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采用固相反应法制备了 ’(#)$* +,#)#* -块体样品，并对其进行了不同方式的退火处理 .实验表明在锌气氛中

*##/退火的样品表现出铁磁性，而在真空中退火的样品却没有磁性，进一步，在锌气氛中 ""##/退火的样品虽然
表现出铁磁性，但其铁磁性来源于样品在锌气氛中 ""##/退火过程中产生了 "0左右的 +,金属团簇杂质相 .另外，
在低温时所有样品都表现出较大的正磁电阻，认为正磁电阻效应是由于 123电子交换相互作用引起的自旋劈裂造
成的，而高场时出现的负磁电阻效应则可能归因于磁场导致的束缚磁极化子的破损和自旋散射的抑制 .
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" ) 引 言

以 ’(-为基础的稀磁半导体，由于其本身所具
有优良的物理和化学特性，使其在电子自旋方面具

有非常广泛的应用前景［"，%］，因此这几年一直是人们

研究的热点，但是其磁性的来源问题目前尚未有定

论，不同的课题组往往得出不同的结果 .有的课题组
报道铁磁性来源于样品中过渡金属团簇［:—*］，有的

课题组则认为样品的铁磁性是其本征特性［5—&］.实
验表明不同的实验过程，对样品的磁性以及其电传

导性具有很大的影响，比如，退火处理就对掺 +,的
’(-样品的磁性等有很大的影响［*，7—"#］.同样，样品
的形态也决定了其磁性特点，室温铁磁性一般在薄

膜及纳米颗粒中被发现［I，5，7］.
对于过渡金属掺杂的 ’(-基稀磁半导体块体，

大多数研究表明为顺磁性［:，""—":］，但是，我们发现采

用锌气氛 *##/退火的 ’(" J ! +,!-块体具有室温铁
磁性［"I］.我们认为退火过程对于 +, 掺杂 ’(-块体
样品中载流子的形成具有重要的影响，而载流子特

性又进一步决定了稀磁半导体的磁性以及电导特

性 .因此，本文对 +,掺杂 ’(-块体的锌气氛退火进
行了深入地研究，对比了锌气氛下 *##，""##/两种
退火方式，及单纯真空退火对 +, 掺杂 ’(- 块体的
磁性影响 .我们还对相关样品的磁电阻进行了研究 .

% ) 实 验

单相的 ’(#)$* +,#)#* -块体样品是通过固相反应
法制成的 .先将从 K@L> 购买的高纯的 ’(-（:M）和
+,-（*M）按相应的比例充分研磨混合均匀，压片并
在 *##/的温度下预烧 %I C.将预烧后的样品进行第
二次研磨并压片后在 "%##/的温度下烧结 %I C制
成单相的初始样品 .然后把初始样品分为四部分，第
一部分和第二部分将其在 *##/的锌气氛及真空环
境进行退火 & C［"I］.将第三部分研磨成粉末，添加少
量的金属锌粉并将它们充分研磨混合压片，并将其

密封在抽真空的石英管里，在 ""##/高温下退火
"% C.作为对比，第四部分样品则只进行同样的
""##/高温真空退火 .为了方便起见，我们将用 +*1
表示没有进行过退火处理的初始样品，用 +*B*##表
示经过 *##/锌气氛真空退火处理的样品，+*N*##
表示经过 *##/真空退火的样品，+*B""##表示在锌
气氛中经过 ""##/真空退火的样品，而 +*N""## 则
表示只是 ""##/中进行真空退火的样品 .样品的 4
射线粉末衍射测量是采用 9O6>P2%I## 4 射线衍射
仪（+D"!）上通过步进扫描完成的，扫描范围 %! Q
%#R—"##R，步长 #)#%R，每步间隔时间为 % 1.磁性测
量则是在超导量子磁强计（STUV9，686S27，TD>(AD=
9W1?X(Y6）上进行的 .而电阻测量则是采用标准四端
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法在多功能磁性测量系统（!!"#，$%&’(%) *+,-.’/"）
上完成的 0

