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摘要: 对室温条件下用低能离子束沉积得到的 GaA s∶Gd 样品, 借助X 射线衍射 (XRD )和高分辨X 射线衍射 (HR 2

XRD ) 进行了结构分析, 结果表明没有出现新的衍射峰, 并且摇摆曲线的形状与 Gd 的注入计量密切相关. 运用 X

光电子能谱仪对比分析了 Gd 注入后, 衬底中主要元素 Ga2p 和A s3d 的化学位移, 以及不同计量的样品中注入的

Gd4d 芯能级束缚能的变化, 并分析了铁磁性产生的可能原因.
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1　引言

Ë 2Í 族半导体具有良好的电学和光学性质, 因

而被广泛应用于高速电子器件和光电器件中, 但这

些半导体器件中载流子的自旋自由度并没有得到充

分利用. 另一方面, 具备半导体性质和磁性材料特性

的稀磁半导体材料 (DM S) 为量子计算机和非易失

性存储器件等的研制提供了可能[1, 2 ].

自 O hno 等人首次通过低温分子束外延法

(L T 2M BE ) 成功制备 Ga0. 953M n0. 047A s (T c = 110K )

材料[3 ] , 对这一领域的探索引起广大研究者的浓厚

兴趣[4, 5 ]. 研究者采取改变材料生长过程中的参数、

掺杂过渡族金属离子的种类和进行退火等方式来提

高材料的铁磁性转变温度. 而采用分子束外延生长

方式会导致A s 的过量引入, 减弱离子间铁磁性交

换作用从而限制了居里温度的提高[6 ]. 稀土元素中

半满的 f 壳层使其拥有良好的磁学性质, 如Gd 的自

旋磁矩为 719ΛB. 通过对采用低能离子束沉积方式

在 GaA s 中首次引入 Gd 形成的 GaA s∶Gd 薄膜开

展研究, 将会为进一步了解磁性半导体的性质提供

更多的内容.

2　实验

所采用的低能双离子束沉积 (m ass analyzed

low energy dual ion beam depo sit, IBD ) 设备, 具有

高真空度, 并可利用磁质量分析器的离子质量分析

功能, 对其他工艺不易实现的难提纯、难化合、易氧

化的特殊材料进行提纯, 使离子纯度达到同位素纯

等优点. 本台设备的结构和工作原理参见文献 [ 7 ],

其基本性能参数为: 靶室静态真空度为 513×10- 8

Pa; 靶室动态真空度为 112×10- 5Pa; 离子能量为 30

～ 1500eV (连续可调) ; 可分选原子量为 1～ 207 (H 2
Pb) ; 衬底温度的变化范围是 300～ 1073K.

所用衬底为半绝缘 GaA s (100) 单晶片, 除去衬

底表面的污物、重金属离子和氧化物后, 经过清洗和

腐蚀后的衬底[8 ] , 通过机械手送入真空室 (真空度优

于 1×10- 6Pa). 离子由Bernas 源电离产生, 经过加

速电压引出, 通过质量分析器得到所需的离子, 再减

速到 1000eV 聚焦使 Gd 离子浅注入到 GaA s 衬底

中. 室温条件下注入离子的剂量分别为 810×1016

cm - 2 (样品A )、116×1017cm - 2 (样品B )和 312×1017

cm - 2 (样品 C) , 注入过程中离子束流大小为 20～



40ΛA.

3　结果与分析

运用X 射线衍射 (XRD ) 和高分辨 X 射线衍射

(HR 2XRD ) 分析了样品的结构变化特点, 并借助于

X 光电子能谱仪 (XPS) 对比分析了注入样品中主要

元素化学位移的规律. 样品中元素的分布规律和磁

性分析结果已经另文发表[9 ] , 其中一个样品在室温

条件下具有铁磁性, 但有待于进一步深入分析.

3. 1　结构分析

运用日本理学 (R igaku) 公司的转靶 X 射线衍

射仪 (D öm ax22400) , 采用 Η22Η联动扫描模式在 10°

～ 90°范围内进行扫描. 分析结果显示除了 GaA s 衬

底的 (002)和 (004)衍射峰, 没有其他的衍射峰出现,

表明样品中没有生成其他二元化合物的新相.

