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用 ()*+,-*法制备了 ./（! 0 !）123% 4./56&7% 12&7’ 3% 4./（! 0 !）123%（.14.514.1）夹心结构及 .51铁电薄膜，为了获得高质

量的 .14.514.1夹心结构铁电薄膜，使用不同过量 ./配比（ !）的 ./123%（.1）层进行制备，以获得优化的 .1子晶层 8

9射线衍射和原子力显微镜分析结果表明 .1层中过量 ./配比（ !）对薄膜的微结构影响很大，只有 .1层中 ./过量
配比 ! : &7!&—&7!;的薄膜为表面晶粒大小均匀致密的纯钙钛矿结构 8 9射线电子能谱对薄膜微区进行元素成分
分析表明，对 ! : &7&&的薄膜，在表面和界面处 ./明显的缺乏；而 ! : &7#&时的薄膜，./则明显的过量 8薄膜的铁
电性能、疲劳特性和漏电流特性等电学性能与 .1层中过量 ./配比（ !）没有明显的变化趋势，但与薄膜的结晶性能
密切相关 8结晶性能较好的薄膜，其电学性能也较好 8说明 .1层中过量 ./配比（ !）是通过影响 .1子晶层自身的结
晶，而影响整个薄膜的结晶行为，并进一步影响到整个薄膜的电学性能 8因此，在其他工艺参数都相同时，.1层中合
适的过量 ./配比应为 ! : &7!&—&7!;8优化的子晶层不仅能获得结晶性能较好的薄膜，而且薄膜的电学性能也好 8
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! 7 引 言

铁电材料因其具有铁电性、压电性、热释电以及

非线性光学效应等特性，在非易失性铁电存贮器

（I-JKL）、信息传感、微电子机械系统（L>L(）及光
电子等领域内有着极其重要的应用前景［!—E］8在众
多的铁电材料中，./（56! M ! 12!）3%（.51）类铁电材料

由于具有较大的饱和极化强度、压电系数和热释电

效应等特性，而得到广泛的应用［’，<］8随着半导体集
成技术和集成铁电学器件的发展，要求制备出高质

量的铁电薄膜，且集成铁电学器件的集成工艺必须

与半导体集成工艺相兼容 8这就意味着铁电薄膜应
制备在 (2 等半导体衬底上 8大量的研究表明，.51
在 .N4124(23# 4(2（!&&）电极与衬底上的结晶性能不

好，在表面易形成“6)ONN-”结构，从而影响薄膜表面的
均匀性和薄膜的电学性能 8对于以深亚微米至纳米集

成工艺为主流技术的今天，薄膜表面均匀性差，会严

重影响到大规模集成器件的一致性，对集成器件来说

这是致命的［=］8因此为获得高质量的集成铁电薄膜，
就必须改善 .51在 .N4124(23# 4(2（!&&）上的结晶性能 8
从目前研究的结果看，一是在 .N4124(23# 4(2（!&&）

上生长一薄层钙钛矿结构的导电氧化物［!&—!#］，二是

使用其他在 .N4124(23# 4(2（!&&）上结晶良好的铁电薄

膜为子晶层，如 ./123%（.1），P@123%，（P2，Q@）$ 12%3!#

等［!%—!’］8前者实质上是在钙钛矿结构的导电氧化物
上制备 .51薄膜，钙钛矿结构的导电氧化物虽可改
善 .51的结晶和疲劳特性，但其漏电流特性较差，
且钙钛矿结构导电氧化物的制备也不成熟，因此较

好的办法是使用子晶层 8许多研究表明，.1 因与
.51有相同的结构、较低的合成温度、可显著改善
.51的性能［!%—!;］，是一种很好的子晶材料 8最近有
研究报道，在 .51表面制备一层 .1也同样可改善
薄膜的结晶性能［!<—#&］8 ./123% 4./（56，12）3% 4./123%
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夹心结构可进一步增强铁电薄膜的综合性能，有利

