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[摘要 ]  采用改进的喷雾热解方法 ) ) ) 异步脉冲超声喷雾热解法 ( APUSP) ,以 B iC l3、硫脲和碘溶液为前驱液,在非晶衬

底上成功地制备了 B iSI纳米棒阵列薄膜.对采用异步脉冲超声喷雾热解法所制备的棒状 B iSI纳米晶薄膜样品的介电特性

和光吸收特性进行了测试.结果表明,采用该法所制备的棒状纳米结构薄膜与传统喷雾热解法所制备的薄膜,由于结构的不

同,其介电特性和可见光吸收特性具有明显的区别.该方法与传统喷雾热解法相比,所制备的纳米晶薄膜具有较高的介电常

数、较小的介电损耗和较大的光吸收强度.
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Abstract: Nano rod array film s B iS I are synthesized w ith an improved spray pyro lysis me thod, asynch ronous u ltrasonic

spray pyro lysis ( APUSP ), from B iC l3, th iourea and iodine on am orphous substra tes at a re lative low temperature.

The dielectric properties are measured, such as d ie lec tric constant and dielectr ic loss, and the v isib le abso rption o f

the B iSI nano rod film s depos ited by asynchronous pulse u ltrasonic spray pyro lysis ( APUSP ) . The resu lts show tha t

there is a d istinct difference betw een the film s deposited byAPUSP and those by trad itiona l u ltrasonic spray py ro ly sis

( TUSP). The nanorod film sm ade byAPUSP have a h igh die lectric constant, low dielectric lo ss and a high v isible ab-

sorption compar ing w ith TUSP.
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0 引言

一维纳米结构因其新异的物理特性而在高密

度磁存储器件、光学存储器、光学开关、显示和数据

存储等方面具有潜在的应用价值,成为目前纳米结

构材料制备的热点. B i
III) V I

A ) V II
A
族化合物, 如

B iSI,具有高光电导性、铁电性、电光效应、电动机

械效应等
[ 1]
性质, 而 B iSI的纳米晶薄膜又具有独

特的开关行为和半导体 ) 介电膜结的记忆效

应
[ 2]

,引起了相关学者的极大兴趣.

喷雾热解法由于技术简单、成本低、易于操作、

可大面积制膜、工业化基础好、制备范围广等特点,

常被用来制备高质量的纳米薄膜或粉体
[ 3 ]

.最近,

我们采用经改进的异步脉冲超声喷雾热解法 ( A-

synchronous Pulse U ltrason ic Spray Pyro lysis,

APUSP)在普通玻璃衬底上成功地制备了长径比可

控的棒状 B iS I纳米晶薄膜
[ 4]
. 对样品的微结构分

析表明,样品为多晶薄膜 ( JCPDS F ile 43-652: B is-

muth Iod ide Su lfide, O rthorhomb ic); 通过制备工艺

的控制,部分样品可具有高度取向生长, 并且,可使

)4)

第 5卷第 4期

2005年 12月
 南京师范大学学报 (工程技术版 )

JOURNAL OF NAN JING NORMAL UN IVERSITY ( ENGINEERING AND TECHNOLOGY)
 

Vo.l 5 N o. 4

Dec, 2005



其微晶沿几乎垂直衬底的方向生长, 并构成纳米棒

阵列. 这里, 主要讨论所制备的棒状微晶结构纳米

薄膜的介电和光吸收的特性,以期对其基本物性和

作为介电薄膜材料的特性研究,提供基础研究.

1 实验

B iSI纳米晶薄膜的制备工艺
[ 3]
及过程详见文

献 [ 4].在 APUSP法中, B iC l3、I的混和液 A 与硫脲

溶液 B经两个不同的雾化器雾化, 并分别由两根

喷嘴导入到衬底上;这里, 在反应线路① 中, A和 B

雾气被同时导入,而在线路② 中, 雾气 A 和 B采用

分时段导入. 这里所分析的样品为: ( a)无规则状

颗粒薄膜 ( TUSP法制备 ) , ( b)棒状微晶纳米薄膜

(APUSP法,线路① ) , ( c)沿垂直衬底方向生长的

棒状微晶结构纳米薄膜 (APUSP法,线路② ) .

在室温下, 用 LCR仪 ( Ag ilet 16451B )测试了

样品的介电常数和介电损耗随频率变化分布的介

电性质;利用紫外可见光光谱仪 ( UV-3150)对样品

的光学吸收性质做了初步探讨.

