
单晶和孪晶的 !"#$%&’(#$#)*稀磁半导体
薄膜的制备与研究!

路忠林!）"）#）$ 邹文琴#） 徐明祥!） 张凤鸣#）

!）（东南大学物理系，南京 "!%%&’）

"）（成功大学物理系，台南 (%!）

#）（南京大学物理系，南京 "!%%&#）

（"%%&年 (月 !&日收到；"%%&年 &月 )日收到修改稿）

采用分子束外延技术分别在不同晶面的蓝宝石（*+,,-./0 12"3#）基片上制备了沿 ! 轴生长的 45%6&’ 78%6%) 3稀磁

半导体薄膜 9发现在 12"3#（!! "%）晶面（"面）上薄膜是二维层状外延生长的高质量单晶薄膜，而在 12"3#（%%%!）晶面

（ !面）上薄膜却具有有趣的孪晶结构，部分区域相互之间有一个 #%:的面内转动来减少和基片之间的失配度 9在孪
晶薄膜中存在的这些相互旋转形成的区域界面上会引起载流子强烈的散射作用，导致载流子迁移率的下降和平均

自由程的缩短 9利用 ;射线吸收精细结构技术证明了无论单晶还是孪晶的 45%6&’ 78%6%) 3薄膜中所有的 78都以 < "
价替代进入了 453的晶格，而没有形成任何杂相 9而对其磁性研究发现，孪晶的薄膜样品比高质量的单晶薄膜样品
具有大得多的饱和磁矩 9这充分说明孪晶薄膜中的铁磁性来源与缺陷有关 9我们还对铁磁性耦合机制进行了探讨 9
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! 6 引 言

稀磁半导体（B=L）是在传统非磁性半导体材料
中引入了磁性元素掺杂，从而实现对载流子的电荷

以及自旋这两个自由度的同时控制和利用，这无论

是对提高现有微电子器件的速度和集成度，以及开

发新的功能材料和器件都具有至关重要的作用，目

前已经成为磁学、微电子学和材料学等学科交叉研

究领域的热点［!，"］9到目前为止，最成功的 B=L 是

!G"族的半导体，比如 =5掺杂 M+1*的 B=L，并不
适合真正的实际使用，这主要是因为其 7N/.0温度远
低于室温（目前报道的最高值只有约 !(# D）［#］9而为
了能在室温工作，实用化的 B=L的铁磁 7N/.0温度
应高于室温 9理论方面，B.0O2 等［)］首先预言了 , 型
=5掺杂 453可以得到 7N/.0 温度高于室温的铁磁
性，但 453却是本征 5 型氧化物半导体，在实验上

制备具有高空穴浓度的 ,型 453非常困难 9与其相
反，L+O8 等［>］通过理论研究发现，对于 78 掺杂的
453可以通过引入高浓度的自由传导电子来耦合其
掺杂的磁性离子，从而引起铁磁性 9对 78掺杂 453
的 B=L研究已有大量的报道［’—!(］，有很多文献声称
在这个体系（尤其是薄膜和纳米颗粒）观察到了室温

铁磁性 9但直到现在对此仍存有争议，争议的焦点集
中在铁磁性的来源以及其耦合的机制［’—@］9在某些
报道中，78掺杂 453的铁磁性来源于隐藏在薄膜中
少量的 78纳米团簇或者杂相［&—!!］，这些微量的金属
纳米团簇很难被 ;射线衍射（;PB）等传统技术手段
所探测到 9在仔细地排除了铁磁颗粒可能存在的前
提下，依然发现在 78 掺杂 453中观察到了铁磁性
信号，这些铁磁性信号似乎和结构的缺陷（比如 3
空位或者 45的间隙位）紧密相连［!"—!)］，一般可以用
围绕缺陷形成的束缚磁极子模型来解释 9此外也有
少量的报道涉及到引入高的自由载流子浓度来产生
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或增强样品的铁磁性，这可以用标准的 !"# 理论
（以 $%&’()*+,-.//’0,-*1%2*,341.&* 交换作用为基础
的平均场理论）来解释［56，57］8最近，9’:*+ 等［5;］用脉
冲激光沉积技术制备了大范围不同载流子浓度的

