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采用改进的溶胶*凝胶方法在单晶 +,（’$$）衬底上制备了介电性能优异的（-.$/" +0$ /#）1,2# 34.5,2# 异质薄膜 /实验

发现，在 "($ 6下、2% 气氛中晶化的 4.5,2# 薄膜的电阻率最小 / !*" 与 #*" 特性测量表明（-.$/" +0$ /# ）1,2# 薄膜具有

优异的介电性能，在频率为 ($ 789、零偏压下的相对介电常数!0 : #$$，偏压为 ; < 时漏电流密度 $4 = ’/ % > ’$? ;

@3AB% /
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’ L 引 言

（-.% +0’ ? %）1,2#（-+1）是 @-2# 型复合钙钛矿结

构铁电材料，它集 -.1,2# 的高介电常数和 +01,2# 的

结构稳定性特点于一体，具有高的介电常数、低的漏

电流密度、高的击穿场强、优良的介电可调性和热释

电性能 / -+1 不但可用来制备高密度、大容量的铁电

动态随机存储器［’］，而且可以制作微波器件［%］和非

制冷红外探测器［#］/ 调控 -+1 组成中 -. 与 +0 的原

子比可以得到具有不同居里温度，不同介电、热释电

和铁电性能的 -+1 材料［&，(］/
为了实现 -+1 薄膜与传统集成电路的集成，人

们希望在单晶 +, 片上直接外延 -+1 薄膜 /但 -+1 的

晶格常数（ & M $L#N&—$L#N) KB）与 +, 的晶格常数

（& M $L(&# KB）相差较大，直接外延很困难 /为此，通

常在单晶 +, 片上预生长一层晶格常数与 -+1 薄膜

或单晶 +, 相近的材料，如 +01,2#（ & M $L#N’ KB），

OP2（& M $L&%$ KB）和 Q0（R）2%（ & M $L(’; KB）等作

为缓冲层［;］/遗憾的是，这些缓冲层材料通常都是绝

缘体 /用铁电材料制作器件时，电极不可或缺，因此，

人们期望预生长的缓冲层是良导体，这样同时就可

以作为底电极 / 金属 ST 由于具有电阻率低、化学性

质稳定、高温热处理不易氧化等特点，曾是铁电氧化

物薄膜的底电极首选材料 /但由于 ST 与 +, 衬底的附

着力差，通常要在 ST 层与 +, 衬底间使用 1, 作为过

渡层 /而且，以 ST 为电极材料时，存在铁电薄膜易老

化和抗疲劳性差的缺点［"］/ 4.5,2# 是一种具有较高

电导率的金属氧化物，其化学稳定性和热稳定性较

好，晶格常数（& M $L#)& KB）与 -+1 接近，因此被认

为是很 有 潜 力 的 -+1 薄 膜 生 长 缓 冲 层 和 底 电 极

材料［)］/
本文采用 4.5,2# 作为 -+1 薄膜的底电极和缓

冲层，用改进的溶胶*凝胶方法在单晶 +,（’$$）衬底

上制备（-.$L" +0$L# ）1,2# 34.5,2# 异质薄膜 / 研究了晶

化温度对薄膜的晶化、微观形貌、介电和铁电性质的

影响 /

% L 实 验

3454.#/+,) 薄膜的制备

传统的溶胶*凝胶薄膜制备方法是将金属醇盐、

醋酸盐溶解于溶剂（水或有机溶剂）中，并加入合适

的添加剂，在适当的温度和湿度条件下，充分搅拌使

之发生水解和缩聚反应制得溶胶 /然后，采用涂覆工
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艺把溶胶均匀涂覆于基底上，再经烘干、晶化工艺获

得所需薄膜［!］"然而，金属醇盐或醋酸盐常常难溶甚

至不溶于水或有机溶剂，而且价格昂贵，因此，本文

采用了一种改进的溶胶#凝胶方法，用 $% 和 &’ 的硝

酸盐为原料，乙醇为溶剂制备 &’$%() 薄膜 "

将 &’（$()）)·*+,( 和 $%（$()）,·*+,( 按 - .- 的

摩尔比溶于分析纯的乙醇中，并加入少量表面活性

剂聚乙二醇，充分搅拌，经水解形成溶胶 "然后，用乙

醇将溶胶浓度稀释为 /0) 1234&，过滤后备用 " 在无

尘操作箱中，将经清洗、烘干的单晶 5%（-//）片垂直

浸入溶胶中，由提拉装置以 , 1146 的速率从溶液中

拉出，形成湿膜 "在 -7/ 8下烘烤 7 1%9 除去残余溶

剂，)7/ 8下保温 7 1%9 使硝酸盐分解形成金属氧化

物非晶薄膜 " 重复上述过程到所需薄膜厚度（约 7/
91）"最后，在 77/—:7/ 8下热处理 )/ 1%9 使薄膜

晶化 "

