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采用溶胶’凝胶法在氧化镁单晶衬底上制备了符合化学计量比的完全填充型铁电钾钠铌酸锶钡（()*+)）薄膜，
通过 ,射线衍射，摇摆曲线，,射线!扫描，扫描电子显微镜等方法研究了薄膜的微结构，采用 -./012法研究了薄
膜的电光特性 3 实验发现，()*+)薄膜在氧化镁（##"）单晶衬底上沿 ! 轴外延生长，(4，)/4 的引入有效地提高了

薄膜的横向电光系数 "5" 3 成分为 (#6$ )/#6$ *7#6$8 +/#65& )9$:&，(#6$ )/#6$ *7#6& +/#6$ )9$:&，(#6$ )/#6$ *7#6%$ +/#6#; )9$:& 的三种

()*+)薄膜的 "5"值分别为 "#;65$<=>?，""@6@;<=>?，"$&6@&<=>?，"5"的数值随 *7$ 4含量增加而增大 3
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" 6 引 言

近年来，四方钨青铜型结构的铌酸锶钡

（*7#+/" D #)9$:&，#6$ E # E #6;，*+)）以其大的电光
系数、热释电系数，高的光折变灵敏度以及良好的压

电特性广泛地应用于电光调制器、热释电红外探测

器、全息成像存储器［"—5］等方面 3 *+)晶体的纵向电
光系数较大［&，%］，如 *+)%5 单晶纵向电光系数值 "!!
可达到 "!##<=>?，而横向电光系数 "5"数值较小，

*+)&#单晶的 "5"值只有 8$<=>?，在很大程度上限制
了其使用范围 3 此外，由于 *+)晶体具有非完全填
充型的结构，晶体中只有 5>&-空位被 *7$ 4，+/$ 4 填
充，导致了其在强激光作用下容易引起相关器件的

损伤 3
经过大量研究，人们发现在 *+)晶体中掺杂适

当的离子可以有效地提高其横向电光系数，钾钠铌

酸锶钡晶体（（(#)/" D #）#68（*7F+/" D $）#6;，#65# E # E
#6%5，#6! E $ E #6@，()*+)）由于碱金属离子的填
充，使晶体不仅具有较大的横向电光系数（其 "5"值
可达到 8##<=>?［;］），而且其抗激光损伤阈值能够达
到 &##GH>0=$（8<<I）［@］，这两个优良的特性使
()*+)晶体在大功率激光调制器、光开关等集成光
学器件方面具有广阔的发展前景 3 高择优取向甚至
外延生长的薄膜具有与晶体相近的物理特性，因此

采用不同方法制备出外延的 ()*+)薄膜，并对其电
光特性进行表征成为拓展晶态 ()*+)材料，实现集
成光学器件应用的有效途径 3

GJ:单晶作为衬底材料制备 *+) 薄膜已经获
得了广泛的应用［"#，""］3 GJ:属于立方晶系，晶格常
数为 #68$"K=，而 *+)属四方晶系，晶格常数是 % L
& L "6$88@K=，! L #6!@!5K=［"$］，当 *+)薄膜沿 ! 轴
生长时与 GJ:的晶格失配率小，在 GJ:衬底上可以
生长出外延的 *+)薄膜 3
近年来对于 *+)薄膜的生长的报道较多［"!—"5］，

而关于 ()*+)薄膜生长［"&，"%］及电光特性表征的报
道还很少 3 本文按照化学计量比配制了 ()*+)先
驱体溶液，采用溶胶凝胶法在 GJ:衬底上制备出外
延的 ()*+) 薄膜，通过 , 射线衍射，摇摆曲线，!
扫描，扫描电镜（*MG）等方法研究了微结构性能，并
且测量了 ()*+)薄膜的横向电光系数 3

$ 6 样品制备

采用溶胶’凝胶法制备 ()*+) 薄膜，使用 *7，
+/，(:N，)/:N，乙醇铌（)9（:O$N5）5）作为先驱体材

料，乙二醇甲醚（ON!:O$N8:N）作为公共溶剂 3 将

*7，+/，(:N，)/:N分别与乙二醇甲醚溶剂充分反应
获得一定浓度的 *7，+/，(，)/的醇盐，而 )9的醇盐
由乙醇铌与乙二醇甲醚溶剂置换生成 3 所有的溶液
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制备都是在纯氩气的氛围中进行，将配制好的各醇

