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利用第一性原理计算得到 *掺杂 +,-的电子结构，发现系统具有半金属的电子结构 .从态密度的分析可以看
到 +,/"0和 */&1电子具有强烈的杂化作用，这是体系具有相对稳定铁磁基态的原因 .利用第一性原理得到的磁性
耦合强度并结合蒙特卡罗模拟得到了 *掺杂浓度为 #2##3，’2""3，(&2#3的 +,-( 4 ! *! 分别具有 &($ 5，&6$ 5，6)$

5的居里温度 .同时，详细地分析了 *掺杂引起的电子转移和 *，+,，-的 7，1和 0电子的自旋向上和自旋向下电子
数的变化 .通过比较研究，发现 +,-( 4 !*! 的局域磁矩主要来源于 +,/"0 电子和 */&1 电子之间的相互作用，而局域

磁矩耦合倾向于 8559耦合 .
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( 2 引 言

由于稀磁半导体（@>O）具有半导体性和磁性的
双重性质、且有望在自旋电子器件中发挥重要的作用

而引起人们的广泛关注 .特别是，寻找高居里温度的
@>O 材料成为关注的焦点 .@DMPE 等人［(］采用 +M,MQ模
型对各种稀磁半导体材料的计算结果预言了宽带半

导体 RCS和 +,-可能具有室温以上的居里温度，这
一结果激发了国际高温稀磁半导体的研究潮流 . +,-
是目前受关注的氧化物半导体材料，它具有宽带隙

（"2" MT），较高的激子束缚能（6$ BMT左右），能够实
现室温紫外发光，而且原料廉价、无毒性 .因此，+,-
基材料成为稀磁半导体研究的热点［&，"］.
从理论上，OCPU 等人基于第一性原理计算预测了

空穴载流子掺杂的 +,( 4 !>,!-稀磁半导体具有室温

铁磁性［=］.人们利用磁性过渡金属原子如 T，*Q，>,，
VM，*U和 SD等来掺杂 +,-发现不需任何载流子掺杂
就具有室温铁磁性［#］.最近，我们通过第一性原理和
蒙特卡洛模拟相结合计算出三种浓度（#2##3，

’2""3，(&2#3）*U掺杂 +,-，发现该体系具有稳定的
铁磁基态，居里转变温度为 &&$ 5，"6$ 5，#"$ 5［6］.然
而，从实验的观点来看，由于掺入磁性原子，使得这个

铁磁性的来源变得有些难以解释 .因为这些掺入原子
本身就具有内在磁性，如果它们在受主半导体中以团

簇或其他第二相存在的话，则可能成为铁磁性的来

源 .为了避免这一磁性原子团的来源问题，使用非磁
性原子掺杂来研究稀磁半导体的磁性是一种好的想

法 .最近，实验和理论计算结果都表明，*I 掺杂的
+,*I-具有稳定的室温铁磁性［%，’］.另外，*基材料的
铁磁性引起了人们广泛关注［)—(6］，一般认为它们的磁

性来源于内在的 *缺陷 .自然地，人们把目光转向 *
掺杂的稀磁半导体 .新近，我们基于第一性原理和蒙
特卡洛模拟，通过计算发现 *掺杂 *0O具有半金属性
和磁性，其居里温度估计可达 &%$ 5［(=］.特别是，VM,G
小组制备了掺 *的 +,-薄膜，测量结果表明其居里
温度可能高于 =$$ 5［(6］.上述非磁性原子掺杂结果表
明，稀磁半导体形成的铁磁性来源排除了磁性原子团

的贡献，其可能来源于非磁性原子 *I，*和 +,，-或
*0，O之间的耦合 .然而，稀磁半导体中铁磁性的耦合
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机理至今仍然不是很清楚，是近程的交换、超交换耦

合，还是远程的 !""#耦合？利用第一性原理计算并
结合 $%&’( )*+,%模拟能实现对稀磁半导体的微观交
换耦合和宏观统计磁性的预测，可能成为一种研究铁

磁性耦合机理的行之有效的方法［-，./］0本文利用第一
性原理计算了 1&2.3 !)!（! 4 56557，86997，.:657）;
种不同组态下的磁交换相互作用能和电子结构，利用

非磁性原子随机分布的 <(=>(&?(+@哈密顿量的蒙特
卡洛模拟计算了居里温度 0特别详细地分析了 )掺杂
引起的电子转移和 )，1&，2的 >，A和 B电子的自旋向
上和自旋向下电子数的变化 0通过比较研究，发现
1&2.3 ! )! 中的磁性更倾向起源于远程的 !""#
耦合 0

