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专题: 低维材料的新奇物性

单晶 Ta3FeS6 薄膜中巨大的矫顽场*
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(2022 年 4 月 15日收到; 2022 年 4 月 28日收到修改稿)

范德瓦耳斯层状铁磁材料不但为基础磁学的前沿研究提供了重要的平台, 同时在下一代自旋电子器件

中展示了广阔的应用前景. 本文利用化学气相传输方法生长了高质量的、具有本征铁磁性的 Ta3FeS6 块材单

晶 . 通过机械剥离法得到厚度 19—100 nm的 Ta3FeS6 薄层样品 , 并发现相应的居里温度在 176—133 K之

间. 低温反常霍尔测量表明 Ta3FeS6 样品具有面外的铁磁性, 其矫顽场在 1.5 K可达到 7.6 T, 这是迄今为止

在范德瓦耳斯铁磁薄膜材料中报道的最大数值. 此外, 在变温过程中, 还观察到磁滞回线极性的翻转. 相比于

通常的范德瓦耳斯磁性材料, Ta3FeS6 具有空气稳定性和极大的矫顽场, 这为探索稳定的、可小型化的范德瓦

耳斯自旋电子器件研究开辟了全新的平台.

关键词：Ta3FeS6, 反常霍尔效应, 范德瓦耳斯磁性材料, 矫顽场
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1   引　言

以电子自旋作为信息载体的自旋电子学, 由于

其超低功耗、超快写入/读取速度、超高耐久度和

非易失性, 被学术界和工业界一致认为有望用于实

现未来存算一体新计算范式 [1−5]. 在自旋电子器件

中, 主要通过磁场或自旋转移/轨道转矩等方式 [6−9]

来操纵铁磁材料中的磁矩, 从而实现存储、逻辑和

神经形态计算等多种器件应用功能 [10−14]. 磁性材

料作为自旋电子器件的信息载体, 其研究推动了现

代自旋电子器件的发展, 探索新的磁性材料已成为

提升器件性能的关键. 近年来, 多种范德瓦耳斯磁

性材料, 如 CrI3[15], Cr2Ge2Te6[16] 和 Fe3GeTe2[17,18]

等陆续出现, 因其具有可薄至原子级尺度的厚度、

内禀的长程磁有序、平整的界面和丰富的物性 [19],

从而受到广泛关注. 此外, 由于其原子级平整的表

面, 范德瓦耳斯磁性材料对外界刺激响应灵敏, 使

得利用外场调控其丰富的物性变得切实可行, 这为

构建新型自旋电子器件提供了新的平台. 譬如, 对

于垂直各向异性的范德瓦耳斯铁磁材料 Fe3GeTe2,

可以通过离子栅压 [17]、应力 [20] 等手段有效地调控

磁性来实现多模传感的感存算一体器件, 进而可以

将 Fe3GeTe2 与其他范德瓦耳斯材料进行堆叠组成

更多独特新奇的自旋电子器件 [21−23].

然而, 大多数范德瓦耳斯磁性材料, 例如 Fe3
GeTe2, CrI3 等对于外界环境 (水、氧)十分敏感 [17,24],

极大地限制器件的应用场景. 因此, 寻找能在空气

中稳定存在的范德瓦耳斯磁性材料是该领域的研

究重点之一. 此外, 高密度信息存储一方面要求铁
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磁材料具有垂直磁各向异性, 另一方面要求磁性材

料具有大的矫顽场, 在尺寸微缩后能够克服热扰动

和尺寸效应, 从而保持稳定的磁状态 [25]. 然而, 通

常的范德瓦耳斯磁性材料的矫顽场通常比较小 (小

于 1 T), 严重阻碍了基于范德瓦耳斯铁磁材料的

自旋电子器件的小型化. 因此, 寻找大矫顽场的垂

直磁各向异性的新型范德瓦耳斯铁磁材料, 对于实

现低功耗和高密度自旋电子学器件具有十分关键

的意义.

