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摘要： 本文叙述了使用溶胶 凝胶法在*67（!!’）的衬底上制备铌酸锶钡薄膜的过程，膜层厚度可达#!8。通过

9射线衍射、摇摆曲线、!扫描、拉曼散射光谱等方法研究了薄膜的微结构性能，实验发现，铌酸锶钡薄膜具有了较

好的（!!’）方向的优先取向性能，并且随着薄膜厚度的增加，其晶体取向性也会随之不断改进。熔石英的透明衬底

上生长的:;<薄膜具有较大的电致双折射效应，其有效电光系数能够高达)=)">’!?’’8"@。

关键词： 铌酸锶钡；微结构；电光性能

中图分类号：7ABA=’ 文献标识码：C

!浙江省自然科学基金（#!!!((）资助课题。

D%8-/,：EF/G+#H/I+JKLFJ+MFJH.
收稿日期："!!’%’!%’B；收到修改稿日期："!!’%’"%’!

’ 引 言

近几年光通信产业的崛起，推动了新型光电子

材料及器件的迅速发展。已经证实电光材料在未来

的光纤通信领域有着非常重要的地位。比如，可以

用于 制 造 有 源 电 光 调 制 器 和 密 集 波 分 复 用

（NON*）系统的开关等。一般来说，铁电晶体具有

比较高的电光系数并且作为非线性光学材料能够在

很多领域得到应用，如常用的铌酸锂晶体（电光系数

为!:$$P$J!B>’!?’’8"@）［’］已经应用于光纤通信

领域的马赫 曾德尔干涉波导器件。而铌酸锶钡

（:Q";-’?"<R"7)，!J""""!JB，简称:;<）晶体具

有比铌酸锂大得多的电光系数和光折变特性，而且，

:;<的制备过程中能够避免压电陶瓷等铁电材料

的铅污染的问题，所以:;<应用于集成电光器件的

是非常有诱惑力的。然而:;<单晶的生长被证明

是非常困难的，外延:;<薄膜就成为了一种非常有

效的方法。

人们 通 过 使 用 金 属 有 机 物 化 学 气 相 沉 积

（*74@N）、液相外延、射频溅射沉积、脉冲激光沉

积（S5N）［"$A］、溶胶 凝胶法［#$B］等方法获得了:;<
优先取向（SQ+T+QQ+M2Q/+.U-U/2.）甚至是外延的薄膜。

脉冲激光沉积是一种相对比较新型的制备薄膜的方

法，适合于外延生长多组分的氧化物薄膜，其最大的

优点在于能够使得蒸镀在衬底上的薄膜组分与靶材

的成分相一致，实验证明，只要控制好蒸镀条件，能

够获得外延性能非常好的铌酸锶钡薄膜。然而，脉

冲激光沉积的方法无法制备面积较大的薄膜，而且，

膜层的均匀性非常差，大大限制了其应用的范围，另

外该方法对设备的要求也相当高，制作成本昂贵。

而使用溶胶 凝胶法制备:;<铁电薄膜，能够精确

地控制薄膜的组分，获得均匀的、大面积的厚度可以

调节的薄膜。并且具有设备简单、成本低、易于操作

等优点。从"!世纪&!年代开始就有许多研究者尝

试使用溶胶 凝胶法制备铁电氧化物薄膜，特别是对

于铌酸锶钡薄膜而言，使用不同的先驱物，包括醇

盐、无机盐、金属等以及不同的溶剂并采用不同的工

艺方法都获得了较为理想的铌酸锶钡薄膜，并广泛

地研究了薄膜的制备工艺，薄膜成分与结晶性能之

间的关系。一般制备的薄膜厚度都在’!8以下，

