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拉曼光谱研究退火氧化镍中二阶磁振子散射增强*

宋梦婷 1)    张悦 1)    黄文娟 1)2)†    候华毅 1)    陈相柏 1)‡

1) (武汉工程大学, 光学信息与模式识别湖北省重点实验室, 武汉　430205)

2) (华中科技大学材料科学与工程学院, 材料成形与模具技术国家重点实验室, 武汉　430074)

(2021 年 3 月 9日收到; 2021 年 4 月 20日收到修改稿)

运用激光拉曼光谱研究了 450—1050 ℃ 退火处理对氧化镍中二阶磁振子散射的增强效应, 同时分析了

激光功率对氧化镍中二阶磁振子散射的影响. 研究发现, 退火处理可显著增强氧化镍中二阶磁振子散射, 在

450—1050 ℃ 范围内, 退火温度越高, 增强效应越明显, 经过 1050 ℃ 退火处理后二阶磁振子散射增强效应可

达两个数量级以上. 该显著增强效应与高温退火处理后氧化镍样品中镍缺陷的显著减少紧密相关, 同时也与

镍离子的晶格排列结构紧密相关. 而且高温退火处理还可显著降低激光功率对氧化镍中二阶磁振子散射的

影响. 当退火温度较低时, 氧化镍中二阶磁振子散射随激光功率的增加快速减弱并消失, 而经过 1050 ℃ 退火

处理后, 氧化镍中二阶磁振子散射在较高激光功率下仍非常显著.
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1   引　言

氧化镍是一种用途广泛的磁性半导体, 具有

较宽的带隙 (约 3.6 eV)和很高的 Néel温度 TN
(523 K)[1,2]. 氧化镍显示出的磁性、催化及传感等

特性, 使其在磁性材料、光电材料、电极材料、传感

器、燃料电池等多个领域都有广泛的应用 [3−6].

拉曼光谱是一种非常有效的研究材料特性的

方法, 不仅可以很好地研究材料声子振动特性, 也

可以用于研究材料磁振子散射特性 [7−9]. 氧化镍

的拉曼光谱包括五个声子带和三个磁振子带 :

~200 cm–1 和~300—600 cm–1 处的一阶声子峰 (1P),

~730, ~900和~1100 cm–1 处的二阶声子峰 (2P),

~30—40 cm–1 处的一阶磁振子峰 (1M)、~1400—

1500 cm– 1 处的二阶磁振子峰 (2M)和~2500—

2600 cm–1 处的四阶磁振子峰 (4M)[10−12]. 氧化镍

中磁振子散射对材料的晶格缺陷、粒度大小、样品

温度、激光功率等特性非常敏感, 受到了广泛的研

究 [11−18].

同声子振动相比, 磁振子散射信号通常非常

弱, 增强磁振子散射信号强度对磁振子学研究和应

用有重要作用. 本文运用简单的热退火处理方法显

著增强了氧化镍中二阶磁振子散射, 经过 1050 ℃

退火处理后二阶磁振子散射增强效应可达两个数

量级以上. 同时高温退火处理可显著降低激光功率

对氧化镍中二阶磁振子散射的影响. 

2   实验部分

研究所用氧化镍粉末样品从上海麦克林生化

科技有限公司购买. 退火处理采用合肥科晶材料
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技术有限公司 OTF-1200X-80-II双温区管式炉 ,

退火温度分别为 450, 550, 650, 750, 850, 950和

1050 ℃, 退火时间 7 h.

拉曼光谱通过 Thermo Fisher激光拉曼光谱

仪获得, 激光波长为 532 nm, 光谱采集波数范围

为 250—2000 cm–1, 积分时间为 30 s, 积分次数为

2次, 激光功率分别为 0.5, 1, 2, 3, 5和 7 mW. 

