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摘要 采用高度稀释的前驱体溶液在LaNi03(LNO)薄膜上沉积了BaII 9Sro 1Ti03(BST)薄膜 x_射线衍射舟析表 

明BST薄膜呈高度的(100)择优取向．琢子力显徽镜测量发现制备的BST薄膜具有太的晶粒R寸80～20Ohm．用 

椭偏光谱仪测量了光子能量为0 7～3 4eV范围内BST薄膜的椭偏光谱，用 Cauchy模型描述BST薄膜的光学性 

质，获得了BST薄膜的光学常数谱和荣带宽度 ：3．36 eV． 

关键词 化学溶液法，BST薄膜．椭偏光谱，光学常教谱 
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删 Ba0 9 lTi (BST)thinfilmswere deposited O13 LaN thinfiln~bym~ified chemical solution rou X- 

ray diffractic~investigation s}Ⅺws that BST thin films are highly preferentSd(1 00)一orientation Atomic force miemseopy 

shows thatthe矗 havelarge sizeof 80~200 nm Theoptical properties 0fthefilmsw measured by耳ectr0 c el— 

liw,ometryinthe photon energy range 0f 0 7-3 4 eV Cauehymodelwas usedtO expressthe optical properties ofBST 

thinfilms Optical eotn~tants(refractiveiMex n extirmti~ ceefflcie~t )oftheBsrfilmsw啦e obtained．Thebancl 

gap Eg oftheBST filmswas determinedto be 3 36 eV 

Key w0r出 chemical soluden删 僻 ，BST thin films，spectrooc~0ic ellipsen~etry，optical constant spectr~ 

引言 

钛酸锶钡(Ba srl_ TiO3，简称 gSr)铁电薄膜 

具有高介电常数、低介电损耗、居里温度随组成改变 

以及介电常数随电场的非线性变化等特点，在超大 

规模动态随机存储器、室温红外焦平面、微波调谐器 

件等领域具有广阔的应用前景l1 I4J，成为集成器件 

领域最广泛研究的材料之一．人们已对 BST薄膜的 

*国家攀登计划和国寡自然科学基金重点(批准号69738020)资助 

项 目 

稿件收到日期 2oo1_05．15，修改精收到 日期 2001 o9—27 

铁电、介电、漏电等特性进行了广泛的研究l5 J，其 

中采用LNO薄膜为衬底制备的BST薄膜显示了极 

佳的电学性能 J，并可得到 (100)择优取向的BST 

薄膜 但是LNO衬底上沉积的BST薄膜的光学性 

能还鲜有报道． 

随着薄膜制备技术的发展，铁电薄膜的研究又 

重新活跃．制备 BST薄膜的方法有射频．磁控溅射 

法、激光脉冲沉积法、金属有机化学气相沉积和化学 
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Abitract &o.,Sro I Tio,(SST) thin f;lms were depa;ited on LaNio, thin films by modified chemical soIunon route;. X

ray diffraction investigation shows thaT BST thin films are highly preferential (I OO)-orientation. Atomic force microscopy 

,;haws that the films have large size of 80 - 200 nm. The optical properties 01 the films were measured by spectm!Copic el
hpsometry In the photon energy range of O. 7 - 3. 4 e V. Cauchy model was used to express the opTical properties of EST 

thin ftlms, OpTical com.'tants (refractive index n and extinction e<::d"ficient k) of The. BST films were obtained. The band 

gap Eg of the BST films was detennined to be 3.36 eV. 
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溶液法l】 --14：等 最近，用化学溶液沉积的方法，采 

