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铁电多层薄膜的结构和光学性质研究 
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摘要 采用金属有机化学液相沉积法在 si衬底上制备了 Sro CoO，(ISCO)导电金属氧化物薄膜，采用溶胶一凝 

胶法在 LSCO导电金属氧化物薄膜上沉积 了PbZr0 Ti O (PZT)铁电薄膜．x一射线测量结果表明在70&C的退火温 

度下制备的PZT／LSCO铁电多层薄膜呈(110)取向的钙钛矿结构，谢乐公式估算铁电薄膜的晶粒尺寸为50— 

80nm．原子力显徽镜观察结果显示：薄膜表面平整，均方根粗糙度(RMS)小于5nm．用拉曼光谱测量表明 PzT薄膜 

呈拉曼活性．椭圆偏振光谱仪用来表征薄膜在 400—1700nm波长范围的光学性质．用洛仑兹模型来描述 PZT和 

LSCO薄膜的光学性质．获得 PZT和 LSCO薄膜的折射率 、消光 系数等光学常数谱． 

关键词 化学溶液法，铁电多层薄膜，椭偏光谱，光学常数谱． 
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Abstract Lao 5 Sro 5 Co03(LSCO)thin films were deposited on Si substrate by metalorganic chemical liquid deposition 

(MOCLD)_PbZr0 5 Ti0 5 O3(PZT)were deposited on ISCO thin films by sol—gel process．X—ray diffraction investigation 

shows that PZT／LSCO multilayer thin films are polycrystalline with preperential (1 10)-orientation and contain perovskite 

phase only．The grain diameter of PZ1’Was estimated to be about 50—80nm by Scherrerg equation．Atomic force microsco- 

PY measurement shows that the films have smooth surface with RMS<5nm．Raman spectrum was used to study the structur- 

al property of PZT／LSCO thin films．The optical properties of the films were measured by spectroscopic ellipsometry in the 

wavelength range of 400—1700nm．Lorentz model Was used to express the optical properties of PZT and LSCO thin films
． 

Optical constants(refractive index n and extinction coefficient k)of the PZT and ISCO films were obtained． 

Key W ords chemical solution routes，ferroelectric multilayer thin films
， spectroscopic ellipsometry，optical constant 

spectra． 

引言 

锆钛酸铅(PbZr Ti。． O，，简称 PZT)铁电薄膜具 

有高介电常数、低介电损耗 、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 、铁电薄 

膜随机存取存储器、室温红外焦平面、微型马达等领 
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域 具 有 广 阔 的 应 用 前 景【l ]． 人 们 已 对 

PbZr Ti。
一  O，薄膜的铁电、介电、漏电等特性进行了 

广泛的研究 ．采用钙钛矿结构的导电金属氧化 

物做底电极制备 PbZr Ti。一 O，薄膜的研究引起了广 

泛的 兴 趣，如：SrRuO3，La0 Sr0 5 CoO ，LaNiO ， 

La0_7Sr0 ，MnO ．其中采用 LSCO薄膜为底电极 
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Abstract Lao. 5 SrO. 5 Co03 ( LSCO) thin films were deposited on Si substrate by metalorganic chemical liquid deposition 

(MOCLD). PbZro.5 Ti05 0 3 (PZT) were deposited on LSCO thin films by sol-gel process. X-ray diffraction investigation 

shows that PZT ILSCO multilayer thin films are polycrystalline with preperential (110) -orientation and contain perovskite 

phase only. The grain diameter of PZT was estimated to be about 50 - SOnm by Scherrers equation. Atomic force microsco

py measurement shows that the films have smooth surface with RMS < Snm. Raman spectrum was used to study the structur

al property of PZT/LSCO thin films. The optical properties of the films were measured by spectroscopic ellipsometry in the 

wavelength range of 400 - 1700nm. Lorentz model was used to express the optical properties of PZT and LSCO thin films. 

Optical constants (refractive index n and extinction coefficient k) of the PZT and LSCO films were obtained. 

Key Words chemical solution routes, ferroelectric multilayer thin films, spectroscopic ellipsometry, optical constant 

spectra. 
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制备 的 PbZr Ti O 薄膜显示 了极 佳 的电学性 

