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摘要: 利用射频磁控溅射法结合后退火工艺在 LaAlO3 ( 100) 衬底上制备了 La0． 4Nd0． 1 Sr0． 5MnO3 ( LNSMO) 一系列薄膜样品。通过 X 射线衍射

仪( XRD) 、原子力显微镜( AFM) 、光电子能谱( XPS) 、四探针法对其结构及性质进行了测试。结果表明，薄膜在 700 ～ 900 ℃温度区间退火形

成单相的赝立方钙钛矿结构。退火温度不同导致薄膜中氧含量发生变化并且对晶粒的尺寸也有很大影响。经过 850 ℃退火的薄膜样品，在室

温 300 K，磁场为 1． 5 T 的条件下，磁电阻达到 24． 9%。
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钙钛矿锰氧化物 RE1 － xTxMnO3 ( RE 为稀土元

素，如 La，Nd，Pr 等; T 为碱金属元素，如 Sr，Ca，

Ba，Pb 等) ，由于其具有庞磁电阻( CMR) 效应，同

时，在磁传感器、高速度高密度磁存储器件及光电

子器件等方面具有潜在的应用前景，引起人们的

广泛关注
［1，2］。对于 CMR 效应的起源，人们提出

了各种理论模型，其中最重要的是双交换作用和

Jahn-Teller 效应
［3，4］。当改变碱金属元素的种类和

含量时，两个因素会同时起作用，从而可以改变材

料的性质和 CMR 效应
［5 ～ 7］。如果保持碱土元素不

变，而用具有不同半径的第二类稀土离子对化合

物中的 RE 元素进行替代，即采用( RE1 － xREbx ) 1 － y

TyMnO3 的双稀土结构( 其中 REb 为第二种稀土离

子) ，可保持 Mn3 +
和 Mn4 +

的比例不变，通过改变

A 位阳离子的平均半径和平均磁矩来改变材料的

CMR 效应及其他性质。然而，对这类锰氧化物块

体材料的研究表明，只有在低温和强磁场条件下，

才表现出显著的磁电阻效应，这一苛刻条件限制

了其广泛应用。实验证实室温低场下薄膜材料的

CMR 效应比块体材料更加明显，所以近年来人们

将目光投到对 CMR 薄膜材料的研究之中
［8 ～ 10］。通

过各种手段如掺杂、外加磁场、电场、温度场、等

静压、超声、激光等来研究 CMR 薄膜材料。对于

( RE1 － x REbx ) 1 － y TyMnO3 的 双 稀 土 掺 杂 已 有 报

道
［11，12］，考 虑 到 Nd3 +

半 径 ( 0． 094 nm ) 比 La3 +

( 0. 118 nm) 小，且磁矩适中，部分替代 La3 +
一方

面会引起 AO 和 BO2 平面的晶格匹配情况发生变

化，引起晶格轻微的畸变; 另一方面 Nd3 +
掺杂后 A

位离子的平均磁矩将发生微小变化，这个变化对

材料的结构、磁学性能都将产生不同程度的影响，

这方面的研究工作还未见报道。本文以 Nd3 +
部分

替代 La3 + ，利用磁控溅射及不同温度后退火方法

在 LaAlO3 ( 100) 衬底沉积了 La0． 4 Nd0． 1 Sr0． 5MnO3 一

系列薄膜，并对其结构及性质进行了系统的研究，

得到了很有意义的结论。

1 实 验

多晶样品 La0． 4Nd0． 1Sr0． 5MnO3 用标准的固相反

应法 制 备，将 高 纯 度 的 La2O3，Nd2O3，SrCO3，

MnO2 化学试剂按名义组分进行配比，在玛瑙研钵

里经充分混合和研磨后在 1000 ℃预烧 12 h，研磨

后在 1200 ℃烧结 24 h，再研磨后 35 MPa 的压力下

压成直径 60 mm 厚 5 mm 圆片，在 1250 ℃ 烧结

24 h，自然降温，以获得良好的结晶，冷却后的靶

材供溅射使用。
采用磁控溅射法在衬底 LaAlO3 ( 100 ) 上制备
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了 La0． 4 Nd0． 1 Sr0． 5 MnO3 一系列薄膜。用 FJL560B1
型超高真空磁控溅射系统上采用 RF 磁控反应溅射

