
!" 掺杂的 #$% 室温铁磁半导体材料制备

与磁性和光学特性研究

程兴旺 李 祥! 高院玲 于 宙 龙 雪 刘 颖
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 "###$"）

（%##$ 年 "# 月 & 日收到；%##$ 年 "% 月 " 日收到修改稿）

采用溶胶’凝胶法制备出具有室温铁磁性的 () 掺杂的 *+, 稀磁半导体材料 - 通过对样品的结构、磁性和发光

特性的研究发现，样品具有室温铁磁性，并发现其铁磁性源于磁性离子对 *+, 中 *+ 离子的取代 - 对不同温度制备

的样品的磁性以及其发光特性的变化研究发现，样品的铁磁性与样品中锌间隙位（*+.）缺陷的密度有关 -
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" ? 引 言

*+, 基稀磁半导体（@ABC）材料由于具有优异

的光电、磁光等特性，在自旋相关的光电子学、磁电

子学等领域具有广泛的应用前景，引起了广泛的关

注［"—/］- *+, 基 @ABC 材料的制备主要用物理或化学

方法引入过渡金属（DA）离子取代 *+, 晶格中的

*+% E 来实现 -文献表明不同的制备方法与制备工艺

所制备的样品磁性能存在着不一致性：如采用 1F@
方法生长的 *+" G ! ()!, 具有高于室温居里温度，但

重复率低［%，/］；采用反应溅射法制备的 *+(), 观察

到室温铁磁性［0］- 14HI 等在 *+(), 薄膜中观察到的

室温铁磁性是源于样品中的 () 团簇［$］- J. 等对

*+(), 块体材料研究发现其室温铁磁性是非材料的

本征特性［K］- L54C>) 等用不同方法合成了 *+#?K& "#?#M

,（" N A+，O;，()），结果表明所有单一相的样品都

是顺磁性或反铁磁性而出现了第二相的样品则表现

为铁磁性［"#］- 文献报道［""］，*+(), 体系中室温铁磁

性材料的制备与其工艺过程有关，并发现在真空和

PH 保护气氛下制备的材料具有显著的铁磁性，而在

氧气和大气条件下制备的材料只有顺磁性 -用溶胶’
凝胶方法制得的 DA 掺杂的 *+, 具有顺磁性［"%］；采

用共沉淀法制备的 *+(), 样品呈反铁磁性［M，"Q］-
由此可以看出探索出具有可重复性室温 *+,

基铁磁性并具有很好的结构和磁性稳定性的 @ABC
是该材料应用及其磁性机理研究的非常重要的问

题 -本文采用溶胶’凝胶法来制备 *+" G !()!, 材料并

研究了其磁性的起源 -在前驱物中，加入柠檬酸可以

显著地提高所制备样品具有室温铁磁性的可重复性

（我们分别在不同的温度下制备出了不同浓度 () 掺

杂的 ()：*+, 样品，均观察到了室温铁磁性）- 对样

品的磁性表征研究表明，样品具有室温铁磁性并且

发现其铁磁性与材料中 *+, 的本征缺陷有密切的

关系 -

% ? 实 验

将分析纯前驱物乙酸锌（*+（(RQ(,）%·%R%,）和

乙酸钴（()（(RQ(,）%·MR%,）按一定比例溶于去离子

水中，然后加入一定比例的柠檬酸之后边搅拌边加

热，待原料完全溶解后往溶液中滴加氨水至 SR 值

达到 /?0 左右（搅拌时间为 M 6，加热温度为 /0T）-
将搅拌完成后生成的溶胶放到 "0#T的干燥箱中干

燥得到凝胶样品，然后将凝胶样品在大气环境下分

别加热到 M##，0## 和 &##T并保温 " 6 即得到最终

的粉 末 样 品 - 样 品 的 结 构 采 用 @U34V’%M## 型

14+457:.>45 W’S;H: 粉末衍射仪（WX@）和高分辨透射电

镜（RDXD2A）进行表征；其磁性测量采用 F4I;C6)H; ’
/M#/ 振动样品磁强计（YBA）；采用光致发光（1F）谱
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测量对样品的能带结构进行表征 !

" # 结果和讨论

图 $ 给出了分别在 %&& 和 ’&&(制备得到的组

分为 )*&#+,-.&#&/0 样品的室温 1 射线衍射谱（123）!
插图是在 %&&(制备的 )*$ 4 ! -.!0（ ! 5 &#&&6，&#&$，

&#&/）的精细 123 谱（/!5 /+#67—"$#67）!从图 $ 可

以看出，样品的 123 谱均为纤锌矿结构 !样品的晶

格常数如表 $ 所示，表明随着 -. 的掺入，样品的晶

格常数逐渐减小（)*&#+,-.&#&/0 样品的 " 参数略有反

常）!由于 -. 原子半径比 )* 原子的要小，-. 掺入导

致样品的晶胞收缩，使得其对应的晶格参数减小 !没
有 -. 团簇等其他相衍射峰出现 !

