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摘要:通过磁控溅射的方法制备了 ＬａＭｎＯ３＋δ薄膜材料ꎮ 掠入射 Ｘ 射线衍射(ＧＩＸＲＤ)测试结果表明ꎬ薄膜材料为单一相结

构的多晶氧化物ꎬ结构为正交畸变钙钛矿 ＬａＭｎＯ３＋δꎻ利用开尔文探针显微镜(ＫＰＦＭ)测得 ＬａＭｎＯ３＋δ薄膜接触电势差(ＣＰＤ)的
高分辨率图像ꎬ并通过 ＣＰＤ 结果计算得知ꎬ在 ３０~８０℃温度范围内ꎬ随着温度的升高材料的功函数由 ４􀆰 ４５２ ｅＶ 升至 ４􀆰 ６４４ ｅＶꎬ
这是由于材料内部高价阳离子 Ｍｎ４＋浓度增加所致ꎮ 该结果在 ＸＰＳ 测试中得到进一步验证ꎬＭｎ４＋ / Ｍｎ３＋含量随温度的升高而升

高ꎮ 采用自组装电阻－温度测试系统的测试结果表明ꎬ薄膜材料在 ３０~８０℃范围内具有一定的负温度系数热敏特性ꎮ
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　 　 负温度系数热敏电阻是一类阻值随温度升高而

下降的热敏传感器材料ꎬ多为氧化物陶瓷材料ꎬ组成

晶体结构主要有尖晶石型、钙钛矿型烧绿石型等ꎮ
１９３０ 年ꎬ由 Ｓａｍｕｅｌ Ｒｕｂｅｎ[１]发明了第 １ 个负温度系

数热敏电阻器件ꎬ此后ꎬＮＴＣ 热敏器件凭借优异的

阻值温度关系ꎬ被广泛应用于信息技术、电子通讯等

领域ꎮ １９７０ 年ꎬ以尖晶石结构为主的热敏电阻制造

商开始专注于批量生产高精度热敏电阻ꎮ １９９６ 年ꎬ
Ｍａｃｈｅｒ 等[２]通过控制掺杂量可以改变材料的电导

率ꎬ从而实现广泛的测温范围ꎮ ２０００ 年ꎬＦｅｌｔｚ 等[３]

证明基于 ＳｒｘＬａ１－ｘ Ｔｉｘ＋ｙＣｏ１－ｘ－ｙＯ３ 钙钛矿体系制备的

ＮＴＣ 陶瓷性能稳定且适用温度高达 ５００℃ꎮ
钙钛矿型氧化物具有良好的电阻率及热稳定

性[４]ꎮ 钙钛矿型氧化物由于其组成成分和结构的

多样性而表现出多种性质[５－７]ꎮ 其中ꎬＬａＭｎＯ３＋δ是

最常见的钙钛矿结构的氧化物之一ꎬ已有报道中

钙钛矿结构的 ＬａＭｎＯ３＋δ薄膜是一种良好的半导体

材料ꎬ同时也是负温度系数热敏电阻的重要组成
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部分[８] ꎮ
２０２０ 年ꎬＳｕｎ Ｑｉｎｃｈａｏ 等[９]证明 ＬａＭｎＯ３ 薄膜的

氧含量和晶体结构畸变对薄膜的物理性质起着重要

作用ꎮ ２０２１ 年ꎬＡｙｉｎｕｅｒ Ａｌｉｍｕ 等[１０] 设计了双层结

构以调控修改 ＬａＭｎＯ３ 薄膜的 ＮＴＣ 特性ꎮ ２０２３ 年ꎬ
Ｌｉ Ｘｉａｏｍｉｎ 等[１１]认为 Ａｌ３＋注入导致氧空位减少ꎬ提
高了 ＬａＭｎＯ３ 系薄膜载流子迁移势垒和活化能ꎮ
同年ꎬＭａ Ｃｈａｏ 等采用化学溶液沉积法制备的

