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摘要 : 以 Al2 O3 为衬底利用多能态离子注入法在离子注入设备上制备了一系列具有室温铁磁性的 Al2 O3 ∶Mn样

品.在 Al2 O3 的 X射线衍射峰附近发现新的衍射峰 ,该衍射峰既可能对应一种未知新相 ,也可能对应 Al2 O3 ∶Mn

固溶体.所有样品都具有磁滞现象和室温铁磁性.
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1　引言

稀磁半导体 (DMS)材料兼具磁性材料和半导

体材料的特性 ,由于其独特的性质和潜在的应用前

景 ,正受到世界范围的广泛关注.目前对 DMS材料

的研究主要集中在Ⅲ2Ⅴ族基材料 ,并且已经在一些

领域得到应用 ,展现了独特的物理现象[1～5 ] ,例如在

场 (电场)控铁磁性、有效自旋注入激发持续偏振光

和自旋基磁共振隧穿结等方面的最新应用等.目前

限制 DMS材料得到更广泛应用的主要障碍是其较

低的居里温度. 根据理论分析 ,宽禁带的 GaN 基

DMS材料具有比窄禁带基 DMS更高的居里温度.

特别是在 5 %的 Mn 组分和较高的空穴浓度下 ,

GaN基 DMS材料可能会具有室温铁磁性[6～8 ] .一

旦实现这样高铁磁转变温度的 DMS ,必将带来半导

体信息产业的又一次革命.

为了使 GaN在 DMS方面得到应用 ,对 GaN基

铁磁异质结进行了研究.没有按照传统的在半导体

材料上外延磁性薄膜的制备方法 ,而是采取制备磁

性衬底的方法来获得半导体/磁体的异质结构.

蓝宝石 ( Al2 O3 ) 是普遍使用的一种衬底材

料[9～12 ] . Al2 O3 具有与纤锌矿 Ⅲ族氮化物相同的对

称性 ,以它为衬底能够生长出稳定的六方相 GaN.

一般都采用 c面 (0001)作为衬底进行外延生长 ,也

使用 a面 (1120) , r面 (1102)生长 GaN. Al2 O3 具有

制备工艺成熟 ,易于清洗和处理 ,高温下有很好的稳

定性等优点 ,是一种重要的通用材料. Al2 O3 具有高

的体电阻、介电常数和低的介电损耗系数 ,是一种很

好的电绝缘材料、衬底材料和光波导材料 ,在高频领

域和电子学等领域得到广泛应用[13～16 ] .另外注 Eu

和 Er 的 Al2 O3 材料还可用于光放大器等领域.室

温铁磁性 Al2 O3 ∶Mn材料的制备成功可以在不影

响 Al2 O3 材料原有应用的情况下 ,把 Al2 O3 材料的

优良特性和磁性相融合 ,制备出用途更广的材料系

统.

本文以 Al2 O3 为衬底 ,利用多能态离子注入法

在高能离子束注入设备上制备了一系列具有室温铁

磁性的 Al2 O3 ∶Mn材料 ,为 GaN基半导体/磁体异

质结构的制备打下了基础.并利用多种测试分析手

段对材料的组分、结构和磁性等特性作了研究分析.

2　样品制备

样品制备使用 c 面 ( 0001 ) 和 r 面 ( 1 102) 的

Al2 O3 材料作衬底.为除去衬底表面的污物、重金属

离子和其他各种氧化物 ,在实验之前首先对 Al2 O3

衬底进行清洗处理.
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Al2 O3 ∶Mn薄膜的制备条件如表 1所示.共有

三个样品 ,分别是 01 ,02和 03.安装好 Mn源 ,将清

洗好的 Al2 O3 衬底放进高能离子注入机 ( H EIBI)的

生长室里.然后通过离子束通道 ,用 Ar +轰击 Al2 O3

衬底表面 ,除去表面吸附的灰尘等污物 ,轰击时间约

为 10min.随后将 Al2 O3 衬底加热到预定值 (具体衬

底温度见表 1) ,进行样品制备.多次制备的目的是

为了获得优化的衬底温度和退火条件 ,从而得到好

的样品.

