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#

摘要!采用
,;/[2M)

方法在
*<4N,

R

"

*4,

#衬底上成功制备了
2J

$_P

4N

$_̀

,

!e

&

"

24,

#稀磁半导体薄膜
8

利用
X

射

线衍射仪/

X

射线光电子能谱仪/紫外可见光分度计以及直流四探针测试仪研究了薄膜的晶体结构/化学组成/光

吸收和电荷输运性质
824,

薄膜具有锐钛矿和金红石的混合相!光吸收带边界发生-红移.!电荷输运性质明显提

高!室温环境下电阻率仅为
R#_Z

%

+

I8

关键词!

2J

$_P

4N

$_̀

,

!e

&

薄膜'稀磁半导体'

,;/[2M)

'

X

射线光电子能谱

<))6

$

OPP$2

'

$#OZ)

'

RROZ

中图分类号!

4MR$R

!!!

文献标识码!

/

!!!

文章编号!

$!ZR[YP##

"

!$$#

#

$#[P$Z"[$Z

C

!

引言

稀磁半导体"

32*

#是由磁性过渡金属离子或

稀土金属离子部分取代非磁性阳离子而形成的新一

类半导体材料(

P

$

R

)

!它同时具有电子的电荷和自旋

属性而成为自旋电子学的基础而被广泛研究
832*

材料具有优异的磁/磁光/磁电性能!在高密度非易

失性存储器/磁感应器/稀磁半导体集成电路/稀磁

半导体激光器和自旋量子计算机等领域有着广阔的

应用前景!已成为当今材料研究领域关注的焦点
8

基

于
32*

材料的自旋电子器件与传统半导体器件相

比具有以下优点$"

P

#速度快
8

自旋电子器件基于电

子自旋方向的改变以及自旋之间的耦合!可实现每

秒变化十亿次的逻辑状态功能!而改变电子的自旋

状态所需的能量仅仅是推动电子运动所需能量的千

分之一!因此自旋电子器件能耗更低且能满足更快

的速度要求'"

!

#集成度更高
8

半导体集成电路的极

限尺寸是几十
JI

!而自旋电子器件则是
PJI

左右!

意味着
32*

器件的集成度更高'"

R

#非易失性
8

当

电场"磁场#关闭后!自旋状态依然保留!这种特性可

以应用在非易失性高密度存储领域(

P

!

Y

!

Z

)

8

目前重点研究的
32*

薄膜材料主要分为掺杂

过渡金属的
+

[

*

族和
-

[

.

族两类(

O

$

P$

)

8

+

[

*

族

32*

薄膜材料以
WF/A

和
WF(

等化合物半导体为

主!而
-

[

.

族
32*

薄膜材料则以
\J,

和
4N,

!

等

氧化物半导体为主
8

虽然
32*

的研究取得了很大

的进展!但大部分
32*

薄膜材料的居里温度都远

低于室温!限制了
32*

薄膜材料的应用和发

展(

PP

!

P!

)

8

因此!研究出居里温度高于室温的
32*

薄

膜材料是目前非常重大的课题
83N>@7

等科研人

员(

PR

)通过理论计算证明!

B

型
32*

的居里温度可

以达到室温以上!同时计算还证明!以宽禁带半导体

为基体的
32*

的铁磁性更加稳定
8

我们知道!

4N,

!

有三种晶相$板钛矿/锐钛矿和金红石
8

本征锐钛矿

相和金红石相
4N,

!

薄膜的带隙都约为
R_Y>5

!均

属于宽带隙半导体(

PY

)

84N,

!

具有吸引人的独特性

质!如高介电系数/高折射率以及光催化性能
8

金红

石相
4N,

!

研究较为广泛!主要原因是金红石相具

有很好的热动力学稳定性
8

而纯锐钛矿相
4N,

!

热

动力学很不稳定!制备也相对困难(

Z

)

8

在
4N,

!

中掺

%6

!

2J

!

1>

生长稀磁半导体薄膜的研究正成为热

点
8

以前
4N,

!

掺
2J

的研究都是选择单一相的

4N,

!

为基体!本文选择锐钛矿和金红石混合晶相

4N,

!

为基体掺杂少量
2J

生长
32*

薄膜材料

2J

Q

4N

PeQ

,

!e

&

"

24,

#!期待其有更强的磁化强度和

更高的居里温度
8

锐钛矿
4N,

!

