
第 l期 刘治国等
: 用紫外脉冲激光制备新 型铁电薄膜成膜新技术研究

ù济ù秒几搏汗沐沐体飞

陶瓷靶材
,

使得组分 K 在淀积过程中充分损失
,

成

功地在 is 和熔石英衬底上制备 出具有层状缺陷的

钙钦矿结构氧化物薄膜 城
/ 3 iT o 3 ,

薄膜显示了 良好

的光波导性能
。

进一步的研究揭示了薄膜内部存在

由 A 空位有序排列的超结构
。

这表明 PDL 技术在

制备具有新颖结构的材料方面潜力巨大闭
。

( 4 )非线性光波导薄膜 的外延生长 在国际上

首次用 PDL 技术在不同取 向的 K IT OoP
; ( KT )P 单晶

衬底上制备出了均匀
、

致密
、

无色
、

透明
、

表面光滑的

B匆 N a N b o 15 ( BN N )薄膜
。

x 光 e一 2。 扫描及 甲扫描

表明
,

B N N 薄膜 为外延单 晶薄膜
,

在 ( 100 )取 向的

K T p 衬底上外延几何关 系为 ( 1 10 ) BN N
// ( 100 ) K T P ,

其

中 < 00 1 > B N N
// < 00 1 > KT P经 x sP 能谱分析表明

,

薄

膜成分接近准确化学配比
。

利用棱镜祸合法将波长

为 0
.

63 28 拌m 的激光引人 B N N 薄膜
,

可观察到横 向

电学 (住 )和横向磁性 ( T M )多模式产生的 m 线
。

敏

锐清晰的 m 线表明 B N N 膜均匀平整
,

界面清晰
。

膜

的光损耗相 当低
,

为 1
.

18 d B c/ m
。

由于 B N N 膜 <

00 1 > 方向平行于膜 面
,

故非线性光学效应最强 的

d 33 可用于实现激 光倍频
。

利用 同样的技术我们还

在不同取 向的 K T p 衬底上制备 了外延的 R b iT o P o4

( RPT )外延光波导膜
。

该光波导膜和衬底界面的质

量与传统上用 bR 离子交换获得的光波导膜相 比有

了很大改善【5〕
。

1
.

3 铁电体 / 导电叔化物薄膜异质结构的制备

铁电存储器及相关器件现已从实验室研究阶段

向工业化生产阶段过渡
,

但仍面临许多影响器件工

作的尚待解决的物理问题
,

其中疲劳特性是至关重

要的问题之一
。

由于传统的 R ( A u) 等金属膜 电极

与钙钦矿结构铁电体 的界面不匹配
,

易造成铁电膜

的空间电荷积累
,

从而使铁电体产生疲劳
,

人们曾试

图用钙钦矿结构的 Y B CO 作电极
,

但其稳定性差
,

电

导率也不理想
。

最近人们又利用具有钙钦矿结构的

导电氧化物 (加
,

rS ) C OO 3 ,

加NI O:
作为集成铁电器件

的结构兼容电极材料
,

大大延长了疲劳寿命
。

我们

用 P L D 技术在国内率先在 s rT io 3 ,

h AI O 3
等单 晶衬

底 上 依次 外 延 了 咒 T/ u iN仇 / S rIT O : ( u AI O 3 ) 和

陀岁 ( u
,

s r ) e o o 3 / s川 0 3 (加A l o 3 )外延异 质结构薄

膜
,

导电氧化物的电导率达到或接近国外报道的最

好水平 [“ 〕。

1
.

