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利用溶胶+凝胶法在 ,-./0.102" .10（!&&）衬底上制备了 34 掺杂 50% /0$2!"（50%+ ! 34! /0$2!"，! 6 &7&&，&7$&，&7%’，

&7*’，&7(’，!7&&，!7’&）铁电薄膜样品 8研究了 34掺杂对 50% /0$2!"薄膜的微结构和铁电性能的影响 8研究结果表明：

34掺杂未改变 50% /0$2!"薄膜的基本晶体结构 8在掺杂量 ! 9 &7%’时，34$ :只取代类钙钛矿层中的 "位 50$ : 8当 ! 6

&7%’时，样品剩余极化强度达最大值，在 "*& ;<·=>? !的电场下为 $"7*!@·=>
? " 8掺杂量进一步增加时，结构无序度

开始明显增大，34$ :开始进入（50"2"）
" :层，削弱其绝缘层和空间电荷库的作用，导致材料剩余极化逐渐下降 8当掺

杂量 ! 达到 !7’&时，掺杂离子最终破坏（50"2"）
" :层的结构，材料发生铁电+顺电相变 8
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! 7 引 言

铁电薄膜材料由于在非挥发性铁电随机存储器

（3OPMQRS）方面的应用前景引起了国际科技界、商
界、军界和政府部门的极大关注 8其中铋层状钙钛矿
结构铁电材料（5T1PU），因其具有良好的抗疲劳性
能，对环境无污染，成为目前铁电 3OPMQRS应用研
究的最理想材料［!，"］8 这种材料由类钙钛矿层
（"#+ ! $#2$# : !）

" ?和铋氧层（50"2"）
" :沿 % 轴方向交替

堆积而成，其中 " 为 : !，: "或 : $价离子，$ 为 :
$，: %或 : ’价离子，# 为类钙钛矿层中 $2) 八面体

的个数［$］8 50%/0$2!"（5/2）是典型的铋层状钙钛矿结
构的铁电材料，其类钙钛矿层中包含三个 /02) 八面

体和 " 位 50$ :，铁电极化主要来源于 " 位 50$ :相对
于 /02) 八面体链的位移

［%］8但是 5/2材料剩余极化
（"& V）较低，不利于制备高密度 3OPMQRS8近来研究
发现，用少量稳定性好的镧系元素（如 TD，34，1>）掺

杂取代 5/2中部分 50$ :，可以明显提高 5/2材料的
"& V 值

［’—*］8但对于 5/2薄膜材料中掺杂离子的取
代位置，以及掺杂影响 5/2材料 "& V 的微观机理，

仍然缺乏系统研究 8
拉曼光谱是一种对材料中局部对称性和结构变

化非常敏感的测试方法 8拉曼频移的增加和减小，由
对应离子的质量和化学键的强弱决定 8通过拉曼激
活声子模的频移，线宽和强度的变化，可以分析掺杂

对材料微结构的影响［(］8本文主要利用常温拉曼光
谱研究了不同 34掺杂量的 5/2薄膜的微结构，在
实验的基础上，提出了 34掺杂改变 5/2铁电薄膜
材料剩余极化的微观机理，对制备优异铁电性能的

5T1PU材料有一定的指导意义 8

" 7 实 验

*.). 实验制备

用溶胶+凝胶法在 ,-./0.102" .10（!&&）衬底上制备
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了一系列 !" 掺杂 #$%（#&’( ! !"! $&)%*+，! , -.--，

