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氮氢混合气氛对 ＳｒＢｉ２Ｔａ２Ｏ９铁电薄膜和粉末性能的影响
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摘 要：用金属有机物分解法分别制备了ＳｒＢｉ２Ｔａ２Ｏ９（ＳＢＴ）薄膜和粉末样品．ＸＲＤ和ＳＥＭ结果显示ＳＢＴ粉末经历氮氢
混合气氛４００℃退火处理后发生了还原反应，金属 Ｂｉ和 δＢｉ２Ｏ３析出，成针状结构聚集在表面，晶体结构没有被破坏．
ＳＢＴ薄膜在５００℃退火处理时，表面出现Ｂｉ的球形及针状结构聚集体，相对于薄膜结构，ＳＢＴ粉末中的Ｂｉ元素在较低温
度时更容易被还原．Ｂｉ的大量缺失严重影响薄膜的铁电性能，当退火时间为５．５ｍｉｎ时，ＳＢＴ薄膜剩余极化强度Ｐｒ下降
了约４３％，但是在１０９极化反转后仍然保持了良好的抗疲劳特性；退火时间超过８．５ｍｉｎ时，薄膜被击穿，铁电性能消失．
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４００℃．ＳｐｈｅｒｉｃａｌａｎｄｎｅｅｄｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｆｏｒｍｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＳＢＴｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄｉｎｔｈｅｆｏｒｍｉｎｇｇａｓａｔ
５００℃．Ｂｉｅｌｅｍｅｎｔｉｎｐｏｗｄｅｒｓｉｓｍｏｒｅｅａｓｉｌｙｒｅｄｕｃｅｄａｔｌｏｗｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈａｔｏｆｔｈｉｎｆｉｌｍｓ
ａｎｄｆｏｒｍｎｅｅｄｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｎＳＢＴｓｕｒｆａｃｅ．Ｂｉｄｅｆｉｃｉｅｎｃｙｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｆｏｒｍｉｎｇｇａｓａｎｎｅａｌｉｎｇｃａｕｓｅｓｓｅｒｉｏｕｓ
ｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｎｔｈｅＳＢＴｃａｐａｃｉｔｏｒｓ．Ａｎｎｅａｌｅｄｉｎｔｈｅｆｏｒｍｉｎｇｇａｓａｍｂｉｅｎｔａｔ４００℃ ｆｏｒ
５．５ｍｉｎ，ｔｈｅｒｅｍｎａｎｔｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＳＢＴｆｉｌｍｓｄｒｏｐａｂｏｕｔ４３％．Ｉｆａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅｉｓｌｏｎｇｅｒｔｈａｎ８．５ｍｉｎ，
ｆｉｌｍｓａｒｅｂｒｅａｋｄｏｗｎａｎｄｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙｄｉｓａｐｐｅａｒｓｔｏｔａｌｌｙ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｎｏｏｂｖｉｏｕｓｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｆａｔｉｇｕｅｗｉｔｈ１０９

ｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｃｙｃｌｉｎｇｃｏｕｌｄｂｅｏｂｓｅｒｖｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＳＢＴｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｔｈｉｎｆｉｌｍｓ；ｆｏｒｍｉｎｇｇａｓ；ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ；ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

　　用铁电薄膜材料研制的非挥发铁电随机存储器
（ＮＶＦＦＲＡＭ）和传统的半导体存储器相比，具有非挥
发性、耐辐射以及密度高的独特优点，是一种理想的

存储器［１］．早期的铁电薄膜研究主要集中在
ＰｂＺｒｘＴｉ１－ｘＯ３材料上，１９９５年，Ａｒａｕｊｏ等

［２］发现了无

铅Ｂｉ系层状钙钛矿氧化物 ＳｒＢｉ２Ｔａ２０９（ＳＢＴ）薄膜材
料的抗疲劳极化反转次数高达１０１２，且具有优越的保
持性质和极低的漏电流，由此引发了国内外对于 ＳＢＴ
材料研究的热潮［３４］．无疑 ＳＢＴ是应用在 ＮＶＦＦＲＡＭ
中一种理想的候选铁电薄膜材料，但是要实现铁电薄

膜存储器的商业化还面临着严重的挑战．ＳＢＴ铁电
存储器必须在含氢的还原性气氛中经历３００～５００℃
的高温退火处理过程，这种处理会引发铁电薄膜性

能的严重退化：如 Ｐｔ电极的脱落、漏电流的急剧增
加、剩余极化强度 Ｐｒ的显著降低等问题

［５］．目前研
究工作重点主要集中在铁电性能退化机制的澄清以

及铁电性能恢复方面，也已经取得了一些较有价值的

理论和实验成果，如实验研究表明，由于ＳＢＴ薄膜中
Ｂｉ２Ｏ２层在氢的作用下被还原，导致了薄膜内部缺氧，
从而造成了薄膜铁电性能的退化，退化的 Ｐｒ可以通
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过在氧气氛中退火处理后得到恢复，退火温度的高低

