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金属离子掺杂对CuO基纳米复合材料的
交换偏置调控∗

刘奎立† 周思华 陈松岭

(周口师范学院实验室与设备管理处, 周口 466001)

( 2014年 12月 23日收到; 2015年 2月 27日收到修改稿 )

为了研究反铁磁基体中掺杂的金属离子对交换偏置效应的影响, 本文采用非均相沉淀法制备了纳米复合
材料. X射线衍射图 (XRD)和场发射扫描电子显微镜 (SEM) 照片清晰表明CuO纳米复合样品具有统一的颗
粒尺寸, 约为 80 nm. 通过体系中掺杂磁性金属离子Ni和Fe, 实现了亚铁磁MFe2O4 (M = Cu, Ni)晶粒镶
嵌在反铁磁 (AFM) CuO 基体中. 在CuO基体中加入少量的Ni能改变两相交界面的磁无序从而生成类自旋
玻璃相, 相应提高对铁磁相磁矩的钉扎作用. 同时, 场冷过程中反铁磁相内形成磁畴, 冻结在原始状态或磁场
方向上, 畴壁也起到钉扎铁磁自旋的作用, 进而提高交换偏置效应. 随后加入的Ni 会生成各向异性能较大的
NiO, 也能够提高交换偏置场. 在带场冷却下, 所有样品均发生垂直交换偏置, 也证明了样品在场冷过程中形
成了自旋玻璃相, 正是由于亚铁磁与自旋玻璃相界面上的磁交换耦合, 才导致回线在整个测量范围内发生了
向上偏移. 零场冷却和场冷却 (ZFC/FC)情况下磁化强度与温度变化曲线 (M -T )说明在这些复合材料中的
交换偏置效应是由于存在亚铁磁颗粒和类自旋玻璃相界面处的交换耦合作用. 研究发现随着持续掺杂Ni离
子, 交换偏置场先缓慢增加后又急剧增加, 生成各向异性能高的反铁磁相NiO 和反铁磁相内的畴态组织是这
一结果的原因.

关键词: 掺杂, 交换偏置, 亚铁磁, 反铁磁
PACS: 75.60.–d, 75.75.–c, 75.50.–y DOI: 10.7498/aps.64.137501

1 引 言

近年来研究表明, 用磁性纳米粒子作为基本
记忆单元的超高密度存贮器有着巨大的应用潜

力 [1−3]. 为了得到高效、简单且体积小的存贮器件,
就必须要求做为存储单元的纳米粒子尺寸尽可能

减小. 然而, 随着纳米粒子尺寸的减小, 各向异性
能与由温度引起的激活能相当, 使得材料的磁化强
度矢量处于各种方向变得无序, 导致了磁性纳米粒
子失去稳定的磁有序态, 变成超顺磁体 [4]. 这就是
所谓的 “超顺磁效应”, 超顺磁效应会限制超精细粒
子在存储器件微型化方面的应用 [5].

50年前发现的交换偏置效应, 能够克服超细粒
子的超顺磁限制, 从而引起了广泛的关注 [6]. 一个
含有铁磁 (FM)和反铁磁 (AFM)材料的系统在外
加磁场下降低到奈尔温度以下时, 由于铁磁和反铁
磁界面的耦合作用会产生交换偏置效应. 发生交
换偏置效应往往指的是材料的磁滞回线沿着磁场

方向发生了偏移, 同时伴随着骄顽力的增加. 自从
Meikejohn第一次发现交换偏置效应后, 很多学者
尝试在不同的材料体系里进行研究, 其中大部分采
用多层膜和颗粒系统 [7]. 最近几年的研究发现, 把
交换偏置效应应用到微型存储器件能够克服超顺

磁现象, 有望为研究新一代自旋电子器件奠定物理
基础, 因此交换偏置效应的研究得到了越来越多的
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重视 [8].
目前大部分研究者认为交换偏置效应是由于

