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摘要: 用 Sol-Gel方法研制了 PLT [( Pb0. 83La0. 17 ) TiO3 ]铁电薄膜 ,结合非挥发性铁电存储器对

铁电电容的要求 ,研究了 Au / PLT / Pt铁电电容和漏电流、剩余极化、疲劳、开关特性和揭电常数等

性能。 对厚度为 0. 4μm的薄膜 , 5 V时的剩余极化强度 P r= 22μC /cm2 ,矫顽场强度 Ec = 60

kV /cm,相对介电常数约 1 300,漏电流 Id= 3. 2× 10- 8 A /mm2 ,开关特性优良。 疲劳测试表明 ,对

Vpp= 10 V的锯齿信号 ,经 4. 5× 1011周期后 ,剩余极化强度衰减 20%。上述性能表明 ,该 PLT膜能

用于非挥发性铁电存储器的试制。
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Abstract: Th e PLT [ ( Pb0. 83 La0. 17 ) TiO3 ] thin film was prepa red by a Sol-Gel

method acco rding to the requirements of non-volati le ferroelct ric random access

memory ( FERAM ) on ferroelect ric capaci to r. The electrical properties, such as the

hysteresis loop, dielectric constant , leakage cur rent , fa tigue and swi tching

cha racteristic w ere mea sured. The results show that the pola riza tion swi tching is

excellent, the remanent po la rization is about P r= 22μc /cm2 , coerciv e field is Ec= 60

kV /cm, effectiv e dielectric constant K df= 1300, leakage current Id= 3. 2× 10- 8 A /
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mm
2
for a 0. 4μm PLT fi lm at 5 V. Fatigue measurement i llust rated the remanent

polariza tion P r was reduced by 20% af ter 4. 5× 1011 cycles at a peak to peak vo ltag e

,Vpp= 10 V o f saw too th signal.
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1　引　　言

