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摘 要

摘摘摘 要要要

本文使用脉冲激光沉积的方法首次成功地制备了锰掺杂锌砷基 II-II-V 族稀

磁半导体 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜。薄膜的制备方法与物理性质的研究主要包

括以下几个部分：

1. 为了制备、研究在空气中较为敏感的材料的薄膜，我们开发、研制了集脉

冲激光沉积、X 射线衍射、光刻、金属电极沉积、引线键合、低温电输运

测量等于一体的综合研究系统，以上的操作均在不受空气影响的保护性气

氛下进行。

2. 我们在 Si、SrTiO3、LaAlO3、(La,Sr)(Al,Ta)O3 和 MgAl2O4 等多种单晶

衬底上，首次成功地制备了单相、单向外延的锰掺杂锌砷基稀磁半导体

Ba1−xKx(Zn1−yMny)2As2 （x = 0.03、0.08，y = 0.15）薄膜。当 x = 0.03

时，薄膜具有相对较高的电阻率、较弱的磁性和较大的能隙，而当 x =

0.08 时，薄膜具有更好的导电性和更优的磁性能。在 (La,Sr)(Al,Ta)O3 衬

底上生长的 x = 0.08的薄膜中发现了很强的磁晶各向异性，其磁矩极化方

向与薄膜的生长方向几乎平行。在获得高质量稀磁半导体薄膜的基础上，

我们首次成功地制备了由晶格结构相同的磁性半导体薄膜与铁基超导体薄

膜集成的外延异质结。

3. 通过对锌砷基稀磁半导体 Ba0.92K0.08(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄膜的进一步

研究，我们发现：（1）存在长程铁磁有序与短程反铁磁有序之间的竞

争；（2）薄膜的低温电导率符合莫特变程跃迁电导定律，即 ln(σ) ∼

T− 1
4；（3）磁电导率与磁化强度的平方成正比，比例因子与 T− 1

2 相

关；（4）空穴载流子处于安德森定域态，由于同时存在磁性 Mn2+ 离子，

薄膜中形成束缚磁极子（BMP），每个 BMP内部因为存在 p - d 交换作用

形成铁磁序，而在 BMP 之间通过载流子跃迁形成长程铁磁有序；（5）载

流子在薄膜中比在多晶中更定域化的原因是拉应力导致的 As 原子层间距

（di）的增大，这种变化还可能会使同一掺杂下样品的居里温度向高温移

动。

4. 鉴于单晶衬底自身的磁性信号对薄膜的磁性测量的影响，我们系统地研究

了多种钙钛矿氧化物、氧化镁和硅等单晶的磁性质。直接的磁信号测量显
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示，它们的磁性是由内禀抗磁性、铁磁性、以及磁性杂质引起的顺磁性三

部分构成。利用不同类型磁信号的不同特征，我们可以分别得到单晶衬底

的三种磁信号，并讨论它们对一定体积的磁性薄膜的测量的影响。我们发

现，硅单晶衬底的顺磁性部分对薄膜的磁性的测量影响是最小的，并由此

提出了一种更精确地获得薄膜的本征的磁信号的方法。此外，我们讨论了

不同单晶衬底的抗磁性随温度的变化率 dχ/dT 的大小与符号，这种变化

在前人的工作中通常被忽略。

关键词： 稀磁半导体薄膜，脉冲激光沉积，保护性气氛薄膜综合研究系统，安

德森定域化，单晶衬底的磁性
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Abstract

Abstract

In this paper, a new type of manganese-doped zinc-arsenic-based II-II-V di-

luted magnetic semiconductor (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 thin films were successfully

prepared for the first time by using pulsed laser deposition method. The growth

method and the the research of various physical properties mainly includes the

following parts:

1. For the growth and research of thin films of air-sensitive materials, a com-

prehensive system which enables the whole process of pulsed laser deposi-

tion, X-ray diffraction, Hall bar photoetching, electrodes metal deposition,

wire bonding, and low-temperature electrical transport measurement all per-

formed in an environment protected which excludes the air was developed.

2. Single-phased, single-oriented thin films of Mn-doped ZnAs-based diluted

magnetic semiconductor (DMS) Ba1−xKx(Zn1−yMny)2As2 (x = 0.03, 0.08;

y = 0.15) have been deposited on Si, SrTiO3, LaAlO3, (La,Sr)(Al,Ta)O3,

and MgAl2O4 substrates, respectively. In comparison with films of x = 0.03

which possess relatively higher resistivity, weaker magnetic performances,

and larger energy gap, thin films of x = 0.08 show better electric and mag-

netic performances. Strong magnetic anisotropy is found in films of x =

0.08 grown on (La,Sr)(Al,Ta)O3 substrate with their magnetic polarization

aligned almost solely on the film growth direction. Under the condition

of obtaining high-quality DMS films, we successfully fabricated the hetero-

junction composed of epitaxial magnetic semiconductor films and epitaxial

iron-based superconductor films with the same structure for the first time.

3. Further measurements of magnetic and electrical transport properties of the

Ba0.92K0.08(Zn0.85Mn0.15)2As2 thin films were performed in this work, and

several results have been found. Firstly, there is a competition of long-

range ferromagnetic order and short-range antiferromagnetic order in the

thin films. Secondly, the conductivity of the thin film of x=0.08 conforms to

the Mott variable range hopping law of conductivity, ln(σ) ∼ T− 1
4 . Thirdly,
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the magnetic conductance is proportional to the square of the relative mag-

netization, and the proportionality factor is related to T− 1
2 . Fourthly, the

source of the ferromagnetism of the film can be explained in this way, the

hole carriers are in Anderson’s localized state, and Bound Magnetic Pole

(BMP) state will be formed in the films as the presence of Mn2+ ions. The

long-range ferromagnetic is associated with the transition of carriers between

BMPs. Lastly, through the comparison and analysis of the lattice constant

and localization of the samples, we found that the increase in the inter-layer

As atomic distance (di) caused by tensile stress may be the reason why

the carriers in the film are more localized than these in the polycrystalline,

and this change may make the Curie temperature of thin films in the same

doping move to high temperature.

4. Considering the influence of the magnetic signal of the single crystal sub-

strate itself on the magnetic measurement of the magnetic thin film, we

systematically studied the magnetic properties of a variety of single crystals

such as perovskite oxides, magnesium oxide and silicon. The direct mag-

netic measurement showed that the magnetic signal of these single-crystals

include three contributions, namely, intrinsic diamagnetic contribution, fer-

romagnetic contribution, and paramagnetic contribution due to magnetic

impurities. Using the different characteristics of these above contributions,

we got three kinds of magnetic contributions separately. Then, we analysed

their influence on the magnetic measurement of a certain volume of mag-

netic thin film. It could be found that the paramagnetic contribution of the

silicon single-crystal substrate has the lowest influence on the measurement,

and a method of obtaining relatively accurate magnetic signal of thin films

has been proposed from this. In addition, we discussed the change in the

intrinsic diamagnetism with temperature, dχ/dT , of different single crystals,

which are usually ignored in previous works.

Keywords: thin films of diluted magnetic semiconductor, pulsed laser deposi-

tion, comprehensive system for thin film research under protective environment,

Anderson localization, magnetism of single crystal substrates
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第第第 1 章章章 绪绪绪论论论

第三次工业革命以来，得益于信息技术的迅猛发展，人们的生产、生活

日益便捷、丰富、多彩。信息技术的两大基石材料分别是，利用电子电荷特

性的半导体材料（Semiconductor Materials）和利用电子自旋特性的磁性材料

（Magnetic Materials）。随着技术的不断进步，人们利用半导体材料制作了超大

规模集成电路，利用磁性材料制作了信息存储器等。如果用一种可以同时发挥

电子的电荷性质和自旋性质的新型材料来制备电子学器件，那么该器件就可以

同时完成逻辑运算和信息存储，这必然会从根本上简化设备结构、增强设备功

能。

1.1 稀磁半导体的发展与分类

原子是组成物质的基本粒子，原子又是由原子核和核外电子组成。在凝聚

态物理中，电子被普遍讨论：一方面，电子带负电，电量为 1.602 × 10−19 C，

固体物质按照其电子的能带结构分为导体、半导体、绝缘体；另一方面，电子

存在自旋，大小为 1 个波尔（Bohr）磁矩，即 9.274 × 10−24J · T−1，物质按照

磁性的特点一般又可以划分为铁磁材料、反铁磁材料、亚铁磁材料、顺磁材料、

抗磁材料等，而电子的自旋正是这些材料磁性的主要来源。目前，正是分别利

用电子的电荷属性和自旋属性，人们制作出半导体器件和磁存储器件；而同时

利用电子的电荷属性和自旋属性除了是电子学应用上的需求外，也可能导致材

料中新的磁电、磁光等物理现象的发现。

图图图 1.1: 三三三类类类不不不同同同磁磁磁性性性质质质的的的半半半导导导体体体 [1]

Figure 1.1: Three types of semiconductors [1]

对于半导体材料来说，根据其是否含有磁性原子可以分为三类 [1]：（1）不

1
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存在磁性原子的无磁半导体（Nonmagnetic Semiconductor，图 1.1.A），（2）在

无磁性半导体中掺入磁性原子的稀磁半导体（Diluted Magnetic Semiconductor，

DMS，图 1.1.B），（3）存在周期性磁性原子的磁性半导体（Magnetic Semicon-

ductor，图 1.1.C）。从上世纪 60 年代发现的 Eu、Cr 的硫化物磁性半导体，到

近些年发现的锌砷基稀磁半导体，大概存在以下五种典型的磁性半导体。

1. 浓浓浓缩缩缩型型型磁磁磁性性性半半半导导导体体体（（（第第第一一一代代代）））

上世纪 60 年代末，人们发现 Eu、Cr 的硫化物半导体中存在铁磁特性，他

们作为第一代磁性半导体，开启了磁性半导体的研究 [2]。这一类的磁性半导

体中每个晶胞的某一晶格位置上都含有磁性元素（如图 1.1.C），故也被称为

浓缩磁性半导体（Concentrated Magnetic Semiconductors）。其主要有岩盐（如

EuO、EuS）和尖晶石（如 CdCr2S4、CdCr2Se4）两种晶格结构
[2]。在这类半导

体材料中，能带电子和磁性原子附近的局域电子之间的交换作用，产生了很多

奇异的物理性质，例如铁磁相变时能隙出现红移 [1]。为了提高样品的居里温度，

往往向样品中掺杂 +3 价的磁性离子来代替 +2 价磁性离子，但是为了保证样

品的绝缘性，会同时掺入同比例的 V 族元素来代替 VI 族元素。比如在 EuO 体

系中，等比例掺杂 Gd、N 的 Eu1−xGdxO1−xNx，在 x=0.1 时居里温度达到最

高，为 130 K [3]。

但是，此类磁性半导体存在以下几个问题：（1）单晶的生长相对缓慢，即

使是生长一块体积很小的单晶，可能也需要几周的时间 [1]，（2）其在晶格结构

上不同于 Si、GaAs 这些典型的半导体材料，这意味着异质结的制备非常困

难 [1]。这些特点严重制约了此类材料的电子学应用，因此，对此类半导体的研

究主要局限于基础研究和概念型器件的研究。

2. II-VI 族族族稀稀稀磁磁磁半半半导导导体体体（（（第第第二二二代代代）））

20 世纪 80 年代，人们开始向 II-VI 族非磁性半导体中掺入少量磁性原子，

来产生磁性（如图 1.1.B），如在 CeTe 和 ZnSe 中掺入少量的 Mn 原子，这类

II-VI 族稀磁半导体被称作第二代磁性半导体。此类稀磁半导体中的 II 族元素

被等价的磁性过渡族金属原子（如 Mn）替代，半导体仍保持闪锌矿结构或纤

锌矿结构, 替代的磁性离子处于一个四面体环境。磁性原子是等价替代，既不供

给载流子，也不束缚载流子，只引入了局域自旋，因此，能够达到较高的磁性

原子浓度，一般表现出绝缘体的导电性质。阴离子 p 态和 Mn 的 d 态之间的自

旋杂化导致了 Mn 原子之间的超交换作用，使得 Mn 磁矩之间存在短程反铁磁

性耦合，这导致了在不同的磁性原子浓度下，材料表现出顺磁、自旋玻璃、反

2



第 1 章 绪论

铁磁等不同的磁性行为。直到 90 年代末才在Cd1−xMnxTe 材料中发现了居里温

度 1.8 K 的磁性行为 [4]。但是，人们在 2003 年取得突破，Saito 等人在 II-VI 族

半导体 ZnTe 中掺入 20% 的 Cr，得到了居里温度约 300 K 的铁磁性半导体 [5]。

虽然对于 II-VI 族稀磁半导体来说，不管是块状还是外延薄膜都很容易制

备，但是其 p 型和 n 型掺杂十分困难，这严重影响了它在电子学上的应用和人

们对它的兴趣。

3. III-V 族族族稀稀稀磁磁磁半半半导导导体体体（（（第第第三三三代代代）））

上世纪 90 年代前后，人们利用低温分子束外延（Low Temperature Molec-

ular Beam Epitaxy，LT-MBE）生长出 Mn 掺杂 III-V 族稀磁半导体 (In,Mn)As

薄膜 [6] 和 (Ga,Mn)As 薄膜 [7]，以 (Ga,Mn)As 薄膜为代表的 III-V 族稀磁半导

体也被称为第三代磁性半导体。在此类半导体中，Mn 等磁性原子代替 III 族原

子，不同于 II-VI 磁性半导体，Mn 原子除了引入了局域磁矩，还作为半导体的

受主杂质（p 型半导体），所以 Mn 掺杂浓度一般小于 10%，并且此类半导体材

料只能以薄膜的状态存在。

目前，10 nm 厚的稀磁半导体 (Ga,Mn)As 薄膜，在低温长时间退火下，最

高居里温度达到了 191 K [8]，而其在纳米线尺度下，居里温度达到了 200 K [9]

左右。在很长的一段时间里，制约 III-V 族稀磁半导体发展的一个重要原因是

没有发现 n 型半导体，直到 2012 年 Hai 等人通过在 InAs 中同时掺杂磁性元素

Fe 和非磁性元素 Be 得到了 Tc ∼ 40 K 的 n 型半导体 (In,Fe,Be)As [10]。几年后，

稀磁半导体 (In,Fe)Sb 把 n 型半导体的最高居里温度提高到了 210 K [11]。

III-V 族稀磁半导体与已经被广泛使用的 III-V 族半导体，如 GaAs、AlAs、

(Ga,Al)As 和 (In,Ga)As 等，具有相同的晶格结构、相近的晶格常数，因此，容

易制备成异质结构，已经出现了一些以 III-V 族稀磁半导体薄膜为基础的自旋

电子学器件的原型器件 [12–16]（具体参见章节 1.3）。

4. 稀稀稀磁磁磁氧氧氧化化化物物物

2000 年，Dietl 等人理论预言了在宽禁带半导体 ZnO 中掺入 Mn 等磁性

原子，可以得到居里温度高于室温的稀磁半导体 [17]。很快，实验上报道了过渡

族金属掺杂的 ZnO [18] 薄膜和 TiO2
[19]薄膜都具备铁磁性，它们的居里温度都

达到室温。这类带有 O2− 离子的稀磁半导体也被称之为稀磁氧化物（Diluted

Magnetic Oxide，DMO） [20]。

虽然在此类稀磁半导体中，很多材料都表现为铁磁性行为；但是还有一些

只是表现为顺磁、超顺磁或者自旋玻璃的磁性行为 [21–23]。实际上，人们也不能
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完全排除铁磁性来自过渡族金属和它们的氧化物形成的团簇或沉积物的可能，

比如： Park等人就曾在 Co掺杂 ZnO薄膜中观察到了 Co团簇的存在，并认为

它们是样品的铁磁性的来源 [24]。以上这些情况使得此类半导体的磁性起源需要

进一步研究 [25–27]。由于 ZnO 在半导体技术上的积累以及较高的居里温度，已

经出现了使用稀磁氧化物多层薄膜研究自旋注入和自旋输运的工作 [28,29]。

另外，实验上发现有些不掺杂的纯净氧化物薄膜中也存在居里温度达到室

温的铁磁性，如 HfO2
[30,31]、TiO2

[32]、ZnO [33–35]、MgO [36,37]等。

5. 锌锌锌砷砷砷基基基稀稀稀磁磁磁半半半导导导体体体

2007 年时 Masek 等人理论上提出，如果将 (Ga,Mn)As 中的 Ga 原子替

换成 (Li,Zn)，人们可以获得居里温度高于室温的 n 型稀磁半导体 [38]。随后，

中国科学院物理研究所的靳常青课题组在实验上首次发现了“111”型稀磁

半导体 Li(Zn,Mn)As，但与理论预言不同，它的载流子类型为空穴型，居里

温度约为 40 K [39]。此类锌砷基稀磁半导体通过等价掺杂磁性原子引入自旋，

而通过掺杂其他原子引入电荷。很快，“122”型，如 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2
[40]、

(Sr,Na)(Zn,Mn)2As2
[41]，和“1111”型，如 (La,Ba)(Zn,Mn)AsO [42]，锌砷基稀

磁半导体相继被发现，其中，最高居里温度达到 230 K [43]的 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2

吸引了人们最多的兴趣 [44–49]。

同 III-V 族稀磁半导体类似，最初发现的锌砷基稀磁半导体都是 p 型半导

体，最近，Guo 等人使用 Co 原子代替半导体 BaZn2As2 中的 Zn 原子，得到了

n 型锌砷基稀磁半导体 [50]，但是电荷掺杂、自旋掺杂的元素都是 Co。

锌砷基稀磁半导体除了有望把居里温度提高到室温外，另一个引起关注的

原因是它同铁基超导体、反铁磁绝缘体、半导体等有相同的晶格结构、相近的

晶格常数，进而，我们可以使用它来制作多种异质结，并从中寻找多种奇异的

物理现象 [39,40]。锌砷基稀磁半导体的具体介绍请见章节 1.2。

上述五类稀磁半导体的基本性质的总结如表 1.1 所示。

1.2 锌砷基稀磁半导体

《Science》在创刊125 周年时，提出来了 125 个需要科学家们今后力争去

回答的重大问题，其中排在第 41 位的是“能否得到室温下工作的稀磁半导

体？”，这意味着人们需要去寻找满足实用化需求的、转变温度 Tc 较高的稀磁

半导体材料。得益于 III-V 族半导体工艺的完善，III-V 族稀磁半导体在这个方

向走得最远。但是，近几十年的发展，它的居里温度仍低于室温；与此同时，
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表表表 1.1: 五五五类类类稀稀稀磁磁磁半半半导导导体体体的的的基基基本本本性性性质质质

Table 1.1: Characteristics of five classes of dilute magnetic semiconductors

类别 代表材料
最高 Tc

（K）
掺杂特点 其他特点（问题）

浓缩型铁磁半

导体
EuO 130 [2] 无掺杂

晶格结构上同 Si、

GaAs 等半导体存在

较大差异，难以集成

II-VI 族稀磁

半导体
(Zn,Mn)Te 300 [5] 等价掺杂 难以 n 型或 p 型掺杂

III-V 族稀磁

半导体
(Ga,Mn)As、(In,Fe)Sb

200 [9]、

210 [10]
变价掺杂

难以高掺杂、电荷和

自旋掺杂不独立

稀磁氧化物 Co:ZnO 790 [51]
等价掺杂、变价

掺杂都存在

铁磁机理不清楚，可

能存在磁性原子团簇

锌砷基稀磁半

导体

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2、

Ba(Zn,Co)2As2

230 [43]、

45 [50]

两种元素在晶格

的不同位置进行

掺杂

只存在单掺杂 n 型稀

磁半导体

它的元素掺杂不可避免的同时导致电荷掺杂与自旋掺杂，这影响其半导体器件

制作。而对于 2011 年开始出现的锌砷基稀磁半导体，它的居里温度在很短时

间内就追上了 III-V 族稀磁半导体的居里温度，并且其自旋掺杂与电荷掺杂可

以通过在不同晶格点上，分别采用不同元素掺杂来实现。另外，其面内晶格常

数（∼ 4.1 Å）同经典半导体 Si 的晶格常数（∼ 5.431 Å）可能存在着 45°匹配

（∼ 4.1 Å×
√
2 ∼ 5.8 Å），这也为今后的电子学应用提供了可能性。所以，锌砷

基稀磁半导体成为寻找室温下工作的磁性半导体的重要方向之一 [52]。

1.2.1 锌砷基稀磁半导体分类

从首个锌砷基稀磁半导体 Li(Zn,Mn)As 开始，到相继发现的多种具有不同

晶格结构的锌砷基稀磁半导体，它们在晶格结构上同铁基超导体有非常好的

对应性。所以，参照铁基超导体的分类方式，可以把锌砷基稀磁半导体分为

“111”、“122”、“1111”三类，如表 1.2 所示，其中，“122”体系存在两种不同

的晶格结构。

1. “““111”””体体体系系系

Li(Zn,Mn)As 是首个发现的锌砷基稀磁半导体。其母体 LiZnAs 在晶格结

构上（如表 1.2 所示）同 III-V 族半导体 GaAs 相似，同属一个空间群，Zn 代

替了 Ga 的位置，Li 则穿插在 Zn 之间。LiZnAs 通过（Zn2+，Mn2+）等价掺
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表表表 1.2: “““111”””、、、“““122”””和和和“““1111”””三三三类类类锌锌锌砷砷砷基基基稀稀稀磁磁磁半半半导导导体体体

Table 1.2: ”111”, ”122”, and ”1111” three types of ZnAs-based dilute magnetic

semiconductors

类别 晶格结构 空间群 材料(Tc)

”111” F-43m
Li(Zn,Mn)As (50 K) [39]

Li(Zn,Mn)P (40 K) [53]

”122”

I4/mmm

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 (230 K) [40,43]

(Ba,Na)(Zn,Mn)2As2 (Asperomagnetic) [54]

Ba(Zn,Mn,Cu)2As2 (70 K) [55]

Ba(Zn,Co)2As2 (41 K, n− type) [50]

P-3m1

(Ba,K)(Cd,Mn)2As2 (16 K) [56]

(Ca,Na)(Zn,Mn)2As2 (33 K) [57]

(Sr,Na)(Zn,Mn)2As2 (20 K) [41]

(Sr,Na)(Cd,Mn)2As2 (13 K) [58]

(Ca,Na)(Cd,Mn)2As2 (25 K) [59]

”1111” P4/nmm

(La,Ba)O(Zn,Mn)As (40 K) [42]

(La,Ca)O(Zn,Mn)Sb (40 K) [60]

(La, Sr)O(Zn,Mn)As (30 K) [61,62]

(La,Ca)O(Zn,Mn)As (30 K) [63]

(Ba,K)F(Zn,Mn)As (30 K) [64]

杂引入局域磁矩，通过非磁性的 Li 原子的过掺杂或欠掺杂引入电荷，从而分

别进行电荷掺杂、自旋掺杂。双掺杂半导体 Li1.1Zn1−xMnxAs 表现出铁磁行为，

如图 1.2 所示，在 x=0.1 时得到最高居里温度 Tc = 50 K。2 K 时的磁滞回线

如图 1.2(b) 所示，矫顽力较小，只有 30 Oe，这意味着 Li1.1Zn1−xMnxAs 为软

磁材料。样品在不同温度的霍尔电阻（Hall Resistance）如图 1.2(c) 所示，其在

15 K 以下存在明显的反常霍尔电阻（Anomalous Hall Resistance），这也证明了

样品存在长程铁磁有序。后来，使用 P 原子替代 As 原子，他们得到了另一种

同晶格结构的“111”型稀磁半导体 Li(Zn,Mn)P [53]。在保持相近的居里温度的

情况下，Li(Zn,Mn)P 的载流子浓度低了两个数量级，在载流子浓度和居里温度

6
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成正比的前提下 [17]，未来可以通过如电场效应等方式提高载流子浓度，进而得

到高居里温度的稀磁半导体。

图图图 1.2: Li1.1(Zn1−xMnx)As 多多多晶晶晶的的的磁磁磁、、、电电电性性性质质质
[39]：：：(a) Li1.1(Zn1−xMnx)As 的的的磁磁磁化化化强强强

度度度-温温温度度度曲曲曲线线线；；；(b) Li1.1(Zn1−xMnx)As 在在在 2 K 时时时的的的磁磁磁滞滞滞回回回线线线；；；(c) Li1.1(Zn1−xMnx)As

（（（x=0.05）））在在在不不不同同同温温温度度度时时时的的的霍霍霍尔尔尔电电电阻阻阻

Figure 1.2: Magnetic and electrical properties of Li1.1(Zn1−xMnx)As bulk: (a)

temperature dependence of magnetization of Li1.1(Zn1−xMnx)As; (b) field de-

pendence of magnetization of Li1.1(Zn1−xMnx)As at 2 K; (c) Hall resistance of

Li1.1(Zn1−xMnx)As for x=0.05 at various temperatures [39]

2. “““122”””体体体系系系

a. ThCr2Si2 结结结构构构

稀磁半导体中磁性离子的距离对铁磁转变的居里温度 Tc 有着很大的影

响。在保持浓度不变的情况下，通过使用具有更小晶格常数的晶格结构来缩小

磁性原子间的平均距离，这种方法被称作化学压力法。在以上思想的指导之

下，Zhao 等人 [40] 通过在具有 ThGr2Si2 结构（如表 1.2 所示）的 BaZn2As2中，

分别掺入 K 代替 Ba 引入电荷，掺入 Mn 等价代替 Zn 引入自旋，制备了电

荷、自旋的分别掺杂的稀磁半导体 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2。最近邻 Mn 原子距离

从 Li(Zn,Mn)As 的 4.2 Å 变成了 2.91 Å，最高居里温度从 50 K 提高到了 230

K [43]。该晶格结构的另外一个特点是，K+ 代替 Ba2+ 引入的电荷掺杂与 Mn2+

7
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代替 Zn2+ 引入的自旋掺杂在不同的层，这对于稀磁半导体铁磁性的来源的探

索有很大的好处 [65]。

图图图 1.3: Ba1−xKx(Zn1−yMny)2As2 多多多晶晶晶的的的磁磁磁、、、电电电性性性质质质
[40]：：：(a) 电电电阻阻阻率率率-温温温度度度曲曲曲线线线，，，(b) 磁磁磁

化化化强强强度度度-温温温度度度曲曲曲线线线；；；(c) 2 K 时时时的的的磁磁磁滞滞滞回回回线线线；；；(d) 某某某一一一组组组分分分（（（x=0.15, y=0.1）））的的的样样样品品品在在在

不不不同同同温温温度度度时时时的的的霍霍霍尔尔尔电电电阻阻阻

Figure 1.3: Magnetic and electrical properties of Ba1−xKx(Zn1−yMny)2As2 bulk
[40]:

(a) Temperature dependence of resistivity; (b) Temperature dependence of

magnetization; (c) Field dependence of magnetization at 2 K; (d) Hall resis-

tance for (x=0.05, y=0.10) at various temperature

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 电学与磁学性质如图 1.3 所示。图 1.3(a) 表示不同掺

杂下的 ρ− T 数据，可以看到只掺杂 K 时，材料表现为金属行为；同时掺入 K

和 Mn 时，表现出半导体行为。对于 K 和 Mn 共掺杂的样品，保持 Mn 掺杂含

量不变的情况下，随着 K 掺杂浓度的变大，(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 的导电性会变

好。图 1.3(b)、(c) 则表示不同 K 掺杂浓度下的 M − T 曲线和 M − H 曲线，

可以看到随着 K 掺杂浓度的变大，居里温度不断变大到 180 K，矫顽力增大到

接近 2 T。图 1.3 (d) 展示了 K 掺杂浓度为 15% 的 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2（对应

Tc = 90 K）的霍尔电阻，图中看到，样品在温度达到 Tc 时，霍尔电阻曲线开

始出现非线性；达到 2 K 时，反常霍尔电阻对应的矫顽力同 M −H 曲线的测

量结果一致。以上我们可以发现，在 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 多晶中，虽然实现了

电荷掺杂与自旋掺杂在空间上的互相分离，但是电荷掺杂浓度、自旋掺杂浓度
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也会分别对样品的磁学性质、电学性质存在影响，当然，这本身也意味着铁磁

有序的形成同载流子存在关联。

随后，电荷掺杂和自旋掺杂同时在 Zn 位的 Ba(Zn,Mn,Cu)2As2 多晶材

料 [55] 被发现，最高 Tc 只有 60 K，并且温度区间 14 K ∼ 28 K 的交流磁化率

表明，材料中存在自旋玻璃态行为，但文章中并没有对自旋玻璃态的行为来

源作出解释。对于使用 Na 而不是 K 来替换 Ba 的 (Ba,Na)(Zn,Mn)2As2 单晶

材料来说，磁性测试显示 [54]：（1）90 K ∼ 300 K的居里外斯（Curie-Weiss）拟

合得到 Tc = 16 K；（2）13 K ∼ 17 K 的交流磁化率显示其可能处于自旋玻璃

态。文章中 [54]认为样品基态可能处于介于铁磁态和自旋玻璃态之间的“准铁磁

态”（Asperomagnetic） [66]，其源于短程反铁磁交换和长程铁磁交换之间的竞

争。后来，Guo 等人 [50]发现在 BaZn2As2 母体中掺入 Co，Co3+ 会替代 Zn2+的

位置，在引入自旋的同时，也作为施主掺杂。霍尔电阻测量显示，材料的载流

子类型为电子，这填补了锌砷基稀磁半导体材料没有电子型半导体的空白。

b. CaAl2Si2 结结结构构构

2013 年 Yang 等人使用 Cd 同族替代 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 中的 Zn，首

