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高温高压合成犆狅掺杂犣狀犗基犇犕犛及其磁性特征
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摘要：采用高温高压方法将由溶胶凝胶（犛狅犾犵犲犾）法制备的犆狅掺杂犣狀犗基稀磁半导体纳米颗粒置于６犌犘犪压强和１０００℃

环境中处理，并研究其结构和磁学性质．犡犚犇，犡犘犛以及犎犚犜犈犕等结构测量和分析表明，在掺杂浓度不高时，犆狅２＋离子被

较好地掺杂到了犣狀犗晶格中，没有第二相或者团簇存在；而在中高浓度掺杂时，有犆狅犗相形成．犛犙犝犐犇磁性测量显示，样

品具有室温铁磁性．
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１　引言

掺杂过渡金属离子的氧化锌稀磁半导体（犇犕犛）材

料是下一代自旋存储器的候选材料之一，是近几年研究

的热点［１～３］．自从 犇犻犲狋犾等人
［４］从理论上预言了掺杂过

渡金属的犣狀犗具有室温铁磁性以来，为了实现具有高

居里温度（犜犮）的犇犕犛做了相当多的研究工作．随着材

料制 备 技 术 的 发 展，金 属 有 机 物 化 学 气 相 淀 积

（犕犗犆犞犇）
［５］和分子束外延（犕犅犈）

［６］等技术的运用，使

制备高质量单晶的犣狀犗薄膜成为可能．已经有研究者

声称制备了具有室温铁磁性的掺杂犣狀犗薄膜
［７］．

尽管在磁性起源问题上仍存在着争议，但寻求各种

制备条件和手段来促进掺杂元素的替位，是在 犣狀犗

犇犕犛材料制备中始终都非常重要的问题．一直以来，制

备犣狀犗材料的各种实验大都是在常压下进行的，超高

压力下 犣狀犗 的性质也多是在理论计算方面予以研

究［８］．最近，相关的实验报道了压力诱导的 犣狀犗 相

变［９，１０］，但该研究仅对犣狀犗单质晶体结构的变化进行

了讨论，并未涉及高压对于掺杂效果的影响以及样品最

终磁性的分析．

因此，本文针对掺杂过渡元素犆狅的粉末犣狀犗做了

高压、高温条件的处理，并与通常条件下制备的样品对

比，研究了高压对样品的结构和磁性的影响．

２　实验

本文采用溶胶凝胶（犛狅犾犵犲犾）法制备了一系列不同

掺杂浓度的犣狀１－狓犆狅狓犗（狓＝００１，００５，０１）样品，在

５００℃下退火０５犺
［１１］，后将制得每种浓度的样品分为两

份，一部分保持原样，另一部分则送至犑犎犢犐犐６×

１２犕犖型金刚石六面顶液压机中进行高温高压处理，所

有样品均经过１５犺的加压加温使其所受压强达到

６犌犘犪，温度达１０００℃，并且保压保温１犺，最后自然卸压

降温．使用犡射线衍射谱（犡犚犇）和犡射线光电子能谱

（犡犘犛）来表征样品的结构与价态等特性，采用狇狌犪狀狋狌犿

犱犲狊犻犵狀的 犕犘犕犛犡犔超导量子干涉仪（犛犙犝犐犇）进行磁

性测量．

３　结果与讨论

图１所示的犡犚犇结果显示：高压条件下，随犆狅掺

杂量的增大，样品会出现犆狅犗相；而常压下制备的相对

应的样品却未观察到犆狅犗析出（图１内嵌图所示的为

犣狀０．９犆狅０．１犗样品的犡犚犇图）．将犆狅掺杂量同为１０％

图１　经高压条件处理的３个样品 犣狀０．９９犆狅０．０１犗，犣狀０．９５犆狅０．０５犗 和

犣狀０．９犆狅０．１犗的犡犚犇对比图　对应的峰是标志犆狅犗晶体的特征峰，内

嵌图为常压制备系列样品中犆狅掺杂浓度最高的犣狀０．９犆狅０．１犗图谱．

犉犻犵．１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狋犺犲狋犺狉犲犲犺犻犵犺狆狉犲狊狊狌狉犲狋狉犲犪狋犲犱狊犪犿狆犾犲狊

