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ZnO 共掺杂 Al、Fe 纳米磁性复合材料
的合成及磁性能研究
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摘要: 应用球磨方法制备出纳米氧化锌共掺杂 Al 及 Fe 的复合材料，对纳米复合材料的磁性能进行研究，通过振

动样品磁强计分析得出纳米 ZnO 掺 Al 球磨样品具有室温铁磁性，800 ℃高温热处理使样品趋于顺磁性．
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Ｒesearch of ZnO Doped Al and Fe Nano Magnetic Composite’s
Materials-synthesis and Their Magnetic Properties
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Abstract: Nano composite of ZnO doped Al and Fe is prepared by ball milling． The magnetic property of the
nano composite was explored． The analysis of test results obtained by vibrating sample magnetometer shows that
the ball-milled sample of ZnO doped Al exhibits room temperature ferromagnetism． A high temperature of 800
degrees celsius also tends to make the sample paramagnetism．
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氧化锌( ZnO) 是一种具有压电和光电特性的半导体材料，它在室温下的禁带宽度为 3． 37 eV，是典型

的宽禁带半导体，在光致发光、透明导电、压电和气敏材料等方面都有着广泛的应用． 而基于 ZnO 磁性半

导体的研究将有利于发展集成光、电、磁于一体的器件的开发和研制，近年来成为人们关注的焦点［1-2］． 对

于氧化锌的适当掺杂，其导电性能将有大幅度提高［3］，氧化锌的掺杂对于光性能的研究也比较广泛，而磁

性研究却很少． 本文通过高能球磨法合成 ZnO 掺杂 Al、Fe 的复合材料，通过 XＲD 测试技术、高温综合热分

析仪、振动样品磁强计对复合材料样品进行结构表征及热分析和磁性分析，研究 ZnO 掺杂 Al、Fe 在不同

条件下样品的结构及性能变化．

1 样品制备及测试方法

1． 1 主要原料及分析仪器

原料: 还原氧化锌粉( ZnO 纯度 99． 9% ) ，还原铝粉( Al 纯度 99． 99% ) ．
分析仪器: 沈阳新科仪 GN-2 型高能球磨机、不锈钢球、不锈钢罐，德国 bruker \ D8 Focus X-射线衍射



仪( XＲD) ，上海高温综合热分析仪( zry-2p) ，美国 Lake Shore 7410 振动样品磁强计．
1． 2 样品制备方法

将 ZnO 与 Al 粉原料进行混合，混合后的总质量为 12 g，其中按Al + 占总料的 0． 02%的比例掺杂． 选钢

球与配料的质量比为 15∶ 1． 将钢球与配料共同放到球磨罐中，封闭球磨罐将其抽真空后充入保护气体，

然后将罐固定到球磨机上进行球磨． 总球磨时间为 81 h，每隔 3 h 取一次球磨样品粉末．

2 结果和讨论

2． 1 ZnO 掺杂 Al 粉末不同球磨时间样品的 XＲD 图谱分析

由图 1 可见，球磨 3 h 时，出现 Fe 的衍射峰，这是由球磨介质碰撞掉下的 Fe 屑造成的． 球磨 6 ～ 9 h，

ZnO 第一强峰开始向左偏移，同时 Al 峰峰强逐渐减弱，这说明样品中所掺杂的 Al 以替代形式扩散到 ZnO
中，由于 Al 原子半径为 1． 43，Zn 原子半径为 1． 39，Al 大于 Zn 的原子半径，导致晶格膨胀，从而引起 ZnO
晶格 c 轴变长，所以出现 ZnO 第一强峰向左偏移的现象． 球磨 12 ～ 15 h，ZnO 第二强峰、第三强峰向右偏

移，峰位变化的原因是由于 Fe3 + 替换 Zn2 + 所致． 因为 Fe 原子半径 1． 27 小于 Zn 的原子半径 1． 39，所以 Fe
的替代导致晶格常数变小，造成峰位右移． 因为随球磨时间增加，由于球磨介质碰撞不断掉下铁屑，铁含量

