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专题: 单量子态探测及其相互作用

复杂氧化物中电子相分离的量子调控∗
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复杂氧化物可以呈现出高温超导、庞磁阻以及多铁效应等诸多新奇的物理现象. 这类材料中的电荷/自
旋/轨道和晶格自由度之间的强耦合相互作用, 可以导致多种相互竞争且能量非常接近的电子态的空间共存,
这就是电子相分离现象. 如果可以将材料的空间尺寸缩小到电子相分离的特征长度, 其物理性质甚至电子关
联作用本身都会发生根本的变化, 从而有可能实现复杂氧化物中的量子调控. 本文综述了我们课题组在过去
几年中针对复杂氧化物中电子相分离的量子调控取得的进展, 内容包括: 发现了锰氧化物边缘电子态, 通过
氧化物微纳加工技术, 实现了量子态空间分布的调控, 提高了庞磁阻锰氧化物的临界温度; 研究了当材料空间
尺度小于其电子相分离特征尺度时电子相分离的表现, 确定了在电子相分离消失以后体系的磁结构; 通过超
晶格生长技术调控了材料中的掺杂有序度, 对锰氧化物中大尺度的电子相分离的物理机理从实验上给出了
解释.

关键词: 复杂氧化物, 电子相分离, 量子调控, 自旋电子器件
PACS: 75.47.Gk, 85.75.–d, 75.47.Lx DOI: 10.7498/aps.67.20182007

1 引 言

复杂氧化物体系具有引人注目的可调控性, 在
这类体系中, 由于电子之间的强相互作用和维度限
制, 自旋、轨道、电荷与晶体结构之间紧密关联, 呈
现出了包括高温超导电性、金属绝缘体相变 (metal-
insulator transition)、相分离 (phase separation)和
多铁性 (multiferroic)等极其丰富的物理特性, 是应
用前景最为广阔的材料体系之一 [1−4]. 其中, 庞磁
阻效应 (colossal magnetoresistance, CMR) [5,6]的

发现, 使得锰氧化物体系作为复杂氧化物体系中极
具特色的一类材料而备受关注 [5]. 在该体系中, 各
种序参量之间的强相互作用, 导致多种相互竞争

的、能量非常接近的电子态在空间共存, 这就是电
子相分离现象 [7,8]. 一方面电子态在空间的分布是
非常不均匀的, 会形成具有特征尺度的电子畴, 这
些电子畴的存在往往会直接减弱材料对外界物理

参数的响应敏感度, 削弱其宏观物性的可调控性.
另一方面, 当材料的空间尺寸接近电子之间的相互
作用的特征长度时, 其物理性质甚至电子关联作用
本身都可能发生根本变化, 从而出现新的物性, 产
生新的调控机理. 因此在具有电子相分离现象的
锰氧化物材料中, 如果能将这类体系空间尺度缩小
到电子相分离的尺度, 就可以充分发挥其材料的调
控能力, 在真正意义上实现该类材料中的量子调
控 [9].

在器件应用方面, 由于复杂氧化物体系具有丰
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富的自旋序, 可以出现铁磁、反铁磁、亚铁磁以及螺
旋磁有序等, 这些不同的自旋态间能量相差极小,
在外场驱动下可以历经不同的自旋态, 因此相对于
存在化学界面的传统异质结结构, 复杂氧化物体系
具有独特的无化学界面的自旋/电子界面. 在锰氧
化物体系中, 电子相分离畴的尺度与空间分布具有
很强的随机性, 如果可以人工控制电子畴的空间分
布, 并通过外场限域调控, 就有可能实现无化学界
面的不同自旋序结构的空间可控排列, 这不仅避免
了复杂化学界面对器件性能的影响, 而且能够对器
件单元进行实时构筑、擦除及修改, 实现在同一关
联电子材料上制备自旋存储和逻辑运算相结合的

原型自旋电子器件.
在小尺度下的量子调控研究和器件制备中, 最

关键的是要制备高质量的低维可控的单晶材料. 研
究者利用微纳加工技术的进步, 制备了小尺度的复
杂电子体系, 研究了复杂电子体系在小尺度下的新
奇量子现象以及量子调控效应.

2 锰氧化物中的铁磁金属边缘态及其
量子调控

对称性破缺及其相关的边缘态现象是凝聚态

物理中一个非常重要的概念和领域, 原子的周期性
有序排列形成了物质的晶格, 原子的电子态在空间
的周期性叠加形成了物质的能带结构, 给出了物质
材料多样的物理特性. 这些原子的排布与能带结构
在材料的内部都具有高度的对称性. 然而随着维度
的降低, 在三维材料的二维界面或表面、二维材料
的一维边界或者一维材料的端点都会产生相应的

对称性破缺现象, 有可能诱导出许多与其内部特性
不同的新奇物性.

