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脉冲激光沉积法合成(Bi,Er)２Ti２O７介电薄膜及其
上转换发光
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摘要　采用脉冲激光沉积法在透明导电(ITO)玻璃衬底上制备(Bi,Er)２Ti２O７ 介电薄膜.当沉积温度范围控制在

５００~６００℃时,均可获得纯度较高的Bi２Ti２O７ 薄膜.常温下,Bi２Ti２O７ 薄膜的介电常数的范围为１６６~１７８,随频

率和温度变化比较稳定,介电损耗低于０．０５.通过分析光谱,发现薄膜的上转换光谱包含发光中心为５２７nm和

５４８nm的绿光带及发光中心为６６０nm 的红光带,分别对应 Er３＋ 离子从发射能级２H１１/２、４S３/２和４F９/２向基态能

级４I１５/２的跃迁.(Bi,Er)２Ti２O７ 薄膜是一种多功能材料,有望在透明光电器件中得到广泛应用.
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Synthesizationof Bi Er ２Ti２O７DielectricThinFilmsbyPulseLaser
DepositionMethodandItsUpＧConversionLuminescence
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Abstract　 Bi Er ２Ti２O７dielectricthinfilmsaresynthesizedonindiumＧtinＧoxide ITO glasssubstratesbythe
pulselaserdepositionmethod敭ThepureBi２Ti２O７thinfilmscanbeobtainedwhenthedepositiontemperatureis
controlledintherangeof５００~６００℃敭Therangeofdielectricconstantof Bi Er ２Ti２O７thinfilmis１６６~１７８and
thedielectriclossislessthan０敭０５atroomtemperature敭Whenthefrequencyandthetemperaturearechanging the
dielectricconstantremainsstable敭ThespectralanalysisshowsthattheupＧconversionluminescencespectraofthin
filmscontaintwogreenlightemissionbandscenteredat５２７nmand５４８nmandaredlightemissionbandcentered
at６６０nm敭TheseemissionbandscorrespondtothetransitionofEr３＋from ２H１１ ２ ４S３ ２and４F９ ２levelstothe
groundlevel４I１５ ２敭 Bi Er ２Ti２O７thinfilmscanbeconsideredasakindofmultifunctionalmaterial whichwillbe
widelyappliedtotransparentoptoelectronicdevicesinthefuture敭
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１　引　　言
随着微电子、光电子技术的快速发展,电子器件正朝着集成化、微型化的方向发展.金属氧化物半导体

(MOS)晶体管是硅基半导体集成电路中构成记忆元件、微处理器及逻辑电路的基本单元,它的尺寸直接关

系到超大规模集成电路的集成度[１Ｇ２].因此,寻找介电常数较大、耐击穿强度高和温度稳定性好的新材料成

为当今微电子材料的研究热点.１９９３年,Takeshima等[３]利用(Ba,Sr)TiO３ 薄膜制作了内存为２５６M的动

态随机存取存储器(DRAM),(Ba,Sr)TiO３ 薄膜的相对介电常数较大(约为４００~５９０),高温下相结构易改

变,与半导体工艺的兼容性较差.纯度较高的五氧化二钽(Ta２O５)薄膜可与半导体工艺兼容,但是其相对介

电常数较小,仅为２５左右,并且集成密度存储容量较低.Cava等[４]在Ta２O５ 陶瓷中掺杂二氧化钛(TiO２),
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使其相对介电常数提高至１２６左右(测试频率为１MHz,室温).钛酸铋(Bi２Ti２O７)系材料具有优异的性能

和广泛的用途,已经越来越引起人们的重视[５Ｇ７].
(Bi２Ti２O７)薄膜具有较高的介电常数和很低的漏电流,成为取代 MOS晶体管中传统二氧化硅(SiO２)

栅绝缘层的潜在材料,也可作为存储单元应用于DRAM 中,减小了器件面积,从而实现集成电路的超大规

模集成[２].此外,Bi２Ti２O７ 常用来作为Bi４Ti３O１２和锆钛酸铅(PZT)等薄膜制备的缓冲层,可较好地改善这

些材料的电学性能[５,９].然而,Bi２Ti２O７ 的相结构不稳定,在高温下很难得到纯的烧绿石相.Yang等[１０Ｇ１２]

在Bi２Ti２O７ 薄膜中掺入稀土元素,制得如(Bi,La)２Ti２O７、(Bi,Ce)２Ti２O７ 及(Bi,Sm)２Ti２O７ 等材料,从而

大幅改善了薄膜的电学性能及相稳定性.稀土发光材料(包括稀土掺杂薄膜、荧光粉等)具有纯度高、能量转

换效率高、附加值高以及荧光寿命长等优点,成为可应用于固体激光器、三维立体显示器、光电通信、生物荧

光标识等新领域的潜在材料[１３Ｇ１８].楚琳琳等[１９]报道了铒(Er)掺杂晶体绿光上转换连续波激光的研究.

