
第
!"

卷
!

第
##

期

!$$%

年
##

月

半
!

导
!

体
!

学
!

报
&'()*+,'-./012'*3(24').

5678!"

!

*68##

*698

!

!$$%

"

国家自然科学基金资助项目"批准号$

R$NN%$T$

#

O

通信作者
8/MA;7

$

P

:

H

A=

@

#

!

P

7=E8>BE8J=

!

!$$%L$TL##

收到!

!$$%L$NL$Q

定稿
"

!$$%

中国电子学会

7=

掺杂
2̀9

纳米结构的室温铁磁性研究"

刘惠莲#

!

!

!

Q

!

杨景海#

!

Q

!

O

!

张永军Q

!

王雅新Q

!

魏茂斌Q

!

赵立有Q

"

#

中国科学院长春光学精密机械与物理研究所 激发态重点实验室!长春
!

#Q$$QQ

#

"

!

中国科学院研究生院!北京
!

#$$$T"

#

"

Q

吉林师范大学物理学院!四平
!

#QR$$$

#

摘要!采用柠檬酸盐法合成了一系列
g=

#̀ D

2E

D

'

"

Da$\$#

!

$\$!

!

$\$Q

!

$\$T

#纳米粒子!

Y)3

结果表明
g=

#̀ D

2E

D

'

样品

为单一的
g='

纤锌矿结构
8

磁性测试结果表明
g=

#̀ D

2E

D

'

"

Da$\$#

!

$\$!

!

$\$Q

!

$\$T

#在室温下表现为铁磁性
8Y)3

!

4/0

与
YZ.

的测试结果表明!样品中没有具有铁磁性的第二相出现
8

经分析
g=

#̀ D

2E

D

'

"

Da$\$#

!

$\$!

!

$\$Q

!

$\$T

#的铁

磁性是
2E

掺杂
g='

纳米结构的本质特征
8

关键词!稀磁半导体&

2E

掺杂
g='

&铁磁性

@A77

$

NSS$Z

&

NSS$3

中图分类号!

'T%!\S

!!!

文献标识码!
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!!!

文章编号!

$!SQLT#NN

"

!$$%

#

##L!!SRL$T

H

!

引言

稀磁半导体"

3.0

#能利用电子的电荷特性和自旋

特性!即兼具磁性材料和半导体材料的双重特性!将磁

性材料的信息存储功能与半导体的信息处理两者融合

在一起!具有优异的磁2磁光2磁电性能!可以在存储器2

磁感应器2光隔离器2半导体集成电路2半导体激光器和

自旋量子计算机等方面得到应用
8

但要使
3.0

材料在

实际中得以应用就要求材料的居里温度必须接近或高

于室温!因此制备具有室温铁磁性的稀磁半导体材料成

为人们研究的热点
83;>?7

等人'

#

(理论计算了各种
3.0

材料的居里温度!其结果表明宽带隙半导体
g='

可能

是室温或更高温度下实现铁磁性的材料
8

因此我们选取

g='

基稀磁半导体作为研究对象
8

目前!关于
g='

基稀磁半导体材料的研究很多!而

且确实在一些过渡金属掺杂的
g='

稀磁半导体中得到

了铁磁性'

!

#

"

(

8

但是关于其铁磁性的来源存在着争议!

有报道认为
g='

基稀磁半导体的铁磁性是由金属团簇

或者杂质相引起的!而其他报道认为材料的铁磁性是其

本质特性
8

为了避免争论!人们选取了非磁性的
2E

作为掺杂

元素!因为
2E

团簇及
2E

相关的氧化物均为非铁磁性!

这使得
2E

掺杂
g='

的铁磁性很容易解释'

#$

(

8

而且!一

些理论结果表明$

2E

掺杂
g='

"无论是
=

型还是
F

型#

铁磁态的能量低于非铁磁态的能量'

##

(

!一些实验已报

道了
2E

掺杂
g='

具有室温的铁磁性'

#!

#

#T

(

8

但是!至今

为止!大多数关于其铁磁性的研究都集中在薄膜和大块

材料上!有关纳米结构的
2E

掺杂
g='

基稀磁半导体材

料的研究却很少!作者利用柠檬酸盐法制备了纳米结构

的
g=

#̀ D

2E

D

'

"

Da$\$#

!

