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摘要

铋系层状结构铁电薄膜由于在Pt电极上具有良好的抗疲劳性能，成为目静国际

铁电领域的研究热点之一。这类材料的研究主要包括SrBi2Ta209(SBT)、

Bi“La。n3012、SrBhTl4015(SBTi)和CaBhThOl5(CaTi)。其中SBTi和CBTi都属于

四层铋系钙钛矿结构材料，具有高度的各向异性和高的居里温度，在高温压电器件

中也有广阔的应用|；{『景。值得注意的是SBTi和CBTi的抗疲劳性能优于

Bi4Ti3012(BD，而沉积温度低于SBT。但是，关于SBTi和CBTi铁电和压电性能研

究的报道还不多见。与所有的铋系钙钛矿材料一样，如何控制取向和降低矫顽场是

四层铋系钙钛矿铁电薄膜在各种器件应用中必须解决的两个关键问题。本文针对这

两个问题，从制各工艺、结构和性能之间的关系等方面对SBTi和CBTi进行了系统

的研究。

本论文中利用溶胶．凝胶法分别在硅衬底上和带有铂金电极的硅衬底上制备了

SBTi和CBTi薄膜。系统地研究了Bi含量、退火工艺(预处理温度、退火温度等)、

厚度和掺杂等因素对铁电薄膜的结构、表面形貌和铁电性能的影响。通过对SBTi

和CBTi铁电薄膜XRD衍射图谱，原子力显微镜和电滞回线结果的分析，本研究中

确定出了最佳的制备工艺参数。

l、本论文系统研究了热处理工艺对取向的影响。通过优化工艺条件在硅衬底

上成功地制备了(100)择优取向的SBTi铁电薄膜，并对其电学性能进行了测试。

结果表明：(1)过量Bi203的加入可以补偿高温烧结过程中Bi的挥发，抑制焦绿石

相的生成。同时适量Bi的加入可以提高晶体的晶化程度。(2)随着烧结温度的升

高，SBTi材料的晶粒逐渐长大、长完整。由于晶粒沿口(6)．轴方向的生长速度比沿

c．轴方向要快得多，因此当采用层层退火的工艺条件时，口(6)-轴取向的晶粒将会逐

渐覆盖c．轴取向晶粒的生长，从而得到了(100)择优取向的薄膜。由于口(6)-轴取

向的晶粒结晶需要大的激活能，所以在其他条件相同而温度较低的情况下得不到

口(6)．轴择优取向的薄膜。(3)对口(6)．轴择优取向的薄膜进行了电学性能的测试。可

以发现薄膜有很好的绝缘性和优异的介电性能，其记忆窗口的宽度大约为0．7V。
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2、同其他铋系钙钛矿铁电薄膜相比，CBTi铁电薄膜的高矫顽电场问题比较突

出，因此我们选择沉积在铂金电极上的CBTi铁电薄膜作为我们的研究对象来研究

A位高价掺杂对矫顽场的影响。结果表明：(1)当Bi过量15％时，我们仍然得到

了一个纯的CBTi的钙钛矿结构。当膜厚为500rim时有利于晶化和伊轴取向晶粒的

生长。(2)掺杂后物相分析结果表明薄膜为多晶结构，通过计算其体积分数，可以

看出随着La元素掺量的增多，(100)取向晶粒的体积分数逐渐增大。即La的加入

有利于提高酗轴取向晶粒的形成。(3)电学测试表明，随着La掺加量的增多，剩

余极化逐渐增大。矫顽场在掺加量x=0．18时最小，大约比未掺杂CBTi的矫顽场小

27．5％。从疲劳测试中我们发现未掺杂的CBTi几乎没有任何疲劳现象；而掺杂后薄

膜的疲劳性能在106和108之间存在一定程度的降低，但是在108之后，极化又恢复

到原来的状态。因此，Lao 24Vo 12Cao“Bi4Ti4015(CLBTi0．24)的疲劳特性将不会影响

铁电器件的实际应用。掺杂后薄膜的绝缘性有了很大程度的提高。

综上所述，我们的工作为将来各种铋系钙钛矿铁电薄膜的取向控制和矫顽场的

降低打下了坚实的基础，对氧化物薄膜材料的基础和应用研究具有重要的意义。

关键词：铋系层状钙钛矿，锶铋钛，钙铋钛，溶胶．凝胶，铁电薄膜
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ABsTRACT

Due to the excellent fatigue endurance against polarization switching on Pt

electrodes，the bismuth—layered-perovskite oxides including SrBi2Ta209(SBD，

Bi4-xLaxTisOl2，SrBi4Ti40j5(SBTi)and CaBi4Ti4015(CBTi)have been studied

extensively for decades．Both SBTi and CBTi belong to the bismuth-layered—perovskite

oxides witll 4-layered Ti06 octahedra in the perovskite block．The high Curie

temperature(疋)and highly anisotropic structure make them promising for the

high-temperature piezoelectric devices．It is worth noting that SBTi and CBTi possess

lower depositing temperature compared to that of SBT,and a better fatigue endurance

than that of Bi4Ti3012(813．However,few reports have been reported on the ferroelectric

and piezoelectric properties of SBTi and CBTi films．Similar to the other

bismuth-layered-perovskite oxides，structure control and lowering the coercive field(蚴

are imperative for the applications of various devices．Aimed at these two problems，we

investigated the relationship between preparation technology,structures and properties of

the two films．

SBTi and CBTi thin films were fabricated on P·type Si(100)and Pt／Ti／Si02／Si

substrates using a modified sol—gel method，respectively．ne effects of bismuth content，

processing conditions(including preheating temperature and annealing temperature)，and

film thickness on structure，surface morphologies，and ferroelectric properties of thin

films were studied systematically．The processing conditions of SBTi and CBTi thin films

were optimized based on the results ofXRD，AFM，and P—E hysteresis loops．

1．The effect of processing conditions on growth of(too)-oriented grains was

studied．It is found that excess of bismuth nitrate added Can compensate for possible

bismuth loss during the annealing process and restrain the formation of Bi2Ti207 phase．

with the increase ofannealing temperature，the relative intensity of(100)peak increased

and became predominant at 750。C，whereas the(00D peaks decreased and became

almost undetectable at 750。C．It is known that crystal growth of
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bismuth-layer-structured materials along the a-and b-axis is faster than that along the

c．axis．Thus，the growth of(100)一oriented grains should be much faster than those of

(1 一 ( 一
． 一．19)and001)oriented grains normal to the film surface Under the layer-by layer

annealing condition,the(119)·and(001)-oriented grains will be covered by the

(100)一oriented grains with the increase of the film thickness．Such growth behavior has

been demonstrated in the(100)·predominant SrBi2Ta209 thin films using the grazing

angle x-ray diffraction．Note that(100)一predominant SBTi film cannot be formed at

temperatures lower than 700。C，although the same annealing method was adopted．It

seems that larger activation energy is required to form the(100)-predominant SBTi film．

Anyway,0111"results suggest that the structure of SBTi films Can be controlled by using

the layer-by．1ayer annealing method．The(100)一predominant SBTi film exhibits good

insulating properties and low dielectric loss．The memory window of the MFSM

structure is about 0．7 v．

2．The issue of higher coercive field is more prominent for CBTi thin films

compared to other bismuth—layered—perovskite oxides．We have investigated the effects

ofLadopingon巨ofCBTithinfilms．ItWasfoundthat,thoughl5％extrabismuthWas

added,no secondary phase(such as pyrochlore phase Bi2Ti207 or Bi4Ti30i2 perovskite

structure)Can be found，indicating that a pure CBTi perovskite phase Was obtained in all

samples．This suggests that the doping ions were fully incorporated into the perovskite

structure．The thickness of 500 nnl is favorable for the growth of crystal grains and

口一axis-oriented grains．The volume fractions for the main diffraction peaks were

calculated．It Can be seen that the volume fractions of(100)-oriented and(001)一oriented

grains increase with the increase of La concentration and the 2P,also increases with the

increase of La content．The coercive field decreased dramatically for the applied electric

field larger than 150 kV／cm．The leakage properties of La0．2400 12Ca064Bi4ThOis

(CLBTi0．24)film were improved．This is believed to be related to the lower

concentration of oxygen vacancies compared to CBTi film．Owing to the large value of

the polarization ofCLBTi0．24 film，the polarization ofCLBTi0．24 film exhibited a liRle

IV



decrease before 108 cycles and then self-rejuvenated to the original value．Therefore，the

decrease of the臣of CBTi film induced by La doping was not at the cost of other

ferroelectric properties．La doped CBTi films are promising candidates for the

application oflow power FeRAMs．

In summary，our works on the structure control and lowering the coercive field for

SBTi and CBTi films will provide some useful information for the whole family of

bismuth—layered—perovskite oxides．Our findings will be interesting for the research

areas ofoxide thin films．

Key Words：Bi-layered perovskite，SrBhTuOl5，CaBhTh015，S01．Gel，Ferroelectric thin
films
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第一章绪论