次发现属于六角晶系、具有 CaAl2Si2 结构（如表格 1.2 所示）的稀磁半导

体 (Ba,K)(Cd,Mn)2As2
[56]。很快，具有相同结构的 (Ca,Na)(Zn,Mn)2As2

[57]、

(Sr,Na)(Zn,Mn)2As2
[41]、(Sr,Na)(Cd,Mn)2As2

[58]、(Ca,Na)(Cd,Mn)2As2
[59] 陆

续被发现。此种晶格结构的稀磁半导体，普遍表现出较低的 Tc（< 40 K）、较

小的矫顽力（∼ 200 Oe）和较大的磁电阻（∼ 20%）等特点，由于材料的特点

和本论文的相关程度不高，这里对此晶格结构不做过多讨论。

3. “““1111”””体体体系系系

2013 年 Ding 等人 [42] 在具有 ZrCuSiAs 晶格结构（如表 1.2 所示）的

LaOZnAs 中同时掺入 Ba 和 Mn，分别作为空穴掺杂和自旋掺杂，成功制备了

Tc ∼ 40 K 的“1111”系稀磁半导体 (La,Ba)O(Zn,Mn)As。其磁、电性质如图

1.4所示，主要有几个特点：（1）在 Tc 只有 40 K的情况下（如图 1.4(b)所示），

5 K 时的矫顽力却达到了 1.5 T（如图 1.4(c) 所示），这在其他低居里温度体系

中是非常少见的 [39,55,56]；（2）电阻率在 2 K 到 300 K 的温区内有 2 ∼ 3 个量级

的变化（如图 1.4(d) 所示），这说明这种“1111”体系的稀磁半导体的半导体性

更强，后来他们通过对低温电阻率的拟合认为 (La,Ba)O(Zn,Mn)As 的载流子

是定域化的 [67]。

随后，利用 Sr [61,62]、 Ca [63]代替 Ba，利用 ZnSb4 面代替 ZnAs4 面
[60]，或

9



锰掺杂锌砷基稀磁半导体 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜的制备与物理性质研究

图图图 1.4: (La1−xBax)(Zn1−xMnx)AsO 多多多 晶晶晶 的的的 电电电、、、 磁磁磁 性性性 质质质 [42]：：： (a) 表表表 示示示 母母母 体体体

LaZn0.9Mn0.1AsO 的的的磁磁磁化化化强强强度度度-温温温度度度曲曲曲线线线，，，实实实线线线为为为 Curie-Weiss 定定定律律律曲曲曲线线线；；；(b) 1000 Oe

下下下的的的零零零场场场冷冷冷与与与场场场冷冷冷时时时的的的磁磁磁化化化强强强度度度-温温温度度度曲曲曲线线线；；；(c) 5 K 时时时的的的磁磁磁滞滞滞回回回线线线；；；(d) 电电电阻阻阻率率率-温温温度度度曲曲曲

线线线

Figure 1.4: Magnetic and electrical properties of (La1−xBax)(Zn1−xMnx)AsO

bulk [42]: (a) The magnetization M for LaZn0.9Mn0.1AsO, without charge dop-

ing, the solid line represents the Curie-Weiss law; (b) M obtained in zero-field

cooling (ZFC) and field cooling (FC) in an external field of 1000 Oe; (c) The

isothermal magnetization measured at 5 K; (d) Temperature dependence of the

electrical resistivity

者利用 Ba-F 面代替 La-O 面 [64]，人们成功地制备出多种具有 ZrCuSiAs 晶格结

构的稀磁半导体。但是，该类“1111”体系稀磁半导体的居里温度 Tc 都没有超

过 40 K，这也严重地影响了人们对它们的研究热情。

1.2.2 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 材料研究进展

如上所述，在所有的锌砷基稀磁半导体材料中，(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 具有

远高于其他材料的居里温度（Tc = 230 K [43]），所以用于 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2

的物性研究手段也是最多的，比如 µ 子自旋弛豫（Muon Spin Relaxation，

µSR）[40]、 X射线光谱学研究 [44,45]、X射线磁圆二色（X-ray Magnetic Circular

Dichroism，XMCD） [47,48]、原子成对分布函数与磁成对分布函数（Atomic Pair
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Distribution Function and Magnetic Pair Distribution Function，a-PDF and m-

PDF） [46]等。

主要的工作可以总结为以下三个方面。

1. 长长长程程程铁铁铁磁磁磁有有有序序序

µ 介子自旋旋转（Muon Spin Rotation，µSR）技术利用 µ 介子在样品内部

磁场下的拉莫进动来探测样品内部磁场，同中子测量方法相比，可以探测的磁

信号提高了 10 倍以上，因此，对于弱磁性的稀磁半导体材料是非常好的测量手

段 [68]。虽然 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 磁性测量显示出了明显的铁磁行为，但为了进

一步说明铁磁相长程有序，Zhao 等人一开始就对多晶样品进行了 µSR 测试 [40]，

实验结果如图 1.5(a)、(b) 所示。如果材料中同时存在铁磁相和顺磁相，根据理

论模型，其零场（Zero Field，ZF）下的相应信号可以写成

Asymmetry = AmagG
L
Z(t) + Apara exp(−(λt)β) (1.1)

其中，Amag、Apara 分别表示铁磁相与顺磁相的比例，一般情况下 GL
Z(t) 远比

exp(−(λt)β)变化剧烈。如图 1.5(a)所示，ZF模式下， Asymmetry 随着温度的

下降变化越来越剧烈，说明了材料中铁磁相的比例越来越多。对公式 1.1 拟合

的结果参数如图 1.5(b)所示，结果显示 Ba0.8K0.2(Zn0.9Mn0.1)2As2（Tc = 150 K）

的铁磁含量从 130 K 左右开始上升，并且在低温时完全达到了 100%。弱垂直

场（Weak Transverse Field，WTF）下的测试结果与零场下的保持一致。

µSR 测量结果证明了材料中的铁磁序是均匀的长程关联。此外，基于 X 射

线衍射和中子衍射测量数据，Frandsen 等人 [46] 进行了变温 a-PDF、m-PDF 的

计算。a-PDF 的结果显示，在铁磁转变处，Mn-As-Mn 的夹角发生了显著的变

化，如图 1.5(c) 所示；而 m-PDF 也发现，磁长程有序参数在低于 Tc 时开始上

升，如图 1.5(d) 蓝色曲线所示。这些实验结果也同样证明了宏观的铁磁信号来

自于均匀存在的长程铁磁序，而不是局部的磁性颗粒。

2. Mn 3d 与与与 As 4p 之之之间间间的的的相相相互互互作作作用用用

当一个高居里温度的稀磁半导体的材料被发现的时候，最令人们感兴趣的

往往是其长程铁磁有序的来源。Glasbrenner 等人 [65]提出，使用密度泛函理论

（Density Functional Theory，DFT）可以很好地描述 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 样品

的磁性行为。理论结果有：（1）样品的磁性行为是短程反铁磁有序和长程铁磁

有序相互竞争的结果；（2）近邻 Mn 原子之间的超交换作用导致了短程反铁磁

有序；（3）Mn 原子的 d 电子与 As 原子的 p 空穴之间的 p-d 交换作用使得 Mn
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图图图 1.5: Ba0.8K0.2(Zn0.9Mn0.1)2As2 多多多晶晶晶的的的 µSR 的的的实实实验验验结结结果果果 [40]：：：(a) 不不不同同同温温温度度度时时时零零零场场场下下下

µSR 时时时间间间谱谱谱；；；(b) 通通通过过过零零零场场场下下下和和和 50 Oe 的的的弱弱弱垂垂垂直直直场场场下下下 µSR 测测测量量量方方方法法法得得得到到到的的的铁铁铁磁磁磁序序序体体体

积积积占占占比比比随随随温温温度度度的的的变变变化化化曲曲曲线线线，，，插插插图图图为为为同同同一一一样样样品品品的的的直直直流流流磁磁磁化化化率率率。。。Ba0.8K0.2(Zn0.9Mn0.1)2As2

a-PDF、、、m-PDF 测测测试试试结结结果果果 [46]：：：(c) 正正正交交交模模模型型型中中中原原原子子子链链链 Mn1-As2-Mn2 夹夹夹角角角随随随温温温度度度的的的

变变变化化化；；；(d) m-PDF 两两两种种种模模模型型型下下下的的的度度度量量量因因因子子子，，，虚虚虚线线线表表表示示示 Tc = 180 K

Figure 1.5: Results of µSR [40]:(a) ZF-µSR time spectra obtained in polycrys-

talline specimen of Ba0.8K0.2(Zn0.9Mn0.1)2As2; (b) volume fraction of regions with

static magnetic order, estimated by µSR measurements in ZF and weak trans-

verse field (WTF) of 50 G, Inset: DC magnetization results of the specimens

used in µSR measurements.

Results of a-PDF and m-PDF [46](The error bars represent the estimated stan-

dard deviation of the parameters obtained from the least-squares refinements.):

(c)Angle formed by the Mn1-As2-Mn2 chain of atoms in the orthorhombic mod-

el; (d) mPDF scale factors from refinements of two models, with Tc = 180 K

indicated by the dashed vertical line

- Mn原子之间产生了符合洪德规则（Hund’s Rules）的交换能，进行实现了 Mn

- Mn 原子间的长程磁有序。

实验方面，为了寻找 Mn 原子的 d 轨道与 As 原子的 p 轨道特点以及二者

之间的关系，日本东京大学 Suzuki 等人率先对 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 多晶进行

了光谱学研究 [44,45]，主要内容与结论包括以下几个方面：
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图图图 1.6: (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 的的的光光光谱谱谱学学学研研研究究究
[44,45]：：：(a) Mn L2,3 边边边的的的 XAS，，，用用用来来来比比比较较较的的的

元元元素素素有有有 Ga0.922Mn0.078As、、、Ga0.958Mn0.042N、、、Mn 金金金属属属、、、Ba(Fe0.92Mn0.08)2As2、、、LaMnO3

和和和 MnO [44]；；；(b)通通通过过过 On-resonance谱谱谱和和和 Off-resonance谱谱谱相相相减减减得得得到到到的的的Mn 3d的的的分分分波波波

态态态密密密度度度 [44]；；；(c) On-resonance ARPES（（（左左左上上上）））与与与 Off-resonance （（（右右右上上上）））ARPES

的的的能能能量量量密密密度度度和和和各各各自自自的的的二二二阶阶阶导导导数数数 [45]

Figure 1.6: Spectroscopy research of (Ba,K)(Zn,Mn)2As2: (a) Mn L2,3-edge XAS

spectra of Ba0.7K0.3(Zn0.85Mn0.15)2As2, the spectrum is compared with those of

Ga0.922Mn0.078As, Ga0.958Mn0.042N, Mn metal, Ba(Fe0.92Mn0.08)2As2, LaMnO3, and

MnO [44]; (b) Mn 3d partial density of states deduced by subtracting the Off-

resonance spectrum (hv = 635 eV) from the On-resonance spectra (hv =

638.5 eV); [44] (c) ARPES energy-momentum intensity taken with On- (top-

left) and Off-resonance (top-right) energy photons. Second derivatives of the

On- (bottom-left) and Off-resonance (bottom-right) ARPES spectra [45]

• （1）X 射线吸收谱（X-ray Absorption Spectroscopy，XAS）。如图 1.6(a)

所示：其一， (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 多晶 Mn L2,3 吸收边附近的吸收谱和多

种含有 Mn2+ 离子的材料表现出相似的谱图，说明在 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2

中 Mn 更可能是 +2 价；其二，吸收谱中 640 eV 附近的吸收峰被认为同

Mn 3d 轨道与 As 4p 轨道的杂化有关，而 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 多晶的此

吸收峰强度介于弱杂化的 (Ga,Mn)As [69]和强杂化的 (Ga,Mn)N [70] 之间，

说明 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 中 Mn 3d 轨道与 As 4p 轨道具有较强的杂化。

13
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• （2）共振光电子发射谱（Resonance Photoemission Spectroscopy，RPES）。

Mn L3 吸收边处，除了常规的光电子过程 3dn + hv → 3dn−1 + e−1 外，还

有一个 2p 电子参与的 Coster-Kronig 转变 2p63dn + hv → 2p53dn+1 →

2p63dn−1 + e−1。可以看到，第二过程同 3d 轨道分波态密度（Partial

Density of States ，PDOS）直接相关。人们可以比较只存在第一过程

（Off-resonance）与同时存在两个过程（On-resonance）的差，来获得 Mn

3d 轨道 PDOS。如图 1.6(b) 所示，蓝色曲线为相减后得到的仅包括第二

过程的出射电子能谱图，其中能量区间为 -9 eV 到 2 eV。可以看到， Mn

3d 电子存在于 0 eV ∼ −8 eV 的一个较宽泛的范围内，但能量峰值在 −4

eV，并主要分布在小于 −2 eV 的区域，这说明 Mn 3d 对电导起的作用很

小。

• （3）角分辨光电子能谱（Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy，

ARPES）。ARPES 技术主要应用在两个方面：其一，针对不掺杂 Mn 元

素的 (Ba,K)Zn2An2，ARPES 测量发现其价带电子结构主要组成为 As 4p

态；其二，使用软 X 射线（低能）作为光源，分别测试了在 Mn L3 附近

Off-Resonance（图 1.6(c)左）和 On-Resonance（图 1.6(c)右）的 ARPES，

比较两者的区别发现，右边的 ARPES在 −4 eV有明显的增强，而图谱的

二阶导发现，On-Resonance ARPES 在 −0.3 eV 也有增强。另外，Suzuki

等人指出 ARPES 上没有观察到理论预言 [65]的从 Mn 3d 能带到 EF 之间

的存在的分散的能级，而是观察到宽化的连续能带，这可能源于近邻的

Mn 原子之间的反铁磁超交换作用 [40]。

Sun 等人则是通过测量 As K 吸收边处的 XMCD 谱来研究 As 4p 轨道的磁

有序情况，间接地说明了 Mn 3d 与 As 4p 轨道存在相互作用 [47]。由于电子跃迁

吸收的光子的偏振方向与自旋方向相关，如果样品中自旋向上、自旋向下的电

子数量不同，那么沿磁场方向传播的左旋圆偏振光和右旋圆偏振光的吸收率会

不同。As 4p 轨道的磁矩可以通过下式得到 [47]：∫ Ec

Ef
dE[µ+(E)− µ−(E)]∫ Ec

Ef
dE[µ+(E) + µ0(E) + µ−(E)]

= −⟨Lz⟩p
nh
p

(1.2)

其中，µ+(E)、 µ−(E) 分别表示右旋圆偏振光和左旋圆偏振光的吸收谱，

⟨Lz⟩p 表示 As 基态的轨道磁矩，nh
p 表示空穴载流子浓度。 As K 吸收边

处的 XMCD 结果如图 1.7 所示。图 1.7(a) 中黑色曲线、蓝色曲线分别表示
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图图图 1.7: (a) 在在在 T = 2 K 时时时，，，(Ba0.75K0.25)(Zn0.95Mn0.05)2As2 块块块材材材在在在 As K 吸吸吸收收收边边边附附附近近近的的的

XAS（（（黑黑黑色色色）））与与与 XMCD（（（蓝蓝蓝色色色）））；；；(b) 2 K 时时时 K 吸吸吸收收收边边边附附附近近近的的的 XMCD 回回回线线线与与与超超超导导导量量量

子子子干干干涉涉涉仪仪仪直直直接接接磁磁磁测测测量量量的的的磁磁磁滞滞滞回回回线线线比比比较较较；；；(c) As K 吸吸吸收收收边边边附附附近近近的的的 XMCD 的的的温温温度度度依依依赖赖赖曲曲曲

线线线（（（点点点）））与与与零零零场场场冷冷冷下下下测测测试试试的的的超超超导导导量量量子子子干干干涉涉涉仪仪仪直直直接接接磁磁磁测测测量量量的的的磁磁磁化化化强强强度度度-温温温度度度曲曲曲线线线比比比较较较 [47]

Figure 1.7: (a) As K-edge XAS near edge structure (black curve) and XMCD

(blue curve) data taken for (Ba0.75K0.25)(Zn0.95Mn0.05)2As2 at T = 2 K;(b) As K-

edge hysteresis loops at T = 2 K, orange solid circles (shifted by 2) show the

sample hysteresis measured by SQUID magnetometry; (c) temperature depen-

dence of As K-edge XMCD (points) and SQUID data (solid line), SQUID data

were obtained after zero field cooling, in H = 500 Oe [47]

(Ba0.75K0.25)(Zn0.95Mn0.05)2As2 多晶的 As K 吸收边附近的 XAS 和 XMCD。可

以看到，在吸收边的附近，XMCD 存在正值，表示 As 原子的磁矩方向与样

品的磁矩方向反平行。将温度 2 K 时不同磁场下的轨道磁矩（图 1.7(b)）与磁

场 500 Oe 下不同温度时的轨道磁矩（图 1.7(c)）同样品的磁化强度直接测量结

果进行比较，可以发现它们具有非常好的一致性，这正说明宏观铁磁序同 As

4p 轨道密切相关，即长程铁磁序同 As 4p 轨道密切相关。

3. 压压压力力力对对对 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 的的的调调调制制制作作作用用用

对材料施加压力是调节其物理性质的重要手段之一。在锌砷基稀磁半导
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体中，(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 具有最高的转变温度 Tc，所以，对其在高压下的电

学、磁学等物理性质的研究最有诱惑力。而且，作为块状材料，人们可以使用

金刚石压砧技术对其施加大于 3 GPa 的高压。Sun 等人系统地研究了高压下，

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 电、磁性质的变化，并讨论了高压下电、磁性质变化的原

因 [47,48]。

图图图 1.8: (a) (Ba0.75K0.25)(Zn0.95Mn0.05)2As2 多多多晶晶晶在在在不不不同同同压压压力力力下下下的的的电电电阻阻阻-温温温度度度曲曲曲线线线 [47]；；；(b)

不不不同同同压压压力力力下下下的的的 XMCD 信信信号号号 [47]；；；(c) 晶晶晶格格格参参参数数数随随随压压压力力力的的的变变变化化化，，，数数数据据据在在在一一一个个个大大大气气气压压压下下下归归归一一一

化化化。。。左左左边边边插插插图图图为为为 ThCr2Si2 的的的晶晶晶格格格结结结构构构和和和层层层间间间 As-As 距距距离离离 d 的的的随随随压压压力力力的的的变变变化化化情情情况况况，，，右右右

边边边插插插图图图则则则为为为 MnAs4 四四四面面面体体体几几几何何何与与与 As-Mn-As 夹夹夹角角角 α 随随随压压压力力力的的的变变变化化化情情情况况况 [48]

Figure 1.8: (a) Temperature-dependent resistance plots at selected pressures

for (Ba0.75K0.25)(Zn0.95Mn0.05)2As2.
[47] (b) Pressure-dependent As K-edge XMCD

signal. [47] (c) Lattice parameters as a function of pressure. Data were normal-

ized to unity at P = 1 bar. Left corner inset: crystal structure of belonging

to tetragonal ThCr2Si2 structure, and the pressure dependence of interlayer As-

As distance d. Upper right corner inset: MnAs4 tetrahedron geometry, and

the pressure dependence of As-Mn-As bond angle α (bisected by c axis)in the

MnAs4 tetrahedron [48]

图 1.8(a) 表示在不同压力下的电阻率性质，随着压力的上升，电阻-温度曲

线逐渐从半导体型变为金属型。通过对不同压力下的 As K 吸收边的 XAS 特征

变化分析发现，电导率变小，主要源于迁移率的变化而非载流子浓度的变化，

即压力下 As 的 4p 空穴变得更为巡游 [47]。图 1.8(b) 表示 2 K 时，As K 吸收边
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的 XMCD 强度随着压力不断变小，直至消失。这说明，样品的铁磁关联随着

压力的增长在逐渐变弱。为了解释铁磁消失的原因，文章中分析了不同压力下

样品的 X 射线衍射，得到不同压力下的晶格结构参数，如图 1.8(c) 所示。对磁

性的消失文章中的解释如下：（1）ZnAs 层之间的 As-As 原子的距离在压力下

快速变小，这使得层间 As 原子杂化变强，使得层内的载流子向层间转移，这

会减弱层内 Mn-Mn 之间的铁磁耦合。（2）压力导致 Zn-As 四面体中 Zn-As-Zn

的夹角偏离了理想四面体的夹角，这可能使得 Mn 3d 轨道与 As 4p 轨道的杂化

非但没增加，反而减弱。

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 单晶的静水压实验的电输运测试
[71]也得到了压力下导

电性变好、铁磁有序被压制的结论。

1.3 稀磁半导体的电子学应用

一方面，异质结构对于探索稀磁半导体的物理本质有着巨大的作用，例

如稀磁半导体-超导体组成的安德烈夫反射结（Andreev Reflection Junction，

ARJ）、磁隧道结（Magnetic Tunnel Junctions，MTJ）等，对于自旋极化率、

自旋注入情况的检测有着非常有效的作用。另一方面，稀磁半导体在信息处理、

存储、传递等方面都有着巨大的应用前景，如果在稀磁半导体中，同时操作电

子的电荷自由度和自旋自由度，那么可以制作集运算、存储于一体的单一器件，

比如自旋场效应晶体管（Spin - Field Effect Transistor，Spin-FET）、自旋发光

二极管（Spin - Light Emitting Diode，Spin-LED）。

1.3.1 安德烈夫反射结

ARJ [73] 描述的是当一个电子穿过正常金属（N）与超导体（S）的界面时，

会在超导体一侧形成库珀（Cooper）对，而在正常金属一侧会对应地反射一个

与入射电子自旋方向相反的空穴，这使得两端的隧穿电流出现增强。但是，在

金属一侧自旋向上和自旋向下的电子数量不等时，则会抑制安德烈夫反射，通

过测量安德烈夫反射被抑制的程度，可以反向推导出金属一侧的自旋极化程

度 [74]。

1982 年 Blonder 等人提出 BTK 理论 [75]，通过测量 N - S 结的电导-电压曲

线，可以非常好地描述金属与超导体之间的隧穿行为。文章引入了界面势垒参

数 Z，取值范围 0 ∼ ∞， Z = 0 时表示界面为金属极限；Z = ∞ 时则表示界

面为隧道结。在 BTK 理论的基础上，Strijkers 等人 [14]考虑了金属的自旋极化
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图图图 1.9: 理理理论论论计计计算算算的的的 1.5 K 下下下的的的 G(V )/Gn − V 曲曲曲线线线，，，P、、、Z 和和和 ∆ 取取取值值值情情情况况况如如如图图图中中中所所所

示示示 [72]

Figure 1.9: Theoretical normalized conductance G(V )/Gn versus V curves at T

= 1.5 K with P , Z, and ∆ as shown in the figure [72]

率 P 和邻近效应，从理论上推导了过渡族金属-超导体点接触的电导-电压曲线。

自旋极化率 P、界面参数 Z、以及超导能隙 △ 对电导-电压曲线的影响分别如

图 1.9(a)、(b)(c)、(d) 所示。如果假设界面为金属极限，即 Z = 0，则：当电子

自旋无序时，即 P = 0，ARJ 电导为原来 N-N 结电导的 2 倍；而当自旋完全极

化时，即 P = 1，ARJ 电导则变成 0。

图图图 1.10: (a) 层层层状状状 (Ga,Mn)As 安安安德德德烈烈烈夫夫夫反反反射射射结结结结结结构构构示示示意意意图图图；；；(b) 370 mK 时时时的的的标标标准准准化化化

电电电导导导-电电电压压压谱谱谱图图图 [14]

Figure 1.10: (a) A schematic of the (Ga,Mn)As Andreev reflection junc-

tion and the contact scheme; (b) Normalized conductance spectrum of a

Ga/Ga0.95Mn0.05As junction at 370 mK [14]

2003年 Braden [14] 等人在 ARJ中使用稀磁半导体代替正常金属，用来测量
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图图图 1.11: (a) (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 点点点接接接触触触安安安德德德烈烈烈夫夫夫反反反射射射结结结结结结构构构示示示意意意图图图；；；(b) 1.7 K 时时时标标标

准准准化化化电电电导导导-电电电压压压谱谱谱（（（红红红色色色点点点）））与与与 BTK 理理理论论论拟拟拟合合合（（（蓝蓝蓝色色色实实实线线线））） [40]

Figure 1.11: (a) A schematic of the (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 Point Contact Andreev

Reflection junction; (b) Normalized conductance G/G0 spectrum of this junc-

tion at 1.7 K (red dot), and their fits to the modified BTK theory [40]

III-V族稀磁半导体 (Ga,Mn)As的自旋极化率。其制备的层状 ARJ如图 1.10(a)

所示，自下而上依次为，GaAs (001) 取向单晶衬底、20 nm 厚 GaAs:Mn 缓冲

层、100 nm 厚稀磁半导体 Ga0.95Mn0.05As（Tc = 65 K）、500 nm 厚的传统超

导体 Ga（∆∼ 1.4 mV）。结的电导-电压曲线如图 1.10(b) 所示，通过 BTK 理

论拟合可以得到，自旋极化率 P = 90%，界面参数 Z = 0.05，这非常接近金

属极限（Z = 0），这是由层状结构决定的。如果人们想使用更高居里温度的

(Ga,Mn)As 薄膜，则需要提高 Mn 的掺杂浓度，此时，薄膜更偏金属性；而层

状结构 ARJ 本身的结电阻就偏小，这些使得结电阻的精确测量将变得十分困

难。所以，对于较高居里温度的 (Ga,Mn)As ，主要使用点接触安德烈夫反射

结（Point Contact Andreev Reflection Junction，PCARJ） [76–79]来测试其自旋

极化率。考虑到点接触界面具有自旋选择性 [79]，得到最高的自旋极化率 P 约为

59%。

Zhao 等人基于锌砷基稀磁半导体 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 单晶同样成功地制

备了 PCARJ [49]，其结构如图 1.11(a) 所示，其中超导体为传统超导体 Pb。1.7

K时， (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 - PCARJ的电导曲线如图 1.11(b)所示，通过 BTK

理论拟合，可以得到其自旋极化率为 P = 66%，这与 (Ga,Mn)As - PCARJ

中得到的自旋极化率相近，但是远低于 (Ga,Mn)As 层状 ARJ 的自旋极化率

90% [14]。究其原因，自旋极化率的差异可能源于 PCARJ 中较差的界面质量使

得其界面散射远高于层状 ARJ 的界面散射，这也为人们寻找基于锌砷基稀磁半

导体的、具有高界面质量的层状 ARJ 提出了要求、提供了动力。
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1.3.2 自旋场效应晶体管

虽然在 III-V 族稀磁半导体中，更受关注的为 Tc 更高的 (Ga,Mn)As，但

是，电场效应调控磁性的原型器件是在 Tc 更低的 (In,Mn)As 中开始的 [13,15]。

这主要源于二者的空穴载流子浓度，(Ga,Mn)As 的空穴载流子浓度约为

3 ∼ 4× 1020 cm−3 [7]，而 (In,Mn)As 仅为 2× 1019 cm−3 [80]。

图图图 1.12: 测测测量量量 (In,Mn)As 电电电输输输运运运性性性质质质的的的标标标准准准霍霍霍尔尔尔器器器件件件的的的示示示意意意图图图，，，通通通过过过测测测量量量样样样品品品的的的霍霍霍尔尔尔

电电电阻阻阻 RHall = VHall/I 来来来测测测量量量磁磁磁化化化强强强度度度 M [15]

Figure 1.12: Hall bar shaped field effect transistor having a ferromagnetic semi-

conductor (In,Mn)As channel. To probe the magnetization M of the channel,

Hall resistance RHall = VHall/I proportional to the channel magnetization is mea-

sured [15]

对于薄膜型稀磁半导体材料，由于衬底的存在，薄膜的宏观磁性往往不容

易准确地测量，常常用来替代的方法是测量与磁性相关的霍尔电阻。材料的总

的霍尔电阻可以写成

RHall =
R0

d
B +

Rs

d
M (1.3)

其中，B、M 分别表示磁场强度和磁化强度，d 表示薄膜的厚度，R0 为正常霍

尔系数，跟材料的载流子浓度有关，Rs 为反常霍尔系数，是磁性材料的本征参

数。Ohno 等人测量的 (In,Mn)As 霍尔效应的电路示意图如图 1.12 所示。测量

的桥大小为 60 µm × 60 µm，霍尔电阻的测量方法如图中所示。由公式 1.3 可

知，Rhall − B 曲线中的非线性项直接同磁化强度 M 相关，而实际上，在低温

时 (In,Mn)As 的反常霍尔电阻会占到主要部分，即 Rhall ∝ M。在测量电路之

上，存在绝缘层（聚酰亚胺或者 SiO2）、电极层（金属 Cr/Au）以实现电场效

应，电场施加方法如图 1.12 所示。

电场对于稍低于居里温度时磁滞回线的影响和对居里温度的影响分别如图

1.13(a)、(b)所示 [13]。相比于电场为 0 V时，当加反向电压 −125 V时，铁磁性
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图图图 1.13: (a) 不不不同同同门门门电电电压压压下下下的的的 RHall −B 回回回线线线，，，插插插图图图为为为更更更高高高磁磁磁场场场下下下的的的回回回线线线图图图 [13]；；；(b) 在在在

不不不同同同门门门电电电压压压下下下的的的剩剩剩余余余 Rs
Hall 温温温度度度依依依赖赖赖曲曲曲线线线，，，插插插图图图为为为 Arrot 表表表示示示法法法（（（R2

Hall - B/RHall）））

[13]；；；(c) 32 K 时时时，，，RHall 在在在不不不同同同过过过程程程中中中随随随时时时间间间的的的变变变化化化，，，用用用来来来展展展示示示电电电场场场调调调控控控磁磁磁化化化翻翻翻转转转，，，插插插

图图图为为为 RHall 回回回线线线
[15]；；；(d) 通通通过过过电电电场场场实实实现现现导导导电电电通通通道道道退退退磁磁磁 [15]

Figure 1.13: (a) RHall versus field curves under three different gate biases, inset,

the same curves shown at higher magnetic fields; [13] (b) Temperature depen-

dence of spontaneous Hall resistance RS
Hall under three different gate biases,

insert, Arrott plots (R2
Hall versus B/RHall);

[13] (c) Time evolution of RHall result-

ing from a sequence of applied electric fields at 32 K, showing an electrically

assisted magnetization reversal, inset, RHall hysteresis curve; [15] (d) Electrical

demagnetization of the channel layer by electric field [15]

