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摘要：采用化学溶液分解法在 n．GaAs(100)衬底上制备了Bi2Ti O 薄膜．利用红外椭圆偏振光谱仪测量了波长为 

2．8—12．5trm范围内Bi2Ti2O7薄膜的椭偏光谱，采用Lorentz-Drude色散模型拟合获得Bi2Ti2O 薄膜的红外介电常 

数，并进一步计算得到折射率n、消光系数k和吸收系数 ，拟合计算得到Bi Ti O，薄膜的厚度为139．2nm． 

关 键 词：化学溶液分解法；Bj Ti O 薄膜；椭偏光谱；红外光学性质 

中图分类号：TN204；TN206 文献标识码：A 

肿 RARED oPTICAL PRoPERTmS oF Bi2 Ti2 O7 TH F儿MS 
PREPARED BY CHEMICAL SoLUTIoN DECoMPoSITIoN 

TECHNIQUE 

HU Zhi-Gao， WANG Shao-Wei， HUANG Zhi—Ming， WU Yu-Nian， LU Wei， CHU Jun-Hao 

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

Chinese Academy of Sciences，Shanghai 200083，China) 

Abstract：Bi2Ti2O7 thin films were deposited on n-GaAs(100)by chemical solution decomposition technique．The infrared 

optical properties of the thin films were measured by infrared spectroscopic ellipsometry in the wavelength range of 2．8～ 

12．5；rm．Lorentz-Drude dispersion model was used to express tIle infrared dielectric constants of the Bi，Ti，0，thin films， 

and the refractive index n，tIle extinction coefficient k and tIle absorption coefficient Ol of tIle tIlin films were calculated．The 

thickness of the Bi2Ti2O7 tIlin films was obtained as 139．2 nm by fitting． 
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引言 

近年来，人们对高介电常量材料进行了广泛的 

研究  ̈ ．Bi Ti O，薄膜具有较高的相对介电常量 

(约 150)和相当低的漏电流 J，是目前研究的高介 

电常量材料中有希望替代用于高级 MOS晶体管中 

传统 SiO 栅绝缘层的材料之一；同时，Bi2Ti O，薄 

膜还成功地被用作阻挡层，有效地提高了PZT铁电 

薄膜的电学性能【 ，为此，制备出性能优 良的 

Bi Ti O，薄膜并对其电学性质和光学性质研究具有 

很大的实际意义．对 Bi：Ti O，薄膜的各种电学性能 

人们已经进行了广泛的研究 J，但是对其光学性 

质还鲜有报道．制备Bi：Ti O，薄膜的方法有金属有 

机化学气相沉积法、激光脉冲沉积法和化学溶液分 

解法等 J．本文采用化学溶液分解法在 n．GaAs 

(100)衬底上制备了Bi2Ti O，薄膜，通过红外椭圆 

偏振光谱仪研究了Bi：Ti O，薄膜的红外光学性质， 

从而得到其红外波段的光学常数色散关系． 

1 实验过程 

由于 Bi：Ti：O，薄膜所应用的光电器件将走向集 

成化，所以我们研究直接制备在n．GaAs衬底上的材 
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摘要:采用化学溶液分解法在 n-GaAs(l∞)衬底上制备了 Bi2 Ti2 0，薄膜.利用红外椭圆偏振光谱仪测量了波长为
2.8 - 12. 5 iJ.ID范围内 Bi2 Ti2 07 薄膜的椭偏光谱，采用 Lorentz-Drude 色散模型拟合获得 Bi2 Ti2 0，薄膜的红外介电常
数、并进一步计算得到折射率队消光系数 k 和吸收系数 α，拟合计算得到 Biz TizO， 薄膜的厚度为 139.2nm.
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Abstract : Biz Tiz 0, thin films were deposited on n-GaAs ( 1∞) by chemical solution decomposition technique. The infrared 

optical properties of 出e thin films were measured by infrared spectroscopic ellipsometry in the wavelength range of 2. 8 -

12.5μm. Lorentz-Drude dispersion model was used to expre曲曲e infrared dielectric constants of the Biz Ti z 0, thin films , 
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thickness of the Biz TizO, thin fùms was obtained as 139.2 nm by fitting. 
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引言

