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摘要
自旋电子学利用电子的电荷和自旋两个自由度作为信息载体来实现信息存储、传输与处理，现已成为研究热点。作为自旋电子学发展的关键材料，稀磁半导体的研究备受关注。由于ZnO基稀磁半导体通过3d过渡金属离子可以实现室温下的铁磁性，因此ZnO基稀磁半导体成为了目前的研究热点，大量的工作集中在实现ZnO基稀磁半导体的室温铁磁性。在本论文中我们用微乳液法和溶胶凝胶法制备了一系列不同3d过渡金属离子（Cu、Co和Mn 等）掺杂的ZnO纳米颗粒，并对其进行在不同气氛（氩气，氢气和空气）下的退火处理。利用XRD、TEM、PL、Raman、XPS和PPMS等手段对样品的结构和物性进行了表征。结果发现，所有的样品在经过氢气气氛下退火工艺处理后，其铁磁性较制备态有着显著的增强，其中Co和Mn掺杂ZnO制备态是顺磁性，而样品在氢气气氛下处理后有着明显的磁滞回线，具有室温铁磁性。我们的工作表明氢气气氛下退火处理是一种使3d过渡金属离子掺杂ZnO在室温下获得铁磁性的有效的工艺，并在实验上证明其铁磁性来源于掺杂的3d金属离子间通过间隙H离子的铁磁性耦合作用。
我们的研究工作将促进ZnO基稀磁半导体中室温铁磁性的实现及其在自旋电子学器件中的应用。

 关键词： 稀磁半导体，ZnO，铁磁性                         

Abstract
In spintronics, the storage, transmission and processing of information are based on the simultaneous control of the charge and spin of electrons, which has become avery hot research topic. Diluted magnetic semiconductors (DMS) are very important in the realization of the semiconductors spintronics, which have attracted great research interests. Since room temperature (RT) ferromagnetism can be realized in ZnO by doping with 3d transition metals(TM), much work has been done on the exploration of the RT ferromagnetism in ZnO based DMS.In this thesis, we prepared the 3d TM (such as Cu, Co, Mn, etc) atoms doped ZnO by micro-emulsion and sol-gel methods, respectively, which were further annealed in different atmosphere (Ar, H2, air, etc). The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), photoluminescence (PL), Raman, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and physical property measurement system (PPMS). Clear RT ferromagnetism has been observed in hydrogenated samples, while the as-prepared samples are paramagnetic. We conclude that hydrogenation process is an efficient method for the realization of RT ferromagnetism in ZnO based DMS and its origin is the ferromagnetic mediation between the doped 3d TM ions by the interstitial H.
Our work will promote the realization of the RT ferromagnetism in ZnO-based DMS and their applications in future spintronics.
Key words: diluted magnetic semiconductors, ZnO, ferromagnetism
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第一章 绪论
1.1立题依据
传统的半导体材料利用电荷这一自由度来进行信息操控，而随着半导体器件尺寸的减少，量子效应逐渐显著，计算机的发展将面临瓶颈。为了突破瓶颈，电子的自旋这一自由度受到人们越来越多的关注。稀磁半导体材料，由于可以同时操纵电子的电荷和自旋这两个自由度，越来越受广大研究者的关注。然而想要把稀磁半导体材料真正应用到实际的自旋器件中中，必须要解决其是否能够在室温下具有本征铁磁性这一技术难题。理论物理学家在21世纪初预测出ZnO通过掺杂可以实现室温铁磁性。本文主要研究内容为ZnO基稀磁半导体。
1.2稀磁半导体的背景知识
1.2.1自旋电子学
自旋电子学，英文名称为spintronics，它是由spin 和 electronics 这两个词合并而创造出来的[1]。从这个词的创造过程我们就可以明显的看出，所谓的自旋电子学是同时使用电子的电荷和自旋这两个属性进行工作的。1897年英国科学家汤姆生发现电子后，人们对电子进行研究发现每个电子都带有单位电荷的电量，这成为电子的一个重要属性。随着20世纪初量子力学诞生之后，人们通过对电子进行研究，知道电子还具有一个重要的属性，即电子的自旋。
自旋电子学作为一门新兴的科学技术，应用于许多新兴材料，特别在磁性半导体材料中。通过注入，输运和控制材料中的自旋态，材料可以实现很多新的功能。
1.2.2稀磁半导体
稀磁半导体作为自旋电子学材料中的一个重要的分支，由于它同时具有半导体和铁磁性的性质，在应用方面有着广大的前景，从而备受研究者们的关注[2]。稀磁半导体（Diluted magnetic semiconductors，DMS）通常是指在非磁性半导体中通过掺杂3d过渡金属（transition metals，TM）离子或者稀土金属离子，掺杂的离子取代半导体中部分原子后形成的具有铁磁性的半导体。现在DMS材料已经成为材料领域中崭新的研究课题。人们根据半导体材料磁性的强弱，把半导体材料分为以下3类，如图1-1所示：磁性半导体，稀磁半导体，非磁半导体。其中含有磁性元素阵列的半导体为磁性半导体，少量元素具有磁性的半导体为稀磁半导体，不含有磁性的半导体为非磁半导体。
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图1-1 从磁性角度划分半导体的种类：铁磁半导体，稀磁半导体，非磁半导体[3]。
1.2.3稀磁半导体研究的意义
2007年诺贝尔物理学奖被授予法国科学家费尔和德国科学家格林贝格。瑞典皇家科学院之所以授予这两位科学家这个重要的奖励是由于他们在1988年发现的巨磁电阻效应[4]。自从巨磁电阻效应被发现以后，器件的性能得到了飞跃的发展。这使得我们日常生活中的计算机硬盘体积越来越小，而容量越来越大，大大加速了电子器件的发展，使得电子器件的集成度越来越高。然而除了上述的重大意义之外，这项伟大的发现为科学的发展开辟的一片新的天地。中国科学院物理研究所研究员朱涛表示：“费尔和格林贝格尔种下了一粒种子，随着20世纪90年代应用的突破，这粒种子长成了一颗小苗——自旋电子学，这是一个成长很快、前景广阔的磁学分支”[5]。
当今信息技术的发展离不开大规模集成电路和高频器件。在这些集成电路及器件中人们很好的利用了电子的电荷这一属性工作，信息技术的发展除了信息处理和传输外还要进行信息存储，例如硬盘、磁带等。在信息处理这一方面我们却要充分的利用了电子的另一个重要的属性—电子的自旋属性[6,7]。我们可以发现，巨磁电阻效应被发现之前，电子的电荷和自旋这两个属性的研究和应用是相互独立，没有交叉。自从费尔和格林贝格尔发现巨磁电阻效应后，人们开始着手同时利用电子的电荷和自旋两个属性，这为电子的研究打开了一扇崭新的大门，开辟了物理学研究的一个全新的领域——自旋电子学。
自旋电子学器件与传统的半导体器件相比，有以下几个优点：速度快，能耗低，体积小，非易失。自旋电子器件性能上的这些优点使得广大研究人员对其越来越关注。目前Wolf已经成功地在实验室中制备出自旋电子学的部分原型器件，如GMR隔离器，1TMTJ型存储单元等[8]，如下图1-2所示。
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图1-2 a) GMR隔离器结构示意图，b）1T1MTJ型磁随机存储元结构示意图[8]
虽然Wolf在实验室中已经成功地制备出部分自旋电子学原型器件，但是由于这些器件的工作条件相对比较苛刻，如只能在低温下工作，或者需要外界施加强磁场。这些苛刻的工作条件严重制约了半导体自旋电子器件的实际应用[9]。为了解决上述问题，如何制备出具有室温本征铁磁性的稀磁半导体材料成为了目前自旋电子学研究的热门课题。
1.2.4稀磁半导体的研究进展
自从上个世纪60年代在硫化物半导体掺杂铕和铬两种离子的物质中发现了既含有铁磁性又含有半导体性的现象后，人们开始了对稀磁半导体材料的早期研究。在稀磁半导体材料的早期研究中，研究人员遇到了很多问题，如物质制备困难，居里温度远远在室温以下，且传输性能又很差。由于上述原因，这类化合物的研究不具有实际的应用价值，早期关于稀磁半导体的研究就此告一段落，人们不再关注。
1989年，Munekata等人利用分子束外延方法成功地制备出CdMnTe、ZnMnSe等II-VI族元素掺杂的稀磁半导体材料[10]。这一研究成果开辟了稀磁半导体材料领域中的一个新的起点，引起了大量研究小组对这类稀磁半导体的研究。人们在对这类稀磁半导体材料长达10多年的研究中，逐渐弄清了其中磁性性质的物理机制。但是这类II-VI族元素掺杂的稀磁半导体材料也存在着一个致命的缺点，即其铁磁性居里温度通常低于77K，远远低于室温，这使得这类稀磁半导体材料在室温下的应用也不可能实现，因此研究进展又再一次被停滞。
20世纪90年代，人们在InMnAs（1989年）和GaMnAs（1996年）稀铁磁半导体中发现了铁磁性行为[11,12]，并且制备出居里温度高达110K的GaMnAs，这相对于之间的研究，大大的提高了材料的居里温度，使得材料在实际应用中有了很高的改善。这一突破性的发现又一次为稀磁半导体的研究发展带来了新的机遇[13]。此后大量的研究小组迅速投身于稀磁半导体材料铁磁性领域研究之中，并且很快就发现了铁磁居里温度高于室温的稀磁半导体材料[14-16]。稀磁半导体材料在21世纪应用于自旋电子学器件成为了可能。2000年Diet等人[17]通过平均场理论计算了各种DMS材料的居里温度，图1-3所示为Mn掺杂量为5%、空穴浓度为3.5×1020 cm-3 的各类p型半导体的居里温度计算值。
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图1-3 Mn掺杂的各类p型半导体的居里温度计算值[17]
结果表明p型ZnO半导体材料可以通过Mn掺杂实现居里温度高于室温的铁磁特性。
这一研究成果给稀磁半导体材料铁磁性领域的研究注入了新的活力，使得 ZnO基稀磁半导体室温下的铁磁性研究从此成为了国内外研究者的关注热点。自从ZnO基稀磁半导体被发现是一种可能实现室温下的铁磁性材料之后，大量关于3d过渡金属掺杂ZnO的铁磁性的文章被报道及发表。在ZnO基稀磁半导体材料的研究早期阶段，有关铁磁性的研究工作主要集中在Mn掺杂的ZnO稀磁半导体材料。人们之所以把研究热点集中在Mn掺杂的ZnO稀磁半导体中有以下两方面的原因：1.由于 Mn2+离子的轨道磁矩为零，这样可以明显地简化磁性作用，2.由于Mn2+离子在3d壳层中含有5个电子，这5个电子恰好使得Mn离子的3d轨道达到半满状态，这导致 Mn原子的电子磁矩总和将达到最大。人们选择用Mn进行掺杂，达到的磁性效果最为明显[18]。随着研究的不断深入，ZnO基稀磁半导体的研究在这十几年内有了飞速的发展。现在ZnO基稀磁半导体除了掺杂Mn的ZnO有了深入的研究之外，对Fe，Co，Ni，Cu等掺杂的ZnO稀磁半导体都有了深入的研究，且研究取得了一定的进展。但有关稀土元素掺杂的ZnO基稀磁半导体的研究到目前为止还比较少，这方面的研究工作还有待进一步得开展。虽然ZnO基稀磁半导体在近十几年的研究中得到了飞跃的发展，但是ZnO基稀磁半导体材料的研究中也存在着一些尚未解决的争议，其中对于ZnO基稀磁半导体中的磁性来源和机理存在的争议比较强烈。
1.2.5 ZnO基稀磁半导体的磁性来源理论
在近十几年的ZnO基稀磁半导体有关铁磁性大量理论和实验研究工作中，研究人员提出了很多种关于磁性的来源的理论，但遗憾的是，至今尚未有一种理论能够解释所有的现象。目前， ZnO基稀磁半导体中的磁性来源的相关理论中被人们普遍认可的两个理论是：载流子中介交换理论和建立在材料缺陷基础上的束缚磁极化子模型（Bound Magnetic Polaron，BMP）理论。
（i）载流子交换模型
载流子交换模型主要指的是体系中的局部磁矩和自由载流子发生相互作用，一般又分成几种不同的交换作用[17]。其一，RKKY（Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida）交换作用，该理论认为，导带上的电子和磁性离子进行交换耦合作用，导带上的电子被极化，这种自旋极化随着电子与磁性离子的距离增加以震荡方式衰减。上述震荡方式将引起的两个磁性离子之间的存在间接超交换（RKKY）作用。这种作用可以为自旋平行（铁磁性）也可以为自旋反平行（反铁磁性），最终成哪种自旋平行排列要根据两个磁性交换离子的具体情况而定。该理论在局域束缚载流子的情况下不太实用。其二，Zener载流子存在间接交换作用，在该理论中，载流子能够作为局域磁矩和自由电子以及局域磁矩之间的作用媒介参与交换。其三，Zener双交换作用，氧原子能够耦合不同价态的相邻的铁磁性离子，从而电子在平行排列的磁矩的作用下转移到相对较高能态的离子上，故磁矩以平行方向排列，有利于体系能量的降低[19]。
Kittilstved等[20]根据双交换理论提出了变价理论，认为转移到过渡金属离子d轨道上的电荷改变了过渡金属离子的价态。如果该理论正确，那么我们应该很容易检测到过渡金属离子掺杂的ZnO中离子价态的变化，但是实际上至今都没有很好的实验证明。很多实验结果都支持载流子调节的双交换机制：Ueda等[21]指出是Co2+之间的双交换作用导致了Co掺杂ZnO薄膜中的铁磁性；Rode等[22]和Banerjee等[23]也认为过渡金属离子掺杂ZnO薄膜中的磁性来源于双交换机制；Liu等[24]在Al和Co共掺杂的ZnO中获得了高于360K的铁磁性，并认为Al掺杂提供的充足电子有效地调节了Co2+之间的双交换作用；张涛等[25]认为双交换和RKKY的共同作用引起了过渡金属离子掺杂ZnO体系的铁磁性。虽然大部分实验现象都能够被载流子调节的双交换理论解释，但是这种需要高浓度载流子的短程交换的理论还不能很好地解释在低浓度的过渡金属离子掺杂和低电子浓度的ZnO中发现的铁磁性[26,27]。
（2）束缚极化子模型
完整单晶结构的过渡金属掺杂的ZnO薄膜几乎不显示磁性，说明磁性跟结构中的缺陷有一定的联系。一些研究表明，室温铁磁性与Zn间隙和O空位有着重要的关系[28,29]。在束缚磁极化子(BMP)理论中，当束缚载流子的浓度较低时，一些过渡金属排布成的自旋阵列在某些特定的范围内构成束缚磁极子。在这周围的过渡金属原子在局域化的空穴的属作用下，所有的自旋将指向同一个方向从而产生一个有效的磁场，形成铁磁性。这个模型对氧化物体系比较实用[30]。当磁性杂质重掺时，即使与局域空穴的直接交换作用是反铁磁性的，磁性激子之间的交换仍然可以是铁磁性的，因而BMP理论可以被用来解释一些绝缘和半绝缘材料中的磁性来源。
1.3 ZnO材料
1.3.1 ZnO的基本结构
氧化锌晶体有三种结构：六方纤锌矿结构、立方闪锌矿结构，以及比较罕见的氯化钠式八面体结构,其晶体结构球形堆积如下图1-4所示[31]。纤锌矿结构在三者中稳定性最高，因而在自然界中最为常见。氧化锌的立方闪锌矿和氯化纳式八面体结构能够存在的条件比较苛刻，例如氧化锌的八面体结构需要在1010帕斯卡的高压条件下才能被观察到。
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图1-4氧化锌晶体结构球形堆积示意图:(a)立方岩盐石，(b)立方闪锌矿，(c)六角纤锌矿。黑色球体代表Zn原子，灰色球体代表O原子
对于自然界中最常见的ZnO六方纤锌矿结构，其中锌原子按六方紧密堆积排列，每个Zn原子与周围四个氧原子按四面体排布，每个四面体均有一个顶角指向c轴，锌原子和氧原子在c轴方向显不对称分布[32-34]。 
1.3.2 ZnO的物理和化学性质
氧化锌（俗称锌白），密度为5.606g/cm3，无毒、无臭、无味，其纯净的单晶为无色透明，粉末为白色。ZnO的熔点为1975oC，沸点为2360 oC。当加热到1800 oC后，ZnO会直接升华而不发生分解。相比较常见化合物半导体GaN，ZnO的熔点低，但其热稳定性和化学性能优异，在较高温度在ZnO也不易发生分解反应。ZnO为两性化合物，它不溶于水、醇和苯等有机溶剂但它能溶于酸和碱溶液中。常见的纤锌矿结构的ZnO的基本参量如下表1-1所示:
表1-1 ZnO基本参量
	参量
	数值

