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摘  要：以 5 层 Aurivillius 化合物为研究对象，采用化学溶液沉积法制备锰掺杂的 Bi7Fe3–xMnxTi3O21 薄膜，系统研究了锰掺

杂对薄膜晶体生长及铁电极化的影响。结果表明，Mn3+掺杂可显著诱导层状类钙钛矿薄膜的 c 轴择优取向生长，取向因子提

升 10 倍。表明该现象源于锰离子掺杂降低了薄膜晶化温度以及 c 面界面能较低的协同作用。薄膜铁电性能随掺杂量的增加

呈现先升后降的趋势，在 x=0.50 时有效剩余极化达到峰值。低掺杂浓度下的剩余极化均高于母体材料，此阶段晶粒尺寸为

极化增强的主导因素。相比之下，在高掺杂浓度下，铁电性能急剧恶化，这主要归因于薄膜质量的下降和持续的取向增长，

研究为 Aurivillius 型层状钙钛矿薄膜的取向生长与铁电性能调控提供了可靠的实验依据，不仅印证了该类薄膜铁电极化的结

构各向异性特征，更为择优取向薄膜的可控制备与性能优化提供了切实可行的技术途径。 
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Aurivillius 型层状类钙钛矿结构化合物，化学

式通式可表示为(Bi2O2)2+ (An–1BnO3n+1)2–，其晶体结

构可看作由类钙钛矿结构层和类萤石层沿 c 轴方向

交替堆叠而成，表现出一种独特的“自然超晶格”结
构[1–3]。其中，n 代表钙钛矿结构层中 BO₆八面体在

c 轴方向上的层数，n = 1, 2, 3, 4, 5, ...。n 值决定了

类钙钛矿层的厚度和材料的许多物理性质。A 位离

子位于类钙钛矿层中八面体顶角，12 配位。通常可

为较大阳离子，如 Ba2+、Sr2+、Ca2+、Pb2+、K+、

Na1+、Bi3+、Ln3+(镧系元素)等。可实现多种离子取

代以调控性能。B 位离子位于氧八面体中心，6 配

位。通常可为较小的高价态过渡金属离子，如 Fe3+、

Ti4+、Nb5+、Ta5+、W6+、Mo6+等[4]。B 位离子的位

移是铁电极化的主要来源之一。Bi3+6s2 孤对电子的

立体化学活性也对结构和极化有重要影响。从以上

化学通式及晶体结构可以推断，该类型化合物将具

有丰富的物理化学性质以及可调制性，同时物化性

质伴随着显著的各向异性特征。 

实际上，该类型化合物凭借其独特的层状架构、

可调的结构参数和卓越的高温稳定性，在功能材料

领域占据不可或缺的地位，是现代材料科学中连接

基础研究与尖端应用的典范之一，如镧系元素掺杂

Bi4–xLnxTi3O12 基铁电随机存储器，对应于 n=3[5]。

随着 n 增加，研究发现在 B 位引入过渡金属离子，

如 Fe3+、Co3+等，材料依然具有良好的铁电极化性

能，且一定程度上表现出多铁性能[1]。然而，与典

型的 3 层 Aurivillius 型层状类钙钛矿结构化合物研

究相比，更高层数化合物的研究较为缺乏，特别是

针对其铁电极化与晶体结构之间的关联。如已有报

道表明，Bi4–xLnxTi3O12 薄膜中面内极化占主导，c
轴去取向薄膜极化较弱 [ 6 ]。虽然不同 n 层数

Aurivillius 型层状类钙钛矿结构化合物似乎具有类

似的极化特征，但缺乏实验验证结果。一方面，由

于 n>3 的 Aurivillius 化合物可能的室温多铁性能具

有丰富科学研究内涵与极大的实际应用价值，导致

关注点较多地聚集在其多铁性能的研究探索上， 
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偏重于磁性而相对弱化了铁电研究；另一方面，明

