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摘  要   文章概述了光与几种新型氧化物材料相互作用研究现状 !应用和将来可能的发展方向 这些新型氧化物

包括高温氧化物超导体 !巨磁电阻材料和铁电体 介绍了光激发状态下氧化物的输运特性 !电磁特性的变化规律 报

道了近年来主要的实验方法和研究结果 总结了光与氧化物相互作用时有关光响应和光激发的可能机制 讨论了现

有实验结果的潜在应用 指出了将来在材料工程 !光电器件 !信息技术等方面应用的研究方向
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 引言

近十几年来 国际凝聚态物理与材料研究领域

出现了许多重要成果 其中 引人注目的是与钙钛

矿结构相关的氧化物材料的重大进展 例如 众所周

知的 和 ≈ 发现氧化物高温超导荣获

诺贝尔物理奖 引发了一场席卷全球的/ 超导热0≈

年 等人≈ 在 1 1 薄膜中观

察到磁场下样品电阻率急剧下降 即具有很大的磁

电阻效应 随之很多研究者在其他氧化物中发现类

似性质≈ ) 由于效应非常大 而称之为 2

≤ 中文译名为巨磁电阻 这引起

了人们极大兴趣 成为当前非常热门的研究问题≈

另外 与高温超导和巨磁电阻材料同属钙钛矿氧化

物的许多介电 !铁电材料近十年来也取得一些新进

展≈ 这些氧化物材料的新发现不仅在物理学 !材料

科学 !化学和微电子学等众多学科领域带来许多新

的研究方向 并且在现代科学技术中也具有重要的

应用前景 目前这类材料的研究和应用是科技界

活跃的前沿领域之一

对于这些新型氧化物材料 人们几乎采用了所

有微观分析 !衍射技术 !图像分析等手段进行深入分

析 实验研究上通过传统的化学掺杂 !外加等静压观

测样品在电场 !磁场下 材料的晶体结构 !能带结构

和电磁特性等 由此提出不少理论模型 并探讨材料

的实际应用 除此之外 光激发和光响应是通过研究

光与材料相互作用产生现象的实验手段 由此可分

析和改变材料的性质 众所周知 传统的半导体材料

可以通过光照改变其载流子浓度 这也是许多半导

体光电器件的基本原理 所以光激发可以看作是所

谓的/ 光掺杂0 它不需要繁杂地改变材

料的化学组分和晶体结构就可以改变材料的载流子

浓度 如果采用脉冲激光作用材料 材料的载流子浓
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度可以按瞬态变化方式改变

本文将分别按光与高温超导 !巨磁电阻和铁电

材料相互作用作概括性介绍 并从新的角度研究这

些氧化物材料的性质 这将有助于进一步启发人们

去认识和研制新型微电子 !光电子器件

 光与高温超导材料

211  光激发实验

大家知道 高温超导体 ≠ ≤∏ ξ ≠ ≤ 的

电阻性质随着氧含量 [ ξ [ 的变化可以从介电性

到金属性大范围变化 如图 所示的 ≠ ≤ 的晶体

结构 包括了对超导性质起关键作用的 ≤∏ 面 图

中显示 ≤∏ ξ 层的氧位未完全充满 通过加入外界

氧原子或者吸收光子可以发生电荷转移≈

图  ≠ ≤∏ ξ晶体结构

≤∏ ξ 层氧位未完全占满 图中表明由于外来氧原子或

吸收光子而发生电荷转移
 

目前有两类不同时间域的光与高温超导材料相

互作用的实验报道≈ 其一是 ≠∏等人≈ 在氧化

物超导体发现不久 采用快脉冲激光 ∗ 1 每

单脉冲的光子密度较低 ∗ ) 光子Π 选

用样品为 ≠ ≤ 单晶 采用这种实验手段得到的实

验结果为瞬变光电导性质 即在较短时间脉冲域

≠ ≤ 的电导率有几个到十几个数量级瞬变 表明

脉冲激光作用于 ≠ ≤ 后可产生光致过剩载流子

类似实验以后在 ≠ ≤ 薄膜和其他材料如 ≤∏

上也得到证实 对不同材料体系和样品类型 光生载

流子寿命有差别 ≠ ≤ 光生载流子寿命大约在 )

