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摘要　利用脉冲激光沉积（ＰＬＤ）法，在蓝宝石（０００１）平衬底上成功制备了犮轴一致取向的Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜。利用Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）分析测定了薄膜的相结构和生长取向。研究了不同衬底温度与不同原位氧压对Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜结

晶质量与生长取向的影响，确定了最佳生长条件。利用这一条件在倾斜 Ａｌ２Ｏ３（０００１）衬底上制备了Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄

膜。研究发现，当Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜被波长２４８ｎｍ，脉冲宽度２０ｎｓ的脉冲激光照射时，在薄膜两端存在较大的激光感

生热电电压（ＬＩＴＶ）信号，峰值电压达到４．４Ｖ，其上升沿为３６ｎｓ，半峰全宽（ＦＷＨＭ）为１３１ｎｓ。可以认为这种激光

感生热电电压信号是由于Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜面内与面间泽贝克（Ｓｅｅｂｅｃｋ）系数张量的各向异性引起的。
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１　引　言

　　Ｃ．Ｌ．Ｃｈａｎｇ等
［１～３］在ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７－δ （ＹＢＣＯ）

高温超导薄膜中发现由各向异性泽贝克（Ｓｅｅｂｅｃｋ）

系数导致的一种光热辐射感生热电电压效应，这为

ＹＢＣＯ高温超导材料开辟了新的应用领域。Ｘ．Ｈ．

Ｌｉ等
［４，５］发现生长在倾斜ＬａＡｌＯ３ 和ＳｒＴｉＯ３ 衬底上

的Ｌａ１－狓Ｃａ狓ＭｎＯ３ 薄膜受到脉冲激光照射时也会产

生感生电压，也是各向异性热电系数引起的现象，并
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利用原子层热电堆模型与微电源网络模型推导出了

激光感生热电电压（ＬＩＴＶ）时变公式。该效应可用

于激光能量测定、激光剖面成像、热辐射探测、毫米

波探测、眼科手术等领域［６，７］。从激光感生热电电

压的时变公式知道，影响薄膜在光探测中激光感生

热电电压峰值犝ｐ值的最主要因素是犛犪犫－犛犮。因此，

寻找具有较大各向异性泽贝克系数的材料是提高

犝ｐ 值有效的途径之一。Ｉ．Ｔｅｒａｓａｋｉ等
［８］发现

ＮａＣｏ２Ｏ４ 在３００Ｋ时 有 高 泽 贝 克 系 数 （犛 ＝

１００μＶ／Ｋ）与低电阻率 （ρ＝２０μΩ·ｃｍ）。此后，在

同 样 具 有 三 角 格 子 的 Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 和

Ｂｉ２－狓Ｐｂ狓Ｓｒ２Ｃｏ２Ｏ狔 化合物中也发现了高热电势
［９］。

本文用脉冲激光沉积（ＰＬＤ）技术在 Ａｌ２Ｏ３

（０００１）平衬底上，成功制备了Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜，讨论

了沉积温度与原位氧压对薄膜生长结晶性的影响，

得出了最佳制备条件。并用此工艺在倾斜１０°的

Ａｌ２Ｏ３ 衬底上制备了Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜，发现在这类材

料中同样有强的激光感生电压效应，并讨论了其中

可能的物理机制。

２　实　验

用脉冲激光沉积技术，在蓝宝石（０００１）平衬底

上制备Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜。Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 靶材是用固相