与目前通用的浮栅隧道氧化物电擦除可编程只读存储器 ( EEPROM )相比 ,非挥发性铁电

存储器 ( FERAM )至少具有以下优点 [1～ 3 ]: ( 1)写入速度快 ,最新的 EEPROM的写入时间约 10

～ 100μs,而 FERAM的写入时间约 10 ns; ( 2)写入电压低 ,最新 EEPROM的写入电压需 10

～ 12 V , FERAM约 2～ 5 V; ( 3)能耗小 ,对同样存储能力的存储器的写入能耗 , EEPROM比

FERAM高约 2 000倍 ; ( 4)擦写耐久性高 , EEPROM约为 105～ 106次 ,而 FERAM可大于

10
12
次 ; ( 5)抗辐照 ,由于 FERAM的存储性能是以铁电电容的剩余极化为基础 ,抗 β辐照、 X

辐照的性能大大高于 EEPROM; ( 6)大大提高集成度 ,由于铁电膜的相对介电常数可达 1 000

以上 ,远高于二氧化硅和氮化硅的相对介电常数 (分别为 3. 9和 7. 0)。 因此 ,对同样容量的电

容 ,铁电薄膜的面积可大大减小 ,从而更有利于提高集成度。 所以 ,近年来对铁电存储器 ,特别

是对铁电薄膜的研究广泛展开 [4, 5 ] ,锆钛酸铅 ( PZT)是被研究得最早、也是最多的薄膜。近年

来 ,又较多地研究层状结构无铅铁电薄膜 ,特别是抗疲劳性能很好的 SBT ( SrBi2 Ta2O9 )等材

料 [6 ] ,铁电薄膜的制备方法有溅射、激光脉冲沉积 ( PLD)、金属有机物化学气相沉积

( MO CVD)、溶胶 -凝胶法 ( So l-Gel)等多种多样。笔者用 Sol-Gel法制备了掺镧钛酸铅 ( PLT)薄

膜 ,用金和铂作上下电极 ,制成了铁电电容 ,测试了它的物理性能和电学性能 ,并按 FERAM

的要求对其性能作了讨论。

2　溶胶与样品制备

以 La2O3和乙酸酐反应制备乙酸镧 ,经重量法分析纯度大于 99. 98%。将乙酸镧和无水乙

酸铅溶于乙二醇单甲醚 ,蒸出少量溶剂 ,以除去可能在称量过程中吸收的水分。接着 ,加入钛酸

丁酯 ,搅拌均匀。 然后 ,加入适量 N, N-二甲基甲酰胺 ( DM F) ,加热回流 ,并鼓入潮湿空气进行

水解。最后 ,将所得的溶胶用砂芯漏斗过滤 ,除去灰尘粒子 ,得淡黄色清亮溶胶。溶胶浓度可根

据需要用乙二醇单甲醚稀释。

PLT薄膜用多次旋转涂膜法在超净室完成。 溶胶浓度为 0. 5 mol· L
- 1
,转速 3 000转 /

分 ,时间 40秒。衬底为 Pt /Ti /SiO2 /Si复合结构。制备方法如下:将Υ76 mm、 n型 < 100> Si衬

底清洗 ,热氧化生长 500 nm SiO2 ,在高真空多靶射频溅射台上 ,先沉积 15 nm Ti ,接着沉积 80

nm Pt。 X射线衍射 ( X RD)分析表明 ,这种 Pt的结构为 < 111> 取向。 Sol-Gel湿膜的热处理用

灯光加热式快速热处理设备 ( RTP)在氧气氛中分三步完成 ,每次涂膜后的干燥处理为 150℃ ,

5分钟 ,目的是去除湿膜中的水和溶剂。热解条件是 400℃ , 5分钟 ,目的是使有机物分解 ,使干
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膜中只剩下分子级靠近的 PbO、 TiO2和 La2O3。结晶处理的温度为 630℃ ,对 5次涂膜样品 ,第

一、第三次时间为 2分钟 ,第五次时间为 5分钟。第二、第四次涂膜热解后不作结晶处理。整个

成膜过程在超净室完成。为了得到铁电电容 ,对上述薄膜样品作适当清洗并烘干 ,用带孔掩模

板遮蔽 ,蒸发沉积 100 nm厚的 Au作上电极 ,最后在 350℃的 N2中退火 15分钟 ,制成 Au /

PLT /Pt电容样品。

3　测试与结果

膜的结晶性能用 X射线衍射分析 ,所用射线的波长为λ= 0. 154 nm的 Cu靶的 Kαα射线。

射线管的加速电压为 40 kV ,束流为 35 mA。膜的厚度测量用数字式α台阶仪完成。对 0. 5 mo l

· L
- 1
的溶胶 ,前述涂胶条件下 ,每次干膜厚度基本相同 ,约 80 nm,从而多次涂胶的干膜厚度

可以用涂胶次数乘单次成膜厚度来计算。 上述铁电电容样品在美国 Radiant Techno logies公

司生产的 RT66A上作各种电压的电滞回线、剩余极化强度、有效介电常数 (相对介电常数 )、

漏电流和疲劳特性 (外接 1 MHz信号源 )测试。 图 1是薄膜样品的 XRD谱。图 2是五次涂膜

样品在信号电压为 5 V时的电滞回线。图 3是样品从 2 V到 12 V的剩余极化强度测试结果。

图 4是厚度为 0. 4μm样品的漏电流随所加电压的变化。图 5是样品在不同电压下用 RT66A

测得的有效介电常数 (相对介电常数 )。图 6是样品在信号电压的峰峰值为 14 V和 10 V时的

疲劳特性测试结果。

　　　图 1　 PLT膜的 XRD谱　　　　　　　　　　　　　图 2　 Au /PL T /Pt电容的电滞回线

　 Fig. 1　X RD spectrum o f PLT thin film　　　　　　　 Fig. 2　 P-E loop o f Au /PLT /Pt capacito r

4　讨　　论

下面就非挥发铁电随机存储器对铁电薄膜电容的要求 ,讨论 Au /PLT /Pt铁电电容的性

能测试结果。
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4. 1　剩余极化强度

FERAM要求铁电薄膜的初始剩余极化强度 P r≥ 10μC /cm
2
。由于 FERAM的记忆特性

的基础是剩余极化强度 ,所以 P r过小则不利于记忆。从图 2和图 3可见 , 5 V时实验样品的 P r

= 22μC /cm
2 ,而且剩余极化强度与饱和极化强度相差不大。该电滞回线是用 RT66A测得 ,图

中几乎看不出“剩余极化强度的挥发”缺口 [3 ] ,说明该铁电薄膜性能优良。 而膜较大的 P r值应

当与膜的高取向有关。 从图 1可见 ,实验样品有较高的 < 100> < 001> 取向。实验表明 ,虽然

La的少量掺入不明显影响 PbTiO3的晶体结构
[8 ]
,但随着 La掺入量的增加 ,其晶胞参数 a在

缓慢增大 , c在缓慢减小
[ 9]
,使 < 001> 峰与 < 100> 峰逐步重合。 选用了 Pb /La= 83 /17的配

方。在 < 111> Pt衬底上形成了 PLT膜的高取向 ,实验还发现 ,高取向除了与溶胶配方、衬底

结构有关外 ,还与膜的热处理方式和洁净程度有关。

4. 2　极化和退极化性能

对 FERAM铁电电容的极化和退极化性能与“ 0”和“ 1”的状态对应 ,体现了其“开关”特

性。从图 3可见 ,实验样品在测试电压从 3 V增加到 4 V时 ,样品的剩余极化强度从 1. 2μC /

cm
2
增加到 21μC /cm

2
,而从 4 V增加到 12 V, P r只增加了不到 4μC /cm

2
。这说明样品的转向

极化主要发生在 3～ 4 V间 ,即样品具有很好的极化性能。结合图 2中陡直的电滞回线前后沿

所显示的优良退极化性能 ,说明该铁电材料能很好满足 FERAM对开关特性的要求。 样品膜

良好的“开关”性能可能来源于该实验条件下膜中铁电畴的大小均匀且畴壁能较小。

图 3　不同电压下 PLT薄膜的剩余极化强度　　　　图 4　 PLT膜的有效介电常数随电压的变化　　　

　 Fig. 3　 The remanent polarization of　　　　　　　 Fig. 4　 The effect dielectric constant of

