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摘要 

光谱，不仅能反映出低能态的带内电子响应，还可考察电子在能带之间从占

据态向未占据态跃迁的现象。在众多光学表征手段中，椭圆偏振测量技术（椭偏

测量术）由于具有高灵敏度、高精度、非破坏性以及可获得十分丰富的物理量等

优势，在光学表征手段中占据一席之地。利用椭偏测量术研究各种功能材料的光

学性质已有大量文献报道，然而对于具有超导电性的材料却较为少见。超导材料

是一种电阻在温度降低至某一温度下为零，且体内磁场被排出的材料。由于这种

奇特的电磁性质使其不仅在凝聚态领域始终是前沿学科，而且被用于强电输电、

核磁共振、超导磁悬浮等高新领域。然而，超导材料在正常态下的光学性质数据

库仍然处于缺失的状态，且人们对超导机制的认识仍不全面。因此，有必要利用

椭偏测量术研究超导材料的光电性质，一方面填补了数据库的空白，另一方面能

够为理解超导机理提供线索与帮助。基于此，本文主要利用椭偏测量术研究了尖

晶石氧化物 MgTi2O4 薄膜、Fe 基超导体 FeSe 薄膜和电子型铜氧化物高温超导体

（包括母体材料 Pr2CuO4 和 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜）三个超导体

系在正常态下的光学性质，结合其他测试手段（如 X 射线衍射、原子力显微镜

等）对样品进行多方面测量，旨在补全材料光学性质的空白以及理解超导材料的

光电响应机制。 

以下是本论文的主要研究内容和结果。 

1、利用椭圆偏振光谱仪（椭偏仪）研究了三个不同 c 轴晶格常数的尖晶石

氧化物 MgTi2O4（MTO）薄膜的光电性质。首先，测量并分析了 MTO 薄膜的椭

偏光谱，建立了三层光学结构模型，即空气/MTO 薄膜/MgAl2O4 衬底，其中在

MTO 层利用 Drude+Lorentz 色散模型描述。经不断拟合椭偏参量，首次获得了

MTO 光学常数随入射光子能量（1.55-4.13eV）的变化关系。据前人的研究结果，

在 MTO 中，c 轴晶格常数存在差异的根本原因是 Ti 元素在样品中的离子价态不

同，本论文经 X 射线光电子能谱实验验证了这一点。经第一性原理计算，清晰

地了解了 MTO 的电子结构，获取了 O-2p 轨道至 Ti-3d 轨道的带隙为 2.6eV，与

椭偏仪获得的 2.8eV 左右的带隙结果十分接近。总结出了 MTO 的 c 轴晶格常数

与带隙之间呈正相关的关系，并从两方面对此现象进行了解释，一是从 O-2p 和
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Ti-3d 轨道杂化强弱方面，二是从 Ti-3d 轨道电子填充方面，这两方面均很好地

解释了此现象。本工作对于利用 c 轴调控 MTO 带隙大小具有重要的借鉴意义。 

2、FeSe 因其具有简单的晶体结构，同时又表现出丰富的物理性质，一直是

研究人员作为 Fe 基超导体中的研究热点材料。利用椭偏仪测试了 Tc0分别为 6K

和 11K 的 FeSe 单晶薄膜。通过原子力显微镜测试显示，FeSe 薄膜样品的表面均

较为粗糙，而椭偏仪是一门对表面敏感的实验技术，因此在建立 FeSe 光学结构

模型时增加了粗糙层，即空气/粗糙层/FeSe 薄膜/CaF2 衬底的四层光学结构，这

样可有效去除粗糙层对 FeSe 光学性质的影响。在 FeSe 层采用 Drude+Lorentz 色

散模型拟合椭偏光谱，精确地获得了Drude色散模型中的等离子体振荡频率（ 2

p ）

这一拟合参数。由于 2

p 正比于样品的载流子浓度，通过定性地对比发现，Tc0 为

11K 的样品载流子浓度低于 6K 样品，说明 11K 样品内的电子凝聚或电子的关联

性更强。根据 FeSe 体系内电子的强关联特性，采用扩展的散射率公式，经过归

一化处理后，得到了 11K样品的散射率在可见光谱范围内均小于 6K样品的结论。

根据这一现象，初步地将正常态下散射率的高低与低温下的 Tc0 高低相关联，即

散射率越低，样品的 Tc0 可能越高，这为理解 FeSe 的超导行为提供了新视角。 

3、对于电子型铜氧化物母体，人们普遍的看法认为其是电荷转移绝缘体，

一般只能通过化学掺杂才能使母体变为超导体。然而，本工作利用高分子辅助沉

积法制备出了具有超导电性的母体材料 Pr2CuO4，而 Pr2CuO4 薄膜的椭偏光谱研

究是从未见过报道的。在此工作中，选取了 Tc0 为 22K、15K 和不超导样品进行

分析与对比。利用椭偏仪表征了其光学常数，进一步地，通过求介电函数虚部的

二阶导谱获取了样品的电荷转移能隙（Charge-transfer gap，CT gap），并总结出

了 CT gap 与 Tc0 呈负相关的关系，即样品 Tc0越高，CT gap 越小。这应从两方面

结合着考虑，由于 Tc0的增加等同于在体系内引入电子，这些电子一方面占据了

上哈伯带，造成了对 O-2p 带施加一个有效势，将 O-2p 带向上提高了能量；另

一方面静电屏蔽效应增加，导致 Cu-3d 轨道电子的库伦排斥能减弱，因此上哈伯

带有所下降。即 PCO 体系内的电子增多，会导致 O-2p 带与上哈伯带互相靠近。

此工作对理解电子型铜氧化物高温超导体的机理提供了帮助。 

4、La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜的成功研制，要求测试手段的分辨

率与灵敏度也要相应地提高。这是因为在组合薄膜上，Ce 含量沿着基片的某一
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方向上呈连续梯度变化，因此要求测试手段所能分辨的区域需足够小，才能够探

测到相应 Ce 含量的 La2-xCexCuO4 组合薄膜的关键物性，如量子临界点信息等。

椭偏仪由于光斑可被聚焦，且能够测量振幅和相位两方面信息，因此具有高分辨

率、高灵敏度的测试优势，非常契合于表征 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄

膜的光电性质。在椭偏数据分析过程中，考虑到电子型铜氧化物具有光学各向异

性，其光轴垂直于薄膜表面，因此建立各向异性模型来描述 La2-xCexCuO4 薄膜层。

采用 Drude+Lorentz 色散模型描述 La2-xCexCuO4 的 ab 面（Cu-O 面），Drude 色散

模型描述 c 轴，并分别给出了 ab 面和 c 轴的折射率 n 和消光系数 k 随入射光子

波长的变化。总结归纳 ab 面中色散模型的关键拟合参数随 Ce 含量的变化趋势，

并通过数值计算介电函数二阶导，发现了两个电子跃迁峰，是分别位于 2eV 左

右的 CT gap 和 4eV 左右的 Cu 原子内部的电子跃迁。随着 Ce 含量的增加，两跃

迁峰出现了先不变（或增大），进而逐渐减小的行为。这可能归因于随着掺入体

系的电子增多，能带逐渐合并所致。这个工作一方面建立了 La2-xCexCuO4

（x=0.1-0.19）组合薄膜光电性质方面的数据库，另一方面，分析了电子跃迁随

Ce 含量变化的物理机制，同时也拓宽了椭偏测量术在组合薄膜方面的应用。 

 

关键字：椭圆偏振测量术；光学性质；超导薄膜；正常态 
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ABSTRACT 

Optical spectroscopy can explore not only the low-lying intra-band response, but 

also the inter-band transitions from occupied to unoccupied states. Among all the 

optical characterization methods, spectroscopic ellipsometry (SE) plays an important 

role in optical measurement due to its advantages of high sensitivity, high precision, 

non-destructive. So, there are lots of papers report about the optical properties of 

various novel functional materials measured by SE technique but few literatures for 

superconducting materials. The superconductor is a kind of material whose resistance 

is reduced to zero at a certain temperature, and meanwhile the internal magnetic field 

is expelled. Because of these unique electro-magnetic properties, superconductors 

always are a frontier subject in the condensed matter field and promising materials for 

applications in lossless power transmission, magnetic resonance imaging, and 

magnetic levitation transport. However, the database of superconductors’ optical 

properties under normal state is still missing. Therefore, using SE technique to 

research superconductors’ optical properties can fill the database blank and pave a 

beneficial and useful way for a good understanding of the superconducting 

mechanism. For this purpose, we employ the SE measurement method to study three 

superconductor systems including the spinel oxide MgTi2O4, iron-based 

superconductor FeSe and electron-doped cuprates which including two compounds 

that are superconducting parent material Pr2CuO4 and La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）

combinational thin film. To thoroughly understand the optical properties and 

superconducting physical mechanism of these superconductors, the samples also be 

measured by other characterization methods, such as X-ray diffraction (XRD), atomic 

force microscope (AFM) etc., aiming to research these materials in different aspects.  

The followings are the main contents and results.  

1. The optoelectric properties of three spinel oxide MgTi2O4 (MTO) thin films with 

different c-axis lattice constant were studied by ellipsometry. Firstly, the ellipsometry 

spectra of MTO films are measured, and a three-layer optical structure is established 
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that is air/MTO film/MgAl2O4 (MAO) substrate. Neglecting the roughness layer in 

optical structure model, that is because the films own a smooth surface that has been 

characterized by AFM. In the MTO layer, Drude+Lorentz dispersion law is utilized to 

fit ellipsometry measurement data. The results show that refractive index n increases 

with the incident photon energy, and extinction coefficient k exists a small shoulder 

around 2.8 eV for the three samples. This work is the first time to obtain MTO 

compounds’ optical constants with the incident photon energy (1.55-4.13 eV). Based 

on previous research results, the fundamental reason for different c-axis length is due 

to the different Ti valence state in the MTO compound, and we verify this viewpoint 

by X-ray photoelectron spectroscopy. According to the first-principles calculations, 

the electronic state structure is clearly understood, which can tell us the band gap 

between O-2p and Ti-3d level is to be 2.6 eV in MTO. This result is almost consistent 

with the band gap of about 2.8 eV by ellipsometry. The positive correlation between 

the c-axis lattice constants and band gap is extracted and explained this phenomenon 

from two aspects. One is from the point of view of the hybridization strength of O-2p 

and Ti-3d orbital, and the other is from electronic filling of the Ti-3d level. This work 

has a significant reference for controlling the band gap in MTO by c-axis lattice 

length and make possible applications in photoelectric detectors.  

2. Among various iron-based superconductors, FeSe owns the simplest lattice 

structure but displays the most abundant physical properties so that it has always been 

the hotspot material. There are two single crystal FeSe thin films with Tc0 = 6 K and 

11 K in this part. Through AFM testing, the surface of two FeSe thin films is rather 

rough. Thus, it is essential to add the roughness layer in the optical structure as 

ellipsometry is a technology sensitive to the film surface. A four-layer optical 

structure model is built, which is air/roughness/FeSe/CaF2 substrate. In FeSe layer, 

Drude+Lorentz dispersion law is utilized to fit tanΨ and cos. The plasma oscillation 

frequency (
2

p ) is extracted in Drude dispersion law as this physical quantity is 

directly proportional to the carrier concentration. Compared with the carrier 

concentration, FeSe_11K is lower than the FeSe_6K sample, which suggests that the 
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electron condensation or electron correlation in FeSe_11K is stronger than 6 K sample. 

According to the nature of strong correlation properties of electrons in FeSe, the 

extend-scattering rate ( 1 − ) equation should be considered. After normalization, we 

conclude that 1 −  of FeSe_11K is obviously lower than that of FeSe_6K in the 

whole measurement wavelength, which demonstrates that the metallicity of 

FeSe_11K is obviously better than FeSe_6K. Based on the experimental conclusion, 

we preliminarily correlate the 1 −  under normal conditions with Tc0. That is, the 

lower the scattering rate, the higher the sample’s Tc0. This conclusion provides a new 

insight for understanding the superconductivity of FeSe. 

3. Pr2CuO4 (PCO) is one of the parent compounds of cuprate high transition 

temperature superconductors. It is commonly accepted that superconductivity in 

parent compounds emerge after doping holes to T-phase with the Cu-O octahedra or 

doping electrons to T’-phase with the Cu-O square, respectively. For PCO, cation 

substitution has been long considered as the only way to prepare electron doped 

superconductors. However, we have grown superconducting PCO single crystal thin 

films employed by polymer assisted deposition technology. Up to now, there are few 

reports on the optoelectrical characteristic about superconducting PCO compound. Tc0 

= 22 K, 15 K and non-superconducting PCO samples are researched in this part. 

Firstly, the optical constants are detected by ellipsometry. Then, through fitting the 

second derivative spectra of εi via critical point model, we find that the 

charge-transfer gap (CT gap) exists in PCO system, and more importantly, this gap 

has a negative relationship with Tc0. This phenomenon should be considered from two 

aspects. On the one hand, the increase in Tc0 is arised from introducing electrons in 

PCO. And the electrons introduced into system occupy upper Hubbard band, which is 

same as applying an effective potential to O-2p band and raising their energy level. 

On the other hand, the electrostatic screening induced by additional electrons can 

reduce the Coulomb interaction of Cu-3d orbital electrons leading to the upper 

Hubbard band decreases. Therefore, with increasing the number of the electrons in 

PCO system, it will cause the O-2p band to get closer to the upper Hubbard band. 
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This viewpoint provides a new insight for understanding the nature of the cuprates 

high-Tc superconductors. 

4. The successful preparation of La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）(LCCO) combinational 

thin film correspondingly requires that the detection technology should be better 

spatial resolution and sensitivity. That is because Ce content varies in a continuous 

gradient along a certain direction of the substrate. At one end of the substrate, Ce is 

0.1. The composition changes uniformly to the other end of the substrate where Ce 

equals 0.19. Therefore, the measurement region needs to be small enough to probe the 

Ce content corresponding the physical properties, such as quantum critical point for 

LCCO combinational film. Ellipsometry has the advantages of high sensitivity 

because its spot can be focused, and the amplitude and phase information can be 

obtained simultaneously, which is very suitable for exploring the optical properties for 

LCCO combinational film. Considering the optical anisotropy existing in electron 

doped cuprates, which the optical axis is perpendicular to the surface of thin film, 

BIAXIAL mode is established to describe LCCO layer. Drude+Lorentz dispersion 

laws are used to describe ab plane (Cu-O plane), and only Drude model is used to 

describe c-axis. The refractive index n and extinction coefficient k depending the 

wavelength are exhibited for ab plane and c-axis in this work. In addition, the trend of 

the dispersion models’ key fitting parameters with the Ce content is summarized in ab 

plane, and two electron transition peaks are found by numerical calculation of the 

second derivative of the dielectric functions. The two transition peaks are the CT gap 

around 2 eV and the electron transition inside the Cu atom around 4 eV, respectively. 

In both the transition peaks, the gap firstly remains unchanged (or increased) with the 

increasing of Ce content, and then gradually decreased. This may be due to band 

merging as electrons doping into LCCO system. This work, on the one hand, fill the 

LCCO combinational film optoelectronic database blank. Moreover, we have 

analyzed the physical mechanism of electron transition with Ce content, which is 

helpful to understand the electron-doped cuprates superconcudtors. This work also 

broadens the application of SE technique in combinational film. 
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第一章 绪论 

加州理工学院教授、诺贝尔奖获得者 Ahmed Zewail 教授曾经说过，“没有光

就没有人类文明”。现如今，以光和光学技术为基础的应用已经遍布到人类工作、

生活的各个角落：购物结账时的条形码扫描、激光眼科治疗手术以及跨洋通信技

术等等。甚至在 2013 年，联合国会议研究决定将 2015 年设定为 International Year 

of Light and Light-based Technologies，即光和光基技术国际年[1]。研究光是人们

认识光、探究光本性的过程。聪慧的人们在研究光的同时也懂得利用光去探测材

料，进而分析材料的物性，将其应用在生活生产中。其中，材料的光学常数（折

射率 n、消光系数 k ）的准确测量不仅在基础科研、实际应用中占据重要地位[2]，

在探测、分析凝聚态固体材料中电子跃迁微观机制方面也有重要影响，可揭示新

材料的能带结构、电子态信息等物理性质[3]。获取材料光学常数的技术手段繁多，

例如，较广泛的方法是测量宽光谱范围的反射率（或透射率），再经过

Kramers-Krönig（K-K）关系计算出光学常数；再者，利用太赫兹时域光谱仪，

通过透射率与光电导之间的换算关系，可直接获得光学常数；以及外差干涉法[4]、

等厚干涉法等。但上述方法均具有局限性，如光谱特性对样品微小成分的分辨不

够敏感等。相比之下，在测量过程中可同时获取材料反射（透射）光波中的振幅、

相位两方面信息的椭圆偏振测量术[5,6]（简称椭偏测量术）的高精度优势显得尤

为突出。此外，椭偏测量术还具有快速、无损等测量优势，使其在成分呈连续梯

度变化的微小样品或成分众多的样品方面的测试成为主力军。 

 

图 1.1 （a）超导零电阻现象[7]；（b）超导的完全抗磁性现象[8]。 
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超导体（superconductor），顾名思义，超级导体。从物理性质来说，超导材

料具有比导体更好的导电性，其电阻在某一临界温度下为零，这一温度被称为超

导临界温度（Superconducting Critical Temperature, Tc 或 Tc0），如图 1.1（a）。若

定义超导体，它还应拥有完全抗磁性，将超导材料放置在磁场中，其内部磁场会

抵消外加磁场，从而超导体内磁场为零，即完全抗磁性[8]，如图 1.1（b）。在基

础科研领域，探索新超导材料和研究超导机理一直是充满生机活力的前沿方向，

如 2012 年，薛其坤团队发现了生长在 SrTiO3 衬底上的单层 FeSe 薄膜界面处存

在高温超导的现象[9]，这引发了全球超导科研人员的巨大兴趣；超导体在实用产

业领域，同样是引领电力、能源的弄潮儿，如在上海，中国第一条公里级别的高

温超导电缆示范工程已经启动[10]。 

光学波长范围是从 180nm 的紫外光到 0.496mm 的亚太赫兹波段，换算成能

量范围是 2.5meV 到 6.9eV[11]，如图 1.2 所示。如此宽泛的光波长或能量范围，

可利用不同的波段研究超导体不同的物理性质。如图中上方所标志出的，太赫兹

波段可研究超导体的穿透深度，其是超导序参量对称性的关键信息[12,13]；远红外

波段可研究超导电性出现的集体激发[11,14]；中红外包含声子、晶格振动等信息

[15,16]；近红外、可见光波段可探测超导体内的电子跃迁和等离子体等信息[17-19]。 

 

图 1.2 光学光谱范围内激发超导材料的特征能量示意图[11]。 

利用光学手段探究超导材料的光学性质固然是目前凝聚态领域的科研热点，

然而，结合我们所处的时代背景——大数据时代，补全材料的信息与建立材料参

数样本库已逐渐成为趋势，这点对新材料而言尤为重要。快速制备样品高新技术

的涌现，在同一块衬底上生长出某一元素含量呈梯度变化的样品不再是难题
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[20-22]。因此，本文主要的研究内容是利用具有高灵敏、高精度、非破坏性的椭圆

偏振光谱仪（简称椭偏仪），研究三个超导体系在正常态下的光学性质。这三个

体系分别是尖晶石氧化物 MgTi2O4（MTO）、铁基超导体 FeSe、电子型铜氧化物

高温超导体母体 Pr2CuO4（PCO）和 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19，即 Ce 含量呈连

续梯度变化）组合薄膜。全文旨在填补这些材料在光学领域的数据，建立相应的

数据库，同时尝试分析电子跃迁机制。以期利用一种不苛刻的、便捷的实验技术，

给出与超导材料关键参数相关的物理参量，总结出对研究超导机制有帮助的实验

现象，并尝试揭示内在机制。首先，对本论文的主要测试手段——椭偏仪的起源、

发展以及优缺点分析分别进行介绍。 

1.1 椭圆偏振测量术 

1.1.1 椭圆偏振测量术的起源与发展 

椭偏测量术的起源还要从偏振光的发现说起。早在 212 年前的 1808 年，法

国科学家马吕斯偶然间发现从窗户上的反射光具有偏振特性；六年后，苏格兰人

布儒斯特在马吕斯发现的基础上，提出了布儒斯特定律，即光以布儒斯特角入射

到样品上时，反射光将变为完全的线偏振光。随后，人们便发现光的偏振特性是

大自然最基本的现象之一；1865 年，伟大的麦克斯韦建立了光的电磁理论，此

后，人们对偏振光的认识从理论和实践上均有了较大提升，甚至将偏振光应用在

当时的物理、材料、地质等等方面。 

1887 年，德国的德鲁德教授制作了第一台以人眼为探测器的椭偏装置，且

测量了多种金属的光学常数；1945 年，罗腾教授首次提出了“ellipsometry”一

词[23]；1969 年，卡恩和斯帕尼尔第一次报道了自动旋转检偏器式椭偏仪[24]；之

后，得益于计算机的发展，椭偏技术包括仪器有了蓬勃飞速地发展[25]；1975 年，

美国贝尔实验室的 Aspnes 率先完成现代椭偏光谱的开创性工作[26]；从这之后，

各国的光谱实验室都开始竞相研究[27,28]。直到二十世纪九十年代初，作为商品的

实用性全自动光度型椭偏仪出现在市场和各大实验室中，为科研人们获得材料的

光学性质带来了极大的便利[25]。 
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椭偏技术经过近三十年的积淀与积累，新型自动化椭偏光谱仪在不断地完

善，其具有的特点以及应用范围有：1）波长范围宽，各种新材料的涌现亟需宽

光谱的光学表征技术，如 Woollam 公司生产的可变角椭偏仪（Variable Angle 

Spectroscopic Ellipsometry, VASE）光波长可从低波长的 190nm 至高波长的

33μm[29]；2）精细结构的测定，纳米结构中的特征线宽、高度以及周期间距等关

键几何参数的精确测量对于实际生产具有重要的意义，基于穆勒矩阵椭偏仪的光

学散射测量技术应运而生[30]；3）实时在线测量，椭偏仪对于薄膜厚度变化的敏

感程度达到 1nm，因此可用于薄膜生长的在线厚度监控；4）对各向异性材料的

测量表征比例加大，由于光学各向异性材料较为复杂，没有合适的表征手段往往

让人们对各向异性材料的研究望而却步，而可探测信息更多的穆勒矩阵椭偏仪是

各向异性材料的福音；5）与半导体材料结合得更为紧密，椭偏仪探测半导体材

料的带隙大小已成为普遍的测试手段[31,32]。 

1.1.2 椭圆偏振测量术的优缺点分析 

椭偏仪的优势有： 

（1）非破坏性。经测试对比各种粒子束对样品的损伤程度，光束引起样品

表面形貌或结构的改变是最小的； 

（2）高精度。椭偏仪在实时监控薄膜生长的示例中就是利用了椭偏仪的测

量精度高原理，这是因为椭偏仪同时测量振幅和相位两个参量，线偏振光在波长

深度范围内能够产生 360°的相移，约为 10Å 的厚度变化会产生 1°的相移，

这比分辨率为几百 Å 的电子显微镜还要高出一到两个数量级[33]； 

（3）高灵敏度。椭偏仪能够同时测量反射光中的振幅和相位两方面信息，

相比只能测量到振幅信息的反射率，椭偏仪能够灵敏地探测到样品中微小成分变

化所带来的光谱变化； 

（4）不需要 K-K 关系的介入，椭偏仪可同时获得光学常数或介电函数的实

部和虚部，避免了由 K-K 关系波长外推引起的数据不精确； 

（5）非苛刻性。椭偏仪可测量和分析的样品可以是薄膜、体材料，甚至是

液体或者气体，样品所处环境也非苛刻，样品的长宽高尺寸均没有严格的要求，

这对于一些珍贵材料的测试是十分适合的； 
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（6）可以获取丰富的物理参数，第（4）点中提到，椭偏仪可以得到光学常

数或介电函数。光学常数不仅是材料最重要、最基本的物理量，还可与其他物理

量进行换算，如光电导、能量损失函数以及电极化率等，具体见表 1.1。基于椭

偏测量术数据分析的特殊性，需建立色散模型才可解析出人们感兴趣的光学常

数。在色散模型中也存在着非常重要的物理量，如 Drude 色散模型中的等离子体

振荡频率的平方与样品中载流子浓度成正比（
2

2

*

0

p

Ne

m



= ，其中 N 是载流子浓

度），Lorentz 色散模型中的中心波长对应材料中电子的跃迁峰等等。 

表 1.1 各物理参量与光学常数的公式换算。 
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光电导率 
1 2i  = +  

1( )
4 2

i nk 
 

 
= =  

2 2

2

[1 ] (1 )
( )

4 4

r n k  
 

 

− − +
= =  

能量损失函数 1( ) −−  
2 2

1 1 2/ ( )  − +  2 2

2 1 2/ ( )  +  

电极化率 1 = −  1 1 1 = −  2 2 =  

吸收系数    22 k

c nc

  
 = =    

 