近年来，人们对高介电常量材料进行了广泛的
研究[1 剖. Bi

2 
Ti207 薄膜具有较高的相对介电常量

(约 150) 和相当低的漏电流[4] 是目前研究的高介

电常量材料中有希望替代用于高级 MOS 晶体管中

传统 Si02 栅绝缘层的材料之一;同时 ， Bi2Ti207 薄
膜还成功地被用作阻挡层，有效地提高了陀r 铁电
薄膜的电学性能[5] 为此，制备出性能优良的

Bi2Ti207 薄膜并对其电学性质和光学性质研究具有
很大的实际意义，对 Bi2Ti207 薄膜的各种电学性能

人们已经进行了广泛的研究[6 -8] 但是对其光学性

质还鲜有报道.制备 Bi2Ti207 薄膜的方法有金属有
机化学气相沉积法、激光脉冲沉积法和化学溶液分

解法等μ， 6 -8] 本文采用化学溶液分解法在 n-GaAs

(l∞)衬底上制备了 Bi2Ti207 薄膜，通过红外椭圆
偏振光谱仪研究了 Bi2Ti207 薄膜的红外光学性质，
从而得到其红外波段的光学常数色散关系.

1 实验过程

由于 Bi2Ti207 薄膜所应用的光电器件将走向集
成化，所以我们研究直接制备在 n-GaAs 衬底上的材
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料．用于制备 Bi Ti O 薄膜的原料为硝酸铋和钛酸 

四丁酯，首先称取一定量的硝酸铋(Bi(NO，)．5HzO) 

溶解于冰醋酸中，然后加入化学计量比的钛酸四丁 

酯(fi(Oc H ) )，同时加入少量乙酰丙酮作稳定 

剂，将溶液稀释成浓度为0．2M．通过匀胶机把前驱 

体溶液涂布在 n—GaAs(100)衬底上，得到凝胶膜．凝 

胶膜加热至 400~C除去其中的有机成分，便得到所 

需厚度的薄膜．最后，将得到的 Bi Ti O 薄膜在 

550~C下进行快速热退火处理，使薄膜结晶．详细的 

薄膜制备过程可参见文献[4]． 

薄膜 的结 晶性 和取 向性 通过 x射线 衍射 

(XRD)谱 (D／Max—ra，Cu Ka，400kV，100mA)来表 

征．薄膜的红外光学性质采用同时旋转起偏器和检 

偏器变入射角 自动红外椭圆偏振光谱仪 进行研 

究，将 GaAs衬底背面用粗砂纸打磨毛糙 以尽量消 

除衬底背面反射光分量的贡献．其 中旋转比例为 

1：1，实验测量入射角为70。．测试波长范围为 2．8 
～ l2．5 m． ’ 

2 结果与讨论 

图 1是在 550℃下进行快速热退火处理得到的 

Bi Ti O 薄膜的XRD谱，从图中可以看出双晶衍射 

的结果与 JCPDS标准卡片上 Bi Ti O，多晶粉末衍 

射的数据基本符合，为多晶取向，这说明制备的 

Bi Ti O 薄膜是一种多晶薄膜． 

红外椭偏光谱测量可直接给出材料的红外波段 

光学常数，同时也能给出薄膜的厚度．椭偏测量的基 

本公式为 

p= =tan (1) 

图1 550~C T快速热退火处理得到的Bi：Ti：O，薄膜的 

XRD谱 

Fig．1 XRD pattern of the Bi2Ti2O7 thin films annealed at 

550℃ 

其中rn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 

数模型来拟合椭偏参数就可以得到复介电常数由于 

= l+ 2 (2) 

所测试的波长范围其相应的能量(0．10～0．44eV) 

大于声子能量(<0．10eV)范围，但是小于Bi Ti O 

薄膜的禁带宽度，又考虑到Bi Ti O 薄膜的绝缘性， 

我们采用Lorentz—Drude色散模型进行拟合，即： 

8 = 8 (-+ ：： 

其中 ￡ 为高频介电常数，A为振子的强度(eV)， 

E。 为振荡中心能量(eV)，l，为振子 的振动能量 

(eV)， 为等离子频率( )，̂y为表征能 

带展宽特性的因子．采用三相结构 Air／Bi Ti O ／ 

GaAs进行拟合计算椭偏参数，衬底 GaAs的光学常 

数也通过椭偏测量来获得，拟合是否最佳通过盯的 

值来判断，即： 

0-2= 1 J I( ) +( ) I． 
(4) 

其中，，为拟合时所采用的实验点数目，K为拟合时 

所有的未知参数的数目．拟合的过程就是优化盯，使 

其最小的过程．同时，Bi Ti O 薄膜的光学常数 凡和 

k由以下方程决定： 

一  ， 

k= 4,／￡ +￡i一￡ ． (5) 

