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摘  要：硫族钙钛矿是一类新兴的半导体功能材料，具有独特的电子结构与光电性质。本实验采用溶胶-凝胶法结

合化学气相反应的方法制备了硫族钙钛矿 BaZrS3 纳米结构，进一步借助掺杂的方法获得了 BaZr1-xFexS3 磁性半导

体，并对其结构和光、磁学等性能进行研究。结果表明，对氧化物钙钛矿 BaZrO3 进行硫化处理，即用同族的 S

元素替代 O 元素，样品仍然可以表现出钙钛矿结构，而且硫化处理可以起到降低带隙宽度的作用。同时用具有

局域磁矩的 3d 过渡族金属元素，如 Fe 进行钙钛矿 B 位阳离子掺杂，通过控制 Fe 的掺杂量同样可以系统地调控

样品的带隙宽度，而且对于 BaZr0.97Fe0.03S3 和 BaZr0.95Fe0.05S3 样品表现出了室温铁磁性。 
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磁性半导体[1-3]兼具磁性和半导体性质，可以同时

调控电子的电荷和自旋属性，是自旋电子学中的一类

重要材料，然而通常磁性半导体具有较低的磁矩和居

里温度，使其实际应用受到局限。这是半导体自旋电

子学领域所面临的关键挑战。为了解决磁性半导体遇

到的这些问题，人们开展了大量的研究[4-11]。但是性

能稳定的具有高居里点的可调控的磁性半导体材料还

有待实现。常见的氧化物钙钛矿通常表现出丰富的物

理现象，如二维电子气特性、铁电/压电性、铁磁性、

巨磁阻、多铁性、离子导电性以及超导性等[12-14]，被

广泛地用于光伏领域和电子器件中。钙钛矿具有这些

独特物理性质的一个根本原因是，处于同一能标尺度

的电荷、自旋、轨道和晶格自由度之间存在竞争性相

互作用。这些相互作用的竞争使材料的物理性质对外

部参数如磁场、电场、光等极其敏感，因此有望实现

具有实时调控能力的多功能性质。此外，虽然钙钛矿

具有高达 Oh 点群的对称性，但是其八面体的 B 位很

容易发生倾斜和扭曲，而晶体结构变形会伴随着电子

结构的变化，所以钙钛矿材料许多有趣的物理性质

都可以归因于这种变形。最近几年，有机-无机卤化

钙钛矿因其在光伏电池中优异的性能而受到广泛关

注 [15-16]。虽然目前由于不稳定性和毒性，卤化钙钛矿

的应用还存在巨大挑战，但是这种材料不同寻常的结

构和物理特性给予我们希望和启示去寻找新的半导体

功能材料。 

同样作为钙钛矿材料，虽然硫族钙钛矿 (阴离子

为硫，硒，碲等元素) 早在半个多世纪前已经被合成，

但是之前的研究多集中于结构表征方面，并没有引起

功能材料研究领域的关注[17]。由于硫族钙钛矿具有与

氧化物钙钛矿相似的化学式和结构，预期硫族钙钛矿

会表现出与氧化物钙钛矿相似的丰富物理性质。近期

理论与实验结果[18-19]表明当氧化物钙钛矿中的氧离子

被硫族 (S, Se, Te) 离子替代后它们的结构会发生畸

变，由此引起电子结构的显著变化，相应地其带隙宽

度与光电性质也会随之改变。伦斯勒理工大学的 Sun
等人[20]采用基于第一性原理计算的方法研究了 18 种

硫族钙钛矿 ABX3 化合物，结果证明，这些材料是具

有高光学吸收系数的直接带隙半导体。且其禁带宽度

远小于对应的氧化物钙钛矿，因而在可见和红外光区

