
第 26 卷 第 10 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 26 No. 10 
2011 年 10 月 Journal of Inorganic Materials Oct., 2011 

 

                                                    

收稿日期: 2010-12-08; 收到修改稿日期: 2011-01-17 
基金项目: 国家自然科学基金(60771016) National Natural Science Foundation of China (60771016) 
作者简介: 李海敏(1978−), 女, 博士研究生. E-mail: lucialee@126.com 
通讯作者: 朱建国, 教授. E-mail: nic0400@scu.edu.cn 

文章编号: 1000-324X(2011)10-1053-05 DOI: 10.3724/SP.J.1077.2011.01053 

不同退火方式对 0.7BiFeO3-0.3PbTiO3 薄膜的铁电性能 
及漏电流的影响 

李海敏, 郭红力, 李雪冬, 刘 果, 肖定全, 朱建国 
(四川大学 材料科学与工程学院, 成都 610065) 

摘 要: 利用溶胶−凝胶法在 LaNiO3/SiO2/Si 衬底上制备了 0.7BiFeO3-0.3PbTiO3(BFPT7030)薄膜, 研究了快速退火

及常规退火两种不同的后续退火处理方式对薄膜铁电性能及漏电流性能的影响. XRD 测试表明, 经快速退火处理

的 BFPT7030 薄膜结晶完好, 呈现出单一的钙钛矿相. SEM 测试结果显示, 经快速退火处理的 BFPT7030 薄膜结晶

充分, 但经常规退火处理的 BFPT7030 薄膜表面致密性较好, 且在升温速率为 2℃/min 时薄膜的晶粒更细小. 经快

速退火处理的 BFPT7030 薄膜的铁电性能较为优异, 在升温速率为 20℃/s 时, 其剩余极化 Pr 为 22 μC/cm2, 矫顽场

Ec 为 70 kV/cm, 并具有较小的漏电流. XPS 测试结果表明, 经常规退火处理的 BFPT7030 薄膜其铁离子的价态波动

较小.  
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Effects of Different Annealing Technique on the Ferroelectric and Leakage  
Properties of 0.7BiFeO3-0.3PbTiO3 Thin Films 

LI Hai-Min, GUO Hong-Li, LI Xue-Dong, LIU Guo, XIAO Ding-Quan, ZHU Jian-Guo 

 (College of Materials Science and Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, China) 

Abstract: 0.7BiFeO3-0.3PbTiO3 (BFPT7030) thin films were prepared on LaNiO3/SiO2/Si substrates by Sol-Gel 

process. The films were annealed by rapid thermal annealing technique (RTA) and conventional thermal annealing 

(CTA) technique, respectively. XRD patterns of the films indicate that BFPT7030 films annealed by RTA show a 

single perovskite phase and better crystallinity as suggested by stronger and sharper XRD peaks. SEM observations 

demonstrate that BFPT7030 films annealed by RTA are fully crystallized, but films annealed by CTA have a dense 

morphology and exhibits small grain size especially for film heated at rate of 2℃/min. Enhanced ferroelectric 

properties are observed in the films annealed by RTA. The film heated at rate of 20℃/s exhibits a remnant polariza-

tion of 22 μC/cm2 with a low coercive field of 70 kV/cm. And lower leakage current density is observed in 

BFPT7030 films annealed by RTA as compared to BFPT7030 films annealed by CTA. XPS analyses demonstrate 

that the oxidation state of Fe ions is the coexistence of both Fe3+ and Fe2+ in the BFPT7030 films annealed by RTA 

and CTA, but less fluctuation of Fe3+ to Fe2+ exists in the BFPT7030 films annealed by CTA.  
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多铁性材料同时表现出(反)铁电性, (反)铁磁

