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【摘要】 掺杂在调控材料体系的物理化学性质方面起着重要的作用.n-p 共掺杂方法借助n 型和p 型掺杂物间强

的静电相互作用,能够解决一些材料体系研究中存在的关键性问题,进而有效的改进这些体系的某方面特殊性质.
本文中,将首先介绍n-p 共掺杂方法;然后,分别从非补偿性n-p 共掺杂和补偿性n-p 共掺杂出发,对近些年来,明

确利用n-p 共掺杂方法,在稀磁半导体、石墨烯以及拓扑绝缘体等不同材料体系自旋电子学性质的相关研究进行

详细介绍,并对n-p 共掺杂方法在未来研究中的可能应用进行展望.
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【Abstract】 Dopingplaysanimportantroleinmodulationofphysicalandchemicalpropertiesofmaterials.Withthe

helpofstrongcoulombattractionbetweenn-typeandp-typedopants,then-pcodopingmethodcanprovideanswers

tosomekeyissuesandtheneffectivelyenhancessomespecificpropertiesofdifferentmaterials.Inthisreview,we

willfirstlyintroducethen-pcodopingmethod.Then,onthebasisofnon-compensatedandcompensatedn-p
codopingmethods,theirapplicationsinspintronicpropertiesincludingdilutedmagneticsemiconductors,graphene,

andtopologicalinsulatorsaredemonstratedindetail.Finally,wewillshowthepossibleapplicationsofn-pcodoping
methodinthefutureresearch.
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1 引  言

在寻找优异性能和新奇性质材料的过程中,许
多的研究发现,掺杂是一种行之有效的改善材料性

能和解决存在问题的方式[1].所谓的掺杂,一般是在

宿主材料中引入一种或几种杂质,从而影响宿主材

料的物理化学性质,进而达到改善材料某种性质或

解决某些具体问题的目的.比如,适量浓度的掺杂杂

质可以改变半导体材料中的载流子浓度、类型和电

导率等性质[2].因而,掺杂对于材料的研究和应用非

常重要,尤其是对半导体材料而言.
为了改变材料的某种性质,比如电学性质,对这

种材料进行某种单一元素的掺杂是通常采取的方

式[2].但是进一步的研究发现,在对某些材料进行单

一元素掺杂的过程中,也会遇到一些非常棘手的问

题.比如在氧化物半导体材料的掺杂过程中,需要精

确的控制掺杂元素的浓度和掺杂位置,但是由于一

些掺杂的元素,如过渡金属,在这些半导体材料中的

固溶度通常比较小,导致掺入的过渡金属元素浓度

较低,且没有能够实现期望的替代位掺杂,这会导致

在掺杂的半导体材料中产生一些基本的瓶颈性问

题[3].如在TiO2 的可见光催化研究中,为了减小其

带隙,一个常用手段是进行掺杂,但是掺入元素的固

溶度较小,导致掺入的元素进入到了非理想的间隙

位,这种单掺杂不仅会降低带隙减小的有效性,还会

产生额外的电子-空穴电荷复合中心,从而不利于

TiO2 的可见光催化[4,5].像这种单掺杂导致的问题

同样存在于许多宽带隙半导体材料中[3].此外,在研

究金刚石的掺杂过程中,人们就发现,金刚石很容易

进行p 型掺杂,但是对它进行n 型掺杂就很困

难[6].相反地,ZnO[7-9]和一些其它主族氧化物[10]很

容易进行n 型掺杂,但是它们的p 型掺杂却没有那

么简单.这时,一个比较可行的解决方案是同时向宿

主材料中同时掺入一定量的n 型和p 型掺杂物,以
降低它们的形成能,这就是n-p 共掺杂.

所谓的n-p 共掺杂是同时将一定浓度的n 型和

p 型掺杂物融入到宿主材料中.如图1所示,根据n
型和p 型掺杂物之间的电荷差别,n-p 共掺可以分

为补偿性共掺杂和非补偿性共掺杂.在半导体材料

中,共掺杂被提出用于解决材料中出现的双极掺杂

问题和补偿性问题,这一方案已经在半导体理论和

实验研究中得到了证实[3].其实,n-p 共掺杂最本质

图1 非补偿性和补偿性n-p 共掺杂方法示意图

的特点与两种掺杂物之间的强静电相互作用紧密相

关,这种强静电库伦吸引作用可以调控材料的许多

物理化学性质,如n-p 共掺杂用于解决稀磁半导体

中过渡金属原子掺杂浓度低的问题[14];利用非补偿

性n-p 共掺来实现载流子诱导的稀磁半导体;通过

非补偿性n-p 共掺来提高材料的载流子迁移率[17];
采用非补偿性n-p 共掺的方法有效调控TiO2 的带

隙,从而显著提高了材料的光催化效率[18];利用补

偿性n-p 共掺的方法解决了被吸附在石墨烯上的过

渡金属原子的不稳定性和易团聚的问题,从而实现

了石墨烯的长程铁磁性[19,20],利用补偿性n-p 共掺

杂的方法可以调控拓扑绝缘体中高温量子反常霍尔

效应[21].可见n-p 共掺杂方法在当前一些研究领域

中有着重要的应用.需要指出的是,本文中我们是从

n-p 共掺杂方法解决问题的前提出发,把其应用分

为补偿性和非补偿性,并不是从最终电荷补偿的结

果进行区分.
本文我们将从以下几个部分展开讨论.首先将

分别从n-p 共掺杂的电荷非补偿性和补偿性的两个

不同方向出发,较为详细的介绍近些年明确利用n-
p 共掺杂方法,在稀磁半导体、石墨烯以及拓扑绝缘

体等不同体系中的应用;最后,我们对n-p 共掺杂方

法进行了总结,并对其在未来研究中的可能应用进

行展望.

