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用基于第一性原理的赝势平面波方法计算了稀磁半导体（)*，+,）-.中磁性杂质 +,分布无序对其电子结构和
磁性的影响 / 计算结果表明代替 )*位的 +,原子的自旋按铁磁序排列 / +,掺杂导致了显著的局部晶格畸变 / +,
分布无序使空穴的局域性加强 / 总能计算结果表明（)*，+,）-.体系中 +,原子趋向于形成 +,团簇 /
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& A 引 言

稀磁半导体中载流子诱导铁磁现象的发

现［&—%］，使载流子自旋在电子及光电子领域的应用

成为可能 / 与其他稀磁半导体［4］相比，（)*，+,）-.
是一种典型的基于!6"族材料的稀磁半导体，其铁
磁相变于 &((3 年被发现［&］，并实现了自旋向 )*-.
材料的注入［’］/ 由于（)*，+,）-.在结构上与大多数
外延生长的!6"族材料相容，在全半导体自旋电子
器件的应用上有很好的前景 / 针对（)*，+,）-.的铁
磁起源已有很多理论［3］及实验研究，但直到现在，这

一问题还没有得到完全解决 /
实验表明，（)*，+,）-. 的铁磁相变温度 !; 和

自发磁化强度强烈依赖于生长条件和后退火工

艺［%］/ 同时理论模拟表明，+,无序及其局部环境对
（)*，+,）-.的电子结构有较大影响 /
基于密度泛函理论的第一性原理的计算方

法［0，$］可以很好地描述多电子体系宏观性质的微观

起源，被广泛地用于研究稀磁半导体的电子性质、磁

性和结构性质［(—&0］/ 计算结果表明，用第一性原理
的方法研究稀磁半导体的基态性质是可靠的 /
本文采用超原胞法［&$］对（)*，+,）-.体系进行

了第一性原理计算，研究了 +,的随机分布对体系
性质的影响 /

" A 计算方法及细节

本文采用基于赝势平面波的 B-C1 软件［&(，"#］，
计算中采用了标准的超软赝势［&(］，截断能量为

%##=B/ 应用了基于局域自旋密度近似的标准交换
关联势 / 采用 " D " D "的闪锌矿结构的超原胞，原
胞内包含 34 个原子 / 为了研究 +, 的随机分布效
应 / 原胞内两个 )*原子被 +,原子替代，相当于 +,
原子浓度为 3A"’E，接近（)*，+,）-. 体系最佳 +,
浓度值［"］（’A%E，此时 !; F &&#G）/ 在 " D " D "的原
胞中，代替 )*位的两个 +, 原子有 ’ 种排列方式 /
我们计算了两种有代表性的 +, 原子排列构形，如
图 & 所示，第一种为 +, 均匀分布于原胞内（图 &
（*）），第二种两个 +,原子距离最近（图 &（H））/ 首
先对第一种 +,构形的晶格常数进行了优化，优化
结果作为两种 +,构形的原胞晶格常数 / 在此基础
上，对 +,及第一近邻的 -.原子进行了局部结构弛
豫 / 我们计算了铁磁和反铁磁两种自旋构形的总
能 / 同时计算了体系处于铁磁状态下的电子结构及
自旋的空间分布 /
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图 ! 在 " # " # "超原胞中有两个 $%原子被 &’原子代替，图中显示了两种 &’构形 ( 超原胞中其他 $%
和 )*原子没有画出 （%）两 &’原子均匀分布在原胞中；（+）两 &’原子距离最近

,- 结果及讨论

!"#" 结构优化

（$%，&’）)*晶格常数的计算值为 .-/0.’1，与
$%)*晶格常数的计算值 .-//2’1 相近，比实验值
.-/0/’1约小 !3，此误差主要来源于交换关联势的
局域密度近似过高估计了成键能 ( 同时也表明 &’
掺杂对 $%)*的晶格常数影响不大 ( 计算结果表明
代替 $%位的 &’原子诱发了显著的局部晶格畸变 (
我们用 &’—)*和相邻 $%—)*的键长之比来描述
这种晶格畸变 ( 表 ! 列出了两种 &’ 分布构形的
&’—)*，$%—)*键长比值 ( 图 "是沿（! ! .）面的电
荷密度等高线分布图 ( 可以看到沿 &’—)*键的电
荷密度大于沿 $%—)*键的电荷密度，这表明 &’—
)*键比 $%—)*键键能大，导致 &’—)*键键长小于
$%—)*键键长 ( 对于第二种 &’构形，第二个 &’原
子的位置从（.-"/，.-..，.-"/）!（! 4 !-!"’1）变化到
（.-"50，.-..!，.-"50）!，两个 &’原子间的距离有所
减小，这表明相邻 &’原子间存在相互吸引作用 ( 对
于第一种构形，由于对称性的限制，没有看到第二个

&’原子的位置移动 (

表 ! 两种 &’构成的 &’—)*与相应的 $%—)*键长比值

&’原子分布构形 均匀分布 距离最近

键长比值 .-2". .-2.6—.-2".

