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Ｈ掺杂对 ＺｎＣｏＯ稀磁半导体薄膜结构及磁性能的影响
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摘要：利用磁控溅射法，采用亚分子分层掺杂技术交替溅射Ｃｏ靶和ＺｎＯ靶，在Ｓｉ衬底上制备了不同氢氩流
量比的Ｈ∶ＺＣＯ薄膜样品，研究了氢氩流量比对薄膜结构特性和磁学性能的影响。所制备的薄膜样品具有 ｃ
轴择优取向。由于Ｈ对表面和界面处悬挂键的钝化作用，随 Ｈ２流量比的增加，薄膜的择优取向变差。磁性
测量结果显示，薄膜样品的铁磁性随着氢氩流量比的增大而增强。ＸＰＳ结果表明，随着 Ｈ含量的增大，金属
态Ｃｏ团簇的相对含量逐渐增加，而氧化态Ｃｏ离子的相对含量逐渐减小。Ｈ∶ＺＣＯ样品中的铁磁性可能来源
于Ｃｏ金属团簇，Ｈ的掺入促使ＺｎＯ中的Ｃｏ离子还原成Ｃｏ金属团簇，从而增强了薄膜样品的室温铁磁性。
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１　引　　言
ＺｎＯ基稀磁半导体材料在自旋场效应晶体

管、自旋发光二极管以及磁传感器等方面有着广

阔的应用前景。目前，关于这类材料的铁磁性机

理还存在着较大的争议，其磁性来源存在以下几

种观点：载流子中介交换理论［１］、ＢＭＰ理论［２３］和

磁性金属团簇的影响等。

在ＺｎＣｏＯ（ＺＣＯ）中引入缺陷，如氧空位、锌空
位和氢杂质等，会影响材料的室温铁磁性［４］。其

中ＺＣＯ薄膜中掺Ｈ会对薄膜磁性能产生显著影
响，导致薄膜铁磁性增强。对此存在以下几种解

释：一是Ｈ扩散到晶粒内部，使得 ＺＣＯ薄膜缺陷
增多，晶界缺陷和晶粒缺陷增强了薄膜的铁磁

性［５］；二是Ｈ促使ＺｎＯ中的Ｃｏ离子还原成Ｃｏ团
簇，从而使薄膜的铁磁性增强［６］；三是 Ｈ占据氧
空位形成了多中心浅施主缺陷，导致薄膜的铁磁

性增强［７］。Ｐａｒｋ等［８］通过第一性原理计算，对 Ｈ
与Ｃｏ离子之间的相互作用进行了研究，认为 Ｈ
在Ｈ∶ＺＣＯ薄膜中存在以下两种位置关系：一是 Ｈ
位于 Ｃｏ与 Ｏ的键中心位置；二是 Ｈ位于 Ｃｏ与
Ｃｏ之间成为Ｃｏ—ＨＡＢ—Ｃｏ复合体的键中心，位于
这个位置的Ｈ稳定性更强，同时Ｈ的掺入增强了
Ｃｏ原子之间铁磁的自旋自旋相互作用。Ｌｅｅ
等［９］采用射频磁控溅射法制备了 ＺＣＯ和 Ｈ∶ＺＣＯ
薄膜样品，其中 ＺＣＯ薄膜样品没有显示出铁磁
性，而掺Ｈ后的Ｈ∶ＺＣＯ样品显示出了铁磁性，其
原因是 Ｈ的掺入使得薄膜中形成了 Ｃｏ的金属
相，磁性来源于Ｃｏ团簇。

综上所述，掺氢对ＺＣＯ稀磁半导体的磁性能
有显著的影响，但影响的机理还存在争议。本文

旨在研究在Ｈ气氛下制备的Ｈ∶ＺＣＯ薄膜样品的
结构及磁性能，探讨Ｈ掺杂对ＺＣＯ薄膜磁性来源
的影响。

２　实　　验
Ｈ∶ＺＣＯ样品的制备采用 ＪＰＧ５６０ＣⅢ型超高

真空多功能磁控溅射设备，溅射靶材使用 Ｃｏ靶
和ＺｎＯ靶，靶的直径为６０ｍｍ，厚度为４ｍｍ。使
用超声波清洗机对基底（Ｓｉ片）进行清洗，先在丙
酮中振动清洗１０ｍｉｎ，然后在无水乙醇中振动清
洗１０ｍｉｎ，最后用去离子水冲洗干净并用高纯度
的氮气吹干。采用亚分子分层掺杂技术交替溅射