	空间群
	P63mc

	晶格参数（300K）
	a=0.32495 nm, c=0.52069 nm，

a/c=1.602，u=0.345

	分子量
	81.38

	激子束缚能
	60 meV

	密度
	5.606 g/cm3

	熔点
	1975oC

	莫氏硬度
	4.5

	热容
	0.494J/gK

	本征载流子浓度
	1.7×1017 cm-3 (RT)

	电子霍尔迁移率(弱n型)
	200 cm2/(V•s)

	折射率
	2.008

	电阻率
	0-1010 Ω•cm


1.3.3 ZnO材料中的缺陷和掺杂
（i）ZnO材料中的本征缺陷

在研究ZnO的掺杂之前，我们必须对ZnO中存在的本征缺陷有比较清晰的了解。研究人员通过第一性原理平面波赝势法理论计算表明[35,36]在ZnO中可以形成六种本征缺陷，它们分别是氧空位（Vo）、锌空位（VZn）、氧间隙（Oi）、锌间隙（Zni）、氧反位（OZn）、锌反位（Zno）。ZnO材料中这些本征缺陷在不同的外界条件下，缺陷的形成能也有所不同。由于缺陷浓度与缺陷形成能有以下关系，不同的条件下棋缺陷浓度有所不同，如下面公式所示：
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公式中Nsites指缺陷形成所在晶格位置的浓度，Ef指缺陷的形成能，kB表示波尔兹曼常数，T为温度。由上述公式可知，缺陷的浓度和缺陷的形成能成负指数关系，缺陷形成能对缺陷的浓度有着极大的影响。这些本征缺陷会在材料中起到施主或者受主的作用，材料中缺陷浓度过高会严重影响材料的一些性能如电学、光学、电磁学等。
这些ZnO中的本征缺陷的形成还与外界条件有着紧密的联系。A.F.Kohan等人研究ZnO在富锌和富氧的条件下对缺陷形成能的影响[35]，结果理论预测在富锌的条件下，氧空位比间隙锌所需的能级低，在富锌条件下，ZnO中一般氧空位浓度较高，图1-5为富锌条件下的理论计算ZnO中各种本征缺陷的形成与费米能级的关系。
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图1-5 理论计算的ZnO中各种缺陷的形成与费米能级的关系[35]（富锌情况）
在富氧条件下，锌空位是ZnO的主要本征缺陷，图1-6为富氧条件下ZnO中各种缺陷形成与费米能级的关系。因此，我们就可以通过控制不同的退火条件有目的的研究ZnO中可能形成的缺陷，以及这些缺陷对材料性能的影响，缺陷浓度对ZnO材料的影响在我们的论文中有着详细的研究。
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图1-6 理论计算的ZnO中各种缺陷的形成与费米能级的关系[35] （富氧情况）
（ii）ZnO材料中的杂质缺陷

对于半导体来说，常见的杂质主要来自于以下几个方面：a．制备时原材料本身含有微量的杂质；b．材料制备过程中的污染；c．人为掺杂的某些元素。ZnO是一种典型的II-VI族半导体化合物材料，人们通过人为的掺杂可以形成N型或者P型半导体。例如：在ZnO中掺杂III族元素（Al、In等）取代Zn原子的位置，可以实现N型的ZnO半导体。而在ZnO中掺杂V族的元素（N、P等）取代O原子的位置，理论上可以实现P型半导体，但是由于ZnO材料本身具有很强的自补偿效应，马德隆常数高，固容率低等特点使得P型ZnO在实验中难以实现，这阻碍了ZnO实用化器件的发展。
（iii）ZnO材料中的弱n型导电