表 "列出了两种 &’构形处于铁磁和反铁磁状
态下的总能，结果表明铁磁状态下体系具有更低的

能量 ( 这说明在（$%，&’）)*体系中，&’原子间的直

图 " 沿（! ! .）方向价电子密度分布等高线图 !4 .-.! # "" 78

9:;<,，" 表示第 " 条等高线，（%）为 &’ 均匀分布于超原胞内；

（+）为在超原胞内 &’占据相邻 $%位

接反铁磁交换作用小于空穴诱导的铁磁交换作用 (
值得注意的是，第二种 &’构形具有更低的能量 ( 这
主要是因为第二种 &’构形使 &’—)*的键长更短，
键能增加导致总能降低；另外 &’ 原子间由于吸引
作用距离变小进一步降低了总能 ( 这表明（$%，&’）
)*体系中的 &’ 原子趋向于形成 &’ 团簇，这一点
与实验结果相一致［"］( 我们的计算结果表明在（$%，
&’）)*体系中，&’杂质的分布并不是完全随机的，
有空间关联性 (

表 " 两种 &’构形铁磁序及反铁磁序状态下体系的总能

&’原子分布构形 均匀分布 距离最近

铁磁序 = 7> ? ,".-/, ? ,".-02

反铁磁序 = 7> ? ,".-,! ? ,".-/6
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!"#" 电子结构及磁性

我们计算了两种 !" 构形的自旋极化态密度，
计算结果与其他基于密度泛函理论的数值计算结果

一致［#$，#%］& 图 %是 !" %’ 轨道及其第一近邻 () *+
轨道费米能级附近的分态密度 & 由于 !"掺杂引入
空穴，使费米能级进入价带 & 费米能级处态密度有
一窄的谷，表明 !"掺杂引入的空穴处于弱局域态 &
从图 $可以看到，!" %’自旋朝上态主要处于费米
面以下，填充电子；自旋朝下态处于费米面以上，无

电子填充 & 对于第 $种 !"—!"构形，!" %’的态密
度较第 #种 !"—!"构形有较大展宽，说明分布无
序导致的 !"—!" 距离的减小使杂质间的作用增
强 & 从图 %可得到空穴在 !" %’轨道及其第一近邻
() *+轨道上出现的概率，对于两种 !"构形分别为
%,-和 *.- & 这一结果表明 !"引入的空穴有较大
的概率出现在 !" %’及第一近邻的 () *+轨道上，
处于弱局域状态，而 !"分布无序使空穴的局域程
度有所加强 & 考虑到在（/0，!"）()中 !"杂质倾向
于形成 !"团簇，会形成 !"杂质及空穴浓度较高的
区域，在此类区域中可以预计有较高的铁磁相变

温度 &

图 % 费米能级附近 !" %’及其最近邻 () *+态密度 费米能级

设置在 123处 & 实线为 () *+态密度，点线为 !" %’态密度 &（0）

为 !"均匀分布；（4）为 !"占据相邻 /0位

两种原胞内的磁子数均为 ,!5，!5 为 5678 磁
子，体系处于半金属基态［#%］& 图 *是自旋沿（# # 1）
面的密度分布 & 从图 * 可以看出，自旋主要来自于
!"原子 & !"的第一近邻 ()原子周围出现了小的
负自旋分布，!"和第一近邻 ()是反铁磁序耦合的 &
临近的 /0原子周围出现了小的正自旋分布 & 两种
情况下每个 !"原子周围磁子数均为 %9**!5，分布

图 * 沿（# # 1）面自旋密度分布 实线为自旋朝上，": 19111.

; $!
!5 < 5678%；破折线为自旋朝下，": = 19111$ ; $!

!5 < 5678%，

!表示第 !条等高线 &（0）为 !"均匀分布于超原胞内；（4）为 !"
占据相邻 /0位

于以 !"为中心，半径为 19#>"?的球内 & 第一近邻
()原子的磁子数约为 = 19#.!5，分布于以各个 ()
原子为中心，半径为 19#@"?的球内 & 其他磁子来自
于 /0原子和其他 ()原子 & 从自旋密度分布及各原
子的磁子数来看，!"原子分布无序对（/0，!"）()体
系的磁性影响很小 & 但由于 !"分布无序导致空穴
的局域性增强，对体系的铁磁相变温度 "A 会产生

影响 & 用蒙特B卡洛法对（/0，!"）() 体系的铁磁相
变温度 "A 研究表明

［$#］，!" 分布无序可以提高 "A

值 & 这主要是因为在 !"浓度高的区域，空穴浓度也
较高，在此区域铁磁相变温度较高 & 在其他条件不
变的情况下，!" 的无序分布较均匀分布有更高
的 "A &

* 9 结 论

本文研究了 !"的分布无序对体系电子及磁学
性质的影响 & 结构优化表明，!"—() 键较 /0—()
键键能大 & 这导致 !" 掺杂产生较大的晶格畸变 &
总能计算表明 !"原子的铁磁序排列是体系基态；
而 !"的簇集使体系具有更低的能量 & 同时，!"的
分布无序使空穴的局域性加强 & 我们的数值计算结
果表明，研究（/0，!"）()体系的物理性质不能忽略
!"分布无序和空穴空间分布的不均匀性 &

本文计算工作是在上海超级计算中心完成的，感谢计算
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