也是影响薄膜性能的一个重要因素［６１３］．理论研究还
表明，还原反应中由于Ｏ Ｈ键结合，造成铁电性能下
降［１４１５］．应该说这些结果都有意义，但仅提供了间接
证据．

为了在纳米尺度上提供更为直接的证据，本工作

制备了相同化学成分的 ＳＢＴ薄膜和粉末样品进行对
比实验研究，通过研究ＳＢＴ薄膜和粉末在氮氢混合气
氛中经历高温退火处理后结构、形貌、电性能的变化，

为氢还原理论提供了更为直接的证据，并进一步分析

了ＳＢＴ铁电材料经历氮氢混合气氛退火后的退化
机制．

１　实验

ＳｒＢｉ２Ｔａ２Ｏ９（ＳＢＴ）薄膜和粉末样品采用金属有机物
分解法制备，使用的金属有机源全为异辛酸盐，即异辛

酸锶（（Ｃ７Ｈ１５ＣＯＯ）２Ｓｒ）、异辛酸铋（（Ｃ７Ｈ１５ＣＯＯ）３Ｂｉ）、
异辛酸钽（（Ｃ７Ｈ１５ＣＯＯ）５Ｔａ），使用的溶剂是异辛酸
（Ｃ７Ｈ１５ＣＯＯＨ）．为了弥补易挥发的Ｂｉ元素在制备过
程中的损失，溶液中添加了１０ｍｏｌ％的过量异辛酸铋．
ＳＢＴ溶液的一部分通过加热蒸馏去除挥发性物质得到
ＳＢＴ粉末样品，为促使晶化，将样品放在通入氧气的石
英管式炉中经历了１ｈ的退火处理，退火温度为７５０℃．

采用甩胶的方法将 ＳＢＴ溶液的另外一部分涂在
Ｐｔ／ＴｉＯ２／ＳｉＯ２／Ｓｉ衬底上成膜，转速为３０００ｒ／ｍｉｎ，时间
为２０ｓ．在热台上先将甩胶后的湿膜烘烤４ｍｉｎ，使低
沸点的溶剂挥发，得到干膜．然后放入预先升温到
７５０℃的石英管式炉中热分解，１０ｍｉｎ后取出，重复甩
胶、烘干和热分解过程，以增加膜厚．最后一层湿膜
被烘干后，直接在７５０℃退火处理１ｈ，就得到了结晶
膜．上述过程中的热分解和退火处理过程都是在氧
气氛中进行的．用磁控溅射的方法外加小孔直径为
０．２ｍｍ的不锈钢掩膜板，将 Ｐｔ沉积到薄膜的表面作
为顶电极，制备了 Ｐｔ／ＳＢＴ／Ｐｔ结构薄膜电容用来测量
电学性能．

所有样品的退火处理均在氮氢混合气氛（ｆｏｒｍｉｎｇ
ｇａｓ，９５％ Ｎ２＋５％Ｈ２）石英管式炉中进行，通过事先
设定的智能程序控制退火处理温度，氮氢混合气氛的

气体流量由玻璃转子流量计控制保持在０．０１６ｍ３／ｈ．
用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）方法确定薄膜的晶体结

构，采用θ～２θ扫描，所用仪器是日本产的 ＲｉｇａｋｕＤ／
ＭａｘｒＡ转靶 Ｘ射线衍射仪，光源为 ＣｕＫα线（波长
λ＝０．１５４２ｎｍ）．采用日本产的 ＪＥＯＬＪＳＭ６３００扫描
电子显微镜（ＳＥＭ）观察薄膜的表面形貌．使用美国
ＲａｄｉａｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ公司生产的 ＲＴ６６Ａ标准铁电测
试仪测量薄膜的铁电性能．

２　结果和讨论

ＳＢＴ粉末样品经历氮氢混合气氛退火处理前后
的结构变化由ＸＲＤ谱确定，如图１所示．从图中可以
看到，退火处理前，没有出现莹石、焦绿石等杂相，样

品呈现标准的层状钙钛矿结构．（００６）、（１１１）、
（１１５）、（２００）、（２２０）、（２０１０）、（３１５）和（２２１０）等诸
多衍射峰的出现揭示了样品在随机取向状态下的多

晶性．而（１１５）和（２００）两峰的强度明显高于（００ｌ）等
峰，表明ＳＢＴ呈现良好的铁电性能．因为高度的 ｃ轴
取向会减弱ＳＢＴ铁电材料的极化强度，所以在随机取
向状态下样品晶面一般沿 ａ轴或 ｂ轴方向，ｃ轴取向
容易被抑制［１６１７］．经过４００℃氮氢混合气氛退火处理
后，原有钙钛矿衍射峰的位置和强度并未发生变化，

