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重温 45（67! 8)9 : ! ）;. 铁电薄膜极化疲劳问题!

刘俊明9，0，< - - 王- 阳9，0

（9- 南京大学物理系- 固体微结构物理国家实验室- 南京- 0911=.）

（0- 中国科学院国际材料物理研究中心- 沈阳- 99119>）

摘- 要- - 具有 ?@;. 型钙钛矿结构的 45（67!8)9 : !）;.（468）展示出良好的铁电极化性能，是使用最广的铁电材料&
然而，在将它应用于铁电存储时，468 薄膜遭遇到极化疲劳问题而被 A7@)08*0;=（A@8）等铁电体所替代，这一问题至

今未能得到妥善解决& 文章首先通过变温极化疲劳实验充分理解 468 极化疲劳的基本过程，然后有针对性地进行材

料设计，获得基本无极化疲劳的 468 铁电薄膜&
关键词- - 468 铁电薄膜，极化疲劳，缺陷，长程迁移
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!- 国家自然科学基金（ 批准号：91\/\1.=，31..0101）、国家重点基

础研究发展计划（批准号：0110]@>9..1.）资助项目

011/ : 90 : 92 收到初稿，0112 : 19 : 9\ 收到修改稿

<- 通讯联系人& ^S*)(：()’_S‘ ,_’& MW’& +,

9- 引言

铁电 薄 膜 作 为 非 挥 发 存 储 记 录 介 质（ YMF
Z?GP），其研究和应用开发经历了 9==1 年代差不多

十年的热潮，到今天以在低端存储记录器件中获得

规模应用而收场［9—.］& 信息技术产业将主要目标转

向更有竞争潜力的非挥发存储介质，如自旋阀磁随

机存储器（GZ?GP）& 同一时期，对铁电薄膜的研究，

宣告 使 用 最 为 广 泛 和 铁 电 性 能 最 优 越 的 45
（67!8)9 : !）;.（468）无法应用于 YMZ?GP& 其原因有

两个：一是 468 薄膜极化疲劳行为严重，相关基础

研究始终未能解决这一问题［\—>］；二是 468 体系含

铅，因而以环境污染之名正在被逐步淘汰&
这里的极化疲劳特指沉积在以 4" 为电极材料

的 A) 基片上的 468 薄膜极化疲劳& 无论 468 在铁电

压电等应用中将被置于何地，其极化疲劳作为一个

基础物理问题仍然是值得研究的& 因此，本文的研究
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对象是一个已经很少有人问津的课题- 开展这一研

