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衬底温度对犛狀犗２薄膜中激光感生电压效应的影响
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摘要　采用固相反应法制备了四方相结构的ＳｎＯ２ 靶材，选用蓝宝石衬底，利用脉冲激光沉积法在不同温度下生长

了一系列ＳｎＯ２ 薄膜。Ｘ射线衍射测试结果表明，ＳｎＯ２ 薄膜具有四方金红石结构，并且沿犪轴近外延生长。另外，

在倾斜衬底上生长的ＳｎＯ２ 薄膜上观察到了激光感生电压（ＬＩＶ）效应，并研究了衬底温度对ＳｎＯ２ 薄膜中ＬＩＶ效应

的影响。结果表明，随着生长温度从５００℃增加到８００℃，ＳｎＯ２ 薄膜中的ＬＩＶ信号的峰值电压先增加后减小，响

应时间随衬底温度的升高先降低后增加，此外，存在一个最佳的衬底温度，使得ＳｎＯ２ 薄膜的ＬＩＶ信号的峰值电压

达到最大，响应时间达到最小。在生长温度为７５０℃的ＳｎＯ２ 薄膜中探测到响应最快的ＬＩＶ信号，在紫外脉冲激光

辐照下，峰值电压约为４Ｖ，响应时间为９８ｎｓ，信号的上升沿为２８ｎｓ，与激光的脉宽相当。
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Ｅｍａｉｌ：ｘｆｚｈｏｕ７２５９＠１６３．ｃｏｍ

１　引　　言

从１９９０年开始，人们先后在倾斜衬底上生长的钙钛矿结构的高温超导ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７－δ（ＹＢＣＯ）及超巨磁

电阻Ｌａ１－狓Ｃａ狓ＭｎＯ３（ＬＣＭＯ）薄膜中研究了激光感生电压（ＬＩＶ）效应。对ＬＩＶ效应的研究工作，主要的研

究思路是通过元素取代的方法来调节薄膜的载流子浓度，进而调节各向异性Ｓｅｅｂｅｃｋ系数，或者在层状氧化

物材料中寻找大各向异性Ｓｅｅｂｅｃｋ系数的材料。因此，之前研究ＬＩＶ效应都是在多组元的复杂化合物，如

Ｌａ１－狓Ｓｒ狓ＭｎＯ３（ＬＳＭＯ）、Ｌａ１－狓Ｐｂ狓ＭｎＯ３（ＬＰＭＯ）、Ｌａ１－狓Ｓｒ狓ＣｏＯ３（ＬＳＣＯ）、Ｓｍ１－狓Ｓｒ狓ＭｎＯ３（ＳＳＭＯ）、

Ｌａ１－狓Ｂａ狓ＭｎＯ３（ＬＢＭＯ）、ＢｉＳｒＣａＣｏＯ、Ｓｒ１－狓Ｎｄ狓ＴｉＯ３、ＮａＣｏＯ等
［１～３］薄膜中进行的。这些多元复杂氧

０１３１０３１
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化物薄膜在紫外强激光作用下，或多或少都存在被选择溅射的问题。如目前发现的ＬＩＶ信号最大的ＹＢＣＯ

