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（１．中国工程物理研究院 激光聚变研究中心，四川 绵阳６２１９００；　２．西南科技大学 材料科学与工程学院，四川 绵阳６２１０１０）

　　摘　要：　采用激光分子束外延方法，以烧结αＦｅ２Ｏ３ 为靶材，在 ＭｇＯ（１００）基底上制备了Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜。

通过反射高能电子衍射原位观察了薄膜生长前后的表面结构，结果表明所生长的Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜表面平整。经显

微激光拉曼光谱和Ｘ光电子能谱分析证实所得薄膜表面成分为纯相Ｆｅ３Ｏ４。磁电学性能采用多功能物性系统

测量，结果表明：当温度降至１００Ｋ附近时，薄膜电阻率有较大增加，Ｖｅｒｗｅｙ相转变的范围变宽而且不明显，说

明反向晶粒边界的存在；在７１６０ｋＡ·ｍ－１的磁场下，室温磁电阻达到－６．９％，在８０和１５０Ｋ温度下磁电阻

分别达到－１０．５％和－１６．１％；薄膜的室温饱和磁化强度约为２６０ｋＡ·ｍ－１，其矫顽磁场约为２０２ｋＡ·ｍ－１。

　　关键词：　薄膜；　半金属；　激光分子束；　外延；　矫顽磁场

　　中图分类号：　ＴＭ２７７．４　　　　文献标志码：　Ａ

　　随着激光惯性约束聚变（ＩＣＦ）研究的深入，基于强辐射源靶对特殊微结构靶的需求，研制具有特殊微结构

和电子结构的固体薄膜靶对于增强辐射强度和产生新的辐射现象是非常有意义的［１３］。因此，有必要开展具有

自旋极化特性的２维薄膜的研究。半金属材料作为一种新型的自旋材料，具有１００％的自旋极化率，因而越来

越受到广泛关注［４］。目前，通过能带计算及实验发现的半金属材料主要有 Ｌａ１－狓Ｓｒ狓ＭｎＯ３，ＮｉＭｎＳｂ，

Ｓｒ２ＦｅＭｏＯ６，ＣｒＯ２，Ｆｅ３Ｏ４ 等
［５６］。由于Ｌａ１－狓Ｓｒ狓ＭｎＯ３（犜Ｃ＝３６０Ｋ），ＣｒＯ２（犜Ｃ＝３９５Ｋ）等的居里温度较低，使

具有较高居里温度的Ｆｅ３Ｏ４（犜Ｃ＝８５８Ｋ）薄膜成了实用性半金属材料的首选而备受关注。

　　Ｆｅ３Ｏ４ 是立方反尖晶石结构，晶格常数为犪＝０．８３９８ｎｍ。结构中１／３的Ｆｅ离子位于４个氧离子形成的

四面体中心，称为Ａ位，剩下的２／３的Ｆｅ离子位于６个氧离子形成的八面体的中心，称为Ｂ位。Ｆｅ３Ｏ４ 晶胞

由３２个Ｏ２－密堆积构成，这些离子形成６４个Ａ位，３２个Ｂ位。只有１／２的Ｂ位由Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋离子占据，Ａ

位的１／８由Ｆｅ３＋离子占据，其它为空位。

　　最近，许多研究工作集中于不同结构形式的Ｆｅ３Ｏ４ 材料的磁电阻效应，其中包括单晶块体、外延薄膜、多

晶薄膜、粉末以及隧道结等；制备方法主要包括分子束外延［７］、脉冲激光沉积［８］以及磁控溅射［９］等。国内采用

磁控溅射方法制备Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜的报道较多，但采用激光分子束外延（ＬＭＢＥ）方法的报道还比较少。激光分子

束外延结合了分子束外延和脉冲激光沉积（ＰＬＤ）的优点
［１０］。本文采用ＬＭＢＥ方法，以烧结αＦｅ２Ｏ３ 为靶材，

在ＭｇＯ（１００）单晶基底上制备了Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜，通过反射高能电子衍射（ＲＨＥＥＤ）原位观察了薄膜生长前后的表