Au /PLT /Pt capacito r PLT film versus applied vo ltag e

4. 3　工作电压

FERAM要求铁电电容的极化电压与 CMO S的工作电压一致 ,即 V≤ 5 V。不需要象
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EEPROM那样在写入信号时使用更高的电压。从上面的讨论可见 , 4～ 5 V的电压已能使实验

样品几乎全部实现转向极化。对 0. 4μm厚的 PLT膜 ,其退极化电压 Vc≤ 2. 5 V ,即退极化场

强 Ec约 60 kV /cm
2。 满足了在 CMO S工作电压下实现读、写的要求。

4. 4　介电常数

图 4显示的是用 RT66A测得的有效介电常数 K ef。它是根据 K ef= Cd /X0S ,由仪器计算输

出。式中 C为样品在某一测试电压下测得的电容 ,d为膜厚 , S为电容面积 ,X0为真空介电常

数。铁电薄膜的相对介电常数具有非线性 ,介电常数与极化电场强度的高次方有关 [ 10]。因此 ,

不同测试电压下的介电常数不同。已经试用惠普公司的 HEWLET T4194A阻抗分析仪对膜的

相对介电常数作了对比测试 ,因为它是用 0. 01 V的小信号测试 ,所以与 RT66A测得的 K ef有

较大差别。

作者认为 ,在工作电压下的 K ef可能更有实际意义。从图 4可见 ,实验样品在 5 V时的 K ef

= 1 300,它远高于二氧化硅和氮化硅的相对介电常数 (分别为 3. 9和 9. 0)。可以计算 ,若膜的

厚度为 0. 4μm, 10μm× 10μm大小的 PLT电容的容量已达 2. 9 pF。高于实际要求值。从而

可见介电常数对提高集成度的影响。

4. 5　漏电流

电容的漏电对 FERAM使用的影响是显而易见的。 图 5显示在 5 V时样品的漏电 Id=

3. 2× 10
- 8

A /mm
2
。该值比用脉冲激光沉积 ( PLD)方法制备的 PLT膜电容样品的漏电略

高
[11 ]
。需要指出的是 ,对 So l-Gel膜 ,这种漏电是比较小的。就实际使用而言 ,对 10μm× 10μm

的电容样品 ,其漏电值仅为 3. 2× 10
- 13

A。实验证明 ,漏电流的大小与膜的厚度、热处理条件、

缺陷、电极种类及晶粒尺寸等多种因素有关。例如: 实验中发现多层膜多次结晶处理比单次结

晶处理的晶粒小、漏电小 ,快速退火比长时间高温退火的晶粒小、漏电小。

　图 5　 Au / PLT / Pt的漏电流　　　　　　　　　　　　　　图 6　 Au /PLT /Pt电容的疲劳性能

　 Fig. 5　 The leakage density o f Au /PLT /Pt capacito r　　　　 Fig. 6　 Fa tigue property of PLT film
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4. 6　疲劳特性

就实际应用而言 ,如果样品被反复极化的次数越多 ,剩余极化强度的变化越小 ,则

FERAM的使用寿命越长 ,疲劳特性越好。实验证明 ,疲劳测试时 ,所加电压越高 , Pr的降低越

快 ,疲劳性能越差。图 6给出了实验样品的疲劳特性的实测值。在锯齿波信号电压的峰峰值为

Vpp= 10 V时 ,经 4. 5× 10
11
周期后 ,剩余极化强度 P r的大小降低到原来的 82% 。而 Vpp= 14V

时 ,经 5× 1010周期后其 P r已降低到原来值的 62%。由于继续做疲劳实验需漫长的时间 ,但可

以看出实验样品已初步满足 FERAM的试用要求。为了进一步提高样品的抗疲劳特性 ,可以

采用 RuO2等氧化物电极来代替 Pt和 Au电极
[12 ]
。

5　结　　论

用乙酸铅、乙酸镧和钛酸丁酯制备的 Sol-Gel溶胶 ,经旋转成膜和适当的快速热退火处

理 ,可以在 Pt < 111> 衬底上制备 < 100> < 001> 高取向的 PLT [ ( Pb0. 83 La0. 17 ) TiO3 ]薄膜。用

它制成的 Au /PLT /Pt电容有优良的电学性能:较高的剩余极化强度 ,适中的矫顽场强度 ,很

高的相对介电常数和较低的漏电流。 膜的极化和退极化“开关”特性优良 ,抗疲劳性能良好 ,可

以被用作 FERAM等实际应用试验。
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