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Ba0. 5 Sr0. 5 TiO3 铁电薄膜的微弧氧化成膜研究
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摇 摇 [摘摇 要] 摇 以 0. 2 mol / L Ba(OH) 2+0. 2 mol / L Sr(OH) 2 溶液为电解液,采用微弧氧化法,在 Ti 板表面原位

生长铁电薄膜,并对薄膜的物相构成、元素分布情况、截面结构及介电性能进行表征。 结果表明:该工艺下制备的

薄膜主要由四方相 Ba0. 5Sr0. 5TiO3 构成,薄膜致密层内,Ba,Sr,Ti 和 O 元素分布都较均匀,但在微弧氧化孔洞附近

存在含量波动;该薄膜在 1 kHz 下的介电常数较优,为 411. 3。 最后对微弧氧化沉积铁电薄膜的成膜过程进行了

分析,提出了微弧氧化过程中可能存在的化学反应。
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[Abstract] 摇 Ba0. 5Sr0. 5TiO3 thin films were conducted by microarc oxidation and placing titanium plates as anode in 0. 2

mol / L barium hydroxide & 0. 2 mol / L strontium hydroxide aqueous solution. Phase composition,elements distribution, cross
section structure and dielectric properties of the films were characterized. The results show that the films are composed mainly of
tetragonal Ba0. 5Sr0. 5TiO3 phases. The distribution of Ba, Sr , Ti, and O element is uniform in dense layer in addition to micro鄄
pore area. The film has excellent dielectric property, in the frequency of 1 kHz dielectric constant value is 411. 3. At last, the
formation process of ferroelectric films deposited by microarc oxidation was analyzed, possible chemical reactions of the film爷 s
growth were suggested.
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摇 摇 BaxSr1-xTiO3(0臆x臆1,简称为 BST)是 BaTiO3 和

SrTiO3 的无限固溶体,因兼有高介电常数、低介电损耗

和结构稳定的特点,被公认为开发下一代超大规模集

成电路动态随机存储器的重要材料[1],成为近几年来

高技术新材料研究的前沿和热点[2]。 自 1990 年,S.
V. Gnedenkov 等[3] 率先将微弧氧化技术(MAO)应用

于 BaTiO3 薄膜的制备以来,微弧氧化技术成为了铁电

薄膜制备的研究热点之一,但到目前为止,见诸报道的

只有微弧氧化制备 BaTiO3 铁电薄膜[4—7]。 微弧氧化

过程是一个复杂的化学、电化学反应过程,影响因素较

多且不稳定,容易造成薄膜成分分布不均、表面粗糙、
较疏松等问题,此外,微弧氧化直接制备铁电薄膜的成

膜机理尚不清楚。 为了进一步深入研究 BST 铁电薄

膜的微弧氧化制备工艺及成膜机理,文中采用微弧氧

化法,在 Ti 基体表面直接制备 Ba0. 5 Sr0. 5 TiO3 铁电薄

膜,对薄膜的物相构成、元素分布状况、截面结构及介

电性能进行表征,并结合实验现象和分析检测结果,推
导了微弧氧化过程中可能存在的化学反应。

1摇 实验

试样从工业纯 Ti 板(纯度 99. 5% )上切取,表面

经 800#砂纸磨光后,用 HF+HNO3 混合液(体积比为

1 颐 3)清洗,以去除表面氧化膜,再依次在丙酮和蒸馏
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水中清洗,吹干,备用。
配制 0. 2 mol / L Ba(OH) 2+0. 2 mol / L Sr(OH) 2 溶

