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采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波赝势法计算 ,-，./，01，2和 ,/共掺 345，分析比较共掺杂后的电
子结构和磁学性质，并分别用平均场近似的海森伯模型和 .6/67理论估算共掺杂后体系的居里温度（!8）9计算表

明：共掺杂后体系均在能隙深处产生自旋极化杂质带，具有半金属性，能产生自旋注入 9 :型共掺杂（345：,/;,- <
./）后体系具有较 345：,/更稳定的 =,态且能使 !8 升高；而 /型共掺杂（345：,/;01 < 2）后体系 =,态稳定性和

!8 较 345：,/降低 9
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$ O 引 言

稀磁半导体（ N1DMP6N C4-/6P1J L6C1JI/NMJPI7，
A,0）主要应用在基于自旋极化输运或自旋注入半
导体的新型自旋电子器件 9因其利用电子的电荷特
性和自旋特性使材料同时具备半导体材料和磁性材

料的特性而具有重要的应用价值，故受到众多研究

者的密切关注 9 2E/I 等人［$］率先制备了居里温度
（!8）为 $$% @的稀磁半导体 34?L：,/，证实了将磁
性引入传统半导体的可行性 9此后，研究人员对其他
种类的稀磁半导体也进行了许多研究 9而理论研究
预测 ,/掺杂 345的 !8 可高于室温

［(—>］，使制备室

温铁磁性 345：,/成为研究热点 9目前多组研究者
已成功制备了 !8 高于室温的 345：,/薄膜 9虽然这
些研究实现了室温铁磁性，但材料多表现为高阻

抗［)—$(］，不易于测量研究其磁传输特性 9例如高阻抗
345：,/ 材料限制了反常霍尔效应测量，这项测试
技术依赖于材料中载流子的输运 9上述被限制的原
因与材料中调制载流子的性质有关，比如在 34?L：
,/体系中，,/取代 34同时在价带中提供局域磁矩
和高浓度空穴；而 345：,/ 的情况则完全不同，,/

的掺入在带隙中产生源于 ,/ ’N能带与 5 (:轨道
杂化而成的自旋极化杂质带，位于价带顶上方

$O%( 6Q处，为深受主能级［$’］，其空穴位于深能级的
杂质带中，使得杂质带中的电导需通过跃迁机理

（EI::1/- C6JE4/1LC）才能实现，因此导致 345：,/的
高阻抗 9研究表明，采用 345：,/中共掺 :型或 /型
掺杂剂的方法可改善材料的高阻抗现象［$+，$#］9本文
基于共掺杂原理，采用密度泛函理论（ N6/L1PF
KM/JP1I/4D PE6I7F，A=R）的平面波赝势法（:D4/6;S4T6
:6LMNI:IP6/P14D，UVU），从理论上计算 ,-，./，01，2和
,/共掺杂 345（即 : 型共掺杂 345：,/;,- < ./，/
型共掺杂 345：,/;01 < 2），分析比较共掺后体系电
子结构的变化，并分析共掺对体系磁学性质和 !8

的影响，以便为实验研究提供有意义的数据参考 9

( O 模型结构和计算方法

*+,+ 理论模型

理想 345多为六方纤锌矿结构，属于 "&’ #$ 空
间群，对称性为 %+

&&，晶格参数 ’ W ( W %O’$)* /C，$
W %O#$)# /C，其中 $ X’ 为 $O&(&，比理想六角密堆积
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结构的 !"#$$小，其晶胞由 %&的六角密堆积和 ’的
六角密堆积反向套构而成 (文中计算基于超晶胞模
型，选取 $)原子超晶胞体系，分别由 *+和 *,，-+，

./替代体系中的 %&以及由 *+和 0分别替代体系
中的 %& 和 ’ 原子实现共掺，超晶胞模型如图 !
所示 (

图 ! $)原子体系超晶胞结构图 （&）%&1"2$34*+1"1#)4’；（5）%&1"634*+1"1#)4*,（-+7./）1"1#)4’；（8）%&1"2$34*+1"1#)4’1"2$3401"1#)4

!"!" 计算方法

文中计算工作基于 9:;的从头算量子力学程
序 <=.;>?［!#］完成 (计算中，采用周期性边界条件，
利用广义梯度近似（,@+@A&B/C@D ,A&D/@+E &FFAGH/I&E/G+，

%%=）的 ?J> 处理电子间的交换关联能 (电子波函
数通过平面波基矢组扩展，并采用超软赝势［!3］描述

离子实与价电子间的相互作用，以尽量减少平面波

基矢个数，选取 %&，’，*+，*,，-+，./，0的价电子组
态分别为 %&：$D!1 KL) KF!，’：)L) )F$，*+：$D4 KL)，*,：

)F# $L)，-+：$D!1 KL)，./：$L) $F)，0：)L) )FK (文中所有
计算在倒易的 ! 空间中选取 "8ME N K11 @O，其他计算

参数的具体设置和计算步骤详见文献［!$，!6］(此软
件包计算精度已在文献［!$，!6］中做了评价，对于

%&’体系，几何优化后得到的理论晶胞参数与实验
值间的偏差仅为 1"!6P，说明该计算方法准确
可靠 (

$ " 计算结果与讨论

为便于与共掺杂体系（F 型共掺杂 %&’：*+Q
*, R -+与 +型共掺杂 %&’：*+Q./ R 0）的计算结果分
析比较，文中给出 *+ 掺杂 %&’（%&’：*+）的计算
结果 (