表 1　Al2O3 ∶Mn样品的 H EIBI制备及退火条件

Table 1　Fabrication and annealing condition of Al2 O3 ∶Mn

样品号 离子能量/ keV 剂量/ cm - 2 衬底温度/ ℃ 后期退火温度/ ℃,时间/ min ,氛围

01

c面 (0001)

100 ,77 ,54 ,30

(按注入顺序)
2. 5×1014 (各能态) ,总剂量 1015 200 650 ,20 ,N2

02

r面 (1102)

100 ,30

(按注入顺序)

各能态分别为 1. 2×1016和 0. 8×1016

总剂量 2×1016
室温

a :500 ,20 ,N2

b :600 ,20 ,N2

c :700 ,20 ,N2

03

r面 (1102)

100 ,30

(按注入顺序)

各能态分别为 2. 4×1016和 1. 6×1016 ,

总剂量 4×1016
室温

a :500 ,20 ,N2

b :600 ,20 ,N2

c :700 ,20 ,N2

　　制备的样品从生长室取出后用带自动温度控制

的退火炉进行退火处理. 为防止样品生长面上的

Mn元素挥发 ,退火前先将一个经抛光处理的 Si 片

清洗干净 ,使样品的生长面贴着 Si 片 ,不使生长面

暴露在外.退火时先将放样品的石英管抽成真空 ,然

后通过流动的保护气体 N2 ,流动速率为 015L/ min.

待温控加热炉的温度稳定在退火温度后 ,推动退火

炉 ,让石英管置于炉内 ,退火开始.退火结束后立即

推走加热炉让石英管置于空气中冷却 ,继续通入保

护气体流 ,待石英管完全冷却至室温后 ,停止通气.

表 1给出了各个样品具体的制备和退火参数.

3　样品结构分析

为分析样品的结构特性 ,使用 X射线衍射仪进

行测量.本文使用了荷兰 Philip 公司生产的 X’pert2
MRD ( X’pert Materials Research Diff ractometer

System) X射线衍射仪 ,对样品衍射峰的精细结构

进行分析 ,使用的波长为 01154056nm.

使用 XRD的 2θ2θ模式对所有样品进行 X射线

衍射测试. 在 Al2 O3 的衍射峰附近发现新的衍射

峰 ,利用摇摆曲线作了进一步分析.

使用 X’pert2MRD的θ模式对所有样品进行双

晶 X射线衍射的摇摆曲线测试.图 1 是样品 01 在

(0002)衍射峰附近的摇摆曲线.从图中可以看出 ,注

Mn后在 Al2 O3 衍射峰右侧约 0102°处出现一个峰

包 ,峰形不再对称.图中 Al2 O3 ∶Mn衍射峰产生的

原因有两种可能 :其一 ,图中 Al2 O3 ∶Mn 衍射峰对

应一种新相 ,因为其峰位与已知的所有 (AlMnO)的

三元化合物的峰位都不对应 ,说明 Al2 O3 ∶Mn衍射

峰对应一种未知的新相.其二 ,注入的大部分 Mn离

子融合进 Al2 O3 的六方结构 ,形成 Al2 O3 ∶Mn 固

溶体 ,图中的新峰对应 Al2 O3 ∶Mn固溶体衍射峰.

Al2 O3 ∶Mn固溶体具有和 Al2 O3 相同的六方结构 ,

其晶格常数小于 Al2 O3 ,大约为 Al2 O3 晶格常数的

99191 %.

图 1　样品 01在 (0002)衍射峰附近的精细结构

Fig. 1 　Fine st ructure of sample 01 around (0002) re2
flection

图 2是样品 02经过三个不同条件退火后在 (11

02)衍射峰附近的摇摆曲线 ,三个摇摆曲线的峰形都

不再对称.图 2 (a)是经过 500℃20min退火的 02a

的摇摆曲线 ,在 Al2 O3 (1102)衍射峰的右侧约 0101°

附近出现一个峰包.图 2 (b)是经过 600℃20min退

1932
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火的 02b 的摇摆曲线 ,在 Al2 O3 衍射峰右侧约

01017°附近出现一个峰包. 图 2 (c) 是经过 700℃

20min退火的 02c 的摇摆曲线 ,在 Al2 O3 衍射峰右

侧约 01023°和 01034°处出现两个峰包 ,峰形的不对

称性加剧 ,峰形变宽.由图可见 ,随退火温度的升高 ,

摇摆曲线的不对称性加剧 ,Al2 O3 ∶Mn和 Al2 O3 的

峰位差加大.经 600℃ 20min 退火的 02b 的 Al2 O3

衍射峰的半高宽最窄 ,说明在此条件下退火的

Al2 O3 的结构恢复得最好.出现的几个 Al2 O3 ∶Mn

的衍射峰与已知的所有 (AlMnO)三元化合物的衍

射峰都不对应 ,说明 Al2 O3 ∶Mn衍射峰既可能对应

一种未知的新相 ,也可能对应 Al2 O3 ∶Mn 的固溶

体 ,它具有和 Al2 O3 相同的六方结构 ,其晶格常数

小于 Al2 O3 . 右移 0101 , 01017 , 01023 和 01034°的

Al2 O3 ∶Mn 固溶体的晶格常数分别约为 Al2 O3 晶

格 常 数 的 991923 % , 991869 % , 991823 % 和

991739 %.

