
摘 要

钛酸锶钡(BaI。Sr。Ti03，BST)薄膜具有介电常数随外加电场变化的非线性

特陛，在电调谐微波器件领域具有广阔的应用前景。然而，BST薄膜与其块体陶

瓷相比介电性能相差很多，尤其是介电损耗要高一个数量级，成为制约其应用的

主要原因。本文研制了一系列陶瓷靶材，并采用激光脉冲沉积法(PLD)制各

BST薄膜，通过优化工艺条件和掺杂改’性提高薄膜的介电性能和调谐特性。

本文研究了cr，Bi两种掺杂元素对铽酸锶钡(Ba06Sr04Ti03)陶瓷靶材介电、

调谐性能的影响。少量的受主Cr掺杂在一定程度上提高了陶瓷的调谐率．显著

降低了陶瓷的介电损耗。当Cr掺杂量在≤1．0 t001％Ill，BST陶瓷的介电损耗可

以降低到0 00l以下(J MHz，室温)．从而有效提高了材料的综合性能，0．4～

0．6 t001％Cr掺杂BST陶瓷的FoM值可达500，而未掺杂样品仅在60左右。cr

掺杂对BST陶瓷性能的优化为PLD洁制各优质薄膜奠定了基础。适量的Bi掺

杂(3．0～5．0 t001％)可以显著提高BST体系的调谐率，但也在一定程度上增大

了介电损耗，导致掺杂的整体效果不太明显。

本文系统地研究了PLD制各薄膜过程中的沉积氧压、退火氧压、衬底温度、

激光能量对BST薄膜的微观结构和介屯、调谐性能的影响，从而优化了工艺条

件。

结果表明，降低薄膜沉积过程中的氧压．有利于获得致密、高度(111)择

优取向的薄膜。虽然在较高氧压下生长的薄膜调谐率较高，但损耗的急剧增大，

导致薄膜的综合性能变差。而提高薄膜原位退火过程中的氧压可以抑制薄膜中氧

元素的逸失，降低氧缺陷浓度，从而显著改善薄膜的电肚能。因此，采用较低的

沉积氧压、高的退火氧压是一种优化薄膜性能的可行途径。

提高村底温度可以促进薄膜的晶化，提高薄膜调谐率，但也在更大的程度上

引起薄膜损耗的增大，综合来说，在700"C的衬底温度下生长的薄膜综合性能较

优。控制激光的能量密度可以获得不同织构的BST薄膜。当激光能量密度为2．4

J／cm2时，薄膜的断面形貌为“桂状”，提高激光能量薄膜转为“块状”织构。

薄膜的调谐率随激光能量密度的提高而减小，在1MHz阱上介电损耗随激光能量
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密度的提高而增大。实验表明，在沉积氧压为5 reTort，退火氧压为200 mTorr，

衬底温度为700"C，激光能量密度为2．4 J／cm2的工艺条件下，薄膜具有较优化的

介电与调谐性能。

在研究PLD工艺条件的基础上，制备了一系列cr掺杂BST薄膜。薄膜晶

格常数随Cr含量的增大而增大，所有薄膜的晶格常数均大于相应的靶材。cr掺

杂可以明显降低BST薄膜高频介电损耗，对薄膜的调谐特性有显著的作用。在

15 V外加直流电场下，纯组分样品的调谐率为20．5％，而所有掺杂样品的调谐

率都在30％以上。当掺杂含量为1．0 mot％时，BST薄膜具有最佳的综合性能，

其调谐率、介电损耗和优质园子分别为：33．8％，O．0096和35．2，可望在微波调

谐器件领域获得应用。

关键词：BST，PLD，微结构，介电损耗，调谐率
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Abstract

Barium strontium titanate(BaxSrl—xTi03，BST)thin films have been extensively

studied as a promising material for tunable microwave devices，due to its large

electric field dependence ofdielectric constant While the muc}i higher dielectric loss

of thin films compared to their bulk counterparts limits its application．In this paper，

Boo 6Sr0 4T103 thin films were prepared on(111)PtlTi／SiOz／Si(100)substrates by

pulsed laser deposition(PLD)method based on the investigation of ceramic targets．

We have modified the dielectric and tunable properties ofBST thin films by means of

fine-tuning the process conditions and doping．

The dielectric response and tunable properties of Cr and Bi doped Boo 6Sro 4T103

ceramics were investigated，respectively．Both of the tunability and dielectric loss

were improved by doping with small amount of Cr compared with undoped material．

Extremely low dissipation factor of(1．Ox 10"3(1 MHz and room temperature)has

been found for BST solid solution with Cr—doping concentrations lower than 1．0

m01％．The O．4-0．6 m01％Cr-doped specimen reveals a greatly enhanced figure of

merit about 500，compared to undoped BST ceramics of about 60．The great

amelioration of dielectric and tunable properties of BST ceramics provided a

foundation for preparing hi曲quality BST thin films by PLD method．Proper amount

ofBi(3．O～5．0 m01％)can obviously enhanced the tunability ofBST ceramics，while

the dielectric loss was also slightly increased，which result in no obxious effect of

doping．

In this paper，effects of oxygen pressures in deposition and annealing process，

substrate temperatures and laser energy densities on the microstructure and dielectric

tunable properties of BST thin films by PLD method
were systematically investigated，

which optimized the PLD processing conditions．

The results show that the lower deposition oxygen pressure is beneficial to form

dense thin films with highly(1 1 1)preferential orientation．The tunability was greatly

improved by increasing deposition oxygen pressure，while the
dielectric loss also
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exhibited abrupt increase，which reduces the Figure ofmerit(FoM)ofthe thin films．

Increasing the oxygen pressures of the in situ annealing process can ameliorate the

dielectric properties b，restraining the dissipation of oxygen，which prohibits the

oxygen defects．Therefore，it is effective approaches to improve the dielectric

properties by using properly lower deposition oxygen pressure of 5mTorr and high in

si_[1】annealing oxygen pressure．

Higher substrate temperatures can promote the crystallization and improve the

tunability of thin films，while it also lead to much higher dissipation factor In

conclusion，the thin films deposited with lower substrate temperature of 700"C

behaves higher Figure of merit．The thin films possess different textures for adopting

different laser energy densities．The CROSS-sectional morphology exhibits columnar

texture as the laser energy is 2．4 J／era2，and the columnar texture disappears when

increasing the energy density．The tunability increases with the decreasing of laser

energy density,while the dissipation factor present an opposite behavior The results

indicate that the BST thin film reveals optimized dielectric and tunable properties

when substrate temperature，laser energy density,deposition and annealing oxygen are

700"C 2．4 J／cm2，5 mTorr and 200 mTorr,respectively．

We have prepared a series ofCr-doped BST thin films based on the investigation of

process conditions of PLD．All of the thin films have larger lattice parameters than

their bulk ceramics and the lattice parameters increase with increasing Cr·doping

concentrations．It is found that Cr doping can obviously reduce the dissipation factor

of BST thin films，especially at high frequency．Moreover，the dielectric tunability is

improved evidently by doping with chromium，The 1．0 m01％-doped films shows the

maximum figure of merit of 35 4 with enhanced tunability and reduced dissipation

factor of 33．8％and 0．0096。compared with the undoped BST thin films，measured at

1 5 V and 1 MHz,which is promising for microwave tunable applications．

Key Words：BST，PLD，microstructure，Dissipation factor，Tunability
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第一章绪论

1．1概述

钛酸锶钡(Bal一。Sr。Ti03，BST)是一种典型的钙钛矿(AB03)型结构铁电材

料。其结构可以看成是由氧八面体在相互的三个方向上以顶角相连接而形成的空

间网络，如图I．I所示。高电价小半径的T14+离子处于氧八面体中心．即B位。

低电价、大半径的Ba2+、sr2十离子则处于相邻的八个氧八面体所围成的空隙中．

即A位。在较高的温度下，Tj4+离子平均来说处于氧八面体中心，晶体呈立方结

构m3m点群，处于顺电相。在较低温度下，离子热运动减弱，Ti4+离子向氧八

面体的某一个氧离子发生偏移，造成正负电中心不重合，形成电偶极矩，而相邻

晶胞间的相互耦合，导致晶体中的所有T．4+全部向同一方向偏离，直到被缺陷打

断为止。晶体的自发极化即在Ti4+偏移的方向建立起来，其强度为Ps，此时，晶

体为四方结构P4mm点群。晶体从四方相向立方相的转变温度叫做居里温度。

图1．1 Bat．。Sr。Ti03的结构示意图

Fig 1．1 S讥lctureofBaldSrxTi03

铁电体的一个重要特点是具有非线性极化响应．即其交变小信号介电常数随

外加直流偏置电场呈非线性变化。其介电常数随电场的变化的性质称为介电调谐

特性，可以用介电调谐率(Tunability)来表示，即：

胁蜘=等铲啪咣 ∽-，
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铁电体维象理论说明在居里点附近，铁电体都具有介电调谐特性。铁电体处

于不同的相结构或者不同的温度，其调谐机制也有所不同。当薄膜处于铁电相时，

其交变小信号介电常数随电场的变化，来源于铁电畴在外加偏置电场下的极化转

向。在长程的电偶极矩作用下．Ti4+离子偏离中心位置，产生自旋极化，形成铁

电畴。在外加电场作用下，电畴取向方向将随着外加电场的变化而变化。因此有

三个方面的^因素影响材料非线性强弱。首先是单元极化偶极矩的大小；其次是畴

壁运动的难易程度；再次是能否出现能使偶极矩与电场夹角最小的铁电晶相结

构。当BST薄膜处于顺电相时，其调谐特性则是由于顺电相软模声子在外加偏

置电场下的硬化而引起的，软模主要来自于n、O离子之间的相对运动。在外加

偏置电场条件下，“软模”变硬，改变离子极化率，导致介电常数下降。顺电相

薄膜的软模对外加电场硬化的敏感性将决定其介电调谐量。理论和实践表明，越

是接近相变温度，软膜对外加电场的敏感性越强，即介电调谐性也越强。在铁电

相下，由于有电畴的参与，容易造成较大的介电损耗；而在顺电相下．介电损耗

相对较小，因此相对于铁电相而言，顺电相更具有应用前景而受到广泛的关注。

Bal-xSvTi03是BaTiO]毋T)与SrTi03(sT)的固溶体，BT和sT可以无限互

溶，且可以通过改变Ba／Sr组分，其居里温度在--233℃～120"(3之间几乎线性

可调。BST兼得了BaTiq的高介电性、非线性与SrTi03的高稳定性、低损耗

眭的特点。研究⋯表明，BST材料具有(1)强的介电常数一电场依赖性：(2)

快的极化响应速度；(3)高击穿场强；(4)高的可调性。BST材料的这些性能

使它在在微波调谐器件领域有着广泛的应用前景，如：移相器[2-31,可变实时

延迟器t4I、相控阵列天线‘5‘及可调滤波器”增。

1．2 BST薄膜在微波调谐器件领域的应用

微波技术阿世已有半个多世纪，微波电路的发展基本上遵循着由Ic到LsIC

的发展趋势，从90年代开始研究毫米波段的MMIC【7】。为了适应高频、宽频通

讯的发展要求，未来的射频与微波系统要求更加灵活复杂，同时又要求体积小、

重量轻和功耗低。而这也对微波器件用材料提出了更高的要求，以完成微波信号

的传输、移相、滤波及谐振选频等功能。

目前在微波电路实现电压调制的器件主要包括GaAs变容二极管【7】、MEMS
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器件剐以及铁电材料可调器件[91。半导体变容二极管具有较高的可调性和较快的

调制速度，但功率承载能力差，射频损耗也相对较高。MEMS器件虽然微波损耗

较小，但是可调率低，调谐速度慢，从而限制了它在微波可调装置中的应用。而

采用铁电材料可调微波器件除了可以具有较高的可调性和较低的损耗外．还具有

容易集成化，功耗小的特点，因此铁电薄膜在微波器件中有着广阔的应用前景。

1．2．1移相器

1963年美国军事电子实验室正式提出关于“微波铁电相移器及开关”的报

告¨0]，但当时波导结构和造价高等因素限制了它的发展，经过几十年的研究，

直到80年代才有了不少论文发表。1994年，美国国家军事研究实验室材料部L．C

Sengupta和美国军事研究实验室微波与光电部W．C．Drach，在向美国军事部门

提交的“BST移相器材料电学特性”的调查报告l“1中提出，如果BST铁电材料

能够取代铁氧体材料制作移相器，相控阵雷达天线将面f临一场巨大的革命。此时．

移相器受到了世界各国的普遍关注，继美国之后，英国、法国、瑞典、日本和俄

罗斯等也进行了学术性的研究，而我国对BST穆相器的研究起步较晚，于20世纪

90年代中期，才开始立项研究。目前主要应用的两类移相器材料是铁氧体和PⅢ

二极管，它们都有不可克服的缺点，特别是在成本方面，有人统计f‘21过制作一

个100单元的阵列，如果用铁氧体，则需要花费500万美元，而采用铁电材料只要

20万美元．此外铁电材料在其他参数方面也优于铁氧体和PIN一-极管。因此铁电

材料作为移相器材料的研究得到了迅速开展，国内外的工作主要是基于BST材

料的开发。

用BST薄膜制作的铁电移相器是通过改变外加电场来改变BST薄膜的相对

介电常数，从而改变电路的等效相对介电常数，进一步控制电磁波的波速，以达

到改变相位的目的。铁电体移相器主要有微带线移相器和波导移相器。图I 2为

一种基于共平面波导(CoplanarWaveguides，CPWs)的薄膜移相器示意图。当

共平面波导(cPws)为理想无损传输时，对于特定额率而的信号，波导输出端

相位角变化为：

△中=△∥上2 2n'L／20【√5 r(o)一√5，(F⋯)] (1-2)
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其中，L为介质长度；k为微波波长：6哪和6H哪)分别为不加偏压和外加某一