法，靶与衬底距离 25 cm，氧氩比为 1 ∶ 8，气压

1． 5 Pa，功率 120 W，溅射时间 2 h。为使薄膜具有

高质量外延特性及补充氧缺陷，将沉积的 LNSMO
薄膜在空气中 700，750，800，850，900 ℃ 分别退

火 2 h，得到 5 个薄膜样品供测试用。
样品的 X 射线衍射在 Advance Bruker Gemen D8

型衍射仪进行，采用 Cu Ka 射线( λ =0． 154 nm) ，扫

射范围 20° ～ 80°，步长 0． 02°。薄膜的微结构采用

CSPM5500 型扫描探针显微镜进行观察。采用标准

的四探针方法对薄膜进行磁电阻测量。XPS 测试在

英国产的 Kratos Amicus 型光电子能谱上进行; 靶

源: 锥形阳极 Mg Ka 射线，X 射线: 12 kV，180 W，

最佳能量分辨率: 小于 0． 5 电子伏特，分析室真空

度: 1 × 10 －6 Pa。

2 结果与讨论

2． 1 薄膜的结构

图 1 给出靶材的 XRD 测试结果与表面形貌

图。从图中可以看出，靶材有很好的单相性，除了

LNSMO 衍射峰外没有出现其他杂相衍射峰，表面

基本没出现杂相颗粒。
图 2 比较了不同退火温度分别为 700，750，

800，850，900 ℃ 时 LNSMO 薄膜的 XRD 衍射峰。
由图可见，850 ℃时衍射峰的强度大大增加，衬底

衍射峰消失，这表明退火温度为 850 ℃ 时 LNSMO
薄膜具有更好的结晶性

［13］。

图 1 LNSMO 靶材 XRD 图谱和扫描电镜像

Fig． 1 XRD patter and SEM of LNSMO target

图 2 LNSMO 薄膜样品于不同退火下的 XRD 图谱

Fig． 2 XRD patters of LNSMO film annealed at different tem-

peratures respectively

XRD 衍射图谱显示，La0． 4 Nd0． 1 Sr0． 5MnO3 薄膜

在 700 ～ 900 ℃ 退火温度下，完全的( h00 ) 方向生

长，有 良 好 的 a 轴 取 向。除 衬 底 衍 射 峰 仅 含 有

( 100) ，( 200) 衍射峰，没有出现其他杂相衍射峰，

对应 2θ 角分别为 23． 3°和 47． 2°，所有样品都有很

好的单相性，这表明薄膜在 700 ℃就已形成钙钛矿

赝立方结构。薄膜衍射峰与衬底底 LAO 的峰很靠

近，这是因为薄膜和衬底的晶格常数很接近，衍射

峰的强度提高，表明随着温度的增加，薄膜的取向

程度提高。
图 3( a ～ e) 分别为 700，750，800，850，900 ℃

退火温 度 下 的 表 面 形 貌 图。从 图 中 可 以 看 出:

700 ～ 900 ℃的退火温度下，LNSMO 薄膜的表面呈

现出锥形晶粒组成的多孔结构，且晶粒与晶粒之

间存在空隙。在退火温度 700 ～ 850 ℃ 时，随着退

火温度的升高，颗粒尺寸逐渐变大，当退火温度在

900 ℃时，表面颗粒的平均尺寸有所减小。700，

750，800，850，900 ℃退火温度下平均晶粒尺寸分

别为 161，189，210，214，162 nm。退 火 温 度

700 ℃时薄膜表面的晶粒之间有较多的空隙，高于

700 ℃时，薄膜表面晶粒之间的空隙逐渐变小及消

失。这是由于低气压下制备的样品中存在大量的

气孔以及晶粒之间的氧空位导致的。随着空气中

退火温度的升高，薄膜表面晶粒吸附空气中的氧，

同时晶粒之间的氧空位逐渐消失; 并且，薄膜晶体

颗粒长大、熔融、颗粒边界消失，形成大的晶粒，

挤兑气孔。

zhk
线条
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图 3 不同退火温度下 LNSMO 薄膜的 AFM 表面形貌

Fig． 3 AFM surface morphology of LBMO film with different annealing temperature

( a) T = 700 ℃ ; ( b) T = 750 ℃ ; ( c) T = 800 ℃ ; ( d) T = 850 ℃ ; ( e) T = 900 ℃

