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超晶格的制备及其激光感生热电电压效应

秦 毅 张 辉 谈松林 刘 婷 张鹏翔!

（昆明理工大学光电子新材料研究所，昆明 "#$$#%）

（&$$’年 (月 %)日收到；&$$’年 %%月 &日收到修改稿）

采用脉冲激光沉积（*+,）镀膜技术在倾斜 %$-的 +./012（%$$）单晶衬底上制备了（345612）! 7（3456$8’9:$;& 12）" 系

列超晶格 ;在超晶格薄膜的 <=,图谱中清楚地观察到周期调制的卫星峰结构 ;从卫星峰的分布计算了超周期，进
而得到了在生长 345612 和 3456$;’ 9:$;& 12 时的沉积速率，分别为 $8)’ >7?@0AB和 $8#) >7?@0AB;在超晶格薄膜中发现了

激光感生热电电压（+C5D）效应，说明这种人造原子层热电堆结构具有 3BB:BEF系数各向异性 ;研究发现，在 345612

介电层厚度 ! G H"8’ IJ，3456$;’ 9:$;& 12 导电层厚度 " G %(8$ IJ时 +C5D信号的平均峰值电压最大 #
—

* G $8) D7JK·

JJ，! G H"8’ IJ，" G %%8H IJ时 +C5D信号的平均响应时间最小!
— G %&H IA;

关键词：［（345612）! 7（3456$;’9:$;&12）"］&$7+/1（%$$）超晶格，激光感生热电电压，各项异性 3BB:BEF
系数，原子层热电堆
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% 8 引 言

热电材料在清洁能源以及光电子探测方面有巨

大的应用前景而备受广泛关注 ;而将超晶格结构的
热电薄膜材料用于新型光、热辐射探测器方面的研

究也是目前的一个热点 ;最近有文献［%］报道，由

345612 和掺 9:&$X的 345612 组成的二维电子气结

构的超晶格作为传统的热电材料，可以获得巨大的

热电 3BB:BEF系数，几乎是 345612 体材料的 #倍 ;从

原子层热电堆模型角度研究超晶格结构中的热电各

向异性是一项刚刚起步的有意义的工作 ;这种模型
中的激光感生热电电压（+C5D）的产生与传统热电材
料一样也是基于热电 3BB:BEF 效应［&］，但是晶体中

3BB:BEF张量的各向异性起主导作用 ; +BIQY00IB4首先
导出的激光感生热电电压表达式［2］
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此后，根据平面热源模型，[P.IQ等［H］推导出激光感
生热电电压时变公式为
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上两式中 % 为薄膜曝光长度，"为衬底倾斜角度，
&’(和 &) 分别为薄膜内 ’( 面和 ) 轴方向上的 3BB:BEF

张量分量，

!

*+* 为垂直于薄膜表面方向的温度梯

度，"$ 为薄膜的光吸收率，- 为激光能量，#为材料

比重，)$ 为材料单位体积热容，/ 为材料的热扩散

系数，%为光穿透深度，. 为薄膜厚度，, 为时间 ;
（%），（&）式表明，激光感生热电电压信号主要与薄膜
材料的各向异性 3BB:BEF 系数（&’( Z &)）成正比 ;与

传统的光生伏特等效应不同，+C5D效应与薄膜生长
时衬底的倾斜角"有关，我们据此判断和区分所得
信号是否是为热电效应 ;各向异性 3BB:BEF 系数
（&’( Z &)）与材料结构的各向异性及输运性质的各

向异性是紧密相关的 ; 345612 作为重要的热电和介电

材料，它的晶体结构为准立方，但是它的电输运性质

可以通过元素替代掺杂来调节，如 9:替代 56［#，"］;此
外，超晶格及二维电子气结构也能有效地增强薄膜在
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!" 面内与 # 轴方向输运性质的各向异性 !
在本文中我们报道了在倾斜 "#$的 %&’()*（##"）

单晶衬底上，生长（+,-.)*）$ /（+,-.#!0 12#!3 )*）% 超晶

格的工艺，并在［（+,-.)*）$ /（+,-.#!0 12#!3 )*）%］3# /%’)
（"##）超晶格薄膜中发现 %4-5!结果说明这种人造
原子层热电堆结构有各向异性的 +662678 系数 !还
研究了在 +,-.)* 介电层厚度不变的情况下，+,-.#!0
12#!3)* 导电层厚度变化时，对激光感生热电电压信

号的影响 !