面结构，并测定了薄膜的组分和磁电性能。

１　实验方法

　　由于所用 ＭｇＯ（１００）基片为商家真空包装，因此使用前直接开封使用，不用清洗。靶材是采用质量分数为

９９．９％的αＦｅ２Ｏ３ 粉末经热压烧结制得的陶瓷靶材，其直径为５０．８ｍｍ，厚度为３ｍｍ，为保证靶材被均匀烧

蚀，靶材以５ｒ／ｍｉｎ的转速旋转。靶材烧蚀光源采用ＫｒＦ准分子激光器（波长为２４８ｎｍ）所产生脉冲激光，靶

面能量密度约为１．８Ｊ／ｃｍ２，频率保持为２Ｈｚ，衬底距靶材约５．５ｃｍ。ＰＬＤ工作室背景真空度为４×１０－８Ｐａ，

沉积真空维持在３×１０－７Ｐａ，沉积温度７２３Ｋ，沉积时间为９０ｍｉｎ，沉积结束后在真空中自然冷却，最后获得所

需的Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜样品。

　 　反射高能电子衍射原位观察了薄膜生长前后的表面结构，ＲＨＥＥＤ的电子能量２５ｋｅＶ，束流０．１μＡ，入射

 收稿日期：２００９０５２３；　　修订日期：２００９０９０５
基金项目：等离子体物理国家级重点实验室基金项目（９１４０Ｃ６８０２４０９０３）
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角１°～３°；薄膜样品的成分通过Ｘ光电子能谱（ＸＰＳ）和拉曼光谱测定，ＸＰＳ在ＶＧＭＫⅡ型电子能谱仪上进

