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采用 ’()*+ 作为先驱物，利用溶胶,凝胶法在 -.（"##）衬底上成功获得高度择优取向的铁电铌酸锶钡（-/’）薄

膜 0与用 ’(（1)$2+）+ 作为先驱物的 -/’ 薄膜相比，’()*+ 配制的薄膜前驱溶液中含有一定数量的 3 离子 0 3 离子的

含量对 -/’ 薄膜取向的影响存在一个最优值 0二次离子质谱测试发现，3 离子对 -/’ 晶胞的溶入和对 -. 衬底的渗

透能够同时使 -/’ 晶胞和 -. 晶胞产生微小扭曲，从而起到调整薄膜与衬底的匹配关系，并最终促使 -/’ 薄膜 ! 轴

高度择优取向的生长 0测试了薄膜的光学特性 0
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!国家自然科学基金（批准号：5###&##+）及浙江省自然科学基金（批准号：+###%%）资助的课题 0

" 6 引 言

近年来，铁电晶体由于具有优良的压电、存贮、

光折变、热释电以及电光效应而越来越受到人们的

关注 0由于集成光电子学的迅猛发展，以及薄膜制备

工艺的进展，导致越来越多的研究者将工作重点放

在了铁电薄膜以及相应的光电子器件方面［"—!］0 在

众多材料中，铌酸锶钡（-7"/8" 9 " ’($15，#6$ : " :
#6&，简 称 -/’"##"）表 现 出 非 常 优 越 的 性 能，如

-/’%+ 的热释电系数可达 !"6# ; "#9 $
!)<=>

$3，电光

系数为 #! ? "!&# ; "#9 "$ ><@［A］，并且具有非常高的

压电系数和光折变系数，可广泛地应用于铁电动态

随机存储器 BCDE、热释电红外探测器、铁电光波导

电光调制器等方面［+，5］0
目前，人们通常选用 -.（"##），EF1（"##）单晶作

为衬底制备 -/’ 薄膜 0不过，-/’ 与 -. 衬底的失配

率为 $% ? $& ? "$65，$! ? !%6"，与 EF1 之间的失

配率为 $% ? $& ? "65A，$! ? 56!A，因此，相同条件

下在 EF1，-. 单晶上生长 -/’ 薄膜，前者的薄膜择

优取向性能明显好于后者［%］0但是，当前硅微加工技

术已达到极为完善的阶段，使得人们可以将铁电薄

膜与硅工艺相结合，从而构建出一类既能发挥铁电

薄膜的优异性能，又能利用先进的硅加工技术，实现

铁电,硅微集成系统 0因此，在半导体（如 -. 和 48DG）
衬底上生长高质量的光电功能薄膜在某些领域具有

非常实用化的意义［&］0从 $# 世纪 H# 年代开始，就有

许多研究者尝试在 -. 衬底上制备 -/’ 薄膜，使用不

同的薄膜制备手段，如脉冲激光沉积（IJB）法［H］、射

频磁控溅射（CK,GLMNNO7.PF）法［"#］、溶胶,凝胶（GQ*,FO*）
法［""］，并采用不同的工艺条件，但是 -. 衬底与薄膜

之间太大的失配率导致薄膜的生长已基本不受衬底

取向 的 影 响，因 此 无 法 长 出 ! 轴 择 优 取 向 的 薄

膜［"$，"!］0本文采用溶胶,凝胶法，并用合适的先驱物

在 "###R退火温度下成功获得高度择优取向的硅

基含钾 -/’ 薄膜 0

$ 6 实 验

()*) 实验材料

采用 -7，/8，’()*+ 作为先驱体，分别与醇反应

生成 所 需 的 金 属 醇 盐，使 用 乙 二 醇 甲 醚（ $,
>ONSQTUONS8PQ*）作为公共溶剂 0 -7，/8 为 D=7QG 公司产

品，’()*+ 和 ’(（1)$2+）+ 为 D*V7.=S 公司产品，乙二

醇甲醚为分析纯，购自上海医药化学试剂公司 0
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!"!" 制备过程

