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利用射频磁控溅射技术在MgO (001)单晶基片上沉积了一系列 Ba0.94La0.06SnO3 薄膜, 并对薄膜的结构

和电输运性质进行了系统研究. 所有薄膜均表现出简并半导体 (金属) 导电特性: 在   的高温区 ( 

为电阻最小值对应的温度), 薄膜的电阻率随温度的升高而升高, 并且与温度的平方呈线性关系. 在  

的低温区域, 薄膜的电阻率随温度降低而上升, 并且电阻率随   呈线性变化, 均匀无序系统中的电子-电子

相互作用、弱局域效应以及 Kondo效应均不能解释这种现象. 经过定量分析, 发现电阻率在低温下   的依

赖关系源于颗粒间电子的库仑相互作用. 同时, 在 Ba0.94La0.06SnO3 薄膜中也观察到霍尔系数   与   呈线

性关系, 并且该线性关系也定量的符合金属颗粒体系中库仑相互作用的理论. 薄膜断面高分辨透射电子显微

镜结果表明, 虽然薄膜整体呈现外延结构, 但其中存在诸多条状非晶区域, 这使得薄膜整体表现出类似金属

颗粒膜的电输运性质. 本文的结果为金属颗粒系统中库仑相互作用对电导率和霍尔系数修正理论的正确性

提供了有力的支持.

关键词：透明导电氧化物, 金属颗粒系统, 电子-电子相互作用, 电输运性质

PACS：73.50.–h, 72.15.Qm, 73.20.Fz, 72.10.–d 　DOI: 10.7498/aps.72.20231082

 

1   引　言

M = Sr

近年来, 电子掺杂的 BaSnO3 由于具有高的室

温迁移率而倍受研究者的关注 [1–4].  BaSnO3 是

一种宽带隙 (约 3.1 eV) 三元钙钛矿氧化物半导

体, 具有理想的钙钛矿结构 [5]. 三元钙钛矿氧化物

MSnO3 (  , Ca, Ba) 的结构容忍因子可从

0.927变化至 1.018[6], 并且M位和 Sn位都能进行替

位掺杂 [2,7], 因此相比二元透明导电氧化物, BaSnO3
具有灵活的结构可调整性和性能可调控性 [8]. La

掺杂的 BaSnO3 单晶具有很好的可见光透过性, 同

时具有高达 320 cm2/(V·s)的室温迁移率, 该迁移

率为当前透明导电氧化物中的最高值 [2]. (La, Ba)

SnO3 外延薄膜兼具优良导电性和可见光透过性 [3],

并且在空气中具有良好的热稳定性. 电子掺杂的

BaSnO3 具备上述多种优异的物理性质, 使得其在

高功率器件、PN结、透明场效应晶体管等领域

具有巨大的应用前景. 此外, 近期在基于 BaSnO3
的异质结界面发现了 5s轨道二维电子气, 这提供

了探索界面新奇物理现象的新平台 [9,10]. 过去的十

多年里, 对 La掺杂的 BaSnO3 的研究主要集中在

高质量外延薄膜的制备 [3,11–18] 和室温附近的电输

运性质 [2,4,17,19]. 电阻率及霍尔系数与温度的关系是

理解材料的导电机制的关键要素, 而理解导电机制

对提高材料的迁移率至关重要. 因此, 本文使用磁

控溅射法制备了一系列 La掺杂的 BaSnO3 薄膜,

系统研究了其低温下的导电机制.
 

2   实　验

利用射频磁控溅射技术在MgO(001)单晶基底
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1.4×10−4 Pa

上沉积了名义组分为 Ba0.94La0.06SnO3 (BLSO) 的

系列薄膜. 所用靶材为 Ba0.94La0.06SnO3 (纯度为

99.9%)商用陶瓷靶. 腔室背底真空为  ,

溅射气氛为纯氩气 (99.999%). 在沉积过程中, 基底

温度设置为 750 ℃, 氩气压强保持 0.4 Pa. 沉积结束

后各薄膜在原位经不同时间退火, 然后以 5 ℃/min

降温至室温. 本实验制备了 3个不同的薄膜, 薄膜

的退火时间分别 0, 1和 2 h, 厚度分别为 800, 800

和 500 nm. 使用掩模板将进行电输运性质测量的

样品制成了宽度 1 mm、长度 10 mm的Hall棒形状.

