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铁酸铋薄膜的电学特性及掺杂影响分析
罗劲明　张海宁　温建平

（嘉应学院物理与光信息科技学院，梅州５１４０１５）

摘　要　利用溶胶－凝胶法在氧化铟锡（ＩＴＯ）衬底上制备了多铁性铁酸铋薄膜，发现这种方法制备的薄膜具有典型的

钙钛矿晶体结构，并表现出较好的介电性能。薄膜的漏电和铁电性能测试表明由于漏电流比较大，薄 膜 在 室 温 下 表 现 出

不饱和的电滞回线，难以精确获得剩余极化强度值。而在外加扫描电压或电流时，薄膜均呈现出明显的阻变效应，可应用

于阻变信息存储。最后，分析讨论了元素掺杂对薄膜铁电性能和阻变效应的影响。
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　　基于阻变效应的阻变存储器（ＲＲＡＭ）是目前最有竞争 力

的新一代非易失 性 存 储 器 件 候 选 之 一，其 基 本 结 构 是 由 上 下

电极和中间一层 阻 变 材 料 形 成 的 三 明 治 结 构，相 比 其 他 存 储

器具有结构 简 单、读 写 速 度 快、存 储 密 度 高 及 延 展 性 高 等 特

点，从而受到人 们 的 广 泛 关 注。自 从 ＲＲＡＭ 概 念 提 出 以 来，

国内外在材料探 索 和 性 能 研 究 等 方 面 均 取 得 了 较 大 进 展，已

成为一个新兴热门领域［１－３］。目前，已报道 具 有 阻 变 效 应 的 材

料种类非常 多，但 是 作 为 未 来 存 储 器 ＲＲＡＭ 的 存 储 单 元 材

料，其性能指标仍达不到实用要求。近年来，多 铁 性 铁 酸 铋 薄

膜材料的阻变效应［４－１０］引起了人们的广泛关注，尤其是铁电和

阻变存储之间的耦合性能研究为进一步提高存储密度提 供 了

可能性。

铁酸铋（ＢＦＯ）作 为 ＲＲＡＭ 存 储 单 元 候 选 材 料 的 相 关 研

究起步相对较晚。美国 的 Ｙａｎｇ研 究 小 组［４］利 用 导 电 原 子 力

显微镜在Ｃａ掺杂ＢＦＯ薄 膜 中 发 现 了 阻 变 现 象，研 究 表 明 这

一效应是由于缺陷的非对称 分 布 导 致ＰＮ结 形 成 和 消 失 而 产

生的，从而引发国内外的研究热潮。随后，国内 外 研 究 小 组 对

不同电极结构［５－６］、元素掺 杂［７－８］的ＢＦＯ薄 膜 阻 变 效 应 展 开 了

一系列研究，并 分 别 提 出 了 相 应 的 机 理 来 解 释 其 实 验 结 果。

最近，人们开始着眼于ＢＦＯ薄膜 铁 电 和 阻 变 之 间 的 耦 合 特 性

研究，例如通过在外延生长的ＢＦＯ薄 膜 中 人 工 形 成 纳 米 导 电

丝研究其铁电响 应 和 阻 变 行 为［９］，或 通 过 分 析 不 同 缺 陷 密 度

下ＢＦＯ薄膜的电导行为研究其 阻 变 效 应 与 晶 界、铁 电 畴 的 关

系［１０］等，这些研究果为探 索 阻 变 存 储 与 铁 电 存 储 之 间 的 相 互

作用提供了新的方 向。本 研 究 主 要 考 察 了 氧 化 铟 锡（ＩＴＯ）衬

底上生长ＢＦＯ薄膜的电学性 能，包 括 介 电 性、漏 电 性、铁 电 性

能及阻变效应，并 通 过 对 比 分 析 讨 论 了 掺 杂 对 薄 膜 的 铁 电 和

阻变存储特性的影响。

１　实验部分

首先，按照化学计量比准确地称取五水硝酸铋［Ｂｉ（ＮＯ３）３·

５Ｈ２Ｏ］和九水硝酸铁［Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ］的固体粉末加入到乙

二醇 甲 醚 和 冰 醋 酸 的 混 合 溶 液 中，并 称 取 ５％ 过 量 的

Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ用以 补 偿Ｂｉ元 素 在 热 处 理 过 程 中 的 损 失。

