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采用 *+,-./, 法在 012345& 2645& 27-64（)$$）衬底上制备了 84#9&: ;<$9%: 34#5)&（8;3）铁电薄膜，研究了在 %:$ =时不同

退火气压（ !5& ：)$> "—# <1?）对薄膜微观结构和电学性能的影响 @ ABC 和拉曼光谱结果表明在 )$> " 和 # <1? 氧气压

下退火的薄膜晶化度明显降低 @同时，ABC 结果反映出 )$> ) <1? 氧气压下退火的薄膜具有 " 轴择优取向 @ D6EF 截

面形貌显示 $9) <1? 氧气压下退火的薄膜由与 " 轴取向相对应的柱状晶粒构成，) <1? 氧气压下退火的薄膜为由随

机取向相对应的斜杆状晶粒构成 @薄膜的微观结构最终影响了其铁电性能 @ $9) <1? 氧气压下退火的薄膜具有最大

的剩余极化值（#G H )%9’!I2J?
&）和最小的矫顽场强（$J H %#9( KL2J?），以及良好的抗疲劳特性 @
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) 9 引 言

由于铁电材料在器件应用方面的优势，特别是

在非易失存储器（TUBVF）方面的应用，近年来人们

对它进行了广泛研究［)，&］@钛酸铋（84"34#5)&）铁电薄

膜因具有快的转向速度、良好的抗疲劳特性和无铅

组分已成为应用于铁电存储器的最热点材料之一 @
84"34#5)&的单斜相晶胞接近正交晶系，室温下晶格常

数 " H $9:"": S?，% H $9:")) S?，& H #9&’"# S?@
84"34#5)&铁电薄膜具有很强的各向异性，沿着 " 轴

和 & 轴它的自发极化强度分别是 :$ 和 "!I2J?
& @这

种铋系层状钙钛矿结构薄膜的铁电性能与取向密切

相关［#，"］@对于 84"34#5)&，由于其具有高度的 & 轴取

向，测试得到的剩余极化通常很小［:］@ 而 ;< 掺杂的

84"34#5)&（84#9&: ;<$9%: 34#5)& ）表现出更大的剩余极化

和更好的抗疲劳特性，因而更易实现商业化应用［(］@
尽 管 掺 杂 对 84"34#5)& 结 构 有 所 改 变，但 是

84#9&: ;<$9%: 34#5)&（8;3）表现出与 84"34#5)&类似的结构

特征，晶格常数分别为 " H $9:"&# S?，% H $9:"):
S?，& H #9&’’M S?［%］@ 而薄膜的晶化条件，如退火温

度、气氛、气压等，将强烈影响 8;3 薄膜的生长取向

和微观结构［%—M］@研究发现，8;3 薄膜在氧气压从 )
增加到 M9M <1?（) <1? H )$)9#&: K0<）退火后晶化度

降低［)$］，0WXG$9# 34$9%5# 薄膜在氧气压从 ) 增加到 ($
<1? 退火后晶化度也降低［M］@但是，0W)9& XG$9" 34$9(5# 薄

膜在 氧 气 压 低 于 ) <1? 退 火 后 铁 电 性 能 得 到 提

高［))］@因此薄膜的铁电性能对退火气压有较强的依

赖性 @然而，关于从低压到高压退火对薄膜性能影响

的系统研究报道较少 @ 本文研究了从 )$> " 到 # <1?
氧气压退火对 8;3 薄膜结构和铁电性能的影响 @

& 9 实 验

选用 012345& 2645& 27-64（)$$）为衬底，其工艺是热

氧化生长约 #$$ S? 的 645&，然后通过射频磁控溅

射，在 645& 上依次生长约 :$ S? 的粘结层 345& 和约

&$$ S? 的下电极 01 @采用溶胶-凝胶工艺（*+,-./,）在

衬底上制备 84#9&: ;<$9%: 34#5)& 铁电薄膜 @ 用乙二醇甲

醚 溶 解 硝 酸 铋（84（T5#）#·:Y&5）和 硝 酸 镧

（;<（T5#）#·’Y&5）得到 84 和 ;< 的离子源，用乙酰丙

酮溶解钛酸四丁酯得到钛的离子源，再将溶液混合
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制备出 !"#$%& ’()$*& +"#,-% 前驱体溶液，其中硝酸铋过

