
第 28卷　第 3期 低 温 物 理 学 报 Vol. 28, No. 4

2006年 11月 CH INESE JOURNAL OF LOW TEMPERATURE PHYSICS November 2006

3 北京市自然科学基金重点项目 (项目编号 : G2021003) ;科技部重大基础研究前期研究专项项目 (项目编号 : G2002CCC01300)资助的课题.

收稿日期 : 2006201219; 修回日期 : 2006204204

氧气氛退火对 La0. 7 Sr0. 3MnO3薄膜结构及性能的影响
3

杜永胜 1　　张雪峰 1　　于敦波 2　　李　彤 3　　严　辉 3

1内蒙古科技大学理学院 ,包头　014010; 2北京有色金属研究总院 ,北京　100088;
3北京工业大学材料学院薄膜材料与技术研究室 ,北京　100022

利用磁控溅射方法 ,在 (100) Si、LaA lO3 (LAO)和 SrTiO3 ( STO)衬底上制备得到了 La0. 7 Sr0. 3MnO3 (LSMO )薄膜 ,

通过 X射线衍射仪、原子力显微镜以及磁性测量系统研究了不同温度氧气氛下的后续退火对 LSMO薄膜结构及磁

学性能的影响. 结果表明 :随着退火温度的升高 , LAO和 STO衬底上的 LSMO薄膜氧含量逐渐增加 ,Mn4 + /Mn3 +的

比值逐渐趋向于 3 ∶7,表现为面外晶格常数逐渐减少 ,饱和磁化强度及居里温度都有明显提高 ,而矫顽力则有所降

低 ;拉曼散射实验结果更直观的给出了退火后 LSMO晶格有序性的增加和 Jahn2Teller畸变的减弱 ;而 Si单晶上的

LSMO薄膜在高温下由于与衬底发生了复杂的化学反应而导致相结构发生改变 .
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1引　　言

近年来 ,掺杂稀土锰氧化物 R e1 - x AxMnO3 (R e =

La、Pr等稀土元素 , A = Ca、Sr、Ba等两价金属元素 )

由于其独特的磁学及电学性能 ,例如庞磁阻效应

(CM R )、相分离、自旋 /电荷 /轨道有序等而得到广

泛的研究 [ 1～4 ]
. 特别是由于它所具有的特大的磁电

阻效应 ,在磁头及磁随机存储方面有巨大的应用前

景. 此类材料所表现出来的物理性能不仅对许多基

础物理的研究提出了挑战 ,更为重要的是它们为更

好的制造开发具有重大应用价值的器件提供了坚实

的材料基础.

对 LSMO薄膜的研究是实现其器件化的前提.

已有的研究结果表明 , LSMO薄膜中的氧含量会对

其结构及性能产生重要影响 [ 5～7 ]
. 我们由解释

LSMO磁电学性能的双交换原理可知 [ 8 ]
, LSMO的输

运特性主要是由 Mn
4 +的空穴通过氧离子跃迁到

Mn3 +来进行 ,当薄膜成分固定时 ,氧含量的多少决

定了 Mn4 + /Mn3 +的比值 ,理想情况下 Mn4 + /Mn3 + =

3 /7. 但使用磁控溅射来制备薄膜时 ,低的溅射气压

使 LSMO薄膜普遍缺氧 ,从而降低了其饱和磁化强

度和居里温度 ,严重影响了磁学性能.

本文中 ,为了改善 LSMO薄膜的磁电学性能 ,我

们对制备得到的 LSMO薄膜进行了异位氧气氛退火

处理 ,研究了不同退火温度对 LSMO薄膜结构及性

能的影响.

2实验过程

实验所用 LSMO靶材均为粉末原料 La2 O3、

SrCO3、MnO2按名义配比成分混合 ,并经高温烧结

而成.

利用磁控溅射方法 ,分别在 ( 100)单晶 Si, LAO

和 STO衬底上同时沉积得到了 LSMO薄膜. 溅射气

体采用高纯 A r与 O2按质量流量比 16∶4混合 ,工作

气压为 1. 0Pa,衬底温度为 800℃. 制备得到的样品

于管式炉中在 1大气压流动氧气下退火半小时 ,升

温和降温速率为 3℃ /m in.

采用 B ruker AXS D8ADVANCE型 X射线衍射

仪 (XRD )与 TSK2SURFCOM 480A型表面粗糙度仪

进行结构及其厚度测量 ,我们制备的不同衬底上的

LSMO薄膜厚度均为 100nm. 薄膜的表面形貌由

D igital Nanoscope III原子力显微镜 (AFM )测定 ;使
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用 Jobin2Yvon T6400型拉曼散射仪进行样品的结构

分析 ;磁电学性能由美国 Quantum Design公司的磁

性测量系统 (MPMS25)测定.

