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摘要: 采用化学溶液沉积法在石英衬底上制备了 Bi3. 15Eu0. 85Ti3O12(BEuT) 铁电薄膜,研究了 BEuT 薄膜的结

构和光学性能。 XRD 结果表明,不同温度退火的 BEuT 皆形成铋层状钙钛矿型结构,其晶粒尺寸随着退火温

度的升高而增大,与 SEM 观察结果一致。 对 BEuT 薄膜的拉曼光谱研究表明,Eu3 + 主要取代钙钛矿层中的

Bi3 + 位。 光学透过率曲线显示,在大于 500 nm 的波段,各 BEuT 薄膜的透过率均比较高,其禁带宽度约为

3. 69 eV。BEuT 薄膜的发光随着退火温度的升高而增强,这可归因于其结晶状况的改善。
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Abstract: Bi3. 15Eu0. 85Ti3O12 (BEuT) thin films were prepared on fused silica substrates by using
chemical solution deposition technique. The structural and optical properties of thin films were stu鄄
died in this work. XRD results show that BEuT thin films exhibit a polycrystalline bismuth鄄layered
perovskite structure, and the average grain sizes increase with the annealing temperatures, which is
consistent with the SEM results. Raman spectra of BEuT samples indicate that Eu3 + mainly replace
Bi3 + in perovskete layer. In the wavelength of above 500 nm, BEuT thin films exhibit high optical
transmittance, and the band gaps of all samples are nearly about 3. 69 eV. The emission intensities
of BEuT thin films increase with the annealing temperatures, which could be due to the improvement
of crystallization for the samples annealed at higher temperature.
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1摇 引摇 摇 言