本文利用化学气相传输 (chemical vapor trans-

port, CVT)的方法生长了高质量的范德瓦耳斯铁

磁材料 Ta3FeS6 块材单晶, 并在垂直磁场和变温条

件下, 研究了其薄膜器件的磁输运性质. 在 1.5 K

的低温条件下, Ta3FeS6 薄膜的磁滞回线表明其具

有极大的矫顽场 (7.6 T). 值得注意的是, Ta3FeS6
薄膜的矫顽场对温度极其敏感, 在 80 K时矫顽场

就已减小至 0.5 T, 这使得我们可以通过热辅助的

方式进行低功耗的磁矩翻转. Ta3FeS6 的空气稳定

性和极大的矫顽场使其在构建稳定的、可小型化的

自旋电子器件方面具有巨大的潜力. 

2   实验部分

通过 CVT法生长了 Ta3FeS6 单晶块材, 具体

做法如下 : 将钽粉 (>99.9%)、铁粉 (>99.9%)、硫

粉 (>99.9%)按照化学计量比 3∶1∶6进行充分混合

并压制成片, 然后利用分子泵组将其真空熔封在石

英管中 (真空度约为 10–5 mbar (1 mbar = 100 Pa)),

之后将石英管置于马弗炉中缓慢加热到 1000 ℃,

并保持该温度持续 7 d, 反应结束后自然降温冷却

至室温, 得到熔结成块的 Ta3FeS6 多晶; 随后将熔

结的 Ta3FeS6 多晶和少量 I2 进行混合, 再次将其

真空熔封在石英管中, 之后将石英管放置在双温区

管式炉中进行二次生长, 即在 1000—900 ℃ 的温

度梯度中保持 7 d, 最终在低温区域附近得到高质

量的 Ta3FeS6 单晶. Ta3FeS6 单晶的化学成分是使

用 Hitachi S-3400 N II SEM-EDXS来测量的. 利

用机械剥离法获得了厚度在 19—100 nm之间的

Ta3FeS6 薄层样品, 并利用 Renishaw inVia拉曼

光谱仪 H54304在 514 nm的激光波长下获得了

Ta3FeS6 拉曼光谱, 同时利用 Bruker Multimode 8

原子力显微镜获得了样品的厚度信息. 之后通过聚

碳酸丙烯酯 (poly-propylene carbonate, PPC)转

移技术 [26,27] 将薄层 Ta3FeS6 样品转移到镀有霍尔

电极的 SiO2/Si衬底上. 金属电极 (5 nm Ti/30 nm

Au)是利用标准的电子束光刻 (electron beam litho-

graphy, EBL)技术和电子束蒸镀 (electron beam

evaporation, EBE)技术制备的. 最后, 将器件载入

牛津仪器低温恒温器中, 其最低温度可达 1.5 K,

最高磁场可达 8 T, 并利用低频锁相放大器 (Stan-

ford Research System SR830)对纵向磁阻和横向

霍尔信号进行了测量. 

3   结果与讨论

如图 1(a)所示, Ta3FeS6 晶体结构是由 Fe原

子和 H 相的 TaS2 沿着 z 方向交替堆叠而成的, 其

中 Fe原子处于 TaS2 层间, 而且相邻层的 Fe原子

互补占据构成六角蜂窝结构. Ta3FeS6 晶体结构的

空间群为 P6322 (No. 182), 属于六角晶系, 且不具

有中心反演对称 [28]. 图 1(b)插图显示了利用 CVT

方法生长得到的 Ta3FeS6 毫米级单晶的光学照片.

通过能量色散 X射线光谱仪 (energy dispersive

X-Ray spectroscopy, EDX)对得到的 Ta3FeS6 单

晶进行了元素含量分析, 测量结果如图 1(b)所示,

样品中 Ta, Fe, S的原子占比分别为 33.3%, 7.5%

和 59.2%, 以 Ta原子为基准进行归一化的结果为

Ta3Fe0.7S5.3. 相对于文献报道的结果 [29], 本文样品

中可能存在较多的 S原子空位和 Fe原子空位, 这

些空位缺陷可能会对 Ta3FeS6 晶体的磁有序性质

产生影响 [30−32]. 为了进一步验证所得到的样品的

物相, 进行了拉曼光谱表征, 结果如图 1(c)所示.