偏压时BST的相对介电常数。由上式可知，提高BST材料相对介电常数的电场变

化率是增大介质移相器的移相度的重要途径之一。介质移相器的插入损耗由导体

损耗、介质损耗、辐射损耗三部分组成，因而应设法尽可能减小BsT的介质损耗。

(a) 啦)

图1．2(a)基于BST电容的共平面波导及(b)典型的C—V调谐曲线

Fig 1 2(a)Inergrated thin film capacitor stmcture on a coplanar waveguide

(b)atypicalC·V curve ofBSTthinfilmsmeasured at IMHz

国内外不少研究者对BST薄膜制各等进行了大量研究．以努力提高BST薄

膜的非线一|生、降低BST薄膜的损耗，从而提高介质移相器的性能。c．M Calsonf”】

等人运用脉冲激光沉积方法在MgO基片上制备了BST薄膜，在260 K、5．7×106

v／m下可调性为65％；他们利用BST／MgO制作的共面波导移相器在室温、30

GHz、13×l矿V／m下的移相度为400。，最大移相度和插入损耗的比值约为

450，dB。C．L，Chen【I 4J等人采用PLD法在MgO基片基片上制各的Bao 6Sro 4Ti03

薄膜的在1M}垃下的调谐率、损耗分别为47％(3．0×106V／m)、O．008，采用这

种材料制作的介质移相器在电场为4．0×10
7

V／m、频率为23．675 GHz下移相度

接近250。，插入损耗为4．75 dB。

1．2．2谐振器

囤1．3所示为一种弱耦合输入输出微带谐振器(mierostrip resonator)的结构

设计㈣。
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图1．3一种微带谐振器的结构示意图

Fig．1。3 Schematic diagram ofamicrostrip resonator

其基本结构是将BST薄膜嵌入普通的微带电路中形成微带线。当信号通过

加上不同偏压的介质时，微波信号将产生～定的相位移。其谐振频率。0为：

I

刃。=(三C)2 n 3、
v 、 ’

上式中的电感L可认为不变，通过调制薄膜的直流偏置电压，改变小信号电

容C，从而可以调制谐振回路的中心谐振频率∞o，起到从输入信号中选频输出的

效果。选频宽度与电容的调谐量的关系为：

一(00t：／鱼：‰。、／C1
(1．4)

该电压调制电路应用了BST的介质电容的变容功能，可以用于信号接收机

的前置部位用作选频电路。

1．3 BST铁电薄膜的性能要求

从上节关于BST微波调谐器件的实例中可以得出，对于微波调谐器件用介质

材料而言，介电调谐率与介电损耗是两个最重要的参数，此外，介电常数、温度

与频率稳定性、漏电流特性也是几个不可忽略的参数。基于微波器件实际应用的

BST薄膜的性能要求如下：

压
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1，调谐率(tunabiity)

调谐率决定着器件的选频和移相能力．它直接反映了铁电材料的调谐性能．

是材料质量优劣的重要标志，所咀追求高调谐率是调谐材料研究者的基本目标。

在实际应用中可以通过增大外加偏置电场来提高调谐量。

2．介电损耗(tanfi)

电介质在恒定或交变电场的作用下，都会发生某种能量的损失，这就是介质

的介电损耗。介电常数包含两项：一是介电常数的实部，，另一项是介电常数虚

部s“(6=∥+j，)。在特定的测试频率下，施加了电场的损耗可以表示为：

． S” 盯
‘8“6
27+磊了

‘1 5’
s 。)S、5

其中，o为电导率，晶为真空电容率。对于微波调谐BST材料存在的主要问题

是在高频频段的介电损耗上升．会降低器件的灵敏度和选择性，影响器件的正常

运行。对于BST薄膜而言．其介电损耗较块体材料大一个数量级，成为实际应

用的主要障碍。根据我们以往研究，就BST薄膜介电损耗对带通滤波器插入损

耗贡献而言，对于理想无损耗介质薄膜，插入损耗约为0．3 dB；当tan 6<0．0l(即

I％)，薄膜介电损耗导致的信号插入损耗变化不明显。当介电损耗达0 l，信号

插入损耗迭3 dB。因而把薄膜的介电损耗降至O，01以下是十分重要的。在保持

高调谐率同时降低介电损耗仍为我们研究的核心。

为了降低微波器件的插入损耗应尽可能减小BST的介电损耗。人们注意到铁

电相材料由于电畴的偏转而引入了附加介电损耗．而当材料处于顺电相时，可以

明显减小损耗。因此，一般应用于微波调谐器件的铁电材料体系均选择其顺电相。

3，介电常数(☆)

考虑到BST材料的极化胜质，较高的介电常数将会降低器件信号反应速度且

限制材料的应用频率。同时，低介电常数有利于改善器件的整体阻抗匹配性．降

低电磁波的反射率，减少阻抗变换元件。一般要求薄膜的相对介电常数低于500。

4．漏电流(IL)和击穿场强

一般要求材科具有尽可能低的漏电流(<10’8～10‘9A／cm2)，和较高的击穿场

强。近年来，人们在降低漏电流的研究上取得了较大的进展，并提出了多种’捕电

流机制。其中，Ahn[”1等提出，不同的微观结构的BST薄膜具有不同的漏电流
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机制，对于粒状结构的BST薄膜其漏电流主要为肖特基(Schoalcy)发射电流：

外延膜的漏电流机制主要为Fowler-Nordheim隧穿电流i而对于柱状结构的BST

薄膜，在较低的温度下为Fowler-Nordheim隧穿电流，而在较高温度下则为肖特

基发射电流。

5，温度与频率稳定性

调谐器件的工作环境有时非常恶劣，这要求当外界温度或其他条件发生变化

时，材料还能保持原有的性能不至于失效。这就要求材料的介电常数和绝缘特性

具有良好的温度稳定性和频率稳定性。例如铁电微渡移相器是通过外加电场调节

材料的介电常数进而达到改变相位的目的的，温度变化带来的偏移过大就会影响

电场的调节作用。

对于电调谐介质来说，其最主要性能参数是谓谐率和介电损耗，人们通常定

义一个品质因子(Figure ofMerit，FoM)来衡量其综合性能的好坏。

．％M：—tunab—ility (1 6)
tan占

作为～种电调谐材料，总是希望其调谐率尽可能大，．损耗尽可能小，从而保

证器件的高调谐性、高稳定性和高的信号传输效率。然而，很多研究表明调谐率

提高往往也伴随着损耗的上升。调谐量通常可以通过外加电场的增加而增加，因

此高介电损耗是制约非线性介电薄膜微波调谐应用的关键问题，从而成为人们研

究的热点。

1．4 BST铁电薄膜的制各技术及进展状况

1．4．1 BST铁电薄膜的制备技术

氧化物薄膜的制各技术可以分为化学方法和物理方法两大类，目前BST薄

膜的制各方法主要有溶胶一凝胶(S01．geI)[17-1 8]法、金属有机化学气相沉积

(MOCVD)[,9-20l法、射频磁控溅射法8”21以及脉冲激光沉积(PLD)123-241法等。

本文采用脉冲激光沉积(pulsed laser depQsaion，PLD)工艺在Pt／Ti／Si02／Si衬底

上制各BST薄膜。

PLD法是利用准分子激光器所产生的高强度脉冲激光束聚焦于靶材表面，

使靶面产生高温及熔蚀，并进一步产生高温高压等离子体．这种等离子体定向局
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域膨胀发射，在加热的衬底上沉积形成薄膜。与溅射法制膜相比，采用PLD法

可以使靶材表面光照小区域内的所有原子同时蒸发并沉积于衬底表面，确保薄膜

与靶材的化学计量比一致。此外，用PLD法制各BST薄膜还具有生长速率快，

沉积参数易调：可引入氧气等活性气体，便于控制氧缺位：衬底温度较低．可实

现原位退火，可获得外延单晶薄膜；与真空技术与半导体集成工艺有良好的相容

性等优点。然而，PLD法制备的薄膜也存在厚度均匀性较差，效率低，难以制

得高质量大面积薄膜等缺点。目前，人们已经广泛采用了PLD技术生长BST薄

膜，特别是在MgO、LaA[03、SiTiOs、LiNb03、A|203等单晶衬底上制各了外延

埠晶薄膜，获得了优越的介电调谐性能。然而，为了便于器件的集成化，在si

衬底【25-27]Jy．f目il备性能优良的BST薄膜渐趋热门，其中，Pt／Ti／Si02／Si衬底是最常

用的一种。

表I．1国际上一些研究结果和本文的部分数据

Tab】．1 Some resultsfrom published papers andthis paper

表l，l为近年来国际上发表的采用不同工艺制备的BST薄膜的性能和本室、

本文的部分数据(黑体)。从表中可以看出，与S01．gel、MOCVD、溅射法相比，

采用PLD法在单晶衬底上制各的BST薄膜的介电调谐性能具有明显的优势。然

而相对来说，目前国际上大部分文献报道的用PLD法在Pt／Ti／Si02／Si衬底上制

备的BST薄膜的电性能却没有明显的优势，甚至较S01．gel等方法有所不足。这

预示着目前采用的在si衬底上制备BST薄膜的PLD工艺尚不成熟，还有待进一
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步改善。本文通过改进PLD工艺，并通过引入掺杂元素，制各的BST薄膜的综

合性能优于其它采用同种方法制各的BST薄膜。

1．4．2 BST铁电薄膜的进展状况与研究方向

随着集成电路产业、固体发光、激发器件产业、磁记录材料和器件产业的迅

速发展，铁电薄膜材料和技术愈来愈受到重视。虽然BST体材具有极强的非线

’陛介电性质，但是由于采用体材不利于实现器件的小型化．所加的直流偏压大，

也不便于集成。随着现代器件发展的小型化和集成化，薄膜材料表现出了它特有

的优越性，因而薄膜材料的研究已经得到了相当的重视。，

80年代后期，随着铁电薄膜制各技术的重大突破，特别是铁电薄膜与半导

体器件的集成技术的完善，导致了基于铁电薄膜功能器件的研究与运用迅猛发展

I”】。90年代随着铁电薄膜在低温条件下研究和应用的成熟，人们将研究目标逐

渐转移到室温使用条件的微波调谐器件的研究上，并尝试采用Bal．；SrxTi03薄膜

来制作可调谐器件。1995年以来，这个领域受到发达国家有关当局与学术界的

密切关注，渐成热点[36-371。1997年，美国Sandia国家实验室Shareef等【38】调查

?NZT、PZT、BT、ST、BST等诸多铁电薄膜在室温以及低温下的调谐性，指出

PNZT、PZT虽然具有较高的调谐量，但相应的损耗较大，不适合用于微波调谐

器件。而BST因具有较高的介电调谐率和较低介电损耗，而成为最具潜力的微

波调谐材科。

近年来， BST薄膜的制备、结构和性能的问题已经得到广泛深入的研究，

制各高调谐、低损耗的BST单晶薄膜已渐渐成为可能。然而一些严峻问题仍未

解决，如BST薄膜的介电性能远不及同组分的陶瓷和单晶材料，特别是其介电

损耗(--0，01)较陶瓷材料高出1～2个数量级，而这一点限制了BST薄膜在微

波器件中的应用。因此，在国际上将研究兴趣转向BST薄膜微波器件的制各及

其介电行为的物理机理(如相变行为，应力／应变模型，漏电流模型，界面效应

等)的探讨上的同时，提高BST薄膜的介电性能仍然是人们的研究热点。

为了改善BST薄膜的介电性能，提高调谐量和减小损耗，人们在改变薄膜

的微观结构、控制薄膜的应力、改善薄膜和电极之间的界面特性等方面进行了有

效的尝试，并对其物理机理做了系列的研究。这其中包括：改进工艺条件、制备
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梯度BST薄膜、引入缓冲层结构、制备异质结薄膜、采用氧化物电极、掺杂等

