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以 *+$ 为掺 *源，采用电子束反应蒸发技术生长了 ,-和 *共掺杂的 .-! / !,-!0：*薄膜，生长温度为 $%% 1，

然后在 0# 气氛中 )%% 1退火 %23 456射线衍射测量表明，.-%2’’,-%2!# 0（,-掺杂）薄膜或 .-%2’’,-%2!# 0：*（,-和 *共

掺杂）薄膜仍具有单一晶相纤锌矿结构，未检测到杂质相 5与不掺 *的 .-%2’’ ,-%2!# 0薄膜相比，.-%2’’ ,-%2!# 0：*薄膜

的（%%#）晶面衍射峰向小角度方向偏移且半高宽变宽 5 +788效应测量结果显示，.-%2’’,-%2!# 0：*薄膜由退火前的 -型

导电转变为退火后的 9型导电 5室温磁特性测量结果表明，虽然原生 .-%2’’ ,-%2!# 0：*薄膜呈铁磁性，但其饱和磁化

强度 ": 折算到每个 ,-# ;仅为约 %2#%!<，且稳定性不理想，在大气中放置 $% =后 ": 降低到原来的 $>左右 5退火

处理不仅使 .-%2’’,-%2!# 0：*薄膜的室温 ": 增大到每个 ,-# ;约为 %2&%!<，且在大气中放置 $% =后其 ": 几乎不变 5
分析了 .-%2’’,-%2!# 0：*薄膜的铁磁性起源及退火导致其铁磁性增强并稳定的机理 5
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! 2 引 言

稀磁半导体（L,M）由于同时具有电子电荷自由
度和电子自旋自由度，在自旋电子学领域有重要应

用前景 5自 LDJN8等［!］于 #%%%年在理论上预言 ,-掺
杂的 9B.-0能实现高居里温度铁磁性以来，对 .-0
基 L,M的研究引起了人们极大的兴趣 5然而由于
.-0材料内部诸如填隙 .-和 0空位等本征 -型缺
陷的存在，要获得可靠的 9B.-0本身就是一个极具
挑战性的课题 5人们尝试在 .-0 中掺杂 O:，? 或 *
等受主杂质以获得 9B.-0 虽取得了一定成功，但
9B.-0稳定性并不理想［#］，且迄今为止所获得 9B.-0
的空穴浓度远未达到 LDJN8 等预言中所要求的 !%#%

KC/ $量级 5由于 9B.-0制备的困难，很少见到有关 9
型导电导致过渡金属掺杂的 .-0 基材料铁磁性方
面的报道 5另一方面，作者至今未见有关 .-0 基
L,M材料稳定性方面的报道 5以 ,-掺杂的 .-0（或
.-! / ! ,-!0）薄膜材料为例，迄今为止所获得的

.-! / !,-!0薄膜大多呈高阻或 -型导电，其铁磁性
的实现通常被认为是与 0空位或填隙 .-等缺陷诱
发的自旋劈裂杂质带机制有关［$］，或与不同价态 ,-
离子的铁磁性双交换作用有关［)］5仅有 ADC等［3］将
P7O:衬底上所生长 .-! / !,-!0薄膜铁磁性的实现
归因于薄膜的 9型导电，认为 9型导电的实现是由
于衬底中的 O:作为受主杂质向 .-! / !,-!0薄膜内
部扩散的结果 5 QDNND8:NRJ= 等［(］报道了 * 掺杂导致
.-! / !,-!0薄膜铁磁性增强的实验结果 5这些结果
与文献［!］的理论预言是一致的，它有助于进一步理
解 .-0基 L,M材料的铁磁性起源 5
在 O:，?，*等受主掺杂源中，*是较合适的 .-0

材料 9 型掺杂剂［&—S］5在本文的工作中，我们采用
*+$ 作为掺 *源，采用电子束反应蒸发（@<T@）技术
在 MD（%%!）、石英玻璃等衬底上生长了 ,-和 *共掺
杂的 .-%2’’ ,-%2!# 0：* 薄膜 5将原生 .-%5’’ ,-%5!# 0：*
薄膜在 0# 气氛中进行退火处理，研究退火对

.-%5’’,-%5!#0：*薄膜电学、磁学特性的影响，实现了

.-%5’’,-%5!#0：*薄膜室温铁磁性的增强及其稳定性
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的改进 !

