
评述

·42卷 (2013 年) 10 期

电荷自旋注入机制分离的新型稀磁半导体*
邓正 赵侃 靳常青†

(中国科学院物理研究所 极端条件物理重点实验室 北京 100190)

New types of diluted magnetic semiconductors with
decoupled charge and spin doping
DENG Zheng ZHAO Kan JIN Chang-Qing†

(Key laboratory of extreme condition physics，Beijing National Laboratory for Condensed

Matter Physics，and Institute of Physics，Chinese，Academy of Sciences，Beijing 100190，China)

摘 要 兼具电荷属性和自旋特性的稀磁半导体将有可能突破Moore定律的瓶颈。文

章介绍了作者实验室近年来发现和研究的电荷自旋注入机制分离的新型稀磁半导体，目前这

类新型稀磁半导体的铁磁转变温度可以与(Ga, Mn)As相比拟，并有望进一步实现室温铁磁。
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Abstract Diluted magnetic semiconductors (DMSs) that combine both charge and spin

quantum freedom are promising for developing new generation information technologies. We report

our recent work on new types of DMSs with decoupled charge and spin doping. Their highest Curie

temperature in the bulk form is comparable to that of typical (Ga, Mn)As, making room-temperature

ferromagnetism within reach.
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1 引言

半导体科学和技术构成现代信息社会的基础，

信息处理与存储需求的迅猛增长亟需能够突破

Moore定律瓶颈的新型信息载体。电子具有电荷和

自旋两种重要的量子属性，传统半导体只应用了电

荷属性。向制作和研发工艺成熟的半导体中注入自

旋，形成兼具电荷属性和自旋特性的稀磁半导体，

成为解决这个关键问题的最可能的突破口。

20 世纪 60年代，人们在Cr基尖晶石材料和

Eu基硫族化合物中发现了磁性与半导体性共生的

现象 [1]。如图 1所示，这些半导体的每个单胞都

含有磁性元素，故被称为浓缩磁性半导体。这类

材料最大的问题是很难制备高质量的薄膜，而

且无法与现有半导体技术兼容。真正意义上的稀

磁半导体研究是从 II-VI 族基半导体开始的 [2]，

微量掺杂的+2价磁性离子(见图 1(c))只引入了局

域磁矩，却不提供载流子，所以材料的电性很

难被影响或者说被调控，这限制了材料的实际

应用。

从上世纪90年代开始，利用低温分子束外延

技术 (LT-MBE)生长的 III-V 族 (In, Mn)As 和 (Ga,

Mn)As，掀起了稀磁半导体研究的热潮 [3—5]。在这

类材料中，磁矩和载流子均由同一种掺杂元素Mn

提供，即自旋和电荷天然一体，这种“捆绑”在

一定程度上方便了材料的制备。而且 III-V族半导

体已经在光电器件、高频器件等方面得到了广泛
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图1 (a)非磁的普通半导体；(b)浓缩磁性半导体，(c)稀磁半导体

