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摘要：研究了施主掺杂还原气氛烧结的SrTi03基半导体瓷的组成与性能的关系．通过等效电路分析．

XRD．SEM显微结构观察，探讨了晶界效应及其特性对瓷料性能作用的机理。制成了介电系数可调

(10000～50000)．电容量变化率低(士4．7％～士22％)．使用温域宽(一55～+125℃)的单层片式晶界层

电容器．
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20世纪60年代末waku发明了BaTiOs基晶

界层电容器(Boundary—layer Capacitor，简称BLC)．

70年代初，Yamaji等人发明了SrTiO。基BLC，其

电性能得到普遍认可．随后的20多年来，对SrTiO。

基BLC瓷料的制备工艺以及微观理论的研究均取

得了较大的进展．

近年来，随着现代电子技术的迅速发展，对高介

高稳定的电容器瓷料的需求越来越大．本文通过对

BLC瓷料的组分、结构和制备工艺的研究，制成了

介电系数可调(i0000～50000)，电容量变化率低(±

4．7％～±22％)，使用温域宽(一55～+125℃)的

单层片式晶界层电容器，可应用于1 GHz以上乃至

40 GHz的微波电路．

所研发的单层晶界层电容器是以SrTiO。系陶

瓷为原料。在还原气氛中将其烧结制成半导体瓷，再

经氧化热处理、溅射和电镀电极、光刻腐蚀、高精度

切割等工艺，可获得通用型、表面贴装型、多电极型

和阵列型等多种规格的产品．产品尺寸从0．254

mm×0．254 mm×0．127 mm到2．29 mm×2．29

mm×0．254 mm系列化，电容量3～20000 pF，产品

性能达到了中华人民共和国国家军用标准的要求，
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并参照国军标和美军标进行了环境及可靠性检查．