采用台阶仪 (Dektak 6M) 测量样品的厚度,

利用 X射线衍射仪 (XRD miniflex 600) 表征薄膜

的晶体结构, 使用扫描电子显微镜 (SEM SEM-

SUPRA 55VP) 测量样品的表面形貌, 使用高分辨

透射电子显微镜 (HRTEM) 进一步表征样品的微

观结构. 使用物理性质测量系统 (PPMS-6000, 量

子设计) 测量电阻率及霍尔系数与温度的关系, 测

量过程中, 接线方式均采用四引线法. 在测量霍尔

系数过程中 , 采用固定电流扫描磁场的方式进

行测量 , 磁场扫描范围为–1—1 T, 扫描步长为

0.1 T. 

3   结果与讨论

0.282◦
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图 1为所制备 BLSO薄膜的 X射线衍射图,

图谱中只出现了 BLSO薄膜的 (002) 和 MgO基

底 (002) 的衍射峰, 没有出现其他杂相和其他晶面

的衍射峰, 表明薄膜具有单一相 (钙钛矿结构) 并且

沿 c 轴取向生长. 另外, 可以看出, 样品 No.1, No.2,

No.3的 (002) 衍射峰强度逐渐增强, 这是由于退

火时间变长使得薄膜的结晶质量提高, 从而导致薄

膜的衍射峰强度逐渐变强. 利用高斯函数对各样品

的 (002) 衍射峰进行拟合, 得到薄膜 No.1, No.2

和 No.3的 (002) 衍射峰的半峰宽分别为   ,

 和  , 这同样表明随着退火时间的延长,

薄膜的结晶质量变得更好. 由 (002) 衍射峰所得

到的 3个薄膜的晶格常数均为 (  )   ,

与纯的 BaSnO3 (    ) 相比 [20], 晶格常数

增大了约 0.15%. La3+和 Ba2+的离子半径分别为

   和    , 这似乎与晶格常数变大相矛盾 [21].

然而, 已有报道发现 La3+作为电子施主部分取代

Ba2+时, 会提供电子进入 Sn 5s-O 2p   反键轨道

组成的导带中, 导致 Sn-O之间产生排斥, 从而引

Å

Å

ϕ

起了晶格的膨胀 [3,22]. 此外, 为保持体系的电中性,

Sn4+ (离子半径为 0.69   ) 部分转变为 Sn2+ (离子

半径 1.12    ) 也会引起晶格的扩张 [23–25]. 图 1插

图给出了退火 2 h薄膜 (111) 晶面的  扫描图, 可

以看出, 衍射谱图中出现了 4个均匀分布的衍射峰,

表明 BLSO薄膜在MgO基底上是外延生长的.
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图 1　退火时间为 0, 1和 2 h的 BLSO薄膜的 XRD  

扫描图谱. 插图为退火 2 h的 BLSO薄膜的 (111) 晶面的  

扫描图

θ − 2θ

ϕ

Fig. 1. XRD      scan  patters  of  BLSO  films  annealed

in situ for 0, 1, and 2 h. The inset is the    -scan spectrum

of (111) plane for the BLSO film annealed for 2 h.
 

ρ/ρ(300 K)

Tmin

T > Tmin ρ/ρ(300 K) T 2

T > Tmin ρ/ρ(300 K) T 2

T < Tmin

ρ/ρ(300 K) log10T lnT

图 2为 3个薄膜的归一化电阻率  

与温度的关系. 可以看出, 在    (电阻率最小值

对应的温度) 温度以上, 3个样品的电阻温度系数

均为正, 具有金属导电特性. Kim等 [3] 利用第一性

原理计算 , 研究了 La掺杂 BaSnO3 的电子结构 .

