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通过 +,-./0- 法在 12（)))）基片上分别制备了 34526#（356）底电极和 34526# 734%8# 19%8( :26#（356731:6）底电极 ;然

后采用 +,-./0- 方法，在两种衬底上分别制备了 <=（>9%8$ :2%8$ ）6#（<>:）铁电薄膜 ; ?@A 分析表明，两种 <>: 薄膜均具

有钙钛矿结构，且在 356 底电极上的 <>: 薄膜呈（)%%）择优取向，而在 356731:6 底电极上的 <>: 薄膜呈随机取向 ;
铁电性能测试表明，相对 356 衬底上制备的 <>: 薄膜，在 356731:6 底电极上制备的 <>: 薄膜的剩余极化强度得到

了有效的增强，同时矫顽场也增大 ;介电常数和漏电流的测试表明，356731:6 底电极上制备的 <>: 薄膜具有大的

介电常数和漏电流 ;
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) 8 引 言

近年来，铁电薄膜由于其在存储器、光电器件等

领域 的 潜 在 应 用，而 得 到 了 广 泛 研 究 与 极 大 关

注［)—’］;人们在制作上述各种铁电器件时，普遍采用

<M7:2 电极作为铁电薄膜的电极材料 ;然而，由于 <M7
:2 电极的使用，导致铁电薄膜出现老化、疲劳等问

题［(］;为了解决上述问题，人们发现，如果采用 34%8$
19%8$N,6#，OP4&NK#6( Q!，34526#（356）以及 19@K6#

等类钙钛矿结构的导电金属氧化物，来代替金属作

为底 电 极，可 以 大 大 增 强 铁 电 薄 膜 的 抗 疲 劳 特

性［B—)%］;其中，34526# 薄膜成为铁电薄膜底电极的

首选材料之一［))—)#］;这主要是因为 356 薄膜不仅具

有较低的各向同性的电阻率（室温下电阻率约为

&&$!"·LE）［)"］，而且其晶胞参数（ ! R %8#B" SE）与

<>: 铁电薄膜非常接近，使之不仅可作为电极材料，

而且还可以作为籽晶层来优化铁电薄膜的结构和性

能 ;目前，人们已经利用物理方法在 12 衬底上制备

出了择优取向的 356 薄膜［)$］;而 19:26# 单晶因为具

有钙钛矿结构也被广泛用作衬底或模板层来制备铁

电薄膜［)’］，制备出的铁电薄膜的取向通常因为晶格

匹配的原因严格与衬底一致 ;最常用的制备方法是

脉冲激光沉积方法［)(］，分子束外延方法也被采用来

制备 19:26# 薄膜［)B］; 溶胶.凝胶方法制备薄膜材料

具有很多优点，如工艺简单、成本低、可制备大面积

均匀薄膜等 ;相对前两种方法，关于 19:26# 薄膜的溶

胶.凝胶方法却少有报道 ; T4E4-4+4S4S 以 19（6U）&·

BU&6 和 N(U)$ N66U 为原料，用溶胶.凝胶方法在石

英衬底上制备了随机取向的 19:26# 薄膜［)*］; :I,E4+
等则用 19（N(U)$ N66）& 和 :2（6N#U( ）" 为原料，用溶

胶.凝胶方法在 12 基底上制备出了随机取向的薄

膜，在 ($%V退火的条件下获得了良好的结晶 ;鉴于

19:26# 良好的绝缘性，通常对其进行 " 位高价离子

的替代改性［&%］，32K 等用脉冲激光沉积方法制备了

" 位 34 替代的 34# 19) Q # :26# 模板层并制备了性能

优良的 <>: 薄膜［&)］;
本实验采用 +,-./0- 方法在 12（)))）基片上制备

了 34 替代的 34%8# 19%8( :26#（31:6）薄膜，然后再用相

同的方法沉积了 356 底电极，最后在 356 底电极上

制备了 <=（>9%8$ :2%8$）6#（<>:）薄膜，并与 356712 衬底

上的 <>: 薄膜的铁电性和介电性进行了对比研究，

