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存储器用铁电薄膜及电极材料的研究!

刘治国. - - 李爱东- - 吴- 迪- - 朱信华- - 闵乃本
（南京大学固体微结构物理国家重点实验室- 南京- /01123）

摘- 要- - 铁电体独特的自发电极化双稳性质和非线性光学性质使其在光电子器件中得到广泛应用&为了实现器件
的小型化和与微电子、光电子工艺兼容，铁电薄膜已成为一个研究热点&自发电极化的大小和取向以及外电场、缺陷
和铁电薄膜 4电极界面与自发电极化的交互作用决定了铁电薄膜的性质和服役行为&文章以铁电存储器和光电子器
件应用为背景，选择了具有重大应用前景的 5)6 7 ! 8*!9)3:0/（589）、;<5)/9*/:2（;59）、=>?<!9)0 7 !:3（=?9）和 8)@>:3

（8@）铁电薄膜以及相关的 8*（;<，AB）:3（8;A:）和 8*@):3（8@:）等电极材料为研究对象，研究了缺陷电荷和电畴的
交互作用和它们在交变外电场中的动力学行为，探明了铁电薄膜疲劳现象的物理本质；从晶格结构与缺陷的观察研

究入手，探索了材料铁电性质的起源和优化材料铁电性质的途径；从铁电薄膜 4电极界面结构与性质的研究入手，寻
找更有效、更稳定的电极材料与结构，从而为器件应用打下了基础；在研究外电场对铁电薄膜生长机制影响的基础

上，找到了利用外电场调控铁电薄膜结构的新途径，发展了新的、与半导体器件和光电子器件工艺兼容的制膜方法&
关键词- - 铁电薄膜，自发极化，导电氧化物电极，疲劳特性
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’! 前言
铁电体是这样的晶体：存在自发电极化，且自发

电极化有两个或多个可能的取向，在电场的作用下，

其取向可以改变-极化强度和外加电场之间呈非线
性的电滞回线-铁电体同时具有压电、热释电、电光、
声光、光折变和非线性光学效应，因而在微电子和光

电子领域获得了大量应用［’］- 在很多情况下，器件
的微型化和集成化需要将铁电体制成厚数十纳米到

数十微米的薄膜，这就是铁电薄膜-
利用铁电薄膜的自发极化的双稳性存储信息制

造非挥发铁电随机存储器是其中的研究热点-但是，
铁电薄膜的疲劳问题，即多次翻转后剩余极化下降

的现象，严重影响了铁电存储器的使用寿命，制约了

铁电薄膜的商业应用- 新型层状钙钛矿铁电薄膜
456和 746是被广泛看好的铁电存储器材料，理解
它们的疲劳机制是材料研究的关键-从微结构入手，
研究薄膜性能并对薄膜制备工艺的改进提出建议，

是获得高质量薄膜的有效途径- 896 虽然是用途最
广泛的铁电材料，但 896和金属电极构成的铁电存
储器有严重的疲劳问题，这影响了器件的使用寿命-
改善 896的疲劳特性是其商业化迫切需要解决的
问题-另一方面，寻找新的更有效和更稳定的电极，
可为解决疲劳问题提供新的思路- 很多实际应用需
要利用晶体的各相异性，这就需要沉积的铁电薄膜

必须为单晶膜或择优取向膜，在特定衬底上生长特

定取向的薄膜是一个挑战-
文本将从以上几个方面出发，介绍 456、746、

896和 5:等铁电薄膜及与其配套的 57;<、5:< 和
7=<等导电氧化物的制备、结构和性能- 通过电性
能和微结构表征，我们不仅解释了实验现象，同时对

改进薄膜性能提出了建议，而且还发展了一些新的

制备工艺-

$! 实验

本文中的铁电薄膜和电极材料采用化学溶液沉

积法、激光脉冲沉积法、金属有机物分解法或溶胶凝

胶法制备，具体制备过程见文献- 本文采用 > 射线
衍射（>=?）、=1@13光谱和高分辨电子显微术（A=B
6CD）技术分析薄膜的结构；采用综合铁电测试系统
测量薄膜的电滞回线和抗疲劳性能-

