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利用脉冲激光沉积技术在 ()*+,-（$$ !）单晶衬底上制备了 ()$./’ 0)$.-- 12,- 薄膜，研究了 3," 激光辐照对 ()$./’
0)$.--12,- 薄膜的微结构和磁电性能的影响 4结果表明，经激光辐照后，()$./’ 0)$.-- 12,- 薄膜的结晶性增强，薄膜应

变减小；薄膜表面形貌由“岛状”结构变为“平原”结构，且粗糙度大大降低；同时，薄膜的饱和磁化强度、铁磁居里温

度、金属—绝缘态转变温度和磁电阻增大，而矫顽场和电阻率减小 4根据对传统退火效应的分析和理论计算，认为

激光辐照导致的表面微结构的变化以及薄膜的氧含量和均匀性的提高对 ()$./’ 0)$.-- 12,- 薄膜的磁电性能的改善

与优化密切相关 4
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! . 引 言

在掺杂稀土锰氧化物体系中，存在着电子间的

双交换，反铁磁超交换作用，磁性极化子、静态或动

态的杨9泰勒效应等各种关联效应，导致轨道有序、

电荷有序和轨道9晶格相互作用间的竞争，呈现出丰

富而复杂的物理内涵［!—-］4 这类材料在外磁场作用

下表现出巨大的磁电阻效应，称为庞磁电阻效应

（EF+FGG)+ :)>2CBFHCG;GB)2EC，31I）4 这种特性使其在

磁存储、磁读出磁头和磁性传感器等方面具有很大

的应用潜力［%］4由于工业应用需要性能优异的薄膜，

因此制备出高质量的外延薄膜非常重要 4目前，脉冲

激光溅射沉积（JA+GCD +)GCH DCJFG;B;F2，K(L）技术被广

泛用于 31I 锰 氧 化 物 薄 膜 的 制 备［5］4 研 究 表 明，

31I锰氧化物对制备工艺如沉积温度、氧压，激光

频率及能量等非常敏感［/］4尤其是氧气中的后退火

处理 可 以 显 著 改 善 和 提 高 薄 膜 的 结 构 和 磁 电 性

能［’—M］4然而，较长的后退火时间（通常需要几小时）

造成了时间和资源的浪费，不利于科学研究和工业

应用 4本文提出了一种采用激光辐照改善 ()$./’ 0)$.--
12,-（(01,）薄膜的结构和磁电性能的新方法，对

于快速调控和优化 31I 锰氧化物材料具有重要

意义 4

" . 实 验

利用脉冲激光溅射沉积技术在 ()*+,-（(*,）

（$$ !）衬底上制备了 !"$ 2: 厚的 (01, 薄膜 4 激光

波长为 "%& 2:，重复频率为 % NO4沉积氧压和沉积温

度分别为 &$ K) 和 &$$P，沉积完后使薄膜样品缓慢

降至室温 4薄膜尺寸为 - :: Q !$ ::，将其平均分为

三部分：一部分在 ! )B:（! )B: R !.$!-"5 Q !$5 K)）氧

压和 M$$P高温下退火 !" S；一部分置于激光辐照系

统［!$］的旋转平台上，利用 3," 激光辐照 -$—M$ G；剩

余的一部分不做任何处理 4为了讨论方便，把以上 -
部分薄膜分别记为 T*（氧气中退火处理的样品），

T3(7（激光辐照的样品）和 T（未作处理的样品）4样品

的 UIL 数据用德国 0HAVCH L& *DW)2EC U 衍射仪测

得；表面形貌采用日本精工 XJ)2%$$ 型原子力显微

镜观察；磁特性和磁电阻分别由 1K1X9’ 型超导量

子磁强计和 KK1X /$$$ 型物性测量仪测量，电阻用

标准直流四探针法测得 4
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!" 结果与分析

图 # 所示为样品 $，$% 和 $&’(的 )*+ 图 ,对于样

品 $，除了 ’%- 衬底沿（.. !）方向的衍射峰外，只观

察到了 ’/0- 薄膜沿（.. !）方向的衍射峰，表明薄膜

沿此方向择优取向生长 , 经过在氧气中退火 #1 2
后，样品 $% 的衍射峰变得更加尖锐，且强度也大大

增加 , 同时，衍射峰的半高 宽 也 变 窄 , 样 品 $&’( 的

)*+ 谱与 $% 相似，（.. !）方向的衍射峰半高宽也窄

于样品 $，这表明激光辐照增强了薄膜的结晶性 ,另
外，经计算可知，激光辐照使薄膜沿 " 轴方向的晶

格常数（#" ）从 ."!3!4 56 减小到 ."!3#7 56，此值与

样品 $% 的 #" 8 ."!3#9 56 相近 ,这表明激光辐照导

致了 ’%- 衬底上的 ’/0- 薄膜内的压缩应变释放 ,

