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不同下电极对 Sol-Gel LiT aO 3 薄膜性能的影响
＊
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(1.江苏工业学院 功能材料实验室 , 江苏 常州 213164;2.电子科技大学 机电工程学院 , 四川 成都 610054)

摘要:用醇盐制备了钽酸锂 (LiT aO 3)溶胶 , 分别在 Pt 、 I TO 、 TiN 衬底上旋转涂胶成膜。经快速热退火后 , 用 X 射线衍射

(XRD)测试了膜的结晶取向, 用 PLC-100铁电材料分析仪测试膜的铁电特性 , 用 TH 2818测试薄膜的介电常数及损耗。 结

果表明 , 3种衬底上制备出的薄膜在 650 ℃均可达到充分结晶 , 薄膜的相对介电常数约 160;在 10 V 时 , Pt 、 IT O、 TiN 下电

极上的剩余极化强度分别为 8.42 , 5.21和 5.76μC/ cm2;在 5 V 时的漏电分别为 2.71×10-7 , 9.24×10-7和 2.19×10-7A/

cm2;介电损耗分别为 0.02 , 0.18和 0.31。讨论了衬底对薄膜性能影响的原因。
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Abstract:LiTaO3 ferroelect rt ic thin film s w ere prepared by spin coa ting Sol-Gel LiTaO 3 on the ITO , Pt

and TiN subst rates.The prope rties of LiTaO3 film s af ter Rapid Thermal Annealing (RTA)were tested by

X-ray Dif f raction(XRD)for o rientat ion o f cry stallizat ion , by Radiant technology PLC-100 for fe rroe-

lect ric hy ste resis loops , the remnant polarization , by TH2818 fo r dielect ric constant and lo ss.The re-

sults show that Sol-Gel LiTaO3 film s can cry stallize well based on the three subst rate s above mentioned at

650 ℃.Tested on 5 kHz , the relat ive dielect ric constant and loss L iTaO 3 at 5kHz fo r LiTaO3 f ilms on

TiN subst rate are about 57.8 , 0.395 respect ively.

Key words:fer ro elect ric thin film ;lithium tantali te;electrode;Sol-Gel method

　　铁电材料具有特殊的介电 、电光 、 声光 、光折

变 、 非线性光学 、热释电和压电性能 , 是一种极具

实际应用价值的材料 , 特别是其薄膜材料 , 因较低

的工作电压 , 使其能够与 Si 或 GaA s 电路集成 ,

促进了其在微电子等诸多领域的应用。

电极材料的选择极大影响铁电薄膜的结晶取向

及电学性能 。由于 Pt 有高的导电性 , 热及化学稳

定性 , 因此 , Pt是铁电薄膜研究的常用基底。它

不仅使铁电薄膜容易结晶 , 而且 , 在溶胶热处理

时 , 不会在铁电薄膜与下电极 (Pt)间形成氧化物
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过渡层。但 LiTaO 3/Pt 由于晶格失配 , 易极化疲