"! 结果与讨论

!- "# 456薄膜的制备、铁电性质和抗疲劳机理的研究
’EEE 年，韩国科学家 4- A- 81FG 等人首次在

:1).FH报道了一种新的铋系层状钙钛矿结构的铁电
薄膜 456-它不仅剩余极化较大，矫顽场较低，而且
有优良的抗疲劳特性，是理想的铁电存储器材料，在

该领域引起了轰动，但他们未能对该材料优良性质

的机制给予解释［$］-我们发展了一种制备 456 薄膜
的化学溶液沉积方法-该方法简单实用，无需真空设
备，采用价格便宜、性质稳定的试剂为原料，适合制

备大面积薄膜，易于向工业化生产转化- 我们在
$%%% 年首次报道用化学溶液沉积方法在低于 &%%I;
的合成温度下获得了高质量的 456 薄膜，并且首次
发现 456的疲劳特性和使其极化翻转的外加电场
的大小和频率密切相关［"］-如图 ’ 和图 $ 所示，在小
于 $%% GJ K 2@翻转电场下，随着翻转次数增加，薄
膜的非挥发极化表现出明显的下降，并且电场越小，

极化下降越快-同时，随着脉冲频率的降低，薄膜越
来越快地进入疲劳过程-当脉冲周期为 ’ AL 时，仅
仅 ’%%% 次翻转后极化就开始下降-我们认为空间电
荷在铁电畴壁处聚集，使电畴钉扎而不能翻转是造

成极化下降的主要原因，因此强电场可以有效地驱

散 456薄膜中畴壁处聚集的空间电荷，使得铁电畴
解脱钉扎重新翻转，从而改善疲劳性能- 而在低频
下，空间电荷有足够的扩散时间，可以赶上移动的畴

壁，使之被拖住造成疲劳- 根据以上结果，我们提出
如下的物理模型：456 的畴壁可移动性由两种相互
竞争的因素决定，即缺陷电荷例如氧空位聚集于畴

壁使之钉扎和畴壁在外场协助下解脱钉扎，薄膜是

否疲劳取决于两种因素的相对速率-
我们还系统地研究了 456 薄膜晶格结构和稳

定性随 51含量的变化，报道了 51部分替代 40导致
低频声子模的明显软化［M］-这表明导致铁电性的钛
氧八面体畸变被弱化，使得 456 薄膜的矫顽场降
低-通过对钙钛矿层中 N 位原子振动模式的分析，
证实了 51原子取代 N位 40原子而不是铋氧面中的
40原子- 以上结果还解释了 7@、:O 原子取代的
40M60"<’$有更大的剩余极化这个实验事实，并预言

了它们的居里温度比 51取代的薄膜要高，这一结果
在 40"- ’P:O%- QP60"<’$薄膜中得到证实-

!- $# 746的结构、缺陷和铁电性质
746是近年来备受关注的存储器用铁电薄膜，
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图 .- /01薄膜疲劳行为的电场依赖性

图 2- /01薄膜疲劳行为的频率依赖性

为了获得较大剩余极化、较小矫顽场和较长疲劳寿

命的薄膜，关键是弄清薄膜的微结构与其性质的关

系并控制膜的微结构& 我们通过对激光脉冲沉积制
备的、具有 +轴取相的 3/1薄膜的 45167研究，观
察到 3/1薄膜中的晶界多为倾侧小角晶界& 如图 8
（*）所示，首次确定了 3/1 薄膜晶界刃位错的伯格
斯矢量为〈..9〉，并观察到大量这种位错分解为不
全位错和层错的直接证据，估算出层错能约为 9& 2:
; 9& 2< = > ?2 & 图 8（@）显示了一个典型的晶界上的
位错组态&人们从实验中发现富铋缺锶的 3/1 薄膜
具有更好的综合性能，但一直未能给出合理的解释&
我们报道了过量 .9*"A /) 的 3/1 薄膜中过量的 /)
以插入型铋氧面的形式存在，如图 B 所示&因为铋氧
面中 /)离子沿（.99）方向的位移是 3/1 自发极化
的主要来源，这一结果成功地解释了过量铋可以使