图 1 样品 （:）$，（;）$%，（<）$&’(的 %$0 图和所测面积对角线方向的剖面图

图 1 所示为 ! 个样品的原子力显微镜图，测量

面积为 #!6 = #!6,由图可见，在激光辐照之前，样

品 $ 具有典型的岛状生长结构，晶粒和晶粒间界清

图 # 样品 $，$%，$&’(的 ) 射线衍射谱

晰可见；经过退火处理后，样品 $% 的表面形貌和 $
相类似，但晶粒明显长大，晶粒和晶粒间界依然可

辨 ,然而，经激光辐照之后，薄膜在极短的时间内吸

收了大量的热能，晶粒迅速长大并融合在一起，晶粒

间界消失，整个表面呈现一种类似“平原”的形貌特
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征 !从图 " 中还可以发现退火处理和激光辐照都使

薄膜的粗糙度发生了变化 ! 退火使样品的粗糙度

! #$%，!& 和 !’()从 *" +$，,-. +$ 和 ,/ +$ 分别提高

*0-" +$，*1-0 +$ 和 *1* +$，而激光辐照则使粗糙度

降低至 1-. +$，1-/ +$ 和 2-2 +$!这说明在传统的

退火工艺处理下，薄膜的晶粒逐步生长变大，同时薄

膜的表面粗糙度也随之增大；而激光辐照则导致薄

膜粗糙度的大幅度降低 !此外，从图 " 中还可以观察

到样品 3456 表面分布着一些类似“浅谷”的微结构，

这可能是由于激光辐照使薄膜升温太快，晶粒快速

融解并重新结晶造成的 !
庞磁电阻锰氧化物的磁电特性对结构的变化非

常敏感，激光辐照使 5789 薄膜的结构发生显著变

化，同时对其磁电特性也会产生重要影响 !图 0 是样

品 3，3: 和 3456的磁化强度随温度的变化关系曲线 !
对于 48; 锰氧化物而言，退火处理是改善结构和提

高性能的重要方法 !通过在氧气中退火处理，可以使

薄膜晶粒充分生长，改善薄膜的结构缺陷和氧含量，

使薄膜更加均匀 !由图可见，退火处理和激光辐照都

使薄膜的饱和磁化强度增大，并且顺磁—铁磁转变

区间变得更加陡峭，这表明样品的磁均匀性得到了

改善和 提 高［<，**］! 另 外，由 插 图 可 知，激 光 辐 照 使

5789薄膜的居里温度 "4 从 0*1 = 提高到了 0"*
=，该值与退火处理后的样品的居里温度（ "4 > 0"1
=）相近 !为进一步了解激光辐照对 5789 薄膜的磁

特性的影响，我们还测量了 0 个样品的磁滞回线 !如
图 ? 所示，激光辐照和退火处理都使样品 3 的磁滞

回线由“胖”变“瘦”，而样品 3456的磁滞回线最“瘦”!
相应地，退火处理和激光辐照使样品 3 的矫顽场从

*?, 9@ 分别减小到 2" 9@ 和 00 9@!由于材料的磁滞

回线与其微结构如结晶性、晶粒尺寸和晶粒间界等

变化密切相关 !因此，磁滞回线在激光辐照后的显著

变化与 A;B 和 :38 的实验结果是一致的 ! 由图 0
和图 ? 可知，利用 49" 激光辐照的方法，可以快速而

有效的改善 5789 薄膜的磁特性 !
如上所述，激光辐照对 5789 薄膜的微结构和

磁特性都有显著影响 !为此，我们进一步研究了电输

运特性经激光辐照后的变化特征 !如图 2 所示，样品

3，3:，3456都表现出典型的绝缘态(金属转变特征 !样
品 3 的绝缘态(金属转变温度（" 68）为 0"? =，经过 *"
C 的退火处理后，" 68提高到 0?1 =，这与以前文献报

道的 5789 陶瓷的转变温度是一致的［**］! 同时，样

品的电阻率!$&D 也由 ?-1 $!·E$ 下降到 "-, $!·

图 0 样品 3，3:，3456的磁化强度(温度曲线；插图为磁化曲线的

微分曲线

图 ? 样品 3，3:，3456的磁滞回线（* 9@ > .,-2..2 :F$）

图 2 样品 3，3:，3456的电阻率(温度曲线；插图为高温区电输运

的拟合曲线

E$! 研究已经证实，氧气中的退火 处 理 可 以 改 善

48;锰氧化物薄膜的微结构和电输运特性 ! 因此，

退火处理后的 5789 薄膜的电阻率降低而 " 68升高

与以往的研究结果是相符合的［<，*"，*0］!然而，令人惊

奇的是，经激光辐照后的样品 3456 却具有最小的电

阻率!$GD > *-< $!·E$ 和最高的转变温度 " 68 > 0?"
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!"这些结果表明利用激光辐照也可以改善 #$% 锰

