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摘要：用化学溶液沉积法分别在 Si(100)和石英玻璃衬底上成功制备 了一系列 Bi 一La Ti3O ：(BLT)铁 电薄膜；用 

x．射线衍射仪测量了不同退火温度和不同掺镧量的BLT薄膜的结晶情况，结果显示随着退火温度的升高BLT薄膜 

结晶越来越好，镧的掺入并不改变钛酸铋薄膜的钙钛矿结构；用椭偏光谱仪对不 同退火温度的BLT薄膜进行 了椭 

偏光谱测量，分析得到了薄膜的光学常数谱；用激光显微拉曼光谱仪对不同掺镧量的BLT薄膜进行激光拉曼谱测 

量，得到了BLT薄膜振动模式随掺镧量的变化． 
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Abstract：Lanthanum．substituted bismuth titanate(BLT)thin films were deposited on Si(100)。substrates and on quartz 

substrates by using the chemical solution deposition method．The crystallinity of BLT thin films was examined by X-ray dif- 

fraction(XRD)．X-ray diffraction analyses show that the BLT thin films are polycrystalline and the crystalline quality of the 

films is improved with the increasing of annealing temperature．The optical properties of the BET thin films were investiga- 

ted by using a spectroscopic ellipsometry．The optical constant spectra(refractive index／／,and the extinction coefficient k) 

of the BLT thin films were obtained．Laser micro-Raman spectrometer was used to study the lattice vibration modes of the 

BLT thin films deposited on quartz substrates． 

Key words：ferroelectric films；spectroscopic ellipsometry ；Raman spectroscopy；bismuth lanthanum titanate thin film 

引言 

铁电薄膜材料在铁电存储器，电光开关，微驱动 

器和光集成等方面具有广泛的应用研究前景，受到 

了人们重视．但由于铁 电性能好的铁电薄膜材料 

如 PZT，PLZT等大都含有铅成分，而铅会对环境造 

成一定的影响，所以，人们一直希望能用无铅的铁电 

薄膜材料来取代有铅的铁电薄膜材料．掺镧钛酸铋 

Bi 
一  La Ti O。 (BLT)铁电薄膜是一类无铅的铁电材 

料，它具有相对较大的剩余极化强度和较低的热处 

理温度，是几种最有希望取代有铅铁电薄膜材料之 
一

，受到了人们的极大关注 J． 

铁电薄膜的制备方法主要有溅射、激光脉冲沉 

积(PLD)、金属有机物气相沉积(MOCVD)、化学溶 

液沉积(CSD)等方法，其中 CSD法由于具有工艺简 

单、成本低廉、薄膜化学成分易于控制等优点，已成 

为铁电薄膜制备的常用方法之一．目前人们对 BLT 

薄膜的铁电性和介电性做了大量研究 ]，对其光学 

性质也有一些报道 -5]，如：BLT薄膜光学常数随着 

厚度的变化等．本文研究了BLT铁电薄膜的结构随 
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着退火温度以及掺镧量的变化，并以椭偏光谱与拉 

