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自旋是基本粒子 (电子、光子)角动量的内在形式. 固体中体现自旋特征的集体电子行为如拓扑绝缘体等
是当前凝聚态物理领域关注的焦点, 是基态行为. 激子作为电子空穴对的激发态且寿命很短, 可复合发光, 它
是否能体现自旋极化主导的行为？对此人们的认识远不如针对基态的电子. 激子磁极化子 (exciton magnetic
polaron, EMP)是由磁性半导体微结构中铁磁自旋耦合态与自由激子相互作用形成的复合元激发, 但其研究
很有限. 本文概述了我们在稀磁半导体微纳米结构中的EMP及其发光动态学光谱、自旋极化激子凝聚态的形
成方面取得的一些进展, 展望了未来可能在自旋光电子器件、磁控激光、光致磁性等量子技术方面的潜在应用.

关键词: 激子, 激子磁极化子, 发光光谱, 玻色子激光
PACS: 71.35.–y, 71.35.Ji, 78.47.jd, 05.30.Jp DOI: 10.7498/aps.68.20181211

1 引 言

自旋电子学 [1]也称磁电子学, 是指除了基本
的电荷特性之外, 对电子内在的自旋及其相关联的
磁矩的研究, 是一门结合磁学与微电子学的交叉学
科, 有望实现自旋调控的载流子基态行为, 处理和
存储信息, 进一步突破摩尔定律的限制. 与自旋载
流子对应, 自旋极化激子在稀磁半导体或者磁性半
导体中是一种新型载流子激发态, 可以产生自旋极
化发光. 但由于其寿命短暂, 技术手段跟踪不易,
其应用目标也不清晰, 故其理论和实验研究均较
缺乏.

稀磁半导体材料同时具有半导体的特性和铁

磁体的特性.不同尺寸或维度的稀磁半导体 [2](diluted
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magnetic semiconductors, DMS)的制备、磁性和电
学性质已得到广泛的研究, 但对发光性质的研究甚
少. 在大多数稀磁半导体中, 过渡金属离子被用来
作为掺杂离子, 然而, 它们的铁磁性和光学性质的
来源因材料生长过程、组分以及本征结构的不同而

不同, 缺少一致性的描述. 由于量子限域效应 [3],
它们的性质还强烈地依赖于材料的尺寸. 由于半
导体与微电子技术的结合紧密, 人们更多关注其磁
性和自旋极化输运性质的可控与应用, 稀磁半导体
发光不佳, 故对其影响光学性质的激子行为关注
较少.

最早发现的激子磁极化子 (exciton magnetic
polaron, EMP)特征是在过渡金属离子掺杂的量子
点中, 掺杂过渡金属离子能够与量子点中受限的激
子耦合形成EMP [4], 与单纯量子限域激子的温度
依赖行为不同. EMP的量子限域效应能够导致大
的塞曼劈裂 (Zeeman splitting) [5]、量子点间光致

磁性 [6]和激子发光的反常温度依赖性. 如果量子
点中掺杂过渡金属离子的浓度增加, 由于增强的自
旋 -轨道耦合和自旋 -自旋耦合相互作用 [7], 会导致
量子点带边发光的移动. 时间分辨的瞬态光谱研究
表明, 存在自旋和激子耦合相互作用 [8].

在这些量子点体系中, 自旋 -自旋耦合相互作
用通常发生在不同的量子点或者外场导致的长程

效应中 [6−8], 它们的集体磁响应主要受到量子点尺
寸的限制. 然而, 考虑到这种量子点结构中的激子
和光学行为, 尤其是无法产生具有长程耦合和相
干性的高密度激子, 激子关联度较低, 故量子点不
是最优的研究激子间相互作用和激子与自旋相互

作用的系统, 而是研究类原子中激子行为的对象.
对维度大于等于 1的体系, 情况明显不同, 英国南
桑普顿大学的Kavokin教授 [9]理论研究表明, 由半
磁层和半导体层组成的磁性量子阱结构中耦合的

EMP可以导致由长程磁性诱发或者自旋束缚的激
子凝聚态, 很可能导致这种凝聚态表面的电导显著
减小. Einstein等 [10]也报道过这种超晶格结构在

强磁场下存在二维磁激子凝聚的特征. 这表明在低
维结构中可能产生EMP的长程相干性, 并形成宏
观激子凝聚量子态 (excitonic condensate). 分析表
明这种二维磁性与非磁性结构界面产生电子与空

穴的分离和有序, 从而产生电学和光学响应的变化
可以反映出集体EMP或激子凝聚态的形成和超流
态特征 [11], 有助于未来自旋极化与宏观量子技术
的应用. 那么, 我们需要研究具有限域效应的量子
结构, 如纳米线、量子阱, 使低维体系中激子具有

一些空间自由度, 附近存在铁磁耦合区, 从而研究
集体自旋束缚对激子传播与其发光行为的影响. 所
以, 在不同量子限域体系中开展对自旋极化激子的
研究是十分必要的.

II-VI族半导体 (如ZnO, CdS, CdSe等) 具有
大小不同的直接带隙, 较大的激子结合能, 其掺
杂的纳米结构容易制备, 其稀磁半导体结构特征
明显, 且因此更能凸显出自旋极化激子的独特性
质 [4,5,12,13]. 针对以上提到的问题, 我们实验室制
备了一系列过渡金属离子掺杂的 II-VI族纳米结构,
如纳米线和纳米带, 并对这些掺杂纳米结构的长程
激子 -自旋相互作用、自旋 -自旋耦合、激子密度以
及对发光行为的影响进行了探讨.

为了制备过渡金属离子掺杂的半导体纳米结

构, 我们采用化学气相沉积 (chemical vapor depo-
sition, CVD) 技术制备 II-VI族半导体纳米线或纳
米带, 用过渡金属离子化合物做共同前驱体, 与母
体一起沉积. 由于在气相沉积过程中高的材料生长
温度, 一些分散的过渡金属离子在半导体母体生长
过程中能够在母体晶格内发生迁移形成过渡金属

离子团簇 [14−16], 长成微量掺杂的铁磁性微纳米结
构, 成为研究稀磁半导体中自旋极化激子的对象.
然而, 气相掺杂是一个复杂的过程, 有时导致半导
体晶格中空间分布不同的离子掺杂浓度, 还可能引
入局部缺陷. 由于组分、结晶度、化学计量比和形貌
都会有所不同, 微观相互作用不同、时间尺度不同、
边界条件不同, 故在宏量上对于微纳米结构生长品
质或者物性的探测较难体现其微观或者纳米结构

的量子行为, 更不便于调控. 只有纳米尺度的物性
探测技术才能够更好地用来探测其中不同激发态

的微观相互作用和宏观物性, 实现其独特与有意义
的性能. 本文总结了通过微区发光对一些过渡金属
离子掺杂 II-VI 族稀磁半导体微纳结构中的激子行
为的研究结果, 所有图片和结果均来自本团队的实
验和理论工作.

2 Mn2+掺杂氧化锌纳米线

氧化锌是最重要的 II-VI族半导体之一, 氧化
锌纳米线的具体制备过程参考文献 [17]. 图 1是
Mn2+掺杂ZnO纳米线在波长为 355 nm的飞秒激
光激发下的不同激发功率的微区发光光谱. 当
激发光功率很低时, 可以看到纳米线发光光谱
在3.305 eV和3.168 eV处有两个发光峰, 一个是来
自于自由激子的发光峰A(3.305 eV), 另一个是伴随
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图 1 (a) Mn2+掺杂 ZnO纳米线随不同激发光功率的发光光谱; (b) 发光峰强度随激发光功率的变化; (c) 发光峰B的半
峰宽随激发光功率的变化; (d), (e) 激发光功率为 3.5 µJ 和 4 µJ时的发光三维光谱能量图
Fig. 1. (a), (b) Excitation energy dependent PL emission of Mn doped ZnO; (c) FWHM vs. excitation energy;
(d), (e) PL profile with different excitation energy, 3.5 µJ and 4 µJ, respectively.

