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采用溶胶(凝胶法，在保持薄膜结晶温度和有机物分解温度相同情况下，发现烘烤温度（即溶剂的挥发温度）对
镧掺杂钛酸铋薄膜的晶体结构、表面形貌和铁电性质均产生重要影响 )在较低烘烤温度下得到的薄膜（""*）择优取
向明显 )但随着烘烤温度增加，薄膜的（""*）择优取向逐渐减弱 )薄膜的表面晶粒形貌则从棒状逐渐转变为盘状 )还
测量了薄膜的铁电性质，发现在 !#$+烘烤温度下得到的薄膜具有最大的剩余极化强度，!!, 为 !-.’!/012

! )对实验

现象进行了定性解释 )
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!国家自然科学青年基金（批准号："$!$’$"%）资助的课题 )

" . 引 言

铁电薄膜因其在非易失性铁电随机存储器

（56789:）中的应用而倍受关注［"—#］)人们已经对很
多有铁电性能的薄膜材料进行了应用方面的研究 )
其中锆钛酸铅（;<（=,">?" @ "）A&，简称 ;=>）薄膜［%］以

其较大的剩余极化强度值 ! , 和较低的工艺温度而

成为研究重点 )但是，;=>的疲劳度太差，并且由于
;<的挥发性带来了环境问题 )为了解决这些问题，
人们尝试过钽酸锶铋（B,C?!>D!AE，简称 BC>），但是，

BC>薄膜的结晶温度过高（*#$+以上），这与现在的
B?工艺不兼容［#］)近来，人们将研究重点转移到了三
价稀土金属（如 3D，FG和 B2等）掺杂的钛酸铋薄膜
上 )这类薄膜具有较低的结晶温度、较大的剩余极化
强度 ! , 和很好的疲劳度 )其中 3D掺杂的钛酸铋薄

膜（（C?，3D）’ >?&A"!，简称 C3>）是最早被发现具有上

述优异铁电性能的［%］)
研究表明可以采用溶胶(凝胶法制备 C3>薄膜 )

制备过程中一般包括三个温度过程："）烘烤温度（溶
剂的挥发温度），!）有机物质分解温度（溶质的有机
成分分解温度）和 &）结晶温度 )近来的研究证实：除

结晶温度外，有机物质分解温度对 C3>薄膜的结构
和铁电性质有重要的影响［*］)但是目前未见到对薄
膜烘烤温度与其结构和铁电性质关系的研究报道 )
本文采用溶胶(凝胶法，对在不同烘烤温度下得到的
薄膜的微观结构和铁电性质进行了研究 )发现在不
同烘烤温度下薄膜中结晶取向和表面形貌发生有规

律的变化，观察到薄膜的剩余极化强度与薄膜烘烤

温度的关系 )

! )实验方法

将摩尔比为 &.#*# H $.*# 的粉末状硝酸铋和乙
酸镧在室温下溶解在乙酸中，搅拌直至得到澄清的

溶液 )用适量的乙二醇甲谜和少量的乙酸将钛酸丁
酯稀释，然后将溶有乙酸镧和硝酸铋的乙酸溶液与

钛酸丁酯溶液混合，并用乙酸调至 $."2IJ03，搅拌
%—-K以后即可得到橙黄色透明的 C?&.!# 3D$.*# >?&A"!

前驱体溶液 )溶液中的 C? H 3DH >?为 &.#*# H$.*# H& )其
中 C?过量 "$L以弥补在薄膜制备过程中的 C? 缺
失 )制得的溶液存放于干燥的器皿中，溶液可以在几
个月内保持稳定，无晶相析出 )
采用匀胶技术制备薄膜，基片为 ;M0>?0B?A! 0B?，

匀胶速率为 ’#$$,02?N，匀胶时间为 &$:)制得的湿薄
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膜分别在 !"#，$##，$%#和 &##’下烘烤，进行溶剂的
挥发 (每两层在 )##’下分解有机化学物质，时间均
为 %*+,(重复此过程两次 (最后在 -.#’退火 &#*+,，
使薄膜结晶 (所得薄膜的厚度为 $)# / ),*(
为了测量其电学性质，用磁控溅射方法在样品

