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 钙钛矿型锰氧化合物的光电效应

郝建华①②　曾宪庭②　黄康权②

(①华中理工大学光电子工程系, 湖北, 武汉430074; ②香港中文大学物理系, 香港, 新界)

摘要　报道了L a0. 67Ca0. 33M nO 单晶薄膜的光响应. 这类钙钛矿型锰氧化物响应为测辐射热模

式. 新型测辐射热计宽波段光吸收系数高. 调整掺杂组份和氧计量比可获得合适工作温区. 此

外, 还报道了样品的噪声特性.

关键词　L a0. 67Ca0. 33M nO 薄膜, 光探测, 辐射热效应, 噪声.

引言

以L a1- xCaxM nO  为典型的钙钛矿结构类锰氧化合物A 1- xB xM nO (A = L a, N d, P r; B

= Ca, Sr, Ba) 具有许多令人感兴趣的物理性质. 在0. 2< x < 0. 4范围内, 此类化合物在居里

温度 T c 附近发生金属—半导体相变, T c 值依赖于A、B 组份和氧计量比 值等因素. 近年来

发现这类化合物在略低于 T c 温度处存在极强的巨磁阻 GM R (gian t m agneto resistance) 效

应[1, 2 ] , 引起人们关注. 目前有关这类材料的结构、磁学和电学性质的研究在国际上处于热

潮[3～ 5 ]. 本文报道了L a0. 67Ca0. 33M nO (L CM O ) 单晶薄膜对H eN e 激光的光响应实验结果,

并分析了其噪声随温度变化的特征. 这些工作国内尚未见到报道. 本研究表明钙钛矿型锰氧

化物可能是一种具有发展潜力的新型光探测材料.

1　实验

测试用的L CM O 薄膜是用一种对靶磁控溅射方法制备的, 衬底为N dGaO 3单晶. 多种

微观分析手段 (扫描电镜 SEM , 高精度 x 光衍射XRD , 原子力显微镜A FM 等) 已证实样品

为表面非常平整的单晶薄膜, 其制备方法及分析结果见文献[ 6, 7 ]. 将所淀积薄膜在氧气气

氛、温度 T = 900℃条件下热处理1h, 样品在 T c= 190K 附近有急剧的金属—半导体相变.

薄膜的光吸收系数 是用日本产H itach i U 3501分光光谱仪测量的. 用常规的光刻技术

将薄膜刻成宽度为0. 5mm 的条状样品, 腐蚀中发现这类化合物化学稳定性很好. 蒸镀银层

作为电极保证有好的欧姆接触. 将此样品装在有石英窗口, 可以精确变温测量的杜瓦瓶冷指

上, 用经机械斩光器调制的H eN e 激光 (波长 = 632. 8nm ) 作光源, 用标准四引线法检测样

品的光电信号和噪声, 信号电压由美国产 Stanfo rd SR 530锁定放大器读出. 在噪声测量时,

恒流偏置采用串接高值电阻的干电池, 以减少偏置电路的噪声干扰. 噪声起伏电压经过带有
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可调带通滤波的前置放大器, 最后由锁定放大器以噪声模式读出.

2　结果和讨论

图1为L CM O 薄膜在室温时的光吸收谱. 可见在所测量的紫外到近红外较宽的波段范

图1　L CM O 薄膜在室温时光吸收谱
F ig. 1 A bso rp tion spectrum of L CM O

film s at room temperatu re

围内, 薄膜具有105cm - 1左右的较高光吸收系数, 适合作光电材料.

实测的光响应信号V s 与温度 T 的关系如图2所示. 测试时H eN e 入射光功率密度约为

0. 14W cm 2, 偏置电流 I 和调制频率 f 分别为50A 和74H z. 为了探讨L CM O 薄膜的光电

响应机理, 图2中还给出了L CM O 薄膜电阻对温度的一阶微分 dR dT 和温度 T 的关系,

dR dT 是由图2中小图给出的同样偏置电流下R T 特性计算所得.

