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采用固相反应法，将 +,- 和 ./&-( 粉末按不同的成分配比混合，制备了稀磁半导体 +," 0 ! ./!-（ ! 1 #2#&，#2#’，

#2"#）材料 3并使用 4& 气氛退火技术对样品进行了处理，得到了具有室温铁磁性的掺 ./ 氧化锌稀磁半导体 3利用

全自动 5 射线衍射仪、5 射线光电子能谱仪、高分辨透射电子显微镜和超导量子干涉器件磁强计对样品的结构、晶

粒的尺寸、微观形貌以及磁性等进行了测量和标度 3
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!国家自然科学基金（批准号："#&()#"#，’#*#’##9）资助的课题 3

! 7:;<=>：?<,@A=B =;C3 DEF3 CGF3 H,

" 2 引 言

随着现代微电子技术的不断发展，自旋电子学

在微电子技术领域将具有广泛的应用前景［"—(］3 在

自旋电子学与电子自旋相关的器件研究中，磁性半

导体被认为是利用电子自旋自由度制备微电子器件

的主要材料，其中氧化物稀磁半导体（/I=GC:G=>FJCG
;<@,CJ=H KC;=H/,GFHJ/L）备受瞩目 3根据 M=CJ> 等［)—’］的

理论 预 测，在 具 有 宽 禁 带 的 氧 化 物 半 导 体 中（如

+,-，+L-&，N=-& 及 O<P 等）掺入磁性离子后，有可能

制备出具有室温磁性的稀磁半导体 3目前，氧化物稀

磁半导体研究主要集中在 +,- 和 N=-& 等系统 3不同

的研究小组利用不同的实验方法，如分子束外延、脉

冲激光淀积、反应溅射（LC<HJ=/, KDFJJCL=,@）以及溶胶:
凝胶（K/>:@C>）等，在 +,- 和 N=-& 中掺入过渡族磁性

离子 ./，Q, 等，制备出了具有室温以上磁性的氧化

物稀磁半导体薄膜［%—""］，这些研究工作主要针对薄

膜的制备和磁性薄膜中磁性的起因等问题［"&，"(］3对
于氧化物稀磁半导体 +,./- 三维体材料室温磁性

的研究报道较少 3 因此，研究三维体材料的室温磁

性，对于今后制备高质量的二维氧化物稀磁半导体

薄膜以及探讨稀磁半导体的磁性起源都具有重要的

意义 3
本文使用固相反应法制备了 +,- 掺 ./ 磁性体

材料（块材），通过 5 射线衍射（5RM）仪、5 射线光电

子能 谱（56S）分 析 仪、高 分 辨 透 射 电 子 显 微 镜

（4RN7Q）和超导量子干涉器件（STUVM）磁强计等，

对所制备的稀磁半导体材料进行了表征和分析 3研
究了气氛退火对稀磁半导体材料磁性的影响，并发

现 4& 气氛退火可使所制备的稀磁半导体材料具有

室温磁性 3

& 2 实 验

实验样品采用化学分析纯 +,- 和 ./&-( 粉末，

按照 +," 0 ! ./!- 分子式的等价摩尔配比计算出 ./
含量 ! 分别为 #2#&，#2#’，#2" 的配比 3称料后，使用

TQ:"S6& 型行星式球磨机在玛瑙罐中混料球磨 9#
W，球磨料经烘干、研磨，并在 ’## 和 "### X设反应

烧结点保温处理 "# W，再研磨压制成 &# ;; Y "# ;;
Y &2# ;; 的长方形样品，然后经相同的反应烧结点

固化烧结保温处理 * W，随炉自然冷却至室温备用 3
在 ZL 和 4& 的混合气体中 ’## X温度下，对 ! 1 #2#’
的样品分别进行 "，( W 的退火处理 3 ZL 和 4& 均为高

纯度，4& 分压比 " 1 #2"（" 1 #4&
[（#4&

\ #ZL））3

使用 M[;<I&### 型全自动 5RM 仪确定样品的

结构 和 晶 粒 的 尺 寸，使 用 Q]!型 56S 仪 和 4:
9###PZR 型 4RN7Q 分析观测样品的成分和微观形

貌等，使用 Q6QS:5^% 型 STUVM 磁强计对样品进行

第 ** 卷 第 "& 期 &##’ 年 "& 月

"###:(&9#[&##’[**（"&）[’’*":#*
物 理 学 报
Z.NZ 64_SV.Z SVPV.Z

‘/>3**，P/3"&，MCHC;aCL，&##’
"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
&##’ .W=,3 6WAK3 S/H3



磁特性的测量和标度 !

