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摘要　采用紫外脉冲激光沉积技术和高低温沉积工艺，在ＬａＡｌＯ３（１００）平衬底及倾斜衬底上成功制备了ｃ轴取向

的（Ｂｉ，Ｐｂ）２Ｓｒ２ＣａＣｕ２Ｏ８［（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２］薄膜；研究了在倾斜ＬａＡｌＯ３（１００）单晶衬底上生长的（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２薄膜激

光感生热电电压信号与沉积条件及入射激光能量的关系。为避免（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２薄膜被激光剥蚀或蒸发，还初步研

究了 ＭｇＯ保护层对（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２薄膜激光感生电压信号的作用，结果表明 ＭｇＯ层能够显著增强激光感生热电电

压效应。
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１　引　　言

Ｂｉ２Ｓｒ２Ｃａ狀－１Ｃｕ狀Ｏ２（狀＋２）＋δ（Ｂｉ系，狀＝１，２，３）作为

铜氧化物高温超导体，其中的Ｂｉ２２１２（狀＝２）及Ｂｉ

２２２３（狀＝３）在大功率、大电流的电工电子学领域、测

热辐射领域等已具有实用性。自铜氧化物高温超导

体发现以来，就已经发现此类化合物在输运性质（如

电阻率、泽贝克效应）方面具有非常大的各向异性，

这与其层状结构的特点密切相关［１］。Ｂｉ系高温超

导体的层状结构特点更加明显［２］，这导致其具有更

大的各向异性输运性质。１９９０年，Ｃｈａｎｇ等
［３］在

ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７－δ外延薄膜中发现激光感生电压（ＬＩＶ）

效应，并将其归因于材料各向异性的泽贝克效

应［４，５］，这也是一种温差热电效应，也称为激光感生

热电电压（ＬＩＴＶ）效应。ＬＩＴＶ效应的发现拓展了

高温超导体的应用，使其在光探测领域变得重要；而

从材料的角度看，ＬＩＴＶ效应的研究已扩展到超巨

磁阻材料［６］、简单氧化物材料［７］、Ｃｏ基氧化物材

料［８］、甚至是介电类的材料等等［９］。区别于高温超

导体在测热辐射方面的应用（利用超导材料在超导

转变区域大的电阻 温度变化率），激光感生电压效

应利用的是材料温差热电效应的各向异性，通常在

室温就可以进行光／热辐射探测。高温超导材料因

１００７００１１
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具有非常大的各向异性输运性质，研究其ＬＩＴＶ效