"

P$$

#与
*<4N,

R

"

P$$

#的晶格失配为
R_Pc

!尽管失配较大!但还是

有可能较好地异质外延锐钛矿和金红石混合相

4N,

!

薄膜(

Y

)

8

利用现代表征手段对薄膜的晶体结构

和化学组成进行了分析!除此之外!对薄膜的光吸收

和电荷输运性质也进行了研究
8

D

!

实验

DGC

!

薄膜制备

采用德国
,IN?<6J

公司生产的氧等离子体分
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2J

$_P

4N

$_̀

,

!e

&

稀磁半导体薄膜的
2M)

生长及表征

子束外延设备"

,;/[2M)

#在单晶
*<4N,

R

"

P$$

#衬

底上生长
2J

Q

4N

PeQ

,

!e

&

薄膜!衬底用丙酮和酒精进

行处理!反应气体为纯度
`̀_̀ `̀ c

的高纯氧
84N

和

2J

源的纯度为
`̀_̀ c8

薄膜沉积开始前系统生长

室本底真空为
R_OgP$

e#

;F8

把衬底送入生长室后!

将衬底加热至
Z"$̂

进行
R$INJ

除气处理!待生长

室气压稳定后!通入高纯氧并点燃产生氧等离子体!

用氧等离子体清洗衬底约
P$INJ8

生长过程中氧气

分压稳定在
!_OgP$

eR

;F

!衬底温度为
YO$̂

!等离

子体 射 频 功 率 为
P̀$U

!外 延 生 长 速 率 约 为

$_$!JI

&

A

!薄膜生长厚度约为
P!$JI8

整个生长过

程通过德国
*4/'M'(*4.-2)(4*.&!$*

反射

式高能电子衍射仪"

.&))3

#进行原位观察
8

薄膜

生长结束后!把薄膜样品温度升高到
O$$̂

退火

ZINJ

!然后样品随炉降温使薄膜有足够的时间充分

结晶
8

退火后样品的
.&))3

图像变得更加锐利!

结晶质量明显提高!退火过程中还观察到了再构现

象
8

DGD

!

结构和性能表征

采用日本
.'W/G-

公司生产的
3

&

IFV!$$$

H

B

?

型
X

射线衍射仪"

X.3

#分析薄膜的晶体结构!

X

射线是
%9G

,

P

射线!波长为
$_PZY$OJI

!扫描范

围
!

$

在
P$i

$

P!$i

之间!扫描步长为
$_$!i8

采用美

国
4E><I6[5W*?N>J@NLN?

公司生产的
)*%/0/M

!Z$

型
X

射线光电子能谱"

X;*

#检测和分析薄膜成

分!分析室真空度优于
!gP$

e"

;F

!

X

射线源为

2

K

G

,

"

P!ZR_O>5

#!能量扫描范围为
P

$

PP$$>5

!得

到的谱图以
/

K

RC

Z

&

!

的结合能
RO">5

为基准进行校

准
8

采用日本岛津公司
-5[RPZ$

紫外可见光分度计

"

-5[5NA

#分析薄膜的吸收谱!使用钨灯光源!利用

积分球方法!扫描速度
!$$JI

&

INJ

!扫描范围
!$$

$

"$$JI8

E

!

结果与分析

EGC

!

薄膜晶体结构

E8C8C

!

薄膜形貌分析

图
P

为
2J

Q

4N

PeQ

,

!e

&

薄膜的
*)2

照片!从图

中可以看出薄膜的结晶质量非常高
8

图中的白色部

分为附着在薄膜样品上的灰尘!对比之下!薄膜表面

非常平整光滑!结构致密!没有观察到孔洞和缺陷!

说明利用
2M)

系统外延生长了质量很高的单晶薄

膜
8

薄膜的
X.3

图像进一步验证了这个结论
8

EYCYD

!

F->>9

图像分析

薄膜生长过程中!使用反射式高能电子衍射仪

进行了实时原位观察!并用
%%3

照相机拍摄了

图
P

!

24,

薄膜的
*)2

照片

1N

K

8P

!

*)2

B

E6@66L24,@ENJLN7I

.&))3

图像
8

图
!

