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巨磁阻薄膜激光感生电压的温度稳定性研究
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摘要: 为了研究温度对激光感生热电电压的影响, 采用脉冲激光沉积方法制备了 La1- X CaXM nO ( LCMO ), La1- X

PbXM nO( LPM O)和 La1- X S rX CoO ( LSCO ) 3种薄膜。用锁相斩波系统测量了激光感生热电电压依环境温度的变化并定义

了温度系数, 进行了理论分析和实验论证, 取得了温度系数数据。结果表明, LSCO的温度系数最小并为正温度系数, LC

M O温度系数最大是负温度系数, LPM O温度系数为正。这一结果对激光感生电压器件的稳定性是有帮助的。
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Temperature stability of laser induced thermoelectric voltage signal in colossal

magneto resistance th in film s
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Abstrac t: La1- X CaX M nO( LCM O) , La1- X PbXM nO( LPM O) and La1- X SrX CoO ( LSCO ) th in film s w ere prepared w ith laser

pu lse deposition techn ique in order to investiga te the laser induced therm oe lec tric vo ltage signa l wh ich affected by tem pera ture.

The lase r induced therm oelectric vo ltag e signa ls of La1- X C aXM nO3 ( LCM O ), La1- X PbXM nO3 ( LPM O ) and La1- X SrX CoO3

( LSCO ) thin film s w ere m easured at 290K ~ 340K tem pera ture range by using lock in am plifier. The signal temperature

coe fficients( STC) o f three CM R th in films w ere defined and compared. It w as found tha t the LSCO dem onstrated po sitive and

sm a llest STC, wh ile LCM O show ed largest and negative STC.

K ey words: thin film s; s igna l temperature coeffic ient; lock in amp lifier; laser induced therm oelectr ic vo ltage signa l
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引 言

1990年, CHANG 等人首先在高温超导材料

YBa2Cu3O7 薄膜中观察到激光感生热电电压效应
[ 1]
。

此后近 5年的大量研究表明, 这是一种基于各向异性

赛贝克效应发生的现象
[ 2, 3 ]
。最近, TAN

[ 4]
等发现在

倾斜 LaA lO3单晶衬底上蒸镀的 La1-X PbX M nO 3 ( LP

MO )薄膜, 在紫外脉冲激光照射下会产生激光感生热

电电压效应。该效应可用于激光 (远红外至紫外 )能

量测定、激光剖面成像、热辐射探测毫米波探测等领

域
[ 5, 6]
。与传统的探测器相比激光感生热电电压 ( la

ser induced therm oelectric vo ltage, LITV)器件具有工作

波长宽 (从毫米波到远红外到紫外 )、响应时间短 (从

纳秒到皮秒 )、无需加偏置电压或电流和工作于室温

等特点,因此受到广泛关注。但应用中环境温度将如

何影响这类器件尚无系统研究。作者针对这一问题,

对 La1- X C aX M nO3 ( LCMO ), La1-X PbXM nO 3 ( LPMO ),

La1- X SrX CoO3 ( LSCO ) 3种薄膜进行了感生热电电压峰

值依环境温度变化的测量。结果表明 LCMO的温度

系数为负最大,而 LSCO温度系数最小, LPMO温度系

数为正居中。

1 样品制备

薄膜用脉冲激光溅射法 ( pu lsed laser deposition,

PLD)
[ 7]

,在倾角为 15的 LaA lO3 ( LAO )倾斜衬底上制

备。先用陶瓷工艺烧结出多晶靶材,经 X光检验确认

是所需成分且杂相少于 1% 时, 便可用于制作薄膜。

脉冲激光用 LPX300I型准分子激光器, 其工作气体为

K rF。输出的激光波长为 248nm,脉冲宽度是 25ns, 能

量为 250m J,以 5H z的重复频率工作。紫外激光脉冲

入射到置于真空室中的靶材上, 一般真空室的真空度

为 10
- 5

Pa, 氧分压为 40Pa。为了提高外延薄膜的质

量,衬底必须加热到适当的有利于薄膜外延生长的温

度。生长完成之后的薄膜在 780 , 1. 013 ! 10
5
Pa下,
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退火 1h。制成的薄膜经光刻、蒸镀电极形成 1mm !
1mm面积的光敏面并封入如图 1所示的测量探头中。