的应用，它们与 III-V族稀磁半导体构成的器件可

能拥有丰富的磁、光、电耦合现象，所以 III-V族

稀磁半导体得到了广泛关注。稀磁半导体的实

际应用需要高于室温的居里温度(TC)，中国科学

院半导体研究所的科研团队在这个领域做出了

突出的贡献，他们两次突破 (Ga, Mn)As 的最高

居里温度[6，7]。

然而 III-V族稀磁半导体也存在一些难以克服

的问题。以(Ga, Mn)As为例，材料中电荷与自旋

的“捆绑”效应严重制约了材料电性和磁性的调

控维度，导致无法直接进行电子掺杂，也就无法

构成半导体器件的基本单元p—n结。另外，(Ga,

Mn)As稀磁半导体研制工艺苛刻，高浓度的自旋

注入只能在处于非化学平衡的薄膜材料上实现，

体材料的缺失限制了材料的宏观物性表征，导致

(Ga, Mn)As 的磁性起源和机制依然存有较大争

议。因此，实现自旋和电荷注入机制的分离成为

稀磁半导体材料设计和研制的重大挑战。

LiZnAs和GaAs有着相近的晶体结构，电子

能带计算表明，二者带隙接近，具有可类比的半

导体属性 [8]。它与本研究组在 2008 年发现的

“111”型铁基超导体LiFeAs [9]有着相类同的元素

组成。成熟的样品制备方法和物性表征手段保障

了新型稀磁半导体 Li(Zn, Mn)As 研究的顺利进

行。LiZnAs与GaAs的不同之处在于，在Zn2+位

掺杂Mn2+只引入自旋，而不提供额外的电荷，载

流子的调控可通过调节Li含量来实现，这样半导

体Li(Zn, Mn)As就实现了自旋和电荷注入机制的

分离，为稀磁半导体的磁性和电性的分别调控提

供了前提 [10]。Mn/Zn等价掺杂使得化学平衡态下

材料就能达到较高的掺杂浓度(可达 15 %以上)，

能较容易地制备成体材料，这为包括中子散射在

内的多种宏观物性表征提供了条件。然而Li(Zn,

Mn)As 的 TC仍然较低，最高铁磁转变温度仅为

50 K，明显低于(Ga, Mn)As 体系。探索居里温

度高于室温的稀磁半导体材料，既是半导体自旋

电子学研究的一个热点，也是实际应用的需要。

我们进一步研究发现了新型稀磁体 (Ba, K)(Zn,

Mn)2As2，这一体系的铁磁转变温度达到了 180

K [11]，经过进一步的材料优化，TC成功提高到了

200 K [12]。

2 几种自旋电荷注入机制分离的新型

稀磁半导体

本文介绍的新型稀磁半导体分别为“111”型

Li(Zn, Mn)As [10]、Li(Zn, Mn)P [13]，“122”型 (Ba,

K) (Zn, Mn)2As2
[11]和“1111”型 (La, Ca) (Zn, Mn)

SbO [14]。它们的化学组成与铁基超导体的“111”

型 LiFeAs，“122”型 BaFe2As2 以及“1111”型

LaFeAsO非常接近，并与对应的铁基体系有着相

似或相同的晶体结构，因此这里将它们做了相同

命名。

2.1 “111”型Li(Zn, Mn)As和Li(Zn, Mn)P

LiZnAs和我们先前发现的“111”型铁基超导

体LiFeAs [9]具有相类同的元素组成， Li(Zn, Mn)

As和(Ga, Mn)As有着相近的晶体结构 [10]，GaAs和

LiZnAs同属立方晶系，空间群均为F-43m。晶胞

中Ga和Zn处于等效的位置，分别与周围的4个As

构成[GaAs4]或[ZnAs4]四面体配位，LiZnAs中的另

一个阳离子Li+则占据了与[ZnAs4]相

邻四面体的中心(如图2(a)所示)。另

外，GaAs和LiZnAs均为直接带隙

半导体，能隙宽度接近(LiZnAs为

1.61 eV，GaAs 为 1.52 eV)，而且

能带结构也相近 [8，15]。

在材料合成工艺上，我们结合

高压合成技术有效控制了高温下Li
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元素的挥发，保证了Li含量的精确调控。我们测