近些年来, 针对锰氧化物等复杂关联体系中的
对称性破缺相关现象, 对薄膜样品和多晶晶粒的表
面态已经有了一定的研究. 例如La0.65Sr0.35MnO3

薄膜中产生的表面再构和表面偏析 [10], 以及双钙
钛矿结构的层状锰氧化物中由于表面晶格参数

改变和Jahn-Teller畸变减弱带来的绝缘性的表面
态 [11,12]. 同时, 在多晶颗粒锰氧化物中, 由于晶界
边缘的缺陷等因素而导致的晶粒表面类似的反铁

磁绝缘倾向也有报道 [13,14]. 这些表面态都呈现了
一种相较于体材料而言更加绝缘和非铁磁性的倾

向, 大大降低了材料的金属 -绝缘体转变温度, 使其

在应用方面受到了很大的制约与影响. 在物理成
因方面, 由于氧化物的复杂性和各物理量间的强相
互关联, 上述体系的表面效应虽然都可能起源于对
称性的破缺, 但往往还伴随着许多诸如化学偏析、
晶格参数的改变以及表面再构的产生等复杂的综

合效应, 因而很难十分清楚地辨明由其本征的对称
性破缺效应带来的影响. 此外, 在复杂氧化物这一
庞大而复杂的材料体系中是否会存在由于对称性

破缺而产生的边缘态效应还未见有相关的研究与

报道.
在众多锰氧化物材料中, La0.325Pr0.3Ca0.375

MnO3(LPCMO)具有亚微米到微米量级的相分离
尺度, 是目前已知的锰氧化物材料中相分离尺度
最大的 [15]. 因其大尺度相分离畴拥有良好的可
观测性, LPCMO已成为研究观测对称性破缺效应
及其尺度效应的最为理想的材料. 我们制备了生
长在SrTiO3(001)(STO)衬底上的钙钛矿锰氧化物
La0.325Pr0.3Ca0.375MnO3薄膜材料, 利用变温强场
磁力显微镜和输运测量技术, 实空间观测研究了其
边界上的边缘态及其对输运特性的影响.

我们通过激光脉冲分子束外延方法生长出

了高质量的LPCMO单晶薄膜, 利用传统光刻与
KI/HCl/H2O (1 : 1 : 1)湿法刻蚀技术, 进一步将
制备好的薄膜样品加工成不同宽度的条带状样品.
通过原子力显微镜 (AFM)和磁力显微镜 (MFM)
在实空间观测并研究了LPCMO 样品的形貌与磁
畴结构, 以及其相分离特性. 图 1 (a)和图 1 (b)分
别是在室温零磁场下, 10 µm宽的LPCMO条带样
品 (80 nm厚)的AFM和MFM图像. 由于LPCMO
样品的居里温度 (TC)远远低于 300 K (80 nm薄膜
样品约为210 K), 所以MFM图像呈现均一的信号.
对比图 1 (a)和图 1 (b)可以看出, 利用磁力显微镜
的抬起模式, 以 100 nm的抬起高度并适当地调整
扫面的反馈参数, 已经可以在MFM 图像中很好地
去除样品的形貌信息.

在条带样品的两侧边界, 可以看到非常明显的
铁磁边缘态的存在. 与此同时, 如图 1 (c)中黑色虚
框区域的放大图所示, 在样品的中间区域依然存在
着通常可观测到的µm尺度的相分离磁畴 [15−17].
样品中心区域内散布的磁性较强的信号来源于

样品生长时散落的多晶靶材颗粒. 图 1 (c)中黑色
虚线所示部分的谱线及其相应的磁畴结构示意见

图 1 (d)和图 1 (e). 可以看到, 边缘态的铁磁信号
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的强度是样品中心区域的相分离磁畴信号的 10倍.
当扫描方向旋转 90◦沿着条带样品走向进行扫描
时, 并不影响样品边缘态的信号, 由此可以排除样
品的边缘态信号是由扫描和针尖效应带来的. 在

10 K下, 该研究对样品边缘态信号随磁场的变化进
行了观测. 样品边缘态磁信号呈现出明显的磁滞和
剩余磁化等现象, 也进一步证实了样品边缘态具有
铁磁性.
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图 1 条带 LPCMO/STO 样品的几何形貌与磁畴结构 [16] (a), (b) 300 K零场下, 10 µm条带 LPCMO样品的
AFM和MFM 图像 (25 µm × 25 µm); (c) 120 K, 9 T磁场 (垂直样品表面)下, 10 µm条带LPCMO样品的MFM图像
(25 µm× 25 µm)以及虚框区域的放大图像 (3 µm× 6 µm); (d) 图 (c)中黑色虚线框所示部分的谱线; (e) 图 (d)中谱线所
对应的磁畴结构示意图, 图中铁磁金属态标注为红色, 反铁磁电荷有序态标注为蓝色; 针尖抬起高度 100 nm
Fig. 1. The geometry and magnetic structures of LPCMO strip on SrTiO3 (100) [16]: (a) Atomic force microscopy
and (b) MFM images of the 10 µm LPCMO strip at 300 K under zero field. (c) The MFM image of the 10 µm
LPCMO strip at 120 K under magnetic field (B = 9 T, pointing out of the sample surface) and the zoom-in of the
dotted areas (3 µm× 6 µm). Scanned areas in (a)–(c) are 25 µm× 25 µm. The black scale bar in Fug. (a) is 10 µm.
(d) Line profile of the dashed black line in Fig. (c). (e) Its corresponding schematic of the magnetic structures during
the MFM imaging process.

