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使用成分分别为 ()*+",- 和 .)*+",- 的靶，使用射频溅射交替沉积制备了成分不同的 ()! / ! .)!*+",- 薄膜，沉

积薄膜所用基片分别为单晶硅 01（!&&），氧化的单晶硅 01," 201（!&&），.)*+",- 为衬底的单晶硅 .)*+",- 201（!&&）及单

晶氧化镁 (3,（!&&），沉积态的薄膜为非晶结构，经 44&5真空退火后可以得到 ().)多晶铁氧体薄膜 6成分为 ()&74
.)&74 *+",- 的薄膜呈现了较好的磁性：相对高的 "8 及低的 #9 6以 (3,（!&&）为基片薄膜的矫顽力最低，约为 "!-’

:2;6对基片材料对薄膜磁性的影响作了分析 6认为铁氧体薄膜中应力导致的磁弹性各向异性对薄膜的矫顽力起着
主导作用，选用合适的基片可使薄膜中晶粒细化至纳米尺度，晶粒间增强的交换耦合作用可对薄膜中的磁弹性各

向异性做有效平均并使其降低，从而使 ().)铁氧体薄膜的软磁特性得到改善 6
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! 7 引 言

由于具有高磁导率，高电阻率及良好的高频特

性，().)铁氧体材料被广泛应用于制作电子设备中
的磁性器件 6为适应磁性器件片式化和电子设备微
型化的要求，越来越多的研究者致力于良好软磁特

性 ().)多晶铁氧体薄膜的制备，许多不同的薄膜
或厚膜制备方法被应用于 ().) 铁氧体系统的生
成，如激光脉冲沉积（HIJ）［!，"］，溅射［%，-］，等离子体
喷雾法［4］等等 6溅射法是一种广泛使用的薄膜制备
方法，但是 ().) 铁氧体薄膜相对于块状材料的高
矫顽力对这种薄膜的应用构成了障碍 6存在于薄膜
与基片间的应力与材料的磁致伸缩系数的联合效应

会在薄膜中产生磁弹性各向异性，对薄膜的磁学性

质产生重要的影响 6因此，减小磁弹性各向异性对制
备良好软磁性的 ().) 铁氧体薄膜至关重要 6基片
材料不同，薄膜与基片间的应力状态也会发生变化 6
研究使用了不同的材料作基片，研究了基片材料对

().)铁氧体薄膜结构和磁性的影响，分析了不同材

料作基片时的应力状态，讨论了晶粒细化对磁弹性

各向异性的影响 6

" 7 实 验

以成分分别为 ()*+",- 和 .)*+",- 的双靶交替

沉积制备了一系列 .)含量不同的（()! / ! .)!*+",-）

薄膜 6用于制备两个溅射靶的 ()*+",- 和 .)*+",-

粉末是通过共沉淀的方法制备，在 !&&& 5煅烧 % K
后得到的 6然后把 ()*+",- 和 .)*+",- 粉末分别压

制成圆形靶体 6将 ()*+",- 靶体置于 L" 气氛中，

.)*+",- 靶体置于 ," 气氛中，在 !"4& 5烧结 "- K6

薄膜被沉积在单晶硅 01（!&&），氧化的单晶硅 01," 201

（!&&），.)*+",- 为衬底的单晶硅 .)*+",- 2 01（!&&）及

单晶氧化镁 (3,（!&&）基片上 6沉积态的薄膜都是呈
多层非晶结构 6将沉积态的薄膜放入真空炉中退火
后，得到（%!!）取向织构占优的 ().)铁氧体多晶薄
膜 6表 !列出了沉积与退火时的最佳条件 6

第 4’卷 第 $期 "&&M年 $月
!&&&?%"M&2"&&M24’（&$）2-M$&?&=

物 理 学 报
:NO: HPQ0RN: 0RLRN:

STA64’，LT6$，UFAV，"&&M
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
"&&M NK1)6 HKV86 0T96



表 ! 沉积与退火的最佳条件

步骤 项目 条件

沉积

基本真空度"#$
溅射气压"#$
溅射气体

氧分压（!%& "!’( ) %&
）"*

衬底温度"+
薄膜厚度",-

. / !0 1 .

!2!

’( ) %&

3

400

400

退火

退火温度"5
退火时间"-6,
退火气压"#$
真空度"#$

330

70

!2!

& / !0 1 !