图 . 包含 9-个 1&原子（白色）和 9-个 2原子（黑色）的 9 C 9 C :纤锌矿结构的 1&2超晶格，用两

个 )原子（灰色）代替图中两个 2原子的位置，一个取代第 8位，另一个取代 " 位（ " 4 :5，./，99，;，

95，.8，D），组成 ;种不同的组态

:6 计算与模拟

!"#" 第一性原理计算

利用基于密度泛函理论的第一性原理来计算

1&2. 3 !)! 的电子结构和磁交换相互作用 0采用以投
影缀加波赝势［.;］来表示价电子和芯态电子相互作

用的 EFGH 程 序 包（ E=(&&* *? =&=’=% >=IJ,*’=%&
A*KL*@(）［.8，.D］来计算 0采用 H(+B(M和 N*&@参数化的
广义梯度近似（OOF）来描述交换关联势［:P］，并用平
面波来展开电子波函数，截断能为 5:P (E0采用 / C
/ C :，9 C / C :和 9 C 9 C :的 O*II*中心的 # 点网
格来对 : C : C :，9 C : C :和 9 C 9 C :的 1&2超晶格
的简约 Q+=,,%J=&区进行积分取样 0这些参数设置保
证了 . I(E的总能收敛精度 0

1&2是六角纤锌矿结构，计算中我们采用 1&2
原胞的晶格常数的实验值（ $ 4 % 4 96:/D R，& 4
56:P5 R）0以此原胞为基础，建立 : C : C :，9 C : C :
和 9 C 9 C :的 1&2超晶格，并用两个 )取代两个 2
原子从而得到三种不同浓度（ ! 4 .:657，86997，
56557）的 1&2. 3 !)! 0图 .给出了在包含有 9-个 1&
和 9-个 2原子的 9 C 9 C :的 1&2超晶格 0为了后面
研究电子转移问题的方便，分别标出了超原胞中 ;:
个原子在空间的排列序号 0为了研究体系中的磁交
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换相互作用，用两个 !原子取代在图中做了标号的
"原子的位置，得到 # 种不同的组态，分别对应（$，
%&），（$，’(），（$，))），（$，#），（$，)&），（$，’$），和（$，*）
组态，简称为组态 ’，%，)，(，&，+和 # ,由于 % - % - %
超晶格比较小，考虑到平移对称性，组态 &和组态 +
分别等价于组态 ’和组态 % ,

!"!"#$%&’ ()*+$模拟

在模拟中，考虑 ! - ! - !（ ! . ’+，%/，)%）纤锌
矿结构，并利用周期边界条件 ,该结构由非磁性 !
原子、01原子和 "原子组成，!原子以 " 的比例无
规地替代 "原子位置，"原子的比例则为 ’ 2 " ,系
统的哈密顿量描述为［+，’(］

# . 2!
（ $%）

&$%!$·!% 2 ’!
$
（!$·"$）

% 2 (!
$
)*

$，

（’）
其中 &$%是交换作用常数，如图 ’ 所示，每个 !原子
周围都有相邻的 !原子，设其中第 $ 个 !原子为 $
位置，则与其第 % 个近邻的交换作用常数可表示为
&$% . &/ %（ % . %&，’(，))，#，)&，’$，*）,对每个 !原子，

!
（ $%）

&$%的求和限于上述 #个近邻之内；’ 表示单轴各

向异性常数，"$ 是沿磁各向异性的易轴方向的单位

矢量 , ( 是沿 * 方向的外磁场 ,有关 34156 !7894模拟
部分的细节内容可以参照我们以前的相关工

作［%’—%(］,系统的磁化强度和磁化率分别由以下两式
计算：

+（,）.｛［（! $
)"

$）
% :（! $

)-
$）

% :（! $
)*

$）
%］’;%｝;.，

（%）

! . .（〈+%〉2〈+〉%）;, , （)）
这里的 . 是稀磁半导体中 !原子数 ,为了得到居里
温度，同时计算了 /<：

/< . ’ 2〈+(〉;)〈+%〉%， （(）
使用!=, 和 /<=, 曲线就可以估算居里温度［%&，%+］,
在模拟中令 ’ . /，( . />///$+ 6?,

