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层状类钙钛矿结构铁电薄膜的 

禁带宽度及红 吸收研究 丁 啤 
⋯ ⋯  ⋯  

o4gJ／,200083) (中国科学院上海技术物理研究所
，红外物理国家重点实验室 ，上海， 

摘要 用 ArF堆分子脉冲激光沉积法(PLD)在石英玻璃衬底上制备均匀连明的SrBi：Ta：O。铁 

电薄膜．萦外透射光谱研究表明在波长为 370 900rim 范围薄膜具有很好的连光性，在 320nm 

处有一陡峭的吸收边，由半导体理论计算得到薄膜的荣带宽度为 3．25eV，FTIR虹外光谱研究 

表明薄膜品格振动的特征频率约为 2．4×10”H ． 

美麓调 SBT，铁 电薄膜 ，红外吸收 
● - 。 。 - - 。 ● _ 一

- _ _ _ _ _ _ _ 一  

引言 
粕 瓣览管 

铁电薄膜具有一系列重要性质，如高介电、铁电、压电、热释电和光电等特性，利用这些 

特性可制作各种功能器件．近年来 ，发现基于层状钙钛矿如 SrBi Ta O。(SBT)的铁 电存储器 

(FRAM)具有无疲劳特性、长极化寿命和优 良电学性质等[1]，这一发现引起了世界各国的极 

大关注，使 SBT薄膜成为铁 电薄膜研究中最热门的材料之一． 

脉冲激光合成薄膜技术在高温氧化物超导薄膜的研制获得巨大成功 ，已被广泛用于制 

备其它薄膜材料．其原理是利用激光束从靶材上剥离出高能等离子体，并沉积在加热的衬底 

上形成薄膜．与其它薄膜合成技术相 比，其主要优 点是 ：(1)可降低衬底温度；(2)保持较 

好的化学计量比，特别适合生长复杂组合薄膜；(3)生长速率高}(4)沉积参数易调等． 

人们 已对 SBT薄膜 的电学性质已作 了较多的研究[1 ]，我们也报道过在低温 Pt／Ti／ 

SiO ／Si衬底上用脉冲准分子激光沉积(PLD)法制备的 SBT薄膜的电学性质[3]，乞今为止 

还未见到对其光学性质的报道．对薄膜光学性质的研究有助于理解 SBT薄膜无疲劳、在亚 

微米(<lOOnm)厚度下仍具有体材料的优良电学性质等的微观机制，如 H．N．AI—Shareef等 

人啪研究了光照情况下SBT薄膜的电学性质，提出了SBT薄膜无疲劳的微观模型． 

本文研究了用 PLD方法在低温石英玻璃衬底上制备的 SBT薄膜的光学性质． 

1 实验 

用 ArF脉冲准分子激光器 (Lambda Physik LPX120ice，波长 193nm)沉积 SBT薄膜 ， 
-  

其能量为 l 6omJ，脉冲频率 3Hz，通过一焦距为 50era的透镜将入射激光聚焦到 SBT陶瓷靶 

上．靶由 SrCO。、Bi O。和 Ta O 经混合球磨、预烧和压模 ，最终烧结而成 ，其直径为 3cm，并 
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层状类钙铁矿结构铁电薄攘的

禁带宽度及红吁吸收研究安丁"吗?

〈中国科学时提AZi呵呵dr4?
'量要 另ArF 准分于赢幸中邀觉沉积量<PLD)在石英玻璃持庭上制备笔勾透碗的SrBltTa20，铁

电薄摸.紫外遇射光谱研究表明在获*'" 370-90臼unÆ 围薄膜具有很好的透光性，在 320nm

处有一提蜻约吸收边，也半导体理论计算得到薄膜的禁智宠爱生 3. 25eV.FTIR 红拎光谱哥哥究

表现薄摸品穆振动约特征频率约是 2.4 、~10U出-

A叶‘ù- .h 2-<­
栩如坐主主兰主主码标矿j苦争东等宽度

引言 /~ 

铁电薄膜具有一系列重要性质，如畜分电、铁电、压电、热释电和光电等特性，和i用这些

特性可制作各种功能器件.近年来.发现基于层状钙铁矿妇 SrBi，Ta，O. CSBT)前铁电存储器

CFRAM)具有无疲劳特性、长极化寿命和优良电学性质等囚，这一发现引起了世界各国的极

大关注，使 SBT 薄膜成为铁电薄膜研究中最热门的材料之一.

