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空位缺陷及Mg替位对纤锌矿(Ga, Mn)N电子
结构和磁光性能的影响∗
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( 2016年 5月 29日收到; 2016年 7月 18日收到修改稿 )

采用自旋密度泛函理论框架下的广义梯度近似 (GGA+U)平面波超软赝势方法, 构建了未掺杂纤锌矿
GaN超胞、三种不同有序占位Mn双掺GaN, (Mn, Mg)共掺杂GaN以及存在空位缺陷的Mn掺杂GaN超胞
模型, 分别对所有模型的能带结构、电子态密度、能量以及光学性质进行了计算. 计算结果表明: 与纯的GaN
相比, Mn掺杂GaN体系的体积略有增大, 掺杂体系居里温度能够达到室温以上; 随着双掺杂Mn-Mn间距的
增大, 体系总能量和形成能升高、稳定性下降、掺杂越难; (Mn, Mg)共掺杂并不能有效增大掺杂体系磁矩, 也
不能达到提高掺杂体系居里温度的作用; Ga空位缺陷和N空位缺陷的存在不利于Mn掺杂GaN形成稳定的
铁磁有序. 此外, Mn离子的掺入在费米能级附近引入自旋极化杂质带, 正是由于费米能级附近自旋极化杂质
带中不同电子态间的跃迁, 介电函数虚部在 0.6868 eV 附近、光吸收谱在 1.25 eV附近分别出现了一个较强的
新峰.

关键词: GaN, 第一性原理, 电子结构, 磁光性能
PACS: 75.50.Pp, 71.15.Mb, 71.20.–b, 78.20.Ci DOI: 10.7498/aps.65.197501

1 引 言

稀磁半导体 (dilute magnetic semiconductors,
DMSs)由于兼具半导体材料和磁性材料的性质, 被
认为是半导体自旋电子器件理想的自旋极化注入

源. 研制GaN基DMSs, 可以在利用现有的GaN材
料制备技术的同时, 能有效、快速地与已有的GaN
电子器件相结合制备集合电学、光学以及磁学特

性的各种新颖的自旋电子器件, 因此GaN基DMSs
被视为是潜在的非常适合未来半导体自旋电子器

件应用的材料. 室温铁磁性是DMSs能够获得广泛

应用的关键, 目前从国内外众多关于GaN基DMSs
的研究报道来看, 其中研究最为广泛的是GaMnN
体系, 尽管一些实验小组报道了GaMnN体系能够
实现室温铁磁性, 但不同的研究小组得到的样品
性能千差万别, 有低温铁磁性、室温铁磁性的, 也
有人报道了顺磁性、甚至还有反铁磁性 [1−9], 可
以说, GaMnN体系的磁性及起源依然充满了争议.
由于GaN是一种典型的单极性半导体, 相同掺杂
量、不同空间有序占位Mn双掺GaN体系是铁磁性
还是反铁磁性, 其影响是不同的; 另外, 空位缺陷
和非磁性元素替位掺杂被认为对基于宽带隙半导
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体的稀磁半导体的磁性能有着重要影响 [10−15], 在
GaMnN体系中空位缺陷和非磁性元素替位掺杂对
其相关性能的影响也有待深入的研究. 因此研究
不同空间有序占位双掺杂以及非磁性元素替位掺

杂和空位缺陷对GaMnN体系电子结构及相关性能
的影响, 对于深入理解Mn掺杂GaN磁有序产生机
理、改善Mn掺杂GaN物理特性有着重要的意义.
此外, 对Mn掺杂GaN光学特性的本质以及共掺杂
和空位缺陷对其光学特性的影响也缺乏理论上的

深入探讨.
本研究利用自旋密度泛函理论框架下的广

义梯度近似 (GGA+U)平面波超软赝势方法分别
对不同有序占位Mn双掺GaN, (Mn, Mg) 共掺杂
GaN以及引入Ga空位缺陷 (VGa)和N空位缺陷
(VN)后Mn掺杂GaN体系进行了几何结构优化,
计算分析了所有模型的电子结构、态密度、形成能、

反铁磁有序 (AFM)与铁磁有序 (FM)的相对能量
差、介电函数以及吸收光谱, 从电子能级层级分析

探讨了其光学特性的本质. 本工作对于深入理解
Mn掺杂GaN磁交换相互作用的特点和光学性质
以及材料制备具有一定的理论指导作用.

