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圖一：理論預測能隙與居禮溫度的關係圖(參考文獻[8])

以 3d過渡金屬摻雜氧化物之稀磁性半導體研究 

文/許華書、黃榮俊 

 

前言 

由於近來的物理學在自旋相依現象的發展及其

許多極具潛力的應用性，全世界自旋電子學的相關研

究正如火如荼的展開中。在相關自旋電子學與電子自

旋的元件研究系統中，鐵磁性半導體（ferromagnetic 

semiconductor）被認為是下一世代利用電子的自旋自

由度所製程微電子元件的主要材料。其中最受矚目的

為稀磁性半導體（diluted magnetic semiconductor），

其作法是將過渡金屬引入材料的晶格中，使其產生自

發的磁矩。過去磁性半導體的研究主要是集中在

Ⅲ-Ⅴ-Mn 如(Ga,Mn)As[1~3]及(In,Mn)As[4~6]系統。

其樣品主要是以分子束磊晶成長出單晶薄膜，利用摻

雜Mn原子本身內層3d5軌域不全填滿，造成Ⅲ-Ⅴ-Mn

具有磁性。電子或電洞受錳原子 3d5軌域的影響會有

特殊的磁光現象。並使利用控制其鐵磁性質而改變材

料的電及光[7]的特性得以實現。然而，Ⅲ-Ⅴ-Mn 其

最高的居禮溫度（Tc）只有 110K，離電子元件實用

化的溫度（室溫以上）仍有一大段距離。因此，目前

磁性半導體研究中最關鍵的技術在於如何將居禮溫

度提高至室溫以上。 

根據 Dietl [8]等人之理論預測，將Mn摻入 ZnO、

GaN等半導體中，將可能成功的製作出室溫以上的磁

性半導體（見圖一）。其中在 ZnO方面，此材料在最

近的研究發展，不論是背景導電率 (background 

conductivity)的控制或者是 p-type 摻雜(doping)都有

很大的突破，也因此被期待應用於紫外光發光源(UV 

light emitters)，透明高功率電子元件 (transparent 

high-power electronics)，表面聲波元件(surface acoustic 

wave devices)，和自旋功能性元件 (spin functional 

devices)。而 ZnO比較起 GaN，有許多更具應用潛力

的優勢，此氧化物可以很低的溫度成長較便宜的基板

上（如玻璃），所以成本較低。並且具有較高的激子

束 縛 能 (exciton binding energy, ZnO~60meV ，

GaN~25meV)。因此，以 ZnO在稀磁性半導體的研究，

引起了相當廣泛的重視與興趣。本文內容著重在以

ZnO為主的氧化物半導體系列，介紹其在稀磁性半導

體研究，包括目前相關研究團隊的進展，以及本實驗

室目前在此方面的一些較重要研究結果。 

 

氧化物半導體系統理論回顧 

自 從 Dietl 於 2000 年 由 Zener exchange 

(Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida-like) 的 理 論 預 測

[9]，Mn摻雜之 p-type ZnO可以形成居禮溫度高於室

溫的稀磁性半導體後，各研究團隊在氧化物稀磁性半

導體的研究上更是如火如荼的展開。Dietl等人提出的

近場模型（near-field model）認為鐵磁性是由p-type材

料內非局域或弱局域的電洞所貢獻。磁性的Mn離子提

供局域（localized）的自旋，並在大部分的Ⅲ-Ⅴ族半

導體中扮演受體。因此，也可以提供電洞。此假設Mn
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表一、氧化半導體的材料性質(參考文獻[1]) 摻入Ⅲ-Ⅴ族半導體是電荷轉移絕緣體，並不提供d殼