于其在铁电存储器等集成铁电学器件中的应用 !
在 "#基衬底上制备 $%&时，俄歇电子谱（’("）、

二次粒子质谱（")*"）和能量色散谱（(+"）等分析结
果显示，因高温下的挥发与扩散，薄膜中的 $,在表
面与界面处的损失较薄膜中间更大些［-.—-/］!因此，
制备 $%&薄膜时，若使用相同配比的原料制备，会
导致薄膜中间 $,含量合适，而表面与界面处则会缺
乏；相反若使表面与界面处 $,含量合适，薄膜中间
的 $,则必定过量 ! $,的过量与缺乏是导致 $%&薄
膜性能退化的重要因素，而表面与界面层直接决定

着薄膜的结晶性能与电学性能 ! $&0$%&0$& 夹心结
构的铁电薄膜中，双 $&子晶层正处于表面与界面，
所以对处于表面与界面的 $&子晶层进行优化就显
得特别重要了 !用单 $&子晶层制备 $%& 薄膜以及
子晶层厚度的影响等已有文献进行了报道［./—.1，-2］，

但对双 $&子晶层的优化以及对薄膜性能影响还没
有报道过 !为获得高质量的铁电薄膜，开发实用的集
成铁电学器件，就必须对双 $&子晶层进行优化研
究 !本文以集成铁电学器件应用为目的，制备出了
$,（. 3 !）&#4/ 0$,%567/ &#678 4/ 0$,（. 3 !）&#4/（$&0$%&0$&）夹
心结构的铁电薄膜 !讨论了双 $&子晶层中过量 $,
配比（!）对薄膜性能的影响，给出了最优的 $,配比
等工艺参数 !

- 7 实 验

$&0$%&0$&夹心结构及 $%&铁电薄膜用 "9:;<=:
法制备，衬底为 $>（...）0&#0"#4- 0"#（.66）!选用 "9:;
<=:法是因为该工艺可保证各原料配比的精确性；
同时该制备方法可与半导体集成工艺兼容、工艺重

复性好 !实验以醋酸铅（$,（?@/?44）-·/@-4），硝酸
锆（%5（A4/）2·1@-4），钛酸丁酯（&#（4?2@B）2）为原

料，乙二醇甲醚（@4?@-?@-4?-@1）为溶液，醋酸

（?@/?44@）和硝酸（@A4/）为催化剂，加入适量的甲

酰胺和乙酰丙酮以防止薄膜的开裂 ! $,（%567/ &#678）4/

（$%&）和 $,&#4/（$&）前驱液的浓度由乙二醇甲醚分
别调节至 67/和 67. *，其中 $%&中 $,过量 CD，$&
中 $,过量（ !）分别为 6，6761，67.6，67.1 和 67-6 !
底层 $&子晶层用旋转匀胶法成膜，匀胶的转速为
2666 50E#F，时间为 /6 G!匀胶完毕后在 /66H的温度
下预处理 /6 E#F，再在 I66H下通氧进行快速热处理
（J&’）-6 E#F获得所需的子晶层 !底层 $&子晶层制

备好后，就可用来制备 $%&! $%&匀胶的转速与时间
也为 2666 50E#F和 /6 G，匀胶完毕，将凝胶膜样品在
/16H的温度下预处理 /6 E#F!重复匀胶和预处理多
次，直至所需厚度 !最后制备表面 $& 层，只匀胶一
次，匀胶的转速与时间也为 2666 50E#F和 /6 G，同样
在 /16H的温度下预处理 /6 E#F!最后将整个薄膜在
I16H下通氧进行快速热处理 -6 E#F，获得所需的
薄膜 !

