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采用脉冲激光沉积技术制备了 ()*+,- 和 ()./$0& *+$01 ,- 薄膜 2 3 射线衍射分析表明在 4567,-（%$$）单晶平衬底上

生长的 ()*+,- 及 ()./$0& *+$01 ,- 薄膜是沿［$$%］取向的近外延生长 2随着氧压在一定范围内逐渐增大，()*+,- 薄膜的

晶格参数减小，而 ()./$0& *+$01 ,- 薄膜的晶格参数先减小后增大 2同时摸索出制备具有二维电子气超晶格（()*+,- 8

()./$0& *+$01 ,-）! 的最佳氧压为 %0$ 9 %$: & ;52另外在 4567,-（%$$）倾斜衬底上制备的 ()./$0& *+$01 ,- 薄膜中观察到激光

感生热电电压效应 2
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!国家自然科学基金（项目编号：%$&’=$&"）资助的课题 2

! 通讯联系人 2 >?@5+7：ABCD5EFG +5@AH2 IJ@

% 0 引 言

近年来，钙钛矿型氧化物由于有优异的多铁性

能及多种功能，引起物理和材料界的重视，很多科研

小组对其结构和性能进行了广泛的研究［%—#］2 &$$’
年，,DK5 等［"］在（()*+,- 8()./$0& *+$01 ,- ）!（ ! 为 周 期

数）超晶格中把高密度二维电子气（&L>M）局限于一

个单胞层厚度的掺 ./ 钛酸锶薄膜中，发现其巨大

的 (HH/HIN 系数（"）约为钛酸锶块材的 # 倍 2这一发

现的重要意义在于，在超晶格结构中人们可以获得

高的热电系数，为开发新型清洁能源材料开辟了方

向，从而也激发了人们对钛酸锶及其衍生物研究的

巨大 兴 趣［’］2 &$$" 年，OP5EF 等［1］研 究 了 45$0Q ()$0%
RE,- 8()./$0$% *+$0QQ,- 异质结的光电响应 2众所周知，

钛酸锶材料具有高介电常数，低电损耗等优点比钛

酸钡具有更好的温度稳定性，高耐电压强度［Q］2 %QQ$
年，SD5EF 等［%$—%&］在 TU&SP,’?!（TUS,）高温超导薄

膜中发现了由各向异性 (HH/HIN 系数导致的一种光

热辐射感生热电电压（4<*V）效应，并称这类材料

为原子层热电堆材料 2 %QQQ 年，张鹏翔等［%-—%#］发现

在倾斜衬底上制备的超巨磁电阻（SRW）薄膜用激光

照射时也会产生这种电压，并建立物理模型导出公

式，知道影响薄膜 4<*V 信号峰值电压（#A）大小的

因素主要是薄膜的各向异性 (HH/HIN 系数 2 这一研

究拓展了原子层热电堆材料的范围，不仅氧化物高

温超导材料，甚至立方、准立方结构的晶体中也表现

有各向异性的 (HH/HIN 效应 2 那么 ()*+,-（(*,）薄膜

和 ()./$0& *+$01,-（./：(*,）薄膜是否也有类似的效应

呢？由于薄膜的性质与微结构关系密切，微结构决

定薄膜的性能［%"，%’］，因此在不同的条件下制备 (*,
及 ./：(*, 薄膜，研究薄膜生长时不同的生长条件

对薄膜微结构的影响，对此类薄膜的热电性质及其

与 4<*V 效应有关的各向异性热电性质的进一步研

究有着重要的基础和应用意义 2

& 0 实 验

采用固相法制备 (*, 和 ./：(*, 多晶靶材，利

用 UL3-&$$ 型 3 射线衍射仪对制成的多晶靶材进

行结构表征 2
我们采用文献［%1］报道的脉冲激光沉积（;4L）

技术在 4567,-（%$$）单晶平衬底（衬底倾斜角为 $X）
上生长 (*, 和 ./：(*, 薄膜 2激光源为德国 45@/Y5
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!"#$%& 公司生产的 ’!()** 型准分子脉冲激光器，单

