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摘要：采用离子能量为 "##4.5，剂量为 2 6 "#"789 % ’ 的离子注入技术，室温下往 , 型 -.（"""）单晶

衬底注入 +, : 离子，注入后的样品进行 &##;热处理。利用 < % 射线衍射法 )<=>*和原子力显微

镜（?@+）对注入后的样品进行了结构和形貌分析，俄歇电子能谱法 )?AB*进行了组分分析，交变

梯度样品磁强计（?-+）进行了室温磁性测量。结果表明原位注入样品的结构是非晶的，热处理后

发生晶化现象。没有在样品中观察到新相形成。+, 离子较深的注入进 -. 衬底，在 "’# ,9 处 +,
原子百分比浓度达到最高为 1C。热处理后的样品表现出了室温铁磁特性。
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! 引言
稀磁半导体 （"#$%&’( )*+,’&#- .’/#-0,(%-&0123

简称 ").2）结合了半导体的电荷输运特性和磁性材

料的信息存贮特性，是制备自旋电子器件和磁电子

器件的重要材料。对于稀磁半导体材料的研究已经

引起了人们很大的关注。目前研究最广泛理解最深

入的稀磁半导体是 4 ! 5 6
77 ),6897 和 4! 5 6

777 ),6893 其

中 477，897，4777，89 分别代表 77，97 ，777，9 族元素，

), 替代其中的 77，777 族元素 : ! 5 ; <。基于 .# 或 =’ 的

稀磁半导体容易实现与当前半导体工业的集成而具

有更广泛的实用价值 : > 5 ? <。近几年来，陆续报道了一

些关于 =’ 基 ").2 材料的研究结果。如 @*1A 等人

报道了分子束外延法制备的 ),6=’! 5 6 薄膜，其居里

温度与 ), 浓度呈线形关系，居里温度在 B> C !!DE
范围内随 ), 浓度的增加而升高 : ? <。.%,+$*’ FG0 等

人报道了掺杂 ), 浓度为 DH&I 的 =’ 单晶的铁磁特

性，居里温度达到了 BJ>E:J <。K1*,-0 "L M1*N#0 等人

报道了 ), 注入 =’ 单晶的磁特性，发现了接近室温

的磁滞现象 : O <。还有一种 =’ 的杂和结构 =’P ), 表

现出了接近室温的铁磁特性和磁电阻现象，认为是

由于 ), 相关的铁磁性第二相引起的 : !Q <。然而基于

=’ 的 ").2 的研究还很不充分。本工作对 ), 离子

注入 , 型 =’ 单晶及热处理后的特性进行研究。

B 材料制备
实验采用高能离子注入设备将 ), R 离子注入到

=’ 单晶衬底。所用衬底为 , 型 =’S!!! T 单晶衬底

片，电阻率约为 !Q 5 BQ!·-/。在实验之前对 =’ 衬

底进行清洗和腐蚀以除去衬底表面的污物、重金属

离子和氧化物。清洗按照去离子水、无水已醇、丙酮、

四氯化碳的顺序进行超声清洗 !Q/#,，再按相反的

顺序超声清洗 !Q/#,。最后在 UBMB：UK：UBM V !P !P ;
腐蚀液中再腐蚀 B/#,。将清洗腐蚀好的 =’ 单晶片

送入真空室 S真空度 W! X !Q 5 >@* T。样品生长时衬底

温度为室温，离子能量为 !QQA’9，离子剂量为 Y X
!Q!D-/ 5 B，注入过程中离子束流为 C !>Q"4。注入后

的部分样品在氮气气氛下进行 ;QQZ热处理，时间

为 !G。为了防止样品生长面 ), 元素的挥发，热处理

时将一个抛光后的 =’ 片置于样品上方，不让生长

面暴露在外。原位注入的样品称为样品 !，热处理后

的样品称为样品 B。

Y 测试与分析
Y[ ! 组分分析

采用型号为 @U7 5 D!Q \ .4) 的俄歇电子能谱

仪对样品表面和沿深度方向的成分变化情况进行了

4]. 测试，结果如图 !（*）、（̂）。4]. 谱测试表明样

品 B 表面含有元素 ),、=’、F 和 M。F 和 M 的浓度在

样品表面是非常高的。而且 F 的浓度随样品深度的

增加而迅速减少。F 的存在是由于样品取出生长室

后表面被沾污造成的。M 的浓度随样品深度增加变

化较缓慢。这可能是由于衬底表面的氧原子随 ),
离子注入过程而掺入了样品内部。从图 ! S ^ T可以看

出，), 离子较深的注入了 =’ 衬底，在样品 !BQ,/

S* T 2%1_*-’ ‘10_#$’ S ^ T (’‘&G ‘10_#$’
K#+[ ! 4%+’1 ’$’-&10, 2‘’-&102-0‘a 0_ 2*/‘$’ B
图 ! 样品 B 的 4]. 成分分析图
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深 度 处 !" 原 子 百 分 比 浓 度 达 到 最 高 为 #$%& 。

