
 

铜/锰异质结中维度驱动的交换耦合效应*
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过渡金属氧化物异质结界面处各种自由度之间的耦合与竞争关系, 极大地丰富了其物理性质, 并拓展了

相关应用范围. 已有研究报道指出维度是调控氧化物异质结性能的有效手段. 本文采用脉冲激光沉积技术制

备出高质量外延生长的 SrCuO2/La0.7Ca0.3MnO3 (SCO/LCMO)超晶格 , 通过控制维度实现了对超晶格中交

换耦合效应的有效调控. 实验发现, 在改变 SCO 厚度的过程中, 其结构将由无限层状构型转变为链状构型,

进而导致异质结界面处氧配位环境的改变. X 射线吸收谱测试证实超晶格中存在电荷转移现象. 在 SCO 较

薄时, Mn-O-Cu 之间超交换作用产生的弱磁矩将钉扎铁磁 LCMO 层. 随着 SCO 厚度的增加, 异质结界面处

电荷转移减小. 与此同时, SCO 层具有的反铁磁序与邻近铁磁层 LCMO 作用, 导致了交换偏置的产生. 本实

验证实了维度在氧化物异质结多功能调控中的重要作用.
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1   引　言

3d 过渡金属氧化物内电子的关联特性及各自

由度之间的耦合, 不仅赋予了过渡金属氧化物丰富

的物性, 还增加了其性能的可控性. 得益于科学技

术的不断发展, 研究者可以在原子尺度实现薄膜的

精准、可控生长, 这为多功能氧化物异质结的构筑

提供了保障 [1–5]. 大量的研究表明, 维度是调控功能

氧化物异质结的有效手段 [6–9]. 在 La0.67Sr0.33MnO3/

SrMnO3 超晶格体系中, 研究者通过改变 SrMnO3
层的厚度, 使得界面处发生轨道重构, 最终在该超

晶格中实现了面内磁各向异性向面外磁各向异性

的转变 [10]. 而在顺磁 LaNiO3 与反铁磁 CaMnO3
组成的异质结中, LaNiO3 薄膜存在维度驱动的金

属绝缘体转变, 进而导致了异质结界面处电荷转移

现象, 此时界面处 Mn3+-Mn4+ 之间的双交换作用

及 Ni2+-O-Mn4+ 之间的超交换作用将有助于铁磁

性的出现 [11–13]. 除此之外, 还可以通过控制维度,

改变氧化物异质结界面处氧离子构型, 进而影响其

磁电性质 [9,14–16].

CuO2−
2

CuO2−
2

块材 SCO 具有四方相结构, 由水平的 

层与 Sr2+层构成, 具有较大极性. 在 SCO厚度小

于 5 u.c.时, 为了降低材料内部的静电势, SCO的

结构将发生转变.    层的氧原子将向 Sr2+层

迁移. 相应地, 其结构将由 CuO0 层与 SrO0 层构

成. 在此过程中, SCO的面外晶格常数将由 3.40 Å

增加到 3.92 Å[9,17,18]. 因此, 借助维度变化过程中

SCO的结构转变, 改变异质结界面处氧的配位环

境, 有望实现对氧化物异质结物性的有效调控. 基
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于此, 本文在 STO(001)衬底上沉积了 SCO/LCMO

超晶格. 磁性测试表明该系统存在交换偏置行为.

在控制 LCMO层厚度不变, 改变 SCO层厚度的过

程中, 交换偏置效应先减小而后增大. 结合 X射线

吸收谱测试, 证实在 SCO层中伴随着维度驱动的

结构转变, 超晶格界面处氧配位环境将发生改变,

导致了界面处电荷转移的不同. 当 SCO厚度小于

5 u.c.时, Mn-O-Cu之间超交换作用产生的弱磁矩

将钉扎邻近的铁磁 LCMO层. 在 SCO厚度增加的

过程中, 超晶格界面处电荷转移减小. 但其自身的

反铁磁性增强, 这样反铁磁 SCO与铁磁 LCMO

之间的交换耦合作用, 导致了交换偏置的增加. 本

研究为功能氧化物异质结的设计提供了新思路.
 

2   实　验
 

2.1    样品制备

利用脉冲激光沉积系统, 在 SrTiO3 (001)衬

底上制备了  [SrCuO2/La0.7Ca0.3MnO3]10 超晶格 ,

其中, LCMO 层厚度为 8 u.c., SCO层厚度为 2—

8 u.c., 生长周期为 10. 为描述简便, 下文用 L8Sn

代表不同厚度的超晶格 (n 为 SCO 层的厚度). 实

验条件如下: 沉积温度 750 ℃、沉积氧压 100 mTorr

(1 Torr  =  133 Pa)、激光频率  2 Hz、激光能量

350 mJ. 待薄膜制备完成后 , 在  300 Torr的氧

气氛中保温 1 h 而后降至室温. 在薄膜制备过程

中, 使用反射式高能电子衍射仪 (reflection high-

energy electron diffraction, RHEED)对薄膜进行

原位监测, 以保证样品的沉积质量及沉积厚度.
 

