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摘　要:用溶胶-凝胶法制备了光滑的( Ba0.95Ca0.05 ) ( Sn0.05Ti0.95 ) O3 (以下称 BCST) 薄膜。研究了热处理的升温

速率和处理温度对薄膜形貌的影响。SEM 测试结果表明快速升温和低温 (刚高出成晶温度) 有利于获得好质量

的 BCST薄膜。
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　　BaTiO3 (以下称 BT) 基的薄膜由于其在光学器

件和微电子装置方面的广泛应用而引起越来越多的

关注
[ 1-5]

。为了获得高介电常数的器件, 已有许多

关于制备 BaTiO3基薄膜工作
[ 6]
。这些工作包括在 BT

基中掺杂和采取优化的工艺流程。大体上, 掺入大

体积的二价离子 (如 Pb
2+
, Ca

2+
, Sr

2+
等) 或四价离

子 (如Sn
4+
, Zr

4+
等) 来改变 BT 的居里温度和弥散

性能来获得各种不同的性能 。另一方面, 溶胶凝胶

法在制备高质量和大面积的薄膜方面取得了很大的

成功, 因而被用于制备薄膜 。在本工作中, 第一次

用溶胶凝胶法制备了 BCST 薄膜, 同时研究热处理

时加热速率对薄膜形貌的影响。利用 TG DTG ( Per-

kin_ElmerDTA 1700, USA) 和 DSC ( USA) 仪器分析

薄膜的成晶情况;利用 SEM ( Hitachi, Japan) 考察

薄膜的形貌。

1　实　验

样品( Ba0.95Ca0.05 ) ( Sn0.05Ti0.95 ) O3 (以下称 BCST)

按图 1所示的流程图来制备 。Ba ( CH3COO) 2 (AR) 、

Ca ( CH3COO) 2 ( AR) 、 Ti ( OC4H9 ) 4 ( AR) 、十二月

桂酸锡 ( C32H64O4Sn, AR) 是前驱物。 φ=36%醋酸

和无水乙醇作为溶剂, 而乙铣丙酮作为稳定剂。溶

液的 pH 值用冰醋酸调节到 3 ～ 4。最后溶液浓度为

0.6 mol L。溶液滴到洗净的Si ( 111)基片上, 通过甩

膜机均匀甩开 。甩膜的转速为 3 000 r min, 每次 30

min, 然后在 350 ℃烘去有机溶剂。重复甩膜和烘干

的工艺过程以获得所需的膜的厚度。在甩膜过程中

溶胶由于与空气中的湿气的相互作用而变成凝胶 。

图 1　BCST薄膜的制备流程

Fig.1　Preparation procedures of BCST thin film

　　为了研究前驱物的分解过程, 提高溶胶的浓度

后制备成凝胶, 然后在 110 ℃烘 3 d, 磨碎后做 TG 

DTA和 DSC 测试 (温度范围:室温 ～ 800 ℃, 空气

流量为 45 mL min, 升温速率是 10 ℃ min 。图 2( a)

和( b)分别给出了 DSC和TG DTG的结果 。图 2( a)为
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DSC 曲线有 5个吸热峰和 6个放热峰 。与图 2( b)相

比较可知:在 358.8, 381.9, 416.4, 533.2, 650.7 ℃

的5个吸热峰分别对应大的重量的丧失 。因而与粉

末的有机部分的分解有关。重量的丧失一直持续到

700 ℃。在 327.5, 327.2, 399.2, 466.3, 603.5,

668.8 ℃的 6个放热峰和分解产物的氧化有关 。而在

466.3 ℃那个放热峰最大, 但是失重最少, 应该归

因于物质的晶化 。从图 2( a)和( b)来看, 晶化温度为

700 ℃。因此热处理温度应该高于 700 ℃。薄膜中

的凝胶也遵从同样的分解路线 。因此在本工作中,膜

的热处理温选择在 750 ℃( 10 s)和 950 ℃( 10 s) 。由

于凝胶在分解成晶的过程中涉及到能量, 因此加热

速率对薄膜的形貌影响很大
[ 7]
。在本工作中加热速

率分别为 5 ℃ min 和 10 ℃ min (冷却时为炉冷) 。

表1为不同处理温度和加热速率的 4个样品 。

图 2　凝胶的( a) DSC, ( b) TG DTG 结果

Fig.2　DSC( a) and TG DTG( b) results of powdered

samples derived from dried and precursor solution

表 1　不同处理温度和升温速率的样品
Tab.1　The as_prepared samples with different rising

temperature and different treated temperature

编号 加热速率 ( ℃·min -1) 处理温度 ℃

BCST1 5 950

BCST2 5 750

BCST3 15 950

BCST4 15 750

2　结果和讨论

图 3( a) -3( d)给出了表 1中 4个样品的 SEM照

片。可以看出, BCST1 和 BCST2 容易开裂, 而

BCST3和 BCST4不容易开裂。也就是说, 升温速率

为 5 ℃ min的样品容易开裂而升温速率为 15 ℃的样

品不易开裂 。即快速升温有益于获得好的 BCST 薄

膜和阻止薄膜裂缝的出现 。理由之一是成核和长大

过程中需要能量, 成核几率与温度成密指数关系,

如果升温速率低, 成核少, 新核的形成趋向于在已

形成的核边缘已减少成核能。这样一来随着温度的

升高, 颗粒越来越大 。根据文献 [ 8] , 溶剂的挥发

和凝固过程中存在较大的收缩, 由于只有在垂直于

膜面的方向是自由维度, 会在膜面上产生应力而导

致膜的开裂 。另一方面, 如果升温速率快, 成核所

需的能量在整个膜面上都足够, 在短时间内成核的

数目急剧增加, 但颗粒在短时间内不会长得太大。

同时不会有足够的时间产生大应力从而避免了由此

产生的裂纹。

图 3　BCST 样品的 SEM 照片

Fig.3　SEM images of thin films

( a) BCST1, 950 ℃处理, 升温速率 5 ℃ min;

( b) BCST2, 750 ℃处理, 升温速率 5 ℃ min;

( c) BCST3, 950 ℃处理, 升温速率 15 ℃ min;

( d) BCST4, 750 ℃处理, 升温速率 15 ℃ min
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　　BCST3和 BCST4的 SEM 照片表明:在 750℃处

理10 min的薄膜非常光滑 、无裂纹 、 颗粒小 (约 20

～ 30 nm) 。950 ℃处理的薄膜颗粒长到 100 nm, 表

面粗糙 。说明要获得光滑的膜温度不能比成晶温度

高太多。

我们用溶胶凝胶法成功地在Si ( 111) 基上制备

了BCST 薄膜。实验结果表明:快速升温和低的处

理温度 (高于成晶温度) 有利于获得优质的 BCST

薄膜 。
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Abstract:Smooth ( Ba0.95Ca0.05 ) ( Sn0.05Ti0.95 )O3 ( hereafter called BCST) film has been prepared by sol_gel process for

the first time.The effects of heating rates and treating temperature on its morphology have been studied.The SEM inves-

tigation shows that rapid heating rate and low temperature, which is just above completion of crystallization, is in advan-

tage of obtaining good quality BCST thin film.
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