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摘要:采用磁控溅射方法在单面附有300nmSiO2 的单晶硅基片上制备了以Pt为底层的 CoSiB/Pt多层膜样品。

CoSiB/Pt层周期数确定为2,对样品底层厚度及周期层厚度进行调制,根据反常霍尔效应系统地研究了CoSiB/Pt多层

膜垂直磁各向异性(perpendicularmagneticanisotropy,PMA)及薄膜的热稳定性。通过对这些参数的调节获得了具有

良好垂直磁各向异性的最佳多层膜样品结构Pt(1)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2,底层Pt和周期层中CoSiB,Pt的最佳厚度分

别为1,0.5nm和1nm。对最佳样品进行XRD图谱分析,磁滞回线测量以及一系列退火处理。结果表明,样品具有明

显的(111)CoPt衍射峰,形成了较好的(111)织构,界面耦合增强,结晶度较好,计算出样品的有效磁各向异性常数 Keff达到

5.11×104J·m-3,样品具有良好的PMA;当退火温度为200℃时,样品的CoPt(111)峰强度显著增强,界面形成了较强

的(111)织构,Keff达到最大值1.0×105J·m-3,当退火温度不超过400℃时,样品仍能保持良好的PMA。多层膜样品

结构Pt(1)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2 具有良好的PMA和热稳定性,且合适的退火温度有利于提高样品的PMA。
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Abstract:TheCoSiB/PtmultilayerswithPtbufferlayerweresuccessfullymanufacturedbymagnetron
sputteringtechniqueontheSisubstratewith300nmofSiO2.TheoptimalperiodoftheCoSiB/Pt
bilayerwas2.ThethicknessofCoSiB/Ptbilayerand Ptbufferlayer were modulated.The
perpendicularmagneticanisotropy(PMA)ofeachofthesamplesandthermalstabilitywerestudiedby
anomalousHalleffect(AHE)method.ThebeststructurewasPt(1)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2.The
optimalthicknessesofPtbufferlayerandCoSiB/Ptbilayerintheperiodicmultilayerwere1,0.5nm
and1nm,respectively.TheXRDanalysis,hysteresisloopmeasurementandaseriesofannealing
treatmentofthebestsamplewereconducted.Theresultsshowthatthesamplehasobvious(111)CoPt
diffractionpeak,formsagood(111)texture,enhancedinterfacecouplingandgoodcrystallinity.The
effectivemagneticanisotropyconstantKeffofthesampleiscalculatedtoreach5.11×104J·m-3;

whentheannealingtemperatureis200℃,theintensityof(111)CoPtdiffractionpeakofthesampleis
significantlyenhanced,astrong (111)textureisformedattheinterface,andtheKeffreachesa
maximumvalueof1.0×105J·m-3.Whentheannealingtemperatureisnomorethan400℃,the
samplecanstillmaintaingoodPMA.MultilayerfilmsamplestructurePt(1)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2
hasgoodPMAandthermalstability,andthesuitableannealingtemperatureisconducivetoimproving
thesample’sPMA.
Keywords:CoSiB/Ptmultilayer;anomalousHalleffect;perpendicularmagneticanisotropy;effective
magneticanisotropyconstant
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  近年来,随着自旋转移矩磁性随机存取存储器

(spintransfertorquemagneticrandomaccessmemory,
STT-MRAM)[1-2]的迅速发展,存储单元尺寸减小的

同时,极化反转电流迅速增大,这对具有垂直磁各向异

性(perpendicularmagneticanisotropy,PMA)的自旋

阀要求越来越高。为了保证自旋阀器件具有很好的热

稳定性和较低的翻转电流[3],寻找具有较强的垂直磁

各向异性材料迫在眉睫。
磁性薄膜垂直磁各向异性,简单地来说,就是其内

部电子自旋交换作用导致自发磁化方向垂直于膜

面[4]。目前具有PMA的材料主要有三类:一是L10
有序相合金薄膜,如L10FePt合金薄膜[5],各向异性能

可以达到106J·m-3数量级,但矫顽力较大,其自旋极

化率较低,所需要的制备条件苛刻,因此并不适用于

MRAM 器件;二是稀土过渡族合金无定形膜,例如

TbFeCo和GdFeCo薄膜[6],自旋极化率低,表现出反

铁或亚铁磁性,也不适合作为自由层应用到自旋阀结

构当中;三是垂直磁各向异性多层膜,其各向异性能可

以达到105J·m-3数量级,多层膜结构中底层和周期

层中各层厚度以及磁性层周期数对垂直磁各向异性均

具有非常重要的影响[7-9],可以通过调控这些参数产生

较好的PMA,作为自由层应用到自旋阀结构中。例如

CoFeB,CoSiB基多层膜是一类具有较强垂直磁各向

异性的非晶材料。近年来对CoFeB与Pd[10],Pt[11],
Ni[12]等重金属掺杂的多层膜研究较多[13],而对CoSiB
研究较少。CoSiB作为一种非晶磁性材料,具有较低