是观察到的生长过程和退火后

的
.&))3

图像
8

生长过程
.&))3

图像明暗交替

变化!说明出现强度振荡!同时观察到了点状条纹到

线状条纹的变化
8

由于薄膜与衬底之间晶格不匹配!

在界面处生长缓冲层来释放应力导致刚开始生长时

出现的点状条纹
8

生长几个原子层后!条纹由点状变

成线状!薄膜开始二维层状模式生长
8O$$̂

退火后!

条纹变得更清晰和锐利!说明结晶质量在退火后有

显著提高
8

测量衍射条纹间距的变化!可知退火后薄

膜的晶格常数相对于退火前有所减小!说明退火过

程发生了再构现象
8

薄膜的条纹间距相对于本征

4N,

!

条纹间距变小!说明晶格常数变大
8

EYCYE

!

Z

射线衍射分析

薄膜的
X

射线衍射谱如图
R

所示
8X.3

谱中

除了
*4,

"

!$$

#衬底的衍射峰外!还出现了
4N,

!

锐

钛矿相的特征峰
/

"

$$Y

#以及金红石相的特征峰
.

"

!P$

#和
.

"

RP$

#!衍射线峰型锐利!说明薄膜外延生

长 的结晶度很高!而且生成的
4N,

!

是锐钛矿和金

图
!

!

"

F

#薄膜生长过程的
.&))3

图像'"

D

#退火后的

.&))3

图像

1N

K

8!

!

"

F

#

.&))3

B

F@@><JC9<NJ

K

C>

B

6AN@N6J

'"

D

#

.&))3

B

F@@><JFL@><FJJ>F7NJ

K

*)"#
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图
R

!

24,

薄膜退火后的
X

射线衍射图

1N

K

_R

!

X.3

B

F@@><J6L24,@ENJLN7IFL@><FJJ>F[

7NJ

K

红石的混合相!符合我们对基体的要求
8

分析
X.3

图可知!掺
2J

使
4N,

!

的特征峰向低角度方向偏移

$_$"i8

除此之外!

X.3

谱中并没有发现
2J

颗粒以

及
2J[4N[,

相图中常见的化合 物
2J4N,

R

和

2J

!

4N,

Y

的衍射峰!可以认为$薄膜中
2J

已经固

溶到
4N,

!

晶格中形成
2J

Q

4N

PeQ

,

!e

&

!

2J

!d 替代

4N

Yd是
2J

!d在薄膜中主要的存在方式(

PZ

!

PO

)

8

X.3

谱中锐钛矿型
4N,

!

"

$$Y

#衍射峰的位置

为
R#_#Yi

!根据布拉格公式
!?ANJ

$

"

%

!计算出

2J

Q

4N

PeQ

,

!e

&

薄膜的单胞
1

轴长度为
$_̀Z!#JI

!

其值大于本征
4N,

!

薄膜晶胞的
1

轴值
$_̀ZPYJI8

晶胞参数
1

轴变大!可能是由于进入晶格的
2J

!d

离子半径比本征
4N,

!

中
4N

Yd 离子半径大!

4N

Yd

!

2J

!d

!

2J

Rd 和
2J

Yd 的离子半径分别为
$_$O"

!

$_$"$

!

$_$OO

和
$_$O$JI82J

!d离子半径大于
4N

Yd

离子半径!可以推断进入晶格中的
2J

离子大部分

为
d!

价(

PO

!

P#

)

8

薄膜表面
X;*

的图谱分析也证明在

薄膜中主要存在
2J

!d

8

EGD

!

化学成分组成

图
Y

为
2J

Q

4N

PeQ

,

!e

&

薄膜的
X

射线光电子能

谱全谱图!由
X;*

分析可知!

2J

Q

4N

PeQ

,

!e

&

薄膜的

成分为
4N

!

2J

!

,

元素!不含有其他杂质元素!薄膜

的组成成分可以根据下式(

!P

)计算得到$

<

Q

M

=

Q

&

@

Q

,

=

,

&

@

,

"

#

#

式中
!

<

Q

为
Q

元素的相对原子浓度'

=

,

为第
,

种元

素的最强峰扣除背底后的峰强度"或
X;*

窄谱图中

元素最强峰扣除背底后的谱峰面积#'

@

,

为第
,

种

元素的高度灵敏度因子"或面积灵敏度因子#

8

由图

Y

计算得到样品薄膜表面
2J

!