液,作为电解液。 电源采用专用 42 kW 直流 MAO 电

源,Ti 板接阳极,不锈钢板接阴极。 微弧氧化参数如

下:电解液温度 60 益左右(循环水控制),电流密度 20
A / dm2,电流频率 100 Hz,反应时间 20 min,占空比

85% 。
利用 Philips X爷Pert MPD Pro 型 X 射线衍射仪及

其配套的物相鉴定软件对薄膜作 XRD 分析,确定物相

组成。 利用 Quanta 200 型扫描电子显微镜(SEM)及其

配套的 IE350 显微能谱仪分析薄膜的表面元素分布情

况。 利用岛津 EPMA鄄1600 型电子探针获得薄膜截面

的背散射(BSE)图和厚度(d),并对截面进行线扫描,
分析各元素在截面上的含量变化情况。 用 HP4284 型

电容探测仪测定薄膜电容(C)和介质损耗( tan 啄),再
根据公式 着r =C·d / (S·着0)求得介电常数 着r,其中 S
为电极接触面积(2. 5434 cm2 ),着0 为真空介电常数

(8. 85伊10-12 F / m)。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 薄膜的物相组成及表面元素分布
XRD 谱分析(见图 1)表明,薄膜主要由四方相

Ba0. 5Sr0. 5TiO3 和极少量的 Br(Sr)CO3 组成。 微弧氧化

过程中,可能有部分 Ba(OH) 2 和 Sr(OH) 2 与空气中

的 CO2 反应,生成 Ba(Sr)CO3,并且反应产物以电泳的

形式进入了薄膜。 薄膜表面 EDS 谱图(见图 2)中,除
C,O,Ti,Sr,Ba 元素外,未出现其它元素,根据图中所

列元素的原子百分比可知,Ba 和 Sr 原子比约为 1 颐 1,
与 XRD 物相分析结果相符。

图 1摇 薄膜的 X 射线衍射图谱

Fig. 1 XRD patterns of film

图 3 为薄膜表面的元素分布情况。 由图 3 可见,
在扫描区域内,Ba,Sr,Ti 和 O 均存在“空白冶部分。 这

一方面可能是由于微弧氧化薄膜表面粗糙造成的。 根

据文献[8]可知,从试样中发射出的特征 X 射线的广

图 2摇 薄膜表面的 EDS 能谱

Fig. 2 EDS of film

度要大于实际的入射电子照射的广度,处于相对位置

较低的薄膜区域的元素就不能被检测到,元素分布图

中就呈现出“空白冶。 另一方面则可能是因为微弧氧

化薄膜中存在孔洞。 微弧氧化是通过“薄膜被击穿形

成放电通道,熔融氧化物充填放电通道冶这一过程反复

进行而形成膜层的,那么反应结束前没有被及时充填

氧化物的放电通道就会成为孔洞。

图 3摇 薄膜表面的元素分布图

Fig. 3 Elements distribution on film surface
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2. 2摇 薄膜的截面结构
图 4 所示为薄膜的截面 BSE 图。 可以看出,与 Ti

基体相连的为几百纳米至数微米宽的过渡层;致密层

的厚度在 20 滋m 左右,占膜层厚度的 80% ~ 85% ;疏
松层中存在大量的孔洞,这些孔洞与薄膜表面相通,部
分隐藏在薄膜内部,使得薄膜致密度和结合性能下降。

