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用溶胶*凝胶方法在 +,-./-0/1" -0/ 衬底上制备了 234 的不同浓度均匀掺杂和成分梯度掺杂（上梯度）钛酸锶钡

（53$6"7 08$6(7 ./1)）薄膜 9电性能测试表明随着均匀掺杂浓度的增加，薄膜介电常数和损耗都减小，而漏电流先减小

（掺杂浓度小于 "67 :;<=时）后又逐渐增加 9场发射扫描电镜分析表明，均匀掺杂浓度增加到 "67 :;<=后薄膜表面

呈疏松多孔状结构，这可能是导致漏电流又逐渐增大的原因 9 234 的上梯度掺杂避免了掺杂浓度增加到 "67 :;<=
后薄膜生长过程中出现的孔洞现象，于是薄膜的综合电性能得到了进一步提高 9深入、系统地分析了杂质不同分布

方式对薄膜结构和性能有不同影响的原因 9
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! 6 引 言

钛酸锶钡（50.）铁电薄膜由于其介电常数!在

外加电场作用下能发生很大的变化而常被用于制作

电可调微波器件（如频率捷变器，谐振器，移相器

等）［!—)］9然而纯 50. 薄膜往往具有较大的损耗和漏

电流而不能满足实际器件的要求，实验表明在 50.
薄膜 中 掺 入 一 些 受 主 杂 质 如 M!4 ，NI" 4 ，NI) 4 ，

@8) 4 ，@I) 4 ，OA" 4 ，OA) 4 ，OG" 4 等，能显著降低其损

耗和漏电流［!—&］9但损耗降低的同时，调制往往也随

着减小 9损耗、漏电流、可调性和优值同时得到最大

优化一直是材料开发设计中的难点，这涉及薄膜中

结构和性能等规律的综合把握与利用 9本文在这些

方面作了深入地分析与探讨 9
自然界中钠元素以离子形式 234 广泛存在于多

种化合物中，其半径比 53" 4 ，08" 4 小，其价态又比

53" 4 ，08" 4 低：!）当它作为受主杂质对钙钛矿结构中

! 位 53" 4 ，08" 4 的替换应该有利于平衡氧空位产生

的电荷从而减少 50. 薄膜的漏电流和损耗［(］9 "）

234 ! 位替换钙钛矿结构中 53" 4 、08" 4 后，薄膜晶格

常数应当减少，从而有利于减小 50. 薄膜与底电极

+, 之间由于晶格不匹配产生的应力对薄膜性能的

影响［?］9 )）234 掺杂对 50. 薄膜的结构和性能的影

响还没有相关报道，文献［!］中报道过同一族的 M4

掺杂对 50. 薄膜结构和性能的影响，而文献［%—!!］

中报道过 234 对同为钙钛矿结构的 P3OA1"，+Q.，

08>K1)，@3>K1) 等 ! 位替换后对其结构和性能的

影响 9
本文在 50. 薄膜中均匀掺入不同浓度的杂质

234 时发现：少量掺杂（掺杂浓度小于 "67 :;<=时）

能形成均匀致密的膜；介电常数、损耗随掺杂浓度增

加一直持续减小，优值持续增加；漏电流先随掺杂浓

度的增加而不断减小，但当掺杂浓度增加到 "67
:;<=后又逐渐增加；电镜分析表明掺杂浓度增加到

"67 :;<=后，薄膜表面形成了多孔结构，这可能是导

致薄膜漏电流又逐渐加的原因 9综合分析来看，若能

克服掺杂浓度增加到 "67 :;<=后薄膜生长中孔洞

的出现，则薄膜的综合性能（即尽可能低的损耗和漏

电流，而又有尽可能高的调制和优值）还可进一步提

高，本文对这一问题作了初步探索 9

" 9实验过程

按 化 学 计 量 比 称 取 一 定 量 分 析 纯 乙 酸 钡
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［!"（#$%#&&）’］（ 纯 度 ! (()*+）， 乙 酸 锶