1 2 结果与讨论

样品 34,，3456677和 3486677的 9射线衍射谱
如图 6所示 0这里衍射强度我们用对数坐标表示，这
样可以确保即使有非常微弱的杂质相也能被观察

到 0从图可以看出，在 9射线衍射的精度范围内，没
有经过退火处理的样品 34, 和真空退火后的样品
3456677都只能观察到 :’;纤维锌矿结构的衍射峰
而没有任何其他杂质相 0这说明高温烧结的样品中
3<= >离子已经完全取代 :’= > 离子进入 :’;的结构
中，并且单纯的高温真空退火过程不会影响样品的

结构，也不会引入任何杂质相 0在我们以前的实验中
就观察到 477?锌气氛退火的样品 348477 以及
477?真空退火的样品 345477和初始样品 34,具有
相同的结构，没有发现其他杂相［6@］0这里，在 6677?
温度下锌气氛退火后的样品 3486677 中，则观察到
3<金属团簇杂质相的衍射峰，如图 6 中符号!所
示 0我们认为这是由于在高温环境中，金属锌和样品
中的钴离子可能发生置换反应得到 3<金属团簇 0

图 6 样品 :’72A4 3<7274 ;的 9射线粉末衍射图（34,代表刚烧结

好的初始样品，3456677 是指没有添加锌粉 6677?退火后的样

品，3486677则是添加锌 6677?退火后的样品 0符号!标志了样

品中杂质相钴团簇的衍射峰）

为了得到样品更精确的结构信息，我们用

B-+(5+CD［64］方法在 BEF/E3G［6H］程序上对 9射线衍射
数据进行了拟合 0在拟合的过程中，我们采用纤维锌
矿结构 :’;（空间群为 !H1"#）的晶格参数作为拟合

的初始值 0拟合结果如表 6所示，$，# 和 % 分别表示
样品的晶格参数和晶胞体积，原子位置分别为 :’I
3< =J（6I1，=I1，7）和 ; =J（6I1，=I1，8）0样品 3486677
中的杂质相为钴金属团簇 0可信参数 &KL和!

= 则用

于描述实验值和计算值符合好坏的参数，如表 6所
示所有样品的可信参数值都小于 67M，这说明我们
的拟合结果是非常可靠的 0从表 6我们还可以看出
三个样品的晶格参数以及晶胞体积都很接近，因此

退火过程对样品的晶体结构没有任何影响 0而对于
6677?锌气氛退火处理过的样品中则含有约
621&(M的杂质相钴金属团簇，这种团簇结构的空间
群为 !H1I""# 0

表 6 样品 34,，3456677和 3486677的 9射线数据拟合结果

34, 3456677 3486677

$IN 12=@AO7（P） 12=4717（7） 12=4777（7）

#IN 42=7@H7（1） 42=7@P7（7） 42=7467（7）

%IN1 @O24AAAP（1） @O2H6A6=（A） @O2H617P（1）

;（6I1，=I1，8） 721P@1O 721P67@ 721P@74
&KL IM H27O6 H2A@H H2O=4

!
= IM 12HH7 @21H6 @21AA

杂质相I&(M 7 7 621O

对于未经过退火处理的样品 34,，以及在 477?
真空环境中退火的样品 345477 在任何温度下都不
表现出铁磁性，而对于 477?锌气氛退火的样品
348477则表现出明显的铁磁性，这在我们前面的工
作中有具体介绍［6@］0图 =为经过 6677?退火处理过
的样品 3456677和 3486677在外磁场为 477 ;+（6 ;+
Q OA24OO4 GI)）时的磁化强度随温度的变化关系 0
从图 =可知，经过锌气氛退火后的样品 3486677 在
整个温度区域表现出明显的铁磁性，而未添加锌粉