发光峰B (3.168 eV). 这两个发光峰的能量差是
137 meV, 接近于两个纵向声子A1模式的能量, 因
此发光峰B 来自于极化激子 [18](束缚激子). 随着
激发光功率的增加, 发光峰B的强度非线性增加,
但是自由激子发光峰的强度一开始增加很小, 然
后在 0.3—3 µJ/pulse逐渐降低. 当激发光功率到
3.5 µJ/pulse 时, 发光峰A消失, 而发光峰B强度
增加且半峰宽显著变窄. 发生激射时发光峰B 比
最初大概蓝移 50 cm−1, 这可能与高激发光功率
下激子的相空间填充效应有关 [19], 证明这是一种

激子排斥效应而不是束缚载流子效应. 当激发光
强度达到 4.0 µJ/pulse时, 激射发光峰半峰宽更窄
(3 meV), 这是相干发射的特征. 当功率继续增加
超过 7.5 µJ/pulse时, 在发光峰红移方向出现半峰
宽为 10.5 meV 的发光峰, 这个B峰来源不是很清
楚, 值得进一步研究. 随着功率进一步增加, 单一
发光峰又出现劈裂, 可能是纳米线的微腔中形成束
缚激子的极化激元. 前面这种单模激射发光峰不
同于ZnO纳米结构中不稳定的束缚激子解离形成
的电子空穴等离子体 (electron hole plasma, EHP)
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的多模激射发光现象 [20−22], 更像是集体激子的玻
色 -爱因斯坦凝聚态 [23]的发光过程. 此前我们报道
过单个纯氧化锌纳米线的激射位于自由激子能量

附近, 有明显的自发辐射背景 [17]. 而对于掺杂微量
Mn离子的氧化锌纳米线发光峰B出现的以上变化
表明: 1) 一种新的激子元激发产生; 2) 元激发保持
激子 -激子相互作用的排斥本质; 3) 有可能通过自
旋极化促进形成相干性的双声子激子, 导致磁束缚
激子态; 4) 这种束缚激子态可凝聚, 体现单模激射
发光行为.

在极性半导体中, 激子 -声子耦合能够影响一
系列激子发光. 然而纯氧化锌纳米线只有自由
激子带边发光, 也就是只有A辐射带. Mn2+掺杂

ZnO纳米线从自由激子A峰到发光B 峰, 只有激
子和A1的 2LO声子耦合才可. A 和B的能量差
197 meV, 是自由激子结合能 (60 meV) 和A1双声

子能量 (137 meV)的加和, 因此 2LO声子 -激子耦
合态是Mn2+掺杂ZnO纳米线中能量最低的激子
能级. 没有发现 3LO或者更多的LO声子耦合激子

发光峰表明少量Mn2+掺杂并没有产生过多的载

流子, 关联的自旋辅助耦合可能导致2LO声子也参
与自由激子耦合, 由于掺杂量少, 导致空间上自由
激子与束缚激子同时存在, A和B峰在高于室温热
能 (26 meV)仍然能够稳定存在.

上面A, B峰发生于掺杂Mn浓度极低时. 当纳
米线中Mn2+掺杂浓度升高至 0.01%—0.1%时, 仅
仅能够看到发光峰A在发光峰B高处有个很小的
肩, 如图 2 . 当掺杂浓度较低时, 这些样品在飞秒
高激发光功率下的发光行为相似. 对于Mn2+掺杂

浓度超过 200 ppm时的ZnO纳米线, 在激发光功
率为28—56 µJ/cm2 时有明显的多模激射行为, 与
之前报道的电子空穴等离子体的法布里 -珀罗腔模
式 [15] (Fabry-Pérot mode, FP) 相似, 这时无疑束
缚激子解离产生的载流子参与了此时的激射过程.
因此我们有理由相信, 图 1中低浓度掺杂时B峰
是EMP [24], FX为自由激子 (free exciton). 但如此
低的掺杂浓度就能产生EMP, 有 Mn-Mn 离子聚
集存在于纳米线中, 还是很神奇的现象. 然而掺杂
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图 2 (a), (b), (c) 分别是不同Mn2+掺杂浓度 ZnO纳米线的发光光谱; (d) 纯的 ZnO单根纳米线的拉曼光谱; (e) Mn2+

掺杂 ZnO单根纳米线拉曼光谱
Fig. 2. (a), (b), (c) PL spectra of Mn doped ZnO with different doping concentration; (d) Raman spectrum of pure
ZnO single nanowire; (e) Raman spectrum of Mn doped ZnO single nanowire.
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量少, 利于保持激子的特征, 而不是产生更多不同
种类束缚激子或者载流子束缚激子, 后者会促进激
子的解离, 导致发光峰显著宽化.

当纳米线中Mn2+掺杂浓度很低时, 发光峰A
随着飞秒脉冲激发光功率的增加而渐渐消失, 这
时体系中激子与LO声子以及Mn离子自旋形成复
合元激发有关. 室温下ZnO的自由激子吸收和发
光与其大的自由激子结合能、激子散射及电子 -声
子耦合有关. 当激发光功率较低时, 自由激子主
导纯氧化锌的发光行为. 因为掺杂体系具有增强
的激子 -声子耦合相互作用, 可能产生声子束缚激
子, 导致发光出现声子伴线现象. 发光峰B来自于
更大的激子声子耦合 [18,25], 如两个A1声子与激子

耦合 (双声子极化激子), 这是一种束缚激子态, 可
以通过引入缺陷或杂质来调控, 如Mn2+掺杂ZnO
纳米线. 从它们的拉曼光谱图 2 (d)和图 2 (e)中可
以看出, 由于Mn2+掺杂, 导致A1 LO声子振动模
式增强, 掺杂能够有效增强掺杂纳米线沿 c轴的电

子 -声子耦合, 看到增强的A1模式 (见图 2 (e)). 掺
杂离子增加会形成的相邻Mn的铁磁关联, 进一步
增强的是2A1模式 (见图 2 (e)右峰), 它成为了最强
峰, 也就是LO声子尤其是沿 c 轴极化的声子主导

了声子的散射行为. 由此可见, 铁磁耦合与晶格极
化叠加到了一起, 也就是这里的EMP包含有纵向
光学声子的极化成分, 而反铁磁离子对的掺杂不会
导致这样的结果. 然而过量掺杂的体系能够产生
带隙间载流子态 [26]. 图 1发光光谱表明一个LO声
子耦合的激子跃迁是禁阻的, 而双LO声子耦合的
激子跃迁是允许的 [27]. 而后者在一维微纳结构中
的强势出现是来自强非线性或者非谐性的声子 -声
子耦合 [28], 这中间通常需要有个额外的作用力, 或
者束缚电子或离子或缺陷或扭曲格点, 这个体系的
外加作用力显然来自铁磁耦合的Mn离子对或者
簇. 这种自旋极化外力同时强化了局域的声子非
线性耦合, 强化了一维结构中沿 c轴向的A1声子极

化, 导致了强大的 2LO声子极化过程. 由于声子、
自旋、激子均为玻色子, 极化耦合促使两个声子与
一个激子耦合或两个声子与两个激子耦合. 当最后
一个自由激子与两个LO声子波包耦合在一起, 双
极化激子将突然停止, 后者将在一个临界激发浓度
下 (4 µJ/cm2) 完全转变成一个自旋束缚激子的宏
观聚集相干态 [29,30] (Bose-Einstein condensation,
BEC), 其后再有激发就是聚集体的集体辐射复合
了. 无疑, 这里自由激子布居数随着激发强度增加

的减少现象, 是由于被自旋和声子定向极化束缚产
生的彼此吸引力导致它转向生成EMP, 这可以从
图 1 (a)和图 3 (a)以及图 3 (b)的特征来证明.

自由激子高密度时不可能有吸引力, 吸引力肯
定来自它与晶格或者自旋的相互作用. 所以A带不
断转向B带而且B带增加迅速且相干窄化, 意味着
B带有吸引力, 但它随着浓度增大峰位蓝移, 则意
味着B带: 1) 其本质是激子, 浓度增大其间有排斥
力; 2) 其自身是激子极化子, 是激子与自旋和声子
耦合形成的极化激子; 3) 高密度的相干行为意味着
激子的凝聚, 并产生无背景的单模激射.

由于增强的库仑势和带隙重整导致的载流子

屏蔽效应不适用于激子占主导的光物理过程, 纯纳
米线在光激发后, 自由激子间散射主导发光与激
射. 轴向A1声子LO模式和自由激子虽共同存在,
但耦合不强. 加入Mn离子, 可能产生了铁磁耦合,
增强了电 -声子耦合系数, 产生了EMP, 这种自旋
极化强耦合克服激子排斥力, 导致形成磁极化束缚
激子的BEC [31], 其转变如图 3所示. 自由激子的
突然消失并且转化成双极化激子态, 更像是一种从
激子气体转化成激子流体的相变, 后者像流体, 是
因为EMP 间有强的相互作用. 导致这种转变可能
存在机理: 1) 飞秒激发光能够产生瞬态、相干和
高密度的激子簇, 它们能够在纳米线中排列组合相
干移动很长距离, 直到它们遇到铁磁耦合的团簇;
2) 纳米线的一维传输和边界晶面反射能限制高密
度的激子, 能降低激子的扩散和膨胀效应; 3) 纵向
相干A1模式的 2LO声子也能够辅助自由激子的聚
集 [32], 减少激子运动, 增加激子稳定性, 如果一维
方向占主导, 那么激子头尾连接能够增加激子结合
能; 4) 最后铁磁自旋耦合 [33]能够导致激子直接的

聚集结合, 形成定向的激子大分子, 后二者效应在
纤锌矿结构的 c轴的叠加应该才是发光峰B(EMP)
出现并主导激射的主要原因.