铁磁层自旋和反铁磁层表面未补偿自旋之间的耦

合作用产生的, 而且其数目直接影响着交换偏置场
(HE)大小 [9]. 材料的内部参数大大影响着交换偏
置效应, 例如在FM/AFM界面的交换耦合作用、界
面的粗糙度、个体FM和AFM的磁性结构、以及它
们的厚度, 因此反铁磁材料内部的物理和化学性能
影响着偏置场的大小 [10,11]. 近年来, 许多研究者
致力于交换偏置效应的调控研究工作, 2014年, Ma
等利用改良溶胶凝胶法把碱土金属Sr掺杂到陶瓷
材料BiFeO3中Bi的位置, 可以对材料的交换偏置
效应进行调控, 当Sr掺杂量为 0.05时, 交换偏置场
达到最大值, 随后的掺杂导致交换偏置场逐渐降
低 [12]. Dai等在研究报告中指出, 在反铁磁PtCr
层的界面或内部引入FeMn合金或Mn, 钉扎场得
到巨大的提高, 交换偏置场相应增强 [13]. Shi等通
过改变反铁磁层的厚度, 可以改变双层膜系统的交
换偏置场 [14]. 通过选择不同的反铁磁基体和采用
不同工艺改变其微观结构, 可以实现对偏置场进行
调控. 但目前大多的研究或多或少的都涉及到了繁
琐的实验过程, 有的甚至需要很大的外磁场, 这些
不切实际的调控方法大大影响了交换偏置效应的

应用 [15].
广泛的技术应用前景和物理机理的探讨刺激

着许多研究者更加关注于交换偏置效应的调控研

究工作. 然而通过向反铁磁基体掺入磁性金属, 进
而改变其微观结构及其性能, 势必会对系统的交
换偏置产生影响, 这方面的研究目前很少有人涉
及到.

受此激励, 我们报道了利用简单的掺杂工艺,
把磁性金属Ni和Fe通过共掺杂的办法引入到反铁
磁晶格CuO中, 即可实现对体系交换偏置进行调
控. 我们考虑, 根据配比掺入适量的Fe会和Ni反
应生成铁氧体NiFe2O4等亚铁磁相, 与反铁磁CuO
会发生界面耦合作用, 在磁场的作用下产生交换偏
置, 通过调节Ni的含量, 会对铁磁与反铁磁的相组
成发生影响, 改变交换偏置场的大小, 从而实现对
体系交换偏置的调控.

2 实验材料及方法

采用非均相沉淀方法制备样品. 纳米复合
材料MFe2O4 (M = Cu, Ni) 与反铁磁CuO复合

体系Cu0.9−xNixFe0.1O (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06,
和 0.08)通过两个步骤制备而成. 试验中采用分
析纯级的FeCl3·6H2O , NiCl2·6H2O, CuCl2·2H2O
和NH4HCO3作为原始材料. 第一步, 采用共沉
淀法制备Cu0.9−xNixFe0.1O (x = 0.02, 0.04, 0.06,
和 0.08)先驱粉. 把FeCl3·6H2O , NiCl2·6H2O和
CuCl2·2H2O按一定的配比并利用磁性搅拌器完全
溶解在去离子水中, 适量的NH4HCO3缓慢加入上

述溶液中, 直到pH值大约等于 7, 然后多次洗涤得
到沉淀并在 200 ◦C温度下干燥得到前驱粉; 第二
步, 把前驱粉在空气中 500 ◦C 烧结 2 h, 充分研磨
得到纳米复合材料.

所有材料的相成分通过XRD进行检测, 磁性
能在物理测试综合系统 (MPMS)上测试.