盖章?中激光含量E薄痕技术在高温氧化物超导董事膜前研领获得巨大成功，已被广泛用于秘

备其它薄膜材料.其原理是科用激光束从靶材上剥离出高能等离子体.并沉职在加熟的衬底

上形成薄膜.与其它薄膜合成技术报比.其主要优点是 CI)丐降低衬底温度(2)保持较

好的化学tt量比.特别适合生长复杂组合薄膜(衍生长速率高多〈是〉沉识参数易源等.

人仍己对 SBT 薄膜的电学性质己作了较多部研究[1-(:，我何也报道过在低温 Pt/Tif

SiO./Si 衬底上用脉冲准分子哥拉光沉积CPLD)法制备的 SBT 薄膜的电学性质阻，乞今为止

还未见到对其光学性质的报道.对薄膜光学性质的研究有助于理解 SBT 薄膜元疲劳、在亚

徽米C<lOûnm)厚度下仍具有体材料的优良电学性质等豹教观机能.如延. N. A!-Shar恐ef 等

人[sJ研究了光照情况下 SBT 薄膜的电学性质，提出了 SBT 薄膜元疲劳的微观模型.

本文研究了用 PLD 方法在低温石英玻璃衬底上树备的 SBT 薄膜的光学性质-

E 实验

用ArF 脉冲准分子激光器CLambda Physik LPXI2 C1icc.波长 193nm)沉积 SBT 薄痪，

其能量为 160mJ.脉冲频率 3Hz.通过一焦距为 50cm 的透镜将入射激光聚焦勇~ SBT 陶瓷理

上a 靶自 SrCO"Bi，O，和 Taρ5 经混合球磨、预烧和压摸，最终绕结商成，其直径为 3cm..并
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以2r／min转速旋转．实验时，先抽真空至 SPa，然后通入纯氧气，其流量为 20cm ／min，并保 

持石英衬底温度为 400℃， 

采用 PLD方法在石英衬底上沉积 SBT薄膜，用 CuK．作发射源的 RAX一10型 x射线 

衍射仪进行结构分析．用 PERKIN—ELMER LAMBDA17UV／VIS紫外一可见光谱仪测量薄 

膜的光透过率 ，以石英玻璃作参比物．波长范围 l0o～900nm．用 BIO—RAD傅里叶变换红外 

光谱仪测量室温下薄膜的红外光谱． 

2 结果与讨论 

用 CuK。作发射源的 x射线衍射仪对低温石英衬底上脉冲激光沉积的 SBT薄膜进行 

结构分析 ，如图 1所示．结果表明低温原位激光沉积的 SBT薄膜的衍射峰宽而低．从微观上 

看 ，低温激光沉积的SBT薄膜存在较大的内应力 ，衬底温度太低晶粒生长不大，使 x射线衍 

射峰的高度较低 ，而半峰全宽度则较大，在 7oo℃高温退火后，SBT薄膜择优取向为(115)． 

2口／0 

圉1 SBT薄膜 XRD谱 
Fig．1 XRD spectra of the SBT thin 

films 

图2 SBT薄膜的紫外透射谱 
F ．2 Ultraviolet traTtamittahoe of the 

SBT thinfilms 

图 2为 SBT薄膜的紫外透射光谱图．薄膜在波长为 370~900nm范匿内表现出良好的 

透光性 ，最大透过率为 100 ，由于多层结构的于涉效应，在这个波段 出现周期性振荡．在 

320rim处有一陡峭的吸收边．在吸收边附近，薄膜的透过率T与吸收系数 之间满足[ 

T = exp(一 ad)， (1) 

其中 是与折射率有关的系数， =4 ／̂( 是消光系数)，d是薄膜的厚度． 

铁电薄膜是高介电常数的电介质，根据 Lorentz模型可以将薄膜与光的相互作用看作 

固体振子在光的电磁辐射的作用下受迫振动，其光学常数与频率的关系为 

nz一 = + Ne2

·面  ， (2) 

： 旦
8t／'2m~o·丽  ． (3) 埘 ⋯  。 (3’ 
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挫呈

以 2r/mi扭转速旋转.实验时，先狼真空至 5Pa.然后通人纯氧气，其流量为 2OcmJjmin ，并保

持石英衬底温度为 400"(:.

采用 PLD 方法在石英衬底上沉积 SBT 薄旗.用 CuK. 作发射窑的 RAX-lO型 X 射线

衍射仪进行结构分析.用 PERKIN-ELMER LAMBDA17UV /VIS 紫外-可见光谱仪测量薄

膜的光透过率，以石英玻璃作参比街，波长范围 r90-900nm. 用 BIO-RAD 德里对变换红外

光谱仪混量室温下薄膜的红外光谱.