拟合椭偏参数获得的结果如图2所示，实验值 

与拟合曲线吻合良好．与表征2种偏振光反射率之 

间比值大小特性的 拟合结果相比较，表征位相的 

特性参量△的拟合结果误差大一些，我们认为这是 

由于测量时仪器引起的误差和对衬底的测量值进行 

拟合时的误差所导致的．同时表 1给出了各模型参 

数的拟合值，拟合获得的厚度为139．2nm，与台阶仪 

测量的值基本吻合．图3给出了拟合得到的介电常 

数色散曲线，它们表现出绝缘材料的典型色散性质， 

拟合振荡中心能量为0．43eV，表明 随着波长的增 

加先增加再迅速减小到最小值 一1．83，而 则呈现 

近似直线增加的趋势， 
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其中飞和 r， 分别为偏振光平行和垂直人射面方向的

反射系数.通过测量反射光的偏振状态可以确定椭偏

参数 φ 和.::1，只要根据材料的性质采用适当的光学常

数模型来拟合椭偏参数就可以得到复介电常数由于

8 = 8 1 +i82 (2) 

所测试的波长范围其相应的能量(0.10 -O.44eV) 

大于声子能量( < O. lOeV) 范围，但是小于 Bi2Ti20 7 

薄膜的禁带宽度，又考虑到 Bi2Ti207 薄膜的绝缘性，
我们采用 Lorentz-Drude 色散模型进行拟合，即:

A2 W 
8=8 .， 11+ …-俨 l

飞 - E( E - i川 E(E + iγ ) I 

(3) 

其中 ι 为高频介电常数 ， A 为振子的强度 (eV) , 

Ece阳为振荡中心能量 (eV) ， V 为振子的振动能量

(eV) ， Wn 为等离子频率(ωn = j'!业:)，y 为表征能
r '1.1 m. 

带展宽特性的因子.采用三相结构 Air/Bi2Ti2 0 7 / 

GaAs 进行拟合计算椭偏参数，衬底 GaAs 的光学常

数也通过椭偏测量来获得，拟合是否最佳通过 σ 的

值来判断，即:

48 

料.用于制备 Bi2Ti207 薄膜的原料为硝酸链和铁酸
四丁醋，首先称取一定量的硝酸铅(Bi( N03 ) .5H20) 

溶解于冰醋酸中，然后加人化学计量比的铁酸四丁

醋( Ti ( OC4 H9 ) 4 ) ，同时加入少量乙酷丙酣作稳定
剂，将溶液稀释成浓度为 0.2M. 通过匀胶机把前驱

体溶液涂布在 n-GaAs( 1∞)衬底上，得到凝胶膜.凝

胶膜加热至 4∞℃除去其中的有机成分，便得到所

需厚度的薄膜.最后，将得到的 Bi2Ti207 薄膜在
550"C下进行快速热退火处理，使薄膜结晶详细的

薄膜制备过程可参见文献[4] . 

薄膜的结晶性和取向性通过 X 射线衍射

(XRD) 谱 (D/Max-ra ， Cu 品， 4∞kV ， 1∞mA) 来表

征.薄膜的红外光学性质采用同时旋转起偏器和检

偏器变人射角自动红外椭圆偏振光谱仪[9] 进行研

究，将 GaAs 衬底背面用粗砂纸打磨毛糙以尽量消

除衬底背面反射光分量的贡献.其中旋转比例为

1: 1 ，实验测量入射角为 700 • 测试波长范围为 2.8

-12.5μm. 

σ2 1 忐 1 ("'~od - "， ~XP) 2 + (.::1~ _ .::1 ~XP) 21 
二…

2J - K f:"r l 飞 σ;x~ }飞 σ2 1| 

(4) 

其中 ，J 为拟合时所采用的实验点数目 ， K 为拟合时

所有的未知参数的数目.拟合的过程就是优化 σ，使

其最小的过程"同时， Bi2Ti207 薄膜的光学常数 n 和
k 由以下方程决定:

n = 去JZ可+81 , 

k = 去JJ8~ +8; -81 

拟合椭偏参数获得的结果如图 2 所示，实验值
与拟合曲线吻合良好.与表征 2 种偏振光反射率之
间比值大小特性的 ψ 拟合结果相比较，表征位相的
特性参量 A 的拟合结果误差大一些，我们认为这是
由于测量时仪器引起的误差和对衬底的测量值进行

拟合时的误差所导致的民同时表 1 给出了各模型参
数的拟合值，拟合获得的厚度为139.2nm ，与台阶仪
测量的值基本吻合"图 3 给出了拟合得到的介电常

数色散曲线，它们表现出绝缘材料的典型色散性质，
拟合振荡中心能量为。.43eV ，表明 8 1 随着波长的增
加先增加再迅速减小到最小值 -l. 83 ，而 82 则呈现
近似直线增加的趋势，