确极化方向需制备单晶、织构陶瓷、外延或取向薄

膜，这在一定程度上需要复杂工艺或特殊衬底。因

此，对高层数 Aurivillius 型层状类钙钛矿开展铁电

极化研究，并辅以织构工程进行性能调制，是一个

值得深入探索且亟待明晰的重要方向。 
以 n=5 的 Aurivillius 化合物为研究对象，采用

化学溶液沉积法制备 Mn 掺杂的 Bi7Fe3–xMnxTi3O21

薄膜，系统研究了 Mn 掺杂对薄膜晶体生长及铁电

性能的影响。结果表明，Mn3+掺杂可显著诱导层状

类钙钛矿薄膜的 c 轴择优取向生长，取向因子由未

掺杂时的 0.08 最大提升至 0.89。薄膜铁电性能随掺

杂量的增加呈现先升后降的趋势，在 x=0.50 时有效

剩余极化达到峰值。本工作为 Aurivillius 型层状钙钛

矿薄膜的取向生长与铁电调控提供了实验依据，不仅

印证了其铁电极化的结构各向异性，也为择优取向薄

膜的可控制备与性能优化提供了有效途径。 

1  实验 
1.1  样品制备 

通过化学溶液沉积法在多晶 Pt/Ti/SiO2/Si(100)
基底上制备了 Bi7Fe3–xMnxTi3O21(BFTM，x=0，0.25，
0.50，0.75，1.00，1.50)薄膜。将乙酸铋(alfa，99.999%)、
乙酸亚铁(alfa，Fe 27%)、乙酸锰(alfa，99.99%)和钛

酸四丁酯(国药，98%)根据化学计量比进行称量，其

中，铋过量 10% (摩尔分数) 以补偿热处理过程中的

挥发。随后将称量好的原料于丙酸及乙酰丙酮中溶

解，同时加入乙醇胺稳定剂。加热搅拌 20 min 后室

温继续搅拌 6 h，而后收集备用。在旋涂之前，基材

依次在丙酮、酒精和去离子水中进行超声波清洗。随

后重复旋涂和烘烤处理过程以增加厚度。最后，将热

解膜在 700 ℃退火 10 min 以进一步晶化。 
1.2  样品表征 

使用飞利浦 X'pert Pro 型 X 射线粉末衍射仪

(XRD)分析产物物相组成，测试条件：Cu 靶，管电

压 40 kV，管电流 30 mA。使用日本 FEI Sirion 200
型场发射扫描电子显微镜(SEM)检测厚度和观察表

面形貌。通过小离子溅射仪将直径为 0.2 mm 的金电

极通过掩膜版沉积在薄膜表面。使用美国 Radiant 
Technologies 的 Precision Premier II 型铁电测试系统

对铁电和漏电性能进行测试。 

2  结果与讨论 
图 1 为不同 Mn 掺杂浓度 BFMT 薄膜室温 X 射

线衍射(XRD)测试结果。由图 1 可见，对于 x=0 的

样品，其主要衍射峰与 6 层的层状类钙钛矿结构一

一对应，可归为 A21am 空间群，属于典型的偶数层

Aurivillius 型化合物，这与已有文献报道相一致[4]。

除了衬底衍射峰外，无其他杂相的衍射峰。当引入

Mn 元素掺杂后，一方面掺杂薄膜整体仍保持层状

结构特征峰位，且无明显偏移，由于离子半径的差

异，掺杂常会导致衍射峰位有所偏移，这通常是掺

杂元素进入主晶格的参考证据之一，此处 Mn 离子

掺杂膜衍射峰位并无明显偏移，其原因是 Mn 离子

未成功进入主晶格或 Mn 离子半径(0.0645 nm)和 Fe
离子半径(0.0645 nm)相同[7]，由于相近的价态与半

径，在同类结构(如岩盐结构、尖晶石、钙钛矿)中
替换时，结构容忍因子或位点占据能变化很小，因

而母体结构框架更容易保持稳定；另一方面，随 x
增加，样品最强衍射峰由(1113)逐渐转向(0014)，且

可观察到(00l)系列衍射峰逐渐增加，这表明薄膜 c
轴取向加强，这一变化趋势在陶瓷样品中虽不显著，

但也有表现[8]，此处，相对峰强的变化也证实 Mn
离子掺杂进入主晶格，即衍射峰位并无明显偏移是

由于离子半径相同，考虑 Aurivillius 型化合物的结

构特征，特别是其极化各向异性，这一择优取向对

薄膜电学性能必会产生深度影响。 
 

 
Inset shows the variation trend of the orientation factor with x. 

