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使用基于自旋局域密度泛函理论的第一性原理方法对 $+ 过渡金属（,- . /，01，-2，34，05 和 67）掺杂的!8"
族半导体（9:;< 和 9:=）的电磁性质进行了计算 >结果发现：用 /，01 和 -2 掺杂时体系将出现铁磁状态，而 34 掺杂

时将出现反铁磁状态，05 和 67 掺杂时，其磁性则不稳定 >其中，01 掺杂的 9:;< 和 9:= 将可能是具有较高居里温度

的稀磁半导体（?-@）>在这些 ?-@ 系统中，/ 离子的磁矩大于理论期待值，34，05 和 67 离子的磁矩小于理论期待

值，01 和 -2 离子的磁矩与期待值的差距取决于晶体的对称性以及磁性离子的能带分布 >此外，使用 @7 和 -2 共同

对!8"族半导体进行掺杂，将有利于 ?-@ 表现为铁磁状态，并可以使体系的 !0 进一步提高 >
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! K 引 言

自从 -2 掺杂的 L2;< 和 9:;< 表现出磁性以来，

人们从理论上和实验上都对!8"基的稀磁半导体

（?-@）进行了大量的研究 > 新近发展的自旋电子学

期望在同一种物质中同时运用电子的电荷和自旋，

而 !8"族基的 ?-@ 是最典型自旋电子学新材料 >
人们已经证实［!］-2 掺杂的!8"族 ?-@ 是一种半

金属物质 > ;M:7 通过 NNO80=;（N51172P:8N5F28O5<QM41
J5F4142Q R5Q42Q7:D :RR15I7C:Q752）方法对（L2，-2）;<（表

示：-2 掺杂的 L2;<）的 ?-@ 进行了计算，提出磁性

离子之间的双交换作用使得!8"族基的 ?-@ 具有

铁磁（3-）的性质［"］> 从实际应用的角度，合成具有

较高居里温度 !0（高于室温）的 ?-@ 才具有较广泛

的用途 >最近，@:Q5 等［$］在他们的计算中预测了在 01
和 -2 掺杂的 9:;< 中，将出现较高的居里温度 !0 >
根据他们的预测：’S-2 掺杂的 9:;< 的 !0 将达到

"%&N，’S01 掺杂的 9:;< 的 !0 将达到 %&&N>但是直

到最近，实验报道的（9:，-2）;< 具有的最高 !0 只

有 !’&N［(］，这主要是由于过渡金属（,-）的浓度在

9:;< 中非常低的缘故，一旦超过临界浓度（在 9:;<
中为 TS），半导体便容易趋于形成团簇［’］>最近，对

于 -2 及其他过渡金属掺杂的稀磁半导体的磁学性

质有了一些第一原理的理论计算［%，*］>为了寻找具有

较高 !0的 ?-@，我们利用第一性原理方法系统地计

算了 $+ 过渡金属（,- . /，01，-2，34，05 和 67）掺

杂的!8"族半导体（9:;< 和 9:=）的电磁性质，讨论

了各个过渡金属掺杂时出现的磁性状态，如铁磁或

反铁磁态等；本文也讨论了 ,- 离子的磁矩以及它

们与理论期待值的差距；最后，还计算了 @7 与 -2
的共掺杂对!8"族半导体 3- 状态稳定性的影响

以及共掺杂在提高 !0方面所起的作用 >

" K 计算方法

由于稀磁半导体的磁学性质与材料的结构有密

切的关系，所以我们对元胞中的离子位置以及元胞
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的体积都进行了驰豫优化 !我们使用该优化后的结

构来计算 "#$ 的电磁性质和稳定性，所计算的系统

是使用 %# 来取代 &’() 和 &’* 中 &’ 的位置 !在所

有的计算中，我们采用 +, 个原子的超原胞，, 个磁

性杂质均匀分布在对称的位置上（如图 - 所示），磁

矩的 方 向 沿 着 ! 轴 平 行（.# 状 态）或 者 反 平 行

（(.# 状态）设置，用来进行 .# 与 (.# 的模拟，并

讨论 "#$ 中各种离子的磁矩变化 !在 $/ 和 #0 共同

对!1"（&’() 和 &’*）"#$ 进行掺杂时，也使用了同

样的超元胞，只是原胞中各含一个 $/ 和一个 #0 原

子 !我们的计算是基于密度泛函理论的成熟的第一

原理方法，使用了 2/300’ "# $%$&$"’ $/456’7/80 *’9:’;3
（2($*）程序包［<，=］! 布里渊区积分采用 #80:>8?)71
*’9: 的特殊 !1点方案，使用了（@ A < A @）个 !1网格

