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摘要!利用电子回旋共振
[

等离子体增强金属有机物化学气相沉积"

)%.[;)2,%53

#技术!在蓝宝石"

,

[/7

!

,

R

#衬

底上生长出具有一定
2J

含量的
WF2J(

稀磁半导体薄膜
8.&))3

图像呈现清晰的斑点状点阵!表明薄膜为单

晶!表面不是很平整!为三维岛状生长模式
8X

射线衍射分析表明薄膜为六方结构!沿
1

轴方向生长!结晶性良好
8

/12

显示薄膜是由许多亚微米量级的晶粒按一致的取向规则堆砌而成的
8

超导量子干涉仪"

*h-'3

#测量显示在

室温下薄膜依然具有铁磁性!居里温度约为
Y$$G8

关键词!

)%.[;)2,%53

'稀磁半导体'

WF2J(

'室温铁磁性'居里温度

<)66

$

"PY$.

'

#!"$)

'

#ZZ$3

!!!

>>)66

$

$Z!$1

'

RPP$%

中图分类号!

4(R$Y_!

d

R

!!!

文献标识码!

/

!!!

文章编号!

$!ZR[YP##

"

!$$#

#

$#[P$ZR[$Z

C

!

引言

自从在磁性离子掺杂
-

[

.

族稀磁半导体

"

32*

#和氧化物中观察到铁磁性以及后来在

'J2J/A

(

P

)和
WF2J/A

(

!

)材料中发现了载流子诱导

铁磁性以来!因稀磁半导体可以被制成基于电子自

旋极化输运或自旋注入半导体的器件!在工业上受

到了广泛的关注
8

从实际应用来说!稀磁半导体必须

具备两个性质$"

P

#居里温度"

D

%

#高于室温'"

!

#所

用半导体的控制导电类型和掺杂浓度技术完备
8

基

于
+

[

*

族的稀磁半导体作为自旋电子材料!被认为

是很有发展前景的
8

然而!基于
+

族砷化物
WF[

2J/A

稀磁半导体的居里温度只有
PP$G

(

!

)

!远远低

于室温
8

若使其应用于器件!则自旋电子器件必须冷

却至低温使用!这样做的代价昂贵!而且不切实际
8

3N>@7

等人(

R

)于
!$$$

年在理论上预测
WF2J(

的居里温度要高于室温!引发了对
WF2J(

的研究

热潮
8

近年来!很多研究人员使用各种生长方法取得

了成果!并相继报道了
WF2J(

薄膜的生长及其磁

性
8

王基庆等人(

Y

)使用离子注入技术生长了在
R$$G

具有铁磁性!且居里温度高于室温的
WF2J(

半导

体
8,H><D><

K

等人(

Z

)使用分子束外延"

2M)

#生长出

含
2J

量
#c

的
WF2J(

磁性材料!磁输运结果表

明该材料的居里温度可能在
P$

$

!ZG

范围内
84EF[

7><

等人(

O

)使用
2M)

生长
WF2J(

的居里温度高于

R$$G8%E>J

等人(

#

)使用
2M)

得到了铁磁相与顺磁

相共存的
WF2J(

薄膜!其中含
2J

量
Pc

的薄膜

居里温度高于
R$$G8*6J6CF

等人(

"

)使用
2M)

获得

了居里温度远远高于室温的
WF2J(

磁性半导体

"

D

%

b̀ Y$G

#

8

稀磁半导体的低温生长是关键技术
8

因为只有

在低温非平衡生长条件下才能引入超出饱和固溶度

的高浓度"

)

P$

P"

$

P$

P̀

?I

eR

#磁性离子!而且低温

生长时的热能不足以在外延层中形成第二相!可生

长出单一晶相的
32*

薄膜(

#

!

`

)

8

例如!

*6J6CF

等

人(

"

)使用
2M)

在
Z#Ẑ

的低温获得了单相的

WF2J(

稀磁性半导体'而同样使用
2M)

方法!