量 -).以补偿热处理过程中铋的挥发 /采用旋涂法

在衬底上镀膜，匀胶机转速为 #0)) 123"4，匀胶时间

#) 5/考虑到湿膜中有机溶剂挥发和有机物分解，每

甩一 层 膜 后 先 在 #)) 6 保 温 & 3"4，然 后 升 温 到

7)) 6保温 -) 3"4，升温速率 # 623"4/重复上述镀

膜和烘干过程，得到所需厚度的 !’+ 薄膜（ 8 #9)
43）/然后对薄膜样品进行退火处理，在不同氧气压

下（-): 7—# (;3），从室温以 -) 623"4 的升温速率升

至 *&) 6，保温 #) 3"4，然后随炉冷却 / 薄膜制备完

成后，为测试其电学性能，通过金属掩膜版在其上表

面溅射面积为 * < -): 7 =3% 的 >; 点电极阵列 /

采用 ? 射线衍射仪（荷兰帕纳科公司生产，!@
>A1; >B, 型，CDE!"靶，管压 7) FG）分析了薄膜的相

结构、结晶取向和结晶度 /采用拉曼光谱分析了薄膜

晶化程度 /测试系统为背散射拉曼配置，所用的 H1I

激光束功率为 %)) 3J，波长!为 &-7$& 43，激光被

聚集后照射到样品表面，形成的光斑直径为 -—%

#3/用三光栅光谱仪（KL ’(MB(3，NB9)) 型）分离散

射光，并通过液氮冷却的电荷耦合探测器（CCO）测

量光强 / 采 用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜（PQR 公 司，

S"1"T4 %)) 型）观察了薄膜的截面形貌 / 用铁电测试

仪（美国 B(U"(4; +A=V4TWTXY 公司生产，B+00H 型）测

试了薄膜的铁电性能 /

# $ 结果与讨论

!"#" 结构特性

图 - 是在 -): 7—# (;3 不同氧气压下退火得到

的 !’+ 铁电薄膜的 ?BO 图谱 /图谱中的峰位与标准

!"7+"#,-%粉末衍射数据相一致 /由此可知，’( 的引入

没有产生杂相，且 !" 的取代也没有改变 !"7+"#,-% 的

晶格对 称 性，仍 然 保 持 铋 系 层 状 钙 钛 矿 结 构 / 在

-): 7和 # (;3 氧气压下退火后的薄膜的布拉格衍射

峰半 高 宽 增 加，因 此 晶 化 度 降 低 / 已 有 文 献 报

道［Z，-%］，在高氧气压下退火后的 >M[1)$&% +")$79 ,# 和

>M[1)$#+")$*,# 薄膜，由于 " 2# 比值下降导致薄膜晶

化度降低、铁电性能退化，同时还伴有四方E立方相

转变 /表 - 列出了经计算得到的在不同氧气压退火

后的薄膜的晶格常数 / ) $- (;3 氧气压下退火后的薄

膜的正交化度［定义为 %（# : $）2（# I $）］值最大 /
为了比较气压对 !’+ 薄膜取向程度的影响，计

图 - 经不同氧气压退火后 !’+ 薄膜的 ?BO 图谱

算了图 - 中 # 轴取向度"，定义如下［-#］：

" \
%%))

