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摘要　采用脉冲激光沉积（ＰＬＤ）法在倾斜Ａｌ２Ｏ３（０００１）衬底上制备了Ｂｉ２Ｓｒ２Ｃｏ２Ｏδ（ＢＳＣＯ）系列热电薄膜，发现该

类薄膜中有激光感生热电电压（ＬＩＴＶ）效应。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱显示Ｂｉ２Ｓｒ２Ｃｏ２Ｏδ 热电薄膜沿犮轴外延生长。

采用标准四探针法测试了Ｂｉ２Ｓｒ２Ｃｏ２Ｏδ 热电薄膜的电阻随温度的关系。结果表明所制备的Ｂｉ２Ｓｒ２Ｃｏ２Ｏδ 热电薄膜

在８０～３６０Ｋ 范围内呈半导体导电特性。研究发现，在倾斜角度分别为１０°和１５°的倾斜衬底上制备的

Ｂｉ２Ｓｒ２Ｃｏ２Ｏδ 热电薄膜都存在一个最佳厚度，在这一厚度下可使激光感生热电电压（ＬＩＴＶ）信号的峰值电压达到最

大，分别为０．４４４２Ｖ和０．７７６８Ｖ。可以认为该激光感生热电电压信号是由Ｂｉ２Ｓｒ２Ｃｏ２Ｏδ 薄膜面内和面间塞贝克

系数张量的各向异性引起的。

关键词　薄膜；Ｂｉ２Ｓｒ２Ｃｏ２Ｏδ 热电薄膜；激光感生热电电压；脉冲激光沉积；响应时间
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１　引　　言

热电材料（又称温差电材料）是一种将热能和电

能进行转换的功能材料。近１０年来，由于环境保护

和军事应用的需要，热电材料的研究已成为国际材

料研究领域的热点课题之一。Ｂｉ２Ｓｒ２Ｃｏ２Ｏδ 材料与

ＮａＣｏ２Ｏ４ 的 结 构 相 似，也 属 于 层 状 结 构。与

ＮａＣｏ２Ｏ４ 一样，Ｂｉ２Ｓｒ２Ｃｏ２Ｏδ 也有很高的热电势
［１］。

Ｂｉ２Ｓｒ２Ｏ４ 层与 ＣｏＯ２ 层沿犮轴交替排列；岩盐层

Ｂｉ２Ｓｒ２Ｏ４ 是由 ＳｒＯＢｉＯＢｉＯＳｒＯ４ 层按序排列组

成，而ＣｏＯ２ 层为八面体结构，Ｃｏ位于八面体的中

心，与周围６个氧原子连接，构成共边的八面体
［２］。

由于三角晶格的ＣｏＯ２ 层和其间的四方ＳｒＯ和Ｂｉ

Ｏ层不匹配，因此其结构完全不同于高温超导体

Ｂｉ２Ｓｒ２ＣａＣｕ２Ｏ８＋δ（Ｂｉ２２１２），而是形成 ｍｉｓｆｉｔｌａｙｅｒ
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结构［３］。１９９０ 年，Ｃｈａｎｇ 等
［４～６］在 ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７－δ

