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化学溶液分解法制备 LaNiO3薄膜的研究 
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摘要 采用化学溶液分解法直接在单晶Si(100)衬底上制备 了LaNiO，薄膜 ，研究了不同热处理气氛(空气和氧气) 

对薄膜的结晶性 、晶粒尺 寸、电阻率 以及其上 面生长 的锆钛 酸铅(PZT)薄膜 的影 响．结 果发现 二种 气氛 得到 的 

LaNiO，薄膜的电阻率相差较大，其中在氧气中制备的薄膜电阻率仅为在空气中得到的1／2．对LaNiO，薄膜的导电 

机制进行了讨论． 

关键词 退火气氛，LaNiO，薄膜 ，CSD，电阻率． 
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Abstract LaNiO3 thin films on Si(100)substrates were prepared using chemical solution decomposition method(CSD)． 

The effects of annealing atmosphere(air and oxygen)on the crystallinity，grain size and resistivity of LaNiO3 thin films， 

an d the FZT films grown on the LNO layers were studied．Th e results showed that the value of the resistivity of the LaNiO3 

thin films annealed in oxygen is only half of that obtained in air．The conductive mechan ism of LaNiO3 thin films was dis- 

cussed． 

Key words an nealing atmosphere，LaNiO3 thin films，CSD，resistivity． 

引言 

作为制备非挥发性存储器的候选材料，锆钛酸 

铅(PzT)铁电薄膜被人们广泛地研究．然而，由于极 

化疲劳现象，使得该种材料 的应用受到了限制．后 

来 ，人们发现用一类钙钛矿结构的金属性氧化物 ，如 

La0 sSr0
．sCoO3，YB％Cu307— 8 ，以及 SrRuO3等，来代 

替金属作为底 电极 ，可以大大增强 PZT铁电薄膜 的 

抗疲劳特性 ．̈2]．最近 ，又一种钙钛矿结构的金属性 

氧化物，镍酸镧(LaNiO )引起了人们极大的关注， 

成为铁电薄膜底电极的首选材料之一．这主要是 因 

为 LaNiO 的晶胞参数(n=0．383nm)与 PZT铁电薄 

膜非常接近，使之不仅可作为电极材料 ，而且还可以 

作为籽晶层来优化铁 电薄膜 的结构和性能 ．人们 

已采用不同的工艺 ，如射频磁控溅射(rf sputtering)， 

脉冲激光沉积(PLD)，金属有机物沉积 (MOD)等制 

备了 LNO薄膜 ．然而，不同的工艺得到的 LNO 

薄膜的导电性相差较大 ，并且影响其导电性的因素 ， 

如薄膜微结构、氧空位浓度等也需要进一步研 

究 ’ ．本文采用化学溶液分解法 (CSD)分别 在空 

气和氧气气氛中制备了 LNO薄膜，表征了其结晶质 

量 、表面形貌和电学性质等 ，并对不同退火气氛得到 

的 LNO对 PZT的影响进行了研究． 

1 实验 

LNO薄膜的制备采用改进的 CSD工艺，具体的 

工艺过程已在相关文献中报道 ．LNO前驱体溶液 

的合成以醋酸镍 [Ni(OCOCH ) ·H O]和硝酸镧 

[La(NO ) ]作为原料 ，以醋酸和水为溶剂．采用 

Spin—coating方式 ，将 LNO前驱体溶液滴到旋转的 si 
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Abstract LaNi03 thin films on Si ( 100) substrates were prepared using chemical solution decomposition method (CSD). 

The effects of annealing atmosphere (air and oxygen) on the crystallinity, grain size and resistivity of LaNi03 thin films, 

and the PZT films grown on the LNO layers were studied. The results showed that the value of the resistivity of the LaNi03 

thin films annealed in oxygen is only half of that obtained in air. The conductive mechanism of LaNi03 thin films was dis-

cussed. 
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Fig. 1 XRD patterns of LNO films from different annea

ling atmospheres (a) air (b) O2 
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Fig.2 AFM images of LNO films from different atmos

pheres (a) air (b) O2 
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图4 不同退火气氛得到的 si(100)／LNO衬底上生 