2 模型构建和计算方法

2.1 模型构建

计算所用的理想模型是GaN纤锌矿结构, 属
于P63mc空间群, 对称性为C4

6v. 本研究所用晶胞
是基于GaN原胞建立的 (2× 2× 2)超胞模型, 掺杂
时用Mn取代GaN中的Ga. 为研究Mn掺GaN体
系的晶体结构、稳定性以及判断磁性特征, 分别构
建了两个Mn原子替换两个Ga原子的三种相同掺
杂量不同空间有序占位的Ga14Mn2N16超胞模型,
如图 1 (a)—(c)所示; 在此基础上, 为了判断Mg掺
杂以及VGa 和VN对体系性能的影响, 又分别构建
了 (Mn, Mg)共掺GaN以及存在VGa和VN 的 (Ga,
Mn) N超胞模型, 如图 1 (d)—(f)所示.

(a)

Mn Mn

(b)

Mn

Mn

(c)

Mn

Mn

(f)

Mn

Mn

VN

(e)

Mn

Mn

VGa

(c)

Mn

Mn

Mg

图 1 (网刊彩色) 双Ga14Mn2N16超晶胞的透视图 (a)结构 I; (b) 结构 II; (c) 结构 III; (d) (Mn, Mg)共掺杂
GaN; (e) 带Ga空位缺陷的GaMnN超晶胞; (f) 带N空位缺陷的GaMnN超晶胞
Fig. 1. (color online) Three configurations of Mn double-doped GaN: (a) Configuration I; (b) configuration
II; (c) configuration III; (d) (Mn, Mg)-codoped GaN; (e) Mn doped GaN with VGa; (f) Mn doped GaN with
VN (the blue, gray, purple, green spheres represent N, Ga, Mn and Mg atoms, respectively).
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2.2 计算方法

采用自旋极化密度泛函理论框架下的

GGA+U平面波超赝势方法 [16−18], 分别对未掺
杂纤锌矿GaN超胞、三种不同有序占位Mn双掺
GaN、(Mn, Mg)共掺杂GaN以及存在空位缺陷的
(Ga, Mn) N超胞模型进行几何结构优化和相关
性能计算. 在计算中, 选取Ga, N, Mg和Mn原子
的价电子组态分别为: Ga 3d104s24p1, N 2s22p3,
Mg2s22p63s2, Mn 3d54s2. 在不固定任何参数下
进行几何优化, 截断能取 350 eV. 计算时自恰收
敛精度设为 1 × 10−6 eV/atom, 原子间相互作用
力收敛标准设为 0.03 eV/nm, 单原子能量的收敛
标准设为 1.0 × 10−5 eV/atom, 晶体内应力收敛标
准设为 0.05 GPa, 原子的最大位移收敛标准设为
0.001 nm.

3 结果与讨论

3.1 体系结构和稳定性分析

为了便于与 Mn 掺杂 GaN 后的电子结构进
行分析比较, 并为了获得GaN基态的晶格属性, 确
定晶格常数a和 c. 首先计算了GaN的电子结构,
计算中利用实验晶格参数先对GaN 超原胞进行
了几何结构优化, 所得晶格结构参数与文献值的
比较如表 1所列. 可看出优化后 c/a = 1.6235, 与
文献值 1.6237符合得很好 [19], 偏差仅为 0.1232‰,
说明了本文计算方法的可靠性. 通过计算得到了
Ga14Mn2N16的晶格常数, 可以看出Mn掺入GaN
后的超胞体积和晶格常数略有增大. 这主要是由于
Ga3+的离子半径为0.062 nm, Mn2+的离子半径为

0.067 nm, 略大于Ga3+的离子半径, 所以Mn掺入
后会引起超胞体积和晶格常数有所增大.

