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摘要　采用化学溶液沉积法和快速退火工艺在石英玻璃衬底上成功地制备了掺镧钛酸铋（ＢＬＴ）铁电薄膜。Ｘ射

线衍射测量显示，生长在石英玻璃衬底上的ＢＬＴ薄膜结晶良好，ＢＬＴ薄膜的透射光谱测量显示生长在石英玻璃衬

底上ＢＬＴ薄膜在近红外具有较高透过率。通过对ＢＬＴ薄膜椭偏光谱测量分析研究，得到了ＢＬＴ薄膜在３００～

１０００ｎｍ光谱范围的折射率和消光系数谱；采用６３２．８ｎｍＨｅＮｅ激光器，通过电致双折射方法对生长在石英玻璃

衬底上的ＢＬＴ薄膜的电光性能进行测量，发现了ＢＬＴ薄膜电致双折射的变化Δ狀与所加电场犈 呈平方关系，ＢＬＴ

薄膜的二次电光系数犚＝１．４８×１０－１８（ｍ／Ｖ）２。
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１　引　　言

铁电薄膜具有优良的铁电、压电、热释电、电光

及非线性光学特性，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。铋

系层状结构铁电材料具有较大的剩余极化强度和较

好的 耐 疲 劳 特 性，在 非 挥 发 性 铁 电 存 储 器

（ＮｖＦＲＡＭｓ）上有很大的应用前景。近年来铋系层

状结构材料作为一类无铅环保铁电材料越来越受到

人们重视。掺镧钛酸铋（ＢＬＴ）具有大的剩余极化强

度和较低的热处理温度，是一类非常重要的无铅铁

电薄膜材料。目前人们已对ＢＬＴ 薄膜的电学性能

进行了广泛的研究［１，２］，但对其光学性质和电光特

性的报道相对较少［３］。

薄膜制备方法有多种，如：溶胶凝胶（Ｓｏｌｇｅｌ）、

化学溶液沉积法 （ＣＳＤ）、磁控溅射、激光沉积

（ＰＬＤ）、金属有机化学气相沉积（ＭＯＣＶＤ）等方法。
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其中，化学溶液沉积法具有合成温度低、化学计量比

准确、均匀性好、易于掺杂改性、工艺简单、成本低和

成膜面积大、厚度易控制等优点，是目前制备铁电薄

膜较常用的一种方法。本文采用化学溶液沉积法在

Ｓｉ衬底和石英玻璃衬底上制备出了结晶较好的

ＢＬＴ薄膜，通过Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、分光光度计、

椭偏谱仪和电致双折射方法对ＢＬＴ薄膜结晶情况、

光学常数及二次电光参数进行了测量研究。

２　实　　验

２．１ 样品制备

以分析纯的硝酸铋［Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ］、硝酸镧

［Ｌａ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ］、化 学 纯 的 钛 酸 四 丁 酯

［Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４］作为配置前驱体的原材料，以分析纯

的冰醋酸［ＣＨ３ＣＯＯＨ］为溶剂、分析纯的乙二醇甲

醚［ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ］为稳定剂。把一定质量的

硝酸铋、硝酸镧分别溶于冰醋酸，放在磁流搅拌器上

搅拌两个小时，待硝酸铋、硝酸镧充分溶解后，使两

者在７０℃下混合，混合后继续搅拌２０ｍｉｎ，然后把

钛酸丁酯慢慢滴入混合溶液，在８０℃下搅拌半个小

时，冷却至室温，得到均一、稳定的浅黄色透明的前

驱体溶液，最后用乙二醇甲醚调整溶液浓度到

０．１ｍｏｌ／Ｌ。

采用旋涂法，用 ＫＷ４Ａ型台式匀胶机以转速

３６００ｒ／ｍｉｎ在清洗过的Ｓｉ（１００）衬底上涂膜３０ｓ，将

所获得的湿膜置于快速热处理装置中，在１７０℃下烘

烤５ｍｉｎ，除去湿膜中的Ｃ、Ｈ成份，然后在３７０℃

下加热５ｍｉｎ，分解薄膜中的残余有机物，重复该过

程一次；然后把非晶膜在７００℃下退火５ｍｉｎ。为

了增加薄膜厚度，以上过程为一个周期，重复该周期

４次，得到了厚度约为４００ｎｍ的ＢＬＴ薄膜。

２．２ 样品测量

对制备出的ＢＬＴ电光薄膜分别进行了Ｘ射线

衍射、椭偏光谱和电光测量研究。Ｘ射线衍射采用

日本ＲＩＧＡＫＵ厂家的Ｄ／ＭＡＸ２２００ＶＰＣ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０．１５４０５６ｎｍ；透射光谱采

用日本 ＵＶ３１０１ＰＣ型分光光度计；椭偏光谱测量

采用美国的 Ｗｏｏｌｌａｍ公司的 Ｍ２０００Ｕ型椭偏仪，测

量范围３００～１０００ｎｍ。ＢＬＴ 薄膜电光测量采用

Ａｄａｃｈｉ
［４，５］所叙述的电致双折射方法，图１为实验示

意图，首先调整起偏器和补偿器的位置，使得入射到

样品上光的偏振方向与所加电场方向成４５°，以保

证 Ｗａｌｌｏｓｏｎ棱镜后输出的两束偏振方向相互垂直

的狊光和狆光的光强相等，然后对样品加电场，测量

狊光和狆光光强差值信号。

图１ 电光效应测试示意图

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｔｏｍｅａｓｕｒｅｔｈｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｏｐｔｉｃｅｆｆｅｃｔ

