
用激光分子束外延在 !" 衬底上外延生长

高质量的 #"$ 薄膜!

何 萌! 刘国珍 仇 杰 邢 杰 吕惠宾
（中国科学院物理研究所，北京凝聚态物理国家实验室，北京 "###$#）

（%##& 年 ’ 月 ( 日收到；%##& 年 ( 月 ") 日收到修改稿）

采用激光分子束外延技术，利用两步法，在 *+ 单晶衬底上成功地外延生长出 ,+- 薄膜材料 .原子力显微镜分析

结果显示，,+- 薄膜材料表面光滑，在 "#!/ 0 "#!/ 范围内，均方根粗糙度为 #1$2% 3/.霍耳效应测量结果显示，

,+- 薄膜在室温条件下的电阻率为 )1( 0 "#4 ’"·5/，迁移率达到 ’$)1# 5/% 67·*，表明 ,+- 薄膜材料是一种优良的电

极材料 . 8 射线!—%!扫描结果和很高的迁移率均表明，高质量的 ,+- 薄膜材料被外延在 *+ 衬底上 .进一步在 ,+-6
*+ 衬底上外延生长 *9,+:) 薄膜的结果表明，在 *+ 上外延的 ,+- 薄膜不仅具有很好的热稳定性，而且可以作为缓冲

层或底电极外延生长其他的薄膜材料及多层结构 .
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" 1 引 言

钙钛矿氧化物具有介电、铁电、压电、光电、超

导、巨磁电阻以及光学非线性等非常丰富的特性与

效应［"—)］.随着高质量钙钛矿氧化物薄膜材料的制

备和研究的深入，在 *+ 衬底上外延生长钙钛矿氧化

物薄膜材料的研究引起了人们的兴趣和关注 .如果

能把钙钛矿氧化物外延生长在 *+ 基底上，不仅可以

探索新的结构和器件，而且可以把氧化物的多功能

特性和硅电子学结合起来，进而实现多功能氧化物

材料和硅电子学的集成 . =+FB3GB+FB9［2］和 H5IBB［’］等

人分别报道了把 *9,+:)，J?,+:) 外延生长在 *+ 衬底

上，K?3L［(］和 M+N［&］等报道了把 O*P 和 P3: 外延生

长在 *+ 衬底上 . 我们不仅报道了把 M?Q@:)，*9,+:)，

J?,+:) 和 M?" 4 ! *9!H3:) 外延生长在 *+ 衬底上［$］，而

且在 *+ 和钙钛矿氧化物异质结上观测到超快光电

效应、铁电和磁电阻效应［$，R—""］. 但总体来说，相关

的工作基本上都还处于探索研究阶段 .要在 *+ 基底

上得到高质量和良好界面的氧化物薄膜材料，在工

艺和生长机理等方面都还有很多的问题需要探索和

解决 .
,+- 是一种具有良好导电特性的的材料，优质

的 ,+- 薄膜在室温条件下的电阻率可以达到每厘米

十几微欧 . 尽管 ,+- 的晶格常数（#12%" 3/）与 *+
（"##）的晶格常数（#1’2) 3/）失配度高达 %’S，但由

于 ,+- 和 *+ 具有很好的畴匹配，亦能够很好的把

,+- 外延生长在 *+ 衬底上［"%］.尤其是 ,+- 不仅和 *+
不易起反应，而且其晶格常数和多种钙钛矿氧化物

等材料比较匹配，可以作为隔离层、底电极或缓冲

层，在 *+ 衬底上外延生长氧化物薄膜材料 .因此，能

否在 *+ 衬底上生长出高质量的 ,+- 薄膜也成为了

硅上外延高质量氧化物薄膜的关键 . TA+BA 等［")］在

,+-6*+ 衬底上外延生长 J?,+:) 薄膜，8+?3L 等［"2］在

,+-6*+ 衬 底 上 外 延 生 长 掺 铌 *9,+:) 薄 膜，,9+5AE
等［"’］在 ,+-6*+ 衬底上外延 UBVW 薄膜，总之近年来在

*+ 衬底上外延生长 ,+- 的研究工作已在国际上引起

了人们越来越强烈的关注和重视 .本文报道了我们

利用激光分子束外延技术，不仅在 *+ 基底上外延生

长了高质量的 ,+- 薄膜 .而且在 ,+-6*+ 衬底上成功

地外延生长出 *9,+:) 等钙钛矿氧化物薄膜 .对生长

过程中的各种所需条件和参数均给出详尽报道，期

第 ’& 卷 第 % 期 %##$ 年 % 月
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望能对未来的硅上外延多功能氧化物器件的实现具

有参考价值 !

图 " 外延生长 #$% 薄膜过程中的 &’(() 衍射图像 （*）+$（",,）基底；（-）室温生长 #$%
非晶薄膜；（.）升温后 #$% 薄膜开始结晶；（/）#$% 薄膜