每平雄等，层状类钙铁矿结将铁电薄膜的禁带宽度及红外吸收研究3 期

结果与讨论

用 CuK.作发射源的 X 射线衙射仪对低温石英衬底上脉冲激光沉积的 SBT 薄膜进行

结构分析，如m lJj斤示结果表明低温原位激光沉寂的 SBT 薄膜的衍射峰宽而低.从徽混上

看，低温激光沉租的 SBT 薄草草存在较大的内应力，衬底温度文低品校生长不大，使X 射线衍

射峰的高度较低，而半峰全宽度则较大，在 700.C高温退火后 .SBT薄蹊择优取向为 (15).

2 
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(115) 
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SBT 也in fdms 

曲
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Fig. 1 XRD .pec雹ra of the SBT thin 
films 
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国 2 为 SBT 薄膜剖紫外透射光谱图.薄膜在波长为 370-900n回范雷内表现出是好的

透光性，最大透过率为 100%. 忠于多层结构的手涉效应.在这个波段出现周期性振荡.在

320nm 处有一陡峭的吸收边.在吸收边附近，薄燎的透过率T与吸收系数 a之间满足∞

T = T，exp( ←曲幻，

其中已是与折射率有关的系数 ，a=仕K/A(K是消光系数).d 是薄膜的厚度.

铁电薄旗是高介电常数的电介质，根据 Loren恒模型可以将薄膜与光的帮互作用看作

题体振子在光的电磁辐射的作用下受迫振动，其光学常数与频率的关系为

(1) 

nz-zz=1+-EEL. 过 -v----:-:;--;; , 
4.;rr2mεo (v~ - v2沪 +^'沪'

<2)

(3) 
Ne' ^τI 

nK = 百百二 (v~ - v叩 + '̂v" 
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式 (2)和(3)给出了电介质光学常数数谱的一般形状和规律，如图 3所示，全频可分为 4个频 

率 区，在不同频率区其光学性质不同．一般在高频区 ，有折射率 n ≥ 。，因此 SBT薄膜在吸 

收边有 T。≈1，那么，在吸收边透过率 丁呈指数减少，即 

T ≈ exp(一 ad)． (4) 

图 3 Lorentz模型计算 出的舟 电 

材料光学常数谱 
Fig．3 Calculated optical constants 

of dielectric materials using 

Lorentz model 

： 

E小 

图 4 SBT薄膜的吸收边附近吸收 

系数与光子能量关系 

Fig．4 Absorption eoeffleient photon 

energy of SBT thin films Dear the 

absorption edge 

铁电薄膜属于宽禁带半导体，根据半导体理论．通过对吸收边附近吸收系数与入射光子 

能量之间的关系的拟合，可估计 SBT薄膜的能隙宽度 E．图 4为SBT薄膜在吸收边附近的 

(ahv) 与 hv的关系曲线，拟合曲线给出其能隙宽度约为 2．35eV．研究表明，层状结构铁 电 

薄膜的能隙宽度主要与薄膜的晶粒尺寸、晶粒取 向以及杂相等 因素有关 ，如 Bi．Ti。o 。薄 

膜口 ]．从微观上看，薄膜的晶粒尺寸大小及取向影响晶界之间的电场耦合，势垒发生变化， 

使得能隙宽度改变．薄膜中若有 Bi o。杂相存在，吸收边向长波方向漂移 ]．我们的样品取 

向为(115)，透射电镜分析表明其晶粒尺寸约为 200nm，如图 5所示．因此，对 SBT薄膜的禁 

带宽度的准确确定还需要深入的研究． 

FTIR光谱仪是利用迈克尔逊干涉仪将入射的红外频率的电磁波调制成低频干涉渡， 

再 由计算机进行快速傅里叶变换，将干涉图转变成能辨认的光谱图．这种光谱仪具有高分辨 

率、宽波段 等优点，能测量强吸收、强散射 、弱吸收、弱发射物质的样品．对 于原位沉积的 

SBT薄膜在中红外波段没有发现吸收峰 ，这可能是因为原位沉积的薄膜是非晶态薄膜． 

图 6为 700"C退火以后的 SBT薄膜在室温下富里叶变换红外 (FTIR)光谱．从图 6可见 

SBT薄膜红外光谱在约 800cm 处有一吸收峰，在约 4600cm 处有一较宽的吸收峰．对于 

铁电材料，在红外波段的光吸收和光反射过程一般不涉及电子态跃迁过程，主要是入射电磁 

渡和固体晶格振动状态互相作用或耦合，从而导致涉及声子态的跃迁和光吸收过程．如果我 

们将铁电薄膜的晶格振动看作最简单的谐振子模型，那么，图 6中的 800cm 处的吸收峰就 
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式 (2)和(3)绘出了电介质光学常数数谱的一般形状和规律.主自图 3 所示，全频可分为 4 个频

