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采用旋涂法制备了厚度为 140 nm的聚 (偏氟乙烯 -三氟乙烯) [P(VDF-TrFE)]纳米薄膜, 研究了不同退
火温度以及环境相对湿度对薄膜的极化反转和疲劳性能的影响. 运用X射线衍射仪、扫描电子显微镜和傅
里叶变换红外光谱仪等测试技术对薄膜的微结构进行了表征. 实验结果表明, 通过不同温度的退火处理,
P(VDF-TrFE)铁电薄膜的结晶度随着退火温度的升高而不断提高, 并且一定的温度范围内的退火处理可以
提高薄膜的极化性能; 此外, P(VDF-TrFE) 铁电薄膜性能还表现出一定的环境湿度的敏感特性, 这与薄膜的
物理性能和结构特点密切相关; P(VDF-TrFE)铁电薄膜在不同的环境湿度条件下表现出较好的电学特性, 其
漏电流均保持在 10 −7A/cm2 的较低水平. 本工作揭示了再退火过程对薄膜的极化反转速度和疲劳恢复特性
的影响, 并结合薄膜二次疲劳结果, 探讨了薄膜可逆的内部疲劳恢复特性机理.

关键词: 聚 (偏氟乙烯 -三氟乙烯) 纳米薄膜, 退火, 湿度, 疲劳
PACS: 77.84.–s, 77.84.Jd DOI: 10.7498/aps.64.167701

1 引 言

铁电材料具有自发极化, 且这一电极化可以随
着外加电场变化而反转, 使得其在现代电子产业、
信息技术领域都具有广泛的应用 [1,2]. 20世纪80年
代中期以来, 由于薄膜制备技术以及微电子、传感
器、光电子器件等相关技术的发展, 对铁电材料提
出了小型化、薄膜化和高集成度等更高的要求, 这
促使了铁电薄膜器件的发展, 特别是铁电随机存储
器 (FeRAM) 的研究成为热点问题之一 [3−6]. 目前,
铁电薄膜的疲劳仍是制约FeRAM 能否真正大规

模商业化应用的关键因素 [7−9]. 因此, 研究铁电薄
膜疲劳的机理、深入探讨疲劳恢复机制成为提高薄

膜应用性能的关键问题之一, 在理论和实际应用方

面都具有重要的意义.
铁电薄膜的极化疲劳是指在极化反转过程中,

薄膜的极化强度会随着反转次数的增加而逐渐减

小, 当极化强度降低到一定值后, 会导致器件失
效. 疲劳的起因与铁电薄膜本身和电极材料有密
切的关系. 无机铁电薄膜的疲劳性能已经得到了
广泛的研究. 研究结果表明, 通过改变薄膜材料
的组分 (如掺杂、改变组分比例)、制备过程、退火
工艺以及电极材料等会有效地改善薄膜的铁电性

能 [10−14]. 尽管无机铁电材料在硅基集成电路中的
应用已日趋成熟, 但随着印刷电子产业的发展, 适
用于全溶液法、大面积、低成本制造的有机电子器

件正在兴起 [15−17]. 目前, 以聚 (偏氟乙烯 -三氟乙
烯)[P(VDF-TrFE)]为代表的铁电聚合物, 因其低
温溶液成膜且又能保持良好铁电性能的特点, 成为
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柔性电子器件 (如有机FeRAM、有机显示技术、红
外成像)中应用最广泛的有机铁电材料之一 [18−21].

近年来, P(VDF-TrFE)铁电薄膜的疲劳特性
以及微观机理成为薄膜电子领域的研究热点之

一, 取得了一系列的进展. 研究结果表明, 影响有
机铁电疲劳的因素主要有共聚物组分配比 [22,23]、

电极材料 [24−26]、电压 [27,28]、频率 [28,29]、薄膜厚

度 [30−33]、温度 [27,34,35]、界面层 [12,36−39]等. 除了
上述提到的影响P(VDF-TrFE)聚合物薄膜铁电性
能的因素以外, 成膜环境如成膜过程中的退火温
度、成膜的环境湿度对P(VDF-TrFE)铁电薄膜的
性能也有着较大的影响. 研究表明, 热处理是可以
有效地提高薄膜铁电性能的途径之一 [40], 但是以
往的研究工作主要关注于退火过程对居里温度和

