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【摘要】 近年来,二维范德瓦尔斯磁性材料因为在自旋电子学的应用前景而吸引了广泛的关注.CrOCl是一种范

德瓦尔斯磁性材料,理论预言其单层具有高达160K的居里温度,因此吸引了广泛的关注.为了更好的理解这一材

料的磁性,我们利用磁力显微镜研究了CrOCl变磁性相变中磁畴结构随磁场的变化.实验发现,在2K下CrOCl样

品表面出现随磁场变化的方格条纹,给出了变磁性相比中反铁磁相和铁磁相竞争的图样,并通过二维快速傅里叶

变换证实了CrOCl磁性的各向异性.我们的结果为后续研究CrOCl薄层的磁性提供了参考依据.
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【Abstract】 Inrecentyears,two-dimensionalvanderWaalsmagneticmaterialshaveattractedattentionwidely
becauseoftheirapplicationprospectsinspintronics.AlthoughthevanderWaalsmagneticmaterialCrI3and
Cr3GeTe2havebeenverifiedlong-termmagneticorderunderfewlayeratlowtemperature,itisnecessarytofinda
2Dmagnetathightemperaturesothatitwouldbepossibleforpracticalapplication.CrOClisavanderWaals
magneticmaterial,whichispredictedtohaveaCurietemperatureupto160Kunderasinglelayer.Westudythe
changeofthemagneticdomainstructureinthemetamagneticphasetransitionoftheCrOClsampleusingmagnetic
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forcemicroscopy.WenoticethatthegridfringesappearonthesurfaceoftheCrOClsamplewhilethemagneticfield
changing,andanalysisthepatternofthecompetitionby2D-FFTbetweentheantiferromagneticphaseandthe
ferromagneticphase.ThisworkprovidesareferenceforthefuturestudyofCrOClmagneticbehaviorunderfew-
layer.
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1 引  言

在材料上的研究推动着现代微纳电子学器件的

不断发展.而寻找性能更加优异的磁性材料则是推

动自旋电子学器件拥有更好性能和更好设计的关

键[1-2].自从2004年石墨烯的成功发现,二维材料的

数量就一直不断增长,包括单原子厚度的半导体、绝
缘体和超导体,但是本征二维磁体仍然很少.近年

来,实验发现了二维范 德 瓦 尔 斯 材 料 CrI3 和

Cr2Ge2Te6,并用磁光克尔效应验证了在单层和少

层下磁性的长程序依然存在[3-4].这一发现宣布了二

维磁体的诞生.但是CrI3和Cr2Ge2Te6的铁磁转变

温度Tc 远低于室温,这就限制了这两种材料在自

旋电子学器件方面应用的可能.因此,从未来实际应

用的角度来看,寻找一种具有高Tc 的二维磁体材

料是当前重要的问题.
最近,理论计算预言CrOCl是一种具有极低解

离能的二维范德瓦尔斯反铁磁半导体晶体[5].他们

认为CrOCl在单层下具有沿着易磁化轴的长程磁

有序,计算得到CrOCl在单层下的磁有序转变温度

Tc 可达160K,若对单层施加5%的应力,Tc 可达

204K.这将到达液氮温区,远远高于CrI3 的45K
和Cr2Ge2Te6的20K.同时声子谱和分子动力学计

算显示单层 CrOCl可以在室温下稳定存在,且
CrOCl的解离能远小于石墨烯,这意味着从块材机

械剥离到单层是完全可能的.
这一潜在的高Tc 铁磁半导体吸引了科学界的

关注.CrOCl是一种MOX(M=Ti,V,Cr,Fe;X=
Cl,Br)型化合物,具有FeOCl晶格类型(见图1b),
由两个卤素原子夹着两层CrO原子组成,空间群为

Pmmn,室温下晶格参数a=3.8638(2),b=3.1793
(1),c=7.7157(3).[6]之前的研究已经确认CrOCl
随温度降低向反铁磁有序(AFM)状态的相变是在

奈尔温度TN=13.5K处的一阶相变.易磁化轴是

c轴[7].同时发现材料中有一个二阶相变,被推测是

纯粹的磁性起源,也暗示了磁性超晶格失配的形成.
在有序态时,外加磁场会导致一个变磁性相变的

发生.[7]

磁力显微镜是在微观尺度进行磁成像的检测技

术之一,是研究磁性材料磁畴结构、分析磁性变化的

有力工具.我们利用磁力显微镜研究了CrOCl的场

致变磁性相变,观察到在不同磁场下的磁畴结构的

变化,并在反铁磁相和亚铁磁相互相竞争过程.