脉冲能量为 +** ,-，重复频率为 . /0，’1234) 衬底温

度保持在 56*7，沉积时间分别为 6* ,%8 和 66 ,%8，

9:4 薄膜退火氧压分别为 6;* < =*> 6，=;* < =*> 6，6;*
< =*> )，?;* < =*> + !1；@A：9:4 薄膜退火氧压分别为

=，=;* < =*> =，=;* < =*> 6，6;* < =*> )，?;* < =*> + !1，退

火时间均为 )* ,%8B用 ( 射线衍射仪对在 ’1234) 衬

底上生长的薄膜进行结构表征 B
我们 在 氧 压 为 = < =*> 6 !1，倾 斜 角 为 =*C的

’1234)（=**）单晶衬底上，也制备了 @A：9:4 薄膜，并

用传统方法测量其激光感生热电电压（’D:E）［=)］B采
用 :F&GHI8%J :K96=* 型示波器（采样频率为 = /0）采

集在倾斜的 ’1234) 单晶衬底上生长的 @A：9:4 薄膜

的 ’D:E 信号，该信号直接输入到计算机中，以便数

据处 理 B 脉 冲 激 光 源 为 ’!()** 型 准 分 子 脉 冲 激

光器 B

) ; 结果与讨论

图 = 为 9:4 和 @A：9:4 多晶靶材的 ( 射线衍射

图 B从衍射图中可以看出按上述工艺制备的所有样

品都是单相 B比较 9:4 和 @A：9:4 多晶靶材的 (LK
衍射图谱，两靶材的衍射峰形状类似，说明掺杂 @A
后其结构并没有变，即所有衍射峰均可标定为钙钛

矿结构 B

图 = 9:4 和 @A：9:4 多晶靶材的 (LK 谱

图 6 为在 ’1234)（=**）单 晶 平 衬 底 上 生 长 的

9:4 薄膜的 (LK 谱图 B由于我们用来测试的 (LK 设

备没有使用滤波片，则在衍射图中出现弧度，其中!
表示的峰是特征峰的 !! B从衍射图中可以看出，9:4
薄膜的（** "）各级衍射峰从低角度到高角度顺序排

开，说明该薄膜材料在 ’1234)（=**）单晶衬底上为

［**=］取向的近外延生长 B 从（**6）的衍射峰的放大

图可以看出，在同一沉积时间，随着氧压的增大，衍

射峰一致向大角度方向移动，表示同一晶面的面间

距 # 发生了变化，即 9:4 薄膜的晶格参数发生变

化 B图 ) 为在 ’1234)（=**）单晶平衬底上生长的 @A：

9:4薄膜的 (LK 谱图，从图中可以看出，其生长取

向与 9:4 薄膜相同，也为近外延生长 B从（**6）衍射

峰的放大图中可以看出，在同一沉积时间，随氧压的

增大，衍射峰先向大角度方向移动后又向小角度方

向移动 B

图 6 不同氧压下 ’1234)（=**）单晶平衬底上生长的 9:4 薄膜的

(LK 谱图（插图为（**6）衍射峰的放大图；曲线 $ 为 6;* < =* > 6

!1，% 为 =;* < =* > 6!1，& 为 6;* < =* > ) !1，# 为 ?;* < =* > + !1）

图 ) 不同氧压下在 ’24（=**）单晶平衬底上生长的 @A：9:4 薄

膜的 (LK 谱图（插图为（**6）衍射峰的放大图；曲线 $ 为 = !1，%

为 =;* < =* > = !1，& 为 =;* < =* > 6 !1，# 为 6;* < =* > ) !1，’ 为 ?;*

< =* > +!1）

图 + 为薄膜的晶格参数随氧压变化的关系 B从
图中可以看出，在同一沉积时间，氧压由 ?;* < =*> +

!1 增 大 到 6;* < =*> 6 !1，9:4 薄 膜 晶 格 参 数 由

);M6?N（=N O *;= 8,）减小到 );M*6NB 而氧压从 ?;*

