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利用 +射线吸收精细结构、+射线衍射和磁性测量等技术研究脉冲激光气相沉积法制备的 ,-* . ! /0!1（ ! 2

%3%*，%3%#）稀磁半导体薄膜的结构和磁性 4磁性测量结果表明 ,-* . ! /0!1样品都具有室温铁磁性 4 +射线衍射结果

显示其薄膜样品具有结晶良好的纤锌矿结构 4荧光 +射线吸收精细结构测试结果表明，脉冲激光气相沉积法制备
的样品中的 /0离子全部进入 ,-1晶格中替代了部分 ,-的格点位置，生成单一相的 ,-* . !/0!1稀磁半导体 4通过对

+射线吸收近边结构谱的分析，确定 ,-* . !/0!1薄膜中存在 1空位，表明 /0离子与 1空位的相互作用是诱导 ,-* . !

/0!1产生室温铁磁性的主要原因 4
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* 3 引 言

稀磁半导体（KLM）一般是指在化合物半导体
中，由磁性过渡金属（NL）离子部分地取代非磁性阳
离子所形成的一类新型半导体材料，通过改变杂质

NL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 4由于在新型半导体集成电
路中，自旋电子学器件具有重要的应用价值，稀磁半

导体作为一种重要的自旋电子材料而受到广泛关注

和研究［*—$］4尤其是 ,-1基 KLM被理论预测为具有
室温铁磁性和较大的磁化率［8］，更是成为一个国际

研究热点 4对于掺 /0的 ,-1材料，实验上已有许多
实现了室温铁磁性的报道［(—’］4例如，O<C 等人报道
了用等离子体辅助的分子束外延方法制备出具有室

温铁磁性的 ,-* . !/0!1材料
［)］；OGG等人用溶胶凝胶

方法制备出了居里温度超过 $%% P 的高 /0 掺杂
,-1薄膜［’］4
脉冲激光气相沉积法（5OK）具有生长条件可

控，生长时衬底温度低等优点，它作为一种成熟的物

理方法已经被广泛应用于半导体薄膜的制备 4利用
5OK制备室温铁磁性 ,-* . !NL!1稀磁半导体薄膜已

有报道［6，&］4但对于 ,-* . ! /0!1铁磁性的来源，则存
在相当大的争议 4有的研究者认为铁磁性是其本征
特性［6，&］，有的认为铁磁性是由于其中存在的基体半

导体材料的缺陷如氧空位诱导的［*%］，还有的认为其

铁磁性起源于 /0 离子所形成的磁性团簇或第二
相［**］4由于稀磁半导体材料的磁学性质与掺杂 NL
磁性离子的结构是密切相关的，为了深入地认识

,-* . !/0!1 的铁磁性来源，就必须了解 /0 离子在

,-1晶格中的占位情况和结构特点 4而传统的 +QK
技术由于其探测精度的限制，已不能有效地判断样

品中是否存在与掺杂元素相关的杂相，而 +5M技术
也只能间接地反映出在样品表面区域内掺杂元素的

信息 4 +射线吸收精细结构（+RSM）技术由于其具有
极低浓度的探测能力和几个微米的探测深度以及元

素选择特性和短程有序敏感的特点［*#］，而成为判断

稀磁半导体材料中 NL离子团簇、第二相等的存在
与否方面已经发挥了重要作用［**，*$］4例如，MA< 等人
已利用 +RSM技术表明了在 ,-* . ! /0!1中，随着 /0
含量的增加，样品中逐渐形成了与 /0 相关的二次
相［*8］；M0-> 和 TCA;D等人的 +RSM结果明确表明在
低掺杂的 ,-* . !/0!1中，/0原子替代了 ,-原子，样
品中不存在与 /0相关的杂相［*(，*)］4
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本文将利用 !"#$技术研究 %&’方法制备的、
具有室温铁磁性的 ()* + !,-!.（! / 010*，0102）薄膜
样品中 ,-原子周围的局域结构 3从实验和理论计算
的 !吸收近边结构谱（!"45$），证实 ()* + ! ,-!.稀
磁半导体样品中有氧空位的存在 3讨论了氧空位对
%&’方法制备的 ()* + !,-!.的铁磁性的影响 3

