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利用脉冲激光沉积方法制备出了具有室温铁磁性的 +,( - !./!0（ ! 1 %2%#，%2%3）稀磁半导体 4 5射线衍射（567）

结果表明 +,( - !./!0的晶体结构为 +89:结构，并且在 ./含量较高的 +,%2&3 ./%2%3 0中出现了少量的!;./#0$ 物相 4 5
射线吸收近边结构谱（5<+=>）和 5射线光电子能谱（5?>）进一步表明了掺杂的 ./原子替代 +,0晶格中 +,原子，并
且样品中不存在能够诱导室温磁性的第二相 4这些研究结果表明 +,( - !./!0的室温铁磁性是本征的 4
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( 2 引 言

稀磁半导体（7N>）是由磁性过渡族金属离子部
分替代半导体中非磁性阳离子所形成的一类具有铁

磁性的新型半导体材料 4因其在自旋电子学器件中
有着广泛的应用前景而成为物理学家和材料学家的

研究热点［(—*］4考虑到自旋电子学器件通常是在高
于室温的环境条件下工作 4因此，寻找和制备出具有
高居里温度的稀磁半导体成为人们的追求目标 4
自 7,H/:等人［3］利用平均场理论预言了在具有

宽禁带的氧化物半导体中通过掺入磁性离子后有望

制备出室温磁性的稀磁半导体以来，人们已在抗磁

（J,8A8OK/H,I）的 P,0#，QK0，>K0# 和 RK#0$ 等氧化物

中，通过掺杂过渡金属，实现了室温铁磁性［@—(%］4然
而，这些氧化物稀磁半导体大多不是立方对称性，利

用其制备出的自旋电子学器件很难与现有的 >,基
微电子器件相集成［((］4另外，>SKO 等人的研究结果
也表明，氧化物稀磁半导体的磁学性质对衬底也有

一定的依赖性［(#］4因此，若在当前被广泛使用的 >,
衬底上制备出具有立方对称性的室温稀磁半导体，

将有助于自旋电子学器件与微电子器件相结合 4最

近，T8KO等［($］通过溶胶;凝胶法制备出了以反铁磁
材料 +,0为基体的一种新型的具有立方对称性和室
温铁磁性的 ./：+,0稀磁半导体 4而这类以反铁磁材
料为基体的稀磁半导体尚处于初期研究阶段，人们

还不清楚其室温铁磁性是本征的还是来源于与掺杂

元素相关的第二相 4在实际应用中，人们需要的是具
有本征铁磁性的稀磁半导体 4因此，明确 ./：+,0的
铁磁性是否为本征的对其将来在自旋电子学器件中

的应用是至关重要的 4
本文采用脉冲激光沉积（?U7）方法在 >,衬底上

制备出了具有室温铁磁性的 +,( - ! ./!0（ ! 1 %2%，

%2%#，%2%3）薄膜 4利用 5?>，5<+=>技术研究了其局
域结构和电子结构，并讨论了其具有室温铁磁性的

机理 4

# 2 实 验

利用 ?U7方法在 >,（(%%）衬底上制备出了膜厚
约为 $3%KA的 +,( - ! ./!0（ ! 1 %，%2%#，%2%3）薄膜样
品 4实验用的靶材是将 ./ 粉末（$+）和 +,0 粉末
（$+）按一定的摩尔数之比混合压制烧结得到的 4激
光光源采用的是波长为 #*) KA的 VW.激光，脉冲频
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率 ! "#$激光光束聚焦后以 %!&角入射到靶上，激光
能量 ’(( )*，靶和衬底之间的距离为 !( ))$沉积时
本底真空度好于 %+( , -(. % /0，衬底温度为 1!(2 $
样品的 345 谱是在 6537’(( 型 3 射线衍射

（345）仪上获得的，使用了 89靶的 ! 激发（波长为
-+!% :），工作电压为 %( ;<，电流为 -(( )=$利用
>?8=@=6 ABCC型电子能谱仪测量了 DE- . " FG"H 薄
膜的光电子能谱（3/?），激发源是 =I!! 线；在室温
下，利用 AGJKLA0M’N((型交变梯度磁强计（=OA）测
量这些薄膜的磁性，所加的磁场平行于样品表面，磁

