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摘　要　　介绍了金属磁性多层膜的微结构和磁结构的研究进展 ,简要综述了磁性多层膜的结构与巨

磁电阻 ( GMR)之间的关系.
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1　引言

自 1998年 Baibich等人发现 Fe/ Cr多层膜

的巨磁电阻 ( GMR)效应以来 , GMR效应的研

究已成为凝聚态物理和材料科学领域中的一个

研究热点.材料的性能决定于材料的结构 ,揭示

材料的结构 ,对深化磁性多层膜的基础研究和

应用研究有重要的推动作用.本文将介绍近几

年来用透射电子显微镜 ( TEM) 、X射线技术和

极化中子反射表征金属磁性多层膜结构的研究

结果 ,并对多层膜结构与 GMR之间的关系作

一简要综述.

2　金属磁性多层膜微结构的 TEM观察

高分辨电镜可以直接观察薄膜中的晶格排

列状况 ,其分辨率能够达到原子尺度.目前 ,高

分辨晶格图像已被广泛地用来揭示应变超晶格

的生长形貌和微结构.

211　金属磁性多层膜界面的 TEM观察

TEM观察表明[1 ] ,在一些金属磁性多层膜

的界面处有混合层存在 ,而且 A / B 和 B / A 界

面通常是不对称的 (图 1) .混合层是在沉积过

程中由两种不同原子相互扩散形成的.由于两

种原子所获得的动量大小不同 ,在两界面处原

子的互混程度不一样 ,这就导致了界面的非对

称性.界面互扩散是一个很普遍的现象 ,在金属

磁性多层膜中 ,这种扩散通常仅发生在离界面

最近的几个原子层内.
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图 1　金属多层膜界面结构示意图

通过 TEM观察生长条件对多层膜界面结

构、界面粗糙度的影响也取得了许多重要结果.

例如 ,经过退火的 Fe/ Pt 多层膜其界面处存在

合金相.在 NiFe/ Ag 多层膜中 , Snoeck 等人[2 ]

观察到了 Ag向 NiFe合金层的扩散 ,退火使扩

散加剧 ,并导致界面粗糙度增加.对于某些系

统 ,适当的退火却能使界面粗糙度降低.例如 ,

Fe/ Cr多层膜经过适当退火后界面会变得更加

平整. TEM还观察到 ,随着膜厚的增加 ,远离衬

底的界面通常具有更高的粗糙度.

212　多层膜晶向结构和结构相变的 TEM观

察

金属磁性多层膜的柱状生长似乎带有普遍

性 ,在 Co/ Cr , Co/ Cu , Co/ Au , Co/ Pd , Fe/ Mo ,

Ni/ Cr 和 Ni/ Au等多层膜中均已观察到 ,但对

于不同的生长条件 ,柱晶的形状、大小会有所不

同.一般地 ,柱晶尺寸随衬底温度升高而增大 ;

真空度越高 ,多层膜中柱晶尺寸越大.在 Ni/ Au

多层膜中 , TEM还观察到了孪晶的存在.

不同生长条件下沉积的多层膜 ,其织构和

晶化程度往往存在很大差异. Bailey 等[3 ]用

TEM比较了离子束沉积 ( IBD)和直流磁控溅

射沉积 (DC - MSD) 生长的 NiFe/ Co/ Cu/ Co/

NiFe自旋阀结构 ,结果发现 , IBD 生长的薄膜

具有近乎完美的 (111)织构 ,沿 c轴方向有 hcp

结构的 Co柱晶存在 ;而 DC - MSD生长的薄膜

有大约 10°发散的织构 ,膜中还有一些随机取

向的晶粒存在.有无缓冲层以及缓冲层选择什

么材料 ,对多层膜的微结构有重要影响.例如 ,

在 NiFe/ Cu/ NiFe/ FeMn 三明治结构中 ,无缓

冲层或以 Cu ,Ag ,Au ,Cr等作缓冲层 ,薄膜没有

明显的织构 ;而以 Nb , Ta , Ti , Zr 或 Hf 作缓冲

层 ,薄膜表现出明显的 (111)织构.有趣的是 ,

Hf 缓冲层本身为无定形结构 ,但沉积在它上面

的 FeMn、NiFe 和 Cu 却表现出极好的择优取

向[4 ] .一般认为 ,缓冲层对多层膜的微结构的

影响主要是能够消除多层膜与衬底之间的应

力 ,并能降低衬底的表面粗糙度.靠近缓冲层界

面处的膜层显得平整且均匀 ,而远离缓冲层的

地方 ,膜层显得比较粗糙.

