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稀磁半导体具有能同时调控电荷与自旋的特性, 是破解摩尔定律难题的候选材料之一. 我们团队率先提

出了稀磁半导体中自旋和电荷掺杂分离的机制, 探索并研制了新一代稀磁半导体材料, 为突破经典稀磁半导

体材料的制备瓶颈提供了有效解决方案. 以 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 等为代表的新一代稀磁半导体, 通过等价态

的Mn掺杂引入自旋、异价态的非磁性离子掺杂引入电荷, 成功实现了 230 K的居里温度, 刷新了可控型稀

磁半导体的居里温度记录. 本文将重点介绍几种代表性的新一代稀磁半导体的设计与研制、新一代稀磁半导

体的综合物性表征、大尺寸单晶生长以及基于单晶的安德烈夫异质结研制. 我们团队通过新一代稀磁半导体

的新材料设计研制、综合物性研究、简单原型器件构建的“全链条”模式研究, 开拓了自旋电荷分别掺杂的稀

磁半导体材料研究领域, 充分展现了自旋和电荷掺杂分离的新一代稀磁半导体材料潜在应用前景.
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1   引　言

伴随现代社会信息终端的普及, 物联网和大数

据的时代已经到来, 海量数据自然对处理能力提出

了更高要求. 虽然提高晶体管集成度仍是目前提升

数据处理能力的主要方式, 但是随着晶体管尺寸接

近纳米尺度, 将不可避免地面临量子力学极限; 另

一方面单纯增加集成度将带来功率密度指数的提

升, 此时散热正成为限制器件性能提升的重要瓶

颈. 总而言之, 基于传统半导体材料的信息技术正

在接近摩尔定律的极限, 亟需从新材料探索的源头

出发, 探索颠覆性信息技术, 进而破解后摩尔时代

难题. 稀磁半导体兼具半导体和磁性材料的特性,

并与半导体工艺有良好的兼容性, 有望为未来信息

技术发展提供全新途径, 因而在诸多候选材料中,

稀磁半导体被寄予厚望 [1]. 早在 1991年, 美国国家

科学研究委员会就在其咨文中指出稀磁半导体在

信息通讯、处理和存储等方面有着广泛的应用前景 [2].

利用稀磁半导体同时操控电荷及自旋的特性, 将获

得集运算、存储、通讯于一体的器件. 这些器件将

会带来新型低功耗、超高速的信息处理技术, 可能

引发全新技术革命 [3–7].

从稀磁半导体发现至今, 已经发展了诸多体系、

家族 , 其中有 (Cd,Mn)Se等Ⅱ-Ⅵ族体系和 (Ga,

Mn)As等Ⅲ-Ⅴ族体系, 均受到了广泛关注 [8–11]. 以

(Ga,Mn)As为例, 其最高居里温度 200 K由中国

科学院半导体研究所的科研团队创造, 然而这一

数值与室温仍有一段差距 [12]. 低于室温的居里温

度也成为研制稀磁半导体实用化的主要障碍之
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一, “能否得到室温下工作的磁性半导体”也成为

Science 创刊 125周年之际发布的 125个重大科学

问题之一 [13].

在 (Ga,Mn)As等Ⅲ-Ⅴ族体系中, Ga3+/Mn2+

异价掺杂致使难以有效提高Mn的含量, 并极易导

致 Mn离子进入间隙位及发生 Mn-As反占位, 阻

碍了材料居里温度的提升. 另一方面, Mn2+异价掺

杂同时引入自旋和电荷, 这种捆绑掺杂使得材料的

载流子浓度和类型难以单独调控, 导致理论模型构

建困难, 难以形成普适性物理图像 [14–16]. 为了破解

这些难题, 我们设计了通过自旋、电荷掺杂机制分

离新一代稀磁半导体 (由于突破了 Mn2+异价掺杂

的局限, 文献 [17]将 Li(Zn,Mn)As为代表的新型

稀磁半导体称为新一代稀磁半导体)的构建方案,

即通过等价掺杂磁性离子引入自旋, 通过另一阳离

子位异价非磁性离子掺杂引入电荷. 例如在新一代

稀磁半导体 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 (简称 BZA)中 ,

通过等价的 Zn2+/Mn2+掺杂引入自旋, 通过异价

Ba2+/K+掺杂引入电荷, 从而成功将稀磁半导体中

自旋、电荷掺杂的分离, 克服了 (Ga,Mn)As的主要

瓶颈 [18]. 我们在 BZA中得到了最高 230 K的居里

温度, 刷新了可控型稀磁半导体居里温度 [19]. 本文

将依照新材料研制、物性研究、简单原型器件构建

“全链条”的研究模式, 介绍 BZA为代表的新一代

稀磁半导体的发展 [17,20–23]. 

2   新一代稀磁半导体的材料探索与
物性研究

 

2.1    “111”型新一代稀磁半导体材料

基于铁基超导体 LiFeAs的研究, 使用固相反

应的方法在高温下合成得到了首个具有自旋与电

荷掺杂分离特点的稀磁半导体 Li(Zn,Mn)As, 由其

母体相的化学计量比而命名为“111”型稀磁半导

体 . 它的母体相 LiZnAs是一种直接带隙半导体

(带隙宽度为 1.61 eV, 接近 GaAs的 1.52 eV), 与

LiFeAs具有相同的立方晶系结构, 同为 F-43m 空

间群, 如图 1(a)所示 [17]. 而掺杂元素 Mn2+和过量

掺杂 Li+均替位占据了 Zn2+的位置, 前者作为磁性

离子通过与 Zn2+的等价替位单独地引入自旋, 而

后者作为非磁性元素则通过异价掺杂单独地引入

空穴, 进而实现自旋与电荷掺杂的分别调控. 值得

一提的是, 在原本的理论计算中这一体系中的过

量 Li+是通过占据间隙位提供载流子来构成具有长

程铁磁有序的 n型半导体, 而非实际的 p型半导体,

后来的理论计算也证明 Li+更倾向于占据 Zn2+位 [15].

