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摘要: 采用化学方法制备了名义组分为 Zn0� 993 M n0� 007 O 的 M n 掺杂 ZnO 稀磁半导体材料,并研究了退火温度( T s = 400,

600, 800 � )对其结构和磁性的影响。结果表明:在退火温度低于 600 � 条件下,合成的样品为单一纤锌矿结构的 ZnO 颗

粒材料;当退火温度为 800 � 时,合成的样品中除了纤锌矿结构 ZnO 外还观察到 ZnM nO 3 第二相的存在。磁性研究表

明:经过 600 � 退火后的样品,其室温铁磁性最强, 而经过 800 � 退火后的样品,其铁磁性几乎消失, 并表现为增强的顺磁

性。结合对样品的 Raman 光谱和紫外-可见吸收光谱的分析, 表明 M n 元素进入了 ZnO 晶格中并替代了 ZnO 中的 Zn 离

子。样品的室温铁磁性是源于( Zn, M n) O 的本征特性, 并排除了样品中第二相导致其具有室温铁磁性的可能性。
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Abstract: M n doped ZnO Dilution Magnet ic Sem iconductors ( DMSs) samples w ith nominal com pos-i

t ion Zn0� 993M n0� 007 O w ere fabr icated by chemical method. T he st ructur al and magnet ic propert ies as

w ell as opt ical propert ies o f the synthesized sam ples w er e studied. The results indicated that samples

sintered at tem peratures below 600 � show ed a sing le w urtzite ZnO structur e w ith prominent ferro-

m agnet ism at room tem perature, w hile sam ple sintered at 800 � a second phase, nam ely , ZnM nO3 ob-

ser ved w ith significant reduced fer romagnet ism and an enhancem ent of paramagnet ism. St ructural and

opt ical pr opert ies study dem onst rated that the ferrom agnet ism observed in the studied samples w as o-

r ig inated from the doping of M n in the lat t ice of ZnO crystal line, w hich conf ir med intr insic room tem-

perature ferromagnet ism in ( ZnMn) O crystal.
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� � 稀磁半导体( Dilut ion M agnet ic Semiconductors,

DM Ss)材料既具有半导体的性质, 又具有磁有序性,

其载流子的输运特性既具有半导体材料中载流子的荷

电特性又具有铁磁材料中载流子的自旋相关特性, 因

此在自旋电子学相关领域具有广阔的应用前景,引起

了广泛的重视。近年来的研究表明 ZnO 基稀磁半导

体材料是非常有希望具有室温铁磁性的一类新型铁磁

半导体材料,其优良的光电特性使其成为目前国际上

有关稀磁半导体材料领域的研究热点。Diet l等人[ 1]

预言在 Mn 掺杂的 ZnO中获得的 Zn1- x MnxO 具有室

温铁磁性, 并且具有较大的磁化强度。Sato 等人
[ 2]
基

于局域密度近似计算认为, ZnO 中掺入 Mn, Fe, Co,

Ni等 3d过渡金属原子将显示铁磁有序。过渡金属

( T r ansit ion M etal, T M)掺杂 ZnO的实验研究有大量

的报道,但到目前为止对 ZnO基稀磁半导体材料是否

具有室温铁磁性还未达成一致的结论。研究表明, 过

渡金属掺杂的 ZnO的磁性与掺杂材料的元素、材料的

制备工艺等有关。Fukum ura[ 3] 等发现 M n 掺杂的

ZnO 基 DM Ss材料中具有自旋-玻璃行为; 而 Liu
[ 4]
等

认为 Co 掺杂的 ZnO粉末没有铁磁行为。Wu等人[ 5]

用不同的方法得到了Co 掺杂的 ZnO 基DMSs材料室

温铁磁性行为。此外, DM Ss材料磁性的来源目前还

没有统一的定论, Sharm a 等人
[ 6]
观察到 M n 掺杂

ZnO 的块状或薄膜状的样品中的高温铁磁性是源于

体系中的 M n离子之间载流子诱导的相互作用,而文

献[ 7]认为这种高温铁磁性是有氧空位所形成的亚稳

态的相 Mn2- xZnx O3- �所导致的;最近研究发现其铁磁

性来源于块体样品中单一相 Zn1- x M nx O。
[ 8, 9]
对 TM

掺杂的 ZnO 材料中的室温铁磁性的起源,有报道认为

是材料的本征性属性 [ 10] ,也有人认为这种铁磁性是源
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于第二相
[ 11]
。本工作采用化学方法制备 M n 掺杂的