2.2    性能表征

X射线衍射仪 (X-ray diffraction, XRD)用于

表征样品的晶格取向. 使用原子力显微镜 (atomic

force microscopy, AFM)表征样品的表面形貌. 磁

性测试使用 Quantum Design 公司的综合物性测

量系统 (physical properties measurement system,

PPMS), 在±0.5 T的冷却场下降温至 5 K进行面

内磁滞回线测试, 文中的测试结果均扣除了衬底的

抗磁信号. 进一步地, 为表征样品中 Mn, Cu 元素

的价态, 使用上海同步辐射 08U1A 线站对相关样

品进行了 X 射线吸收谱测试 (X-ray absorption

spectroscopy, XAS). 测试模式为全电子产额模式. 

3   结果与讨论

图 1(a)展示了超晶格样品的堆叠顺序. 在样

品制备过程中, 首先沉积 2—8 u.c. SCO 层, 8 u.c.
LCMO 作为顶层. 为了精准控制超晶格的沉积厚

度, RHEED 被用于实时监测每一层的生长 [19,20].

如图 1(b)所示, 在样品生长过程中可以观察到明

显的 RHEED 振荡, 这表明超晶格可以层状生长.

并且, 从图 1(b)还可看出, 沉积一个单胞厚度 SCO

层所需时间为 25 s, 沉积一个单胞厚度 LCMO 层

大约需要 28 s. 因此根据 RHEED 振荡及薄膜沉

积速度, 可以准确控制超晶格的沉积厚度. 这为超

晶格样品的可控生长提供了保障.

图 2(a)是一系列不同厚度样品的 XRD测试

结果. 从图 2(a)可以看到, 除 STO衬底的 (002)

衍射峰外, 可以观察到明显的样品峰. 除此之外,

并没有探测到其他衍射峰, 表明制备的样品中没有
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图 1    (a) SCO/LCMO 超晶格沉积顺序示意图; (b) L8S2 超晶格样品的部分 RHEED 衍射振荡. 其中, 黄色代表 SCO 层, 紫色

代表 LCMO 层

Fig. 1. (a)  Schematic  diagram of  deposition  sequence  of  SCO/LCMO superlattices;  (b)  a  part  of  RHEED oscillation  intensity  of

L8S2 superlattices. Yellow represents the SCO layer, purple represents the L8S2 layer.
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CuO2−
2

CuO2−
2

出现其他杂相. 并且, 伴随着 SCO 厚度的增加, 超

晶格的特征衍射峰逐渐向高角度方向偏移. 该实验

结果说明在此过程中, 超晶格的面外晶格常数减

小. 根据图 2(a)中的超晶格衍射峰的位置, 结合布

拉格方程, 可以计算得到超晶格样品的面外晶格常

数. 图 2(b)是不同厚度超晶格样品面外晶格常数

的总结图. 从图 2(b)可以直观地看到: 在 SCO ≤

5 u.c. 时 , 超晶格的面外晶格常数变化缓慢 ; 当

SCO > 5 u.c. 时, 超晶格面外晶格常数发生突变,

并迅速减小. 这与厚度变化过程中, SCO的结构转

变有关 [9,18]. 块材的 SCO为无限层状构型, 面外晶

格常数为 3.40 Å. 由于其由   与 Sr2+层交替

堆垛而成, 因此存在较大的静电势, 这也意味着无

限层状构型的 SCO具有显著的极性. 在 SCO薄

膜减薄过程中, 为了消除静电不稳定, SCO的结构

将发生转变:   层的氧原子将向 Sr2+ 层迁移.

相应地, SCO的结构将转变为链状构型, 由 CuO0

层与 SrO0 层堆叠而成. 此时 SCO的面外晶格常

数为 3.90 Å. 因此, 在 L8Sn 超晶格中 LCMO层

厚度不变的情况下, 超晶格的面外晶格常数将随

着 SCO层厚度的增加而逐渐减小. 在 SCO厚度

为 5个单胞时, 其结构发生转变, 所以超晶格的晶

格常数在此时发生了突变.

为了进一步表征超晶格的生长质量, 选取代表

性的 L8S2, L8S5, L8S8 超晶格样品进行了表面形

貌测试. 如图 3(a)—(c) 所示, 样品表面平滑均匀

且粗糙度 Ra 较小, 分别为 0.454, 0.227, 0.207 nm,

表明超晶格样品具有较高的生长质量. 综上所述,

结合 XRD, RHEED以及 AFM测试, 证实本文中

所使用的超晶格样品能够高质量、外延生长, 这保

障了后续磁性测试的准确性.

