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摘　要 : 　利用质量分离的低能离子束技术 ,获得了磁性 Fe2Si

合金薄膜。利用俄歇电子能谱法 (AES)、X射线衍射法 (XRD)以

及交变梯度样品磁强计 (AGM)测试了样品的组分、结构以及磁

特性。测试结果表明在室温下制备的 Fe2Si合金是 Fe组分渐变

的非晶薄膜 ,具有室温铁磁性。当衬底温度为 300℃时制备的

非晶 Fe2Si薄膜中有 Fe硅化物 FeSi相产生 ,样品的铁磁性被抑

制。
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1　引　言

磁性半导体材料兼具半导体和磁体特性 ,有希望制备出新

型功能器件 ,实现信息存储与信息处理的有机结合 ,在磁传感

器、磁记录以及未来的量子计算和通讯领域都有良好的应用前

景。对于磁性半导体的研究已经受到人们的广泛关注 [1～5 ]。Si

广泛应用于半导体工业而 Fe具有良好的磁性和丰富的资源 ,因

此对 Si2Fe系统的磁性研究将具有重大的实际意义。在 Si中引

入磁性元素 ,使得非磁性的 Si 形成磁体/非磁体杂和结构或者

使非磁性 Si成为稀磁半导体 ,就可在已有的微电子器件中引入

磁的与自旋有关的现象 ,这是非常有意义的。目前对于 Si2Fe磁

性的研究主要包括两个方面 :一方面是 Si 上磁性 Fe薄膜的外

延及 Fe/ Si多层膜的生长[6～8 ] ;另一方面是往 Si中掺杂 Fe ,形成

Si∶Fe稀磁半导体 (DMS) [9 ]。由于磁性过渡族金属杂质在 Si 中

的平衡固溶度很低 ,并且很容易和 Si 反应形成过渡金属硅化

物[10 ] ,Si基稀磁半导体的制备非常困难。为了制备高掺杂磁性

离子浓度的硅 ,只有采用非平衡生长技术才能实现。目前利用

激光熔蒸的分子束外延法 (LAMBE) [11 ]和气源分子束外延法

( GSMBE) [12 ]制备了掺杂磁性离子浓度达到百分之几的 Si 基稀

磁半导体。另一方面过渡金属在 Si 中平衡固溶度低的缺点可

以通过制备无定形非晶结构得到克服 [13 ]。这种特性类似于稀

土元素 ,稀土元素 Gd注入 Si 后形成含高浓度 Gd的非晶 Gd2Si

合金[14 ] ,表现出室温下铁磁性 [15 ]。

离子注入技术可以准确控制注入离子的能量和种类 ,是材

料制备的一种有力手段。利用离子注入方法往 Si中注入 Fe的

研究已经做了很多工作 [16～20 ]。大部分研究工作是针对 Fe注入

Si后形成的硅化物相 ,尤其是半导体性的硅化物β2FeSi2。β2FeS2

i2具有直接带隙结构 ,禁带宽度约为 0. 85eV ,是一种很好的光电

子材料。研究者对于β2FeSi2的结构及其光学特性的报道很多 ,

对于 Fe注入 Si后的磁性方面的研究报道很少。本文利用低能

离子束技术 ,往 Si中浅注入 Fe ,制备的非晶态 Fe2Si合金薄膜具

有室温下铁磁性。

2　材料制备

实验设备采用具有质量分离的低能离子束淀积系统。该设

备具有高真空度 ,低淀积速率 ,利用磁质量分析器提纯 ,可以使

离子达到同位素纯等优点。在超高真空条件下可制备出其它工

艺不易实现、难提纯、难化合、和易氧化的特殊材料。设备基本

性能参数为 :靶室静态真空度为 5. 3×10 - 8 Pa ;靶室动态真空度

为 1. 2×10 - 5Pa ;离子能量为 30～1000eV (连续可调) ;可分选原

子量为 1～207 (H～Pb) ;衬底温度为 300～1073K。

样品衬底为 n型 (100)单晶片 ,电阻率约为 2～4Ω·cm ,为除

去衬底表面的污物、重金属离子和氧化物 ,在实验之前对 Si 衬

底进行清洗和腐蚀。清洗按照去离子水、无水已醇、丙铜、四氯

化碳的顺序进行超声清洗 5min ,再按相反的顺序进行超声清洗

5min。然后在 10 %的 HF稀溶液中腐蚀 30s后取出。将清洗腐

蚀好的 Si 单晶片通过机械手送入真空室 ,注入前先对 Si 片在

800℃温度下加热 30min ,进一步清除表面的氧化层。离子由

Freeman源电离产生 ,经过加速电压引出由质量分析器得到所需

的离子 ,减速到合适的能量 ,聚焦后注入到衬底上。样品 1生长

时衬底温度为室温 ,样品 2的生长温度为 300℃,离子能量均为

1000eV ,离子剂量为 1. 7×1017 cm - 2 ,注入过程中离子束流约为

150μA。

3　测试与分析

3. 1　组分分析

对样品进行 AES测试 ,分析样品表面和沿深度方向的成分

变化情况。AES测试的仪器型号为 PHI2610/ SAM。图 1 (a)、(b)