Gao等[２０]报道了Er掺杂的Bi４Ti３O１２薄膜,此薄膜具有较好的上转换光致发光性能.然而,这些薄膜大多

采用化学溶液沉积法在硅或铂衬底上制得.采用脉冲激光法沉积薄膜时,沉积条件容易控制,沉积速率高,
实验周期短,目前该方法已经被用来沉积高温超导薄膜、铁电压电薄膜、介电薄膜、合金等[２１Ｇ２３].

本文利用氟化氪(KrF)准分子激光器控制合适的温度、氧压,在透明导电(ITO)玻璃衬底上合成了(Bi,

Er)２Ti２O７ 介电薄膜,并研究了其介电性能和上转换发光特性.

２　实　　验
在真空腔中进行镀膜实验,沉积前预抽真空至１０－５Pa,沉积过程中氧气压为３Pa.以铋元素物质的量

分数超过１０％的Bi３．９５Er０．０５Ti３O１２陶瓷作为靶材,KrF准分子激光器发射的激光束(波长为２４８nm,脉冲宽

度为２５ns)作为蒸发加热源,脉冲频率为５Hz,激光能量密度为３J/cm２,沉积时衬底温度范围为５００~
６００℃,沉积时间为６０min,沉积后的薄膜在２００Pa氧气压下冷却至室温.

采用X射线衍射(XRD,D/MAX２２００VPC,RigakuCorp,Japan)分析薄膜的晶体结构.使用LCR测

试仪(HP４２８４APrecisionLCRMeter,Agilent公司,美国)测量介电性能,测试介电频谱时所加的信号偏

压为１００mV.使用波长为９８０nm的半导体激光器作为激发光源,利用组合式荧光寿命与稳态荧光光谱仪

(FLSP９２０,Edinburgh公司,英国)测试薄膜的上转换发光谱.使用紫外可见光光度计(UVＧ３１５０,岛津公

司,日本)测试样品的透射谱.

３　结果和讨论
图１为(Bi,Er)２Ti２O７ 薄膜的XRD图,图中衍射峰的强度较强,表明制备的薄膜结晶较好.通过对比

JCPDS(粉末衍射标准联合委员会)(３２Ｇ０１１８)数据卡片,可确定衍射峰属于烧绿石结构的Bi２Ti２O７ 晶相,其
中晶相(４４４)和(２２２)的衍射峰较强且尖锐,表明薄膜具有很强的(１１１)择优取向.

图１ (Bi,Er)２Ti２O７ 薄膜的XRD图

Fig敭１ XRDpatternsof Bi Er ２Ti２O７thinfilms

在ITO导电玻璃衬底上容易制备出烧绿石结构的钛酸铋薄膜,而采用相同条件在其他衬底上较难得到

烧绿石结构薄膜,因此烧绿石结构的钛酸铋薄膜的制备与钛酸铋薄膜晶格是否匹配有关,表１为２种结构的
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钛酸铋薄膜和常用衬底的晶格常数,晶胞的各边尺寸用a、b、c表示.
表１　晶格常数比较

Table１　Comparisonoflatticeconstants

Substrate Bi２Ti２O７ Bi４Ti３O１２ ITO Pt Quartzglass

Latticeconstant a＝b＝c＝２．０６８nm
a＝b＝０．５４６nm
c＝３．２８１nm

a＝b＝c＝１．０２３nma＝b＝c＝０．３９２nm
a＝b＝０．４９９nm
c＝０．５５４nm

　　Bi２Ti２O７ 晶 体 属 于 立 方 晶 系,晶 格 常 数 a＝２．０６８nm[２４];(La０．０５Bi０．９５)２Ti２O７ 的 晶 格 常 数

a≈２．０７４nm[１０],约为立方结构ITO层晶格常数(１．０２３nm)的２倍.因此,在PLD沉积过程中,良好的晶格

匹配使薄膜更容易形成立方相烧绿石结构.此外,烧绿石结构钛酸铋薄膜的形成和(１１１)取向生长还与薄

膜、ITO层的表面自由能及沉积过程中粒子(等离子体)的能量有关.
由XRD图可知,薄膜具有良好的结晶性,通过扫描电子显微镜(SEM)观察薄膜的形貌,ITO玻璃衬底

