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采用脉冲激光沉积法在倾斜 )*+,-. 衬底上制备了 +/ 掺杂的 )*$0"1 23$0.. 45-.（)24-）系列薄膜，发现该类薄膜

中有激光感生热电电压（)678）效应 0 随着掺 +/ 量 !（ ! 为 +/ 的质量与 )24- 的质量之比）从 $9$$ 增加到 $9%$，

)24- 薄膜中的 )678 信号的响应时间先递减后递增，但始终小于未掺 +/ 的薄膜，掺 +/ 量 ! : $9$" 时响应时间最

小 0研究发现 )24- 薄膜存在一个最佳厚度，在这一厚度下可使得 )678 信号的峰值电压、响应时间分别达到最大和

最小 0与相同掺 +/ 量的 )*$0"1 ;*$0..45-. 薄膜相比，)24- 薄膜中的 )678 信号有更小的响应时间 0

关键词：)*2345-. 薄膜，激光感生热电电压，各向异性 <==3=>? 系数，响应时间
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% 9 引 言

%’’$ 年，;K*5/ 等在 BN*&;O.-1 P!（BN;-）高温

超导薄膜中发现了由各向异性 <==3=>? 系数导致的

一种光热辐射感生热电电压效应，这为 BN;- 高温

超导材料开辟了一个新的应用领域［%—.］0近几年，研

究人员又发现倾斜 <Q7G-. 和 )*+,-.（)+-）衬底上生

长的 )*;*45-. 薄膜受到脉冲激光辐照时也会产生

这种感生电压，即激光感生热电电压（)678）效应［(］0
最近，基于这种效应而研制成的一种新型快响应激

光功率计已经成功地应用于测量激光器的输出功

率［#，"］0 我们知道，)678 效应是由各向异性 <==3=>?
系数导致的，而 )*;*45-. 类氧化物材料为准立方

的钙钛矿结构，这说明材料在晶体结构上为各向同

性而在输运性质上却出现了各向异性，对于这一物

理现象至今仍没有适当的理论模型予以解释 0因此，

进行更多的相关试验研究是非常必要的 0
本文在倾斜 )+- 衬底上生长了 )*$0"1 23$0..45-.

（)24-）体系薄膜，发现在这一材料体系中同样有

)678 效应，其 )678 信号的响应时间"（"定义为

)678 信号曲线的半高宽）可达到几十纳秒，这比迄

今在 )*;*45-. 类薄膜中测到的"值还小 0 为了对

该体系薄膜 )678 效应的物理机制作进一步研究，本

文在倾斜 )+- 衬底上制备了不同掺 +/ 量及不同膜

厚的 )24- 系列薄膜，对其 )678 信号进行了系统测

试，并讨论了可能的物理机制 0

& 9 实 验

按照文献［1］报道的共沉淀法合成了掺 +/ 量为

!（定义 ! 为 +/ 的质量与 )24- 的质量之比）的

)24- 多 晶 陶 瓷 靶 材（ ! : $9$$，$9$&，$9$(，$9$"，

$9$R，$9%$）0用 NST.&$$ 型自动 T 射线衍射（TUS）

仪分析所制备多晶靶材的物相，其 TUS 谱如图 % 所

示，晶格常数计算结果列于表 % 0

表 % +/ 掺杂的 )24- 多晶陶瓷样品的晶格常数

! $9$$ $9$& $9$( $9$" $9$R $9%$

" : # : $V5F $9.’$& $9.’$% $9.R’. $9.R’# $9.R’1 $9.’$.

采用文献［R］报道的脉冲激光沉积（2)S）法制

备近外延生长的单晶薄膜 0根据以往的 2)S 法镀膜

实验结果，当单脉冲激光（波长为 &(R 5F）能量为
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图 ! "# 掺杂的 $%&’ 多晶陶瓷样品的 ()* 谱

+,, -.、重复频率为 / 01 时，沉积 ! -23 得到的膜厚

约为 4, 3-5 相同激光参数下，本文采用倾斜 !/6的
$"’ 单晶为衬底，在不同条件下制备了 $%&’ 系列

薄膜样品 5

图 4 $%&’ 薄膜及倾斜 $"’ 衬底的 ()* 谱 （7）倾斜 !/6的 $"’ 单晶衬底上生长的掺

"# 量为 ,8,+ 的 $%&’ 薄膜，晶格常数 ! 9 " 9 # 9 ,8:;< 3-；（=）倾斜 !/6的 $"’ 单晶衬底，

晶格常数 ! 9 " 9 # 9 ,8:>< 3-

条件 ! 改变薄膜的成分 5相同工艺条件下，制

备掺 "# 量 $ 均为 ,8,+ 的 $%&’ 和 $7,5?> @7,5:: &3’:

