
物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 2 (2013) 027101

Mn掺杂对 BaSn1−xMnxO3体系结构、光学

和磁学性质的影响*

张朋1)2) 刘亲壮1) 苏付海2) 刘强春1)2) 刘哲2) 宋文海2) 戴建明2)†

1) (淮北师范大学物理与电子信息学院,淮北 235000 )

2) (中国科学院固体物理研究所,材料物理重点实验室,合肥 230031 )

( 2012年 7月 23日收到; 2012年 8月 15日收到修改稿 )

利用传统的固相反应法制备了 BaSn1−xMnxO3 (x = 0, 0.05, 0.10和 0.13)多晶样品,系统研究了不同Mn掺杂量

对 BaSnO3 样品的结构、光学及磁学性质的影响.通过 X射线衍射分析表明此掺杂化合物形成了具有钙钛矿结构

的单相,在掺杂范围内没有观察到第二相出现. 漫反射光谱测试分析发现随着Mn掺杂浓度的增加,其光学吸收边红

移并逐渐平缓化,拉曼光谱测试表明拉曼振动模式也发生了变化,进一步证明Mn离子取代了 Sn位. 磁场下的光致

发光谱测试表明样品在近红外区的发光可能与 Sn离子有关. 磁学测量则显示样品在低温具有一定铁磁性,其来源

可用 F心交换机制来解释.
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1 引 言

具有 MSnO3 (M = Ba, Sr, Ca)结构的碱土金属
锡酸盐因其具有良好的介电和气敏特性而得以广

泛的应用和研究,它的结构类似于天然矿物质钙钛
矿的 CaTiO[1]

3 . 其中锡酸钡 (BaSnO3,空间群 Pm3̄m)
为 n 型宽带隙半导体材料, 其禁带宽度为 3.4 eV,
并在 1000 ◦C依然具有较好的热稳定性 [2,3]. 由于
BaSnO3 材料及其掺杂具有独特的介电、热稳定

性和光催化等特性, 从而在气敏传感器 (包括 CO,
HCl, H2, Cl2, NOx)、热稳定性电容器等方面具有重
要的应用价值 [4−9]. 近年来, 对 BaSnO3 多晶块材

已开展的研究主要集中在对 Ba位和 Sn位的掺杂.
例如 Ba1−xLaxSnO3, BaSn1−xNbxO3, BaSn1−xSbxO3

等的掺杂通过改变电子结构来获取较高的电导

率 [10−12]; BaPbxSn1−xO3 和 Ba1−xSrxSnO3 的掺杂

通过改变光学带隙来研究其光催化特性 [13,14]. 最
近也有理论报道了 N 以及 N, Sb 共掺杂制备 p 型

BaSnO3 材料, 这给制备透明 p-n 结器件奠定了基
础 [15]. 然而对于 BaSnO3 掺杂而言, 过渡族金属
离子替代 Ba 位和 Sn 位的研究还比较少. 而过
渡金属离子掺杂的研究是探索宽带隙、透明半

导体基的自旋电子学器件的重要途径 [16]. 最近
Balamurugan[17,18]开展了Mn和 Fe掺杂 BaSnO3体

系的磁性方面的研究工作, 并发现室温下的铁磁
性, 这对宽带隙磁性半导体的应用与研究具有重
要意义.尽管最近几年在 BaSnO3 系列材料的磁光

电方面涌现出丰富的研究结果, 但这一体系中某
些光学和磁学性质仍然具有很大的争议和分歧.例
如, BaSnO3 未掺杂材料的光致发光谱与其制备方

法和形貌有一定的关系 [19],并且其 900 nm附近的
近红外发光机理还缺乏深入的理解 [20]. 而 BaSnO3

系列样品的拉曼散射和缺陷、掺杂引起的对称性

变化有直接的关联, 从而不同研究小组往往获得
不同的拉曼光谱. 而 BaSnO3 材料的磁性研究目

前仅局限于低掺杂浓度的 Mn 和 Fe 掺杂系列 (低
于 0.05), 而且磁性离子是否实现晶格替代和铁磁
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性的来源还并不清楚.本文采用固相反应法制备了
BaSn1−xMnxO3多晶系列样品,并通过X射线衍射、
拉曼散射、磁场下的光致发光、磁性测量等实验

方法系统研究了Mn掺杂对 BaSnO3 的结构、光学

及磁学性质的影响.