劳 , 且高昂的价格 , 限制了其广泛应用。以氧化物

电极取代 Pt , 生长铁电薄膜的研究取得了一定成

功。研究表明 , 氧化物电极可吸收氧空位以避免氧

空位在铁电薄膜与电极之间累积 , 可将其疲劳特性

大幅改善 , 此类电极如 RuO 2
[ 1] 和 ITO[ 2] 等。然而

有些氧化物电极与铁电薄膜间的交互扩散 , 往往反

而使得漏电性质或其它电性能有劣化的情形 。因此

新型电极材料成为铁电电容领域的一个重要课题 。

TiN 晶体属立方晶系 , 其晶格常数与 LiT aO 3

接近 , 具有优异的机械性能 、 防腐性能 、 导电性

等 , 在超硬涂层 、防腐及半导体器件等方面有着广

泛应用。在微电子领域中通常用作阻挡层材料。早

期曾比较过 PLT 薄膜在 Pt 、 I TO 和 SnO2 衬底上

的电学性能
[ 3]
, 但讫今为止 , 还未见有关导电氮化

物薄膜 , 如 TiN , 作为铁电薄膜下电极的报道。本

文以自制的 TiN 薄膜为下电极材料 , 用溶胶 -凝

胶法在其上生长 LiTaO 3 薄膜 , 同时与 Pt 、 I TO 两

种下电极材料进行比较。

1　实　验

1.1　衬底/电极材料准备

衬底材料选用 3 种:Pt 、 ITO 及 TiN 。其中

60 nm 的 Pt 用超高真空蒸发沉积在 SiO 2/Si 基片

上。在 SiO 2 与 Pt 间有 25 nm 的 Ti隔离缓冲层 ,

最终形成 Pt/ Ti/SiO 2/Si结构 。Pt 为<111>取向

的多晶结构 。玻璃衬底上的 ITO 薄膜由 CVD沉积

制备 , Sn的含量约为 9%, 厚度约 30 nm , 它的方

块电阻随氧气退火的变化已在文献 [ 2] 中给出 ,

表明 I TO 在经过 700 ℃的高温退火后 , 仍具有稳

定的低电阻率 , 可以作为实验所用的电极材料 。

TiN 衬底的制备方法为:在 SiO 2/Si基片上用电子

束蒸发沉积厚度为 500 nm 的 Ti膜 , 将 Ti/SiO 2/Si

基片置于快速热处理 (RTP)设备中 , 通以高纯

氮 (99.999%)作高温热处理 , 热处理条件为

450 ℃, 60 min+550 ℃, 30 min。将所得 TiN 薄

膜在氧气氛中进行高温热处理 , 目的是考察它是否

能够承受薄膜制备工艺必须的氧气氛条件 。经实

验 , 其方块电阻随氧气氛热处理的变化见图 1。由

图可见 , 该方法获得的 TiN 薄膜 , 在氧气氛中可

承受用快速退火方法制备铁电薄膜的条件。温度一

般选择在 650 ℃。涂膜之前 , 所有衬底均在 m

(NH 3 ·H2O)∶m (H 2O 2)∶m (H 2O)=1.5∶

1.5∶5清洗液中清洗 (80 ℃, 10 min), 从溶液中

取出的衬底 , 用大量蒸馏水冲洗 、烘干备用。

图 1　TiN衬底的方块电阻随氧气氛处理的变化

Fig.1　The resi stivity of the TiN substrate varied with the heat-trea-

ting in O2

1.2　溶胶制备

用金属 Li 粉自制锂的醇盐 LiOC2H4OCH3 。

准确称取 0.1 mo l LiOC2H 4OCH 3 和 0.1 mol乙醇

钽 (纯度 99.9%, 宁夏钽业集团), 置于茄形烧瓶

中 , 加入乙二醇甲醚 260 mL 和少量乙酰丙酮;用

旋转蒸发仪加热回流约 1 h , 再蒸发除去少量低沸

点物质 (反应生成的乙醇);冷却后 , 在干燥环境

中滤除灰尘颗粒 , 达到 0.4 mol/ L淡黄色溶胶 , 需

要时可用乙二醇甲醚稀释 , 降低其浓度。

1.3　薄膜样品制备

将前述方法配制的 LiTaO3 溶胶 , 稀释成

0.2 mo l/L , 旋转涂敷于衬底之上 , 采用 500 r/

min , 10 s 匀胶 , 加 3 000 r/min , 50 s 甩胶的条

件 , 形成湿膜。然后将其放入灯光加热式 RTP

(快速热处理)设备进行退火 、 结晶 。退火过程分

为 3 个阶段:第一阶段去除水分 , 温度设定为

200 ℃保持 4 min;第二段去有机溶剂 , 温度设定

为 450 ℃保持 3 min;第三段为薄膜结晶过程 , 温

度设为 650 ～ 700 ℃(Pt衬底为 700 ℃, I TO衬底

和 TiN 为 650 ℃), 保持 2 ～ 3 min。退火过程中维

持氧气氛 (流量为 1.5 L/min)。退火过程完成后 ,

待温度降到低于 150 ℃以下后取出薄膜 。每次可以

获得约 50 nm 厚度的 LiTaO 3 薄膜。为了获得较厚

的薄膜 , 采用多次重复的方法 , 直到形成所需厚

度 。

2　薄膜性能测试
X 射线衍射 (XRD)分析采用 D/MAX -
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2500VX型 X射线衍射仪完成 , 测试条件为:Cu