究的价值基于两点：（4）这毕竟是一个未解决的科

学问题；（$）这一问题的解决对于那些与 567 结构

相同但是不含 58 的其他潜在铁电材料付诸应用有

一定参考价值-
本文首先概述铁电薄膜疲劳研究的一些基本认

识，接着介绍我们研究的思路和结果，随后提出我们

设计的室温无疲劳 567 铁电薄膜材料，最后我们给

出一个简短结论-

$! 567 铁电薄膜研究概述

处于准同型相界（95:）的 567 自发极化可达

;%!< = 2>$，压电和介电性能都很优异，是综合性能

最佳的铁电体，已经付诸换能和传感应用数十年- 但

是其铁电疲劳行为极其严重- 所谓极化疲劳，是指铁

电薄膜在交变外电场驱动下反复进行极化（ 畴）翻

转时其自发极化 !（ 特别是剩余极化 !?）不断丧失

的过程- 图 4（ 来自文献［#］）给出了极化疲劳的基

本特征：

图 4! 铁电薄膜极化疲劳示意图（ 横轴代表交变外场周期变化

次数 @（对数标度），纵轴代表疲劳实验下的铁电极化，结果表

示铁电回线随 " 增大而不断萎缩［#］-（1），（8），（2），（A）标注出

铁电疲劳曲线的 B 个不同状态

极化翻转导致的疲劳使得铁电存储记忆变得困

难，严重疲劳时不再有表观的自发极化，因此通过

正、负极化存储的信息将完全丢失- 前人从微观和唯

象等多种角度阐述了铁电疲劳的基本原因，其微观

物理是铁电畴在外场驱动翻转过程中被钉扎- 这种

钉扎在很大程度上归因于带电缺陷（ 如氧空位、电

子 = 空穴等）在畴壁处聚集- 我们将主要的理论观点

归纳一下，主要有下面 B 种说法：

（4）! 外场驱动下的畴翻转是一级相变，反向

畴成核被聚集的电荷缺陷抑制，导致成核困难而难

以完成畴翻转［&，C］-
（$）! 外场驱动下完成反向畴成核，但是反向

畴畴壁在扩展过程中被电荷缺陷钉扎无法有效移

动，导致畴翻转难以完成［4%，44］-
（"）! 在外场驱动下，外加电荷（ 主要是电子 =

空穴）从电极注入到薄膜中，钉扎住铁电畴，遏制其

翻转［4$，4"］- 这一机制在简单金属做电极材料时可能

会起一定作用，也有一些证据证明其的确起作用- 通

过测量薄膜疲劳前后漏电流的大小可以间接判断这

一机制的强弱-
（B）! 在外场作用下，电荷缺陷（ 如氧空位）在

薄膜内部长程迁移，最后聚集在电极 = 薄膜界面附近

薄膜一侧［4B］- 由于这一集聚层是介电常数很低的所

谓“死层”，施加在薄膜上的电场几乎全部消耗在这

一死层中，薄膜内部的电场变得很小，不足以翻转铁

电畴-
还有一些其他的机制也会导致铁电畴钉扎，但

是这些机制大致可以归纳入上述四种之一- 我们特

别青睐第四种机制- 除开第三种机制之外，其他机制

大致可以纳入图 $ 所示的图像：

图 $! 上下电极夹持的多畴铁电薄膜（ 1）体钉扎模式：位于畴壁

的小圆点示意性地表示电荷缺陷（氧空位）；（8）界面钉扎模式：

阴影区域为缺陷聚集的“死层”（放大以清楚计），其中大圆点表

示聚集的电荷缺陷

图 $ 为两种基本畴钉扎模式- 图 $（1）中，极化

翻转使得电荷缺陷主要聚集在薄膜内部畴壁中，从

而局域地钉扎畴壁，导致疲劳，称之为体钉扎模式；

图 $（8）中，极化翻转导致薄膜缺陷长程迁移到薄膜

= 电极界面，形成“ 死层”，从而导致疲劳，称之为界

面钉扎模式- $%%% 年，D1,8E? 和 F2G)) 针对氧空位长

程迁移机制提出了一个模型（DF 模型），其最后结

果可用下式表示［4B］：

!（"）# $·EH* % ;!·"·#%4
I &·EH* "’

$ (( )J
"[ ])

* + ，

（4）

式中 ! 为剩余极化大小，" 为极化翻转次数，$，+ 和

’ 为与材料体系相关的常数，! # ,·EH*（"- . /），,
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为缺陷浓度，!! 为缺陷运动导致的系统熵变，可视