（$@&’）薄膜，沉积时间均为 4, -23，以便对两种成

分薄膜中的 $ABC 信号进行比较 5
条件 " 改变薄膜中的掺 "# 量 5相同工艺条件

下，制备不同掺 "# 量的 $%&’ 系列薄膜，沉积时间

均为 4, -235由于薄膜的热扩散系数 % 是影响 $ABC
信号的响应时间的主要因素，而 % 值与薄膜的电导

率!有关（详见下面的讨论）5因此，采用四探针法测

量了所制备薄膜样品的室温（4<, D）电阻，其!值的

计算结果列于表 4 5

表 4 倾斜 !/6的 $"’ 单晶衬底上生长的 "# 掺杂的 $%&’
系列薄膜样品的!值及 $ABC 信号的"值

$ !E"F ! G-F ! "E3H

,8,, :!:8; !+,

,8,4 /?>8> !,?

,8,+ !:,48! ;,

,8,? 4!4/8< ?/

,8,; <,!8< !,,

,8!, >+<8+ !4?

条件 # 改变薄膜的厚度 5用掺 "# 量 $ 为 ,8,+
的 $%&’ 多晶陶瓷作为靶材，制备不同厚度的 $%&’
薄膜，沉积时间分别为 ?，!4，!;，4+ -23，以获得不同

厚度下 $%&’ 薄膜中的 $ABC 信号 5
采用 %$* 法生长的 $%&’ 薄膜及倾斜 $"’ 衬

底的 ()* 谱如图 4 所示 5
采用与计算机连接的 BIJKLM32N B*O4!, 型示波

器（采样频率为 ! P01）采集薄膜样品的 $ABC 信号 5
脉冲激光光源为 $%(:,,#型准分子脉冲激光器（脉

冲宽度为 4, 3H、波长为 4+; 3-），单脉冲激光能量设

置为 4,, -.5由于脉冲激光的输出光斑面积为 ! G-
Q : G-，薄膜样品的光敏面面积为 ! -- Q !84 --，

>44+; 期 谈松林等："# 掺杂的 $7,5?> %=,5::&3’: 薄膜中激光感生热电电压效应



薄膜样品与激光光源之间放置衰减率为 !"# 的能量

衰减片，因此，单个脉冲激光辐照到薄膜样品光敏面

上的能量大约为 $%!& ’() 所制备薄膜样品的 *+,-
信号测量结果分别如图 .—图 # 所示 )

图 . 倾斜 !#/的 *01 衬底上生长的掺 02 量均为 $%$3 的 *451
和 *651 薄膜的 *+,- 信号曲线 曲线 ! 为 *451 薄膜，曲线 "
为 *651 薄膜

图 3 倾斜 !#/的 *01 衬底上生长的不同 02 掺杂量的 *451 系

列薄膜的 *+,- 信号曲线比较 曲线 ! 为 # 7 $%$$，曲线 " 为 # 7

$%$8，曲线 $ 为 # 7 $%$3，曲线 % 为 # 7 $%$&，曲线 & 为 # 7 $%$9，曲

线 ’ 为 # 7 $%!$

图 # 倾斜 !#/的 *01 衬底上生长的不同厚度掺 02 量均为 $%$3 的 *451 薄膜的 *+,- 信号曲线 （:）沉积时间为 & ’;<，（=）沉积时间为 !8