$\$!

!

$\$Q

!

$\$T

#!对
g=

#̀ D

L

2E

D

'

的结构和磁性进行了分析!并讨论了
g=

#̀ D

2E

D

'

"

D

'

$\$T

#铁磁性产生的原因
8

I

!

实验

'

g=

"

*'

Q

#

!

0

RI

!

'

(与适量的'

2E

"

*'

Q

#

!

0

QI

!

'

(被混合在柠檬酸溶液中!形成带有
+C

"

+Ca

g=

!

2E

#离子的柠檬酸复合体!柠檬酸在反应过程中起

着螯合剂的作用
8

柠檬酸中羧基与羟基之间发生脱水作

用形成干凝胶!得到了树脂状的聚合物!将其在
+G

气中

烧结得到相应的产物
+C'

"

g=

#̀ D

2E

D

'

#!样品的合成

机制见图
#8

这种实验方法实现了原子间的化学混合!

从而减少了杂质相的出现!此外!本实验还具有简单2重

复性好的优点
8

图
#

!

柠檬酸盐法制备样品的反应机制图
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图
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!
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Da$\$#

!

$\$!

!

$\$Q

!

$\$T

#的
Y

射线衍射图

-;

@

8!

!

Y)3

F

A??>G=<6K?:>g=

#̀ D
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D

'
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!

$\$Q

!

$\$T

#

样品的
Y

射线衍射采用
3

)

MAVL!S$$Y

光射线衍

射仪"

2E

靶
f

*

T$]5

)

!$$M+

#测定&尺寸分布及晶面间

距用
4/0

"

&/0L!#$$I)!$$]>5

#进行了研究!采用

,A]>.:6G>0LNT$N

振动样品磁强计对
g=

#̀ D

2E

D

'

"

D

'

T

#的磁性进行了分析!同时对
g=

$8"R

2E

$8$T

'

进行了

YZ.

"

5b/.2+,+C0AG]11

#分析
8

J

!

结果与讨论

图
!

为
g=

#̀ D

2E

D

'

"

Da$\$#

!

$\$!

!

$\$Q

!

$\$T

#的

Y)3

谱图!从图中可以看出所有的衍射峰均对应着

g='

的纤锌矿结构!没有出现
2E

2

2E

的氧化物及
g=

2

2E

的二元相
8

图
Q

为样品的
4/0

结果!从图
Q

"

A

#中可

以看出粒子的平均尺寸约为
S$=M

!这与
Y)3

数据计

算结果是一致的&高分辨透射电镜结果"图
Q

"

D

##显示

晶面间距为
$\!R=M

!这与纤锌矿结构
g='

的"

$$!

#面

是对应的
8

从
Y)3

和高分辨
4/0

分析结果!可以认为

2E

原子进入了
g='

晶格
8

我们利用振动样品磁强计对
g=

#̀ D

2E

D

'

"

Da

$\$#

!

$\$!

!

$\$Q

!

$\$T

#的室温磁性进行了测试!从图
T

中可以看出!所有的样品在室温中均表现出铁磁性
8

测

试结果显示随
2E

掺杂量的增加
2E

的单原子磁矩明显

变小!

g=

#̀ D

2E

D

'

"

Da$\$#

!

$\$!

!

$\$Q

!

$\$T

#的原子磁

矩 分 别 为
$\NT

$

C

)

2E

!

$\RR

$

C

)

2E

!

$\T$

$

C

)

2E

$\#"

$

C

)

2E

!实 验 得 到 的 最 大 磁 矩
$\NT

$

C

)

2E

比

I>G=

@

等人'

#T

(得到的结果大!但小于理论值
#\$$

$

C

)

2E8

单原子磁矩的减小可能是由纳米材料的本质引起

的!弱的粒子间的相互作用也会引起较低的磁矩
8

随
2E

掺杂量的增加!

2E

原子的磁矩随之减小是最近邻的
2E

原子间的反铁磁相互作用增强的结果!这与早期的理论

研究结果是一致的'

#T

(

8

从
g=

#̀ D

2E

D

'

的理论模型也可

看出!