3 结果与讨论

图 1给出了x = 0, 0.04和 0.08样品在 500 ◦C
烧结的XRD衍射图样. 图上所有标注晶面指数的
为CuO相的衍射峰. 从图 1可以看出, 所有复合材
料样品的衍射图谱的主峰都与CuO的主峰位置重
叠, 说明样品中的主相都为CuO. 从图上还可以看
出, x = 0样品的大部分衍射峰对应于CuO的单斜
结构, 最明显的是 θ = 30◦ 和 43◦两个主峰, 另外也
存在峰值很弱的亚铁磁MFe2O4相. 说明对于样品
x = 0, 由于没有掺杂Ni离子, 这时候对应的亚铁
磁相只能是少量的CuFe2O4 相镶嵌在反铁磁CuO
相中间, 这种结果也被后面的磁性测量所证实. 随
着Ni掺杂量的增加, CuO 相衍射峰强度逐渐降低,
而MFe2O4 (M = Cu, Ni)衍射峰强度增加.另外随
着Ni含量的增加, 体系中逐渐出现了 NiFe2O4 相.
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图 1 x = 0, 0.04和 0.08样品的X射线衍射图样
Fig. 1. X-ray diffraction patterns of x = 0, 0.04 and
0.08 samples.
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即x > 0.02时, 亚铁磁相中混合有CuFe2O4和

NiFe2O4两种纳米晶粒. 掺杂量x = 0.08时, 样
品中出现了弱的反铁磁NiO衍射峰, 说明随着Ni
掺杂量的增加, 一部分Ni离子与Fe 离子发生反
应生成了NiFe2O4相偏析分离在CuO晶粒的边界,
一部分Ni离子取代了Cu离子的位置, 在烧结过程
中生成了NiO相. 根据德拜 -谢乐公式, 所有样品
的平均颗粒尺寸大约为 80 nm, 说明用非均相共沉
淀法制备的样品为纳米尺度, 最终得到了亚铁磁纳
米晶粒分散在Ni掺杂后的CuO基体中的交换偏置
复合体系.

为了探测样品的微观形貌特征及晶粒分布情

况, 我们选择经 500 ◦C烧结x = 0.04的样品做场

发射扫描电镜 (SEM)进行分析, 如图 2所示. 从
图 2可以清晰地观察到样品的晶粒大小为80 nm左
右, 与德拜 -谢乐公式计算后结果一致. 图中的大尺
寸晶粒为CuO, 在CuO晶粒的边界上, 分布有偏析
出来的亚铁磁相MFe2O4 (M = Cu, Ni). 从上图
中可以看出, 亚铁磁晶粒均匀地偏析在反铁磁大晶
粒的中间, 形成了亚铁磁相均匀地分布在反铁磁相
界面处这一理想的交换偏置体系.

500 nm

图 2 x = 0.04样品在 500 ◦C烧结后的 SEM图谱
Fig. 2. SEM images of samples x = 0.04 synthesized
at 500 ◦C.

图 3给出了x = 0.04样品在零场冷却 (ZFC)
和场冷 (FC)情况下磁化强度随温度变化的关系曲
线. FC过程是在外加磁场 10000 Oe作用下, 测出
样品从室温到10 K的磁感强度. 很明显, 在阻塞温
度185 K以下, 样品的ZFC和FC曲线出现了分歧,
进一步说明了体系中存在着铁磁相和反铁磁相. 由
于反铁磁相在场冷的过程中会对铁磁相的磁矩产

生钉扎作用, 才产生了随着温度的降低磁化曲线不
一致的变化趋势. 从图 3可以看到ZFC 曲线在 100
K附近出现一个很宽的峰, 而FC曲线随着温度下

降单调上升. 这种存在较宽的变化峰值现象与自
旋玻璃的特点很相似 [16]. 实验中, 我们把金属离
子Fe和Ni共同掺杂到CuO晶格中, 必然使反铁磁
CuO晶格错位和亚铁磁相化学键的断裂, 使铁磁
相与反铁磁相界面处的磁矩处于无序态, 界面的无
序会造成随机的磁各向异性和磁相互作用的受挫.
图 3充分说明在MFe2O4和CuO晶粒交界处由于
金属离子掺杂形成自旋玻璃相, 亚铁磁相MFe2O4

则镶嵌在自旋玻璃相与反铁磁CuO相中间.
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图 3 x = 0.04样品的 ZFC/FC情况下M -T 曲线
Fig. 3. Temperature dependence of magnetization
with ZFC and FC process at H = 10000 Oe for sample
x = 0.04.
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图 4 各样品在 10 K场冷过程中的磁滞回线 (插图为
x = 0样品在室温下的磁滞回线)
Fig. 4. Hysteresis loops of all samples with FC process
measured at 10 K (The inset shows the hysteresis loop
of sample x = 0 at 300 K).