上不同衬底温度(５００~６００℃)下制备的(Bi,Er)２Ti２O７ 薄膜的SEM图如图２所示.由图可见,所有薄膜表

面平整、致密,无裂缝、孔洞;沉积温度越高,薄膜表面颗粒越少,表明薄膜的结晶质量越好.图２(d)为衬底

温度为５５０℃时制备得到的薄膜断面SEM图,由图中可以看出,薄膜与衬底的界面清晰,薄膜厚度均匀,约
为１８０nm.

图２ (Bi,Er)２Ti２O７ 薄膜表面在(a)５００℃、(b)５５０℃、(c)６００℃和 (d)６５０℃下的断面SEM图

Fig敭２ SEMgraphsofsectionof Bi Er ２Ti２O７thinfilmsat a ５００℃  b ５５０℃  c ６００℃and d ６５０℃

图３ 介电常数和介电损耗随频率的变化

Fig敭３ Variationsindielectricconstantanddielectriclosswithfrequency

图３为薄膜的介电频谱,当测试频率从１００Hz增加到１００kHz时,薄膜的介电常数稍有减小.当测试

频率为１kHz时,在沉积温度为５００,５５０,６００℃条件下制备的(Bi,Er)２Ti２O７ 薄膜的介电常数分别为１６６,

１７４,１７８,与化学溶液沉积法在P型Si衬底上制备的１６０nm (La０．０５Bi０．９５)２Ti２O７ 薄膜的介电常数(１５７)[１０]

相当,远高于林元华等[１８]使用脉冲激光法沉积合成的Bi２Ti２O７ 薄膜的介电常数(１８).这主要是由于在

Bi２Ti２O７ 材料中掺入的稀土离子稳定了材料的晶相结构,从而改善了材料的电学性能.薄膜的介电常数随

着沉积温度的升高而增大,这是由于在沉积过程中,衬底温度越高,表面迁移率越大,粒子便越容易到达理想

位置,从而使得结晶质量更好,晶粒增大,最终引起介电常数的增大.另外,由图３可知,薄膜具有较小的介

电损耗,当测试频率为１kHz时,介电损耗约为０．０３.
理想的电子材料应当在较宽的温度范围内具有稳定的性能,因此电容随温度的变化成为人们关注的一
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项指标,这一性能常用电容温度系数(Tcc)表征,可定义为[２５]

TCC＝
C－C０

C０(T－T０)＝
ΔC

C０ΔT
, (１)

式中C、C０ 分别为T、T０ 温度下的电容,ΔC 为电容的变化量,ΔT 为温度的变化量.根据介电常数与电容

率的关系,电容温度系数也可表示为[２０]

TCC＝
Δε

ε０ΔT
, (２)

式中Δε为介电常数的变化,ε０ 为T０ 温度下的介电常数.
衬底温度为５５０℃时制备的薄膜的介电常数和介电损耗与温度的关系曲线如图４所示.由图可见,薄

膜在－１１０~１８０℃的温度范围内表现出稳定的介电性能,其中Tcc＝１．２×１０－４℃－１,与文献报道的(Bi１．５
Zn０．５)(Zn０．５Nb１．５)O７ 的Tcc值相当[２６].Bi２Ti２O７ 晶体属立方晶系,晶格参数a＝b＝c＝２．０６８nm,晶体结

构影响薄膜介电性能随温度的变化程度[１０,２４].Ren等[２６]通过研究发现在１００K(－１７３．１５℃)温度以下的

(Bi１．５Zn０．５)(Zn０．５Nb１．５)O７ 介电常数和介电损耗随温度发生剧烈变化.Zhao等[２７]发现Er３＋/Yb３＋共掺杂的

Bi２Ti２O７ 薄膜在１５０K(－１２３．１５℃)温度下出现了介电弛豫现象,可见铋系立方晶体材料的相变温度很低

(小于－１１０℃).(Bi,Er)２Ti２O７ 薄膜的介电常数在－１１０~１８０℃温度区间内表现出良好的温度稳定性,
使得由(Bi,Er)２Ti２O７ 薄膜构成的器件可在较宽的温度范围内稳定工作.