文献 [2]报道, Mn掺杂GaN体系中Mn的掺杂

量在 0—10 at %之内时, 掺杂体系仍为纤锌矿结
构, 本文Mn掺杂比例约为 6.25 at%, 因此掺杂体
系结构不会发生相变, 满足本文限定的GaN为纤
锌矿结构的要求.

表 1 GaN和Mn双掺GaN晶格常数的优化计算值
Table 1. The lattice parameters and volume of the
pure and Mn doped GaN after geometry optimized.

类型
a, b, c/nm a, b, c/nm

V /nm3

本文 文献 [19]

GaN 0.3185 0.5171 0.3189 0.5178 0.3619

Ga14Mn2N16 0.3193 0.5209 — — 0.3681

掺杂体系形成能是判断有序结构体系稳定性

和掺杂难易程度的重要依据之一. 形成能越小、掺
杂体系越稳定、掺杂越容易. 形成能Ef可以说明

Mn, Mg掺杂以及空位缺陷对GaN体系稳定性和
掺杂的难易程度的影响, 形成能Ef的表达式为

[20]

Ef =E(doped_GaN)− E(GaN)− nE(doped)

+mE(Ga) + lEN(N2), (1)

式中, E(doped_GaN)是掺Mn或者 (Mn, Mg)共
掺杂后的体系总能量; E(GaN)是与掺杂体系相同
大小的未掺杂GaN超胞体系总能量; E(doped)和
E(Ga)分别是Mn, Mg和Ga最稳定 (基态)金属晶
体的单个原子的能量; EN(N2)是N2分子中单个N
原子的能量; n是掺杂Mn, Mg 原子的个数; m是

替换Ga原子的个数; l是替换N原子的个数. 体系
总能量和形成能的计算结果列于表 2中. 由表 2可
以看出, 对于Mn双掺杂, 随着双掺杂Mn-Mn间距
的增加, 掺杂体系的总能量和形成能有所增加. 计
算结果也表明 (Mn, Mg)共掺杂、VGa和VN的存在

会使得体系总能量和形成能进一步增加. 掺杂体系
总能量越增加、稳定性越下降, 形成能越大, 掺杂
越难.

表 2 不同空间有序占位Mn双掺杂、(Mn, Mg)共掺杂GaN以及VGa和VN 存在时Mn掺杂
GaN的总能量和形成能
Table 2. Total energies and Formation energies for different systems of Mn doped GaN.

模型 图 1 (a)模型 图 1 (b)模型 图 1 (c)模型 图 1 (d)模型 图 1 (e)模型 图 1 (f)模型

E/eV −34373.635 −34373.298 −34373.250 −33295.932 −32313.679 −34101.858

Ef/eV −2.994 −2.6573 −2.608 −2.361 7.690 6.086
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3.2 能带结构和态密度分析

图 2 (a)为GaN的能带结构图. 计算通过引入
Hubbard参数U(位库仑作用能)来描述原子间强
相关作用, 所得的带隙值约为 Eg = 3.313 eV, 与
实验值 Eg = 3.39 eV符合得较好. 图 2 (b)—(d)给
出了GaN的总态密度和分波态密度, 从图中可以

看到, GaN的下价带主要是Ga的 3d态、N的 2s态
及少量Ga的4s4p态和N的2p态贡献的; 中价带主
要是Ga 的 3d态、N的 2s态和N的 2p态及少量Ga
的 4s4p态贡献的; 上价带主要是N的2p 态、Ga 的
4s 态和少量Ga的 4p态和N的 2s态贡献的. 而对
于GaN的导带部分, 主要是来源于Ga的 4s4p态、
N的2s2p态的贡献.
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图 2 (网刊彩色) GaN的能带结构和态密度图 (a)能带结构; (b)总态密度; (c) Ga分波态密度; (d) N分波态密度
Fig. 2. (color online) (a) Energy band structure of GaN; (b) total Density-of-states for GaN; (c) partial
density-of-states for Ga; (d) partial density-of-states for N.