应该越来越多，但在图 1 中我们观察到，球磨 3 ～ 18 h 的 Fe 峰峰强逐渐减弱，这说明有Fe3 + 以替换 Zn2 + 的

形式固溶至 ZnO 晶格中． 与此同时，应该也有少量 Al3 + 替换了 Zn2 + ． 所以此阶段 ZnO 峰位并没有看到变

化． 球磨至 39 h，ZnO 第一强峰向右偏移，这是因为球磨过程中不断掉落铁屑，铁含量增多，此时的偏移还

是由于Fe3 + 替换Zn2 + 造成的． 球磨 39 ～ 48 h，第一强峰向左偏移，这是由于出现新相( Zn0． 35Fe0． 65 ) Fe2O4，而

新相第一强峰与 ZnO 第一强峰有部分叠加造成的． 球磨 60 ～ 81 h，峰位变化很小，峰强逐渐降低并宽化，

说明晶格趋于稳定，晶粒尺寸随球磨时间增加而不断减小，样品得到进一步的细化．

a． 3 h，b． 6 h，c． 9 h，d． 12 h，e． 15 h，f． 18 h，g． 39 h，h． 48 h，i． 60 h，j． 69 h，k． 78 h，l． 81 h
图 1 ZnO 掺杂 Al 混合粉末球磨

Fig． 1 Mixture of ZnO doped Al ball milling

图 2 ZnO 掺杂 Al 球磨粉末的晶粒尺寸随球磨时间的变化
Fig． 2 Change of grain size of ZnO doped Al milled

powder with various time intervals of ball milling

2． 2 掺杂 Al 的 ZnO 球磨过程中晶粒尺寸变化

选取 ZnO( 101) 峰研究相应的 ZnO 晶粒尺寸随

球磨时间的变化，如图 2． 晶粒尺寸由 Scherrer 方程

D = 0． 89λ
βcosθ 计算得到．

从图 2 中我们观察到晶粒尺寸随球磨时间增加，

整体趋势是下降的． 球磨至 12 h 就达到 19． 23 nm，其

间有两次增大的现象，第 1 次是在球磨 6 ～ 9 h 时，对

比 XＲD 图知此时对应峰位左移有 Al 的固溶． 第 2 次

是在 39 ～ 48 h 过程，XＲD 图显示此阶段恰好刚形成

新相( Zn0． 35Fe0． 65 ) Fe2O4 ．
2． 3 球磨时间对样品磁性能的影响

利用振动样品磁强计对 ZnO 掺 Al 混合粉末球
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图 3 ZnO 掺 Al 球磨 0 h 样品的磁滞回线
Fig． 3 Hysteresis loop of 0 h-milled sample

for ZnO doped Al

磨 0，39，60 h 的样品进行磁滞回线测量．
图 3 为 ZnO 掺 Al 球磨 0 h 样品的磁滞回线． 单质

Al 属于顺磁性物质，图 3 中我们可以看出，ZnO 掺 Al
球磨 0 h 具有抗磁性． 由于 ZnO 具有抗磁性，少量的 Al
在未球磨时还没有溶入 ZnO 晶格中，所以呈现的应是
ZnO 的抗磁性．

图 4 左、图 4 右分别为 ZnO 掺 Al 球磨 39 h 和 60 h
样品的磁滞回线，图 4 中我们观察到磁滞现象，且测量

温度为室温，所以此时样品存在室温铁磁性． 由于球磨

过程掉落铁屑，并且 39 h 生成新相( Zn0． 35Fe0． 65 ) Fe2O4，

这可能是产生室温铁磁性的两个主要原因．

图 4 ZnO 掺 Al 球磨 39 h( 左) 和 60 h( 右) 样品的磁滞回线
Fig． 4 Hysteresis loop of the 39 h ( left) and 60 h ( right) milled samples for ZnO doped Al