3   结果与讨论

图 1为氧化镍原始样品及经过 450, 550, 650,

750, 850, 950和 1050 ℃ 等温度退火处理后的拉

曼光谱, 所有光谱都采用 2 mW激光功率获得. 氧

化镍具有立方岩盐晶体结构, 在 Néel温度以下拥

有 A型反铁磁结构, 同时该反铁磁结构伴有轻微

的菱形晶格畸变 [17]. 反铁磁材料中, 一般二阶磁振

子散射的强度最强 [19]. 图 1中约 1500 cm–1 处拉曼

峰为氧化镍二阶磁振子 (2M)散射, 在氧化镍拉曼

光谱中, 该峰的物理根源没有争议 [10−12]. 本文主要

研究退火处理对氧化镍中 2M散射的影响.
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图  1      氧化镍原始样品及经过 450,  550,  650,  750,  850,

950和 1050 ℃ 等温度退火处理后的拉曼光谱

Fig. 1. Raman  spectra  of  the  original  nickel  oxide  powder

and  annealed  at  temperatures  of  450,  550,  650,  750,  850,

950, 1050 ℃.
 

除了 2 M散射峰 , 图 1中还观测到~300—

600 cm–1, ~720 cm–1, ~900 cm–1, 及~1100 cm–1 等

主要为声子散射的拉曼峰. 其中~300—600 cm–1

处拉曼峰的物理根源最为复杂, 该峰中包含一阶横

向光学声子 (TO)峰, 一阶纵向光学声子 (LO)峰,

还可能包含一阶表面光学声子 (SO)峰或一阶横向

光学声子与一阶磁振子 (M)的组合 (TO+M)峰

等 [10−12]. 立方岩盐晶体结构中, 一阶 TO和 LO散

射为非拉曼活性模式, 图 1中的一阶 TO和 LO散

射峰是由于菱形晶格畸变和晶体缺陷产生的 [20].

约 720 cm–1 处为二阶横向光学声子 (2TO)峰; 约

900 cm–1 处为横向光学声子与纵向光学声子的组

合 (TO+LO)峰; 约 1100 cm–1 处为二阶纵向光学

声子 (2LO)峰 , 还可能包含二阶表面光学声子

(2SO)峰 [10−12]. 这些主要为声子散射的拉曼峰中,

~300—600 cm–1 及~1100 cm–1 处拉曼峰的物理根

源需要进一步详细系统的研究 , 本文中仅将约

1100 cm–1 处 2LO散射作为参照与 2M散射进行

比较.

图 1显示高温退火处理对氧化镍中 2M散射

的能量没有明显改变, 但对 2M散射强度有非常显

著的增强效应. 在 450—1050 ℃ 温度范围内, 退火

温度越高, 2M散射增强效应越明显: 当退火温度

低于 650 ℃ 时, 仅能微弱增强 2M散射; 当退火温

度为 750和 850 ℃ 时, 可显著增强 2M散射; 当退

火温度为 950 ℃ 时, 2M散射进一步显著增强; 当

退火温度为 1050 ℃ 时, 2 M散射增强效应最大,

与氧化镍原始样品相比, 增强效应可达两个数量级

以上. 图 1还显示高温退火处理对 2M散射的增强

要显著强于对二阶声子散射的增强, 而且退火温度

越高, 2M散射的增强效应越强于二阶声子散射的

增强; 当退火温度为 1050 ℃ 时, 与氧化镍原始样

品相比, 2M散射增强效应约为二阶声子散射增强

效应的 5倍.

氧化镍晶体为立方岩盐结构, 每个镍离子有

12个最相邻的邻近镍离子和 6个次相邻的邻近镍

离子. 在 Néel温度以下, 镍离子与最相邻的镍离子

之间为弱的铁磁相互作用, 与次相邻的镍离子之间

为强的反铁磁相互作用. 氧化镍中 2M散射的能量

可由下式哈密顿量计算 [3,20]: 

H = J1
∑
⟨i,j⟩

(Si · Sj) + J2
∑
⟨i,k⟩

(Si · Sk),

式中第一部分对次相邻的 6个镍离子求和, J1 为

反铁磁相互作用交换积分; 式中第二部分对最相邻

的 12个镍离子求和, J2 为铁磁相互作用交换积分.

J1 的数值约为 J2 的 13.8倍, 因而在计算 2 M散射

能量时主要考虑反铁磁相互作用, 铁磁相互作用可

以忽略 [3,20]. 从哈密顿量计算公式可以看出, 磁振

子散射的能量受晶体结构改变的影响非常显著 [19].

图 1显示高温退火处理主要改变了磁振子散射的
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强度, 而对磁振子散射能量的影响很小. 这说明高

温退火处理对氧化镍样品晶体结构的影响可以忽

略. 这也和文献中 X射线衍射实验研究高温退火

处理对氧化镍晶体结构的影响结果一致 [2,20].