与此同时, 该研究还表征了边缘态在不同尺度
样品中的表现. 图 2为不同宽度下条带状样品随温
度变化的MFM图像. 对于 10 µm宽的样品, 随着
温度的降低, 铁磁边缘态信号的强度和横向尺寸不
断增长, 但是依然可以和样品中央区域的电子相分
离磁畴明显区分开来. 对 3 µm宽的样品, 边缘态
信号在 200 K时依然可以与中央区域的相分离磁
畴明显区分. 但是在低温下, 随着其横向尺寸不断
扩展, 铁磁相最终合并在一起. 在1.5 µm宽的样品
中这一现象则更为明显, 两侧的边缘态在 200 K时
就连接在一起并占据了整个样品. 这说明当样品较
窄、边缘态相隔较近时, 两侧边缘态的连接使得在
较窄样品中的铁磁信号相比薄膜样品中的边缘态

信号显著地增强.
为了进一步研究边缘态及其尺度效应对样品

宏观输运特性的影响,我们对薄膜样品和1.5 µm宽

的条带样品的输运特性进行了对比测量. 从图 3 (a)
和图 3 (b)可以明显看到, 当磁场小于 7 T时, 条带
状样品的低温电阻率要远低于薄膜样品的低温电

阻率, 并且表现出了更高的金属 -绝缘体转变温度.
这一结果也和MFM图像中得到的结果相符合. 输
运测量的结果说明了条带状样品边缘态不仅是铁

磁性的, 并且也是金属性的. 当磁场大于7 T时, 反
铁磁电荷有序态被磁场所压制, 整个样品呈现更强
的金属性. 所以高场低温下薄膜的金属态电阻率
会低于条带状样品的金属态电阻率, 如图 3 (c)和
图 3 (d)所示. 在 9 T磁场下, 条带样品依然给出了
较薄膜样品更高的金属 -绝缘体转变温度. 这也与
图 2中的MFM观测结果相一致. 图 3 (e)对条带样
品和薄膜样品的金属 -绝缘体转变 (MIT)温度随磁
场的变化进行了比较, 5 T磁场下条带状样品的金
属 -绝缘体转变温度相较薄膜高出100 K以上.

227502-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 22 (2018) 227502

300 K                   200 K                    120 K                   10 K               Topography
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图 2 LPCMO 边缘态随条带宽度和温度的变化 [16] 9 T磁场下, (a) 10 µm, (b) 3 µm和 (c) 1.5 µm宽条带样品的MFM图像及其形
貌: (a)扫描范围 20 µm ×20 µm; (b), (c)扫描范围 15 µm× 15 µm; (a), (b), (c) 图中的标尺分别为 10, 3和 1.5 µm; 铁磁边缘态在较窄
的样品边缘得到显著增强, 给出了更强的MFM信号
Fig. 2. Strip width and temperature dependence of LPCMO edge phases [16]. The MFM images of LPCMO under 9 T field (B is
pointing out of the sample surface) with (a) 10 µm, (b) 3 µm and (c) 1.5 µm strips, followed by their topography images. Scanned
areas are 20 µm× 20 µm in (a), and 15 µm× 15 µm in (b), (c). The black scale bars are 10 µm in (a), 3 µm in (b) and 1.5 µm in
(c). In narrow strips, the edge phases show great enhancement of magnetic signals and give much higher Curie temperatures.
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图 3 LPCMO 薄膜样品 (a)和 1.5 µm宽条带样品 (b) 的输运特性; (c), (d) 低温 9 T下 (a), (b)样品输运特性的放大图; (e)不同磁场下,
薄膜样品与条带样品金属 -绝缘体转变温度 (降温过程)的比较, 较窄的条带样品呈现更高的金属 -绝缘体转变温度 [16]

Fig. 3. The transport properties of LPCMO. The transport data of (a) the LPCMO film and (b) the 1.5 µm strip under magnetic
fields of 0 T (dark yellow), 3 T (magenta), 5 T (cyan), 6 T (green), 7 T (red) and 9 T (black). (c), (d) Magnification of the
film and 1.5 µm strip transport data under 9 T at low temperatures. (e) The comparison of metal-insulator transition (MIT)
temperatures between the film (black squares) and the 1.5 µm strip (red dots) derived from the cooling curve in (a), (b) [16].
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值得注意的是, 图 3中两块样品来源于同一块
均匀的母体样品, 两者仅仅在几何尺寸上有一定的
差别, 就产生了超过 6个数量级的低温电阻率的变
化, 同时整个样品的金属 -绝缘体转变行为也有显
著改变. 由此可知, 在小尺度时, 边缘态效应可以
对样品的整个宏观物性产生巨大的影响.

在该工作中, 还通过各种实验排除了样品边
缘损伤、化学偏析以及衬底应力效应等对边缘

态信号的影响 [13,14,18−20], 并通过模型化计算和
Monte Carlo模拟从理论上给出了边缘态的来源和
形成机理. 利用低温Monte Carlo模拟, 在二维的
16× 8晶格上分别运用完整的周期性边界条件和半

周期性边界条件模拟了没有边缘的薄膜材料和有

两个边缘的条带样品. 运用周期性边界条件的自旋
结构在整个晶格中呈现完好的 zig-zag链 [21], 而边
缘处的对称性破缺会打破原有的自旋结构, 形成铁
磁的边缘态 [22,23]. 相较于面内亚稳态的自旋结构,
由于反铁磁结构在层间是以更加稳固的反铁磁耦

合形式存在, 因而材料在对称性破缺的表面处未能
形成相应的表面态, 而仅在面内边缘处破坏了其自
旋结构, 形成了更倾向于铁磁性的边缘态. 模型化
模拟证实了LPCMO体系中铁磁边缘态的产生很
可能是反铁磁电荷有序态在样品边缘的对称性破

缺所导致的.