表 $ %&&(条件下制备的样品晶格参数

样品组分 #8 $ "

)*0 "#/6& 6#/&9

)*&#++6-.&#&&60 "#/%9 6#$+%

)*&#++-.&#&$0 "#/%" 6#$+&

)*&#+,-.&#&/0 "#"%/ 6#$+"

图 $ %&& 和 ’&&(条件下制备的 )*$ 4 !-.!0（ ! 5 &#&/）的室温 1

射线衍射图（插图是 %&&(制备的 )*$ 4 ! -.!0（ ! 5 &#&&6，&#&$，

&#&/））

由于 123 无法排除纳米级第二相的存在，我

们对组分为 )*&#++-.&#&$0 样品的结构进行 :2;<= 表

征，结果如图 / 所示 !从图 / 可以看出样品的晶格像

和选区电子衍射都没有观察到第二相的存在，晶格

像中的面间距与 123 中 )*0 晶体的 " 轴方向的面

间距基本一致 !因此可以认为样品是结构单一的六

方纤锌矿结构的 )*0，-. 离子成功地替代了 )*0 晶

体中的 )* 离子 !此外，从图 / 中 :2;<= 晶格像的傅

里叶反演斑点图可以看出，样品的晶格发生了畸

变，表明样品中含有大量的缺陷 !

图 / %&&(制备的 )*&#++-.&#&$0 样品 ;<= 形貌图和选区电子衍

射图（右图是样品的 :2;<= 晶格像和对应的 >>; 图，表明样品

是单一相）

图 " 为 在 %&&( 制 备 的 -. 不 同 掺 杂 量

（)*$ 4 !-.!0（! 5 &#&&6，&#&$，&#&/））样品在室温测量

的 %?& 曲线 ! 从图中可以看出，随着掺杂浓度从

&#6@增加到 $@，样品的室温铁磁性逐渐增强，但

当 -. 掺杂量为 /@的样品的磁滞回线显著减弱，呈

明显 的 顺 磁 性 ! 由 于 -.0 是 反 铁 磁 的，123 和

:2;<= 结果没有观察到 -. 团簇的存在，同时考虑

到本文研究的样品是分别在 %&&，6&& 和 ’&& (的大

气环境下制备的，样品制备所采用的前驱物中只含

有 -./ A 离子，不存在发生 -. 还原反应的条件，因此

在样品制备过程中不具备生长 -.0$ 4 !（即 -. 欠氧

化）的 条 件，故 排 除 了 样 品 中 的 铁 磁 性 是 源 于

-.0$ 4 !等第二相的可能性 !
)*0 稀磁半导体的铁磁性起源目前尚不清楚，

存在不同的看法 !最近的研究表明，在磁性离子掺杂

的 )*0 中，其晶体的点缺陷对其室温铁磁性的产生

起关键性作用［’］，因此，本文通过改变样品的制备温

度来控制样品的晶体中的缺陷，并测量了不同温度

制备样品的磁性，结果如图 % 所示 ! 图 % 是分别在

%&&，6&& 和 ’&& (制备的组分为 )*&#++-.&#&$0 样品在

室温测量的 %?& 回线 !从图中可以看出，随着样品

制备温度的升高，样品室温铁磁性逐渐减弱，表明样

品室温铁磁性确实和晶体中的缺陷有关 !为了研究

具体的缺陷与样品磁性的关系，本文进一步研究了

样品的光学特性，通过比较不同温度下制备的样品
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图 ! "##$制备的 %&’ ( !)*!+ 样品室温测量的 ",# 回线（’ +-

