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采用水热法，在温度 )(" *，填充度 (&+，矿化剂为 ( ,-.·/0 $ 123，前驱物为添加适量的 456.%·’3%2 的

78（23）%，反应时间 %)9，合成了 78$ 0 !45!2和 78$ 0 !45!2：6:稀磁半导体晶体 ;当在 78（23）% 中添加一定量的 456.%·

’3%2为前驱物，水热反应产物为掺杂 45的 78$ 0 !45!2多种形态晶体混合物，其个体较大的晶体中的 45原子百分

比含量为 "<)=+—"<&%+ ;采用超导量子干涉磁强计测量了材料的磁性，晶体的磁化强度随温度下降而减小 ;在前
驱物中同时加入适量比例的 6:化合物，合成了共掺杂 6:的 78$ 0 ! 45!2：6:，和 78$ 0 ! 45!2相比，其室温下的磁化强

度有明显的提高，且在室温下具有铁磁性 ;
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$ < 引 言

通过最近几年的深入研究工作，人们愈来愈坚

定的认为稀磁半导体在未来的自旋晶体管、激光半

导体器件、非易失存储器、自旋量子位计算机、光隔

离器、超快光开关等有巨大的应用前景，并掀起国际

性研究热潮［$—$#］;其中过渡族金属离子掺杂 782从
理论上被推断为少数几种可实现室温下铁磁性半导

体材料之一 ;一些实验结果也发现 I8，6- 掺杂的
782存在室温下的铁磁性［$?—%%］，但对掺杂 45的 782
材料的报道较少，文献［%(］采用 J>K（汽相输运法）
制备了 782：45纳米带，确定纳米带中含有 45离子，
并测量了室温下的磁滞回线 ;文献［%)］采用固相法
合成了 78$ 0 ! 45!2：6:，经检测其居里温度达到了

&&" 1; L5-8M等人［%&］采用和文献［$=］相近的方法合
成了掺杂 6:的 78$ 0 ! 45!2，却发现材料中的铁磁性
起因只要来自于 7845%2) ; KN:-,: 等人

［%’］也认为铁

磁性起源于纳米铁酸锌 ;这些争议产生的原因在于
45在 782中较低的固溶度 ;一般的掺杂方法不易合
成匀相晶体 ;水热法的优点在于自发的晶体生长过
程中，过渡金属离子自发进入晶格位置，和其他方法

相比可以获得掺杂均匀的晶体，真实反映晶体的磁

性特征 ;人们希望获得性能更好的稀磁半导体材料，
共掺杂 6: 是常用的方法之一，如 6-，6: 共掺杂
782［%#］和 I8，6:共掺杂的 782［%?］，其原理是利用 6:
掺杂改变 782 的半导体性质，如使 O 型转变成 >
型 ;本文采用水热法合成了 78$ 0 ! 45!2和共掺杂 6:
的 78$ 0 !45!2晶体 ;

% < 实验过程

本实验采用微型超高压反应釜，釜内高 $"<&
H,，直径 $<" H,，容积 ?<% ,/，内装银内衬 ;在市售
的高纯度的硫酸锌中加入高纯去离子水，配成一定

浓度的溶液 ;按一定比例加入 123 溶液后制成胶
体，反复离心过滤，清洗出 1P和 Q2% 0

) ，制成78（23）%
胶体，烤干后掺入一定量的市售分析纯 456.%·’3%2
或 6:Q2) 用作前驱物 ;按一定比例在高纯水中加入
所需的前驱物和矿化剂，混合均匀后放入釜体，密封

放入高温炉内加热，( 9后升温到 )(" *反应温度，
保持 %) 9 恒温 ;然后关断电源，自然冷却到室温
后，取出高压釜打开，用高纯水反复冲洗样品，烤干

后用于测量 ;
采用 LQIA&)""（L@2/）电镜测量晶体形貌；LRSA

??""T（L@2/）进行电子探针测量；磁性测量采用
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!"#$%（超导量子干涉磁强计），测量条件在每张图
示中，!&" 曲线测量的磁场强度为 ’()’’*) +,-.