３　结果与分析

３．１ Ｘ射线测量

图２给出了ＢＬＴ薄膜Ｘ射线衍射犐～２θ扫描

曲线。结果显示，生长在石英玻璃衬底上在７００℃

下退火的ＢＬＴ薄膜的各衍射峰明显，呈现（１１７）、

（０２０）择优取向，薄膜已完全晶化，且没有出现烧绿

石相或其他杂相。

图２ 生长在石英玻璃衬底上ＢＬＴ薄膜的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．２ ＸｒａｙｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＢＬＴｏｎ（００１）ＭｇＯｓｕｂｓｔｒａｔｅ

３．２ 光学常数测量

采用日本ＵＶ３１０１ＰＣ型分光光度计对生长在

石英玻璃衬底上ＢＬＴ薄膜透射谱进行了测量，其结

果如图３所示。可以看出，ＢＬＴ薄膜在近红外有较

高的透过率。

　　椭圆光谱测量是测定光与样品相互作用后偏振

状态变化的一种非损坏性的光谱技术，它既能获得薄

膜厚度，又能同时获得薄膜的折射率和消光系数随波

长的变化关系，而无须利用ＫｒａｍｅｒｓＫｒｏｎｉｇ色散积分

从其中之一去求另一个。椭偏测量的公式为

狉ｐ／狉ｓ＝ｔａｎΨ犲
犻Δ （１）

式中狉ｐ（狉ｓ）是偏振光在与入射面水平（垂直）方向的

２６１
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图３ 生长在石英玻璃衬底上ＢＬＴ薄膜透射谱

Ｆｉｇ．３ ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＬＴｔｈｉｎｆｉｌｍ

ｏｎｆｕｓｅｄｓｉｌｃａｓｕｂｓｔｒａｔｅ

菲涅耳反射系数，Ψ 和Δ 称为椭偏参数，均以角度

量度（０＜Ψ ＜π／２，０＜Δ＜２π）。

椭偏光谱测量采用美国的 Ｗｏｏｌｌａｍ 公司的

Ｍ２０００Ｕ椭偏光谱仪，实验中选用入射角为７０°，波

长范围为３５０～１０００ｎｍ。采用椭偏光谱数据反演

法［６，７］，选用有吸收的Ｃａｕｃｈｙ模型对测量得到ＢＬＴ

椭偏参数谱进行分析研究，由ＢＬＴ椭偏参数谱分析

研究得到了ＢＬＴ薄膜的折射率和消光系数谱，如

图４所示。在６３２．８ｎｍ处，ＢＬＴ薄膜折射率和消

光系数分别为２．６６和０．００１３。

图４ 椭偏光谱测量得到的ＢＬＴ薄膜

折射率狀和消光系数犽

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ狀ａｎｄｔｈｅｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ犽

ｏｆｔｈｅＢＬＴｔｈｉｎｆｉｌｍｂｙｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｙ

３．３ 电光测量

对于电光薄膜，当对其施加电压后，由于其本身

存在着电致双折射效应，必然会引起薄膜的双折射

率发生变化，而薄膜双折射率变化则会造成透射狊

光和狆光光强发生变化，最后通过差分探测器，锁相

放大器，数据采集系统在计算机上检测到这种微弱

的差值信号Δ犐。由实验测得的ｓ光和ｐ光光强差

值信号Δ犐与单路光强的比值得到两路光相位延迟

差Δδ，再由相位延迟差Δδ＝
２π

λ
Δ狀·犱，由此可以计

算得到ＢＬＴ电光薄膜电致双折射的变化Δ狀，图５

给出ＢＬＴ薄膜电致双折射的变化Δ狀随外加电场

的变化关系。由图５可以得到ＢＬＴ薄膜存在一个

犈ｃ约为２．３×１０
６ Ｖ／ｍ 的矫顽电场，在矫顽场以

上，ＢＬＴ薄膜电致双折射变化Δ狀与所加电场犈 的

平方成正比，这主要是因为ＢＬＴ电光薄膜是处于多

畴状态，而非单畴。由ＢＬＴ电光薄膜电致双折射变

化Δ狀与所加电场犈 的关系式可写成
［６］

δ（狀）＝犚（犈－犈ｃ）
２。 （２）

　　通过（２）式可计算得到ＢＬＴ薄膜二次电光系数

犚＝１．４８×１０－１８（ｍ／Ｖ）２。

图５ ＢＬＴ电光薄膜的双折射率变化Δ狀

与外加电场犈之间关系

Ｆｉｇ．５ Ｍｅａｓｕｒｅｄｂｉｒｅｎｆｒｉｇｅｎｔｓｈｉｆｔａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ａｐｐｌｉｅｄｖｏｌｔａｇｅｏｆＢＬＴｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

４　结　　论

用化学溶液沉积法和快速退火工艺在石英玻璃

衬底上成功生长、制备出了ＢＬＴ薄膜。Ｘ射线衍射

分析显示，生长制备出的ＢＬＴ薄膜结晶良好，且显

现（１１７）择优取向。ＢＬＴ薄膜的透射光谱显示生长

在石英玻璃衬底上ＢＬＴ薄膜在近红外具有较高透

过率；并进一步通过ＢＬＴ薄膜椭偏光谱测量研究，

得到了ＢＬＴ薄膜在３００～１０００ｎｍ光谱范围的折射

率和消光系数谱，在６３２．８ｎｍ处其折射率和消光

系数分别为２．６６和０．００１３。采用６３２．８ｎｍ 的

ＨｅＮｅ激光器，通过电致双折射方法测量得到了

ＢＬＴ薄膜电致双折射的变化Δ狀，其结果显示ＢＬＴ

薄膜电致双折射的变化Δ狀与所加电场犈 的平方成

正比，二次电光系数犚＝１．４８×１０－１８（ｍ／Ｖ）２。此

研究为ＢＬＴ薄膜在光集成、光开关及电光器件方面

的应用提供了依据。
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