2 1 实 验

()* + !,-!.（ ! / 010*，0102）薄膜样品是利用

%&’ 方法制备的，其膜厚约为 *00 )63衬底为 $7
（00*），在放入生长室之前，依次进行超声清洗，去离
子水冲洗，高纯氮气吹干等处理 3 ()* + ! ,-!.耙材是
由不同比例的 ().粉末（84）和 ,-.粉末（84）混和
压制烧结而成，靶和衬底的距离为 90 663生长时为
了保持 ().薄膜的均匀，靶和衬底都以适当的速度
旋转 3实验用激光器型号是 :;#<&"=>’" %?@$A:
&%! 200，激光的波长为 28B )63实验过程中，激光脉
冲频率为 9 ?C，能量 *90 6D，本底真空度好于 * E
*0+ 8 %F，衬底温度为 G90H 3
薄膜的晶体结构采用 !射线衍射（!I’，,J 靶

"!线，"/ *19809GK（*K / 01* )6））分析；室温下利
用超导量子干涉仪（$LMA’）测试样品的磁性，所加
磁场区间为 + 9000—9000 .N（* .N / B0 "O6）3 ()* + !

,-!.中 ,-的 " 边 !"#$谱是在日本高亮度同步辐
射装置 $P;7)Q<B 的 >&0*>* 实验站上利用荧光模式
采集的 3测量时，入射光线与样品表面成 89R角 3通过
透射模式采集了标准样品 ,-S.8 和 ,-.中 ,-的 "
边、以及 ().标样的 ()的 " 边 !"#$谱 3 !"#$实验
数据采用 MT!"#$S10［*U］和 M$V,!"#$210［*B］软件包
进行分析处理 3

S 1 结果与讨论

()* + !,-!.薄膜的 !I’谱如图 *所示，同时给
出 ().的 !I’谱图作为比较 3在 ()* + !,-!.样品的

!I’ 图中，只出现了对应于 ().的（002）和（008）晶
面的衍射峰，且（002）晶面衍射峰非常尖锐 3由此可
见，制备出的 ()* + ! ,-!. 薄膜具有纤锌矿结构，且
（002）为优先生长方向 3尽管 !I’中，没有发现金属
,-或钴氧化物的衍射峰，但基于 !I’的探测精度，
我们并不能有效排除样品中是否存在与 ,-离子相
关的杂相 3

图 * ()* + !,-!.系列样品的 !I’图

图 2所示为 ()01WB ,-0102 .样品在室温下的 #<$
曲线，图中呈现出完好的磁滞回线，饱和磁化率约为

0129#> O,-，比一般文献报道的稍小
［W，*0］3样品 ()01WW

,-010*.呈现的磁滞回线与 ()01WB ,-0102 .样品的基本
相同，这说明 ()* + !,-!.薄膜都具有室温铁磁性 3

图 2 样品 ()01WB,-0102.在室温下的 #<$曲线

()* + !,-!.薄膜的 ,-的 " 边 5!"#$谱经背景
扣除、归一化处理和 % 空间转换，得到如图 S所示的

$（%）曲线，图中同时给出 ().，,-S.8 和 ,-.标样曲
线作为对比 3从图中可以看出，()* + ! ,-!.样品的曲
线形状和 (). 标样在振荡结构和振幅上没有明显
的差异，说明薄膜样品中 ,-和 ().标样中 ()周围
的结构环境很相似 3图 8为 ()* + ! ,-!.薄膜样品的