層的電子參與電荷傳輸。並假設自旋之間的耦合為長

程的作用，因此可以適用於平均場近似（mean-field 

approximation）。Dietl並考慮了半導體內跟自旋軌道耦

合相關之摻入載子交互作用的異向性。利用此模型，

不同材料、Mn的含量及電洞密度下的居禮溫度（Tc），

便可經由鐵磁與反鐵磁競爭作用下被預測出來。他更

以此推算相關p-type的Ⅲ-Ⅴ族及Ⅱ-Ⅵ族半導體中， 

Tc 跟摻入的Mn離子濃度與電洞濃度呈現正比的關

係。進而預測出GaN、ZnO等稀磁性半導體其Tc可能

高於室溫。而如前言所述，在居禮溫度高於室溫的系

統中，由於ZnO有前述許多的優點，因此，ZnO系統

的研究更是重要且具應用潛力的。 

ZnO是具有直接能隙的半導體（Eg=3.35eV），其

室 溫 下 的 霍 爾 移 動 率 (Hall mobility) 約 為 200 

cm2V-1s-1。結構是屬於六方晶系(wurzite)，其a軸長

3.25Å，c軸長5.12 Å。電子的摻雜是藉由ZnO晶格中的

Zn空隙形成的缺陷完成。由n-type 摻雜造成的本質缺

陷層約在其導帶下方0.05eV處。經由Ⅲ族的取代（如

Al、Ga、In），高載子（電子）密度的n-type 摻雜是

很容易被達成的。相較之下，p-type 摻雜已經被證實

是相當難達到的。一般多以氮(N)進行p-type摻雜的研

究，然而其製成的p-type薄膜其電洞的濃度是非常低

的[10]，而且被認為以氮取代的行為並不足以產生

p-type的行為[11]。然而，在以稀磁性氧化物半導體的

理論預測中，除了Dietl之外，建構在局域密度近似

(local density approximation)下的第一原理計算 (ab 

initio calculations)又再一次的預測Mn 離子的鐵磁耦

合較容易形成於p-type半導體上[12]。但由於p-type的

ZnO目前在製作上是非常困難的。也因此，ZnO系統

的磁性半導體似乎亦遇到了瓶頸。所以在製作氧化物

半導體的材料上，可否有除了ZnO之外的其他選擇，

仍被持續的討論中。表一列出幾組除了ZnO之外，被

認為具有相當潛力的氧化物系統其相關之性質。其中

如Cu2O是目前已知唯一為p-type的二元半導體氧化

物。 

 

 

 

 

 

 

 

但可喜的是，Sato 等人在 2000 年末發表的理論

結果預測[13,14]，若以 Co、Fe、Ni摻雜的 n-type ZnO，

可能有助於高居禮溫度的 ZnO 稀磁性半導體的產

生。他們在第一原理計算中結合了 Korringa-Kohn- 

Rostoker 方法及同調位能近似 (coherent potential 

approximation) [15]，計算此替代型非有序系統的電子

結構。可以估計出在 ZnO-base 系統中摻雜不同磁性

離子濃度下的鐵磁態及自旋玻璃態的穩定度。而依照

其內部的兩狀態的能量差 ∆E=E（spin glass state）－E

（ferromagnetic state）。便可預測其鐵磁相穩定與否。

計算時，分別以摻雜 Ga及 N分別表示電子和電洞的

摻入。圖二分別表示 Mn及 Co-doped ZnO的鐵磁狀

態穩定程度，橫軸為載子濃度，縱軸為鐵磁態及自旋

玻璃態的能量差。此結果顯示了Mn-doped ZnO必須

為 p-type濃度大於某一程度時，才能顯示出鐵磁態。

而 Co-doped ZnO則在 n-type下或零摻雜載子時即可

呈現鐵磁態，Fe 跟 Ni 也有和 Co 類似的結果。而由

於 n-type 的 ZnO 是非常容易得到的，而且似乎此結

果亦可被應用在其他氧化物半導體系統上。因此，此

理論預測對氧化物系統上製作室溫以上的稀磁性半

導體，有很大的鼓舞作用。然而，其詳細的載子引致

磁性(Carrier-induced ferromagnetism)之機制，仍有待

實驗和理論的近一步驗證。 

 

氧化物半導體系統相關實驗進展 

由於氧化物磁性半導體系統被預測可能具有高於

室溫的居禮溫度，因此吸引了許多研究團隊投入氧化

物半導體系統中摻入過渡金屬的研究，其中又以TiO2 
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圖三：以 OPA-MBE 成長單晶 CoxTi1-xO 薄膜之
LEED((a)跟(d))、secondary electron micrographs((b)
跟(e))及 Auger intensity maps((c)跟(f)) (參考文獻
[20]) 

圖四：CoxTi1-xO薄膜之 ZFC-FC的M-T關係
圖(參考文獻[21]) 

 

 

 

系統及 ZnO 系統因其應用上的潛力及功能性最受矚

目。因此，以下將對此兩系統的相關研究做一簡單的

文獻回顧。  

TiO2系統 

自從 Matsumoto等人[16]於 2001年，於 Science

上第一個發表利用雷射蒸鍍(pulsed laser deposition, 

PLD)系統以 Co摻入 anatase相的 TiO2的可以形成居

禮溫度高於 400K以上的稀磁性半導體後，此系統便

吸引了許多團隊投入研究。不久，Chambers等人[17]