2 非补偿性n-p 共掺杂方法的应用

非补偿性共掺杂是指同时向宿主材料中加入一

定量的n 型掺杂物和p 型掺杂物后,由于共掺的掺

杂物间电荷数值不对等,导致共掺杂的材料对外显
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示一定的剩余电荷量,最终在材料内部仍可能存在

一定浓度的载流子.稀磁半导体(DMSs)因其在自

旋电子学领域有很多潜在的应用而备受人们的关

注.从未来应用的角度看,稀磁半导体概念的本质是

载流子调控的长程铁磁性,即通过对半导体体系的

掺杂,引入局域磁矩和载流子,并达到局域磁矩通过

载流子调控实现长程铁磁性的目的[25,26].从这个角

度来看,非补偿n-p 共掺杂方案中净余的载流子应

该会在稀磁半导体的研究中有重要的应用.
此外,尽管DMSs的发展已经取得了很大的进

步,但是在其研究过程中依旧存在许多重要问题亟

待解决.过渡金属元素掺杂III–V(GaAs)[30]和IV
族(Ge、Si)[31]的DMSs时,体系的居里温度均远远

低于室温[32,33],这极大的限制了稀磁半导体的实际

应用.自从2000年有研究报道ZnO基稀磁半导体

可能会表现出良好的室温铁磁性后[25],人们就开始

大量研究氧化物基稀磁半导体,主要的氧化物有

ZnO,TiO2,In2O3 和SnO2 等材料.另外,在研究

稀磁半导体的磁性时,体系中铁磁有序的起源[29,34]

及掺杂物的溶解性[27,35]等问题均尚未完全解决.
2.1 非补偿n-p 共掺IV族稀磁半导体磁学性质的

研究

对于过渡金属元素掺杂III–V(GaAs)和IV
族(Ge、Si)的DMSs,体系的居里温度均远远低于室

温.后来的理论和实验研究发现,这些体系的居里温

度对掺杂过渡金属的占据位置非常敏感,即替代位

还是间隙位[36,37].因此,如何实现过渡金属的替代

位掺杂对于这些体系的磁性就显得非常关键.而通

常的单掺杂过渡金属容易在III– V(GaAs)和IV
族(Ge、Si)的DMSs导致间隙位掺杂.理论上看,如
果在这些体系中存在与体系主原子间相互作用较弱

的额外电子型掺杂物,就有可能改善过渡金属原子

在体系中的分布,从而实现过渡金属原子的替代位

掺杂.为此,2007年,Zhu等人理论上研究了在n 型

和p 型掺杂物分别存在的条件下,过渡金属 Mn在

Si和Ge半导体晶格中热力学、动力学和磁学等性

质[14].如图2(a)所示,该研究详细考虑两个动力学

过程,一是间隙的Mn原子直接与n 型掺杂物交换,
从而实现 Mn的替代位掺杂;二是间隙 Mn原子与

n 型掺杂物相邻的宿主原子进行替代.动力学模拟

计算结果表明,相比于第一个过程,第二个过程的能

垒更低,且终态与初态的能量差更小.即共掺杂n
型As离子可以增强 Mn在Si和Ge晶格中替代位

的掺杂浓度,原因是 Mn2+离子与As3-离子之间的

静电吸引作用有利于 Mn离子从间隙位进入到替代

位.此外,如图2(b)所示,对 Mn-As共掺的Ge体系

的铁磁稳定性研究表明,相比较与 Mn单掺,共掺导

致了更长程的铁磁稳定性.因此该研究证实,对于

IV族(Ge、Si)基稀磁半导体,采用非补偿n-p 共掺

不仅可以解决过渡金属的非替代位掺杂问题,还可

以改善体系的铁磁稳定性,从而提高其居里温度,这
对IV族(Ge、Si)基稀磁半导体具有重要意义.在该

研究结果发表的同时,一个相关的实验研究的确观

察到,对于Cr掺杂的ZnTe稀磁半导体,不同类型

的共掺对体系的磁性有显著不同的影响[38].

图2 在n型掺杂物存在的条件下,过渡金属 Mn在Si和Ge半导体晶格中动力学过程(a)和铁磁稳定性(b).改编自文献[14].
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2.2 非补偿n-p 共掺杂氧化物稀磁半导体磁学性

质的研究

在氧化物基稀磁半导体的研究中,Qi等人使用

第一性原理计算和实验相结合的方法,系统的研究

了与体系磁性最相关的两个因素:氧空位和载流子

在ZnO和In2O3 基稀磁半导体中所起的作用[16].
如图2(a)和(b)所示,在Co掺杂的ZnO和Fe掺杂

的In2O3 体系中,当两个过渡金属原子位于氧空位

的两侧时,由于Fe或Co均为自旋向上的态,而中

间的氧空位捕获了自旋向下的态,它们之间产生磁

耦合相互作用,形成一个局域的磁极子,这预示着无

论对于Fe掺杂的In2O3 还是Co掺杂的ZnO体系,
掺杂的过渡金属间借助氧空位可以实现铁磁耦合,
即需要氧空位存在时才能形成束缚磁极子;从图3
(c)和(d)可以看出,在Co/Al共掺杂的ZnO和Fe/

Sn共掺杂的In2O3 体系中,当没有氧空位存在时,
尽管体系中均有自由载流子存在,但是两个Fe或

Co离子的自旋态恰好相反,它们通过桥连的 O离

子发生超交换相互作用产生反铁磁耦合,这表明,如
果没有氧空位存在,那么掺杂的过渡金属间只能通

过氧的交换作用实现反铁磁相互作用.因此,氧空位

是氧化物基稀磁半导体产生铁磁性的必要条件.而
相应的实验研究发现(图3(f)),Fe掺杂的In2O3 和

Co掺杂的ZnO体系在富氧的条件下没有出现磁

矩,而在缺氧的条件下,才出现磁矩.进一步实验研

究证实,在富氧的条件下,只掺入载流子,所研究的

体系也没有磁矩出现,而在缺氧的条件下掺入载流

子,体系的磁矩会变得更大.实验的观测与理论计算

结果定性一致(图3(e)).如图3(g)和(h)所示,进一

步的研究发现,自由载流子可以作为媒介使两个局

域的磁极化子之间产生非局域的铁磁耦合相互作

用.总之,通过对非补偿性n-p 共掺杂氧化物基稀磁

半导体的研究发现:氧空位对于铁磁性的产生是必

不可少的,而载流子则扮演着双重的作用,既能稳定

束缚磁极子的形成,又能调控磁极子间产生长程的

铁磁相互作用.