研究结果表明, 随着少量 La的掺入, BaSnO3 的

费米能级从带隙上移至导带, 发生从半导体到导体

(简并半导体) 的转变, 这与我们样品中的高温区

电阻温度系数为正相一致 . 图 2(a)中插图为

 温区的   与   的关系 , 可以看

出, 在  的温区,   与  呈线性关

系, 根据以前的理论及实验研究可知, 电阻率与温

度平方项来源于电子-声子散射与电子-杂质散射的

干涉效应 [26–29]. 在   温区, 3个薄膜的电阻

温度系数是负值, 并且  与   (  )

呈线性关系, 下面详细讨论其来源.

lnT

根据传统理论, 二维无序导体, 电子-电子相互

作用和弱局域效应对电阻的修正均会导致电阻率

与  的依赖关系 [30–33]. 在均匀无序导体中, 对于

电子-电子相互作用, 判断材料维度的特征长度为
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LT =
√
ℏD/kBT D

ℏ kB

t ⩽ LT t ≫ LT

T = 2 K

δσ ∝ T 1/2

σ/σ(300 K) T 1/2

T < Tmin σ/σ(300 K) T 1/2

电子的热扩散长度    (  为电子扩

散系数,   为约化普朗克常数,   为玻尔兹曼常数):

当薄膜厚度   时 , 样品是二维的 ; 当  

时, 样品是三维的. 表 1列出了各样品的扩散系数,

由此可得   时, 样品 No.1, No.2和 No.3的

特征长度分别为 6.2, 7.4和 11.7 nm. 均远小于薄

膜的厚度, 因此对于电子-电子相互作用来讲, 样品

是三维的. 根据均匀无序导体中电子-电子相互作

用理论, 三维无序导体中电子-电子相互作用对电

导率的修正为  
[33]. 图 2(b)给出了归一化

电导率   与温度   的关系 , 显然 , 在

 温区, 并未出现  与  的线性

关系, 因此低温下薄膜电阻率的上升与 Altshuler

等 [30,31,33] 提出的均匀无序导体中的电子-电子相互

作用无关.

lnT

如前所述, 二维弱局域效应也会导致低温下电

阻与  的线性关系 [32,33]. 为此测量了样品的低温

磁电阻, 使用三维弱局域理论 [34–37] 对磁电阻进行

δσ ∝

T p/2

lnT

了分析, 得到了各薄膜的退相干长度与温度的关

系. 在 2 K下, 样品 No.1, No.2和 No.3的退相干

长度分别为 90.6, 82.8和 70.1 nm, 均远远小于薄

膜的厚度, 因此, 对弱局域效应来讲样品也是三维

的 . 而三维弱局域效应对电导率的修正为  

 
[33], 这里指数 p 依赖于散射机制, 在三维情况

下 p 通常取 3或 4[38,39]. 因此, 低温下电阻率与 

的线性关系与弱局域效应无关.

lnT

lnT

ρ (B)/ρ (0)

Kondo效应 [40,41] 也会导致低温下电阻率随温

度降低而增大, 并且与  呈线性关系. 但 Kondo

效应 [41] 导致的电阻率的变化在低温下会趋于饱和,

然而, 对于我们的 3个 BLSO薄膜, 当温度降低至

2 K时, 电阻率仍按  的关系保持单调升高趋势,

没有出现饱和现象. 另外, 对于 Kondo效应来说,

在 Kondo温度 (Tmin) 以下, 样品应表现开口向下

的抛物线型的负磁电阻 [42,43](即呈现上凸型负磁电

阻曲线). 图 2(b)插图为 3个样品 2 K下的磁电阻

 与磁场的关系, 可以看出, 3个薄膜的
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图 2    (a) 退火时间为 0, 1 和 2 h 的 BLSO薄膜的归一化电阻率   与 T (对数刻度) 的关系 , 插图为   与  

的关系; (b) 归一化电导率   与   的关系, 插图为   时样品的磁电阻

ρ/ρ(300 K)
ρ/ρ(300 K) T 2 σ/σ(300 K) T 1/2

T = 2 K

Fig. 2. (a) Normalized resistivity     varies as a function of T (logarithmic scale) for BLSO films annealed for 0, 1, and

2 h,  inset  is    vs.      for  the films;  (b)  normalized conductivity     versus    , and the inset  is  the mag-

netoresistance of the samples at   .
 

n∗ gT

cd

表 1    BLSO薄膜的相关参数, 其中 tA 是薄膜原位退火时间, t 是薄膜的厚度,   是有效载流子浓度,   是使用 (3)式

拟合电导率与温度关系得出的值,   是使用 (4)式拟合霍尔系数与温度关系得出的值
n∗

gT cd

Table 1.    Relevant parameters for BLSO films, where tA is in-situ annealing time. t is the thickness of the films.    is the

mean value of carrier concentration,    is the value obtained by fitting the conductivity vs. temperature with Eq. (3),   is

the value obtained by fitting the Hall coefficient vs. temperature with Eq. (4).