4 铁电膜与多层膜物理新效应的研究

( l) 深亚微米压 电多层膜及其超高频声学谐振

效应 薄膜制备技术的飞速发展使得制备具有新颖

物理效应的深亚微米级声学超 晶格器件成为可能
。

利用 P L D 技术
,

我们在制备深亚微米级声学超晶格

多层膜方面取得长足进展
。

一方面
,

将低 电场诱导

方法应用于制备深亚微米级的铁 电多层膜
,

通过低

电场诱导取 向
,

使 自发极化矢量得到最大限度的调

制 ; 另一方面
,

通过交替淀积两种具有不同压电常数

的材料
,

获得预先设计的压电常数调制
。

由此
,

我们

制备了深亚微米级 ( 00 1) u N b O 3 /非晶 A h O 3 多层膜

和 ( 00 1 ) z n o /非晶 1A 2 O 3 多层膜
,

其超声谐振频率达

10 G ZH [7 ]
。

( 2 ) B N N / K T P 外延光波导二次谐振发生的非临

界位相匹配 在利用脉冲激光淀积方法制备的 3 种

不同取 向组合的 BN N / K T P 外延膜中
,

对二次谐波发

生准位相匹配关系进行分析和计算 的基础上
,

首次

证实存在一种最优外延光波导几何设计
。

在这一设

计状态下
,

准位相匹配的实现对波导膜厚度的不均

匀变化不敏感
。

在此基础上
,

我们首次提 出了几种

增大基波与三次谐波交迭积分的方案
。

这些方案的

实际应用可以大大提高二次谐波发生的效率
,

并可

在降低某些制造精度的情况下取得同样或更佳的倍

频效果 [8 ]
。

2 结束语

利用 P LD 技术制备铁电薄膜材料的研究成果
,

已向我们展示了该技术的广阔应用前景
,

但存在的

问题依然很多
,

如淀积的动力学过程
,

材料结构的优

化 (微结构
、

晶粒尺度及畴结构等 )
,

薄膜性能的改善

(击穿
,

漏电流和疲劳特性等 )等
,

仍是我们今后的主

要研究方向
。
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第 1 期 崔福斋等
:

人骨痴和胚胎骨的结构演变研究 和利用

而不愈合骨痴中胶原纤维纤细
、

分散
、

杂乱分布
,

存

在大量非晶化的矿物是不愈合骨痴 的一个显著特

点汇
3 J

。

对儿童骨痴与成人骨痴微结构的比较研究
,

发

现儿童骨痴中的胶原纤维 的矿化程度较低
,

矿物相

除 HA
P 外

,

存在较多 D cDP 相圈
。

2 揭示人胚胎长骨编织骨结构演变特征 [’]

人类长骨在胚胎时期
,

骨干主要由编织骨及初

始骨板组成
。

编织骨是在骨最初生长时期形成 的
,

出生后编织骨逐渐被 2 次骨板所代替
,

骨的成分及

性能也随之发生改变
。

目前
,

关于人类编织骨结构

与性能随成熟程度不同的演变研究较少
,

且不系统
。

此外
,

长骨的直径增长是骨外膜新骨的形成和骨 内

膜骨的吸收
,

因而从骨的内壁到外壁
,

骨具有不同的

成熟程度
。

由于骨结构的复杂性和多样性
,

在诸如

骨矿的结构
、

形貌
、

尺寸
,

骨矿与胶原纤维的相互作

用等方面
,

有很多问题都不清楚
,

如有关骨矿的形貌

是针状还是片状一直有争议
。

本项 目先取 14 周到

26 周的人胚胎股骨并沿骨的壁厚从 内壁至外壁进

行考察
,

提出了编织骨的结构演变模型 (图 l )
,

基

本规律为
: 随着胚胎 年龄的增长沿股骨干从外壁至

内壁
,

胶原纤 维的分布 由无序到有序
,

由疏松 到致

密
,

取向由周向变为轴向
。

胶原纤维 的这种分布特

征直接反映了骨的成熟程度
,

在较年轻的骨中
,

包括

年龄较小的胚胎骨和新形成的骨层 (如骨干外壁 )
,

胶原纤维始终是无序分布的
,

而胶原纤维取 向的各

向异性在 19 周的胚胎骨 中已经表现出来
。

骨的矿化程度随着骨的成熟程度的提高而提

高
。

对不同矿化程度的胚胎骨的矿物形貌
、

尺寸
、

分

布及形核与长大机理的研究发现
: 矿物在形成初期

即为片状
,

随尺寸增加
,

矿物可从胶原纤维的空隙区

长至重叠 区
,

进 而矿物 可存 在于胶原纤 维的外部
。

观察还发现 26 周的胚胎股骨干中
,

纤维内和纤维间

的矿物沉积各占 56 % 和 44 % ;分布于纤维 内部的矿

物
。
轴近似平行于胶原纤维

,

而纤维外部晶体聚集

成丛
,

沿纤维切面分布 ;纤维外矿物尺寸明显大于纤

维内部矿物的尺寸 ;在尚未矿化的部位
,

矿物独立形

核
,

并通过离子在核的表面聚集而长大
,

在已有矿物

沉积的部位
,

除独立形核机制外
,

矿物可于已有矿物

之上形核
,

晶体而通过离子聚集和 晶体融合两种方

式而长大
。

对胚胎股骨远端干髓处的软骨及骨中矿物沉积

的比较发现
:

