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Abstract 
This paper investigated the preparation, structure, and magnetic behavior of strained EuTiO3-δ 
(ETO) thin films, which were prepared by pulsed laser deposition under low oxygen pressure. Due 
to the specific atmosphere, the growth strain can be generated along with the deposition and its 
value is +2.48%. In addition, the epitaxial relationship is (002)ETO//(002)STO and [200]ETO//[200]STO 
confirmed via XRD measurement. Under such tension, the ETO films exhibit a ferromagnetic tran-
sition around 3.6 K and reenter into a spinglass phase at a lower temperature, while the magnetic 
behavior is dominated by the ferromagnetic exchange below TC. 
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摘  要 

本文系统地研究了应变EuTiO3-δ (ETO)薄膜的沉积过程、晶体结构和磁性质，该薄膜是通过脉冲激光沉
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积制备。由于高真空的沉积条件，沉积过程中产生了+2.48%的生长应变。此外通过XRD测试确定了ETO
薄膜的外延关系为(002)ETO//(002)STO和[200]ETO//[200]STO。在此张应变的作用下，ETO薄膜在3.6 K附

近出现了铁磁转变。并在低于该温度区间，发现了自旋玻璃态的现象。最终确定了低于TC温度条件下磁

性主导机理仍是铁磁交换。 
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1. 引言 

多铁性材料是指含有多种基本铁序的功能性材料，因其具有铁磁、铁电和铁弹等丰富物理性质，使

其在能源、环境、医学和微电子等多领域受到广泛关注[1] [2]。考虑到铁磁性和铁电性之间存在着互斥性，

自然界中反铁磁–铁电材料较多。但是考虑到反铁磁性材料很难获得较强的净磁矩，因此反铁磁序–铁磁

序转变的物理机制和调控手段成为了研究热点。钙钛矿结构的 EuTiO3(ETO)材料是一种典型的反铁磁–顺

电材料，并且其磁电性质之间存在极强的耦合关联[3]。2006 年，Fennie 和 Rabe 第一性原理计算预言了

在压应变作用下可转变 ETO 材料的铁序基态[4]。2010 年，Lee 等人借助水平应变实现了 ETO 材料的铁

磁–铁电性[5]。2018 年，Takahashi 等人通过改变 ETO 材料的费米面实现了反常霍尔效应的调控过程[6]。
以上的理论和实验结果表明 ETO 这种多铁材料仍具有很大的研究潜力，尤其是在应变–电子结构之间的

耦合作用关系上。因此本文选择 ETO 单晶薄膜的生长应变效应作为研究对象，系统地研究了其晶体结构

和磁性转变机理。 

2. EuTiO3-δ外延薄膜制备和晶体结构 

本文采用脉冲激光沉积法(Pulsed Laser Deposition, PLD)制备了(00l) ETO 外延薄膜，沉积过程在激光

分子束外延系统(Neocera Pioneer 180 PLD Systems)上完成。其中选择的沉积衬底是(00l) SrTiO3(STO)单晶

衬底，这是因为该衬底的晶格参数(3.905 Å)和晶体结构与块材 ETO 的完全一致。同时为了保证目标薄膜

的组分，沉积靶材使用的是 ETO 陶瓷多晶靶材。其它沉积条件还包括沉积温度为 650˚C 和沉积氧压为 1 × 
10−5 Pa，目的是在高温和高真空条件下获得一定强度的生长应变[7] [8]，以便后续研究该生长应变对其磁

性质的调控效应。 
为了获得原位生长 ETO 薄膜的晶格常数和生长应变强度，我们使用 X 射线衍射仪(XRD, Burker D8)

测量了相关的实验数据。图 1 给出了 ETO 薄膜的 XRD θ-2θ扫描实验结果，扫描范围分别为 20˚~80˚ (图
1(a))和 40˚~50˚ (图 1(b))。图 1(a)除了发现 ETO 薄膜和 STO 薄膜的(00l) (l = 1, 2, 3)衍射峰之外，并未明显

发现其它杂项的衍射峰。与此同时，两者衍射峰一一对应关系说明 ETO 薄膜外延生长在 STO 单晶衬底

上，具体的外延关系将在下文介绍。结合上述两个实验结果证明了原位生长的ETO薄膜表现出单晶特性。 
除此之外，实验结果显示 ETO 衍射峰的角度小于 STO 衍射峰的，这说明 ETO 薄膜晶格常数大于 STO

