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摘要　用脉冲激光沉积技术制备了钛酸锶钡（Ｂａ０．５Ｓｒ０．５ＴｉＯ３）薄膜。用Ｘ射线光电子能谱和原子力显微镜分别分

析了薄膜的化学组分和表面形貌。在交流信号为５０ｍＶ和１００ｋＨｚ时测量了薄膜的介电系数和介电损耗随外加

电场的变化关系，得出最高的介电可调率达到４５％。利用单光束纵向Ｚ扫描的方法研究了薄膜的非线性光学性

质，得到非线性折射率为５．０４×１０－６ｃｍ２／ｋＷ，非线性吸收系数为３．５９×１０－６ ｍ／Ｗ，测量所用光源的波长为

５３２ｎｍ，脉宽为５５ｐｓ，表明Ｂａ０．５Ｓｒ０．５ＴｉＯ３ 薄膜有较快的非线性光学响应。
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１　引　　言

非线性光学材料、介电材料在全光开关、微波器

件等领域有重要的应用前景。但是，传统的光学材

料的三阶非线性光学效应很小，几乎可以忽略。

ＢａＴｉＯ３和ＳｒＴｉＯ３ 材料有较好的铁电、介电或者电

光特性［１～６］，掺杂一些元素，某些物理性质可以有效

地改善或提高，比如Ｃｅ∶ＢａＴｉＯ３或Ｒｈ∶ＢａＴｉＯ３都有

较好的非线性光学响应［７～９］。Ｂａ１－狓Ｓｒ狓ＴｉＯ３ 薄膜被

认为是可调微波器件的一种重要的基础材料，其介

电系数的可调制性吸引了研究者的注意［１０，１１］，同时

光学性质也倍受关注［１２］。从应用的角度来看，此类

薄膜的制备和光电性质的研究具有重要意义。

Ｂａ１－狓Ｓｒ狓ＴｉＯ３ 薄膜的制备方法很多，最为典型

的是溶胶 凝胶法［１２，１３］、磁控溅射法、金属有机物化

学气相沉积法［１４］和脉冲激光沉积法［１５，１６］。近来用

脉冲激光沉积技术（ＰＬＤ）的方法成功地制备了金属
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纳米团簇复合薄膜并测量了其非线性光学性

质［１７，１８］。本文制备了表面光滑、结晶良好的Ｂａ０．５

Ｓｒ０．５ＴｉＯ３（ＢＳＴ）薄膜，并用Ｘ射线光电子能谱和原

子力显微镜分别分析了薄膜的化学组分和表面形

貌。在交流信号为５０ｍＶ 和１００ｋＨｚ时测量了

ＢＳＴ薄膜的介电系数和介电损耗随外加电场的变

化关系，利用单光束纵向Ｚ扫描的方法
［１９，２０］研究了

薄膜的非线性光学性质，得到非线性折射率和非线

性吸收系数。结果表明ＢＳＴ薄膜有较高的介电可

调率和较快的非线性光学响应。

２　样品制备与表征

ＢＳＴ靶材用传统的固态反应法烧结而成。将满

足化学计量比的ＢａＣＯ３，ＳｒＣＯ３ 和ＴｉＯ２ 在９８０℃预

烧，把得到的ＢＳＴ陶瓷粉末挤压成直径为２５ｍｍ，厚

度为４ｍｍ的圆柱形靶材，在１３８０℃ 烧结１２ｈ就得

到了结构致密的ＢＳＴ靶材。

激光光源是ＸｅＣｌ准分子激光器（λ＝３０８ｎｍ，

τ＝１７ｎｓ，犳＝４Ｈｚ，犈＝２６０ｍＪ／ｐｕｌｓｅ）。激光束经

过石英透镜聚焦，光束焦点落在旋转的ＢＳＴ靶材

上，焦点处的能量密度约为２Ｊ／ｃｍ２。在沉积前，把

双面抛光的 ＭｇＯ基片（５ｍｍ×１０ｍｍ×０．５ｍｍ）

在８００℃ 保温２０ｍｉｎ，使基片的表面更加干净光滑。

沉积时保持温度为８００℃，氧气压为２×１０－３Ｐａ。沉

积结束后，增大氧气压为５００Ｐａ，并在原位退火

１０ｍｉｎ。用ＤＥＫＴＡＫ台阶仪测得薄膜的厚度约为

１１０ｎｍ。

样品的表面形貌研究在 ＤｉｇｉｔａｌＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

ＮａｎｏｓｃｏｐｅⅢａ型原子力显微镜下进行，形貌分析

数据由该设备相应的软件给出。用ＶＧＥＳＣＡＬａｂ５

型 Ｘ 射 线 光 电 子 能 谱 仪 （Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｅ，ＸＰＳ）分析了样品的化学组分。测量