’;<，（>）沉积时间为 !9 ’;<，（?）沉积时间为 83 ’;<

. % *+,- 效应原理

对于倾 斜 衬 底 上 生 长 的 *:6:5<1. 薄 膜 中 的

*+,- 效 应，文 献［3］指 出 这 也 是 由 于 各 向 异 性

@AA=A>B 系数引起的 ) 一般认为，这类材料是反铁磁

体，其各向异性与电子的自旋排列有关，这使得薄膜

中面内与面间电子的输运性质出现了各向异性，即

9883 物 理 学 报 ## 卷



电阻各向异性，而电阻的各向异性又导致了 !""#"$%
系数的各向异性 &此外，倾斜衬底上的外延薄膜是沿

衬底表面上的台阶方向生长的，如图 ’（(）所示 & 因

此，薄膜的 !" 晶面与表面法线方向 # 之间有一夹角

!（衬底的倾斜角）&根据文献［)］报道的原子层热电

堆模型，当薄膜的表层吸收了脉冲激光的辐照能量

后，由于薄膜面内与面间输运性质的各向异性，热量

$ 沿 !" 晶面迅速传递，立即在薄膜内 % 方向上建立

起一个温度梯度场，就会产生横向电压 &，如图 ’
（#）所示 &关于该效应，张鹏翔等［*+，**］在原子层热电

堆模型的基础上，通过建立微电源网络模型及瞬时

平面热源模型推导出了一个完整的依时间演变的

,-./ 公式

&（ ’）0!+ ()123（4!）

5*"++ !! ,’
（-!" 6 -+）

7 "89 6 #
4

5( ),’ 6 "89 6 *4

5( )[ ],’ ，（*）

图 ’ 倾斜衬底上薄膜的外延生长及 ,-./ 效应原理示意图

（(）倾斜衬底上薄膜的外延生长，（#）,-./ 效应原理（.，/ 为银

电极）

式中，) 为激光辐照的薄膜长度，* 为膜厚，-!" 和 -+

分别为薄膜内 !" 面和 + 轴方向上的 !""#"$% 张量分

量，!为衬底倾斜角度，!+ 为薄膜对激光的吸收系

数，( 为单脉冲激光能量，"为薄膜的密度，++ 为薄

膜的比热容，, 为薄膜的热扩散系数，#为激光对该

薄膜的穿透深度 &（*）式中包含了薄膜的各个基本参

量，并且根据（*）式拟合得到的曲线与 ,(:(;3<= 薄

膜中的 ,-./ 信号测量曲线符合很好［>］& 因此，可以

根据（*）式讨论薄膜的参数对 ,-./ 信号的 &9 值和

$值的影响 &

5 ? 结果与分析

图 * 中 ,@;< 多晶陶瓷样品的 ABC 谱表明，所

制备样品均以单相钙钛矿为主相，晶体结构为准立

方结构 & 图 4 给出了 @,C 法生长的 ,@;< 薄膜的

ABC 谱，研究表明所制备的薄膜是沿衬底近外延生

长的，薄膜与衬底的失配度为 0 0 6 +&+4’ &
对于倾斜 ,D< 衬底上生长的 ,@;< 薄膜中的

,-./效应，初步认为这也是由于各向异性 !""#"$%
系数引起的 &

图 = 给出了掺 DE 量 1 为 +?+5 的 ,@;<，,:;<
薄膜样品的 ,-./ 信号曲线 & 研究表明，与 ,:;< 薄

膜相比，,@;< 薄膜中的 ,-./ 信号具有较高的 &9

值 &根据（*）式，当薄膜材料的其他参数不变时，,-./
信号的 &9 值与各向异性 !""#"$% 系数张量分量差

（-!" 6 -+ ）成 正 比 & 对 于 钙 钛 矿 结 构 的 ,@;< 和

,:;< 薄膜而言，前者的晶格常数（+?=F) 3G）大于后

者的晶格常数（+?=FH 3G）& 因此，一种可能是由于

,@;< 薄膜与 ,D< 衬底的失配度大于 ,:;< 薄膜与

,D<衬底的失配度，这使得 ,@;< 薄膜的各向异性

!""#"$% 系数张量分量差（-!" 6 -+）也随之变大，,-./
信号的 &9 值相应提高 &此外，（*）式还表明薄膜材

料对激光的"+ 值也影响着 ,-./ 信号的 &9 值 & 所

以，另一种可能是 ,@;< 薄膜对紫外激光的!+ 值大

于 ,:;< 薄膜对紫外激光的!+ 值，从而使得 ,@;<
薄膜中的 ,-./ 信号的 &9 值较高 &以上推理还需要

通过直接测量 !""#"$% 系数和!+ 值加以证实，当然

影响 ,-./ 信号 &9 值大小的还有其他因素 &
根据 ,-./ 效应原理及（*）式的分析结果，薄膜

材料的 , 值影响着 ,-./ 信号响应时间$值的大

小 & , 值越大，材料内部温度梯度场的建立和达到

热平衡所需的时间越短，,-./ 信号的上升沿及下降

沿越窄，因此 ,-./ 信号的$值随之变小 &文献［*4］

指出，金属材料的热导机制一般分为电子热导%" 和