2 实验方法

CrOCl单晶采用化学气相输运法生长(CVT).
将纯度为99.99%的Cr2O3和CrCl3 的原材料按照

化学计量比混合,并将混合粉末密封到真空石英管

当中,再放入水平的气相输运炉中,将温度梯度设置

为940℃(原料端)和800℃(凝结端).炉子温度设

置为缓慢上升并且维持72h,之后炉子自然冷却到

室温.CrOCl在低温端形成,为紫黑色的薄片状样

品,典型尺寸在1mm*3mm,厚度较薄.单晶照片

见图1插图.挑选没有亮紫色杂质的样品,利用X
射线衍射仪(XRD)测量样品的XRD谱,用光电子

能谱(EDS)分析了样品的元素比,利用超导量子干

涉仪(SQUID)测量样品的磁化强度-磁场关系曲线

(M-H),外场沿着样品易磁化轴c方向施加.
我们使用磁力显微镜(MFM)对样品表面的磁

信号进行了成像.磁力显微镜是一个被设计为可以

在9T超导磁体(Janis)内使用的小型插杆式镜体,
型号MFM-MP3(合肥中科微力),镜体置于磁体内

时样品所处位置正好位于磁体中心,实验中我们把

样品和镜体稳定到T=2K,外场方向沿着易磁化

轴c方向.磁力显微镜利用镀钴后磁化的尖锐探针,
通过测量针尖和磁性样品的磁相互作用力,获得材

料表面磁畴结构图像.实验中通常使用动态模式以

获得更好的探测灵敏度.驱动信号激发探针所在悬

臂震动,通过检测悬臂共振频率的变化来探测样品

的表面的磁信号.这一关系可以表示作

Δω≈-
1
2c
∂F
∂z

其中,c代表悬臂本身的弹性系数,F是外力在振动

方向的分量.这说明,当针尖与样品受磁力吸引时,
振动频率降低,MFM图像上表现为较暗的对比度,
一般为铁磁状态.反之则为无磁或反铁磁态[9].由于

磁力显微镜需要一个清洁、平整的样品表面,所以在

测试之前需要用胶带解离一个新鲜的样品表面.解
离后的样品用银胶黏在铜片上放置于镜体中心样品

台上,封闭镜体腔,抽真空后将插杆放入磁体内准备

测量.镜体使用R9控制器(RHKTechnology)内置

的锁相环(phase-LockedLoop)捕获悬臂梁振动频

率,并通过频率调制模式来成像,测量时针尖大约距

离样品表面100nm.获得的图片利用 WSxM 软
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件[10]对其对比度做了处理使得更加清晰可视,对部

分图像做了二维傅里叶变换(2D-FFT)以了解图样

的各向异性.

3 结果与讨论

CrOCl单晶样品经过研磨后的多晶粉末室温

下X射线衍射谱图如图1(a)所示,与标准卡片完全

符合,表明我们生长了高质量的CrOCl单晶.表1
是通过光电子能谱分析到的元素比例,可以看到Cr
和Cl接近于1:1.这初步证实了我们样品的质量.

图1 (a)XRD谱.插图是晶体照片(图中一小格代表

1mm);(b)CrOCl晶格结构.分别是从Z方向的顶视图,
第三视角,Y方向侧视图,和从a轴单个晶胞的侧视图

表1 CrOCl光电子能谱(EDS)元素比

元素 重量(百分比) 原子(百分比)