在 123.3, 223.9, 312.9以及 387.3 cm–1 这四个波数

位置测到了明显的拉曼光谱信号, 分别标记为 P1,

P2, P3 和 P4. 其中, P2, P3 和 P4 属于 H 相的 TaS2
晶格的拉曼光谱特征, 这里 P2 是双声子振动信号,

P3 为纵光学声子振动模 (E2g), P4 为横向光学声

子振动模 (A1g)[33]. 而 P1 信号可能来源于 Fe-Ta两

种原子之间的相互作用, 这一结果和文献中报道的

结果类似 [29].

薄层 Ta3FeS6 器件的结构示意图和测量电路

如图 2(a)所示, 其中薄层 Ta3FeS6 样品位于霍尔电

极上面. 器件 1和器件 2的光学照片分别如图 2(b)

和图 2(c)中插图所示, 相应的样品厚度分别为 19 nm

(原子力显微镜数据如图 1(d)所示)和 100 nm. 测

试过程中, 在样品中通入纵向的交变电流, 并通过
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图 1    (a) Ta3FeS6 的晶体结构. 左侧为 1层 Ta3FeS6 的原子结构俯视图, 右侧为 Ta3FeS6 晶体的三维结构示意图, 其中铁原子嵌

在 H-TaS2 的层间; (b) Ta3FeS6 单晶的能量色散 X射线光谱, 插图为通过 CVT方法生长的 Ta3FeS6 单晶的光学照片; (c) Ta3FeS6
单晶的拉曼光谱; (d)原子力显微镜对 Ta3FeS6 器件 1的样品厚度测量结果

Fig. 1. (a) Crystal structure of Ta3FeS6. The left panel is the top view of the atomic structure of single layer of Ta3FeS6, and the

right panel is the three-dimensional structure diagram of Ta3FeS6 crystal, in which iron atoms are embedded between the layers of

H-TaS2.  (b)  Energy dispersive X-ray spectrum of  Ta3FeS6  single  crystal.  The inset  is  the optical  photo of  Ta3FeS6  single  crystal

grown  by  chemical  vapor  transport  method.  (c)  Raman  spectrum  of  Ta3FeS6.  (d)  Measurement  result  of  sample  thickness  of

Ta3FeS6 device 1 by atomic force microscope. 
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图 2    (a) 器件结构和外部测量电路的示意图; (b) 器件 1的纵向电阻 Rxx 的降温曲线. 插图为器件 1的光学照片; (c) 器件 2的纵

向电阻 Rxx 的降温曲线. 插图为器件 2 的光学照片

Fig. 2. (a) Diagram of the device and external circuit. The cooling curve of longitudinal resistance Rxx of the device 1 (b) and device 2

(c). The inset is the optical photograph of the device 1 (b) and device 2 (c). 
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低频锁相放大器测量相应的纵向电压 (Vxx)和横向

电压 (Vxy). 在器件 1中, 从室温附近开始降温, 纵

向电阻 Rxx 开始随温度缓慢减小, 如图 2(b)所示;

当温度降低到 176 K附近, 电阻曲线出现明显的

拐点, 随后电阻随着温度降低而快速下降. 类似的

降温电阻行为在另一个厚层样品 (～100 nm)中同

样出现, 如图 2(c)所示, 厚层样品的降温电阻曲线

在 133 K附近出现明显拐点. 我们认为这些变温

电阻拐点对应了铁磁相变温度, 即 Ta3FeS6 铁磁薄

膜的居里温度 , 类似的现象在 Fe3GeTe2 铁磁样

品中也有观察到 [18]. 我们注意到, 薄层样品 (器件 1)