犣狀０．９９犆狅０．０１犗，犣狀０．９５犆狅０．０５犗，犣狀０．９犆狅０．１犗，（犿犪犻狀犳狉犪犿犲），狑犺犻犾犲

狋犺犲犻狀狊犲狋狊犺狅狑狊狋犺犲犡犚犇狉犲狊狌犾狋狅犳犣狀０．９犆狅０．１犗，狑犺犻犮犺狆狉犲狆犪狉犲犱

狌狀犱犲狉狀狅狉犿犪犾犮狅狀犱犻狋犻狅狀
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图２　经高压处理的犣狀０．９犆狅０．１犗样品犆狅２狆的犡犘犛谱

犉犻犵．２　犡犘犛狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犆狅２狆犮狅狉犲犾犲狏犲犾狅犳［犎］犣狀０．９犆狅０．１犗

狊犪犿狆犾犲

的高压和常压环境下的两个样品的３个强峰与文献中

相应数据比较［１２，１３］，可知（１００），（００２）和（１０１）３个晶面

族的晶面间距相比纯氧化锌都有所减小，这一方面是由

于犆狅掺杂替代犣狀位引起的；另一方面高压也可以引

起晶面间距的减少．将高压样品与常压下对应样品的

犡犚犇数据比较，以犣狀０．９犆狅０．１犗为例，若假定犆狅含量

不随环境压强的变化而改变，则（１０１）晶面族的犱值明

显减小（由常压样品的０２４７６８狀犿减少到高压样品的

０２４７４１狀犿），而（１００）和（００２）晶面的犱值却几乎没有

变化．参照犣狀犗晶体结构可得，犣狀—犗键在［１０１］方向

上的密度较小，同时与（１０１）晶面夹角很小，在高压条件

下（１０１）面间距可能会首先缩小．对高压样品进行犡犚犇

分析可知，随着犆狅含量的增加，犆狅犗峰的强度增强，这

意味着高压使得样品中的犆狅析出，形成犆狅犗相．

据文献报道［１４～１６］，犆狅离子在 犣狀犗中能够表现出

不同的价态．我们用 犡射线光电子谱图来分析样品中

犆狅的价态．所有测试数据都经过犆１狊的校正．犡犘犛结

果表明：在３种不同犆狅掺杂量的样品中，犆狅元素皆处

于＋２价的亚钴离子态．图２所示为犣狀０．９犆狅０．１犗样品

的犆狅２狆犡犘犛谱．其中两个特征峰值：犆狅２狆３／２和犆狅２狆１／２
对应的结合能分别为７８０６５和７９６４犲犞，这表明在样

品中，犆狅元素基本是以犆狅２＋形式存在的．

如图３（犪）所示，犣狀０．９犆狅０．１犗样品的犗１狊峰可以分

为 ３ 个 不 同 的 峰，分 别 位 于 ５３１３５，５３０２５ 和

５２９１犲犞，表明样品中存在着 犗—犎，犗—犣狀和 犗—犆狅

键．对比不同犆狅掺杂浓度的样品，发现在犆狅掺杂量为

１％时，样品并没有对应犆狅—犗键的峰存在，而在掺杂

浓度达到５％和１０％时，已经可以分辨出犆狅—犗键的

存在，这与犡犚犇分析的结果相一致．与之不同的是，图

３（犱）所示的常压犣狀０．９犆狅０．１犗样品的犗１狊谱峰表明，即

便是在犆狅掺杂量相对最大的样品中，仍未探测到犗—

犆狅键的存在．表明在通常条件下制备的样品中，犆狅离

子较好地替代了基体中的犣狀离子．同时在５３３犲犞的位

置出现了一个微弱的峰，应该是由于样品暴露在空气中

而含有水分子，犎２犗中的犗离子与普通犗—犎键结合

能的不同而导致的．综合犡犘犛的结果分析，可以进一步

认为：高压条件使得掺杂浓度较高的样品中析出了犆狅犗

相．

图３　高压处理的３个样品犣狀０．９９犆狅０．０１犗（犪），犣狀０．９５犆狅０．０５犗（犫），犪狀犱

犣狀０．９犆狅０．１犗（犮）样品的犗１狊犡犘犛谱；（犱）常压下制备的犣狀０．９９犆狅０．０１犗样

品的犗１狊犡犘犛谱

犉犻犵．３　犗１狊犡犘犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳［犎］犣狀０．９９犆狅０．０１犗 （犪），［犎］犣狀０．９５