时的背景气压为１．３３×１０－８Ｐａ，并用Ｃ１狊的结合

能（２８４．６ｅＶ）对结果进行校正。

为了测量ＢＳＴ薄膜的介电和电学性能，首先在

基片上沉积一层导电的ＳｒＲｕＯ３ 氧化物薄膜电极

层，然后再沉积ＢＳＴ薄膜，在薄膜的表面用脉冲激

光沉积技术方法溅射银靶材，同时在薄膜的前方放

置掩模板沉积银的点电极，直径为０．２ｍｍ，以组成

金属 绝缘体 金属（ＭＩＭ）的电容结构。将其放入

快速退火炉中在６００℃退火１０ｍｉｎ，以使银电极和

薄膜界面结合牢靠且减小界面的缺陷。薄膜的介电

性能用ＨＩＯＫＩ３５３２阻抗分析仪来测量，测量的温

度为室温。

样品的三阶非线性光学性质的测量在标准的单

光束纵向Ｚ扫描实验系统上进行。光源为调犙 的

ＹＡＧ激光器，波长为λ＝５３２ｎｍ，脉宽为τ＝５５ｐｓ，

工作频率为１Ｈｚ，透镜的焦距为１２０ｍｍ，束腰半径

狑０＝３０μｍ。为了消除激光能量波动等外界因素对

测量结果的影响，我们采用双通道的能量计分别测

量透射光和参考光，并计算其比值为每一点的测量

结果。小孔的线性透射率犛＝０．２。在测量样品之

前，用ＣＳ２ 对的Ｚ扫描系统进行校正。

３　结果与讨论

图１给出了样品的原子力显微镜（ＡＦＭ）的测

量结果。图１（ｂ）是图１（ａ）中所画直线处的高度分

布，最大的高度起伏大约２ｎｍ。样品表面在１０μｍ×

１０μｍ，５μｍ×５μｍ，２μｍ×２μｍ范围内的均方根

粗糙度分别为０．６６５ｎｍ，０．５５５ｎｍ，０．５３３ｎｍ，表

明了制备样品的平整和表面的光滑。

图１ 厚度为１１０ｎｍ的ＢＳＴ薄膜的原子力显微镜图片

Ｆｉｇ．１ ＡｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｉｍａｇｅｏｆＢＳＴｆｉｌｍｓ

ｗｉｔｈｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ１１０ｎｍ

图２给出了样品的Ｂａ３犱，Ｓｒ３犱和 Ｔｉ２狆的Ｘ

射线衍射（ＸＰＳ）谱。在图２（ａ）中，位于７８０．６ｅＶ的

峰来自Ｂａ２＋３犱５／２的结合能，而图２（ｃ）中４５８．９ｅＶ处

的峰表明了Ｔｉ４＋２狆３／２的结合能。图２（ｂ）中的峰可

以分解为位于１３５．３ｅＶ和１３３．５５ｅＶ的两个峰，

分别对应于Ｓｒ２＋３犱３／２和３犱５／２的结合能。根据Ｘ射

线衍射的数据也可以计算出Ｂａ、Ｓｒ和Ｔｉ的原子数

比大致为狀（Ｂａ）∶狀（Ｓｒ）∶狀（Ｔｉ）＝１∶１∶２，表明Ｂａ０．５

Ｓｒ０．５ＴｉＯ３ 样品的成功制备。

５０８
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图２ ＢＳＴ薄膜的Ｘ射线光电子能谱。（ａ）Ｂａ３犱，（ｂ）Ｓｒ３犱，（ｃ）Ｔｉ２狆

Ｆｉｇ．２ Ｂａ３犱（ａ），Ｓｒ３犱（ｂ），Ｔｉ２狆ＸｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢＳＴｆｉｌｍｓ

　　图３给出ＢＳＴ薄膜的介电系数（ａ）和介电损耗

（ｂ）随外加电场的变化。测量在室温下进行，采用

的交流信号为５０ｍＶ和１００ｋＨｚ。在测量过程中，

外加电场从＋３３０ｋＶ／ｃｍ扫描至－３３０ｋＶ／ｃｍ。从

图中可以看出，介电系数受到外加电场的强烈影响，

随着外加电场的增加而非线性的减小。ＢＳＴ薄膜

的介电系数随外加电场的变化率可以用介电可调率

来描述：

犜＝
εｒ（０）－εｒ（犈）

εｒ（０）
×１００％，

式中εｒ（０）为零场下的介电系数，εｒ（Ｅ）为施加的最

大外加电场下的介电系数。从图中的结果可以推算

出，在３３０ｋＶ／ｃｍ 的外加电场条件下，ＢＳＴ薄膜在

室温下具有最高的介电可调率达到４５％。外加电

场对ＢＳＴ薄膜的介电损耗也有一定的影响，且在

３３０ｋＶ／ｃｍ的外加电场范围内，也随着外加电场的

增加而表现非线性的降低。对于应用到可调微波器

件的ＢＳＴ薄膜来说，低的介电损耗也是一个关键的

参量，因为过高的介电损耗会增大器件的差损和功

耗，极大地破坏器件的性能。

图３ ＢＳＴ薄膜的介电系数（ａ）和介电损耗（ｂ）

随外加电场的变化

Ｆｉｇ．３ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙ（ａ）ａｎｄｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｌｏｓｓ（ｂ）

