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摘要　利用固相反应法制备Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ三维体材料，在不同的烧结温度下，应用单因素实验法对相同的配比成分

样品进行处理，并对样品进行性能测试，寻找出最佳反应温度，为下一步沉积ＺｎＯ掺Ｃｏ薄膜提供良好的靶材。分

别对Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ材料进行了Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、拉曼（Ｒａｍａｎ）图谱和光致发光谱（ＰＬ）等进行了测试和分析。实

验结果表明，烧结温度制约Ｃｏ２＋掺入ＺｎＯ晶格，并取代Ｚｎ２＋的位置而不影响ＺｎＯ结构，在１２００℃时制备的材料保

持了纤锌矿结构，从拉曼光谱中也看到Ｃｏ２＋的声子结构特征明显，并且出现Ｃｏ离子进入ＺｎＯ晶格使得带隙变窄

的光学现象。
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１　引　　言

稀磁半导体（ＤＭＳ）材料是指由磁性过渡金属

或稀土金属元素（例如：Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｒ及 Ｅｕ

等）部分替代ⅡⅥ族，ⅣⅥ族或ⅢⅤ族等半导体中

的部分元素后所形成的一类新型半导体材料。随着

对稀磁半导体的研究不断深入，发现了许多新的物

理效应，据此希望能制作出新型的功能器件，可应用

于不同波段的可见光发光和激光器、高密度非易失

性存储器、磁感应器、半导体电路的集成电路、光隔

离器件和半导体激光器集成电路以及量子计算机等

领域。目前，人们主要研究的是ⅡⅥ和ⅢⅤ族化

合物基的稀磁半导体，半导体基一般有 ＧａＡｓ，

ＩｎＡｓ，ＧａＳｂ，ＧａＮ，ＧａＰ，ＺｎＯ，ＺｎＳ，ＺｎＳｅ，ＺｎＴｅ等，

磁性元素一般为过渡金属元素 Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｖ，
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Ｃｒ等。自从２０００年Ｄｉｅｔｌ等
［１］利用Ｚｅｎｅｒ模型预