研究表明磁振子散射强度受晶体材料中缺陷/

杂质的影响非常大, 在磁性离子晶格排列中, 当磁

性离子被杂质取代或为缺陷时, 磁振子散射强度将

快速降低, 而且磁振子散射强度的降低是缺陷/杂

质浓度增加的数倍 [9,19]. 氧化镍原始样品的颜色为

黑色, 表明原始样品中有较多的镍缺陷, 随着退火

温度的升高, 样品的颜色逐渐从黑色变为绿色, 表

明高温退火处理后, 镍缺陷逐渐减少. 这和文献中

正电子湮没实验研究高温退火处理对氧化镍晶体

结构中镍缺陷的改变结果一致, 当退火温度高于

400 ℃ 时, 镍缺陷开始减少, 而且随着退火温度的

升高, 镍缺陷越来越少, 当退火温度高于 1000 ℃

时, 大部分镍缺陷被去除了, 样品化学计量趋向于

Ni∶O = 1∶1[2]. 所以图 1中 2 M散射的显著增强

效应与高温退火处理后氧化镍样品中镍缺陷的显

著减少紧密相关.

为了更清楚地分析退火处理与 2M散射强度

的关系, 图 2(a)中给出了 2M散射强度与退火温

度的关系, 图中 2M散射强度以退火温度为 1050 ℃

时的强度作为参照进行了归一化. 当退火温度为

1050 ℃ 时, 氧化镍样品中镍缺陷很少, 因而 2M

散射强度强; 而当退火温度较低时, 氧化镍原始样

品中镍缺陷较多, 因而 2M散射强度弱, 甚至难于

观测. 这和文献中对六角锰氧化物中磁振子散射强

度的研究结果一致: 当磁性锰离子被非磁性离子取

代时, 磁振子散射强度迅速降低, 而且当非磁性离

子较多时, 磁振子散射难于被观测 [9,19]. 作为对比,

图 2中插图给出了六角锰氧化物中磁振子散射强

度与非磁性离子浓度的关系, 可以看出, 磁振子散

射强度的降低不仅与非磁性离子浓度相关, 而且与

磁性离子的晶格排列结构相关: 每个锰离子与 6个

相邻的锰离子反铁磁相互作用, 而磁振子散射强度

的降低也约为非磁性离子浓度的 6倍 [9,19]. 当退火

温度升高时, 氧化镍样品中镍缺陷逐渐减少, 图 2(a)

显示氧化镍中 2M散射强度与退火温度的关系与

六角锰氧化物中磁振子散射强度与非磁性离子浓

度的关系类似, 因而可以初步推测氧化镍中 2M散

射强度不仅与镍缺陷的多少紧密相关, 还与镍离子

的晶格排列结构紧密相关.

当退火温度升高时, 不仅 2M散射强度显著增

强, 2LO散射强度也有显著增强, 但 2M散射的增

强效应明显强于 2LO散射的增强. 图 2(b)给出了

2M与 2LO散射强度比与温度的关系, 作为对比,

图中也给出了 2M散射强度与温度的关系. 为了更

清楚地比较 2M与 2LO散射强度比及 2M散射强

度的变化, 图中 2M与 2LO散射强度比及 2M散

射强度都取了对数. 图 2(b)清楚地显示 2M和 2LO

散射强度随温度的变化有明显的区别: 2M散射增

强明显强于 2LO散射增强, 而且退火温度越高,

2M散射增强效应越强于 2LO散射. 2LO散射强

度应主要与镍缺陷的多少紧密相关, 因而图 2(b)

进一步说明 2M散射强度不仅与镍缺陷的多少紧

密相关, 还与镍离子的晶格排列结构紧密相关. 氧

化镍晶体中, 每个镍离子与 6个次相邻的邻近镍离

子有强反铁磁相互作用, 所以 2M散射的增强要显
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图 2    (a) 归一化 2M散射强度与退火温度的关系. 插图为

六角锰氧化物中磁振子散射强度与非磁性离子浓度的关

系 [9]. (b) 2M与 2LO散射强度比及归一化 2M散射强度的

对数与退火温度的关系

Fig. 2. (a) Normalized 2M intensity as a function of anneal-

ing temperature. Inset is the magnon scattering intensity as

a  function  of  non-magnetic  doping  concentration  in

hexagonal  manganite[9]. (b)  Logarithms  of  2M  to  2LO   in-

tensity  ratio  and normalized 2M intensity  as  a  function of

annealing temperature. 
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著强于 2LO散射的增强. 本文仅初步定性地分析

了高温退火处理减少氧化镍样品中镍缺陷从而显

著增强 2M散射的效应. 由于 2M散射强度对镍缺

陷多少的改变非常敏感, 详细分析 2M散射强度与

镍缺陷多少的关系, 将有希望找到一种简单方便的

定量分析氧化镍样品中镍缺陷的拉曼光谱方法.

