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                                                                摘要 

本實驗利用不同尺寸的金顆粒作為催化劑，控制所成長的氧化鋅奈米線直徑，

再經過離子佈植在奈米線中摻雜鈷離子，而製造出稀磁半導體 Zn1-xCoxO (x≦

0.11)奈米線。離子佈植過程中，奈米線會產生結構缺陷，影響稀磁半導體奈米線

之磁性。本論文利用量子超導干涉儀測量奈米線磁性，探討經過氬氣、真空以及

氧氣等不同環境下退火處理後，奈米線的結構差異所導致鐵磁性質變化。 

佈植過後的奈米線顯現出不明顯的磁滯曲線，而經氬氣退火後，部分奈米線

的疊差缺陷修復後，磁滯曲線會更明顯，可推測疊差等晶格缺陷會降低鐵磁性質。

將佈植後的奈米線在真空環境下退火，鐵磁性質明顯增強，磁滯曲線比氬氣退火

後的樣品更明顯許多，我們推論真空退火所製造氧空缺會增強鐵磁性，為進一步

確認其鐵磁性機制，我們將真空退火後之奈米線，再經過氧氣退火，發現鐵磁性

質減弱的現象。由此實驗，我們可以確定結構缺陷與氧空缺都是影響 Zn1-xCoxO

奈米線鐵磁性質的重要因素。除此之外，我們比較參雜鈷離子濃度相同，而直徑

不同的奈米線之退火與磁性反應，發現直徑較細的奈米線，退火後呈現出較強的

鐵磁性質。 
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Abstract 
 

Diameter controllable ZnO nanowires have been synthesized with the catalysts 
of various sizes of gold nanoparticles. After high-energy Co-ion implantation, diluted 
magnetic semiconductor (DMS) Zn1-xCoxO (x≦0.11) nanowires have been fabricated. 
The Co-ion implantation will generate a good number of structural defects such as 
stacking faults which could affect the ferromagnetism in the nanowires. In this study, 
we performed multiple-step thermal annealing in argon, vacuum or oxygen and we 
carried out SQUID measurements to see the annealing effects on magnetic properties 
of the nanowires. 

The as-implanted Zn1-xCoxO nanowires displayed a vague hysteresis loop in 
magnetization. After argon annealing which could reduce structure defects, the 
hysteresis loop became clear. The result suggests that some structure defects like 
stacking faults are harmful to the occurrence of ferromagnetism in Zn1-xCoxO 
nanowires. We also observed that high-vacuum annealed nanowires, showing a very 
large hysteresis loop, exhibited strong ferromagnetic ordering even at a room 
temperature. A subsequent annealing in oxygen has been carried out to identify the 
important role of the O vacancies in determining the ferromagnetic state of the 
nanowires. Our results indicated that both the crystalline quality and the O vacancies 
are key factors for the occurrence of ferromagnetic ordering in the Zn1-xCoxO 
nanowires. Moreover, by comparing annealing effects on magnetic properties in 
nanowires with different diameters, we found that the stronger ferromagnetism could 
be induced in the smaller diameter Zn0.92Co0.08O nanowires. 
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第一章 緒論 
   

  自旋電子學(spintronics)是近年來物理學研究領域中非常熱門的話題之一，它

結合了磁性與半導體兩大領域的特點。利用自旋電子學研發而成的自旋電子元件

是以自旋特性為運作基礎，與傳統應用電荷作為基礎的電子元件相比，自旋電子

元件所需的功率較低，運作速度也較快，所以在自旋電晶體(Spin FET)、自旋發

光二極體(Spin LED)、磁阻式隨機存取記憶體(Magnetoresistance Random Access 

Memory, MRAM)等多方面都有相關應用。也因此引起許多研究團隊的興趣，更

是未來學術研究與產業發展的主流之一。 

 

  但要如何才能得到兼具磁性與半導體特性的材料呢?大致有兩種方法，第一

種是直接將磁性材料與半導體結合，但由於兩者的功函數與晶體結構之間的差異

性很大，限制了自旋注入的效果，於是採用另一種方式，利用摻雜少量的過度元

素於半導體材料內，讓磁性與半導體性質共存於材料中，增加其應用性。這類的

材料又稱為稀磁性半導體(Diluted Magnetic Semiconductor, DMS) 

 

  稀磁性半導體的研究從 1980 年代著重於Ⅱ-Ⅵ族開始，到了 1990 年代，因

為Ⅲ-Ⅴ族稀磁半導體較容易形成 p-type與 n-type的半導體，且擁有較佳的電性，

成為了研究焦點。但因為Ⅲ-Ⅴ族對於磁性原子的溶解度較低，會影響整體的磁

性反應，故Ⅱ-Ⅵ族的稀磁性半導體再度受到重視。氧化鋅(ZnO)是近年熱門的研

究材料，根據 Dietl 等人的預測，將錳(Mn)摻入其中，居禮溫度可高於室溫，又

因為氧化鋅可以低溫成長在較便宜的基板上，所需的成本也較低，吸引許多研究

團隊的興趣。 

   

  目前氧化鋅材料大多是利用分子束磊晶或雷射脈衝等方法均可成長出薄膜，
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但皆屬於二維或三維，為了對於一維的稀磁性半導體有更深入的了解，我們利用

氣液固態機制(Vapor-Liquid-Solid Mechanism)成長一維的氧化鋅奈米線，接著透

過離子佈值的方法將鈷離子摻入奈米線中。由於佈植過程中離子束的能量會破壞

奈米線的結構，必須退火修復其結構缺陷，或是通入氧氣退火，增加結構缺陷，

再藉由超導量子干涉儀(Superconducting Quantum Interference Device, SQUID)探

討氧化鋅稀磁半導體的結構對磁性的影響。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3 
 

第二章  文獻回顧 
 

2-1 磁性物理介紹[1] 
  自由原子的磁矩主要來自於電子自旋、電子對原子核的軌道角動量、還有受

到外加磁場感應後的軌道磁矩變化三種。前兩種屬於順磁性的貢獻，最後一種屬

於抗磁性貢獻。磁化強度Ｍ的定義為每單位體積的磁矩，每單位體積的磁化率定

義為 χ=M/B (CGS)，B 是磁場強度。具有負磁化率的物質稱之為抗磁性物質，相

反的；具有正磁化率的物質稱為順磁性物質。 

2-1-1 原子的磁性 

Larmor 抗磁： 

  冷次定律(Lenz’ law)告訴我們：當經過電路的磁通發生變化時，會產生一感

應電流，其方向在抵抗磁通的變化；在原子內一電子軌道中，只要有外加場，就

會存在一感應電流，感應電流所產生的磁場是反抗外加磁場，所相應的磁矩是反

磁矩。通常在處理原子和離子的反磁性時，會引用拉模定理(Larmor theorem)：

在磁場 B 中，電子圍繞一中心原子核的運動，會與沒有磁場 B 時的可能運動相

同。Z 個電子進動相當一股電流，其電流迴路的磁矩ߤ ൌ െ ௓௘మ஻
଺௠௖మ 其抗磁化，ۄଶݎۃ

率為 

߯ ൌ
ߤܰ
ܤ ൌ െ

ܼܰ݁ଶ

6݉ܿଶ ሺ2                         ۄଶݎۃ െ 1ሻ 

N 事單位體積的原子數目。此為古典的結果。 

  若對古典的結果作量子討論，電子在原子或離子受磁場運動的 Hamiltonian

為： 

ܪ ൌ
݅݁԰

2݉ܿ ൬ݔ
߲

ݕ߲ െ ݕ
߲

൰ݔ߲ ൅
݁ଶܤଶ

8݉ܿଶ ሺݔଶ ൅ ଶሻ                     ሺ2ݕ െ 2ሻ 

由一階微擾理論可知第二項對一球型對稱系統的貢獻是Eᇱ ൌ ௘మ஻మ

ଵଶ௠௖మ 相關的，ۄଶݎۃ
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磁矩是反磁性的 

ߤ ൌ
Ԣܧ߲
ܤ߲ ൌ െ

݁ଶݎۃଶۄ
6݉ܿଶ ሺ2                                             ܤ െ 3ሻ 

結果與古典的結果相符合。 

 