［,-（#$%#&&）’·’$’&］（纯度!((+）溶于少量分析

纯冰醋酸中，搅拌加热至沸腾 . /01 以除去结晶水，

冷却 至 室 温，再 将 化 学 纯 钛 酸 丁 酯［20（&#3$(）3］

（纯度!(4)*+）加入到一定量的分析纯乙二醇乙醚

和乙酰丙酮［5656，#$%#&#$’#&#$%］的混合液中充

分搅拌均匀后缓慢加入到 !"，,- 的混合液中并不断

搅拌（20 75656 8 9 7 ’），然后将溶于冰醋酸的乙酸钠

［:"（#$%#&&）·%$’&］（纯度!(()*+）的溶液（已去

结晶水，配制方法与前面配制 !"，,- 的混合液相同）

慢慢加入到钛酸锶钡的溶液中，分别得到以下钠掺

杂浓度的溶液：*，*).，9).，’).，; /<=+，用冰醋酸调

节浓度到*)’ /<=>?@充分搅拌 9 A，用定量滤纸过滤，

溶液经 ’3 A 老化后制备薄膜 @
以单晶 BC>20>,0&’ >,0 为衬底，采用旋转涂覆工

艺（DE01F6<"C01G）成膜，其匀胶速率为 %*** ->/01，时间

’* D，每层膜在.** H预处理 9. /01@重复以上过程直

至获得一定厚度的薄膜，然后在I** H 下退火 %*
/01，最终的膜厚约 3** 1/@成分梯度掺杂薄膜（以下

简称梯度掺杂膜）的梯度方式为从下（靠近底电极）

到上依次沉积一定厚度 :"J 掺杂浓度分别为 *，*).，

9).，’).，; /<=+的膜，每层厚度为 4* 1/，总厚度为

3** 1/，热处理方法与前面相同 @
使用德国 !-KLM- 公司的 N4 5OP"16MO 衍射仪对

薄膜的相结构进行分析；用 QR,RS（QRT UK"1C" ’**
QRV）对薄膜的表面型貌进行观察；用 Q0=/MC-06D 公司

生产的 Q’* 测厚仪测量薄膜的厚度；$B3’435 低频

阻抗分析仪测量薄膜的介电性能（为测试薄膜的电

性能，采用直流溅射法在 !,2 薄膜表面镀 5K 形成

上电极，其直径为 *). //）；用 WM0CA=MX 公司生产的

WMCA0=MX ;.9I5 测量薄膜的漏电流 @恒温测试薄膜漏

电流过程中，实际温度与设定值偏差在 Y ’ H以内 @

% @实验结果与讨论

图 9（"）—（M）为均匀掺入不同浓度杂质 :"J 的

!,2 薄膜的 Z[N 图，杂质浓度依次为 *，*).，9).，

’).，; /<=+，而（\）为 :"J 的梯度掺杂膜 @ 由图可以

看出 :"J 掺杂对 !,2 薄膜的相结构无明显影响 @不
同掺杂薄膜均为钙钛矿结构，无杂相生成，随着掺杂

浓度的增加，薄膜的（99*）峰略微向高角度方向移动

（掺 杂 ; /<=+ 的 薄 膜 相 对 于 纯 !,2 薄 膜 移 动 了

*)3]），表明薄膜的晶格常数略微减小，这可能是半

径比 !"’ J（’)9I^），,-’ J（’)9.^）小的 :"J（9)(9^）［9’］

进入晶格的缘故 @

图 9 不同浓度 :"J 掺杂的 !,2 薄膜的 Z[N 图

图 ’ 室温下不同浓度 :"J 掺杂的 !,2 薄膜的漏电流、优值和调

制（测试频率为 9** L$_）

图 ’ 为 :"J 的不同浓度均匀掺杂 !,2 薄膜的电

压可调性、优值和漏电流密度与掺杂浓度的关系（这

些物理量的定义祥见参考文献［9—;］），这里漏电流

为室温下外加电场为 %** L‘>6/时测得的数值 @从图

中可以看出可调性开始随着掺杂浓度的增加而增

加，在掺杂浓度为 9). /<=+ 时达到最大值 33)9+
（外加电场强度 .** L‘>6/），之后逐渐减小 @ 由于薄

膜的损耗随着掺杂浓度的增加一直减小，薄膜的优

值从 未 掺 杂 的 ’4)’+ 一 直 增 加 到 掺 杂 浓 度 为 ;
/<=+时的 %4)I+ @ 漏电流密度随掺杂浓度的增加，

从未掺杂的 9)I a 9*b 3 5>6/’ 减小到掺杂浓度为 9).
/<=+时的 ’)3 a 9*b ;5>6/’，之后又逐渐增加直到掺

杂为 ; /<=+时为 ’)* a 9*b . 5>6/’（室温，外加电场
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强度 !"" #$%&’）(在实际应用中，我们总是希望薄膜

材料有尽可能大的调制和优值，同时又有尽可能小

的损耗和漏电流 (一般情况来看，)*+ 作为受主杂质

对钙钛矿结构中 ! 位 ,*- + ，./- + 的替换有利于平衡

氧空位产生的电荷从而减少漏电流［0，1，2 ］，但实验

中掺杂浓度增加到 -31 ’456后漏电流又慢慢增大

但损耗却还在减小，这可能是杂质 )*+ 对薄膜结构

产生了一定影响，为此我们对薄膜表面进行了电镜

分析如图 ! 所示，图 ! 中（*）!（7）分别为 )*+ 的 "，

"31，031，-31，2 ’456均匀掺杂 ,.8 薄膜，可以看出

在掺杂浓度从 "6到 031 ’456过程中，薄膜表面晶

粒均匀致密，但掺杂浓度增加到 -31 ’456后，薄膜

的表面出现了许多孔洞，这可能是导致漏电流随掺

杂浓度的增加而逐渐增大的原因 (假设能够克服这

种孔洞的生长，我们是否可以对薄膜的性能作进一

步优化呢？

图 ! 不同浓度 )*+ 掺杂的 ,.8 薄膜的场发射扫描电镜图 （*）" ’456；（9）"31 ’456；（&）031 ’456；（:）-31 ’456；（7）2 ’456；