-.)-，-.’/，-.0/，-.1/，*.--，*./-）（简称为 #!$(!）薄
膜样品 2硝酸铋（#&（!%)）)）、硝酸钕（!"（!%)）)）、和

钛酸正四丁酯（$&（%3’45）’）分别作为铋、钕和钛的

原材料，其中铋过量 *-6以补偿热处理过程中铋的
挥发损失 2以乙二醇甲醚作溶剂，冰醋酸作催化剂，
乙酰丙酮为稳定剂，配制出稳定的橙黄色前驱体溶

液 2将上述溶液在匀胶台上以 ’-- 789&:的转速甩胶
; <，然后以 ’--- 789&:的转速匀胶 ’- <，将得到的湿
膜在快速热处理炉中以 ’--=焙烧 / 9&:，使有机溶
剂和有机物分解，得到无定形态薄膜 2重复上述过程
若干次以得到约 ;-- :9厚度的薄膜，并将得到的膜
在 0--=下在空气中退火 / 9&: 得到所需的 #!$(!
薄膜样品 2快速热处理炉的升温速率控制在 +-=89&:2

!"!" 样品表征

用 >射线衍射仪（?@A@: B89@C(7D型，3E!"靶，

!, -.*/’-/; :9，管流 *-- 9D，管压 /- FG）对 #!$(!
薄膜样品进行晶体结构分析 2拉曼光谱采用背散射
拉曼配置，显微光路进行测量 2所用的 D7H激光束功
率为 +-- 9I，波长为!, /*’./ :9，激光被聚集后照
射到样品表面，形成的光斑直径为 *—+#92用三光
栅光谱仪（法国 ?JK&: LMJ:，$;’-- 型）分离散射光，
并通过液氮冷却的电荷耦合探测器（33B）测量光
强 2为测试样品的铁电性能，用磁控溅射仪在样品表
面溅射面积为 -.-)*’ 99+，厚度为 +/- :9的 DE作
为顶 电 极 2 利 用 铁 电 测 试 仪（美 国 N@"&@:O
N$PJ7F<O@O&J:）测量样品的电滞回线和 "(#特性曲线 2

) . 结果与讨论

#"$" 晶体结构

图 *为 #!$(!（ ! , -.--，-.)-，-.’/，-.0/，-.1/，
*.--，*./-）薄膜样品的 >射线衍射（>NB）谱 2从图
中可以看出，所有薄膜样品都已形成呈（**0）和
（-- $）择优取向的单一铋层状钙钛矿相，没有出现焦
绿石等其他杂相 2 !" 的掺杂量在 -.--—*./- 范围
内，衍射谱的峰位没有明显移动，说明掺杂没有改变

#$%的基本晶体结构 2

#"!" 拉曼光谱

图 + 为常温下 #!$(!（ ! , -.--，-.)-，-.’/，

图 * #!$(!（ ! , -.--，-.)-，-.’/，-.0/，-.1/，*.--，*./-）样品的

>NB图

图 + 常温 #!$(!（ ! , -.--，-.)-，-.’/，-.0/，-.1/，*.--，*./-）样

品的拉曼光谱

-.0/，-.1/，*.--，*./-）薄膜样品在拉曼频移为 *’—
**-- Q9R *范围内的拉曼光谱 2 按照拉曼选择定
则［5］，四方相的 #$%晶体应有 *;个拉曼激活声子模
（;D*% H +#*% H 1S%）2但由于相同对称振动模的交叠
和薄膜材料中因残余应力的存在而产生晶格扭曲，

使得实际观察到的振动模个数一般小于 *;个 2由图
+可以看出，#$% 在拉曼频移 )* Q9R *，’0 Q9R *，

;+ Q9R *，**1 Q9R *，*/- Q9R *，+)- Q9R *，+0+ Q9R *，

/)0 Q9R *，1/- Q9R *附近都出现了较强的声子模，此

外还有一些弱声子模 2与相关研究报道的结果基本
一致［5—**］2本文主要讨论这些强声子模的拉曼频移
随 !"掺杂量的变化情况 2
根据拉曼频移的不同，可将 #$% 的声子模分

为：与质量较大的 #&) H和（#&+%+）
+ H层的振动相关的
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! "## $%& ’的低频模，和与质量相对较小的 ()* + 和
(),- 八面体内部振动或扭曲有关的 . "## $%& ’的高