Sample tA/h t/nm ρ(300 K)/(mΩ·m) ρ(2 K)/(mΩ·m) D/(cm2·s–1) n∗/(1020 cm–3) gT cd

No.1 0 800 0.3 0.33 0.09 1.20 1.53 0.81

No.2 1 800 0.19 0.21 0.142 1.35 1.89 0.31

No.3 2 500 0.084 0.079 0.037 1.44 6.15 0.75
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lnT

磁电阻呈现出上凹型曲线, 与 Kondo效应引起的

磁电阻曲线形状不符. 我们也尝试利用 Kondo效

应引起的磁电阻公式 [42–44] 拟合本实验中的磁电阻

数据, 发现拟合理论曲线偏离实验数据. 因此, 样

品低温区电阻率与  的线性关系也不是由Kondo

效应导致的.

lnT

gT

gcT ≪ gT ≪ g0 gT = GT/(2e
2/ℏ) g0 =

G0/(2e
2/ℏ) gcT = Gc

T/(2e
2/ℏ) e GT

G0

Gc
T GT > Gc

T

gTδ/kB ≲ T ≲ Ec/kB

δ Ec

lnT

那么, BLSO薄膜低温下电阻率与  的线性

关系的起源到底是什么呢? 从 2003—2007年间,

Beloborodov 等 [45–47] 系统地研究了金属颗粒系

统中颗粒间电子的库仑相互作用对电导率的影

响. 研究结果表明, 当颗粒间无单位隧穿电导  

满足  时, 这里  ,  

 ,   ,   是电子电荷,   和

 分别是金属颗粒间隧穿电导和颗粒内部电导,

 是临界隧穿电导, 当  时, 体系处于金属

态, 反之处于绝缘态, 在   温度

范围内 (  是晶粒内的平均能级间距、  是单个金

属颗粒的充电能), 颗粒间电子的库仑相互作用对

电导率的修正与  成正比, 此时体系的电导率可

写成 [45–47]: 

σ(T ) = σ0

[
1− 1

2πgTd̃
ln
(
gTEc

kBT

)]
, (1)

σ0 d̃

gTδ/kB ≲ T ≲ Ec/kB

lnT

其中,   是无库仑作用时的电导率,    是颗粒体系

的维度. 此外, Kharitonov和 Efetov[48,49] 在理论上

系统地研究了金属颗粒系统中库仑相互作用对霍尔

系数的影响. 研究结果表明, 在 

温度范围内, 金属颗粒内部的虚电子扩散会对霍尔

系数产生修正, 该修正与  成正比, 此时体系的

霍尔系数可写成 [48,49]: 

RH =
1

n∗e

[
1 +

cd

2πgTd̃
ln
(
gTEc

kBT

)]
, (2)

n∗ cd

d̃ = 3

T0

其中,    是有效载流子浓度,    为接近 1的常数,

与颗粒的几何结构相关. 取颗粒体系维度   ,

取任意参考温度  , 则 (1)式可改写成: 

∆σ = σ(T )− σ(T0) =
σ0

6πgT
ln
(

T

T0

)
. (3)

∆σ

T0

gT

σ0

图 3展示了样品  与温度的关系, 其中参考

温度    = 2 K. 使用 (3)式对实验数据进行拟合,

拟合过程中,    为唯一的可调参数. 退火 0, 1和

2 h薄膜的   分别取 100, 80和 80 K的电导率 .

图 3中的实线是 (3)式拟合的结果, 在 2—30 K温

度范围内, (3)式的拟合结果与实验值吻合得很好.

gT3个薄膜的拟合参数   分别为 1.53, 1.89和 6.15,

均大于 1, 满足 (1)式有效的前提条件.