（ＹＢＣＯ）高温超导薄膜中发现了由各向异性塞贝克

（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一个新的应

用领域。１９９９年，Ｘ．Ｈ．Ｌｉ等
［７］发现在倾斜衬底

上制备的超巨磁电阻（ＣＭＲ）薄膜用激光照射时也

会产生这种电压，即激光感生热电电压（ＬＩＴＶ）效

应，并建立新的物理模型推导出了ＬＩＴＶ信号的时

变公式。激光感生热电电压效应可用于热辐射探

测、激光能量测定、眼科手术等领域［９，１０］。

本文 在 倾 斜 Ａｌ２Ｏ３ （０００１）衬 底 上 制 备 了

Ｂｉ２Ｓｒ２Ｃｏ２Ｏδ（ＢＳＣＯ）热电薄膜，当用紫外脉冲激光

辐照时发现在这一材料体系中有激光感生热电电压

信号。为了对该材料体系薄膜ＬＩＴＶ效应的物理机

制做进一步的研究，在倾斜 Ａｌ２Ｏ３（０００１）衬底上制

备了不同倾斜角度和不同沉积时间（对应不同膜厚）

的系列膜，采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪对其物相进行

标定，对其ＬＩＴＶ信号进行了系统测试，并讨论了可

能存在的物理机制。

２　实　　验

采用固相反应法制备了准分子脉冲激光沉积

（ＰＬＤ）法所需的ＢＳＣＯ多晶陶瓷靶材。采用ＰＬＤ法

在Ａｌ２Ｏ３（０００１）单晶衬底上制备了ＢＳＣＯ热电薄膜，

激光源为德国ＬａｍｂｄａＰｈｙｓｉｋ公司生产的ＬＰＸ３００型

激光器，单脉冲能量密度为１Ｊ／ｃｍ２，重复频率为５

Ｈｚ，衬底与靶面平行放置，间距为５ｃｍ。沉积ＢＳＣＯ

时，衬底温度为７９０℃，镀膜过程中均保持６０Ｐａ的

流动氧。镀膜结束，以３５℃／ｍｉｎ的速率降至室温，

同时保持６５００Ｐａ的静态氧。在上述工艺条件下制

备了两组薄膜：第一组薄膜衬底倾斜角度为１５°，沉积

时间分别为２ｍｉｎ，３ｍｉｎ，４ｍｉｎ，６ｍｉｎ，８ｍｉｎ；第二组

薄膜衬底倾斜角度为１０°，沉积时间为６ｍｉｎ。

用ＢＤＸ３２００型自动Ｘ射线衍射仪对所制备的

多晶陶瓷靶材和薄膜的物相进行标定，其ＸＲＤ图

谱分别如图１和图２所示。采用标准四探针法测试

了薄膜样品的电阻 温度（犚犜）关系，如图３所示。

采用与计算机连接的ＴｅｋｔｒｏｎｉｘＴＤＳ２１０型示波器

（采样频率为１ＧＨｚ）采集薄膜样品的ＬＩＴＶ信号。

脉冲激光光源为ＬＰＸ３００型准分子脉冲激光器，单

脉冲激光能量为５０～１２００ｍＪ。两组薄膜的ＬＩＴＶ

信号分别如图４和图６所示。对所制备的两组薄膜

的峰值电压与所对应的激光能量进行了线性拟合，

如图５和图７所示。

图１ ＢＳＣＯ多晶靶材的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１ ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＢＳＣＯｔａｒｇｅｔｓ

图２ 生长在Ａｌ２Ｏ３（０００１）衬底上的ＢＳＣＯ薄膜的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２ ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＢＳＣＯｆｉｌｍｇｒｏｗｎｏｎ

Ａｌ２Ｏ３（０００１）ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

３　结果分析与讨论

３．１　犡犚犇分析

从图１可以看出制备的样品为单相，有明显的

犮轴择优取向。图２的结果表明所制备的薄膜的衍

射峰都是ＢＳＣＯ衍射峰，为（００犾）型，这说明薄膜均

沿犮轴外延生长，并且（００５），（００３），（００４）衍射峰的

强度犮最强。薄膜衍射峰的强度比陶瓷靶材衍射峰

的强度强，峰形也更加尖锐。

３．２　犚犜分析

图３的测量范围是从８０Ｋ到３６０Ｋ，从图３可

看出随着温度升高，薄膜的电阻呈下降的趋势，表现

出了典型的半导体导电特性。

３．３　犔犐犜犞信号分析

对于倾斜 Ａｌ２Ｏ３ 衬底上生长的ＢＳＣＯ薄膜中

的ＬＩＴＶ效应，认为这也是由于各向异性Ｓｅｅｂｅｃｋ

系数引起的。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，因此，薄膜的晶面与表面法线

方向狀之间有一夹角α（衬底的倾斜角）。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

５５１２
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图３ ＢＳＣＯ薄膜的犚犜 图

Ｆｉｇ．３ 犚犜ｏｆＢＳＣＯｆｉｌｍ

与面间输运性质的各向异性，热量犙 沿犪犫晶面迅

速传递，立即在薄膜内狕方向上建立起一个温度梯

度场，就会产生横向电压犝 。关于该效应，张鹏翔

等［８］利用瞬时平面热源模型推导出了含有时间关系

的激光感生热电电压公式

犝（狋）＝
α０犈犾ｓｉｎ（２α）

４犱ρ犮ｏ π槡犇狋
（犛犪犫－犛犮）×

ｅｘｐ －
δ
２

４（ ）犇狋 －ｅｘｐ －
犱２

４（ ）［ ］犇狋
， （１）

式中犾为激光辐照的薄膜长度，犱为膜厚，犛犪犫和犛犮分

别为薄膜内犪犫面和犮轴方向上的Ｓｅｅｂｅｃｋ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为激光对该薄膜