等。

Zhu09]等采用PLD方法在MgO基底上生长了梯度BST薄膜。与单组分的铁

电相或顺电相BST薄膜相比，这种结构的BST薄膜的介电性能调和了铁电相和

顺电相的介电性能。其介电损耗和介电调谐率介于两者之问。鉴于MgO等氧化

物具有极低的介电损耗，M，Jain[40l等采用等人运用Sol--gel方法在MgO衬底上

制各了引入MgO薄膜层的异质结构的BST薄膜，在室温l MHz频率下，8ST-0．5

薄膜的介电损耗0．0215下降到0．0049，然而调谐量也由原来的51．87％下降到

25．55。为了缓解界面效应对薄膜介电性能的影响，人们通常在铁电薄膜，衬底及

(或)铁电薄膜，电极之间添加缓冲层，制各多层膜和外延异质结构用以改善铁电

薄膜的电性能。Chan9141]等研究了缓冲层厚度对BST薄膜介电性能的影响，发现

缓冲层厚度为60 nm时薄膜的性能最优。本组彭东文【“I采用Sol--gel法在MgO

衬底上制备的同质缓冲层结构的BST-0．4薄膜的介电损耗降低到了0．005．同时

调谐率从38．1％降低到28．6％。近年来，人们广泛采用具钙钛矿结构的导电金属

氧化物作为底电极取代Pt／Ti／Si02／Si衬底中的铂(Pt)电极，这类电极材料主要

有镍酸镧(LaNi03)、钇钡铜氧(YBCO)、钴酸锶镧((La，Sr)C003)和钉酸锶

(SrRuOs)等。然而，人们发现，实现高调谐率的同时，总是伴随着损耗的上

升：或者是在降低损耗的同时，调谐率也明显降低。这也是60—70年代调谐器发

展受阻的根本原因之一。直到现在，微波条件下的调谐量下降，损耗较大仍是各

国研究者所面临的最大问题。

作为一种改善材料性能的重要手段，近来，对BST薄膜的掺杂改性仍备受

人们的关注。早在1993年，Hemer[43垮就研究了多种元素(Ga、Bi、Fe、Mo、

Y、Nb)对BST陶瓷的掺杂，发现加入l t001％受主掺杂元素Fe，Mn可以明显

降低BST陶瓷的介电损耗．然而并没有就其机理做进一步的研究。Colel4q等采

用MOSD法分别在Pt／Ti／Si02／Si和MgO衬底上成功制备了Mg掺杂BST薄膜，

并对M92+的掺杂行为做了一系列的研究，其中在Pt／Ti／Si02／Si制各的Mg掺杂

BST薄膜在100 kHz下的介电损耗降低到了0．007．并提出受主掺杂可以中和氧

空位的施主行为从而降低薄膜的损耗。此外，Jainl451等采用Sol--gel法制各了

Mh掺杂梯度BST薄膜，也取得了较好的成果。采用MSOD、Sol--geE等化学方
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法对BST薄膜进行掺杂通常需要配制前驱体溶液(溶胶)，但是很多元素难以

与BST前驱体溶液形成均一的溶胶而导致掺杂元素无法进入BST的晶格，因此

掺杂只限于某些元素。随着薄膜制备技术的提高，特别是PLD、溅射等物理制

膜技术的发展(突破了源材料的限制)，采用各种元素对BST薄膜进行掺杂改

性已经成为可能，目前已经有不少关于BST薄膜的掺杂的报道。表I，2列出了国

际上一些关于BST薄膜掺杂的研究结果和本文的部分数据。

， 表1．2国际上一些关于BST薄膜掺杂的研究结果和本文的部分数据
Tab．1．2 Some resultsfrom published papers andthis paperfordopedBSTthinfilms

从表1．2的结果可以看出，掺杂对BST薄膜的介电性能具有显著的影响。目

前的研究以及本文的实验结果表明，对于块体陶瓷来说，B位受主掺杂可以显著

降低BST陶瓷的介电损耗，但对于调谐率的影响则因不同的掺杂元素而有所不

同：而施主掺杂无论在A位或B位都会恶化BST陶瓷的介电、调谐性能。对于

薄膜材料来讲，掺杂元素的作用似乎与块体材料有所不同，A位或者B位施主

掺杂同样可能对BST薄膜的介电性能起到改善的作用，这预示着掺杂对薄膜材

料的介电性能的作用机理与块体材料存在一定的差别，然而目前很少关于这方面

的研究。

本课题组在先后三个CNSF的资助下自1995年以来就便着手进行BST材料
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(主要是BST薄膜)的制备与调谐性能的研究。丁永平149-51】探讨了BST薄膜微

区成分不均匀所引起的弥散相变现象，并成功地建立了晶格失配内应力模型，解

释了微区成分不均匀现象。同时，还在此区域发现了有序化微畴和有序超晶格现

象。丁永平吲采用PLD法在LaAl03衬底上制备了调谐量高达42％，损耗角为

o．008(80 kV／cm，100 MI-Xz)的外延Bao．5Sro 5Ti03薄膜。彭东文[28,42锰其论文中

详细探讨了不同组分BST薄膜的介电性能，通过对引入缓冲层、采用LNO电极、

制备多层结构等研究了BST薄膜的界面效应，并在此基础上研究了新体系(Ba，Sr

Ca)Ti03和ff'b，Sr)Ti03薄膜的介电、调谐性能。梁晓峰152-531则以制备性能更为优

良的BST靶材为目标，探讨了Mn、Mg、Fe、AI、La和Nb等离子掺杂对BST

陶瓷的介电调谐性能的影响。研究表明，Al、Fe和Mg等B位受主掺杂可以改

善BST的介电调谐特性，当掺入0．8 wt％A13+时BST陶瓷具有最佳的综合介电

性能，尤其是介电损耗由未掺杂前的O．0098大幅度下降到0．0022，为BST体材

料的薄膜化奠定了基础。

1．5本文研究的主要内容

本文得到国家自然科学基金——微波介质陶瓷的基础问题，钙钛矿结构非线

住介电薄膜的制备科学，微波调谐特性及其机理研究，(50332030)的资助。以

Bao 6Sro 4T103组分作为研究的基体材料，研究了cr掺杂对BST陶瓷靶材的介电

性能的影响，并进一步采用PLD法将其薄膜化。探讨了各种生长条件对BST薄

膜的结构与介电调谐性能的作用，并对比了cr掺杂对BST薄膜与块体的介电性

能的影响。在本课题组已有的基础上，进一步探索与解决一下的问题：

1 研究Cr、Bi等受主或施主掺杂对于BST陶瓷靶材的介电与调谐性能的影响，

着重讨论了cr掺杂对BST陶瓷介电损耗的影响机制。

2．探讨PLD法制备工艺过程对BST薄膜的微观结构、择优取向以及介电与调

谐性能的影响。重点研究了在薄膜生长过程中，氧压力、衬底温度、激光的

能量密度的作用。

3．研究cr掺杂BST薄膜的结构与介电、调谐性能的影响，以及薄膜与块体材

料的差异。
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第二章掺杂钛酸锶钡陶瓷介电调谐性能及损耗机理

本章采用传统的电子陶瓷工艺(固相反应法)制备Bao 6Sro 4T103(BSD陶瓷，

研究B位受主cr掺杂和A位施主Bi掺杂对钛酸锶钡陶瓷结构、介电及调谐性

能的影响，并在此基础上选择合适的组分，制成PLD用靶材，为块体陶瓷的薄

膜化做好准备。

2．1实验步骤

采用分析纯BaC03(999．O％)、SrC03(999．0％)、Ti02(999．0％)及

Cr203(≥99．0％)、Bi203(≥99．9％)按Bao 6Sro 4CrxTih03(x=0．4～5．0％，Cr

掺杂)或(Bao 6Sro．4)1．。Bi。Ti03(X=3 10％．Bi掺杂)化学计量比配料，用Zr02球加

无水乙醇在塑料罐中混合球磨24 h，经烘干、过筛(100目)，然后在1200"C煅

烧2h，再经粉碎、研磨、过筛(100目)，加入适量PVA(7％)造粒，在150MPa

下压成直径12．5 mm的圆片，排胶后在1440。C烧结4小时得到陶瓷样品。将样

品磨成0．2 mm厚，双面被银以用于测试电性能。

通过阿基米德排水法测定样品的体密度。用日本MAX．3C型x射线衍射仪

(XRD)和JSM．6700F型场发射扫描电子显微镜(FE．SEM)分析样品的相结构、

结晶状况和表面形貌。采用Agilent4294A精密阻抗分析仪(外接高压电源Model

610D)测定样品在室温下的介电与调谐性能。

2．2 Cr掺杂BST陶瓷的结构与性能表征

2．2．1结构表征

通过阿基米德排水法测定样品的体密度发现，所有样品的体密度均达到理论

密度的97％以上，说明通过烧结，各组分样品都形成了致密的陶瓷体。但当掺

杂浓度三1．0 m01％时样品的相对体密度比低浓度掺杂时有所降低，说明随着掺杂

浓度的提高，材料的致密度下降。

图2．1为不同浓度掺杂的BST陶瓷样品的XRD图谱，可以看出，所有样品

均为立方钙钛矿结构且未发现可检测的第二相，这说明掺杂离子已经进入晶胞结
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构并与BST相形成固溶体。掺杂离子进入钙钛矿型晶体结构～般发生取代反应，

占据晶格的格点位置。其取代的位置服从电中性原理和容忍系数关系，即外加离

子所取代的位置，对系统造成最小的能量起伏和结构变化。c一+离子的半径为O．63

&与Ti4+离子的半径0．68 A相近，而远小于Ba2+，sr2+离子的半径1．34 A和1．12

A，因此Cr”离子应该取代的是Ti4+的位置，作为受主掺杂离子进入氧八面体中

心。

)、
=
们
C
m

C

20／(。)

图2．1 Cr掺杂BST陶瓷的XRD图谱

Fig．2．1 XRD patterns for Bao 6Sr04T103 ceramics doped with various

Cr GOntents

图2．2所示为样品自然表面的SEM照片，可以发现所有样品都具有致密的

微观结构，各晶粒之间排列紧密。在较低浓度下样品的晶粒尺寸随掺杂浓度的增

大而增大，然而当掺杂量进一步增加时，晶粒反而变小且不均匀。在BST陶瓷

的烧结过程中，由于无机氧化物的蒸汽压较低，不利于气相传质，因此表面扩散

为主要传质方式，cr203可以增大材料的表面扩散速度，促进晶粒的增长，但杂

质含量达到一定浓度时，杂质离子倾向于向晶界或晶界附近聚集，抑制晶粒的生

长，这与A1掺杂BST的情况相似【l’“。

9
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undoped BST6H

0．6m01％

2．0m01％

0．4m01％

1．0m01％

5．0 t001％

图2．2 Cr掺杂BST陶瓷的自然表面形貌

Fig．2,2 SEM micrograph ofBST jeramics doped with various Cr contems
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2．2．2频率特性

图2．3所示为Cr掺杂BST陶瓷样品的介电常数、介电损耗与频率的关系。

当频率低于10 MHz时，各组分的介电常数和介电损耗随频率的变化很小，然而，

当频率高于10MHz时，介电常数迅速下降，对应的介电损耗也急剧增大，出现

图2．3 Cr掺杂BST陶瓷的介电频谱图

Fig·2．3(a)Dielectric constant and Co)dissipation factor as a function of frequency
for Cr-doped BST ceramics．Inset shows dissipation factor as a functioⅡof

frequency up to 10MHz．

弛豫现象，而未掺杂样品的弛豫频率则在30 MHz以上。其原因可能是受主掺杂

引起体系中氧空位浓度的增高鸭从而导致了样品中缺陷偶极子的浓度增大。由

图2_3(a)可以发现，掺杂样品在100 MHz时介电常数均在1000左右，而未掺

杂样品则在2000以上，可见在高频下掺杂导致体系的介电常数下降，从而有利

于材料在高频下的使用。
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图2．4为不同Cr含量的BST陶瓷的介电常数和损耗与Cr掺杂含量的关系。

从图中可以看出，在较低浓度下样品的介电常数随掺杂浓度的增大而增大，在

Cr含量为0．6 t001％时达到最大值，随着Cr含量的进一步增加，陶瓷的介电常数

呈快速下降的趋势。在低掺杂浓度下样品介电常数的增大的原因可能是与陶瓷晶

粒尺寸的大小有关。晶粒尺寸变大，结晶性变好，低介电常数的晶界数量减少，
●

材料由于小信号交变电场导致的极化增强，从而介电常数增大。研究表明口_l，

掺杂离子进入BST体系后，更加趋向于聚集在晶界处，从而导致了陶瓷材料的

组分不均匀性。在较低的掺杂浓度下，外加离子导致的这种不均匀性较小，而随

着掺杂含量的进一步增加，掺杂引起的组分不均匀性逐渐变得不可忽略，从而导

致样品的介电常数降低。

一

L)

o
=

m

m

凸

Cr contents(tool％)