椭偏仪的缺点有： 

椭偏仪是一种“所见非所得”的测量手段，测试结果是反射光与入射光的振

幅比和相位差。而人们真正感兴趣的是样品的光学常数（ N n ik= + ）或者介电

函数（ r ii  = + ）随波长的变化，因此就需要逆向求解来获取 N 或 。这一数

据处理过程一般需要建立薄膜体系的光学结构模型和对应层的色散模型来完成。

在建立光学结构模型时，要求研究人员对薄膜体系有清晰地认识，如膜系是否存

在粗糙层、界面层等；建立对应层的色散模型时，要对薄膜的物理性质有较深入

的理解，这样才能对症地选择符合物理性质的色散模型。 

然而，获知这两方面内容往往仍然还不够全面，因为色散模型中拟合参数初

始值的选择同样是挑战，如图 1.3 所示。图中横坐标是拟合参数中的薄膜厚度，

纵坐标是均方根偏差（Mean Square Error，MSE），其是用来评判实验测试值与
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拟合值间符合程度的优劣。MSE 越小，说明拟合值越贴近测量值。在拟合过程

中，人们最希望得到的结果是图中 MSE 的最小值，而实际情况往往得到了 MSE

极小值。这是由于拟合参数无法遍历整个实数，拟合参数解仅在输入的初始值附

近范围内寻找[34]。因此，这就需要通过其他辅助手段确定某些拟合参数，使其

他参数在全局范围内寻找最优解。利用椭偏测量术获取材料介电函数的数据处理

确实是这门技术的难点所在，然而正是这种“拨开云雾见明月”的魅力吸引着越

来越多的科研人员从事这项事业。 

 

图 1.3 初始值的选择对均方根偏差的影响[34]。 

1.2 超导薄膜的相关研究进展 

在本章开头的引言中，对超导材料进行了简要的介绍，包括定义和在基础科

研及实际应用等方面。这一小节中，将对本论文所要探究光电性质的超导材料体

系进行文献综述，旨在提出每个工作的研究意义。需要注意的是，在本节将按照

材料被发现超导电性的时间顺序依次进行介绍，而后续章节的安排出于行文的合

理以及对椭偏测量术和材料不断深入地认识，并未按照本节对超导材料介绍的顺

序进行。 

1.2.1 电子型铜氧化物高温超导体的研究进展 

1986 年，瑞士人 Bednorz 和 Müller 发现了在 Ba-La-Cu-O 体系中存在 35K

的超导转变温度[35]，这一举动拉开了铜氧化物高温超导体的研究热潮。铜氧化

物高温超导体若根据掺入体系中的载流子类型来分，可分为电子型铜氧化物超导

体和空穴型铜氧化物超导体。以母体材料 La2CuO4（其中 La 元素+3 价，Cu 为



山东大学博士学位论文 

7 

+2 价，O 为-2 价）为例，若向其掺入+4 价的 Ce 代替+3 价的 La 元素，从而形

成 La2-xCexCuO4，等同于在体系中引入电子，因此被称为电子型铜氧化物；相对

应地，若掺入+2 价的 Sr 代替+3 价的 La 元素，形成 La2-xSrxCuO4，等同于在体

系中引入了空穴，因此被称为空穴型铜氧化物[36]。 

 

图 1.4 铜氧化物高温超导体晶体结构（a）电子型铜氧化物，（b）空穴型铜氧化物。其中 RE 代表 La

系稀土元素[36]。 

图 1.4 分别是（a）电子型和（b）空穴型铜氧化物高温超导体的晶体结构，

两者的共性是均为层状钙钛矿结构，由 Cu-O 层和稀土元素氧化物 RE2O2 层交替

组成。稀土元素氧化物 RE2O2 层为绝缘层，一般通过掺杂改变稀土层的化学组分

来为 Cu-O 层提供输运的载流子，由此将绝缘层命名为载流子库层，而 Cu-O 层

则为导电层。一般地，Cu-O 面决定着铜氧化物高温超导体的电、磁、光等方面

的性质。电子型和空穴型铜氧化物的晶体结构区别是，在电子型铜氧化物中，

Cu-O 面上、下不存在氧原子。而空穴型结构，Cu-O 面的上、下方分别存在一个

氧原子，称这种氧原子为顶点氧，如图 1.4（b）箭头所示。基于这种结构，称电

子型铜氧化物为 T’相结构，而将空穴型铜氧化物称为 T 相。在 T’相中，Cu-O 面

上下若存在顶点氧，将作为强的电子散射中心，即电子会被顶点氧散射，导致电

阻增加从而破坏超导电性。因此，在生长电子型铜氧化物薄膜的过程中，需要精

确地控制生长温度、氧分压等生长条件，才可获取高质量 T’相结构的薄膜[36]。

另外，T’相结构本身是亚稳态结构，例如典型的电子型铜氧化物 La2-xCexCuO4，

研究人员无法生长出具有超导电性的单晶样品[37-39]，只能依靠衬底的应力来稳定
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T’相。因此，无论从材料本身的亚稳相结构，还是从精确调控顶点氧来说，获取

高质量的 T’相电子型铜氧化物高温超导薄膜样品都是较大的难题。 

图 1.5 是电子型铜氧化物 RE2-xCexCuO4 的相图，横坐标是 Ce 掺杂浓度。在

0x = 时，即为电子型铜氧化物母体 RE2CuO4，所对应的相为反铁磁相，不存在

超导转变温度；随着 Ce 掺杂浓度的增加，反铁磁逐渐被抑制，超导态出现，并

将 Tc 最高的地方称为最佳掺杂，Tc 高于或低于最佳掺杂分被称为过掺杂和欠掺

杂区域；Ce 进一步增加，材料由超导态转变为费米液体[36]。 

 

图 1.5 电子型铜氧化物高温超导体相图[40]。 

（1）电子型铜氧化物母体 

现着重讨论母体材料。母体材料是电荷转移绝缘体（Charge-transfer 

Insulator），或是 Mott 绝缘体，其本身不是导体更不存在超导转变温度。一般来

说，只有通过化学掺杂才能获取超导电性。然而，在 2008 年，日本 Matsumoto

研究组报道了电子型铜氧化物母体材料在没有任何离子掺杂情况下获得了超导

电性[41-43]。他们主要利用了两步退火法，退火所引起的作用可能为，第一步退火

补全了 Cu-O 面内的氧，在补全面内氧过程或许引入了些许顶点氧，因此第二步

退火是去掉多余的顶点氧，使母体获得了超导电性[36]。课题合作组也同样将母

体材料 Pr2CuO4（PCO）制备出了超导电性，并得到了退火去氧过程将在 PCO 体

系中引入电子，即退火过程等同于电子掺杂是母体材料超导的内在机制[44]。 

前面已提及，生长出稳定 T’相的电子型铜氧化物超导体薄膜是十分难得的，

那么具有超导电性的高质量母体薄膜样品更为难能可贵。因此，有必要利用椭偏

仪探究母体材料的光学性质。这一方面可获取并研究母体材料的电荷转移能隙
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（Charge-transfer gap，CT gap）信息，另一方面，通过回顾前人们对母体材料光

学性质的研究历程，发现对具有超导电性母体材料的光电性质还未有报道，为了

补全这一空白，因此有必要对其进行深入研究。 

早在 1990 年，Tokura 等人就利用反射光谱手段测试了不同 Cu-O 面结构的

铜氧化物母体单晶材料，如图 1.6（a）所示。此篇工作的主要研究目的是探究体

系中的电子参数（如 CT gap、自旋交换能以及 Cu-O 键中 p-d 轨道杂化度等）随

Cu-O 面结构的不同是如何变化的。前面已经介绍过 T’相和 T 相结构，图 1.6（a）

中第三小图的 Cu-O 面上方只有一个氧原子，这种金字塔结构被称为 T*相。文中

所有样品均为绝缘体或半导体，在 290K 温度下测试样品的反射率，进而经 K-K

关系计算得到光电导谱。测量结果显示 CT gap 随着 Cu-O 周围氧数量的不同呈

现出规律的变化，对于八面体 T 相结构来说，CT gap 为 2.0eV；金字塔形 T*相

结构，CT gap 为 1.8eV；而 Cu-O 四边形 T’相结构，CT gap 大概是 1.5eV。Tokura

等人认为，最上方的满带（主要是 O-2p 带）和处于最低位置的非占据能带

（Cu- 2 2

10d
x y−

带）对 Cu-O 面周围的氧原子个数是非常敏感的[45]。 

 

图 1.6 （a）具有不同 Cu-O 面结构的单晶材料光电导谱[45]；（b）L2CuO4 单晶（L=Pr，Nd，Sm，Eu 和

Gd）的介电函数虚部谱[46]；（c）为 CT gap 与 Cu-O 键长的关系[46]。 



山东大学博士学位论文 

10 

 

同样是 Tokura 团队，1991 年，他们将光谱范围扩大，研究 T’相结构的 L2CuO4

单晶（L=Pr，Nd，Sm，Eu 和 Gd）的光谱性质。发现在这些单晶样品中，CT 激

发不仅在 1.5eV 左右存在，在 5.0eV 附近也存在，此激发被认为是 O-2p 到 Cu-4s

轨道，此观点值得进一步验证。上图 1.6（b）和（c）分别展示了不同母体材料

的
2 与 CT gap 和 Cu-O 键长度关系，作者在文中进一步明确出 CT gap 不仅和

Cu-O 面周围氧原子个数有关，还和 L2CuO4中 L 元素的离子半径存在关系。这是

因为离子半径的大小会引起 Cu-O 键长的不同，Cu-O 键越长，相应的 CT gap 越

小，文中猜测此结论与 Madelung 势有关[46]。 

2010 年，母体材料的光学性质又一次被关注。Pisarev 等人利用椭偏仪研究

了 T’相结构的 R2CuO4（R=La，Pr，N 多和 Sm）单晶样品，样品均为绝缘体[47]。

作者利用一系列 Lorentz 振子来拟合椭偏光谱，如图 1.7 所示，最终的介电函数

谱型为一系列 Lorentz 振子的叠加。文中对 R2CuO4（R=La，Pr，Nd 和 Sm）样

品均展示了类似下图的介电函数以及各个分量，并排除了处于 1.4-2.4eV 的电子

跃迁是由于晶体场作用导致 3d 轨道劈裂的 d-d 轨道跃迁的可能性，因为禁带的

d-d 轨道跃迁强度太弱以至于椭偏仪无法探测出，因此得到了 1.4-2.4eV 范围的跃

迁峰只能够是 CT gap 的结论。此外，这篇文章中还指出，光学介电函数的响应

是 p-d 轨道跃迁和 d-d（4.0-5.0eV 的跃迁峰）轨道跃迁的叠加，也就是作者认为

4.0-5.0eV 的跃迁峰为 Cu 原子的内部跃迁。 

 

图 1.7 Pr2CuO4 的介电函数图。彩色实心填充是介电函数虚部的 Lorentz 分量[47]。 
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Chanda 等人在 2014 年利用反射率法测量了 Tc=27K 的 Pr2CuOx（x≈4，PCO）

薄膜的反射光谱，其光谱范围是 7-55000cm-1，温度在 2-300K[48]。作者在文中提

到，光谱性质没有表现出正常态的 gap 信息，由此他们提出了一个尖锐的问题，

电子型铜氧化物高温超导体母体材料的电荷转移绝缘体相图似乎并不是适用于

PCO。他们基于最近理论计算工作提出，T 相结构的母体材料是电荷转移绝缘体，

而 T’相结构的基态是金属态，其之所以表现出绝缘性可能是源于磁长程有序态

（Slater 转变）与金属态竞争的结果[49]。在本论文第五章会详细介绍利用椭偏仪

探测 PCO 的光学性质，由于 CT gap 真实地被探测并拟合到，因此认为 PCO 仍

然为电荷转移绝缘体。观点的不同，更加迫切地需要多种表征手段探究材料的本

质属性。 

（2）La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜 

电子型铜氧化物高温超导体中，超导和多种序存在竞争关系，如反铁磁序、

电荷密度波等。其中备受关注的是量子临界点[50,51]，即材料从不超导变为超导体

所经历的临界点，这与超导机制紧密相关[52]。电子型铜氧化物材料时常出现在

人们视野中的是 Pr2-xCexCuO4（PCCO），Nd2-xCexCuO4（NCCO）和 La2-xCexCuO4

（LCCO）。这几种材料中，只有 La2-xCexCuO4的晶格结构随着 Ce 从最佳掺杂到

过掺杂范围是稳定存在的，这一点对于研究超导的量子临界点研究（或量子相变）

很重要，因为量子相变问题需要精确地提取 Ce 的掺杂浓度。然而，量子临界点

仍然在争议之中，其中一个重要的因素是样品的缺失。一般来说，为了使样品的

测量结果更具对照性，在生长过程中需要控制变量。对于电子型铜氧化物而言，

氧含量的轻微变化能引起样品明显的物性变化。而对于每一批次生长出的样品都

无法保证所有条件完全一致，何况对于氧十分敏感的电子型铜氧化物，这阻碍了

量子相变方面的研究进展。 

高通量实验技术为样品的生长与测试提供了新思路[20,53-58]。高通量技术包括

样品制备、样品表征和高通量计算三个方面[59]。高通量制备出的样品被称为组

合薄膜，即在一块基片或衬底上同时生长出大量的微量材料[60]，或者元素在薄

膜内呈现连续梯度变化[61]。这种高通量组合薄膜是在同一真空腔体内生长，保

证了如氧气分压、生长温度、退火条件等生长条件的一致性，避免了以上提及的

难以保障控制变量的问题。对 La2-xCexCuO4 而言，生长出 Ce 掺杂浓度从最佳掺



山东大学博士学位论文 

12 

 

杂 0.1x = 到过掺杂 0.19x = 的组合薄膜，将会对研究量子相变工作的开展起到极

大的促进作用。课题合作组已成功地将 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜利

用第三代组合薄膜技术激光分子束外延（Laser molecular beam epitaxy，LMBE）

[62]制备出。实际上，高通量技术不仅是为研究量子相变等物理问题提供样品上

的支持，其从根本上说是一种高效、快速的试验方法。试想，若探究 La2-xCexCuO4

量子相变，为了精确找到相变的掺杂浓度，从传统方法考虑，人们需要不断地制

备不同 Ce 配比的溅射靶材、摸索生长温度、调整合适的氧压等，不断地排除不

适合样品物性的生长条件，即“试错法”。基于试错法生长样品的客观过程，其

需要的实验周期很长，一般在两年左右。而对于 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组

合薄膜而言，衬底的一端 Ce=0.1，另一端为 0.19，衬底中间区域的 Ce 含量呈连

续梯度变化。也就是说，这一块组合薄膜上从最佳掺杂到过掺杂的样品已经全部

被包含，生长周期一般只需两个月[63]。因此，高通量技术不仅解决了传统制备

方法难以控制变量的难题，更是一门适用于实际生产和应用的技术。 

在高通量中，除生长组合样品外，另一值得被关注的技术便是高通量样品的

测试与表征。有学者曾经指出，如果没有合适的表征与探测手段，高通量合成简

直是在浪费时间[64]。这句评论一针见血地指出高通量技术不能有短板，因为基

于上述讨论的组合薄膜性质，需要分辨率很高的测试手段才能够在组合薄膜巨大

的样品库中筛选出人们感兴趣的物理量。高通量表征技术主要涵盖了微区扫描和

探针阵列这种能够测量微小区域的技术手段[59]。其中光学表征方法，由于光斑

可被聚焦，已被用于研究组合薄膜的物性测量，如经聚焦后 X 射线衍射能够分

辨更小样品区域的晶格结构[54]等。椭偏仪作为一种典型表征材料光学性质的光

学手段，对于测试 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜具有诸多优势，如，1）

光斑可被聚焦，因此分辨率高；2）椭偏仪具有相当高的灵敏度，对于微小成分

的变化能够敏感地体现在光谱行为上；3）无损测试，组合薄膜虽然生长周期较

短，却需要较高的实验技术水平才能够制备出珍贵的样品，无损测试可以保证在

测试椭偏后，仍然可以进行其他测试，如电、磁输运测量。基于以上，椭偏测量

术非常适合于探索 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜的光学性质。 

1997 和 1998 年，Alonso 团队利用椭偏测量术先后研究了 NCCO 单晶的电

子跃迁峰对 Ce 掺杂依赖关系[65,66]。1997 年 Alonso 等人指出，NCCO 单晶为光
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学各向异性晶体，其中 o 光的介电函数对应的是 Cu-O 面的性质，其介电函数随

入射光子能量表现出了金属性；而 e 光平行于 c 轴，表现出非金属特性[65]，如图

1.8（a）；1998 年，他们更进一步地研究了 NCCO 的光谱特性随着 Ce 掺杂浓度

的关系，并指出 1.55eV 的跃迁峰是由于局域载流子和移动载流子的相互作用使

其随着掺杂发生了系统的变化，且位于 4.3eV 的跃迁峰被指认为是 Cu 原子内部

跃迁[66]，如图 1.8（b）所示。除此之外，本课题组对 LCCO 单组分（Ce=0.1）

薄膜椭偏研究中的色散模型以及电子跃迁机制也进行了深入探究[17,19]，修正了

LCCO 层所使用的色散模型，由 Cauchy+Lorentz 模型改进为 Drude+Lorentz 模型，

并表明 c 轴对 ab 面介电函数影响很小。然而，随着对电子型铜氧化物高温超导

体理解地不断深入，LCCO 的光学各向异性问题不容忽视。因此在本工作中，一

方面利用各向异性拟合 LCCO 组合薄膜的椭偏数据，另一方面给出了 o 光和 e

光的复光学常数随入射光子波长的变化曲线，并提取出了色散模型中的物理参量

随着 Ce 含量增加所表现出的变化趋势，初步分析了可见光波段内的电子跃迁机

制，这部分工作将在第六章详细介绍。 

 

图 1.8 （a）为已退火 NCCO 的 o 光和 e 光的介电函数实部和虚部[65]；（b）上半部分图，分别利用 Drude

和 Drude-Lorentz 色散模型拟合介电函数，下半部分图是数值计算出的介电函数二阶导谱，其中箭头指向的

是跃迁峰[66]。 

1.2.2 Fe 基超导体——FeSe 的研究进展 

铜氧化物高温超导体在 1986 年被瑞士苏黎世 IBM 公司的 Bednorz 和 Müller

发现存在着 35K 的超导转变温度，这一转变温度在当时来说已是最高的记录，
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于是 Bednorz 和 Müller 在 1987 年就被授予了诺贝尔物理学奖。从发现铜氧化物

高温超导体到颁发奖项时间间隔如此之短，就可判断铜氧化物高温超导体的出现

在当时是多么地轰动。直到现在，都无法抹去铜氧化物的辉煌。然而，铜氧化物

高温超导体从应用上来说，由于其本质上为陶瓷材料，从力学性质上看存在延展

性和柔韧性不足等缺点，在超导线圈和超导电缆方面应用难以实施。另外，其临

界电流密度较小，在实际应用中无法承载大电流[67]。因此，人们期望探索出一

种材料，即超导转变温度和铜氧化物相媲美，同时在实际应用中能避免铜氧化物

的上述缺点。 

2008 年，日本人细野秀雄课题组在 La-Fe-As-O 中掺杂 F 元素，发现了 26K

的超导电性[68]，从此新一代的 Fe 基高温超导家族诞生，也被认为是铜氧化物高

温超导体之后的第二大高温超导体系。其中，Fe 基超导体包含 FeSe 基和 FeAs

基两大家族，主要是因为在 Fe 基超导体晶体结构中都由 FeSe（FeAs）层构成[69]。

在 FeSe 基超导体中，FeSe 由于拥有最简单的晶体结构，而其物理性质却又十分

丰富，因此非常受研究人员们的青睐和追捧。如下图 FeSe 原胞的晶体结构，Fe

原子均处在同一平面内，原子间形成正方形；Se 原子位于 Fe 原子正方形的上方

和下方[70]，从而形成 FeSe4 层，层和层之间存在范德瓦耳斯力。具有超导电性的

FeSe 为-FeSe 相，晶体结构为反 PbO 型，常压下 FeSe 块材具有 9K 的超导转变

温度[71]。 

 

图 1.9 FeSe 原胞晶体结构[71]。 

2012 年，台湾物理研究所 Wen 等人利用稳态和瞬态光谱研究非热准粒子对

正常态 FeSe 超导体的轨道调制作用[72]。在文中，作者利用椭偏仪在室温下确定

出了 FeSe/MgO 薄膜在可见光内的光谱特性，如图 1.10 所示。图中光电导实部
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1( )  位于 1.8eV 存在一跃迁峰，作者结合 Subedi 等人采用密度泛函研究对 FeSe

的计算结果表明了这个跃迁峰来自 Fe 的 d 轨道到 Fe-d/Se-p 杂化轨道的跃迁，这

两个轨道均位于费米能级附近，如 1.10 插图所示[73]； 

 

图 1.10 生长在 MgO 衬底上的 FeSe 薄膜光电导实部[72]，插图为 FeSe 的能态密度[73]。 

2013 年，Yuan 等人利用红外光谱仪对生长在 STO 衬底上的单晶外延 FeSe

薄膜进行面内光学研究，他们发现在低温下没有出现自旋密度波（Spin Density 

Wave，SDW）引起的能带重构[74]。此外，文中还指出，低频下的光电导由两个

Drude 分量组成，一个较窄的 Drude 量在小于 150cm-1 起作用，另一分量在

150-800cm-1 起作用，其余光谱范围利用 Drude-Lorentz 模型拟合，得到了 300K

下的等离子体振荡频率和散射率等信息。分析了 FeSe 的等离子体振荡频率要小

于 FeAs 基超导体现象，这可能与 FeSe 具有较强的电子关联有关[74]。 

2016 年，Wang 等人采用以上同样的分析方法对 FeSe 单晶进行光谱探测，

他们利用 Drude-Lorentz 模型拟合光电导线型，发现一 Lorentz 峰在 540cm-1

（67meV）处存在能隙打开，这与ARPES结果在低温下观测到M点处 50meV[75,76]

和点处 30meV[77]可比拟。此外，他们在光谱的低频（小于 800 cm-1）下发现 FeSe

单晶仍然由两个 Drude 分量组成，如图 1.11 所示。利用积分求和方法计算了等

离子体振荡频率，其中积分上限为等离子体振荡频率的截止频率 c ，且提到 c 一
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般选择电导率最小的频率值。此外，作者定性地由等离子体振荡频率的大小分析

了 FeSe 的电子凝聚要强于 FeAs 基超导体[78]。 

 

图 1.11 利用 Drude-Lorentz 模型拟合光电导，（a）和（b）为 7K 数据，（c）和（d）是 300K 数据[78]。 

距 Fe 基超导体的发现已经有 12 年，对于具有最简单二维层状结构的 FeSe

而言，报道光学性质的文章篇幅相比电、磁和高压方面性质的研究[79-83]显得有些

苍白，这说明人们对 FeSe 薄膜光学性质的了解还处于较为浅显的阶段。这一方

面鼓励着研究人员利用光学手段继续探求 FeSe 的光学性质，填补这方面的研究

空白，丰富 FeSe 在光学领域的数据库；另一方面也给了研究人员将 FeSe 的光学

性质与其他物理量相联系的自由度，在对其知晓较少的情况下，多方位搜求光学

性质与其他参量的关系是了解 FeSe 的有益途径。在第四章，利用椭偏仪测试不

同 Tc0 的 FeSe 单晶薄膜，尝试将 Tc0 与散射率相关联。利用椭偏法一方面能够精

确地给出等离子体振荡频率值，另一方面对于 FeSe 这类强关联体系而言，散射

率的获取需要利用相应的扩展方程，这部分工作将在第四章进行详细介绍。 

1.2.3 尖晶石氧化物 MgTi2O4的研究进展 

具有 AB2O4 化学式结构的尖晶石氧化物是一个庞大的材料家族，包含了上

百种材料。其晶格结构如图 1.12 所示，图中大的晶胞结构包含了 8 个小立方单
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元，由 4 个 A 和 4 个 B 子格子交替排列组成。其中 A 格子中 Ti 原子位于 O 的

八面体位，B 格子中 Mg 原子位于 O 的四面体位。 

 