点 !赝势采用了投影缀加波（*(B）的处理方法［-C］!
在原子位置的驰豫计算时，收敛判据是原胞内所有

原子的 D3664’001.3E4’0 力均小于 CF-32G04!整个计

算是在广义梯度近似（&&(）下进行的 !

图 - 使用的 +, 个原子的超原胞，, 个磁性杂质均匀分布在对称

的位置上

+F 结果与讨论

!"#"$% 掺杂的!&"族 ’%( 的磁性稳定性

图 , 是计算得到的 +H 过渡金属（%# I 2，J?，
#0，.3，J8 和 K/）作为杂质取代 &’() 和 &’* 基中

的 &’ 位置时的反铁磁状态和铁磁状态之间的能量

差，正的能量差表示铁磁状态比反铁磁状态更稳定 !
从图中可以看出，对于 %# 掺杂的 &’() 和 &’* 体

系，其 .# 与 (.# 状态的能量差的变化趋势都是一

样的 !其次，2，J?，#0 掺杂的 "#$ 表现出铁磁性；而

反铁磁状态最稳定的是 .3 掺杂的 "#$；J8，K/ 掺杂

的 "#$ 的反铁磁和铁磁状态之间的能量差很小，说

明这类 "#$ 基本上不表现出磁性 !
通常，居里温度 (J 的估算可以使用平均场近

似的海森堡模型［+］来进行：

)L (J I ,#* G++， （-）

其中，#* 是反铁磁状态（或更严格地是自旋玻璃

态）和铁磁状态之间的能量差，+ 是磁性杂质取代!
族离子的浓度 !由于 J? 掺杂时具有较大的#*，根据

该模型，J? 掺杂的!1"族 "#$ 应该 具 有 较 高 的

(J，实验上已经成功地合成出具有 MCCN 居里温度

的闪锌矿结构的（&’，J?）()［--］，这个实验结果与图

, 的结果是一致的 !

图 , 过渡金属（%# I 2，J?，#0，.3，J8，K/）掺杂的 &’() 和

&’* 基 "#$ 反铁磁状态和铁磁状态之间的能量差 !正的能量差

表示铁磁状态比反铁磁状态更加稳定

!")" $% 掺杂的 *+,- 的磁矩

"#$ 的电磁性质是由两个不同的子系统决定

的 !其中一个子系统是由非局域的能带电子所组成，

能带电子主要是导带中的电子和价带中的空穴等一

些低能载流子组成，"#$ 的电学和光学性质主要由

这些载流子决定的；另一个子系统是由具有局域磁

矩的磁性离子所组成的，这些磁性离子具有不完整

的 H1或 O1电子组态，磁学性质主要由这些局域磁矩

决定 ! "#$ 的重要特性之一就是这两个子系统之间

有非常强的与自旋有关的耦合交换作用 !
在 %# 掺杂的!1"半导体中，2+P ，J?+ P ，#0+ P ，
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!"# $ ，%&# $ ，’(# $ 分别具有 )，#，*，+，, 和 - 个 ./电子，