1．1铋层类钙钛矿结构铁电材料

1．1．1铋层类钙钛矿结构铁电材料的晶体结构“哪

图1．1为传统钙钛矿和铋层类钙钛矿的晶体结构示意图。铋层类钙钛矿结构铁

电材料的通式为(Bi202)2+(A。．1B。03。1)2。，由类萤石结构(Bi202)2+层和类钙钛矿结构

(A。．IB。Qm+I)2层规则共生而成，铋层与氧八面体四重轴垂直，每隔m个类钙钛矿

层出现一个铋层。式中A为适合于12配位的l，2，3价离子或它们的复合，如K+、

Na+、ca2+、sP、pb2+、Ba2+、Bi3+等：B为适合于6配位的3，4，5，6价离子或

它们的复合，如Fe”、Ti4+、Ni5+、Tas+、V5+、w“、M06+等；整数nl代表争轴方

向两个相邻的(Bi202)2+层之间所包括的连续氧八面体的个数，其值一般为1~5(如

果m为小数，例如m=3．5，实际上是m=3和m=4的有规则共生)。在铋系层状钙钛

矿铁电材料中，目前研究较多的材料有SrBi2Ta209(A=sr，B_1‰m=2)、

Bi4Ti3012(A=Bi，B=Ti，m=3)、SrBi4Ti4015(A=Bi／Sr,Bi／Sr=2：l，B=Ti，m=4)等。其

中SrBi4Ti4015(CaBi4Thol5)的结构可以看成是由4层以顶角相连的[Ti06]氧八面体类黼(SrBi2ThOl3)2。被(Bi202)2+层隔开110l。

图1．1晶体结构示意图
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1．1．2典型铋层类钙钛矿结构铁电单晶的特性

虽然单晶与薄膜的电子结构并不完全相同[11,12l，但了解单晶特性对深入了解铋

层类钙钛矿结构铁电薄膜特性有很大的帮助。对铋层类钙钛矿结构铁电材料，其特

性主要表现为：

(1)晶体自发极化主要沿口．轴方向。由于a方向的滑移面垂直于6．轴，沿b．

轴方向无自发极化。氧八面体沿口．轴所固有的细微交互旋转造成的位移是沿c．轴方

向的自发极化产生的主要原因[13,14】。对任意两个相邻的氧八面体，氧原子的旋转方

向相反(如图1．2中的OI-03和02．04)，导致相邻的氧八面体沿争轴方向的自发极

化方向相反，相互抵消。因此当m值为偶数时，沿乒轴方向的自发极化对总自发极

化的贡献不为零，因此对铋层类钙钛矿结构铁电材料，沿争轴方向自发极化与m的

奇偶性有关。
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图1．2氧八面体沿平行于十轴方向旋转示意图

(2)介电特性的各向异性：对于铋层类钙钛矿结构铁电材料，沿“6)．轴方向

的介电常数远大于c．轴方向的介电常数；沿“6)．轴方向的介电常数随温度的变化关

系遵循Curie．Weiss定律，但沿争轴方向的介电常数的变化关系不遵循Curie-Weiss

定律。这是由各向异性的晶体结构造成的。沿讲6)．轴方向，铁电类钙钛矿层和顺电

铋氧层平行排列，而沿c．轴方向，它们一个接一个排列，因此顺电铋氧层对沿口(6)．

轴方向的整体介电性能无影响，而沿c．轴方向，顺电铋氧层对介电性能随温度的变

化有很大的影响。

2

＼II

▲●

；◇。。

q

q

b。●L



济南天学颂P学位论文

(3)一般来说，随着居罩温度的升高，剩余极化强度逐渐增大；随着m的增

加，矫顽场逐渐减少。

(4)m值对直流电导的影响：实验表明，随相邻(Bi202)2+层之间的钙钛矿层的

增加，相同温度下，材料的电阻率增大，这是由于每种化合物中不同数量的空位造

成的。 将BT,SBTi，Sr2Bi4Ti50ls分别表示为 Bi2033(Bi2，3VI，3n03)、

Bi2034(Bi2／4Srl，4Vl，4Ti03)，Bi2035(Bi2／5 Srl，5Vl，5Ti03)，式中V表示A位未被离子占据

的位置。可以看出，对于BT，SBTi，Sr2Bi4Ti5018，在相邻两个(Bi202)”层之间分

别有3，4，5个类钙钛矿层，随着类钙钛矿层数的增加，在A位未被离子占据的位

置逐渐减少，这些位置作为受主中心，使材料具有类似P型半绝缘体特性，因此随

着m的增加，材料的电阻率逐渐增大。

(5)电导率的各向异性：沿争轴方向单晶的直流电导比沿口-轴方向小约一个

数量级，这是由于铋氧层对氧离子导电的阻挡作用造成的。

(6)晶体生长的各向异性：与沿口-、6．轴方向相比，沿c轴方向，晶体的生长

率相当小。从铋层化合物的结构可知，沿咖、6．轴方向生长所需要的晶粒可同时得

到，而沿争轴方向生长要复杂的多，沿p轴方向需要交互生长类钙钛矿层

(A。．1B。03。+1)2。和类萤石结构(Bi202)2+层。

1．2铋层类钙钛矿结构铁电薄膜的改性研究

1．2．1取向控制改性

根据上述1．1．2介绍的铁电单晶的特性，我们知道对于铋层类钙钛矿结构铁电

材料而言，当m为偶数时，自发极化沿口轴方向，沿b轴和C轴方向的自发极化强

度为零；当m为奇数时自发极化强度方向位于a-c平面，但其沿c轴方向的分量很

小。因此有许多研究者通过控制取向来提高铋层类钙钛矿结构铁电材料的电学性

能。

1999年，Hu等人通过层层晶化快速退火工艺制备了SBT薄膜，发现薄膜的(100)

取向晶粒明显加强㈣；2001年，lijima采用相同工艺制备了SBT薄膜，发现随着层

数的增加，口轴取向晶粒的生长得到加强，而且随着每层厚度的减小，口轴取向晶

3
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粒增强的效果更加明显【161，同时作者仞步解释了单层厚度对取向控制的影响，但是

其解释值得商榷。2004年，Chen等人采用相同工艺制备了Bi4．xNd。Ti3012薄膜，得

出了类似的结论‘"1。2006年，Hu等人又利用相同的方法制备出了a向择优的

Bb5Ndo 85n3012薄膜并且针对单层膜厚度对薄膜取向的影响给出了具体的数据和

测试结果【181。可以发现，对两层和三层的铋系类钙钛矿材料来说，通过层层退火的

工艺条件均能得到口向择优的薄膜，因此我们认为在层层退火的工艺条件下，这是

一个本征的现象。即采用层层退火的工艺条件，也可以在四层的铋系类钙钛矿材料

中得到a向择优的薄膜。本文把这种现象主要归因于结构的各向异性和热处理条件

的影响，在以后的章节中针对这个现象将进行详细的讨论。

1．2．2Ⅸ过量改性‘11

对于铋层钙钛矿结构铁电材料而占，由于铋和氧化铋有相当低的熔点和沸点，

高温烧结或退火会导致铋的挥发，产生阳离子空位，并伴随着焦绿石结构(Sr，

Bi2)Ti207相的生成，严重影响铋层钙钛矿的合成，使材料失去铁电性。Bi的挥发除

形成焦绿石相以外，还可导致层错的形成。铋层钙钛矿结构铁电材料的通式是

(Bi202)2+(A。JB。03m+1)2j沿争轴方向，在两个(Bi202)2‘层之间是一(A。，lBm03m+1)2‘钙

钛矿层。以SrBi21．a207为例，如果在SrBi2Ti207中形成三层钙钛矿层的层错，那么

钙钛矿层变r或T(Sr2Ta30Io)“，这时电荷平衡会被破坏。这可以通过在两个晶胞内形

成一个sP空位而得到补偿。如果形成四层钙钛矿层，将会有更多的sP空位形成

以补偿多余的电荷，所以会有更多的空位浓度。可见在层错区域有大量的S，空位

形成，这可能导致钙钛矿层的严重畸变，从而导致铁电性的变化。研究表明，过量

的Bi对层错的形成有抑制作用1191。在降低样品中的sr含量后，(Bi202)2+层中Bi可

以被层错界面上钙钛矿层的sf位和(Bi202)2+层共享，这可以降低空位浓度，对提高

样品的铁电性有好处。在样品合成时取Bi过量，Sr不足将会降低层错的密度和带

电空位的浓度，从而，改善了样品的铁电性。因此在制备这类材料时，Bi203必须

过量，以补偿Bi的挥发，保证晶粒生长。
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1．2．2掺杂改性