稀土掺杂钛酸铋(Bi4 - x LnxTi3O12, BLnT)是

一类重要的铁电材料,除了具有优异的铁电性能

外,还具有良好的介电、压电、热释电、声光和电光

等性能,是典型的多功能无铅环保材料,可应用于

微电、光电等集成器件中[1鄄3]。 BLnT 属于铋层状钙

钛矿型结构,是类钙钛矿结构层(Bi2 - xLnxTi3O10)2 -

和类氟石结构层 (Bi2O2)2 + 的共生物。 其中类钙钛

矿(Bi2 - xLnxTi3O10)2 - 层包含着 3 层 TiO6 氧八面体,
掺杂的稀土元素也主要是取代(Bi2 - xLnxTi3O10)2 - 层

中的 Bi3 + 离子(A 位)。 由于 Ln3 + 离子和 Bi3 + 离

子之间半径相差很小,而且都是三价离子,所以

Ln3 + 离子极易取代 Bi3 + 离子,其掺杂量也容易控

制。 这里,掺杂的稀土离子不仅可以调节材料的

结构以改善其电学性能,而且也可作为发光材料

的激活剂,因而 BLnT 也是潜在的发光材料,其发

光方面的性能研究已开始受到关注[4鄄9]。 这类铁

电材料具有很高的猝灭浓度[4] 而且主晶格与

Eu3 + 之间具有非常有效的能量传递[7],这些优势

让 BLnT 成为高亮度发光薄膜极有竞争力的候选

材料。
对 BLnT 薄膜进行发光方面的研究有助于更

全面的了解材料本身的性质。 本实验选用石英玻

璃作为衬底,在不同的退火温度下制备了掺铕钛

酸铋(Bi3. 15Eu0. 85Ti3O12, BEuT)铁电薄膜,研究了

退火温度对其结构和光学性能的影响。

2摇 实摇 摇 验

BEuT 铁电薄膜的制备采用化学溶液沉积

法,所用衬底是透明石英玻璃。 合成溶液所用的

原料分别是分析纯的硝酸铋(Bi(NO3) 3·5H2O)
(过量 10% )、硝酸铕(Eu(NO3) 3. 5H2O)和钛酸四

丁酯 ( Ti ( OC4H9 ) 4 )。 溶 剂 是 乙 二 醇 甲 醚

(CH3OCH2CH2OH)和冰醋酸(CH3COOH)的混合

溶液,并加入适量的乙酰丙酮(C5H8O2)作为 Ti4 +

的稳定剂,在搅拌过程中加入一定量的双氧水

(H2O2)以抑制 Ti4 + 寅Ti3 + 的转变。 配制 BEuT 前

驱体溶液的步骤如下:将硝酸铋和硝酸铕一同溶

于溶剂中并搅拌加热至 50 益,保温 15 min 后冷

却至室温,再加入乙酰丙酮和钛酸四丁酯以及双

氧水,继续搅拌 2 h 后得到澄清浅红色的前驱体

溶液,调节其浓度为 0. 06 mol / L。 将配制好的

BEuT 溶液滴在石英衬底上并旋转涂覆 30 s,之后

将湿膜放在 300 益 的烤胶机上热烤以除去有机

物。 重复甩膜、烤胶的步骤若干次直至达到所需

的薄膜厚度,然后将所得的干燥薄膜放入箱式炉

中进行退火处理,退火温度分别为 600,650,700,
750 益。 薄膜在各退火温度保温 1 h 后随炉自然

降温。 最后制得的薄膜厚度大约为 300 nm。
薄膜的 XRD 测试采用日本 Rigaku 公司生产

的 D / MAX 2200 VPC 型 X 射线衍射仪,测量时所

加的工作电流和电压分别是 20 mA 和 40 kV。 薄

膜表面形貌的观察采用日本电子株式会社生产的

JSM鄄6330F 型场发射扫描电镜。 拉曼光谱的测试

所采用的仪器是英国 Renishaw 公司生产 的

Renishaw inVia型激光显微拉曼光谱仪,入射光波

长为 514. 5 nm,波数范围为 50 ~ 1 200 cm - 1。 光

学透过率采用日本 Shimadzu 公司生产的 UV鄄
3150 型紫外可见分光光度计进行测量,范围为

200 ~ 1 400 nm。 薄膜光致发光性能的测试采用

日本岛津公司生产的 RF鄄5301PC 型荧光分光光

度计,所用的激发波长为 350 nm。

3摇 结果与讨论

图 1 是退火温度分别为 600,650,700,750 益
的 BEuT 薄膜的 XRD 图。 由图 1 可见, 所有

BEuT 薄膜都已经形成钙钛矿结构,且没有焦绿

石相或其它杂相的存在,说明薄膜和衬底之间无

明显的界面反应。 在不同温度下制备的 BEuT 薄

膜的衍射峰强度相差不多。 而对于最强的(117)
方向的衍射峰,600,650,700,750 益退火的 BEuT
薄膜的半高宽 (FWHM) 值分别为 0. 214毅,0. 191毅,
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图 1摇 不同温度退火的 BEuT 薄膜的 XRD 图

Fig. 1摇 XRD patterns of BEuT thin films annealed at different
temperatures
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0. 183毅,0. 169毅。 根据 Scherrer 公式 L = 0. 89姿 /
茁cos兹,可计算出薄膜的平均晶粒尺寸分别约为

43. 6,50. 4,53. 5,60. 5 nm。 式中,L 为平均晶粒

尺寸,姿 是 X 射线衍射仪的入射线波长 0. 154
nm,茁 是衍射峰的半高宽,而 兹 是相应峰的衍射

角。 可见,随着退火温度的升高,薄膜(117)衍射

峰的 FWHM 值是下降的,即其平均晶粒尺寸是随

着退火温度的升高而增大的。
扫描电镜可提供薄膜样品清晰直观的表面形

貌图像。 图 2 是 650 益和 750 益退火的 BEuT 薄

膜的表面形貌图。 由图 2 可见,650 益和 750 益
退火的 BEuT 薄膜的表面均比较平整致密,650 益
退火的 BEuT 薄膜的晶粒尺寸较小,而 750 益热

退火的薄膜的晶粒尺寸有明显的增大。 晶粒呈柱

状生长。 薄膜的晶粒尺寸与热退火温度的依赖关

系和前面 XRD 分析的结果是一致的。

650 ℃

500 nm

750 ℃

500 nm

图 2摇 650 益和 750 益退火的 BEuT 薄膜的表面形貌图

Fig. 2摇 Surface morphologies of BEuT thin films annealed at

650 益 and 750 益

拉曼光谱是研究晶格振动的有力手段。 根据

晶格动力学,Bi4Ti3O12 (BiT)在居里温度(Tc)以

上的顺电相有 16 个拉曼活性振动模[10],在 Tc 以

下的铁电相,能发现更多的振动模[11]。 而在薄膜

材料中,振动模是比较难以确定的,这主要是由于

薄膜材料中峰强相对较弱,可能出现对称性破缺

或是振动模的相互叠加[12]。 图 3 所示是 650 益
和 750 益退火的 BEuT 薄膜的拉曼光谱。 由图 3
可见,BEuT 薄膜的拉曼谱包含 3 个主要振动模,
其峰位大约位于 266,561,853 cm - 1 处,都属于