图 3 (a)和图 3 (b)为Mn掺杂GaN的能带结构
图. Mn掺杂后, 最显著的变化是能带图中出现与
Mn有关的自旋极化杂质带, 位于价带顶上方. 从
图 3 (a)和图 3 (b)中可以看出, 费米能级与自旋上
(spin-up)部分的能带相交, 同时处于自旋下 (spin-
down)部分的能隙中, 这表明体系具有明显的自旋
极化现象且发生了半导体 -金属性转变, 掺杂体系
表现为半金属性. 图 3 (c)—(f)为Mn掺杂GaN的
分波态密度以及Ga, Mn最邻近N和Mn的分波态
密度. 从图 3 (c)可以看出, 自旋上和自旋下的总态
密度呈现非对称性. 由图 3 (c)并结合图 3 (d)—(f)
可见, −17—−15 eV和−15—−10 eV 附近的峰值

位主要来源于Ga的3d态和N的2s态; −8—−1 eV
附近的峰值主要来源于N 的 2p 态、Mn的 3d态和
少量的N的 2s态、Ga的 4s4p态; −1—1 eV 附近的
峰值主要来源于Mn的 3d态和N的 2p态. 可以看
到, Mn的 3d态有几个峰值与N 的 2p 态的峰值相
对应, 这说明Mn的 3d态与N的 2p态有强烈的杂
化效应. 从图 3 (f) 可以看到, 在晶体场和轨道杂化
的作用下, 过渡金属离子Mn的3d轨道分裂形成了
位于价带中的成键 tb 态和位于禁带中的反键 ta态,
以及位于 tb态和 ta态之间的 e 态 . 计算表明, 对于
Mn掺杂GaN, tb峰强于 e峰和 ta峰, 其中 tb/ta峰

强比为4.330.
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图 3 (网刊彩色) Mn掺杂GaN的能带结构和态密度图 (a) 自旋上能带结构; (b)自旋下能带结构; (c) 总态密度;
(d) Ga的分波态密度; (e) Mn最邻近N 的分波态密度; (f) Mn的分波态密度
Fig. 3. (color online) Energy band structure of Mn-doped GaN: (a) Spin up; (b) spin down and density-of-
states curves for Mn-doped GaN; (c) total density-of-states for Mn-doped GaN; (d) partial density-of-states
for Ga; (e) partial density-of-states for N nearest neighbor to Mn; (f) partial density-of-states for Mn.

为了分析Mg替位以及空位缺陷对Mn掺杂
GaN电子结构的影响, 进一步计算了 (Mn, Mg)共
掺杂GaN以及VGa和VN存在时Mn掺杂GaN的
电子结构. 如图 4 (a)所示, 对于 (Mn, Mg)共掺杂
GaN, tb峰相对于 ta峰有所减弱, tb/ta峰强比为

3.566; 从图 4 (b)可以看出, VGa的存在使得 e 峰和
ta峰峰强明显增强, 同时 tb峰有所减弱, 其中 tb/ta
峰强比为 1.379, 此时Fermi能级位于杂质能中部
以上. 由图 4 (c)可见, VN的存在也使得 e峰和 ta

峰明显增强, 其中 tb/ta峰强比为 1.002, 并且此时
Fermi能级移向杂质能带顶部.