!"!"#$% 薄膜的制备

首先将 ;’（(+）,·:+,( 和 5<=() 按 > . ) 的摩尔

比加入过量的冰醋酸溶液中，在 */ 8下持续搅动使

其完全溶解得到前驱液 ! "再按 ;’ . ?% @ > . -/ 的摩

尔比将 ?%（(=A+!）A 溶于乙醇溶剂中，并加入少量的

螯合剂乙酰丙酮，充分搅动使其完全混合制得前驱

液 " "然后，在不断搅动下，将前驱液 ! 缓缓滴入前

驱液 " 中后，持续搅动 )/ 1%9 形成溶胶，用醋酸将

溶胶浓度稀释为 /0,7 1234&，过滤后待用 "将该溶胶

滴在涂覆有 &’$%() 的 5% 基片上，用涂胶机以 A///

<41%9的转速均膜 )/ 6 得到湿膜 "在 -7/ 8下烘烤 7
1%9 除去残余溶剂，在 )7/ 8下保温 7 1%9 使其发生

热分解，形成 ;5? 非晶薄膜 " 重复上述过程到所需

薄膜厚度（约 77/ 91）"最后，在 *7/—:7/ 8下热处

理 )/ 1%9 使 ;5? 薄膜晶化，得到 ;5?4&’$%() 异质

薄膜 "

!"&" 样品测试

用 BC%3%D6 E’BF<G 型 H 射线衍射仪分别对经不同

温度晶化的 &’$%() 薄膜和 ;5?4&’$%() 异质薄膜进

行了物相分析 "用 I5J#7*//&K 型低真空扫描电子显

微镜研究了样品的断面和表面微观形貌 "用标准的

四探针方法测量了 &’$%() 薄膜在室温下的电阻率 "
用 L5M=#) 型电容测试仪测量了异质薄膜的 ##$ 和

%#$ 特性 "

) 0 结果与讨论

&"’"()*+,& 薄膜的结构和导电性

图 - 为 &’$%() 薄膜的 H 射线衍射（ENO）谱 "可
以看出，经过晶化处理后的样品为多晶态的钙钛矿

结构，（/-,）衍射峰相对较强 "实验发现，在 *// 8下

薄膜已开始晶化 " 随着晶化温度的升高，衍射峰变

强，峰宽变窄，说明样品结晶程度提高 "经 >7/ 8晶

化的样品衍射峰最强，根据衍射峰的宽度估算得到

相应的平均晶粒尺寸为 -) 91"但当温度达到 :// 8
时，衍射峰变弱，这是因为温度高于 >7/ 8时 &’$%()

开始分解，使薄膜的微结构发生了变化［-/］"

图 - 不同晶化温度下获得的 &’$%() 薄膜的 ENO 谱

&’$%() 薄膜电阻率的测量结果支持了图 - 所示

的晶化过程 "图 , 给出了 &’$%() 薄膜室温电阻率随

晶化温度的变化 "可以看出，在 77/—>7/ 8之间，样

品电阻率随晶化温度升高而缓慢降低，当温度为

>7/ 8时，电阻率达到最低，为 ,0,7 P -/Q A!·R1"随
着晶化温度的进一步升高，当超过 :// 8后，样品电

阻率迅速增大，:7/ 8下晶化获得的样品电阻率达

到了 - ",) P -/Q ,!·R1" 对照图 - 所示的 ENO 谱我

们认为，晶化温度较低时，样品的结晶程度低，电阻

率较大 "随着温度的升高，样品的结晶程度提高，电

阻率降低 "经 >7/ 8晶化的样品，结晶程度最好，因

而电阻率也最低 "当温度超过 :// 8时，由于 &’$%()

发生了分解，样品中缺陷增加，造成电阻率急剧增

大 "基于这些结果我们认为，>7/ 8是 5%（-//）衬底

上溶胶#凝胶制备的 &’$%()薄膜的最佳晶化温度 "
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图 ! "#$%&’ 薄膜的室温电阻率随晶化温度的变化