（;）梯度掺杂

溶胶<凝胶是一种典型的 5*=7/<9=<5*=7/ 膜沉积技

术，实验表明这种方法制备薄膜时，底层的膜对它上

层的膜的生长有一定的诱导作用，特别是当每层膜

不太厚时［0!］，所以我们对掺杂方式作了重新设计，

希望能控制膜的生长，即使掺杂浓度大于或等于

-31 ’456时也能避免孔洞的出现以减小漏电流，而

又能将 )*+ 掺杂浓度大于或等于 -31 ’456时损耗

更小、优值更大的优点发挥出来 (重新设计的掺杂方

式为成分梯度掺杂，即从下（靠近底电极）到上依次

沉积一定厚度 )*+ 掺杂浓度分别为 "，"31，031，-31，

2 ’456的膜（详细情况见前面实验过程），这种梯度

掺杂的薄膜与均匀膜相比较有一些新的特性［0>，01 ］(
图 ! 中（;）为梯度掺杂膜的表面，与均匀掺杂浓度为

-31，2 ’456的膜相比较，表面孔洞大为减少，晶粒均

匀致密，说明梯度掺杂中先沉积的膜对它上面膜的

生长产生了一定的作用 (
图 >（*），（9）为室温下不同浓度均匀掺杂和梯

度掺杂薄膜的介电常数和介电损耗随频率的变化曲

线 (可以看出随着频率的升高，所有薄膜的介电常数

都减小，类似现象在其它文献中也有报道［0，-］，其原

因是低频下一些对介电常数有贡献的离子极化等在

高频下跟不上快速变化的频率导致介电常数的降

低，由于少了离子极化引起的介电损耗，所以薄膜的

损耗随频率的升高也会降低，如图 >（9），而图中的

损耗曲线在 0"" #?@—0 A?@ 之间变大可能是测试系

统的共振及接触电阻造成的［02］(通过掺杂来改变和

优化 ,.8 薄膜的介电常数和损耗是一种常用的方

法［0—2］，一般来说有以下几种因素导致掺杂薄膜介

电性能的改变：0）掺杂使薄膜的晶粒大小发生改

变，晶粒越大，薄膜的介电常数就越大，典型的例子

是少量掺杂 AB 后薄膜的晶粒会长大，介电常数增

大，而 AC 掺杂作用恰好相反［1，2］；-）掺杂离子半径

比 ,.8 钙钛矿结构中 ! 位的 ,*- + 和 ./- + 小的离子

例如 D*- + 对 ! 位的取代会减小钙钛矿结构中氧八

面体的间隙，使 " 位 8E> + 位移发生困难，从而降低

薄膜的介电常数和损耗［0F］( )*+ 掺杂对介电性能的

G222 物 理 学 报 12 卷



图 ! 不同浓度均匀掺杂和梯度掺杂薄膜的介电常数和介电损耗与频率以及外加电场强度的关系（室温，"## $%& 测试）

影响属于前面第二种类型，此外，过度的 ’() 掺杂可

能取代 ! 位后对薄膜晶体内本征氧空位补偿过度

造成电荷不平衡，晶格畸变，晶相不稳，结晶能力变

差［"*］，表现出结构松散表面多孔，如图 + 中（,）和

（-）所示，从而薄膜的一些介电性能变差 . 钛酸锶钡

是一种典型的铁电体，/(012 3 #456 7 #486 的 /19 膜

在室温下处于顺电态，其介电常数在外加电场作用

下具有可调性，而且这种可调性是非线性的，近似满

足 :;<=>;= 公式!0!# 3 "0（" )"!+
# "5）"0+［"，"?］，式中!，

!# 分别为 # 偏压和一定电场强度 " 偏压下的介电

常数，"常被称作非谐系数（(=<(2@;=AB B;-CCABA-=D），

由公式可以清楚地看出!随外加电场的增加而不

断减小，如图 !（B）所示 . 图 !（,）中的未掺杂和掺杂

量为 #46 @;EF薄膜的损耗，当外加电场大于 ) 5##
$G0B@时成上升趋势，这与后面图 H 中所示的漏电流

在外加电场大于 ) 5## $G0B@时快速增大的结果相

一致，事实上薄膜的损耗有一部分就来自漏电损耗，

而漏电流的主要来源之一是薄膜在高温退火过程中

氧的流失形成的氧空位，因为氧空位的电子能使部

分 9A! ) 转化为 9A+ ) 而引起漏电流的增大［"—H］，由热

力学理论中物质的扩散规律，我们认为薄膜中氧空

位等缺陷一般不是随厚度均匀分布的，越靠近表面

处，在高温退火过程中氧越容易流失，氧空位密度就

越大，所以受主杂质随厚度作相应的非均匀分布对

缺陷的补偿更有效，若均匀掺杂，则有可能靠近底电

极处补偿过度而顶电极处又补偿不足，如图 6 所示 .
不同掺杂薄膜漏电流如图 H 所示，综合图 ! 和图 H
可以看出：通过 ’() 的适当掺杂补偿了薄膜中氧空

位的电子从而减小漏电流、提高耐击穿强度的同时，

薄膜的偏压损耗也得到了改善 .

图 6 均匀掺杂可能存在补偿过度和不足

’() 在高温下是否会形成离子导电呢？为此我
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图 ! 室温下不同掺杂薄膜的漏电流与外加电场的关系

图 " 纯 #$% 薄膜和 &’( 的上梯度掺杂薄膜漏电流与外加电场和温度的关系

们做了掺杂薄膜的漏电流和介电性能的温谱实验 )
图 "（’），（*）为不同温度下未掺杂和梯度掺杂薄膜

的漏电流与外加电场的关系，漏电流测试中底电极

接电源正极，外加电场方式为 +! , !-’.!+! !-’.