没有关于特别厚的薄膜制备的报道。

本文使用溶胶 凝胶法结合甩胶与逐层生长的

方法，成功获得非常厚的薄膜，膜层厚度可以达到

#!8，膜层的结晶性、晶体取向性能都非常好，在单

晶*67（!!’）的衬底上能够实现近似的外延生长。

众所周知，在厚度较大且晶体取向性好的铁电薄膜

中可能实现薄膜波导结构，并以此获得低%电压，低

损耗的电光调制器件。所以，研究薄膜微结构，特别

是厚度与结晶性能的关系就显得非常重要，本文通

过9射线衍射、摇摆曲线、!扫描、拉曼散射光谱等

方法研究了薄膜的微结构性能。在熔石英的透明衬

底上生长:;<薄膜，测试其电致双折射性能，获得

了非常大的电光系数。
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! 实 验

使用溶胶 凝胶法制备"#$%&（"’&(%#)&(*$+!,-）

薄膜，流程如图.所示。

/01(. /23456)’783’7698)+’05)703:38"#$760:802;
+<769=32>192?’359==

在氧化镁（@1,）（&&.）单晶衬底上逐层生长

"#$薄膜，薄膜厚度通过逐层生长的层数来控制。

选择@1,为衬底主要是从结晶学与光学性能方面

考虑，@1,属立方晶系，晶格常数为&(*!&.:;，"#$

属四 方 晶 系，晶 格 常 数 是!A"A.(!**-:;，

#A&(B-BC:;。所以当"#$沿$轴生长时与@1,
的晶格失配率只有.(!D，因而在@1,（&&.）衬底上

生长"#$薄膜对于提高薄膜的晶体取向性无疑是

非常有益的。@1,衬底在使用前在.!&&E高温下

热处理.!6，镀膜混合溶液的浓度控制在&(.;32!F
左右，使用甩胶（"?0:>G3)70:1）的方法将溶液均匀地

涂于 @1,（&&.）衬底上，转速控制在B&&&’!;0:，

然后将样品置于.!&E的 热 台 上 加 热.&;0:，再

放入HC&E的高温下加热.C;0:。多层薄膜可以通

过多 次 重 复 以 上 的 过 程 来 完 成，膜 层 最 多 可 达

.&&层。

样品 的 晶 体 结 构 特 性 是 用 I 射 线 衍 射 仪

（J6020?，JKBH.&）来测定的。使用GLM"线，分别使

用线 扫 描 和 点 扫 描 来 测 定 薄 膜 晶 体 的 摇 摆 曲 线

（N35O0:1GL’P9）与!扫描衍射图谱，薄膜的厚度是

由扫描电子显微镜（"Q@）获得的。薄膜样品的拉

曼光谱是用氩离子激光器（G369’9:7R::3P)H&）的

*SS:;的激光激发的，为了保证样品在测试过程中

不被加热，激光的功率需控制在C&;K以下，使用

一个焦距CC;;的%!.(S镜头来收集散射光，整体

分辨率能够达到&(.5;T.。

用透明熔石英作为衬底获得的"#$薄膜被用

来测试电光效应，采用的是UV)560所描述的测试薄

膜电致双折射的方法［-］。测试系统是自建的，如图

!所示。

/01(! QW?9’0;9:7)2=97>L?83’;9)=L’0:176992957’3>3?705)298895738"#$760:802;=
测试时，调整起偏器的角度与四分之一波片的

