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犔狌２犜犻２犗７薄膜的溶胶凝胶合成及电学特性
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摘要：研究了Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜的结构、制备和性能。以Ｓｉ作为基体，采用溶胶凝胶法研究了各种因素：煅烧温度、保温时

间、转速和涂层的数量等对薄膜质量包括表面均方根粗糙度等的影响，并在此基础上研究了薄膜的电学性能。研究表

明：在６５０～１０５０℃能够形成Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 相，在７５０℃时能够获得Ｌｕ２ＴｉＯ５ 含量较少的理想薄膜。研究同时表明：温度

对表面均方根粗糙度影响相对较大。Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜电学性能研究表明：保温时间有利于 Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 的低温相变和

Ｌｕ２ＴｉＯ５ 相的形成，但是对薄膜电学性能的影响相对较小。采用硝酸镥和二氧化钛作为前驱体，通过溶胶凝胶法可以制

备致密的Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜，该薄膜制备过程中有中间相Ｌｕ２ＴｉＯ５ 产生，但该相可通过改变前驱体比例、延长保温时间或

者提高煅烧温度来消除。
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１　引　言

　　具有烧绿石结构的复合氧化物材料如 Ａ２＋狓

Ｂ２－狓Ｏ７－δ（Ａ＝Ｓｍ－Ｌｕ；Ｂ＝Ｔｉ，Ｚｒ，Ｈｆ；狓＝０－

０．６７）在高温氧离子电导率方面可与ＺｒＯ２ 和８～

１２ｍｏｌ％ Ｙ２Ｏ３ 相当，因而受到了人们的广泛关

注。在烧绿石系列材料中，Ａ２＋狓Ｔｉ２－狓Ｏ７－δ（Ａ＝

Ｅｒ～Ｌｕ，狓＝０～０．０９６）和ＨＯ２＋狓Ｔｉ２－狓Ｏ７－δ（狓＝

０．４８～０．６７）两类钛酸盐具有高氧离子电导率的

性能优势，它们在８００℃时氧离子电导率可以达

到１．４×１０－２Ｓ／ｃｍ。其中，Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 的氧离子电

导率最高。此外，Ｌｕ２＋狓Ｔｉ２－狓Ｏ７－狓／２（狓＝０．０７２～

０．４）在很宽的温度范围内（如１４００～１７００℃）

具有离子电导行为［１］。目前，关于Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 化

合物的研究多集中在它的块体材料上。制备块体

材料所需的粉体材料的传统制备过程为共同沉

淀、机械活化、冲击波处理和固相反应合成［２］。最

近有研究表明：透明的Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 陶瓷能够直接

通过放电等离子烧结（ＳＰＳ）技术合成，由于它具

有较高的密度和折射率，因而被广泛应用于光学

成像领域［３］。近年来，随着纳米技术的发展，一维

纳米材料的合成和应用逐渐成为材料领域的研究

热点，人们已经成功制得Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 纳米线、纳米

棒等纳米材料［４５］。Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜最先由Ｔｕｎｇ

ＭｉｎｇＰａｎ等人报道，他们采用共溅射的方法成功

制备出Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜，并在自行设计的ＥＩＳ（Ｅ

ｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅＩｎｓｕｌａｔｏｒＳｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ）装置上研究

了Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜对ｐＨ值的敏感度
［６］。

在所有合成薄膜的技术中，溶胶凝胶具有成

分可控、产物形貌均一且纯度较高、操作简单等优

点；同时该技术制备薄膜时，薄膜是从一种前驱物

溶液中沉积出来，所以没有具有挥发性的有毒组

分，并且能够大面积地覆盖在不规则的几何形状

上［７］。尽管如此，截至目前为止，国内外并没有利

用溶胶凝胶方法来合成Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜的相关报

道。因此，本文采用溶胶凝胶前驱体制备了

Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜，并就其制备工艺做了初步研究，

同时也系统地研究了包括煅烧温度、保温时间、转

速和涂层数量等因素对 Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜性能的

影响。

２　实验方法

　　图１为合成Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜的整个实验过程。

镥的前驱体溶液由０．０５ｍｏｌ硝酸镥，４０ｍＬ无水

乙醇和去离子水配制而成。钛的前驱体溶液由

０．０５ｍｏｌ钛酸四丁酯和３０ｍＬ无水乙醇配置而

成。在室温下将ＬｕＴｉ前驱体溶液混合并且在不

同的时间下进行搅拌，获得最终的ＬｕＴｉ前驱体

混合溶液后，在室温下通过旋涂法在硅基底上制

备薄膜，转速为１５００～４０００ｒ／ｍｉｎ。

图１　溶胶凝胶法合成Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜原理图
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所制备的薄膜首先在８０℃进行热处理，然后