为常数，! 为电荷缺陷迁移率，与温度 " 和缺陷迁移

激活能 # 的关系为 ! 4 56#（ 7 # $ %"），"8 为薄膜介

电常数，& 为电子电荷，’9 可以视为施加的电场大

小，( 为外电场变化频率&
与实验对比发现，:; 模型不具有定量的价值，

但是定性上能够告诉我们几个外部可控因素对极化

疲劳的影响& 换句话说，通过研究这几个可控因素的

影响，我们可以由 :; 模型来判别电荷缺陷长程迁

移对极化疲劳的影响是否占主导地位& 这几个可控

因素是：缺陷浓度 )、温度 "、激活能 #、外场强度 ’9

和外场频率 (& 对于体钉扎模式，" 越低，’9 越小，(
越高，畴壁被钉扎的可能性就越大，从而越容易导致

疲劳；相反，对于界面钉扎模式，" 越高，’9 越大，(
越低，畴壁被钉扎的可能性就越大，从而越容易导致

疲劳& 可控因素对疲劳影响的绝然不同使得我们有

机会澄清到底是哪种钉扎模式占主导地位& 有针对

性地设计实验，从而揭示出在 <=> 铁电薄膜疲劳中

占主导的是缺陷的长程迁移&

.- 实验设计与步骤

在图 0 所示的两种模式中，体钉扎模式要充分

表现出来的条件之一是极化翻转模式数目尽可能地

少& 原因在于局域畴壁钉扎处的缺陷浓度不可能很

高，如果存在很多极化翻转模式，那么体钉扎效应就

不可能很明显& 为了避免这一问题，我们不仅要有意

识地选择铁电性能最优的 <=>（* ? 1& 30）体系，也要

选择 * ? 1& @ 的体系，因为前者处在 A<B 处［3］，至少

有 2 个翻转模式；而后者是四方相，最多只有 C 个翻

转模式& 这样的实验设计可以在 * ? 1& @ 的体系中尽

可能地提升体钉扎模式的效应&
另一方面，引入温度效应也是本研究的特色& 通

过研究不同温度下的铁电疲劳效应，可以更充分地

了解其内在的物理：高温有利于体钉扎畴壁的释放，

从而抑制疲劳；但高温也有利于缺陷长程扩散，从而

有利于界面钉扎形成，恶化疲劳& 因此不同温度下的

疲劳实验可以抑扬两种钉扎模式的竞争& 同理，改变

外场 ’9 和频率 ( 的大小，也能够抑扬两者之间的竞

争，从而更加有利于揭示出哪种模式在 <=> 疲劳中

占主导地位&
实验工作利用传统溶胶 7 凝胶方法在 <" D >) D

（@11）;) 基片上制备 <=> 薄膜，具体制备过程可参

阅文献［@3］& 利用 E 射线衍射技术和电镜技术，可

以证明薄膜具有良好的结晶质量和多晶取向，薄膜

铁电性能优良，介电常数 "F 约等于 G11，与前人报道

结果类似，介电损耗 "*,# 值小于 1& 10，膜的厚度在

.01—C11,H 之间& 极化疲劳实验在标准的 I>GG9
铁电测试仪上进行，外场频率为 @ JKL 和 31 JKL&
@& 1 AKL 的疲劳数据不可信& 薄膜样品置于温度严