图 4是 10 K温度下各样品在磁场H = 10000

Oe情况下测得的磁滞回线, 插图为x = 0样品在

室温下的磁滞回线. 可以看到, x = 0样品具有明

显的磁滞回线, 充分说明x = 0样品具有磁性. 由
于这时候没有Ni离子的掺入, 体系中只有Fe离子,
对照XRD衍射图, 也没有发现Fe3O4等其他铁磁
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颗粒的产生, 所以磁性的来源只能是材料中包含有
CuFe2O4亚铁磁相. x > 0的样品在10 K温度下带
场冷却磁滞回线展示在图 4中, 所加的磁场强度也
为 10000 Oe. 从图 4可以明显看出, 各样品在场冷
过程中磁滞回线发生了负方向的偏移. 磁滞回线
变宽, 即骄顽力增大. 当x = 0.02时, 饱和磁化强
度为 6.21 emu/g, 随着Ni含量的增加, 饱和磁化强
度逐渐变大, 到x = 0.08时, 饱和磁化强度增加到
6.57 emu/g. 交换偏置场 (HE)值由回线的中心偏
移量决定. 交换偏置场 (HE)和矫顽力 (HC)是这样
定义的:

HE = (HC1 +HC2)/2, (1)

HC = (HC1 −HC2)/2, (2)

其中HC1和HC2分别是磁滞回线与磁场强度坐标

的左面和右面交点处的磁场强度.
从图 4中也可以看出, 所有的样品在场冷的过

程中, 磁滞回线向上发生了偏移, 即发生了垂直交
换偏置. x = 0.08样品的回线产生了磁化强度相对

变化率为 3.6%的垂直位移, 这种变化的趋势和铁
磁/自旋玻璃偏置系统的行为很接近 [17]. 对于我们
的亚铁磁/反铁磁系统, 在温度低于阻塞温度185 K
时, 在场冷过程中, 类自旋玻璃界面就会产生, 非补
偿性自旋冻结在易各向异性方向上, 亚铁磁自旋由
于耦合作用逐渐地被阻塞. 相应地, 铁磁相的磁化
强度增加, 最终导致回线在整个测量范围内出现向
上偏移的现象.

Punnoose研究小组发现, 在低于 40 K时 6.6
nm的CuO颗粒表面由于存在有非补偿性自旋 [18],
CuFe2O4晶粒表面存在有自旋无序相, 会产生小的
交换偏置. 然而在我们的实验中发现的交换偏置现
象不能归因于CuO或者CuFe2O4晶粒表面的非补

偿性自旋和表面的自旋无序, 因为不能解释实验中
得到的样品晶粒尺寸远远大于临界尺寸 10 nm这
一事实. 所以我们在实验中得到的交换偏置现象是
由于亚铁磁相和反铁磁相的界面耦合作用产生的.

为了探索Ni的掺杂对Cu0.9−xNixFe0.1O复合
材料中交换偏置效应的影响作用, 在图 5中列出了
HE随着Ni掺杂量x增加而变化的关系曲线. 结果
显示,随着x值增加, HE由x = 0.02时的178 Oe缓
慢增加到x = 0.06时的235 Oe, 到x = 0.08时, HE

急剧增加为 335 Oe. 随着掺杂量x的增加, 掺杂的
Ni离子之间的相互作用以及Ni离子和分散在反铁
磁基体中的铁磁相之间的耦合作用, 使反铁磁表面

的自旋更加趋于无序, 这种无序在场冷的过程有助
于在反铁磁内部产生磁畴, 冻结在反铁磁原始排列
状态或磁场方向上, 导致了反铁磁畴壁对铁磁磁矩
起到钉扎作用, 相应提高HE

[19]. 在反铁磁内部Ni
离子磁矩与磁矩之间发生相互作用, 同时Ni 离子
磁矩与反铁磁内部的自旋也相互作用, 使反铁磁的
钉扎作用能力增强, 结果增加了铁磁颗粒与反铁磁
颗粒表面的未补偿自旋, 所以交换偏置场增大. 随
着Ni掺杂量的进一步增加, 在CuO基体相晶粒中
间产成了NiO相, 而NiO也是反铁磁相, 增加了对
铁磁相的钉扎作用, 所以导致了HE在x = 0.08处