这表明样品的晶体结构在低于４００℃的氮氢混合气氛
中不会遭受破坏．而众多δＢｉ２Ｏ３及Ｂｉ的衍射峰的出
现则表明ＳＢＴ在Ｈ２的作用下发生了还原反应，其中沿
着ｃ轴的（Ｂｉ２Ｏ２）

２＋层部分被还原成Ｂｉ２Ｏ３和Ｂｉ．
为了确定还原出来的 Ｂｉ的具体分布，对 ＳＢＴ粉

末及薄膜表面形貌进行了观测，图２是ＳＢＴ粉末在氮
氢混合气氛退火处理前后的ＳＥＭ图像．图２（ａ）显示
未经退火处理的粉末中存在大量气孔，孔的直径范围

在０．１～０．６μｍ之间，这些气孔显然是在样品的晶化
过程中形成的．图２（ｂ）显示了粉末在氮氢混合气氛
经历 ４００℃退火处理１ｈ后的形貌，从图中箭头所指处
可以观察到直径分别为１．０μｍ和０．５μｍ的针状结构，
微区扫描ＥＤＸ分析表明其主要成分是Ｂｉ［１８］，说明ＳＢＴ
中的氧化物和Ｈ２作用发生了还原反应，其中Ｂｉ被还
原后会在粉末周围聚集并形成大小不一的针状结构．

图１　ＳＢＴ粉末在４００℃氮氢混合气氛中退火处理１ｈ前后的
ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳＢＴｐｏｗｄｅｒａｎｎｅａｌｅｄａｔ４００℃ ｉｎｔｈｅ
ｆｏｒｍｉｎｇｇａｓａｍｂｉｅｎｔｆｏｒ１ｈ

８３７
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图２　ＳＢＴ粉末经氮氢混合气氛退火处理前后的ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＢＴｐｏｗｄｅｒｓａｎｎｅａｌｅｄｉｎｔｈｅｆｏｒｍｉｎｇｇａｓ
ａｍｂｉｅｎｔ
（ａ）Ａｓｇｒｏｗｎ；（ｂ）Ａｎｎｅａｌｅｄａｔ４００℃ ｆｏｒ１ｈ

　　相似的结果在薄膜样品中也被观察到，区别在于
出现聚集体的退火温度有差异．图３是 ＳＢＴ薄膜在
氮氢混合气氛中不同温度退火处理后的 ＳＥＭ图像．
当退火温度为４００℃时，可以观察到薄膜表面光滑，没
有明显裂缝和空洞，紧密相连的椭球型晶粒大小约为

２００ｎｍ．但是当温度升高到５００℃时，薄膜表面如箭头
所指处出现了三种主要成分是Ｂｉ的不同形状的聚集
体：第一种是尺寸较小的球形颗粒，直径约为

０．３３μｍ；第二种是带须的尺寸较大的球形颗粒，直径
约为０．８μｍ；第三种是直径为０．２５μｍ的针状结构．
晶粒之间的空隙明显增大，这是由于 ＳＢＴ薄膜中 Ｂｉ
的缺失造成的．聚集体中的 Ｂｉ一部分来源于 ＳＢＴ薄
膜表面，由于退火温度远远高于金属 Ｂｉ的熔点值
（２７１℃），还原出来的金属 Ｂｉ会被熔化成液体形态，
当温度降到室温后，一般容易形成球形结构．而另外
一部分Ｂｉ则来源于 ＳＢＴ晶粒内部和边界处，致密紧
凑的ＳＢＴ薄膜阻碍了Ｂｉ扩散到表面，被还原的 Ｂｉ只
能沿着晶粒边界扩散到ＳＢＴ表面，所以最后只能形成
针状结构，这也解释了为什么粉末出现 Ｂｉ针状结构
的退火温度要低于薄膜样品，因为粉末的松散程度远

高于薄膜．这表明Ｂｉ的还原行为除了与退火气氛和
退火温度有关外，还与样品的致密度有关，很明显

在较低温度时松散的粉末结构中的Ｂｉ更容易被还原

图３　ＳＢＴ薄膜在氮氢混合气氛中经不同温度退火处理后的
ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＢＴｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｓｉｎｔｈｅｆｏｒｍｉｎｇｇａｓａｍｂｉｅｎｔｆｏｒ１ｈ
（ａ）４００℃；（ｂ）５００℃

