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退火温度对L a0. 8B i0. 2M nO 3 (LBM O )

薄膜结构及性质的影响
Ξ
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(1. 内蒙古大学物理科学与技术学院, 呼和浩特 010021;
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摘要: 用射频磁控溅射方法在 Si[100 ]衬底上沉积了L a0. 8B i0. 2M nO 3 多晶薄膜, 再在不同温度

下进行退火热处理. 使用XRD 衍射仪、原子力显微镜 (A FM ) 分别对薄膜微结构进行了表征,

结果显示薄膜随着退火温度的升高逐渐晶化, 晶体结构属于钙钛矿菱形结构; 薄膜的表面致

密、晶粒大小均匀, 850 ℃退火的薄膜晶粒尺寸约40 nm 左右. 薄膜的X 射线光电子能谱 (XPS)

测量表明薄膜中B i 的价态为B i3+ 和B i5+ . 经过退火的薄膜在室温300 K、液氮77 K 下都存在巨

磁电阻效应. 850 ℃退火的薄膜, 温度为 300 K 和 77 K、磁场为 1. 5 T 条件下, 磁电阻分别达到

22. 50% 和 26. 98%.
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引　言

　　近年来, 伴随着空穴掺杂型锰氧化物的研究热潮〔1, 2〕, 电子掺杂型锰氧化物R E1- x T xM nO 3 (R E 为

三价稀土元素如L a,N d, Y 等, T 为四价或五价元素如T e, Ce, Sb 等) , 由于其丰富的物理内涵和广阔

的应用前景而吸引了国内外科研工作者的极大兴趣〔3～ 6〕. 首先, 电子掺杂锰氧化物的研究有助于理解

锰氧化物的物理性质及全面探讨其CM R 效应的物理机制. 李荫远〔7〕指出, 在过渡族金属的合价系统

中, 二价与三价离子间存在着双交换相互作用. M itra 等论证了双交换机制对于母体中的电子掺杂或

空穴掺杂是对称的〔8〕. 样品的导电机理可以用双交换模型来解释. M n3+ 有3 个局域电子 ( t3
2g)及1 个巡

游电子 (e1
g) , 而M n2+ 有3 个局域电子 (t3

2g)及2 个巡游电子 (e2
g). 在这种情况下,M n2+ 位没有空穴, 所以

只有M n3+ 的 eg 电子是电荷载流子, 电子在M n3+ 和M n2+ 之间发生跳跃, 因此, 电子掺杂锰氧化物的

CM R 效应来源于M n3+ 和M n2+ 的双交换作用. 在L aM nO 3 中掺B i 是典型的电子掺杂, 这方面的报道

很少. 由于B i3+ 的半径是0. 124 nm , 稍大于L a3+ 的离子半径0. 122 nm ,B i3+ 替代部分L a3+ 可以引起晶

格畸变从而改变eg 电子的带宽〔9〕. 本文采用射频磁控溅射法成功制备了L a0. 8B i0. 2M nO 3 多晶薄膜, 并

对其结构、性质进行了系统的研究, 得到了有意义的结论.
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1　实验过程

　　实验采用固相反应法制备了LBM O 钙钛矿锰氧化物靶材. 我们首先按名义组份称量分析纯的

L a2O 3 (99. 5% )、M nO 2 (99% ) 以及B i2O 3 (99. 5% ) 的粉末进行研磨, 使粉末混合均匀后压成圆片, 经

1100 ℃预烧12 h, 冷却后再研磨, 最后将粉末在3. 4×108Pa 下压成直径为60 mm , 厚度为3 mm 圆片,

并在1350 ℃的高温炉里煅烧36 h, 制得靶材. 用射频磁控溅射方法在预先清洗干净的Si 衬底上镀膜,

溅射条件设置为溅射频率150W、基片温度430 ℃、氧气和氩气比1∶6、经过3 h 溅射得到表面较致密

且没有裂纹的薄膜. 将薄膜裁成10 mm ×10 mm 大小, 分别在700 ℃、750 ℃、800 ℃、850 ℃温度下空

气中退火热处理1 h.

