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中文摘要 

 

  本實驗室成功的使用脈衝雷射濺鍍系統在鍶鈦氧(110)基板成長

出類單晶之正交結構的(100)軸向鐿錳氧薄膜，並對此一具 E-type 反

鐵磁結構之稀土族錳氧化物的磁電特性作更進一步的探討。使用超導

量子干涉儀量測鐿錳氧薄膜在不同軸向的磁化特性，發現在 b軸方向

低於反鐵磁尼爾溫度(~43K)以下還有另外一個磁相變存在。我們更進

一步使用 LCR Meter 量測薄膜之介電常數與溫度之變化關係，並與前

述磁化特性比較結果顯示正交結構鐿錳氧薄膜在 35.8K 左右存在一

個反鐵磁態不相稱-相稱的相轉變。惟在 a 軸方向進行電極化向量與

電場關係的量測時，吾人並未發現如理論預測的磁相變誘發鐵電極化

顯著效應。 
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英文摘要 

Abstract  

 

    We have successfully obtained the a-axis-oriented 

orthorhombic YbMnO3 (100) thin films grown on SrTiO3(110) 

substrate by pulsed laser deposition (PLD).The 

nearly-single-crystalline characteristic of these films allow 

us to probe the electric and magnetic properties of the 

rare-earth manganites with E-phase antiferromagnetic(AFM) 

structure. 

We measured the susceptibility of YbMnO3 thin film along 

different crystalline axes by SQUID (Superconductor Quantum 
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Interference Device), and observed that these in another phase 

transition at temperatures below the AFM Néel Temperature TN. 

The temperature dependent dielectric constant ε of the films 

was measured by LCR Meter, and was compared with the 

magnetization results. The results indicate that the 

orthorhombic YbMnO3 does have an extra commensurate to 

incommensurate phase transition within the AFM state at 35.8 

K. The direct polarization measurements along the a-axis, 

however, did not reveal the significant magnetism-induced 

ferroelectricity as anticipated by the theoretical prediction. 
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第一章：緒論 

  多鐵材料(multiferroic)是泛指在一個材料中同時具有兩種或

兩種以上的有序特性，如鐵電性(ferroelectricity)、鐵磁性

(ferromagnetism)、反鐵磁性(antiferromagnetism)、亞鐵磁性

(ferrimagnetism)等等，而這些有序參數又存在著強烈的耦合作用，

即在外加電場時，磁化量(magnetization)也相對改變，反之，在外

加磁場下，電極化(polarization)亦會隨之改變。現階段磁性材料已

廣泛應用在各個領域中，例如鐵磁性材料可被用來做磁性記錄，而鐵

電性料可被應用在快閃記憶體等。然而，同時擁有鐵磁與鐵電性質的

材料則相當稀少，其原因主要是由於自然界中鐵電性與鐵磁性的物理

機制多半互不相容，如圖1-1所示。材料中產生自發極化的離子產生

了一個位移而具有鐵電性，但此位移離子通常需具有空的d軌域，而

產生自旋磁矩則必須有未配對的d軌域電子，此兩種物理特性顯然互

相抵觸，所以在磁電共存的多鐵性材料中，必須找尋新的材料可以讓

位移離子與產生磁矩的離子有不同的來源。且若材料中鐵電性與鐵磁

性能有一定強度的相互作用，則可以利用成為記憶元件的範疇就更為

廣泛。例如在外加一磁場下，可誘發高度可重複的電極化改變，即可

發展為積體微電子元件，並應用在微感測器或者高介電電容等。 
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圖 1-1 多鐵與鐵磁材料關係圖[1] 

  多鐵性材料在1960年代被發現時，由於所觀察到的磁電耦合效應

並不強，所以此一方面的研究一直乏人問津，直到近幾年來，實驗技

術的進步，發現了鋱錳氧(TbMnO3)具有顯著磁電耦合效應。接著又有

許多理論的計算結果推測出許多更強的磁電耦合作用，以及發現可利

用基板應力來改變薄膜的晶格結構與物理性質，於是多鐵性材料再次

在學術界掀起了一股研究旋風。 

  近年來，最受矚目的多鐵性磁性材料鈣鈦礦ABO3(perovskite)結

構中，大部分的材料都是B離子為磁性的離子，而A離子具有未配對的

電子故可能有鐵電性。2003年Kimura等人在鋱錳氧(TbMnO3)中發現相

當強的磁電耦合效應[2]，而掀起近年來具鈣鈦礦結構多鐵材料的研

究熱潮，並很快指出TbMnO3在低溫時，其反鐵磁磁有序結構轉變為一

螺旋狀排列，進而衍生出電極化。2006年Sergienko[3]等人經由理論
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計算預測鈣鈦礦結構中的鈥錳氧(HoMnO3)在低溫時其反鐵磁有序狀

態會轉變為共線性E-type的反鐵磁態(Anti-ferromagnetism)，並且

可以得到比螺旋磁有序結構大兩個數量級的鐵電極化，而在2007年

Picozzi[4]等人更計算出正交結構下的稀土族錳氧化物E-type反鐵

磁態會在a軸方向量測到鐵電極化向量。於是E-type稀土族錳氧化物

(ReMnO3,Re= Ho、Er、Tm、Yb、Lu)立刻被廣為研究。此外，Zhou[5]

也在2006年証實ReMnO3 (Re= Ho、Er、Tm、Yb、Lu)鈣鈦礦結構材料

的溫度低於lock-in temperature(TL)時，其磁有序結構有可能為

E-type反鐵磁態但至今還沒有直接證據證明這些理論的正確性。   

  一般情況下，ReMnO3(Re= Ho、Er、Tm、Yb、Lu)為一六角晶系結

構，若要製備成正交結構，必須利用高溫高壓法燒結，因此所得到的

樣品多為多晶(poly-crystal)粉末或塊材，但由於我們詴圖在正交結

構材料的單一軸向上研究，於是我們選擇利用鍍膜方法，將不同的基

板利用其應力來改變其結構使其磊晶成正交結構的單一軸向薄膜，以

利我們觀察以及量測。 

  本篇論文中嘗詴探討具正交結構的鐿錳氧(YbMnO3)薄膜的鐵電

性質，以驗證理論預測的正確性，並且對E-type鈣鈦礦結構稀土族錳

氧化物可以有更深入的了解。 
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第二章：背景簡介與文獻回顧 

2-1 鈣鈦礦(perovskite)結構 

  鈣鈦礦結構是一種化學式為 ABO3且結晶構造為正交立方體結構

的金屬氧化物，但並非全部具 ABO3組成的材料都會形成鈣鈦礦結構。

圖 2-1 為正常狀態下的鈣鈦礦結構(如 YbMnO3)示意圖，圖中立方結構

的六個面心位置的藍色元素為氧原子 O；八個角落的紅色元素為 Yb；

體心位置的綠色元素為 Mn。 

 

圖2-1 perovskite鈣鈦礦結構 

  其中擁有磁矩的錳離子與最鄰近的六個氧原子形成八面體結構，

由於錳的3d軌域電子和氧的2p軌域電子間的作用力大小具有方向性，

如此使得電荷、自旋與晶格間造成極大的耦合作用，進而導致許多複

雜但有趣的物理現象，這類化合物也通常被認為是最具代表性的強關 

聯電子系統。 
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2-2 稀土族錳氧化物之晶體結構 

  稀土族錳氧化物ReMnO3(Re=La～Dy)其穩定的結構相會隨著Re的

離子大小的不同而變化。如圖2-2的相圖所示[6]，不同稀土族元素離

子半徑所對應到的晶體結構會不一樣。其中又以鏑(Dy)與鈥(Ho)為分

界點，稀土元素離子半徑大於鏑(Dy3+)的離子(即鑭La3+~鏑Dy3+)之稀土

錳氧化物，在常態下其結晶構造為正交結構(orthorhombic)，而離子

半徑小於鈥(Ho3+)離子時(即鈥Ho3+~鎦Lu3+)，則形成六方晶系結構

(Hexagonal)。 

 

圖 2-2 不同離子半徑的稀土元素對應的晶體結構與晶格常數相圖 

[6] 

  從圖 2-2 中我們可以看到 YbMnO3在常態下穩定的結構是六方晶

系結構(Hexagonal)。然而在第一章裡我們提到磁結構相變誘發鐵電

極化係發生在正交結構的錳氧化物中，因此欲研究 YbMnO3在正交結構
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(perovskite)下的性質與相轉變，如何得到穩定的正交結構 YbMnO3