(１－ｘ)Ｍｎ１􀆰 ５６Ｃｏ０􀆰 ９６Ｎｉ０􀆰 ４８Ｏ４ / ｘＬａＭｎＯ３(０􀆰 １≤ｘ≤０􀆰 ９)
薄膜ꎬ结晶逐渐细化降低了复合薄膜的电阻ꎮ 同时

证明了复合薄膜的共振耦合在适当的比例下显著增

强红外吸收ꎮ 另外ꎬＡｇｅｏ Ｍｅｉｅｒ Ｄｅ Ａｎｄｒａｄ 等[１２] 研

究表明表面吸附和表面合金化均可以在相对较低的

覆盖率下诱导功函数下降ꎬ并且与衬底的取向无关ꎮ
Ｍａ Ｃｈａｏ 等[１３]研究表明ꎬＭｎ１􀆰 ５６Ｃｏ０􀆰 ９６Ｎｉ０􀆰 ４８Ｏ４ 薄膜温

度引起材料功函数的变化与材料内部离子变化有

关ꎮ 在 Ｍａｒｋ Ｔ.Ｇｒｅｉｎｅｒ 等[１４]采用能级图对过渡金属

氧化物功函数进行更为合理的阐述ꎮ
综上所述ꎬ笔者采用磁控溅射法制备 ＬａＭｎＯ３＋δ

薄膜材料ꎬ在保证材料处于密封的状态前提下ꎬ研究

了随温度的变化 ＬａＭｎＯ３＋δ薄膜中 Ｍｎ３＋ / Ｍｎ４＋离子相

互作用规律ꎬ揭示了 ＬａＭｎＯ３＋δ薄膜热敏电阻材料功

函数变化机制ꎮ

１　 实验步骤

采用直流磁控溅射(Ｍａｇｎｅｔｒｏｎ－Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ)的方

法制备 ＬａＭｎＯ３＋δ 薄膜ꎬ其中磁控溅射所用靶材为

Ｌａ / Ｍｎ(ＡＲꎬ９９􀆰 ９％)合金靶材ꎮ 首先将 Ｓｉ / ＳｉＯ２ 衬

底清洗后粘贴至样品台ꎬ其次对设备腔体进行抽真

空处理ꎬ通入 Ａｒ２ 开始预溅射ꎬ溅射功率为 ２５ Ｗꎬ样
品台温度为 ３００℃ꎬ溅射时间为 １ ｈꎬ溅射完成后ꎬ将
样品在管式炉中 ７００℃进行退火ꎮ

利用布鲁克 Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)进行晶

体结构测试ꎮ 通过 ＫＰＦＭ 模式测试计算得出不同

温度下样品表面功函数ꎮ 利用 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ)对薄膜 Ｌａ、Ｍｎ、Ｏ 元素在不同温度下的化学

状态进行测试ꎬ测试温度范围 ３０ ~ ８０℃ꎬ步长为

１０℃ꎬ保温时间为 １０ ｍｉｎꎮ 利用自组装电阻温度测

试系统在 ３０ ~ ８０℃ 对样品进行电阻 －温度关系

测试ꎮ

２　 测试结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 测试

沉积在 Ｓｉ 衬底表面的 ＬａＭｎＯ３＋δ薄膜的 ＸＲＤ 如

图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ薄膜材料具有多个

衍射 峰ꎬ 并 且 以 ( １１０ ) 方 向 衍 射 峰 强 度 最 强ꎮ
ＬａＭｎＯ３＋δ是由氧八面体和中心 Ｍｎ 原子组成正交钙

钛矿结构( ＪＣＰＤＳ 卡片号 ５０－０２９８)ꎮ ２θ 处特征峰

与(０１２)、(１１０)、(２０２)、(０２４)、(１２２)、(１２２)晶面

相对应ꎮ 说明成功制备了自由取向的多晶薄膜ꎮ 此

外ꎬＬａＭｎＯ３＋δ薄膜各方向衍射峰强度的比例与前人

报道的 ＬａＭｎＯ３＋δ薄膜陶瓷样品的衍射峰强度分布

趋势一致[１５]ꎮ 证明通过磁控溅射合金靶材并在空

气中退火可制备具有单一相结构的多晶氧化物

薄膜ꎮ

图 １　 ＬＭＯ 薄膜的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 功函数测试

原子力显微镜(ＡＦＭ)技术广泛应用于测量静

电力、电荷分布、电压降、电容或电阻等[１６]ꎮ 基于

ＡＦＭ 力学作用原理ꎬ采用导电探针、直流电压和交

流电压相结合的扫描开尔文探针显微镜(ＫＰＦＭ)扫
描模式ꎬ目前用于测量导电探针的悬臂尖与底层样

品之间的接触电位电势差(ＣＰＤ)ꎬＣＰＤ 由探针尖端

(φｔｉｐ)和样品(φｓａｍｐｌｅ)之间的功函数差除以负电荷

(ｅ)所得[１７]ꎮ ＫＰＦＭ 测试所用的导电探针尖端通常

为功函数相对稳定的贵金属材料ꎬ如 Ｉｒ、Ｐｔ 等(本实

验中所用探针为 Ｐｔ 探针ꎬ功函数为＋５􀆰 ５ ｅＶ)ꎬ功函

数的计算式为:
ｅＶＣＰＤ ＝ φｔｉｐ － φｓａｍｐｌｅ (１)

