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摘要　采用固相法烧结制备了Ａｇ掺杂的Ｌａ２／３Ｃａ１／３ＭｎＯ３（ＬＣＭＯ∶Ａｇ狓，狓为摩尔分数，狓＝０．００，０．０５，０．１０）多晶

靶材，并利用此靶材采用脉冲激光沉积法（ＰＬＤ）在０°和１５°ＬａＡｌＯ３（１００）单晶衬底（单面抛光）上于７９０℃和４５Ｐａ

流动氧压下制备了ＬＣＭＯ∶Ａｇ狓 外延薄膜，并于７６０℃和１０
４Ｐａ静态氧压下进行了３０ｍｉｎ原位退火处理；Ｘ射线衍

射（ＸＲＤ）和ωθ摇摆曲线分析表明所制备薄膜均沿［００犾］方向生长，并且结晶质量较好，原子力显微镜（ＡＦＭ）分析

表明平均面光洁度较小，并且随Ａｇ掺杂量的增加而变小；另外在倾斜衬底上生长的ＬＣＭＯ∶Ａｇ狓 薄膜上观察到激

光感生电压（ＬＩＶ）效应，并且随Ａｇ掺杂浓度的增加，ＬＣＭＯ∶Ａｇ狓 薄膜的ＬＩＶ信号的犝ｐ 值先增大后减小，狓＝０．０５

时最大，狓＝０．１０时最小，ＬＩＶ信号响应时间τ则正好相反。

关键词　薄膜；Ｌａ２／３Ｃａ１／３ＭｎＯ３∶Ａｇ狓 薄膜；脉冲激光沉积；原子力显微镜；激光感生电压
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１　引　　言

　　自发现 Ｒｅ１－狓Ａ狓ＭｎＯ３（Ｒｅ＝ｒａｒｅｅａｒｔｈ，Ａ＝

Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ）薄膜材料存在超巨磁阻效应（ＣＭＲ）
［１］以

来，锰基钙钛矿类氧化物又重新成为研究的热

点［２～１１］。近年来，很多研究表明 Ａｇ掺杂的 Ｍｎ基

稀土氧化物表现高的犜ｃ，金属绝缘转变温度（犜ｐ），

高 电 阻 温 度 系 数 （ＴＣＲ）和 低 温 磁 阻

（ＬＦＭＲ）
［５～８，１２，１３］。１９９０ 年 Ｃｈａｎｇ 等［１４～１６］ 在

ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７－δ高温超导薄膜中发现了由各向异性

Ｓｅｅｂｅｃｋ系数导致的一种激光感生电压（ＬＩＶ）效应，

并称这类材料为原子层热电堆材料。１９９９年，

Ｈａｂｅｒｍｅｉｅｒ等
［１７～１９］发现在倾斜衬底上制备的

ＣＭＲ薄膜可产生ＬＩＶ信号，并且ＬＩＶ信号峰值电

压（犝ｐ）大小主要由薄膜的各向异性Ｓｅｅｂｅｃｋ系数决

定。但对于ＬａＣａＭｎＯ３ 类赝立方钙钛矿材料各向

异性Ｓｅｅｂｅｃｋ效应至今仍没有完善的理论予以解

释，因此非常有必要进行更多的相关实验研究。

本文采用脉冲激光沉积法（ＰＬＤ）在 ＬａＡｌＯ３

（ＬＡＯ）衬底上制备了 Ａｇ掺杂的Ｌａ２／３Ｃａ１／３ＭｎＯ３

（ＬＣＭＯ∶Ａｇ狓）薄膜，其中狓为摩尔分数，狓＝０．００，

０．０５，０．１０，研究了Ａｇ掺杂浓度对薄膜生长以及对

ＬＩＶ效应的影响，为验证薄膜结晶质量，用ωθ摇摆

曲线及原子力显微镜（ＡＦＭ）对其进行结构表征；随

后对薄膜材料进行了ＬＩＶ效应测试。

２　实　　验

采用固相法制备了掺 Ａｇ量为狓 的 ＬＣＭＯ∶

Ａｇ狓 多晶靶材（狓定义为摩尔分数，狓＝０．００，０．０５，

０．１０），利用ＢＤＸ３２００型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对制

成的多晶靶材进行结构表征。

采用文献［２０］报道的ＰＬＤ技术在倾斜角度为

０°（平衬底）和１５°的ＬＡＯ（１００）单晶衬底上制备了

ＬＣＭＯ∶Ａｇ狓 薄膜。激光源为德国ＬａｍｂｄａＰｈｙｓｉｋ公

司生产的ＬＰＸ３００型准分子脉冲激光器，单脉冲能

量为３５０ｍＪ，频率为５Ｈｚ，沉积时间为５ｍｉｎ，沉积

温度为７９０℃，退火温度为７６０℃，沉积氧压为

４５Ｐａ，退火氧压为１００００Ｐａ，退火时间为３０ｍｉｎ；用

Ｘ射线衍射仪对所制备薄膜进行结构表征；用ＡＦＭ

（ＳｅｉｋｏＳＰＩ３８００Ｎ）对薄膜进行表面形貌表征。

采用文献［９］报道的方法，测量倾斜角度为１５°

的ＬＡＯ（１００）单晶衬底上生长的薄膜 ＬＩＶ 信号。

采用ＴｅｋｔｒｏｎｉｘＴＤ２１０型示波器进行数据记录，脉

冲激光源为ＬＰＸ３００型准分子脉冲激光器。

３　结果与讨论

图１为ＬＣＭＯ靶材与薄膜的ＸＲＤ图谱。可以

看出，ＬＣＭＯ靶材及薄膜材料均为单相的赝立方钙

钛矿结构。ＬＣＭＯ薄膜［００犾］方向单取向生长。

图１ ＬＣＭＯ∶Ａｇ狓 靶材与薄膜材料的ＸＲＤ比较

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬＣＭＯ∶Ａｇ狓ｔａｒｇｅｔａｎｄｔｈｉｎｆｉｌｍ

图２ 不同Ａｇ掺杂浓度ＬＣＭＯ∶Ａｇ狓 薄膜的ＸＲＤ

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬＣＭＯ∶Ａｇ狓ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

