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按 ! ) $*$$，$*’$，$*"#，$*#$，$*+#和 ’*$$，采用固相烧结工艺，制备了不同 ,-掺杂量的 ./012 3 ! ,-!4125’#的陶瓷

样品 6用 7射线衍射对其微结构进行了分析，并测量了铁电、介电性能 6结果发现，,-掺杂未改变 ./012 4125’#的晶体

结构 6随掺杂量的增加，样品的矫顽场（"8）下降，剩余极化（"#/）先增大，后减小 6在 ! ) $*"#时，"#/ 达到极大值，为

"2*"!9·8:
3 "，这时 "8 ) ;$*( <=·8:3 ’，与 ./012 4125’#相比，"#/ 增加了近 #$>，而 "8 下降了近 "#>，材料铁电性能

显著提高 6 ./012 3 !,-!4125’#的相变温度 $8 随 ! 的增加逐渐降低，! ) $*"#时，$8 ) 2#’ ? 6在 ! ) $*+#，’*$$时，样品

出现弛豫铁电体的典型特征 6
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’ * 引 言

用于铁电随机存储器（NGOPQR）的铁电材料，要
求有良好的抗疲劳性能、大剩余极化（"# /）、低矫顽

场（"8）和与现有半导体工艺相兼容的制备温度（不

高于 ;#$ ?）［’］6层状钙钛矿结构铁电（E1R:LSF D-JG/C
RS/L8SL/GM TG//UGDG8S/18R，0,.N）材料，具有较好的抗疲
劳性能，是目前铁电存储器应用研究的主要材料［"］，

这种材料的通式是（01"5"）
" V（%& 3 ’ ’&5&& V ’）

" 3，其中

%为 V ’，V "或 V &价离子，’ 为 V &，V 2或 V #价
离子，& 为类钙钛矿层中氧八面体 ’5; 层数，其中类

钙钛矿层（ %& 3 ’ ’&5&& V ’）
" 3 与（01"5"）

" V 层交替排

列［&，2］6但这些材料的综合性能并不能完全满足铁
电存储器的要求，如 ./01"4-"5%（.04-）薄膜虽具有极

为优异的抗疲劳性能，但 "# / 较低，为 2—’;!9·

8:3 "［’，2，#］，而抗疲劳性能较差是 01241&5’"（0W4）的

突出缺点［’，;］6近来研究发现，,-系元素掺杂 0W4，可
改善其抗疲劳性能，并能提高薄膜的 "# /：01&*"# ,-$*+#
41&5’"和 01&*’# .:$*(# 41&5’"薄膜材料的 "# / 分别为 "$

!9·8:
3 "和 2%!9·8:

3 "［’，+］，这引起了对 ,-系元素

掺杂 0W4研究的极大兴趣［(—’$］6 ./0124125’#（.041）也
是一种典型的层状钙钛矿结构铁电材料，剩余极化

较大（单晶极化强度方向沿 ( 或 ) 轴时，"# / ) #(!9
·8:3 "）［’’］，热稳定性能好（相变温度达 #"$ ?）［’"］6
但由于 01在高温时容易挥发，在材料制备中易形成
01空位，随之产生氧空位，影响材料的抗疲劳性
能［’&］（.041的抗疲劳性能随测试信号脉冲宽度增加
而变差［’2］），.041 薄膜的剩余极化也较小（"# / )
;*"—’&*$!9·8:

3 "［’2，’#］）6 .041 与 0W4 的结构极为
相似，,-掺杂 .041，可能也是一种改善该材料的铁
电性能的有效办法 6本文研究了 ,- 掺杂量对 .041
铁电材料的铁电与介电性能的影响 6

" * 实验方法

用传统的固相烧结工艺制备 ./012 3 ! ,-!4125’#

（.0,4C!）样品 6原料为 ./95&（分析纯，%%>），01"5&

（分析纯，%%>），415"（光谱纯），,-"5&（分析纯，

%%>）6按 ! ) $*$$，$*’$，$*"#，$*#$，$*+#和 ’*$$配
料 6由于 01在高温时易挥发，为补偿烧结过程中 01
的损失，配料时 01 过量 ’$> XS 6加入丙酮，反复研
磨数次 6研磨后粉末加入坩埚中，压实，预合成 2F，
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温度为 !""—!#" $ %再经充分研磨后，压成直径为
&’ ((，厚为 &)" ((左右的圆片，随 *+掺杂量的增
加，样品烧结温度从 &&," $增加到 &’-" $，时间为
!.%
烧结后的样品，用 / 射线衍射仪（0"1234’’

型，56靶，!7 ")&#8"#- 9(，! 7 8" :; < 8" (=）对结
构进行了分析；再分别磨至 ")&—")’ ((，")> ((左
右，抛光后涂上银浆，还原制成银电极，用铁电性能