-Kα射线;加 速电 压 40 kV;射 线管 电 流

100 mA;2θ的扫描范围为 15°～ 65°, 扫描步长为

0.02°。为了测试薄膜的电学性质 , 将薄膜样品用

带孔掩模板遮蔽 , 蒸发淀积 200 nm 厚的 Al 作上

电极 , 电极直径为 0.8 mm , 形成 Al/ LiTaO 3/

(Pt 、 ITO 、 TiN)电容器结构 。用 T H2818 测试

薄膜介电特性。用 Radiant Technologies的 PLC-

100铁电材料分析仪测试膜的铁电性 。

3　实验结果及讨论

3.1　薄膜的结晶取向

图 2是在 Pt 、 ITO 和 TiN 3种衬底的 X 射线

衍射谱 。从图可见 , 所用的 3种衬底都为多晶 , Pt

是以<111>为主取向的多晶。光学玻璃上的 ITO

薄膜是以<222>为主取向的多晶膜。SiO2 上的

TiN 膜在 2θ=29.2°出现一强衍射峰。

图 2　Pt 、 I TO 、 TiN 衬底的 XRD谱

Fig.2　X-ray diffraction patterns of the Pt , ITO and TiN substrates

　　图 3为分别上述 3种衬底上的 LiTaO 3 薄膜的

XRD图谱。结晶温度均为 700 ℃。事实上 , 在测

试结果中发现 , 在这 3 种衬底上 , 结晶温度为

650 ℃时即可充分结晶。由图可见薄膜结晶取向依

赖于所用生长衬底。比较而言 , 在 TiN 衬底上制

备的薄膜在 (110)方向具有较好的择优取向。Pt

衬底上 , 除了呈现 (110)的主取向 , 在 (116)晶

向处也出现强峰。 ITO 衬底上则呈现以 (012)峰

为主取向的多晶薄膜 。

3.2　薄膜的铁电性能

在图 4中 , 画出了在 Pt 、 ITO 和 TiN3种衬底

上生长的 Sol-Gel LiT aO 3 薄膜的剩余极化强度

(Pr)。可以看到 , 在 Pt衬底上生长的薄膜的 Pr要

高于在 I TO 和 TiN 衬底上相同条件下生长的同一

薄膜。而在氧化物衬底 I TO 和氮化物衬底 TiN 上 ,

Sol-Gel LiTaO 3 薄膜的 Pr 接近 。这似乎可以说

明 , 在 Pt衬底上 , 薄膜结晶更充分。

图 3　LiT aO 3 薄膜分别在 Pt 、 TiN 、 IT O衬底上的 XRD 图谱

Fig.3　The X-ray di ffraction patterns of the LiTaO3 fi lms on Pt ,

TiN and ITO substrates

图 4　3种衬底上 LiTaO 3 薄膜的剩余极化强度随极化电压变化

Fig.4　Pr of the LiTaO3 film on different substrate varied with the e-

lectric field

　　测量表明 , 在 Pt 衬底上表示薄膜铁电特性的

电滞回线具有典型的形状 。但在 ITO 和 TiN 衬底

上 , 电滞回线的端部带有明显的类漏电行为。从图

5可见 , 在 TiN衬底上 , 虽然从 5 V 开始 , 曲线高

压端就出现了类似薄膜漏电产生的下塌形状 , 但在

以后的电压不断升高中 , 测量的 P -E 曲线形状基

本不变 , 但在高压端都呈类似的下塌 , 直到 15 V

才由于真正的漏电而改变了曲线的形状。这种现象

在 Pt衬底上没有出现 , 其原因有待进一步研究 。

3.3　薄膜的介电性能

测试薄膜的介电性能时同样利用了 A l/

LiTaO 3/ (Pt 、 I TO 、 TiN)的电容器结构 , 主要
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测试其相对介电常数 εr 、 漏电及介电损耗 tgδ, 其