图 1.12 尖晶石氧化物 MgTi2O4的晶体结构。 

尖晶石氧化物家族尽管非常庞大，材料种类繁多，但这其中仅有少数的几种

具有超导电性[84-86]。电子有序态是大多数尖晶石氧化物的共性，例如，ZnV2O4

和 ZnCr2O4 拥有反铁磁序[87,88]，AlV2O4 拥有电荷有序[89]，MgTi2O4（MTO）拥有

轨道有序[90]等，而压制有序态对出现超导是有益的。直到 2012 年，唯一尖晶石

氧化物超导体 LiTi2O4（LTO）[91]高质量单晶薄膜的出现[92]，才又一次掀起了对

尖晶石氧化物超导体的关注。作为另一个同样可能出现超导电性的 MgTi2O4，早

在 1991，Namgung等人就预言Mg-Ti-O体系中可能存在 Tc为 50K的超导电性[93]。

探索 Tc 更高的新超导材料，一方面可用以研究超导配对的非常规性，另一方面

新超导体会提供更多的研究对象，有助于揭示尖晶石氧化物的超导机制。 

在 LTO 中，由于晶体场的存在，使得 Ti 的 d 轨道劈裂成了两重简并的 eg

轨道和三重简并的 t2g轨道，eg 轨道高于 t2g 轨道。O-2p 轨道的能带宽度约 4.7eV，

与 Ti 的 t2g 轨道间的能隙为 2.64eV[94]。MTO 中，Ti 原子在晶胞中所处的位置与

LTO 中十分相似，因此在晶体场作用下，Ti 的 d 轨道同样劈裂成了 eg 轨道和 t2g

轨道[95]。另一方面，MTO 的电输运性质表明 260K 左右存在金属-绝缘转变[96]，

这一现象吸引了很多研究人员的关注，然而却只有少人报道 MTO 的光学性质。

2006 年，Zhou 等人利用反射率测试了 MTO，观察到了样品的反射率光谱在金属

-绝缘相变处有变化，这种变化源自一维 Peierls 相变驱动的 yzd 和 zxd 轨道有序导

致的[97]；2013 年，Fujiwara 等人研究了 MTO 的表面电子结构以及光照效应，结
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论是 Ti4+存在于样品表面，而 Ti3+存在于样品内部。经过光化学反应，证实了

MTO 表面的+4 价 Ti 能够与 H2O 反应产生 H2，这或许成为燃料电池氢燃料发生

器[98]。在 Fujiwara 等人的这篇报道中给出了一个信息，即 Ti 的化合价并不稳定。

近期，合作组利用脉冲激光沉积法制备出了具有超导电性的超晶格[MTO/STO]2

样品，通过调制 Mg/Ti 元素化合价来使 MTO 的晶格常数增加，从而达到降低电

阻率的目的[99]。这使得我们对 MTO 中的 Ti 离子价态和能隙大小的关联产生兴

趣，这一部分将在第三章进行详细介绍。 

1.3 论文的立题基础和主要研究内容 

1.3.1 论文的立题基础 

本文中的研究课题来源于国家重点基础研究项目“973”项目，批准号：

2015CB921003；山东省重点研发计划项目，批准号：NO. 2017GGX201008。 

大数据时代要求人们要从多方面对材料进行量化研究，从而建立起材料样本

的数据库。对于超导材料，因其在低温下电阻为零，且具有完全抗磁性的独特电

磁性质，在电力输运、磁悬浮方面有着巨大的应用价值。而超导材料在正常态下

利用椭偏仪获取其光学性质却少有人研究，这一方面因为椭偏测量术的数据处理

过程是这门实验技术的固有难点，另一方面高质量超导样品的缺失也使人们对这

方面的研究关注较少。结合合作组多年对高质量超导薄膜生长经验的积累，本文

主要利用椭偏测量术对三个超导薄膜体系进行光学性质研究，这三个体系分别为

尖晶石氧化物 MgTi2O4、Fe 基超导体 FeSe 和电子型铜氧化物高温超导体（母体

材料 Pr2CuO4 薄膜，La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜）。并以本课题组前期

对超导薄膜材料的理解为基础，一方面补全了各体系中的光学常数以及电子跃迁

信息，另一方面探寻体系中存在关联的物理量，为理解超导提供新的思路和视角。 

1.3.2 论文的主要研究内容 

第一章，介绍了椭偏测量术的起源与发展，分析了这门测量技术的优缺点，

对论文中涉及到的三种超导薄膜体系进行总体综述； 
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第二章，阐述了本论文中涉及的薄膜制备实验手段、测试技术的基本原理，

详细地介绍了椭偏测量术的理论原理、测量原理以及数据分析，为后续四章的实

验工作做出铺垫； 

第三章，测试得到了尖晶石氧化物 MgTi2O4 薄膜的光学常数，结合第一性原

理计算了解了 MgTi2O4的能态密度等电子结构信息，并探索了带隙与其 c 轴之间

的关系，利用 Ti 的离子价态合理地解释了此关系； 

第四章，结合其他测试手段，并对椭偏测量术理解地深入，在构建 FeSe 薄

膜的光学结构模型时，加入了粗糙层，并利用扩展的散射率公式得到了 FeSe 薄

膜不同 Tc 的散射率，初步建立了散射率与 Tc 的关系； 

第五章，探究了具有超导电性的电子型铜氧化物高温超导体母体 Pr2CuO4

薄膜的电荷转移能隙值，并给出了与 Tc 的关系，利用能带合并的观点解释了实

验现象； 

第六章，对 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜进行了椭偏测量，利用各

向异性模型拟合椭偏参量，给出了每个测试点的复光学常数以及色散模型中关键

物理参量随 Ce 含量的变化趋势，初步分析了电子跃迁机制； 

第七章，总结了本论文的主要工作，分析了工作中的创新点以及局限性，给

出了下一步的工作计划。 
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第二章 薄膜的制备与表征 

随着科学技术的快速发展，器件在尺寸上的小型化愈发成为研究热点，因此，

科研人员逐渐将目光从块材过渡至百纳米甚至只有一个原子层厚的薄膜形态上。

在本章中，主要介绍了薄膜制备方法和常规的薄膜表征手段，并详细地阐述了椭

圆偏振光谱仪的理论原理、实验测试原理和数据分析等方面。其中，制备薄膜的

方法有脉冲激光沉积法（Pulsed Laser Deposition, PLD）、激光分子束外延法（Laser 

Molecular Beam Epitaxy，LMBE）和高分子辅助沉积法（Polymer Assisted Deposition, 

PAD）；表征手段有 X 射线衍射（X-ray Diffraction，XRD）、原子力显微镜（Atomic Force 

Microscope，AFM）、扫描电子显微镜（Scanning Electron Microscope，SEM）、X 射线光

电 子 能 谱 （ X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS ） 和 电 学 的 电 阻 - 温 度

（Resistance-Temperature，R-T）测试。 

2.1 薄膜样品的制备方法 

实际上，制备薄膜形态的样品有各种各样的方法，但主要可以分为物理和化

学两种[100]。在这里，着重介绍本文中用到的三种制备方法，脉冲激光沉积法、

激光分子束外延法和高分子辅助沉积法，前两者分别属于物理方法，后一种属于

化学方法。 

2.1.1 脉冲激光沉积法 

PLD 技术的发展得益于激光的出现，其真正用于制备超导薄膜要追溯到

1987 年 Dijkkamp 等人成功利用 PLD 技术获得了高质量的 YBa2Cu3O7-外延单晶

薄膜[101]。图 2.1 为 PLD 技术的原理示意图，其中紫色的箭头为波长为 248nm 的

激光光束，此激光光束从激光器射出后，经处于生长腔体外的光栅、反射镜和聚

焦透镜聚焦后，溅射到真空腔体内以均匀角速度旋转的靶材上，如图中蓝色区域

所示。激光与靶材相互作用，使靶材表面产生高温、高密度和高能量的分子、原

子、离子和等离子体物质，即激光光解了靶材表面[102]。这些等离子体在真空腔

体中形成如蜡烛状的羽辉，如图中的粉-黑色椭圆区域所示。包含着分子、原子、

离子和等离子体的羽辉运动到单晶基片表面，进而在基片上扩散、成核，最终形
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成单晶外延薄膜。 

PLD 技术生长超导单晶外延薄膜的优势是化学成分具有一致性、沉积速率

高、实验周期短（可用于探索新物性的薄膜样品）以及易于操控等优点[63]。 

 

图 2.1 脉冲激光沉积的侧视示意图，加粗黑色圆内为生长样品的真空腔体[100]。 

2.1.2 激光分子束外延法 

LMBE 实物图如图 2.2（a），其实验原理与 PLD 相似，均利用激光作为靶材

的激发源，将靶材激发成等离子体形式的分子原子簇，沉积在处于一定气氛下、

加热着的衬底上，完成薄膜的沉积过程。 

 

图 2.2 （a）合作组 LMBE 实验设备实物图；（b）成分呈连续梯度变化的组合薄膜生长示意图。 

对于生长成分呈连续梯度变化的组合薄膜来说，能够精确移动且可控的掩模

板是必不可少的实验元件，如图 2.2（b）中蓝色 mask 所示。图中有两个成分不

同的靶材 A 和 B，首先溅射靶材 A，在溅射的同时要以恒定的速度移动掩模板，

使衬底上的 A 成分薄膜厚度呈现楔形，如（b）中左上图；然后更换靶材 B，同

样以恒定的速度移动掩模板，如左下图，这样 B 薄膜沉积在了 A 薄膜的基础上，

厚度梯度与 A 膜相反，如右下图；之后需要停顿溅射，这样做目的是使 A 和 B

成分在一个原胞层内进行混合，如右上图。通过上述的三个步骤，就完成了成分
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梯度分布 AxB1-x 薄膜的一个生长周期，后续实验只需重复图 2.2（b）步骤，最终

通过控制生长时间获得一定厚度的组合薄膜。 

2.1.3 高分子辅助沉积法 

高分子辅助沉积法，顾名思义，就是利用高分子有机物作为形成薄膜的辅助

物质而发展起来的一种沉积薄膜的化学方法，主要适用于沉积物的化学式中含有

金属的物质[103-105]。该方法的技术关键是配制前驱液，将金属离子与高分子聚合

物结合成键从而形成稳定的前驱液[106]。通常具有 4 种键合方式，根本原则均为

将金属离子与高分子有机物进行合理、稳定的配位成键。例如图 2.3（a）所示，

此方式是利用常见的高分子聚合物聚乙烯亚胺（Polyethyleneimine, PEI）中氮原

子的孤对电子与金属离子形成共价键而得到稳定前驱液的。之后，将前驱液旋涂

在单晶衬底上，此时为非晶态；再将非晶态的薄膜放置在通有合适的气氛与烧结

温度的管式炉中对样品进行烧结与退火，最终便可得到均匀的单晶外延薄膜[106]。 

 

图 2.3 金属离子 M 与不同的高分子聚合物结合成键示意图。（a）PEI，（b）羧化高分子 PEI，（c）乙

二胺四乙酸（Ethylenediaminetetraacetic Acid, EDTA）络合物与质子化的 PEI 键合，（d）氟化的金属离子与

质子化的 PEI 键合[105]。 

PAD 方法制备薄膜样品与溶胶-凝胶法具有相似的实验流程[107]，然而相比之

下 PAD 具有明显的优势。首先，通过图 2.3 的 4 种键合方式，元素周期表中的

绝大部分金属元素均可以和高分子聚合物进行配位，形成稳定的前驱液，因此，

此方法对于绝大多数的金属化合物均适用；其次，由于溶胶-凝胶法中的前驱液

需要添加粘合剂，使得烧结后的薄膜易形成裂缝[107]，而 PAD 无需添加粘合剂，
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因此可获得无裂缝且薄膜厚度较厚的金属氧化物薄膜。 

2.2 常规的薄膜表征手段 

获得了薄膜样品后，需要对样品进行基本的物理性质表征，包括薄膜的晶体

结构、表面形貌、化学成分等方面。表征结果一方面可以为下一步优化生长参数

指明方向，另一方面也可以揭示物质本身的物性规律。在这一小节中，归纳总结

了本文中用到的五种常规的表征手段，也是全方位了解、认识材料本征的物理性

质必不可少的测试手段。 

2.2.1 X射线衍射 

XRD[108]是测试材料晶格结构强有力的实验工具，实验中所用仪器型号为 D8 

Advance，Bruker AXS。一般实验室内使用的小型 XRD 装置产生 X 射线的主要

工作原理是在高真空中运动的电子轰击铜靶，在受到铜靶中原子核库伦场的作用

后，其运动速度和方向会发生变化，从而发生韧致辐射，产生连续的 X 射线谱；

当带有高动能的电子进入铜靶后，其动能会被铜的内壳层电子获得，内壳层电子

会脱离原子核的束缚而逃逸，因此内层出现电子空位，外层电子会向内层跃迁，

进而向外辐射 X 射线，产生特征 X 射线谱，此强度比韧致辐射的连续谱强很多。

对于铜靶而言，主要有三条特征 X 射线谱，即 k1，k2（L→K 轨道）和 k（M→K

轨道），实验中常常采用的是 k1 谱线而利用滤光片过滤掉另外两条特征谱，k1

的波长为 0.154nm。 

 

图 2.4 XRD 装置示意图。按标有箭头的旋转轴旋转，可得到不同的扫描方式与测试结果。 

在薄膜的晶体结构研究中，根据测试的实验目的，XRD 可以提供 3 种扫描

方式，如图 2.4 所示，这 3 种扫描方式分别为/2、扫描和摇摆曲线。/2扫



山东大学博士学位论文 

24 

 

描方式的原理：晶体是由排列规则有序的原子组成，原子和原子之间的距离与 X

射线的波长尺度相当，当有 X 射线入射晶体时，会受到规则排列的原子散射，

这些散射球波之间存在着固定的相位关系，因此会在某个方向上球面波得到叠

加，而某些方向上相消，最终会得到携带材料晶格结构信息的衍射花样；扫描

是固定 X 射线入射角和轴，样品绕垂直于表面的轴转动360，以此来测量

样品的面内取向，同时可获得基片平面内薄膜外延生长的优劣；摇摆曲线是在一

个衍射峰附近，样品作小幅摆动，即固定 X 射线入射角，旋转轴，原理同/2

扫描一样，若薄膜的衍射峰越窄，说明样品内的缺陷越少。 

当获取了薄膜的衍射花样后，除了分析各衍射峰所对应的物质结构外，衍射

花样包含的另外一个较为重要的信息是晶面间距，也就是衍射峰满足布拉格衍射

公式 

 2 sind n   =   （2.1） 

其中 d 为晶面间距，为 X 射线与晶面的入射角，n 是衍射级数，是 X 射线的

波长 0.154nm。 

2.2.2 原子力显微镜 

 

图 2.5 （a）AFM 原理图；（b）待测样品与探针针尖之间的距离与相互作用力的关系；（c）实验室的

小型 AFM 设备实物图。 

AFM 主要用于测量薄膜样品的表面形貌并获取粗糙度[109,110]，这为椭偏仪数
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据分析过程中建立粗糙层提供数据支持，并与椭偏仪得到的粗糙层厚度互相印

证，从而去除粗糙度对光学常数的影响。AFM 工作原理为计算一端固定、另一

端装有微小针尖的弹性微悬臂的形变量来确定薄膜样品表面形貌[111]，如图 2.5

（a）。待测样品与探针的针尖之间存在范德华力，图 2.5（b）所示，当样品与针

尖距离越来越近，相互作用也越来越大，此时悬臂梁就会发生弯曲，导致照射在

悬臂梁背部的激光偏移，激光光斑落在四象限光电探测器的位置也会随之改变。

根据一定的函数变换可将光电信号转变为微悬臂的形变量，进而还原出薄膜表面

的微观形貌。 

本课题组拥有一台由瑞士 Nanosurf 公司生产的便携式 AFM，如图 2.5（c），

设备型号为 NaioAFM，所使用的针尖型号是 Tap190Al-G，最大扫描范围是 50μm 

*50μm，文中 AFM 测试模式均为轻敲模式。值得说明的是，此 AFM 不仅能够

得到非磁性薄膜的表面形貌，通过安装带有磁性的针尖，还可获得磁性样品的磁

畴[112]。在本文中，AFM 不仅用来表征薄膜表面形貌，更重要的是获得薄膜样品

表面粗糙度，这一数据能够为椭偏仪数据分析中建立粗糙层提供数据。表面平均

粗糙度公式为 

 
1

1 n

a i

i

R y
n =

=   （2.2） 

其中 n 为扫描平面的测试数据点数量，yi 为当下点的高度起伏。 

2.2.3 扫描电子显微镜 

SEM 作为另一种形貌表征手段，其原理与 AFM 略显不同。SEM 是利用高

度聚焦的高能电子束在待测样品表面扫描，激发出待测样品的二次电子的原理研

制的[113]。由于激发出的二次电子信号存在强弱的区别，可以用来观测薄膜截面

的形貌衬度，薄膜层的衬度通常与基片的不同，因此 SEM 也是测量薄膜厚度的

有力工具。 

2.2.4 X射线光电子能谱 

XPS[114,115]原理为利用 X 光子轰击待测样品，将待测样品中的原子内壳层电

子激发电离，从而产生光电子。由于被激发出来的光电子具有特征能量，也就是

不同的元素所激发出的光电子能量不同，因此通过分析携带有特征能量的光电
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子，就可获取待测样品的化学成分、价态等信息。在本文中用到的 XPS 设备型

号为 ESCALAB 250。 

2.2.5 电学的电阻-温度测试 

超导材料最基本的物理属性之一是电阻在低温下某个温度点突降为零，在制

备一片薄膜样品后，判断其是否具备超导电性最常规的方法就是测试电阻随温度

逐渐降低而表现出的行为。超导薄膜的 R-T 测试主要在综合物性测量系统

（Physical Property Measurement System, PPMS）[116]上完成，采用四引线法制备

电极可有效地去除引线和接触电阻。 

2.3 椭圆偏振测量术 

利用一个小节的篇幅详细介绍椭圆偏振测量术的理论原理、测试原理和数据

分析等方面，以期为后文章节中的材料物性分析做好理论铺垫。这一小节依次阐

述光在界面、薄膜系统上的反射规律，然后给出椭偏仪的理论原理以及仪器设备

的测试原理，取得测试数据后，最后提出分析数据的方法。 

2.3.1 光在各向同性且均匀的界面上的反射 

 

图 2.6 单色光在各向同性且材质均匀的界面上的反射和折射示意图。 ipE 、 rpE 和 tpE 分别为 p 光的入

射、反射和折射电矢量， isE 、 rsE 和 tsE 分别为 s 光的入射、反射和折射电矢量， 1 和 2 为入射角和折射角。 

有一束单色光投射在一各向同性且材质均匀的界面上，上半部分折射率为

 1n ，下半部分折射率为 2n ，光会在界面处发生反射和折射，如图 2.6 所示。光波

电矢量可以分解为振动方向平行于入射面的 p 光和振动方向垂直于入射面的 s
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光。分别定义 p 光和 s 光的反射系数： 

 
rp

p

ip

E
r

E
=  （2.3） 

 
rs

s

is

E
r

E
=  （2.4） 

由麦克斯韦方程组和边界条件，能够推导出 p 光、s 光的反射系数与介质折射率、

入射角和折射角的关系，即菲涅尔反射系数： 

 2 1 1 2 1 2

2 1 1 2 1 2

cos cos tan( )

cos cos tan( )
p

n n
r

n n

   

   

− −
= =

+ +
 （2.5） 
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− −
= =

+ +
 （2.6） 

2.3.2 光在三层薄膜系统中的反射 

 

图 2.7 光单层薄膜系统（空气/薄膜/衬底）的反射与折射，其中 1N 、 2N 和 3N 分别代表空气、薄膜

和衬底的复折射率，d 为薄膜的厚度。 

光照射在薄膜系统（空气/薄膜/衬底）的反射、折射情况与均匀介质上相比

更为复杂，这是因为返回至空气介质的光波存在相位差，如图 2.7 所示。光在薄

膜系统中的行为大致是：入射光入射到空气/薄膜界面后，一部分光反射回空气

介质，另一部分光折射到薄膜中，此折射光在薄膜内部传播，随后遇到薄膜/衬

底界面，一部分光又被反射回薄膜内部，而另一部分则透射至衬底；反射回薄膜

内部的光再次遇到薄膜/空气界面，此光束又将被折射回空气介质和反射至薄膜

内部……也就是说，入射光被界面如此反复地反射和折射。回到空气介质中的每

束光波的振幅和相位都不同，其中振幅的大小由菲涅尔公式（2.5）和（2.6）决

定，相邻两束反射光之间的相位差由光程差乘以折射率决定，即 
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=  （2.7） 

进而可计算 p 光、s 光各自在空气介质中总的振幅反射率，即分反射波的相

干叠加：  
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式中的 1pr 、 1sr 和 2 pr 、 2sr 分别是 p 光、s 光在空气/薄膜和薄膜/衬底界面处的反

射系数。与光在各向同性均匀介质中类似，最终要求得的是 p 光和 s 光的反射系

数，因此根据反射系数的定义，p 光和 s 光的总反射率为： 
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以上所研究的只是最简单和普遍的三层薄膜光学结构，对于多层薄膜系统，

本可以利用式（2.10）和（2.11）进行递推，然而此方法计算过程比较繁琐，因

此多用矩阵法计算菲涅尔反射系数。现假设有一 m 层薄膜系统，其中任意一层

均可用下面的矩阵来表示： 

 

sin
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sin cos
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，（1 j m  ） （2.12） 

式中，对于 p 光
cos

j

j

j

N



= ，对于 s 光 cosj j jN = 。因此，m 层膜系整体的特

征矩阵即可通过式（2.12）依次相乘求得，即： 

  1
1

1m

j
j

m

E
P

F =
+

  
=    

   
 （2.13） 

式中 E 和 F 分别代表膜系的 p 光和 s 光的总反射率。 
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2.3.3 椭圆偏振光谱仪的理论原理 

现有一束单色光，振幅为 iE ，与直角坐标系 x 的夹角为 ，将其分解为 p

光和 s 光，如图 2.8 所示。则入射光 p 光和 s 光的振幅分别为 

 sinip iE E =  （2.14） 

 cosis iE E =  （2.15） 

 

图 2.8 入射的线偏振光 iE 分解为 p 光和 s 光， 角为入射光 iE 与入射面的夹角。 

此入射光经过薄膜的反射后，p 光和 s 光的振幅分别变为 ip pE r 和 is sE r ，相应

的相位变为 rp 和 rs ，故 p 光和 s 光的反射光电矢量分别为 

 cos cos( ) cos( )x ip p z rp rp z rpE E r t k E t k    = − − = − −  （2.16） 

 sin cos( ) cos( )y is s z rs rs z rsE E r t k E t k    = − − = − −  （2.17） 

将上式消去时间因子 t，便可得到反射波电矢量末端的运动轨迹： 

 
2 2 2( ) ( ) 2( )( )cos sin

y yx x

rp rs rp rs

E EE E

E E E E
+ −  =   （2.18） 

其中 = rp rs  − 。（2.18）式实际上就是椭圆方程，如图 2.9 所示。 

 

图 2.9 反射光电矢量末端的运动轨迹。 
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现归纳总结以上提及的内容：一线偏振光入射，与待测样品发生相互作用之

后，由于 p 光和 s 光的反射率不同，反射光不再是线偏振光，而变成椭圆偏振光，

这也是将此测试技术称为椭圆偏振测量术的原因。引入参量 tanΨ 和 cos分别描

述 p 光和 s 光振幅比 /rp rsE E 以及相位差，也称 tanΨ 和 cos为椭偏参量或椭偏

角，定义如式（2.19） 

 1 1 2 2 3 3tan ( , , , , , , , )
p i

s

r
e f n n k n k d

r
  = =   =  （2.19） 

其中
1n 、

2n 和
3n 分别为空气、薄膜和衬底的折射率， 2k ，

3k 分别为薄膜和衬底

的消光系数，式（2.19）称为椭偏方程。测量原理示意图如图 2.10 所示，其中 tanΨ

和 cos是椭偏仪的测量参量，由于测量结果中包含了相位信息，因此椭偏测量

术是一门非常灵敏的测试技术。 

 

图 2.10 椭偏仪的测试原理图。 

2.3.4 椭圆偏振光谱仪的测量原理 

基于上面对椭偏仪理论原理的分析，以课题组的法国 SOPRA，GES-5 型号

椭偏仪为例，介绍椭偏仪的实验测量原理。实验仪器实物图如图 2.11 上半部分

所示。 

氙灯光源发出的光是自然光，经过起偏器后自然光被起偏为线偏振光，而后

入射至样品表面，线偏振光经与待测样品相互作用后变为椭圆偏振光，进入检偏

器，随后被探测器探测。本课题组的椭偏仪为旋转起偏器型，且各光学器件均基

于琼斯矩阵，见表 2.1。 
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图 2.11 上部分为法国 SOPRA，GES-5 型号椭偏仪实物图，下部分为椭偏仪光学器件布局示意图。 

表 2.1 椭偏仪各光学器件的琼斯矩阵。 

椭偏仪中的 

光学器件 

旋转角度 

R(φ) 

待测样品 

S 

起/检偏器 

Pol/Ana 

光源 

Lin 

22 阶琼斯矩阵 cos sin

sin cos

 

 

 
 
− 

  
sin exp( ) 0

0 cos

i  
 

 
 

1 0

0 0

 
 
 

  
1

0

 
 
 

  

探测器探测到的光场是各个光学器件琼斯矩阵顺次相乘的结果，即 

 ( ) * ( )d inL Ana R A S R P Pol L=   −    （2.20） 

式中 A 为检偏器旋转的角度，P 为起偏器旋转的角度。将表 2.1 中的各琼斯矩阵

代入式（2.20），有 

 

1 0 cos sin sin exp( ) 0

0 0 0 sin cos 0 cos

cos sin 1 0 1
           

sin cos 0 0 0

AE A A i

A A

P P

P P

        
=       

−        

−     
      
     