图3 在氧空位存在的情况下,(a)Fe掺杂的In2O3 和(b)Co掺杂的ZnO体系的自旋密度图.在没有氧空位存在的情况

下,(c)Fe/Sn共掺杂的In2O3 和(d)Co/Al共掺杂的ZnO体系的自旋密度图.(e)Fe掺杂的In2O3 和(b)Co掺杂的ZnO
体系在氧空位和载流子掺杂不同情况下,计算得到的铁磁稳定性和对应的实验测量结果(f).(g)磁极子图示.(h)在有载流

子和没有载流子存在的条件下,计算得到的Co掺杂的ZnO体系中两个束缚磁极子间的铁磁稳定性随磁极子间距的变化

情况.改编自文献[16].
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  实验上,利用非补偿n-p 共掺杂方法,Jiang等

人采用脉冲激光沉积技术,以Mn/Sn为n-p 对儿制

备了 Mn/Sn共掺杂In2O3 薄膜[39],通过调控n-p
对儿的浓度来控制薄膜的载流子浓度,实现了对薄

膜铁磁性“开”和“关”的调控(如图4(a)所示);他们

也发现载流子浓度对薄膜的铁磁性起着非常重要的

作用,只有当载流子浓度大于一个阈值(2×1019

cm-3)时,薄膜才表现出铁磁性,此时磁性为“开”,
反之,载流子浓度若小于这个阈值(2×1019cm-3)
时,薄膜表现为顺磁性,磁性为“关”.2018年,Wang
等人以Fe/Sn为非补偿性n-p 对儿,利用超薄阳极

氧化铝模板(PAA),采用脉冲激光沉积技术制备了

一系列大面积高度有序的Fe/Sn共掺杂In2O3 纳

米点(简称IFSO)阵列[40],IFSO纳米点阵列表现出

明显的室温铁磁性,其铁磁性来源可能与载流子诱

导的束缚磁极子之间的长程铁磁耦合作用有关,和
之前的理论计算结果相吻合[16].实验中,通过改变

Sn的含量来改变载流子浓度,不仅实现了对IFSO
纳米点阵列铁磁性和带隙的调控,还观察到了明显

的局域表面等离子共振效应,如图4(b)所示,这将

为In2O3 半导体未来在多功能器件中的应用奠定

基础.

图4 (a)Mn/Sn共掺杂In2O3 薄膜,(In0.95-xMn0.05Snx)2O3(x=0,0.05,0.1)的室温磁滞回线图,(b)Fe/Sn共掺杂

In2O3 纳米点阵列,(In0.95-xSnxFe0.05)2O3(x=0.02,0.05,0.10,0.15,0.20)的紫外-可见-近红外吸收光谱图.改编自文

献[39,40].

  在ZnO稀磁半导体薄膜的研究中,Fan等人选

择 Mn为p 型掺杂剂,Ga、Cr和Fe为n 型掺杂物,
以此形成n-p 对儿进行掺杂,主要研究了掺杂浓度

和载流子浓度对ZnO薄膜铁磁性与输运性质的影

响[41].研究发现n-p 共掺杂ZnO薄膜中单位Mn原

子的磁矩远远高于 Mn单独掺杂ZnO薄膜的磁矩;

Mn/Ga共掺杂ZnO薄膜表现出金属导电特性,而

Mn/Cr和 Mn/Fe共掺杂ZnO薄膜表现出半导体

导电特性.n-p 共掺杂ZnO薄膜还表现出低温磁电

阻效应,磁电阻值的正负和大小与n 型掺杂剂有

关,如图5所示.自旋相关正负磁电效应的出现,也
表明共掺杂ZnO薄膜的铁磁性是本征的.

图5 (a)Mn/Ga,(b)Mn/Cr和(c)Mn/Fe共掺杂ZnO薄膜的低温磁电阻曲线图.来自文献[41].
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  氧化物基稀磁半导体的居里温度通常高于室

温,但是其缺点是载流子迁移率较小[27,42].因此如

何改善氧化物基稀磁半导体的迁移率对其未来应用

将产生重要的影响.对此,Yan等人最近在实验制备

非补偿n-p 共掺杂氧化物磁性半导体基础上,考虑

到石墨烯超高的载流子迁移率,尝试利用近邻效应,
理论设计了V/N共掺ZnO和石墨烯复合体系,如
图6(a)和(b)所示,设计了5种不同的 V/N共掺

ZnO及其与石墨烯复合体系的构型,在具体的构型

设计中,考虑到了V原子间距离的远近及与石墨烯

的相对位置关系等多种情况.进而采用第一性原理

计算方法,系统的研究了该复合体系的电子结构、磁
性和输运性质[17].如图6(c)和(d)所示,B1,B5分别

对应于掺杂对 V原子距离最近(内部)和最远(表

面)两种构型,从计算得到的总能角度来看,B1,B5
又是复合体系最稳定和第二稳定的构型;从铁磁与

反铁磁能量差的角度考虑,复合体系的铁磁稳定性

随着掺杂对距离的变大呈现先增大后减小的趋势,
且B5达到最低.进而我们选择B1和B5两种构型,
对其输运性质研究.输运性质的计算以 Bardeen-
Shockley的形变势理论为基础,结合VASP第一性

原理计算的结果,得到了不同复合体系的载流子迁移

率.总体来说,两种复合构型B1和B5,与A1和A5
相比较,无论是电子迁移率还是空穴迁移率均有所提

高,特别是对空穴迁移率的改善更加显著.另外,基于

平均场近似理论的简单评估,复合体系的居里温度约

为630K,该结果对改进氧化物基稀磁半导体体系的

载流子迁移率和居里温度提供了可能的途径.

