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NH3等离子体后处理 Co掺杂 ZnO的薄膜结构及磁学性能
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摘要: 通过电化学沉积方法成功生长了 Co掺杂 ZnO的薄膜, 但并没有实现室温下的铁磁性。通过 NH3等

离子体的后处理, 导致有一部分 N原子进入了 ZnO晶格替代了一部分 O格位,从而在 ZnO中产生空穴。在空

穴间接交换作用下, ZnC oO薄膜中产生了被束缚的磁极子,产生了室温下的铁磁性。
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1�引 � �言

稀磁半导体可以同时利用电子的电荷属性和

自旋属性,呈现出强烈的自旋相关的光学性质和

输运性质,被认为是下一代制作微电子器件的主

要材料。在所有稀磁半导体的材料中, 宽带隙

� -�族稀磁半导体材料引起了人们的广泛重视。

自从 2000年 D ite l
[ 1]
预言在 p型条件下才能实现

室温铁磁性以来,很多研究人员都致力于这方面

的研究。Co掺杂 ZnO方面的研究结果表明,可得

到室温下具有铁磁性的 ZnCoO
[ 2-3]

;但是还有一些

研究表明,即使掺杂摩尔分数达到 10%也无法实

现室温下的铁磁性
[ 4]
。由于理论预测要有 p型

载流子的存在才能实现室温铁磁性, M arce l和

S lu iter等人
[ 5]
采用 Li、Co共掺的方法得到了 Co

掺杂 ZnO室温下的铁磁性, 铁磁性的出现主要归

因于 Li的掺杂引起的空穴诱导作用。

N是很好的 p型掺杂源, 本文研究了 N引入

条件下 ZnO�Co薄膜的结构和磁学性质。通常 N

掺杂 p-ZnO的制备是通过直接生长后退火处理,

我们采用 NH3等离子体后处理方法, 在 Co掺杂

ZnO薄膜中引入 N,产生空穴,然后分析空穴的引

入对掺杂薄膜结构及磁性的改变。

2�实 � �验

电解液由 50 mmol Zn ( NO3 ) 2 � 6H 2O和 10

mmol乌洛托品 ( C6H 12N 4 )的水溶液构成。在该

溶液中添加 0. 1mo l/L的 KNO 3作为辅助电解液,

再分别加入 7%的 Co(NO 3 ) 2� 6H 2O以生长出 Co

掺杂的 ZnO薄膜。以 p型 ( 111)晶向的 S i衬底作

为工作电极, 其电阻率为 0. 01 � /cm
2
; 铂片为对

电极, 参比电极为 Ag /A gC ,l本文给出的工作电极

的电势均相对于 A g /A gC l参比电极。沉积温度

为 65 � , 在恒电位为 - 800 mV的条件下沉积

1 h。NH3等离子体后处理是利用等离子体增强的

化学气相沉积方法,用高纯 NH3作为氮源 , 在功

率 10W、温度 100 �的条件下进行沉积, NH3流

量是 10 cm
3
/m in,压力保持在 250 Pa。

X射线光电子能谱 ( XPS )由 VG Scien tific

EscalbM ark �型电子能谱仪测试, 激发源为 A l

K� ( 1 486. 6 eV ) , 分析室压力为 5� 10- 6
Pa, 以

C 1s ( 284. 6 eV )校正。磁学参数测量使用的是

美国 Lakeshore公司制造的振动样品磁强计。

3�结果与讨论

图 1给出了样品处理前后 Zn 2p3/2、O 1s和
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N 1s的 X射线光电子能谱。从图 1( a)中可以看