是首先必須克服以及解決的問題。 

  文獻上有關正交結構的 YbMnO3的研究均使用高溫高壓法製備樣

品，但此方法所得的樣品均為多晶結構之粉末或塊材，故無法研究單

一軸向的物理性質，於是我們使用雷射鍍膜方式利用基板與材料之間

的應力去改變材料的結構使其形成穩定之正交結構。此種方法在本實

驗室已經有很成功的經驗，所以在製程技術上我們可以確保這樣的方

式確實是可行的。 
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2-3 磁性結構 

  一般以磁性物質對磁場的反應來分類不同的磁性結構，即以磁化

率來做區分，可分為以下幾種： 

2-3-1 順磁性(paramagnetism) 

  所謂順磁性是指材料在有限溫度且無外加磁場下，原子內的電子

磁矩與軌道磁矩是隨機且無序的排列，每一個原子或分子雖有相同淨

磁矩μ，但每ㄧ磁矩彼此之間沒有磁性之交互作用，亦即每ㄧ個磁矩

的磁性並不影響任ㄧ鄰近原子的磁矩排列，所以其總磁矩等於零，如

圖2-3示意圖所示。如施加一磁場，能使材料中的原子或分子的淨軌

道磁矩或自旋磁矩會平行於外加磁場H，然而若將外加磁場取消之後，

其磁矩又會恢復隨機且無序的排列。在此狀態下，磁化率χ=C/T(如

圖2-4)，遵守居禮定律 (Curie’s law) ;或遵守居禮−魏斯定律 

(Curie-Weiss law)χ= C/(T-TC)，式中C為居禮常數，TC為居禮溫度。 

     

圖 2-3 順磁性磁矩排列示意圖      圖 2-4 順磁性 1/χ-T 圖 
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2-3-2 反磁性(diamagnetism) 

  反磁性物質中原子還具有永久的磁矩，原子與原子間亦無強烈的

交互作用，當無外加磁場時，總磁矩為零；當外加磁場H，物質原子

內部繞著原子核旋轉的電子軌道運動，受外加磁場影響而產生電磁感

應，呈現的磁化方向與外加磁場相反，如圖2-5。根據冷次定律(Lenz’s 

law)，感應電流產生磁通量以阻止外加磁場的變化，其磁化率χ為負

值且通常數值極小，如圖2-6所示。 

     

圖 2-5 反磁性磁矩結構示意圖      圖 2-6 反磁性 1/χ-T 圖 

2-3-3 鐵磁性(ferromagnetism) 

  鐵磁性材料中，原子擁有較強的磁矩，而這些原子彼此之間存在

強烈的磁交相互作用，所以即使在無外加磁場下，原子彼此之間因為

磁交互作用的影響，會使磁矩傾向某一個方向排列，如圖2-7，進而

在某特定溫度以下產生自發性磁矩。當溫度升高至某一個定值時，材

料內的熱擾動大過於原子間的交互作用力，會將原本原子間的磁矩排

列方向打亂，進而使鐵磁性轉變為順磁性，此一特定溫度稱為居禮溫
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度TC(Curie temperature)。而鐵磁性物質在溫度高於TC時其磁化率與

絕對溫度T成反比，如圖2-8，遵守居禮−魏斯定律 (Curie-Weiss law) 

χ= C/(T-TC)，式中C為居禮常數，TC為居禮溫度，當T>TC時為順磁性，

當T<TC時為鐵磁性。 

  雖然鐵磁性物質會有自發磁矩，但是一般情形下，一整塊的鐵磁

性物質是處於去磁狀態(demagnetized state)，即幾乎沒有磁性，此

是因為在鐵磁性物質中，為了使整個物質中的磁位能降至最低，因此

構成了無數個磁區(magnetic domain)，而每個磁區都有個別的自發

磁化的方向，像這樣擁有無窮多個隨機自發磁化方向磁化區的鐵磁性

物質，其整體表現出來的總磁矩接近零值。而當施加外加磁場時，每

個磁化區的磁矩會漸漸轉向外加磁場的方向，而表現出來的磁化率會

越來越大，最後會達到飽和磁化。而磁化強度M與磁場H之間的關係圖

是形成所謂的磁滯曲線，如圖2-9；當磁場H逐漸增加時，曲線由A出

發，沿著B之磁場強度跟著增加，並且漸趨飽和。到達C後，將磁場漸

漸減弱，曲線卻不再循原路徑回來，直至外加磁場為零時(D點)，材

料中仍有殘存的磁化量。繼續施加一反方向磁場時，磁化曲線即沿著

圖2-9中D、E、F等各點變化。磁場如此正負增強減弱，曲線則圍繞出

ㄧ區域，即為磁滯現象，若最大場達到Ms(飽和磁化)，那麼D點即是

殘留自發磁化。 
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圖 2-7 鐵磁性磁矩排列示意圖      圖 2-8 鐵磁性 1/χ-T 圖 

 

圖 2-9 鐵磁特性之磁滯曲線 

2-3-4 反鐵磁性(Anti ferromagnetism) 

  反鐵磁性物質中，其原子與原子間存在有非常大的負交互作用，

是由於在一特定溫度下，原子與原子間的磁矩排列方向互相反向平行

排列，如圖2-10所示。當溫度升高至某一個定值時，材料內的熱擾動

大過於原子間的負交互作用力，會將原本原子間的磁矩排列方向打亂，

進而使反鐵磁性轉變為順磁性，這個特定溫度稱為尼爾溫度TN(Néel 

Temperature)。反鐵磁性物質的磁化率遵守居禮 −魏斯定律

(Curie-Weiss law)χ= C/(T-TN)，如圖2-11，式中C為居禮常數，TN
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為尼爾溫度，當T>TN時為順磁性，當T<TN時為反鐵磁性。 

  由於反鐵磁性物質在尼爾溫度TN以下時，其內部磁矩是以次晶格

有序的反平行排列，每一次晶格的磁矩大小相等，方向相反，故從具

觀上來看磁化量等於零，只有在很大的外加磁場作用下材料才會顯示

出微弱的磁化量。 

         

圖2-10 反鐵磁性磁矩排列示意圖    圖2-11 反鐵磁性1/χ-T圖    

2-3-5 亞鐵磁性(ferrimagnetism) 

  亞鐵磁物質的內部磁矩結構與反鐵磁物質相似，但是因為相反排

列的磁矩大小並不相等，所以內部淨磁矩不為零，如圖2-12。而亞鐵

磁性物質在外加磁場下所表現的磁性與鐵磁性物質相當，而磁化率的

數量級低於鐵磁性的磁化率。所以當溫度低於鐵磁居禮溫度時，亞鐵

磁性物質呈現出與鐵磁性相似的巨觀磁性，但其自發磁化強度較低。

亞鐵磁性實際上是未抵消的反鐵磁性，所以它只能有較低的磁化強度。

當溫度高於鐵磁居禮溫度時，同樣呈現順磁性，但其χ–T 曲線在不

太高的溫度下不遵守居禮−魏斯定律(Curie-Weiss law)，如圖2-13。 
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圖 2-12 亞鐵磁性磁矩示意圖      圖 2-13 亞鐵磁性 1/χ-T 圖 
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2-4 超交換作用(Super Exchange Interaction) 

  超交換作用是一種發生於不帶磁性的陰離子與兩個鄰近陽離子

的反鐵磁耦合現象，典型例子為二氧化錳(MnO2)，如圖2-14所示[7]。 

 

圖 2-14 二氧化錳結構示意圖[7] 
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圖 2-15 Mn-O-Mn 超交換示意圖[8] 

  圖2-15 [8]之示意圖說明，當非磁性氧離子的2p軌域電子與磁性

錳離子的3d軌域混成形成鍵結時，此時錳的3d 電子為了遵守庖立不

相容原理(Pauli exclusion principle)，將使氧兩側的錳呈現相反

的自旋方向，造成反鐵磁的行為。換句話說超交換作用可視為一種自

旋的交換現象。 
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2-5 雙交換作用(Double Exchange Interaction) 

  Clarence Zener[9] 於 西 元 1951 年 提 出 雙 重 交 換 模 型

(Double-Exchange Model)用來解釋摻雜鹼土族金屬元素的鈣鈦礦結

構La1-xBxMnO3(B=Ca、Sr、Ba)的磁性轉換。 

  在LaMnO3結構中，Mn離子與四周的六個氧原子鍵結成一八面體結

構。在此結構中，Mn離子的3d軌域因八面體晶格場作用而分裂成兩個

狀態： 

1. 高能階：eg state (雙重簡併doubly degenerate)。 

2. 低能階：t2g state (三重簡併triply degenerate)。 

  在Mn3+的電子組態中，由於電子需遵守Hund’s rule，因此三個自

旋同向的電子則先填入低能階t2g state，而剩下的一個電子因受到庫

侖力作用，則需填入高能階eg state，同時其自旋需與t2g state同向。

在未摻雜的情況下，只有Mn3+離子存在。且t2g state的能階較低，不

與氧原子的2p軌域混成，而是呈現侷域化(localized)，因此形成

local spin(s=3/2)不參與雙交換作用。至於eg state雖可與氧原子

的2p軌域混成，但並無電洞可傳導電子，因此是絕緣的性質。 

在掺雜兩價離子(如：Ca2+、Sr2+)的情形下，此兩價離子取代部份的La3+，

造成Mn3+、Mn4+同時存在晶格中，此時軌道上即產生電洞，而Mn離子與

O離子在晶格中則會形成Mn3+-O2--Mn4+的排列情形，錳離子d軌域的電子
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組態會出現t2g3eg1和t2g3eg0的形式，電子交換作用便發生在兩個不同數