由于边缘态的存在能够极大地改善材料的宏

观物性, 操控边缘态的空间分布将为其物性的调控
提供一个全新的途径. 通过在LPCMO薄膜上制备
一系列的孔洞 (antidots)阵列 [24−26], 生成了有序
的、微米尺度的铁磁金属环, 并以此调控了锰氧化
物的金属 -绝缘体转变温度以及电阻率.

在5 mm×5 mm的LPCMO的薄膜样品上,微
加工出了不同密度的直径为1.2 µm的antidot孔洞
阵列, 密度从小到大, 依次标记为D1—D5 (对应的
圆心间距分别为 20, 10, 5, 4.1, 3.3 µm). 系统性
的测量了这一系列样品在不同磁场下的性质 [27,28].
零磁场下的电输运结果如图 4所示.

50 100

10-1

100

101

102

103

104

150

0 T

200 250 300

Temperature/K

N
o
rm

a
li
z
e
d
 R

/
a
rb

. 
u
n
it
s

Solid line cooling
Dashed line warming

Film

D1

D2

D3

D4

D5
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0 T [29].
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图 5 (a)薄膜样品与 antidot样品面内测量初始磁化 (虚线)与磁滞回线; (b)薄膜样品与 antidot样品面外测量初始磁化
(虚线)与磁滞回线; (a)和 (b)插图为零场附近磁滞回线的细节信息 [29]

Fig. 5. Hysteresis loop (solid line) and initial magnetization (dashed line) of a 60-nm LPCMO film is measured in
the in-plane (a) and out-of-plane (b) direction, beforeand after the highest density antidots (D5) fabricated in it.
Stronger magnetizations in antidot samples than in the film in both directions are shown. (a) and (b) Insets are
detailed information of the hysteresis loop around zero field [29].
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图中实线为降温的过程, 虚线为升温的过程,
在本实验中关注其降温过程. 在零外场下, 最高密
度的 antidots样品 (D5)的金属 -绝缘体转变温度比
对照的参考薄膜高了 40 K左右. 这一金属 -绝缘体
转变温度的提高是非常巨大的, 因为这是在没有对
样品做任何掺杂改变或者施加外磁场的情况下的

结果. 此外, 随着 antidots密度的增加, 样品在金
属 -绝缘体转变温度下的电阻率 (即最大电阻率)也
大幅下降, 最高密度的样品D5的金属 -绝缘体转变
电阻率比参考薄膜下降了60多倍.

Antidots样品的面内 (in-plane)和面外 (out-
of- plane)的磁性测量, 结果如图 5 (a)和图 5 (b)所
示. 可以看到, antidot阵列的样品磁矩都比薄膜
样品的饱和磁矩要大 [15,17], 通过计算发现 antidot
阵列样品在面内与面外的饱和磁矩分别比薄膜样

品高 12%和 13%. 而从初始磁化曲线 (图 5 (a)和
图 5 (b)中的虚线)可以看出小场下磁矩快速上升
的一个平台, antidot阵列样品的磁性比薄膜样品
要大许多, 这也说明了 antidot 样品在电子相分离
时铁磁金属态的比例更高 [30,31].

由此可见, 利用 antidots来操控边缘态的空间
分布是一种既不需要改变掺杂、也不需要引入新材

料或者外磁场就可以改变复杂氧化物性质的方法.

3 锰氧化物中空间尺度限制对相分离
的量子调控

小于锰氧化物电子相分离尺度的纳米颗粒的

物性已经得到广泛的研究, 但是电子相分离现象随
空间尺度限制的变化过程仍然是未知的, 而发生变
化的临界尺度是否与电子相分离特征尺度有关也

是未知的. 人们普遍认为, 在具有大尺度电子相分
离的体系中, 相互竞争的电子相具有不同的电荷密
度, 由于长程库仑相互作用, 大尺度电子相分离会
消耗很高的库仑相互作用能, 因此它的存在必然有
其他的物理机理存在 [5,8,32−34].

该工作在一系列具有大尺度电子相分离特征

尺度的LPCMO材料的不同直径的圆盘结构中, 通
过宏观磁性测量和MFM扫描, 观察了电子相分离
在不同直径LPCMO圆盘中的表现, 得到了电子相
分离随空间尺度的变化过程, 结合微磁学模拟, 得
到了在电子相分离消失后, LPCMO圆盘体系所处
的磁结构.

在LPCMO薄膜样品上, 通过微纳加工技术
制备了半径分别为 500 nm, 800 nm, 1 µm, 2 µm,

3.8 µm, 7 µm和 20 µm的圆盘阵列. 首先, 对每一
个直径的LPCMO圆盘样品进行了磁化强度随温
度变化的测量 (magnetization vs temperature, MT
曲线), 如图 6所示, 所加外磁场为1000 Oe, 薄膜样
品的数据也作为参考列在其中. 在直径大于 1 µm
的样品中可以观察到明显的热滞现象, 磁性和输
运性质中的热滞现象是电子相分离体系的重要特

征之一. 为了更仔细地观察MT曲线, 将500 nm和
800 nm直径样品的数据放大, 并用不同颜色表示
其降温和升温过程, 可以发现在 800 nm直径样品
中仍然存在微小的热滞现象 [35], 但是 500 nm直径
样品热滞已经完全消失, 很可能说明在 500 nm样
品中不存在电子相分离态, 电子相分离消失的临界
尺寸可能介于500 nm和800 nm之间.

