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利用共沉淀法并在 +,-. / 01" 234 气流中于 #%% 5退火 # 6，制备了 78! 9 !:-!; 稀磁半导体 / 扫描电子微探针分

析表明，对 :- 的名义组分分别为 %<%+，%<!%，%<!+ 的样品，其实际组分分别为 ! = %<%+’，%<!%% 和 %<!+&< > 射线衍射

表明，主相为纤锌矿结构，! = %<!%% 和 %<!+& 的样品中含有 :-; 杂相 / > 射线光电子谱显示出 :- 有 # 种状态：替

代进入 78; 晶格、:-; 和金属 :-/ 通过磁性测量，发现所有样品都具有室温铁磁性，但是磁性是非本征的，一方面

来自金属 :- 团簇的磁性，另一方面来自 78 掺杂 :-;! 9!的弱磁性 /
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! < 引 言

自从 !&)) 年巨磁电阻（QRS）效应发现［!］以来，

自旋电子学受到越来越多的关注，因为它在信息技

术方面具有巨大应用价值［"，#］/ 用于自旋电子学的

新颖材料主要有半金属和稀磁半导体 / 对于稀磁半

导体，人们期望开发出居里温度高于室温的材料来

制备自旋电子器件，所以 "%%% 年 TGNU. 等［’］关于

78; 基稀磁半导体中存在室温铁磁性的理论预言激

起了大量有关的理论和实验工作 / 另外，纯 78; 是

一种多功能材料，具有压电、光电、气敏、压敏等多

种优良性能 / 至今，在过渡金属掺杂的 78; 方面已

经取得了非常多的实验结果，但是其磁性来源仍然

没有完全搞清楚，甚至有些结果相互之间存在矛

盾 / VMWMEM4F 等［+］于 "%%! 年对 R8 掺杂 78; 最早开

展了实验工作，采用脉冲激光沉积法以蓝宝石为衬

底于 (%% 5在低的氧分压下生长 78%<(’R8%<#(; 薄膜，

样品中存在强的反铁磁交换耦合并且在 !# B 以下

出现自旋玻璃态 / 相反，X6F4EF 等［(］第一次在 R8 掺

杂小于 ’FU / 0的 78; 块材、薄膜和粉末中发现了室

温 铁 磁 性，样 品 的 处 理 温 度 低 于 *%% 5 / 不 过

BM8OF.GYF 等［*］后来证实铁磁性是非本征的，来自亚

稳相 R8" 9 !78!;#9! /
关于 :- 掺杂 78;，ZNOF 等［)］首先发现用脉冲激

光沉积法制备的共掺 ![U / 0 3. 的 78! 9 ! :-!;（ ! 为

%<%+—%<"+）薄膜的居里温度接近室温，但是重复率

低于 !%0 / S-ON 等［&］用脉冲激光沉积法制备 :- 掺

杂 78; 薄膜，发现在低的氧分压下生长的样品具有

铁磁性 / XP6[F4UI 等［!%］发现用溶胶D凝胶法制备的

:-：78; 薄膜在 78 蒸气中处理后具有室温铁磁性，

但处理前为顺磁 / BGUUG.\U,NO 等［!!］用金属有机物化

学气相沉积法制备 :-：78; 薄膜，然后在 78 蒸气中

处理后，亦发现了室温铁磁性 / 最近有人提出，具有

大的高频介电常数的稀磁氧化物的高温铁磁性可能

来自浅施主电子形成的束缚磁极化子（AR?）［!"，!#］/
AR? 模型可以解释关于 :- 掺杂 78; 的许多实验结

果，氧空位、间隙 78 缺陷和 8 型掺杂（如 3.）都可以

提供浅施主电子从而诱导出铁 磁 性 / 然 而，]MF8
等［!’］采用金属有机物化学气相沉积法制备 :- 掺杂

78; 薄膜，发现共掺 3. 既不能产生 8 型导电也不能

诱导铁磁性，只有真空退火导致的氧空位才能产生
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居里温度高于 !"# $ 的铁磁性 %
至于氢气氛退火对 &’ 掺杂 ()* 磁性的影响，