2 实 验

BaSn1−xMnxO3 (x = 0, 0.05, 0.10和 0.13)多晶
样品采用传统的固相反应法制备. 首先将起始原料
BaCO3(99.0%), SnO2(99.5%)和 MnO2(99.9%)粉末
按所需的摩尔比称量、混合研磨均匀,然后在 1250
◦C下煅烧 24 h,取出研磨 1 h后,在 1400 ◦C下再次
煅烧 24 h, 再取出研磨, 然后在 8—10 MPa压强下
压制成圆薄片,最后在 1450 ◦C下烧结 20 h,然后以
5 ◦C/min的速率降至室温,制得多晶样品.
采用 Philips 公司生产的 X 射线衍射仪

(XRD)(CuKα 射线, λ = 0.15406 nm) 来表征样品
的结构. 利用英国 Renishaw 公司生产的激光拉曼
谱仪 (invia Reflex) 记录样品的室温 Raman 谱 (激
发光波长 532 nm, 光谱分辨率为 1.2 cm−1). 利用
日本岛津公司生产的紫外可见近红外分光光度计

(UV3600) 对样品的漫反射谱进行测量 (入射光波
长范围为 185—3300 nm,分辨率为 0.1 nm). 利用普
林斯顿光谱仪 (Acton SP2500) 对样品的光致发光
谱 (PL)进行测量 (光谱波长测量范围为 300—1200
nm, 激发光为波长 325 nm 的 He-Cd 激光). 在测
量 PL 过程中, 样品放置在的超导磁体的低温腔
内 (牛津公司 ILM2000: 10T, 2.2—300 K).样品的磁
性用美国 Quantum Design公司的超导量子干涉仪
(SQUID) (1.8 K6 T 6 400 K, 0 T6H 6 5 T)来表征.

3 结果与讨论

3.1 结构表征

图 1(a)为不同Mn掺杂量的 BaSn1−xMnxO3样

品的 XRD 图谱, 插图为相应的 (110) 衍射峰放大
图谱.从图 1(a)可以看出,所有样品都具有空间群
为 Pm3̄m 的立方钙钛矿结构 (JCPDS card No. 15-
0780),且在掺杂范围内没有第二相出现. 从图 1(a)
插图看到,相比较于未掺杂 BaSnO3 样品,随着 Mn
掺杂量的增加, 样品的 (110)衍射峰明显向高衍射
角偏移, 意味着 Mn 的掺杂引起了晶格键长的缩
短. 为了进一步分析样品的晶胞参数随着掺杂量

的变化规律, 采用 Rietveld 方法 [21] 对所有样品的

结构进行了精修. 图 1(b) 仅给出了组分为 0.10 的

样品 Rietveld 结构精修的结果, 其中插图为系列

样品通过精修得到的晶胞参数与掺杂量的关系.

这里对样品的结构精修使用的参数为中心对称

立方结构, 空间群 Pm3̄m, 精修结果具有相对好的

R因子,对 BaSn0.90Mn0.10O3 样品而言 Rp = 5.25%,

Rwp = 6.82%和 χ2 = 1.72,并且实验值与计算值具

有较好的一致性. 从图 1(b)插图可以看出,随着Mn

取代 Sn位, 样品的晶胞参数随着掺杂量的增加而

减小,并呈现出线性关系,结果符合 Vegard定律.由

于 Mn4+ 半径 (r = 0.53 Å)小于 Sn4+ (r = 0.69 Å),

随着 Mn4+ 掺杂量的增加, 晶胞参数减小表明 Mn

离子替代了 Sn位.

图 1 (a) BaSn1−xMnxO3 系列样品 XRD图谱 (插图为 (110)衍

射峰放大图); (b)用 Rietveld方法对 BaSn0.90Mn0.10O3样品XRD

全谱拟合图 (插图为拟合后系列样品的晶胞参数随掺杂量变化

的曲线图)

3.2 光学性质

为证实 Mn对 Sn位的替代以及由此产生的光

学性质的变化,我们对样品进行了拉曼光谱、漫反

射谱以及磁场下的光致发光谱研究.
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3.2.1 拉曼散射
BaSn1−xMnxO3 样品的拉曼光谱如图 2 所示.

