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溶胶凝胶法制备 LiTaO3 薄膜

孙斌玮，杨    明，苟    君，王    军*，蒋亚东

(电子科技大学光电科学与工程学院　成都　610054)

【摘要】用溶胶凝胶法在 FTO导电玻璃基片上沉积 LiTaO3 薄膜，采用 TG-DTA、SEM、XRD、UV-Vis光谱法分析薄

膜的表面形貌、结晶性能和光学性能。结果表明，650 °C下退火的薄膜具有在 (006)晶向上强烈的择优取向性，表面形貌均

匀致密，薄膜裂纹减少，杂质 LiTa3O8 峰的半高峰宽和光学带隙 Eg 明显受到薄膜结晶性能的影响，光学带隙值 Eg 随着杂质

LiTa3O8 半高峰宽的降低而增加，LiTaO3 薄膜的光学带隙 Eg 蓝移从 3.87 eV增加到 3.91 eV。
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Preparation of LiTaO3 Thin Films by Sol-gel Method
SUN Bin-wei, YANG Ming, GOU Jun, WANG Jun*, and JIANG Ya-dong
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Abstract　LiTaO3  thin  films  were  deposited  on  FTO  conductive  glass  substrates  by  sol-gel  method.  The
surface morphology, crystallization and optical properties of the films were analyzed by TG-DTA, SEM, XRD and
UV-Vis spectroscopy. The results show that the films annealed at 650 °C have strong preferred orientation in (006)
direction, uniform surface morphology and less cracks. The half-peak width of LiTa3O8 impurity peak and optical
band  gap Eg  are  obviously  affected  by  the  crystallization  properties  of  LiTaO3  thin  films.  Optical  band  gap Eg
increases with the decrease of half peak width of impurity LiTa3O8 peak. The blue shift of the optical band gap Eg
increases from 3.87 eV to 3.91 eV.
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钽酸锂 (LiTaO3)薄膜具有优良的铁电、压电

和热释电性能，近年受到广泛的关注。钽酸锂薄膜

的制备方法主要有：溶胶凝胶法[1]、射频磁控溅射

法[2]、脉冲激光沉积[3]、分子束外延[4] 和金属有机

化学气相沉积[5] 等。相较于其他方法，溶胶凝胶法

能精确控制薄膜成分配比，易于实现定量、均匀掺

杂，且工艺设备简单，成本低廉，适合制作铁电薄

膜和器件。目前，溶胶凝胶法已被广泛用于制备

BaTiO3、PbTiO3、(Pb,Zr)TiO3、(Ba,Sr)TiO3 等铁电

薄膜材料[6]。文献 [7]以乙醇钽和醋酸锂为起始反

应物，以无水乙醇为溶剂，冰醋酸为 pH添加剂，

在硅衬底和镀铂硅衬底上制备了 (012)和 (110)择
优取向的 LiTaO3 薄膜。文献 [8]采用溶胶凝胶

法，以乙醇锂和乙醇钽为起始反应物，以乙二醇单

甲醚为溶剂，在硅衬底和蓝宝石衬底上制备出

(012)和 (006)择优取向的 LiTaO3 薄膜。文献 [9]
利用乙酰丙酮锂和异丙醇钽为起始原料，1.3-丙二

醇为溶剂，制备了钽酸锂溶胶，利用旋涂法在

Pt(111)/SiO2/Si(100)衬底上得到 500 nm的 LiTaO3

薄膜。测试结果显示，介电常数为 35～300，介电

损耗为 0.006，剩余极化为 2.4 μC/cm2，矫顽电场

为 22.3  kV/cm， 热 释 电 系 数 从 2.2×10–8～ 2.5×
10–8 C/cm2K，测试温度从 20 °C升高到 40 °C，在

62 °C获得最大热释电为 4.0×10–8 C/cm2K。
此外，过去的研究表明光学带隙 Eg 明显受到

薄膜结晶性能的影响。文献 [10]采用溶胶凝胶法

在石英衬底上沉积铌酸锂薄膜，在不同温度下退火

的 LiNbO3 薄膜随着 Li:Nb原子比从 0.82增加到

0.87，LiNbO3 薄膜的带隙值从 4.7 eV降低到 4.5 eV。
结果表明，LiNbO3 薄膜的带隙蓝移主要是由于薄 
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膜的应变引起的。事实上，对于氧化物和半导体薄

