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摘要　采用脉冲激光沉积（ＰＬＤ）法在不同氧分压下于ＬａＡｌＯ３（１００）基片上成功制备了ＳｒＴｉＯ３（ＳＴＯ）薄膜。通过

测试，表征了薄膜的微观结构、表面形貌和光学特性。研究表明，对于利用ＰＬＤ法制备ＳＴＯ薄膜，氧分压是重要的

工艺参数。随着氧分压的降低，薄膜的结晶性变好，并发生由立方晶系到四方晶系的形变；氧分压升高，薄膜晶粒

尺寸变大、数目变少，薄膜的厚度减小。薄膜在４００～２５００ｎｍ的可见光和红外波段呈现较低的光学吸收。在５，１０

和１５Ｐａ氧压下制备的ＳＴＯ薄膜的能隙宽度分别约为３．８４，４．１３和４．０５ｅＶ。这为ＳＴＯ薄膜进一步的制备与分

析提供了良好的实验数据支持。
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１　引　　言

近年来，因铁电薄膜具有独特的铁电性、压电

性、介电性、热释电性以及非线性光学等性能，其制

备和研究己成为国际上新型功能材料与器件的一个

新热点。目前，受到广泛关注的铁电材料大多是具

有复杂的化学和晶体结构的多元金属氧化物，为数

最多、应用最为广泛的是具有独特的结构性能的钙

钛矿结构薄膜，其通式为 ＡＢＯ３。具有典型的钙钛

矿型结构的ＳｒＴｉＯ３（ＳＴＯ）铁电薄膜是有着十分显

著的介电性能、光学和光电性能的一种重要铁电薄

膜，在微电子学、微波电子学和光电子学器件等领域

具有很好的应用前景［１～４］，已引起多方面的关注。

０９０７００２１
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同时铁电薄膜的制备技术也取得了一系列突破，多