位置，使得由偏振棱镜输出的两束偏振方向相互垂

直的光的光强相等。对样品加上电压以后，由于铁

电薄膜特有的电致双折射效应，使得两束光的光强

会随着电压值改变而产生差别，在锁相放大器上能

读出这种微弱的信号，计算出薄膜的电光系数。在

熔石英上"#$薄膜同样是采用甩胶和热处理的逐

层生长法制备的，测试样品需要的电极为条状铂金

属薄膜，采用脉冲激光沉积的方法镀在样品的表面，

中间的空隙为.;;。
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! 结果与讨论

从"#$%&薄膜的’射线衍射图（图!）中得知，

除了属于正方相钨青铜结构的"#$（&&(）和（&&)）

峰以外，几乎没有别的方向峰存在，而且，随着薄膜

厚度的不断增加，从’射线衍射图中得知晶体的取

向性越来越好。位于)!*)+,-.的（()(）峰强度越

来越弱，说明了在/01（&&(）衬底上使用溶胶 凝胶

法能够获得较厚的取向性非常好的"#$薄膜。当

然，与脉冲激光沉积相比，溶胶 凝胶"#$薄膜的取

向性还不是很好，不能算是单晶外延薄膜。这是由

于在甩胶的过程中衬底保持在室温，刚甩上去的薄

膜中还存在很多有机溶剂，并没有表现出结晶性，而

当后期热处理时才会产生溶剂散失、结晶。所以在

整个制备过程中很容易引起结构缺陷。然而，实验

中发现，在溶胶2凝胶薄膜中存在的膜厚与晶体取

向好的关系并不是由于热处理时间的延长引起的，

而是因为当逐层生长的时候，底下的数层充当了缓

冲层的作用。由于 /01（&&(）的晶格常数与"#$
晶体的有一定的差别，在逐层生长的过程中，接近衬

底的膜层由于晶格失配而导致结晶性能差，同时这

些膜层又充当了缓冲层，使得随着厚度的增加，晶格

失配的影响渐渐减弱，最后，上层薄膜的结晶性能大

大改善。导致（&&(）方向不断增强，别的结晶方向不

断受到抑制。这样的特性对于获得优先取向的厚膜

无疑是极为重要的。

340,! ’567894::67;<4=>?7<<@6>=:"#$%&<A4>:4BCD
9@?=D4<@9=>/01（&&(）DEFD<67<@

图G显示的是(&&层"#$%&薄膜的横截面扫

描电镜照片，从图中能够非常清晰地看见(&&层薄

膜的厚度大约在H微米，而且，还能够看见膜层中沿

着垂直方向生长的柱状结构（I=BEC>D<6E;<E6@），也

说明了薄膜沿着（&&(）方向生长的事实。

图H是%&层"#$薄膜的（&&)）方向的’射线

摇摆曲线（J=;K4>0IE6L@），一般来说，’射线摇摆曲

线的峰值半峰全宽大小决定薄膜晶体取向性的好

坏。MA=>8
［)］等人曾经使用脉冲激光沉积的方法在

/01衬底上制备了"#$外延薄膜的（&&)）摇摆曲

线，得到的半峰全宽只有&,H.。我们用溶胶 凝胶法

得到的"#$薄膜的摇摆曲线的半峰全宽数值就会

大得多，在!.左右。但是相比于N==等［-］人的结果

（"#$%&薄膜的摇摆曲线半峰全宽大于G.，我们的

薄膜取向性更好。而且，不同厚度薄膜的摇摆曲线

半峰全宽表现出随厚度增加而半峰全宽减少的趋

势。与我们在’射线衍射实验中得到的结果相似。

说明了增加薄膜厚度能够改善晶体的取向性能。溶

胶 凝胶薄膜的半峰全宽展宽主要原因是由于后期

热处理生长薄膜时引起结构缺陷所致。

340,G I6=DD5D@;<4=>7B"O/ C4;6=067?A=:"#$%&<A4>
:4BCD=>/01（&&(）DEFD<67<@，<A@:4BC<A4;K>@DD
P7DC@7DE6@97DH!C

340,H J=;K4>0;E6L@=:<A@（&&)）’5678?@7K=:"#$%&
<A4>:4BCD=>/01（&&(）DEFD<67<@

图%（7）为衬底/01（(((）面的"扫描图，图%
（F）为"#$薄膜样品（))(）面的"扫描图，在图%
（F）中能够清晰地看到"#$在薄膜的平面内有两个

方向的取向，分别是沿着距离/01（(((）面Q(+,G.
方向相互对称的两个反相畴（7><4?A7D@9=C74>D）。

这与MA=>8等人用脉冲激光沉积制得的薄膜的结

果非常相近。产生这样的结构估计是由于晶格匹配

以及在异质外延过程中引起的静电能所致。与脉冲

激光沉积薄膜的结果稍有不同的是，图%所显示的

"扫描结构峰半峰全宽更加宽，而且每一个峰都被
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分裂成两个大小相等的次峰。我们认为，峰的展宽

大概是由于晶体取向性的不足所导致。而峰分裂的

原因有待进一步的研究，这也与薄膜的缺陷有关。

!"#$%!&’()(*+,)-(（...）-"*/’0"+)+102/3#4&,5&0*(0/
（(），()-(（66.）-"*/’0"+)+102/78902")1":;&（5）

789薄膜的厚度为<=层的受激拉曼散射光谱

可见于图>，图中已经将衬底的散射峰消除。从图>
中能够清晰地看见位于6%=’;?.和%@A’;?.的两

个 非 常 宽 而 强 的 声 子 峰，图 > 的 结 果 与

B;C(::(#/
［.=］关于789%=单晶在光学声子频率附近

的拉曼光谱非常相似，只不过我们的薄膜光谱的散

射峰相对更加宽。

在逐层生长的过程中，随着薄膜厚度的增加，散

射峰的位置没有变化，只是峰的强度逐渐增加，说明

了薄膜的结构比较完整，晶体属钨青铜的结构，晶体

的取向性非常好。

!"#$> D2/E(;()&F/’0*,;+1789%=02")1":;
G"0202/02"’H)/&&+16!;

