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Zn0.97Cr0.03O的PLD制备及其铁磁性∗

谢玲玲 陈水源 刘凤金 张建敏 林应斌 黄志高†

(福建师范大学物理与能源学院, 福建省量子调控与新能源材料重点实验室, 福州 350108)

( 2013年 10月 16日收到; 2013年 12月 19日收到修改稿 )

采用脉冲激光沉积 (PLD)的方法在石英基片上制备了不同氧分压 (0, 0.05, 0.15和 0.20 Pa) 下
Zn0.97Cr0.03O薄膜, 并测量了它们的磁性、XRD谱、PL谱及XPS谱等. 实验结果表明, 所有的样品都具
有良好的结晶性, 且都沿 c轴高度取向; 磁测量结果表明, 四个样品都具有铁磁性, 且在氧压为 0.15 Pa下沉积
的薄膜磁性最强; 四个样品都存在VZn, Oi, Zni, V −

Zn, VO缺陷, 尤其是VZn对应共振峰面积占所有缺陷总面积

的百分比和样品的饱和磁化强度具有相同的变化趋势, 表明Zn0.97Cr0.03O磁性与锌空位密切相关; 四个样
品中都存在Cr3+离子, 且在 0.15 Pa时Cr3+的含量最多. 上述实验结果表明, Cr3+和VZn的缺陷复合体是

ZnO:Cr样品具有稳定的铁磁有序的最有利条件, 它证实了早先的基于第一性原理的计算结果.

关键词: Zn0.97Cr0.03O薄膜, 铁磁性, 脉冲激光沉积, 光致发光谱
PACS: 71.55.Gs, 75.50.Pp, 78.55.–m DOI: 10.7498/aps.63.077102

1 引 言

ZnO是一种新型的直接宽带隙半导体 (Eg =

3.30 eV), 是一种很重要的光电子材料 [1−4]. 特
别是, 2000年Dietl等从理论上预言ZnO基稀磁
半导体具有铁磁性且其居里温度超过室温以

后 [5], 进一步激发了人们对ZnO稀磁半导体的研
究兴趣. Sato等通过第一性原理的计算预测了
Zn1−xTMxO (TM =V, Cr, Fe, Co, Ni)的铁磁有
序性 [6,7], 认为这些材料的铁磁性起源于磁性离
子的双交换铁磁耦合和超交换反铁磁耦合间的竞

争. 他们的计算结果还表明, 电子和空穴浓度对居
里温度有重要的影响. 到目前为止, 掺Ti, V, Cr,
Fe, Co, Ni的Zn1−xTMxO的铁磁性实验上都得以
证实 [8−22]. 冯元平小组在实验和理论上证实了
C掺杂可以使ZnO1−xCx具有室温铁磁性

[23], 我
们的计算结果也证明了ZnO1−xCx具有室温铁磁

性 [24]. 最近, 有关缺陷态对掺杂ZnO的磁性的影
响同样是人们关注的热点. Zhan等研究了氧空位
诱导纯ZnO薄膜的铁磁性 [25]. Phadnis等发现Al

掺杂ZnO 引起的氧空位诱导了ZnO 纳米晶的铁磁
性 [26]. Zhang等在Li-N 共掺杂的p型ZnO薄膜中
证明了正离子空位诱导室温铁磁性 [27]. Kataoka
等研究了Cu掺杂ZnO纳米线的电子结构和磁性,
发现磁性来源于块体区域 (∼ 100 nm)中的Cu2+

和Cu3+, 提出氧空位是产生磁性的重要来源 [28].
Xiong 等发现中等量的氧分压 (气氛)能弛豫晶格
中的应力从而增强铁磁性, 其铁磁性主要来自
Cr3+和Cr6+之间的转变. 然而, 过渡的氧会抑制
氧空位和铁磁交换 [29]. Liu等发现氧缺陷, 特别是
单离子氧空位对传递铁磁性起关键性作用 [30]. 综
上所述, 微结构和缺陷态对掺杂ZnO的磁性起关键
性作用.