接着, 首先对单层 LCMO及 SCO薄膜进行了

磁性表征 (见补充材料图 S1 (online)). 对于单层

的 LCMO 薄膜而言, 可以探测到明显的磁滞现象,

表明薄膜存在铁磁性 [21,22]. 与之相反, 测试得到的

单层 SCO 薄膜的饱和磁化强度及矫顽力较小可以

忽略不计, 证明 SCO并不显示铁磁性, 这与之前

报道结果一致 [23,24]. 进一步地, 图 4 及补充材料
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图 2    (a) 不同厚度超晶格样品的 XRD 衍射图, 其中, 单层 LCMO及 SCO 作为参照样品; (b) 超晶格面外晶格常数随 SCO 厚

度的变化

Fig. 2. (a) XRD spectra of samples with different thickness, where the single LCMO and SCO are as reference; (b) the out-of-plane

lattice parameter as a function of SCO thickness in superlattice.
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图 3    (a) L8S2, (b) L8S5, (c) L8S8样品的 AFM 测试图

Fig. 3. AFM images of (a) L8S2, (b) L8S5, and (c) L8S8Sample.
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HEB = (|H+
c |+ |H−

c |)/2
H+

c H−
c

图 S2 (online)展示了不同厚度超晶格的磁性测试

结果. 其中, 磁滞回线的测试范围为± 1.5 T, 测试

温度为 5 K. 由图 4和图 S2 (online)可知, 超晶格

具有显著的磁性, 并且其内部存在明显的交换耦合

现象. 在经过 0.5 T (–0.5 T)的场冷之后, 超晶格

的磁滞回线沿着横轴方向向左 (右)发生了偏移,

这是典型的交换偏置行为. 根据文献 [25–27]报道,

交换偏置的大小可以用     表

示 (其中,    (  ) 代表矫顽力的大小). 图 4(d)

总结了不同样品交换偏置场与饱和磁化强度随

SCO厚度的变化. 可以看到: 在 SCO ≤ 5 u.c.时,

随着超晶格厚度的增加, 交换偏置效应逐渐减小,

饱和磁化强度逐渐增加; 当 SCO > 5 u.c.时, 随着

厚度的增加, 交换偏置效应增强, 超晶格的饱和磁

化强度减弱. 这与前文提到的超晶格面外晶格常数

随 SCO 厚度的变化趋势一致. 所以, 在 SCO 结构

转变过程中, 超晶格界面处氧配位环境的改变将对

体系的磁性能产生影响.

为了阐明 L8Sn 超晶格内交换偏置随维度变

化的内在机制, 对样品进行了 X 射线吸收谱测试.

图 5给出了样品中Mn和 Cu L-edge的吸收谱, 其

中单层 LCMO 及 SCO 薄膜作为参照样品 . 从

图 5(a)可以看到, 与单层 LCMO 薄膜相比较, 超

晶格的 Mn L3 边向高能方向发生了偏移, 这意味

着 Mn 的价态升高. 相对应地, 根据电荷守恒要求,

超晶格中 Cu L3 吸收边相较于单层 SCO 薄膜的

Cu L3 吸收边向低能方向发生了位移 (见图 5(b)),

Cu的价态降低. XAS测试结果说明在 SCO/LCMO

超晶格界面处, 电子将由Mn离子向 Cu离子发生转

移. 因此, 在超晶格界面处存在电荷转移现象 [28–32].

另外 , 在 SCO厚度为 2 u.c.时 , 超晶格中 Mn L3
边和 Cu L3 边的偏移量最大, 这意味者此时体系中

的电荷转移现象最强. 而继续增加 SCO的厚度至

8 u.c.时, Mn L3 边和 Cu L3 边的偏移量反而减小.

因此, 从 XAS 测试结果可以得出, 随着 SCO厚度

的增加, 超晶格界面处电荷转移减小. 这与超晶格

中 SCO 厚度改变 (其结构由无限层状构型变为链

状构型)导致界面处氧配位环境发生改变, 从而导

致晶体电场的改变密切相关.

CuO2−
2

图 6展示了在 SCO 厚度不同时, L8Sn 超晶

格界面处的原子构型. 众所周知, 块材 SCO 为无

限层状构型, 由  层与 Sr2+ 层构成. 当 SCO
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图 4    (a)—(c) L8Sn 超晶格样品的磁性表征 (1 emu = 103 A·m2, 1 Oe = 103/(4π) A/m), 其中测试温度为 5 K; (d) HEB (左侧)和

MS (右侧) 随 SCO 厚度的变化

Fig. 4. (a)–(c) Magnetic measurement of L8Sn superlattice at 5 K; (d) the dependence of HEB (left axis) and MS (right axis) with

thickness of SCO layer.
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层厚度大于 5 u.c.时, 其结构与块材 SCO 结构一