图6 V-N共掺ZnO基磁性半导体与石墨烯复合前(a)和复合后(b)的构型示意图.V-N共掺ZnO基磁性半导体与石墨烯

复合前(c)、(d)和复合后的能量稳定性及铁磁稳定性变化情况(e)、(f).改编自文献[17].

3 补偿性n-p 共掺杂方法的应用

补偿性共掺杂是指同时向宿主材料中加入一定

量的n 型掺杂物和p 型掺杂物后,掺杂物所带电荷

恰好电性相反、电量相等,进而使共掺杂的材料整体

对外不显电性.由于n 型掺杂物和p 型掺杂物之间

的电荷转移以及强库伦相互作用,导致共掺后掺杂

物的溶解度会增强[9,43].补偿性n-p 共掺杂不仅能

够增加掺杂物的溶解度,而且还能有效地调控材料

能带结构中的带边位置及能隙,特别是对体系费米

能级位置的控制,这对调控材料的物理化学性质来

说是至关重要的.例如,石墨烯的大部分特性都与其

能带结构中狄拉克点附近能量的线性关系相关,如
果功能化石墨烯的费米能级远离或破坏了这种特殊

的能带结构,体系的特殊物理性质就会消失[44],因
此如何调控功能化石墨烯体系的能带结构,特别是

费米能级的位置,就成为保持石墨烯特性的关键.类
似的问题也存在一些材料体系拓扑性质的研究中,
如量子反常霍尔效应需要体系处于绝缘体态,也需

要精确的调控费米能级的位置[45-47].补偿性n-p 共

掺杂方法在调控费米能级位置方面有着特殊的优

势,接下来,将分别介绍关于补偿性n-p 共掺杂方法
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应用到石墨烯和拓扑绝缘体中的研究工作.
3.1 补偿性n-p 共掺杂石墨烯中长程铁磁性

自2004年 Geim 和 Novoselov发现石墨烯以

来,石墨烯便成为凝聚态物理领域重要的研究对象

之一,这是由于石墨烯表现出许多不同于传统材料

的新奇物理性质[48,49].此外,石墨烯还具有很弱的

自旋-轨道耦合以及较长的自旋相干长度,这也使得

它在自旋电子学领域成为一个极具竞争力的候选材

料[50,51].石墨烯中能否产生铁磁性对石墨烯基自旋

电子学的发展是至关重要的.为了使石墨烯具有铁

磁性,研究人员提出了多种方法,主要包括:①在石

墨烯中使用杂质原子来取代C原子[52-63];②把石墨

烯剪切成具有zigzag构型的零维或一维纳米带结

构[64-66];③在石墨烯中引入C空位缺陷[67];④把石

墨烯氢化成石墨烷也能使其具有铁磁性[68].此外,
在石墨烯表面吸附3d 过渡金属也被认为是使石墨

烯产生磁性的有效途径之一.以上各种方法丰富了

石墨烯基铁磁性材料的研究,并极大的促进了石墨

烯基自旋电子学的发展.虽然上述使石墨烯具有铁

磁性的方法都有各自的优势,但其各自的缺点也是

不可回避的.例如,引入杂质原子或C空位或对石

墨烯的剪切方法不但会破坏石墨烯的结构完整性,
使所产生的磁性也呈非均匀分布,而且实验上难以

控制.更应引起人们注意的是,上述各种方法有一个

普遍存在且最为关键性的缺陷,即会不同程度的破

坏石墨烯的电子结构,特别是在狄拉克点附近.正如

石墨烯的发现者Geim教授所指出的,石墨烯所具

有的各种新奇物理性质大多与其狄拉克点附近的电

子结构有关.这样,上述一些方法在使石墨烯具有磁

性的同时,会不同程度的使其失去其本身所具有的

某些新奇物理性质.该结论也被来自Elias等人的

实验研究所证实,他们通过氢化石墨烯的方法得到

了石墨烷,通过对石墨烷各种性质的检测发现,石墨

烷的性质完全不同于石墨烯,比如,石墨烯标志性的

载流子迁移率14000cm2V-1s-1,在石墨烷中会变

得非常小,大约是10cm2V-1s-1;此外,石墨烯另一

标志性的特性量子霍尔效应在石墨烷中也会完全消

失[68].因此,如何使石墨烯获得磁性同时而能最大

程度地保持其特性就成为目前石墨烯基铁磁性材料

研究中的关键.
由于单原子吸附存在一系列问题,Qi等人便借

助稀磁半导体中n-p 共掺的思想来设计并研究石墨

烯中的长程铁磁性.在当时开展该研究的时候,还不

能从已有的文献中获得系统而详细的3d 过渡金属

原子在石墨烯表面吸附时的磁耦合信息,因此,首先

使用第一性原理计算方法,系统的研究了所有的3d
过渡金属吸附的石墨烯体系中,过渡金属原子间的

磁耦合相互作用[69,70].如图7所示,研究发现,当不

同的3d 过渡金属吸附到石墨烯的同侧时(xu-yu),
两个Ti,V,Fe,和Co间的磁耦合是铁磁相互作用

的,而当不同的3d过渡金属吸附到石墨烯的异侧时

(1u-1d),只有两个Cr,Fe,和Co间的磁耦合是铁

磁相互作用的.因为没有磁矩,Ni和Cu吸附到石墨

烯上不会产生磁相互作用.因此要想实现石墨烯基

自旋电子学应用,Fe和Co吸附的石墨烯体系是一

个很好的备选材料.他们还研究了过渡金属吸附到

石墨烯后实现铁磁性的机制.当过渡金属吸附到石

墨烯的同侧时,两个过渡金属原子间主要是通过过

渡金属提供的电子实现铁磁相互作用的,因此,这是

一种直接相互作用.而过渡金属吸附到异侧时,过渡

金属原子与石墨烯的和电子有很强的交换相互作

用,因此这是超交换相互作用.