Curie 順磁： 

  在無外加磁場，溫度不為零的情況下，物質內的磁矩可以旋轉，但無法自由

移動。而熱振動會使這些磁矩處於混亂的排列狀態，並且彼此抵消，沒有顯示磁

性。當我們施一外加磁場於此物質時，磁矩同時受到磁場作用使其趨向磁場排列，

與熱振動使其趨向混亂排列的影響，總合的結果趨於指向外加磁場方向(圖 2-1-1)。

磁化率為 

߯ ൌ
ܬሺܬܰ ൅ 1ሻ݃ଶߤ஻

ଶ

3݇஻ܶ ൌ
ܥ
ܶ                                        ሺ2 െ 4ሻ  

C 為居禮常數，當溫度越高，居禮順磁磁化率越低。 

 

 

圖 2-1-1   順磁物質磁矩示意圖 

 

 

Van-Vleck 順磁： 

  考慮一個在基態時沒有磁矩的原子或分子系統，磁矩算子ߤ௓的對角化矩陣元
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素為 0。假設磁矩算子有一個非對角化矩陣元素ۦs|ߤ௓|0ۧ，其牽涉到基態 0 與激

態 s，能量差為∆＝ܧ௦ െ ب∆଴。當ܧ ݇஻ܶ，此時分子數目幾乎都分布在基態中，磁

化率為 

߯ ൌ
௓|0ۧଶߤ|ݏۦ2ܰ

∆                                                    ሺ2 െ 5ሻ 

與溫度無關。此貢獻形態稱為 Van-Vleck 順磁。 

 

2-1-2 金屬自由電子的磁性 

  古典的自由電子理論無法說明傳導電子的磁化率，我們可以預期傳導電子對

金屬磁化強度是一種居禮型式的順磁貢獻，但大部分的非鐵磁金屬的磁化強度都

與溫度無關。庖力證明應用費米狄拉克分布便可修正此理論。 

  在沒有外加場時，金屬中的傳導電子占據自旋向上(spin up)與自旋向下(spin 

down)的兩個半帶，這兩個半帶的形狀相同，所含的電子數也相同，因此整個系

統不具淨磁矩。圖2-1-2中E為能量，N(E)為態密度，虛線為系統在絕對零度時的

費米面。當施加一磁場時，正半帶能量降低，負半帶能量升高，正負兩半帶的電

子數不再相等，系統呈現出淨磁矩。 

  因為在費米海中具有平行自旋的大部分軌道都被占據，所以金屬內大部份的

傳導電子並不會轉向，只有在費米分布頂端݇஻範圍內的電子才有在磁場中反向的

機會；因此僅有T TF⁄ 比例的電子數才對磁化率有貢獻，則 

ܯ ൎ
ܤଶߤܰ
݇஻ܶ ·

ܶ
ிܶ

ൌ
ܤଶߤܰ
݇஻ ிܶ

                                       ሺ2 െ 6ሻ 

在絕對零度時，磁矩平行於磁場的電子濃度為 ାܰ，反平行於磁場的電子濃度為 ିܰ， 

磁化強度ܯ ൌ ሺߤ ାܰെ ିܰሻ，再結合費米狄拉克分布可得 

ܯ ൌ
ܤଶߤ3ܰ
2݇஻ ிܶ

                                                      ሺ2 െ 7ሻ 

此為庖力順磁的磁化強度。 
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圖 2-1-2   庖立順磁示意圖[1] 

 

若假設電子的空間運動不受磁場影響，但波函數被磁場所調制，蘭道(Landau)證

明自由電子在這種情況下會產生一個反磁矩，大小約為順磁矩的െ ଵ
ଷ
，因此磁化

強度為 

ܯ ൌ
ܰµB

ଶ ܤ
݇஻ ிܶ

                                                             ሺ2 െ 8ሻ 

此為蘭道抗磁。 

 

2-1-3 鐵磁性(Ferromagnetism)： 

 電子自旋加上軌道角動量導致一個磁矩形成一個磁場，大多數物質中的總磁矩

為零，只有電子不成對的原子可在沒有外部磁場的情況下表現出一個淨磁矩。鐵

磁性物質具有許多這樣的電子與磁矩，這些磁矩趨於指向外部磁場的方向，屬於

順磁性，而與順磁性不同的是，鐵磁性物質的磁矩即使在沒有外部磁場的情況下

也指向同一個方向(圖 2-1-2(a))。鄰近原子間的交互作用，使這些磁偶極耦合而

傾向於相同方向，產生局部有序排列的區域，稱為磁疇。在整塊材料上有許多磁

疇，分別指向不同方向(圖 2-1-2(b))，當外部磁場夠強時，所有磁疇會沿著磁場



7 
 

排列，外部磁場消失後所有磁疇會繼續保持原本的方向。磁化率與外加磁場的關

係由磁滯曲線表示(圖 2-1-3)。當鐵磁性物質被加熱至某個溫度以上，其內部的磁

矩就會變成無序排列，也就失去其磁力，此溫度稱為居禮溫度(TC)。 

(a)                                (b)     

 

 

 

 

圖 2-1-3   (a)鐵磁性物質磁矩示意圖(b)磁疇示意圖 

 

圖 2-1-4 磁滯曲線 

 

  由上圖可知，當外加磁場由零開始增大時，材料的磁化強度會先急速增大，

然後趨勢變緩，逐漸趨於飽和值(saturation magnetization)，表示材料中所有的磁

疇皆同向排列的磁化強度。達到磁化飽和後，將磁場遞減到零，可以發現樣品的

磁化強度並不會因此而降為零，因為在磁化過程中以平行排列的大部分磁區仍維

持原狀，所以外加磁場消失後，材料仍有部分殘磁，感應磁場大小不為 0 而為 D，

稱為殘留磁化強度(remegnent)。持續施加一反向磁場，樣品的磁化強度逐漸減弱，

當外加磁場達到 P 時恰可消除材料的殘磁，材料的感應磁場大小為 0，P 點對應

的磁場稱為矯頑力(coercive force)，Hc。逆向磁場強度持續增大，會使材料達到
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逆向的飽和磁化狀態，外加磁場由正向到逆向循環一週，所得的磁化強度對外加

磁場的曲線圖及為磁滯曲線(hysteresis loop)。 

2-1-4 超順磁性(Superparamagnetism)[2]： 

  當磁顆粒的尺度不斷縮小，且仍處於自發磁化態時，其磁矩的方向受熱擾動

影響很大，而出現不規則轉動。考慮多數個體積為 V 的單磁區顆粒，如果要使

磁區發生翻轉，所需克服的能量為∆E ൌ VKୟ，其中 Ka 為磁異向性系數。由於磁

異向性的因素，會使磁矩方向朝磁化易軸的方向排列。如果各磁區的磁異向性指

向同一個方向，則會在沒有外加磁場的情況下，觀察溫度 T 與磁場的變化關係

會以遮蔽溫度 TB(Blocking Temperature)作為分界。當 T＜TB，系統的淨磁矩將不

為零，成鐵磁性質；若 T＞TB，系統的淨磁矩為零，而在外加磁場的情況下會呈

現順磁性質。在不同溫度下測量磁化量與外加磁場的磁滯曲線，可得到圖 2-1-4，

這種現象稱為超順磁性。 

  尋找 TB的方法可透過關係式ܪ஼ሺܶሻ ൌ ஼ሺ0ሻൣ1ܪ െ ሺܶ ஻ܶ⁄ ሻଵ ଶ⁄ ൧，利用矯頑場與

溫度的關係找到(圖 2-1-5(a))。另外也可藉由磁化量－溫度關係圖的零場冷卻

(Zero-Field Cooling, ZFC)與磁場冷卻(Field Cooing, FC)之間岔開的溫度找到

TB(圖 2-1-5(b))。又稱為 lambda shape 圖。 

 
圖 2-1-5 超順磁示意圖 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-1-6(a)用用矯頑場與溫度

9 

度的關係找到到 TB(b) lambdda shape 圖[3] 
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2-2 稀磁半導體簡介 
  過去半導體元件的訊息傳輸主要靠的是電子電荷，而紀錄訊息的工作則是靠