F ig. 1 M easu rem ent head

2 LITV信号温度系数测量系统

一般超巨磁电阻 ( co lossal m agneto resistance,

CMR)薄膜感生热电电压的测量多用脉冲准分子激

光,以快响应记忆示波器做记录设备
[ 8 ]
。但通常准分

子激光每个脉冲之间的能量相差很大, 而环境温度引

起的感生电压变化相对较小,这给准确测量带来困难。

因此作者使用如图 2所示的框图进行测量。图 2中的

Fig. 2 D iagram of m easu rem en t sys tem for th e LITV s ign al of th in

film at d ifferent tem perature

激光器用 DB 120 3型 (半导体 )激光器作为辐射源,

连续激光输出波长为 808nm,输出功率 80mW,样品处

功率约为 30mW。斩波器 (频率为 1000H z)将连续光

调制, 并输出同步信号给锁相放大器,这样可以得到高

信噪比由探头测到的信号。将一个凸透镜置于探头的

前面以便在膜上得到小的光斑, 探头的核心元件就是

在 LaA lO 3倾斜单晶衬底上分别生长的 LCMO, LPMO,

LSCO薄膜的光敏元件,将光敏元件置于一个圆柱型

空腔内,空腔内壁已经过氧化处理,附上了一层光吸收

材料, 可以防止光经过内壁多次反射后再次照到薄膜,

而影响真实的测量结果。控温系统由热电偶、继电器、

数显控温仪等组成,升温控制为 30s升温 1 ,在 290K

~ 340K内模拟环境温度的变化。在薄膜上获得 LITV

信号后,为避免周围环境的电磁干扰及热噪声干扰,使

用一根同轴电缆线来将 LITV信号传输到锁相放大

器。锁相放大器时间常数为 300m s, 作者读取锁相放

大器上的电压值为相应温度下的信号幅度。

3 测量结果及分析

在 290K~ 340K温区内分别对生长在倾角为 15

的 LaA lO 3衬底上, 制备条件相同的 La0. 9 C a0. 1M nO3,

La0. 67Pb0. 33M nO3和 La0. 5 Sr0. 5 CoO薄膜样品的 LITV信

号进行测量。结果如图 3所示。图 3表明, La0. 9 Ca0. 1

M nO3薄膜的 LITV信号随温度升高而降低并且变化

Fig. 3 Tem peratu re depend ence of LITV s ignal for d ifferen t f ilm s by

lock in am p lifier

较大, La0. 5 Sr0. 5CoO薄膜的 LITV信号随着温度几乎没

变化,而 La0. 67 Pb0. 33M nO 3薄膜的 LITV信号随着温度

升高而升高经过位于 310K极值点后又略有下降。为

了讨论方便和实用要求,作者定义了温度系数 KT:

K t = ( dU /dT ) /U t ( 1)

式中, dU /dT是感生电压随温度变化, U t为温度为 T

度时的感生电压。按测量温度范围内 ( 290K ~ 330K )

的平均温度系数近似对以上 3种材料进行比较, 结果

列入表 1。图 3和表 1显示温度升高 LPMO和 LSCO

薄膜的 L ITV电压信号也随之升高, 温度系数为正。

而 LCMO薄膜相反温度系数为负。在测量的温度范

围内, LSCO薄膜的温度系数最小, 用此种膜做探测器

在环境温度改变时工作最稳定。
Tab 1 S ign al tem peratu re coefficien ts of th ree CMR th in film s

La0. 9C a0. 1M nO 3 La0. 5 S r0. 5 CoO La0. 67 Pb0. 33M nO 3

signal temperatu re

coeff icient
- 0. 98% 0. 06% 0. 31%

为了研究造成温度系数不同的原因, 分析产生

LITV信号的各种因素。文献 [ 9]中导出了激光感生热

电电压公式:

U( t) =
0E ls in( 2 )

4d c0 !D t
(Sab - Sc ) e

2
4Dt - e

d2
4D t ( 2)

式中, 0为光吸收系数, E 为脉冲激光能量, l为激光

照射到薄膜长度, 为衬底的倾斜角度, ( Sa b - Sc )为赛

贝克系数之差,下标 a, b, c分别表示 a面、b面、c面、d

是薄膜的厚度,  为薄膜材料的密度, c0为材料的比热

容, D为热扩散系数, t为时间因子, 为光穿透薄膜的

深度。依照 ( 2)式讨论影响感生热电电压温度系数的

各种参数, 在 290K ~ 340K温度范围内, c0, D, 和 0

变化应该很小。温度的变化对电子运输行为的影响会

较强,即电阻及电阻的各向异性变化。电阻的各向异

性变化又导致了赛贝克系数的各向异性变化。理想配

比的 La0. 5Sr0. 5 CoO3和 La0. 67 Pb0. 33M nO 3薄膜室温时处
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于金属状态,导电方式主要是电子导电所以温度系数

为正值。La0. 9 Ca0. 1M nO3室温时处于 P型半导体, 导

电方式主要是空穴导电所以温度系数为负值, 这种情

况可以在材料的电阻 -温度曲线中表现出来。图 4是

F ig. 4 R es istance tem perature curves of th e f ilm s

用四探针法测出的 3种薄膜电阻温度曲线,可以明显

地看出电阻和 L ITV信号随温度变化趋势大体相同。

从实用的角度看,温度系数的选取对于设计获得

高稳定性测量仪具有重要的指导意义。而材料的选

取、组合、合成可能为此提供进一步的解决方案。由于

这些材料都是钙钛矿结构的过渡族金属氧化物, 将正

负温度系数的材料进行组合合成是不难实现的, 因此

实现零温度系数材料也是有可能的。

4 结 论

利用 PLD法, 制备了一系列生长在倾斜单晶衬底

上镜面光滑平整的钙钛矿结构的薄膜, 并在 290K ~

340K温度范围内对这些薄膜的 LITV信号进行了测

量。用斩波锁相系统提高了测量精度, 获得了薄膜的

LITV信号和温度系数的关系。结果表明,在测量的温

度范围内, La0. 5 Sr0. 5CoO薄膜的 LITV信号温度系数明

显小于 La0. 9 Ca0. 1M nO3和 La0. 67 Pb0. 33M nO3薄膜, La0. 9

Ca0. 1M nO3薄膜的温度系数为负值最大, La0. 67 Pb0. 33

M nO3薄膜为正值。分析表明影响温度系数的主要因

素可能是赛贝克系数的温度关系。通过选取或组合合

成新材料,实现近于零温度系数是可能的。
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的高低,光程可以是 1mm ~ 100mm; ( 3)近红外光可以

在玻璃或石英介质中穿透。这种特性不仅可以直接使

用玻璃或石英制成样品池,价格较低,而且使一般玻璃

或石英光纤可以用于近红外光谱技术, 在过程分析及

有毒材料或恶劣环境中的样品的远程分析得以实现;

( 4)可得到精度很高的定量测量结果。本文中的试验

系统测量分辨率可达 0. 005%, 测量误差小于

∀ 0. 01% ; ( 5)不破坏样品,不用试剂, 故不污染环境;

( 6)测定速度极快; ( 7)与光纤传感技术相结合, 信号

的传输距离长,可实现生产过程在线检测; ( 8)可大大

减少分析仪器的光学零件、减少光学系统的调整难度,

便于仪器的小型化; ( 9)可在危险和恶劣的环境下使

用,如有毒、充满易燃、易爆样品的环境; ( 10)光纤对

电磁干扰不敏感,可在工况复杂的工业现场稳定工作。
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