范围

另一类实验方法是采用连续激光或其他类型光

源 如汞灯 长时间照射样品 其光子密度较高

∗ ) 光子Π 采用此实验手段 ≠ ≤ 等

材料的超导转变等性质将发生变化 并可持续几天

后才回复到光照前的性质 所以与前面的瞬态光导

相比 常称这种为持续性光电导和光致超导性 即

°°≤ ¬ ∏ √ 和 °≥ ∏

∏ ∏ √

212  光掺杂(πηοτοδοπινγ)作用影响

以上两种实验手段都是通过光子的引入而改变

材料的性质 所以与化学掺杂相对比 人们将其称为

光掺杂

首先 光掺杂可改变超导转变性质 图 给出了

三种具有不同氧含量的 ≠ ≤ 薄膜在光照前和光照

后超导转变温区的变化情况≈ 图 表明 无论何

种样品 光照后样品的阻温曲线都向高温方向平行

移动 样品的电阻率与光照前相比有所降低 而超导

转变温度提高

除了以上电阻率变化外 进一步研究发现样品

的霍尔系数在光照后也发生变化 这说明光照后样

图  三种不同氧含量 ξ 的 ≠ ≤∏ ξ 的样品

在光照前和光照后阻温特性变化

曲线 α为光照后 曲线 β为光照前
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品的载流子浓度产生变化 有研究者发现≈ 光照

后 ≠ ≤ 样品的结构也产生变化 这种变化类似于

≠ ≤ 中增加氧掺杂 另外 光照后对样品的磁性 !

结都可能产生影响 近 ≥ 等

人≈ 采用白光对 ≠ ≤ 样品进行光掺杂 在 )

温度范围内测量薄膜平面平行方向电阻率和

垂直方向电阻率 发现两者比值随温度变化而变化

说明光掺杂的电导率是各向异性的

光掺杂作用产生的影响都会在一定时间段内消

除 样品将恢复到光照前的状态 即弛豫效应 弛豫

时间与样品接受的光照剂量有关 更重要的是取决

于停止光照后样品所置的温度 图 示出了在不同

温度下 样品随时间变化的弛豫过程 图 说明 随

温度的升高 弛豫时间降低 光导率的变化 ∃Ρ τ Π

∃Ρ 满足 ¬ ≈ τΠΣ Β 关系 这里 Β为耗散参数

Β 弛豫时间 Σ显然是随温度变化而异的

图  光致过剩载流子导电率 Ρ τ ΠΡ 在几种温度下的弛豫过程
 

213  光掺杂机理

众多实验现象表明 氧化物超导材料中的光掺

杂现象与材料中氧行为改变相关联 通过进一步研

究输运性质与光掺杂量 !氧空位数 !光谱分析等关

系 各国学者提出了几种理论模型解释高温超导持

续性光电导和光致超导电性现象 如 ≠ ≤ 的氧有

序化 光致电荷转移机理和光致扩散机理 这些机理

可用来分析高温超导薄膜和 结的光掺杂

效应 有兴趣的读者可参阅文献≈ 和≈

目前为大家一般接受的物理图像是基于 ≤∏2

链层的氧空位对电子俘获 在光掺杂实验中 入射光

子产生电子 空穴对 ≤∏ 链层的氧空穴可看作

是光激发电子的陷阱 可将电子俘获 如图 所

示≈ 俘获的电子产生晶格畸变 形成空穴复合的

能量势垒 结果空穴转移到 ≤∏ 面层 导致载流子

数增加而电导率提高 显然上面介绍的两种时间域

的光掺杂实验 脉冲激光和连续光照的不同实验结

果表明 对于这两种光致激发可能具有不同的陷阱

机理

图  ≠ ≤ 在 βχ面的结构示意图

≈≤∏ 和 分别为 ≤∏ 链的铜 !氧原子

是链和面间的氧 ≤∏ 和 为 ≤∏

面的原子位置 注意在哑铃 ≤∏ 的

≤∏ 原子两边有氧空位
 

 光与巨磁电阻材料

对于稀土锰氧化物 ∞ ∞为稀土元素

具有天然钙钛矿晶体结构 当 ∞被二价碱土金属

元素部分替代后 形成掺杂稀土锰氧化物 例如

∞ ξ× ξ × ≤ ≥ ° 这类氧化物具有铁

磁性和金属性电导 世纪 年代 人们发现该体

系具有很大的磁电阻效应 即 ≤ 效应 并揭示出

与传统的磁性物质有较大差别的输运特性 !相变性

质和磁学性质

到目前为止 产生 ≤ 的原因以及磁性和导电

机制的转变机制仍不清楚≈ 众多研究者在实验上

采用多样掺杂和外加等静压方法≈ 研究 ≤ 的

各种性质 研究结果表明 氧含量 !晶格畸变和磁 )