) > 结果与讨论

图 %给出了 01"/>*((&!/>/&&&（) - ) - %超晶格）（ "
. &>&&@）的总态密度（A"B），01=)C和 !=%D投影态
密度（EA"B）,图中，虚线对应费米面位置，即 #F . /
处 ,从图中可见，费米面附近的传导电子几乎是
’//@自旋极化的，展现出明显的半金属行为 ,通过
比较总态密度和 01=)C和 !=%D的分波态密度，可以

图 % 01"/>*((&!/>/&&&（) - ) - % 超晶格）的（7）总态密度（A"B），

（G）01=)C和（H）!=%D投影态密度（EA"B）,费密面设为零

图 ) 01"’ 2 "!"（ " . ’%>&@，$>))@，&>&&@）中两个 !原子分别

处于 #种组态下得到的磁相互作用强度 &

发现大部分的自旋极化态源于 0123电子的 4对于 "
. ’%>&@，$>))@两种情况，发现具有与 " . &>&&@
情况类似的态密度 ,计算结果表明，01"’ 2 " !" 超晶

格在这几种掺杂浓度下都大致有 (>/"I 的总磁矩 ,
利用第一性原理计算了图 ’中 #种组态在铁磁和反
铁磁自旋组合情况下的总能 #F3和 #JF3 ,每对 !原
子的磁相互作用强度 & 由 & . #JF3 2 #F3来确

定［+，’(］,如果 & 值是负的，表明反铁磁组态更稳定；
反之，如果 & 是正的，则说明铁磁态更稳定 ,图 )给
出了 01"’ 2 " !"（ " . &>&&@，$>))@，’%>&@）七种组
态下磁交换作用常数 & ,从图中我们可以得到除了
低浓度下的组态 ’外，其他都具有铁磁基态 ,这些参
数将作为后续 34156 !7894模拟的输入参数 ,从图 )
中 " . &>&&@情况可以看出，组态 ’ 对应于两个掺
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图 ! 三种组态下两个 "离子掺杂引起的 "，#$和 %离子之间的电子转移 （&）组态 ’；（(）组态 )；（*）组态 +,作为比较，图中同时给出了

纯 #$%中 #$和 %离子之间的电子转移

图 - 包含 "（灰色）原子层的原子排列结构图（其中 #$（白色），%（黑色）编号如图）

入的 "原子之间距离最近的情况，系统呈现出反铁
磁基态；而组态 +是两个 "原子之间距离最远的情
况，系统呈现出稳定的铁磁基态；而组态 )对应的两
个 "原子之间的距离介于上述二者之间，系统也呈

现出稳定的铁磁基态 ,组态 ’，)和 +分别代表了两
个 "原子之间最小距离、中等距离和最大距离的组
态，具有典型性 ,下面以这三个态为例，重点研究 "
原子掺杂引起的 "，#$和 %离子之间的电子转移 ,
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图 !（"），（#），（$）分别给出了组态 %，&，’下两个 (离
子掺杂引起的 (，)*和 +离子之间的电子转移 ,作
为比较，图中同时给出了纯 )*+中 )* 和 +离子之
间的电子转移 ,从图中可以看到，对于纯 )*+，不同
位置的同一原子得失电子数变化很小 , +原子得到
大约 %-./个电子，)*原子失去大约 %-./个电子 , (
掺杂后，尽管 (原子和 +原子仍然得到电子，而 )*
原子失去电子，但是，+原子得到的电子数比原来的
少，)*原子失去电子数也比原来的少 ,即，当两个 (
取代两个 +之后，电荷进行了重新分配，)*失去的电
子数减少 ,特别值的注意的有两点，之一，与 (相邻的
)*原子失去的电子数明显减少，这体现了 (原子磁
矩的局域化的特点；之二，(的掺入同样使远程的 )*
原子失去的电子数发生起伏的减少，这意味 (原子之
间的磁性耦合应该是一种远程的 0112耦合 ,
为了进一步研究上述两个问题，这里以其中一

个 (原子为研究对象，研究它周围原子中电荷转移
情况 ,图 / 给出了包含 (3 原子层的原子排列结构

图 ,表 %给出了与图 / 对应的 (3 原子层面中 (3 与

各个原子之间的距离，以及 (掺杂引起的电荷转移
量的变化 ,从表 %可以看到，掺杂 (后电子不仅仅只
转移到与 (相邻的 )*原子上，并且与 (相距较远
的 +，)*上也有电子的转移 ,说明在此体系中电子
的转移不是局域转移，存在巡游电子 , 因此，
)*+% 4 !(!中 (与 (之间的耦合倾向于 0112耦合 ,
即，局域电子与传导电子之间的交换作用使传导电