运用高分辨X 射线衍射仪可以进一步分析元素

注入后晶格常数的变化特点, 借助于 Ph ilip s X’pert2
M RD 设备对样品的 (004) 峰采用 Ξ22Η扫描模式进

行了分析. 从图 1 摇摆曲线的形状可以看出两个特

点: 一是所有样品在 (004) 峰的低端方向有一个连续

分布的突起, 但并没有与 (004)峰完全分离开来. 未注

入样品的 (004) 峰是对称分布的, 注入样品的这一特

点说明注入的 Gd 离子造成了晶格膨胀; 另外一个特

点是突起的形状不同, 随着元素 Gd 注入计量的增加

突起变得更为平缓. 根据元素在样品内部深度分析结

果, 注入元素 Gd 在样品中的分布是一个渐变的过

程[9 ] , 相同注入能量条件下, 大剂量注入使得元素的

分布变化更为连续, 这与元素注入后摇摆曲线的衬底

(004)峰一侧突起变化的特点一致.

3. 2　化学位移分析

X 光电子能谱 (XPS) 可以对样品表面, 以及通

过采用一定能量的氩离子束对样品进行剥离来详细

分析样品内部的化学组份和结构特点. 为了减少被

污染的表面对实验结果的影响, 所有样品都使用

2keV 的A r 离子源进行了三分钟的轰击. 分析设备

型号为V G M K2Ê 型X 光电子能谱仪, 以A l KΑ作

激发源, 实验结果采用C1s 峰进行标定.

不同元素内壳层芯能级上的电子束缚能对局域

电荷环境非常敏感, 因而可以通过XPS 峰的移动来

了解 Gd 注入前后主要元素的化学位移, 以及不同

图 1　样品 (004)峰摇摆曲线　 (a)样品A ; (b)样品B; (c)样品C

F ig. 1　GaA s (004) X2ray rock ing curves fo r samp le A

(a) , samp le B (b) , and samp le C (c)

注入元素剂量样品中元素化学位移的特点. 并且

XPS 信号受元素间相对含量影响较大, 因而本文将

着重分析样品A 和未注入的 GaA s 衬底中 Ga2p 和

A s3d 芯能级电子束缚能的变化特点; 另外两个样品

的 Ga2p 和A s3d 的 XPS 信号比较弱, 本文重点对

样品B 和C 中 Gd4d 芯能级电子束缚能的变化特点

进行了分析.

图 2 是 Ga2p 的 XPS 谱, 为了便于比较已经把

背底扣除. 从图中可以看出, Gd 注入后 Ga2p 芯能
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级电子的束缚能减小. 与此相反,A s3d 芯能级电子

的束缚能增大 (如图 3 所示) , 并且其XPS 峰的半高

宽 (FW HM ) 从 115eV 增加到 118eV. 说明元素 Gd

注入到 GaA s 衬底后, 引起了 Ga2p 和A s3d 芯能级

电子束缚能改变, 产生了化学位移.

图 2　Ga2p XPS 谱 (经过扣除背底) 的对比　曲线 a: 未注

入的 GaA s 衬底; b: 样品A

F ig. 2　Ga2p XPS spectra after Sh irley background

sub traction　Curve a: U nimp lan ted GaA s substra te;

b: Samp le A

图 3　A s3d XPS 谱 (经过扣除背底) 的对比　曲线 a: 未

注入的 GaA s 衬底; b: 样品A

F ig. 3 　A s3d XPS spectra after Sh irley back2
ground sub traction　Curve a: U nimp lan ted GaA s

substra te; b: Samp le A

未注入的 GaA s 衬底A s3d 芯能级电子束缚能

的另外一个特点是在束缚能为 4515eV 处有一个宽

化额外峰. 这是由于暴露于空气中的 GaA s 衬底容

易在表面形成A s 的氧化物A s2O 5 和A s2O 3, 所得的

结论与前人的实验结果一致[10 ] , 这一个峰运用相关
软件进行高斯拟合, 可定性说明对应于A s2O 5 和

A s2O 3 的两个峰. 样品A 中A s 的XPS 谱并没有出

现相关氧化物的谱峰, 表明进行实验之前经过清洗

和腐蚀的 GaA s 衬底可以有效地除去这些相关的表

面污染.