图7 不同的3d 过渡金属吸附到石墨烯的同侧(xu-yu)和异侧 (1u-1d)时的铁磁稳定性.改编自文献[70].
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  在获得了系统而详细的3d 过渡金属原子在石

墨烯表面吸附时的磁耦合信息后,Qi等人接下来开

展了补偿性n-p 共掺杂方法对石墨烯-3d 过渡金属

复合体系的电子结构及磁学性质的调控研究.之前

的研究发现,3d 过渡金属吸附到石墨烯表面后通常

会伴随着电荷转移的发生,而电荷转移会使石墨烯

体系费米能级向导带移动,从而造成狄拉克点偏移

费米能级.这时,如果向该复合体系共掺入使石墨烯

的费米能级向价带移动的原子或分子,就可以在某

种程度上补偿由3d 过渡金属吸附而造成的狄拉克

点的偏移.文献已经报道B原子的取代式掺杂以及

一些分子掺杂,如 NO2、F4-TCNQ等,都会导致石

墨烯体系费米能级向价带移动.因此,Qi等人研究

了利用这些原子或分子来补偿由3d 过渡金属吸附

造成的石墨烯体系的费米能级移动,从而使该复合

体系狄拉克点附近的电子结构最大程度的保持与纯

石墨烯一致,进而就可能使石墨烯-3d 过渡金属复

合体系最大程度的保持石墨烯本身所具有的新奇物

理性质.
2013年,Qi等人首先使用第一性原理计算方

法研究了n-p (B/Ni,B/Fe,B/Co)共掺的石墨烯

的电子结构和磁学性质.发现使用补偿性n-p 共掺

(B/Ni)方法,可以实现稀铁磁化的石墨烯[19].这一

发现提供了一个新的并且是可以实验上实现的铁磁

化石墨烯的方法,并且最大程度的保持石墨烯独特

的电子结构.如图8(a)~(c)所示,相比较于单个过

渡金属原子的吸附,B共掺后可以明显的改善它们

在石墨烯上的吸附稳定性,这为建立稳定的铁磁性

奠定了基础.此外,B的共掺还加大了体系的磁矩,
特别是对于Ni吸附来说,如图8(d)所示,B的共掺

使消失的磁矩失而复得.而接下来的计算发现(图8
(e)),对于B/Fe共掺杂的石墨烯,只有当两个Fe
距离最近时,体系才有铁磁性出现;B/Co共掺杂的

石墨烯,Co原子间总是倾向于反铁磁耦合;但是B/

Ni共掺的石墨烯体系具有长程度铁磁性,并且该体

系Dirac点附近的能量色散关系是线性的(图8
(f)).并且如图8(g)和8(h)所示,他们使用蒙特卡

罗模拟方法得到了该体系在15%共掺杂浓度下的

居里温度能达到212K.因此,B/Ni共掺的石墨烯

是一个具有长程铁磁性并且保持石墨烯特殊物理性

质的体系.

图8 (a)B掺杂和过渡金属吸附到石墨烯的示意图.单掺和共掺石墨烯两种情况下,不同过渡金属的(b)吸附能和(d)磁矩

的对比.(c)Fe单掺和B/Fe共掺石墨烯两种情况下,过渡金属吸附能和磁矩随B和Fe间距离变化情况.(e)共掺杂石墨烯

情况下,过渡金属间的磁耦合随过渡金属间的距离变化情况.(f)B/Ni共掺石墨烯体系的能带.(g)利用蒙特卡罗模拟方法

得到的浓度为14%B/Ni共掺石墨烯体系的居里温度及(h)居里温度随掺杂浓度的变化图.改编自文献[19].
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  之后,Zhang等人开展了小分子NO2 的吸附式

掺杂对石墨烯/3d 过渡金属复合体系的电子结构及

磁性等性质的影响研究[71].在这个研究中,首先得

到了NO2 的吸附对Fe吸附到石墨烯后稳定性及磁

矩的影响;之后借助于对Fe的d 轨道劈裂情况分

析得出了磁矩变化的原因;并详细计算了 NO2 和

Fe形成的n-p 对儿在不同距离、不同吸附状态下的

磁耦合信息,与只有Fe单吸附石墨烯情况下的磁

耦合情况作了对比,这个研究最重要的发现是,NO2

和Fe共掺杂石墨烯是一个具有长程铁磁性的体

系.与仅仅吸附Fe的石墨烯体系比较,共吸附体系

的铁磁性更强,长程铁磁耦合范围更大.如图9所

示,通过自旋密度分析,发现NO2 和Fe共掺杂石墨

烯体系铁磁耦合增强与共掺后Fe的磁矩增大有

关.还有另外一个发现是,NO2 和Fe共掺杂石墨烯

体系中能量色散关系也是线性的,因此,本研究发现

了另一个具有稀铁磁性并且保持石墨烯特殊物理性

质的体系.

图9 不同NO2 和Fe共掺杂石墨烯构型的自旋密度及来自两个共掺杂物的磁矩.来自文献[71].