增强，样品表现为磁滞回线的矫顽力、剩余磁矩明显变大，Tc 变大；而加正向

电压 +125 V 时，铁磁性变弱，样品表现为磁滞回线基本消失，Tc 变小。这源

于反向电场增加了样品中空穴的浓度，进而提高了材料的铁磁性。而真正实现

电场对磁矩方向的翻转是在他们后面的文章中 [15]，如图 1.13(c) 所示：温度为

稍小于居里转变温度，薄膜被正向充分磁化，0 时刻开始施加 −0.15 MV · cm−1

的电场，此时磁滞回线的矫顽力大，然后施加一个非常小的反向磁场（−0.2

mT），此时反常霍尔电阻在插图中所示的 A 点；25 s 时将电场变成 0 V ，那么

由于矫顽力变小，反常霍尔电阻会掉到 B 点位置，即磁矩方向发生翻转；不过

此后，如果再将电场在 −0.15 MV · cm−1（C 点）与 0 V（D 点）转换时，磁矩

21



锰掺杂锌砷基稀磁半导体 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜的制备与物理性质研究

方向只会在向下的方向上。另外，利用电场对磁性的调节作用，可以实现在不

改变温度的情况下消磁，如图 1.13(d) 所示。

而对于具有更高载流子浓度的 (Ga,Mn)As 来说，调控更加困难。一般电场

对载流子浓度可以表示为 ∆p = εrε0VG/edi，其中，εr、ε0 分别表示，相对介电

常量和真空介电常数，VG 表示门电压，di 表示绝缘层的厚度。所以，提高载

流子浓度的方法，是在绝缘层不被击穿的前提下提高门电压、降低绝缘层的厚

度，或者寻找高相对介电常数的材料作为绝缘层。一开始，在不同的绝缘层上

的尝试显示电场对于磁性的调节微乎其微 [81]；直到后来 [82]，使用原子层沉积的

方法，交替通入脉冲的 Al(CH3)3 与 H2O，生长出高质量的 Al2O3
[83]，电场强

度达到了 5 MV · cm−1（25 V），才观察到明显的电场对磁场调控作用。电场对

(Ga,Mn)As 薄膜的 Tc 的调控范围为 78± 2 K [82]。

1.3.3 其他电子学应用

除了上述的电子学应用外还有一些其他方面的尝试。

图图图 1.14: (a) 以以以 GaAs 为为为基基基础础础的的的稀稀稀磁磁磁半半半导导导体体体异异异质质质结结结构构构和和和电电电子子子自自自旋旋旋注注注入入入的的的示示示意意意图图图 [12]；；；(b)

在在在 T = 6 K 、、、外外外磁磁磁场场场 H = 1000 Oe 时时时，，，正正正向向向偏偏偏压压压下下下的的的电电电至至至光光光子子子的的的总总总数数数量量量（（（黑黑黑色色色）））和和和

对对对应应应的的的极极极化化化率率率（（（红红红色色色））） [12]

Figure 1.14: (a) Electrical spin injection in an epitaxially grown ferromagnetic

semiconductor heterostructure, based on GaAs [12]; (b) Total electrolumines-

cence (EL) intensity of the device under forward bias at temperature T = 6 K

and magnetic field H = 1000 Oe is shown (black curve) with its corresponding

polarization (red curve) [12]

电子从高能级跃迁到低能级时会发射出光子，这正是发光二极管（Light

Emitting Diode，LED）的基本原理，发射的光子的圆偏振方向同跃迁电子的自

旋方向一一对应。利用这一性质，可以通过测试发射光子的偏振方向来获得半

导体的自旋极化率。Ohno 等人设计了如图 1.14(a) 所示的 Spin-LED 器件 [12]，
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在正向偏压下，p 型稀磁半导体 (Ga,Mn)As 中被自旋极化的空穴 h+ 穿过厚

度为 d 的绝缘体 GaAs 后，同 n 型掺杂 GaAs 中电子同时注入到 InGaAs 势

阱内，发生复合，由于空穴是被极化的，会发射出极化的电至光子。在温度 6

K、外加磁场 1000 Oe 时，实验上得到的光子发射强度（黑色）和极化强度

P = (σ+ − σ−)/(σ+ + σ−)（红色）如图 1.14(b) 所示，灰色区域为 InGaAs 发

射光子的能量区间，可以看到，光子的偏振方向存在极化，即稀磁半导体中的

空穴的存在自旋极化，自旋极化率约为 10%。后来，这种测量光子极化率的方

法也被使用在由 n 型过渡金属硫族化合物（Transition Metal Dichalcogenides，

TMDs）与 p 型稀磁半导体构成的 p-n 结的谷自由度的调控的实验上 [16]。

磁隧道结（Magnetic Tunnel Junctions，MTJ）是指两个磁性材料（一般

为金属）被一个绝缘材料分割构成的“三明治”构型的异质结。当两个磁性材

料之间被施加电压时，由于量子效应，它们之间会有隧穿电流，但隧穿电流的

大小同两端磁性材料电子的自旋方向有关。一般使用最大隧穿磁电阻（Tunnel

Magnetoresistance，TMR）来衡量 MTJ 的性能，比如经典的 Fe/MgO/Fe 的

MTJ 在 300 K 时，TMR 达到 300%。使用稀磁半导体作为磁性材料的 MTJ

也吸引了很多人的关注：2004 年，以 III-V 族稀磁半导体 (Ga,Mn)As 为磁性

材料的 MTJ 被成功制作出来 [84] ，其在 4 K 时 TMR = 290%；2007 年，以室

温稀磁氧化物 (Zn,Co)O 作为磁性材料、以 ZnO 作为绝缘层的 MTJ 也被报道

出来，其在 4 K 时 TMR = 20.8%，而当温度升到室温时，TMR 下降到只有

0.35% [28]。

1.4 安德森定域化与磁电导

稀磁半导体同样是一个掺杂体系半导体，低掺杂时，费米能级处于带尾，

载流子处于定域态；而随着掺杂浓度的增加，费米能级越过迁移率边缘，载流

子处于扩展态。这一规律在 III-V 族、 II-VI 族稀磁半导体中都得到证实，在

Mn 掺杂浓度低于临界值 pc 时，载流子表现为安德森定域态
[4,80,85]，而在掺杂

浓度高于 pc，则表现为扩展态
[8,86]。下面，简单地介绍安德森（Anderson）定

域态的定义与电输运特性。

1.4.1 安德森定域化

具有严格周期性的有序晶格具有平移不变性，单电子态可以用波矢量 k 标
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记，并形成能带，能带电子的状态可以用布洛赫（Bloch）函数表示为

ψk(r) = µk(r)e
ikr (1.4)

所有的电子在晶格中作公有化运动，这种状态在整个晶格中的扩展状态是长程

序，因此布洛赫态也称作扩展态（Extended States），如图 1.15(a) 所示。而当

有序晶格内存在杂质时，晶格的周期性被破坏，这时将有电子（空穴）被束缚

在杂质上，并在导带（价带）上形成施主（受主）能级，电子（空穴）的波函

数是指数衰减的定域函数：

ψ(r) ∼ exp(−r/ξ) (1.5)

其中，ξ 为定域化长度。这种电子运动形式被称作电子的定域态（Localized

States），如图 1.15(b) 所示。

图图图 1.15: (a) 平平平均均均自自自由由由长长长度度度为为为 l 的的的扩扩扩展展展态态态波波波函函函数数数；；；(b) 局局局域域域长长长度度度为为为 ξ 的的的定定定域域域态态态波波波函函函数数数；；；

(c) 区区区分分分扩扩扩展展展态态态和和和定定定域域域态态态的的的迁迁迁移移移率率率边边边缘缘缘 Ec，，，以以以及及及对对对应应应两两两种种种不不不同同同的的的电电电导导导行行行为为为，，，实实实线线线为为为扩扩扩展展展

态态态，，，虚虚虚线线线为为为定定定域域域态态态 [87]

Figure 1.15: Typical wave functions of extended state (a) with mean free path

l and localized state (b) with localization length ξ; (c) Schematic illustration

of the mobility edge Ec, which separates localized and extended states, two

possibilities of a continuous or discontinuous transition are shown (solid line for

extended state and broken line for localized state) [87]

安德森从无序系统的定域态出发，使用紧束缚近似方法，设单电子哈密顿

量为

H = − ~2

2m
∇2 + V (r) (1.6)

得到能量表达式

E(k) = ξ + V
∑
h

eik·h (1.7)

其中，V 表示近邻交叠积分，能带宽度为 2Z|V |，Z 是配位数。

如果为有序晶格，则完全可以取能带的中心能量 ξ 为原点，则电子态能量

为 E(k) = V
∑

h e
ik·h。但是，如果为无序系统，ξ 会随格点 l 发生变化。安德
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森假定 ξl 在 W 宽度内是连续均匀分布，各个格点上的 ξl 是独立无规变量，分

布概率为

P (ξl) =

 1
W

(|ξl| > W
2
)

0 (|ξl| > W
2
)

(1.8)

以上得到安德森定域化模型中重要的两个物理量：（1）W 表示无规变量 ξl 的变

化宽度，它反映了系统的“无序程度”；（2）V 表示近邻交叠积分，反映了无序

系统的“短程有序”。

安德森对定域态做了严格定义 [88]，即在无限大系统中，如果 t = 0 时刻在 l

格点（或附近）存在一个电子，经过足够长的时间 t ，还能够在该格点（或附

近）上找到这个电子的概率振幅为 Al(t)，如果 Al(t) = 0，则说明该电子在系统

中传播，为扩展态，如果 Al(t) ̸= 0，则表示电子在 l 格点附近形成了稳定的定

域态。以此为基础，推导出：对于三维无序系统，当无规起伏的分布宽度 W 与

能带宽度 2Z|V | 的比值 δ 大于临界值 δc 时，系统的本征态为定域态， δc 大致

等于 2。

而当 δ < δc 时，莫特给出以下解释
[89]：无序系统中同时存在扩展态和定域

态；扩展态在紧束缚近似能带的中心，而定域态在带尾，并且以 Ec 为分界线，

Ec 被称作迁移率边缘（Mobility Edge），如图 1.15(c) 所示。莫特进一步提出了

安德森转变的概念，比如在 Si 中掺杂 P，由于施主杂质分布无规，是一个无序

系统，存在一个迁移率边缘：低掺杂时，导带电子的费米能级 EF 位于迁移率

边缘之下，此时系统的基态是定域态，表现为一个绝缘体；如果继续掺杂，使

费米能级 EF 上移到迁移率边缘之上，由于存在扩展态电子，系统会表现出金

属性。这种绝缘体到金属的转变被称作安德森转变。

而针对一维无序系统和二维无序系统，则有标度理论证明 [90]：在一维中，

任何小的无序都会导致定域态，这已经达成共识；而对于二维无序系统，理论

预言基态也为定域态，但至今还存在二维中是否有扩展态的争议，比如 Chen

等人就通过双栅调控，给出了二维的超导―量子金属相变相图 [91]。

1.4.2 最近邻跃迁与变程跃迁

如果无序系统的电子的费米能级在迁移率边缘之下，即 EF < Ec，系统

的所有电子都处于定域态。这些定域态的能量无规地分布在 W 宽的能量范围

内。由于是无规系统，邻近的定域中心之间能量差比较接近的概率比较小，而

距离越远往往概率越大，如图 1.16 所示。在零温时，其电导率为 0 ，属于绝缘
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体，当有限温度时，电子才可以通过吸收声子的能量，从一个定域中心隧穿到

另外一个定域中心，产生跳跃（Hoping）电导。换句话说，跳跃是电子从一个

定域中心到另一个定域中心借助声子进行的量子隧穿。跳跃电导一般包括两种

形式：一种是最近邻定域中心之间的定程（不随温度变化）跳跃，称作定程跃

迁，也叫最近邻跃迁（Nearest Neighbor Hopping ，NNH），如图 1.16(a) 红色

箭头所示；另一种则是发生在距离较远、能量差较小的定域中心之间的变程跃

迁（Variable Range Hopping ，VRH），如图 1.16(a) 蓝色箭头所示。

图图图 1.16: (a) 最最最近近近邻邻邻跃跃跃迁迁迁和和和变变变程程程跃跃跃迁迁迁示示示意意意图图图；；；(b) 无无无序序序系系系统统统中中中定定定域域域中中中心心心之之之间间间的的的能能能量量量差差差与与与

距距距离离离的的的关关关系系系示示示意意意图图图

Figure 1.16: (a) Schematic illustration of the localized states and the nearest

neighbor hopping or variable range hopping between them; (b) Schematic di-

agram of the relationship between energy difference and distance of localized

centers in a disordered system

位于 Ri、Rj，能量分别为 Ei、Ej(> Ei) 的两个局域中心的跃迁概率为

ωij = ω0 exp(−2αR− W

kBT
), α = ξ−1, W = Ej − Ei (1.9)

其中 ξ 为定域化长度。可以令 wij = τ−1
R （τR 表示步进距离 R 所需要的时间），

那么扩散系数可以写成 D = R2/τR，再根据爱因斯坦关系可以写出电导率方程

σ(T ) = e2DN(EF ) = σ0 exp(−2αR−W/kBT ) (1.10)

其中，σ0 定义为 e2R2N(EF )ω0，而 N(EF ) 表示单位体积、单位能量内的电子

态数量。

1. 最最最近近近邻邻邻跃跃跃迁迁迁（（（NNH）））电电电导导导

最近邻跃迁电导发生在最近邻的定域中心之间，这时跃迁距离 R = R0，

R0 表示最近邻的平均距离，假设无序体系的杂质浓度为 nI，则容易得到
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R0 = ( 3
4πnI

)1/3。前文提到，最近邻定域中心的能量差 W0 往往较大，所以，最

近邻跃迁一般发生在可以提供更高声子能量的高温情形。此时，公式 1.10 指数

项的第一部分为常数，所以 NNH 电导随温度的变化同热激活形式一致，即

σ = σ0 exp(−W0/kBT ) (1.11)

2. 变变变程程程跃跃跃迁迁迁（（（VRH）））电电电导导导

在低温时，由于声子的数量和能量都很小，几乎没有 W0 大小的能量的声

子来辅助 NNH。与此相对的，电子可以吸收低能量的声子，隧穿到距离较远但

能量差较小的定域态中，发生变程跃迁。若取定域态 Ri为中心，在半径为 R的

球体内，能量 E 到 E+∆E 之间的状态数为 4π/3R3N(EF )∆E，所以，在 Ri 附

近半径为 R的球内找到能量 Ej = Ei+W 的定域态条件为 4π/3R3N(E)W = 1，

即

W (R) =

[
3

4πR3N(EF )

]
= B/R3 (1.12)

如图 1.16(b) 中虚线所示，其中定义仅与费米面附近的态密度 N(EF ) 有关的参

数 B 为

B ≡ 3

4πN(EF )
(1.13)

将公式 1.12带入公式1.10可以得到，当距离 R变大时，第一项波函数的重

叠因子 exp(−2αR) 变小，但是第二项吸收声子的玻尔兹曼项 exp(−B/R3kBT)

变大。所以，中间存在最概然距离 R，其对应指数项的导数为零，即

d

dR
[−2αR−B/R3kBT ] = 0 (1.14)

通过求解微分方程，我们可以得到最概然距离为

R =

[
3B

2αkBT

] 1
4

(1.15)

将上式带入公式 1.10，得到 VRH 的三维电导表达式

σ(T ) = σ0exp

[
−8

3

(
3Bα3

2kBT

) 1
4

]
= σ0exp[−(T0/T)

1
4 ] (1.16)

对于不同的维度，有 W (R) = B(d)/Rd，使用类似的方法可以得到一般化

的 d 维 VRH 的电导表达式

σ(T ) = σ0exp[−(T0/T)
1

d+1 ] (1.17)
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从公式 1.15 看到，跃迁距离随着温度的升高而逐渐减小，定义特征温度

T0，在此温度时最概然距离 R 等于最近邻距离 R0，即[
3B

2αkBT0

] 1
4

=

(
3

4πnI

)1/3

(1.18)

可以求解特征温度 T0 为

T0 =
1

kB

3B

2α

(
4π

3
nI

) 4
3

(1.19)

当温度远高于 T0 时，系统表现为 NNH 电导，电导率符合 ln(σ) ∝ −T−1；而当

温度远低于 T0 时，系统表现为 VRH 电导，ln(σ) ∝ −T− 1
d+1。

另外，定域态之间的 VRH 电导思想在非无序系统中同样适用，最著名的

为 Efros VRH 理论 [92]，即决定电子（空穴）跃迁能量的为库仑相互作用能，

W = e2/εr。容易得到 Efros VRH 电导表达式为

σ(T ) = σ0 exp(−(T0/T )
1
2 ) (1.20)

其中

T0 =
4αe2

kB
(1.21)

这一电导适用于很多体系之中 [93–96]。

1.4.3 自旋依赖的变程跃迁电导

如上所述，安德森定域化的掺杂半导体，在低温时导电机制为 VRH，其磁

电阻（Magnetoresistance，MR）往往表现为巨大的负磁电阻。关于负磁电阻的

来源有着不同的观点：（1）磁场下的塞曼劈裂（Zeeman Splitting）影响了费米

能级和迁移率边的关系，进而改变了定域化长度 [97–100]；（2）磁场破坏了磁极子

（Magnetic Polarons）边界 [101]；（3）自旋交换作用导致变程跃迁对自旋存在依

赖 [93–96,102,103]。

这里主要介绍几种在不同体系中的自旋依赖的 VRH。

1. 掺掺掺杂杂杂 La-Mn-O 体体体系系系的的的巨巨巨磁磁磁电电电阻阻阻

La2/3Ba1/3MnO3 作为混合价的金属铁磁材料，具有超越室温的居里温度 Tc

= 343 K，其在居里温度处，电阻率有一个剧烈的上升，这启发了 Vonhelmolt

等人，他们发现 [104]，室温下生长在 SrTiO3 衬底上的 La2/3Ba1/3MnO3 薄膜具

有超过 60%的巨大负磁电阻。很快，在 La1−xCaxMnO3
[105]、La1−xSrxMnO3

[106]

中也发现了巨磁电阻现象。
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下面介绍两种解释巨磁电阻现象的模型，并分析模型中磁电导同温度、相

对磁化强度的关系。

Viret 等人认为 [102]，La-Mn-O 体系在一定的温区内符合三维变程跃迁电

导，σ(T ) = σ0exp(−(T0/T)
1
4 )，如图 1.17(a) 所示。如果假定系统是无序的，通

过拟合结果，得到局域化的长度只有 0.056 nm，这远远偏离了人们的理解。他

们在变程跃迁模型的基础之上，使用

T0 = 171α3Um

(
1−

(
M

Ms

)2
)
v (1.22)

代替原始表达式中的 T0，其中，Um = 2JHs · S，v 表示原胞体积，Ms 表示共

线饱和磁矩。模型很好地解释了居里温度处电导的剧烈变化，如图 1.17(b) 所

示，在 10 T 磁场下的电阻也一定程度上符合公式 1.22。

图图图 1.17: La0.7Ca0.3MnO3 薄薄薄膜膜膜的的的电电电阻阻阻率率率：：：(a) 测测测试试试是是是否否否符符符合合合 VRH 行行行为为为，，，(b) 实实实验验验数数数据据据

与与与拟拟拟合合合模模模型型型的的的比比比较较较 [102]

Figure 1.17: Resistivity of a La0.7Ca0.3MnO3 film, (a) plotted to check VRH be-

havior, (b) experimental data (point) and fitting using the magnetic localization

model when a 10 T field is applied [102]

如果定义相对磁饱磁矩的平方 m2 =
(

M
Ms

)2
、磁电导 MC = ln(σ(T,H)) −

ln(σ(T, 0))，则由公式 1.22 可得

MC = T− 1
4

(
T0(0)

1
4 − T0(m

2)
1
4

)
= CT− 1

4 (1− (1−m2)
1
4 ) (1.23)

其中，C = 171α3Umv，若 m2 为小量，可以得到

MC ∝ 1

4
m2 · T− 1

4 (1.24)

另一模型则是Wagner等人提出 [103]，可以用来很好地解释Nd0.52Sr0.48MnO3

的磁电阻行为。测量数据显示，温度在 Tc 以上时，即使磁场达到 50 T，磁电
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阻依然没有饱和，而温度在 Tc 以下时，磁电阻存在饱和，这同顺磁、铁磁态的

磁化强度非常相似。在 Mott 的基础上，他们将跃迁起点 i 与跃迁终点 j 之间的

能量差 Wij 附加了一个同磁有序有关的量 ∆Wij：

∆Wij ∝
−→
MW ·

−→
MW +

−→
MW · δ

−→
M i + δ

−→
M j + δ

−→
M i · δ

−→
M j (1.25)

其中，
−→
MW 表示 i，j 位置都存在的外斯磁化强度，而 δ

−→
M i、δ

−→
M j分别表示 i，j

处
−→
MW与饱和磁矩 Ms 的差值。在公式 1.10 基础上，定义磁电阻为

∆ρ =
ρ0 − ρ(H)

ρ0
= 1− exp

(
1− ∆Wij

kBT

)
≈ ∆Wij

kBT
(1.26)

以上可以得到

• （1）当处材料处于顺磁态，MW = 0，所以有 ∆ρ = δ
−→
M i · δ

−→
M j/kBT；

• （2）当材料处于铁磁态时，
−→
MW ≫

−→
M i,j，所以有∆ρ =

−→
MW · δ

−→
M i + δ

−→
M j/kBT

由于，
−→
M i,j 正比于布里渊（Brillouin）函数 B，所以分别使用 ∆ρpar. =

A(T )B2(guBJ(T )H/kBT )，∆ρferro. = A(T )B(guBJ(T )H/kBT ) 拟合得到结果

如图 1.18 所示。

我们同样讨论该模型的磁电导同温度、磁化强度的关系，容易得到

MC = ∆Wij/kBT，则有

MC =

 A(T )M2 paramagnetic

A(T )M ferromagnetic
(1.27)

其中，A(T ) 符合电阻率曲线，而不是简单的温度函数关系，如图 1.18 所示。

2. 颗颗颗粒粒粒磁磁磁性性性金金金属属属薄薄薄膜膜膜的的的磁磁磁电电电阻阻阻

颗粒磁性金属薄膜（Granular Magnetic Metal Films, GMMF）是一种非常

细微的不互溶的金属颗粒、绝缘体颗粒散乱组成的混合物薄膜，更多内容可参

见 [107,108]。人们发现，对于颗粒金属薄膜的电导曲线，使用隧穿电导的理论可

以非常好地解释 [109,110]，即薄膜的电导就是金属颗粒之间的隧穿电导。后来人

们优化这个理论用来解释 GMMF 的磁电阻。

Helman 与其合作者 [93]基于隧穿电导，建立模型，很好地解释了 Ni− SiO2

颗粒磁性金属薄膜中存在的负磁电阻效应。

按照隧穿理论，颗粒金属薄膜的电导可以表示为

σs ∝ exp(−2χs− E0
c /kBT ) (1.28)
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图图图 1.18: 拟拟拟合合合参参参数数数 A(T) 与与与 J(T) 随随随温温温度度度的的的变变变化化化关关关系系系，，，实实实心心心点点点为为为 B 函函函数数数拟拟拟合合合，，，而而而空空空心心心

点点点表表表示示示 B2 拟拟拟合合合 [103]

Figure 1.18: Temperature dependence of the fit parameters A(T) and spin

moment J(T). The solid dots refer to the simple B fit, open dots to the B2

fit [103]

其中，s 表示隧穿势垒的厚度，χ 与势垒高度有关的隧穿参数。如果假定金属颗

粒为球形，两个金属颗粒能量差与颗粒间的距离成反比例，即 E0
c ∼ 1/s，则有

Ecsχ ≡ C，可以求解出隧穿势垒的距离同温度的关系：

sm =
(C/kBT )

1
2

2χ
(1.29)

与电导表达式：

σ ∝ exp[−2(C/kBT )
1
2 ] (1.30)

这一表达式，同 Efros VRH 理论 [92]的结果一致。

以上为没有磁相互作用的经典结果，当存在磁场时，公式 1.28 被改写成 [93]

σs(H,T ) ∝ exp(−2χs){1
2
(1+P ) exp[−(Eo

c+EM )/2kBT )]+
1

2
(1−P ) exp[−(Eo

c−EM )/2kBT )]}

(1.31)

或者

σs(H,T ) = σ0[cosh(EM/kbT )− P sinh(EM/kbT )] (1.32)

其中，1
2
(1 +P )、 1

2
(1−P ) 分别表示从“颗粒1”跃迁到“颗粒2”的电子的自旋

方向与“颗粒1”的磁矩方向平行和反平行（P 表示自旋极化率），EM 表示“颗

粒2”与“颗粒1”之间的交换能。公式 1.31 表示，如果电子的自旋方向同“颗

粒1”平行，则需要额外增加 EM，而电子的自旋方向同“颗粒1”反平行，则

需要减去能量 EM。定义磁电阻 MR = −[σ(H,T )− σ(0, T )]/σ(H,T )，EM/kBT
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为小量，只保留泰勒（Taylor）展开的线性项，所以有

MR = [EM(H)− EM(0)]P/2kBT (1.33)

两个颗粒之间的磁交换能定义为 EM = J
2
[1− ⟨

−→
S 1 ·

−→
S 2⟩/S2] [93]，所以有

MR = −Pm2J/2kBT (1.34)

m2 ≡ ⟨
−→
S 1 ·

−→
S 2⟩/S2 表示材料的磁饱和度。以上为 Helman 模型的重要结果，即

MR 同自旋极化率 P 成正比，同温度 T 成反比。磁电导写成公式 1.24 的形式

为

MC ∝ −Pm2 · T−1 (1.35)

后来，Maekawa 等人 [96]在解释 Co-Al-O 颗粒磁性金属薄膜的时候，指出就

算不考虑两个颗粒的之间磁交换能 EM，磁化强度也会影响电导，即

G = G0(1 + P 2⟨cos θ⟩) exp(−2
√

2κC/kBT ) (1.36)

其中，θ 表示隧穿的两个颗粒之间的磁矩夹角，材料中平均化的 ⟨cosθ⟩ = m2 =

(M/Ms)
2，即同磁化强度的平方成正比。

如果考虑到 EM，磁电导表示为
[96]

∆G

G 0
= 2a(1− a)

(
cosh

EM

kBT
− 1

)
+

{
P 2 − 2a(1− a)

(
cosh

EM

kBT
− 1

)}
m2

(1.37)

其中，a ≡ D↑/(D↑ +D↓) 表示自旋向上的比例。文章中认为 EM 表示 Zeeman

效应对应的能量，对于 Co 颗粒磁性金属薄膜，磁场 10 T 时，仍小于 0.3 meV，

对应温度为 4.2 K，对于工作温度 300 K，EM/kBT 为小量。所以，文章认为温

度对磁电导影响不大，其同 m2 线性相关。

按照文章中的模型，把交换能写成 EM = Jm2，公式 1.37 可以写成

MC = a(1− a)[Jm2/kBT ]
2(1 +m2) + P 2m2 = Am2 +B(m2 +m4) · T−2 (1.38)

其中，A = P 2，B = a(1− a)J2/k2B。

3. Zn1−xCoxO 等等等磁磁磁性性性氧氧氧化化化物物物薄薄薄膜膜膜

Co 掺杂 TiO2、ZnO 薄膜是具有高居里温度的铁磁性氧化物薄膜，由于可

以借助 TiO2、ZnO 薄膜在半导体研究中的众多成果，此类氧化物薄膜有着较大

的应用前景，可参见章节 1.1。
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Yan 等人 [111]，在 Efros 变程跃迁电导的基础上，考虑到自旋相关的交换相

互作用（EM ∝ 1/s，一维 RKKY 交换作用），得到的磁电阻模型，可以很好地

拟合 Co 掺杂 TiO2、ZnO 磁性氧化物薄膜的实验结果。

文章中定义隧穿总的能量等于库仑势和磁交换势之和，Et = Ec + Ee =

e2/εr − J cos θ/r = e2/εeffr，其中定义 εeff ≡ 1/ε − J cos θ/e2，代入公式 1.10

可以求解电阻表达式为

ρ = ρ0/(1 + P 2⟨cos θ⟩) exp((⟨T0⟩/T )
1
2 ) (1.39)

其中，⟨T0⟩ = 8e2α/εeffkB。前文提到 ⟨cos θ⟩ 同宏观的磁化强度的平方有关，即

⟨cos θ⟩ = m2。Ti0.24Co0.76O2 薄膜的 m − H 曲线如图 1.19(a) 所示，通过公式

1.39 可以理论上给出 ρ−H 曲线，如图 1.19(b) 所示，而实验结果如图 1.19(c)

所示，可以发现理论计算的 ρ−H 与实验上得到的基本一致。

图图图 1.19: 磁磁磁性性性半半半导导导体体体薄薄薄膜膜膜 Ti0.24Co0.76O2 在在在 5 K 时时时的的的磁磁磁电电电阻阻阻情情情况况况：：：(a) m − H 曲曲曲线线线；；；

(b) 通通通过过过公公公式式式 1.39 计计计算算算的的的 ρ−H 曲曲曲线线线；；；(c) ρ−H 实实实验验验曲曲曲线线线 [111]

Figure 1.19: Direct comparison among the experimental m −H curve (a), the

theoretical ρ −H curve calculated by Equation 1.39 (b), and the experimental

ρ −H curve (c) measured at 5 K for the Ti0.24Co0.76O2 magnetic semiconductor

film [111]

同样，基于公式 1.39，可以计算得到磁电导 MC 为

MC = ln(1 + p2m2) +

(
8e2α

εkBT

) 1
2

[1− (1− Jε

e2
m2)] (1.40)

当交换能远小于库仑势，即 Jε/e2 ≪ 1，则上式可以近似为

MC = ln(1 + p2m2) +

(
8e2α

εkBT

) 1
2

· Jε
2e2

m2 = ln(1 + p2m2) +Bm2T− 1
2 (1.41)
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其中，B =
(