用高度稀释的前驱体制备的BST薄膜引起了极大 

的关注_8 ．化学溶液法具有工艺简单、成本低廉、 

能在复杂衬底上沉积大面积薄膜和薄膜化学成分易 

于控制等优点，已成为薄膜制备的主要方法之一．本 

文采用化学溶液法在 si(1 0 0)衬底上制备了 LNO 

导电薄膜，然后在 LNO薄膜上沉积 BST铁电薄膜． 

采用椭偏光谱仪研究了LNO薄膜上制备的 BST薄 

膜的光学性能，得到其光学常数谱． 

1 实验 

1．1 样品制备 

用于制备镍酸镧的原料为硝酸镧和醋酸镍，详 

细的制备过程可参见文献[15]．采用改进的溶胶一凝 

胶法制备 BST薄膜．原材料为：醋酸钡、醋酸锶、钛 

酸丁酯和冰醋酸为溶剂，去离子水为催化剂，乙酰丙 

酮为稳定剂，配置成 0．07M 的BST前驱体溶液．我 

们使用的衬底材料为SI(100)，采用多层镀膜技术 

制备LNO和BST薄膜，对每一层都进行退火处理， 

即逐层退火方式(1ayer by layer annealing)l】 ．首先 

在si上沉积 LNO薄膜l1 ，然后将上述高度稀释的 

BST前驱体溶液通过匀胶机在 5000r]min的速度 

下，spin—coatiI1g在 LNO／Si衬底上，得到凝胶膜．凝 

胶膜在 180℃烘烤 3 min，360℃ 热解 3min，然后在 

750℃退火 3 min 重复上述过程 20次，可得到所需 

厚度的薄膜．最后 ，得到的BST薄膜在750℃热处理 

10 min．薄膜的整个热处理过程都是在同一快速热 

退火(RTA)炉中进行的，样品放置于一石英槽中， 

加热靠上下两排卤钨灯来实现 整个薄膜的热处理 

过程都是在空气气氛中进行的． 

图 1 750℃退火的BST薄膜的 ) 射线衍射谱 

Fig 1 X ray diffraction patterns ofBST thJn~ 

films annealed at 750℃ 

1．2 样品的性能表征 

x一射线衍射 (XRD)(D／Max—ra，CuKa，40kv， 

100mA)分析技术用于表征薄膜的结晶性和取向性． 

用原子力显微镜(AFM)分析薄膜的微观表面形貌． 

用椭圆偏振光谱仪测量了BST薄膜的厚度及其光 

学性质，包括折射率、消光系数、吸收系数、复介电常 

数等． 

2 结果和讨论 

2．1 结构和形貌 

图1是在LNO薄膜上制备的BST薄膜的x射 

线衍射图，可看出BST薄膜呈高度的 1 00择优取 

向，薄膜的结晶性能优良 100方向的取向度由 

(100)、(1 1 0)和(1 1 1)衍射峰的强度决定，即： l n0 
= I1∞／(，1 00+，】1 0+，】11)．XRD结果表明 LNO／ 

si衬底 BST薄膜的 1 0 0取 向度为 0．92，制备的 

BST薄膜表面平整、致密、无裂纹．图 2是在 LNO 

薄膜上制备的BST薄膜的AFM 表面形貌图，可看 

出BST薄膜晶粒尺寸约为8O～200nm． 

2．2 光学性能 

椭偏光谱测量可直接给出材料的复光学常数， 

椭偏测量的基本公式为[ ·”] 

p- -tahoe ， (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得到椭 

偏参数tange和eosA，采用适当的模型拟合椭偏参 

数谱可得到复介电常数．有 

￡=E1+据2 (2) 

折射率 及消光系数 可通过下式计算【 J： 

图 2 750℃退火的 BST薄膜 AFM表面形貌 

big 2 AFM images of sLIrface rnorphdogyfor 

BST thin films annealed at 750℃ 

n O O D 
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miltlt[lI -14 ~. lim:, mit"Jtlliiltrn:m a<J:1:flt, *= 
mjl'ljltfiltlifa<Jlltr!Jl!f*ffitJiila<J BST 11UBI ~ H.t:];: 
a<J3t.:ii.[8 - 101 .1t"Jtllil!llt~ffI l: 1iUiP-,.I&* I~!f, 
m~~~W~Lmm*OOm~~~~~1t~~fr~ 
T~ffitJ~tlt,o!:\, B.I&'i;Jl1~iMiila<J±~:1:fltz-. * 
x*=m1t"JtlliliilttE Si(1 00H1~1:ffitJiil T L"lO 
~Itl.lt~, t!.\F.'itE LNO lt~Lm~ BST ~1tl.11~. 
*=m WfH.1iI :J'tliHilJilfJi: T LNO It ~ L iMiil a<J BST 11 
~ a<J :J't"Jtttm , jlHlJ:It:l'6"Jt 1it fijf . 