图５为薄膜的上转换荧光光谱,图谱中包括绿光和红光两个发光带,两个绿光带的中心波长分别为

５２７nm和５４８nm,红光带的中心波长为６６０nm.从图中可以看出,沉积温度越高,薄膜的上转换荧光强度

越小.这种现象是由薄膜表面粗糙度引起的.沉积温度越低,薄膜表面越粗糙,较为粗糙的表面有利于激发

光的进入和发射光的散射,从而产生更强的荧光强度.

图４ 介电常数和介电损耗随温度的变化

Fig敭４ Variationsindielectricconstantand
dielectriclosswithtemperature

图５ (Bi,Er)２Ti２O７ 薄膜的上转换荧光谱

Fig敭５ UpＧconversionluminescencespectra
of Bi Er ２Ti２O７thinfilms

(Bi,Er)２Ti２O７ 薄膜的上转换发光过程如图６所示,在激光波长为９８０nm的激发下,处于基态的Er３＋

吸收抽运源[基态吸收(GSA)]或邻近Er３＋[能量传递(ET)]的能量并跃迁到４I１１/２能级,处于４I１１/２能级的

Er３＋发生激发吸收(ESA,４I１１/２＋hν→４F７/２)或能量传递(４I１１/２＋４I１１/２→４I１５/２＋４F７/２)并跃迁到４F７/２能级;紧
接着Er３＋发生多声子交叉弛豫(CR)并分别跃迁到２H１１/２、４S３/２和 ４F９/２能级,发射能级２H１１/２、４S３/２和４F９/２的

Er３＋向基态能级４I１５/２跃迁,从而发射出中心波长为５２７nm和５４８nm的绿光带和中心波长为６６０nm的红

光带[２０].产生红光的另一个途径是:激发态４I１１/２能级的Er３＋由于多声子弛豫衰退到４I１３/２能级,然后经过基

态吸收(４I１３/２＋hν→４F９/２)或能量传递(４I１１/２＋４I１３/２→４I１５/２＋４F９/２)过程跃迁到４F９/２能级,进而跃迁回基

态４I１５/２能级并发射红光[２０].图中h 为普朗克常数,v 为辐射电磁波常数.
图７为透明导电ITO玻璃衬底上(Bi,Er)２Ti２O７薄膜的光学透射率,同时测试了ITO玻璃衬底的透射

率并将其作为对比曲线.通过与未生长薄膜的ITO玻璃衬底进行对比,发现(Bi,Er)２Ti２O７薄膜透射率曲

线的波峰与衬底本征的光谱分离较小,说明(Bi,Er)２Ti２O７ 薄膜具有较低的吸收率和能量损失.经计算可

得,制备得到的样品在３８０~７８０nm的可见光区间内的平均透射率达到７５％以上,可作为制作如薄膜太阳
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能电池、平板显示、半导体照明等透明光电器件的潜在材料.

图６ 薄膜上转换发光原理示意图

Fig敭６ DiagramofupＧconversionluminescence

principleofthinfilm

图７ 不同衬底温度下样品的光学透射谱

Fig敭７ Opticaltransmittancespectraofsamplesunder
differentsubstratetemperatures

４　结　　论
利用KrF准分子激光器控制激光能量密度为３J/cm２,脉冲频率为５Hz,沉积过程中的氧气压为３Pa,

衬底温度范围为５００~６００℃,合成了纯度较高的(Bi,Er)２Ti２O７ 薄膜,薄膜表面比较均匀,厚度约为

１８０nm.通过测试可以发现,(Bi,Er)２Ti２O７ 薄膜的介电常数范围为１６６~１７８,比较稳定,介电损耗低于

０．０５.此外,(Bi,Er)２Ti２O７ 薄膜具有较好的上转换发光特性,且样品在可见光区间的平均透射率达到７５％
以上.(Bi,Er)２Ti２O７ 薄膜具有较好的介电、光学性质,有望在微电子、集成光电子器件方面得到广泛应用.
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