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利用 )射线衍射（)*+）和 )射线吸收近边结构（),-./）方法研究了在 /0（(%%）衬底上及 1%%2温度条件下用分
子束外延（34.）共蒸发方法生长的 35! /0( 6 !磁性薄膜的结构 7由 )*+结果表明，只有在高 35含量（89和 (’9）样

品中存在着 35: /0’ 化合物物相 7而 ),-./结果则显示，对于 35浓度在 %;’9到 (’9之间的 35! /0( 6 !样品，其 35原

子的 ),-./谱表现出了一致的谱线特征 7基于多重散射的 ),-./理论计算进一步表明，只有根据 35: /0’ 模型计算

出的理论 ),-./谱才能够很好的重构出 35! /0( 6 !样品的实验 ),-./谱 7这些研究结果说明在 35! /0( 6 !样品中，35
原子主要是以镶嵌式的 35: /0’ 化合物纳米晶颗粒存在于 /0薄膜介质中，几乎不存在间隙位和替代位的 35原子 7

关键词：35! /0( 6 !磁性薄膜，分子束外延，)*+，),-./
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( ; 引 言

稀磁半导体（I0@FGD >?L5DG0H AD>0HM5IFHGMN，+3/）
是在半导体中掺杂低浓度的过渡金属离子而具有铁

磁性的新型半导体材料，在磁记忆存储、磁传感器等

自旋电子学领域存在较强的应用前景［(，#］7多年来，
由于实验上易于掺杂较高浓度的磁性过渡金属离

子，以! 6"族和#=$族化合物半导体为基础的稀
磁半导体材料发展迅速［$—&］7但是，35，OM等过渡金
属离子在 PQ族 /0和 RD等半导体材料中的饱和溶
解度很小，约为 (9—#9，难于制备出良好性能的
稀磁半导体，导致该领域的研究较少 7由于 /0和 RD
基的稀磁半导体材料与已有的半导体技术具有良好

的兼容性，近年来，也逐渐受到关注［(，(%，((］7
目前，一些 )*+的研究结果表明，/0极易与 35

形成化合物［(#—(8］，难于制备出理想的替代位

35! /0( 6 ! 稀磁半导体 7 SCM5 等人和 /MM 等人对

35! /0( 6 !磁性膜薄的研究表明，(#’2到 :%%2温度
范围内，由分子束外延（34.）方法在 /0T# U/0（(%%）衬
底上生长不同浓度的 35! /0( 6 !（ ! V %;(<—%;<）磁性
薄膜中存在 35</0$，35/0等多种铁磁及反铁磁性的

合金化合物 7将其在更高温度如 ’%%2退火后会转
变为 35:/0’ 等另外一些化合物或合金团簇 7并且在
某一固定温度下有倾向于生成某一两种特定化合物

的趋势［(1—(8］735浓度较低时 WX?5L等人曾报道［(&］，
#%%2下由 34. 共蒸发方法在 /0（(%%）衬底上生长
的 35! /0( 6 !（! V %;%%<—%;%$<）薄膜，电镜结果表明
存在富 35 的合金相，同时离子沟道技术（ 0M5
HX?55D@05L）表明还有以替代位形式 35掺入 /0晶格
的物相存在 7

)射线衍射（)*+）方法作为一种物相分析的有
力手段，在对 35! /0( 6 !薄膜中合金相成分及结构的

研究中已经发挥了重要作用［(:，(1］7荧光 )射线吸收
近边结构谱学（),-./）技术对低含量元素的测量
具有较高的灵敏度，同时对局域结构十分敏感，可以

研究中心原子周围的短程有序结构的变化情

况［#%—##］7 联合 )*+ 和 ),-./ 两种方法能够对
35! /0( 6 !薄膜的成分和结构进行全面细致地研究，

尤其是深入研究低浓度样品的结构 7
本文利用 )*+和 ),-./ 技术研究在 1%%2温

度下，34.方法生长的 35! /0( 6 !薄膜样品在不同掺

杂浓度下 35原子在 /0晶格中的存在形式以及其结
构随着掺杂浓度 ! 的变化规律，从而确定 35原子
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在 !"! #$% & !薄膜样品中的局域结构，明确不同的 !"
掺杂浓度下 !"原子在半导体 #$中的分布情况，为
认识 !"! #$% & !薄膜的铁磁性来源提供实验依据 ’

( ) 实验方法

采用共蒸发分子束外延方法在 *++,的条件下
和 -型 #$（%++）衬底上生长不同 !" 原子浓度的
!"! #$% & !薄膜样品，选择 *++,温度条件以获得具有
较高结晶质量的 #$基质 ’ #$源为电子束蒸发［(.］，!"
源为加热炉蒸发 ’具体的生长条件为：生长室本底真
空为 *)+ / %+& 0 12，#$衬底使用一种改进的 345方
法进行清洗［(6］；生长 !"! #$% & !薄膜之前，先将衬底