目價電子的錳離子上，但因為Mn3+，Mn4+二離子間電子軌域距離太遠只

能間接重疊，所以電子無法在兩者之間直接跳躍，因此電子藉由Mn3+

離子及Mn4+離子間的O2-離子跳躍，Mn4+上的eg 能階有空軌域，因此氧

原子的2p 軌域上的電子即可跳躍至Mn4+的軌域，此時Mn4+得到了一個

電子變成Mn3+。但是由於氧的陰電性強，少了電子的氧的2p軌域很容

易吸引原先Mn3+上eg 軌域的電子，而使原先的Mn3+則形成了Mn4+。整個

過程上等於Mn4+離子上的電洞，經由氧離子中電子的交換，在晶格中

Mn3+與Mn4+離子間躍遷漫遊，也使材料具有一定的導電性，此種電子傳

遞機制稱為Double Exchange Model。如圖2-16所示[9][10][11]。 
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圖 2-16 雙交換作用示意圖[9][10][11] 

  此外由於躍遷行為須遵守杭特法則(Hund's rules)，因而使得躍

遷的電子自旋方向一致，進而表現出鐵磁態。反之若氧的2p軌域上自

旋向下的電子如果跳躍至Mn4+的軌域，那Mn3+的eg 軌域的電子由於庖

立不相容原理(Pauli exclusion principle)將無法順利跳躍至氧的

2p 軌域上，所以如要能發生雙交換機制，那必然是氧的自旋向上的

電子在跳躍傳遞。 
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  1955 年，Anderson 與Hasegawa 推導出電子在錳離子之間跳躍

機率，正比於cos(θ/2) ，如圖2-17[9][10][11]，其中θ為氧兩邊

三價錳離子與四價錳離子的t2g電子自旋方向的夾角。若此兩t2g電子自

旋夾角為0o (相鄰磁矩平行)則最容易躍遷，若是180o(相鄰磁矩反平

行)則完全無法產生躍遷，即 

t=teff‧cos(θ/2) 

θ為電子自旋方向的夾角。 

 

 

圖 2-17 雙交換電子自旋夾角示意圖[9][10][11] 
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2-6 晶體場效應(crystal field)與姜-泰勒效應(Jahn-Teller 

distortion) 

  Zener的雙重交換模型雖可以定性解釋A1-xBxMnO3化合物的特性，

但在實驗上所量測的相轉變溫度點(TC)與理論推導所得結果仍有極

大差距，可見得尚有其他額外的效應存在著。因此，近幾年來的研究

顯示，除了雙重交換模型外，還需引進姜-泰勒效應模型(Jahn-Teller 

distortion Model)。 

  1996年，Millis[14]等人從實驗中發現，在溫度T=TC時，實驗所

得的電子動能遠小於由Double Exchange所推出來的值，而降低的動

能則是由電子-聲子耦合(Electron-Phonon coupling)的強交互作用

所產生的極化子(polaron)所造成。 

  在鈣鈦礦結構的稀土錳氧化物中，錳離子被六個氧離子所包圍，

如圖2-18，大顆紅色為氧離子，中央小顆紫色為錳離子。 

 

圖 2-18 MnO6結構 
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  由於錳離子與附近氧離子的庫倫作用力，使得3d軌域電子感受到

晶體場(crystal field)的作用，造成錳的3d軌域簡併態被分裂成能

量較高的eg能階和能量較低的t2g能階。 

  LaMnO3在摻雜前，Mn-O-Mn 是呈現一直線。而當摻雜Ca、Sr、Ba

後，則發現會表現出不同電性與磁性。此時的Mn-O-Mn並非一直線，

如圖2-17。在摻雜Ca、Sr、Ba後，因二價離子取代三價離子，使得在

3d軌域產生了不對稱，進而形成晶格扭曲。這樣的扭曲使得錳離子的

3d 軌域中的eg與t2g簡併態能階再度分裂，如圖2-19[11][12][13]，

其中eg分為      、       ；t2g分為dxy、dyz、dzx，如圖2-20[12]。此

現象稱為姜-泰勒效應或姜-泰勒變形(Jahn-Teller effect or 

Jahn-Teller distortion)。 

  而MnO6八面體晶格結構會因為姜-泰勒變形造成拉長或壓縮，並

且伴隨著旋轉之複雜狀況，但我們可以將其簡化為僅只改變Mn-O-Mn 

間鍵角，所以Mn-O-Mn間產生一夾角θ，使得電子傳導能力降低，也

因此造成TC的下降。 
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圖2-19 Mn離子之3d軌域電子在crystal field作用與Jahn-Teller 

distortion 影響下造成之能階分裂圖[11][12][13] 
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圖 2-20 錳離子之 3d 軌域圖[12] 
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2-7 鈣鈦礦錳氧化物之晶格結構與磁結構特性 

  鈣鈦礦稀土族錳氧化物的理想晶格結構與實際晶格結構分別如

圖2-21(a)與2-21(b)所示[15]。圖中綠色、粉紅色與紅色原子分別對

應的是稀土族元素、錳與氧原子，而可以看到MnO6的八面體在實際晶

格結構上由於姜-泰勒效應所造成的晶格扭曲。 

 

圖 2-21 (a)理想稀土族錳氧化物之晶格結構[15] (b)實際稀土族錳

氧化物之晶格結構[15] 

  鈣鈦礦結構的磁結構由E.O. Wollan以及W.C. Koehler分類成A

到G七種型式，如圖2-22所示[16]。 
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圖 2-22 磁結構分類圖[16] 

  鈣鈦礦稀土族錳氧化物的磁結構會隨著離子半徑的不同而改變。

圖2-23為稀土族錳氧化物的離子半徑和磁結構與溫度關係圖[17]，可

以看出不同離子半徑所對應的磁矩耦合作用所造成不同溫度下的相

變。 
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圖 2-23 鈣鈦礦稀土元素錳氧化物之磁結構與稀土元素的離子半徑

的關係相圖[17] 

  其中鑭(La)、鐠(Pr)、釹(Nd)、釤(Sm)在TN以下會形成A-type的

反鐵磁態。所謂A-type反鐵磁態是指自旋磁矩指向b軸且沿著c軸上下

層反向交錯排列的磁有序結構，如圖2-24 所示[18][19]。 

 

圖 2-24 A-type 反鐵磁態示意圖[18][19] 

  從銪(Eu)開始到鎦(Lu)的稀土錳氧化物在反鐵磁尼爾溫度(Néel 
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temperature)TN以下錳離子的磁矩形成不相稱(incommensurate)的

反鐵磁狀態，而在第二個相轉變溫度以下，銪(Eu)和釓(Gd)則會轉變

成相稱的(commensurate)A-type反鐵磁態；而鋱(Tb)和鏑(Dy)的錳氧

化物則形成螺旋排列的反鐵磁態，其螺旋週期往y軸行進，並在x、z 平

面投影為橢圓的狀態，如圖2-25 所示[20]。 

 

圖 2-25 自旋排列反鐵磁態[20] 

  另一方面，從鈥(Ho)到鎦(Lu)其低溫磁結構則由不相稱

(incommensurate)的反鐵磁態轉變為E-type反鐵磁態，其自旋方向指

向b軸，並在a、b平面交互排列，如圖2-26所示[18][19][4]。 

 

圖 2-26 E-type 反鐵磁態示意圖[18][19][4] 

 



27 
 

2-8 E-phase反鐵磁結構之磁電效應 

  鈣鈦礦結構的ReMnO3(Re=Ho～Lu)E-type反鐵磁結構相變所誘發

產生的鐵電極化首先由Sergienko等人[3]發表相關的理論計算，並預

測E-type的反鐵磁結構所誘發的鐵電極化會比螺旋排列的反鐵磁結

構大兩個數量級。 

  正交結構稀土族(Ho到Lu)錳氧化物在低溫開始進入E-phase反鐵

磁態後，反鐵磁態的Z型鏈就會沿a軸形成，如圖2-27(b) [3]。但鐵

磁態中佔重要因素的雙交換機制將使系統的氧原子位移，使ψ角趨向

180 o，如圖2-27(c) [3]，隨著角度增大，電子從錳-氧-錳之間的躍

遷所需的能量降低，此種作用將產生一個扭曲晶格的彈力能，使系統

能量上升，最終ψ角會傾向一個能讓系統能量達到最低的角度，而在

a軸將出現由於氧位移形成的晶格扭曲而造成的鐵電性。 

 