通过上述合成方法得到的一系列不同掺杂浓

度的多晶 Li(Zn,Mn)As, 如图 1(b)所示, 当掺杂后

配比为 Li1.1(Zn0.9Mn0.1)As时在 2 kOe外磁场下

具有最高 50 K的 TC[17]. 这些样品在 2 K温度下

扫场测试得到的磁滞回线 M(H)图像 [17] 如图 1(c)

所示, 这些样品的矫顽力仅 30 Oe左右, 良好的磁

化曲线让这种样品有应用于低场调控的自旋器件

的可能性. 图 2(a)展示了 Li掺杂对样品导电行为

的影响, 当 Li+欠掺杂时样品电阻略有减小, 并且

随着温度的降低, 在 200 K附近出现了类似半导

体-金属的转变, 不过总体而言电阻率的变化并不

剧烈 [17]. 当 Li+过掺杂时, 样品电阻大幅减小, 且电

导行为表现为完全的金属性 . 至于 Mn掺杂对

电导性的影响, 其相关电阻率测试的结果表明, 随

着 Mn掺杂浓度的增大, 电阻率也随之增大, 说明

这一变化下 Mn作为电离杂质构成了主要的散射
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图 1    (a) Li(Zn,Mn)As的晶体结构; (b) 不同Mn掺杂浓度的 Li1.1(Zn1–xMnx)As磁矩-温度 M(T)关系; (c) 不同Mn掺杂浓度的 Li1.1
(Zn1–xMnx)As的 M(H)曲线 [17]

Fig. 1. (a)  Crystal  structure  of  Li(Zn,Mn)As;  (b)  temperature-dependent  magnetization M(T)  of  Li1.1(Zn1–xMnx)As  with  different

Mn doping concentrations; (c) field-dependent magnetization M(H) of Li1.1(Zn1–xMnx)As with different Mn doping concentrations[17].
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中心, 而外磁场对电阻的负相关的作用, 即低温下

负磁阻, 则一定程度地减弱了磁性离子的散射, 如

图 2(b)所示 [17]. 图 2(c)是样品霍尔效应测试的结

果, 明显地表现出了低场下反常霍尔效应的特点,

以及通过高场区间图像的斜率计算出了载流子浓

度 n, 约为 1020 cm–3[17]. 由于反常霍尔效应来自于

铁磁材料内的自旋轨道耦合的作用, 其大小可唯象

地表示为与磁矩成正比的关系, 因此这一现象代表

着材料磁性是其具有的本征属性, 明确地证明了

Li(Zn,Mn)As的铁磁性是载流子与局域磁矩耦合

的结果 [17].

在 Li(Zn,Mn)As之后, 很快便有了其他“111”

型稀磁半导体的研究 , 包括 Li(Zn,Mn)P以及

Li(Cd,Mn)P等, 它们均与 LiZnAs有着相同的晶

体结构和相似的能带结构, 基于同样的掺杂设计,

它们也同样因过掺杂的 Li而成为一种 p型半导

体. 对于 Li(Zn,Mn)P来讲, 最高 TC 为 34 K, 且在

低温下具有与 Li(Zn,Mn)As相当的饱和磁矩和同

样低的矫顽力 (小于 100 Oe), 但 Li(Zn,Mn)P的

电导率始终随温度上升而下降, 即为半导体性; 同

时, Li(Zn,Mn)P也具有负磁阻, 最大超过–30%[24,25].

对于 Li(Cd,Mn)P, 其最高 TC 为 45 K, 且掺杂后

电导性同样为半导体, 其磁阻则在低温下最高超过

了–80%[26,27]. 

2.2    “122”型新一代稀磁半导体材料

和 Li(Zn,Mn)As相似, 在半导体 BaZn2As2 中

掺杂K和Mn构成了另一种新一代稀磁半导体 (Ba,

K)(Zn,Mn)2As2, 具有四方 ThCr2Si2 结构, 空间群

为 I4/mmm, 如图 3(a)所示, 其中 Mn2+替位 Zn2+

单独提供自旋, K+替位了 Ba2+单独提供电荷 [18].

自合成报道至今 , 多晶 BZA的最高 TC 已超过

230 K, 图 3(c)给出了 (Ba0.7K0.3)(Zn0.85Mn0.15)2As2
在场冷 (field  cooling,  FC)及零场冷 (zero  field

cooling, ZFC)过程下磁化率随温度的变化关系,

插图是 2 K下的磁滞回线图像 [19]. 值得注意的是,

BZA的掺杂设计较 Li(Zn,Mn)As而言更好地体现

了电荷-自旋分离的掺杂特点, 由于 Mn2+所在的

ZnAs四面体层与 K+所在的 Ba层互相分隔开, 因

此电荷对自旋的影响也在空间上隔开了. 关于更多

组分下 BZA体系下的磁性数据分别如图 3(b),

(d)所示 [18]. 从不同掺杂组分下样品的电阻率与温

度的变化关系中, 容易发现仅仅 5%的 K掺杂量

就大幅降低了样品的电阻, 并使母体相的电导性质

从半导体性转变为金属性, 而 Mn的影响则与在

Li(Zn,Mn)As中类似, 它的加入形成了自旋散射中

心, 会一定程度增大电阻并改变电导性质, 电阻随

温度的变化将不再单调. 类似地, BZA的磁阻曲线

在高场 (7 T)下同样表现为负磁阻, 而整体则表现

为受磁滞影响下的更为明显的蝴蝶状变化曲线. 同

样地, 也观察到了反常霍尔效应, 与其 M(H)相似

的曲线也同样证明了材料本征的铁磁性. 通过高场

处的线性拟合也计算得到了样品 (Ba0.7K0.3)(Zn0.85
Mn0.15)2As2 的载流子浓度约为 4.3×1020 cm–3[18].

