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PMNT薄膜可见-红外光学性质的研究 
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摘要：通过对不同组分的铌镁钛酸铅(PMNT)薄膜的紫外一可见透射光谱 以及红外椭圆偏振光谱的分析，利用 Tauc— 

Lorentz(T—L)+Cauchy色散关系和经典中红外色散关系，得到了该材料在可见和 中红外区的光学常数，发现在可 

见和中红外区，薄膜的折射率随着 PT(PbTiO )含量的增加而增大，但是薄膜的光学禁带宽度随之而减小． 
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oPTICAL CHARACTERISTICS oF PMNT THIN FILMS IN 

VISIBLE AN D n ID．INFRARED REGIoNS 

LIU Ai．Yun ，一， XUE Jian Qiang ， HOU Yun ， GE Yu．Jian ， 

HUANG Zhi．Ming ， CHU Jun．Hao 

(1．Department of Physics，Shanghai Normal University，Shanghai 200234，China； 

2．National Laboratory for Infrared Physics，Shanghai Institute of Technical Physics， 

Chinese Academy of Sciences，Shanghai 200083，China) 

Abstract：The ulatra—visible transmission spectra and infrared spectroscopic ellipsometry were measured on the(1一x)Pb 

(MgI／3 Nb2／3)O3一xPbTiO3(PMNT)thin film with different component．The optical constants and optical band—gap of the 

thin films were obtained by using the Tauc—Lorentz(T—L)+Cauchy and middle infrared dispersion．It is found that the re— 

fractive index of PMNT increases as the wavelength increases in visible and mid··infrared ranges and the optical band—gap 

decreases slowly as the wavelength increases． 
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引言 

(1一x)Pb(Mg。 3Nb2／3)O3一xPbTiO3(PMNT)是 

典型的弛豫铁电体，因具有优异的介电、压电、电致 

伸缩和热释电性质而引起人们的广泛关注 J．它在 

工业探伤、非制冷型红外焦平面成像以及光电子器 

件等许多领域有广泛的应用前景 J．现在人们利用 

多种方法来制备 PMNT薄膜 ，化学溶液法因成本低 

廉、组成易于调控等优点得到了广泛的应用．随着 

PMNT材料研究的深入，对其光学性质的研究将对 

理解和优化基于 PMNT薄膜材料的光电子器件设计 

具有非常重要的意义．Wang X等人 研究了PMNT 

体材料的可见光学性质，发现其折射率随 PbTiO 

(PT)含量的增加而上升，但是未能对 PMNT薄膜 

材料的光学常数变化规律进行阐述．本文对不同组 

分 PMNT薄膜的紫外 一可见光谱和红外椭圆偏振光 

谱进行分析，得到了其在可见区和中红外区的光学 

常数，并深入研究了组分对 PMNT光学常数和光学 

禁带宽度的影响． 

1 试验 

利用化学溶液法制备不同组分的(1一x)Pb 

(Mgl／3Nb2／3)O3一xPbTiO3(x=0、0．15、0．22、0．3)薄 

膜，这里分别用 1 、2 、3 、4 标识．分别以三水醋酸 

铅、乙醇镁、乙醇铌和钛酸丁酯为前驱体来引入铅 、 

镁、铌和钛，采用乙二醇甲醚做溶剂，并加入适量的 

乙酰丙酮做稳定剂．首先通过减压干燥除掉三水醋 

酸铅中的水分，在加入乙醇铌和钛酸丁酯时应在氮 
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气气氛下操作，为了补偿在退火过程中铅的挥发，在 