  此外,Qi等人还开展了石墨烯/分子磁体复合

体系的电子结构及磁性等性质的影响研究[72].因为

许多的实验研究发现石墨烯对含有苯环的分子体系

可以通过π-π相互作用产生很强的吸附性能.例
如在实验上采用激光汽化法很容易合成出石墨烯与

V基分子磁体的杂化结构[73,74],另一方面VmBzn 与

石墨烯非共价π-π相互作用最大限度保留电荷载

流子独特的线性色散关系.从该点上考虑石墨烯可

能会对3d 过渡金属原子与苯分子组成分子磁体有

很强的吸附性,这样可以改善石墨烯对3d 过渡金

属原子的吸附,从而提高体系的热稳定性.另一方

面,3d 过渡金属原子对石墨烯的影响由于苯环的隔

离,可能会对石墨烯电子结构的影响进一步减小.由
此,他们设计了如图10所示的3d 过渡金属-苯分子

组成的分子磁体VmBzn(m≤2,n≤3),利用苯分

子磁体与石墨烯间产生的强π-π相互作用,将其

与石墨烯组成的复合体系,研究此作用对石墨烯-
3d 过渡金属复合体系的吸附、磁学性质及电子结构

等性质的调控.他们首先计算了这些分子磁体吸附

到石墨烯后的吸附能,结果表明这些分子磁体吸附

到石墨烯后会很稳定.此外,与单独存在的分子磁体

相比,这些分子磁体的磁性质包括磁矩、铁磁稳定

性,在吸附到石墨烯后得到了很大的改善.更重要的

是石墨烯体系中能量线性色散关系也保持的非常

好,因此,石墨烯通过π-π相互作用吸附分子磁体

是一种在实验上容易实现的使石墨烯产生铁磁性且

保留石墨烯特殊物理性质的方案.
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图10 石墨烯吸附V基分子磁体的几种不同构型.
来自文献[72].

  在之前替代式、小分子吸附式和利用π-π相

互作用在石墨烯中引入铁磁性的深入研究基础上,

Zhang等人开展了大分子F4-TCNQ的吸附式掺杂

对石墨烯/3d 过渡金属(Fe)复合体系的电子结构及

磁性等性质的影响研究[20].为了解决过渡金属吸附

在石墨烯上不稳定,基于此我们调查发现,2011年

Zhang等人在实验中通过物理气相沉积(PVD)方法

在超 高 真 空(UHV)室 中 成 功 将 芳 香 分 子(F4-
TCNQ、PTCDI[78]、PTCDA[79])组装在石墨烯片上,
并且发现它们之间的非共价相互作用在很大程度上

可以提高体系的稳定性.因此,2015年Zhang等人

在理论上研究了F4-TCNQ掺杂石墨烯,发现石墨

烯与F4-TCNQ之间的非共价π-π相互作用可以最

大限度地减少碳晶格的畸变,从而保持石墨烯原有

的电子性质,并且发现F4-TCNQ掺杂石墨烯为p
型掺杂,在此基础上,研究了F4-TCNQ和Fe原子

共掺杂石墨烯.如图11所示,由于n-p 共掺的补偿

性特征,Fe的共掺更加稳定了F4-TCNQ的吸附,
另外更加重要的是,石墨烯经过Fe和F4-TCNQ的

共掺后,不仅最大程度的保持了石墨烯的电子特性,
而且还能实现稳定的长程铁磁性[20].

图11 F4-TCNQ分子吸附到石墨烯上的三种构型,(a)T,(b)B,和(c)H.(d)三种吸附构型的相对能量及F4-TCNQ分子

吸附到石墨烯上的吸附能.(e)F4-TCNQ分子共吸附前后,Fe吸附到石墨烯体系的铁磁稳定性随过渡金属原子间距离的

变化.改编自文献[20].
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3.2 补偿性n-p 共掺杂石墨烯中高温量子反常霍

尔效应

量子反常霍尔效应是在外加磁场缺失下,横向

电流对电场的量子化的响应[80].它来源于自旋轨道

耦合和体系内磁性的共同作用.石墨烯[51]和拓扑绝

缘体[81,82]因拥有线性狄拉克色散关系,被认为是研

究量子反常霍尔效应的理想平台.其中石墨烯没有

磁性,且仅表现出非常微弱的自旋轨道耦合作用,但
它仍然在产生量子反常霍尔效应方面吸引了广泛的

注意,这得益于其优越的电学性质和未来应用的广

阔前景.许多理论研究都指出[59,61,83-85],在石墨烯中

掺杂磁性原子后,引发的Rashba自旋轨道耦合作

用联合铁磁性能够导致量子反常霍尔效应.然而随

后的一系列工作,不论从理论还是实验角度都发觉

磁性原子与石墨烯的结合能较弱,磁性原子间更趋

向于聚集形成团簇而非分别散布.经过不懈的研究,
人们发现了将石墨烯放置在磁性绝缘体薄膜上实现

量子反常霍尔效应的方法.这种机制可以在石墨烯

中引入足够强的铁磁性,然而Rashba自旋轨道耦

合作用依然较弱[86,87].从原理上可以解释这较弱的

Rashba自旋轨道耦合来源于较大的石墨烯和磁性

绝缘衬底间的距离(~2.5-3Å),这种距离是因为它

们之间由较弱的范德瓦耳斯相互作用结合在一起,
与原子吸附情形下(~1.6Å)较强的化学相互作用

形成鲜明的对比.目前来讲,在石墨烯中最有效的增

大Rashba自旋轨道耦合作用的方法是去设计一种

稳定原子吸附的机制.
基于以前的理论发现,由于n-p 共掺可以提高

吸附在石墨烯上的过渡金属原子的稳定性,所以

2017年Deng等人在理论上分别研究了3d 过渡金

属原子(Sc,Ti,V,Cr,Mn,Fe,Co,Ni)和B原子

共掺杂石墨烯[69].如图12所示,Sc,Ti,V,Cr分

别和B原子共掺后,体系的磁矩相比之前下降了,
而 Mn,Fe,Co,Ni分别和B原子共掺后,体系的

磁矩相比之前升高了.除了Cr和 Mn的共掺体系,
其他3d 过渡金属原子的共掺均呈现出RKKY的

长程磁耦合相互作用,但是只有 V和 Ni的共掺体

系呈现出长程铁磁性.通过计算 V和 Ni共掺体系

的能带结构,发现只有Ni/B-graphene体系存在10
meV左右的非平庸能隙及观测QAHE的温度约为

10K,因此n-p 共掺的方法也可以使石墨烯体系实

现QAHE.