法制备的［１０］。将纯度为９９％的Ｃｏ２Ｏ３ 与ＣａＣＯ３ 按

理想的化学剂量配比称量，将混合物混合均匀后研

磨２ｈ，在１６ＭＰａ的压力下压片，在空气中９００℃下

预烧２４ｈ。然后再研磨，压片，在空气中９００℃下烧

结。反复进行数次研磨、压片、烧结，形成致密的多

晶Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 靶材。

激光器是德国 ＬａｍｂｄａＰｈｙｓｉｋ公司生产的

ＬＰＸ３０００型ＫｒＦ准分子激光器 （λ＝２４８ｎｍ，脉冲

宽度为２０ｎｍ）。脉冲激光经凸透镜聚焦后，与靶材

表面成４５°角。靶材与衬底之前的间距为５０ｍｍ。衬

底温度由红外测温仪测定。单晶 Ａｌ２Ｏ３ 衬底依次

放入丙酮、乙醇、去离子水内进行超声清洗，各清洗

１０ｍｉｎ，置于镀膜腔内加热硅板上制备薄膜，用 Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）测定薄膜的相结构。

激光感生热电电压信号采用与计算机连接的

ＴｅｋｔｒｏｎｉｘＴＤＳ２１０型示波器（采样频率为１ＧＨｚ）

采集。脉冲激光光源的单脉冲能量设置为３００ｍＪ，

激光光斑面积为１２ｍｍ×３０ｍｍ，薄膜样品的照射

面积为２ｍｍ×３ｍｍ。照射在薄膜样品上的实际能

量为５ｍＪ，脉冲宽度为２０ｎｓ，脉冲频率为１Ｈｚ。

３　结果与讨论

衬底温度是影响薄膜的结晶质量与生长取向的

重要因素。在７００～８５０℃，氧压为２０Ｐａ，退火氧

压６０００Ｐａ下，制备了一系列Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜。

图１ 为 衬 底 温 度 分 别 为 ７００ ℃，７５０ ℃，

７８０℃，８００℃，８２０℃，８５０℃，氧 压 为２０Ｐａ下

Ｃａ２Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜的 Ｘ射线衍射图谱。只有（００２）和

（００４）的衍射峰，表明在 Ａｌ２Ｏ３ 衬底上沉积的

Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜，是沿犮轴一致取向生长的。图中

２２°附近的“馒头峰”是由于衍射仪没有将犓α 与犓β
峰过滤引起的，并不是薄膜非晶相衍射。当衬底温

度为７００℃时，（００２）衍射峰出现但是很微弱。当衬

底温度升高到７５０℃时，薄膜的（００２）与（００４）衍射

峰出现，但是半峰全宽（ＦＷＨＭ）较宽；在８００℃时，

薄膜（００２）与（００４）半峰全宽变窄。这表明在此温度

范围内，Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜的结晶良好，具有最低表面

能的晶体面优先生长。当温度升高到８２０℃时，薄

膜的衍射峰强度明显减小，半峰全宽变宽，结晶质量

明显变差。在８５０℃时，薄膜的（００２）与（００４）衍射

峰基本消失。认为这可能是由于衬底温度升高：一

方面氧原子从薄膜表面脱附影响结晶性能；另一方

面，在高温时Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜可能开始分解引起的。

图１ 在不同衬底温度下生长Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜的

Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｔｈｅＣａ３Ｃｏ４Ｏ９ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｇｒｏｗｎｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

图２是在同一测试条件下测得的Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄

膜（００２）衍射峰的Ｘ射线衍射半峰全宽与衬底温度

的关系图。可以看出，在衬底温度为８００℃时，Ｘ射

线衍射半峰全宽最小，晶体的质量最好。温度在

７５０～８５０℃时薄膜（００２）衍射峰分别位于２θ＝

１６．３３１°，１６．３２７°，１６．３５４°，１６．３３６°，１６．３９５°。衍射

峰不仅有明显的移动，与靶材的（００２）衍射峰２θ＝

１６．５２６°也有较大偏差。由此可见，Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜
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图２ Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜的Ｘ射线衍射半峰全宽与