获得了增强的铁电和介电性能 ;
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!" 实 验

!"#" $%（###）衬底上 &’(%)* 薄膜的制备

首先以硝酸镧和醋酸镍为原料，冰醋酸和水为

溶剂，合成 #$%&’( 前驱体 ) 前驱体溶液的制备方法

参见文献［!!］，然后采用旋转甩胶法在 *&（+++）基底

上制备 #%’ 薄膜 )匀胶转速为 ,--- ./0&1，匀胶时间

为 !- 2，获得的湿膜在 !-- 3的热盘上加热 + 0&1，然

后放入快速热处理炉中退火 ) 热处理工艺为：在 +
0&1 内温度从 - 3升至 (4- 3，在 (4- 3保温 ( 0&1，

再在 ( 0&1 内，将温度从 (4- 3升至 ,4- 3，最后在

,4- 3保温 5 0&1，然后快速降至常温 ) 匀胶和热处

理重复 5 次，即得到 #%’ 薄膜 )

!"!" &()+&$()+$% 衬底的制备

先采用 26789:7 方 法 在 *&（+++）衬 底 上 制 备 出

*.-"( #$-"; <&’( 薄膜 ) 首先将适量的 *.（=>(=’’）! 加

入 +- 07 的冰乙酸中，搅拌加热使溶解 )再将适量的

#$（ %’( ）( ·,>!’ 加 入 +- 07 的 乙 二 醇 甲 醚

（*.（=>(=’’）!与 #$（%’(）(·,>!’ 的 067 比为 ( ?;），

搅拌使溶解，然后加入适量的 <&（=5>@’）5，搅拌 +-
0&1 使溶解，最后加入适量的冰乙酸，得到 -"( 067/#
的 *.-"( #$-"; <&’( 溶液 )

然后将上述溶液采用旋转甩胶法（2A&18B6$C&19）
在 *&（+++）衬底上制备 *.-"( #$-"; <&’( 过渡层 )具体制

备方法是将 *.-"( #$-"; <&’( 前驱体溶液滴在 *&（+++）

衬底上，然后以 ,--- ./0&1 的转速匀胶，匀胶时间为

!- 2，匀胶后的薄膜放在快速热退火炉中在 (4- 3预

退火 ( 0&1，然后在 ( 0&1 内升到 ,4- 3，再退火 (
0&1)以上过程共重复 , 次获得一定厚度的 #$-"( *.-",
<&’( 薄膜 )然后按照上述方法在制得的 *.-"( #$-"; <&’(

薄膜上再制备一层 #$%&’( 底电极 )

!"*" ,-（./0"12%0"1）)*（,.2）铁电薄膜的制备

铁电材料 DE< 的前躯体溶液以 DF（=>(=’’）!·

(>!’ 和 E.（%’( ）5·4>!’ 以及 <&（=5>@’）5 为原料，

以乙二醇甲醚为溶剂，冰乙酸为稳定剂制备 )称取适

量的 DF（=>(=’’）!·(>!’ 加入 (- 07 乙二醇甲醚，在

烧瓶中回流 (- 0&1；同时称取适量的 E.（%’(）5·4>!’
（与 DF（=>(=’’）!·(>!’ 的物质的量比为 + ? !，加入

+- 07 乙二醇甲醚加热溶解，量取适量的 <&（=5>@’）5

（与 DF（=>(=’’）!·(>!’ 的物质的量比为 + ? !），溶

于 +- 07 的乙二醇甲醚中 ) 将上述 ( 种溶液混合搅

拌，然后加冰乙酸将溶液浓度调至 -"( 067/#)
将制备的 DE< 前驱体溶液采用旋转甩胶法分

别在 #%’/*& 衬底和 #%’/#*<’/*& 衬底上制备 DE<
薄膜 )具体制备方法是将 DF（E.-"4 <&-"4 ）’( 溶液滴在

#$%&’( /*& 衬底上，然后以 ,--- ./0&1 匀胶 !- 2，匀胶

后的薄膜放在快速热退火炉中在 (4- 3预退火 (
0&1，然后在 ( 0&1 内升到 ,-- 3再退火 ( 0&1)以上

操作重复 , 次以获得 DE<8G 薄膜；以同样的方法在

#%’/#*<’/*& 衬底上制备 DE<8H 薄膜 )