亦利用電漿氧輔助分子束磊晶 (oxygen-plasma- 

assisted molecular beam epitaxy, OPMBE) 系統在單晶

及多晶的 anatase 相的 CoTiO2，也發現了室溫鐵磁

性。最近，Park[18]及Matsumoto[19]兩個團隊，分別

利用反應式濺鍍(reaction sputtering)及 PLD的方式在

CoTiO2之 rutile相亦發現了室溫鐵磁性。 

然而，由於此系統中，Co 的只要非常少的含量

（~0.01）就可以引發室溫鐵磁性。因此，此系統的磁

性來源仍持續的討論中。其中 Chambers 的研究團隊

利用 TEM在 anatase相的 CoTiO2薄膜中，發現了 Co 

cluster 的存在[20]，而認為其室溫的磁性的貢獻可能

是來自於 Co cluster（圖三）。然而接著 A.Puoose也利

用 零 場 冷 卻 (zero-field-cooled, ZFC) 和 場 冷 卻

(field-cooled, FC)的磁化率量測方式證明了 Park的樣

圖二：以理論預測Mn與 Co摻雜 ZnO系統其載子濃度對
鐵磁相穩定之相依關係(參考文獻[15]) 
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圖五：Zn1-xCoxO 薄膜 Co K-edge之 EXAFS經傅立
葉轉換得到的 RDF結果(參考文獻[28]) 

品，其在 ZFC 的磁化率出現了磁顆粒 blocking 的現

象[21]（圖四）。而在電阻對溫度的的量測上，也顯示

了其電傳特性遵守 log(ρ)~T1/2的相依關係，此多重相

躍遷（multiphase hopping）行為亦暗示了 Co cluster

的存在[22]。這些集中在 2003年至 2004年初的研究，

似乎已經宣告了目前研究中的 CoTiO2系統，其磁性

來源很有可能是來自於 Co cluster。但 Nguyen Hoa 

Hong的研究團隊卻又在 2004年發表了V摻入 anatase

相的 TiO2的系統[23]可以獲得較以往 CoTiO2系統更

高的磁矩的室溫稀磁性半導體，並且沒有磁性的

nanoparticle 及 cluster 被檢測到。因此過渡金屬摻入

TiO2 系統的磁性研究，仍有許多待釐清與研究的地

方。 

ZnO 系統 

雖然CoTiO2系統是第一個被發現的室溫以上的氧

化物磁性半導體，然而由Dietal及Sato等不同的理論預

測中，皆認為ZnO半導體，是室溫磁性半導體的有力

的候選材料。相關的實驗研究，也陸陸續續被發表。

Ueda等人以PLD系統成長出了居禮溫度高於室溫的磁

性半導體Zn1-xCoxO[24]，然而其樣品的重複率卻不高

(~10%)。Cho等人也陸續的報導了CoFe-doped ZnO及 

FeCu-doped ZnO的室溫鐵磁性[25]。而以Ni摻入系

統，由於ZnO及NiO的相分離需要較大的推動力

(driving force)，此系統被報導的較少，但在2003年底，

也由Pavle V. Radovanovic團隊以低溫的溶液法製作合

成了ZnNiO的半導體量子點[26]。至此，理論所預測以

過渡金屬(V[27]，Co，Fe，Ni) doped的n-type ZnO半

導體，皆已被實驗做出室溫的稀磁性半導體。然而以

Mn doped的p-type ZnO的磁性半導體其居禮溫度仍然

未被提高至室溫以上。可能與電洞濃度無法提高有關。 

然而其ZnO系統中的磁性來源，和TiO2的系統一

樣，也仍待釐清。如Park在2004年發表的論文中，也

以x-ray吸收光譜的實驗方法，發現了其以交流濺鍍法

及溶液法製作的ZnCoO的室溫磁性半導體，在以Co 

K-edge延伸吸收光譜（extended x-ray absorption fine 

structure, EXAFS）做傅立葉轉換而得到的徑向分布函

數（radial distribution function, RDF）中，發現了Co 

cluster的鍵結的存在[28]（見圖五）。並推論在小含量

的Co摻雜雖可以取代Zn，但其濃度卻不夠構成

carrier-induced RKKY的作用形成鐵磁性，然而多量的

則會導致Co cluster的產生。 

上述室溫的磁性其實驗的重複性不佳，而且不同

製程方式對其性質亦有相當大的影響，因此如何找出

在製程中的控制因素，並避免掉磁性 cluster的產生。

是製作氧化物室溫磁性半導體的重要因素。A. B. 

