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电子具有电荷 和 自 旋 两 个 重 要 属 性，传 统 的 半

导体器件仅利用了电子的电荷属 性，稀 磁 半 导 体 材

料可以同时利用电子的电荷和自 旋 属 性，成 为 未 来

半导体自旋电子器件的关键材料之一。人们期望通

过对稀磁半导体材料的研究获得 具 有 非 易 失、多 功

能、超高速和低功耗等特性的半导体自旋器件，这对

材料和信息技术领域都将是一场质的革命。从上世

纪８０年代末９０年代初，人们就开始关注 Ｍｎ掺杂

ＩＩＩ—Ｖ族稀磁半 导 体 材 料，如（Ｉｎ，Ｍｎ）Ａｓ和（Ｇａ，

Ｍｎ）Ａｓ等［１，２］，并设计出以其为基的半导体自旋 相

关概念型器件，如自旋发光二极管，自旋场效应晶体

管等［３，４］。然而在过去的几十年中，稀磁半导体材料

并没有得到广泛应用，其中一个主 要 原 因 是 其 居 里

温度（ＴＣ）低于室温。所以，探索ＴＣ高于室温，且具

有原子尺度均匀替代掺杂的本征稀磁半导体成为半

导体自旋电子学领域的一个难点和热点［５］。宽禁带

氧化物稀磁半导 体 由 于 具 有 高 于 室 温 的ＴＣ和 自 旋

与载 流 子 分 离 调 控 的 特 性 而 受 到 人 们 广 泛 关

注［６―９］，但这些材 料 仍 然 存 在 一 些 科 学 问 题 需 要 解

决，主要有如何获得稳定的本征氧化物稀磁半导体，

如何有效提高半导体自旋注入效 率，室 温 铁 磁 性 的

来源和产生机制需要进一步探索，自 旋 在 半 导 体 结

构中的输运、寿命和光、电等方法对自旋的操控还不

是很清楚，以及以氧化物稀磁半导 体 为 基 的 自 旋 电

子器件原型还有待于人 们 去 设 计 和 研 制 等。因 此，

开展氧化物稀磁半导体本征铁磁性和自旋注入效率

与输运特性的研究、磁性产生机制 的 探 索 以 及 初 步

应用模型的设计等非常必要，这将 为 推 动 稀 磁 半 导

体器件化提供重要的实验依据和单元雏形。

１　非补 偿ｐ－ｎ共 掺 氧 化 物 稀 磁 半 导 体 薄 膜

的本征铁磁性

　　一般来说，过渡金属元素在氧 化 物 半 导 体 中 的

溶解度较小，容易形成磁性金属 原 子 团 簇 或 第 二 相

杂质，因此制备本征氧化物稀磁 半 导 体 具 有 很 大 的

挑战性。人们尝试不同的氧化物材料和掺杂方法来

研究稀磁半导体的本征磁性，但 都 很 难 排 除 磁 性 原

子团簇和第二相杂质的影响［１０］。
项目组采用非补偿ｐ－ｎ共掺的方法研究了氧化

物稀磁半导体，有效克服了磁性 原 子 团 簇 和 第 二 相

杂质的形成，为制备具有本征铁 磁 性 的 稀 磁 半 导 体

材料开辟 了 新 的 途 径。根 据 热 力 学 理 论，由 于ｐ－ｎ
离子对之间存在库仑引力，这使 掺 杂 离 子 在 宿 主 半

导体中形成能较低，从而有效增 加 了 其 在 半 导 体 中

的热力学溶解度和稳 定 性。从 动 力 学 角 度 分 析，非

平衡生长时，ｐ－ｎ对 之 间 的 库 仑 引 力 有 利 于 掺 杂 离

子越过形成势垒，也有利于其在 宿 主 半 导 体 中 从 间

隙位置进入替代位置，从而增加 了 掺 入 离 子 在 替 代

位的浓度。可见，利 用 非 补 偿ｐ－ｎ共 掺 可 以 增 大 掺

杂离子在宿主半导体中的热力 学 和 动 力 学 溶 解 度，
有效阻止过渡金属离子的团聚 和 化 合，形 成 均 相 稀

磁半导体［１１―１３］。以ＺｎＯ薄膜为例，以Ｍｎ为ｐ型掺

杂剂，Ｇａ，Ｃｒ和Ｆｅ为ｎ型掺杂剂对ＺｎＯ进行非补

偿ｐ－ｎ共掺，可以得到均匀单相结构的本征ＺｎＯ稀

磁半导体。图１（ａ）为 Ｍｎ／Ｇａ共掺ＺｎＯ薄膜的高分

辨透射电 镜 图，没 有 发 现 任 何 团 簇 和 第 二 相 杂 质。
由于掺杂均匀性和替代位离子浓度的提高使其铁磁

性得到明显加强，如图１（ｂ）所示［１３］。非补偿ｐ－ｎ共

掺的另一个优点是可以通过控制掺入ｐ型和ｎ型掺
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图１　（ａ）Ｍｎ／Ｇａ共掺杂ＺｎＯ薄膜的高分辨透射电镜图；（ｂ）相同条件下沉积的 Ｍｎ掺杂ＺｎＯ和 Ｍｎ／Ｇａ共掺杂ＺｎＯ薄膜