2E

原子间相对位置对系统的磁性有着较强的影

响'

#S

#

#N

(

8

金属团簇和第二相有时是稀磁半导体材料铁磁性

的来源'

#%

(

8

为了寻找
2E

掺杂
g='

纳米结构的室温铁

磁性的根源!我们对
g=

$8"R

2E

$8$T

'

样品做了
YZ.

分析!

YZ.

谱图如图
S

所示
8

图中只有
g=

!

2E

!

'

!

2T

种元

素!没有出现铁磁性的过渡金属及其他杂质相!即本实

图
Q

!

"

A

#

g=

$8"R

2E

$8$T

'

纳米粒子的低分辨
4/0

图&"

D

#

g=

$8"R

2E

$8$T

'

纳米粒子的高分辨
4/0

图

-;

@

8Q

!

"

A

#

,6ULG><67E?;6=4/0 M;JG6

@

GA

F

:6Kg=

$8"R

2E

$8$T

'

=A=6

F

AG?;J7><

&"

D

#

I;

@

:LG><67E?;6=4/0 M;JG6

@

GA

F

:6Kg=

$8"R

L

2E

$8$T

'=A=6

F

AG?;J7><

验中
g=

#̀ D

2E

D

'

的铁磁性不是由其他杂质相引起的
8

由图
S

内部的插图可以看出
2E

元素共有两个峰分别是

"Q!\"$>5

的
2E!

F

Q

)

!

峰和
"S!\NR>5

的
2E!

F

#

)

!

峰!

它们对应着
2E

的
_#

和
_!

价氧化物的混合态!也就是

说系统中的
2E

是
2E

#_和
2E

!_的混合价态
82E

#_

"

QB

#$

T<

$

#的
QB

轨道是全满的!因此对样品的铁磁性没有贡

献!而样品中出现的
2E'

是反铁磁性的'

#$

(

!它对样品的

铁磁性有一定的影响
8

图
T

!

g=

#̀ D

2E

D

'

"

Da$\$#

!

$\$!

!

$\$Q

!

$\$T

#的室温
<Y\

关系

-;

@
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!
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D

'

"
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图
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!

g=

$8"R

2E

$8$T

'

的
YZ.

谱图

-;

@

8S

!

YZ.<

F

>J?GEM6Kg=

$8"R

2E

$8$T

'

通过上面分析!我们知道
2E

掺杂
g='

纳米结构中

出现的铁磁性与金属团簇和杂质相无关!而是其本身的

性质
8

目前关于稀磁半导体材料铁磁性根源的解释主要

有两种$一种是
26>

H

等人提出的自旋劈裂施主杂质能

带模型!这个模型主要用来解释一些薄膜中出现的巨磁

矩现象和过渡杂质含量非常少的样品所得到的铁磁性

现象
8

另一种解释是超相互作用和双相互作用的杂化模

型!主要适用于解释由于低密度自由空穴载流子所引起

的高温铁磁性'

#"

!

!$

(

8

本实验中
2E

掺杂
g='

使
2E

进入

g='

晶格引起了
2E

的
QB

能带与
g='

价带"

'L

F

带#

之间的
F

LB

杂化!产生了磁矩!即表现出了铁磁性
8

同时

在
=

型掺杂中起主要作用的
g=

空位可能对高温铁磁

性也起到了一定的稳定作用
8

M

!

结论

我们用硝酸锌和硝酸铜利用柠檬酸盐法制备了一

系列的
g=

#̀ D

2E

D

'

稀磁半导体纳米粒子!

Y)3

结果表

明
g=

#̀ D

2E

D

'

为单一的
g='

纤锌矿结构!磁性测量结

果表明
g=

#̀ D

2E

D

'

"

Da$\$#

!

$\$!

!

$\$Q

!

$\$T

#具有室

温铁磁性!随
2E

掺杂量的增加原子磁矩减小
8

分析结果

表明
g=

#̀ D

2E

D

'

"

Da$\$#

!

$\$!

!

$\$Q

!

$\$T

#的铁磁性

与过渡金属及其他杂质相无关!铁磁性为样品的本质特

性
8
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