在纤锌矿纳米线的一维偶极结构有助于极化

激子沿 c轴方向分布排列. 掺杂进Mn2+, 才导致双
声子效应增强. 凝聚态不是由自由激子而是极化激
子构成, 有点像超导体中的电子库珀对. 当激发光
功率较低时, 自由激子和极化激子可同时存在 (见
图 3 ); 激发光功率增大, 两种激子态通过声子和自
旋的综合作用最终转变成一个宏观相干态, 后者内
部有强的相互作用, 与多Mn2+离子的自旋极化有

关 [26], 也即集体自旋束缚的宏观激子态.
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图 3 (a) Mn2+掺杂浓度 ZnO纳米线的电子态结构图; (b) 纳米线中自由激子和 2LO声子复合激子发光峰随激发光功率
的变化; (c) 随着激发光功率增加, 激子和自旋极化激子聚集态的形成过程示意图
Fig. 3. (a) The electronic states and optical processes of Mn doped ZnO nanowires; (b) the dependence of peak
positions of the photo-luminescence from free exciton and 2LO phonon-assisted complex on the excitation energy
corresponding to the carrier density; (c) diagram of exciton and bipolaronic exciton formation and condensation
process with rising laser fluence.

图 4是自由激子A和极化激子B的发光寿命
图. 表 1是发光峰A和B在不同激发光功率下的发
光寿命变化. 不同的弛豫过程导致发光寿命的不
同. 从表中可以看出, 左图自由激子的发光寿命短
于极化子激子态 (右图)的寿命. A态的复合发光寿
命在皮秒量级, 由两部分组成, 并且随着激发光功
率的增加而减小. 当激发光功率增加时, 较快的弛
豫过程占主导. 发光寿命的减少反映了更多的激
子参与极化子和自旋的耦合相互作用, 即转化成B

态. 随激发光功率增加, B态的发光寿命减少更快,
强度增加很快, 这是由于其束缚激子态相干辐射
增强.

像空穴掺杂或者Mn离子被氧化一样, Mn2+

掺杂的ZnO纳米线具有铁磁性 [34,35]. Mn2+掺

杂ZnO的束缚激子发光峰 [26,36,37]位置在 370—
420 nm附近, 文献 [38—40]报道表明掺杂的离子很
可能导致ZnO电子结构的改变,导致电子 -声子耦
合增强, p-d杂化和磁性.当ZnO体系掺杂浓度很高
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图 4 Mn2+掺杂 ZnO纳米线在不同激发能量下的发光寿命 (a) A态; (b) B 态
Fig. 4. Decay time of photoluminescence with various excitation energies: (a) Free exciton; (b) complex with 2LO
phonon.
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表 1 发光峰A和B随激发光功率变化的发光寿命
Table 1. Decay time for the two bands under different excitation energies.

Type/laser power 0.35 µJ 0.55 µJ 0.75 µJ 0.9 µJ 1.5 µJ 2.5 µJ

Free exciton (ps)
t1 133, 67% 124, 69% 110, 68% 80, 74% 32, 67% —

t2 898, 33% 756, 31% 706, 32% 318, 26% 192, 33% —

2LO-assisited exciton
t1 155, 63% 128, 67% 103, 66% 35, 69% 31, 74% 26, 89%

t2 1.36, 37% 797, 34% 731, 33% 179, 31% 142, 26% 108, 11%

时, 结构变得复杂, 成分会有变化, 而且Mn 的价态
会有变化, 导致束缚载流子态形成, 这种掺杂载流
子会对性能产生很大影响. 但是微量掺杂带来的
变化很小, 故微量掺杂的ZnO纳米结构很少被认真
研究, 尤其是它们的维度效应以及激子本质. 在氧
化锌一维极化结构中双声子跃迁是允许的, 其参与
耦合, 会主导激子的行为. 一般固体中多声子模式
在拉曼光谱中通常出现弱的宽带, 这是由缺陷或者
杂质引入造成的散射. 但氧化锌纳米线的A1模式

2LO 声子一直强于 1LO 声子, 而且掺杂Mn离子
后2LO声子峰增强更甚, 这是Mn 离子团簇的短程
铁磁耦合增强了极性光学声子的跃迁. 但尚不清楚
如果紧邻Mn离子间发生的是反铁磁耦合 (就像纯
宏观固体), 其光学声子会如何变化. 这是个有趣的

问题, 因为稀磁半导体中也有很多掺杂的紧邻离子
间存在反铁磁耦合状态.

在这种极低掺杂的一维半导体结构体系中,
Mn离子间的铁磁耦合对或簇是大概率事件, 有助
于束缚激子, 形成磁激子. 而且还能极化周围的其
他离子, 导致光致磁性. 众所周知, 外磁场会增强
超晶格中激子的聚集 [10], 因此我们这里观察到的
是自旋铁磁耦合有助于稀磁半导体中激子的关联

和凝聚, 与极性声子一样. 与磁振子 (magnon)有
关的BEC在稀土金属氧化物 [41]中报道过, 这表明
一维相关和自旋耦合的重要性. 而我们在掺杂Mn
的氧化锌纳米线中铁磁耦合离子对能束缚激子产

生EMP, 有可能成为一种新的束缚多激子——研
究激子凝聚的途径.
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图 5 Mn2+掺杂 ZnO纳米线的时间延迟发光光谱结果 实验中采用的激发光源为 355 nm Nd:YAG三倍频激光,
频宽 2 ns, 抽运强度 3.5 mJ, 每个谱间间隔 2 ns
Fig. 5. Time-delayed photoluminescence of Mn doped ZnO nanowire under a laser pulse at 355 nm (duration
2 ns) from third harmonic of a Nd:YAG laser with the pumping energy 3.5 mJ.

017101-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 68, No. 1 (2019) 017101

如何识别中Mn2+掺杂的自旋耦合是一个关

键问题. 批量的磁性测量虽能反映出掺杂纳米线
的铁磁性, 但是通常不能识别其自旋耦合铁磁性
来源, 光谱方法也能成为一种敏锐的识别手段. 如
图 5 所示, 我们采用 355 nm纳秒激光器作为激发
光源, 研究随时间延迟的单根纳米线的带边发光
和d-d跃迁发光. 在实验延迟的最初阶段, 带边束
缚激子 (接近EMP位置) 的复合发光占主导, 然后
超过 10 ns后, 470—485 nm位置的发光峰渐渐显
现, 它来自于ZnO晶格中单个Mn离子的d-d辐射
跃迁, 这种双峰发光形态来自于ZnO:Mn纤锌矿晶
格中C3v晶场效应; 对比当Mn离子在闪锌矿立方
Td 晶格中时只有一个峰, 而这两个清晰峰的来源
很清楚. 还有一个很有趣的特征, 当更高光功率
激发时, 延迟发光的d-d跃迁双峰旁还出现了第三
个发光峰, 从能量上看, 应该是来自于A1 LO声子
伴线. 这些结果表明, Mn2+被成功掺杂进入ZnO
纳米线, 而且掺杂Mn离子确实增强了Fröhlich电
子 -声子耦合相互作用,有助于磁极化子的生成,这
也可从图 2 (d)和图 2 (e)的Raman光谱结果中A1

模式和 2 A1模式的显著增强得到对比验证. 更重
要的是, 另一个新出现的更低能量的发光峰出现在
640 nm附近, 它来自于掺杂的ZnO晶格中铁磁性
线性耦合 (MnO)3团簇的d-d 跃迁, 这个峰的位置
与VASP能带理论计算的结果一致. 该峰的存在也
证明Mn-Mn离子间的铁磁耦合是氧化锌稀磁半导
体铁磁性的主要来源之一. 那么之前提出的极化激
子B 就应该是自由激子与这种铁磁性Mn离子簇
的耦合正相关, 导致产生EMP. 所以当EMP浓度
较高时, 能够磁极化周围的单一自旋和铁磁自旋,
一起与激子耦合, 导致形成EMP聚集体 [9]. 过渡
金属离子掺杂的量子点中也能存在EMP, 但是没
有LO声子的长程参与, 所以它表现出与纳米线完
全不同的光致发光 [6,42,43], 即无法体现长程的激子
关联行为和聚集效应.