图2．4掺杂BST陶瓷介电常数与介电损耗随cr含量的变化

Fig．2．4 Dielectric comtant and dissipation factor VS Cr content，measured at

lMHz

从图2．3(b)的插图与图2．4可以看出，少量的Cr掺杂可以明显降低材料

的介电损耗，在1MHz下0．4～O．6 m01％Cr掺杂样品的介电损耗约为5x 104，

而未掺杂样品的损耗在2．5x10。以上，但随着掺杂量的提高材料的损耗反而有

所增大。Cr3十离子的半径和Ti4+离子相近，因此Cr3+掺杂不会引起明显的晶格畸

变，从而不会引起较大的晶格缺陷而产生附加的损耗。由图2．2可见当掺杂浓度

较低时，样品的晶粒有所增大，导致材料中晶界数量减小，有利于降低体系的介

电损耗。
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对于含Ti陶瓷，其介电损耗往往与Ti4+离子的变价相关附】。在高温缺氧气

氛下，陶瓷中的氧离子易挥发而形成氧空位，并伴随弱束缚电子，这些电子容易

为Ti4+所吸附，从而促使Ti4+向Ti3+转变。然而这些电子只要从晶格热运动中吸

收很少的能量就可以处于激发状态，易于连续的从一个Ti4+转移到另外一个Ti”，

从而造成了较大的电子松弛极化损耗。

当Cr]+进入BST体系后，在高温缺氧烧结气氛下cr”离子会发生如下反应：

Cr 3++e—j Cr2+ 或 03++开+jD2++乃4+

部分cr3+离子可以还原为cP离子，同时消耗氧空位的电离所产生的电子，阻止

Ti4+的还原，便有利于降低体系的介电损耗。同时cr3+和cr2+取代Ti”，作为受

主掺杂离子可以中和氧空位的施主行为，抑制Ti4+离子的还原，从而也减小了损

耗。

另一方面，由于受主杂质的引入，体系的氧空位浓度会随之增加，此外随着

掺杂量的提高，由于杂质离子在晶界处的偏析造成的结构缺陷也逐渐变得不可忽

略，这都可能引起体系损耗的增大，因此在掺杂浓度较高时体系的损耗呈现出增

大的趋势。

因此我们认为体系的介电损耗是由各种因素的综合效果所决定的，只有当各

种受主与施主行为正好形成补偿，并且体系的结构缺陷较小时，体系才可能获得

最小的损耗。在掺杂浓度较低时，由掺杂所引起的缺陷较小，其受主行为起主要

作用，因此可以有效降低损耗，当掺杂浓度较高时，体系的缺陷和氧空位增多，

损耗随之增大。

2．2．3调谐特性

图2．5为在IMHz频率下，样品的调谐率和介电损耗与外加直流电场(最大

电场强度为10 kV／em)的关系。可以看出样品的调谐率随j'l,／Jn直流电场的增大

而增大，而介电损耗随外加电场的变化很小。当cr含量三1．0 m01％时，在不同的

电场强度下样品的调谐率均比未掺杂样品有所提高。当外加电场强度为10 kV／cm

时，0．4m01％$11 0．6t001％Cr掺杂样品的调谐率分别可以达到22．5％和23．3％，

而纯组分BST‘陶瓷的调谐率为15．2％。当外加电场为在1'0kV／cm时，样品的调
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谐率与品质因子与Cr掺杂量的关系如图2．6所示。可以发现，调谐率随Cr含量

的变化曲线与图2．4所示的介电常数随cr含量的变化曲线很相似。如前所述，

介电常数较大的电介质材料较容易极化，系统的能量处在～种非稳定的状态，此

时，介电常数容易受外加偏置电场的影响。因此BST陶瓷的介电常数与调谐率

随Cr掺杂含量的变化呈现出相似的规律。从另外方面来讲，BST陶瓷的调谐率

与其内应力相关，晶粒大的样品其内应力也较小，电场对样品作用的有效性也较

大，从而调谐率也较大。

Applied Field(KV／cm)

图2．5 Cr掺杂BST陶瓷的介电常数和介电损耗随外加电场的变化

Pig．2．5 DCfielddependenceof(a)dielectric constant and(b)dissipationfactor

由图2：6可以看出，掺杂后样品的品质因子均有所提高，最佳掺杂含量在0．4

m01％～O．6 m01％之间，其FoM值可达到500左右，远远大于未掺杂样品的60．27，

充分表明极少量的Cr掺杂可以有效改善BST体系的介电调谐综合性能。

24
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Cr contents(m01％)

图2．6调谐率和品质因子随掺杂浓度的变化

Fig．2．6 Tunability and FOM as a fianction ofCr contents，

measttred at 1MHz

23 Bi掺杂Bao．6sr0．4Ti03陶瓷的介电与调谐性能

室温下Bi掺杂BST陶瓷的介电常数随外加直流偏置电场的变化如图2．7所

示。可以发现，BST陶瓷在1 MHz和零偏压下的介电常数，随着Bi含量的增大

而增大，当Bi的含量为4．0 m01％时达到峰值。通过图2．7可以计算出，当外加

Applied Field(KV／cm)

图2．7 Bi掺杂BST陶瓷的介电常数随外加直流偏置电场的关系

Fig．2．7 DC field dependence of the dielectric constant for Bi doped BST

ceramics

弋∞一一c叮_∞coo_o—Jloo—o一凸
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电场为10kV／cm时BST陶瓷的调谐率，如图2．8所示。当Bi掺杂含量为4．0t001％

时，样品的调谐率为33．5％，而未掺杂样品的调谐率仅为15r2％，调谐率约提高

了一倍。然而，遗憾的是，在BST陶瓷的调谐率增大的同时，其介电损耗也有

所增大，掺杂的效果最终可以通过优质因子(FoM)来衡量。如图2．8所示，当

Bi含量为4．0 m01％时，其FoM值为75．2，而纯组分BST为58-8，相比来说Bi

掺杂在一定程度上提高了BST陶瓷的综合性能。

享
一
j
兰
丘
∞
C

卜

0 03

0 02

0 01

Bi contents(t001％)

图2．8调谐率、损耗和品质因子随掺杂浓度的变化

Fig．2．8 Tunability,Dissipation factor and FOM as a function of Bi

contents，measured at l h／[nza

文献资料6]表明Bi203为一种晶粒生长抑制剂，因此根据上节的讨论，Bi掺

杂应该会导致BST体系的介电常数和调谐率减小。然而，本文的实验结果显示

在掺杂含量低于4．0 m01％时，随着Bi含量的增加介电常数和调谐率呈上升趋势，

这可能与Bi3+离子的特殊性质有关。Bi3+离子的半径(0．96A)小于Sr2+(1．12 A)

和Ba2+(1．34 A)而远大于Ti4+(O．68 A)，且Bi3+的极化率处于Ba2+和sr2+之间

(Ba2+、Sr2+、Bi3+的极化率分别为6．4X 10。24 cm3、4．24×10。24 cm3、6．12×10“

cm3)【”。Vugmeister等‘81提出，半径小于晶格离子但极化能力较强的取代离子

趋向于占据晶格中的非平衡位置。因此，B一离子更倾向于取代BST陶瓷中sr2+

离子的位置，同时在A位产生带负电的空位，Bi3+离子与氧离子共同组成面心立

方密堆时其邻近的氧八面体间隙都将减小，导致氧八面体中心离子与邻近离子的

Jo芑口仁o；吣dI曲塑。
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距离缩短，体系的非谐性相互作用增强，从而引起体系的调谐率增大。在Bi掺

杂浓度≤4：0 m01％时，这种由于Bi掺杂引起的非谐性相互作用增强的效应起主

要作用，然而当Bi含量继续增加时，由于掺杂引起的组分不均匀性作用也渐渐

成为主要因素，从而导致介电常数和调谐率的降低。Bi掺杂最突出的结果是在

很大程度上提高了BST体系的调谐率，然而，也在一定的程度上增大材料的介

电损耗。我们可以考虑在采用PLD法提高BST体系陶瓷薄膜化的过程的氧气压

力，抑制材料中氧空位的产生，也可以抑制施主掺杂引起的不利影响，所以，虽

然对于块体陶瓷来说Bi掺杂对于材料的综合性能的改善不是很明显，但对于薄

膜材料来说可能起到较明显的优化作用，从而也成为可以考虑的靶材组分。

2．4本章结论

本章研究了cr、Bi两种元素对Bao 6sr04Ti03陶瓷靶材的掺杂改性作用，结

果表明

(1)Cr掺杂对BST体系的微结构有强烈的影响，0．6 m01％Cr掺杂样品的晶粒

尺寸最大，进一步增加cr含量，晶粒变小且不均匀。通过烧结，cr离子

可以进入BST晶胞结构并与体系形成固溶体，取代Ti4+离子的位置。

(2)适量的cr掺杂可以提高体系的调谐量，显著降低损耗，当掺杂量在O．4～

0．6 m01％之间时，陶瓷在1 MHz下的损耗可降低到5×10。4以下，从而有

效提高了材料的综合性能，其FOM值可达到500。对BST陶瓷性能的优

化为PLD法制备优质薄膜奠定了基础。

(3)讨论了cr掺杂对BST损耗的影响机制。cr掺杂使BST体系介电损耗的显

著降低可以归因于cr3+离子的还原与cr”和cr2+离子的受主行为有效抑制

了Ti4+的变价：而且少量的cr掺杂不会引起较大的晶格与结构缺陷而导

致损耗的增大。

(4)研究了Bi掺杂对BST体系的介电调谐性能的影响。发现适量的Bi掺杂可

以显著提高BST体系的调谐率，然而，也在一定程度上增大了介电损耗

导致改性效果不明显。
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第三章氧压对BST薄膜的微结构和电性能的作用

在BST薄膜的制备过程中，不可避免的会产生氧空位，大量的资料表明，

氧空位的存在是导致介电损耗增加的主要原因之～。因此，对PLD法制各薄膜

过程中的氧压的控制就理所当然的成为改善BST薄膜性能的重要途径。目前国

内外已有不少研究¨1报道了薄膜沉积过程中氧压力对BST薄膜的结构与电性能

的作用。

本章系统研究了PLD制备BST薄膜的过程中，沉积氧压以及退火氧压对掺

杂和纯组分BST的结构与微观形貌的影响，并讨论薄膜的结构与介电调谐性能

的关系。

3．1实验步骤

3．1。l PLD法制备BST薄膜的工艺流程

在本论文第二章中，已经研究了cr掺杂对Bao 6Sro 4Ti03陶瓷的介电调谐性

能影响．研究结果表明，当掺杂量≤I．0 t001％时，显著的改善了BST陶瓷的介

电调谐性能。本论文将采用PLD洼将BST块体陶瓷材料薄膜化，本章所采用的

纯组分BST与掺杂BST靶材均采用第二章所描述的固相反应法制各。

本实验所采用的PLD系统由两部分组成：脉冲激光发生器和高真空沉积腔，

分别由德国TuiLaser公司和中科院沈阳科学仪器研制中心有限公司制造。本实验

所采用的Pt／Ti／SiOz／Si衬底经过丙酮、无水乙醇、去离子水超声清洗、烘干后，

固定在可以转动的衬底托上．最高加热温度可以达到800"C左右。靶材经过清洗

后固定在可以转动的靶托上。

本章采用的靶材组成分别为Bao 6Sr04Ti03和BaD6Sr04CroolTio 9903，经XP,D

分析表明，均为单一的钙钛矿相，未发现第二相的存在。其XRD图谱如图3．1

所示：
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图3．1 1 0 m01％Cr掺杂及纯组分Bao．6SroJTi03靶材的XRD图谱

Fig．3．1 XRD patIem$ofllIldopd andl,0t001％CrdopedBSTceramictargets

在沉积薄膜之前，真空腔的背底真空度达到5．0x 10‘Pa以上，然后加热衬

底至700℃，再充氧气到设定的压力，并保持动态平衡。为了在最大程度上降低

薄膜厚度的不均匀性，在沉积薄膜之前调节靶材与衬底的转速。激光的能量密度

与脉冲频率决定了腔内离子的蒸发速率，从而影响薄膜的沉积速率和薄膜的微观

结构。本实验采用的激光能量为150 mJ／pulse，根据聚焦光斑的面积可以计算出，

激光的能量密度约为3．0 J／era2。采用的脉冲频率为5 Hz。薄膜沉积之后在800

℃氧气氛下原位退火90 min。

本章主要研究PLD方法制备BST薄膜的过程中，沉积氧压(5 mTorr、50

mTorr、200 mTorr，退火氧压200 reTort)和原位退火氧压(5 mTorr、200 mTorr，

沉积氧压5 mTorr)对BST薄膜的微观结构和介电、调喈特性的影响。

3．1．2薄膜的结构与性能表征方法

BST薄膜的应用和测试，通常要与电极材料组成金属．绝缘体-金属(MIM?结

构，即BST薄膜电容器。为了有效测试薄膜的介电调谐性能．本实验在已经制

备的BST／Pt／Si／SiOz／Si多层膜表面溅射Pt，形成直径为0．4 rftwt的戚点阵列作为

言∞c翌三
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上电极，构成MIM电极结构。薄膜的介电常数可以由平板电容公式计算：

s。：G旦
j岛

其中，C为测试电容：d为薄膜厚度：s为上电极面积。薄膜在室温下的小信号电

容及损耗由HP4294AllFt抗分析仪('Agilent4294，Iapan)测定。施加小信号振幅

为0．5V：测试频率范围为10 k]-lz～10 MHz。

薄膜的相结构和微观形貌分别通过Max．2000型X射线衍射仪(XRD)和

XL 30 FEG型场发射扫描电镜(FE．SEM)来分析。

3．2沉积氧压的影响

3．2．1结构表征

图3．2所示为分别在不同氧压(5 mTorr，50 mTorr，200 reTort)下生长的

纯组分和1．0 m01％Cr掺杂BST薄膜的XRD图谱。对比可知，氧分压对掺杂和

纯组分BST薄膜取向的作用效果相近，在较低的氧压下，薄膜取向与衬底Pt(11I)