衬底的(根据布拉格公式 2 sind nθ λ= )。因此 ETO 薄膜受到沿着面外方向的张应变，如图 1(b)所示。同

时我们通过应变计算公式 ( )film bulk bulkc c cη = − ，确定了 ETO 薄膜上所受面外张应变强度约为+2.48%。 

Open Access

https://doi.org/10.12677/app.2018.811057
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


梁熠 等 
 

 

DOI: 10.12677/app.2018.811057 451 应用物理 
 

 
Figure 1. (a) XRD θ-2θs can of ETO thin film; (b) The relationship between the (002) peak of ETO film and STO substrate. 
And the background (#) and the peaks (*) come from the diffraction and X-ray 
图 1. (a) ETO 薄膜的 XRD θ-2θ扫描；(b) ETO 薄膜和 STO 衬底的(002)衍射峰的对应关系。其中鼓包(#)和衍射峰(*)
分别来自于衍射仪和 X 射线 
 
图 2(a)给出了 ETO 外延薄膜(002)衍射峰的半高宽(FWHM)约为 0.554˚，远大于先前报道的单晶块材值

(~0.010) [9]。这说明该单晶薄膜材料中存在着大量的晶体缺陷，而这些缺陷使得 ETO 薄膜在面外方向上

产生了生长应变。 
通过上述的实验结果我们可以得到面外生长关系为(002)ETO//(002)STO，接着需要确定 ETO 薄膜在面

内方向上的外延关系。如图 2(b)所示，我们测量了 ETO 薄膜和 STO 衬底(013)晶面的 φ扫描。对比两组

数据不难发现两者都呈现出四重对称并且衍射峰位置相同，表明 ETO 薄膜的生长模式为典型的立方–立

方模式，具体的面内外延关系为[200]ETO//[200]STO。类似变宽的 ETO 薄膜(013)衍射峰 FWHM 同样来源于

上文所提到的生长应变效应。 
 

 
Figure 2. (a) The rocking curves of ETO(002) diffraction peak; (b) φ scans of STO(013) and ETO(013) planes 
图 2. (a) ETO(002)衍射峰的摇摆曲线；(b) STO(013)和 ETO(013)晶面的 φ 扫描曲线 

3. EuTiO3-δ外延薄膜的磁性质 

应变作为有效的调控手段已被广泛地应用到了功能薄膜材料中，尤其在磁性质调控中实现了多种磁

性铁序转变的过程[10] [11] [12]。因此深入研究不同种类的应变调控手段也就成为了研究热门课题之一，
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无论是较为成熟的水平应变调控[11]，还是新颖的垂直应变调控(面外离子排列畸变) [13]。其中水平应变

来源于薄膜和衬底之间的晶格失配，而垂直应变则产生于垂直间隔生长两相之间的晶格失配。两者的晶

格失配都会导致微观结构上钙钛矿晶体结构发生畸变，进而导致铁序基态的改变和基本物理特性的优化。 
首先我们得回顾一下块材 ETO 材料的磁性质，考虑到其磁性来自于钙钛矿结构中顶角 A 位置的 Eu2+ 

4f 内层轨道，其磁性转变温度通常非常低约在 3~5 K 之间[14]。同时，由于 Eu2+4f 和 Ti4+3d 轨道之间的

超交换作用，ETO 材料的磁性基态表现为 G 型反铁磁性[15]。但是反铁磁序相邻的自旋排列相反，宏观

上很难得到较大的净磁矩，使其在实际应用领域不受欢迎。因此需要寻找到相应的物理机理和调控手段，

以便改变反铁磁序和提高磁转变温度。而在众多调控手段中，应变已被证明可用于调控 ETO 铁序基态[5] 
[16]。因此本文基于 ETO 薄膜沉积过程中所出现的生长应变，测量和分析了 ETO 薄膜磁性质的变化过程

和具体机理。 
其次我们借助综合物性测量系统的振动样品磁强计(VSM)，测量了应变 ETO 外延薄膜的磁性质。图

3(a)描述了随温度改变的ETO薄膜磁矩变化规律(M-T)，其中包括零场冷却(ZFC)和场冷却(FC)测量结果。

当温度处于高温区时，该薄膜样品表现出典型的顺磁性特征；随着温度继续下降至 4 K 以下，磁矩出现

了大幅增长的趋势，该实验结果预示着 ETO 薄膜的磁性质由顺磁性逐渐转变为铁磁性。从 M-T 曲线的

拐点位置来判断，我们预估该 ETO 薄膜的铁磁居里转变温度(TC)约为 3.6 K。当温度低于 TC 时，ZFC 和

FC 曲线出现了明显的分叉现象，这种分叉曲线说明该薄膜材料中出现了自旋玻璃冻结过程[17]。如图 3(b)
所示，磁化率(χ−1)在不同温区表现出完全不同的变化规律。温度较高时磁化率随温度降低而降低，并且