应成为自然［１０～１２］，这其中就包括Ｂｉ系。然而，由于

Ｂｉ元素在高温易挥发，生长具有ｃ取向的外延膜或

织构膜时（需要高温沉积或高温后退火），很容易产

生别的相［１３，１４］，因而Ｂｉ系薄膜的ＬＩＴＶ效应研究较

少。另一方面，ＬＩＴＶ效应的大小与薄膜对入射光

的吸收系数成正比关系［５］，而材料对光的吸收除了

与光波长、材料本身的性质相关（如载流子浓度、禁

带宽度、晶格震动谱等），还与一些非本征的性质相

关，如材料中的缺陷、材料表面的粗糙度、增透膜等

有关。ＬＩＴＶ方面的研究工作几乎都集中在寻找大

的各向异性输运性质的材料或复合材料及小的热扩

散系数方面［１５］。本文研究了生长在ＬａＡｌＯ３（１００）

倾斜衬底上的 Ｂｉ１．８Ｐｂ０．２Ｓｒ２ＣａＣｕ２Ｏ８［（Ｂｉ，Ｐｂ）

２２１２］薄膜的ＬＩＴＶ效应，并初步研究了覆有 ＭｇＯ

保护层的（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２薄膜的 ＬＩＴＶ 效应，发现

ＭｇＯ层的引入能够增强（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２ 薄膜的

ＬＩＴＶ效应。

２　实　　验

实验采用紫外脉冲激光沉积（ＰＬＤ）技术制备

Ｂｉ２２１２薄膜。紫外脉冲激光为ＬａｍｂｄａＰｈｙｓｉｃ生

产的ＬＰＸ３００型 ＫｒＦ准分子激光，激光波长为

２４８ｎｍ，脉冲宽度为２８ｎｓ。实验所用多晶靶为

Ｂｉ１．８Ｐｂ０．２Ｓｒ２ＣａＣｕ２Ｏ８，由固相法制备。衬底加热及

镀膜过程中，采用红外测温仪对衬底及薄膜进行实

时监控以保证温度的准确。多晶靶与衬底间距离保

持为４．５ｃｍ。Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）用Ｃｕ靶，Ｘ射

线波长λＫα１＝１５．４１ｎｍ，λＫβ＝１３．９２ｎｍ。在倾斜角

度为１５°的ＬａＡｌＯ３（１００）单晶衬底上，分别用高温

沉积（ＨＴＤ）工艺及低温沉积（ＬＴＤ）工艺制备（Ｂｉ，

Ｐｂ）２２１２薄膜，成膜条件如表１所示。在表１所示

成膜条件下，可获得ｃ轴取向的、单相的（Ｂｉ，Ｐｂ）

２２１２薄膜。通过改变 ＬＴＤ 工艺薄膜沉积时间

（２．５、５、１０ｍｉｎ）获得不同厚度的薄膜，并测量其

ＬＩＴＶ信号大小。另外，利用ＬＴＤ工艺获得的（Ｂｉ，

Ｐｂ）２２１２薄膜上沉积一层 ＭｇＯ薄膜。其中 ＭｇＯ

的沉积时间为０．５ｍｉｎ，激光能量为３２０ｍＪ，（Ｂｉ，

Ｐｂ）２２１２薄膜沉积时间为２．５ｍｉｎ，（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２

的成膜条件同表１。准分子激光器也作为激光感生

电压测量中的脉冲激光光源，感生电压信号用ＴＤＳ

２００型示波器采集。

表１ 生长在ＬａＡｌＯ３（１００）倾斜衬底上的（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２

薄膜沉积条件

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎｏｎ

ｖｉｃｉｎａｌｃｕｔＬａＡｌＯ３（１００）ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｌｏｗ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｈｉｇｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ５７０ ８００

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ ４０ ４０

Ａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ８３０ ５５０

Ａｎｎｅａｌｉｎｇｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ １００００ ５０００

Ａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅ／ｍｉｎ ２０ １２０

Ｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙ／ｐｕｌｓｅ／ｍＪ ２７０ ２７０

Ｌａｓｅｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／Ｈｚ ５ ５

Ｔｉｌｔｅｄａｎｇｌｅｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅ／（°） ０，１５ ０，１５

３　结果与讨论

图１为在８６０℃烧结１６８ｈ获得的Ｂｉ１．８Ｐｂ０．２

Ｓｒ２ＣａＣｕ２Ｏ８ 多晶靶的 Ｘ射线θ２θ衍射图谱。从

图１可以看出，所有明显的衍射峰都能够被归属为

（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２相各晶面的衍射，表明所制备的多晶

靶为Ｂｉ１．８Ｐｂ０．２Ｓｒ２ＣａＣｕ２Ｏ８，但是ＸＲＤ图谱的背景

较高，表明靶材中缺陷较多或反应不充分［１６］。

图１ （Ｂｉ，Ｐｂ）２Ｓｒ２ＣａＣｕ２Ｏ８ 多晶靶的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆ（Ｂｉ，Ｐｂ）２Ｓｒ２ＣａＣｕ２Ｏ８

ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｔａｒｇｅｔ

图２为采用标准四引线法测量的多晶靶的电

阻 温度曲线。多晶靶呈现出金属导电性，超导转变

起始温度约为９０Ｋ，但是超导转变温区较宽，直至

液氮温度（约为７６Ｋ），样品电阻仍未降至０，表明样

品中存在杂相、较多的缺陷或是反应不充分［１７］。这

与图１结果一致。

图３为生长在ＬａＡｌＯ３（１００）单晶衬底上的（Ｂｉ，

Ｐｂ）２２１２薄膜ＸＲＤ图谱。薄膜只出现了（００犾）晶

面的衍射峰。注意到犾均为偶数，这是因为Ｂｉ２２１２

相为Ａ心正交结构，对于（犺犽犾）晶面的衍射而言，当

１００７００１２
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图２ （Ｂｉ，Ｐｂ）２Ｓｒ２ＣａＣｕ２Ｏ８ 多晶靶的电阻 温度测量曲线