行，拉曼光谱在英国Ｒｅｎｉｓｈａｗ公司生产的ＩｎＶｉａ型显微激光拉曼光谱仪上进行，激发光波长为 Ａｒ＋激光的

５１４．５ｎｍ，激发功率为２０ｍＷ，聚焦后垂直样品表面入射，测试在室温下进行，扫描范围为１００～２０００ｃｍ
－１，

测试精度为１ｃｍ－１；采用Ａｌｐｈａｓｔｅｐ５００型表面台阶测试仪测试薄膜厚度，薄膜厚度大约１００ｎｍ；磁学性质和

电学性质测量均由多功能物性系统ＰＰＭＳ９Ｔ（ＱｕａｎｔｕｍＤｅｓｉｇｎ）完成。

２　实验结果与讨论

２．１　犉犲３犗４ 薄膜的反射高能电子衍射图谱

　　在ＲＨＥＥＤ中，由于高能电子束以几乎平行于样品表面的一极小的角度掠入射，所以入射电子的垂直动

量很小，使与表面垂直的倒易杆（表面２维结构引起倒易点拉长成倒易杆）相切于Ｅｗａｌｄ球，这就导致得到的

衍射花样呈平行的条纹状，从样品表面出来的反射束反映的是表面原子排列的特征，因此衍射花样对表面粗糙

度很敏感，若表面有微小凸起，则入射电子会穿透它们，形成透射反射衍射，产生的花样是一些点斑状而不是

条纹状，这就类似于电子打到块状样品体内或电子打到样品表面较深层时的衍射情况［１１１２］。因此要想得到清

晰条纹花样就要求样品表面的平整度很高。因此，在薄膜生长过程中，随着表面平整化，ＲＨＥＥＤ衍射图形会

Ｆｉｇ．１　ＲＨＥＥＤｐａｔｔｅｒｎｓ

图１　ＲＨＥＥＤ图谱

由点逐渐变成线。图１（ａ）为 ＭｇＯ（１００）基片表面的

ＲＨＥＥＤ衍射花样；图１（ｂ）为在 ＭｇＯ（１００）基片上生

长的 Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜表面的 ＲＨＥＥＤ 衍射花样。从图

１（ａ）中可以看出，ＭｇＯ（１００）基片表面的ＲＨＥＥＤ衍

射花样主要由亮的衍射斑点和短的衍射条纹构成，说

明该基片表面有微小突起，平整度不够高；但在该基片

上生长Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜后，其表面的ＲＨＥＥＤ衍射花样为

相间的衍射条纹，说明所生长的Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜的表面较

平整。Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜的条纹间距为 ＭｇＯ（１００）基片衍射

斑点垂直方向间距的一半，这主要是由于Ｆｅ３Ｏ４ 的晶

格常数（０．８３９８ｎｍ）约为 ＭｇＯ（０．４１３ｎｍ）的２倍，而

且二者失配度很小（约－１．６％）。

２．２　犉犲３犗４ 薄膜的光电子能谱

　　为了确定样品的成份，我们对样品进行了ＸＰＳ分析。图２为薄膜中Ｆｅ元素的ＸＰＳ图谱。由于自旋轨道

耦合，Ｆｅ２ｐ能级分裂成２ｐ１／２和２ｐ３／２两个子能级，这两个子能级的ＸＰＳ特征谱线共同反映了物质中Ｆｅ元素的

化合态。图２所示薄膜样品的ＸＰＳ图谱与Ｆｅ３Ｏ４ 的标准图谱几乎相同，其７１１ｅＶ和７２４ｅＶ处两个峰分别对

应Ｆｅ３Ｏ４ 中Ｆｅ的２ｐ１／２和２ｐ３／２结合能。在标准图谱中，γＦｅ２Ｏ３ 与Ｆｅ３Ｏ４ 中Ｆｅ的结合能非常接近，因此很难

通过峰位来判断，但是在γＦｅ２Ｏ３ 的ＸＰＳ标准谱中，７１８ｅＶ附近有一个伴峰，因此可以通过这个伴峰的出现与

否判断γＦｅ２Ｏ３ 相是否存在
［１３１４］。如图２所示，７１８ｅＶ处标志γＦｅ２Ｏ３ 存在的伴峰没有出现，这就证实了我

们所制备的薄膜为单相Ｆｅ３Ｏ４。

２．３　犉犲３犗４ 薄膜的激光显微拉曼光谱

　　由于Ｆｅ３Ｏ４ 与γＦｅ２Ｏ３ 的振动频率不同，因此也可以通过激光显微拉曼图谱来区分二者。为了进一步佐

证样品中不含有γＦｅ２Ｏ３ 相，我们对样品进行了激光显微拉曼光谱分析。众所周知，室温下Ｆｅ３Ｏ４ 原始单胞包

含１４个原子，而且根据群论可推测在布里渊区中心存在４２种振动模式
［１５１６］。犃１ｇ振动模为高频振动模，出现

在６９０ｃｍ－１处，该振动模对应的是氧原子沿Ｆｅ—Ｏ键的对称伸长。犈ｇ 振动模为氧原子相对于铁原子的对称

弯曲，出现在４１０ｃｍ－１处，犜２ｇ振动模出现在犜２ｇ，１＝１９３ｃｍ
－１，犜２ｇ，２＝５４０ｃｍ

－１，犜２ｇ，３＝３００ｃｍ
－１，其中犜２ｇ，１为

整个Ｆｅ３Ｏ４ 的平动，犜２ｇ，２为铁和氧原子的非对称伸长，犜２ｇ，３为Ｆｅ—Ｏ键扭曲伸长。图３为Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜的激光

显微拉曼光谱图谱，该薄膜中出现了Ｆｅ３Ｏ４ 的犃１ｇ，犜２ｇ，１，犜２ｇ，３振动模对应的峰，通过比较发现，这几个振动模

的相对强度和激光显微拉曼标准谱一致，只是相对于标准谱的位置有微小的频率移动，出现频率微小移动的原

因是激光的热效应和仪器本身的不确定度［６］。尽管在实验过程中所用激光的功率只有不到５ｍＷ，但是因为

光斑只作用在几μｍ的范围内，所以温度升高还是不可避免的，而温度升高反映到光谱上面就是出现几个波数
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的频率移动。激光显微拉曼光谱分析进一步确定了所制备的样品是纯相多晶薄膜。

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＦｅ３Ｏ４ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

图２　Ｆｅ３Ｏ４薄膜的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．３　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＦｅ３Ｏ４ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

图３　Ｆｅ３Ｏ４薄膜的显微激光拉曼光谱图谱

２．４　犉犲３犗４ 薄膜的磁电学性质

２．４．１　Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜的电阻率

　　Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜的电阻率最为明显的特点是随着温度的降低电阻率逐渐升高，表现出负的电阻率温度系数。

当温度降至１２０Ｋ附近时，单晶Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜会经历一个半导体到绝缘的相变，被称为Ｖｅｒｗｅｙ相变。在相变温

度（犜ｖ）以下，晶体结构发生轻微扭曲，由立方晶系转变成单斜晶系，电学性质发生突变，电阻率突然增大两个

　Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　ｆｏｒＦｅ３Ｏ４ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