图 " #$（%%"）衬底上 &’%!(()’%!"*+：,薄膜的 -.# （/）为全谱，（0）为 &’ *1，（2）为 )’ *1，（3）为 + "4

* !实 验

采用 5675技术在 #$（%%"）或石英玻璃衬底上
制备 )’单掺杂的 &’%!(( )’%!"* +薄膜及 )’ 和 ,共

掺杂的 &’%!(( )’%!"* +：, 薄膜 !以（)’+*）%8%9（&’+）%8:9
陶瓷靶为源料 !生长室本底气压为 "%; < ./! ,源是
纯度为 ::8::=的 ,><，充入 ,>< 后生长室气压

在（*89—<89）? "%; * ./ 范围 !衬底温度为 <%% @，
生长速率控制在 9%% ’ABC左右，生长时间为 * C!原
生 &’%!(()’%!"* +：,薄膜被切成两块，其中一块随即

在 +* 气氛中 D%% @退火 %89 C!用 5EF *%%%G"*9型

能量分析器测量 &’%!(()’%!"* +：,薄膜中 )’，,的化

学价态及其含量；用 -’1HIJG1IK 型 - 射线衍射
（-7L）仪测量薄膜的晶体结构；用 EM1C/G4JH1 *%%型
台阶仪测量薄膜的厚度；用 >N 99%%型 >/MM效应测
量系统测量薄膜的电学特性（范德堡法）；用 N/OH
#CKIH PD%P型振动样品磁场计测量薄膜的室温 !G"
曲线，测量时外磁场平行于薄膜平面 !

< !结果及讨论

图 " 是 5EF *%%%G"*9 型能量分析器上测得的
&’%!(()’%!"*+：,薄膜的 -射线光电子能谱（-.#），-
射线由 )Q靶激发产生，激发能（光子能）为 "*9<8R
HS，测量时通能设定为 9% HS!图 "（/）为全谱，是 *
次扫描结果的累加，全谱扫描时步进设定为 %89 HS!
图 "（0），（2），（3）分别是 &’ *1，)’ *1 和 + "4 的
-.#，它们均由 "9次扫描结果累加得到，分谱扫描时
步进设定为 %8* HS!在图 "（/）中，星号代表 &’的俄
歇电子峰，其余则是 &’，)’或 +的光电子峰［"%］!在
图 "（0）和（2）所示的 &’ *1和 )’ *1分谱中，# 表示
各自的卫星峰 !由图 "（0），（2）可以看出，&’ *1<B*和

)’ *1<B*峰的峰位分别位于 "%*"8P和 RD"8* HS，没有
检测到位于 R<P !P HS附近的金属 )’及位于 RD* ! D
HS附近的 )’D T的光电子峰，说明 &’和 )’在薄膜
中的化合价均为 T *价［""，"*］!根据 &’* T和 )’* T的电
离截面及 &’ *1和 )’ *1峰的积分强度，并按 &’* T

和 )’* T 离子数总量进行归一化后，得到 )’* T 含量
为 "*/J= !由图 "（3）可以看出，+ "4光电子峰存在明
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显的形状不对称性，高斯拟合结果发现它由位于

!"#$%和 !"&$% ’(处的两个峰所组成，它们分别起
源于 )*—+键和 +—,键［&&，&-］. +—,键相关峰的出
现很可能与薄膜在 ,/" 环境中生长有关，因为高能

电子束的轰击使部分 /," 解离成 ,原子或 ,0 .另
一方面，我们的 123上没有观察到 / &4峰，说明掺
入到薄膜中的 /含量小于仪器检出限（检出限约为
&567）.值得指出的是，尽管未检出与 /相关的 123
峰，189及 ,5:: 效应测量结果均表明，对于同样的
（;*+-）#$#!（)*+）#$<!靶材及相同生长条件，充 ,/" 与

不充 ,/" 条件下所获得薄膜的微结构及电学、磁学

特性显著不同，表明 /被部分地掺入到薄膜内部 .