犆狅０．０５犗（犫）犪狀犱 ［犎］犣狀０．９犆狅０．１犗 （犮）狊犪犿狆犾犲狊，犪狀犱犗１狊犡犘犛

狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳［犖］犣狀０．９犆狅０．１犗狊犪犿狆犾犲（犱）

图４（犪）给出了高压样品的室温磁滞回线．经高压

处理的一系列样品均具有明显的室温铁磁性．随着犆狅

掺杂量增多，物质的磁性趋于增强．由上面结构分析已

知，在犆狅名义掺杂浓度大于５％时，会有反铁磁性的

犆狅犗相析出，因而会削弱样品的铁磁性．因此，未探测

到犆狅犗相析出的犣狀０．９９犆狅０．０１犗样品应该具有相对最强

的铁磁性；但另一方面，随着犆狅掺杂量增加，使替位掺

７５１１
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图４　样品犛犙犝犐犇测量结果　（犪）高压处理的３个样品犣狀０．９９犆狅０．０１犗，

犣狀０．９５犆狅０．０５犗，犣狀０．９犆狅０．１犗在３００犓的磁滞回线；（犫）高压处理和常压制

备的犣狀０．９犆狅０．１犗两样品的室温磁滞回线

犉犻犵４　（犪）犆狅犿犫犻狀犲狊狋犺犲犿犪犵狀犲狋犻狊犿狉犲狊狌犾狋狊狅犳［犎］犣狀０．９９犆狅０．０１

犗，［犎］犣狀０．９５犆狅０．０５犗犪狀犱［犎］犣狀０．９犆狅０．１犗狌狀犱犲狉狉狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪

狋狌狉犲；（犫）犇犲狊犮狉犻犫犲狊狋犺犲犿犪犵狀犲狋犻犮犱犻犳犳犲狉犲狀犮犲犫犲狋狑犲犲狀［犎］犣狀０．９

犆狅０．１犗犪狀犱［犖］犣狀０．９犆狅０．１犗狌狀犱犲狉狉狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

杂的犆狅原子数量增加，增强了样品的铁磁性，尽管高压

造成反铁磁性犆狅犗相的析出，两种对铁磁性贡献相反

的因素相互竞争，导致了样品的铁磁性随着犆狅掺杂浓

度的增加而增加．

图４（犫）给出了在常压和高压条件下分别制备的

犣狀０．９犆狅０．１犗样品磁滞回线，常压条件下制备的样品磁

性要远强于高压环境下处理的样品：前者饱和磁化强度

达到了００３４犲犿狌／犵，矫顽场为５０犗犲；而高压处理过的

样品饱和磁化强度为０００１３犲犿狌／犵．主要原因可能是在

高压条件下样品中生成了犆狅犗，这种反铁磁性的物质明

显地削弱了样品本身的铁磁性，使样品整体铁磁性变弱．
由高压条件下制备的犣狀０．９犆狅０．１犗样品的选区高分

辨透射电镜图像（见图５）可以看出，样品为单相结构，

并未探测到犆狅以及犆狅犗第二相存在．此样品的铁磁性

并没有因犆狅犗的生成而消失，且结合前面的结构测试

表明，并无犆狅的金属相以及其他具有铁磁性的相产生．

因此可以推断，样品铁磁性来源于替代犣狀２＋的掺杂犆狅
离子之间的交换相互作用，并且交换相互作用导致的铁

磁性是比较强的，可以克服犆狅犗反铁磁物质的干扰，使

样品整体表现出室温铁磁性．

４　结论

研究了高压高温条件对犆狅掺杂犣狀犗材料的结构

和磁学性质的影响．犡犚犇和犡犘犛结构分析表明，６犌犘犪
高压对于低掺杂浓度样品如犣狀０．９９犆狅０．０１犗，并未有明显

图５　［犎］犣狀０．９犆狅０．１犗样品的高分辨电镜图像和形貌相（内嵌图）

犉犻犵．５　犕犪犻狀犳狉犪犿犲狊犺狅狑狊狋犺犲犎犚犜犈犕犻犿犪犵犲狅犳［犎］犣狀０．９犆狅０．１

犗狊犪犿狆犾犲　犐狀狊犲狋犜犈犕犻犿犪犵犲犻狊狋犺犲犳犻犵狌狉犲狅犳狋犺犻狊狊犪犿狆犾犲．

的影响，只是比常压下制备的同浓度样品具有更小的晶

面间距；对于高掺杂浓度样品，高压容易导致样品中析

出犆狅犗相．磁性测量结果，证实了析出的反铁磁性犆狅犗

削弱了样品的铁磁性．但随着犆狅掺杂量的增加，虽然析

出了犆狅犗，但样品的磁性还是增强的．因此，我们认为室

温铁磁性主要来源于掺杂的犆狅２＋离子替代了犣狀２＋的

位置而产生的基于交换相互作用的铁磁耦合．
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