我们用 899:; ’<#=>界面显微镜测量了薄膜的
厚度；用 ?@A’+B &000（CD"!射线）型 E射线衍射仪
分析了薄膜样品的晶格结构；利用振动样品磁强计

（8FG）（H$I9FJ;(9 K40.）测量了薄膜样品的磁性性
质；并用扫描电镜（FLG）（M@N’CM@ F=.>00）观察了
样品的表面微观形貌 O使用了 E射线能量散射分析
的方法确定薄膜的组分（L<F）O

4 2 结果与讨论

无论是块体还是薄膜，实验已经证明，组成为

G,! 1 #P,#Q9&%. 的 G,P, 铁氧体材料，随着 P, 含量
的增加，矫顽力是单调下降的 O原因是 P,& ) 的增加
使材料的磁晶各向异性减小 O而饱和磁化强度 $ R

随 P,含量的增加开始上升，在 # S 023左右时达到
最大，而后持续减小 O所以我们制备的 G,P,铁氧体
薄膜的组成为 G,023 P,023 Q9%. O薄膜分别沉积在单晶

F6（!00），氧化的 F6 基片［F6%& "F6（!00）］，P,Q9&%. 作

衬底的 F6 基片［P,Q9&%. " F6（!00）］和单晶氧化镁

GT%（!00）基片上 O
图 !给出了不同衬底之上 G,023 P,023 Q9&%. 薄膜

的 E射线衍射谱 O图 !（$）F6%& "F6（!00），（U）F6（!00），

（:）GT%（!00），（V）P,Q9&%. " F6（!00）O可以看到，与使

用 P,Q9&%. 作衬底的基片不同，在其他几种基片上

沉积的薄膜 E射线衍射谱在低的 &"角度区有一个
明显的峰包凸起，这意味这种薄膜中有非晶相存

在［W，K］O这可能是基片和薄膜之间组元的相互扩散造
成的，使用 P,Q9&%. 衬底层的基片由于 P,Q9&%. 的存

在，防止了这种扩散［>］O
表 &列出了沉积在不同基片上薄膜的饱和磁化

图 ! 不同衬底之上 G,023P,023Q9&%. 薄膜的 E?<谱 （$）F6%& "F6

（!00）；（U）F6（!00）；（:）GT%（!00）；（V）P,Q9&%. " F6（!00）

强度与矫顽力参数 O除了在［P, Q9&%. " F6（!00）］基片
上沉积的薄膜的 $ R 接近于块体材料（约 02.& N），
其他的薄膜的 $ R 均要远小于块状材料 O薄膜当中
较小的 $ R 可能都要归因于尚未完全晶化的剩余非

晶态存在的结果 O

表 & 样品的饱和磁化强度的 $R 和矫顽力 %:

基片 F6%& "F6（!00） F6（!00） GT%（!00） P,Q9&%. "F6（!00）

.#$R "N 024>7 0240! 02&>& 02.&3

%: "（I’"-） 42> 42! &2& K27

材料矫顽力和磁性内禀参数的关系近似可以表

示为

%: !
"!

$ R
（!）

沉积在 P,Q9&%. "F6（!00）基片的薄膜有最大的 $ R，理

论上应有最小的矫顽力 O但在这种薄膜中却显现出
最大的矫顽力 %: O
众所周知，材料矫顽力是结构灵敏量，即材料的

微结构特点，如晶粒尺寸、结构缺陷等有关 O图 &是
在沉积在不同基片上的 G,023 P,023 Q9&%. 薄膜的 FLG
照片 O沉积在 P,Q9&%. 衬底基片上的薄膜中晶粒尺

寸较大且大小不匀，约为 400—300 ,-O而沉积在其
他基片上的薄膜其晶粒尺寸均匀，都小于 &0,-O此
外，除沉积在以 F6%& "F6（!00）为衬底的薄膜表观缺陷
较多外，其他基片上的薄膜都比较致密、缺陷很少 O

G,P,尖晶石铁氧体属于亚铁磁物质，它具有低
的磁晶各向异性（ X !01 4 Y"-4），而且，块体材料的矫

顽力一般都低于 K723> ’"-，所以块状 G,P,铁氧体
一向作为软磁材料被广泛使用 O从表 &中我们可以
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清楚地看到几种薄膜的矫顽力都远大于块状的

!"#"铁氧体 $众所周知，要得到优秀的软磁性的基
本前提是很低的、最好是趋近于零的磁各向异性 $相
关起作用的各向异性按量级依次为：%）磁晶各向异

性；&）磁致伸缩与应力诱导的磁弹性各向异性；’）
诱导单轴晶体各向异性 $因此，软磁行为出现的前提
是有效的磁晶各向异性尽可能的低 $更高级的要求
则是诱导磁弹性各向异性也尽可能低 $