温度升到 *++,后，再生长一层厚约 7 "8的 #$缓冲
层，然后以 #$，!"共蒸发的方式生长一系列厚度约
0+ "8 的薄膜，!" 含量分别为 +)9:，.:，0:，
%9:，最后在样品表面覆盖约 ( "8厚的 #$保护层以
防止薄膜被氧化 ’生长过程中由反射高能电子衍射
仪（3;<<=）实时监测薄膜的表面状况，其工作电压
为 (( >?，发射电流为 7+!5’生长后的样品利用
@3=进行物相分析，@射线衍射仪为日本玛珂公司
的 !@15;A型 %0 >B转靶 @射线衍射仪，光源为 4C
的 ""线，流强为 (++ 85’
样品中 !"的 " 边 @5D<#谱是在日本高能物

理研究所光子工厂（E<EF1A，G2-2"）的 HIF%.H 光束
线站于室温下采集 ’ E<E的储存环电子能量为 ()7
JK?，平均流强 .++ 85，高亮度光源由磁场强度为
%)7 L的 (9极 B$MMNKO磁铁插入件产生，单色器为固
定出口的 #$（%%%）平面双晶，采用 %++元高纯 JK固
体探测器收集样品的 !"的 " 边荧光 @5D<#信号，
使用 4O箔滤波片消除由弹性散射产生的本底噪声 ’
@5D<#理论计算使用华盛顿大学的 A<AA0)( 软
件包［(7］’

. ) 结果和讨论

图 %（2）为 #$（%++）衬底上生长 #$ 缓冲层后的
3;<<=图 ’ 3;<<=结果显示 #$（%++）表面为 ( / %重
构，说明清洗并生长 #$缓冲层后的 #$（%++）衬底表
面清洁有序 ’图 %（P）和（Q）分别对应于 !" 含量为
+)9:和 .:的 !"! #$% & !样品的 3;<<=图，它们在生
长过程中始终保持 ( / %重构 ’图 %（R）为 0:样品的
3;<<=结果，可以看到条纹变模糊，但仍可辨认出
微弱的重构斑点 ’而图 %（K）中 !"含量高达 %9:的
!"+)%9 #$+)0.样品表面的 ( / %重构已完全消失 ’从样品
的3;<<=结果来看，随着 !" 的含量增加到 0:—
%9:，表面的 ( / %重构条纹逐渐变弱直至消失，这表
明较高含量的 !"掺入对 #$晶格的影响较大 ’

图 % #$衬底和不同浓度样品的 3;<<=图 （2）#$（%++）衬底；（P）!"+)++9 #$+)SS.；（Q）!"+)+. #$+)S9；（R）!"+)+0 #$+)S(；（K）

!"+)%9#$+)0.
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图 ! 是 "# 浓度分别为 $%，&%和 ’(%的
"#! )*’ + !样品的 ,-.图 /对于 "#01’( )*01&$样品，在 !!
值为 2!10&3，2$1023，22143，2415&3，2(1(&3和 521’23处
出现六个分别对应于 "#2)*( 的（!’2），（’’(），（’0&），
（!!0），（’’&）和（$02）晶面的衍射峰，表明 "#01’( )*01&$
薄膜形成了 "#2)*( 化合物 /并且还可以看到 "#2)*(
的（!!0）面次强衍射峰明显强于其（!’2）面的最强衍
射峰，表明 "#01’( )*01&$薄膜具有（!!0）面的取向生长 /
对于 "#掺杂浓度稍低的 "#010& )*016!样品，只能观察
到位于 2415&3的（!!0）衍射峰，峰的强度比较弱 /
78*9:8;<等人也有类似的报道［!4］，他们在 400=下和
)*（’00）衬底上，采用 ">?方法生长组成约为 $(%
的 "#! )*’ + !薄膜，其结果为具有（!!0）取向，单一组
成的 "#2)*( 合金薄膜 /对于更低浓度的 "#010$ )*016(
样品，,-.谱线上观察不到任何衍射峰，此时无法
得到有用的结构信息 /

图 ! 掺杂 "#浓度分别为 $%，&%，’(%的 "#!)*’ + !薄膜样品

的 ,-.图

为了确定低掺杂浓度的 "#原子在 "#! )*’ + !薄

膜中的存在形式和 "#原子的局域结构，我们利用
,射线吸收近边结构（,@A?)）谱学方法对 "#原子
周围的局域结构进行深入研究 /考虑到理论计算
,@A?)谱的收敛性，我们采用了一个半径为 01&!
#B的原子团簇（包含 ’60 个原子）/另外，由谢乐公
式可以知道在我们的样品中，"#2)*( 晶粒尺寸约为

