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通过 )*+法在 ,-（!%%）和 ./（!!!）01-0,-*# 0,-基片上制备出 234-*5（24*）薄膜 6再通过修正的 ,789:;8法，在 ./
（!!!）01-0,-*# 0,-，24*0,-（!%%）和 24*0./01-0,-*# 0,-三种衬底上制备出具有择优取向的 .<（=>%?$# 1-%?’@）*5 铁电薄膜 6经

AB+分析表明，24*薄膜具有（!%%）择优取向的类钙钛矿结构；.=1薄膜均具有钙钛矿结构，且在 ./（!!!）01-0,-*# 0,-
衬底上的薄膜以（!!%）择优取向，在 24*0./01-0,-*# 0,-和 24*0,-（!%%）衬底上的薄膜以（!%%）择优取向 6经场发射 ,C)
分析和介电、铁电性能测试表明，在 24*0,-和 24*0./01-0,-*# 0,-衬底上的 .=1薄膜的平均粒径、介电常数以及剩余

极化强度均比以 ./01-0,-*# 0,-为衬底的薄膜大 6

关键词：234-*5 薄膜，.=1铁电薄膜，择优取向，剩余极化强度
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!国家重点基础研究发展计划项目（批准号：#%%#DEF!55%’）资助的课题 6
"C9G3-8：HI98-5&#$J!F56 K7G KK 8HIJG3-8 6 LM/M6 ;NL6 KO

! ? 引 言

目前，铁电薄膜的择优取向结构和薄膜性能之

间的关系引起了人们的极大关注［!，#］6影响薄膜择优
取向的因数有很多，其中，衬底是主要的因数之

一［5］6通过改变衬底的组成和结构，可以直接改变铁
电薄膜的择优取向结构，从而最终改善薄膜的各种

性能 6另外，电极材料也是目前研究铁电器件的关键
内容，为了解决 ./电极易使铁电薄膜出现老化、疲
劳等问题［’］6导电氧化物作为铁电薄膜的电极材料
受到人们的重视［$—&］，其中，234-*5（24*）薄膜作为
一种类钙钛矿结构的金属氧化物，由于其晶胞参数

（! P 5?@’）与铁电薄膜非常接近，使之不仅可作为
电极材料，而且还可以作为籽晶层来优化铁电薄膜

的结构和性能，成为铁电薄膜底电极的首选材料

之一 6
本文首先通过 )*+方法在 ,-（!%%）和 ./（!!!）0

1-0,-*# 0,-基片上制备出 24*薄膜，然后通过修正的

,789Q;8方法，在 ./（!!!）01-0,-*# 0,-，24*0,-（!%%）以及

24*0./01-0,-*# 0,-三种衬底上制备出具有择优取向
的 .<（=>%6$# 1-%6’@）*5［.=1（$#0’@）］铁电薄膜 6采用

+@9RNS3OK; T射线衍射仪分析了薄膜的微观结构；
采用 A25%UCQ场发射扫描电子显微镜分析了薄膜
的显微结构；采用 V.’#@’ 阻抗分析仪分析了薄膜
的介电频谱和!9" 特性；用 B1FFR铁电测试系统测
试了薄膜的电滞回线 6

# ? 实 验

(&1&234*-. 薄膜的制备

首先以硝酸镧和醋酸镍为原料，冰醋酸和水为

溶剂，合成 24*前驱体 6然后采用旋转甩胶法（MW-O9
K73/-O:），分别以 ,-（!%%）和 ./（!!!）01-0,-*# 0,- 为基
底，制备 24*薄膜 6匀胶转速为 5%%%>WG，匀胶时间
为 #%M6通过匀胶得到湿膜以后，每层膜的热处理均
在快速热处理炉（B1R95%%）中进行 6热处理工艺为：
在 !F%X保温 5%%M；再在 ’%%X保温 5F%M；最后在
F$%X保温 !#%M，然后快速降温至常温 6匀胶和热处
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理重复 !次，即得到 "#$薄膜 %

