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利用射频磁控反应溅射制备了 *+% , !-.!/" 薄膜样品 0超导量子干涉仪（12345）测量了样品在常温，低温下的磁

特性 0结果显示样品在常温下已经具有明显的铁磁性 0常温时其矫顽力 &" 6 %$&789，饱和磁化强度 ##:9; < =9& > 磁
性元素的磁矩达 $>(?)!@ < -.0饱和场 %" 6 %$’7890 A射线衍射（BC5）和 A射线光电子能谱（BD1）实验分析初步表明

样品中没有钴颗粒 0
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% > 引 言

铁磁性半导体（EP1）近年引起了研究者莫大的
兴趣［%—’］，因为它在迅猛发展的自旋电子学方面具

有潜在的巨大应用价值 0 EP1材料是指!G"族、#G
"族、!G$族或%G$族化合物中，由磁性过渡族金
属离子或稀土金属离子部分地替代非磁性阳离子所

形成的新一类半导体材料 0在早期 EP1 材料中，一
般用 PK" Q作为磁性离子替代阳离子，这使得阳离子
价态与 PK" Q 一致的#G"族半导体材料成为制备
EP1的首选 0然而，由于!G"族材料难以实现 R 型
或 K型掺杂，使其应用受到了限制 0目前普遍研究的
（4K，PK）7N［#］和（SH，PK）7N［(］的居里温度（ "-）都很

低（&#和 %%$T），从实际应用的角度考虑，寻找具有
更高居里温度的材料是迫切需要的 0早期所研究的
EP1绝大部分属单晶材料，其制备方法一般采用
@U+OV9HK生长法［?，W］或调整的 @U+OV9HK生长法［)，%$］0
也有人采用热壁外延法（X.J YHII :RJ+HA+HI）［%%］0在薄
膜材料方面也有一些报道 0用分子束外延方法［%"—%’］

可以得到单晶的 EP1薄膜 0用射频溅射法可以得到
多晶和非晶 EP1 薄膜［%#］0 也有人用化学沉积法
（=X:9+=HI ZHJX O:R.N+J+.K J:=XK+L;:）得到 EP1 薄
膜［%(］0
近期铁磁半导体材料的研究集中在各种氧化物

半导体上，比如 [K/［%?，%W］等 0因为理论工作［%)，"$］表明
宽禁带半导体 [K/ 可能是室温或更高温度下能够
实现载流子引起铁磁性的合适的代表材料 0 *+/" 也

是禁带较宽的半导体，而且具有很多优良性质 0近年
关于 *+/" 基铁磁半导体的研究也逐渐增多

［"%—"#］，但

是做出来的样品中 -.在 *+/" 中的掺杂量很低，原

子百分比仅为 "\［"#］0或者做出来的样品都是颗粒
膜［"%，"&］并非真正意义上的磁性半导体 0因为它们的
铁磁性源于 -. 颗粒 0而我们在研究中，制备出的
*+% , !-.!/" 薄膜样品，不仅实现了室温铁磁性，而且

-.掺杂量原子百分比高达 &$>’?\，同时几种分析
手段都表明样品中不存在 -.颗粒 0

" > 实 验

我们使用 ]SD#($-4型超高真空多功能磁控溅
射设备在玻璃衬底上制备薄膜样品 0所用的靶材为
*+靶，并在靶材上均匀放置 "条 -.片 0 -.片占据靶
材 ’\的面积 0 *+% , ! -.!/" 薄膜通过反应溅射制得 0
在 *+% , !-.!/" 薄膜的制备过程中，采用如下工艺：镀

膜前本底真空优于 W 6 %$, # DH，溅射工作氩气，氧气
气压共为 $>#DH0 溅射功率为 &$^，溅射速率为
$>$%K9 < N 0溅射时间 #X，薄膜厚度为 %W$K90为防止
溅射过程中衬底温度升高，我们在基片上通有冷
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然后样品在真空中退火，真空度优于 ! " #$% !

