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MnTe电子结构和磁性的第一性原理研究∗
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采用基于密度泛函理论的赝势投影缀加波方法, 对六种典型的二元晶体结构Rocksalt (RS), Cesiun-
chloride (CC), Zinc-blende (ZB), Wurtzite (WZ), Iron-silicide (IS) 和Nickel-Arsenide (NA)的MnTe进行了
计算研究. 通过比较六种结构的结合能, 确定了MnTe的基态结构是反铁磁的NA结构. 研究了这六种结构
MnTe的电子结构、磁性, 并用Birch-Murnaghan状态方程拟合求得了各相结构的体弹性模量和相变压. 电子
态密度表明, RS, CC和 IS结构的MnTe为反铁磁导体, ZB, WZ和NA结构的MnTe均为反铁磁半导体.

关键词: MnTe, 晶体结构, 密度泛函理论
PACS: 61.50.Ah, 71.20.Be, 75.50.Pp, 71.20.Nr DOI: 10.7498/aps.65.066101

1 引 言

近年来, 金属间化合物的磁性、电学、输运性质
引起了人们的广泛关注. MnTe是一种P型半导体,
大多数的NA(B81)结构过渡金属化合物 (MnAs,
MnSb)都是显金属性的, 另一方面, 具有带隙的锰
硫化合物如MnS和MnSe的稳定结构则是RS(B1)
型 [1,2]. MnTe是一种介于B81型金属性过渡金属
化合物和B1型绝缘性锰硫化合物之间的材料 [2−4].
六方密排B81型MnTe由于其内部存在高密度杂质
载流子 [3]而引起了人们的广泛关注 [5−7], B81结构
的MnTe显反铁磁态 [8−10], Neel温度为 310 K [3],
带隙宽度为 0.35 eV [3]. Kim等 [11]研究了非化学

计量比的B81型MnxTe1−x, 发现体系热导率随着
Mn浓度升高而降低. 与MnTe有关的稀磁半导
体如Mn1−xCrxTe, Cd1−xMnxTe和Be1−xMnxTe
更是受到了人们的广泛关注 [12−16]. Li等 [13]在

实验中制备出块状B81相Mn1−xCrxTe, 发现当Cr
掺杂浓度达到 0.04时, 体系由反铁磁转为铁磁.
Sänger等 [15]在研究Cd1−xMnxTe时发现了其特殊

的磁光学性质和磁输运特性. Wang 等 [17,18]用激

光脉冲沉积法实验制备了NiAs型Mn0.98Cr0.02Te
薄膜, 在60 K时体系磁化强度急剧增大, 显示出了
铁磁性. Long和Akai [19]用第一性原理方法计算研

究了B81型和ZB(B3)型Mn1−xCrxTe, 发现Cr掺
杂浓度分别在 0.23和 0.08后体系均由反铁磁态变
为亚铁磁态, 且具有半金属特性, 不同组分的B3
型Mn1−xCrxTe显示出类B81型的性质, 值得关注.
最新研究发现经过MnTe重合金化的SnTe可以获
得很好的热电性能 [20].

本文运用基于密度泛函理论的第一性原理

VASP计算软件包, 对RS(B1), CC(B2), ZB(B3),
WZ(B4), IS(B20)和NA(B81)等六种结构MnTe的
电子结构性质和磁性进行了计算研究. 我们确定
了MnTe的基态是反铁磁的B81结构, B3结构以亚
稳态形式存在, 这与相关的实验结果一致 [5−7]; 讨
论了磁序对电子结构计算的影响; 根据这六种结构
MnTe的电子态结构, 预测了WZ, ZB和NA结构
的MnTe作为反铁磁半导体材料, 有望在自旋电子
学中发挥重要作用.