Ｆｉｇ．２ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆ

（Ｂｉ，Ｐｂ）２Ｓｒ２ＣａＣｕ２Ｏ８ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｔａｒｇｅｔ

犽＋犾为奇数时会产生结构消光。观察图１也是如

此。图３表明薄膜为ｃ轴取向生长，且没有杂相的

衍射峰。与 ＨＴＤ工艺［图３（ｂ）］相比，ＬＴＤ工艺制

备的薄膜的衍射峰强度更大［如（００８）、（００１２）等衍

射峰］，衍射峰也更窄，这表明低温沉积工艺制备的

薄膜结晶质量更好。

图３ 生长在 ＬａＡｌＯ３（１００）单晶衬底上的（Ｂｉ，Ｐｂ）２Ｓｒ２

ＣａＣｕ２Ｏ８ 薄膜Ｘ射线衍射图谱。（ａ）、（ｂ）分别为低

　　温沉积工艺及高温沉积工艺制备的薄膜

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ （Ｂｉ，Ｐｂ）２Ｓｒ２ＣａＣｕ２Ｏ８ ｆｉｌｍｓ

ｇｒｏｗｎｏｎＬａＡｌＯ３（１００）ｓｕｂｓｔｒａｔｅ．（ａ），（ｂ）ａｒｅ

ｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＬＴＤｐｒｏｃｅｓｓａｎｄＨＴＤｐｒｏｃｅｓｓ

　　　　　　　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

采用ＬＴＤ工艺所制备的薄膜，其典型的ＬＩＴＶ

信号（即激光感生电压随时间的演化）与入射激光能

量的关系如图４所示。ＬＩＴＶ信号由上升沿及下降

沿两部分组成，信号峰值所对应的相对时间等于薄

膜上下表面的温差达到最大所需的时间，与薄膜热

扩散系数及厚度等有关［见（１）式］；下降沿则取决于

薄膜的热扩散过程。一般而言，大的热扩散系数导

致陡的下降沿，小的穿透深度（如导体）导致小的上

升沿，因而具有更小的响应时间（即ＬＩＴＶ信号半峰

全宽）［５］。ＬＩＴＶ信号的大小（也称为灵敏度，用峰

值电压犝Ｐ 表示）与材料的光吸收系数及泽贝克效

应的各向异性有关［见（１）式］。对于ＬＴＤ工艺制

备的（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２薄膜，其 ＬＩＴＶ 响应时间均为

１μｓ左右。

图４ ＬＴＤ工艺下典型的ＬＩＴＶ信号与入射激光关系

Ｆｉｇ．４ ＴｙｐｉｃａｌＬＩＴＶｓｉｇｎａｌｓｖｅｒｓｕｓｉｎｃｉｄｅｎｔｌａｓｅｒ

ｅｎｅｒｇｙｆｏｒｔｈｅｆｉｌｍｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＬＴＤｐｒｏｃｅｓｓ

图５为不同厚度的ＬＩＴＶ信号的峰值电压犝Ｐ

与激光能量之间的关系，由于激光单脉冲能量测量

存在一定的误差，实验上多采用同一能量测量若干

次的做法以增加实验结果的统计可靠性。由图５可

知，犝Ｐ与入射激光能量具有良好的线性关系（图中

的直线即为线性拟合结果），即犝Ｐ 与入射激光能量

成正比，与 Ｌｅｎｇｆｅｌｌｎｅｒ等
［４，５］的理论一致。ＬＩＴＶ

信号随时间的演化（见图４）为

犝 ＝
犾ｓｉｎ（２α）

２犱
（犛ａｂ－犛ｃ）Δ犜∝

α０犈犾ｓｉｎ（２α）

２犱
（犛ａｂ－犛ｃ）， （１）

图５ 不同沉积时间（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２薄膜的ＬＩＴＶ信号

峰值电压与入射激光的关系

Ｆｉｇ．５ ＰｅａｋｖａｌｕｅｏｆＬＩＴＶｓｉｇｎａｌｖｅｒｓｕｓｉｎｃｉｄｅｎｔｌａｓｅｒ

ｅｎｅｒｇｙｆｏｒｔｈｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅ

式中犝 为激光感生热电电压；犾为曝光长度；α为衬

底倾斜角；犛ａｂ及犛ｃ分别为薄膜ａｂ面内及沿ｃ轴的

的泽贝克张量元；Δ犜为薄膜上、下表面的温度差；犱

为薄膜厚度（薄膜沉积时间）；α０ 为薄膜对激光的吸

收系数；犈为入射激光能量密度。实验中，所有样品

的曝光长度犾均固定为１．０ｍｍ。
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中　　　国　　　激　　　光