通常情况下，没有掺杂的ZnO材料呈现弱N型导电。我们知道在ZnO中的六种主要的本征缺陷中，Vo，Zni，Zno属于施主缺陷，而Vzn，Oi，OZn属于受主缺陷。人们在对未掺杂的ZnO呈现弱N型导电的原因研究过程中，发现外来杂质H可能是诱导其呈现弱N型导电的原因。H可以在ZnO作为施主杂质存在。在ZnO中的H是浅施主杂质，始终带正电荷，H容易被束缚到O原子上从而形成-OH键。在2007年C.G.Van de Walle 通过理论计算证明出H进入ZnO中很容易占据O原子的位置，HO的形成能低，是一个浅施主缺陷[37]。
1.3.4 ZnO材料的应用
ZnO是一种多功能的氧化物材料，由于其在光电、导电、吸波、自旋电子学等领域有着优异的性能，因此ZnO材料成为了目前的研究热点。本节将具体的介绍ZnO材料在各个领域的应用。
1.发光材料
由于ZnO的禁带宽度为3.37eV，激子束缚能为60meV，远远大于室温离化能26meV，因此ZnO材料具备了室温下发射紫外光的条件，使其成为一种很好的发光材料。2001年huang等人利用ZnO在实验室中成功地制备出世界上尺寸最小的光泵浦紫外纳米激光器。这台世界上最小的纳米激光器有着以下优点，其激射阈值可低达40Kw/cm2 [38]。ZnO材料作为一种重要的发光材料，它还具备以下几个优点，在室温下紫外受激辐射有较高的光学增益[39]和能量转换效率[40]；单色性好；通过掺杂可以实现紫外，蓝光，绿光，黄光等多个波段的发光，在蓝紫波段的LED、信息存储、信号探测、固体发光以及通讯领域有着广泛的应用前景，因此ZnO材料的发光特性成为了今年来ZnO的一个研究热点。
光致发光谱是研究材料发光特性的主要手段之一。ZnO的光致发光谱主要有：380nm附近的紫外发光带；420nm附近的紫色发光带；440nm附近的蓝色发光带；510nm附近的绿色发光带；650nm附近的红色发光带。目前，普遍认为可见光发射与ZnO晶格中的缺陷有关。在本文下面的研究内容中会详细的介绍ZnO的光致发光谱以及其对应的缺陷。
2.用作信息记录材料
ZnO纳米材料的导电性可以赋予聚合物和塑料以抗静电性[41]。ZnO材料具有记录图像和电子摄影等功能，如：在放电击穿记录纸中可以利用其半导体性，制成的记录纸具有记录速度高，画面质量好和无三废公害的优点；在瞬态薄膜传感器中使用ZnO纳米材料的研究表明，纳米ZnO便于质量控制和喷涂，易转向与极化，表现出很理想的动态特性和电特性，非常适合用来测定瞬态信号。
3.用作吸波材料
ZnO纳米材料可以吸收的波长值分布在各种范围内，应用时其吸收的范围还可以进行选择，因此作为吸波材料对它是比较理想的[42]。它应用在“隐身材料”中，可以有效地提高武器系统的突防和生存能力，对于国防军工有深远的影响，例如：在舰艇、导弹和飞机等武器装备表面镀上纳米ZnO涂层，不仅能够躲过侦察雷达，而且还可以一定程度上使其“隐身”于红外的感测设备，因此能提高装备在战斗中的生存能力。
4.自旋电子学的应用
ZnO材料由于具有通过掺杂磁性粒子实现室温铁磁性的可能性，因此ZnO材料在未来的自旋电子学器件的发展中有着广泛的应用。例如Xu等[43]人在2008年以Co掺杂ZnO和Co分别作为铁磁电极，以Al3O2 作为隧穿层制备了磁性隧道结，成功的观测带了隧穿磁电阻效应，证明了Co掺杂ZnO对电子自旋的调控，这项工作为ZnO基稀磁半导体在自旋电子学器件中的应用提供了实现的可能性。
1.4 本论文的研究目的和主要内容

目前，自旋电子学已经成为了磁学研究领域中的前沿课题，它与半导体电子学紧密结合在一起。目前困扰自旋半导体发展的主要的难题就是如何实现半导体材料内部高效率的自旋注入。由于半导体材料中存在相互间能带的匹配，如果我们能在半导体材料中实现内禀的铁磁性，那么就能很好的实现半导体材料中高效率的自旋注入，从而为将来的自旋电子学器件的发展打下坚实的材料基础。为了实现半导体材料中的内禀铁磁性，稀磁半导体材料的研究成为了目前的国内外课题研究的热点。ZnO基稀磁半导体由于其具有通过掺杂3d过渡金属实现室温下铁磁性的可能性，在近十几年内得到飞跃的发展。目前ZnO基稀磁半导体材料的研究存在两个主要的问题：一是如何在ZnO基稀磁半导体材料中实现本征室温铁磁性；二是如何通过工艺提高ZnO基稀磁半导体材料中室温铁磁性的饱和磁化强度。众多研究小组为了解决上述难题，通过各种手段包括理论、实验的方法去探寻解决上述问题的有效途径。在大多有关ZnO基稀磁半导体的研究报道中，我们发现其研究存在着各种各样的结果，有的甚至互相矛盾。例如Plan等人报道的Mn掺杂的ZnO呈顺磁性[44]，而Toloman等人发现在Mn掺杂ZnO中存在铁磁性[45]；Bouloudenine通过理论计算得出磁性掺杂在ZnO中只有反铁磁性交换作用[46]，无法实现铁磁性，然而Kang等人通过实验在Co掺杂的ZnO薄膜中发现了磁性Co原子间存在铁磁交换的作用，并且观察到了铁磁性信号[47]。在ZnO基稀磁半导体中室温铁磁性的文章报道中，对ZnO基稀磁半导体中铁磁性来源的解释也各不相同，存在着较大的争议。现在，大部分人认为ZnO基稀磁半导体中的磁性是来源于样品本身的缺陷[48]，比如Zn位上的缺陷[49]，或者O位上的缺陷[50]，都有可能导致铁磁性。但是样品中缺陷含量过多将会影响材料的整体性能，使材料在实际应用中存在一些障碍。理论学家Park[51]在2005年通过理论计算，报道出ZnO中的间隙H原子可以与掺杂的磁性离子形成铁磁耦合交换作用，使得样品具有室温本征铁磁性。Park的理论为解决当前ZnO基稀磁半导体材料存在的两个主要的难题，提供了有效地途径。目前已经有部分学者开始关注于H离子对ZnO基稀磁半导体中铁磁性的影响，但是研究结果和ZnO基稀磁半导体中H离子对样品铁磁性的影响有着各自不同的看法。如Singhal等人在研究5%Co掺杂的ZnO氢气退火处理的实验中发现，样品的铁磁性来源于氧空位浓度的影响，氢气退火处理增加了样品中氧空位的浓度[52]， Li等人却在ZnO氢化的薄膜的研究中发现，表面吸附的OH对其铁磁性有着很大的影响[53]， Wang等人在2008年Co掺杂ZnO氢气退火实验中发现间隙H离子可以与掺杂的Co形成Co-H，实现自旋耦合作用[54]。Park的理论预测和Wang的研究为我们的论文研究提供了理论和现实的依据，因此，在本论文中从探索如何在ZnO基稀磁半导体中实现室温铁磁性以及如何通过工艺提高样品的铁磁性的饱和磁化强度这两点出发，设计了本论文的实验研究内容。本论文从ZnO材料的制备工艺入手，并着重研究了Cu掺杂ZnO，Co掺杂ZnO，和Mn掺杂ZnO在氢气退火后的铁磁性的来源，旨在寻求实现半导体中的室温铁磁性的工艺以及研究间隙H在ZnO中对铁磁性的作用。
本论文的主要研究内容如下：

（1）用微乳液法制备出一组Cu掺杂ZnO样品，并分别在氩气和氢气下进行退火处理。

a．利用XRD对这组样品进行结构测试，研究不同气氛的处理对样品结构的影响；
b．利用TEM对这组样品进行表面形貌的观测，研究不同气氛的处理对样品形貌的影响；
c．利用PL光谱对ZnO系列样品进行检测，研究不同浓度缺陷对其铁磁性的影响；
d．利用XPS对这组系列样品进行检测，研究不同气氛的处理对其中原子价态变化的影响。

（2）用溶胶凝胶法制备出了Co掺杂ZnO和Mn掺杂ZnO的两组样品，并进行了不同气氛下的退火处理。并利用XRD，PL，Raman，XPS，PPMS等手段对样品进行表征以及分析。

第二章 实验原理和研究方法
2.1 实验原理
2.1.1 Cu掺杂ZnO样品的实验原理
本文采用微乳液法制备2%Cu掺杂的ZnO粉末，研究其样品的铁磁性以及铁磁性的机理。微乳液法制备样品的原理如下：
微乳液法是指在表面活性剂的作用下，两种互不相溶的液体混合在一起形成具有各向同性、热力学性稳定的、外观透明或者半透明的产物（一般粒径为1-100nm）的分散体系，这种制备技术也称为微乳化技术（microemulsion technology，MET）。通常情况下，微乳液由表面活性剂、助表面活性剂、溶剂和水（或水溶液）组成。常用的表面活性剂有：如琥珀酸二辛酯磺酸钠（ATO）等双联型表面活性剂、十二烷基磺酸钠（SDS）等阳离子表面活性剂，十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）等阳离子表面活性剂等。常用的溶剂为非极性溶剂，如烷烃或环烷烃等。

通常，微乳液的形成机理是瞬时负界面张力机理。该形成机理如下所述：当油／水界面的张力在表面活性剂作用下降至1～10 mN／m时，形成乳状液，此时加入助表面活性剂后，表面活性剂和助表面活性剂吸附在油／水界面上，产生混合吸附，油／水界面张力迅速下降，甚至可能产生瞬时负界面张力，因此体系将自发扩张界面，直至界面张力恢复为零或微小的正值而形成微乳液。如果液滴发生聚结，微乳液总界面面积缩小，又将产生瞬时界面张力，从而对抗微乳液滴的聚结。