熔解温度的影响, 而对于成膜过程中退火温度以
及环境湿度关联的薄膜铁电性能的研究则相对较

少. 因此, 本文在镀有钛 (Ti)电极的硅片上采用旋
涂法制备了厚度为140 nm的 (P(VDF-TrFE)薄膜,
研究了成膜过程中不同的退火温度以及环境相对

湿度对薄膜的极化反转和疲劳性能的影响, 并得到
了优化的工艺条件. 研究结果表明, P(VDF-TrFE)
铁电薄膜性能不仅依赖于退火温度, 环境湿度同样
也会影响薄膜的耐疲劳性能, 这是由铁电薄膜本身
的结晶度的变化引起的. 此外, 通过傅里叶变换红
外光谱 (FTIR)对薄膜晶型结构进行了分析, 研究
了有机薄膜内部疲劳特性, 得到了再退火对恢复铁
电薄膜性质的作用机理, 所得结果对基于有机铁电
薄膜的关键器件应用及性能提升具有一定的参考

价值, 可为其广泛及安全应用提供理论依据, 具有
长远的社会和经济效益.

2 实 验

2.1 不同退火温度下P(VDF-TrFE)薄膜
样品的制备

首先, 选用表面生长了 50 nm二氧化硅 (SiO2)
的N型硅作为基底材料, 硅基材上面蒸镀金属Ti
作为电容器的下电极. 为了去除硅表面吸收的水蒸
汽, 将基材加热至150 ◦C保温30 min, 冷却至室温.
之后, 将VDF/TrFE(偏氟乙烯/三氟乙烯)的摩尔
比为 70/30的P(VDF-TrFE)共聚物的二甲基甲酰
胺 (DMF)溶液旋涂于基材之上, 并制备成厚度为
140 nm的铁电薄膜, 旋涂工艺参数设定为：旋涂速

率 3800 r/min, 旋涂时间 1 min. P(VDF-TrFE)成
膜之后, 将薄膜放在恒温干燥箱内退火1 h, 温度分
别为 60, 80, 100, 110, 120, 130, 140 ◦C, 再自然冷
却到常温. 最后将Ti电极真空蒸镀于铁电高分子
材料上作为上电极, Ti电极的厚度为 150 nm并且
伴随着5 nm 的Ti 氧化物.

2.2 不同成膜环境湿度下P(VDF-TrFE)
薄膜样品的制备

为了对比研究制备过程中环境的相对湿度对

铁电薄膜性能的影响, 制备了三组不同的P(VDF-
TrFE) 薄膜样品, 分别记为S(1), S(2), S(3). 三组
样品的制备过程如 2.1节所述, 区别在于成膜时的
环境湿度不同：样品S(1), 旋涂过程在干燥箱中进
行; 样品S(2), 旋涂过程在密闭容器中进行, 为使容
器中环境的相对湿度达到 5%, 需要事先通入适量
干燥的N2; 样品S(3)的制备是在环境的相对湿度
为 25%的条件下进行. P(VDF-TrFE)溶液在旋转
成膜之后, 均在130 ◦C条件下退火处理1 h.

2.3 测试及表征

采用表面轮廓仪 (Alpha-step 500 surface Pro-
file) 测定P(VDF-TrFE)铁电薄膜的厚度; 铁电
性能的测试使用Radiant Technologies公司的
Premier II铁电测试仪; P(VDF-TrFE)铁电薄膜
的FTIR采用美国Nicolet公司的傅里叶变换红
外光谱仪 (Magna-IR550)表征; 用X射线衍射仪
(XRD)(Cu-Kα靶, 荷兰产)测量P(VDF-TrFE)铁
电薄膜样品的结晶度; P(VDF-TrFE)铁电薄膜的
微观形貌用扫描电子显微镜 (SEM) (JSM-5600LV,
JEOL, 日本产) 进行表征.