图 4摇 薄膜样品横截面 BSE 图

Fig. 4 BSE micrograph of cross鄄section morphology of the film

图 5 为截面的元素扫描图。 由图 5 可知,从疏松

层、致密层到过渡层,Ba,Sr 和 O 三种元素均呈现疏松

图 5摇 Ba0. 5Sr0. 5TiO3 薄膜表面元素扫描图

Fig. 5 EPMA patterns of the Ba0. 5Sr0. 5TiO3 film

层逐渐增多、致密层保持水平但局部略有波动、过渡层

逐渐减少的变化规律,而 Ti 元素则呈现疏松层略有增

多、致密层保持水平但局部略有波动、过渡层显著增多

的变化规律。 总之在致密层内,Ba,Sr,Ti 和 O 四种元

素的分布都较均匀,略有波动可能是微弧氧化孔洞造

成的。
2. 3摇 微弧氧化过程分析

根据微弧氧化薄膜制备过程中的实验现象以及检

测分析结果,结合姜兆华等人曾提出的有关 BaTiO3 薄

膜生长的理论分析[4,9—11],笔者对 Ba0. 5 Sr0. 5 TiO3 铁电

薄膜的微弧氧化成膜过程进行如下推断:
微弧氧化制备 Ba0. 5 Sr0. 5TiO3 薄膜过程中,反应开

始可观察到 Ti 板表面出现无数细小、均匀的白色气

泡,这可能是电解液中产生的 O2 在热量作用下不断释

放造成的,与此同时,Ti 金属不断发生电离,如反应

(1)和(2)所示,当非晶态的 TiOx 积累至一定数量后

沉积到阳极表面。 随着反应时间的延长及反应总能量

的增加,非晶态的 TiOx 转变为晶态的 TiO2。
2Ti+xO2寅2TiOx (1)
Ti-4e寅Ti4+ (2)
随着薄膜厚度增加,薄膜表面电阻不断上升,当电

场强度超过临界数值后,电弧首先在膜层较薄的地方

击穿,开始出现数量较少的火花,且颜色较暗,呈桔黄

色。 随着反应(1)和(2)的继续进行,Ti4+和过量 OH-

结合形成[Ti(OH) 6] 2-负电胶团,如反应(3)和(4)。
Ti4++4OH-寅Ti(OH) 4 (3)
Ti(OH) 4+2OH-寅[Ti(OH) 6] 2- (4)
电压继续上升,当施加在阳极上的电压达到火花

电压后,火花逐渐变大且数量增多,此时进入微弧氧化

阶段。 火花逐渐稳定后,Ba(OH) 2,Sr(OH) 2 和 TiO2

或溶液中的 Ba2+,Sr2+和[Ti(OH) 6] 2-发生反应而生成

BaxSr1-xTiO3,如反应(5)和(6)所示。 此时形成的薄膜

致密、均匀,但存在放电通道。 在弧光等离子体和电化

学作用下,基体 Ti 及外来的 Ba(OH) 2 和 Sr(OH) 2 经

高温氧化烧结形成的熔融物在短时间内将放电通道填

上,当弧光放电熄灭时,这种烧结填补作用自动停止,
此处薄膜的耐击穿能力迅速提高,而耐击穿能力较弱

的其它区域又发生击穿放电。 这个过程循环往复,直
至微弧氧化反应终止。

xBa(OH) 2+(1-x)Sr(OH) 2+TiO2寅
BaxSr1-xTiO3+H2O摇 摇 摇 (5)

xBa2++(1-x)Sr2++[Ti(OH) 6] 2-寅
BaxSr1-xTiO3+3H2O摇 摇 摇 (6)

2. 4摇 薄膜的介电性能
该 Ba0. 5Sr0. 5TiO3 薄膜在 1 kHz 下的介电常数和介
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质损耗分别约为 411. 3 和 0. 047。 其介电常数优于课

题组前期制备的 BaTiO3
[6]和 SrTiO3

[12]薄膜,也优于磁

控溅射法制备的 BaSrTiO3
[13—14],与溶胶鄄凝胶法制备

的 Ba0. 5Sr0. 5TiO3 薄膜[15]差不多。 但介质损耗值较大,
这可能是由于微弧氧化薄膜表面的粗糙度值较大且分

布有孔洞造成的。

3摇 结论

1) 文中微弧氧化条件下所得 BST 薄膜,主要由四

方相 Ba0. 5Sr0. 5TiO3 和极少量 Ba(Sr)CO3 构成。
2) 薄膜分为过渡层、致密层、疏松层三层,在致密

层内,Ba,Sr,Ti,O 四种元素分布都较均匀,局部略有

含量波动,微孔的存在是导致局部含量波动的主要原

因。
3) 该 Ba0. 5Sr0. 5TiO3 薄膜在 1 kHz 下的介电常数

较优,但介质损耗较大。
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