有强烈吸收。由于这类材料相对强的离子性，预期由

反位缺陷造成的深层能级将很难形成，因而载流子不

易被缺陷束缚。强的光吸收性质和良好载流子输运性

质的罕见组合，使得硫族钙钛矿具有作为光电材料的

巨大潜力。此外，Agiorgousis 等人[21]借助计算机从 450
种硫族化物双钙钛矿中筛选出了最具有潜力的光伏材

料 Ba2AlNbS6，Ba2GaNbS6，Ca2GaNbS6, Sr2InNbS6 和

Ba2SnHfS6。 
在实验上，Pereraa 等人[22]开展了对硫族钙钛矿半

导体的实验探索：先后合成了几种硫族钙钛矿半导体

粉末和薄膜样品，即 BaZrS3，SrZrS3 和 CaZrS3，以及
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一系列 BaZr 硫氧化物。实验结果表明这些材料表现出

了与理论预期相符的光电性能。例如，BaZr-硫氧化物

是带隙宽度在 1.74到 3.2 eV之间可调节的直接带隙半

导体材料。并且在高达 6.8 GPa 压力下，样品没有发

生相变过程。而且对于 BaZrS3 薄膜而言，当光子能力

大于 1.97 eV 时，光吸收系数高达 105 cm-1。此外，N. 
A. Moroz 等人研究了 SrHfSe3 和 Sr1-xSbxHfSe3 的光学

和热电性质[23]，n 型和 p 型掺杂的 SrHfS3 都表现出了

强烈的绿光发光性质[24]。 
如在硫族钙钛矿材料中用具有局域磁矩的 3d 过

渡族金属部分或完全取代 B 位阳离子，材料可表现出

长程磁有序。这将极大丰富磁性半导体材料的可选择

性，从而为设计新型的高居里点自旋电子学材料和器

件提供可能。而上面对硫族钙钛矿的制备过程中均采

用固相反应法，反应温度高，程序复杂，而且很少有

关于硫族钙钛矿磁性调控的研究。BaZrS3 的理论 Eg
为 1.76 eV[20]，在 Eg 附近具有极高的吸收系数，抗氧

化、防潮、抗压性能好[25-26]，所以 BaZrS3 是太阳能电

池应用中最受关注的材料之一[27-29]。 
本研究采用溶胶凝胶化学合成法制备 BaZrO3 纳

米结构，采用 3d 过渡族金属 Fe 对其进行 B 位掺杂，

之后借助化学气相生长法对得到的氧化物钙钛矿进行

硫化处理，获得相应的 BaZr1-xFexS3(x=0, 0.01, 0.03, 
0.05)。并对不同掺杂量和硫化时间样品的结构特性和

光、磁性能进行研究。 

1  实  验 

硝酸锆 (Zr(NO3)4·5H2O，99.99%) 购于上海麦克

林生化科技有限公司；硝酸铁  (Fe(NO3)3·9H2O，

99.99%) 和柠檬酸 (C6H8O7·H2O，99.8%) 购于上海阿

拉丁生化科技股份有限公司；二硫化碳 (CS2，99.5%) 
购于山东西亚化学科技有限公司；硝酸钡 (Ba(NO3)2，

99.5%) 购于天津市凯通化学试剂有限公司；氢氧化钠

购于天津市科密欧化学试剂有限公司。 
样品 BaZr1-xFexS3 中铁的掺杂量分别为 0, 0.01, 

0.03 和 0.05，摩尔比。称取 Ba(NO3)2 (1.0452 g)、
Fe(NO3)3·9H2O 和 Zr(NO3)4·5H2O，要求 Ba 与 (Zr+Fe) 
的摩尔比为 1:1。加入 20.00 mL 去离子水，密封烧杯