2εαJ2

e2kB

) 1
2

。

以上关于变程跃迁下的磁电阻的模型可总结如表格 1.3 所示。

表表表 1.3: 几几几种种种不不不同同同模模模型型型下下下的的的 ρ− T 关关关系系系和和和 MC − T 关关关系系系

Table 1.3: The ρ− T and MC − T in serval different models

序号 材料 ln ρ ∝ T−p MC ∝ A+BT−q

1 (La,Ca)MnO3 p = 1
4

A = 0, q = 1
4

2 (Nb, Sr)MnO3 − A = 0, q 无定值

3 Ni− SiO2 p = 1
2

A = 0, q=1

4 Co− Al−O p = 1
2

A ̸= 0, q=2

5 Co-doping TiO2 p = 1
2

A ̸= 0, q = 1
2

1.5 多种氧化物、硅单晶衬底材料的磁性

具有立方晶格结构的 SrTiO3（晶格常数 a = 3.905 Å）、LaAlO3（a =

3.792 Å）、(La, Sr)(Al,Ta)O3（a = 3.868 Å）、MgO（a = 4.210 Å）等氧化物单

晶，以及 Si（a = 5.431 Å）单晶，在铜氧化物超导体 [112]、铁基超导体 [113–115]、

巨磁电阻 [104]等材料的薄膜制备中都是非常合适的衬底。在已经报道的文章

中 [116–121]，这些单晶衬底材料的磁性包含三个部分：（1）磁化率为负的内禀抗

磁性，（2）由于磁性杂质导致的郎之万（Langevin）顺磁性，（3）铁磁性。

1. 内内内禀禀禀抗抗抗磁磁磁性性性

电荷具有屏蔽物体内部使之与外加磁场隔离的倾向，而这就是抗磁性的来

源。讨论原子的抗磁性一般使用拉莫尔定律（Larmor’s law），即在磁场中电子

绕中心核的运动和没有磁场时的运动一样，只不过叠加了一个电子进动，进动

角频率为 ω = eB/2m。没加外加磁场时，电子绕核运动的平均电流为零；而施

加磁场时，由于进动的存在会产生一个不为零的绕核电流，而这个电流等效于

一个与外加磁场相反的磁矩。以上描述可以使用郎之万抗磁方程表达如下 [122]：

χ = −µ0NZe
2

6m
⟨r2⟩ (1.42)

其中，N、Z 分别表示单位体积内的原子数量和原子序号，e、m 分别表示电子

的电荷量、质量，µ0 为真空磁导率，⟨r2⟩ 表示电子的平均分布。郎之万的结果
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只计算了离子实的抗磁性，没有考虑到传导电子的贡献，但是对于绝缘体（半

导体）材料，传导电子的贡献可以忽略。

上式中并没有表示处样品的抗磁性同温度的关系，实际上内禀抗磁

性随温度会有一个非常小的变化。比如对于单晶 Si，实验上抗磁磁化率

为 χ = 5.3 × 10−7，而磁化率对温度的变化为 dχ/dT = 1.24 × 10−10 K−1

（dχ/dT
χ

= 0.023%） [123]。Hudgens 等人将内禀抗磁磁化率写成以下的表达

式 [123]：

χL = −µ0Ne
2

6m

∑
c

⟨r2⟩ − 8µ0Ne
2

6m

∑
v

⟨r2⟩+B/βEg (1.43)

其中，第一、二项为郎之万贡献，分别表示内层电子和价态电子，第三项为范

弗莱克（Van Vlenck）顺磁贡献（符号为正），它同弱磁场下电子能级跃迁有

关。文章中 [123]将系统简化为一维谐振子模型，谐振子的能量同能隙 Eg （称之

为 Penn-Phillips 能隙）只差一个系数 β，即 Em = βEg。公式 1.43 中，只有内

层电子的贡献与温度无关，所以，磁化率随温度的变化率可以写成

dχL/dT = 2α · χv − d lnEg/dT · χp (1.44)

其中，α 表示热膨胀系数，这里假定了 ⟨r⟩ 同温度的关系与晶格常数同温度的

关系一致。一般情况下，第一项为负值，第二项为正值，二者贡献的不同决定

了 dχL/dT 的符号与数值大小。

2. 郎郎郎之之之万万万顺顺顺磁磁磁性性性

各种单晶衬底中，不可避免地混入过渡族金属，Khalid 等人 [117]使用质子

诱导的 X 射线发射（Proton-Induced X-ray Emission，PIXE）分析方法检测了

多种衬底单晶，如 SrTiO3、LaAlO3、(La, Sr)(Al,Ta)O3、MgO、MgAlO3、ZnO

等，发现它们都含有一种以上的过渡族金属元素。

过渡族金属由于内壳层没有被填满，其 3d 壳层的电子产生的磁矩可以使用

布里渊函数描述如下：

M = NgJµBBJ(x), (x = gJµBH/kBT ) (1.45)

其中，布里渊函数定义为

BJ =
2J + 1

2J
coth

(
(2J + 1)x

2J

)
− 1

2J
coth

( x
2J

)
(1.46)

N 表示单位体积内的原子数量，g 为朗德（Lander）因子，J 为总角动量量子

数。在高温、低磁场极限下，uBH/kBT ≪ 1，布里渊函数只保留低阶项，此时
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可以得到居里磁化率，即

χ =
M

B
=
Np2µ2

B

3kBT
=
C

T
(1.47)

其中，p为有效波尔磁子，定义为 p ≡ g[J(J +1)]
1
2。对于 Fe族元素，由于晶体

场的作用，使得自旋 - 轨道耦合变弱，其表现的宏观磁矩往往只与自旋角动量

S 有关，即 p = g[S(S + 1)]
1
2。

对于单晶中的磁性杂质数量（N），我们一般可以使用磁化强度表达式 1.45

或者是在高温低场下的居里近似公式 1.47 计算得到。

3. 铁铁铁磁磁磁性性性

图图图 1.20: (a) 使使使用用用超超超导导导量量量子子子干干干涉涉涉仪仪仪磁磁磁力力力计计计测测测量量量的的的生生生长长长在在在 R 切切切蓝蓝蓝宝宝宝石石石衬衬衬底底底上上上的的的 HfO2 薄薄薄膜膜膜

在在在室室室温温温时时时的的的磁磁磁滞滞滞回回回线线线，，，分分分为为为磁磁磁场场场平平平行行行与与与垂垂垂直直直衬衬衬底底底表表表面面面 [30]；；；(b) 不不不同同同单单单晶晶晶在在在 300 K 时时时，，，

铁铁铁磁磁磁贡贡贡献献献的的的磁磁磁化化化强强强度度度信信信号号号，，，上上上、、、下下下分分分别别别为为为宽宽宽与与与窄窄窄的的的磁磁磁场场场区区区域域域 [117]

Figure 1.20: (a) Magnetization curves at room temperature for a thin film of

HfO2 measured in a SQUID magnetometer with the field parallel or perpendic-

ular to the plane of an R-cut sapphire substrate; [30] (b) volume magnetization

of the ferromagneticlike contribution to the magnetization of the crystals at 300

K in (top) a wide and (bottom) a narrow field range [117]

通常情况下，人们认为存在磁有序的材料就一定会包含 d 轨道或 f 轨道未

填满的磁性阳原子，在这种意义下，上述的单晶衬底都不会存在宏观上的铁磁

性。但是，2004 年 Coey 等人发现生长在 R 切蓝宝石上、不掺杂磁性阳原子

的半导体 HfO2 薄膜在室温下具有铁磁有序
[30,124]（如图 1.20(a) 所示），这很

快引起了人们在不掺杂磁性原子的氧化物中寻找铁磁有序的兴趣 [32–37]。事实
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上，在石墨/石墨烯体系（Graphite/Graphene） [125,126]、SiC 体系 [127]中也有类

似的铁磁性存在的报道，这更加地增加了这一铁磁性的普适性。后来，Khalid

等人 [117]在讨论 MgO、MgAlO3、SrTiO3、LaAlO3、ZnO 等单晶衬底的磁性时

发现，当从这些衬底的 300 K 时的磁测量信号中扣除内禀抗磁信号、郎之万顺

磁信号后，依然存在一个具有明显的铁磁回滞的信号，如图 1.20(b) 所示 [117]，

作者们认为这一居里温度同样超过室温的铁磁信号与上述的铁磁性为同一起

源。随后，从不同角度出发研究单晶衬底磁性的文章 [120,121]也观察到了这一铁

磁性的存在。目前，这种铁磁性的来源依然存在争议：一方面认为其来源于样

品中的缺陷，比如氧化物中的氧缺陷 [30,31,31–33,37,128,129]、二元氧化物中阳离子空

位 [35,36]等；而另一方面认为其来源于材料表面的氢悬挂键 [130,131]。

1.6 本论文研究内容介绍

本章的 1 - 3 小节主要介绍了稀磁半导体的发展历史、电子学应用，锌

砷基稀磁半导体的发现，以及具有高居里温度的“122”系锌砷稀磁半导体

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 的研究进展。从中我们可以看出，以 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2

为代表的、自旋与电荷分别掺杂的锌砷基稀磁半导体：

• （1）在自旋调控上的优势，使其在电子学应用上有着巨大的潜力；

• （2）多种光谱学实验研究表明，锌砷基稀磁半导体的铁磁有序同 As 4p

空穴和 Mn 3d 电子之间的交换作用有关，这一点还没有在电输运实验上

观察到；

• （3）静水压力已被证实对锌砷基稀磁半导体的铁磁性有抑制作用，这也

使得人们对单轴压力、拉应力对其铁磁有序是否存在增强充满期待。

本章第 4 小节，介绍了安德森定域化和变程跃迁下的磁电导模型。我们发

现，目前对于不同的材料体系，变程跃迁在磁场下的电导并没有统一的模型，

一般的方法为从实验数据的规律反向推导磁场下的变程跃迁模型。

本章第 5 小节，主要介绍了常见单晶衬底中存在的内禀抗磁性、磁性杂质

导致的顺磁性、铁磁性的相关内容。在此之前，没有定量分析过这三种磁性信

号对于弱磁性材料薄膜的磁性测量的影响程度，也没有提出过扣除背景信号的

方法或模型。
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薄膜不但是电子学应用的基础，而且其中存在的多种效应，如维度尺度效

应、表面界面效应等，这些效应对材料的物理性质可能存在着根本性影响，所

以，薄膜研究在凝聚态物理中占有重要地位。本论文开展了以下工作：

• （1）我们成功地搭建了适合难成相、易变质薄膜制备与表征的综合系统。

该系统将脉冲激光沉积、磁控溅射、X 射线衍射仪、紫外曝光机、Ar 离

子束刻蚀机、低温制冷机等设备串联起来，使它们工作在同一个保护性气

氛中。如此一来，薄膜从制备到多种物理性质测试的完成都不曾暴露于空

气之中。上述具体内容见第2章。

• （2）首次成功地制备了高质量的单相、单一取向外延的稀磁半导体

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜，我们发现，其相比于多晶块材有更强的的半导

体性质，并且易磁化轴方向为沿着晶格的 c 轴方向。在成功制备高质量薄

膜的基础上，我们首次成功地制备了由具有相同晶格结构的外延磁性半导

体薄膜与外延铁基超导体薄膜集成的异质结。上述具体内容见第3章。

• （3）通过对 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜的磁信号和电输运信号进行了更

精准地测量，我们发现，薄膜内存在铁磁序与反铁磁序的竞争；薄膜导

电规律符合安德森定域化下的变程跃迁；磁电导同磁化强度的平方成近

似线性，斜率为温度的 T− 1
2，即 MC ∼ T− 1

2m2；使用束缚磁极子模型和

RKKY 相互作用可以很好地解释上面的实验结果；面内拉应力可能是薄

膜中载流子定域化的形成原因。上述具体内容见第4章。

• （4）为了得到纯净的稀磁半导体薄膜的磁信号，我们系统地研究了多种

氧化物单晶衬底和硅单晶衬底的磁性，提出分离三种磁性信号的方法，讨

论了每一种信号对薄膜磁性测量的影响程度，基于影响的大小，提出了一

种扣除衬底背景的方法。上述具体内容见第5章。
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第第第 2 章章章 薄薄薄膜膜膜制制制备备备与与与表表表征征征方方方法法法

薄膜不仅是一种重要的物质存在形式，其易于集成、复合的特点对技术应

用也有着重要意义。但是，薄膜材料比块状体材料具有更大的比表面积，对于

在空气中易变质的材料，薄膜样品受到的影响要大得多。基于薄膜更易变质的

特性，以及保护性气氛下样品测试手段的空白，本章主要介绍了实验室自行研

制的，基于保护性气氛的，集薄膜生长、结构测试、光刻、电极制备、低温电

输运测试于一体的薄膜综合研究系统。

2.1 保护性气氛薄膜综合研究系统

凝聚态物理的发展伴随着新型材料的不断涌现。不同于上世纪末人们普遍

感兴趣的铜基超导体 [132]、具有铁电性质的钙钛矿氧化物 [133]、具有巨磁电阻效

应的钙钛矿氧化物 [104]等材料，本世纪初发现的多种新型量子功能性材料，如拓

扑绝缘体 [134]、铁基超导体 [135]、锌砷基稀磁半导体 [39]等，往往对空气敏感，在

空气中容易与氧气或水蒸汽反应而变质退化 [136,137]。在传递、测试此类空气中

易变质的材料样品时，人们往往采用表面覆盖油脂 [137]、非晶硅 [138]等保护层的

方法，但是，这种方法除了引入了额外的步骤增加不确定性外，在测试中也可

能会引入额外的信号 [138]。

在凝聚态物理中，薄膜不仅是一种重要的物质存在形式，其特有的二维特

征，如维度尺度效应 [139]、表面界面效应 [138,140–142] 等，为基础研究提供了不可

替代的手段。此外，薄膜是人工周期性结构的基础，其易于集成、复合的特点

对技术应用有重要意义。与此同时，薄膜材料却比块状体材料具有更大的比表

面积，对于在空气中易变质的材料，薄膜样品受到的影响相比块状样品要大得

多。所以，对于空气中易变质材料的薄膜样品的制备、转移和测试，人们都需

要有更多的思考。

目前，储存和处理易氧化、易潮解的材料通常在手套箱（Glovebox）内进

行。手套箱一般由一个内部为高纯保护性气体的密闭箱体和一个可以循环过滤

掉箱体内活性物质（水、氧）的净化系统组成。随着实验条件的发展，目前手

套箱已经高度商品化，并可以被定制，但是，样品测试设备，如 X 射线衍射

仪、电输运测试设备、磁化强度测试设备等，引入手套箱技术的少之又少。这

意味着，易氧化、易潮解材料在保护性气氛下的测试技术还是一个空白。

基于薄膜易变质的特性，以及保护性气氛下样品测试的空白，我们实验室
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研制了集薄膜生长、结构测试、光刻、电极制作、低温电信号测试等于一体的

综合系统，来保证薄膜的原位生长和原位测试。如图 2.1所示，薄膜的生长（章

节 2.2.1）、Au/Pt 电极沉积（章节 2.2.2）、以及干法刻蚀（章节 2.4.2），都是在

高真空腔室（Chamber）内进行的；X射线衍射（章节 2.3.1）、胶处理、紫外曝

光（章节 2.4.1）、低温电输运测试（章节 2.3.4）等都在特制手套箱（Glovebox）

中进行，手套箱保护性的工作气体为氮气。为了实现在不同测试手套箱或真空

腔室之间的样品传递，我们设计了保护性气体的循环通道（Tube）与循环方式，

以实现管道内的气体和手套箱内的气体同时参与循环净化，进而保证了整个系

统的水、氧含量均低于 0.1 ppm。图 2.1 中的数字表示薄膜从生长到最终电输运

测试的处理顺序，如此情况下，薄膜从生长到完成电输运的测试都不曾暴露到

空气之中。另外，值得注意的是薄膜样品的光刻过程中涉及的光刻胶、显影液、

去胶液等液体材料均为不含水的有机物，这使得样品在光刻的过程中不会因与

水发生反应而变质。

图图图 2.1: 保保保护护护性性性气气气氛氛氛薄薄薄膜膜膜综综综合合合研研研究究究系系系统统统结结结构构构示示示意意意图图图

Figure 2.1: Schematic diagram of protective atmosphere system

由于实验条件的限制，薄膜物理性质的部分表征手段为非原位的，如 X 射

线反射（章节 2.3.2）、形貌与成分表征（章节 2.3.3）、磁场下的磁信号和电输运

测试（章节 2.3.5）。
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2.2 薄膜物理沉积方法

制备薄膜的方法较多，通常按照是否发生化学反应分为两大类，化

学气相沉积（Chemical Vapor Deposition, CVD）和物理气相沉积（Physical

Vapor Deposition, PVD）。常见的物理气相沉积生长薄膜的方法有磁控溅射

（Magnetic Sputtering）、脉冲激光沉积（Puled Laser Deposition, PLD）、热蒸发

（Evaporation）、分子束外延（Molecular Beam Epitaxy, MBE）等，本文工作中

用到的方法主要是脉冲激光沉积和磁控溅射。

2.2.1 脉冲激光沉积

脉冲激光沉积（Puled Laser Deposition, PLD）是目前一种非常流行的薄膜

生长方式。作为一种物理气相沉积方法，其通过脉冲激光灼烧靶材产生等离子

体流，来实现物质输运，进而实现薄膜生长。

在上世纪 60 年代第一台激光器 [143] 被制造出来之后不久，Smith 等人就开

始使用激光器沉积薄膜 [144]，但是当时并没有吸引很多人的关注。直到 1988 年，

Inam 等人使用脉冲激光沉积的方法生长出了高 Tc 的高温超导体 YBa2Cu3O7−δ

薄膜 [112]，沉寂了二十年的薄膜制备方法，才开始逐渐流行和普遍起来。在使

用 PLD 之前，高温超导氧化物 YBa2Cu3O7−δ 薄膜的生长至少要面对两个问

题：（1）多种化学组分，需要不同的蒸发源，而且为达到一个较高的超导转变

温度，需要十分精确地控制输运到衬底的各组分比例；（2）作为一个氧化物薄

膜，薄膜的生长过程中通常需要 O2 环境。而 PLD 正好可以解决这两个问题，

靶材是确定化学组分的多晶块材，沉积的过程中可以适量的通入 O2 ，另外，

通过调节靶材的化学计量、通入的 O2 含量可以非常容易地调节超导薄膜的化

学计量，这对研究其超导性质有非常大的优势。目前，PLD 薄膜生长方法已被

广泛用于生长绝缘体、半导体、金属、高分子聚合物，乃至生物材料。

我们实验室使用的脉冲激光沉积设备可分为四个部分：激光器、激光聚焦

与扫描系统、高真空腔室、加热器，如图 2.2 所示。激光器为 Coherent 公司生

产的 Compex Pro 205 型准分子激光器，工作气体是 KrF，波长为紫外波段 248

nm，重复频率为 1 ∼ 50 Hz，单个脉冲能量最大值为 700 mJ，单脉冲持续时间

为 50 ns（激光功率达到 10 MW）。激光聚焦与扫描系统，使得激光焦点以非常

高的单位面积能量来灼烧靶材，同时又能在靶材表面不断移动以至于不会灼烧

坏靶材。高真空腔室为薄膜生长提供了真空环境，通过分子泵、机械泵两级真

空泵，其背底真空可以达到 8.5 × 10−7 Pa。衬底加热器通过比例 - 积分 - 微分

41



锰掺杂锌砷基稀磁半导体 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜的制备与物理性质研究

（Proportional - Integral - Derivative，PID）温控系统精确地控制衬底的温度 -

时间曲线，加热器最高温度为 800 ℃。

图图图 2.2: PLD 设设设备备备的的的结结结构构构示示示意意意图图图，，，虚虚虚线线线框框框内内内为为为 PLD 方方方法法法生生生长长长薄薄薄膜膜膜的的的四四四个个个步步步骤骤骤

Figure 2.2: Structure diagram of PLD device, dotted box: the four steps for

film growth with PLD method

脉冲激光沉积过程可以分为以下四个阶段（如图 2.2 所示） [145–147]：

1. t = 0 µs，高功率、高能量密度的激光轰击靶材。纳秒级的出射脉冲激光

的功率可以达到 10 MW 的量级；与此同时，出射激光通过透镜聚焦成一

个直径 1 mm 左右的光斑，这意味着高功率激光轰击到一块非常小面积的

靶表面。

2. t ∼ 0.1 µs，靶材表面形成等离子体。小面积的靶短时间内吸收了巨大的

能量，马上被灼烧至熔融，成为等离子体态。等离子体中包括，原子、双

原子、离子、分子以及小质量的原子团。

3. t ∼ 2 µs，等离子体羽辉离开靶材。靶吸收的能量不仅使其等离子化，多

余的能量还会使其不断地热膨胀。在靶表面的法线方向上，向内是冷的

靶，向外为真空，法线向外的方向有最大的温度梯度和压力梯度，所以，

等离子体沿着法线向外的方向离开靶材，形成等离子体羽辉。
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4. t ∼ 4 µs，等离子体羽辉到达衬底表面，在合适的温度下生长成薄膜。

作为一种物理沉积方式，PLD 几乎适合所有复杂材料（包括金属、半导

体、陶瓷等难熔的材料）的薄膜制备，其优点包括以下几点 [145]：

• 等化学计量沉积，薄膜各化学组分的含量可以同靶材化学组分的含量保持

一致；

• 更高的沉积速率，∼ 10 nm/min；

• 等离子体的高温可以使靶上等离子体同背景气氛（比如铜氧化物超导体中

的氧气）反应；

• 腔室的气压有较大的区间，从超高真空（Ultrahigh Vacuum ，UHV）到

100 Pa。

与此同时，也存在一些缺点 [145]，如：

I 到达衬底表面的等离子羽辉只在很小的面积上是均匀的，很难大面积沉积；

I 从靶表面喷射出的离子体中的粒子的能量达到几十个电子伏特，这么大的能
量不经减速的撞击到衬底上，可能会导致单晶衬底出现晶格缺陷；

I 等离子羽辉中可能存在未被完全等离子化的固体颗粒，颗粒大小一般为微米
量级，它们一般被称为 Droplets。它们的存在会影响薄膜，特别是多层薄

膜的生长质量。

本论文中讨论的锌砷基稀磁半导体薄膜的制备均使用实验室自制的 PLD设

备，具体的薄膜制备过程和参数请见章节 3.2。

2.2.2 磁控溅射

当几十电子伏特以上（最高可达几万电子伏特）能量的粒子或粒子束辐照

在某一个固体表面时，固体中靠近表面的物质因为获得粒子的能量而以一定初

速度进入真空，这种现象被称之为溅溅溅射射射。由于离子更容易在电场、磁场下获得

能量，用来轰击固体表面的粒子一般为离子，这种溅射被称为离离离子子子溅溅溅射射射。而溅溅溅

射射射镀镀镀膜膜膜是指，高能离子轰击到靶表面溅射出靶原子，靶原子以中性原子的的形

式沉积到基片上形成薄膜的一种薄膜生长方式。
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溅射镀膜有很多种形式 [148]：按照电极的结构、分布可以分成直流二极溅

射、三极溅射、对向靶溅射等；为了适应不同的靶材也有一些特殊的改进形式，

比如针对绝缘靶使用射频电源的射频溅射，制备金属氧化物薄膜时，通入氩气

的同时通入氧气的反应溅射等。如果在溅射靶的背后放置永磁体，使得靶材附

近的电子、离子等同时受到电场与磁场的作用，这种溅射方式被称作磁控溅射。

与普通的二极、三极溅射相比，磁控溅射具有操作电压低、沉积速率高、适用

气压范围大、衬底温升低等优点，再配合射频溅射、反应溅射，已经成为目前

最为流行的溅射镀膜方式。

图图图 2.3: 磁磁磁控控控溅溅溅射射射设设设备备备原原原理理理示示示意意意图图图

Figure 2.3: Schematic diagram of the magnetic sputtering device

我们实验室的磁控溅射设备采用的溅射源为 J. S. Chapin 于 1974 年率先提

出、目前应用最为广泛的平面磁控溅射源 [149]，如图 2.3 所示。由于此磁控溅射

设备主要用于 Ti、Au 金属薄膜的沉积，所以我们采用直流电源、双磁控溅射

靶源、分时镀膜的方式来进行薄膜沉积，薄膜沉积的过程可以描述为：

1. 使用真空泵将腔室的真空度抽至约 1.0× 10−5 Pa，关闭腔室与真空泵之间

的阀门，充入 10 Pa 左右的 Ar 气，将衬底表面朝向 Ti 金属靶；

2. 使用直流电源施加直流电压，Ar 气分子会在直流电场的作用下电离成

Ar+ 和 e−，产生的 e− 会在电磁场的作用下做螺旋线式的循环往复运动，

又会不断地碰撞电离 Ar 气分子；

3. 上一步中产生的高浓度的 Ar+ 在电场的作用下轰击到 Ti 靶上，轰击出来

大量的 Ti 原子的同时产生多种二次离子、电子，形成等离子体羽辉；
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4. 溅射出来的二次离子、电子会被电磁场束缚在靶的表面，而电中性的 Ti

原子具备一定的初速度，在比较小的气体阻力下，会到达衬底表面生长成

薄膜；

5. 变换衬底表面的朝向，使其面向 Au 金属靶，重复过程 2 ∼ 4，制备另一

种金属薄膜。

相比于普通的二极溅射，磁控溅射靶源要求磁场、电场、靶必须满足两个

条件：（1）磁场方向和电场方向垂直；（2）磁场方向与靶材表面平行，并形成

环形磁场。这样则会有以下优点 [148]：

• 溅射产生的低能量的二次电子会在靠近靶的等离子体中以螺旋线的形式做

循环运动，这会增大电子电离原子的机会，并且，电子在能量耗尽时才会

落到阳极衬底上，这样衬底损失小，温升低；

• 等离子体中的离子会被电磁场束缚在靶的表面，这使得阳离子有更高的几

率轰击靶材；

• 因为提高了电离效率，充入的气体的量可以相应地变少，这使得被溅射出

来的原子被气体分子散射的概率变小，所以，磁控溅射的方法可以提高沉

积速率，并增加薄膜在衬底上的附着力。

但不可忽略的是，由于电磁场对离子空间位置的控制，离子轰击靶材的主

要位置被限定在一个较小的环形区域内，这导致靶材容易形成环形沟槽，靶材

的利用率大大下降。另外，用来产生磁场的永磁体的设计、水冷等，是磁控溅

射源相比于普通的二极溅射源需要额外考虑的问题。

本论文中，磁控溅射的方法主要用于沉积 Au/Ti 薄膜电极，仪器为实验室

自制。

2.3 薄膜表征方法

通常，薄膜样品表征包括，晶体结构表征、厚度表征、形貌表征、成分表

征、磁学与电学性质表征等，具体方法如下文所述。

2.3.1 薄膜 X 射线衍射

薄膜晶格结构的测试是确定薄膜成相正确与否、薄膜质量好坏的第一步。

目前，最常用的薄膜晶格结构的测试方法为 X 射线衍射（X-ray Diffraction，
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XRD）：即通过记录 X 射线经过样品后，出射 X 射线强度与角度的关系，反推

出样品的晶格结构和晶格参数的一种实验方法。

对于薄膜样品，常用的模式为以下三种：

• θ − 2θ 扫描，通过改变 X 射线与薄膜平面的夹角（入射角），获得光学衍

射峰的峰位，进而获得某一个晶面的面间距，峰位和面间距符合布拉格

（Bragg）公式 [150]：

2d sin θ = nλ (2.1)

• 摇摆曲线（Rocking Curve）扫描，首先通过 θ − 2θ 扫描获得某一特定衍

射峰，并将 θ、2θ 角固定在衍射峰峰强最强的位置，然后在 θ、2θ 角确定

的平面内小幅度地“摇摆”样品，得到的衍射强度与角度的关系谱图即摇

摆曲线。摇摆曲线是衍射峰在倒易空间的展宽，这一展宽与样品晶格周期

性的完美程度正相关。

• ϕ 扫描，首先确定某一待测晶面，通常为非 (00l) 晶面；然后调节待测晶

面与旋转轴的夹角 χ 和入射角与出射角之间的夹角 2θ，使它们处于待测

晶面布拉格衍射峰的位置；最后以旋转轴为轴，360◦ 旋转样品，得到的

衍射强度与角度的关系即为 ϕ 扫描。在实际测试中，需要在 χ 角、2θ 角

和 ϕ 角确定的空间内找到衍射峰峰强的最大值。ϕ 扫描可以得到被测试

晶面的对称性，比如，晶面是四重对称，可以在 ϕ 扫描谱中看到四个相隔

90◦ 的衍射峰。

本论文工作中，样品的 XRD 测试使用的设备为丹东浩元仪器有限公司生

产的 DX-2700 型衍射仪（原位测量）与日本 Rigaku 公司生产的 Smartlab 高分

辨率衍射仪（非原位测量）。

2.3.2 薄膜 X 射线反射

薄膜的很多测试信号（如磁矩）与其体积有关，如果想得到与其体积无关

的强度量（如磁化强度），则需要精确地测量薄膜的厚度。测量薄膜厚度的手段

通常有两类，一类是基于原子力方法，如原子力显微镜，但一般需要对薄膜进

行微纳加工，得到很好的薄膜边界，代价较高。另外一类则是基于薄膜和衬底

的光学折射率不同，如椭偏仪法、X 射线反射，其中，椭偏仪法需要非常复杂

的计算，因而其应用领域受限；X 射线反射（X-ray Reflection，XRR）则是一

种常见的、可以无损测量薄膜厚度的方法。
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图图图 2.4: X 射射射线线线反反反射射射原原原理理理示示示意意意图图图

Figure 2.4: Schematic diagram of X-ray Reflection

电磁波在介质中的传播可以使用折射率 n 来描述，而折射率通常可以写

成 n = 1− δ − iβ，其中 δ 与色散有关，β 与吸收有关。理论计算表明，β 一般

比 δ 小 2 ∼ 3 个量级，故在计算折射率 n 时，通常略去 β 项，即

n = 1− δ (2.2)