ZnO 基材料,通过对不同温度下退火后样品的磁性及

其结构、光学特性的表征研究证明样品的室温铁磁性

是由 M n对 ZnO晶格中 Zn离子的替代引起的, 而非

第二相引起的。

1 � 实验

� � 研究的样品具有名义组分 Zn0� 993Mn0� 007 O,其制备

过程如下:将一定量的分析纯乙酸锌( Zn( CH 3CO) 2 �
2H 2O)和乙酸锰( Mn( CH3 CO) 2 � 4H 2O)溶解于去离

子水中,然后用磁力搅拌器在 50 � 左右加热搅拌 1h,

将得到的澄清溶液放置 12h 以上, 之后往溶液中滴加

氨水( NH 3 � H 2O )使其产生白色沉淀 (至 pH 值>

12) , 最后过滤白色沉淀, 边过滤边用去离子水清洗(至

pH 值= 7)。把过滤得到的样品置于 120 � 的烘箱中

烘干,然后分别在 400, 600, 800 � 的条件下退火 2h。

制备样品的结构采用 Panaly tical X- pert 粉末衍射仪

进行表征; 磁性表征采用 Lakesho re VSM-7407 振动

样品磁强计;光学特性采用 Renishaw 2000激光共聚

焦显微拉曼光谱仪和 H IT ACH I U-4100的紫外吸收

光谱仪进行表征。

2 � 结果与讨论

� � 图 1 是 400, 600, 800 � 条件下制备的 Zn0� 993

Mn0� 007O样品的 X射线衍射图。

图 1 � 样品在 400, 600, 800 � 退火 2h后 X 射线衍射曲线

Fig. 1 � XRD pat tern s of sam ples af ter ann ealed

at 400, 600, 800 � for 2h

� � 从图 1可以看出三个温度下的特征峰均为六方纤

锌矿结构的 ZnO 峰 ( JCPDS card N o� 89-0510) , 在

400, 600 � 时未出现杂蜂,而在 800 � , 2�= 35� 58�时出

现了杂峰(这一点从图 1的插图中可以清楚地看出) ,

该杂峰与锰的锌氧化物( ZnM nO3 )的峰一致( JCPDS

card No� 19-1461) , 与 Rubi等
[ 11]
的报道基本一致。但

这个杂峰的出现并未影响整个 Zn-M n-O 体系的 ZnO

六方纤锌矿结构。

� � 由 XRD数据计算得到在 400, 600, 800 � 条件下

样品的晶格常数分别为 a= 0� 3252nm, c= 0� 5210nm;

a= 0� 3252nm, c = 0� 5210nm 和 a = 0� 3251nm, c =

0� 5210nm。这些值略大于 ZnO体材料的晶格常数( a

= 0� 3250nm; c= 0� 5207nm) , 这是由于掺入的 Mn 离

子半径( 0� 08nm )大于 Zn 离子的半径( 0� 074nm )所

致,表明 M n2+ 已经替代了 Zn2+ 进入了 ZnO 晶格, 与

Law es等[ 12]的结果一致。

� � 图 2是样品分别在 400, 600, 800 � 条件下退火
2h后,在室温下测量的 M-H 回线。从图 2可以明显

看出,退火温度为 400, 600 � 样品具有明显的磁滞回

线,表明其具有室温铁磁性, 退火温度为 800 � 的样品

没有明显的回线。此外, 退火温度从 400 � 升高到
600 � 样品的饱和磁矩显著增强,而 800 � 退火后的样

品的磁矩比 400 � 退火后的样品的磁矩还要小, 这说

明经过 600 � 退火后得到的样品铁磁性最强。

图 2 � Zn0. 993 Mn0. 007O 经不同温度退火 2h 后

在室温下的磁滞回线( M-H )