在DMSs中由于磁性离子间的距离较远, 磁相
互作用需要通过与非磁性阴离子的交换或者极化

的局域电子与传导电子间的交换来实现. DMSs
的磁特性是由p-d交换相互作用 [21]、双交换相互

作用 [22]以及超交换相互作用 [23]三种不同而相关

的交换相互作用所决定, 而各种交换相互作用的
强弱取决于DMSs的电子结构, 尤其是掺杂过渡金
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图 4 (网刊彩色) (a) (Mn, Mg)共掺杂Mn的分波态密度; (b) VGa存在时Mn的分波态密度; (c) VN存在时Mn
的分波态密度

Fig. 4. (color online) Density-of-states curves for Mn doped GaN: (a) Partial density-of-states for Mn with
Mg doping; (b) partial density-of-states for Mn with VGa; (c) partial density-of-states for Mn with VN.

属d电子态的位置以及Fermi能级相对于杂质能带
的位置 [24]. 对于Mn掺杂GaN和 (Mn, Mg)共掺杂
GaN(如图 3 (f)和图 4 (a)所示), 计算结果显示位于
价带底部的 tb态远强于位于禁带中的 ta态, 此时
掺杂体系中p-d交换相互作用占主导作用, 体系呈
现铁磁性. 对于VGa和VN相关缺陷存在的情况下

(如图 4 (b)和图 4 (c) 所示), 计算结果显示位于价
带底部的 tb态有所减弱, 位于禁带中的 ta态以及 e
态明显增强, 同时Fermi能级移向 ta态杂质能带顶

部, 掺杂体系中反铁磁超交换相互作用增强, 会使
体系铁磁性减弱甚至猝灭.

3.3 磁性分析

为了进一步分析掺杂体系的磁学特性, 分析计
算了不同空间有序占位Mn双掺GaN, (Mn, Mg)共
掺杂GaN以及引入VGa和VN后Mn掺杂GaN样
品的FM与AFM的总能量、每磁性过渡金属原子
AFM与FM的相对能量差∆E = (EAFM−EFM)/2

和总磁矩, 计算结果列于表 3 . 当∆E为正时, 铁磁
有序占主导作用, 反之反铁磁有序占主导作用 [25].
从表 3 可以看出,图 1 (a)超胞模型的掺杂方式Mn-
N-Mn相近邻成键较为理想, 掺杂体系FM设置的
总能量约为−34373.150 eV; 掺杂体系AFM 设置

的总能量约为−34373.635 eV. 二者的总能量之差
∆E = (EAFM − EFM )/2 = 247.5 meV. 可以看到,
随着双掺杂Mn-Mn间距离的增加, ∆E迅速减小,
分析认为这主要是Mn掺杂GaN中磁交换相互作
用是一种短程作用, 需要通过与非磁性阴离子的交
换或者极化的局域电子与传导电子间的交换来实

现, Mn-Mn间距离的增加使得这种交换相互作用
迅速减弱. 由平均场近似所给出DMSs的居里温度
(TC)可近似表示为 [24]

kBTC =
2

3
∆E, (2)

其中, kB为玻尔兹曼常数, TC是估算DMSs的居里
温度, ∆E是每磁性过渡金属原子AFM与FM之间
的能量差. 从 (2)式可见, ∆E越大, TC越大. 计算
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结果显示不同空间有序占位Mn双掺GaN体系的
∆E均大于热能kBT (30 meV) [25,26], 这表明对Mn
掺杂GaN 体系而言, 稳定的铁磁有序是一种真实
效应, 也预示着对于Mn掺杂GaN室温铁磁性是有
可能获得. 计算显示, (Mn, Mg)共掺杂并不能有
效增大掺杂体系磁矩, 也不能达不到提高掺杂体系

居里温度的作用. 引入VGa和VN后Mn掺杂GaN
的计算表明,掺杂体系的AFM与FM总能量差∆E

分别为−315 meV和−5 meV,这表明VGa和VN的

存在使得掺杂体系中反铁磁有序占主导作用, 就是
说大量空位缺陷的存在不利于Mn掺杂GaN形成
稳定的铁磁有序.