保持～致的(1lI)晶面择优取向，表现出一定的外延性质，而在较高的氧压下，

薄膜表现为随机取向。

通过XRD图谱．可以计算薄膜的晶格常数，如表3．I所示：

表3 l不同氧压下生长的BST薄膜的晶格常数
Tab．3．1 lattice parameters ofBSTthinfilms deposited atdifferentoxygen pressures

5 mlbIT 50 mTbrr 200 reTort

纯组分和1．0 m01％Cr掺杂[3ST陶瓷靶材的晶格常数分别为3．9526A和3．9558

A。由上表可知，纯组分和掺杂BST薄膜的晶格常数均大子相应的靶材，且随氧

压力的提高而薄膜的晶格常数持续减小。文献资料表明州，在较低的沉积氧压下

薄膜的晶格常数的增加可能源于氧空位的增多。
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此外，通过表3．I我们还可以发现，在5 mTorr下掺杂BST的晶格常数较

纯组分BST大，随着氧压的增大，掺杂BST的晶格常数逐渐变得小于相同氧压

下制各的纯组分BST薄膜的品格常数。这～点可能与第二章所讨论的，Cr在BST

体系中存在变价有关。Tj¨、Cr"、CP的离子半径分别为O 68 A、0．63 A、0．89 A，

在较低的氧压下，掺杂BST体系中存在半径较大的Cr2"离子，导致其晶格常数

比未掺杂样品大，而随着氧压的增高，cP离子被0：氧化成半径比Ti4+离子小的

C，+离子，从而晶格常数减小。

P u‘re BST

L 200mTo rr毡

50 rnTofr

L 5reTort
．

doped BST

200mTOrr 岜

50mTorr

、 5mTorr

20 30 40 50 60

20(Deg ree)

国3 2不同氧压下生长的纯组分及1 0t001％Cr掺杂Ba06Sro,4Ti03薄
膜的Ⅺ∞图谱
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薄膜的外延性与薄膜和衬底之间的晶格失配以及粒子流在衬底表面的迁移

率有关。一般来说，当薄膜与衬底之间晶格失配增大会导致外延特性变差。在本

实验中，低氧压下沉积的薄膜与Pt衬底的晶格失配较大，然而实验结果表明低

氧压下生蚝的薄膜的外延性较好。其原因可能是在较高的氧压下，粒子流在到达

衬底表面的过程中受到碰撞的几率增大，达到衬底表面时动能降低，导致在衬底

表面的迁移率也降低，粒子没有足够的动能在衬底表面沿着衬底的取向进行排

列。此外，在沉积薄膜的过程中充入腔内的02温度(室温)较低，与激光照射

形成的粒子流发生碰撞会降低粒子流的能量。

纯组分BST薄膜

1．0 m01％Cr doped BST薄膜

图3 3不同氧压下生长的纯组分及1．0m01％Cr掺杂Bao 6Sr0 4TiOs薄膜的表面SEM照片，

(a)、(d)5 mTorr．(b)、(e)50 mTorrr(c)、(D 200 mTorr

Fig 3 3 FE-SEM images of the surface of Cr doped and pure BST thin films deposited at

different oxygen pressures

图3．3为分别在不同氧压(5mTorr，50mTorr，200mTorr)下生长的纯组分

(a，b，c)和Cr掺杂(d，e，f)BST薄膜的表面SEM照片。从图中可以发现，随着氧

压的提高，薄膜的致密度降低，这种现象对于未掺杂的BST薄膜更加明显。5



上海大学硕士学位论文

mTorr下生长的薄膜致密、光滑，没有发现可见的晶界，50 mTorr下生长的样品

开始出现细小的晶粒，随着氧压的提高，薄膜晶粒进一步长大。Wang[41等采用

PLD法制备Bao 2Sro 8Ti03时发现，在氧压在0．I Pa～10 Pa时薄膜的表面粗糙度

较小，当氧压大于10 Pa薄膜的表面粗糙度急剧增大，这与本文的结果相符。这

可能是由于当沉积氧压较低时粒子到达衬底表面时能量较高，在衬底表面的迁移

率较大，可以在衬底表面以层状生长模式生长。当沉积氧压提高，粒子流的自由

程降低，在到达衬底的过程中受到碰撞的次数增多，以至于到达衬底表面时能量

降低，迁移率较小，粒子更倾向于自己互相键合，薄膜以“岛状”模式生长，外

延性变差。虽然，由于沉积氧压增大会导致实际到达衬底表面的粒子减少，但由

于氧元素也是BST薄膜的成分之一，增大沉积氧压也促进薄膜生长，造成薄膜

的致密度降低，从而形成图3．4所示的表面形貌。此外，掺杂BST薄膜由于cr

离子可以增大材料的表面扩散速度，因此其表面粗糙度比相同氧压下生长的未掺

杂薄膜小。

图3．4不同氧压下生长的纯组分及1．0 m01％Cr掺杂Bao 6Sro 4Ti03薄膜的断面FE—SEM照片．

(a)、(d)5 mTorr，(b)、(e)50 mTorr，(c)、(0 200 mTorr

Fig．3．4 cross-sectional FE-SEM images of the of Cr doped and pure BST thin films deposited at

different oxygen pressures
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图3,4所示为不同氧压下生长的纯组分及1 0 reel％Cr掺杂Bao 6Sro 4Ti03薄

膜的断面FE．SEM照片。5 mToIT氧压下生长的BST薄膜断面结构致密且没有发

现可见魄晶界，而50 mTorr下生长的薄膜断面呈现致密的纤维状结构(细小的

柱状)，当氧压力增大到200 mTorr时，纤维状结构转变为明显的柱状结构，但

其织构也变得更加疏松。Zhul2’在研究氧压对组分梯度BST薄膜的结构影响时，

也发现在50～200 retort之间薄膜呈“柱状”结构，而继续提高氧压薄膜的柱状

结构转为“粒状”。对比纯组分BST薄膜与掺杂薄膜的断面结构，可见沉积氧压

对两种组分的作用效果是相同的。

3．2．2沉积氧压对BST薄膜的介电调谐性能的影响

图3．5所示为Cr掺杂BST薄膜的介电常数、介电损耗随频率的变化关系。

我们发现，所有样品的介电常数均随着频率的增高而减小，且随着氧压的增大，

薄膜介电常数的这种所谓的“色散”现象变得更加明显。对于5 mTorr下生长的

掺杂BST薄膜来说，其介电常数在测试频率范围内的变化很小。从图上可以看

出，薄膜的介电损耗随着沉积氧压的增大而增大，且所有样品的介电损耗随频率

的变化呈类似的趋势，在1 MHz左右时开始随着频率的增大而不断增大，不同

的是在低氧压下生长的样品的损耗频谱曲线较平缓。

Frequency(Hz)

图3,5室温下cr掺杂BST薄膜的介电常数和介电损耗随频率的变化

Fig 3,5 Dielectric eorⅢallt and dissipation factor as a凡ncfion of

frequency，measured at rOOm tempetatu『re
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在本论文的第二章提到，掺杂BST陶瓷在高频下的弛豫现象与受主掺杂导致

的陶瓷中氧空位浓度的增加有关，且氧空位的存在往往伴随着弱束缚电子的产

生，从而形成较大的介电损耗。本章中的实验结果与前面所述的结论似乎存在矛

盾。在较高的氧压下生长的薄膜的氧空位浓度必然较小，然而有趣的是，其“色

散”现象却表现得更明显。作者认为，出现这种现象的原因可以从薄膜的结构上

来解释，如图3,3和图3．4所示，随着氧压的增大，薄膜的致密度明显降低，薄

膜的断面由致密的“块状”状结构转变为细密的“纤维状”结构，随着氧压的继

续增大薄膜织构转变为“柱状”。结构较松散的薄膜中存在的结构缺陷较多，往

往会导致材料的弛豫现象的发生。此外，柱状生长为薄膜内带电粒子的运动提供

了“快速通道”，从而使薄膜的因漏电导产生的介质损耗显著增加。

图3．6 Cr掺杂BST薄膜的介电常数和介电损耗随外加直流电场的变化

Fig．3,6 DC filed dependence ofdielectric corkstant and dissipation factor ofthe Cr

doped BSTthin films
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图3．6所示为不同氧压下生长的BST薄膜的介电常数和介电损耗随外加直流

偏压的变化。从图3．6(a)可以看出，随着沉积氧压的增大，样品随外加直流偏置

电场变化的非线性增强。当外加偏置电场强度为250 kV／cm时，5 mTorr、50

reTort、200 mTorr下生长的BST薄膜的调谐率分别为31．7％、40．4％和51．3％。

图3．6(b)进一步说明了随着沉积氧压的增大，薄膜的损耗增大。在电场的作

用下，5 mTorr和50 mTorr下生长的薄膜的介电损耗降低，然而当外加电场强度

达到100 kV／cm以上时，200 mTorr下生长的薄膜的损耗急剧上升。这是由于薄

膜的柱状结构为薄膜内载流子提供了“．决速通道”，从而导致薄膜在外电场的作

用下漏导电流增大而造成很大的漏导损耗。此外，200mTorr下生长的BST薄膜

的致密度的显著下降也是造成薄膜的电绝缘性变差的一个重要因素。综台薄膜的

调谐率和介电损耗，我们可以计算薄膜的优质因子，得出当沉积氧压为5 mTorr

时，薄膜具有最佳性能．其FoM值为22．6。

丁永平⋯在研究沉积氧压对BST薄膜(衬底为LaAIO，)的电性能的影响时，

认为在200 mTorr下生长的BST薄膜具有最佳的介电与调谐性能，这可能与其采

用的衬底有关，在单晶基片上容易获得外延生长的薄膜，因此氧压的增大并没有

对BST薄膜的微观结构造成不利的影响，因此增大氧压主要表现为抑制氧空位

的施主行为。本文的损耗与沉积氧压的关系与ZhuI】J类似，其实验结果为，在5

mTorr下生长的BST薄膜在1 MHz下的介电损耗最小。

由上述的讨论可知，薄膜沉积过程中的氧分压对BST薄膜的微观结构具有

显著的影响，是影响薄膜介电、调谐性能的主要因素，相比而言，增大氧压对

BST薄膜中的氧空位的抑制作用为次要因素。然而在较低的沉积氧压下I]ST薄

膜的氧空位也较高，这不利于降低薄膜的介电损耗。在本文中没有给出沉积氧压

与纯组分BST薄膜的介电、调谐性能的关系的相关数据。

3．3退火氧压的影响

在不同的退火氧压(5 mTorr、200 mTorrr)下处理的cr掺杂样品，其断面

SEM照片如图3．7所示，可见退火氧压对BST薄膜的微结构没有明显的影响。
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图3．7在不同氧压(a)5mTorr(b)200mTorr下退火的cr掺杂BST薄膜的

断面FE．SEM照片

Fi93．7 FE—SEM images ofCr doped BST thin films annealing at different oxygen

pressures

图3．8为样品的介电常数和介电损耗的频率特性。我们可以发现，在5 mTorr

氧压下退火的样品其介电常数比200mTorr下退火处理的样品介电常数低，介电

损耗也明显增大。随着频率的升高，5 mTorr氧压下退火的样品的介电常数和介

电损耗在1 MHz以上频率出现较大的“色散”。

．．⋯ ⋯n ．

。⋯矧⋯⋯⋯⋯．．．．：乏

：⋯⋯一。。叫_睦乡j
Frequency(Hz)

图3．8在不同氧压下退火处理的BST薄膜的介电常数和介电损耗的频率特性

Fig．3．8 Frequency dependence of Cr doped BST thin films annealed at different

oxygen pressua'es·
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在低氧压下退火处理的样品介电常数的降低、损耗的增加与薄膜在沉积过程

和退火过程中氧元素的散失有关。过多的氧挥发造成的BST晶格缺陷，导致薄

膜介电常数的降低、介电损耗的显著增大和松弛极化弛豫的发生。因此，我们认

为通过提高薄膜在原位退火过程中的氧压是一条可取的降低薄膜中氧空位浓度

的可行途径。

1
o

U
U

o

Applied Field(KVlcm)