4N

!

,

三种元素的摩

尔比为
(

"

2Jo4No,

#

b$_Po$_̀ oP_̀"

!化学成

分组成中氧元素偏少!可能是外延生长过程中氧气

流量偏小!致使薄膜中
4N

元素氧化不完全!以
4N

Rd

形式存在的结果
8

考虑此因素后确定薄膜的化学分

图
Y

!

24,

薄膜的
X

射线光电子全谱图

1N

K

_Y

!

X;*A9<H>

:

A?FJA

B

>?@<9I6L@E> 24,@ENJ

LN7I

子式为
2J

$_P

4N

$_̀

,

!e

&

84N

Rd含量极少因而在图
Z

中

4N!

B

的
X

射线光电子局部谱图中没有观察到它的

谱峰
8

图
Z

中
4N!

B

R

&

!

!

4N!

B

P

&

!

峰值对应的结合能分

别为
YZ"_Y

和
YOY_P>5

!两者的差值为
Z_#>58

对比

X;*

标准数据库发现薄膜中的
4N

绝大部分是以

4N

Yd形式存在!说明样品薄膜为
4N,

!

掺
2J

"

4N,

!

$

2J

#!而且
2J

已经固溶到
4N,

!

晶格中!并且掺杂

浓度较高!这与
X.3

分析的结果是相符的
83N>@7

等人根据平均场近似理论计算结果中(

PR

)

!宽带隙半

导体
\J,

"

B

K

.

R_RZ>5

#以及
WF(

"

B

K

.

R_Z>5

#!

在含有
Zc 2J

及高空穴浓度"

R_ZgP$

!$

?I

eR

#的

条件下!预测具有高于室温的居里温度
D

?

8

因此!我

们预测
2J

$_P

4N

$_̀

,

!e

&

稀磁半导体薄膜具有较高的

居里温度
8

EGE

!

M?K?,4

吸收光谱分析

图
O

为
2J

$_P

4N

$_̀

,

!e

&

薄膜的紫外可见光"

-5[

5NA

#积分球法吸收光谱
82J

$_P

4N

$_̀

,

!e

&

薄膜的吸收

带边界
%

6A

bY$"JI

!吸收带边界大于本征锐钛矿相

和金红石相
4N,

!

薄膜!因而
2J

$_P

4N

$_̀

,

!e

&

薄膜的

禁带宽度也会小于本征
4N,

!

薄膜的禁带宽度

图
Z

!

24,

薄膜中
4N!

B

的
X

射线光电子局部谱图

1N

K

_Z

!

X;*<>

K

N6JA?FJA

B

>?@<F6L4N!

B

NJ@E>24,

@ENJLN7I

"!"#



第
#

期 夏延秋等$

!

2J

$_P

4N

$_̀

,

!e

&

稀磁半导体薄膜的
2M)

生长及表征

图
O

!

24,

薄膜的紫外可见光"

-5[5NA

#吸收光谱

1N

K

_O

!

-5[5NAFDA6<

B

@N6JA

B

>?@<F6L@E> 24,@ENJ

LN7I

R_Y>5

!吸收带边界发生了明显的-红移.现象!红移

值为
YRJI8

掺
2J

后的
4N,

!

薄膜的吸收带边界相

对于本征
4N,

!

薄膜向低能量区域发生了偏移!也

就是我们所说的-红移.

8

可能的原因是退火引起的

氧空位!从而在禁带中形成了局域化能级的结果(

"

)

!

也可能是
2J

掺杂在禁带中引入杂质能级的结果
8

R$$JI

附近的吸收可能是由于八面体
2J

!d到
4N

Yd

的化合价间的电荷转移产生的(

P"

!

P̀

)

8

说明掺
2J

对

4N,

!

薄膜的光催化性能有部分改善!但吸收谱带已

经扩展到可见光区域!这与其他文献报道的结论是

相符的(

P̀

)

8

掺入高浓度磁性杂质
2J

后!

4N,

!

的能

带结构会发生变化而表现出一些新奇的物理性质!

如特殊的磁/磁光/磁电现象!并可利用控制其铁磁

性质而改变材料的电光特性等(

!$

)

8

EGI

!