Fig. 2 � M-H loops of Zn0. 993M n0. 007 O after

annealed at 400, 600, 800 � f or 2h

� � 图 2中的插图为 600 � 时样品的 M-H 放大图,可

以清楚地看出其矫顽力 H c= 111� 856Oe, 其相应的饱

和磁化强度 M s = 5� 0512 � 10- 3 em u/ g;而在 400 � 时,

矫顽力 H c = 90� 079Oe, 饱和磁化强度 M s = 3� 545 �

10
- 3

em u/ g。在 600 � 时, 单个锰离子的平均磁矩为

0� 005�B,与文献报道[ 8, 13] 的一致, 但远小于单个自由

态的锰二价离子的磁矩,表明在样品中的 M n离子之

间存在反铁磁性耦合和铁磁性耦合的相互竞争。由于

反铁磁性耦合的竞争,铁磁性行为受到压制, 所以单个

锰离子的磁化行为比理论值要小得多。

� � 为了研究样品中铁磁性的起源, 本工作研究了样

品的紫外吸收光谱和 Raman光谱特性。
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� � 图 3是样品经过退火处理后的紫外吸收光谱。从

图 3可以看出经退火处理后的样品其光吸收谱线都有

一个明显的吸收台阶, 该吸收谱台阶的吸收边位于

377nm 附近。并且锰掺杂后的 ZnO 在 400, 600,

800 � 退火条件下与纯的 ZnO材料相比其吸收带边出

现明显的蓝移, 且经过 600 � 退火后的样品其吸收带

边蓝移量最大( 374nm)。这说明锰元素替代了 ZnO

晶格结构中的锌元素使 ZnO的禁带宽度变宽, 证实了

锰离子替代锌离子进入了 ZnO 晶体的晶格中, 这一点

与 XRD数据一致。

图 3 � Zn0. 993Mn 0. 007 O 400, 600, 800 � 退火 2h

后测量的紫外-可见吸收光谱线

Fig. 3 � U V-absor ption sp ect ra of Zn0. 993Mn 0. 007 O

af ter annealed at 400, 600, 800 � f or 2h

� � 此外,从图 3还可以看出, 经过 800 � 退火后的样

品,在 395nm 附近出现了新的吸收峰。这说明随着退

火温度的增加, ZnO 晶体的能带结构发生了变化, 使

得该晶体的价带和导带之间的带隙中产生了新的能

级,从而导致了新的光吸收带边,这可能是锰元素在较

高的退火条件下,样品中形成了 Mn的高价离子,该离

子与周围的 Zn和 O 形成了新的 Zn-Mn-O化合物,如

XRD结果所显示的第二相等, 由此,导致了材料中有

新的能级形成。对样品的紫外-可见吸收光谱结果分

析表明在退火温度为 600 � 以下的温区内, 样品具有

单一的 ZnO 六方纤锌矿结构,没有观察到 M n-O二元

氧化物的存在。

� � 图 4 是样品经过 600 � 退火 2h 后在室温测量的

Raman光谱。结果表明, 样品除了在 327, 434, 565nm

附近出现的 ZnO 本征振动模式 2E2 ( M ) , E2 ( high) ,

A 1 ( LO)外, 在 519, 655nm 附近出现了附加的振动

峰, 文献认为这些振动峰是由于过渡金属离子替代

ZnO 中 Zn引起的, 并认为这是判断替代原子是否进

入 ZnO晶格的一个证据。因此, 从 Raman 结果可以

看出, M n 原子进入了 ZnO 的晶格。

图 4 � 600 � 退火 2h后的 Zn 0. 993 Mn0. 007 O

样品的 Raman光谱曲线

Fig. 4 � Raman spect ra of Zn0. 993 Mn0. 007O

after annealed at 600 � f or 2h

� � Zn-Mn- O 体系的室温磁性来源尚无定论, Kun-

daliya[ 7] 等人认为其系统有铁磁性是由于亚稳态的第

二相,相关的第二相有可能是 M n-O 二元氧化物纳米

