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采用溶胶(凝胶法在（#$$）)* 单晶上预先制备出掺钾（+）的铌酸锶钡（),-）缓冲层，利用射频磁控溅射法在缓冲

层 +),- 上沉积出高择优取向的铌酸锶钡薄膜，获得了磁控溅射法制备择优取向铌酸锶钡薄膜的相关工艺参数，研

究发现，+),- 缓冲层能够很有效地克服衬底与 ),- 薄膜之间较大的晶格失配，在氧气氩气的比例为 #.%，工作气压

为 #/$ 01，溅射功率 "$$ 2，衬底温度 "$$3，退火温度为 ’$$3的工艺条件下，能够获得 ! 轴高度择优取向的铌酸锶

钡铁电薄膜 4利用 5 射线衍射仪，原子力显微镜等仪器分析了薄膜的微结构 4通过研究 ),- 薄膜的电流(电压特性

（ "(# 曲线），发现了类似于半导体 6(7 结的特性，且结效应的强弱与结晶性能的好坏和是否有缓冲层 +),- 相关 4
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!国家自然科学基金（批准号：:$8&’$#%）和浙江省自然科学基金（批准号：;<$8$$%）资助的课题 4

! 通讯联系人 4 =(>1*?：@A*BCD EFA4 CGA4 H7

# / 引 言

四方钨青铜结构的铌酸锶钡（IJKL7J*A> M1K*A>
7*LM1JC，)K$,1# N $-M%O:，$/%8 P $ P $/&8，),-#$$$）以

其较大的线性电光系数、较高的光折变性能灵敏度

和热释电系数广泛应用于电光调制器、全息成像存

储器和红外热释电探测器［#，%］等方面 4已知的 ),-&8
单晶的纵向电光系数 %"" 能够达到 #"’$ 6>QR［"］，横

向钾钠铌酸锶钡（（+$-1# N $ ）$/<（)K&,1# N & ）$/’ -M%O:，

$/8 P $ P $/&8，$/"$ P & P $/S$）的 %8# 也 达 到 了

<$$ 6>QR［<］，这已远大于已商业实用化的 T*-MO" 晶

体 4但由于 ),- 单晶存在容易开裂和折射率不均匀

等问题，生长优质 ),- 晶体技术难度大，价格昂贵 4
通过不同的薄膜生长技术，制备高择优取向甚至异

质外延的 ),- 薄膜成为实现 ),- 材料优异性能的

一个有效途径 4
已报道过的 ),- 薄膜的生长方法包括：激光脉

冲沉积法（0TU）［8—’］、溶胶(凝胶法［S，#$］、化学气相沉

积法（9RU）［##］、磁控溅射法［#%—#<］等 4 所用衬底主要

有单晶 VWO（#$$）［#%］、)* 单晶等［#$］，由于 VWO 单晶与

),- 晶格失配率小，相对容易在 VWO 衬底上生长出

外延的 ),- 薄膜 4但在目前以 )* 为主要材料的微加

工技术条件下，要想实现器件的微集成化和普及实

用化，在 )* 衬底上制备 ),- 薄膜是必需的 4 然而由

于 ),- 与 )* 晶体的晶格失配率大（’( X ’) X #%/:，

’! X "&/#），很难直接在 )* 衬底上生长出择优取向

的 ),- 薄膜 4 我们的研究小组曾经利用溶胶(凝胶

法，在 )*（#$$）衬底上生长出了 ! 轴高度择优取向的

含 + 的 ),- 晶体薄膜［#$］，实验发现，在衬底与薄膜

的界面处，+，-M，)* 等离子通过扩散聚集，形成了一

层非晶缓冲层，调节了由于晶格失配而带来的应力

问题，从而使得 )* 和 ),- 的晶格失配率得到改善，

促使了 ),- 薄膜沿 ! 轴择优取向生长 4 9@*A 等人［#8］

利用脉冲激光沉积法（0TU）在 T1-*O" Q9CO% QY)ZQ)*
上沉积出了外延生长的高择优取向 ),- 薄膜，在这

里 Y)ZQ9CO% 也起到了缓冲层的作用 4 同时，磁控溅

射技术日趋成熟，其操作方便，性能稳定，所镀薄膜

结构致密适于大面积薄膜的制备 4 9A7*LJ(0L7I1KG 等

人［#%］利用磁控溅射法以 VWO 单晶为衬底制备出了

（$$#）取向的 ),- 薄膜，并分析了靶材和薄膜的化

学成分 4但关于利用磁控溅射法在 )* 衬底上生长出

高择优取向的 ),-&8 薄膜很少有报道 4
本文通过溶胶(凝胶法先在 )* 衬底上制备出缓冲

层+),-（+#/""（)K$/&8,1$/%8）$/""-M%O:）薄膜，然后通过磁控

溅射法成功地沉积出了高择优取向的 ),-&8 薄膜 4通
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过对 !"# 薄膜的 !$" 曲线的研究，发现在 !% 衬底和