实验上还发现 ,多层膜晶向结构与子层厚

度有密切关系.在 Au/ Ni 多层膜中 ,短周期的

多层膜中有榴状结构柱晶存在 ,并表现为明显

的单相结构 ;当周期厚度超过一定值以后 ,膜中

将分离出 fcc的 Au相和 Ni 相.而且随着周期

厚度增加 ,膜中还有择优取向的孪晶出现.

Koike等人[5 ]研究了 Fe/ Cu (001)薄膜微结构

与 Fe层厚度的关系 ,他们发现当 Fe层厚度增

大到 213nm时 , Fe 层中开始有 bcc 结构出现 ,

并伴有晶格旋转和失配应变 ; Fe 层超过

510nm ,则 Fe层完全转变为 bcc多晶结构.

213　薄膜的生长形貌

一般认为 ,金属磁性多层膜的生长跟半导

体多层膜差不多 ,也是逐层长上去的 ,只是界面

处有较大程度的互混而已. 但 de la Figuera

等[6 ]在研究 Co/ Cu (111)薄膜的生长形貌时发

现 ,最初沉积在 Cu上面的 Co 为三角形状的双

层小岛 ,而且这些小岛具有不同的取向.他们认

为薄膜中的孪晶很可能与这些小岛有关.

3　金属磁性多层膜微结构的 X射线表

征

　　X射线检测能够提供材料的原子尺度的结
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构信息 ,而且对样品无损伤.薄膜的完美 X射

线表征 ,可以揭示比较全面的结构信息 ,简单归

纳为 : (1)低角度 X射线反射 (LAXRR)反映了

与膜面垂直的电子密度分布 ,从反射率曲线能

够分析出薄膜厚度、调制波长、表面和界面粗糙

度 ; ( 2 ) 散射矢量垂直于膜面的低角散射

(LAXS)能够揭示生长方向上的面间距失配情

况 ,其他方向的散射还能获得薄膜晶化程度和

晶向排列的信息 ; ( 3 ) 高角度 X 射线衍射

( HAXRD)反映了多层膜的结构相关性、垂直于

膜面的平均晶格常数以及多层膜子层的应变调

制情况 ; (4)比较倒易空间中薄膜和衬底的布拉

格峰 ,可以确定薄膜与衬底的取向差和晶格失

配 ; (5) X射线吸收谱 (XAS)可以检测每个样品

的局域结构 ,如原子间距、近邻配位数等 ,调节

X射线能量 ,还能分析所选定原子在吸收边或

吸收边以上的精细结构.

311　界面微结构的 X射线研究结果

成分调制的多层膜 ,如果晶格高度匹配 ,则

表现为单相结构和陡峭的界面 ;若原子尺寸和

结构匹配性差 ,则界面处会引入许多缺陷 ,出现

无序结构或界面混合层. LAXS研究[1 ,7 ]发现 ,

在 Co/ Cr、Co/ Re 等多层膜的界面处有混合层

存在 ,而且 A / B 和 B / A 界面厚度不一样 ,这

与 TEM的观察结果是一致的 ;拟合实验曲线 ,

还得到了界面区的平均厚度.金属磁性多层膜

中能否出现混合层 ,与薄膜的化学成分、生长条

件密切相关.在磁控溅射的 Fe/ Cr多层膜中 ,只

有当 生 长 气 压 低 于 20m Torr ( 1 Torr =

1331332Pa)时 ,界面处才有混合层出现[8 ] .对

于 Ni x Fe100 - x / Mo 多层膜 ,当 Ni 含量 x ≥39

时 ,界面处有混合层出现 ,而且混合层厚度不再

随 x 增大而变化 ,也不受Mo层厚度的影响[9 ] .

对电子束蒸发沉积的 Co/ Cr 多层膜 , Stearns

等[1 ]发现界面层厚度随调制周期 ( L )增大而增

加 ,当 L 超过 7nm后 ,界面层厚度不再增加.界

面粗糙度是表征界面微结构的另一个重要参

数.通常 ,界面粗糙度随周期数增加而增大 ,这

是相关粗糙度的积累造成的.反应室真空度也

是影响界面粗糙度的重要因素 ,低真空生长的

金属磁性多层膜通常会引入较高的界面粗糙

度 ,而高真空和超高真空中生长的多层膜其界

面粗糙度一般差别不大.