在６５０～１０５０℃的温度条件下进行煅烧。另一

方面，为了研究保温时间对薄膜性质的影响，本文

选取１０～２４０ｍｉｎ的时间区间进行保温处理。采

用日本ＪＯＥＬ公司ＳＭ６７００型扫描电镜观察样

品形貌，采用原子力显微镜（ＳＰＡ３００ＨＶ）测量并

确定薄膜的表面粗糙度，采用Ｄ／ｍａｘＲＢ型Ｘ射

线衍射仪分析样品的物相和结构。薄膜的导电性

和介电性分别采用Ｌｏｒｅｓｔａ三菱 ＭＣＰＴ６００方阻

仪和安捷伦科技公司的４２９４Ａ阻抗分析仪进行

分析测量，以上实验仪器均由清华大学提供。

３　研究结果和讨论

３．１　犔狌２犜犻２犗７ 相的形成研究

图２（ａ）为不同温度条件下煅烧获得的试样

的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图谱。由图２（ａ）可知，在煅

烧温度为６５０℃时，衍射峰除了Ｓｉ的（１１１）峰位

外，只能观察到一个强度相对比较弱的Ｌｕ２ＴｉＯ５

的（２００）峰位，由此表明在此温度下薄膜相主要是

Ｌｕ２ＴｉＯ５ 相。当温度升高到７５０℃时，Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７

相开始形成，并且随着温度的增加，Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 的

含量也随之增加。到１０５０℃时，ＸＲＤ衍射峰的

所有晶面都与标准卡ＪＣＰＤＳＮｏ．２３０３７５相对

应，但还有少量残余的Ｌｕ２ＴｉＯ５ 相。此外，（２２２）

衍射峰的半宽高随着温度的增加会减少，衍射峰

锐化逐渐明显，这说明产物的结晶良好，同时也表

明温度是晶相控制的重要手段。研究表明：萤石

烧绿石结构相变会伴随着１６ｄ（１／２，１／２，１／２）

和１６ｃ（０，０，０）位置上阳离子的有序化以及沿犡

轴上的４８ｆ氧取代。转变过后，ＸＲＤ衍射峰会出

现额外的（１１１），（３１１），（３３１）等晶面
［８］。图２

（ａ）中在８５０℃以上开始出现（３１１）和（３３１）峰，说

明较低温度下会发生萤石结构和烧绿石结构的

转变。

图２（ｂ）为保温时 间 （１０～２４０ ｍｉｎ）对

Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 产物形成的影响，煅烧温度为８５０℃。

选择煅烧温度为８５０℃的主要原因是由于在该温

度下Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜晶化状态良好；另一方面温

度过高可能导致膜体质量下降。图２（ｂ）表明：随

着保温时间的延长，Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 和Ｌｕ２ＴｉＯ５ 的含

量也在逐渐增多。除了能观察到Ｌｕ２ＴｉＯ５（２００）

晶面的衍射峰，还能看到Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７（２２２）、（４００）

和（４４０）晶面的衍射峰。此外，（３３１）晶面的衍射

峰随着保温时间的延长逐渐增强，尤其当保温时

间超过６０ｍｉｎ时变化更加明显。上述现象表明，

保温时间对于低温相的转变有很大的影响，延长

保温时间有利于萤石结构向烧绿石结构的转变。

（ａ）不同煅烧温度下在硅基体上沉积Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜

的ＸＲＤ

（ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬｕ２Ｔｉ２Ｏ７ｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎＳｉ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ｂ）不同保温时间下在硅基体上沉积Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜

的ＸＲＤ

（ｂ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬｕ２Ｔｉ２Ｏ７ｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎＳｉ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｈｏｌｄｉｎｇｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｎｉｔｅｓ

图２　Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬｕ２Ｔｉ２Ｏ７ｆｉｌｍ

为了更清晰地表述煅烧温度和保温时间对

Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 相形成的影响，利用公式计算出不同反

应条件下获得的产物中Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 相的含量。相

含量的计算公式为：

犚（％）＝∑
犐ＬＴＯ（犺犽犾）

∑犐（犺犽犾）
， （１）

其中：犐犔犜犗（犺犽犾）为Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 相的衍射峰强度；犐（犺犽犾）

