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摘 要：通过在溶胶前驱液中添加聚乙烯吡咯烷酮和在底电极 Ｐｔ上形成界面仔晶层，对溶胶 凝胶（ＳｏｌＧｅｌ）法进行了
改进，并以此在Ｐｔ／Ｔｉ／ＳｉＯ２／Ｓｉ上制备了钇（Ｙ）掺杂和非掺杂的Ｂａ０．６Ｓｒ０．４ＴｉＯ３（ＢＳＴ）薄膜，研究了薄膜的表面结构和介
电调谐性能．Ｘ射线光电子能谱表明，ＢＳＴ薄膜表面元素都以两种或三种化学态出现，一种对应钙钛矿结构，其余的对
应非钙钛矿结构．和非掺杂相比，除了Ｔｉ２ｐ外，Ｙ掺杂对Ｂａ３ｄ、Ｓｒ３ｄ和Ｏ１ｓ具有明显的影响，Ｂａ、Ｓｒ和Ｏ原子在非钙钛
矿结构中的含量分别由４１％、３３％和５１％减少到２６％、２９％和４０％．扫描电镜和原子力显微镜表明，Ｙ掺杂ＢＳＴ薄膜
光滑致密、无裂纹和无缩孔．４０Ｖ偏压和１００ｋＨｚ频率下的电压－电容曲线表明，Ｙ掺杂提高了薄膜的介电调谐性能，
调谐率大于４３％、损耗０．０２１６及优化因子２０．对Ｙ掺杂改性机理也进行了讨论．
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　　ＢＳＴ薄膜介电常数与电场呈非线性关系使其具
有高的调谐率而成为新一代微波调谐器件的重要候

选材料，吸引了广泛的研究兴趣．为了满足微波调谐
器件的应用需要，除了高的调谐率外，ＢＳＴ薄膜还必
须具有低的介电损耗和低的介温特性等优异性能．

成分掺杂是提高ＢＳＴ薄膜介电性能的常用方法．
镁类非铁电化合物掺杂［１］、稀土掺杂［２，３］及其它掺

杂［４，５］可以使介电损耗和介温系数降低，但往往也使

调谐率显著降低．姚熹等［６］用 ＳｏｌＧｅｌ法制备了锰镁
共掺杂的ＢＳＴ薄膜．共掺杂弥补了单一掺杂的不足，
具有优势互补的效果，获得了介电损耗较低、介电常

数和调谐率合适的结果．Ｙ作为一种受主掺杂元素，
在提高ＢａＴｉＯ３的介电性能方面发挥了重要作用，近
年来也逐渐用于ＢＳＴ薄膜的掺杂．Ｗａｎｇ等［７］用射频

磁控溅射法制备了 Ｙ掺杂的 ＢＳＴ薄膜，获得了调谐
率增加和介电损耗减小的结果，认为这是由于Ｙ掺杂
降低了薄膜应力．Ｑｉｎ等［８］用脉冲激光沉积法制备了

Ｙ掺杂的ＢＳＴ薄膜，提高了调谐率并减小了漏电流密
度．Ｙ掺杂也有助于 ＢＳＴ薄膜晶粒减小和致密度提
高，从而使介电损耗减小和介电常数增大［９］．可见，Ｙ
掺杂可以提高ＢＳＴ薄膜综合介电性能．

改善薄膜工艺制备光滑致密无裂纹的 ＢＳＴ薄膜
也是一种有效途径．ＳｏｌＧｅｌ法具有成本低廉、反应在
溶液中进行、组分均匀度达分子级水平、化学计量比

准确、可方便地进行掺杂等优点而被广泛使用制备

ＢＳＴ等薄膜．但用该方法制备的薄膜在热处理过程
中会分解和挥发大量的有机物而产生缩孔、应力和裂

纹，导致致密性和介电性能较差．如果既能克服 Ｓｏｌ
Ｇｅｌ法的缺点又能保留其优点制备光滑致密的 Ｙ掺
杂ＢＳＴ薄膜，势必可以显著提高 ＢＳＴ薄膜的综合介
电性能．本工作对 ＳｏｌＧｅｌ法进行改进制备 Ｙ掺杂的
ＢＳＴ薄膜，研究 ＢＳＴ薄膜的表面结构和介电调谐
性能．