" # 结果及讨论

图 $ 为 不 同 %& 含 量（ !!’#’(，’#’)，’#$）的

*+$ , !%&!- 材料（.( 气氛退火前）与纯 *+- 的 /01
谱 !从图 $ 中可以明显地看到样品的结构与未掺杂

*+- 纤锌矿结构相同，这说明 %& 掺入 *+- 中并没有

破坏 氧 化 锌 的 晶 体 结 构 ! %& 的 掺 杂 浓 度 分 别 为

’#’(，’#’)，’#$ 时，根据 23456656 公式

" 7 ’#89!
"3&:#

和 (#:;+# 7!，由特征峰位（’’(）得到的相关数据，

计算出沿 $ 轴方向的晶粒平均直径 # 分别为 99，9)
和 9< +=；晶格长度分别为 ’#()$"，’#()’$ 和 ’#()’8
+=! 这 里，! 7 ’#$>9( +=，" 为 衍 射 峰 的 半 高 宽

（?@.A），#为衍射角 !
从上述结果可以看出，随掺杂浓度的增大，晶粒

的尺寸也增大，而晶格长度并没有变化，这是由于

%& 离子的半径（’#’<( +=）与 *+ 离子的半径（’#’<9
+=）大小相差不大，离子替代后不会引起晶格长度

的明显变化 !样品的制备是经长时间球磨混料和二

次成型法制得［$9］，所以纳米晶粒的大小与材料密度

较为均匀 !图 ( 为 %& 掺杂浓度 ! 7 ’#’) 样品（.( 气

氛退火前）的透射电子显微镜（BCA）和 .0BCA 照

片，图中显示出样品的纳米晶粒大小与材料的掺杂

较为均匀 !

图 $ 稀磁半导体 *+$ , !%&!- 材料的 /01 谱

磁性能测量的样品 %& 掺杂浓度 ! 7 ’#’) !样品

首先经过 )’’ D烧结，再在 .( 气氛中分别退火 $ 和

图 ( %& 掺杂浓度 ! 7 ’#’) 的样品 BCA（E）和 .0BCA（F）照片

" 4，.( 气氛退火温度为 )’’ D，G6 和 .( 的分压比

均为 % 7 ’#$，其中样品 G 为经过 )’’ D烧结，在 .(

气氛中退火 " 4! 样品 H 经过 $’’’ D烧结，然后在

)’’ D的 .( 气氛中退火 $ 4，G6 和 .( 的分压比为 %
7 ’#$ !.( 气氛退火后，对片状样品的整体结构进行

了分析，发现样品中心部分与表面的颜色不同，表面

至中心 (I" 的部分颜色与表面是相同的，这表明 .(

气氛退火对样品的中心部分影响较小 !对样品 G 和

样品 H 进行研磨得到粉体材料，使用该粉体进行磁

性测量得到的是平均值，测量结果如图 " 所示 ! 从

图 " 可以看出，样品 G 和样品 H 在室温下都呈现

出完好的磁滞回线，这 说 明 样 品 均 明 显 表 现 出 铁

磁性 !在室温下，样品 G 的单个 %& 原子饱和磁化

强度为 ’#’>)$H（$H 为 玻 尔 磁 子 ），矫 顽 力 为

(#9)< J $’9 GI=!样品 H 的单个 %& 原子饱和磁化强

度为 ’#’’’<$H，矫顽力为 $#)8> J $’9 GI=!样品 G 的

零场和带场变温磁化强度随温度变化（&K’）曲线如
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图 ! 所示，测量温度范围为 "#—$## %&测量结果显

示，在 $## % 时磁化强度不为零，所以样品的居里温

度 !’ 高于室温，这也验证了图 $ 所示样品 ( 和样

品 ) 在室温下表现为铁磁性 &而且从 "*! 曲线的形

状初步判断，样品 ( 的铁磁性并非来源于 ’+ 颗粒

或 ’+ 的团簇，因为 "*! 曲线没有出现明显的阻断

（,-+./012）现象［"3］和自旋玻璃性（4501*2-644）的“!”形

状［"7］&图 ! 内插图为样品 ( 未经 89 气氛退火的"*!
曲线，当温度由 "# % 升高至 $## % 时，"*! 曲线满

足居里 : 外斯定律 &图中的实线由下式表示：

! ; # <（! ="#），

式中，# ;（9 &"" > #?#$）@·%</2，"# ; "$?A > #?3
%&样品 ( 在室温下测得的磁滞回线为直线，故样品

( 在 89 气氛处理前表现出顺磁性 &

图 $ 样品 ( 在 "# 和 $## % 时测得的磁滞回线 内插图为样品

) 在 $## % 时测得的磁滞回线

为了进一步探讨样品中磁性的来源以及是否存

在 ’+ 颗粒或 ’+ 的团簇，我们对样品 ( 进行了 BCD
测试 &分析了 89 气氛退火前后样品的成分及化合

价态，结果如图 3 所示 & 图 3 中的曲线 $ 为样品经

89 气氛退火 $ E 后；曲线 % 为 89 气氛退火前 ’+ 的

高分辨 BCD 谱 &由 BCD 谱可知，89 气氛退火前后 ’+
的 95"<9和 959<$两个峰位没有发生明显的变化 &以样

品 ( 为例，’+ 的 95"<9和 959<$的位置分别位于 AAF?AG
和 AF3?"G HI，两能级之间的差为 "3?!# > #?"3 HI&因
此，排除了存在 ’+ 颗粒或 ’+ 团簇的可能性 &因为若