测试仪（?@-"""=）测量了样品的铁电性能，用低频
阻抗分析仪（3A8&,’=）测量了样品的介电常数随温
度的变化曲线，确定相变温度 "B %

1 ) 结果与讨论

!"#" 铁电性能

烧结后，CD*@E# 样品呈半透明状，随 # 的增大，
样品透明度降低 %

图 & CD*@E#样品的 /射线衍射谱

图 &为烧结以后 CD*@E# 陶瓷样品的 /射线衍
射谱 %由图可以看出，样品钙钛矿相都已形成，没有
出现焦绿石相 %在 # 7 ")""—")>#时，/射线衍射谱
的形状几乎没有变化，这说明 *+ 掺杂未改变 CD@F
的晶体结构 % 但在 # 7 &)"" 时，’" 7 1’)#G附近，
（"’"）峰的左侧出现一个小峰，该峰对应着 CH@FI1

的（&&"）峰 %这可能由于随 *+掺杂量的增加，所需
烧结温度增高，DF 挥发增多，DF 欠量导致 CH@FI1 杂

相的出现 % 随 # 在 ")"" 到 &)"" 变化的过程中，

（&&>），（"’"）和（"" &!）都在向大角度移动，晶格参数
变小 %这是因为 *+1 J 半径为 ")&"- 9(，略大于 DF1 J

半径 ")",- 9(，CD@F中部分 DF1 J 被 *+1 J 取代后，引
起 CD*@E# 微观结构略有变化所致 %
图 ’给出了 CD*@E# 样品在 &#" :;·B(K &电场下

的电滞回线 %可以看出，样品在 &#":;·B(K &电场下，

极化已基本饱和 %随 *+掺杂量的增加，矫顽场 $B 逐

渐下降 %而剩余极化 ’! H 开始时逐渐增大，在 # 7
")’# 时，’! H 达到最大值：’8)’!5·B(

K ’，此时，$B

却由 # 7 "时的 !"), :;·B(K &下降为 -")! :;·B(K &，

掺杂量进一步增加，’! H 又逐渐下降，在 # 7 &)"时，

’! H 仅为 !)>#!5·B(
K ’ %图 1为 ’! H 和 $B 随 *+掺杂

量 # 的变化关系曲线 %显然，适量的 *+掺杂可以改
善 CD@F 的铁电性能，CD*@E")’# 与 CD*@E")""（即
CHDF8@F8I&#）相比，’! H 增大近 #"L，而 $B 下降近

’#L，材料铁电性能显著提高 %

图 ’ CD*@E#样品的电滞回线

对 *+掺杂 DM@形成 DF8 K # *+#@F1I&’（D*@E# ）的
研究发现：D*@E# 在 # 7 ")># 时，’! H 出现最大

值［&-］%在 # N &)" 时，*+1 J 主要取代类钙钛矿层
（DF’@F1I&"）

’ K中 % 位的 DF1 J，# 7 &)"时，*+1 J开始取
代（DF’I’）

’ J 中的 DF1 J［!］%中子衍射的结果表明：*+
掺杂 DM@ 后，晶格畸变减小引起饱和极化降低［,］%
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图 ! "#$%&!样品的 ’"( 和 #) 随 !的变化关系

"#%*与 #+%微观结构相似，都是层状钙钛矿结构，$,
掺杂引起的铁电性能变化也都与微观结构的变化有

关 - $, 掺杂 "#%*，一方面，由于 $,! . 金属性强于
#*! .，更加稳定，取代类钙钛矿层中的 #*! . 后，抑制
了氧空位的产生 - /0（1(，%*）2! 的研究表明，钙钛矿

材料中的氧空位起空间电荷的作用，导致畴钉扎，理

论计算的结果显示空间电荷的浓度增加会引起剩余

极化的下降［34］；另一方面，$,掺杂还会导致 "#%*晶
格畸变减小 -掺杂引起的氧空位减少与晶格畸变减
小对 ’" ( 的作用相互竞争，使 "#$%&! 的 ’" ( 随掺杂

量的增加，先增大后减小：掺杂量 !!56’7时，$,! .