的居里温度比厚层样品 (器件 2)的居里温度高了

约 40 K, 这是一个比较反常的现象, 和大多数已经

报道的范德瓦耳斯铁磁材料厚度依赖的铁磁性质

不一致 (对于 Cr2Ge2Te6[16], Fe3GeTe2[17] 等范德瓦

耳斯铁磁材料, 样品的厚度越小, 居里温度越低,

其原因一般认为是在二维体系中, 长程的铁磁序会

受到热涨落强烈的抑制 [34]). 然而这一反常现象在

最近报道的 1T 相的二维铁磁材料 CrTe2 也观察

到了 [35], 即随着样品厚度减薄, 居里温度升高, 原

因被认为和层数依赖的磁各向异性有关. 值得注意

的是, 这一反常现象在另一个已经报道的 Ta3FeS6
的工作中却没有观察到 [29]. 另一方面, 我们注意

到Ta3FeS6 样品中的Ta/Fe原子比会显著影响Ta3
FeS6 的居里温度 [29] (Ta/Fe越大, 居里温度越高),

而根据 EDX结果, 样品中存在较多的 Fe原子空

位, 因此认为在样品中观察到的反常的层数依赖的

铁磁性质可能是由于器件 1比器件 2中具有更高

的 Ta/Fe原子比, 而这种差异来源于生长过程中

Fe原子在 Ta3FeS6 晶体中的不均一性分布 [29].

Rxy = R0H +RAM (H)

Rxx R2
xx

为了进一步研究 Ta3FeS6 的铁磁性质, 详细测

量了器件 1在不同温度下的磁阻 Rxx 和反常霍尔

电阻 Rxy 随垂直磁场的变化关系. 这里所测量的反

常霍尔电阻被广泛用于垂直各向异性铁磁性质

的研究, 并遵循以下公式:   .

其中, 第一项为普通霍尔效应, 系数 R0 仅与载流

子密度有关; 第二项为反常霍尔效应, 系数 RA 根据

具体的散射机制与纵向电阻  或  成正比 [36−38].