量了不同Li含量的LiZnAs的电输运性质，发现

LiZnAs的载流子浓度和电导行为均随Li含量的改

变发生明显的变化。Li1.0ZnAs 是优良的半导体，

霍尔效应测量表明，载流子浓度仅为 1017 cm-3；

减少Li含量时，载流子浓度增加到 1018 cm-3，样

品电阻率也随之减小；然而仅略微增加Li含量至

1.067，载流子浓度就骤然增加到 1020 cm-3，电阻

率减小 100倍，材料也由半导体电导行为转变为

金属电导行为。这说明，通过调控Li的含量，我

们能很容易地调控LiZnAs的电性。

通过磁化率测量我们发现，LiZnAs母体材料

是抗磁性的，Li含量≤1的Li(Zn, Mn)As样品表现

为顺磁性，说明没有足够的载流子作为媒介时，

局域自旋无法形成长程序，不能产生铁磁性；Li

含量>1的Li(Zn, Mn)As样品则表现出铁磁性，并

且随着 Mn 浓度的增加，居里温度也逐渐增加。

如图3(a)所示，3% Mn掺杂的Li1.1(Zn, Mn)As可具

有接近每个Mn2+离子3个Bohr磁子(mB)的饱和磁矩

(Mn2+高自旋态的最大饱和磁矩为5个Bohr磁子)，

继续增加Mn的浓度至15%，居里温度可达50 K。

图 3(b)是样品磁滞回线的测量结果，不难发现Li

(ZnMn)As的矫顽力很小，仅为30 Oe左右，这为

瞄准应用的低场调控自旋和电荷提供了可能。

反常霍尔效应(anomalous Hall effect， AHE)

是铁磁半导体的重要表征，它提供了载流子与局

域磁矩耦合的证据 [16，17]。如图 3(c)所示，在居里

温度以下，可以观察到Li(Zn, Mn)As的反常霍尔

效应。为了得到Li(Zn, Mn)As体系铁磁性的直接

证据，我们对样品进行了μSR实验。实验结果显

示，进入铁磁态后，Li(Zn, Mn)As中的所有的局

域自旋长程有序排列，也就证明铁磁性是Li(Zn,

Mn)As的本征属性[10]。

LiZnP与本研究组发现的“111”型铁基超导

新组元LiFeP [18]的化学组分相近，与LiZnAs的晶

体结构相同，同为直接带隙半导体(禁带宽度为

2.04 eV) [19]。理论研究表明，在通常情况下，稀

磁半导体中载流子自旋与局域自旋间的交换积分

(Jp-d)会随着半导体能隙的增大和晶格参数的减小

而增加 [17]，更大的交换积分也意味着更高的居里温

度，据此，我们预期 Li(Zn, Mn)P 拥有比 Li(Zn,

Mn)As更高的TC。

通过对一系列Li(Zn, Mn)P样品的研究，我们

在这个体系中，同样实现了电荷与自旋注入机制

的分离，在固定 Li 含量的条件下，TC 随 Mn 含

量的增加而持续增加 [13]。3% Mn 浓度掺杂的 Li

(Zn, Mn)P 具有接近 2 mB/Mn 的饱和磁矩，同时

材料具有很小的矫顽力(～50 Oe)，这为低场调

图2 (a)“111”型LiZnAs和LiZnP的晶体结构；(b)“122”型BaZn2As2的晶体结构；(c)“1111”型LaZnSbO的晶体结构。它们的

共同特征是[ZnPn4]配位体，Pn=P, As, Sb
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控自旋和电荷的潜在应用提供了可能。尽管 Li

(Zn, Mn)的 TC 不高，约为 34 K，但是与居里温

度相近的 Li(Zn, Mn)As 相比，Li(Zn, Mn)P 的载

流子浓度低了 3个数量级，如图 3(d)所示，仅为

1017 cm-3。理论计算和实验都表明，增加载流子

浓度有利于提升居里温度 [20]，因此，Li(Zn, Mn)