图3．9在不同氧压下退火处理的BST薄膜的介电常数和介电损耗随外加电场的变化

Fig．3．9 DC electric filed dependence of Cr doped BST thin films annealed at different

oxygen pressures

图3．9所示为薄膜的介电常数和介电损耗与外加电场的关系。在200 mTorr

氧压力下退火的BST薄膜其调谐率和介电损耗(0 kV／cm)分别为31．7％和

0．014，与5 mTorr氧压下退火处理的薄膜相比均有很大的改善。

3．4本章结论：

(1)降低沉积过程中的氧压有利于获得高度择优取向的薄膜。在低氧压下，薄

膜趋向于与Pt(111)衬底保持相同的取向，而当氧压增大到200mTorr时，

薄膜的择优取向消失。改变沉积氧压可以控制薄膜的微观结构。随氧压的提

高，薄膜的表面逐渐变得粗糙、松散，沉积氧压从5 mTorr提高到200 mT6rr，
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薄膜的断面形貌从致密的“块状”逐渐向“纤维状”、“柱状”转变。

(2)降低薄膜的沉积氧压，薄膜的调谐率有所降低，但介电损耗也明显下降，

在5 mTorr氧压下薄膜生长的薄膜具有最佳的综合性能，其调谐率、tan 6和

FoM分别为31，7％、0．014和22，6。沉积氧压一方面显著影响薄膜的微观结

构，一方面可以控制薄膜中的氧空位，然而前者的影响远远大于后者。

(3)退火过程中的氧压对薄膜的微结构没有明显的作用，但对薄膜的电性能具

有显著的影响。提高退火过程中的氧压，可以提高薄膜的介电常数、调谐率，

降低薄膜的损耗，从而改善其综合性能。

(4)综合来说，可以通过降低沉积氧压获得致密的薄膜结构，提高退火氧压降

低薄膜中的氧空位浓度．从而获得优质的薄膜。

40



上簿尢学硕士学位论文

参考文献：

It]Yongping D崦Jiansheng Wu，Zhoagyan Meng，Chart．HL．，Choy，z，L，Oxygen pressure

dependence of structural and tunable properties ofPLD-deposited Ba0 5St0 5T103 thin film

on ISaAl03-substrate【J1 Mater．Chem and Pbys．V01．75，2002，PP 220-224

[2]Zhu，x，‘H，Clmn，H．L．-w，Choy．C．-L．．and Wong，K．-H，Influence of ambient oxygen

pressure ON the prefen'cd orientation，microstructures，and dielectric properties of

(Be,．tSrx)Ti03 thin films with compositionaIly graded structures[月．Applied Phsice A，200

[3]Ru—Bing Zhang，Chun—Sheng Yang，and Gut-Pu D啦，The effects of oxygen pressure On BST

thin films deposited on multilayered bottom electrodes[J1．Mater．Lett，V01．59，2005，PP

1741-1744

[4]Can Wang，Chang,B．L，Wang，S．Y，Lu，H．B．，Zhou，Y L，Chan，Z，H．，Yang，G z．，Effects

ofoxygen pressures OB latdce parameter,orientation，surface morphology and deposition rate

of(Boo 02Sr09涧03 thin films grown on MgO substrate by pulsed laser deposition[月．Thin

Solid Films,Vol 486，2005，PP．82-89

【5】5 Goux，L．，Gervais,M．，Catherinot，A，Champeaux,C，Sabary,E，Crystalline and electrical

properties of pulsed laser deposited BST On platinized silicon subslrates四．Joumal of

Non·crystalline solids，Vol 303，2002，PP．194—200

16】Wang，S Y，Cheng，B L．，Can Wang，Lu，H．B，Zhou，Y=L，Chert，Z，H．，Yang，G Z．，

Dielectric properties ofCo·doped tqao sSr0 5Ti03 thin films fabricated by laser deposition【月

Journal ofCrystal Growth，Vol 259，2003，PP．137-143



上海大学硕士学位论文

第四章衬底温度和激光能量密度的影响

对于PLD法制备BST薄膜而言，沉积速率和衬底温度是影响薄膜沉积过程

和薄膜组织的两个晟重要的因素。在薄膜的沉积过程中，激光的能量密度在一定

程度上决定了薄膜的沉积速率和粒子流的能量，衬底温度则影响入射粒子流在衬

底表而的迁移率和形核速率，从而对薄膜的微观结构和电性能均具有重要的影

响。

Kim【“等，研究了采用射频一磁控溅射法制各BST薄膜时衬底温度对薄膜的

微波介电性能的影响，艟现提高衬底温度会导致薄膜的介电常数和介电损耗的增

大。Zhut21等采用PLD法研究了衬底温度对BST薄膜介电和调谐性能的影响，

发现只有在合适的衬底温度下薄膜才能同时获得较高的调谐率和较低的介电损

耗。目前有关研究激光能量密度对BST薄膜电性能的影响还鲜见报道，因此，

为了优化PLD法工艺条件，本章系统的研究了衬底温度和激光能量密度对BST

薄膜的结构和电性能的影响。

4．1衬底温度对BST薄膜的结构和介电性能的影响

本节实验采用PLD法在不同衬底温度下制备L0 tool％Cr掺杂BST薄膜

实验步骤如第三章所述。采用的工艺条件如表4．1所示：

表4 1 Cr掺杂BST薄膜的制各条件

Tab．4．1 preparation conditionsofCr-dopedBSTthinfilms

Deposition parameters Conditions

Substrates Pt(11l州02／$i02，Si

Target-substrate distance 4,3 cm

Substrate temperatures 700℃，750℃，800℃

Laser eriergy densit,／ 3．0 J／cm‘

Laser rcpetltion rate 5 Hz

Deposition oxygen pressure 5reTort

Annealing oxygen pressure 200 rnTotr

Annealing temperature 800℃

Annealing time 90 m．m
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4．1．1衬底温度对BST薄膜结构的影响

图4．1示出了不同衬底温度下生长的BST薄膜的XRD图谱。我们可以发现，

在三个不同的衬底温度下沉积的薄膜均具有与Pt(11I)衬底一致的高度(111)

晶面择优取向。因本文实验选择的衬底温度都比较高．所以在所取的温度范围内

薄膜的取向没有明显的变化。当衬底温度提高，薄膜的(11【)晶面衍射峰的强

度显著增强、且FHWM值也随衬底温度的升高而减小，这说明，提高衬底温度

有利于改善薄膜的结晶状况。

蚤
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图4l不同衬底温度下沉积的cr掺杂BST薄膜的XRD图谱

Fig．4 l XRD patterns of Cr doped BST thin films deposited at different

substrate temperatures

图4．2所示为在不同的衬底温度下沉积的薄膜的表面及断面的SEM照片。

其中，(a)(b)(c)分别为70013，750℃，800"(2下生长的BST薄膜的表面形貌，

(a)(b)(c’)分别为700℃，750℃，80013下生长的薄膜的断面结构形貌。所

有样品的表面均末发现可见的晶界，断面均呈现为致密的“块状”形貌。薄膜的

沉积过程包含了三个过程"J，即气相原子的沉积或吸附，表面扩散及体扩散过程。

这些过程均受到过程激活能的控制，因此薄膜结构的形成将与沉积时的衬底相对
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温度(衬底温度／沉积物质熔点)及沉积原子自身的能量密切相关。在薄膜的沉

积过程中，衬底温度越高，则需要形成的临界核心的尺寸越大，形核的临界自由

能势垒也越高。降低温度，临界形核自由能下降，形成的核心数目增加，薄膜倾

向于形成晶粒细小的组织。因此想要得到粗大甚至是单晶结构的薄膜，一个必要

的条件是适当的提高衬底温度，低温沉积往往导致多晶态的沉积组织。本实验所

选取的衬底温度较高，因此，均获得了致密的类似外延单晶薄膜的织构。

图4．2不同衬底温度下生长的Cr掺杂BST薄膜的表面与断面FE—SEM照片，(a)、

(a’)700。C，(b)、(b’)750"C，(c)、(c’)800。C。

Fig 4 2 FE-SEM images of surface and Gross—section of Cr doped BST thin films

deposked at different substrate temperatures．
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4．1．2衬底温度对BST薄膜的介电与调谐性能的影响

图4．3所示为不同的衬底温度下生长的cr掺杂BST薄膜的介电常数和介电

根据损耗的频谱曲线。由图中可以看出，随着衬底温度的提高，薄膜的介电常数

降低、介电损耗上升。特别明显的是在800"C下生长的介电损耗和介电常数在频

率高于1 MHz时出现了较大的色散。

图4．3所示为不同村底温度下生长的BST薄膜的介电常数和介电损耗的频率特性

Fig 4．3 Freqilency dependerlee ofdielectricconstant and d!ssipationfactorofBSTthin
films deposited at different substTate teⅡl口盯atures．

根据XRD测试结果可知．当衬底温度较高时BST薄膜的结晶性较好，这与

文献报道相似脚，然而反常的是薄膜的介电常数却降低了。Yan9141等在研究衬底

。一芒el∞cou芒l。∞亘Q

Lo芍∞u

co一营丽el凸
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温度对BST薄膜的介电常数的影响时发现了类似的现象，衬底温度为700℃时薄

膜的介电常数最大，继续提高衬底温度到750℃时，薄膜的介电常数有所降低。

较可能的原因是，当衬底温度提高到一定程度时，在沉积过程中薄膜与衬底间的

扩散变得更加严重，这不但导致薄膜介电常数的降低，而且也可能是造成薄膜介

电损耗增大并出现较大的色散的原因。Kim[剐等通过AEs测试证明了在700℃下

热处理的BST薄膜与衬底之间存在扩散现象，然而，衬底温度对薄膜与衬底问

的扩散的影响，建议以后采用AES等测试手段来验证。

Applied Field(KVlcm)

图44在不同衬底温度下生长的BST薄膜的介电常数和介电损害随外加偏置电场的变化

Fig．4,4 DC electric filed dependence ofdielectric constant and dissipation factor ofBST thin

films deposited atdifferem subsⅡ'atetemperatures．measuredm rOOmtemperature andIMHz

图4．4所示为室温下在不同的衬底温度下生长的cr掺杂BST薄膜的介电常

数和介电损耗随外加直流电场的变化。当最大外加电场为250 kV／cm时，通过式

(_占芑耍∞cou皇专m面石
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(1 1)可以算得700"{2、750 4C、800"C下生长的薄膜的调谐率分别为31．7％、35．4

％和40．4％。一般来说，薄膜的结晶程度越好，则调谐率也越大。

图4．5所示为在室温和l MHz频率下，薄膜的调谐率、介电损耗和品质因子

与沉积温度的关系。我们可以发现，薄膜的介电常数和介电损耗均随村底温度的

提高而提高，薄膜的综合性能最终由品质因子来决定。通过式(1 3)计算得在

700℃、750℃、800℃下生长的薄膜的FoM值分别为22．6。18．6，12 6，可见提

高衬底温度虽然改善了薄膜的结晶性能，在一定程度上提高了调谐率，然而由于

在较高的沉积温度下，薄膜与衬底间存在严重的扩散现象，薄膜的综合性能变差。

因此，单靠提高衬底温度来获得性能优良的外延高取向薄膜的方法是不可取的。

Zhu吲等人在研究衬底温度对薄膜的介电性能的影响时也发现衬底温度过高或者

过低，薄膜的介电性能均不会理想。
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图4．5调谐率、介电损耗和品质因子与衬底温度的关系

Fig 4．5 Tunability,dissipation factor and figure of merit with respect to

substrate temperatures，measumd atlOOm temperature atld IMHz．

4．2激光能量密度对BST薄膜的结构和介电性能的影响

本节实验采用PLD法以不同的激光能量密度在Pt(111)／'l'i02／SiOJSi(100)衬

底上制各1．o mol％cr掺杂BST薄膜，实验步骤如第三章所述。采用的工艺条

件如表4．2所示，其余工艺参数均与表4．1所列相同。

Jo石0

coIl∞垦竹协石
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表4．2 Cr掺杂BST薄膜的制备条件

Tab 4 2 Preparation condltloLls ofCr-doped BST thin lihns

Substrate temperatures 700"0

生!!竺竺!!旦!!!!塑 !：!』』!翼!：j：!型!查：!：i!!!坐：

4．2．1 BST薄膜的结构与微观形貌

图4．6所示分别为2．4 2／cm2、3．0 J／em2、3．6 J／cm2激光能量密度下生长的BST

薄膜的XRD图谱。

20(Degree)

图4．6不同激光能量下生长的cr掺杂BST薄膜的xRD图谱

Fig．4．6 XRD patterns of cr doped BST thin films deposjted with different

laserenergy density

对比可以发现激光能量密度对BST薄膜生长的影响。当激光能量密度为2．4

Jfam2时，薄膜中出现了较明显的(100)、(200)和(2¨)等品面的衍射峰，而

未发现(111)晶面的衍射峰，仔细观察可以发现Pt(111)晶面的衍射峰两侧并

不对称，这意味着薄膜的(111)晶面的衍射峰可能是被Pt(11I)晶面的衍射峰

所覆盖了。当激提高光能量密度到3．0 J／cm2和3．6 J／cm2时，薄膜表现出高度的

(111)择优取向。

营∞【兽uI
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图4 7不同檄光能量密度下生长的cr掺杂BST薄膜的表面和断面的FGSEM