1 ~~ 

1. 1 fI'! ,§I, $IJ 11-
mTiMiilW~.a<J~M'i;JmM~~~~W,W 

!lHa<JffitJiil;itt'f"J ~~X~[15J. *mi~j!!:a<Jmi&-1)jj! 
IlltltffitJiil BST lt~. ~ttM'i;J: ~~f!!L~Mt'I'., it 
~nli~{;j(.~~'i;JnH'!lJ, ~~ 'fJ)c 'i;J Ii1tJllJ ,z., ltt~ 
1!'i;J~iEl'fiJ, ~II:~ O. 07M a<J BST lltr!Jl!f*lIilii.jt 
jf11tm a<JWJii:tfM'i;J Si(1 00 ),*m~)iH1l~t1t* 
ffitJiil L'IO ~ BST 11~, xt4ij-~tII.l1tIT~xJ1I:J!I!, 
ep~~~X-:tfJt(1ayer by layer annealing)lI5: .1J1t; 
tE Si Lm~ LNO lt~[151 ,t!.\F.'i¥f 1:j;£jI'lj Itfiltlifa<J 
BST lltr 00: f* m I!J. J! ;it5j Illt m tE 5000r/ min a<J J! It 
T ,spin-coating tE LNOlSi W Jii:1:, 1lJ jilj 1ii&~.1i 
i&~tE 180'Cm~ 3 min,360'C ~. 3min, t!.\F.'itE 
750'C ~X 3 min. :m:~1:j;£;it;j;'j! 20 &' OJ1lJ jilj m'$ 

I¥Ita<Jlt~. iiF.'i ,fUJa<J BST It.!l!tE 750'C ~J1I:J!I! 
10 min.lt~a<J~--t~J1I:J.!I!;it;j;'j!tII~tElliJ-tRi!~ 
~ X (RTA ) :IP .p .lit IT a<J , *F r., Q![ II: T -1:1:;R:;jf.p , 
J.m~aH TMffI' 1M ~:JJ * ~:IJlI.. ~ --t11.!l! a<J ~ J1I:J!I! 
l:t;j;'j!tII~tE '£ "'I. 'lJR.p.lltIT a<J . 
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!!II 750t: jg;/(ft!J SST ltlll!ft!J x-Mii.fflMllf 
Fig. 1 X-ray diffcacrion patterns of BST thin""'-

films annealed at 75Ut: 

21l'f 

1. 2 fI'!,§I, a<J 'i'11it ~ tiE 
X-Mtt1iIM eXRD) (DlMax-ra, CuKa, 4OkV, 

100mA) frtlftt:t.m T~tiEl1lNa<J~ ratt~~(.i] 11:. 
m ~ f-:f:J l[ illi:tl (AFM) fr tfi lt~ a<J -\\IUiI. ~ ooffHli. . 
mlAi ffilI /liUlltl'tiil' j:;( il!rJ-lH BST 11 ~ a<J J¥ It '&:It:l'6 
"Jtttl9t , § fi!i11f M $. , jj!j :l'6 * fi ,1l],1.i1:iJ: * fi ,~11' ftl1it 
fi~. 

2 !i!l *~i."1~ 

2.1 !a~~~~ 

rn 1 ~tE LNO It.!l!LffitJiila<J BST ltlNa<J X M 
!;JHIT M rn , OJ tf t±l BST It ~ ~ jI'lj It a<J 1 0 0 Jt tit lIit 
InJ ,11~ a<J~ Jl,11:fiEft!it. 100jj InJ a<J~(.i] It Ell 
(l00) ,(1 10)~(l11lmMrJla<Jj!ltlk:iE,ep:a,oo 

=[100 1([100+ [1'0+ [111).XRD~:lI':~1!Il LNOI 

Si Wii BST 11~a<J 100 ~ (.i] It 'i;J 0.92, iMiil a<J 
BSTlt.!l!~iifi~~,ll\(* ,5t~tt. rn 2 ~tE LNO 
111N 1: ffitJ iil a<J BST 111N a<J AFM ~ 00 lfHl'! rn , PJ tf 
t±l BSTl1~r..tIlRi"$'.J'i;J 80-200nm. 
2.2 3I:~ttftli 

ft ii :l'6iUHiI: PJ jut ~ t±l ;ft *4 a<J :l:l'6~ 'lit fi , 
ft{.lili!!tl-li!:a<J£;$:0Jt·;kp6, 171 

p = r.e = tan¢e" , (1 ) 
r, 

X.p~~~frM'i;JM.:l'6~IT~¥.AMoojj(.i] 

a<J!li. M * fi . J!;it il!II-li!: !li. M:l'6 a<J {.IiI. -tk ~ OJ 1lJ liIJ ft 
ii~fi tan'P' ~ cosLl, *m~~a<Jmli!tR~ft{.lil~ 

filil'OJ 1lJliIJ ~ 1r1tl. 'litfi. if 

nm 
20.0 

20.0 

0.0 

(2) 

1.00 

0.75 

0 . .50 

0.2.5 

o 
o 0.2.5 0.50 0.75 1.00 J1m 

!!I 2 750(' iI!;/(ft!J SST ltillt AFM ~iliilfHiI 
FIg. 2: }\FM images of surface Il'Xll"phology for 