+,, 等［-"］认为铁磁性来自以吸附的氢为媒介的自旋

.自旋交换作用；/,01 等［-2］发现铁磁性来自钴团簇；

而王漪等［-3］用固相反应法制备 &’ 掺杂 ()*，然后在

-#4’5 % 678 9:; 气氛中退火，样品表现出室温铁磁

性，他们认为磁性不是来自钴团簇；如果氢气氛退火

产生了氧空位，磁性还可以用 <=> 模型解释 % 为了

进一步澄清氢气氛退火下 &’ 掺杂 ()* 的磁性来

源，我们用共沉淀法制备了 ()- ? ! &’!*（ ! @ #A#"B，

#A-##，#A-"C）纳米晶，然后在 "4’5 % 678 9:; 气流中退

火 % 共沉淀法是一种低温简便的方法，可以实现微

量掺杂的均匀分布 % 我们发现所有样品都表现出室

温铁 磁 性 而 且 包 含 两 个 铁 磁 相 % 而 <’D5’DE,)F),
等［-G］用 共 沉 淀 法 生 成 草 酸 盐 前 驱 体 ()- ? ! &’!

（&8*B）·878*（ ! 在 #—#A- 之间），然后在空气中于

--3! $ 加热 -" HF)，样品是顺磁与反铁磁的混合，而

且反铁磁成分随 ! 增大而增多 % 刘学超等［-C］以 ()*
和 &’!*B 为原料采用固相反应法在氩气氛中于 --3!
$ 烧结 8# I，制备出 ()#AC" &’#A#" * 块材，样品表现为