线性的曲线特征说明该温区内满足居里–外斯定律。通过外推该直线可得到交点即外斯温度θW约为3.4 K，

此正值说明在自旋玻璃性和铁磁性之间的竞争关系中，铁磁性最终占据了主导地位，具体的宏观磁性质

将在下文给出。 
 

 
Figure 3. (a) M(T) curves of strained ETO thin film measured at H = 100 Oe; (b) χ−1(T) measured at H = 100 Oe (blackballs) 
as well as the fit of Curie-Weiss law to the experimental data (red line) 
图 3. 100 Oe 磁场作用下，(a) 应变 ETO 薄膜随温度变化的磁化强度曲线；(b) 磁化率随温度变化曲线(黑球)，以及

满足居里–外斯定律的延长线(红线) 
 

最后我们测量了不同温度条件下 ETO 薄膜的宏观磁性质，主要是通过磁化强度随磁场强度变化曲线

(M-H)来判断。如图 4(a)所示，2 K 温度条件下测量的 M-H 曲线呈现出极强的铁磁特性。具体表现为低场

作用下磁化强度迅速增加，并在外加磁场 0.5 T 以上达到饱和状态。这再次说明了当温度低于铁磁居里温

度时，宏观磁性主要表现为铁磁性即两种竞争机制中铁磁机理占据了主导地位。同时我们通过精细测量

发现了低场作用下的铁磁回线(图 4(b))，并得到其矫顽场仅为 20 Oe，这是因为极小的 Eu2+磁各向异性使
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其自旋极易被外加磁场所转动。而在铁磁居里温度之上(10 K 温度左右)，图 4(c)中低磁场(−2~2 T)作用下

M-H 曲线表现出线性即 ETO 薄膜磁性质转变为顺磁性，这与上文所述该温区顺磁性磁化率特征相吻合；

而当磁场大于 2 T 时，Eu2+自旋受到强外磁场作用并发生偏转，逐渐趋近于外加磁场方向但未出现饱和特

征。当温度远高于铁磁居里温度(比如 50 K)时，图 4(d)中 M-H 曲线表现出典型的顺磁性直线特征，这与

居里–外斯定律符合。因此当 ETO 受到+2.48%生长应变时，高温区仍然表现出顺磁特性；而在低温区，

在铁磁和自旋玻璃竞争关系中铁磁序最终占据了主导作用，宏观上薄膜表现为铁磁性。具体来说，生长

应变导致了 ETO 材料转变为铁磁性。最直接的原因在于生长应变使得 ETO 晶胞只沿着面外方向拉伸，

这样的拉伸效应导致了 Eu-Ti-Eu 超交换作用键角(180˚)的变小。最终导致面内铁磁交换作用强于面外反

铁磁交换作用，进而在 ETO 材料中铁磁性占据了主导地位。 

4. 总结 

本文使用脉冲激光法制备了(001) ETO 单晶薄膜并测量了其晶体结构和磁性质。由于在高真空条件下

进行了沉积过程，该薄膜材料中产生了大量的晶体缺陷进而出现了+2.48%的生长张应变。通过 XRD 测

试确定了 ETO 薄膜生长在 STO 衬底上的外延关系为(002)ETO//(002)STO 和[200]ETO//[200]STO。基于生

长应变调控效应，ETO 薄膜的磁序基态由本征的反铁磁性转变为铁磁性，铁磁居里温度大约在 3.6 K。同

时对比 ZFC 和 FC 曲线发现低于 3.6 K 时 ETO 薄膜中存在着自旋玻璃和铁磁序共存的现象。最后 2 K 条

件下典型的磁滞回线验证了 ETO 薄膜中铁磁性占据了主导机理。 
 

 
Figure 4. The magnetic field dependence of the M at (a) 2 K, (c) 10 K and (d) 50 K. (b) A clear magnetic hysteresis loop of 
ETO film at 2 K, under low magnetic field (±500 Oe) 
图 4. (a) 2 K，(b) 10 K 和(c) 50 K 温度条件下磁化强度随磁场变化曲线。(b) 低磁场(±500 Oe)和 2 K 温度条件下 ETO
薄膜的磁滞回线 
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