!"!" #$（%&’()!*+’(,-）./ 铁电薄膜的制备

采用修正的 &’()*+( 法，在 ,-（...）/01/&1$2 /&1、

"#$/&1（.33）以及 "#$/,-/01/&1$2 /&1三种衬底上制备

,4（563%72 013%!8）$9 铁电薄膜 %首先以乙酸铅、钛酸四
正丁酯和四正丁氧基锆为原料，乙酰丙酮为鳌合剂，

按照参考文献［8］介绍的工艺流程，制备 ,4（563%72
013%!8）$9 的干凝胶 %然后将干凝胶溶解在乙二醇甲
醚中，重量百分比为 .7:，在 ..3;下搅拌 23<1=，便
得到亮黄色的溶胶 %经孔径为 3>22!< 的过滤器过
滤，即可进行匀胶过程 %匀胶速度采用 93336?<，匀
胶时间采用 93@%每层膜的预处理均采用快速热处
理，匀胶和预处理重复 8次，最后将薄膜放在石英皿

中，在马弗炉中空气气氛下进行常规退火处理，退火

温度为 A33;，退火时间为 3>7B%

9 > 结果与讨论

/"0" 结构分析

9>.>.> "C#1$9 薄膜的结构分析

用型号为 D8)EFGC=H+ 的 I)射线衍射仪分析了
"#$薄膜的结晶特性，图 .（C），（4）分别为在 &1（.33）
和 ,-（...）/01/&1$2 /&1 基底上得到的 "#$ 薄膜的

JKD图谱 %从图中可以看出，两种衬底上 "#$薄膜
的结构均为四方相的类钙钛矿相结构，并且以（.33）
择优取向 %

图 . "C#1$9 薄膜在不同基片上的 JKD图 （C）"#$/&1（.33）（4）"#$/,-/01/&1$2 /&1

由图 .衍射峰的宽度可以注意到，在 &1（.33）基
底上制备 "#$薄膜的衍射峰有宽化现象存在，这说
明在 &1（.33）基底上制备 "#$ 薄膜的晶粒比在 ,-/
01/&1$2 /&1基底上的要小 %这是因为直接在 &1（.33）

基底上生长 "#$薄膜时，缺乏成核中心，"#$薄膜
的晶粒不容易成核、长大 %而在 ,-/01/&1$2 /&1基底上

生长 "#$薄膜时，由于在 &1基片上有一层 ,-/01电
极层，类似于籽晶层一样有利于 "#$薄膜晶粒的成
核和长大 %所以，在 ,-/01/&1$2 /&1基底上制备 "#$薄

膜的晶粒比在 &1（.33）基底上的要大 %
9 >.>2> 不同衬底上 ,50薄膜的微观结构分析
同样用型号为 D8)EFGC=H+的 I射线衍射仪，对

不同衬底上制备的 ,50（72/!8）薄膜的结构进行了分
析，结果见图 2所示 %从图中首先可以看出三种衬底
上的薄膜均为纯钙钛矿结构，没有焦绿石相出现 %然

后我们注意到在 ,-（...）/01/&1$2 /&1衬底上的薄膜以
（..3）方向择优取向；在 "#$（.33）/&1 和 "#$/,-/01/
&1$2 /&1衬底上的薄膜以（.33）方向择优取向，并且，

在 "#$（.33）/&1 和 "#$/,-/01/&1$2 /&1 衬底上 ,50薄

膜的取向程度明显高于在 ,-（...）/01/&1$2 /&1衬底上
的薄膜 %表 .表示了三种衬底上的择优取向程度 %
我们认为影响薄膜择优取向的因素主要有两个

方面，一是来自薄膜本身，即沿不同晶面生长的晶核

的成核能力和长大速率不同，通常，对于 ,50 薄膜
来说，当（.33），（..3）和（...）面定向的晶核同时存
在时，由于（.33）面晶核有最低的表面能，故而将优
先长大［L］%另一方面来自外部因素，主要有热处理温
度；升、降温速度；衬底结构与薄膜是否匹配等等 %根
据 MN,D& 卡片，氧化物电极 "#$薄膜（.33）晶面的
面间距为 3>98!=<，,50（72/!8）薄膜（.33）晶面的面
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间距为 !"#!#$%，（&&!）晶面的面间距为 !"’()$%，*+
电极（&&&）晶面的面间距为 !"’’,$%-根据晶格匹配
性的大小，可以看出 *./（)’0#(）薄膜（&!!）晶面的面
间距与 123薄膜（&!!）晶面的面间距比较接近，两
者的失配度为 !")4，所以在 123 薄膜上生长的
*./薄膜容易以（&!!）择优取向；*./（)’0#(）薄膜
（&&!）晶面的面间距与 *+ 电极（&&&）晶面的面间距
较为接近，两者的失配度为 ’)4，所以在 *+电极上
生长的 *./薄膜可能以（&&!）择优取向，但由于失配