圖 2-27 E-phase 中鐵電成因的示意圖[3] 
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2-9 正交晶系鐿錳氧的特性 

  Huang等人[21]在2006年利用高溫高壓法成功製備正交晶系鐿錳

氧之塊材，並進而測定其反鐵磁相變溫度為TN=43K，且鐿離子的磁矩

在4K亦產生有序排列，如圖2-28所示[21]。 

 

圖 2-28 (a)正交晶系鐿錳氧磁化率對溫度變化圖[21] (b)正交晶系

鐿錳氧在低溫下磁化率對溫度變化圖[21] 

  然而該論文並沒有直接觀測到或討論鐿錳氧從不相稱

(incommensurate)的反鐵磁狀態變為E-type反鐵磁態的相轉變溫度

TL(lock-in transition)存在。吾人認為可能是此種製程形成的多晶

樣品無法突顯甚或將破壞TL的特性的緣故，因此是否有此相轉變溫度

TL的存在，以及其對磁電耦合的效應如何，均還有待我們更深入的去

探討研究。 
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第三章：實驗方法與儀器介紹 

  本章將會詳細介紹樣品的製程方法以及步驟、量測所需之儀器的

操作原理。 

3-1 鐿錳氧薄膜製備 

3-1-1 靶材製作 

  本實驗採用自製的六方晶系鐿錳氧靶材，其製備流程如下： 

1. 將高純度(99.99％)之Yb2O3、MnCO3以微量天秤量取所需之量倒入

瑪瑙研缽中，研磨40~60分鐘,使其混合均勻。 

2. 將已混合均勻之粉末倒在氧化鋁板上，置入高溫爐中以1200℃進

行燒結反應24小時。 

3. 將燒結過後的產物取出，重新置入瑪瑙研缽中研磨 

30分鐘，再倒在氧化鋁板上置入高溫爐中以1200℃燒結24小時，

我們將此步驟重複2~3次以確保各化合物能混合均勻並反應完全

形成最終之錳氧化物。 

4. 為了確保Yb2O3與MnCO3有完全反應為化合物YbMnO3，我們取出少許

粉末，利用XRD(X-ray繞射)進行量測，並將量測結果與Data base

比較，以確認所燒結出來的粉末為純相的YbMnO3。 
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5. 將燒結過後的YbMnO3粉末置於模具中並利用油壓機施加100~150

磅的壓力約五分鐘，以壓鑄成高密度的圓柱狀塊材，再將此塊材

置於氧化鋁板上，再次送入高溫爐中，以1200℃進行燒結24小

時。 

6. 將燒結後之靶材取出，再次將其磨碎成粉末後重複步驟5。 

7. 重複步驟 6.兩次。 

  我們在進行這麼多次的研磨與燒結最主要的目的在於讓 Yb2O3與

MnCO3 可以更加完全的反應，並且將靶材的密度以及硬度增加，以利

於我們在使用靶材製程薄膜時靶材不易破裂。 

3-1-2 脈衝雷射沉積簡介 

  脈衝雷射沉積(Pulse Laser Deposition PLD)系統是利用雷射光

束聚焦，打在我們所欲製備材料的靶材上，破壞材料表面的原子或分

子結合能，將物質瞬間昇華成電漿態；而脈衝雷射沉積的優點在於雷

射為脈衝形式，可以有效維持靶材的原有組成成分，並且沉積速率高、

系統架設容易，且在不需要外加任何電源的情況下可以使材料變為電

漿態等。於是在薄膜製程上我們選用PLD系統來製備。 

  我們選用的脈衝雷射光源為一波長248nm的KrF準分子雷射，脈衝

寬度為12ns。每一個脈衝最高輸出能量為500mJ，雷射出光頻率可從

1Hz 調整至10Hz。由於雷射光的輸出波長為紫外波段，所以無法直接
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由肉眼看出，於是我們另外利用一個可見的Nd-YAG綠光雷射光源來做

光路的校準，以確保KrF準分子雷射可以準確的打在靶材特定的位置

上。一般而言輸出的準分子雷射光能量分佈並不均勻，於是我們先利

用一個長方形的限光器擷取光點中央能量最強且分佈最均勻的雷射

光，再利用一反射鏡將光導回真空腔方向，並經過一個焦距40cm的抗

反射覆膜透鏡聚焦，用來控制最後打擊靶材時的能量密度。經過反射

鏡聚焦過後的雷射光束與靶材夾角約為45˚，光束聚焦在靶材表面的

面積約4 mm2。進行薄膜沉積的真空腔體為一內直徑約25cm、高約25cm

的不鏽鋼圓柱體結構；而真空系統利用機械幫浦(rotary pump)及渦

輪分子幫浦(turbo pump)可將真空度提升至10-6
 torr 以下。圖3-1是

PLD系統與真空腔內部的示意圖。 
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圖 3-1 PLD 系統與真空腔內部的示意圖 