晶格热导%E，在通常温度下%""%E，即电子热导起

主要作用 &而对于电子导电为主的材料而言，其导热

机制主要是电子热导，所以薄膜材料的#值越大，其

, 值相应也就越大 &图 = 中 ,@;<，,:;< 薄膜样品

的 ,-./ 信号测量结果表明，,@;< 薄膜中的 ,-./ 信

号的$值比 ,:;< 薄膜的$值小 ’*I &在钙钛矿结

构的 ,@;<，,:;< 薄膜中，@# 的原子半径大于 :( 的

)445F 期 谈松林等：DE 掺杂的 ,(+&’H @#+&==;3<= 薄膜中激光感生热电电压效应



原子半径，因此 !"#$ 薄膜中 #%& ’ —$—#%( ’ 的键

角较 大，电 子 更 容 易 在 #%& ’ ，#%( ’ 之 间 的 跃

迁［)&—)*］+这使得 !"#$ 薄膜的!值大于 !,#$ 薄膜

的!值，相应的 !-./ 信号的"值较小 +图 ( 和表 0
分别给出了 12 掺杂的 !"#$ 系列薄膜的 !-./ 信号

曲线和!值 +研究表明，随着掺 12 量的增加，!"#$
薄膜中的 !-./ 信号的"值先递减后递增，但始终小

于未掺 12 的薄膜，薄膜的!值先增大后减小 +当掺

12 量 ! 为 3435 时，"值最小（5* %6），!值最大，这与

上述分析结果一致 +一般而言，增加掺 12 量会提高

!"#$ 薄膜中载流子的浓度，薄膜的!值也会随之

变大 +然而，研究表明当掺 12 量 ! 为 3437，34)3 时，

!"#$ 薄膜的!值并没有增大反而减小 + 对于这一

现象目前我们还没有合理的理论解释，但根据表 )
中 !"#$ 多晶陶瓷样品的晶格常数计算结果推测，

可能是过量的掺 12 使得 !"#$ 薄膜的晶体结构发

生了异常变化，从而导致 !"#$ 薄膜的!值减小 +
图 * 给出了不同厚度下 !"#$ 薄膜样品的 !-./

信号曲线 +研究表明，随着薄膜厚度的增加，!-./ 信

号的 "8 值先增大后减小，当薄膜厚度约为 &53 %9
时 "8 值达到最大 +这一结果与文献［))，)5，):］关于

;<,$ 薄膜中 !-./ 效应的最佳厚度及根据（)）式的

分析结果相符合，即存在一个最佳薄膜厚度，当薄膜

的厚度小于或大于这个厚度时 "8 值都减小 + 对于

不同厚度薄膜中的 !-./ 效应，根据（)）式的分析结

果，随着薄膜厚度的增加 !-./ 信号的上升沿与下降

沿都是单调递增，因此理论上薄膜越薄其 !-./ 的"
值就越小 +而图 * 中的 !-./ 信号测量结果表明，随

着 !"#$ 薄膜厚度的增加，!-./ 信号的"值是先减

小然后增加，当薄膜厚度约为 &53 %9 时"值最小

（0* %6）+此外，图 *（=）和（>）中薄膜样品的 !-./ 信

号的上升沿很短（几个纳秒），而下降沿却达到几个

微秒 +以上试验结果显然与（)）式的分析结果不符

合 +目前我们还不能确切说明这一结果的原因，一种

可能是（)）式在推导过程中忽略了薄膜在较薄和较

厚时结构可能发生的改变，而仍把薄膜当作完整的

层状结构来对待 +

* +结 论

采用 "!? 法在倾斜 )*@的 !1$ 衬底上成功地生

长了 12 掺杂的 !"#$ 系列外延薄膜，发现该类薄膜

中有 !-./ 效应 +与相同掺 12 量的 !,#$ 薄膜相比，

!"#$ 薄膜中的 !-./ 信号有更小的"值 +随着掺 12
量的增加，!"#$ 薄膜中的 !-./ 信号的"值先递减

后递增，但始终小于未掺 12 的薄膜，掺 12 量 ! 为

3435 时"值最小 + 倾斜 )*@的 !1$ 衬底上生长的

!"#$ 薄膜存在一个最佳厚度，在这一厚度下可使

得 !-./ 信号的 "8 值和"值分别达到最大和最小，

这尚不能依（)）式得到完全解释 + 因此，此类 !"#$
薄膜材料中的 !-./ 效应的物理机制还有待更进一

步的研究 +

［)］ ,A=%2 , !，BCDE%A=99D6 1，#FGCHF% I J #$ %& )KK3 ’()* + +#, +

< !" ))*5(
［0］ BLFM N O，PAD%2 Q "，;E%2 R ; #$ %& )K7K -..& + ’()* + /#$$ + #!

0(&:
［&］ !D%2SDCCDT N，BTD9U J，OVA%DCCUF2C 1 #$ %& )KK0 -..& + ’()* +
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