对纳米线微腔中的激子弛豫研究表明, 当激
子 -腔耦合足够强时能够产生激子极化激元的激射
发光和激子极化激元凝聚态 [44,45], 这是其中的光
子束缚激子的凝聚态, 通常在低温时发生. 尽管氧
化锌纳米线能够形成很好的光学微腔, 然而我们在
少量掺杂的纳米线中很少观察到光学微腔效应的

发光, 当Mn2+掺杂浓度较高时, 可能有束缚载流
子出现, 导致在其发光光谱中能够观察到带边的多
模激射现象 [46].

当飞秒脉冲激光作为激发光源激发Mn掺杂
ZnO纳米线时, 能够观察到到单模激射发光, 但纳
秒和皮秒激光器激发时, 并没有观察到单模激射现
象, 可能与声子散射有关, 也与产生的激子数有关.
Leung等 [47]研究了ZnO的时间分辨发光光谱, 观
察到在 5 ps时激子的形成, 然后会出现激子散射.
当飞秒脉冲激光激发纳米线时, 在 120 fs内, 每个
脉冲能够产生 1019个激子. 对于直径为 500 nm长
度为 10 µm的纳米线, 沿纳米线轴向能够容纳 104

个激子, 而考虑到立体三维结构则能够容纳约 106

个激子, 所以飞秒激发很容易产生足够数目的激
子. EMP稳定性远高于自由激子, 能够克服高浓度
激子的库仑排斥力. 故飞秒脉冲激光能够产生大量
关联激子和EMP, 从而通过自旋极化诱发EMP凝
聚体. 而纳秒激光激发时, 除激子外, 强的无规声
子散射已经产生了激子之外的载流子, 这样的混合
状态无法产生激子或EMP的凝聚状态或者相干状
态. 由此可见, 室温下脉冲宽度与激发的元激发的
微观相互作用有很大关系, 在几个皮秒的时间范围
内, 可激发能高度相干的激子, 实现聚集体. 纳米
线的尺寸也是形成BEC或聚集EMP的关键, 可能
的原因有: 1) 在高斯平衡条件下激子具有一定浓
度, 纳米线能够避免激子的扩散和膨胀; 2) 增加的
结合能和限域能可克服热效应和无序散射; 3) 一
维结构中极化声子与激子耦合产生的极化激子, 能
够降低它们的运动区间. 在限域结构中束缚激子
的凝聚不仅发生于1d结构中还发生于2d周期结构
中 [28,33]. 对于光学晶格中的原子凝聚 [48,49], 空间
中的原子凝聚数受限类似于一维结构的限制 [50].
磁场也有助于限域激子的凝聚过程 [50]. 因此, 掺杂
纳米线既在空间上、又能在自旋和声子协同微观作

用上束缚激子, 有助于实现EMP的凝聚.

3 Mn2+掺杂硫化镉纳米结构

硫化镉也是较经典的 II-VI族半导体, Mn2+

掺杂CdS纳米带是通过CVD方法 [51] 制备. 高温
CVD生长技术能够使掺杂离子在纳米带中扩散和
聚集, 延长反应时间和升高反应温度能够导致纳米
带中更多掺杂离子的聚集. 微量离子掺杂不改变母
体晶格结构和晶相, 离子聚集过程在文献中有详细
描述 [52]. 如果用溶液法制备离子掺杂纳米晶, 掺
杂的离子在高温时很容易被排出纳米晶的表面, 导
致相分离 [53−56]. 如果溶液法制备的是纳米线或带,
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可以获得最多 2个Mn离子聚集的纳米结构 [57]. 而
CVD制备方法能够在 800—900 ◦C形成纳米带同
时实现更多掺杂离子的聚集, 如果它们有铁磁耦
合, 那么磁矩将显著增大, 这是稀磁半导体中铁磁
性的主要来源之一. 另外, 掺杂半导体中离子的关
联种类与掺杂过程的研究也有利于稀磁半导体中

离子分布、离子与缺陷和结构弛豫关系、多离子聚

集与磁耦合机理等过程的理解. 尽管离子聚集的铁
磁耦合决非铁磁耦合的惟一来源, 但其与稀磁半导
体发光和磁性的关系并非十分清楚.

CVD方法制备的单根未掺杂CdS纳米带的带
边发光峰通常位于 508—515 nm区间, 其峰值依赖
于激发的位置, 这与激发导致的光波导现象有关.
采用405 nm激光器激发Mn离子掺杂纳米带, 其带
边发光峰在 512—520 nm区间, 而带隙内的其他发
光峰在 570—900 nm之间变化, 如图 6 (a)所示. 当
采用YAG激光的 532 nm激发时, 其 570—900 nm
间的发光峰仍然可以保持不变, 证明了这些带隙

内发光峰来自于铁磁性 (MnS)n团簇的直接d-d跃
迁 [58−61] 吸收现象. 最近的研究发现, 由于过渡
金属离子参与的p-d杂化和集体铁磁耦合, 半导
体带边附近除EMP外还可能存在束缚磁极化子
(bound magnetic polaron，BMP) [62,63]的辐射跃

迁, 这是造成复杂光学响应的原因. 这里我们期望
在掺杂体系中仅仅出现因离子聚集导致的铁磁耦

合, 幸运的是硫化镉体系这一现象确实能够通过
CVD生长方法实现. 例如, 在Mn离子掺杂CdS纳
米结构中, 572 nm 附近的发光峰就是来自于单个
Mn离子的d-d跃迁 (4T1 → 6A1)辐射发光, 其准确
位置可能在 576—598 nm间稍有变化, 这是由于微
观结构和声子耦合的影响. 随着Mn 离子掺杂浓度
增加, 其d-d辐射跃迁发光峰逐渐随着离子的聚集
红移, 一直可以红移到900—1000 nm附近. 这是一
种通过调控离子聚集和铁磁耦合来实现半导体发

光调谐的一种新路径.
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图 6 (a) CVD方法制备的Mn2+掺杂浓度不同的CdS纳米带的室温发光光谱; (b)不同发光峰的发光寿命, 激发
波长是 405 nm
Fig. 6. (a) PL spectra of the obtained pure CdS and Mn2+-doped CdS belt at 300 K; (b) PL lifetime decay
plots for the band-edge emission along with Mn2+ related emissions at room temperature in a Mn-doped
CdS single belt.

图 6 (b)是Mn2+掺杂CdS纳米带的不同发光
峰的发光寿命, 通过指数拟合, 带边511 nm位置附
近发光峰的寿命约为 0.58 ns, 而d-d跃迁 572 nm
发光峰的寿命为 0.59 ns, 但它也含有少量的长寿
命态, 这是由于d-d跃迁的禁戒本质决定的, 而其
寿命明显变短的主要来源, 是聚集后离子间的铁磁
耦合, 它造成了跃迁规则的显著改变. 同样也是来
自d-d跃迁的 693 nm和768 nm发光峰更适合双指
数拟合, 分别为 0.6 ns (91.6%), 3.37 ns (8.4%)和
0.66 ns (96%), 7.2 ns (4%). 其中, 少量长寿命发

光可能是纳米带中存在的局域态, 如缺陷, 或者本
征d-d跃迁. 693 nm以及 768 nm发光峰的寿命表
明发光过程含有两种不同的复合过程. 发光寿命小
于 1 ns能够很好地反映DMS 结构中的自旋 -自旋
铁磁相互作用和pd杂化效应. 这个接近带边激子
态寿命的d-d跃迁主要寿命成分的显著变小是非常
令人惊讶的, 这意味着局域的d态转变成了集体d
态, 有了非局域且自旋关联的特征. 在CdS:Mn纳
米带中自由激子会与这种非局域和自旋关联的d
态发生耦合, 产生独立的元激发, 可以视之为一个
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新的导带势能谷. 自由激子和EMP共存时, 共同
主导带边发光峰的寿命, 且存在磁激发态的交换相
互作用, 导致其发光峰寿命比单纯自由激子的寿命
略短 [13,64]; 但它们共同出现时, EMP的寿命要略
长于共同出现的自由激子FX, 意味着EMP较FX
有更高的稳定性.