T66J

等人(

P$

)则在
Ỳ$̂

的高温下生长出含有杂相

的
WF2J(

薄膜
8

本文使用电子回旋共振等离子体增强金属有机

物化学气相沉积"

)%.[;)2,%53

#方法!生长

WF2J(

薄膜
8

该方法与常规
2,%53

相比!生长

温度降低很多!非常有利于采用低温非平衡生长工

艺!生长掺有
2J

离子且单一晶相的
WF2J(

稀磁

半导体
8

本文采用
,

[/7

!

,

R

"

$$$P

#衬底!以
WF(

为

缓冲层外延生长出单晶
WF2J(

薄膜
8

使用反射高

能电子衍射"

.&))3

#/

X

射线衍射"

X.3

#和原子

力显微镜"

/12

#等测试方法对薄膜的晶体结构和

表面形貌进行了表征!利用电子探针对
2J

含量进

行了测量!超导量子干涉仪"

*h-'3

#测量显示在

室温下
WF2J(

薄膜具有铁磁性!居里温度约为

Y$$G8
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表
P

!

WF2J(

薄膜的生长条件

4FD7>P

!

W<6]@E?6JCN@N6JA6LWF2J(LN7IA

&

!

流量

&

A??I

WF

流量

&

A??I

2J

流量

&

A??I

(

!

流量

&

A??I

生长温度

&

^

2J

含量

&

c

样品
/ P8$ $8Z # Z$ OZ$ $8!$$

样品
M P8$ $8Z P$ Z$ OZ$ $8Y!̀

样品
% P8$ $8Z P$ Z$ #$$ P8$YP

样品
3 P8$ $8Z P$ Z$ #Z$ $8PRY

样品
) P8$ $8O P$ P$$ OZ$ !8̀Z!

样品
1 P8$ $8O P$ P$$ #Z$ P8̀RP

D

!

实验

实验是在自行研制的且配有
.&))3

原位监

测设备的
)%.[;)2,%53

装置上进行的(

PP

)

8

采用

二茂锰"

%

B

!

2J

#作为锰源!高纯氮气作为氮源!三

乙基镓"

4)WF

#作为镓源!在
,

[/7

!

,

R

"

$$$P

#衬底上

外延生长稀磁半导体
WF2J(

薄膜
8

由于
%

B

!

2J

和

4)WF

的裂解温度比较低!所以不像
(

!

和
&

!

那样

直接参与放电室中的气体放电!而是在放电室的下

游用送气环把它直接输送到衬底表面
8

实验过程分为衬底清洗/衬底氮化/生长缓冲层

和生长外延层四个步骤
8

首先在
)%.[;)2,%53

的真空室中!对进行过化学清洗的
,

[/7

!

,

R

"

$$$P

#

衬底进行原位氮氢混合等离子体清洗!以去除表面

损伤层和其他杂质
8

然后采用氮等离子体对等离子

体清洗的衬底表面进行氮化!产生一层
/7(

侵润层

以降低晶格失配
8

再用较低温度生长
WF(

缓冲层!

以缓解因晶格失配引起的应力和位错等!为高温生

长的
WF2J(

外延层提供相对完美的生长模板!为

获得高质量的
WF2J(

外延层打下良好的基础
8

生

长结束时关断
%

B

!

2J

源和
4)WF

源!并终止氮气/

氢气放电!把样品温度降至室温
8WF2J(

外延生长

的实验条件如表
P

所示
8

E

!

结果与讨论

图
P

"

F

#!"

D

#分别是典型的
WF(

缓冲层和

WF2J(

外延层的
.&))3

图像
8

图
P

"

F

#中
WF(

缓

冲层的
.&))3

图像呈现点连线状!表明缓冲层表

面较为平整
8

图
P

"

D

#中
WF2J(

外延层的
.&))3

图像则呈现清晰的斑点状点阵!说明
WF2J(

外延

层为单晶!且表面不是很平整!显示出三维岛状生长

模式
8

同时表明
WF2J(

依然保持六方相结构!而且

没有形成其他杂相
8

图
!

和图
R

分别给出了样品
/

!

M

!

%

!

3

和样品

)

!

1

的
$)

!

$

扫描
X

射线衍射图!扫描范围是
!

$

b

!$i

$

"$i8

为了便于比较!

X

射线衍射图按样品的
X

射线衍射强度的强弱顺序进行了排列!并在图中标

图
P

!