自1995年，deAraujo[201等人在nature上报道了SBT铁电薄膜优良的抗疲劳特

性以来，人们开始广泛研究铋层类钙钛矿结构铁电薄膜。为实现FRAM的实用化，

铁电薄膜应满足如下标准：与现有的DRAM兼容，较大的剩余极化强度和优良的

抗疲劳特性。SBT材料具有优良的抗疲劳特性，但其剩余极化强度较低，沉积温度

较高。BT具有较大的剩余极化强度和较低的合成温度，但其抗疲劳特性较差。1999

年3月，Park等人报道了通过XPS对SBT和BT薄膜中元素的键合状态的研究结

果：对于SBT，SrTa207钙钛矿层中氧离子比Bi202层稳定，而BT中氧空位能同时

在Bi202层和钛氧八面体中产生。作者认为，BT薄膜抗疲劳性差的原因与钛氧八面

体中氧离子的稳定性有关伫”，于是用La取代类钙钛矿层中的部分Bi，制备了

B沁5La0 75Ti3012铁电薄膜。除了优良的、可与SBT相媲美的抗疲劳特性外，

Bi3 25Lao．75Ti3012 n--I在650℃左右沉积，并且其剩余极化强度也较大【22’23】。随后人们

开始广泛研究掺杂铋层钙钛矿结构铁电材料的特性。对于铋层类钙钛矿结构铁电材

料，特别是BT的掺杂改性，主要有A位掺杂、B位掺杂，以及A、B位同时掺杂。

A位掺杂主要通过稀土元素，特别是La的掺杂来提高铋层类钙钛矿结构铁电

材料的特性。目前的研究中La的加入主要用来取代A位的Bi离子。而Noguchi

等人通过在A位高价掺杂的方式，不仅得到了好的抗疲劳性能，矫顽场也有了明显

的降低[24,251。这主要是因为高价离子的加入，产生了阳离子空位，在一定程度上抑

制了氧空位的产生，从而促进了薄膜的极化反转。

S．T．Zhang等人研究了B位被zr离子取代的BT薄膜的特性[261，实验发现，

Bi4Ti2 s矾2012的剩余极化强度大于BT的剩余极化强度。这可能是由于ZP的取代

导致大的结构畸变的原因。但是由于Zr取代不能降低Bi3+的挥发性，因此与BT相

比，抗疲劳特性并无明显提高。A、B位同时掺杂的主要目的是通过A位Bi”被取

代提高抗疲劳性能，同时适当降低居罩温度，而通过B位离子的取代来提高剩余极

化。



1．3本论文研究的目的、意义及主要内容

在铋层类钙钛矿结构铁电薄膜中，SBT材料具有优良的抗疲劳特性，但其剩余

极化强度较低，沉积温度较高；BT具有较大的剩余极化强度和较低的合成温度，

但其抗疲劳特性较差。SBTi和CaBhTi4015(CBTi)都属于四层铋系钙钛矿结构，具

有高度的各向异性和高的居晕温度，是目前国际铁电领域的研究热点之一。与所有

的铋系材料一样，如何控制取向和降低矫顽场是四层铋系钙钛矿结构铁电薄膜在各

种器件应用中亟待需要解决的两个问题。通过查阅各种文献，我们还未发现关于在

硅衬底上制各(100)．择优SBTi薄膜以及通过A位高价掺杂的方式来降低CBTi的矫

顽场的报道。本文针对四层铋系材料的这两个问题，做了如下的研究工作：我们利

用溶胶凝胶的方法通过优化工艺条件在硅衬底上的成功地制备了(100)择优取向

的SBTi铁电薄膜，并对其电学性能进行了测试。同时在铂金衬底上制备了CBTi

铁电薄膜，通过A位掺杂的方法，将矫顽场降低了大约27．5％，同时剩余极化有了

不同程度的提高。我们的工作为将来各种铋系钙钛矿结构铁电薄膜的取向控制和矫

顽场的降低打下了唪实的基础。

1．4本课题的研究工作

结合课题的特点和未来发展方向，本课题开展了以下工作：

(1)热处理温度对薄膜结晶行为的影响的研究。

(2)Bi过量对薄膜物相和晶相的影响。

(3)SBTi薄膜的非破坏性读出方面的研究。

(4)CBTi薄膜的掺杂改性研究。
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2．1原料

第二章实验方案设计与研究方法

论文主要研究四层铋系钙钛矿结构材料的制备工艺及其性能，实验所用化学试

剂如表2．1所示。

表2．1实验所用试剂

名称 分子式 分子鞋 纯度 产地

钛酸四J’酯 C16H3604 Ti 340．36 分析纯国药集团化学试剂有限公司

硝酸铋 Bi(N03)3 5H20 485．07 分析纯天津市福晨化学试剂厂

硝酸钙 Ca(N03)2 4H20 236．15 分析纯天津博迪化学试剂有限公司

乙酰丙酮 c5Hs02 100．12 分析纯 北京益利化学品有限公司

聚乙．二醇 OH(CH2CH20)NH 1500 分析纯天津市巴斯夫化Ij有限公司

乙酸 CH3COOH 60．05 分析纯国药集团(上海)化学试剂公司

乙-=醇HOCH，CH20H 62．07 分析纯天津市光成试剂有限公司

硝酸镧La(N03)}6H20 433．02 分析纯北京新华化学试剂厂

无水乙醇 CH3cH20H 46．07 分析纯济南试剂总厂

硝酸锶 SrtNO，1， 21 1．63 分析纯天津广成化学试剂有限公司

2．2薄膜的制备

2．2．1稳定SrBi4Ti4015前驱液的制备『2例

采用溶胶凝胶(S01．Gel)I艺制备薄膜时首先需要配制稳定的|ii『驱液。实验用硝

酸锶(钙)、硝酸铋和钛酸四丁酯为原料，乙二醇为溶剂，乙酰丙酮为钛酸四丁酯

的螯合剂。配制前驱液时，为弥补高温晶化过程中铋的挥发，硝酸铋适当过量。

(1)配制锶(钙)铋溶液：称量一定量的硝酸锶(钙)和硝酸铋，将其溶于

适量的乙二醇中，形成所需浓度溶液。加热搅拌直至溶解。

(2)螯合物的配制：将一定量的钛酸四丁酯加入到乙酰丙酮(体积比例：1：

1)中搅拌3小时。

(3)在不断搅拌下，将锶(钙)铋溶液缓慢倒入螯合物中，并用乙二醇冲洗

烧杯，将冲洗液也倒入螫合物中。然后将混合溶液搅拌数小时。最后得到一定浓度、
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澄清透明呈橘黄色的溶液。

(4)将溶液静置十几小时，然后开始制膜。

2．2．2溶胶凝胶法制膜

2．2．2．1铁电薄膜的制备方法

本文中我们采用S01．Gel制备SBTi和CBTi铁电薄膜。具体的制备方法是将金

属有机物或无机物按一定比例溶解于有机溶剂中形成Ij{f驱体溶液，经过水解、缩聚

反应形成具有一定黏度的溶胶，然后用旋覆、浸渍提拉、或喷涂等方法把溶液涂敷

在衬底上得到湿膜，在常温或加热条件下使有机溶剂挥发形成凝胶膜，再在400"(2

左右使聚合物分解形成无机非晶膜，最后在高温下退火使非晶膜转化为晶态膜。

S01．Gel[30-34J方法已经被成功地应用于氧化物薄膜的制备中。其优点有以下几方

面：

(1)薄膜组分纯度高。因为多数原材料本身的纯度就很高，并且溶剂在处理过程

中易被除去。

(2)薄膜均匀性好。由于溶胶凝胶过程是在溶液中进行的，因而起始组分的均匀

度可达到分子级水平。

(3)化学计量比及掺杂易控制，便于制备复杂组分铁电陶瓷薄膜。

(4)溶胶凝胶过程温度低，这对于制备那些含有易挥发性组分或在高温下已发生

相分离的多元体系来说非常重要。

(5)容易在大面积衬底上制备结构、组分、形态和厚度分布均匀的铁电薄膜。

2．2．2．2制备铁电薄膜的工艺流程

图2．1为本实验中采用S01．Gel工艺制备SBTi和CBTi铁电薄膜的工艺流程示

意图。其主要步骤如下：

(1)基片清洗：将硅片分别放入丙酮，酒精和去离子水中用超声波清洗器清洗十

分钟左右。

(2)预热：先将基片在600℃左右的快速退火炉中预烧30-120s。

(3)涂胶：使用匀胶机进行涂膜，用已制备好的前驱体溶液，采用旋转涂膜法，
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将溶液均匀的涂在洁净的硅衬底上。

(4)烘干： 将已涂膜的样品放到热板上烘干，湿膜完全转为凝胶膜。

(5)结晶：采用三段退火工艺和逐层退火方式进行热处理。使其由非晶态转化为

晶态。

(6)终退：完全晶化后对薄膜进行长时『自J退火，使晶粒充分长大。

2．3性能测试与分析

2．3．1性能测试

图2．i铁电薄膜的制备工艺流程

采用HP4294A型低频阻抗分析仪测试材料的介电性能，德国RT一66铁电参数

测试仪测试材料的铁电性能。

2．3．2分析方法
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材料的结构分析主要采用以下方法：

1)、X射线衍射分析(XRD)

x射线衍射仪，由单色x射线源、样品台、测角仪、探测器和x射线强度测量

系统所组成。Cu靶X射线发生器发出的单色X射线通过入射soller狭缝，发散狭

缝照射样品台，x射线经试样晶体产生衍射，衍射线经出射狭缝，散射soller狭缝，

接受狭缝被探测器检测。X射线管发射的x射线照射晶体物质后产生吸收、散射、

衍射X荧光、俄歇电子和X电子。晶体中原子散射的电磁波互相干涉和互相叠加

而产生衍射图谱。只有当光程差丸为波长的整数倍时，相邻晶面的“反射”波才能

干涉加强形成衍射线，所以其产生衍射的条件是：

2dsin0=-nk

其中的珂为整数，这就是著名的布拉格公式，是X射线晶体学中最基本的公式。

本论文中我们采用的XRD测试仪为德国D8一ADVANCE型x射线衍射仪，用Cu Ka

辐射，X=I．5418A，电压40kV，电流150mA，测定晶相组成和晶面取向。

2)原子力显微镜

原子力显微镜，简称AFM，是利用原子、分子问的相互作用力(主要范德瓦

尔斯力，价键力，表面张力，万有引力，以及静电力和磁力等)来观察物体表面微

观形貌的新型实验技术。AFM的原理是利用纳米级的探针固定在可灵敏操控的微

米级尺度的弹性悬臂上，当针尖很靠近样品时，其顶端的原子与样品表面原子间的

作用力会使悬臂弯曲，偏离原来的位置。根据扫描样品时探针偏离量或其它反馈量

重建三维图像，就能间接获得样品表面的形貌图。

原子力显微镜的高分辨能力远远超过扫描电子显微镜(Scanning Electronic

Microscope，SEM)，具有非破坏性，其应用范围也特别广泛，可用于表面观察、尺

寸测定、表面粗糙测定、颗粒度解析、突起与凹坑的统计处理、成膜条件评价、保

护层的尺寸台阶测定、层间绝缘膜的平整度评价、VCD涂层评价、定向薄膜的摩擦

处理过程的评价、缺陷分析等。在本论文中我们主要利用原子力显微镜来研究薄膜

的表面形貌及晶粒的大小。

另外我们还利用德国STA409EP型差热一热重分析仪，对相应粉末进行了差热

一热重分析，以确定薄膜的烧结工艺条件。
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第三章p-Si(1 oo)基片上SrBi4Ti4015铁电薄膜