在微乳液体系中，用于制备纳米粒子的体系是油/水型体系。该体系一般包括水溶液、表面活性剂、有机溶剂和助表面活性剂。油/水型的微乳液中的水核可以看作一种微型反应器或纳米反应器，且作为反应器的水核的半径与体系内的水和表面活性剂的浓度和种类有着密切的联系。该反应器中的过程大致为：水相内的一种反应物穿过微乳液界面的膜与水核内的另一种反应物发生作用产生晶核，并生长，最终产物晶粒尺寸的大小由水核尺寸所决定。例如：制备镍、铁微粒就采用此种油/水类型体系，经过在水核中反应生成的微粒尺寸可以到纳米级别，而且比较均匀[55,56]。
通常实验室中用微乳液法制备样品的工艺[57]如图2-1所示：

[image: image8.png]JIA AT N

Jz R B ]





图2-1中为微乳液中合成纳米粒子的示意图[57] 
本文实验设计过程：

（1） 采用微乳液法制备2%Cu掺杂的ZnO样品，研究其样品的铁磁性；

（2） 把微乳液法制备的ZnO样品分别在500度条件下在Ar，H2下进行退火，研究其样品铁磁性；

（3） 把在H2下退火的样品再在空气下退火，观察样品铁磁性的变化；
（4） 运用XRD，PL，Raman，XPS等表征具体的研究样品中铁磁性的来源。
2.1.2 Co、Mn掺杂ZnO的实验原理
本文采用溶胶凝胶法分别制备了2%Co，Mn掺杂ZnO，研究其样品的铁磁性及其铁磁性来源，本实验的实验原理如下：
溶胶凝胶法即用含高化学活性剂组分的化合物作为前驱者，在液相下将这些原料均匀混合并进行水解，缩合等化学反应，在溶液中形成稳定的透明溶胶体系，然后经聚合反应成凝胶。该方法有如下几方面独特的优点;如能获得分子水平均匀性的粒子；可以实现分子水平的均匀掺杂；反应温度较固相反应相比较低；可制备的样品类型多等。
通常实验室中用溶胶凝胶法制备纳米颗粒的工艺图如图2-2所示：
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图2-2溶胶凝胶法制备纳米颗粒的一般工艺图 
溶胶凝胶法制备Co或Mn掺杂ZnO的实验设计，在第四章我们将进行具体的介绍。
2.2实验原料
表2-1实验原料
	原料名称
	分子式
	产品规格
	分子量

	醋酸锌
	Zn（CH3COO）2·2H2O
	分析纯（AR）
	219.50

	无水乙醇
	C2H6O
	分析纯（AR）
	46.07

	正辛烷
	C8H18
	分析纯（AR）
	114.23

	氨水
	NH3
	分析纯（AR）
	17.03

	硝酸铜
	Cu（NO3）2·3H2O
	分析纯（AR）
	241.60

	硝酸钴
	Co（NO3）2·6H2O
	分析纯（AR）
	291.03

	乙酸锰
	Mn（CH3COO）2·4H2O
	分析纯（AR）
	245.10

	柠檬酸
	C6H8O7·H2O
	分析纯（AR）
	210.14

	十六烷基三甲基溴化铵
	C19H42BrN
	分析纯（AR）
	364.45


2.3实验仪器和设备
表2-2实验仪器和设备
	实验仪器
	型号
	规格

	电子天平
	2004N
	

	恒温电热干燥箱
	202A-AO
	

	箱式电阻炉
	SX-5-12
	

	控温磁力搅拌器
	85-2
	

	集热式磁力搅拌器
	DF-101S
	

	电热恒温干燥箱
	JC202
	

	X射线衍射仪
	Rigaku Smartlab3
	铜靶，Kα，40kV／200mA 

	透射电子显微镜
	FEI Tecnai S20
	室温， 200 KeV

	PL光谱仪
	Horiba Jobin Yvon Fluorolog-3
	室温，Xe灯的发射波长为500 nm，时间间隔为0.1秒


2.4 样品的表征与性能测试
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2.4.1 X射线衍射仪分析
图2-3 X射线衍射仪工作原理示意图
X射线衍射分析（X-ray diffraction，简称XRD），是利用晶体形成的X射线衍射，对物质进行内部原子在空间分布状况的结构分析方法。将具有特定波长的X射线（如CuKα）照射到被检测的样品上，X射线由于在晶体内遇到规则排列的原子或者离子而发生散射，散射的X射线在某些特定的方向上得到加强，与晶体内部特有的结构相对应 ，一般情况下不同的晶体其衍射峰的位置一般不同，这就是XRD的工作原理。衍射X射线满足布拉格(Bragg)公式：2dsinθ=nλ；其中λ是X射线的波长，θ是衍射角，d是晶面间隔，n是整数。图2-3为X射线衍射仪工作原理图。
2.4.2透射电子显微镜

透射电子显微镜（TEM）的工作原理是：电子枪发射出电子束，在真空的通道环境下沿着光轴穿过聚光镜后会聚成一束均匀的细而明亮的光斑，照射在被测样品上，透过样品后的电子束带有样品内部结构信息，然后经过聚焦、放大等手段在荧光屏上观测。图2-4为透射电子显微镜的工作原理图：

[image: image9.png]



图2-4 透射电镜工作原理图
2.4.3光致发光光谱分析
光致发光光谱（photoluminescence spectra，PL spectra)，指物质吸收光子（或电磁波）后重新辐射出光子（或电磁波）的过程。从量子力学理论上，这一过程可以描述为物质吸收光子跃迁到较高能级的激发态后返回低能态，同时放出光子的过程。光致发光是多种形式的荧光（Fluorescence）中的一种。图2-5为光致发光的原理示意图。
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图2-5为光致发光的原理示意图，其中E0为基态能量，E1-E6为激发态能量。
2.4.4 Raman光谱
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图2-6为Raman效应示意图，其中瑞利散射波长不变，拉曼散射波长发生变化
Raman光谱是一种散射光谱。1928年，印度科学家Raman首先在CCl4光谱中发现当光与分子相互作用后，一部分光的波长会发生改变，相应的颜色也会发生改变，通过对这些颜色发生变化的散射光的研究，就可以得到分析结构的信息，人们把这种效应命名为Raman效应。Raman效应的示意图如图2-6所示。Raman光谱分析法就是利用样品内部结构分子振动及转动方面的信息带来不同的散射光谱来进行样品结构分析。
2.4.5振动样品磁强计 

振动样品磁强计(Vibration Sample Measurement，VSM)是将被测量的样品放置在稳定的磁场内并使样品作相对于探测线圈的小幅度的周期振动，则可以得到信号。这些信号与被测的样品的磁矩成正比，经过适当的电子技术被放大、检波，然后转换成为易测量的电压信号。

本论文中所有样品的磁化强度的表征手段则是通过集成在综合物理测量系统中（PPMS-9，Quantum Design，最高90,000 Oe，温度范围2 K～300 K）的振动样品磁强计实现的，测试温度为300K。

2.4.6 X射线光电子能谱分析

X射线光电子能谱分析（X-ray photoelectron spectroscopy， XPS）指用X射线去辐射样品，使样品内分子或原子的内层电子或价电子受到激发而发射出来。其中被激发出来的电子称作光电子，测量光电子的能量，以光电子的动能为横坐标，相对强度为纵坐标，这样就可以做出光电子的能谱图，根据能谱图就能分析出待测物的组成。XPS主要应用于测定表面元素的定性分析（包括价态）。
第三章 微乳液制备Cu掺杂ZnO及其铁磁性研究

3.1实验想法及其依据
在本章中，我们发现2%含量Cu掺杂ZnO的样品在不同氛围下（Ar，H2）处理后铁磁性有明显的变化，从而研究其铁磁性的机理。我们之所以选择Cu离子作为掺杂离子是由于Cu及其氧化物不具有铁磁性，这样我们样品中得到的铁磁性就不可能是来源于样品中Cu以及Cu的氧化物等杂质相，而是样品本征的。因此，我们选择了在ZnO中掺杂典型的非磁性离子（Cu离子）。Park曾经通过理论预言出H离子可以在ZnO中与掺杂的金属离子进行自旋铁磁性的耦合[51]，这种铁磁性耦合能够增加样品铁磁性的饱和磁化强度。目前，很多研究小组通过实验和理论去研究H对ZnO中铁磁性的影响，但结果却大相径庭。如Tong等人曾经报道5%Ni掺杂的ZnO在H2氛围退火下铁磁性不变[58]，而Singhal等人却报道5%Ni掺杂的ZnO在H2氛围影响下铁磁性得到了增强[59]。现Li等人[60]已经通过Cu掺杂的ZnO薄膜的实验研究，发现间隙H对样品的铁磁性有影响—增强样品铁磁性。因此，为了寻求一种获得室温下铁磁性的制备工艺，以及研究间隙H离子对ZnO稀磁半导体中铁磁性的作用，我们制备了2%Cu掺杂的ZnO粉末样品。为了更好的研究H2氛围对样品铁磁性的影响，我们还把样品分别在Ar和H2氛围下进行退火，进行比较，以便更好的发现其机理。
3.2实验过程
本章用微乳液法制备了2%Cu掺杂的ZnO样品[61]。具体的制备过程如下：将0.12 g十六烷基三甲基溴化铵、0.86 g乙醇溶入到60ml辛烷中，磁力搅拌并超声至原料完全溶解，然后将它分成两份相同的溶液。将1.1 g醋酸锌（加入到10 ml去离子水中，同样搅拌并超声至样品完全溶解，此时将得到的溶液和先前得到的一份溶液混合，然后搅拌并超声，直至显现微乳液状。此时再将1.44 g氨水滴加到另外一份溶液中，搅拌大约二十分钟至溶液充分混合，然后将此溶液倒入先前得到的微乳液中混合，搅拌并超声至全部呈现为微乳液状。此时将溶液在离心机中离心，分别用去离子水和无水乙醇对得到的沉淀分别清洗3次后，得到的样品放在393K的炉中预烧18个小时，对得到的固体物质再用无水乙醇和去离子水清洗数次，最终在393K的炉中烧22个小时，即得到纳米级别的Cu掺杂ZnO样品。再将制备态的部分样品分别500度条件下在Ar和H2氛围下进行保温2h的退火处理，再将H2退火后得到的部分样品再在空气下保持500度2h的条件下进行退火处理。
[image: image18.png]Intensity (arb. unit)

530.45 eV
61.51 %

000 1030 10'40 1050

1019.5 eV Zn 2P (b)