性以及铁弹性, 在基础科学及应用工业领域, 引起

人们极大的研究兴趣 . 到目前为止 , 已经发现了

80 多种单相多铁性材料 ,  如 BiFeO3, YMnO3, 
HoMnO3 及 BiMnO3 等

[1-2]. 这些化合物在信息存储

器、传感器、自旋电子学等领域都有极大的潜在应

用价值. 在这些多铁性材料中, BiFeO3 在室温以上

能同时表现出铁电性及反铁磁性 , 是一种极有发

展前景的材料. 其居里温度高达 1100K, 尼尔温度

为 645K, 呈现出 G 型反铁磁序[3]. BiFeO3材料具有

低的热稳定性, 高导电性、高矫顽场以及微弱的磁

电效应等特点使其难以得到实际应用[4-5]. 研究者

们进行了许多尝试以改善其性能, 如 Shannigrahi
等对 BiFeO3 进行了 A、B 位的 Sc 掺杂, 发现 B 位

的 Sc 掺杂提高了 BiFeO3 的铁电及铁磁性能[6]; Lee
等对 BiFeO3 进行了 B 位的 Cr 掺杂, 发现 B 位 Cr
掺杂的 BiFeO3 薄膜的漏电流主要来自于肖特基发

射[7]; Takahashi等对BiFeO3进行了 B位的Mn掺杂, 
发现薄膜的铁磁性能得到了改善[8]. 另外与其它的

一些钙钛矿化合物结合形成稳定的固溶体也是一

种较常用的方法 [9-10]. 在各种钙钛矿化合物中 , 
PbTiO3 不仅能与 BiFeO3 形成稳定的钙钛矿相, 而
且由于其与 BiFeO3 对称性的差异, 能与 BiFeO3 形

成准同型相界, 使得 BiFeO3 性能得到优化, 因此, 
(1−x)BiFeO3-xPbTiO3(BFPT100x)材料体系成为目

前多铁性材料的研究热点之一[11-12]. 研究表明, 对
于 BFPT100x 材料体系, 当 x≈0.3 时, 会形成三方

相与四方相共存的准同型相界[13], 并且 BFPT100x
材料的铁电性能有较大改善[14]. 本工作利用溶胶−
凝 胶 法 在 LaNiO3/SiO2/Si 衬 底 上 制 备 了

0.7BiFeO3-0.3PbTiO3(BFPT7030)薄膜 , 分别采用

快速退火与常规退火方式对BFPT7030薄膜进行后

续处理, 探讨了两种退火处理方式对 BFPT7030 薄

膜的结晶性能、电学性能及其漏电流性能的影响.  

1  实验 

1.1  胶体制备 
实验采用的原料为硝酸铋、硝酸铁、醋酸铅及

钛酸丁酯. 在室温下将硝酸铋、硝酸铁溶于乙二醇

中, 制备出前驱液 BiFeO3 (BF). 然后在 45℃下将

醋酸铅及钛酸丁酯溶于乙二醇中 , 制备出前驱液

PbTiO3 (PT). 将前驱液 BF 与 PT 混合, 加入二乙醇

胺作为增粘剂并防止薄膜的龟裂. 在 45℃下搅拌

16h, 使其充分溶解并形成稳定均匀的胶体. 其中, 
BF 与 PT 的摩尔配比为 7 : 3, PT 的摩尔浓度为

0.3mol/L.  
1.2  薄膜制备 

将配制好的 BFPT7030 胶体采用逐层旋涂法. 
每层薄膜以 3000 r/min 匀胶 20 s, 旋涂在 LaNiO3/ 
SiO2/Si 衬底上, 然后分别在 150、200℃热处理炉

上烘烤 1 min 及 3 min. 再将薄膜放入快速退火炉

或常规退火炉中进行退火. 快速退火(RTA)的升温

速率分别为 20℃/s 及 10℃/s, 退火时间为 90 s, 常
规退火(CTA)的升温速率分别为 5℃/min及 2℃/min, 
退火时间为 10 min. 两种退火方式下的薄膜均匀

胶八次, 逐层退火, 制备出八层膜, 退火温度均为

700℃.  
1.3  性能测试与表征 

利用 X 射线衍射仪 (DX-1000,方圆 ,中国 )对
BFPT7030 膜进行了结晶性能分析; 利用扫描电子

显微镜(SEM, FEI, INSPECT F, 荷兰)对其表面结

构进行分析; 电学性能测试以 LaNiO3 为底电极, 
以离子溅射仪在薄膜上溅射的 0.2 mm2 的 Au 为顶

电 极 . 利 用 铁 电 测 试 系 统  Radiant Precision 
(RT2000 Tester, 美国)测试其铁电性能. 利用 X 射

线电子能谱(XPS, XSAM800, UK)分析膜材料中 Fe
元素及其价态.  