出,处理后的样品 Zn 2p3 /2束缚能光电子峰与原位

生长样品相比, 从 1 021. 9 eV向低能侧移动到

1 021. 4 eV。根据泡利理论
[ 6]
, 一个化学键的离子

性由组成该化学键两种元素的电负性之差来决

定,即两种元素之间电负性差别越大,那么由这两

种元素组成的化学键的离子性就越强,束缚能就

越大。由于 O的电负性 ( 3. 50)大于 N的电负性

( 3. 04)
[ 7]
, 所以 Zn� O键的离子性强于 Zn� N

键, Zn� O中的 Zn 2p3 /2态的束缚能大于 Zn� N

中的 Zn 2p3 /2的束缚能。通过上面的分析,原位生

长的样品是 ZnCoO薄膜为主, 因此薄膜中应该存

在大量的 Zn� O键, 故样品中 Zn 2p3 /2的束缚能

高。而处理之后的 Zn� O键部分被 Zn� N键代

替, Zn 2p3 /2的束缚能也随之变小, 说明 N进入了

ZnCoO的晶格中占据了部分 O格位。

图 1( b)是 O 1s态的光电子能谱。所有样品

的 O 1s态光电子谱峰都可以分解为两个高斯线

形,位于高能侧的 532. 4 eV谱峰, 通常归因为表

面吸附的氧源, 包括 � CO3、吸附的 O�H 或

O 2
[ 8 ]
;而低能侧的谱峰对应的束缚能为 530. 3 eV,

可归因于六角纤锌矿结构 ZnO晶格中接近化学

配比的 O
2-
离子。也就是说, 低能侧谱峰的强弱

表示了 ZnO晶格中氧含量的多少。从图 1( b)中

可以发现, 处理后的样品的 O 1s态光电子能谱

中,低能侧的对应于 ZnO中近化学配比的 O
2-
离

子的谱峰较弱,而对应于高能侧的谱峰线形较强。

从 XPS的分析结果可知,处理后的样品部分 O的

位置被 N原子所替代, 因此, 对应于 ZnO中近化

学配比的 O
2-
离子的谱峰比较弱。

为了研究处理后 N在 ZnO中的价态, 对样品

的 N 1s态进行了 X射线光电子能谱分析。图

1( c)为处理后刻蚀深度为 60 nm样品中 N 1s的

X射线光电子能谱图。从图中可以看出, 束缚能

为 398. 4 eV的峰对应于薄膜中的 N� Zn键, 是由

N替代 O成为有效受主而引起的;束缚能为 403. 5

eV的峰对应于薄膜中的 N� N键。但是,样品中

有效受主的数量不足以补偿薄膜中的施主, 所以

没能使样品转型。

表 1给出了本征 ZnO处理前后的电学性质

的测量结果。霍尔效应的测量结果表明, 原位生

长的样品为 n型, 而经过 NH3等离子体处理后的

样品也没能实现转型。载流子浓度在处理后降低

图 1� 处理前后样品的 XPS谱图, ( a) Zn 2p; ( b) O 1s;

( c) N 1s。

F ig. 1� The XPS patte rns o f sam ples as-grow n and post- trea-

ted, ( a) Zn 2p; ( b) O 1s; ( c) N 1s.

表 1� NH3等离子体处理前后样品的电学性质

Table 1� E lec trica l properties o f as-grown sam ple and post-

treated sam ple

Resistiv ity /

( � � cm )

Carrier density /

cm- 3
Type

原位生长 3. 9 � 10- 4 2. 63 � 1017 n

处理后 3. 4 � 10- 2 2. 35 � 1016 n

了量级, 从 2. 63 � 1017 cm
- 3
降到了 2. 35 � 1016

cm
- 3
。处理后的电阻率增加了两个量级, 主要是

由于薄膜表面的缺陷被 N原子钝化所导致。在

整个过程中, N原子可以取代 O格位进入 ZnO晶
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格中, 补偿了由于非化学计量比所引起的一些施

主, N受主被激活了; 但是, 由于受主密度没能起

主导作用,所以样品没能实现转型。

对样品进行了室温 VSM测量, 图 2给出了处

理后的样品的磁性曲线和磁场强度的关系。原位

图 2� 室温下 NH
3
等离子体处理后样品的磁滞回线

F ig. 2� Room- tem perature m agnetization hysteresis curves of

po st- treated sam ple

生长的样品是顺磁性的, 而处理后的样品的室温

磁滞回线显示样品是铁磁有序的。从上面的分析

来看, 样品的铁磁性是不会来源于 Co团簇的, 因

为原位生长的样品并没有观测到室温下的铁磁

性。因此,室温下的铁磁性是来源于样品本身,这

就说明等离子体后处理对于室温下铁磁性的实现

是很重要的。因为在处理前的样品是电子导电,

而处理后的样品虽然测量出是 n型,但是在处理

过程中肯定是产生了一定的空穴。由于空穴间接

交换作用,产生了被束缚的磁极子, 诱导产生了室

温下的铁磁性。

4�结 � �论

通过 NH 3等离子体的后处理, 使 N进入 Co

掺杂 ZnO薄膜并替代 O格位。N离子提供了受

主来补偿施主, 所产生的空穴诱导 Co离子之间

的铁磁作用,使样品呈现了室温下的铁磁性。
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Abstract: The Co-doped ZnO film w as g rown by e lectrodeposition m ethod, the carrier concentrat ion is 10
17

cm
- 3
, but the samp le is param agnetism. The electrons can not induce the room temperature ferromagnetism,

on ly the introduc ing of add it iona l carriers can enhance the ferrom agnetic exchange action and induce the room

temperature ferrom agnetism. N itrogen-doped ZnCoO film w as obta ined in p lasm a-enhanced chem ical vapor

deposition system, whereNH 3 p lasm a prov idedN source. A fter an amm ine plasma treatment the room tempe-

rature ferromagnet ism w as detected on ZnCoO samp le. So som e ho les generated by N dop ing p lay an importan t

ro le for the room temperature ferromagnetic propert ies in Co doped ZnO samp le. In our experiments, a lthough

the samp le still is n- type sem iconductor, there are som e ho les in the crysta l generated by plasm a treatmen.t In

th is theory, a bound magnet ic po larons ( BMPs) cou ld be formed after the in troduction of p-type dopantN.

K ey words: post- treatment; ferrom agne tism; dop ing
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