!0 #B/因此，"#! )*’ + !纳米颗粒的表面原子占的比

例较小，实验 ,@A?) 谱应该表现出近似于体相
"#2)*( 的特征，"#2)*( 与 )*基体之间形成的边界对

实验 ,@A?) 谱几乎没有影响 /在 "#2)*( 的 ,@A?)
计算中，只是采用了一个含有 "#2)*( 的团簇，忽略

了 "#2)*( 与 )*基体形成的边界对 ,@A?) 的影响 /
图 $给出 "#! )*’ + !样品的实验 ,@A?)谱，可以看到
不同 "#浓度样品的 ,@A?)谱的形状相似，都具有
$个明显的特征峰，即吸收谱的边上肩膀峰（"）、白
线峰（#）以及其后的振荡结构（$），以吸收边位置
取为 0 8C，各峰的位置分别为 ’2 8C，!& 8C，(5 8C/由
于 ,-.结果已经表明 "#含量为 &%和 ’(%的样品
中 "#原子以 "#2)*( 合金相存在，这说明在低 "#含
量的 "#! )*’ + !样品中，也形成了类似于 "#2)*( 的
结构 /

图 $ "#!)*’ + !样品实验 ,@A?)谱与 "#2)*(、替代位、四角间隙

位及六角间隙位计算谱

为了进一步证实在 "#! )*’ + ! 薄膜中，"# 以

"#2)*( 化合物的形式存在，我们根据 "#2)*( 晶体结
构特点，利用 D?DD&1! 软件包计算了 "#2)*( 的

,@A?)谱 /作为少数具有半导体特性的锰硅化合物
之一［!(］，"#2)*( 为四方结构，属于 % E 2 & !空间群，
其结构如图 2（F）所示 /在其晶体结构中，"#原子有
五种不同的位置［’4］，编号分别记为 "#’—"#5/根据
不同 "# 原子在原胞中的数目可以确定晶体中
"#’—"#5的原子个数比为 ’ G ’ G ! G ! G !；不同 "#原
子周围的配位数和键长略不相同，"#E)* 第一配位
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壳层的键长主要在 !"#$ %&到 !"#’ %&之间，其中
(%)和 (%#原子最近邻配位都是 *个 +,原子，键长
分别为 !"#$# %&和 !"#$- %&.(%)的次近邻为 #个
+,原子，键长 !"#’! %&. (%# 的次近邻为 * 个 +, 原
子，键长 !"#$/ %&. (%$，(%* 和 (%0 最近邻原子分
别为 # 个 +, 原子，键长为 !"##1 %&，!"#$’ %& 和
!"##/ %&，次近邻分别为 #个 +,原子，键长为 !"#$$
%&，!"#$1 %&和 !"#$$ %&. (%2(% 第二配位壳层的
键长约为 !"$ %&.计算中首先以不同 (%原子为吸
收中心，算得各自的 3456+谱，然后按照其原子个
数比线性叠加，得到图 $ 所示的 (%*+,1 总的吸收
谱 .值得一提的是，不同占位 (%原子之间的 3456+
谱的形状基本相似，稍有的区别主要表现在对吸收

谱中 ! 峰的贡献上，(%)和(%0对总吸收谱中 ! 峰
低能侧有较多贡献，(%$与总吸收谱中 ! 峰位置相
同，而峰宽较窄，(%#与 (%*使 ! 峰向高能侧延伸，
从而在 (%*+,1 总吸收谱中形成宽化的 ! 峰 .由图 $
可见，(%*+,1 计算谱的 "，#，! 峰能够与 (%$ +,) 7 $

系列样品的实验 3456+谱符合得很好，证实低 (%
浓度（!"18，$8）的 (%$ +,) 7 $样品与较高 (% 浓度
（-8，)18）的样品一样，(%主要以(%*+,1 化合物的
形式存在 .
实际上在 (%$ +,) 7 $样品中，除形成 (%2+, 间化

合物外，(%原子还可能以如图 *所示的其他三种占
位方式存在［#］，即替代位（(%+,）、四角间隙位（(%%9）

和六角间隙位（(%%:）
［)’］.替代位和四角间隙位中

(%的最近邻都是 * 个 +, 原子，键长为 #"$0 %&左
右；所不同的是，替代位的次近邻为 )# 个 +, 原子，
键长约为 !"$-* %&，而四角间隙位的次近邻为 ’个
+,原子，键长约为 !"#1# %&.六角间隙位中 (%最近
邻为 ’个 +,原子，键长约为 !"##0 %&，次近邻为 -个
+,原子，键长约为 !"$0$ %&.为了确定 (% 原子在
(%$ +,) 7 $样品中是否可能同时占据上述不同位置，