的取向控制和性能研究

本章通过溶胶凝胶工艺，在P-Si(100)基片上制备了SrBi4Ti40i5薄膜，主要研究

了：(1)li{『驱体溶液的综合热分析；(2)Si基SrBi4Ti4015铁电薄膜的制备工艺及性

能研究。

3．1 SrBi4Ti4015薄膜的热处理工艺的确定

3．1．1热处理工艺简介

SrB“凡015(SBTi)薄膜的制备过程中一般会形成两种晶相：SBTi相和(Sr，

Bi)2Ti207相，其中SBTi相具有铁电性能，而(Sr,Bi)2Ti207相对铁电性能有很大的危

害。在薄膜的制各过程中，(Sr,Bi)2Ti207一般在450．600。C左右形成，通过高温退火

在一定程度上可使焦绿石相转变为铋层类钙钛矿相。提高退火温度和延长保温时间

都可以促进铋层类钙钛矿相的形成，一般来说，提高退火温度比延长保温实际效果

更好，但温度过高，会导致F．S界面的互扩散和互反应，对器件的性能产生很坏的

影响，同时焦绿石相一旦形成，即使在高温下也很难将其全部转化为钙钛矿相，因

为当退火温度升高时，伴随着(Sr,Bi)2Ti207相向SBTi相转变的同时，由于铋的挥发，

SBTi将转化为(Sr,Bi)2Ti207。可见选择合适的退火工艺是制备铋层类钙钛矿结构铁

电薄膜的关键。

(Sr,Bi)2Ti207相的出现与会属有机源地选取、溶剂的使用、前体溶液的配制、

湿膜的热分解、退火条件及衬底的种类有关。本节主要研究湿膜的热分解和退火工

艺对薄膜晶体结构的影响，采用层层退火的热处理工艺。

3．1．2凝胶的差热一热失重分析

图3．1为与涂膜原料成分相同的SBTi干凝胶的(铋过量5％)DTA和TG曲线。

如图所示，大约150"(2左右有一个很强的吸热峰，主要是由于有机溶剂的挥发

和N03‘的分解；在300*(2左右存在--d,的放热峰，主要是有机物燃烧，形成无定形念
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的SBTi薄膜：在580℃左右存在放热峰，主要是无定型SBTi的结晶。在接近620℃

时有一个大的吸热峰，而并未发现存在热失重，因此我们认为这是由于晶型转变引

起的。在TG曲线中，从室温到280。C．样品有较大的热失重，而后失重逐渐减缓。

因此，我们选择350—450℃间的温度为烘干处理温度，这个温度段在保证有机物充

分燃烧的同时，可以避免有机物的碳化。选择的结晶温度应该大于580℃。

Temperature

图3．1 SrBi4Th015前驱体溶液的DTA-TG曲线图

3．2 P型Si基片上SrBi4Ti4015薄膜的制备

首先采用层层退火工艺在P型sj基片上制各SBTi薄膜。制各工艺条件：溶胶

浓度o．IM，重复8次使其达到一定的厚剧嘲，然后放入快速退火炉中进行退火。

研究不同的条件对薄膜晶相组成和表面形貌的影响。

3．2．1不同铋过量对SrBi4ThOl5薄膜的晶体结构的影响

铋含量直接影响薄膜的晶相组成和结晶行为。因此我们选择铋过量分别为：0％，

5％，10％和15％，从而可以观察不同的铋过量对结晶程度和取向的影响。如图3．2

是按照这个条件所测得的XRD图。可以看出在相同的条件下，不同的铋过量对薄

膜的结晶性有很大的影响。对于SrBi4Ti4015薄膜来说，当过量5％时，薄膜的结晶
12



性最好而且几乎没有杂峰出现。当铋含量不过量时，膜很难晶化，同时有大量的杂

峰存在，我们认为这主要是由于退火过程中铋的挥发造成的。当铋含量不足时，容

易形成焦绿石相，影响薄膜的铁电性能。而当铋的过量大于5％时，膜的晶化程度

相对好一些，但仍然没有完全晶化，同时也存在一些杂峰。这说明铋过量不仅弥补

了铋在高温过程中的挥发，而且过量的铋成分与钛结合，形成了(Sr,Bi)2Ti20v相。

因此，在今后的实验中，我们选择铋过量5％。

’
墨

藤

参

璧
篁
C
-

图3．2不同铋过量的SrB酊i40l，薄膜的XRD谱

3．2．2厚度和热分解时间的影响

关于厚度(通过调整转速来控制单层厚度)和热分解时间对薄膜的影响进行了

如下的研究。如表3．1所示。

由图33可以看出，厚度和热分解时间也会影响薄膜的结晶行为。我们发现a、

d的晶化较好，而b、c的晶化并不完整。其中c的晶粒生长最小，而且在有些区域

里还没有清晰的晶界形成。而条件d中的晶粒虽然生长完整，但颗粒不均匀。我们

可以观察到a图显示的大部分为圆球形，即大部分为口轴取向，这符合层状钙钛矿

结构的应用需求。大家知道铋系层状钙钛矿材料的结构呈现各向异性，从而导致了

铁电性能的不同。因此，无论从均匀性、结晶完整性还是取向性等方面考虑，a条



件是一个不错的选择。以下的实验中我们采用a条件中的厚度和热分解时间。

表3．I不同转速和不同热分解时间正交表

＼转速 3000r／rain 6000r／rain时间＼
600s a b

900s c d

图3．3不同厚度和热分解时间(详见上表3．1)的SrBhTi401，薄膜的AFM形貌图

3．2．3退火温度对晶体结构的影响

退火温度直接影响薄膜的结晶行为。通过对铋过量、厚度和热分解时间等工艺

条件的摸索，我们选择了其中的最佳条件，在以上条件的基础上研究了退火温度的

变化对薄膜结晶行为的影响(其中粉末衍射作为对比)，如图3．4所示。经不同的温

14



度(650．750"C)处理的薄膜，其结晶行为也不同。但是我们可以看到，在650"C退

火处理后，薄膜中就已经不存在焦绿石相，其晶相全部为钙钛矿相。随着退火温度

的升高，衍射峰越来越尖锐，强度也越来越大，说明温度的升高有利于薄膜的晶化。

我们将在以下部分的原子力显微分析中更清楚地看到这种变化。在650"C和700"C

下处理的薄膜，很明显为随机取向；但是750"C下处理的薄膜为(100)择优取向。

，一
o

●

∞
、一
)、
兰
cI)
C
q)

C

20(degree)

图3．4不同退火温度b'N备的SrBi4Ti40”薄膜的XRD谱

表3．2不同退火温度F SrBi4Ti4015薄膜的不同取向的体积分数

这与资料报道的情况有所不同。一般来说，温度的提高有利于p轴取向晶粒的

生长，这是由于：(1)SBrn薄膜的晶格常数为a=0．5428nm，b=0．5438nm，e=4．094nm，

而单晶硅的晶格常数为a=0．5430nm，因此c．轴取向SrBhThOl5薄膜与单晶硅的晶

格匹配良好。J下是由于D轴取向SrBi4Ti4015薄膜与Si衬底微小的晶格失配度促进

了该取向晶粒的生长。(2)对S01．Gel工艺而占，首先得到的是溶胶的湿膜，经退

火后非晶膜才结晶形成SBTi铁电薄膜。在这一过程中，当退火温度较低时，晶粒

会沿各种取向进行生长，而沿c．轴取向的生长并不会取得明显的优势。当退火温度

较高时，组成薄膜的晶粒将较大，而对于铋层类钙钛矿结构铁电材料，随着晶粒的
l 5
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长大，由于晶体生长的各向异性，材料的c向度将增加。即在晶体生长的过程中，

部分其他取向生长的晶粒将被c一轴取向晶粒所吞并，使晶粒延续了si的晶格结构向

外生长，导致争轴取向得到增强。可见较高的退火温度有助于高度p轴择优取向纯

铋层类钙钛矿相SrBi4Ti40i5薄膜的生长，有利于改善铁电薄膜与硅衬底之间的界面

状态，这对于将薄膜应用于硅基铁电存储器件十分有利。

而本章中我们制备的薄膜是在高温下获得的(100)择优样品。在SrBi2Ta209

(sBl)和Bi3|15Ndo．ssTi3012(BNT0．85)薄膜中(100)择优样品也被成功的制备【15．181。

因此SBTi的生长模式与SBT和BNT0．85应该是相似的，即俨轴择优取向晶粒的形

成是铋系层状结构材料的一种本征现象。大家都知道铋系层状结构晶体沿口-、6．轴

的生长速度比沿c·轴的要快得多。因此沿垂直于基片方向，(100)取向的薄膜的生

长应该比其他取向的薄膜快得多。所以，当采用层层退火的工艺条件时，(100)取

向的晶粒将会逐步覆盖非加轴取向的晶粒。由此我们可以把a．轴择优取向薄膜的出

现归因于晶粒生长速度的各向异性和层层退火的工艺条件。虽然在650"C和700 4C

下处理的薄膜也采用相同的过程条件，但是由于a一轴取向晶粒的生长需要高的激活

能，因此这个温度不足以支持加轴取向的晶粒的生长。从以上的论述可以看出，不

同取向的晶体的生长可以通过控制工艺条件来控制。

3．2．4不同醋酸加入量对薄膜晶体结构的影响

图3．5所表示的是在750"C的退火条件下不同醋酸加入量的SBTi的x．射线衍射

图，其中(a)为SBTi的粉末衍射，(b)为未加醋酸的薄膜、(c)的醋酸加入量与溶剂的

比值为l：10，(d)的醋酸加入量与溶剂的比值为I；5。我们可以发现随着醋酸加

入量的增多，衍射峰的强度逐渐增大，这说明酸的加入有利于晶粒的生长。同时，

在这个条件下的薄膜都出现了择优现象。图3．6表示的就是薄膜的择优度关系。可

以看出当不加入酸时其择优度最高，酸的加入量越多择优度越低。我们认为酸的加

入在打破原有有机物大分子链促进晶粒生长的同时也会降低其结晶温度，因此当温

度过高即超过弘轴取向晶粒的成核温度对，非伊轴取向晶粒的生长将会越来越明

显。
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图3．5不同醋酸加入晕的SrBi4Ti4015的XRD谱((a)：粉末：(b)：朱加醋酸；