3 9 实 验

我们用固相法，在 "3:#;，保温 3< =的条件下，
制备了 +,-.)* 和掺 12 3#>的 +,-.)*（+,-.#!012#!3)*）

多晶靶材 !用 ?射线衍射对两种靶材进行了表征，
如图 "所示 !由于 +,-.)*，+,-.#!0 12#!3 )* 靶材分别用

作制备超晶格的介电层和导电层，同一生长条件下

实现 +,-.)* 层绝缘、+,-.#!0 12#!3 )* 层导电是制备

［（+,-.)*）$ /（+,-.#!012#!3 )*）%］3# /%’)（"##）超晶格的
关键 !我们首先在无倾角的 %&’()*（##"）单晶衬底上
沉积 +,-.)*，+,-.#!0 12#!3 )* 单层膜，摸索出使 +,-.#!0
12#!3)* 薄膜导电而 +,-.)* 薄膜绝缘的生长条件：衬

底温度控制在 @ 03#;，流动氧压保持在 " A "#B 3

C&，退火 *# D.E!为了激光感生热电电压信号测量，
在上述生长条件下，利用 F,G准分子脉冲激光镀膜
技术（C%H）（激光参数!I 3<0 ED，3# EJ，能量 @ 3 K·
7DB 3·LM(J6B "，频率 : NO）在倾斜 "#$的 %&’()*（"##）
单晶衬底上沉积了 : 种（+,-.)*）$ /（+,-.#!0 12#!3 )*）%

超晶格，总周期 & I 3#，其中 +,-.)* 介电层厚度固定

为 $ I 3"9: ED，+,-.#!0 12#!3 )* 导电层厚度分别为

% I P9P，""9<，"Q9#，3R9:，*<93 ED，分别记作 " S，

3 S，* S，< S，: S样品 !图 3为采用 C%H法制备的超晶
格薄膜的 ?TH图谱 !在超晶格的 ?TH图谱中，观察
到了超晶格的卫星峰，图 *给出了 " S，3 S 超晶格的

卫星峰图谱，并用 +7=M((6,公式［P］

" I !
3（J.E#$U" B J.E#$）

（*）

对超晶格样品的超周期厚度值"进行了计算，进而
计算出 +,-.)* 和 +,-.#!012#!3)* 的沉积速率以及各个

样品中 +,-.)* 层和 +,-.#!012#!3)* 层的厚度 !
%4-5信号的测量有两种方法，一种是用脉冲光

源［0］，另一种则用连续光源［Q］!本实验采用 %C?*##4

型准分子脉冲激光器（脉冲宽度为 3# EJ，! I 3<0
ED）提供光源，［（+,-.)*）$ /（+,-.#!0 12#!3 )*）%］3# /%’)
（"##）超晶格薄膜作为探测元件，产生的 %4-5信号
由 -68V,WE.XY-H+3"#型示波器（采样频率为 " ZNO）采
集，示波器采集的 %4-5信号输入计算机存储 !单脉
冲激光能量从 0<—300 DK，激光光斑面积为 " 7D A *
7D，超晶格样品的曝光面积为 " DD A "93 DD，因此
照射在样品曝光面上的单脉冲激光能量从 #9*<—
"9": DK!图 <分别是 " S，3 S，* S 样品的 %4-5信号测
量结果 !