对于 X 射线，大多数材料的色散项 δ 大于零，且 δ 的量级为 ∼ 10−6 （例如，

金的 δ = 4.96× 10−6 [151]），这意味着介质的折射率 n 略微小于 1。

当一束 X 射线从真空中入射到薄膜的表面，如图 2.4 所示，根据光学斯涅

耳（Snell）公式，有

n1 cosαi = n2 cosαt (2.3)

其中，αi、αt分别表示入射角和折射角。由于空气的折射率 n1 = 1，公式 2.3可

以写成 cosαt = cosαi/n2。由薄膜的折射率 n2 小于 1（ δ > 0 ）可得 αt < αi ，

所以存在临界角 αc，当 αi 达到或小于 αc 时，αt ≤ 0，此时则不会发生折射，

所有的 X 射线将被反射，即全反射。容易得到 cosαc = n2 = 1− δ ，小角度近

似下可得

αc ≈
√
2δ (2.4)

那么当 X 射线的入射角大于全反射角 αc 时，反射率发生怎么样的变化

呢？不妨假设入射 X 射线为 Cu Kα 线，折射率吸收项 β = 0，介质为半导体

BaZn2As2（δ = 9.56× 10−6 [152]），则由公式 2.4 可得到 αc = 0.25◦，并且可以根

据菲涅尔（Fresnel）公式（具体公式请参见 [151]）计算得到反射率 - 入射角变化

曲线，如图 2.5 中所示。可以看到反射率随着入射角的增加在剧烈下降，所以，
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为了得到更多的反射信号，XRR 测试的入射角一般采用略大于全反射角的角度

区间。

图图图 2.5: 理理理论论论计计计算算算的的的菲菲菲涅涅涅尔尔尔反反反射射射率率率曲曲曲线线线

Figure 2.5: Fresnel reflectance curve given by theoretical simulation

参见图 2.4，XRR 方法获得薄膜厚度的过程，可以描述如下：

1. 入射 X 射线 I0 照射到薄膜表面，一部分 X 射线反射到空气中形成反射 X

射线 Ir，另一部分透射到薄膜之中形成透射 X 射线 It;

2. It 到达薄膜与衬底之间的界面，X 射线会再次反射和透射，反射回薄膜

中的 X 射线定义为 Itr， Itr 到达薄膜表面再次发生反射和透射，其中，

透射到空气中的 X 射线定义为 Itrt;

3. 出射 X 射线 Ir 与 Itrt 源自同一束入射 X 射线，出射方向相同，二者可

以发生干涉，即在特定的入射角下会出现相干峰，也就是 Kiessig 干涉条

纹；

4. 根据 Kiessig 干涉条纹的峰位、峰宽等信息，通过精细的拟合可以得到薄

膜的折射率 n、厚度 d 和粗糙度 σ。此外，也可以通过最近邻干涉峰峰位

之间的角度差得到薄膜的厚度，公式如下：

d =
λ

2

1

sinα2 − sinα1

≈
λ

2∆α
(2.5)

其中，λ 表示 X 射线的波长，α1、α2 表示两个近邻的相干峰。
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本论文工作中，样品的 XRR 测试使用的设备为日本 Rigaku 公司生产的

Smartlab 高分辨率衍射仪。

2.3.3 薄膜表面分析与成分分析

常用的薄膜表面形貌分析手段有扫描电子显微镜（Scanning Electron

Microscope，SEM）和原子力显微镜（Atomic Force Microscopy, AFM）。其中，

SEM 具有样品制备简单、可操作性强、空间分辨率高、可以同时进行样貌和成

分分析等优点，其放大倍数可以从十倍到一百万倍，目前已经成为应用最为广

泛的材料表征方法之一。

图图图 2.6: (a) 扫扫扫描描描电电电子子子显显显微微微镜镜镜结结结构构构示示示意意意图图图；；；(b) 电电电子子子与与与固固固体体体表表表面面面之之之间间间的的的相相相互互互作作作用用用

Figure 2.6: (a) Structure diagram of scanning electron microscope; (b) interac-

tion between electron and solid surface

扫描电子显微镜的结构如图 2.6(a) 所示，其由三个基本部分组成，电子

枪、电子光学系统及样品腔。电子枪产生电子，常见的阴极电子枪有热激

发、肖特基和场发射三种。随后，电子枪内发射出的电子会经历以下几个过

程：（1）电场加速，电场的范围一般在 0.1 ∼ 50 kV；（2）加速的电子束被多

级聚光镜聚焦，聚焦电子束直径约为 1 ∼ 10 nm；（3）在扫描偏转线圈控制

下，聚焦电子束在样品的表面作二维扫描。在样品腔内，聚焦电子束到达样品

表面，会发生一系列的弹性散射和非弹性散射，产生多种信号，如二次电子

（Secondary electron，SE）、背散射电子（Backscattered Electrons，BSE）、俄歇
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电子（Auger electron，SE）、特征 X 射线等，如图 2.6(b) 所示。其中，二次电

子由非弹性散射产生，能量低，一般能量在 2 ∼ 5 eV；而 50 eV 以上的被称之

为背散射电子，由经历了多次能量损失的电子和弹性散射电子构成；俄歇电子

则是在俄歇过程（三电子过程，法国人俄歇于 1925 年发现，可参见 [153]）中产

生的、可用于元素鉴别的特征电子；特征 X 射线是电子把材料中原子内壳层的

电子轰击出来后，外壳层电子跃迁到内壳层的同时释放出的电磁波信号，其同

样可以用来鉴别元素。通过，收集、分析这些电子或 X 射线信号，并结合扫描

线圈获得的聚焦电子束的位置可以获得样品的物理、化学性质，比如形貌、组

分、晶格结构等。

我们使用的扫描电子显微镜的成像模式为二次电子成像，这主要因为：其

一，二次电子能量低，故极易被电场收集；其二，二次电子平均自由程短，逃

逸深度小，因而对样品表面非常敏感，能有效反映样品的表面形貌。

大多数的扫描电镜都会附带能量色散 X 射线（Energy Dispersive X-ray，

EDX）谱仪，通过计算谱仪获得的 X 射线能谱，人们可以定量地获得样品中各

元素的化学组分。此方法的主要特点是速度快、对样品损害小，但结果受测试

环境的影响比较大。

本论文中使用的 SEM 为日立公司生产的场发射扫描电镜 S-4800 ，配

EMAX-350 能谱仪。

2.3.4 引线键合与低温电输运测试

在样品的电输运测试的时候，连接样品与测试电极的方式主要有银胶粘连

法、压铟法、金电极焊接法等。在金电极焊接法中，超声波压焊是使用最广泛

的连接方式之一，特别是在半导体行业之中。使用超声波压焊来制作金丝键合

的过程可以简单描述如下：（1）通过电打火的方式将直径 25∼75 µm 的金线

前端熔成金球；（2）使用陶瓷劈刀将金球压至金电极表面，随后在热（一般为

150 ℃）、超声波、压力以及时间的综合作用下形成第一焊点；（3）从第一焊点

抽出金丝，以新月形状将金丝超声焊接到第二个金电极之上，形成第二个焊点，

同时通过压力作用切断金丝；（4）再次以电打火的方式形成一个新金球用于下

一次连接。

本论文使用的电极连接方式为超声波金丝球焊，设备为北京中电科电子装

备有限公司生产的 WB-91D 多功能压焊机。

上世纪 60 年代 Gifford 和 McMahon 发明了 Gifford-McMahon（G-M）低
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温制冷机 [154]，其通过压缩机驱动制冷机运转，利用配气阀门调节工质（液氦）

的运转频率及方向，使冷热流体在回热器中交替换热，然后再在排出器中进行

绝热膨胀降温，其结构简图如图 2.7 所示 [155]。G-M 制冷机发展时间长，相对

技术成熟，具有结构简单、运转可靠、性能稳定、操作方便等优点，是国际上

得到工业化大批量生产的低温制冷机之一 [155]。但阀门处强制改变流动状态造

成了很大的不可逆损失，因此制冷效率较低，寿命较短，此外，制冷机的体积、

质量相对较大，只适合应用在地面项目中。

本论文使用的 G-M 制冷机为南京柯德超低温技术有限公司生产的 KD-

C6000 低温系统，最低制冷温度达到 2.5 K。

图图图 2.7: 单单单级级级 G-M 制制制冷冷冷机机机结结结构构构简简简图图图 [155]

Figure 2.7: Structure sketch of the single level G-M refrigerator [155]

2.3.5 低温、磁场下电输运与磁性测试

在低温、强磁场这两种极端条件下，材料往往具有很多奇异的物理性

质，所以，在科学研究中，低温、强磁场等极端条件的获得就显得至关重

要。目前，Quantum Design 公司生产的综合物性测量系统（Physical Property

Measurement System，PPMS），可以同时在低温、高磁场两种极端条件下测试

样品的电、热、磁等物理性质，以操作简单、系统稳定、可变性强等特点，成

为实验室广泛使用的测量设备之一。

PPMS 主要由两部分组成，（1）带磁场杜瓦，（2）控制及测试设备。杜瓦

的结构如图 2.8(a) 所示 [156]，从外到内为超绝缘材料层、液氮层、真空腔、液氦

层、制冷环（Cooling Annulus）、样品腔，其中前面的三层为了隔绝液氦层（4.2
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图图图 2.8: PPMS 的的的结结结构构构图图图与与与 PPMS 的的的测测测量量量组组组件件件的的的主主主要要要组组组成成成部部部分分分 [156]

Figure 2.8: Structure diagram of the PPMS and the components of PPMS

probe [156]

K）与室温（300 K）环境、保护液氦层而存在。而液氦层正是实现低温、强磁

场的关键。一方面，液氦层提供了制冷样品的氦源，制冷方式如图 2.8(b) [156] 所

示，液氦层中的液氦通过阻抗设置（Impedance Assembly）可控地进入制冷环

（Cooling Annulus），制冷与它接触、位于样品腔底部的 Puck 连接装置（Puck

Contacts）。由于进入制冷环的液氦会发生汽化现象，会再带走一部分热量，这

就使得样品的最低温度可以低于液氦温度 4.2 K，最低达到 2 K 以下。另外，

再配合加热器、温度计及相应算法，PPMS 可以实现对样品温度的精确、实时

控制。另一方面，液氦层内浸泡着超导磁铁，可以产生最大 14 T 磁场，超导磁

铁的位置图 2.8(b) [156] 中所示，磁场的控制方法可参见文献 [156]。

薄膜样品在低温、磁场下的电信号测量的步骤简单描述如下：（1）将薄膜

样品使用金丝键合到标准 Puck（如电阻 Puck）上；（2）然后将 Puck 放置到位

于样品腔底的 Puck 连接装置上；（3）编写并执行可以控制温度、磁场的同时

输出电测量信号的程序。

相比于磁场下电输运测试，磁场下的磁性信号的测试方法则相对复杂。含

有两个约瑟夫森隧道结（Josephson Junction）的超导体闭合环路，被称作超导

量子干涉仪（Superconducting Quantum Interference Device，SQUID），当闭合

环路的两端被适当大小的电流偏置后，会产生宏观量子干涉现象，即隧道结

两端的电压是该闭合环路环内磁通变化量的周期性函数，其周期为单个磁通
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量子 Φ0 = 2.07× 10−15 Wb。相比于普通的 SQUID 设备，超导量子干涉-振荡

样品磁强计（Superconducting Quantum Interference Device - Vibrating Sample

Magnetometer，SQUID-VSM）具有更高的测量精度，其原理如图 2.9 [157]所示：

样品以固定的频率在测量线圈内振动，振幅一般为 2-4 mm；线圈内产生符合楞

次（Lenz）定律的感生电流，感生电流又同 SQUID 耦合；最后 SQUID 输出精

确的电压信号。

图图图 2.9: SQUID-VSM 测测测试试试磁磁磁信信信号号号的的的方方方法法法简简简图图图 [157]

Figure 2.9: Diagram of the magnetic signal measurement by SQUID-VSM [157]

在实际的测量信号中会有很多噪声，比如供电噪声、电磁波噪声、直流

噪声等，在普通 SQUID 设备测量磁信号的过程中，这些信号很难处理，但是

在 SQUID-VSM 中，可以采用锁相技术来去除噪声。样品以一定频率 ω0 往

复振动，人们想得到的信号可以写成 A0 sin(ω0t + φ)，而实际测量到的信号

为 VSQUID = A(t) +A0 sin(ω0t+ φ) +A1 sin(ω1t+ φ1) + ...。如果这个时候使用

激励信号同频的信号 B0 sin(ω0t + φ) 与测量信号相乘，并在时间轴积分，则可

以得到∫
B0 sin(ω0t+ ϕ)VSQUIDdt =

B0

∫
A(t) sin(ω0t+ ϕ)dt+B0

∫
A0 sin(ω0t+ φ) sin(ω0t+ ϕ)dt+

B0

∫
A1 sin(ω0t+ φ1) sin(ω0t+ ϕ)dt+ ...

(2.6)
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其中，等号右边第二项可以写成

B0

∫
A0 sin(ω0t+ φ) sin(ω0t+ ϕ)dt =

B0A0[cos(φ− ϕ) · t−
∫

cos(2ω0t+ ϕ+ φ)dt]

(2.7)

可以看出测量信号 VSQUID 包含的各种信号分量中，只有与参照信号频率相同

的那个分量在公式 2.6 中为直流项，即测量信号与参照信号相乘并在时间上积

分（一般 2-4 s）可以很好地去除噪声。

本论文中使用的磁场下电信号、磁信号测试的设备为来自于 Quantum

Design 公司生产的 PPMS 和 SQUID-VSM。

2.4 保护气氛下薄膜样品的光刻

薄膜的某些物理性质，特别是电输运性质的精确测量，往往需要薄膜具有

特殊的形状和尺寸，比如：（1）超导体薄膜的超导临界电流的测量，对于具有

较大临界电流的样品，如果用大尺寸薄膜进行测量，则电流过大，超过了电流

源的极限，所以在实际测量中，往往把薄膜制作成几个到几十个微米线宽的

桥；（2）薄膜的霍尔（Hall）信号测量，霍尔信号测量的是在磁场作用下与电

流垂直方向的电压，如果测量位置对不齐，则会存在与电流方向平行的电压信

号，所以，需要将薄膜制作成标准霍尔器件。而把薄膜制作成特殊形状，光刻

（Photolithography）是效率最高、最常用的方法。

薄膜的光刻一般都涉及到两个主要步骤：曝光和刻蚀。曝光是指在薄

膜样品上用掩膜（Photoresist）做出所需要的图案，主要有紫外曝光（UV

Exposure）和电子束曝光（Electron Beam Lithography，EBL）。刻蚀则是把这

个图案“传递”给薄膜样品，刻蚀可分为腐蚀液刻蚀和离子束刻蚀（Ion Beam

Etching，IBE）两种，按照是否有液体参与，它们也分别被称为“湿法”刻蚀

和“干法”刻蚀。本文涉及到的实验技术主要是紫外曝光和氩离子束刻蚀，下

面对这两种技术作稍详细的介绍。

2.4.1 紫外曝光

图 2.1 所示的步骤 3-7 为紫外曝光的流程，具体描述如下：

3. 匀胶（Spin）：匀胶机一般具有低速档和高速档，胶在低速档匀开，在高速

档作用下被均匀涂覆在薄膜表面。高速挡的转速为 3000 ∼ 9000 rad/min，

54



第 2 章 薄膜制备与表征方法

对应涂覆到薄膜上胶的厚度为 40 ∼ 10 µm。我们使用的光刻胶为 Su-8

2015 ，其为负胶，即曝光的部分会留下来；我们设定的匀胶机的转速约

为 8000 rad/min。

4. 前烘（Soft Bake）：从涂胶台上拿下来的刚涂完胶的样品表面上的胶膜是

软的、粘的，把样品放到热板或烤箱内加热一段时间，胶会变硬，像是硬

塑料的质感，这一过程称之为前烘。前烘的时间、温度取决于光刻胶本自

身的性质，可查阅光刻胶的说明书。一般在曝光对板过程中，如果出现样

品粘到模板上的情况，就说明烘烤时间不足，需要延长前烘时间。本文中

实验所涉及的前烘过程烘烤温度是 95 ℃，时间为 5 min。

5. 紫外曝光（UV Exposure）：紫外光透过有图案的掩膜版照射到胶膜上，使

暴露的胶曝光，这样，掩膜版的图案就被传递到了胶膜之上。曝光的时间

与胶的种类对掩膜版上的图案尺寸都有影响：如果曝光时间不足，显影过

程中会很难得到清晰的图案；而曝光时间过长，图案边缘则会参差不齐。

我们使用的紫外曝光设备为四川南光真空科技有限公司生产的 H94-25C

型 4 英寸单面光刻机。

6. 后烘（Post Exposure Bake）：同前烘类似，发生在曝光之后，显影之前，

后烘胶的温度 95 ℃，烘烤时间为 4 min。

7. 显影（Develop）：胶膜上被曝光的部分被显影液腐蚀的速率要远小于未被

曝光的部分，这样经过显影液后（时间约为 1 min），胶膜只留下曝光的部

分（负胶），这一过程被称之为显影。显影后，使用异丙醇清洗 10 秒钟。

2.4.2 氩离子束刻蚀

刻蚀是把紫外曝光得到的图案“传递”到薄膜样品上。相比于腐蚀液刻蚀，

离子束刻蚀可以得达到更细小的图案线宽，特别是线宽小于 10 µm 以下的时

候。

氩离子束刻蚀主要包括考夫曼（Kaufman）离子源、真空腔室、分子泵等

部分，其功能主要是将一定量的惰性氩气电离，然后把离子加速、中和，再以

中性原子的方式轰击薄膜表面，通过动量和能量的传递使得薄膜中的原子均匀

溢出。其核心部件是考夫曼离子源，其结构示意图如图 2.10 所示，其工作原理

及“干法”刻蚀过程描述如下:
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图图图 2.10: 考考考夫夫夫曼曼曼离离离子子子源源源结结结构构构示示示意意意图图图

Figure 2.10: Diagram of the Kaufman ion source

1. 真空腔室内充入惰性气体氩气；

2. 阴极灯丝在电场的作用下热发射电子，电子在电场与磁场的作用下螺旋行

进；

3. 在电子作用下，氩原子被碰撞电离成氩离子（ Ar+）和新的电子，新的电

子又会在电场与磁场的共同作用下加速，然后碰撞电离其他的氩原子；

4. 平行的屏极网和加速极网之间会产生较大的平行电场，电场方向垂直于

屏极网向外，屏极网附近的带正电的氩离子会获得较高的能量，离开放电

室；

5. 部分高能量的正离子经过中和化灯丝时会吸收中和灯丝热发射的电子，变

回中性的氩原子；

6. 氩原子束物理性地轰击没有被胶膜保护的样品表面，将自身的动量和能量

传递给表面的原子，使一部分原子被剥离后逃离，从而实现对基片表面材

料的刻蚀抛光。

本文中用于“干法”刻蚀的设备为北京金盛微纳科技有限公司生产的 IBE

- 105B 型离子束刻蚀机。
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第第第 3 章章章 稀稀稀磁磁磁半半半导导导体体体 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄薄薄膜膜膜

在凝聚态物理中，薄膜不仅是一个重要的物质存在形式，而且其所特有的

二维特征，如维度尺度效应、表面界面效应等，为基础研究提供了不可替代的

手段。在电子学应用中，薄膜是人工周期性结构的基础，其易于集成、复合的

特点对技术应用有重要意义。本章介绍了单相、单向外延的锌砷基稀磁半导体

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜的制备，上述薄膜的基本物理性质，以及一种相关异

质结的制备方法。

3.1 研究背景

上世纪 90 年代前后，Ohno 等人 [6,7,158] 利用低温分子束外延（Low Tem-

perature Molecular Beam Epitaxy，LT-MBE）技术成功地制备了 Mn 掺杂

III-V 族稀磁半导体（Diluted Magnetic Semiconductor，DMS） (In,Mn)As 和

(Ga,Mn)As ，这很快引起了人们的高度关注。这种薄膜形态的第三代 DMS 容

易与 GaAs、AlAs 等 III-V 族半导体结合形成异质结 [159]，所以，很快就出现了

半导体自旋电子学器件的雏形 [12,13,15] 。但是，III-V 族 DMS 的最高居里温度

仅为 200 K [160]，这还远低于室温。2011 年开始，以锌砷面为基础的 DMS 体材

料受到了很大关注 [39,40,42,49,55]，特别是其中的 II-II-V 族 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2。

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 通过向 Ba 位掺杂K 元素实现电荷掺杂，通过向 Zn 位掺

杂 Mn 元素实现自旋掺杂，并且，其最高居里温度达到了 230 K [43]。

相对薄膜样品，块状材料在物性研究方面有一定的优势，比如压力下的物

性研究 [47,48]，但是稀磁半导体的电子学应用上还是要回归到薄膜材料上，而在

此之前这类新型稀磁半导体薄膜研究在国际上还是空白。除了在应用上的优势

外，薄膜相对于多晶有取向上的优势，这有利于易磁化轴、电输运上的各向异

性等本征物理性质的测试。针对以上情况，我们率先成功地制备了单相、单一

取向外延的 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜，并测试了其晶格结构参数、电阻率、磁

化强度等基本的物理性质。同时，基于薄膜的特点，我们首次合成了由晶格结

构相同的磁性薄膜与铁基超导薄膜集成的外延异质结。

3.2 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜的制备与结构表征

3.2.1 多晶靶材的粉末衍射

本论文中使用的 Ba1−xKx(Zn1−yMny)2As2 多晶靶材的制备方法为电弧熔
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炼固相反应法（Arc-Melting Solid-State Reaction Method），并使用了 K3As、

Zn3As2、MnAs、Ba2As 等砷化物作为前驱体，掺杂含量为 x=0.3、y=0.15 [40]。

我们首先用粉末 X 射线衍射测量多晶靶材，其中 X 射线为 Cu Kα 线，得到的

衍射谱线如图 3.1中红色数据点所示。(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 具有 ThGe2Si2 晶格

结构（空间群 I4/mmm），为了得到具体的晶格参数，我们使用 Rietveld 法对

谱线进行精修，精修曲线如图 3.1 中黑色曲线所示，我们比较关心的几个晶格

结构的结果被罗列在表格 3.1 中，它们依次表示 a 轴晶格常数、c 轴晶格常数、

As 原子在晶格内的相对高度、Zn4As4 面内 Zn-As-Zn 的夹角、层间 As 原子的

距离和最近邻 As-Zn 键的键长，含义可见晶格结构示意图（图 3.1 插图）。

图图图 3.1: Ba1−xKx(Zn1−yMny)2As2（（（x=0.3，，，y=0.15）））多多多晶晶晶粉粉粉末末末的的的 XRD 图图图谱谱谱及及及 Ri-

etveld 分分分析析析，，，插插插图图图为为为其其其晶晶晶格格格结结结构构构示示示意意意图图图

Figure 3.1: XRD spectrogram of powder specimen of Ba1−xKx(Zn1−yMny)2As2

(x=0.3,y=0.15) is shown with Rietveld analyses. insert: crystal structure of it

表表表 3.1: Ba1−xKx(Zn1−yMny)2As2（（（x=0.3，，，y=0.15）））靶靶靶材材材的的的粉粉粉末末末 X 射射射线线线衍衍衍射射射的的的晶晶晶格格格

结结结构构构精精精修修修结结结果果果

Table 3.1: The Rietveld analyses results of power XRD of Ba1−xKx(Zn1−yMny)2As2

(x=0.3,y=0.15) target

a (Å) c (Å) x αAs−Zn−As (
o) dAs−As (Å) lAs−Ba (Å)

4.132 13.510 0.362 107.56 3.729 2.561
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另外，需要强调的是由于 K 这一活泼元素的存在，此类稀磁半导

体材料在空气中容易氧化变质，多晶靶材容易在空气中粉末化。所以，

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 靶材的使用，如取、放、传输等，全部都是在保护性气

氛下进行的（可参考第2章）。

3.2.2 薄膜的制备工艺与 X 射线衍射

Ba0.75K0.3(Zn0.85Mn0.15)2As2 的面内晶格常数 a ∼ 4.13 Å，这同具有立方

晶格结构的 SrTiO3（STO，a = 3.905 Å）、LaAlO3（LAO，a = 3.792 Å）、

(La, Sr)(Al,Ta)O3（LSAT，a = 3.868 Å）、MgO（a = 4.210 Å）、 Si（a =

5.431 Å）、MgAl2O4（MAO，a = 8.085 Å）等多种单晶衬底的面内晶格常

数有很高的匹配度，这为制备此类稀磁半导体的薄膜提供可能性。我们使用脉

冲激光沉积（Pulsed Laser Deposition，PLD）方法，成功地在以上衬底上生长

出单相、单向外延的 Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄膜。

单晶衬底依次使用丙酮、酒精超声清洗，然后被固定在不锈钢材质

的基片台（Holder）上。将基片台放入真空腔室，并将真空腔室抽至真空

∼ 1.0× 10−6 Pa。

表表表 3.2: PLD 方方方法法法生生生长长长 Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄薄薄膜膜膜的的的实实实验验验参参参数数数

Table 3.2: Parameters of the growth of Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 films with PLD

method

生长参数 Ba0.97K0.03(Zn0.85Mn0.15)2As2 Ba0.92K0.08(Zn0.85Mn0.15)2As2

衬底温度（℃） 540 540

靶基距（mm） 35 25

溅射气压（Pa） ∼ 1.0× 10−5 5

激光能量（mJ/mm2） 80 80

激光重复频率（Hz） 2 2

由于 K 的饱和蒸气压远高于其他元素，在等离子体从靶材到衬底的输运过

程中， K 元素会有一定比例的逃逸，一方面，这影响了高 K 掺杂薄膜的制备；

但是，另一方面，我们可以通过调节沉积条件，控制输运到衬底的 K 含量的比

例，可以得到了不同 K 掺杂的 Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄膜。薄膜制备的具

体的工艺参数如表 3.2 所示，当真空度很高时（P ∼ 1.0 × 10−5Pa），K 的升华

温度非常低（∼ 40 ℃），此时到达衬底的 K 比例较少，生长出来的薄膜的 K 掺

杂含量比例低；而当我们把气压增大到 5 Pa 左右时，此饱和蒸气压对应的温
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图图图 3.2: Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 (x = 0.03, 0.08) 薄薄薄膜膜膜在在在原原原位位位或或或非非非原原原位位位的的的 X 射射射线线线衍衍衍

射射射谱谱谱：：：衬衬衬底底底分分分别别别为为为 (a) LSAT（（（原原原位位位）））、、、(b) LSAT（（（非非非原原原位位位）））、、、(c) STO（（（非非非原原原位位位）））、、、(d)

LAO（（（非非非原原原位位位））），，，(e) Si（（（原原原位位位）））、、、(f) MAO（（（原原原位位位））），，，两两两条条条垂垂垂直直直线线线分分分别别别标标标记记记 x=0.03 薄薄薄

膜膜膜的的的 (004) 峰峰峰和和和 (008) 峰峰峰

Figure 3.2: XRD spectra of Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 (x = 0.03, 0.08) films

characterized in-situ or ex-situ, on substrates of (a) LSAT, in-situ; (b) LSAT,

ex-situ; (c) STO, ex-situ; (d) LAO, ex-situ; (e) Si, in-situ; and (f) MAO, in-situ.