312　多层膜的织构和结构相变

影响多层膜结构取向的因素很多 ,如衬底、

缓冲层、调制周期、界面结构、生长方式、热处理

等. Nakatani等人[4 ]用 XRD研究了不同缓冲层

的 NiFe/ Cu/ NiFe/ FeMn 三明治结构 ,结果发

现 ,以 Nb , Ta , Ti , Zr 或 Hf 作缓冲层 ,薄膜

FeMn ,NiFe表现出明显的 (111)织构 ,与 TEM

的观察结果完全一致.这表明 ,选择适当的缓冲

层 ,能够优化多层膜的结构取向.其中 Ta已成

为目前自旋阀结构中常用的缓冲层材料.

X射线研究还发现 ,金属磁性多层膜的晶

面间距和结构取向通常随子层厚度变化而变

化.例如 ,在 Fe/ Al多层膜中 ,如果 Al层厚度保

持为 20 ! , Fe 的晶面间距随 Fe 层厚度减小而

增大 ,对应衍射峰强度降低 ;若 Fe 层固定在

100 ! ,当 Al 层厚度从 25 ! 减小到 15 ! 时 , Fe

由 (110)取向演变为 (200)取向 ,并出现类无定

形结构.对于 Ru/ Fe (001)多层膜 ,当 Ru 层厚

度超过 315 ! 后 ,多层膜由体心正方 (bcc)结构

转变为密排六方 ( hcp ) 结构. Prieto 等[10 ]用

XAS研究了溅射生长的 Co/ Cu多层膜的结构

行为 ,结果表明 ,当 Cu层厚度 tCu > 20 ! 时 ,Co

表现为面心立方 (fcc)结构 ,与 Co 层厚度无关 ;

当 tCu < 20 ! 时 ,则有类 bcc结构出现.他们根

据 Co 层的岛状生长模式很好地解释了此现

象.

Suzuki等[11 ]研究了混合层对 Co/ Cu多层

膜结构取向的影响.他们发现 ,在没有混合层的

情形 ,HAXRD 谱显示出较弱的 (111)和 (200)

衍射峰 ;当混合层厚度为 015 ! 和 110 ! 时 ,

(111)衍射峰消失 , (200)衍射峰增强 ;当混合层

厚度增至 115 ! 后 ,其衍射模式则变得与无混

合层情形相似.

多层膜的结构取向、晶化程度通常因生长

方式、工艺条件的不同而表现出很大差异.例如

蒸发沉积的 Co/ Ru 三明治结构表现出良好的

单晶相 ;而溅射生长的薄膜则表现为多晶态.高
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真空中溅射生长的 Co/ Cu 多层膜 , ( 111) 与

(100)取向的晶化体积比为 5∶3 ;在超高真空情

形 ,则 (111)与 (100)取向的晶化体积比变为

10∶1 ,表明在超高真空中沉积的薄膜有更好的

择优取向.

4　金属磁性多层膜的磁结构

所谓磁结构即微观磁矩在空间的取向分

布 ,它包括磁畴结构、磁矩的空间排列以及磁矩

间的相互作用等.极化中子反射 ( PNR)是分析

薄膜磁结构的有力工具.图 2反映了 PNR的 4

种自旋极化散射截面σ( + + ) 、σ( - - ) 、σ( +

- )和σ( - + ) ,其中 + ( - )代表中子自旋态在

反射前后平行 (反平行)于所加的磁场 , Q 为波

矢.无自旋反转 (NSF)的散射 (前两种)反映了

原子核在空间排列的周期性结构 ;自旋反转

(SF)的散射 (后两种)反映了垂直于自旋方向

的磁化强度分布.

