
 
 
 

 
中国科学 E 辑: 技术科学   2009 年 第 39 卷 第 5 期: 954 ~ 959 

www.scichina.com    tech.scichina.com  
《中国科学》杂志社

SCIENCE IN CHINA PRESS 

La 和 Nd 掺杂的硅基 Bi4Ti3O12铁电薄膜的 
无疲劳特性及其机理的比较研究 

李美亚
①②*, 裴玲

①, 刘军
①, 于本方

①, 郭冬云, 孙小华
③, 赵兴中

①② 
① 武汉大学物理科学与技术学院, 武汉 430072; 

② 武汉大学教育部声光材料与器件重点实验室, 武汉 430072; 

③ 三峡大学机械与材料学院, 宜昌 443002 
* E-mail: myli@whu.edu.cn

收稿日期: 2007-05-22; 接受日期: 2007-07-24 

湖北省自然科学基金项目(批准号: 2004ABA082)资助 

  

摘要    采用优化的溶胶-凝胶(Sol-gel)技术, 同一工艺条件下在 Pt/TiO2/SiO2/Si 衬底上成功

地制备了 Bi3.25La0.75Ti3O12(BLT)和 Bi3.15Nd0.85Ti3O12(BNT)铁电薄膜. X 射线衍射(XRD)测试表

明 BLT 和 BNT 薄膜具有单相的取向随机的多晶微结构; 扫描电镜(SEM)的观测显示了这些

薄膜具有 50~100 nm 晶粒构成的均匀致密的表面形貌. 利用铁电测试仪测定了以 Cu 为上电

极而形成的金属-铁电薄膜-金属结构的电容器的铁电性能, 得到了很好的饱和电滞回线. 在
最大外加场强为 400 kV/cm时, BLT和BNT薄膜的剩余极化强度(2Pr)和矫顽电场(2Ec)分别为

25.1 μC/cm2, 203 kV/cm 和 44.2 μC/cm2, 296 kV/cm. 疲劳测试表明, 在 1 MHz 频率测试下经

过 1.75×1010次读写循环后, 由 BLT 和 BNT 薄膜组成的电容器几乎没有表现出疲劳, 呈现很

好的抗疲劳特性. 分析比较了 La 和 Nd 掺杂对薄膜结构及铁电性能的影响及其机理. 
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铁电薄膜在纳微传感器、纳微机电器件及非挥发

性铁电随机存储器(FeRAM)等方面具有广泛的应用

前景, 近年来引起了人们极大的研究兴趣 [ 1~4]. 在许

多具有铁电性能的材料中, 锆钛酸铅(Pb(Ti1−xZrx)O3,
简称PZT)是研究得最多的可用于铁电薄膜存储器的

材料. PZT 具有优良的铁电性能和较低的沉积温度, 
但是在Pt底电极上沉积的薄膜, 容易出现疲劳, 并且

Pb易挥发而对环境造成污染[5]. Bi系层状钙钛矿结构

的铁电材料如SrBi2TaO9(SBT), 在Pt底电极上生长的

薄膜有较好的耐疲劳特性, 但因SBT有较高的成膜温

度和较小的开关极化强度, 阻碍了其与集成电路的

兼容和应用 [ 6]. 近年来发现的镧系(Ln)稀土(Ln=La, 
Nd, Gd, Sm和Pr等)掺杂的Bi4Ti3O12(BTO)的新型铁 

电 材 料 Bi4-xLnxTi3O12(BLnTO), 例 如 Bi4-xLaxTi3O12 

(BLTx)[7], Bi4-xNdxTi3O12(BNTx)[8~10], Bi3.25Eu0.75Ti3O12
[11]

和Bi4-xSmxTi3O12
[12]等 , 由于它们具有相对大的剩余

极化强度、比较小的矫顽电场和很好的耐疲劳性能, 
在非挥发性铁电存储器等方面具有极大的应用前景. 
在这些镧系元素掺杂的BLnTO中 , La和Nd掺杂的

BLTx显示出了优异的性能, 备受关注.  