TiO6 氧八面体的固有振动模。 266 cm - 1附近的拉

曼峰对应于 TiO6 氧八面体的弯曲振动模;852
cm - 1处的振动模可归为 TiO6 氧八面体的伸缩振

荡模;对于 542 cm - 1 处的振动模,有些人将其归

为 TiO6 的弯曲振动模与伸缩振荡模的叠加[13],
也有将其归为纯的 TiO6 的伸缩振动模[14]。 除此

之外,在约 161 cm - 1 的低波数位置也观察到了

BEuT 薄膜的拉曼振动模,可归为 Bi 原子(A 位)
的振动模。 一般情况下,未掺杂的 BiT 在这个低

波数区域会有比较多的拉曼振动模;但如果 A 位

的 Bi3 + 离子被不同大小的其它离子,如稀土 Eu3 +

取代,则将导致 A 位原子平均质量的变化,有些

拉曼峰将会移动或重叠,从而导致振动模数量的

减少。 图 3 中, BEuT 在这个区域只在约 161
cm - 1处出现比较明显的振动模,表明掺杂稀土元

素后拉曼峰出现重叠,也证实 Eu3 + 确实取代了 A
位的 Bi3 + 离子。
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图 3摇 650 益和 750 益退火的 BEuT 薄膜的拉曼光谱

Fig. 3摇 Raman spectra of BEuT thin films annealed at 650 益
and 750 益

图 4 给出了在不同温度退火的 BEuT 薄膜的

光学透过率,石英玻璃衬底的光学透过率曲线也

一同示于图中。 由图 4 可见,各温度退火的样品

的光学透过率基本相同,即在 600 ~ 750 益的温度

范围内,退火温度对 BEuT 薄膜的光学透过率影

响不大。 BEuT 薄膜在 500 nm 以上的可见光和红

外区域具有较高的光学透过率。 在低波长范围

内,BEuT 薄膜对入射光的透过率逐渐降低,并截

止于约 325 nm 处。 在这个高吸收区域,透过率 T
和吸收系数 琢 可由方程 T = Rexp( - 琢d)来描述。
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式中,R 在吸收边的数值几乎等于 1,而 d 是薄膜

的厚度。 在吸收边带间的电子跃迁关系可表达为

琢邑(h淄 - Eg) n。 这里,h淄 是入射光子能量;Eg 是

禁带宽度;指数 n 则取决于电子的能带结构,即当

n = 1 时材料为直接跃迁型,当 n = 4 时为间接跃

迁型。 对于直接跃迁型的材料,其吸收系数和光

子能量的关系可表示成关系:(琢h淄) 2 = C( h淄 -
Eg)。 其中 C 是常数。 图 4 中的插图给出了 700
益退火的 BEuT 薄膜的(琢h淄) 2 鄄h淄 关系曲线。 从

插图中可看出,曲线是符合线性拟合的,即 BEuT
薄膜是直接跃迁型的能带结构。 将曲线的直线部

分延长至 h淄 轴,其交点即为薄膜的禁带宽度。 从

插图中可得到 BEuT 薄膜的禁带宽度约为 3. 69
eV。 此值大于文献报道的 BiT 薄膜的 2. 80
eV[15],BLT 薄膜的 3. 25 eV[16],以及 BNT 薄膜的

3. 61 eV[17]。摇
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图 4摇 不同温度退火的 BEuT 薄膜的光学透过率,插图是

700 益退火 BEuT 的(琢h淄) 2 鄄h淄 关系曲线。
Fig. 4摇 Optical transmittance of BEuT thin films annealed at

different temperatures, the inset shows the relation of
(琢h淄) 2 鄄h淄 for the 700 益鄄annealed sample.