为了进一步分析注入元素 Gd 在不同注入剂量

样品中化学位移的变化特点, 选择了对比分析样品

B 和样品 C 中 Gd4d 芯能级电子束缚能的变化, 从

图 4 可以看出Gd4d 的XPS 谱的形状和位置都发生

了改变.

图 4　Gd4d XPS 谱 (经过扣除背底) 的对比, 9D 态被拟合

为 5 个高斯峰　曲线 a: 样品B; b: 样品C

F ig. 4 　 Gd4d XPS spectra after Sh irley back2
ground sub traction　9D peak s are fit ted up to five

Gaussian lineshapes. 　Curve a: Samp le B; b: Sam 2
p le C

根据光谱学的相关内容, 由于受到选择定则的

限制, 元素钆由基态8S 向“d”跃迁, 只能跃迁到7D 和
9D 两个终态. 通过L 2S 耦合进行计算, 得到 7 个能

谱峰[11 ] , 运用高斯函数对9D 拟合成 5 个峰, 尽管这

些峰是由内部结构特点所决定的, 但峰的相对强度

和位置仍然会受化学环境的影响. 样品B 中各个峰

相对于 J = 6 的位移分别是 112, 214, 315, 417 和

615eV ; 样品C 中各个峰相对于 J = 6 的位移分别是

113, 215, 315, 419 和 619eV , 得到的这些拟合的位

移数值与文献中报道的结果基本相同[11 ] , 另外一个

特点就是7D 的两个峰没有区分开. 样品C 的注入计

量大, 在束缚能的高端方向出现了一个新的峰, 与金

属 Gd 和化合物 Gd In3 的XPS 谱峰相类似[12 ] , 这一

特点表明注入计量越大, 表面沉积的 Gd 就越多,

Gd4d 的芯能级电子束缚能呈现金属 Gd 的芯能级

电子束缚能特点, 同时 Gd4d 的XPS 谱向束缚能的

低能端偏移. 结合磁性分析的结果, 铁磁性的出现很
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可能与样品中形成的 Gd 团族有关.

4　结论

室温条件下运用低能离子束沉积设备, 对半绝缘

的 GaA s (100) 单晶衬底进行不同计量 Gd 的低能注

入. X 射线分析没有发现新相衍射峰的存在, 对 (004)

峰进行摇摆分析发现所有样品在低端方向都有一个

连续的突起, 表明元素 Gd 的掺入引起了晶格的膨

胀. 主要元素的X 光电子能谱分析结果表明, 与未注

入的 GaA s 衬底相比 Ga2p 和A s3d 的XPS 峰都发

生了明显的化学位移, 并且 Gd4d 的 XPS 峰会随着

注入计量的增大而呈现出 Gd 的金属化合物的特点,

这与样品表面元素的俄歇分析结果所得到 Gd 的相

对含量随计量而增加的规律相一致.

参考文献

[ 1 ]　P rinz G. M agnetoelectron ics. Science, 1998, 282 (27) : 1660

[ 2 ]　O hno H. M ak ing nonm agnetic sem iconducto rs ferrom agnetic.

Science, 1998, 281 (14) : 951

[ 3 ]　O hno H , Shen A ,M atsukara F, et al. (Ga,M n)A s: A new di2
lu ted m agnetic sem iconducto r based on GaA s. A pp l Phys

L ett, 1996, 69 (3) : 363

[ 4 ]　Schm idt G,M o lenkamp L W. D ilu te m agnetic sem iconducto rs

in sp in2po larized electron ics. J A pp l Phys, 2001, 89 (11) : 7443

[ 5 ]　O hno Y, Young D K, Bescho ten B, et al. E lectrical sp in in jec2
t ion in a ferrom agnetic sem iconducto r hetero structu re. N a2
tu re, 1999, 402: 790

[ 6 ]　Sanvito S, H ill N A. Influence of the local A s an tisite distri2
bu tion on ferrom agnetism in (Ga, M n) A s. A pp l Phys L ett,

2001, 78 (22) : 3493

[ 7 ]　Q in F G,W ang X M , L iu Z K, et al. Construction and app lica2
t ions of a dual m ass2selected low 2energy ion beam system.