薄膜，在紫外激光辐照下容易被破坏，限制了其在强激光探测方面的应用。在简单材料体系薄膜中，如

ＺｎＯ，ＳｎＯ２ 等元素单一的材料中不存在选择溅射的问题。研究ＳｎＯ２ 类薄膜材料中的ＬＩＶ信号的机理以及

强激光探测能力，对寻找和遴选高灵敏度、快响应的强激光探测材料具有重要意义。

在制备高质量薄膜的过程中，衬底的选择至关重要。从近几年发表的论文来看，蓝宝石（Ａｌ２Ｏ３）已成为

半导体薄膜，尤其是发光二极管（ＬＥＤ）用外延类薄膜的重要备选衬底材料，其优势主要体现在 Ａｌ２Ｏ３ 制备

工艺成熟、衬底质量高、容易清洗、稳定性好且耐高温。此外，根据衬底与薄膜的晶格匹配度和热膨胀性的计

算结果，选择单晶Ａｌ２Ｏ３（０００１）作为衬底。由于在强激光探测时，器件存在被选择溅射的问题，本文选用元

素单一的ＳｎＯ２ 材料，在ＬＩＶ效应的研究中尝试，从复杂的多元化合物中脱离出来，研究结构相对简单的半

导体氧化物的ＬＩＶ性质，进而探讨宽禁带半导体氧化物薄膜在强激光探测方面的应用前景。在此基础上，

选择Ａｌ２Ｏ３ 衬底，采用脉冲激光沉积系统，在不同生长温度下制备了一系列ＳｎＯ２ 薄膜，并在紫外脉冲激光

辐照下，对ＳｎＯ２ 薄膜中产生的ＬＩＶ信号进行了系统测试。讨论了生长温度对ＬＩＶ信号的影响。

２　实　　验

单相ＳｎＯ２ 多晶靶材是采用固相反应法合成的。将纯度为９９．９％的ＳｎＯ粉末在１０５０℃下先预烧２４ｈ，

冷却后取出研磨，再经模压成型后于１３８０℃下烧结８ｈ而成。采用ＢＤＸ３２００型Ｘ射线衍射仪（Ｃｕ，Ｋα）对

烧结好的靶材样品进行分析，结果如图１所示。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱表明，在上述条件下合成的ＳｎＯ２ 多晶

靶材为四方结构，晶格常数犪＝犫＝０．４７３８ｎｍ，犮＝０．３１８７ｎｍ，无杂相。

利用脉冲激光沉积（ＰＬＤ）法在Ａｌ２Ｏ３ 衬底上成功制备了ＳｎＯ２ 薄膜，其ＸＲＤ谱如图２所示。从图２可

以看出，制备的ＳｎＯ２ 薄膜沿犪轴近外延生长，是单晶薄膜。沉积薄膜时所用激光参数设置如下：单脉冲激

光能量为３００ｍＪ、重复频率为５Ｈｚ时，沉积１５ｍｉｎ（膜厚约为２５０ｎｍ）。在相同激光参数下，采用倾斜１０°

的Ａｌ２Ｏ３ 单晶（０００１）为衬底
［４］，沉积氧压０．５Ｐａ，退火氧压３０Ｐａ，退火时间３０ｍｉｎ，在不同衬底温度下制备

了ＳｎＯ２ 系列薄膜样品，用于ＬＩＶ信号测量。

图１ ＳｎＯ２ 靶材的ＸＲＤ谱。插图为ＳｎＯ２（２００）衍射峰

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＳｎＯ２ｔａｒｇｅｔ．Ｔｈｅｉｎｓｅｔｉｓ

ｓｐｅｃｉｆｉｃＸＲＤｆｏｒｔｈｅｐｅａｋ（２００）

图２ 不同衬底温度下制备ＳｎＯ２ 薄膜的ＸＲＤ谱图。

插图为ＳｎＯ２（２００）峰随温度的变化关系

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＳｎＯ２ｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．ＴｈｅｉｎｓｅｔｉｓｓｐｅｃｉｆｉｃＸＲＤｆｏｒ

ｐｅａｋ（２００）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

使用的ＬＩＶ测量系统与文献［４～７］中相同，脉冲激光光源为ＬＰＸ３００Ⅰ型准分子脉冲激光器（λ＝２４８ｎｍ，脉

宽为２８ｎｍ），激光光斑面积为１ｃｍ×３ｃｍ，薄膜样品的光敏面面积为２ｍｍ×０．８ｍｍ。采用ＴｅｋｔｒｏｎｉｘＴＤＳ２１０

型示波器采集薄膜样品的ＬＩＶ信号，示波器的采样频率为１ＧＨｚ。

０１３１０３２
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３　结果与讨论

薄膜的结晶状态及取向对ＬＩＶ信号影响很大
［８，９］，过多的缺陷会大大降低薄膜的灵敏度，主要表现为信号

峰值的急剧减小和相应响应时间的延长。图２给出了不同衬底温度下制备的ＳｎＯ２／Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的ＸＲＤ（θ２θ）