用日本R igaku D öM A X2 rB XRD 型转靶X 射线衍射仪 (CuKΑ射线, Κ= 0. 154 nm , 步长为

0. 02°) , 对薄膜的晶体结构进行了分析. 采用CSPM 4000 型原子力显微镜分析了薄膜的表面形貌. 用

XSAM 800 型多功能XPS 表面分析系统确定了掺杂元素的B i 的价态. 用直流四端引线法测量了薄膜

的电输运性质.

2　结果与讨论
2. 1　薄膜的微结构表征

2. 1. 1　薄膜的物相分析　图1 为薄膜在700 ℃、750 ℃、800 ℃、850 ℃等温度下空气中进行热处理后

的XRD 谱峰. 从图中1 中可以看出, 经过700 ℃热处理的样品开始晶化, 随着退火温度的升高, 样品的

所有特征峰都逐步出现, 表明退火温度促进样品逐渐晶体化, 标注 (3 )峰是Si[ 100 ]衬底的峰, 薄膜的

衍射峰除了衬底峰外没有其它杂峰, 衬底峰随着退火温度升高逐渐变弱, 当退火温度850 ℃时衬底峰

基本被薄膜特征峰覆盖, 这个结论与XPS 的成分分析结果一致, 即没有硅 (衬底) 元素的成分. 由于薄

膜和衬底的晶格取向不一致, 薄膜没有沿着衬底峰生长, 而是自然生长的. 衍射峰表明薄膜晶体结构

具有单相钙钛矿菱形结构, 根据衍射峰得知该样品最佳退火温度是850 ℃, 薄膜此温度下结晶质量最

佳.

图 1　不同温度退火后LBM O 薄膜的XRD 衍射图谱

F ig. 1　XRD patterns of LBM O th in film s annealed at differen t temperatu res

2. 1. 2　薄膜表面形貌的分析　薄膜生长表面的形貌与粗糙度问题一直是人们关注的研究课题, 它的

重要性在于制备高质量薄膜器件的实际需要. 图2 (a)、(b)、(c)、(d)分别是沉积在Si[ 100 ]衬底上获得

的L a0. 8B i0. 2M nO 3 薄膜经过不同温度 (700 ℃～ 850 ℃) 下退火后的A FM 的平面和三维视图. 退火温
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度为 700 ℃时 (见图2 (a) ) , 薄膜刚开始晶化, 但其间不规则地分布有大小不均匀的颗粒状物质, 直径

尺寸量级为微米数量级. 产生原因有两种: 一是薄膜沿衬底生长时由于晶格失配等因素的影响, 薄膜

通常会有几个或几十个原子层的过渡层, 这些原子层结构往往会有较大的畸变; 二是衬底表面不平整

而引起, 因此在选择衬底时尽可能使用质量较好的新衬底. 当退火温度为 750 ℃时 (见图 2 (b) ) , 薄膜

基本完全晶化, 但是晶粒度较小, 随着退火温度的升高薄膜晶界移动引起了晶粒的相互吞并, 晶粒尺

寸随温度的升高而增大. 当退火温度为 800 ℃时 (见图 2 (c) ) , 晶粒开始横向长大, 此时晶粒的大小差

别较大. 当退火温度升至850 ℃时 (见图2 (d) ) , 晶粒大小趋于一致, 柱状晶粒直径粗化为40 nm 左右,

这个尺寸和根据XRD 衍射数据计算得到结果基本吻和. 实验结果表明, 随着退火温度的升高, 薄膜的

晶粒逐渐长大, 晶粒尺寸逐渐趋向一致, 均方根粗糙度增大 (除了700 ℃的样品). 表1 为在不同温度退

火后薄膜的晶粒大小和表面均方根粗糙度 (RM S}.