薄膜的结构用 K 射线衍射仪（KJ+，!’$=5>
$J4，$’AL:M>#NL: O! P!）进行分析；用原子力显微镜
（’Q*，ALF9"N9R= )PL *S:>#E9T=，+#U#>L: )FG>5SE=F>G
)FN!，V"’）分析薄膜的表面形貌；薄膜微区成分用 K
射线电子能谱（(+K，<(A(")"，(+’K )FN!）分析；铁
电性及疲劳特性用 J&II’（JLT#LF> &=NWF9:9U#=G）铁
电专用测试仪测试；薄膜的漏电流特性由半导体综

合测试议（X=#>W:=M 2-66;"?"）测定，测试时电压每隔
-6 G增加 67-—671 P!

/ 7 结果与讨论

用 $& 层中不同过量 $, 配比（ !）制备的 $&0
$%&0$&薄膜、$%&薄膜以及衬底的 KJ+分析结果如
图 .所示，$,过量（!）已标于图中 !在相同制备条件
下制备的 $%& 薄膜没能获得纯钙钛矿结构，即使
$%&薄膜显示出（...）择优取向，但焦绿石相衍射峰
清晰可见 !在 $>（...）0&#0"#4- 0"#（.66）衬底上制备

$%&铁电薄膜时，薄膜的生长方式、结构等主要取决
于表面与界面能，以及表面与界面的张力等 ! $%&与
$>（...）的晶体结构、晶格参数等都不同，不利于降
低 $%&结晶成核的自由能，使 $%&在 $>（...）上很难
结晶生长 !致使最后获得的薄膜出现焦绿石相和
“59G=>>=”结构 ! KJ+ 分析结果显示，所有 $&0$%&0$&
薄膜也为（...）择优取向，但 $& 层中过量 $, 配比
（!）对其结构影响很大 !只有 ! Y 67.6，67.1及 67-6
的薄膜为纯钙钛矿结构，其他配比 ! Y 6，6761的薄
膜含有焦绿石衍射峰 !
用 $& 层中不同过量 $, 配比（ !）制备的 $&0

$%&0$&薄膜和 $%&薄膜的 ’Q*形貌与相位分析结
果如图 -所示，过量 $, 配比（ !）值已标于图中 !从
’Q*的形貌结果看，各薄膜的表面晶粒形貌都较为
清晰，但晶粒的大小、均匀和致密程度差距较大 ! $&
层中过量 $,配比 ! Y 6，6761，67.6，67.1和 67-6的
薄膜其晶粒大小分布分别为 .66—/66 FE，C6—
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图 ! 衬底、"#$薄膜和 "$中层不同过量 "%配比（ !）制备的 "$&

"#$&"$薄膜的 ’()图

*++ ,-，.+—!/+ ,-，0+—!1+ ,-和 0+—/++ ,-，平
均粗糙度大约分别为 !1+，!+!，*.，0+和 0. ,-2 ! 3
+4++时的薄膜表面存在孔洞，起伏较大；! 3 +4+.和
+4/+时的薄膜表面晶粒大小很不均匀；! 3 +4!+和
+4!.时的薄膜表面晶粒大小较均匀，但只有 ! 3
+4!+时的薄膜表面晶粒结合致密 2 "#$薄膜表面开
裂严重，没能观察到清晰的晶粒 2薄膜的 567相位
像随薄膜的化学组分、硬度等的不同而不同 2若制备
的薄膜为相同钙钛矿结构，则薄膜的 567相位应均
匀无较大突变，得到的相位像与形貌像一致 2若相位
像中在某区域相位发生了较大突变，则这些区域同

薄膜其他区域的化学组分、硬度不同，所以 567的
相位像可以对表面不同组分进行化学识别［/.］2相位
图像中的相位均匀无较大突变，表明薄膜的化学组

分、硬度等较为一致；反之，说明薄膜表面有不同化

学组分、硬度等的物质构成 2从得到的相位图像看，
只有 ! 3 +4!+时的薄膜呈现相位无较大突变的均匀
清晰图像 2 ! 3 +4!. 时的薄膜相位像中有少量的相
位突变点，不过仍表现为较清晰的图像 2其他组分和
"#$薄膜的相位像存在大量的相位突变区，整个相
位图像模糊不清 2薄膜的 567相位像的这种差别，
只可能是 "$层中不同过量 "% 配比（ !）引起的 2薄