图 1  BFMT 薄膜的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns for BFMT thin films 

 
取向因子是用于描述晶体结构中晶粒取向程度

的重要指标参数。因此，为进一步量化这一择优取

向特征，将基于 Lotgering 方法来计算 BFMT 薄膜

的取向因子[9]。如果取向因子接近于 1，则表示晶粒
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的取向趋于一致。反之，如果取向因子接近于 0，
则表示晶粒的取向趋于随机。计算结果如图 1 插图

所示，取向因子随 x=0 的 0.08 逐渐增加至 x=1.00
的 0.89，而后在 x=1.50 样品中下降至 0.72。该结

果表明，锰掺杂诱导了层状类钙钛矿 BFMT 薄膜

的 c 轴择优取向生长。此前，已有文章报道了其

他层数的层状类钙钛矿择优取向薄膜，如 Lu 等报

道了 n=4 的 Nd 掺杂 Bi3.15Nd0.85Ti3O12 薄膜，其取

向由衬底晶体学界面取向调控[10]。Zhong 等报道

了 La 掺杂 c 轴择优取向的 Bi3.25La0.75Ti3O12 薄膜，

其择优取向并非由掺杂引起，而是由退火温度调

控，取向度随着退火温度的升高而提高[11]。随着

类钙钛矿层数的增加，在 n=5 和 6 的 Aurivillius 薄
膜中，c 轴择优取向的 Bi5Ti3FeO15、Bi6Fe2Ti3O18、

Bi5Fe0.5Co0.5Ti3O15、Bi6FeCoTi3O18 等薄膜也有被报

道[12–16]。它们有的采用化学溶液沉积法制备，有的

采用脉冲激光沉积法制备，也有的采用激光分子束

外延法制备，所用基材有铂硅也有单晶衬底。结合

BFMT 的结果以及上述报道，特别是 Sun 等关于

Ni 离子掺杂的 Bi5Fe1–xNixTi3O15 薄膜的结果，推断

随着类钙钛矿层数增加，过渡金属离子的引入会降

低薄膜晶化温度，从而有助于择优取向[17]。此外，

又由于 BFMT 薄膜与铂硅衬底之间并无晶格匹配，

薄膜生长主要取决于BFMT薄膜与铂硅衬底之间的

界面能平衡。众所周知，原子面密度越高，界面能

越低，因而 BFMT 薄膜的 c 面界面能最低，这也有

助于 BFMT 在此项工作中的 c 轴择优取向。总结：

Mn 离子掺杂降低薄膜晶化温度以及较低 c 面界面能

二者共同作用导致 BFMT 的 c 轴择优取向。 
关于 Mn 离子掺杂降低薄膜晶化温度这一观

点，除结合上述已有报道而推测之外，从薄膜的扫

描电子显微镜(SEM)观测也可进一步证实。图 2 为

BFMT 系列薄膜表面形貌特征。由图 2 可以看出，

未掺杂薄膜整体晶化欠佳，表面存在大量微孔隙。

随着 Mn 离子的引入，薄膜的晶粒尺寸相对未掺杂

有显著增长，特别是 x=1.50 的薄膜尤为显著。考虑

到所有薄膜均在同一退火温度下进行晶化处理，这

也暗示掺杂薄膜的晶化温度随 Mn 离子引入有所降

低，即相同温度下，掺杂薄膜晶化程度更为彻底，

这一结果辅助证实了上述关于 Mn 掺杂可降低薄膜

晶化温度的推论。然而，尽管如此，高掺杂薄膜也

伴随着明显的致密性退化问题，甚至出现可观察到

的表面孔洞以及裂纹。在低掺杂的 x=0.25 及 0.50
薄膜中，晶化质量与致密性及表面平整性表现出较

好的平衡。本工作所观察的薄膜表面形貌特征，特

别是晶粒形状，可与已有报道相比较，会对上述推论

的理解有所帮助。Song 等采用化学溶液法制备

Bi6Fe2Ti3O18 薄膜的报道中，其 SEM 观测的表面形

