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Si(100)衬底上(110)取向 La2/3Sr1/3MnO3 薄膜的 
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摘 要：用脉冲激光沉积法在 Si(100)衬底上制备了(110)择优取向的 La2/3Sr1/3MnO3 薄膜，研究了环境氧压对薄膜 

结晶度、取向、表面形貌和微结构的影响。结果表明：10  Pa氧压下沉积的薄膜具有高结晶度的(110)择优取向， 

晶粒分布均匀，晶粒分布均匀，表面均方根粗糙度 Rrms 为 1.35  nm。与无明显择优取向的薄膜相比，(110)择优取 

向的 La2/3Sr1/3MnO3 薄膜具有较高的饱和磁化强度(Ms)、金属−绝缘体相变温度(TM­I)和较低的电阻率(ρ)。 
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Preparation and properties of (110) preferred orientation 
La2/3Sr1/3MnO3 film deposited on Si (100) substrate 
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Abstract: La2/3Sr1/3MnO3  films with highly (110) preferred orientation were deposited on Si (100) substrate without any 
buffer  layer  by  using  a  pulsed  laser  deposition  technique.  The  effects  of  oxygen  pressure  on  crystallinity,  preferred 
orientation, surface morphology, magnetic and electrical transport properties of  the films were investigated. The results 
show that, comparing to the films deposited at other ambient oxygen pressure, La2/3Sr1/3MnO3  films deposited at 10 Pa 
presented  highly  (110)  preferred  orientation  with  highly  crystalline  quality  and  have  more  homogeneous  grain  size 
distribution as well  as dense microstructure. Meanwhile,  the roughness of  the  films also  shows  the  smallest  root mean 
square value (Rrms) of 1.35 nm. The film with the (110) preferred orientation shows higher saturated magnetization (Ms), 
higher metal­insulator transition temperature (TM­I) and lower resistivity (ρ) than that without preferred orientation one. 
Key words: colossal magnetoresistance; magnetic materials; pulsed laser deposition; preferred orientation 

掺杂的稀土锰酸盐化合物由于具备庞磁电阻效 

应，以及在磁电子学上的潜在应用，可以用于磁场传 

感器、磁存储器件和磁盘读出头等领域，引起了人们 

极大的研究兴趣 [1−4] 。其中的 La2/3Sr1/3MnO3 由于具有 

高于室温的居里温度和半金属特性，成为这些材料中 

的研究热点 [1] 。为了满足上述应用，La2/3Sr1/3MnO3 应 

被制备成薄膜形式。 目前，大多数 La2/3Sr1/3MnO3 薄 

膜为(001)取向，有研究者发现，(110)取向的掺杂锰氧 

化物薄膜具有优于(001)取向薄膜的磁学性质 [2−4] ，如 

较高的饱和磁化强度和居里温度以及较薄的界面磁学 
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死层等 [2−7] 。因此，基于(110)取向 La2/3Sr1/3MnO3 薄膜 

磁电器件的性能应优于基于(001)取向器件的性能。 

尽管国内外研究小组已经在  SrTiO3(STO)和 
LaAlO3(LAO)单晶衬底上成功沉积了 (110)取向 
La2/3Sr1/3MnO3 薄膜 [5, 8−10] ，但是，相对于 Si衬底，这 

些衬底价格过于昂贵，而且很难与传统的半导体工艺 

兼容 [11] ，制约了 La2/3Sr1/3MnO3 薄膜在器件上的应用。 

直接沉积在Si上的La2/3Sr1/3MnO3 薄膜一般是多晶的， 

没有明显的择优取向，为了获得择优取向，往往需要 

在衬底和薄膜之间沉积复杂的缓冲层，从而加大工艺 

的复杂性。在本研究中，不加任何缓冲层，采用脉冲 

激光沉积技术，通过调节氧压，在 Si(100)衬底上沉积 

了(110)择优取向的  La2/3Sr1/3MnO3 薄膜，研究了氧压 

对薄膜的取向、 表面形貌、磁学和电输运性能的影响。 

1  实验 

1.1  样品制备 

多晶 La2/3Sr1/3MnO3 粉末采用固相反应法制备， 实 

验原料为化学纯  La2O3、SrCO3 和  MnO2 粉末。所得 
La1−xSrxMnO3 粉末经  500  MPa 压力压制成直径为  30 
mm的圆片， 并在 1 400℃下高温烧结 4 h 得到脉冲激 