具有以上这些性质的 BZA也自然成为了新一

代稀磁半导体的代表性材料, 为了能更加深入地研

究这一材料的磁性机理, 高质量单晶的生长也成为

了最关键的一步. 随后的研究中, 成功地使用 ZnAs

作为助溶剂生长得到了高质量大面积的 BZA单晶

样品 , 图 4(a)为单晶的 X射线衍射图谱及完整
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图 2    (a) LiZnAs及其在 Li过掺杂 (y > 0)和欠掺杂 (y < 0)条件下的电阻率-温度关系 ρ(T); (b) 不同外磁场下 Li1.1(Zn0.9Mn0.1)As

的 ρ(T)曲线, 反映了样品低温下负磁阻的特点; (c) 不同温度下 Li1.1(Zn0.95Mn0.05)As的霍尔电阻率, 2 K下的图像表现出了低场下

的反常霍尔效应, 同时说明了样品属于 p型半导体 [17]

Fig. 2. (a) Temperature-dependent resistivity of LiZnAs with overdoped and underdoped Li+; (b) temperature-dependent resistivity

of  Li1.1(Zn0.9Mn0.1)As  under  varying  fields;  (c)  Hall  resistivity  of  Li1.1(Zn0.95Mn0.05)As  at  different  temperatures,  manifesting  the

anomalous Hall effect at 2 K and p-type semiconductor[17].
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单晶图片 [21]. 图 4(b)展示了单晶在外磁场沿 c 轴

方向以及垂直于 c 轴方向下的磁化率-温度关系,

测试结果表现出样品明显的磁各向异性, 并证明

了 c 轴为易磁化轴 [21]. 另外, 基于对单晶霍尔效应

的测试, 同样观察到了明显的反常霍尔效应, 正如

图 4(c)所示, 计算得到的 2 K下的空穴载流子浓

度为 2.82×1020 cm–3[21].

继 BZA之后, 又相继报道了与之有相同母体

相 BaZn2As2 的其他新一代稀磁半导体, 如由Man

等 [28] 和Guo等 [29] 研究报道的 Ba(Zn,Cu,Mn)2As2,

Ba(Zn,Co)2As2 等. 尤其是在 Ba(Zn,Co)2As2 中通

过 Co掺杂引入了电子掺杂, 得到了 N型稀磁半导

体, 这是该研究方向上的一个重要突破. 其他母体

相的“122型”稀磁半导体, 如 (Ca,Na)(Zn,Mn)2As2,
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图 3    (a) (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 的晶体结构 [18]; (b) 在FC和 ZFC过程中不同K掺杂浓度下 (Ba1–x, K)(Zn0.9Mn0.1)2As2 的 M(T)曲线 [18];

(c) (Ba0.7K0.3)(Zn0.85Mn0.15)2As2 的磁化率-温度变化关系, 样品具有 230 K的 TC, 插图对应 2 K下 M(H)曲线 [19]; (d) 2 K时不同K掺

杂浓度下 (Ba1–xKx)(Zn0.9Mn0.1)2As2 的 M(H)曲线 [18]

Fig. 3. (a) Crystal structure of (Ba,K)(Zn,Mn)2As2[18]; (b) temperature-dependent magnetization of (Ba1–xK)(Zn0.9Mn0.1)2As2 for FC

and ZFC process[18]; (c) temperature-dependent magnetization of (Ba0.7K0.3)(Zn0.85Mn0.15)2As2, the inset is field-dependent magnetiz-

ation  at  2 K[19];  (d)  field-dependent  magnetization  of  (Ba1–xKx)(Zn0.9Mn0.1)2As2  at  2 K  with  different  K  doping  concentrations[18].
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图 4    (a) 单晶 (Ba0.904K0.096)(Zn0.805Mn0.195)2As2 的 XRD图谱 , 插图为晶体结构和单晶照片 ; (b) 外场垂直和平行于该单晶 ab 面

的 M(T)曲线, 这说明了晶体 c 方向为易磁化轴; (c) 不同温度下该单晶的霍尔电阻, 外场方向垂直于 ab 面外 [21]

Fig. 4. (a)  XRD  pattern  of  single  crystal  (Ba0.904K0.096)(Zn0.805Mn0.195)2As2,  and  the  illustrations  are  crystal  structure  and  single

crystal photos; (b) temperature-dependent magnetization of this single crystal with field vertical and parallel to ab-plane, indicating

the easy axis is along c axis; (c) Hall resistance of this single crystal under varying temperature with field vertical to ab-plane[21].
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(Ca,K)(Zn,Mn)2As2, (Sr,Na)(Zn,Mn)2As2, (Sr,Na)

(Cd,Mn)2As2 等材料也有报道. 这几种材料为六

方 CaAl2Si2 结构, 虽然不同于 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2,

但类似地分别在 ZnAs或 CdAs四面体中掺杂引

入了自旋, 在其中间层引入了电荷 [20,30,31]. 尽管后

来这些材料均表现出了材料中具有铁磁序的特征,

但它们的 TC 都明显低于 BZA, 如果从晶体结构的

角度, 其原因可能是这些六方晶格中的 ZnAs或

CdAs四面体相较于 BZA中的 ZnAs四面体, 都更

偏离理想的四面体构型, 这将导致轨道杂化减弱,

不利于稀磁半导体中的铁磁交换作用. 