１　实验

通过在ＢＳＴ溶胶前驱液里加入适量ＰＶＰ，并在Ｐｔ电
极上形成界面仔晶层，对常规ＳｏｌＧｅｌ工艺进行改进．

按Ｂａ０．６Ｓｒ０．４ＴｉＯ３的化学计量比分别称取一定摩
尔的醋酸钡、醋酸锶和钛酸丁酯．将醋酸钡和醋酸锶
溶于热冰醋酸中，充分搅拌１２０ｍｉｎ形成钡锶前驱液；
将钛酸丁酯与适量的乙酰丙酮混合加热并搅拌

１２０ｍｉｎ而成钛前驱液；称取一定摩尔醋酸钇溶于热
冰醋酸中，加热搅拌１２０ｍｉｎ形成钇前驱液．将这三
种前驱液充分混合、加热、搅拌，再加入乙二醇甲醚及

适量的聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ），保持溶液 ｐＨ值３～
４，充分搅拌６０ｍｉｎ后用乙二醇甲醚点滴定容得到一

定摩尔浓度的稳定透明溶胶．
用多功能匀胶机在基体 Ｐｔ／Ｔｉ／ＳｉＯ２／Ｓｉ上先以

３０００ｒ／ｍｉｎ匀胶１０ｓ，再以６０００ｒ／ｍｉｎ匀胶３０ｓ成湿膜．
湿膜经８０～１５０℃干燥５ｍｉｎ，接着经２００～３６０℃热解脱
胶１０ｍｉｎ除去水和大部分有机物，再经３６０～５５０℃烘
焙１０ｍｉｎ除去有机物并初步形成仔晶层，冷却后重复
以上匀胶、干燥、热解４次制得４层 Ｙ掺杂 ＢＳＴ（Ｙ
ＢＳＴ）薄膜，掺杂量为１ｍｏｌ％（Ｙ∶Ｔｉ原子比）；最后将薄
膜在７００℃空气中晶化得到Ｙ掺杂纳米ＢＳＴ薄膜．

为了和ＹＢＳＴ薄膜比较，制备了非掺杂 ＢＳＴ（Ｕ
ＢＳＴ）薄膜和常规ＳｏｌＧｅｌ法ＢＳＴ（ＮＢＳＴ）薄膜．

用ＸＳＡＭ８００型Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、Ｓ５３０
型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和 ＳＰＩ４０００型原子力显微
镜（ＡＦＭ）研究了薄膜的表面结构；用 ＨＰ４２８４Ａ型
ＬＣＲ仪测试了介电性能．

２　实验结果和讨论

图１为 ＢＳＴ薄膜 ＳＥＭ形貌．图１（ａ）显示改进
ＳｏｌＧｅｌ法非掺杂 ＢＳＴ，即 ＵＢＳＴ薄膜的表面形貌．
该薄膜的前驱液里添加了（ＰＶＰ∶Ｔｉ）摩尔比为０．７５％
的ＰＶＰ并在Ｐｔ电极上形成仔晶层．可见，薄膜表面光
滑致密、无裂纹、无缩孔，克服了ＮＢＳＴ薄膜的严重裂
纹、不光滑、大缩孔、疏松等缺点［１０］，但晶界不明显．
这主要与ＰＶＰ有关：ＰＶＰ是含有氨基的有机聚合物，
所含的Ｃ Ｏ基与溶液中的 ＯＨ基进行分子级氢键
合，增强膜的弹性，减小缩孔时应力产生裂纹的可能

性．ＰＶＰ的热分解温度较高，可以抑制溶液的缩合反
应、延缓结构松弛．因此，添加 ＰＶＰ能够减小膜的应
力，抑制热分解和结晶过程中裂纹的产生，在 ＳｏｌＧｅｌ
法厚膜制备中有报道［１１］．这也与仔晶层减小 ＢＳＴ薄
膜和基体之间的界面应力［１２］有关．在 ＵＢＳＴ前驱液
中加入１ｍｏｌ％的醋酸钇形成 ＹＢＳＴ薄膜，其表面形
貌与ＵＢＳＴ薄膜类似，但晶界比较明显，说明 Ｙ掺杂
对晶化有利，如图１（ｂ）所示．这两种薄膜形貌差异从
图２的ＡＦＭ形貌更能清楚看出．