!+，延长 / 0 后读取数据，取 +!!-’.!+ 的数据作

成指数函数便于分析 ) 溶胶1凝胶法（其他方法例如

溅射法也一样）制作的 #$% 薄膜中有许多不可避免

的缺陷和位错，它们构成了电子的陷阱，此外薄膜和

上下电极构成这种 234’5678095’4:;6234’5（272）结构

中还形成有复杂的界面结构，所以导电机理比较复

杂，如电极与薄膜界面之间的 $<=:44>? 发射，强电场

下的 @::531A;38>35（@A）3-B00B:8，A:C53;1&:;D=3B-（A&）

498835B8E（包括陷阱中的电子与导带、价带、电极等之

间的相互隧穿），空间 电 荷 限 制 导 电（0F’<3 <=’;E3
5B-B43D <9;;384， $GHG）或 者 它 们 的 各 种 修 正 模

型［I+—IJ］)所以图 "（’），（*）中不同温度下的漏电流曲

线在不同电场强度区间表现出不同的斜率，并且升

高电压和降低电压过程中的曲线也不重合，大体上

可以认为升高电压过程中开始的一段直线（+—K++
>L6<-，随温度和薄膜的掺杂状况略有不同）对应于

欧姆电导类型，接着的一段弧线为 $GHG 导电类型

或者 其 各 种 修 正 模 型，之 后 又 一 段 直 线 为 @A
3-B00B:8；而图中电压降低过程中的曲线基本上是一

段直线 )按温度的不同可分为较高温度时候，降电压

过程中的电流比升电压电流大，较低温度时候，情况

恰好相反，较高温度时候，陷阱中的电荷容易脱陷以

及少量极化电荷的退极化电流可能是导致比升电压

电流大的原因 )对比来看，上梯度掺杂薄膜在相同温

度和外加电场下的漏电流小很多，特别是非欧姆电

导区间，这正是设计的梯度掺杂薄膜中 &’( 对薄膜

的缺陷电荷作了较好的补偿与平衡的结果 )
图 "（<）为外加场强为正负 /++ >L6<-时的漏电

流随温度的变化，可以看出，J+—K!+ M之间，随着
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温度的升高，漏电流逐渐增大，未掺杂薄膜顶电极接