将金属 !"，#$ 分别与乙二醇甲醚溶剂充分反

应，将反应完成的溶液冷却后根据需要加入适量的

溶剂，获得一定浓度 !"，#$ 的醇盐 % &’ 的醇盐的制

备要复杂困难得多 %先将 ()* 与乙二醇甲醚反应生

成 ( 的醇盐，然后加入适量的 &’+,-，充分反应生成

白色的 (+, 沉淀，过滤沉淀所得的溶液即为 &’ 的醇

盐 %将 !"，#$，&’ 三种醇盐按不同配比混合，即得不

同比例的 !#&（!"!#$. / !&’0)1）溶胶 %采用 !2（.33）基

片作为衬底，使用台式匀胶机（(4567 型）将溶胶均

匀地涂敷在清洁的 !2 基片上，转速为 8333"9:2;，时

间为 83<%制得的湿膜采用 =>?（快速热处理）技术进

行热处理 %热处理分两步进行，在 .3< 内将温度从室

温提高到 8-3@，持续加热 0:2;，去除有机溶剂，然

后在 03< 内将温度提高到 .333@，持续加热 6:2;，彻

底去除有机组分，促使 !#& 薄膜致密与晶化 % 多次

重复匀胶和热处理等步骤，可使薄膜达到所需的厚

度 %作为比较，用 &’ 的乙醇盐（&’（)+0*-）-）制备出

&’ 的乙二醇甲醚溶胶，将它与 !" 和 #$ 醇盐按配比

混合得到 !#&13 溶胶（不含 ( 离子），在相同的实验

条件下制备出 !#& 薄膜，另外，在该 !#&13 溶胶中

加入不同比例的 ( 醇盐，同样在相同的实验条件下

得到不同比例的 (!#&13 薄膜。为了测试薄膜的透

过率和计算折射率，实验中还分别使用 AB)（.33）单

晶和熔石英的 !2)0 作为 !#& 衬底材料，采用相同的

工艺获得所需的薄膜 %

!"#" 检测手段

为了检验所得薄膜的各项特性，使用了如下检

测手段：样品的晶体结构特性用 C 射线衍射仪（DE5
FG，?H2,2I 的 C 射线管）测定；使用 +J"!线（=2B$KJ E9
:$C 0--3?+）测定薄膜晶体的衍射图谱和摇摆曲线

（"LMK2;B MJ"NO）；P2;QO" .333 C 射线能谱仪分析薄膜

的成分和比例；薄膜中的成分深度剖面由二次离子

质谱（!RA!）获得；利用分光光度计（!H2:$QSJ，TU5
8.3.?+）测量并计算出薄膜的透过率和折射率 %

8 V 结果与讨论

#"$" %&’ 薄膜的生长

图 . 是 .333@ 退 火 温 度 下 不 同 配 比 的 !#&
（!#&0-，!#&13，!#&W-）薄膜在 !2 衬底的 C 射线衍射

图 %从图 . 可以看出，!#& 表现出非常完美的择优取

向，杂峰几乎被完全抑制 %从现有报道可知，这是目

前溶胶5凝胶法在 !2 衬底上所镀薄膜最完美的择优

取向［.8，.6］%这也证明了在 !2 衬底上无法生成择优取

向 !#& 薄膜的观点是片面的［.0］%只要条件适合，完

全可以在 !2 衬底上生长出能与 AB) 基薄膜质量差

不多的 !#& 薄膜 %从图 . 还可以看出，不同的 !" 与

#$ 的配比表现出不同的衍射峰强度，!#&13 的择优

取向强度高于 !#&0- 和 !#&W-%这是因为 !#&13 中

的 !"，#$ 配比相对而言最稳定，最容易生成 !#& 相 %
!#&0- 薄膜由于 !" 含量偏低容易出现 #& 相，!#&W-
薄膜则容易出现 !& 相 %图 . 内插图是这三块样品的