磁性寫入，如：硬碟、磁帶等是利用磁性材料的電子自旋作紀錄。若我們能將兩

者一起利用，便能一邊傳輸訊息，一邊記錄訊息。於是科學家將少數的過度元素

摻入半導體中，希望能同時結合半導體的性質與磁性在同一種材料中。磁性半導

體被認為是現今利用電子的自旋自由度所製成為電子元件的主要材料；其中，最

受矚目的為稀磁半導體（Diluted Magnetic Semiconductor，DMS），即將過度元素

摻雜材料中，當作磁性來源，使其產生自發的磁矩（圖 2-2-1）。  

 

 

圖2-2-1(A)磁性半導體-磁性元素周期性排列(B)稀磁性半導體-摻雜少量磁性元素(C)非磁性材料。

(藍色圓形帶有箭頭者為磁性元素)[4] 

 

2-2-1 研究動機 

    傳統的電子元件只考慮到電荷的運動與傳遞，並未考慮電子自旋的問題。電

子帶有向上及向下兩種自旋方向，但因為在電子自旋能維持相同方向進行的距離

太短，經過長距離的路徑後，自旋方向不斷翻轉，導致兩種不同方向的電荷載子

無法分辨。如電腦中負責運算處理資料的部分。電腦硬碟中，記憶資料的讀取便

是電子自旋學（Spintronics）的應用，透過自旋的向上或向下，來代表二進位數

的 0 與 1。Spintronics 已被廣泛的研究及應用於現在的科技，如巨磁阻（Giant 

magneto-resistances，GMR）、穿隧電阻（Tunneling magneto-resistances，TMR）、
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自旋電晶體（Spin field effect transistor，Spin-FET）等。 

  由於一般的半導體並不具有鐵磁性，無法用電流控制電子自旋的方向，若要

解決這個問題，可以利用磁性材料將自旋偏極化電流注入半導體中。但磁性材料

的晶格結構又不同於半導體材料，這會使得原本以偏極化的電子自旋在介面處產

生翻轉，如此一來便失去原本偏極化的意義。所以，半導體本身帶有磁性，可利

用磁場控制電流之電子的自旋方向，便可解決這類的難題，極具發展性，因此開

啟了科學家們的研究動機。 

 

2-2-2 稀磁半導體發展過程 

  稀磁半導體又有 II-VI族及 III-V族之分，II-VI族如：Cd1-xMnxTe及Zn1-xMnxSe

等。此類稀磁性半導體對於磁性元素的溶解度較高，但也較難形成 p-type與 n-type

的半導體。因此多數二六族稀磁性半導體為絕緣體，且磁性上呈現反鐵磁。III-V

族稀磁性半導體較容易形成 p-type 與 n-type，也擁有較好的電性，且在磁性上成

現鐵磁態，但因為對於磁性元素的溶解度較低，所以無法確認磁性來源的正確

性。 

  1990 年代，科學家對於稀磁性半導體的研究主要集中在 III-V-Mn，如

(Ga,Mn)As 與(In,Mn)As 系統，以分子束磊晶成長出單晶薄膜，利用 Mn 原子內

層 3d 軌域不全填滿，使 III-V-Mn 具有磁性。但這類的半導體最高的居禮溫度（TC）

只有 110 K，無法應用在電子元件上，在室溫的環境下使用。在 2000 年時，Dietl

等人的平均場理論[5]預測出具有高居禮溫度的稀磁半導體材料。所謂平均場理

論即指計算材料中載子所貢獻的磁場及電場，並預測其 TC。平均場理論是依據

Curie-Weiss Law，並將 sp-d 軌域的交互作用是為作用於載子系統之有效磁場來

源，當自發性的磁力矩與載子系統中的電洞同時存在時，電子自旋的分化輛

(spin-splittin)發生在價帶，造成系統能量降低。當此自由能在某一溫度時的增加

量與電子自旋的分化量發生在駕代所造成能量降低量相同時，此溫度極為居禮溫
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度 Tc 。Dietl 發現 ZnO 與 GaN 的居禮溫度遠高於室溫，而 ZnO 成長成本較低，

擁有較高的激子束縛能（exciton binding energy ~60 meV），在導電率及自旋功能

性元件等方面具有應用潛力，引起許多實驗團隊的興趣與注視。 

 

2-2-3 稀磁半導體之磁性物理機制 

  一般的磁性材料，主要是因為磁性原子的磁矩與電子自旋之間的交互耦合作

用力，導致磁矩在室溫下能朝著同一個方向排列，呈現室溫鐵磁性。與一般磁性

材料不同的是，稀磁性半導體的磁性原子之間隔著一段距離，並不是互相緊鄰的，

所以無法用傳統磁性材料的機制來解釋。那麼在稀磁性半導體中，磁矩與電子自

旋之間是如何產生交互作用，進而貢獻出室溫鐵磁性質，科學家陸續提出可能的

磁性來源機制。Ⅲ-Ⅴ族稀磁半導體摻雜過度元素以載子傳輸機制

(Carrier-mediated Mechanism)為主，而氧化物稀磁性半導體則大多以束縛極化子

(Bound Magnetic Polaron, BMP)模型解釋。不過還是有部分研究顯示，在氧化物

稀磁性半導體看到由載子傳輸導致室溫鐵磁性的結果。因此，磁性來源的機制還

是具有很大的爭議性，需要更多的研究與討論才能使磁性來源機制更加清楚，以

便將來可以應用在科技生活中。 

交互巡迴式鐵磁性(Itinerant ferromagnetism)[6] 

  當磁性原子 M1 被摻雜在半導體時，若剛好有自由載子經過磁性原子 M1 的

周圍，並與磁性原子 M1 本身的磁矩發生交互作用後，則自由載子就會帶有磁性

原子 M1 的電子自旋訊號，當自由載子到處移動遇到另一個磁性原子 M2 時，就

能將磁性原子 M1 的自旋傳遞給 M2。藉由此機制，磁性原子之間便能夠產生交

互作用，進而貢獻出鐵磁訊號。 

  不過根據此理論來解釋稀磁性半導體的磁性時，絕緣的樣品應該不具磁性訊

號才對，但是從許多團隊的實驗結果可以發現，當樣品幾乎為絕緣體時，還是可

以量測的到鐵磁訊號[7]，故用此理論解釋可能有些不足，於是有了侷限載子式



13 
 

鐵磁性理論。 

 

圖 2-2-2 交互巡迴式鐵磁性示意圖[8] 

 

侷限載子式鐵磁性(Localized carriers disorder)[9] 

  將磁性原子摻雜半導體內時，會產生載子並被束縛在磁性原子的外層，當

磁性原子的 3d軌域所貢獻的 spin訊號與載子交互作用後，會使得載子也帶有 spin

的訊號，此時磁性原子周圍便形成 spin wave。而被束縛於此磁性原子，帶有 spin

訊號的載子又與束縛於其他磁性原子的載子互相影響，使其他載子也帶有訊號，

進而影響其他磁性原子。藉由這樣的交互作用使得材料貢獻磁力訊號。 

  當摻子的磁性原子是屬於施子(donor)或受子(acceptor)的角色時，如 Mn2+摻

雜在 GaN 之類的Ⅲ-Ⅴ族系統，可以用上述的理論解釋其磁性來源；可是當磁性

原子沒有扮演施子或受子的角色時，例如 Co2+摻雜在 ZnO 系統，我們就無法用

此套理論來解釋磁性來源，因此就有改良過的侷限載子式理論被提出，被稱為束

縛極化子模型(Bound Magnetic Polarons, BMP)。 
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圖 2-2-3 侷限載子式鐵磁性示意圖[8] 

 

束縛極化子模型(Bound Magnetic Polarons)[10] 

  BMP 模型的主要概念是當稀磁性氧化物材料內部出現缺陷時，因氧化物化

學偏差而產生的自由載子有部分會被束縛在缺陷的周圍，假設束縛載子的環繞範

圍內剛好有摻雜的磁性原子存在，由於庖立不相容原理，導致磁性原子磁矩的排

列方式會與束縛載子自旋方向呈現反向排列，形成一個獨立的極化子(如圖左上

角)。當獨立的極化子與鄰近的另一個獨立的極化子有部分重疊時(如圖右下角)，

極化子之間的束縛載子就會產生交互作用，並傳遞極化子的磁矩訊號。 

 