图２（ａ）表明，ＵＢＳＴ薄膜表面晶粒呈柱状生长，
晶粒大小不均匀，相互融合在一起，表面不平整．图２
（ｂ）表明，ＹＢＳＴ薄膜的表面较平整，晶粒明显，大小
均匀，呈球状生长（如图２（ｃ））．图２（ｄ）中标定 Ｙ
ＢＳＴ薄膜表面晶粒大小约 ５３ｎｍ，粗糙度 Ｒａ小于
１．３ｎｍ，最大高低差ＰＶ小于９ｎｍ，如图２（ｆ）所示．结
合图２（ｃ），ＹＢＳＴ薄膜表面晶粒的平均大小与５３ｎｍ
接近，但Ｒａ增到３．４ｎｍ，ＰＶ增到近４６ｎｍ，均方根粗
糙度ＲＭＳ约为４．６ｎｍ，如图２（ｅ）所示．
　　图３为ＵＢＳＴ和ＹＢＳＴ薄膜表面成分的化学态．
由图３（ａ）可知，每个Ｂａ３ｄ峰由Ｂａ３ｄ５／２和Ｂａ３ｄ３／２姊
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图１　不同ＢＳＴ薄膜的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＢＳＴｆｉｌｍｓ
（ａ）ＵＢＳＴｆｉｌｍａｎｄ（ｂ）ＹＢＳＴｆｉｌｍ

图２　ＢＳＴ薄膜的ＡＦＭ形貌
Ｆｉｇ．２　ＡＦＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＢＳＴｆｉｌｍｓ

（ａ）ＵＢＳＴａｎｄ（ｂ）ＹＢＳＴｆｉｌｍｓｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ，（ｃ）ＰｌａｉｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｆｏｒＹＢＳＴｆｉｌｍ，（ｄ）Ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ
ｔｈｅｓｉｇｎｅｄｇｒａｉｎｓｉｎ（ｃ），（ｅ）ＡｖｅｒａｇｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓｆｏｒＹ－ＢＳＴｆｉｌｍ，ａｎｄ（ｆ）Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓｆｏｒｔｈｅｓｉｇｎｅｄｇｒａｉｎｓｉｎ（ｄ）

妹峰组成，前者处于低结合能，后者处于高结合能．
每个 Ｂａ３ｄ３／２峰和 Ｂａ３ｄ５／２峰可分别拟合为“１”峰和
“２”峰，“１”峰对应钙钛矿结构，“２”峰对应非钙钛矿
结构［１３１６］．对于 ＵＢＳＴ薄膜，两个“１”峰分别位于
７７８．６和７９４．１ｅＶ，相距１５．５ｅＶ；两个“２”峰分别位于
７８０．０和７９５．５ｅＶ，相距１５．５ｅＶ．对于ＹＢＳＴ薄膜，两
个“１”峰位于７７８．７和７９３．９ｅＶ，相距１５．２ｅＶ；两个“２”
峰位于７８０．１和７９５．１ｅＶ，相距１５．０ｅＶ．可见，Ｙ掺杂
减小了Ｂａ３ｄ两姊妹峰的间距．各峰的半高宽 ＨＷＦＭ
都在２．０３±０．０１ｅＶ，表明掺杂对其无明显影响．未掺
杂时，两个“２”峰的积分强度和为４１％，即４１％的 Ｂａ