图 2　Fe/ Cr (001)多层膜的 4种自旋极化散射截面

Bland 等[12 ]用 PNR 研究了沉积于 Cu

(001)上的 fcc Co 和 fcc Fe膜 ,发现 Co 的磁矩

接近体材料的原子磁矩 ,而 Fe的磁矩却几乎为

零.对于 Ag/ Co/ Ag (001)三明治结构 , PNR研

究发现 ,当 Co仅有 1—2 个原子层 (ML)时 ,膜

中仍能看到磁有序排列 , Co 的原子磁矩接近

210μB ,明显高于 hcp 相的 Co 原子磁矩

(117μB) ;当 Co 层为 3ML 时 ,其原子磁矩接近

117μB ;Co层继续增厚 ,则 Co 原子磁矩显著减

小 ,可能与应变诱导结构无序的出现有关.对于

Pd/ Co/ Pd三明治结构 ,即使 Co 层达 21 ! 厚 ,

每个 Co 原子的磁矩仍高于体材料的原子磁

矩. Pasyuk等人[12 ]还发现 ,界面磁矩仅存在于

与 Co 膜最接近的两个 Pd单层内 ,平均大小为

014μB .外延生长的 Ag/ Fe/ Ag (001)表现出类

似的磁结构行为. Lin Tao等人 [13 ]研究了 Ru层

厚度对 Ru/ Fe (001)多层膜磁结构的影响 ,结果

发现当 t Ru < 315 ! 时 , Fe 的磁矩几乎不变 , Ru

的磁矩随 t Ru增大而减小 ,多层膜表现出铁磁

性 ; t Ru超过 315 ! 后 , Fe和 Ru的磁矩消失 ,多

层膜表现为顺磁态.在 Fe/ Cr (001)多层膜中 ,

Schreyer等[12 ]证实了 Fe 层中的磁矩通过 Cr

层的非共线排列 ,并预期了双二次交换耦合的

存在.

5　金属磁性多层膜的结构与 GMR的关

系

　　材料结构决定材料的性能 ,性能反映材料

的结构.在金属磁性多层膜中 ,各种结构参数 ,

如磁层厚度和非磁层厚度、周期数、缓冲层和覆

盖层、结构取向以及由于改变生长条件而引起

的不同的结构完美性等 ,对巨磁电阻的大小均

有极其重要的影响.

511　磁层和非磁层厚度的影响

图 3给出了典型的 GMR随磁层和非磁层

厚度 tN的变化关系. GMR随非磁层厚度增大

而减小 ,一般认为这是由两方面的原因造成的 ,

一是非磁层的稀释效应 ,即沿膜面的电流被非

磁层所短路 ,使 GMR按 1/ tN 衰减 ;二是非磁

层内自旋无关散射的作用 ,由于自旋无关散射

只对总电阻有贡献 ,对ΔR 没有影响 ,这也会导

致 GMR随非磁层厚度按指数衰减.实际上 ,不

少多层膜的 GMR随非磁层厚度的增大是振荡

衰减的 ,这是由于磁性层间的交换耦合作用随

非磁层厚度增大而周期性变化的缘故. Pizzini

等人的研究结果表明 , GMR 随非磁层厚度的
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振荡变化与多层膜的微结构有关[14 ] .他们发

现 ,在 Fe/ Cu多层膜中 , GMR的第一极大值对

应的 Cu层厚度与 Cu由 bcc向 fcc结构转变的

临界厚度几乎相同 ,第二极大值对应的 Cu 层

厚度与 Cu层出现 (111)织构的临界厚度大致

符合. GMR随磁层厚度 t F的变化 (图 4) ,反映

了平均自由程与磁层厚度的消长、体散射和界

面散射的竞争、短路效应等信息.在 t F 较小的

一侧 , GMR随 t F增大而增大 ,这是由于磁层内

体自旋相关散射随 t F 增大而增多 ;在 t F较大

的一侧 ,短路效应已超过了体自旋相关散射对

GMR的贡献 ,平均自由程与磁层厚度之比随

磁层厚度增大而减小 ,因而 GMR随 t F增大而

减小.

图 3　Co/ Cu多层膜巨磁电阻与 Cu层厚度的关系

(实心圆圈对应的曲线为实验结果 ,

其余曲线为理论计算结果)

图 4　M / Cu22 ! / NiFe55 ! / FeMn90 ! 自旋阀的巨

磁电阻对磁层厚度的依赖关系

( M = NiFe ,Co ,Fe ,实线为理论计算结果)

512　周期数的影响

GMR随多层膜周期数增加而增大 ,当总

膜厚与平均自由程相当时 , GMR趋于饱和.刘

楣等[15 ]分析了巨磁电阻多层效应的起因 ,其一

是界面粗糙度随周期数增加而增大 ,界面自旋

相关散射作用增强.其二是随周期数增加 ,表面

散射作用减弱 ,界面自旋相关散射权重增强.此

外 ,随周期数增加 ,缓冲层和覆盖层的分流作用

相对减弱 ,也是 GMR增大的一个原因.

513　缓冲层和覆盖层的影响

在衬底上沉积适当厚度的缓冲层 ,能够改

善多层膜织构 ,降低层厚起伏和界面粗糙度 ,从

而对 GMR产生重要影响.例如 ,以 Fe或 Cr作

缓冲层的 NiFeCo/ Cu多层膜 ,具有比较平整的

层状结构 , GMR随相关粗糙度增大而增大.为

防止氧化 ,在多层膜表面通常要沉积一层覆盖

层.一般地 ,缓冲层和覆盖层的短路效应会引起

多层膜 GMR 减小.最近有人发现[16 ] ,在 Co/

Cu/ Co , NiFe/ Cu/ NiFe , NiFe/ Cu/ Co 等三明治

结构的表面和底部各长一层 NiO ,有助于 GMR

的提高 ,其原因可能是外部边界自旋无关散射

减小 ,界面自旋相关散射作用相对增强.

