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钛酸锶钡薄膜的室温光学性能研究

高永进, 赵丽丽*, 张智翔, 廖付友, 朱红丹
(西北大学 信息科学与技术学院, 陕西 西安摇 710127)

摘要: 采用溶胶鄄凝胶法制备了(Ba0. 75Sr0. 25)TiO3 薄膜,研究了不同退火温度下样品的物相结构、薄膜的光致

发光性能和光学透过率。 结果表明:室温下非晶钛酸锶钡薄膜在蓝光激发下具有明显的发光现象,发光波长

范围是 500 ~ 650 nm,峰值在 525 nm 附近。 延长非晶态薄膜的退火时间能够显著提高样品的发光强度,且发

光强度随薄膜厚度增加而增大。 晶态薄膜有微弱的发光现象。 透射谱测试结果表明,钛酸锶钡薄膜在可见

光范围内具有良好的光学透过率。
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Optical Properties of (Ba0. 75Sr0. 25)TiO3 Film at Room Temperature
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Abstract: (Ba0. 75Sr0. 25)TiO3 thin film was prepared by sol鄄gel process. The phase structure, photolu鄄
minescence properties and optical transmittance of the films annealed at different temperature were
studied respectively. The results show that a strong photoluminescence phenomenon can be observed
under blue light excited at room temperature. The emission band is from 500 nm to 650 nm, and the
peak is about 525 nm. An enhanced intensity of photoluminescence property was measured by increas鄄
ing the anneal time for amorphous films. Moreover, the photoluminescence intensity also increases
with the film thickness. A weak photoluminescence peak was observed in crystalline film. In addition,
both the crystalline and amorphous films have good optical transmittance in the visible light region.
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1摇 引摇 摇 言

钛酸锶钡铁电材料具有良好的铁电、压电、电
光以及非线性光学特性,在随机存储器、微波器件

和光波导器件方面都有广阔的应用前景。 之前的

研究主要集中在电学性能方面[1鄄3],而光学性能,

尤其是光致发光行为的研究报道甚少。
非晶铁电材料的光致发光研究报道始于

2000 年,巴西的研究人员报道了 BaTiO3、PbTiO3、
SrTiO3 等非晶的室温光致发光现象,并对非晶的

发光行为和发光机理进行了探讨[4鄄7]。 晶态铁电

薄膜的研究主要集中在稀土掺杂薄膜的光致发光
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方面,除此之外,近年来,Shosuke Mochizuk 等[8]

发现钛酸锶单晶在 15 ~ 297 K 温度范围内具有光

致发光现象;Kan 等[9]利用 Ar 离子轰击钛酸锶单

晶表面,使其在室温下出现了强烈的蓝光发射。
由此铁电晶态薄膜及非晶薄膜的发光机理引起了

人们的强烈兴趣。 同时,铁电薄膜具有大电光系

数和相对较低的光学损耗。 彭静等[10] 对非晶态

钛酸锶钡薄膜光学常数进行了详细研究,发现其

具有较大的光学带隙能和折射率,在可见光区的

消光系数仅在 10 - 3数量级,良好的光学常数是其

在集成光学及发光器件方面应用的基础。 但是截

至目前,铁电薄膜的光致发光机理仍不能得到很

好的解释,还需要对铁电薄膜的光学性能进行深

入研究。 钛酸锶钡铁电薄膜光致发光行为的研究

将为该材料在集成光学及发光器件方面的应用提

供理论和实验基础。
本文采用溶胶鄄凝胶法分别在硅衬底和石英

衬底上制备了(Ba0. 75 Sr0. 25 ) TiO3 薄膜,研究了薄

膜的物相结构、光学透过率和光致发光特性。

2摇 实摇 摇 验

采用分析纯乙酸钡、乙酸锶、钛酸丁酯为原

料,按照(Ba0. 75 Sr0. 25 ) TiO3 的比例称取乙酸锶和

乙酸钡,并溶于适量的乙二醇甲醚中,搅拌至完全

溶解,形成锶钡前驱液。 称量等比例的钛酸丁酯,
加入乙二醇甲醚和冰醋酸形成钛前驱液,并与锶

钡前驱液混合后加入适量乙酰丙酮,不断搅拌至

形成稳定透明的溶液。 最后,用冰醋酸稀释至

0. 3 mol / L,并在室温下静置 2 ~ 3 天后,分别以

(111)单晶硅和石英作为基底,用旋涂法制备薄

膜。 薄膜的热处理温度分别为 350 益和 800 益,
热处理时间为 40 min。

采用日本理学 D / max鄄3C 型 X 衍射仪(XRD)
对薄膜样品进行物相分析,用 Horiba Fluoro Max 4
型荧光光谱仪对薄膜进行荧光光谱测试,采用

AQUILA NKD鄄8000 测量薄膜厚度,用岛津 UV鄄
3150 型紫外鄄可见鄄近红外光谱仪在 200 ~ 900 nm
波长范围内测试薄膜的透光谱。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 薄膜的物相结构

实验采用 X 射线衍射对不同温度退火的薄

膜进行了物相分析,XRD 谱如图 1 所示。 由图可

见,除衬底 Si (111)峰外,350 益 退火后的样品

XRD 谱中没有明显的衍射峰存在,说明此时薄膜

为非晶态;800 益退火后,薄膜样品的主相为晶态

钛酸锶钡,存在少量的杂相。
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图 1摇 不同退火温度下薄膜的 XRD 图

