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PbZro
．
52 Tio． 48 O3 薄膜红外椭圆偏振光谱研究术 

胡志高 赵 强 黄志明 王根水 孟祥建 林 铁 褚君浩 
(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，200083) 

摘要 用磁控溅射法在 Pt／Ti／SiO2／Si衬底上制备 了PbZro 52Tio 48O3(PZT)薄膜．XRD结果表明经过退火后的 PZT 

薄膜呈现多晶结构．通过红外椭圆偏振光谱仪测量了A为2．5—12．6 m范围内PZT薄膜的椭偏光谱，采用经典色 

散模型拟合获得 PzT薄膜的红外光学常数，同时拟合得到未经处理的 PZT薄膜和退火后 PZT薄膜的厚度分别为 

454．2nm和 450．3nm．最后通过拟合计算得到结晶PZT薄膜的静态电荷值为I qI：1．769±0．024．这说明在磁控溅 

射法制备的 PZT薄膜 中，电荷的转移是不完全的． 

关键词 PbZro Ti O ，椭偏光谱，光学常数，静态电荷． 

INVESTIGATIONS ON THE INFRARED SPECTROM ETRIC 

ELLIPSOM ETRY OF PbZr0
． 52 Tio．48 O3 THIN FILMS 

HU Zhi·-Gao ZHAO Qiang HUANG Zhi·-Ming WANG Gen·-Shui 

MENG Xiang·-Jian LIN Tie CHU Jun·-Hao 

(National Laboratory for Infrared Physics，Shanghai Institute of Technical Physics， 

Chinese Academy of Sciences，Shanghai 200083，China) 

Abstract PbZro 52Tio 48O3(PZT)thin films were grown on Pt／Ti／SiO2／Si substrates by RF—magnetron sputtering method． 

X．ray diffraction allalysis shows that the PZT thin films annealed ale polycrystalline．Ellipsometric spectra of PZT thin films 

were measured by using infrared spectrometric ellipsometry in the wavelength range of 2．5—12．6 LLm．The classical disper- 

sion relation is used in the fitting for the PZT thin films，and the optical constants and thickness of the thin films were ob— 

tained．The thicknesses for the as·deposited PZT and annealed PZT thin films ale 454．2nm and 450．3nm．respectively． 

The e ctive static charge obtained iS I q I=1．769±0．024．which reveals that the charge transfer iS not complete in the 

PZT thin films． 

Key words PbZro 52 Tio 48 O3，ellipsometric spectra，optical constants，effective static charge． 

引言 

近年来，应用于非致冷红外探测器和红外焦平 

面的铁电薄膜材料引起了人们广泛的兴趣，铁电薄 

膜红外探测器与体单晶器件相比具有更高的敏感度 

和更快的响应度．铁电薄膜具有一系列的重要性质， 

如高介电、铁电、压电、热释电和电光等特性，利用这 

些特性 可 制作 各 种功 能器 件．其 中，锆钛 酸 铅 

(PbZr~Ti O，)薄膜因其在电光器件 、非易失性存 

储以及动态存储器等领域中潜在的应用价值而备受 

人们关注  ̈ ．同时，PbZr~Tih O，具有 良好的热释 

电性能，制备温度低，容易与硅集成电路工艺兼容， 

从而使它成为制作红外探测器和红外焦平面首选材 

}国家重点基础研究专项经费(批准号 GO01 CB3095)资助项目 

稿件收到13期2002—08—11，修改稿收到13期 2002．09—25 

料之一。。 ．显然，它在红外波段范围的光学性质对 

优化铁电薄膜红外探测器的设计和性能具有极其重 

要的意义． 

对于 PbZrxTi。一 O，薄膜的光学性 质，Trolier— 

Mekinstry 等人详细研究了 PbZr,Ti。一 O 薄膜紫 

外可见椭偏光谱，测试 A范围为 300～700nm．而 

PbZr,Tih O，薄膜的红外光学性质 目前研究的不 

多，其中黄志明 等人研究了溶胶凝胶法制备的 

PbZrxTi。
一  O，薄膜的红外光学性质，但没有对磁控 

溅射法制备的 PbZr,Ti。一 O，薄膜作相应的研究．由 

于制备工艺的差异，PbZr,Ti。一 O，薄膜的形成和其 

内部 的多 晶结构也存 在相应 的差异，从 而导致 

PbZr Ti 
一  O，薄膜的光学性质不同程度的变化．因 
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INVESTIGATIONS ON THE INFRARED SPECTROMETRIC 
ELLIPSOMETRY OF PbZrO,52 Tio.48 0 3 THIN FILMS * 

HU Zhi-Gao ZHAO Qiang HUANG Zhi-Ming WANG Gen-Shui 
MENG Xiang-Jian LIN Tie CHU Jun-Hao 

(National Laboratory for Infrared Physics. Shanghai Institute of Technical Physics, 
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Abstract PbZro.52 Tio.48 0 3 (PZT) thin films were grown on PtiTilSi02 /Si substrates by RF-magnetron sputtering method. 