图 & 不同衬底之上 !"()*#"()*+,&-. 薄膜的 /0!照片 （1）/2-& 3/2（%((）；（4）/2（%((）；（5）!6-（%((）；（7）

#"+,&-. 3/2（%((）

由随机各向异性模型理论得知，在磁性材料中，

存在交换能和磁晶各向异性能相互平衡的临界尺度

!8，又称之为铁磁交换耦合长度 $当晶粒尺寸小于

!8 时，单个晶粒的磁矩的取向将不再由晶粒的易磁

化轴的方向，而是在晶粒间交换耦合互作用的推动

下逐渐平行排列 $其结果，导致形成一个大大降低了
的平均有效的磁晶各向异性，有效各向异性可以表

示为［9］

〈"〉!
"%

"#
$ （&）

它与交换耦合长度相关体积内的磁性粒子数的

开方根成反比，晶粒尺寸越小，平均有效各向异性就

越小，材料的软磁性就越好 $
材料的铁磁交换耦合长度可以被定义为［9］

!8 : $ 3"" %， （’）
其中，$为交换作用常数，"为材料的磁晶各向异性
常数 $
对于 !"#" 铁氧体材料，由（’）式决定的铁磁交

换耦合长度 !8 大约为 %;( "<$在我们的研究当中，

除了沉积在 #"+,&-. 3/2（%((）基片上的薄膜，其他薄
膜的晶粒尺寸均小于 &( "<，比铁磁交换耦合长度
!8 要小很多 $因此，磁晶各向异性被晶粒间的交换
作用降低了很多，并由此导致了薄膜中的有效各向

异性变得更低 $如果薄膜的矫顽力被磁晶各向异性
所决定，那么 %5 就应该更小，但是 !"#"铁氧体薄

膜的 %5 要比块状形态时大很多 $所以我们可以得
出这样的结论：在我们的研究当中，磁弹性各向异性

超越了有效的磁晶各向异性并主导了铁氧体薄膜的

磁学性质 $
磁弹性各向异性可以表示如下：

"! : = ’
&">!， （.）

!为薄膜中的机械应力 $一般来说，薄膜应力由两部
分组成：%）薄膜结构本身导致的内禀部分，其产生机
理尚不十分清楚；内禀应力通常等于或高于由薄膜

和衬底之间热膨胀系数差导致的热应力 $ &）薄膜与

&?9. 物 理 学 报 *@卷



衬底之间的热膨胀系数（!"#）的差异所导致的热学
部分 $热应力由方程（%）给出［&’］：

!!( )
! *

& +"*
（#* +#,）!"， （%）

#* 和#, 分别为薄膜与衬底的热膨胀系数 $ ! * 和"*

分别是薄膜的杨氏模量与泊松系数 $!" 是沉积温
度与测量温度之差 $在我们的研究当中，沉积态的薄
膜是非晶结构，尖晶石结构的磁性相是在热处理后

才出现的 $所以这里的!" 应是热处理温度与测量
温度之间的差 $
多晶磁性材料与应力相关的矫顽力，可以被表

示成

#-. ) /
0

$$,!
%’ % ,
， （1）

$ ) /&2 &
& 3 /（&2 &）0

， （4）

这里!是平均应力，&是畴壁宽度，& 是应力波的
波长 $
对于 56’7% 86’7% 9:0;< 铁氧体，! *和"*分别大约

&=’ >?@ 和 ’7&&［&&］$饱和磁致伸缩系数$, 约 0 A
&’+ 1［&0］$ $ 在我们的讨论当中的最大值可以为 & $假
设内禀应力与热应力相同，那么沉积在不同的基片

上的 5686铁氧体薄膜由应力和磁致伸缩联合诱导
的磁弹性各向异性决定的矫顽力应如表 /中所示 $

表 / 不同衬底的热膨胀系数与所沉积薄膜的矫顽力对比

基片 BC;0 2BC（&’’） BC（&’’） 5D;（&’’） 869:0;< 2BC（&’’） 5686

!5#2E ’71 A &’ + 1 /71 A &’ + 1 &07= A &’ + 1 /71 A &’ + 1 && A &’ + 1

#-.2（FG2.） &47& &%7= <7& &%7= —

沉积在 869:0;< 2BC（&’’）基片上的 5686铁氧体
薄膜是在 BC（&’’）单晶基片上先沉积数十纳米厚的
869:0;< 薄膜，接着在其上沉积 5686 铁氧体薄膜 $
由于 86 9:0;< 衬底和 5686 铁氧体都是尖晶石结
构，晶格常数也接近，沉积在 BC（&’’）基片和
869:0;< 2BC（&’’）基片上的 5686铁氧体薄膜，由应力