RH

lnT

lnT

根据上述讨论可知, 考虑颗粒间电子的库仑相

互作用后, 金属颗粒系统的霍尔系数  也应该与

 呈线性相关, 为此测量了各样品不同温度时的

霍尔系数. 图 4给出了霍尔系数与温度的关系, 其

中横轴 (温度) 为对数坐标. 由该图可以看出, 在

2—30 K温度范围内 , 3个薄膜的霍尔系数均随

 线性变化. 为了定量分析霍尔系数与温度的关

系, 将 (2)式改写成: 

RH = RH(T0) +
1

n∗e

cd
6πgT

ln
(
T0

T

)
, (4)

T0

cd

RH(T0) gT

T0 n∗

cd

RH(30 K)

lnT
lnT

其中,   仍然是参考温度, 利用 (4)式对霍尔系数

的实验数据进行最小二乘法拟合. 拟合过程中,  

和  为拟合参数,   取分析电导率与温度关系

数据中得到的值,   取 30 K,   值为 150—200 K

温度范围内载流子浓度的平均值, 此温度范围内可

以忽略颗粒间电子的库仑相互作用对霍尔系数的

修正. 图 4中的实线是 (4)式的拟合结果, 由图可

知薄膜的霍尔系数与温度的依赖关系与理论预测

几乎一致. 对于退火 0, 1和 2 h的薄膜, 拟合得到

的  值分别为 0.81, 0.31和 0.75, 均处于合理范围.

另外, 3个薄膜的    拟合值和实验值基本

一致. 因此, (4)式能很好地描述样品霍尔系数与

温度的关系. 由上述分析可以得出, 对于 BLSO薄

膜, 不仅低温电导率与  呈线性关系, 霍尔系数

与   也呈线性关系 , 这些线性关系均来源于

BLSO薄膜颗粒间电子的库仑相互作用.
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∆σ图 3    退火 0, 1和 2 h (插图) 的BLSO 薄膜在零磁场下的 

与 T (对数刻度)的关系, 实线是 (3) 式拟合的结果

∆σFig. 3. At zero magnetic field,    vs. T (logarithmic scale)

for BLSO films annealed for 0,  1 and 2 h (inset),  the solid

lines are the fitting results using Eq. (3).
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上文电阻率及霍尔系数与温度关系的结果说

明样品是非均匀体系, 存在类似颗粒膜的结构. 而

θ - 2θ ϕ前面由 XRD的  及  扫描图的结果显示薄膜

具有外延结构, 这两者似乎矛盾. 为了细致研究薄

膜的微观结构 , 我们对样品进行了 SEM及断面

HRTEM分析. 图 5(a)和图 5(b)分别为退火 1 h

和退火 2 h薄膜的 SEM图像, 可以看出, 两个薄

膜表面并不平坦, 而是具有晶粒生长的痕迹, 随着

退火时间的增加, 表面晶粒逐渐变大, 说明退火有

利于薄膜的结晶. 图 5(c)给出了退火 2 h薄膜的

HRTEM形貌图, 从该图可以清楚区分出 BLSO

薄膜和 MgO基底的界面. 另外, 虽然 BLSO薄膜

中大部分区域都已结晶, 但薄膜中仍存在一些长条

状的非晶区域, 图 5(c)中的矩形区域标识的即是

非晶区域, 图 5(d)给出了图 5(c)中虚线矩形区域

的放大图, 可以明显地看出矩形范围内中部分区域

为非晶结构. 一般来讲, 非晶区域的电阻率要明显

高于结晶区域, 因此这些非晶区域在电子输运过程

中充当了电子隧穿的势垒, 使得薄膜在电输运性质

上呈现类金属颗粒膜 [50,51] 的非均匀体系的特征.

lnT
值得一提的是, 颗粒间电子的库仑相互作用

对电导率的   的修正已在多种体系中得到证

实 [52–55], 在很多二维颗粒金属体系中也发现了库

仑相互作用对霍尔系数的修正 [29,50,51,56]. 然而, 实

验上却很少有三维金属颗粒系统中库仑相互作用
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实验值, 实线是使用 (4) 式拟合得出的结果　(a) 退火 0 h;