(c)：醋酸加入晕与溶剂的比值为l：10，(d)： 醋酸加入量与溶剂的比值为l：

5)

a'
f
P
～一《
o
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N

the propotion of CH3COOH to the solvent

图3．6不同醋酸加入鼙的SrBi4Tb,015的择优度芙系图((a)：粉末；(b)：未加醋

酸；(c)：醋酸加入量与溶剂的比值为1：10；(d)： 醋酸加入量与溶剂的比值

为l：5)
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3．2．5小结

．根据以上对薄膜结晶行为的研究分析可以总结如下：

(1)薄膜的结晶温度要大于580"C，但不能超过850。C(铋的熔点大约为850"C)，

否则铋将会挥发。

(2)铋过量5％更有利于薄膜的结晶而且不会产生焦绿石相。

(3)退火温度为750"C有利于晶化，同时热分解时间不能超过10min，转速以

3000r／min为宜。

(4)加入酸有利于晶体的生长，但是随着酸加入量的增多，(100)的择优度

相对变弱。

因此，我们认为在P型Si基片上制备SBTi薄膜时，以_l=-rZ条件有利于得到

性能良好的薄膜。



3．3 P型Si基片上SrBi4Ti4015薄膜的性能表征

图3．7 SrBhTi401，的粉末衍射和(100)择优取向薄膜的XRD谱

通过对各种工艺条件的摸索，我们制备了一个择优取向相对较好的样品。如图

3．7即为该样品的XRD图谱。从图中我们可以观察到，该样品的c．轴取向几乎被全

部抑制，而(100)取向大约为(119)取向的3倍。而且薄膜的结晶性较好，没有

杂蜂出现。以下我们将针对该样品的表面形貌和电学性能进行研究、分析。

3．3．1 SrBi4Ti401s薄膜的表面形貌分析

如图3．8是在不同的退火温度下得到的SBTi薄膜的表面形貌图。

从图片中可以观察到：在不同的退火温度下，薄膜中几乎没有缺陷和破损现象。

随着温度的升高，晶粒尺寸逐渐变大，同时晶界也越来越清晰。说明随着温度的升

高，晶体的生长逐渐完整。尤其值得注意的是晶粒的形状发生了很大的变化。在(a)

和(b)中大部分是以片状和条状出现，而在(c)中却是以圆润的小球出现，根据资料显

示，这类小球应该是(100)取向的晶粒【35,361。这与XRD的测试结果相一致。由此

我们可以推断出这个工艺条件下制备的薄膜无论从结构还是从形貌都值得参考。
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图3．8 SrBi4ThOl5薄膜的表面形貌图[退火温度：650。C(a)，700。C(b)，750℃(c)】

3．3．2电学性能测试

3．3．2．1 I-V测试

铁电薄膜的许多应用都与其绝缘性有关。，．矿特性测试所用仪器为Keithley

6517A高阻计。图3．9为漏电流(，)随外加电压(矿)的变化规律。其中金点面积

为8x10‘4cm2。图中曲线可以明显地分为两个部分，当电压从Ov到2．5V时，几乎

没有漏电现象，以线性形式存在，这时符合欧姆定律。而在2．5V和5．7V之间，

漏电流有一定程度的增加，同时这部分是以非线性的形式存在的，这时符合平方定

律。可以看出漏电流变化并不大，其数量级保持在5×lO罐A。当电压增大到5．7V之

后，漏电流增加较快。我们把以上现象归因于空间电荷对电流的限制作用

(SCLC)1371，随外加电压的增大，电子从电极注入到薄膜中去，当电压达到5．7v时，

非常强的注入将会发生，此时将会引起电流的急剧增加。当电压达到7v时，漏电

流为5x10一A，漏电流仍然较小。当电压小于8V时，I<5x108A，这个区域的最小电

阻率P为

D=(UxS)／(Ixd)=(7xSxl04)／(4．5x104x500x10"7)=2．49x109

式中u为加在MFSM结构上的电压；s为顶电极的金点面积；d为薄膜的厚度。

可见在0-8V的范围内，薄膜具有较好的绝缘性。这进一步说明了薄膜的缺陷较少

且晶化良好，与图3．8的测试结果相一致。
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翻3．9(100)择优的SrBhTh015薄膜的／-V特性曲线

3．3．2．2 C-V测试13¨1l

铁电场效应是利用与半导体基底直接接触的铁电体的自发极化来调制半导体

衬底表面势的一种效应，利用这种效应可以制作铁电场效应晶体管(Ferroelectric

Field Effect Transistor,FFET)。铁电场效应晶体管以铁电薄膜取代常规场效应晶体管

中的栅极绝缘层【4卜471。应用一脉冲电压使栅极铁电体沿某一方向极化，从而调制源

．漏电极的导通状态来区别逻辑态“0”和“l”，以达到存储信息的目的。在铁电薄

膜的沉积过程中，应尽可能地避免产生铁电薄膜一半导体基底

(Ferroelectric．Semiconductor,F．S)界面的互反应和互扩散，因此，FFET的制作工

艺要求非常严格，它与现行大规模集成电路生产工艺是兼容的。金属／铁电薄膜／半

导体(MFS)的结构是FFET的基本结构。

铁电材料的存储模式可以分为两种类型：一种是注入型存储【491，另一种是极化

型存储‘501。在注入型存储模式中，由于铁电薄膜中存在缺陷，电荷会直接从半导体

表面注入到铁电薄膜的缺陷中，这种存储是靠注入电荷来实现的，必须依靠外加电

源来维持，并且电荷的注入是不可控制的，所以电荷注入型是无法永久存储的，并

不是真正意义上的铁电存储。在极化型存储模式中，信息存储是通过铁电极化调制

半导体表面状态来实现的，通过栅极极化状态(士B)变化实现对源一漏极电流的调

制，使它明显增大或减小。当给栅极施加写脉冲，铁电薄膜被永久极化，源．漏极导
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通为“l”态，若再施加一反向脉冲，沟道关闭为“O”态。根据源．漏电极的相对大

小即可读出所存储的信息(“l”或“O”)，而无需使栅极的极化状态反转，因此铁

电场效应晶体管存储器具有非破坏性读出(Non．Destructive Read Out，NDRo)的特

性，是～种比较理想的存储方式。由于铁电极化具有一定的保持性，所存储的信息

即使在断电的情况下，仍然能够保持。这一点正是非挥发性存储器所期望的储存模

式。

本文利用HP4294A型低频阻抗分析仪对这个样品的C-V特性进行了测试。其

中电极面积为8×10"4cm2，铁电薄膜的厚度为500nm。测试系统的参数如下：测试

频率lkHZ，递变顺序从．10V增至+10v，再从+IOV降至．10V。

Applied voyage《V)

图3．10(1091)择优的SrBi4Ti40ls／p-Si薄膜的C-V特性曲线

图3。lO为SBTFp-Si薄膜的C-V特性曲线。从图中可以看出C-V特性曲线的回

线方向为顺时针方向。这表明我们采用S01．Gel工艺制备的SBTi，驴Si薄膜的记忆特

性为极化型存储，铁电薄膜的极化控制了硅的表面势，SBTi与Si的界面互反应和

互扩散得到了有效控制。同时我们还可以看出MFS结构电容的积累区、耗尽区和

反型区。由于铁电薄膜的衬底是P型，所以积累区出现在负向电压下，电容值达到

最大值G。；随着正向电压的增加，在F．S界面处形成了耗尽层；正向电压进一步

增加，将引起Si表面反型层的出现：进一步增加正向电压时，Si表面出现强烈反

一kQ—mQcg～u母Q∞o
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型层，此时电容值为最小值G。。我们可以发现C-V窗口的上下宽度并不一致，这

主要是因为对于直接淀积在P-Si衬底上的铁电薄膜，当外加电压作用在薄膜上以

后，会在SBTi／Si界面P．Si一侧产生空『自J电荷层。因此有一部分的偏压落在空『自J电

荷层上，从而导致测得的回线形状不对称。记忆窗口的宽度约为O．7V，这个较小的

窗口宽度与我们的预测存在一定的差距。一般来说，记忆窗口等于饱和极化状态下

所需要的矫顽电压。而(100)晶粒的反转需要大的电压支持，因此大的窗口是可

能得到的。我们认为应该将这个小的窗口归因于晶粒分布的不均匀性。可以发现晶

粒的尺寸从50rim到200rim不等。小的晶粒只有在大的应用电压下才能够反转，即

小晶粒表现了较大的矫顽场。所以在10V的电压范围内，只有一部分晶粒参与反转，

而大部分呈现部分反转或者根本就没有反转。也就是说只有部分晶粒对窗口有贡

献。由此我们认为可以通过提高晶粒的均匀性来提高记忆窗口的宽度。值得注意的

是C-V曲线偏向于负电压区，这可以归因于正电荷的注入、离子迁移或是轻微的界

面效应【4”。

薄膜表面的固定正电荷使C-V曲线由理想状态(在坐标中心位置)向左移动，

固定负电荷使曲线由理想状态向右移动，平带电压由理想情况变为VFS，由图3．10

的C-V曲线向左移动可知，SBTi薄膜的固定电荷是正电荷。图中示出最低电压及

所对应的C赢值和最高电压及所对应的G。值。从曲线上可以得出最大电容G。

处的电压V095=-4V，薄膜的表面固定电荷密度^k计算如下：

％矿Vo．95+l(对P型硅)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(1)