表 3 不同空间有序占位Mn双掺、(Mn, Mg)共掺杂GaN以及VGa和VN存在时Mn掺杂GaN的AFM和FM
总能量、总能量之差和总磁矩

Table 3. Total energies of AFM and FM, difference of total energies and total magnetic moments for different
systems of Mn doped GaN.

模型 EAFM/eV EFM/eV E/meV 磁性 总磁矩/µB

图 1 (a)模型 −34373.150 −34373.635 247.5 FM 8

图 1 (b)模型 −34373.204 −34373.298 47 FM 8

图 1 (c)模型 −34373.139 −34373.250 55.5 FM 8

图 1 (d)模型 −33295.865 −33295.932 33.5 FM 6.999

图 1 (e)模型 −32314.309 −32313.679 −315 AFM 0

图 1 (f)模型 −34101.868 −34101.858 −5 AFM 0

3.4 光学特性

在线性响应范围内, 半导体的宏观光学性质可
以由复介电函数 ε = ε1(ω)+iε2(ω)来描述. 半导体
复介电函数的虚部 ε2 (ω)可以通过计算电子在能
带间的跃迁得到 [27,28]:

ε2 =
2

ε0

(
e

mω

)2 ∑
c,v

∫
BZ

2dK
(2π)3

|a ·Mc,v(K)|2

× δ(Ec(K)− Ev(K)− ~ω), (3)

式中下标 c, v分别表示导带和价带, K为倒格矢,
|Mc,v(K)|为动量矩阵元, Ec(K)和Ev(K)分别为

导带和价带的本征能级. 从复介电函数的虚部
ε2(ω) 出发, 根据直接跃迁概率的定义和Krames-
Krönig关系可推得半导体的介电函数实部 ε1(ω)、
吸收系数α(ω)、反射率R(ω)、折射率n(ω)和损失
函数L(ω)等其他光学常数 [28,29]:

ε1 = 1 +
2

π
P

∫ ∞

0

ε2(ω
′)ω′dω′

ω′2 − ω2
,

α(ω) =
√
2ω

[√
ε21(ω) + ε22(ω)− ε1(ω)

] 1
2

,

R(ω) =

∣∣∣∣
√
ε1(ω) + jε2(ω)− 1√
ε1(ω) + jε2(ω) + 1

∣∣∣∣2,
n(ω) =

1√
2

[√
ε21(ω) + ε22(ω) + ε1(ω)

] 1
2

,

L(ω) = ε2/[ε
2
1(ω) + ε22(ω)]. (4)

基于上述理论依据, 结合电子结构便可对半导
体能级间电子跃迁所产生光谱的发光机理进行分

析和讨论.

3.4.1 复介电函数

图 5为计算所得Mn掺杂前后GaN的介电函
数实部 ε1(ω)和虚部 ε2(ω). 如图 5 (a)所示, 未掺杂
GaN介电函数的虚部 ε2(ω)在 0—2.0 eV 区域无介
电峰, 在 4.46 eV附近出现峰值; 与未掺杂GaN相
比可知, Mn的掺入使得GaN的介电常数实部ε1(0)
显著增大, 且随着光子能量的增加迅速减小; 而Mn
掺杂后GaN介电函数虚部 ε2(ω)的明显变化是在
低能区出现较强的介电峰; 这些现象可以由能带
结构和电子态密度来解释. 图 5 (a)结合GaN的能
带结构和态密度图 (图 2 )可以看出, 未掺杂GaN介
电函数虚部位于4.46 eV附近的第一个峰来自于N-
2p(上价带)到N-2s和Ga-4s4p (下导带)间的跃迁;
位于 7.98 eV附近的第二个峰来自于Ga-4s和N-2p
(上价带)到Ga-4s4p和N-2s (下导带)间的跃迁;位
于 13.14 eV附近的第三个峰来自于N-2p和Ga-4s
(上价带) 以及N-2p和Ga-3d (中价带)到Ga-4s4p
和N-2s (下导带)间的跃迁;位于21.52 eV附近的第
四个峰来自于Ga-3d和N-2p (中价带) 到Ga-4s4p
和N-2s (下导带)间的跃迁以及N-2s和Ga-3d (下
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价带)到Ga-4s4p和N-2s (下导带)间的跃迁. 从
图 5 (b)—(e)可以看出, Mn 离子掺入后, 介电函数
的虚部 ε2(ω)在 0.6868 eV附近出现了一个较强的
峰, 且第三个峰和第四个峰明显减弱, 这些现象
可以从Mn掺杂前后能带结构和态密度图 (图 2和
图 3 )的变化得到解释. 由于Mn 3d电子态与N 2p
电子态有着强烈的杂化效应, Mn的 3d态电子态密