圖 2-2-4 束縛極化子模型示意圖[10] 
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2-2-4 稀磁半導體之應用 

(1) 電子自旋發光二極體(Spin LED) [11] 

  在普通的發光二極體上添加一層稀磁性半導體薄膜。稀磁性半導體薄膜

層可選擇注入電子的自旋方向，使其皆朝同一方向，被極化的電子通過發光

二極體及稀磁性半導體薄膜的接面時，在活化層與電洞結合而發光，且發出

的光會因電子自旋方向上下的不同，而有左旋光及右旋光之分。接著對電激

光譜作極化分析，即可定量極化自旋電子的注入效率。另外，極化程度也會

隨著溫度而改變。溫度上升時，極化程度會下降，表示稀磁性半導體極化電

子的能力在越接近居禮溫度時會越低。 

 

圖 2-2-5 電子自旋發光二極體[11] 

 

(2) 磁阻式隨機存取記憶體 

1988 年，M.Baibich 等人[12]發現，在超低溫下 Fe/Cr 多層膜系統隨外加

磁場的增加，其 dR/R 比可達 50%，其電阻變化率遠大於性材料的異向性磁
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阻，因此稱為巨磁阻(GMR)。之後發展出自旋閥巨磁阻系統，可以運用於電

腦，當作硬碟的讀取頭[13]。巨磁阻的原理主要應用”鐵磁金屬層/一般金屬層

/鐵磁金屬層”三層之間的自旋散射現象(spin-dependent scattering)，以及層與

層之間的藕合作用(interlayer coupling)。若將中間的一般金屬層換成極薄的絕

緣金屬氧化層，即所謂磁性穿隧接面(magnetic tunnel junction)，利用穿隧磁阻

的原理，可做為新發展的記憶體－磁阻式隨機存取記憶體(Magnetoresistive 

Random Access Memory, MRAM)。 

  若能上述的結構換成＂鐵磁性半導體/非磁性半導體/鐵磁性半導體”，將

更容易整合現有的半導體元件，發展出應用價值更高的電子自旋元件。 

 

2-2-5 稀磁半導體需解決的問題 

  目前稀磁性半導體遇到的困難主要有兩個：(1)居禮溫度 TC的提升；稀磁性

半導體大多數面臨TC直無法高於室溫的問題，若能夠將其TC值提升至室溫以上，

便有助於廣泛的應用在實際生活中。(2)防止第二相的形成；在成長的過程中，

若有第二相的出現，第二相就會成為材料的散射中心，使電子的平均自由路徑縮

短，進而使半導體的特性變差。在磁性方面，稀磁性半導體的磁力貢獻是藉由載

子與磁性原子之間的交互作用而產生，若有第二相形成，則磁力來源絕大多數可

能來自於第二相，而非原本的磁力貢獻機制。利用離子佈值雖然可提升材料的溶

解度，但同時也造成取多缺陷。利用退火雖然可將缺陷消除，但也可能會產生磁

性原子團。 

 

2-3 氧化鋅簡介 
  ZnO 的密度為 5.6 g/cm3，熔點 1975℃，晶格結構屬於六方最密堆積，wurtzite

結構，具有直接能隙（Eg = 3.35eV)。電子的摻雜是藉由其晶格中的空隙形成缺
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陷完成的，經由 III 族，如 Al、Ga、In，高載子的 n-type 較容易達成。由於具有

較高的穿透率及導電綠，Hoffman 等人利用氧化鋅製造出在可見光波段範圍內，

透光度達 75%的薄膜電晶體，可應用在平面顯示器或透明光電元件上[14]。ZnO

也具有要高的激子束縛能（~60meV），必室溫電子熱能(~26meV)還大，故在室

溫下，半導體的激子能穩定存在，可引起放射光源的產生，在雷射二極體發展上

也具有潛能。 

  II-VI 半導體如 ZnO，對於過度元素的溶解度較高，可達 30%左右，所以摻

雜濃度也較好控制。Fukumura 等人利用分子束磊晶以了解過度元素在氧化鋅裡

的溶解度，結果告訴我們(圖 2-3-1)，溶解度與離子半徑、價數有很大的關係。過

度元素的二價態較穩定，溶解度較高。較不穩定的價態如 Fe3+、Cu1+、Ti4+等，

則反之。Mn2+的離子半徑為 0.066 nm，Co2+為 0.07 nm，皆與 Zn2+的離子半徑

0.06nm 相近，因此溶解度較高。故過度元素在氧化鋅中的溶解度最高為 Mn，其

次為 Co。 

 

 

   

 

 

 

 

圖 2-3-1 過度元素在 ZnO 中的溶解度[15] 

 

2-4 氧化鋅摻雜鈷的實驗 
  過去有許多不同的實驗方法及理論預測顯示，n-type ZnO 摻雜鈷具有鐵磁性

質，如 Ueda 等人製造出的 Zn1-xCoxO 薄膜具有室溫鐵磁性；相反的，Risbud 等
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人與 Lawes 等人卻無法發現摻雜鈷的 ZnO 具有鐵磁性質，Jin 等人在低溫的環境

下(3 K)也不能觀察到鐵磁的存在。也有其他的實驗團隊質疑其鐵磁性質，來自

於第二相的出現，也就是鈷的奈米顆粒。儘管實驗結果不相同，但大家都得到同

樣的觀點：n-type ZnO 具有室溫鐵磁；ZnO 的製作過程將會影響到其磁性，其本

身的缺陷如氧空缺(oxygen vacancies) 與鋅晶隙(zinc interstitials)，都是影響鐵磁

性的重要因素。 

  另外，也有實驗團隊奈米線（NW）的結構與磁性方面做深入的研究。由於

奈米結構極具潛力，許多相關研究證如火如荼的展開，奈米線也受到高度的矚目。

理論預測指出，晶格性質與結構缺陷對於磁性的來源與穩定性都扮演重要的角色。

在實驗方面，奈米線可藉由化學氣相沉積，雷射脈衝等不同的方式得到，並且在

低溫及室溫下皆能觀察到鐵磁行為。這些實驗都對電子自旋的研究貢獻許多。 

結構對於奈米線磁性的影響 

  Jian 等人以離子佈值的方式將鈷摻入 40 nm 的 ZnO 奈米線裡，濃度分別為

每平方公分有 1×1016個鈷離子至 6×1016個鈷離子，並用 EDS 分析鈷與鋅之間的

比率以定義 Zn1-xCoxO。例如以每平方公分有 1×1016-個鈷離子的濃度對氧化鋅奈

米線作離子佈值可以得到 Zn0.98Co0.02O 樣品。接著以高解析穿透式電子顯微鏡

(HRTEM)以及 X 射線能譜儀(EDS)確認鈷在奈米線中均勻分布，並且沒有產生第

二相，影響磁性來源。藉由超導量子干涉儀對不同鈷濃度的奈米線量測可以發現，

Zn1-xCoxO 奈米線具有順磁性並解遵守居禮定律，濃度越大順磁的行為越明顯(圖

2-4-1)。 
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圖 2-4-1 上圖左側為 Zn1-xCoxO 穿透式電子顯微鏡影像，右側為成分解析影像。下方為不同的 Co

離子濃度在 1000Oe 的磁場下，其磁場倒數和溫度的關係圖。[16] 

  通常離子佈值後的奈米線結構都會造成很多缺陷(defect)存在，一種是奈米

線成長方向的變異，圖 2-4-2(a)的掃描式電子顯微鏡影像可以看出離子佈值過的

Zn0.89Co0.11O 奈米線在結構上均會造成彎曲的型態，並造成晶格排列的方向改變。

另二種缺陷是因離子佈值方法破壞奈米線上的結構所造成的缺陷。圖 2-4-2(b)為

Zn0.89Co0.11O 奈米線的高解析穿透式電子顯微鏡影像，可以發現每一個三角形均

標示了奈米線上的缺陷。如果離子佈值進入氧化鋅奈米線的鈷濃度越大，則奈米

線上的缺陷也會越多。 

 