2  结果与讨论 

2.1  表面特性 
图 1 为在不同退火方式下 BFPT7030 薄膜的

XRD图谱, 从图中可以看出BFPT7030薄膜在快速

退火方式下结晶性能优于常规退火薄膜 . 快速退

火下, 在 20℃/s及 10℃/s的升温速率下, BFPT7030
薄膜均完全结晶, 峰强高于常规退火下的薄膜, 且
无杂相, 呈现出单一的钙钛矿相. 相比之下, 常规

退火下的 BFPT7030 薄膜结晶则不完全, 尽管亦未

发现其它杂相存在, 但峰强较弱且峰型较宽, 说明

其结晶尚不充分 , 可能是由于常规退火中升温速

率过慢且退火时间较短所致.  
图 2 为不同退火方式处理的 BFPT7030 薄膜的 

SEM照片. 如图 2(a)和(b)所示, 经快速退火处理的

BFPT7030 薄膜表面出现较多孔洞, 且不太平整; 
在 10℃/s 的升温速率下, 薄膜表现出更差的致密 
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图 1  RTA 及 CTA 方式处理 BFPT7030 薄膜的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of BFPT7030 thin films annealed by 
RTA and CTA 

 

图 2  RTA 及 CTA 方式处理的 BFPT7030 薄膜的扫描电镜

图片 
Fig. 2  SEM images of BFPT7030 thin films annealed by 
RTA and CTA 
(a) 10℃/s; (b) 20℃/s; (c) 5℃/min; (d) 2℃/min 

 
性. 但可以看出快速退火处理的 BFPT7030 薄膜结

晶充分. 而常规退火处理的 BFPT7030 薄膜, 如图

2(c)和(d)所示, 具有致密的表面形貌, 特别是对于

升温速率为 2℃/min 样品, 其薄膜表面更为平整、

致密, 其晶粒较细小; 当升温速率为 5℃/min 时, 
BFPT7030 薄膜表面出现一些孔隙, 晶粒颗粒较大. 
2.2  电学性能 

图 3 为经不同退火方式处理的 BFPT7030 薄膜

的电滞回线 ,  从图中可看出 , 经快速退火处理的

BFPT7030 薄膜具有较好的铁电性能, 其电滞回线

比较饱和, 当升温速率为 20℃/s 时, 其剩余极化 Pr

为22μC/cm2, 明显高于经常规退火处理的BFPT7030
薄膜 .  Gu p ta 等报道了用溶胶－凝胶法制备的  

 

图 3  RTA 及 CTA 方式处理的 BFPT7030 薄膜的电滞

回线  
Fig. 3  P-E loops of BFPT7030 thin films annealed by 
RTA and CTA 

 
BFPT4060 薄膜, 其剩余极化仅为 18 μC/cm2[15]. 这
说明经快速退火处理的薄膜其铁电性能有较大改

善, 同时其矫顽场也较低(70 kV/cm). 但当升温速

率为 10℃/s 时, 其铁电性能有所下降, 反映出在快

速退火方式下升温速率对薄膜性能有较大影响 . 
相较而言, 经常规退火处理的 BFPT7030 薄膜其铁

电性能则较差, 当升温速率为 5℃/min 和 2℃/min
时 , 薄膜的铁电性能相差不大 , 其剩余极化约为  
5μC/cm2, 且矫顽场高于快速退火处理的薄膜, 说
明其漏电流较大. 这主要是由于其结晶不完整, 薄
膜结晶性差的缘故. 且经快速退火处理的 BFPT7030
薄膜所能承受的最大电场强度为 300 kV/cm, 而
经常规退火处理的BFPT7030薄膜在电场强度达到

150 kV/cm 时即被击穿, 说明快速退火的薄膜具有

更好的绝缘性能, 能承受更高的工作电压. 
图 4 为经不同退火方式处理的 BFPT7030 薄膜  

 

图 4  RTA 及 CTA 方式处理的 BFPT7030 薄膜的漏电流密

度随电场变化关系图 
Fig. 4  Leakage current properties of BFPT7030 thin films 
annealed by RTA and CTA 
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的漏电流测试结果, 从图中可以看出, 在相同的测