BLTx和BNTx薄膜可用脉冲激光沉积法(PLD)、溶
胶－凝胶法(Sol-gel)等技术制备 [13~15]. 有关BLTx和

BNTx的微结构、电性能和疲劳性能等方面的研究, 已
有不少报道. Park[7]等首先报道了利用PLD法在Si基
片上制备的BLTx薄膜其剩余极化(2Pr)为 17 μC/cm2, 
并且有很好的耐疲劳特性. 而 Bae[13]等利用Sol-gel法
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在Si基片上制备出的BLTx薄膜具有很好的抗疲劳特

性和大的 2Pr. Zhang等人[14]报道了利用PLD法制备出

了c轴外延生长的BNT薄膜, 其 2Pr为 17.6 μC/cm2, 而
Chon等人[15]用Sol-gel法在Si基片上制备的c轴取向的

BNTx薄膜, 其 2Pr高达 103 μC/cm2.  
为了解掺杂元素对铁电薄膜性质的影响, 对BLTx

和  BNTx 薄膜的比较研究是十分必要的. 我们注意到

上述BLTx和BNTx薄膜的铁电性质对掺杂元素和制备

方法是很敏感的. 为消除不同制备方法产生的差异, 
采用同一方法制备这两种薄膜并比较其性能异同, 是
很有必要的. 我们注意到, Sol-gel技术在膜的均匀性、

精确控制化学组分比和大面积制备方面比其他技术方

法具有明显的优势 . 此外 , 相比于PLD技术 , 采用

Sol-gel法制备的铁电薄膜常可获得更大的 2Pr
[14,15]. 我

们已在前期工作中采用一次退火结晶的Sol-gel方法制

备出多种BTO基的铁电薄膜[16,17], 但逐层退火结晶的

Sol-gel方法(即优化的Sol-gel方法)更有利于改善薄膜

的电性能[18], 因此, 为比较不同元素掺杂对BTO铁电

薄膜的影响 , 本研究利用优化的 Sol-gel 法 , 在

Pt/TiO2/SiO2/Si衬底上分别制备了La和Nd掺杂BTO形

成各自的具有最佳配比的Bi3.25La0.75Ti3O12 (BLT)和
Bi3.15Nd0.85Ti3O12(BNT)铁电薄膜, 对这些薄膜的微结

构、铁电和抗疲劳特性进行了比较研究.  

1  实验 
BLT 和 BNT 铁电薄膜是利用优化的 Sol-gel 法制

备的 . 利用高纯硝酸铋 (Bi(NO3)3·5H2O)、硝酸镧

(La(NO3)3·6H2O)、硝酸钕(Nd(NO3)3·6H2O)和钛酸四

丁酯(Ti(OC4H9)4)作为初始原料, 乙二醇甲醚和乙酰丙

酮作为溶剂. 制备 BLT 薄膜时, 将硝酸铋、硝酸镧按

化学计量比 3.25:0.75 溶解于适量的热乙二醇甲醚中, 
混合液置于 45℃的水浴中加热搅拌直至完全溶解; 为
补偿 Bi 在后续薄膜退火过程中的损失, 加入 10%过量

的硝酸铋. 另外,在室温下把钛酸四丁酯溶入乙二醇

甲醚和乙酰丙酮的混合液中, 搅拌均匀; 再将该钛酸

四丁酯溶液滴入前述得到的硝酸盐溶液中, 在 45℃下

搅拌 30 min 即可得到橙黄色透明的均匀的 BLT 溶液. 
BLT 的最终浓度为 0.1 M. BNT 溶液的配制方法与

BLT 溶液相同 , 只是硝酸铋和硝酸钕的配比改为

3.15:0.85. 最后制得的 BLT 和 BNT 溶液分别保存于

棕色玻璃瓶中作为后续制膜工艺的前驱溶胶液.  
为探索 BLT 和 BNT 薄膜的晶化温度, 将上述溶

胶置于炉中, 先在 100℃下将这些溶胶烘干成干凝胶, 
然后在 650~750℃的温度下退火 1 h, 得到BLT和BNT
的晶化陶瓷粉 . 采用优化的多层匀胶多次退火的