 

圖 2-4-2(a) 離子佈值後的 Zn0.89Co0.11O 掃描電子顯微鏡影像，其中奈米線均呈現彎曲狀態。(b)

奈米線 TEM 影像，奈米線上三角形標示的地方均為結構上的缺陷。[17] 

 

  為了分析缺陷對於奈米線磁性的影響，鈷離子濃度越大缺陷越多。但是經過

通入氬氣退火過程後，奈米線的缺陷數減少，彎曲程度也降低。圖 2-4-3 說明奈
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第三章 實驗 
 

3-1 儀器介紹 

3-1-1 超導量子干涉磁量儀簡介[1][2] 

    超導量子干涉磁量儀（Superconductin Quantum Interference Device 

Magnetometer, SQUID）（圖 3-1-1）是現今最靈敏的磁性量測系統，靈敏度可達

10-8 emu，主要是利用约瑟芬效應原理，並結合電子、低溫、真空等技術運作。

磁量儀有五個主要功能系統以進行磁化率的量測。分別為：溫控系統、磁場控制

系統、SQUID 偵測系統、液氦系統、氣體控制系統。 

  圖中左邊為 SQUID 偵測器。在探測器上端有可牽動樣品移動架的馬達，下

方有超導磁鐵、SQUID 感測器及液態氦杜瓦瓶放置處。右邊則為超導磁鐵的電

源、溫控器、自動化控制系統、氣體處理系統及電腦。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-1-1  超導量子干涉磁量儀 

1 

2 

3

5

4

1. AIRLOCK 

2. 液態氦杜瓦瓶 

3. 超導磁鐵電源 

4. 溫控器 

5. 自動化控制系統 



 

1.溫

  

為系

下的

(coo

變溫

冷卻

(gas

  

ther

下面

則只

差。

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

溫控系統： 

 樣品的

系統內的樣

的變溫機制

oling annulu

溫的效果。

卻環通入氦

s heater)達到

溫控系統

rmometer)位

面；當溫度在

只顯示下面

。 

 

 

的溫度控制範

樣品室示意圖

制有所不同。

us)並囤積於

若溫度高於

氦氣來降低溫

到升溫的目

統藉由兩個溫

位於樣品室

在 14 K 以上

面的溫度計數

範圍從 2 K

圖。由於液態

。若要降至

於此，然後再

於 4.2 K，則

溫度。若要

目的。 

溫度計來確

室的側邊，次

上時，系統顯

數值。因為側

圖 3-1-1

23 

至 400 K，

態氦沸點為

至 4.2 K 以下

再控制冷卻

則藉由關閉

要執行升溫

確認樣品室的

次溫度計(se

顯示兩個溫

側邊的溫度

1 溫控系統示

圖 3-2-1 為

為 4.2 K，所

下，須將液態

卻環內的壓力

閉腔體加熱器

，則啟動腔

的溫度，主

econdary th

溫度計的平均

度計可能會因

示意圖[1] 

為溫控系統構

所以 4.2 K 以

態氦注入冷

力以改變液

器(chamber 

腔體加熱器及

主溫度計(pri

ermometer)

均值，若溫

因為磁場的

構造，圖 3

以上及 4.2 K

冷卻環底部

液體溫度，達

heater)，並

及氣體加熱

imary 

)位於樣品室

溫度低於 14 

的影響而有所

3-2-2

K 以

達到

並將

熱器

室的

K，

所誤



24 
 

 

圖 3-1-2 樣品室示意圖[1] 

 

圖 3-1-3 液氦面位置圖[1] 

 

2.液氦系統： 

    超導磁鐵可提供的磁場大小為 ±7 Tesla，因為超導磁鐵運作需要液態氦，若

液態氦不夠，超導磁鐵會結凍並釋出大量能量。所以液態氦面必須超過超導磁鐵

上端以上才可以操作高磁場。液氦面高於 50%時，外加場可至 7 Tesla，40-50%
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時，磁場須在 1 Tesla 以下，30-40%時，磁場需控制在 1000 Oe 以下，若低於 30%，

則不可使用。圖 3-2-3 為液氦面位置圖。                                

 

3.磁場控制系統： 

  SQUID 的超導磁鐵提供外加磁場的來源，藉由改變超導磁鐵中的電流大小

或對超導磁鐵加溫皆可調整外加磁場的大小。調整磁場過程中，有 Oscillate 及

No Overshoot 兩種模式之分;Oscillate 模式是將磁場正負交替變換以慢慢接近目

標。如若要將 1 T 的磁場降至零，則先將磁場變換為-0.3 T (3000 Oe)，再變換為

0.09 T (900 Oe)，以每次 30%的大小調整至目標。No Overshoot 模式則直接將 1 T

降為零，沒有正負變換的過程，但需較久的時間等待磁場穩定。  

 

4.氣體控制系統： 

  氣體控制系統主要的目的在於藉由控制通過冷卻環的氦氣量來供給冷卻的

功能。此系統的氣體控制閥門可因應降溫速率的不同而做調整，若欲快速降溫，

則閥門可使大量的氣體進入冷卻環。其另外一項功能是淨化 airlock，使整個系統

包括樣品室不受外界汙染。當在溫度低於 120 K 的情況下放樣品，必須使用

airlock 將外界的室溫與樣品室的低溫隔絕，放樣品前，裝置 airlock 的閥門是關

閉的，若要打開必須先將 airlock 內的室溫氣體抽掉(purge)，然後使杜瓦瓶的氦

氣進入 airlock(vent)，確保樣品室內的清潔度。 

 

5.SQUID 偵測系統： 

  SQUID 包含約瑟芬穿隧效應（Josephson tunneling）,及磁通量量子化兩個物

理現象的應用，能夠偵測極低磁場的感測器。3-1-3 SQUID 理論介紹將有詳細的

說明。在測量前會先做 center的動作以確認樣品的位置位於訊號收集線圈(pick-up 

ciol)中央，然後給一外加磁場把樣品上下震動，樣品的磁化量使線圈產生一感應
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電流經過輸入線圈(input coil)後，產生一感應磁場，SQUID 偵測系統得到的磁場

大小即是樣品本身的磁化量。輸入線圈及SQUID的周圍有超導體做為磁場屏蔽，

可以外界的雜訊干擾。 

 

圖 3-1-4 SQID 偵測系統示意圖 

3-1-2 SQUID 元件介紹 

  SQUID 是由兩個約瑟芬結（Josephson junction effect）以並聯方式組成（圖

3-3-1）。約瑟芬結是指當兩個超導體之間的絕緣層夠薄，超導電子對（Cooper Pair）

便有機率由一邊的超導體穿隧到另一邊的超導體，使兩邊超導體的波函數滲入絕

緣層並相連起來（圖 3-3-2）。SQUID 還包含磁通量子化的現象，磁通量子化是

表示超導環內之磁通是量子化成Φ଴=2.07x10-15 Wb 之整數倍。當外界磁場發生變

化時，磁力線會穿過絕緣層進入超導環中，並會對超導環產生整倍數的超導電子

對。因為電子對的電量與磁通量均極小，所以超導量子干涉磁量儀能成為夠偵測

極低磁場的感測器。 
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圖 3-1-5 約瑟芬結示意圖 

 

 

 

       

         

  

 

圖 3-1-6 約瑟芬原件圖。兩超導體之間隔著一薄絕緣層，則兩邊超導波函數將會耦合 

 

 

約瑟芬穿隧效應[3][4]: 

  約瑟芬效應包含下面三個式子： 

݆ ൌ ௖݆ ݊݅ݏ ߮                        (3-1) 

                       ௗఝ
ௗ௧

ൌ ଶ௘
ħ

ܸ          (3-2) 

                      ௗఝ
ௗ௭

ൌ ଶ௘ௗ
ħ௖మ   ௫              (3-3)ܪ

為在 S1 與 S2 內的波函數相位差， ௖݆為臨界電流密度，݀ ൌ ଵߣ ൅ ଶߣ ൅ 為ߣ ; ݐ S1 與

S2 的倫敦穿透深度(London penetration depth)。倫敦穿透深度的定義為:當外加磁
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場進入一半無限大的超導體時，磁場減至݁ିଵ時的距離。[5] 