目前，该产品已批量生产并投放市场．

1 生产工艺与检测方法

以SrTiO。为基，添加施主杂质和受主杂质配成

晶界层电容器瓷料，用流延或轧膜成型制备膜片，在

N2+H：还原气氛中烧结成半导体瓷片．瓷体电阻

率用四探针测试仪测量．经氧化热处理后，半导体瓷

片成为具有高介电系数的晶界层电容器瓷片，先在

瓷片上溅射TiwiNi和Au电极，再电镀加厚Au电

极，然后光刻成形，最后切割成各种规格的表面贴装

型电容器．

用HP4278A型电容测量仪测量电容量和介质

损耗，用4210A Test Chamber型电容温度系数测量

仪测电容温度系数，用HP4339A型高阻测试仪测

绝缘电阻，用34A型谐振管测量系统测等效串联电

阻，用HP8722C矢量网络分析仪分析介质的微波

特性，用]ELJSM型扫描电镜观察半导体瓷的断面

形貌，用Rigaku D／MAX—B型全自动X射线衍射仪

进行物相分析．
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2半导体瓷片的组分、结构和制备工

艺对晶界层电容器性能的影响

2．1瓷片的组分

半导体瓷片的晶粒具有尽可能低的电阻率，是

保证SrTiO。基晶界层电容器具有高介电系数和低

介质损耗的重要条件之一．SrTiO。半导体是以施主

掺杂加还原气氛(N2+Hz)烧结的方式制得．在以

SrTiO。为基的主料中，用La计，Y3十，Yb”，Sm3十中

的一种或几种作A位取代，或／和Nb5+。Ta5+中的

一种作B位取代的方式进行施主掺杂，生成La,3+

或／和Ni#施主，一方面提供了导电电子，另一方面

施主掺杂使晶格发生畸变，有助于氧脱离品格点，在

还原气氛的作用下，氧较易于扩散迁移离开晶格，导

致一、二价电离氧空位V矗，V6’缺陷的生成，这也

提供了导电电子，使参与导电的电子数量大大增加．

由于SrTiO。中的Ti为易变价元素，上述的导电电

子易于被邻近的Ti什俘获，使Ti件变为Ti件(相当

于Ti4++e。)，此弱束缚电子以跳跃(hopping)方式

参与导电，从而具有较高的电子迁移率，这样就得到

了良好的11型半导体晶粒[1_]．试验结果表明，施主

掺杂物的添加量与电阻率成U形曲线关系，通过优

选施主掺杂量，用四探针法测得半导体瓷片的电阻

率可低至0．2～0．5 0·cm．

已半导体化瓷片的X射线衍射分析谱线图如

图1所示．未掺杂的SrTiO。晶体为立方结构，而瓷

片也为立方结构，只是晶格参数略有变化，这是由于

施主杂质进入晶格所造成的．
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图1 SrTiO；基半导体瓷的XRD谱线

Fig．1 XP,D patterr培of SrTi03一based semiconductor ceramic

2．2晶界层结构

瓷片的晶界层结构合适，可使SrTiO。晶界层电

容器的介电系数高、介质损耗低和电容温度变化率

小．在瓷料中添加的受主掺杂物和后续工艺中的涂

覆物，经烧结和氧化热处理后可形成所需的晶界层．

晶界层包括由涂覆物形成的第二相绝缘层，以及由

氧扩散进入晶粒表层形成的扩散层．绝缘层和扩散

层的厚度对视在静态介电系数和电容温度变化率的

影响极大．晶界层越薄，介电系数越高，但绝缘层与

扩散层的厚度比要合适，电容变化率才有可能

低睁引．一般是通过调整涂覆物的含量以及优化热处

理工艺来控制绝缘层与扩散层的厚度比．因此，在选

择瓷片的晶界层结构时，应综合考虑电容器的介电

系数和电容温度系数．图2是两种瓷片的介电系数

随温度变化的曲线．

图2不同介电系数瓷片的温度特性

Fig．2 Temperature properties of ceramics with different

dielectric constants

2．3晶界层的等效电路

通过不同晶粒与晶界层尺寸的组合，可调整晶

界层电容器的视在静态介电系数K。。．图3为晶界

层电容器的等效电路图，绝缘层、扩散层和晶粒的参

数分别用下标i，d和g表示．

完整的等效电路

一个结的电容

c~Ea等
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C

图3单层片式晶界层电容器的等效电路图

Fig．3 The equivalent circuit diagram of single layer

BLC capacitor
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在角频率叫一一。的低频情况下，由简化的等效电

路，得到K。。的计算式(1)[7]：
，，K。“≈惫eg． (1)⋯d·

式(1)中：d；+da为晶界层的厚度；d。为晶粒的

直径；￡。为SrTiO。晶粒的本征介电系数．由式(1)可

见，晶界层电容器瓷片的晶粒直径增大或晶界层厚

度减小，都可使d。／(凼+di)增大，使电容器的视在

介电系数增大．因此，通过调整瓷料的配方和制备工

艺，改变瓷片晶粒的大小和晶界层的厚度，就可得到

不同的介电系数．图4为不同介电常数的试样的扫

描电镜照片．由图4(a)可见，该样品的晶粒径约40

～60“m，对应的介电系数为50000～60000．图4

(b)样品的晶粒径约5～20 gm，对应的介电系数

8000～12000，与等效电路的分析结果相符．另外，在

晶界层内的绝缘层与扩散层的厚度比也应合理，才

能保证介电系数和电容温度变化率，都能满足要求．

图4视在介电系数50000和10000的瓷片扫描电镜照片

(a)eo=50000；(b)￡a=10000

Fig．4 SEM micrographs of substrates with dielectric constants 50000 and 10000

2．4 ESR特性

电容器的所有损耗的综合称为等效串联电阻

(ESR)，等效串联电阻一般由电容介质损耗(Rsd)