只取代类钙钛矿层（"(#*’%*823!）
’ 9中的 #*! .时，氧空

位减少对 ’" ( 增大的影响较大，晶格畸变对 ’" ( 影

响较小，因此，掺杂导致 ’" ( 增大 - ! : 56’7 时，’" (

减小，可能是因 $,掺杂量继续增大以后，"#$%&! 结
构变化较大：一定量的 $,! . 取代类钙钛矿层
（ "(#*’%*823! ）

’ 9 中 的 #*! .，其 余 的 $,! . 取 代
（#*’2’）

’ .中的 #*! .，类钙钛矿层中氧空位不再随掺
杂量的增加而明显减少，对铁电性能的影响减弱 -
$,! .进入（#*’2’）

’ .层后，改变（#*’2’）
’ .的微观结构

的同时，也影响类钙钛矿层结构，使晶格畸变进一步

减小 -所以掺杂量 ! : 56’7时，随 ! 的增大，氧空位
变化不大，而晶格畸变继续减小，结果使 ’" ( 下降 -
此外，在层状钙钛矿结构铁电材料中，$ 轴方向电阻
率是 %，& 轴方向的 ’—! 倍，（#*’2’）

’ . 有绝缘层的

作用［34］，$,! .进入（#*’2’）
’ .后可能使其绝缘作用减

弱，漏电流增加也会导致 ’" ( 下降 -
$,掺杂 "#%*与 #+%，’" ( 出现最大值时的掺杂

量不同，我们认为这是由于两者类钙钛矿层不同所

致 - "#%* 的类钙钛矿层为（"(#*’%*823!）
’ 9，#+% 为

（#*’%*!235）
’ 9，"#%* 与 #+% 相比，多一层 %*&2 八面

体，在 ’ 位除共有的两个 #*! . 外，还多一个金属性
较强于 $,! .和 #*! .的 "(’ .，其离子半径为 5633’ ;<，
大于 $,! .（5635= ;<）与 #*! .（565>= ;<）- "#%* 的抗
疲劳性能优于 #+%，也可能是由于其在类钙钛矿层
中多出这个 "(’ .的原因 -所以，"(’ .在 "#%*中起的作
用，与 "#$%&! 和 #$%&! 中的 $,! .相似，这就导致在
"#$%&! 中，! : 56’7，$,! . 就开始进入（#*’2’）

’ . 层，

’" ( 随之开始下降 - 以此推论，如用 $, 掺杂

"(’#*8%*723?形成 "(’#*8 9 ! $,!%*723?，可能仅需极少的

掺杂量（ ! @ 56’7）时，’" ( 就会出现极大值，更有可

能在掺杂刚开始，$,! . 就进入（#*’2’）
’ . 层，$, 掺杂

只能使 ’" ( 降低 -

!"#" 介电性能及相变温度

通过测量铁电材料介电常数!随温度 ( 的变
化，可以确定相变温度 () -图 8 反映了 "#$%&! 样
品，在测量频率 ) A 75BCD时，!随 ( 的变化关系：随
$,掺杂量的增加，!极大值呈递减趋势，介电峰逐步
宽化 -!极大值对应的温度，即相变温度 () 随 ! 的
增大而降低，如图 7所示，这是由于掺杂量增大后晶
格畸变减小所致［>］-我们测量的 "#%* 的 () A 7’5
E，与文献报道的一致［3’］- "#$%&! 中 ’" ( 最大的

"#$%&56’7，其 () A 873 E，高于 "#%,（() A !55 E）
和 #$%&5647（() A 8’5 E）-可见 "#$%&56’7 具有较
好的铁电性能的同时，也有较好的热稳定性 -

图 8 "#$%&!样品介电常数与温度的关系
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图 ! "#$%&!样品 "’ 随 !的变化关系

图 ( "#$%&)*++样品在 "’ 附近介电常数与温度的关系

!"!" 弛豫铁电

"#$%&+*,! 与 "#$%&)*++ 两种样品具有弛豫铁
电体的典型特征 -图 ( 为 "#$%&)*++ 样品在测量频
率 # 分别为 ! ./0，)+ ./0，1+ ./0，!+ ./0，,!+ ./0
时，"’ 附近的!与 " 的变化关系 -随 # 的升高，相变
时的!值逐渐下降，且!极大值对应的温度从
12,*) 3升高到 14+*2 3 -由于 "#$%&+*,! 中没有
"5%672 杂相，也出现了弛豫铁电体的典型特征，所以

"#$%&)*++的弛豫铁电体特性不可能是由 "5%672 杂

相引起的，而是样品本身的特性 - $8 掺杂量增大导
致 "#$%&! 出现弛豫铁电性的原因还有待于进一步
研究 -

4 * 结 论

$8掺杂未改变层状钙钛矿结构铁电材料
"5#64%647)!的晶体结构 -掺杂后，剩余极化 1$ 5 随 !
的增加，先增大，后减小，在 ! 9 +*1! 时，剩余极化
1$ 5 达到最大值，为 14*1!:·’;

< 1，这时矫顽场 %’