’()"* 后 !" 浓度随深度增加而减少。在分析深度

范围内发现 +, 和 !" 的相对浓度并没有单调增加

或下降，这表明在样品 ( 中存在 !" 原子的偏聚现

象。

-. ( 结构和形貌分析

为观察 !" 注入 +, 后样品中的相结构，采用日

本 /01$23 公司的 4 射线衍射仪，使用 536$ 辐射，对

样品进行了 4/7 测试。图 ( 中（$）8 （9）分别是样品 ’
和样品 ( 的 4/7 结果图。在图 (（$）中只观察到 +,
:’’’ ; 的衍射峰，在图 (（9）出现了 +, 的 : (() ; 和

: -’’ ;衍射峰。这一结果表明样品 ’ 经过大剂量 !"
离子注入后晶体表层被破坏而呈非晶态。在 <))=
热处理后，被破坏的晶体表层恢复了晶格结构，发生

晶化现象。

>01. ( 4/7 ?$%%,@"A BC A$*?D,A
图 ( 样品的 4/7 谱

E>! 法是一种非破坏性获取样品表面图象信

息的检测方法。样品表面的 E>! 形貌观察结果示于

图 -。图 -（$）8 （9）分别是样品 ’ 和样品 ( 的 E>! 形

貌图。从图中可看出，样品 ’ 和样品 ( 的表面形貌有

很大的差异。样品 ( 表面有明显的均匀分布的岛状

特征，而样品 ’ 表面则比较平坦，没有明显岛状特

征。E>! 结果表明了样品 ’ 是非晶态的，样品 ( 呈

晶态结构。这与 4/7 结果是一致的。

-. - 磁性分析

>01. < >,@@B*$1",%0F GHA%,@,A0A DBB? BC A$*?D, ( *,$A3@,I 9H
ED%,@"$%0"1 1@$I0,"% *$1",%B*,%,@
图 < E+! 测量的样品 ( 的铁磁性磁滞回线图

利用型号为 !BI,D (J)) !0F@B!$1K! 的 E+! 对

样品在室温下进行了磁性测量。测量时磁场强度平

行于样品表面。磁性测量结果表明经热处理后的样

品 ( 表现出室温铁磁特性8 而原位注入的样品 ’ 没

>01. - E>! 0*$1,A BC A$*?D,A
图 - 样品的 E>! 图
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有室温铁磁性。图 ! 为样品 " 的室温磁滞回线。图

中 #$ 的抗磁性贡献已经被扣除。样品 " 的饱和磁矩

为 !% & ’( )" * +, - ’$./，骄顽力为 "0 & !,12$。

纯锗是抗磁性的 3 ++ 4 5 金属 67 是反铁磁性的 3 +" 4。

67 基二元或三元氧化物绝大多数都是反铁磁的，只

有 6782! 是铁磁性的，居里温度为 !"9，远低于室

温 3 +" 4。因此 6782! 不能引起样品 " 中的室温铁磁

性。稀磁半导体 67:#$+ - : 是铁磁性的。根据报道，

67:#$+ - : 的居里温度范围在 "’9 到 "1’93;，1 4。理论

上预测的 67:#$+ - : 居里温度高达 !,, 93+8 4。根据

<=> 结果，样品 " 中没有新相形成。样品 " 在热处

理后形成铁磁性的 67:#$+ - : 结构可能是样品 " 表

现室温铁磁性的原因。 此外，研究中 67 的剂量超

出了 67 在 #$ 中的平衡固溶度，在 ?@% 深度成分分

析中观察到了样品 " 中有 67 的局部凝聚现象。因

此，在样品 " 中有可能形成与 67 相关的室温铁磁

性簇 3 +!，+’ 4，如 67’#$8 和 67++#$1。但根据现在的研究

结果还不能完全确定样品 " 表现室温铁磁性的起

因，仍然需要进一步的研究。

! 结论
对 67 注入 7 型 #$ 单晶的特性进行了研究。发

现原位注入样品的结构是非晶态的，经 !,,A0 热处

理后晶化。在原位注入样品和热处理后的样品中都

没有观察到新相形成。热处理样品的 ?@% 深度分析

表明 67 离子较深的注入进 #$ 衬底，在 +", 7. 深

度处 67 原子百分比浓度达到最高，其值为 1BCD 。

热处理样品表现出了室温铁磁特性，铁磁性的起因

仍需要进一步研究。

参考文献E
3+ 4 2F7G H5 %F$7 ?5 6BCI/J/KB L5 #$ %&( M #B5 67N?IE ? 7$O

PQR/C$P .BS7$CQT I$.QTG7P/TCGK UBI$P G7 #B?I 3 V 4 ( !""#
$%&’ ()**5 +WW)5 +, M 8 N E 8)8 - 8)’(

3" 4 =$$P 6 X5 @R - 6BIKY Z ?5 %CBP$R.BQ$K H H5 #$ %&( =GG.
C$.[$KBC/K$ \$KKG.BS7$CQT [KG[$KCQ$I G\ M#B5 67 NZ 3 V 4 (
!""# $%&’ ()**5 ",,+5 -, M "+ N E 8!;8 - 8!;’(