/ * 结果和讨论

如图 0，采用 12!34·5673：89（36）7 : );（摩尔
比）为前驱物合成的产物，由多种形态的晶体组成，

中等大小的晶体约 /<—)<!-，六角柱形 .其中最大
的晶体长度超过 0<<!-，表面附有很多几微米的小
晶体 .采用电子探针分别对个体较大的晶体进行了
测量，12原子百分比含量分别为 =0：<*4( >?;，=7：

<*)7 >?;），远低于实际的掺杂量，说明 12 离子在
893中的固溶度较低，不易掺入 .

图 0 890 @ #12#3 !AB图像 （前驱物 12!34·5673：89（36）7 摩

尔比为 );，电子探针测量结果为 =0：<*4( >?;，=7：<*)7 >?;）

通过超声波清洗筛选，去除出较小的晶体颗粒

（几微米），选择颗粒较大的晶体进行磁性测量，得到

如图 7的磁化强度和温度的关系曲线 .磁化强度随
温度上升而下降 .如图 /，其磁滞回线表明在室温下
的具有顺磁性，铁磁性特征不明显 .
在前驱物中 89（36）7 添加 12!34·5673，同时添

加一定量的 =C 化合物，如=C!34 D 12!34·5673D 893

图 7 890 @ #12#3晶体磁化强度随温度的变化

图 / /<< E时 890 @ #12#3晶体的磁致回线

: 7D5 D0<<摩尔百分比，制备出 890 @ # 12#3：=C 稀磁
半导体晶体 .其晶体形貌如图 4 .选择两个较大晶体
进行电子探针测量，其中测得 12 含量分别为
<*4) >?;和 <*7’ >?; ，没有检测到 =C含量 .

图 4 890 @ # 12#3D =C !AB 图像 （前驱物 =C!34 D 12!34·5673 D

893: 7D 5 D 0<<（摩尔百分比），电子探针测量结果为 12含量 =0：

<*4) >?;，=7：<*7’ >?;）

图 )是 890 @ # 12#3：=C 晶体磁化强度随温度的
变化曲线，虽然晶体中没有检测到 =C，但和
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图 ! "#$ % !&’!(：)*晶体磁化强度随温度的变化

"#$ % !&’!(相比磁化强度随温度的下降变慢，在室温
下仍有较强的磁化，有可能是 )* 作用的结果 +如

图 , -../时 "#$ % !&’!(：)* 晶体的磁致回线

图 ,的磁滞回线说明在室温下材料具有铁磁性 +
由于电子探针测量精度的限制，虽然在

"#$ % !&’!(：)*晶体中没有监测到 )*含量，但 )*对
晶体磁性的影响是十分明显的 +由于以前的文献报
道均采用非平衡的掺杂方法，"#( 中的 &’ 含量较
高，一般远大于 $0的掺杂量［$1—2.］，水热合成的最大
特点是 "#(中的 &’掺杂量较小，反映了 &’离子在
"#(较小的固溶度 +较少量的掺杂能够保持晶体原
来的结构，达到均匀掺杂的目的，真实的反映出实际

的铁磁性 +

3 4 结 论

（$）采用水热法可以合成出 "#$ % ! &’!(和共掺
杂 )*的 "#$ % ! &’!(：)*晶体，其中晶体中 &’，)*的
实际掺入量远小于反应过程中的添加量 +显示 &’，
)*在 "#(中只有较低的固溶度 +
（2）水热合成的 "#$ % ! &’!(晶体磁化强度随温
度升高而下降，室温下 "5# 曲线表明，没有磁饱和
现象和磁滞回线，不具备室温铁磁性 +
（-）和 "#$ % ! &’!( 相 比 较，水 热 法 合 成

"#$ % !&’!(：)*晶体磁化强度随温度降低的速度明显
变缓，说明 )*掺杂后的晶体磁性增强，在室温下仍
有较强的磁性，"5# 曲线显示在室温下具有磁饱和
性和磁滞回线，说明具有室温铁磁性 +
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