P 的低载流子浓度预期了居里温度较大的提升

空间。通过进一步的材料优化，很有希望能在

Li(Zn, Mn)P 中得到较高的居里温度。此外，Li

(Zn, Mn)P 铁磁样品均表现出很好的半导体行

为，这种极低载流子浓度诱导铁磁的现象与低

掺杂的(Ga, Mn)As类似，再一次验证了金属绝缘

体转变(metal-insulator transition， MIT)并非诱发

铁磁有序的必要条件 [21]。另外，浙江大学宁凡

龙研究组利用核磁共振实验证实了 Li(Zn, Mn)P

中的铁磁来源于Mn磁矩的长程有序排列 [22]。

2.2 “122”型(Ba, K)(Zn, Mn)2As2

我们在Li(Zn, Mn)As和Li(Zn, Mn)P中实现了

电荷与自旋注入和调控的分离，但是目前它们的

居里温度都还远低于室温，这也驱使我们寻找TC

更高的新型稀磁半导体材料。通过进一步的探索

和研究，我们在(Ba, K)(Zn, Mn)2As2这一体系中得

到了高达200 K的铁磁居里温度 [11] 。

半导体 BaZn2As2具有和“122”铁基超导体

一样的四方ThCr2Si2结构，其中[ZnAs4]四面体构

成结构的主体(见图2(b))，通过在Ba2+位掺杂K+控

图3 Li1.1Zn1-xMnxAs系列样品在2000 Oe外磁场下的磁化强度随温度变化曲线；(b) 同一系列样品在2 K时磁化强度随外磁场变化曲

线，可以发现材料的矫顽力大约为30 Oe；(c)铁磁居里温度以下样品Li1.1Zn0.95Mn0.05As的霍尔电阻率随外磁场变化曲线，可以观察到

零场附近的反常霍尔效应；(d) 样品Li1.04Zn0.9Mn0.1P的电阻率及载流子浓度随温度的变化，插图为样品的霍尔电阻率随磁场变化曲线
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制载流子，在Zn2+位掺杂Mn2+引入自旋，同样可

以实现电荷与自旋的分别注入和调控 [11]。这里需

要强调，BaZn2As2的稳定相为六方结构，我们运

用高压高温合成技术以及Ba位和Zn位的掺杂形

成和稳定了具有“122”结构的BaZn2As2。

磁化率测量表明，(Ba, K)(Zn, Mn)2As2的磁性

同时受载流子浓度(K含量)和局域磁矩浓度(Mn含

量)的影响，这与Li(Zn, Mn)As和Li(Zn, Mn)P类

似。固定K的含量时，材料的铁磁居里温度随Mn

浓度的增加而增加；固定Mn的浓度，随着K含量

的增加，样品的居里温度也不断提高，当K的含

量到达 30 %时，TC接近饱和。图 4(a)是(Ba1-xKx)

(Zn0.9Mn0.1)2As2 在 x=0.05，0.1，0.15，0.2，0.25，

0.3时，在500 Oe下的零场冷(ZFC)和场冷(FC)磁

化曲线，样品的居里温度分别 5 K，40 K，90

K，135 K，170 K和180 K。图4(b)为同一系列样

品的磁滞回线测量结果，非常明显的磁滞显示了

材料的铁磁性，另外也可以发现体系中饱和磁矩

最大的是Ba0.7K0.3(Zn0.9Mn0.1)2As2，每个Mn离子接

近 1.3 μB。需要强调的是，居里温度以下(Ba, K)

(Zn, Mn)2As2在相当宽的温度范围内具有较小的

矫顽力（≤100 Oe），为将来在低场条件下调控自

旋和电荷的潜在应用提供了可能。

K含量对样品的电阻率也有较大的影响，样

品的K含量越高，电阻率越低。对于结构相同仅

掺杂量略微变化的一系列样品，可以认为载流

子的迁移率几乎相同，那么电阻率的减小就意

味着载流子浓度的增加。所以增加 K 的含量可

以提高载流子浓度，进而提高TC，这也符合Ze-

nner模型的计算结果 [20]。霍尔效应测量显示了在

居里温度以下，样品(Ba0.85K0.15)(Zn0.9Mn0.1)2As2表现

出反常霍尔效应(图4(c))，这与μSR实验共同证实

铁磁性是样品的本征属性 [11]。

通过提高载流子的浓度， (Ba, K)(Zn, Mn)2As2

体系的铁磁居里温度可以进一步提高到 200

K [12]。这使我们相信通过材料优化的手段，体系

的居里温度还能够得到提高。

2.3 “1111”型(La, Ca)(Zn, Mn)SbO

LaZnSbO 是具有 ZrCuSiAs 型结构的半导

图4 (a) (Ba1-xKx)(Zn0.9Mn0.1)2As2系列样品在 500 Oe磁场下的

ZFC和FC磁化曲线；(b)2 K时同一系列样品的磁化强度随外

磁场变化曲线，存在非常明显的磁带回线；(c) 不同温度下样

品(Ba0.85K0.15)(Zn0.9Mn0.1)2As2的霍尔电阻率随外磁场的变化，居

里温度以下存在反常霍尔效应
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体，如图 2(c)所示，它的主体结构仍然是[ZnSb4]