图 ’ *./（)’0#(）薄膜在不同衬底上的 567 图 曲线 !：*+
（&&&）0/80983’ 098 "：1230*+0/80983’ 098 #：123（&!!）098

表 & 不同衬底上 *./（)’0#(）薄膜的取向度

衬底 取向度 大小

*+（&&&）0/80983’ 098 !:"（&&!）0［"（&&!）; "（&!!）］ !-(<=

123（&!!）098 !:"（&!!）0［"（&&!）; "（&!!）］ !->(&

1230*+0/80983’ 098 !:"（&!!）0［"（&&!）; "（&!!）］ !->’’

度较大，取向程度要明显低于在 123薄膜上生长的
*./薄膜 -

!"#" 不同衬底上 $%&薄膜的 ’()分析

图 < 为 *./铁电薄膜在不同衬底上的场发射
9?@照片，可以看出以 123098 和 1230*+0/80983’ 098
为衬底的 *./薄膜的平均粒径明显比以 *+0/80983’ 0
98为衬底的薄膜要大，并且结晶良好，晶粒和晶界非
常明显 -由前面的结构分析已经知道，*./ 薄膜与
123薄膜的晶格匹配性要远远优于与 *+的匹配性，
所以在热处理过程中，123薄膜作为一个中间缓冲
层，起了类似于籽晶层的作用，使 *./ 晶粒的成核
势垒较小，同时晶界移动速率较大 -所以 *./ 晶核
在 123表面要比在 *+表面容易形成，并且成核后在
同样的退火温度下晶粒容易长大，最终使在 123表
面上得到比较大的晶粒 -

图 < *./（)’0#(）薄膜在不同衬底上的 9?@

!"!" 不同衬底上 $%&薄膜的介电频谱特性

用 A*#’(#阻抗分析仪测试了不同样品的介电
频谱特性 -图 #（B），（C）分别为 *./（)’0#(）薄膜在不
同衬底上相对介电常数和损耗随频率的变化关系，

由图 #（B）可以看出，以 *+0/80983’ 098 为衬底的薄膜
介电常数相对较小，随着频率的增加略有下降，在

&!DAE时为 ’<!；以 1230*+0/80983’ 098为衬底的薄膜
介电常数在 &!DAE时为 ’()，且随着频率的增加下降
不大；以 123098为衬底的薄膜介电常数在低频时相
对较高，但随着频率的增加下降很快，在 &!DAE时为
<&,，在 &FAE时为 ’#= -
由图 #（C）可以看出，以 *+0/80983’ 098 为衬底的

薄膜损耗相对较小，在 &!DAE时为 !"!&(；以 1230*+0

!#>’ 物 理 学 报 )#卷



!"#$"%& #$"为衬底的薄膜损耗与以 ’(#!"#$"%& #$"为衬
底的相似，在 )*+,-时为 *.*)/；以 01%#$"为衬底的
薄膜损耗较高，且随着频率的增加上升较快，在

)*+,-时为 *.*23 4
造成以 01%#$" 和 01%#’(#!"#$"%& #$" 为衬底的

’5!薄膜的介电常数较高的原因显然与 ’5!薄膜的
择优取向特点及程度有关 4由表 ) 可以看出，以
01%#’(#!"#$"%& #$"和 01%#$" 为衬底的 ’5! 薄膜以
（)**）方向择优取向，并且取向程度明显比以（))*）
择优取向的在 ’(#!"#$"%& #$" 衬底上的 ’5! 薄膜高，
这是造成其介电常数较大的主要原因 4另外由图 6
已经知道，在 01%#’(#!"#$"%& #$" 和 01%#$" 衬底上的