表面镀上圆点 01电极（电极直径为 #2$.**），制成
343电容器结构 ( 薄膜的电滞回线由 5674689
59-###:铁电测试仪测量 ( 5+;<=> 7?36@ &A型 B射
线衍射（@57）仪用于分析薄膜的微观结构 ( C+1<DE+
:F%"%#型扫描电子显微镜（:G3）拍出了样品的表面
形貌 (用 G9&%#（HIJ<=< K<LIM<1IMN K1O (）表面粗糙度
轮廓仪确定薄膜的厚度 (

& 2 结果与讨论

利用 @57和 :G3分析了不同烘烤温度下处理
样品的晶体结构和表面晶粒形貌 (所有样品的其他
工艺流程均相同，只是烘烤温度不同 (

图 ! 不同烘烤温度下 PK9薄膜的 @57谱图

图 !给出不同烘烤温度下 PK9薄膜的 @57谱
图 (图中的衍射峰是根据钛酸铋（P9）的标准粉末
@57 数据标定（07Q"&F$!.!）( 由于 PK9 薄膜的
（##!$）衍射峰与（#$#）?（$##）非常接近，较难分辨，因
此通过计算分辨这两个衍射峰位 (假定 PK9薄膜与
P9一样具有赝四方（RJS>OI1SM<;I,<T）结构，这样根据
（##)），（##-），（##.）衍射峰位，可计算出沿 ! 轴的晶
格常数（ !!&2$"U,*），利用布拉格公式，可以推算
出薄膜（##!$）峰位的位置，确定（##!$）的峰位应该
在 &$2")V，因此在 &&2#-V的峰是（#$#）?（$##）而不是
（##!$）峰 (

从图 !可以看出所有薄膜均具有典型的钛酸铋
层状钙钛矿型多晶结构 (在较低烘烤温度（!"#’）下
得到的薄膜（!!"）择优取向明显，但是随着烘烤温度
的增加，各（## "）衍射强度无明显变化，薄膜的（!!"）
衍射峰明显地逐渐减弱 (这表明烘烤温度会对 PK9
薄膜的生长取向产生明显影响 (图 $给出薄膜表面
:G3形貌图 (从图 $（<）可以看出在 !"#’时，薄膜表
面形成了很明显的棒状（MIOT+=S）晶粒 (图 $（L）和（D）
给出 $##和 $%#’时薄膜的表面形貌，可以看出棒状
颗粒逐渐减少，同时，盘状（RT<1ST+=S）颗粒的密度增
加 (图 $（O）给出 &##’烘烤时薄膜的表面形貌，此
时，几乎没有棒状的晶体颗粒，只观察到盘状颗粒 (
据已有的文献报道［U，!#］，对于 PK9薄膜，棒状颗粒表
明薄膜有明显的（!!"）取向，盘状颗粒表明薄膜
（## "）取向相对明显 (由此可见，本文的 :G3结果与
@57结果符合 (
对于由溶胶F凝胶法制得的薄膜，结晶形成在薄

膜与基片的界面（本文中是 01底电极）和薄膜的自
由表面 (另外由于溶胶F凝胶法制得的薄膜中在烘烤
时存在很多孔洞，这些孔洞的表面也可以看作是自

由表面，同样会形成结晶［.］(在不同烘烤温度下，胶
体中的溶剂和有机物质的分解情况不同，一般在

&##’以下很少有有机物质分解 (对于溶剂而言在较
低温度下的挥发并非非常剧烈，在薄膜中形成的孔

洞较少，这样就减小了薄膜的自由表面积，使得薄膜

的自由表面结晶趋向减弱 (在较高温度下，薄膜中溶
剂的挥发剧烈，甚至会伴有有机物质的分解，包括溶

剂和溶质的同时分解 (这样在薄膜中形成的孔洞较
多，使得薄膜的自由表面面积大大增加 (对于 PK9
薄膜表面能最低的是（## "）面，因此在 PK9薄膜的自
由表面积增加时，其（!!"）取向有减弱的趋势 (因此，
较高的烘烤温度会导致薄膜结晶时（!!"）取向减弱 (
图 &给出不同烘烤温度下制得的薄膜的电滞回

线 (图 )给出剩余极化强度与电场的关系 (从图 &和
图 )发现，随着烘烤温度的增加，薄膜的饱和剩余极
化强度先增强后又减弱 (在 &##=W?D*电场下，不同
烘烤温度下制备薄膜的剩余极化强度分别为：!"#’
为 $# M X $&2$!A?D*

$，$##’为 $# M X $)2"!A?D*
$，

$%#’为 $# M X $.2)!A?D*
$，&##’为 $# M X !&2!!A?