我们同样计算了这三种占位情况下 (% 的 & 边
3456+谱，结果示于图 $ .可以看出，与 (%*+,1 化合
物的计算谱和 (%$ +,) 7 $实验谱相比较，这三种占位

情况下的谱形具有完全不同的特征，(%%9和 (%+,的

3456+谱在白线峰位置分裂为 #)，## 两个峰，并且

在边后 0# ;<处出现 ’ 峰；而 (%%:的 " 峰和# 峰与

之有明显的差别 . 这说明在 (%$ +,) 7 $ 样品中，在

3456+探测的精度范围内，不存在替代位或间隙位
的 (%原子 .相类似地，=>?@AB等人在利用离子注入

图 * (%在 +,晶格中的不同占位的结构示意图 （B）(%*+,1 晶

胞结构；（C）替代位 (%+,；（D）四角间隙位 % 9；（E）六角间隙位

%:

方法于较低衬底温度下（’1F和 $$1F）制备出的
(%$ +,) 7 $样品中，也没有观察到存在替代位或间隙

位的 (%原子［#-］.
综上所述，在 ’!!F的生长温度下，以 (G6共蒸

发方法制备的 (%$ +,) 7 $样品中，当 (% 的原子浓度
在 !"18到 )18的范围内，几乎全部的 (%原子都与
共蒸发的 +, 原子反应生成 (%*+,1 化合物 . H;,D:;I9
和 JK>%的实验结果也表明用分子束外延方法在
’!!F下制备的 (%$ +,) 7 $薄膜中 (%*+,1 是稳定存在
的合金相［)1，#’］.另外，+>>和 J,&等人的研究结果表
明：室温时，(%2+,之间易形成 (%0+,$

［)-］，*!!F 则形
成 (%+,［)’，)1］.这些研究结果说明在 (%$ +,) 7 $样品中

生成的 (%2+,化合物并不是依赖于 (%的浓度，而是
依赖于衬底的温度 .虽然 LB?M,B% 等的计算结果说
明：在 +,介质中，(%原子占据 +,晶格的四角间隙位
和替代位是比较稳定的亚稳中间态，其形成能分别

为 #"*1和 #"/! ;<［)$］，但在实际的样品制备中，只有
N:B%O等报道用 (G6共蒸发方法在 #!!F的低温生
长条件下在 +,（)!!）衬底上生长的 (%$ +,) 7 $薄膜中

有少量 (%原子以替代位掺入 +,晶格，其大部分 (%
原子生成 (%$ +,) 7 $化合物

［)/］.在 ’!!F的高温下，(%
原子有相当强的扩散能力和反应能力，即使有处在
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四角间隙位和替代位的 !"原子也比较容易地克服
扩散势垒而进行扩散，并成核、长大形成 !"原子局
部富集的 !"#$! 化合物晶粒

［%&，%’］(这使得对于 !"含
量很低的在 )**+温度下制备的 !"*,**- #$*,../样品，

!"原子也没有生成替代或间隙式的 !"! #$% 0 !稀磁

半导体薄膜，而是生成 !"1#$- 化合物 (考虑到样品
的组成和 234结果，我们认为在 !"! #$% 0 !薄膜中，

!"原子是以镶嵌式的 !"1#$- 纳米晶化合物存在于

#$介质中 (值得指出的是，在高温下生长 !"! #$% 0 !与

!"!56% 0 !的情况是相当不同的 ( 如孙玉等人报
道［&.］，)7*+温度条件下由磁控溅射方法生长的
!"!56% 0 !（*,*- 8 ! 8 *,/)）磁性薄膜中，随着 !"浓
度的降低，!"逐渐由以化合物为主转为以替代位为
主 (这可能是因为低 !"浓度下在 56基中占据替位
式的 !"原子的形成能最低［/*］(因此，在 56基中占
据替代位的 !"，不能像在 #$中那样以间隙机理进
行快扩散，从而保留有部分的替代位结构 (

1 , 结 论

通过 39::4，234和 2;<:# 方法研究了 !=:
方法制备的 !"! #$% 0 !薄膜的长程和短程有序结构 (
39::4显示薄膜保持了 #$晶格，具有良好的外延生
长特性 ( 234 结果表明 ’>和 %->样品中存在以
（&&*）取向生长的 !"1#$- 合金相 (对 2;<:#的分析
表明 *,->和 />的样品也是以 !"1#$- 合金相形式
存在，低浓度的样品中也没有发现有替代位及间隙

位结构出现 (结合 39::4，234 和 2;<:# 结果，我
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有一定取向性的 !"1#$- 晶粒形式存在 (
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