决定的矫顽力应该接近 $实际上，沉积在 869:0;< 2BC
（&’’）基片上的薄膜的矫顽力是理论计算值的 &20，
约为 =’’’ G2.$由此可以推论，在讨论 5686铁氧体
薄膜的矫顽力机理时，重点要考虑热应力对矫顽力

的影响，而内禀应力则可以忽略不计 $基于这一点，
#-.需要被校正 $表 <给出了修正后的 #-.与测量得

到的矫顽力值 #- $

表 < #-.的修正值与的 #- 实际值

基片 BC;0 2BC（&’’） BC（&’’） 5D;（&’’）869:0;< 2BC（&’’）

#-.2（FG2.） =71 47H 07’ 47H

#- 2（FG2.） /7= /7& 070 47H

我们可以从表 <中看出以 5D;（&’’）为衬底上
的薄膜的矫顽力 #-.的计算值与测量值非常相近 $
而 5686 薄膜的热膨胀系数与 BC（&’’）和 BC;0 2BC
（&’’）的热膨胀系数之间的差大于与 5D;（&’’）衬底
的热膨胀系数之间的差值，这就意味着沉积在 BC
（&’’）和 BC;0 2BC（&’’）衬底上的薄膜有较大的磁弹性
各向异性，矫顽力应该较大 $考虑应力时薄膜的矫顽

力应该与计算值相近，但实际上在 BC（&’’）和 BC;0 2BC
（&’’）为基片的薄膜的矫顽力只有计算值的一半或
三分之一 $造成这种差异其原因可能是：

&）沉积态的薄膜是非晶结构，热处理之后发生
了部分的结晶，所以薄膜是由纳米尺度的多晶铁氧

体和残余非晶基质共同构成的 $那么薄膜的饱和磁
致伸缩系数就应来自这两部分的共同贡献［&/］$

$, ) ’-I$5686
, 3（& + ’-I）$@.

, ， （=）
在这里$5686

, 和$@.
, 表示 5686铁氧体和剩余非晶态

基质的局域磁弹性常数 $ ’-I 是结晶态 5686铁氧体
的体积分数 $5686铁氧体的$, 是负值，而残余非晶

态 9:基材料的$,是正值
［&/］$因此，由于这两部分的

磁致伸缩系数的相互抵消，整个薄膜的饱和磁致伸

缩系数将会很低 $那么当结晶比达到某一合适的定
值时，是有可能得到很低的饱和磁致伸缩系数，磁弹

性各向异性的影响也相应降低 $
0）纳米晶材料中晶粒之间的交换耦合互作用

不仅对磁晶各向异性产生平均效应，对磁弹性各向

异性也有类似效果 $对于纳米晶结构的材料系统，当
晶粒尺寸小于交换耦合长度时，晶粒间的交换耦合

作用增强，与局域变化的磁致伸缩相关联的磁弹性

各向异性在纳米尺度范围的波动是随机相互抵消

的 $它导致低的各向同性的磁致伸缩系数，使材料的
磁学性质对应力的敏感性降低 $因此，小晶粒尺寸对
磁致伸缩效应是很重要的因素 ，它开辟了一条利用

纳米尺度晶粒间交换作用通向低的各向同性磁致伸

/4H<4期 张 弘等：基片对交替溅射制备的 5686铁氧体薄膜结构和磁性的影响



缩的新途径 !

" # 结 论

使用不同的基片材料，通过非晶受控晶化制备

了 $%&%铁氧体薄膜 !薄膜的矫顽力远高于块体材
料，这和存在于薄膜和基片之间的热应力诱导产生

的磁弹性各向异性有关，是 $%&% 铁氧体薄膜软磁

性能变差的重要原因 !
研究发现，当薄膜中磁性晶粒细化到纳米尺度

并小于 $%&%铁氧体的交换耦合尺度 !’ 时，由于磁

性粒子之间的交换耦合作用增强，与区域变化的磁

致伸缩系数相关联的磁弹性各向异性在纳米尺度范

围的波动是随机相互抵消的，材料的磁学性质对应

力导致的磁弹性各向异性的敏感度降低，软磁性可

以得到较大的改善 !
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