Sol-gel 技术制备 BLT 和 BNT 薄膜, 选用 Pt/TiO2/SiO2/ 
Si 作基片. 在匀胶速率为 4000 rpm, 时间为 20 s 的条

件下, 形成均匀的溶胶层. 热处理方式如下: 将每一

层甩好的湿膜放在加热炉中先在 150℃干燥 5 min, 再
以缓慢的速率升至 360℃, 焙烧 10 min; 然后再升至

500℃预退火 10 min; 再降至 100℃保温 2 h; 最后再

直接升至 700℃晶化退火 30 min. 最终薄膜是经 4 层

甩胶并经 4 次重复退火循环过程得到的, 膜厚约 300 
nm. 各工艺阶段的热退火处理都在空气中进行.  

利用 X 射线衍射(XRD)分析(D8 Advance 衍射仪, 
德国 Bruker 公司)得到了薄膜的晶化和微结构信息. 
薄膜形貌和厚度的测定则利用扫描电镜(SEM)完成. 
为了测量其电学性能, 用磁控溅射方法在样品表面

镀上圆形 Cu 电极(直径为 0.3 mm),制成金属－铁电

－金属(MFM)电容器结构. 薄膜的电滞回线和疲劳

特性是利用多功能铁电测试仪 (Precision Premier 
Ferro E Test system, Radiant Technologies, USA)测量

完成的. 疲劳测试的电压为 5 V 频率为 1 MHz.  

2  结果与讨论 

2.1  XRD 结构分析 

分别在 650℃, 700℃和 750℃退火  1 h得到的BLT
陶瓷粉的 XRD 图谱示于图 1. 与标准 XRD 卡对比, 
退火样品的所有 XRD 图谱均可指标化为纯类 BTO 的

钙钛矿晶体结构, 其主要的强衍射峰都已经呈现, 没
有发现杂相峰. 在所研究的温度范围, BLT 陶瓷粉的 

XRD 峰的强度随退火温度的增加而增加, 而 XRD 峰

的半高宽随退火温度的增高而降低. 这表明结晶度和

晶粒尺寸随退火温度的升高而增强. 在上述退火温度

下得到的BNT陶瓷粉的XRD图谱显示了和BLT陶瓷

粉类似的随退火温度而变化的特征. 这些结果表明利

用 Sol-gel 法制备的 BLT 和 BNT 陶瓷具有纯的铁电钙

钛矿结构, 在  700~750℃的退火温度范围可得到好的

晶化. 陶瓷粉体结晶随温度的变化规律可为探索薄膜

最佳的退火工艺提供借鉴. 基于这一结果, 并且为降  
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图 1  在不同温度下(650℃, 700℃, 750℃)结晶退火的 

BLT 陶瓷粉的 XRD 谱线 
图 2  经 700℃退火得到的在 Pt/TiO2/SiO2/Si 基片上 

的 BLT 和 BNT 薄膜的 XRD 谱线 
  

膜的晶粒尺寸(约  2 μm)[19,20]. 对BTO和BLT或BNT晶
粒大小尺寸的比较可见, La3+和Nd3+离子的掺杂取代

可能在某种程度上具有对BTO类薄膜中晶粒生长抑

制的作用. 近来有报道指在铁电薄膜中, 晶粒尺寸大

小与其铁电性质如饱和极化、剩余极化和漏电流有密

切的联系[21], 较小颗粒薄膜的漏电流密度和抗疲劳

性质均明显优于较大颗粒的薄膜的值. 因此, 小的晶

粒尺寸可能是BLT和BNT薄膜具有高抗疲劳特性的

因素之一.  