中介电常数由公式εr=
Cd
ε0 S
计算得出 。式中 C为所

加测试电压下的电容 , d , S 分别为样品膜的厚度

和面积 , ε0 为真空介电常数。而漏电用 PLC -100

铁电材料分析仪直接测量 。

图 5　TiN 衬底上 LiTaO 3 薄膜的电滞回线

Fig.5　Hysteresis loop of the LiTaO3 fi lm on TiN substrate

　　溶胶-凝胶 LiTaO 3 薄膜的介电测试表明 , 在

Pt 、 I TO和 TiN 3 种衬底上 , 薄膜的相对介电常

数都在 160左右。而 5 V 时 , 以 Al为上电极 , 在

上述 3种衬底上 LiTaO3 薄膜的漏电分别为:2.71

×10-7 , 9.24 ×10-7 和 2.19 ×10-7 A/cm2;在

5 kHz时的介电损耗 (tanδ)分别为:0.02 , 0.18

和 0.31 。在 I TO 上的漏电与损耗增大来源于氧化

物电极与铁电薄膜间的交互扩散[ 3] , 而 TiN 衬底

上薄膜的漏电虽然与 Pt衬底上的接近 , 但介电损

耗却高了一个数量级 。由于铁电薄膜的介电损耗主

要与缺陷引起的离子空位导电 、电畴极化转向滞后

等有关。衬底与薄膜的晶格失配会产生应力 , 在薄

膜的近界面处产生明显的缺陷 。氧缺位也是造成薄

膜漏电 、性能退化和高损耗的重要因素[ 4] 。对此作

了不同气氛退火 LiTaO 3 薄膜的性能对比 , N 2 气

氛退火样品的漏电和介电损耗明显比氧气氛退火样

品高得多 。这似乎证实了氧缺位对 LiT aO 3 薄膜的

介电损耗和漏电同样有重要影响 。在实验中 , <

111>晶向 Pt的晶格常数 a0 =0.392 31 nm 。所用

ITO衬底薄膜为掺 9%Sn的 In2O 3 , 其晶体结构为

立方方铁锰矿结构。并未因为 Sn 的掺入与 In2O 3

结构有明显改变[ 5] 。 In2O3 的晶格常数为 a0 =

1.011 7 nm 。由于 Sn4+部分取代 In3+ , 使 ITO 的

晶格常数稍有增大 , 约为 a0=1.02 ～ 1.03 nm 。而

TiN 晶体属立方晶系 , 晶格常数 a0 =0.421 7 nm 。

LiTaO 3 晶体属三角晶系 , 3 m 点群 , 由两个面心

立方结构嵌套而成 , 它的晶格常数为 a =0.515

4 nm 和 c=1.378 1 nm 。

因此因晶格失配 , ITO 衬底界面产生较大的

引力是必然的 , 但 TiN 的晶格常数与 LiTaO 3 薄膜

比较接近 , 不会由于引力造成高损耗 。似乎 , 氧缺

位对薄膜的损耗应当是主要原因 。其原因似乎可以

这样分析:虽然理想的 TiN 薄膜具有良好的抗氧

化能力 , 但在实验中 , 在 Ti膜高温氮化时 , 可能

前述的氮化条件还不能使 Ti 完全转变成 TiN , 而

Ti有较强的氧化作用 , 从而在后续的铁电薄膜制

备中 , TiN 衬底仍在逐渐地被氧化 , 掠夺了

LiTaO 3 内的氧 , 使薄膜中氧的逃逸速率大于来自

于退火气氛中氧的补偿速率 , 导致了薄膜中氧空位

的产生 , 最终导致在 TiN 衬底上的薄膜比在 Pt衬

底 , 甚至比 ITO 衬底上的相同薄膜有更大的损耗 。

4　结　论

用醇盐制备的钽酸锂 (LiTaO3)溶胶 , 在 Pt 、

ITO 、 TiN 衬底上旋转涂胶 , 经 650 ℃快速热退火

后 , 均可较好结晶 。测试结果表明 , 薄膜的相对介

电常数约160;在 10 V 电压下 , Pt 、 ITO 、 TiN下

电极上的剩余极化强度分别为 8.42 , 5.21 和

5.76μC/cm
2
;在 5 V 时的漏电分别为 2.71 ×

10-7 , 9.24×10-7和 2.19 ×10-7A/cm2 ;介电损

耗分别为 0.02 , 0.18和 0.31。简单讨论了衬底对

薄膜性能影响的原因。
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