盐按一定配比混合，获得三种成分的 !"#$"溶液：
%）!&’( ")&’( #*&’(+ $)&’,- ".(/-，(）!&’( ")&’( #*&’- $)&’(
".(/-，0）!&’( ")&’( #*&’1( $)&’&2 ".(/-，将混合后的溶液

在超声波振荡器中振荡 %,345使离子充分混合，溶
液浓度为 &’&0,36789: 实验中采用 ;</（&&%）单晶
（尺寸为 %&33 = %&33）作为衬底，在上面逐层生长
!"#$"薄膜 : 使用旋转涂膜（>?45@A6)B45<）的方法将
!"#$"溶液均匀地旋涂于衬底上，转速为 0&&&*8
345，时间为 0&>: 然后将样品置于快速热处理装置
（CDE@,&&）中 +&&F加热 (345，分解湿膜中的残余有
机物，G&&F加热 ,345，使薄膜结晶，通过重复旋转涂
膜及热处理等步骤获得所需厚度的薄膜 : 此时再将
样品重新置于 CDE 中在 G&&F的退火温度下加热
%&345，最终完成薄膜的制备 :

0 ’!"#$"薄膜的微结构

薄膜晶体结构特性由 H射线衍射仪（C4<)IJ K8
3)L@CM）测得，使用 NJ!!线，分别使用线扫描和点
扫描来测定薄膜晶体摇摆曲线（*6AI45< AJ*OP）与!
扫描衍射图谱 : 薄膜的厚度以及表面形貌是由扫描
电子显微镜（#Q;）获得的 :
图 %为 G&&F退火温度下不同配比的 !"#$"薄

膜在 ;</衬底的 H射线衍射图谱 : 很明显 !"#$"
薄膜除（&&%），（&&(）峰以外，杂峰几乎被完全抑制，
表现出良好的择优取向，同时由于薄膜成份的改变

表现出不同的结晶性能，随着 #*( R 含量的减小，
!"#$"（00%）与（&&%）衍射峰强度比值越来越小，说
明晶体取向性的提高 : 由 H 射线衍射图谱 !"#$"
（&&%）方向的晶面间距得出 !"#$"样品的晶格常数
" 值，再由四方晶系的晶面间距公式计算得出晶格
常数 # 值 : 表 %列出了 !"#$"薄膜的晶格常数，实
验中发现，!"#$"薄膜的晶格常数 # 随 #*( R含量的
增加而逐渐增大，HJ 等人［%2］曾经生长出成分为
!&’(")&’( #*&’($)&’-".(/-，!&’( ")&’( #*&’0( $)&’+2 ".(/-，

!&’(")&’( #*&’,-$)&’(+".(/-的三种 !"#$"晶体，并且测
得 它 们 的 晶 格 常 数 # 分 别 为 %’(+1GG53，
%’(+22%53，%’(,%1(53，具有 # 值随 #*( R含量的增加
而增大的趋势 : 与之相比，我们的薄膜态单晶样品
的 # 值与成分的关系与报道的单晶块状晶体一致，
但是数值偏小，这可能与薄膜的生长受到衬底的晶

格影响与限制所致 :

图 % G&&F退火温度下 ;</衬底上不同成分的 !"#$"薄膜的

H射线衍射图谱 谱线（)）为 !&’( ")&’( #*&’(+ $)&’,- ".(/-，（.）为

!&’(")&’(#*&’-$)&’(".(/-，（A）为 !&’(")&’(#*&’1($)&’&2".(/-

表 % 三种不同成分的 !"#$"薄膜的晶格常数以及 !"#$"（00%）

与（&&%）衍射峰强度比值

!"#$"薄膜
晶格常数853

# "
$（00%）
$（&&%）8S

!&’(")&’(#*&’(+$)&’,-".(/- %’(((( &’0G21 %’0&

!&’(")&’(#*&’-$)&’(".(/- %’((G, &’0G+, %’+(

!&’(")&’(#*&’1($)&’&2".(/- %’(0&+ &’0G02 0’%G

图 ( G&&F退火温度下 ;</ 衬底上不同成分的 !"#$" 薄膜

（&&%）方向摇摆曲线图谱 谱线（)）为 !&’( ")&’( #*&’(+ $)&’,- ".(/-，

（.）为 !&’(")&’(#*&’-$)&’(".(/-，（A）为 !&’(")&’(#*&’1($)&’&2".(/-

图 (为三种不同成分的 !"#$"薄膜样品（&&%）
方向 H射线摇摆曲线图，H射线摇摆曲线的峰值半
高宽值是薄膜结晶取向性优劣的重要指标，使用
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!"#$$%#&算法对曲线进行拟合分别得到（#），（’），（(）
三种样品的半高宽为 )*)+,，)*-),，.*/0,，可见随着
12) 3含量的减小，取向性变好，与 4射线衍射仪测得
的结果相符合 5
图 . 显示的是 67187薄膜的横截面扫描电镜