从理论上讲，01 离子将分别出现 )!2，#!2，*!2，

+!2，*!2 和 #!2 的磁矩 3 根据已有的理论分析可

知［4)］，当 01 的自旋朝上 !)5 轨道全满时，其离子磁

矩将小于理论期待值；当 01 的自旋朝上 !)5轨道全

空时，其离子磁矩将大于理论期待值；当 01 的自旋

朝上 !)5轨道部分被填充时，其离子磁矩大小与晶体

的对称性以及离子的能带状态有关 3 我们对 01 掺

杂的 6789 体系的磁矩计算的结果与该理论分析的

趋势一致 3我们将计算得到的 01 掺杂的 6789 体系

的磁矩列在表 4 中，表中 67 和 89 的磁矩是在 !1
状态下的结果 3 从该表可见，除了 : 诱发的总磁矩

等于 )!2 ;01 之外，各掺杂体系的总磁矩都小于理

论期望值 3对于 :（ !)5 轨道全空）掺杂的 6789，: 离

子的磁矩大于理论期望值（)!2）；对于 !"，%& 和 ’(
（ !)5轨道全满）掺杂的 6789，01 离子磁矩小于理论

期望值（+!2，*!2 和 #!2）；而对于 %< 和 1=（ !)5轨道

部分填充）掺杂的 6789，1= 离子的磁矩小于理论期

待值（*!2），%< 离子的磁矩在 !1 状态下略大于期待

值（#!2），而在 !1 状态下却小于期待值（#!2），这说

明在 01 的 !)5轨道部分填充情况下，磁矩大小在不

同情况下将有不同的表现 3 此外，:，%< 和 1=（自旋

朝上轨道部分填充）掺杂时，在 !1 状态下 01 离子

的磁矩大于 8!1 状态下的磁矩；而在 !"，%& 和 ’(
掺杂时，01 离子在 !1 状态下的磁矩小于 8!1 状

态下的磁矩 3
图 # 是 1= 掺杂的 6789 在 !1 状态下（44>）面

的自旋面密度图，其中正（负）的自旋密度用实线（虚

线）表示 3图中可以发现，1= 诱发的磁矩基本上都局

域在 1= 离子附近，在 89 离子附近，只有在阴离子

的中心有一点正的自旋密度，在阴离子周围却存在

大量负的自旋密度，而在 67 离子周围，正的自旋密

度仅贡献出 >?>*+!2 的磁矩 3 01 在阴离子（89）附近

诱发出与 01 离子方向相反的磁矩，这一点已为实

验所证实［4#］，同时在 67 周围诱发出与 01 方向相同

的磁矩，这一点在自旋密度图中可以清楚地看到 3

表 4 01 掺杂（67，1=）89 体系的各离子的磁矩（!2）

总磁矩

（!2;01）

01 离子磁矩

!1 8!1
01 离子磁矩理论值 67 磁矩 89 磁矩

: )?>>> )?>@- )?>>+ ) >?>)@ A >?>--

%< )?@@@ #?>>, )?BB@ # >?>)* A >?4##

1= #?@## #?,*4 #?*-- * >?>*+ A >?4#-

!" )?B-- )?*@+ )?@)B + >?>*# A >?>)#

%& >?>4B >?>4) >?>+* * > >

’( >?>>> >?>>) >?>)# # > >

图 # （67，1=）89 在 !1 状态下（44>）面的自旋面密度，正（负）的

自旋密度用实线（虚线）表示，每一条等高线相差 4>";=C#

!"!" #$ 和 %& 共掺杂的!’"族稀磁半导体

为了研究过渡金属对!/"族半导体的掺杂所

引起的体系体积的变化，我们将经过驰豫优化后的

超元胞体积列在表 ) 中 3 表中可见，:，%< 和 1= 对

6789 和 67D 掺杂使得晶胞体积膨胀；而 !"，%& 和 ’(
对 6789 和 67D 掺杂使得晶胞体积减小 3根据最近的

E 射线衍射（EFG）测量的结果：（67，1=）89 的晶格

常数随着 1= 浓度的增加而增大［4*］，而（67，!"）89
的晶格常数随着 !" 的浓度的增加而减小［4+］，这些

实验结果和我们的理论计算是一致的 3

+-B) 期 林秋宝等：01 掺杂的!/"族稀磁半导体电磁性质的第一原理计算



表 ! "# 掺杂的!$"半导体在 %# 状态下超元胞的体积&’( ) *+,*

未掺杂 - ./ #+ %0 .1 23
4567 89:;!’ 8<=;8> 89=;:: 8<<;(( 8*(;<9 8’*;’! 8’8;8>
45? >9>;*> >8!;:( >>!;=> >>(;<: >!:;=( >!*;99 >!8;*:

根据实验上的报道，@#A 的居里温度 !. 将随

"# 的浓度和空穴浓度的增加而增大 B @30CD 等人根

据 E0+0/ 的铁磁模型提出［’>］：!. F "#$’&*，其中 # 是

替代阳离子的过渡金属离子的浓度，$ 为空穴浓度，

" 是和基质有关的常数 B在 "# 掺杂的 4567 和 45?
中，"# 占据 45 位置将成为受主，一个 "# 杂质将带

来一个空穴 B但是在（45，"#）67 和（45，"#）? 中，空

穴的浓度远比 "# 的浓度小 B 根据 GH 等的报道［’8］，

在（45，#+）67 中，#+ 原子主要占据两种位置：’）占

据!族原子的位置，形成替位式杂质；!）占据间隙位

置而形成间隙式杂质 B如果 "# 占据间隙的位置，"#
原子将成为施主，并因此补偿了替位而带来的空穴

浓度，使得空穴浓度减少，从而使 !. 降低 B 如前面

所述，由于过渡金属的掺杂，晶胞体积将增大，这又

增加了 "# 原子占据间隙的位置的机会，导致 @#A
中的空穴浓度远低于过渡金属的浓度 B

我们设想从两方面来提高 !.：’）在 4567，45?
基的 @#A 中增加空穴浓度 B 例如在 @#A 中共掺杂

#族 A3 元素，期待#族元素能取代 67，? 位置，这样

每一个杂质将带来一个空穴，从而增加半导体中的

空穴浓度；!）减少晶格的膨胀，由此减少 "# 原子占

据间隙位置的机会 B例如，可以让 "# 原子和一种半

径较小的原子共同掺杂来达到这个目的 B本文中，我

们使用 A3 和 #+ 共同对 4567 和 45? 进行掺杂，期望

提高 @#A 的居里温度 B
使用 A3 共掺杂时，A3 取代基体的哪种离子主要

由 A3 取代不同离子的结合能决定的 B为了得到 A3 最

可能的取代位置，我们采用下面的公式来计算结合

能［’:］：%& F %" I!
’
(’!’ ，其中表示 % J（45，#+）67 超

原胞的总能，(’ 为替位的 A3 和被替位的 67 或者 45
离子的个数，!’ 为相应的化学势 B 我们用原子在孤

立状态下的总能来估计它的化学势，增加或减少一

个原子分别取正号或负号 B A3 取代 45 或者"族元

素离子的结合能列在表 * 中，%’ 表示 A3 取代阳离子

45 位置的结合能，%! 表示 A3 取代阴离子（?，67）位

置的结合能 B表 * 说明，在（45，#+）67 和（45，#+）?
系统中，A3 更加容易取代阴离子的位置，而形成受

主 B故每一个 A3 原子的加入可期望带来一个空穴 B
由于 A3 离子的半径为 (;(9’+,，远小于 67（(;!!!+,）

和 ?（(;!’!+,）离子半径 B 为了验证 A3 共同掺杂时

4567 和 45? 体积的变化，在未共掺杂时，在 %# 状态

下（45，#+）67 和（45，#+）? 晶胞的体积分别为：

(;8<<+,* 和 (;>>(<:+,*；而在 A3 和 #+ 共掺杂时，其

晶胞的体积变为：(;89!9!+,* 和 (;><<!’+,* B因此，

A3 和 #+ 共同掺杂使晶胞体积减小，补偿由于 #+ 掺

杂而引起的晶格膨胀 B
表 * （45，#+）-（- F 67，?）中，一个 A3 替位 45 或者

- 族元素在 %# 状态下的能量 K 0-

%’（A3$ L 45） %!（A3 L 67，?）

（45，#+）67 ’;:*= ) !;:*
（45，#+）? (;9>< ) ’;<<

为了进一步弄清 A3 共同掺杂的效果，我们进一

步计算了 A3 和 #+ 共同掺杂的 4567 和 45? 的 @#A
的电子结构 B图 9 是（45’ ) # ，#+# ）A3)*’ ) )（其中 * F
67，?，# F (;’!<，) F (;(>!<）在 %# 状态下的总态密