频模［’#］/图 0（1），（2）分别表示低频模、高频模的拉
曼频移与 34掺杂量的关系 /

图 0 （1）低频模的拉曼频移与 34掺杂量的关系；（2）高频模的拉曼频移与 34掺杂量的关系

在低频模中，声子模 0’ $%& ’为对应结构相变的

软模，“刚性”振动模 -" $%& ’源自（5)","）
" +层中 5)0 +

相对于（5)","）
" + 层的振动 / 声子模 *6 $%& ’，

’’7 $%& ’，’8# $%& ’由类钙钛矿层中 ! 位 5)0 +振动决
定［9］/从图 0（1）可以看出，当掺杂量 " ! #:*8时，振
动模 -" $%& ’ 几乎没有变化 / 声子模 *6 $%& ’，

’’7 $%& ’，’8# $%& ’随 34掺杂量的增加明显增大，出
现硬化效应 /掺杂原子 34的原子量小于 5)的原子
量（#34 ;#5) < ’**;"#7），在 34 掺杂的 5(,样品中，
（34;5)）的平均质量下降，所以对应的声子模的拉曼
频移应增大 /这表明掺杂量较低时，340 + 主要取代
了类钙钛矿层中的 ! 位 5)0 +，（5)","）

" +层没有参与

取代过程 /然而，当掺杂量 " . #:*8 时，所有低频模
的频移出现完全不同的特征：一方面“刚性”振动模 -"
$%&’随 34掺杂量增大，线宽变宽，强度和拉曼频移减
小，并与增大的振动模 *6 $%&’合并 /随掺杂量增大，
部分 34将以间隙原子形式无序分布在（5)","）

" + 层

中，导致晶体局部结构无序，引起相应声子模线宽变

宽，强度减小 /这与 =1掺杂 5(,结果相似［’"］/一般认
为，相对质量较轻的 340+ 取代 5)0 +，拉曼频移应增
大 /但 34—,键的结合能要远小于5)—,键的结合能
（$34—,;$5)—, < ’"’:’ >?;’-*:- >?［’0］），340 +取代5)0 +

导致化学键强度迅速减弱，结合能的影响可能大于

质量的影响，从而引起对应声子模的频率降低 /在 "
. ’:##时，声子模 -" $%& ’分裂为两个振动模，这可

能是由于掺杂引入内部应力而产生局部晶格对称破

缺［’*，’8］，（5)","）
" +层也由于掺杂而被破坏 /同时，软

模 0’ $%& ’在掺杂量 " . ’:## 时，被迅速软化，振动
模强度几乎降为 #，表明掺杂可能引发了材料的铁
电相变［’-］/ 这也与 =1 掺杂 5(,@A5() 的结果一
致［’’］/另一方面，当掺杂量 " . #:68 时，振动模 ’’7
$%& ’，’8# $%& ’的频移则出现饱和趋势 /这也表明类
钙钛矿层对掺杂 340 +的接受能力趋于饱和［’"］，掺杂
340 +优先取代 ! 位 5)0 +，而后取代（5)","）

" +层中的

5)0 +，与前面分析一致 /
在高频模中，声子模 "0# $%& ’和 "6" $%& ’对应

(),-八面体的扭曲振动模，按照拉曼选择定则，

"0# $%& ’只有在 (),- 八面体发生较大扭曲时，才是

拉曼激活的［9］/ 拉曼峰 806 $%& ’的位置由 ,@()@,伸
缩振动决定，声子模 78# $%& ’反映 (),- 八面体内部

振动情况［9］/从 0（2）可以看出，34掺杂量 " 不为零
的样品的拉曼谱中振动模 "0# $%& ’消失，这是由于

掺杂离子半径比铋离子半径略小（340 + 离子半径为
#:’"6 B%，5)0 +离子半径为 #:’*# B%［’6］），掺杂使 (),-
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八面体扭曲释放，材料晶格畸变程度降低所致 !并
且，拉曼峰 "#" $%& ’随 () 掺杂量的增大而明显下
移，也证实了 ()掺杂使 *+,- 八面体扭曲释放 !声子
模 ./# $%& ’随 ()掺杂量的增大，拉曼频移增大，也
是 *+,- 八面体的对称性增强的结果 !然而，声子模

0.1 $%& ’几乎不受 ()掺杂的影响，这表明 *+,- 不参

与取代过程，*+2 3没有被 ()/ 3取代 !

