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碳掺杂 BaTiO3的电子结构和磁性研究
*
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基于密度泛函理论,从头计算了 C间隙和替位氧掺杂立方结构 BaTiO3 的电子结构和磁学性质. 结果表明 C掺

杂 BaTiO3 在自旋极化状态下的总能量比自旋非极化状态下的总能量小,说明 C掺杂 BaTiO3 的基态具有铁磁性.

从态密度和自旋电子密度分布可知, C位于 BaTiO3 间隙的磁性机理和过渡金属掺杂半导体产生磁性的机理类似; C

替位掺杂 BaTiO3 体系磁性源于未配对的 C2p电子.
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1 引 言

稀磁半导体 (DMS)材料由于在自旋电子学中

的潜在应用价值而被广泛的研究 [1−4]. 理想可用

的稀磁半导体材料应具有室温铁磁性并且具有均

匀的磁距分布.最初人们研究集中于过渡族金属掺

杂的 Si, Ge 等单质半导体或Ⅱ-Ⅵ族以及Ⅲ-Ⅴ族

等化合物半导体材料 [5−7]. 然而这类材料有的居

里温度低于室温,有的磁性源于磁性团簇的析出或

者是第二相.一种可能避免磁性团簇析出或者第二

相出现的方法是利用非磁性元素代替磁性元素掺

杂. 例如, Bao等 [8] 利用激光脉冲沉积法在 N2O气

氛中制备了 N掺杂 TiO2 薄膜,发现其具有室温铁

磁性. Pan 等 [9] 从理论和实验两方面证明了 C 掺

杂的 ZnO 在室温时具有铁磁性. Kenmochi 等 [10]

利用第一性原理计算表明 B, N, C 掺杂的 CaO 具

有局域磁矩. Droghetti 等 [11] 发现 C 或者 N 掺杂

的 MgO中具有稳定的磁矩.然而以上工作都集中

在二元氧化物, 迄今对三元氧化物中 2p 轻元素掺

杂导致磁性的报道较少. Liu等 [12] 将 N离子注入

纯 SrTiO3 单晶中, 观测到了室温铁磁性. 不久前

我们报道了 N掺杂 BaTiO3 具有室温铁磁性
[13,14].

杨可松等 [15] 利用第一性原理计算, 从理论上给

出了 N掺杂 BaTiO3 和 SrTiO3 产生磁性的最低掺

杂浓度.但轻元素 C掺杂 BaTiO3 体系磁学性质的

理论研究报道较少. 本文采用基于密度泛函理论

的平面波赝势法对 C间隙以及替位氧掺杂的立方

结构的 BaTiO3 体系进行了几何结构优化, 并研究

了 C掺杂 BaTiO3 的电子结构和磁学性质,发现 C

掺杂 BaTiO3为铁磁材料.

2 计算方法与模型

BaTiO3
[16] 为简单立方结构, 定义晶格常数的

相对误差为

∆a = (acal − aexp)/aexp × 100%, (1)

其 中 aexp 为 晶 格 常 数 的 实 验 值 (aexp =

3.996 Å)[16], acal 为晶格常数的计算值 (acal =

4.010 Å).根据 (1)式计算的晶格常数的相对误差值

为 0.35%,表明该计算方法可行,所得结果合理. 本

文计算是在优化后的 BaTiO3 原胞基础上, 在 a, b

和 c基矢方向上分别扩展一个单位得到的 2× 2× 2
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超晶胞, 共含 8 个 BaTiO3. 对于替代法掺杂, 即用

一个 C原子替代 BaTiO3 超晶胞中的一个 O原子,

如图 1 所示, 只显示出了 TiO2 层原子状态, BaO

原子保持不变 (图 2, 图 3, 图 4 与此一致), 并记

为 Csub. 对于 C位于晶格间隙掺杂,则如图 2所示,

记为 Cins. 计算工作采用基于密度泛函理论结合

平面波赝势方法的 CASTEP (Cambridge serial total

energy paekage)软件 [17] 完成的. 计算中采用周期

性边界条件, 用局域密度近似处理交换关联泛函,

超软赝势处理离子实与价电子之间的相互作用,平

面波基组描述体系电子的波函数. 在计算时, 先进

行模型的几何结构优化,在最优几何结构下再进行

图 1 C替位掺杂 BaTiO3 示意图

图 2 C间隙掺杂 BaTiO3 示意图

单点能和电子结构计算. 所有计算均在晶体倒易

空间进行, 最大截止能量为 340 eV, 平均每个原

子的收敛精度控制在 1 × 10−5 eV 以内. 布里渊

区K 矢量的选取为 3× 3× 3,晶体内应力收敛标准

为 0.05 GPa,原子平均受力不大于 0.001 eV/nm.

