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用脉冲激光沉积（CDE）方法成功地制备了双层钙钛矿结构的 D’" F "! =*! G "!05"HB（ ! I /JA"）单相薄膜 %这种薄膜

生长在具有不同晶格参数的两种衬底上 %测量发现，两种衬底上生长的 D’" F "! =*! G "!05"HB（ ! I /JA"）薄膜具有迥然

不同的金属2绝缘体转变温度 "0F 7及其他物性 %界面应力的研究表明这是衬底晶格常数不同引起膜内应变的结果 %
在衬底的压应力下，薄膜的电阻2温度曲线的峰值（"0F 7）向高温移动且电阻率（!）下降；相反，对于衬底张应力下的

薄膜，"0F 7下降!上升 %这些结果可以用双交换模型做很好的解释 %
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自从 "/ 世纪 ./ 年代磁电阻（0L）效应在混合

价态锰氧化物中被发现以来，人们已在这个领域做

了许多研究 %为了解释这类材料在零磁场和非零磁

场下电阻的巨大差异，许多模型被相继提出，诸如双

交换作用模型，QRS52T)44)* 畸变，电荷有序，自旋有序

等等［!—.］%当然，这些模型都有一定的局限性，对于

超巨磁电阻（K0L）效应的机理，还需要做进一步的

深入地研究与探索 %
为了研究 K0L 机理，也为了合成适用的自旋电

子学材料，最近，人们对双层锰氧化物的合成和性质

研究产生了巨大兴趣 %从晶体结构上，双层锰氧化物

属于 L:UU4)8U)52CR33)* 家族，结构通式为（#，$）% G !

05%HA% G !，#，$ 分别代表三价稀土元素和二价碱土

元素 %当 % I !，"，A 及V时，分别对应单层，双层，三

层及无限层结构，如图 ! 所示［-，B］%双层锰氧化物是

由两层金属性的锰氧八面体和绝缘性的镧氧层堆砌

而成 %很明显，与无限层锰氧化物相比，双层锰氧化

物在输运性质上具有更大的各向异性 %人们还发现，

掺杂水平有微小不同时，物质的磁结构有很大变

化［M］%这些性质在读写磁头，自旋阀器件，激光感生

电压以及超巨磁阻测辐射热仪（K0L WR4R+)9)*）中有

很大的应用价值［N—!A］%但是由于晶体结构的复杂性，

制备高质量的双层薄膜在技术和工艺上遇到种种困

难，迄今为止，世界上仅有几个小组能够制备出双层

锰氧化物薄膜［!X—!B］%

图 ! L:UU4)8U)52CR33)* 家族

我们成功地运用脉冲激光沉积（CDE）方法在不

同的 衬 底 上 制 备 了 混 合 价 态 双 层 锰 氧 化 物 薄 膜

D’" F "!=*! G "!05"HB（简记为 A2"2B 系列）% 取背景气氛

为氧气和氩气，薄膜能在 N//Y的衬底上良好的沉

积、生长 % 这一制备条件不同于至今能制备出 A2"2B
系列薄膜的其他小组的方法 %具体实验步骤如下：用

<*;" 准分子激光器对烧好的多晶靶材进行脉冲激

光照射，激光器的工作参数为：能量密度为 !JN—"QZ
[+"，重复频率为 "$\，波长为 "XM5+%溅射过程中衬

底温度保持在 N//Y，外围气体为 ./C’ 的氩气 %溅射

结束后，背景气氛换为 !/XC’ 的氧气，并使薄膜于其
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中冷却至室温 !
在此条件下，厚度为 "##—$#%&’ 的单相薄膜都

良好地生长于 ()*+,$（##-）和 ./01,$（--#）两种衬底

上 !我们用超导量子干涉仪（(234）测量多晶和薄膜

的磁化率 !对薄膜样品进行光刻，镀电极（5)678）后，

用通常的四引线法测量其电阻和磁电阻，外加磁场

强度从 #* 到 9*!
图 " 是 :1-;$< ()-;<= >&",9（ ! ? #;$"）块材的磁化

率@温度曲线 !从图 " 可知，块材的顺磁@铁磁转变温

度（ "A ）约 为 -"#B! 图 $ 是 生 长 于 ()*+,$（##-）和

./01,$（--#）的 $@"@9 系薄膜的 CD4 图，它们分别显

示出一系列的（##E）和（ ###）的峰，$，# 均为整数，且

均能在块材的 CD4 中找到对应的峰，这说明所制备

的薄膜都是良好的单相膜 !