* 9 结果与分析

在制备［（+,-.)*）$ /（+,-.#!0 12#!3 )*）%］3# /%’)
（"##）超晶格时，最重要的是如何保持 +,-.#!0 12#!3 )*

是导电的，而 +,-.)* 是绝缘的，只有实现这种结构才

会使样品有巨大的各向异性 !制备中考虑的因素在
于：一是衬底的温度、镀膜腔内氧压控制适当；另外

就是衬底与薄膜、薄膜与薄膜之间的晶格常数是否

匹配 !根据文献［"］报道，+,-.)* /+,-.#!0 12#!3 )* 超晶

格的生长温度为 Q##;，氧压为 * A "#B * C&，根据我
们所做的 +-)和 1+-)单层膜实验得知，在我们的
C%H体系中，当衬底温度控制在 03#—0*#;时均可
得到结晶质量较高的外延膜 !表 "给出了不同氧压
下两种单层薄膜的电阻值，当使用流动氧压 " A
"#B 3 C&时，1+-)薄膜的电阻率为 @ < A "#B "!·D，
+-)薄膜电阻率为 @ "9" A "#R!·D，这种氧压下能
保证［（+,-.)*）$ /（+,-.#!0 12#!3 )*）%］3# /%’)（"##）超晶
格的 +-)层有很好的绝缘性，1+-) 薄膜同时有良
好的导电性，从而使超晶格在 !" 面内和 # 轴方向上
出现输运性质的各向异性 !
表 " 不同氧压下制备的 +,-.)*，+,-.# !012#!3)* 单层薄膜

电阻率测量值

氧压/C& 名称 电阻率/!·D

" A "# B 3 +-) @ "9" A "#R

1+-) @ < A "# B "

3 A "# B * +-) @ "9: A "#3

1+-) @ * A "# B "

" A "# B * +-) @ <9: A "#"

1+-) @ "9: A "# B "

图 "中烧制的 +,-.)* 与 +,-.#!012#!3)* 多晶陶瓷

靶材的 ?TH表明，所制备样品都以单相钙钛矿为主
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相，无其他杂相存在，晶体结构为准立方结构 !插图
是 "#$%&’ 与 "#$%(!) *+(!, &’ 多晶陶瓷靶材的 -./图
谱中对应的（00(）峰放大图，从图中可以看出 "#$%(!)
*+(!,&’ 的（00(）峰较 "#$%&’ 的（00(）峰向左偏移了

(1((23，由布拉格公式计算得出相应的 "#$%(!)*+(!,&’

的晶格常数较 "#$%&’ 增大了 (1(, 4，这是因为掺入
较大的 *+5 6取代的是较小的 $%7 6 在 "$&晶格中的
位置所致 ! 由 "#$%&’ 的晶格常数为!"$& 8 ’19(5
4［0(］，得到 "#$%(!)*+(!,&’ 的晶格常数为!*"$& 8 ’19(9
4，另外，:;&衬底也具有钙钛矿结构其晶格常数为

!:;& 8 ’12)) 4［00］!因为在超晶格薄膜中存在 "#$%&’，

"#$%(!)*+(!,&’，:<;=&’ 等多种晶体结构，那么沿界面

处必然会产生晶格的错配和未消除的应力 !根据晶
格失配度的定义式［0,］" 8 , !0 >!, ?（!0 6!,）（这

里!0，!, 分别指两种晶体的晶格常数）!经计算在
［（"#$%&’）! ?（"#$%(!)*+(!, &’）"］,( ?:;&（0((）超晶格薄
膜中 沿 界 面 处 有 ":;&?"$& 8 0179@，""$&?*"$& 8
(1(50@，虽然这种程度的晶格失配在异质外延生长
的薄膜中是较小的了，但仍然会引起应力的存在 !
"#$%&’ 层和 "#$%(!) *+(!, &’ 层均受到张应力 !对于薄
膜生长受到压应力时使得 # 轴被拉伸变长，这样有
利于提高薄膜的各向异性 !如图 ,是 0 A—5 A超晶格

薄膜样品的 -./图谱，图中只在 :<;=&’（0((）单晶
衬底上出现了超晶格薄膜的（((0），（((,），（((’）等
（(( $）衍射峰，这说明薄膜是单一 # 取向生长的外延
膜 !