随着薄膜厚度的减小（沉积时间的减少），激光

感生电压增大，且与（１）式预计的犝 随着薄膜沉积

时间减小而增大相符。当然，当薄膜厚度很小时，激

光感生电压信号又会减小直至为０
［５］。虽然减少薄

膜的厚度可以提高ＬＩＴＶ信号的灵敏度，但是从实

验中发现，当入射激光能量进一步提高时，（Ｂｉ，Ｐｂ）

２２１２薄膜逐渐从黑色变淡最后成为透明，ＬＩＴＶ信

号逐渐展宽，且幅值犝Ｐ 先异常增加而后饱和甚至

降低，这表明薄膜被明显剥蚀且薄膜质量严重退化。

这在ＨＴＤ工艺制备的薄膜中更为明显。

图６是 ＨＴＤ工艺制备的薄膜，沉积５ｍｉｎ的

ＬＩＴＶ信号与入射激光能量的关系。当入射激光能

量较低时，其信号幅值犝Ｐ 比ＬＴＤ的略低（见图４），

但是随入射激光能量增至１４４ｍＪ以上时，其犝Ｐ 明

显超过ＬＴＤ信号幅值，表明其激光感生电压随入

射激光能量的变化率更大。这与 ＨＴＤ工艺制备的

薄膜更易被入射激光剥蚀、蒸发有关。对于 ＨＴＤ

工艺制备的薄膜，其 ＬＩＴＶ 信号的半峰全宽约为

２μｓ，明显大于ＬＴＤ工艺的，表明 ＨＴＤ工艺制备

的薄膜热扩散系数较低。这与图３的ＸＲＤ结果是

相吻合的 ＨＴＤ工艺制备的薄膜结晶质量明显

劣于ＬＴＤ工艺制备的。

图６ ＨＴＤ工艺制备的薄膜的ＬＩＴＶ信号与入射

激光关系

Ｆｉｇ．６ ＬＩＴＶｓｉｇｎａｌｓｖｅｒｓｕｓｉｎｃｉｄｅｎｔｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙｆｏｒ

ｔｈｅｆｉｌｍｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＨＴＤｐｒｏｃｅｓｓ

为防止薄膜被剥蚀或蒸发，尝试了使用透紫外

的 ＭｇＯ镀层保护（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２薄膜。图７（ａ）是表

面镀有 ＭｇＯ层的（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２薄膜（沉积时间为

２．５ｍｉｎ）的ＬＩＴＶ信号峰值电压犝Ｐ 与入射激光能

量的关系。为方便对比，图７中也显示了没有镀

ＭｇＯ层的（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２薄膜（沉积时间亦为２．５ｍｉｎ）

的结果。

从图７看到，镀有 ＭｇＯ层的（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２薄

膜的ＬＩＴＶ信号［见图７（ａ）］明显大于没有 ＭｇＯ层

图７ 采用ＬＴＤ工艺制备的（ａ）ＭｇＯ／（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２薄膜

和（ｂ）（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２薄膜 ＬＩＴＶ峰值电压与入射

　　　　　　　激光能量的关系

Ｆｉｇ．７ （ａ）犝ＰｏｆＭｇＯ／（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２ｆｉｌｍａｎｄ（ｂ）（Ｂｉ，

Ｐｂ）２２１２ｆｉｌｍｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＬＴＤｐｒｏｃｅｓｓｖｅｒｓｕｓ

　　　　　　ｉｎｃｉｄｅｎｔｌａｓｅｒｅｎｅｒｇｙ

的信号［见图７（ｂ）］，且对入射激光能量也表现为良

好的线性关系。对于所有入射激光能量，前者信号

几乎是后者的一倍，这表明 ＭｇＯ层具有显著的紫

外增透作用，并且ＬＩＴＶ信号的半峰全宽都几乎保

持不变，约为０．９μｓ（见图７内插图），表明薄膜结晶

质量没有明显恶化。ＭｇＯ 层不但能够保护（Ｂｉ，

Ｐｂ）２２１２薄膜不被剥蚀、蒸发，还同时具有显著的

紫外增透作用，即增大（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２薄膜的ＬＩＴＶ

的灵敏度。

４　结　　论

采用紫外脉冲激光沉积技术，用ＬＴＤ工艺及

ＨＴＤ工艺，在ＬａＡｌＯ３（１００）平衬底及倾斜衬底上

制备了ｃ轴取向的（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２薄膜。研究了薄膜

及有 ＭｇＯ镀层薄膜的激光感生电压效应。结果表

明，对于低温沉积工艺，激光感生电压随沉积时间减

少而增加；相比于高温沉积工艺，低温沉积工艺的激

光感生电压信号与入射激光的线性关系更好，响应

时间也更快；ＭｇＯ保护层能显著提高（Ｂｉ，Ｐｂ）２２１２

薄膜的感生电压灵敏度，且不增加感生电压的响应

时间。
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