图 5 所示是在不同温度下制备 BEuT 薄膜的

光致发光谱。 BEuT 薄膜的激发谱的监测波长为

617 nm,激发波长范围为 320 ~ 410 nm。 发射谱

的激发波长为 350 nm,接受发射光的波长范围为

570 ~ 660 nm。 由图 5 的激发谱可见,BEuT 薄膜

的激发谱包含两个激发带:相对较弱的激发带的

峰位位于约 397 nm 处,这是 Eu3 + 的特征激发波

长;另一个较强的激发带位于 320 ~ 380 nm,峰位

约在 350 nm 处。 当用 397 nm 的 Eu3 + 特征激发

波长激发 BEuT 薄膜材料时,入射光可直接激发

Eu3 + ,使其从基态7F0 跃迁至较高的5L6 激发态。
处于激发态的 Eu3 + 离子经过一系列复杂的过程,
最终发生5D0寅7F j( j = 0 ~ 4)的跃迁而发射荧光。

从图 5 的激发谱来看,这个激发带并不能有效地

激发 Eu3 + 。 位于 320 ~ 380 nm 的激发带对 Eu3 +

的激发更为有效,其原因如下:BEuT 晶格吸收波

长 350 nm 的激发光后,再将能量有效地传递给

Eu3 + ,Eu3 + 离子从基态被激发到较高的能级。 经

过一些复杂的跃迁过程,被激发的 Eu3 + 最终发

生5D0寅7F j( j = 0 ~ 4)的辐射跃迁而发射荧光[7]。
此外,Bi3 + 离子也充当了敏化剂的作用,将吸收的

入射光能量传递给 Eu3 + 离子[4]。 这是由于 Bi3 +

的发射谱与 Eu3 + 的激发谱存在一定的重叠,当用

波长 350 nm 的光激发薄膜时,Bi3 + 吸收部分入射

光并被激发至高能级,随后发生3P1寅1F0 的辐射

跃迁而发射光子,而这部分光子能量刚好位于

Eu3 + 特征激发波长附近,因而被 Eu3 + 吸收,实现

能量传递。
由图 5 中 BEuT 的发射谱可见,Eu3 + 离子的

发光主要包含中心位于约 594 nm 和 617 nm 的两

个峰。 594 nm 的发射峰对应于磁偶极跃迁
5D0寅7F1。 当 Eu3 + 处于有反演对称中心的格位

时,将主要发生5D0 寅7F1 的磁偶极跃迁。 而 617
nm 的发射峰则对应于5D0 寅7F2 的电偶极跃迁。
当 Eu3 + 处于无反演对称中心的格位时,将以
5D0寅7F2的电偶极跃迁为主。 掺 Eu3 + 的红色荧

光粉也是主要利用电偶极跃迁5D0 寅7F2 发射红

光。 此外,5D0寅7F2 跃迁还对所处的环境非常敏

感,所以常用于指示所处环境的变化[18鄄19]。 由

BEuT 的发射谱可见,两个发射峰的强度随着薄

膜退火温度的升高而增大,这与薄膜的结晶改善

有关。 在 BEuT 薄膜中,Eu3 + 的发光主要是主晶

格向 Eu3 + 传递能量而激发荧光的。 XRD 分析结

果表明随着退火温度的升高, 薄膜的晶化程度增
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图 5摇 不同温度制备的 BEuT 薄膜的光致发光谱

Fig. 5 摇 Photoluminescence spectra of BEuT thin films an鄄
nealed at different temperatures
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强,而 Eu3 + 也更容易进入晶格位置,这将极大提

高主晶格与 Eu3 + 之间的能量传递效率,从而使其

发光得到增强。 此外,由于在薄膜制备过程中 Bi
元素存在一定的过量,当退火温度较低时,过量的

Bi3 + 可能会团聚成 Bi3 +
n (n逸2),此时 Bi3 +

n 将成为

陷阱中心而吸收激发光能量,而不是将能量传递

给 Eu3 + ,这将减弱薄膜的发光。 当退火温度升高

时,这些陷阱中心将会减少,同时薄膜的结晶状况

也得到改善,于是 BEuT 的发光增强。

4摇 结摇 摇 论

在石英衬底上制备了 BEuT 铁电薄膜,研究

了退火温度对 BEuT 铁电薄膜结构和光学性能的

影响。 在一定条件下,样品晶粒尺寸与退火温度

呈正相关性。 升高退火温度可以改善薄膜的结晶

状况,从而提高主晶格与 Eu3 + 之间的能量传递效

率,增强 BEuT 的发光强度。 退火温度对 BEuT 薄

膜的光学透光率影响不大,材料的禁带宽度大约

是 3. 69 eV。 这种高透明的 BEuT 薄膜由于其特

殊的层状钙钛矿结构而具有很高的稀土发光猝灭

浓度,并且由于其结构稳定而可以工作在各种不

同的环境中,所以在高亮度薄膜发光显示领域方

面具有很大的应用潜力,未来可应用于新型的集

成光电器件。
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