图 - 3=（##&）衬底上原生 )*#.>>;*#.&-+薄膜（5）、原生 )*#.>>;*#.&- +：/薄膜（?）及退火后

)*#.>>;*#.&-+：/薄膜（@）的 189谱 内插图的曲线 !、曲线 "、曲线 # 分别是（5），（?），

（@）图中（##-）衍射峰的局部放大

图 -所示为不掺 /与掺 /条件下得到的原生
)*#$>>;*#$&-+ 薄膜、原生 )*#.>>;*#.&- +：/薄膜和退火
后的 )*#.>>;*#.&-+：/薄膜的 189谱 .首先，图 -中的
所有衍射峰都可指认为 3=衬底或类 )*+的纤锌矿
结构的衍射峰，未检测到杂相峰 .这表明即便薄膜中
存在二次相，其含量也是低于 189仪的检出限（检
出限约为 #$&A67）.结合 123测量结果（;*离子的

化合价为 0 -）可以推断，;*- 0是以替代 )*- 0的方式
掺入到 )*+的晶格内 .需要说明的是，较之非故意
掺杂的 )*+ 薄膜，;* 掺杂的 )*#.>> ;*#.&- + 薄膜及

;*和 /共掺杂的 )*#.>>;*#.&-+：/薄膜的（##-）衍射
峰峰位都向小角方向偏移（左移），表明（##-）晶面的
面间距增大，这归因于掺入的 ;*- 0半径（#$#># *B）
比 )*- 0半径（#$#C% *B）大［&&］.另一方面，通过比较图
-中内插图的曲线 ! 和曲线 " 可以发现，曲线 " 所示
（##-）衍射峰的左移量更大、半高宽更宽（曲线 ! 和曲
线 " 的衍射峰峰位分别位于 "%$%"D和 "%$"!D，半高宽
分别为 #$-ED和 #$"%D），这同样归因于 /"F和 +-F的半

径差异（/"F 和 +-F 的半径分别为 #$&"- 和 #$&-%
*B）［&-］，表明 )*#.>>;*#.&-+晶格中的 +-F被 /"F部分取

代后，晶胞趋于增大 .但通过比较图 -中内插图的曲
线 " 和曲线 # 可以发现，虽然其（##-）晶面的衍射峰
峰位几乎一致（曲线 " 和曲线 # 的衍射峰峰位分别位
于 "%$"!D和 "%$"CD），但曲线 # 的半高宽（#$"&D）要比曲
线 " 的半高宽（#$"%D）略小，这表明经退火处理后
)*#.>>;*#.&-+：/薄膜的晶体质量有所改善 .
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表 !所列为石英玻璃衬底上 "#$%&&’#$%!( )：*薄
膜在退火前后的室温电学参数 %由表 !可见，薄膜的
导电类型由退火前的 #型转变成退火后的 +型，表
现为其 ,-.. 系数由负变正 %需要指出的是，虽然原
生 "#$%&& ’#$%!( )：* 薄膜呈 # 型导电，但其载流子
浓度比起不掺杂的 # 型 "#) 薄膜或 ’# 掺杂的
"#! / !’#!)薄膜要低一个数量级以上 %由于不掺杂
的"#)或 "#! / !’#!)薄膜的 #型导电通常是由薄膜
中"#填隙或 )空位等本征施主缺陷所导致，’#和 *
共掺杂的 "#$%&& ’#$%!( )：*薄膜电子浓度的降低可归
因于 *0/受主杂质对 )空位等施主杂质的补偿作用 %
这同样表明 *已被部分地掺入到 "#! / !’#!)晶格 %
由于 *源是 *,0，,也同样容易进入到 "#! / ! ’#!)
晶格并分别与部分 * 或 ) 形成 *—, 或 )—, 键
（其中 )—,键的存在已被 123测量所证实），而 ,
杂质在 "#)或 "#! / !’#!)薄膜中通常形成浅施主
能级［!0，!4］，这是原生 "#$%&& ’#$%!( )：*薄膜呈 # 型导