 （2.21） 

最终探测器探测到的光强表达式为 

 0 ( cos 2 sin 2 1)I I t t   = + +  （2.22） 

由于椭偏仪的起偏器在不停地旋转，因此探测器探测到的光强呈现周期性的变

化。（2.22）式中， (0 180 )P t P=    ，和  为归一化傅里叶系数： 

 
2 2

2 2 2 2

tan tan tan tan
2cos

tan tan tan tan

A A

A A
 

 − 
= = 

 +  +
，  （2.23） 

对（2.23）式做整理，得 



山东大学博士学位论文 

32 

 

 
2

1
tan tan  cos

1 1
A

 

 

+
 =  =

− −
，  （2.24） 

由上式可以看到，若得知和  ，就能够得到椭偏参量 tan和cos。 

 

图 2.12 探测器探测到的光强随起偏器旋转而呈现周期性变化。 

对于和  的获取，可通过探测器接受到光强的 Hadamard 矩阵运算实现，

如图 2.12 所示。将光强随起偏器周期变化的函数图分为 4 个区域 S1-S4，则 和

 为 

 

1 2 3 4

0

1 2 3 4

0

0 1 2 3 4

1
( )

2

1
= ( + - )

2

1
( + )

S S S S
I

S S S S
I

I S S S S







= − − +

−

= + +

，

，  （2.25） 

将（2.25）式代入到（2.24）式中，便可获得椭偏参量 tan和cos。以上即为

以琼斯矩阵为运算基础的椭偏仪基本测量原理。 

2.3.5 椭圆偏振光谱仪的数据分析 

根据以上对椭偏仪测试原理的阐述可以看出，椭偏仪的测量数据是 tan和

cos，而非人们感兴趣的复折射率和薄膜厚度等信息。由测试数据反演出感兴

趣的物理量是椭偏测量术的难点，但也是最重要的部分。观察椭偏方程（2.19），

已知量为测试数据 tan和 cos，这两个量与波长、入射角  1 、空气、薄膜和

衬底的复折射率以及膜厚有关，即使去掉已知量，如空气和衬底的复折射率，此

方程仍为非线性超越方程。因此，对于椭偏的数据处理通常采用反演法。反演法
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基本的操作是建立合适的光学结构模型和对应层的色散模型，在色散模型中输入

初始值，进行反演，能够获得 tan和 cos的理论计算结果，进而与实验值进

行比较；利用评价函数量化实验值与计算值的差值，当评价函数较小，即实验值

和计算值吻合时，认为反演成功，可提取人们所感兴趣的物理量，反之，若实验

值与计算值相差较大，则需重新寻找初始值，重复反演过程。在实际的反演过程

中，人们往往需要对待测样品的光学结构模型和每一层对应的物理性质有细致地

了解，因为建立光学结构模型是否符合膜系的实际情况，同时色散模型的选取是

否与待测样品的物性相符，都决定着感兴趣的薄膜层的光学常数的精确性。 

对于光学结构模型的建立，首先要了解薄膜系统是由几层构成的，最基本的

是三层膜系光学结构，其构成为空气/薄膜/衬底。而实际的膜系情况一般更为复

杂，如薄膜层上方是否存在粗糙层、薄膜与衬底是否互相渗透而存在界面层等等，

这样就需要在建立光学结构模型时增加相应的层，来尽量接近薄膜系统的实际生

长状况。建立正确的膜系光学结构后，接下来要对每一层的光学常数（复折射率，

包括折射率和消光系数）和薄膜厚度进行描述，描述光学常数的方法通常是色散

模型法。下面介绍几种常用的色散模型方程。 

1）Lorentz 模型 

 

图 2.13 Lorentz 模型的物理模型[117]。 

Lorentz 模型是一个经典的物理模型，如图 2.13 所示，束缚在原子核周围的

电子可形象地通过弹簧来连接。若有外加交流电场 [ 0 exp( )E E i t= ]，原子将沿

着 x 轴方向产生极化。Lorentz 模型假设的是振子处于有阻尼的黏性液体中，在

这种情况下，原子核几乎不动，因为其质量远远大于电子。结合牛顿第二定律，

电子的运动方程为 
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2

2

0 02
exp( )e e e

d x dx
m m m x eE i t

dt dt
 = −  − −  （2.26） 

正方向向右。上式中的 em 和e分别为电子的质量和电荷量，代表阻尼系数， 0

为弹簧的共振频率，是交流电场频率。方程（2.26）等号右侧第一项代表电子

受到粘性液体的阻尼力，第二项代表电子由光场驱动所受的弹性力，最后一项为

电子受到光场的静电力。假设方程（2.26）的解为 

 ( ) exp( )x t a i t=  （2.27） 

解的一阶导和二阶导分别为 

 exp( )
dx

ia i t
dt

 =  （2.28） 

 
2

2

2
exp( )

d x
a i t

dt
 = −  （2.29） 

将（2.28）和（2.29）代入到运动方程（2.26）中，得 

 
0

2 2

0

1

( )e

eE
a

m i  
= −

− + 
 （2.30） 

以上将待定系数 a 确定了下来。根据式（2.27）和 exp( )eP eN a i t= − ，即可求得

介电函数 随着入射波波长或光子能量 En 的变化规律： 

 

2 2 2

0

2 2 2 2 2

0

3

2 2 2 2 2

0

0

2 2

0

( )
( )

( )

( )
( )

( ) 1

r

i

j j

j j j

A L

L

A

L

A En
En

En En i En

 
 

  

 
 

  



  −
=

− + 

 
=

− + 

= +
− + 



 （2.31） 

上式前两个表达式中 A、 0L 和 分别代表 Lorentz 峰的峰强、中心波长和展宽。

第三个方程是以光子能量为单位的表达形式，A、和 0E 分别为振幅、振子展宽

系数和共振能量。 

2）Drude 模型 

Drude 模型适用于描述金属中的自由电子和半导体中的自由载流子对光的

吸收。假设有一电场力 eF 施加在金属样品上，自由电子将被此电场力驱动，以平

均速度 v 运动，并以散射时间  被缺陷散射，那么自由载流子的运动方程为 
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2 *
*

02
exp( )f e

d x m dx
m F F eE i t

dt dt



= − + = − −  （2.32） 

可以看到，Drude 方程实际上是在 Lorentz 弹簧振子模型的基础上，规定方程

（2.26）中的弹性回复力等于零得到的，其解方程过程完全类似于 Lorentz 模型。

定义
1


−

  ，可得介电函数表达式 

 

2

2
(1 )

p

i


 

 
= −

− 
 （2.33） 

其中 是高频介电常数， p 为等离子体振荡频率，其与有效质量 *m  和载流子

浓度 N 有关： 

 
2

1/2

*

0

( )p

e N

m


 
=  （2.34） 

3）Cauchy 模型 

基于 Lorentz 模型所得的介电函数，将 0i  ，并对 r 做扩展，则可得 Cauchy

模型： 

 
2 4

3 5

( )

( )

B C
n A

D E F
k


 


  

= + +

= + +

 （2.35） 

其中 A~F 均为常量。Cauchy 模型描述的是正常色散行为，即折射率 n 随着波长

的增加而单调下降，其用来描述消光系数 k 很小或为 0 的材料。 

4）Bruggeman 有效介质理论 

由于椭偏仪是一种对表面或界面非常敏感的测试工具，因此在建立薄膜系统

的光学结构模型时，为去除表面或界面对薄膜层介电函数的影响，通常需要建立

“粗糙层”或“界面层”，由此 Bruggeman 有效介质模型被广泛地应用于描述此类具

有混合特性的光学层，其表达如下： 

 
1

0
2

n
i

i

i i

f
 

 =

−
=

+
  （2.36） 

式中 i 是第 i 种组分材料的介电函数， if 是相应的体积分数。也就是说，利用

Bruggeman 有效介质模型描述的这一层，是由两种或两种以上的材料组成。 
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利用色散模型方法进行拟合反演测试数据的前提是，要对待测样品的物理性

质有较为深刻的认识，这对于罕有人研究的新材料来说是个挑战，因此还有另外

一种处理椭偏数据的方法——“点对点”法。本工作中的点对点法是通过

MATLAB 编写的蚁群程序进行的，是基于对椭偏仪每一个测试数据点进行逆向

求解从而获得复折射率的方法。基本思路是先设置折射率、消光系数和膜厚的解

空间，再设置搜索步长，使其遍历解空间，最终获得复折射率[118,119]。 

以上介绍了椭偏测量术数据分析的过程以及色散方程的由来。在处理椭偏数

据时，需要评价函数来评判拟合结果的好坏。本工作中用到的评价函数——均方

根偏差（Mean Square Error，MSE）由法国 SOPRA 椭偏仪配套的拟合软件

WINELLI 提供，具体如下式所示： 

 
2 2

exp exp

1

1
[(tan tan ) (cos cos ) ]

2 1

n
i i i i

cal cal

i

MSE
n m =

=  −  +  − 
− −

  （2.37） 

其中 n 代表测试范围内的测试点个数，m 代表所有参与拟合过程的参量个数。 

    以上对椭偏仪的数据处理过程做了详细地介绍，用图 2.14 可清晰、简洁地

将此过程表达。 

 

图 2.14 椭偏仪数据分析流程图。 

2.4 本章小结 

本章介绍了本文中样品的制备方法和表征技术手段及原理。制备技术包括脉

冲激光沉积法、激光分子束外延法和高分子辅助沉积法，表征方法有 X 射线衍

射、原子力显微镜、扫描电子显微镜、X 射线光电子能谱和电学的电阻-温度测
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试；详细地介绍了本文所采用的主要分析样品仪器——椭偏仪，从椭偏仪的理论

原理、设备的测试原理到数据分析过程都进行了非常细致地描述。正是由于椭偏

仪是一种非直接的测试手段，即所见非所得，这种由已知结果反推原因的实验方

法一直吸引着人们探索椭偏的奥秘。 
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第三章 利用椭偏仪探究尖晶石氧化物 MgTi2O4薄膜的光电性质 

3.1 研究背景 

具有 AB2O4 结构的尖晶石氧化物是一个庞大的家族，被科研人员广泛研究。

这类材料表现出了非常丰富的物理性质，如自旋涨落[120-122]、电荷有序[123,124]、

轨道有序[125]等等，由此也展示出有意思的宏观功能性，如超导电性[126]、铁电性

[127,128]以及磁致伸缩[129]等。LiTi2O4（LTO）作为典型的尖晶石氧化物，是 MgTi2O4

（MTO）超导体出现之前唯一的尖晶石氧化物超导体。其在光学性质方面的研

究也有报道，如本课题组利用椭偏仪详细探究了 LiTi2O4 和 Li4Ti5O12 两种物质的

光学常数[18]；张衍敏等利用低温近红外光谱仪研究了[111]和[110]晶向的 LTO 的

反射特性，发现随着温度的降低，其反射率在超导转变温度处有较明显的转折

[130]。 

人们对于新超导材料的探索一直从未停下脚步，早在 1991，Namgung 等人

就预言 Mg-Ti-O 体系中可能存在 Tc 为 50K 的超导电性[93]。近些年来，由于生长

高质量薄膜样品的实验设备与技术不断提高，人们可以通过调控各种生长条件来

获取不同物理性质的样品[131]。近期，胡卫等人通过构造 [MgTi2O4/SrTiO3]2 超晶

格结构，已将 MTO 调制为具有超导电性[99]，且通过测试 XRD，发现 MTO 存在

c 轴越长，Tc0 越高的趋势。c 轴的长度与 Mg 和 Ti 含量的比值有关，这等同于在

调控 Ti 的离子价态[132]。也就是说在制备过程中通过调控样品的结构参数，导致

Ti 离子价态的不同，进而 MTO 表现出了不同的物理性质。因此，这一实验现象

引起了我们在 MTO 中探索 c 轴、Ti 离子价态与物性（如带隙值）之间存在怎样

关系的兴趣。揭示 c 轴调控 MTO 物性的内在机制，有助于使其在紫外光电探测

器方面的应用成为可能。 

3.2 MgTi2O4薄膜的制备与表征 

3.2.1 MgTi2O4薄膜的制备 

采用 PLD 技术，在 MgAl2O4（MAO）衬底上制备三个 MTO 薄膜样品。激
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光器波长为 248nm，本工作中，生长变量为激光功率。激光功率的不同使得三个

MTO 薄膜样品的物理性质有所差异。为区分这三个样品，根据实验条件分别命

名为 MTO_1、MTO_2 和 MTO_3，具体制备样品的生长条件如下表所示。 

表 3.1 PLD 技术制备 MTO 薄膜的具体实验参数。 

样品名 MTO_1 MTO_2 MTO_3 

激光功率（mJ） 340 400 250 

激光溅射频率（Hz） 3 3 3 

生长温度（℃） 775 775 775 

沉积时间（分钟） 13 12 20 

3.2.2 MgTi2O4薄膜的 XRD 与 c轴晶格常数 

如图 3.1 所示，XRD 测试范围是 2~（25-65°），MTO 三个样品和 MAO 衬

底均呈现出（004）衍射峰，如图中黑色箭头所示。这说明 MTO 薄膜沿着 MAO

是很好地外延生长，为单晶薄膜。进而，将 MTO 位于 42.5°左右的（004）衍射

峰放大，见插图。可以很清晰地看到，这三个样品的（004）衍射峰位存在差异，

这样的差异是将 MAO 衬底（004）衍射峰进行归一化后的基础上对比出来的。

接下来根据第二章提到的布拉格衍射公式 2 sind n   =  ，计算 c 轴晶格常数。

其中 d 为我们感兴趣的[004]晶面间距，为衍射峰角度 2的一半；n 是衍射级数，

由于关注的是（004）衍射峰，因此 n=4；是 X 射线波长为 0.154nm，c 轴晶格

常数计算结果见表 3.2。 

 

图 3.1 MTO 的 XRD 图谱，插图为 MTO（004）衍射峰。 
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表 3.2 MTO 薄膜的 c 轴晶格常数。 

样品名 MTO_1 MTO_2 MTO_3 

c 轴晶格常数（Å） 8.4639 8.4509 8.4396 

早在 1996 年，Hohl 等人就研究了化合物 Mg2-xTi1+xO4（0≤x≤1）的电磁性质

[133]，其在文中指出，当 x=1 时，即化学式为 MgTi2O4，晶格常数为 8.503±0.005Å，

此时 Ti 的化合价为完全的+3 价；2004 年， Isobe 等人研究了尖晶石的

Mg2TiO4-MgTi2O4 固溶体的合成、结构及物理性质，文中明确出了在 Mg2-xTi1+xO4

中 x 含量与晶格常数之间的关系[134]，如图 3.2 所示。 

 

图 3.2 Mg2-xTi1+xO4 中 x 含量与晶格常数之间的关系[134]。 

由于本文中 MTO 样品晶格常数均小于 Hohl 工作中的 8.503 Å，表明样品中

的 Ti 离子价态偏离了+3 价。同时，MTO_1 样品的 c 轴最大，根据 Isobe 等人总

结的 Ti 价态和 c 轴呈负相关，说明 MTO_1 的价态最小，最为接近+3 价，MTO_2

和 MTO_3 样品中 Ti 的价态依次升高。当然，这些结论均为根据前人工作的猜测，

下面通过 XPS 实验来验证 Ti 离子的价态。 

3.2.3 MgTi2O4薄膜的 XPS 测试 

图 3.3 分别为 MTO_1、MTO_2 和 MTO_3 样品的 XPS 图谱，利用 XPS 分峰

软件对 Ti 的 2p 轨道峰进行分峰。我们主要关心的是 Ti-2p3/2 轨道所处的结合能

值，如图中绿色竖线所标志，结合能分别为 457.83eV，458.26eV 以及 458.59eV。

这三个值分别位于 Ti 以+3 价存在的 Ti2O3 的 457.40eV 和以+4 价存在的 TiO2 的

458.70eV 之间[135]，首先这说明样品中的 Ti 离子价态确实偏离了+3 价，和上述

根据 c 轴晶格常数的猜测结果相一致；另外，从这三个样品结合能的大小可知，
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MTO_1 样品拥有最小的结合能，说明这个样品中 Ti 离子价态最接近+3，判断另

外两个样品的价态大小以此类推。此 XPS 测试结果与 XRD 计算的晶格常数推算

结论相符。 

 

图 3.3 不同晶格常数的 MTO 样品中 Ti-2p 轨道的 XPS 图谱。图中黑色线为测试曲线，蓝色、橘黄以

及红色分别为 Ti-2p3/2 轨道、Ti-2p1/2 轨道和总的拟合结果，灰色线是基线。 

3.2.4 MgTi2O4薄膜的 AFM 测试 

薄膜在结晶方面的优劣也是评价样品质量重要的一方面，AFM 是测试样品

结晶性很好的工具，如下图 3.4 所示。虽然 AFM 设备分辨率有限，但仍可明显

地看到晶粒的存在，且紧密地排列在样品表面。结合 XRD 和 AFM，表明了本实

验中的 MTO 样品是纯相且结晶良好的高质量单晶样品，这为后续探索 MTO 光

电性质提供了可靠的支持。 

 

图 3.4 MTO 薄膜的 AFM 扫描图。扫描范围是 1μm*1μm。（a）、（b）和（c）分别对应 MTO_1、MTO_2

和 MTO_3。 
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3.2.5 MgTi2O4薄膜的椭偏测试 

图 3.5 是对不同 c 轴长度 MTO 样品的椭偏测试与拟合结果。基于 AFM 的测

试结果，得到了样品的表面较为平滑的结论，因此在光学结构模型中建立三层膜

系结构（空气/MTO 薄膜/MAO 衬底）。其中空气层和 MAO 衬底层的折射率 n 与

消光系数 k 为已知量，在拟合软件 WINELLI 材料库中可以找到。而 MTO 膜层

的 nk 与薄膜的厚度为未知量，要需要建立色散模型并不断地拟合椭偏参量得到。 

 

图 3.5 MTO 样品的椭偏测试与拟合图。左侧为椭偏角的振幅图，右侧为相位图；黑白散点是测试数据

点，彩色实线是拟合数据。 

采用 Drude+3 个 Lorentz 振子模型来描述 MTO 层的光学性质，对于这两种

色散模型在第 2.3.5 章节有详细地介绍。需要指出的是，第 2.3.5 章节中介绍的

Drude 模型是普遍的表达方式，然而在 WINELLI 拟合软件 Drude 模型的表达式

为 

 

2 2 2

2 3 2

( ) / [1 ( ) ]

( ) / [1 ( ) ]

r

i

P D E

E D E

   

   

= −  + 

=   + 
 （3.1） 

其中 P 为电极化强度，D 为等离子体波长倒数，E 为电子运动的平均自由程。虽

然表达方式与式（2.33）有所不同，然而推导过程与物理意义却是相同的。 

在拟合过程中，通过不断地尝试拟合参数初始值，最终得到了上图 3.5 所示



山东大学博士学位论文 

43 

的拟合数据与实验测试数据高度一致的拟合结果。MTO 样品的 Drude 和 Lorentz

模型拟合参数的最佳结果如表 3.3 和 3.4 所示。由于 MTO 膜厚参量也参与了拟

合，将膜厚结果在表 3.5 中展示。 

表 3.3 MTO 样品的 Drude 模型最佳拟合参数。 

样品名 P D E 

MTO_1 

MTO_2 

MTO_3 

2.75 

0.94 

2.59 

1.79 

1.53 

1.55 

0.23 

0.16 

0.24 

表 3.4 MTO 样品的 Lorentz 模型最佳拟合参数。 

样品名  

A 

Peak1 

L0 

 

 

 

A 

Peak2 

L0 

 

 

 

A 

Peak3 

L0 

 

 

MTO_1 

MTO_2 

MTO_3 

1.37 

2.10 

0.37 

0.24 

0.96 

0.41 

0.03 

0.67 

0.22 

0.57 

1.38 

1.57 

0.42 

0.25 

0.96 

0.29 

0.02 

0.53 

3.08 

2.73 

0.34 

0.20 

0.99 

0.42 

0.03 

0.73 

0.23 

表 3.5 MTO 样品的膜厚结果。 

样品名 MTO_1 MTO_2 MTO_3 

薄膜厚度（nm） 137.1 129.7 158.8 

3.2.6 MgTi2O4薄膜光学性质与电子跃迁能量的分析 

 

图 3.6 （a）MTO 三个样品的折射率 n 随着入射光子能量变化图，插图是提取的 Drude 介电函数实部；（b）

消光系数 k 随着入射光子能量变化图。 

在选取了正确的色散模型、得到了很好的拟合结果后，就可以提取 MTO 的

光学常数折射率 n 和消光系数 k，如图 3.6 所示。在图 3.6（a）中看到，MTO 三
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个样品的 n 值随着入射光子能量的变化较为相近。插图是从 Drude 模型中提取出

的介电函数实部，均随着入射光子能量的减小呈下降趋势，这说明本工作中的

MTO 样品为金属性。图（b）中的消光系数 k 在 2.8eV 左右存在一个小鼓包，认

为 k 值中峰型所对应的横坐标代表着入射光子激发电子发生跃迁的能量，即材料

的损耗。这是因为消光系数 k 或者介电函数虚部 i 与吸收系数 ( )  有着下式（3.2）

所示的关系，式中 c 为光在真空中的传播速度。 

 
( )2 ( )

( )
( )

ik

c n c

   
 


= =  （3.2） 

椭偏仪可以测定材料的带隙，在 MTO 中，位于 2.8eV 左右的电子跃迁能量

是否为 MTO 的带隙值需要结合第一性原理计算来证明。接下来就对 Ti 离子价态

为完全+3 价的 MgTi2O4 化合物进行了基于密度泛函理论的第一性原理计算。这

一方面解决了上述提出的问题，即 2.8eV 是否为 MTO 的带隙，另一方面也可以

通过理论计算出的能态密度（density of state，DOS）结果更深刻地认识与理解

MTO 化合物。 

采用 Material Studio 软件中的 Cambridge Serial Total Energy Package

（CASTEP）软件包，利用广义梯度近似 Gradient Approximation（GGA）来处理

交换关联能。根据收敛性测试，采取 400eV 的平面波截断能为电子波函数的平

面波展开，布里渊区的积分采用 244 的 Monkhorst-Pack 特殊 k 点进行计算求

和[136,137]。 

 

图 3.7 MgTi2O4 化合物的（a）能带结构和（b）能态密度。（b）图中红、绿、蓝色分别代表 Mg-3s、O-2p

和 Ti-3d 轨道的分波态密度，黑色代表了总态密度。 
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上图 3.7 为 MgTi2O4 化合物的第一性原理计算结果。结合（a）和（b）两幅

图看到，处于 0 的费米能级穿越了主要由 Ti-3d 轨道构成的导带，因此 MTO 化

合物呈金属性，这与在考察 Drude 色散模型中的介电函数实部所得的结果一致。

在 MTO 中，基于能带理论，最外层轨道，有 Mg：3s2，Ti：3d24s2 和 O：2s22p4，

存在相互作用。O-2p 轨道捕获电子从而形成较低能量的价带或者较高能量的导

带，而 Ti-3d 轨道形成能量较低的导带，因此在图 3.7（b）的总能态密度中，价

带主要由 O-2p 轨道组成，导带主要由 Ti-3d 轨道组成。由于 MTO 为尖晶石结构，

Ti 原子的周围被 6 个 O 原子包围，形成 Ti-O 八面体，从而 Ti 的 3d 轨道由于强

关联作用劈裂为较低的三重简并 t2g 能级和能量较高的两重简并 eg能级。另外在

总能态密度图中，一个重要的信息是 MTO 的带隙，即电子从价带顶 O-2p 轨道

到导带底 Ti-3d 轨道的跃迁能量，为 2.6eV，这个理论计算的结果与通过椭偏仪

得到的 2.8eV 的电子跃迁峰十分相近，因此，有理由认为椭偏仪得到的电子跃迁

峰为 MTO 的带隙。 

以上得到的带隙值为 MgTi2O4 化合物（Ti 为+3 价），此值作为分析本工作中

MTO 样品的参考值。接下来详细讨论不同 c 轴的 MTO 带隙值，并解释其与 c

轴之间的关系。 

由式（3.2）可知，材料中电子对入射光子的吸收与消光系数 k 或介电函数

虚部 i 有关，通常提取 k 或 i 的峰值所对应的横坐标（入射光子波长或能量 E）

来获取带隙值。然而，当 k 或 i 较大（金属材料）时，跃迁峰型往往会淹没在背

景基线中，难以提取峰值。为了将跃迁峰型明显地体现出，将材料的介电函数虚

部 i 对入射光子能量求二阶导数，即
2 2

2

( )id E

dE


，如图 3.8（a）、（b）和（c）中的

空心图形所示。当需要精确讨论带隙值时，又往往利用标准临界点模型（Standard 

Critical Point，SCP）去拟合
2 2

2

( )id E

dE


曲线。SCP 模型是 Lautenschlager 等人在 1987

年提出并将此解析临界点线型法应用在 Si 上[96]，具体的表达式为 

 

22 2

22

( 1) ( ) ,    0( )