&’，退火温度 !$$(，退火时间为 )*+利用电子探针
测量样品中 ,-元素的掺杂量：利用超导量子干涉仪
（./012）测量样品的磁特性；利用 3射线衍射（452）
分析样品的结构，并结合 3 射线光电子能谱（4&.）
判定样品中是否存在 ,-颗粒 +

! 6 结果与讨论

电子探针测量结果显示样品中 ,-元素的原子
百分比为 !$6789 +
利用 ./012 分别测量了样品在室温和低温

（:$;）下的磁特性（图 #），测量结果显示样品退火后
在室温下已经具有铁磁性 +其中，在室温时矫顽力
!) " #$!<=>，饱和场 #) " #$7<=>，饱和磁化强度
??@>A B C>! 6 磁性元素的磁矩为 $6:8D!E B ,-+样品在
低温下铁磁性进一步增强矫顽力为 7 " #$7<=>，饱
和磁化强度达 #$)@>A B C>! 6 磁性元素的磁矩为
#6)?D!E B ,-+

图 # 样品分别在室温、:$;下的磁滞回线（测量用样品面积为

$68C>)，室温时实测样品饱和信号为 8 " #$ % 7 @>A，低温时实测样

品饱和信号为 #6! " #$ % ! @>A）

./012测量了样品零场和带场变温的 !F" 曲
线，测量温度范围取 8$—!$$;，测量结果如图 ) 所
示，从图可以得出样品的居里温度已经高出室温，达

到满足应用的前提要求 +而且从 !F" 关系曲线本身
的形状初步判断，样品的磁性并非源自 ,-颗粒，因
为 !F" 曲线没有出现“!”形状 +
为了进一步验证我们的结论，又对样品做了

452实验分析 +其结果也显示样品的衍射图谱中没
有 ,-单质的衍射峰（图 !）+但是由于 452的分析精
度还不够高，对于较小的颗粒很难检测出来，所以

452结果也只能初步判定样品中没有大的 ,-颗粒 +

图 ) 样品的零场和带场 !F" 曲线（测量过程中外加磁场 )7 "

#$7<=>，其中带场变温曲线冷却时所加外场为 7 " #$?<=>）

图 ! 样品的 452图

为进一步确定样品中是否存在 ,-颗粒，以判定
样品是否是铁磁性半导体 +我们又对样品进行了
4&.测试 +分析了样品的成分及其化合状态（图 7）+
图 7（’）给出了薄膜样品的 3射线光电子能谱，从图
中可以看到样品中含有 GH，I和 ,-+另外还含有 ,，
这应该是样品在空气中吸附 ,I) 造成的 +所以我们
的样品应该是 GH# % #,-#I) 成分 +为了进一步判定 ,-
元素存在的状态，又对样品中的 ,- 元素做了 4&.
高分辨谱的测量 +如图 7（J）所示 +
图 7（J）给出了 ,- 的 4&. 高分辨谱 + 这里

,-)K! B )（88L6?$@M）与 ,-)K# B )（8D76$$@M）之间的能量
差别是 #?6?$@M，这就排除了钴以钴颗粒形式存在
的可能 +因为如果钻以钻颗粒形式存在薄膜中，
,-)K! B ) 与 ,-)K#=) 之 间 的 能 量 差 别 应 该 是

#?6$?@M［):］+而如果 ,- 被 I 包围的话，那么 ,-)K! B )
与 ,-)K#=)之间的能量差别应该是 #?6?$@M［)8］+
目前国外有很多课题组在做GHI)基铁磁性半
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图 ! 样品的 "#$全谱（%），&’元素的高分辨谱（(）

导体薄膜样品，不过相关报道中 &’ 掺杂量都不
高［)*］，否则很容易形成 &’颗粒［)+，),］-而我们的样品
&’掺杂量虽然高达 ,./!01，实验分析却基本没有
发现任何 &’颗粒的存在 -我们认为这可能是因为国
外利用分子束外延设备（234）来制备样品，其单晶
程度很高，而 &’在 567) 中溶解度又不高，所以导致

&’掺杂量整体不高 -而我们利用磁控溅射设备制备
样品，样品肯定不会是单晶 -而且从样品的 "89图
样来分析，样品很有可能是纳米晶，这样 &’元素可
以分别掺杂在各个 567) 纳米晶粒内，从而提高 &’
元素在 567) 中整体的掺杂量 -另外我们的样品是在
水冷的条件下制备的，温度比较低 -其后的退火温度
也比较低 -这样 &’元素也不容易析出形成 &’颗粒 -
当然，由于目前在国内我们没有条件对样品进行磁

圆二色谱（2&9）测试，无法从根本上证明样品的磁

性来源于 56+ : ! &’!7) 本身，所以暂时不能从根本上

排除样品中存在 &’颗粒的可能性 -

! / 结 论

利用磁控反应溅射制备了 56+ : !&’!7) 铁磁性半

导体薄膜 - $;<=9测量样品的磁特性表明样品在室
温下具有明显的铁磁性 -零场和带场 "># 曲线初步
判定样品的磁性并非源自 &’ 颗粒 - "89 测量表明
样品中没有大的 &’ 颗粒 -而 "#$ 分析也表明样品
中没有 &’单质 -
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