3结果与讨论

图 1是原位生长条件下不同衬底的 LSMO薄膜

原子力显微镜图. 由图得到 Si、LAO和 STO衬底上

的 LSMO薄膜平均表面粗糙度分别是 2. 12、0. 66和

0. 52nm. 这是由于 LAO、STO和 LSMO同为赝立方

图 1　不同衬底上生长的 LSMO薄膜的 AFM图

钙钛矿结构 ,晶格常数分别是 0. 379、0. 391及 0.

388nm ,而金刚石结构 Si的晶格常数为 0. 543nm ,最

终导致 LSMO薄膜与 Si、LAO和 STO的面内晶格失

配度分别是 4. 3%、2. 2%和 0. 4%. 大的晶格失配

度会导致薄膜中应力及晶格畸变的增加 ,从而增大

了薄膜的表面粗糙度 [ 9 ] .

图 2是不同后续退火温度下 Si、LAO与 STO衬

图 2　不同退火温度下 Si、LAO和 STO衬底上的 LSMO薄

膜的 X射线衍射图
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底上的 LSMO的 X射线衍射图. 由于 LAO与 STO

衬底和 LSMO薄膜的晶体结构及晶格参数都较为相

近 , LSMO薄膜可以完全按衬底取向生长. 而 Si衬

底与 LSMO薄膜晶格常数相差较大 ,导致薄膜为非

取向生长. 随着氧气氛下退火温度的升高 ,可以看

到 LAO与 STO衬底上的 LSMO薄膜的 ( 200)衍射

峰逐渐右移 ,对应其面外晶格常数在逐渐减小. D.

C. Worledge等人 [ 10 ]对 La0. 67 Ca0. 33 MnO3 (LCMO )薄

膜的研究结果表明 :当薄膜中的氧含量达到理想值

时 , LCMO具有较为稳定的结构 ,即使高温氧退火对

结构及性能的影响也不是很大. 而在本文中 ,溅射

时低的氧分压会导致薄膜中严重缺氧 ,而随着退火

温度的提高 ,薄膜中氧的含量逐渐增加并接近于理

想值. 根据化合价平衡 , Mn
4 +的含量也会提高 ,即

氧含量的提高会增加 Mn
4 +

/Mn
3 +的比率 ,最终接近

理想值 Mn4 + /Mn3 + = 3 ∶7. 由化合价平衡可以知

道 ,一个氧离子的进入会使两个 Mn
3 +转变成 Mn

4 +
,

而 Mn
3 +的离子半径 ( 0. 07nm )要大于 Mn

4 +的离子

半径 ( 0. 05nm ) [ 11 ]
,从而使面外晶格常数收缩 0.

04nm. 而一个氧离子的进入只有 1 /6的机会对面外

晶格常数有贡献 ,由于氧离子的半径是 0. 12nm ,所

以一个氧离子的进入使面外晶格常数增大 0. 02nm.

这两种作用是一个相互竞争的过程 [ 12 ]
,最终结果使

面外晶格常数缩小 0. 02nm
[ 13 ]

. 图 2的实验结果与

本结论一致. 对比 Si衬底上生长的 LSMO薄膜 ,随

着退火温度的升高 ,薄膜的衍射峰开始发生右移 ,但

在 900℃退火条件下其相结构也开始发生转变 ,不

再完全是赝立方钙钛矿结构 ;而在 950℃退火条件

下则完全改变 ,这是由于高温退火条件下 LSMO薄

膜与 Si发生了复杂的化学反应导致相结构变化 ,这

也限制了利用 Si衬底来制备 LSMO薄膜.