图 1中二阶磁振子和二阶光学声子随退火温

度升高散射强度逐渐增强. 而主要包含一阶光学声

子散射的~300—600 cm–1 处宽峰先增强后减弱 ,

其强度在退火温度为 750 ℃ 时最强. 这是由于退

火温度为 750 ℃ 时, 黑色氧化镍将显著变为绿色

氧化镍. 而绿色氧化镍中 LO散射强度要显著低于

黑色氧化镍中的 LO散射 [21]. 同时图 1显示当退火

温度高于 750 ℃ 时, ~300—600 cm–1 处宽峰中可

能包含的散射峰更容易分辨, 因而高温退火处理也

将有助于研究~300—600 cm–1 处宽峰中各个散射

峰的物理根源.

高温退火增强氧化镍中 2M散射有助于进一

步研究其特性. 磁振子散射对温度非常敏感, 温度

升高时, 磁振子散射强度迅速减弱直至消失 [9,19].

对于粉末样品, 强的激光可产生显著的激光加热效

应, 激光功率越高, 加热效应越显著, 导致磁振子

散射越难于观测. 高温退火处理后, 氧化镍晶体结

构中镍缺陷的显著减少将有助于降低激光加热效

应, 从而有希望在较高的激光功率下仍能显著地观

测到 2M散射.

图 3比较了三种不同退火温度处理 (850, 950

和 1050 ℃)氧化镍样品在不同激光功率下 (Pex =

0.5, 1, 2, 3, 5, 7 mW)的拉曼光谱变化. 对于 850 ℃

温度下退火处理的氧化镍样品, 当激光功率较低

时, 2M散射强度随激光功率的增加有一定的增强,

但当激光功率较高时, 2M散射强度迅速减弱, 能

量显著红移, 同时谱带宽度显著变宽. 这表明 850 ℃

温度下退火处理的氧化镍样品仍有非常显著的激

光加热效应. 对于 950 ℃ 温度下退火处理的氧化

镍样品, 2M散射强度随激光功率的增加增强, 但

相对于二阶声子散射, 增强得要弱一些, 特别是当

激光功率较高时, 2M散射比二阶声子散射随激光

功率增加而增强的效应显著减弱, 同时能量明显红

移, 谱带宽度也变宽. 这表明 950 ℃ 温度下退火处

理的氧化镍样品也有比较明显的激光加热效应. 对

于 1050 ℃ 温度下退火处理的氧化镍样品, 2M散

射强度随激光功率的增加而增强, 且与二阶声子散

射比较, 即使当激光功率较高时, 增强效应也仅仅

稍微减弱, 同时能量红移也较弱. 这表明 1050 ℃

温度下退火处理的氧化镍样品仅有较弱的激光加

热效应.

为了更清楚地比较三种不同退火温度处理的

氧化镍样品在不同激光功率下的拉曼光谱变化,

图 4比较了不同退火温度下 2M与 2LO拉曼峰

强度比及 2M拉曼峰偏移随激光功率的变化. 从

图 4(a)可以明显地看到不同退火温度处理的氧化

镍样品中 2M与 2LO拉曼峰强度比都随激光功率
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图 3    (a) 850 ℃, (b) 950 ℃, (c) 1050 ℃ 退火处理氧化镍

在 0.5, 1, 2, 3, 5, 7 mW等不同激光功率下的拉曼光谱

Fig. 3. Raman spectra of the nickel oxide annealed at (a) 850 ℃,

(b) 950 ℃, (c) 1050 ℃ under different laser power of 0.5, 1,

2, 3, 5, 7 mW. 
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的增加而降低, 同时随着退火温度的升高, 降低效