制备方法影响离子掺杂间的耦合效应. 在
CdS纳米线掺杂体系中, Mn离子的掺杂量远小于

1%时, 溶液法制备的Mn掺杂CdS纳米线在溶液
中通常表现出较长的荧光寿命 (长达 190 ns) [57],
如图 7所示. 它们与CVD法制备的纳米结构的光
学性质有明显的差别. 首先其带边发光由于量
子限域效应而发生明显蓝移. 在带边之下, 有非
常宽的带内发光带, 核心区域位于 580 nm, 但其
同时可以通过分峰拟合出 524, 580和 646 nm的
三个带.
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图 7 (a) 溶液法制备的不同Mn2+掺杂浓度纳米线的发光光谱; (b) Mn2+掺杂CdS纳米线与未掺杂纳米线溶液
中基于 ps的 365 nm激光脉冲激发的荧光寿命
Fig. 7. (a) PL emission spectra of Mn doped CdS NWs formed with different Mn precursor concentrations;
(b) PL decay of CdS NWs and Mn doped CdS NWs excited at 365 nm.

对于掺杂体系发光峰的中红移 646 nm分峰,
研究者们曾给出了不同的解释. 一种说法是Mn 离
子的掺杂导致MnS-CdS体系晶格畸变 [53]; 还有的
学者认为这个发光峰来自于纳米晶表面的多个Mn
离子 [60]. 如果是晶格收缩导致CdS晶格中形成
MnS团簇从而导致d-d 跃迁带的移动, 发光峰范围
在572—585 nm,而650 nm左右的发光峰能够单独
出现. 1967 年, Gumlich等 [59]观察到Mn掺杂ZnS
晶体在 645 nm和750 nm发光峰, 但是他们并没有
观察到单个Mn离子掺杂的 575 nm位置的发光峰.
2008年, Delikanli等 [65]观察到Mn掺杂CdS纳米
棒的室温铁磁性, 其发光峰位于 750 nm, 并把这个
发光峰归因于Mn离子导致的有关缺陷. 在Cr3+

掺杂的体系中, Kisliuk等 [66]观察到掺杂Cr3+之间
的铁磁耦合以及能级的红移, 这意味着过渡金属离
子铁磁耦合对可以改变其禁戒性质, 从而产生辐射
跃迁.

为验证此过程, 我们进行了第一性原理计算,
结果发现CdS:Mn纳米带红移发光峰 646 nm确实
来自两个Mn2+之间的聚集 [51], 也就是两个Mn离
子占据相邻的Cd点位发生铁磁耦合. 此外, 从计
算中还发现, 如果两个Mn离子间发生反铁磁耦合,
那么发光峰会出现在d-d跃迁发光峰 (575 nm) 的

蓝端 530 nm左右, 就像图 7的 524 nm分峰, 这表
明该纳米结构内还存在着反铁磁耦合的Mn离子
对, 这确实是个有趣的现象. 从铁磁团簇的d-d跃
迁能量可以发现, 晶体中本征d态或过渡金属离子
之间的铁磁交换耦合可以类似于共轭分子形成J聚
体 [67], 或者像原子在惰性气体中形成纳米簇一样,
而后者的聚集红移主要来自偶极相互作用; 而其反
铁磁耦合对像共轭分子的H-聚体一样, 但它们都会
导致长程关联的电子态或者激子态. 这两种状态的
同时存在是否可能给稀磁半导体材料或者结构带

来新的性质和应用, 未来值得关注.
如图 8所示, 当采用 532 nm激光作为激发光

源时, 可以得到CVD法制备的掺杂Mn硫化镉纳
米带的仅与Mn离子d-d 跃迁有关的发光光谱, 并
据此做了一些理论计算. 该计算基于激子的基本物
理图像, 而不是局域的d-d跃迁, 从结果上看, 这个
激子图像更接近其本质特征——相互作用的能量
变化规律. 为了简化考虑,采用方程 (1)描述本征激
子 -磁极化子 (localized exciton magnetic polaron,
LEMP) 的激发态.

H =
P 2

e
2me

− 1

4πε

e2
re

+ αes
e × S(re) + E0, (1)

其中, E0是d-d跃迁的基本劈裂能.
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图 8 (a) 采用 532 nm激发光时CdS:Mn的发光光谱; (b) 不同发光峰对应于Mn在晶格中的位置; (c) 不同Mn
离子团簇的能级位置

Fig. 8. (a) PL emission of Mn doped CdS excited by a cw laser with wavelength of 532 nm; (b) location
geometries of Mn(II) ions correspond to the LEMP peaks; (c) energy levels of LEMPs in Mn(II) ion clusters
in Mn-doped CdS microwires.

Mn2+的自旋总和表达式为S(re) =
∑
j

δ(re

−Rj)Sj , 其中, δ(re −Rj)和Sj是第 j个Mn2+的

Dirac函数和自旋角动量; re和Rj是激发电子和第

j个Mn2+的位置. 方程 (1)中的第二项是Mn2+ d
轨道中光激发后产生一个电子和空穴, 且只激发一
个Mn离子. 方程 (1)的基态具有以下波函数形式:

ϕσ(re) =

√
1

πr30
e−re/r0 |σ⟩ , (2)

其中, r0和 |σ⟩是指电子波函数的半径和自旋.
当激发产生Mn2+ d轨道中一个空穴, 会形成

铁磁耦合关联. 当光激发后, 团簇中所有Mn离子
会形成铁磁耦合关联在一起. 团簇中n个Mn2+的

LEMP的基态能量方程就可以写成:

En = E0 −
e2

8πεr0
− αe

r30

5

4π

n∑
i=1

e−2Rn/r0 . (3)

接下来, 我们定义αe和 r0, 当n = 1, 2, 3时取
LEMPs的能量. 当R1 = 0时, Mn1被激发. 从
光谱图中, 可以计算出E1 − E2 = 268.8 meV,
E2 − E3 = 131.1 meV. 回到方程 (3), 根据R2 =

0.4134, R3 = 0.6749 nm, 能够计算出αe和 r0分别

为810.7 meV和0. 7277 nm.
为了说明这种类氢模型假设的可行性, 我们把

αe和 r0代入其他类型, 如C4型, 得到的其他峰的
实验数据与计算结果符合. 701.5 nm和 752.9 nm
位置的发光峰差120.7 meV,能与方程 (4)计算结果
符合, 在这里, R4 = 0.7161 nm. 实验表明, 实际半
径 r0 = 0.7277 nm, r0稍微大于Mn离子的半径, 这
个数值表明这时Mn离子的d-d跃迁体现的是CdS
晶格中本征局域极化子激子跃迁特征. 图 8 (c)中

的计算结果通过多离子聚集态的发光谱验证, 实验
结果与理论结果一致, 证明这种Mn离子形成的元
激发是一种激子极化子, 不是完全局域的d-d跃迁,
这也能说明为什么其寿命与自由激子的寿命接近.

αe
r30

5

4π
e−2R4/r0 = 116.9 meV. (4)

从CVD法产生的CdS:Mn纳米带的低温发光
光谱 (图 9 )能够明显看出自由激子发光峰与EMP
发光峰同时存在, 尤其是在低温下. 而且具有铁
磁耦合Mn离子自旋极化还能促进电 -声子耦合的
叠加增强, 如果光激发的传播距离足够长, 则与
我们在氧化锌纳米线中看到的情况一致. 铁磁耦
合的自旋与LO声子结合在带边位置出现独立的
激子复合发光峰, 这很可能是掺杂半导体的布里
渊区出现新的势能谷. 从图 9 (a)中可以清楚地看
到新EMP发光峰的出现, 同时出现其d-d跃迁红
移至 760—780 nm的LEMP发光峰. 针对相邻Mn
离子铁磁耦合的情况 (图 9 (b)), 理论模拟可以给
出其基态和激发态Mn离子电子云的空间分布变
化, 可以看出激发态的空间分布 (图 9 (d))远大于
基态的情况 (图 9 (c)), 这也反映了磁极化子的尺寸
特征.