引入铅时让其过量 6％，配制出稳定的前驱体溶液． 

接着用旋转涂覆法分别 在宝石衬底 和 Pt／TiO ／ 

SiO，／Si衬底上得到均匀致密的薄膜．然后在快速退 

火炉中进行热处理，热处理工艺为：200~C(240s)～ 

380~C(240s)～750oc(240s)． 

用 x射线衍射(XRD)来表征薄膜的晶化程度 

和微结构，在 Lambda 2S Perkin Elmer UV／Vis spec— 

trometer双光束分光光度计上得到了 PMNT薄膜在 

300～1100nm范围的透射光谱．用红外椭圆偏振光 

谱仪得到 2．5～12．5 m范围 PMNT薄膜的椭圆偏 

振光谱． 

2 结果和讨论 

2．1 薄膜的结晶状况 

图 1为生长在宝石衬底和 Pt／Ti／SiO ／Si衬底 

上 PMNT( =0．4)薄膜的XRD图谱．除少量的烧绿 

石相外，薄膜基本上呈结晶良好的钙钛矿结构．其他 

组分的 PMNT薄膜也有相似的XRD图谱． 

2．2 可见区的光学性质 

本文采用 Tauc-Lorentz(T—L)+Cauchy模型来 

拟合宝石衬底上 PMNT薄膜 的透射光谱．T-L色散 

关系是由Jellison G E等在 1996年提出来的 4j，是 

根据 Tauc点状态密度和标准 Lorentz模型来计算介 

电函数虚部 

82㈣ ：J- 扣 > 
， (1) (E)={(E 一鹾) +c E E’、⋯  ， () l 

o， (E< ) 

这样介电函数实部可以通过 Kramers-Kronig(K-K) 

关系得到 

一
2 p f ， (2) 

式(1)和式(2)中的A为跃迁矩阵元， 为跃迁能量 

的峰值，c为展宽因子， 为带隙能量， 为高频介 

电常数，P为积分主值．Cauchy色散关系的表达式为 

』 =An+ ／A +c／A ， (3) 
【k=A exp[B (A／1240一C )] 

式(3)中A C A 、 、C 为参数． 

图2为宝石衬底上 PMNT( =0．4)薄膜在 300 
～ 1 100nm范围的透射光谱．透射光谱上呈现薄膜干 

涉引起的波峰和波谷．当波长 >400nm时，PMNT薄 

膜的吸收非常小即呈现 良好的透 明性，当波长 

<400nm时，PMNT薄膜的透过率变小，表明在该区 

域薄膜 吸收随波长的减小 而增 大．其他组分 的 

PMNT薄膜的透射光谱也有类似的特点．利用 Tauc- 

Lorentz(T—L)+Cauchy色散关系拟合了宝石衬底 

上不同组分 PMNT薄膜的透射光谱，得到了不同组 

分薄膜的光学常数．图3为不同组分 PMNT薄膜在 

400～1lOOnm范围的折射率值，当波长 >400nm，消 

光系数 k，接近于0．在400～1100nm区域，薄膜的折 

射率随波长的增加而降低．由于 1 ～4 薄膜的拟合 

厚度非常接近，分别为 232、231．1、239和230nm，所 

以厚度对光学性质的影响可以忽略，又因它们采用 

相同的热处理工艺，故可以认为折射率的变化是由 

薄膜成分改变引起的．插图为不同组分 PMNT薄膜 

在600nm处的折射率值，可见薄膜折射率随 PbTiO 

(PT)含量的增加而增大，这与不同组分的 PMNT单 

晶材料类似 ]，其原因应该归结于 的折射率比 

PMN的折射率要高．不过与相同组分 PMNT单晶相 

比，薄膜材料的折射率偏小，这可能与薄膜中存在孔 
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图3 宝石片上不同组分 PMNT薄膜可见区的折射率插图 