3/1剩余极化增大的实验事实&此外，多余的铋氧面
还可以松弛内应力，提高材料的抗疲劳特性［C—:］&

图 8- 3/1薄膜小角晶界上的位错分解

图 B- DE1 > 0*. ; !3F!GH8I8 > D" > 1)I2 > 3)I2 > 3)异质结构 J 射线衍

射 ! ; 2!扫描谱图

在提高材料的电学性能方面，我们在 2999 年发
表的文章中报道了矫顽场仅为 .< KL > +? 的 3/1 薄
膜，是当时报道的最好水平& 在对 3/1 薄膜经较高
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温度“印迹”（ 04*503)）处理后的室温时效行为的研
究中，发现 678薄膜的矫顽场和剩余极化的不对称
性随时效时间而增加并趋于饱和- 这一过程甚至可
以引起存储数据的丢失- 我们提出这种失效现象是
678用于铁电存储器前必须解决的重要问题-

!- !" 利用导电氧化物延长集成于硅片的 9:8 薄膜
疲劳寿命的方法及其机制

通常 9;< 法沉积 9:8 薄膜在 9) = 80>$ = 60>$ = 60
衬底上，获得（’’%）衍射峰最强的多晶薄膜-我们发
现在 9) 镀层衬底上引入 ;1’ ? ! 65!@A">" 薄过渡层

后，通过改变 65含量，可以调节 9:8薄膜的取向（图
B），随着 65 含量的增加，薄膜从〈’’%〉方向择优生
长（ ! C %- $D），过渡到〈%%’〉方向择优生长（ ! C
%- &D）- 这与沉积在 9) = 80>$ = 60>$ = 60 衬底上 ;1’ ? !

65!@A">" 薄膜的取向趋势是一致的-由于 65 含量为
%- &D 的 ;6@> 薄膜具有与 9:8 相似的钙钛矿结构，
彼此间晶格参数失配较小，因此，完全（%%’）取向的
;1%- $D65%- &D@A>" 底电极薄膜诱导了（%%’）取向 9:8
薄膜生长［E］-同理，引入 6F>、;6G> 作为过渡层在
9) = 80>$ = 60>$ = 60 上可获得（’’’）择优取向的掺钽的
9:8铁电薄膜［H］-因为 9:8 和上述几种氧化物过渡
层都具有钙钛矿结构，且晶格参数相近，所以 9:8 =
导电氧化物 = 9) = 80>$ = 60>$ = 60 结构具有致密的晶粒
和敏锐的界面- 电学测量表明，引入薄的导电氧化
物，9:8薄膜显示了足够大的剩余极化值，明显降低
的矫顽场和更低的漏电流密度，特别是表现出明显

改进的抗疲劳性能（图 D）- 其抗疲劳性能和保持性
能已达到满足铁电存储器应用的水平-
采用导电氧化物作为过渡层改善了铁电薄膜疲

劳特性的机理如下：因为准同型相界附近 9:8 的自
发极化方向为（%%’）或（’’’），具有这些择优取向
的 9:8膜中 ’E%I畴出现的机会大大增加，从而减少
了 H%I畴壁带来的应力及疲劳破坏-其次，由于导电
氧化物与 9:8 铁电薄膜具有共同的钙钛矿结构，界
面匹配，减少了缺陷电荷在电极与 9:8 界面上的积
累，减少了从电极注入到 9:8 薄膜中的空间电荷数
量，进而减少了 9:8 电畴钉扎中心的形成- 同时钙
钛矿结构导电氧化物又具有金属导电性，与 9) 电
极接触可减少界面陷阱或电荷，保持了界面电学性