利用相同的工艺，将789%=薄膜沉积在熔石英

的衬底上，膜层厚度为.!;，在I射线衍射图中，仍

然能够观察到薄膜在（==.）方向的优先取向，只是相

对于3#4（==.）而言取向性较差。且没有随厚度增

加而改变的现象。在熔石英衬底上的789铁电薄

膜的电控双折射响应，如图J所示。

!"#$J 3/(&,*/-5"*/1*")#/)’/&2"10")789%=02")1":;
+)1,&/-&":"’((&(1,)’0"+)+1(FF:"/-/:/’0*"’1"/:-

直流电场加在相距.;;的平面电极之间，在

薄膜中由于电光效应就会产生双折射现象，对/光

和+光的折射差可以表示为

"!K!（"!#）?!（""#），

"为光的偏振方向，# 为在薄膜上所加的电场强

度。在锁相放大器中读出两个光路的电压差值，从

而能够方便地计算出相位延迟的数值""，再通过以

下的公式来计算对/光和+光的折射率差：

"!K#""#$
， （.）

其中#为入射激光的波长，$是薄膜的厚度。通常，

为了计算的方便，在所加的电场强度足够小的情况

下，通过近似可以将薄膜的有效电光系数表示为

%’K6"!!@#
， （6）

式中%’是薄膜的有效电光系数，而!是薄膜线性折

射率。用 椭 圆 偏 振 仪 侧 得 789%=薄 膜 在#K
%@6$J);处的线性折射率为!K.$%J，通过计算得

到在熔石英衬底上生长的789薄膜的有效电光系

数 为%$%6L.=?..;$M。对 比 铌 酸 锂 单 晶（%7@@ K
@$=JL.=?..;$M，%7’K6$.L.=?..;$M）和铌酸锶

钡单 晶（对789A=，%D’ K6=$AL.=?.. ;$M；对

789>A，%D’K.<=L.=?..;$M）在#K%@6$J);处的

有效电光系数，溶胶N凝胶法生长的789%=薄膜的

有效电光系数是铌酸锂单晶材料的6倍，比789单

晶体的有效电光系数小.个数量级。

从图J中得知，789薄膜的电致双折射与所加

电场之间没有呈现线性关系。而图O是789的电

控/光和+光折射率差值与所加电场的平方之间的

关系，可见，在熔石英衬底上由溶胶 凝胶法制得的
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!"#薄膜在低电场作用下（小于$%&!’’）所表现

出来的电光效应更接近二阶电光效应（克尔效应）。

!(%(’)*)等［++］研究了!"#单晶的电致双折射效

应，发现晶体表现出了两种效应，线性电光效应和电

光记忆效应。当外加电场较小的时候，晶体由于极

化的反转而产生剩余双折射，导致电致双折射的非

线性效应。也称为电光记忆效应，当所加电场足够

大的时候，晶体就会呈现线性的电光响应。我们的

!"#,-薄膜在低电场作用下表现出明显的电光记

忆特性。./0/(12/等［3］在熔石英衬底上镀上3--
1’的!"#,-薄膜，再在其表面镀上叉指状金和铬

的电极，中间的空隙为3"’，加上电压后薄膜的电

致双折射效应特性曲线与我们的结果非常相似，只

是其有效电光系数要小+倍左右。对比其2射线

衍射曲线，发现其晶体定向是杂乱无章的，且没有

（--+）峰出现，我们认为改进晶体的取向能够有效地

改进薄膜的电光效应。

45678 9:(;/<:=>5<:?<516:1@:@<A;*(B#!（=5??:<:1@:>:*C::1
*0:<:?<(@*5D:51=:E?)<:E*<()<=51(<AC(D:(1=)<=51(<A
C(D:）51!"#,-*051?5B’)1?/;:=;5B5@((;(?/1@*5)1)?
*0:;F/(<:)?*0:(GGB5:=:B:@*<5@?5:B=

通过对熔石英衬底!"#薄膜的2射线分析得

知，在熔石英衬底上，!"#晶体在（--+）方向上的优

先取向性大大降低，所以薄膜所能够表现出的电致

双折射效应就会随之减少。由于薄膜的有效电光系

数与!"#薄膜的晶体取向有着直接的关系，所以相

信在96H衬底上的!"#薄膜的有效电光系数会更

高，这部分研究工作正在进行中。

结论 +）使用溶胶 凝胶法能够在96H（--+）衬底

上成功地生长!"#,-铁电薄膜，薄膜厚度可以高达

I"’，在此范围以内薄膜均匀，没有裂纹。

J）用2射线衍射、摇摆曲线、!扫描、拉曼散射

光谱等方法研究了薄膜的微结构和性能，发现：当使

用逐层生长法沉积薄膜时，随着薄膜厚度的增加，其

结晶的优先取向性也随之增加。可能是当逐层生长

的时候，底下的数层充当了缓冲层的作用，使得衬底

和薄膜的晶格失配影响渐渐减少所致。

$）在熔石英的衬底上沉积了!"#,-薄膜，并

测得薄膜的有效电光系数为,7,JK+-L++’!&，比

铌酸锂单晶材料的有效电光系数高J倍以上。
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