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利用 * 射线衍射（*+,）和 * 射线吸收精细结构（*-./）方法研究了磁控共溅射方法制备的 01!23! 4 ! 薄膜样品

的结构随掺杂磁性原子 01 含量的变化规律 5 *+, 结果表明，在 01 的含量较低（(6%7）的 01%6%( 23%6&$ 样品中，只能

观察到对应于多晶 23 的 *+, 衍射峰，而对 01 含量较高（")6%7，$’6%7）的 01%6") 23%6()和 01%6$’ 23%6’8样品则明显出

现 23$01) 相的衍射峰，且 23$01) 的比例随着 01 的含量升高而增加 5 *-./ 结果表明，对于 01%6%( 23%6&$ 样品，01 主

要以替代位的形式存在，占 ()7左右的比例；在 01%6") 23%6()和 01%6$’ 23%6’8的样品中，除了一小部分的 01 原子以替代

位的形式存在之外，大部分 01 原子以 23$01) 化合物的形式存在 5

关键词：磁控溅射，*+,，*-./，01!23! 4 !稀磁半导体薄膜

’())：())%/，’!!%，’!))

!国家自然科学基金（批准号：!%8%8%"$，!%’$)%’%）资助的课题 5

# 通讯联系人，9:;<=>：?@A3=BC?DE5 3FC5 E1

! 6 引 言

稀磁 性 半 导 体（F=>CD3F ;<G13D=E ?3;=EH1FCEDHI，
,0/）是在半导体中掺杂低浓度的过渡金属离子

（J0）而生成的磁性材料 5由于稀磁性半导体材料是

实现自旋电子学器件的重要材料，因此受到了人们

的广泛关注［!，"］5通过改变磁性杂质离子浓度和生长

条件可以有效控制它们的光电、磁光、光吸收和输运

特性，尤其是往 KL 族半导体 /=，23 等材料中掺入磁

性过渡金属原子 01，MH 等所形成的 KL 族稀磁半导

体，由于其具有较高的居里温度、良好的电子传输性

能并且与目前成熟的 /= 基半导体工艺相兼容，从而

越来越引起人们的重视 5理论预期 01!23! 4 ! 稀磁半

导体的居里温度有可能达到 8%% N［$，8］5目前已有许

多关于 01!23! 4 ! 稀磁半导体磁性的实验报道，例

如，O<IP 等人使用分子束外延（0Q9）方法制备出

01!23! 4 !稀磁半导体薄膜，其居里温度 "M 随着 01
含量的增加而从 ") N 增大到 !!’ N［)］5用磁控溅射

方法制备的具有室温铁磁性的 01!23! 4 ! 薄膜也有

报道［’］5

01!23! 4 !稀磁半导体的磁学和电学性质都强烈

依赖于 01 原子的含量及其在晶格中的存在形式

（包括替位 01，间隙 01，0123 化合物，01 的团簇

等），升高其居里温度的重要途径是提高替位 01 原

子浓度及载流子浓度［(］5但实验上掺入太大浓度的

01 原子将会导致很大的外延应力、出现相分离而不

稳定，而且掺入的 01 原子只有一小部分对铁磁有

序起作用 5因此对于 01!23! 4 ! 稀磁半导体薄膜的磁

性来 源 还 存 在 很 大 争 论：大 多 数 实 验 结 果 表 明

01!23! 4 !合金的磁性响应主要来源于 01 富集区的

分离相［R，&］，仅有少数研究认为是由 01 的有效掺杂

所引起［)，!%］5因此了解 01 原子在稀磁半导体晶格中

的各种存在形式（位置和分布）、局域原子结构和电

子结构及其对稀磁半导体磁学和电学性质的影响规

律，是当前需要解决的重要问题，为此需要详细地研

究 01 原子在 23 晶格中的具体结构及其随掺杂浓

度的变化规律 5 * 射线吸收精细结构（*-./）技术，

因其仅依赖于中心原子的短程有序结构，是一种测

量特定原子的近邻配位原子种类、距离、配位数和无

序度等有用的局域结构信息的有力手段，非常适合

于研究 J0 掺杂原子在 23 晶格中的结构环境 5
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本文利用 ! 射线衍射（!"#）和 !$%& 技术研究

了磁控溅射方法制备的 ’(!)*+ , ! 薄膜样品中掺杂

’( 原子周围的局域原子结构随着其掺杂浓度 ! 的

变化规律 -通过研究 ’( 原子的局域结构变化，确定

’( 原子的掺入对其晶格的影响 -

. / 实验方法

采 用 磁 控 溅 射 共 沉 积 方 法 在 0/1. 23 的 &4
（+55）衬底上制备 ’(!)*+ , ! 薄膜［++］- )*（66/667）

靶、&4（66/667）靶和 ’(（66/67）靶的直径均为 8
23，靶与衬底的距离为 9 23 且都与其成 :9;角倾斜 -
溅射前 &4 片先放在酒精中用超声波进行清洗，再用