2． 2 薄膜的 XPS 分析

图 4 为在 LaAlO3 ( 100 ) 衬底上生长的 LNSMO

薄膜的 XPS 全谱图。从图中可以看出，薄膜的表面

除 La，Nd，Sr，Mn，O 元素外，无其他杂质存在。
其中 C 元素为 XPS 图谱定标时所用。

图 5 为薄膜表面 O1s XPS 图谱。XPS 图谱中每

个样品都有双峰结构。所以，我们采用高斯峰型拟

合方法，每个样品 O1s 的图谱拟合成两个谱。这说

明薄膜表面氧元素两种形式存在，电子结合能较

低的峰对应晶格氧( OⅠ ) ，与金属离子的氧化还原

图 4 LNSMO 薄膜的 XPS 全谱图

Fig． 4 XPS spectra of LNSMO film

性质 有 关; 电 子 结 合 能 较 高 的 峰 对 应 吸 附 氧

( OⅡ ) ，与钙钛矿型氧化物中氧空位的浓度有关。
两种氧物种高斯峰型拟合结果列于表 1 中，结果表

明，退火温度对 LNSMO 薄膜的氧空位浓度有明显

影响，随着退火温度的升高，晶格氧的含量有所增

大，退火温度为 850 ℃时最高，到 900 ℃又出现降

低的趋势。这是由于溅射时的较低氧分压导致薄

膜中严重缺氧，进而出现氧空位。随着退火温度的

图 5 LNSMO 薄膜的 O( 1s) XPS 谱

Fig． 5 O( 1s) XPS spectra of LNSMO film
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表 1 两种氧物对 O(1s)谱面积的贡献率

Table 1 Proportion of the two different types of oxygen

Temperature Crystal lattice OⅠ/% Absorption oxygen OⅡ/% OⅠ/OⅡ
700 ℃ 62． 21 37． 79 1． 65
750 ℃ 62． 87 37． 13 1． 69
800 ℃ 65． 50 34． 50 1． 90
850 ℃ 69． 25 30． 75 2． 25
900 ℃ 52． 84 47． 16 1． 12

升高，体系中氧空位浓度减少，氧含量升高，使晶

格氧增加
［14 ～ 16］。

图 6 为薄膜表面 Mn 2pXPS 谱。图中低结合能

处峰 是 Mn ( 2p3 /2 ) 的 贡 献，高 结 合 能 处 是 Mn
( 2p1 /2 ) 的贡献。电子云密度较低，其 2P 电子的结

合能较大，因此较大结合能亚谱应归属为 Mn4 +
的

贡献; 相反，较小结合能的亚谱则应归属为 Mn3 +

的贡献。两种不同价态的锰高斯峰型拟合结果列

于表 2 中。结 果 表 明，随 着 退 火 温 度 的 升 高，

Mn4 + /Mn3 +
的比例增大，到退火温度为 850 ℃ 时

图 6 LNSMO 薄膜的 Mn( 2p) XPS 谱

Fig． 6 Mn( 2p) XPS spectra of LNSMO film

表 2 两种价态 Mn 对 Mn(2p)谱面积的贡献

Table 2 Proportion of the two different valence states

Temperature Mn4 + /% Mn3 + /% Mn4 + /Mn3 +

700 ℃ 50． 50 49． 50 1． 02
750 ℃ 51． 89 48． 11 1． 08
800 ℃ 56． 12 43． 88 1． 28
850 ℃ 61． 30 38． 70 1． 58
900 ℃ 49． 02 50． 98 0． 96

Mn4 + /Mn3 +
的比例最大，Mn4 +

含量最大。根据化

合价平 衡 原 理，体 系 中 进 入 氧 离 子 会 使 部 分 的

Mn3 +
变成 Mn4 + ，导致 Mn4 +

含量增大。退火温度为

900 ℃时，体系中会溢出氧离子使部分的 Mn4 +
变

成 Mn3 + ，进而导致 Mn4 +
含量减少

［14 ～ 16］。
图 7 为薄膜表面 La 3d XPS 谱。图中 La 的 3d

能谱由 4 个峰组成，低结合能处峰是 La( 2d5 /2 ) 的

贡献，高结合能处是 La( 2d3 /2 ) 的贡献。金属 La 的

3d 特征峰是双峰，即当 La 的 4f 轨道未受到任何化

学环境影响时，在 851. 6 eV ( 3d3 /2 ) 和 835. 7 eV
( 3d5 /2 ) 处出现特征峰。当 La 与氧形成氧化物时，

La3d3 /2和 La3d5 /2均表现为双峰，即伴峰现象。伴峰

产生的原因是光电离时发射出一个光电子后，对

于外层价电子来说，相当于增加了一个核电荷，由

此引起的弛豫过程会使价电子产生重排，可能就

是使一个价电子由原来占据的轨道向尚未占据的

轨道跃迁，这样的过程称为携上( shake-up) ，在主

峰的高结合能侧出现一个能量损失峰，即携上峰。
La3d 能谱伴峰出现的原因是由于 La3d3 /2和 La3d5 /2

内壳层的电子电离后，与 La 配位的氧的 2p 价电子

转移到 La 的 4f 空轨道上，引起 La3d 特征峰劈裂，

从而导致产生 La3d3 /2 和 La3d5 /2 的携上伴峰。从伴

峰的产生及其强度的变化中可以反映出氧的 2p 电

子给予 La 的能力，也就是 La － O 共享电子程度的

大小，即共价性的大小。薄膜表面 La 3d XPS 谱图

显示在 LNSMO 薄膜中 La 以三种形式存在
［17］。

图 7 LNSMO 薄膜的 La( 3d) XPS 谱

Fig． 7 La( 3d) XPS spectra of LNSMO film
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图 6 和 7 显示随着退火温度的升高，Mn2p3 /2