<4掺杂 =+>薄膜，并发现存在不同的磁性区域：在
低载流子绝缘区域铁磁性主要源自束缚磁极子；而

在高载流子浓度的金属性导电区域，磁性来源却主

要是自由电子为媒介的铁磁性，但样品的可重复性

比较差 8到目前为止，<4掺杂 =+>体系的实验结果
比较分散，不同课题组报道的结果相差甚大，一个可

能的重要原因是以上的报道绝大多数都是多晶薄膜

样品，晶界附近往往有大量的缺陷，而这些缺陷对实

验条件非常敏感以致难以重复 8对此体系磁性来源
的深入研究，高质量单晶薄膜的制备以及对掺杂离

子电子结构和局域环境的分析就显得至关重要 8本
文利用分子束外延（"9?）技术在不同晶面的蓝宝石
（@0A>B）基片上分别生长了高质量的单晶（#<）和孪
晶（C<）=+D8E7<4D8DF>薄膜，通过 G射线吸收精细结构
（G@H#）技术研究了掺杂的 <4离子的电子结构和局
域环境，在 C<样品中发现大的饱和磁矩证明了晶
界附近的缺陷是双晶样品中铁磁性的主要来源 8

A I 实 验

利用!掺杂的方法，在 "9?生长腔中，#<和 C<
=+D8E7<4D8DF>薄膜同时分别生长在 @0A>B（55 AD）晶面
（! 面）和 @0A>B（DDD5）晶面（ " 面）基片上 8基片在放
入真空室之前，首先在丙酮和酒精中重复超声清洗

三次来除去表面的有机物，接着用高纯的 JA 气吹干

后送入真空室，在生长薄膜之前预先在 E6D K的高
温下热处理 BD ).+以除去可能吸附的杂质或气体 8
纯度为 EEIEE6L的高纯 =+>和 <4分别通过两个独
立的电子枪蒸发出来，薄膜的生长温度定在 FDD K，
在掺杂的薄膜沉积之前，预先生长 6D M的纯 =+>薄
膜作为缓冲层 8生长腔背景的真空度低于 7I7 N 5DO 7

P*，薄膜生长速率约为 DIDA MQ1，掺杂薄膜的厚度控
制在 6DD M8薄膜的生长质量和晶体结构由原位的
反射式高能电子衍射（$R??!）仪以及台湾新竹同
步辐射中心的 9S5;9 光束的高分辨 G$! 检测 8对
=+和 <4离子的 # 边的 G@H#实验是利用台湾新竹
同步辐射中心的 T.UU0’(,5;<光束线完成 8磁性的测
量是通过 "P"# GS,;C型超导量子干涉磁性测量仪
进行，电性和 R*00效应的测量采用标准的四点法和

V*+ &’( P*%T设置来完成 8

B I 结果与讨论

由于 =+>（DDD5）晶面和 @0A>B（55 AD）晶面（ ! 面
蓝宝石）上的晶格有非常小的失配度（失配度小于

DI5L）［5W］，高质量的 =+D8E7<4D8DF>外延薄膜生长在 !
面蓝宝石基片上 8图 5（*）下方的内插图为该样品生
长过程中的 $R??!测试结果，显示了清晰的 " 轴取
向的 =+>［55 AD］线条状的原位 $R??!条纹，说明
薄膜的生长模式是二维的层状生长模式，得到的薄