种薄膜制备手段先后被成功地用于铁电薄膜的制

备，如溶胶 凝胶（ＳｏｌＧｅｌ）法
［５，６］、化学气相沉积

（ＣＶＤ）法
［７］、射频溅射 （ＲＦ）法

［８］、分子束外延

（ＭＢＥ）法
［９］以及脉冲激光沉积（ＰＬＤ）法

［１０～１４］等。

ＰＬＤ法是近年来发展起来的使用范围最广、最受瞩

目的制膜方法之一［１５，１６］。并且其在铁电薄膜制备

方面显示出了独特的优越性，与其他制备技术相比，

它具有保成分性、灵活的换靶装置、低温沉积、设备

简单、工艺参数任意调节、沉积速率高等优点［１７］。

脉冲激光工艺参数主要包括衬底温度、反应气氛的

气压、激光的波长及输出功率等。这些工艺参数直

接决定了薄膜的成分、结构及组织，从而对其性能产

生重要的影响。因此，通过调节优化这些工艺参数

是制备出高质量的外延薄膜的关键。在铁电薄膜的

ＰＬＤ法制备过程中，氧分压是调整材料微观结构和

性质的关键参数，人们对此进行了研究，如Ｋｈｏｄａｎ

等［１３］分析研究表明氧分压的变化会造成ＳＴＯ薄膜

的晶格畸变进而影响其介电损耗，Ｗａｎｇ等
［１８］研究

了ＰＬＤ法中氧分压对于制备的钛酸锶钡薄膜的晶

格参数、择优取向、表面形貌和沉积速率的影响。然

而对于ＰＬＤ工艺条件氧分压对ＳＴＯ薄膜的结构和

性能影响的研究还不全面。本文将利用ＰＬＤ法在

ＬａＡｌＯ３（ＬＡＯ）（１００）基片上沉积ＳＴＯ薄膜，进一

步深入探索讨论ＰＬＤ法制备过程中氧分压对于

ＳＴＯ薄膜微观结构、表面形貌的影响，还特别加入

了对薄膜光学特性影响的研究，获得了薄膜的结晶

性、犮轴晶格常数、薄膜表面颗粒和能隙宽度与氧分

压的关系。这对ＰＬＤ法和ＳＴＯ薄膜的研究与应用

有着积极的意义。

２　实验过程

所用靶材为 ＳＴＯ 陶瓷靶材，基片为 ＬＡＯ

（１００）。激光系统为ＳｐｅｃｔｒａＰｈｙｓｉｃｓ公司的 ＧＣＲ

１７０型 Ｎｄ∶ＹＡＧ 脉冲激光器，其输出波长为

１０６４ｎｍ，重复频率为１０Ｈｚ，脉宽为１０ｎｓ。使用该

设备的三次谐波（波长为３５５ｎｍ），最大单脉冲能量

为２００ｍＪ。激光束采用焦距为４００ｍｍ的透镜聚焦

到ＳＴＯ陶瓷靶材上，其光斑直径为１ｍｍ。ＬＡＯ

（１００）基片依次用无水乙醇和去离子水在超声波清

洗机中进行清洗，基片取出并干燥后放入沉积室。

基片与靶面平行放置，间距４５ｍｍ。为了保证ＳＴＯ

薄膜的均匀性，实验时靶绕固定轴旋转。当系统真

空度抽至２．０×１０－４Ｐａ时，充入高纯度氧气（体积

分数９９．９９５％），由于实验室设备限制，使氧气的流

量分别保持８．３，２５．５和３６．８ｓｃｃｍ（标准状态下

８．３，２５．５，３６．８ｍＬ／ｍｉｎ）不变，同时机械泵抽真空

与充入氧气达到动态平衡，让沉积时真空室压强分

别保持在５．０，１０．０和１５．０Ｐａ。聚焦前激光峰值功

率为（４００±５）ｍＷ，聚焦后脉冲激光束通过成膜室

的光学窗，与靶面成４５°烧蚀ＳＴＯ靶。沉积时基片

温度为８００℃，沉积时间为１．０ｈ。沉积结束后，把

氧压升为１００Ｐａ，对基片进行原位退火，退火时间

为０．５ｈ。退火结束后使基片降至室温，取出基片并

妥善保存。

对 制 备 好 的 ＳＴＯ／ＬＡＯ 薄 膜，利 用 德 国

ＢＲＵＫＥＲ／ＡＸＳ公司Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ 型的Ｘ射线衍

射仪（ＸＲＤ）进行物相分析；采用美国 ＭＩ公司Ｐｉｃｏ

ＳｃａｎＴＭ２５００型原子力显微镜（ＡＦＭ）观察薄膜的表面

形貌；采用上海亚研电子科技有限公司的ＵＶ１９００型

紫外分光光度计对薄膜的紫外可见透射光谱进行测

试。以上所有测试均在室温条件下进行。

３　结果与分析

３．１　犡犚犇测试

图１是在不同氧分压条件下在ＬＡＯ（１００）单晶

衬底上沉积的ＳＴＯ薄膜的ＸＲＤ２θ衍射图，扫描范

围是１０°～８０°。将图像和国际粉末衍射标准联合会

（ＪＣＰＤＳ）数据库中的标准卡进行比对，从图１中可

以看出ＳＴＯ薄膜的（１００）各级衍射峰从低角度到高

角度顺序排开，说明该薄膜材料在ＬＡＯ（１００）单晶

衬底上为［１００］取向的近外延生长。此外图１中的

图谱显示了随着氧分压的增大，薄膜的衍射峰强度

逐渐减弱，半峰全宽逐渐增大，ＳＴＯ（２００）衍射峰半

峰全宽分别为１．７５１°，１．７７８°和１．８０４°，单调递增，

表明薄膜的结晶性变差，这说明薄膜的结晶特性与

氧分压的大小有着密切的联系。但不能一味地利用

降低氧分压来提高薄膜结晶性，首先，氧气与烧蚀产

物发生反应生成相应的氧化物，保证了薄膜中氧的

正常比例；其次，氧气氛围有助于薄膜表面形成大量

晶核，从而促进薄膜中晶相的生长，提高薄膜形貌的

致密度。根据实验结果可以认为，氧分压为５Ｐａ时

薄膜结晶性良好。同时，从图１插图中还可看到在

高气压下沉积的ＳＴＯ薄膜的（２００）衍射峰位较低气

压时逐渐向右偏移，特别是氧分压为１０和５Ｐａ的衍

射峰之间偏移得更大。根据布拉格方程２犱ｓｉｎθ＝狀λ

可知，犱随氧分压的增大而减小，也就是说在低气压

下沉积的ＳＴＯ薄膜中，其犮轴晶格常数被拉长，

０９０７００２２
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ＳＴＯ发生由立方晶系到四方晶系的形变。这与文