图12 B/Ni共掺石墨烯体系的能带结构(a)及贝里曲率(b).B/Ni共掺石墨烯体系的(c)能隙、费米能级相对价带顶的偏

移、铁磁交换场强度、Rashba自旋轨道耦合强度及(d)模拟的居里温度随共掺浓度的变化.改编自文献[69].

  继而,2018年Deng等人又分别研究了5d 过

渡金属原子(Hf,Ta,W,Re,Os,Ir,Pt,Au)和B
原子共掺杂石墨烯[88].具体来讲,他们以5d 过渡金

属原子作为电子型掺杂物吸附在石墨烯上,以硼原

子作为空穴型掺杂物替代石墨烯中的碳原子,如图

13(a)所示,首先发现:电子型和空穴型掺杂物之间

的静电吸引作用可以有效加强金属原子的吸附强

度,并抑制不利的聚集现象;其次,5d 过渡金属原
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子-硼共掺对间的磁耦合作用表现出RKKY型的振

荡,其中只有Hf和 Os能够形成长程铁磁有序.在
吸附能以及磁序计算后,使用VASP计算了相应掺

杂模式的能带以及贝利曲率.如图13(b)所示,当自

旋轨道耦合作用被打开后,Hf-B和 Os-B共掺体系

都可以打开全局的能带隙,且有非零的贝利曲率,从
而实现量子反常霍尔效应;另外,Re-B和Pt-B共掺

石墨烯中还分别出现了高达158和85meV 的

Rashba劈裂能,高出了一般内禀自旋轨道耦合作用

多个数量级[89-91].

图13 (a)5d 元素Hf,Ta,W,Re,Os,Ir,Pt,Au单独掺杂石墨烯以及和B共掺石墨烯的吸附能.(b)Hf-B共掺石墨烯

的能带以及贝利曲率.来自文献[88].

  石墨烯中引入自旋轨道耦合不仅可以诱导不同

的拓扑现象,而且对石墨烯基自旋电子学的发展也

有重要意义.虽然已有理论研究建议可以通过在石

墨烯上吸附重的金属元素而引入自旋轨道耦合效

应,但是由于较弱的石墨烯-金属原子相互作用及引

入的强带电散射中心的存在,导致在相关的实验研

究中,自旋轨道耦合效应无法被观察到[44].
在之前的工作中,Qi等人采用n-p 共掺的方法

从理论上研究了 Tl/graphene/F4-TCNQ 体系,发
现n-p 共掺石墨烯可以提高体系的自旋轨道耦合.
在此基础上,他们利用第一性原理计算方法研究了

B/Tl和B/In共掺的石墨烯体系,发现n-p 共掺杂

方法不仅可以有效的克服金属原子单掺杂石墨烯体

系的缺点,而且可以在最大程度的保留石墨烯特性

的基础上引入非常强的自旋轨道耦合效应[92].如图

14所示,具体结果包括:(1)n 型和p 型掺杂物间的

强库仑吸引可以增强石墨烯与金属原子Tl和In间

的相互作用及增大这些金属原子在石墨烯表面的扩

散势垒,从而可以有效的抑制金属原子在石墨烯表

面形成团簇;(2)6.25%B/Tl共掺的石墨烯体系可

以实现130meV的巨Rashba自旋劈裂,为其在石

墨烯基自旋电子学应用提供了可靠的理论证据;(3)

n 型和p 型掺杂物间电荷补偿的本质及相互屏蔽的

特点,使得在所研究的不同B/Tl共掺浓度下,体系

最大程度的保留了石墨烯能带结构上的独特线性色

散关系.该理论研究为相关实验研究提供了详细可

靠的证据,有助于石墨烯中拓扑现象及自旋流的

实现.

图14 (a)、(b)B/Tl(In)共掺石墨烯示意图及(c)相应的吸附能.(d)不同B/Tl共掺石墨烯体系的能带及对应的π和π*能

带的Rashba自旋劈裂.6.25%B/Tl共掺石墨烯体系中,不同的原子轨道对(e)π*和(f)π带的贡献.改编自文献[92].
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3.3 补偿性n-p 共掺杂拓扑绝缘体中高温量子反