去离子水清洗 -溅射 ’(!)*+ , ! 前，先在 085<下在 &4
（+55）衬底上生长约 .5 (3 厚的 &4 缓冲层，然后降温

至 195<，在此温度下开启 )* 靶和 ’( 靶共溅射，溅

射时间为 = >-’( 靶采用直流源溅射，)* 靶和 &4 靶

均采用射频源进行溅射 - )* 靶的功率固定在 =5?，

改变 ’( 靶共溅射时的功率来调节样品中 ’( 原子

的成分 ! -溅射室的本底真空度为 1 @ +5, 1 AB，溅射

时高纯 $C 气的工作气压为 5/9 AB，&4（+55）衬底基

片以 9 CD34( 的速率旋转 -
改变 ’( 靶溅射时的功率制备了三个 ’(!)*+ , !

薄膜样品，经 ! 射线荧光谱（!%&）分析，三个样品中

’( 的 含 量 分 别 为 0/57，.9/57 和 =1/57 - 使 用

!"# 进 行 样 品 的 物 相 分 析，所 用 光 源 为 EF 的

"!线 -
样品 ’( 的 " 边 !$%& 谱是在日本高能物理研

究所光子工厂（GHGIA%，JBKB(）的 LMI+=L 光束线站

采集 - GHG 的储存环电子能量为 ./9 )*N，高亮度光

源由磁场强度为 +/9 O 的 .0 极 ?4PPQ*C 磁铁插入件

产生 -单色器为固定出口的 &4（+++）平面双晶，运用

+55 元高纯 )* 固体探测器收集 ’( 的 " 边荧光

!$%& 信号 -使用 EC 箔滤波片消除由弹性散射产生

的本底噪声，并且对每个通道，通过选择探测器的能

量窗口来采集 ’( 的荧光信号 -

= / 结果与讨论

掺 杂 ’( 的 含 量 分 别 为 ! R 0/57，.9/57，

=1/57的 ’(!)*+ , !薄膜样品的 !"# 谱如图 + 所示 -
从图中可以看出，对于 ’( 的含量较低的 ’(5/50)*5/6=
样品，只能观察到 .!位于 .0/:;，:9/.;，9=/6;的分别

对应于 )*（+++），)*（..5）和 )*（=++）的三个衍射峰，

没有观察到 ’( 的金属和化合物物相的衍射峰 - 而

对 ’( 的含量较高的两个样品 ’(5/.9 )*5/09 和 ’(5/=1
)*5/1:，除 了 上 述 )* 的 三 个 衍 射 峰 外，又 分 别 在

=9/:;，:./.;，::/5; 处 出 现 了 对 应 于 )*=’(9 的

（55.），（.++）和（++.）的三个衍射峰 -并且随着 ’( 的

含量升高，)*=’(9 衍射峰有明显的增强，表明样品

中的 )*=’(9 物相所占的比例明显增加，这一结果与

文献［1］的结果相一致 -

图 + ’(!)*+ , !样品的 !"# 曲线

图 . 是 ’(!)*+ , ! 薄膜样品、)*=’(9 标样和用

%H%%8 软件包理论计算得到的替代位 ’( " 边的近

边吸收谱（!$SH&）- )*=’(9 和替代位 ’( 的 !$SH&
谱具有明显不同的特征，前者在边后 5—65 *N 的能

量范围内出现四个吸收峰 $，L，E，#，而后者除了有

一个尖锐的白线峰 $ 以外，在边后 5—65 *N 的能量

范围内只有三个吸收峰，并且在吸收边处出现一个

肩峰 H-对于 ’(5/50)*5/6=薄膜样品，其 !$SH& 谱白线

峰 $ 也较尖锐，且其边后振荡结构和吸收边的肩峰

都具有类似于替代位 ’( 的 !$SH& 谱的特征，表明

此样品中 ’( 原子主要以替位式 ’( 原子为主 -随着

’(!)*+ , !中 ’( 含量的增加，$ 峰的强度逐渐变低，

L，E 和 # 峰的强度逐渐增强，!$SH& 谱形更接近于

)*=’(9 标样 -结合 !"# 结果，我们认为在 ’(!)*+ , !