２５０３ 　　　　　光学　精密工程　　　　　 第２１卷　



为所有衍射峰位的衍射峰强度。

Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 相含量与煅烧温度和保温时间的

关系曲线分别如图３（ａ）和（ｂ）所示。从图３（ａ）中

可以清晰地看到，Ｌｕ２ＴｉＯ５ 相含量随着煅烧温度

的提高而减少。图３（ｂ）表明，初始阶段Ｌｕ２ＴｉＯ５

相含量会因为Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 相的突然增多而急剧减

少，保温３０ｍｉｎ左右相含量达到最低值，之后随

着保温时间的延长Ｌｕ２ＴｉＯ５ 相含量会逐渐增多。

由图３（ｂ）可知，制备Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜的最佳保温

时间不能高于６０ｍｉｎ。

与烧绿石结构相似的Ｌｕ２ＴｉＯ５ 相在氧传输

通道的数量上与Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 相有很大的不同，前

者主要是通过４８ｆ和８ａ的一些缺陷实现氧离子

传输。所以，Ｌｕ２ＴｉＯ５ 相的含量会影响Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７

的电学特性，这也使得研究 Ｌｕ２ＴｉＯ５ 相的形成

具有很重要的意义。图３（ｃ）为不同因素对Ｌｕ２ＴｉＯ５

（ａ）煅烧温度与相转化率之间的关系

（ａ）Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｎａｎ

ｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

（ｂ）保温时间与相转化率之间的关系

（ｂ）Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｎ

ｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅ

（ｃ）不同工艺条件与相转化率之间的关系

（ｃ）Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｎｓｐｉｎ

ｎｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

图３　制备参数对相转化率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎｐｈａｓｅ

ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｒａｔｉｏ

相摩尔分数的影响。从图中很容易看出：除了镀

膜次数外，其余的影响因素都有利于Ｌｕ２ＴｉＯ５ 相

的形成。

综上可知，Ｌｕ２ＴｉＯ５ 相的形成与冷却速率密

切相关。快速淬火能够阻止阳离子的有序化和烧

绿石微相畴的形成。对于块体材料来说，温度升

高后通常采用随炉冷却，因此有利于Ｌｕ２ＴｉＯ５ 相

形成［９］，这与本文的研究结果一致。

Ｌｕ２ＴｉＯ５ 的晶胞体积大约是１２５（１０
６／ｍ３），

而Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 的晶胞体积接近１００６（１０
６／ｍ３）。

此外，Ｌｕ２ＴｉＯ５ 相的一个典型特点是有序相向无

序相转变所需要的能量相当低，只有１０ｋＪ／ｍｏｌ。

所以，随着温度的升高，这种物质相会以微相畴的

形式镶嵌在具有萤石结构或烧绿石结构的

Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 基体内，这种微相畴的大小随温度

变化［９］。

由图２（ｂ）的ＸＲＤ结果可知，延长保温时间

有利于Ｌｕ２ＴｉＯ５ 微相畴的形成。随着Ｌｕ２ＴｉＯ５

微相畴的生长，（２２２）晶面的衍射峰强度也在逐渐

增强，这个现象还出现在图２（ａ）的６５０～７５０℃

温度上。

当采用溶胶凝胶法合成Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 时，产物

中会存在少量的Ｌｕ２ＴｉＯ５ 相。其化学反应为：

Ｌｕ２Ｏ３＋２ＴｉＯ２→Ｌｕ２ＴｉＯ５＋ＴｉＯ２→Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７．

（２）

显然，从公式 （２）可以很容易地推 断出

Ｌｕ２ＴｉＯ５ 是 Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 相合成过程中的中间相。
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如果增加ＴｉＯ２ 或是提供足够的氧气，又或是提