常霍尔效应

作为量子反常霍尔效应实现的另一个候选体

系,拓扑绝缘体的发现极大地推动了该领域的研

究[81,82].这是因为拓扑绝缘体有着量子反常霍尔效

应实现的三个条件中的两个:强自旋轨道耦合效应

和拓扑的表面态,而所缺的一个条件是长程铁磁

性[93].借助稀磁半导体中的磁掺杂方法,我国科学

家在理论上预言磁掺杂拓扑绝缘体体系中存在量子

反常霍尔效应[93].他们利用第一性原理计算了过渡

金属元 素 V 或 Cr分 别 掺 杂 Bi2Se3,Bi2Te3 及

Sb2Te3 体系,并分别研究了掺杂在不同QL,由厚到

薄,交换场由强到弱对实现量子反常霍尔效应的影

响.由此,人们开始在实验上也利用磁掺杂的手段,
对磁性拓扑绝缘体中的量子反常霍尔效应展开了大

量研究.直到2013年,由清华大学、中国科学院物理

研究所等单位的合作团队,首次在实验上用过渡金

属元素Cr或V掺杂(Bi,Sb)2Te3 确实观察到了量

子反常霍尔效应[94],后来世界上的不同研究组也验

证了这一现象[91,95,96].但是其观测温度是非常低的,
通常仅有30mK.这一现状大大限制了该效应在新

型电子器件上的潜在应用.其主要瓶颈可能源于实

验中不可避免的杂质非均匀性.
为了实现量子反常霍尔效应,当时的实验研究

普遍采用的单掺杂过渡金属的策略,这种单掺杂策

略通常会导致更大难度的费米能级调控问题,此外,
初步的研究已经表明,随着单过渡金属掺杂浓度的

增加,体系的体带隙会迅速减小,这些问题都不利于

高温量子反常霍尔效应的实现.考虑到量子反常霍

尔效应的观测需要保持体系的体绝缘性,同时基于

之前n-p共掺杂方法在调控不同材料体系的磁性及

能带带隙方面的特殊优势,Qi等人首次提出将电荷

补偿型n-p 共掺方法引入到铁磁性拓扑绝缘体中来

实现高温量子反常霍尔效应[21].研究发现,(1)如图

15(a)所示,从磁性方面分析,无论两个V之间的距

离有多远,该体系均为铁磁态稳定,具有长程铁磁

性,但随着两个 V之间距离的增大,体系的稳定性

越差,即掺杂浓度越低,两个 V原子之间的排斥作

用越强,体系的铁磁性越弱.而V/I共掺后,结果恰

好相反,掺杂浓度越低,体系的铁磁性越强,所以n-
p 共掺要优于单掺.(2)如图15(b)所示,从体能带

结构分析,V掺杂Sb2Te3 体系的带隙大大降低,且
费米能级偏离能隙位置,呈现体非绝缘;而 V/I共

掺杂Sb2Te3 体带隙相比于单掺时增大很多,且费

米能级完全位于带隙中,实现体绝缘.n-p 共掺不仅

能使体系实现体绝缘,而且还可以增大体带隙,这两

点恰好是实现高温量子反常霍尔效应的要求.(3)从
薄膜能带结构分析,V/I共掺杂Sb2Te3 体系的能隙

随着掺杂浓度的增加而增加,通过拓扑性质的计算,
共掺后体系的贝利曲率非零,陈数为1,所以V/I共

掺杂Sb2Te3 体系可以实现 QAHE.我们进一步用

蒙特卡洛的方法模拟计算体系的居里温度,发现该

体系观测QAHE的温度最高为50K,相比于先前

报道的30mK高出三个数量级.此外,补偿性n-p
共掺I元素的引入提供了一系列附加优势,如均相

掺杂更易实现、体系的自旋轨道耦合效应进一步增

强、费米能级位置的精确调控以及低浓度磁掺即可

实现强铁磁性等.本研究中提出的n-p 共掺杂方案

是具有普适性,为实验实现高温量子反常霍尔效应

提供了重要的参考方案.2018年清华大学实验团队

采用磁共掺杂的方法,在V/Cr共掺的(Bi,Sb)2Te3
的体 系 中 发 现 QAHE 的 温 度 可 以 明 显 提 高 到

300mK[97].

图15 量子反常霍尔效应和n-p共掺杂示意图、V/I共掺Sb2Te3 体系稳定性和磁性(a)以及能带随掺杂浓度的变化关系

(b).改编自文献[21].
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4 总  论

在本篇综述中,我们较为系统的回顾了近年来

n-p 共掺杂材料体系自旋电子学性质方面的研究进

展.需要说明的是,共掺杂方法在调控材料不同性质

方面有着重要的应用,这是一个较大的研究领域,详
情可参考一篇最近的综述[3].在这里,我们仅对明确

使用n-p 共掺杂方法材料体系的自旋电子学性质方

面的研究进行了介绍,得到的主要结论如下:一是非

补偿n-p 共掺杂方法在调控稀磁半导体体系的磁性

方面有着特殊的优势,可以实现载流子诱导的长程

铁磁性,从稀磁半导体概念的本质上看,与其有着很

好的契合.此外,非补偿n-p 共掺杂的稀磁半导体与

石墨烯的复合,可以有效的改善稀磁半导体的迁移

率,这对氧化物基稀磁半导体有着重要的意义.二是

补偿性n-p 共掺杂方法借助其电荷完全补偿的特

点,在精确调控不同体系费米能级方面有着重要应

用.利用补偿性n-p 共掺杂方法够使石墨烯/3d 过

渡金属复合体系在产生磁性的同时,能最大程度的

减小对石墨烯狄拉克点附近的电子结构的破坏,这
对石墨烯基自旋电子学的基础理论发展和未来的应

用提供有益的参考.此外,借助n-p 共掺杂方法,可
以在石墨烯和拓扑绝缘体体系产生较高温的量子反

常霍尔效应.

无论非补偿性和补偿性n-p 共掺杂方法,其微

观作用的本质特点都与两种掺杂物之间的强静电相

互作用紧密相关,这种强静电库伦吸引作用可以调

控材料的许多物理化学性质.如对某种掺杂物溶解

度的改善和减小非替代位置的掺杂缺陷,这在稀磁

半导体中的表现特别明显,利用n-p 共掺杂方法可

以有效的改善过渡金属元素的掺杂浓度和更容易实

现替代位掺杂.还可以利用n-p 共掺杂方法解决一

些掺杂物不容易实现的问题,我们都知道ZnO中的

N掺杂很难实现,而借助n-p 共掺杂方法,目前的

一些实验研究已经证实可以有效的解决 N在ZnO
中的替代性掺杂问题.此外n-p 共掺杂方法在调控

材料带隙方面也有着重要应用,如已经被实验证实

采用非补偿性n-p 共掺方法可以有效减小TiO2 光

学带隙,改善其光催化效率.而补偿性n-p 共掺杂方

法对有些体系而言可以增加其带隙,如与单掺杂的

拓扑绝缘体相比,n-p 共掺杂的拓扑绝缘体可以导

致带隙增加.所以,可以根据调控材料的实际需求出

发,选择不同类型的n-p 共掺杂方法.回到n-p 共掺

杂方法的微观物理图像,可以发现该方法在解决微

小尺度,特别是原子的掺杂和吸附稳定性方面有着

独特的优势,进而可以实现不同方面的功能化.如单

原子存储、催化领域及纳米材料在衬底上的有序生

长等,n-p 共掺杂方法有着一定的探索和应用空间.
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