熙片(a)、(a’)2．4 J／cra2，∞、(b’)3．0 J／era2，(c)、(c’)3．6 J／cm2

Fig．4．7 FE‘SEM images of surface and cross-section ofCr doped BST thin films

deposited with different laser energy density

图4．7所示为不同激光能量密度下生长的Cr掺杂BST薄膜的表面和断面的

FE．SEM照片。其中(a)、(b)、(c)分别对应激光能量密度为2．4 J／cm2、3 0 J／cm2、

3．6 J／cm2时生长的薄膜的表面形貌：(a’)、(b’)、(c’)则为不同激光能量密度下生长

的BST薄膜的断砸结构形貌。我们可以发现，三种条件下制各的BST薄膜的表

面均平整、光滑，且无可见的晶界。这种微观结构似乎是原位退火独有的，有研
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究婶锻明，薄膜经过后续退后之后会发生重结晶，从而薄膜由“块状”结构转变

为“粒状”或“柱状”结构。激光能量密度对薄膜的断面结构的影响较为明显，

在2．4 J／cm2的激光能量下生长的BST薄膜的断面呈“柱状”结构，而当激光能

量提高，薄膜的倾向于生成致密的“块状”结构。

激光的能量密度决定了入射粒子的数量和初始能量．在其它条件不变时，激

光的能量密度越大，蒸发出的粒子流的密度和能量也越大。粒子流的能量增大意

味着在到达衬底表面时会有较大的动能，即具有较大的表面迁移率：粒子流的密

度增大意味着在同一时间内到达衬底表面的粒子数目增大，即薄膜的沉积速率也

增大。沉积速率增加将导致临界核心尺寸减小，临界形核自由能降低，在某种程

度上相当于降低了沉积温度，将促使薄膜组织的晶粒发生细化。粒子在衬底表面

的迁移率增大，有利于提高粒子的表面扩散和体扩散能力，从而促使薄膜以层状

生长方式生长。激光的能量密度对薄膜结构产生的两种作用似乎存在着某种矛

盾，～方面增大沉积速率导致晶粒细化，另一方面提高粒子能量促使薄膜倾向于

外延生长。因此，充分利用激光能量密度的作用机理，选择合适的激光强度，可

以制备出不同的取向和微观结构的BST薄膜。

4．2．2激光能量密度对BST薄膜的介电与调谐性能

图4，8所示为不同的衬底温度下生长的cr掺杂BST薄膜的介电常数和介

电损耗的频谱曲线。薄膜的介电常数随激光能量的提高而降低，三种条件下制各

的BST薄膜的介电常数随频率的变化均很小。激光能量为3．6 J／cm2时薄膜的介

电常数显著降低，这可以归囡于其晶化程度的下降，而2．4 J／cm2下生长的薄膜

为致密的“柱状”结构，这种结构由于可以导致薄膜的撅化沿着“柱状”结构发

生偏转，因此可以获得较高的极化率，从而可以获得较高的介电常数。由图4．8

还可以发现，激光的能量密度对薄膜的介电损耗有显著的影响，在3．6 J／cm2

条件下沉积的薄膜介电损耗最大，约在1 MHz以前，2．4 J／cm2条件下生长的薄

膜的损耗大于3．0 J／cm2条件下生长的薄膜，而在l MHz以后，2．4 J／cm2条件下

生长的薄膜的介电损耗最小。在低频下，漏导电流损耗对薄膜的介电损耗的贡献

较大，2,4 J／cm2条件下生长的薄膜为“柱状”结构，在第三章我们提到，薄膜的
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“柱状”结构为载流子提供了“快速通道”，因此“柱状”结构的薄膜一般具有

较大的漏导电流。

o
：
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图4．8不同激光能量密度下生长的BST薄膜的介电常数和介电损耗的频率特性

Eig 4．8 Frequency dependence of dielectric constant and dissip。aion factor of BST thin

films deposited with different laser energy density

这里应该注意的是，在本章中提到的“桂状”结构和第三章中由于提高氧压

导致薄膜形成的“柱状”结构有所异同。第三章中的“柱状”结构薄膜的介电损

耗的急剧增大主要源于薄膜中大量存在的结构缺陷．这可以从薄膜的表面形貌来

判断．在第三章中具有“柱状”断面织构的薄膜其对应的表面有晶粒出现，晶粒

边界处的组织明显疏松，而在本章中的“柱状”结构对应的薄膜表面光滑平整，

没有可见的晶界出现。

J0芑mL
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Applied Field(kV／cm)

图4．9在不同激光能量密度下生长的BST薄膜韵介电常数和损害随外加偏置电场的变化

Fig 4．9 DC electric filed dependence ofdielectric constaat and dissipation factor ofBST thin

films depositedWithdifferentlaser energy density,measured atloomtemperature and 1MHz

图4．9所示为采用不同的激光能量密度下生长的cr掺杂BST薄膜的介电常

数和介电损耗随外加直流电场的变化。通过式(1．1)，当最大外加电场为250

kWcm时薄膜的调谐率，可以算出2．4 J／cm2、3．0 J／cm2、3．6 J／c一下生长的薄膜

的调谐率分别为35，4％、31．7％和25．6％；在零偏压下．薄膜的介电损耗分别为

0．012，O．014，O．027，从而可以算出薄膜的品质因子，其结果如图4．IO所示。

图4．10所示为在室温和l MHz频率下，薄膜的调谐率、介电损耗和品质因

子与激光能量密度的关系。对比可知2．4 J／cm2条件下生长的BST薄膜具有最高

的调谐率和最低的介电损耗，从而也具有最高的品质因子，即最佳的综合性能。
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Laser energy density(J／cm2)

图4．10调谐率、介电损耗和品质因子与激光能量密度的关系

Fig 4 10 Tunab[1ity,dissipation factor and figure of merit with respect to laser

energy density，measured at room temperature and 1MHz．

综合对PLD法制各BST薄膜过程中沉积氧压、退火氧压、衬底温度以及激

光能量密度的讨论，作者认为在较低的沉积氧压(5 reTort)、高的退火氧压(200

retort)、较低的衬底温度(700"C)和较低的激光能量密度(2．4 J／cm2)的制备

条件下，样品可以获得最佳的综合性能。然而，制各工艺来是一个不断研究、发

展和完善的过程，需要长期的探索。

4．3本章结论：

本章主要研究薄膜沉积过程中的衬底温度和激光能量密度对薄膜的结构和

电性能的影响，结论如下：

(1)在700"C，750。C，800X2下制备的BST薄膜均呈高度的(111)择优取向，

提高衬底温度可以促进薄膜的结晶。

(2)随着衬底温度的提高薄膜的调谐率明显提高。然而介电损耗也随之增大。

综合样品在零偏压下的介电损耗，得出在1 MHz下，薄膜的品质因子分

别为22．6，18，6和12．6，提高衬底温度导致薄膜的综合性能下降。
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(3)激光能量密度对薄膜的取向和微结构有较大的影响。当激光能量为3．0

J／cnl2时，薄膜具有最明显的(111)取向。当激光能量密度为2．4 J／era。

时，薄膜的断面形貌为“柱状”，提高激光能量密度薄膜断面形貌转为致

密的“块状”。

(4)薄膜的介电常数随激光能量密度的提高而降低，在l MHz以上薄膜介电

损耗随激光能量密度的提高而增大。在2．4 J／em2下生长的薄膜的介电常

数和介电损耗的频率稳定性较好。在1 M／qz和250 kV／cm下t 2．4，3．0，

3,6 J／cm2薄膜的调谐率分别为35，4％，31．7％和25，6％。综合薄膜在零偏

压下的损耗，可以得出当激光能量密度为2．4 J／cm2时薄膜具有最佳的综

合性能。

(5)采用较低的衬底温度和较低的激光能量密度有利于降低薄膜的介电损耗，

从而提高薄膜的综合性能。
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第五章Cr掺杂对BST薄膜的介电调谐性能的影响

在本文的第二章中．研究了cr，Bi两种元素对BST陶瓷的介电调谐性能的

影响，芨现适量的cr掺杂对BST块体陶瓷的改性效果突出。第三和第四章系统

研究了PLD法制备BST薄膜的工艺条件对薄膜的微观结构和介电性能的影响。

本章在前几章的基础上，采用PLD法将BST陶瓷靶材薄膜化，并比较cr掺杂

对BST薄膜与块体材料的改性效果。

5．1实验

本章实验采用PLD法制备cr掺杂BST薄膜。薄膜的制各过程如第三章所

述。为了对比cr掺杂对BST薄膜和块体陶瓷的介电性能的作用效果，本章采用

了与第二章中对应的靶材组分，即纯组分BST陶瓷、0．4moL％、1．0t001％和2．0

mo【％Cr掺杂BST陶瓷。采用的工艺条件如表5．1所示：

表5．1 Cr掺杂BST薄膜的制备条件
Tab 5．I prgparation conditions ofCrdopedBSTthinfilms

望!P!!堂塑P些型堡堡 ￡!型!!!塑!

Substratcs Pt(111)／Ti／$i02／Si(too)

Target-substrate distance 4,3 cm

Substrate temperatures 700℃

Laserenergydensity 3,0 J／cm。

Laser repetition rate 5毗

Deposition oxygen pressure 5 mTorr

Annealing oxygen pressure 200 mTorr

Annealingtemperature 800"C

垒些!!!!!g!坚 !!翌_m

在第四章中得出最佳的激光能量密度为2,4 J／cm2，然而在实际操作中受到实

验室条件的限制，因此本章采用3．0 J／cm2的激光能量密度。

本章采用真空蒸发镀膜法在BST／Pt(111)厂ri／Si02／Si多层薄膜表面蒸镀Au作

为测试薄膜介电、调谐性能时的上电极，电极的直径为0．4 mm。(由于蒸镀的
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Au电极附着力较差，在测试时，沉积的Au电极极易擦除，造成实际的电极面

积难以确定，导致计算薄膜的介电常数时产生误差，但不会对薄膜的调谐率的计

算造成较大的影响，因此本章采用电容值来讨论薄膜的介电与调谐性能。)

5．2结构与性能表征

图5 l所示为不同Cr掺杂浓度的BST薄膜的XRD图谱。结果表明所有样品

均为立方钙钛矿结构，且掺杂没有引起体系的相结构的变化，证明cr离子可以

进入BST薄膜的晶格结构并与之形成固溶体。所有薄膜均呈现高度的(111)择

优取向。

m1

一

量 三一7-
芷 喜 言
L 。Cr 2．0t001％．--

J L Cr'0t001％

』 L Cr 0．4t001％．

、 Cr 0 0t001％

30 40 50

20{deg ree)

60

图5．1 Cr掺杂BST陶瓷<a)与薄膜(b)的XRD图谱

Fig．5 1 XRD patterns ofCr doped BST ceramics(a)and thin films

通过计算，BST薄膜与对应的陶瓷的晶格常数如表5．2所示

57
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表5．2 Cr掺杂BST薄膜与相应的靶材的晶格常数比较

Tab 5 2 comparison ofla／_iice parameters for Cr doped BST thin films with bulk ceramics

可以发现所有薄膜的晶格常数均比对应的陶瓷的晶格常数大。其中的原因，

可能与薄膜中较多的氧空位有关旧】。这与我们在第三章所描述的相对应，提高

沉积过程中的氧压力可以降低薄膜的晶格常数，沉积氧压越高薄膜的晶格常数越

接近相应陶瓷靶材。由于薄膜表现为与Pt(111)衬底保持一致的高度(111)择

优取向，因此薄膜与衬底的晶格失配会导致较大的压应力。这将在一定程度上影

响薄膜的外延性，这可以解释2．0 rtx01％Cr掺杂的BST薄膜的择优取向性较差。

根据表3 l，我们推断在1．0 m01％Cr掺杂BST薄膜中存在cr”和cr”两种价态。

Wangt4]等在研究Co掺杂BST薄膜时也提出了类似的关于掺杂元素的变价的观

点，然而目前还投有研究用可靠的测试手段直接袭征出来。

图5．2所示为不同cr掺杂BST薄膜的表面和断面FE．SEM照片。薄膜的表

面均呈图5．2(a)(a)所示的形貌，平滑、致密、无裂纹，且没有可见的晶界。由

图5．2(b)，(c)，(d)，(e)可见，在本章的实验条件下，Cr掺杂对薄膜的断面结构

也没有明显的改变，所有样品的断面均呈致密的“块状”结构，没有发现可见的

晶界。薄膜的表面设有可见的晶界或晶粒，其可能的原因有：(1)薄膜为非晶态、

(2)薄膜的晶粒细小、(3)薄膜为以层状生长模式生长，为“块状”结构。通

过XRD测试结果可以排除薄膜为非晶态的可能，图5．2fa)为薄膜放大到10K倍

的表面FE．SEM照片，图中除了一些分散的类似粉尘的粒子(疑为测试时溅射的

Au粒子)之外仍没有晶粒的形貌，从而也可以排除晶粒细小的可能。因此，我

们认为所有薄膜均表现为外延的层状生长的趋势。
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图5．2 Cr掺杂BST薄膜的表面与断面FE—SEM照片，(a)(a’)表面，(b)纯组