从图中可以观察到未掺杂的 BaSnO3 在 400—
1600 cm−1 范围内有 6 个拉曼振动模式, 该结果
与 Udawatte报道的结果一致 [22]. 作为具有中心对
称空间群为 Pm3̄m立方钙钛矿结构而言,理论上不
存在一阶拉曼激活振动模. 然而氧空位缺陷或者
掺杂离子可能会降低体系结构的对称性,从而诱导
产生新的拉曼激活模 [23]. 随着 Mn 掺杂浓度的增
加, BaSnO3 振动峰在 835 cm−1, 1157 cm−1 和 1473
cm−1 处逐渐消失,同时 643 cm−1 处振动峰向低频

段平移并且逐渐展宽. 另外, 542 cm−1 处拉曼峰完

全消失,而 450 cm−1 处出现一个新的振动峰,且此
峰随着Mn含量的增加而变宽. 拉曼峰在 542 cm−1,
835 cm−1, 1157 cm−1, 1473 cm−1 处拉曼模式的软

化意味着Mn替代了 BaSnO3 中的 Sn格点位置.这
种离子格点位置的置换,引起了 SnO6 八面体结构

发生了变化, 导致晶格的无序及振动畸变. 上述拉
曼光谱间接地证明了Mn离子掺杂替代了 Sn位,与
前面的 X射线衍射结果相符合.

图 2 BaSn1−xMnxO3 系列样品的 Raman光谱

3.2.2 漫反射谱
样品的漫反射谱测试结果如图 3 所示. 未掺

杂 BaSnO3 样品在 400 nm附近出现了一个很强的
吸收边, 这是典型的宽带隙半导体吸收行为. 该吸
收来源 BaSnO3 的带边吸收,对应电子从价带顶部
跃迁至导带底部的光激发过程. 随着 Mn含量的增
加, 光学吸收边向长波长方向移动 (红移), 并出现
展宽和平缓化. 这意味着少量的 Mn掺杂就能改变
BaSn1−xMnxO3 样品的能带结构. 由于 Mn 离子替
代 Sn位,受到邻近 O2− 离子构成的八面体对称的

晶体场作用, 进而导致 Mn 离子的 3d 轨道能级劈

裂. 这种漫发射谱的变化和引入 Mn离子的吸收有

关. 这种掺杂引起能带结构和光吸收谱的变化在 Sr

掺杂 BaSnO3 体系中也被观测到
[20].

图 3 BaSn1−xMnxO3 系列样品的漫反射光谱

3.2.3 磁场下的光致发光谱
BaSn1−xMnxO3 样品的光致发光谱如图 4(a)所

示, BaSnO3 样品在 900 nm 附近出现一个发光峰.

与未掺杂的 BaSnO3 样品相比, Mn含量为 0.05的

样品发光峰谱形有所展宽, 并且强度明显减弱. 关

于 BaSnO3 多晶样品近红外发光峰的物理起源,文

献 [20]认为可能来源于位于带隙内的 Sn4+ 离子的

5s能级到 BaSnO3 价带之间的电子跃迁. 基于此假

设,掺杂的 Mn离子取代 Sn离子的格点位置,从而

减少了发光中心数目,进而导致该发光峰强度减弱.

因此, 我们的实验结果也证实了 900 nm 附近的发

光和 Sn4+ 离子有关. 另外, 我们也利用 532 nm激

光作为激发光, 但未观察到该发光峰, 说明只有能

量大于带隙的激发光光子才能产生电子空穴对,进

而引起 Sn相关的施主态到价带空穴态的跃迁, 从

而辐射出近红外波长的光子.

为进一步分析磁性离子掺杂对体系发光的影

响,图 4(b)给出了不同磁场下 BaSn0.95Mn0.05O3 样

品的光致发光谱. 结果发现在 0—8 T 的磁场范围

内, 900 nm 附近的近红外发光峰在峰型和强度上

都没有明显的变化. 这一结果进一步证明了该发

光峰和孤立的 Sn离子有关,而不受 Mn-Sn离子之

间的相互作用的影响. 然而, 有关 BaSnO3 及其掺

杂体系的光致发光机理目前尚不清楚,有待进一步

的研究.