口之后在 50 ℃恒温条件下，进行磁力搅拌，直到溶液

变得均匀透明而且没有颗粒状。再加入 3.6144 g 
C6H8O7·H2O，继续充分混合 5 h。之后在 115 ℃的恒

温干燥箱中进行烘干，直至出现蓬松多孔隆起状。进

行研磨混匀之后，放入瓷舟中。在双温区管式炉中

410 ℃下煅烧 2 h，拿出继续用玛瑙研钵反复研磨至细

碎的粉末状，再继续放回管式炉的恒温区，1055 ℃下

煅烧 4 h，此时得到相应的氧化物钙钛矿。将得到的氧

化物钙钛矿放置在管式炉的恒温区，采用 CS2 作为硫

源，借助氩气流载入，管式炉的升温速度为 5 /min℃ 。

当温度上升到 800 ℃的时候，借助氩气流载入 CS2，

保持通入 CS2 到温度上升至 1000 ℃后保温一定时间。

待温度下降到 800 ℃时停止通入 CS2，继续通入氩气

直至降到室温，得到相应的硫族钙钛矿。硫化过程采

用 NaOH 溶液处理尾气。 

所制备硫族钙钛矿的晶体结构采用 X 射线衍射仪

在 1.76 kW (40 kV， 44 mA)下进行表征  (X-ray 
diffraction, XRD, Cu Kα irradiation, Bruker D8 
ADVANCE)。紫外可见吸收光谱(UV-Vis)采用 Cary 系

列紫外-可见-近红外分光光度计在 400~800 nm范围内

获得。磁性  (M-H)测量使用超导量子干涉仪系统 
(Superconducting Quantum Interface Device，SQUID，

Quantum Design，MPMS-XL-5)获得。 

2  结果与讨论 

图 1a 为所制备不同铁掺杂 BaZr1-xFexO3(x=0，
0.01，0.03，0.05)的 XRD 图谱。可以看到所有衍射峰

均与 BaZrO3 相对应，没有观察到杂质相。掺杂前后样

品的衍射图谱相似，均表现出了钙钛矿结构。在铁掺

杂量高达 5%时，样品仍然可以保持钙钛矿结构，铁

的掺杂并没有改变 BaZrO3 的晶体结构。说明采用简单

的溶胶凝胶法就可以获得成相比较好的 BaZrO3 钙钛

矿结构，并且通过改变溶液的组成就可以方便地获得

磁性元素掺杂的钙钛矿结构。图 1b 为经过硫化处理之

后的 BaZr1-xFexS3 的 XRD 图谱。可以看出上述采用溶

胶凝胶法获得的 BaZr1-xFexO3 粉末在管式炉中经硫化

处理之后，样品所有衍射峰均与属于 Pnma 空间群具有

变形钙钛矿结构的 BaZrS3一致 (JCPDS 00-015-0327)。
说明 BaZr1-xFexO3 经硫化处理之后，样品仍然表现出

钙钛矿结构，并没有由于掺杂元素铁和硫的取代而产

生杂质相。 
此外，采用紫外可见吸收光谱对样品的带隙进行

了表征，并且使用 Tauc 曲线获得带隙宽度。具有不同

铁掺杂浓度的 BaZr1-xFexO3 和 BaZr1-xFexS3 的 Tauc 曲

线如图 2 所示。可以看到未掺杂未硫化的钙钛矿氧化

物 BaZrO3 带隙宽度在 3.0 eV 左右，随着掺杂元素铁

含 量 的 增 加 ， 带 隙 宽 度 随 之 减 小 。 对 于

BaZr0.95Fe0.05O3，其带隙宽度降低到 2.24 eV，如图 2a
所示。钙钛矿的价带顶 (valence band maximum, VBM) 
主要是由氧族元素的 p 轨道决定，而导带底 
(conduction band minimum, CBM) 主要是由过渡族元

素的 d 轨道决定。与 Zr 的 4d 轨道相比，Fe 的 3d 轨 
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图 1  BaZr1-xFexO3 和 BaZr1-xFexS3 的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of BaZr1-xFexO3 (a) and BaZr1-xFexS3 (b) 