曼光谱为手段，研究了BLT薄膜的光学性质随退火 

温度的变化以及 BLT薄膜振动模式随着掺镧量的 

变化． 

1 实验 

实验中，以分析纯的硝酸铋[Bi(NO，)·5H O]、 

硝酸镧[IJa(NO )·6H O]和化学纯 的钛酸丁酯 

[Ti(OC H。4]为 原 料，以 分 析 纯 的 冰 醋 酸 

[CH COOH]为 溶 剂、以 乙 酰 丙 酮 [CH3 COCH2 

COCH ]为鳌合剂，按一定的化学计量比把硝酸铋、硝 

酸镧分别溶于冰醋酸，并混合搅拌均匀；然后，把一定 

量的钛酸丁酯与乙酰丙酮在80℃下鳌合半个小时左 

右；将上述两种溶液混合，搅拌均匀，最后得到均一、 

稳定、浓度为0．1 M的橙色透明前驱体溶液． 

选用 KW-4A 型 台式 匀 胶机，以转速 3600 

r／min，把前驱体溶液旋涂在清洗过的 si(100)及石 

英玻璃衬底上，并将所获得的湿膜置于热炉中，在 

170℃下先烘烤 5min，使湿膜 变成干膜，然后在 

370~C下加热5min，以分解薄膜中的残余有机物．为 

了增加薄膜厚度，重复上述过程6次，最后把制备的 

无机膜置于快速退火炉中分别在 400、550、600、650 

和690~C下快速退火5min，得到厚度约为 420nm的 

BL1 薄膜． 

对制备的 BLT薄膜进行了x射线、椭偏光谱和 

激光拉曼谱测量研究．x射线衍射(XRD)采用 日本 

RIGAKU厂家的 D／MAX 2200 VPC型 x射线衍射 

仪，测量电压和电流分别为 40kV和 20mA，测量时 

使用 Cu靶，波长为 1．54056~；椭偏光谱测量采用美 

国的 Woollam公司的 M2000U型椭偏仪，测量范围 

245～1000nm；拉曼光谱采用英国雷尼绍公司的激光 

显微拉曼光谱仪，实验测量激发波长 514．5nm，扫描 

时间20s． 

2 结果与讨论 

图1是不同温度下退火得到的Bi，
．  ．  

Ti，O 

铁电薄膜的 XRD图谱，由图可以看出，400℃下退 

火，薄膜没有衍射峰出现，说明400~C下退火薄膜仍 

为非晶结构；550~C下退火，薄膜的(117)、(020)等 

主要钙钛矿相衍射峰开始出现，但此时衍射峰强度 

较弱，说明550~C下退火薄膜开始初步晶化；之后随 

着退火温度的增加，薄膜的衍射峰越来越强，说明薄 

膜结晶越来越好；690~C下退火，薄膜的各衍射峰均 

明显增强，表明薄膜已经结晶完全；实验中我们制备 

’垂 
尝 

图 1 不同退火温度下快速退火 5min．的 Bj，． 5La0 5Ti，O。 

薄膜的X射线衍图 

Fig．1 XRD patterns of BLT thin films deposited on Si(100) 
substrates annealed at different temperature for 5 min． in a 

rapid thermal process furnace in the air 

图2 Bj， Lao Ti，O。：薄膜椭偏光谱参数 ( ，△)实验测 

量和拟合曲线 (a)退火温度为 400~C (b)退火温度 为 
690℃ 

Fig 2 Analysis of ellipsometric spectra( ，△)of Bi3 25 rao 75 

Ti3Ol2，experimental (dot)，calculation(1ine)(a)annealing 

temperature=400℃ (b)annealing temperature=690℃ 

的BLT薄膜为多晶结构，没有出现烧绿石或其他杂 

相．实验中我们还对不同镧掺杂量的Bi 一 LaxTi O。 
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图 3 Bi” Ti，O ：薄膜的光学常数谱 