’5!薄膜比在 ’(#!"#$"%& #$"衬底上晶粒较大、晶界较
少，这也是造成介电常数较大的一个原因 4
造成以 01%#$"为衬底的 ’5!薄膜损耗较大的

原因有很多，其中最主要的原因是 01%电极本身的
导电性比金属电极差［)*］，即电极电阻较大，相当于

在下电极上串连了一个电阻，使得电极本身产生的

损耗较大 4从薄膜的 (7!8 ! 曲线上可以看出，在低频
时介电损耗随着频率的升高而降低，但在高频时介

电损耗随着频率的升高而增大 4这种现象说明了在
薄膜中有两个相反的因素同时影响着损耗的大小 4
一方面，随着频率的升高，部分极化（比如自发极化）

因跟不上外加电场频率的变化而失去作用，造成损

耗随着频率的增加而减小 4另一方面，由于电极串连
电阻的存在，造成介电损耗随着频率的升高而增大，

另外由于探针、引线都存在一定的电感，以及探针与

上电极的接触电感，使得在较高频率的情况下（接近

)9,-），测试系统容易发生谐振现象，从而造成介电
损耗急剧增加，这种情况对于介电常数较大的样品

更容易发生 4在频率较低时，第一种因素占主要地
位，但在频率较高时，第二种因素占主要地位，这样

就在 (7!8 ! 曲线上出现一个极小值 4

图 2 ’5!（3&#2:）薄膜在不同衬底上的介电频谱图 )—01%#$" &—01%#’(#!"#$"%& #$" 6—’(#!"#$"%& #$"

!"#" 不同衬底上 $%&薄膜的!’! 特性

用 ,’2&:2 阻抗分析仪测试了不同样品的"8"
特性，结果见图 3（;）所示 4可以看出，在偏压正向扫
描和负向扫描过程中，介电常数各出现一次极大值，

使"8" 曲线出现典型的双峰特性，在正负偏压的极
大值处，介电常数最小；以 01%#$"为衬底的薄膜的

"8" 特性曲线，在双峰两侧的变化比较平缓，且双峰
之间的间距较大；以 ’(#!"#$"%& #$" 为衬底的薄膜的

"8" 特性曲线，在双峰两侧的变化比较迅速，使双峰
比较尖锐，且双峰之间的间距较小 4上述现象说明以

’(#!"#$"%& #$"为衬底的薄膜的开关效应要比以 01%#
$"为衬底的薄膜好 4这与薄膜中的电畴结构有关，由
于在 01%#$"衬底上的 ’5!薄膜以（)**）择优取向，
薄膜中 /*<畴所占比例较多［))］4通常我们认为 /*<畴
的极化反转比 ):*<畴容易，原因是除了新畴成核外，
/*<畴还可通过畴壁的移动来实现转向，但对于薄膜
材料来说，由于受到衬底的约束，使薄膜处于受夹状

态，这样 /*<畴在转向过程中就会受到铁弹效应的制
约，而 ):*<畴虽然成畴不易，但无铁弹效应的制约，
所以对于薄膜来说，/*<畴的转向较 ):*<畴困难，从
而造成以 01%#$"为衬底的薄膜开关效应相对较差 4
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从图 !（"）中还可以注意到，上述!#! 曲线左右
不是完全对称的，峰值大小不等，而且峰值对应的电

压也不是完全相等 $这主要是由于上下电极的制备
和热处理过程有很大的区别，从而造成电极和薄膜

的内表面之间存在着缺陷密度和肖特基势垒的高度

不同 $首先下电极 %&’()是直流溅射上去的，并且要
经过热处理过程，下电极 *+,薄膜也要在 -!./进
行热处理，而上电极 01只是通过直流溅射上去的，
并不需要经过热处理过程 $另外，由于测试采用第一

周期的扫描数据，空间电荷的影响也是造成!#! 曲
线不对称的重要原因 $
图 !（2）为 %3(（!4’56）薄膜在不同衬底上的损

耗和直流偏压的关系曲线，即 &7"#! 特性 $可以看
出，三种薄膜的 &7"#! 曲线也同样出现与!#! 相似的
双峰特性，而且以 *+,’8)为衬底的薄膜损耗较高，
而以 %&’()’8),4 ’8) 和 *+,’%&’()’8),4 ’8) 为衬底的薄
膜损耗相对较小，这和前面所分析的薄膜介电频谱

特性相一致 $

图 ! %3(（!4’56）薄膜在不同衬底上的!#!及 &7"#!特性曲线 9—*+,’8) 4—*+,’%&’()’8),4 ’8) :—%&’()’8),4 ’8)

图 - %3(（!4’56）薄膜在不同衬底上的电滞回线

!"#" 不同衬底上 $%&薄膜的铁电性能

用 ;(--0铁电测试系统测试了 %3(（!4’56）薄
膜在不同衬底上的电滞回线，结果见图 -所示 $可以
看出三种衬底上的 %3(薄膜均具有良好的铁电性，
但以 *+,’8)和 *+,’%&’()’8),4 ’8)为衬底的薄膜的剩