的穿透深度。实验中测得的ＬＩＴＶ峰值电压与衬底倾

斜角度、膜厚的关系都较好地符合（１）式。

图４ 倾斜角度为１５°的Ａｌ２Ｏ３ 衬底上不同膜厚的

ＬＩＴＶ信号曲线

Ｆｉｇ．４ ＬＩＴＶｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｇｒｏｗｎｏｎ１５°

ｖｉｃｉｎａｌｃｕｔＡｌ２Ｏ３ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

实验首先在倾斜角度为１５°的Ａｌ２Ｏ３（０００１）衬底

上制备了沉积时间为２ｍｉｎ和３ｍｉｎ的薄膜，并测试

其ＬＩＴＶ信号，结果显示ＬＩＴＶ信号仅为１～３ｍＶ，

其原因主要是由于当沉积时间为２ｍｉｎ和３ｍｉｎ时

图５ 倾斜角度为１５°的Ａｌ２Ｏ３ 衬底上薄膜的峰值电压与

单脉冲激光能量的线性关系

Ｆｉｇ．５ Ｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ犝ｐａｎｄｅｎｅｒｇｙｇｒｏｗｎ

ｏｎ１５°ｖｉｃｉｎａｌｃｕｔＡｌ２Ｏ３ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

图６ 不同倾斜角度的Ａｌ２Ｏ３ 衬底上的ＬＩＴＶ信号曲线犇

倾斜角度为１０°的ＬＩＴＶ信号，曲线犈倾斜角度为

１５°的ＬＩＴＶ信号（沉积时间均为６ｍｉｎ）

Ｆｉｇ．６ ＬＩＴＶｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｉｃｉｎａｌｃｕｔＡｌ２Ｏ３ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ．

Ｃｕｒｖｅ犇ＬＩＴＶｏｆ１０°ｖｉｃｉｎａｌｃｕｔ；ｃｕｒｖｅ犈ＬＩＴＶｏｆ

１５°ｖｉｃｉｎａｌｃｕｔ（ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ６ｍｉｎ）

所制备的薄膜较薄，当高浓度的紫外脉冲激光照射

薄膜时，薄膜表面的膜物质被剥落，因此ＬＩＴＶ信号

强度很弱。图４是沉积时间分别为４ｍｉｎ，６ｍｉｎ，

８ｍｉｎ制备的薄膜的ＬＩＴＶ信号曲线。入射激光能

量均为２５２ｍＪ。图５是薄膜的ＬＩＴＶ信号的峰值

电压与单脉冲激光能量的线性拟合关系图。表１给

出了不同沉积时间ＬＩＴＶ信号的峰值电压犝ｐ，响应

时间τ（对应于半峰全宽）以及峰值电压与单脉冲激

光能量的线性相关性。结果表明，当沉积时间为

６ｍｉｎ时，犝ｐ值最大，而沉积时间为４ｍｉｎ和８ｍｉｎ

时犝ｐ值均小于沉积６ｍｉｎ时的犝ｐ 值，即在所制备

的５片不同沉积时间的薄膜中存在一个最佳膜厚，

当膜厚小于或大于该厚度时犝ｐ 值都将减少。响应

时间τ随着膜厚的增加先增大，后减小。根据（１）式

可知，随着薄膜厚度的增加ＬＩＴＶ信号的上升沿与下

降沿均单调增加，因此，理论上薄膜越薄其响应时间τ

６５１２
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就越小。图４中响应时间τ随着膜厚的增加先增大，