1021.2 eV 1042.5 eV

Ols ZnCuO-H
u -
c
530.12 eV 931.0 eV Cu 2P (c)
46.39 %
531.53 eV 951 1 oV
53.61 % 2nCLO
™ 952.2 eV
932.7 eV ZnCuo-H
528 530 532 534 930 935 940 945 950 955 960

Binding energy (eV)



3.3 XRD结构分析 
图3-1 为ZnCuO和ZnCuO-H的XRD图，左下角图为ZnCuO和ZnCuO-H的（103）峰的XRD图
为了检验制备的样品为我们实验所预期的实验样品，确保下一步实验设计顺利地进行，我们用XRD对制备的样品进行了结构表征，XRD的实验结果如图3-1所示。在图中，我们把Cu掺杂的ZnO样品和在H2下退火的Cu掺杂的ZnO样品分别记作ZnCuO和ZnCuO-H。从XRD图谱中我们可以明显的看出 ZnCuO和ZnCuO-H这两组样品都是ZnO的纤锌矿结构，且在XRD图谱中我们并未发现任何的杂质峰。这样，制备的样品中如果存在铁磁性，那么铁磁性是样品本征的，和掺杂的离子的杂质相无关。虽然ZnCuO和ZnCuO-H都是纤锌矿结构，但是从XRD谱中它们还存在微小的差异，制备态的ZnCuO样品在23度附近有个很宽的峰，而ZnCuO-H中对应的23度附近的宽峰却没有了；ZnCuO样品中之所以存在这么一个宽峰，这是由于ZnO在制备的过程中，没有能够很好的结晶，存在少量的非晶相。ZnCuO-H中对应的峰的缺失，这说明H2的退火处理有助于ZnCuO样品更好的结晶。为了研究样品在H2处理后，两个样品的晶格变化，我们对XRD中的（103）峰进行了分析。从（103）峰的XRD图中我们发现两个样品存在着差异， ZnCuO-H样品的（103）峰相对于ZnCuO样品中向高角度移动，这个实验现象在我们小组前面有关H2退火ZnO中铁磁性的研究中也有发现。在前面的工作分析中，我们得出XRD峰的位置向大角度移动是由于ZnO样品中氧空位缺陷（Vo）浓度减少的原因[61]。为了进一步研究样品，我们还利用了谢乐公式计算出了晶体退火前后的晶粒大小。计算结果得出ZnCuO的晶粒平均尺寸为23nm，而ZnCuO-H的晶粒平均尺寸为21nm，退火几乎不影响晶粒的大小。 
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3.4磁性分析
图3-2（a）为ZnCuO，ZnCuO-Ar，ZnCuO-H和ZnCuO-air的M-H曲线，(b)为扣除衬底后的ZnCuO，ZnCuO-Ar，ZnCuO-H和ZnCuO-air的铁磁性。
为了检测实验设计的样品是否具有铁磁性以及铁磁性是怎么变化的，我们对制备的样品进行了磁性分析，如图3-2所示。从图中我们可以明显的发现ZnCuO-H的铁磁性饱和磁化强度远远高于ZnCuO和ZnCuO-Ar样品。其中ZnCuO样品的饱和磁化强度（MS）大约为0.00025emu/g。我们小组之前用微乳液法制备出不掺杂的ZnO样品，发现其铁磁性饱和磁化强度为0.0014emu/g。Cu掺杂后样品的饱和磁化强度变弱了，我们在3d金属掺杂ZnO和CeO2也发现过这种现象[62-64]；ZnCuO-Ar样品的MS约为0.0005emu/g，相对于ZnCuO样品有所增强；ZnCuO-H样品的MS约为0.003emu/g，该样品的饱和磁化强度要比制备态的增强了10几倍，氢气退火的确可以改善ZnO基稀磁半导体的饱和磁化强度。为了观测ZnCuO-H中铁磁性的稳定性，ZnCuO-H样品在空气中被重新退火，其铁磁性几乎不变，MS也约为0.003emu/g。
3.5表面形貌分析
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图3-3为ZnCuO（a）和ZnCuO-H（b）样品颗粒TEM照片，（a）中插入的照片为ZnCuO的一个颗粒的放大图像，（b）中插入的照片为ZnCuO-H的衍射图。
为了观察我们制得的样品的形状，我们对ZnCuO和ZnCuO-H进行了表面形貌检测。利用TEM观测得到的数据如图3-3所示。从TEM图中，我们可以清晰的看到ZnCuO样品和ZnCuO-H样品的形状都呈纺锤状，样品颗粒的长度约为1μm，宽度为500nm。从TEM图中我们知道ZnCuO-H和 ZnCuO样品这两个样品的颗粒在形状和尺寸方面都没有发生明显的变化。通过谢乐公式我们也算出样品的尺寸几乎没变，但是通过TEM图中的测量，我们又明显的发现ZnCuO和ZnCuO-H的颗粒的大小都远远大于用谢乐公式的计算值。这是什么原因导致的差异呢？为了解释该矛盾结果，我们对样品进行衍射测试。通过样品的衍射谱我我们找到问题的答案，TEM中测量的ZnO颗粒都是多晶的，而谢乐公式按照单晶来计算晶粒的粒径，因此，TEM中的颗粒粒径大小要大这是正常的。
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3.6荧光分析
图3-4（a）为ZnCuO的PL光谱，（b）为ZnCuO-H的PL光谱
为了解释ZnCuO-H中铁磁性的来源，观察样品氧空位含量的变化，我们对样品进行了荧光光谱（PL）测试，其荧光光谱如下图3-4所示。该荧光光谱图的波长范围是从370nm-650nm。在PL图中，我们发现ZnCuO和ZnCuO-H都在380nm附近有个尖锐的峰和在420nm附近有个很强的峰。由于ZnO的本征能带结构，它们在380nm附近会存在紫外激发，因此在ZnCuO和ZnCuO-H的PL谱对应存在ZnO本征紫外激发[65]。ZnCuO和ZnCuO-H的PL谱在420nm附近的还存在一个峰，这个峰对应着样品中的蓝光激发。根据相关文献可知，样品的蓝光激发可能是由于掺杂Cu的ZnO中存在间隙Zn缺陷的缘故[66]，ZnCuO和ZnCuO-H样品的PL谱中都有蓝光部分，这可以间接证明Cu离子已经成功掺入ZnO晶格中。结合之前的XRD谱分析，可知Cu离子成功掺入ZnO晶格中，并没有形成其它杂质相。观察ZnCuO和ZnCuO-H样品的PL谱，我们可以发现PL谱存在一些差异：（1）ZnCuO-H样品在420nm处激发的蓝光峰的位置发生了移动，从410移到436nm处，该现象在氢气退火的ZnO中也出现过[67]。通过PL谱中蓝光位置的变化我们推断出氢气退火对样品的结构产生了一定的影响，具体的影响有待研究。（2）ZnCuO样品在550nm附近有个很宽的峰，在对应的位置，ZnCuO-H样品中很宽的峰却消失了。根据相关文献可知， 550nm附近的峰与O空位有关[68]。ZnCuO-H样品中550nm附近的峰的缺失正说明了氢气退火影响了ZnCuO中晶格结构。氢气退火处理压制了ZnCuO样品中的氧空位的含量，这种现象我们不是第一次发现，在不掺杂的ZnO样品H2退火后也发现过。从PL谱中可初步推断出ZnCuO-H中的铁磁性与ZnO晶格中间隙H离子有关，与样品中的氧空位含量无关。由于间隙H导致的电子激发的峰的位置与UV激发峰的位置十分相近的原因[69]，因此PL谱中我们不能找到ZnO晶格中存在间隙H的直接证据。
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3.7 XPS分析
图3-5为ZnCuO和ZnCuO-H样品的XPS图，其中（a）O1s的XPS谱，（b）Zn2p的XPS谱，（c）Cu2p的XPS谱。
上节PL分析，我们初步推断出ZnCuO-H中的铁磁性可能和ZnO中的间隙H有关，但是我们却不能在PL中找到相关的证据。因此，在本节为了寻求ZnCuO-H中存在间隙H的证据，我们对ZnCuO和ZnCuO-H进行了XPS分析，试图通过XPS分析找到相关的证据。为了保证XPS结果分析的正确性，在ZnCuO和ZnCuO-H的XPS谱中，我们对Cu，O，Zn元素的XPS谱进行了校对（相对标准值C1s 248.8eV）[70]。在O1s的XPS谱中，我们用两个峰分别对ZnCuO和ZnCuO-H中的1s进行拟合。其中较低能量那部分，我们把它定义为Oa，高能量部分，我们把它定义为Ob 。根据相关文献，Oa部分与ZnO结构中的O离子化学键有关，Ob 部分与ZnO中氧缺陷有关[71]。在O1s的XPS谱中，ZnCuO中的氧缺陷的含量为61.51%，ZnCuO-H中氧缺陷的含量为53.61%。ZnCuO-H中氧缺陷含量的减少说明了氢气退火处理压制了ZnCuO中氧缺陷，这一结果与我们之前的XRD和PL分析的结论一致。O1s图谱中，ZnCuO-H对应的 Oa和Ob部分结合能比ZnCuO中的结合能要高。在Zn2p谱中，ZnCuO-H的 Zn2p的结合能比ZnCuO中的结合能高。ZnCuO-H中O1s和Zn2p结合能发现的变化应与样品内部的结构有关。根据文献所知，氢气退火后，H离子掺入ZnO晶格中并在ZnO中以间隙Hі的形式或者与O空位形成Vo-H的形式存在[72]。由于Zn与H之间的结合能要大于Zn与O之间的化学结合能[73]，这样经过氢气退火后，Zn2p会向高能量移动，这很好的解释了XPS谱中有关的Zn2p的移动。由于ZnO掺杂的样品在氢气退火时一般情况下表面将吸附大量的OH离子[67]，这样就会导致其O1s的能量增加，因此在O1s的XPS谱中就表现为ZnCuO-H的O1s朝着高能量的方向移动。从ZnCuO-H中的O1s和Zn2p的移动我们间接地找到H离子掺入ZnO样品晶格的证据。我们的实验现象Co掺杂ZnO氢气退火中也出现过[74]。ZnCuO和ZnCuO-H样品的Cu2p的XPS谱中我们可以发现：（1）ZnCuO样品的Cu 2p的XPS谱中除了存在Cu2p1/2 和Cu2p3/2 两个主要的峰之外，还有两个卫星峰，这两个卫星峰的位置较于相应的Cu2p的位置要高于9eV，查阅此相关文献可知，这是ZnO这种材料在基态拥有d9结构的典型特点[75,76]，正因为这个典型的特点，我们可以推断出我们制备态的ZnCuO中掺杂的Cu主要是以+2价形式存在于ZnO样品中。经过分析，我们又发现ZnCuO中的+2价Cu与传统的CuO中的+2价铜之间存在区别，传统的CuO中Cu的结合能为933.6eV[77]，而ZnCuO样品中+2价Cu的结合能931.0eV。ZnCuO中的Cu与CuO中存在的差异该怎么解释呢？根据相关文献，O空位容易出现在掺杂的Co离子周围[78]，PL中我们发现ZnCuO中存在大量氧缺陷，而ZnCuO-H中缺陷的含量降低，因此我们假设ZnCuO样品中的Cu离子周围存在着大量的缺陷，这样O空位与Cu的作用的就会减弱Cu离子d层中电子结合能，ZnCuO样品中Cu的结合能就低于传统的CuO中Cu的结合能。由上节PL的分析结果，我们可知ZnCuO-H样品中的氧空位缺陷被压制了，ZnCuO-H样品中对应的Cu离子周围就缺少缺陷的存在，从而导致ZnCuO-H中Cu的结合能向高能量部分移动。（2）ZnCuP-H中Cu2p附近没有发现对应的卫星峰。此时ZnCuO-H样品中Cu不具有典型的d9结构，那么 Cu离子在ZnCuO-H样品中不再以+2价的形式存在。在ZnCuO-H的Cu2p的XPS谱中，Cu2p3/2的结合能为952.2eV，而标准的Cu2O中的对应的结合能为952.3eV，因此ZnCuO-H中的Cu主要是以+1价形式存在。在XPS分析中我们得出的结论：（1）H离子掺入ZnO晶格中；（2）ZnCuO-H中的氧缺陷含量比ZnCuO中的低；（3）ZnCuO中的Cu成+2价，ZnCuO-H中的Cu成+1价。
3.8结论