Pakhomov在今年年初的 MMM會議中，發表了類似

Mn/GaAs digital alloy的方式，以原子級厚度的 Co和

ZnO交替成長多層膜，在適當的 Co厚度下，此多層

膜會顯示出室溫鐵磁性半導體的行為 [29]。且其不論

在 ZFC-FC的磁化率量測及電傳特性（磁阻及溫度電

電阻的依存性）皆顯示其為本質性的室溫磁性半導

體。但其相關的電子結構及磁性來源，還未被深入的

被探討。 

 

本實驗室近期研究成果 

而我們利用離子束濺鍍(Ion beam sputtering, IBS) 

以多層膜的成長方式，製備 CoFe/ZnO多層膜，其中

CoFe 層的厚度皆小於其達到連續膜的臨界厚度，為

導狀的不連續結構，因此在此所稱 CoFe 的厚度，為
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圖六：[ZnO(20Å)/CoFe(x Å)]25(x=1,2,5)之 XRD結果

圖七：[ZnO(20Å)/CoFe(x Å)]25(x=1,2,5)之 ZFC-FC之
M-T 曲線與理論模型適配結果(虛線) 

名義上（nominal）的。利用控制 CoFe的厚度，其不

連續的型態，如形成的顆粒尺寸的大小及分布，可達

到粗略的控制。此種不連續的多層膜的結構早期是應

用在於 CoFe/Al2O3系統[30]，有別於現今採用的強調

各膜面間平整度的磁性金屬/絕緣層/磁性金屬的穿隧

磁阻系統，此結構利用控制 CoFe 不連續的程度，來

調變其磁傳輸性質。而我們則是利用此原理，控制

CoFe的厚度。研究其沉積在 ZnO薄膜上的磁性、電

子結構和微結構的變化。 

大多數的 ZnO based的磁性半導體研究，多為多

晶的結構，也使得要了解結構和磁性間的關聯性是相

當困難的。而此工作中，我們選擇 Al2O3 (0001)基板

以成長 (0001)高度優選取向的[CoFe(x Å )/ZnO(20 Å)]

（x=1,2,5）多層膜。（見圖六）值得注意的是當 x 約

為 15 Å時，(0001)單晶成長的優選取向會被破壞而形

成多晶的薄膜。此臨界厚度和我們在成長單一層CoFe

膜時，利用臨場電阻量測的方式所測得薄膜連續的臨

界厚度接近，因此，在本篇所探討的實驗結果中的三

個樣品，皆為不連續的 CoFe及連續的 ZnO所構成的

多層膜。 

在磁性質方面，圖七為利用超導量子磁性量測儀

（SQUID）所量測[CoFe(x Å )/ZnO(20 Å)]多層膜之彽

場（50 Oe）下 ZFC-FC 之磁化強度對溫度關係圖。

我們可以觀察到在 x=1及 2的 ZFC之M-T曲線中，

在量測的溫度範圍內，並無出現 blocking的現象，且

其 FC所測得的磁化強度到 350K皆不為 0，呈現室溫

的鐵磁行為。反之，x=5的樣品在溫度為 18K附近的，

明顯的出現 blocking的行為，在磁化強度在室溫以上

已經接近 0，顯現明顯的超順磁相。然而，在比較 x=1

及 2的樣品部分，其低溫區間的磁化量和溫度的相依

行為卻有明顯的不同。x=2樣品在 6~25K的溫度區間

其磁化強度有明顯的陡降。此現象常見於一般磁性半

導體的研究中[31,32]。但卻未被仔細的探討。此部分

在我們進一步的利用磁性的理論模型，搭配電子結

構、微結構的分析，可以得到一些有趣的結果。 

若以磁性理論進行分析，x=1 的樣品 FC 的磁強

度對溫度關係（圖七(a)），可以被一個標準的鐵磁的

3-D spin-wave model所適配[33]，為鐵磁性。而 x=5

樣品的 FC 曲線則可以簡單的被順磁的 Curie-Weiss 

law 所描述（圖七(c)）。然而 x=2 的樣品的則必須結

合鐵磁態及順磁態的模型，其 FC的磁化強度和溫度

的相依性，才可以得到完整的描述（圖七(b)），顯示
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圖八：[ZnO(20Å)/CoFe(x Å)]25(x=1,2,5)之 Co K edge、
CoFe 的 Co K-edge 與 ZnO 的 Zn K-edge 之
EXAFS結果經傅立葉轉換的 RDF結果 