( " 结果与讨论

*"#" ,.2 铁电薄膜的结构分析

用 I 射线衍射仪（JK GLM$1B: J&NN.$BC60:C:. 德国

布鲁克公司）分析了两种薄膜的结晶和取向特性，图

+（$），（F）分别为在 #%’/#*<’/*& 衬底和 #%’/*& 衬

底上通过快速热处理，在 ,-- 3退火得到的 DE< 薄

膜的 IOJ 图谱 )为了对比，图 +（$）还列出了未涂覆

#%’ 底 电 极 的 #*<’ 薄 膜 的 IOJ 图 ) 由 图 可 见，

#*<’ 具有钙钛矿结构并呈随机取向，因为从图中可

见（++-）或（+--）峰的强度都不占优势 ) 在 ,-- 3退

火的条件下制备的 DE< 薄膜有良好的结晶，因为两

图中的 DE< 都具有细锐的峰，结构为四方相的类钙

钛矿相结构 ) 显然，在 #%’/#*<’/*& 衬底上制备的

DE< 薄膜呈随机取向，而在 #%’/*& 衬底上制备的

DE< 呈（+--）择优取向 )已有的研究表明，在 *& 衬底

上沉积 #%’ 薄膜时，因为高温退火的原因，#%’ 与

*& 衬底之间常常会生成一层 *&’! 薄膜［!(］，而 *&’!

上生长的 #%’ 薄膜由于应力和晶粒的界面能等原

因常常取（+--）择优取向，因此我们在 *&（+++）衬底

上直接沉积的 #%’ 薄膜为（+--）择优取向的 ) 由于

DE< 薄膜与 #%’ 薄膜晶格常数非常接近，得到的

DE< 薄膜也是（+--）择优取向的 )由图 +（$）可见，在

#%’/#*<’/*& 衬底上的 #%’ 薄膜也是随机取向的 )
#%’ 的随机取向同样来自 #%’ 与 #*<’ 之间的晶格

匹配 )如上所述，既然 DE< 与 #%’ 薄膜之间存在着

晶格匹配，因此在随机取向的 #%’ 薄膜上沉积获得

的 DE< 薄膜也是随机取向的 )

*"!" &’0"* $/0"32%)4 薄膜的 5,$ 分析

为了进一步确定 #*<’ 薄膜的钙钛矿结构，对
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其进行了 !"# 测试 $图 % 为 &#’( 薄膜的 !"# 图 $如
图 %（)）所示，&#’( 薄膜表面包含 &)，’*，#+，(，, 和

#* 元素，其中 &)，’*，#+，( 来自薄膜，而 , 和 #* 可能

由薄膜表面的污染所致 $图 %（-）为 ’*%. 的精细结构

峰，由图可见，’*%. 有两个峰分别为 ’*%./0%和 ’*%.10% $
对两峰进行分解发现每个峰又都可以分解为双峰 $

对于 ’*%.10%，双峰的位置为 234567 和 238537，分别对

应 ’*1 9 和 ’*2 9 $因此在 &)751 #+754 ’*(2 中一部分 ’* 以

9 1 价存在以形成稳定的钙钛矿结构 $ ’*2 9 与 ’*1 9 的

百分比分别为 4358%:和 %25/8:，’*2 9 与 ’*1 9 与标

准结构（4 ;1）比例的偏差主要是因为 ’*1 9 不稳定，薄

膜表面有一部分氧化为 ’*2 9 所致 $

图 / "<’ 薄膜的 !=> 图 （)）&?(0&#’(0#* 衬底；（-）&?(0#* 衬底

图 % &#’( 薄膜的 !"# 图

!"!" 铁电性能

对两衬底上的 "<’ 薄膜的铁电性用 "+@A*B*CD
EC+F #G)G*CD 进行了测试 $测试前通过掩模板在薄膜

上用磁控溅射方法沉积上直径为 75/ HH 的 "G 顶电

极，为了使电极与 "<’ 薄膜之间接触良好，溅射电

极后的薄膜放在快速热退火炉中在 177 I下退火 %7
H*D$铁电滞回线的结果见图 1 $可以看出，两种薄膜

均表现出显著的铁电性质和良好的饱和性 $ "<’JK
薄膜的剩余极化强度要明显大于 "<’JL 薄膜，从图

中可以看到，两薄膜的 "+ 值分别为 %65%M!,0AH
% 和

/3566!,0AH
% $ 另外，通过 &#’( 过渡层的引入，"<’