貌与本工作中未掺杂样品相近，所采用的退火温度

也相近(薄膜同为无规取向)[18]。Raghavan 等也采用

化学溶液法制备了 V 掺杂的 Bi6Fe2Ti3O18 薄膜，在

更高的退火温度(750 ℃)下，所有薄膜均表现出非常

显著的片状晶粒特征[19]。Keeney 等采用化学溶液法

制备的Mn掺杂Bi6Fe2Ti3O18薄膜在 850 ℃退火条件

下也具有类似片状形貌特征[20]。此外，Kan 等采用

固相烧结制备 n=6 的陶瓷样品中，在更高烧结温度

以及更长时间(1100~1150 ℃及 2 h)下，材料具有更

大的晶粒尺寸及显著的片状形貌特征[21]。所以，晶

化愈彻底(愈高温或长时)，片状晶粒特征愈显著。

反之，片状晶粒愈显著，则晶化愈彻底。可理解为

退火温度愈高或相同退火温度下，掺杂膜晶化温度

降低，进而晶化程度提高。 
 

 
 

图 2  BFMT 薄膜表面形貌特征 
Fig. 2  SEM morphologies for BFMT thin films 

 
图 3 为 BFMT 系列薄膜的电滞回线测量结果，

也包含了基于 PUND 的剩余电滞回线。由图 3 可见，

一个显著的特征是 x=0~0.75 的 4个样品给出了典型

的铁电材料极化对电场变化的回滞特征，尽管

x=0.75 的薄膜样品电滞回线表现出一定程度的漏电
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特征或贡献。而高掺(x=1.00)样品所获电滞回线相较

于 x=0.75 样品，漏电特征或贡献更为显著，以至于

其不足以被认定为铁电体的电滞回线。对于 x=1.50
的样品也是如此，x=1.50 样品的回线似乎还没有

x=1.00 样品的回线胖，实际是因为其所能耐受电场

更低，在达到相应电场之前样品便已介质击穿。具

体而言，在低掺样品中，随着 x 的增加，薄膜铁电

极化性能得到增强，薄膜最大极化 Pm、剩余极化

Pr 以及高场处回线拐角尖锐程度均可证实这一点。 
 

 
 

图 3  BFMT 薄膜的电滞回线及基于 PUND 的剩余电滞回线 
Fig. 3  P–E loops based on traditional and PUND-based 

measurement for BFMT thin films 
 

图 4 为剩余极化 Pr随掺杂量变化的关系曲线，

这里仅将零场下的数值截取作为参考(前 4 个样品

是有效的 Pr)，不考虑高掺下的非有效电滞回线  
(即后 2 个样品的数值实际是非有效的 Pr)。由图 4
可见，随着 Mn 离子掺杂量的增加，有效的 Pr 值在

x=0.50 时达到最大，而后虽略有下降但低掺杂浓度

下较母体均有提升。对于铁电薄膜，晶粒尺寸在亚

微米或纳米区域，剩余极化强度基本随晶粒尺寸增

大而增加[22]。从 SEM 结果可以看出，薄膜晶粒尺

寸随掺杂增加显著增大，这导致薄膜剩余极化增

强；另一方面，对于 Aurivillius 型层状类钙钛矿，

其晶体结构为类萤石层 (Bi2O2)2+与类钙钛矿层

(An–1BnO3n+1)2–沿 c 轴方向规则交替堆叠[4, 23]。由于

层状堆叠，其晶格常数 c 远大于 a 和 b(可理解为伪

四方或通常定为正交晶系)，物理性质具有明显的各

向异性，如铁电性表现出明显的面内极化特征[6]。

因此，随着 c 轴择优取向增强，薄膜极化将显著降

低。晶粒尺寸与极化各向异性的共同作用使得薄膜

剩余极化在 x=0.25 和 0.50 时先增加，而后在 x=0.75
时出现降低的现象。此外，对于高掺(x=1.00 和 1.50)
薄膜，异常高的 Pr 如上所述是非有效极化，即并非