室温磁滞回线图［１３］

杂剂的摩尔比有效调控其载流子 类 型 和 浓 度，在 实

现局域自旋的同时调节载流子浓度［１４，１５］。所 以，非

补偿ｐ－ｎ共掺的方法既可以降低体系能量，增 加 过

渡金属元素的掺杂浓度，实现氧化 物 稀 磁 半 导 体 的

本征铁磁性，同时还可以调控体系 的 载 流 子 浓 度 和

磁性大小。

２　氧化 物 稀 磁 半 导 体 中 缺 陷 和 载 流 子 对 磁

性的贡献

　　自从２０００年Ｄｉｅｔｌ等 预 言ＺｎＯ基 稀 磁 半 导 体

的ＴＣ可以达到室温以来，人们已经通过各种实验方

法在过渡 金 属 掺 杂 的 氧 化 物 稀 磁 半 导 体 中 实 现 了

ＴＣ高于室温的铁磁性。然而，对于稀磁半导体的铁

磁性来源一直没有形成统一的认 识，存 在 较 多 的 理

论解 释，比 如 载 流 子 诱 导 磁 性 理 论［１６］、束 缚 磁 极 子

理论［７］以及 电 荷 转 移 铁 磁 性 理 论［１７］等。在 这 些 氧

化物稀磁半导体磁性来源的理论 解 释 中，都 分 别 涉

及到材料的载流子浓度和缺陷。
项目组在结合氧化物稀磁半导体实验研究的基

础上，通过构建双磁极子模型，计算了两个束缚磁极

子间隔距 离 不 同 时 的 铁 磁 稳 定 化 能，如 图２所 示。
氧空位缺陷是形成局域束缚磁极子必不可少的，而

载流子则扮演着双重作用，既能 增 强 束 缚 磁 极 子 的

稳定性，又能调控磁极子间产生长程铁磁相互作用。
由此提出了载流子调控束缚磁极子间产生长程铁磁

性的模型，这个模型综合了载流 子 诱 导 和 束 缚 磁 极

子模型的优点，对进一步阐明氧 化 物 稀 磁 半 导 体 中

磁性产生机制有一定贡献［１８―２０］。

３　氧化物稀磁半导体的应用

自从发现具有室温铁磁性的氧化物稀磁半导体

以来，人们并没有仅停留在新材 料 的 探 索 和 磁 性 机

制的理解上，还初步设计了氧化 物 稀 磁 半 导 体 的 器

件模型，以促进其在自 旋 电 子 器 件 上 的 应 用。隧 道

结是研究电子自旋极化、注入与输运的理想模型，同
时也可以在磁性随机存储器、磁 性 传 感 器 及 逻 辑 器

等器件上广泛应用。人们已经在氧化物稀磁半导体

基隧道结中实现了较大的低温 磁 电 阻 效 应，并 且 通

过优化稀磁半导体／势垒 层 界 面 以 及 提 高 势 垒 层 结

晶质量，使隧道磁电阻效应一直保持到室温，实现了

室温下电子自旋注入。但由于非弹性隧穿电导的增

强，室温时有效自旋注入效率非常低［２１，２２］。
项目组在氧化物稀磁半导体实验和理论研究基

础 上，设 计 并 制 备 出 一 种 特 殊“金属磁性纳米粒子

图２　（ａ）两个束缚磁极子分布示意图；（ｂ）不同间距时计算得到的有（正方形）和没有（三角形）载流子掺杂时的铁磁性稳

定能［１８］
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图３　（ａ）磁性金属／半导体复合薄膜结构示意图，包括金属磁性纳米颗粒、界面稀磁半导体和半导体基质；（ｂ）磁性金属／

半导体复合薄膜的室温磁电阻曲线［２３］

核”与“稀磁半导体壳”的核壳结构，这种核壳结构弥

散在半导体基质中形成一种复合薄膜，如图３（ａ）所

示。在这种复 合 薄 膜 中 获 得 高 达１２．３％的 室 温 磁

电阻率和３７．５％的电子自旋极化率，在室温下实现

了有效的自旋注入和探测，如此大 的 室 温 磁 电 阻 效

应可能与薄膜中“稀磁半导体壳”的自旋过滤效应有

关。这不仅为研 究 金 属／半 导 体 界 面 自 旋 注 入 指 出

了新的途径，而且为新一代室温半 导 体 自 旋 器 件 的

实现提供了可能［２３，２４］。与此同时，在这种复 合 结 构

中还可以通过改变薄膜的电阻率调节其室温磁电阻

率，实现自旋注入效率的宏观调控，并且制备出的一

种具有大室温磁电阻率和高透光率的复合超薄磁性

金属／半导体复合薄膜有望 在 透 明 自 旋 电 子 器 件 中

得到应用［２５，２６］。

４　小　结

在氧化物稀磁半导体的研究中，采用非补偿ｐ－ｎ
共掺的方法可以有效增加掺杂离子在替代位置的浓

度，实现自 旋 的 高 效 注 入，形 成 均 相 本 征 稀 磁 半 导

体，同时通过选择非补偿ｐ－ｎ对和变化其浓度 来 调

节体系的载流子类型和浓度，这都 为 实 现 稀 磁 半 导

体的本征铁磁性及其性能调控提供了新的途径。提

出了载流子调控的束缚磁极子间产生长程铁磁性模

型，进一步阐明了氧化物稀磁半导 体 的 磁 性 产 生 机

制。另外，利用氧化物稀磁半导体的自旋过滤效应，
在磁性金属／半导体复合结 构 中 实 现 了 高 效 室 温 电

子自旋注入。这些研究结果都为氧化物稀磁半导体

未来在基础研究上的突破和在实际半导体自旋器件

中的应用奠定了一定的基础。
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