言了ｐ型导电的 Ｍｎ掺杂ＺｎＯ在室温以上显示铁

磁性，掀起了ＺｎＯ稀磁半导体研究的热潮，ＺｎＯ基

的稀磁半导体磁性研究获得了空前的重视。２００５

年，Ｓｌｕｉｔｅｒ等
［２］用基于态密度泛函理论的第一性原

理，计算预言了大多数过渡金属掺杂ＺｎＯ都能显示

室温铁磁性，这也是ＺｎＯ基稀磁半导体在理论研究

方面的一个重要里程碑。

随着ＺｎＯ稀磁半导体成为自旋电子学的研究

热点，人们探索出多种制备方法，如脉冲激光沉积法

（ＰＬＤ）
［３，４］、分子束外延生长法（ＭＢＥ）

［５］、溶胶—凝

胶法 （ＳｏｌＧｅｌ）
［６］、金 属 有 机 化 学 气 相 沉 积 法

（ＭＯＣＶＤ）
［６］和ＬａｎｇｍｕｉｒＢｌｏｄｇｅｔｔ法（ＬＢ）

［７］及磁

控溅射法［８］等，但这些研究小组主要针对ＺｎＯ稀磁

半导体薄膜的制备和薄膜特性进行检测研究。对于

三维块状材料的制备及性能研究报道很少，而制备

这些薄膜材料时很多是对制备出体材料进行溅射或

沉积，因此，研究块状材料的结构及是否均匀掺杂，

Ｃｏ２＋是否真正掺杂进ＺｎＯ晶体中，取代了Ｚｎ２＋的

位置，有没有发生团簇现象，对于今后制备高质量的

二维氧化物稀磁半导体薄膜具有重要的意义。本文

采用固相反应法高温烧结出Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ的陶瓷体

材料，研究了烧结温度对Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ三维材料的晶

体结构、晶格振动和光学特性的影响，通过优化制作

工艺，为制备出优质的ＺｎＯ稀磁半导体薄膜提供良

好的溅射蒸镀靶材。

２　实验原理

本实验中，Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ是采用固相反应法制备

而成的，Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ材料选用纯度高达９９．９９％的

ＺｎＯ和Ｃｏ２Ｏ３ 纳米粉末，按照Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ分子式

的摩尔配比计算出所需ＺｎＯ和Ｃｏ２Ｏ３ 的质量，使用

电子天平称重后，在玛瑙研磨仪中研磨２ｈ以上。

将研磨好的粉末放入刚玉船中，在管式炉中保持恒

温６ｈ高温烧结，烧结温度为８５０，１０００和１２００℃，

随炉自然冷却后，将再次捣碎研磨的粉末放入模具

中，经液压压靶机压制（压力为１０ＭＰａ，并保持压力

３ｍｉｎ）成形后，再经过相同的反应烧结点固化烧结保

温处理６ｈ，随炉自然冷却至室温备用。Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ

材料形状为直径３０ｍｍ的圆饼形，厚度为４ｍｍ左右。

对制备好的Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ材料进行分析，采用德

国ＢＲＵＫＥＲ公司的Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥＸ射线衍射仪

（ＸＲＤ）进行物相的定性和定量分析以及样品的结

构分析。通过赛默飞世尔科技公司的 ＮＸＲＦＴ

ＲＡＭＡＮ拉曼光谱仪测量样品的声子振动情况，其

中采用 １０６４ｎｍ 的激光作为激发光源。应用

ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＦＬＳ９２０型全功能型稳态／

瞬态荧光光谱仪，对材料的光致发光特性进行测试。

以上所有测试均在室温条件下进行。

３　结果与讨论

３．１　Ｘ射线衍射测试

为了研究晶体的晶格结构、粒度大小和计算晶

体的晶格常数，采用 Ｘ射线衍射仪对样品进行测

量。分别代表在不同的烧结温度下烧结出的

Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ材料与在８００℃下相同制备工艺中烧结

出纯ＺｎＯ陶瓷材料的ＸＲＤ图谱，如图１所示。由

图１可知，烧结过的Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ材料的衍射峰与未

掺杂ＺｎＯ材料的衍射峰相对应，不含有其他杂相的

衍射峰，说明样品保持了ＺｎＯ的六角纤锌矿结构，

Ｃｏ的掺杂没有破坏这种Ｃ４６ｖ（Ｐ６３ｍｃ）空间群结构，

又没有形成其他结构的杂质如四氧化三钴、三氧化

二钴或一氧化钴等，实现了 Ｃｏ离子很好地取代

ＺｎＯ中Ｚｎ离子的磁性元素掺杂。在实验中看到原

本ＺｎＯ粉末和Ｃｏ２Ｏ３ 粉末分别是白色和黑色粉末，

在混料后变为灰色粉末，但经过高温烧结后，样品颜

色变为墨绿色，并且随着烧结温度的升高颜色也逐

渐加深。

图１ 不同烧结温度下Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ材料

和ＺｎＯ的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎ０．９Ｃｏ０．１ＯａｎｄＺｎＯｏｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｘ射线衍射测量时，遵循布拉格衍射公式
［９］