3 实验结果与讨论

P(VDF-TrFE)薄膜的铁电性能来源于其中的
晶相部分, 主要是β晶相, 由于β相是一种全反式

的分子构型, 偶极子的排布方向一致, 具有很强的
极性. 通常在实际的制备过程中引入一定量的三氟
乙烯 (TrFE), 可以通过旋涂成膜方法直接获得β相

的晶体, 但P(VDF-TrFE) 薄膜是一种半结晶态的
铁电聚合物, 晶相与非晶相共存. 众所周知, 有机
铁电薄膜的极化强度很大程度上受到共聚物成膜
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时结晶程度的影响, 结晶比例越大, 薄膜的铁电性
能也就越好, 同时其结构与性能受热处理工艺的影
响. 因此, 研究成膜过程中的退火工艺条件就显得
尤为重要.

图 1为 140 nm P(VDF-TrFE)铁电薄膜样品
未经退火处理以及分别经过 60, 80, 100, 110, 120,
130, 140 ◦C退火处理 1 h后的极化强度随着反转
周期变化的曲线. 可以看出, 当退火温度在低于
100 ◦C的范围时, 在 104次极化反转之前, 随着反
转次数的增加, 极化强度随着退火温度的升高而
变大, 之后便趋于平稳; 当退火温度高于 100 ◦C
时, 样品的初始极化强度均明显高于退火温度低
于 100 ◦C的样品, 并且随着退火温度的升高而增
大. 值得注意的是, 当退火温度高于 100 ◦C时, 样
品的极化强度随着反转次数的变化很大, 其变化趋
势是：在5× 105反转周次之前, 极化强度的波动很
大, 表现为先增大后减小的趋势, 并在 104反转次
数附近达到峰值; 5 × 105反转周次之后, 呈现稳定
的趋势. 此外分析图 1所示的结果还可以发现, 对
于退火温度高于 100 ◦C的样品, 经过 104极化反转

之后, 在疲劳曲线上会出现一个稳定的 “knee”形
结构, 从而有利于薄膜的极化性能趋于稳定; 同时,
随着退火温度的升高, “knee” 形结构出现点有所
延迟, 逐渐向高的反转次数方向移动. 虽然样品在
100 ◦C 附近退火的极化强度可以最先达到稳定的
状态, 但经过 107反转循环之后的剩余极化强度却
低于在 130 ◦C条件下退火的样品. 实验结果表明,
在一定的温度范围内, 随退火温度的提高, 铁电薄
膜的剩余极化得到了提高.

薄膜性能的改变与其结构的变化密切相关.
不失一般性, 选取未经退火处理以及分别在 80,
100, 110, 130 ◦C下退火处理 1 h的P(VDF-TrFE)
薄膜样品, 通过XRD分析其结晶度的变化特点, 如
图 2所示. 从图 2中可以看出, 在 2θ = 19.7◦附近

只有一个衍射峰, 对应于β相P(VDF-TrFE)的特
征峰, 其中 19.7◦的衍射峰对应β (200/110)晶面衍
射 [41,42]. 从图 2可见, 随着退火温度的升高, 衍射
峰的强度增大,半宽度变小,薄膜的结晶度变好. 说
明在P(VDF-TrFE) 薄膜极化反转过程中, 随着退
火温度的提高, 有机薄膜的结晶度不断提高是其表
现出图 1 所示的极化强度随退火温度的升高而增

大的主要原因. 但是并非退火温度越高越有助于提
高薄膜的极化性能, 退火温度过高会对铁电薄膜的
耐疲劳性能带来不良影响. 因此, 选择合适的退火
温度对于改善薄膜的极化稳定性和耐疲劳性能是

不可缺少的关键因素之一. 综合考虑, 本文选取最
佳退火温度为 130 ◦C的实验条件. 图 3为 130 ◦C
条件下退火处理1 h后的140 nm P(VDF-TrFE)薄
膜表面SEM形貌. 可以看出, 在该条件下热处理后
的薄膜表面被长度约为150 nm左右的 “蠕虫”状的
晶粒所覆盖, 表现出良好的结晶形貌. 值得一提的
是, 此时, 这些 “ 蠕虫”状晶粒呈现致密、均匀排列,
使得薄膜的表面较为平整, 可适应于低压反转.
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图 1 (网刊彩色) 不同退火温度下 140 nm P(VDF-
TrFE)铁电薄膜的极化强度随反转次数的变化关系
Fig. 1. (color online) The polarization as a function
of the number of switching cycles of 140 nm P(VDF-
TrFE) thin film under different annealing tempera-
tures.
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图 2 (网刊彩色) 140 nm P(VDF-TrFE)铁电薄膜的
XRD谱图
Fig. 2. (color online) XRD spectra of 140 nm P(VDF-
TrFE) thin film.
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100 nm