和 La3d 携上伴峰向结合能高的方向移动。这可能

是由于 La 和 Mn 配位的晶格氧数的变化所引起的，

因为与吸附氧相比，晶格氧使 La 和 Mn 离子外层

电子云密度降低的程度更大，La － O 的键合程度有

所增强
［14 ～ 17］。

2． 3 薄膜的磁性质

图 8 是不同退火温度下样品在室温( 300 K) 下

测得的 MR，所有样品的 MR 都随着磁场的增大而增

大，1． 5 T 的磁场下，700，750，800，850，900 ℃退

火温度的薄膜，其磁电阻( MR) 值分别为 16． 5%，

17． 6%，20． 1%，24． 9%，11． 7%。LNSMO 薄膜室

温低场下得到高达 24． 9% 的 MR，有 3 个因素:

( 1) LaMnO3 是绝缘体，当 Sr2 +
替代 La3 +

后，A 位

平均离子半径 ＜ rA ＞ 变大，使 Mn － O － Mn 键角的

畸变减小，导致 eg 单电子能带宽度变宽，从而增

强了双交换作用
［18，19］，使得从绝缘体向金属的转

变温度 Tp 向高温区移动。而不改变 Mn4 + /Mn3 +
比

例的前提下，进一步用适当磁性 Nd3 +
部分替代

La3 +
后，虽然 A 位平均离子半径 ＜ rA ＞ 变小，导致

eg 单电子能带宽度变小，从而减弱双交换作用，但

有助于提高磁电阻
［19］。( 2) 由于晶粒表面处电子

的自旋处于一种无序态
［20］，这种无序强烈影响了

材料的电磁性质。随着晶粒尺寸的增加，晶粒表面

处磁矩无序部分所占据的比重逐渐减少而铁磁有

序相占的比重逐渐增加，导致样品磁矩升高，因此

随着晶粒尺寸的增大，Tp 升高。( 3 ) Mn4 +
离子的

浓度( eg 轨道的载流子浓度直接有关) 。随着退火温

度升高到 850 ℃，晶格氧含量增加，样品中的 Mn4 +

图 8 室温下薄膜的磁电阻 MR 随磁场强度的变化关系

Fig． 8 Field dependence of MR for the annealed films at 300 K

离子增多，Mn3 +
离子减少，Mn4 + /Mn3 +

的比例随

之增大，Mn4 + /Mn3 +
趋近双交换最佳配比 1 /2，同

时，晶格氧含量的增加导致了 Mn － O 键的键长缩

短、Mn － O － Mn的键角增大，增强了电子-声子的

双交换作用，导致了 Tp 的升高
［21，22］。正是在这 3

个方面共同作用下，退火温度 850 ℃的薄膜样品在

室温下获得较大的 MR。

3 结 论

1． 退火温度 700 ～ 900 ℃时薄膜形成单一相的

钙钛矿结构，表面颗粒形成规则的锥形分布结构，

与衬底之间存在着稳定的外延关系。
2． 退火温度影响氧空位浓度和 Mn4 + /Mn3 +

的

比例，Mn4 +
的浓度影响 MR 效应。

3． 在退火温度 850 ℃时，LNSMO 薄膜具有最

好的结晶性，在 300 K 温度，1． 5 T 磁场下，MR 可

达到 24． 9%。
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Effect of Annealing Temperature on Structures and CMR of
La0． 4Ld0． 1Sr0． 5MnO3 Films
Cai Xi Ya La Tu1，Liu Jian1* ，Jin Yongjun2 ( 1． School of Physical Science and Technology，Inner
Mongolia University，Hohhot 010021，China; 2． College of Sciences，Inner Mongolia University
Technology，Hohhot 010051，China)
Abstract: By the method of RF magnetron sputtering
and annealing at different temperatures，a series of
La0． 4 Nd0． 1 Sr0． 5 MnO3 ( LNSMO ) films were grown on
( 100) LaAlO3 single crystal substrates． The thin film
was characterized by X-ray diffraction ( XRD) ，atomic
force microscope ( AFM) ，X-ray Photoelectron spec-
troscopy ( XPS) and four probe method． The results
showed the LNSMO films annealed at temperature

range of 700 ～ 900 ℃ had a single-phase with a pseu-
do-cubic perovskite structure． The different annealing
temperature led to changing of oxygen content and
crystal grain size in the thin film． The magneto-resist-
ance of the thin film，which was annealed at 850 ℃，

arrived at about 24. 9% when the temperature was at
300 K and the magnetic field was at 1． 5 T．

Key words: thin film; annealing; structure; magneto-resistance; XPS spectra; rare earths