!"# 薄膜结构存在着类似于 &$’ 结的整流效应［()］*

+ *实 验

实验首先通过溶胶$凝胶法在重掺杂 ’ 型单晶

!%（(,, 取向，,-,,+—,-,,.!/01）上，制备出掺 2 离

子的 2!"# 缓冲层，其厚度约为 +, ’1* 然后通过磁

控溅射法在缓冲层上沉积出 !"#34 薄膜，形成类似

三明治的 !"#34/2!"#/!% 结构 *关于缓冲层 2!"# 的

溶胶$凝胶制备法，可参见参考文献［(,，(3］*
利用磁控溅射法在有 2!"# 缓冲层的 !% 衬底

上，通过改变 5+ /67 气体比例、工作气压、衬底温度、

溅射功率、退火温度沉积出具有择优取向的 !"# 薄

膜 *实验采取正交法，即针对上述 4 种参数，在保持

. 个参数不变的情况下，首先改变其中一个镀膜参

数得到在该参数下薄膜结晶状态最好的条件 *然后

稳定该实验参数，改变第二个实验条件，依次类推得

到制备择优取向的 !"# 薄膜的实验条件 * !"#34 溅

射靶材的制备采用陶瓷烧结法，使用 !7859，":859，

#;+54 高纯粉末起始材料，通过研磨，混合、成型、烧

结与磨边、抛光工艺获得，靶材的粉末 < 射线衍射

谱显示靶的成份为铌酸锶钡多晶 *衬底和靶材的距

离为 (,, 11，所用 5+，67 的纯度均为 ==-===> * 衬

底 !% 片放置在旋转工架上，通过高温钨灯对衬底进

行加热，温度由热电偶来测量 *在镀膜过程中，薄膜

的沉积速率和厚度由石英晶振进行监控 *镀膜完成

后，把样品置于快速热处理器（?@A$4,,）中进行不同

温度的后期退火处理 * 通过 < 射线衍射仪（8B2"，

?%C:DB，E/1:F$76）和原子力显微镜（6GH），对 !"#
薄膜的晶格结构和表面形貌进行分析 *

样品的电学特性研究是在半导体参数分析仪

（6C%IJ’K !J1%0L’MB0KL7 A:7:1JKJ7 6’:INOJ7 .(440）上测

量，薄膜样品表面通过磁控溅射法沉积了 P@5 薄膜

作为顶电极 *把重掺杂的 ’ 型 !% 作为底电极，电极

的接触采用探针台（8:Q0:MJ H%07LR:SJ A7L;%’C !K:K%L’
?G$(）的金属针与电极形成稳定可靠的欧姆接触 *

9 *结果与讨论

!"#" 晶体结构分析

图 ( 为在相同的 5+ /67 气压比例（( T +），工作气

压（(-, A:），衬底温度（4,,U），溅射功率（9,, V）条

件下，改变退火温度所得到的 < 射线衍射图 * 图 (
中的实验相对于表 ( 中的实验编组 #(，#+，#9，相

对应的（,,(）衍射峰半高宽（GVWH），!"#（,,(）衍射

峰与（(+(）衍射峰强度比（ !,,( / !(+(）均列在了表 ( 中 *

图 ( 在相同的 5+ /67 气压比例（( T +），工作气压（(-, A:），衬底

温度（4,,U），溅射功率（9,, V）条件下，不同退火温度的 !"# 薄