ｏｆｔｈｅＢＳＴｔｈｉｎｆｉｌｍａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆａｐｐｌｉｅｄｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄ

图４给出了Ｚ扫描的测量结果，其中实线为理

图４ ＢＳＴ薄膜的Ｚ扫描归一化透射率。（ａ）闭孔结果，

（ｂ）开孔结果。其中实线是理论曲线

Ｆｉｇ．４ Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｗｉｔｈ（ａ）ｃｌｏｓｅｄａｐｅｒｔｕｒｅ

ａｎｄ（ｂ）ｏｐｅｎａｐｅｒｔｕｒｅｏｆＢＳＴｆｉｌｍ ｂｙｚｓｃａｎ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．Ｔｈｅｓｏｌｉｄｃｕｒｖｅｓａｒｅｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

　　　　　ｆｉｔｓｔｏｔｈｅｄａｔａ

论曲线。闭孔的测量结果有先峰后谷的特征，表明

样品有负的非线性折射率。而开孔结果在焦点处有

峰值，表明样品在测量条件下有非线性饱和吸收的

特性。用同样的方法对基片 ＭｇＯ测量表明，其非

线性性质很弱，几乎可以忽略。可以认为图４的结

果表明了ＢＳＴ薄膜的非线性光学性质。

非线性折射率狀２ 和非线性吸收系数的计算参

见文献［１９，２０］。非线性折射率狀２（ｍ
２／Ｗ），和三阶

非线性极化率的实部Ｒｅχ
（３）（ｅｓｕ）由以下方程给出：

狀２ ＝
λΔ犜ｐ－ｖ

０．８１２（１－狊）
０．２５犔ｅｆｆ犐０

，

Ｒｅχ
（３）
＝
犮狀２０
１２０π

２狀２，

６０８
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式中Δ犜ｐ－ｖ为归一化透射率的峰谷差值，犐０ 为焦点

处的光强，犔ｅｆｆ＝１－ｅｘｐ（－α犔）／α为样品的有效厚度，

狀０ 为样品的线性折射率．通过计算可得样品的狀２ 和

Ｒｅχ
（３）为５．０４×１０－６ｃｍ２／ｋＷ和６．７６×１０－７ｅｓｕ。

样品的非线性吸收系数β（ｍ／Ｗ）由以下公式给

出：

犜（狕，犛＝１）＝∑
∞

犿＝０

［－狇０（狕）］
犿

（犿＋１）
３／２
，

式中狇０（狕）＝β犐０犔ｅｆｆ／（１＋狕
２／狕２０）。通过计算可以得到

β＝３．５９×１０
－６ｍ／Ｗ。

由公式Ｉｍχ
（３）＝

犮２狀２０
１２０π

２
ωβ
，可得到三阶非线性极

化率的虚部为Ｉｍχ
（３）＝２．０３×１０－７ｅｓｕ。对样品的不

同部分测量，在同样的测量条件下得到同样的结果，

这也说明制备的样品的一致性和测量结果的可靠性。

把得到的结果与文献报道的一些常见氧化物的非线

性光学性质［２１］相比，结果如表１所示。说明ＢＳＴ薄

膜在本测量条件下有较大的三阶非线性极化率。

表１ 几种氧化物薄膜材料的光学性质

Ｔａｂｌｅ１ Ｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓ

ＳａｍｐｌｅＴｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ
Ｌｉｎｅａｒｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ

ｉｎｄｅｘ狀０

Ｎｏｎｌｉｎｅａｒ

ｐｏｌａｒｉｚａｂｉｌｉｔｙ

χ
（３）／（１０－８ｅｓｕ）

ＢＳＴ １１０ ２．３５ ０．７０６

ＣｕＯ ３３．３ １．８７ ５．７

Ｃｏ３Ｏ４ ６０．４ １．７１ ４．６０

Ｍｎ３Ｏ４ ３２．２ １．７８ ２．８０

Ｃｒ２Ｏ３ ４４．０ １．２３ １．９０

根据非线性光学原理，高折射率，即高介电常数的材

料应该具有大的光学非线性极化率，较高的线性折

射率和介电常数使ＢＳＴ薄膜的非线性光学性质非常

明显。铁电或介电薄膜材料的非线性增强效应在

ＰｂＬａＴｉＯ３ 和ＳｒＢｉ２Ｔａ２Ｏ９ 薄膜光学性质研究中也有

表现［２２，２３］。另外，薄膜材料，表面和界面效应在光学

性质的研究中起着重要的作用。从图２可以看出，样

品表面有很多的纳米颗粒和岛，尺寸效应会产生介电

和局域场效应，进而由介电和局域场效应产生非线性

效应的增强。

４　结　　论

用脉冲激光沉积方法在ＭｇＯ基片上制备了表面

光滑、结晶性良好并有单一取向的Ｂａ０．５Ｓｒ０．５ＴｉＯ３ 薄

膜。在３３０ｋＶ／ｃｍ的外加电场条件下测得ＢＳＴ薄膜

的介电可调率达到４５％。用单光束Ｚ扫描的方法测

量了样品的三阶非线性光学性质，得到三阶非线性极

化率的实部和虚部分别为６．７６×１０－７ｅｓｕ和２．０３×

１０－７ｅｓｕ。结果表明，Ｂａ０．５Ｓｒ０．５ＴｉＯ３ 薄膜有较大的三

阶非线性极化率和较好的介电可调制性，可作为一种

新型材料在许多光电领域中得到应用。
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慕尼黑上海激光、光电展绽放浦东

　　２００８年３月１８日，第３届慕尼黑上海激光、光电展（ＬＡＳＥＲ．ＷｏｒｌｄｏｆＰｈｏｔｏｎｉｃｓＣｈｉｎａ２００８）在上海新国际博览中心盛

大召开，来自科技部、中国科学院、上海市的各级领导及企业界的嘉宾出席了开幕式。本次展会历时３天，共有来自１６个国家

和地区的２０６家展商参加了本次展会。自２００６年首次举办以来，短短两年时间，该展会已经成为行业内顶尖级展会。

上海国际信息化博览会开幕式

１．加盟上海国际信息化博览会，创建更大展示平台

由上海市信息化委员会、上海市浦东新区人民政府共同主办

的上海国际信息化博览会旨在为业界搭建一个紧跟世界ＩＴ发展

方向，引进先进技术和设备的平台，并逐步发展成为具有影响力

的区域专业品牌展览会。为了更好地促进上海信息化和信息产

业发展，２００８上海国际信息化博览会力邀上海三大顶尖电子行

业展－慕尼黑上海电子展、ＳＥＭＩＣＯＮＣｈｉｎａ、ＣＰＣＡＳｈｏｗ倾力加

盟，与慕尼黑上海激光、光电展一起，共同打造一个１２万平米的

光电子产业链展示平台。

２．展会凸显品牌，规模再创新高

随着前两届慕尼黑上海激光、光电展的成功举办，此次展会

已经成为国内外激光企业在中国推广新产品、宣传品牌形象的首

选。本次展会上，世界著名的光电企业悉数登场，如德国通快、罗

芬、肖特；美国相干、理波、恩耐；英国ＧＳＩ；全球领先的光电半导体制造商ＯＳＲＡＭ，激光打标与机械打标的高科技公司镭射沃

和Ｔｅｌｅｓｉｓ；民族激光企业代表的大族激光、楚天激光、华工激光、华北光电、大陆激光；还有众多新展商的积极加盟，包括韩国

伊欧、欧瑞康、ＩＰＧ、海洋光学等。本次激光、光电展的展出面积再创新高，整体面积翻了一番，达到１１５００平方米。

科技部副部长曹健林、中国科学院副院长江绵恒、

中科院上海光机所所长朱健强参观展会

３．深入洞悉行业现状，探索发展新路

展会期间，除了丰富的产品展示外，同期举办的会议也是精

彩纷呈。本次激光、光电展期间，主要举办了两场相关行业研讨

会和论坛。“光学前沿－２００８′激光技术论坛暨‘２００７中国光学重

要成果’发布会”以及“第三届国际应用激光技术中国研讨会

（ＬＰＣ２００８）”，分别集中研讨了激光加工技术、光学元件以及激光

技术目前的发展与未来的趋势，以及关于当前激光器技术的前沿

进展与面临的挑战。主要报告有中国科学院物理研究所许祖彦

院士的《深紫外全固态激光技术及其应用》，中国科学院上海光

机所陈卫标研究员的《空间应用的全固态技术》，中国科学院物理

研究所魏志义研究员的《飞秒激光技术的新进展》，中国工程物理

研究院激光聚变研究中心张小民研究员《高功率激光驱动器现状

与发展趋势》，哈尔滨工业大学王骐教授的《毛细管放电软Ｘ光及

其应用》。
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