高煅烧的温度都能减少 Ｌｕ２ＴｉＯ５ 中间相的形

成［３，６］。另一方面，根据化学反应式（２），上述

ＸＲＤ图谱应该存在ＴｉＯ２ 的衍射峰，但是在图２

（ａ）和（ｂ）中并不存在，其原因可能是实验使用的

ＸＲＤ检测设备检测精度过低，所以需要进一步研

究Ｌｕ２ＴｉＯ５ 和Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 相之间的关系。

３．２　不同条件下薄膜表面形貌的研究

前面 的 研 究 结 果 表 明，要 获 得 理 想 的

Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜，必须满足一定的煅烧温度和保温

时间。除了以上两个影响因素外，旋转速度、涂层

数量等参数也会对薄膜的表面质量产生一定的影

响，所以还需要对这些工艺参数进行深入地研究。

图４为不同条件下，Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜表面形貌的扫

描照片。其中，插图为相同条件下薄膜的横截面

形貌。

对比图４（ａ）和（ｂ）可知，煅烧温度是评价薄

膜质量的一个重要参数，除此之外，延长保温时间

也能够明显增大晶粒的尺寸。图４（ｂ）显示出

Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 相结晶度良好，颗粒细小均匀，而图４

（ｄ）中晶粒尺寸的大约在１００～２００ｎｍ。上述结

（ａ）１ｃ２５００ｒ３０ｍｉｎ１０５０℃

（ｂ）１ｃ２５００ｒ３０ｍｉｎ８５０℃

（ｃ）１ｃ４０００ｒ３０ｍｉｎ８５０℃

（ｄ）１ｃ２５００ｒ４ｈ８５０℃

（ｅ）４ｃ２５００ｒ３０ｍｉｎ８５０℃

图４　不同条件下薄膜样品表面形貌的ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ

ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

果与文献［１０］的描述基本一致，升高煅烧温度和

延长保温时间会导致物相之间的转变，同时促进

纳米晶粒长大和数量增加。图４（ｂ）和（ｃ）所示为

旋转速度对薄膜表面质量的影响。在本次试验

中，旋转速度在１５００～４０００ｒ／ｍｉｎ。改变转速

是获得可控离心力的一个有效方法。在可控离心
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力的帮助下，旋转的溶液能够均匀地涂抹在基体

表面。所以，合适的离心力能够减少薄膜的厚度，

并且有利于晶粒的结晶化和生长。但过快的转速

会导致薄膜表面产生裂纹，这种现象是由增加转

速使得离心力增大所致。当转速产生的离心力超

过前驱体构成成分之间产生的结合力时就会形成

裂纹，因此要获得质量高的薄膜，必须把转速控制

在一个合适的范围内。当涂层数量过多，如增加

到４层的时候，薄膜表面会出现岛状的形貌，如图

４（ｅ）所示。这一现象说明，基体上涂层过多就会

出现起伏形貌。此时很难精确地测量薄膜厚度，

同时也很难获得高质量和均匀的薄膜表面。

图５为不同工艺条件下获得的以硅作为基体

的Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜表面的均方根粗糙度。从图５

（ａ）可以看到，转速越高，表面均方根粗糙度越低

（２μｍ×２μｍ），薄膜表面趋于平滑，生成的薄膜

越薄、越均匀，这是因为高转速产生的大离心力很

容易使得粗糙的表面变得平滑。从图５（ｂ）中可

以看到，随着涂层数量的增加，薄膜表面的均方根

粗糙度也随之增加，这一现象可能是由于涂层数

量的不同所致。为了进一步解释上述原因，图５

（ｂ）中插入了相关的ＳＥＭ 图像。图５（ｂ）（１ｃ）所

示的是Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜的第一层，可以清楚地看

到薄膜表面存在大量的孔洞；当溶胶沉积到第二

层时，液体会流向这些孔洞并且将它们填满，同时

会形成不同程度的凹凸，这会增加第二层薄膜表

面的均方根粗糙度（见图５（ｂ）（２ｃ））；继续增加涂

图５　不同条件下样品的表面粗糙度

Ｆｉｇ．５　Ｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆｔｈｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖａｒｉａｂｌｅｓ

层的数量，会使样品的凹凸更加明显，表面出现岛

状形貌（如图５（ｂ）（３ｃ），图４（ｅ）所示）。因此，涂

层数量越多，越能增强溶液沉积后表面的均方根

粗糙度。从图５（ｃ）中可以看到，煅烧温度从６００

℃升高到１０５０℃时，薄膜表面的均方根粗糙度

从犚ａ＝３ｎｍ增加到犚ａ＝１０ｎｍ，这可能是由高

温煅烧增加了镥、钛、氧的自扩散作用所致，也可

能是因为高温环境增强了晶粒间的团聚作用。以

上表明：相对于其它工艺参数来说，煅烧温度对薄

膜表面的均方根粗糙度的影响最为显著。

３．３　电学特性

图６为不同条件下薄膜样品的电导体。图

６（ａ）和（ｃ）表明：煅烧温度对Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜的导

电率的影响很大，而保温时间的影响并不显著。

升高温度有助于提高晶化程度，而且能够明显减

少Ｌｕ２ＴｉＯ５ 的含量 （Ｌｕ２ＴｉＯ５ 的导电率比较

低）［９］。延长保温时间同样有助于改善晶化的程

度［１１］，但是随着保温时间的延长，Ｌｕ２ＴｉＯ５ 的含

量却在逐渐增多，这些增加的Ｌｕ２ＴｉＯ５ 通常聚集

在晶界上，因此会降低材料总的导电率［９］。所以

总体来说，薄膜的导电率基本保持不变。在离心

力的作用下，大的转速会使薄膜变得很薄，薄膜越

薄自由电子就会越少；而且转速越大就越容易形

成裂纹（图４），裂纹也会增加晶界的散射作用。

以上这些因素会导致导电率随转速的增加而减

小，如图６（ｂ）所示。涂层数量的增加也不利于材

图６　不同条件下样品的电导率

Ｆｉｇ．６　Ｒｏｏｍｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖａｒｉａｂｌｅｓ
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料的导电（图６（ｄ）），当涂层数量达到４时，薄膜

的导电率只有０．１６４×１０－３Ｓ／ｃｍ，远远小于涂层

数量少于４时的电导率。在薄膜合成的过程中，

表面形成的孔洞和岛状形貌会对自由电子在晶粒

间的传输产生一定的阻碍作用，并且随着涂层数

量的增加电子散射作用也会加强［１２］。所以，图６

（ｄ）中导电率的逐渐降低与增加涂层数量所导致

的表面均方根粗糙度的变化有密切联系。

　　图７所示为Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜在不同温度下电

导率的变化情况。由图可知，低温合成导致电导

率的急速下降。此外，这些曲线在３００～１１００℃

图７　不同温度下Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜电导率的阿伦尼乌

斯曲线

Ｆｉｇ．７　ＡｒｒｈｅｎｉｕｓｐｌｏｔｓｏｆｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒＬｕ２Ｔｉ２Ｏ７

ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图８　不同温度下样品的介电特性，频率１００ｋＨｚ

Ｆｉｇ．８　Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆｔｈｉｎｆｉｌｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｗｉｔｈ１００ｋＨｚ