致. 而 LCMO 为钙钛矿结构, 由 MnO6 八面体构

成, La与 Ca原子占据八面体间隙位. 当两者组成

异质结界面时 , 存在两种类型的界面 :  (La, Ca)

O-MnO2-Sr-CuO2 与 CuO2-(La,  Ca)O-MnO2  (如

图 6(b)所示). 只有在 CuO2-(La, Ca)O-MnO2 界面

处, 借助顶端氧原子, Mn 原子与 Cu 原子可以进

行电荷转移 [16,33], 而在 (La, Ca)O-MnO2-Sr-CuO2
界面处, 由于缺失顶端氧原子, 该界面不利于电荷

转移. 所以, 在 SCO厚度增加后, 超晶格界面的电

荷转移减弱. 然而, 此时 SCO 层显示块材的性质,

其反铁磁性增强. 正如前文所述, LCMO具有铁磁

性. 这样在超晶格中, 反铁磁层对铁磁层的钉扎作

用将导致交换偏置效应的产生 [26,34]. 而当 SCO厚

度小于 5 u.c.时, 其显示链状构型, 由 CuO0 层与

SrO0 层构成. 在与 LCMO组成异质结后, 界面处

原子构型为 (La, Ca)O-MnO2-SrO-CuO 与 CuO-

(La, Ca)O-MnO2 (如图 6(a) 所示). 在这两种界面

处, 由于存在顶端氧原子, 有助于 Mn原子与 Cu

原子之间进行电荷转移. 因此, 在 SCO 较薄时, 虽

然 SCO 薄膜磁矩为零 [6,17], 但借助超晶格界面处

电荷转移, Mn-O-Cu 之间超交换作用产生的弱磁

矩将钉扎铁磁 LCMO 层, 进而导致了交换偏置的

产生. 而在中间厚度时, 两种机制存在竞争作用.

因此, 在 SCO/LCMO 体系中, 存在维度驱动的交

换耦合效应. 

4   结　论

利用脉冲激光沉积系统在 STO (001)衬底上

制备了 SCO/LCMO超晶格体系. RHEED, XRD

及 AFM测试证实超晶格具有较高的外延质量. 随

后磁性测试表明, 超晶格中存在维度驱动的交换偏

置效应. 随着 SCO厚度的增加, 交换偏置效应先

减小而后增大. 与之相反, 饱和磁化强度先增大而

后减小. 结合 X 射线吸收谱测试, 证实该实验结果

与超晶格中电荷转移相关. 当 SCO 较薄时, 电荷

转移较大, Mn-O-Cu 之间超交换作用产生的弱磁

矩钉扎铁磁 LCMO 层, 导致了交换偏置效应. 而

随着 SCO层厚度增加, 电荷转移减小, 交换偏置

效应减弱. 当 SCO层厚度大于 5 u.c.时, SCO的
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图 5    一系列超晶格样品的 (a) Mn L-edge和 (b) Cu L-edge 的 XAS 吸收谱图

Fig. 5. (a) Mn L-edge and (b) Cu L-edge of XAS spectra of a series of samples.
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Fig. 6. Interfacial structure  of  superlattices  when SCO  lay-

er shows (a) chain-type or (b) planner-type configuration.
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结构发生转变, 其自身的反铁磁性增强, 反铁磁与

铁磁之间的相互作用, 导致了交换偏置的产生. 本

实验为多功能氧化物异质结的设计提供了新的研

究思路.
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Abstract

The coupling and competition between various degrees of freedom at the interface of transition metal oxide

heterointerfaces greatly enrich their physical properties and expand their relevant application scope. It has been

reported  that  dimensionality  is  an  effective  method  to  regulate  the  properties  of  oxide  heterostructure.  The

structure of SCO film exhibits a planar-type-to-chain-type transformation with the change of thickness. In this

work, the high-quality SCO/LCMO superlattices are deposited by a pulsed laser deposition system. And the in-

terfacial exchange coupling effect is effectively manipulated by controlling the dimensionality of SCO layer. X-ray

absorption spectrum (XAS) measurement  shows that  the  charge  transfer  occurs  at  the  heterointerface.  When

the  SCO  layer  is  thin,  the  interfacial  superexchange

coupling supported by charge transfer generates a weak

magnetic moment to pin the ferromagnetic LCMO layer.

As  the  SCO  layer  thickens,  the  charge  transfer  will

decrease.  Meanwhile,  the  long-range  antiferromagnetic

order  in  thicken  SCO  layer  can  interact  with  LCMO

layer, resulting in the exchange bias effect. This experi-

ment confirms the important role  of  dimensionality in

modulating  the  properties  in  multifunctional  oxide

heterostructure.

Keywords: dimensionality, exchange bias effect, copper oxide, manganese oxide
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