度和分波态密度 B 从图中可以看到，@#A 保持半金

属的特性，由 *M$"# 的 +!N态电子，67 的 9O 电子或者

? 的 *O 电子以及 A3 的 *O 电子杂化而形成的杂质能

级出现在带隙中 B由于 A3$*O 能级和 #+$*M 能级几乎

交叠在同一区域，这样杂化的结果将改变能带的结

构，将 #+$*M 电子的峰值推向能量更高的区域，使得

#+$*M 电子的分布更加弥散，同时也使得由 A3 掺杂

而带来的空穴具备了 #+$*M 电子的特征 B 而这种空

穴非局域化的分布特点又是稳定 %# 状态的双交换

作用所必须的［!］B 因此，A3 和 "# 在!$"@#A 中共

同掺杂的结果会使得铁磁态更加稳定 B
表 9 中的$% 表示对 @#A 超原胞（没有 A3 的共

掺杂）分别进行反铁磁计算和铁磁计算的总能之差，

$%P表示 A3 和 #+ 共同掺杂时分别对超原胞进行反

铁磁计算和铁磁计算的能量差，(*M（%%）表示没有

A3 共掺杂时的 #+$*M 电子分波态密度在 %% 处的

值，(*MP（%%）表示 A3 共掺杂时 "# 的 *M 分波态密度

在 %% 处的值 B 根据海森伯的平均场近似模型［*］，

@#A 的 !. 与 6%# 和 %# 的能量差成正比 B 从表 9
中可以看出，所研究的系统中共掺杂的$% 都比单

掺杂的$%P大 B由此，A3 和 "# 的共掺杂将使得居里

温度提高 B在 @#A 的双交换机制中，居里温度 !. 和

#+$*M 分波态密度在 %% 处的值 (*M（%%）成正比［*］B
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图 ! （"#$ % !，&’!）()"#$ % "（其中 # * +,，-，! * ./$01，" * ./.201）在 3& 状态下总态密度

和 4&567 以及 ()568 分波态密度

从表 ! 可以发现：共掺杂时的 $67（%3）均比单掺杂

时的 $679（%3）大 : 由此也可见，() 共掺杂的结果将

使得 &; 提高 :
总之，在（"#，&’）+, 和（"#，&’）- 中进行 () 的

共掺杂时，将提高体系的 &;，主要表现在共掺杂：#）
增加了 <&( 中的空穴浓度；=）补偿了 &’ 掺杂而引

起的晶格膨胀，从而减少了 &’ 原子占据填隙位置

的机会；>）改变了能带的结构，使得 &’567 能带被推

到能量的更高区域，分布更加非局域化，双交换作用

进一步加强 : &’567 分波态密度在 %3 位置的数值

$67（%3）增大，3& 状态更加稳定 :
表 ! "#+, 和 "#- 中 &’ 掺杂以及 &’ 与 () 共掺杂时，

+3& 状态和 3& 状态之间的能量差!% 以及 3& 状态下

4& 的 67 能级在费米能处的态密度 :能量差的单位为?@AB

!% !%9（()） $67（%3） $967（%3）（()）

（"#，&’）+, $!6/C0 0.2/1! ./1.D ./E.0

（"#，&’）- E0/1 $2$/C2 ./C02 $/$2!

! / 结 论

本文中，我们用基于自旋局域密度泛函理论的

第一性原理方法对过渡金属（4& * B，;F，&’，3A，;G
和 H)）掺杂的 "#+, 和 "#- 的电磁性质进行了计算 :
根据计算的结果：B5，;F5和 &’5掺杂的 "#+, 和 "#-
将表现为铁磁状态，其中 ;F 掺杂时将可能出现较高

的居里温度 : 3A 掺杂时将出现反铁磁状态，;G 和 H)
掺杂时，其磁性则不稳定 : 这些系统中，3A，;G 和 H)
离子的磁矩小于理论期待值，B 离子的磁矩大于理

论期待值，;F 和 &’ 离子磁矩与期待值的差距取决

于晶体的对称性以及磁性离子的能带分布 :此外，使

用 () 和 &’ 共同对"5#族半导体进行掺杂，将有利

于 <&( 表现为 3& 状态，并可以使体系的 &;进一步

提高 :
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