材料本征极化贡献。虽然二者晶粒尺寸进一步增大，

但薄膜出现可观测到的裂纹和大量的孔洞，薄膜质

量急速恶化。从薄膜耐电场能力降低也可推断其绝

缘性显著降低。为此，对薄膜进行漏电检测，结果

如图 5 所示。由图 5 可见，两高掺薄膜漏电流较其

他薄膜至少高出 1 个数量级乃至更多。  
 

 
 

图 4  BFMT 薄膜 Pr、PR 以及 J 与掺杂量之间的关系曲线 
Fig. 4  Doping levels dependent Pr, PR and J for BFMT thin films 

 

 
 

图 5  BFMT 薄膜漏电特征 
Fig. 5  Leakage characteristics of BFMT thin films 
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在电滞回线测试中，传统基于 Sawyer-Tower 电
路的动态电滞回线会包含由偶极子转向引起的可逆

极化和由漏电流、空间电荷注入等引起的不可逆导

电/电荷注入等的贡献[4]。为准确分离出本征铁电开

关极化，特别是测量剩余极化，PUND 方法应运而

生。基于 PUND 测量的电滞回线通常可称为剩余电

滞回线，它从根本上消除了漏导、空间电荷注入等

非铁电性电荷输运的影响，因而特别适用于高漏电

材料或薄膜材料的本征铁电性评估[24,25]。为排除漏

电贡献，采用 PUND 方法对所获薄膜进行铁电极化

回滞性能测量。图 3 为 BFMT 薄膜基于 PUND 测量

的剩余电滞回线，相应剩余极化(此处以 PR 表示以

作区分)值也在图 4 中给出。x=0~0.75 的样品均可获

得典型矩形剩余电滞回线，这进一步证实它们的本

征铁电性。而两高掺薄膜的剩余电滞回线几乎为一

水平直线，已不具有典型回滞特征。相较常规 P–E
回线获得的 Pr，PR 普遍有所减小，这是该方法固

有特征。在 x=0.75 的样品中，PR 降低程度已有所

加剧，但临界变化发生在 x=1.00 薄膜中，即 PUND
方法获得的 PR 值与常规电滞回线测量所获得的 Pr

值呈现相反的变化趋势。这实际反映了 x=1.00 和

1.50 薄膜中的 Pr 值并非本征铁电极化，而几乎完

全来自非铁电极化，结合上面漏电测量结果，主要

考虑为漏电贡献。对于剩余极化，Pr 从回线纵轴截

距读取，可能被高估，PR 为扣除非本征贡献得到，

对抗漏电能力弱或高漏电材料，能有效消除漏电影

响，更接近真实值。 

3  结论 
采用化学溶液法制备了系列 Bi7Fe3–xMnxTi3O21

薄膜。随着锰离子掺杂量的增加，薄膜 c 轴择优取

向增强，取向因子由 x=0 的 0.08 最高增加至 x=1.00
的 0.89。择优取向主要考虑为锰离子掺杂可降低薄

膜晶化温度以及较低的 c 面界面能二者共同作用导

致。薄膜铁电性能随掺杂量增加而增强，有效剩余

极化在 x=0.50 时达到最大，而后虽略有下降但低掺

杂浓度下较母体均有提升，晶粒尺寸对极化增强起

主导作用。高掺量时，薄膜质量下降与取向度增长

使得铁电性能急速恶化。因此，掺杂效应除传统的

结构效应外还需考虑薄膜织构特征。本工作对

Aurivillius 型层状类钙钛矿结构薄膜制备与铁电性

能研究提供实验借鉴，这些结果不仅表明该类化合

物极化的晶体结构各向异性特征，还为制备择优取

向薄膜及性能调控提供了可行策略。 
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Extended Abstract 
Introduction  The Aurivillius type layered perovskite structure compound can be represented by a chemical formula 
(Bi2O2)2+(An–1BnO3n+1)2–. Its crystal structure can be seen as a unique "natural superlattice" structure composed of alternating layers of 
perovskite-like structure and fluorite-like structure along the c-axis direction. Among them, n represents the number of layers of BO6 
octahedra in the c-axis direction in the perovskite structure layer (i.e., n = 1, 2, 3, 4, 5, ...). The value of n determines the thickness of 
the perovskite layer and physical properties of the material. The A-site ion is located at the octahedral apex of the perovskite like layer, 
with 12 coordination. Usually, it can be larger cations such as Ba2+, Sr2+, Ca2+, Pb2+, K1+, Na1+, Bi3+, and Ln3+(lanthanide elements). 
Multiple ion substitutions can be achieved to regulate the performance. The B-site ion is located at the center of the oxygen 
octahedron and coordinated with 6. Usually, it can be small high valence transition metal ions such as Fe3+, Ti4+, Nb5+, Ta5+, W6+, and 
Mo6+). The displacement of B-site ions is one of the main sources of ferroelectric polarization. The stereochemical activity of the 6s2 
lone pair electrons of Bi3+ ions also has a significant impact on their structure and polarization. From the chemical formula and crystal 
structure above, it can be inferred that this type of compound can have a broad spectrum of physical and chemical properties as well 
as tunability, while the physical and chemical properties can be accompanied by significant anisotropic characteristics. 

Methods  Acetate and tetrabutyl titanate [Ti(OC4H9)4] were used as starting materials solvent in acidic solutions. A 10% excess 
amount of Bi(CH3COO)3 was used to compensate the Bi volatilization in the process. Before spin coating, the substrates were cleaned 