电的又一起因 %导电类型的转变很可能是由于退火
处理导致薄膜内 *—,键和 )—,键的断裂，,从薄
膜中脱附，使薄膜内 ,施主杂质数量大大减少的同
时，由于 *—,键断裂而被激活的 *受主杂质的数
量相应增多 %不仅如此，在 )( 气氛中退火还会使得

薄膜中的部分 )空位缺陷得以弥合，这些 #型缺陷
数量的减少，也使其对空穴的补偿作用减弱，最终导

致 "#$%&&’#$%!()：*薄膜由 # 型向 + 型转变 %另一方
面，由表 !可见，虽然 "#$%&&’#$%!( )：*薄膜的载流子
浓度下降到了退火前的 !5!$左右，但同时载流子迁
移率增大到了原来的 4倍多，因此其电阻率仅比退
火前增大近 !倍 %迁移率的增大表明薄膜经退火处
理后其晶体质量得到改进，这与 167测量结果是一
致的 %
图 0（-），（8）分别是原生 "#$%&&’#$%!()：*薄膜在

经退火处理前后测得的室温 "9# 曲线 % 从图 0
（ -），（8）可以看出，"#$%&&’#$%!( )：*薄膜在退火前后

表 ! 石英玻璃衬底上 "#$%&&’#$%!()：*薄膜退火前后的 ,-..效应测量结果

导电类型 霍尔系数5:;0·</ ! 电阻率5!:; 迁移率5:;(·=/ ! >/ ! 载流子浓度5!$!? :;/ 0

退火前 # / ?%0! 4 %!@ !A?@ & %BB
退火后 + C @!A&& ? %D@ ? %?? !A$!

图 0 3E（$$!）衬底上 "#$%&&’#$%!()：*薄膜的 "9#曲线 （-）和（8）分别对应为原生薄膜和刚经退火处理的薄膜，（:）和（F）

分别对应在大气环境中放置 0$ F后的原生薄膜和经退火处理的薄膜
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均呈铁磁性，但未经退火处理的原生薄膜的饱和磁

化强度 ! ! 经折算到每个"#$ %后仅为 &’$&!( 左右，

而经过退火处理的薄膜，其 ! ! 达到每个 "#$ %约为
&’)&!( *

图 + ,#&*--"#&*.$/：0薄膜的 / .! 123 （4）和（5）分别对应原生薄膜和刚经退火处理的薄膜，（6）和（7）分别对应在大气环

境中放置 8& 7后的原生薄膜和经退火处理的薄膜

金属 "#及其相关氧化物绝大多数都是反铁磁
性的，只有 "#8/+ 在 +$ 9以下的温度中呈铁磁性，
但这不应该是 ,#&*-- "#&*.$ /：0室温铁磁性的起因 *
结合 1:;未检测到杂质相这一结果，基本上可以推
断 ,#&*--"#&*.$/：0薄膜的室温铁磁性很可能起源于
材料的本征结构 *我们的研究表明，0掺杂对于实现
,#&*-- "#&*.$ /：0 薄膜铁磁性起着关键作用 *原生
,#&*--"#&*.$/：0薄膜的室温铁磁性很可能源于束缚
磁极化子（("2）的形成［.$，.<］*虽然 =4>>效应测量表
明原生 ,#&*-- "#&*.$ /：0薄膜呈 # 型，但在该薄膜系
统中仍有可能存在一些未被本征 #型缺陷补偿的局
域空穴，局域空穴与其周围的 "#$ %之间的交换相互
作用可能使 "#$ % 的自旋取向一致地环绕该局域空
穴中心排列，从而形成一个 ("2，而相邻 ("2之间
的交叠又可以进一步导致 "#$ % 之间的铁磁耦
合［.?，.)］*另一方面，退火后 ,#&*--"#&*.$ /：0薄膜室温