514　多层膜织构对 GMR的影响

织构对 GMR有显著影响.多层膜的织构

通常可由衬底、缓冲层、层厚以及不同的生长条

件加 以控制.例如 ,以 Fe 作缓冲层 ,能够诱导

NiFe/ Cu ( 111 ) , NiFeCo/ Cu ( 111 ) 多层膜中

(200)取向的出现 ,多层膜饱和场降低 , GMR

增大. Fe/ Cr 系统中 , (100)取向的多层膜具有

最大 GMR.对于 Co/ Cr 多层膜 , (211)取向比

(100)取向有更高的 GMR. Co/ Cu多层膜 GMR

对结构取向的依赖比较复杂 ,大多数研究表明 ,

(111)取向的薄膜有最高的 GMR.也有报道称

具有 (111)和 (200)织构的 Co/ Cu多层膜易于

获得较高的 GMR. Kingetsu 等[17 ] 比较了

(111) , (110)和 (100)取向的 Co/ Cu多层膜 ,结

果发现 (110)取向的 GMR最小 ,最大 GMR出

现在 (100)取向的多层膜中.

515　界面结构对 GMR的影响

多层膜的实际界面一般为 1—2 个原子层

的过渡区 ,传导电子在界面处往往会受到强烈
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的散射.界面自旋相关散射是 GMR产生的关

键原因.在多层膜的界面处插入其他金属已证

实了界面散射的重要性.例如在 Fe/ Cr 多层膜

的界面处插入几埃厚的 Au , Ag , Al , Ge 或 Ir

后 , GMR急剧减小 ,插入 V 或 Mn后对多层膜

的 GMR几乎没有影响.表明 Fe与 Cr ,V或Mn

形成的界面有相似的散射性质 ,而与其他元素

形成的界面散射作用明显减弱. 在 Fe/ Cu 和

NiFe/ Cu中插入 Co薄层 , GMR增大 ;在 Co/ Cu

中插入 Fe薄层 , GMR减小.显然 ,Co/ Cu界面

比 Fe/ Cu界面有更强的自旋相关散射.

在不同系统中 ,界面结构对 GMR 的影响

是非常复杂的.对于 Fe/ Cr多层膜 ,自旋相关散

射发生在界面处 ,适当的界面粗糙度对 GMR

有利.但也有结果表明[18 ] ,界面粗糙度增大只

会导致 GMR减小.对于 Co/ Cu和 NiFe/ Cu系

统 ,界面结构对 GMR的影响主要包括 : (1)针

孔和其他类型的桥联作用容易使铁磁层之间发

生铁磁耦合 ,从而会降低或抑制 GMR ,但选择

适当的缓冲层和降低生长温度能够使情况得以

改善 ; (2)界面区成分互混通常会引起界面粗糙

度增大 ,层间反铁磁耦合减小 ,自旋相关散射增

强 , GMR 值降低 ; (3)不同结构取向会引入不

同界面粗糙度 ,对 GMR有重要影响.已有的研

究表明 ,具有较平整界面的 Co/ Cu和 NiFe/ Cu

多层膜易于获得较高的 GMR值.

由于 GMR 主要起源于界面自旋相关散

射 ,因此界面磁结构对多层膜 GMR有非常重

要的影响.例如 ,在 Ni/ Cu 和 NiFe/ Cu 自旋阀

结构中[19 ] ,界面原子磁矩因界面原子互扩散而

减小并变得杂乱无序 ,从而导致 GMR显著降

低.

6　结束语

巨磁电阻效应的发现 ,开创了凝聚态物理

学和材料科学的新篇章 ,对信息高速公路产生

了革命性的影响.只经历了短短几年 , GMR效

应就在应用方面取得了重要进展 ,例如 IBM公

司已研制出磁记录密度高达 1010 bit/ in2 的

GMR硬盘读出磁头的原型 ;利用 GMR效应设

计的高容量、高性能随机存储器也问世了.尽管

目前还处于研究和探索阶段 ,毋庸置疑 ,随着技

术的高速发展和材料结构的深入研究 , GMR

效应的基础研究和应用开发不久将会取得更大

进展.
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