. /012//2 345）

的各种内禀缺陷所对应的发光峰强度变化趋势与其

铁磁性强弱的变化趋势，来发现对样品铁磁性起主

要作用的缺陷类型，进而揭示材料中铁磁性的起源 6

图 " 分别在 "##，2## 和 7##$条件下制备的 %&#100 )*#1#’ + 样品

室温测量的 ",# 回线

图 2 是分别为 "##，2## 和 7##$下制备的组分

为 %&#100)*#1#’+ 样品室温测量的吸收光谱 6从图中可

以看出，样品在位于 !7# &5 附近有一个吸收边，与

文献报道的基本一致，但其吸收带边的位置略有蓝

移，表明 )* 离子的掺入导致了样品中的带隙变宽；

此外，在位于 72# &5 附近有三个减弱的吸收峰，对

应于 )*8 9 离子的 $—$ 轨道之间的跃迁，表明样品

中的 )* 离子是 9 8 价的，进一步表明掺入的 )* 离

子取代了样品中的 %& 离子［’"］6
图 7 是与图 " 所对应样品室温测量的光致发光

谱（:;），从 图 中 可 以 看 出 每 一 条 曲 线 在 81<28，

81/"7，817"7 和 812"< -= 处分别出现发光峰，根据

文献报道，这些发光峰分别是源于其带边发光、间隙

位的 %&，%&8 9 和氧空位 %+ 缺陷［’2］6比较不同温度下

图 2 分别在 "##，2## 和 7##$条件下制备的 %&#100 )*#1#’ + 样品

室温测量的吸收光谱

图 7 分别在 "##，2## 和 7##$条件下制备的 %&#100 )*#1#’ + 样品

室温测量的 :; 谱

所制备样品的各个发光峰的相对强度变化可以看

出，随着样品制备温度的提高，其氧空位和 %&8 9 缺
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陷相关的发光峰强度相对增强，而其 !"# 缺陷相关的

发光峰峰强逐渐减小，表明随着样品制备温度的升

高，样品中 !"# 密度逐渐减小，同时，氧空位和 !"$ % 缺

陷密度逐渐增大 & 文献对 !"’ 缺陷相关研究表明，

!"’ 内禀缺陷主要有 !" 间隙位缺陷（!"#）、氧空位

（!’）、锌反位（’!"）和氧反位（!"’）& !"# 和 !’ 缺陷最

易于形成，是 !"’ 晶体中的主要缺陷［()，(*］&此外，它们

在 !"’ 中的热稳定性各不相同，随着 !"’ 材料的制

备温度升高，样品中的 !"# 缺陷首先减少，进一步升

高样品的制备温度，其氧空位缺陷也开始减少［(*，(+］&
因此，本文的研究结果与文献的报道一致［)，(,，$-］&

综合样品磁性和对应的 ./ 特性可以发现不同温

度下制备的样品其室温铁磁性的变化趋势与样品中

!"# 缺陷的密度的变化趋势一致，表明样品的磁性与

其 !" 间隙位的缺陷浓度有关 &众所周知，!"# 是 !"’
中的施主型缺陷并为其提供电子型的有效载流子，

!"# 缺陷浓度的降低导致样品中的电子型有效载流子

浓度降低，因而，01：!"’ 样品中 01 离子之间的铁磁

性耦合的强弱与样品中的电子型有效载流子的浓度

的高低相对应，表明样品中 01 离子之间的铁磁性耦

合是由电子型有效载流子调制的 &我们对样品的导电

特性进行了研究，发现样品几乎不导电，由此可以推

测样品中的有效载流子是局域化的 &
研究表明，在磁性离子（23）掺杂的 !"’ 中，作

为施主的间隙位的锌（!"#）的 4 轨道电子与 23 的 5
轨道电子进行耦合，产生束缚磁极化子（63.）［$-，$(］&
随着 !"#浓度的增加，各个束缚磁极化子相互重叠并

发生耦合形成铁磁性畴，导致宏观的铁磁性 &基于本

文对样品的磁性和光谱学特性测量表征结果，63.
模型可以合理地解释样品中的铁磁性的起源，即样

品中 !"# 缺陷的 4 电子和 01 离子的 5 电子发生耦

合，导致束缚磁极化子的形成 &样品中束缚磁极化子

密度与其中的 !"# 密度成正比 &在较高的温度下制

备的样品，其 !"# 浓度较低，从而导致在相同的 01
掺杂浓度下样品中的束缚磁极化子密度较低，使得

其宏观的铁磁性较弱；样品的制备温度从 7--8升

高的 )--8，其中的 !"# 间隙位缺陷的浓度逐渐降

低，从而导致其宏观的铁磁性也逐渐减弱甚至消失 &

7 9 结 论

本文采用溶胶:凝胶法制备出了具有室温铁磁

性的 01 掺杂 !"’ 稀磁半导体材料 &对样品的结构、

磁性和光学特性研究发现其铁磁性的产生是由于

01 离子对 !"’ 中锌离子的替代引起的；对样品的磁

性和相应样品的发光特性研究发现，其 !" 间隙位缺

陷（!"#）对其宏观铁磁性的形成起了关键性的作用，

样品的铁磁性的强弱与其中 !"#浓度有关 &
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