!"" #$%&’的负偏压比正偏压始终大 (，) 个数量级，

其原因在于上下电极与薄膜之间的界面经历了不同

的热处理形成了不同大小的势垒（*+,--#./ 势垒），当

然上下电极 01 和 2- 的功函数不同也有一定影响，

上梯度掺杂薄膜不对称情况则弱很多，特别是在

3"—("" 4之间，正反偏压漏电流非常接近，这说明

通过设计的掺杂对界面作了有效改善 5
室温下新鲜薄膜（未经过各种电学测试的薄膜）

的导电规律与做过一定电性能测试的薄膜有些不

同，如图 6（7）所示，未掺杂的 8*9 薄膜在小于 :"
#$%&’时候呈欧姆电导类型（图 6（7）!段），之后经

过短暂的（:"—("; #$%&’）幂函数（<,=.>?@A=）或者指

数（.B<,C.C-DA@@/）增长后（图 6（7）"段），漏电流突

然增大 (，) 个数量级（图 6（7）#段），实际情况更

多表现为在一定电场范围内（图 6（7）#与$之间）

漏电流成锯齿波动，此时若继续增大外加电场，薄膜

很容易被击穿，这种突然增大并且在一定场强范围

内作 锯 齿 波 动 的 电 流 可 能 是 陷 阱 作 用 下 的

*EFE［)"，)(］机理的表现，可用公式表示为

! G H!"""#") %:#， （(）

其中!为载流子迁移率，""" 为介电常数，#为诱导

自由载流子总浓度与被俘获的载流子浓度之比，"
为外加电场强度，# 为薄膜厚度 5薄膜中由于结构的

不完整或位错等原因产生很多缺陷成为电子的陷阱

（->A<），一定温度及外加电场下，当这些陷阱被完全

填满时，导电机制突然转成无陷阱 *EFE 类型就表

现为漏电流的瞬间增大［)"］，而陷阱中的电子在热运

动或外加电场作用下也可以脱陷导致#不断变化

就表现为电流成锯齿波动，当然可能还有其它多种

导电机制同时起作用［))，)!］5 而未修正的 *EFE 可用

公式表示为［)(］

! G $（ %I(）%&（) %I(）， （)）

! 为电流，$ 为所加电压，& 为薄膜厚度，% G ’( %’，

其中 ’( 是一个与温度有关的陷阱分布参数，’ 为绝

对温度，可见，漏电流大小与温度、陷阱分布、外加电

场大小以及薄膜厚度等多种因素有关，温度和电场

强度往往由器件设计决定，从材料性能优化的角度

来看，我们更方便地是通过一定改性手段比如掺杂

来改变或者补偿薄膜内部的缺陷、位错等，最终达到

性能优化，从图 3 和图 6 性能的比较结果可以清楚

地看到通过调节杂质 JAI 在薄膜中适当的分布从而

对氧空位等缺陷作了最佳补偿后，薄膜的损耗和漏

电流得到很大改善，从而使其综合性得到提高 5
图 : 为不同掺杂薄膜的介电常数和损耗随温度

的变化，测试频率为 ("" #KL，组分为 8A"M); *>"M6; 9DN!

的薄膜的居里点在室温以下，所以，从)" 4到(:" 4
的升温过程中，介电常数随温度的升高而降低，然而