图２为在 ＬＡＯ（１００）单晶衬底（０°）上生长的

ＬＣＭＯ∶Ａｇ狓 薄膜的ＸＲＤ图片。由于所用Ｘ射线没

有经过滤波片过滤，所以所测ＸＲＤ图谱里有犓β 特

征峰，图中由☆标注。可以看出，所制备薄膜材料均

为沿［００犾］方向单取向近外延生长的。

为验证这一结果，还做了单θ摇摆曲线和ＡＦＭ

对ＬＣＭＯ∶Ａｇ狓 薄膜进行结晶质量和表面形貌表

征，摇摆曲线的半峰全宽（ＦＷＨＭ）越小表明结晶质

量越好，并且ＡＦＭ的平均面光洁度越小，表明薄膜

越平整。如图３所示，下侧为单θ摇摆曲线［（２００）

峰］，上侧为相应的ＬＣＭＯ∶Ａｇ狓 薄膜的ＡＦＭ图片，

可以看出，３种掺杂浓度的摇摆曲线半峰全宽均很

小，分别为０．３５°，０．３３°，０．３５°，稍有变化，但变化不

大；ＡＦＭ的平均面光洁度随着Ａｇ掺杂浓度的增加

而减小，分别为６．８５９，６．５９３，１．８９６ｎｍ，这可能是

Ａｇ的掺入改变了薄膜沉积机制，并且掺杂浓度越

０３０７００１２



曹明刚等：　Ａｇ掺杂对Ｌａ２／３Ｃａ１／３ＭｎＯ３ 薄膜及激光感生电压效应的影响

大，薄膜表面平均面光洁度越小。

图４（ａ）为ＬＣＭＯ∶Ａｇ狓 薄膜的ＬＩＶ信号比较，

由图４可见，ＬＩＶ信号大小即峰值电压犝ｐ随Ａｇ掺

杂浓度的增加先增大后减小，并且狓＝０．１０时比纯

ＬＣＭＯ的还要小。而峰的ＦＷＨＭ 也即ＬＩＶ信号

响应时间τ先变小后变大，在狓＝０．０５时犝ｐ达最大

值，τ值最小，变化规律如图４（ｂ）所示。这与文献

［１９］报道的结果一致。由此可见，Ａｇ的掺入，可以

改变ＬＣＭＯ的ＬＩＶ信号犝ｐ和τ值的大小，并且存

在一个最佳掺杂浓度狓使ＬＣＭＯ的犝ｐ 最大，τ最

小，摩尔分数狓应在０．０５＜狓＜０．１。根据ＬＩＶ效应

原理及张鹏翔等［２１，２２］推导的ＬＩＶ公式

犝（狋）＝
α０犈犾ｓｉｎ（２α）

４犱ρ犮０ 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赛贝克张量分量，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为激光对该薄膜的穿

透深度。

图３ ＬＣＭＯ∶Ａｇ狓 摇摆曲线（２００）峰及对应的ＡＦＭ表征

Ｆｉｇ．３ ＲｏｃｋｉｎｇｃｕｒｖｅｓａｎｄＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆＬＣＭＯ∶Ａｇ狓

图４ＬＣＭＯ∶Ａｇ狓 薄膜的ＬＩＶ效应。（ａ）ＬＣＭＯ∶Ａｇ狓 的ＬＩＶ信号比较，（ｂ）ＬＩＶ信号的犝ｐ 和τ

Ｆｉｇ．４ ＬａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｖｏｌｔａｇｅｅｆｆｅｃｔｏｆＬＣＭＯ∶Ａｇ狓ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

（ａ）ＬＩＶｓｉｇｎａｌｓｏｆＬＣＭＯ∶Ａｇ狓，（ｂ）犝ｐａｎｄτｏｆＬＩＶｓｉｇｎａｌｓ

　　薄膜材料的犇 值影响τ值的大小。犇 值越大

材料内部温度梯度场的建立和达到热平衡所需时间

越短，ＬＩＶ信号的上升沿及下降沿越窄，因此ＬＩＶ

信号的τ值随之变小。文献［２３］指出，一般温度下，

对于金属晶体，电子热导起主要作用，而离子晶体，

声子热导起主要作用，所以薄膜材料的σ值越大其

０３０７００１３
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Ｄ值也越大。一般而言，薄膜的σ值应该随 Ａｇ掺

杂浓度的增加而变大，然而狓＝０．１０时ＬＣＭＯ的τ

值变大，即σ值变小。这可能是过量的 Ａｇ改变了

ＬＣＭＯ的晶体结构或者聚集于晶界，导致声子散

射，热导率减小，具体机理有待于进一步研究。

４　结　　论

采用ＰＬＤ法在ＬＡＯ衬底上成功制备了不同

Ａｇ掺杂浓度的ＬＣＭＯ∶Ａｇ狓 薄膜，所制备薄膜均为

近外延生长，同时发现该薄膜具有ＬＩＶ效应；并且

存在最佳 Ａｇ掺杂浓度，随 Ａｇ掺杂浓度的增加，

ＬＣＭＯ∶Ａｇ狓 薄膜的ＬＩＶ信号的犝ｐ 值先增大后减

小，狓＝０．０５时最大，狓＝０．１０时变小，且比不掺杂时

更小，τ值则相反。
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