Rev Sci Instrum , 1991, 62: 2322

[ 8 ]　Yang J L , Chen N F, L iu Z K, et al. (Ga,M n, A s) com 2
pounds grow n on sem i2in su lating GaA s w ith m ass2analyzed

low energy dual ion beam depo sit ion. J C ryst Grow th, 2002,

234 (2ö3) : 359

[ 9 ]　Song Shu lin, Chen N uofu, Zhou J ianp ing, et al. (Ga, Gd, A s)

film grow th on GaA s substrate by low energy ion beam de2
po sit. J C ryst Grow th, 2003, 260 (3ö4) : 451

[ 10 ]　W o lan J T , Ep ling W S, Hoflund G B. Characterization study

of GaA s (001) su rfaces using ion scattering spectro scopy and

X2ray pho toelectron spectro scopy. J A pp l Phys, 1997, 81 (9) :

6160

[ 11 ]　L adem an W J , See A K, Klebanoff L E, et al. M ultip let struc2
tu re in h igh2reso lu tion and sp in2reso lved X2ray pho toem ission

from gado lin ium. Phys Rev B, 1996, 54 (23) : 17191

[ 12 ]　Szade J , L achn itt J , N eum ann M. H igh reso lu tion Gd 4d pho2
toem ission from differen t in term etallic compounds. Phys Rev

B, 1997, 55 (3) : 1430

Study on GaA s∶Gd Prepared by L ow Energy Ion Beam D eposit3

Song Shu lin1, Chen N uofu1, 2, Zhou J ianp ing1, Y in Zh igang1,

L i Yan li1, Yang Shaoyan1 and L iu Zh ikai1

(1 K ey L abora tory of S em icond uctor M ateria ls S cience, Institu te of S em icond uctors,

T he Ch inese A cad emy of S ciences, B eij ing　100083, Ch ina)

(2 N ationa l M icrog rav ity L abora tory , Institu te of M echan ics, T he Ch inese A cad emy of S ciences, B eij ing　100080, Ch ina)

Abstract: GaA s∶Gd samp les p repared at room temperatu re by low energy ion beam depo sit are analyzed w ith X2ray diffrac2
t ion and h igh2reso lu tion X2ray diffract ion. T here is no new phase excep t the shape of rock ing curves is in clo se rela t ionsh ip

w ith Gd imp lan t do ses. Chem ical sh ifts of Ga2p ,A s3d, and Gd4d co re level are studied th rough the comparisons betw een dif2
feren t samp les from resu lts of the X2ray pho toelectron spectra. T he o rigin of ferrom agnetism is also analyzed w ith XPS.

Key words: GaA s: Gd; X2ray diffract ion; X2ray pho toelectron spectra

PACC: 2550B; 7310; 7450

Article ID: 025324177 (2004) 1221658204

3 P ro ject suppo rted by N ational N atu ral Science Foundation of Ch ina (N o. 60176001) , Special Funds fo r M ajo r State Basic Research P ro jects

(N o s. G20000365 and G2002CB311905)

　Song Shu lin　m ale, w as bo rn in 1976, PhD candidate. H e is engaged in the research on p reparation and characterization of m agnetic sem icon2
ducto rs. Em ail: slsong@ red. sem i. ac. cn

　Chen N uofu　m ale, w as bo rn in 1959, p rofesso r, adviso r of PhD candidates. H e is engaged in the research on p reparation and characterization

of compound sem iconducto rs, m agnetic sem iconducto rs, and sem iconducto r m aterials grow th under m icro2gravity circum stance.

　Received 25 D ecem ber 2003, revised m anuscrip t received 29 A p ril 2004 ○c 2004 T he Ch inese Institu te of E lectron ics

1661　12 期 宋书林等: 　低能离子束沉积制备 GaA s∶Gd 的研究