图 " :1-;$<()-;<=>&",9（ ! ? #;$"）多晶靶材的磁化率曲线；箭头指

示温度升降；数字标明测量磁化率时所施加的磁场

图 =（1），（F）和图 %（1），（F）分别是生长于 ()*+,$

（##-）和 ./01,$（--#）上薄膜的电阻率@温度及磁电

阻率@温度曲线，测量的都是薄膜的面内电阻 ! 从图

=（1），（F）中可以看出，在高温区，两块薄膜都显示出

绝缘体行为；在一段低温区内，它们都表现出金属行

为；在更低的温度下（约小于 $#B），则又显示出绝缘

体行为，电阻依温度的降低而急剧上升 !尽管大体上

电阻温度变化有相同趋势，两块薄膜的金属@绝缘体

转变 温 度（ ">G 3 ）却 有 明 显 的 区 别：生 长 于 ()*+,$

（##-）上的薄膜的 ">G 3为 9HB，而 ./01,$（--#）上的

薄膜却达到 -%#B 的温度，同时，我们发现它们的电

阻率也有较大的区别，">G 3 高的薄膜（./01,$（--#）

衬底）在零场下的电阻率峰值约为 #;$H!A’，而 ">G 3

低的薄膜（()*+,$（##-）衬底）的电阻率则高出 %# 余

倍 !在磁电阻曲线中，我们可以看出（##-）取向的薄

膜的磁电阻率极值为 G I%J；而取向为（--#）的薄膜

的磁电阻率极值为 G %<J，达到极值的温度均在

9#B 附近 !

图 $ 生长于 ()*+,$（##-）（1）和 ./01,$（--#）（F）上 :1-;$< ()-;<=
>&",9 薄膜的 K 射线衍射图

图 = 生长于 ()*+,$（##-）（1）和 ./01,$（--#）（F）上 :1-;$< ()-;<=
>&",9 薄膜的电阻率@温度曲线 线上的数字标明测量时施加的

磁场强度，单位为 *
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图 ! 生长于 "#"$%&（’’(）（)）和 *+,)%&（((’）（-）上 .)(/&0
"#(/01234%5 薄膜的磁电阻率6温度曲线