薄膜的矫顽场也明显较大，两薄膜的矫顽场分别为

//256M FN0AH 和 46536 FN0AH$我们认为 &?(0&#’(0
#*衬 底 上 的 薄 膜 表 现 出 增 强 的 铁 电 性 主 要 来 自

&#’( 的引入导致的 "<’ 薄膜的取向变化 $在四方相

的 "<’ 中，极化可以沿（/77）方向和（///）方向，而且

（///）方向的极化强度大于（/77）方向，这就导致了

随机取向的 "<’ 薄膜的剩余极化强度大于（/77）择

优取向的 $此结果已经在 "G 衬底上的 "<’ 薄膜中被

观察到 $至于增大的矫顽场，则主要来自 &?(0&#’(0
#* 衬底上 "<’ 中更加丰富的空间电荷 $因为空间电

荷能够有效的钉扎畴壁而导致了增大的矫顽场 $
"<’JK 薄膜中的丰富的空间电荷来自 &#’( 中间层，

因为相对单晶的 #*，&#’( 过渡层具有更多的缺陷，

导致了 &?( 的缺陷增多从而 "<’ 薄膜中的空间电

414/1 期 王秀章等：&)751 #+754 ’*(1 模板层对 "-（<+753 ’*753）(1 薄膜的铁电性能增强效应的研究



荷增加 !