退火后的样品 3456677 则不表现出任何铁磁性 0我
们用 3%R-+ST+-,,定律［66］

! Q ’6 I( > ’= I（( U"） （6）

对样品 34566773 的磁化率进行拟合，其中 ’6，’=

为 3%R-+ST+-,, 常数，" 为 3%R-+ST+-,, 温度 0由图可
以看出实验值和计算值符合的非常好，并且通过计

算我们得出 3%R-+ST+-,, 温度" 为 U 1@7 V =@ W，这
一结果和文献［66］的结果一致，这说明在样品中存
在弱反铁磁相互所用 0
图 1则是样品 3456677 和 3486677 在 177 W时

磁化强度随外磁场的变化关系 0从图上可以清晰地
看到经过锌气氛退火的样品 3486677在 177 W时表
现出明显的铁磁性 0样品 3486677 在磁场为 67 X;+
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图 ! 样品 "#$%%&&和 "#’%%&&在外场为 #&& ()时磁化强度随着

温度的变化关系（实线则是用 "*+,)-.),//定律对实验数据的拟

合结果）

附近 达 到 饱 和 状 态，饱 和 时 的 磁 化 强 度 为

0 &12 )3*45 6我们知道块体金属钴的饱和磁化强
度［!7］为 0 %8! )3*45，从 9射线数据分析我们知道在
样品中存在约 %17:;<的杂质相，则杂质相对磁矩的
贡献应该为 0 %18 )3*45，但是考虑到我们样品中钴
金属是以纳米颗粒的形式存在于样品中的，其饱和

磁化强度和块体样品有很大差别，因此考虑这方面

的因素，我们计算出的值和测量值是基本符合的 6这
也进一步说明样品 "#$%%&&的铁磁性完全是由其中
的杂质相钴金属团簇贡献的 6我们以前的实验结果
显示样品 "#$#&& 在 %& =() 时的磁化强度是
0 &1% )3*45，并且随着磁场的增加样品的磁化强度
还在继续增加 6这主要是因为 >?,的扩散是一定，可
能只是在块体表面形成较薄的一层，块体样品的内

部不具有磁性，即 #&&@锌气氛处理的样品是由两
部分组成，处于表面的铁磁性和处于样品内部的非

铁磁性部分组成的 6铁磁性相对于非铁磁性只占较
小的比例，因此，"#$#&& 的磁化曲线同时表现出铁
磁性和非铁磁性的特征 6我们从图上还可以看出，样
品 "#$%%&&虽然表现出室温铁磁性，但是其矫顽力
非常小（ 0 %# ()）6而经过 #&&@锌气氛退火的样品
"#$#&&矫顽力为 0 7&& ()，这一结果和以前的结
果［%A］一致 6因此两则之间矫顽力的明显差别也预示
着两者之间的磁性来源不同 6
未经过退火处理的初始样品为绝缘的，因此无

法进行电阻测量 6而经过退火处理后的样品则表现
出明显的半导体性质 6图 A为经过退火处理后的样
品的电阻率随着温度的变化曲线 6经过 %%&&@退火
后的两个样品表现出很小的电阻行为并且两者非常

图 7 样品 "#$%%&&和 "#’%%&&在 7&& B时的磁化强度随外磁场

的变化曲线

相似，随着温度的变化我们需要用不同的导电模型

对样品进行拟合才能得到较好的计算结果 6

图 A 经过退火后的样品 "#’%%&&，"#$%%&&和 "#$#&&的电阻随温

度的变化趋势（对于 #&&@退火后的样品，我们用改进的 CD;;的变

程跃迁（3DE,F,)E GHI）对低温区 #—#& B的数据进行拟合，在 J&—

%2& B则用磁极化子的最近邻跃迁（KDL:+D?/）进行拟合，高温区则

用磁极化子和 ! M %关系一起对数据进行拟合 6对于 %%&&@退火后

的样品高温部分的实线是用 ! M %关系拟合的结果，而低温部分的

虚线则是磁极化子和 ! M %关系一起拟合的结果）

在温度大于 %&& B时，样品电阻遵循如下规律［%N］：

!%（!）O!&% )PQ［（"% 4 "!）］， （!）
其中"% 为将载流子从杂质带激发到导带的激发能 6
从图可以看出对于两个样品电阻实验值和计算值符

合得非常好，这表明在温度高于 %&& B时样品的电
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阻行为遵循 ! ! "规律 #通过计算我们得到激发能!"