图 3 (网刊彩色) 130 ◦C条件下退火 1 h后的 140 nm
P(VDF-TrFE)铁电薄膜的 SEM图
Fig. 3. (color online) SEM images of 140 nm P(VDF-
TrFE) thin film after annealing at 130 ◦C for 1 h.

除了上述提到的退火温度之外, 实际成膜过
程中的环境湿度对P(VDF-TrFE)聚合物薄膜的铁
电性能也有很大的影响. 图 4为不同环境湿度下
140 nm P(VDF-TrFE)铁电薄膜电容器经过107极
化反转前后的铁电滞回线, 其中实线和虚线分别
代表疲劳前和疲劳后的电滞回线. 如图 4所示, 在
不同的环境湿度条件下, 样品疲劳前后的矫顽电

压 (Vc)基本没有明显的变化. 但是通过对比S(1),
S(2), S(3)三组样品的性质可以看出: 在干燥环境
中制备的样品S(1), 经过 107极化反转之后的剩余
极化强度保持为疲劳之前的 83%; 而环境湿度为
5% 和 25%的条件下制备的样品 (S(2)和S(3)), 疲
劳之后样品的剩余极化强度明显下降, 分别为原极
化强度的 71%和 67%. 这一实验现象表明, 随着外
界环境相对湿度的增大, P(VDF-TrFE) 铁电薄膜
器件的耐疲劳性能逐渐变差.

对于纳米量级的铁电薄膜电容而言, 漏电流是
影响铁电薄膜材料的宏观性能及其应用的关键因

素之一 [43,44], 因此测试薄膜的漏电流大小很重要.
图 5是相对环境湿度分别在 0%, 5%和 25%条件下
的P(VDF-TrFE)铁电薄膜的漏电流曲线图. 通过
对比可以发现, 140 nm P(VDF-TrFE)铁电薄膜的
漏电流值随湿度的变化不大. 从图 5还可以看出,
在最大工作电压下, 三种样品的漏电流均保持在
10−7 A/cm2的数量级, 这说明在本实验条件下薄
膜的漏电流很低, 对实验结果的影响不大.
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图 4 (网刊彩色)不同湿度下的 140 nm P(VDF-TrFE)铁电薄膜疲劳前后的电滞回线, 其中实线和虚线分别代
表 10 7反转前后的电滞回线, RH代表环境中的相对湿度
Fig. 4. (color online) Hysteresis loops of 140 nm P(VDF-TrFE) thin films with different humidity levels.
Solid lines and dashed lines denote before and after 107 of switching cycles, respectively. RH represents the
relative humidity of the environment.

为了更好地表征制备过程中环境湿度对铁电

薄膜疲劳失效特性的影响, 分别记录了 25 ◦C下,
S(1), S(2), S(3)三组有机铁电薄膜样品的剩余极化
强度与极化反转周次之间的关系, 经过处理得到如
图 6所示的铁电薄膜的疲劳曲线, 其中Pr/Pr(0)表
示疲劳时极化强度 (Pr)和疲劳前测得的极化强度
(Pr(0))的比值, 可以清楚地反映出极化强度的变化
程度. 同时, Pr/Pr(0)也是器件耐疲劳程度的重要
指标之一. 可以看出, 对于所有样品给出的初始的

Pr/Pr(0)值基本相同, 在 5 × 104极化反转周次前

没有明显变化, 这说明在此之前基本没有发生疲劳
现象. 随着反转次数进一步增加, 所有样品的剩余
极化强度都发生了一定程度的衰减, 出现了疲劳现
象. 原因在于随着极化反转次数的增加, 由电极注
入到材料内部的陷阱电荷越来越多, 这些电荷被钳
制在铁电畴的边界上, 阻碍了铁电畴的反转, 形成
了非活性畴, 从而导致薄膜剩余极化减小 [28,45,46].
此外, 从图 6中还可以观察到, 干燥氛围下制备的
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样品的疲劳速率最低, 随着成膜环境湿度的增大,
疲劳速率逐渐变快, 这可能是由于相对湿度较大的
环境导致了薄膜的表面形貌、结晶性能的一系列变