膜的相位图像说明 ! 3 +4!+和 +4!.薄膜的化学组
分、硬度等较一致，这与 ’()分析表明这两组分薄
膜为纯钙钛矿相的结果一致 2
在制备 "$&"#$&"$薄膜时除 "$层中过量 "%配

比（!）不同外，其他条件及工艺参数完全相同 2显然
引起薄膜微结构差异的原因，只能是 "$ 层中过量
"%配比（!）的不同 2虽然 "$与 "#$有相同的结构、
较低的合成温度，是制备 "#$ 薄膜的最佳子晶层，
但前提是 "$ 子晶层必须是结晶良好的钙钛矿结
构 2在 "$层中，若 "% 过量，在薄膜中易生成 "%*89

和 $:8/；相反，"%缺乏则易生成 "%$:*8;
［/0］2这些因

"%含量不合适而生成的非钙钛矿成分，也会作为
"#$的子晶，但不利于钙钛矿结构 "#$的形成 2所以
用不同过量 "%配比（ !）制备的 "$&"#$&"$薄膜，不
一定都能获得纯的钙钛矿结构 2只有当 "$中 "%配
比合适时，在 "$层中就能形成纯钙钛矿相，这些纯
钙钛矿晶核才能起到促进薄膜结晶的作用，使薄膜

更容易生成纯钙钛矿相 2对于 ! 3 +4!+，+4!.与 +4/+
的薄膜，热处理后 ’()显示为纯钙钛矿相，但 ! 3
+4/+的薄膜，567相位像显示出其化学组分、硬度
等明显地不同 2 说明 "$ 层中过量 "% 配比 ! 3
+4!+—+4!.是比较合适的 2 "$层中过量 "%配比（ !）
是通过影响 "$子晶层自身的结晶，从而进一步影
响整个薄膜的结晶行为 2用 <)’从薄膜断面处对薄
膜界面、中间和表面微区进行元素成分分析，结果表

明薄膜中除衬底、电极与薄膜的配比元素外，没有发

现其他元素，各元素的相对含量如表 !所示 2在薄膜
中间区域 "%&（#= > $:）比基本为 ! ? !，但对 ! 3 +4++
的薄膜，在表面和界面处 "% 明显的缺乏；而 ! 3
+4/+时的薄膜，"%则明显的过量 2
用 "$ 层中不同过量 "% 配比（ !）制备的 "$&

"#$&"$薄膜及 "#$薄膜的电滞回线如图 *所示；其
剩余极化强度和矫顽场强与过量 "% 配比（ !）的关
系如图 9所示，图中也给出了 "#$薄膜的剩余极化
强度和矫顽场强的值以示比较 2从电滞回线看，! 3
+4!+，+4!.的薄膜的铁电性较好，有较大的饱和极化
强度和剩余极化强度，且矫顽场强也较小 2其次是 !
3 +4/+薄膜，! 3 +4++ 与 +4+. 的薄膜其铁电性与
"#$薄膜没有本质上的差别 2薄膜的剩余极化强度
和矫顽场强与过量 "%配比（ !）没有明显的变化关
系，! 从 +4+到 +4!.，薄膜的剩余极化强度增加，达
到最大值 /!4/!@&A-

/ 2 ! 3 +4/+时薄膜的剩余极化
强度就减小了 2 ! 3 +4!.的薄膜其矫顽场强值最小，

B+/!/期 王龙海等："%$:8* &"%#=+4* $:+4; 8* &"%$:8* 夹心结构铁电薄膜子晶层的优化



为 !"#$ %&’()*

图 + ,-.薄膜和 ,.’,-.’,.薄膜的 /01形貌和相位图

表 $ 从薄膜断面处对薄膜表面、中间和界面微区进行元素成分分析的结果，单位为 /23

区域 ! 45 ,2 6 .5 -7 ,8 ,8
（-7 9 .5）

: $#"; +#"< !=#$+ +:#>< >#<? +<#?$ :#<><
:#:? $#:< !#:< !+#>$ +!#<$ "#!< !$#"$ $#:$!