膜的 < 射线衍射图 （:）(,,,U；（;）X,,U；（0）),,U

实验 编 组 $(，$+，$9 为 在 相 同 工 作 气 压

（(-, A:），衬底温度（4,,U），溅射功率（9,, V），退

火温度（(,,,U）条件下，通过改变真空室内氧氩气

压比例所得到的 < 射线衍射数据 * 在 $(，$+，$9 条

件下所制得的三种样品均为多晶态，但是随着溅射

时通入的气体的成分的改变，表现出了不同程度的

% 轴择优生长 *可以看出，当反应气体中氧氩气体比

为 ( T+（$+）时，!"#34 薄膜的（,,(）衍射峰最强，且该

衍射峰的强度与其他非 % 轴取向的衍射峰强度之

比也最大，!,,( / !(+( 为 4-9X * 但当降低氧气比例至氧

氩比为 ( T9（$9）时，薄膜的（,,(）< 射线衍射峰减弱，

薄膜结晶性能变差 *这种情况可解释为氧分压的减

少造成了 !"# 薄膜中由于失氧而形成薄膜缺陷，影

响了铌酸锶钡的结晶特性，造成薄膜的成分与靶材

成分差异［(+］*与此情况相反，当氧氩气体比例增大

为 ( T(（$(）时，过多的氧分压会造成了溅射速率的

降低，增大了碰撞概率从而减少了粒子沉积的能量，

不利于薄膜的结晶成核，同样从 < 射线衍射谱中反

映出 薄 膜 结 晶 性 能 与 % 轴 择 优 取 向 性 能 的 减

弱［(X，(=］*
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表 ! 不同工作条件下的 "#$ 薄膜的 % 射线衍射结果，包括 "#$（&&!）衍射峰半高宽（’()*），"#$（&&!）衍射峰与（!+!）衍射峰强度比（ !&&! , !!+!）

实验编组 氧氩气体比 溅射功率,( 工作气压,-. 衬底温度,/ 退火温度,/ （&&!）衍射峰的半高宽 衍射峰强度比（ !&&! , !!+!）

"! ! 0! 1&& !2& 3&& !&&& &2!34 !215
"+ ! 0+ 1&& !2& 3&& !&&& &2!66 3216
"1 ! 01 1&& !2& 3&& !&&& &2!57 +2+
#! ! 0+ !&& !2& 3&& !&&& &2+1 +24!
#+ ! 0+ +&& !2& 3&& !&&& &2+73 !2&
#1 ! 0+ 1&& !2& 3&& !&&& &2!66 3216
$! ! 0+ 1&& !2& 3&& !&&& &2!66 3216
$+ ! 0+ 1&& !23 3&& !&&& &2+!5 +21+
$1 ! 0+ 1&& +2& 3&& !&&& &2!34 !241
%! ! 0+ 1&& !2& 1&& !&&& &2!66 !+28
%+ ! 0+ 1&& !2& 4&& !&&& &2!55 5278
%1 ! 0+ 1&& !2& 3&& !&&& &2!66 3216
&! ! 0+ 1&& !2& 3&& 7&& — —