其中:φｔｉｐ为针尖的功函数ꎻφｓａｍｐｌｅ为样品的功函数ꎻ
ＶＣＰＤ为实验测定的接触电位电势差ꎻｅ 为负电荷ꎮ

ＫＰＦＭ 模式下ꎬ对样品表面的 ＣＰＤ 测量时ꎬ首
先 ＡＣＲ ２(ＡＦＭ 控制器)对探针的基底施加交流电

压ꎬ使探针尖端和 Ｌａ－Ｍｎ－Ｏ 薄膜表面之间产生振

荡作用力ꎬ该震荡作用力用于材料的表面成像ꎻ其次

ＡＣＲ ２ 通过调整直流偏置ꎬ以实现交流振荡频率下

的探针－样品表面的静电力补偿ꎬ精确匹配尖端和

样品之间的 ＣＰＤꎮ
ＡＦＭ 图像显示了温度对 ＬａＭｎＯ３＋δ薄膜的 ＣＰＤ

值的影响ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 在这些 ＬａＭｎＯ３＋δ薄膜图像
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中ꎬ亮区和暗区分别对应较高和较低的 ＣＰＤꎮ

(ａ)３０℃ ＣＰＤ (ｂ)４０℃ ＣＰＤ

(ｃ)５０℃ ＣＰＤ (ｄ)６０℃ ＣＰＤ

(ｅ)７０℃ ＣＰＤ (ｆ)８０℃ ＣＰＤ

图 ２　 不同温度下薄膜样品接触电位电势图像

功函数是通过在 ２ μｍ×２ μｍ 区域下将测试出

材料表面的接触电位电势差的平均值与探针的功函

数代入(１)求得ꎮ 通过上述方法得到的各温度下

ＬａＭｎＯ３＋δ薄膜的功函数值ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 不同温度下薄膜的功函数值

从图 ３ 中可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬ功函数的

值升高ꎬ这与 ＮＴＣ 热敏陶瓷随温度的升高载流子增

多的趋势一致ꎮ 因此推测样品由于热激活使得功函

数随温度的升高而升高[１８]ꎬ具体表现为 Ｍｎ３＋ 相对

含量减小和 Ｍｎ４＋相对含量增加导致ꎮ 功函数的贡

献可源于电子化学势和表面偶极子的共同作

用[１３ꎬ１９]ꎬ电子化学势表示费米能级相对于真空能级

之间的能量ꎻ表面偶极子表示将固体表面的 １ 个电

子除去的额外势垒ꎻ前者主要与材料内部离子的化

学状态有关ꎬ后者主要与材料的表面吸附有关[２０]ꎮ
基于功函数的影响因素开展了原位 ＸＰＳ 研究ꎮ
２􀆰 ３　 原位 ＸＰＳ 测试

采用 ＸＰＳ 研究样品的表面组成及 Ｍｎ 元素和 Ｏ
元素的价态ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看

出ꎬ样品中发现特征性的 Ｌａ、Ｍｎ、Ｏ 和 Ｃ 元素ꎬ其中

Ｃ 元素的存在是由于烃污染物导致ꎮ
从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＬａ ３ｄ３ / ２和 Ｌａ ３ｄ５ / ２轨道