化 [47], 从而降低薄膜的耐疲劳性能. 由此可见, 为
了获得高质量的薄膜, 制备过程中严格控制环境的
相对湿度是非常必要的.
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图 5 (网刊彩色) 不同湿度下的 140 nm P(VDF-TrFE)
铁电薄膜的漏电流曲线图

Fig. 5. (color online) Curves of leakage current density
versus applied electric field for 140 nm P(VDF-TrFE)
thin films under different humidity levels.

104 105 106
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

P
r⊳
P

r↼

↽

 RH=0

 RH=5%

 RH=25%

图 6 (网刊彩色)不同湿度下的 140 nm P(VDF-TrFE)
铁电薄膜疲劳曲线

Fig. 6. (color online) The fatigue properties of 140 nm
P(VDF-TrFE) thin film with different humidity levels.

对于此类Ti/P(VDF-TrFE)/Ti结构的铁电电
容器, 我们一般考虑两种类型的疲劳模型：“外部”
疲劳和 “内部”疲劳. “外部”疲劳是指由于金属 -高
分子材料之间的接触造成的 (如界面层的化学反应
等), 也可能是由于在外加电场作用下, 金属电极与
高分子之间反应生成了一层 “寄生”, 使得自由电子
或者质子包围在铁电区域周围, 从而产生了铁电衰
减现象, 这种 “外部”疲劳是不可恢复的. 而 “内部”
疲劳通常是由高分子薄膜本身的因素 (如极化反转
过程中铁电相的晶型消失, 结晶度发生变化)造成

的, 与电极和界面层材料无关, 是可逆的. 为证明
这种 “内部”疲劳的可恢复机制, 本文研究了 “再退
火”对铁电薄膜极化特性的影响.

图 7给出了同一个P(VDF-TrFE)铁电薄膜电
容器在疲劳前后以及经过 130 ◦C 再退火处理
20 min后的极化反转过程, 研究了再退火处理
对于铁电极化行为的影响. 从图 7中可以看出, 经
过 107极化反转周次之后, 样品的极化强度降低,
同时极化反转时间明显增加. 然而将疲劳之后的
样品经过 130 ◦C再退火处理 20 min之后, 不仅极
化强度得到了部分恢复, 极化反转速度也明显得到
提高. 疲劳之后通过 “再退火”方式处理之后的薄
膜, 由于温度的升高会使陷阱电荷拥有足够高的能
量, 可以逃离钉扎和钳制, 从而活跃了一部分铁电
畴, 使得部分铁电相得到了恢复, 剩余极化得到提
高 [34]. 同时, 铁电薄膜内部陷阱电荷的密度降低,
畴壁的钉扎下降, 也有助于部分铁电相的恢复. 这
也进一步证明了退火可以提高铁电薄膜结晶度, 与
图 1和图 2所得到的结果一致.
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图 7 (网刊彩色) 140 nm P(VDF-TrFE)铁电薄膜疲劳
后和 130 ◦C 20 min再退火处理后的极化反转行为
Fig. 7. (color online) The polarization switching be-
haviors for 140 nm P(VDF-TrFE) thin films under dif-
ferent conditions.

图 8给 出 了Ti/ P(VDF-TrFE)/Ti器 件 在
25 ◦C的疲劳曲线, 其中 “1st”表示第一次疲劳,
“2nd”表示同一个样品经过 130 ◦C再退火处理
20 min后的二次疲劳. 表 1总结了样品两次疲劳前
后的极化强度值. 从图 8中可以看出,在104极化反
转之前, 样品的极化强度基本保持不变, 随后铁电
性能开始发生退化, 经过 107次极化反转之后, 其
剩余极化从13.91 µC/cm2下降到9.86 µC/cm2. 然
而, 通过给疲劳材料输入能量的方法, 将疲劳过的
样品在 130 ◦C退火处理 20 min后再冷却到居里温
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度以下, 能够使剩余极化得到部分恢复. 如表 1所
示的二次疲劳曲线的初始剩余极化从9.86 µC/cm2

