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利用高分辨电子显微学方法（()*+）研究了纳米氧化层镜面反射自旋阀多层结构 ,-（&./01）234%$ 56"$（"01）278!’
+0%&（901）2:;<$ 56!$（!./01）223=>!22:;<$ 56!$（"01）2:?（"."01）2:;<$ 56!$（!./01）223=>"22,-（&01）@该自旋阀的巨磁电

阻（A+)）效应高达 !/B，较无此镜面反射纳米氧化层（3=>）的自旋阀提高近 !倍，同时交换偏置场亦有所增强 @高
分辨显微结构分析表明，介于钉扎层与被钉扎层之间的氧化层（3=>!）并未完全氧化，即除氧化过程生成的 :;56
氧化物外，仍有部分铁磁性 :;56金属保留在该氧化层中，且贯穿该氧化层厚度区间 @覆盖于自由层之上的氧化层
通过后期固相反应 :;56=! C ,-":;56 C ,-=! 形成 ,-=! 氧化层（3=>"）@讨论了 A+)效应明显增强与微结构之间的

关系 @

关键词：自旋阀，纳米氧化层，高分辨电子显微学，巨磁电阻效应

!"##：’/’$D，9!!9E

!国家自然科学基金基础研究重大项目（批准号：!<%<$&!$）资助的课题 @
# 通讯联系人 @ *F1-4G：HI-0JKLG61@ -M@ M0

! . 引 言

巨磁电阻（A+)）多层膜自发现［!］以来，自旋极
化电子的传输过程一直是凝聚态物理研究的热点 @
如何进一步改进材料，提高巨磁电阻效应，成为自旋

阀在计算机硬盘读出磁头等重要信息处理器件方面

应用的关键问题 @最近，通过将自旋阀的部分被钉扎
层和自由层氧化，引入厚度约为 ! 01的氧化层薄膜
（0-0;F;N4O6 G-P68缩写为 3=>），成倍地提高了自旋阀
的巨磁电阻比率［"］@这一发现引起了国际自旋电子
学研究领域的广泛关注［&］@目前，人们普遍认为厚度
为 "—&原子层的纳米氧化层对自旋极化电子产生
镜面反射作用，导致巨磁电阻效应明显增强［Q—<］，

因而这类引入了两层超薄氧化层的自旋阀被称为镜

面反射自旋阀 @应该指出，尽管关于此类自旋阀内纳
米氧化层的制备工艺、相应巨磁电阻效应的测量和

可能的机理研究多有报道，但由于这类氧化层薄膜

的推理厚度仅约为 ! 01［Q］，目前尚未见纳米氧化层
显微结构的详细研究 @本文报道了利用高分辨电子
显微学方法，对镜面反射自旋阀中纳米氧化层显微

结构的研究 @结果表明，磁性钉扎层与被钉扎层之间

的纳米氧化层（3=>!）没有如多数文献报道的那样，
被完全氧化，而发现经给定氧化处理后，仍有部分铁

磁性 :;56金属未被氧化而保留在该氧化层中 @而覆
盖于自由层之上的氧化层，在其上溅射钽（,-）保护
层的过程中，因固相反应（:;56=! C ,-" :;56 C
,-=!）而与 ,- 层形成 ,-=! 氧化层（3=>"）@在显微
结构研究的基础上，讨论了纳米氧化层对自旋电子

传输过程的作用和物理机制 @

" . 实验方法

氧化层自旋阀多层膜 ,-（ &./01）234%$ 56"$
（"01）278!’ +0%&（901）2:;<$ 56!$（!./01）223=>!22:;<$
56!$（"01）2:?（"."01）2:;<$ 56!$（!./01）223=>"22,-
（&01）是在 $."D-的氩气中磁控溅射到 R4衬底上形
成 @ 3=>!和 3=>"是分别将原厚度为 !./ 01的铁磁
被钉扎层和自由层进行等离子加强氧化而生成的 @
磁控溅射台为 3;O4S; <9$9 型，本底真空度为 Q./ T
!$U / D-@镀膜过程中 R4衬底上加有强度为 / T !$U & ,
的磁场 @作为比较，普通自旋阀：,-（&./01）234%$ 56"$
（"01）278!’ +0%&（901）2:;<$ 56!$（&./01）2:?（"."01）2
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!"#$%&’$（’()*+）,-.（/*+）在同一系统中采用同样制
备工艺制备 0巨磁电阻效应用常规的直流四端法室
温下测量 0用于高分辨电子显微结构研究的薄膜样
品用标准的截面方法制备［’$］0高分辨透射电子显微
镜为 !12$$3%45型，点分辨率为 $(2/*+，线分辨率
为 $(’$*+0