如图 3(a)所示, 在 1.5 K的温度下来回扫描了垂

直磁场, 观测到了蝴蝶型的磁阻-磁场曲线, 同时对

应的霍尔电阻-磁场曲线出现了一个回滞窗口, 表

明 Ta3FeS6 具有面外的铁磁极化. 这里, 为了消除

器件结构的不对称性带来的测量误差, 对 Rxx 和

Rxy 做了对称化处理. 值得注意的是, 矫顽场 Hc 在

1.5 K时达到了 7.6 T. 随着温度升高, 热涨落逐渐

增强, 铁磁极化减弱, 这使得反常霍尔信号的回滞

窗口变小, Hc 降低. 有趣的是在温度从 50 K升高

到 70 K后, 反常霍尔测量得到的磁滞回线的翻转

极性发生了反转, 从原来的逆时针变成顺时针. 对

器件 2进行了同样的磁阻和反常霍尔信号测量, 也

观察到了反常霍尔电阻信号的翻转极性发生了反

转. 对于这一现象文献中已有一些报道, 一般有如

下可能的解释: 1) 主导电荷载流子输运的散射机

制在变温过程中发生了改变 [39,40], 比如在 Pd/Co

多层膜中反常霍尔效应由斜散射机制主导, 而斜散

射系数在变温过程中发生了变号, 从而导致了反常

霍尔信号的翻转极性发生反转 [41,42]; 2) 变温过程

中费米面在能带交叉处发生了移动 [43]; 3) 变温过

程中能带结构和贝里相位发生了变化 [44,45]. 值得注

意的是, 如果能带结构在变温过程中发生了变化,

那么这种电子态上的改变应该会在降温电阻中有

所体现, 实际上如图 2(a)和图 2(b)所示, 在 50—

70 K这一段温区中并没有发现降温电阻的异常,

因此认为能带结构在变温过程中发生变化的可能

性比较小 . 考虑到样品中存在较多的 Fe原子和

S原子空位缺陷, 而这些缺陷通常会对低温电子输

运行为产生显著的影响 [46], 因此认为在样品中观

察到的磁滞回线的翻转极性发生反转可能是由于

电荷输运机制受到了温度依赖的缺陷调制, 从而导

致了磁滞回线从逆时针 (1.5 和 50 K)变成了顺时

针 (70 和 80 K), 对于其中更加细致的机制讨论需

要进一步的实验数据和理论研究. 为了对比器件 1

和器件 2矫顽场随温度的变化, 将器件 1和器件 2

矫顽场的数据放在了一张图里, 如图 3(b)所示. 从

整体趋势上比较, 器件 1比器件 2的矫顽场在高温

下要大一些, 如图 3(b)插图所示, 这与器件 1具有

更高的居里温度相一致.

实现对范德瓦耳斯磁性薄膜材料的磁性调控

不仅可以帮助理解二维铁磁的基础物理, 而且对于

将范德瓦耳斯磁性材料用于真正的自旋器件中有

重要意义. 通常, 范德瓦耳斯铁磁材料的矫顽场可

以利用其他外在手段进行有效地调控. 比如 h-BN

封装的 CrI3 样品可以通过栅压调控分别实现空穴

和电子掺杂, 在调控范围内 (–1013—1013 cm–2)实

现对矫顽场 75%的提升 [47]. 另外, 应力也是一种有

效的调控手段, 通过施加应力改变晶体结构, 从而
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影响铁磁材料的磁各向异性、自旋相互作用等也可

以增强矫顽力. 比如王雨等 [20] 发现在 Fe3GeTe2 样

品中施加 0.32%的单轴拉伸应力, 就可以将矫顽

力提升 150%以上. 此外, 缺陷工程也是调控材料

磁性的手段之一, 譬如可以借助缺陷在石墨烯 [31],

SrTiO3[32] 和过渡金属硫族化合物 (transition metal

chalcogenides, TMDs) [48,49] 等非磁材料中引入局

域的铁磁序. 另外, 已有相关文献报道例如在 VSe2
这种 TMD材料中存在的 Se空位会使其单层样品

存在室温铁磁性 [50], 并有助于增强其铁磁序 [51]. 对

于 VS2[52] 和MoS2[53] 等硫化物, 也有文献报道可以

通过 S空位缺陷诱导铁磁性的产生.

对于器件 1在低温 1.5 K测到的高达 7.6 T

的矫顽场 Hc, 认为是 Ta3FeS6 样品中较多的 Fe

原子和 S原子空位缺陷导致的. 对于我们生长的

Ta3FeS6 单晶样品, 通过 EDX对其元素含量的测

试, 发现了样品中具有较多 Fe和 S的空位缺陷.

对于 S空位缺陷, 认为它的作用与之前的文献报道

一致 [51−53], 可能会在 Ta3FeS6 样品中产生局域的

磁矩, 并有助于其铁磁性. 另一方面, Fe空位缺陷

越多有可能在样品中导致更多的相边界进而产生

更小的磁畴, 最终会产生更强的钉扎效应 [29,54]. 由

于这些 S空位缺陷和 Fe空位缺陷所产生的更强的

铁磁性和钉扎效应, 使得需要施加更大的磁场才能

让样品中的磁矩全部翻转, 因此所测量的 Ta3FeS6
器件表现出了非常大的矫顽场. 为了进一步说明样

品中存在着 Fe原子和 S原子空位缺陷, 根据不同

温度下霍尔电阻随磁场的变化 (图 3(a)所示)提取

了样品载流子浓度随温度的依赖关系. 从图 3(c)

可以发现, 随着温度升高, 样品中的载流子浓度整
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图 3    (a) 器件 1温度依赖的磁阻和反常霍尔电阻. 红线代表正向扫描, 蓝线代表反向扫描; (b) 器件 1和器件 2矫顽场随温度的

变化关系. 插图为器件 1和器件 2温度依赖的矫顽场在高温区的局部放大图; (c) 器件 1载流子浓度随温度的变化关系; (d) 已报

道的二维铁磁材料 (VSe2[56], VI3[57], Fe3GeTe2 单层 [17], Fe3GeTe2 12 nm[18], Fe2Co0.7GeTe2[58], Cr2Ge2Te6 7 nm[59], Cr3Cl2(pyrazine)2[60],