度和N 2p电子态密度在费米能级附近存在较大的
峰值, 因此杂质原子的掺入在费米面附近形成新
的电子态, 改变了电子在带间的跃迁, 对GaN的介
电函数及其他相关光学性质造成影响. 分析认为,
Mn离子掺入后产生的位于 0.6868 eV附近的峰可
能是来自费米能级附近自旋极化杂质带中N-2p到
Mn-3d间的带内跃迁.
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图 5 (网刊彩色) 介电函数实部和虚部 (a) 未掺杂GaN; (b) Mn双掺GaN; (c) (Mn, Mg)共掺杂GaN; (d) VGa

存在时Mn掺杂GaN; (d) VN 存在时Mn掺杂GaN
Fig. 5. (color online) The real part and the imaginary part of the dielectric function of (a) the pure and (b)
Mn doped GaN; (c) Mn-Mg co-doped GaN; Mn doped GaN with (d) Ga vacancy and (e) N vacancy were
calculated, respectively.
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3.4.2 吸收光谱

图 6为Mn掺杂前后GaN的光吸收谱与能量
的关系. 对未掺杂GaN的吸收谱, 可以看到在能
量低于 2.5 eV的范围, 对光的吸收损失为零. 当
光子能量大于 2.5 eV后, 吸收系数开始逐渐增大.
在 9.34 eV处吸收系数达到最大峰值. 在能量为
13.07 eV处出现第二个吸收峰, 在能量为 18.16 eV
处出现第三个吸收峰. 吸收谱的特征与介电函数虚
部与能量的关系基本一致. 对比GaN和 (Ga, Mn)

N吸收谱, (Ga, Mn) N 吸收谱在 1.25 eV附近出现
吸收峰, 从能带结构和电子态密度图可以看到, Mn
离子 e态与 ta态间的能量差约为 1.2 eV左右, 所以
我们推测这一吸收峰源于Mn掺杂产生的杂质带中
的带内跃迁. 在GaN中N空位会形成浅施主能级,
使得费米能级移向 ta态杂质能带顶部 (如图 4 (c)
所示), Mn杂质带中的空穴会被N空位产生的电子
补偿, 所以VN的存在使得1.25 eV附近的吸收峰趋
于消失 (如图 6 (e)所示).
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图 6 吸收谱 (系数) (a) 未掺杂GaN; (b) Mn双掺GaN; (c) (Mn, Mg) 共掺杂GaN; d) VGa存在时Mn掺杂
GaN; (e) VN存在时Mn掺杂GaN
Fig. 6. Absorption spectra of (a) the pure and (b) Mn doped GaN; (c) Mn-Mg co-doped GaN; (d) Mn doped
GaN with Ga vacancy and (e) N vacancy were calculated, respectively.
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4 结 论