图 2 （4）—（5）分别为 6(*7!（ ! 8 1911，19/1，192.，1! #.，1! 0.，

’!11，’ !.1）薄膜样品的电滞回线；（:）剩余极化强度 ""; 随 ()掺

杂量 !的变化关系

!"!" 铁电性能

图 2（4）—（5）为不同 ()掺杂量的 6*,薄膜样
品在 "#1 <=·$%& ’的电场下的电滞回线 !从图中可以
看出，()的掺杂可以使样品极化较易饱和 !图 2（:）
总结了剩余极化强度 "" ; 与 () 的掺杂量变化关

系 !随 ()掺杂量的增加，"" ; 开始时逐渐增大，当掺

杂量 ! 8 192.时，样品电滞回线的矩形度最好，"" ;

达到最大值：/"9#!>·$%
& " !掺杂量继续增大时，"" ;

又逐渐减小 ! 在掺杂量 ! 8 ’911 时，"" ; 仅为

’190!>·$%
& " !在 ! 8 ’9.1时，同样的电场下已测不

出电滞回线 !从图 .可以看出 ()的掺杂使 6?*薄膜
漏电流密度明显减小，图 .中插图显示在 # 8 . =电
压下，当 ()掺杂量 ! @ 192.时，()的含量对样品的
漏电流密度影响不大 !

图 . 6(*7!（ ! 8 1911，192.）薄膜样品的 $7%特性曲线

!"#"$%掺杂影响剩余极化的机理

不同 ()掺杂量的样品电滞回线结果表明：材
料的 "" ; 随 ()掺杂量的增加，先增大，后减小 ! "" ;

在掺杂量为 ! 8 192.时达到最大值 !这可理解为如
下两方面竞争的结果：一方面，6+ 在高温退火过程
中易挥发损失，并且在 6*,中，相比类钙钛矿层而
言，（6+","）

" 3层中的 6+具有更好的化学稳定性［’0］!
因此 6+的挥发不可避免在类钙钛矿层中引入氧空
位，氧空位的聚集会对铁电畴的翻转产生强烈的钉

扎效应［’A］!而样品的 $7% 特性表明：少量较稳定的
()掺杂取代 6*,中易挥发的 6+，在不改变材料基
本晶体结构的前提下，可以有效控制材料中氧空位

的浓度［"1］，减弱由于氧空位的聚集引起的对铁电畴

的钉扎作用［’，0］，从而提高材料的 "" ; !但另一方面，

()掺杂会使 6*,的晶格畸变程度降低，& 位 6+/ 3相
对于 *+,- 八面体链的位移逐渐减小，这会导致 6*,
材料的 "" ; 下降 !更重要的是，()掺杂量超过某一
临界值时，会影响（6+","）

" 3 层的结构，从而削弱

（6+","）
" 3层的绝缘层和空间电荷库的作用 !这也会

降低材料的 "" ; ! 6(*7! 样品的拉曼光谱研究证明
了这一点，()掺杂量较小时，()/ 3 只取代类钙钛矿
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层中的 ! 位 !"# $，使 %"&’ 八面体扭曲释放，材料晶

格畸变程度下降 (当掺杂量达到 " ) *+,- 时，掺杂
./# $离子开始进入（!"0&0）

0 $ 层 (当掺杂量 " 1 *+,-
时，类钙钛矿层对掺杂 ./# $的接受能力逐渐趋于饱
和，更多的 ./# $ 进入（!"0&0）

0 $ 层 ( 一部分取代
（!"0&0）

0 $层中的 !"# $，另一部分以间隙原子［20］的形
式分布在（!"0&0）

0 $层中 (致使（!"0&0）
0 $层的结构发

生变化，材料的结构无序度开始明显增大，此时 ./
掺杂使 0# 3 减小的作用将大于增大 0# 3 的作用 (所
以掺杂量 " 1 *+,-时，!%&材料的 0# 3 值逐渐减小 (
当掺杂量增大到 " ) 2+-*时，测不出电滞回线，这可
能与因掺杂使（!"0&0）