余极化强度比 %&’()’8),4 ’8) 衬底上薄膜的要大 $这
显然与在 *+,’8)和 *+,’%&’()’8),4 ’8)衬底上 %3(薄
膜的择优取向程度比在 %&’()’8),4 ’8)衬底上要强有
关 $在电场作用下，择优取向越好的薄膜其自发极化
越容易实现转向，靠近外电场方向，从而使得薄膜的

剩余极化较大 $另外在 *+,薄膜上的 %3(晶粒比在
%&上稍大也是造成其剩余极化强度较大的原因之
一 $在 9<=> 测试频率下，测得剩余极化强度 %? 在
*+,’8)，*+,’%&’()’8),4 ’8) 和 %&’()’8),4 ’8) 衬底上分
别为 ::@6，:9@4，9A@4!B·CD

E 4，矫顽场分别为 !:@!，
!!@.，!:@9 <F·CDE 9 $

5 @ 结 论

通过 G,H法和快速热处理，在 8)（9..）基片和
%&’()’8),4 ’8)基片上制备出 *+, 薄膜 $ 通过 8IJ#7KJ
法，在 %&’()’8),4 ’8)，*+,’%&’()’8),4 ’8) 以及 *+,’8)
（9..）三种衬底上制备出 %3(（!4’56）铁电薄膜 $经
L;H结构分析，三种薄膜的微观结构均为纯的钙钛
矿结构，并且以 %&（999）’()’8),4 ’8)为衬底的薄膜以
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（!!"）择优取向；以 #$%&’(&)*&+*%, &+*和 #$%&+*（!""）
为衬底的薄膜以（!""）择优取向 -经场发射 +./分
析表明，所制备的 ’0)铁电薄膜的致密性良好、晶
粒分布均匀 -且以 #$%&+* 和 #$%&’(&)*&+*%, &+* 为衬
底的 ’0)薄膜的平均粒径比以 ’(&)*&+*%, &+*为衬底
的薄膜大 -经介电频谱分析表明，以 ’(&)*&+*%, &+*为
衬底的薄膜的介电常数和损耗相对较小，而以 #$%&

+*为衬底的薄膜的介电常数相对较高，但损耗较大，
以 #$%&’(&)*&+*%, &+* 为衬底的薄膜的介电常数适
中、损耗较小 -经电滞回线的测试表明，在三种衬底
上制备的 ’0)薄膜均具有铁电性，在 !123测试频率
下，测得剩余极化强度 ’4在 #$%&+*，#$%&’(&)*&+*%, &
+*和 ’(&)*&+*%, &+*衬底上分别为 5567，5!6,，!86,!9·

:;< ,，矫顽场分别为 =56=，==6"，=56!1>·:;< ! -

［!］ >?4@4A* ’ !" #$ !BB7 %&’( )*$’+ ,’$-. !"# ,C=
［,］ DE:F@G 9F !" #$ !BB7 /#"!0’#$. )1’!(1! #(+ 2(3’(!!0’(3 D $% ,5H
［5］ I?JJ?AK L M @JA +(@;N? ’ O ,""5 4*50(#$ *, 607."#$ 80*9"& &$&

555
［H］ )F@1PP4 + !BBH 4 - :;;$ - <&7. - ’$ H"B
［=］ Q@JR 0F@J M*?，9FE M*@ LE @JA /@?A@ LKP(@4P ,"", %&’( )*$’+

=’$-. ("% CC
［C］ #* O*APJR !" #$ !BB7 %&’( )*$’+ =’$-. !!% 57C

［8］ +F*J*:F* /*K@1?，+F*JPSE TEU*F@4@ @JA )PVF*P I*;E4@ ,""! 4*50(#$

*, "&! 250*;!#( 6!0#-’1 )*1’!"7 &" !=,=
［7］ #* M*@JWI@JR @JA X@P Y* ,""H >(,0#0!+ #(+ /’$$’-!"0! ?#@!. &! B!
（*J 9F*J?V?）［李建康、姚 熹 ,""H 红外与毫米波学报 &! B!］

［B］ >?4@4A* ’ !" #$ !BB7 %&’( )*$’+ =’$-. !"# ,C=
［!"］ /?JR Y*@JRWM*@J !" #$ ,""! :;;$’!+ )50,#1! )1’!(1! "’" C7
［!!］ ZEJJ + @JA QF@(;P4? L Q ,"", 4*50(#$ *, "&! 250*;!#( 6!0#-’1

)*1’!"7 && 7,=
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