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引言

近年来
,

随着电子工业的迅速发展
,

具有优良铁电性的 薄膜又引起了科学工作者

们的研究热潮 但在经过多次反复极化后
,

薄膜会出现电疲劳现象
,

这限制了它作

为铁电存储器的商业化进程
,

为此人们对 薄膜进行了从变换底电极 用氧化物电极如
、 、

等代替 电极
,

引入过渡层 御阳
,

如
、

。 、 君
、

班 等
, ,

到引入其它改性元素如
、 、 、

几
、 、

等 一 ,

而且已经取得了较好的效果 等 ’对
一

法制得的 和 薄

膜的电学性能的研究发现
,

掺人 元素可以明显改善 膜的疲劳特性和减小漏电流
,

认为这与 膜比 膜中的氧空位和缺陷量少有关
,

同时建议扩大稀土元素对 膜

改性方面的研究
,

以提高其耐用性

稀土元素因其独特作用已引起了材料学家的广泛关注 其中铺元素的性质比较特别
,

斓

系性质的突变均出现在馆元素处
,

其核外电子排布为 了 尹
,

半充满应为稳定态
,

它的三

价阳离子 却可稳定存在
·

当用 进行阳离子取代时
,

易获得一个电子

形成施主缺陷 十 ,

而本身被还原为半充满状态的 了“ 叶 尸
已有研究 在 掺杂改性的

一

系化合物中
,

有 的 被还原为 如

此看来研究稀土铺等掺杂改性 铁电薄膜应是非常有意义的

本文采用改进
’

卜 法以硝酸氧错
·

为错源
,

成功制备出稀土馆掺杂

的
、

稳定的
、

对水不敏感的适合镀膜用的 一 可 二 豁 溶胶 记为 ‘ ,

简记为 室温放置可达数月之久
,

经凝胶化
、

干燥
、

烧结等工艺在低温下合成

纳米粉
,

用 进行了物相及微结构分析
,

有关 薄膜方面的内容将在以后的文章中

加以讨论
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天津天大化工试剂厂

溶液的合成和粉体的制备

按 的比例
,

先将干燥好的
·

和
·

溶于一定量的乙二醇中
,

于 下溶解
,

然后按比例加入 。 ,

减压蒸馏约 ,

得到浅黄绿色透明溶胶
,

然后加入一定比例的 乙醇溶液
,

适当调节体系的
,

继

续于
“

下减压蒸馏
,

当一束白光通过有明显的丁打尔现象时
,

标志着稳定溶胶的形成

可以将此体系继续于 下加热搅拌
,

约 即可获得凝胶
,

然后干燥
,

得到干胶粉
,

研细

后在一定温度下烧结得到 的多晶粉末
,

以备测试

分析测试

干胶粉用 型热分析仪在 、 范围进行示差
一

热失重分析 升

温速度为
,

介质为空气
·

在 日本理学 电机 盼 型 射线衍射仪上进行物相分析
·

在 的加速电压和

的电流下
,

采用 辐射
,

以
“

的速度扫描
·

在 一 型透射电镜 上观察多晶粉末的微观形貌
·

加速电压为

结果和讨论

热失重分析

将未掺杂的 干胶粉作
一

分析
,

如图 所示 为典型的醋酸根的

分解温度 由于钙钦矿相 的相形成过程为 非晶态
一

焦绿石相
一

钙钦矿相
,

的

起始晶化温度应在 以上
,

首先生成亚

稳焦绿石相
“

附近的大放热包应对

应着亚稳焦绿石相向钙钦矿相的相转变

粉末的 物相分析

将含有不 同过量铅的 干胶粉

分别在
,

和 下烧结
,

然后

作 分析
,

结果如图 所示 当铅过量

时
,

下烧结 可以得到纯相

纳米粉
,

根据 数据
,

由
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计算得粒径在 、

含铅量对钙钦矿相

图 干胶粉的
一

曲线
一

的获得起很重要的作用 从图 中可以看出
,

当铅量过多时
,
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会有 第二相出现 如图 当铅过量为 时可以得到纯钙钦矿相
,

但在曲

线 中最强峰附近背底仍有少量突起
,

所以合适的铅含量应为

从图 温度对 相形成的影响来看 在
“

下烧结
,

各衍射峰的

雏形 已基本形成
,

但焦绿石相向钙钦矿相的转变还不完全 烧结 已完全形成纯相

钙钦矿 这一结论与 一 分析结果基本一致
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图 劣 多晶粉的 谱 图 下烧结 的 谱
工 一 一

即 价

图 为 烧结
, , ,

的 谱 由 分析可知 为四方相
,

为
,

粒径为 随铺含量的增加
,

的衍射峰向大角度偏移
,

值减

小 但当馆的含量为 摩尔比 时
,

衍射峰和 值变化无规律
,

铺以 相杂质峰出现
,

即生成纯相 时铺的最高含量不应超过 摩尔比
,

当铺的含量为 摩尔比 时
,

体

系结晶性不好
,

在 下难以形成钙钦矿相 如图

根据公式

盖, ‘

以 和 内 值计算各晶格参数列于表 中

根据软性掺杂理论
,

高价金属离子进行施主掺杂时
,

会使四方钙钦矿结构发生收缩性

畸变
,

即四方向腰立方转变
,

矫顽电场减小 从表 中可看出 随铺含量的增加
,
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极化疲劳特性

参考文献

【
,

班 以
, 、乞 留 帕

,

匆。 ” 尸人, ,

喇
, ,

一

, ’ , 肠夕讯 叼 材 云行
。肠 , , 一

晚 , ‘。 记 几 。。
, , 一

,
,

尸伪 饭。夕, 一爪云。。饭 句哪 ‘。 云二玄。
, 一

·

印 、
。, ,

爪 叩 云 。
。 云‘ 占 , 一

宋 英
,

哈尔滨工业大学工学博士论文
,

【〕 乙 ‘ 雌 四 , , 一

网 丛秋滋
·

多晶二维 射线衍射
,

第一版
·

北京 科学出版社
,

【 」 晶体缺陷
,

第一版
·

北京 高等教育出版社
,

钟维烈
·

铁电物理学
,

第二版 北京 科学出版社
,

卜 二 二 , 。

习么
一 ,

环叭 凡
一 ,

盼
, 自 ,

即 即 山 卧
,

叩 叩

访
,

峨 、

,

即

一