( ) ,                 0

i n

cp

i

cp

n n Ae E E i nd E

Ae E E i ndE






−

−

 − − +  
= 

− +  =
 （3.3） 

其中 A， ，E和分别代表 SCP 线型的振幅、激子相位角、阈值能量以及线型

展宽。因此，通过拟合介电函数的二阶导谱，可以量化出跃迁峰线型的各个参数，
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利于样品间的对比并进行深入地分析；指数 n则代表着线型的形状，因为当指数

0n = 时，此线型就是具有对称峰型的洛伦兹型，若激发线型为三维、一维以及

离散线型时， n分别等于
1 1

 - -1
2 2
， 和 。在本工作中， n取-1。实际上，对式（3.3）

的拟合包含了对介电函数实部和虚部的二阶导数的同时拟合，而图 3.8 只展示出

了虚部的拟合结果。拟合过程在 WINELLI 软件中完成。 

 

图 3.8 （a）、（b）和（c）分别为 MTO_1、MTO_2 和 MTO_3 样品介电函数虚部对横坐标入射光子能量的

二阶导数，其中空心图案为数值计算数据，带有颜色的实线是利用 SCP 模型拟合得到的数据，黑色箭头指

向最小值；（d）为 c 轴晶格常数和 MTO 带隙之间的关系图，误差棒来自于椭偏仪的测试误差。 

3.3 结果讨论与分析 

利用 SCP 线型拟合介电函数的二阶导谱，得到了 MTO_1、MTO_2 和 MTO_3

这三个样品的带隙值，分别为 2.87eV、2.85eV 和 2.80eV。发现带隙值与 c 轴晶

格常数的大小存在着正相关关系，如上图 3.8（d）所示。结合第一性原理计算的

结果，样品的带隙值是 O-2p 轨道与 Ti-3d 轨道杂化强度的体现。前面提到，c 轴

长度和 MTO 中的 Ti 离子价态有关，经由 XPS 实验，得到了 MTO_1 样品的 Ti
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离子价态最接近+3 价，也就是价态最低。当 Ti 的价态较低时，引入 MTO 体系

中的空穴最少，那么 O-2p 轨道与 Ti-3d 轨道杂化是最弱的，因此出现了 MTO_1

的带隙最大的结果；以此类推，根据 XPS 结果，最接近+4 价的是 MTO_3 样品，

其引入体系中的空穴最多，因此与 O-2p 轨道杂化最强，那么其带隙值也就最小，

即 2.80eV。而 MTO_2 样品的价态处于 1 和 3 号样品之间，因此带隙值也处于之

间[138]。 

以上是从轨道杂化的角度出发，揭示了 MTO 带隙值与 c 轴长度之间的关系，

还可以从 Ti-3d 轨道的电子填充情况来解释。Ti 原子在元素周期表中排序第 22

位，其基态的电子排布为 1s22s22p63s23p63d24s2，当最外层 3d 轨道电子完全失去

时（4s 轨道也已完全失去电子），Ti 离子价态为+4 价，在导带上没有电子填充，

因此是空态。当入射光子激发体系内的电子由价带 O-2p 轨道向空的导带跃迁时，

所需的能量就较小，如图 3.9（a）所示。而当 3d 轨道的电子失去 1 个时，Ti 的

离子价态为+3 价，其在导带上有 1 个电子填充，而非空态，因此由价态向导带

跃迁的电子就需要较高的能量，如下图（c）所示。以上可总结为 Ti 离子价态越

高，导带上填充的电子越少，带隙也就越小，因此本工作中的实验现象得以解释。

至此，不仅从能带杂化的角度，还从导带电子的填充状况说明了 MTO 中 c 轴长

度与带隙值呈正相关关系的现象。 

 

图 3.9 （a）、（b）和（c）分别为 Ti 离子价态为+4、+3＜Ti 价态＜+4 和+3 的能带示意图。 

3.4 本章小结 

采用 PLD 技术，制备了 3 个不同 c 轴晶格常数的 MTO 单晶薄膜样品，c 轴

长度差异的根本原因是 Ti 的离子价态不同，XPS 实验验证了这点。通过椭偏仪

得到了 MTO 的介电函数，并利用第一性原理计算得到 MgTi2O4 化合物的能带图

和总能态密度，获取了 MgTi2O4 带隙值为 2.6eV；通过 SCP 模型精确地获取了

MTO 三个样品的带隙值，分别为 2.87eV、2.85eV 和 2.80eV。发现这三个带隙值
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与其对应的 c 轴长度存在着正相关的关系，并从能带的杂化角度和 Ti-3d 轨道电

子填充情况两方面，对此正相关的关系进行了揭示。本研究说明了 c 轴的大小可

以调控 MTO 材料的带隙值，这对于未来将 MTO 应用于光电器件领域有着十分

重要的指导作用。本章为“973”项目内容，已发表在 Journal of Alloys and 

Compounds（IF：4.175）期刊上。 
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第四章 不同 Tc0的 FeSe 薄膜光电性质研究 

4.1 研究背景 

在研究超导材料的进程中，研究人员总希望找到一个与 Tc0 呈现线性关系的

参量，这对于提高或调控 Tc0 以及理解超导机制有着深远的意义。如组成超导材

料的化合物元素种类个数与 Tc0 的关系，早期人们只发现了单质超导体，其 Tc0

一般只有几个 K；随后二元合金和简单化合物的超导体出现，这类材料的 Tc0多

在 10~25K；1986 年，由四种元素组成的铜氧化物超导体系（La-Ba-Cu-O）被发

现后，Tc0 达到了 35K，由 Y 代替 La 元素的 Y-Ba-Cu-O 体系的 Tc0 超过 90K；后

来，由五种元素构成的 Hg-Ba-Ca-Cu-O 的 Tc0 可以高达 134K。这似乎启示着人

们超导材料的元素个数越多，超导转变温度越高。除此之外，晶格常数与 Tc0也

存在着关系，如 2002 年，Naito 课题组得到了最佳掺杂的电子型铜氧化物

Ln2-xCexCuO4(Ln=Gd, Eu, Nd, Pr 和 La)材料的面内晶格常数与 Tc0 是正比的关系

[139]，如图 4.1（a）；再如冯中沛等人在 FeSe 组合薄膜中发现 Tc0 与 c 轴呈正比，

而与 a 轴呈反比的关系[140]，如图 4.1（b）、（c）。 

 

图 4.1 （a）Ln2-xCexCuO4(Ln=Gd, Eu, Nd, Pr 和 La)等材料的面内晶格常数 a0 与 Tc0 的关系[139]；（b）和

（c）分别为 FeSe 组合薄膜的 Tc0 与 c 轴和 a 轴的关系[140]。 

材料的复折射率 N 或复介电函数  与材料的电导率 ( )  和散射率
1( ) −

有关，电导率和散射率是分析 FeSe 宏观物理现象重要的物理量。如，Yuan 等测
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试了 FeSe 薄膜面内的光电导 1 ，发现在低频范围 1 由两个 Drude 分量组成；

Chinotti 等人提出在 FeSe 体系中，各向异性的散射率和 Drude 权重的相互影响造

成了材料的向列相[141]。电导率与介电函数关系式[142]为 

 
4 ( )

( ) 1
i  

 


= +  （4.1） 

其中是入射光子频率。然而若要获取扩展的散射率
1( ) −

，就需要得知等离子

体振荡频率 p 。一般地， p 通过积分得到，而积分变量的上下限没有明确的数

值，这样就导致积分方法获得 p 存在过程繁琐且结果不精确等问题。利用椭偏

仪，不仅能够详细地研究光学常数，还可精确获取色散方程中的拟合参量，如 p ，

有助于深入分析 FeSe 宏观表现下的微观机制。 

在本章中，利用 PLD 技术制备了两个生长在 CaF2 基片的 FeSe 薄膜[63]，利

用 PPMS 测试了样品的 Tc0，分别为 6K 和 11K，故样品编号记为 FeSe_6K 和

FeSe_11K；详细地介绍了利用椭偏仪获取 FeSe 薄膜光学常数的过程。其中，FeSe

膜层使用了 Drude 色散模型，通过不断地迭代获取了精确的 p 值；进而获取了

不同 Tc0 样品扩展散射率
1( ) −

，并初步提出 FeSe 样品的 Tc0 与
1( ) −

的关系。 

4.2 FeSe 薄膜的制备与表征 

4.2.1 FeSe薄膜的制备 

利用 PLD 技术，在 CaF2 基片上沉积 FeSe 薄膜。基片温度升至 350℃，设定

激光能量为 350 mJ，激光频率为 4 Hz 溅射 FeSe 多晶靶材，溅射时间为一小时；

随后退火处理，退火温度为 400℃，时间为一小时。 

4.2.2 FeSe薄膜的 XRD 测试 

具有反 PbO 型四角结构的 FeSe 是 Fe 基超导体中结构最简单的超导体，其

晶胞结构如图 4.2 插图所示。FeSe 由 FeSe4 四面体相连形成一层，层与层之间的

作用力是范德瓦耳斯力，因此 FeSe 为层状准二维结构的超导体[69]。图 4.2 为 FeSe

薄膜的 XRD 图谱，衍射峰均沿（00l）取向，无其他杂相峰，说明样品为高质量
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的单晶薄膜，这对于研究 FeSe 的物理性质至关重要。样品的 c 轴晶格常数利用

布拉格衍射公式计算，结果为 5.574Å，与冯中沛等人得到的 5.8 Å 十分接近[143]。 

 

图 4.2 生长在 CaF2 基片上的 FeSe 薄膜 XRD 图谱。其中红色线代表 FeSe_6K 样品，蓝色线代表 FeSe_11K

样品，插图是-FeSe 的晶胞结构。 

4.2.3 FeSe薄膜的 AFM 测试 

 

图 4.3 FeSe 薄膜的 AFM 扫描图，其中（a）、（b）和（c）分别为 FeSe_6K 样品的扫描图、亮条纹宽度和（a）

中绿色线的截面图；（d）、（e）和（f）相似，对应 FeSe_11K 样品扫描图、亮条纹宽度和（d）中绿色线的

截面图。 
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AFM 不仅可以测试晶体表面的结晶性，也能够计算扫描范围的粗糙度大小，

这一点可为椭偏数据分析中粗糙层厚度提供数据支持。如图 4.3 所示，（a）和（d）

分别为 FeSe_6K 和 11K 样品的表面形貌扫描图，扫描范围是 2μm *2μm。观察到

在样品表面均出现了亮条纹，而非第三章中 MTO 表面的均匀晶粒；然后对亮条

纹的宽度进行了测量，如图（b）和（e）中的绿色平行线，紫色双箭头示意地展

示了亮条纹的宽度，对于 FeSe_6K 和 11K 样品分别为 208.5nm 和 260.1nm；进

而分析了亮条纹的截面情况，如（c）和（f）所示，此横截面为（a）和（d）图

中绿色箭头所截。截面情况表明，FeSe 薄膜并不是均匀地平铺在基片上，或者

说至少在薄膜表面不是平整的，而是出现了有规则地凹凸形貌。这样形象且可视

的表面形貌结构有助于光学结构模型的建立，并在粗糙层中提供空气与薄膜的混

合比例。在本章中，不去讨论亮条纹形成的具体机制，只关心 AFM 对亮条纹的

表征结果在椭偏数据分析中的应用。 

4.2.4 FeSe 薄膜的椭偏测试 

椭偏仪是一种对薄膜样品表面形貌敏感的测试手段，因此，若要得到薄膜层

客观真实的光学常数或者介电函数，去除表面粗糙层的影响是很有必要的。根据

上述对 AFM 测试结果的分析，有必要将粗糙层增加在光学结构模型中，因此建

立了四相模型，即空气/粗糙层/FeSe 薄膜/CaF2 基片，其中空气和 CaF2 基片的光

学常数在拟合软件 WINELLI 的材料库中被存为已知量。下面逐一分析 FeSe 两

样品的粗糙层如何建立。基于 FeSe_6K 的 AFM 截面结果，显示样品表面呈现规

则的三角锯齿状，可视为等腰三角形。因此在利用 Bruggeman 有效介质理论描

述粗糙层时，空气与 FeSe 薄膜的混合比例（即 Bruggeman 有效介质方程中的 if ）

为 50%和 50%，并在拟合过程中固定此混合比例，只将粗糙层厚度作为拟合参

数。结果表明，AFM 所得的粗糙层厚度为 5.44nm，和椭偏仪得到的 5.72nm 非

常相近；对于 FeSe_11K 样品，由于其截面形貌存在毛刺状，因此无法估量空气

与薄膜的混合比例，这种情况下，将 FeSe_11K 样品的混合比例参与到数据拟合

过程中。当空气与样品的比例为 18%：82%时，所得的评价函数最小。粗糙层厚

度由 AFM 和椭偏仪测试结果分别得 7.1nm 和 18.2nm，此值相差较大可能的原因

是椭偏分析过程中薄膜层的混合比例占比较大。 
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粗糙层建立后，要建立 FeSe 薄膜层对应的色散模型。根据电学测试结果 FeSe

呈现超导特性也即具备金属性[143]，因此选用 Drude+Lorentz 模型进行拟合椭偏

参量（ tan和 cos）。色散模型的表达式在第二章均有介绍，在这里不再赘述。

具有最小评价函数的拟合结果如图 4.4 所示，评价函数结果如表 3.1，同时罗列

出了 Drude 和 Lorentz 色散模型中拟合参数的最佳值，见表 3.2 和 3.3。 

 

图 4.4 FeSe 薄膜的椭偏测试与拟合结果，其中灰色空心圆是测试数据，带颜色的实线为拟合曲线。 

表 3.1 最佳拟合结果的评价函数。 

样品名 FeSe_6K FeSe_11K 

MSE (10-4) 3.298 3.131 

表 3.2 FeSe_6K 样品的最佳拟合参数。 

 Drude    Lorentz  

P   
p  (m-1) 

1 −  (m-1) 

 

A  
0L  (m) 

  (m) 

0.626±0.089 12.611±0.179 15.185±0.216 Peak1 2.187±0.311 0.832±0.012 0.813±0.016 

 

  Peak2 0.541±0.007 0.220±0.003 0.001±0.001 

 

  Peak3 0.165±0.002 0.323±0.004 0.101±0.001 
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表 3.3 FeSe_11K 样品的最佳拟合参数。 

 Drude    Lorentz  

P  
p  (m-1) 

-1  (m-1) 

 

A  
0L  (m) 

  (m) 

0.171±0. 002 7.521±0.107 4.524±0.064 Peak1 0.688±0.009 0.329±0.005 0.140±0.002 

 

  Peak2 0.224±0.003 0.715±0.012 0.220±0.003 

 

  Peak3 0.746±0.011 0.256±0.003 0.009±0.001 

基于以上的椭偏拟合数据，可提取 FeSe 层的光学常数或介电函数随波长的

变化，如图 4.5 所示。其中，介电函数与光学常数关系为
2( )n ik = + ，展开有 

 
2 2

r n k = −  （4.2） 

 2i nk =  （4.3） 

可以看出，复折射率与复介电函数是等价的。值得一提的是，一般来说利用椭偏

仪求得光学常数采用的是配套拟合软件中的色散模型法。然而对于新材料而言，

在对其光学研究较少的情况下，利用点对点初步获取光学常数或趋势也是快速有

效的办法。下面简要介绍点对点方法获取光学常数的原理和过程。 

 

图 4.5 FeSe 薄膜的复折射率随波长的变化关系，其中灰色空心图案为点对点计算结果，带颜色的实线为色

散模型法结果。 
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点对点法是基于本课题组编写的 MATLAB 版人工蚁群算法程序[144]，基本的

原理是仿真蚂蚁群寻找食物过程中体现出的分布式协同优化机制寻求最优解问

题的。蚂蚁群体在寻找食物时，最初是随机分布在各个地方，随后在觅食过程中，

蚂蚁通过所走路径上留下的信息素进行通信，信息素随着时间而挥发；在搜寻过

程中，初始蚂蚁随机分布并在自身附近的解空间进行搜寻，经第一次迭代后，一

部分蚂蚁会在当前最优解附近子空间内搜索，而另一部分蚂蚁则随机地在整个解

空间内搜索；从而蚁群既具有发现食物所在路径最短的能力，也具有很强的全局

搜索能力[119]。图 4.5 中灰色曲线即为通过点对点方法获取的光学常数，其与色散

模型得到的结果具有非常好的一致性，这说明两者可以互相做印证。 

4.3 结果讨论与分析 

等离子体振荡频率的平方
2

p 正比于材料中的载流子浓度 N，即 

 

2
2

*

0

p

Ne

m



=  （4.4） 

式中 e 为电荷量，m*为电子的有效质量，ε0 为真空下的介电常数。根据上述最佳

拟合结果的拟合参数表 3.2 和 3.3，FeSe_6K 和 11K 样品的 p 值分别为 12.611μm-1

和 7.521μm-1，此与 Yuan 等人在室温下利用反射率测得 FeSe 薄膜的 p =10.9μm-1

十分接近[74]。通过对比看到，由于 FeSe_11K 样品的 p 值较小，因此其载流子浓

度更低，这代表着此样品中电子的强关联效应更为明显。 

散射率是指载流子在晶体内连续两次散射之间的自由运动平均路程的倒数，

主要用于描述散射的强弱，同时也与材料的电阻存在关系，即散射率越大电阻越

大，反之散射率越小电阻越小[145]。为从多方面理解 FeSe 薄膜在低温下呈现出不

同 Tc0 的物理机制，并结合椭偏仪能够给出丰富物理参量的特性，我们将散射率

作为分析线索。根据上面的分析，对于 FeSe 这类强关联体系，在计算光电导时

应采用扩展的 Drude 模型[146]。扩展的 Drude 模型核心假设是体系恢复平衡状态

需要弛豫时间，适合描述复杂的强关联体系中的电荷动力学过程，在此模型中散

射率不再是常量，而是随着频率在发生变化，即 1( ) − 。那么这时的散射率表达
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式为[146] 

 

2

1 1

2 2

1 2

( )
( )

4 ( ) ( )

p  
 

    

− =
+

 （4.5） 

式中 1( )  和 2 ( )  为电导率的实部和虚部，
2

p 利用椭偏仪可精确地得到定值，

因此避免了积分方法中积分上下限地不确定带来的数值差异，使散射率更具对比

性。电导率与介电函数、光学常数的关系为： 

 1

( ) ( ) ( )
( )

4 2

i n k    
 

 
= =  （4.6） 

 
2 2

2

[1 ( )] [1 ( ) ( )]
( )

4 4

r n k     
 

 

− − +
= =  （4.7） 

FeSe 薄膜样品的光学常数已被求得，展示在了图 4.5 中，经由关系式（4.2）

和（4.3）可求得介电函数，进而再根据（4.6）和（4.7）可求出光电导；FeSe_6K

和 11K 样品的 p 值分别为 12.611μm-1 和 7.521μm-1，将其代入到（4.5）式中，即

可求得 FeSe 两样品的散射率随光子频率的变化，结果如图 4.6 所示。散射率

1( ) −
经归一化后，发现 Tc0=11K 的 FeSe 样品散射率在整个测试光谱范围内均

小于 6K 样品，这说明较低的散射率造成载流子在晶体内的碰撞小，从而样品电

阻较低而 Tc0 较高[147]。 

 

图 4.6 FeSe 样品的散射率曲线，插图为电导率实部。 

同时注意到在图 4.6 的插图中，FeSe_11K 在 1.75eV 存在一跃迁峰，根据

Subedi等人理论计算，此峰可认为是费米能级Ef附近的Fe-d轨道电子向Fe-d/Se-p
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杂化轨道跃迁的结果[73]。在 FeSe_6K 样品中却未观察到此跃迁峰，原因将在后

续的实验中进行讨论与分析。 

4.4 本章小结 

本章中，利用 PLD 技术生长了 Tc0 分别为 6K 和 11K 的 FeSe/CaF2薄膜。利

用 XRD 表征了 FeSe 薄膜的晶体结构，两样品均呈现出（00l）单晶薄膜特性，

并计算出晶格常数 5.574Å；AFM 测试了样品表面形貌，详细地介绍了在椭偏仪

中如何利用 AFM 的表征结果建立与分析光学结构中的粗糙层，从而去掉粗糙层

对 FeSe 层光学常数的影响；色散模型方法获取的光学常数与点对点法结果较为

一致，说明两种方法互相印证是可行的；利用椭偏仪能够精确获取等离子体振荡

频率，从而避免了积分方法积分上下限的不确定带来的差异。通过对比，发现

FeSe_11K 样品的载流子浓度更低，这说明其电子关联效应更为明显；通过扩展

的散射率
1( ) −

公式计算和对比了 FeSe 的物理性质，发现散射率越低，样品 Tc0

就相对越高，这种在室温下得到的物理量大小或许能够为 FeSe 在低温下可能表

现出的物理性质做出预测。本章为“973”项目内容，已发表在 Journal of Vacuum 

Science & Technology B（IF：1.351）期刊上。 
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第五章 电子型铜氧化物母体材料 Pr2CuO4的光学性质研究 

5.1 研究背景 

化学式 RE2CuO4（RE 为稀土元素）的化合物是铜氧化物高温超导体的母体

材料，人们广泛接受的事实是母体材料为电荷转移绝缘体（Mott 绝缘体）[148]，

如图 5.1 铜氧化物高温超导体相图中掺杂浓度 x=0 处所示。在相图中，母体材料

若成为超导体均需要向其中进行化学掺杂，如空穴型母体材料 La2CuO4 中，用低

价态的 Sr2+离子代替部分 La3+离子，等同于在体系中引入空穴载流子从而超导；

同样，往电子型铜氧化物母体材料 RE2CuO4掺入 Ce4+离子，便可获得超导体[36]。

因此，长久以来，人们一直认为化学掺杂法是母体材料获得超导电性唯一的途径。 

 

图 5.1 铜氧化物高温超导体随着掺杂浓度 x 的相图[40]。 

然而在 2008 年，日本 Matsumoto 研究组报道了电子型铜氧化物母体材料在

没有任何阳离子掺杂的情况下出现了超导电性[41-43]。这一研究结果，不仅对于电

子型铜氧化物超导体的相图提出疑问与挑战，更催促着研究者探究内部物理机制

与其本身固有的物理性质。事实上，对于铜氧化物超导体而言，若在单电子近似

理论下，材料本应为导带处于半满状态的导体，而实验上测得却为 Mott 绝缘体。

这是因为 Cu-3d 轨道的电子存在电子-电子强关联效应[149]。如图 5.2（a）所示，

对于一个单个的 Cu 原子，其 3d 轨道可以容纳十个电子；具有 Cu-O 八面体结构

的 T 相母体材料，Cu 原子位于八面体几何中心，周围的氧原子破坏了空间旋转
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对称性，Cu 的 3d 轨道劈裂为 Eg 和 T2g 轨道；进一步地，当 Cu-O 面上下的两个

氧原子拉伸，空间旋转对称性进一步被降低，Eg 轨道劈裂为 2 2x y
d

−
和 2 23z r

d
−

，T2g

轨道劈裂为 xyd 和 /yz xzd ；而具有 Cu-O 平面结构的 T’相而言，能级从高到低依次

排列为 2 2x y
d

−
、 xyd 、 2 23z r

d
−

和 /yz xzd 。 

 

图 5.2 铜氧化物的（a）能带结构图，（b）能态密度图[106]。 

在母体材料中，Cu 原子的化合价是+2 价，3d 轨道存有九个电子，根据以上

的能带分析，处于最高能级的 2 2x y
d

−
应为半满，按照此说法母体材料本应具有金

属性质。以上提到，实际上母体材料在实验中被认为是绝缘体，这与上述讨论的

母体本应是金属的结论恰恰相反。究其原因，是需要考虑材料体系中存在强的电

子-电子相互作用，即库伦排斥作用。这使得 Cu 的 2 2x y
d

−
轨道分裂为上哈伯带

（upper Hubbard band，UH band）和下哈伯带（lower Hubbard band，LH band），

如图 5.2（b）所示。上哈伯带是空带，而下哈伯带是满带，因此母体材料为绝缘

体。两带之间的能隙大小为 U，U 约在 6~10eV。然而通过光学手段测得的 gap

却为 1~2eV 大小。造成这个现象的原因是 O-2p 轨道存在于上、下哈伯带之间，

通过光学手段得到的 gap 并不是 U，而是电子从 O-2p 带跃迁至上哈伯带的能量，

因此，称由 O-2p 带向空带的上哈伯带激发跃迁的铜氧化物母体材料为电荷转移

性绝缘体。在 2002 年，Armitage 等人首次利用角分辨光电子能谱（Angle-Resolved 

Photoemission Spectroscopy，ARPES）技术探测到电荷转移能带的存在[149]。 

由于铜氧化物母体的 CT gap 在 1~2eV，这无疑契合于处于可见光波段的椭

偏仪。截止到目前，能够将电子型铜氧化物母体制备成具有超导电性的课题组甚
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少。因此在本节中，利用 PAD 技术在 SrTiO3（STO）衬底上生长出了超导和不