急剧上升. 同时, 部分Ni离子形成NiFe2O4晶粒,
由于其较低的磁晶各向异性能, 导致其磁矩在相界
面处更容易被反铁磁相影响, 增强了交换偏置效
应, 所以才出现了如图 5中所示的HE先是随着Ni
掺杂量x增加而缓慢上升, 后来在x = 0.08处又急

剧上升的现象.
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图 5 交换偏置场HE与Ni掺杂量 x的关系

Fig. 5. Ni dilution (x) dependence of exchange bias
field (HE) at 10 K.

4 结 论

通过非均相沉淀方法制备了Ni掺杂反铁磁基
体的交换偏置体系, 实现了铁磁相晶粒均匀镶嵌在
反铁磁相晶粒界面上的理想结构, 其平均尺寸为
80 nm左右. 不同磁性离子Ni掺杂量对体系的交
换偏置效应的影响是不同的. 在场冷情况下, 随着
Ni掺杂量的增加, 交换偏置场先是缓慢增加, 而后
在x = 0.08处急剧增加. 这是由于掺杂少量的Ni
促进了反铁磁中畴态的形成, 提高了其对铁磁相表
面磁矩的钉扎能力, 相应提高了HE. 随后继续掺
杂的Ni会产生另外一种各向异性能较大的反铁磁
相NiO, 大大提高了交换偏置效应. 这种向反铁磁
基体中掺杂金属离子, 不需要较大的磁场就可以提
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高材料的交换偏置效应的办法, 会在高密度信息存
储和磁隧道结传感器的应用方面产生极大的应用

空间.
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Abstract
In this paper, the nanocomposites are synthesized by the non-equal precipitation method to study the effect of the

metal ions doped in antiferromagnetic matrix on the exchange bias. XRD patterns and SEM images reveal that the
as-synthesized CuO nanocomposites have uniform size (∼ 80 nm), and the ferrimagnetic particles MFe2O4 (M = Cu,
Ni) are embedded in the antiferromagnetic (AFM) CuO matrix by doping of magnetic metal ions Ni and Fe. And the
ferrimagnetic phase MFe2O4 (M = Cu, Ni) is formed through the addition of a small amount of Fe that reacts with Cu
and Ni ions. Effects of different doping amount of Ni on exchange bias are different. A small doping amount of Ni can
induce magnetic disorder at the interface of both phases, then the spin-glass-like phase may be formed. The spin-glass-
like phases enhance the pinning effect on the magnetic moments of ferrimagnetic phase. Meanwhile, during field cooling
process the antiferromagnetic phase splits into domains, which are aligned either with cooling field or in the original
antiferromagnetic configuration. The domain wall serves as pinning sites for the magnetic moments of ferromagnetic
phase, and the exchange bias effect is increased. The AFM NiO grains with high anisotropic energy are generated, this
also increases the exchange bias effect when continuous doping of Ni ions. In the process of field cooling (FC), upward
shift occurs in all hysteresis loops, which is perpendicular to the exchange bias. As x = 0.08 (x is the concentration of
Ni) the perpendicular displacement is 3.6%, this behavior also proves that under FC measurements, the spin-glass-like
phase can be formed between the antiferromagnetic nanopaticles. It is the magnetic exchange coupling at the interface
between the ferrimagnetic phase and the spin-glass-like phase that result in an upward shift in the entire measurement
range. The plot of M versus T under zero field cooling (ZFC) and field cooling (FC) indicates that the exchange bias
effect in these composites is ascribed to the exchange coupling at the interface between the ferrimagnetic particles and
the spin-glass-like phase. With continuous introduction of magnetic Ni ions, the exchange bias field first increases slowly,
then at x = 0.08 it increases sharply. The existence of AFM NiO with high anisotropic energy and the domain structure
in AFM matrix are the causes of the result.
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