图 2　不同温度退火后LBM O 薄膜的A FM 扫描图片

F ig. 2　A FM im ages of LBM O th im film s annealed at differen t temperatu res

表 1　700 ℃～ 850 ℃温度退火后L BMO 薄膜的平均晶粒尺寸和表面均方根粗糙度 (RM S)

Table 1　Average gra in size and RM S surface roughness

of L BMO th in f ilm s annealed at 700 ℃～ 850 ℃

退火温度 (℃) 平均晶粒尺寸 (nm ) RM S (nm )

700 21 8. 160

750 28 0. 659

800 58 1. 560

850 42 2. 050
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2. 2　光电子能谱分析

通过XPS 的全谱和高分辨谱对薄膜表面成分和价态进行分析. 图 3 为 850 ℃退火后L a0. 8B i0. 2

M nO 3 薄膜的XPS 全谱图, 结果显示了薄膜中含有L a、B i、M n、O 和微量的C 元素, 微量碳元素可能是

由于制备靶材时掺进去的粘合剂在烧结过程中没有完全挥发而导致的. 表 2 列出了薄膜中各种元素

的百分含量随退火温度的变化情况. 随着退火温度的升高薄膜中氧元素的含量逐渐减少, 这是由于高

温退火下部分氧挥发导致的.

从图3 中观察到铋元素两个峰, 分别是B i4f 和B i4d 峰, 根据分析得知B i4d 峰是B i 类似于B i2O 3 的

B i3+ 状态存在. 图4 为B i4f 的XPS 精细扫描谱, 步长为0. 1 eV ,B i4f 峰又分裂成两个峰B i4f5ö2和B i4f7ö2,

其中B i4f5ö2位于164. 64 eV 处,B i4f7ö2位于159. 27 eV 处, 根据标准谱,B i2S3 的B i4f5ö2峰位于164. 70 eV

处,N aB iO 3 的B i4f7ö2峰位于 159. 10 eV 处, 所以LBM O 薄膜中B i4f5ö2类似于B i2S3 的B i3+ 状态存在,

B i4f7ö2类似于N aB iO 3 的B i5+ 状态存在. 最终得出结论LBM O 薄膜中B i 元素的价态是3+ 价和5+ 价.

因此根据电荷守恒锰氧化物体系中部分M n3+ 转变为两个M n2+ . XPS 测量结果得到薄膜中氧元素的

百分含量随着退火温度的升高而减少, 当O 2- 浓度减少, 一个M n3+ 转变为两个M n2+ . 所以我们制作的

LBM O 薄膜的导电机制可以用M n3+ 和M n2+ 之间的双交换模型来解释.

表 2　700℃～ 850℃退火后L BMO 薄膜中各种原子百分含量

Table 2　A tom ic percen t con ten t of L BMO th in f ilm s annealed at 700℃～ 800℃

退火 (℃) L a M n B i O

700 16. 43 13. 59 3. 87 66. 11

750 16. 34 16. 88 3. 64 63. 14

800 17. 45 17. 64 3. 66 61. 25

850 17. 55 18. 12 3. 58 60. 75

图 3　850 ℃退火后LBM O 薄膜的XPS 全谱扫描谱

F ig. 3　XPS im age of LBM O th in film s annealed at

850 ℃

　　

图 4　850 ℃退火后LBM O 薄膜的B i4f 的XPS 精细扫

描谱

F ig. 4　B i4f XPS im age of LBM O th in film s annealed

at 850 ℃

2. 3　磁性质的研究

为了研究L a0. 8B i0. 2M nO 3 薄膜经过退火处理后的磁电阻的变化, 我们在室温和液氮温度下测试

了薄膜磁电阻随磁场的变化, 并用公式M R = [Θ(0) - Θ(H ) ]öΘ( H ) , (Θ(H ) , Θ(0) 分别为磁场H , 零

磁场下的电阻率)计算M R 值, 图 5 (a)、(b) 分别为经过不同退火温度处理的薄膜在 300 K、77 K 的磁

电阻随磁场的变化曲线. 测试结果表明, 所有样品的磁电阻都随磁场的增加而增加, 300 K 和77 K 的
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曲线表现出相同的变化趋势, 且77 K 的磁电阻变化相比300 K 的磁电阻变化明显. 同一个磁场下, 薄