　图４　Ｆｅ３Ｏ４薄膜的电阻率随温度的变化曲线

数量级。图４为Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜的电阻率随温度变化曲线

（ρ犜）。当温度降至１００Ｋ附近时，薄膜电阻率有较大增

加，Ｖｅｒｗｅｙ相转变的范围变宽而且不明显。有研究表

明［１４］，犜ｖ对Ｆｅ３Ｏ４ 的化学计量比极其敏感，轻微的化学

计量比失配即可引起犜ｖ 的降低。当薄膜的厚度减小到

ｎｍ量级，由于反向晶粒边界（ＡＰＢ）的存在使得Ｆｅ３Ｏ４ 薄

膜的电阻率随膜厚的减小而增大，随之Ｖｅｒｗｅｙ转变的范

围变宽且不明显［１２］。

２．４．２　Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜的磁电阻

　　外加磁场的作用会引起材料电阻的变化，这种效应

被称作磁电阻效应。磁电阻效应可以分为本征磁电阻效

应和非本征磁电阻效应。本征磁电阻效应是材料的内禀

性能，是普遍存在于金属、半导体和绝缘体中的磁电阻，它来自于外磁场对载流子的洛仑兹力，该力导致传导电

子的运动在空间发生偏离或产生螺旋运动，从而使电阻升高［６］。非本征磁电阻效应是由颗粒边界、表面效应等

引起的，属于材料的外在性质。Ｆｅ３Ｏ４薄膜中的磁电阻效应来源于电子输运过程中自旋相关的隧道效应，即隧

穿磁电阻效应，属于非本征磁电阻效应。这种磁电阻效应取决于材料的自旋极化率和隧穿势垒的宽度，在自旋

方向得以保持的自旋相关长度以内，势垒越高，磁电阻效应越显著。图５是Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜在不同温度（８０，１５０和

３００Ｋ）下的磁电阻曲线，磁场垂直于膜面。在这里我们定义磁电阻为
［１４］

犕Ｒ ＝
犚（犎）－犚（０）

犚（０）
×１００％ （１）

式中：犕Ｒ 为磁电阻；犚（犎）和犚（０）分别是有外加磁场和零磁场下的电阻值。在７１６０ｋＡ·ｍ
－１的磁场下，室温

（３００Ｋ）磁电阻达到－６．９％，在８０和１５０Ｋ温度下磁电阻分别达到－１０．５％和－１６．１％。正负向磁场下的磁

电阻不对称，而且正向磁场下的磁电阻大于负向磁场下的磁电阻，这可能与样品测试方式有关。

２．４．３　Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜的磁性

　　图６为３００和２５Ｋ测得的Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜的磁滞回线。薄膜的磁化强度随外加磁场的升高而迅速增大，但随

磁场继续增加，磁化强度缓慢下降。３００Ｋ时磁滞回线在外加磁场为３９８ｋＡ·ｍ－１附近时达到饱和，其饱和磁

化强度约为２６０ｋＡ·ｍ－１，远低于体材料的饱和磁化强度（４７１ｋＡ·ｍ－１），这是因为反相晶粒边界（ＡＰＢｓ）的

存在，会减小薄膜的饱和磁化强度［１４，１７］。从图中可以看出，３００Ｋ时薄膜的矫顽场为２０２ｋＡ·ｍ－１，温度降至
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２５Ｋ时矫顽场增大到２７８Ａ·ｍ－１。这是因为在犜ｖ以下，晶体结构由高对称度的立方晶系转变为低对称度的

单斜晶系，有研究表明，较低的晶格对称度可以导致矫顽场的增大。

Ｆｉｇ．５　Ｆｉｅｌｄｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｍａｇｎｅｔｏｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆ

Ｆｅ３Ｏ４ｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图５　Ｆｅ３Ｏ４薄膜在不同温度下的磁电阻曲线

Ｆｉｇ．６　ＨｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｐｓｏｆＦｅ３Ｏ４ｆｉｌｍｓ

图６　Ｆｅ３Ｏ４薄膜的磁滞回线

３　结　论

　　本文采用脉冲激光沉积方法，以烧结αＦｅ２Ｏ３ 为靶材，在 ＭｇＯ（１００）基底上制备了Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜。通过反射

高能电子衍射原位观察了薄膜生长前后的表面结构，结果表明所生长的Ｆｅ３Ｏ４ 薄膜表面较平整。经显微激光

拉曼光谱和ＸＰＳ分析证实所得薄膜为Ｆｅ３Ｏ４ 纯相多晶薄膜。磁学性质和电学性质分析表明：当温度降至１００

Ｋ附近时，薄膜电阻率有较大增加，Ｖｅｒｗｅｙ相转变的范围变宽而且不明显；在７１６０ｋＡ·ｍ
－１的磁场下，室温

磁电阻达到－６．９％，在８０和１５０Ｋ温度下磁电阻分别达到－１０．５％和－１６．１％；薄膜的室温饱和磁化强度约

为２６０ｋＡ·ｍ－１，远远低于块体值（４７１ｋＡ·ｍ－１）而且其矫顽磁场约为２０２ｋＡ·ｍ－１。
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