Fig. 1摇 XRD patterns of films annealed at different temperature

3. 2摇 发光性能及光学透过率

对不同温度退火后的薄膜样品进行荧光光谱

测试,选择激发波长为 450 nm,结果如图 2 所示。
可见,室温下经 350 益热处理的薄膜存在明显的

宽谱发射带,在 500 ~ 600 nm 范围内发出强烈的

黄绿可见光,发射谱的峰值位于 525 nm(2. 35
eV)处,远小于钛酸锶钡的禁带宽度(3. 2 ~ 3. 6
eV) [11]。 室温下非晶钛酸锶钡的光致发光现象

源于结构的无序性,由于钛酸锶钡结构无序导致

Ti 原子发生了移动,使得六重配位结构的[TiO6]
变成了五重配位的[TiO5]群簇,[TiO6]的畸变导

致结构的对称性被破坏,在能带中引入了缺陷态,
激发态的电子鄄空穴对形成多光子复合,进而导致

了宽的光谱发射带出现[12]。 非晶钛酸锶钡结构

的无序也会导致其能带尾部发生局域化,形成能

带尾,使其禁带宽度变小,这也可能是导致其光致

发光的原因之一。 从图 2 还可以看到, 800 益热
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图 2摇 不同温度退火后薄膜的 PL 光谱

Fig. 2摇 PL spectra of films annealed at different temperature
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处理后的薄膜存在微弱的发光现象,其强度远小

于 350 益退火的样品。 彭静等发现处于结晶态的

钛酸锶钡无发光现象[13]。 作者认为,图 2 中晶态

样品的发光是由于薄膜中存在少量杂质所致。 杂

质引入了缺陷中心,这些缺陷在禁带中形成局域

能级[14],局域能级起到了复合中心的作用,处于

激发态的电子鄄空穴发生辐射复合放出光子。 这

种发光机制在 Kan 等[9]的实验中也有体现。
图 3 是 350 益退火的样品在不同保温时间下

的荧光光谱图。 从图中可以看出,不同保温时间

样品的发光光谱形状基本一致,但保温 120 min
的样品的发光强度大于保温 40 min 的样品,这一

规律与文献[4]相吻合。 P. S. Pizani 等也通过延

长钛酸钡样品的保温时间使样品的发光强度大幅

提高。 这是由于延长保温时间能够促进化学反应

的发生,增加了样品中非晶态(Ba0. 75 Sr0. 25 ) TiO3

的含量。
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图 3摇 不同保温时间非晶薄膜的 PL 光谱

Fig. 3摇 PL spectra of amorphous films after annealed different
time

非晶薄膜的发光强度和薄膜的厚度也有关

系。 图 4 为不同厚度的非晶态(Ba0. 75 Sr0. 25) TiO3

薄膜的 PL 光谱,从图中可见,不同厚度的非晶薄

膜的发光光谱形状、峰值几乎不变,而发光强度则

随着薄膜厚度的增加略有增大。 这主要是由于随

着薄膜厚度的增加,非晶态(Ba0. 75 Sr0. 25 ) TiO3 的

量也会增加,在光激发下,发生复合的电子空穴对

也增加,因此测得的发光强度也随之增大。
光透过率也是一些光学器件的重要参数之

一。 实验测试了石英衬底上不同退火温度薄膜的

透过率,薄膜厚度约为 160 nm,如图 5 所示。 可

以看到,不同温度退火的钛酸锶钡薄膜在低于

300 nm 时均呈现强烈的光吸收,透过率在该区域

很低,但在可见光范围,晶态及非晶的钛酸锶钡薄
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图 4摇 不同厚度的非晶态薄膜的 PL 光谱

Fig. 4摇 PL spectra of amorphous films with different thickness

膜的透过率都超过了 70% ,晶态薄膜的透过率略

微低于非晶薄膜。 可见光区域的高透过率为铁电

薄膜在集成光学器件方面的应用提供了基本

保障。
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图 5摇 不同退火温度下薄膜的光学透过率

Fig. 5 摇 Transmittance spectra of films annealed at
different temperature

结合之前的讨论,可以将钛酸锶钡在蓝光激

发下具有强烈黄绿波段发射谱这一特性应用于白

光 LED 方面,芯片发出的蓝光与薄膜发出的黄绿

光结合形成白光,并可以通过薄膜的掺杂改性等

手段来提高其发光品质与效率。 相比于传统的

YAG 荧光粉[15鄄16],铁电薄膜能在较低温度下形

成,而且在可见光范围内表现出较高的透过率,这
使得铁电薄膜在 LED 领域应用中存在潜在的

优势。

4摇 结摇 摇 论

采用溶胶鄄凝胶法分别制备了晶态和非晶的

(Ba0. 75Sr0. 25) TiO3 薄膜。 室温下,晶态及非晶钛

酸锶钡薄膜均呈现出光致发光现象,非晶薄膜的

发光强度远远强于晶态薄膜。 在 450 nm 波长激

发下,非晶薄膜在波长 500 ~ 650 nm 范围内有强
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的光致发光现象,发射光谱峰值位于 525 nm,长
时间的保温能提高其光致发光强度,且增加非晶

薄膜的厚度可以提高其发光强度。 同时,在500 ~

650 nm 范围,晶态 BST 也表现出微弱的发光现

象。 钛酸锶钡的光致发光行为与其结构的无序性

和内部缺陷有着密切关系。
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