膜，光学带隙 Eg 主要取决于以下几种因素：由于

衬底和薄膜之间的晶格失配引起的应变[11]、晶粒尺

寸[12]、薄膜的成分变化、薄膜的厚度[13]、薄膜的结

晶度 [14]、缺陷 (氧空位 )和 Burstein-Moss效应 [15]。

国内尚未有利用溶胶凝胶法制备 LiTaO3 薄膜的光

学带隙 Eg 蓝移的相关报道。本文采用溶胶凝胶法

在 FTO导电玻璃基片上制备了 LiTaO3 铁电薄膜，

分析了退火温度对薄膜晶体结构、表面形貌及其光

学带隙 Eg 的影响。结果表明，在不同温度下退火

的 LiTaO3 薄膜由于薄膜中氧空位和杂质缺陷的降

低，导致了 LiTaO3 薄膜光学带隙 Eg 的蓝移，带隙

值从 3.87 eV增加到 3.91 eV。

1　实　验

按化学计量比分别准备相等摩尔的无水醋酸

锂 (C2H3LiO2, 分析纯)和乙醇钽 (C10H25O5Ta, 分析

纯)作为起始反应材料，1.2-丙二醇 (C3H8O2, 分析

纯)作为主溶剂，丁酸 (C4H8O2, 分析纯)作为添加

剂用以调解 pH值。

首先将无水醋酸锂溶解于 1.2-丙二醇中，摩尔

比值为 1∶10，混合物在 110 °C回流 3 h以完全溶

解无水醋酸锂。然后将混合物冷却至 40 °C，在不

断搅拌的情况下，加入丁酸将 pH值调节到 5～6。
接着精确量取和前面加入的无水醋酸锂同等摩尔量

的乙醇钽并加入到溶液中，以保证前驱体溶液中

的 Li+和 Ta5+的摩尔量的比为 Li+∶Ta5+=1∶1，将混

合物在油浴加热到 130 °C的磁力搅拌器中回流加

热 72 h。为了使得 Ta5+和 Li+之间充分发生缩聚反

应形成稳定的 Li-O-Ta键，反应完成之后将得到的

胶体溶液静置 20 h，得到稳定的 0.5 mol/L的棕黄

色 LiTaO3 溶胶。将得到的钽酸锂溶胶旋转涂覆于

FTO导电玻璃基片上，匀胶转速 500 r/min，时间

30 s；甩胶转速 3 000 r/min，时间为 60 s。将得到

的钽酸锂湿膜在 150 °C干燥及 450 °C脱胶，除去

薄膜中大部分水和有机物。待样品冷却后重复以上

工艺 5次，最后在氧气气氛下的管式炉中退火 1 h
得到 LiTaO3 薄膜。

钽酸锂薄膜的退火可以分为 3个阶段：第一阶

段，温度从室温上升到 250 °C，并在 250 °C时，

保持该温度 10 min，这样是为了使有机物分解挥

发 (1.2-丙二醇的沸点为 187.2 °C)；第二阶段，温

度从 250 °C上升到 450 °C，并在 450 °C时，保持

该温度 10 min，这样是为了使薄膜反应产生的副产

物分解挥发；第三阶段，温度从 450 °C上升到实

验设计的不同的退火温度，退火温度分别为 600 °C、
650 °C和 700 °C，并保持退火温度 1 h，使得钽酸

锂薄膜高温退火完全结晶。在整个退火过程中要持

续通入氧气，保证退火反应始终在氧气氛围下进行。

本文利用 EXSTAR 7200型综合热分析仪分析

钽酸锂前驱体凝胶的差热−热重分析。利用 Philips
X’Pert MPD Pro型 X射线衍射仪分析薄膜的晶体

结构及结晶性能。利用 Hitachi S4800型扫描电镜

对样品进行表面形貌分析。利用岛津 UV-1700型
紫外−可见分光光度计在 300～800 nm范围内对薄

膜的透光率进行了研究，并计算了薄膜的光学带

隙 Eg，研究了不同退火温度对薄膜光学性能的影响。

2　实验结果及讨论

2.1　钽酸锂前驱体凝胶的差热−热重分析

图 1为钽酸锂前驱体干凝胶的 TG-DTA曲

线。样品重量为 8.5 mg，升温速率为 10 °C/min。
由图 1可以看出，前驱体干凝胶的热分解过程包

括 3个阶段：第一个阶段约 30%的质量损失发生

在 30～350 °C，这是由于残存在前驱体干凝胶中的

水分挥发，对应于 DTA曲线上，304 °C有一个放

热峰，这可归因于前驱体干凝胶中残存的醇氧化物

的热分解造成；第二阶段约 15%的质量损失发生

在 350～ 560  °C，对应于 DTA曲线上 456  °C和

543 °C分别有一个放热峰，其中 456 °C的放热峰

可能因为前驱体干凝胶中残存的有机物热分解造成

的，而 543 °C很强的放热峰则是由于干凝胶中剩

余的有机成分氧化后造成的；第三阶段发生在

560～650 °C，对应于 DTA曲线上 580 °C和 630 °C
分别有一个放热峰，前者是因为 LiTaO3 干凝胶结

晶过程的放热，后者归因于 LiTaO3 在居里温度附

近相变。
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图 1    LiTaO3 前驱体凝胶的 TG-DTA图谱
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由上图可以看出，钽酸锂溶胶的结晶温度要高