D*$ (本文同时也制备了其他烘烤温度点（!U#，$$#和
$.#’）的样品，得到的 @57，:G3和剩余极化强度的
现象与以上所显示的相符，即在较低温度（!U#’）
下，（!!"）峰逐渐减弱，呈现混合取向结构，并显示较
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大的剩余极化强度，并在 !"#$时显示最大值 %但是
当温度超过 !&#$后，随着（’’(）峰继续减弱，剩余极
化强度开始降低 %由此可见，剩余极化强度与薄膜的
结晶取向无线性关系 %众所周知，未掺杂的钛酸铋晶
体具有很强的各向异性极化，即沿 ! 轴的极化强度
只有 )!*+,-

!，而沿 " 轴的极化强度可达 "#!*+,-
! %

相应地，沿（’’(）择优取向的 ./0 薄膜应该比沿
（## #）取向的薄膜具有更高的剩余极化强度 %因此，
123等人提出了 ./0薄膜中的（’’(）取向对薄膜的
剩余极化强度有决定作用［(］%但是，*453等人报道 !
轴择优取向（即（## #）取向）的薄膜具有较大的剩余
极化强度［’’］%他们认为 ./0薄膜的自发极化方向可
能与未掺杂的钛酸铋不同 %因为 /6掺杂替代 .7可
能会引起钛酸铋层状钙钛矿型结构中 0789四面体
结构变形，从而在 ! 轴方向产生较大的自发极化 %

然而，本文的研究结果表明，混合取向的薄膜具有较

大的剩余极化强度，这与近期的报道［:］一致 %我们认
为对于多晶的 ./0薄膜，上述两种机理都会对薄膜
的自发极化产生影响，从而导致（’’(）和（## #）混合
取向的薄膜具有较大的剩余极化强度 %图 " 显示
!"#$烘烤的薄膜在经过 ; < ’#= 次极化反转后无大
的变化，说明该薄膜具有良好的抗疲劳性能 %其他烘
烤温度的薄膜同样具有良好的抗疲劳性能 %
本文仅研究了烘烤温度对 ./0 铁电薄膜微观

结构和铁电性质的影响 %事实上在溶胶8凝胶法制备
./0薄膜过程中，还有许多其他因素起重要作用 %我
们对不同气氛下退火对薄膜性能的影响也做了研

究，发现在不同气氛中（氧气、空气、氮气）退火对薄

膜的结晶温度、择优取向和电学性能等都有重要

影响 %

图 ! 不同烘烤温度（6）’(#$，（>）!##$，（,）!"#$和（?）;##$下 ./0薄膜的 1@A图
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图 ! 不同烘烤温度下 "#$薄膜的电滞回线 !为 %&’(，"为

)’’(，#为 )*’(，$为 !’’(

图 + 不同烘烤温度下 "#$薄膜的剩余极化强度与电场的关系

图注同图 !

图 * )*’(烘烤的薄膜疲劳度图 内插图为疲劳测试前后的电

滞回线的变化

+, 结 论

本文研究了不同烘烤薄膜温度对溶胶-凝胶法
制备 "#$铁电薄膜微观结构和铁电性质的影响 .在
保持薄膜结晶温度和有机物分解温度相同情况下，

发现烘烤温度（即溶剂的挥发温度）对 "#$薄膜的
晶体结构、表面形貌和铁电性质均产生明显影响 .在

较低烘烤温度（%&’(）下得到的薄膜（%%&）择优取向
明显，但随着烘烤温度增加，薄膜的（%%&）择优取向
逐渐减弱 .薄膜的表面晶粒形貌则由棒状颗粒向盘
状颗粒过渡 .测量了薄膜的铁电性质，发现随着烘烤
温度的增加，薄膜的剩余极化强度先增强后又减弱 .
在 )*’(烘烤温度下得到的薄膜具有最大的剩余极
化强度，为 )/,+!0123

) .本文对实验现象做了定性
分析 .
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