衬底温度的关系

Ｆｉｇ．２ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｆｕｌｌｗｉｄｔｈａｔｈａｌｆｍａｘｉｍｕｍ

（ＦＷＨＭ）ｏｆＸＲＤｏｆＣａ３Ｃｏ４Ｏ９ｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｎｄｔｈｅ

　　　　　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

的犮轴比Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 靶材的犮轴长。

表１给出了从Ｘ射线衍射峰位计算出的不同

衬度温度下的Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜犮轴长度。外延膜的失

配度可以定义为犳＝ （犪ｓ－犪ｆ）／犪ｓ，其中犪ｓ为衬底

（０００犾）晶格常数，犪ｆ 为外延薄膜（００犾）晶格常数。

Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 面内Ｃａ２ＣｏＯ３ 层为岩盐（ｒｏｃｋｓａｌｔ）结构，

晶格常数为０．４５５８ｎｍ，面外为导电层ＣｏＯ２ 层，其

晶格常 数 为０．４８３４ｎｍ，蓝宝石的晶格常数为

０．４７６１ｎｍ。由此可以计算出ＣｏＯ２ 层与蓝宝石的失

配度为１．５％，Ｃａ２ＣｏＯ３ 层与ＣｏＯ２ 层之间的失配度

为５．７％
［１１］，Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜要保持薄膜原子与衬底

原子的一一对应的共格关系，Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜在衬底

横向 上 将 产 生 压 应 力，膜 内 在 ＣｏＯ２ 界 面 与

Ｃａ２ＣｏＯ３ 界面在横向上也将产生压应力，相应地在

纵向上产生拉应变，即Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜轴的犮轴要比

靶材的犮轴长。

表１ 不同衬底温度下Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜犮轴的长度

Ｔａｂｌｅ１ Ｌｅｎｇｔｈｏｆ犮ａｘｉｓｏｆＣａ３Ｃｏ４Ｏ９ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅ／℃

（００２）２θ／（°）

　

Ｌｅｎｇｔｈｏｆ

犮ａｘｉｓ／ｎｍ

７５０ １６．３３１ １０．８４４６

７８０ １６．３２７ １０．８４８８

８００ １６．３５４ １０．８３１２

８２０ １６．３３６ １０．８４３６

８５０ １６．３９５ １０．８２１２

　　我们还比较了在沉积温度不变时，改变原位氧

压时Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜相结构的变化情况。图３给出

了在衬底温度为８００℃，退火氧压为６０００Ｐａ，原位

氧压犘＝５．１～３０Ｐａ时Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜的Ｘ射线衍

射图谱。

图３ 不同氧压下生长的Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜的

Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＣａ３Ｃｏ４Ｏ９ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎｏｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

从图３可以看出，在不同氧压下Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄

膜仍然沿犮轴一致取向生长。随着原位氧压的增

大，Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜的（００２）和（００４）衍射峰强度逐渐

变弱，半峰全宽逐渐变宽，结晶性变差；高氧压下沉

积的Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜的衍射强度比低氧压下沉积的

Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜衍射强度弱。这可能是因为在高氧

压下到达衬底表面的沉积粒子的动量和能量降低，

在薄膜表面的迁移性变差，使薄膜的结晶性能变差。

另外，随着原位氧压的增加，Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜的（００２）

和（００４）衍射峰逐渐往右偏移。对于Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄

膜，在氧压增大的过程中，薄膜中的氧含量会随着沉

积氧压的增加而变大，使薄膜中的氧空位减少，并使

薄膜晶格和应力状态发生变化，相应的（００２）和

（００４）晶面衍射峰的晶面间距变小，导致薄膜的衍射

角向右移。

图４ 波长为２４８ｎｍ的脉冲激光照射下Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜

激光感生的热电电压信号曲线

Ｆｉｇ．４ ＬＩＴＶｏｆＣａ３Ｃｏ４Ｏ９ｔｈｉｎｆｉｌｍｗｈｅｎｔｈｅｆｉｌｍ

ｓｕｒｆａｃｅｗａｓｉｌｌｕｍｉｎａｔｅｄｂｙ２４８ｎｍｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒ

依据得到的Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜最佳制备条件，在

倾斜１０°的Ａｌ２Ｏ３（０００１）衬底上制备了Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄

膜。图４给出了Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜在波长为２４８ｎｍ，

脉冲宽度为２０ｎｓ，照射薄膜实际能量为５ｍＪ的脉
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冲激光照射下产生的激光感生热电电压信号曲线。

峰值电压达到４．４Ｖ，其上升沿为３６ｎｓ，半峰全宽为

１３１ｎｓ。

利用微电源网络模型与平面热源模型推导出的

激光感生热电电压时变公式为［５］

犝（狋）＝
α０犈犾ｓｉｎ（２α）

４犱ρ犮０ π槡犇狋
（犛犪犫－犛犮）（ｅ

－
δ
２

４犇狋 －ｅ
－
犱
２

４犇狋），

（１）

式中犾为激光辐照的薄膜长度，犱为膜厚，犛犪犫，犛犮 分

别为薄膜内犪犫面和犮轴方向上的泽贝克张量分量，α

为衬底倾斜角度，α０为薄膜对激光的吸收系数，犈为

单脉冲激光能量，ρ为薄膜的密度，犮０ 为薄膜的比热

容，犇为薄膜的热扩散系数，δ为激光对薄膜的穿透

深度。

所测得的Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜激光感生热电电压信

号与（１）式符合。那么可以用（１）式来讨论薄膜中各

物理参量对激光感生热电电压峰值犝ｐ值的影响。从

（１）式 中 知 道，犝 值 与 犛犪犫 －犛犮 成 正 比，认 为

Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜激光感生热电电压信号能达到

４．４Ｖ是由Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 的面内和面间电子输运的各

向异性引起的。这一性质是由Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 本身的晶

体结构 决 定的。Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 中 的 Ｃａ２ＣｏＯ３ 层 与

ＣｏＯ２层沿犮轴交替排列而成。在室温下犪犫面内的电

阻率ρ犪犫 ＝１８μΩ·ｃｍ，而面间的电阻率ρ犮 ＝

９０．１μΩ·ｃｍ，ρ犮／ρ犪犫 ＝４．７５
［１１，１２］，面内与面间的电

阻率的各向异性意味着在沿犪犫面与沿犮轴方向的泽

贝克系数也存在各向异性，引起Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜具

有较大的激光感生热电电压信号。由于Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９

薄膜是沿犮轴择优取向生长在（０００１）倾斜衬底上，

那么Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜与衬底之间存在压应力使得其

泽贝克系数的张量分量差犛犪犫－犛犮增加，从而影响犝

值。此外，从（１）式看出，还有其他物理量影响犝 值，

就不在这里一一讨论了。我们还对生长在无倾斜

Ａｌ２Ｏ３ 衬底上的Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜进行激光感生热电

电压测量，但是没有观察到任何电压信号。这说明

（１）式中犝（狋）与ｓｉｎ（２α）的关系是成立的，因而，证

明脉冲激光产生的电压是热电电压。

４　结　论

利用脉冲激光沉积技术在 Ａｌ２Ｏ３ 衬底上成功

制备了沿犮轴一致取向生长的Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜。在

不同沉积温度与不同原位氧压下，考察了Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９

薄膜的生长特性。Ｘ射线衍射图谱表明，在温度为

７５０～８００℃ 和原位氧压为５．１～３０Ｐａ范围的

Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜都是沿犮取向生长的；在温度为

８００℃，原位氧压为１１Ｐａ生长的Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜具

有最佳的结晶性。在Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜上发现了激光

感生热电电压效应，照射到薄膜表面实际能量为

５ｍＪ，灵敏度达到０．８Ｖ／ｍＪ。这主要是由Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９

薄膜内部泽贝克系数张量分量差犛犪犫－犛犮 的各向异

性引起的。Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９ 薄膜的激光感生热电电压信

号还受入射激光能量、薄膜厚度、薄膜对激光的吸收

系数等物理量的影响，还有待进一步研究。
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