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研究了钴掺杂对二氧化锡纳米粉的光致发光性质和磁学性质的影响，发现钴掺杂对发光带的位置影响很小，

但紫外发光带与蓝色发光带的强度之比随掺杂含量的增加而下降 +当钴掺杂含量达到 $,$’时，样品中的铁磁性被
完全破坏 +讨论了样品中的磁相互作用的机理，认为掺杂离子的不均匀分布、自旋极化子与掺杂离子之间的耦合都
可能导致反铁磁性的相互作用，这种反铁磁性的作用破坏了铁磁性 +
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# , 引 言

金红石型二氧化锡（DBE’）是一种宽带隙（*,"
>F）的半导体材料，通过掺杂改性［#—&］，可以应用于
许多技术领域，如气敏传感器［%］，透明电极［"］等 +不
久以前，由于在钴掺杂的透明 DBE’ 薄膜中发现了居

里温度高于室温的铁磁性［)］，有关过渡金属离子掺

杂 DBE’ 中磁学性质的研究引起了人们的广泛关

注［(—#*］，得到了许多有意义的结果 +目前，相当多的
研究者认为，样品中的缺陷对磁性起着重要的作用

（但也有少数研究者认为缺陷对铁磁性没有什么作

用［#&］），并由此而提出了相关的模型，如 G心交换作
用模型［#$］，以试图揭示内在的物理机理，但对磁性

金属杂质的作用还存在争议 +如 /C>H等［#’］认为磁性
金属杂质可以使缺陷产生自旋极化，而 .I<H>B
等［#%，#"］认为 JB掺杂对 19E’ 和 DBE’ 薄膜中的铁磁

性没有什么贡献 +此外，由于 DBE’ 化学稳定性好、生

长温度较低、激子束缚能（>K;9@CB L9BA9BI >B>MIH，#*$
7>F）高，是一种很有前途的短波长发光材料［#)］+因
此，有关 DBE’ 材料的光致发光性质受到了人们的普

遍重视［#(—’%］+由于光致发光通常与样品中的缺陷密
切相关，所以通过光致发光和磁学性质的研究，有可

能对磁性杂质和缺陷在磁性中扮演的角色更加清

楚，对其中的物理机理获得更深入的认识 +

’ , 实 验

将分析纯氯化锡（DB/:&·%N’E）和氯化钴（/C/:’·

"N’E）按一定的化学配比溶解于蒸馏水中（为防止
水解，加入柠檬酸调节蒸馏水的 ON 值在 #—’ 之
间），将氨水逐滴滴入上述溶液中，得到沉淀，离心洗

涤除去氯离子，在 #$$P干燥数小时，再于 *%$P烧
结，得到 /C掺杂的 DBE’ 纳米粉体 +
样品的物相采用 Q9I8R< ST78K2’&$$ 型 6 射线

衍射仪（62M8H A9UUM8;@9CB，6QS）测量，特征形貌图由
N2"$$ 型透射电镜（ @M8B?79??9CB >:>;@MCB 79;MC?;COH，
10J）测量，元素的价态和含量由 VQW1ED 6 DWJ
($$型 6 光电子谱（62M8H OXC@C>:>;@MCB ?O>;@MC?;COH，
6-D）来测量，光吸收谱采用 DX978AY< ZF2’%$$ 型紫
外可见光分光光度计测量，光致发光谱采用

DX978AY< QG2%*$#-/ 型荧光分光光度计测量 +磁性
用 48R>?XCM> )&$$型振动样品磁强计（[9LM8@9BI ?87O:>
78IB>@C7>@>M，FDJ）和 超 导 量 子 干 涉 磁 强 计
（ ?<O>M;CBA<;@9BI \<8B@<7 9B@>MU8;> A>[9;>，D]Z^S）
测量 +

* , 结果和讨论

通过初步研究，发现样品晶体结构为金红石型
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的二氧化锡，没有发现其他的杂质相，钴杂质以

!"# $的离子形式存在，没有金属钴 %随掺杂含量的增
加，颗粒尺寸减小，光吸收带边红移，钴离子的平均

磁矩随掺杂含量的增加而减小，认为是由反铁磁性

相互作用引起的［#&］%图 ’是 ()*+下热处理 ’ ,的样
品在室温下的荧光光谱，激发光波长为 ()* -.%所有
样品都含有一个紫外（/0）发光带和一个宽化的蓝
色发光带 % 两发光带峰的位置分别位于 (12 -.
（(3’11 40）和 56* -.（#3&(1 40）附近 % (12 -.附近的
紫外发光带在许多文献中有报道［#*—#5］，56* -.附近
的蓝色发光带在少数文献中也有报道［#5，#)］% 78.
等［#’］认为紫外发光带可能与氧空位、锡空位等缺陷