/ ( 结果与讨论

图 ’给出了引入纳米氧化层之前与之后，自旋
阀样品的电阻随磁场变化实验曲线 0从中可以看出，
通过在自旋阀中引入纳米氧化层，磁电阻发生了明

显的变化，16（［6!" 7 6!!］,6!!）从 89提高到了

’)9，增加了近 ’倍 0值得注意的是，钉扎场则从 /()
: ’$7 2 -提高到约 ; : ’$7 2 -，表明纳米氧化层的引
入不仅没有使钉扎效应减弱，反而有所增强 0同时，
被钉扎层与自由层间的层间耦合场强从 2 : ’$7 /降

至 ) : ’$7 ; -，而自由层的矫顽力从 / : ’$7 ;略增加

到 ; : ’$7 ; -0这些都表明，自旋阀中纳米氧化层的
引入极大地改善了其磁电阻和磁性质 0
图 2（.）给出了低放大倍数下镜面反射纳米氧

化层自旋阀的高分辨电子显微结构图像 0由照片可
以看到用罗马数字标示出的一宽度约为 2 *+明亮
的衬度窄带，这就是原铁磁被钉扎层经氧化处理而

生成的 <=>’ 氧化层［?］0仔细观察发现，<=>’ 中也
显现一些衬度较暗的微区，显示了 <=>’ 层可能的
结构不均匀性 0根据该多层结构中不同晶体相特征
面间距的差异，我们系统分析研究了 <=>’ 层中各
晶体相可能的构成 0由于反铁磁 @A1*钉扎层具有完
好的（’’’）织构（图 2（.）），我们将其（’’’）晶面间距
作为面间距差异测量的内标，用以鉴别 <=>’ 层中
不同区域特征晶面间距对应的各可能晶相，测量误

差约为 B $($$)*+0
图 2（C）分别给出了相应图 2（.）中用!，"，#

标记的 <=>’ 上不同区域的高放大倍数高分辨像，
其沿膜法线方向的特征晶面间距分别为 $(2’)，
$(’##和 $(2;?*+0结合 D射线粉末晶体衍射数据可
知，!区可标定为 !"=或 %&=，"区则为铁磁性金属
!"%&，而区域#则可标定为 !"=，%&=，!"%&2=;，

%&2=/，%&/=; 或 !"/=; 0根据 E射线粉末晶体衍射数
据，区域"处 $(’##*+的面间距只可能属于具有面
心立方结构（! F $(/))*+）的未氧化前的 !"%&铁磁
金属，而不可能属于与 !"%&相关的氧化物，所以这

一结论是可靠的 0考虑到利用高分辨像方法确定晶
面间距所带来的误差，目前我们尚无法准确测定

<=>’氧化层中氧化物的具体结构 0需要特别指出的
是，纳米氧化层 @@区中未被氧化的铁磁金属 !"%&
对被钉扎层 !"%&交换偏置的实现具有十分重要的
意义，我们将在后面讨论 0

图 ’ 引入纳米氧化层之前的普通自旋阀（实心圆）和

纳米氧化层自旋阀（空心菱形）在高场（.）和低场下（C）

的磁电阻曲线

应该指出，已有关于纳米氧化层自旋阀的研究

报道中，缺乏对纳米氧化层显微结构的直接观察 0我
们的研究表明，自旋阀中 <=>’ 层虽然大部分已经
氧化，但并不完全，而呈现少量铁磁金属 !"%&和其
氧化物共存的现象 0这一结果与 5GHHG&I等［)］的物理
测量结果是一致的 0他们发现，沿纳米氧化层自旋阀
垂直膜面方向的伏安特性表现为线性特征，而并非

完整氧化绝缘层应具有的隧穿过程导致的非线性伏

安特性 0他们将外加电压增大到 )J时，也没有发现
电击穿现象 0这间接证明纳米氧化层并未形成完整
的电绝缘层 0即 <=>’层为不连续的氧化层 0
显微结构观察分析结果表明，如金属超薄多层

膜和自旋阀中普遍存在的柱晶结构那样［’’，’2］，在

2)8’ 物 理 学 报 )’卷



（!）为纳米氧化层镜面反射自旋阀的截面高分辨低倍电子显微镜照片 数字!，"，#表示出的明亮衬度条带区

即 "#$%纳米氧化层区

（&）对应（!）中所标!，"，#区域的高放大倍数的高分辨照片 根据 ’()*+)#三元系已知的晶体结构，可确定

,-.%/，,-%00，,- .1234晶面间距分别属于 ’(#（*+#），’(0, *+%,，和 ’(*+.#1（*+.#5，*+5#1或 ’(5#1）6其中面间距为

,-%0034的"区明显表明，"#$%层的氧化不充分，并未形成完全由氧化物构成的连续薄膜

图 .