2.3    “1111”型稀磁半导体材料

受 Li(Zn,Mn)As和 BZA的启发, 更多其他类

的新一代稀磁半导体也相继有了报道. 参考“1111”

型铁基超导体而出现了同结构的“1111”型稀磁半

导体, 如 (La,Ca)(Zn,Mn)SbO, (Ba,K)F(Zn,Mn)As,

(Ba,Na)F(Zn,Mn)Sb等, 它们同为四方 ZrCuSiAs

结构 [23,32–36].  (La,Ca)(Zn,Mn)SbO在最优掺杂配

比下 TC 最高达到 40 K, 电输运性质方面电阻率和

前述的两类稀磁半导体一样有着当 Mn掺杂含量

增大时电阻率增大的特点, 也就是说同样Mn作为

磁性杂质构成了散射中心, 当外加磁场时电阻率会

降低, 实验结果也符合该推论. (Ba,K)F(Zn,Mn)As

这一体系的最高 TC 为 30 K, 仍为铁磁性材料, 而

(Ba,Na)F(Zn,Mn)Sb通过交流磁化率测试证明了

材料中磁有序已经变成短程, 整体磁性表现为自旋

玻璃的特点. 总体而言“1111”型稀磁半导体拓展了

新一代稀磁半导体的材料体系, 并表现出其独有的

物理性能, 为构建稀磁半导体统一的物理机制提供

了宝贵研究对象. 

3   综合物性研究
 

3.1    新一代稀磁半导体的长程磁有序表征

一般而言, 中子衍射技术是表征材料磁有序的

有效工具, 不过稀磁半导体中磁性掺杂天然较低.

大多数稀磁半导体中每个晶格的平均磁矩都小

于 0.1 μB, 这使得中子衍射技术难以获取足够的磁

峰衍射强度 [37]. 与中子技术相比 , μ 子自旋弛豫

(muon spin relaxation, μSR)可以探测的磁信号

提高了 10倍以上, 因此非常适用于研究稀磁半导

体的磁有序以及磁动力学性质. μSR可用于探测样

品中微观磁结构以及获得磁动力学信息, 对于稀磁

半导体而言, 这一测试有助于了解铁磁相体积分数,

判断材料中是否有长程有序的自旋排列 [38]. 图 5(a)

为零场模式 (zero field, ZF)下 Li(Zn,Mn)As不同

温度下的 μSR谱测试图像, 图像纵轴大小代表铁

磁谱和顺磁谱的叠加, 通过拟合叠加关系可以计算

得到每个温度点下的铁磁相和顺磁相体积分数,

图 5(b)为 ZF和弱垂直场 (weak transverse field,

WTF)模式下的 Li(Zn,Mn)As铁磁相体积分数 ,

可以注意到在 TC 之后材料中铁磁相含量快速增

至 100%, 验证了低温下铁磁相为材料的本征性质.

同样, 对于 BZA的 μSR谱 (图 5(c))也具有相似

的结果, 拟合计算得到的体积分数在两种模式下偏

差极小 (图 5(d)), 也充分说明材料在 TC 以下具有

长程有序的局域自旋排布. 

3.2    BZA 的电子结构表征

通过研究稀磁半导体中元素的电子态有助于

推断其中磁性的起源, 角分辨光电子能谱 (angle-

resolved photoemission spectroscopy, ARPES)是

表征材料电子结构的重要手段. 前人尝试了多次利

用 ARPES表征 (Ga,Mn)As的电子结构, 但是由

于其材料本身的敏感性并且极易受制备工艺的影

响, 暂时没有对 (Ga,Mn)As的电子结构尤其是Mn

的杂质能级位置形成统一的认识 [39–41]. 而 BZA能

够以体材料的形式在空气中稳定存在, 并且我们已

经生长了高质量的 BZA单晶, 这为探索其电子结

构提供了绝佳样本.

首先利用 X射线吸收谱 (X-ray  absorption

spectroscopy, XAS)研究了Mn的价态, 因为确定

其是否是同价掺杂对后续的表征是极为关键的.

图 6(a)为包括 BZA在内的几种材料的 Mn L2,3
边的 XAS, 明显可以看到 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 的

Mn边与 (Ga,Mn)As中十分接近, 说明 Mn原子

价态为+2价, 而 Mn的 3d轨道与 As的 4p轨道

杂化. 同时谱图形状表明 Mn2+比起 Mn单质更加

局域化, 对比 LaMnO3 和MnO又没有那么复杂的

结构, 这使之具有符合半金属的导电特征 [42]. 除此

以外, 通过 ARPES观测能带结构也有助于分析电

子态. 图 6(b)为 (Ba0.904K0.096)(Zn0.805Mn0.195)2As2
的 ARPES谱图, 其中左图分别是 Mn元素非共

振 (共振能量为 640 eV)状态下的光电子能谱及其

能量二阶导谱, 右图则分别是Mn元素 L2,3 吸收共
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振状态下的光电子能谱及其能量二阶导谱. 先比较