（33.）方向 C 射线摇摆曲线 %一般而言，C 射线摇摆曲

线的峰值半高宽大小决定了薄膜晶体取向性的好

坏 %使用 X$J<<2$; 算法对样品的摇摆曲线进行拟合，

得到 !#&0-，!#&13，!#&W- 薄 膜 的 半 高 宽 分 别 为

6V8Y，8V0Y和 0V-Y%据我们所知，0V-Y是迄今为止在 !2
衬底上使用溶胶5凝胶法得到的 !#& 外延薄膜的最

小半高宽 % 相比于 (LL 等人［.0］的结果（生长在 AB)
衬底上的 !#&0-，!#&13，!#&W- 薄膜的摇摆曲线半

高宽均大于 6Y），我们在 !2 衬底上生长的 !#& 薄膜

表现出更好的择优取向性 %

图 . .333@热处理的以 &’+,- 作为先驱物的 !2 基 !#& 薄膜的 C

射线衍射谱图 !为来自 !2 衬底，内插图为三个样品的摇摆曲线

图 0 是 &’（)+0*-）- 作为先驱物的 !#&13 薄膜

与用 &’+,- 配制的薄膜的 C 射线衍射对比图 % 图 0
谱线 # 是使用 &’（+,）- 制备出的薄膜，表现出非常

好的 $ 轴择优取向，其他取向峰已经得到很大程度

的抑制 % 而使用 &’ 的乙醇盐配制的 !#& 溶液制备

出的薄膜有比较明显的 !& 相，其（33.）方向上的优
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先取向并不突出，（!"!）等取向也没有得到很好的抑

