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利用磁控溅射仪制备了高 +, 含量的 -.! / ! +,!0" 磁性半导体样品，并对样品分别在 "((1，$((1和 %((1进行

退火研究 2使用透射电子显微镜（-34）对退火前后样品的结构进行表征，并用 5 射线光电子能谱（567）对退火前后

样品中 +, 元素的化学状态进行鉴定 2结果表明高 +, 含量的 -.! / ! +,!0" 磁性半导体处于一种亚稳状态，$((1以上

的温度便使其结构与成分发生巨大变化 2利用超导量子干涉磁强计（789:;）测量退火前后样品的磁特性，结果表明

样品的磁性有了明显的变化，这源于磁性产生的不同机理 2
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! K 引 言

自旋电子学基于磁学和微电子学，主要研究自旋

极化电子在介观尺度下的输运特性，以及设计开发在

这种新的机理下工作的器件 2在相关的自旋电子材料

与自旋电子器件物理中，磁性半导体被认为是最有可

能实现用自旋自由度来制造自旋电子器件的主导材

料 2因此，磁性半导体的相关研究成为国际凝聚态物

理领域的一个热点 2在各类磁性半导体中，-.0" 基磁

性半导体是一个比较热门的研究领域［!—)］2
研究表明对于 -.0" 基磁性半导体材料而言，退

火对样品的结构和性能有很大的影响 2至于产生什

么样的影响，目前的研究结果不仅没有一致的结论，

反而得出了相反的实验结果 2比如 7A.DGI 等人利用

脉冲激光沉积制备了锐钛矿 -.0"，并且研究了 +, 替

代、铁磁性、输运性质、磁输运性质和光学性质等 2结
果发现 *L掺杂的样品里含有 +, 颗粒，居里温度也

高达 !!M( N，而高温退火以后样品的居里温度则降

为 ’&( N，而且几乎所有的 +, 原子都掺入到 -.0" 晶

格中去［!(］2 N.> 等人因为看到 7A.DGI 用 )((1的高

温退火使 +, 离子进入到 -.0" 晶格中去 2 所以利用

离子注入与脉冲激光沉积等两种办法制备了 -.! / !

+,!0" 样品 2结果退火以后，根据 5 射线吸收，透射

电镜以及 54+; 等判断出样品中的 +, 元素却是以

+, 团簇的形式存在［!!］2这完全不同的结论告诉我们

关于退火对 -.0" 基磁性半导体的影响结果并不是

单一的，不能一概而论 2 不过 7A.DGI 和 N.> 所研究

的都是 +, 含量比较低的样品，在本文中将研究退火

对高 +, 含量的 -.0" 基磁性半导体样品的影响 2

" K 实 验

(+%+ 样品制备工艺

我们使用 OP6&’(+: 型超高真空多功能磁控溅

射设备在水冷的玻璃衬底上，交替沉积 -.0" 层和 +,
层，其中 -.0" 陶瓷靶材放在永磁射频靶位置，金属

+, 靶材放在励磁直流靶位置 2样品的本底真空优于

$ Q !(/ & 6?2 -.0" 层的生长参数为恒功率 "( R，氩气

供给速率为 !& CJJ>，工作气压为 (K& 6?；+, 层的生

长参数为恒功率 * R，励磁电流 !K% <，励磁电压 !"
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!，氩气供给速率为 "# $%%&，工作气压 ’(# )*+在以

上的实验参数下，我们最终获得的生长速率分别为

,-./ ’(’’0 1&2$ 和 34 ’(’55 1&2$ +详尽的制备工艺

见文献［"/］+ 我们制备了 系 列 高 34 含 量 的 ,-" 6 !