^，fc=一C名(VFS-4’US)／q ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(2)

其中，西埘为金属与半导体的功函数电压，吐’us=(1／3)Eg(对P型半导体)，硅

的&为1．12：

C：为单位面积的最大电容，此处为23．6pF；

q为电子电韪，大小为1．6x10。9。

通过计算可以得出Nfc=6．37x10¨我们认为这个值用在场效应晶体管中已经足

够。



3．3．2．3介电性能测试

铁电薄膜的介电常数随频率变化的稳定性及介电损耗因子都是其应用中的重

要参数‘51j21，本节采用HP4294A型低频阻抗分析仪测试材料的介电性能。从图3．11

中可看出，薄膜的介电常数随频率的增大而减小，当频率小于lxl03kHz时，介电

常数变化较小；当频率大于Ixl03Id-lz时，介电常数急剧下降。介电损耗随频率的

增大先增大后减小到几乎为0。我们知道当频率在104到105之间时，偶极子极化对

介电常数有贡献。因此我们把这种现象归因于少量Si02层的屏蔽引起的极化延迟。

在退火的过程中，Si的表面会不可避免的生成Si02层。当屏蔽现象产生时，偶极

子的极化会发生延迟，即畴的反转跟不上电场的变化，因此就会产生极化损耗。而

在高频区时，主要是原子和离子的极化，由屏蔽作用引起的电场几乎不会对损耗产

生影响。因此损耗在105后逐渐降低，同时介电常数几乎保持不变。

芒I
C廿

荔
C
o
o

．Q
三
。

旦
．虫
o

Frequency(Hz)

图3．Ii(100)择优的SrBi4Ti4015薄膜的介电常数、介电损耗与频率的关系
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3．3．3小结

本节主要解释了(100)择优取向薄膜在Si基片上的表面形貌和电学性能。得

出了如下结论：

(1)薄膜表面平整、光滑，没有裂纹和空洞产生。而且晶粒尺寸均匀，结晶

情况良好。

(2)我们制备的SBTi／p-Si具有明显的单向导电性。当电压达到7v时，漏电

流为5X 10{A，表现的漏电仍然很小。

(3)SBTdp-Si结构的C-V特性曲线呈顺时针方向的回滞。说明铁电薄膜的极

化控制了Si的表面势，信息存储为极化型存储。其记忆窗口在l kHz下约为0．7 V。

(4)薄膜的介电性能良好，介电损耗的增大只出现在104到105之间。



第四章CaBi4Ti4015铁电薄膜的工艺优化和性能测试

本章通过溶胶凝胶工艺。在Pt／Ti02／Si02／Si基片上制各了钙铋钛铁电薄膜，主

要研究：(1)前驱体溶液的综合热分析；(2)Pt／TiOz／Si02／Si基片上CaBi4Ti4015铁

电薄膜的制备工艺研究；(3)掺杂CaBi4ThOl5铁电薄膜的物相分析和性能研究。

4．1引言

本章采用溶胶凝胶工艺制备CaBi4Ti4015(CBTi)铁电薄膜。我们知道Ba2+的离子

半径为O．135rim，sd+的离子半径为O．109nm，Ca2+的离子半径为O．099rim。因此，

BaBi4Yi4015薄膜中Ti06八面体之间的间隙最小，从而导致其晶格畸变最小，因而

它的剩余极化最小。相应的CBTi铁电薄膜中的Ti06八面体之间的问隙最大，即晶

格畸变最大，因此具有最大的剩余极化。

在外电场作用下(Bi202)2+层中的Bi3+很难沿外场方向移动，所以Ti06八面体将

受到来自铋氧层的应变能【53】。该应变能越低，氧八面体中的阳离子越容易沿外场方

向运动，样品的矫顽场越小。由于铁电相CBTi的品格畸变最大，因此CBn中Ti06

八面体受到的应变能大于BaBi4Ti4015和SBTi中Ti06八面体受到的应变能，因此在

相同外加电场下，CBTi的矫顽场最大。

可以看出，CBTi铁电薄膜具有大的剩余极化和大的矫顽场。为了获得性能良

好的薄膜，在保证剩余极化不降低的情况下，本文采用A一位掺杂的方法来降低矫

顽场。

4．2差热一热失重分析

图4．1为与涂膜原料成分相同的CBTi干凝胶的(铋过量5％)DTA和TG曲线。

如图所示，大约60"C左右有一个很强的吸热峰，主要是由于有机溶剂的挥发和N03．

的分解；但是，与直接对先体溶液进行差热和热失重分析结果不同，在250"C之前样

品的质量变化很小，这是因为凝胶干燥的过程中，已经挥发了大量的有机溶剂乙二

醇。在350"C左右存在一个很大的放热峰，主要是有机物燃烧，形成无定型态的钙

铋钛薄膜；在550。C左右存在一个很小的放热峰，主要是无定型钙铋钛的结晶和晶
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型转变。在接近630。C时存在一个小的吸热峰，这主要是由晶型转变引起的。在TG

曲线中，从250到400"C，样品有较大的热失重，大约为20％，而后失重逐渐减缓。

根据TG—DTA曲线，我们选择400-550"C间的温度为烘干处理温度，这个温度段在

保证有机物充分燃烧的同时，可以避免有机物的碳化；同时选择的结晶温度应该大

于550℃。

图4．1 CaahTi4015前驱体溶液的DTA—TG曲线图

4．3 Pt／Ti02／SiOz／Si基片上CaBhThOl5薄膜的制备

鑫
∈

至
曼
《
-
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首先采用层层退火工艺在Pt／Ti02／Si02／Si基片上制备CBTi铁电薄膜。制备工

艺条件：溶胶浓度O．IM，重复8次使其达到一定的厚度，然后放入快速退火炉中

进行退火【”】。研究不同条件对薄膜晶相组成和表面形貌的影响。

4．3．1不同铋过量对CaBi4Ti4015薄膜的晶体结构的影响

铋含量直接影响薄膜的晶相组成和结晶行为。因此选择一系列的铋过量：5％，

10％，15％，20％，25％。如图4．2是按照这个条件所测得的XRD图。可以看出在

相同的条件下，不同的铋过量对薄膜的结晶性有很大的影响。对于CB面薄膜来说，

当过量15％时，薄膜的结晶性最好且有很少的杂蜂。而对于其他组分，虽然薄膜的
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结晶行为良好，但是有相当量的杂峰，我们认为这主要是由于退火过程中铋的挥发

造成的。当铋含量不足时，容易形成焦绿石相，影响薄膜的铁电性能。而当铋的含

量大于15％时，膜的晶化程度相对好一些，但仍然没有完全晶化，同时也存在一些

杂峰。这说明铋过量不仅弥补了铋在高温过程中的挥发，而且有大量的铋成分与钛

结合，形成T(Ca,ai)2Ti207相。值得注意的是当铋过量15％时，a轴取向峰与其他

各峰的相对比例较小，即铋过量15％更有利于a轴取向的生长。因此，在今后的实

验中，我们选择铋过量15％。另外，我们可以发现当铋过量25％时，在(119)的

旁边出现了分裂峰(117)。通过推测可知，(117)应该属于BT钙钛矿相。也就是

说，当铋过量25％时BT和CBTi钙钛矿相同时存在。

2e

图4．2不同铋过量的CaBhT'uOl，薄膜的XRD谱。(a)5％；(b)10％；(c)15％；

(d)20％；(e)25％。

4．3．2热分解温度对晶体结构的影响

图4．3为不同热分解温度的XRD谱。可以看出，在其他条件相同的情况下，随

着热分解温度的升高，衍射峰的相对强度逐渐变大。晶体的结构变化最为明显。当

热解温度为450"(2时，几乎没有c—轴取向晶粒的形成，(100)取向强度约为(119)

取向的1／3，而在其他热解温度下，c—轴取向都很明显，几乎看不到a向的出现。

我们猜测当热分解温度较低时，一些有机物的分解不完全，晶粒的生长状况不是很
28
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好。但是当热分解温度较高时，又造成了有机物的碳化，因此相应的会有杂峰出现。

有机物的碳化对薄膜的铁电性能有很大的影响。碳化物不具有铁电性，因此在单位

面积上的薄膜所能表现的剩余极化就会比实际的小。结合上面的分析，我们认为热

分解温度为450。C时更有利于抑制薄膜的c—轴取向。

图4．3不同热分解温度的CaBi4T‘oI，薄膜的XRD谱。(a)400℃；(b)450‘C；(c)

500℃；(d)550℃。

4．3．3厚度对钙铋钛薄膜晶体结构的影响

图4．4是在不同的厚度条件下所得到的CBTi薄膜的XRD谱。不同的厚度对结

晶程度和晶体取向都有很大影响。我们可以看到，相同的条件下薄膜的结晶度都很

好，但是有些相对强度较高，而有一些却在不同程度地降低。同时可以观察到这些

薄膜的主相峰为(119)。其中，540nm的CBTi薄膜有(100)取向出现，其他几个

几乎观察不到。在同样的条件下，不同厚度的薄膜之间存在一个取向的转折点，因

此，铁电薄膜的取向也可以通过控制厚度来实现。在本论文中我们采用厚度约为

500rim的钙铋钛薄膜。
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图4．4不同厚度的CaBi4134015薄膜的XRD谱。(a)180rim；(b)360nm；(c)

540nm；(d)720rim；(e)900nm。

4．3．4不同晶化时间对钙铋钛薄膜晶体结构的影响

图4．5不同晶化时间的CaBi4ThOt，薄膜的XRD谱。(a)30s；(b)60s；(c)90s；(d)