图 6(b)左上和右上的非共振和共振 ARPES谱 ,

可以发现它们最大区别在–3.5 eV处 , 共振谱中

–3.5 eV附近的强烈信号显示了 Mn的 3d电子的

发光特征, 这表示 Mn的 3d能级主要集中在费米

面 (EF)以下–3.5 eV附近 [43].
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图 5    (a) ZF模式下 Li1.1(Zn0.95Mn0.05)As样品的 μSR谱 [17]; (b) ZF与WTF模式下拟合得到的 Li1.1(Zn0.95Mn0.05)As样品中铁磁相

体积分数[17]; (c) ZF模式下 (Ba0.8K0.2)(Zn0.85Mn0.15)2As2 样品的μSR谱[18]; (d) ZF与WTF模式下拟合得到的 (Ba0.8K0.2)(Zn0.85Mn0.15)2As2
样品中铁磁相体积分数, 插图为 5 Oe外场下样品 M/MS(T)图像 [18]

Fig. 5. (a)  μSR  spectra  of  Li1.1(Zn0.95Mn0.05)As  in  ZF  process[17];  (b)  the  volume  fraction  of  ferromagnetic  region  in

Li1.1(Zn0.95Mn0.05)As derived from ZF and WTF process[17]; (c) μSR spectra of (Ba0.8K0.2)(Zn0.85Mn0.15)2As2 in ZF process[18]; (d) the
volume fraction of ferromagnetic region in (Ba0.8K0.2)(Zn0.85Mn0.15)2As2 derived from ZF and WTF process, and the illustration is a

M/MS(T) image of a sample under 5 Oe field[18].
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图 6    (a) (Ba0.7K0.3)(Zn0.85Mn0.15)2As2, Mn单质以及其他含Mn化合物的Mn L2,3 边的XAS图像[42]; (b) (Ba0.904K0.096)(Zn0.805Mn0.195)2As2
在非共振和共振能光子条件下获得的 ARPES谱图以及对应的能量二阶导的谱图 [43]

Fig. 6. (a) Mn L2,3-edge XAS spectra of (Ba0.7K0.3)(Zn0.85Mn0.15)2As2, Mn and other compounds containing Mn ions[42]; (b) ARPES

spectra and corresponding second derivative spectra of (Ba0.904K0.096)(Zn0.805Mn0.195)2As2 taken with on- and off-resonance[43].
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另一方面, 通过比较图 6(b)左下和右上的非共

振/共振二阶导谱, 发现 EF 以下–0.3 eV附近, 在所

有动量范围内均出现了非分散性的能量特性 (白色

部分), 这表明 Mn的 3d电子与价带顶的价电子杂

化, 形成了较弱的杂质能级. 在许多居里温度较低

的稀磁半导体中都没有观察到杂质能级, 因此可以

推论, BZA中在 Mn 3d和 As 4p轨道强烈的杂化

作用下构成杂质能带, 从而引起了 230 K的高温铁磁

性 [43]. 需要说明的是 Li(Zn,Mn)As, Li(Zn,Mn)P等

材料的能带结构, 以电荷与自旋掺杂对能带结构的

影响, 对探索新一代稀磁半导体的磁性机制同样至

关重要, 我们将在下一阶段开展相关的表征与研究. 

3.3    BZA 的中子对分布函数谱表征

通过分析同步辐射的X射线和中子全散射实验

中的对分布函数 (pair distribution function, PDF)

谱图能进一步研究出关于稀磁半导体材料的一份

完整的、与温度相关的原子与磁结构的信息 [44,45].

以组分为 (Ba0.7K0.3)(Zn0.85Mn0.15)2As2 的多晶样品

为例, 它的 X射线全散射的实验数据、拟合计算数

据以及残差结果表明, 在原子间距 r 有 5 Å (1 Å =

10–10 m)及以下范围内, 对于四方结构的拟合具有

较大的偏差, 在更低对称性条件下, 即正交结构,

近程范围的拟合残差会更小, 但对正交模型的拟合

在 r 超过 7 Å后残差会急剧增大, 意味着这种低对

称性的结构畸变十分局域化. 另外, 基于以上两个

模型拟合而得到了精修的原子结构相关参数关于

温度的变化关系, 包括原胞体积、Mn—As键长和

Mn—As—Mn键角等, 这些参数对应的变化图像

在居里温度附近都出现了微小的扭折. 而且从这些

结构参数的变化可以定义一个晶格正交程度的参

数, 它的值等于晶胞参数 a 和 b 之差与 a 和 b 的平

均值之比 , 即 η = 2(a–b)/(a+b), 拟合结果表明

它随着温度降低而降低, 在 100 K时值降至 0, 如

图 7(a)所示, 这意味着随着温度降低, 局域的正交

畸变逐渐减少, 畸变结构将释放为主体的四方结

构. 值得说明的是, 在 100 K这一畸变消失的温度,

样品的磁性并没有发生任何突变 (图 3(c)), 对应的

比热测量也没有观察到异常. 目前可推测, 由于畸

变量很小 (图 7(a)), 暂时难以表征这一局域结构畸

变对材料磁性的影响.

另一方面, 中子 PDF拟合数据也符合上述结

论, 并且说明在持续至 TC 以上, 沿着 c 方向排布

的最近邻 Mn之间都有着完好的短程铁磁排列.