图 1 是在 550"C下进行快速热退火处理得到的

Bi2 Ti207 薄膜的 XRD 谱，从图中可以看出双晶衍射

的结果与 JCPDS 标准卡片上 Bi2Ti207 多晶粉末衍
射的数据基本符合，为多晶取向，这说明制备的

Bi2 Ti207 薄膜是一种多晶薄膜.
红外椭偏光谱测量可直接给出材料的红外波段

光学常数，同时也能给出薄膜的厚度.椭偏测量的基

本公式为[9]

结果与讨论2 

、
‘E
F

--A ，
，
、
、

p = 子=叫产

Bi凡。/GaAs
(5) 王

(
N
T唱)=

帽
飞
、

60 

图 1 550't:下快速热退火处理得到的 Bi2Ti207 薄膜的
XRD 谱

Fig. 1 XRD pattern of the Bi2 Ti2 0 7 thin films annealed at 
550 't: 

55 50 45 30 35 40 
29/(0) 

25 20 15 10 
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图2 Bi Ti O 薄膜样品的测量红外椭偏光谱和拟合的 

光谱曲线 
Fig．2 Experimental and fitted ellipsometric spectra of the 

Bi2Ti2O7 thin films 

表1 Lorentz．Drll~e色散模型参数的拟合值及拟合厚度值 

Table 1 I1le fitted values of Lorentz-Drude dispersion 

model parameters and the fitted thickness 

最后达到最大值 14．9．图4给出了通过方程(5)计 

算得到的光学常数n和k，两者都随着波长的增加 

而增加，折射率的增加趋势要比消光系数的增加趋 

势强，但是折射率的值低于相应波长的消光系数的 

值，与SBT铁电薄膜相比较，Bi Ti O，薄膜的介电常 

数要小的多，而且变化趋势也完全不同；光学常数 ／／, 

和k的值也小于SBT铁电薄膜的值 ．在所测试的 

红外波段范围，Bi Ti O，薄膜的折射率 ／／,的最大值 

为2．53，而消光系数的最大值为2．87，它们的最小 

值分别为0．68和0．96．在2．8～3．2 m范围内， 2— 

0，但是占 是负值，相应地n一0且k一~／一8 ，显然 

Bi Ti O，薄膜对入射光具有近乎全反射的能力这一 

点与 Au在此 波段 的光学性 质 相似n]，这说 明 

Bi Ti O，薄膜与 SBT铁电薄膜在近红外波段都具有 

一 些类似于金属的性质 ．Bi Ti O，的红外光学性 

质主要是由于它的导带电子的贡献，如果 Bi Ti O， 

电子能带结构中的导带是部分填满(如氧空位)，这 

图3 Bi Ti O 薄膜的拟合介电常数色散关系 

Fig．3 The fitted spectroscopy dispe rsion of the didectric 

constan ts of the Bi2Ti2 O7 thin films 

就有可能使得它在近红外区显现类似于金属的性质 

(但能力是非常弱的) z’bj．Bi Ti O，薄膜的吸收系 

数如图5所示，吸收系数随着波长的增加呈现一种 

复杂的变化的趋势，当A在 2．8～3．2 m范围内，吸 

收系数随波长减小，过了此范围后逐步增大至最大 

值4．5×10 cm～，以后便随之缓慢下降．它的吸收 

系数明显大于铁电薄膜 PZT的吸收系数 引，却小于 

SBT铁电薄膜的吸收系数 ，最大值出现在波段3． 

8 m处，存在宽吸收带，这可能与薄膜的晶粒尺寸 

和厚度有关． 

3 结论 

采用化学溶液法在 n-GaAs(100)衬底上制备了 

Bi Ti O，多晶薄膜．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 

Bi2Ti2O7薄膜的绝缘性，采用 Lorentz-Drude色散模 

型对椭偏参数进行拟合计算，获得了Bi Ti 0，薄膜 

图4 Bi Ti 0 薄膜的拟合光学常数色散关系 

Fig．4 Th e fitted spectroscopy dispersion ofthe optical con．． 

stants ofthe Bi2Ti2O7 thin films 
． 
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图 3 Bi2 Ti2 07 薄膜的拟合介电常数色散关系
Fig. 3 The fitted spectroscopy dispersion of the dielectric 

constants of the Bi2 Ti2 0 7 thin films 

12 

图 2 Bi2 Ti2 07 薄膜样品的测量红外椭偏光谱和拟合的
光谱曲线
Fig. 2 Experimental and fitted ellipsometric spectra of the 

Bi2 Ti2 0 7 thin films 
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就有可能使得它在近红外区显现类似于金属的性质

(但能力是非常弱的) [川3) • Bi2 Ti2 07 薄膜的吸收系
数如图 5 所示，吸收系数随着波长的增加呈现一种

复杂的变化的趋势，当 λ 在 2.8-3.2μm 范围内，吸

收系数随波长减小，过了此范围后逐步增大至最大

值 4.5 X 1Q4cm- 1 ，以后便随之缓慢下降.它的吸收

系数明显大于铁电薄膜田r 的吸收系数[叫，却小于

SBT 铁电薄膜的吸收系数[叫，最大值出现在波段 3.