分别是样品 1和样品 2的 AES深度成分分析图。样品表面的

AES谱测试表明样品 1和样品 2表面都含有元素 Si、C、O和 Fe。

其中 C是样品取出生长室后表面被沾污造成的。O是由于衬底

取出生长室后被氧化造成的 ,从图 1所示的深度成分图可看出

O仅存在于样品表面 ,随深度增加迅速下降。从样品 1的深度

成分图可知 ,样品 1中的 Fe含量在表面处最高 ,然后随深度增

加逐渐下降 ,约为 45nm后基本保持不变。同时看出样品中 Fe

组分单调下降表明没有发生 Fe的偏聚现象。从样品 2的深度

成分分析图可看出 ,在 60nm深度范围内 Fe和 Si的组分比例较
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均匀 ,60nm后随深度增加 Fe开始往 Si中扩散 ,180nm后基本保

持不变。同时 Fe的组分的变化并不是单调的 ,随深度的增加产

生轻微的波动。根据样品的生长条件 ,我们认为在室温下往 Si

中浅注入 Fe获得了 Fe组分渐变的 Fe2Si 薄膜 ,在 300℃加温的

生长条件下获得了 Fe组分较均匀的 Fe2Si 薄膜。样品 2中 Fe

的组分在深度方向的分布与样品 1中的情形大不相同 ,表明它

们在结构上存在差别 ,需要通过结构分析来确定。

图 1　样品的 AES深度成分分析图

Fig 1 Auger electron spectroscopy depth profile for samples

3. 2　结构分析

在 Si2Fe 的二元相图中有很多种相结构 ,包括 Fe3Si、FeSi、

FeSi2以及 Fe和 Si的固溶相等。为分析注入 Fe后的 Si 样品中

的相结构 ,对样品进行了 XRD测试 ,采用设备是日本 Rigaku公

司的 X射线衍射仪 ,使用的是 CuKa辐射。图 2中 (a)、(b)分别

是样品 1和样品 2的 XRD结果图。从图 2 (a)中发现 Si (004)的

衬底峰的半高宽明显展宽 ,强度很弱 ,呈现包络状 ,除衬底峰外

没有发现其它相如 Fe等的衍射峰。因此 ,样品 1形成的是非晶

态结构。从图 2 (b)可看到除 Si (111)的衬底峰外还出现两个小

尖峰 ,分别在 45. 28、49. 92和 80. 02°,这相应于 Fe和 Si的化合物

FeSi相的 (210)、(211)和 (321)衍射峰。从文献 [ 21 ]中可知固相

外延产生 FeSi相的最低退火温度为 350℃以上。在样品 2的生

长条件下即衬底加温 300℃生长即可获得 FeSi 相 ,这可能是由

于样品制备过程中离子束对 Si衬底产生轰击作用 ,离子轰击导

致晶格紊乱有利于 FeSi 晶粒的成核。离子束轰击对晶相形成

的这种影响在文献[22 ]中也有描述。FeSi硅化物的形成还可从

薄膜中 Fe的俄歇电子能量特征峰的改变得到证实。

图 2　样品的 XRD谱

Fig 2 X2ray diffraction spectra for samples

　　图 3是样品 1 和样品 2 的 Fe 俄歇电子能量特征峰谱图。

图 3中在 598、651、703eV处的峰分别对应 FeL3M23 M23、FeL3M23

M45以及 FeL3M45M45特征峰。如果 Fe 没有形成硅化物则在这 3

个特征峰中最强的是 FeL3M23 M45峰而形成 Fe 的硅化物后

FeL3M45M45峰增强成为最强峰。这是由于 Fe形成硅化物后 Si中

的电子向 Fe中发生转移 ,引起 Fe的外层电子密度的增加 ,导致

FeL3M45M45峰的增强
[23 ]。从图 3中我们可看出在样品 1中最强

峰为 FeL3M23M45特征峰 ,样品 2中最强峰为 FeL3M45M45峰 ,因此 ,

可认为在样品 2中形成了 Fe的硅化物相。Fe俄歇电子能量特

征峰的这种变化进一步证实了 Fe和 Si 在 300℃生长条件下形

成了 Fe的硅化物 FeSi相。在 XRD图中发现 Si的衍射峰仍具有

较大的展宽 ,且 FeSi衍射峰的强度很弱 ,表明样品 2中制备的薄

膜并非是单一 FeSi 相。同时注意到样品 2的 AES深度成分谱

中 Fe与 Si的比例并非是 1∶1 ,因此认为薄膜结构是非晶态的 Fi2
Si合金相与 FeSi晶相的混合相。

图 3　Fe的俄歇电子能谱峰

Fig 3 Auger electron spectra of Fe for samples

3. 3　磁特性分析

利用交变梯度样品磁强计对样品 1和样品 2在室温下进行

了磁性测量。测量时磁场强度垂直于样品表面。为了消除样品

表面可能存在的 Fe薄层对磁性测量的影响 ,在测试前用 1 %的

稀盐酸溶液将样品腐蚀 2min。图 4 (a)为样品 1的室温下的磁滞

回线 ,图 4 (b)为样品 2的室温下的磁滞回线。两个样品都表现

出室温下的铁磁性。样品 1 的饱和磁化强度为 Ms = 2. 645 ×

10 - 8A·m2 ,矫顽力为 Hc = 833. 4A/ m。样品 2的饱和磁化强度为

Ms = 2. 29×10 - 9A·m ,矫顽力为 Hc = 2331. 4A/ m。两个样品表

现的铁磁性都很弱 ,表明只有很小部分的 Fe对铁磁性的产生有

贡献。样品存在两种结构相 ,非晶的 Fe2Si合金相和 FeSi化合物

相。所有 Fe的硅化物中只有 Fe3Si 相具有铁磁性 ,FeSi 相是没

有铁磁性的[24 ]。在我们的样品中也并未发现 Fe3Si 相 ,因此认

为样品中磁性的起因可能是出于非晶的 Fe2Si相 ,这一结论仍需

要详细的结构和磁性测量来证实。样品 2和样品 1相比 ,饱和

磁化强度小很多 ,这是由于样品 2中的 FeSi是没有磁性的 ,它的