图 " #$% 薄膜在不同衬底上的电滞回线

图 & #$% 薄膜漏电流密度与电场的关系曲线

!"#" 漏电流性质

"’&’(’ #$% 薄膜的漏电流分析

图 & 为不同衬底上的 #$% 薄膜的漏电流密度与

电场（!)"）特性曲线，图 &（*）记录了正负偏压下两

种 #$% 薄膜的 !)" 特性曲线 !从图中可以看出，在正

负偏压下具有较好的对称性，这说明通过预退火，使

顶电极与 #$% 薄膜获得了良好的接触，从而排除了

#+ 顶电极与 ,-. 底电极的不对称导致的正负偏压

下薄膜的漏电流的不对称性，使两薄膜的漏电流呈

现出体效应 !另外还可以看到，引入 ,/%. 过渡层后

的 #$% 薄膜的漏电流显著增加，在相同外电场下，

#$%)0 薄膜的漏电流密度要高出 #$%)1 薄膜 (23 倍 !
如上所述，#$%)0 薄膜中高的漏电流来自 ,/%. 过渡

层的引入在薄膜中引入的丰富的空间电荷 !
为了进一步明确两薄膜中的导电机理，在图 &

（4）中列出了 567!)567" 的关系曲线 ! 根据已有的空

间电荷限制（/8,）电导理论［3&］，在较低外电场下，介

电薄膜通常表现出线性欧姆电导，!)" 关系服从如

下关系：

! 9 #!$!"， （(）

上式中 # 为电子电荷，$! 为导带上热激发的电荷密

度，!为电荷的迁移率，" 为外加电场 ! 当外加电场

高于某一临界值时，/8, 电导将起决定性作用，电流

密度与外加电压之间服从如下方程：

! 9（:!%;"2#<= &"）’3， （3）

当外电场继续增加时，电流密度会以 !! ’> 的关系

突然增加，欧姆电导与 /8, 电导之间的转化电压

’!)/8, 满足关系

’!)/8, 9 #$! &
3 <3#%;"2 ! （"）

上式中 & 为薄膜的厚度，# 9 $ ? <$ +，其中 $ ? 与 $ + 分

别为自由电子和电子陷子的密度 !
对两薄膜的电导进行了线性拟合，由图 &（4）可

见，在低电场下，两薄膜的电导呈很好的线性关系 !
#$%)1 和 #$%)0 薄膜的斜率分别为 (’(( 和 (’3@，都

很接近 ( 的理论值，因此认为是线性欧姆电导的结

果 !不同的是 #$%)0 薄膜在 3A2 BC<D> 的外场下显

示出典型的 /8, 型电导机构，根据线性拟合的结

构，后两段的斜率分别为 3’2& 和 :’:"，与已有的

/8, 电导理论符合得很好；而 #$%)1 薄膜在整个电

压范围内都显示线性电导特性 ! 因此通过 ,/%. 过

渡层的引入改变了 #$% 薄膜的电导机构 !
" ’&’3’ ,-. 薄膜和 ,-.<,/%. 薄膜的漏电流分析

注意到两薄膜显著的漏导差异，对 /E 衬底和

,/%.</E 衬底上的 ,-. 的 F<C 特性进行了测量 !测量

前通 过 溅 射 沉 积 方 法 在 两 薄 膜 上 沉 积 上 面 积 为

2’2( >>3 的 #+ 顶电极，电极间距为 &’3& >>! 测试

电压为 G ( C!结果如图 A 所示 !由图 A 可见，在正偏

压下，两薄膜的电流很接近；在负偏压下，随着测试
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电压的增加，直接沉积在 !" 基片上的 #$% 薄膜的电

流小于 #!&%’!" 衬底上的电流 (如上所述，后者中大

的漏电流可能来自 #!&% 过度层的引入导致的缺

陷 (同时可以注意到漏电流的显著不对称性，因为测

试电极都是 )* 电极，电流的不对称性不是来自电极

的不对称，此结果可能与 )*’#$% 的界面层有关 (

图 + 不同衬底上的 #$% 薄膜的 !’" 特性图

图 , 不同衬底上的 )-& 薄膜的介电性质

!"#" 介电性质

)-&./ 和 )-&.0 薄膜的介电常数和介电损耗由

1)2342/ 阻抗分析仪测量 ( 图 , 为两薄膜的介电频

谱和介电损耗图，图中频率的测试范围为 566 17 到

5 817(由图 , 可见，在整个测试频段内，)-&.0 薄膜

的介电常数大于 )-&./，当 # 9 6:5 817 时，)-&.0 薄

膜的介电损耗小于 )-&./( 根据铁电材料的极化理

论，在铁电薄膜中，介电常数主要来自铁电极化的贡

献，根据上面的讨论，既然 )-&.0 薄膜具有大的极化

强度，因此 )-&.0 薄膜具有大的介电常数 (此外，两

薄膜的介电常数均随频率急剧减少，在整个频段内

呈现大的介电色散 (在铁电薄膜中，在低频段，界面

极化和空间电荷极化以及其他大惯性的偶极子都起

作用，因此能够观察到较大的介电常数，随着频率增

加，界面和空间电荷对极化逐渐不起作用，另外大惯

性的偶极子在高频下也逐渐停止反应，因此观察到

了较强的介电色散 (

2 : 结 论

通过 ;<=.>?= 方 法 在 !"（555）基 片 上 制 备 出

#@$"%A（#$%）底电极和 #@$"%A ’#@6:A !B6:C &"%A（#$%’
#!&%）底电极，然后，再通过 ;<=.>?= 方法，在这两种

衬底上制备出 )D（-B6:+ &"6:+）%A（)-&）薄膜 (两种衬底

上得到的 )D（-B6:+ &"6:+）%A（)-&）薄膜均均有很好的

钙钛矿结构和非常明显的铁电特性 ( #$%’#!&% 底电

极上的 )-& 薄膜显示出增强的铁电性和增加的矫

顽场，被认为分别来自 #!&% 过渡层的引入所导致

的取向变化和增加的空间电荷 (通过过渡层的引入，

在相同的外电场情况下，#$%’#!&% 底电极上的 )-&
薄膜表现出典型的 !E# 电导特征，而 #$% 底电极上

的 )-& 薄 膜 仅 表 现 出 线 性 欧 姆 电 导 特 征 ( 另 外，

#!&% 过渡层的引入使得 )-& 薄膜的介电性得到增

强，同时介电损耗降低 (
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