能 Ⅲ ，漏 电小，并 可得 到无疲 劳 的 PbZr 

Ti O 薄 膜．但 是 关 于 LSCO 衬 底 上 沉 积 的 

PbZr Ti O 薄膜的光学性能还鲜有报道． 

制备PbZr Ti O 薄膜的方法有多种，如：射频 

一 磁控溅射法，激光脉冲沉积法，金属有机化学气相 

沉积和化学溶液法0 等．最近，用化学溶液沉积的 

方法，采用乙二醇 甲醚为溶剂 的前 驱体制备 的 

PbZro Ti。 O (PZT)薄膜引起了极大的关注 ”． 

本文采 用化学溶液法在 si(100)衬底上制 备 了 

LSCO导电薄膜，然后在 LSCO薄膜上沉积 PZT铁电 

薄膜．采用椭偏光谱仪研究了 PZT／LSCO铁电多层 

薄膜的光学性能，得到了它们的光学常数谱． 

1 实验 

1．1 样 品制备 

用于制备 LSCO薄膜的原料 为：醋酸镧 [La 

(CH COO) ]、醋酸锶[sr(CH3CO0)：]、醋酸钴[co 

(CH COO) ]，详细的制备过程可参见文献[10]．采 

用改进的溶胶一凝胶法制备 PZT薄膜．原材料为醋酸 

铅[P1)(CH CO0)：]、硝酸锆[Zr(NO ) ]、钛酸丁醋 

[Ti(OC H。) ]，乙二醇甲醚为溶剂，去离子水为催 

化剂，乙酰丙酮为稳定剂．配制成 0．35M的 PZT前 

驱体溶液．详细的制备过程可参见文献 [12]．我们 

的衬底材料为 si(100)，采用多层镀膜技术制备 

LSCO和PZT薄膜．首先在 si上沉积 LSCO薄膜，然 

后将上述的 PZT前驱体溶液通过匀胶机在 4000rpm 

的速度下，甩胶到 LSCO／Si衬底上，得到凝胶膜．凝 

皎膜在 180oC烘烤 3min，350℃热解 3min，然后在 

700~C退火 3min．重复上述过程 8次，可得到所需厚 

度的薄膜．薄膜的整个热处理过程都是在同一快速 

图 1 700~C退火的 PZT／LSCO铁 电多层 薄膜的 x一射线 

衍射谱 
Fig．1 X—ray diffraction pattern of a PZT／LSCO muhiplayer 

thin film annealed at 700℃ 

热退火(PTA)炉中进行的． 

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)(美国Digital Instrument公 

司的 Mutimode Nanoscope ma型号)来分析薄膜的 

微观表面形貌．用拉曼光谱仪(Dilor LabRam—INFIN— 

ITY，Ar (514．5nm)激光源)测量样品的拉曼光 

谱．用椭圆偏振光谱仪(美国 J．A．Woollam公司制 

作的V—VASE with AutoRetarder型号)测量了PZT薄 

膜的厚度及其光学性质，包括折射率 、消光系数等． 

2 结果和讨论 

2．1 结构和形貌 

图 1是在 si衬底上制备的 PZT／LSCO铁电多层 

薄膜的 x一射线衍射图，图中可看出 PZT薄膜呈高度 

的(110)取向，薄膜的结晶性能优良 (110)方向的取 

向度由(100)、(110)和(111)衍射峰强度决定，即： 

。。0=ll,o／(，。【x】+，ll0+，⋯)．XRD的结果表明 LSCO／ 

si衬底上制备的PZT薄膜的(110)取向度为0．73．由 

图中的衍射峰的半峰宽度的值，根据谢乐公式 H 可 

估算出 PZT薄膜晶粒尺寸约为 50～80nm．制备的 

PZT薄膜表面平整、致密、无裂纹．图2是在 LSCO／Si 

薄膜上制备的PZT薄膜的AFM表面形貌图． 

2．2 光学性能 

2．2．1 拉曼光谱 

拉曼光谱表征薄膜的结构信息 比 x一射线衍射 

的灵敏度高，如图3给出了si(样品a)、LSCO／Si(样 

品 b)、PZT／LSCO／Si(样品 C)3块样品的拉曼散射 

图 2 700~C退火的 PZT／LSCO／Si铁电多层薄膜的 AFM 

表面形貌 

Fig．2 AFM images of surface morphology for a PZT／LSCO 

muhiplayer thin film annealed at 700~C 
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光谱．(a)中520cm 散射峰是 Si的散射峰．(b)中 

出现 485cm～、520cm一、625cm一、693cm 的散射 

峰中520cm 的散射峰为 Si散射峰，而 485cm～、 

625cm～、693cm 散射峰为 LSCO薄膜的拉曼散射 

峰．依 次 类推 (c)中出现 的 125cm～、147cm～、 

201cm 一 、268cm～ 、286cm 一 、334cm一 、561cm一 、 

739cm～、814cm 为 PZT的拉曼散射峰 ． 

2．2．2 椭偏光谱 

椭偏光谱仪是测量材料光学常数的强有力的工 

具，已有文献将椭偏光谱测量技术用到铁电薄膜的 

光学性能的测量上，获得了一些满意的结果 引． 

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 ⋯  n
·  (1) 

其中7 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 tan aP"和 eosA，采用适当的模型拟合椭偏参 

数谱可得到复介电常数： 

： l+ 2． (2) 