格可控（温度误差 1& @ M）的 N9OP; 氦压缩制冷工作

台内，样品温度在 @1 M 到 .11 M 之间变化&

C- 实验结果与分析

!& "# 铁电行为

首先观测一下 * ? 1& @ 的 <=> 薄膜铁电行为& 图

.（*）为不同温度 " 下薄膜电滞回线，可以看到，在

给定外场强度 ’9 下，随 " 下降，铁电极化明显下

降，而矫顽场显著增大& 对 * ? 1& 30 样品，实验则揭

示不同 " 下的回线几乎相同& 这说明 * ? 1& 30 时，可

翻转极化模式的确很多，即便在低 " 下也有足够的

激活翻转模式；而在 * ? 1& @ 时，本来就较少的翻转

模式在低 " 下被有效冻结& 为了使 * ? 1& @ 时不同 "
下的疲劳实验具有可比性，必须保证激活的畴翻转

模式数目不变，也就是说，" 越低时进行疲劳实验的

’9 应该越高，以保证基本相同的畴翻转动力学& 我

们尝试了保持 ’9 与矫顽场 ’+ 之比不变的实验，图

.（Q）为实验结果，显示出不同 " 下 ’9 D ’+ ? 0& 3 时

约化坐标中测得的回线几乎重合& 因此，只要保证

’9 D ’+ 不变的条件，任何温度下的极化疲劳实验结

果都具有可比性&

!& $# 温度行为

首先看 * ? 1& @ 时不同温度 " 下的疲劳实验结

果，如图 C（*）所示（ 图中实线为 :; 模型的拟合结

果，可见 :; 模型不具有定量可靠性，而定性描述是

合理的），此时外场强度 ’9 ? @22 JR D +H 保持不变&
这里极化是铁电薄膜的剩余极化大小，我们用约化

的极化 D 初始极化来表征极化翻转 + 次后的大小&
很明显，温度越低，疲劳效应越弱& 这一结果与体钉

扎疲劳模式完全相反，因为在体钉扎下，" 越低，畴

壁越容易被钉扎，而且低温下可激活的翻转模式将

更少，因此疲劳应该越严重才对& 即便我们保持 ’9 D
’+ ? 0& 3 不变，结果依然如此，如图 C（Q）所示& 如果

界面钉扎模式占主导，则实验结果就非常合理，因为

" 越低，电荷缺陷的长程迁移在动力学上越困难，界

面死层就越难形成&

·$"%·
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图 "! 456（! 7 %- 8）薄膜! （1）不同温度下的极化强度 9 电场（" # $:）回线；（;）不同温度下的 " # $: < $2 铁电回

线- 矫顽场对温度的依赖关系也放在图（;）中［8=］

图 >! 456（! 7 %- 8）薄膜! （1）在电场为 8&&?@ < 2A 时不同温度下的疲劳实验结果；（;）在电场 < 矫顽场 7 $- ’ 时不

同温度下的疲劳实验结果［8=］

图 ’! （1）456（! 7 %- 8）薄膜在 $’B 时不同外场强度下的疲劳实验结果［8=］；（;）456（! 7 %- ’$）薄膜在恒定外场强

度时室温下不同频率的疲劳实验结果［8#］

! ! 进一步的实验证实是在低 % 时不同 $: 下的疲

劳实验结果，如图 ’（1）所示：$: 越高，疲劳竟然越

严重，与体钉扎模式再一次相悖，而界面钉扎模式得

到支持-
虽然 ! 7 %- ’$ 体系因为可翻转的极化模式很

多，导致上述效应不是特别明显，但是对 %，$: 和 &

的依赖关系，则与上述结果类似，似乎全部支持界面

钉扎模式- 例如，在 ! 7 %- ’$ 时，不同频率 & 下的结

果也支持界面钉扎模式：& 越低，疲劳越严重，如图

’（;）所示-

!- "# 消除界面死层

·"$"·
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图 4- 567（! 8 1& 30）薄膜在 9:; 作电极情况下的疲劳实验结果（*）外场强度恒定，改变温度，频率为 31<=>；（?）温度恒定，改

变外场强度，频率为 31<=>；（+）温度和外场强度恒定，改变频率［@/］

- - 作为进一步支持界面钉扎模式的证据，我们还

可以 更 换5"电 极 ，选 择 与567结 构 类 似 的9*:);.