Cl 33.87 29.36

Cr 42.39 25.05

我们首先研究了单晶样品CrOCl的宏观磁性,
其2K下的等温M-H 曲线如图2所示.可以看到,

H<2T时样品磁化强度几乎为零,样品处于反铁

磁态.此时,样品每一对晶胞中的磁性原子沿着c方

向自旋互相反平行排列,故对外不表现宏观磁矩,样
品的磁结构是共线反铁磁[8].2T以上CrOCl样品

磁化强度逐渐增强.上升速率在H=3.2T时有个

反常,预示此处存在一个自旋翻转(spin-flop)的过

程.此时可能的图像,是晶胞中的每一对原子自旋在

外场作用下偏转到外场方向,并成一个夹角,矢量和

投影在外场方向,即进入一个亚铁磁态.随着磁场继

续增大,样品磁矩在H=6.2T处进入一个台阶,磁
矩大小为μ=0.57μB,这与之前的结果相符[7].考虑

到CrOCl的磁性主要来自Cr3+离子,这一磁矩远小

于完全的铁磁态下的饱和磁矩,变磁性相变后样品

进入的是亚铁磁相.外场升至最大7T后降场,可以

看到降场曲线与升场曲线不重合,出现一个明显的

回滞,表明这个磁致变磁性相变是一级相变.回滞曲

线在反向加场后完全对称.在Tc 以上,例如T=
20K时,等温磁化曲线表现为纯粹线性,表明此时

样品已经处于顺磁态.图2插图中是外场沿着ab
面,T=3K时的等温磁化曲线,是线性关系.可以

看到样品的易磁化轴沿着c方向.

图2 CrOCl样品在平行于磁场下分别在2K和

20K下测得的M-H 曲线

插图是磁场垂直于样品c轴时测得3K下M-H 曲线.

图3 CrOCl样品的磁力显微镜图像(大约4×4μm)
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我们通过磁力显微镜(MFM)对样品的磁畴结

构随着外加磁场的变化进行了研究.图3显示了2
K下拍摄到的不同磁场下的磁畴图像,图片中每块

区域大小约为4×4μm.这个温度低于样品的奈尔

温度TN=13.5K,在奈尔温度以下时,样品处于反

铁磁态[8].所有的图片都经过亮度处理,每张图片右

上角代表当前场强,右下角代表对应的色标(单位

Hz).从形貌图(TOPO)可以看到样品表面不平整,
有微小的气泡状起伏.MFM图样在零场下除了一

些斑点状图案样品表面大致比较均匀.这些斑点是

由于样品表面本身存在不平整,对 MFM扫描的图

像有干扰,形成噪点.升场后的MFM图像可以看到

有右下有斜条纹逐渐出现在样品表面,这一斜条纹

对比度较暗,对针尖是吸引力,这应该是逐渐出现的

亚铁磁相.条纹在0~3T时缓慢增强,4T后条纹

对比度突然变得非常明显,之前的噪点均消失.这与

M-H 曲线在低温下0~3T的反铁磁相对应,而在

4T时候样品磁矩迅速增大,MFM图像也发生巨大

改变,图像的对比度显著增强.这是由于随着外场增

加,亚铁磁相区域迅速增多,反铁磁区域逐渐减少,
且两种区域竞争形成的图样是网格状.当场进一步

增加到5T时,条纹相对比度迅速减弱,只留下非常

微弱且细条纹.此时样品主要为亚铁磁相,故同一幅

图中对比度差异变得很弱.我们进一步扫描了相变

区内的较大范围的磁畴结构.图4是H=4T下20
×20μm的磁畴图样.可以明显的看到,样品表面条

纹成横纵网状结构.我们对其做了二维快速傅里叶

变换(2D-FFT),见右下角插图.显而易见,2D-FFT

的结果在不同角度方向不均匀,成明显的十字形,这
说明材料的磁畴具有较强的各向异性,存在较大的

面内各向异性能.

图4 CrOCl样品在2K~4T的磁力显微镜图像

(大约20×20μm)右侧为伪彩色标(单位Hz),
插图是2D-FFT变换后得到的图像,
可以看到明显的十字形非对称图案

4 结 论

我们利用气相输运法成功生长了CrOCl的单

晶,并利用磁力显微镜对这一材料中的反铁磁———
亚铁磁相变过程中磁畴结构的变化进行了研究.磁
力显微镜直接观察了在2K下CrOCl样品表面的

磁信号图像随磁场变化的方格条纹,澄清了反铁磁

相的逐渐消失和亚铁磁相出现这一两相竞争的过

程.对4T下20×20μm的磁畴图像的二维快速傅

里叶变换表明这一材料磁性具有较大的面内各向异

性.我们的结果为后续研究CrOCl在单层下的二维

磁行为提供了基础.
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