Two vertical straight lines are guide to the eyes to indicate angle positions of

(004) and (008) diffraction peaks of x = 0.03 films

度∼ 150 ℃（熔点 63 ℃），此时到达衬底的 K 比例有所提升，薄膜的 K 掺杂

含量相对较高，但依然低于靶材的 K 含量（30%）。由于气压的不同，两种生长

条件下的等离子体羽辉高度有所不同，这也使得最优的靶基距分别为 35 mm 和

25 mm。

相对于块状材料，薄膜材料具有更高的比表面积。对于空气中易氧化、

变质的材料来说，薄膜材料在制备与测试过程中需要更多的保护，所以，我

们实验室搭建了集薄膜生长和测量于一体的保护性气氛综合系统（具体可见
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章节2.1），这中间包括了可以进行原位测量的 X 射线衍射（X-ray Diffraction，

XRD）仪，这一点在薄膜生长条件探索的初期特别重要。早期制备的薄膜一旦

暴露到空气环境中，就以肉眼勉强可辨别的速度从黑色变成灰色，而在暴露空

气前的原位 XRD 结果显示，其主要的组分已经是 Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2，

只是存在小面积的非外延衍射峰，如图 3.2(a) 所示。如果使用常规的 XRD 仪，

必定要将薄膜样品暴露于空气中，由于薄膜发生变化，无法知道此时薄膜的结

晶情况，这会大大增加薄膜生长工艺探索的难度。随着生长工艺的优化，(103)

晶面衍射峰会消失，此时再暴露在空气中，肉眼无法观察到薄膜颜色的变化，

前后的 XRD 谱也没有实质上的区别。同时，电阻率温度曲线的测试显示，它

的电阻率在 7 天内没有任何变化，这对于薄膜有限的非原位测试提供保证。

不同单晶衬底上生长的单相、单向外延薄膜的 X 射线的衍射谱如图 3.2(b)-

(e) 所示。其中，生长在 LSAT、STO、LAO 上 x=0.08 薄膜的非原位（ex-situ）

测试如 (b)-(d) 所示，而生长在 Si、MAO 上 x=0.03 薄膜原位（in-situ）测试

如 (e)、(f) 所示。通过布拉格公式可以得到：当 x=0.03 时，c 轴晶格常数为

13.46± 0.01Å；而当 x=0.08 时，c 轴晶格常数为 13.41± 0.01Å。
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图图图 3.3: Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄薄薄膜膜膜的的的 (103) 面面面衍衍衍射射射峰峰峰（（（红红红色色色实实实线线线）））与与与 STO 衬衬衬底底底

的的的 (110) 面面面衍衍衍射射射峰峰峰（（（蓝蓝蓝色色色实实实线线线）））ϕ 扫扫扫描描描极极极坐坐坐标标标图图图

Figure 3.3: ϕ-scanning pole plot of (103) diffraction peak of

Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 film (red solid line) and (110) diffraction peak of

STO substrate (blue solid line)
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为了观察薄膜面内的均匀性，我们非原位测量了 Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2

薄膜 (103)面的 ϕ扫描（红色实线），其结果与作为对比的 STO (101)面 ϕ扫描

（蓝色实线）一起画成极坐标如图 3.3所示。可以发现 Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2

薄膜的 (103) 面有两套衍射峰：其中较强的一套同衬底的 (101) 面衍射峰具有

相同的相位；而另一套弱的多的衍射峰与它们存在 45◦ 的相位差，并且峰面积

仅为前者峰面积的十分之一。这意味着，这个薄膜样品的绝大多数体积面内沿

着衬底的 (100) 取向，而仅有少量体积面内沿着衬底的 (110) 取向。

3.2.3 薄膜厚度的 X 射线反射表征
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图图图 3.4: Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄薄薄膜膜膜的的的 XRR 谱谱谱，，，插插插图图图为为为 XRR 测测测量量量的的的薄薄薄膜膜膜厚厚厚度度度与与与

沉沉沉积积积脉脉脉冲冲冲数数数之之之间间间的的的关关关系系系，，，红红红色色色实实实线线线为为为截截截距距距为为为零零零的的的线线线性性性拟拟拟合合合

Figure 3.4: XRR spectra of Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 film, insert: the thickness

of thin films measured by XRR with different number of pulses, the red solid

line is the linear fitting with a fixed intercept

在薄膜研究中，薄膜的厚度参数 d 非常重要，X 射线反射（X-ray Reflec-

tion，XRR）可以快速、无损、高精度地获得薄膜的厚度（可参见章节 2.3.2）。

沉积脉冲数为 240 个的、生长在 STO 单晶衬底上的 Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2

薄膜的 XRR谱如图 3.4所示：全反射角为 αc ∼ 0.28◦，这略大于母体 BaZn2As2

的理论值 0.25◦ [152]；Kiessig 干涉峰（如图中红色竖线所标记）的平均峰位差

∆ ∼ 0.24◦，对应薄膜的厚度 d ∼ 18.4 nm。图 3.4 的插图为通过 XRR 方法得到
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的不同脉冲数下薄膜的厚度（黑色方块），使用截距为 0 的直线可以很好地拟合

薄膜厚度与沉积脉冲数之间的关系，这也就是说薄膜生长在时间上具有非常好

的均匀性，这让我们可以通过脉冲数来估算薄膜的厚度。

3.3 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜的基本物理性质

3.3.1 薄膜的表面形貌与组分分析
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征征征 X 射射射线线线对对对应应应的的的能能能量量量位位位置置置

Figure 3.5: (a) SEM photo of Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 thin film, (b) EDX spec-

trograms of target(Bulk)、、、film deposited at low vacuum (P = 5 Pa) and film

deposited at high vacuum (P = 1× 10−5 Pa), three pies show the percent of K in

these samples, the red vertical straight dot line is guide to the eyes to indicate

the position of the characteristic X-ray of K Kα

一方面，在 Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 多晶中，K 掺杂含量对于样品的

磁性有非常大的影响 [40]；另一方面，在薄膜的制备过程中，K 的含量对制

备工艺十分敏感，所以薄膜中的 K 含量相对准确的测量有比较重要的意义。

扫描电子显微镜（Scanning Electron Microscope，SEM）中配套的能量色散

X 射线（Energy Dispersive X-ray，EDX）谱仪通过测定电子轰击样品表面发

出的特征 X 射线的能量（波长）来推导出样品中的元素组成，并通过模型

获得相对准确的各元素的百分含量。在我们考察的单晶衬底中，Si 作为唯

一一个单质元素衬底，可以减少薄膜 EDX 荧光谱测量中的干扰信号。我们
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测量了生长在 Si 单晶衬底的 SEM 和 EDX 荧光谱，作为对比，我们同时测

量了 Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 多晶块材的 EDX 荧光谱。薄膜的 SEM 如图

3.5(a) 所示，SEM 图中 1 µm 左右的亮点对应着薄膜沉积中的 Droplets。图

3.5(b) 则依次展示了靶材（Bulk）、低真空（P = 5 Pa）沉积薄膜、高真空

（P = 1 × 10−5 Pa）沉积薄膜的 EDX 荧光谱。块材的 EDX 荧光谱上标注了

Ba、K、Zn、Mn、As 等元素 X 射线 K 或 L 特征峰，薄膜的 EDX 荧光谱多且

仅多了 Si 元素的 K 特征峰。通过对 EDX 荧光谱的全谱拟合我们可以得到 K

的掺杂含量，如图中的饼形图蓝色区域所示，我们以此给定薄膜中的 K 掺杂含

量。图中红色点线标记了 K 元素 X 射线的 Kα 特征峰的峰位。

3.3.2 不同衬底上的薄膜的电阻率
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图图图 3.6: 生生生长长长在在在 STO、、、 LSAT、、、 LAO 等等等衬衬衬底底底之之之上上上，，，具具具有有有不不不同同同 K 掺掺掺杂杂杂含含含量量量的的的

Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 （（（x=0.03、、、x=0.08）））薄薄薄膜膜膜的的的电电电阻阻阻率率率随随随温温温度度度变变变化化化曲曲曲线线线

Figure 3.6: Temperature dependencies of resistivities of

Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 (x = 0.03, 0.08) thin films grown on STO, LSAT, and

LAO substrates respectively

我们在保护性气氛综合系统中测量了不同 K 掺杂（x=0.03，x=0.08），生

长在 STO、LSAT、LAO 衬底上的 Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄膜的电阻率随

温度变化曲线，如图 3.6所示，其中，当 x=0.03且温度低于10 K时，电阻值超

过了测量极限。较高 K 掺杂的薄膜（x=0.08），表现出了更低的电阻率，相对

于低 K 掺杂的薄膜（x=0.03），在整个温区上电阻率要低 1 ∼ 2 个量级。使用
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热激活函数 ρ ∝ exp(−Eg/2kBT ) 可以非常好地拟合高温区域（150 K ∼ 300 K）

的电阻率 - 温度曲线：对于 K 掺杂 x=0.08，生长在 STO、LSAT、LAO 衬底

上的薄膜的能隙 Eg 依次为 27 meV、32 meV和 22 meV；而对于 x=0.03，得到

的能隙略有上涨，分别为 50 meV、42 meV 和 42 meV。薄膜的能隙在 x=0.08

和 x=0.03 时分别约相当于母体 BaZn2As2 的能隙 Eg ∼ 200 meV [161] 的 1/8

和 1/5。需要强调的是薄膜的电阻率曲线同多晶块材的电阻率曲线有着很大的

区别：当温度从 300 K 降到 2 K ，薄膜的电阻率上升了 2 ∼ 3 个量级；而对于

多晶、单晶， 2 K 的电阻率与 300 K 的电阻率的比值仅约为 2 [40,49]。这可能意

味着 Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄膜的导电机制同多晶、单晶可能存在着本质

不同。

3.3.3 不同衬底上的薄膜的磁信号
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K 掺掺掺杂杂杂为为为 x = 0.08 的的的薄薄薄膜膜膜，，，(c) LSAT 单单单晶晶晶衬衬衬底底底，，，(d)(e) 由由由 (a)-(c) 的的的信信信号号号处处处理理理得得得到到到。。。
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Figure 3.7: (a)-(e)Temperature dependencies of magnetization measured under

field cooling (FC) or zero field cooling (ZFC); (a), (b), measurement on x =

0.08 film grown on LSAT. (c) measurement on LSAT. (d), (e) signals of the

films deduced from (a)-(c). (f)Magnetic hysteresis measurement on the film

sample and magnetization measurement on LSAT crystal, the inset gives the

enlargement of the data
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薄膜的质量很小，生长在 4 × 4 mm2 单晶衬底上、厚度达到 100 nm

的 Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄膜质量仅有 6.3 × 10−6 g，这相对于衬底的质

量 ∼ 3 × 10−2 g 要小的多。而单晶衬底除了内禀的抗磁性外，还存在由磁性

杂质导致的顺磁性，以及铁磁性（可参见章节 1.5），所以，获得精确的薄膜磁

信号存在一定挑战。图 3.7 (a)-(b) 为 K 含量为 0.08，生长在 LSAT 衬底上的

Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄膜样品的 M − T 信号，磁场的方向分别为垂直薄

膜表面 (a) 和平行薄膜表面 (b)，红色与蓝色则分别表示场冷（Field Cooling，

FC）和零场冷（Zero Field Cooling，ZFC），外加磁场大小为 500 Oe。为了得

到精确的薄膜信号，我们同时测量了 LSAT 衬底的 M − T 信号，如图 3.7(c)

所示。薄膜样品的信号 (a)、(b) 减去 LSAT 的背底信号，得到修正的 M − T

信号，分别如 (e)、(f) 所示。我们可以看到:（1）薄膜的磁化强度有明显的磁

晶各向异性，晶格的 c-轴方向为 Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 的易磁化方向；（2）

在 ∼ 250 K 时，ZFC 曲线与 FC 出现分离，这可能标志着此处存在某种磁转

变；（3） ZFC 曲线在 160 K 时开始出现缓慢下降，这意味着薄膜中可能存在

自旋玻璃（Spin Glass）态，自旋玻璃态在同一体系的 Ba(Zn,Mn,Cu)2As2
[55]、

(Ba,Na)(Zn,Mn)2As2
[54] 中也被证明存在。所以，薄膜中可能存在自旋玻璃态

与铁磁态的相分离。

同一个薄膜样品 2 K 时的磁滞回线如图 3.7(f) 所示。蓝色方块、黑色三角

分别为磁场垂直于薄膜表面和平行于薄膜表面的磁滞回线，红色圆标记的则为

用来比较的 LSAT 单晶衬底的磁滞回线。可以看到薄膜的磁滞回线同磁化率-温

度曲线一样，都表现出 Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄膜的磁晶各向异性。

对生长在不同衬底上、不同 K 含量的 Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄膜的磁

信号进行处理，可以得到修正的薄膜的磁化率 -温度曲线（M −T，500 Oe）如

图 3.8 所示，薄膜与相关衬底的磁化强度 - 磁场强度曲线（M −H，2 K）如

图 3.9 所示。薄膜的磁性信号可以提取一些特征参量以便于分析、比较，除了

M −H 曲线中常规的特征参量如饱和磁矩 Ms、剩余磁矩 Mr、矫顽力 Hc 外，

我们还在 M − T 曲线中定义零场冷与场冷曲线的分离温度 Ts 和 2 K 时与 300

K 时磁化强度的差值 ∆M，结果整理如表格 3.3 所示。

Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄膜在磁场中表现出明显的磁晶各向异性，比

较外场垂直薄膜表面和外场平行薄膜表面的条件下薄膜的 M − T、M −H 的结

果，容易发现所有与磁化强度相关的参数，∆M、Ms、Mr 在磁场垂直薄膜表

面的条件下数值更大，最大为 14 倍，最小也有 1.5 倍。另外，当磁场平行或者
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Oe，，，磁磁磁场场场垂垂垂直直直或或或平平平行行行于于于薄薄薄膜膜膜表表表面面面：：：(a)、、、(b) 生生生长长长在在在 LSAT 衬衬衬底底底上上上，，，K 掺掺掺杂杂杂浓浓浓度度度为为为 0.08

、、、0.03；；；(c) 生生生长长长在在在 STO 衬衬衬底底底上上上，，，K 掺掺掺杂杂杂浓浓浓度度度为为为 0.08；；；(d) 生生生长长长在在在 LAO 衬衬衬底底底上上上，，，K

掺掺掺杂杂杂浓浓浓度度度为为为 0.08

Figure 3.8: The corrected M − T curves of different films samples, under field

cooling (FC, hollow dot) or zero field cooling (ZFC, filled dot), the magnetic

field is perpendicular or parallel to the film plant: (a), (b) x=0.08 and x=0.03

films grown on LSAT; (c) x=0.08 film grown on STO; (d) x=0.08 film grown

on LAO

垂直薄膜表面时，ZFC 的 M − T 曲线与 FC 的 M − T 的分离温度 Ts、磁滞回

线的矫顽力 Hc 等也都存在比较明显的区别。

我们发现，当 K 的浓度从 0.08 降到 0.03 时，在磁场垂直于薄膜表面时得

到薄膜磁性参数在变小，而在磁场平行于薄膜表面时得到的薄膜磁性参数反而

在变大。比如，当磁场垂直于薄膜表面时，Mr 从 x=0.08时的 0.14 µB/Mn变为

x=0.03 时的 0.06 µB/Mn；而当磁场平行于薄膜表面时，从 x=0.08 到 x=0.03，

Mr 却从 0.01 µB/Mn 增大到了 0.04 µB/Mn。这意味着薄膜的磁晶各向异性在

x=0.03 时要比在 x=0.08 时弱的多，K 掺杂量的减少会降低 As 4p 轨道与 Mn

3d 轨道之间的杂化强度 [48]，我们认为磁晶各向异性的程度变弱可能与这一杂化
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0.08 、、、0.03；；；(c) 生生生长长长在在在 STO 衬衬衬底底底上上上，，，K 掺掺掺杂杂杂为为为 0.08；；；(d) 生生生长长长在在在 LAO 衬衬衬底底底上上上，，，K

掺掺掺杂杂杂为为为 0.08。。。下下下图图图为为为在在在低低低磁磁磁场场场区区区域域域的的的放放放大大大

Figure 3.9: Up: The M −H curves of different films samples and related sub-

strates (dash line) at 2 K, the magnetic field is perpendicular (solid line) or

parallel (dot line) to the film plant: (a), (b) x=0.08 and x=0.03 films grown on

LSAT; (c) x=0.08 film grown on STO; (d) x=0.08 film grown on LAO. Down:

the enlargement of the up-figure
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强度变弱有关。

表表表 3.3: Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄薄薄膜膜膜的的的磁磁磁测测测量量量结结结果果果

Table 3.3: Magnetic measurement results of (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 films

Sub. x
Field

Direction
Ts(K) ∆M(µB/Mn) Ms(µB/Mn) Mr(µB/Mnn) Hc(Oe)

LSAT

0.08
⊥ 250 0.075 1.50 0.14 204

// 35 0.014 0.21 0.01 71

0.03
⊥ 200 0.043 1.08 0.06 154

// 165 0.020 0.47 0.04 154

STO 0.08
⊥ 250 0.061 1.13 0.14 503

// 20 0.028 0.29 0.02 220

LAO 0.08
⊥ 105 0.030 0.68 0.03 204

// 20 0.018 0.28 0.02 143

3.4 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2/Ba(Fe,Co)2As2 异质结的制备

正常金属与超导体组成的异质结构被称作安德烈夫反射结（Andreev

Reflection Junction，ARJ），如果正常金属中的电子存在自旋极化，其自旋极

化率会反映到 ARJ结的电导曲线之上，通过理论模型的计算 [75,77]，可以从电导

曲线中推导出自旋极化率。 III-V 族稀磁半导体刚发现不久，就开始使用 ARJ

的方式测量其中的自旋极化率 [14,76,78,79]。但是，依然存在很多问题：（1）居里

温度不高，目前该体系稀磁半导体最高居里温度只有 200 K [9]；（2） ARJ 两端

的磁性半导体和超导体不属于同一种晶体结构，这影响了二者构成的界面的晶

体学质量及物理特性，导致穿越界面的自旋流的自旋极化率会因为自旋散射的

存在而出现下降。2017 年 Zhao 等人成功地制备了由 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 单晶

和非晶态的常规超导体 Pb 构成的点接触 ARJ [49]，但其依然为非同构异质结，

得到最高的自旋极化率为 66%，上述第二个问题仍然没有解决。

前文中提到，锌砷基稀磁半导体的一个重要的特点就是其与多种功能

材料都有相同的晶格结构，相近的晶格常数。以具有 ThCr2Si2 晶格结构的

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 为例，与铁基超导体 Ba(Fe,Co)2As2（Tc ∼ 22 K [162]）、反

铁磁材料 BaMn2As2 （BMA，TN ∼ 625 K [163]）都具有相同的晶格结构，且晶

格失配都在 5% 以内。不难想象，通过外延生长方法制备的上述材料构成的异

质结，它的两边是同一结构，且它两边薄膜的应力可以在很薄的区域内得到释
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放。以稀磁半导体与铁基超导体为例，上述方法形成的 ARJ 界面，其界面散射

长度的无量纲因子 Z 有望趋近于零，这会极大地降低界面散射，进而有助于获

得完全自旋极化的自旋流。

20 40 60 80

10

103

105

STO(001) STO(002)

STO(003)

SC
(0

02
)

SC
(0

04
)

SC
(0

06
)

SC
(0

08
)

(a)

20 40 60 80

10

103

105

D
M

S(
00

2)

D
M

S(
00

4)

D
M

S(
00

6)

D
M

S(
00

8)(b)

20 40 60 80
2  (Degree)

10

103

105

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

D
M

S/
SC

(0
02

)

D
M

S/
SC

(0
04

)

D
M

S/
SC

(0
06

)

D
M

S/
SC

(0
08

)

(c)

26 27 28 29
2  (Degree)

10

103

105

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
)

(e)SC/STO
DMS/STO
DMS/SC/STO

30min
15

10
30

20
30

30

760°C

540°C 

300°C 

(d)

图图图 3.10: (a)-(c) 生生生 长长长 在在在 STO 上上上 的的的 超超超 导导导（（（SC））） Ba(Fe,Co)2As2 薄薄薄 膜膜膜、、、 稀稀稀

磁磁磁半半半导导导体体体（（（DMS））） (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄薄薄膜膜膜与与与稀稀稀磁磁磁半半半导导导体体体/超超超导导导（（（DMS/SC）））

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2/Ba(Fe,Co)2As2 异异异质质质结结结的的的 XRD 谱谱谱，，，(e) 三三三个个个样样样品品品的的的 XRD 谱谱谱

在在在 2θ = 25− 29◦ 角角角度度度范范范围围围内内内的的的放放放大大大。。。(d) 生生生长长长异异异质质质结结结时时时的的的温温温度度度与与与时时时间间间关关关系系系曲曲曲线线线

Figure 3.10: (a)-(c) XRD spectrum of the SC Ba(Fe,Co)2As2

film, DMS Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 film and DMS/SC

Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2/Ba(Fe,Co)2As2 heterojunction grown on STO sub-

strate, (e) XRD spectrum of these samples within the scope of 2θ = 25 − 29◦,

two vertical straight lines are guide to the eyes to indicate angle positions

of (004) of the BFCA film and Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 film. (d) Schematic

diagram of the timing and temperature of heterojunction growth

我们在 STO 单晶衬底上，首先外延生长了 50 nm 厚度的 Ba(Fe,Co)2As2

薄膜，然后原位外延生长了 100 nm 的 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜，成功地制备

了第一个稀磁半导体/铁基超导体异质结，异质结的生长时序与沉积温度如图

3.10(d) 所示。首先，将 STO 单晶衬底加热到 760 ◦C，沉积第一层铁基超导体
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Ba(Fe,Co)2As2 薄膜；然后，控制温控仪将衬底温度快速下降到 540 ◦C，沉积

第二层稀磁半导体 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 的薄膜；最后，将衬底温度降到 300 ◦C

退火 30 min，来提高异质结的结晶质量。

异质结的 XRD 如图 3.10 (c) 所示，作为比较，生长在 STO 单晶衬底上

的 Ba(Fe,Co)2As2 薄膜与 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜的 XRD 图谱分别如图 3.10

(a)、(b) 所示，图中标记了衍射峰对应的单晶衬底（横向）和薄膜（纵向）的

晶面指数。为了更加直观地表示异质结衍射峰与每一层薄膜衍射峰的关系，我

们放大了薄膜 (004) 晶面附近的角度（2θ = 25-29 ◦），如图 3.10 (e) 所示，两条

垂直线分别标记了 Ba(Fe,Co)2As2 和 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 (004) 晶面对应衍射

峰的峰位，可以看到两层薄膜都是非常好地外延生长，并且异质结的两个衍射

峰的峰位与各自一层薄膜的两个衍射峰一一对应，说明我们确实成功地制备了

包含两种外延薄膜的异质结。

目前，我们已经成功地制备了由结构相同的磁性半导体薄膜与铁基超导薄

膜集成的外延异质结，并在 XRD 中看到了非常好的外延关系，设计合适的异

质结几何模型来实现自旋极化率的测量，以及发现其中新奇的物理效应 [52,164]

是下一步的重要工作。
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3.5 本章小结

居里温度高达 230 K 的新型稀磁半导体 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 的出现为寻找

居里温度达到室温的稀磁半导体提供了新的途径，并且其自旋掺杂与电荷掺杂

可以通过在不同晶格点位上，分别采用不同的元素进行掺杂来实现，有更多的

自由度来调节材料的半导体性质与磁性质。另外，由于其与很多新型的功能材

料具有完全相同的结构和相近的晶格参数，其在电子学上的应用也有着巨大的

潜力。

本章中，我们在多种单晶衬底上成功地制备了单相、沿晶格的 c 轴取向外

延的稀磁半导体 Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄膜，并通过 XRR 确定薄膜厚度，

通过 EDX 确定 K 掺杂含量。

Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄膜的电输运的测量显示，电阻率对 K 的含量

十分敏感，而不同单晶衬底对薄膜的电阻率影响不大，另外，薄膜样品的电阻

率 - 温度曲线与多晶、单晶块材的电阻率 - 温度曲线具有十分大的不同。

生长在多种衬底上、不同 K 掺杂含量的 Ba1−xKx(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄膜的

磁化率、磁滞回线的测量说明：（1）其具有非常大的磁晶各向异性，易磁化轴

沿着晶格的 c 轴方向；（2）K 的掺杂不同对磁晶各向异性强弱存在影响。

另外，我们成功制备了外延的 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2/Ba(Fe,Co)2As2 异质

结，我们认为其可能具有更完美的界面，这为获得高自旋极化率的自旋流与探

寻新奇的物理现象作了准备。
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第第第 4 章章章 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄薄薄膜膜膜中中中拉拉拉应应应力力力诱诱诱导导导的的的安安安德德德森森森定定定域域域态态态

锌砷基稀磁半导体同之前的稀磁半导体最大的不同在于其电荷掺杂与自旋

掺杂可以通过在不同晶格点位上，分别采用不同的元素进行掺杂来实现，这对

居里温度的调控更有优势 [65]。在 III-V 族稀磁半导体中，定域态的空穴会抑制

铁磁有序 [85]，而在锌砷基稀磁半导体中却表现出不同的结论，即扩展态空穴伴

随着铁磁序的压制 [47]。本章通过分析锌砷基稀磁半导体 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄

膜中的变程跃迁电导特性，构建稀磁半导体薄膜定域化铁磁有序模型，并讨论

了基片的拉应力效应对定域化程度及居里温度的影响。

4.1 研究背景

自以 (Ga,Mn)As 为代表的 III-V 族稀磁半导体（Diluted Magnetic Semi-

conductor，DMS）被发现以来 [7]，人们为寻找铁磁长程有序的来源 [1,17,165] 和提

高居里温度方法 [9,13,160,166,167]，进行了几十年的不懈努力。由于 Mn 原子为非等

价掺杂，不仅提供了自旋掺杂，还提供了电荷掺杂，这无疑增加了理解 Mn 原

子长程铁磁关联的难度，另外，由于 Mn 的溶解度的问题，此类半导体只能以

薄膜形态存在，这也大大限制了可作用于其上的探测手段。

2011年，一类新型的、以锌砷为基的稀磁半导体材料 [39] 被发现。随后，通

过向窄禁带半导体 BaZn2As2 中分别掺杂 K、Mn，人们发现了锌砷基稀磁半导

体多晶材料 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2
[40]，其最高居里温度可以达到了 230 K [43]。与

此同时，由于铁磁层（(Zn,Mn)2As2 层）与载流子库层（(Ba,K)层）在空间上

相互分离，(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 中 Mn2+ 之间的相互作用相对更为纯净，这也

就使得它的理论计算更容易。所以 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 是用来计算、分析的理

想材料 [65]。

目前，对于 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 内磁有序情况，普遍认可的有以下几

点：（1）同 II-V族 [168]或 III-V族 [100] DMS一样，(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 DMS中

同样存在短程反铁磁序与长程铁磁序的竞争 [65]。实验上 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 多

晶的低温（2 K）磁滞回线显示，即使在较高磁场（7 T）下仍然存在非饱和项，

并且，通过扣除线性贡献得到的饱和磁矩仅有 ∼ 1.5 µB/Mn [40]，远小于高自旋

离子Mn2+（S=5/2）的饱和磁矩 5 µB/Mn，这一现象在 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2处

于薄膜 [169]和单晶 [49]形态时同样存在。（2）反铁磁序来自距离较近的磁性原子

之间超交换（Superexchange）作用，超交换作用不会随着 K掺浓度的升高而消
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失，但随着 Mn2+ 之间的距离变大而急剧变小 [65]。（3）在 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2

体系中 As 4p与 Mn 3d轨道存在杂化，As的 4p空穴与 Mn的 3d的之间的 p-d

交换作用 [170]，最终导致了 Mn 的长程铁磁序，这一作用被称为双交换（Double

Exchange）作用 [65]。而在 III-V 族 DMS 中，被称作 Zener p-d 模型 [17]，要强

调的是，不管是 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 的双交换模型还是 III-V 族稀磁半导体中

的 Zener p-d 模型，都认为同 RKKY 交换作用 [171–173]是同一个本质，是 RKKY

在 kF → 0 的近似，这也解释了为什么样品中没有磁有序的震荡 [165]。实验

上，(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 多晶 As吸收边处的 X射线磁圆二色（X-ray Magnetic

Circular Dichroism, XMCD）谱显示，As 4p 轨道存在与宏观磁矩方向相反的磁

矩，而这正是 As 4p 空穴被正向磁化的结果 [47]，这也证明了 As 4p 空穴与 Mn

3d 电子存在相互作用，即 Jpd ̸= 0。

DMS 作为一个掺杂体系半导体，同样满足掺杂系统的定域化规律：低掺

杂时，费米能级处于带尾，载流子处于定域态；而随着掺杂浓度的增加，费米

能级越过迁移率边缘，载流子处于扩展态。在 III-V 族 DMS 体系中，在掺杂

浓度低于临界值 pc 时，空穴载流子处于安德森（Anderson）定域态 [80,85]，而

高于 pc 则表现为扩展态
[8,86]。定域态时，Mn 掺杂量低，Mn2+ 离子之间的能

量波动不可忽略，额外的能量会降低 Mn2+ 之间的交换能 [85]；而当处于扩展

态时，Mn 掺杂浓度提高，Mn2+ 离子之间的平均距离变小，却又会增加反铁

磁序的比例。所以，此类别 DMS 的居里温度 Tc 往往存在峰值
[100,174]。而在

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 中，使用 K 代替 Ba 进行电荷掺杂，使用 Mn 代替 Zn 进

行自旋掺杂，人们将它的 K 掺杂浓度一直提高到 30%，其 Tc 都表现为单调上

升 [40]。

使用 PLD 方法生长的单相、单向外延的 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜
[169]同多

晶 [40]、单晶 [49] 的电导率 - 温度曲线具有特别大的差异，在低温时，薄膜的电阻

率要大的多，其基态十分有可能为定域态。与此同时，薄膜面内晶格常数变大，

相当于面内方向施加了拉应力。针对 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜，本工作讨论以

下几个问题：（1）通过精确的磁化曲线测量，定量的分析薄膜中短程反铁磁序

与长程铁磁序的比例；（2）通过 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 DMS 薄膜电输运性质的

分析，建立定域化磁有序模型；（3）讨论 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 DMS 薄膜定域

态的成因，并猜想提高 Tc 的可能路径。

4.2 实验方法

稀磁半导体薄膜铁磁性直接测量中，由于薄膜的厚度比衬底的厚度之间
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图图图 4.1: 标标标准准准霍霍霍尔尔尔器器器件件件的的的显显显微微微图图图片片片与与与测测测量量量方方方法法法示示示意意意图图图

Figure 4.1: Micrograph of Hall Bar and schematic diagram of measurement

method

小了 3 ∼ 4 个数量级和薄膜材料相对较弱的磁性信号，在得到稀磁半导体薄

膜的更真实信号时，我们首先要讨论单晶衬底的磁性背景。硅和多种氧化物

单晶衬底的磁性包括内禀抗磁性、郎之万（Langevin）顺磁性和铁磁性。而通

过对不同单晶衬底的定量分析（具体可见第5章），我们发现硅单晶衬底的郎

之万顺磁性的磁信号最小，可以被忽略。所以，我们测量了生长在硅单晶衬

底上的 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜，并将 300 K 的样品信号作为背底信号。磁

性测量是在 Quantum Design 公司生产的超导量子干涉仪 - 振荡样品磁强计

（SQUID-VSM）设备之上。磁场区间为从 −5 T 到 +5 T，最低温度为 2 K。

为了研究 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜的电输运性质，我们对薄膜在无水、无

氧（均小于 0.1 ppm ）的环境下进行微加工（具体可参见章节 2.4），图形如图

4.1 所示，桥的尺寸为 500 µm× 200 µm，通入电流 I，我们可以同时获得横向

电阻 Rxx 和纵向电阻 Rxy。电输运测量是在 Quantum Design 公司生产的综合

物性测量系统（PPMS）之上。磁场区间同样为从 −5 T 到 +5 T，最低温度为

2 K。

4.3 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜中的反铁磁序与铁磁序的竞争

我们测量了生长在单晶 Si 衬底上的 Ba1−xKxZn0.85Mn0.15As2 (x = 0.08) 薄

膜在不同温度时、不同磁场方向下（H ⊥ plane 和 H // plane）的 M − H 曲

线。图 4.2(a) 显示了磁场垂直薄膜表面下、不同温度时薄膜样品的 M −H 原

始曲线。高温时，样品表现为抗磁性，此时主要是衬底的贡献；随着温度的降

低，薄膜的磁性开始表现出来，样品的信号也逐渐变成正值，20 K 时磁化率完
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图图图 4.2: (a) Ba1−xKxZn0.85Mn0.15As2 (x=0.08)/Si 薄薄薄膜膜膜样样样品品品的的的不不不同同同温温温度度度下下下的的的 M −H 曲曲曲