恢复到了 11.01 µC/cm2. 同时, 对比疲劳之后和疲
劳之前的剩余极化之比, 可以清楚地反映出极化强
度变化的程度. 表 1表明, 虽然两次疲劳进程的初
始极化强度值不同, 但是两次疲劳后与疲劳前的比
值却近似相等, 第一次和第二次的比值分别为 0.71
和 0.66. 这些研究结果表明, 尽管每次的疲劳测试
都会对铁电薄膜造成部分不可逆的损伤, 但是由于
铁电薄膜中铁电相的改变而造成的 “内部”疲劳仍
然可以通过有效的再退火处理, 使那些未反转的铁
电畴回到初始结晶状态, 从而部分消除了反转过程
中留下的印记而得到恢复. 因此, 再退火过程被认
为是能够提高铁电特性的有效途径之一.
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图 8 (网刊彩色) 14 nm P(VDF-TrFE)铁电薄膜第一次
疲劳和 130 ◦C 20min再退火处理后的二次疲劳曲线
Fig. 8. (color online) Fatigue curves of 14 nm P(VDF-
TrFE) thin film for the first fatigue and after re-
annealing at 130 ◦C for 20 min treatment for the sec-
ond fatigue, respectively.

表 1 同一样品第一次疲劳前后和经过再退火处理之后第

二次疲劳前后的剩余极化强度

Table 1. The remnant polarization for the same sam-
ple through the first fatigue and after re-annealing at
130 ◦C for 20 min treatment for the second fatigue.

第一次疲劳 第二次疲劳

疲劳前 疲劳后 疲劳前 疲劳后

极化强度/µC·cm−2 13.91 9.86 11.01 7.25

为了进一步分析再退火对铁电薄膜恢复特性

的影响, 了解温度相关的铁电相转变微观机理, 需
要深入分析再退火处理对晶型变化的影响. 因此,
为得到P(VDF-TrFE)铁电薄膜中的铁电相的结晶
度与再退火过程的关系, 分别对 140 nm P(VDF-
TrFE)铁电薄膜样品第一次疲劳前后、经过 130 ◦C

再退火处理 20 min后以及再退火之后二次疲劳
后在 1500—800 cm−1范围内进行FTIR 透射红外
光谱扫描, 得到如图 9所示的图谱. 其中 “C” 峰
(1400 cm−1) 代表铁电薄膜中的无序相, “TTTT”
峰 (1288 cm−1)代表铁电薄膜中的铁电相. FTIR
红外图谱表明, 铁电薄膜经过第一次疲劳、再退火
以及二次疲劳之后,长链反式锯齿结构 “TTTT”和
“C”的特征吸收峰的位置基本没有发生变化, 同时
说明疲劳与再退火过程均没有改变分子本身的晶

型结构, 薄膜中的铁电相依然存在. 对比图 9中几
个过程的 “C”峰的值可以发现, 再退火过程可以使
疲劳之后的铁电薄膜中的无序相减少, 基本上恢复
到接近初始状态; 同时, 尽管经过再退火处理的样
品的 “TTTT”吸收峰的强度依然低于疲劳前的样
品, 但是相比疲劳之后的样品却得到了部分恢复,
这说明铁电聚合物薄膜的结晶度可以通过再退火

的方式得到部分恢复, 这也是薄膜的铁电性得到部
分恢复的原因. 这与图 8中铁电测试的结果相一致.
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图 9 (网刊彩色) 140 nm P(VDF-TrFE)铁电薄膜第一
次疲劳后、130 ◦C 20 min再退火处理和再退火处理后二
次疲劳的FTIR谱图
Fig. 9. (color online) FTIR spectra of 140 nm P(VDF-
TrFE) thin films with various conditions.