符合阿伦尼乌斯模型。合成的薄膜在低于７５０℃

的活化能要比大于７５０℃时的高，这种现象是由

于Ｌｕ２ＴｉＯ５ 相的形成所致。因为在低于７５０℃

时只有Ｌｕ２ＴｉＯ５ 相的生成，如图２所示。进一步

研究表明，延长保温时间和增加转速都能够增加

活化能的值，这也进一步证明了活化能的变化与

Ｌｕ２ＴｉＯ５ 相的形成有关。

薄膜在不同温度下的介电常数变化如图８所

示。随着温度的降低，薄膜在介电常数最大值处

的曲线明显向左移动。图８中插入的曲线列出了

介电常数在最大值处的影响参数。从图中很容易

看出，除了煅烧温度，涂层数量是提高介电常数的

另一个重要条件。这一结果与文献［１３］的结果

一致。

４　结　论

　　本文系统地研究了溶胶凝胶制备Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７

薄膜过程中的旋涂工艺条件煅烧温度、保温时间、

转速和涂层数量，以及这些因素对Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 结

构，膜体表面的均方根粗糙度和电学性质的影响。

研究结果表明，随着温度的升高，薄膜表面晶粒的

大量结晶和缺陷的减少在很大程度上改善了材料

的电学特性；但是温度的升高会增加薄膜表面的

粗糙度，降低薄膜的质量。此外，即使温度升高到

１０５０℃，也会不可避免地生成少量的中间相

Ｌｕ２ＴｉＯ５。保温时间的延长也会生成Ｌｕ２ＴｉＯ５，

但是与温度相比，保温时间对Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜电

学性质的影响比较小。转速和涂层数量都对薄膜

表面的粗糙度和电学性质有很大的影响，提高转

速和增加涂层数量都会降低材料的电导率。增加

涂层数量对薄膜表面的粗糙度有显著的影响，同

时高的转速还会导致薄膜表面裂纹的形成；但涂

层数量的增加所导致的薄膜厚度增加能够明显地

提高介电常数。本研究为Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜的应用

奠定了理论基础。

参考文献：

［１］　ＬＩＹＨ，ＵＢＥＲＵＡＧＡＢＰ，ＪＩＡＮＧＣ，犲狋犪犾．．Ｒｏｌｅ

ｏｆａｎｔｉｓｉｔｅｄｉｓｏｒｄｅｒｏｎｐｒｅａｍｏｒｐｈｉｚａｔｉｏｎｓｗｅｌｌｉｎｇｉｎ

ｔｉｔａｎａｔｅｐｙｒｏｃｈｌｏｒｅｓ［Ｊ］．犘犺狔狊犻犮犪犾犚犲狏犻犲狑犔犲狋狋犲狉狊，

２０１２，１０８（１９）：１９５５０４１９５５０８．

６５０３ 　　　　　光学　精密工程　　　　　 第２１卷　



［２］　ＳＨＬＹＡＫＨＴＩＮＡＡＶ，ＳＨＣＨＥＲＢＡＫＯＶＡＬＧ．

Ｐｏｌｙｍｏｒｐｈｉｓｍａｎｄｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆ

Ｌｎ２Ｍ２Ｏ７（Ｌｎ＝ ＳｍＬｕ；Ｍ＝ Ｔｉ，Ｚｒ，Ｈｆ）ｐｙｒｏ

ｃｈｌｏｒｅｓ［Ｊ］．犛狅犾犻犱犛狋犪狋犲犐狅狀犻犮狊，２０１１，１９２（１）：

２００２０４．

［３］　ＬＩＱ Ａ，ＡＫＩＨＩＫＯＩ，ＴＡＫＡＳＨＩＧ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆ

ｓｉｎｔｅｒｉｎｇａｎｄａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔＬｕ２Ｔｉ２Ｏ７ｂｙｓｐａｒｋｐｌａｓｍａｓｉｎｔｅｒｉｎｇ

［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳狋犺犲犃犿犲狉犻犮犪狀犆犲狉犪犿犻犮犛狅犮犻犲狋狔，

２０１１，９４（１１）：３８５１３８５５．

［４］　ＬＩＢＲ，ＣＨＡＮＧＨＢ，ＧＡＯＨ，犲狋犪犾．．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ｏｆＬｕ２Ｔｉ２Ｏ７ ｎａｎｏｒｏｄｓｆｒｏｍ ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｗｉｔｈｔｗｏ

ｓｔｅｐｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．犕犪狋犲狉犻犪犾狊犔犲狋狋犲狉狊，２０１２，７９

（１５）：２１９２２１．

［５］　ＬＩＢＲ，ＧＡＯＨ，ＧＵＯＹＱ，犲狋犪犾．．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ

ｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＬｕ２Ｔｉ２Ｏ７ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ［Ｊ］．

犆狉狔狊狋．犈狀犵．犆狅犿犿．，２０１２，１４（１２）：４１６８４１７２．

［６］　ＰＡＮＴＭ，ＣＨＡＮＧＫＹ，ＬＩＮＣＷ，犲狋犪犾．．Ｌａ

ｂｅｌｆｒｅｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆＤＮＡｕｓｉｎｇＬｕ２Ｔｉ２Ｏ７ｅｌｅｃｔｒｏ

ｌｙｔｅｉｎｓｕｌａｔｏｒｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犕犪

狋犲狉犻犪犾狊犆犺犲犿犻狊狋狉狔，２０１２，２２（４）：１３５８１３６３．

［７］　ＷＡＮＧＺＨ，ＫＡＬＥＧＭ，ＧＨＡＤＩＲＩＭ．Ｓｏｌｇｅｌｐｒｏ

ｄｕｃｔｉｏｎｏｆＣｅ０．８Ｇｄ０．２Ｏ１．９ ｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓｕｓｉｎｇｓｕｃｒｏｓｅ

ａｎｄｐｅｃｔｉｎａｓｏｒｇａｎｉｃｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳狋犺犲

犃犿犲狉犻犮犪狀犆犲狉犪犿犻犮犛狅犮犻犲狋狔，２０１２，９５（９）：２８６３２８６８．

［８］　ＳＨＬＹＡＫＨＴＩＮＡＡ Ｖ，ＭＯＳＵＮＯＶ Ａ Ｖ，ＳＴＥ

ＦＡＮＯＶＩＣＨＳＹ，犲狋犪犾．．Ｉｏｎｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｉｎｔｈｅ

Ｌｕ２Ｏ３ＴｉＯ２ ｓｙｓｔｅｍ ［Ｊ］．犐狀狅狉犵犪狀犻犮 犕犪狋犲狉犻犪犾狊，

２００５，４１（３）：２６４２７１．

［９］　ＳＨＬＹＡＫＨＴＩＮＡＡＶ，ＢＥＬＯＶＤＡ，ＳＴＥＦＡＮＯＶ

ＩＣＨＳＹ，犲狋犪犾．．Ｏｘｙｇｅｎｉｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆ（Ｙｂ０．９－狓