图谱，曲线从下到上分别对应于５００℃、６００℃、７００℃、７５０℃以及８００℃衬底温度下制备的ＳｎＯ２ 薄膜。由

图２可以看出，除了在２θ为４１．７０°和９０．６５°附近有分别对应衬底Ａ１２Ｏ３（００６）和（００１２）的衍射峰以外，在２θ＝

３７．９５°和２θ＝８１．１４°附近存在对应于四方金红石结构ＳｎＯ２（２００）和（４００）面的衍射峰之外，没有观察到其他衍射

峰，图中其他杂峰是初底引起的，与薄膜本身无关。此外，没有观测到其他衍射峰。结果表明，制备的ＳｎＯ２ 薄

膜具有纯四方金红石结构，且沿犪轴单一取向。

随着衬底温度由５００℃升高到８００℃，ＳｎＯ２ 薄膜的衍射峰位发生了变化，大角度区的变化尤为明显。以

ＳｎＯ２（２００）为例，由３７．６２°移至３８．２５°，衍射峰的半峰全宽（ＦＷＨＭ）由０．２７°减小为０．１９°，这表明：ＳｎＯ２ 的晶格

常数犪随着生长温度的升高而减小，由０．４７７８ｎｍ减小到０．４７０２ｎｍ，当生长温度为７５０℃时，ＳｎＯ２ 的晶格常

数犪为０．４７３８ｎｍ，与体材料的晶格常数相当，同时，薄膜的结晶质量有所提高。当衬底温度为５００℃时，除了

观察到衬底Ａｌ２Ｏ３的衍射峰以外，没有观察到薄膜的衍射峰，此温度下生长的薄膜为非晶态；当衬底温度提高

到６００℃时，有两个分别对应于四方金红石结构ＳｎＯ２（２００）和（４００）的衍射峰被观测到，此时制备的薄膜为

ＳｎＯ２四方金红石结构且具有犪轴的单一取向。随着衬底温度的升高，ＳｎＯ２（２００）的衍射峰右移，衍射峰强度增

大，半峰全宽变窄。当温度为７５０℃时，衍射峰的２θ位置与标准图谱的３７．９４９５°非常接近，半峰全宽最窄；当衬

底温度继续增加到８００℃时，衍射峰的强度依然很强，但衍射峰位置继续右移，２θ从３７．９５°增加到３８．２５°，

ＦＷＨＭ由０．１９°增加到０．２２°。

由此可见，衬底温度对制备薄膜的结构有重要影响，５００℃时制备的薄膜呈ＸＲＤ非晶态，６００℃～８００℃时

制备的ＳｎＯ２ 薄膜为四方金红石结构，且沿犪轴单一取向。随着温度的提高，ＳｎＯ２（２００）和（４００）晶面衍射峰变

得更加尖锐，强度增强，因此认为生长温度的升高有助于薄膜结晶程度的提高。并且，薄膜的结晶质量随着生

长温度的升高先提高后降低，其中７５０℃附近为最佳的生长温度。

为了研究衬底温度对薄膜ＬＩＶ信号的影响，在紫外脉冲激光辐照下，对在不同衬底温度下生长的ＳｎＯ２ 薄

膜进行了ＬＩＶ测试，其ＬＩＶ信号峰值与响应时间如图３所示。

图３ ２４８ｎｍ脉冲激光辐照下不同衬底温度制备的ＳｎＯ２／Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的ＬＩＶ信号

Ｆｉｇ．３ ＬＩＶｓｉｇｎａｌｓｏｆＳｎＯ２／Ａｌ２Ｏ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｕｎｄｅｒ２４８ｎｍｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

从图３可以看到，随着衬底温度的升高，从薄膜中探测到的ＬＩＶ信号峰值先增大后减小，当衬底温度为

７５０℃时，薄膜的ＬＩＶ信号最大，并且ＬＩＶ信号的峰值随入射激光能量的增大单调递增。当单脉冲入射激

光能量达到３００ｍＪ，即能量密度约为１ｍＪ／ｍｍ２ 时，信号峰值达４．０２Ｖ。分析其原因，认为信号峰值的大小

与薄膜中的缺陷有关，当衬底温度在７５０℃附近时，薄膜的结晶质量比较好，缺陷数目相对较少，因此ＬＩＶ

信号较强。同时，在相同入射激光能量下，ＬＩＶ信号的响应时间也随衬底温度的升高而发生变化。一般认

为，响应时间是与薄膜材料的热导有关的物理量［８］，薄膜材料中的热扩散系数（犇）直接影响ＬＩＶ信号响应时

间（τ）值，当脉冲激光照射时，犇越大，材料内部建立温度梯度和达到热平衡需要的时间越短，信号的上升沿
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和下降沿越窄，因此τ值越小。而当衬底温度达到８００℃时，ＳｎＯ２ 薄膜中的ＬＩＶ信号较７５０℃制备的薄膜