01 薄膜制备

实验是在一台自行研制的由计算机控制的激光

分子束外延设备上进行的［"2］，我们用反射式高能电

子衍射仪（&’(()）和一套 33) 计算机系统，原位实

时观测全部的外延生长过程，所使用的 #$% 靶材为

高温烧制的复合陶瓷靶材 !实验使用 % 型单晶 +$ 衬

底，晶向为〈",,〉4 ,156，电阻率为 0—2!·.7!为了

避免在 +$ 衬底表面生成 +$80 非晶层，采用两步法

沉积#$% 薄膜 !先将标准半导体工艺清洗后的 +$ 基

底放入 浓 度 为 9: 的 氢 氟 酸 溶 液（’;）中 浸 泡 约

<, =，在去除硅衬底表面氧化层的同时，并在 +$ 衬底

表面形成一层氢键保护层 !在 +$ 衬底传至外延室，

外延室的真空度达到约 " > ",? 5 @* 后，在室温条件

下首先在 +$ 衬底表面溅射约 0 个原胞层的 #$% 薄

膜，此时 #$% 薄膜的 &’(() 衍射斑呈现非晶状态 !
然后将 +$ 衬底的温度升高到 2A,B，当 +$ 上 #$% 薄

膜的 &’(() 衍射条纹出现后，再在外延室背底真空

条件下，在 +$ 基底上连续外延生长 #$% 薄膜，激光

分子束外延使用的激光器是一台 CD3E 准分子激光

器，激光波长为 <,F G7，重复频率为 9 ’H，能量密度

约0 IJ.70，#$% 薄膜的生长速率约为 ,12, G7J7$G!
#$% 薄膜的厚度为 ",, G7!然后，进一步在 #$%J+$ 衬

底上外延生长 +K#$8< 薄膜 !
除了在 #$% 和 +K#$8< 薄膜的制备过程中利用反

射式高能电子衍射仪（&’(()）进行原位实时观测

外，还用 C 射线衍射（C&)）、原子力显微镜（L;M）和

霍尔效应等对 #$% 薄膜的结构和特性进行了分析和

测量 !

< 1 结果与讨论

图 "（*）—（/）分别显示了在 +$ 衬底上外延生

长 #$% 薄膜过程的 &’(() 衍射图像 !其中图 "（*）为

+$ 衬底表面的 &’(() 衍射条纹；图"（-）为室温条件

下在 +$ 衬底表面溅射约 0 个原胞层非晶 #$% 薄膜的

&’(() 衍射图；图 "（.）为升温后非晶 #$% 薄膜逐渐

形成结晶时的 &’(() 衍射条纹；图"（/）为 #$% 薄膜

外延生长过程中的 &’(() 衍射条纹 !图 " 中的 9 个
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!"##$ 衍射图像清晰的显示了制备 %&’ 薄膜过程

中，%&’ 薄膜由非晶态到结晶态的动态变化过程 (明
锐而清晰的 %&’ 薄膜 !"##$ 衍射条纹，表明我们在

)& 衬底上外延生长的 %&’ 薄膜不仅结构良好，而且

表面平整 (
图 * 为 %&’+)& 薄膜样品的 ,!$!—*!扫描曲

线 (采用型号为 !-’%*.// 的 , 射线衍射仪，波长"
0 /123./34* 56(从图中可以看出，除了 %&’ 薄膜的

（*//），（.//）衍射峰和 )& 衬底的（*//），（.//）衍射峰

以外，没有其他的杂峰出现，表明在 )& 衬底上成功

外延生长出 %&’ 薄膜 (而 )& 衬底的原本应该消光的

（*//）峰的出现，应该是因为在 )& 衬底上制备 %&’ 薄

膜时，由于两种材料的晶格失配导致界面处晶格畸

变，使 )& 衬底的结构完美性和对称性被部分破坏所

引起的［2.，27，28］(

图 * %&’+)& 薄膜的 ,!$!—*!扫描曲线

图 9 是在 )& 衬底上外延生长 %&’ 薄膜的 :;<
表面形貌图，在 2/!6 = 2/!6 范围内，表面均方根

粗糙度为 /18.* 56，满足作为底电极材料的要求 (
对在 )& 衬底生长的 %&’ 薄膜的霍耳效应测量

结果 表 明，在 室 温 条 件 下，%&’ 薄 膜 的 电 阻 率 为

914 = 2/> 3"·?6，载流子浓度为 71.97 = 2/2@ ?6> 9，迁

移率达到 3891/ ?6* +A·)(良好的电阻率和非常高的

迁移率表明，我们在 )& 衬底上外延生长出高质量的

%&’ 薄膜 (
图 . 为在 %&’+)& 衬底上外延生长 )B%&C9 薄膜的

,!$!—*!测量结果 ( 从图 . 可以看出，除了 )& 衬

底、%&’ 薄膜和 )B%&C9 薄膜衍射峰外，没有其他的杂

峰出现，不仅表明我们在 )& 衬底上制备的 %&’ 薄膜

具有非常好的稳定性，而且证明可以把 %&’+)& 作为

图 9 在 )& 基底上外延 %&’ 薄膜的 :;< 表面形貌图

图 . 在 %&’+)& 衬底上外延生长 )B%&C9 薄膜的 ,!$!—*!扫描

曲线

衬底，在 %&’+)& 上外延生长高质量的 )B%&C9 等钙钛

矿氧化物薄膜 (

. 1 结 论

采用激光分子束外延技术，成功地在 )& 衬底上

外延生长 %&’ 薄膜，,!$，:;< 和霍尔效应测量结果

均表明，我们在 )& 衬底上外延生长出高质量的 %&’
薄膜 (进一步在 %&’+)& 衬底上外延生长 )B%&C9 薄膜，

证明在 )& 上外延的 %&’ 薄膜不仅具有很好的热稳

定性，而且可以作为缓冲层或底电极外延生长其他

的薄膜材料及多层结构 (通过对生长过程中的各种

所需条件和参数的详尽研究，期望能对未来的硅上

外延多功能氧化物器件的实现具有参考价值 (
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