然后将混合溶液 置 于 磁 力 搅 拌 器 并 在 室 温 下 进 行 搅 拌，最 终

得到浓度为０．２ｍｏｌ／Ｌ的ＢＦＯ前 驱 体 溶 液。将ＢＦＯ前 驱 体

溶液在匀胶机上均匀旋涂到清洗干净的ＩＴＯ衬底上面。旋涂

完后，将薄膜置于３５０℃的 热 板 上 面 预 烧５ｍｉｎ。重 复 上 述 过

程若干次，直至得到 厚 度 约 为３００ｎｍ的 薄 膜。最 后 将 薄 膜 置

于高温退火炉中在空 气 中 退 火，退 火 温 度６００℃，保 温 时 间 约

３０ｍｉｎ。

ＢＦＯ薄膜的物相结 构 采 用Ｘ射 线 衍 射 仪（ＸＲＤ，Ｄ－ＭＡＸ
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２２００ＶＰＣ型，日本ＲＩＧＡＫＵ公 司）进 行 测 定；薄 膜 的 表 面 形

貌采用扫 描 探 针 显 微 镜（ＳＰＭ，ＣＳＰＭ５５００型，本 原 公 司）观

察；为了测试其电学性能，通过离子溅射真空镀膜仪 在 薄 膜 表

面镀上 直 径 约 为０．３ｍｍ的Ｐｔ上 电 极，形 成Ｐｔ／ＢＦＯ／ＩＴＯ三

明治结构，并用 半 导 体 参 数 分 析 仪（Ｋｅｉｔｈｌｅｙ　４２００－ＳＣＳ型）测

量薄膜器件的电流电压特性。

２　结果与讨论

２．１　薄膜的晶体结构

图１显示了６００℃退火条件下在ＩＴＯ衬底上生长的ＢＦＯ
薄膜的ＸＲＤ谱图。薄 膜 的 衍 射 峰 与 铁 酸 铋 钙 钛 矿 结 构 的 模

式符合得很好，为（１０４）／（１１０）择 优 取 向，而 且 没 有 观 察 到 杂

相的存在，表明这 种 方 法 制 备 的ＢＦＯ薄 膜 结 晶 性 能 良 好，具

有纯相的晶体结构。图１中右上角小图为相应的ＢＦＯ薄膜表

面形貌，观察面积 为１．６μｍ×１．６μｍ。如 图 所 示，ＩＴＯ衬 底 上

的ＢＦＯ薄膜晶体生 长 比 较 完 全，晶 粒 发 育 比 较 好，但 薄 膜 的

表面粗糙度相对比较大。

图１　ＢＦＯ薄膜的晶体结构图

２．２　薄膜的介电特性

图２表示了介电常数和介电损耗因子在室温 下 随 测 量 频

率的变化，测量 范 围 在０．１～１００ｋＨｚ。从 图 中 看 到 介 电 常 数

及其损耗因子在这一频率范围内均随测量频率的升高而 略 有

下降，但总体变化不大。其中，在１ｋＨｚ测量频率下，薄膜的介

电常数约为１７５，而介电损耗因子仅为０．０５。

图２　ＢＦＯ薄膜的介电特性曲线图

２．３　薄膜的漏电和铁电性能

ＢＦＯ薄膜的漏电流和电滞回线分别如图３（ａ）和（ｂ）所示。

由于薄膜在外加电场作用时漏电流比较大，容易击 穿，室 温 下

难以得到清晰饱 和 的 电 滞 回 线，其 剩 余 极 化 强 度 也 很 难 精 确

获得。一般来说，ＢＦＯ薄膜 的Ｆｅ离 子 价 态 都 是 不 稳 定 的，往

往是Ｆｅ２＋ 和Ｆｅ３＋ 两种价态并存。当薄膜的氧空位增多 时，薄

膜的价态以Ｆｅ２＋ 为主，此时薄膜的漏电流会增大，导致铁电性

能降低［１１］。

图３　ＢＦＯ薄膜的漏电（ａ）和铁电性能（ｂ）曲线图

２．４　薄膜的阻变效应

外加 扫 描 电 压 或 扫 描 电 流 时，实 验 测 量 到Ｐｔ／ＢＦＯ／ＩＴＯ
结构器件的阻变效应分别如图４（ａ）和（ｂ）所示，其中箭头方向

为扫描方向。从图４（ａ）中，当外加正向的扫描电压到２．５Ｖ左

右，电 流 突 然 增 大，器 件 从 高 阻 态（ＨＲＳ）转 变 到 低 阻 态

（ＬＲＳ），这一过程称为Ｓｅｔ过 程，通 常 为 了 防 止 器 件 由 于 电 流

过大而引 起 破 坏 性 击 穿，需 要 外 加 一 个 限 制 电 流 ＣＣ（图 中