膜是具有原子尺度光滑表面的高质量 #< =+D8E7 <4D8DF
>薄膜，具体的外延关系为 =+D8E7 <4D8DF >方向与 =+>
［DDD5］和蓝宝石［55 AD］互相平行 8而对于同时生长
在 @0A>B（DDD5）基片（ " 面蓝宝石）的 =+D8E7 <4D8DF >薄
膜，图 5（*）上方的内插图显示出斑点状的 C<结构
图案，即混合了 =+>［5D 5D］方向的衍射图案和 =+>
［55 AD］方向的衍射图案 8这说明该薄膜样品是具有
独特结构的 C< =+D8E7 <4D8DF >薄膜，部分的晶粒相互
之间有一个 BDX的面内旋转，这也导致了晶体质量的
下降，斑点状的 $R??!图案也说明薄膜的表面相对
#<样品要粗糙的多 8 这独特的结构其实与 =+>
（DDD5）晶面和 @0A>B（DDD5）晶面巨大的失配度有关
（失配度约为 B5I7L）［5E］，故为了减少彼此的失配
度，部分的晶粒会在面内沿 " 轴旋转 BDX使得晶格失
配度减少为 5WIFL 8以上的结构分析可以进一步通
过 G$!得到证实 8图 5（*）显示了 G$!"—A"扫描的
图谱，显而易见，两种薄膜样品完全都是沿 " 轴生
长的，但 #<样品的 G$!峰强度远大于 C<样品，单
晶薄膜的（DDDA）衍射峰的半高宽（HYR"）仅为
DI5WX，而对于双晶样品则增加到了 DIBBX，这也说明
C<薄膜样品较差的晶化和具有更多的结构缺陷 8此
外，通过对 =+D8E7 <4D8DF > 薄膜的（5D 55）晶面进行

B7DX方位角扫描来研究薄膜面内的结晶特性，相应
结果显示在图 5（Z）8对于 #<的 =+D8E7 <4D8DF> 薄膜样
品，#< =+>的六角晶体结构的六重对称性被 7个等
间距（7DX）的衍射峰所证实，每个衍射峰的 HYR"仅
为 5IAX左右，显示了非常完美的外延特性 8与此截然
不同的是，在 C<的 =+D8E7 <4D8DF > 薄膜样品中发现了

5A个等间距（BDX）的晶面衍射峰，可以看成两组彼此
面内相互旋转 BDX的 #<六角结构的 =+>的衍射峰，
这证实了在 @0A>B（DDD5）基片上生长的 =+D8E7 <4D8DF >
薄膜样品的确是独特的 C<结构 8此外，变矮宽化的
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衍射峰也说明 !"结构的薄膜中具有非常多的结构
缺陷，其实这也可以合理地归结为不同方向的晶粒

界面附近常常会出现高密度的位错和堆垛层错等结

构缺陷［#］$

图 % 生长在蓝宝石的 ! 面和 " 面基片上的 &’($)* "+($(, -薄膜

样品的./0结果 （1）.射线!—2!扫描，（3）在薄膜面内对

（%( %%）面的方位角扫描 $内插图显示了各自对应的薄膜原位

/4550图案

一个重要的 067研究课题就是判断掺杂的磁
性原子或离子是否真正替代掺入晶格中，以及是否

有微量杂相的形成，尤其是磁性金属的纳米团簇 $由
于掺杂的磁性元素的量往往很少（摩尔分数通常为

%(8 2量级），普通的结构表征手段（如 ./0等）由于
探测精度的原因很难检测这些可能存在的微量磁性

纳米团簇 $而基于同步辐射的 .9:7 技术被公认为
进行这方面定量研究的最先进和最有力的手段之

一［2(］，这是因为 .9:7可以直接“锁定”所要研究的
特定元素，详细研究其电子结构、价态以及周围原子

的价键和配位，其分辨率可达到该原子总数的 ;<
以内 $图 2（1）为 &’($)* "+($(, -薄膜样品的 "+ # 边 .
射线近边吸收结构（.9=57）图谱，为方便比较，金属

图 2 &’($)*"+($(,-薄膜的 .9=57图谱和径向结构函数图谱

（1）7"和 !"的 &’($)*"+($(,-薄膜样品的 "+边归一化 .9=57图

谱，（3）对 "+ #边 5.9:7进行 :+>?@A?变换后得到的径向结构

函数图谱

"+，"+-和 "+2-B 的图谱也显示于其中 $从图 2可看
出，两种薄膜样品中的 "+元素的吸收边都在同一位
置（约为 CC%2 AD），相比较金属 "+的较低能量的吸
收边（约为 CC() AD）和 "+2-B 较高能量的吸收边（约

为 CC%, AD），其与 "+-的吸收边（约为 CC%2 AD）基本
一致 $根据吸收边位移理论，元素的吸收边位置主要
由该元素的价态决定，价态越高，吸收边位置越往高