3-1-3 鍍膜步驟 

  我們利用聚焦過後的雷射脈衝轟擊靶材，並將靶材表面的材料瞬

間剝離出來，而剝離出來的材料靠著自身的動能依附在基板上。在鍍

膜的過程中有許多不同的變因可以影響鍍膜的結果，例如溫度、氧壓、

雷射頻率、基板和真空腔內部的清潔度、雷射能量、靶材與基板之間

的距離以及鍍膜的厚度等等。我們將在實驗步驟中說明如何在鍍膜的

過程中控制這些影響鍍膜結果的不同變因。 



33 
 

1. 基板的選擇 

  基板的種類與方向為決定薄膜成長的重要因素，因此欲得到

不同結構的薄膜，須選用不同的基板。在本實驗中我們選用的基

板為0.5%鈮(Nb)摻雜SrTiO3(110)的單晶，主要原因為基板本身的

晶格常數與欲成長之特殊軸向薄膜相近，且摻雜Nb後基板具導電

性，有利於我們在電性上的直接量測。 

2. 基板與鋼板的清洗 

  基板在真空腔體內是黏著在一個大小約3cm*5cm的鋼板上，故

在實驗開始之前必須將鋼板以及基板置入裝有丙酮的容器中並且

利用超音波震盪器震盪五分鐘，依序再改用甲醇以及去離子水

(D.I.water)各震盪五分鐘，清洗的過程為兩個循環，最後將從去

離子水中取出的基板以及鋼板利用高壓氮氣槍吹乾表面多餘的水

分。 

3. 黏著基板於鋼板上 

  將清洗過後的基板利用銀膠黏著在鋼板上，並放置在加熱器

上以150℃烘烤約十分鐘，以確保銀膠中的溶劑完全被蒸發，且確

實的將基板黏著在鋼板上避免在鍍膜過程中脫落。 

4. 置入鋼板於真空腔 

  將準備好的鋼板置入真空腔內的固定架上，並先以Nd-YAG綠



34 
 

光雷射光源檢視準分子雷射的出光路徑以及聚焦於靶材上的位置。

調整確認靶材與基板之間的間距是否適當，因不同的間距也有可

能造成不同的鍍膜結果。 

5. 抽真空 

  在確認過後準分子雷射的路徑之後，將真空腔體上蓋，並先

將Scroll pump 閥門開啟，觀察真空腔體內的真空度到達2×10-2
 

torr之後，關閉Scroll pump 閥門，並開啟Turbo pump 閥門，使

壓力抽至1×10-6以下。而當壓力低於1×10-3以下，我們便將高真空

計打開，才可確切的顯示出壓力值。 

6. 加熱基板 

  本實驗中所使用的加熱器為高瓦數燈泡，而真空腔內鋼板的

固定架就在燈泡的正前方，於是我們利用燈泡加熱鋼板，使鋼板

傳導溫度至基板上，以達到我們所需要的鍍膜溫度。 

7. 控制氧壓 

  在鍍膜的過程中，我們會利用控制真空腔內的氧壓來改變薄

膜的特性，於是在達到我們想要的鍍膜溫度之後，將高真空計關

閉，使壓力計讀值跳為低真空計，並將Turbo pump 閥門關閉，之

後注入超高純度氧氣，再將Turbo pump 閥門開啟，並控制到我們

所需的鍍膜氧壓。 
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8. 準分子雷射轟擊靶材 

  在溫度和氧壓都達到設定值之後，將裝置靶材的馬達通以電

流，讓靶材旋轉，以確保準分子雷射在轟擊靶材時可以均勻的轟

擊靶材表面，避免轟擊在同一點，以降低靶材破裂的可能性。啟

動雷射開始鍍膜之前，先設定雷射的能量以及頻率，並且在設定

完成之後先讓雷射預打，讓出光的能量能為一個穩定值之後，便

開始鍍膜。鍍膜時我們會計算雷射轟擊靶材的次數，在達到我們

所需要的次數之後，停止雷射，並關閉Turbo pump 閥門、加熱器

電源、馬達以及超高純氧管線，之後通入氧氣進行淬冷(Quench)，

急速冷卻是由於材料與基板之間因晶格常數不匹配而有應力

(stress)存在，而許多材料就是藉由基板的應力改變為我們所需

要的結構，所以在鍍膜完成之後我們會利用淬冷的步驟使材料在

還沒突破應力改變回本身的結構之前降溫。等樣品溫度降至室溫

後即可取出。 
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3-2 鐿錳氧薄膜結構分析 

  為了觀察我們所製備的薄膜品質，我們將完成鍍膜的樣品利用

XRD量測膜的成相(phase)；並利用α step以及同步輻射中心的

XRR(X-ray reflectivity)量測薄膜的厚度；使用Φ scan 檢驗膜的

平面對稱性。 

3-2-1 x-ray 繞射 

  利用X-ray繞射可以觀察出薄膜的軸向性。本實驗室所使用的

X-ray繞射分析儀是 REGAKU 二環式薄膜繞射儀，其放置樣品固定座

的垂直軸和 X-ray 入射線夾角θ是可以改變的，而且偵測器可以隨

著θ角的轉度，作2θ角的變動。根據樣品的訊號強弱可以改變不同

的電壓電流來控制X-ray的強度，以利於我們的觀測。 

X-ray入射樣品時產生的布拉格繞射條件為： 

2d sinθ = nλ 
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圖 3-2 布拉格繞射示意圖 

ｄ：晶格平面間的距離 

θ：樣品和入射光之間的夾角 

λ：入射光的波長 

ｎ：正整數 

  本實驗室的X-ray繞射儀使用的是銅靶，其產生X-ray之波長λ= 

0.154 nm。 

  X-ray的入射光角度(θ)可從0⁰掃到45⁰，而偵測器的角度(2θ)

則可由0⁰掃到90⁰，再由所偵測到的強度(I)對角度(2θ)的關係圖，

便可查資料庫得知此類材料在不同角度所對應的 Miller indices。

這樣即可知道膜的結晶性和有無雜相混合在其中。 
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3-2-2 α step 膜厚量測 

  鍍膜的厚度對我們的薄膜品質有很大的影響，原因在於我們利用

與薄膜之間的應力來改變原本的結構型態，因此我們必須控制膜厚不

可太厚，否則會因薄膜間累積的應力以形成結構缺陷的方式獲得釋放

而失去以基板穩定某一結構的效用。α step是利用探針施加一外力

在膜上，當探針從膜面移動至無膜處會產生一個高低差，而從這個高

低差我們便可知道薄膜的厚度。一般而言鍍膜得到的樣品整個基板上

都會有薄膜產生，於是我們必須利用一些實驗手法來產生部分基板不

被鍍上膜。一種是使用酸蝕刻，利用酸蝕使部分薄膜脫落造成基板裸

露，造成高低差。另一種方法是在鍍膜前利用其他基板在欲鍍膜的基

板上遮蔽部分面積，如此一來便可在鍍膜結束後得到一個部分面積有

膜部分面積無膜的樣品。而在本實驗中我們選擇第二種方法來量測，

其主因為酸蝕可能破壞膜面，或者無法將薄膜蝕刻乾淨，造成實驗誤

差。圖3-3為α step基座示意圖。 
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圖 3-3 α-step 膜厚量測儀基座示意圖 

量測步驟： 

1. 將樣品黏在基座上，否則當施力在膜上時可能會造成整塊膜翹

起。 

2. 調平基板，使其放置盡量水平，減少可能出現的誤差。 

3. 使探針橫掃高低膜面，取標準段落，靠著段落的斜率對所有掃過

的段落斜率做歸一，並記錄掃出的高低差。 

4. 重覆以上的動作數次，從不同位置掃過，取其平均值。 

3-2-3 x-ray四環繞射(Φ scan、XRR)  

  3-2-1所提到的X-rayθ-2θ繞射可以觀察出在垂直膜面的方向

是否有雜相出現，而在平行膜面的部分我們使用同步輻射中心四環繞

射儀的Φ scan來確認所製成的薄膜是否為正交結構。 

  布拉格繞射必須滿足反射定律，即入射角等於反射角，且光的入

射線及反射線須與樣品的法線在同一平面上。以x-ray 繞射來決定薄
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膜的結晶結構時，在入射光固定的情形下，需使調整薄膜與入射X-ray

間的立體角的轉動或移動，以使待測面的法線調整至入射光及反射光

的平面上。薄膜可以θ、χ、Φ 三個互相垂直的三環各做360⁰的自

由度轉動來滿足反射定律，其中θ、χ、Φ 及2θ四環即為四環繞射

儀，圖3-4為四環繞射儀的實體照片。 

 

圖 3-4 四環繞射儀 

  而我們藉由轉動薄膜的Φ角來測量薄膜平面結構的對稱性，進而

得知樣品在平面上與基板是否有良好的取向對準(orientation 

alignment)。使用這種量測方法不僅可以膜的軸向相對於基板軸向的

位置，亦可從這些數據計算出薄膜實際的晶格常數甚或薄膜厚度。由

此得到薄膜的實際晶格常數就可與塊材之晶格常數比較，並計算出薄

膜中的應力狀態。 
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  而在四環繞射儀中，我們也使用了其XRR(X-ray reflectivity)

的功能來量測其薄膜厚度，並且與α-step膜厚量測儀所量測到的結

果做比較，以確認我們所量測到的膜厚的準確性。XRR是利用全反射

原理分析薄膜材料的密度、厚度、粗糙度及其電子密度分佈，其薄膜

厚度可由曲線震盪週期所得到。 
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3-3 SQUID (superconducting quantum interference device) 

  1962年，B.D. Josephson 發現Josephson junction；Ford 

Research Labs在1964年利用約瑟芬超導元件，並結合電子、低溫、

真空等技術開發成超導量干涉磁量儀(Superconducting Quantum 

Interference Device Magnetometer, SQUID Magnetometer)。 

3-3-1 約瑟芬接面 (Josephson junctions) 

  約瑟芬接面是在兩個超導材料中夾入一個極薄 (~1 nm)的絕緣

層所形成的元件。在此元件兩端外接電路，可以測得即使在沒有施加

偏壓的條件下，超導電子對仍可穿過此層而形成超導電流，如圖3-5

所示。約瑟芬接面中電流－電壓的關係可由圖3-6的等效電路圖來模

擬；流過約瑟芬接面的總電流I是由電容所產生的位移電流(Id)、正

常電流(In)、及超導電流(Is)所組成。 

 

圖 3-5 約瑟芬接面示意圖  圖 3-6 約瑟芬等效電路圖 
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圖3-6中，總電流可表示為 

                                                  (3.3.1) 

其中    
  

  
 ,   

 

 
 ,                              (3.3.2) 

帶入上式可得 

   
  

  
 

 

 
                                         (3.3.3) 

而約瑟芬效應關係式中 

  

  
 

   

 
 

帶入(3.3.3)可得到 

          
 

  
  

 

 
  

  

  
   

 

  
  

   

   
                  (3.3.4) 

以高溫超導約瑟芬接面來說，其電容非常的小，乃至於忽略不計，這

時總電流只剩下約瑟芬電流和正常電流而已。 

因此(3.3.4)式可改寫成 

          
 

  
  

 

 
  

  

  
                              (3.3.5) 

我們稱上式為電阻分路模型RSJ Model (resistively shunted 

junction Model)。經由電阻分路模型所分析出來的直流電壓在無伴

隨著熱擾動(thermal noise)的干擾下可得到下式： 

          
   for I>IC 

V=0             for I<IC                             (3.3.6) 

Rn為其常態電阻(normal‐state resistor) 
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圖3-7為超導接面的I-V curve示意圖，當外加電流超過臨界電流(根

據絕緣層而定)時，將形成超導電流。 

 