120s；∽150s。

晶化时间直接影响薄膜的结晶行为。选取不同的晶化时间，研究其对薄膜晶体

结构的影响。图4．5是关于不同晶化时间的钙铋钛薄膜的XRD谱。可以看出，晶化
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时间对钙铋钛薄膜晶体结构的影响很大。当退火温度相同时，30s的晶化时间更有

助于c取向的生长。当晶化时间大于30s后，c向得到了不同程度的抑制。同时杂

峰也相应地减少。我们可以发现，随着时问的延长，衍射峰的强度逐渐变大。这是

因为随着时间的延长，晶粒逐渐长大、长完整。但是应该注意的是峰强的增大不利

于有些结晶取向的形成。在本章中，我们选择结晶时间为120s，因为120s的结晶时间

最大程度的抑制了c取向晶粒的生长，同时峰强较大，晶体结晶程度良好。

4．3．5小结

通过对CBTi铁电薄膜制备工艺条件的摸索，得出了如下结论：

(1)薄膜的结晶温度要大于600"C，但不能超过830"C，否则铋将会大量挥发。

(2)铋过量15％时更有利于薄膜的结晶而且不会产生焦绿石相。

(3)热分解温度为450"C时有利于抑制c向晶粒的生长，同时会降低杂峰的出

现。

(4)膜厚为500nm时有利于晶化和口取向晶粒的生长。

(5)晶化时间以120s为宜。

因此。我们认为在Pt／Ti02／Si02／Si基片上制备CBTi薄膜时，以上工艺条件有

利于得到性能良好的薄膜。以下的研究中我们就采用这些已知条件。



4．4掺杂改性

4．4．1 A位掺杂改性的研究

在绪论部分我们已经详细地介绍了掺杂改性方面的问题。本论文中我们主要讨

论A位掺杂改性。A位掺杂主要通过稀土元素，特别是La的掺杂来提高铋层类钙

钛矿结构铁电材料BT的特性。La掺杂的效果主要为：1)减小晶格畸变，减小自

发极化，降低居里温度；2)提高合成温度；3)增加禁带宽度，降低漏电流：4)

在一定程度上抑制Bi挥发，产生反向畴界，提高抗疲劳特性。

Shimakawa等人通过测量BT和Bi325Lao 75Ti3012的结构参数，计算了La掺杂

后BT的晶格常数，自发极化变化，并测量了BT和Bi3 25Lao 75Ti3012的居罩温度，

结果如表4．1所示154】。研究表明，La原子仅取代钙钛矿单元中的Bi原子。La原子

取代导致晶格常数a减小，b增大，从而使品格正交性[2(口+6)／(m6)】降低。正交性的

降低意味着晶格畸变的减小，而晶格畸变与铁电性能关系密切，大的晶格畸变导致

大的自发极化和高的居里温度，因此La离子取代使材料居罩温度降低，自发极化

减小。

表4．1 Bi4Ti30，2和Bi3 2，La0 75Ti3012的晶格常数，正交性，白发极化和居里温度

Bi4Ti30t2 Bi3 25L山75113012

a rAl 5．44521f9) 5．42340(12"1

b(A) 5．41 1 18(8) 5．41525(10)

C(A) 32．8432(6) 32．8899(7)

2(a-b)／(a+b、 6．15×10" 3．16×10"

只(1laXl．tClcm2) 36．3 25．2

PJ(／／c)0aC／cm2) 4．I 5．3

目前薄膜制备技术已可在低于居里温度以下制各出结晶性良好的薄膜。但报道

的具有良好铁电性的BT薄膜的制备温度均在居罩温度以上。低于居里温度制备的

薄膜的铁电性很差155】。虽然La离子取代提高了材料的合成温度，降低了材料的居
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里温度，导致材辩热稳定性变差，但居摹温度的适当降低有重要意义，这使在较低

温度下制备铁电性好的材料成为可能。

Shimakawa等人计算了BT铁电陶瓷的态密度和BT、Bi2La2Ti3012的能带结构。

结果表明，BT是绝缘体，在四方晶系布晕渊区中，其价带顶在x和P点，导带底

在r点。价带顶主要由钙钛矿单元中氧原子的劲轨道组成，在低于Fermi能级(Ev)

处，Ti3d轨道与O劲轨道强烈杂化，．增加了Ti．O键的键能，增强了Ti—O键的共价

性。这种强的共价相互作用使晶格疃变，从而造成位移型铁电极化。导带底主要由

空的Ti3d轨道组成，禁带宽度约为1．38eV，在r点的间隙为2．10eV。

通过计算Bi2La2Ti3012(钙钛矿结构中的Bi全部被La取代)的电子结构，表

明La掺杂可提高禁带宽度，Bi2La2n3012的禁带宽度约为1．86eV，在r点的间隙为

2．15eV。由于与Bi¨相比，La3+无外层电子，而Bi3+有一对6s电子(Bi原子的外层

电子为4f145d‘06s26p3，La原子的外层电子为5d16s2)，因此与Bi3+相比，La3+与O印

轨道的杂化将减少，从而减少晶格畸变，增加禁带宽度。而禁带宽度的增加有利于

提高其某些电学性能，如降低漏电流等。

La取代Bi导致系统合成温度提高约200℃，La取代钛酸铋材料是用La取代氧

八面体层附近的Bi3+。随着La取代浓度的增加，材料中的La-O键的数量也增加。

由于La-O键的键能是801．7Kd／mol，比Bi．0键的键能(337．2KJ／m01)大许多，因

而La取代的钛酸铋材料的熔点随La取代浓度的增加而升高。由于La浓度的增加

使得BLT薄膜所需的能量增加，因此La取代Bi导致系统合成温度的提高。

Park等人对Bi3 25Lao 75Ti3012的无疲劳特性的解释主要从缺陷的浓度方面来考

虑的，Bi是挥发性元素，用La替代一部分钙钛矿层中的Bi后，可降低Bi空位。

Y Ding等人‘561通过对畴结构的观察，发现用La取代Bi，在La含量较低时，

Bi4．xLa。Ti3012中没有出现反向畴，但当x=0．75时，Bh．山《n30t2中出现了反相畴界，

作者认为在极化反转过程中，新畴从电极界面和铁电体内部大量存在的反相畴界面

成核，新畴对电极界面的依赖性降低，使其在电极界面成核被严重抑制时，还可以

通过反相畴界面上的成核来完成整个极化反转过程，表现了好的抗疲劳特性。
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4．4．2 La掺杂改性研究

利用Sol—Gel方法和层层退火工艺在Pt／Ti02／Si02／Si基片上制备了掺杂CBTi铁

电薄膜。制备工艺条件：溶胶浓度O．IM，重复8次使其达到一定的厚度，然后放

入快速退火炉中进行退火B51。研究La掺杂对薄膜结构和铁电性能的影响。

4．4．2．1 La2埔V坩Cal．IB姐“015铁电薄膜的X射线衍射谱
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图4．6 La2x／3Vx／3Ca!。。Bi4Ti4015薄膜的XRD谱。(a))【=O；(b)x=O．12；(c)x=0．18；(d)

x=0．24。

图4．6为在相同条件下不同La掺杂量的CBTi铁电薄膜的X射线衍射谱。从图

中可以看出，所有薄膜为多晶相，虽然铋过量15％，但是没有第Z-相(如焦绿石或

是钛酸铋钙钛矿相)的形成，表明所有薄膜中都得到了一个纯的钙钛矿相。这说明

加入的La元素完全进入了钙钛矿结构中。为了估计晶粒的不同取向对矫顽场的影

响，我们采用以下公式计算了主衍射峰的体积分数瞪71，如表4．1。

q。oo，=(‘。。。，／‘。，)／∑(，。。，／‰))，⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(1)

口⋯，，=(，f。，，／‘，，，)／∑(‘。，／，知，)，⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(2)

口。。。。)=(‘。，／，函。，)／∑(，(。)／，知))，⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(3)

其中‘锄和，，嘲分别为薄膜和粉末衍射的相对强度。我们可以发现(100)
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和(00t)取向的晶粒随着La掺加量的增加而增加。由于这类薄膜高的各向异性，

因此在P-V中我们将会发现随着La掺杂量的不同其电学性能也存在差异。

表4．2 La2们V“3cal_xBi4Ti40l 5薄膜的体积分数

4．4．2．2 La2e3VtaCal．。BGTi4015铁电薄膜的原子力(AFM)三维立体图和表面形

貌图

本节中采用原子力显微镜(AFM)来表征薄膜的表面生长状况。图4．7为

La2x，3V们Cal．。Bi4Th015薄膜的三维立体图。图4．8为薄膜的表面形貌图。从图中可

以看出，薄膜的晶粒尺寸大约为200nm左右。随着La掺量的增加，晶粒的尺寸变

得越来越均匀，而且a轴取向晶粒增多，这与XRD的测试结果一致。薄膜中晶粒

均匀性的提高有利于降低器件中不同畴之间的差异，同时会提高薄膜的电学性能，

关于这方面的内容我们将在电学性能测试中进行详细讨论。

(a)

35



(b)

(c)



(d)

图4．7 La2x／3V,c3CaI．山i4ThOl5薄膜的三维立体图。(a)x=o；(b)x=0．12；(c)x=0．18；(d)

x=0．24。

图4．8 L丑2棚Vmcal-xBi4Ti4015薄膜的表面形貌图。(a)x=0；(b)x--0．12；(c)x---0．18；(d)
x=0．24。
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4．4．3电学性能测试