SST tlun films annealed at 750t: 
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表 l 拟台得到多层薄膜的各层厚度 

l ⅡI|d of everyI町目films by ntting 

薄膜 Si si LNO BST 粗糙层 

厚度 lmm 2 78nm 129 51rim 142 52 nI【l 3 33．m 

：  丽  (3) 

(4) 

实验中人射角为65。，起偏器偏振化方向固定 

在 45。．以5rim间隔测量光子能量范围在 0．7～3．4 

eV的薄膜的椭偏参数谱 为了获得BST薄膜的椭 

偏参数，首先对衬底si进行椭偏光谱测量，发现我 

们使用的S衬底上有一层 2．78rim的Si ，获得了 

衬底S的光学常数 再进行 LNO／Si的椭偏测量， 

得到 LNO薄膜的光学常数，然后进行 BST／LNo／si 

多层薄膜的椭偏测量．采用多层模型进行拟合，图3 

给出了BST的椭偏参数测量值和拟合值 

拟合得到各层的厚度如表 1．可以看出20层的 

BST薄膜的厚度为 142．5nm，单一退火层的厚度仅 

为7nm左右．我们通过降低单一退火层厚度，获得 

了大晶粒尺寸的BST薄膜，与文献报道 一致． 

图4给出了拟合得到的复介电常数谱．图5给 

出了通过式(3)和式(4)计算的折射率 n和^消光 

系数值随光子能量的变化曲线．随着光子能量的减少 

(波长增大)，折射率 的变化满足科希色散模型． 

色散曲线在短波长区急剧增加，这是电子带问 

跃迁附近的典型色散曲线．折射率 和消光系数  ̂

的快速增大是带隙吸收的标志．制备的BST薄膜的 

折射率 比文献报道的都要大L ， ，这表明了制 

，|v 

图3 750E退火的B盯 薄膜样品的测量椭偏谱 

和拟合的椭偏谱 

F|g 3 Experimental and fitted d]ilz~ometrlc 

spectra nfB thinfilrc~arm．eal~ at 750℃ 

图4 750℃退火的BST薄膜拟合复介电常数谱 

F 4 The 6tting N~eetmscopy d mrap[ex 

djelectric唧 塔tant ofBST thin films 

annealed at 75o℃ 

备的BST薄膜致密度高、晶粒尺寸大，与原子力显 

微镜的结果一致．这是因为薄膜折射率正比于电子 

极化强度，与薄膜的孔隙率成反比，因此薄膜孔隙率 

减少使薄膜的致密度增大，从而导致折射率增大 由 

于采用了高度稀释的前驱体溶液，单一退火层厚度 

只有7nm，750℃退火得到致密度高、晶粒尺寸大的 

柱状 BST薄膜 

BST薄膜的禁带宽度E 估算如下：当BST薄 

膜吸收光子能量  ̂使电子在价带与导带发生直接 

跃迁时，吸收系数与禁带能的关系可表示为【18] 

(口． ) =A( —E )， (5) 

A为常数，吸收系数 与消光系数^的关系为 

口=4,rk／a． (6) 

图6给出BST薄膜的吸收系数 。和光子能量 

的半对数关系．我们发现吸收系数 。随着光子能量 

的减小而指数下降，这种吸收带尾就是半导体中的 

乌尔巴赫带尾．定义吸收系数为 10 crnI1时的光子 

能量为 BST薄膜的禁带宽度 E ，从图6可看出 

图5 750℃退火的B 薄膜样品的拟合 、 谱 

Fig 5 Tbefitting spetrc~opy ofoptical cor~stants 

． k nftheB film annealed at 750℃ 
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'； 

E．1 

图 6 BST薄膜吸收系数与光子能量的半对数关系 

Fig 6 Plot of】罐 dw photon ellqJ+gyofBST thit3film 

BST薄膜的禁带宽度为3．36 eV 

3 结论 

用化学溶液法制备了高度(10O)取向的BST薄 

膜 薄膜的晶粒尺寸达80--200nm．用椭偏光谱仪研 

究了高度(1 00)取向的BST薄膜的光学性质，测量 

了光子能量为0．7～3．4eV的BST薄膜的椭偏光 

谱．用Cauchy模型进行拟合，获得了BST薄膜光学 

常数谱及BST薄膜的禁带宽度E =3 36 eV．椭偏 

光谱研究表明BST薄膜的结构致密 采用750℃的 

退火温度及高度稀释的前驱体溶液可获得致密、高 

n、k及低禁带能E 的BST薄膜 
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