表面 :#$: $#!= $#=? !?#;$ $>#;? $+#$; !:#<< $#:$!
:#$? $#;< =#<: ;$#+? $=#+" >#=? +?#;; $#:+$
:#+: $#;$ +#"> !:#=$ ++#!! <#=: !!#+" $#:;+
: $#:; +#$! !+#>: ++#>! <#+; !$#<= :#<<"

:#:? :#<" $#+! +=#"> +"#;$ :>#:> !?#?! $#::$
中间 :#$: $#+! $#=< !>#<< $<#!+ <#=; +<#$! $#::=

:#$? $#$? $#<$ !$#<! +$#"> $:#=$ !+#=+ $#::"
:#+: :#<= +#;: !?#$? +!#!= :"#!; !:#"< $#::!
: +#$> +;#?" +?#!< $>#=> :?#;+ +!#"= :#<>=

:#:? $#"= $>#>; !!#+: $<#!= !#>+ +!#:+ :#<<!
界面 :#$: $#=> +$#!; !$#;< $=#:+ =#"" ++#": :#<<=

:#$? $#=$ $<#+" !:#"$ $<#<+ ;#+? +;#+; $#::!
:#+: $#;> $>#?+ !!#$= +:#;+ +#>" +!#?? $#:$$
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图 ! "#$薄膜和 "$层中不同过量 "%配比（ !）制备的 "$&"#$&

"$薄膜的 "’(电滞回线

图 ) "#$薄膜和 "$&"#$&"$薄膜的疲劳特性（*），经 +,- 和 +,+,极化反转后薄膜的剩余极化强度与过量 "%配比（ !）

的关系（%）

用 "$ 层中不同过量 "% 配比（ !）制备的 "$&
"#$&"$薄膜及 "#$薄膜的疲劳特性如图 )（*）所示，
经 +,- 和 +,+,极化反转后薄膜的剩余极化强度与过
量 "%配比（!）的关系如图 )（%）所示，图 )中也给出
了 "#$薄膜的疲劳特性以示比较 . ! / ,0+,，,0+)的
"$&"#$&"$薄膜的疲劳特性较其他薄膜的好 .但 ! /
,0,,，,01,时的薄膜随着极化反转次数的增加而下
降较其他组分的快，经 +,- 极化反转后剩余极化强
度已不到起始值的 -,2 . ! / ,0,)，,0+)时的薄膜在
极化反转 +,3 后疲劳加快，经 +,+,极化反转后剩余极
化强度仍大于 3)2，这样的疲劳速度在器件应用中

图 4 "$&"#$&"$薄膜的剩余极化强度（"5）和矫顽场强（#6）与

过量 "%配比（ !）的关系，"#$薄膜的值也标于图中以示参考

还可承受 . ! / ,0+, 时的薄膜表现出较好的疲劳特
性，经 +,+, 极化反转后剩余极化强度仍能保持
-)072左右 .
显然 "$&"#$&"$ 薄膜疲劳特性的差异是由 "$