ultrasonically in acetone, alcohol and deionized water, sequently. The spin coating and baking processing were repeated to enhance 
the thickness. Finally, the baked thin films were crystallized in ambient atmosphere at 700 ℃ for 10 min by rapid thermal annealing. 

The crystal structure for the derived thin films was determined by X-ray diffraction (XRD, Philips Co., the Netherlands) with Cu 
kα radiation. The thickness and the surface morphologies were characterized by field-emission scanning electron microscopy 
(FE-SEM, FEI Co., Japan). Au electrodes of 0.2 mm in diameter were deposited by a sputter (China) onto the surfaces of thin films 
through a shadow mask. The ferroelectric and leakage properties were measured by a standard ferroelectric test system (Radiant 
Technologies Co., USA).  

Results and discussion   For the sample with x of 0, its main diffraction peaks correspond one-to-one with the six-layered 
perovskite structure, which can be classified as the A21am space group, belonging to a typical even layered Aurivillius type compound. 
There are no diffraction peaks of other impurities except for the substrate diffraction peak. After introducing element Mn doping, the 
doped film still maintains the layered structure characteristic peak position as a whole, and there is no significant shift. In general, 
doping often leads to a shift in diffraction peak position due to the difference in ionic radius, which is usually one of the reference 
evidences for doping elements entering the main lattice. There is no significant shift in the diffraction peak position of the Mn ion 
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doped film possibly due to the unsuccessful entry of Mn ions into the main lattice or the fact that the radius of Mn ion (0.064 5 nm) is 
the same as the radius of Fe ion (0.064 5 nm). As x increases, the most intense diffraction peak of the sample gradually shifts from 
(1113) to (0014), and the (00l) series diffraction peaks gradually increase in intensity, indicating that the c-axis orientation of the thin 
film is strengthened. This change is not significant in ceramic samples, but it is also evident. The change in relative peak intensity also 
confirms the doping of Mn ions into the main lattice, indicating that the diffraction peak position is not significantly shifted due to the 
same ion radius. For the structural characteristics of Aurivillius type compounds, especially their polarization anisotropy, this 
preferred orientation can inevitably have a profound impact on the electrical properties of thin films. 

Conclusions  The BFTM thin films doped with manganese ions were prepared by a chemical solution method. The preferred 
orientation of the film's c-axis enhanced, and the orientation factor increased from 0.08 as x=0 to 0.89 as x=1.00 with the increase of 
manganese ion doping content. The ferroelectric properties of the thin film were enhanced with doping, and the effective residual 
polarization reached its maximum as x=0.50. This work could provide an experimental reference for the preparation and ferroelectric 
properties of Aurivillius type layered perovskite structure thin films. These results could indicate the anisotropic characteristics of the 
crystal structure polarization of this type of compound, and provide feasible strategies for the preparation of preferred orientation thin 
films and performance control.   
 
Keywords  chemical solution deposition method; Aurivillius; ferroelectric properties; preferred orientat 

 

 