颗粒、Mn 的高氧化态锌锰氧化合物等。而本工作通

过对样品的结构和磁性测量分析可以知道当退火温度

不高于 600 � 时样品具有室温铁磁性但是没有发现第

二相的存在,当退火温度为 800 � 时出现了第二相,同

时其室温铁磁性显著减弱。本工作还研究了同一组分

样品经过 1000 � 条件下处理 2h 后的结构和磁性, 发

现该样品中有大量的 Mn 高价态氧化物存在,其磁性

呈顺磁性。因此,可以认为样品的磁性不是来源于亚

稳态的第二相。Garc�a[ 13] 等人认为 Zn-Mn-O 体系中

的铁磁性是可以用 Mn
3+
和 M n

4+
表面间的双交换机

制, 本工作研究的具有较强的室温铁磁性的样品中没

有 Mn3+ 和 M n4+ 两个价态相出现,所以这一观点不能

解释本研究的结果。

� � Zhang 等人
[ 14]
对掺杂 ZnO 铁磁性的理论研究表

明,磁性离子具有不完整的 d或 f 电子族态, 当 ZnO

掺杂 T M 后, 由于交换机制, 其态密度能级出现了扩

展。M n-3d电子轨道处于未填满状态, 当锰离子替代

ZnO 晶格中的锌离子时, M n-3d能带扩展到能量的高

区域,分布更加非局域化,导致样品体系中的双交换作

用加强,所以样品具有室温铁磁性, 该理论研究能够

定性地解释本实验结果。而当退火温度较高时, 在

ZnO 晶体中出现了分相, 形成了锰的锌氧化物

( ZnMnO3 ) ,这种物质的出现破坏了样品体系中的双

交换,使样品的铁磁性显著减弱, 并呈现明显的顺

磁性。

3 � 结论

� � ( 1)采用溶胶-凝胶法制备的 Zn0� 993 M n0� 007 O稀磁
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半导体材料经过不高于 600 � 退火 2h 后得到的样品

为单一的纤锌矿型材料, 该材料具有室温铁磁性。

� � ( 2) 该材料的铁磁性的起源是由于 M n 离子对

ZnO 中 Zn离子的替代作用。
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�

我国高性能碳纤维复合材料产业前景广阔

� � 近 20年来,碳纤维增强复合材料研究与应用受到世界各国的普遍重视,美国、日本及欧洲各国等工业发达国

家均将它列入国家优先重点发展计划, 我国碳纤维增强复合材料的总产量已居世界第三位。在近日举行的以�高

性能聚丙烯腈碳纤维制备的基础科学问题�为主题的第 335次香山科学会议上,会议执行主席、国家自然科学基

金委员会师昌绪院士指出,与国外技术相比, 我国碳纤维领域还存在较大差距, 主要体现在高性能原材料缺乏,以

碳纤维为代表的高性能增强材料长期依赖进口,由于缺乏创新与集成和应用领域的拓展,极大地制约了我国碳纤

维复合材料工业的发展。

� � 沈阳飞机设计研究所研究员朱珊介绍说,碳纤维复合材料是 20世纪 60年代中期问世的一种新型结构材料,

具有比强度高, 比刚度高,铺层可设计性、抗疲劳断裂性能好,耐腐蚀、尺寸稳定性好,以及便于大面积整体成型等

独特优点,在航空航天飞行器上得到广泛应用。碳纤维复合材料与铝合金、钛合金、合金钢一起成为飞机机体的

四大先进结构材料。

� � 与会专家认为, 高性能碳纤维复合材料产业在我国具有广阔的应用前景。针对我国能源、资源、环境、制造、

交通等国民经济支柱产业对高性能结构材料的迫切需求, 研制出满足航空航天、高速轨道交通、大型风力发电装

备等所需的碳纤维复合材料, 不仅将为我国重大工程建设和重大装备制造提供技术保障,而且将为我国从材料大

国转变为材料强国奠定坚实的基础。

� � 目前我国高性能碳纤维复合材料产业尚不能满足国民经济快速、健康、持续发展的需求, 有效解决我国高性

能碳纤维及其复合材料所面临的共性问题,即如何提高产品品质、降低成本、减少能耗和污染、开拓新的应用领

域,将是一项重要而长期的战略任务。
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