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氧化锌掺钴薄膜铁磁特性的研究

余 萍

( 华东交通大学 基础科学学院，江西 南昌 330013)

摘要: 采用电子束反应蒸发法( REBE) 生长钴掺杂的氧化锌( Zn1 - xCoxO x = 0． 1) 薄膜，研究薄膜的铁磁特性． 对 Zn1 - xCoxO 薄

膜的磁特性测量结果表明: 薄膜具有室温( 300 K) 铁磁性; Zn1 - xCoxO 薄膜，无论外部磁场平行或垂直于薄膜平面，其室温矫顽

力均仅为 6 ～ 7 G，呈现典型的稀磁及磁各向同性特征; 而对于多晶 Zn1 - xCoxO 薄膜，其室温矫顽力在 200 ～ 370 G 之间展示出

显著的磁化各向异性特征; 同时讨论了薄膜的铁磁性起源及其各向异性机理．
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自 上 世 纪 80 年 代 末 以 来，对 稀 磁 半 导 体

( DMS) 材料的研究引起了国内外学者的广泛关注

并高度重视［1 - 10］． 与非磁性半导体材料相比，DMS
材料的显著特征是它同时具有可以调节的电子电荷

和电子自旋二种自由度，因此可以预期，与传统半导

体材料固有的光学、电学特性相结合的新型 DMS 材

料的成功制备将造就出新型的磁光、磁电器件． 近年

来，国际上采用氧化锌作为基体材料进行过渡金属

掺杂以实现其铁磁特性的研究相当活跃，这是因为

氧化锌具有带隙宽( 室温下 3． 37eV，因而对可见光

是透明的) 、激子束缚能大( 60meV) 等特点，从而，

采用氧化锌基 DMS 材料所制造的磁光、磁电器件将

同样具有对可见光透明等特点． 尽管人们对氧化锌

材料的过渡金属掺杂进行了广泛研究，但不同课题

组的实验结果很不一致，迄今没能得出一个明确的

结论． 制备方法的不同，甚至同种制备方法下工艺参

数的不同也会导致薄膜磁特性的差异［9］． 采用电子

束反应蒸发法( REBE) 在没有对载流子浓度进行刻

意调制的条件下，生长了具有室温铁磁性的钴离子

掺杂的氧化锌( Zn1 - x CoxO) 薄膜，研究薄膜的铁磁

特性．

1 实验方法

采用 REBE 技术生长钴掺杂的 Zn1 - xCoxO( x =

0． 1) 薄膜． 蒸发源为多晶( ZnO) 1 - y ( Co3O4 ) y ( y 为

质量百分比) 陶瓷靶，系用高纯度( 99． 99% ) 的氧化

锌 ZnO 与四氧化三钴 Co3O4 粉末按一定的质量百

分比( 10% wt) 均匀混合、压制，并在 600 ℃ 下烧结

10 小时而成． 衬底为经过抛光并清洗的、电阻率 10
～30 Ω·cm 的硅 Si( 001) 单晶片． 生长参数除了衬

底温度 Ts 在 250℃ ～ 500℃ 之间变化之外，其余参

数均保持恒定: 生长室本底气压为 1． 0 × 10 -2 Pa，生

长过程中充入的 O2 的分压强为 2 × 10 -2 Pa，总气压

控制在 6． 0 × 10 -2 Pa． 室 温 磁 特 性 由 Lake Shore
7407 型振动样品磁场计( VSM) 测量，低温磁特性由

PPMS -9 型物理特性测量系统测量．

2 结果和讨论

( 1) Ts = 250 ℃，( 2) Ts = 500 ℃ ．
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图 1 不同衬底温度下生长的 Zn1 - xCoxO( x = 0． 33)

薄膜的室温磁滞回线( M - H 回线) 比较

表 1 250 ℃和 500 ℃衬底温度下生长得到的 Zn1 - xCoxO( x
= 0． 33) 薄膜的 M - H 回线特性比较

生长温度
( Ts) : ℃ 磁场方向 矫顽力

( Hc) : G
饱和磁矩( Ms) :

×10 - 4emu
剩磁( Mr) :
×10 - 6emu

250( 1#号样品) - p 6． 66 37． 754 7． 430
250( 1#号样品) - v 6． 67 36． 766 7． 687
500( 2#号样品) - p 214． 02 3． 220 24． 450
500( 2#号样品) - v 366． 14 1． 185 22． 323

图 1 相对应的在 250 ℃和 500 ℃温度下生长的
2 个 Zn1 - xCoxO 薄膜样品的室温磁滞回线( M - H 回
线，已经扣除了 Si 衬底的本底信号影响) ，由 VSM
测得． 其中“- p”表示回线测量时外加磁场方向与
薄膜平面平行，“- v”表示外加磁场与薄膜平面垂
直． 表 1 列出的是与图 1 中的 4 条 M - H 回线相关
的磁学特性参数． 由图 1 及表 1 可见，250 ℃温度下
生长的 Zn1 - xCoxO 薄膜( 以下称之为 1 号样品) ，它
的 2 个不同磁场方向( - p 和 - v) 测量得到的磁滞
回线几乎是重合在一起的，其矫顽力非常小( 为约 6
～ 7 G) ，但其饱和磁矩( 约为 3． 7 × 10 -3 emu) 相对

