杂对薄膜晶格产生的

微小畸变有直接关系 !因为有关的研究表明，%+. 有

与 %8. 类似的 # 轴生长取向，这会导致薄膜剩余极

化的下降，而 +, 掺杂导致的微小晶格畸变可使薄膜

产生较大的自发极化［-—:］!

; ( 结 论

采用 <=>?@A> 工艺可以在低于 "*#$的退火温度

下获得多晶生长的 <& 基 %&’()* +,#(-* .&’/0) 铁电薄膜 !
*##$退火处理的 %&’()* +,#(-* .&’/0) 薄膜未能充分晶

化，晶粒细小且有非晶团聚，因而介电与铁电性能均

较差 !高于 **#$退火处理的 %&’()* +,#(-* .&’/0) 薄膜表

面平整无裂纹，晶粒均匀，具有较好的介电与铁电性

能，;7 电压下的漏电流密度低于 ) B 0#C 9 D425) !随
退火温度升高，晶化程度的提升和晶粒尺寸的增大

使薄膜的剩余极化增大而矫顽电场降低 ! "##$退火

处理的 %&’()* +,#(-* .&’/0) 薄膜的剩余极化 ! 1 和矫顽

电场 "2 分别达到 0-(*!3425
) 和 0#)67425，优于同

类方法制备的 %8. 薄膜的铁电性能 !
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