应迅速减弱. 而且相同激光功率条件下, 高温退火

处理的氧化镍样品中 2M与 2LO拉曼峰强度比都

明显增加. 从图 4(b)可以明显地看到不同退火温

度处理的氧化镍样品中 2M拉曼峰能量都随激光

功率的增加而发生红移, 同时随着退火温度的升

高, 红移效应迅速减弱. 当激光功率为 0.5 mW时,

不同退火温度处理的氧化镍样品中 2M拉曼峰能

量没有明显差别, 表明在这个激光功率下, 激光加

热效应都比较弱. 当激光功率升高时, 不同退火温

度处理的氧化镍样品中都会发生激光加热效应, 退

火温度为 950 ℃ 时, 激光加热效应快速减弱, 退火

温度提高到 1050 ℃ 时, 激光加热效应继续显著减

弱. 图 3进一步清楚地证明了高温退火处理可显著

增强氧化镍中 2M散射, 并显著减弱激光功率对氧

化镍中 2M散射的影响.

磁振子散射信号通常非常弱, 而且受温度影响

非常敏感. 因而磁振子散射一般在低温及低激光功

率条件下才能有效观测到, 导致磁振子散射的研究

较少, 目前磁振子散射的物理机理还需要详细系统

的研究[8,9,19]. 氧化镍具有很高的Néel温度TN (523 K),

而且经过高温退火处理后, 氧化镍中 2M散射可增

强两个数量级以上, 同时受激光功率的影响显著减

弱. 因而氧化镍中 2M散射在室温及较高的激光功

率条件下仍能显著地观测到, 这将有助于全面系统

地研究 2M散射物理机理, 对未来磁振子散射机制

的全面理解及磁振子学的应用有重要帮助. 

4   结　论

高温退火处理可显著增强氧化镍中二阶磁振

子散射, 并显著减弱激光功率对氧化镍中二阶磁振

子散射的影响. 在 450—1050 ℃ 范围内, 退火温度

越高, 增强效应越明显. 经过 1050 ℃ 退火处理后,

二阶磁振子散射增强效应可达两个数量级以上, 该

增强效应与高温退火处理后氧化镍样品中镍缺陷

的显著减少紧密相关. 而且高温退火处理可显著降

低激光功率对氧化镍中二阶磁振子散射的影响. 经

过 1050 ℃ 退火处理的氧化镍样品仅有较弱的激

光加热效应, 其二阶磁振子散射在较高激光功率下

仍非常显著.
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图 4    不同退火温度氧化镍拉曼光谱中 (a) 2M和 2LO拉

曼峰强度对比, 及 (b) 2M拉曼峰偏移随激光功率的变化

Fig. 4. Laser power dependence of (a) 2M to 2LO intensity

ratio, and (b)  2M Raman shift  at  different  annealing tem-

peratures. 
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Abstract

Laser  Raman  spectroscopy  is  used  to  study  the  enhancement  effect  of  two-magnon  scattering  in  nickel

oxide through annealing treatment in a temperature range from 450 ℃ to 1050 ℃, and investigate laser heating

effect  on  two-magnon  scattering.  Our  study  shows  that  two-magnon  scattering  of  nickel  oxide  can  be

tremendously  enhanced  with  annealing  temperature  rising.  In  the  temperature  range  from 450 ℃ to  1050 ℃,

the enhancement increases with annealing temperature increasing, and with 1050 ℃ annealing the two-magnon

scattering can be enhanced more than two orders of magnitude, also the enhancement of two-magnon scattering

is much stronger than that of two-phonon scattering. This tremendous enhancement is correlated not only with

the significant decrease of Ni-vacancy by high temperature annealing, but also with the magnetic spin ordering

network of Ni ions. The variation of sensitive intensity of two-magnon scattering with the concentration of Ni-

vacancy  can  be  used  to  provide  a  simple  Raman  spectroscopy  method  of  quantitatively  measuring  the  Ni-

vacancy in nickel oxide. In addition, the annealing treatment can significantly reduce the laser heating effect on

two-magnon scatting in nickel oxide power samples. At low annealing temperature, the intensity of two-magnon

scattering  quickly  quenches  with  increasing  laser  power.  With  1050 ℃ annealing,  the  laser  heating  effect  on

two-magnon scattering is significantly reduced and two-magnon scattering can still have strong intensity at high

laser power.
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