的值为 $ %&%’ ()，与氧空缺杂质的一级电离（)*!
)+

* + (）能（ $ %&, ()［"-］）较为接近，这意味着样品中
只有部分氧空缺杂质中的电子被激发到导带 #
当温度低于 "%% .时，任何一种单一的导电模

型都很难得到好的拟合结果 #因此我们考虑用 ! ! "

模型和磁极化子的最近邻跃迁模型［"/］一起对电阻

进行拟合

"’（!）0"%" (12［（!" 3 "!）］

+"%’ !(12［（!’ 3 "!）］， （,）
这里!’ 为使载流子发生跃迁的激发能 #如图中虚线
所示，通过计算我们得到了很好的拟合结果，激发能

!’ 为 $ %&%%"- ()，比氧空缺的电离能小了很多 #这
就是说在该温度区域出现载流子直接在束缚磁化

子［’%，’"］之间跃迁导电 #这说明在该温度区域，束缚磁
极化子对样品电阻行为起着重要作用 #
而对于 4%%5锌气氛退火的样品其电阻率比

""%%5退火后的电阻率大了 ’—,个数量级，其电阻
行为也和另外两个样品有很大的差别 #和 ""%%5退
火的样品类似我们也用不同的电传导模型对样品电

阻进行拟合 #如图所示，在温度低于 4% .时样品的
电阻行为遵循改进的 6788 的变程跃迁（97:;<;(:
)=>）模型［’’］：

""（!）0"%" (12［（!" 3!）"3?］， （?）
这里 !" 0［#3#$,］"3’，# 为费米面附近的态密度，$
为费米面附近的局域半径，#是常数 #
在温度为 "%%—"-% .时电阻行为遵循磁极化

子的最近邻跃迁模型［"/］：

"’（!）0"%’ !(12［（!’ 3 "!）］# （4）
而当温度高于 "-% .时用一种单一的模型不能

得到好的拟合结果，因此我们考虑用（,）式的 ! ! "模

型和磁极化子的最近临跃迁模型［"/］一起对电阻进

行拟合 #同样如图所示，我们得到了很好的拟合
结果 #
从样品的电阻行为我们可以得出，束缚磁极化

子对样品的电导行为起着重要的作用 #从下面的讨
论我们可以看出磁极化子对样品的磁电阻行为也起

着重要影响 #
样品的磁电阻效应（6= 0［"（%）!"（%）］3"（%）

@ "%%A）如图 4 所示 #三个样品表现出相似的磁电
阻行为，说明 B7 掺杂 CD*块体样品是否为铁磁性
与其磁电阻没有明显的关联作用 #从图上可看出随
着温度的变化样品表现出不同磁电阻行为，当温度

高于 4% .时样品的磁电阻效应变得非常小 #在温度
为 4和 "% .时，样品的电阻先随着外磁场的增加而
增加到最大值，然后开始变小，当磁场增加到 ,%—
?% E*(时样品的磁电阻由正值变为负值 #而当温度
增加到 ’% 和 ,4 .时，样品则只表现负磁电阻效应 #

图 4 样品 B4F4%%，B4F""%%和 B4G""%%在不同温度下的磁电阻

效应

我们认为样品在低温时的磁电阻行为主要是由

下面几种机理竞争的结果 #它们分别是 HI: 电子交
换相互作用引起的自旋劈裂［’%，’?—’J］，磁场导致的束

缚磁极化子的破损［’%，’K］和自旋散射的抑制［’?，’4］#由
于 HI:电子交换相互作用引起的自旋劈裂会导致参
与导电的电子在次能带中重新排列，从而使 LM79NHI
O(P9;［’4］半径增加，这样样品的电阻就会随着磁场的
增加而增加 #因此样品在低温时的正磁电阻效应主
要来源于 HI:电子相互作用引起的自旋劈裂 #但是
当磁场增加到一定值时，大部分的电子已经处于低