顺磁性，而且 &’ 离子之间存在反铁磁交换作用，这

与 <’D5’DE,)F), 等的结果很类似 % 我们的样品磁性

与他们的都不同，主要是因为处理气氛不同 %

8 %实 验

样 品 制 备 过 程 如 下：纯 度 高 于 CCA#6 的

()（J*!）8·278* 和 &’（J*!）8·278* 按名义组分混合

然后溶入去离子水中，盛有溶液的烧杯放在 B# K水

浴中并搅拌 " HF) 使之完全溶解，然后加入适量的

浓度为 8"6 的氨水使 L7 值约为 G，同时搅拌 !#
HF)，再在水浴中陈化 !# HF)% 取出烧杯倒入大量去

离子水，静置 -A" I 后倒掉上层清液，剩余的用滤纸

过滤后仍放回烧杯 % 将烧杯放入烘箱于 -#" K烘烤

! I 以蒸干水分并使得残留的 J7BJ*! 完全分解，再

于 -B" K烘烤 B I 使得氢氧化物分解为氧化物 % 将

所得物质研磨后压制成直径 C HH、厚约 8 HH 的圆

片，放入石英管中在 "4’5 % 678 9:; 气流中于 !## K
退火 ! I，再随炉冷却到室温 % 这样就得到了松软的

苔绿色样品 %
扫描电子微探针分析发现 &’ 的名义组分分别

为 #A#"，#A-# 和 #A-" 的样品的实际组分依次为 ! @
#A#"B，#A-## 和 #A-"CA 用 M 射线衍射仪对粉末样品

的结构和相纯度进行了表征，用振动样品磁强计

（NO=）测量了室温的磁滞回线以及高温区磁化强度

对温度的依赖关系，还采用 M 射线光电子谱表征了

&’ 的价态 %
此外，为了研究样品磁性来源，采用同样方法制

备了 &’*，并用 NO= 测量了其高温区磁化强度对温

度的依赖关系 %

! %结果与讨论

图 - 的 M 射线衍射图谱表明，所有样品的主相

均为纤锌矿结构，随 ! 增大衍射峰位基本不变 % 因

为四面体构型中 &’8 P 和 ()8 P 的半径很接近：根据文

献［8#］，二者离子半径之比 "&’ 9 "() @ #AC2；根据文献

［-C］，"&’ @ #A#"G )H，"() @ #A#2# )H% 根据 OI,;;,; 公

式，! 个样品的平均晶粒尺寸均为 83 )H% 另外，! @
#A-## 和 #A-"C 的样品出现了立方 &’* 杂相，图中用

!标出的是其（8##）面对应的衍射峰 %

图 - 粉末样品 ()- ? !&’!*（ ! @ #A#"B，#A-##，#A-"C）的 M 射线衍

射图谱 采用 &D#!射线，用!标出的衍射峰对应于 &’* 杂相的

（8##）面

图 8 给出了室温下用 NO= 测得的磁滞回线，所

有样品都表现出铁磁性 % ! @ #A#"B，#A-## 和 #A-"C
样品的每个 &’ 原子的平均饱和磁化强度依次为

#A!#，#A!8 和 #A!"!<，其矫顽力依次为 !G，GB 和 -#B
*,（- *, @ 3CA"33" :9H）% 有趣的是磁滞回线呈现蜂

腰形，说明样品中存在矫顽力不同的两个铁磁相 %
为了进一步证实样品中是否有两个铁磁相共

存，我们用 NO= 测量了 8C! 和 "3! $ 之间的磁化强

度对温度的依赖关系，外加磁场 "### *,，测量中通

:; 气流保护 % 如图 ! 所示，所有样品在 !3! 和 B3! $
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图 ! 样品 "#$ % !&’!(（ ! ) *+*,-，*+$**，*+$,.）的室温磁滞回线

内插图给出了样品 ! ) *+*,- 的磁滞回线在低场区的放大

之间均发生了磁相变，然后升温直至 ,/0 1 磁化强

度基本保持不变 2 对于居里温度高于 ,/0 1 的铁磁

相，我们认为是来自还原性气氛退火形成的金属 &’
团簇 2 设单个 &’ 原子的磁矩为 $+/!3，即金属 &’ 的

饱和磁化强度为 $4$ 56789，则根据图中的磁化强度

值，可以估算出每克 ! ) *+*,-，*+$** 和 *+$,. 样品

中金属 &’ 的含量依次为 *+**-4，*+**:: 和 *+*$!*
9，所以 ; 射线衍射不能检测出 &’ 团簇的存在 2 ! )
*+*,-，*+$** 和 *+$,. 的样品中还存在另外一个铁

磁相，居里温度依次为 -,0，-/0 和 -:0 12 该相可能

来自 &’ 替代进入 "#(，也可能来自纳米 &’( 杂相 2
为了弄清它的真正来源，我们后来用同样的方法制

备了 &’(，并用 <=> 测量了室温至 4/0 1 的磁化强

度（开始测至 ,/0 1，发现磁化强度有明显下降却

未出现居里点，所以继续升温至 4/0 1），外加磁场

,*** (52 结果如图 - 所示，出现了两个铁磁相：一

个的居里温度高于 4/0 1，另一个的居里温度约为

4,: 12 前者是金属 &’，后者为还原性气氛中形成的

具有氧空位的 &’($ %" 2 这就说明 ! ) *+*,-，*+$**
和 *+$,. 样品中另一个铁磁相来自 &’( 杂相，不过

其居里温度比 4,: 1 低，因为 &’( 杂相实际上被掺

入了少量 "#，同时受还原性气氛影响，成为 &’$ % "