四面体构成的ZnSb层，本课题组研究生韩伟等人

发现利用La3+位上的Ca2+掺杂和Zn2+位上的Mn2+掺

杂同样能实现电荷与自旋注入的分离。图 5(a)

是 (La0.95Ca0.05) (Zn1-xMnx)SbO，当 x = 0.05，0.075，

0.10，0.125 和 0.15 时，磁化强度随温度变化曲

线，可以观察到 TC 随 Mn 含量的增加而持续上

升，最高铁磁居里温度达到了 40 K。图 5(b)是

(La0.95Ca0.05)(Zn0.9Mn0.1)SbO的磁化强度随外磁场变

化曲线，样品的 TC约为 27 K。在 TC以上，样品

为顺磁态，其磁化强度随外磁场线性变化；在TC

以下，其磁化强度在很小的外磁场下迅速增加并

饱和，这是铁磁材料自发磁化的表征。图 5(c)显

示的是样品(La0.95Ca0.05)(Zn0.9Mn0.1)SbO处于铁磁态

和顺磁态时霍尔电阻随外磁场变化曲线，测得载

流子浓度达到 1020 cm-3，并且TC以下的反常霍尔

效应证实了铁磁性是材料的本征属性 [14]。

与(La, Ca)(Zn, Mn)SbO同时开展研究的还有

(La, Ba)(Zn, Mn)AsO稀磁半导体的研究。此项工

作由浙江大学宁凡龙研究组完成，材料的铁磁居

里温度同样也达到 40 K，并且μSR实验证实铁磁

性是块体样品的本征属性 [23]。

3 展望

综上所述，与经典的(Ga, Mn)As相比，新型

稀磁半导体均实现了自旋、电荷的分别注入与调

控，这为稀磁半导体材料的探索提供了新的方

向。更为重要的是，目前这些材料的最高 TC已

经可以与(Ga, Mn)As 相比拟，我们相信，通过

材料优化的手段，新型稀磁半导体材料能够实

现室温铁磁，从而拥有广阔的应用前景。

能够方便地制备体材料是上述新型稀磁半

导体的另一个特点。这为μSR、核磁共振及中

子散射等实验提供了便利，这些实验手段能够

提供的材料微观磁结构和磁动力学方面信息对

研究稀磁半导体的铁磁机理至关重要。同时，

通过元素替换或掺杂，可以得到多种结构相同

或相近的功能材料。如图 6所示，用 Fe或Mn替

换 BaZn2As2中的 Zn 元素，可以得到具有不同量

子序的功能材料：BaFe2As2 超导体或 BaMn2As2

反铁磁体。它们均为四方ThCr2Si2结构，晶格失

图5 (a)不同Mn含量(La0.95Ca0.05)(Zn1-xMnx)SbO的磁化强度随

温度变化曲线， TC 随着 Mn 的增加持续上升； (b)样品

(La0.95Ca0.05)(Zn0.9Mn0.1)SbO在不同温度下的磁化强度随外磁场

变化曲线，TC以下的自发磁化是铁磁材料的特性；(c)不同温

度下 (La0.95Ca0.05) (Zn0.9Mn0.1)SbO 的霍尔电阻随外磁场变化曲

线，居里温度以下同样能观察到反常霍尔效应
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图6 三种不同类型材料的晶体结构示意图 (a)超导体(Ba, K)Fe2As2，最高超导临界温度

Tc = 38 K；(b)稀磁半导体(Ba, K)(Zn, Mn)2As2，最高铁磁转变温度TC = 200 K；(c)反铁磁体

BaMn2As2，奈尔温度TN = 625 K

配度均～5%，易于研制多层结构。通过设计稀

磁体、反铁磁体以及超导体等多种量子功能材

料互相组合构成的异质结，有望探索新的量子

有序效应，为新的量子态应

用提供基础。
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