∗ 河北省教育厅自然科学研究重点项目 (批准号: ZD2014015)和河北省自然科学基金 (批准号: A2015203021)资助的课题.
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2 模型构建与计算方法

本文计算中采用的MnTe六种不同的晶体结
构模型如图 1所示. RS(B1), ZB(B3) 和 IS(B20)型
的MnTe晶体结构含有4个Mn原子和4个Te原子,
WZ(B4)和NA(B81)型的MnTe晶体结构含有 2个
Mn原子和2个Te原子, CC(B2)型的MnTe晶体结
构含有1个Mn原子和1个Te原子.
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图 1 (网刊彩色) MnTe的晶体结构 (a) B1型
(Fm3m); (b) B2型 (Pm3m); (c) B3型 (F 4̄3m); (d) B4
型 (P63mc); (e) B81 型 (P63/mmc); (f) B20型 (P213)
Fig. 1. (color online) The crystal structure of MnTe:
(a) B1 (Fm3m); (b) B2 (Pm3m); (c) B3 (F 4̄3m); (d)
B4 (P63mc); (e) B81 (P63/mmc); (f) B20 (P213).

本文的计算基于密度泛函理论, 采用第一性原
理赝势法 [21](pseudopotentials method). 在Kohn-
Sham能量泛函形式中, 电子之间的交换关联能是
以电子密度的泛函形式给出的. 本文的交换关联势
采用Perdew-Burke-Ernzerhof形式的广义梯度近
似 (generalized gradient approximation, GGA) [22].
赝势法是指将每个原子的内层核心电子及原子核

的库仑作用简化为离子对价电子的赝势作用, 由于
忽略了核心电子的存在, 使得价电子在原子核附近
变得平滑, 因而, 可以用较少的平面波来构造电子
波函数, 从而使计算量大幅下降. 计算过程中, 我
们选择了投影缀加波 (projected augmented wave,
PAW) [23−25]赝势. 计算程序包选用VASP (Vienna
ab initio simulation package)代码 [26−28].

本文计算采用2 × 2 × 1的超胞, 平面波截断能
Ecut为650 eV, RS, CC, ZB, IS和WZ, NA的布里
渊区的Monkhorst-Pack型K点网格 [29]分别取为

4 × 4 × 9和 4 × 4 × 5. 测试计算表明, 进一步增加
平面波截断能量和K点数目对计算结果的影响可

以忽略. 当系统总能收敛判据设为 1.0 × 10−4 eV,
原子结构弛豫的收敛标准为0.001 eV/atom.

3 计算结果与分析

3.1 MnTe各相的结构信息

我们对六种不同结构的MnTe的三种不同磁
态 (铁磁、反铁磁和非磁)都进行了完整的结构优
化, 包括晶格矢量以及原子位置, 并将其三种磁
态的最稳定结构能量信息列在表 1中. 用Birch-
Murnaghan状态方程, 对NA结构MnTe的三种不
同磁态: 铁磁、反铁磁和非磁的能量 -每化合式单
位的体积数据分别进行了拟合. 图 2是NA结构
MnTe三种不同磁态的能量 -体积图, 从图 2中可
以看到NA结构的反铁磁态能量最低. 通过比较
表 1中各结构对应的三种磁态的能量, 我们发现这
六种结构MnTe都是反铁磁态能量最低, 六种不同
晶体结构的能量 -体积关系曲线如图 3所示.
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图 2 (网刊彩色) NA结构MnTe的不同磁态能量 -每化
合式单位体积的关系

Fig. 2. (color online) Energy-volume per formula unit
of NA phase MnTe in different magnetic states.

图 3是六种晶体结构MnTe在稳定磁态下的能
量 -体积关系曲线, 在做体积优计算得到稳定结构
后, 固定晶格常数比例, 在平衡体积手动做晶格常
数的缩放, 并求出对应的能量. 从图中可清楚地
看出, 六种结构的MnTe均显反铁磁态, 并且在这
六种结构中, NA结构的反铁磁态MnTe能量是最
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低的, 结构最稳定. 这一结果与实验分析、理论
计算结论相符合 [5−7,11]. 此外, 反铁磁态ZB, WZ
结构的MnTe能量分别比相应NA结构的MnTe 高
47.4 meV和 80.2 meV, 以亚稳态的结构存在. 随
后, 依次是 IS, RS和CC结构, 其中反铁磁态的CC
结构MnTe能量最高, 比最稳定的NA结构高出
826.1 meV.
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图 3 (网刊彩色) 反铁磁态的MnTe的能量 -每化合式单
位体积的关系

Fig. 3. (color online) Energy-volume per formula unit
of MnTe in antiferromagnetic state.