低铁电薄膜和  Pt 电极层间的可能的界面反应, 选择

700℃为BLT和BNT薄膜的退火温度. 图  2为经700℃
退火得到的 BLT 和 BNT 薄膜的 XRD 图谱, 这些膜的

XRD 图谱显示了具有随机取向的钙钛矿多晶结构. 

2.2  表面形貌分析 

图 3(a)和图 3(b)分别给出了利用 SEM 观测得到

的 BLT 和 BNT 薄膜的表面形貌. 可以看到这些薄膜

表面致密、均匀、无裂纹, 与衬底结合良好. BLT 和

BNT 薄膜二者形貌无明显差别. 其薄膜晶粒大小约

为50~100 nm, 大大小于已报道的没有掺杂的BTO薄 
图 3(b)和图 3(d)分别给出了 BLT 和 BNT 薄膜的

SEM横截面形貌. 由图 3可见, 薄膜与衬底粘结紧密、 

 
图 3  BLT 和 BNT 薄膜的 SEM 照片: (a)BLT 表面; (b)BNT 表面; (c)BLT 横截面; (d)BNT 横截面 
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界面清晰、致密. 由图观测得到的薄膜的厚度均约为

300 nm. 

2.3  薄膜的铁电性质 

BLT 薄膜电容在不同外加电压下所测得的电滞

回线(P-E曲线)示于图 4(a)中. 如图 4 所示, 在所研究

的外加电压范围(饱和前), 2Pr和 2Ec随外加电压的增

加而增加; 当外加电压比较小的时候, 2Pr和 2Ec随电

压的增加而迅速增加; 而当外加电压增加至一定值

后, 随外加电压的增加 2Pr和 2Ec只有缓慢增加, 并逐

渐达到饱和状态. 在外加电压为 12 V时, BLT薄膜电

容器表现出较好的饱和P-E曲线, 其 2Pr和 2Ec值分别

为 25.1 μC/cm2和 203 kV/cm. 这些 2Pr和 2Ec值, 分别

大于和小于已报道的(117)取向的多晶BLT薄膜的对

应值 [22], 也优于我们采用一次退火结晶的Sol-gel方
法制备的BLT薄膜[16], 这可能源于逐层退火更有助于

形成致密和高度晶化的铁电薄膜. 以上表明我们制

备的BLT薄膜具有高的质量.  

BNT薄膜电容的2Pr和2Ec值随外加电压的增加具

有类似于BLT薄膜电容的变化趋势, 如图 4(b)所示. 在
外加电压为 12 V时, BNT薄膜电容也具有饱和良好

P-E曲线. 由该饱和曲线测得的 2Pr和 2Ec值分别为

44.2 μC/cm2和 296 kV/cm. 这一 2Pr值比已报道的用化

学溶液法制备的BNT薄膜大得多[10], 也显著大于在同

一条件下制备的BLT薄膜的对应值, 如图 4(a)所示. 另
外, BNT薄膜的P-E曲线的矩形度明显优于BLT薄膜的

P-E曲线的矩形度. 这表明, 相比于  BLT 薄膜, BNT薄
膜具有更好的铁电极化性质. BNT薄膜比BLT薄膜具

有更大的2Pr值的原因可以解释为由于Nd3+和La3+离子

不同半径对其结构的不同畸变效果所致. 由具有比

La3+离子半径(1.36 Å)更小的离子半径(1.27 Å)的Nd3+离

子取代所引起的 TiO6 氧八面体的较大的畸变, 可能是

导致BNT薄膜极化增强的主要因素[23]. 