图 7(b)列出了 (Ba1–xKx)(Zn0.85Mn0.15)2As2 三种组

分 (x = 0, 0.2, 0.4)的中子PDF拟合残差, 其中 x =

0的组分样品没有铁磁性. 在图中标注的垂直灰色

虚线为最近邻Mn间距位置, 可以注意到仅有当材

料具有铁磁性 (图中 x = 0.2和 0.4的样品)时这

一位置才有特征峰, 结果也符合通常所认为的载流

子诱导铁磁性的这一物理图像. 如图 7(c)所示, 分别

展示了 2 K和 300 K下的磁性PDF实验数据, 图中

垂直线依然表示 Mn—Mn键长, 显然最近邻间的

铁磁耦合直到 300 K时还仍然存在. 同时, 分别采用

长程铁磁模型 (long-range-ordered ferromagnetic

model, LRO, r 拟合范围至 10 Å)和最近邻模型

(nearest-neighbor model, NN, r 拟合范围至 4 Å)

得到的磁性 PDF的比例系数关于温度的变化关系

也明确证明了这一点. 如图 7(d)所示, 对于一个 TC
为 180 K的 BZA样品, 长程铁磁模型下得到的比

例系数在接近 180 K时有明显的降低, 然而最近邻

模型下的比例系数随温度变化并不明显, 且在 300 K

时依然保持相当的大小, 这也就意味着在整个温度

测试区间都保持着很强的最近邻铁磁相互作用. 

3.4    新一代稀磁半导体的压力效应研究

基于这一结果, 随后的实验研究尝试使用外部

加压的方式进一步强化这种最近邻Mn—Mn间的

铁磁相互作用 [46], 然而很多实验结果表明加压的

调控会导致 TC 降低 [47–49]. 原因可以从晶格结构的

变化来说明, 图 8为压力对 BZA晶格相关参数随

压力作用的变化. 可以注意到, 将 BZA晶体结构

以层状 ZnAs层和 Ba层来考虑时, 一方面随着压

力增大, 层间压缩率要高于层内压缩率, 这使得层

间 As—As杂化增强, 从而致使载流子趋向于层间

传输. 这种晶格变化同时导致材料的导电性由半导

体性变为金属性, 其根本也在于 As—As杂化导致

了更多层间传输的载流子, 此时它们具备了更强的

巡游性. 另一方面, 含有 Mn占位的 ZnAs四面体

的 As—Zn—As夹角 (插图中的 α角)随着压力的

增大在逐渐偏离理想四面体构型中对应的夹角

(约 109.4°), 因此 Mn—As间的 p-d杂化减弱了 ,

这最终致使铁磁相互作用强度被削弱 [48,49]. 那么反

过来可以推论, 如果可以在保持Mn—As四面体理

想构型不发生严重扭曲的前提下, 压缩 BZA或其

他新一代稀磁半导体晶格, 则极有可能实现居里温

度的进一步提升.
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虽然目前为止物理压力较难实现新一代稀磁

半导体内 MnAs四面体的各向同性压缩, 但是我

们可以另辟蹊径, 尝试使用化学压力提供材料晶格

的等效收缩. 所谓化学压力即利用不同尺寸的等价

离子对材料进行掺杂, 从而导致材料的晶胞体积发

生变化, 如果晶胞体积减小则视为正压力 (因为正

的物理外压也产生同样的效果), 反之则为负压力.

与物理外压一样, 化学压力也能有效调控材料的物

理性能 [50,51]. 为了试图提升居里温度, 在 BZA上

也进行了类似的化学压力探索. 我们在 As位上分

别进行了 P和 Sb(在材料中均为–3价)掺杂, P的

离子半径较 As小, 而 Sb的离子半径比 As大, 将

分别产生正压力效应和负压力效应. 结果居里温度

在正化学压力和负化学压力都使 BZA的铁磁性减

弱. 我们猜想可能的原因是: 由于 P, Sb与 As的

电负性的差别较大, 所以 P和 Sb掺杂除了引入化
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图  7    (a) (Ba,K)(Zn0.85Mn0.15)2As2 畸变量随温度的变化曲线 ; (b)含有以及未含有 K掺杂情况下的 (Ba1–xKx)(Zn0.85Mn0.15)2As2 样

品中子全散射的 PDF拟合结果与实验结果的残差 (垂直虚线代表最近邻Mn—Mn间距); (c) 2 K和 300 K下 (Ba0.7K0.3)(Zn0.85Mn0.15)2
As2 样品磁性 PDF图像 (垂线代表Mn—Mn键长); (d) 长程铁磁模型和最近邻模型拟合下磁性 PDF的比例系数与温度的关系 [44]

Fig. 7. (a)  Temperature-dependent  structure  distortion  of  (Ba,K)(Zn0.85Mn0.15)2As2;  (b)  nuclear  PDF  fit  residuals  for  (Ba1–xKx)

(Zn0.85Mn0.15)2As2 (vertical dashed line represents the nearest neighbor Mn—Mn distance); (c) magnetic PDF patterns for (Ba0.7K0.3)
(Zn0.85Mn0.15)2As2 at 2 K and 300 K (vertical line represents the Mn—Mn bond length); (d) magnetic PDF scale factors from LRO
model and NN model at varying temperatures [44].
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图 8    (Ba0.8K0.2)(Zn0.95Mn0.05)2As2 在压力作用下晶格常数

的变化. 左下插图为层间 As—As间距随压力的变化, 右上

插图为 As—Zn—As夹角随压力的变化 [49]

Fig. 8. Pressure-dependent  lattice  parameters  of  (Ba0.8K0.2)

(Zn0.95Mn0.05)2As2.  Lower-left  inset  is  the  pressure-depend-

ent  inter-layered  As—As  distance  and  upper-right  inset  is
the pressure-dependent As—Zn—As bond angle[49].
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学压力, 还可能较大幅度地改变了 BZA的电子结

构, 进而破坏了原有的铁磁性.