 
道在能量上更小。因此，当用 Fe 部分取代 Zr 时，CBM
向下移动，使带隙变窄。对于硫化处理之后的样品

BaZr1-xFexS3，随着掺杂元素铁含量的增加，带隙宽度

也随之减小。对于 BaZr0.95Fe0.05S3，其带隙宽度降低到

1.41 eV，如图 2b 所示。对于硫族钙钛矿而言，同样

地，其价带顶主要由硫族元素的 p 轨道决定，而导带

底仍然主要由过渡族元素的 d 轨道决定。因此，当用

Fe 部分取代 Zr 时，CBM 向下移动，带隙变窄，并且

随着铁含量的增加，带隙宽度进一步减小。而通过比

较图 2a 和 2b 发现，硫化处理之后样品的带隙宽度明

显都小于未硫化处理的样品。这也是比较好理解的，

经过硫化处理之后，硫元素将取代氧元素，而硫元素

的 3p 轨道能量大于氧元素的 2p 轨道，从而使得价带

顶上移，带隙宽度减小。因此，可以将硫化处理看作

是一种阴离子掺杂，为样品的性能调控提供又一途径。 
为了进一步研究硫化条件对样品带隙宽度的影

响，在对 BaZrO3 进行硫化处理时，固定硫化的温度不

变，改变硫化时间，对其晶体结构和带隙宽度进行分

析，样品的 XRD 和 Tauc 曲线如图 3 所示。由图 3a
可得，固定硫化温度 1000 ℃不变，控制硫化时间分

别为 20、30、40、50 min，可以看到硫化处理之后样

品的衍射图谱基本一致，均为属于 Pnma 空间群具有

变形钙钛矿结构的 BaZrS3。因此在 1000 ℃下，硫化

20 min 就可以获得 BaZrS3 相，而且延长硫化时间到 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  BaZr1-xFexO3 和 BaZr1-xFexS3 的 Tauc 曲线 

Fig.2  Tauc plots of BaZr1-xFexO3 (a) and BaZr1-xFexS3 (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同硫化时间处理 BaZrO3 的 XRD 图谱及 Tauc 曲线 

Fig.3  XRD patterns (a) and Tauc plots (b) of BaZrO3 after  

different vulcanization time 

 

50 min 仍然可以保持良好的 BaZrS3 相，并没有出现杂

质相。说明采用的溶胶凝胶法结合化学气相生长的方

法制备 BaZrS3 相，具有较宽的实验条件，容易实现。
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图 3b 是 1000 ℃下不同硫化时间样品的 Tauc 曲线，

可以看到样品的带隙宽度也基本一致，进一步证实了

在实验的硫化时间范围内样品均为 BaZrS3 相。 
结合上述 XRD、UV-Vis 光谱的分析结果，以及

前期的研究工作[30]可以证实在 BaZrS3 中掺杂 Fe 是取

代了 Zr 的位置，进行的是 B 位掺杂。作为过渡族金

属磁性元素 Fe，其对 B 位的取代一定会引起 BaZrS3

磁性能的改变。为了研究掺杂 Fe 对样品磁性能的影 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  BaZr1-xFexS3(x=0, 0.01, 0.03, 0.05)的 M-H 曲线 