以非钙钛矿结构形式存在；掺杂后减小到２６％．
图３（ｂ）为Ｓｒ３ｄ化学态．类似地，每个 Ｓｒ３ｄ峰由

Ｓｒ３ｄ５／２和 Ｓｒ３ｄ３／２两姊妹峰组成，相距 １．８ｅＶ．每个
Ｓｒ３ｄ３／２峰和Ｓｒ３ｄ５／２峰分别拟合“１”峰和“２”峰．“１”峰
对应钙钛矿结构，“２”峰对应非钙钛矿结构．处于低
结合能的“１”峰的半高宽为 １．４５ｅＶ，“２”峰为１．４７
ｅＶ；处于高结合能的“１”峰的半高宽为１．４６ｅＶ，“２”
峰为１．４８ｅＶ，则掺杂对半高宽没有明显影响．未掺杂
时，两个“１”峰分别处于１３３．３和１３５．１ｅＶ，两个“２”
分别处于１３４．０和１３５．８ｅＶ；掺杂后，两个“１”峰分别
处于１３３．１和１３４．９ｅＶ，两个“２”峰分别处于１３３．９
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图３　不同ＢＳＴ薄膜表面各元素化学态ＸＰＳ峰位拟合
Ｆｉｇ．３　ＦｉｔｔｅｄＸＰＳｐｅａｋｓｏｆ（ａ）Ｂａ３ｄ，（ｂ）Ｓｒ３ｄ，（ｃ）Ｔｉ２ｐａｎｄ（ｄ）Ｏ１ｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｏｆＢＳＴｆｉｌｍｓ

和１３５．７ｅＶ，即掺杂使Ｓｒ３ｄ的峰位向低结合能移动了
０．２ｅＶ，这将利于 ＢＳＴ薄膜漏电流密度减小．各峰强
度表明，未掺杂时有３３％的 Ｓｒ原子以非钙钛矿结构
形式存在，掺杂后减小到２９％．

比较表明，Ｙ掺杂使以非钙钛矿结构存在的 Ｂａ
原子减少１５％、Ｓｒ原子减少４％，说明 Ｙ掺杂更有利
于非钙钛矿结构中Ｂａ原子的减少，由于 Ｂａ２＋的半径
１．３５?大于Ｓｒ２＋的半径１．１３?，从而决定Ｂａ２＋对掺杂
更为敏感．

由图３（ｃ）可知，Ｙ掺杂对 Ｔｉ２ｐ的化学态没有明
显影响．Ｔｉ２ｐ峰由处于低结合能的 Ｔｉ２ｐ３／２峰和高结
合能的Ｔｉ２ｐ１／２峰组成．每个Ｔｉ２ｐ３／２峰和Ｔｉ２ｐ１／２峰分别
分解为“１”峰和“２”峰．“１”峰对应钙钛矿结构，“２”
峰对应非钙钛矿结构．未掺杂时，两个“１”峰分别处
于４５８．６和４６４．５５ｅＶ，半高宽为１．５１和１．９５ｅＶ，而
两个“２”峰分别处于 ４５７．７和 ４６３．６５ｅＶ，半高宽为
１．７５和１．９５ｅＶ，两个“１”峰或“２”峰相距５．９５ｅＶ，以
非钙钛矿结构存在的 Ｔｉ原子占２２％．掺杂后，两个
“１”峰分别处于４５８．４和４６４．４ｅＶ，两个“２”峰分别处
于４５７．５和４６３．５ｅＶ，两个“１”峰或“２”峰相距６．０ｅＶ，
以非钙钛矿结构存在的Ｔｉ原子也占２２％．

Ｏ１ｓ峰可拟合为对应钙钛矿结构的“１”峰、对应
ＴｉｘＯｙ（１≤ｘ≤２，１≤ｙ≤３）的“２”峰和对应吸附态氧
的“３”峰，后两峰对应非钙钛矿结构中的氧［１３，１５］，如

图３（ｄ）所示．“２”峰和“３”峰分别位于 ５３０．９０和
５３２．３０ｅＶ，“１”峰和“２”峰的半高宽都为１．８ｅＶ，“３”
峰的半高宽都为 １．８２ｅＶ．不掺杂时，“１”峰位于
５２９．６５ｅＶ，掺杂后位于５２９．７５ｅＶ．掺杂后“３”峰的强
度大幅度减小，即吸附氧大幅度减少，这与 ＹＢＳＴ薄
膜的表面结构显著改善相对应．未掺杂时以非钙钛
矿结构存在的Ｏ原子占５１％，掺杂后减少到３３％．