&+ ! 0+ 1&& !2& 3&& 6&& &2!83 +421
&1 ! 0+ 1&& !2& 3&& !&&& &2!66 3216

实验编组 #!，#+，#1 为在相同的 9+ ,:; 气压比

例（! 0+），工作气压（!2& -.），衬底温度（3&&/），退火

温度（!&&&/）条件下，改变溅射功率所得到的 % 射

线衍射数据 <溅射功率为 !&& (（#!）和 +&& (（#+）

时 "#$ 薄膜的（&&!）% 射线衍射峰强度非常低，在

1&& ( 条件下相对的衍射峰明显增强 < 溅射功率的

提高增大了溅射粒子的速率，从而使 "#$ 粒子在衬

底表面的迁移量加大，随着单位时间内溅射出的粒

子数的增加，使粒子之间直接碰撞成核和团簇化的

概率增大，有利于晶体的形成［!6］<
实验编组 $!，$+，$1 为在相同的 9+ ,:; 气压比

例（! 0+），衬底温度（3&&/），溅射功率（1&& (），退火

温度（!&&&/）条件下，真空室中不同工作气压下所

得到的薄膜 % 射线衍射数据 < 表中显示，真空室气

压相对较高时（+2&，!23 -.）时晶体衍射峰值很低，

!&&! , !!+!也相对较低 <随着工作气压的降低，在 !2& -.
时薄膜的衍射峰值明显增强 <真空室气压的降低时，

减少了粒子的碰撞概率，使到达衬底的 "#$ 粒子具

有较高的能量，加速了粒子在基片上的扩散迁移，有

利于溅射沉积形成晶粒堆集致密的 "#$ 薄膜［!6］，这

一点和 # 实验系列的结果吻合 <
实验编组 %!，%+，%1 为在保持 9+ ,:; 气体比例

（! 0 +），工作气压（!2& -.），溅射功率（1&& (），退火

温度（!&&& /）条件下，不同衬底温度下所得到的

"#$ 薄膜的 % 射线衍射数据 < 比较实验编组 %!，

%+，%1 中不同衬底温度薄膜的结晶情况，可以发

现，在 1&&/（%!）时薄膜除了（&&!）和（&&+）晶体衍

射峰以外，其余晶面衍射峰强度非常低 <当衬底温度

升高时，在 "#$ 薄膜中其他晶面的衍射峰也随之增

强 <说明随着衬底温度的上升，如衬底温度为 4&&/
（%+）时，由于衬底能量过高，在溅射过程中可能出

现了反溅射现象［+&，+!］，晶体的其他晶相得到加强，影

响了薄膜的结晶取向 <在 1&&/时，"#$ 粒子在衬底

表面有较高的迁移速率，沿着（&&!）取向具有较低的

表面能，从而沿 ’ 轴的生长速度快于其他生长方向

呈现择优取向生长的状态 <
图 ! 为在保持相同的 9+ ,:; 气压比例（! 0 +），工

作气 压（!2& -.），衬 底 温 度（3&&/），溅 射 功 率

（1&& (）条件下，改变退火温度所得到的 % 射线衍

射图 <图 ! 显示在 7&&/退火条件（曲线（=））下，薄膜

中没有明显的晶面衍射峰存在，薄膜呈现无定形态 <
当退火温度升高时，薄膜沿（&&!）取向择优生长，在

6&&/时（曲线（>）），% 射线衍射峰显示薄膜呈现非

常强的 ’ 轴择优取向生长，图中（&&!）和（&&+）峰很

强 <而当继续增加退火温度至 !&&&/时，薄膜中其

他晶面的衍射峰也随之增强，究其原因，可能是在过

高的热处理温度处理下，加剧了薄膜中各成分的相

互扩散，特别是在界面处，由于离子扩散可能会导致

薄膜的互扩散层过厚，从而引起薄膜物理特性的变

化，甚至恶化［!&，!1］<
通过以上分析得到了磁控溅射法制备择优取向

的 "#$ 薄膜的条件，在有 ?"#$ 作为缓冲层的 "@ 衬

底上完全能够生长出 ’ 轴高择优取向的 "#$ 薄膜 <
关于 ?"#$ 缓冲层的存在对于硅基铌酸锶钡薄膜生

长特性的改进已经在我们的前期的溶胶A凝胶制备

工艺中得到证实［!&］，同样已经证实，采用射频磁控

溅射法生长硅基 "#$ 薄膜，在缓冲层的作用下，能

够得到高质量的用于集成光电子器件的铁电薄膜，

且薄膜生长温度可以低至 1&&/，后期热处理温度
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也可以降至 !""# $使用该制备方法，我们已经获得

较大面积结构均匀，厚度达 %&’!( 的 ! 轴高择优取

向的铌酸锶钡薄膜 $

!"#" 表面形貌分析

图 ) 为 在“*) +,- 气 体 比 例（% . )），工 作 气 压

（%&" /0），溅射功率（1"" 2），衬底温度（1""#）”条

件下沉积的薄膜的原子力显微镜照片，其退火温度

分别 为 3""，!""，%"""#，扫 描 面 积 为 )4"" 5( 6

)4"" 5($在 3""# 退火时晶体表面粗糙度为 %)&!
5(，!"" 和 %"""#退火条件下表面粗糙度分别为 3&"
和3&7 5(，温度升高时 89: 薄膜的表面粗糙度明显