CdS中发生的Mn离子d-d跃迁是 4T1 → 6A1

跃迁, 这是因为Mn 离子处于高自旋态, 这个跃迁
通常经过自旋反转发生. 上述的光激发后邻近Mn
离子的相互作用有点类似于弗伦克尔 (Frenkel)激
子的相互作用, 能够导致聚集的离子簇发生d-d辐
射跃迁. 共轭分子中J聚体激子相互作用来自于弗
伦克尔激子的 1d偶极取向和交换相互作用. 然而,
过渡金属离子聚集体的d-d跃迁发生于 3d轨道的
电子, 它们处于平行自旋排列和铁磁耦合的状态,
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这种相互作用主要来自铁磁交换相互作用, 其结果
是使耦合后的激子态或极化子态的能量降低, 原跃
迁机理获得调整, 故稀磁半导体中的d-d跃迁得到
增强. 它的形成会调整原结构能量极值点形成一
个新的更低的势能极值点. 有趣的是, 这种情况也
可能存在于掺杂的反铁磁耦合半导体体系, 因为
自旋对或簇的反铁磁关联也能调整 II-VI族半导体
的能隙, 这需要未来的实验验证. 但这个过渡离子
铁磁耦合红移类似于分子聚集体偶极跃迁的特征,

表明聚集体d态和d-d跃迁不仅仅局限于Mn离子,
还存在p-d杂化. 这样导致在邻近的阳离子和阴离
子中也存在d态电子的空间分布, 这时d-d跃迁已
经不是局域跃迁了, 可称之为LEMP跃迁, 此状态
里的电子和空穴都位于Mn离子上或附近, 而EMP
中只有电子或空穴位于Mn离子上或附近, 其对电
荷却是巡游的. 因此, LEMP的概念能解释晶格中
掺杂离子聚集体的集体d-d跃迁, 但它的跃迁规则
和寿命均已与单纯的d-d跃迁不同.
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图 9 (a) Mn2+掺杂CdS纳米带的室温及低温发光光谱; (b) CdS:Mn的晶胞结构; (c), (d) 分别代表CdS:Mn
晶格中Mn-S-Mn团簇的基态和激发态的空间电子密度分布
Fig. 9. (a) Emission spectra of one CdS: Mn belt; (b) unit cell of CdS:Mn; (c), (d) spatial electronic density
distribution of Mn-S-Mn clusters in a CdS lattice in the ground and excited states, respectively.

EMP和LEMP的出现分别反映DMS中自旋 -
载流子相互作用和自旋自旋相互作用, 它们同时存
在于过渡金属离子掺杂半导体中. 尽管DMS的铁
磁性模型很多, 离子聚集并非其中惟一铁磁性来
源. 然而, 对光激发产生的离子聚集态的辐射跃迁
行为, 也与其铁磁性一样还没有清楚的认识, 主要
是因为制备时产生的微观结构或成分等差异很大.
因此针对其掺杂体系开展多种微区的光谱研究能

够准确反映一些自旋相关的各种量子态的本质.
LEMP的能量与掺杂离子数、磁耦合类型、离

子种类、缺陷等有关. 从文中讨论的简化类氢模
型 [68], 通过第一性原理计算能够得到它们铁磁耦
合聚集体的能量. 不同构型和磁耦合的 (MnS)n聚
集体计算的能量相近, 当n = 2—8时, 可以用来解

释聚集Mn离子的d-d跃迁发光, 并且 (MnS)n团簇
影响d-d跃迁发光峰的位置、宽度和强度. 由于计
算只考虑到邻近Mn离子的铁磁耦合, 没有考虑到
自旋 -载流子、自旋 -缺陷相互作用, 计算结果仍可
能与实际情况稍微有些偏差. 有意思的是, 通常氯
化钠结构MnS是反铁磁耦合, 而我们这里掺杂的
MnS团簇却是铁磁耦合, 其母体是纤锌矿结构.

实验过程中, 外加磁场条件下, EMP的发光
峰强度增加而LEMP的发光峰强度减弱. 这说明
外磁场能够调制激子和EMP的布居, 可以更好地
研究DMS的本征铁磁性. 微区发光光谱研究DMS
中Mn离子铁磁耦合自旋的d-d跃迁发光有助于更
好地了解稀磁半导体的磁性来源和微观相互作用.
精确地调控其掺杂数目和发光波长可以作为一种
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调控发光颜色或者发光取向的新技术, 实现新的
应用.

4 Co2+掺杂硫化镉纳米结构

Co2+掺杂的CdS也是重要的稀磁半导体, 其
纳米带形貌图如图 10 (a)所示, 是采用CVD方法
制备而成 [69], 其生长过程初始阶段是金颗粒催化
的气 -液 -固生长机理, 生长最后阶段是气 -固生长
机理, 可形成带或者片. 图 10 (b)—(f)是纳米带的
元素组成分析以及成像分析 (mapping). 从该图的
元素分布结果可知, 该样品是通过CVD方法制备

出的含有不同Co2+ (0.91%—2.92%) 离子掺杂浓
度的CdS微纳米结构. 从元素mapping可以看出
Co离子在纳米带中的分布并不十分均匀, 可能是
因为纳米带生长过程中Co离子有一定程度的聚
集 [51]. X-射线光电子能谱 (XPS)分析表明Co离子
在纳米带中的价态为+2价, 并且掺杂浓度与EDX
分析结果一致. 532 nm激光激发的拉曼光谱表明
纳米带中Co离子增强了体系的电子 -LO声子耦合.
532 nm激发光也能够激发纳米带中的Co离子产
生可见光区发光, 而最低的Co(II) d-d跃迁能级能
量位于红外区, 所以这个高d-d能级跃迁发光的出
现显然也来自于p-d杂化和铁磁耦合态的贡献.
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图 10 (a), (b) Co2+掺杂CdS纳米线的低分辨和高分辨 SEM图; (c)—(f) Co2+掺杂CdS纳米带的扫描电镜元
素mapping图; (g)—(i) Co2+掺杂CdS纳米带的XPS, XRD以及Raman
Fig. 10. (a), (b) Low- and high-magnification SEM images of as prepared Co doped CdS NBs; (c)–(f) EDS
mapping of Co doped CdS; (g)–(i) XPS, XRD and Raman spectrum of Co doped CdS NBs.

当采用 405 nm激发光激发时, 掺杂CdS纳米
线的发光光谱如图 11所示, 插图是纳米线的发光
形貌. 它们的发光光谱特征与纳米线的掺杂组分、
激发光位置和掺杂均匀度有关. 当掺杂浓度明显
超过 0.3%时, 能够观察到带隙内发光. 随着浓度
增加, 带边发光峰和带隙间发光峰向长波长方向
移动.

图 12 (a)和图 12 (b)所示为不同Co2+掺杂浓
度的CdS纳米带的发光光谱. 未掺杂的纳米带在
带隙边位置有很强的发光峰 (512 nm), 并且没有明
显的带隙内硫空位缺陷发光峰. Co2+掺杂浓度为
0.91%时CdS纳米带的带边发光峰 (513 nm) 强度
有所减弱, 并且出现一个新的发光峰 (606 nm) 是
Co(II)离子的高能级d-d跃迁 (4T1 → 4A2). 随着
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掺杂浓度增加到2.92%, 带边发光峰从513 nm红移
到 515 nm; 而其带隙内新的发光峰红移到 620 nm
位置处. 这也与Mn离子掺杂一样, 由于Co离子掺
杂导致EMP的形成, 因而导致带边发光峰的红移
和带隙内d-d跃迁态的红移. 橘黄红色的新发光峰
来自于掺杂Co2+高能级d-d跃迁, 通常单个离子
掺杂时无法发生辐射跃迁, 但在稀磁半导体中, pd
杂化以及Co离子之间的铁磁耦合会提升高能级d
态间的跃迁概率 [70,71]. 随着Co2+掺杂浓度的增
加, 离子的铁磁耦合数目和聚集度均增加, 会导致
本征EMP的存在 [72], 并进一步导致稀磁半导体中
铁磁耦合d-d跃迁发光峰红移. 上述在Mn2+掺杂

的CdS纳米带中, 由于Mn2+铁磁耦合导致最低能

级d-d跃迁发光峰从 575 nm红移超过 800 nm. 但
对于Co2+掺杂的CdS纳米带, Co2+的最低跃迁能
级在 2000 nm左右或者更长波长, 现在出现的d-d
辐射跃迁在 600—630 nm, 这些高能级的电子态通
过磁耦合增强复合发光, 这就是所谓的内d壳层
(intra shell)发光 [73].