%S$（%）曲线在 2—*2 K+ *的 % 范围内经傅里叶变换
所得到的径向结构函数（I’#）图 3可以看出，所有
()* + !,-!.薄膜的曲线形状都和 ().标样类似，而
与 ,-S.8 和 ,-.标样曲线有明显的区别 3这说明，在
所掺 ,-浓度范围内，,-原子的局域环境和纤锌矿
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!"# 中的 !"原子类似 $

图 % !"& ’ !()!#样品 ()的 "边和 !"#中 !" #边的!（ #）图

从图 * 中还可以看出，!"& ’ ! ()!# 样品都在
&+*, -和 .+// -附近处有两个强配位峰，分别对应
于 ()原子的最近邻 ()—#配位和次近邻的 ()—!"
配位，这两个峰的位置没有随着 ()的含量增加而移
动 $我们知道，()原子进入 !"#晶格有两种形式：一
种是直接替代晶格中的 !"原子，此时 ()—#，()—
!"键长和标样 !"# 中 !"—#，!"—!" 距离大致相
等；另一种是 ()原子进入 !"#晶格的间隙，此时 ()
原子处于一种畸变的四面体结构中，()—#，()—!"
距离都会明显收缩 $图 *中 !"& ’ ! ()!#样品的第一
和第二配位峰，都没有发现向低 $ 方向移动，并且

图 * !"& ’ !()!#样品的 () "边和 !"#中 !" #边的径向结构函数

在低 $ 范围也没有出现间隙 ()—!" 对应的配位
峰 $这些结果表明在 !"& ’ ! ()!# 薄膜中，() 全部以
替位式存在于 !"#晶格中，没有其他第二相和团簇
存在 $
为了获得 !"& ’ ! ()!#样品中 () 原子周围定量

的局域结构信息，我们利用 012(3451.+6 软件包，
采用模拟退火法进行参数拟合 $由于掺 ()浓度比较
低，且没有出现 () 团簇等第二相，因此采用单一
()—#和 ()—!"壳层分别拟合图 *中位于 &+*, -
和 .+// -的两个强峰，所需 ()—#和 ()—!"配位
的理论散射振幅和相移函数由 5755/+. 软件包［&8］

计算获得 $所得拟合结构参数列于表 &中 $
表 & () "边 73451数据的曲线拟合结果

样品 配位壳层 配位数（%） 键长（$）9&6 ’ &": 无序度（".）9&6 ’ ; ":.

!"6+88()6+6&#
()—# %+/ < 6+; .+6% < 6+6. %+* < 6+.
()—!" &. < &+6 %+.* < 6+6. /+. < 6+.

!"6+8/()6+6.#
() ’ # %+/ < 6+; .+6. < 6+6. %+& < 6+.
() ’ !" &. < &+6 %+.* < 6+6. 8+6 < 6+.

!"#
!"—# * &+8, —

!"—!" &. %+.& —

()%#*
()—# * &+8* —

()—() &. %+%* —

()#
()—# = .+&% —

()—() &. %+6. —
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从表 ! 中的拟合结果可以发现，相比于标样
"#$中的 !"#—$，"#! % " &’"$ 的 !&’—$（()*(* + ()((*

#,）要稍微膨胀 -由前面 ./0，1.234 的!（ #）和
/03的结果可知，"#! % " &’"$ 中 &’ 取代了 "# 进入

"#$晶格，由于在 &’$晶格中 !&’—$（()*!5 #,）明显

大于 "#$中的 !"#—$（()!67 #,），因而造成了 &’—$
键长的膨胀 -同时，"#! % " &’"$ 中第二壳层 !&’—"#

（()5*8 + ()((* #,）也要大于 "#$中的对应的 !"#—"#

（()5*! #,），但配位数保持不变，这表明 &’的掺入
引起了其周围 "#$局域晶格的略微膨胀，这一结果
和文献［*(］一致 -表 ! 结果还显示，"#()66 &’()(! $ 的