超导 Pr2CuO4（PCO）薄膜样品[106]，并利用椭偏仪获取了这三个样品的 CT gap，

对比研究了 CT gap 与 Tc0 之间的关系。 

5.2 Pr2CuO4薄膜的制备与表征 

5.2.1 Pr2CuO4薄膜的制备 

首先，分别配置被高分子 PEI 绑定的 Pr 溶液和 Cu 溶液；将 Pr 和 Cu 按照

2:1.5 的摩尔比取溶液，并搅拌、静止，使其形成稳定、均匀的溶液，其中 Cu 过

量 50%是为抑制退火过程造成的 Cu 缺陷，这样便获得了前驱液；然后，利用旋

涂法，将配置好的前驱液旋涂在清洗好的 STO 基片上，根据所需薄膜的厚度来

确定旋涂层数；最后，对未结晶的 PCO 薄膜在管式炉中进行高温烧结，并调节

氧压，目的是去除有机物、薄膜结晶以及补氧或去氧。高温烧结和调氧过程是制

备具有超导电性的 PCO 薄膜最为关键的一步[106]。 

5.2.2 Pr2CuO4薄膜的 R-T测试 

 

图 5.3 （a）、（b）和（c）分别为样品编号 SC22、SC15 和 NSC 的电阻随测试温度变化的 R-T 曲线。 

图 5.3 是 PCO 三个样品的电阻-温度（Resistivity-Temperature, R-T）图，Tc0

分别为 22.7K（命名为 SC22）、15.3K（命名为 SC15）和不超导（NSC）。可以看

到，SC22 和 SC15 的 R-T 图均为电阻随着温度的逐渐降低而降低，直至超导转

变温度附近，电阻突降为零，表现出超导电性。超导转变宽度（ cT ）定义为电

阻在突降过程，变化在最大值的 10%到 90%之间所对应的温度区间，SC22 和
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SC15 分别为 1.67K 和 2.92K。此值反应了超导样品的品质， cT 越小，则超导含

量越多；而 NSC 样品的电阻行为与超导样品相反，即随着温度的降低电阻逐渐

变大，表现出了绝缘体特性。 

剩余电阻率（Residual Resistance Ratio，RRR）也是对超导样品通常要考量

的物理量， (300 ) / (30 )RRR R K R K= 。如上图所示，PCO 这三个样品的 RRR 分

别为 8.22，3.16 和 0.43，此值与何格等人在 PCO 隧道谱工作中的 RRR 值十分相

近[150]。RRR 代表着样品内杂质以及体系的缺陷多少，样品杂质和缺陷越多，RRR

越小，因为公式中的 (30 )R K 更大。对于电子型铜氧化物超导体而言，体系的缺

陷主要来自顶点氧和面内氧空位，这多是因为样品在退火过程中欠退火或过退火

导致[151,152]。本工作中的三个样品，RRR 根据 Tc0 的高低依次排序。 

5.2.3 Pr2CuO4薄膜的 XRD 测试 

 

图 5.4 SC22、SC15 和 NSC 的 XRD 图。 

图 5.4 是生长在 STO（00l）衬底上的 PCO 薄膜 XRD 测试图，样品均呈现

出（00l）的单一取向，表明为单晶薄膜；图中，在 PCO（006）衍射峰处标志了

以 SC22 样品为基准的黑色虚线，这是基于三个样品 STO 基片（002）衍射峰归

一化后进行对比的。相比 SC22 样品，SC15 样品的峰位稍有向左偏移，NSC 样

品向左偏移的量更加明显，这说明 PCO 样品的 c 轴晶格常数在逐渐变大。利用
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布拉格衍射公式 2 sind n   =  计算 c 轴长度，公式中令 6n = 。SC22、SC15 和

NSC 对应的 c 轴长度分别为 12.199Å、12.209Å 和 12.235Å，与 Matsumoto 等人

研究退火程度对 c 轴影响的趋势十分相近[42]。 

5.2.4 Pr2CuO4薄膜的 AFM 测试 

AFM 作为表征薄膜表面形貌强有力的工具，其测试的表面扫描结果能够作

为椭偏数据分析中是否在薄膜光学结构模型中添加粗糙层的实验依据。如图 5.5

所示，看到 PCO 薄膜表面均存在凸起物，这种凸起物尺寸随着 Tc0 变小也随之变

小。存在凸起物的原因可能是由于 PAD 的生长方式所致，即先在基片上旋涂溶

液而后退火，在退火过程由于有机物的挥发造成这类鼓包状的形成。SC22、SC15

和 NSC 样品的粗糙层分别是 3.12nm、4.45nm 和 5.68nm。基于此，在椭偏建立

薄膜光学结构模型时，要将粗糙层考虑在内，如图 5.5（d）所示。 

 

图 5.5 （a）、（b）和（c）分别为 SC22、SC15 和 NSC 的 AFM 扫描图的 3D 结构，扫描范围 1μm*1μm；

（d）为在光学结构中增加粗糙层的模型图。 

5.2.5 Pr2CuO4薄膜的椭偏测试 

图 5.6 是建立四相光学结构模型（空气/粗糙层/PCO 薄膜/STO 基片）的拟合

结果，其中粗糙层是利用 Bruggeman 有效介质理论描述，PCO 薄膜层由 Drude+
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两个 Lorentz 振子描述。每个拟合结果的评价函数由式（2.37）给出，结果罗列

在表 5.1 中。 

表 5.1 PCO 样品的评价函数。 

样品名 SC22 SC15 NSC 

MSE (10-4) 4.68 6.49 6.43 

 

图 5.6 （a）、（b）和（c）分别为 SC22、SC15 和 NSC 的椭偏测试与拟合结果，其中灰色实线是测试

曲线，带颜色的点线为拟合曲线。 

 

图 5.7 （a）、（b）和（c）为 SC22、SC15 和 NSC 的介电函数虚部 i ，其中画斜线的阴影部分是 Drude 的 i

分量；（d）、（e）和（f）是利用 SCP 模型拟合
2 2 2( ) /id E dE 图，空心圆代表

2 2 2( ) /id E dE 的数值计算结果，

带颜色的实线为 SCP 拟合结果。 

在椭偏测试数据与拟合数据匹配较好后，即可提取 PCO 薄膜层的介电函数。

由于揭示电子跃迁的内在机制主要分析的是介电函数虚部 i ，因此在图 5.7（a）、
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（b）和（c）中只将三个样品的虚部做了展示，其中的斜线阴影区是 Drude 色散

模型的 i 分量。 

可以看到，对于超导样品而言，入射光子能量的降低，阴影部分的 i 是逐渐

变大的趋势，这是典型的金属 Drude 行为。而对于不超导的 NSC 样品而言，其

阴影部分的 i 随着入射光子能量的变化不大，说明样品不具备金属性。也就是说，

在椭偏数据分析中，通过提取样品介电函数虚部的 Drude 分量，就可获知样品是

否具有金属性。这一步的意义可认为是筛选样品，因为样品在具备金属性的条件

下才会有超导的可能。从室温、可见光光谱范围内就能够初步判断样品在低温下

的行为，这也拓宽了椭偏仪在金属、非金属以及超导材料上的应用。 

在第二章研究 MTO 带隙时提到，SCP 是获取电子跃迁能量精确的途径，本

节依旧采用 SCP 法得到 CT gap。在这里就不再详细介绍 SCP 方程，在第 3.2.6

节均有介绍。拟合参数的数值在表 5.2 中列出，拟合与数值计算的
2 2 2( ) /id E dE

结果如图 5.7（d）、（e）和（f）。 

表 5.2 SCP 模型中的各拟合参数值。 

样品名 振幅 Am 阈值能量 Ecp (eV) 展宽 Γm (eV) 激子相位角 φm (deg.) 

SC22 0.0029 1.8794 0.1784 126.1060 

SC15 0.0120 2.006 0.1935 137.2139 

NSC 0.0243 2.1476 0.3917 278.2671 

以上的各拟合参数中，最关心的是样品的 cpE 值，在本文中即为 PCO 的 CT 

gap。或许会质疑在 1.4~2.4eV 范围内， cpE 是否一定为 CT gap，其也可能是晶体

场导致的 3d 轨道劈裂而在 d-d 轨道发生的跃迁。事实上，Pisarev 等人已指出 d-d

轨道跃迁峰的峰值非常小，利用椭偏手段几乎探测不到[47]，且在 2014 年，Chanda

等也提到，d-d 轨道的跃迁能量阈值发生在可见光较高的能量范围[48]。因此，在

2 2 2( ) /id E dE 拟合结果中表现出了较强峰值的 cpE 就是本文中着重讨论的 CT 

gap，即从 O-2p 轨道跃迁至上哈伯带的能量。 
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5.3 结果讨论与分析 

利用光学手段研究 CT gap 在 1990 年就已经开始，如，Tokura 团队测量反射

率得到了 CT gap 与 Cu-O 面周围的氧原子个数有正相关的关系[45]；Pisarev 团队

在 2010 年，利用椭偏仪获取了多种铜氧化物母体（R2CuO4, R=Pr, Nd, Sm 和 La）

材料的 CT gap 值，其中 Pr, Nd, Sm 元素，CT gap 在 1.54~1.59eV，La 元素的 CT 

gap 在 2.1eV[47]。然而，以上实验中的电子型铜氧化物母体样品并不具有超导电

性。理解具有超导电性 PCO 薄膜的电学参量、光学性质和其他物理性质的内在

关系是很有必要的。通过总结以上实验数据，发现 PCO 薄膜的 Tc0与 CT gap 存

在着负相关性，如下图 5.8 所示。 

 

图 5.8 PCO 薄膜的 Tc0 与 CT gap 之间存在负相关的关系。 

要揭示 Tc0 与 CT gap 存在负相关的关系，可从 XRD 结果中的 c 轴晶格常数

入手。通过布拉格衍射公式，计算出 SC22、SC15 和 NSC 的 c 轴长度分别为

12.199Å、12.209Å 和 12.235Å，c 轴长度和样品体系内含氧量多少有关。c 轴越

短，含氧量越少，而 c 轴越长，含氧量越多。电子型铜氧化物的物理性质对氧含

量非常敏感，因为氧，尤其是位于 Cu-O 面上下的顶点氧是电子的强散射中心，

电子被散射导致电阻增加，会破坏样品的超导电性[153]。因此在本章的实验中，

可以将 PCO 样品是否出现超导电性与 c 轴的长度相关联。同时，魏鑫健等人通

过电输运测试手段探究 PCO 的电子结构，得到了在 PCO 体系中，移除氧等同于

引入电子的结论[44]。结合以上所说，PCO 的 SC22 和 SC15 样品相对于 NSC 拥
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有较短的 c 轴，也即氧含量较少，就可以认为具有超导电性的样品是在体系内引

入了更多的电子，Tc0越高，在体系内引入的电子就越多。 

进一步地，铜氧化物超导体的物理性质由 Cu-O 面决定，在本章开头已经介

绍了电子型铜氧化物母体的能带结构示意图，见图 5.1（b）。PCO 从 NSC 到有

Tc0，进而 Tc0 从 15K 增至 22K，这相当于在体系中引入电子。这些被引入体系的

电子，一方面占据了上哈伯带，这一作用等同于向 O-2p 带施加了一个有效势，

将 O-2p 带向上提高了能量；另一方面，随着体系内掺入电子的增多，静电屏蔽

效应增加，其会导致 Cu-3d 轨道电子的库伦排斥能减弱，因此上哈伯带有所下降。

也就是说，PCO 体系内的电子增多，会导致 O-2p 带与上哈伯带互相靠近，即 Tc0

越高，CT gap 越小[154]。基于这样的能带角度，揭示了图 5.8 的实验结论。进一

步思考，如果能制备出 Tc0 更高的 PCO 样品，那么 O-2p 带和上哈伯带最终是否

会合并在在一起还有待下一步工作加以验证，并结合电输运相信能够给出更完整

的工作。 

5.4 本章小节 

在本小节中，首次利用椭偏仪探索了具有超导电性的电子型铜氧化物母体材

料PCO的Tc0与CT gap之间的关系。选取三个不同Tc0的薄膜样品，分别为 22.7K、

15.3K 和不超导的样品。XRD 结果表明这三个样品均呈现（00l）单一取向生长，

且 c 轴晶格常数分别为 12.199Å、12.209Å 和 12.235Å，此值与薄膜体系内的氧

含量多少有关；AFM 扫描结果提示我们在建立光学结构模型中要添加粗糙层；

利用 Drude 和两个 Lorentz 振子对椭偏数据进行拟合，评价函数均较小；提取的

Drude 介电函数虚部能够说明超导电性的样品有金属性，而 NSC 样品不具有金

属性，这一结论与电学结果相符；最后，从体系内引入电子会导致O-2p带和Cu-3d

的上哈伯带相互靠近的角度揭示了 Tc0 与 CT gap 之间存在负相关关系的现象。本

章为“973”项目内容，已发表在 Materials Research Express（IF：1.449）期刊上。 
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第六章 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜的光电性质研究 

6.1 研究背景 

组合薄膜的优势在于能够严格控制生长变量且大幅度缩短样品的生长周期，

因此受到了越来越多的关注[155-165]。本节主要的研究对象是电子型铜氧化物高温

超导体 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜。电子型铜氧化物高温超导体相对

于空穴型铜氧化物来说，不存在来源未知的赝能隙区域，相图更为简洁，如图

6.1 所示，且电子型铜氧化物的上临界场（Hc2）更低，更容易压制超导态而探索

正常态信息。同时，La2-xCexCuO4（LCCO，x=0.1~0.19）是众多电子型铜氧化物

中唯一一个晶体结构能够从最佳掺杂到过掺杂区域稳定存在的材料。因此，从多

方面考虑，La2-xCexCuO4 适合作为高通量制备的研究对象。 

 

图 6.1 电子型铜氧化物 La2-xCexCuO4 薄膜电子态相图[166]。 

基于组合薄膜样品的特殊属性，如成分呈连续变化，需要测试手段具备高精

度和高分辨率等特点。光学手段由于具有非破坏性，且光斑易被聚焦，因此十分

适合组合薄膜的物性表征。椭偏仪能够测量样品的振幅和相位两方面信息，相比

只能够得到样品振幅信息的反射率光学测试手段，具有对成分敏感的优势。当成

分连续变化时，椭偏仪可将微小成分差别的光谱特性分辨出。对于电子型铜氧化

物高温超导体，电磁方面的研究已证实其在 ab 面（Cu-O 面）和 c 轴存在着各向

异性[167-169]。在光学方面，早在 1997 年 Alonso 等人发现 Nd2-xCexCuO4-（NCCO）
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介电张量中的两个分量所表现出的光谱行为不同，因此判断 NCCO 在光学上存

在各向异性。其光轴方向垂直于样品表面，即与 c 轴平行，是非寻常光分量，折

射率和消光系数分别为 ne 和 ke；另一分量平行于 ab 面，是寻常光分量，折射率

和消光系数分别为 no 和 ko
[65]。为更精准地获取多掺杂组分 La2-xCexCuO4

（x=0.1-0.19）组合薄膜的光电性质，有必要将各向异性考虑在椭偏的测试与分

析过程中。 

本章中，利用 LMBE 技术制备了 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜，并

对其进行 XRD、R-T、SEM 和椭偏光谱表征。一方面补全了 LCCO 随 Ce 掺杂的

光学常数数据库，另一方面初步分析了 Ce 元素调控 LCCO 光电性质的内在机制，

扩展了椭偏仪在表征组合薄膜方面的应用。 

6.2 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜的制备与表征 

6.2.1 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜的制备 

 

图 6.2 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜示意图。上图为样品生长过程的侧视图，下图为合成后的

样品俯视图。 

利用 LMBE 技术，在 STO 衬底上生长 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜。

如图 6.2 上部分的样品生长侧视图所示，以 Ce=0.1 和 0.19 的 LCCO 靶材在 STO

衬底上各沉积一次为一个周期，每层生长的厚度为一个原胞层；通过移动掩模板

使厚度呈楔形，随后将一个生长周期的薄膜混合，即可得到薄膜一端的 Ce 含量
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是 0.1，另一端是 0.19，中间区域呈连续梯度变化的样品，如图 6.2 下部的俯视

图。通过重复生长周期来获得一定厚度的薄膜，更为具体的实验原理在第二章有

介绍。 

6.2.2 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜的 XRD 测试 

选取 Ce=0.1、中间（Ce≈0.145）和 Ce=0.19 端三个测试点进行 XRD 测试表

征，如图 6.3 所示。经分析，样品主要为 T’相结构，存在少量 T 相，T’相沿着

STO（00l）外延生长。通过（008）衍射峰计算这三个测试点的 c 轴晶格常数，

Ce=0.1、0.145 和 0.19 的 c 轴长度分别为 12.427Å、12.410Å 和 12.401Å，趋势与

于和善等人结果一致[54]，即 Ce 含量越多，c 轴越小。但由于样品生长的差异，c

轴绝对值略有不同。 

 

图 6.3 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜位于 Ce=0.1、0.145 和 0.19 测试点的 XRD 图，其中黑色

框内的峰为 LCCO 的 T 相结构。 

6.2.3 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜的 R-T测试 

R-T 测试选取与 XRD 同样的三个测试点，测试数据经过归一化处理如图 6.4

所示。样品在 Ce=0.1 处拥有 Tc0=21.22K 的超导电性，Ce=0.145 和 0.19 测试点分

别存在 14.34K 和 6.48K 的 Tc
onset（超导起始转变温度），无 Tc0。 
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图 6.4 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜位于 Ce=0.1、0.145 和 0.19 测试点的 R-T 图。 

6.3 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜的椭偏测试与分析 

6.3.1 椭偏仪表征各向异性材料的理论基础 

对于各向同性样品，其反射光的电矢量只与各自的反射率和入射光电矢量有

关，如式（6.1） 

 
0

0

rp p ip p ip

rs s is s is

E r E r E

E r E r E

       
= =       

       
 （6.1） 

其中的
0

0

p

s

r

r

 
 
 

为各向同性样品的反射率矩阵。相对于各向同性的材料，各向异

性就复杂很多，光与各向异性材料的相互作用如图 6.5。 

 

图 6.5 （a）、（b）分别为 p 线偏振光和 s 线偏振光入射到各向异性样品上的反射情况，红色圆圈代表 p 光 s

光耦合出的反射光电矢量。 
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图 6.5（a）中是 p 线偏振光入射，经过一各向异性材料后，反射光出现了 p

光 s 光的耦合项 spr ；（b）图是 s 线偏振光入射，反射光出现了耦合项 psr 。这种

情况下，在式（6.1）中的样品反射率矩阵非对角元素不再是 0，修正为 

 
/ /

/ 1

pp ps pp ss ps ssrp ip ip

ss

sp ss sp ssrs is is

r r r r r rE E E
r

r r r rE E E

        
= =        

        
 （6.2） 

其中， 

 
/ tan exp( )pp pp ss pp ppr r i = =  

 （6.3） 

 
/ tan exp( )ps ps ss ps psr r i = =  

 （6.4） 

 
/ tan exp( )sp sp ss sp spr r i = =  

 （6.5） 

上式说明了对于各向异性材料，光学常数的获得需要三组椭偏方程，即六个椭偏

参量 ( , , , , , )pp pp ps ps sp sp       求出[170,171]。随着椭偏仪地不断发展，人们多以

利用穆勒矩阵为运算基础的椭偏仪对各向异性材料进行测试与分析[172]。第二章

介绍的以琼斯矩阵为运算基础的椭偏仪，只适用于测试各向同性样品。然而，当

光轴方向为几种特殊情况时，包括材料的折射率椭球主轴与 ( , , )x y z 坐标系重合、

材料的光轴平行于入射面等情况[173]，各向异性样品的 p 光和 s 光耦合为零，即

（6.4）和（6.5）式为零，矩阵（6.2）变为琼斯矩阵，因此仍可用琼斯矩阵为运

算基础的椭偏仪测试与分析。对于 La2-xCexCuO4 而言，其光轴垂直于样品表面，

也就是光轴平行于入射面，满足上述条件。 

6.3.2 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜椭偏测试的校准 

为研究 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜的光学性质随 Ce 含量的变化，

需要沿着 Ce 含量变化方向逐点测试，因此在实验中使用到了一维平移台。一维

平移台如图 6.6 所示，平移台的左侧是螺旋测微计，连接的是样品台，样品台再

与底座通过滑道相连。当转动螺旋测微计时，底座不动，样品台向蓝色箭头方向

移动，此方向为 Ce 含量变大的方向。鉴于 600μm 的微光斑尺寸，每测试一个空

间分辨率，旋转螺旋测微计（分度值为 20μm）移动 600μm 对下一个测试点进行

测试。 



山东大学博士学位论文 

72 

 

 

图 6.6 一维平移台移动 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜实物照片。图中红色圆圈为微光斑，黄

色标出的是样品，蓝色箭头指向的是组合薄膜样品移动的方向。 

 

图 6.7 利用一维平移台移动标准样品 Si/SiO2 片的椭偏测试结果。 

由于在椭偏仪测试系统中引入了一维平移台，需要考虑的是平移台在移动过

程中是否会造成样品平面发生变化。若样品平面的俯仰发生变化，会使测量样品

特征峰的峰位和峰强不同，导致无法判断峰的特性变化来自 Ce 掺杂还是平移台

的不稳定。因此要对平移台的稳定性和可靠性进行测试。为解决这个问题，我们

测试了标准样品 Si/SiO2 片，操作过程为：将标样放置在一维平移台上，调整样

品台的俯仰使得椭偏仪探测器探测到最大的光强，然后进行测试，此点为第一个



山东大学博士学位论文 

73 

测试点；随后移动螺旋测微计 600μm，继续测试；测试后重复移动样品，共移动

六次，测试结果如图 6.7 所示。可以看到标样特征峰的峰位和峰强在这六次测试

中重合的结果非常好，平移台的移动没有造成峰位和峰强发生变化，因此可以证

明一维平移台在移动样品方面是稳定且可靠的。 

6.3.3 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜椭偏测试与拟合 

 

图 6.8 椭偏仪测试 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜原理示意图，样品中的虚线代表光轴。 

室温下测试 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜的椭偏光谱，入射角为 70°，

波长在 300-800nm，测试原理如图 6.8；为增加椭偏仪表征组合薄膜的空间分辨

率，采用 600μm 的微光斑进行测试，在 10mm 长的组合薄膜样品上可测试 16 个

数据点，每个测试点所包含的 Ce 含量如表 6.1 所示。需要说明的是，每个光斑

下测试的光谱结果为该光斑范围内的平均值，这与 Ce 含量呈连续梯度变化并不

矛盾；为使测试曲线更加平滑，设置光谱仪的测试步长为 5nm。 

表 6.1 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜 16 个测试点的名义 Ce 含量。 

测试点 1 2 3 4 5 6 7 8 

Ce 含量 0.100 0.106 0.112 0.118 0.124 0.130 0.136 0.142 

（续表） 

测试点 9 10 11 12 13 14 15 16 

Ce 含量 0.148 0.154 0.160 0.166 0.172 0.178 0.184 0.190 

图 6.9 是椭偏参量 tanΨ 和 cos随 Ce含量变化的测试结果，发现 tanΨ 和 cos

中分别处于 350nm 和 325nm 的特征峰随着 Ce 含量的增加均出现了明显的红移
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现象。这种情况下，拟合过程采取了着重拟合第一个数据点的办法。当第一个数

据点的拟合数据与实验测试数据符合得较好后，保存相应的拟合参数；再打开第

二个测试数据，将第一个拟合结果导入，然后对参数进行微调，直至拟合与测试

数据吻合，并以此类推完成 16 个测试点的数据拟合。这种拟合方式是以 Ce 含

量呈连续变化，不存在成分上的突变为基础操作的。 

 

图 6.9 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜 16 个测试点的（a）tanΨ，（b）cos的测试曲线。 

基于以上对以琼斯矩阵为运算基础椭偏仪的讨论，以及 Alonso 等人明确出

光轴垂直于样品表面，即光轴在入射面内的结论，对测得的椭偏参量建立各向异

性模型进行拟合。以 Ce=0.1 的数据分析过程为例，首先，建立四相光学结构模

型，空气/粗糙层/La2-xCexCuO4 薄膜层/STO 基片层。粗糙层采用 Bruggeman 有效

介质理论描述，空气和薄膜的比例均为 50%和 50%；La2-xCexCuO4层需要选择各

向异性BIAXIAL，然后分别建立 ab面和 c轴的色散模型。ab面建立Drude+Lorentz

振子描述，c 轴只采用 Drude 模型；STO 基片的光学常数在拟合软件样品库中存

有，直接调用即可。将粗糙层厚度、薄膜厚度以及色散模型中的各物理参量参与

拟合。在拟合数据前对 LCCO 膜厚做了 SEM 测试，如图 6.10，得到样品的某一

测试点厚度为 84.85nm，这与椭偏拟合出的样品平均厚度 86.61nm 的结果十分相

近。  
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图 6.10 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜的 SEM 厚度图。 

通过不断地迭代拟合，最终 16 条测试曲线均得到了较小的评价函数，如下

图 6.11 所示。 

 