有关，但 9:-;等［#5］指出紫外发光带与氧空位无关，
!,:<=" 等［#(］也认为紫外发光带是由近带边发射
（-4:> ?:-@ 4@;4 4.8AA8"-）产生的 % BC"等［#)］发现只有
在低温下，56* -.附近的发光带才比较强，在室温
下，该发光带强度非常弱，并由此指出该发光带可能

来自带隙中的浅能级发光中心 % !,:<=" 等［#(］认为
56* -.附近的发光带与缺陷有关，且随衬底温度的
升高而减弱 %从图 ’还可以看出，钴掺杂含量对发光
峰的位置没有明显影响，这说明在 ’*D的掺杂含量
以下，掺杂对发光的物理机理没有太大的影响，但随

着掺杂含量的增加，紫外发光带的半高宽明显增大 %
将紫外发光峰和蓝色发光峰的强度之比做比较，发

现当掺杂含量从 *增加到 ’*D时，紫外发光峰的强
度相对于蓝色发光峰的强度比下降，从 (31 降低到
(3)，说明掺杂对紫外发光带和蓝色发光带的作用有
差异 %一般来说，掺杂对发光强度的影响是正反两方
面的：一方面，由于掺杂在晶格中引入了新的点缺

陷、位错或边界，降低了晶格的完整性，从而使非辐

射复合过程增强［#(，#6］，发光强度下降；另一方面，掺

杂可以引入更多的发光中心（氧空位等），这会使与

缺陷有关的发光带强度增加［#1］%对于我们的纳米粉
体样品，其中含有大量的氧空位、锡空位等缺陷，而

且表面原子所占的比例非常大，因此很难明确发光

带的来源，其中的物理机理现在还不清楚 %
对掺杂含量为 ’*D的样品，研究了热处理温度

对光发射谱的影响 %如图 # 所示，当热处理温度从
()*+升高到 &)*+时，光发射谱发光峰的位置没有
明显改变，但紫外发光带的半高宽发生了变化，在

)**+热处理的样品半高宽明显减小 %紫外发光带与
蓝色发光带的强度之比也在 )**+处理的样品上最
大 %相对于紫外发光带，蓝色发光带随热处理温度的

图 ’ ()*+下热处理 ’ ,的样品在室温下的荧光光谱 激发波

长为 ()* -.

变化并不明显 %一般而言，在高的热处理温度下，样
品中的氧空位和其他缺陷将减少，如果某一发光带

纯粹是由氧空位或其他缺陷引起的，那么发光带的

强度将随热处理温度的升高而减弱 %对近带边发光，
热处理温度的影响是正反两方面的［#(，#2］：一方面，随

热处理温度的升高，晶体中的非辐射复合过程减弱，

使得近带边发光强度增强；另一方面，热处理温度升

高会形成辐射缺陷（>:@8:E8F4 @4G4<EA），使近带边辐射
减弱 %

图 # 不同热处理温度下得到的掺杂含量为 ’*D的样品的荧光

光谱 激发波长为 ()* -.

图 (（:）是纯 H-I# 纳米粉的室温磁滞回线（为了

看清楚磁滞现象，图中只给出了低磁场下的部分 %测
量中的最大磁场为 62&*** JK.），其矫顽场约为
2))# JK.左右 %磁化强度的大小和最近报道过的实
验结果接近［(*］%图 (（?）给出了不同钴掺杂含量样品
的室温磁滞回线 %图 5是纯 H-I# 纳米粉样品的 LMH
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图 ! 纯 "#$% 纳米粉的室温磁滞回线（&）和不同钴含量样品的