晶格耦合等相关联因素对 ≤ 系列性质有相当大

的影响 掺杂稀土锰氧化物材料的输运性质和 ≤

行为是复杂的综合效应 考虑外界多种作用 弄清其

耦合作用效应是十分自然的 通过光与 ≤ 材料相

互作用 可得出以下两种不同的光响应性质

311  辐射热模式的光响应

掺杂稀土锰氧化物如 1 ≤ 1 ξ ≤

在居里温度 Τ≤ 附近发生顺磁 ) 铁磁 !半导体 ) 金

属相变 因此材料的电阻随温度的变化率 Ρ Τ会

有很大变化 这种变化可以用热涨落引起的载流子

散射机理来解释 基于这种性质 作者等人曾采用低
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频调制的 2 激光作用于 ≤ 单晶薄膜 在国

际上首次报道了 ≤ 材料的光响应实验结果≈

其后 美国的研究小组也报道了类似光响应的结

果≈ 通过比较实测的光响应信号和 Ρ Τ曲线

结论是对于这种低频光辐射与 ≤ 材料相互作用

所得到的光响应 在 Τ≤ 附近主要为辐射热模式 如

图 所示≈

图  光响应信号与 ΡΠ Τ的比较

采用调制频率 的 2 激光 小图为样品电阻 温度特性
 

图  不同成分 ≤ 的淀积薄膜 ∃ 和退火后

薄膜 Τ 和 Α值比较

其中 ≥ 为 ≥ ≤ 为 ≤

为 ≥ 为 ≥

小图为 ≤ 的阻温特性

对于辐射热光探测器件 为了获得 佳灵敏度

工作温区选择在电阻温度系数 Α较大的居里点转变

温度附近较为适宜 由于 ≤ 氧化物的输运性质可

以通过具有不同离子半径的稀土元素的替代来影响

2 2 键长和键角 从而改变电子转移几率和相

变温度点 Τ 如图 所示≈ 特别是通过成分的调

节 将使 ≤ 器件的工作温区提高到室温 即所谓

非致冷光电探测器 具有很好的发展前景 近还有

报道 通过 离子注入和热退火方法 可使 ≤ 样

品的电阻温度系数 Α值在相变点附近达到 这

对于器件的应用将大有益处≈

312  光导和光致相变

除以上介绍的 ≤ 材料辐射热光响应外 近

有人报道 ≤ 材料在低温下 Τ 表现出类似

前述高温超导的光电导性质≈ 图 示出了 °

≥ 薄膜在 Τ 时受长时间光照后电阻

变化过程≈ 可见光照后薄膜的电阻降低直至趋近

于饱和 如果将样品在低温放置数小时 电阻值无变

化 说明光电导是持续性的

图  ° ≥ 薄膜在 Τ 时电阻随光照时间的变化
 

另外 研究者还采用飞秒级超快激光脉冲作用

于 ≤ 材料 发现所谓超快光致绝缘体 ) 金属相

变≈ 这些 新研究成果预示着光激发下的 ≤

材料将会有更丰富的物理内涵 特别是锰氧化物比

以前高温超导的铜氧化物具有更丰富的相图 光与

锰氧化物的相互作用将会有更诱人的新现象和新机

理等待我们作进一步的深入研究

 光与铁电体材料

同光与高温超导材料以及光与 ≤ 材料相互

作用的研究相比 光与铁电体相互作用的研究要早

而且对其机理认识要深入 / 光铁电体0即是研究光
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激发下铁电体的物理效应 是铁电材料研究的重要

