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摘要　利用激光对半无限大物体加热的一维热传导模型，分析Ｌａ０．６７Ｃａ０．３３ＭｎＯ３（ＬＣＭＯ）薄膜在ＫｒＦ准分子激光

照射下的温度变化。在纳秒级激光单次脉冲照射下，薄膜表面温度与照射时间的平方根成正比。并通过拟合

Ｌａ０．６７Ｃａ０．３３ＭｎＯ３ 薄膜在此激光照射下的感生电压响应信号，得到薄膜的时间常数为１．３９μｓ。利用薄薄厚度与时

间常数的关系，计算出薄膜的热扩散系数及热穿透深度，分别为４．５×１０－８ ｍ２／ｓ和７１ｎｍ。根据测量到的脉冲响

应信号的时间常数，将激光感生电压公式中薄膜厚度与热扩散系数参量简化，得到一种求各向异性泽贝克

（Ｓｅｅｂａｃｋ）系数的方法，计算出Ｌａ０．６７Ｃａ０．３３ＭｎＯ３ 的各向异性泽贝克系数为２．８０μＶ／Ｋ。
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１　引　　言

自ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７－狓高温超导激光感生热电电压

效应（ＬＩＴＶ）被发现以来，生长在倾斜衬底上的高温

超导材料的激光感生热电电压效应引起物理和材料

学研究领域的极大关注［１］。这是因为基于此效应制

备的光电探测器有着极快的响应时间（ｐｓ～ｎｓ）和很

宽的探测光谱，且有无需偏置、制冷等优点。后来我

们小组的研究发现，以Ｌａ１－狓Ｃａ狓ＭｎＯ３ 为代表的钙



５期 胡俊涛等：　利用激光感生热电电压效应测量薄膜的各向异性泽贝克系数

钛矿结构的氧化物也有此效应［２～４］，并基于此效应制

备了宽光谱、快响应探测器的雏形［５～７］，这大大地拓

宽了原子层热电堆材料的范畴。此外，通过对ＬＩＴＶ

的研究也可以对材料性质提供特别的信息。

ＬＩＴＶ 效应的机理是由各向异性的泽贝克

（Ｓｅｅｂａｃｋ）系数导致的，寻找泽贝克系数大的材料对

提高探测的灵敏度有着极为重要的意义。由于影响

薄膜热力学性能参数的因素众多，导致诸多参数不

易测量。本文选取研究得较为成熟的Ｌａ０．６７Ｃａ０．３３

ＭｎＯ３（ＬＣＭＯ）为例，利用简化的一维半无限大模

型，结合ＬＩＴＶ测量中获得的薄膜脉冲响应电压的

波形，引入ＬＩＴＶ信号脉冲响应的时间常数，根据时

间常数与薄膜厚度及薄膜热扩散系数的关系，得到

一种简易的测量泽贝克系数的方法。

２　物理模型

对于生长在倾斜衬底上的ＬＣＭＯ薄膜，其感生

电压效应由各向异性的泽贝克效应所致，薄膜生长

示意图如图１。图中狀为垂直薄膜表面方向，犮方向

为薄膜沿倾斜衬底生长的单晶犮轴。

图１ 生长在倾斜ＬａＡＩＯ３（ＬＡＯ）衬底上的ＬＣＭＯ示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｐｒｏｇｒａｍｏｆＬＣＭＯｆｉｌｍｇｒｏｗｉｎｇ