Ｃｏ靶和 ＺｎＯ靶，在 Ｓｉ衬底上制备了不同氢氩流
量比的Ｈ∶ＺＣＯ薄膜样品。具体溅射过程按以下步
骤进行：首先溅射ＺｎＯ靶３５０ｓ；然后分别溅射Ｃｏ
靶１０ｓ和ＺｎＯ靶２６０ｓ，这一步骤重复５次；最后
分别溅射Ｃｏ靶１０ｓ和 ＺｎＯ靶３５０ｓ。这种分层
掺杂技术被证明是制备 ＺｎＣｏＯ稀磁半导体薄膜
的一种非常好的方法，可有效实现 Ｃｏ在 ＺｎＯ中
的掺入［１０］。溅射气体使用９９．９９９％的高纯氩气
及９９．９９％的高纯氩气和氢气混合气体，氩气和
氢氩混合气体的总流量为 ２０ｃｍ３／ｍｉｎ，选取
ｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）分别为０，１％，２％，３％，４％，
５％。腔体内部的本底真空度为１．０×１０－４Ｐａ，溅射
时的工作气压选定在１．０Ｐａ。衬底温度为室温。
ＺｎＯ靶的溅射功率为４０Ｗ，溅射时间为２０００ｓ；Ｃｏ
金属靶的溅射功率为４０Ｗ，溅射时间为６０ｓ。

为了研究Ｈ∶ＺＣＯ薄膜样品的结构特性和磁
学性能，采用 Ｘ射线衍射仪（ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ
ＳＳ１８ｋＷ，Ｃｕ靶 Ｋα线）表征了 Ｈ∶ＺＣＯ薄膜样
品的晶体结构。采用振动样品磁强计（ＶＳＭ）测量
薄膜样品的磁性能，采用 Ｘ射线光电子能谱
（ＸＰＳ）对其进行元素化学态分析。

３　结果与讨论
图１为不同 ｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）的 ＺＣＯ薄

膜样品的ＸＲＤ衍射图谱。由图１可知，所有的薄
膜样品均出现了衬底峰 Ｓｉ（１１１）及 ＺｎＯ（００２）衍
射峰，衬底峰位置在２θ＝２８°左右，ＺｎＯ（００２）衍射
峰位置在 ２θ＝３４°左右。Ｃｏ的掺入并没有改变
ＺｎＯ的晶体结构，薄膜样品沿ｃ轴择优取向生长。
随着掺Ｈ比例的增大，（００２）衍射峰强度逐渐减 
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图１　不同ｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）的ＺＣＯ薄膜样品的ＸＲＤ
衍射图谱

Ｆｉｇ．１　ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺＣＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）
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弱，在 ｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）为 ５％时，ＺｎＯ的
（００２）衍射峰几乎消失。这是因为掺Ｈ后，（００２）
晶面的表面能降低，Ｈ钝化了表面和界面的悬挂
键，阻止了（００２）晶面的生长，择优取向变差［１１］。

图２是薄膜样品（００２）衍射峰的半高宽和峰
位随ｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）的变化曲线。随着 Ｈ２
流量比的增加，ＺＣＯ薄膜的衍射角与半高宽均呈
增大趋势。利用谢乐公式：

Ｄ＝０．９λ／（β·ｃｏｓθ）， （１）
可以计算薄膜样品中的晶粒尺寸。其中 Ｄ是晶
粒尺寸，λ为Ｘ射线的波长，θ为布拉格衍射角，β
是衍射峰的半高宽。从表１可以看出，随着Ｈ２流
量比的增大，晶粒尺寸 Ｄ逐渐减小，薄膜的结晶
质量变差。当 ｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）为５％时，由
于衍射峰很弱，其半高宽和峰位不易确定，因此图

２和表１中未对该样品进行讨论。
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图２　不同ｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）的 ＺＣＯ薄膜衍射峰位与

半高宽的变化

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＦＷＨＭａｎｄｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎｇｌｅｏｆＺＣＯ

ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）

表１　不同ｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）的ＺＣＯ薄膜的晶粒尺寸

Ｔａｂｌｅ１　ＣｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｉｎＺＣＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）

ｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２） ２θ／（°） ＦＷＨＭ／（°） Ｄ／ｎｍ

０ ３３．９７５ ０．７０８ １１．７３

１％ ３４．０７１ ０．７２５ １１．４６

２％ ３４．０３０ ０．７３８ １１．２２

３％ ３４．１３２ ０．７７９ １０．６６

４％ ３４．１８９ ０．８２３ １０．１０

５％ － － －

图３是在室温条件下采用 ＶＳＭ测得的薄膜
样品的磁滞回线图。由图３可知，随着掺 Ｈ比例
的增大，样品的磁滞现象更加明显，饱和磁化强度

增大，表明薄膜的铁磁性逐渐增强。为了能够更

直观地比较ＺＣＯ薄膜样品之间磁性能的差异，我
们作了最大磁化强度（Ｍｓ）、剩磁（Ｍｒ）和矫顽力
（Ｈｃ）随 Ｈ含量变化的曲线图，如图 ４所示。显
然，薄膜样品的 Ｍｓ、Ｍｒ和 Ｈｃ随着掺 Ｈ含量的增
大均呈现逐渐增大的趋势，在 Ｈ２流量比为 ５％
时，Ｍｓ、Ｍｒ和Ｈｃ的值最大。由此可见，掺 Ｈ对薄
膜磁性能有着明显的影响。
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图３　不同ｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）的 ＺＣＯ薄膜样品的磁滞
回线曲线

Ｆｉｇ．３　ＨｙｓｔｅｒｉｓｉｓｃｕｒｖｅｓｆｏｒＺＣＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２） 
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图４　不同ｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）的 ＺＣＯ薄膜样品的 Ｍｓ、
Ｍｒ及Ｈｃ。

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＭｓ，ＭｒａｎｄＨｃｆｏｒＺＣＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）．

为了进一步验证Ｈ在薄膜样品中的作用，对
薄膜样品进行ＸＰＳ分析。从图５可以看出，在结
合能７８０ｅＶ附近明显存在 Ｃｏ２ｐ３／２的两个特征
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峰，根据文献报道，在ＣｏＯ材料中，Ｃｏ—Ｏ键的Ｃｏ
２ｐ３／２的结合能约为７８０．５ｅＶ，而金属Ｃｏ２ｐ３／２的结
合能为７７８．３ｅＶ左右［１２１３］。我们对图５中 ＸＰＳ
的结果进行双峰拟合，峰位 Ｐ１处结合能为７７８．５
ｅＶ，对应的是Ｃｏ金属团簇２ｐ３／２的特征峰；峰位Ｐ２
处的结合能为７８１ｅＶ，对应的是 Ｃｏ—Ｏ键 Ｃｏ离
子２ｐ３／２的特征峰。特征峰的积分强度即面积反
映了不同化学态 Ｃｏ的含量。因此，我们作图分
析Ｐ１和Ｐ２峰积分强度比值随 Ｈ含量的变化，即
金属Ｃｏ含量与氧化态 Ｃｏ含量比值随 Ｈ含量的
变化，如图６所示。由图６可知，随着 Ｈ２比例的
增加，Ｃｏ金属团簇的含量增加，而氧化态Ｃｏ的含
量逐渐减少。联系图４中薄膜样品的铁磁性随着
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图５　不同ｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）的ＺＣＯ薄膜样品Ｃｏ２ｐ３／２
的结合能

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＢＥｓｏｆＣｏ２ｐ３／２ｉｎＺＣＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）
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图６　Ｐ１与Ｐ２峰积分强度随ｑｖ（Ｈ２）∶ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）的变化
Ｆｉｇ．６　 ＴｈｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＰ１／Ｐ２ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗｉｔｈｑｖ（Ｈ２）∶

ｑｖ（Ａｒ＋Ｈ２）　

掺 Ｈ比例的增大而呈现增强的变化趋势，我们
认为所制备的 Ｈ∶ＺＣＯ样品中的磁性可能来源
于 Ｃｏ金属团簇。Ｈ的掺入增加了 Ｃｏ金属团簇
在样品中的含量，从而导致样品的磁性增强。

这与文献［６，９］所述薄膜磁性来源于 Ｃｏ团簇的
报道一致。

４　结　　论
采用亚分子分层掺杂技术在不同氢氩流量比

条件下制备了 Ｈ∶ＺＣＯ薄膜样品。随着 Ｈ含量的
增加，薄膜样品的衍射峰强度变弱，结晶质量变

差。样品的铁磁性随着 Ｈ２流量比的增大而逐渐
增强。Ｈ的掺入促使ＺｎＯ中的Ｃｏ离子还原成Ｃｏ
金属团簇，从而增强了样品的铁磁性。
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