  約瑟芬穿隧效應又分直流與交流兩種不同的表示方法。直流約瑟芬效應(DC 

Josephson effect)是表示在約瑟芬結的兩端沒有任何外接電壓時，即(3-2)式的 V=0，

此時相位差為常數，則兩超導體之間會有穿隧電流 j 產生。 

    若在約瑟芬結兩端加一電壓 V，對(3-2)式積分後，兩邊超導體內的相位差為

߮ሺݐሻ ൌ ߮଴ ൅ ሺ2݁/ħሻܸݐ，再帶回(3-1)式可得 

         ݆ ൌ ௖݆ ݊݅ݏ ቀ߮଴ ൅ ଶ௘
ħ

 ቁ               (3-4)ݐܸ

並以ω＝
ଶ௘
ħ

。的頻率作震盪。此現象則稱為交流約瑟芬效應(AC Josephson effect)ݐܸ

由(3-2)式與(3-3)式可知，電流大小除了受震盪影響外，也與外加磁場有關。所以

也可以藉由磁場改變電流大小。 

  超導量子干涉磁量儀(SQUID)即是約瑟芬效應的應用之一。因為 SQUID 有

兩個約瑟芬結(圖 3-2-4)，所以可以得到總電流為 

                         ݆ ൌ ݆௖ଵ ݊݅ݏ φଵ ൅ ݆௖ଶ ݊݅ݏ φଶ                 (3-5) 

在沒有磁場的情況下，則流經兩約瑟芬結的電流݆௖ଵ與݆௖ଶ相等，相位差皆為

ଵሺି݊݅ݏ ௝
ଶ௝೎

ሻ。但若有外加磁場，則相位差φଵ ് φଶ，磁通量Φ與相位差ሺφଵ െ φଶሻ的

關係為 

Φ ൌ Φ଴ሺ߮ଵߨ2 െ ߮ଶሻ                    (3-6) 

其中Φ଴為磁通量子。對一平衡的超導量子干涉元件而言， 

߮ଵ ൌ ߮ ൅ గ஍
஍బ

                 (3-7) 

߮ଶ ൌ ߮ െ గ஍
஍బ

                   (3-8) 

將上式帶回，可得在磁場下流過元件的電流為 

݆ ൌ 2 ௖݆ ݊݅ݏ ߮ ሺగ஍ݏ݋ܿ
஍బ

ሻ                (3-9) 

臨界電流ܫ௖為 
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௖݆ሺΦሻ ൌ ݆଴ ቚܿݏ݋ሺగ஍
஍బ

ሻቚ                (3-10) 

由此式可知，臨界電流的變化週期剛好就是一個磁通量子數Φ଴。因為電流與磁

場的關係式與光學上的 Fraunhofer 干涉圖形很相似，兩個約瑟芬結相當於兩個光

學狹縫，而因磁場改變的電流則相當於其光學干涉，所以此裝置元件被稱為超導

量子干涉元件。 

 

圖 3-1-7  超導量子干涉元件示意圖 
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3-2 實驗方法 

3-2-1 樣品製作 

  氧化鋅奈米線的製作方法是由清大工科吳忠益學長指導，利用氣液固態機制

(Vapor-Liquid-Solid Mechanism, VLS)[6]成長直徑均勻的奈米線。物理氣相傳輸法

主要是利用高溫環境下，金屬催化劑與成長氣體形成合金液滴，此液滴慢慢將材

料析出，形成奈米線。(圖 3-2-1)因此催化劑必須是可以和反應物互溶，形成合金

的材料。一般常見的催化劑有 Fe、Co、Ni、Au 等金屬。此實驗利用金(Au)顆粒

溶液做為催化劑，而金顆粒尺寸決定了奈米線的直徑大小。例如：40 奈米的金

顆粒溶液，可掌出平均直徑為 40 奈米的奈米線，以此類推… 。 

 

圖 3-2-1 奈米線成長示意圖[6] 

 

  我們先將金顆粒溶液滴在玻璃基板上並低溫烘烤至乾，使基板有明顯水滯乾

掉的痕跡，表示金顆粒已佈滿在基板上，在將裝有 ZnO 粉末的坩鍋及有金顆粒

的玻璃基板放入石英管中，其相關位置如圖 3-2-2。由於在高溫爐內不同的相對

位置對應至不同的溫度，ZnO 粉末位在管子中間，溫度約為 950℃，玻璃基板的

位置溫度約為 500℃左右。接著啟動機械幫浦將大石英管中的氣體抽至 20 Pa，

並設定高溫爐的加熱程序，待氣壓穩定後打開冷卻水即可開始加熱。圖 3-2-3 為

高溫爐的加熱過程。一開始以每分鐘增加 20°C 的速率從室溫升溫至 500°C，等

到溫度升至 500°C 後以此溫度維持十分鐘的時間，並通入高純度的氬氣，使氣壓
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維持在 200 Pa，再以每分鐘增加 20°C 的速率使溫度提昇至 950°C 並維持 12 小

時。此時氣態的 ZnO 與金顆粒開始合金化，隨著時間增加，氧化鋅的成分也就

越多，最後形成 Au-ZnO 液滴。當氧化鋅濃度在合金液滴中慢慢增加達到過飽和

時，固態的 ZnO 晶體便從液滴表面析出。雖然如此析出過程會使氧化鋅的濃度

在液滴中降低，但因為反應氣體不斷的傳輸至液滴中，氧化鋅晶體變不斷的從液

滴中沿單一方向析出，形成奈米線。 

  在這段時間需要保持氬氣氣流的穩定度。等到八小時的成長時間完成後，便

以每分鐘降低 100°C 的速率將高熱爐從 950 °C 的溫度降回室溫，取出樣品會看

到一層白色覆蓋物，即為成長後的氧化鋅奈米線。圖 3-2-4 為直徑 40 nm 的 SEM

圖。 

 

 

 

  

 

圖 3-2-2 ZnO 粉末與玻璃基板在高溫爐內的相對位置圖[7] 

 

 

    
20 °C/ min 

10 min 

12 hr 

500 °C 

時間 

950 °C 

溫度 

圖 3-2-3 高溫爐所設定的加溫過程[7] 

20 °C/ min 



32 
 

 
圖 3-2-4 奈米線之 SEM 圖 

 

3-2-2 鈷離子佈值[8] 
    離子佈值可依實驗上的需求來控制欲值入的離子濃度，不受溶解度的影響。

利用放電腔將欲佈值的原子或分子游離形成代正電的離子，這些正離子受到一帶

負電壓的萃取電極的影響而離開放電腔形成離子束，並且可以藉由調整分析磁鐵

的電流大小，使特定的離子能通過分析磁鐵的出口進入加速腔，以設定的佈值能

量摻入奈米線中。在半導體技術上其主要用途是用來改變元件基本特性。 

  但因為在佈值中帶有能量的離子束進入奈米線後，會與晶格上的原子產生碰

撞，造成大量的晶格缺陷，如間隙(interstitial)與空缺型(vacancy)缺陷。大部分的

摻入原子會留在間隙裡，被撞離的原子則會留下空位，形成點缺陷(point defect)。 

透過退火處理的過程，可將缺陷修復，使其回復至原本的晶格狀態。此實驗直徑

40 nm 以下的奈米線的佈值能量為 40 KeV，直徑 100 nm 的奈米線佈值能量為

72 KeV，然後分別將每平方公分含有(2, 4, 6)X1016 個鈷離子打入奈米線中，得

到三種鈷含量不同的奈米線。 

3-2-3 實驗過程 

    透過 SEM 觀察可知摻雜鈷的奈米線較剛成長完的奈米線彎曲，因為經離子
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佈值後奈米線上有許多缺陷，在許多不同條件下加熱至 600 ℃，如抽真空 （~5 