的饱和磁化强度(Ms=4.7×105A·m-1)和合适的有

效磁各向异性常数(Ku=150J·m-3)[14],其制备出

的多层膜界面粗糙度小且无晶界,更好地保证了样品

良好的矩形度[15-16],另外,Pd,Pt等重金属的掺杂能够

提高金属层间的自旋轨道耦合作用,可以获得更完美

的PMA[17]。在之前的研究中,本课题组已探究了

CoSiB/Pd多层膜周期层中各层厚度和磁性层周期数

对其PMA的影响[18]。本工作将对CoSiB/Pt多层膜

底层厚度和周期层中各层厚度对其PMA的影响及薄

膜的热稳定性进行探究。
本工 作 采 用 磁 控 溅 射 的 方 法 制 备 了 一 系 列

CoSiB/Pt多层膜,同时利用反常霍尔效应手段对其

PMA进行系统性的研究。制备过程中通过对样品底

层Pt的厚度和周期层中CoSiB,Pt层的厚度等参数进

行优化,获得CoSiB/Pt多层膜的最佳样品结构,并进

一步对最佳样品进行热处理,分析其热稳定性。

1 实验

采用JGP-560A型双室磁控溅射沉积系统,通过

直流溅射法在单面附有300nmSiO2 的单晶硅基片上

制备以Pt为底层的CoSiB/Pt多层膜样品。所用设备

的样品台以1.6r·s-1的速度自转,溅射时带动基片

转动从而保证了样品均匀成膜。溅射系统的本底真空

度优于2.5×10-5Pa,溅射气压为0.8Pa,溅射气体为

99.999%的高纯氩(Ar)气。其中以直径为60mm,
厚度为3mm的高纯Pt靶和复合Co40Si40B20靶作为

溅射靶材,靶材与基片的垂直距离为100mm。使用

Dektak150型台阶仪测得靶材CoSiB和Pt的溅射速

率分别为0.038nm/s和0.043nm/s。所制得的系列

样品结构为Pt(dPt)/[CoSiB(tCoSiB)/Pt(tPt)]2,其中

dPt为0.5~4.0nm,tCoSiB为0.3~1.1nm,tPt为0.6~
1.4nm。

室温下利用四探针法测量样品的霍尔曲线,磁场

方向垂直于膜面,可以获得样品的霍尔电阻(Hall
resistance,RHall)和矫顽力(coercivity,Hc)与各层厚

度变化的关系,得出最佳的样品结构Pt(1)/[CoSiB
(0.5)/Pt(1)]2。在获得最佳样品结构的基础上,将样

品切 成 大 小 为 2 mm×2 mm 的 矩 形 薄 片,利 用

VersaLab多功能振动样品磁强计测量样品垂直膜面

方向和平行膜面方向的磁滞回线,对样品的磁性能进

行分析。另外使用BrukerD8型X射线衍射仪得到其

XRD图谱来表征最佳样品的结构性质。为了进一步

探 究 其 热 稳 定 性,将 最 佳 样 品 在 高 真 空 环 境 下

(<1.0×10-5Pa)进行退火处理,退火温度分别为

100,200,300℃和400℃,退火时间为1h。采用同样

的测试方法对退火后样品的结构和磁性能进行测量和

分析。

2 结果与分析

对于CoSiB/Pt多层膜样品的制备,先在单面附

有300nmSiO2 的单晶硅基片上沉积3nm厚度的Pt
层作为缓冲层,为了使样品具有较为明显的霍尔效应,
多层膜的周期数均确定为2,并根据反常霍尔效应分

析其磁性能。图1为改变样品Pt(3)/[CoSiB(tCoSiB)/

Pt(1)]2 周期层中CoSiB层厚度tCoSiB时的霍尔曲线及

对应的矫顽力(RHall)和霍尔电阻(Hc)变化曲线。从

图1(a)中可以看出样品的霍尔曲线与其厚度变化之

间的关系。当tCoSiB=0.3nm时样品呈现出较好的霍

尔曲线矩形度,但霍尔电阻值相对较小,对应的多层膜

PMA较弱。这种现象可能是因为样品没有形成有效

的界面效应,界面上CoSiB中更多的Co原子与Pt原

子形成了合金结构,不能完全覆盖住整个膜面,使得界