.6++P 期 刘 婷等：氧压对 9H:%4) 和 9H@A*;6 :%*;5 4) 薄膜晶格参数的影响及激光感生热电电压效应



! "#$ %&’ 增大到 " &’，()：*+, 薄膜的晶格参数由

-./001 减小到 -./2/1 然后又增大到 -./3415 分析

其晶格参数变化的原因可以知道，在退火过程中低

的氧压会导致薄膜中严重缺氧，根据化合价平衡条

件，进入一个 ,6$ 会使两个 +7- 8 转变成 +7% 8 ，使晶格

参数减小；同时，氧负离子的进入使原来互相排斥的

两钛正离子被氧离子吸引而导致晶格参数减小 5这
与文献［"/］报道的结果一致 5但随着氧压的继续增

大，可能开始有更多的氧离子的进入其晶体的间隙

位置而导致晶格参数增大 5从图中还可以看出，()：

*+, 薄膜的晶格参数始终大于 *+, 薄膜的晶格参

数 5根据休莫经验规则（9:;<=>?@A<BC）［6#］，()4 8 可以

取代 +7% 8 进入 *B+7,- 晶格的 ! 位，而六配位的 ()4 8

离子半径（#.2%1）大于 +7% 8 离子半径（#.2#41）［6"］，

所以由于 ()4 8 取代一部分 +7% 8 导致 ()：*+, 薄膜晶

格参数始终大于 *+, 薄膜的晶格参数 5

图 % 薄膜的结构参数随氧压的变化趋势

表 " 薄膜电阻

氧压D&’ *+, 薄膜电阻DE! ()：*+, 薄膜电阻D!

2.# ! "# $ % "" 0/ ! "#-

6.# ! "# $ - "## 6##

".# ! "# $ 6 F 6## ! "#- G "4#

分别测量两组薄膜的电阻，结果见表 " 5可以看

出，在 ".# ! "#$ 6 &’ 氧压下，*+, 薄膜电阻大于 6##
! "#-E!，而 ()：*+, 薄膜电阻仅为约 "4#!5只有在

这个氧压条件下，才能满足使 *+, 薄膜保持绝缘

性，而 ()：*+, 薄膜保持导电性，这样的条件可以用

来 制 备 具 有 二 维 电 子 气 的 超 晶 格（ *+,D()：

*+,）"
［0］5

我们 在 氧 压 为 " ! "#$ 6 &’，倾 斜 角 为 "#H的

I’JK,-（"##）单晶衬底上，也制备了 ()：*+, 薄膜，并

用传统方法测量其 IL+M［"-］5在这种准立方结构的薄

膜中测量到了 IL+M 信号 5图 4 为不同能量下在此薄

膜上记录到的 IL+M 信号，并且从插图中可以看出

#& 值随激光能量值线性增大 5这种准立方结构的薄

膜能够具备与超晶格结构相同的输运性质，其原因

还有待进一步研究 5

图 4 在倾斜角为 "#H的 IJ,（"##）单晶衬底上生长的 ()：*+, 薄

膜在不同能量下的 IL+M 值与响应时间关系图（$，%，&，’，( 为脉

冲激光能量值，插图为激光能量值与 IL+M 信号峰值电压关系

图）

%. 结 论

用 N 射线衍射技术研究了不同氧压对 *+, 和

()：*+, 薄膜晶格参数的影响，结构分析表明，利用

&IO 法在 I’JK,-（"##）单晶平衬底上生长的 *+, 及

()：*+, 薄膜是沿［##"］取向的近外延膜，随氧压的

增大，*+, 薄膜晶格参数减小，而 ()：*+, 薄膜的晶

格参数先减小后增大，并且始终大于 *+, 薄膜晶格

参数；制 备 具 有 二 维 电 子 气 的 超 晶 格（*+,D()：

*+,）" 的最佳氧压为 " ! "#$ 6 &’；在 I’JK,-（"##）倾

斜衬底上生长的 ()：*+, 薄膜中观察到 IL+M 效应 5
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