质的连续性-而且这些导电氧化物有较高的化学稳
定性，能够阻挡 9:8 和 9) 之间的互扩散和界面反
应-因此我们才在商业化的 9) 镀层硅衬底上获得抗
疲劳寿命和保持性能达到实用化水平的优质 9:8

图 D! 9:8 = ;6@> = 9) = 80>$ = 60>$ = 60的疲劳特性曲线

系列的铁电薄膜-

!- #" 导电氧化物电极材料 ;1J0>!的研制和利用

;1J0>"（;J>）是一种新颖的钙钛矿结构导电氧
化物材料，我们发展了制备 ;J>薄膜的 G><工艺，
在硅片、钛酸锶（ K580>"，缩写为 68>）、熔石英等一
系列衬底上制成了大面积均匀的 ;J> 薄膜［’%］，在
68>、;1L/>"（;L>）等单晶衬底上还可获得外延的
;J>薄膜-我们发现薄膜热处理工艺中，氧扩散是
影响 ;J>薄膜的结晶温度和导电性能的关键因素-
该方法合成温度低（ M D"%N），可与硅集成工艺兼
容，获得的薄膜具有优良的金属导电性（图 #），且电
导对温度变化不敏感，这一点在电极应用上很重要-

图 #! 不同衬底上 ;J>薄膜的电阻率 ?温度曲线

另外，我们还采用 9;<法制备了高质量的外延
;J>薄膜［’’］，对铁电薄膜 = ;J> 异质结也进行了广
泛的研究-采用溶胶凝胶法或 9;<法在 ;J>上沉积
了一系列铁电薄膜包括 9O80>"、7180>"、（ 7165）
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.)/0、（123*）.)/0、14.、56. 等，并系统地研究了它
们的结构、铁电、介电和抗疲劳特性&由于 37/氧化
物电极与铁电薄膜在结构上的相似性，易获得纯相

的钙钛矿结构和致密均匀的晶粒，表现出优良的铁

电性能，具有较高的矫顽场强（89—:9;< = +>）和击
穿场强（ ? @9A< = +>）& 与使用传统的 1" 电极相比，
14.薄膜表现出明显改进的抗疲劳特性&用 13B 方
法在 3C/、5./ 等单晶衬底上获得高质量的外延
14. = 37/ = 3C/ 多层结构，此结构具有优异的铁电
性能，剩余极化达到 09!D = +>E，在将单晶膜用于铁

电器件方面做了成功的探索&

!& "# 低电场诱导铌酸锂等铁电薄膜定向生长的原
理、方法和装置

考虑铁电薄膜沉积的最初阶段，一个具有电极

化 !" 的晶粒在电场 #F 中形成，如果我们粗略地认

为材料是各向同性的，单位体积中电极化对自由能

变化的贡献为 ! " # !G·#F $ 对 37而言，式中电极
化 !G 平行于晶粒的（99@）方向，#F 平行于两电极间

电位的梯度方向&如忽略各向异性，那些自身电极化
与外电场平行的晶粒自由能较低，因而优先成核和

长大，而那些自身电极化与外电场不平行或反平行

的晶粒自由能较高，因而受到抑制，没有成核和长大

的机会&实际上，由于晶体的介电系数是各向异性
的，必须用一个二阶张量来表示，理论计算要复杂得

多&对于 37和钽酸锂（3).*/0，简称 3.）两种材料详
细计算结果见文献［@E］& 37 的计算结果如图 H 所
示，可见，对于 37，电极化与外电场平行的晶粒自由
能最低，因而可以用加外电场的方法来诱导 37 膜
的取向生长&而对于 3. 却不是如此，不能用加外电
场的方法来诱导 3. 膜的取向生长&基于以上分析，
我们设计和建立了在 13B 制膜系统原位施加可调
电场的装置，产生电场的两电极平行放置，二者相距