800 nm直径及以上的样品的磁化曲线分别在
220 K和50 K左右存在两个拐点, 220 K处的拐点
对应的是反铁磁电荷有序相开始出现的温度, 50 K
的拐点对应的是铁磁态的转变温度. 在 500 nm直
径样品的磁化曲线中, 220 K处的拐点消失,由此推
测在该样品中可能不存在反铁磁电荷有序相 [5,36].

初始磁化曲线和MH曲线之间的区别是判
断一个体系是否存在电子相分离的有效判据.
图 6 (e)—(h)展示了 5 K下各个直径的LPCMO圆
盘的磁化强度随外加磁场的变化曲线, 曲线分为两
个部分, 红色的曲线为初始磁化曲线, 黑色的是磁
滞回线. 在直径大于800 nm的样品中, 初始磁化曲
线和MH曲线有明显的区别, 导致这个现象的原因
是在这些体系中铁磁金属相和反铁磁电荷有序相

的共存. 样品由零场降温至 5 K后, 慢慢增加外磁
场, 样品中初始状态的铁磁相被迅速地拉动, 磁化
方向沿外磁场方向排列. 随着磁场继续增大, 体系
中的反铁磁电荷有序相转变成铁磁相, 从而使初始
磁化曲线继续随磁场增大. 电荷有序相一旦被转变
为铁磁相, 即使外磁场减小, 依然保持铁磁相, 进而
得到了在图中看到的磁滞回线. 因此, 800 nm直径
及以上的LPCMO圆盘体系中同时出现了铁磁金
属相和反铁磁电荷有序相, 即处于电子相分离态.
在 500 nm直径的LPCMO圆盘样品中, 初始磁化
曲线和磁滞回线完全重合, 表明在该样品的初始状
态中并不存在电荷有序相, 只存在铁磁相 [35,37,38].
同时实验还观察到, 随着样品空间尺寸的减小, 样
品的饱和场慢慢增大. 这是因为空间形状发生了改
变, 面内尺寸的减小增加了样品在外加磁场方向的
退磁场而导致的.
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图 6 (a)—(d)不同直径 LPCMO圆盘磁化强度 (磁场为 1000 Oe)随温度变化的关系, 黑线为降温曲线,
红线为升温曲线; (e)—(h)不同直径LPCMO圆盘在 5 K下的初始磁化曲线和MH 曲线, 红线为初始磁化
曲线, 黑线为磁滞回线 [37]

Fig. 6. (a)–(d) Temperature dependence of magnetization (black lines for cooling and red lines for
warming) under 1000 Oe. (e)–(h) Initial magnetization (red lines) and hysteresis loop (black lines)
at 5 K of arrays of LPCMO disks [37].

通过宏观磁性测量的结果推断该体系存在一

个由空间尺度限制诱导的由电子相分离态向铁磁

单相的转变. 对LPCMO圆盘在10, 100和180 K三
个温度进行MFM的测量. 这三个温度分别对应了
MFM测量系统能稳定扫描的最低温度、LPCMO
薄膜样品金属 -绝缘体相变温度以及电荷有序相
开始出现的温度. 图 7 (a)为AFM扫描得到的形
貌图, 图 7 (b)—(d)为三个温度的MFM扫描图. 在
扫描过程中, 外磁场方向垂直于样品表面, 大小为
1 T. MFM图中的红色和黑色代表铁磁相; 而绿色

和蓝色的部分代表非铁磁相, 此非磁相即为反铁磁
电荷有序绝缘相 [15,16].

如图 7所示, 在除500 nm直径以外的LPCMO
圆盘样品中, 均存在铁磁金属相和反铁磁电荷有序
绝缘相共存的电子相分离态 [15,39], 虽然铁磁相的
比例和强度随着温度的下降有比较明显的增强, 但
是在 10 K处依然保持着电子相分离态. 而这样的
电子相分离态在 500 nm直径样品中始终没有观测
到, 整个圆盘都呈现铁磁相. 对MFM图像进一步
的研究发现, 除了各个LPCMO圆盘的铁磁相强度
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随温度降低变强外, 通过计算 100 K时各个样品中
的铁磁相的比例, 可以看到随着样品圆盘直径的减
小, 铁磁相比例逐渐上升, 直至整个圆盘呈现出铁
磁相. 因此, 样品圆盘的直径越小, 对电子相分离
的空间限制就越大, 当临近电子相分离的特征长度
时, 这种效应最为明显.