WF(

缓冲层和
WF2J(

外延层的
.&))3

图像

1N

K

_P

!

.&))3

B

F@@><JA6LWF( D9LL><7F

:

><FJC

WF2J(>

B

N7F

:

><

图
!

!

样品
/

!

M

!

%

!

3

的
WF2J(

薄膜
X

射线衍射图

1N

K

_!

!

X.3

B

F@@><JA6LWF2J(>

B

N7F

:

><A6LAFI

B

7>A

/

!

M

!

%FJC3

注了对应的样品号
8

图中
!

$

在
RY_#i

左右的衍射峰

是
WF2J(

外延层"

$$$!

#晶面的衍射峰!六个样品

的
WF2J(

"

$$$!

#半峰宽在
$_!"!$i

到
$_ZO$#i

的范

图
R

!

样品
)

!

1

的
WF2J(

薄膜
X

射线衍射图

1N

K

_R

!

X.3

B

F@@><JA6LWF2J(>

B

N7F

:

><A6LAFI

B

7>A

)FJC1

()"#
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技术生长的
WF2J(

薄膜的特性

围内
8

在样品
/

中观测到的
!

$

bYP_#i

和
#R_!i

的衍

射峰则分别是
,

[/7

!

,

R

衬底"

$$$O

#和
WF2J(

外延

层"

$$$!

#衍射峰
8

由上述分析可知!

WF2J(

外延层

是沿
,

[/7

!

,

R

衬底的
1

轴方向取向生长的!继续保

持了很好的六方相晶体结构
8

根据
X.3

测试结果!利用布拉格公式和六方

晶体公式计算出的晶格常数略小于
WF(

的晶格常

数!这说明
2J

原子代替的是部分
WF

原子!而不是

(

原子
8

在图中没有发现由于
2J

掺杂而出现一些

杂峰!说明低温生长的
WF2J(

保持了很好的结晶

性!并且没有形成其他杂相!这与
.&))3

的观测

结果是一致的
8

通过电子探针测试了
WF2J(

薄膜中的
2J

原

子摩尔含量百分比
8

从表
P

可以看到!

O

个样品的

2J

含量为
$_!c

$

!_̀Z!c84EF7><

等人(

O

)在他们

制备的含
2J

量为
P!c

的
WF2J(

薄膜中利用
X

射线衍射发现了杂相!

&FAENI6@6

等人(

P!

)利用

2M)

方法生长的
WF2J(

薄膜!对其中
2J

含量也

是
P!c

的薄膜进行
X

射线衍射!也发现杂相
8

王基

庆等人(

Y

)使用离子注入技术在含
2JP$c

的

WF2J(

中从
X.3

的数据中推断有少量的
2J

R

(

!

相
8%E>J

等人(

#

)生长的
WF2J(

薄膜含
2JPc

和

Yc

!都 没 有 发 现 有 杂 相
8GFJ>

等 人(

PR

)使 用

2,%53

生长含
2J!c

的薄膜也没有发现杂相
8

因此!

2J

含量少于
P$c

不易生成杂相!我们的样品

2J

含量都不超过
Rc

!且
.&))3

和
X.3

的分析

都表明我们的薄膜只有
WF2J(

相!这与上述文献

的对比也是一致的
8

图
Y

为样品
M

的原子力显微镜图!其尺寸为

!

#

Ig!

#

I8

由图
Y

可知!薄膜表面上的晶粒具有比

较规则的取向和形貌!晶粒略呈长方形!通过
JFJ6[

A?6

B

>

+

分析软件测量了
WF2J(

外延层的粗糙度

和晶粒尺寸$表明表面粗糙度为
R_OR"JI

!晶粒尺

寸约为
$_PRR

#

I8

由此可知!

WF2J(

薄膜是由许多

亚微米量级的晶粒按一致取向规则堆砌而成的
8

为了观测
WF2J(

的磁性!我们使用超导量子

干涉仪对样品进行了磁性表征
8

测量
+GA

曲线时!