介电损耗与介电常数不同，随着温度的升高，各薄膜

的损耗都是先减小后增加，未掺杂和梯度掺杂薄膜

的拐点分别为("" 4和()" 4，恰好与图 6（A），（O）中

它们各自的漏电流相对应，前者漏电流在("" 4时

达到 ("P ;0%&’) 数量级，而后者在()" 4时还略低于

("P ;0%&’)数量级，这正好说明随着温度的升高，漏

电损耗已经成为损耗的一大主要来源，对比来看，通

过 JAI 的适当方式掺杂能在一定程度上进行有效地

改善薄膜的温度特性 5

图 : 不同掺杂薄膜的介电常数和损耗随温度的变化

3M 结 论

用溶胶?凝胶方法在 2-%9D%*DN) %*D 衬底上制备了

不同浓度 JAI 均匀掺杂和梯度掺杂的 8*9 薄膜 5通
过对这类薄膜的结构和电性能分析得到如下结论：

( 5 均匀掺杂中随着掺杂浓度的增加，薄膜介电

常数和损耗都减小，优值增大；而漏电流先减小后又

增加（掺杂浓度达到 )M; ’,@Q后又增加）；场发射扫

描电镜分析表明，掺杂浓度增加到 )M; ’,@Q后薄膜

表面呈疏松多孔状，JAI 对氧空位的补偿过量会造

成电荷不平衡，结晶变差，这可能是漏电流又增大的

原因 5
) 5 梯度掺杂（上梯度）沉积的薄膜克服了均匀

掺杂浓度增加到 )M; ’,@Q后薄膜生长中出现孔洞

的现象，生成的薄膜表面晶粒均匀致密，其原因是先

沉积的低浓度 JAI 掺杂薄膜结构致密，对后沉积的
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较高浓度 !"# 掺杂薄膜的生长起到一定的诱导作

用，整体上形成了一种比 !"# 的均匀较高浓度单一

掺杂薄膜更好的结构 $由热力学物质扩散规律，越靠

近薄膜表面氧越容易流失，氧空位浓度越大，对应于

于氧空位的这种上梯度分布，让受主杂质 !"# 在掺

杂中由衬底到表面作相应分布，则氧空位得到最佳

补偿，这样一来薄膜的损耗、漏电流和调制同时得到

最大优化 $室温下与未掺杂 %&’ 薄膜相比较，!"# 的

梯度掺杂薄膜的损耗降低了 ()*（从 +,+-./) 降低

到 +,+-+/0），漏电流密度降低了 1 个数量级（从 -,)
2 -+3 .4567( 降低到 -,8 2 -+3 ) 4567(），优值提高了

.1*（从 (9 增加到 .+）$
1 $漏电流以及介电性能的温谱分析中没有发现

!"# 的离子导电 $

［-］ &:; < =，>?: % @，@A: ’，@A B C，>?"D < > (++8 ! $ "##$ $

%&’( $ !! +9.-+1
［(］ E"F?"GAH"IA @，J"7KL 4 E，’?"M:I N O，OI"M"L? P (++/ )*+,-.*$(

/0.,10, *12 314.1,,-.14 % ""# /
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