由上述化学态可知，ＢＳＴ薄膜表面结构由钙钛矿
结构和非钙钛矿结构组成，掺杂减少了各元素在非钙

钛矿结构中的含量，进而减少了非钙钛矿结构的含量．
ＵＢＳＴ和 ＹＢＳＴ薄 膜 表 面 Ｃｌｓ峰 对 称 于

２８４．６ｅＶ，即Ｃ来源于Ｈ／Ｃ污染物，不是以ＣＯ２－３ 的形
式存在，非钙钛矿结构不是由碳酸盐造成的［１６］，而是

由吸附的气体及 Ｈ／Ｃ污染物造成的，该吸附物一方
面作为非钙钛矿结构的成分，另一方面通过裂纹、空

洞等通道进行扩散引起薄膜结构疏松．ＹＢＳＴ薄膜
光滑无裂纹的表面显著减少了吸附物及其扩散通道，

则减少了非钙钛矿结构．
图４为非掺杂 ＢＳＴ薄膜和掺杂１ｍｏｌ％Ｙ的 ＢＳＴ

薄膜在 １００ｋＨｚ下的介电性能．由图 ４（ａ）可知，Ｕ
ＢＳＴ薄膜电容器在零偏压下的电容为１．１２×１０－９Ｆ，
在１０Ｖ偏压下的最小电容为０．９５×１０－９Ｆ，对应的介
电调谐率约为１５％；零偏压下的介电损耗为０．０６０３；
在 －１０～１０Ｖ的介电损耗大于０．０５，－１０Ｖ对应约

０９３
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图４　不同ＢＳＴ薄膜电压 电容曲线

Ｆｉｇ．４　ＶｏｌｔａｇｅｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆＢＳＴｆｉｌｍｓ
（ａ）ＵＢＳＴｆｉｌｍａｎｄ（ｂ）ＹＢＳＴｆｉｌｍ

０．０８的介电损耗．可见，ＵＢＳＴ薄膜的介电调谐率低、
介电损耗高、耐压能力低．但是，该性能比 ＮＢＳＴ薄
膜仍有显著提高．ＮＢＳＴ薄膜由于严重的裂纹和大
的缩孔等缺陷，其介电性能为：零偏压下的电容为

０．３９×１０－９Ｆ，１０Ｖ偏压下的最小电容为０．３８×１０－９Ｆ，
对应的介电调谐率不到３％；零偏压下的介电损耗近
０．１．因此，改进ＳｏｌＧｅｌ工艺对于介电性能的提高具
有重要贡献．与 ＵＢＳＴ薄膜相比，ＹＢＳＴ薄膜的介电
调谐性能大幅度提高，如图４（ｂ）所示．零偏压下的电
容为０．５６×１０－９Ｆ，－４０Ｖ偏压下的电容０．３２×１０－９Ｆ
最小，对应的调谐率约为４３％；零偏压下的介电损耗为
０．０２１６；在－３８～３２Ｖ的介电损耗小于０．０３，耐压能力
明显提高．这与Ｙ掺杂显著改善ＢＳＴ薄膜的表面结构
一致，特别是与作为钙钛矿 ＡＢＯ３结构 Ｂ位的受主掺
杂Ｙ３＋产生受主缺陷和氧缺位有关．受主缺陷使介电
常数减小，氧缺位中和薄膜在空气中退火产生的表面

自由电子，使漏电流密度降低或使介电损耗减小．

３　结论

通过在溶胶前驱液中添加聚乙烯吡咯烷酮并在

底电极Ｐｔ上形成界面仔晶层，对 ＳｏｌＧｅｌ法进行了改
进，并以此制备了非掺杂和 Ｙ掺杂 ＢＳＴ薄膜，同时用
常规ＳｏｌＧｅｌ法制备了ＢＳＴ薄膜作对比．常规ＳｏｌＧｅｌ
法ＢＳＴ薄膜裂纹明显、缩孔多、表面粗糙，改进 Ｓｏｌ
Ｇｅｌ法ＢＳＴ薄膜明显克服了这些缺点．ＢＳＴ薄膜表面
元素都表现为两种或三种化学态，一种对应钙钛矿结

构，其余对应非钙钛矿结构．Ｙ掺杂后，Ｂａ、Ｓｒ、Ｔｉ和Ｏ
原子在非钙钛矿结构中的含量分别由非掺杂的

４１％、３３％、２２％和 ５１％变为 ２６％、２９％、２２％和
４０％．Ｙ掺杂ＢＳＴ薄膜电容器的介电常数有所减小，
但介电调谐率、介电损耗和耐压范围分别由非掺杂的

１５％、０．０６０３和１０～１０Ｖ变为４３％、０．０２１６和 －４０～
４０Ｖ．Ｙ掺杂ＢＳＴ薄膜介电性能的改善与表面结构的
改善相对应．
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