线线线；；；(b) 修修修正正正得得得到到到的的的薄薄薄膜膜膜本本本身身身的的的磁磁磁信信信号号号，，，左左左边边边插插插图图图为为为温温温度度度 2 K、、、20 K 时时时 M −H 曲曲曲线线线在在在

低低低场场场的的的放放放大大大，，，右右右边边边插插插图图图则则则为为为高高高温温温时时时，，，实实实验验验与与与理理理论论论 M −H 曲曲曲线线线比比比较较较；；；(c) 使使使用用用 F(x) 函函函数数数

对对对薄薄薄膜膜膜在在在 2 K，，，H > 2.5 T 时时时的的的 M −H 曲曲曲线线线进进进行行行拟拟拟合合合；；；(d) 同同同 (c) 相相相同同同的的的方方方法法法拟拟拟合合合磁磁磁

场场场平平平行行行薄薄薄膜膜膜表表表面面面时时时的的的 M −H 曲曲曲线线线

Figure 4.2: (a) Raw M − H curves of Ba1−xKxZn0.85Mn0.15As2(x=0.08)/Si film

sample at different temperature, (b) M −H cures of pure film at different tem-

perature, left corner insert: the enlargement figure at low filed of the M −H at

special temperature 2 K and 20 K, right corner insert: the compare of experi-

ment and theoretical M −H curves. (c)(d) M −H data under H > 2.5 T is fitted

by F(H) with the filed being perpendicular (c) or parallel (d) to film plane

全变正。另外，低温 M −H 曲线有明显的回滞性，证明了铁磁序的存在。

Si 单晶衬底的郎之万顺磁性信号与薄膜的磁性信号相比小到可以忽略（具

体可见第5章），因此，通过扣除样品 300 K 的 M −H 曲线，并加上薄膜在 300

K 时理论 M −H 曲线，我们可以得到薄膜本身的磁性信号，如图 4.2(b) 所示。

假定高温时，薄膜中掺杂的所有 Mn2+ （掺杂 15%）都是顺磁性的，容易得到

不同温度、不同磁场下的理论磁化强度 M，如图 4.2(b) 右下插图所示。可以看

到 200 K 的理论数据和实验数据几乎完全重合，理论数据与线性拟合的斜率比

为 1:1.04，这也意味实际的 Mn2+ 浓度为 15.6%。考虑到误差的存在，我们计

算磁化强度时依然使用 15% 的掺杂比例。图 4.2(b) 左上插图为 2 K 和 20 K 时
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M −H 曲线在低场的放大，可以看到薄膜在 2 K 时有非常明显的铁磁回滞，随

着温度的上升，矫顽力在慢慢变小，但是低场时磁化强度曲线的非线性一直持

续到 20 K。

图 4.2(b) 中容易看出，在磁场达到 5 T 时薄膜的磁化强度依然没有饱和，

这种非饱和可能意味着同理论预言的一样，(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜中存在着

短程的反铁磁超交换。在 II-V 族、 III - V 族 DMS 中同样存在类似的反铁磁

序 [100,168]，通常使用平均场近似修正的磁化强度公式

MAF (T,H) = gµBN0xeffBS

[
gµBH

kB(T + TAF )

]
(4.1)

来拟合反铁磁部分，其中，xeff 表示反铁磁有序的比例，BS 为布里渊

（Brillouin）函数（公式 1.46）。但是，分子场近似的本质上是，在磁性材料

中，周围原子对中心原子作用力可以近似平均为 λM。当 λ > 0 ，材料为铁

磁有序；当 λ < 0 ，则为反铁磁有序。所以，当我们施加大小为 H 的磁场时，

Mn2+ 感受到的磁场为外场与分子场之和 H + λM，所以根据顺磁性量子模型，

我们使用公式

MAF (T,H) = gµBN0xeffBS

[
gµB(H + λM)

kBT

]
(4.2)

来代替公式 4.1 来描述 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 中的反铁磁相。利用铁磁相在高场

饱和的特征，我们可以使用 F(H) =MAF +Ms 拟合 2 K 时的 M −H 曲线，结

果如图 4.2(c)、(d) 所示，分别对应着磁场垂直薄膜表面和磁场平行薄膜表面。

空心圆为 T > 2.5 T 时的原始数据点，点线为 F(H) 的拟合曲线，虚线和实线

分别为得到的反铁磁有序部分和铁磁有序部分。反铁磁相的比例和磁滞回线的

参数如表格 4.1 所示。反铁磁部分比例约占到 45%，并且为各向同性，平均分

子场系数 λ 为负数，验证其确为反铁磁序，容易估算 Mn2+ 形成反铁磁序的奈

尔（Neel）温度 ∼ 12 K。而对于铁磁部分，由于图中显示为 55% 的铁磁信号，

所以铁磁相的实际信号要除去铁磁相所占比例，那么得到的饱和磁矩和剩余磁

矩需要进行相应的修正（表中使用星号标记）。当磁场垂直薄膜表面时，饱和磁

矩已经达到了 3.12 µB/Mn，这已经和铁磁材料 MnAs 的有效磁子数 3.4 [122] 十

分接近了。

4.4 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜的电输运性质

通过微加工方法得到的 0.2 µm 宽的“桥”将电流束缚在一个较小、较均

匀的通道内，可以得到更精准的薄膜方块电阻（Sheet Resistance）R�。通过 X
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表表表 4.1: Ba0.92K0.08(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄薄薄膜膜膜在在在 2 K 时时时的的的 M −H 曲曲曲线线线拟拟拟合合合结结结果果果

Table 4.1: Fitting results of the M −H curve of Ba0.92K0.08(Zn0.85Mn0.15)2As2 films

at 2 K

Sub. x
Field

Direction
xeff λ M∗

s (µB/Mn) M∗
r (µB/Mn) Hc(Oe)

Si 0.08
⊥ 0.46 −0.066 3.12 0.486 1438

// 0.45 −0.063 2.31 0.126 533

射线反射的方法可以得到薄膜的厚度，再通过公式 ρ = R� × d，我们可以得到

薄膜的电阻率。

Ba0.92K0.08(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄膜的电阻率如图 4.3(a) 所示，电阻率从 300

K 的 9× 10−3 Ω · cm 上升到 2 K 时的 7× 10−1 Ω · cm。图 4.3(a) 插图为低温电

阻率的变换显示，x 轴为温度的 −1/4 次方，y 轴为电导率的对数。可以看到，

在 2 K -50 K 的温度区间，关系曲线保持非常好的线性，即电导率在低温符合

莫特（Mott）变程跃迁（Variable Range Hopping，VRH）的电阻 - 温度规律。

三维 VRH 电导率表达式可以写成（见章节1.4.2）

σ = σ0 exp[−(T0/T )
1
4 ] = σ0 exp

[
−8

3

(
3α3B

2kBT

) 1
4

]
(4.3)

其中，α ≡ 1/ξ，即局域长度的倒数，B 为同费米面附近的态密度的有关

参数，B ≡ 3
4πN(EF )

。通过上式对薄膜的电导率数据进行拟合，可以得到

α3B/kB = T0/75.85 = 32.86 K。

VRH 的跃迁距离会随温度的升高而不断减小，即 R ∝ T−1/4，当温度升

高到一定程度时（T = T0），跃迁距离等于定域中心的平均距离 R(T0) = R0，

跃迁模式从 VRH 变为最近邻跃迁（Nearest Neighbor Hopping，NNH）。不同

于 III-V 族稀磁半导体，(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 中的电荷掺杂与磁性掺杂通过

采用不同的元素来实现， K+ 代替 Ba2+ 作为电荷掺杂，载流子为位于 As

的 4p 能带的空穴，通过 8% 掺杂浓度的 K 来计算定域化中心之间的平均

距离有 R0 =
(

3
4πnI

) 1
3

= 7.05 Å。一般情况下，当温度远低于 T0 时，样品

才会表现为 VRH 电导，而 Ba0.92K0.08(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄膜在 50 K 之下表

现 VRH 电导，这里不妨假设特征温度 T0 = 200 K，则可以得到拟合参数的

结果：α = 1.00× 109 m−1，B/kB = 3.29× 10−26 K ·m3。按照定义，可以得

到薄膜的定域化长度 ξ = 10.0 Å，费米面附近单位体积单位能量的态密度
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图图图 4.3: (a) Ba0.92K0.08(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄薄薄膜膜膜的的的电电电输输输运运运性性性质质质：：：(a) 电电电阻阻阻率率率温温温度度度曲曲曲线线线，，，插插插

图图图为为为电电电导导导率率率-温温温度度度曲曲曲线线线的的的 VRH 画画画法法法；；；(b) 不不不同同同温温温度度度下下下的的的磁磁磁电电电阻阻阻曲曲曲线线线

Figure 4.3: (a) Resistivity of the BKZMA film, insert: conductivity plotted to

check VRH behavior. (b) Magnetoresistance of the BKZMA film at different

temperatures

N(EF ) = 8.41× 1028 m−3/eV，以每个 As 提供 0.04 个空穴，可以得到能带的

宽度为 8.1 meV。

薄膜在不同温度下的磁电阻如图 4.3(b) 所示，磁场方向垂直薄膜表面。容

易看到，从 300 K 到 2 K 的薄膜均表现为负磁电阻；在 T = 2 K，H = 5 T 时，

磁电阻（ρ(5 T )/ρ0− 1）达到了 −50%； T = 2 K时，低场处表现出“蝴蝶”线

型，蝴蝶线的峰值对应的磁场大小为 3000 Oe，这个值约为同一组分薄膜直接

磁测量的到 M −H 中矫顽力的 2 倍，两者的矫顽力之差有待进一步研究。

如果使用
−→
S1、

−→
S2 分别表示跃迁前后的局域磁矩的磁矩，那么有 cos θ =

(
−→
S1 ·

−→
S2)/S

2，其中 θ 表示前后局域磁矩的夹角。平均夹角有两种定义：一种是

一对局域磁矩的夹角在热涨落（Thermal Fluctuation）下波动的平均；另一种

是对所有局域磁矩对的夹角的平均 [96]。对于这两种情况，夹角的平均值都可以

写成如下的形式：

⟨cos θ⟩ = ⟨
−→
S1 ·

−→
S2⟩/S2 = m2 (4.4)

其中，m 表示体系的相对磁化强度，即局域磁矩之间的夹角同磁化强度的平方

成正比。于此同时，为了去除指数的影响，定义磁电导（Magnetoconductance，
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MC）的表达式如下：

MC = ln(σ(T,H))− ln(σ(T, 0)) (4.5)

我们发现，某一温度下的 MC 与 m2 具有相同的线型，它们之间只差一个

系数。图 4.4(a) 所示 2 K 时 MC 与 m2 的关系，其中，m2 在原始数据上乘上

了系数 1.35，MC 平移到最小值为零的位置，可以看到两条曲线基本上重合，

特别是在较大磁场的位置。这也就意味着，如果以 m2 为横坐标，以 MC 为纵

坐标，在笛卡尔坐标系中，为一条过零点的直线，如图 4.4(b) 中蓝色空心圆所

示。不同的温度下，两者的关系如图 4.4(b) 中其他颜色的空心圆所示，可以看

到它们都表现出线性关系，III - V 稀磁半导体中也有着类似的线性关系，但其

斜率与温度没有显性关系 [174]。
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图图图 4.4: (a) 2 K 时时时 MC −H 曲曲曲线线线与与与 m2 −H 曲曲曲线线线比比比较较较；；；(b) 不不不同同同温温温度度度时时时的的的 MC −m2
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Figure 4.4: (a) MC − H curve and m2 − H curve at the temperature 2 K for

comparisons; (b) MC −m2 curves at different temperatures

图 4.4(b) 中容易看出，MC 与 m2 的线性斜率同温度密切相关，且随着温

度的升高斜率在不断下降，我们将 x 轴变换成 m2 与 T 的 p 次方的乘积，得

到的结果如图 4.5(a)-(c) 所示，分别对应 p = −1/3、−1/2、−2/3。可以看到，

p = −1/2时，所有的温度在同一条直线上，即 MC = K · (m2T− 1
2 )； p取 −1/2

附近的好数 −1/3、−2/3 分别对应修正不够和修正过渡。

4.5 定域态薄膜的磁电导模型

当一个受主空穴伴随着非均匀的、局域的 3d 电子时，往往存在着自旋与

电子耦合的 s(p)-d 交换作用，二者形成新的束缚态被称作束缚磁极子（Bound
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Figure 4.5: Relationship between MC and the produce of m2 and T p at differ-

ent temperatures (different color) with p is −1/3 (a), −1/2 (b) and −2/3 (c)

respectively

Magnetic Polaron，BMP） [175,176]。后来 Coey 等人进一步发展此模型，用来解

释微量掺杂的室温稀磁氧化物中铁磁性的来源 [177]。在 BMP 内，由于 s(p)-d 交

换作用会产生一个有效磁场，使得磁性原子朝着同一个方向排列；而相邻 BMP

之间的交叠会使它们之间存在相互作用，进而形成长程铁磁序。另外，由于施

（受）主和磁性原子的随机性，可能会存在孤立的磁性原子或者距离较近的反铁

磁原子对，导致样品中存在顺磁相或反铁磁相。

在新型稀磁半导 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜中，由于 K+ 作为受主引入电荷

掺杂，价带上（As 的 4p 轨道）会出现空穴，而在 ZnAs 面上，还存在等价替

代 Zn2+ 离子的 Mn2+ 离子 [44,45]，如图 4.6(a) 所示。图中红色、蓝色、棕色分

别表示 ZnAs 面俯视图下的 As、Zn、Mn 原子，被粉色方块标记的 As 原子为

随机的定域化中心（Local Center，LC），对应空穴浓度为 0.04/As（x=0.08），

黑色虚线对应定域化长度 ξ。定域化的 As 4p 空穴与随机存在的 Mn 3d 电子之

间的 p-d 交换作用 [44,65]，使得在 ZnAs 面上存在 BMP，而 BMP 的中心正是定

域化的中心 [165]。

无序体系的跃迁电导，可以写成 σ = σ0 exp[−αR −W (R)/kBT ] 的形式，

而磁电导的讨论主要分为三个方向：（1）H 对于 α 的影响，以 Fukuyama 等人
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图图图 4.6: (a) ZnAs 面面面的的的俯俯俯视视视图图图；；；(b) 考考考虑虑虑自自自旋旋旋相相相互互互作作作用用用的的的跃跃跃迁迁迁模模模型型型

Figure 4.6: (a) Top view of ZnAs plane; (b)Schematic representation of hopping

model taking into consideration the spin interaction

为代表，他们得到磁电导是 H2 的函数 [97–99]；（2）局域磁矩之间的夹角 θ 和自

旋极化率 P 对跃迁电导有影响，Inoue 等人认为在跃迁电导中，磁矩之间的夹

角会改变跃迁矩阵元素，进而得到了磁电导的简单表达式 MC = P 2m2 [96]；（3）

电导表达式中的 W (R) 与 m2 有关，Helman 等人首次引入了 EM 因子
[93]，表

示磁有序对跃迁能量的影响，随后使用不同的 EM 表达式成为解释跃迁电导体

系磁电导的重要方法 [102,103,111]。

考虑到磁电导同相对磁化强度 m2、温度 T 之间的关系，空穴在两个定域

态（BMP）之间的跃迁需要附加一个磁性项，即

σij = exp(−2αR− Wij(R)

kBT
) = exp(−2αR− E0(R) + EM(R,m2)

kBT
) (4.6)

其中，E0(R) 为掺杂导致的定域化中心之间的能量涨落，与距离 R 的 3 次方成

反比例，我们写成 E0(R) = B/R3，而 EM 项表示跃迁前后定域态之间的与磁

有序有关能量差，我们写成与 R 有关的一般性表达式， EM = −J cos θ/Rq，如

图 4.6(b) 中所示。同 VRH 中的电导与温度关系的求解一样，通过求解微分方

程 df(R)/dR = d[−2αR − (B/R3 − J cos θ/Rq)/kBT ]/dR = 0，我们可以得到最

概然距离 R，进而可以得到 σ 同温度 T、相对磁化强度 m2 的关系，其中宏观

电导下需要取 ⟨cos θ⟩ = m2。

定域态之间不同的 EM 表达式（q 不同取值）会得到不同的 σ(T,m2) 表达

式。EM 相对于 E0 是一个小量（特别是对于 m2 比较小的情况），对最概然距离

R影响较小，即 R ∝ T− 1
4，那么容易得到 MC = Jm2/(R

q
kBT ) ∝ Jm2 ·T (1− q

4
)，

所以有 p = 1− q
4
。
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另外，我们使用数值方法也可以得到同样的结果。精确地求解方程

df(R)/dR = 0 的解析解十分困难，特别是在 q 不确定的时候，但我们可以使用

牛顿（Newton）法对其进行数值求解。方程的众多参数中， α、B 的取值由零

场时的电导率曲线拟合得到，交换能 J 的取值也可以由 RqkB 大致给出，所以，

我们通过数值求解方程，可以得到不同 q、不同温度时的最概然距离，进而得

到磁电导 MC 曲线的仿真结果，如图 4.7(a)-(d) 所示，分别对应 q 的取值 0-3。

为了同实验结果比较，我们将横坐标变换为 m2 · T−1/2，可以看到，当且仅当

q = 2 时，计算结果同实验结果一致。
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电电电导导导率率率曲曲曲线线线拟拟拟合合合得得得到到到，，，交交交换换换能能能 J 的的的取取取值值值如如如图图图中中中所所所示示示，，，q 的的的取取取值值值 0 ∼ 3 则则则分分分别别别对对对应应应图图图 (a)

- (d)

Figure 4.7: MC curves at different temperatures obtained by the numerical

method are shown in (a)-(d) with the values of q 0-3. The abscissa is m2 ·T−0.5,

and the values of α and B are obtained by fitting the conductivity curve at zero

field. The values of exchange energy J are given in every figures

所以，对于 p = −1/2 的实验结果（如图 4.5），我们有 EM = J cos θ/R2，

这是本工作的一个重要结果。在 BMP 中，磁性原子之间是铁磁有序的，而

BMP 之间的相互作用可以理解为两个铁磁体之间的相互作用，而在铁磁/非
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磁/铁磁的多层结构中，从 RKKY 耦合理论 [171–173]出发，在长程近似下正是得

到了随 R2 衰减的作用能 [178]，这正说明了不同 BMP 内的 Mn 原子之间作用能

可以使用 RKKY 相互作用来理解。

薄膜样品的电导表达式可以写成

σ(T,m2) = σ0 exp(−2αR− B

R3kBT
+

Jm2

R2kBT
) (4.7)

的形式，下面我们尝试求解 σ(T,m2) 的解析表达式。首先求解微分方程

df(R)/dR = 0 ，即

R4 +
Jm2

αkBT
R− 3B

2αkBT
= 0 (4.8)

上式可以写成一元四次方程的一般形式 x4 + dx − e = 0，其中，d =

Jm2/(αkBT )，e = 3B/(2αkBT )。引入参量 y，把一元四次方程转变成一个

一元三次方程和一个一元二次方程，过程如下：

x4 = −dx+ e,

(x2 + y)2 = −dx+ e+ 2x2y + y2,

(x2 + y)2 = 2yx2 − dx+ (e+ y2)

(4.9)

上面第 3 个公式的左右都应该是一个完全平方式，所以有

△ = (−d)2 − 4× (2y)× (e+ y2) = 0 (4.10)

即关于 y 的一元三次方程：

y3 + ey − d2

8
= 0 (4.11)

在没有磁有序的情况下，m2 = 0，d = 0，此时对应上式中 y = 0，当 d 开始大

于零但取值较小时，我们将此项当做微扰处理，则有 y = 0+。则公式 4.11 中，

y 的高阶项可以忽略，则有 y = d2/8e。公式 4.9 两端为完全平方式，可以得到

如下的一元二次表达式：

x2 + y ± (
√
2yx+ k) = 0, k =

−d
2
√
2y

(4.12)

x 为正实数解，使用求解公式，并将 y 的表达式带入可得

x = −1

4
de−

1
2 + e

1
4 (4.13)

即最概然距离为

R = (
3B

2αkBT
)
1
4 − Jm2

4
(

2

3αkBTB
)
1
2 (4.14)
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可以看到载流子跃迁的最概然距离，在 R ∝ T− 1
4 的基础上，随着磁化强度的平

方变大而线性变小。将最概然距离带入电导表达式 4.7，可得

σ(T,m2) ∝ exp(−8α

3
e

1
4 + αde−

1
2 +

αd2

2
e−

5
4 ) (4.15)

如果只保留到 m2 的二阶小量，容易得到磁电导表达式

MC(T,m2) =

(
3B

2α

)− 1
2

Jm2(kBT )
− 1

2 +

(
3B

2α

)− 5
4 (Jm2)2(kBT )

− 3
4

2α
(4.16)
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Figure 4.8: Relationship between MC and m2 at temperature 2 K. The red solid

line show fitting with raw data (blue square) using Eq. 4.16 and the first part

is also showed as red dotted line; Insert: Relationship between most probable

distance R and m2 at temperature 2 K

如果只考虑 MC(T,m2) 表达式的第一项，正是我们前面提到的不同温度下

实验结果符合 MC(T,m2) ∝ m2 · T− 1
2 的表达式，而这对于 Jm2 相对较小区域

的时候非常实用，因为第二项为第一项的二阶小量。

通过比较公式 4.16中第一项与第二项对温度 T 的依赖关系，我们发现在越

低的温度，第二项的占比会相对变大。我们使用公式 4.16 拟合 2 K 的曲线，如

图 4.8 所示，可以看到，在 2 K 时，第一项也占据很大比重，在最高磁化强度

下，第二项才占 13%。与这高度一致的是磁化强度对最概然距离的影响：在磁
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场为零、温度为 2 K 时，薄膜的最概然距离 R 为 2.07 nm；随着相对磁化强度

的变大，最概然距离在非常缓慢的变小；并在 H= 5 T时，下降了 7%（如图 4.8

插图所示）。正是最概然距离的改变贡献了 MC 的第二项。在公式 4.16 中，除

了自旋交换能参数 J 之外，我们都可以通过零场下的电阻率曲线给出，拟合的

参数只有一个 J，而最优拟合对应的 J = 1.88× 10−40 J ·m2。在温度为 2 K时：

当 m2 = 0，Ec(R)/kB = 3.7 K；而当 m2 取最大值时，Ec(R)/kB 随着最概然距

离的变小，变为 4.7 K，但是存在符号为负的磁有序相 EM(R)/kB= −1.9 K。这

意味随着 m2 的变大，总跃迁能 W (R)/kB 不断减小，这也是薄膜表现为负磁电

阻的原因。

4.6 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜定域态的成因

K 的掺杂会在 Zn(Mn)As 面引入空穴，但同时会引入无序的能量起伏，即

空穴之间的迁移需要克服能量 Ec。当空穴之间的交叠较小（α 较大）、能量起

伏较大（B 较大）时，空穴在 Zn(Mn)As 面内移动困难，是定域化的，反之，

空穴则可以自由移动，是巡游的。

通过X射线衍射，我们可以精确地得到外延生长的 Ba1−xKx(Zn1−yMny)2As2

（x=0.08，y=0.15）薄膜的 c 轴晶格常数，我们发现，不同厚度的薄膜样品的

c 轴晶格常数都小于多晶体材料的 c 轴晶格常数 [40]（c = 1.348 ∼ 1.356 nm，

x=0.3-0，y=0.1），如图 4.9(a)(b)(c) 所示。图 4.9(a) 为样品的 XRD 全谱，不

同的厚度下，薄膜都表现出单相、单一取向外延，为了清晰地比较衍射峰的

峰位，我们放大了图 4.9(a) 中两条虚线中间的区域（薄膜的 (008) 面衍射峰附

近）如图 4.9(b) 所示，其中不同颜色的虚线标记了衍射峰的峰位。计算得到的

c 轴晶格常数如图 4.9(c) 所示，在整个厚度区域，薄膜的 c 轴晶格常数都小于

块材的 c 轴晶格常数（1.3510 nm，蓝色虚线所示），并且二者的差值随着薄膜

厚度增加而不断变大，但是到达一定厚度 t=150 nm 时，c 轴晶格常数基本上

停止变化。衬底拉（压）应力引起的薄膜的晶格常数的变化大小往往符合泊松

（Poisson ）分布，通过对薄膜样品的面内衍射峰的测量，我们可以得到体系的

泊松系数约为 0.253，使用此系数，我们得到不同厚度薄膜的 a 轴晶格常数如图

4.9(d) 所示。同我们的理解一致，面内晶格常数均大于体材料的 a 轴晶格常数

（0.4132 nm，蓝色虚线所示）。

上述样品的电导率温度关系曲线画成 VRH 电导形式后，如图 4.9(e) 所示，

温度区间为 T = 10 ∼ 50 K。对其线性拟合的结果如图 4.9(f) 所示，我们发现
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Figure 4.9: The lattice constants and the VRH fitting of different thickness

films: (a) the full spectrum of XRD, (b) the enlargement of the range nearby

the (008) diffraction peak of films, (c) c-axis lattice constant, (d) a-axis lattice

constant getting by Poisson distribution, the bulk and films on STO, LSAT are

marked as dotted blue line, � and ⃝ respectively; (e) the VRH plot (triangle)

and the VRH fitting (red line) of the conductivity; (f) the results of α3B/kB
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拟合参数 α3B/kB 随着厚度的变大而单调变大，即薄膜越厚，载流子定域化越

强。

随着薄膜厚度的增加，a 轴晶格常数和定域化程度都在增加，这让我们很

容易将二者联系在一起。体材料的高压实验显示，电导率与压力成反比，随着

压力的变大，样品的电导率 - 温度曲线逐渐从半导体型转变为金属型 [47,71]。压

力下的多晶粉末的 X 射线衍射结果显示，在压力下样品电导率变大的原因主要

是，层间 As 原子的间距 di 变小，导致层间 As 原子之间的耦合变强，进而导

致空穴的迁移率变大 [48]。母体材料 BaZn2As2 的理论计算也同样显示电导率随

着 di 变小而增大
[161]。而在我们的工作中，可能发生着完全相反的效应：在面

内拉应力的作用下，面内晶格常数的变大，导致了 di 的变大，进而导致了载

流子的定域化。以用来沉积薄膜的靶材的粉末 X 射线衍射的结构精修结果为

基准（具体请见章节 3.2.1），我们假定薄膜的 Zn4As4 面在衬底的应力下 Zn-As

键的键长不变，可以得到 di 的最大值（若 Zn-As 键长在拉应力下有变长， di

变大程度会相应变小）。通过计算，我们得到 di 从体材料的 3.73 Å 变大到薄膜

中的 3.90 ∼ 3.99 Å。所以，我们认为应力作用下，层间 As 原子的距离的变大

（最大约为 7%），可能是锌砷基稀磁半导体 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 在薄膜形态时

出现定域化的重要原因之一。

而另外一个原因是薄膜中 K 掺杂浓度较低。掺杂浓度低可能使得费米能级

位于迁移率边缘以下，使得载流子处于定域态。K 掺杂 3% 的薄膜样品要比 K

掺杂 8% 薄膜样品的低温电阻率高 2 ∼ 3 量级 [169]，似乎说明了这一点；而进一

步地确定这一点，则需要优化薄膜生长技术，提高薄膜中的 K 掺杂含量，使得

薄膜中的载流子从定域态变为扩展态。

在 III-V 族 DMS 中，定域态薄膜的居里温度不高的原因为定域态之间的

能量起伏会降低 Mn2+ 之间的交换能 [85]。而对于 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 来说，这

不是问题，只需要增加 K 的掺杂含量，与费米面附近态密度 N(EF ) 成反比的

能量起伏可以小到被忽略，所以，在其发现的第二年，就得到了居里温度高达

230 K的稀磁半导体（K的掺杂浓度 30% [43]），但是这似乎已经达到了极限。而

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 的高压实验显示，层间 As 原子的距离 di 的变小除了使得

载流子更为巡游外，也会压制铁磁有序 [47,48,71]，这给我们获得更高 Tc 的 DMS

提供了一个方向。在拉应力的作用下，薄膜样品中的 di 变大，空穴载流子变得

更为局域，那是否会对铁磁序有增强作用呢？
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Figure 4.10: (a) The susceptibility-temperature curves of the

Ba0.92K0.08(Zn0.85Mn0.15)2As2 thin film grown on the Si single crystal sub-

strate under zero field cooling (ZFC) and field cooling (FC); (b) Curie-Weiss

fit of magnetic susceptibility-temperature curve under ZFC

作为比较，生长在 Si 单晶衬底上的 Ba0.92K0.08(Zn0.85Mn0.15)2As2 薄膜的磁

化率 - 温度曲线如图 4.10(a) 所示，外加磁场大小为 2000 Oe，磁场方向为垂直

于薄膜表面。可以看到，磁化率在温度降低到 50 K 左右开始快速上升，150 K

∼ 300 K 温区内的磁化率曲线的居里外斯（Curie-Weiss）拟合如图 4.10(b) 所

示，拟合得到的居里温度约为 54.6 K。需要说明的是，在之前的文章中 [169]，我

们没有在温度 50 K 附近看到磁化率明显变化，可能源于不同的单晶衬底选择

与过小的外加磁场使得单晶衬底的磁性信号掩盖了薄膜本身的磁性信号。对于

多晶体材料来说 [40]，在 Mn 掺杂浓度为 15% 时，K 掺杂含量 5% 与 10% 的样

品的居里温度分别只有 10 K 与 40 K，这意味着 K 掺杂浓度 8% 的薄膜的居里

温度 54.6 K，相对于较高的 40 K 也增加了超过三分之一。所以，在这里我们

有理由相信通过提高薄膜中的 K 掺杂浓度（比如，达到和体材料一致的 30%），
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有可能获得居里温度比 230 K 更高乃至达到室温的稀磁半导体。