34!./ 磁性半导体样品，其中 34 含量最高的为（,-./

’(# 1&）2（34 ’(0 1&）样品，理论计算表明本样品中

34 的含量高达 708，这与 9 射线能谱测量的实验结

果是一致的 +

!"!" 退火工艺

退火在真空中进行，真空度优于 : ; "’6 : )*+退
火温度分别是 /’’<，:’’<，5’’<，退火时间都是

"/’ &-1+

!"#" 结构和性能测量方法

利用 ,=%1*- >/’ 高分辨透射电子显微镜对样品

的结构进行表征，用 9 射线光电子能谱对样品中 34
元素的化学状态进行鉴定 +最后利用超导量子干涉

磁强计测量样品的磁特性 +

: ( 结果与讨论

#"$" 退火对结构与成分的影响

我们对制备态的（,-./ ’(# 1&）2（34 ’(0 1&）样

品进行了 9?@ 和 ,AB 测量，结果表明制备态的样

品是非晶态的，图 "（*）给出了样品退火前的 9?@ 结

果 +可以看到没有细锐的衍射峰 + 而且通过 9)C 对

34 元素化学状态的测量表明样品中没有 34 单质 +
详细的讨论结果可以参考文献［"/］+也就是说制备

态的样品是非晶态的 ,-’(/534’(70./ 成分 +而且样品中

34 元素的含量虽然很高，但是样品依然保持半导体

的导电特征［"/］+ 而对于 /’’<，:’’<，5’’<退火以

后的样品，9?@ 测量结果显示 /’’ <退火对样品的

非晶态结构还没有明显影响 +但 :’’ <以上的温度

退火，则对样品的结构有很大的影响 +图 "（D）给出

了 /’’<，:’’< 退火以后的 9?@ 结果，可 以 看 到

:’’<退火以后已经有 34（’’/）衍射峰出现 + 5’’<退

火的样品 34（’’/）衍射峰更加明显（图中未显示

5’’<衍射结果）+意味着较高温度的退火使得 34 元

素析出，聚集在一起形成 34 颗粒 +透射电镜的结果

进一步证实了这个结论，见图 / +
在 :’’<退火以后样品的 ,AB 截面形貌图 /（*）

中，可以清晰看到很多颗粒镶嵌在薄膜里，内部的插

图 " 退火前（*）后（D）样品的 9?@ 结果

图是相应的选区电子衍射 +从这张电子衍射谱上，我

们可以标定出 34，,-./ 等物质来 +由 9 射线衍射实

验和 ,AB 形貌检测都直观地证实：退火处理使得大

量的 34 元素从母体样品中析出，形成了 34 颗粒镶

嵌在 ,-./ 基体中 +下面其他实验将会从成分分析角

度来进一步证实这些颗粒确实是 34 颗粒 + 图 /（*）

是膜的低倍形貌像，（D）是较高倍数下的形貌像，为

了确认这些颗粒的成分，我们对（D）的位置拍了 ,-
元素的 &*EE-1F 图 +如图 /（%）所示，对比下可以看到

（D）中颗粒的位置在（%）中是暗的，说明颗粒位置没

有 ,- 元素 +因此，这些颗粒应该是 34 颗粒 +我们又

进一步对颗粒做了高分辨观察（图 /（G））来确认 34
颗粒的结构 +图 /（G）表明：析出的 34 颗粒具有立方

结构特征 +这与 9?@ 的测量结果以及电子衍射的结

果都是一致的 +
为了进一步测定 34 元素的化学状态，又对退火

以后样品的 34 元素做了 9)C测量，结果见图 : +图 :
的结果显示 34/E:2/和 34/E"2/之间的间距为 "#(’ =!，

这就意味着 34 元素是零价的，因为非零价 34 元素

的 34/E:2/和 34/E"2/之间的间距为 "#(# =!［":］+同时可

以看到 34/E 峰没有出现卫星峰，这也进一步证明了

退火以后样品中的 34 是零价的，因为非零价 34 的

9)C 谱中显示 34/E 峰有卫星峰存在［"/，"5］+与退火后

对比，样品在制备态时其 34/E:2/ 和 34/E"2/ 之间的间
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图 ! "## $退火样品的透射电镜观察

图 " "## $退火以后样品的 %&’ 谱

距为 ()*") +,，且有卫星峰［(!］，相对于文献［("］中

()*) +, 略小是因为我们的样品中 -. 含量较高所

致 /所以退火前后样品中 -. 元素的化学状态是不同

的 /退火使原本具有一定化学价的 -. 变为零价的金

属 -./ 即退火使 -. 元素从制备态样品中析出形成

-. 颗粒 /

图 0 退火前（1）后（2）样品的磁性测量结果

!"# $退火对磁性的影响

利用 ’3456 对退火前后样品的磁性进行测量 /

7")0 物 理 学 报 )8 卷



测量温度从 ! " 到室温，外加磁场平行于样品表面 #
测量结果见图（$）#

图 $（%）是制备态样品在 ! " 和 &’( " 下测量到

的样品的磁滞回线，可以清楚地看到样品呈现出铁

磁性特征 #在 ! " 时样品的矫顽力高达（)*) + )(, -
$!）./0)，磁 化 强 度 为 !*&$ + )(!./0 )（)*&’!1 -
23）；而在 &’( " 时，样品的矫顽力减小到（4 + )($ -
$!）./0)，磁化强度虽略有减小，也仍达到 !*(4 +
)(!./0 )（)*&$!1 -23）# 为了精确测定样品的信号，

我们在测量了样品以后，又将薄膜腐蚀掉重新测量

玻璃衬底的信号，之后两者相减 #因此我们得到的是

完全来自于薄膜样品的信号，排除了玻璃衬底本身

抗磁性因素对测量结果的影响 #因为样品中没有发

现 23 颗粒，所以它的磁性应该是本征的 #
图 $（5）是 4((6退火以后样品在低温和室温时

测量的磁滞回线 #可以看出，无论是在低温还是在室

温，与退火前相比，饱和磁化强度以及矫顽力都有明

显增大 #样品在室温和低温时饱和磁矩接近 )*7!1 -
23，与单质 23 原子的磁矩相当 #并且矫顽力也分别

达到了（!*) + )(! -$!）./0)和（’*) + )(! -$!）./0) #退
火后样品的磁性明显增强是由于大量 23 颗粒的析

出 #这时样品的磁性不再是 89(*&$ 23(*7, :& 的本征磁

性，而是源自 23 颗粒 #所以较之制备态的样品而言，

退火后样品的磁性明显增强 #

$ * 结 论

实验结果表明，退火对样品的结构、成分和性能

有着巨大的影响 #退火使 23 元素从 89(*&$ 23(*7, :& 母

体中大量析出并形成 23 颗粒，因而样品的磁性能大

大增强 #样品的结构也有 89(*&$23(*7,:& 非晶薄膜结构

转变成 23 颗粒镶嵌在 89:& 薄膜中的颗粒膜结构 #
而且由于 23 颗粒彼此连接形成了一个渗流网络，所

以样品的输运特性也发生了巨大的改变，电阻与温

度的测量结果显示其具有金属的导电特征［)!］#总体

而言，对于高 23 含量的 89:& 基磁性半导体，样品处

于一种亚稳态，退火不利于制备本征磁性半导体 #
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