光镀膜用靶材。实验所用 PLD系统由两部分组成：一 

部分为中科院沈阳科学仪器厂生产的  PLD­Ⅱ型沉积 

系统，另一部分为德国 Coherent 公司生产的 Compex 
Pro  205  F型 KrF准分子激光器，激光波长 248 nm， 

脉冲宽度 25 ns，激光能量频率可调，激光束经透镜聚 

焦后导入沉积腔内。 
(100)取向的 Si片按甲苯、丙酮、乙醇的顺序各超 

声清洗 15  min，放入沉积腔体之前在 HF与水的体积 

比为 4的溶液中浸泡׃1 2 h除去表面的 SiO2。沉积前， 

先将腔内气压抽到 4×10 −4 Pa，然后通入 O2 气，开始 

激光沉积薄膜，氧压  1~50  Pa。试验过程中脉冲激光 

频率固定在 5 Hz，靶与衬底之间的距离为 50 mm，衬 

底温度 700℃，沉积时间 5 min，薄膜厚度约 50 nm。 

沉积结束后，所有样品均在 1  kPa 氧压的气氛中原位 

退火 30 min。 

1.2  测试 

薄膜样品的晶体结构和取向用  Bruker­D8 
Advance型 X射线衍射仪(Cu Kα，0.154 060 nm)表征。 

薄膜厚度用 Seimitzu  Surfcom  480A  profiler 台阶仪检 

测。用 Hitachi  S3500N扫描电子显微镜和 Solver  P47 
Pro 原子力显微镜观察薄膜的表面形貌，薄膜的磁学 

性能和电输运性能用 PPMS测试(Quantum Design Inc, 
PPMS−9)，测试磁场方向平行于薄膜表面。 

2  结果与讨论 

在氧压分别为 1、5、10、20 和 50  Pa的条件下 

制备了  La2/3Sr1/3MnO3  薄膜，薄膜厚度经  Seimitzu 
Surfcom 480A profiler 台阶仪测试约 200 nm。图 1所 

示为不同氧压下沉积的  La2/3Sr1/3MnO3 薄膜的  XRD 
谱。从图 1可以看出，除沉积氧压为 1 Pa的样品外， 

其他薄膜都呈现结晶状态。其中 5 Pa氧压下薄膜无明 

显的择优取向，10  Pa 氧压下沉积的薄膜具有(110)择 

优取向，衍射峰的积分强度最高。氧压大于 10 Pa后， 

随着氧压的升高，(110)衍射峰的积分强度逐渐降低， 

当沉积氧压为 50 Pa时， (110)取向的衍射峰几乎消失。 

图 1  不同氧压下沉积的 La2/3Sr1/3MnO3 薄膜的 XRD谱 

Fig.1  XRD  patterns  of  La2/3Sr1/3MnO3  films  directly 

deposited on Si substrate at various oxygen pressures 

为了解释  La2/3Sr1/3MnO3 薄膜沿(110)方向生长的 

现象，计算 La2/3Sr1/3MnO3 薄膜和 Si 衬底之间的晶格 

失配度(λ)，其计算公式如下： 

λ=|af−as|/as×100%  (1) 

式中：af 和 as 分别是薄膜和衬底的晶格常数。Si的晶 

格常数是 0.543 nm，La2/3Sr1/3MnO3 的是 0.388 nm。通 

过计算发现， Si(100)面和 La2/3Sr1/3MnO3(100)面的晶格 

失配是 7.2%；而在 La2/3Sr1/3MnO3(110)面内，沿〈110〉 
和〈001〉晶向的原子间距分别是 0.546和 0.579 nm，与 
Si(100)面的 〈010〉和 〈001〉晶向的失配度为  0.5%和 
6.6%，小于 Si 与 La2/3Sr1/3MnO3(001)面之间的晶格失 

配度。因此，La2/3Sr1/3MnO3 在  Si 衬底上易于沿(110)
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方向生长。 

图  2 所示为  La2/3Sr1/3MnO3 薄膜(110)峰的衍射角 

2θ和半高宽(Full width at half maximum, FWHM)随氧 

压的变化情况。(110)择优取向  La2/3Sr1/3MnO3 薄膜的 
FWHM值在沉积氧压 10  Pa时最小，氧压大于 10  Pa 

时，随着压强的升高，FWHM值增大，这说明该工艺 

条件下制备的 La2/3Sr1/3MnO3 薄膜的结晶质量最好。 随 

着氧压的升高，(110)取向  La2/3Sr1/3MnO3 薄膜的结晶 

度降低。主要原因有以下两个：首先，当沉积氧压较 

低时，由于缺氧容易导致薄膜中氧含量偏离正常化学 

比，导致晶格常数小于正常化学比时的晶格常数。随 

着环境氧压的升高，晶格中氧含量增加，薄膜晶格常 

数有增大的趋势 [12] 。在本研究中，随着环境氧压的升 

高，更多氧原子混入生长中的 La2/3Sr1/3MnO3 薄膜，导 

致 La2/3Sr1/3MnO3 晶格常数变大。氧压越高，混入薄膜 

晶格中的氧原子越多，薄膜的晶格常数逐渐增大。使 
Si(100)面和 La2/3Sr1/3MnO3 (110)面的晶格失配在 10 Pa 

氧压时达到最小值。此时的  La2/3Sr1/3MnO3 薄膜具有 

(110)择优取向，结晶质量最好。这个现象可以用(110) 