ＣＣ＝５ｍＡ）；当外加负向的扫描电压到－３Ｖ左右，电流突然降

低，器件从低阻态又返回到高阻态，这一过程称为Ｒｅｓｅｔ过程。

图４（ａ）的副图表示 了 相 应 高 低 阻 态 的 保 持 特 性，即 阻 值 随 时

间的变化，脉冲电 压 读 取 信 号 固 定 为０．１Ｖ，发 现 其 高 低 阻 值

比大于１个数量级，保持时间达到１０４ｓ以上，说明这一结构具

有良好的非易失 性 和 稳 定 性，可 应 用 于 器 件 的 数 据 存 储。此

外，进一步测量了 电 流 扫 描 模 式 下ＢＦＯ薄 膜 的 阻 变 效 应，如

图４（ｂ）所示。当外加正向的扫描电流到０．４ｍＡ左右，电压突

然减小，器件发生Ｓｅｔ过程；当外加负向的扫描电流 到０．５ｍＡ
左右，电压突然 增 大，器 件 发 生 Ｒｅｓｅｔ过 程，限 制 电 压 为２Ｖ。

对比图４（ａ），电流扫 描 模 式 下 器 件 产 生 阻 变 效 应 所 需 的 工 作

图４　ＢＦＯ薄膜的阻变效应曲线图

［（ａ）电压作用，其中右下角表示高低阻态的保持特性；（ｂ）电流作用］
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电流和工作电压都比电压扫描模式下的要求要低。

为了进一步讨论氧空位对薄膜的铁电和阻变存 储 特 性 的

影响，图５对比分析了相同实验条件下制备的未掺杂和Ｍｎ掺

杂ＢＦＯ薄膜的电学特性［１２］。由图可知，Ｍｎ掺杂大大降低了

ＢＦＯ薄膜的氧空位浓度，使漏电流减少了２个数量级，从而能

够得到清晰饱和 的 电 滞 回 线，但 是 掺 杂 后 薄 膜 发 生 阻 变 时 的

高低阻值比仅为２，远低于未掺杂的值，阻变效应相对不明显，

不利于存储。根据 导 电 丝 理 论［１］，薄 膜 的 阻 变 效 应 起 源 于 氧

空位形成的丝状导电通道，薄膜的氧空位浓度越大，越 易 于 在

薄膜内形成导电 丝，从 而 能 够 获 得 良 好 的 阻 变 特 性；然 而，随

着氧空位浓度的增加，一方面容易增大薄膜漏电流，另 一 方 面

容易形成氧空 位 对 铁 电 畴 壁 的“钉 扎 作 用”，从 而 降 低 了 薄 膜

的铁电性能。因此，如 何 能 够 同 时 获 得 良 好 的 铁 电 性 和 阻 变

性，进而设计制造高密度多功能存储器件，是目前研 究 需 要 解

决的一大难点。

图５　未掺杂和 Ｍｎ掺杂ＢＦＯ薄膜的电学特性

比较分析曲线图

［（ａ）（ｃ）（ｅ）分别是ＢＦＯ的漏电、铁电及阻变性能；

（ｂ）（ｄ）（ｆ）分别是 Ｍｎ掺杂ＢＦＯ的漏电、铁电及阻变性能［１２］］

３　结论

采用溶胶－凝 胶 法 在ＩＴＯ衬 底 上 制 备 了ＢＦＯ多 铁 性 薄

膜，获得典型的钙钛矿晶体结构，且具有较好 的 介 电 性 能。通

过对薄膜漏电和 铁 电 性 能 的 测 量，结 果 表 明 由 于 薄 膜 漏 电 流

较大，其电滞回线出现不饱和现象，难以精确获得剩 余 极 化 强

度值，不利于铁电存储。而通过外加扫描电压 或 电 流，薄 膜 则

表现出明显的阻 变 效 应，可 应 用 于 阻 变 存 储。基 于 导 电 丝 理

论，要获得较 好 的 阻 变 性 能，要 求 薄 膜 内 氧 空 位 的 浓 度 尽 量

大；而要获得较高的铁电性能，则要求薄膜内氧空位 的 浓 度 尽

量小。因此，如何控制薄膜内氧空位的浓度分 布，使 薄 膜 同 时

具备良好的铁电 性 和 阻 变 性，对 未 来 耦 合 多 功 能 存 储 器 件 的

设计制造具有一定的指导意义。
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