长的 PZT薄膜的 XRD谱(a)空气 (b)氧气 

Fig．4 XRD patterns of PZT films on Si(100)／LNO 

Substrates from different atmospheres(a)air(b)O2 

数值差别不大 ，这也说明得到的 LNO薄膜厚度均 

匀．结果发现在空气和氧气气氛中制备的 LNO薄膜 

厚度相差不大，均在 120～130nm之间．图3(a)和图 

3(b)分别为在空气和氧气气氛中制备的 LNO样品 

的 AFM图．由图(3)可见 ，在氧气气氛 中得到 LNO 

薄膜晶粒小于在空气条件下制备的 LNO薄膜．影响 

晶粒大小的原因尚不明确． 

样品电阻率的测量采用标准四探针法．空气条 

件下制备的 LNO薄膜的电阻率为 5．188×10。n · 

cm，而氧气中制备的 LNO薄膜 的电阻率为 2．677× 

10 n ·cm．后者的电阻率约为前者的一半．有报道 

称 LNO薄膜的晶界对其电阻率有一定的影响_6 J．我 

们的样品晶粒相对 比较均匀，因此晶界差别 的影响 

可以忽略．由于退火气氛不一样 ，薄膜中引入的氧空 

位浓度也不一样．我们将电阻率的差异归结于氧空 

．
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0
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n
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图 5 不同退火气氛得 到的 si(100)／LNO衬底上生 

长的 PZT薄膜的 AFM图(a)空气(b)氧气 

Fig．5 AFM images of PZT films on Si(100)／LNO 

substrates from different atmospheres(a)air(b)O2 

位浓度的不同．不同的氧空位浓度引起 LNO能带结 

构的变化 ．在严格化学计量 比的 LaNiO 中，O的 

2p能带与 Ni的 3d 能带交迭，费米能级位于 2p．O 

和 3d -Ni的交迭区，使用 Ni的 3d 带部分被电子填 

充，因而严格化学计量 比的 LaNiO 表 现出金属行 

为．随着氧缺陷的增加 ，交迭区逐渐减小最终消失， 

LNO由金属过渡到半导体．对于存在大量氧缺陷的 

LaNiO3
一  ，其 2p-O与 3d -Ni无交迭，费米能级位于 

3 -Ni与 3d9-Ni之 间，其 中 3d ．Ni为全满，3d ．Ni 

为全空 ，LNO薄膜表现为绝缘体行为 ]．我们在氧 

气气氛中制备的样品 ，其氧空位的浓度小于在空气 

中制备的样 品，其 2p-O与 3 d8．Ni的交迭接近于文 

献[7]中所表示的金属行为的情况 ，因而 电阻率较 

小．空气中制备 的样品 由于氧空位相对较多 ，2p．O 

和 3 -Ni交迭程度有所减小 ，因而电阻率较大． 

为了研究 LNO薄膜对 PZT薄膜的影响，我们在 

两片 si(100)衬底上的 LNO上做了 PZT(30／70)薄 

膜 ，并通过 XRD和 AFM对其结 晶质量和表面形貌 

进行了表征．图4为 LNO上的 PZT(30／70)的 XRD． 

从图中可见 ，二种情况的 PZT薄膜都形成单一的钙 

钛矿物相．我们采用取向度 尺 ∞ 标定样品在(100) 

方向的取 向程度，其 中 R。0o=Iloo／I。0o+，ll0+，ll。， 

， 为样品在 (hk1)方 向的衍射强度．从 XRD的数 

据计算得到：空气条件下退火 LNO上制备 的 PZT， 

R 。∞ =98％，而在氧气气氛 中退火的 LNO上制备 

的 PZT，R 。00 =85％．可见 ，前者的(100)取 向度远 

高于后者． 

图5为在 LNO上生长 的 PZT(30／70)的 AFM 
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图 6 不同退火气氛得到 的 si(1OO)／LNO衬底上生 

长的 PZT薄膜的电滞 回线图 (a)虚线为空气 (b)实 

线为氧气 

Fig．6 P-E hysteresis loops of PZT films on Si(100)／ 

LNO substrates from different atmospheres(a)air(b) 
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~PZT,R(loo) =85%.IiT.w..,1W1!f~(100)J&foJ~:® 

~TFo1!f. 