圖 3-7 超導接面的 I-V curve 

3-3-2 超導量子干涉磁量儀 

  此儀器可分為二大類：第一種是直流超導量子干涉儀

(D.C.SQUID)，另一種是高頻超導量子干涉儀。這種儀器可用來測量

磁場的大小，因為其靈敏度較一般的測磁儀器高，所以應用價值也較

大。 

  而本實驗室所使用的為D.C.SQUID，其原理是由兩個並聯的約瑟

芬接面組合而成，如圖3-8。因通過其內部微小磁通量的改變會造成

元件電壓的振盪，將電壓值讀出後換算成磁通量即可測到其磁場的變
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化，並且其超導磁鐵可提供的最大磁場±7 Tesla，溫度量測範圍為2

～800K。儀器可做磁化率與溫度、磁化強度與磁場及磁化率之時間鬆

弛等研究。圖3-9為SQUID外觀示意圖，將樣品放入樣品輸送室後，送

入儀器內部完成真空密閉，再利用電腦進行操作即可。 

 

圖 3-8 SQUID 內部的並聯約瑟芬接面 

 

圖 3-9 SQUID 外觀示意圖 
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3-4 薄膜電性量測 

  為了直接驗證薄膜在特定軸向上的鐵電性質，必須在樣品上加上

電極，以利於做電性上的量測。本實驗因使用之而0.5%Nb:SrTiO3(110)

的基板本身就可導電，故只須在薄膜上利用蒸鍍法鍍上一層約100nm

厚的金當做電極，並使用銀膠將導線從基板以及電極上接出，再接至

量測用的載台上即可。因為我們欲量測的溫度範圍為在液態氮溫度以

下，所以低溫系統使用液態氦來降溫，並且將載台內部抽至10-5torr

的高真空，以利於溫度降低。而為了達到使溫度穩定我們還必須同時

使用LTC-11的加熱器(如圖3-10)加熱載台以達到控溫的效果。 

 

圖 3-10 LTC-11 加熱器 
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3-4-1 LCR Meter 

  首先我們先對薄膜進行介電常數ε(dielectric constant)對溫

度的關係進行量測，所使用的儀器是LCR Meter，量測主要是靠外加

一個交流電壓來量測樣品的電容值，再利用公式C=εA/d來決定介電

常數的值，其中C為電容、A為電極層的面積、d為薄膜的厚度。 

3-4-2 Precision Premier II 

  另一電性上比較有趣的特性為在不同溫度的電極化向量

(polarization)的變化，是否與磁結構相變有關聯。本實驗使用由

RADIANT公司所製造的Precision Premier II來量測電極化向量；其

量測的方法為外加一直流電壓，經由儀器以及軟體計算過後可以得到

電極化向量對電壓的關係圖，我們再經由公式E=V/d將電壓換算為電

場，如此一來便可得到電極化向量與電場的關係圖。 
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第四章：實驗結果與討論 

4-1 鐿錳氧靶材之性質 

  為了確認利用高溫燒結法所製備出來的靶材有無雜相，我們先以

X-ray 繞射儀對鐿錳氧靶材的粉末進行θ-2θ之測詴。圖 4-1 為鐿錳

氧粉末的 XRD 圖。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-1 鐿錳氧靶材之 XRD 圖 

  圖中紅色的部分為六方晶系(hexagonal) 鐿錳氧 X-ray 繞射的

Data base，而黑色部分為實驗所得到的數據，兩者比較之下可確認
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我們製備出來的鐿錳氧靶材沒有雜相出現，是一個純的六方晶系

(hexagonal) 鐿錳氧靶材。 

  根據Huang等人[21]所發表的結果，六方晶系鐿錳氧的磁化率與

溫度的關係圖可看出在88K處存在一個磁性的相轉變，如圖4-2(a)所

示[21]，並且認定該溫度即為反鐵磁相轉變的尼爾溫度TN(Néel 

Temperature)。圖4-2(b)所示為本實驗所製備之鐿錳氧靶材的粉末所

顯現的磁性行為。圖中藍色空心圓點部分為在場冷1(field cooled)

下磁化率(magnetic susceptibility)對溫度的關係，而紅部分為在

零場冷2(Zero field cooled)下的磁化率對溫度的關係。從圖中可看

出FC與ZFC的磁化率在88K附近互相偏離，顯示在88K處可能存在一個

磁的相轉變，此一結果與前述Huang等人發表的結果吻合，因此我們

可以確認本實驗以固態燒結法製備所得之鐿錳氧化合物在結構與磁

性行為的表現上均顯示其為一六方晶系的鐿錳氧化合物。 

［備住］ 1. 場冷：外加一定的磁場下降溫。 

     2. 零場冷：不帶任何磁場下降溫。 
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圖 4-2 鐿錳氧靶材之磁化率對溫度變化圖 
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4-2 鐿錳氧薄膜結構分析 

  由於我們所製備的鐿錳氧靶材為六方晶系(hexagonal)結構，而

本實驗所欲研究的磁相變誘發鐵電極化現象，卻是正交結構鐿錳氧的

特性，所以我們選擇利用脈衝雷射沉積(Pulse Laser Deposition PLD)

的方法來製備正交結構的薄膜。 

  如前所述使用脈衝雷射沉積之前最重要的是選擇適當的基板以

匹配鐿錳氧的生長。我們首先選擇晶格常數與正交結構鐿錳氧的晶格

常數接近的基板。一般而言，薄膜和基板介面上的原子排列會有同調

(coherent)或半同調(semi-coherent)的現象，此時雖然薄膜中可能

因晶格常數不匹配而導致應力，但界面需要的能量遠比非同調

(incoherent)界面小。由於系統總是趨向自由能最小的平衡狀態，因

此當薄膜在晶格常數略有差異的基板上成長時，雖然會有應力存在，

但是在應力累積還未到比形成非同調界面的能量大之前，界面原子排

列形式仍會保持有依附基板晶面構造堆疊的趨勢，以減少界面能。這

種現象稱為「磊晶穩定」(epitaxial stabilization)。 

  本實驗選擇使用的基板為可導電的0.5%鈮(Nb)參雜SrTiO3(110)

的單晶[NSTO(110)]。因SrTiO3為立方晶系之晶體，其單位晶格常數

為3.905Å。SrTiO3(110)垂直基板平面的晶格常數為        Å，而

平行平面的SrTiO3(1-10)晶格常數亦為        Å；SrTiO3(002)晶
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格常數則為       Å，如表4-1所示。從表4-1可看出正交結構鐿錳

氧的a、b兩軸的晶格常數與NSTO(1-10) 和NSTO(110)較匹配，鐿錳氧

的c軸與NSTO(002)較匹配。而由於NSTO(1-10)與NSTO(110)的晶格常

數皆為5.5225Å，所以可能會在鍍膜過程產生a、b混軸生長的情形發

生。我們欲得到的薄膜為a軸垂直平面的單一軸向薄膜，所以必須尋

找不同的鍍膜條件來得到鐿錳氧的a軸垂直基板，且b、c兩軸平行於

基板的薄膜。 

 

晶格常數(Å) 

鐿錳氧塊材

(Orthorhombic) 

a=5.219 b=5.8038 c=7.3027 

Nb:SrTiO3基板(cubic) 5.5225(110) 5.5225(1-10) 7.81(002) 

表 4-1 鐿錳氧與 Nb:SrTiO3(110)各個軸向的晶格常數 

而正交結構鐿錳氧與NSTO(110)晶格面的堆積如圖4-3所示。 
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圖 4-3 YbMnO3薄膜在 NSTO(110)基板上生長的示意圖 

   

4-2-1 薄膜XRD圖 

  在鍍膜的過程當中我們嘗詴以不同的鍍膜條件製備單一軸向鐿

錳氧a軸薄膜，而如何有效的抑制鐿錳氧b軸不生長在垂直平面方向是

我們必須克服的最大問題。從各種不同條件的樣品當中發現有利於鐿

錳氧b軸垂直平面的條件包括了頻率太低、鍍膜溫度不夠高、氧壓太

大以及脈衝數太多(膜厚太厚)等，於是綜合以上幾個結論，最終得到

的最好鍍膜條件為鍍膜溫度900℃、鍍膜氧壓0.065torr、雷射能量

350mJ、雷射頻率8Hz、脈衝數9000下(9kp)，此鍍膜條件得到的鐿錳

氧薄膜厚度約為140nm。 
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  為了確認上述的最佳鍍膜條件所得到的鐿錳氧薄膜的結構是否

為單一軸向a軸薄膜，於是對上述鍍膜條件所得到的樣品進行X-ray

繞射儀的θ-2θ量測。圖4-4顯示在前述鍍膜條件下，製備之鐿錳氧

薄膜之X-ray繞射(θ-2θ)結果。由圖中可以看出，所得之薄膜除了

具有極佳的a軸取向成長特性之外，圖中並沒有可以分辨的任何雜相

存在，顯示在上述的條件下，確可製備出a軸垂直基板表面的正交結

構鐿錳氧薄膜。 
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圖 4-4 鐿錳氧薄膜之 XRD 圖 

4-2-2 薄膜Φ Scan量測 

  為了確認薄膜在平行基板面的晶軸異向性，我們使用國家同步輻
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射中心(NSRRC)的四環繞射儀對其進行Φ Scan的量測。首先對基板的