为了进一步证明 500 nm直径的LPCMO圆盘
不存在电子相分离态, 该工作在不同温度下进行了
MFM测量. 由于体系在在 220 K以下才会出现电
子相分离态, 因此实验中选取了 20—200 K 的温度

区间对500 nm直径的圆盘进行MFM表征.
从图 8中可以看到, 在整个测量的温区内

500 nm直径的LPCMO圆盘样品中只有铁磁金
属相单独存在, 没有发现电子相分离态. 随着温度
的上升, 铁磁信号强度逐渐减弱, 这与之前测量的
MT曲线提供的信息是一致的. 接着, 该工作通过
微磁学模拟的方法模拟了500 nm直径、60 nm高的
圆盘的MFM测量结果, 从变化的趋势和变化的数
量上, 模拟的结果和实际MFM扫描结果都符合得
很好.
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图 7 (a) 500 nm, 1 µm, 2 µm, 3.8 µm, 5 µm和 7 µm LPCMO圆盘的AFM图像; (b)—(e) 10, 100和 180 K, 1 T磁场
下不同直径LPCMO圆盘的MFM图像 [37]

Fig. 7. (a) AFM images of LPCMO disks with sizes of 500 nm, 1 µm, 2 µm, 3.8 µm, 5 µm, and 7 µm in
diameter. (b)–(d) The MFM images of LPCMO disks under 1 T field (external magnetic field direction is pointing
perpendicularlyto the sample surface plane) taken at 10 K (b), 100 K (c), and 180 K (d) [37].
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图 8 500 nm直径LPCMO圆盘在不同温度下的MFM图像 [37]

Fig. 8. MFM images of 500-nm disks taken from 20 K to 200 K [37].

结合宏观磁性的测量、MFM扫描和微磁学模
拟结果, 可以看到一个由空间尺度限制诱导的由铁
磁金属态和反铁磁电荷有序绝缘相共存的电子相

分离态到铁磁金属态单相的转变. 这个转变的空间
临界尺度在 500 nm至800 nm之间, 此范围正好符

合LPCMO体系的电子相分离的特征尺度. 同时根
据MFM扫描和微磁学模拟的结果推断出当不存在
电子相分离态时, 体系的基态磁结构为铁磁单畴,
这是由于当样品的空间尺度减小到小于电子相分

离尺度时, 系统必须选择一个能量更低的状态, 而
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铁磁单畴由于前文提到的铁磁边缘态的存在, 是一
个更低的能量态. 同时, 这个结果证明了锰氧化物
中的大尺度的电子相分离不消耗库仑相互作用能,
否则, 空间尺度的减小会产生更小尺度的电子相分
离而不是转变为单相的铁磁金属态 [9].

4 锰氧化物中化学有序掺杂对相分离
的量子调控

化学掺杂是影响电子相分离的一个重要因素,
掺杂元素的空间分布往往是无序的, 如果能实现
对掺杂元素在空间排列的调控, 做到空间有序排
列, 就可以去除晶体结构在空间的不均匀性, 并
由此实现对复杂氧化物中电子畴空间排列的人工

调控 [40−42]. 利用超晶格生长技术, 该工作制备
了Pr元素有序掺杂的LPCMO体系 (O-LPCMO),
并与常规的Pr元素无序掺杂的LPCMO薄膜 (R-
LPCMO)进行了比较, 研究了化学有序掺杂对锰
氧化物体系的电子相分离尺度和宏观物性的影

响 [43,44].
该工作用激光分子束外延技术, 在 (100)晶向

的钛酸锶 (SrTiO3)衬底上外延生长了 [(LCMO)2/
(PCMO)1]超晶格薄膜样品 [45], 整个生长过程中通
过反射高能电子衍射仪 (RHEED)严格控制了每一
层的激光脉冲数量, 使得LCMO层和PCMO层的
界面非常清晰, 如图 9所示.

O-LPCMO和R-LPCMO两块薄膜样品的电
输运性质如图 10所示. 图中黑线是O-LPCMO的
R-T曲线, 红线是R-LPCMO的R-T曲线, 箭头标
出了降温和升温过程.

可以看到, 两块样品的电阻率随温度变化的
曲线具有显著的差别. 首先O-LPCMO薄膜的金
属 -绝缘体相变温度 (TP)比R-LPCMO薄膜提高了
近 100 K. 此外, O-LPCMO薄膜在TP处的电阻率

比R-LPCMO薄膜在TP处的电阻率小了近 3个量
级, 低温电阻率小了两个量级. 相比于O-LPCMO
薄膜, R-LPCMO具有明显的热滞现象, 说明R-
LPCMO样品的电子相分离尺度比较大. 同时,
O-LPCMO薄膜在金属 -绝缘体相变过程中, 直接
由顺磁绝缘态转变到铁磁金属态, 而R-LPCMO薄
膜在降温过程中有一个明显的电阻率上扬的过程,
说明R-LPCMO薄膜经历了顺磁绝缘态先变成电
荷有序态再转变为铁磁金属态的过程.

在电阻率随温度变化的曲线中表现出来的

TP的显著升高以及金属性的显著提升, 预示着
O-LPCMO薄膜中的铁磁性可能比R-LPCMO薄
膜有所增加. 在对三块样品的磁性研究中, 从
室温 (300 K)施加一个平行于样品表面的小磁场
(100 Oe), 降温测磁矩随温度变化.
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图 9 (a) STO衬底的RHEED衍射斑; (b)样品的
RHEED衍射斑; (c)样品生长过程中RHEED衍射斑
的振荡曲线, 黑色为LCMO层的振荡, 红色PCMO层的
振荡 [46]

Fig. 9. (a), (b) RHEED image for the substrate and
the sample; (c) RHEED intensity oscillation during
the unit cell by unit cell growth of LCMO (black) and
PCMO (red) [46].
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曲线 [46]

Fig. 10. Temperature-dependent resistivity measure-
ment at zero magnetic field [46].