图 2　样品 02a (a) ,02b (b)和 02c (c)在 (1102)衍射峰附近的精细结构

Fig. 2　Fine st ructure of samples 02a (a) ,02b (b) ,and 02c (c) around (1102) reflection

　　样品 03的三次不同条件退火后的 X射线摇摆

曲线与图 2的峰位和峰形的变化情况类似 ,文中不

再给出.

4　样品的磁特性分析

为了解样品的宏观和微观磁特性 ,分别利用交

变梯度磁强计 ( A GM ) 290024C 和磁力显微镜

(MFM)进行分析测量.

4. 1　Al2 O3 ∶Mn样品的宏观磁特性

利用交变梯度磁强计测试了所有样品的室温磁

滞回线 ,测试样品的大小约为 3mm×3mm.

测试结果表明 ,所有样品均具有明显的磁滞现

象 ,具有室温铁磁性.数据是在室温下获得的 ,其饱

和磁化强度、剩余磁化强度、矫顽力和 Mn离子的平

均离子磁矩如表 2 所示.其中 ,根据电子磁矩μB =

91273×10 - 24 A ·m2 和所测饱和磁矩 ,算出各样品

的 Mn离子的平均离子磁矩.样品 02 和 03 在不同

的退火条件下具有不同的饱和磁化强度、剩余磁化

强度和矫顽力.磁滞图 3～7是外磁场平行于样品表

面时典型样品 01和 02的磁滞回线.

表 2　所有样品磁滞回线的参数

Table 2　Parameters of magnetic hysteresis2loop

of all samples

样品号
饱和磁矩

/ (nA·m2)

剩余磁矩

/ (pA·m2)

矫顽力

/ (A·m - 1)

Mn平均离子

磁矩/μB
01 2. 055 348 7394. 3 2. 462
02 23. 14 1689 3480 1. 386

02a 1. 7 39. 32 4287. 6 0. 102
02b 5. 312 1213 15016. 2 0. 3182
02c 5. 307 670. 8 8459. 0 0. 3179
03 2. 93 241. 7 5196. 4 0. 08777
03a 2. 885 292. 9 6073. 3 0. 08642
03b 2. 990 295. 7 4261. 3 0. 089567

03c 4. 7 464. 2 6494. 3 0. 14079

图 3　样品 01的磁滞回线

Fig. 3　Magnetic hysteresis2loop from sample 01

2932
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图 4　样品 02退火前的磁滞回线

Fig. 4　Magnetic hysteresis2loop f rom unannealed sam2
ple 02

图 5　500℃20min退火样品 02a的磁滞回线

Fig. 5 　Magnetic hysteresis2loop f rom sample 02a an2
nealed at 500℃for 20min

图 6　600℃20min退火样品 02b的磁滞回线

Fig. 6 　Magnetic hysteresis2loop f rom sample 02b an2
nealed at 600℃for 20min

　　Al2 O3 ∶Mn样品的磁性起源未见报道.由 X射

线衍射的测试结果可知 ,Al2 O3 ∶Mn对应一种未知

新相或 Al2 O3 ∶Mn的固溶体 ,因此样品的室温铁磁

图 7　700℃20min退火样品 02c的磁滞回线

Fig. 7 　Magnetic hysteresis2loop f rom sample 02c an2
nealed at 700℃for 20min

性可能起源于未知新相或 Al2 O3 ∶Mn固溶体.不管

磁性起源如何 ,当 Al2 O3 ∶Mn中 Mn 浓度过高时 ,

Mn间距太近 ,Mn 离子间存在直接的磁矩交换.因

为 Mn 原子间的直接磁矩交换积分为负 ,所以当

Mn离子浓度过高时 ,整体磁性不增强 ,反而减弱.

表 2中数据取自测试结果和计算结果 ,其中

Mn浓度最低的 01样品具有最大的平均离子磁矩.