本文采用基于密度泛函理论的平面波超软赝

势方法, 结合GGA+U , 计算了未掺杂纤锌矿GaN
超胞、三种不同有序占位Mn双掺GaN, (Mn, Mg)
共掺杂GaN以及存在空位缺陷Mn掺杂GaN的能
带结构、电子态密度、能量以及光学性质. 研究表
明, Mn掺杂后体系的体积略有增大, 掺杂体系居
里温度能够达到室温以上的要求. 对不同有序占
位Mn双掺GaN的计算显示, 随着双掺杂Mn-Mn
间距的增大, 体系总能量和形成能升高、稳定性下
降、掺杂越难; 并且随着双掺杂Mn-Mn间距的增
加, AFM与FM的总能量差∆E迅速减小, 这主要
是Mn掺杂GaN中磁交换相互作用是一种短程作
用, 需要通过与非磁性阴离子的交换或者极化的局
域电子与传导电子间的交换来实现, Mn-Mn间距
的增加使得这种交换相互作用迅速减弱. 计算结果
表明, (Mn, Mg)共掺杂并不能达到改善掺杂体系
磁性能的作用, VGa和VN 的存在不利于Mn掺杂
GaN形成稳定的铁磁有序. 此外还研究了各种结
构掺杂体系的介电性质和光学吸收, 发现Mn掺杂
后体系介电函数虚部在 0.6868 eV附近出现了一个
较强的新峰, 光吸收谱在 1.25 eV附近出现新的吸
收峰, 分析认为这主要是由Mn掺杂在费米能级附
近所产生的自旋极化杂质带的带内跃迁所致.
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Abstract

Developing GaN based dilute magnetic semiconductors by making use of the preparation techniques for GaN

materials, and combining the electrical and optical properties of existing GaN electronic devices with magnetic property

will enable various novel spintronic devices to be made. The key enabler for the wide application of dilute magnetic

semiconductors is room temperature ferromagnetism. Many research groups have reported numerous samples of GaN

based dilute magnetic semiconductors with distinctively different magnetic properties. It may be argued that no consensus

exists on the origin and control of ferromagnetism in these materials. There exists little work focusing on different doping

modes for double-Mn doped GaN, GaN co-doped with Mn and non magnetic elements, and Mn doped GaN with vacancy

defects, although such a doping method can significantly modify the electronic structures, magnetic and optical properties

of these materials. Therefore, it is meaningful to study the effects of these different doping techniques on the electronic

structure, magnetic and optical properties of Mn doped GaN so as to understand the magnetic exchange interaction in Mn

doped GaN and improve its physical properties. In the calculation in this paper, the generalized gradient approximation

(GGA+U) plane wave pseudopotential method under the framework of spin density functional theory is used. Models

for the geometric structures of undoped wurtzite GaN supercell, three different doping modes of double Mn doped GaN,

(Mn, Mg) co-doped GaN, and Mn-doped GaN with vacancy defects are constructed. The band structures, densities of

states, energies and optical properties of these models are analyzed. The results show that the Curie temperature of

the Mn doped GaN system can reach above room temperature. Compared with that of pure GaN, the volume of the

Mn doped GaN system increases slightly. It is also discovered that the total energy and formation energy of the doped

system increase with the Mn-Mn distance increasing, thereby lowering the stability of the system and making doping

more difficult. Analysis reveals that co-doping the GaN with (Mn, Mg) can neither effectively increase the total magnetic

moment of the doped system, nor improve the Curie temperature effect. The defects induced by Ga vacancies and N
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vacancies in the doped system hinder the stable ferromagnetic coupling from forming. In addition, the incorporation of

Mn ions forms the spin polarized impurity band near the Fermi level. Due to the transitions between different electronic

states in the spin polarized impurity band, the peak around 0.6868 eV in the imaginary part of the dielectric function

and the peak near 1.25 eV in the optical absorption spectrum appear, respectively. This work offers a new insight into

the understanding of the magnetic mechanisms and optical properties of Mn doped GaN, and will be conducible to

improving its physical properties.

Keywords: gallium nitride, first-principles, electronic structure, magnetic and optical properties
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