为不同组分 PMNT薄膜在 600nm处的折射率随 含量的 

变化关系 
Fig．3 The refractive index of PMNT thin films with different 

composition in the visible region．Inset：the refractive index at 

600nm vs．PT content 

隙有关． 

在吸收边附近 PMNT薄膜的吸收系数和光子能 

量满足 直接跃迁关系式：aE=Cd(E—E ) ；其 

中E为光子能量，Ot为吸收系数，E 为光学禁带宽 

度．通过 (aE) 与 E的关系 中直线部分外 推到 

(aE) =0，即而求得光学禁带宽度 E ．图4给出了 

不同组分 PMNT薄膜的禁带宽度值，从图上可以看 

出薄膜的光学带宽随 含量的增加而减小．说明 

含量的增加薄膜禁带宽度有降低的趋势．在 

PMNT单晶材料中也有类似的规律．根据晶格动力 

学理论，钙钛矿结构的铁电材料的静态介电常数主 

要受 BO 八面体影响．在八面体中，B位阳离子的 d 

轨道与氧离子的2p轨道形成了材料的能带结构，从 

而决定了禁带宽度，对于 PMNT材料，随着 含量 

的变化，占据 B位的 Mg 、Tï 、Nb̈ 离子的比例会 

发生变化，从而导致了光学禁带宽度的改变． 含 

量上升，Ti 离子较多地占有 B位，导致了光学禁带 

的增大． 

3．3 中红外区的光学性质 

我们用经典中红外色散关系来拟合生长在 Pt／， 

TiO：／SiO：／Si衬底的PMNT薄膜的红外椭圆偏振光 

谱，中红外色散关系可用下式来描述 川 

， Ⅳq 丁 l 一 而 ， 

{ 一盟 【 一 
n (1+0)2,7-2) ’ 

其中 为高频介电常数，Ⅳ为单位体积的晶胞数 

目，q为离子有效电荷， 为单个晶胞内阴、阳离子 

2撑 

Ea=3 65eV 

| 
．0 3 2 3．4 3．6 ： 

4撑 

E 3．64eV 

l 

图4 生长在宝石片上不同组分PMNT薄膜的(aE) 与 E关 

系曲线及由此推出的光学带宽 E 值 

Fig．4 ( E) VS．E for PMNT thin films with different composi— 

tion on sapphire and the deduced Eg 
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图5 Pt／TiO ／SiO2／Si衬底上不同组分 PMNT薄膜在 2．5— 

12．51xm范围的红外椭圆偏振光谱以及拟合值(实线为拟合 

值) 
Fig．5 The experimental and calculated infrared spectroscopic 

ellipsometry of PMNT thin films with different composition on 

platinized silicon in 2．5～12．5um 

的简约质量，丁为与能量有关的豫弛时间． 

图5为 Pt／TiO ／SiO ／Si衬底上不同组分 PMNT 

薄膜在 2．5～12．5Ixm范围的红外椭圆偏振光谱．采 

用空气／薄膜／Pt的三层结构模型利用波长一波长方 

法拟合偏振光谱．拟合值和测量值非常接近，表明拟 

合效果很好．由此而得到不同组分 PMNT薄膜的光 

学常数如图6和图7所示，在中红外区 PMNT薄膜 
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A／p．m 

图6 Pt／TiO2／SiO2／Si衬底上不同组分 PMNT薄膜在 2．5 
～ 12．5 m范围的折射率插 图为不同组分 PMNT薄膜在 

2．5 m处的折射率随 f，r含量的变化关系 
Fig．6 The refractive index of PMNT thin films with different 

composition on platinized silicon in 2．5 ～ 12．5 m． Inset： 

n vs．PT content at 2．5 m 

O-3 

．薹 

O．O 

2 4 6 8 10 12 

A／p．m 

图7 Pt／TiO ／SiO2／Si衬底上不同组分 PMNT薄膜在 2，5～ 

12．5 m范围的消光 系数插 图为不 同组分 PMNT薄膜在 
12．0tun处的消光系数随 PT含量的变化关系 

Fig．7 Th e extinction coefficient of PMNT thin films with differ- 

ent composition on platinized silicon in 2．5～12．5 um．Inset： 

k vsPT content at 12．0bLm 

折射率随波长的增加而减小，消光系数随波长的增 

加而增加．插图为薄膜红外区光学常数与 PI’含量 

的关系．PMNT薄膜中红外区折射率随 含量的增 

加而增大，而消光系数最初随 的增大而增大，在 

：0．2附近出现最大值而后随 含量的增大而减 

小．红外区薄膜折射率具有和可见区相同的变化规 

律，但是对于消光系数来讲，这种变化趋势可能与有 

效质量 和有效电荷 g有关．随着 含量的增 

加， 下降，而有效电荷 也随之下降，从而导致了 

消光系数的上述变化 ． 

3 结语 

化学溶液法制备的不同组分 PMNT薄膜结晶良 

好并具有典型的钙钛矿结构．利用 T—L+Lorentz和 

中红外色散关系分别拟合了薄膜的紫外可见透射光 

谱和红外椭圆偏振光谱，得到了相应的光学常数．应 

用吸收系数和光学禁带宽度的关系得到了不同组分 

薄膜的光学禁带宽度．研究发现随 PT含量的增加， 

薄膜折射率增大，光学禁带宽度减少． 
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