在众多 3d过渡金属掺杂中, 本实验选择Cr为
掺杂对象是基于以下两点考虑: 之一, 在温度低于
311K时Cr 金属是反铁磁性, 且Cr的氧化物中只
有CrO2 是铁磁性的, 但是在低的氧分压的条件下
中难以形成CrO2

[31], 故容易辨别铁磁性来源; 之
二, Cr离子的半径和Zn离子的半径比较接近, Cr
比较容易替代Zn的晶格位置 [32]. 另一方面, 理

∗ 国家重点基础研究发展计划 (973)项目 (批准号: 2011CBA00200)和国家自然科学基金 (批准号:11004039)资助的课题.
† 通讯作者. E-mail: zghuang@fjnu.edu.cn
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论上已经预言Cr掺杂ZnO具有铁磁性 [33−35], 尤
其是我们小组通过第一性原理计算得到了Cr3+

和VZn的缺陷复合体是ZnO:Cr样品具有稳定的铁
磁有序的最有利条件 [34]. 但是, 关于Zn1−xCrxO
的铁磁性实验上还颇具争议, 例如Lee等 [36]用溶

胶凝胶法制备的Zn1−xCrxO薄膜中未发现铁磁性
行为; Liu等 [37] 在用磁控溅射制备的Cr掺杂的
ZnO薄膜中发现铁磁性来源于Zni; Hu 等 [38]认为

Zn1−xCrxO的磁性来源于VZn;Wang [39]认为VO

是Zn0.98Cr0.02O纳米线铁磁性来源; Xiong等发现
Ga掺杂能使Cr3+与Cr2+转化从而提高了饱和磁
化强度 [40]. 因此, 非常有必要进一步从实验上澄
清其磁性来源, 验证Cr3+和VZn的缺陷复合体是

否为ZnO:Cr样品具有稳定的铁磁有序的最有利条
件. 本文采用PLD的方法在石英基片上制备了不
同氧分压 (0, 0.05, 0.15和0.20 Pa)下Zn0.97Cr0.03O
薄膜, 并测量了它们的磁性质、XRD谱、PL谱及
XPS谱等, 重点研究了缺陷态对Zn0.97Cr0.03O薄
膜磁性的影响.

2 实 验

采用脉冲激光沉积的方法在石英基片上制

备了系列不同氧压 (PO2 = 0, 0.05, 0.15, 0.02
Pa) Zn0.97Cr0.03O薄膜. 实验所使用的靶是采
用固相法制备的. 实验的具体参数如下: 本底
真空: 3.0×10−4 Pa; 沉积温度: 550 ◦C, 沉积时
间: 30 min. 实验过程和测量过程用的是无磁
性塑料镊子, 特别注意避免对样品造成磁性污
染. 采用MiniFlex-II X射线衍射仪 (Cu靶, Kα线,
λ = 0.15406 nm)进行结构分析; 采用Verslab分析
了样品的磁性. 使用荧光光谱仪对样品的光致发
光 (PL)性质进行分析, 激发波长为 325 nm. 采用
XPS对样品进行价态分析, 仪器型号为ESCALAB
250.

3 结果与讨论

图 1给出了不同氧压下制备的Zn0.97Cr0.03O
薄膜的XRD 图谱. 从图中可以看出所有样品只在
34.4◦附近存在对应于纤锌矿ZnO的 (002)衍射峰,
在XRD的测量误差范围内并没有发现Cr团簇或
者是Cr的氧化物对应的衍射峰. 这些结果表明Cr
的掺杂和氧压的改变并没有改变ZnO纤锌矿的结

构, 且所有的四个样品都具有高度 c轴取向. 这些
结果与Xiong 等的结论相一致 [29].
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图 1 不同氧压下制备的 Zn0.97Cr0.03O 薄膜的XRD图谱

为了研究氧压对Zn0.97Cr0.03O薄膜缺陷的影
响, 对样品进行了光致发光测量. 图 2给出了氧压

为 0, 0.05, 0.15和 0.20 Pa下Zn0.97Cr0.03O薄膜的
室温PL谱, 从图中可以看到所有的样品都出现波
长为 383 nm (3.24 eV)的紫外发光峰, 即ZnO本
征紫外发光峰, 其发射的光子能量和ZnO的带隙
宽度 3.37 eV较为接近, 这与Ghosh等实验上获得
的峰位是一致的 [41]. 普遍认为 383 nm附近的发
光是来源于ZnO的激子发光, 源于带边跃迁 [42,43].
为了能够清晰地研究氧压对缺陷的影响, 根据
Djurisic 等关于ZnO的缺陷态对应PL谱峰位置的
取值 [44−46] 对PL谱进行高斯拟合. 图 3 (a)—(d)
给出了Zn0.97Cr0.03O薄膜在不同氧压下PL谱高
斯拟合结果. 从图中, 发现四个样品都在 405 nm,
418 nm, 438 nm, 466 nm, 490 nm处都存在共振
峰, 它们分别对应于VZn, Oi, Zni, V −