(110)與(001)的夾角方向，即(111)方向進行掃描，再對鐿錳氧薄膜

對應基板(111)方向，即a軸與c軸的夾角(202)方向進行掃描。圖4-5

為對基板(111)方向與鐿錳氧薄膜(202)方向進行Φ Scan的對應關係

圖。 
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圖 4-5 鐿錳氧薄膜Φ Scan 圖 

  黑色部分為在NSTO(111)方向的訊號，而紅色部分為正交結構鐿

錳氧(202)方向的訊號。由圖4-5可以明顯看出NSTO(111)與正交結構

鐿錳氧(202)的Φ角訊號完全重合，證明了鐿錳氧(001)與NSTO(001)
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的方向是平行的。另外正交結構鐿錳氧(202)的訊號僅出現在Φ

=79.79⁰與Φ=259.78⁰的位置，二者角度相差180⁰，顯示出二軸對稱

的特徵，故可以進一步確認在平行基板面的鐿錳氧b、c兩軸分別與基

板的特定方向平行。由圖4-4與圖4-5可以確定本實驗所製備的薄膜為

類單晶的正交結構鐿錳氧薄膜。 

  四環繞射儀的量測不僅可以確認薄膜成長時晶軸與基板的詳細

排列，更可計算出薄膜平面上晶軸的實際晶格常數，並提供出鐿錳氧

薄膜在各晶軸所受到的應變(strain)。如表4-2所示，可以發現薄膜

的a、c軸因在磊晶成長時與基板間產生的應力而有不同程度的伸展情

形，而b軸則隨著a、c軸的伸長而有縮短的現象。我們在後面將討論

這種無法避免的應力對材料的磁電特性可能產生的影響。 

表 4-2 四環繞射校正出的薄膜晶格常數和扭曲程度 

 

axis 

Lattice 

constant(Å) 

Bulk(Å)[22] Strain(%) Nb:SrTiO3 

a 5.2408 5.2190 0.4177 5.5225 (110) 

b 5.7017 5.8038 -1.7626 5.5225 (1-10) 

c 7.4585 7.3027 2.1293 7.8100 (001) 
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4-2-3 薄膜膜厚量測 

  在確認過薄膜晶軸的異向性之後，接著便使用α step 以及同步

輻射中心的 XRR(X-ray reflectivity)量測薄膜的厚度。圖 4-6 為α 

step 所測量到的薄膜厚度結果，從圖中可看出薄膜厚度大約為

1400Å。 

 

圖 4-6 α step 薄膜厚度量測結果 

  接著我們再對薄膜做 XRR 的量測，圖 4-7 為 XRR 的量測結果。從

圖中可清楚看出反射 X光訊號有一震盪週期，再將此震盪週期利用公

式計算可得到一膜厚的平均值約為 1470Å。 

  經由α step 以及 XRR 的量測之後，我們確認了兩種量測所得之
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結果顯示出樣品的薄膜厚度確實大約介於 140nm。 

1.5 1.6 1.7

800000

1.2E6

R
e

fl
e

c
ti
v
it
y
(a

.u
.)

2(degree)

圖 4-7 薄膜之 XRR 分析光譜 
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4-3 鐿錳氧薄膜磁性分析 

  在對正交結構鐿錳氧薄膜進行結構分析之後，可以確認薄膜結構

的完整性，接著便可對正交結構鐿錳氧薄膜進行磁性的量測，經由磁

性的量測結果可以觀察出在不同溫度或者磁場下的磁相變化。而在對

正交結構鐿錳氧進行磁化率對溫度的量測之後，還必須扣除空基板的

訊號，才可得到正交結構鐿錳氧的真實訊號。圖4-8為在固定磁場300 

Oe下對薄膜的a、b、c三軸量測其磁化率對溫度的關係。 

0 50 100 150 200 250 300

0.004

0.006

0.008

0.010

0.012

0.014

0.016

0.018

0.020


(e

m
u

/c
m

3
O

e
)

 H//a FC(300 Oe)

 H//a ZFC(300 Oe)

 H//b FC(300 Oe)

 H//b ZFC(300 Oe)

 H//c FC(300 Oe)

 H//c ZFC(300 Oe)

Temperature (K)


(e

m
u

/c
m

3
O

e
)

圖 4-8 正交結構鐿錳氧不同軸向的χ-T圖 

  圖4-8中黑色部分、紅色部分與藍色部分分別對應的是磁場平行a、
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b、c三軸的訊號，實心部分與空心部份分別對應的是場冷(FC)與零場

冷(ZFC)下的磁化率與溫度關係圖。我們可以明顯的觀察到a、b、c

三軸在溫度大於50K以上都沒有任何轉折點出現，這也符合了我們前

述的正交結構鐿錳氧在溫度大於尼爾溫度TN以上的磁性結構為順磁

性。而由於正交結構鐿錳氧的磁矩方向是沿著b軸方向排列，故其量

測到的磁化率大於a、c兩軸。 

4-3-1 尼爾溫度 TN (Néel temperature) 

  磁相轉變在零場冷(ZFC)的磁化率與溫度關係(M-T)圖中，才能明

顯的觀察到在不同溫度下的轉折點，於是將訊號另外做圖，如圖4-9。 
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圖 4-9 正交結構鐿錳氧不同軸向零場冷(ZFC)下的χ-T 圖 

  從圖4-9中可清楚的觀察出a、b、c三軸在43K左右都有清楚的轉

折點，再與圖2-20比對後，可以確定在43K左右發生的轉折點為正交

結構鐿錳氧在順磁相轉變為不相稱(incommensurate)的反鐵磁相溫

度。 

  圖4-10為Huang[21]等人利用高溫高壓法製成的鐿錳氧多晶所量

測得到的磁化率與溫度的關係圖。由於高溫高壓法所製成的鐿錳氧為

多晶結構，所以圖4-10中量測到的磁化率是三種軸向都有貢獻的訊號，

再比對我們所量測到的結果，在a、b、c三軸都有43K處的相轉變，可

以更加確定在43K處的相轉變為正交結構鐿錳氧的尼爾溫度TN。 
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圖 4-10 多晶鐿錳氧磁化率[21] 

4-3-2 Lock-in transition TL 

  Lock-in transition TL指的是從不相稱(incommensurate)的反

鐵磁相1轉變成相稱的(commensurate)的反鐵磁相2。而在正交結構鐿

錳氧中，TL為不相稱(incommensurate)的反鐵磁相轉變成相稱的

(commensurate)E-type反鐵磁相的相轉變溫度。 

［備住］ 1. 不相稱反鐵磁相：磁矩排列成自旋正弦波震盪的週期”

不是”晶格常數的有理數。 

     2. 相稱反鐵磁相：磁矩排列成自旋正弦波震盪的週期”是”

晶格常數的有理數。 

  從圖4-9可以看出a軸或c軸的磁化率在尼爾溫度TN以下並沒有明

顯的轉折點，於是我們將b軸零場冷(ZFC)的訊號放大來看，如圖4-11
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所示。 
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圖 4-11 正交結構鐿錳氧 b軸零場冷(ZFC)下的χ-T 圖 

  圖4-11中可看出在尼爾溫度TN以下的磁化率有一個斜率的轉折，

雖然訊號並沒有明顯的跳動，但暫且估計這樣一個斜率的轉換溫度是

TL，接著我們比較正交結構稀土錳氧化物(稀土元素從鈥到鎦)之比熱

量測[17]，圖4-12所示，可看出正交結構鐿錳氧在42K與36K左右有兩

個相轉變，由上述可確定42K的相轉變為尼爾溫度TN，而在36K所顯示

的相轉變是否為所謂的Lock-in transition TL，必須再從不同地方

去做進一步的比較才能確認。 
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圖 4-12 RMnO3之比熱-溫度圖[17] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



65 
 

4-4 鐿錳氧薄膜電性分析 

  為了確認在36K左右出現的相轉變是否為Lock-in transition TL

相轉變的溫度，以及驗證理論預測在TL相轉變溫度下的E-type反鐵磁

態會在a軸方向誘發出比螺旋狀排列的磁有序結構大兩個數量級的電

極化向量(polarization)，我們必須對鐿錳氧薄膜做其電性上的量測

以及分析。分別為介電常數與溫度的關係以及電極化向量

(polarization)與外加電場及溫度的關係。 

4-4-1 介電常數與溫度的關係(ε-T 圖) 