折射率 n及消光系数 k可通过获得的 e。和 e 计 

算 j． 

实验中入射角为 65。，起偏器偏振方向固定在 

45。．以 5nm间隔测量波长范围在400～1700nm薄 

膜的椭偏参数谱． 

为了获得 PZT薄膜的椭偏参数，我们首先进行 

I_SCO／Si的椭偏测量，得到 LSCO薄膜的光学常数． 

然后才进行 PZT／I_SCO／Si多层薄膜的椭偏测量．采 

用多层模型利用 Lorentz色散关系进行拟合，图4给 

出了 PZT／LSCO铁电多层薄膜的椭偏参数测量值和 

拟合值，拟合曲线与实验测量曲线符合得很好． 

m R／c111。 

图3 拉曼散射光谱(a)：Si；(b)：LSCO／Si；(c)：PZT／ 
LSC0／Si 

Fig．3 Raman spectra of sample(a)：Si；(b)：LSCO／Si； 

(C)：PZT／LSCO／Si 

表 1 拟合得到多层薄膜的各层厚度 

Table 1 The thickness of every layer films by fitting 

拟合得到各层的厚度如表 l所示．可以看出 6 

层的PZT薄膜的厚度才 268nm，那么单一退火层的 

厚度仅为45nm左右．测量的厚度和用场发射扫描 

电子显微镜得到的厚度的值 275nm非常接近，这也 

说明了拟合光学常数的可靠性很好． 

图5给出了通过拟合得到的折射率和消光系数 

随波长的变化曲线．随着光子能量的减少 (波长增 

大)，折射率 n的变化满足科希色散模型 ． 

色散曲线在短波长区急剧升高，这是电子带问 

跃迁附近的典型色散曲线．折射率 n和消光系数 

的快速增大是带隙吸收的标志．制备的 PZT薄膜的 

折射率 n和文献报道的相当 ，这表明制备的PZT 

薄膜致密度高，和原子力显微镜的结果相一致．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．由于采用了逐层退火的 

方式，单一退火层厚度只有 45nm左右，700℃退火 

得到致密度高的 PZT薄膜． 

-  

八  
。  

} 
-  

图4 700~C退火的 PZT／LSCO铁 电多层薄膜样品的测 

量和拟合的椭偏谱，图中口，o为测量的数据点 ，实线为 

拟合曲线 

Fig．4 Experimental and fitted ellipsometrlc spectra of 

PZT／LSCO muhiplayer thin films annealed at 700℃ ．口 ，o 

are measured by spectroscopic ellipsometry，and the lines 

are the fitted Cur s 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

1M 

ftl~. (a) rep 520e-m -I~MJIJ~~ Si 8'.]~MdI~. (b) rep 
tlniw, 485cm- 1 ,520cm- 1 ,625cm- 1 ,693cm- 1 8~~M 

iii! rep 520cm -I 89 ~ M iii! 7>1 Si ~ M iii! , ffiJ 485 em -I , 
625cm- 1 ,693cm-I~MIil!7g LSCO llJjJ;8"Jtf.[~~M 

1iI!. * IX ~ m ( e-) rep i±l .f!,\l, 8'.] 125em -\ , 147e-m -I, 
201cm- l

, 268cm- l
, 286cm- l

, 334cm- l
, 561cm- l

, 

739cm -\ ,814cm -I 7g PZT 8gtf.[~m:MIiI! 15 • 

2.2.2 lM1fii:*ii 
•• ft*~~ru.MMft~#a~~~~~I 

A.e~~.~ •• ft*~.~*m~~~.m~ 
ft~-V:tf3~El'-J~~IJ.L, $t1fi. T -®WIl~89tJ5* 10-19. 

•• ft*~.~~*~i±lMM~~ft~#ft .•• 
jj!tl.a9~*0A7g·10.n] 

'YI' cl P = - = tampe . ( 1 ) 
'Y., 

xrep~~~%m7g •• ft~fi~~~AMOO~~ 
~&M~ft.~Mru.&Mft~ •• ~~~*~. 
.tJ:ft tanlJr ~ cosLl. *m~~ atmIDl tUir •• tJ: 
fti~~1~¥IJ~1r~#ft : 

(2 ) 

tfTM$n liUl'Jft~ft k UJ~M$tlfi.a9 Sl ~ s, it 
J(!61 

~~rep AMjf}7g 65°. ®.:H •• ~rPJ ~1E:tE 
45 0

• L-:1. 5 nm I'll] !Wi iY!~ • iBl * m: 1E:tE 400 - l700nm • 
mat •• tJ:ftl~. 

7gT$tifi. PZT .mat •• tJ:rx:.~ffl§!JG.ittq-=r 
LSCO/Si El'-J •• jj!~ •• 1~¥1j LSCO .ma9ft~#ft. 