%%)) I %))0 I %--*
< -))（. ）， （-）

式中 %%))，%))0和 %--*分别代表（%))），（))0）和（--*）衍

射峰的强度 /退火氧气压为 -): 7，)$-，- 和 # (;3 逐

渐增 加 时，" 值 分 别 为 -#$%.，0)$).，%9$0. 和

-&$9. /可以看出，在 )$- (;3 氧气压下退火后的薄

膜具有明显的 # 轴择优取向 / 因而在 )$- (;3 氧气

压下退火，薄膜晶粒更易于沿（%))）方向生长，使得

!’+ 薄膜更易于沿（%))）取向晶化 /

表 - 经不同氧气压退火后 !’+ 薄膜的晶格常数和正交化度

&,% 2(;3 #243 $243 "243 %（# : $）2（# I $）

-) : 7 )$&7-- )$&7)0 #$%*7Z -$)% < -) : #

)$- )$&7-Z )$&#Z- #$%0Z# &$%7 < -) : #

- )$&7-Z )$&#Z% #$%**0 7$Z0 < -) : #

# )$&7-9 )$&#ZZ #$%0&Z #$&7 < -) : #

同时，我们用拉曼光谱分析了薄膜晶化度 /图 %
是不同氧气压下退火后的薄膜的拉曼光谱图 /拉曼

频移 %0Z，&0)，9&% =3: - 对 应 +",0 八 面 体 振 动

模［-7，-&］/图 % 表明氧气压的增加导致了特征谱带的

显著变化，而这种变化主要表现在振动模的强度改

变 /当氧气压从 )$- 增加到 # (;3 时，与振动模相对

应的拉曼激发强度逐渐降低，而这种强度的降低在

-): 7 (;3 氧气压时表现得更显著 /因此，在 -): 7 和 #
(;3 氧气压下退火后的薄膜晶化不充分，这与 ?BO
结果一致 /

!"$" 形貌特性

为了研究退火气压对晶粒生长的影响，采用场
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图 ! 经不同氧气压退火后 "#$ 薄膜的拉曼光谱

发射扫描电镜对 "#$ 薄膜的截面形貌进行了观察 %
图 & 为不同氧气压下退火后的薄膜的扫描电镜截面

形貌微观图像 %从图中可以看出，薄膜均表现出致密

的结构 %图 &（’）中的某些区域晶粒间边界不清晰且

存在非晶化状态，这是由于晶化不充分造成的 %因此

扫描电镜图像再次表明在 ()* + ’,- 氧气压下退火后

的薄膜晶化不充分，这与 ./0 和拉曼光谱结果一

致 %图 &（1）显示在 )2( ’,- 氧气压下退火后的薄膜

由柱状晶粒构成 %这种柱状晶粒主要对应于 ! 轴取

向［(3］，所以这与 )2( ’,- 氧气压下退火后的薄膜具

有最大的 ! 轴取向度一致 % 从图 &（4）中可以看出

( ’,-氧气压下退火后的薄膜由斜杆状晶粒构成，而

这种晶粒主要对应于随机取向［(&］%从扫描电镜上所

观察到的结果与 ./0 数据符合很好 %而在图 &（5）

图 & 经不同氧气压退火后 "#$ 薄膜的 6789 截面形貌图像 （’）":! ; () * + ’,-，（1）":! ; )2( ’,-，（4）":! ; ( ’,-，

（5）":! ; & ’,-

中可以看到存在很多小颗粒晶粒嵌在薄膜中 %
薄膜的晶粒形貌由晶粒成核和生长两方面决

定 %对于铋层状钙态矿结构，晶粒沿 ! 轴方向的生

长速度快于 # 轴［(<，(=］，)2( ’,- 气压下薄膜晶粒形貌

主要由晶粒生长决定，因此薄膜是由 ! 轴取向晶粒

构成；另 一 方 面，高 压 条 件 下 增 大 了 结 晶 驱 动 力

（!$>），由如下公式得出成核势垒降低［(?］：

!$! ; (3!"!