9 (+*= .>·’;< ) - $8 掺杂使 "5#64%647)!的铁电性能

显著改善 -与 $8掺杂相似结构的 #?%相比，较小的
$8掺杂量就使 1$ 5 达到最大值，这可能是因为 "#%6
的类钙钛矿层中存在一个金属性极强的 "51 @ 的原
因 - "#$%&! 的相变温度 "’ 随 ! 的增加逐渐降低，!
9 +*1!时，"’ 9 4!) 3 -可见，"#$%&+*1!具有较大的
剩余极化：1$ 5 9 14*1!:·’;

< 1，较低的矫顽场：%’ 9
(+*=.>·’;< )，较好的热稳定性："’ 9 4!) 3 - "#$%&
+*,!与 "#$%&)*++两种样品具有弛豫铁电体的典型
特征 -

［)］ A85. # /，B8CD # "，#E " F &’ () )GGG *(’+,& #$% (=2

［1］ HI8J K $，L8CD : $，HIJCD L $，HI8CD A $ 8CM L8CD N O 1++1

-.’( $/01 - 234 - &% 41+（6C :I6CPQP）［赵明磊、王春雷、钟维烈、

张沛霖、王矜奉 1++1 物理学报 &% 41+］

［2］ ?56P /，K6R8R8;8 K 8CM BEMJ % 1++) 5 - -66) - $/01 - ’$ 4+=G

［4］ S8CD A T，FPCD / K 8CM HIE N / )GG= -.’( $/01 - 234 - #( )111
（6C :I6CPQP）［杨平雄、邓红梅、褚君浩 )GG= 物理学报 #(

)111］

［!］ %8RUJ5 F N，NJCPQ V W 8CM HE5’IP5 A &’ () )GG(，-66) - $/01 -

7&’’ - )* 12++

［(］ NJQI6 A : 8CM B5EX8C6MI6 " # )GG2 -66) - $/01 - 7&’’ - )+ )G1=

［,］ :IJC Y，B6; B #，N8CD / K &’ () 1++) -66) - $/01 - 7&’ - (’

2)2,

［=］ $PP / Z，/PQQP F，H8.I85J[ Z &’ () 1++1 2.3&4.& +’) 1++(

［G］ 7Q8M8 K，%8M8 K，B8.6I8C8 K &’ () 1++) 564 5 - -66) - $/01 - #$

!!,1

［)+］ "I6;8.8\88 S，BE]J S，%8E’I6 S &’ () 1++) -66) - $/01 - 7&’’ -

(’ 1,G)

［))］ $56P / 8CM K6R8R8;8 K 1++) -66) - $/01 - 7&’’ - (’ 1!)

［)1］ ZJDE’I6 S，K6R8R8;8 K，BEMJ % 1+++ -66) - $/01 - 7&’’ - (( 2(2G

,1!)(期 朱 骏等：$8掺杂 "5#64 %647)!铁电材料性能研究
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［!D］ #$%&’() *，+)I- C，J$K().- * )* +# /000 ,"2 1 , 1 !""# 1 $%&’ 1

%# B!/=2

!"#$% &’ ()&(*)"+*, &’ -./"0./#1 $&(*$ !)2+&3+&4$’

’*))&*-*5")+5 5*).1+5,!

4(& L&5 B& @-5%MN)5% B)& O)&M9(-$ +-$ ?)-5%M*& P&) Q$5% 9(:5 ?)-$M8)5%
（3/##)4) /5 $%&’10’ 601)20) +27 8)0%2/#/4&，9+24:%/; <21=).’1*&，9+24:%/; //=00/，3%12+）

（Q:’:)R:A /" 6:SF:.T:U /00/；U:R)K:A .-5&K’U)SF U:’:)R:A !H #$R:.T:U /00/）

VTKFU-’F
9:U-.)’ K-.SW:K 6U8)3 X >B->7)3Y!=（ > Z 0[00，0[!0，0[/=，0[=0，0[D=，![00），(-R: T::5 SU:S-U:A T, K$W)AMKF-F: U:-’M

F)$5 .:F($A1 7(:)U KFU&’F&U: I-K -5-W,\:A T, ]MU-, A)^^U-’F)$5，-5A F(:)U A):W:’FU)’)F, -5A ^:UU$:W:’FU)’)F, I:U: .:-K&U:A1 CF )K
^$&5A F(-F B-MA$S)5% A$:K 5$F ’(-5%: F(: ’U,KF-W KFU&’F&U: $^ 6U8)3 7)3Y!= 1 7(: U:.5-5F S$W-U)\-F)$5（/$U）)5’U:-K:K -F ^)UKF，

F(:5 A:’U:-K:K I)F( F(: )5’U:-K: $^ B- ’$5F:5F 1 7(: /$U U:-’(:K - .-]).&. R-W&: $^ /3[/!9·’.
X /，I(:5 > )K 0[/= 1 7(: ’$M
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