（9:;）作电极& 为了使实验结果更为典型，我们集

中研究了 ! 8 1& 30 的样品& 由于 567 A 9:; 界面不存

在明显的肖特基势垒，电荷缺陷可以很容易通过界

面进入到 9:; 中，从而使界面钉扎模式基本失效&
这时，观测到的疲劳效应应该主要是体钉扎模式的

贡献& 采用类似的溶胶 B 凝胶工艺，我们制备了 567
铁电电容器结构，上下电极都是 9:;& 我们将不同

温度 "、外场强度 #C、频率 $ 下的疲劳测试结果总结

在图 4 中& 可以看到，全部结果都是与体钉扎模式的

预测相符合的：" 越低时，#C 越低，$ 越高，极化疲劳

就越严重& 为了证明在用 9:; 作电极时，界面层的

确不存 在，我 们 进 行 了 疲 劳 后 高 场 恢 复（ DEF’GEH
,*")I,）实验，结果表明，使用 9:; 电极时，疲劳样品

可以实现完全的恢复，而使用 5" 电极时则无法实现

疲劳后的恢复& 因此，上述研究结果较充分地证明，

在 5" 电极情况下，567 薄膜的极化疲劳主要是由界

面钉扎模式引起的&

3- 无疲劳设计与试验

既然 567 薄膜疲劳是电荷缺陷在外场作用下

长程迁移到电极界面形成死层导致畴翻转失效引起

的，我们有两种方法来改善 567 的抗极化疲劳性

能：降低电荷缺陷浓度；减缓电荷缺陷的长程迁移&
很显然，实现前者比较容易&

氧空位是 567 薄膜中的一种重要电荷缺陷& 我

们 知 道， ))5? ; 键 键 能 大 约 为 .20<J A KI(，而

))LD ; 键能和 ))M* ; 键能则分别 为 N04<J A KI(
和 340<J A KI(［@2］& 况且 LD 和 M* 与 5? 一样是碱土金

属& 很容易预测，在 567 中掺杂 LD 或者 M*，将增强

体系对 ; 离子的键合能力，抑制氧空位的浓度& 这

一思路在本研究中获得实现&
图 /（*）和 /（?）分别为不同 LD 和 M* 掺杂量 O

时的直流电导实验结果，利用极化子激活规律进行

拟合：

!" % &’(1·EP#（ ) * + ,"）， （0）

式中 & 为缺陷浓度，’ 为电荷，(1 为迁移率因子（常

数），* 为激活能& 可以看到，由归一化后对数电导 (,
（!"）与温度倒数的线性关系斜率可以确定出 *，而

由截距可以确定缺陷浓度 & 的相对变化& 对于所有

掺杂未掺杂情况，电导 B 温度关系都很好地满足上

述方程& 我们将拟合参数列在表 @ 中，结果显示：M*
掺杂 - 8 1，1& 13，1& @ 时，* 几乎没有变化，而 & 却

出现了明显下降，在 - 8 1& @ 时，, 值只有未掺杂时

的 .1Q 左右；对于 LD 掺杂 - 8 1，1& @，1& 0 时，* 的

变化也很小，而 & 在 - 8 1& 0 时 只 有 未 掺 杂 时 的

3Q &
表 @- 不同锶和钡掺杂下 567 的电荷缺陷浓度相对值和迁移激活能

LD- - * A ER- - & M*- - * A ER- - &

O 8 1& 1- - @& 34- - @11Q O 8 1& 1- - @& 33- - @11Q

O 8 1& @- - @& 3/- - ..& 0Q O 8 1& 13- - @& 34- - 40& .Q

O 8 1& 0- - @& 3@- - N& S2Q O 8 1& @- - @& 3/- - 0S& 2Q

- - 因此，少量的 M* 和 LD 掺杂对于抑制 567 中电

荷缺陷的确有明显效果& 这些电荷缺陷主要是氧空

位，因为直流电导给出的激活能 * 在 @& 3ER 左右，

不大可能是电子或者空穴的激活能［01］&
图 2（*）和 2（?）分别示出不同 M* 和 LD 掺杂量

下 567 薄膜室温极化疲劳实验数据& 实验结果有力

支持了我们的设计思路，即抑制氧空位能够极大程

度上抑制极化疲劳行为& M* 掺杂 @1Q 和 LD 掺杂

01Q 可以保证在 @1@1次翻转后薄膜仍然没有明显疲

劳的痕迹，也就是说，567 薄膜的疲劳现象被极大地

遏制，基本满足应用的要求&
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图 #! 456（! 7 %- ’$）薄膜在（1）锶掺杂和（8）钡掺杂时直流电导率与温度的依赖关系［9:］