x 10-5 Torr）、通氬氣、氧氣，其過程為 3 小時至 24 小時。把不同步驟處理的樣

品放入吸管內，用牙線固定位置，然後在把吸管裝上樣品上。透過 SQUID 比較

其磁性變化。 

    我們主要使用超導量子干涉儀的 RSO 操作模式來測量磁性。若樣品室為室

溫 （300 K），直接把樣品室破真空，接著把樣品棒慢慢置入樣品室，校正樣品

位置後即可量測。若樣品是遠低於室溫，則先把樣品固定在樣品輸送室上，並隔

離樣品室與外界避免機器結冰，然後按下抽真空鈕進行樣品輸送室抽真空動作，

待綠色燈亮起時表示抽真空完成。之後再將隔離的閥門打開，慢慢把樣品棒往下

推，待溫度穩定後校正位置，便可開始量測。 
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奈米線。 

  成長完成的純氧化鋅奈米線(ZnO nanowires)，透過佈植的過程將鈷摻雜其中

(ZnCoO nanowires)，但並不是所有的氧化鋅奈米線都被摻入鈷離子，事實上，製

作氧化鋅奈米線時，成長出一層氧化鋅奈米線堆疊在一起，厚度約為 4-5 µm，

但只有表層深度約 120 nm 以內的奈米線因為佈植而帶有鈷離子(圖 4-1-2)。因此

當我們扣掉石英基板的抗磁訊號後，整體磁性還是呈現抗磁的反應。其中 300 K

的抗磁訊號最大，所以 300 K 為標準，對最後五點作線性擬合所(Fit Linear )得到

的 χ值為-1.04434 × 10-8，圖 4-1-3。將此抗磁訊號和基板的抗磁訊號扣掉後，即

為 Zn1-xCoxO 所貢獻的磁力訊號。 

 

圖 4-2-1 直徑 100 nm 的 Zn0.89Co0.11O 奈米線不同溫度下的 M-H 圖 

 

 
圖 4-2-2 樣品佈植後的示意圖 
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圖 4-2-3 對 300 K 最後五點作線性擬合及其斜率 

 
圖 4-2-4 直徑 100 nm 的 Zn0.89Co0.11O 奈米線不同溫度下，扣掉抗磁訊號的 M-H 圖 

 

4-3 退火處理對 Zn1-xCoxO 奈米線的磁性影響 
  成長完後的氧化鋅奈米線，利用離子佈植的方法將鈷離子植入其中；直徑

40 nm以下以 40 KeV的能量植入，直徑約 100 nm的奈米線則以 72 KeV的能量，

分別將每平方公分含有 2×1016，4×1016，6×1016 個鈷離子打入氧化鋅奈米線，得

到 Zn0.954Co0.046O，Zn0.92Co0.08O，Zn0.89Co0.11O 不同鈷含量的奈米線。但離子佈

植會對破壞奈米線的結構，造成結構上的缺陷，如疊差(stacking faults )，需要藉

由退火讓晶格重新排列，使這些缺陷減少。由圖 4-3-1 可看出三種鈷含量皆可呈
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境的時間較短。 

  但如果我們將加熱的時間拉長至 24 小時，甚至 30 個小時，可能因為製造出

過多的缺陷，線的結構被破壞掉了，所以在 SEM 下，比較困難觀察到完整的奈

米線，甚至感覺像是一層薄膜，如圖 4-3-3(a)及 4-3-3(b)。為了解決這個問題，於

是我們先拿剛成長完，還沒被佈植的純氧化鋅奈米線做測試，希望降低加熱溫度，

使奈米線能夠承受長時間的退火後，還能保持原來的樣貌。透過 SEM 觀察後發

現（圖 4-3-4），經過六小時 600℃退火的奈米線，明顯地受到高溫加熱的影響，

前後的樣貌差異性很大；於是我們把退火溫度降低為 500℃，前後對照來看，似

乎對奈米線不會有太大的影響，最後為了保險起見，我們再將溫度降低，設定加

熱條件為 400℃。也許這樣的溫度對磁性影響沒有 600℃退火效果來的大，但樣

品不受破壞，才能證實材料的磁性來源是正確的。 

 

 

 

 

 

 

圖 4-3-2 (a)直徑 40 nm的 ZnCoO 奈米線經過 600 ℃六小時高真空退火之 SEM 圖。(b) 直徑 20 nm

的 ZnCoO 奈米線經過 600 ℃三小時高真空退火之 SEM 圖。 
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4-3-2 氬氣退火 

  先前我們已經介紹過，經過離子佈植後會對奈米線會產生晶格上的排列錯誤

(stacking faults)，我們希望藉由通入氬氣退火，能夠使 Zn1-xCoxO 奈米線的晶格

重新排列，修復佈植後產生的缺陷。圖 4-3-5 中計算佈植後的結構缺陷數，經過

佈植的 Zn1-xCoxO 奈米線缺陷數大量地增加；濃度越濃，結構缺陷越多。但在氬

氣環境下退火後，缺陷數都減少了，代表其晶格的排列錯誤被修復。若用光電子

激發光譜(photoluminescence spectrum ; PL spectrum)比較剛成長完的 ZnO 奈米線

(as-grown)、佈值過後的 Zn1-xCoxO 奈米線(as-implaned)與氬氣退火後 Zn1-xCoxO

奈米線(annealed)，三者之間的缺陷數多寡(圖 4-3-6)。約在 2.5 eV 處的峰值代表

奈米線缺陷數的濃度，其顯示 ZnCoO 奈米線(as-implanted)缺陷數量會比純氧化

鋅奈米線(as-grown)的缺陷數量多上許多，代表佈植的過程中，奈米線會被製造

出大量的缺陷。而在通入氬氣之後(annealed)，缺陷數減少了一些，但還是比純

ZnO 奈米線本身的缺陷多出許多，結果與圖 4-3-5 相符，都顯示出氬氣退火能修

復奈米線的晶格排列錯誤。 

 

圖 4-3-5 直徑 100 nm 的 Zn1-xCoxO 奈米線不同濃度下的缺陷數比較 
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圖 4-3-6 剛成長完的 ZnO 奈米線(as-grown)與佈值過後的 Zn1-xCoxO 奈米線(as-implaned)之光電

子激發光譜 

 

接著我們探討當奈米線的晶格排列的錯誤被修復後，會對鐵磁性質有什麼影響。

圖 4-3-7 中顯示佈植後的 (方形點)與氬氣退火後的(圓點)Zn0.89Co0.11O 奈米線磁

性反應，由圖中可看出，佈植後的鐵磁性反應並不明顯，但氬氣環境下退火之後，

其鐵磁性質稍微增強，磁滯曲線較明顯。所以我們認為，奈米線的晶格排列錯誤

的出現，會降低奈米線的鐵磁行為。 

 

圖 4-3-7 離子佈植後(方型點)，氬氣退火(圓點)，真空退火(三角) ，溫度為 2 K 的 M-H 圖 
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4-3-3 真空退火 

  真空環境下的退火溫度因尺寸大小而有所不同，直徑 20 nm 以下的 Zn-

1-xCoxO 奈米線，退火條件一次為在高真中(~2×10-5 torr)下加熱 600 ℃，3 小時；

直徑 40 nm 以上的 Zn1-xCoxO 奈米線，退火條件一次為在高真中(~2×10-5 torr)下

加熱 600 ℃，6 小時。如圖 4-3-8 所示，佈值過後的 Zn1-xCoxO 奈米線所呈現的

磁滯曲線較小，經過六小時高真空退火後，磁滯曲線明顯增大，矯頑力也增加；

接著我們將樣品再加熱六小時，得到的鐵磁性質又變得更強。同樣地；直徑小的

奈米線，雖然只經過一次三個小時的退火過程，但也可以得到鐵磁性增加的結

果。 

 

圖 4-3-8  (a)直徑 100 nm 的 Zn0.92Co0.08O 奈米線(b)直徑 100 nm 的 Zn0.954Co0.046O 奈米線在 300 K

下的 M-H 圖 

   