4 结 论

本文采用旋涂法制备了厚度为 140 nm的聚
(偏氟乙烯 -三氟乙烯) [P(VDF-TrFE)]纳米薄膜,
研究了不同的退火温度和环境的相对湿度对有机

铁电薄膜的极化反转和疲劳性能的影响, 同时结合
XRD、SEM等测试技术对薄膜的微观结构进行了
分析. 研究结果表明, 当退火温度低于 100 ◦C时,
随着反转次数的增加, 薄膜的极化强度随着退火
温度的升高逐渐变大; 而在退火温度高于 100 ◦C
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时, 薄膜的极化强度随着反转次数增加表现出先
升高、再下降、之后趋于平稳的现象. XRD测试
表明, 制备过程中的退火温度对薄膜的结晶度有
重要的影响. 结合退火后薄膜的极化性能, 可以
得出实验的最佳退火温度约为 130 ◦C. 同时, 对
P(VDF-TrFE)铁电薄膜的电滞回线、疲劳曲线的
分析结果表明, 成膜过程中环境的相对湿度也会影
响P(VDF-TrFE)铁电薄膜的疲劳速率, 湿度越高,
疲劳速率越快. 这些变化都与制备工艺所决定的薄
膜的物理性能和结构密切相关. 此外, 依据铁电材
料的 “内部”疲劳特性, 讨论了再退火对薄膜剩余极
化以及疲劳性能的影响, 并通过FTIR比较分析了
再退火处理对疲劳前后的薄膜微观结构的影响. 测
试结果表明, 通过热处理的方式可以使疲劳后薄膜
的铁电性能得到部分恢复. 本工作对于改善和调控
有机铁电薄膜的性能具有重要的借鉴意义.
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Abstract

The nano-films of poly (vinylidene fluoride-trifluoroethylene) (P(VDF-TrFE)) copolymer, with mole ratio of VDF-

TrFE 70/30, are deposited on titanium-metallized silicon wafer by spin coating technique. Annealing temperature

and humidity dependence of polarization switching and fatigue babivors in ferroelectric P(VDF-TrFE) copolymer thin

film capacitors have been investigated. Firstly, the effect of different annealing temperature on polarization behavior

is revealed. It is found that the polarization of the film is improved by increasing annealing temperatures. When the

annealing temperature is higher than 100 ◦C, with increasing switching cycles, the ferroelectric polarization characteristics

exhibit a trend of increasing firstly and then decreasing, a top value appears at the number of cycles near 104. A more

appropriate heat treatment temperature is 130 ◦C. Further analyses on the crystalline structures with X-ray diffraction

show that the degree of crystallinity of the films is strongly dependent on the annealing temperature. It can be seen

that the diffraction peak of the ferroelectric phase (β phase) becomes very strong and sharp with increasing annealing

temperatre. It is demonstrated that the effect of annealing temperature on ferroelectric properties could be explained

by the changes of the degree of crystallinity in these films from the results of X-ray and the polarization behaviors.

Meanwhile, the microstructure of the 140 nm film annealed at 130 ◦C is obtained by using scanning electron microscope,

which shows that the film exhibits a worm-like, dense, well-crystallized microstructure. Secondly, for the capacitor

P(VDF-TrFE) films with a thickness of 140 nm, the ferroelectric polarization hysteresis loops as functions of electric

field for the films at different relative humidities are achieved. It is obvious that the polarization properties depend on

the relative humidity during the film preparation process, the polarizaiton fatigue can be further enhanced through a

higher relative humidity during the sample preparation. In addition, one of the most important features for ferroelectric

material to be used as an alternative FeRAM is the low leakage current density. Therefore, the descriptions of the

leakage current density versus different relative humidities are given. It is observed that the voltage behavior of the

leakage current has a minor dependence on relative humidity. In a word, these results illustrate that the polarization

properties are strongly dependent not only on the annealing temperature, but also the relative humidity in a process

for the preparation of the nano-films. Furthermore, according to a re-annealing treatment to improve the crystalline

degree of the ferroelectric phase, the influence of the re-annealing process on the fatigue properties of the films is also

studied. The polarization fatigue can be improved obviously by a re-annealing process, and the possible origins have been
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discussed. To further understand the variation of crystallization properties of the samples before and after re-annealing,

the crystallinity of the film are studied by the technique of Fourier transform infrared spectroscopy. It is indicated that

the crystallinity of the films can partly be recovered through re-annealing treatment. These results are very helpful and

provide an available way to improve the ferroelectric polarization and fatigue properties of the ferroelectric nano-films.
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