DMS中的EMP发光峰通常在低温时才能观
察到, 低温发光光谱是研究EMP和FX发光峰的
重要手段. 图 12 (c)和图 12 (d)是Co2+掺杂浓度
为 2.92%的CdS纳米带的低温发光光谱,可以看到,
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图 11 (a), (b) Co离子掺杂浓度为 0.89%和 1.96%的CdS纳米线发光光谱
Fig. 11. The PL spectra of CdS: Co nanowire of 0.89% (a) and 1.96% (b).
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Fig. 12. PL spectra of Co doped CdS nanostructures: (a) Respective PL spectra of CdS:Co nanobelt and
nanowire with different doping concentration under 405 nm excitation; (b) PL spectrum of Co doped CdS
under 532 nm excitation; (c), (d) temperature-dependent PL spectra (peak locations) of FX and EMP.
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带隙内发光峰占主导, 而室温时带边发光峰很弱.
从低温光谱中可以发现, 带边位置的双发光峰随
着温度的升高红移. 带边的双发光峰来自于Co离
子铁磁耦合形成的FX和EMP的复合发光. 由于
EMP中包含LO声子耦合, 随着温度的升高, 结构
中激子 -声子耦合作用增强, 所以它们的峰红移.
低温 77 K时, 样品中EMP和FX能够共存, 它们
的共存温度甚至高达 233 K. 当温度超过 233 K到
室温时, EMP能够和FX叠加在一起形成发光带,
所以室温时掺杂红移的带边发光即使未看到独立

双峰, 其中也有EMP的成分. 由于EMP具有更
高的稳定性, 我们在室温下观察到宽带隙稀磁半
导体ZnO:Mn体系中带边发光峰的分裂和EMP激
射 [17,28]. 在硫化镉体系中当Co2+掺杂浓度小于
1%时, 室温下仍然可以观察到铁磁性导致的带边
发光峰的分裂现象. 显然, EMP和FX带边峰的分
裂与Co离子的聚集有关.

为了进一步理解Co2+掺杂CdS纳米带的发光
机理, 我们对其不同发光寿命进行了研究. 图 13是
Co2+掺杂CdS纳米带不同发光峰测得的发光寿
命. 通过指数拟合, 我们发现 511.7 nm发光峰的寿
命约为0.51 ns, 这可能是FX和EMP的寿命. 如果
纳米带中EMP和FX分离, 它的EMP的发光寿命
是 1.3—1.63 ns, 比FX的 0.23—0.5 ns发光寿命要
长. 这两个寿命都很短, 是因为LEMP的快速弛豫
复合 [70]. 620.5 nm 发光峰的寿命为两个组分, 分
别为0.53 ns (17%) 和45.03 ns (83%). 短的寿命可
能与其LEMP形成有关, 而另一个占主导的长的发
光寿命 (45.03 ns)可能是来自纯粹的d-d 跃迁, 或
者附近有深缺陷影响跃迁过程. 所以推断620.5 nm
的发光带应该来自Co2+ 掺杂聚集导致的LEMP
和CdS晶格中与Co离子相关的d-d跃迁自身, 当
然载流子或者缺陷也少量参与.
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图 13 (a), (b) Co2+掺杂CdS纳米带 511.7 nm和 620.5 nm处发光峰的发光寿命
Fig. 13. PL lifetime decay plots for Co doped CdS nanobelts upon excitation by a pulse laser 405 nm at
λem = 511.7 nm (a) and 620.5 nm (b), respectively.

具有不规则形貌的Co2+掺杂CdS纳米带偏振
发光光谱如图 14所示. 从图中可以看出, 随着偏
振角度的变化, EMP发光峰有很强的偏振特性, 而
FX发光峰偏振特性不显著. 这种偏振特性与纳
米带的形貌没有直接的联系, 这表明, 与FX相比,
EMP具有固定的偶极取向 [74,75], 这可能是多个Co
离子簇的光致铁磁耦合取向所致. 这个特性表明,
EMP具有像弗伦克尔激子一样的一维特征, 一维
分子结构能够增强激子相干性. LEMP的发光光
谱表明, 邻近Co离子的铁磁耦合自旋导致头尾偶
极 -偶极排列和DMS微结构中能谱的红移. LEMP
和离域EMP的区别在于, LEMP中的电子和空穴
都处于部分离域状态, 而EMP中的电子和空穴一

个处于离域另一个受到磁性离子铁磁耦合簇的束

缚, 像是一个比自由激子寿命更长的间接激子, 也
就是来自另一个势能谷. 磁性离子和电子或空穴
之间强的结合表明了其多粒子特征. 如果DMS纳
米带的铁磁性相变温度Tc大于室温, 此时其邻近
磁离子的铁磁自旋排列在EMP偶极中扮演重要角
色, 具有固定偶极取向. 掺杂浓度不同的离子间交
换作用不同, 其EMP能量也略有差异, 有时还有其
他元激发参与影响. 在较低掺杂浓度的半导体体系
中, 没有过多的束缚载流子或者缺陷, 这时的磁性
来源单纯, EMP具有激子 -自旋 -声子耦合的玻色
子特征, 高密度激发时能够导致EMP 的聚集体或
者集体EMP.
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图 14 (a) 微量Co2+掺杂CdS纳米带的偏振光谱; (b) Co2+掺杂CdS纳米带中FX和EMP空间分布示意图
Fig. 14. (a) Polarized spectra of Co doped nanobelts; (b) schematic of spatial distributions of the FX and EMP
with fixed-spin and dipole in the lattice of a Co doped CdS belt.
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图 15 (a) Co2+掺杂CdS纳米带在不同激发光功率激发时的发光光谱; (b) 发光峰强度和半峰宽与激发光功率的关系
Fig. 15. (a) PL spectra from spontaneous emission to stimulated emission when excited by 355 nm nanosecond
pulse laser; (b) the PL emission intensity and fwhm is extracted and plotted as a function of pumping power.

图 15是Co2+掺杂CdS纳米带在 355 nm纳秒
脉冲激发光激发时的发光光谱. 不同形貌的Co2+

掺杂CdS纳米带的激射发光峰的峰位在 518 nm左
右. 当激发光功率较低时, 可以看到两个发光峰,
一个是FX发光峰 (508—510 nm), 另一个是EMP
发光峰 (518—525 nm). 这两个发光峰的能量差接
近于其2LO A1声子的能量,表明EMP的形成得到
LO声子极化的辅助. 发光峰的强度和半峰宽强烈
地依赖于激发光功率, 当超过一定阈值时, 发光峰
强度呈非线性增加, 同时半峰宽变窄, 这是由于更
多的EMP聚集产生的相干发光. 这种EMP的凝聚
是由Co离子的铁磁耦合导致, 类似于ZnO:Mn体
系中Mn离子铁磁耦合 [26]诱发的集体EMP协同
辐射行为, 但是区别仅在于ZnO:Mn体系中EMP
的聚集需要 fs脉冲的激发光激发, 而CdS:Co体系
中适用于 fs和ns激发光. 由于ns脉冲激发能够激
活更多的微观相互作用, 如激子 -激子、激子 -电子、
激子 -声子和激子 -自旋等相互作用, 所以CdS:Co

纳米带体系具有更大的相干长度. 这种激射现象不
仅在具有确定长度的掺杂纳米线中观察到, 在具有
不规则形貌的纳米带中也存在, 说明这种EMP激
射现象在掺杂纤锌矿微纳米结构中都有发生的机

会, 而且纤锌矿纳米线或者带, 都有沿着 c轴的极

性, LO声子会参与其EMP的形成.
能带结构的理论计算是研究固体电子结构与

微观相互作用的重要手段, 图 16所示为CdS:Co的
能带结构图. 在硫化镉中, Co离子处于C3v晶场中,
其能级劈裂生成的 t2g和 eg间的直接跃迁通常较难

发生, 态密度也低. 掺杂的Co离子的自旋 -自旋耦
合和自旋 -轨道耦合能够有效地改变其能带构成、
位置和自旋结构, 能影响d-d跃迁. 从图中可见对
于具有铁磁耦合的两个Co离子, 费米能级以下的d
态态密度向低能量 (0—0.5 eV)方向移动,而反铁磁
耦合的两个方向Co离子峰变化很小 (参见图 16中
能量> 0的区域). 在 0—1 eV, Co离子铁磁耦合导
致原来一个峰变成三个峰, 而且−0.25 eV位置变
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得更强. 对于Co离子铁磁耦合体系, 硫原子和镉
原子的 s、p 态显著增强, 表明具有增强的 sp-d轨道
杂化 [52]. 零点附近d态的不同导致其发光跃迁的
改变, 可以从发光光谱在 600—620 nm处的发光峰
的红移看出. 如果是反铁磁耦合, d-d 跃迁区域的
能带结构形状在掺杂前后几乎保持不变. 在多个
Co离子反铁磁耦合体系, 其连续能带边会发生蓝
移, 而铁磁聚集体系发生带边红移 (参见图 16中箭
头所示). 这种情况预示着其光学跃迁包括带边和
d-d跃迁都会体现出磁耦合依赖的能量的移动. 我
们在实验中发现, 带边确实出现了独立的EMP峰,
而d-d跃迁发光峰随Co离子掺杂浓度的增加而红
移, 说明CdS晶格中的Co离子之间更倾向于铁磁
耦合形成EMP, 同时具有铁磁耦合增强的 sp-d杂
化, LO声子能够参与自旋极化和去相干 [76].
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图 16 掺杂CdS中一个钴离子, 两个钴离子铁磁耦合和
反铁磁耦合的能带态密度分布图

Fig. 16. Calculated DOS of band-edge and in-gap d
state (between 5 and −5 eV) for the CdS with sin-
gle Co, two Co ferromagnetic coupling, and two Co
antiferromagnetic coupling.