分(c)O 4rn01％，(d)1．0m01％，(e)2 0moI％

Fig 5,2 FE—SEM images ofsurface and cross·section ofCr doped BST thin films

5．3 Cr掺杂BST薄膜的介电与调谐性能

图5．3所示为cr掺杂BST薄膜的介电频谱曲线。测试的频率范围为l

kHz～100 MHz，施加的小信号振幅为500 mV。结果表明，在10 MHz以下薄膜

的电容率几乎不随频率的增高而变化。在1 MHz以下所有薄膜的介电损耗均在

0．01左右．随频率的变化较小，掺杂对薄膜的损耗没有起到明显的影响，然而，

当测试频率提高到l MHz以上时，所有薄膜的介电损耗均随频率的增大而明显



上海大学硕士学位论文

增大，比较明显的是所有掺杂薄膜的介电损耗均比未掺杂样品小，在10 MHz下，

末掺杂、0．4 t001％、1．0 t001％、2．0 m01％Cr掺杂薄膜样品的介电损耗分别为：

o 03、o 018、0．015、0．024。可见在本章的实验条件下，cr掺杂能够显著降低薄

膜在高频下的介电损耗。

Frequency(Hz)

图5．3Cr掺杂BST薄膜的电容率和介电常数与频率的关系

Fi＆5．3 Frequency dependence of capaeilnnee and dissipation factor of cr

doped BST thin films

在论文的第二章中提到，BST陶瓷中存在的氧空位是其介电损耗的重要来源

之一，受主掺杂可以在一定程度上抑制氧空位的施主效应，从而降低薄膜的损耗。

大量的研究m卅认为薄膜中存在比块体材料更多的氧空位，本章前面的讨论也得

出了相同的结论．少量的cr受主掺杂可以明显降低薄膜的介电损耗。因此，在

60
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我们改善工艺条件(如提高薄膜退火时的氧压力)的同时，对薄膜进行受主掺杂

也是一条降低薄膜损耗、提高薄膜综合性能的有效途径。

DC Bias Voltage(v)

图5．4 Cr掺杂BST薄膜的电容率和介电损耗与外加直流偏压的关系

F嘻5．4 DC bias voltage dependences ofcapacitance and dissipation factor ofCr

Doped BSTthin films，measured at roor／l temperature

图5．4所示为cr掺杂BST薄膜的电容及介电损耗与外加直流电场的关系曲

线。可以发现，掺杂对BST薄膜的电压非线性特性的作用，随着掺杂剂的加入，

BST薄膜的调谐率均有不同程度的提高。通过计算，在15V外加电场下，纯组

分、o．4、1．0、2．0moi％Cr掺杂的BST薄膜的调谐率分别为20．5％、34 4％、33．8

％和31．7％。本文的第二章中对BST块体陶瓷进行cr掺杂时也有类似的结果。

一Lc—oucm=u∞△∞o

右l。口co；∞aI*∞一凸
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KimIjI等采用soI．Gel法对BST薄膜进行Cr掺杂时也发现，Cr掺杂可以显著提

高薄膜的调谐率，这与本文的实验结果相符合。此外，wang【6】等在采用射频磁控

溅射法研究Y¨对BST薄膜的掺杂效果利，也得出了与本文类似的结果，Y掺杂

BST薄膜的调谐率与纯组分BST薄膜相比有显著的提高。

享
一
j
兰

仃

■

Cr contents(m01％)

图5．5 BST陶瓷与薄膜的调谐率和介电损耗(插图)与cr掺杂浓度的关系比较

Fig 5．5 Tunability and dissipationfactor ofBST ceramics andthin filmswith respect

to Cr contcns。measure,d at IMl4z and room temperature．

囤5．5为Cr掺杂BST块体与薄膜材料的调谐率与介电损耗(插图)随cr

掺杂宙量的变化。我们可阱发现薄膜的调谐率变化关系与块体陶瓷类似，当cr

掺杂含量≥0．4 moI％时，薄膜与块体陶瓷的调谐率均随cr含量的增大而变小。

Cole[71等认为，掺杂元素在薄膜中主要分布在晶界处。当掺杂含量较高时，薄膜

的组分不均匀性增大导致薄膜介电调谐率下降。然而，不同的是掺杂薄膜的调谐

率均比纯组分BST薄膜的大．而对于块体陶瓷而言，当cr含量>1．0m01％时，

样品的调谐率比末掺杂样品低。可以解释为BST陶瓷薄膜化之后，其微观组分

不均匀性有所改善，因此在较大的掺杂浓度下仍保持了较大的调谐率。对于薄膜

材料来说，1．0 m01％Cr掺杂样品的介电损耗最小，在零偏压下为0．0096，而对

于块体陶瓷来说，0．4 m01％Cr掺杂样品的介电损耗最小，这与前面所讨论的薄

膜中氧宅位浓度比陶瓷样品大的结论相符台，因为较高的氧空位浓度需要更多的
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固5．6薄膜调谐率、介电损耗和品质因子与cr掺杂含量的关系

Fig 5．6 Tunability,dissipation factor and地ure of merit of BST thin films with

respect to Cr doping contents，measured at 1MHz and loom temperature

图5．6所示为cr掺杂BST薄膜的调谐率、介电损耗和品质因子与cr掺杂

含量的关系。可以发现，在1 MHz下，所有掺杂样品的品质因子均比纯组分样

品有所提高，当掺杂含量为】．0t001％时，薄膜具有最高FoM值，为35．2，而未

掺杂样品的FoM值仅为13．7。目前已有不少关于对BST薄膜掺杂的研究，如第

一章表1．2所列，本文的实验结果已经达到甚至超过国际上发表的同类文献。与

目前国际上发表的Mg“【7，“、A13+[91、Bi3+㈣、Co“{41、Ni2+[1Ij、Y3+(61等掺杂元素

相比，本文所采用的c，+掺杂既降低了薄膜的损耗，也在一定程度上提高了调谐

率，调和了目前普遍存在的介电损耗的降低总是伴随调谐率的减小的矛盾，从而

在更大的程度上提高了薄膜的综合性能。值得指出的是，薄膜的FoM仍较相应

的块体材料小约一个数量级，说明薄膜的介电、调谐性能仍具有改善与提高的潜

力，需要进一步研究。

5．4本章结论

本章采用PLD法制备了cr掺杂Ba0 6Sro 4Ti03薄膜，讨论了掺杂对BST薄

一享一言要∞c：J．
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膜的结构和电性能的影响，结果表明：

(1)XRD测试表明所有cr掺杂BST薄膜均为立方钙钛矿结构，且具有与衬

底～致的高度(11 1)择优取向。随着cr掺杂含量的增大，薄膜的晶格常

数增大，所有薄膜的晶格常数均大于相应的靶材。在本章的制备条件下，

cr掺杂对BST薄膜的表面和断面形貌没有明显的影响，所有制备的薄膜

表面致密、光滑、无裂纹，断面为致密的“块状”织构，薄膜的表面和断

面均没有可见的晶界。

<2)在10 MHz以下，薄膜的电容率几乎不随频率的增高而变化。当频率提高

到1 MHz以上时，cr掺杂BST薄膜的介电损耗比纯组分样品有明显的降

低。cr掺杂对BST薄膜的调谐特性有显著的作用，在15V的外加直流偏

压下，纯组分样品的调谐率为20．5％，而所有掺杂样品的调谐率都在30

％以上。

(3)在室温、1M_I-[Z频率、零偏压下，对于薄膜材料来说，1．0 m01％Cr掺杂

BST薄膜具有最低的介电损耗为0．0096；而对块体材料，当掺杂含量为

0．4 t001％时BST薄膜的损耗最低(约5×104)。这说明薄膜材料中存在的

氧空位浓度比块体材料更高。此外，当cr掺杂浓度较高时，薄膜材料仍

保持了较高的调谐率，而块体材料则随掺杂含量的提高而急剧下降，说明

陶瓷材料薄膜化之后组分不均匀性有所改善。综合薄膜的调谐率和在零偏

压下的介电损耗，可以计算纯组分、0．4、1．0、2．0 t001％Cr掺杂薄膜的

FoM值分别为13．7、28．7、35．2和24．4，说明1．0 m01％Cr掺杂BST薄膜

具有最佳的综合性能。本文的研究结果已经达到甚至超过目前国际上发表

的同类文献的研究水平。
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第六章总结与展望

6．1总结论

本文采用传统的固相反应法分别制备了Bi、cr掺杂的两个系列的

Bao 6St0 4Ti03铁电陶瓷；并在此基础上选择了合适的组分制成溅射用靶材，进一

步采用PLD法将块体材料薄膜化。系统的讨论了PLD制备薄膜过程中的沉积氧

压、退火氧压、衬底温度、激光能量以及cr掺杂浓度对BST薄膜的微结构和介

电、调谐性能的影响。本文得出的主要结论如下：

，(1)少量的受主cr掺杂可以促进BST陶瓷晶粒的长大，提高陶瓷的调谐率，

显著降低陶瓷的介电损耗。当掺杂量在O．4～0．6 t001％之间时，BST陶瓷

的介电损耗急剧减小，在1MHz下可降低到5×10’4以下，从而有效提高

了材料的综合性能，其FoM值可达到500。Cr掺杂使BST体系介电损耗

的显著降低可以归因于cr”离子的还原与cr3+和cr2+离子的受主行为有效

抑制了Ti4+的变价。适量的Bi掺杂可以显著提高BST体系的调谐率，但

也在一定程度上增大了介电损耗。导致掺杂的整体效果不太明显。对BST

陶瓷性能的优化为PLD法制备优质薄膜提供了条件。

(2)降低沉积过程中的氧压有利于获得高度(111)择优取向且结构致密的BST

薄膜。提高沉积氧压，薄膜的致密度下降，断面形貌由致密的“块状”逐

渐向“纤维状”、“柱状”转变。沉积氧压一方面影响薄膜的微观结构，一

方面可以控制薄膜中的氧空位，前者的对薄膜介电性能的影响远远大于后

者。随沉积氧压的提高，薄膜的调谐率显著增大，但介电损耗也急剧上升，

导致综合性能下降。提高薄膜在退火过程中的氧压力，可以改善薄膜的频

率稳定性，提高薄膜的介电常数、调谐率，降低薄膜的损耗。当沉积氧压

为5 mTorr、退火氧压为200 mTorr时，薄膜具有最佳的综合性能。

(3)随衬底温度的升高，薄膜的介电常数有所降低，介电损耗明显上升，调谐

率也明显增大，在700℃，750"C，800。C下薄膜的调谐率分别为31．7％、

35．4％和40．4％。在零偏压下的介电损耗分别为0．014、0．018、O．032，

可以得出在1 MHz下，薄膜的品质因子分别为22．6，18：6和12．6，可见

提高衬底温度虽然可以提高薄膜的调谐率，但同时也提高了损耗，导致薄

膜的综合性能下降。
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(4)改变激光的能量密度(2．4，3．0，3．6J／cm2)可以制各不同结构的薄膜。当

激光能量密度为2．4 J／cm2时，薄膜的断面形貌为“柱状”，提高激光能量

薄膜的断面形貌转为致密的“块状”。随激光能量密度的提高，薄膜的介

电常数和调谐率降低．而在介电损耗增大(1 MHz以上)。2．4 J／era2下生

长的薄膜的介电常数和介电损耗的频率稳定性较好。在1MHz和250

kV／cm下，2．4，3．0，3．6 J／cm2薄膜的调谐率分别为35 4％，3l 7％和25．6％，

在零偏压下的损耗分别为0，012、0．014、0027，可以算得在2．4 J／era2条

件下生长的薄膜具有最佳的综台性能(FoM=29．5)。

(5)Cr掺杂薄膜的晶格常数随cr含量的增大而增大，所有薄膜的晶格常数均

大于相应的靶材，说明薄膜中的氧空位浓度比体材料更高，故掺杂显得更

加必要。在1 MHz以上，cr掺杂可以明显降低BST薄膜的介电损耗。cr

掺杂对t3ST薄膜的调谐特性有显著的作用，在15 v的外加直流偏压下，

纯组分样品的调谐率为20．5％，而所有掺杂样品的调谐率都在30％以上。

在零偏压下、1 MHz下，纯组分、0．4、1．0、2．0m01％Cr掺杂薄膜的介电

损耗分别为0．015、0．012、0．0096和O．013，可以得出1．0m01％Cr掺杂BST

薄膜具有最佳的综合性能(FoM=35．2)。

6．2展望

除却以上结论，下一步的仍需关注与深入研究的内容有：

(1)对于薄膜的测试来说，一个重要的影响因素就是电极结构。在高温下，膜

与底电极之间存在着难以避免的扩散现象．对电性能测试存在一定的影响，

可以采用平面电极或者叉指电极结构测试薄膜的电性能。

(2)样品的介电、调谐性能需要在相应的应用频率范围内测定。

(3)关于文中提到的cr离子和Tj离子的变价问题，还需要借助可靠的表征手

段来证实。
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