制 #我们用 $%&’() !***+ 射线能谱仪分析了这两个样

品的成分和大致比例 # 结果发现，,-（./"01 ）1 制备

的薄膜中只含有 ,-，2)，34，而 ,-/51 制备的薄膜中

不仅含有以上三种金属，还含有相当数量的 6，其中

6 与 ,- 的比例达到了 7 8 1 # 6 离子是 ,- 醇盐制备

过程中 6/5 没有被完全过滤的剩余产物 # 因为 6/5
沉淀在低于 !"*9时会重新溶于乙二醇甲醚溶液

中，而过滤在室温条件、大气环境中进行，过滤过程

中无法保证溶液的温度始终保持在 !"*9以上，这

样就会有一部分 6/5 重新溶进溶液中 #

图 " !***9下 2% 衬底上 6：23,:* 薄膜的 + 射线衍射谱图 谱

线 ! 为 ,- 的乙醇盐，谱线 " 为 ,-/51

图 7 是 23,:* 薄膜的成分深度剖面二次离子质

谱图 #由图 7 可以看出，2)，34，,-，6 成分稳定时的

薄膜厚度约为 !;*&<，这个结果与所镀层数相符 #互
相扩散层位于薄膜和 2% 衬底之间 #极高的退火温度

（!***9）加剧了薄膜与半导体 2% 衬底之间的相互

扩散，使扩散层增厚 #从薄膜到衬底的扩散层中金属

离子各自的分布趋势不一样 # 2)，34 和 ,- 呈现出一

个递减的趋势，而 6 却呈现出递增再递减的趋势 #
从二次离子质谱测试结果可以较为清晰地看到，大

部分 6 离子聚集在薄膜与衬底的界面处，并渗入到

2% 衬底，与少量的 2)，34 和 ,- 一起改变了 2% 界面的

晶体结构 #薄膜层中剩余的少量 6 离子则溶于 23,
晶胞中，因为铌氧八面体结构的 ==3 23, 中，每个

晶胞中的空位并没有完全被填充，: 个空位 #! 和

#" 中只有 1 个空位被 34" > 和 2)" > 填充，其中 ?5 由

2)" > 填充，#" 由 34" > 和 2)" > 填充，而且它们的位置

可以变化 #而 6> 的半径略微大于 34" > ，2)" > 的半径，

三者之间互相竞争的空位填充使 6> 完全溶于 23,

晶胞中，导致整个晶胞产生形变，晶格常数 $ 有一

定的增大（这与 @4A4)B 用金属有机物化学气相沉积

在 CD. 衬 底 上 制 得 的 掺 6 23, 薄 膜 的 结 果 相

似［1］），另外，即使将样品倾斜 *E1F放置，在含 6 的

23, 薄膜中并没有检测到任何新的不属于 23, 晶

相的 + 射线衍射峰，说明薄膜的晶相结构并没有改

变 #由此可知，6 离子对 23, 晶胞的溶入和对 2% 衬

底的渗透可能同时使 23, 晶胞和 2% 晶胞产生微小

扭曲，同时，整个从衬底到薄膜含大部分 6 的扩散

层可能间接起到了一个逐步调整衬底与薄膜之间匹

配关系的缓冲层作用，并最终促使 23, 薄膜 $ 轴高

度择优取向的生长 #

图 7 厚度为 !;*&< 的 23,:* 薄膜的成分深度剖面二次离子质

谱图

图 G 是 6> 对 23, 的影响对比实验 + 射线衍射

图 #谱线 !，" 和 $ 是含不同比例 6 离子的 23, 薄

膜；谱线 % 是以一层 623, 薄膜为缓冲层生长 !* 层

23, 薄膜的衍射图 #由图 G 可以清楚地看出，6 离子

对 23, 薄膜取向的影响存在一个中间最优值，68,-
H "87 #6 含量太少时，没有足够的 6 同时调整 2% 和

23, 薄膜的结构使它们达到较好的匹配关系；6 含

量过多，则有可能破坏了 23, 薄膜的结构和与 2% 的

匹配关系，使得最终的择优取向性变差 # 由谱线 %
可知 623, 作为缓冲层对 23, 薄膜的 $ 轴择优生长

起到了非常关键的作用 # 从图 G 还可以看出，谱线

"，$，% 并没有出现谱线 ! 所没有的其他不可知杂

峰，由此可知 6 离子的进入并没有改变 23, 薄膜的

+ 射线衍射谱图，反而增强了它的择优取向优势 #
图 1 是厚度为 7: 层的 23,:* 的受激拉曼散射

光谱 #从图 1 能够清楚地看见位于 "1* 和 :G1I<J !两

个非常强的声子峰 #这与 ?<K4554D(［!:］关于 23,:* 单

晶在光学声子频率附近的拉曼光谱峰值位置（":*
和 :G*I<J ! ）非 常 接 近，但 依 然 有 所 偏 差 # 而 且
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图 ! "###$下 %& 衬底上 %’()# 薄膜的 * 射线衍射谱图 + 与

(, 的比例为 谱线 ! 为 # -.，谱线 " 为 /-.，谱线 # 为 ! -.，谱线 $
为 +%’(0%’(

)!1234 "位置的峰旁边出现了一个次峰，这可以看成

是峰的展宽 5峰的位置和峰展宽的现象与曾经报道

的 关 于 (6’6/(,17"1 晶 体 的 拉 曼 结 果（ /1# 和

)1#234 "）［"8］比较相似 5可能含 + 的 %’( 中 + 离子起

到了与 (6 离子相似的作用，%’( 薄膜的晶体结构被

部分地扭曲变形，导致峰有部分展宽 5

图 1 %& 基 %’()# 薄膜的受激拉曼散射光谱

!"#" 光学特性

使用分光光度计，利用 96:;<= 复折射率色散模

型，采用单纯形法拟合了用透明熔石英和（"##）取向

>?7 单晶作为衬底的 %’()# 薄膜的透过率曲线，如

图 ) 所示 5由曲线的极值点可推算出各个波长下的

折射率，得到它们的折射率频谱（见图 8）5从图 ) 可

以看出，在可见光波段范围内，所有样品的折射率均

随波长的增大而减小，其中 >?7 衬底上的折射率最

大，!@ #A11!3 时 % @ /A"B，其大小已接近 %’( 单晶

的值；而同样是制备在石英基板上的 %’()# 薄膜，

退火温度高的折射率大 5这说明在相同退火温度下，

由于 >?7 与 %’( 在晶格上的匹配，生长出的薄膜更

为均匀致密；而更高的退火温度有助于 %’( 薄膜在

无定形的石英衬底上结晶完全，能够生成更加致密

均匀的薄膜 5

图 ) %’()# 薄膜的透过率频谱

图 8 %’()# 薄膜的折射率频谱

!A 结 论

"A 使用溶胶C凝胶法能够在 %&（"##）衬底上成功

生长高度择优取向的含 + %’( 外延铁电薄膜，（##"）

方向摇摆曲线的半高宽最小为 /A1D5
/A 实验发现，(,9E1 作为先驱物的 %’( 薄膜较

用 (,（79/F1 ）1 配制的薄膜取向性有较大的提高 5
这可能是由于 (,9E1 制备的薄膜中含有 +G ，其中大

部分 + 渗入到 %& 界面，与少量的 %H，’6 和 (, 一起

改变了 %& 的晶体结构；而薄膜层中只剩下少量的

+，+G 的半径与 ’6/ G ，%H/ G 的半径非常接近，三者之

间互相竞争的空位填充使 +G 完全溶于 %’( 晶胞

))./ 物 理 学 报 1. 卷



中，使整个晶胞产生一定形变，两者一起改善了薄膜

与衬底的匹配关系，并最终促使 !"# 薄膜 ! 轴高度

择优取向的生长，但是薄膜的整体结构并没有受到

影响 $

% & 测量了分别用熔石英和（’((）取向 )*+ 单晶

作为衬底的 !"#,( 薄膜的折射率 $得出的最大折射

率是在 ’(((-下以 )*+ 作为基底的薄膜，为 .&’/，

接近 !"# 单晶的折射率 $
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