衍射峰的位置随氧压的变化来解释，如图  2  所示， 
(110)择优取向  La2/3Sr1/3MnO3 薄膜的(110)峰的位置随 

着氧压的增加向小角度方向移动，根据布拉格公式 

2dsinθ=nλ  (2) 

式中：d为晶面间距；θ为衍射角；λ为 X射线波长； 
n 为正整数。衍射角的减小意味着晶面间距的增大， 

也就是晶格常数的变大， 即 La2/3Sr1/3MnO3 晶格常数随 

氧压的增大而增大，导致 Si(100)面和 La2/3Sr1/3MnO3 

图  2  (110)衍射峰的角度与半高宽(FWHM)随氧压的变化 

曲线 

Fig.2  Oxygen  pressure  dependence  of  diffraction  peak  and 

FWHM for (110) peak 

(110)面的晶格失配度在 10  Pa氧压时达到最小值，结 

晶质量最高。 而当沉积氧压为 1  Pa时薄膜呈现非晶 

状态，与氧缺乏导致的氧偏离化学计量比有关。 

另一个可能的原因来自于沉积过程中氧原子与剥 

蚀粒子之间的碰撞。根据原子碰撞机制 [13−15] ，随着环 

境氧压的增加，由于与氧原子的频繁碰撞，到达衬底 

表面的剥蚀粒子能量降低，使粒子没有足够的能量扩 

散至稳定的晶格位置 [16] ，导致薄膜的结晶质量下降。 

图3所示为不同氧压下沉积的La2/3Sr1/3MnO3薄膜 

表面的  SEM 像。由图  3 可知，10  Pa 氧压下沉积的 
La2/3Sr1/3MnO3 薄膜晶粒尺寸约 50 nm， 颗粒大小均匀、 

分布致密、颗粒间空隙小。随着氧压的升高，薄膜的 

晶粒尺寸变小。 

用原子力显微镜研究了薄膜的表面形貌和粗糙 

度，如图 4所示，所有薄膜均显示颗粒状结构，10 Pa 
氧压时晶粒大小分布均匀，晶粒之间排布紧密。随着 

氧压的升高，晶粒尺寸变小。 

薄膜中的晶粒大小和晶粒尺寸分布与到达薄膜表 

面沉积原子的能量有关，这些到达薄膜表面的原子对 

薄膜表面碰撞剥蚀减小晶粒尺寸，使晶粒之间排列变 

得疏松；或者经表面扩散进入晶格位置，使晶粒进一 

步增大。当氧压低于 10  Pa 时，沉积原子进入晶格位 

置，使薄膜晶粒增大的效应大于表面剥蚀造成的晶粒 

减小的效应。反之，当氧压高于 10  Pa 时，沉积原子 

进入晶格位置使薄膜晶粒增大的效应小于表面剥蚀使 

晶粒减小的效应。最终使得 10  Pa 氧压下沉积样品的 

晶粒尺寸最大。 

用AFM仪器自带的NoVa RC1软件计算了薄膜的 

均方根粗糙度(Rrms)。均方根粗糙度(Rrms)由下式定义 

1/ 2 
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1 
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式中：Zi  是第 i 个数据点的垂直高度；Za 是所有点高 

度的算术平均值。 

在  50、  20、  10  和  5  Pa  氧压下沉积的 
La2/3Sr1/3MnO3 薄膜的均方根粗糙度(Rrms)如图 5所示。 

可以发现，10  Pa 氧压下沉积的薄膜具有最小的  Rrms 
值 1.35 nm。 由于吸附原子到达某确定晶面的稳定晶格 

位置需要克服相应的势垒，而氧压增大时吸附原子能 

量减小，使吸附原子没有足够的能量克服这个势垒到 

达该晶面的稳定位置，从而使新核的形成，导致薄膜 

表面的平整度降低，Rrms 增加。氧压为 5 Pa时薄膜的 
Rrms 比 10  Pa 的略高，这与薄膜变成(110)择优取向有 

关，与  WANG 等 [17] 报道的薄膜表面粗糙度随薄膜沿 

某个晶面择优取向生长而降低一致。
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图 3  不同氧压下沉积的 La2/3Sr1/3MnO3 薄膜的 SEM像 