照片，由图中可以看出膜层沿垂直方向生长的柱状

结构，薄膜结构致密，晶粒大小均匀，表面光滑，证明

了溶胶9凝胶法能够有效地生长满足一定厚度要求
的铁电薄膜 5

图 . +00:退火温度下 ;<=衬底上 67187薄膜横截面扫描电

镜照片

图 /（#），（’）分别为 ;<=（>>>）面和 67187薄
膜样品（))>）面的 4 射线 ! 扫描图，可以看到
67187在衬底的平面内有两个方向的取向，分别是
沿距离 ;<=（>>>）面 ? >-*/,方向相互对称的两个反
相畴 5 该结果说明了 ;<=单晶衬底上的 67187薄
膜生长为外延生长，薄膜与衬底之间的取向关系为

67187（>00）@@;<=（.>0），与 ABC&D等人［>+］使用脉冲
激光沉积（EFG）方法制备的 187薄膜的结果完全相
同，因此充分说明碱金属离子的引入不会改变 187
的晶体结构与取向关系，使用溶胶9凝胶法同样能够
在晶格失配不大的衬底表面生长外延的功能薄膜 5
产生 ? >-*/,反向畴的原因在于晶格匹配以及在异
质外延过程中引起的静电能 5 与 EFG方法制得的薄
膜的结果有所区别的是图 H 所显示的! 扫描结构
峰半峰全宽更宽，且每一个峰都被分裂成两个大小

相等的次峰 5 峰的展宽是由于晶体取向性不足所
致，而峰分裂可能与薄膜缺陷有关 5

/ *67187薄膜横向电光系数 !H>的测量

测量 67187薄膜的 !H>值是采用 IJ#(B%［)0］所叙

述的电致双折射方法，测试系统如图 H 所示 5 采用

图 / （#）为 ;<=（>>>）面的 4射线!扫描图，（’）为 +00:退火

温度下 ;<=衬底上 67187薄膜（))>）面的!扫描图

图 H 测量 67187薄膜横向电光系数 !H>的实验结构图

射频磁控溅射方法制得的氧化铟锡（KA=）作为平板
电极沉积于 67187 薄膜表面，两电极间距为
0*-LL5 测试系统中采用波长为 M.)*-&L 的光源 5
激光器发出的光信号通过斩波器变成一定频率的脉

冲信号，将斩波器的频率作为锁相放大器的参考信

号 5 测试时首先调整起偏器和补偿器的位置，使得
起偏角为 /H,，以保证偏振分束镜（E81）输出的两束
偏振方向相互垂直的 $光和 N光的光强相等，光束
通过样品后，变成椭圆偏振光，调节 > O /波片使光束
重新变成线性偏振光，E81将光束分成光场振动方
向分别平行于入射面和垂直于入射面的 E 光和 1
光 5 施加电场后，由于电致双折射效应，薄膜折射率
发生改变使得两束光的输出光强值会随着电压的改

0.+/ 物 理 学 报 HH卷



变而产生差值，在锁相放大器上可以得到这种微弱

的差值信号，从而计算出 !"#$"薄膜的 !%&值 ’
测试薄膜横向电光系数的过程中，在 ()*电极

上加电场后产生的双折射位移为

!" + "（# ! $）, "（# " $） （&）
# 为光的偏振方向，$ 为在薄膜上所加的电场强度
方向 ’
由（&）式算得双折射位移为

!" +!·!"-"% ， （-）

式中!为氦氖激光器波长，% 为样品膜厚，本文测
定 !"#$"薄膜膜厚为 -../0，相位延迟差!"由锁
相放大器两路光强差值求得 ’ 图 1所示为三种薄膜
样品的双折射位移!" 与所加电场强度之间的
关系 ’
由图 1可以看出，大部分数据点符合线性拟合

方式，即 !"#$"薄膜的电致双折射与所加电场呈线
性关系 ’ 这是由于样品上施加电场后，薄膜中发生
了线性电光效应（2345678效应），折射率的变化量是
线性电光效应作用的结果 ’ 此结论与 #95903:3［-&］研
究 #$"单晶时发现的施加电场后，样品中表现出来
的电光效应既包括一次电光效应又包括二次电光效