A—I>>&为了使激光等离子体可以输运到衬底，上
电极用细不锈钢丝编制的网制成& 为了获得均匀的
电场，电极的直径远大于衬底的直径以及两电极间

的距离&
实验结果证实了以上理论预期的正确性和装置

的有效性&图 I 显示（99A）衍射峰的强度随所加电
压的增高而单调增加，在电压升至 @@9< 时，J 射线
! K E!扫描图中只有（99A）衍射峰，这表明，采用这
种方法已经获得了完全（99@）取向的 37膜&该方法
的优点在于：利用很低的电场一步获得完全（99@）
择优取向的薄膜，同时在整个膜中得到了平行一致

的极化方向，从而使铁电膜的电极化和一些其他重

图 H- 对于 37计算得到的 !和 %F 与 !的关系

要特性，例如光学、压电、热释电等性质获得了最大

程度的优化& 由于这一方法的实质是利用外电场
“强迫”37膜沿（99@）方向生长，膜的取向几乎与衬
底的晶格结构无关& 我们已经在石英玻璃、石英晶
体、硅片等衬底上利用这一技术获得了（99@）择优
取向的 37膜&对利用这一方法获得的完全（99@）取
向的 37 平面光波导膜，和利用一般 13B 制膜方法
获得的 37平面光波导膜的波导特性进行对比，结
果表明，前者的波导损耗明显低于后者［@0］&

图 I- 不同电压条件下在熔石英衬底上制备的 37 薄膜的 J 射

线衍射 ! # E!扫描图

此方法还被推广应用于湿化学方法（如 L/B
和 GM( K NO(方法）调控铋系层状铁电膜及铅系铁电
膜的取向，发现原位低电场诱导退火，不仅可以调节

薄膜的取向，还可以降低薄膜结晶温度，改变薄膜的

晶粒尺寸和形貌&
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4! 结论
我们发展了一种简单实用的化学溶液沉积方

法，用于制备 567 薄膜，提出空间电荷对铁电畴壁
钉扎和畴壁在电场协助下解脱钉扎相互竞争的物理

模型，解释了薄膜的疲劳特性- 采用 897:;技术对
<57中的晶界和畴界进行了直接观测- 发现小角晶
界处刃位错的分解产生的大量层错- 发现薄膜中过
量 50 以插入型铋氧面的形式存在，解释了 50 过量
导致的剩余极化增大的现象-基于拉曼散射研究，报
道了 567中 61的掺入引起铁电畸变弱化从而导致
矫顽场下降-这些工作从微观上解释了 <57 和 567
优良性能的起源，在此基础上对成分和结构加以改

进，制备出了性能优良的 <57 和 567 薄膜，性能指
标达到当时报道的最好水平-
我们发展了用呈金属导电性的钙钛矿结构氧化

物薄膜作为 =>7 和 =) ? 70@$ ? <0@$ ? <0 基片之间的过
渡层来延长 =>7 疲劳寿命的方法，并阐明其微观机
制，为 =>7 用于铁电存储器创造了条件- 发明了与
硅工艺兼容的 ;@A法合成 6B@薄膜工艺和相关有
机源材料，在较低的沉积温度（C"%D）下，在硅片等
衬底上，制成大面积具有优良金属导电性的 6B@薄
膜，推动了 6B@在铁电存储器领域的实用化-
我们建立了在薄膜沉积过程中利用外加电场的

诱导铁电薄膜取向生长的理论、方法和装置-在硅基
衬底上制备的完全（%%’）取向的铌酸锂薄膜具有多
种均匀和优化的品质参数，例如：自发极化 !"、非线

性光学系数 """、电光系数 !""、介电系数 """和反射

系数 #""，对将铌酸锂等铁电薄膜引入硅基微电子和

光电子工艺从而获得新型器件有重要意义- 此方法
同时被推广于湿化学方法制备铁电薄膜的生长- 对
铁电薄膜制备科学与工艺以及将 6B 引入硅基微电
子和光电子器件具有重要意义-
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