Ta3FeS6 纳米片 [29], Fe0.28TaS2 80—180 nm [55])不同温度下矫顽场的统计结果

Fig. 3. (a) Temperature dependent magneto-resistance and anomalous Hall resistance of device 1. The red line represents forward

scanning and the blue line represents reverse scanning. (b) The relationship between coercivity and temperature for device 1 and

device 2. The inset shows a local enlarged view of the temperature-dependent coercive fields of device 1 and device 2 in the high

temperature zone. (c) The carrier concentration as a function of temperature in device 1. (d) The statistical results of coercivity of

the reported two-dimensional ferromagnetic materials (VSe2[56], VI3[57], Fe3GeTe2 monolayer[17], Fe3GeTe2 12 nm[18], Fe2Co0.7GeTe2[58],

Cr2Ge2Te6 7 nm[59], Cr3Cl2(pyrazine)2[60], Ta3FeS6 nanosheet[29], Fe0.28TaS2 80–180 nm[55]) at different temperatures. 
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体呈现上升趋势, 这可能是由于温度升高过程中

Fe原子和 S原子空位缺陷杂质电离导致的, 这一

变化趋势与样品中存在 Fe原子和 S原子空位缺陷

这一观点相吻合. 为了和其他范德瓦耳斯磁性薄膜

材料做横向对比, 统计了已报道的范德瓦耳斯铁磁

薄膜材料在不同温度下的矫顽场, 如图 3(d)所示.

从图 3(d)可以看到, 目前我们在 1.5 K下报道的

矫顽场是迄今为止在范德瓦耳斯铁磁薄膜材料中

的最大数值, 达到了 7.6 T, 比文献中在 1 K下测

到的数值 [55] 还要高 22%. 

4   结　论

通过 CVT的方法生长了 Ta3FeS6 单晶, 并对

材料的成分和物相做了详细的表征, 发现样品中存

在较多的 Fe原子和 S原子空位. 通过低温下系统

性的纵向磁阻和反常霍尔电阻测量, 发现了Ta3FeS6
薄膜样品中巨大的矫顽场 (～7.6 T), 这是迄今为

止在二维铁磁薄膜材料里面报道的最高数值. 此

外, 还在反常霍尔信号测量中观察到了磁滞回线的

极性翻转, 相关细致的机制解释需要进一步地研

究. 我们的研究为基于范德瓦耳斯磁性材料的新型

自旋电子学研究开辟了全新的平台.
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SPECIAL TOPIC—Novel properties of low-dimensional materials

Giant coercivity in single crystal Ta3FeS6 film*
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Abstract

Van  der  Waals  (vdW)  layered  ferromagnetic  materials  provide  a  unique  platform  for  fundamental

spintronic  research,  and  have  broad  application  prospects  in  the  next-generation  spintronic  devices.  In  this

study, we synthesize high-quality single crystals of vdW intrinsic ferromagnet Ta3FeS6 by the chemical vapor

transport method. We obtain thin layer samples of Ta3FeS6 with thickness values ranging from 19 to 100 nm by

the mechanical exfoliation method, and find that their corresponding Curie temperatures are between 176 and

133  K.  The  anomalous  Hall  measurement  shows  that  the  Ta3FeS6  has  out-of-plane  ferromagnetism  with  the

coercivity  reaching  7.6  T  at  1.5  K,  which  is  the  largest  value  in  those  of  the  layered  vdW  ferromagnetic

materials reported so far. In addition, we observe that the reversal polarity of the hysteresis loop changes sign

with temperature increasing. Our work provides an opportunity to construct stable and miniaturized spintronic

devices and present a new platform for studying spintronics based on van der Waals magnetic materials.

Keywords: Ta3FeS6, anomalous Hall effect, van der Waals magnetic material, coercive field
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