另一方面, 通过材料筛选, 我们在 (Sr,Na)(Cd,

Mn)2As2-(Ca,Na)(Cd,Mn)2As2 体系中成功实现了

化学压力提升居里温度 [20,52]. 图 9(a)为 (Ca,Na)

(Cd,Mn)2As2 的晶体结构, 属于六方晶系, 这与四

方晶系的 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 完全不同 . 相比于

(Sr,Na)(Cd,Mn)2As2 和 (Ca,Na)(Cd,Mn)2As2 的晶

胞体积减小了 6%, 这表明小尺寸的 Ca替换大尺

寸的 Sr确实引入了化学压力. 从微观结构上看,

图 9(a)中用黄色标记了 CdAs层, 与 SrCd2As2 相

比 ,  CaCd2As2 的层内 Cd—As键长更短 , 并且

As—Cd—As键角更接近理想的构型 (~109.5o),

如图 9(b)所示. 这些结构特性都利于 CdAs杂化

的增强, 从而可以提高 (Ca,Na)(Cd,Mn)2As2 的电

子巡游性, 进而提升居里温度.

图 9(c)为 (Ca,Na)(Cd,Mn)2As2 的磁化率随温

度变化曲线, 最高居里温度为 19 K, 相对于 (Sr,Na)

(Cd,Mn)2As2(13 K)上升了 50%左右. 而 (Ca,Na)

(Cd,Mn)2As2 的饱和磁矩达到 3 μB/Mn, 达到了

(Sr,Na)(Cd,Mn)2As2(1 μB/Mn)的 3倍. 这些结果

表明化学压力在 (Sr,Na)(Cd,Mn)2As2-(Ca,Na)(Cd,

Mn)2As2 体系中起到了至关重要的作用, 并且有效

提高了居里温度并增强了铁磁关联. 并且 (Ca,Na)

(Cd,Mn)2As2 样品处于铁磁态时出现明显的反常

霍尔效应, 其矫顽力与磁滞回线的矫顽力吻合, 这

证明反常霍尔的确来自样品的铁磁有序, 同时也证

明了样品的本征铁磁性. 

3.5    BZA 单晶的自旋极化率研究及未来
多组分异质结探索

G/G0 = dI/dV

考虑到未来在自旋电子器件方面的应用, 稀磁

半导体的自旋极化率自然成为了值得关注的重要

参数 . Mazin等 [53,54] 通过构建 (Ga,Mn)As/Ga异

质结结构测试界面的安德烈夫反射, 成功得到了材

料的自旋极化率. 仿照这一方法, 利用外延生长技

术生长了 Pb/单晶 BZA的安德烈夫反射结, 以研究

BZA的自旋极化率 (spin polarization, P). 图 10(a)

给出了该异质结的结构示意图以及零偏压下归一

化微分电导谱   随温度的变化关系,
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图  9      (a)  (Ca,Na)(Cd,Mn)2As2 晶体结构 ; (b)  在 (Sr,Na)(Cd,Mn)2As2 和 (Ca,Na)(Cd,Mn)2As2 中的 CdAs四面体 Cd—As键长

与 As—Cd—As键角的对比 ; (c) (Sr,Na)(Cd,Mn)2As2 样品的 M(T)曲线 ; (d) (Ca,Na)(Cd,Mn)2As2 样品的 M(T)曲线 , 插图为磁化

率倒数-温度关系 [20,52]

Fig. 9. (a)  Crystal  structure  of  (Ca,Na)(Cd,Mn)2As2;  (b)  comparison  of  Cd—As  distance  and  As—Cd—As  bond  angle  between
(Sr,Na)(Cd,Mn)2As2 and (Ca,Na)(Cd,Mn)2As2; (c) temperature-dependent magnetization of (Sr,Na)(Cd,Mn)2As2; (d) temperature-

dependent magnetization of (Ca,Na)(Cd,Mn)2As2, the inset is the Curie-Wiess fitting [20,52].
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∆

∆

≪ 1

图 10(b)为测试得到的不同温度下归一化微分电

导谱 G/G0, 这里 G0 为 0.25 T下的微分电导, 此时

Pb的超导已被完全抑制. 通过修正 BTK (Blonder-

Tinkham-Klapwijk)理论对谱进行分析, 拟合得到

低温下的自旋极化率达到了 66%. 这一结果已经高

出 (Ga,Mn)As的结果 (57%). 而且这些安德烈夫

反射谱图中还注明了拟合得到的 Pb的超导能隙

 以及界面势垒 Z, 其中后者侧面反映了界面的干

净程度, 这些拟合结果中前者  符合实际, 而后者

Z  也充分证明了拟合结果的可靠性. 除此以外,

同为“122”型的稀磁半导体 (Ba,Na)(Zn,Mn)2As2

也通过同样的手段测试得到了低温下超过 50%的

自旋极化率. 这些实验的成功为后来更多的稀磁半

导体异质结制备铺开了道路.