"#"($%"，其居里温度随 " 增大而减小 2 ! ) *+*,-，

*+$** 和 *+$,. 样品中另一个铁磁相的居里温度随

! 增大而缓慢增大，进一步证实了这一观点 2 另外，

设单个 &’ 原子的磁矩为 $+/!3，根据图 - 可以估算

出每克样品中有 *+-: 9 金属 &’，那么就有 *+,! 9 的

&’($ %" 2 再根据图 - 即可估算出 &’($ %"的饱和磁化

强度为 $$+! 56789，这个值比晶粒为 . #6 的纳米

&’( 的室温磁化强度要高得多［!$］，因为氧空位使得

更多的 &’ 原子之间产生平行或倾斜的耦合 2 根据

这个值并结合图 0，不考虑 "# 掺杂对 &’($ %"饱和磁

化强度的影响，我们估算出每克 ! ) *+*,-，*+$** 和

*+$,. 样品中分别有 *+*!，*+*, 和 *+$* 9 的 "# 掺杂

&’($ %" 2 扣除 &’ 元素的金属团簇状态和 "# 掺杂

&’($ %"状态（假设 "# 掺杂量可忽略不计），在 ! )
*+*,-，*+$** 和 *+$,. 样品中分别有 !+/?，0+/?和

-+*?的 "# 被 &’ 替代 2

图 0 样品 "#$ % !&’!(（ ! ) *+*,-，*+$**，*+$,.）在 ,*** (5 磁场

下在高温区的磁化强度随温度的变化关系

图 - 样品 &’( 在 ,*** (5 磁场下在高温区的磁化强度随温度

的变化关系

为了进一步研究和证实 &’ 的价态，测量了 0 个

样品的 ; 射线光电子谱，如图 , 所示 2 结合能已根

据 & $@ 的峰位（!:-+4 5<）进行校准 2 &’ !A$8! 和 &’
!A08!主峰都伴随有明显的振荡卫星峰，表明 &’ 主要

处在 B ! 价［$-］2 值得注意的是，&’! B 的 !A08! 主峰出

现了宽化并且有两个次峰 2 根据相关结果［$-，$,］，用

!标出的在 /:*+$ 5< 附近的次峰对应于 &’(，另一

.0!$! 期 严国清等：共沉淀法制备 &’ 掺杂 "#( 的室温铁磁性的研究



图 ! 样品 "#$ % !&’!(（ ! ) *+*!,，*+$**，*+$!-）的 &’ ./ 的 0 射

线光电子谱 用!标出的峰对应于金属 &’ 的 ./12.，用"标出的

峰对应于 &’( 的 ./12.主峰

个结合能更高的次峰对应于 &’ 替代进入 "#(3 而

且 &’( 对应的次峰的相对强度随 ! 增大而增大，说

明 &’( 的比例在增大，这与 0 射线衍射的结果以及

上一段的讨论都是一致的 3 此外，! ) *+$** 和 *+$!-
的样品在 444+1 56 附近出现明显的峰，对应于金属

&’ 的 ./12.
［$!］3 因此，0 射线光电子谱测量进一步证

实，&’ 存在 1 种状态：替代进入 "#( 晶格、&’( 和金

属 &’3 顺便提一下，我们的 ! ) *+*!, 样品就已出现

杂相 &’(，而用脉冲激光沉积法制备的 "#*+4! &’*+.! (
仍保持为单相［7］3 根据 89:;# 等的理论［..］，半导体

纳米晶的掺杂机制是生长过程中杂质在纳米晶表面

的吸附，纤锌矿结构的纳米晶的任何一个晶面都不

能对杂质提供有效束缚，所以我们的纳米晶样品不

能进行特别有效地掺杂 3

, 3结 论

我们 用 共 沉 淀 法 制 备 了 &’ 掺 杂 "#(，并 在

!<’= 3 >?. 2@9 气流中进行退火，实现了室温铁磁性 3
但是磁性不是来自稀磁半导体的本征磁性，而是来

自 "# 掺杂 &’($ %!的弱磁性与金属 &’ 团簇的铁磁性

的混合 3 为了直接证实 "# 掺杂会使得 &’($ %!的居

里温度下降，应该研究 "# 掺杂 &’( 系统，进一步的

工作正在进行中 3
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