产生抑制了非晶 Fe2Si相的磁性从而使样品呈现的磁性减弱。

图 4　室温下样品的 AGM图

Fig 4 Magnetization data using AGM at room temperature for samples

4　结　论

利用低能离子束技术 ,以离子能量 1000eV ,剂量为 1. 7 ×

1017cm - 2往 n2Si (001)衬底注入 Fe离子 ,衬底温度为室温时制备

了 Fe组分渐变的非晶 Fe2Si合金薄膜 ,薄膜具有室温下的铁磁

性。衬底温度为 300℃时制备的非晶 Fe2Si薄膜中产生 Fe的硅

化物 FeSi相 ,导致薄膜的饱和磁化强度减小 ,样品的铁磁性被

抑制。
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Abstract :Magnetic Fe2Si alloy films were prepared by mass2analyzed low energy ion beam technique. The compositional and structural properties of
samples have been analyzed by auger electron spectroscopy and X2ray diffraction spectrum. Magnetization measurements have been performed by alter2
nating gradient magnetometer. The measurement results show the Fe2Si alloy was amorphous when the growth temperature was at the room tempera2
ture. Samples show room2temperature ferromagnetism . When growth temperature was up to 300℃,iron monosilicide was formed in amorphous Fe2Si
alloy. The ferromagnetism of sample was suppressed.
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The behavior responsing to electric field of starch/ gelatin/ glycerin
aqueous electrorheological elastomer

GAO Ling2xiang , ZHAO Xiao2peng
( Institute of Electrorheological Technology , Northwestern Polytechnical University , Xi′an 710072 ,China)

Abstract : Two kinds of aqueous electrorheological elastomers containing starch particles dispersed in gelatin/ glycerin aqueous matrix were prepared in
the absence/ presence of the applied DC electric field. They were improved in elasticity and flexility of matrix as well as the extent of dispersing parti2
cles in contrast to BaTiO3/ gelatin aqueous elastomer. The response to electric field of the composite systems was studied by measure of compression
modulus of the elastomers and dynamic2exam of resistance in the cure process of the systems. The result shows that there are obvious differences be2
tween the compression moduli and the response to the applied field of the two kinds of elastomers. In addition , there were visible differences between
the resistances of corresponding systems. The reason was suggested that the applied electric field makes particles aligned disperse in matrix network
and form chain structure , which induce the compression modulus of the elastomer enhanced , the response to field better and the resistance of compos2
ite system increased.
Key words : electrorheological elastomer ; response to the electric field; compression modulus; resistance

134刘力锋 等 :低能离子束方法制备磁性 Fe2Si合金薄膜