铁磁性的增强，主要归因于退火导致 0—=键断裂
而激活出更多的受主 0杂质以及弥合掉大量的 /
空位施主杂质，使之形成更多的空穴中心，进而有更

多的以空穴为媒介的 ("2贡献于铁磁性耦合 *
图 8（6），（7）分别是与图 8（4），（5）相对应的原生

,#&*--"#&*.$ /：0薄膜和经退火处理的,#&*--"#&*.$/：0
薄膜在大气环境中放置 8& 7 后测得的室温 !@"
曲线 *从图 8（6），（7）可以看出，未经退火处理的
,#&*--"#&*.$/：0薄膜在放置 8& 7 后其 ! ! 降低到原

来的 8A左右，而经退火处理的样品在放置 8& 7后
其 ! ! 几乎与原先一样 *为了搞清其中的原因，我们
又分别测量了未经退火处理和经过退火处理的

,#&*--"#&*.$ /：0 样品在大气环境中放置 8& 7 后的

123，并与原先测得的 123进行比较，结果如图 +所
示 *通过比较图 +（4）和（6）可知，未经退火处理的样
品在放置 8& 7后，其 /—=键相关的 123峰与 ,#—/
键相关的123 峰相对强度之比显著增大 *通过比
较图 +（5）和（7）可知，经过退火处理的样品在放置
8& 7 后，其 /—= 相关的 123 峰与 ,#—/ 相关的
123峰相对强度之比却未见明显改变 *这表明未经

8<$<-期 邱东江等：退火对 "#和 0共掺杂的 ,#&’--"#&’.$ /：0薄膜特性的影响



退火处理的样品在大气中放置 !" #后，从大气中吸
附了大量 $%由于 $在 &’"%(( )’"%*+ ,：-薄膜中会引
入浅施主能级，使原有的局域空穴得到补偿，结果造

成 .)/数量急剧减少，最终导致 ! 0 降低 %而经退火
处理的样品，由于此时薄膜内部 ,空位等缺陷的数
量已大大减少，薄膜的晶体质量得到改进（这已从

123测量结果及载流子迁移率的大幅度提高得到
验证），大气中的 $不易进入到 &’"%(()’"%*+,：-晶格
内部而是仅仅局限于薄膜表面 %这样，即便形成浅施
主能级，其数量也非常少，其对空穴的补偿作用可以

忽略，因而 .)/的数量几乎不变 %所以，在大气环境
中放置 !" #后的退火薄膜测得的 ! 0 也就与刚经历

退火处理样品的 ! 0 差别不大 %

4 %结 论

以 -$! 为掺 - 源，利用 5.25 技术生长了 )’

和 -共掺杂的 &’"%(()’"%*+ ,：-薄膜并在 ,+ 气氛中

进行退火处理 % &’"%(( )’"%*+ ,：- 具有类 &’, 的晶体
结构，未检测到杂质相 % &’"%(( )’"%*+ ,：-薄膜的导电
类型由退火前的 ’型转变为退火后的 6型，同时其
载流子迁移率得到大幅度提高，其（""+）晶面衍射峰
在经退火处理后有所变窄 %原生 &’"%(( )’"%*+ ,：-薄
膜呈弱的室温铁磁性，退火处理使其室温铁磁性得

到增强 % &’"%(( )’"%*+ ,：- 薄膜的室温铁磁性很可能
源于 .)/机制 %退火促进其铁磁性增强并稳定的机
理很可能源于 -—$键断裂导致薄膜内部施主杂质
$的解吸、受主杂质 -的激活及由此造成空穴数量
的大幅增加 %同时，退火还使 ,空位等缺陷得到弥
合，&’"%(()’"%*+,：-薄膜的晶体质量得到改进，大气
中的 $不易进入 &’"%(()’"%*+,：-晶格内部而形成浅
施主能级，从而有利于稳定薄膜的空穴导电及其所

诱导的铁磁性 %
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