由于拉曼散射谱可以反映晶格的微小畸变 ,图

3给出了 LAO衬底上 LSMO薄膜在原位生长及

950℃退火下的拉曼散射谱. 从图中可以看出 LSMO

薄膜在退火前后晶格发生了变化 ,而这种变化来源

于 Mn离子价态的变化 ,即 Mn3 +在吸附氧后变成

Mn4 + ,由于 Mn3 +和 Mn4 +原子大小不同导致晶格的

变化. 在原位生长的 LSMO薄膜中拉曼散射谱出现

四个主峰 ,分布在 150、220、490和 620cm
- 1四个位

置上. 通常来说 ,拉曼散射谱分三个频段———高频

(500～700 cm - 1 ) ,中频 (200～500 cm - 1 ) ,低频 (小

于 200 cm - 1 ) , 分布在这三个频段的峰位分别对应

着 Mn2O的伸缩 ,内八面体的倾斜与旋转 ,以及重稀

有金属的震动 [ 14～15 ]
. 在未退火样品中 ,出现在

150cm - 1频率的尖峰对应着 LAO衬底. 而分布在

220、490和 620cm
- 1频率的宽峰根据上面分类可以

推知在未退火的样品中发生了 Mn2O的伸缩以及内
八面体的倾斜与旋转 ,而这些变化是由于在溅射过

程中缺氧导致过多 Mn
3 +产生引发的. 在退火后的

样品中 ,分布在 220和 620cm - 1频率的宽峰消失 ,这

是由于 LSMO在退火过程中一些 Mn
3 +吸氧转化成

Mn
4 +导致晶格畸变减小. 除此 ,在 420cm

- 1和

190cm
- 1位置出现两个新峰. 在 420cm

- 1新峰的出

现是由于在退火过程中氧的吸附所致 [ 16 ]
,在

190cm - 1新峰显现了 LSMO薄膜中相对MnO6八面体

外的重稀土元素 La和 Sr的相对运动 [ 17, 18 ] .

图 3　LAO衬底上退火前后得到的 LSMO薄膜的拉曼

散射谱

图 4是原位生长与 950℃退火温度下 LAO与

STO衬底上的 LSMO薄膜的磁化强度随温度变化曲

线. 可以看到 ,退火后薄膜的饱和磁化强度及居里

温度都有明显提高. 这是由于退火条件下氧含量的

提高增加了 Mn
4 +

/Mn
3 +的比率 ,由双交换原理可

知 ,Mn4 +的引入会改变体系的能量状态 ,减弱体系

中的 Mn
3 +与 Mn

3 +之间的反铁磁相互作用 ,增强体

系中 Mn
4与 Mn

3 +的铁磁相互作用. 最终提高了

LSMO薄膜的铁磁有序度 ,使饱和磁化强度及居里

温度有所增加 [ 19 ] .

图 5是 5K时原位生长与 950℃退火条件下

LAO与 STO衬底上的 LSMO薄膜的 M～H曲线. 原

位生长的 LAO和 STO衬底的 LSMO薄膜的矫顽力

分别是 0. 0225 T和 0. 0181 T,而 950℃退火后其矫

顽力分别减小到 5. 4 ×10 - 3 T和 1 ×10 - 3 T. 可以看

到 , STO衬底上的 LSMO薄膜的矫顽力要明显小于
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LAO衬底上 LSMO薄膜的矫顽力. 不同衬底的矫顽

力的差别主要源于薄膜表面粗糙的不同 [ 20, 21 ]
,由于

LAO衬底上的 LSMO薄膜具有相对更大的表面粗

糙度 ,表面粗糙度的增大可能导致形成更多的结构

缺陷并成为磁畴钉扎中心 [ 22～25 ]
,这些钉扎中心妨碍

了磁畴的翻转并最终增大了矫顽力. 而对比退火前

后 LSMO薄膜矫顽力的变化 ,由于原位生长的薄膜

氧缺陷较多 ,这些缺陷可以成为钉扎中心 ,从而增大

薄膜的矫顽力.

图 4　退火前后 LAO与 STO衬底上的 LSMO薄膜的磁化强度随温度变化曲线

图 5　退火前后 LAO和 STO衬底上的 LSMO薄膜的磁滞回线

4结　　论

通过对不同衬底上的 LSMO薄膜进行了氧气氛

下退火研究 ,发现薄膜中的氧含量对其结构和磁学

性能有很大影响. 随着薄膜氧含量的增加 ,其饱和

磁化强度及居里温度都有明显提高 ,而矫顽力则有

所降低. 同时 ,薄膜平均表面粗糙度也是影响其矫

顽力的一个关键因素.
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W e have studied the effects of annealing p rocedures on the structural and magnetic p roperties of

LSMO film s, which are deposited on (1 0 0) Si、LaA lO3 (LAO ) and SrTiO3 ( STO ) substrates using RF

magnetron sputtering by using X2ray diffraction, Raman spectroscopy, and superconducting quantum

interference device magnetometers. A gradual lattice contraction is observed with the increase of

annealing temperatures. This can be exp lained as the increase in Mn4 + /Mn3 + ratio before it reached the

ideal one value (3 ∶7). Annealing p rocedures at the higher temperatures can enhance the ferromagnetic

order and Curie temperature ( Tc ) and dramatically reduce the coercivity values due to the increase in the

oxygen content. The p rocedure was accompanied by the lattice ordering and the vanishing of Jahn2Teller

distortion evidenced by Raman spectra. On the other hand, the orientation of LSMO film deposited on

( 100) Si sbustrate have been changed with the increase of annealing temperatures. This can be exp lained

as the comp lex reaction between the film and substrate.

Keywords: La0. 7 Sr0. 3MnO3 , annealing p rocedures, coercivity, roughness.
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