并在 ＳＢＴ表面聚集．这些针状导电结构容易在
Ｐｔ／ＳＢＴ／Ｐｔ电容中形成短路点，从而造成 ＳＢＴ铁电电
容漏电流的增大．

Ｂｉ从ＳＢＴ中还原出来并在薄膜表面聚集，将影
响 ＳＢＴ薄膜电容器的铁电性能．图 ４是厚度为
４４０ｎｍ的ＳＢＴ薄膜电容器在氮氢混合气氛中经历不
同退火处理时间的电滞回线结果．从图中可以看到
未经退火处理的ＳＢＴ具有形状对称、饱和度良好的电
滞回线，剩余极化强度 Ｐｒ和矫顽场 Ｅｃ分别为
６．６６９μＣ／ｃｍ２和２０．９ｋＶ／ｃｍ．经过５．５ｍｉｎ退火处理
后，ＳＢＴ薄膜的 Ｐｒ和 Ｅｃ 变为 ３．７７３μＣ／ｃｍ２ 和
１８．７ｋＶ／ｃｍ，分别下降了约４３％和１０％．其原因在于
ＳＢＴ薄膜电容器的Ｐｒ和其内部的Ｂｉ含量有关

［１９］，由

于相当数量的Ｂｉ在 Ｈ２的作用下从 ＳＢＴ薄膜中被还
原出来，导致了Ｐｒ数值的急剧下降．到达临界退火时
间７．５ｍｉｎ时，电滞回线变成了开口的近似椭圆形，表
明ＳＢＴ的铁电性能即将消失，说明了薄膜中 Ｂｉ含量
的进一步减少．当退火时间达到８．５ｍｉｎ时，还原出
来的Ｂｉ形成的短路点增多，最终造成 ＳＢＴ薄膜电容
器被击穿，铁电性能完全消失，无法测出其回线形状，

这表明ＳＢＴ薄膜铁电性能退化程度依赖于氮氢混合
气氛退火时间的长短．

虽然经历氮氢混合气氛退火处理后，ＳＢＴ薄膜的
Ｐｒ和Ｅｃ下降幅度较大，但是却对 ＳＢＴ铁电薄膜的疲
劳特性没有影响．图５是 ＳＢＴ薄膜经历氮氢混合气
氛退火处理前后的疲劳特性曲线，从图中可以看到

无论是否经历氮氢混合气氛退火处理，疲劳曲线均有

一个先升后降的微小变化，但是整体上看近似一条直

线，说明ＳＢＴ在经历氮氢混合气氛退火处理前后经过

９３７
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图４　氮氢混合气氛中４４０ｎｍ厚的 ＳＢＴ薄膜经历４００℃退火
不同时间后的电滞回线

Ｆｉｇ．４　Ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｓｏｆ４４０ｎｍＳＢＴｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ
４００℃ ｉｎｔｈｅｆｏｒｍｉｎｇｇａｓａｍｂｉｅｎｔｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ
（ａ）５．５ｍｉｎ；（ｂ）７．５ｍｉｎ

图５　厚度４４０ｎｍ的ＳＢＴ薄膜经历４００℃氮氢混合气氛退火
前后的疲劳曲线

Ｆｉｇ．５　Ｆａｔｉｇｕｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ４４０ｎｍＳＢＴｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄｉｎ
ｔｈｅｆｏｒｍｉｎｇｇａｓａｍｂｉｅｎｔ
（ａ）Ａｓｇｒｏｗｎ；（ｂ）Ａｎｎｅａｌｅｄａｔ４００℃ ｆｏｒ５．５ｍｉｎ

１０９极化反转之后均保持了良好的抗疲劳特性，这源
于漏电流增大导致 Ｐｒ的增大和极化反转造成的 Ｐｒ
减小之间的竞争［１０］．

３　结论

用金属有机物分解法分别制备了 ＳｒＢｉ２Ｔａ２Ｏ９
（ＳＢＴ）薄膜和粉末样品．样品在氮氢混合气氛中经历
４００℃以上的退火处理后，内部晶体结构没有发生明
显变化，仍然保持典型的多晶钙钛矿结构，但是出现

了被还原的 Ｂｉ及 δＢｉ２Ｏ３相，被还原的金属 Ｂｉ在粉
末表面处聚集形成针状结构．５００℃时来自于薄膜表
面及晶粒内部的 Ｂｉ在薄膜表面形成球形和针状结
构．相对于致密的薄膜材料，松散的粉末结构更加有
利于Ｂｉ的还原析出．还原反应造成了 ＳＢＴ薄膜内部
Ｂｉ的缺失，严重影响了 ＳＢＴ薄膜的铁电性能，在氮氢
混合气氛中经历５．５ｍｉｎ的退火处理后，ＳＢＴ的剩余
极化强度Ｐｒ和矫顽场Ｅｃ分别下降了约４３％和１０％．
当退火时间达到８．５ｍｉｎ以后，ＳＢＴ的铁电性能完全
消失．但是这并未对薄膜疲劳特性造成影响，退火处
理后的ＳＢＴ薄膜在经过１０９极化反转之后仍然显示
出了良好的抗疲劳特性．
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