3 计算结果与讨论

3.1 几何构型

首先研究了 C 掺杂 BaTiO3 的几何构型变化.

表 1 给出了优化后的 C 掺杂 BaTiO3 的晶格常数,

发现 Csub 模型中 a轴方向晶格常数 (a = 4.050 Å)

大于未掺杂 BaTiO3 的晶格常数, 而 b, c 轴方向晶

格常数基本保持不变, 即超晶胞有微小扭曲. Cins

模型中 c 轴方向晶格常数 (c = 4.071 Å) 大于未

掺杂 BaTiO3 的晶格常数, 而 a, b轴方向晶格常数

基本保持不变,超晶胞同样具有微小扭曲. 图 3和

图 4 中给出了优化后的两种 C 掺杂模型的几何

结构图. 对 Csub 模型, 优化后的键长与键角参数

如图 3 所示, 发现优化后的 Ti—C 键长 (2.075 Å)

大于未掺杂的 Ti—O (2.005 Å) 键长, 但仍然小于

立方相 TiC 中的 Ti—C 键长 (2.164 Å)[18], 而与杂

质 C 原子共线的 Ti—O 键长 (1.976 Å) 小于原来

未掺杂状态下的 Ti—O 键长 (2.005 Å). 其他键长

变化较小, 局部的邻近结构有细微的扭曲. 这种

现象的原因是很容易理解的, 掺杂的 C 原子其实

相当于一个负电荷中心, 而且其荷电量大于原来

的 O 原子, 那么它与最近邻带负电荷的 O 原子之

间的作用力是库仑排斥力的作用, 所以 C 原子周

围的 O 原子会朝远离 C 原子的方向运动, 导致 a

轴方向晶格常数变大. 而与周围带正电的阳离子

之间的作用则为库仑吸引力的作用, 所以 Ti 原子

会朝 C原子运动,使得 Ti—C键长小于立方相 TiC

中的 Ti—C 键长 [18]. 对 Cins 结构, 优化后的键长

与键角参数如图 4 所示, C 原子和 O 原子的距离

为 1.983 Å, 并且局部的邻近结构发生了较大的

扭曲.

3.2 掺杂体系的形成能

其次分别计算了结构优化后 C掺杂 BaTiO3超

晶胞的形成能,对 C间隙掺杂和替代掺杂,其定义
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分别为

ECins,form =EBa8Ti8O24C

− EBa8Ti8O24
− EC, (2)

ECsub,form =EBa8Ti8O23C − EBa8Ti8O24

− EC + EO, (3)

其中 EBa8Ti8O23C, EBa8Ti8O24C 为掺杂超晶胞的自

旋极化总能量, EBa8Ti8O24 为未掺杂超晶胞的总能

量, EC, EO 为单个孤立原子的化学势. 根据 (2), (3)

式计算所得的 ECsub,form, ECins,form 能量值如表 1

所列,说明 C替代掺杂比间隙掺杂 BaTiO3 更稳定.

然后计算了结构优化后 C掺杂 BaTiO3超晶胞在自

旋极化和自旋非极化两种状态下的总能量,并定义

自旋极化能

∆E = Espin − Enon-spin, (4)

其中 ∆E 为自旋极化能, Espin 和 Enon-spin 分别为

体系在自旋极化状态下和自旋非极化状态下的总

能量. 根据 (4)式计算所得的自旋极化能的数值如

表 1所列,说明两种体系均在自旋极化态时更稳定.

为了进一步研究掺杂导致的局域磁距间的相互作

用,在原有 2× 2× 2超晶胞的基础上沿 c轴扩大为

原来两倍,即建立了 2 × 2 × 4超晶胞,计算比较铁

磁序和反铁磁序的总能大小. 并定义

∆EFM-AFM = EFM − EAFM, (5)

其中 ∆EFM-AFM 为铁磁序和反铁磁序的总能差,

EFM 和 EAFM 分别铁磁序和反铁磁序的总能大小.

计算结果如表 1所示,即 C掺杂 BaTiO3 的铁磁序

的总能小于反铁磁序的总能,表明局域磁距之间是

铁磁耦合作用.