从图 11可以看出, O-LPCMO样品先表现出
铁磁性, 在同样外场条件下 (100 Oe)降温到 10 K,
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R-LPCMO表现出较小的磁矩. 这里要说明是, 两
个样品都在230 K以上就开始表现出铁磁性, 但TP

都低于 200 K. 说明样品开始产生铁磁性的温度远
远高于样品的金属 -绝缘性转变温度. 其原因是由
于M -T曲线的测量过程中外加了一个磁场, 降温
和加磁场都会促进样品转变为铁磁金属态. 而在
R-T曲线测量中并没有加外磁场. 此外, 测M -T曲
线时, 只要样品开始产生磁性就可以探测到, 磁矩
就开始慢慢增加; 但是R-T曲线要从绝缘态变成金
属态, 必须有一个导通的过程, 在降温过程中, 铁
磁畴不断新增并慢慢长大, 当样品中的铁磁体积占
比达到一定值, 超过逾渗临界值, 电阻才会突然变
小, 从绝缘态转变到金属态. 从图 11的初始磁化
曲线中可以看出, 在外磁场的作用下, O-LPCMO
样品比R-LPCMO更加容易磁化变成铁磁态, 且
铁磁体积含量占比是R-LPCMO的三倍左右. 这
在M -T曲线中也得到了很好的体现, 在TC以下,
O-LPCMO的磁化强度是R-LPCMO磁化强度的
2—3倍. 所以, O-LPCMO中铁磁性占主导, 在电
输运中的表现就是具有更高的金属 -绝缘体相变温
度和更小的电阻率.

前面的电输运结果和磁性测量结果都证明,
O-LPCMO体系的铁磁性比R-LPCMO要强, 相同

温度下铁磁体积含量占比更高. 为了更加直观地给
出证据, 该工作中用MFM测试了两块样品在磁场
下降温的磁畴变化情况, 如图 12 (a)和图 12 (b)所
示. 测试过程中, 样品上施加另外一个与样品表面
垂直的1 T磁场. 作为参考, 图 12 (c)给出了样品施
加1 T垂直磁场下测得的降温电输运结果.

Temperature/K

0 50 100 150 200 250 300

76543210

O-LPCMO

R-LPCMO

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

M
o
m

e
n
t/

(µ
B
 p

e
r 

M
n
)

M
o
m

e
n
t/

(µ
B
 p

e
r 

M
n
)

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

Magnetic field/T
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Fig. 11. Temperature-dependent magnetization mea-
surement at 100 Oe. The insert shows the initial mag-
netization curves measured at 10 K after cooling from
room temperature under zero magnetic field [46].
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图 12 R-LPCMO (a)和O-LPCMO (b)的MFM测试结果及 1 T降温的R-T 曲线 (a), (b)分别是R-LPCMO和O-LPCMO
在 1 T垂直磁场下随温度变化的MFM图; 扫描区域为 7 µm × 14 µm, 图中的信号为负 (棕色→ 暗黑色)的是铁磁金属态, 信号为
正 (棕色→亮白色)的是反铁磁电荷有序态; (c) 薄膜样品在 1 T磁场下降温的R-T 曲线 [46]

Fig. 12. MFM images of R-LPCMO and O-LPCMO. Temperature-dependent MFM images of (a) R-LPCMO and (b) O-
LPCMO under 1 T field cooling (the magnetic field was applied perpendicular to sample surface). Scanning areas are
7 µm× 14 µm. The negative signal indicates FMM state, while positive signal is AFM-CO state. The AFM morphological
images are measured from the same area as the MFM scan. (c) Temperature dependent resistivity measured under 1 T
field cooling [46].
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从MFM图上可以看出, O-LPCMO的铁磁畴
比较细碎, 且铁磁相的比例比较高, 随着降温过程
较早地连成一片. 而R-LPCMO的铁磁畴相对较
大, 且铁磁相的比例较低, 到较低的温度才连成片,
这与电输运中的O-LPCMO具有较高的金属 -绝缘
相变温度和较小的电阻率的结果是一致的. 通过
图 12的MFM图像, 可以直接估算样品的铁磁相体
积百分比, 以及这个比值随温度的变化情况. 对
于O-LPCMO薄膜, 220 K是它在 1 T磁场下的金
属 -绝缘体相变温度, 到 140 K时已经过了其相变
温度, 铁磁畴都已经连成片, 所以它具有几个面积
非常大的畴. 尽管大部分铁磁畴还分布在面积较
小的区域, 但因为这几个超级大的连成片的畴的存
在, 使得O-LPCMO在 140 K的铁磁畴平均面积大
大提高. 而对于R-LPCMO, 220 K还处于绝缘态,
直到 140 K才是它在 1 T磁场下降温的金属 -绝缘
体相变温度. 基于上述分析, 对比了两块样品在相
变温度处的磁畴大小发现, Pr的有序掺杂, 大大地
缩小了LPCMO体系的电子相分离.