得到了改善 $薄膜在 3""#时晶体颗粒大小不均匀，

明显存在两种尺寸的晶粒，这种现象可能是由于薄

膜成核生长初期所存在的成分不均匀导致，薄膜表

面粗糙度很大 $随着退火温度的升高，薄膜的结晶性

能得到很好的改善，在 !"" 和 %"""#退火时，薄膜表

面粗糙度降低，晶体变大，结晶状态得到了改善 $

图 ) 不同退火温度条件下的硅基 89: 薄膜的原子力显微镜照片 （0）3""#；（;）!""#；（<）%"""#
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!"!" 电学特性分析

图 ! 为取向特性好的 "#$ 薄膜和取向差的 "#$
薄膜的 !%" 曲线图比较，# 为晶体择优取向性好的

"#$ 薄膜的 !%" 曲线，$ 为晶体择优取向性相对差

的 "#$ 薄膜的 !%" 曲线 &这两片样品都表现出了类

似 ’%( 结的电流电压特性 & 图 ) 中，# 为没有 *"#$
缓冲层在 "+ 衬底上直接沉积的 "#$ 薄膜的 !%" 曲

线，$ 为有 *"#$ 缓冲层的 "#$ 薄膜的 !%" 曲线，同

样发现了类似于 ’%( 结的电流电压特性 &图 ! 和图 )
中所用样品的顶电极均为 ,-.，电学 !%" 特性的测

量是基于 ,-./"#$/(%"+ 结构 & 在实验中仅用 ,-. 做

电极确实不能很好证明 ’%( 结效应是来自 ,-. 与

"#$ 的接触或者是 "#$ 与 "+ 的接触 & 但同时根据

01 等人［23］用金和铝作为顶电极也发现了类似的’%(
结效应 &这说明了 ’%( 效应反映了 "#$ 与 "+ 表面的

接触特性，而不是 ,-. 和 "#$ 的表面接触特性 &

图 ! 晶体取向好的 "#$ 薄膜的 !%" 曲线 # 和晶体取向差的

"#$ 薄膜的 !%" 曲线 $

图 ! 和图 ) 中可以看出，铁电 "#$ 并不是理想

的绝缘介质 &铁电 "#$ 薄膜和 (%"+ 衬底在界面上可

以形成异质 ’%( 结，两者的能带在界面上发生弯曲

形成一个电子势垒［44，4!］& "#$ 的晶格取向越好，膜系

的 ’%( 特性也越明显，分析原因可能是晶格取向好

的膜系原子呈现长程有序排列，形成电子的周期性

图 ) 没有 *"#$ 缓冲层的 "+ 基 "#$ 薄膜的 !%" 曲线 # 和有

*"#$ 缓冲层的 "+ 基 "#$ 薄膜的 !%" 曲线 $

势场也就是栅格结构，对于电子存在明确的导带和

价带 %晶格取向差的膜系，原子呈现无序排列，这时

&’( 在原有的导带底和价带顶将分离出一定数量定

域态，电子和空穴可以出现在这些定域态当中，定域

态随原子排列无序程度的增加而增加 &定域态的存

在降低了电子原有的势垒高度并且随无序程度的增

加而势垒逐渐变低，’%( 结特性随之减弱［4!］&同样在

"#$ 中掺杂 *，$5 等杂质离子时，附加势也会使得

导带底分离出定域态，因而由 *"#$ 作缓冲层的膜

系 ’%( 结特性也会减弱［4)，46］&

) 7 结 论

利用 89 磁控溅射镀膜法，在以 *"#$ 为缓冲层

的 ( 型单晶硅上成功制备出了高择优取向的 "#$
薄膜 &相应的镀膜条件为 .4 /:; 气体比例（2 < 4），工

作气 压（27= >5），溅 射 功 率（!== ?），衬 底 温 度

（!==@），退火温度为（A==@）&通过对 "#$B6 薄膜的

!%" 曲线分析，发现在薄膜和衬底 "+ 的交界面具有

’%( 结效应，当薄膜结晶取向差时这种效应随之减

弱，有 *"#$ 缓冲层的 "#$ 薄膜的 ’%( 结效应要比

直接在 "+ 基板上生长的薄膜弱 &
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