由图 5 可以直观地看出混合粉末饱和磁化强度和剩余磁化强度随球磨时间的增加而增加． 这是因为随球

磨时间的增加，一部分 Al3 + 和 Fe3 + 替换了 Zn2 + ，替换出的 Zn2 + 含量增加，Fe 氧化后又有 Zn 溶入晶格生成

铁氧体的新相，会使得饱和磁化强度和剩余磁化强度增加． 从 XＲD 分析可看到，此阶段样品结构和成分发

生了一些变化． 一方面球磨掉下铁屑，可能是铁磁性增加的一个原因． 另一方面，在球磨 39 h 时，XＲD 上看
Fe 峰减弱，而出现新相铁氧体，所以新相的出现应是铁磁性增加的另一个原因． 在这个过程发生了 Al、Fe
替代 Zn 后在 ZnO 中的固溶，这些也可能导致铁磁性的变化［4-5］．

图 5 ZnO 掺 Al 混合粉末球磨时间与饱和磁化强度( 左) 和剩余磁化强度( 右) 的关系
Fig． 5 Ｒelation of saturation magnetization ( left) and residual magnetization ( right)

with milling time for ZnO doped Al mixed powder

2． 4 热处理温度对样品磁性能的影响

图 6 是 ZnO 掺 Al 球磨 60 h 样品室温 20 ℃ ( 左) 、加热至 500 ℃ ( 中) 和加热至 800 ℃ ( 右) 热处理后的

样品磁滞回线

由图 7 可看到，ZnO 掺 Al、Fe 混合粉末球磨 60 h 经热处理后，室温 20 ～ 500 ℃阶段剩余磁化强度呈减

少趋势，饱和磁化强度和矫顽力都随温度的增加而减少，这说明对于同样的球磨时间，温度的增加降低了混

合粉末的铁磁性能． 这是由于温度升高，热运动增加，使得磁矩趋于不定向排列，并且 800 ℃高温时只具有较
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小的铁磁性已趋于顺磁性，也就是 800 ℃接近样品铁磁性的临界温度． 由于 Fe 的居里温度是 770 ℃，而我们

800 ℃热处理的样品中仍具有一定的铁磁性，说明铁磁性不只来源于样品中的 Fe．

图 6 ZnO 掺 Al 球磨 60 h 样品室温 20 ℃( 左)、加热至 500 ℃( 中) 和加热至 800 ℃( 右) 处理后的样品磁滞回线
Fig． 6 Hysteresis loop of the annealed samples for the 60 h-milled at room temperature 20 ℃ ( left) ，

500 ℃ ( middle) and 800 ℃ ( right)

图 7 ZnO 掺 Al 混合粉末球磨 60 h 的剩余磁化强度( 左)、饱和磁化强度( 中) 和矫顽力( 右) 随温度变化的关系
Fig． 7 Ｒesidual magnetization( left) ，saturation magnetization( middle) and coercivity( right)

of ZnO doped Al mixed powder for 60 h with change of room temperature

3 结 论

1) 通过 X 射线衍射( XＲD) 分析得出 ZnO 掺 Al 混合粉末球磨样品在球磨 3 h 时出现 Fe 峰，ZnO 峰变

宽变弱． 球磨 9 h 时 Al 峰消失，ZnO 峰位左移，有 Al 的固溶开始． 球磨 39 h，峰位右移，有 Fe 的固溶开始．
球磨 48 h 时出现新相( Zn0． 35Fe0． 65 ) Fe2O4 ( PDF #86-510) ，球磨 60 h 以后，样品趋于稳定．

2) 利用 XＲD 结果及 Scherrer 方程计算出不同球磨时间 ZnO 的晶粒尺寸变化，发现随球磨时间的增

加，晶粒尺寸整体呈减小的趋势．
3) 通过振动样品磁强计分析得出 ZnO 掺 Al 球磨样品具有室温铁磁性． 生成的新相( Zn0． 35 Fe0． 65 ) Fe2

O4及球磨掉落 Fe 屑是使样品具有室温铁磁性的主要原因． 磁化强度的大小与二者的含量相关，也与热处

理温度有关，温度越高，磁化强度越低． 800 ℃高温时铁磁性趋于向顺磁性转变．
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