  在對正交結構鐿錳氧進行電極化向量的量測之前必須先量測其

介電常數ε(dielectric constant)對溫度的關係，因為從介電常數

中可以確認看出是否在特定的溫度上產生相變，並且可以與磁性量測

做比較與對照，如此一來才知道需在哪個溫度範圍內量測電極化向量。

圖4-13為正交結構鐿錳氧的ε-T圖，其中外加的交流電壓為0.1V，頻

率為1kHz。 
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圖 4-13 正交結構鐿錳氧的ε-T圖 

  圖中黑色與紅色部分分別為降溫與升溫的量測結果，由圖可知並

沒有太大的差異，而在35K左右的地方可以發現介電常數會隨著溫度

下降迅速的增加，為了明確的判斷其轉折點的溫度，我們將圖4-13

的介電常數對溫度做微分，如圖4-14所示。 
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圖 4-14 正交結構鐿錳氧的 dε/dT-T 圖 

  圖4-14中可看出，介電常數隨著溫度下降的轉折點在35.8K左右

的地方，並且將其與鐿錳氧b軸零場冷(ZFC)下的χ-T圖(圖4-9)比較，

可以確定在 35.8K 左右所發生的相轉變是為上述的 Lock-in 

transition TL。如此一來便可將此溫度當做標準量測此溫度上下的

電極化向量值。 

4-4-2 電極化向量(polarization)與電場的關係(P-E 圖) 

  在確定了正交結構鐿錳氧的第二個相轉變溫度之後，便可對正交

結構鐿錳氧a軸薄膜進行電極化向量的量測，而首先我們先對
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Precision Premier II的內建電容以及壓電材料PZT(Pd、Zr、Ti)做

量測以確認儀器量測的準確性。 

 

圖 4-15 Precision Premier II 之內建電容量測結果 
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圖 4-16 Precision Premier II 之內建 PZT 之量測結果 

  圖4-15與4-16分別為電阻以及壓電材料PZT的量測數據，顯示出

內建電容為一線性電容且壓電材料PZT有因磁電耦合所展現出的鐵電

相轉變之電滯曲線，表示儀器本身的量測沒有任何的問題，接著便可

對正交結構鐿錳氧a軸薄膜進行電極化向量(polarization)與電場的

量測，如圖4-17所示。 
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圖 4-17 1kHz 下的正交結構鐿錳氧的 P-E 圖 

  圖4-17的量測中我們選用與介電常數量測相同的頻率1kHz，而選

擇的溫度分別為TN以上的50K、介於TN與TL之間的40K以及小於TL的30K。

若欲量測的樣品有電極化向量，應該會在TL以下的溫度從P-E圖中顯

示出一個電滯曲線，代表有一自發性電極化向量存在，並可利用外加

電場控制其極化的方向，而從圖4-17中可看出在正交結構鐿錳氧a軸

薄膜並沒有得到一個電滯曲線，而是一個正斜率的直線，此種訊號為

正交結構鐿錳氧a軸方向薄膜的電容訊號，表示在此方向的鐿錳氧並

沒有電極化向量的存在，而我們再使用不同頻率100Hz所得到的結果

也與1kHz相同，如圖4-18所示。 
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圖 4-18 100Hz 下的正交結構鐿錳氧的 P-E 圖 
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4-5 比較與討論 

  在將正交結構鐿錳氧 a 軸薄膜進行介電常數以及各個軸向的磁

性量測之後，雖然在 35K 左右有觀察出 Lock-in transition TL，但

卻沒有觀察到在正交結構鐿錳氧 a軸方向有電極化向量的存在。而我

們比較一開始所提到的 2003 年 Kimura 等人在鋱錳氧(TbMnO3)中[2]

發現相當強的磁電耦合效應的研究可以發現，TbMnO3的磁相變誘發出

的鐵電相變會在介電常數與溫度的關係圖中觀察出明顯的訊號跳動，

如圖 4-19 所示。 

 

圖 4-19 TbMnO3之磁電耦合效應[2] 

  而在我們所得到的介電常數與溫度的關係圖中卻沒有觀察出像

TbMnO3的介電常數訊號的變化，所以我們推測在 35K 左右觀察到的相
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轉變為一磁相轉變 Lock-in transition TL，但並非為一鐵電相轉變，

是由於在介電常數上的變化與 TbMnO3在介電常數上的變化不同，且在

TL溫度以下並未測得電極化向量的存在。 

  由於本實驗室對不同的正交結構稀土族錳氧化物進行一系列的

研究，於是我們與正交結構 E-type 鈥錳氧(HoMnO3)進行比較。圖 4-20

為Lin等人在正交結構鈥錳氧c軸方向的電極化向量(polarization)

與電場的關係圖[23]，從圖中可看出正交結構鈥錳氧在 c軸方向有電

極化向量的存在，大小約為 0.2μC/cm2。 

 

圖 4-20 正交結構鈥錳氧 c軸方向的電極化向量與電場關係圖[23] 
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  螺旋磁有序結構 TbMnO3在 c 軸方向的電極化向量約為 0.08μ

C/cm2，而 Sergienko[3]等人計算出的 E-type 反鐵磁結構會在 a軸有

比螺旋磁有序結構大兩個數量級的電極化向量，但我們不僅在鐿錳氧

a軸方向沒有觀察到電極化向量的存在，並且從 Lin 等人在正交結構

鈥錳氧 c 軸方向所量測到的電極化向量也沒有比螺旋磁有序結構

TbMnO3多出兩個數量級。 

  而在 2010 年由 Ishiwata 等人[24]發表出正交結構 E-type 稀土

族錳氧化物在多晶結構下所量測到的電極化向量，如圖 4-21 所示。

 

圖 4-21 正交結構E-type稀土族錳氧化物在多晶結構下所量測到的

電極化向量[24] 
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  我們將Lin等人在正交結構鈥錳氧c軸所量測到的電極化向量與

Ishiwata等人在多晶結構 E-type稀土族錳氧化物所量測到的電極化

向量做比較後可發現，Lin 等人在正交結構鈥錳氧 c軸方向所量測的

電極化向量為 0.2μC/cm2，約為多晶結構 E-type 鈥錳氧的電極化向

量 0.07μC/cm2的三倍左右。而多晶結構同時包含了 a、b、c 三軸的

訊號存在，而於是我們合理的推斷正交結構鈥錳氧在 a、b 兩軸並沒

有電極化向量的存在，這樣的解釋剛好符合 Lin 等人在鈥錳氧 c軸所

得到的電極化向量是多晶結構 E-type 鈥錳氧的三倍的結果，但欲更

確定此推斷是否正確，應要再對正交結構鈥錳氧做 a軸與 b軸的電極

化向量量測才可以斷定。 

  相對的，從 Ishiwata 等人所發表的多晶結構 E-type 稀土族錳氧

化物中可看出鐿錳氧有電極化向量的存在，而確定的方向則必須再對

正交結構的鐿錳氧做不同軸向的量測方能驗證一開始所提到的

Sergienko[3]等人理論計算的正確性。 
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第五章：總結 

  我們利用了雷射濺鍍系統在0.5%鈮(Nb)參雜SrTiO3(110)基板上

成功的長出了正交結構鐿錳氧 a軸薄膜，並且利用 X-ray 繞射以及用

同步輻射四環繞射儀(Φ scan)確定薄膜為三軸分離的正交結構。 

  從鐿錳氧 a軸薄膜的磁化率與溫度的關係圖中，觀察出兩個轉折

點。一個為 a、b、c 三軸在 43K 左右都有被觀察到的尼爾溫度 TN (N

éel temperature)，另一個為 b軸的 35.8K 左右出現的轉折點。 

  接著再對鐿錳氧 a 軸薄膜做電性上的量測，發現介電常數在

35.8K 左右也出現一個轉折。在比對文獻以及磁性量測的結果後，推

測這個轉折為 lock-in transition TL的相轉變溫度。再對 35.8K 這

個轉折點上下的溫度做電極化向量的量測，結果並沒有觀察到理論預

測出該有的電極化向量，再與 TbMnO3的介電常數對溫度的關係圖比較

後，推測 35.8K 並沒有由 E-type 反鐵磁態誘發出鐵電相轉變。而造

成與理論預測結果不同的原因我們推測是由於基板的應力造成的晶

隔扭曲，使得在 a軸方向的鐵電相轉變無法被觀察到。 

  最後比較正交結構鈥錳氧在 c 軸方向有電極化向量被觀察到的

結果，我們推測正交結構鐿錳氧的電極化向量可能在 b軸或者 c軸才

會被觀察到。後續的工作可以對b軸或者c軸進行電極化向量的量測，
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或者利用理論計算我們利用基板應力來扭曲材料結構是否會對電極

化向量的方向產生影響，以至於在 a軸方向無法觀察到電極化向量的

存在。 
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