38 4 HB/KY ?5 ]BIQ$RB ?，?K7G/RC ?，#$ %&( 2UI$K^BCQG7 G\ B
L$KKG.BS7$CQT _KB7IQCQG7 ‘7P/T$P UY _OG - >Q.$7IQG7BR HGR$

#BI Q7 6GP/RBCQG7 - >G[$P 0P67_$ a/B7C/. ]$RRI 3 V 4 (
$%&’ .)/ ()**，+WW;5 -, M 8 - "+ N E ’++ - ’+!(

3! 4 XQ/ <，bQ7PR$Y c，%BIBJQ d，#$ %&( 2[CQTBR [KG[$KCQ$I G\
$[QCB:QBR e767_$ B7P e76S_$ \QR.I \GK B OQP$ KB7S$ G\
BRRGY TG.[GIQCQG7I 3 V 4 ( 0 !""# $%&’5 ",,"5 ,1 M ’ N E "1’W -
"1)’(

3’ 4 HQKGIFQ ZBJBYB.BB5 HQCGIFQ 2FCBU5 @KJQ7 9/RBCG^T( #KGOCF
B7P [KG[$KCQ$I G\ I/[$K - PG[$P %Q E 67 \GK I[Q7 - [FGCG7QTI
3 V 4 ( $%&’234 55 ",,+5 8," - 8,8E !+W - !"!(

3) 4 %CKG[[B ?5 fQTGggQ %5 0G7CQ7$7gB ?5 #$ %&( @R$TCKG7QT
ICK/TC/K$ B7P \$KKG.BS7$CQI. G\ 67 - PG[$P SKG/[ - ‘h
I$.QTG7P/TCGKI 3 V 4 ( $%&’ .)/ 55 ",,85 )1E +’’",8 -
+’’"++(

3; 4 fBKJ d >5 HB7UQTJQ ? _5 @KOQ7 % 05 #$ %&( ? #KG/[ - ‘h
L$KKG.BS7$CQT %$.QTG7P/TCGKE 67:#$+ - : 3 V 4 ( 632)73)5
",,"5 8,9 M "’ N E )’+ - )’!(

31 4 %/7SRB$ 0FG5 %/7SYG/R 0FGQ5 %GG7 0F$GR HG7S，#$ %&(
L$KKG.BS7$CQI. Q7 67 - PG[$P #$ 3 V 4 ( $%&’ .)/ 55 ",,"5
))E ,888,8 - ,888,’(

3W 4 LKB7TG >i 2KBgQG5 LKB7TG X/TBKQ5 6B/KQgQG fBIIBTB7CB7PG5 #$
%&( 6BS7$CGG[CQTBR %C/PY G\ 67 ‘G7I ‘.[RB7C$P Q7 #$ 3 V 4 (
:;;; <=47 >4?75 ",,"5 @A M ’ N E "1’) - "1’1(

3+, 4 fBKJ d >5 ]QRIG7 ?5 HB7UQTJQ ? _5 #$ %&( 6BS7$C -
GK$IQICB7T$ G\ 67E #$ \$KKG.BS7$CQT 7B7GTR/IC$KI Q7 B
PQR/C$P .BS7$CQT I$.QTG7P/TCGK .BCKQ: 3 V 4 ( !""# $%&’
()**5 ",,+5 -A M +1 N E ";8W - ";!+(

3++ 4 %/7SYG/R 0FGQ5 %GG7 0F$GR HG7S5 %/7SRB$ 0FG，#$ %&(
L$KKG.BS7$CQI. Q7 0K - PG[$P #$ 3 V 4 ( !""# $%&’ ()**5
",,"5 A1 M +W N E 8),) - 8),1(

3+" 4 ZGKCG7 > f5 f$BKCG7 % V5 H$UBKP ? L5 #$ %&( L$KKG -
.BS7$CQI. Q7 67 - Q.[RB7C$P e72E %7 IQ7SR$ TKYICBRI 3 V 4 (
!""# $%&’ ()**5 ",,85 A8 M " N E "8W - "!+(

3+8 4 eFBG d/ - V/75 _BCI/YB %FQIFQPG/5 LK$$.B7 ? V(
=/P$K.B7 - 9QCC$R - 9BI/YB - dGIQPB - RQJ$ L$KKG.BS7$CQI.
Q7 67:#$+ - : 3 V 4 ( $%&’ .)/ ()**5 ",,85 ,B M ! N E ,!;",! -
+(

3+! 4 9B7$.BCI/ 9( 0G7^BR$7C bG7P B7P %[Q7 %TF$.$ Q7 CF$
‘7C$K.$CBRRQT 0G.[G/7P OQCF b1" _Y[$ 3 V 4 ( 0 $%&’ 6C3
0"75 +W)"5 1- M + N E 1’ - W8(

3+’ 4 dB.BPB Z5 6B$PB 95 cIB.Q d5 #$ %&( 6BS7$CQT
fKG[$KCQ$I G\ ‘7C$K.$CBRRQT 0G.[G/7P 67++#$1 3 V 4 ( 0 $%&’
6C3 0"75 +W1)5 99 M ++ N E 8;"+ - 8;"!(

+1 功能材料与器件学报 ++ 卷