2.4  疲劳特性 

BLT 薄膜电容的疲劳特性如图 5(a)所示. 其开关 

 

图 4  (a)BLT 薄膜电容在不同外加电压下的 P-E 回线; (b)BLT 和 BNT 薄膜电容在外加电压为 12 V 时的饱和的 P-E 曲线 

 
图 5  在电压 5 V 和频率 1 MHz 下测试得到的 BLT(a)和 BNT(b)薄膜电容的疲劳特性 
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极化(Psw)和非开关极化(Pns)的初始值分别为 14.91 和

6.66 μC/cm2. 随着读写循环的增加, 其Psw仅有微量

的降低 , 而其Pns在整个疲劳循环过程保持未衰减 ; 
在经历了  1.75×1010 次开关极化循环后, 其Psw和Pns分

别为 14.45 和 6.69 μC/cm2, 即非挥发电荷(Psw −Pns)的
值仅下降了  5.9%. BNT薄膜电容器在经历了与BLT同
样次数的开关极化循环后的疲劳特性示于图  5(b). 它
具有非常类似于BLT薄膜的无明显极化衰减的抗疲劳

行为, 其(Psw −Pns)值下降了 5.3%, 这样的高抗疲劳特

性优于Li等[9]报道的用Sol-gel法制备的BNT薄膜的在

经历 5×109的开关极化后未显示疲劳的性质.  
BTO 薄膜中的疲劳问题一直受到人们的广泛关

注. 在  BTO 薄膜中在经历 1×108 读写循环后观测到显

著的疲劳[16]. 一般认为, 空间电荷、氧缺陷、晶粒界

面等是引起铁电薄膜疲劳的主要因素. 众所周知, 在
BTO 型钙钛矿结构中在每两层(Bi2O2)2+之间有三层

Ti-O八面体钙钛矿层, 它们沿赝四方相的c轴相间排

列. 一般认为, 氧空位缺陷存在于未被充分电荷补偿

的(Bi2O2)2+层中. 此外, 还发现氧缺陷存在于BTO薄

膜的(Bi2Ti3O10)2-钙钛矿层中[7]. 这些氧空位被认为是

BTO薄膜疲劳的起源. La3+具有非挥发性, 其半径小

于Bi3+, 且金属性和化学稳定性都要优于Bi3+. 因此, 
用La3+取代少量Ti-O八面体附近的Bi3+, 可增强其钙

钛矿层的稳定性, 抑制氧空位, 因而可改善抗疲劳特

性. La3+掺杂的钙钛矿层抗氧空位的化学稳定性可能

是BLT薄膜无疲劳的原因 [7]. Nd3+离子具有类似于

La3+离子的非挥发性, 其半径小于Bi3+和La3+离子, 因
而在Nd3+掺杂的BTO薄膜中, 有望得到更好的极化和

抗疲劳特性[7]. 这正是我们制备的BNT薄膜电容器所

证实的结果.  

3  结论 

采用改进的 Sol-gel技术, 在 Pt/TiO2/SiO2/Si衬底

上成功地制备了具有随机取向的多晶 BLT 和 BNT 铁

电薄膜. 这些薄膜具有单一的铁电钙钛矿结构和大

小范围为 50~100 nm 的随机取向的晶粒形成的均匀

致密的表面形貌. 这些薄膜电容显示了很好的饱和

电滞回线. 在最大外加场强为  400 kV/cm 时, 得到

BLT 薄膜的 2Pr和 2Ec分别为 25.1 和 203 kV/cm, BNT
薄膜的分别为 44.2 和 296 kV/cm. 而且, 这些薄膜电

容在经历了 1.75×1010 次读写循环后未显示出明显的

衰减, 呈现出无疲劳的优良特性. 这一优良的抗疲劳

特性应归功于 La3+和 Nd3+掺杂抑制了薄膜中氧空位

的产生并增强了薄膜的化学稳定性. 具有比 La3+离子

半径更小的 Nd3+的掺杂可能引起的薄膜中 Ti-O 八面

体的更大的畸变可能是导致 BNT 薄膜具有比 BLT 薄

膜更大的剩余极化的原因. 由此显示出 BNT 薄膜具

有优于 BLT 薄膜的特性. 
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