图 0 "#$%&’ 与 "#$%( !)*+(!, &’ 多晶陶瓷靶材的 -./谱（插图为

二者（00(）峰放大图谱）

图 , 0 A—5 A超晶格样品的 -./图谱（星号所标注的是对应峰

的 %#峰）

图 ’ （<），（+）分别为 0 A，, A样品在（((,）峰附近的 -./图谱（箭头标出的是卫星峰位置）
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图 ! " #，$ #，% #样品在不同能量的紫外脉冲激光照射下测得的 &’()信号曲线图 （（*），（+），（,）分别对应 " #，$ #，% # 样品；插图

是 &’()信号与紫外脉冲激光能量关系图）

图 %（*），（+）分别给出了 " #，$ # 超晶格样品在

（--$）峰附近出现的卫星峰，并用“!”标出，其他几
个样品的 ./0表征中也存在同样的卫星峰结构 1从
图上可以看到卫星峰依次等间距的出现，这说明薄

膜为周期调制结构的超晶格，并且每层膜的结晶质

量较好，每个超周期的厚度都近乎相等；也说明每个

超周期之间的界面的平整度大体上是原子尺度的 1
图 %中每个卫星峰的 $!衍射角已经标注出来，它们
之间的间隔角度几乎是一致的 1根据（%）式，经计算
得出 " #，$ #样品超周期厚度值分别为"""2!! 3，

"$"24" 3（平均值）1我们所用脉冲激光频率为 2
56，再结合 " #，$ # 样品 78(9:% 层和 78(9-14 ;+-1$ :% 层

的沉积时间分别为（! < "$- =，" < $> =），（! < "$- =，
" < !- =），则得到在我们的 ?&0 系统中，78(9:% 和

78(9-14;+-1$ :% 沉积速率分别为 -@>4 3ABCD=E和 -@2>
3ABCD=E 1根据计算得到的沉积速率，" #—2 # 超晶格

的 78(9:% 层和 78(9-14;+-1$:% 层用沉积时间表示的厚

度可直接表示为 ! < !F@4 GH，" < >@>，""@!，"I@-，

$F@2，%!@2 GH1
图 !给出了 " #，$ #，% # 超晶格的 &’()信号 1因

为在倾角为 -J既不倾斜的 &K: 衬底上没有测到
&’()信号，我们判断这是热电信号，这样我们在
（78(9:% A 78(9-14;+-1$:%）$- A&K:（"--）超晶格中观察到

&’()效应 1根据（"），（$）式，可知薄膜的 &’()信号
大小与各向异性 7EE+E,L系数 #$% M #& 和薄膜上下

表面温度差!’ 成正比 1说明这种人造原子层热电
堆结构有各向异性的 7EE+E,L系数，即 #$% M #&#- 1
对于生长在倾斜衬底上的［（78(9:%）! A（78(9-14 ;+-1$
:%）"］$- A&K:（"--）超晶格，属于原子层热电堆模型，

78(9-14;+-1$:% 作为导电层，其中含有大量自由电子，

每对 78(9:% 和 78(9-14;+-1$:% 层都是一个原子级别的

热电偶，它是温差热电势的来源 1 78(9:% 作为介电

层，能够阻止 78(9-14;+-1$:% 层中的载流子纵向（即 &
轴方向）输运，而只能在 78(9-14 ;+-1$ :% 层这个平面

（即 $% 面）内输运 1同时，超晶格结构能够对 78(9-14

--2% 物 理 学 报 2>卷



!"#$%&’ 导电层的能态密度（(&)）调制提高
［*’］，在超

晶格结构中 )+,-#$. !"#$% &’ 的 (&)提高时，其泽贝克
系数将比体材料大大提高 $尽管 )+,-&’和 )+,-#$.!"#$%
&’ 都是立方和准立方结构材料，由它们组成的人造