率区，在不同频率区宾光学性质不同.一般在高频区喳有折射率 n2 ø.J('2. 因此 S盯薄旗在暖

收边有几句1.那么，在吸收边透过率 T 呈指数减少，部

T "'" exp (- ad). (4) 

11, , .. ) b {ll) ~ 
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囹 4 SBT 薄膜的观校边附近吸收

系数与光子能量关系
Fig. 4- A hsorption coefficient us photon 

eneT军y of SBT thin films near the 

absorption edge 

困 3 Loren国模型计算出的介电

材科光学常数理
Fig.3 已a.leulated. optieal constants 

of dielectrÎC materÎals using 

Lorentz mod.el 

铁电薄膜属于宽禁带半寻体，根据半导体理论，通过对暖收边附近吸收系数与人射光子

能量之间的关系的损合，可估计 SBT 薄燎的能隙宽度 Eg. 图 4 为 SBT 薄旗在暖被边指近的

(ahv)】 12与 hv 的关系囱线.拟舍曲线给出其能重量宽度约为 2.35eV. 研究表萌.层状结挎铁电

薄膜的能量盖宽度主要与薄膜的品粒尺寸、品粒取向以及杂相等因素有关，如 Bi40 Ti3012薄
膜口.，]从微混上看，薄痕的品粒尺寸大小及取向影响品界之间的电场藕合.势垒发生变化，

使得能量盖宽度改变·薄膜中若有 Bi，O，杂相存在，暖收边向长被方;每漂移[1)4 我们豹样品取

向为(15).透射电镜分析表明其晶幸量尺寸约为 200nm.如黯 5 所示，因此，对 SBT 薄重要的禁

带宽度仍准确磷定还需要深入的研究.

FTIR 光谱仪是乖11m迈克尔逊于涉仪将入射的红外频率的电磁披满制成低频干涉波.

再出汁算机进行快速傅里叶变换，将于涉m转变成能辨认的光谱窟，这种光谱仪具有高分辨

率、宽波段等优点，能测量强吸收、强散射、草草吸收草草草发射物质部样品.亘古于原位沉积的

SBT 薄晨在中红外波段没有发现吸收峰，这可能是因为原位沉寂的薄族是非晶态薄膜‘

固自为 700'C退火以后的 SBT 薄膜在室草草下富里时变换红外(FTIR)光谱.从商 Z 可见

SBT 薄痕红外光谱在约 80Ocm-1处有-吸收峰.在约 4600cm- 1处有一较宽豹吸收峰.对于

铁电材抖，在红外波段的光暖收和光反射过程一般不涉及电子态跃迂过程.主要是入射电磁

波和固体晶格振动状态互极作用或帮舍，从而导致涉及声子态的跃迁和光吸收过程.如果我

们将铁电薄燎的品格振动看作最简单的谐振子模型.那么.图 5 中的 800cm- 1处的吸收峰就
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图 5 SBT薄膜的透射电镜形貌 
Fig．5 Image of SBT thin films by transmission 