薄膜样品中 ’( 原子主要有两种存在形式，一是 ’(
原子占据 )* 晶格的替代位，二是 ’( 原子与 )* 原

子生 成 )*=’(9 化 合 物 - 在 ’( 含 量 较 低 的 ’(5/50
)*5/6=样品中，其存在形式主要以替代位为主；而随

着 ’( 的含量的提高，实际进入 )* 晶格的 ’( 原子

数量有限，大部分作为第二相 )*=’(9 析出 -其原因
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在于 !" 在 #$ 中的溶解度比较低，当 !" 浓度过大

时容易形成分离相［%&］’

图 ( !"!#$% ) !，#$&!"* 样品和 !" 替代位理论计算的 + 射线

近边吸收谱（#$&!"* 的实验谱来自文献［%(］）

图 & 为晶 态 #$（,-#$）的 #$ " 边、#$&!"* 和

!"!#$% ) !薄膜样品中 !" " 边的扩展 + 射线吸收精

细结构（.+/01）的振荡函数 #&!（#）和在 &—%2 3) %

范围内进行傅里叶变换（04）所得到的径向结构函

数（510），其中内插小图为其 #&!（ #）函数 ’ ,-#$ 的

510 有三个峰的中心位于 (6(，&67 和 262 3 处，分别

对应于其前三个 #$-#$ 近邻配位壳层 ’ #$&!"* 化合

物的 510 则在 (6( 和 (68 3 处出现一个双峰结构，

其中第一个峰对应于键长为 (6* 3 的最近邻 !"-#$
配位壳层，第二个峰对应于距离为 &69 3 的次近邻

!"-!" 配位壳层 ’对于不同 !" 浓度的 !"!#$% ) ! 薄

膜样品，510 主峰位置没有明显变化，但峰的强度逐

渐增强，表明随着 !" 含量的增加其键长变化不大，

峰强增加的原因在于 #$&!"* 含量的增加 ’另外从图

上没有发现 !"!#$% ) ! 样品中存在 !"-: 配位峰，再

结合 +5; 结果，我们可以排除 !" 的氧化物的存在 ’
#$&!"* 的结构比较复杂［%2］，其晶体结构是 $<<

六角形结构，!" 原子具有两种不同的位置 !"% 和

!"(，其原子个数比为 ( = & ’其近邻原子分布为 !"%
原子近邻有 ( 个 !"% 原子在 (6*( 3，8 个 #$ 原子在

图 & !"!#$% ) !样品及参照样品 ,-#$，#$&!"* 的径向结构函数，

内插小图为其 #&!（ #）函数（#$&!"* 的实验谱来自文献［%(］）

图 2 !"!#$% ) !样品最近邻配位壳层的拟合结果

(6** 3，8 个 !" 原子在 &69* 3；!"( 原子周围有 ( 个

#$ 原子在 (62* 3，% 个 #$ 原子在 (6*< 3 和 ( 个 #$
原子在 (67% 3 处 ’为了获得 !"!#$% ) ! 样品中 !" 原

子周围的局域结构信息，我们利用 >14?+/01&69 软

件包［%*］，对 !" 最近邻配位峰考虑 !"-!" 和 !"-#$
双壳层（因 #$&!"* 有两种类型的 !" 原子，在拟合

时，几种键长相近的 !"-#$ 配位壳层作为一个壳层

处理；(6*& 3 的 !"-!" 配位占的比例小，只考虑在

&69* 3 的 !"-!" 配位壳层用于拟合）［%(］，通过最小
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二乘法进行参数拟合［!"］#拟合所需的散射振幅和相

移函数由 $%$$&’( 软件包计算获得 #图 ) 为获得的

理论拟合曲线与实验曲线的比较，可见二者符合较

好；所得到的结构参数如表 ! 所示 #

表 ! *+!,-! . !样品的 *+ 边拟合结果

样品/0 配位壳层 " #/1 !( /1( !$2 /-3

4’2 *+5,- )’2 6 2’) (’72 6 2’2! 2’22&2 6 2’2228 (’!

*+5*+ !’( 6 2’( 9’2! 6 2’2! 2’2!)! 6 2’22!( 9’4

(7’2 *+5,- )’9 6 2’) (’72 6 2’2! 2’22&& 6 2’22!2 . (’7

*+5*+ 9’8 6 2’7 9’29 6 2’2( 2’2!42 6 2’22!9 7’!

9"’2 *+5,- )’) 6 2’7 (’72 6 2’2! 2’228( 6 2’22!2 7’9

*+5*+ )’! 6 2’7 9’27 6 2’2( 2’2(99 6 2’22!) )’9

,-9*+7 *+5,- )’) 6 2’9 (’7( 6 2’2! 2’22) 6 2’222"

*+5*+ )’8 6 2’9 9’27 6 2’2! 2’227 6 2’222&

:5,- ,-5,- )’2 6 2’( (’)7 6 2’2! 2’229 6 2’2227 4’!