(b) 退火 1 h; (c) 退火 2 h

RHFig. 4. Temperature  (logarithmic  scale)  dependence  of   

for  films.  The  solid  triangles  are  experimental  values,  and

the  solid  lines  are  least-squares  fits  to  Eq.  (4): (a)   An-

nealed for 0 h; (b) annealed for 1 h; (c) annealed for 2 h.
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图 5    (a) 退火 1 h和 (b) 退火 2 h的 BLSO薄膜的表面 SEM图像; (c) 退火 2 h薄膜的断面HRTEM形貌图; (d) 图 (c) 中虚线矩形

区域的放大图

Fig. 5. SEM images for the surfaces of the BLSO films (a) annealed for 1 h and (b) annealed for 2 h; (c) cross-sectional HRTEM

micrograph of the BLSO films annealed for 2 h; (d) the enlarged image of the dashed rectangular area in panel (c).
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对霍尔系数修正的发现, 至今只在 Agx(SnO2)1–x[51]

和 Crx(SnO2)1–x[57]曾有报道. 而本文的结果不仅证

实了库仑相互作用对电导率修正的理论结果, 而且

也证实了三维金属颗粒系统 (BLSO薄膜) 中库仑

相互作用对霍尔系数修正的理论结果, 本文结果更

加全面地验证了金属颗粒系统中库仑相互作用理

论的正确性. 

4   结　论

T > Tmin

T < Tmin

lnT
lnT

RH lnT
lnT

通过射频磁控溅射技术在 MgO(001)单晶基

片上成功制备了一系列 BLSO薄膜. 薄膜在电输

运性质上具有简并半导体的性质, 在   温

区, 电阻率随温度的升高而增大, 并且与温度的平

方呈线性关系; 在  温区, 电阻率随温度的

降低而增大, 并且与  呈线性关系. 定量研究结

果表明, 低温下电阻与温度的  依赖关系与弱局

域效应、均匀无序体系中电子-电子相互作用以及

Kondo效应均没有关系, 而是起源于导体颗粒间

电子的库仑相互作用 . 同时 , 我们在 Ba0.94La0.06
SnO3 薄膜中也观察到霍尔系数   与   呈线性

关系, 并且霍尔系数与   的线性关系也定量的

符合金属颗粒体系中库仑相互作用的理论. 断面

HRTEM结果显示薄膜中存在非晶区域, 正是由于

这些非晶区域, 使得薄膜具有类似金属颗粒膜的

结构. 上述研究结果全面验证了金属颗粒系统中颗

粒间电子的库仑相互作用对电导率和霍尔系数的

修正理论.
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Abstract

T > Tmin Tmin

T < Tmin

lnT

lnT

RH lnT

A  series  of  Ba0.94La0.06SnO3  thin  films  are  deposited  on  MgO(001)  single  crystal  substrates  by  RF
magnetron  sputtering  method,  and  their  structure  and  electrical  transport  properties  are  systematically
investigated. All films reveal degenerate semiconductor (metal) characteristics in electrical transport properties.

In  the  high-temperature  region  (  ,  where      is  the  temperature  at  which  the  resistivity  reaches  a
minimum value), the resistivity of each film increases with temperature, and exhibits a linear relationship with

the  square  of  the  temperature.  In  the  low-temperature  region  (  ),  the  resistivity  increases  with

decreasing temperature and varies linearly with   . This temperature dependent behavior of resistivity cannot
be explained by the general electron-electron interaction or weak localization effects in homogeneous disordered

conductors and nor by Kondo effect. After quantitative analysis, it is found that the    behavior of resistivity
at  low  temperatures  can  be  explained  by  the  electron-electron  Coulomb  interaction  effect  in  the  presence  of

granularity.  In  addition,  it  is  found  that  the  Hall  coefficient      also  varies  linearly  with      for  the
Ba0.94La0.06SnO3 film, which also quantitatively accords with the theoretical prediction of the electron-electron
Coulomb  interaction  effects  in  the  granular  metals.  The  results  of  cross-section  high-resolution  transmission
electron microscope indicate that although the films have epitaxial structures as a whole, there are many strip-
shaped amorphous regions in films, which makes the films have electrical transport properties similar to those of
metal granular films. Our results provide strong support for the validity of the theory concerning the effects of
Coulomb interaction on the conductivity and Hall coefficient in granular metals.

Keywords: transparent  conductive  oxide,  granular  metals,  electron-electron  interaction  effect,  electrical
transport properties
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