X-ray diffraction analysis shows that the PZT thin films annealed are polycrystalline. Ellipsometric spectra of PZT thin films 

were measured by using infrared spectrometric ellipsometry in the wavelength range of 2.5 -12. 6f.1m. The classical disper­

sion relation is used in the fitting for the PZT thin films, and the optical constants and thickness of the thin films were ob­

tained. The thicknesses for the as-deposited PZT and annealed PZT thin films are 454. 2nm and 450. 3nm, respectively. 

The effective static charge obtained is I q I = I. 769 ± O. 024, which reveals that the charge transfer is not complete in the 

PZT thin films. 

Key words PbZro.52 Tio.48 OJ, ellipsometric spectra, optical constants, effective static charge. 
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此，PbZr Ti 一 O 薄膜的红外光学常数有待进一步 

的研究． 

本文研究了磁控溅射法制备的 PbZro． ：Ti O 

(PZT)薄膜的红外椭偏光谱 ，获得了 PZT薄膜的红 

外光学常数以及通过快速热退火处理后薄膜的光学 

性质变化． 

1 实验过程 

样品采用磁控溅射 PbZro ：Ti O 陶瓷靶制 

备，溅射气体为氩气 、气压为 1．6Pa．溅射功率为 

90W．真空室的真空度达到7×10I4Pa后，将衬底加 

热至350~C．预溅射 30min后，开始在 Pt／Ti／SiO，／Si 

衬底上生长薄膜．然后将得到的 PZT薄膜在 600~C 

下保温6rain． 

薄膜 的结 晶性 和取 向性 通 过 x射 线 衍射 

(XRD)谱 (D／Max—ra，CuKol，40kV，100mA)来表 

征．薄膜的红外光学性质采用同时旋转起偏器和检 

偏器可变入射角全 自动红外椭圆偏振光谱仪 进 

行研究，其中旋转 比例为 1：1，实验测量入射角为 

75。．测试波长范围为 2．5～12．6tzm． 

2 结果与讨论 

图 1是未经过退火处理和在 600oC下进行快速 

热退火处理得到的PZT薄膜的XRD谱，从图中可以 

看出在 350oC下生长的 PZT薄膜只有较弱的 PZT 

(1 1 1)峰出现，说明在 350 的衬底温度下不能较好 

地形成 PZT相．而经过退火后，PZT薄膜呈现多晶结 

构，双晶衍射的结果与 JCPDS标准卡片上 PZT多晶 

粉末衍射的数据基本符合 ，为多晶取向，说明制备的 

201(。) 

图 1 (a)350~C生长的 PZT薄膜和(b)经过 600~C退火 

处理得到的 PZT薄膜的 XRD谱 

Fig．1 XRD patterns of(a)the PZT thin films grown at 

350~C and(b)the PZT thin films annealed at 600℃ 

PZT薄膜是一种多晶薄膜． 

红外椭偏光谱测量可直接测出材料的红外波段 

光学常数，同时也能拟合计算出薄膜的厚度．椭偏测 

量的基本公式为 

p —

rE 
_

p = tan魄 出
． (1) 

其中 和 分别为偏振光平行和垂直入射面方向 

的反射系数．通过测量反射光的偏振状态可以确定 

椭偏参数 和△，只要根据材料的性质采用适当的 

光学常数色散模型来拟合椭偏参数就可以得到复介 

电常数 ： 

占=占l+ 占2． (2) 

由于所测试的 A范围其相应的能量大于声子能量 

范围，但小于 PZT薄膜的禁带宽度，故我们采用经 

典色散模型进行拟合： 

J7、 丁 
∞

一  

’ 

占 = 
L —  

． (3)M 一 
eotO(1+ r )‘ 

其中 占 为高频介电常数， 为单位体积 内的原胞 

数，q为离子平均有效 电荷 ，M (1／M =1／M++ 

1／M
一 )为单位原胞内阴离子和阳离子的约化质量， 

r为弛豫时间， 为入射红外光频率．由于 Pt足够 

厚，以致于红外光不可能透过它，它的光学常数取于 

文献[10]．这样我们采用 3相结构(Air／PZT／Pt)进 

行拟合计算椭偏参数，拟合是否最佳通过 or的值来 

判断： 

2
=  )+(2 ． 

图2 PbZro Ti。 O，薄膜的(a) 和(b)△红外椭偏光谱 

Fig．2 Experimental and fitted ellipsometric spectra(a) 

and(b)△of PbZro 52Tio 48O3 thin films 
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其中，．，为拟合时所采用的实验点的数 目，K为拟合 