献［１８］报道的一致。出现上述情况是因为，当氧分

压低于一定值时，生长的ＳＴＯ薄膜中氧空位的浓度

升高，造成氧空位附近的ＳＴＯ晶格产生变形。

图１ 不同氧分压下生长的ＳＴＯ薄膜的ＸＲＤ谱图。

（ａ）５Ｐａ；（ｂ）１０Ｐａ；（ｃ）１５Ｐａ

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｓｏｆｏｘｙｇｅｎ．（ａ）５Ｐａ；（ｂ）１０Ｐａ；

　　　　　　（ｃ）１５Ｐａ

３．２　犃犉犕测试

采用ＡＦＭ对ＳＴＯ薄膜的表面形貌进行表征，

扫描面积为３μｍ×３μｍ。不同氧分压下采用ＰＬＤ

法沉积的ＳＴＯ薄膜的ＡＦＭ二维和三维图像如图２

所示。在５Ｐａ氧分压下生长的ＳＴＯ薄膜如图２（ａ）

和（ｂ）所示，从图２中可以明显看到在表面上分布着

许许多多的晶粒，晶粒尺寸细小，但有比较大的晶粒

分布范围。这是由于当氧分压较低时，等离子体羽

辉中的粒子在向基片运动的过程中与氧分子碰撞的

几率较小，损失的能量也小，沉积粒子到达基片时的

动量大，在基片表面的扩散速率较大，表面扩散的平

均自由程较长，因此表面的颗粒尺寸细小，颗粒数较

多。随着氧分压逐步升高到１５Ｐａ，如图２（ｃ）～（ｆ）所

示，薄膜晶粒的尺寸逐渐增大。氧分压升高，沉积粒

子到达基片时的动量减小，运动的距离较小，晶粒由

小变大相互融合，形成明显的大尺寸晶粒。而且颗粒

的平均面积逐渐变大，同时颗粒数目也逐渐减少。

图２ 不同氧分压下生长的ＳＴＯ薄膜的ＡＦＭ二维和三维图像

Ｆｉｇ．２ ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＳＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｓｏｆｏｘｙｇｅｎｗｉｔｈＡＦＭｉｎ２Ｄａｎｄ３Ｄ

３．３　透射谱测试

采用双光束紫外分光光度计对不同氧分压下

ＰＬＤ法沉积的ＳＴＯ薄膜进行透射光谱分析，测量

时把与沉积薄膜时所用基片相同的ＬＡＯ基片作为

参考片。在紫外、可见、红外（２００～２５００ｎｍ）波长

范围内的透射光谱如图３所示。结果表明，氧分压

为５，１０和１５Ｐａ沉积的薄膜，在２００～３５０ｎｍ的紫

外波段有较强的吸收，特别是薄膜依次分别在３１６，

２７８和２９５ｎｍ处时透射率降为零，入射的紫外光大

部分被吸收。薄膜在紫外波段存在一明显的吸收

边，随着波长的增加薄膜透射率逐渐增加，可以从

图３中观察到在１００ｎｍ左右的范围内透射率从０

左右增到６０％左右。另外由图３可以看出５，１０和

１５Ｐａ沉积的薄膜透射光谱曲线极其相似，薄膜的

透射率在４００～２５００ｎｍ的可见光和红外波段均在

６０％～１００％之间起伏。所以认为薄膜呈现较低的

光学吸收，其光学性质较好。而透射率起伏的原因

是光在空气 薄膜、薄膜 基片界面会产生干涉，有清

晰的干涉条纹结构，这说明本实验所制备的ＳＴＯ薄

膜样品有着光滑的表面和良好的结构均一性。
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图３ 不同氧分压下沉积ＳＴＯ薄膜的透射谱