场区间为 . -% ;HE—-% ;HE（- HE P QN+!QQ! =R)）$
样品的 DE和 FG的 ! 边的近边吸收谱（3=F>?）

是在国家同步辐射实验室（F?4@）的 SQ8实验站和
北京国家同步辐射实验室（6?4D）的 -T-6光束线的
3=D?实验站上，利用荧光模式采集的 $ F?4@的储存
环能量和最大束流强度分别为 (+U OE<和 V(( )=，
超导 TGMMIEK磁铁的磁场强度为 1 W；6?4D的储存环
能量和最大束流强度分别为 ’+’ OE<和 U( )=$两条
光束线的单色器均为 ?G（---）平面双晶 $

V + 结果和讨论

图 - 是 FG- . " DE"H（ " P (+(，(+(’，(+(!）薄膜的
345谱 $很显然，除了来自于 ?G衬底的衍射峰外，在
FGH薄膜中只出现了（---），（’((）和（’’(）三个晶面
的衍射峰 $这表明利用 /@5方法在 ?G衬底上制备出
的具有 F08I型晶体结构的 FGH薄膜不具有优先取
向生长方向 $这主要是归因于 FGH与 ?G衬底之间具
有较大的晶格失配所致 $在 DE 含量较低的 FG(+NU
DE(+(’H中，除了在 ’"为 VQ+V&，%V+%&和 1V+(&处出现
了与 FGH 的（---），（’((）和（’’(）相对应的衍射峰
外，不存在与 DE相关的其他物相的衍射峰 $这表明
掺 DE 后制备出的 FG(+NU DE(+(’ H 的晶体结构仍具有

F08I结构，并且在该样品中不存在与 DE 相关的第
二相（在 345的探测精度范围内）$而在 DE含量较
高的 FG(+N! DE(+(! H，除了上述的三个衍射峰外，在
!Q+%&出现了一个对应于!7DE’HV 的（--’）晶面的衍
射峰，这表明在 FG(+N! DE(+(! H中，出现了与 DE相关的
第二相 $这与文献［-V］的报道结果是一致的 $下面我
们将集中讨论具有单一物相的 FG(+NU DE(+(’H样品 $
为了进一步明确在 FG(+NU DE(+(’ H 中，DE 原子在

FGH晶格中的占据位置，我们给出了 FG(+NU DE(+(’ H的

DE和 FG的 B7EXME 3=F>?（图 ’）$由图 ’ 可以知道，

图 - 以 ?G（-((）为衬底用 /@5 方法生长 FG- . " DE"H 薄膜的

345谱

图 ’ DE，FG的 !边近边吸收谱图

在 FG(+NU DE(+(’H的 FG原子 B7EXME 3=F>?的边后有 =
和 6两个特征峰 $这两个特征峰对应的是芯电子
（- Y电子）到类 Z末态之跃迁 $与之相比，FG(+NU DE(+(’H
的 DE原子的 B7EXME 3=F>?表现出了相类似的谱线
形状 $这表明在 FG(+NU DE(+(’ H中，掺杂的 DE原子替代
了 FGH晶格中 FG原子的位置 $为了证明这个结论，
基于 DE原子替代 FGH中 FG原子的构型，我们利用
DEDDU+’［-%］计算了 DE原子的理论 3=F>?谱 $在计算
交换作用势时，采用了 "EXG[7@9[X\]GY^模型，并且其
实部与虚部分别添加了 (+1 E<的常数项 $另外，在
计算中计入了末态效应 $考虑到计算谱的收敛性，采
用的团簇包含了 -’V 个原子 $根据 DE 与 FG 原子之
比例（- _%N），平均地来讲在 -’V 个原子组成的团簇
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中（含有 !"个 #原子）有两个 $%原子替代了 &’原
子 (为了考虑成分无序的影响，我们以一个 $%原子
为中心原子，而另一个 $%原子逐次替代距中心原子
不同距离上的 &’壳层上的 &’原子而构造出一系列
的初始构型 (然后平均由这些构型计算出的理论
)*&+,，获得了如图 - 中所示的考虑了成分无序的
理论 )*&+,谱 (很显然，由图 .可以知道理论计算
谱很好地重构出了 &’/01" $%/0/- #的 $%原子的 23%45%
)*&+,的主要特征峰（* 和 6 峰）(这表明在 &’/01"
$%/0/-#中掺杂的 $%原子替代了 &’#中的 &’原子 (