图 ’ 是在 ()* +下晶化处理得到的 "#$%&’ 薄

膜的电子扫描显微（,-.）表面形貌，（#）和（/）分别

对应着不同的放大倍数 0可以看出，样品表面非常平

整、致密，因此，有利于在其之上制备出高质量的

1,2 薄膜，并得到比较理想的界面 0

!"#"$%& ’ ()*+,! 异质薄膜的结构和介电性

图 3 是在 "#$%&’ 4,% 上制备的 1,2 薄膜的 567
谱 0可以看出，晶化处理后的 1,2 薄膜亦为多晶结

构，（8*8）晶面衍射峰相对较强 0对在 (** +下晶化

获得的 1,2 薄膜，567 谱中除了 1,2 的衍射峰外，

还混有其他杂相衍射峰，说明这时薄膜没有完全晶

化为钙钛矿结构 0当晶化温度达到 ()* +时，杂相衍

射峰已完全消失，1,2 的衍射峰更强，说明这时 1,2
薄膜的晶化已相当完全 0由衍射峰的宽度估算得到

图 ’ 在 ()* +下晶化的 "#$%&’ 薄膜的 ,-. 表面形貌 （#）和（/）是同一个样品在不同放大倍数下测得的

的平均晶粒尺寸为 89 :;0

图 3 在 "#$%&’ 4,% 衬底上制备的 1,2 薄膜的 567 谱

图 ) 是 1,24"#$%&’ 异质薄膜的 ,-. 表面（#）和

断面（/）形貌 0可以看出，样品非常致密，1,2 层厚度

均匀，大约为 ))* :;0由于 "#$%&’ 层比较薄（大约为

)* :;，由椭圆偏振仪测得），因此，从断面图（/）中无

法分辨出 "#$%&’ 层 0
为了测量 1,24"#$%&’ 异质结构的 !<" 和 #<" 特

性，在样品表面蒸镀了一对直径为 * 0 9 ;; 的圆形

=> 电极，形成了双平行板电容器串联结构 0 !<" 和 #<
" 特性的测量结果分别如图 ? 和图 ( 所示 0可以看

出，!<" 曲线呈蝴蝶形状［88］，这是典型的铁电电容

的 !<" 特性 0 6@: 等人［8!］指出，!<" 曲线上电容峰值

所对应的电场强度是铁电材料的矫顽电场 $A 0 据

此，我们得到在 ()* +下晶化的 1,24"#$%&’ 异质薄

膜的矫顽场 $A 为

$A B %; 4（!&）B ’0*4（! C )0) C 8*D)）

B !0(’ C 8*3（E4A;），
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图 ! 在 "!# $下制备的 %&’()*+,-. 异质薄膜的 &/0 表面（*）和断面（1）像

其中 !2 为电容极大值所对应的偏压值，" 为 %&’
薄膜的厚度，系数 3 来自于测试所采用的双平行板

电容器串联结构 4从图 5 可以看出，电容受样品的晶

化温度影响很大，电容值随晶化温度升高而增大，当

晶化温度达到 "!# $ 时，电 容 值 达 到 最 大 4 在 !#
678、零偏压时的电容约为 9.!# :;，相应的介电常数

为 ..! 4这是因为相对高的晶化温度可以提高薄膜

的晶化程度，降低缺陷密度 4而当晶化温度达到或超

过 <## $时，电容减小，这是由于 )*+,-. 电极层分

解、异质薄膜微结构遭到破坏造成的 4

图 5 不同晶化温度下制备的 %&’()*+,-. 异质膜的 #=$ 特性，

测试频率为 !# 678

从图 " 所示的 %=$ 特性曲线可以看出，在正、反

向偏压下，曲线具有较完美的对称性，漏电流与偏压

之间呈现明显的非线性关系 4晶化温度对薄膜的漏

电流影响很大，随晶化温度的升高漏电流减小 4 "!#
$晶化得到的样品漏电流最小，当偏压为 5 > 时，漏

电流密度小于 9 4 3 ? 9#@ 5 A(B23 4 但是，当晶化温度

高于 <## $时，漏电流增大 4

图 " 不同晶化温度下获得的 %&’()*+,-. 异质薄膜的 %=$ 特性

CD 结 论

采用改进的溶胶=凝胶方法在单晶 &,（9##）衬底

上制备了介电特性优异的（%*#4" &E#4.）’,-. ()*+,-. 异

质薄膜，用 FGH 分析了晶化温度对各层材料结构相

变的影响 4 )*+,-. 不但是单晶 &, 与（%*& &E9 @ & ）’,-.

之间的过渡层，而且是铁电电容的底电极 4室温下的

电阻率测量发现，在 "!# $下、-3 气氛中处理 .# 2,I
后 )*+,-. 的电阻率最小 4 #=$ 与 %=$ 特性测试表明，

这时的 %&’（!!# I2）()*+,-.（!# I2）异质结构具有

优异的介电特性 4在 !# 678、零偏压下介电常数!E J
.##，偏 压 为 5 > 时，漏 电 流 密 度 ’) K 9 4 3 ? 9#@ 5

A(B23 4
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