Fig.3  SEM images of pulsed laser deposited La2/3Sr1/3MnO3 films grown at various oxygen pressures: (a) 5 Pa; (b) 10 Pa; (c) 20 Pa; 

(d)50 Pa 

图 4  不同氧压下沉积的 La2/3Sr1/3MnO3 薄膜的 3D­AFM像 

Fig.4  3D­AFM images of pulsed laser deposited La2/3Sr1/3MnO3  films grown at various oxygen pressures: (a) 5 Pa; (b) 10 Pa; (c) 

20 Pa; (d) 50 Pa 

图 6所示为温度为300 K时La2/3Sr1/3MnO3 薄膜的 

磁滞回线。由图 6 可看出，10  Pa 氧压下制备的(110) 
取向薄膜的饱和磁化强度约 105.5 kA/m；5 Pa氧压下 

制备的无择优取向薄膜的饱和磁化强度约 75.5 kA/m。 

由于(110)取向生长的 La2/3Sr1/3MnO3 薄膜与 Si 衬底的 

晶格失配小，晶格失配造成的垂直于薄膜生长方向的
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图 5  La2/3Sr1/3MnO3 薄膜的均方根粗糙度随氧压的变化 

Fig.5  Oxygen  pressure  dependence  of  root  mean  square 

values of La2/3Sr1/3MnO3 film 

图  6  不同氧压下沉积的  La2/3Sr1/3MnO3 薄膜的室温磁滞 

回线 

Fig.6  Room  temperature  M—H  curves  of  La2/3Sr1/3MnO3 

film deposited at different oxygen pressures 

拉应变小，而无明显择优取向生长的  La2/3Sr1/3MnO3 

薄膜由于较大的拉应变导致晶格畸变增加，破坏了磁 

畴方向的一致性，使体系的磁有序度降低，从而降低 

了饱和磁化强度。因此，(110)取向薄膜具有较高的饱 

和磁化强度。 

图  7 所示为  La2/3Sr1/3MnO3 薄膜的  R—T 曲线， 
1 Pa氧压下制备的无定形 La2/3Sr1/3MnO3 的 R—T曲线 

如 7(b)所示，薄膜在整个测量温度区间显示绝缘体行 

为，电阻随温度的升高而降低。5 Pa和 10 Pa氧压下 

制备的结晶态的薄膜在 250 K左右存在明显的金属绝 

缘体相变， 且 10 Pa氧压下制备的(110)择优取向薄膜， 

具有高于 5  Pa 氧压下制备的 La2/3Sr1/3MnO3 薄膜的绝 

缘体−金属相变温度和低的电阻，与文献[18−19]报道 

一致。 

图  7  不同氧压下沉积的  La2/3Sr1/3MnO3 薄膜的电阻随温度 

变化 

Fig.7 Temperature dependence of resistivity for La2/3Sr1/3MnO3 

films at different oxygen pressures 

10 Pa氧压下制备的(110)取向 La2/3Sr1/3MnO3 薄膜 

的晶粒尺寸相对较大，晶粒大小分布均匀，因此，晶 

界散射对载流子输运造成的影响小，使该条件下的薄 

膜具有较低的电阻率；另一方面，自旋无序散射对电 

阻的贡献由于饱和磁化强度的升高而减小，因而使 
(110)取向薄膜的电阻率下降。此外，由晶格失配造成 

的拉应变，(110)取向薄膜小于无择优取向薄膜，使薄 

膜中  Mn 3+ 和  Mn 4+ 之间的双交换作用强于无择优取向 

薄膜，因此(110)取向薄膜的 TMI 略高于无择优取向薄 

膜的。 

3  结论 

1)  在  10  Pa  氧 压 下 沉 积 的 (110) 取 向 的 
La2/3Sr1/3MnO3 薄膜具有较高的结晶质量、均匀的晶粒 

大小和致密的微结构。且随着氧压的增加，结晶质量
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下降，晶粒分布变得不均匀，微结构变得疏松。 
2)  AFM 测量结果显示，在 10  Pa 氧压下沉积的 

(110)择优取向  La2/3Sr1/3MnO3 薄膜具有最小的均方根 

粗糙度 Rrms 值。 
3) 与无择优取向薄膜相比，  (110)取向薄膜具有 

较高的饱和磁化强度和金属绝缘体相变温度以及较低 

的电阻率。 
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