应这一结论有所区别 ’ 非线性电光效应削弱的原因
可能是掺杂离子的影响，也可能是由薄膜态的结构

特点所决定 ’
实验中最终根据双折射位移可以近似的将

!"#$"薄膜的横向电光系数表示为

!%& + -·!"
";·$
， （;）

式中 " 为薄膜的折射率，借助 <9=:>?复折射率色散
模型［--，-;］，利用改进的单纯型方法拟合薄膜的透过

率光谱曲线，本文利用以往文献测得的 #$"薄膜的
折射率 " + -@-%进行计算 ’ 通过（;）式以及数据的
线性拟合计算得到：在 AB*衬底上，不同摩尔配比
的 !"#$"薄膜横向电光系数如表 -所示：

表 - 不同成分的 !"#$"薄膜横向电光系数 !%&值

不同 #C- D E$9- D的

!"#$"薄膜
线性拟合结果

横向电光系数

!%& E（F0EG）

!.@-"9.@-#C.@-H$9.@%1"I-*1!" + ,&’&; J &. , HD1 ’&K J &. , % &.K@%-

!.@-"9.@-#C.@1.$9.@-."I-*1!" + ,&’;. J &. , HD1 ’LM J &. , % &&M@MK

!.@-"9.@-#C.@L-$9.@.K"I-*1!" + ,&’-% J &. , HDL ’-; J &. , % &-1@M1

由表 -可以得出当 #C- D E$9- D + M时，!"#$"薄

图 1 不同成分的 !"#$"薄膜双折射位移!" 与所加电场强度

之间的关系图 （ 9）为 !.@- "9.@- #C.@-H $9.@%1 "I-*1，（ I）为

!.@-"9.@-#C.@1$9.@-"I-*1，（4）为 !.@-"9.@-#C.@L-$9.@.K"I-*1

膜横向电光系数 !%&值可达到 &-1@M1F0EG，不仅比

#>6/等人［-H］用溶胶N凝胶法制得的 #$" 薄膜的 !%&
值 ;1@K%F0EO大，而且与 #$"单晶相比也具有较大
的优势，这使 !"#$"薄膜完全有可能取代 #$"薄膜
应用于集成光学器件中，并且应用范围更加广泛 ’
由表 -还可以得出 !"#$"薄膜横向电光系数 !%&值
随 #C- D 含量增加而增大，P=/03 等人［-%］测得的
#$"1.，#$"L% 薄膜的纵向电光系数 !;;值分别为

&L;@HF0EG，;.1@MF0EG，纵向电光系数也是随 #C- D含
量增加而增大的 ’ !"#$" 薄膜与 #$" 薄膜具有相
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同的趋势，原因是薄膜的线性电光系数与其自发极

化强度和介电常数密切相关，而 !"#薄膜与 $#!"#
薄膜的 ! % 和!值是随 !&’ (含量增加而增大的 )

* + 结 论

,+ 使用溶胶-凝胶法在 ./0（11,）衬底上生长出
符合化学计量比的完全填充型铁电 $#!"#薄膜 )

’ + 用 2射线衍射、摇摆曲线、"扫描，扫描电镜

研究了 $#!"# 薄膜的微结构和性能，得出薄膜在
./0（11,）单晶衬底上沿 " 轴外延生长，外延关系为
$#!"#（,11）33./0（4,1），薄膜取向性良好，在掺杂
比一定的情况下，随着 !&’ (含量增加，薄膜结晶的优
先取向性随之减弱 )

4 + 成功测得 $#!"#薄膜横向电光系数 #*,的数
值，其值随 !&’ ( 含量增加而增大，当 !&’ ( 3"5’ ( 6 7
时，#*,值可达到 ,’8+789:3;) 比 !"#81单晶的横向
电光系数高 ’倍以上 )

［,］ 2< =，2< >，?@AB ? C，.5DEABFGA C H ,771 $ ) %&’(# ) )(* ) !

7,8
［’］ I@5J C K，KG " K，I@5B/ L，>5B/ H 2，KG I M ’11N +"’& !,- )

./0 ) !" ’*O4（GB ?@GBA%A）［赵建林、李碧丽、张 鹏、杨德兴、

李振伟 ’11N 物理学报 !" ’*O4］
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