8μm 处，存在宽吸收带，这可能与薄膜的晶粒只寸

和厚度有关.

1.orentz-Drude 色散模型参敛的拟合值及拟合厚度值

Tbe fitted values of 1.01咽tz-Drude dispersion 

表 1

Table 1 

modeI parameters and the 阳d 也ickness

Bi2 Ti20 7 

1. 48 

0.10 

0.43 

0.07 

1. 64 

1. 05 

139.2 

1. 8 

, . , . , . , . 
'…· . , . , . , . , . , . , . , . , . , . , . 

v . , . , . , . , . , . , . , 

样品

&~ 

A(eV) 

占回归(eV)

v(eV) 

ωp( X 1014 Hz) 

γ( X 10 14 Hz) 
t(nm) 

σ 结论

采用化学溶液法在 n-GaAs( 1∞)衬底上制备了

Bi2 Ti2 07 多晶薄膜.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 ψ 和 A 的值.考虑到

B乌Ti2 07 薄膜的绝缘性，采用 Lorentz-Drude 色散模

型对椭偏参数进行拟合计算，获得了 B乌Ti2 07 薄膜
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图 4 Bi2 Ti2 07 薄膜的拟合光学常数色散关系
Fig.4 The fitted spectroscopy dispersion of the optical con­
stants of the Bi2 Ti2 0 7 thin films 
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2 

最后达到最大值 14.9. 图 4 给出了通过方程(5)计

算得到的光学常数 n 和 k ， 两者都随着波长的增加

而增加，折射率的增加趋势要比1肖光系数的增加趋

势强，但是折射率的值低于相应波长的消光系数的

值，与 SBT 铁电薄膜相比较， Bi2Ti2 07 薄膜的介电常
数要小的多，而且变化趋势也完全不同;光学常数 n

和 k 的值也小于 SBT 铁电薄膜的值[10) 在所测试的

红外波段范围， Bi2Ti2 07 薄膜的折射率 n 的最大值
为 2.53 ，而消光系数的最大值为2.87 ，它们的最小

值分别为 0.68 和 0.96. 在2.8-3.2μm范围内 '&2 届

0 ，但是&}是负值，相应地 n=O 且 k=jτ王，显然
Bi2 Ti2 07 薄膜对人射光具有近乎全反射的能力这一
点与 Au 在此波段的光学性质相似[1) 这说明

Bi2 Ti2 07 薄膜与 SBT 铁电薄膜在近红外波段都具有

一些类似于金属的性质[10) • Bi2 Ti2 07 的红外光学性
质主要是由于它的导带电子的贡献，如果 Bi2Ti20 7 

电子能带结构中的导带是部分填满(如氧空位 ) ，这
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喜 
三 

图5 Bi Ti：O，薄膜的吸收系数与波长的关系 

Fig．5 Plot of the absorption cc~fllcient its．the wave— 

length A ofthe Bi2Ti207 thin films 

在红外波段 2．8～12．51．~m的介电常数，结果表明 

Bi Ti O 薄膜具有典型的绝缘体的光学性质．通过 

计算得到了Bi Ti O 薄膜的光学常数，吸收系数的 

最大值为4．5 x 10 cm～，并且得出存在宽吸收带． 

最后拟合获得的Bi Ti O，薄膜的厚度为139．2rim． 
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图 5 Bi2 Ti2 07 薄膜的吸收系数与波长的关系
Fig. 5 Plot of the ahsorption coefficientαvs. the wave­

length À of the Bi2 Ti2 0 7 thin films 

在红外波段 2.8 - 12.5μm 的介电常数，结果表明

Bi2 Ti201 薄膜具有典型的绝缘体的光学性质.通过
计算得到了 Bi2Ti201 薄膜的光学常数，吸收系数的
最大值为 4.5 x 104 cm- 1 ，并且得出存在宽吸收带.

最后拟合获得的 Bi2Ti201 薄膜的厚度为 139. 20m. 

致谢 感谢王根水、石富文、林铁等同志在本项工作

中给予技术上的帮助.
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