薄膜电荷输运性质测量

利用直流四探针法测量了薄膜的电阻率
8

四根

金属探针排成一条直线!以一定的压力压在薄膜样

品上!

P

!

Y

两根探针间通过电流
=

!测量
!

!

R

探针间

产生的电位差
E8

根据公式"

!

#计算出薄膜样品的

电阻率$

0

M

<?

E

&'

=

#(

"

&

#

式中
!

<

为四探针的探针系数!我们取
< b

Y_ZR!Y

'

?

为薄膜样品的厚度
8

计算得出薄膜样品的

电阻率为
R#_Z

%

+

I

!处于半导体的电阻率范围!而

本征
4N,

!

是宽禁带半导体!其导电性比较弱!说明

掺
2J

后的
4N,

!

薄膜的导电性增强
8

一方面原因可

能是退火后薄膜中氧空位的存在'另一方面掺入

2J

离子替代部分的
4N

离子!除了提供
2J

本身的

磁矩外!还提供空穴载流子(

!P

)

8

这些载流子不仅增

强薄膜导电性!同时还是薄膜具有磁性的原因
8.F[

IF?EFJC<FJ

等人(

!!

)认为薄膜的磁序跟氧的化学计

量比及载流子浓度有着必然的联系!薄膜的铁磁性

来源于载流子或者缺陷介质"氧空位#

82J

$_P

4N

$_̀

[

,

!e

&

薄膜的导电性能增强意味着载流子或者氧空位

的存在!所以有理由相信
2J

$_P

4N

$_̀

,

!e

&

薄膜具有

很强的磁化强度和较高的居里温度
8

但磁化强度会

随着
2J

浓度的提高而减弱!主要原因是浓度过高

2J[2J

间的距离变小局域化自旋间反铁磁超交换

作用增强!而形成在高于
!$c 2J

掺杂
-

[

.

族稀

磁半导体中观察到的顺磁/反铁磁性和自旋玻璃

态(

!!

)

8

I

!

结论

我们利用
,;/[2M)

方法成功制备了
2J

$_P

[

4N

$_̀

,

!e

/

稀磁半导体薄膜!研究了薄膜的结晶情况/

化学组成/光吸收及电荷输运性质!并得出以下结

论$

"

P

#利用
.&))3

原位观察发现衍射条纹锐利

而清晰!通过对薄膜的
X.3

图像分析发现薄膜中

2J

已经固溶到
4N,

!

晶格中!

2J

!d 替代
4N

Yd 是

2J

!d在薄膜中主要的存在方式
8

薄膜结晶度高!存

在锐钛矿和金红石两种晶相!符合我们对基体的要

求'

"

!

#通过对薄膜样品的
X;*

图谱分析!确定其

化学组成为
2J

$_P

4N

$_̀

,

!e

&

'

"

R

#

2J

$_P

4N

$_̀

,

!e

&

薄膜的吸收带边界发生-红

移.'

"

Y

#

4N,

!

薄膜中掺入高浓度的
2J

后!其电荷

输运性质明显改善!电阻率变为
R#_Z

%

+

I

!使得进

一步研究
2J

$_P

4N

$_̀

,

!e

&

薄膜磁电性质成为可能
8
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YỲ

)

(

!$

)

!

G6AENEF<F*

!

,N]F/

!

&N<FAF]F2

!

>@FP81><<6IF

K

J>@N?6<[

C><NJC9?>CD

:B

E6@6

K

>J><F@>C?F<<N><ANJ IF

K

J>@N?'''[5

A>IN?6JC9?@6<E>@><6A@<9?@9<>A6L

"

'J

!

2J

#

/A

&

WF*D8;E

:

A

.>H0>@@

!

P̀ #̀

!

#"

$

YOP#

(

!P

)

!

M<N

KK

A3

!

*>FE2;8;<F?@N?F7A9<LF?>FJF7

:

ANAD

:

/9

K

><FJC

X[<F

:B

E6@6>7>?@<6JA

B

>?@<6A?6

B:

$

B

<F?@N?F7A9<LF?>FJF7

:

ANA8

+6EJUN7>

:

m*6J

!

0@C

!

P̀"R

!

P"!

$

ZPP

(

!!

)

!

.FIF?EFJC<FJ*

!

(F<F

:

FJ+

!