面不连续、平整度差,PMA相对较弱。当CoSiB厚度
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为0.3~0.5nm时,样品霍尔曲线矩形度较好,霍尔

电阻值逐渐增大。增加到0.5nm时,样品仍呈现出

良好的矩形度和较大的霍尔电阻值,此时样品具有良

好的PMA。由图1(b)可见,当CoSiB厚度为0.5~
0.7nm时,其霍尔电阻和矫顽力虽都有增大,但变化

不明显,说明在此区间样品的霍尔电阻和矫顽力不受

CoSiB厚度改变的影响或影响较小,但当CoSiB厚度

达到0.7nm时,由于体各向异性增强,霍尔曲线的矩

形度下降,PMA明显变差。随着CoSiB厚度的继续

增加,厚度在0.9nm和1.1nm时,由于较多Co原子

未能与Pt原子完全杂化,界面各向异性小于体各向异

性,多层膜的霍尔曲线为过原点的倾斜直线,此时易磁

化轴平行于材料表面,PMA消失。综上可知,周期层

中CoSiB层的最佳厚度为0.5nm。

图1 Pt(3)/[CoSiB(tCoSiB=0.3,0.5,0.7,0.9,1.1nm)/Pt(1)]2 的霍尔曲线(a)以及

矫顽力和霍尔电阻分别随CoSiB厚度改变的变化曲线(b)

Fig.1 HallcurveofPt(3)/[CoSiB(tCoSiB=0.3,0.5,0.7,0.9,1.1nm)/Pt(1)]2(a)and

curvesofcoercivityandHallresistanceasCoSiBthicknesschanges(b)

  图2显示了改变样品 Pt(3)/[CoSiB(0.5)/Pt
(tPt)]2 周期层中Pt层厚度tPt时样品的霍尔曲线及对

应的矫顽力(RHall)和霍尔电阻(Hc)变化曲线。从图2
(a)可以看出,当Pt层厚度为0.6~0.8nm时,样品霍

尔电阻几乎不变,霍尔曲线矩形度随厚度的增加而逐

渐增强。当其厚度增加至1nm时样品呈现出良好的

矩形度,对应的霍尔电阻达到了最大值,继续增加Pt

层厚度,其霍尔电阻反而减小。这是因为随着Pt层厚

度的增加,样品的分流效应逐渐增强,分流效应大于反

常霍尔效应,导致样品总的霍尔电阻降低。另外,从图

2(b)中可以看出样品矫顽力受Pt层厚度变化的影响,
随着厚度的增大,样品的矫顽力逐渐减小,当Pt层厚

度超过1nm时矫顽力减小趋势变缓。综合来看,当

Pt层厚度为1nm时样品的霍尔曲线矩形度较好,霍

图2 Pt(3)/[CoSiB(0.5)/Pt(tPt=0.6,0.8,1.0,1.2,1.4nm)]2 的霍尔曲线(a)以及

矫顽力和霍尔电阻分别随Pt层厚度改变的变化曲线(b)

Fig.2 HallcurveofPt(3)/[CoSiB(0.5)/Pt(tPt=0.6,0.8,1.0,1.2,1.4nm)]2(a)and

curvesofcoercivityandHallresistanceasPtlayerthicknesschanges(b)

尔电阻值最大,矫顽力也有较好的理想值。

  除受周期层各层厚度变化的影响外,底层厚度的

改变对样品的垂直磁各向异性也具有重要影响。这是

由于磁性多层膜的底层不仅能够与磁性层相互耦合产

生界面磁各向异性[19],其自身生长时的界面粗糙度和

织构也会对周期层界面的质量和织构产生影响[20]。
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因此,对于CoSiB/Pt多层膜来说,适当厚度的Pt底层

对其磁性能有很重要的影响。图3显示了改变样品

Pt(dPt)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2 中Pt底层厚度dPt时
样品的霍尔曲线及对应的矫顽力(RHall)和霍尔电阻