4.7 本章小结

作为新型稀磁半导体中居里温度最高的材料，(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 备受关

注。已有的研究发现，其存在短程反铁磁相与长程铁磁相的竞争，并且，Mn原

子之间的长程铁磁关联与 Zn(Mn)As 面上存在的 As 4p 空穴与 Mn 3d 电子之间

的 p-d 交换作用有关。

本章中，我们通过对高质量的 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜的磁性、电输运性

质的测量发现以下几点结论：

（1）(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜中同样存在反铁磁有序和铁磁有序的竞争，

反铁磁序的比例约为 40%。对铁磁有序进行比例修正后，得到铁磁饱和磁矩约

为 3.12 µB/Mn（磁场垂直于薄膜表面）。

（2）(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜的电输运符合莫特变程跃迁电导的输运规

则，载流子（空穴）处于定域态，并且由于 Mn 原子的存在，定域态会形成束

缚磁极子（BMP）， BMP 内由于 As 4p 空穴和 Mn 3d 电子之间 p-d 交换作用

会形成铁磁有序，而在 BMP 之间通过空穴的跃迁产生交换作用，进而形成长

程铁磁序。巨大的磁电阻效应来源于磁场降低了 BMP 之间的能量差，使得跃

迁更为容易。

（3）(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜的定域化可能源于两个方面：第一，拉应力

作用使得 As 原子层间距 di 变大，进而使得空穴的迁移率变小，第二，K 的掺

杂含量较低。其中，应力作用导致的晶格常数变大可能有利于得到更高 Tc 的

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 样品。
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稀磁半导体材料的宏观磁信号一般较弱，而单晶衬底的体积比生长之上的

薄膜体积要大的多，所以，即使单位体积的单晶衬底的磁信号非常小，体积上

的优势使它自身的磁性号，能够对具有较弱磁性的磁性薄膜的磁测量产生影响。

在本章中，我们系统地研究了钙钛矿氧化物、氧化镁、硅等多种常用的单晶衬

底的磁信号，这些磁信号包括内禀抗磁性信号、郎之万（Langevin）顺磁性信

号和铁磁性信号等。与此同时，我们分别讨论了单晶衬底的上述几种磁信号对

薄膜磁性测量的影响。

5.1 研究背景

现在的电子学主要是以电子的电荷自由度为基础，而在稀磁半导体（Duilt

Magnetic Semiconductor, DMS）材料中，除了可以控制电子的电荷自由度，也

可以控制电子的自旋自由度，这样就可以用来制备自旋电子学器件 [179]。电

子学的应用迫切需求薄膜材料，III-V 族稀磁半导体 [6,7,10]、稀磁氧化物 [30]、

二维铁磁材料等本身就是以薄膜形态存在，而锰掺杂锌砷基稀磁半导体

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 也已成功制备了薄膜
[169]。在上述薄膜磁性测量中，由于

单晶衬底的体积比薄膜的体积大 3 ∼ 4 个量级，单晶衬底宏观磁信号的大小可

以达到、甚至超过薄膜宏观磁信号的大小。因此，单晶衬底的磁性背景需要被

讨论，进而被扣除。

具有立方晶格结构的 SrTiO3（STO，晶格常数 a = 3.905 Å）、LaAlO3

（LAO，a = 3.792 Å）、(La, Sr)(Al,Ta)O3 （LSAT，a = 3.868 Å）、MgO（a =

4.210 Å）等氧化物，以及 Si（a = 5.431 Å）单晶，在铜氧化物超导体 [112]、铁

基超导体 [113–115]、巨磁电阻 [104]、锌砷基稀磁半导体 [169]等材料的薄膜制备中都

是被广泛使用的衬底。通常情况下，人们认为这些单晶衬底材料的磁性信号包

含三个部分 [116–121]：（1）磁化率为负的内禀抗磁性信号，（2）磁性杂质导致的

郎之万顺磁性信号，（3）铁磁性信号。其中，第三部分被认为是普遍存在于抗

磁性氧化物中，并且居里温度超过室温的铁磁性。这种过渡族金属不参与的

铁磁性在一些氧化物薄膜中被率先发现，如 HfO2
[30,31]、TiO2

[32]、ZnO [33–35]、

MgO [36,37]，很快在石墨/石墨烯体系(graphite/graphene) [125,126]，SiC 体系 [127]，

以及 STO、LAO、MgO、ZnO [180] 等单晶衬底中被相继发现。这一类铁磁性的

来源目前依然存在争议：一方面认为来源为样品中的缺陷，比如氧化物中的氧
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缺陷 [30–33,37,128,129]、二元氧化物中阳离子空位 [35,36]等；而另一方面认为来源为

材料表面氢悬挂键 [130,131]。

本章是针对上述多种氧化物、硅单晶衬底的直接磁性测量。一方面，根据

不同磁性贡献的磁性特征，我们使用不同于已有的分析方法，分别得到单晶衬

底的抗磁性、顺磁性和铁磁性贡献。另一方面，我们定量地讨论了衬底磁信号

对磁性薄膜的磁测量的影响，这一结果可以有助于，在薄膜的磁性测量过程中

获得更为本质的薄膜本征的磁性信号。

5.2 实验方法

本文讨论的单晶衬底为 Si、STO、LAO、MgO、LSAT，所有单晶大小尺

寸为 4 mm × 2 mm × 0.5 mm，晶向为 (001) 方向，单面抛光，供应商为合肥

科晶有限公司，磁性测量前没有做任何加工。磁性测量仪器为 Quantum Design

公司生产的超导量子干涉仪-振荡样品磁强计（SQUID - VSM），磁场方向垂直

于单晶衬底表面，磁化强度 - 磁场强度曲线磁场范围为 −5 T 到 +5 T，磁化率

- 温度曲线的磁场大小为 0.1 T，温度范围为 2 ∼ 300 K。

5.3 单晶衬底材料的磁性

5.3.1 内禀抗磁性

在温度为 300 K 时，五种单晶衬底的磁化强度随磁场变化曲线如图 5.1(a)

所示，图中黑色虚线区域的放大如图 5.1(b) 所示。图 5.1(c) 是 0.1 T 磁场下

（对应图 5.1(b)中的红色虚线）各单晶的磁化率 - 温度曲线。除了内禀的、磁化

率为负的抗磁性外，在小场下，STO、LAO、MgO 都明显地叠加了一个非线性

部分，如图 5.1(b) 所示，这导致在较小的一段磁场区间内，磁化率都为正值；

这与图 5.1(c) 中，它们的磁化率在温度 300 K、磁场强度 0.1 T 时，取正值或

接近正值一致。这一非线性部分来源于铁磁性，其实，对于 Si 与 LSAT，虽然，

在图 5.1(b) 中看不到明显的非线性项，但是，当我们扣除线性的内禀抗磁性

以后，同样能看到铁磁信号。图 5.1(a) 中的曲线线性拟合的斜率和图 5.1(c) 中

300 K 处的磁化率分别用空心圆和空心五角形表示在图 5.1(d) 中。空心三角形

符号则标记了文献中 Si [123]和其它氧化物 [117]的室温抗磁磁化率。可以看到，本

工作中的抗磁磁化率同文献结果一致，但小磁场下的 M − T 曲线方法得到的室

温磁化率数值受到铁磁性的影响会不同程度地向正值移动，甚至变得大于零。
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图图图 5.1: 不不不同同同单单单晶晶晶衬衬衬底底底的的的内内内禀禀禀抗抗抗磁磁磁信信信号号号：：：(a) 300 K 时时时，，，磁磁磁场场场 -5 T 到到到 5 T 的的的 M −H 曲曲曲

线线线；；；(b) 300 K 时时时，，，磁磁磁场场场 −0.5 T 到到到 +0.5 T 的的的 M −H 曲曲曲线线线；；；(c) 磁磁磁化化化率率率（（（1000 Oe）））

随随随温温温度度度变变变化化化曲曲曲线线线；；；(d) 不不不同同同方方方式式式下下下得得得到到到的的的磁磁磁化化化率率率与与与文文文献献献 [117,123]的的的比比比较较较

Figure 5.1: Different single crystal substrates: (a) M − H curves at 300 K,

(b) enlarge of (a) in the range of −0.5 T ∼ +0.5 T, (c) χ − T curves with

the field of 1000 Oe, (d) magnetisability at room temperature comparing with

references [117,123]

5.3.2 铁磁性

以氧化物 STO 为例，将其 300 K 时的 M −H 曲线，由图 5.2(a)中实心圆

点表示，减去线性贡献，会得到一个非常小的非线性的铁磁贡献，由图 5.2(a)中

叉号表示饱和磁矩约为 2.8 × 10−3 emu/cm3。低场放大图如图 5.2(b) 所示，可

以得到矫顽力、剩余磁矩分别为 29 Oe 和 0.15 × 10−3 emu/cm3。其他衬底的

铁磁信号如图 5.2(c) 所示，饱和磁矩 Ms 的结果与文献
[121]（空心三角形）、文

献 [117]（空心正方形）的比较如图 5.2(d) 所示。可以看到单晶 Si 同样存在饱和

磁矩约 0.1 × 10−3 emu/cm3 的铁磁信号，LAO、LSAT 的饱和磁矩与文献中的

结果基本一致，但 MgO、STO 却要高一个量级。这一铁磁性的来源还存在争

议，缺陷 [30–33,37,128,129]和表面或表面区域被认为是铁磁性的来源 [117,130,131]，这
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的的的饱饱饱和和和磁磁磁化化化率率率与与与文文文献献献 [121](三三三角角角)、、、文文文献献献 [117](方方方块块块) 的的的比比比较较较

Figure 5.2: Ferromagnetic properties of different single crystal substrates: (a)

M −H curve at 300 K for substrate STO, (b) enlarge of (a) in the range marked

by dot line, (c) M −H curves at 300 K for different substrates, (d) saturation

magnetization at room temperature comparing with reference [121](triangle)and

reference [117](square)

里认为，测量到的铁磁信号大小的区别可能与不同供应商提供的不同质量的单

晶衬底有关。

5.3.3 郎之万顺磁性

单晶衬底的在磁场下总的磁化强度可以表示为

M =Mdia +Mpara +Mferro (5.1)

其中，铁磁磁化强度 Mferro 被认为在小于室温的温区内基本保持不变，且其在

高磁场下数值相对较小，所以样品的磁化强度与样品在室温时磁化强度的差值
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可以表示为

∆M =M −MRT =Mpara −MparaRT + (χdia − χdiaRT )H (5.2)

与 3d 磁性杂质有关的顺磁磁化强度 Mpara 又可以表示为 Mpara = NgSµBBS(
gSµBH
kBT

),

BS(x) =
2S+1
S

coth(2S+1
S
x)− 1

2S
coth( x

2S
)

(5.3)

其中，N 表示单位体积下磁性杂质的个数，S 表示自旋量子数，g 为朗德

（Lander）因子，µB 表示波尔（Bohr）磁距，kB 为玻尔兹曼（Boltzmann）常

数，BS 为布里渊（Brillouin）函数。

通过简单的计算，可以发现在低温时 MparaT/MparaRT ∼ 100。所以，我们

在低温时可以忽略 MparaRT，即公式 5.2 可以写成

∆M = NgSµBBS(x) + (∆χdia)
kBT
gSµB

x (5.4)

其中，x ≡ gSµBH/kBT。

STO 单晶衬底在不同温度下的 M −H 曲线如图 5.3(a) 所示。温度达到 2

K，磁场达到 5 T 时，磁化率还保持为负值。我们将不同温度的磁化强度曲线，

减去 300 K 时的磁化强度曲线，并把横坐标变成 x = gSµBH/kBT 的形式，如

图 5.3(b) 所示。然后，我们尝试对所有温度的数据点进行布里渊函数拟合（S

= 5/2、2、3/2），如图中实线所示。可以发现：（1）不同温度的数据点不在一

条曲线上；（2）每个温度的数据点也不单一地使用布里渊函数拟合。所以，公

式 5.4 中的第二项不可以忽略，即 ∆χdia ̸= 0 [123]。

我们对 ∆M(2 K) 的数据按照式 5.4 拟合，当 S 取 5/2 时拟合效果最

优，即磁性杂质更可能为 Fe3+ 或 Mn2+。拟合结果如图 5.3(c) 虚线所示，

实线和点线分别表示布里渊函数部分和线性函数部分，拟合参数分别为

N = n/(gSµB) = 8.63× 1016 cm−3，∆χdia = kgSµ0µB/kBT = 2.56× 10−7。一

般情况下，内禀的抗磁性的磁化率随温度单调线性变化 [123]，即 dχdia/dT = C，

这样可以得到不同温度下的 ∆χdia(T )。将图 5.3(b) 中的数据点扣除 ∆χdia(T )

的贡献，我们可以得到不同温度下 3d 磁性杂质导致的郎之万顺磁性，容易发现

不同温度的数据点都在同一条 S = 5/2 的布里渊函数之上，如 5.3(d) 所示。

使用公式 5.4 拟合不同单晶衬底的 ∆M(2 K) ，其顺磁部分如图 5.4(a) 所

示，对应的 3d 磁性杂质的含量比例如图 5.4(b) 中空心圆所示。另外，对图
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图图图 5.3: STO 单单单晶晶晶衬衬衬底底底顺顺顺磁磁磁性性性号号号拟拟拟合合合：：：(a) 不不不同同同温温温度度度下下下的的的磁磁磁化化化强强强度度度曲曲曲线线线；；；(b) x =

gSµBH/kBT 为为为横横横坐坐坐标标标时时时的的的 ∆M 和和和不不不同同同磁磁磁量量量子子子数数数 S 下下下的的的布布布里里里渊渊渊拟拟拟合合合；；；(c) 温温温度度度 2 K 时时时，，，

布布布里里里渊渊渊加加加线线线性性性项项项拟拟拟合合合 ∆M；；；(d) 扣扣扣除除除抗抗抗磁磁磁性性性变变变化化化后后后，，，∆M 曲曲曲线线线和和和布布布里里里渊渊渊函函函数数数拟拟拟合合合

Figure 5.3: Fitting of the paramagnetism of substrate STO: (a) M-H curves

at different temperatures, (b) ∆M curve vs x = gSµBH/kBT and fitting curves

with different magnetic quantum number S, (c) the fitting of ∆M curve with

the function adding Brillouin function and linear function, (d) ∆M curve at 2

K after the deduction of the contribution of diamagnetism and the fitting with

Brillouin function

5.1(c) 中所示的磁化率 - 温度曲线进行居里拟合同样可以得到磁性杂质的含量，

居里定律（Curie Law）有 [122]

χ =
NC

T
=
Nµ0p

2µ2
B

3kBT
(5.5)

其中，p 表示有效波尔磁子数。若 S 取 5/2，则有 p = g
√
S(S + 1) = 5.92 与

C = 9.13× 10−29 K。通过居里定律拟合得到每一种基片中 3d 磁性杂质的数量，

如图 5.4(b) 中的空心五角形所示。Khalid 等人 [117]使用质子诱导 X 射线发射

（Proton-induced X-ray Emission，PIXE）分析方法得到的氧化物单晶衬底中 Fe
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及及及布布布里里里渊渊渊函函函数数数拟拟拟合合合；；；(b) 不不不同同同衬衬衬底底底的的的磁磁磁性性性杂杂杂质质质的的的含含含量量量与与与文文文献献献 [117]的的的比比比较较较；；；(c) 不不不同同同衬衬衬底底底的的的

∆χdia/∆T

Figure 5.4: Paramagnetism of single crystal substrates : (a) paramagnetic phase

and Brillouin fitting at temperature 2 K after deduction of the influence of

diamagnetism; (b) impurity density of different substrates comparing with ref-

erence [117], (c) ∆χdia/∆T of different substrates

杂质的含量使用空心三角形符号表示。可以发现，使用布里渊函数拟合得到的

磁性杂质的含量同使用居里拟合方法得到的基本一致。其中 Si 单晶的磁性杂质

最少，而 STO、LAO、LSAT 等具有钙钛矿晶格结构的氧化物衬底比 Si 单晶中

的杂质高一个量级左右，而氧化物 MgO 杂质浓度达到 285 ppm，远大于其他

单晶衬底。这些与 PIXE 方法得到的 LAO、LSAT 中 Fe 杂质含量与 MgO 相当

的结论有一定出处，但是 Khalid 也提到局限于 PIXE 的测量极限，部分测量结

果可能不准确，另外，不同工艺生长的单晶衬底的磁性杂质含量可能存在很大

差异。

布里渊函数法可以得到的另外一个重要结果，抗磁磁化率对温度的依赖关

系 ∆χdia/∆T。各单晶衬底的上述依赖关系结果如图 5.4(c)所示，其中，Si单晶
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衬底的依赖关系 2.92× 10−10 K−1，与 Hudgens等人 [123]的结果 1.25× 10−10 K−1

（蓝色空心正方形）相近。我们首次得到了几种氧化物的 ∆χdia/∆T ，可以发

现，数值上除 MgO在 10−8 量级外，其他的钙钛矿氧化物都在在 10−9 量级。但

是，在符号上 LSAT 同单晶 Si 一样为正值，其他均为负值。内禀抗磁性可以写

成内层电子的轨道贡献（χc < 0）、价电子轨道贡献（χv < 0）、范弗莱克（Van

Vleck）顺磁贡献（χp > 0）三项之和，其随温度依赖关系可以写成 [123]

dχdia/dT = αχv − d lnEg/dTχp (5.6)

其中，α 表示热膨胀系数，Eg 为 Penn-Phillips 能隙。由于一般固体的 α > 0，

第一项恒为负值，而一般半导体或绝缘体的 Eg 会随温度降低而上升，第二项

恒为正值。氧化物相对于单晶 Si 来说，其热膨胀系数更大，第一项的贡献可能

更大，导致 ∆χdia/∆T 变为负值，而 LSAT 作为氧化物，∆χdia/∆T 值反而为

正，这可能与其是固溶体化合物有关，这还有待进一步的研究。

5.4 衬底磁性对薄膜磁性测量的影响

表表表 5.1: 不不不同同同单单单晶晶晶衬衬衬底底底的的的磁磁磁性性性：：：χdia 表表表示示示内内内禀禀禀抗抗抗磁磁磁磁磁磁化化化率率率，，，dχdia/dT 表表表示示示抗抗抗磁磁磁磁磁磁化化化率率率随随随

温温温度度度线线线性性性变变变化化化的的的快快快慢慢慢，，，Msferro 表表表示示示 300 K 时时时铁铁铁磁磁磁饱饱饱和和和磁磁磁化化化强强强度度度，，，Mpara(5T, 2K) 表表表示示示

2 K、、、5 T 时时时顺顺顺磁磁磁性性性的的的磁磁磁化化化强强强度度度，，，IC 表表表示示示杂杂杂质质质浓浓浓度度度

Figure 5.1: Diamagnetic susceptibility (χdia), variation of diamagnetic suscep-

tibility with temperature (dχdia/dT ), saturation magnetization (Msferro), para-

magnetic magnetization at temperature 2 K and field 5 T (Mpara(5T, 2K)) and

impurity concentration (IC) of these single crystal substrates.

Substrates
χdia

(×10−6)

dχdia/dT

(×10−10K−1)

Msferro

(×10−3emu/cm3)

Mpara(5 T, 2 K)

(×10−3emu/cm3)

IC

(ppm)

Si –3.80 2.93 0.17 0.86 3

SrTiO3 −7.96 −8.92 2.75 4.0 5

LaAlO3 −10.85 −5.19 1.80 11.31 13

MgO −14.57 −71.5 1.43 176.82 285

LSAT −18.22 7.86 0.24 19.54 24

为了讨论单晶衬底磁性信号对薄膜信号的影响，我们假定衬底上生长一

个厚度为 100 nm 的稀磁半导体薄膜，并且其在 2 K 时的饱和磁化强度为

100 emu/cm3 [169]，也就是说单晶衬底的背底磁信号要远小于此数值才不会对磁

性薄膜的磁性产生影响。考虑到单晶衬底的体积比薄膜的体积要大得多，容易
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计算得到，单晶衬底的磁化强度只需要达到 20 × 10−3 emu/cm3 就可以提供上

述磁性薄膜一样的宏观磁矩。多种单晶衬底的磁性参数结果如表格 5.1 所示，

下面我们将分别讨论内禀抗磁性信号、铁磁性信号、顺磁性信号对磁性薄膜磁

测量的影响。

内禀抗磁性随温度变化较小，也就是说温度 2 K 时抗磁依然存在，并大小

几乎不变，这时候，即使是抗磁磁化率最小的 Si，其在 5 T 时，抗磁磁化强度

为 −19× 10−3 emu/cm3，这和薄膜的饱和磁化强度数值相当，而抗磁性最强的

LSAT 衬底，其在 5 T 下的磁化强度更是达到了 −91× 10−3 emu/cm3。这些抗

磁信号，是我们在弱铁磁性薄膜的测量中不可避免的，更为关键的是，由于薄

膜的磁响应在 2 K 时依然有可能未饱和 [40,100]，使用较高磁场数据线性拟合来扣

除抗磁信号的做法也不合理。

铁磁性的饱和磁矩虽然比较小，最大的饱和磁矩 Msferro 也小于 3 ×

10−3 emu/cm3，但是，不可忽略的是其低场下较大的磁化率会对薄膜的磁滞回

线的线形有一定的影响。

单晶衬底的郎之万顺磁性信号的大小，则因为磁性杂质含量的不同而

有比较大的差异，在温度 2 K 、磁场 5 T 时，单晶 Si 的 Msferro 数值小于

0.9×10−3 emu/cm3，这不足薄膜信号的 1/20，这在实际的数据测量中已经可以

接受。而在氧化物中，顺磁信号最小的是 STO，但也达到了 4× 10−3 emu/cm3，

这可能对实际测量有一定的影响；而作为杂质最多的 MgO，其顺磁信号已经远

大于磁性薄膜的磁信号。

实际测量的薄膜样品的磁性信号为薄膜磁信号与衬底磁信号之和，即

Msam. =Msub. +Mfilm，样品在不同温度下的磁化强度和室温下的磁化强度差值

则可以表示为 ∆Msam. = ∆Msub. + ∆Mfilm。对于单晶 Si 衬底来说，相对于薄

膜的磁性信号来说来说，∆Msub. ≈ 0；另外，对于目前的稀磁半导体薄膜来说，

Tc 远小于室温，Mfilm 在室温下取值较小且容易确定，所以，我们可以使用此

方法来获得相对准确的薄膜磁信号。
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5.5 本章小结

我们直接测量了多种氧化物、硅单晶衬底的磁性信号。对于所有的单晶衬

底，可以通过磁性的不同特点，将磁化强度分成三个部分：内禀抗磁性贡献、

铁磁性贡献、与 3d 磁性杂质相关的郎之万顺磁性贡献。

在全温区（2 K < T < 300 K），内禀抗磁性都基本上占据主导地位。铁磁

性信号很小，但其在低磁场下的高磁化率也可以对 M −H 曲线有一定的影响。

Si 单晶衬底同样具有铁磁性信号。和温度密切相关的郎之万顺磁性在低温才有

显现，又由于磁性杂质含量的不同，不同单晶衬底有着巨大的差别。单晶硅在

到达 2 K 时，郎之万顺磁性相对内禀抗磁性可以忽略不计；但单晶 MgO 在 2

K 时，郎之万顺磁性替代内禀抗磁占据主导地位。另外，通过布里渊函数的方

法，我们可以得到不同单晶衬底的内禀抗磁性随温度的变化关系，我们发现，

多种氧化物单晶衬底表现出的变化关系同 Si 单晶衬底的符号不同，这可能与更

高的热膨胀系数有关，但是氧化物 LSAT 却在符号上同 Si 保持一致，其原因还

有待进一步研究。

无论是内禀抗磁还是铁磁性，在全温区，分别在较高磁场和较低磁场上对

薄膜磁性测量有着较大的影响。郎之万顺磁性只在低温存在影响，但是又由于

衬底的差异性，影响的大小不同。其中，Si 单晶衬底因其杂质含量低，它的郎

之万顺磁性信号相对于薄膜的磁性信号可以忽略不计。所以，通过分析计算生

长在 Si 单晶衬底上的弱磁性薄膜的磁性信号，可以得到相对本质的薄膜本征磁

性信号。
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第第第 6 章章章 结结结论论论与与与展展展望望望

由于以 (Ga,Mn)As 为代表的 III-V 族稀磁半导体薄膜材料在电子学应用上

的巨大潜力，它们得到了人们的巨大关注。此类稀磁半导体目前仍然存在一些

问题：（1）最高的居里温度约为 200 K，这距离室温还有一段距离；（2）其元

素掺杂不可避免的同时导致自旋掺杂与电荷掺杂，这大大限制了可掺杂浓度及

铁磁性质的调控。2011 年开始出现了一类新型的稀磁半导体材料，这类锌砷

基稀磁半导体的最高转变温度 Tc 可以达到 230 K。并且，同人们之前研究的

III-V 族稀磁半导体薄膜的元素掺杂方式不同，锌砷基稀磁半导体的自旋掺杂

和电荷掺杂，可以通过在不同晶格点位上，分别采用不同的元素进行掺杂来实

现。

一方面，稀磁半导体薄膜、异质结是自旋电子学应用的基础；另一方面，

薄膜特有的二维特性也同样是基础性研究不可或缺的一部分。

锌砷基稀磁半导体容易同空气中的水、氧气发生化学反应而变质，作为在

国内外首次制备、研究锌砷基稀磁半导体的薄膜的实验室，我们通用设计、制

作了集脉冲激光沉积设备、X 射线衍射仪、光刻设备、电性测量设备等于一体

的保护性气氛综合研究系统。从薄膜的生长到各种测试都可以在不接触空气的

条件下完成。基于以上条件，我们研究了稀磁半导体 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄

膜，主要内容如下。

我们在国内外首次成功制备了 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜，薄膜单相、

沿晶体学 c 轴取向外延。生长在不同单晶衬底上的不同 K 掺杂含量的

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜的电阻率显示，薄膜的电导对衬底不敏感，但是

受 K 掺杂含量影响较大；另外，薄膜的电阻率温度曲线与多晶、单晶等体材料

的电阻率温度曲线差别非常大。磁化强度的测试显示，(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 具

有很强的磁晶各向异性，易磁化轴为 c 轴方向，此外，场冷和零场冷下的磁化

率温度曲线在 200 K 出现分离，可能在此温度之下存在自旋玻璃态。

我们首次制备了层状结构的、由稀磁半导体 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 和高温铁

基超导体 Ba(Fe,Co)2As2 集成的异质结，因其更完美的界面，我们期望以后能

得到更高的自旋极化率和观察到新奇的物理现象。

对薄膜进一步的磁性、电输运性质的测试，我们发现：（1）薄膜中同样存

在短程反铁磁序的长程铁磁有序的竞争；（2）(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜的低温

电导率符合 Mott 变程跃迁的电导规律，即 T− 1
4 规律，薄膜的磁电导同薄膜的

101



锰掺杂锌砷基稀磁半导体 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 薄膜的制备与物理性质研究

磁化强度的平方成正比，比例系数同 T− 1
2 相关；（3）薄膜的铁磁性的来源可以

这样解释，空穴载流子处于安德森定域态，同时由于 Mn2+ 离子的存在，会在

薄膜内形成束缚磁极子态（BMP），BMP 内部通过 p-d 交换作用，形成短程铁

磁序，而在 BMP 之间通过空穴的跃迁形成长程铁磁序；（4）薄膜相比与多晶、

单晶块材更为定域化的原因可能是拉应力导致的层间 As 原子距离（di）变大，

而这一变化可能使相同掺杂下的 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 的居里温度 Tc 变大。

稀磁半导体作为弱磁性材料，其宏观磁性信号的测量受到单晶衬底的影响。

通过对多种钙钛矿氧化物、氧化镁、硅等单晶衬底的直接测量，我们发现，这

些单晶的磁性皆由内禀抗磁性、铁磁性和磁性杂质导致的郎之万顺磁性组成。

利用以上几种磁性的不同特点，我们可以分别得到单晶衬底的三种磁性信号，

并分析他们对一定体积的磁性薄膜的磁性测量的影响。我们发现，硅单晶的郎

之万顺磁性部分对薄膜的磁性测量的影响最小，并以此发展了一套获得更精准

的薄膜磁性信号的方法。另外，我们得到并讨论了不同单晶衬底的内禀抗磁性

随温度的微小变化，这一变化在前人的工作中往往被忽略。

针对锌砷基稀磁半导体的研究现状及以上的研究内容，我们提出以下几点

展望：

• 基于已经完成的高质量的单相、单一取向外延的 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 的

薄膜制备，我们可以开始电子学应用上的尝试，比如安德烈夫反射结、场

效应晶体管等。

• 研究电荷掺杂、磁性掺杂对薄膜的电、磁性质的影响。比如，我们认为

薄膜形态的 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 在应力作用下，会比相同的 K 掺杂含量

下的体材料表现出更高的居里温度，所以，提高薄膜中的 K 掺杂含量到

30%（目前不到 10%），可能获得接近室温乃至达到室温 Tc 的锌砷基稀磁

半导体。

• 制备亚稳态 n-型锌砷基稀磁半导体薄膜。目前已知的电荷、自旋掺

杂分别掺杂的锌砷基稀磁半导体的体材料样品，都是 p 型掺杂的（

Ba(Fe,Co)2As2 未实现电荷、自旋分别掺杂）。在 Ba(Zn,Mn)2As2 体系中，

理论上使用 +3 价阳离子（如 La3+）代替的 +2 价阳离子 Ba2+ 时，可以

得到 n-型半导体，但是，目前实验上此种体材料样品还没有被制备出来，

这可能由于变价掺杂的 La 的固溶度非常低，在体材料中无法稳定存在。

而在薄膜中却完全有可能以亚稳态的形式存在。以期在得到高质量薄膜样
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品的基础上，探索电子型掺杂的薄膜样品的成相规律，并尝试如 p-n 结等

电子学器件的制备。
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