室温磁滞回线（’）

图谱 (由于 )*"测量没有发现来自磁性过渡金属元
素的信号，纯 "#$% 纳米粉样品中的磁性可能来源于

纳米颗粒表面的氧空位［!+］，在氧空位上的未成对电

子提供了极化磁矩，自旋磁矩间的交换作用产生了

铁磁性 (这种与界面相关的磁性在 ,-掺杂 "#$% 薄

膜中也得到了证实［!.］(然而，纯 /#$薄膜［!%］中的磁
滞现象却不是由氧空位引起的，而是由锌空位引起

的 (纯 "#$% 纳米粉中的铁磁性表明磁性元素掺杂并

不是获得磁性半导体的必须条件，不用磁性过渡金

属杂质去激活，纳米粉体本身已含有自旋极化的磁

矩 (假设样品的磁性由铁磁性和顺磁性构成，则在较
高的磁场下，铁磁性部分饱和，而顺磁性随磁场线性

增加 (我们可以计算出较高磁场下磁矩随磁场增加
的斜率，从而得到顺磁性的磁矩 (从总磁矩中减去顺
磁性的磁矩，即为铁磁性耦合的磁矩 (对于纯 "#$%

纳米粉样品，当磁场从 !.01++ 234增加到 567+++ 23
4时，磁矩随磁场线性增加，其斜率约为 .870% 9

.+: 6 ;4<3（=·2·4:.）(图 > 表示出样品中铁磁性耦
合磁矩在总磁矩的比例与掺杂含量的关系，随掺杂

含量从 +增加到 +8+%，铁磁性所占的比例急剧减小
到零，当掺杂含量的从 +8+% 进一步增加时，铁磁性
所占的比例保持为零 (这说明当掺杂含量达到 +8+%
时，样品中的铁磁性耦合被完全破坏 (该变化规律可
能是由于钴离子的掺入使得更多的磁矩成为近邻，

而近邻磁矩之间存在反铁磁性相互作用的结果 (

图 1 纯 "#$% 纳米粉样品的 )*"图谱

图 > 铁磁性耦合磁矩在总磁矩的比例与掺杂含量的关系

样品中的反铁磁相互作用不可能来自偶极?偶
极相互作用［!!］，因为这种相互作用只有在极低的温

度下才有效（4@量级），而 A@@B相互作用在载流子
浓度很低时也不会有很大的贡献（钴掺杂使二氧化

锡薄膜的电导率减小［5］，而镍、铁掺杂使二氧化锡薄

膜变为绝缘体［!1］），那么最有可能的是来自超交换

作用［!!］(在 CD，E#掺杂的 /#$中［!>，!7］，由超交换作
用产生的反铁磁性耦合起主导作用，并且观测到自

旋玻璃的行为 (但 F-GH=;I&JK 等［!1］指出，如果掺杂离

0!6 物 理 学 报 >0卷



子分布均匀，则由于掺杂离子的含量远低于渝渗阀

值（对二氧化锡，渝渗阀值为 !"#$），所以不可能发
生超交换作用 %例如，对 !"$& ’( 掺杂的样品，’(
离子之间的平均距离为 )"# (*，而最近邻阳离子之
间的距离仅为 !"+, (*%对此，可能的一种解释是，掺
杂离子的分布不均匀（已有实验结果指出［)!，+,］，只有

部分掺杂离子是铁磁性耦合的，这表明掺杂离子的

分布不是均匀的），则部分掺杂离子间的距离较近，

最近邻的磁性离子之间存在超交换作用；另外，由于

纯样品中已存在自旋极化的缺陷或空位（自旋极化

子），其与掺杂 -.离子作用时，由于 -.离子的 +/壳
层电子数已半满或超过半满，自旋极化子的电子只

能占据少子带，从而使得掺杂离子的磁矩与极化子

的磁矩成反平行排列［)#］，这样，-.离子掺杂就会使
样品中的铁磁性减弱 %当然，目前对此还没有一个清
楚的认识 % 011 等［+2］的计算结果表明，在 -. 掺杂
3(4中，由于反铁磁作用，表现出自旋玻璃的特征，

我们将在以后的工作中研究这方面的性质 %

5 " 总 结

研究了钴掺杂二氧化锡纳米粉的光致发光性质

和磁学性质 %光致发光谱由一个位于 +26 (*附近的
紫外发光带和一个位于 5,! (*附近的蓝色发光带
组成，光发射峰的位置基本不受 -. 掺杂含量的影
响，但紫外发光峰与蓝色发光峰的强度之比随着掺

杂含量的升高而下降 %紫外发光峰的半高宽随掺杂
含量的增加而增大 %不需要磁性过渡金属杂质去激
活，纯二氧化锡纳米粉在室温下已存在铁磁性耦合

的磁矩 % -.离子掺杂使得铁磁性耦合的磁矩在总磁
矩中所占的比例减小，当掺杂含量高于 !"!# 时，铁
磁性消失，这可能与反铁磁性作用有关 %讨论了反铁
磁作用可能的物理机理，可能与磁性离子的不均匀

分布、自旋极化子和杂质离子的相互作用有关 %
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