Fig.4  M-H loops of BaZr1-xFexS3(x=0, 0.01, 0.03, 0.05): (a) x=0, 

(b) x=0.01, (c) x=0.03, and (d) x=0.05 

响，在室温下对 BaZr1-xFexS3(x=0，0.01，0.03，0.05)
进行了磁滞回线的测量，结果如图 4 所示。可以看到，

对于 Fe 掺杂 BaZrS3，磁化强度随着 Fe 掺杂浓度的增

加而增大。但是它们表现出截然不同的磁行为。从

BaZrS3 和 BaZr0.99Fe0.01S3 磁化强度的线性场依赖性可

以看出，x=0.01 的掺杂水平在室温下表现出基本的顺

磁行为，说明此时掺杂 1%磁性元素 Fe 的含量太低，

没有对 BaZrS3 的磁性能产生大的影响。相反，对于 2
种掺杂浓度，BaZr0.97Fe0.03S3 和 BaZr0.95Fe0.05S3 在室温

下显示出明显的铁磁行为，如图 4c 和 4d 所示。 
BaZr0.97Fe0.03S3和 BaZr0.95Fe0.05S3的铁磁性到底来源

于什么是需要去探讨的问题。一般认为污染、第二相

的产生以及诸如空位产生的缺陷等都可以在半导体中

诱 导 出 弱 的 铁 磁 性 。 对 于 不 同 Fe 掺 杂 量 的

BaZr1-xFexS3，在相同的制备条件下，样品表现出了不

同 的 磁 行 为 ， 因 此 可 以 排 除 BaZr0.97Fe0.03S3 和

BaZr0.95Fe0.05S3 的铁磁性是来源于污染物的可能。对于

可能出现的第二相铁磁性物质，如 Fe3S4、Fe7O8 都是

可以稳定存在，而且其 Tc 均高于室温，但是在前面

XRD 图谱中，在仪器的检测范围内并没有观察到第二

相的存在，而且 BaZr1-xFexS3 中可能存在着大量的硫空

位也不利于另一硫化物杂质相的形成。另外，虽然

BaZr1-xFexS3 中可能存在着大量的硫空位，但是随着掺

杂元素 Fe 含量的增加，样品的磁化强度增大，说明样

品的磁性能是受到 Fe 掺杂量的影响，而与硫空位无

关。因此，作者认为 BaZr0.97Fe0.03S3 和 BaZr0.95Fe0.05S3

表现出来的铁磁性是其固有的性质。 

3  结  论 

1) 采用溶胶凝胶法结合化学气相反应的方法制备

了 BaZr1-xFexO3 和 BaZr1-xFexS3 (x=0，0.01，0.03，0.05)。 
2) Fe 掺杂主要进入钙钛矿相的 B 位，取代 Zr 的

位置，而硫化处理也可以看作是一种掺杂，取代的是

钙钛矿结构的氧位。 
3) 紫外可见结果表明随着 Fe 掺杂浓度的增大，

样品的带隙宽度呈系统性降低。而且硫化处理之后样

品的带隙均低于相应氧化物的带隙宽度。说明无论是

B 位的阳离子掺杂，还是硫化处理的阴离子掺杂都可

以起到调控带隙的作用。 
4) BaZr0.97Fe0.03S3和 BaZr0.95Fe0.05S3都表现出了室

温铁磁性，这为磁性半导体提供了可能的材料体系。 
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Preparation and Study of Fe-doped BaZrS3 Magnetic Semiconductors 

 
Deng Chenhua, Chen Yajing, Zhu Zhaorong, Fan Shirong, Duan Huiting, Yang Pengxia 

(College of Chemistry and Materials, Taiyuan Normal University, Jinzhong 030619, China) 

 

Abstract: Chalcogenide perovskites are an emerging class of functional semiconductor materials with unique electronic structures and 

optoelectronic properties. In this research, the chalcogenide perovskite BaZrS3 nanostructures were prepared by sol-gel method combined 

with chemical vapor reaction. Besides, BaZr1-xFexS3 magnetic semiconductor was obtained by doping method. The structural, optical, and 

magnetic properties were studied. The results show that the oxide perovskite BaZrO3 can still exhibit the perovskite structure after 

vulcanization, i.e., O element substitutes for S element in BaZrS3 Nanostructure. In addition, the sulfide treatment can reduce the band gap 

width of the sample. At the same time, 3d transition metal elements with localized magnetic moment, such as Fe, are used for cation 

doping of perovskite B site. The band gap width of the samples can also be systematically regulated by controlling the doping amount of 

Fe. Particularly, the BaZr0.97Fe0.03S3 and BaZr0.95Fe0.05S3 exhibit room temperature ferromagnetism. 
Key words: chalcogenide perovskite; room temperature ferromagnetism; band gap width; sol-gel method 
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