图 . &’/01"$%/0/-#薄膜中 $% -7芯能级的 )8,谱

图 .是 &’/01" $%/0/- # 样品的 $% -7 光电子能谱
（)8,）(在 &’/01" $%/0/-#的 )8,谱中，出现了两个明显
特征峰（9/10! %: 和 9--0; %:），其分别对应于 $%
-7.<-和 $% -7=<- (这表明在 &’/01" $%/0/- #中，替代了 &’
原子的 $%原子是以 > -价存在 (另外，在 )8,谱中，
即没有观察到与 $%?相对应的特征峰（金属 $%-7的
结合能 7.<- @ 9/! %:，7=<- @ 9=1 %:［=;］），也没有看到

$%-#. 特有的震激（ABCD%3E7）峰（9=1 %:）［=!］(这表明
在 &’/01" $%/0/- #中不存在与 $% 相关的第二相 (这与
前面的 )FG结果相一致 (
图 H显示了已经扣除了来自于 ,’ 衬底的反铁

磁贡献的 &’= I ! $%!#（ ! J /0/-，/0/;）样品在室温下
的 "3# 曲线 (众所周知，未掺杂的 &’#样品，在室温
下是反铁磁性［=9］（在图中没有显示）(然而，掺 $%之
后，&’/01" $%/0/- #和 &’/01; $%/0/; #样品均呈现完好的磁
滞回线 (这表明 &’/01" $%/0/-#和 &’/01; $%/0/;#样品都具
有室温铁磁性 ( &’/01" $%/0/- #样品和 &’/01; $%/0/; #样品
的饱和磁化强度（分别约为 /0.-!6<$% 和 /0-;!6<
$%），显著大于掺到 K’#-

［"］，LM#［="，=1］等 GN, 体系中

图 H &’= I !$%!#薄膜的室温 "3#曲线

$%原子的饱和磁化强度 (这意味着 $%掺杂 &’#体
系是一个有希望获得高饱和磁化强度的稀磁半导体

材料 (
由上面的讨论，可以知道在 &’/01" $%/0/- #中不存

在与 $% 相关的第二相，而在 &’/01; $%/0/; # 样品中存
在的"3$%-#. 又是反铁磁性的 (因此，&’/01" $%/0/- #和

&’/01; $%/0/; #样品的铁磁性质是本征的 (由于我们掺
杂的 $%原子浓度较低，传统的 F22O理论已不能恰
当地解释在 &’= I ! $%!#（ ! J /0/-，/0/;）样品中观察
到的室温铁磁性质，而已成功用于解释具有室温铁

磁性的稀磁氧化物（低掺杂、低载流子甚至绝缘体）

之磁性起源的 6N8 理论则是一个有效的候选
者［-/—--］(与磁控溅射等方法相类似，8PG 制备方法
也是一个非平衡过程，加之 &’#是典型的非化学计
量氧化物［-.］(因此，在制备过程中，很容易在样品中
产生缺陷 (经 )8,分析表明，在我们的样品中，&’与
#原子之比例小于化学剂量比（= Q =）(这意味着
&’= I ! $%!# 样 品 中 存 在 着 &’ 空 位 ( PE 等 和

8EA7BCRCSCB 等人也分别利用磁控溅射和喷雾热分解
法得到了含有 &’ 空位的 &’# 薄膜［-H，-;］(根据 6N8
理论，这些在样品中随机分布，并高度局域化的 &’
空位束缚了与它们邻近的 $%离子，产生一种类似于
类氢原子的磁极化子，在其有效半径之内，$% 离子
的自旋方向是一致的 (在样品的整个尺寸范围内，这
些磁极化子之间的相互交叠使样品呈现出宏观的铁

磁性 (

H 0 结 论

脉冲激光沉积方法制备出了不同掺杂浓度的
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!"# $ !%&!’薄膜材料 (磁性测试结果表明，所制备的
样品均具有室温铁磁性 ( )*+，),- 和 ).!/- 结果
进一步表明在 !"# $ !%&!’中不存在能够诱导室温磁
性的第二相，这意味着样品所具有的室温铁磁性是

本征的，不是来源于与 %&相关的第二相 (结合 ),-
给出的 !"与 ’之比例，我们认为 !"# $ ! %&!’表现出
的室温铁磁性是与 !"空位与 %&离子之间相互作用
相关的 (
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