子发生自旋极化 ,为了进一步研究磁性来源，分别计
算了 )*原子的 &5和 !6，+原子的 .6和 .7 以及 (
原子的 .6和 .7轨道上自旋向上和自旋向下电子数
差 ,计算结果表明，)*原子在 &5轨道上电子数差值
较大，(原子在 .7轨道上电子数差值较大，而 +原
子是在 .6轨道上电子数差值较大 ,图 8给出了典型
的 )*+9-:!!/(9-9///中组态 %，& 和 ’ 与 (3 在同一层的

)*原子在 &5轨道上、(原子在 .7轨道上、+原子在
.6轨道上自旋向上与自旋向下的电子数差 ,从图中
可以看到，掺杂 (原子的位置不同，体系显现出磁

性强弱也不同 , (原子 .7轨道上自旋向上与自旋向
下电子数相差最大，形成较大磁矩 ,比较这三幅图，
发现磁性最强的组态 &中，(的 .7轨道磁矩最大，

图 8 三种组态下 6，7，5态电子自旋向上与自旋向下电子数差

（"）组态 %；（#）组态 &；（$）组态 ’

表 % 与图 /所示对应的 (3 原子层面中 (3 与各个原子之间的距离，以及 (掺杂引起的电荷转移量的变化

)*/8 )*8! +%9 +. +8 +%. )*/3 )*89 )*88 +!

(3 与近邻原子距离;< %-:’&（最近邻） &-.!:（第二近邻） &-39% /-99% /-8.3

电荷转移量的变化（组态 %） 9-%99/ 9-9::/ 4 9-9’!’ 4 9-9’&: 4 9-9’%’ 4 9-9’:: 9-998. 9-993. 9-9%!. 4 9-98’’

电荷转移量的变化（组态 &） 9-%93. 9-%9%’ 4 9-9’!& 4 9-9’%’ 4 9-9’%3 4 9-9’38 9-998 9-99’: 9-9%&/ 4 9-9’.’

电荷转移量的变化（组态 ’） 9-9:’/ 9-%93’ 4 9-9’&3 4 9-9’88 4 9-9’.’ 4 9-98/% 9-998: 9-99’% 9-9%/! 4 9-983&
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约 !"#!$ %物质的磁性与其 &’ 轨道有着密切的关
系，&’轨道中未成对电子数的多少影响着磁学性
质，()原子 &’电子自旋向上和自旋向下数目明显
不同，形成自发磁矩，&’电子是自旋极化的 %与 *相
邻的每个 ()原子都有比较大的磁矩，而离 *较远的
()原子也具有一定的磁矩 %说明巡游电子在磁相互
作用中起了重要的作用 %结合图 +可以看出，费米面
附近的 ,-.几乎都是 */+0电子贡献的，这与图 1中
所体现的 *的 +0轨道磁矩最大相一致 %因此系统的
铁磁稳定性是费密面附近 ()/&’ 和 */+0 的态密度
叠加的结果，即 ()/&’ 和 */+0 电子的杂化所引起
的 %综上所述，()-2 3 !*! 的局域磁矩主要来源于 ()/
&’ 电子和 */+0 电子之间的相互作用，而局域磁矩
耦合倾向于 4556耦合 %
利用方程（2）和图 +给出的不同组态的磁相互

作用强度 "，通过 78)9: *;<=8模拟可以得到 ()-2 3 !

*!（ ! > 2+"?@，#"&&@，?"??@）稀磁半导体的磁特
性 %图 A（;）和（B）给出了 ()-2 3 ! *!（ ! > 2+"?@，

#"&&@，?"??@）稀磁半导体的磁化强度和磁化率随
温度变化的关系 %从图中可以看出铁磁性磁化率曲
线和与居里温度相关的尖锐磁化率峰，从中得到

()-23 !*!（! > 2+"?@，#"&&@，?"??@）对应的居里温
度分别为 1C! 5，+1! 5，+2! 5，这与 D;)［21］实验得出的
* 掺杂 ()-具有室温以上的居里温度基本一致 %

E " 结 论

本文利用第一性原理计算结合 78)9: *;<=8 模
拟研究了 ()-2 3 ! *!（ ! > ?"??@，#"&&@，2+"?@）的
电子结构和磁特性 %计算结果表明：2）系统具有半金
属的电子结构；+）系统有稳定的铁磁基态的原因是
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