分别在 ８３３ ｅＶ 和 ８５０ ｅＶ 左右ꎬ并且由 ２ 个分离的

自旋轨道组成ꎮ 不同温度下对于 ２ 个多重分裂轨道

(Ｌａ ３ｄ３ / ２和 Ｌａ ３ｄ５ / ２)自旋轨道或轨道间的结合能差

值均在 １６􀆰 ８ ｅＶ 左右ꎬ这与文献[６]的结果一致ꎬ同
时表明不同温度下样品中的 Ｌａ 元素的化合价均以

正三价化学态存在ꎮ 此外ꎬ随着温度的升高薄膜样

品中的 Ｌａ ３ｄ３ / ２和 Ｌａ ３ｄ５ / ２的结合能逐渐降低ꎮ 同

时ꎬ在 ＬａＭｎＯ３＋δ 薄膜材料中阳离子的电负性参考

Ｐｅａｒｓｏｎ 绝对电负性手册发现有如下关系:Ｘ４＋
Ｍｎ>Ｘ３＋

Ｍｎ>
Ｘ３＋

Ｌａ
[２１]ꎬ具有较高电负性的 Ｍｎ４＋相对含量随温度的

增加而增加ꎬ使得靠近 Ｌａ 周围的电子云向着 Ｍｎ 元

素靠近ꎬ增大 Ｍｎ 元素电子云密度的同时ꎬ使得 Ｌａ
元素电子云密度降低ꎬ表现为随着温度的升高 Ｌａ
３ｄ５ 的结合能逐渐减小[２２]ꎮ

从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬＭｎ ２ｐ３ / ２和 Ｍｎ ２ｐ１ / ２轨

道分别在 ６４２ ｅＶ 和 ６５３ ｅＶ 左右ꎬ并且由 ２ 个分离

的自旋轨道组成ꎮ 非对称的 Ｍｎ ２ｐ３ / ２ 与 Ｍｎ ２ｐ１ / ２
峰显示出 Ｍｎ３＋(６４０􀆰 ８ ｅＶ 左右)和 Ｍｎ４＋(６４２􀆰 ３ ｅＶ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)全谱

(ｂ)Ｌａ ３ｄ
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(ｃ)Ｍｎ ２ｐ

(ｄ)Ｏ １ｓ

图 ４　 ＬａＭｎＯ３＋δ薄膜的 ＸＰＳ 光谱

左右)的 ２ 个子带[２３]ꎮ 采用峰值合成法对峰值强度

进行积分ꎬ从而获得不同化合价锰离子的相对含量ꎬ
计算结果如图 ５(ａ)所示ꎮ

随着环境温度的升高ꎬＭｎ４ ＋ 浓度增加ꎬＭｎ３＋ 浓

度减少ꎬ说明薄膜材料内部 Ｍｎ４＋ / Ｍｎ３＋的比例增加ꎬ
并且在环境温度升至 ８０℃ 时ꎬＭｎ４＋ / Ｍｎ３＋ 的比例达

到最大值ꎮ 随着温度的升高ꎬ在 ＬａＭｎＯ３＋δ金属氧化

物半导体中ꎬ部分的 Ｍｎ３＋ 离子由于热激发电离为

Ｍｎ４＋离子ꎬ导致 Ｍｎ４＋离子质量分数增加ꎮ 同时随着

温度的升高ꎬ材料中晶格氧含量的升高与多余氧插

入结构中ꎬ而氧离子进入晶格中导致 Ｏ—Ｍｎ 键缩

短ꎬ进一步导致晶格畸变产生内应力ꎬ从而导致

Ｍｎ—Ｏ—Ｍｎ 的键角减小ꎬ这有利于 Ｍｎ３＋—Ｏ２－—
Ｍｎ４＋这一过程的进行ꎮ 这是在 ３０~８０℃温度范围内

Ｍｎ４＋ / Ｍｎ３＋变化大于 ＯＡ / ＯＬ 浓度的变化原因ꎮ
从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ在 ＸＰＳ 光谱中显示出