Zn 和VO 引起

的PL谱. 图 4给出了图 3中四种氧分压下样品的
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图 2 不同氧压下 Zn0.97Cr0.03O薄膜的室温PL谱
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图 4 图 3中四种 0, 0.05, 0.15 及 0.20 Pa氧分压下带边
跃迁 VZn, Oi, Zni, V −

Zn和 VO 引起的PL谱的 6个峰的
面积百分比比随氧压的变化

带边跃迁、VZn, Oi, Zni, V −
Zn和VO引起的PL谱

的 6 个峰的面积百分比随氧压的变化. 从图中发
现, 随着氧分压增加, Zn间隙位和O空位的数目减
少, 这些将使电子载流子的浓度减少, 其结果是整
体上使电子载流子浓度减少. 为了证实这个结果,
我们测量了四个样品的霍尔效应, 实验结果表明四
个样品都属于n型半导体, 它们的电子浓度分别为

7.26×1018 (cm−3), 5.86×1017 (cm−3), 5.29×1017

(cm−3), 2.94× 1017 (cm−3), 即随着氧分压的增加,
电子浓度减少. 同时,也发现随着氧压的增加,可能
使V −

Zn中 1个电子被O夺走, 其结果会让V −
Zn 转化

为VZn. 所以, 对于氧压小等于 0.15 Pa情况, 随着
氧压的增加, VZn(Zn空位)的作用相对增强. 然而,
VZn与Oi 始终沿相反方向变化, 即当氧分压从 0增
加到0.15 Pa时, VZn对应的峰面积增加, 而Oi对应

的面积减小; 而当O分压进一步增加时, VZn对应

的峰面积减小, 而Oi对应的面积增加. 可以认为
0.20 Pa情况下, Zn 空位的减少与O间隙位增加有
关. 这一实验结果与理论研究结果相符合. Zhang
等发现富氧氛围下Zn空位出现的同时伴随着O间
隙的增加 [47]; 同样报道也出现在文献 [48], 即随着
O分压的增大, O间隙也会增加, 它的出现一定程
度上抑制了Zn空位的形成. 对于氧压等于 0.2 Pa
情况, 其Zn空位数显著减少, 而Zni和Vo又基本不

变, 但载流子浓度却明显下降. 产生这一结果应该
主要与Oi的明显增加有关. 当氧分压较高时, 一方
面, 薄膜中Cr原子接触氧原子的机会增大, 容易形
成Cr2O3; 另一方面, 薄膜中过剩的氧存在于晶界
间隙中有利于小晶粒的形成, 两者都可能使载流子
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浓度下降.
为了确定Zn0.97Cr0.03O薄膜中Cr原子的化合

价态, 对所有样品进行了XPS测量. 图 5给出了

Zn0.97Cr0.03O(0 Pa)样品的典型的XPS全谱. 从
谱中可以看到样品中只存在Zn, Cr和O元素, 而C
是由基底所引起的. 在XPS精度范围内并没有测
到其他元素存在, 可以排除其他铁磁性杂质对磁性
的影响. 图 6给出了氧压为 0, 0.05, 0.15和 0.20 Pa
下Zn0.97Cr0.03O薄膜的Cr2p能谱图,其中Cr2p3/2

的峰位于576.7 eV附近, 区别于Cr金属的574.2 eV
的峰, 说明薄膜中不存在Cr金属单质, Cr元素以
化合态存在. 样品的Cr2p3/2的峰位和Cr2O3的

2p3/2的峰位 (576.7 eV)[39]一致, 这表明Cr3+是以
替位的形式进入了ZnO的晶格位置. 从图中还可
以看出, 在沉积氧压为0.15 Pa时Cr2p3/2的峰位最

尖锐, 说明Cr3+的含量在0.15 Pa时最多.
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图 6 Zn0.97Cr0.03O样品中Cr元素的XPS谱图

图 7给出了Zn0.97Cr0.03O薄膜的室温磁滞回
线. 从图中可以看出, 样品均表现出室温铁磁性.