"#$%中氧化 ’(（*+）纳米柱晶结构占主体，而未被
氧化的铁磁性 ’(*+金属所占比例较低，即该氧化层
的不连续部分面积很小 6所以，自旋极化电子在该氧
化层表面仍可发生镜面反射 6所以镜面反射机理还
是该自旋阀巨磁电阻效应显著增强的主要物理

原因 6
关于 7893反铁磁钉扎层的交换偏置问题 6面心

立方（%%%）织构的铁磁性金属 ’(0, *+%,膜被氧化生成

（’(#）0,（*+#:*+.#5）%,或（’(#）0,（*+5#1）%,后，由于氧

原子的插入，将产生膜厚的变化 6根据 ’(，*+及对应
的各种氧化物的质量密度和晶格参量，可以计算出

氧化后膜厚度约为原未被氧化时的 .倍 6考虑到图
.所示 "#$%纳米氧化层的实验观测厚度约为 . 34，
可以认为，原 %-/34厚度的铁磁 ’(*+金属膜中约有
%34被氧化，其余靠近 7893约 ,-/34厚度的 ’(*+未
被氧化 6反铁磁 7893 层与未被氧化的铁磁性金属

’(*+直接耦合，从而使反铁磁:铁磁层间的交换偏置
在整个“’(0, *+%,（%-/34）::"#$%::’(0, *+%,（.34）”层
中得以实现 6从图 %可以看到，纳米氧化层的引入并
没有导致 7893对 ’(*+ 层的钉扎效应减弱，交换偏
置场 !+;反而略有增加 6由于 7893与 ’(*+的界面并
没有由于纳米氧化层的引入而发生改变，因而 7893
与 ’(*+ 的总的交换耦合能 "+;没有变化 6由于原

%-, 34厚度铁磁性金属 ’(*+被氧化失去磁性而致
使总磁矩减小，根据公式

!+; <
"+;

!#$

，

式中!#$ 为被钉扎部分的总磁矩，可以解释该自旋

阀结构交换偏置场的增加 6
覆盖于自由层之上的 "#$. 亦采用与 "#$% 同

样的氧化条件进行 6因此，应期望得到与 "#$%相似
的显微结构衬度像 6但是，从我们得到的高分辨实
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验结果中并未观察到与 !"#$ 相似衬度的亮带 %用
晶面间距差异分析方法，确定自由层之上不同区域

的晶面间距，没有观测到 &’() 氧化物的存在 %与
!"#$层不同的是，!"#*层的外面覆盖了一层厚度
为 + ,-的 ./保护层 %考虑到 ./，&’，()的电负性
分别为 $0+，$01，和 $02，可知 ./较 &’和 ()更易于
与氧结合 % 从而，在 &’()"! 与 ./ 之间将发生如下
固相反应［$+］：

&’()"! 3 ./! &’() 3 ./"!，

导致 &’()氧化层中的 "! 在薄膜沉积过程中通过固

相反应进入 ./保护层中，形成 ./"! 氧化层，在高分

辨像中呈非晶态特征 %因此，根据电子显微结构实验
结果和如上分析，可以得出结论，自旋阀 !"#*镜面
反射层由 ./"! 构成，它与 !"#$ 层的作用相同，使
自旋极化电子发生镜面反射 %正是由于 &’()"! 与

./之间的固态反应，致使 &’() 自由层不易因其临
近氧化层中氧原子的扩散而被氧化，从而使 &’()自
由层保持良好的软磁特性［$4］%
由显微结构分析可知，!"#$，!"#* 纳米氧化

层形成一对将自旋阀“铁磁5非磁5铁磁”三层膜夹在

其中的镜面结构 %三层膜的厚度小于电子平均自由
程，通过其中的自旋极化电子，由于受到这对纳米氧

化层的镜面反射，被限制在以两个纳米氧化层

（!"#$，!"#*）为界的腔体之间 %电子反复经历这种
镜面反射不会改变自旋方向，因此有效地延长了自

旋极化电子的平均自由程和自旋弛豫长度，导致本

底电阻降低，使磁电阻比率增大 %

4 0 结 论

对纳米氧化层镜面反射自旋阀的高分辨电子显

微结构研究表明，在钉扎层与被钉扎层之间的 !"#$
纳米氧化层处于不完全氧化状态，除氧化过程生成

的 &’()氧化物外，仍有部分原铁磁性 &’()金属保
留在该氧化层中，且沿膜法线方向贯通整个氧化层，

直接与 &’()被定扎层相连接 %覆盖于自由层之上的
!"#*氧化层在溅射过程中通过固相反应 &’()"! 3
./!&’() 3 ./"! 形成 ./"! 氧化层 % !"#$ 和 !"#*
层对自旋极化电子的镜面反射而导致巨磁阻效应显

著提高 %
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! "#$" %&’()*+#(, &)&-+%(, .#-%(’-(/0 ’+*10 (2 ’/&-*)3%
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’）（!"#$#%& ’()*+(,*+- *. /0"1,+*% 2#1+*31*4-，5%3,#,6," *. 78-3#13，98#%"3" :1(;"<- *. =1#"%1"3，!"#$#%& ’66676，98#%(）
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