4．4．3．1 La2x／aV怕Cal-IBi4Ti4015薄膜的电滞回线

采用标准铁电测试仪对薄膜的电学性能进行了测试，测试频率为lkHz，薄膜

厚度为500nm,如图4．9所示。在260kV／cm的测试电压下，测得了饱和的电滞回线，

为了更清晰地进行对比，我们把剩余极化和矫顽场随测试电压的变化分别表示在

4．10和4．1l中。大家可以看到剩余极化值随La元素掺加量的增加而增大。在日口部

分提到的XRD谱中，c轴取向晶粒相应地也增大，c取向的增多在某种程度上会影

响薄膜的剩余极化。然而，由于(100)体积分数的增大和阳离子空位的增多，这

种负面影响将会被抵消。接下来我们将会针对这种现象进行详细的讨论。值得注意

的是CLBnO．24薄膜有最大的剩余极化值和最好的矩形度。

如图4．11所示，CLBTi0．12的矫顽场在整个施加电场范围内都比未掺杂的CBTi

要小，当施加电场小于150kV／cm时，与CBTi相比，CLBTi0．18表现了较大的矫顽

电压，而当施加电场进一步提高时，CLBTi0．18的电场反而有较大程度的降低。

CLBTi0．24的趋势与CLBTi0．18相一致，只是矫顽场更高一些。一般来说，具有较

大的剩余极化的铁电材料表现出较大的矫顽场。因此，对La2们Vx／3Cal．。Bi4Ti4015

薄膜来说，矫顽场将会强烈地依赖于(1 19)和(100)的体积分数。根据表4．2所

示的[aaooJaa，9J】值我们可以看出与未掺杂的CBTi相比，CLBTi0．18和CLBTi0．24

将会表现更大的矫顽场；而测试结果却与理论计算不同，我们将所观察到的低的矫

顽场归因于高价掺杂。大家都知道，氧离子的存在会产生畴钉扎，而阳离子空位的

存在在一定程度上可以抑制氧离子空位的产生。因此，阳离子空位的存在将会减少

畴的钉扎，同时促进畴的极化反转，使电滞回线在相当低的施加电压下就能达到饱

和。类似降低矫顽场的方法在PZT和SBT中都被研究过，目前在四层钙钛矿结构

中还没有发现有人做过。我们可以看到，CLBTi0．18和CLBTi0．24的矫顽场在大于

150kV／cm时逐渐趋近于饱和，CLBTi0．18有最小的矫顽场，大约为87kV／cm，比未

掺杂的CBTi(120kV／cm)降低了27．5％。
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图4．9 La2mVmCal．xBi4Ti4015薄膜在260kV／cm时的电滞回线。
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图4．10 La2,,／3Vx／3Cal．xBi4Ti4015薄膜的剩余极化值随施加电场的变化图。
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图4．1l La2“3VmCal．xBi4Ti4015薄膜的矫顽电场随施加电场的变化图。

4．4．3．2 La2蚰VmCal．，B“Ti4015薄膜的疲劳特性

近年来铁电存储器的研制取得了重大进展，为了加快实现商品化的进程，国际

上非常重视研究疲劳(Fatigue)问题。这个问题与铁电薄膜的结晶性，完整性及薄

膜中的各种缺陷有密切的关系。同时和铁电薄膜中载流子的产生、运动、聚积、扩

散等过程直接联系。对于铁电氧化物来说，疲劳主要来源于三个主要的微观机理t20]：

(1)准立方晶体中900畴的应力松弛。随着内部机械应力的释放直角畴慢慢地放松

回原来的1800畴，减少了净极化。通过应力或电荷缺陷引起的180。畴的钉扎是一

个相关的疲劳机制。(2)电荷缺陷偶极子，像铅空位、临近氧空位；随着大的电场

的重复应用，这些偶极子逐渐排列起来并缓慢翻转，以致于减少或抵消了其中一些

可翻转极化。(3)空间电荷在电极．铁电体界面处的积聚；使得在补偿应用电压的同

时可以形成对外加电场的屏蔽。空间电荷也会注入到铁电体中导致铂金电极的氧化

和金属离子价态的转化，如Ti的电价的变化。“保持力”是一个相应的表征。

图4．12为CBn和CLBTiO．24薄膜的疲劳曲线图。其中测试频率为1MHz，测

试电压为13V．可以看出，CBTi薄膜的归一化极化基本保持不变，即CBTi薄膜几

乎没有疲劳现象。CLBTi0．24薄膜在翻转次数为106和108之间时，△P，值有一定程

度的降低，但是在108之后能够很快地自我恢复到原来的状态。这样的结果不同于

一I．co、>Y—D一∞一也m>一nlJooo



La在SBT中的掺杂124,5引。在SBT中，随着La掺加量的增加，疲劳性能也相应地

提高。我们把这个现象归因于大的剩余极化值，极化的增大将会导致更多的电荷聚

集在畴壁处【5％”。但是随着翻转次数的增加，翻转电压将会解除这部分钉扎，从而

极化翻转的自我修复将会发生。因此，CLBTi0．24薄膜的疲劳特性将不会影响铁电

器件的实际应用。

Switching cycles

图4．12 CBTi和CLBTi0．24薄膜的疲劳曲线图

4．4．3．3 La2蚰V蚰caI．xBi4Ti4015薄膜的漏电特性

AppliecI voltage(V)

图4．13 CBTi和CLBTi0．24薄膜的漏电特性图
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铁电薄膜的许多应用都与其绝缘性有关。大的漏电流将会导致差的电学性能。

本节的测试条件为：非反转线性模式，电压增加的延迟时间为5s．图4．13为CB面

和CLBTi0．24薄膜的漏电特性图。我们可以看到，在CBTi完全击穿之前，这两个

样品表现了相似的漏电流特征(大约6V之前)。对CLBTi0．24薄膜来说，在电压为

t0V前没有任何破坏现象。与CBTi相比，CLBTi0．24薄膜的漏电性能的提高应该

与较低的氧空位浓度有关。

4．4．4小结

通过对CBTi薄膜进行A位高价掺杂，得到了如下结论：

(1)掺杂后物相分析结果表明薄膜为多晶结构，虽然铋过量15％，然而并没有

第二相的出现。即我们得到了一个纯的钙钛矿结构。而且通过计算其体积分数，可

以看出随着La掺加量的增多，(100)取向的体积分数逐渐增大。即La的掺入有利

于提高a轴取向晶粒的形成。

(2)通过AFM测试表明，薄膜的晶粒尺寸大约为200rim左右。La的加入促进

了薄膜均匀性的提高。

(3)电学测试表明，随着La掺加量的增多，剩余极化逐渐增大。而矫顽场在x=0．18

时最小，大约比未掺杂cBTi的矫顽场小27．5％。矫顽场的降低主要是因为高价掺

杂引起阳离子空位的存在。

(4)从疲劳测试中我们发现未掺杂的CB啊几乎没有任何疲劳现象；而掺杂后薄

膜的疲劳性能在106和108之间存在一定程度的降低，但是在108之后，极化又恢复

到原来的状态。因此，CLBnO．24薄膜的疲劳特性将不会影响铁电器件的实际应用。

(5)掺杂后薄膜的漏电流有了很大程度的提高，我们认为漏电流的提高与氧空

位浓度的降低有关。



第五章结论

采用层层退火工艺，通过溶胶凝胶法分别在P．Si(100)和Pt／Ti02／Si02／Si基片

上制备了SrBi4ThOl5和CaBi4Ti4015铁电薄膜。主要研究了：(1)温度条件对薄膜

的结晶学取向的影响：(2)Bi含量对薄膜结构和性能的影响；(3)P．Si(100)基片

上(200)择优取向薄膜的制备和电学性能测试。(4)A位La掺杂对CaBi4ThOis

薄膜性能的影响。得出了如下结论：

(1)在p-Si(100)基片上制各(100)择优取向的SrBi4T／4015薄膜时，需要的结晶

温度为750"C，此时Bi过量5％。物相分析表明，我们所得到(100)择优取向样品

是纯的SBTi钙钛矿结构，没有焦绿石相或是第二钙钛矿相的出现。说明5％过量

Bi能够补偿退火过程中Bi的挥发。

(2)电学测试表明：(100)择优取向的SrBi4Th015薄膜具有较好的绝缘性。当电压达

到7V时，漏电流为5×10{A，表现的漏电仍然很小。SBTi(100坳一Si结构的C-V特

性曲线呈顺时针方向的回滞。说明铁电薄膜的极化控制了Si的表面势，信息存储为

极化型存储。其记忆窗口在lkHz下约为O．7v。同时，薄膜的介电性能良好。

(3)在Pt／Ti02／Si02／Si基片上制备了CaBi4ThOl5铁电薄膜。选择的结晶温度为750℃，

热分解温度为450℃，其中Bi过量15％。我们得到了一个纯的CBTi的钙钛矿结构。

当膜厚为500nm时有利于晶化和a取向晶粒的生长。

(4)掺杂后物相分析结果表明薄膜为多晶结构，通过计算其体积分数，可以看出随着

La掺加量的增多，(100)取向晶粒的体积分数逐渐增大。即La的加入有利于提高

a轴取向晶粒的形成。

(5)电学测试表明，随着镧掺加量的增多，CaBhThOl5铁电薄膜剩余极化逐渐增大。

矫顽场在掺杂量x=0．18时最小，大约比未掺杂钙铋钛的矫顽场小27．5％。矫顽场的

降低主要是因为高价掺杂引入的阳离子空位的存在。

(6)从疲劳测试中我们发现未掺杂的CBTi几乎没有任何疲劳现象；而掺杂后薄膜的

疲劳性能在106和108之『自J存在一定程度的降低，但在103之后，极化又恢复到原来

的状态。因此，CLBTi0．24薄膜的疲劳特性将不会影响铁电器件的实际应用。掺杂

后薄膜的绝缘性有了很大程度的提高，这主要与氧空位浓度的降低有关。
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