ZnO 本身的缺陷如氧空缺(O vacancies)或鋅晶隙(Zinc interstitial)，使其容易形成

n-型的載子，因此 Zn1-xCoxO 奈米線在真空環境下退火可能產生的氧空缺(O 

vacancies)，會使得載子濃度改變，增加極化子(polaron)數量，並使鈷離子之間發

生耦合，產生更多的磁疇，進而增強鐵磁性質。所以退火前後的磁力狀態明顯的

不同(圖 4-3-9)。 
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圖4-3-9 BMP模型示意圖(a)As-implanted 奈米線原本的氧空缺及其磁疇分佈(b)經過真空退火後，

氧空缺被製造出來，產生更多磁疇，鐵磁性因而提升 

 

圖4-3-910(a)為直徑20 nm的Zn0.094Co0.046O奈米線在不同溫度下的M-H圖，

在 300 K 的溫度下，仍然可以清楚地呈現磁滯曲線，而飽和磁化量(saturation 

magnetization)並沒有因為溫度而有所不同。另一方面，我們可觀察到矯頑力隨溫

度減少而增加，這樣的變化具有超順磁行為，並且遵循式(4-1) 

஼ሺܶሻܪ ൌ ஼ሺ0ሻൣ1ܪ െ ሺܶ ஻ܶ⁄ ሻଵ ଶ⁄ ൧                 (4-1) 

ܶ，஼為矯頑力ܪ ஻為 Blocking Temperature。圖 4-3-9 (b)顯示其 Blocking Temperature

約為 460 K。如果是因為奈米線中有鈷的奈米顆粒存在，因而影響我們量測的結

果，則從式(4-2)中我們可以推算鈷奈米顆粒的直徑大小。 

஻ܶ ൌ  30݇஻ܶ                      (4-2)/ۄVۃܭ

其中，ܭ ؆ 5 ൈ 10଺  erg cmଷ⁄ ，為鈷的異向性能(anistropy energy)，ۃVۄ為鈷顆粒的

平均體積，݇஻為波茲曼(Boltzmann)常數。由此為例，其鈷顆粒尺寸大小約為 5

奈米。但是透過 TEM 的觀察，我們並沒有發現任何鈷的奈米顆粒(cluster)存在。

因此我們推論，所觀察到的超順磁性質，是來自於 Zn1-xCoxO 奈米線本身的貢獻。 
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圖 4-3-10(a)直徑 20 nm 的 Zn0.954Co0.046O 奈米線高真空退火三個小時後，不同溫度下的 M-H 圖。

(b)矯頑力隨溫度變化的關係圖。 

4-3-4 尺寸效應 

    圖 4-3-11(a)及圖 4-3-10(b)則顯示直徑 20 nm 及 40 nm 的奈米線，經過高真

空退火之後，磁滯曲線的面積明顯地一次比一次增加，矯頑力(coercive field)也

比沒有退火過的奈米線大。我們發現經退火後，不但可以提升磁化率，而且退火

對於直徑較細的奈米線影響也較大。以 BMP 模型來解釋(圖 4-3-12)，若鈷離子

平均分佈在奈米線中，因為直徑越細，面積與體積的比例就越大，所以能製造出

相對較多的缺陷，所形成的極化子(polaron)較容易重疊在一起產生交互作用，形

成較大的磁疇，鐵磁性較容易增加；而直徑較粗的奈米線，真空退火後產生的氧

空缺相對較分散，極化子重疊在一起的機率較低，所以較不能形成的區域較廣的

磁疇，鐵磁性也較不容易增強。 

 
圖 4-3-11(a) 直徑 40 nm 與(b)直徑 20 nm 的 Zn0.92Co0.08O 奈米線退火前後的 M-H 圖 
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圖 4-3-12 BMP 模型示意圖(a)圖左為直徑較粗的 as-implanted 奈米線，圖右為直徑較細的奈米線

示意圖(b)經真空退火後，奈米線的磁疇分佈示意圖 

 

4-3-5 通入氧氣後的磁性反應 

  由於高真空退火使得 Zn1-xCoxO 奈米線的鐵磁性增強，這可能是因為過程中

製造出許多的氧空缺(O Vacancies)對磁性的影響。但氧空缺這類的點缺陷並不能

像疊差(stacking faults)這樣的面缺陷一樣，可以利用 TEM 分析且透過影線顯示出

來。所以為了驗證奈米線的鐵磁性增強是氧空缺增加所造成的想法，我們嘗試著

將以經過真空退火過程的 Zn1-xCoxO 奈米線放在通入氧氣的環境下退火，看看氧

氣是否會將結構缺陷中的氧空缺填補回去使磁疇減少，進而使得磁力反應變弱

(圖 4-3-13)。 

      

圖 4-3-13 BMP 模型示意圖(a)首先透過真空退火將奈米線的氧空缺製造出來(b)通入氧氣，使氧空

缺減少，造成磁疇減少，鐵磁性下 
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  我們首先先把奈米線中的氧空缺透過真空退火製造出來，使鐵磁性增強(圖

4-3-14(a)，紅色圓點)。接著通入氧氣後，顯示磁滯曲線明顯地由高真空退火後

的較強的鐵磁性狀態，轉為線圈較小的磁滯曲線(圖 4-3-14，綠色正三角形)，磁

化強度也跟著減弱。圖 4-3-14(b)為矯頑場隨不同退火環境的變化圖，可以明顯看

出，經過氧氣退火後，矯頑場下降；再經過一次真空退火後，矯頑場又上升，都

顯示氧氣退火會使得奈米線的鐵磁性下降。因為第一次的高真空退火製造出許多

的氧空缺，增加了奈米線中的電子濃度，進而使得磁滯曲線與磁化率提升。而通

氧處理過後，奈米線上的氧空缺被填補回去，得到了磁滯曲線與磁化率下降，所

以鐵磁性質減弱的結果。接著我們檢視奈米線的結構是否會因為長時間的加熱而

被破壞。圖 4-3-15 為經過多次加熱過程後的奈米線 SEM 圖，其線的結構仍然保

持完整，證明其磁性是來自 Zn1-xCoxO 奈米線本身的貢獻。 
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第五章 結論 
 

  我們利用金顆粒作為成長氧化鋅奈米線的催化劑，並藉著不同尺寸的金顆粒

來控制奈米線的直徑粗細，接著用離子加速器將鈷離子植入奈米線中，使鈷離子

均勻分布於其中，得到稀磁性半導體 Zn1-xCoxO 奈米線。但並不是所有的奈米線

都能被摻入鈷離子，大約只有表層深度約 120 奈米之內的奈米線具有鈷離子，所

以透過 SQUID 的磁性量測會得到氧化鋅本身的抗磁訊號。我們將所有的抗磁訊

號扣除後，可知道佈植後的 Zn1-xCoxO 奈米線具有室溫鐵磁的特性，但磁滯曲線

並不明顯。 

  我們發現佈植後，奈米線的結構缺陷比佈值前大量增加，奈米線呈現較彎曲

的狀態；經過氬氣退火後，鐵磁性比佈植後的奈米線增強一些，透過光電子激發

光譜可以發現，其疊差數量減少了，表示奈米線的結構缺線被修復了。而經過真

空退火後的奈米線在磁性方面，磁滯曲線明顯的增大了許多。在多次退火過程後，

其磁化量與磁滯曲線會跟著改變，室溫鐵磁的性質也比佈植後明顯。因此，我們

認為結構缺陷的多寡，是影響奈米線磁性反應的重要因素。另外，我們也發現矯

頑力與溫度的變化關係具有超順磁的特性，這個現象可能是來自於 Zn1-xCoxO 奈

米線本身的性質，而不是因為鈷離子在奈米線裡面聚集在一起所貢獻的磁力反應。

尺寸效應方面，我們發現退火後奈米線所呈現出來較強的鐵磁性質也與奈米線的

直徑大小有關，直徑較細的奈米線，經過較短的退火時間，呈現出來的鐵磁性質

較強。 

  在真空退火過程中產生的結構缺陷，可能是氧空缺與鋅間隙。當我們透過真

空退火把奈米線的鐵磁性增加後，接著再通入氧氣退火，將氧空缺填補回去，磁

滯曲線很明顯的縮小了。此現象證明了氧空缺對於 Zn1-xCoxO 奈米線的鐵磁性質，

具有重大的影響。 