为了验证R-LPCMO体系中有大尺度的电子
相分离, 而O-LPCMO体系的电子相分离已经显著
减小, 实验中分别对两块样品进行了空间尺度受
限的电输运测试. 利用微纳加工技术, 将两块薄
膜都加工成 1 µm宽度的细线, 图 13为O-LPCMO
和R-LPCMO细线样品的电输运性质, 可以看到
R-LPCMO的R-T曲线上在相变温度附近有明显
的跳变 [47,48], 而O-LPCMO 的R-T曲线相当光滑.
改变磁场或者降温都会引起一级相变, 而一级相变
对于一个单独的畴来说, 会引起R-T曲线上明显的
跳变, 这就是R-LPCMO发生跳变的原因. 而对于
Q-LPCMO样品来说, 电子相分离尺度远远小于细
线的宽度, 所以其在相变过程中的跳变被平均了,
导致R-T曲线比较光滑. R-T曲线上的跳变再次证
明了R-LPCMO体系具有大尺度的电子相分离, 而
Pr有序掺杂的O-LPCMO体系的电子相分离尺度
已大大减小.

基于随机场 Ising模型的蒙特卡罗模拟, 该工
作数值模拟了化学掺杂对电子相分离的影响. 模拟
结果显示, Pr元素的无序掺杂是诱导大尺度电子相
分离的主要原因. 当用超晶格结构实现Pr元素层
状有序时, 这种纳米尺度的有序调制, 最终会对大
尺度的电子相分离产生影响 [49,50].

该工作利用超晶格生长实现了Pr元素在

LPCMO体系中的空间有序排列, 并通过MFM直
接观察到Pr元素的有序掺杂不仅大幅地减小了
LPCMO体系的电子相分离尺度, 而且在同等温度
下使铁磁金属畴的体积占比明显增加. 这种电子
相分离的改变, 在宏观物性上也有强烈体现. 从
测量结果上看, Pr元素有序掺杂的LPCMO比常
规LPCMO体系表现出更强的铁磁金属性, 其中金
属 -绝缘体相变温度提高了近100 K.
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图 13 O-LPCMO和R-LPCMO加工成 1 µm细线的
R-T 曲线 [46]

Fig. 13. Temperature-dependent resistivity of O-
LPCMO strip (black) and R-LPCMO strip (red) [46].

5 总结与展望

本文回顾了我们课题组在过去几年中针对复

杂氧化物体系LPCMO体系的量子调控方面开展
的研究工作. 研究发现: 在强关联锰氧化物纳米
带中存在着由于对称性破缺而产生的铁磁金属边

缘态, 该边缘态具有比母体材料明显更高的金属
-绝缘体转变温度、更低的电阻率和更强的磁矩; 该
边缘态具有很强的尺度效应, 随着纳米带宽度的
减小, 边缘态效应逐渐增强, 对材料宏观物性的影
响越来越大. 通过微纳加工, 在薄膜样品中引入
了密度、尺度可调的纳米孔阵列, 不仅将体系的
相变温度提高了 110 K, 还实现了人工调控量子
态的空间有序排布. 在此基础上, 研究了LPCMO
中当空间尺度小于电子相分离的特征尺度时电

子相分离的行为, 发现了一种由空间尺度限制诱
导的、铁磁金属相和反铁磁电荷有序绝缘相共存

的电子相分离态到铁磁金属相纯相的转变, 推断
出当不存在电子相分离态时, 体系的基态磁结构
为铁磁单畴. 此外, 对LPCMO体系的大尺度电
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子相分离的物理机理从实验上给出了解释, 证明
了Pr元素随机分布引起的无序性是LPCMO体系
中大尺度电子相分离的根本起因. 通过以上一系
列的研究, 实现了对电子畴的本征尺度以及空间
排列方式的调控. 后续将研究如何对电子畴的形
状、密度、位置、尺寸、空间排列同时进行调控, 尤
其是研究多场联动下调控电子相分离的机理与技

术, 通过无化学界面的不同自旋序结构的空间可控
排列,最终构筑基于同一材料的原型自旋电子器件.

感谢复旦大学物理系杜恺博士、张凯博士、邵剑博士以

及东南大学董帅教授的讨论.
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SPECIAL TOPIC — Quantum states generation, manipulation and detection

Quantum manipulation of electronic phase separation in
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Abstract
Complex oxides system displays exotic properties such as high temperature superconductivity, colossal magnetore-

sistance and multiferroics. Owing to the strong correlation between lattice, spin, charge and orbital degrees of freedom,
competing electronic states in complex oxides system often have close energy scales leading to rich phase diagrams and
spatial coexistence of different electronic phases known as electronic phase separation (EPS). When the dimension of
complex oxides system is reduced to the length scale of the correlation length of the EPS, one would expect fundamental
changes of the correlated behavior. This offers a way to control the physical properties in the EPS system. In this
paper, we review our recent works on electronic phase separation in complex oxide systems. We discovered a pronounced
ferromagnetic edge state in manganite strips; by using lithographic techniques, we also fabricated antidot arrays in
manganite, which show strongly enhanced metal-insulator transition temperature and reduced resistance. Moreover, we
discovered a spatial confinement-induced transition from an EPS state featuring coexistence of ferromagnetic metallic
and charge order insulating phases to a single ferromagnetic metallic state in manganite. In addition, by using unit cell
by unit cell superlattice growth technique, we determined the role of chemical ordering of the dopant in manganite. We
show that spatial distribution of the chemical dopants has strong influence on their EPS and physical properties. These
works open a new way to manipulate EPS and thus the global physical properties of the complex oxides systems, which
is potentially useful for oxides electronic and spintronic device applications.

Keywords: complex oxides system, electronic phase separation, quantum manipulation, spintronic device
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