ｏｎｔｉｔｌｅｄＬＡＯｓｕｂｓｔｒａｔｅ

　　Ｌｅｎｇｆｅｌｌｎｅｒ等利用原子层热电堆模型导出了

薄膜感生电压峰值表达式为

犞 ＝
犾ｓｉｎ（２α）

２
（犛犪犫－犛犮）狕犜狕， （１）

式中犾为薄膜长度，α为衬底倾斜角度，犛犪犫－犛犮为泽

贝克系数张量在犪犫面和犮轴分量的差，狕犜狕 为沿

狕方向的温度梯度。

激光束照射ＬＣＭＯ薄膜，一部分被薄膜吸收，

一部分被反射，对于２４８ｎｍ激光照射，激光在薄膜

表面很小的深度被吸收（１０ｎｍ量级）。入射光子被

薄膜自由电子吸收后，激光能量在很短的时间内转

化为晶格的振动，使材料的温度上升［８，９］。由于激

光光斑尺寸大于激光脉冲作用时间内的热传播长

度，则可近似地按一维热导问题处理［１０］，热传导方

程为


２犜

狕
２ －

１

犇

２犜

狋
２ ＝０． （２）

假设薄膜未受激光照射前，初始温度为０℃，且激光

功率密度犘在时间和空间域均为均匀分布，脉冲宽

度为τ０，则

犘（狋）＝
犘，０≤狋≤τ０

０，狋＜
｛ ０

， （３）

此时，边界条件可写为

狕＝０，－κ
ｄ犜
ｄ狕
＝α狅犘

狕＝ ∞，狋＝０，犜＝

烍

烌

烎０

， （４）

解（２）～（４）式得狋时刻垂直于薄膜表面任意深度处

的温度

犜（狕，狋）＝
２α０犘

κ
槡犇狋ｉｅｒｆｃ

狕

２槡
（ ）

犇狋
， （５）

式中α０ 为薄膜表面对光的吸收率，犇 为热扩散系

数，κ为薄膜热导率，ｉｅｒｆｃ为互补误差函数，且有

ｅｒｆｃ（狓）＝
２

槡π∫
∞

狓
ｅｘｐ（－狕

２）ｄ狕

ｉｅｒｆｃ（狓）＝
２

槡π
ｅｘｐ（－狓

２）－狓［１－ｅｒｆｃ（狓）］．（６）

在狕＝０，即薄膜表面处，温度为

犜（０，狋）＝
２α０犘

κ

犇狋

槡π， （７）

（７）式表明薄膜表面温度与脉冲加热时间的平方根

成正比。由（５）式可知热穿透深度为δ＝ ４槡犇狋，当

狕＝ ４槡犇狋时，ｉｅｒｆｃ趋于零，表明在远离薄膜表面处，

温度无明显增高［１１］。同理，脉冲结束后，薄膜表面

的降温表达式为

犜（０，狋）＝
２α０犘

κ

犇

槡π 槡狋－ 狋－τ槡（ ）０ ． （８）

３　测量及讨论

实验所用ＬＣＭＯ薄膜由脉冲激光沉积法（ＰＬＤ）

制备。经Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪检测，薄膜沿衬底倾斜

方向近外延生长，与ＬＡＯ衬底晶格失配度为１．６％。

将样品两端做上银电极，留光敏面长度１ｍｍ。

ＬＩＴＶ的实验中，激光源为ＫｒＦ准分子激光，波

长２４８ｎｍ，脉冲宽度２８ｎｓ。到达样品表面的激光能

量密度约为０．２４ｍＪ／ｍｍ２，用ＴＥＫ２１０记忆示波器记

录下薄膜的感生电压，典型的响应信号如图２。

由图２可知，激光感生电压峰值为０．５４Ｖ，半

峰全宽为１．１２μｓ。实线部分为感生电压信号的下

５１２１
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降沿及其指数函数衰减的拟合曲线。

电压下降沿可以认为是薄膜热衰减过程，温度

与时间遵循指数衰减关系。利用指数函数犞＝

犞狆ｅ
－狋／τ对电压信号的下降沿拟合，得到下降沿时间

常数τ＝１．３９μｓ。薄膜的厚度、热扩散系数直接影

响薄膜响应时间的快慢。文献［１２］根据薄膜的

ＬＩＴＶ信号，导出了时间常数、薄膜厚度及薄膜的热

扩散系数的关系。时间常数τ＝犚犆，薄膜热容犆＝

犮狅犃犱，热阻犚＝犱／κ犃犮狅 为单位体积热容，犃 为薄膜

感光面积，犱为薄膜厚度。对于脉冲辐射，热扩散系

数犇＝κ／犮，即得

τ＝犱
２／犇， （９）

将膜厚２５０ｎｍ代入解得犇＝４．５×１０－８ ｍ２／ｓ，δ＝

７１ｎｍ。薄 膜 倾 斜 角 α＝１５
ｏ，热 导 率 κ 取１．８

ｍＷ／（ｍｍ·Ｋ）
［１３］。ＬＣＭＯ薄膜在单光子能量５ｅＶ

附近有较强的吸收峰［１４］，忽略表面的反射，取薄膜吸

收能量密度为０．２４ｍＪ／ｍｍ２，激光器脉冲宽度为２８

ｎｓ，结合（７），（８）式，拟合出在此激光照射下，薄膜表

面的温度变化曲线如图３所示，插图为薄膜表面升温

曲线。

图２ 准分子激光照射下ＬＣＭＯ薄膜的电压信号响应波形

（脉宽２８ｎｓ）及信号下降沿的指数函数的拟合曲线

Ｆｉｇ．２ ＲｅｓｐｏｎｓｅｗａｖｅｆｏｒｍｓｏｆＬＣＭＯｆｉｌｍｂｙｅｘｃｉｍｅｒ

ｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｄｕｒａｔｉｏｎｏｆ２８ｎｓａｎｄｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅ

ｂａｓｅｄｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｄｅｃａｙ

图 ３ 脉宽２８ｎｓ激光照射下ＬＣＭＯ薄膜表面的温度变化曲线

Ｆｉｇ．３ Ｆｉｌｍｓｕｒｆａｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｅｒｓｕｓ２８ｎｓｐｕｌｓｅ

ｄｕｒａｔｉｏｎｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

　　由图３插图可知，薄膜表面升温与照射时间的

平方根成正比。在第２８ｎｓ时刻，薄膜表面的温度

升至２２９℃。脉冲结束后，薄膜表面温度迅速下降，

到一定时刻后降温变缓。

由（４）式及薄膜的热扩散系数，拟合得到在第

２８ｎｓ时刻，薄膜狕轴方向的温度分布曲线。如图４

所示，在薄膜底部２５０ｎｓ处升温仅为表面升温的

２．９６％，远小于薄膜表面的升温。由此可见，本模

型的建立是合理的。

图４ 脉冲照射第２８ｎｓ时薄膜狕方向上的温度分布曲线

Ｆｉｇ．４ 狕ａｘｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｔｔｈｅ

２８ｔｈｎｓｂｙｔｈｅｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｅｄ

　　由于激光的光斑面积大于样品尺寸，且穿透深

度很短，可以认为薄膜表面内温度均匀分布［１５］，将

温度梯度简化为狕犜狕＝Δ狕犜狕／犱。由（１），（７）和（９）

式及犘＝犈／τ０ 得到薄膜的各向异性泽贝克系数表

达式

（犛犪犫－犛犮）＝
犞κ ττ０槡 π

α０犈犾ｓｉｎ（２α）
， （１０）

　　由图２感生电压犞＝０．５４Ｖ及上述各参数，得

到（犛犪犫－犛犮）＝２．８０μＶ／Ｋ。

表１为文献报道的ＬＣＭＯ薄膜的（犛犪犫－犛犮）结

果。本文结果远大于文献［１５］中０．２２μＶ／Ｋ，而接

近文献［１６］报道的４．０４μＶ／Ｋ。误差产生的原因

可能是：１）ＬＡＯ晶格常数小于ＬＣＭＯ，致使薄膜受

到压应力，导致薄膜犮轴拉长，薄膜的各向异性比文

献中生长在ＳｒＴｉＯ３ 上大
［１７］；２）不同的镀膜工艺，

原子热电堆的完整性也有很大差异，因而对薄膜的

热力学性质有较大影响。

表１ 文献中报道的结果

Ｔａｂｌｅ１ Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

ＣｏｎｔｅｎｔｏｆＣａｄｏｐｅｄＳｕｂｓｔｒａｔｅ（犛犪犫－犛犮）／（μＶ／Ｋ）Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

０．１ ＳＴＯ ０．２２ ［１５］

０．３３ ＳＴＯ ４．０４ ［１６］

０．３３ ＬＡＯ ２．８０ ｔｈｉｓｗｏｒｋ

６１２１
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４　结　　论

在适当近似下，利用激光对半无限大物体加热

的一维热传导模型，分析了准分子激光照射ＬＣＭＯ

薄膜时表面的温度变化，结合薄膜的激光感生热电

电压响应，拟合得到薄膜的热扩散系数犇＝４．５×

１０－８ｍ２／ｓ。通过对膜内不同深度下温度分布的计

算，表明模型建立是合理的。利用时间常数与薄膜

厚度、热扩散的关系及拟合结果得到简化的计算感

生电压峰值的表达式，消去了几个难以测量的薄膜

参量，并计算出ＬＣＭＯ薄膜各向异性的泽贝克系数

２．８０μＶ／Ｋ。该方法也可用于其他类型薄膜泽贝克

系数的测量。
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