圖九：[ZnO(20Å)/CoFe(x Å)]25(x=1,2,5)之 Co 及 Fe之
K edge、CoFe的 Co K-edge、Co及 Fe氧化物 K 
edge之歸一化吸收光譜結果 

此樣品混和著兩相，然而，此差異並無法單從 x=1及

x=2樣品的磁滯曲線中分辨，因為兩樣品於低溫（6K）

及室溫（300K）的磁滯曲線皆呈現鐵磁性的行為。 

此三個樣品不同的磁性質暗示其具有不同的微

結構來源，圖八為利用此三樣品及 CoFe的 Co K-edge

及 ZnO的 Zn K-edge的 EXAFS的結果所得到的徑向

分布函數。ZnO的第一峰及第二根峰分別代表從某特

定的 Zn 原子所看出去的 Zn-O 及 Zn-Zn 的鍵結。而

樣品 x=1 的 Co 有著和 Zn 類似的徑向分布函數，此

結果顯示此樣品中大部份的Co皆取代了Zn原子的位

置。證實了其磁性來源應為本質性的磁性半導體相，

而非來自外質的 cluster 所貢獻（並無發現 cluster 的

鍵結）。而 x=2和 x=5的徑向分布函數則和 CoFe的標

準片較接近，暗示其形成了 cluster的存在（有 Co-Co

鍵結形成）。比較有趣的是，x=2 及 x=5 的樣品有截

然不同的磁性質，卻有接近的徑向分部函數的情況。

我們進一步發現其實 x=2 的徑向分布函數，可以被

x=1及 x=5的結果線性疊加出來。Fe的部份亦有類似

的趨勢。此結果和我們磁性分析符合，顯示 x=2的樣

品中，Co有部份取代 Zn原子，而較大的部份則析出

形成 cluster，為形成磁性半導體態與顆粒膜超順磁態

的混相。取代的部份貢獻鐵磁性，析出的 cluster 部

份，則有可能因為其平均粒徑非常小，所以貢獻出

blocking行為發生在低於我們量測極限（6K）的超順

磁性。因此我們只能在 x=2 的樣品的 M-T 行為中，

在低溫範圍看到磁化量的快速下降而未見 blocking的

行為。 

此結果可以利用近邊緣的吸收光譜（NEXAS）

所測得 Co和 Fe的電子結構得以進一步印證。圖九分

別為 Co跟 Fe的 K-edge的結果。樣品 x=1的譜圖在

pre-edge的部份和 x=2及 x=5有明顯的不同。樣品 x=1

較接近氧化物（二價）的譜圖而 x=5樣品則較接近金

屬的譜圖（零價），樣品 x=2的譜圖則介於兩者之間，

與我們利用磁性分析和 EXAFS所得到的結果相符。 

在此系列的實驗中，我們證實了多層膜的成長技

術確實是一個可能應用在製作稀磁性半導體的方

式，在控制適當的磁性金屬的厚度（亦即不連續的金
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屬顆粒的分佈情況），可以得到較純相的稀磁性半導

體。此製程方式亦可能可以被應用在其他系統中。而

常見於一般磁性半導體的混相結構，容易造成在判讀

磁性來源時的混淆。這一點可以透過磁性分析及

X-ray吸收光譜技術的結合清楚的分辨出來。 

 

總結 

本文所介紹的稀磁性氧化物半導體系統，比較著

重基礎的物理及材料問題之探討。因為若能對室溫下

顯現磁性之半導體材料之磁性形成機制及來源更佳

的釐清，並藉以提高其磁性。便有可能將現今分開發

展完成之磁性元件與半導體元件作一整合，眾所期待

中融和半導體電子與磁性自旋性質而成的自旋電子

元件將有可能被開發出來。而由於這些系統深具應用

價值，未來如何發展到真正實用的地步，則需進一步

與應用導向或業界單位合作方有可能達成。未來產官

學各界若能更加重視推動磁性薄膜之研究與交流合

作的進行，則在這一波自旋電子學的熱潮下，磁性薄

膜與半導體工業的結合，或許有機會為綠色矽島開創

出一番嶄新的局面。(本文之完成作者要感謝清大工

程與系統科學系李志浩教授研究群與彰師大物理系

洪連輝教授研究群在實驗量測上之協助，同步輻射研

究中心提供光束線以及國科會的研究資助。) 
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