从图2中小图薄膜的R T 特性可见, 薄膜在 T c≈ 190K 处有一转折点, 在 T < T c 时呈现

金属特性, 在 T > T c 时呈现半导体特性. 无论测试是在金属还是在半导体特性温区, 所观测

到的V s 与 dR dT 都是相互吻合的. 在相变点 T c 温区附近,V s 极值与 dR dT 极值所对应的

温度值也是一致的. 根据一般测辐射热计响应率 r 理论表达式

r =
I

G (1 + 22) 12
dR
d T

, (1)

其中 、I、G、和 分别对应为测辐射热计的光吸收率、偏置电流、热导、调制角频率和响应

时间常数. 在以上这些物理量固定不变时, 响应信号应正比于 dR dT 值. 图2的实验结果与

式 (1) 是一致的. 这表明我们的实验结果虽然不能完全排除可能存在非热效应成分, 但观测

到的L CM O 光响应机理主要是测辐射热模式 (bo lom etric mode) , 即L CM O 薄膜吸收光辐

射后引起薄膜温度的升高, 从而导致电阻的急剧改变, 在一定偏置流下就可测出V s. 在与

L CM O 材料结构类似的高温超导 YBa2Cu3O 7- x薄膜中, 曾在转变温区发现类似测辐射热模

式的光响应[8, 9 ] , 这可进一步证明上述结论.

测辐射热计作为光辐射探测的一种器件, 从式 (1)可看出其响应率与探测材料的光吸收

率和 dR dT 值有关. 对多数材料, 只有在窄的温度范围内才有较高的 dR dT 值, 如目前普

遍重视的高温超导测辐射热计工作温度必须保

持在液氮温区超导转变温度中点附近[10 ] , 这给

实际应用, 特别是大面积阵列应用带来很大困

难. 相比之下, L CM O 薄膜在相变区域很宽的

温度范围内都有较高的 dR dT 值. 特别值得注

意的是, 对于具有钙钛矿结构锰氧化合物A 1- x

B xM nO  (A = L a, N d, P r; B = Ca, Sr, Ba) 系列,

通过改变A、B 组份和氧计量比, 材料 T c 值可

以在高至室温的较宽温度范围内调整[2 ]. 如果

用此类材料制成测辐射热计, 则可以根据实际

需要敏感在不同工作温区 (包括室温) , 这在光

电应用中具有吸引力.

我们初步研究了L CM O 薄膜作为光辐射
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探测材料的重要特性噪声. 图3为不同温度下, 薄膜归一化噪声功率谱 S v (f )V 2和电阻—温

度系数 , 这里 S v (f ) 和V 分别为频率 f 时的样品电压涨落值和直流电压值, = (1R )

(dR dT ) , 测量调制频率 f = 23H z

图2　L CM O 薄膜的光响应电压V s

和 dR dT 与 T 的关系
F ig. 2 Op tical response and dR dT

of L CM O film s as a function of T

图3　L CM O 薄膜归一化噪声功率谱 S v (f )V 2,

电阻—温度系数 与温度的关系
F ig. 3 N o rm alized no ise spectra l density S v (f )V 2,

resistancetemperatu re coefficien t  as a function

of temperatu re

可见 S vV 2在所感兴趣的温度范围 (包括金属性、相变和半导体性温区) , 与 值变化是

一致的. 由此表明, 所测噪声大体上满足热涨落性质. 进一步研究还发现,L CM O 噪声与材

料的电阻率、结晶和氧计量值有关, 这类磁性薄膜的载流子行为也是影响L CM O 噪声特性

的重要因素. 有关L CM O 噪声特性的实验与理论计算详细结果将另文报道.

致谢: 　感谢香港中文大学物理系李荣基博士在实验上给予的支持和协作.
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PHOTOEL ECTR IC EFFECT IN M ANGANESE OX ID ES

W ITH PEROVSK ITE STRUCTURE


HAO J ianH ua①②　ZEN G X ianT ing②　HUAN G KangQ uan②

(①D ep artm en t of Op toelectron ic E ng ineering , W uhan, H ubei, 430074, Ch ina

② P hy sics D ep artm en t. T he Ch inese U n iversity of H ong K ong , N . T. H ong K ong , Ch ina)

Abstract　T he op t ica l respon se in singlecrysta l f ilm s of L a0. 67Ca0. 33M nO  of m anganese

ox ides w ith perovsk ite st ructu re w as repo rted. T he respon se fo llow s the bo lom etric mode

fa irly w ell. T h is new k ind of bo lom eters has h igh ab so rp t ion coeff icien ts over a b road

w avelength range. By adju st ing the dop ing compo sit ion o r oxygen sto ich iom etry, one can

ta ilo r the desired opera t ing temperatu re. T he no ise p ropert ies in L CM O film s w ere also re

po rted.

Key words　L a0. 67Ca0. 33M nO  th in film s, op t ica l detect ion, bo lom etric effect, no ise.
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