Ｔｂ狓Ｃａ０．１）２Ｔｉ２Ｏ７－δｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．犐狀狅狉犵犪犻狀犮

犕犪狋犲狉犻犪犾狊，２０１２，４８（１１）：１１２６１１３０．

［１０］　ＹＡＮＧＹＧ，ＭＡＨＬ，ＸＵＥＣＳ，犲狋犪犾．．Ｐｒｅｐａ

ｒａｔｉｏｎａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒ ＧａＮ ｆｉｌｍｓ

ｇｒｏｗｎｏｎＳｉ（１１１）ｂｙａｎｎｅａｌｉｎｇ［Ｊ］．犃狆狆犾犻犲犱

犛狌狉犳犪犮犲犛犮犻犲狀犮犲，２００２，１９３（１）：２５４２６０．

［１１］　ＬＩＢＲ，ＧＡＯＨ，ＬＩＵＪＰ，犲狋犪犾．．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ ｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｓｂｙｓａｌｔｍｏｄｉｆｉｅｄｓｏｌｇｅｌ

ｐｒｏｃｅｓｓ ［Ｊ］．犆犲狉犪犿犻犮狊犐狀狋犲狉狀犪狋犻狅狀犪犾，２０１２，３８

（７）：５４５３５４５９．

［１２］　ＫＯＢＡＹＡＳＨＩＳ，ＮＩＳＨＩＹ，ＳＡＲＡＳＷＡＴＫＣ．

Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｓｏｃｈｒｏｎａｌｈｙｄｒｏｇｅｎａｎｎｅａｌｉｎｇｏｎｓｕｒｆａｃｅ

ｒｏｕｇｈｎｅｓｓａｎｄｔｈｒｅａｄｉｎｇｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｄｅｎｓｉｔｙｏｆｅｐｉ

ｔａｘｉａｌＧｅｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎｏｎＳｉ ［Ｊ］．犜犺犻狀犛狅犾犻犱

犉犻犾犿狊，２０１０，５１８（６）：Ｓ１３６Ｓ１３９．

［１３］　ＩＡＮＬ，ＳＯＴＴＯＳＮＲ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｎｔｈｅ

ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｎｄｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｌｅａｄｚｉｒｃｏ

ｎａｔｅｔｉｔａｎａｔｅｔｈｉｎｆｉｌｍｓ［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犃狆狆犾犻犲犱

犘犺狔狊犻犮狊，２０００，８７（８）：３９４１３９４９．

作者简介：

　

杨　洋（１９８７－），女，新疆石河子人，硕

士研究生，研究方向为材料学。Ｅ

ｍａｉｌ：７５０９３１１７＠ｑｑ．ｃｏｍ

杨智伟 （１９８９－），男，四川人，本科，

２０１２年于华北电力大学获得学士学

位，研究方向为材料科学与工程。Ｅ

ｍａｉｌ：ｚｗｙａｎｇ．ｎｃｅｐｕ＠ｇｍａｉｌ．ｃｏｍ

程伟良（１９６３－），男，山西人，博士，教

授，２００５年于华北电力大学获得博士

学位，主要从事电厂脱硫脱硝材料开发

方面的研究。Ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｎｇ＿ｗ＿ｌ＠ｓｏ

ｈｕ．ｃｏｍ

导师简介：

　

李宝让（１９６８－），男，吉林公主岭人，博

士，副教授，２００４年于清华大学获得博

士学位，主要从事纳米材料合成和器件

领域的研究。Ｅｍａｉｌ：ｌｉｂａｏｒａｎｇ＠ｔｓｉｎ

ｇｈｕａ．ｏｒｇ．ｃｎ

（版权所有　未经许可　不得转载）

７５０３第１２期 　　　　　李宝让，等：Ｌｕ２Ｔｉ２Ｏ７ 薄膜的溶胶凝胶合成及电学特性