中的信号明显减小，当能量密度约为１ｍＪ／ｍｍ２ 时，信号峰值约为１．８Ｖ。可以认为，这主要是因为太高的

衬底温度使ＳｎＯ２ 薄膜内的载流子浓度和霍尔迁移率发生了明显变化，粒子在衬底表面迁移和扩散较快，引

进了大量缺陷，这在ＸＲＤ图谱中表现为衍射峰宽的增加、位置的右移，因此各向异性Ｓｅｅｂｅｃｋ系数减小，从

而降低了薄膜ＬＩＶ信号的峰值。而当衬底温度低于７５０℃时，粒子在衬底表面的迁移能力较差，在到达能

量最低的位置之前就进入晶格位置，使薄膜的取向性和结晶性变差，进而引起ＳｎＯ２ 薄膜电导率、热导率和

载流子浓度的变化，这几方面的共同作用引起薄膜各向异性Ｓｅｅｂｅｃｋ系数的减小，使得ＬＩＶ信号峰值降低。

这一结果与薄膜的ＸＲＤ图谱的结果是一致的，即衬底温度在７５０℃附近时，薄膜的ＬＩＶ信号峰值最高。

要提高薄膜的探测性能，除了提高灵敏度，还需要降低响应时间，即减小τ值。大量实验证明
［１０～１３］，薄

膜的τ值主要取决于热扩散系数犇，而犇的大小与材料的导热机制有关。表１给出了ＳｎＯ２ 系列薄膜样品

的热导率（σ）值及ＬＩＶ信号的τ值。研究表明，随着衬底温度的增加，薄膜的σ值先增大后减小，而薄膜中

ＬＩＶ信号的τ值的变化规律却与之相反。当衬底温度为７００℃时，薄膜的τ值最小（８８ｎｓ），σ值最大。对于

ＳｎＯ２薄膜而言，σ值越大，载流子浓度越高，因此７００℃生长的薄膜虽然电导率比７５０℃的高，但是其ＬＩＶ

峰值比７５０℃的低。同样，对于８００℃生长的ＳｎＯ２ 薄膜，相比于７５０℃生长的薄膜，其σ值进一步增大，τ

值稍有减小，但是ＬＩＶ信号的峰值显著降低，电导率和热导率两者之间存在博弈。图２中的ＸＲＤ衍射峰也

表明８００℃生长的薄膜的衍射峰位置右移，说明温度太高将诱发晶格畸变，载流子浓度升高，热扩散系数增

大，进而对其σ值和τ值产生影响。并且由于晶格畸变，引入了缺陷，使得ＬＩＶ信号峰值大大降低。从表１

的结果来看，薄膜ＬＩＶ信号的τ值的变化正好与σ值相反，说明此类薄膜的导热机制主要是电子导热，犇 值

随着σ值的增大而增大，相应地，τ值随着σ值的增大而减小。

表１ ＳｎＯ２ 系列薄膜样品的热导率σ及ＬＩＶ信号的响应时间τ

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ（σ）ｏｆｆｉｌｍｓａｎｄｒｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅ（τ）ｏｆＬＩＶｓｉｇｎａｌｓ

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ５００ ６００ ７００ ７５０ ８００

σ／（Ω－１·ｃｍ－１） ４．８ ２４．２ １２２．３ ９１．７ １１１．２

τ／ｎｓ ３６８ １５２ ８８ １０１ ９８

４　结　　论

采用ＰＬＤ法在倾斜１０°的Ａｌ２Ｏ３ 衬底上成功生长了单一犪轴取向的单晶ＳｎＯ２ 薄膜，发现该类薄膜中

具有ＬＩＶ效应，并且衬底温度对ＬＩＶ信号有直接影响。衬底温度是影响薄膜结晶质量的主要参数之一，结

晶质量的高低决定了薄膜的各种物理性能，主要表现在影响薄膜的电导率和载流子浓度，导致薄膜中电输运

性质的变化。结果表明，ＳｎＯ２ 薄膜中的ＬＩＶ信号峰值随生长温度的增加先增大后减小，结晶质量越高，紫

外激光在薄膜中的穿透深度降低，这有助于ＬＩＶ信号峰值的提高。当生长温度在７５０℃附近时，ＳｎＯ２ 薄膜

的结晶质量最佳，观察到的ＬＩＶ信号较大，推断此时除了其热电势的各向异性较大、激光穿透深度较小外，

电导率和热导率处在有利于提高探测灵敏度的水平上。ＬＩＶ信号的时间常数一般认为主要受热扩散系数的

影响，载流子浓度随薄膜生长温度的提高先增加后减小，与薄膜的结晶质量呈现相同的变化趋势。载流子的

增加导致薄膜热扩散系数的增大，因此在５００℃～７５０℃这个温度区间，在薄膜中观察到的ＬＩＶ信号响应时

间随生长温度的升高而缩短。

因此，要实现高灵敏度、快响应激光探测，选用ＳｎＯ２ 薄膜作为器件的基础材料，若采用ＰＬＤ技术，其衬

底温度设为７５０℃附近为佳。此温度下生长的薄膜探测到的ＬＩＶ信号峰值最大，响应时间最短。
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