图 6.11 （a）和（b）分别为每个测试点的 tanΨ 和 cos的实验测量值和拟合值差值。 

在本工作中，对评价函数做了新的定义，目的是将评价函数可视化，如式

（6.6）和（6.7） 

 exptan tan tancali i  =  −   （6.6） 

 expcos cos coscali i  =  − 
 （6.7） 

式中 i为每个步长。这样定义的好处是能够得到每个测试点的评价函数，可观察

局部的拟合情况。图（b）中在 325nm 处差值有波动，这是由于测试步长导致的

曲线不平滑，因而与拟合数据存在差值。其余的差值均在 0 附近，说明将

La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）视为各向异性是合理且正确的，并成功地将组合薄膜

的 16 个测试点全部拟合完成。 
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6.3.4 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜 ab 面和 c轴的光学常数 

由于各向异性的存在，ab 面和 c 轴的光学常数随波长的变化表现出了不同

的趋势。图 6.12 和 6.13 展示了寻常光 ab 面的折射率 no 和消光系数 ko随入射光

子波长的变化。在处理数据过程中，为使数据更具对比性，已将每幅图的纵坐标

范围调整为一致。 

 

图 6.12 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜 ab 面的折射率 no 随入射光子波长变化图。 

图 6.12 中，ab 面折射率 no 在 350nm 和 700nm 左右均存在峰型结构，处于

350nm 处的峰随着 Ce 含量的增加峰强减小，展宽随之增加，但在整个掺杂范围

此峰型较为明显；而 700nm 处的峰型随着 Ce 的掺入向“鼓包”型变化，展宽较

宽，且从第 12 测试点处几乎无法分辨出此峰。 

消光系数 ko 与材料的吸收存在关系，峰值所对应的波长一般认为是电子跃

迁峰。图 6.13 中，330nm 和 630nm 左右存在峰型结构。330nm 处的峰型强度最

大值随着 Ce 的掺杂由 0.92 降至 0.62，展宽也随之变宽；630nm 左右的“鼓包”

随着 Ce 含量的增加峰强减弱，展宽增加，表现出了峰型结构逐渐消失的行为。

为更深入了解此现象背后的物理机制，需要对 ab 面介电函数虚部的二阶导数进

行数值计算，并利用标准临界点模型对其拟合来获得精确的电子跃迁峰，进而分

析其跃迁机制，这一部分在下一小节介绍。 
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图 6.13 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜 ab 面的消光系数 k 随入射光子波长变化图。 

图 6.14和 6.15展示了 c轴的折射率 ne和消光系数 ke随入射光子波长的变化，

与上述处理数据过程类似，为使数据更具对比性，已将每幅图的纵坐标范围调整

为一致。 

 

图 6.14 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜 c 轴的折射率 ne随入射光子波长变化图。 
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相比寻常光 ab 面随入射光子波长的变化，非寻常光的光学常数光谱特征相

对较少。折射率 ne 在小于 420nm 时表现出了正常色散行为，大于 420nm 展示出

了反常色散。所有测试点的共同特征是幅值随着 Ce 的增加表现出了整体增大的

行为。而消光系数 ke 的共同特征是随着入射光子波长的增加而单调增加，在幅

值上随着 Ce 的增加而整体减小。 

以上展示了利用椭偏仪在亚毫米级别分辨率下测试与拟合 La2-xCexCuO4

（x=0.1-0.19）组合薄膜，并展示了每个测量点寻常光和非寻常光的复光学常数，

建立了 La2-xCexCuO4 组合薄膜光学常数的数据库。 

 

图 6.15 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜 c 轴的消光系数 ke 随入射光子波长变化图。 

6.3.5 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜 ab 面物理性质的初步分析 

由于电子型铜氧化物高温超导体的物理性质主要由 Cu-O 面决定，因此在数

据分析过程中将着重讨论 ab 面的介电函数。分别提取 Drude 色散模型中的各个

拟合参数值和介电函数虚部二阶导 2 2 2( ) /id E dE ，旨在初步弄清拟合参数以及

Cu-O 面的电子跃迁峰是如何随着 Ce 掺杂再变化，总结出变化趋势，并尝试给出

内在物理机制。由于 Drude 模型和介电函数虚部二阶导 2 2 2( ) /id E dE 的表达式在

之前的章节均有介绍，在此不再赘述。 
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1）Drude 色散模型中的拟合参数分析 

 

图 6.16 Drude 色散模型中的各拟合参数在 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜上随测试点的变化。（a）、（b）

和（c）图的纵坐标分别为极化强度、等离子体振荡频率平方以及散射率，横坐标是测试点。图中黄色粗线

是拟合曲线。 

图 6.16 是 Drude 色散模型中各拟合参数随 Ce 含量的变化趋势，其中图（a）

的纵坐标 为高入射光子能量的极化强度值，横坐标为 16 个测试点。经提取 ，

发现随着 Ce 含量的增加并没有发生明显的变化。利用线性方程拟合 ，得到了

截距为 4.12 的直线方程。此结果与 Alonso 等人研究 NCCO 单晶中的 随 Ce 掺

杂稳定在 4.1±0.1 的结论非常相近[66]；（b）图中的纵坐标 p 为等离子体振荡频

率，因为有公式
2

2

*

0

p

Ne

m



= ，假设在 Ce 掺杂过程中 m*不发生明显变化，那么载

流子浓度 N 正比于 2

p ，因此图（b）也是 N 随 Ce 含量变化的曲线。通过拟合 2

p ，

发现载流子浓度最初随着 Ce 的增加而增加，直至 Ce 掺杂含量约为 0.145 时，载

流子浓度饱和；（c）图的纵坐标 1= − 是样品的散射率，随着 Ce 的增加呈现出

了线性减小的趋势。 
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2）Lorentz 色散模型中的拟合参数分析 

图 6.17 是 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜 16 个测试点的 ab 面介电函

数虚部二阶导 2 2 2( ) /id E dE 。利用 SCP 模型拟合 2 2 2( ) /id E dE ，可获取更加精

确的跃迁峰信息。可以看到，拟合结果（彩色实线）与计算结果（空心圆）匹配

得非常好。发现 La2-xCexCuO4 在整个 Ce 掺杂范围内，均存在位于约 1.9eV 和 4eV

的电子跃迁峰。就 1.9eV 左右的跃迁峰来说，第五章中电子型铜氧化物母体 PCO

的研究已经得知，此峰为 CT gap，即 O-2p 带向空态上哈伯带跃迁的结果。在图

6.17 中，随着 Ce 含量的不断增多，CT gap 无论从峰位、跃迁峰的强度以及展宽

均发生了非常明显的变化，峰强越来越小的同时峰展宽也在变大，这个现象告诉

我们随着掺杂的增加，CT gap 越来越弱。另外一个位于 4eV 左右的跃迁峰，认

为是发生在 Cu 原子内部的电子跃迁，即电子从 Cu-3d 轨道至 Cu-4s 轨道的跃迁。 

 

图 6.17 介电函数虚部二阶导 2 2 2( ) /id E dE 随入射光子能量的变化。彩色实线是拟合结果，空心圆为计算

结果，图中黑色虚线标志跃迁峰的位置。 

将 CT gap 和发生在 Cu 原子内部的电子跃迁峰型的峰强、峰位和峰的展宽

等参数随 Ce 的变化分别提取在了图 6.18（a）（b）（c）和（d）（e）（f）中。在

6.18（a）中，可以看到 CT gap 随着 Ce 含量的增多，先是保持不动，而后发生

较明显的下降。根据本章上节讨论 PCO 的结论得到启发，存在此现象的原因可
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能是随着 Ce 含量的增加等同于在体系中引入电子，导致 Cu-3d 轨道中的上哈伯

带逐渐被被电子填充，因静电屏蔽增加和库伦排斥能减弱等作用，使得上哈伯带

与 O-2p 轨道的杂化加强，两能带出现了合并现象，因此峰强减小甚至消失。对

于 4eV 左右 Cu 原子内部跃迁峰的变化，由于 Cu 内部的跃迁初始能级是 Cu-3d

轨道。Cu-3d 轨道逐渐被引入 LCCO 体系电子填充的同时，也引起了 Cu-4s 轨道

的变化，最终也出现了能带合并的现象，因此 gap 变小。以上结论为初步探索得

到，后续还需进一步讨论与验证。 

 

图 6.18（a）为 CT gap 峰位随测试点的变化，（b）、（c）分别为 CT gap 的振幅和展宽；（d）为 Cu-3d

至 Cu-4s 轨道的跃迁峰位随测试点的变化，（e）、（f）分别为此跃迁峰的振幅和展宽。 

6.4 本章小节 

利用 LMBE 技术成功生长出了 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜，经 XRD

以及 R-T 测试，表明样品主要呈 T’相结构，且 Ce=0.1 一端有 22.21K 的超导转

变温度。利用光斑可聚焦原理，在椭偏仪设备中加入空间分辨率为 600μm 的微

光斑进行 La2-xCexCuO4组合薄膜的椭偏测试。由于 La2-xCexCuO4 存在光学各向异

性，其光轴垂直于薄膜表面，因此在椭偏数据拟合过程中分别建立 ab 面和 c 轴

色散模型，得到了较好的拟合结果，并分别展示出了 ab 面和 c 轴的复光学常数。

提取 ab 面中 Drude 色散模型的拟合参数以及介电函数二阶导 2 2 2( ) /id E dE 随着

Ce 含量的变化趋势。本章内容有多方面的重要意义，首先，在 La2-xCexCuO4

（x=0.1-0.19）组合薄膜随 Ce 掺杂的光学性质研究方面，首次以 600μm 的空间
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分辨率测试了组合薄膜的椭偏光谱；其次，利用各向异性拟合椭偏光谱，获得并

展示出了每个空间分辨率的 ab 面和 c 轴的复光学常数，建立了 La2-xCexCuO4的

光学性质数据库；初步分析了 Ce 掺杂调控 La2-xCexCuO4 光电性质的基本内在机

制；最后，扩展了椭偏仪在组合薄膜方面的应用，并从实验上验证了高通量技术

的可行性。
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第七章 全文总结 

超导材料在低温临界温度下电阻为零，并具有完全抗磁性，这两点本征属性

使得超导在电力输运、磁悬浮和核磁共振等应用中发挥强大作用。一方面寻找具

有更高超导转变温度的新材料是目前研究人员们科研工作的热点，另一方面，探

究超导机制也是基础科研中的重点，这能够为探索超导新材料指明方向。椭偏测

量术由于具有高灵敏度、高分辨率、非破坏性等优点，是不可或缺的薄膜光学性

质的表征手段，更适用于新材料的探索性研究。本文主要通过椭偏测量术对三个

体系的超导单晶薄膜进行了光学性质研究，并结合 XRD、AFM、SEM 等表征手

段，为椭偏数据分析、样品本征属性等方面提供数据支持。本论文为三种超导材

料体系在正常态下的光学性质建立了完整的光学常数数据库，同时将电子跃迁能

量与材料各方面参数进行关联，并尝试给出物理机制，以期为提高材料性能提供

调控方向。 

7.1 主要研究内容 

第一，利用椭偏仪获取 MgTi2O4 薄膜的光学常数，并通过第一性原理计算了

MgTi2O4 的联合态密度，掌握了 MgTi2O4 基本的电子结构信息。在费米能级附近

主要由 O-2p 价带和 Ti-3d 导带组成，且费米能级穿越导带。这表明 MgTi2O4本

身具有金属性，这一点也从 Drude 的介电函数实部随着光子能量下降而降低被验

证；随后，数值计算了 MgTi2O4 样品的介电函数虚部二阶导谱，并根据标准临界

点模型对其进行拟合，精确地获得了 MgTi2O4样品 O-2p 到 Ti-3d 轨道的带隙大

小。提取出了带隙值与 c 轴晶格常数呈正相关的关系，这一现象能够从两方面考

虑。其一是当 Ti 的价态较低时，引入 MTO 体系中的空穴最少，O-2p 轨道与 Ti-3d

轨道杂化是最弱的，由此出现了带隙最大的结果；其二是从 Ti 离子最外层轨道

的电子填充考虑，当 3d 轨道的电子失去 1 个时，Ti 的离子价态为+3 价，其在导

带上有 1 个电子填充，而非空态，因此由价态向导带跃迁的电子就需要较高的能

量。 

第二，详细地介绍了 Tc0为 6K 和 11K 的 FeSe 单晶超导薄膜获取光学常数的

过程。根据 AFM 对 FeSe 表面形貌地表征，有必要将薄膜样品的粗糙层考虑在
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光学结构模型中，从而去除掉粗糙层对 FeSe 薄膜本身光学常数的影响。由于对

FeSe 样品进行光学常数的报道非常少，在着手进行拟合椭偏数据前，利用

MATLAB 编写的点对点程序初步地得到了 FeSe 的光学常数，以此作为色散模型

拟合的参考。通过色散模型方法拟合椭偏光谱，得到了与点对点结果较为一致的

结果。提取了 Drude 色散模型中的等离子体振荡频率，由于等离子体振荡频率与

样品中的载流子浓度成正比，经对比发现，11K 的 FeSe 样品载流子浓度较低，

也就是其电子的强关联效应更为明显。考虑到 FeSe 为强关联体系，在处理其光

电导时使用了扩展的散射率方程，即模型中散射率不再是常量，而是随着频率在

发生变化，由此计算出了两个 FeSe 薄膜的散射率。经过归一化处理，发现 11K

的 FeSe 样品散射率在整个测试光谱范围内均小于 6K 样品，这说明较低的散射

率造成载流子在晶体内的碰撞小，初步提出了散射率低可能是样品在低温下电阻

较低的原因之一。 

第三，系统地探究了具有超导电性的电子型铜氧化物母体材料 Pr2CuO4 薄膜

的光学性质。测量了不同 Tc0 的 Pr2CuO4 薄膜的椭偏光谱，建立四相（空气/粗糙

层/Pr2CuO4 薄膜/SrTiO3 衬底）光学结构模型以及色散模型，获得了样品的电荷

转移能隙值。提取出了 Tc0 与电荷转移能隙之间存在负相关的关系，并对其机制

进行了探讨。根据近期对具有超导电性的 Pr2CuO4 薄膜电输运的测量结果，表明

退火去氧过程引入的电子掺杂是母体材料超导的原因。因此，从向 Pr2CuO4 体系

中引入电子角度对实验现象进行解释。被引入体系的电子，一方面占据了上哈伯

带，这一作用等同于向 O-2p 带施加了一个有效势，将 O-2p 带向上提高了能量；

另一方面，Tc0 高也等同于向体系内掺入电子最多，掺入电子的增多，静电屏蔽

效应增加，会导致 Cu-3d 轨道电子的库伦排斥能减弱，因此上哈伯带有所下降。

即 Pr2CuO4 体系内的电子增多，会导致 O-2p 带与上哈伯带互相靠近，也就解释

了 Tc0 越高，电荷转移能隙就越小的实验现象。 

第四，由于 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜样品的特殊性，即样品上

的 Ce 含量呈连续梯度变化，这要求测试手段具有分辨率高的特点。椭偏测量术

光斑由于可被聚焦，且同时可测量薄膜样品反射率中的振幅和相位信息，是一种

非常灵敏的表征技术，因此十分适合于 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜的

光学性质表征。由于 La2-xCexCuO4 存在光学各向异性，且光轴垂直于薄膜表面，
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因此利用各向异性拟合 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19）组合薄膜的椭偏光谱，具体

为：Drude+Lorentz 色散模型描述 ab 面的光学性质，Drude 色散模型描述 c 轴光

学性质。并分别展示出了 ab 面和 c 轴的复光学常数随入射光子波长的变化趋势。

主要分析了 ab 面的光电性质，如 Drude 色散模型的拟合参数和介电函数二阶导

2 2 2( ) /id E dE 随着 Ce 含量的变化趋势，初步给出了物理机制。 

7.2 论文创新性分析 

第一，首次测量并拟合出了 MgTi2O4 薄膜的椭偏数据，给出光学常数随入射

光子能量的变化；总结提取出了 MgTi2O4 的带隙与 c 轴之间的关系，可通过改变

c 轴晶格常数，使 MgTi2O4 薄膜的光电性质发生变化，从而获得了对材料光电性

质进行调控的新方法； 

第二，利用椭偏测量术得到了不同 Tc0 的 FeSe 薄膜光学常数，进而计算出了

相关的电学物理量，如电导率和散射率。这与破坏样品表面形貌的电学测量相比，

椭偏测量术具有非苛刻性、非破坏性等优点，可将光电参量通过公式换算为和超

导相关的关键电学参量。把散射率与低温下的 Tc0 关联，为解释超导现象提供新

视角； 

第三，具有超导电性的电子型铜氧化物母体材料较为少见，测试并分析了不

同 Tc0 的母体材料 Pr2CuO4 薄膜，并对电荷转移能隙进行研究。结果表明，随着

电子逐渐掺入到体系中，上哈伯带和 O-2p 轨道会逐渐靠近，这一发现也许可以

解释电子掺杂调控 Tc0的机理，为提高 Tc0 提供了思路； 

第四，亚毫米级别的空间分辨率测试了组合薄膜 La2-xCexCuO4（x=0.1-0.19），

建立了 ab 面和 c 轴的复光学常数数据库。 

7.3 工作展望 

椭偏测量术由于其精确、敏感、非破坏性以及可获得丰富的物理参量等优点，

在光学表征手段中的地位举足轻重。本论文通过对三种超导体系的测量与数据分

析，均取得了阶段性进展。但仍有工作需要进一步补充和改进，总结如下： 
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第一，对于超导样品而言，在测试时将样品处于低温环境能够探测到有关超

导态信息，因此下一步将升级椭偏设备，为样品增加低温环境； 

第二， 由于超导能隙在远红外和太赫兹波段，拓宽测量波段能够探测到超

导样品不同的物理现象，下一步将拓宽测量波长范围； 

第三， 对超导样品在测试过程中增加调控手段，如，在样品表面覆盖上离

子液体，能够增大材料的载流子浓度，甚至会诱导样品发生相变，可更为直观地

观测到材料的关键物理量与哪些因素相关。 
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a b s t r a c t

As an accurate technique, spectroscopic ellipsometry (SE) is utilized to study the dielectric function
(ε¼ εr þ iεi) of spinel oxide MgTi2O4 (MTO) thin films with good orientation. C-axis lattice length and Ti
ions valence state are characterized by X-ray diffraction and X-ray photoelectron spectroscopy, respec-
tively. Here, we find that c-axis lattice constants have the positive correlation with band gaps which are
obtained by fitting the spectra of d2ðE2εiÞ=dE2 via standard critical points model in MTO, and this
phenomenon can be revealed by the Ti ions valence state. Moreover, the band gap value of MTO
measured by experiment is consistent with the result of first-principles calculations.

© 2019 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction

Spinel oxides with AB2O4 structure are ranked as one of the
richest groups. With different physical properties including spin
fluctuations [1e3], charge ordering [4,5] and orbital ordering [6],
spinel oxides with AB2O4 structure generate intriguing function-
alities such as superconductivity [7], ferroelectricity [8,9], magne-
tostriction [9,10] and so on. Excepting these interesting physical
properties, spinel oxides also exhibit wide applications in elec-
tronics, catalysis and electrochemical science such as batteries
[11e13], fuel cells [14e16] and electrolysers [17]. As a typical
correlated spinel oxide, MgTi2O4 (MTO) has been extensively
investigated due to the special electric structure. In this compound,
Ti ions are surrounded by six oxygens forming a TiO6 octahedron.
Ti-3d levels split to lower triply degenerate levels t2g and higher
doubly degenerate levels eg under local cubic environment. InMTO,
Ti3þ indicates a free electron in t2g orbital, whereas a metal-
insulator transition (MIT) along with cubic to tetragonal structure
transition, happens at about 260 K, which has attracted many
research groups to use transport measurements to explore its
physical mechanism [18,19]. However, optical reports are far less
than transport measurements. Actually, optical properties play an
important role in studying novel materials and potential
applications.

As one nondestructive optical method, spectroscopic ellipsom-
etry (SE) technique measures the amplitude and phase information
simultaneously. Thus, SE has become a suitable way to determinate
the optical constants N ¼ n þ ik or complex dielectric function
ε ¼ εr þ iεi [20,21], which don't need to convert data from other
optical experimental data, such as reflectivity measurement.
Generally, εi represents the loss of materials and through fitting the

second derivative spectra of εi (d2ðE2εiÞ=dE2) can quantitively
research the electronic structure via standard critical point (SCP)
model [22]. Jiang et al. [23] have researched the optical transition of
CH3NH3PbI3 perovskite by the second derivative via SE.

As known to us, physical properties of materials are decided by
lattice crystalline. As another hotspot, studying the relationship
between lattice constants and physical properties of materials has
widely attracted many researcher's attentions [24e26]. Especially,
the length of c-axis lattice constant always affects the electronic
structure. Very recently, Feng et al. [27] have given the positive
correlation between Tc0 (zero resistance superconducting critical
temperature) and c-axis lattice constant in FeSe thin films.

It should be noted that previous researches of MTO are mostly

mailto:opticsdu@163.com
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polycrystalline powder, which cannot study deeply its physical
features. However, we have fabricated the MTO thin films with
single orientation on (00l)-oriented MgAl2O4 (MAO) substrates by
pulsed laser deposition (PLD) technique, and thin films are differed
by the pulsed laser energy during growth process. X-ray diffraction
(XRD, D8ADVANCE), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS,
ThermoFisher SCIENTIFIC) and atomic force microscopy (AFM,
Nanosurf) are employed to characterize their crystal structures, Ti
ions valence state and surface morphology, respectively. C-axis
lattice constants are calculated by Bragg's formula, and SE (GES5,
SOPRA) is utilized to get the optical constants. The interband
transition energy value is analyzed by SCP model. In addition, we
use the first-principles calculations to confirm the band gap value
for MTO. What's more, in the viewpoint of Ti ion valence state, the
relationship between c-axis length and transition energy is
uncovered.
2. Experimental and theoretical methods

2.1. Fabrication

In PLD technique, the wavelength of laser for fabricating MTO
thin films is 248 nm that decides the single photon energy. How-
ever, the laser energy per pulse is determined by the quantity of
photons. Therefore, in our work, the only variable is pulsed laser
energy during synthesizing MTO samples. The detailed synthesis
conditions are listed by Table 1.
2.2. Characterization

Lattice structure of MTO thin films are measured by XRDwith X-
ray wavelength l¼ 1.54 Å owing to the fact that X-ray source is Cu
Ka1. Commercial Jade software is utilized to calculate the c-axis
lattice constants. XPS is used to determine the Ti ions valence state.
Crystal grain surface topographies are characterized by AFM. SE
with a rotating analyzer explores samples' optical properties at
room temperature. To get smoother ellipsometric data, the spectral
resolution is set to 5 nm in the 300e800 nmwavelength range at an
incident angle of 75.07.
Fig. 1. The XRD patterns of MTO thin films grow on (00l)-oriented MAO substrates.
2.3. Theoretical calculations

Based on the density functional theory (DFT), we combine the
first-principles calculations to research density of states (DOS) and
band structure of MTO compound. The calculation results come
from Cambridge Sequential Total Energy Package (CASTEP) code.
Gradient approximation (GGA) is used to deal with the exchange-
correlation potential. According to the coverage test, a 400 eV en-
ergy cutoff is adopted for the plane wave expansion of the elec-
tronic wave function, and a 2� 4� 4 Monkhorst-Pack grid is
employed over the Brillouin zone [28e30].
Table 1
Synthesis condition of MTO thin films by PLD.

Sample
name

Growth
temperature (�C)

Pulsed laser
energy (mJ)

Sputtering
frequency (Hz)

Deposition
time (min)

MTO_1 775 340 3 13
MTO_2 775 400 3 12
MTO_3 775 250 3 20
3. Results

3.1. Lattice structure and surface morphology

Fig. 1 displays the XRD 2q spectra of MTO thin films grown on
(00l)-oriented MAO substrates. The measuring range is 25e65�.
(004) diffraction peaks of MTO and MAO are clearly arrowed in this
pattern, which indicates single orientation and good epitaxy for all
samples. The (004) diffraction peaks of MTO around 42.5� are
enlarged in the inset. It can be distinctly observed that the differ-
ence of pulsed laser energy during growth makes the position of
(004) diffraction peak vary, which demonstrates that the lattice
constants change. This phenomenon of lattice constant as a func-
tion of pulsed laser energy is related by cation stoichiometry de-
viations [31].

Lattice constant of c-axis can be calculated by the Bragg's for-
mula, and the values are listed in Table 2. From this Table, 8.4639 Å
of MTO_1 is the longest one. Other study has pointed out that
lattice constant of MgTi2O4 compound is 8.503 Å [32] where the Ti
ions valence state is absolutely þ3. Moreover, another work has
reported that Ti ions valence state decreases as c-axis lattice con-
stant increases [33]. Therefore, we consider the Ti ions valence state
deviates þ3 among MTO_1, 2 and 3, and meanwhile, MTO_1 pos-
sesses the lowest valence state of Ti ions as it owns the longest c-
axis in our work.