存在 ’+ 颗粒或 ’+ 团簇，其 ’+ 的 95"<9和 959<$峰位之

间的能级差应为 "3?#3 HI［"3］& 此外，如果 ’+9 = 均匀

地被四面体 J 包围，’+ 的 95"<9和 959<$峰位之间的能

级差为 "3?3 HI［"3］&对于样品 )，BCD 测试也得出相

图 ! 样品 ( 的零场和带场变温 "*! 曲线 内插图为样品 ( 在

89 气氛退火前的磁化率随温度变化曲线，实线为居里*外斯定律

的计算结果

同的结果，没有表现出 ’+ 颗粒或 ’+ 团簇 &因此，我

们可以排除 ’+ 颗粒或 ’+ 团簇存在的可能性 & 由

BKL（图 "）和 "*!（图 !）以及 BCD（图 3）的结果分析

表明：BKL 显示在制备的样品中 ’+ 部分替换了 9 价

的 M1，得到了掺杂均匀的 M1’+J 样品；而 "*! 中在

低温段没有发现曲线的跳变现象，在 BCD 中也没有

发现 ’+ 的 95"<9和 959<$峰位之间的能级差，所以我们

认为样品中 ’+ 主要以 = 9 价的形式存在［"A］&

图 3 样品 ( 在 89 气氛退火前后 ’+ 的 95 BCD 曲线 $ 为样品

经 89 气氛退火 $ E，曲线 % 为 89 气氛退火前

对于样品中所观察到的磁性起源，根据 "*! 和

BCD 测试结果分析，可以排除 ’+ 颗粒或 ’+ 团簇引

起的铁磁性 & 我们利用 BKL 检测了 ’+ 掺杂浓度 &
; #?#7、烧结温度为 7## N的样品在 89 气氛退火前

后的组分变化情况，结果如图 7 所示 &在图 7 中，曲
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图 ! "# 掺杂浓度 ! $ %&%! 样品经 ’( 气氛退火前后的 )*+ 谱

曲线 " 为 !%% ,烧结、!%% , ’( 气氛退火 - . 的结果；曲线 # 为

!%% ,烧结、!%% , ’( 气氛退火 /. 的结果；曲线 $ 为 !%% ,烧

结、未经 ’( 气氛退火的结果 0最下方的曲线为纯 123 谱

线 " 为 !%% ,烧结、!%% , ’( 气氛退火 - . 的结果；

曲线 # 为 !%% ,烧结、!%% ,’( 气氛退火 / . 的结

果；曲线 $ 为 !%% ,烧结、未经 ’( 气氛退火的结果 0
对于未经 ’( 气氛退火的样品，)*+ 检测出了极少

量的 "#-34，该样品经 ’( 气氛退火后显示出了微弱

的 "# 峰 0综合以上 %5&、)*+ 以及 )67 实验结果的

分析得出，所制备的 12"#3 稀磁半导体材料中，没

有 "# 颗粒或 "# 团簇的存在，磁性并非来源于 "# 颗

粒或 "# 的团簇 0有研究者认为，样品很有可能是纳

米晶粒，而样品中 "# 掺杂在各个氧化物半导体纳米

晶粒内，这种掺杂形式使得 "# 元素不容易析出形成

"# 颗粒［/8］0

4 & 结 论

采用 固 相 反 应 法 制 备 了 掺 杂 配 比 不 同 的

12/ 9 !"#!3稀磁半导体材料 0样品在空气中退火后为

顺磁性；但经 ’( 气氛退火后，样品在室温下具有明

显的铁磁性 0 零场和带场变温 %5& 曲线、)67 分析

以及 )*+ 测试结果表明，样品中没有 "# 颗粒或 "#
团簇的存在，所以铁磁性并非来源于 "# 颗粒或 "#
的团簇 0实验结果表明，样品的制备工艺对材料铁磁

性有直接影响，而 ’( 气氛退火工艺是一种较为可

行的手段 0

对中国科学院物理研究所表面物理国家重点实验室在

)67测量分析上给予的帮助及北京大学大型仪器开放测试

基金的支持表示感谢 0
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