分支 目前已知的非线性光学效应 !反常光伏效应和

光折变效应都已在铁电体中显示出来 这些效应的

发现和研究不但加深了人们对铁电中极化机构和电

子过程的了解 而且使铁电体在非线性光学等领域

得到重要的应用 若想详细了解 请参阅文献≈

目前 具 有 广 泛 应 用 价 值 的 铁 电 材 料

° ξ× ξ ° × 如果采用普通金属 ∏ ° 作电

极时 由于 ° ×Π金属界面形成空间电荷层的原因

容易引起疲劳而导致器件失效 近年来人们试图采

用氧化物电极代替普通金属电极以解决上述问题

例如将高温超导 ≠ ≤ 薄膜与铁电 ° × 集成 如图

所示 采用 ≠ ≤ 作为底电极 将 ∏层淀积在 ° ×

薄膜上 后通过光刻 !离子刻蚀技术形成电容结

构≈

图  ° ×Π≠ ≤ 电容示意图
 

在信息存贮等实际应用中 需要了解上述材料

集成的光学读出信号性能 研究表明 这种铁电电容

的光响应信号与 ° × 材料的极化方向相关 光响应

信号的峰值在 处 对应铁电 ° × 材料的禁带

宽度 1 ∂ 进一步研究光响应与温度的关系发现

光信号读取时间取决于 ≠ ≤ 底电极的电阻值以及

是否处于超导态 目前所报道的光响应信号下降沿

时间为纳秒量级 如果采用微电子制造工艺 设计制

备更小的微电容 或选用一些新氧化物材料 将会进

一步提高光信号读取性能

 应用研究前景

对光与新型氧化物材料的相互作用 特别是光

与氧化物超导材料及 ≤ 材料的相互作用 目前众

多研究者正在进行广泛的实验研究和深入的机理分

析 此研究领域所潜在的应用方向 作者认为大致有

以下 个

511  材料性质分析和改性

采用光激发手段可以了解高温超导 !≤ 和铁

电等钙钛矿氧化物的晶体结构 !载流子的输运特性 !

磁学性质和极化特征 如果要更进一步进行定量分

析材料性质 需要在光掺杂剂量 !光谱分布与对应材

料性质方面作更广泛深入的实验研究

利用光致相变 !光致超导性等机理 可以用来改

进超导体的超导电性 并可用来检测和调节晶界

结的晶界性质≈ 这种方法有可能应用于

制造超导光致可调弱连接器件

512  光电器件

利用光与铁电体相互作用产生的各种效应已在

光电子学中得到广泛应用 如热释电红外探测器 !空

间光调制器 !光学倍频器和铁电可擦重写光盘等 某

些器件已商品化 这里就不一一赘述

值得注意的是 ≤ 薄膜由于具有较高的光吸

收系数和前面谈到的可调工作温区等优点 使其成

为今后具有重要应用前景的非致冷型红外探测器的

有力竞争材料 另外 根据前文中光与高温超导 !

≤ 材料和铁电体快速光响应 !快速光相变等性

质 有可能应用于高速光器件 但由于目前多数报道

的快速光响应性质是在温度很低条件下得到的 这

为今后的应用带来困难 需作进一步探讨

513  集成多功能化应用

上述介绍的三种体系的材料同属钙钛矿结构的

图  全钙钛矿结构的铁电场效应管

及测量电路示意图

氧化物 晶体结构上相容 薄膜制备工艺极为相似

容易设计 !集成制造相关器件 由于这三种材料各自

有其独特性质 完全可以利用不同效应的交叉耦合

制造集成多功能器件 前文中图 实际上就是应用

## 物理



铁电Π超导集成光学器件的一例 根据这种集成多功

能思想 等人在5≥ 6上报道了铁电 ° ×

与 ≤ 材料 ≤ 集成制作的全钙钛矿结构的铁

电场效应管≈ 图 为全钙钛矿结构的铁电场效应

管及测量电路示意图≈

利用本文所涉及的光与高温超导材料 !≤ 材

料和铁电材料相互作用以及这些材料的其他特性

并结合目前已知的一些 / 先兆性铁电体0

如 ≥ × ≤ × 的介电可调谐 !低损耗

等特性≈ 有望集成设计并制备出光学读取信息存

贮器 !微波Π光学可调谐器件等多功能新器件 作者

相信这将在未来的光电子学和微电子学中起重要作

用
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