Ｆｉｇ．３ ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

在高吸收区域，光吸收系数α（ν）为

α（ν）＝ｌｎ［１／犜（ν）］／犱， （１）

式中犜（ν）为在频率ν处的透射率，犱为薄膜厚度。

这里忽略了反射率，因为反射率数值在吸收边附近

是十分微小的［１９］。

光吸收系数和入射光子能量犺ν的关系为

（α犺ν）
２
＝ｃｏｎｓｔａｎｔ（犺ν－犈

１
ｇａｐ）， （２）

（α犺ν）
１／２
＝ｃｏｎｓｔａｎｔ（犺ν－犈

２
ｇａｐ）， （３）

式中犺为普朗克常数，犈１ｇａｐ和犈
２
ｇａｐ为分别与直接跃迁

和间接跃迁相联系的直接带隙和间接带隙［１９］。

经测量，在５，１０和１５Ｐａ氧分压下制备的ＳＴＯ

薄膜的厚度分别为１４０．８０，８６．０５和８１．５０ｎｍ。薄

膜的厚度随着氧分压的增大而减小，氧分压增大造

成薄膜的沉积速率减小，这是由于氧分压较大时，吸

附的原子数较少［２０］。

确定带隙能量通常的方法是绘制 （α犺ν）
狀（直接

跃迁狀＝２或间接跃迁狀＝１／２）和光子能量之间的

关系图，比较取哪个狀值能在能带边缘区域给出最

佳线性关系。发现取狀＝２时为最佳，根据（１）式和

（２）式描绘出在不同氧压下制备的ＳＴＯ 薄膜的

（α犺ν）
２与犺ν的关系图，如图４所示。将图４中的直线

部分延长至横坐标轴，可得到（α犺ν）
２
＝０时薄膜的

直接光学能隙犈１ｇａｐ值。在５，１０和１５Ｐａ氧分压下制

备的ＳＴＯ薄膜的能隙宽度分别约为３．８４，４．１３和

４．０５ｅＶ。这些值都大于 ＳＴＯ 固体的能隙宽度

（３．２２ｅＶ
［２１］），这是由于衬底和薄膜不同的热膨胀

系数而产生的薄膜中的热应力造成的［２１］。此外薄

膜光学能隙宽度随着氧压的升高有所变化，这是因

为薄膜中氧的比例改变使价带产生化学位移，可能

氧压对薄膜的光学能隙具有一定的调制作用，还需

进一步研究。

图４ 不同氧分压下沉积ＳＴＯ薄膜的（α犺ν）２ 与

犺ν关系曲线

Ｆｉｇ．４ Ｃｕｒｖｅｓｏｆ（α犺ν）
２ｖｅｒｓｕｓ犺νｆｏｒＳＴＯｔｈｉｎ

ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｓｏｆｏｘｙｇｅｎ

４　结　　论

成功地利用ＰＬＤ方法在ＬＡＯ基片上生长了

ＳＴＯ薄膜，通过除氧分压以外保持其他沉积参数不

变的方法，并利用ＸＲＤ，ＡＦＭ和光学透射谱等手段

来研究氧分压对薄膜微观结构、表面形貌和光学特

性的影响。结果表明，实验制备的薄膜为［１００］取向

的近外延膜，随着氧分压的增加ＳＴＯ薄膜的结晶性

变差，在低气压下沉积的ＳＴＯ薄膜其犮轴晶格常数

会被拉长，表面的颗粒尺寸细小，颗粒数较多，氧分

压升高颗粒变大、数目减少。ＳＴＯ薄膜在可见光和

红外波段呈现较低的光学吸收，光学性质较好。在

５，１０和１５Ｐａ氧分压下制备的ＳＴＯ薄膜的能隙宽

度分别约为３．８４，４．１３和４．０５ｅＶ。保持适度的氧

气压力对于沉积产物的影响至关重要，在１０Ｐａ氧

分压下制备的ＳＴＯ薄膜性质良好。研究ＳＴＯ薄膜

的光学特性将推动其在光电子学器件等领域实际应

用的发展。
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