２犱ｓｉｎθ＝狀λ． （１）

其中整数狀是衍射级数，λ是Ｘ射线或粒子的波长。

而对于六方晶系的纤锌矿，

ｓｉｎθ＝
λ
２

４

３

犺２＋犺犽＋犽
２

犪２
＋
犾２

犮槡 ２． （２）

６５３
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　　如果衍射角度已知，可以根据布拉格公式进一

步计算晶格间距犱

１

犱２
＝
４

３

犺２＋犽
２
＋犺犽

犪（ ）２ ． （３）

　　实验中所用Ｘ射线波长为１．５４ｎｍ，θ是布拉

格衍射角（入射角），探测器以２θ角转动时，得到衍

射峰相对应的一系列（犺犽犾）衍射晶面间距犱。其中

（００２）特征峰的位置约在３４．４２２°，当烧结温度分别

为８５０，１０００和１２００℃时，（００２）衍射峰对应的晶面

间距犱为０．２６０２６，０．２６００４和０．２６０３２ｎｍ。晶格

常数犪ｏ，犮ｏ，犮ｏ／犪ｏ如表１所示，与ＺｎＯ标准晶格常数

（犪ｏ＝０．３２５，犮ｏ＝０．５２１，犮ｏ／犪ｏ＝１．６０）几乎完全

相符。王漪等［１０］研究认为晶面间隔并没有变化，这

是由于Ｃｏ离子的半径（０．０７２ｎｍ）与Ｚｎ离子的半

径（０．０７４ｎｍ）大小相差不大，离子替代后不会引起

晶格长度的明显变化。根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
［１１］：犇＝

０．９４λ
犅ｃｏｓθ犅

，可以估算ＺｎＯ薄膜的平均晶粒尺寸犇，如

表１所示。

表１ 不同烧结温度下的晶格常数和平均晶粒尺寸

Ｔａｂｌｅ１ Ｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

犜／℃ 犪ｏ／ｎｍ 犮ｏ／ｎｍ 犮ｏ／犪ｏ／ｎｍ 犇／ｎｍ

８５０ ０．３２５２５９ ０．５２０５７３ １．６００４９ ２９９．２

１０００ ０．３２５４４６ ０．５２０８０２ １．６００２７ ９９．２

１２００ ０．３２５２０６ ０．５２０４７９ １．６００４６ ８６２．３

　　通常晶粒尺寸的大小也反映了薄膜结晶质量的

高低。随着烧结温度的变化，晶粒尺寸从大到小依

次是１２００，８５０和１０００℃，而犇 值越大，犅 值就越

小，在衍射角θ犅 相同的情况下，ＦＷＨＭ 越小，说明

样品的结晶质量越好。所以，衍射峰的半峰全宽犅

最小的是烧结温度为１２００℃的Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ 材料。

此外，衍射峰的强度也是比较样品结晶性能优劣的

一个重要数据。结晶质量越好，则衍射峰的强度就

会越大，所以１２００℃烧结的Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ材料的结

晶质量最好。

３．２　拉曼光谱测试

拉曼（Ｒａｍａｎ）光谱测试也是一种很好的证明

Ｃｏ离子取代了Ｚｎ离子的测试方法。由于ＺｎＯ是

一种纤锌矿晶体结构的半导体材料，它的结构属于

Ｃ４６ｖ（Ｐ６３ｍｃ）空间群，群内所有原子占据Ｃ３υ。Ｚｎ离

子有Ｔｄ几何学的不可约表达式：Гυ＝犃１＋犈＋犉２。

使用哈密顿量后，发现在布里渊区Γ点的光学声子

可以用公式表示为：Γｏｐｔ ＝ ２犃１ ＋２犅１ ＋２犈１ ＋

２犈
［１２］
２ 。其中极性的 犃１ 和犈１ 都是可以分成横向

（ＴＯ）和纵向（ＬＯ）光学声子，并且都具有红外活性

和拉曼活性。没有极性的犈２ 模就只有拉曼活性，并

且有两个高低频率模［犈２（ｌｏｗ），犈２（ｈｉｇｈ）］，所以在

拉曼测试中犈２ 模式往往作为特征峰看待，同时犅１

是没有拉曼极性的。图２所示为室温下测得的不同

烧结温度下的Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ材料的拉曼光谱图，激发

光波 长 为 １０６４ｎｍ，实 际 观 测 范 围 在 ２５０～

８００ｃｍ－１。图２中明显出现的拉曼位移有４３７，４８３

和５２３ｃｍ－１，其中４３７ｃｍ－１的峰值强度随着烧结温

度的升高不断变强；４８３和５２３ｃｍ－１的拉曼散射强

度则随着烧结温度的升高不断减弱。

图２ 不同温度下制备的Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ材料

的拉曼光谱

Ｆｉｇ．２ ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏｏｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

４３７ｃｍ－１峰位对应于ＺｎＯ 的拉曼特征峰犈２

（ｈｉｇｈ），说明随着烧结温度的升高，样品的结构越来

越接近纯ＺｎＯ的纤锌矿结构，也就是说，Ｃｏ越来越

多地取代了Ｚｎ的位置，与氧形成了化学键，尤其是

１２００℃下得到的样品结构最接近，与ＸＲＤ的结果

相一致。此外，犈２模式对陶瓷材料中应力有很强的

灵敏性，因为原子之间距离的改变影响到力常数的

数值，所以通过犈２ 处（４３７ｃｍ
－１）峰位的变化或峰

的展宽可以监测到膜中应力的微小变化。由图２可

知，犈２ 模式谱峰的位置（４３７ｃｍ
－１）并没有因为烧

结温度不同而发生偏移或展宽，表明样品的应力完

全被释放，在不同的烧结温度下制备的Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ

材料中应力大小没有发生变化。４８３ｃｍ－１峰位既不

对应于纯ＺｎＯ拉曼图谱中的犅１（ｌｏｗ），犅２（ｈｉｇｈ），

也不对应于犃１（ＴＯ），犃１（ＬＯ），犈１（ＴＯ），犈１（ＬＯ），

更不是峰位在１００ｃｍ－１左右的犈２（ｌｏｗ）
［１３］，所以，

只能认为该峰值是由于磁性元素Ｃｏ的掺杂，使晶

格对称性遭到破坏，结构中出现了如超晶格、无序、

７５３
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纳米、团簇、层状、多孔等现象，使得拉曼光谱上表现