层中过量 "% 配比（ !）引起的 .正如前面分析的一
样，当 "$层中 "%缺乏时，就不能形成纯的钙钛矿结
构，薄膜的铁电性能较差，薄膜中的非铁电相自然会

使其疲劳特性变差 .当 "$层中 "%过量时，处于表面
和界面的 "%离子会形成离子缺陷，或形成空隙原子
会吸附本来处于正常位置的氧离子，从而导致氧空

位的增加［13，1-］. "%离子缺陷和氧空位可构成电荷俘
获中心，增加了电荷的俘获和对电畴的钉扎，使薄膜

的疲劳特性变差［18，!,］.
用 "$ 层中不同过量 "% 配比（ !）制备的 "$&

"#$&"$薄膜及 "#$薄膜的漏电流特性如图 7所示 .
在所加的电压范围内，"$&"#$&"$ 薄膜的漏电流密
度比 "#$ 薄膜的要小 . "$&"#$&"$ 薄膜的漏电流密
度随电压升高而增大时，只有 ! / ,01,时的薄膜在
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电压大于 !" #后，漏电流迅速增大；其他他薄膜漏
电流增加缓慢 $ %#时 ! & "’""，"’"%，"’!"的薄膜漏
电流较小，! & "’!%，"’("的较大 $
通过对 )* 层中不同过量 )+ 配比（ !）制备的

)*,)-*,)*薄膜及 )-*薄膜铁电性能、疲劳特性、漏
电流特性的分析，可以看出薄膜的电学性能与 )*
层中过量 )+配比（!）没有明显的变化趋势，但与薄
膜的结晶性能密切相关 $ )*层中过量 )+ 配比 ! &
"’!"和 "’!%的 )*,)-*,)*薄膜的结晶性能较好，其
综合电学性能较好 $这说明 )* 层中过量 )+ 配比
（!）是通过影响 )*子晶层自身的结晶，而影响整个
薄膜的结晶行为，并进一步影响到整个薄膜的电学

性能 $在其他工艺参数都相同时，)*层中合适的过量
)+配比为 ! & "’!"—"’!%$优化的子晶层不仅能获得
结晶性能较好的薄膜，而且薄膜的电学性能也好 $

图 . )-*薄膜和 )*中层不同过量 )+配比（ !）制备的 )*,)-*,

)*薄膜的漏电流密度与电压的关系

/’ 结 论

用 0123452法制备了 )*,)-*,)*夹心结构及 )-*

铁电薄膜，为了获得高质量的 )*,)-*,)*夹心结构
铁电薄膜，使用不同过量 )+配比（ !）的 )*层进行
制备，以获得优化的 )*子晶层 $ 678和 9:;分析结
果表明 )*层中过量 )+配比（ !）对薄膜的微结构影
响很大，)* 层中 )+ 过量配比较小时（ ! & "’""，
"’"%），不能得到纯钙钛矿结构的薄膜；)* 层中 )+
过量配比较大时（ ! & "’("），678结果虽然显示出
薄膜为纯钙钛矿结构，但相应的 9:;相位像表明薄
膜中仍有非钙钛矿相的成分 $只有 )*层中 )+过量
配比 ! & "’!"—"’!%的薄膜为表面晶粒大小均匀致
密的纯钙钛矿结构 $ <86对薄膜微区进行元素成分
分析表明薄膜中间区域的 )+,（-= > *?）比基本为
! @! $对 ! & "’""的薄膜，在表面和界面处 )+明显的
缺乏；而 ! & "’("时的薄膜，)+则明显的过量 $综合
分析 )*,)-*,)*薄膜及 )-*薄膜铁电性能、疲劳特
性、漏电流特性，表明 )*层中过量 )+配比 ! & "’!"
和 "’!%时的 )*,)-*,)*薄膜的电学性能较好 $薄膜
的电学性能与 )*层中过量 )+配比（ !）没有明显的
变化趋势，但与薄膜的结晶性能密切相关 $结晶性能
较好的薄膜，其电学性能也较好 $说明 )*层中过量
)+配比（!）是通过影响 )*子晶层自身的结晶，而影
响整个薄膜的结晶行为，并进一步影响到整个薄膜

的电学性能 $因此，在其他工艺参数都相同时，)*层
中合适的过量 )+配比应为 ! & "’!"—"’!% $优化的
子晶层不仅能获得结晶性能较好的薄膜，而且薄膜

的电学性能也好 $
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