能方向位移，反之则向低能方向位移 $所以，通过
.9=57的图谱我们可以肯定 7"和 !"薄膜样品中
的 "+都是 E 2价的 $此外，在 CC() AD附近我们还在
两种薄膜样品中都观察到了一个 %FGBH电子跃迁所
引起的前缘吸收峰，这其实是 "+2 E替代了 &’-晶格
中的 &’2 E的一个特征［2%］$图 2（3）显示了对 &’和 "+
# 边的延伸 . 射线吸收精细谱（5.9:7）进行了
:+>?@A?变换得到的实空间的径向结构函数图谱 $对
于 &’-，有两个分别位于 %I,C和 2I## J的主峰，分
别对应于 &’的近邻配位层（&’—-键）和次近邻配

)*,#%2期 路忠林等：单晶和孪晶的 &’(I)* "+(I(, -稀磁半导体薄膜的制备与研究



位层（!"—!"键）#而对于两种 !"$#%& ’($#$) * 薄膜样
品，掺杂的 ’( 在几乎相同的位置（+,)) 和 -,.$ /）
有两个主峰，分别对应于 ’( 的近邻配位层（’(—*
键）和次近邻配位层（’(—!"键），略小的键长是因
为 ’(- 0的离子半径（$,1- /）略小于 !"- 0 的离子半
径（$,1) /）#可以看出，掺杂的 ’(- 0附近的局域环境
和 !"*晶格的 !"- 0附近的局域环境非常接近，说明
几乎所有的 ’(- 0的确是替代进入了 !"*的晶格 #
我们还对薄膜样品的室温电性和 2344 效应进

行了测量，结果列于表 +中 #从表 +可以看出，5’样
品的电阻率!（$,$6-!78）比 9’薄膜样品的电阻率
（$,$$1+!78）要大一个量级，这是因为在 5’样品中
载流子的浓度 !7和迁移率"都下降了 #事实上，通
过以上的晶体结构分析可知，5’样品中有两种彼此
相互旋转 :$;的晶粒，而在晶粒的界面会导致能带的
弯曲和势垒的产生，进而产生高密度的界面电子态，

这种界面电子态容易俘获传导电子使其局域化［--］，

所以略微降低了载流子的浓度 #另一方面，这些晶界
往往富含众多的结构缺陷，从而引起对传导电子强

烈的散射作用，与之对应的迁移率降低了一个量级 #
进一步利用公式# < $（:"-）+=: =（!-=:

7 "-!）估算了载
流子的平均自由程#，这里$是普朗克常数，" 是电
子的电量［+1］#可以清楚地看到，相对 9’薄膜样品中
载流子大的平均自由程（+6,) /），5’样品中载流子
的平均自由程非常小（+,&+ /），也证实了 5’样品中
的晶界缺陷对载流子具有强烈的散射作用，导致了

载流子严重的局域化 #

表 + 室温下 9’和 5’的 !"$#%&’($#$)*薄膜

样品的电性和磁性参数

样品

结构 !=!78 %=!> + 78> + !7 =78> :
"=78-·?> + @> +#=/ #@ =#A

9’ 1#+ B +$ > : +)+ #$ ) #1 B +$+% +. #1 +6 #)$ $ #:-

5’ 6#- B +$ > - +% #- : #+ B +$+% - #- + #&+ $ #1&

最后，我们对 !"$#%&’($#$)*薄膜样品的磁性进行
了测量与分析 #图 :（3）显示了两种样品的室温磁滞
回线，这里 # 为 ’(- 0的平均磁矩 #为了消除基片的
影响，基片的抗磁信号已经被扣除 #两种薄膜样品都
显示了室温铁磁性，9’样品的磁滞回线具有较好的
矩形度和较大的矫顽力（约 +$ CD=8），但饱和磁矩
却很小（平均每个 ’(- 0为 $,:-"A），而对于 5’样品，
矫顽力只有约 &,) CD=8，但饱和磁矩却达到了平均
每个 ’(- 0为 $,1&"A #从上述结构和电性的研究可
知，9’样品具有更高的自由载流子浓度和更好的电