于 580 °C，低于此温度钽酸锂溶胶无法进行结晶。

因此本文设计钽酸锂薄膜的退火温度高于 580 °C，
分别为 600 °C，650 °C和 700 °C。
2.2　薄膜的表面形貌

图 2为不同退火温度条件下 LiTaO3 薄膜的表

面扫描电子显微镜 (SEM)形貌图。由图 2可以看

出，不同的退火温度得到的薄膜表面形貌明显不

同。当退火温度为 600 °C时，薄膜开始结晶，由

于结晶不完全导致薄膜裂纹相当严重。进一步提高

退火温度，薄膜结晶程度提高，晶粒成核逐渐完

全，退火温度为 650 °C时，薄膜裂纹明显减少，表

面形貌致密均匀。随着退火温度继续升高，薄膜表

面生长出尺寸更大的薄膜颗粒，薄膜粗糙度也随之

加剧，表面形貌不均匀。退火薄膜裂纹的产生强烈

依赖于结晶程度，只有在良好的退火条件下才能最

大程度地抑制裂纹，促进晶粒生长，而结晶不完全

或退火过度都不利于形成表面形貌良好的薄膜。
  

a. 600 °C b. 650 °C c. 700 °C

图 2    不同退火温度下 LiTaO3 薄膜的 SEM照片 

 

2.3　薄膜的 XRD表征

图 3为不同退火温度条件下 LiTaO3 薄膜的

XRD图谱。XRD所得数据与 JCPDS标准卡片上有

关钽酸锂晶体衍射资料对照，确定薄膜的晶向。由

图可见，FTO导电玻璃基片上制备的 LiTaO3 薄膜

在 (006)晶向上有强烈的择优取向性，而其他晶向

强度则相对较弱，说明 FTO导电玻璃基片适合高

度取向的 LiTaO3 薄膜的生长。600 °C下退火的薄

膜由于退火温度低和结晶不完全，显示出低强度

(006)峰， 650  °C下退火的薄膜具有最强 (006)
峰。与 600 °C和 650 °C的退火温度相比，700 °C
退火薄膜的 (012)、(104)、(110)等晶向 XRD峰强

度增加，(006)峰强度却在降低。此外，薄膜具有

杂质 LiTa3O8 峰 (2θ=46.52°)，在 600  °C、 650  °C
和 700 °C下退火的 LiTaO3 薄膜其半高峰宽分别为

0.33、0.23和 0.41。700 °C退火薄膜具有最大的杂

质 LiTa3O8 峰的半高峰宽，这一现象表明，在 700 °C
的高温退火条件下，薄膜倾向于多晶，并抑制择优

取向性结晶。杂质 LiTa3O8 峰的半高峰宽明显影响

着薄膜的结晶性能，薄膜的杂质缺陷越小，杂质半

高峰宽越低，结晶越完全，择优取向性越好，退火

温度为 650 °C的薄膜结晶程度最好。
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图 3    不同退火温度下 LiTaO3 薄膜的 XRD图谱 

 

2.4　薄膜的光学性能研究

图 4显示了在 300～800 nm波长范围内，FTO
导电玻璃基板上 LiTaO3 薄膜的光学透射光谱。
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图 4    不同退火温度下 LiTaO3 薄膜的光学透射光谱 

 
在可见光范围内，薄膜的平均透过率明显高

于 75%。利用薄膜的光学透射光谱，通过式 (1)可
以计算薄膜的吸收系数 α：

α = −1
d

lnT (1)

式中，T为透过率；d为薄膜厚度，取 250 nm。假

设价带和导带之间存在直接跃迁，通过 Tauc公
式，可以估算出光学带隙值 Eg：

αhν = A(hν−Eg)1/2 (2)

式中，α是吸收系数；A是一个常数，和直接跃迁

有关；hν是入射光子能量。

图 5为不同退火温度下 LiTaO3 薄膜的 Tauc图
谱，通过将图中的线性部分外推至零点来估算光学

带隙值 Eg，在 600 °C、650 °C和 700 °C退火温度
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的LiTaO3 薄膜的Eg 值分别为 3.89、3.91和 3.87 eV。
可以看出，光学带隙 Eg 明显受到薄膜结晶性能的

影响。从前面的 XRD分析可知，不同退火温度下

的 LiTaO3 薄膜由于氧空位和杂质缺陷的降低，导

致光学带隙 Eg 蓝移从 3.87 eV增加到 3.91 eV。
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图 5    不同退火温度下 LiTaO3 薄膜的光学带隙 Eg 

 

3　结 束 语
本文用乙醇钽和无水醋酸锂为原料，1.2-丙二

醇为主溶剂，丁酸为 pH调节剂，用溶胶凝胶法在

FTO导电玻璃基片上制备了 LiTaO3 薄膜。当退火

温度在 600～700 °C时，LiTaO3 薄膜在 (006)晶向

上有强烈的择优取向性。退火温度 650 °C的 LiTaO3

薄膜具有最强 (006)峰，杂质 LiTa3O8 峰的半高峰

宽最小，表面形貌致密均匀，薄膜裂纹明显减少，

光学带隙值 Eg 为 3.91 eV。本文发现光学带隙 Eg
明显受到薄膜结晶性能的影响，在 600 °C、650 °C
和 700 °C退火温度下的 LiTaO3 薄膜的 Eg 值分别

为 3.89、3.91和 3.87  eV，LiTaO3 薄膜中氧空位

和杂质缺陷的降低，导致了薄膜光学带隙 Eg 的
蓝移。
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