Fig．3 The optical constant spectra of Bi3 25 75 Ti3 O12 films 

薄膜进行了x射线衍射测量，发现镧的掺人并未改 

变 BLT薄膜的钙钛矿相结构，其 XRD图谱基本一 

样，也未见有焦绿石等杂相出现，所以，Lä 离子取 

代了Bi Ti O (BIT)样品 A位部分的 Bï 离子，并 

未对样品结构产生明显的影响． 

椭偏光谱测 量采用美 国的 Woollam公 司的 

M2000U椭偏光谱仪，分别对不同退火温度的 BLT 

薄膜进行椭偏光谱测量．实验中选用人射角为70。， 

波长范围为 350～1000nm． 

采用椭偏光谱数据反演法。。J，选用有 吸收的 

Cauchy模型对测量得到 BLT薄膜椭偏参数谱进行 

分析研究，图2给出了退火温度分别 400和 690oC 

的 Bi，
． 
La Ti，O 薄膜椭偏光谱参数 ( ，A)的实 

验测量和拟合曲线，从图2可以看出：实验曲线和拟 

合曲线符合的较好． 

由BLT椭偏参数谱分析研究得到了BLT薄膜 

的光学常数谱，结果如图 3所示．图 3(a)给出了 

BLT薄膜在不同退火温度下折射率 凡随入射波长的 

变化曲线．由图3(a)可以看出：1)非晶态的 BLT薄 

膜折射率明显比晶态低；2)随着退火温度增加，BLT 

薄膜晶化程度提高，薄膜折射率 凡值增大．这主要 

是因为薄膜折射率与薄膜晶态结构以及薄膜的致密 

度有关，通常薄膜的结晶越好、致密度越高，其折射 

图 4 不同镧掺杂量的 Ⅸ 一 L丑 Ti O 薄膜的拉曼谱 

Fig．4 Raman spectra of Bi4
一  

LaxTi3O12 thin films for different 

concentration 

率就越大；而薄膜退火温度越高，薄膜的结晶发育也 

就越好，薄膜的孔隙率就相对减少，使薄膜致密度增 

大，从而导致薄膜折射率增大，这与 BLT薄膜 x射 

线衍射分析结果一致． 

图 3(b)给出了不同温度下退火 BLT薄膜消光 

系数 k随入射波波长的变化曲线．由图 3(b)可以 

看出：1)在长波区，非晶态的 BLT薄膜消光系数 k 

值比晶态的高；2)在短波区，BLT薄膜消光系数 k 

值随着退火温度的增加而增大．这是因为薄膜消光 

系数 k包括吸收和晶粒散射两部份的贡献，在短波 

区，随着退火温度的增加，晶粒散射作用增大的缘 

故． 

实验对不同镧掺杂量的 Bi 一 La Ti，O 薄膜的 

拉曼光谱进行了测量研究 J，其结果如图 4所示． 

室温下 BIT体材料有 l6个拉曼峰 J，但是由于多晶 

的薄膜材料对称性的缺失导致拉曼峰强度降低甚至 

消失，所以，我们只在 BLT薄膜拉曼谱中找到了9 

个拉曼峰，其中在 230，268，328，530，563和 850 

cm一处的拉曼峰被认为是由于 TiO 八面体的振动 

所引起的 ．9 J．由图 4可以看出：随着掺镧量的增 

加，230和 328cm 处 的拉曼峰逐渐展宽，最后消 

失。530和563 cm 处的拉曼峰逐渐变宽最后变成 

560处的一个拉曼峰，268、560和850 cm 处的拉曼 

峰逐渐变宽，这主要是因为 Lä 与 Bi3+半径不同， 

掺进的Lä 取代 Bi3+使 TiO 八面体的倾斜度减小 

的缘故． 

3 结论 

总之，我们成功地用化学溶液沉积法分别在 si 

(100)和石英玻璃衬底上制备了一系列 Bi 一 La Ti， 

O 的铁电薄膜；对制备出的 BLT薄膜进行了x-射 

拿．B／萱 ∞口 菪H口爵鲁禹  
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线衍射、椭偏光谱及拉曼光谱测量研究．x．射线衍 

射结果显示：随着退火温度的升高 BLT薄膜晶化越 

来越好，当退火温度为690oC时，BLT薄膜基本完全 

晶化，掺镧并不改变薄膜的钙钛矿相结构．由椭偏 

光谱分析研究和数值反演计算，在 350～1000nm光 

谱范围内，得到了不同温度下退火的 BLT薄膜光学 

常数谱，其结果表明：不同温度下退火的BLT铁电薄 

膜具有不同的光学性质，非晶态的 BLT薄膜折射率 

明显低于晶态 BLT薄膜折射率，随着 BLT薄膜退火 

温度的增加，薄膜折射率n增大．激光拉曼光谱结果 

分析可以看出：由La“取代 ，会使 TiO 八面体的 

倾斜度减小，从而导致了拉曼峰的展宽和减弱． 
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