(Hc)变化曲线。从图3(a)可以看到,当Pt底层厚度

为0.5nm时,多层膜的霍尔曲线过原点,垂直磁各

向异性消失,这是由于底层太薄不能形成平整的界

面,无法与磁性层相互耦合以及诱导周期层产生织

构,即易磁化轴不再垂直于薄膜表面,PMA消失。
当底层厚度增加到1nm时,能明显看到样品具有优

良的PMA,此时样品霍尔曲线呈现出良好的矩形

度,对应的霍尔电阻达到了最大值,界面效应明显。
但是随着底层厚度的进一步增加,样品矩形度逐渐

变差,霍尔电阻也逐渐减小,PMA减弱。这是由于

Pt底层越厚,其在霍尔效应的测量过程中的分流作

用越大,导致了样品的PMA减弱。另外,从图3(b)
中可以看出Pt底层厚度对样品矫顽力有一定影响,
随着厚度增加样品的矫顽力单调递增,当Pt底层厚

度为1nm时矫顽力值最小。这是因为Pt底层变厚

诱导出了柱状晶粒结构,使得晶粒间交换耦合作用

降低,矫顽力增大[21]。所以当dPt=1nm时,样品具

有最好的PMA。

图3 Pt(dPt=0.5,1.0,2.0,3.0,4.0nm)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2 的霍尔曲线(a)以及矫顽力和

霍尔电阻分别随Pt底层厚度改变的变化曲线(b)

Fig.3 HallcurveofPt(dPt=0.5,1.0,2.0,3.0,4.0nm)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2(a)andcurvesof

coercivityandHallresistanceasPtbufferlayerthicknesschanges(b)

  经过以上实验和分析,获得最佳样品结构Pt(1)/
[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2。采用BrukerD8型X射线衍

射仪得到该样品的XRD图谱,如图4所示,在2θ=41°
附近存在较为明显的峰,说明CoSiB/Pt具有面心立

方fcc(111)织构。在 Pt和 Co峰位置之间观察到

CoSiB/Pt多层膜中的单个fcc(111)峰,它被认为是Pt
fcc(111)和Cofcc(111)峰的重叠。根据相关文献报

道,在Pt底层的Co/Pt多层膜中,Pt底层的(111)衍
射峰位于39.8°,而Co/Pt周期层的(111)衍射峰位于

41°[22],实验结果与其相符,说明样品中CoSiB/Pt的

fcc(111)织构实际上是多层膜中Co/Pt形成的,进而

使得样品具有强的PMA。这是由于适合厚度的Pt底

层形成了较为平整的界面,具有较好的(111)织构,进
而能够与 CoSiB/Pt周期层相互耦合使得周期层中

Co/Pt诱导出fcc(111)织构,同时提高了周期层界面

的质量。另外,通过对周期层中CoSiB/Pt厚度的优

化,对应于多层膜中Co/Pt的(111)取向增强,大部分

位置的晶格取向一致,使得衍射峰明显。由此可见,样
品性能的变化源于微结构的改变,通过调控Pt底层及

周期层厚度,样品的(111)织构增强,界面耦合增强,导

图4 样品Pt(1)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2 的XRD图谱

Fig.4 XRDpatternofsamplePt(1)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2

致样品整体上具有良好的垂直磁各向异性。
利用VersaLab多功能振动样品磁强计对最佳样

品的磁性能进行测试分析。图5为磁场垂直和平行于

膜面时测得的最佳样品归一化后的磁滞回线。从图5
(a)中可以看出,其矫顽力为3.1×103A·m-1,保证

了样品良好的PMA,其数值与之前测得的霍尔曲线中

的矫顽力相同。通过对有效磁各向异性常数Keff值的

比较来判断薄膜的PMA强弱。图5(b)中测得过原点
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的磁滞回线饱和磁场 Hk 为2.5×105A·m-1,其Keff

值则需先测量样品难轴方向和易轴方向的磁滞回线之

后再 进 行 积 分 处 理 得 到,计 算 结 果 为5.11×104

J·m-3。由Keff值>0,可知多层膜具有PMA特征,且
这些参数都充分证明了样品具有较强的界面各向异

性,因此其具有很好的PMA。

图5 磁场垂直(a)和平行(b)于样品Pt(1)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2 膜面时测得的最佳样品归一化后的磁滞回线