晶格氧(ＯＬ)和间隙氧(ＯＡ)２ 种化学环境类型的氧:
位于 ５２９􀆰 ５ ｅＶ 附近的峰归于晶格氧 ( ＯＬ )ꎬ位于

５３３􀆰 １ ｅＶ 附 近 的 峰 归 于 表 面 吸 附 的 氧 离 子

(ＯＡ) [２４]ꎮ 随着环境温度的升高 ＯＬ 质量分数增多ꎬ
ＯＡ 质量分数减少ꎬ表明材料表面氧空位的减小ꎮ 材

料表面氧空位的减小ꎬ降低了材料表面吸附氧质量

分数ꎮ 采用峰值合成法计算峰值强度ꎬ从而获得晶

格氧和间隙氧的相对质量分数ꎬ计算结果如图 ５(ｂ)
所示ꎮ 在文献报道中ꎬＯＡ 被看作金属氧化物半导体

中的电子陷阱ꎬ同时也是衡量材料中是否存在氧空

位的指标ꎬ极大地影响着电子传输ꎮ 金属氧化物中

由于局部陷阱态的存在ꎬ阻碍了电子的传输ꎬ形成了

阻碍电子传输的势垒ꎮ 材料表面 ＯＡ 随温度的升高

而减小ꎬ一定程度上促进了电子的传输ꎬ使得功函数

随温度的升高而升高ꎮ

１—Ｍｎ３＋质量分数ꎻ２—Ｍｎ４＋质量分数

(ａ)Ｍｎ３＋和 Ｍｎ４＋离子质量分数的变化情况

１—ＯＬ 质量分数ꎻ２—ＯＡ 质量分数

(ｂ)ＯＬ 和 ＯＡ 质量分数的变化情况

图 ５　 随温度的升高 Ｍｎ３＋和 Ｍｎ４＋离子质量分数及

ＯＬ 和 ＯＡ 质量分数的变化情况

２􀆰 ４　 电阻－温度关系测试

为了进一步研究温度与载流子间的关系ꎬ采用
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自组装电阻温度测试系统研究了材料的阻温关系ꎮ
在 ３０~ ８０℃的范围内ꎬＬａＭｎＯ３＋δ薄膜的电阻(Ｒ)与

温度(Ｔ)的函数关系如图 ６(ａ)所示ꎮ 从图 ６(ａ)中
可以看出ꎬ样品的电阻随着温度的升高呈指数下降ꎬ
体现出负温度系数的特点ꎮ ＮＴＣ 材料的电阻可以

用阿伦尼乌斯定律来近似表示:
Ｒ ＝ Ｒ０ｅｘｐ(Ｅα / ｋＴ) (２)

其中:Ｒ０ 为温度为无穷大时材料的电阻ꎻＥα 为材料

的活化能ꎻＴ 为绝对温度ꎻｋ 为玻尔兹曼常数[２５]ꎮ
为了 更 好 地 理 解 Ｒ 和 Ｔ 之 间 的 关 系ꎬ 对

ＬａＭｎＯ３＋δ薄膜的 ｌｎ Ｒ 和绝对温度倒数(１ ０００ / Ｔ)进
行拟合[２６]ꎬ如图 ６(ａ)插图所示ꎮ 材料的热敏常数 Ｂ
的计算式为:

Ｂ ＝ (ｌｎＲ１ － ｌｎＲ２) / (１ / Ｔ１ － ２ / Ｔ２) (３)

其中:Ｒ１、Ｒ２ 分别是材料在 Ｔ１ 和 Ｔ２ 时的电阻值ꎮ
电阻温度系数的计算式为:

α ＝ － Ｂ / Ｔ２ (４)
　 　 通常采用 ２５℃和 ５０℃时的电阻来计算 Ｂ 值ꎬ分
别记为 Ｂ２５ / ５０ꎮ Ｒ２５ 和 Ｒ５０ 分别为 ５６􀆰 １１、３６􀆰 ７４ ｋΩꎮ
Ｂ２５ / ５０为 １６３１􀆰 ９２ꎬ说明材料具有负温度系数热敏

特性ꎮ
ＬａＭｎＯ３＋δ薄膜材料为 Ｐ 型半导体ꎬ导电形式为

空穴导电[２７]ꎮ 采用如图 ６(ｂ)所示费米能级示意图

阐述温度影响功函数作用机制如下:随着温度的升

高热激活导致材料内部载流子增多ꎬ同时温度的升

高空穴(Ｍｎ４＋)浓度升高ꎬ最终表现为材料的费米能

级下降ꎬ功函数值增加ꎮ

(ａ)电阻温度关系图

(ｂ)费米能级变化示意图

图 ６　 电阻与温度关系及费米能级变化示意图

３　 结论

通过磁控溅射合金靶材 Ｌａ / Ｍｎ 在 Ｓｉ(１００)衬底

上制 备 了 多 晶、 单 一 结 构 的 正 交 畸 变 钙 钛 矿

ＬａＭｎＯ３＋δ薄膜材料ꎻ在 ３０~８０℃范围内ꎬ材料的功函

数值随温度由 ４􀆰 ４５２ ｅＶ 升至 ４􀆰 ６４４ ｅＶꎻＸＰＳ 表征结

果表明ꎬ随着温度的升高ꎬＭｎ４＋相对质量分数增加ꎻ
电阻温度测试结果表明ꎬＬａＭｎＯ３＋δ材料具有负温度

系数热敏特性ꎮ 温度对功函数的影响是热激活促使

电子跃迁ꎬ增加了空穴相对质量分数ꎬ导致材料内部

Ｍｎ４＋相对质量分数增加ꎬ并且温度升高使得 Ｐ 型半

导体费米能级下降ꎬ最终表现为温度升高使得

ＬａＭｎＯ３＋δ薄膜材料功函数值增大ꎮ
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