~£::tjlHT PZT/LSCO/Si $~.ma9iAA.i~Ut. * 
m$mmIDl~Jm Lorentz Em:**.ittfitUir, 004 ~ 
i±l T PZT/LSCO ~~$~.mat •• tJ:ftjj!tl.m:~ 
ifJ.irm:. ifJ. irHE~l:'j~~lYlg.HE~~irl~iIHf. 

200 400 600 800 
UJR /cm- I 

00 3 t\lljUtM Ytiti( a) : Si; (b): LSCO/Si; (c): PZTI 

LSCO/Si 

Fig. 3 Raman spectra of sample (a): Si; (b): LSCO/Si; 

(c) : PZT/LSCO/Si 

25 

*. m~~ •• m~~~*m~. 
Table 1 The thickness of every layer films by fitting 

iiiW; Si SiO, L"Cn PZT 

P~llt I 111l1l 2.78nm 68. I )nm 268. 68nl1l 

mir1~¥Ij~ m8'.] J11JJtf,!Q~ 1 Jijf7f-. ~ L-:1.tf i±l 6 
~89 PZT llJm89J11)Jt::t 268nm, .Jj~0,~-lli)(ma9 
J11 JJt 1x. R 45 nm lL;.t;. iYl~. a"J J11 JJt ~ m:rm tt. M 13 tEa 
~ rM~m1~¥IJa9J11JJt Et9m: 275nm ~~#t-&ili, i!ill 
i)2.aJJTmil1t~#ft8'.]~~tt1~~. 

OO5~i±lT~Mmir~~~tfTM$~m1t~rx: 

.~*~~~HE~ .•• 1trn.~.~(~*~ 
j() .tfTM$ Tl at~1tWllJEf4;ffi-Em:mIDl!9;. 

Em:HE~:tEm~*g~.*~,i!~~r*~ 

~fr~ili~A~Em:HE~.tfTM$Tl~mft~ftk 

at 't~.it it:k~ * Imt P»' Wx: aq flF;i!;;. 1IJlJ -2- a9 PZT 1iJ1m a9 
tfT:M$ n ~~.*J!!atffi~2\l' ,i!~aJJ1IJlH~·a9 PZT 

.m3&wJJt~, ~W:~j]M~mJf9tJ5*ffi-3&. i!~ 

~7g.mtfTM$~~~~~.~~JJt,~.m~n 

Imt$$:.& tt. ~1lt1iJmfL~»:$~j,~flJ!1iJmB93&W JJt 
it:k. hAffiJ'$3&tfTM¥~:k. El=J~*mT ~~ill)(a9 
~A ,~- ill)( ~ J11 JJt 7!:fl 45 nm lL;.t; • 700't: ill )( 
1~¥lj3&W1i'~~ PZT flIJm. 

180.-----------=------, 

120 
C 
"l 

60 

16 

C 12 

~ 8 

4 

600 900 1200 1500 1800 
A/nm 

00 4 700"C ill 1< I¥J PZT ILSCO 'fie El::! ~ Finl mH¥o ~ I¥J ~~ 
:inll1tJ1fi'JI.J1IlIi~if,f.1!I rp D. 0 :hilJ!lJ:S:I¥J~j1,ii.g, ~tX:h 
1\'J.1fllBtX 
Fig. 4 Experimental and fitted ellipsometric spectra of 

PZT/LSCO multiplayer thin films annealed at 700"C, 0,0 

art' measured by spectroscopic ellipsometry. and the lines 

are the fitted curves 

http://www.cqvip.com


26 红 外 与 毫 米 波 学 报 22卷 

2．8 

2 6 

24 

0_20 

0 15 

0．10 

0．05 

O．0o 

一  
300 6∞ 900 1200 15o0 1800 

，nm 

图5 拟合得到的 LSCO／Si衬底上制备的 PZT薄膜的折 

射率 r／和消光系数 k 

Fig．5 The fitted dispersive curves of optical constants r／，k 

of the PZT thin films on LSC0l／Si substrate 

3 结论 

用化学溶液法在 si衬底上制备 了 PZT／LSCO 

铁电多层薄膜．PZT薄膜呈(1 10)取向，晶粒尺寸为 

50～80nm，表面平整．测量了波长在 400～1700rim 

范围内 PZT／I2SCO薄膜的椭偏光谱．用 Lorentz模型 

拟合，获得 PZT薄膜的光学常数谱，椭偏光谱研究证 

明PZT薄膜的结构致密．采用700％的退火温度及逐 

层退火的方式可获得致密、高n、 的 PZT薄膜． 

致谢 感谢李志锋、黄志明、于剑等博士及 吕翔、林 

铁等博士研究生的有益的讨论，感谢王庆在拉曼测 

试上的帮助． 
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