CdS:Co体系中高密度的EMP能够通过集体
的自旋极化和结合FX, 形成集体EMP (collective
EMP, CEMP), 它于室温时可发生相干激射行为,
如图 17所示, 也就是CEMP遇到新激子的相干散
射过程. 这种CEMP是一种自旋极化的激子凝聚
态, 其形成原因有: 1) Co 离子通过铁磁耦合聚
集, 这种离子铁磁聚集体团簇也能像外磁场一样
束缚激子, 导致CEMP 的形成和极化 [51]; 2) 室温
时, EMP比FX更稳定,不同EMP能够通过铁磁交
换相互作用耦合在一起, 延长相干长度 [75]; 3) 掺
杂Co离子的存在能够增强激子与A1 LO声子的
耦合, A1声子与纤锌矿晶体偶极极化成正比例相

关, 长程传播, 有利于集体激子极化子的形成 [17]

和沿 c轴传播, 增加极化激子相干长度; 4) 如果在

一维晶体结构中, 纤锌矿结构沿 c轴方向的 2LO
A1声子能够进一步促进FX和EMP传输和耦合,
有利于相干CEMP态的形成 [76]; 这易存在于掺杂
纳米体系, 却不同于由半导体和磁性半导体组成
的二维磁性量子阱中的激子凝聚 [77]; 量子阱中磁
激子也可发生二维玻色爱因斯坦凝聚态, 其横向
极化具有强的库仑排斥, 故可能没有好的相干特
性; 与共轭分子中的H-聚体类似, 只有在极低温
时才能发生凝聚 [78]; 对于二维激子凝聚态, 由于
激子头 -头、尾 -尾排列模式使激子具有较大的排
斥力, 所以通常更需要施加强磁场才能使激子凝
聚态的极化和稳定 [79]; 但是在本文研究的纤锌矿
型磁性离子掺杂纳米带或者纳米线中, 一维效应
显著, 这是因为EMP极化与LO声子极化具有自
旋极化和偶极极性耦合叠加的可能, 其交换相互
作用和它们的头 -尾、头 -尾排列使得EMP之间强
化了相互吸引作用, 即在这种单轴晶格中它们通
过铁磁交换相互作用和双极化子极化的叠加促

使激子极化子间吸引力提升与稳定性提高 [80,81],
极大地强化了EMP效应; 5) 纤锌矿CdS具有很
高的激子结合能 [82] (Eb CdS = 30 meV), 2LO声
子的加盟会使EMP会使其稳定化能大于 74 meV
(Eb CdS + Eexchange + E2LO), 对于连续导带, 这个
数值远大于室温能量kT , 因此在Co掺杂的CdS微
结构中, EMP很容易抵消杂质和载流子等造成的
散射效应, 可以耦合成为自旋极化激子凝聚态.
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图 17 随着激发光功率增加, Co掺杂CdS纳米带中
EMP凝聚态的形成过程示意图
Fig. 17. Formation of collective magnetic polarons and
the onset of bosonic lasing in Co doped CdS nanobelts.
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总之, 我们观察到掺杂稀磁半导体纳米带中三
个相关的新物理效应: EMP的形成, 激子参与的
铁磁耦合的d-d跃迁 (LEMP), EMP聚集发出的玻
色子激光. 其中需要强调的是, 光生载流子与铁磁
耦合的磁性离子间的自旋交换相互作用导致体系

中EMP的形成, 这是一个新的由自旋关联产生的
势能谷里的元激发. 当激发光功率增加时, 高密度
稳定的EMP能够通过进一步的长程自旋关联和与
2LO声子相互作用聚集形成高密度凝聚体. 由于
纳米结构 (纳米线、纳米带) 在维度上的限制, 这些
凝聚体能够融合在一起可能形成更大的瞬态光致

铁磁域, 有待未来探测. 由于样品中形貌不均一,
且外部和内部的光学微腔的无法形成, 所以激发后
的发射过程不是来源于光学微腔模式, 而是来自于
体系内自旋极化关联的多EMP凝聚体跃迁. 受激
激子与自旋极化相干CEMP的散射相互作用, 以
EMP凝聚态发出单色相干光. 这一发现为未来通
过磁场调控激光、实现自旋极化激光提供可能性,
并为实现自发自旋极化辅助的激子凝聚现象研究

开辟了路径.

5 总 结

本文通过对过渡金属离子掺杂的具有铁磁性

的稀磁半导体微纳结构的微区发光光谱研究, 发现
掺杂离子团簇中离子间能够产生铁磁耦合, 这种铁
磁耦合是其铁磁性的来源之一. 它的存在还与一
种新型EMP的产生直接相关, 这种微区自旋耦合
存在于掺杂过渡金属离子的微纳结构中而不是过

渡金属化合物体相材料, 因为其体相材料主要以反
铁磁耦合态稳定存在. 如果在半导体晶格中的掺
杂离子形成铁磁耦合团簇, 该团簇的d-d跃迁会有
辐射性增强, 会发生红移, 与J-聚体中弗伦克尔激
子行为类似. 铁磁耦合团簇结合自由激子形成独
立的EMP, 类似于更高稳定性的束缚激子. 当激发
光功率增大时, 无其他元激发或者杂质缺陷影响,
它们会聚集形成激子凝聚态或者集体激子束缚态,
然后发出相干激射. 这种DMS微结构通常需要较
低的掺杂浓度, 过量掺杂会导致一些束缚载流子的
形成, 与EMP共存, 从而在微结构中影响EMP间
的自旋极化和相干性, 导致产生电子空穴等离子
体, 而不是CEMP. CEMP的产生是稀磁半导体中
的一种较特殊的情况, 研究它的性质与应用十分有
价值, 能够把普通发光转换成自旋极化的偏振光,

用于量子調控. 当然还有另一种情况, 掺杂过程中
还同时有反铁磁耦合的过渡金属 -负离子复合团簇,
在稀磁半导体中也很常见, 可能用于產生另一种自
旋光子, 它们的性质都很值得深入研究.

自旋极化的电子行为是近年来研究新型量子

态最受关注的课题, 例如拓扑绝缘体, 而且其界面
自旋极化态除电子外, 还能限域光子 [83], 调控光子
传播行为; 此外, 在磁性半导体中自旋极化激子和
光子行为的研究, 尤其在光量子调控上的探索仍很
缺乏. 与之相对应, 光子自身的自旋轨道耦合与调
控的研究近年来却在飞速发展, 其进一步拓宽了自
旋调控的范围和应用 [84]. 结合物质的本征自旋, 自
旋极化的电子学和光子学均日益受到关注, 它们将
带来更多新的量子性质和应用. 这些进展均证明,
微纳结构的量子研究与应用仅仅是开始, 未来还有
更神奇的事情在等待着我们去发现.
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Abstract
Spin is an intrinsic nature of the angular momentum of elementary particle like electron and photon. Currently the

collective spin behaviors of the multi-electrons in condensed matter, such as GMR, CMR and topological insulator which
are the behaviors of ground state, have been a research focus in the condensed matter physics, due to the fact that the
collective spin is related to electronic transports. Exciton is another type of bosonic quasiparticle, an excited state of
electronhole pair in solid, which has a short lifetime and can recombine to emit light. Whether excitons can also exhibit
the spin-polarized dominance before they recombine, has not been understood yet. It is proposed that excitons form
condensate by themselves or light binding. Can coupled spins conduce to the formation of the exciton condensate in
solid? Excitonic magnetic polaron (EMP) is the composite exciton of ferromagnetically coupled spins and free excitons
in magnetic semiconductors, which may lead to ferromagnetic Bose-Einstein condensate (BEC) due to the binding of
collective spins in a microstructure, like the photon binding excitons (exciton polaritons) in an optical cavity However,
this subject has not been a research focus yet. Here in this paper, we review the progress of the EMP formation, its
dynamic behaviors and spin polarized collective EMP emission and lasing in II-VI dilute magnetic semiconductor micro-
structures in our group Besides, we also present some expectations for the applications or advances in the quantum
phenomena such as spin-related emission and lasing, spin induced BEC, photon induced magnetism and Hall effect, etc.
Even more achievements of EMP could be expected in the future.
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