为原来严格遵守的动量守恒条件遭到了不同程度的

破坏和松弛，让原来的禁戒模式获得了不同的激活，

不仅在布里渊中心及边界处出现了拉曼激活，而且

在其他位置也有相应的拉曼激活。Ｍ．Ｍｉｌｌｏｔ等
［１４］

曾报道，在ＺｎＯ∶Ｃｏ块状材料中少量存在ｈｃｐＣｏ，

观察到它的犈２ 声子的拉曼谱线。可见，随着烧结

温度的升高，Ｃｏ离子完全取代Ｚｎ离子的情况越来

越好，让晶格对称性恢复得更接近六方纤锌矿结构，

所以该峰值强度变弱。同时通过Ｒａｍａｎ散射谱，对

材料中晶粒和非晶成分的相对积分强度的分析估算

出晶态百分比χｅ，估算的经验公式为：χｅ＝犐ｃ／（犐ｃ＋

η犐ａ），式中犐ｃ和犐ａ分别为晶粒和非晶成分的积分面

积，η＝ １．０ 为散射因子。通过模拟计算得到

１２００℃温度下烧结出的样品的晶态百分比最高，高

达８６．２３％；１０００ ℃得到χｅ＝４４．７１％；８５０ ℃时

χｅ＝６．１５％。可知，随着制备温度的升高，材料中非

晶成分的比例不断降低，烧结温度是影响陶瓷材料

晶态结构的重要因素之一。

３．３　光致发光谱测试

光致发光谱（ＰＬ）测量也可以进一步验证Ｃｏ离

子是否真正进入到ＺｎＯ晶格中取代Ｚｎ离子的位

置。因为Ｃｏ离子的掺杂使ＺｎＯ的能带结构和禁带

宽度发生变化，光致发光谱测量原理决定了它对这

些变化的敏感性。当样品被激发时，ＰＬ谱中的发光

波长λ（ｎｍ）与对应的从激发态跃迁到基态的光子能

量犈（ｅＶ）之间的换算关系式为

犈＝犺ν＝犺
犮

λ
＝
１２３９．８

λ
． （４）

　　本实验采用氙灯作为激发光源的荧光光谱仪，

激发波长为２８０ｎｍ，对８５０，１０００和１２００℃温度条

件时烧结的Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ陶瓷材料进行了光致发光

谱测量，其测试结果如图３所示。烧结温度为８５０，

１０００和１２００℃的３个样品，分别在４６８ｎｍ左右均

有发射峰，对应的跃迁光子能量为２．６４９ｅＶ，与已

知的纯ＺｎＯ的禁带宽度３．３７ｅＶ相比，发生了明显

向低能级的红移。主要是由于Ｃｏ离子替代Ｚｎ离

子产生的局域化的ｄ电子与能带电子间的ｓｐｄ交

换作用引起的带隙变化导致的，ｓｄ和ｐｄ交换作用

使得导带边和价带边产生移动，带隙变窄［１５，１６］。而

且样品都有一个４４８～５４０ｎｍ较宽的发射带，有可

能是因为这时的晶体长程有序特征还没有完全建立

起来，整个材料还处于非晶状态的短程有序，使得导

带底部和价带顶部分别产生由定域态组成的带尾，

它们一直延伸到禁带中［１７］。并且由于Ｃｏ元素的掺

杂，也可能是能带带隙间的缺陷态引起深受主和深

施主态，这些因素都使得发射带变宽。

图３ 不同温度下制备的Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ材料

的光致发光谱

Ｆｉｇ．３ ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ

ｐｒｅｐａｒｅｄｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

同时，从图３可知，在１２００℃温度下烧结出的

样品的发射峰强度最强，１２００℃的样品因Ｃｏ离子

更好地与Ｏ离子建立化学键，较少出现断键，故有

较强的发射峰，表现出较好的发光特性，与 ＸＲＤ，

Ｒａｍａｎ测量的结果相吻合，说明Ｃｏ离子较好地取

代了Ｚｎ离子。

４　结　　论

利用固相反应法，通过改变烧结温度制备了

Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ陶瓷材料，并通过对材料的晶格结构、

晶格常数、声子振动和发光特性进行检测，研究了制

备温度对Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ材料中Ｃｏ元素取代Ｚｎ元素

的位置真正掺杂进入ＺｎＯ晶格内的影响。结果表

明，随着烧结温度的升高，Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１Ｏ材料的结构

依然保持了纤锌矿结构，晶格常数与ＺｎＯ几乎没有

大的差异。在烧结温度为１２００℃时，Ｃｏ离子取代

Ｚｎ离子进入了ＺｎＯ晶格，具有与纯ＺｎＯ最相近结

构，观察到ｓｐｄ交换作用使得能级带隙变窄。分析

结果表明烧结温度的选择实现了对制备Ｚｎ０．９Ｃｏ０．１

Ｏ材料进行的最优化设计，为下一步制备ＺｎＯ掺

Ｃｏ薄膜提供前期工作。
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