&’—"#键 09:;9<=>??9@因子"* 为 A)* B !(% C #,*，而

"#()6A&’()(*$的 &’—"#键的"* 为 6)( B !(% C #,* -这
是由于在 &’掺杂浓度为 ()(!时，&’基本上孤立分
散在 "#$晶格中，对于第二壳层的 "# 原子造成的
无序和扭曲比较小 -而当 &’含量增加到 ()(*时，部
分 &’原子的第二壳层中已经出现 &’的配位 -由于
&’—&’健的比例很低，和拟合的误差在同一量级，
因此在拟合过程中没有考虑 &’—&’，仍然采用了
&’—"#单个路径，这导致了 &’浓度为 ()(*时 &’—
"#键的扭曲增大 -
综合上面的分析，我们可以排除 "#! % " &’"$体

系中第二相的存在，所以体系呈现的室温铁磁性应

该来源于 &’ 在 "#$中的替代掺杂 -为了进一步确
定 "#! % " &’"$的本征铁磁性的来源是由 &’离子的

自身磁性还是由其中存在的氧空位所诱导产生，我

们利用 .2D14 方法研究 "#! % " &’"$样品中是否存

在氧空位 -图 C 作出了 "#! % " &’"$ 薄膜的 &’ $ 边

.2D14谱，作为对比，还列出了 E’?<F9? 法制备的
"#()6A&’()(*$稀磁半导体样品的 .2D14数据，已知此

样品是不含有氧空位的［!8］- 采用两个模型计算

"#! % "&’"$体系的 &’ $ 边 .2D14数据，来比较研究

体系中氧空位的存在对 .2D14谱的影响 -模型 !假
设 "#$中 "#原子被 &’原子替代，且在第一壳层中
出现了一个氧空位；模型 *假设在第一壳层中没有
出现氧空位 -具体的理论计算过程同文献［!8］，所得
到的计算谱也示于图 C中 -可以看到用 GH0法制备
的 "#()66&’()(!$和 "#()6A&’()(* $薄膜样品实验谱中存

在一个重要特征峰 %（775C 9I），如图中箭头所示，
这个峰在有氧空位的模型 !中被很好地再现了 -而
在没有氧空位的模型 *的谱图中，% 峰明显地变成

图 C "#! % "&’"$样品的 .2D14谱和按照两种模型计算出来的

.2D14谱（样品（&）为 E’?<F9? 法制备的 "#()6A&’()(* $稀磁半导体

样品）

了 ’（775( 9I），(（775C 9I）双峰 -这一现象明确地
指出，775(—775C 9I范围内 &’的 $ 边 .2D14谱是
单峰还是双峰结构是判断 "#! % "&’"$中氧空位存在

的一个重要依据 -据此我们可以推断，GH0方法制备
的 "#! % " &’"$稀磁半导体薄膜中有氧空位的存在 -
而我们之前的研究表明，E’?<F9? 法制备的 "#()6A &’()(*
$样品只呈现顺磁特性［!8］-所以，我们认为 GH0法
制备的 "#! % "&’"$体系中室温铁磁性是由于其中存
在的氧空位所诱导产生的，这与 JEK等人的结论相
一致［!(］-根据 LMG理论［*!］，这些高度局域化的氧空
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，&’ 离子之
间是铁磁性相互作用，所以氧空位的存在有利于诱

导 "#! % "&’"$体系表现出铁磁性 -

8 ) 结 论

利用脉冲激光气相沉积法制备出了具有室温铁
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磁性的 !"# $ ! %&!’（ ! ( )*)#，)*)+）薄膜样品 , -./
和 -012 研究结果表明掺杂的 %&占据了 !"’晶格
中的 !"原子位置，并且不存在与 %&相关的第二相 ,
这些结果表明 !"# $ ! %&!’的铁磁性是本征的 ,基于

多重散射的 -0342理论计算进一步表明了在 !"# $ !

%&!’样品中存在一定量的氧空位 ,与纳米颗粒的

!"# $ !%&!’样品的对比研究表明 !"# $ ! %&!’薄膜的
室温铁磁性是与样品中的氧空位密切相关 ,
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