膜的磁电阻随着退火温度的升高而增大, 这是由于后退火处理使薄膜的组成粒子进一步扩散, 并且氧

含量的减少使M n2+ 含量增加, 则双交换作用增强, 导致薄膜电阻率降低, 外加磁场时产生了显著的磁

电阻效应. 经过 850 ℃退火的薄膜在室温 300 K 和液氮温度 77 K 下磁电阻分别达到 22. 50% 和

26. 98%.

(a) 300 K (b) 77 K

图 5　不同温度退火后LBM O 薄膜在 300 K 和 77 K 下,M R 随磁场H 的变化关系

F ig. 5　M agnetic field H dependence of M R

fo r LBM O th in film s annealed at differen t temperatu res of 300 K and 77 K

3　结　论

3. 1　本文采用射频磁控溅射法制备了LBM O 薄膜, 薄膜晶体结构具有菱形钙钛矿结构.

3. 2　退火温度为 (750 ℃～ 850 ℃) 薄膜的晶粒尺寸和表面粗糙度随着退火温度逐渐变大, 当退火温

度为850 ℃时晶粒平均尺寸40 nm. 表面粗糙度为2. 050 nm.

3. 3　薄膜中掺杂的铋元素价态为B i3+ 和B i5+ 离子的形式存在,M n 的价态为M n3+ 和M n2+ , 所以薄膜

是电子掺杂锰氧化物, 该薄膜中双交换作用是M n3+ 和M n2+ 离子间产生的.

3. 4　经过 850 ℃退火的薄膜在室温 300 K 和液氮温度 77 K 下磁电阻分别为M R = 22. 5% 和M R =

26. 98%.
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Influence of A nnea ling on Structu re and P ropert ies

of L a0. 8B i0. 2M nO 3 (LBM O ) T h in F ilm s

YU Y ing1,L IU J ian1, J IN Yong2jun2

(1. S chool of P hy sica l S cience and T echnology ,

Inner M ong olia U n iversity , H ohot 010021, Ch ina;

2. Colleg e of S ciences, Inner M ong olia U n iversity of T echnology , H ohot 010051, Ch ina)

　　Abstract: By u sing R F m agneto spu t tering techn ique, L a0. 8B i0. 2M nO 3 th in film s w ere fab rica ted

on Si[ 100 ] sub stra tes. T hen these film s w ere annealed at d ifferen t tempera tu res, and characterized

by X2ray diffract ion and A tom ic Fo rce M icro scope (A FM ). T he resu lts show ed that the crysta l

st ructu re of the film is rhom bohedra l. T he su rface of th in film s w as den se, and the gra in size of th in

film s, w h ich had un ifo rm part icles, annealed at 850 ℃ w as abou t 40 nm. T he valence sta te of

b ism u th (doped elem en t )w as confirm ed by XPS m easu rem en ts. T he resu lts show that B i m ain ly

ex ists B i3+ and B i5+ valence sta te fo rm s. T he th in film s after annealing have a gian t m agneto resistance

(GM R ) effect a t room temperatu re 300 K and liqu id n it rogen 77 K. T he value ofM R of the th in film

annealed at 850 ℃ at 1. 5 T is 22. 50% at 300 K, and 26. 98% at 77 K, respect ively.

Key words: L a0. 8B i0. 2M nO 3; g ian t m agneto resistance effect; th in film ; st ructu re; dop ing
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