Fig.5 Hysteresisloopsofthebestnormalizedsamplemeasuredwhenthemagneticfieldisperpendicular(a)

andparallel(b)tothesamplePt(1)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2atthefilmsurface

  对最佳样品Pt(1)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2 进行热

处理(在100,200,300℃和400℃下退火1h),分析其

热稳定性。图6为样品在不同温度下退火处理之后,
磁场垂直和平行于膜面的归一化磁滞回线,图7为样

品矫顽力 Hc 和有效磁各向异性常数 Keff随温度变化

曲线图。从图6中可看出,在温度小于300℃时,样品

仍具有良好的磁滞回线,且矫顽力和有效磁各向异性

随着温度的升高而逐渐增大,其中当退 火 温 度 在

200℃时 Hc 和Keff均达到最大值,分别为4.78×103

A·m-1和1.0×105J·m-3。当退火温度继续升高

时,Hc和Keff均又逐渐降低,在温度达到400℃时,矫顽

力急剧减小,垂直磁各向异性消失。这是由于过高的温

度导致严重的界面扩散和合金效应,破坏了界面垂直磁

各向异性,从而使其PMA明显变差[23]。综上所述,在

图6 Pt(1)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2 在不同温度下退火处理1h之后磁场垂直(a)和平行(b)于膜面的归一化磁滞回线

Fig.6 Normalizedhysteresisloopofthemagneticfieldperpendicular(a)andparallel(b)tothefilmsurfaceofsamplePt(1)/

[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2afterannealingatdifferenttemperaturesfor1h

适当温度下进行热处理有助于提高多层膜的PMA。

  为了进一步探究热稳定性对多层膜垂直磁各向异

性的影响,本工作利用 XRD测试表征了热处理(退
火)后多层膜的结构性质。图8显示了样品Pt(1)/
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图7 Pt(1)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2 的矫顽力 Hc(a)和有效磁各向异性常数Keff(b)随温度变化曲线

Fig.7 CurvesofcoercivityHc(a)andtheeffectivemagneticanisotropicconstantKeff(b)

withtemperatureofPt(1)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2

[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2 分别在100,200,300和400℃
退火1h后,CoSiB/Pt多层膜的XRD图谱。由图可

见,样品经过温度低于400℃的退火后,在2θ=41°附
近仍存在较为明显的峰,该峰为Co/Pt的fcc(111)织
构,样品显示出良好的热稳定性。在退火温度为100~
200℃时,fcc(111)峰的强度逐渐增大,200℃时达到

了最大值,这是因为合适的退火温度使得多层膜的界

面变得更为明晰,界面处的元素进行重组进而生长从

无序变为有序,有利于样品(111)织构的增强。此时样

品具有较好的结晶度,界面形成较强的(111)织构,使
薄膜具有强PMA。随着退火温度继续升高,峰强又逐

渐减小,这是由于过高的温度破坏了多层膜的界面从

而导致层间扩散,且层间扩散程度会随着退火温度的

升高而增加,界面变得模糊,产生的合金化效应最终会

使得多层膜失去垂直磁各向异性。

图8 样品Pt(1)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2 在

不同温度退火1h之后的XRD图谱

Fig.8 XRDpatternsofsamplePt(1)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2

afterannealingatdifferenttemperaturesfor1h

3 结论

(1)对 CoSiB/Pt多 层 膜 Pt底 层 及 周 期 层 中

CoSiB层、Pt层的厚度进行调制,获得了具有良好

PMA的最佳样品结构Pt(1)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2。
(2)对最佳样品进行XRD图谱分析和磁滞回线

测量,发现样品具有明显的(111)CoPt衍射峰,样品界面

形成了较好的(111)织构,界面耦合增强,同时获得的

有效各向异性Keff值达到5.11×104J·m-3,充分证

明了样品具有良好的PMA。
(3)薄膜的热稳定性分析表明,当退火温度为

200℃时,样品的Keff值达到最大值1.0×105J·m-3,
是未退火样品Keff值的2倍;当退火温度继续升高时,
其垂直磁各向异性会逐渐变差。另外,样品在200℃
时退火处理后,(111)CoPt峰强度显著增强,界面形成了

较强的(111)织构,薄膜具有强PMA。说明最佳样品

结构Pt(1)/[CoSiB(0.5)/Pt(1)]2 具有良好的热稳定

性,同时合适的退火温度有利于提高样品的PMA。
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