;<F@><+48)LL>?@6L6V

:K

>J

FJJ>F7NJ

K

6J2JC6

B

>C\J,CN79@>CIF

K

J>@N?A>IN?6JC9?[

@6<A8/

BB

7;E

:

A0>@@

!

!$$O

!

""

$

!Y!Z$R

6H303'*&0,T3*,("(#9,$%*&/:3

1

"&*,';&+,'("/%'*(0:"

VGC

2,

VGW

7

DX

!

2H,"L,$+J0(A"=

.

:($&'%$30U&3+>

5

,*38

.

"

XNFTFJ

f

N9

!

U9*E9VNFJ

K

!

0N9TF

=

NJ

K

!

T9XNF676J

K

!

FJC0N*E9]>N

Q

"

@)%)"!"

#

$%&'(%)'(

#*

'(L

3

)'"-"1)('5,1+%)"(,%-0%5?D"1/5'-'

7

,"0

!

@95\%)G@"5:5,;"(0,)

#

!

T9%5

7

8/'9

!

ZP$!#Z

!

</,5%

#

)=4*03'*

$

3N79@>CIF

K

J>@N?A>IN?6JC9?@6<2J

$_P

4N

$_̀

,

!e

&

"

24,

#

@ENJLN7I]FA

K

<6]JA9??>AAL977

:

6J*<4N,

R

"

*4,

#

A9DA@<F@>

D

:

6V

:K

>J

B

7FAIFFAANA@>CI67>?97F<D>FI>

B

N@FV

:

"

,;/[2M)

#

84E>?<

:

A@F77NJ>A@<9?@9<>

!

?E>INA@<

:

?6I

B

6AN@N6J

!

6

B

@N?F7FD[

A6<

B

@N6J

!

FJC>7>?@<N?F7?6JC9?@NHN@

:B

<6

B

><@N>A6L@E>@ENJLN7I]><>?EF<F?@><NS>CD

:

X[<F

:

CNLL<F?@N6J

"

X.3

#!

X[<F

:B

E6@6[

>7>?@<6JA

B

>?@<6I>@<

:

"

X;*

#!

97@<FHN67>@FJCHNAND7>A

B

>?@<6

B

E6@6I>@<

:

"

-5[5NA

#!

FJC<>ANA@NHN@

:

I>FA9<NJ

K

NJA@<9I>J@A]N@E

FL69<[

B

<6D>F<<F

:

84E>24,@ENJLN7IEFAFJF@FA>FJC<9@N7>?<

:

A@F7A@<9?@9<>A

!

FJC@E>FDA6<

B

@N6J>C

K

>NAAENL@>C@6@E>76][

><[>J><

K:

84E>>7>?@<N?F7?6JC9?@NHN@

:

6L@E>24,@ENJLN7INA>HNC>J@7

:

NI

B

<6H>C

!

FJC@E><>ANA@NHN@

:

NA6J7

:

R#_Z

%

+

IF@

<66I@>I

B

><F@9<>8

@&

.

A(0/4

$

2J

$_P

4N

$_̀

,

!e

&

"

24,

#

@ENJLN7I

'

CN79@>CIF

K

J>@N?A>IN?6JC9?@6<

'

6V

:K

>J

B

7FAIFFAANA@>CI67>?97F<D>FI>

B

N[

@FV

:

'

X[<F

:B

E6@6>7>?@<6JA

B

>?@<F

<))6

$

OPP$2

'

$#OZ)

'

RROZ

)0*,'$&!9

$

$!ZR[YP##

"

!$$#

#

$#[P$Z"[$Z

"

;<6

=

>?@A9

BB

6<@>CD

:

@E> (F@N6JF7(F@9<F7*?N>J?>169JCF@N6J6L%ENJF

"

(68Z$Z#!P!Y

#

FJC@E>*?N>J?>4>?EJ676

K:

;<6

K

<FI 6L

W9FJ

K

SE69

!!!!

Q%6<<>A

B

6JCNJ

K

F9@E6<8)IFN7

$

A@A7A]

!

IFN78A

:

A98>C98?J

!

.>?>NH>CR$(6H>ID><!$$O

!

<>HNA>CIFJ9A?<N

B

@<>?>NH>CPY2F<?E!$$#

"

!$$#%ENJ>A>'JA@N@9@>6L)7>?@<6JN?A

&!"#