于 500 ℃生长的 Zn1 - xCoxO 薄膜( 以下称之为 2 号

样品，其饱和磁矩仅为约 1 × 10 -4 ～ 3 × 10 -4 emu) 要
大 12 倍以上． 相比之下，2#号样品的 2 个不同方向
( - p 和 - v) 的磁滞回线明显地相互分离，其 - p 和
- v 方向上的矫顽力、饱和磁矩及剩磁等参数差异

显著，并且其 - p 和 - v 方向上的矫顽力( 分别为
214． 02 G 和 366． 14 G) 分别比 1#号样品的大 30 倍
和 52 倍，剩磁也是 1 号样品的 3 倍左右，但其饱和

磁矩却比 1 号样品小 12 倍以上，表现出明显的磁各
向异性． 并且对于 2 号样品，由图 1 可见，在外磁场
与薄膜平面垂直情况下，当外磁场 H = 5 000 Oe 时
就已经达到磁饱和．

图 2 250 ℃生长的 Zn1 - xCoxO 薄膜的 M - T 曲线

图 3 250 ℃下生长的 Zn1 - xCoxO 薄膜( 1 号样品)

在不同温度下的磁滞回线

对于在 250 ℃ 下生长的 1 号样品，我们还在
PPMS -9 型物理特性测量系统上测量了 M - T 曲线
及其在低温下的 M - H 回线，如图 2 和 3 所示． 测量
时外加磁场为 1 T，方向与薄膜平面平行． 由图 3 可
见，在 4 ～ 40 K 温度范围内该样品的饱和磁化强度
Ms 随测量温度 T 的增大急剧减小，在 40 ～ 300 K 范
围内 Ms 的减小相对缓慢并趋于线性． 由于在 4 ～
300 K 温度范围内没有检测到相变点，因而可以推
断，该 Zn1 - xCoxO( x = 0． 33) 薄膜的居里温度在 300
K 以上． 另一方面，随着测量温度从 4 K 逐步上升，

其矫顽力 Hc 也迅速减小，在 4 K、10 K、20 K、40 K
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时的 Hc 分别为 941 G、524 G、213 G、58 G; 当测量
温度≥77 K 时，其 Hc 已与室温下的 Hc 趋近一致( 6
～ 7 G) ． 图 3 显示的是 1 号样品在 4 K、10 K、20 K、
40 K、77 K 和 300 K 温度下的 M - H 回线．

对于钴 Co 掺杂的氧化锌 ZnO 薄膜，通常认为
其铁磁有序态的形成有以下几种机理: 一种是所谓
的双交换机制( 铁磁性起源于局域 Co2 + 离子之间的
双交换相互作用) ［5］或载流子诱发铁磁性的 sp - d
交换作用机制( 即氧化锌基体材料的 sp 带电子与局
域于 Co2 + 杂质离子周围的 Co2 + 的 3d 电子之间的交
换耦合作用) ，或者是这二种机制的共同作用［11］; 另
一种是由于形成 Co 团簇从而导致铁磁性的所谓
“团簇机制”［7，12］． 从上面的测试结果我们只能知道
用 REBE 方法得到的 Zn1 - x CoxO 具有室温铁磁性，

而且各实验小组关于铁磁性的起源仍存在争议，因
此关于铁磁性起源问题还有很多工作要做．

3 结论

采用 REBE 技术，在没有对载流子浓度进行刻
意调制的条件下生长了具有室温铁磁性的纤锌矿结
构 Zn1 - x CoxO 薄膜． 对不同温度下生长的薄膜室温
下的磁特性测量表明，温度高的 Zn1 - x CoxO 薄膜的
铁磁特性表现出明显的磁各向异性特征，即当外磁
场平行和垂直于薄膜平面时测得的磁滞回线明显地
相互分离，其矫顽力、饱和磁化强度等磁学特性参量
差异显著; 另一方面，M - T 曲线及其在低温下的 M
- H 回线表明，Zn1 - xCoxO 薄膜具有室温铁磁特性，

这使得其在电子器件中有很好的应用前景．
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Research of Ferromagnetic Property for Zn1 - xCoxO Thin Films

YU Ping

( School of Basic Science，East China Jiaotong University，Nanchang 330013，China)

Abstract: ZnO doped Co thin films are grown by reactive electron beam evaporation ( REBE) ，and the magnetic
properties are investigated． The results show that thin films took on ferromagnetic properties with room temperature
( above 300 K) ． Zn1 - xCoxO thin films，when the exterior magnetic fields are paraell or vertical for the face of films，
the room temperature coercive force are only 6 ～ 7 G，show the characters of diulted magnetic semoconductor( DMS)
and isotropy． However，when the coercive force is 200 ～ 370 G，the films indicate anisotropy． The origin for ferromag-
netic properties and the anisotropism mechanism are discussed here．
Key words: REBE; Zn1 - xCoxO thin films; ferromagnetic property
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