磁场扫描范围为
e!$$$

$

!$$$,>

'测量
+GD

曲线

时!磁场保持为
Z$$,>8

图
Z

和图
O

分别给出了样品
M

和
1

在
R$$G

的

磁滞回线
8

从图
Z

和图
O

可以看出!在室温
R$$G

!

WF2J(

薄膜依然显示清晰的磁滞回线!表明样品

都具有室温铁磁性
8

其中样品
M

的矫顽力为
#",>

!

饱和磁矩为
!_̀#Y>I9

&

?I

R

'样品
1

的矫顽力为

P!"_Z,>

!饱和磁矩为
!_YOO>I9

&

?I

R

8

图
#

为样品
M

!

)

!

1

在磁场为
Z$$,>

时磁化强

度随温度变化的曲线!图中曲线是
1%[\1%

的差值

曲线!从曲线可以看出在
RZ$G

时
R

个样品依然有

图
Y

!

样品
M

的原子力显微镜图

1N

K

_Y

!

;E6@6A6LF@6IN?L6<?>IN?<6A?6

B:

6LAFI

B

7>M

磁矩!这说明样品的居里温度高于
RZ$G

!从曲线的

趋势可估算出居里温度在
Y$$G

左右
8

样品
M

!

)

!

1

在
RZ$G

的 磁 矩 分 别 为
$_$̀P̀

!

$_!#!#

和

$_RY!O>I9

&

?I

R

8

从表
P

可知!样品
)

中的
2J

含量

大于样品
M

!其磁矩也高于样品
M

'而样品
)

中的

图
Z

!

样品
M

在
R$$G

的磁滞回线

1N

K

_Z

!

&

:

A@><>ANA766

B

6LAFI

B

7>MF@R$$G

))"#
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图
O

!

样品
1

在
R$$G

的磁滞回线

1N

K

_O

!

&

:

A@><>ANA766

B

6LAFI

B

7>1F@R$$G

2J

含量大于样品
1

!其磁矩却低于样品
1

!这说明

2J

含量上升时铁磁性也会上升!但是当
2J

含量

过多时铁磁性反而会降低
8%E>J

等人(

#

)也观测到高

2J

含量"

Yc

#

WF2J(

的室温铁磁性低于低
2J

含

量"

Pc

#的室温铁磁性
8

我们认为产生这种现象的原

因可能是在
2J

含量较高的
WF2J(

薄膜中会出现

2J[2J

的反铁磁性作用!

2J

含量越高!反铁磁性

的耦合作用越增大!导致每个
2J

原子的磁矩降低
8

4EF7><

等人(

O

)发现
2J

含量在
Rc

的时候每个
2J

原子的磁矩最大!他们也认为
2J

含量过高造成反

铁磁性的耦合作用!而我们在样品中发现
2J

含量

在
!c

附近每个
2J

原子的磁矩最大
8

在
.&))3

和
X

射线衍射的分析中表明!我们

的样品总是只有
WF2J(

相!没有其他杂相!因此铁

磁性的来源就是
WF2J(

相
8%E>J

等人(

#

)也认为铁

磁性不是来自于杂相!而是
WF2J(

薄膜的固有性

质
8

但
T66J

等人(

P$

)认为铁磁性来自于他们生长薄

膜中的杂相
2J

R

WF(8

目前!文献中关于
WF2J(

铁磁性的来源还存在争论!我们会在下一步的研究

工作中进一步探索
8

图
#

!

样品
M

!

)

!

1

磁化强度随温度变化的曲线
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#衬底上!成功地在低温外延生长出具有一定

2J

含量且晶质较好的
WF2J(

薄膜
8.&))3

图

像呈现清晰的斑点状点阵!表明
WF2J(

薄膜为单

晶!薄膜不是很平整!显示出三维岛状生长模式
8X

射线衍射分析表明
WF2J(

薄膜为六方相晶体!沿

,

[/7

!

,

R

"

$$$P

#衬底的
1

轴方向取向生长!结晶性较

好!且为单一晶相
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分析表明
WF2J(

薄膜是

由许多亚微米量级的晶粒按一致的取向规则堆砌而

成的!粗糙度较小
8*h-'3

分析显示在室温下薄膜

依然具有铁磁性!居里温度约为
Y$$G8
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