原子层结构中都有很强的各向异性的 )//"/01 系
数，也间接说明［（)+,-&’）! 2（)+,-#$. !"#$% &’）"］%# 234&
（*##）超晶格薄膜具有各向异性输运性质 $这样就是
薄膜上下表面的瞬时温度差!# 得到提高 $这就是
我们在（)+,-&’ 2)+,-#$. !"#$% &’）%# 234&（*##）超晶格中
观察到 35,6信号原因所在 $
图 7中插入的三个小图是将测量样品的每一激

光能量与对应得到的 35,6信号峰值电压 $8 所组

成的坐标点进行了线性拟合 $从图可以看出 35,6信
号的 $8 值与入射激光能量呈线性关系（正比），即

随激光能量的增加 35,6信号的 $8 值也随之增加，

这和（%）式符合 $
从（%）式看出同一样品的 35,6信号大小不仅与

入射光的能量有关，还与入射光在薄膜上的曝光长

度有关，所以 35,6信号需经过归一化处理，表 %是

* 9—: 9样品经归一化处理后的平均峰值电压 $
—

8

及对应的平均响应时间!
—
（以 35,6信号的半高宽作

为响应时间）$ * 9样品的 $
—

8，!
—
两个指标是 :个样品

中最差的，% 9样品的响应时间最好!
— ; *%7 <=，’ 9样

品的灵敏度最高 $
—

8 ; #>? 62@A·@@，说明 )+,-#$.
!"#$%&’ 导电层存在一个使 $8 取得最大值，!取得
最小值的最佳厚度 $对于基于 35,6效应的新型光、
热辐射探测器来说，峰值电压 $8 和响应时间!是
两个最重要的指标，它们决定了器件的灵敏度和响

应快慢 $本实验得到的数据对这类器件的设计提供

了一定的参数和方便 $

表 % * 9—: 9样品的平均峰值电压 $
—

8 和平均响应时间!
—

样品
平均峰值电压

$
—

82（62A·@@）

平均响应时间

!
—2（<=）

* 9（! ; 7B>. <@，" ; ?>? <@） #>** %:.

% 9（! ; 7B$. <@，" ; **$7 <@） #>7. *%7

’ 9（! ; 7B$. <@，" ; *C$# <@） #>? *C.
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从薄膜的 DE( 图谱知道，采用激光脉冲沉积
（83(）镀膜技术在倾斜 *#F的 3G4H&’（*##）单晶衬底
上制的［（)+,-&’）! 2（)+,-#$. !"#$% &’）"］%# 234&（*##）系
列超晶格单一 % 取向生长的外延膜 $在超晶格薄膜
的 DE(图谱中清楚地观察到超晶格的卫星峰，这表
明其有良好的周期调制结构，从卫星峰的分布计算

了部分超晶格样品的超周期厚度，并且计算出在我

们的 83( 系统中 )+,-&’ 和 )+,-#$. !"#$% &’ 的沉积速

率，分别为 #>?. I2JKH=/和 #>:? I2JKH=/ $在这种系列
的超晶格薄膜中发现了激光感生热电电压（35,6）效
应，说明这种由立方和准立方材料组成的人造原子

层热电堆结构有各向异性的 )//"/01 系数（ &’( L
&%）$在 )+,-&’ 介电层厚度 ! ; 7.>B <@保持不变的
情况下，随着导电层 )+,-#$. !"#$% &’ 厚度 " 的变化，
在 " ; *C># <@时，35,6信号的平均峰值电压最大

$
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8 ; #>? 62@A·@@；" ; **>7 <@时，35,6信号的平
均响应时间最小!
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