根据上述一系列的表征手段分析，我们得出下列结论：
a. 微乳液法制备的Cu掺杂ZnO样品中含有大量的氧缺陷；

b. 氢气退火后大大压制了样品中的氧缺陷；

c. H离子成功掺入Cu掺杂的ZnO晶体的间隙位置中；

d. 氢气退火后样品的铁磁性大大增强；

e. 氢气退火后的样品的铁磁性的热稳定性高，能够在500度空气下保持不变。

根据上述结论总结出：间隙H离子可以与掺杂的Cu离子间进行铁磁交换作用，诱导铁磁性。

本章研究内容的意义：

a.通过实验证明 Park的理论，找出一种实现ZnO室温铁磁性的工艺；
b.通过研究发现微乳液法制备的Cu掺杂ZnO样品氢气退火后的样品的铁磁性的热稳定性很高，即使在空气中重新退火其磁性几乎不变，这为其以后应用到自旋器件提供了可能。

第四章 溶胶凝胶法制备Co、Mn掺杂ZnO及其铁磁性研究

4.1实验想法及其依据
前面一章我们已经系统地研究了2%含量Cu掺杂ZnO的铁磁性，并且经过系统的结构、性质等表征手段的深入研究，探索出氢气气氛下退火是使ZnO基稀磁半导体在室温下获得比较好的铁磁性的一种有效的制备工艺，ZnO中的间隙H离子可以掺杂的Cu离子进行铁磁性耦合作用，诱导铁磁性的产生。由上章讨论结果可知，Cu掺杂ZnO在氢气退火下后Cu主要呈现是+1价，在d层就没有净电子自旋，因此氢气退火的Cu掺杂ZnO的铁磁性仍然比较弱。为了提高ZnO基稀磁半导体的饱和磁化强度，我们对上述实验方案适当的改进，选择了Co和Mn等磁性离子。在上章中，Cu掺杂ZnO的样品中含有大量的缺陷，而在实际的应用中，样品中的大量缺陷会严重的影响物质的性能。因此为了ZnO稀磁半导体材料能应用到未来的自旋电子学器件中，我们应该选择一种方法使得制备的样品中含有的缺陷浓度相对较低。溶胶凝胶法和微乳液法相比较，其制备的样品中的缺陷含量相对较低。通过大量的文献调研，现阶段有关H2退火对ZnO基稀磁半导体的磁性影响方面的研究绝大部分集中在Co或Mn掺杂ZnO中。但是仅有少量的文献报道氢气退火可以实现ZnO基稀磁半导体铁磁性的提高。这些报道中，对氢气退火对ZnO铁磁性的影响的解释也存在不同的意见。如Assadi等人[79]通过运用理论计算得出间隙H离子可以与掺杂的ZnO中的Co离子形成铁磁交换作用，而Deka等人[80]通过实现发现Co掺杂的ZnO基稀磁半导体在氢气氛围下退火后铁磁性增强来源于ZnO掺杂的少部分金属Co的析出，Park等人[81]报道在Mn掺杂的ZnO基磁半导体薄膜中，间隙H离子可以和掺杂的Mn离子形成自旋耦合作用，而Sharma等人[82]报道Mn掺杂ZnO样品在氢气退火后铁磁性的增强，是氢气退火导致ZnO晶格中氧空位的浓度增加导致的结果。由此可见，现阶段H2退火处理对ZnO基稀磁半导体铁磁性的影响存在着很多争论。因此为了寻求室温下获得铁磁性的一种良好的工艺，提高ZnO基稀磁半导体在室温下饱和磁化强度，使其最终能够在自旋器件得到应用[83]，我们用溶胶凝胶法制备了Co和Mn掺杂的ZnO的两组样品，并观察其在不同气氛下处理后的铁磁性的变化，分析其样品中铁磁性的机理。

4.2实验过程
本章利用溶胶凝胶法制备Zn0.98Co0.02O和Zn0.98Mn0.02O样品[84]。具体的实验过程如下：把适量的醋酸锌和硝酸钴或醋酸锰溶于去离子水中，待搅拌至完全溶解后加入适当的柠檬酸，搅拌至完全溶解后放置大约30分钟后加入相应的乙二醇并进行搅拌。得到的最终溶液在80度的水浴锅中干燥直至溶液中的水完全蒸发，然后将上述水蒸发后得到的产物在300度空气中煅烧12h后得到反应前驱物，最终再将得到的前驱物在500度中煅烧24h。这样我们制备出了Zn0.98Co0.02O（记作ZnCoO）或Zn0.98Mn0.02O (记作ZnMnO)的纳米粉末样品。然后我们将制备的ZnCoO或ZnMnO样品分成几部分，一部分在500度氢气中保温2h后退火（记作ZnCoO-H或ZnMnO-H），一部分在500度Ar中保温2h退火(记作ZnCoO-Ar或ZnMnO-Ar)，另外在把氢气中退火的样品再在空气中保温两小时进行退火（记作ZnCoO-H-air或ZnMnO-H-air）。
4.3 Co掺杂ZnO的表征分析
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4.3.1 XRD表征分析
图4-1为ZnCoO和ZnCoO-H的XRD图，右下角插入的图为ZnCoO和ZnCoO-H