根据图 3 , 利用 (1)式计算了这几种结构之间
存在的相变压:

P = − dE
dV . (1)

相变压为两条能量 -体积曲线的切线正切值.
反铁磁态MnTe从ZB相变成CC, IS和RS结构的
相变压分别为 7.09, 2.13和 2.59 GPa, 从WZ相变
成CC, IS和RS结构的相变压分别为 6.29, 1.40和
1.75 GPa.

MnTe结构优化结果如表 1所列, SG是空间
群的序号, a是晶格常数, LB是键长, B 是体积

模量, Ecoh是结合能, Erel是相对能. 计算所得
RS结构MnTe晶格常数a = 5.64 Å, CC结构的晶
格常数a = 3.49 Å, ZB结构的MnTe晶格常数为
a = 6.23 Å, 与实验值 [30]a = 6.33 Å偏差 1.6%,
与实验值 [31] a = 6.34 Å偏差 1.7%, 与计算值 [8]

a = 6.23 Å一致, 与计算值 [32] a = 6.29 Å偏差
1.0%; 键长LB = 2.72 Å, 与实验值 [30]和计算值 [8]

偏差分别为 0.4%和 0.7%. WZ结构的a = 4.48 Å,
c/a = 1.6. NA结构的a = 4.05 Å, c/a = 1.57, 与
实验 [7] a = 4.16 Å, c/a = 1.62 偏差分别为 2.7%,
2.8%,与Szwacki[33]的计算值a=3.92Å, c/a=1.61

表 1 MnTe各相的磁性和结构信息
Table 1. The calculated magnetic and structural properties of MnTe.

SG MT a/Å c/a LB/Å B/GPa Ecoh/eV Erel/eV

NF 5.26 — Mn—Te: 2.63 −5.218 1.779

RS 225 FM 5.67 — Mn—Te: 2.84 −6.660 0.337

AF 5.64 — Mn—Te: 2.82 43.81 −6.750 0.247

NF 3.21 — Mn—Te: 2.79 −5.512 1.485

CC 221 FM 3.39 — Mn—Te: 2.94 −6.106 0.891

AF 3.49 — Mn—Te: 3.03 40.19 −6.171 0.826

NF 5.16 — Mn—Te: 2.54 −5.878 1.119

IS 198 FM 5.73 — Mn—Te: 2.85 −6.548 0.449

AF 5.85 — Mn—Te: 2.88 38.03 −6.785 0.212

NF 5.79 — Mn—Te: 2.50 −5.533 1.464

ZB 216 FM 6.23 — Mn—Te: 2.69 −6.762 0.235

AF 6.22 — Mn—Te: 2.69 37.53 −6.950 0.047

NF 4.10 1.62 Mn—Te: 2.47 −5.442 1.555

WZ 186 FM 4.49 1.62 Mn—Te: 2.70 −6.791 0.206

AF 4.48 1.6 Mn—Te: 2.67 37.53 −6.917 0.080

NF 4.10 1.22 Mn—Te: 2.56 −6.358 0.639

NA 194 FM 4.20 1.41 Mn—Te: 2.86 −6.856 0.141

AF 4.05 1.57 Mn—Te: 2.83 43.03 −6.997 0
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偏差分别为3.2%,2.1%.体积模量B=41.30 GPa [33],
我们所得体积模量为 43.03 GPa, 与其偏差 4.2%.
此外, 我们还求出了各结构相对于NA反铁磁态
MnTe的相对能量Erel(即把NA反铁磁态MnTe的
能量设为 0, 其他结构能量与其的差定义为相对能
量), 比较各结构的Erel也得出: 反铁磁态NA结构
最稳定, MnTe的基态为NA反铁磁结构.

3.2 电子结构性质

对晶格结构和原子位置进行了结构弛豫, 得
到稳定的结构, 确定了反铁磁态Mn原子磁序之后,

我们分别计算得到了RS, CC, ZB, WZ, IS和NA
这六种结构MnTe的电子结构, 根据它们的电子态
密度进行结构和性质分析.