Mn浓度变高时平均离子磁矩下降. 03/ a/ b/ c 样品

的 Mn浓度最高 ,其平均离子磁矩也最低 ,说明已出

现 Mn离子间的直接磁矩交换. 01 样品的平均离子

磁矩虽然最大 ,但因为 Mn 浓度太低 ,整体磁性较

弱 ,不是最优的制备条件. 03 样品的 Mn浓度最高 ,

但饱和磁矩不大 ,并且平均离子磁矩很低 ,其 Mn浓

度过高. 02样品的整体饱和磁矩最大 ,Mn浓度和平

均离子磁矩都处于中等.如果适当降低 Mn浓度能

提高平均离子磁矩 ,可能会获得更大的饱和磁矩.因

此在样品 01和 02的 Mn浓度值之间应该存在一个

最优的 Mn浓度.需要通过进一步实验加以验证.

4 . 2　样品的微观磁特性

在室温下利用磁力显微镜对样品 02b进行微观

磁特性分析.磁探针是在 Si 针尖外涂以 40nm厚的

Co2Cr薄膜作为磁性材料 ,外层 Cr 膜用来保护磁性

材料.测试时 MFM磁针沿着轴向磁化.

在样品 02b 中测到磁信号 , MFM 图像的明暗

区域分别对应探针所受的磁力是排斥力和吸引力 ,

明暗程度反映所受排斥力或吸引力的强弱.在磁力

图中有明显的磁力信号 ,具有明显的铁磁性.

图 8是采取不同的磁针高度对样品上某一磁性

3932
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区所测的磁力图 ,分析了磁针对磁性区域的影响情

况.磁针高度按先后顺序依次为 60 , 50 , 40 , 30 和

50nm.随磁针高度的降低 ,图像的磁畴结构更为清

晰 ,磁性区被磁针磁化 ,磁力图的磁畴结构各不相

同.磁针高度为 30nm 的图 8 ( d) 和磁针高度为

50nm的图 8 (b)明显不同.前者由于被磁针磁化 ,在

磁性区域的中心已经成为一个暗区 ,磁化方向与磁

针相同 ,没有明显的分畴 ,只在边缘上存在明暗条

纹.当磁针高度从 30nm再次提高到 50nm后 ,图 8

(e)和图 8 ( b)大体相似 ,磁力图得到一定程度的恢

复.

图 8　样品 02b上相同区域不同磁针高度的磁力图　(a) 60nm ; (b) 50nm ; (c) 40nm ; (d) 30nm ; (e) 50nm

Fig. 8　Magnetic hysteresis2loop s f rom the same region of sample 02b with different tip height s ,respectively　(a) 60nm ;

(b) 50nm ; (c) 40nm ; (d) 30nm ; (e) 50nm

5　总结

本文使用 (0002)和 (1102)方向的 Al2 O3 为衬

底 ,利用多能态离子注入法在 H EIBI设备上制备了

一系列具有室温铁磁性的 Al2 O3 ∶Mn样品 ,可重复

性很好.

在 Al2 O3 的 X射线衍射峰附近发现新的衍射

峰.新衍射峰既可能对应一种未知新相 ,也可能对应

Al2 O3 ∶Mn固溶体.所有样品都具有室温铁磁性和

明显的磁滞现象.对样品中 Mn离子的平均磁矩进

行计算 ,计算结果表明 ,Mn 的平均离子磁矩随 Mn

浓度的增大而减小.综合考虑样品的饱和磁矩和

Mn离子平均离子磁矩发现 ,在样品 01和 02的 Mn

浓度值之间应该存在一个最优的 Mn浓度 ,需要通

过进一步实验加以验证.
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Magnetic and Structural Properties of Room2Temperature

Ferromagnetic Al2 O3 ∶Mn

Zhang Fuqiang1 ,2 , Chen Nuof u2 ,­ , Yang Ruixia3 , Wei Huaipeng3 , Liu Xianglin2 ,

Liu Zhikai2 , Yang Shaoyan2 , and Chai Chunlin2

(1 Microelect ronics Division , A cadem y of China A erospace Ti mes Elect ronics Corporation , Bei j ing　100076 , China)

(2 Key L aboratory of Semiconductor M aterials Science , I nstit ute of Semiconductors ,

Chinese A cadem y of Sciences , B ei j ing　100083 , China)

(3 Hebei Universit y of Technology , Tianj in　300130 , China)

Abstract : Room2temperature ferromagnetic Al2 O3 ∶Mn samples are prepared with the multi2energy ion implantation method by

an ion beam implantation system. A new diff raction peak is observed near the Al2 O3 , which corresponds to a new unknown

phase or to the solid solution phase of Al2 O3 ∶Mn. Magnetic hysteresis2loop s of all Al2 O3 ∶Mn samples are obtained at room

temperature. This indicates that all samples are ferromagnetic at room2temperature.
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