中（103）峰的XRD图。
和上章Cu掺杂ZnO的分析过程类似，我们对Co掺杂ZnO的样品做了XRD结构分析，如图4-1所示。将ZnCoO的XRD图与标准的PDF卡片中ZnO的结构进行对比，我们知道制备的ZnCoO以及ZnCoO-H是纤锌矿结构，而且从XRD谱中我们没有发现任何杂质相的成分，制备出的ZnCoO以及ZnCoO-H为纯相样品。在这章也对ZnCoO和ZnCoO-H样品的微观结构变化进行了研究。从样品的（103）这个XRD谱中我们可以发现两个样品间存在着明显的差异，（1）ZnCoO-H样品和ZnCoO样品的相比，其（103）峰表现出不对称性。样品XRD图谱中宏观表现出的不对称性肯定是由于这两个样品内部结构发生了变化。根据仔细分析，我们对ZnCoO-H样品中XRD出现的不对称性提出了这样的解释：ZnCoO在经氢气退火处理过程中，形成了核壳结构，因此在XRD谱中宏观的表现为XRD中峰不对称性。（2）氢气退火后的掺杂Co的ZnO样品对应的（103）峰的位置朝着高角度方向移动，这和上章ZnCuO样品在H2退火处理的研究的结果一致，也是退火后样品中氧空位含量减少导致的[55]。
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4.3.2磁性分析
图4-2 （a）ZnCoO 的M-H曲线，插入的图为ZnCoO扣除顺磁背景后的铁磁性回线；（b） ZnCoO-H的M-H曲线，左边插入图为ZnCoO-H扣除顺磁背景后的铁磁性回线，右边卫ZnCoO-Ar和ZnCoO-H-air扣除顺磁背景后的铁磁性回线
在上节XRD谱的分析中，我们制得的样品为纯相，不含有任何杂质相。本节我们重点对ZnCoO，ZnCoO-H，ZnCoO-Ar，ZnCoO-H-air进行磁性分析，观察不同气氛退火处理后样品铁磁性的变化。图4-2为样品的M-H曲线。从图中我们发现：（1）制备态的ZnCoO样品粉末呈顺磁性。我们对样品磁性进行进一步分析，除顺磁背景后，发现ZnCoO的铁磁性饱和磁矩大约为1.0(10-4emu/g，接近实验中所用的PPMS的测量精度；（2）ZnCoO-Ar中铁磁性饱和磁矩大约为0.0025emu/g，相对于ZnCoO样品有所提高，但效果不是很明显；（3）ZnCoO-H中铁磁性饱和磁矩大约为0.98emu/g，样品铁磁性饱和磁矩比ZnCoO提高了100多倍，效果十分明显；（4）ZnCoO-H-air样品呈现顺磁性，铁磁性饱和磁矩微弱，和当初制备态的ZnCoO的磁性差不多。
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4.3.3荧光分析和Raman分析
图4-3（a）ZnCoO和ZnCoO-H的PL光谱，（b）ZnCoO和ZnCoO-H的Raman光谱
ZnCoO和ZnCoO-H两个样品的铁磁性为什么会存在如此大的差异？为了弄清差异存在的原因，我们先对ZnCoO和ZnCoO-H样品进行了荧光（PL）光谱分析。从PL谱中我们发现两个样品存在一些相似点，（1）两个样品的PL谱中都在375nm附近和 500nm附近有两个主要的峰。根据上章PL分析，ZnCoO和ZnCoO-H中 375nm附近的峰是由于ZnO样品中本征的带边（NBE）发射导致[65]。与上章PL谱不同，ZnCoO和ZnCoO-H在500nm处出现了黄光激发。从PL谱中两个样品也存在差异：（1）ZnCoO-H的紫外激发强度要比ZnCoO大，大约是ZnCoO中紫外激发强度的两倍。根据相文献的报道，紫外激发峰强度的增强与间隙H和束缚激子间相互作用有关[85]。因此，从ZnCoO-H中紫外激发强度的增加，我们推断出H离子已经掺入ZnO晶格中，（2）ZnCoO-H中黄光激发的强度要大于ZnCoO中黄光激发强度。根据相关文献报道，ZnO中的黄光激发可能与样品表面吸附的OH离子有关[86]。
在PL谱的分析中，我们得出ZnCoO-H中H离子掺入ZnO晶格的结论。为了进一步分析H离子掺入ZnO晶格给样品带了的结构变化，我们对ZnCoO以及ZnCoO-H进行了Raman测试。在Raman光谱中，ZnCoO和ZnCoO-H的Raman谱存在相似点：ZnCoO和ZnCoO-H都在327和437cm-1附近都出现了峰，根据相关文献报道，这两个峰的振动模式对应了典型的的ZnO纤锌矿结构的振动模式，这与之前的XRD结构分析结果保持一致。在Raman谱中ZnCoO和ZnCoO-H存在差异：（1）制备态的ZnCoO样品分别在488，523和622cm-1附近存在3个Raman峰，而ZnCoO-H中这三个峰变的非常微弱，几乎消失了。由于488cm-1的峰与Co3O4的Eg振动模式有关，且523和622cm-1处的峰和Co3O4中的F2g振动模式有关[87]。因此，从ZnCoO中存在488，523和622 cm-1三个Raman峰，我们推出ZnCoO在制备的过程中掺杂的Co部分以Co3O4杂质相的形式存在于ZnO。然而这个杂相在我们做XRD检测时没有被发现，这可能是因为ZnCoO中含有Co3O4的含量比较少。但拉曼测试却清晰的发现了ZnCoO中存在Co3O4杂质相。ZnCoO-H中488，523和622cm-1三个Raman峰中几乎消失了，则ZnCoO-H中就不存在Co3O4杂质相。ZnCoO-H中Co3O4中杂质相的消失，说明氢气退火处理对ZnO中的杂质相有着良好的压制效果；（2）ZnCoO在 714cm-1处尖锐的Raman峰，这个峰的存在是由于Co离子掺杂后在样品中形成Co-O键振动[87]。而ZnCoO-H的Raman谱中714cm-1处的峰却没有了。从这可以说明ZnCoO中Co-O键被破坏了。经过分析，我们对ZnCoO-H中Co-O键的消失给出了解释：在ZnCoO-H中，H离子掺入ZnO晶格中，与掺杂的Co离子形成Co-H键；（3）ZnCoO-H在551cm-1附近存在一个Raman峰，这个峰也是由于Co掺杂后形成Co-O导致[87]，而ZnCoO中对应峰缺失的原因有待以后进一步研究。因此，从Raman光谱分析中我们得到两点结论：（1）ZnCoO中存在少量的Co3O4杂质相，氢气退火处理可以很好的压制 Co3O4杂质相的生成；（2）间接地推断出在ZnCoO-H中H离子掺入ZnO晶格中。
4.3.4 XPS光谱分析
 虽然通过PL测试找到在ZnCoO-H中H离子掺入ZnO晶格的证据， 但是我们还不能确定ZnCoO-H中铁磁性增强的原因。因为在ZnCoO-H中，氢气退火有可能还原ZnO中掺杂的部分Co离子，导致部分Co以金属团簇的形式存在而ZnO中。虽然之前的XRD没有检测到金属Co的存在，但是我们不能排除金属Co析出的可能性，由于析出的Co的含量比较少不能被XRD检测出来。正如上节Raman光谱测试检测出没被XRD检测出来的Co3O4。为了解释ZnCoO-H中铁磁性增强的来源，我们对ZnCoO和ZnCoO-H进行了XPS测试。我们重点Co2p进行了XPS测试及分析，其XPS图谱入图4-4所示。按照上章的分析，我们先对Co2p进行了校对。从校对好的Co2p的XPS图谱中我们得到以下信息：ZnCoO中的Co2p3/2的结合能是780.48eV，ZnCoO-H中 Co2p3/2的结合能是780.29eV。ZnCoO-H的Co2p p3/2的结合能要比ZnCoO中低0.2eV。根据文献报道，Co3O4和CoO中的Co2p3/2的结合能大约为780eV，金属Co的Co2p3/2的结合能为778eV[88]。而在ZnCoO-H中Co2p3/2的结合能是780.29eV，远远高于金属Co的结合能，因此在ZnCoO-H中不会出现金属Co杂质相，从而我们排除了金属Co对铁磁性增强的影响。
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图4-4 ZnCoO和ZnCoO-H的Co2p的XPS谱。
4.3.5结论
通过XRD，PL，Raman，XPS等分析得到下列结论：

a. 制备态的Co掺杂ZnO样品中存在少量Co3O4杂质相，但氢气退火后Co3O4杂质相被很好的压制；

b. 氢气退火后H离子掺入Co掺杂ZnO样品的晶格间隙中；

c. Co掺杂ZnO在低温下氢气退火（500oC）可以避免Co掺杂ZnO样品中金属Co团簇的析出；

综合上述几点结论得出：ZnCoO中顺磁性到ZnCoO-H中铁磁性的转变是由于掺杂的Co离子通过间隙H离子的铁磁耦合作用。
4.4 Mn掺杂ZnO的铁磁性研究
[image: image26.png]Intensity (arb. unit)

(101)

(100)
(002)

A~
N
o
~
~—"

ZnCuQO (a)

(110)

(103)

'anuC'):H I(b)

10 20 30 40

50 60 70

20 (degree)



4.4.1 XRD分析
图4-5 ZnMnO和ZnMnO-H的XRD图，其中左下角的插入图为ZnMnO和ZnMnO-H的（103）的XRD图，箭头标出的是Kβ峰。
和先前的研究类似，我们对ZnMnO和ZnMnO-H样品进行了XRD检测。得到的XRD图谱如图4-5所示。从图中我们可以得出，制备的ZnMnO和ZnMnO-H都是纤锌矿结构。同样，为了细致的研究ZnMnO和ZnMnO-H中晶格变化，我们对(103)峰进行了研究。在XRD谱中，ZnMnO样品中的（103）峰也出现了不对称性，这和我们先前用同样的方法制备的Co掺杂ZnO样品在氢气处理的结果一致。这种不对称变化可能是由于在ZnMnO-H中出现核壳结构导致。但这组样品与之前的Co掺杂ZnO的样品又有所不同，从（103）峰的XRD图谱中，我们明显的发现氢气退火后的峰宽变窄了，XRD峰宽的变窄可以定性的说明氢气退火后的样品颗粒的尺寸变大了，即氢气退火处理促进样品颗粒的生长，这和之前的Co掺杂ZnO氢气退火后的结果不一样。为了定量的研究颗粒尺寸的变化，我们又运用谢乐公式对其进行计算，通过计算得出制备态的 ZnMnO和退火后的ZnMnO-H样品的的平均颗粒尺寸分别为32nm和44nm。
4.4.2磁性分析
图4-6 ZnMnO，ZnMnO-Ar，ZnMnO-H，ZnMnO-H-air的M-H图，左上角为扣除背底后的ZnMnO-H的M-H图，右下角为相应扣除顺磁背景的M-H图。
经过之前的XRD图谱分析我们确定了实验制备的样品为我们所需的样品，为了观测制得样品的磁性，我们对这组样品进行磁性测量及其分析，如图4-6所示。样品的磁性测量结果如图4-6所示。从这组样品的磁性结果中，我们可以得到以下几个信息：（1）制备态的ZnMnO样品没有铁磁性，呈顺磁性；（2）在经过Ar气氛退火处理后，样品的顺磁性有所增强，但是其铁磁性贡献部分仍然很弱，几乎没变；（3）在经过H2退火后，样品的磁性发生了明显的变化。样品由制备态时的顺磁性转变为具有铁磁性，其铁磁性饱和磁矩为0.016emu/g。（4）氢气退火后的样品再重新经过空气退火后，样品的磁性又发生了变化。由原来的铁磁性样品又转变为顺磁性。氢气退火可以实现ZnMnO样品的铁磁性，而重新退火后样品的铁磁性又重新消失，此时H2和空气重新退火处理对样品铁磁性的作用，好像一个开关，实现了样品从顺磁性到铁磁的转变和铁磁性到顺磁性的转变。
4.4.3拉曼光谱分析