2 结果与讨论

211 介电测量分析

  纳米薄膜材料的介电性质受多种因素的影响,

其中, 主要影响因素为薄膜化学成分、制备方法和

薄膜的微结构等
[ 5]

.研究介电常数与频率的关系,

有利于了解材料的极化机制和材料能量耗损的原

因.介电常数随频率的变化, 主要受到材料中的电

子极化、离子位移极化和偶极子极化 3种极化机制

的影响.在 10
2
~ 10

11
H z范围内, 3种极化机制都可

对介电常数做出贡献. 室温下, 电偶极子取向极化

是主要的极化机制.在室温下, 对玻璃和薄膜双层

结构的介电常数和介电损耗在不同频率下的分布

曲线进行了研究,结果如图 1和图 2所示.

图 1曲线 ( a)给出了 TUSP法制备的 B iS I薄膜

(即无规则状颗粒 )的介电常数随频率的变化. B iSI

薄膜的介电常数在低频范围内, 介电常数较大, 随

频率的增加,不断减小.这是由于界面电荷极化的

缘故. 在纳米薄膜材料的巨大晶粒界面中,存在着

大量的悬挂键、空位、空位团以及空洞等缺陷, 这就

引起了电荷在界面中分布的变化. 在电场的作用

下,正负电荷重新分布,形成电偶极子,从而产生界

面极化,所以在低频范围会有较大的介电常数. 按

照介电理论
[ 6]

,随着电场频率的增加, 薄膜材料的

各种极化逐渐跟不上外电场的变化,出现相位差,

所以介电常数逐渐减小.

)5)
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图 1中曲线 ( b)给出了 APUSP中反应线路①

所制备的 B iSI薄膜 (即棒状微晶纳米薄膜 )的介电

常数随频率的变化关系.曲线 ( c)描述了 APU SP中

反应线路② 制备的 B iSI薄膜 (即沿垂直衬底方向

生长的棒状微晶结构纳米薄膜 )的介电常数随频

率的变化关系.曲线 ( b)和曲线 ( c)均与曲线 ( a)略

有不同.它们的介电常数在低频范围内随频率的增

加而增加,在大约 1 000Hz达到最大, 然后随频率

的增加不断减小.其原因可归结于:采用 APUSP反

应线路所制备的 B iSI薄膜具有独特的纳米棒状结

构.与用 APUSP中反应线路制备的 B iSI薄膜相比,

采用 TUSP法所制备的 B iSI薄膜具有不规则或类

球状颗粒,晶粒间界的原子排布更加杂乱,缺陷增

多,在电场作用下,产生更多极化电荷, 所以 TUSP

法制备的 B iSI薄膜的介电常数会更大一些.

介电损耗随频率变化的关系如图 2所示. 3个

样品的介电损耗均为先增大, 后减小. 曲线 ( a)是

采用 TUSP法制备的 B iSI薄膜的介电常数随频率

的变化,根据描述频率与介电损耗关系的德拜方

程,在低频范围内,介电损耗应为先增加后减小.值

得注意的是:在曲线 ( b)和 ( c)中, B iSI薄膜的介电

损耗在初始阶段为负值. 这可能是由于 APUSP法

制备 B iSI薄膜的纳米棒状结构所导致的结果, 其

物理机理尚不清楚,有待进一步探讨.

212 光吸收

纳米薄膜材料由于量子尺寸效应、表面效应及

大量缺陷的存在,常常导致奇异的光吸收现象. 我

们对所制备的纳米 B iS I薄膜样品 (即样品 a无规

则状颗粒薄膜, 样品 b棒状微晶纳米薄膜, 样品 c

沿垂直衬底方向生长的棒状微晶结构纳米薄膜 )

在可见光范围内的光吸收进行了测试, 结果见图

3. 由图 3可见, 3种不同微结构纳米薄膜的可见光

谱曲线大致相同.样品 a和样品 b的曲线几乎完全

重合, 它们的基础吸收带和块体材料相比移向短

波,这与用水热法制备的 B iSI管状晶所得结论相

符
[ 7]

.有趣的是,具有沿垂直衬底方向生长的棒状

微晶结构的样品 c的吸收强度比样品 a和 b的吸

收强度要大很多,这可能是其规则的棒状结构和棒

的轴向具有高度一致取向的缘故.

3 结论

对采用异步脉冲超声喷雾热解法所制备的

B iSI棒状有序结构纳米薄膜的电、光学特性进行了

研究. 结果表明, 该方法所制备的薄膜,因其有序的

棒状排列结构而具有较高的介电常数和较低的介

电损耗;同时,所制备的棒状 B iSI纳米晶薄膜具有

较大的可见光吸收强度, 该技术可望发展成为一种

优秀的介电纳米薄膜制备工艺.
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