图 3 优化后 C替位掺杂 BaTiO3 几何结构图 (键长单位Å;
键角单位 (◦))

图 4 优化后 C间隙掺杂 BaTiO3 几何结构图 (键长单位Å;
键角单位 (◦))

表 1 C掺杂 BaTiO3 的晶格常数,形成能,自旋极化能以及总磁矩

样本
晶格常数 /Å

∆E/meV
∆EFM-AFM/eV 形成能 /eV 总磁矩 /µB

a b c

Csub-BTO 4.050 4.012 4.012 600.9 −0.578 8.3655 2.00

Cins-BTO 4.019 4.019 4.071 22.2 −5.116 7.5324 0.26

3.3 电子结构

C替位掺杂 BaTiO3 体系的电子总态密度以及

部分原子的分波态密度图如图 5所示,图中零点为

费米能级. 由于费米面附近的电子分布决定着物质

的磁性质,故本文电子态密度图只给出了费米面附

近部分. 从图 5看出, C替位掺杂 BaTiO3 体系具有

自旋有序排列. 根据 C, O, Ti 的分波态密度图, 发

现在费米面处, 电子态密度主要由 C2p 电子提供,

而 O2p和 Ti3d电子也有部分贡献. 原因为 C原子

外层电子排布为 2s2 2p2,在替位掺杂时, C原子首

先发生 sp杂化,形成三个新的 p轨道,然后 C原子
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再提供 2个电子与 Ti原子提供的 2个电子 (2个 Ti

原子, 每个 Ti 原子各提供一个) 共用电子对, 形成

共价键, 而剩余的 2 个电子占据杂化后的新 p 轨

道,在新的ｐ轨道中 2个电子自旋平行排列,使得 p

轨道处于未充满状态,体系产生铁磁性. 即 C替位

掺杂 BaTiO3 体系磁性源于未配对的 C2p电子. 每

个 C原子替代掺杂产生 2.00µB 的总磁距, 其中 C

原子的磁距为 1.68µB,各原子的自旋电子密度分布

如图 6所示.

图 5 C替位掺杂 BaTiO3 体系的电子总态密度以及部分

原子的分波态密度

图 6 C替位掺杂 BaTiO3 体系的自旋电子密度分布图

从图 7看出,当 C位于 BaTiO3间隙中时,体系

同样具有自旋有序排列. 对比 C2p, O2p和 Ti3d电

子的分波态密度, 我们发现在费米面处, 总态密度

源于 Ti3d电子贡献. 从图中可以看出,一些未配对

的电子占据了一般钙钛矿氧化物铁电体材料原本

具有 d0 电子结构的 B位离子 (Ti离子)的 3d轨道.

由于 Ti原子提供的电子已与 O原子提供的电子共

用轨道,形成 Ti4+ 电子排布,所以当 C原子位于间

隙位置时, 由于其外层电子离域性较强, 可以和距

离较远的 Ti原子共用电子对,从而形成 Ti3+电子

图 7 C间隙掺杂 BaTiO3 体系的电子总态密度以及部分

原子的分波态密度

图 8 C间隙掺杂 BaTiO3 体系的自旋电子密度分布图
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排布结构, 形成未填满的 d 轨道, 产生磁性. 因此,

C 位于 BaTiO3 间隙时产生磁性的机理跟过渡金

属 (如 Fe, Mn和 Co等)磁性机理类似. 即 Ti3+ 有

一个未成对 d 电子 (t2g 电子), O2− 离子的 p 轨道

向 Ti3+d轨道伸展, O的 p电子与 Ti的 3d电子产

生直接交换作用, 自旋平行时能量最低, 形成铁磁

耦合.每个 C间隙掺杂 BaTiO3 产生 0.26µB的总磁

距,各原子的自旋磁距如图 8所示.

4 结 论

本文利用第一性原理从头计算了轻元素 C掺

杂 BaTiO3 体系的形成能以及电子结构. 计算结果

表明 C掺杂 BaTiO3 体系基态为铁磁性, C替位掺

杂 BaTiO3 体系磁性源于未配对的 C2p电子, C位

于 BaTiO3 间隙的磁性机理和过渡金属 (如 Fe, Mn

和 Co等)具有磁性的机制类似;计算结果为三元氧

化物稀磁半导体材料的制备提供了指导,具有极为

重要的理论价值.
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Abstract

Based on density functional theory calculations, the electronic structure and magnetic properties of C-doped BaTiO3 are inves-

tigated. It is found that the BaTiO3 doped by a nonmagnetic 2p light element (C) is ferromagnetic. The local magnetic moment is

mainly localized on doped C atoms for Csub, while ferromagnetism in Cins comes from precipitation of magnetic ions Ti3+. Our re-

sults indicate that the proposed C-doped BaTiO3 is a potential candidate for dilute magnetic semiconductor material and multiferroics

material.
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