&（!$@）! %（#）% （!）

此时薄膜晶粒形貌主要由晶粒成核决定，并且 # 轴

取向的成核势垒最低，从而高压更易促进 # 轴取向

晶粒成核，成核后晶粒延续 # 轴取向生长，因此在

高气压下薄膜由 # 轴取向晶粒构成 % 而在中间气

压，这里是在 ( 和 & ’,- 气压下，薄膜由介于两种取

向之间的随机取向晶粒构成 %

=+!( 物 理 学 报 A= 卷

Absent Image
File: 0



!"!" 铁电性能

图 ! 为不同氧气压下退火后的 "#$ 薄膜在外加

电场强度为 %&’ ()*+, 下的极化-电场强度（!-"）曲

线 .当退火气压为 /’0 ! 12, 时，"#$ 薄膜的剩余极化

! 3 值为 45&!6*+,
7，矫顽场强 "+ 为 //859 ()*+,.该

气压下所得的 ! 3 值较小和 "+ 值较大，这是由前面

:;< 和拉曼光谱分析得出的薄膜晶化不充分所致 .
当退火气压增加到 ’5/ 12, 时，薄膜具有最大 ! 3 值

/=58!6*+,
7 和最小 "+ =%59 ()*+,. 由前面分析可

知，’5/ 12, 氧气压下退火后的薄膜具有最大的正交

化值，而 较 大 的 正 交 化 度 意 味 着 较 强 的 铁 电 性

能［7’］；同时，该条件下薄膜的（7’’）峰强度最大，具

有 # 轴择优取向 .所以在 ’5/ 12, 氧气压下，薄膜获

得最好的铁电性能 .当气压继续增大到 % 12, 时，薄

膜 ! 3 值减小 "+ 值增大，铁电性能退化 . 这是由于

在高气压下退火时，一方面薄膜晶化度下降，另一方

面薄膜中出现了很多小颗粒晶粒所致 .对于一种给

定的铁电材料，矫顽电场与晶粒大小相关 .低的矫顽

电场意味着大的晶粒尺寸，高的矫顽电场意味着小

的晶粒尺寸［7/］.

图 ! 经不同氧气压退火后 "#$ 薄膜的 !-" 曲线

图 4 是不同氧气压下退火后的 "#$ 薄膜在外加

电场为 /%’ ()*+, 频率为 /’’ (>? 的双极方波下经

/’& 次循环后的疲劳特性 . 当退火气压为 /’0 ! 12,
时，薄膜的归一化剩余极化 ! 3 强度（疲劳后的剩余

极化 ! 3 与初始值的比值）比其他气压下退火薄膜

的该值下降快，经 /’& 次循环后仅保持初值的 98@ .
当退火气压为 ’5/ 12, 时，薄膜归一化 ! 3 值经 /’&

次循环后为 &’@，表现出良好的抗疲劳特性 .因此，

薄膜晶化度也同样影响了其疲劳特性 . 另外，/’0 !

12, 氧气压为缺氧气氛，在该条件下退火后薄膜易

出现氧空位，而氧空位是对剩余极化没有贡献的电

荷陷阱，在多次翻转后易造成铁电畴钉扎，从而降低

薄膜抗疲劳性能［77］.而 % 12, 氧气压为过氧气氛，在

该条件下退火后薄膜会出现铁电-非铁电相，这种相

变也表现为正交化度的降低 .正是由于非铁电相的

出现 导 致 高 氧 压 退 火 后 的 薄 膜 剩 余 极 化 下 降 较

快［&，7%］.

图 4 经不同氧气压退火后 "#$ 薄膜的疲劳特性

!5 结 论

采用 ABC-DEC 法在 F2*$GH7 *IGH7 *J-IG（/’’）衬底上

制备了 "#$ 铁电薄膜，研究了在 =4’ K时不同退火

气压（$H7
：/’0 !—% 12,）对薄膜微观结构和电学性能

的影响 .发现薄膜的晶化度、微观形貌、铁电性能均

受退火氧气压的影响 . :;< 和拉曼光谱结果表明在

/’0 !和 % 12, 氧气压下退火的薄膜的晶化度明显降

低，在 ’5/ 和 / 12, 氧气压下退火的薄膜的晶化良

好 .同时，:;< 结果表明 /’0 / 12, 氧气压下退火的薄

膜具有 # 轴择优取向，表明该气压下薄膜晶粒更易

于沿（7’’）方向生长，使得 "#$ 薄膜更易于沿（7’’）

取向晶化 . LIMN 截面形貌显示 ’5/ 12, 氧气压下退

火的薄膜由与 # 轴取向相对应的柱状晶粒构成，

/ 12,氧气压下退火的薄膜由与随机取向相对应的

斜杆状晶粒构成 .薄膜的微观结构最终影响了其铁

电性能 . ’ 5/ 12, 氧气压下退火的薄膜具有最大的剩

余极 化 值（ ! 3 O /=58!6*+,
7 ）和 最 小 的 矫 顽 场 强

（"+ O =%59 ()*+,），以及良好的抗疲劳特性 .
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