氧化物薄膜的电输运特性，结合前面对薄膜结构和

磁性的分析，可以认为激光辐照可以有效地改善

&’$( 薄膜的结构和氧含量，从而导致磁电性能的

变化 "由于激光辐照过程仅需要短短几十秒，因而在

工业应用和科学研究方面比传统的退火处理工艺更

具优势 "
利用小极化子近邻跃迁模型!)!* !+,-（". / #!）

（". 为小极化子激活能）对 0 个样品的高温电输运

特性进行了拟合 "如图 1 插图所示，实验结果和拟合

数据符合地很好 "拟合结果显示，退火处理和激光辐

照使 ". 从 1* 2+3 分别下降到 45 2+3，和 46 2+3"研
究表明［64］，". 与薄膜内氧含量有很强的线性关系，

并随 $70 8 离子含量的增加而增大 "因此，样品 9#&:的

". 的减少表明激光辐照使薄膜内 $70 8 离子含量的

减少，即氧含量的增加 "一般而言，只有通过在氧气

中和高温下的长时间退火处理才能提高薄膜的氧含

量 "根据拟合结果，我们进一步计算得到了样品 9，

9; 和 9#&: 的载流子密度，分别为 4<6= > 6*?6 @2A 0，

4<B? > 6*?6 @2A 0和 5<=? > 6*?6 @2A 0 "由于氧气中的退

火处理可以提高薄膜的氧含量，增加 $78 4离子的含

量，使薄膜的载流子密度增大，这与实验结果是相符

的 "但样品 9#&:的载流子密度却大大超过了样品 9;，

这表明除了氧含量的增加使薄膜的载流子密度增大

以外，还应该存在其他的因素对 9#&: 的载流子有贡

献 "在 &’$( 薄膜中，无序相如晶粒间界和结构缺陷

等会造成载流子的强烈散射，引起电阻率的上升和

载流子密度的下降；而在有序相如晶粒中，载流子则

易于传输 "如前文所述，激光辐照使晶粒融合、长大，

同时晶粒间界消失，导致有序相增多，从而大大增加

了载流子密度 "
图 5 所示为样品 9，9; 和 9#&: 的磁电阻随温度

的变化关系，外磁场为 ?C" 样品 9 的磁电阻行为与

以往在 #$% 锰氧化物单晶或外延薄膜观察到的相

类似［61，65］"在 ! ) ?D0 !，磁电阻最大值达到 ??<?E，

随着温度降低，磁电阻逐渐减小 " 9#&:的磁电阻变化

与样品 9 相类似，在室温附近具有很大的磁电阻值

（ F ?*E），其在 0** ! 以上的温区应该存在更大的

磁电阻值 "因此，激光辐照不但可以改善 &’$( 薄膜

的电磁性能，而且也没有引起磁电阻的降低，这为人

们进一步研究和改善 #$% 材料的性能提供了一个

新的有效途径 "另外，从图 5 中还可以观察到，随温

度降低，样品 9; 和 9#&:的磁电阻下降趋势比样品 9
要快，并且在 ?1* ! 以下的温区，前者的磁电阻值明

显小于后者 "对于 #$% 锰氧化物，低温磁电阻效应

来源于晶粒间界的自旋极化散射或晶粒间自旋极化

隧穿效应［6=，6B］"从图 ? 中可以清晰地观察到，氧气中

的退火处理使样品 9 晶粒长大，相应地晶粒间界减

少；而激光辐照引起晶粒快速重新结晶，也造成薄膜

晶界减少或消失 "因此，由晶界引起的自旋极化相关

的磁电阻效应减小 "

图 5 样品 9，9;，9#&:的磁电阻G温度曲线

4< 结 论

利用 H&I 技术制备了 &’$( 薄膜，分别进行后

退火处理和 #(? 激光辐照 "通过对薄膜的结构和磁

电特性的分析，发现激光辐照与后退火效应相类似，

可以改善薄膜的氧含量和均匀性，增强薄膜的结晶

性和减小薄膜应变，从而导致薄膜的饱和磁化强度，

!#，! :$和 $% 增大 "由于激光辐照使薄膜的晶界减

少或消失，增强了晶粒间的连通性，因而造成了电阻

率的大幅降低 "与传统的后退火处理相比，激光辐照

可以更快速和有效地改善 &’$( 薄膜的微结构和磁

电性能，为基于 #$% 锰氧化物薄膜的微器件的加工

和应用提供了新方法和新思路 "
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