Because Ti ions valence state is sensitive to c-axis lattice con-
stant and changes with stoichiometry [34]. Thus, XPS technique is
utilized to analyze the valence state of Ti ions, and Fig. 2 displays
the binding energy of Ti 2p level. The green lines represent the peak
maximum of Ti 2p3/2, which are 457.83, 458.26 and 458.59 eV for
MTO_1, 2 and 3, respectively. These values are all lower than
458.70 eV of TiO2 and higher than that of 457.40 eV in Ti2O3, indi-
cating that the valence state of Ti ions is between þ3 and þ 4 [35].
According to the binding energy, MTO_1 owns the lowest Ti ions
valence state and MTO_3 is the highest one.

AFM is a powerful tool for characterizing thin film surface
Black arrows indicate the (004) diffraction peak of MTO and MAO.

Table 2
C-axis lattice constants of MTO thin films.

Sample name c-axis lattice constant (Å)

MTO_1 8.4639
MTO_2 8.4509
MTO_3 8.4396



Fig. 2. XPS results of Ti 2p in MTO_1, 2 and 3. The green line is the peak maximum of Ti
2p3/2. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is
referred to the Web version of this article.) Fig. 4. Simulated (wine, blue and red solid lines) and experimental (hollow dots)

ellipsometric angle amplitude and phase of MTO thin films. (For interpretation of the
references to colour in this figure legend, the reader is referred to the Web version of
this article.)
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morphology. Fig. 3 displays the scanning images on 1� 1 mm2 area.
Homogeneous grains tightly arrange in the testing area, and
smooth surface is clearly observed for MTO_1, 2 and 3, respectively.
High quality samples open a credible door for systematic investi-
gation of their optical properties.
3.2. Data of spectroscopic ellipsometry

Fig. 4 exhibits the simulated (solid lines) and experimental
(hollow dots) data for ellipsometric angle amplitude and phase of
the polarized reflected light from the surface of MTO thin films.
According to AFM results, smooth surfaces are obtained. Thus, a
three-layer model is built to express the optical structure (ambient/
MTO/MAO substrate). Drude and three Lorentz oscillators are used
to describe MTO-layer, and the same optical structure and
Fig. 3. AFM scanning images of
dispersion law are utilized for these different lattice length sam-
ples. The Drude and Lorentz oscillator dispersion model are given
by Table 3.

Where, P, D and E are the polarization, inverse of the plasma
wavelength and mean free path respectively for Drude law. A, L0
and g are the intensity, central wavelength and width of absorption
peak respectively for Lorentz oscillation. The best fitting parame-
ters of Drude and Lorentz model are listed in Tables 4 and 5.

The film thickness is obtained to be 137.1 nm, 129.7 nm and
158.8 nm for MTO_1, 2 and 3, respectively. In the last, a consistent
result between simulated and experimental data is achieved for all
samples, see Fig. 4.
MTO_1 (a), 2 (b) and 3 (c).



Table 3
Drude and Lorentz oscillator dispersion model.

Drude Lorentz

εrðlÞ ¼ P� D2*l2=ð1þ ðl*EÞ2Þ
εrðlÞ ¼ A*l2*ðl2 � L20Þ=½ðl2 � L20Þ

2 þ g2*l2�
εiðlÞ ¼ E*D2*l3=ð1þ ðl*EÞ2Þ

εiðlÞ ¼ A*l3*g=½ðl2 � L20Þ
2 þ g2*l2�

Table 4
The best fitting parameters for Drude dispersion model.

Sample name P D E

MTO_1 2.75 1.79 0.23
MTO_2 0.94 1.53 0.16
MTO_3 2.59 1.55 0.24

Table 5
The best fitting parameters for Lorentz oscillator dispersion model.

Sample name Peak 1 Peak 2 Peak 3

A L0 g A L0 g A L0 g

MTO_1 1.37 0.24 0.03 0.57 0.42 0.29 3.08 0.20 0.03
MTO_2 2.10 0.96 0.67 1.38 0.25 0.02 2.73 0.99 0.73
MTO_3 0.37 0.41 0.22 1.57 0.96 0.53 0.34 0.42 0.23

Fig. 6. (a) Band structure and (b) the density of state of MTO compound.
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4. Discussion

4.1. Optical properties and electronic transition energy of MTO

As seen in Fig. 5, it shows the dependence of refractive index n
and extinction coefficient k on the photon energy of MTO. Refrac-
tive index n (see Fig. 5 (a)) increases with the incident photon
energy. The inset is the Drude component which is extracted from
dispersion law. Obviously, the real part of dielectric function (εr) of
Drude model as Y-axis decreases towards the low photon energy in
the inset, which indicates that these samples are typical metallic
behavior at room temperature [36]. For extinction coefficient k
(Fig. 5 (b)), small shoulders which are generally concerned with
electronic transition energy as well as interband critical point en-
ergy (Ecp) appear around 2.8 eV for all samples. In addition, there
exists an upturn above 3.75 eV. We suspect that there are other
transition peaks exceed the testing range.

4.2. Theoretical calculation of electronic transition energy for MTO

Fig. 6 (a) and (b) are the band structure and the (DOS) of MTO,
Fig. 5. (a) Refractive index n and (b) extinction coefficient k as a function of photon energy o
the dispersion law.
respectively. DOS is composed by the total density of states (TDOS)
and the partial density of states (PDOS). As shown in Fig. 6 (b),
Fermi level goes through the conduction bands, indicating that
MTO is a metal material which is consistent with optical mea-
surement. Based on the band theory, the outermost atomic levels
(Mg: 3s2, Ti: 3d24s2 and O:2s22p4) interact with each other. O-2p
levels capture electrons to form lower energy valence band or
higher energy conduction band, and Ti-3d levels form lower energy
conduction band. Thus, the predominant contribution to TDOS
derives from O-2p and Ti-3d levels, demonstrating the strong hy-
bridization between O-2p and Ti-3d levels within the Ti-O octa-
hedra. In addition, t2g and eg levels split by crystal field are obvious
in Fig. 6 (b). Through the accurate calculations, the band gap be-
tween O-2p and Ti-3d levels is 2.6 eV.
4.3. In the view of Ti ions valence state to analyze electronic
transition energies and understanding the relationship between c-
axis lattice constants and band gaps of MTO

Fig. 7 (a), (b) and (c) exhibit the fitting results of d2ðE2εiÞ=dE2
dependence on photon energy that are performed by SCP analysis
which can obtain accurately the quantitative values of band gap
value, Ecp. The expression of SCP model is given by
f MTO thin films. The inset in (a) shows the εr of Drude components which derived from



Fig. 7. (a), (b) and (c) are the second derivatives spectra of εi as a function of photon energy. The arrows indicate transition energy Ecp. (d) Relationship between transition energy
values and c-axis lattice constants.
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d2ðE2εÞ
dE2

¼
(
nðn� 1ÞAeifðE � Ecp þ iGÞn�2; ns0

AeifðE � Ecp þ iGÞ�2; n ¼ 0
(1)

where A, f, E and G represent the amplitude, excitonic phase angle,
threshold energy and broadening parameter, respectively. Expo-
nent n equals to 1/2, 0, �1/2 and �1 for three-, two-, one dimen-
sionality and discrete excitons line shape. In our work, n is given
to �1. The Ecp are 2.87 eV, 2.85 eV and 2.80 eV for MTO_1, 2 and 3,
respectively. Fig. 7 (d) demonstrates the relationship between Ecp
values and c-axis lattice constants.

Based on the results of XPS, we determine that MTO_1 possesses
the smallest valence state of Ti. In this case, compared with other
two samples, holes (positive charge) introduced into the system are
the least one. Therefore, the hybridization between O-2p and Ti-3d
level is the weakest as the Ti-3d level offer the least holes needed to
be neutralized by O-2p electron. Thus, MTO_1 has the widest band
gap which is associated with experiment result 2.87 eV. In this way,
c-axis length should have the positive correlation with band gap.
More surprisingly, the three samples we synthesis do follow this
rule, and this conclusion are plotted in Fig. 7 (d). Moreover, we
correlatematerial band gapwith its lattice constant, which broaden
SE potential application in terms of characterizing crystal structure.

4.4. Comparison the transition energy between MTO and Li2TiO4

(LTO) compound

The last but not least, we compare the electronic transition
features of MTO and LiTi2O4 (LTO) compound. The reason to
compare is that, on the one hand, the same spinel crystal structure
and similar electronic structure are considered. On the other hand,
inspired by the superconductivity with Tc¼ 11 K of Ti mixed-valent
of LTO [24], MTO is also predicted to own 50 K superconductivity.
Thus, they may possess the similar physical properties, such as
orbital order.

Based on the previous theoretical calculation of electronic
structure about LTO [29], the band gap between O-2p and Ti-3d
level is 2.26 eV which is smaller than MTO. This phenomenon can
also be explained by Ti ions valence state. þ3.5 valence state is
considered in LTO in theoretical calculation work, and holes of
introducing to LTO system are more thanMTO_1. Because MTO_1 is
the closest one toþ3 where the binding energy of 457.83 eV is very
close to 457.4 eV in Ti2O3. Therefore, more holes are needed to
neutralize by O-2p electrons in LTO than MTO_1. In this case, hy-
bridization between O-2p and Ti-3d level in LTO would be stronger
than MTO_1. Therefore, the band gap of LTO is less than MTO_1. It
offers a clear reference for choosing an appropriate photoelectric
device or potential battery materials [28,37,38] in the future.

5. Conclusions

In summary, we present a detailed study on lattice constants, Ti
ions valence state, and dielectric functions of high quality MTO thin
films. Due to the fact that different laser energy during deposition
make the lattice constant change, we extract the positive correla-
tion between lattice constants calculated by Bragg's formula and

band gap values obtained by fitting the SCP model of d2ðE2εiÞ=dE2.
This phenomenon can be well revealed by Ti ions valence state. Our
results suggest that the valence state Ti ions plays a critical role on
understanding the mechanism of the band gap value from O-2p to
Ti-3d level in MTO system, which may further shed light on the
potential properties of MTO, such as superconductivity. Meanwhile,
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regulating band gap in MTO compound will be an underlying
application in photoelectric detector.
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Abstract
In thiswork,weprimarily present spectroscopic ellipsometry (SE) study onPr2CuO4 (PCO) thinfilms, a
parent compoundof electron-doped cuprate superconductors. The c-aixs orientationfilmswith various
superconducting transition temperatureTc0were preparedby a chemicalmethod,which are single
phase and good crystallinity verified byx-ray diffraction. The imaginary part of dielectric function (εi) of
PCOwas investigatedby SEusing a four-layer opticalmodel in the photon energy range from1.55 to
4.13 eV.Throughfitting the secondderivative spectra of εi via critical pointmodel, wefind that the
charge-transfer gap exists in PCOsystemand,more importantly, this gap has a negative relationship
withTc0. This viewpoint demonstrates that the charge-transfer gapwouldmerge togetherwith the
electrons doping in PCOandopens a door tounderstand thenature of cuprate superconductors.

1. Introduction

Thematerialswith the formulaofRE2CuO4 (RE=rare earth ions) are theparent compoundsof cupratehigh transition
temperature (high-Tc) superconductors. It is commonly accepted that superconductivity inparent compounds
emerges after dopingholes toT-phasewith theCu–Ooctahedra (formedby sixoxygenatoms surroundingone copper
atom)ordoping electrons toT′-phasewith theCu–Osquare (formedby fouroxygenatoms surroundingone copper
atom), respectively [1]. ForT′-phase, cation substitutionhasbeen long considered as theonlyway toprepare electron-
doped superconductors.However, in 2008,Matsumoto et al reported that the superconductivity inparent compounds
of electron-dopedcuprateswas achievedwithout any cation substitution [2]. This discoverymay redraw thephase
diagramandpave away foruncovering themechanismofhigh-Tc superconductors.

The parent compounds of cuprates are believed to belong to a class ofmaterials known as charge-transfer
insulators (orMott insulators) [3]. Thematerials, which are predicted to bemetallic by band theory, are actually
insulators due to theCoulomb repulsion [4]. dCu x y2 2-‐ orbital level is split effectively into the upper and lower
Hubbard bands by a correlation energyU.WhenO-2p band locates betweenU, the gap ofO-2p band to upper
Hubbard band is indicated to charge-transfer gap [5]. In 2002, Armitage et al revealed the charge-transfer band
for thefirst time byAngle-Resolved Photoemission Spectroscopy [4]. However, how the charge-transfer gap or
band changewith doping electrons in parent compoundswith superconductivity remain actively discussed.

Opticalmeasurements can offer not only the low-lying intraband transition, but also the interband
transitions fromoccupied to unoccupied states, thus it has been become a powerful tool to research the charge-
transfer gap. In 2006,Wang et al demonatrated that the chemical potentialmoves into the conduction band as
theNd2−xCexCuO4 (0�x�0.20) single crystal is doped by electrons by optical reflectivity [6]. In 2010, Pisarev
et al invistigated the complex optical dielectric function (ε=εr+iεi) in several kinds of parent compounds of
electron-doped cuprates and obtained the electric-dipole-allowed charge-transfer gap values by spectroscopic
ellipsometry (SE)method [7]. However, the samples in previous expriments are not focus on the parent
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compoundswith superconductivity, whichmay lead to the fact that the conclusions are indirect and incomplete
in somewhat.Moreover, as a nondestructive and accurate opticalmethod, SE canmeasure the amplitude and
phase information simultaneously [8] and has become a suitable way to determine the complex dielectric
function for kinds ofmaterials [9–12]. Therefore, in this work, the charge-transfer gap of parent compounds
Pr2CuO4 (PCO)with superconductivity are studied by SE, which can provide the direct evidence for that how
the charge-transfer gap varywith doping electrons in parent compound PCO system.

PCOthinfilmswithdifferentTc0were synthesizedbypolymer assisteddeposition (PAD)method.X-ray
diffraction (XRD)wasused to characterize lattice struture andc-aixs lattice constant, and atomic forcemicroscope
(AFM)offers the roughness layer information for SEdata analysis. SEwas employed to investigatePCOsamples’
dielectric functions, andcritical point (CP)modelwasused toobtain the charge-transfer gapvalue forPCOthinfilms
throughfitting the secondderivative spectra of εi.Wefind the gapvaluesdecrease as theTc0 increases.This
phenomenondeclears that theband structurewouldmove andmerge together as the electronsdoping inPCOsystem.
Therefore,weprovide apossibleway touncover themechanismof the superconductivity inparent compounds.

2. Experimentalmethod

2.1.Materials
PCO thin filmswere grown on (00l)-orientation SrTiO3 (STO) substrates by PADmethod. In the precursor
polymer solution, Pr andCunitrates offer themetal ion andweremixed at a certain stoichiometric. The organic
polymer compounds are frompolyethylenimine and ethylenediaminetetraacetic acid. Then, the precursor
solutionwas spin coated on STO substrates. To decompose the polymer, the filmswere heated from room
temperature to 550 °C in the air. The uncrystallized samples were crystallized and sintered at 850 °Cunder
200 Pa oxygen pressure in a tubular furnace for one hour. In the last, the PCO thinfilmswere annealed about
1 Pa at various temperature. Themore details about the film growthwere documented in [13].

2.2.Methods
Resistivity wasmeasured by a standard four-probemethod using physical propertymeasurement system
(PPMS). The crystallization and surfacemorphologywere characterized byXRD (Rigaku SmartLab9KW) and
AFM (NaioAFM), repectively. SE (SopraGES-5)was utilized to explore dielectric function in the photon energy
range from1.55 to 4.13 eV at 75° incidence. XRD, AFMand SEwere all tested at room temperature (300 K).
Samples withTc0=22.7 K (named as SC22), 15.3 K (SC15) and a non-superconduting (NSC)were carried out.

3. Experimental results and discussion

3.1. Temperature dependence of resistivitymeasurement
Figures 1(a)–(c) show the temperature dependence of the resistivity for SC22, SC15 andNSC. For figures 1(a)
and (b), the values of resistivity decreasemonotonically with decreasing temperature down toTc0=22 K and
15 K, and thewidth of the superconducting transition is 1.67 K and 2.92 K for SC22 and SC15, respectively.
However, the resistivity ofNSC sample increasesmonotonically with decreasing temperature and shows the
insulator property.RRR is defined as the residual resistance ratio byR(300 K)/R(30 K), which equals to 8.22,
3.16 and 0.43 for SC22, SC15 andNSC, respectively. The values ofRRR are in agreementwithHe et alwork on
tunneling study of PCOfilms [14]. Due to the fact that the amount of impurities and crystallographic defects can
make the value ofRRR decrease, thus, non-superconducting sample hasmore disorder than superconducting
samples. In electron-doped cuprates, these defectsmainly come from the apical oxygen and in-plane oxygen
vacancies induced by under- or over-annealing process [14–16].

3.2. Crystal structure
To characterize the structure of PCO thinfilms, θ/2θwasmeasured, as seen infigure 2. The card number for
XRD is PDF#49-1891. All PCOpeaks on STO (00 l) are sharp, indicating that the films show a single phase and
c-axis orientationwith good crystallinity. (006) diffraction peaks shifted to lower angle fromSC22 toNSC stems
fromvariation of c-axis lattice constants which could be calculated by Bragg’s formula. The results show that the
lattice constants relatingwith apical oxygen contents are 12.199 Å, 12.209 Å and 12.235 Å for SC22, SC15 and
NSC, respectively, which is similar toMatsumoto et alwork [17].

3.3. Surface topography
AFM is a sufficientmethod to analyze the surfacemorphology and roughness of thinfilms, and the 3D graphs of
SC22, SC15 andNSC are shown infigures 3(a)–(c). The testing area is 1 μm×1 μmand the size of swells
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decreases as superconducting transition temperature increase. Based on thismeasuring results, roughness layer
should be added in the SE opticalmodel owning to surface sensitivity.

3.4. Spectroscopic ellipsometry
In SE experiment, the relevantmeasured quantities are tanΨ and cosΔwhich describe the change of polarization
state upon reflection, called complex reflectance ratio ρ:

etan 1
r

iir
c
c

= = Y D ( )

Figure 1.Temperature dependence of resistivity for PCO thinfilmswith variousTc0. The number in the sample name presents the
superconducting transition temperature.

Figure 2.XRDpatterns for SC22, SC15 andNSCof PCO thinfilms synthesized on (00l)-oriented STO substrate. 2θ testing range is
40–75 degree. The data are shifted vertically for clarity.
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whereχi andχr are the incident and reflected lightpolarization states, respectively [18]. Figure 4 exhibits the
experimental (grey solid lines) and simulated (dot lines) results of tanΨ andcosΔ forPCOthinfilms.Because SE is a
surface sensitive technique, a four-layer optical structure shouldbebuilt according toAFMresults, that is air/surface
roughness/PCO/STO-substrate (seefigure3(d)).Weconsider air as thefirst layer. Surface roughness as the second
layer ismodeledbyBruggemaneffective-mediumapproximationwith amixtureof thematerial (50%) andvoids
(50%), and the thickness of roughness is offeredbyAFM.PCOas the third layer is describedbyDrude and twoLorentz
oscillatorsdispersion.Because equation (1) is a nonlinear transcendental equation, inversionmethod is commonly
taken into account to treat aftermeasurementdata acquisition [19]. Thus, an evaluation function shouldbe added to
determine the goodness of theopticalmodel, andusually definedvia the lowestmean squared error (MSE) [20]:

n m
MSE

1

2 1
tan tan cos cos 2

i

n

cal
i i

cal
i i

1
exp

2
exp

2å=
- -

Y - Y + D - D
=

[( ) ( ) ] ( )

where n is the number ofmeasuredΨ andΔ, m is the number offit parameters and, cal and exp represent to
theoretically calculated data and experimentallymeasured data, respectively. Throughfitting the parameters of
Drude and Lorentz dispersion laws, a favorable agreement between simulation and experiment was obtained
and showed infigure 4, and the relatively smallMSE values are listed in table 1.

Finally, the imaginary part of dielectric functions (εi) of PCOare extracted from the opticalmodel as shown
infigures 5(a)–(c), respectively.Wefind that theDrude contribution remarked by diagonal lines gradually
decreases asTc0 decreasing, indicating thatmetal property of PCOdecreases in room temperature.

When the dielectric functions are extracted bymathematical inversion, the band structures ofmaterial can
be evaluated by aCP analysis which is performed by fitting second derivative spectra of ε(E) since it becomes zero
in a regionwhere the dielectric function varies smoothly [21]. The equations are expressed as follows [22]:
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InCPanalysis, (A,Ecp,Γ,j) arefitted as analysis parameters,where represent the amplitudeparameter, energyof
threshold, broadening and excitonic angle, respectively. In ourwork,we choosen=1/2 and εr and εi were
simultaneouslyfittedwhereas. The calculated and simulated spectra are exhibited infigures 5(d)–(f) for SC22, SC15
andNSCofPCOsamples.TheobtainedEcp andfittingparameters derived fromtheCPmodel are listed in table2.

3.5. Band gap of PCO
Fromtable 2, theEcp values are 1.87, 2.00 and2.14 eV for SC22, SC15andNSC, respectively.As apossibility, onemay
suspect that the gap results from the crystalfieldd-d transitionsbetween3d levels split by the crystalfield in thephoton

Figure 3.AFM3Dgraphs of SC22, SC15 andNSC for (a), (b) and (c), respectively. (d) is the opticalmodel for SE analysis.
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Figure 4.Experimental (grey solid lines) and simulated (dots) data of tan(Ψ) and cos(Δ) for SC22 (a), SC15 (b), NSC (c).

Figure 5. Solid lines represent the total εi and the diagonal lines are theDrude contribution dependence on photon energy for SC22
(a), SC15 (b), NSC (c) of PCO thinfilms. (d), (e) and (f) are thefitting results to d dEE2 2 2e( )/ fromCP analysis for SC22, SC15 and
NSCof PCO samples. Open circles represent numerically calculated data and fitted data are plotted using solid lines.

Table 1.MSE values.

sample SC22 SC15 NSC

MSE (10−4) 4.68 6.49 6.43
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energyof 1.4–2.4 eV.However, the forbiddend-d transitions are tooweak tobedetected in ellipsometrybecause it is
sensitive to strong transitions [7]. Inother research, it has been reported that the gap canbe attributed to interband
transition inhigh energy range (visible region) [1]. Thus, thebehaviorof intense transition couldbe assigned to charge-
transfer gap,whichhasbeen studiedbyopticalmeasurement [5–7, 23]. Asmentionedabove, the charge-transfer gap
represents the transitionbetweenO-2pband toupperHubbardbandwhich is formedby the Cu dx y2 2- -orbital band
split becauseof the strongon-site coulombrepulsion effect [3, 24, 25]. As early as 1990,Tokura et alpointedout the
charge-transfer gap exists positive correlationwith thenumberof apical oxygens [23]. Inourwork,wefind that
superconducting transition temperaturehasnegative correlationwith the charge-transfer gap forPCO,which is
consistentwithWang et al, seefigure 6.Uncovering this issuemayplays a significant role tounderstandparent
compounds.

Todisclose this phenomenon, apical oxygen contents shouldbe considered because the apical oxygens play a
strong scattering center role in electron-doped cuprate superconductors [26]. Asmentioned inXRD results, the c-
axis lattice constants are 12.199 Å, 12.209 Å and12.235 Å for SC22, SC15 andNSC.Very recently,Wei et alutilized
electrical transportmeasurement to explore the intrinsic electronic state ofPCOanddeclared that removing
oxygens is equal to introduce electrons,which is similar to dopeCe into system [13]. Therefore, according to the c-
axis lattice constants, it is evidential to viewdifferentTc0 as different doping electrons concentration in thiswork.

The reasonwhy the superconducting transition temperature has negative correlationwith the charge-
transfer gap for PCOcan be looked at the electronic states of theCu-Oplanes which control the physics of
cuprate high-Tc superconductors. On the one hand, the introduced electrons in PCOoccupy the states of Cu-3d
level, which equals to plus an effective potential toO-2p level. On the other hand, the effect of electrostatic
screening increases as the electrons increase, which leads to the on-site Coulomb interaction decreases among
Cu-3d electrons [27]. Therefore, the experimental phenomenon can be stemmed from the raising ofO-2p level
and declining of upperHubbard band, indicating that theO-2p level and upperHubbard bandwould bemerged
together as doping electrons into PCO. This scenario is clearer to directly explore the relationship of charge-
transfer gapwith the parent compound PCOwith differentTc0.

4. Conclusions

In summary, SE technique, as an accurate andnon-destructive optical detectionmethod, allows us to explore the
charge-transfer gap value for the parent compoundofPCOthinfilmswith variousTc0.More importantly,wefind

Figure 6. the negative relationship between transition gap and superconducting transition temperatureTc0.

Table 2. the parameters of the standard critical pointmodel.

Sample Am Ecp (eV) Γm (eV) jm (deg.)

SC22 0.0029 1.8794 0.1784 126.1060

SC15 0.0120 2.006 0.1935 137.2139

NSC 0.0243 2.1476 0.3917 278.2671
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that the charge-transfer gap has a negative correlationwithTc0. This phenomenon is related to the fact thatO-2p
bandmoves toward the upperHubbardbanddue to electrons doping into PCO system. In this case, wefirstly show
this result and directly provide a new insight for understand thenature of the cuprate high-Tc superconductors.
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