0 $ 层结构被破坏，材料由铁电

相向顺电相转变有关［02］，这个问题有待进一步研究 (

, + 结 论

利用溶胶4凝胶法在 567%"78"&0 78"（2**）衬底上制

备了 ./掺杂 !%&铁电薄膜 ( ./掺杂对 !%&铁电
薄膜的晶体结构没有明显影响 ( !.%4" 样品的 0# 3

值随 ./掺杂量的增加，先增大，后减小 (在 " ) *+,-
时，0# 3 达最大值：#0+9!:·;<

= 0 (这种变化规律是

./掺杂引起 !%&材料微结构改变的结果，当掺杂
量 " > *+,- 时，./# $ 只取代类钙钛矿层中的 ! 位
!"# $ (而当 ./掺杂量超过临界值 " ) *+,-时，部分
掺杂 ./# $开始取代（!"0&0）

0 $层中的 !"# $ (还有少量

./# $ 则以夹杂形式分散在（!"0&0）
0 $ 层，导致

（!"0&0）
0 $层结构发生变化 (这个临界值与材料 0# 3

达最大值时 ./的掺杂量一致，说明（!"0&0）
0 $ 层的

结构对 !%&材料的铁电性能起关键作用 (当 ./掺
杂量 " ) 2+-*时，掺杂离子最终破坏（!"0&0）

0 $层的

结构 (

［2］ 5?3@ ! A，B?CD ! 8，!E 8 F，.GH % I，JKK L，LG I 2MMM $%&’()
（JGC/GC）!"# ’N0
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!*&% #+,- ( ./0 ( $# ,0*（"C :H"CKRK）［赵明磊、王春雷、钟维烈、

张沛霖、王矜奉 0**0 物理学报 $# ,0*］

［#］ S?CD 5 T，FKCD A P，OHE L A 2MMN !*&% #+,- ( ./0 ( !% 2000（"C

:H"CKRK）［杨平雄、邓红梅、褚君浩 2MMN 物理学报 !% 2000］
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&! ,*,
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8)&& ( ’" #-M#
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:H"CKRK）［朱 骏、毛翔宇、陈小兵 0**, 物理学报 $( #M0M］
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5+)6 ( ##! 220
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2M9- 9’--/%0 1 ( :02(;%0/* 5+)6/-&(, ( )" 0#*9
［2,］ &R?/? P，B?@"H?C? P，I?/? 8，.G<? %，:HG I 8 2MMM !773 (

#+,- ( 8)&& ( %$ ##M#
［2-］ JKK L B，B"< : A，8EH A 8，AGCD B 8 0**0 !773 ( #+,- ( 8)&& (

’" #-M#
［2’］ BG\"<? 8，8H"<?/? 8 2MM’ #+,-/*% ! )#& c ))" ’29
［29］ 8H?CCGC U F 2M9’ !*&% 5(,-& ( X () 9-2
［2N］ S?E : S，5?b?C U，%3?C B，!E;H?C?C U : 0**, !773 ( #+,- (

8)&& ( ’$ ,92,
［2M］ &R?/? P，%?/? P，B?@"H?C? P，.GDE;H" S，P"[?[?<? P 0**-

<%&)( ( .*/ ( =0; ( ! #)" M-
［0*］ .GDE;H" S，P"[?[?<? P 0**2 !773 ( #+,- ( 8)&& ( %’ 2M*#
［02］ PKbD?3K\G U d，%G<?3 P 8，!H?R@?3 8，FG_?b 5 8，B?6"[?3 U 8

0**0 !773 ( #+,- ( 8)&& ( ’# 0’22
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