和金属损耗(Rsm)构成。低频时介质损耗可用耗散

系数DF来衡量，是低频时电容器损耗的主要成分．

金属损耗取决于金属材料的导电性以及由趋肤效应

引起的随频率变化的电极损耗．当频率高于30

MHz后，等效串联电阻主要是金属损耗，而且ESR

随频率的上升而增大．在不考虑介质损耗的情况下，

不同频率下的等效串联电阻近似满足式(2)：

畿ESR=√务． ㈨
， V^‘

”’

式(2)中ESR,和ESRz分别是频率^和厂2下

的等效串联电阻．损耗会引起电容发热，极端情况下

会引起电容热击穿失效．采用在瓷片上溅射Ti—W，

Ni和Au电极，并辅以电镀加厚Au电极，用光刻技

术合理布置电极的结构，可使在l GHz频率下的

ESR降至100 mrl以下，而且频率特性也得到改善．

图5是用34A型谐振管测量系统测得的容量为1．5

nF，尺寸为0．889 mm×0．889 mm×0．178 mm的

电容器的ESR频率特性．降低ESR可显著提高微

波电路的有效增益，降低插入损耗，延长便携式装置

的电池寿命．．

图5晶界层电容器的ESR频率特性

Fig．5 The ESR-frequency properties of BLC capacitor

O

2．5频率特性

晶界层电容器在微波频率下工作时应具有尽可
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能高的自谐振频率．用HP8722C型矢量网络分析

仪测量容量为ZSO pF，电容器尺寸1．016 mm×

0．381mm×0．127 mm的晶界层电容器的散射参数

Sz-，其频率响应曲线如图6所示．在s：，的幅值响应

出现下凹时的最低处所对应的频率就是元件的自谐

振频率．由图6可见，所测样品的自谐振频率为

31．350GHz，这一性能指标令人满意．

一般来说，电容量大的电容器，尺寸相应也大，

谐振频率就低．如果电容器在工作频带附近发生并

联谐振的话会使微波能量衰减．因此，在确定电容器

的电容量时还应考虑到它的自谐振频率必须高于最

高工作频率．与普通电容器相比，电容量较大的单层

片式晶界层电容器的自谐振频率较高，这是由于它

的视在介电系数高，在较小的尺寸下就能获得较大

的电容量，使寄生串联电感和寄生并联电容等都大

大减小．

，、

—一， 、-／一
‘，—√≮ 厂

／
1

l

MARKER2

28．500 GHz

—1．951108 dB

MARKERl

31．350 GHz

一2．579737 dB

起始频率：0，0500GHz 截止频率：39．9800GHz

围6晶界层电容器的频率响应曲线
。

Fig．6 The resonant curve of BLC capacitor

3 结 论

(1)所制备的SrTiO。晶界层电容器用瓷片的介

电系数高、介质损耗低、电容温度变化率小，可用于

制作小体积、大容量，对温度和频率稳定性要求较高

的晶界层电容器．

(2)用溅射、电镀、光刻、精密切割等微细加工手

段，可制得多种尺寸的容量大，谐振频率高的单层晶

界层电容器，满足不同微波频段的应用要求．

(3)在瓷片上溅射Ti—w，Ni和Au电极，并辅以

电镀加厚Au电极，用光刻技术合理布置电极的结

构，有效地降低了等效串联电阻ESR，优化了频率

特性，
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Grain boundary dielectric ceramics and the single layer chip capacitors

YANG Jun-feng。FENG Yi-long．ZHAO Hal—fei。CHENG Chao

(Guangzhou Summit Microelectronic Co．Ltd，Guangzhou 510288，China)

Abstract：The relationship between the composition and properties of donor doping SrTi晚semiconductor
ceramic that sintered in the reducing atmosphere was studied．By means of equivalent circuit analysis and

XRD，SEM observation，the influence of grain boundary effeCt and characteristics on ceramic Derformance

was investigated·Obtained grain boundary single layer chip capacitors exhibited high performance：adj ust—

able dielectric constant(1 0000～50000>，lOW capacitance temperature change(±4．7％～±22％)and

broad working temperature range(一5S～十125℃)．

Key words：SrTi03；grain boundary layer；single layer capacitors
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