基于 BZA单晶的安德烈夫反射结的构建, 为

进一步研制其多组分异质结做好了技术铺垫. 以

BZA为代表的新一代稀磁半导体有着与之相匹

配的多种功能材料 . 比如 Li(Zn,Mn)As与超导

体 LiFeAs、反铁磁体 LiMnAs之间在恰当选择的

晶面上能实现很好的晶格匹配 , 更进一步 BZA

与 (Ba,K)Fe2As2、反铁磁体 BaMn2As2 则具有

完全相同的晶体结构, 并且晶格失配度小于 5%.
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图 10    (a) 零偏压下归一化 G/G0 随温度的变化关系, 插图为 Pb/(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 安德烈夫反射结示意图; (b)不同温度下 Pb/

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 安德烈夫反射谱以及在修正 BTK理论模型下拟合的结果 [21]

Fig. 10. (a)  Temperature-dependent  normalized G/G0  and  the  sketch  of  the  Pb/(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 Andreev  reflection  junction;

(b) Andreev reflection spectra of Pb/(Ba,K)(Zn,Mn)2As2 junction and the modified BTK fit at different temperature[21].
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图 11(a), (b)为这些材料晶体结构的对比. 如果使

用上述材料构筑异质结, 那么将在很大程度上避免

晶格失配导致的平庸界面散射, 从而观察到异质结

的本征特性, 并实现新功能, 这是传统 III-V族等

体系所不具备的优势. 如在 Li(Zn,Mn)As/LiFeAs

异质结中通过界面处的近邻效应诱发磁性-超导拓

扑之间的交叉耦合, 从而极有可能观察到之前被

掩盖的奇异物理现象. 而除了与同结构的超导体组

合以外, 还能与同结构的反铁磁体组合, 如 Li(Zn,

Mn)As/LiMnAs和(Ba,K)(Zn,Mn)2As2/BaMn2As2
等可以构成交换偏置结, 和无磁母体相之间组合能

构成磁性隧道结等. 这些同结构多组分异质结的构

建将为新一代稀磁半导体的进一步应用提供技术

支持.
 

4   结　论

BZA因具有可控居里温度的最高纪录, 而成

为自旋与电荷掺杂分离的新一代稀磁半导体中最

具代表性的材料. 未来基于该材料体系的探索仍然

存在很大的研究与发展空间. 一方面, 根据目前的

研究进展, BZA中的最近邻Mn—Mn离子间在室

温时仍然保留有铁磁交换作用, 这意味着可利用优

化组分、改进合成工艺以及影响晶体结构的压力调

控等手段进一步增强这种铁磁相互作用, 从而提

升 BZA的 TC. 而且对六方晶系“122”型稀磁半导

体的研究也证明了, 通过适当的化学压力能够提升

体系材料的居里温度. 另一方面, 利用与同结构超

导体、反铁磁体等功能材料间高晶格匹配的特点,

BZA及其他的新一代稀磁半导体都有希望能构建

未曾深入研究的同结构多组合异质结. 这些未来潜

在的研究方向正与国际电气与电子工程师学会所

规划的稀磁半导体材料路线图 (图 12)[1] 相吻合,

即: 1)基于 BZA寻找居里温度高于室温的铁磁性

稀磁半导体材料; 2)研制基于 BZA的同结构多组

分异质结.
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图  11    (a) Li(Zn,Mn)As, LiMnAs和 LiFeAs的晶体结构和晶胞参数的对比 ; (b) (Ba,K)Fe2As2, (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 和 BaMn2As2
的晶体结构和晶胞参数的对比 [17]

Fig. 11. (a)  Comparison  of  crystal  structure  and  lattice  parameter  among  Li(Zn,Mn)As,  LiMnAs  and  LiFeAs;  (b)  comparison  of

crystal structure and lattice parameter among (Ba,K)Fe2As2, (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 and BaMn2As2[17].
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Abstract

Diluted ferromagnetic semiconductors (DMSs) have attracted widespread attention in last decades, owing

to  their  potential  applications  in  spintronic  devices.  But  classical  group-III-IV,  and  -V  elements  based  DMS

materials,  such  as  (Ga,Mn)As  which  depend  on  heterovalent  (Ga3+,  Mn2+)  doping,  cannot  separately  control

carrier  and  spin  doping,  and  have  seriously  limited  chemical  solubilities,  which  are  disadvantages  for  further

improving the Curie temperatures. To overcome these difficulties, a new-generation DMS with independent spin

and charge doping have been designed and synthesized. Their representatives are I-II-V based Li(Zn,Mn)As and

II-II-V  based  (Ba,K)(Zn,Mn)2As2.  In  these  new  materials,  doping  isovalent  Zn2+  and  Mn2+  introduces  only

spins, while doping heterovalent non-magnetic elements introduces only charge. As a result, (Ba,K)(Zn,Mn)2As2
achieves Curie temperature of 230 K, a new record among DMS where ferromagnetic orderings are mediated by

itinerate  carriers.  Herein,  we  summarize  the  recent  advances  in  the  new-generation  DMS  materials.  The

discovery and synthesis of several typical new-generation DMS materials are introduced. Physical properties are

studied  by  using  muon  spin  relaxation,  angle-resolved  photoemission  spectroscopy  and  pair  distribution

function.  The  physical  and  chemical  pressure  effects  on  the  title  materials  are  demonstrated.  The  Andreev

reflection junction based on single crystal and the measurement of spin polarization are exhibited. In the end,

we  demonstrate  the  potential  multiple-parameter  heterojunctions  with  DMSs  superconductors  and

antiferromagnetic materials.

Keywords: new generation diluted magnetic semiconductors, independent charge and spin doping, high Curie
temperature, multiple-parameters heterojunctions
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