注：" 为配位数，# 为第一壳层配位距离，!( 为无序度，!$2 为吸收边能量修正 #

从表 ! 的拟合结果可以发现，随着 *+ 含量的

增加 *+5,- 配位数 "*+5,-从 )’2 逐渐增加到 )’)，其

主要原因是 ,-9*+7 的含量在逐渐增加 #根据 *+5*+
配位在所有 *+ 最近邻配位中占据的比例可以估算

出 *+2’24,-2’89，*+2’(7 ,-2’47 和 *+2’9" ,-2’") 三个样品中

,-9*+7 的含量分别为 (7 6（7）0，&2 6（!2）0和 &7
6（!2）0 #考虑到 *+ 原子的两种存在形式，我们可

以得出三个样品中 *+ 原子的替代位比例分别为 47
6（7）0，(2 6（!2）0和 !7 6（!2）0 # 表明在 *+ 含

量较高时，*+ 原子只有少部分进入 ,- 晶格替代 ,-
原子的位置，大部分以 ,-9*+7 化合物的形式析出；

在 *+ 的含量较低时 *+ 原子大部分进入 ,- 晶格，

以替代位的形式存在，但同时也存在少量的 ,-9*+7
化合物 #因此，对于以磁控溅射共沉积方法制备的

*+!,-! . !样品，*+ 在 ,- 晶格中的固溶度是有限的，

只有 70左右，这也与文献［"］结果相一致 # 从表 !
还发现，对于低含量的 *+!,-! . !样品，其最近邻 *+5
,- 配位的键长明显大于 :5,- 中的最近邻 ,-5,- 键

长 (’)7 1，这主要是由于 *+ 原子的半径比 ,- 原子

大，*+ 以替代位的方式进入 ,- 晶格时会导致 *+5
,- 键长变长，造成 *+ 周围的局域晶格随着掺杂 *+
浓度的增加而显著膨胀 #

) ’ 结 论

利用 ;<= 和 ;>$? 方法研究了磁控共溅射方法

制备的 *+!,-! . ! 薄膜样品的结构随掺杂 *+ 含量的

变化规律 #对掺杂 *+ 含量较低的 *+2’24 ,-2’89 样品，

只能观察到对应于多晶 ,- 的 ;<= 衍射峰，而对 *+
含量较高的 *+2’(7 ,-2’47 和 *+2’9" ,-2’") 样品则能明显

发现 ,-9*+7 相的存在，且 ,-9*+7 的比例随着 *+
的含量升高而增加 # 结合 ;>@%? 的分析和 %;>$?
的定量拟合结果，我们认为在低含量（40）的样品中

有大约 470的 *+ 原子以替代位的形式存在；在更

高浓 度 时，这 一 比 例 显 著 降 低，在 *+2’(7 ,-2’47 和

*+2’9",-2’")样品中分别只有约 (20和 !70的 *+ 原

子进入了 ,- 晶格替代了 ,- 原子的位置，其余的 *+
原子形成了 ,-9*+7 分离相 #

［!］ AB+C D !88& %&’()&( !"# 87!
［(］ ECFG ? >，>HI:BJFCK = =，LMBNKJ+ < > (* +, (22! %&’()&( !$%

!)&&
［9］ =O-PF Q，AB+C D，*JPIMRMNJ $ (22! -./0 # #(1 # L &’ !87(27
［)］ SBJC T U，?BOIBOVCM QJPIMWJ，$N--KJ+ > U (229 -./0 # #(1 # 2(** #

$( 2)4(2)

［7］ XJNR T =，DJ+YO:RO > Q，%NHO+ ? Z，D-FFY-N[ Z ?，?MFFO\J+ U *，

*JPPIC+ U %，>KYNCI- Q $，EOFIC+ >，?]J+CI ,，UC+R-N L Q (22(

%&’()&( !$) "7!
［"］ ^OM ^ $，ZB-+ @ $，EJ+[ T，SBJ+[ ;，TO+ S ,，TJ+[ $，ZBJO Z

^ (22" %3,’4 %*+*( 53667)’&+*’3)0 #’* !("
［4］ QOKK ZJNIP-+ (229 8 # -./0 #：53)4()0 # 9+**(: #) !&"7
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［!］ "#$ %，"#$& %，’$() % "，*&+ ,，*-..-/0$( 1 2，*&+ 2 1，*&+ ,

"，13() 1 ’ 4554 !"#$ 6 %&’ 6 2 !! 577757
［8］ *9() 1 %，*&+ :，;& % "，<-- % %，"#$& %，"#$ %，’9( % ;，

*&+ * ’，%$() ’ 1，%#&( ’ 1，%-=&>9+9 ?，*909& %，%3)9 %，@&(

2 A 455B !"#$ 6 %&’ 6 (&)) 6 "# CDE454
［C5］ <& ? F，%#-( 1，G#$+H0$( 1 I，;-&.-/&() ’ ’ 455B *++, 6 !"#$ 6

(&)) 6 $! CB4B5E
［CC］ <& 2 ’ &) -, 455J *.)- !"#$ 6 /01 6 %% 4BJ4（&( "#&(-0-）［李宝河
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