再减小，与（１）式不相符，其原因可能是由于用激光辐

照薄膜测试ＬＩＴＶ信号时，导致薄膜有损坏，使膜厚

不均匀，不是完整的层状结构。从图５可看出，沉积

时间为４ｍｉｎ和６ｍｉｎ时，薄膜的峰值电压与对应的单

脉冲激光能量都能较好地进行线性拟合，而沉积

８ｍｉｎ时，峰值电压与对应的单脉冲激光能量的线性

相关性较差，这可能是由于薄膜有损坏所致。

表１ 倾斜角度为１５°的Ａｌ２Ｏ３ 衬底上生长的薄膜的ＬＩＴＶ

信号峰值电压和响应时间

Ｔａｂｌｅ１ 犝ｐａｎｄｒｅｓｐｏｎｄｔｉｍｅｓｏｆｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎｏｎ１５°ｖｉｃｉｎａｌｃｕｔ

Ａｌ２Ｏ３ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

Ｓｅｒｉａｌ

ｎｕｍｂｅｒ

Ｖｉｃｉｎａｌ

ｃｕｔ／（°）

Ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

ｔｉｍｅｓ／ｍｉｎ
犝ｐ／Ｖ

Ｒｅｓｐｏｎｄ

ｔｉｍｅｓ／μｓ

Ｆｉｔｌｉｎｅａｒ

犃 １５ ４ ０．７１１６ ０．６９６ ０．９６７５

犅 １５ ６ ０．７７６８ ０．９２５ ０．９８２０

犆 １５ ８ ０．２１２３ ０．７９２ ０．６８９７

表２ 不同倾斜角度的Ａｌ２Ｏ３ 衬底上生长的薄膜的ＬＩＴＶ信

号峰值电压和响应时间

Ｔａｂｌｅ２ 犝ｐａｎｄｒｅｓｐｏｎｄｔｉｍｅｓｏｆｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｖｉｃｉｎａｌｃｕｔＡｌ２Ｏ３ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

Ｓｅｒｉａｌ

ｎｕｍｂｅｒ

Ｖｉｃｉｎａｌ

ｃｕｔ／（°）

Ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

ｔｉｍｅｓ／ｍｉｎ
犝ｐ／Ｖ

Ｒｅｓｐｏｎｄ

ｔｉｍｅｓ／μｓ

Ｆｉｔｌｉｎｅａｒ

犇 １０ ６ ０．４４４２ １．０８８ ０．９９３８

犈 １５ ６ ０．７７６８ ０．９２５ ０．９８２０

图７ 不同倾斜角度的峰值电压与单脉冲激光能量的线

性关系

Ｆｉｇ．７ Ｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ犝ｐａｎｄｅｎｅｒｇｙｇｒｏｗｎ

ｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｉｃｉｎａｌｃｕｔＡｌ２Ｏ３ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

　　图６曲线犇 和犈 是在倾斜角度分别为１０°和

１５°的Ａｌ２Ｏ３（０００１）衬底上沉积６ｍｉｎ时所制备的薄

膜的ＬＩＴＶ信号曲线。入射激光能量都是２５２ｍＪ。

图７是薄膜的ＬＩＴＶ信号的峰值电压与单脉冲激光

能量的线性拟合关系图。表２给出了不同倾斜角度

ＬＩＴＶ信号的峰值电压犝ｐ，响应时间τ以及峰值电

压与单脉冲激光能量的线性相关性。结果表明，薄

膜的犝ｐ 值随着衬底倾斜角度的增大而增大，且

犝ｐ∝ｓｉｎ（２α），这与（１）式相符。响应时间τ随着衬

底倾斜角度的增大而减小。从图７看出两者都有较

好的线性相关性，说明制备的薄膜质量较好。

４　结　　论

采用ＰＬＤ法在倾斜角度分别为１０°和１５°的

Ａｌ２Ｏ３（０００１）单晶衬底上制备了ＢＳＣＯ系列热电薄

膜，发现该薄膜中有激光感生热电电压效应。ＬＩＴＶ

信号的强度与薄膜的厚度及衬底的倾斜角度均有关

系。测试了沉积时间分别为２ｍｉｎ，３ｍｉｎ，４ｍｉｎ，

６ｍｉｎ，８ｍｉｎ时所制备的薄膜的ＬＩＴＶ信号，结果

表明沉积时间为６ｍｉｎ时所制备的薄膜的ＬＩＴＶ信

号峰值电压犝ｐ 值达到最大。犚犜 测试表明，在

８０～３６０Ｋ的范围内薄膜的电阻随着温度升高而减

小，体现了典型的半导体导电特性。
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