在氧压为 0 Pa时样品的饱和磁化强度Ms最小为

3.8 emu/cm3, 随着氧压的增加样品的饱和磁化强
度先增加后减小. 饱和磁化强度在 0.15 Pa时达
到最大值 18 emu/cm3. 图 8给出了 0, 0.05, 0.15及
0.20 Pa下沉积的Zn0.97Cr0.03O薄膜在有场和零场
冷却下M -T曲线, 其中有场冷却时的磁场为 2000
Oe (1 Oe=79.5775 A/m), 升温测磁化强度施加的
外加磁场也为 2000 Oe. 从图中可以看出, 在室温
下仍有相当大的磁化强度, 表明四个样品都具有高
于室温的居里温度. 关于铁磁性的测量结果类似于
Yilmaz, Hui和Lin等的结果 [49−51]. XRD和XPS
的测量结果都表明并未发现其他铁磁杂质和铁磁

杂相存在, 而且Cr的氧化物中只有CrO2是铁磁性

的, 但是在传统的溅射工艺中难以形成CrO2
[31],

因此可以认为样品的铁磁性是内禀的.
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图 7 不同氧压下 Zn0.97Cr0.03O样品的磁滞回线

图 9给出了饱和磁化强度和图 4中各样品的

VZn 对应共振峰面积比随氧压的变化. 从图中可以
看出, VZn的峰面积和饱和磁化强度的变化密切相

关, 二者随氧压的变化有相同的变化趋势, 说明样
品的磁化强度与Zn空位密切相关. 0.20 Pa下, Zn
空位的减少与过大的氧压导致的O间隙位增加有
关. 同时, XPS谱测量结果表明在沉积氧压为 0.15
Pa时Cr3+的含量最多, 其对应于饱和磁化强度在
0.15 Pa时最强. 上述磁学、光学和XPS分析结果表
明, 氧压的变化会引起VZn和Cr3+的变化从而影
响薄膜的铁磁性. 我们小组在之前的第一性原理计
算中, 发现Cr3+和VZn的缺陷复合体是ZnO:Cr样
品具有稳定的铁磁有序的最有利条件 [34], 且认为
ZnO:Cr体系稳定的长程铁磁有序主要来源于p-d
杂化作用以及具有d轨道特征的n型巡游载流子为
媒介的铁磁交换作用. 通过与上述理论比较, 不难
发现本工作的实验结果与理论结果是非常符合的.
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图 9 饱和磁化强度和 VZn对应共振峰面积占总面积的百

分比随氧压的变化

4 结 论

采用脉冲激光沉积的方法在不同的氧压下制

备了Zn0.97Cr0.03O薄膜,研究了它们的结构、光学、
磁学性质. 所有的样品具有良好的结晶性, 且都沿
c轴高度取向; XPS测量结果表明了Cr3+是以替位
的形式掺杂进入了ZnO的晶格位置; PL谱分析显

示VZn和铁磁性密切相关; 薄膜的磁学性质研究表
明, 氧压为0.15 Pa时薄膜有最强的铁磁性. 实验结
果表明, Cr3+和VZn的缺陷复合体是ZnO:Cr样品
具有稳定的铁磁有序的最有利条件, 且与理论结果
是非常符合的.
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Abstract
Four Zn0.97Cr0.03O films were deposited on quartz wafers in various oxygen environment (0, 0.05, 0.15 and 0.2 Pa)

using pulsed laser deposition (PLD). The films were characterized by XRD, PL, XPS, magnetic and electrical properties.
Experimental results indicate that: (1) All the films are well crystallized and display a pure ⟨002⟩ orientation. (2) All
the films have ferromagnetism, and the film deposited at 0.15 Pa has the biggest Ms. (3) There exist VZn, Oi, Zni, V −

Zn

and VO defects in the four films above, and the percentage of resonance peak area for VZn to the total area of all defects
as a function of oxygen pressure is similar to Ms, which means that the magnetizations of the samples are closely related
to Zn vacancy VZn. There is a Cr3+ state in the four films when the content of Cr3+ is the largest at 0.15 Pa. To sum
up, the experimental results indicate that the substitutive Cr in the oxidation state of t3 and the neutral Zn vacancy in
the Zn0.97Cr0.03O films is the most favorable defect complex to maintain a high stability of ferromagnetic order, which
is consistent with the calculated results by the first-principle calculations.

Keywords: Zn0.97Cr0.03O films, ferromagnetism, PLD, PL spectrum
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