00 5 :1'1:a: LNO L ~ * ~ PZT (30/70 ) ~ AFM 

40 

30 

20 

~ 10 

~ 0r---------~~~--------~ 
..... 
~ ·10 

20 

·30 

·40 
_17s ~---;;'IO~----l;-S;--'~o!:-~~s ~---:-':IO,...--'---.JIS 

VN 

!!I6 /G1IlJ:iI!j(~1R1~~J1i9 SiC 1(0)/LNO *'t$;l:.':t 
*1i9 PZT i1JJmIi9~J*@]~!!I (a) m:~jJ~~(b) ~ 
~jJ~~ 
Fig.6 P-E hysteresis loops of PZT films on Si(lOO)/ 
LNO substrates from different atmospheres (a) air (b) 

O2 

http://www.cqvip.com


272 红 外 与 毫 米 波 学 报 22卷 

图．从图中可见 ：空气条件下退火的 LNO上制备的 

PZT，其晶粒尺寸较大，而氧气气氛中退火的 LNO上 

制备的 Pzrr，其晶粒尺寸较小且致密．前者表面起伏 

度(1．680nm)大于后者(1．653nm)．实验结果表明： 

二种条件下得到的 LNO薄膜的表面形貌没有 明显 

的差别，但在它们 上面生长的 PZT薄膜却差别 很 

大．其中的原因尚不明确 ，可能与 LNO薄膜的结晶 

性的差异有关．如从前面的 XRD实验数据可以得出 

二种条件得到的 LNO薄膜 的取 向度和晶胞参数都 

有微小的差别．另外 ，我们测试了 2个 PZT样品 I．V 

和铁电特性，其 中上电极为 Pt，采用光刻技术和直 

流溅射工艺得到．I—V测试结果表 明，与空气气氛中 

制备的样品相比较，氧气气氛中制备的 LNO对 PZT 

的漏电流没有明显的影响．图 6为极化．电压(P．V) 

电滞回线．可以看到氧气气氛中得到的 PZT，其剩余 

极化和矫顽场均高于空气中得到的 PZT．这与两者 

中的晶粒大小和(1OO)取向度的差别有关． 

4 结论 

采用化学溶液分解法在 si(100)衬底上分别在 

空气和氧气气氛中制备 LNO薄膜，通过对其结晶 

性、表面形貌和电学性质的比较得出，氧气气氛中制 

备的 LNO薄膜晶粒和电阻率较小．我们将 LNO电 

阻率的不同归结于不同退火条件引入的氧空位浓度 

的不同．对以它们为底电极生长的 PZT薄膜的结构 

和性质的研究表明，二种条件下得到的 LNO薄膜对 

铁电薄膜的影响较大．要制备具有特殊性能的铁电 

薄膜可以通过控制 LNO薄膜的退火条件来实现．有 

关氧气对 LNO影响的机理 ，及氧气气氛 中制备 的 

LNO对 PZT薄膜的抗疲劳特性等性质的影响，我们 

将做进一步深入研究． 
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00. )A 00 q::niJ 9;!. : ~ ~ JR# r ill;k B9 LNO I. ilJtJ ~ t¥J 
PZT ,JtdL~R>t~:k, ffij¥l:~~3R9=till;kB9 LNO I. 
ilJtj~B9 PZT ,JtdL~R>t~/j"J3.3&{f;. WI1!f*oo~1* 

1Jt( 1. 680nm) :krJl51!f (1. 653nm). ~~~**~: 

=~JR#r~~B9~O~~B9*oo%~~~~~ 

B9 £ Jjtl , 1B :fE 'B11l I. 00 1:. * B9 PZT ~ ~ til £ Jjlj 1~ 
:k. Jt 9=t B9 In: [:§ ~ /F ~ iiffl , "j:iJ fru £j LNO ~ ~ B9 ~ dL 
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4 ~it 
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tt ,*oo%~~Et!~tt&tB9 tt~1~ili, f( ~~3R9=tilJtJ 
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~Et!~~B9~~~:k.~.~A~~.ttfruB9~Et! 
jlJ~!:iJlV.iitl~iIJtJ LNO jlJ~B9ill;kJR14*~J11.·:fj 

22~ 

~f(~x'f LNO ~u(oJ B9fJUJI!, lkf(~ 4.3R 9=t ilJtj ~B9 
LNO x'f PZT ~~ B9tJiAEl~~tt ~,rt&t B9~ u(oJ ,~1i1 
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