时所有的未知参数的数目．拟合的过程就是优化 ， 

使其最小的过程 ]．同时，PZT薄膜的光学常数 n和 

k由以下方程决定： 
1 厂 二二二==二■—一  1 厂 二 二==： ——一  

n = ／√ + ；+ 1，k= v／√ + 一 1．(5) z z 

拟合椭偏参数获得的结果如图 2(a)和(b)所 

示，实验曲线与拟合曲线吻合的非常好．同时表 1给 

出了各模型参数的拟合值，拟合获得的厚度也列于 

表 1中．图3给出了通过方程(5)计算得到的光学 

常数 r／和 k．从图中可以看出，对于未经处理的 PZT 

薄膜和退火后的 PZT薄膜，折射率都随着 A的增加 

而减小，最后趋于 1，呈现出正常的色散关系．最大 

值分别为2．37和2．31，最小值分别为 1．50和1．45． 

然而消光系数都随着 A的增加而增加 ，这与溶胶凝 

胶法制备的 PZT薄膜的变化趋势相同 J．但是，磁 

控溅射法制备的结晶 PZT薄膜的折射率和消光系 

数要小于溶胶凝胶法制备的 PZT薄膜的折射率和 

消光系数，这很可能与制备工艺有关．溶胶凝胶法制 

备的薄膜是通过多层旋转涂布后退火形成的，而溅 

射法制备的薄膜是整个膜层经过后退火而形成．这 

样 2种方法生长的薄膜其机制明显不同，这就可能 

造成它们的光学性质的不同．同时，我们可以看出未 

经处理的 PZT薄膜的折射率和消光系数要大于退 

火后的 PZT薄膜的折射率和消光系数．我们认为在 

后退火过程中，薄膜表面出现一层低折射率的表面 

层，而且在 600~C下进行快速热退火处理 ，会导致薄 

膜与衬底之间发生相互作用，导致界面层的出现，这 

样很可能会导致退火后 的薄膜折射率下降 ．另 

外，从 XRD谱中可以看出，未经退火处理的 PZT薄 

膜结晶性比较差，而且有可能存在着仪器所不能测 

图3 PbZr0 ：Ti。 O，薄膜的光学常数 n和 k光谱色散 

关系 

Fig．3 The spectroscopy dispersion of optical constants n 

and of PbZr0 52Ti0 48O3 thin films 

图4 Pbr厶0 Ti。 O，薄膜的吸收系数 与波长A的关系 

Fig．4 The absorption coefficient ．the wavelength A in 

PbZr0 52Ti0 48 O3 thin films 

量到的非晶成分，这样，薄膜内部的非晶与结晶成分 

也会导致薄膜的红外光学性质出现差异 ” ．在短 

波长范围，PZT薄膜的吸收系数很小 ，这说明薄膜在 

此波段范围内几乎是透明的． 

未经处理的 PZT薄膜和退火后的 PZT薄膜的 

吸收系数如图4所示，经过退火后，薄膜的吸收系数 

下降，但两者都随着 A的增加而增加．对于未经过 

处理的PZT薄膜，在 A<3．6 m以后，吸收系数 < 

100cm一；A > 10．3 m 以 后，吸 收 系 数 达 到 

1000cm～．而退火后，在 A<5．0 m以后，吸收系数 

已经 <100cm～；在所测量的 A范围内，吸收系数都 

<1000cm一 ． 

最后，我们可以通过拟合值(Nq ／M )计算 

得到退火后的 PZT薄膜的静态电荷值．文献[4]和 

[14]报道了在 PZT和PbTiO 薄膜中从 Ti到 O的电 

荷转移是不完全的，对于 PbZro
．  Ti。 8O ，Pb为 +2 

价，、Zro Ti。
． 勰 )为 +4价，而 0为 一2价．通过计算 

得到：I q I=1．769±0．024．这说明在磁控溅射法制 

备的 PZT薄膜中，电荷的转移也是不完全的 ]．它 

表 1 PbZro
．  

Tio． o 薄膜的经典色散模型参数的拟合值 

及拟合厚度值 

Table 1 The fitted values of the classical dispersion model 

parameters for the PbZro
． s2Ti0．4s03 thin films and the fitted 

thickness． 
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.J Nq2 -I) T e~ ,(em (10- 10 ) M eo x S 
t(nm) 

PZT 
liU~ 5.76 ±0.14 1525. 15±31.47 0.3 ±0.04 454.2±7.30 1.23 

(350'1: ) 

PZT 
li~ 5.48 ±0.08 1490.64 ± 19.84 0.5 ±0.07 450.3 ±4. 42 0.65 

(600'1: ) 
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属于离子一共价混合 的化合物，特别是对于 O为 

一 1．769价 ，这很可能是由于 O原子的 2p态和 Ti原 

子的3d态部分杂化所引起的 · ． 

3 结论 

采用磁控溅射法在 Pt／Ti／SiO，／Si衬底上制备 

了 PbZr0 !Ti。 O，薄膜．通过红外椭圆偏振光谱仪 

对其进行测量，获得 2个椭偏参数 和 △的值．考 

虑到 PZT薄膜的介电性 ，利用 3相模型(Air／PZT／ 

Pt)，通过经典电介质色散模型对椭偏参数进行拟合 

计算，获得了 PZT薄膜在红外波段2．5～12．6 m的 

光学常数和吸收系数．同时拟合获得的未经处理的 

PZT薄膜和退火后的 PzT薄膜的厚度分别为 454． 

2nm和450．3nm．未经处理的 P 薄膜的折射率和 

消光系数要大于退火后的 PZT薄膜的折射率和消 

光系数．最后，通过拟合值计算得到静态电荷值：lql 

= 1．769 4-0．024．这说明在磁控溅射法制备的 PZT 

薄膜中，电荷的转移是不完全的． 
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