027101-3



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 2 (2013) 027101

图 4 (a) BaSn1−xMnxO3 样 品 的 光 致 发 光 谱; (b)

BaSn0.95Mn0.05O3 样品在不同磁场作用下的光致发光谱 (激

发光波长为 325 nm)

3.3 磁学性质

为了研究 Mn掺杂引起的磁性变化,我们对系
列样品进行了磁性测量,未掺杂的 BaSnO3 呈现抗

磁性, 发现体系磁性随 Mn 掺杂量变化不明显. 如
图 5(a) 给出了 BaSn0.90Mn0.10O3 样品在 300 K 和
5 K 下的 M-H 曲线. 图 5(a) 中的插图为局部放大
图. 从 M-H 曲线看到, 在低温下存在磁滞现象,表
明样品具有弱的铁磁性. Mn 掺杂 BaSnO3 的铁磁

性的来源目前尚存在较大的争议.人们在过渡族金
属掺杂氧化物材料磁性来源的研究中提出了四种

可能的作用机理 [24]: Mn4+-O2−-Mn4+ 的超交换机

理, Mn4+ 通过 F心产生交换作用进而产生铁磁性,
Mn4+-Mn4+ 离子之间直接交换作用, 孤立的磁性
Mn离子产生顺磁性. 而Mn4+-O2−-Mn4+的超交换

和Mn4+-Mn4+ 离子之间直接交换作用都产生反铁

磁性. 对于 BaSnO3 体系, 氧空位对其输运性质产
生显著影响,因此 Mn离子掺杂 BaSnO3 的铁磁性

来源可能有 Mn4+ 与 F 心的相互交换作用起主导
地位. BaSnO3 中的 F心主要来源于材料制备过程
中形成的氧空位,因此可以通过改变氧空位来研究

其磁性的来源. 我们对 BaSn0.90Mn0.10O3 样品在氧

气氛下、900 ◦C进行 2 h的退火,然后测量其 M-H

曲线如图 5(b)所示. 从其局部放大图 (图 5(b)插图

所示)清楚的显示了其铁磁性消失,说明在富氧环

境下制备的样品氧空位的减少或消失使得样品的

铁磁相互作用减弱或消失,从而支持 Mn离子掺杂

BaSnO3 的铁磁性来源于 Mn 离子 -F 心 -Mn 离子

相互交换作用的铁磁机理.

图 5 (a) BaSn0.90Mn0.10O3 样 品 的 M-H 曲 线; (b)

BaSn0.90Mn0.10O3 样品在氧气氛下退火的M-H 曲线

4 结 论

利用固相反应法制备了单相的 Mn 掺

杂 BaSnO3 多晶样品, 系统研究了 Mn 掺杂对

BaSn1−xMnxO3 体系结构、光学和磁学性质的影

响. X 射线衍射和多种光学测试手段研究表明, 在

比较高的 Mn 掺杂量, 仍然可以实现 Mn 在 Sn 位

的替代.磁性测量显示了样品在低温下具有铁磁性,

通过改变样品的氧空位,进一步验证了 Mn离子与

F心的交换作用是 Mn掺杂 BaSnO3 多晶样品铁磁

性来源的主要机理.
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Abstract

Polycrystalline bulk samples of BaSn1−xMnxO3 with x = 0, 0.05, 0.10 and 0.13 are prepared by the conventional solid state reac-

tion method. The effects of Mn concentration on crystal structural, optical and magnetic properties of BaSn1−xMnxO3 are investigated

systematically. Powder X-ray diffraction (XRD) shows that each of these compounds presens a perovskite structure (with the space

group Pm3̄m) without the secondary crystalline phase. The Mn ions take the Sn sites which is revealed by the XRD, diffusion re-

flectance spectrum (DRS) and Raman scattering. With the increase of doping level x, the optical absorption edge shifts towards higher

wavelength and is smoothened gradually, meanwhile the Raman spectrum shows that Raman mode is also changed. The photolu-

minescence spectrum under magnetic field shows that near-infrared luminescence is probably related to Sn ions. The magnetization

measurement demonstrates that Mn-doped BaSnO3 system exhibits ferromagnetism at low temperature, which can be explained by the

F-center exchange (FCE) mechanism.
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