能级的次带，电阻将不会再随着磁场的增加而增加 #
另一方面，随着外场的增加，磁极化子的体积会增加

而使其中的载流子变得非局域化［’K］从而使样品电

阻减小，使样品表现负磁电阻效应 #同时在外场作用
下，样品中的载流子以及磁性离子的自旋排列将会

趋于平行，这样就会减少自旋无序散射［’?，’4］，因此也
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会使样品表现出负的磁电阻效应 !因此在低温时当
磁场增加到一定值，样品的正磁电阻达到最大值，再

继续增加外磁场磁电阻将会减小，如图中 "和 #$ %
时 !所以样品的正磁电阻是由于 &’( 电子相互作用
引起的自旋劈裂的结果，而负磁电阻则归因于束缚

磁极化子的形成以及磁场抑制的自旋无序散射的减

弱 !当温度升高到 )$ %以及 *" %时，所有样品都只
表现出负磁电阻效应 !我们认为这主要因为随着温
度的增加，自旋劈裂受温度的影响更加明显，在整个

磁场范围内束缚磁极化子以及磁场抑制的自旋无序

散射的减弱对磁电阻的影响处于优势地位，因此样

品只表现出负磁电阻效应 !
结合样品的结构，磁性和电传导性，我们知道经

过退火后的样品都从原来绝缘状态转变为半导体状

态，并且退火温度越高电阻值变得越小，如图 + 所
示 !说明退火过程在样品中引入了大量的载流子，并
且我们认为在不同温度下退火后在样品中造成的缺

陷不同 !我们认为在 "$$,锌气氛中退火后的样品
中主要是间隙 -. 缺陷，而当退火温度增加到
##$$,，不管是真空退火还是锌气氛退火，其样品中
的缺陷主要为氧空缺 !如我们以前的工作［#+］讨论，
在 "$$,锌气氛中退火的样品 /"0"$$ 表现出本征铁
磁性 !而当提高锌气氛退火温度到 ##$$,时，其铁
磁性的真正来源是由于样品中存在杂质相 /1金属
团簇 ! 而对于同样经过 ##$$,真空退火的样品
/"2##$$，3射线的结果说明样品为单相的，同时样
品也表现出很小的电阻（即样品中也含有大量的载

流子），但是样品在任何温度都不表现铁磁性，因此，

我们认为样品中具有大量的载流子并不是样品具有

铁磁性的充分条件，还和样品中的缺陷类型有关 !我
们的实验结果证明样品中间隙 -.4 的存在会导致 /1
掺杂的 -.5块体样品具有铁磁性［#+］，但是样品中仅
有氧空缺却不能使样品具有铁磁性 !同时磁电阻的
实验结果表明，三种经过不同环境退火后的样品其

磁电阻行为非常相似，这说明样品中的磁电阻行为

主要是由于 -.5中掺入的 /1 决定的，而与样品是
否具有铁磁性无关 !

+ 6 结 论

我们通过固相反应法制备了单相块体样品

-.$67"/1$6$"5，并对其进行高温退火处理 !磁性结果显

示在真空环境中退火后的样品都不显示铁磁性，而

在锌气氛中退火的样品都表现出室温铁磁性，但是，

3射线衍射结果表明 ##$$,锌气氛退火的样品其铁
磁性则来源于杂质相钴金属团簇 !经过退火样品都
从绝缘状态转变为半导体状态，具有复杂的导电机

理 !在低温时，所有样品既表现出较大的正磁电阻行
为，也表现出高场下负磁电阻行为 !我们用 &’(电子
相互作用引起的自旋劈裂，束缚磁极化子的形成以

及磁场抑制的自旋无序散射对样品的低温磁电阻行

为进行了讨论，认为样品低温时的磁电阻行为是这

三种机理竞争的结果 !
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