骨 中矿物在胶原纤维间隙区择优沉积
,

具有明显 < 0 01 > 择优取向
,

并与胶原纤维的长轴方

向平行
,

而软骨中矿物连续密集均匀分布
,

具有经基

磷灰石结构
,

但无择优取向 ;干髓处软骨及骨 中矿物

均为片状
,

但骨中矿物尺寸 明显大于软骨中矿物尺

寸
。

采用微力学探针测量了不同年龄胚胎骨各骨层

的显微硬度和弹性模量
,

结果表明
,

二者均随骨层年

龄的增加而增加
,

并且由于胚胎骨 的胶原纤维具有

择优取向
,

胚胎骨在加载条件下表现为各向异性
。

图 1 人早期骨痴的扫描电镜形貌
。

( A )胶原纤维松散杂乱排列并已 矿化
,

图中箭头所示为微纤维束
,

字母 M

所示 为沉积于微纤维束上的矿物
。

标尺 = 1
.

4拜m 。

( B) 为图 ( )A 中心处的放大
。

箭头指示单根微纤维表

面矿物的周期性排列与胶原纤 维 67拜m 的周期相符
,

星号所 示微纤维束表 面矿物融合为一 体
。

标尺 二

5X() 子丈m 。



中 国 科 学 基 金 19 99 年

3 仿生合成骨组织工 程新材料并发现其 巨

噬细胞介导的胞外降解新机制

现在
,

各种以金属
、

陶瓷或高分子制造的人工骨

替代材料 已应用于临床
,

但多数是作 为永久植体使

用
,

它们不能进人人体的新陈代谢
,

因而长期效果往

往不尽人意
。

模仿天然骨的成分及结构特征制造的

骨替代材料
,

可为细胞提供与天然骨相类似 的微环

境
,

这有助于骨系细胞的粘附
、

增殖及功能发挥
,

不

仅可直接作为骨缺损修复材料
,

也是优异 的骨组织

工程载体材料
。

在研究骨痴和胚胎骨及 已有的天然骨微结构的

基础上
,

并结合有机模板调制矿化等生物矿化机理

的研究〔5
,

“ 〕
,

仿生合成 了纳米相经基磷灰石 /胶原复

合骨替代材料
。

以 提纯并去抗 原的 1 型胶 原为模

板
,

在钙
一

磷盐溶液中调制矿化而获得 的复合材料
,

具有天然骨的部分微结构特征
,

矿物相 为含有碳酸

根的纳米 晶经基磷灰石
,

其 X 光衍射谱与天然骨的

基本相同 [,]
。

体外巨噬细胞培养实验证明了该复合

材料具有可生物降解性
。

由小鼠腹腔巨噬细胞介导

的降解过程除了熟知的吞噬机制外
,

还发现一种新

的类似破骨细胞介导 的胞外降解机制
,

实验 中观察

到这些单核吞噬细胞可在材料表 面造成吸收陷窝
,

并表现出类似破骨细胞的某些形貌特征
,

如在细胞

与材料接触的表面出现了类似刷状缘的结构
。

这种

新的材料降解机制
,

表明材料的特定结构影响了细

胞的功能闭
。

当将材料植人兔股骨骨髓腔 中
,

材料

表面有新骨形成
,

骨组织与材料在界 面处形成化学

结合
,

证明材料具有优异的生物活性和骨传导性能
。

在新骨形成的同时材料被逐渐吸收
,

这种材料降解
-

新骨形成的模式与骨重建 过程很类似
,

表明材料可

整合人活体骨组织的新陈代谢中
。

这种复合材料应

用于骨组织工程 的初步结果令人满意
:
作为骨形态

发生蛋白 ( B M )P 的载体
,

植人 巧 m m 长的兔尺骨节

段性缺损中
,

经两个半月
,

缺损愈合并且新骨改建成

板层骨 ;作 为细胞的载体
,

利用组织培养技术
,

可得

到具有三维多孔结构的成骨细胞
一

材料复合体
。
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