性，而 5’样品中具有更多的结构缺陷 #这说明饱和
磁矩的大小似乎和结构缺陷更密切相关，而不是载

流子浓度和电导率 #为了进一步研究样品中的铁磁
性，我们分别测量了零场冷却和场冷却的 #E$ 曲
线，测量时外加磁场为 $,$$6 5，结果示于图 :（F）#显
然，稍稍分开的 #E$ 曲线说明了样品具有典型的铁
磁性行为，在整个测量温度范围内没有见到对应于磁

性纳米团簇的超顺磁的转变温度，也证实了样品中没

有隐藏的纳米磁性颗粒的第二相 #进一步对样品的场
冷却 #（$）进行拟合发现，用一个标准的铁磁 A4(7C
自旋波模型（#（$）< #$（+ > %$ :=-））［-:］（这里 #$是 $
G时的饱和磁化强度）加上顺磁的 ’HIJKELKJ@@模型
（& < &=（$ >’））可以进行很好的拟合，揭示了样品
中只有部分 ’(离子处于铁磁态，其他 ’(离子处于顺
磁态或者反铁磁态 #这和我们预想的完全一致，因为
两种薄膜样品中 ’(离子的平均磁矩分别为 $,:-"A

和 $,1&"A，远小于完全铁磁排列期望的 :"A #

图 : !"$#%&’($#$)*薄膜的磁滞回线和 #E$ 曲线 （3）9’和 5’

的 !"$#%&’($#$)*薄膜样品的室温磁滞回线，（F）在 $,$$6 5的外

磁场下测量得到对零场冷却和场冷却预处理样品的 #E$曲线

对于 ’(掺杂 !"*的 MN9的研究工作已有很多
报道，除了观测到的铁磁性信号来源之外，另一个争
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议的焦点就是磁性耦合的机制，目前以下有两个最

流行的机制：一是自由载流子为媒介的铁磁交换作

用；二是缺陷相关的束缚磁极子模型［!—"］# 但在
$%&基的 ’()中由于缺陷（比如 &空位）往往同时
作为浅施主能级而引起了额外的载流子，使得要完

全分开缺陷和载流子对磁性的影响非常困难 #在这
里，两种 $%*#+! ,-*#*. & 薄膜样品的生长条件完全一
样，电性和 /011效应的测量表明了 2,样品晶界附
近的结构缺陷俘获了一定量的传导电子，使其局域

化在缺陷周围，非常有利于与附近的一些 ,-磁性离
子共同形成一个个束缚磁极子，大量的束缚磁极子

的交叠就形成了长程的铁磁有序性 #所以，在 2,的
$%*#+!,-*#*.&薄膜样品中观察到的较大饱和磁矩应
主要来自与缺陷相关的束缚磁极子 #而对于 ), 的
$%*#+!,-*#*. &薄膜样品，其小的饱和磁矩、较好的磁
滞回线矩形度和较大的矫顽力，说明其磁性来源可

能和双晶中不完全一样 #电性研究表明其具有高的
自由电子浓度以及大的平均自由程，有利于自由载

流子为媒介的铁磁交换作用 #为了深入研究其铁磁

性的耦合作用，进一步的研究工作需要深入开展，磁

圆二色性、中子衍射以及载流子自旋极化率的检测

等研究已列入计划中 #

. 3 结 论

本文采用 (45技术在蓝宝石基片上制备了高
质量的 ),和 2,两种 $%*#+!,-*#*.&稀磁半导体薄膜 #
应用 678)谱证明了薄膜样品中所有的 ,- 离子都
以 9 :价替代进入了 $%& 的晶格 # 相对于 ), 的
$%*#+!,-*#*.&薄膜样品中高的自由电子浓度和大的平
均自由程，2,结构的薄膜样品的电子受到了晶界缺
陷强烈的散射作用，导致部分传导电子被缺陷俘获

形成极子 #这使得 2,的薄膜样品中有大量的束缚
磁极子产生，从而具有较大的饱和磁矩，这也充分说

明 2,薄膜中的铁磁性来源与缺陷紧密相关 #而 ),
的 $%*#+!,-*#*.&薄膜样品则具有非常好的晶格结构
和导电特性，其磁性机制可能与传导电子有关，但这

需要进一步深入研究 #
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