由两块薄膜的磁化率6温度测量可知，与块材的

!7（约 (4’8）相比，薄膜的顺磁6铁磁转变温度（约

5’8）要低得多 9
同一制备条件下在不同的衬底上生长的不同取

向的 .)(/&0 "#(/01234%5 薄膜在性质上有着如此明显的

差异，是必须理解和研究分析的 9
根据布拉格公式

"! : 4#;$3"， （(）

(<# :［（$ <%）4 =（& < ’）4 =（ ( < )）4］(<4， （4）

以及关于混合价态双层锰氧化物多晶晶格参数的经

验公式［(>］

% : ’ : ’9&>110 = ’9’’540(’*（3?）， （&）

) : 49’>010 @ ’9(>&4(’* （3?）， （1）

其中!为 A 射线的波长，# 为晶面间距，"为衍射峰

角度，$，&，( 是晶面指数，%，’，) 是单胞在三个方

向的长度，* 为掺杂浓度；结合多晶 BCD 图，我们可

以算出 .)(/&0 "#(/01234%5 多晶靶材的 %（ ’）轴晶格常

数，拟合［(E］后为 ’/&>!!3?；同样可得 ) 轴晶格常数

为 4/’4&’3?9同理，根据 A 射线衍射图 &（)），（-），我

们得到生长于 "#F$%&（’’(）上薄膜的单胞的 ) 轴晶

格常数为 (/EE053?，而生长于 *+,)%&（((’）上的薄

膜的单胞的 %（’）轴晶格常数为 ’/&>!&3?9就是说，

生长于 "#F$%&（’’(）衬底上的薄膜在 ) 轴方向被压

缩，而 %，’ 轴则被拉伸；相反，在 *+,)%&（((’）衬底

上的薄膜则于 %，’ 方向被压缩 9
由衬底和其上生长物之间的失配度的定义［4’］

# :（+ @ "）<" G (’’H ， （!）

其中 + 为衬底晶格常数，" 为衬底上生长物的晶格

常数 9我们可算出#"#F$%&（’’(）I ’ 以及#*+,)%&（((’）J ’9

当#I ’ 时，一定厚度的薄膜的晶格常数小于衬底

的晶格常数，薄膜受到张应力；#J ’ 时，一定厚度的

薄膜受到压应力 9在假设原胞体积不变的条件下，对

比衬底，薄膜与多晶的晶格常数，可推知不同的衬底

会使生长于其上的薄膜的晶格参数在一定的厚度内

与多晶有所偏离，如表 ( 所示 9由于薄膜的晶格参数

界于其生长的衬底和多晶之间，对于同一种物质，亦

可根据多晶与衬底之间的失配来估计生长于该衬底

上的薄膜所受的应力类型（#值不同，但正负相同，

即应力类型相同）9

表 ( 衬底，薄膜及大块多晶的晶格参数比较和应力类型

衬底类型 衬底参数<3? 薄膜参数<3? 多晶参数<3? 失配度 应力类型

*+,)%&（((’） %*+,)%&
: ’/&>1> % : ’9&>!& % : ’9&>!! #J ’ 压应力

"#F$%&（’’(） %"#F$%&
: ’ 9&>E! ) : (9EE05 ) : 49’4&’ #I ’ 张应力

分析了生长在不同衬底上的薄膜及其所受的应

力之后，我们可以进一步研究不同应力对交换作用

以及电子输运的影响 9根据 KL3L# 的双交换模型，当

薄膜受到压应力时，平均晶格常数变小，23—% 键

的键长缩短，23 离子与 % 离子之间的电子云交叠

程度上升，双交换作用增强，导致电阻率下降，金属6
绝缘体转变温度上升，这正是生长于 *+,)%&（((’）

上薄膜的情况；而当薄膜受到张应力时，如生长于

"#F$%&（’’(）上的薄膜，单胞在 %’ 面内的晶格变大，

%’ 面内 23—% 键的键长伸长，23 离子与 % 离子之

间的电子云交叠程度下降，双交换作用减弱，导致

%’ 面内电阻率上升，金属6绝缘体转变温度下降 9
虽然应力对 %’ 面内 23—% 键的键长和键角都

有影 响，键 长 和 键 角 共 同 决 定 着 L, 电 子 的 带 宽

’’! 物 理 学 报 !4 卷



!［!"—!#］，它决定着双交换作用的强弱，且被定义为

! $ %&’!(（")*+,）#-.，

其中!为面内 )*—,—)* 键的倾角，为 )*—,—

)* 键补角的 "(!，")*+ ,为 )*—, 键键长 -在同一种

应力下，假设原胞体积不变，键长与键角有着同样的

变化趋势，但对单电子带宽有着相反的影响，因此，

双交换作用的强弱，最终由两者中占优势的一方来

决定 -从本实验中，我们可以推出，在双层锰氧化物

薄膜中，#$ 面内 )*—, 键键长是决定双交换作用

及 #$ 面内电阻率等其他物理性质的主要因素 -
总之，我们在两种不同的衬底上成功地制备了

双层锰氧化物薄膜，相同成分，相同制备工艺下两种

薄膜表现出输运性质的不同 -受压应力的薄膜有高

的金属/绝缘体转变温度和较低的电阻率；相反，张

应力下的薄膜则显示出低的金属/绝缘体转变温度

和较高的电阻率 -这些输运性质上的差异，可以用双

交换模型予以定性解释 -我们的工作还表明通过调

整衬底与材料间晶格的失配度，可以人为地影响和

控制这类薄膜的输运性质 -

感谢德国 )01/230*4/5*’676869/:;: 研究所对双方合作的

支持 -
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