根据上面Co掺杂ZnO研究的经验，为了避免Mn掺杂ZnO的制备态的样品中也存在类似的杂质相未被XRD检测出来情况的出现，我们对Mn掺杂的ZnO系列样品也做了有关的Raman测试。样品的拉曼测试结果如下图所示。
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图4-7  ZnMnO，ZnMnO-Ar，ZnMnO-H，ZnMnO-H-air的Raman谱图
从这组系列的Raman谱中我们可以发现一些相同点：在ZnMnO和ZnMnO-H样品的Raman光谱中都分别在327，380，435cm-1处有一个对应的峰，这三个峰和纤锌矿结构的ZnO中声子振动相关，从这点我们又再次推断出我们制得的样品为我们所设想的结构[89]。另外，这组系列样品的Raman图谱中也存在一些差异：（1）在ZnMnO样品中又出现三个峰，这三个峰分别在484cm-1， 524cm-1和570cm-1，而在对应的氢气退火的样品的Raman光谱中这三个峰被压制了。根据有关Raman分析的文献可知，这三个峰的位置分别对应着AM1，AM2和AM3振动模式，其中AM1振动模式与掺杂的Mn离子在晶格中形成间隙Mn离子有关，AM2和AM3振动模式则被认为与氧空位有关[90,91]。从氢气退火后的Ramn光谱中AM1振动模式的缺失可以推断出经过氢气退火后，ZnO晶格中的间隙Mn原子的消失，在ZnMnO-H样品中间隙Mn在ZnO中占据Zn的位置。为了进一步证明上述推断的正确性，我们又对Ar退火的样品也做了Raman测试及分析。从Ar退火的样品，我们发现，Ar退火后的样品中也存在间隙Mn的成分，从另一个角度来说只有氢气退火才能使间隙的Mn离子很好的重新占据ZnO晶格中Zn的位置。为了进一步证明氢气退火对Mn位置占据的影响，我们又把氢气退火后的样品重新再次空气退火，并对其样品进行了Raman测试，测试结果和我们预期的一样，在空气中重新退火的样品，Mn离子再一次以间隙Mn离子的成分出现在ZnO中。通过上述反复的验证，我们得出结论，即制备态的样品中存在间隙Mn，而氢气退火处理可以使间隙Mn重新占据ZnO晶格中Zn的位置。（2）氢气退火处理后的样品的AM2和AM3振动强度的减弱，从这点我们可以推断出样品的氢化处理可以有效地提高样品结晶度和减少氧空位。（3）氢气退火后的样品的Raman光谱在660cm-1附近出现了一个微弱的宽峰，而相应的在ZnMnO，ZnMnO-Ar和ZnMnO-H-air中此峰几乎不存在。根据相关文献可知，660cm-1处峰的振动与Mn-O键的振动模式有关[92]，从这点进一步的说明了经过氢化后间隙的Mn原子占据ZnO晶格中Zn原子位置，与之前的分析结果一致。通过我们的Raman分析我们得出结论：氢气退火将促进间隙的Mn离子占据ZnO晶格中的Zn的位置。
4.4.4 XPS光谱分析

为了找出在ZnMnO-H中H掺入ZnO中的证据以及各元素电子结构的微观变化，我们对Mn掺杂的ZnO和氢气退火后的Mn掺杂的ZnO样品进行了XPS测试，其XPS测试结果如图4-8所示。从Zn2p能谱中可以发现，ZnMnO和ZnMnO-H中的Zn2p的结合能分别是1021.21eV和1021.31eV。在ZnMnO和ZnMnO中Zn2p的XPS谱中，我们都可以用单独的一个峰去进行峰的耦合。不同的峰对应不同的结合能，不同的结合能对应着Zn在ZnO中处于不同的价态。ZnMnO和ZnMnO-H中的Zn2p的XPS中只有一个峰的存在，说明了ZnMnO和ZnMnO-H中的Zn在样品中都是以单一态的形式存在，成+2价。然而在O1s的XPS谱中，ZnMnO和ZnMnO中 O1s的峰都需要用双峰结构去拟合。和我们之前的Co掺杂ZnO样品的XPS分析一样，低结合能部分对应的是ZnO晶格中的O2-，高结合能部分对应的是晶格中氧缺陷部分。ZnMnO样品经过氢气退火处理后，我们发现氧缺陷的含量从46.55%降到29.70%。从氧空位含量的减少，我们可以推出ZnMnO中氧空位在退火后含量降低，这个分析结果与之前的Raman和PL分析结果一致。从Zn2p和O1s的能谱中，我们发现存在一个相同的特点，即氢气退火的Zn2p 和O1s的相应的峰都向高结合能移动，这个实验现象的出现可以很好的论证我们的实验设想，即H离子已经成功进入ZnO晶格间隙中。在ZnMnO和ZnMnO-H样品的Mn2p能谱图， ZnMnO样品中的Mn2p3/2用双峰进行拟合，这两个峰的位置分别在640.58eV和642.08eV，而经过氢气处理后，ZnMnO-H中的Mn2p3/2只需一个峰就能完美地拟合，且这个峰的位置在640.78eV。根据相关文献报道，Mn2p3/2在641eV和642eV附近分别对应+2价和更高价的Mn[88]。因此我们通过Mn2p的能谱图可以推断出在ZnMnO-H中的Mn的价态主要是+2价，从这点也可以进一步说明ZnMnO-H中的Mn离子以占据ZnO晶格中Zn的位置存在于ZnO中。                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                
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图4-8  ZnMnO和ZnMnO-H：（a）Zn 2p谱图，（b）O1s谱图，（c）Mn2p谱图
4.4.5结论

通过XRD，Raman，XPS等分析，我们得到了以下结论：
a. 制备态中的Mn离子部分以间隙Mn掺杂的形式存在在ZnO的晶格中；
b. 氢气退火处理对制备态的ZnMnO中间隙Mn的存在有着良好的压制作用，使得间隙Mn离子重新占据到ZnO中对应的Zn位置；

c. 在ZnMnO-H中H离子掺入ZnO晶格间隙中；

d. 氢气退火工艺实现了ZnMnO由顺磁性向ZnMnO-H中铁磁性转变；

氢气退火工艺可以实现Mn掺杂ZnO样品的室温铁磁性，掺杂的Mn离子可以通过间隙H离子形成铁磁交换耦合作用。
第五章 结论与展望

5.1结论

  本论文通过不同的化学方法制备了一系列的Cu、Co、Mn掺杂的ZnO，经过不同气氛下的退火处理，并对其进行了各种不同的表征检测，包括XRD、TEM、PL谱、Raman谱和PPMS。在上述实验的基础上，我们对ZnO基稀磁半导体的结构和铁磁性进行了分析，并得到了以下主要的结论：
（1） 我们通过微乳液法和溶胶凝胶法制备了Cu、Co、Mn掺杂的ZnO，把制备的样品在氢气氛围下进行退火，结果都发现了氢气退火后的样品的铁磁性的饱和磁化强度比制备态的样品要增强许多。经过进一步的分析我们得出氢气退火后样品铁磁性的增强都是来源于掺杂的3d金属离子之间通过氢气退火处理后掺入ZnO中的间隙H铁磁性交换耦合。这样我们通过工艺的摸索，得到了室温下得到具有增强铁磁性的ZnO基稀磁半导体的一种工艺，即对掺杂的ZnO样品进行氢气退火处理。

（2） 在我们用微乳液法和溶胶凝胶法制备的Cu、Co、Mn掺杂的ZnO样品中，经过氢气退火工艺的处理后，我们都发现了所有制备的样品中的氧缺陷含量的减少，如Cu掺杂的ZnO中的氧缺陷的含量在经过氢气退火工艺处理后，其氧缺陷的含量由61.51%下降到53.61%。因此，ZnO基稀磁半导体经过氢气退火工艺处理后，会改善样品内部缺陷浓度。这样得到的低浓度缺陷的ZnO基稀磁半导体才能够在自旋器件上得到应用。 
（3） 我们用微乳液法制备的2%Cu掺杂ZnO样品中没有杂质，结构都为纤锌矿结构，但是Cu掺杂ZnO样品的结晶度不是很好，而经过氢气退火后，样品的结晶度得到了改善。我们用溶胶凝胶法制备的2%Co掺杂的ZnO样品中出现了少量的Co3O4杂质相，而氢气退火处理能够压制ZnO中Co3O4杂质相。用溶胶凝胶法制备的2%Mn掺杂的ZnO中虽然没有出现类似2%Co掺杂ZnO中的杂质相，但是我们发现制备态中的部分Mn离子在ZnO中以间隙Mn的形成存在，并非占据ZnO晶格中Zn的位置。而经过氢气退火处理后，间隙的Mn离子重新替代ZnO中Zn，占据Zn的位置存在。

（4） 微乳液法制备的2%Cu掺杂的ZnO中有大量的氧缺陷存在，经过氢气退火工艺后，掺杂的Cu离子通过间隙H进行铁磁性耦合，诱导其样品铁磁性的增强，而氢退火后再次在空气中退火，我们发现其铁磁性几乎不变，说明其热稳定性好。而用溶胶凝胶法制备的2%Co和2%Mn掺杂的ZnO在氢气退火后铁磁性虽然有所增强，但是再在空气重新退火后发现其铁磁性下降的很多，其中Mn掺杂的ZnO样品就与制备态的样品完全相同。
5.2展望
稀磁半导体由于其在磁学，光学，电学等领域具有广泛的应用前景，成为当今研究的热点之一。但是由于大部分稀磁半导体存在一个致命的缺点-居里温度低于室温，因而不能实际应用于现实生活中。本论文的目的在于寻求一种居里温度高于室温的具有室温铁磁性的稀磁半导体的制备工艺。本文通过用微乳液法和溶胶凝胶法制备了2%含量Cu掺杂的ZnO和2%含量Co、2%含量Mn掺杂的ZnO，对制备态的样品进行氢气退火工艺处理，探索出一种良好的制备室温下铁磁性样品的工艺。通过对样品的结构、形貌、尺寸和磁性进行了深入的分析而研究其中铁磁性的机理。但由于制备自旋器件工艺的复杂性和时间的原因，对于具有铁磁性的ZnO基稀磁半导体应用于自旋器件的深入研究，将在以后的研究中利用实验进行有效的验证和更加系统的分析，以期望在自旋电子器件中获得对电子自旋的良好控制，并将研究成果应用到实际生产过程中

（1）我们在本文中用微乳液法和溶胶凝胶法分别制备2%Cu和2%Co，Mn掺杂的ZnO，并经过氢气退火工艺处理后获得了铁磁性大大增强的ZnO，有效地探出出一种使ZnO基稀磁半导体获得室温铁磁性的工艺。但是由于时间的原因，其他元素掺杂的ZnO还没有进行系统的研究。

（2）由于制备出的ZnO粉末样品中的铁磁性可能来源于样品中的掺杂的微量磁性杂质，但是由于仪器灵敏度的缘故，不能检验出来。在下一步的研究中，我们将制备Cu、Co、Mn等3d金属掺杂的ZnO薄膜，并对其进行氢气退火处理，研究其铁磁性。通过对ZnO薄膜的反常霍尔效应的检测来判断氢气退火工艺是否能够真的可以实现ZnO基稀磁半导体中铁磁性的获得。
（3）制备ZnO基稀磁半导体隧道结，在其中实现对电子自旋的有效调控。最终将ZnO基稀磁半导体中对电子自旋的调控应用到自旋电子学器件致谢
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