试电场下, 经快速退火处理的 BFPT7030 薄膜的漏

电流性能较好; 而经常规退火处理的 BFPT7030 薄

膜其漏电流性能则较差. 原因在于, 经快速退火处

理的 BFPT7030 薄膜结晶较好, 无杂相, 使得薄膜

的绝缘性能有所提高. 而在常规退火下, 由于升温

速率过慢, 保温时间不长, 使 BFPT7030 薄膜结晶

不完整, 同时由于升温时间过长, 导致部分铅和铋

的挥发, 使其漏电流增大. 
2.3  漏电流机理 

BiFeO3 基材料大的漏电流主要是由于铋和铅

的挥发所导致的氧空位及非化学计量比; 同时 Fe
离子的价态波动, 即从 Fe3+转变为 Fe2+, 也会导致

其漏电流增加[16].  
为了探讨不同退火方式对 BFPT7030 薄膜中

Fe 离子价态的影响, 对 20℃/s(RTA)和 5℃/min 
(CTA)两种不同退火方式处理的 BFPT7030 薄膜进

行了 XPS 测试. 图 5 为经不同退火方式处理的

BFPT7030 薄膜的 XPS 图谱. 通过对 BFPT7030 薄

膜的 XPS 图谱中 Fe 2p3/2 峰的分析发现, 在不同的

退火方式下, 薄膜的 Fe 离子均出现了价态波动, 
表现为 Fe2+和 Fe3+. 这是因为 BFPT7030 薄膜均在

空气中进行退火, 在退火的过程中, Fe3+离子发生

还原反应 ,  转变为 Fe2 +.  而在不同退火方式下 , 
BFPT7030 薄膜中 Fe3+与 Fe2+之比有一定差异. 经
过快速退火处理的 BFPT7030 薄膜的 Fe3+:Fe2+为

1.8:1.0, 而经常规退火处理的 BFPT7030 薄膜的

Fe3+:Fe2+为 2.6:1.0. 说明在较慢的升温速率下 , 
BFPT7030 薄膜中 Fe 离子的价态波动较小, 这有助

于改善薄膜的漏电流性质 . 但不可忽略的是长时

间升温将导致 Bi 和 Pb 的挥发, 并进而引起氧空位 

 

图 5  (a) RTA 及(b) CTA 方式处理的 BFPT7030 薄膜中 Fe
离子的 XPS 图谱 
Fig. 5  XPS spectra of Fe ions for BFPT7030 thin films an-
nealed by (a) RTA and (b) CTA 

及非化学计量比, 从而增大 BFPT7030 薄膜的漏电

流密度. 因此, 经快速退火处理的 BFPT7030 薄膜的

漏电流密度低于常规退火处理下的 BFPT7030 薄膜. 

3  结论 

利用溶胶−凝胶法在 LaNiO3/SiO2/Si 衬底上制

备了 0.7BiFeO3-0.3PbTiO3 薄膜, 采用快速退火及

常规退火两种不同的退火方式对BFPT7030薄膜进

行了后续热处理 . 比较了经两种退火方式处理的

BFPT7030 薄膜的表面性能及电学性能的差异.  
1) 表面特性测试结果表明, 经快速退火处理

的 BFPT7030 薄膜结晶完整, 但呈现出较差的致密

性. 经常规退火处理的 BFPT7030 薄膜结晶性能差, 
而表面较平整、致密.  

2) 经快速退火处理的 BFPT7030 薄膜的铁电

性能较为优异, 在升温速率为 20℃/s 时, 其剩余极

化为 22 μC/cm2, 同时具有较小的漏电流.  
3) Fe 离子价态波动是影响 BFPT7030 薄膜漏

电流性能的重要原因之一. 通过 XPS 能谱分析发

现, 两种退火方式处理的 BFPT7030 薄膜的 Fe 离

子 均 出 现 价 态 波 动 , 但 经 常 规 退 火 处 理 的

BFPT7030 薄膜其 Fe 离子价态波动较小. 在常规退

火方式下, 由于较长的升温过程, 导致 BFPT7030
薄膜中的 Bi 与 Pb 的挥发, 以及其所引起的氧空位

及非化学计量比使得其漏电流性能较差.  
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