electron microscopy 

cdcm- 

图 6 SBT薄膜室温下 FTIR透射谱 
Fig．6 FT IR spectrum of SBT thin 

films at T。oIn temperature 

是 SBT薄膜 晶格振动 的特征 吸收，即薄膜品格振 动的特征频 率约 为 2．4×10”Hz．而 

4600cm 处的较宽吸收峰可能是局域振动吸收，这种局域振动可能是由于薄膜中的缺陷、 

氧空位、杂质或碎晶等引起的．从铁电薄膜红外椭圆偏振光谱测得的介电频谱可以进一步确 

认其特征频率． 

从图 7可看到 SBT薄膜的介电函数 

的虚部( )，即电导率只在约 800cm 处 

有显著的数值 ，而远离这 一波数的 电导 

率近似为零．根据 Lorentz模型，这一频 ，、 

率即为振子的特征频率 ，与上述 的FTIR 

光谱结果一致．我们还发现介 电函数的 

实部(e )即介 电系数，它的绝对值随波数 

的增加而迅速增加，达到最大值，然后逐 

渐减小．在我们所测试的红外波段，介电 

系数是负值，这表明红外光波在铁电薄 

膜中传播有衰减，这种衰减不是由于吸 

收 ，而是由于反射． 

3 结论 

图 7 SBT薄膜的红外椭偏光谱介电响应 
Fig．7 Dielectric constant spe ctra of SBT 

thin films by IR elliptieal polarization 

spectroscopy 

采用 PLD方法在石英玻璃上制备 

出均匀透明的 SBT薄膜 ，对其光学性质进行了研究，结果发现在 320nm处有一陡峭的吸收 

边，在波长为 370~900nm范 围内有很好的透光性 ，其能隙宽度约为 3．25eV．FTIR红外光 

谱研究表明 SBT薄膜晶格振动的特征频率约为 2．4×10”Hz． 
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是 SBT 薄膜品格振动的特征吸收. øp薄膜晶格振动的特征频率约为 2. 4 X lo"Hz. 而

460队em- 1处的较宽吸收蜂可能是局域振动吸收，这种局域援动可能是由于薄膜中的缺陷、

氧空位、杂质或碎品等引起的-从铁电薄膜红外榄噩偏振光谱测得的介电频谱可以进一步确

认其特征频率.

从图 7 可看到 SBT 薄模的分电函数

的虚部 (ez ) ， 即电导率只在约 80ûcm- 1处

有显著前数筐，黯远离这一波毅的电导

率近似为零.根据 Lorentz 模型，这一频

率即为主盖子的特征频率，与上述的 FTIR

光谱结果-致.我们还发现介电画数的

实部(.， J JlP介电系数.它的绝对僵隧波数

的增加而迅速增加，达到最大值，然后逐

渐减小.在我们所溅试豹红外波段，分电

系数是负僵，这表明红外光波在铁电薄

膜中传播有衰减，这种衰减不是由 T吸

收，而是由于反射.

图 5 SBτ 董事膜魏透射电镜形貌

Fig. 5 lmage 01 SBT th阻Hlms by tra.但smlSS10n
elect扭扭扭ir;rosε。py

3 结论
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图 6 SBT 薄攘室温下 FTIR 透射灌
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因 7 SBT 薄攘的红外挥自偏光谱介电响应

Pig. 7 Dì.electnc constant spectra of SBT 
也in fams by TR elliptìcal polarlz.ati。但

spec乞.rQSCopy

采用 PLD 方法在石英玻瑰上制备

出均匀透副主的 SBT 薄膜，对其光学性质进行了研究，结果发现在 320n血处有一陡峭的吸收

边，在波挺为 31()~90Onm范围内有很好的透光栓，其能戴宽度约为 3. 25eV. FTIR 红外光

慈研究表明 SBT 薄寝晶格振动的特征频率约为 2. 4X 1俨Hz.
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ENERGY GAP AND INFRARED ABSoRPTIoN 0F LAYER— 

rRUCTURE PERoVSKITE FERRoELECTRIC TH IN FILM S’ 
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(National Laboratory for In~rared Phys~s，Shanghai Institute of Technical Physics 

Chinese Academy of Sciencest Sh ang hai 200083，China) 

Abstract U niform and transparent SrBi2T 20g films were deposited on the quartz glass 

substrate using the pulsed ArF laser deposition．The ultraviolet·visible optical transmit- 

tance of the SBT films indicates that the absorption edge of the energy gap is at about 

300nm ，and the energy gap of SBT film is about 3．25eV using semiconductor theoretical 

calculation． The FTIR spectrum of the SBT thin films shoWS that the lattice vibrational 

eigen frequency of the thin films is about 2．4×10”Hz． 

Key words SBT ，ferroelectric thin films t infrared absorption 
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ENERGY GAP AND INFRARED ABSORP宜'ION OF LA YER­

STRUCTURE PEROVSKITE FERROELECTRIC THIN FILMS' 
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刑fano!llÙ LaboralOl'}' for Inf田.red Physics. Sha唔bai Insti且te of Technical Physics I 

Chin回e Academy .Qf Sciences~ Shar嘻汪国扭曲目， China) 

Abstrad: lJnìform and 主ran飞parent SrBiz Ta 2-09 films 盲目e deposí在-ed on the quartz glass 

substrate using the pulsed ArF laser deposition. The ultraviolet-visible optical 乞ransmìt

臼nce of the SBτfilms indicates 乞hat the absorptionεdge of the energy gap ;s a在 abo曰宦

30也缸. and the energy gap of SBT film is abou在 3~ 25e V using semiconductor theoretical 

calculation. The FTIR spectrum of the SBT thin films shows th且也e lattice vibrational 

eigen frequency of the 出Î.n films is a出国 2.4Xl白"日".

Key wonls SBT. ferroel配甘ic t且in films , infrared absorption. 
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