图 4是 六 种 结 构MnTe的 电 子 态 密 度,
图 4 (a)—(f) 分别表示RS, CC, ZB, WZ, IS和NA
结构MnTe的反铁磁态DOS, Mn1和Mn2分别代
表反铁磁态中自旋方向相反的两个Mn. 黑色线代
表总电子态密度, 红色线代表Mn1的 3d轨道分态
密度, 蓝色线代表Mn2的 3d轨道分态密度. 由于
Te在费米能级附近电子态密度较低, 在图 4中我
们只画出费米能级附近总电子态密度和Mn分态
密度.
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图 4 (网刊彩色)六种结构的MnTe电子态密度和分态密度 (a) RS型; (b) CC型; (c) ZB型; (d) WZ型; (e) IS
型; (f) NA型
Fig. 4. (color online) Densities of states (DOS, states/eV per formula unit) of antiferromagneic MnTe in six
phases: (a) RS type; (b) CC type; (c) ZB type; (d) WZ type; (e) NA type; (f) IS type.

从图 4中我们发现RS, CC和 IS结构的MnTe
是反铁磁态导体, 从DOS图中可以看到费米能级
穿过导带, 导带底部主要被Mn-3d电子态占据. 而
在ZB, WZ和NA结构MnTe的DOS 中, 我们发现
费米能级处均存在带隙. ZB结构MnTe的Eg为

0.82 eV, 导带底部主要由Mn 的3d电子态占据, 位
于−4.2 eV处的价带电子态由Mn-3d和Te-4p杂化
形成 [32,34]. WZ 结构MnTe的带隙分别是 0.31 eV,

导带底部由Mn-3d电子态占据,价带部分由Mn-3d
和Te-4p电子态共同构成. 从NA结构的态密度图
可以看出, NA 结构MnTe是一种窄带隙反铁磁半
导体, 这与实验 [8]结果符合, 费米能级处带隙的
形成源于Mn-3d电子态的交换劈裂. 经过仔细观
察, 我们发现费米能级并不处在带隙中, 与计算值
Eg = 0.35 eV [12]有出入, 但这一结果与Long 和
Akai [19]的研究结果一致. 偏差主要是由于GGA
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近似对电子与电子之间的交换关联作用处理不足

引起的 [35].

4 结 论

本文采用DFT结合PAW方法, 对RS, CC,
ZB, WZ, IS和NA 这六种结构MnTe进行了第一
性原理计算研究. 通过结构优化, 得到了这六种
结构MnTe 稳定的结构信息, 在稳定结构状态中,
它们均为反铁磁态. 通过比较结合能, 我们确定
了NiAs 结构为MnTe的基态, ZB以亚稳态的结构
形式存在, 这一结论与相关的实验、理论研究结
果一致. 此外, 我们还计算了其体弹性模量和相
变压. 通过分析电子态密度, 发现MnTe的导带底
部主要由Mn-3d电子态占据, 价带顶部则由Mn-3d
和Te-4p电子态杂化构成. ZB, WZ和NA这三种
结构的MnTe都属于反铁磁半导体, 可作为自旋电
子学器件的备选材料, 有望在自旋电子学的研究中
发挥重要作用.
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Abstract
Based on density functional theory together with the projector augmented wave method, we systematically inves-

tigate the structural, magnetic and electronic properties of the chalcogenide MnTe in six competing structures: rocksalt
(RS), cesiun-chloride (CC), zinc-blende (ZB), wurtzite (WZ), iron-silicide (IS) and nickel-arsenide (NA). The ground
state of MnTe is completely determined. And the structural parameters, magnetic properties, bulk modulus, phase
transition pressure, and the density of states are studied, too. The density of states shows that MnTe in RS, CC and
IS structures are antiferromagnetic conductors, and MnTe in WZ, ZB and NA are antiferromagnetic semiconductors.
These results provide us the possibility to apply them to the spintronics of antiferromagnetic systems.
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