图 &! 456（! 7 %- ’$）薄膜在不同锶掺杂（1）和钡掺杂（8）情况下的疲劳实验结果［9:］

然而，;1 和 <= 掺杂在大幅改善 456 抗疲劳特

性的同时不能降低其铁电性能- 为了确认这一点，我

们细致研究了不同掺杂后 456 薄膜和陶瓷样品的

铁电回线，结果显示，扣除掺杂对 456 薄膜取向的

细微影响之外，;1 掺杂 9%> 和 <= 掺杂 $%> 对 456
铁电极化的抑制在 9%>以内，对铁电性能使用基本

没有影响-
最后，我们回到最初的电荷注入极化疲劳机制

问题上- 在整个实验研究过程中，我们没有考虑电荷

注入对于畴钉扎的影响- 电荷注入的一个附加效应

是疲劳样品漏电流的增加- 我们仔细分析了样品疲

劳前后的漏电流问题，并没有观测到漏电流的升高-
因此，我们认为电荷注入不应该是 456 疲劳的一个

主要原因-

?! 结论

本文从物理分析和实验验证角度系统总结并分

析了沉积在 4) @ <0 衬底上 456 铁电薄膜的极化疲劳

问题- 通过对不同温度、电场、频率作用下 456 疲劳

的实验，我们确认氧空位的长程迁移是导致极化疲

劳的主要原因，虽然体钉扎模式也起一定作用- 通过

少量碱土金属 ;1 和 <= 的掺杂，我们获得了室温基

本无极化疲劳的 456 铁电薄膜，从而在很大程度上

解决了这一问题- 有关这一工作的细节可参阅文献

［9?，9#，9:，$9］-
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中国科学院物理研究所 0112 年度人才招聘启事

中国科学院物理研究所是以凝聚态物理研究为主，包括凝聚态物理、光物理、原子分子物理、等离子体物理、理论物理等

多学科的综合性科研机构& 现将 0112 年度人才招聘计划公布如下，邀请有物理、化学、材料科学及相关领域技能的人才申请科

研、技术职位&

一、招聘岗位

（一）科研人才

从事超导、表面物理、磁学、光学物理、先进材料与结构分析（ 电子显微镜）、纳米物理与器件（ 真空物理）、极端条件物理、

凝聚态理论与材料计算、软物质物理、固态量子信息与计算等学科的科学研究&
（二）技术人才

为本所科研人员的物理实验工作提供技术支持&

二、应聘材料

G& 个人简历；

0& 发表的代表性论文（复印件）；

.& 推荐信&

三、联系方式

通讯地址：北京海淀区中关村南三街 2 号中国科学院物理研究所人事处（邮编：G11121）

联系人：周明波；传 真：（1G1）20ML40G2；电 话：（1G1）20ML2GMM；7I*)(：
$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

\!6’IV] )#!@& *+& +,

北京欧普特科技有限公司严格参照国际通常规格及技术指标，备有完整系列的精密光学零部件（ 备有产品样本供参考）

供国内各大专院校，科研机构，试验室随时选用，我公司同时可为您的应用提供技术咨询& 我公司可以提供美国及欧洲产的优

质红外光学材料，如硒化锌，硫化锌，多光谱硫化锌等&
* 光学透镜：平凸、双凸、平凹、双凹、消色差胶合透镜等&
* 光学棱镜：各种规格直角棱镜，及其他常用棱镜&
* 光学反射镜：各种尺寸规格的镀铝，镀银，镀金，及介质反射镜& 直径 3II—011II&
* 光学窗口：各种尺寸规格，材料的光学平面窗口，平晶& 直径 3II—011II&
* 各种有色玻璃滤光片：规格为直径 3II—011II&（紫外，可见，红外）及窄带干涉滤片&
* 紫外石英光纤：进口紫外石英光纤，OR> 接口光纤探头，紫外石英聚焦探头&

地址：北京市海淀区知春路 L4 号希格玛大厦 J 座^.1M 室

电话：1G1 _ 2214M0G2 ‘ 2214M0G/ 传真：1G1 _ 2214M0GM 网址：%%%& :6(T%*@& +6I& +,
联系人：陈锵先生，施楠小姐，曾安小姐

7 _ I*)(：Y<=),+!<,] :6(T%*@& +6I& +,，;!),*,] :6(T%*@& +6I& +,，\<,:*,] :6(T%*@& +6I& +,
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