#"$" %&掺杂 ’()的计算［$#］

图 ) 为 %&1"2$34 *+1"1#)4 ’能带结构图 (如图所示

*+掺杂 %&’后能带结构仍为直接禁带半导体，导
带底和价带顶位于 JA/BBGM/+区的 # 点（即!点）处 (
*+掺入最显著的特征是能带图中出现与 *+ 有关
的自旋极化杂质带，位于价带顶上方即 "S T !"1) @O
处，为深受主能级 (该结果与理论［!2］和实验［)1］相符
合 ( ": 贯穿于杂质带中，材料表现为半金属性 (自旋

向上（LF/+QMF）态占据费米面，自旋向下（LF/+QDGU+）
态未占据费米面，明显表现为自旋注入，即杂质带中

通过有效质量传输产生 !11P的自旋极化载荷子注
入 (图 $为 %&1"2$34 *+1"1#)4 ’的分波态密度图 (如图 $
（&）所示 LF/+QMF态 ": 穿过 *+ $D杂质带，LF/+QDGU+
态 *+ $D能带位于 ": 之上，说明体系为半金属性 (
若载荷子在其中具有足够的迁移率，那么从 %&! V $

*+$’注入的载荷子将产生 !11P的自旋极化 (上述

结果与能带图中观察到的现象是一致的，该计算结

果与 W/I等［)!］采用第一性原理进行的能带计算结
果相符 (图 $（5）为（&）中 *+ $D的 E& 态峰值处的放

大图，清楚显示 ": 离 E& 态峰值较远 (
*+掺杂 %&’ 改变体系电子结构主要有两方

面：!）五重简并的 *+ $D能级在四面体的晶场中分
裂成两度简并的 @轨道（$ %) V &) 和 $) V ’)）与三度
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简并的 !" 轨道（ !"，"# 和 #!）# $$ 位于 !" 轨道中，使

!" 轨道处于半填满状态；%轨道位于价带中 #&’的 !"
轨道与邻近的 (原子 ")轨道杂化，使被占据的成键
!"（即 !* 态）轨道移入价带，反键的 !"（即 !+ 态）轨道
位于非成键的 %轨道之上，如图 ,所示 #反键的 !" 态
位于 $$ 处，引入局域磁矩，并具有巡游特性 # "）当

&’离子替代 -+离子作为受主会从体系中俘获电子
而提供空穴，且 &’ 具有部分占据的电子组态所以

,.电子具有巡游特性［""］# /0+1［",］研究认为，2&3中
的磁性是由于双交换作用（使 2&3具有 $&态）和超
交换作用（使 2&3具有磁无序状态）之间的竞争而
定 #竞争中双交换作用占优势，材料表现为 $&态；
反之材料表现为磁无序状态 #而具有巡游特性是双
交换起作用的主要原因，由此可作为我们初步判断

材料是否具有 $&性的出发点，也可作为推知 -+(：
&’具有 $&性的一个证据 #

图 " -+456,78&’4549"8(能带结构图 （+）-+456,78&’4549"8(自旋向上；（*）-+456,78&’4549"8(自旋向下

图 , -+456,78&’4549"8(分波态密度图

!"#" $%，&’，()，*和$)共掺杂 +,-计算

图 :为共掺杂体系（)型共掺杂 -+(：&’;&< =
>’与 ’型共掺杂 -+(：&’;31 = ?）的能带结构图 #如
图所示，共掺杂后体系仍为直接禁带半导体，@)1’;A)
态中 $$ 位于带隙深处的自旋极化杂质带中，材料

仍具有半金属性 #表 B为共掺杂后体系能隙相关值

以及 /$&态与 $&态间的能量差!$ #如表中数据
所示，共掺杂后 $< 均较 -+(：&’减小；对 )型共掺
杂（-+(：&’;&< = >’），杂质带宽度由 -+(：&’时的
45:7 %C分别增至 4574 %C（-+(：&’;&<）和 4576 %C
（-+(：&’;>’），$$ 向价带移动；对 ’型共掺杂（-+(：
&’;31 = ?），$$ 向导带移动，杂质带没有明显加宽，

其中 -+(：&’;31 的杂质带宽还略有减小 #比较图

9",, 物 理 学 报 8D卷



!（"）#"$%&’()*+$%$,!)-和图 .的能带图可得出上述结论 /

图 . 共掺杂体系的能带结构图 （"）#"$%0()*+$%$,!)*1$%$,!)-［20］；（3）#"$%0()*+$%$,!)4+$%$,!)-；（5）#"$%0()*+$%$,!)67$%$,!)-［20］；（8）

#"$%&’()*+$%$,!)-$%&’()9$%$,!)

由表 2列出的 :;*态与 ;*态间的能量差!!
可以判断掺杂后体系 ;*态的稳定性 /当!! < $时
说明掺杂后体系的具有 ;* 态 /如表中数据所示，
#"-：*+和几个共掺杂体系的!! 均为正值，说明掺
杂后体系均具有 ;* 态 /但是 + 型共掺杂中 $ =
!!#"-：*+>67 ? 9 = !!#"-：*+，而 @ 型 共 掺 杂 的

!!#"-：*+>*1 ? 4+ <!!#"-：*+，说明 @ 型共掺杂较 + 型共
掺杂具有更为稳定的 ;*态 /此外根据平均场近似
的海森伯模型，由!! 可以估算 A*6 的 "B

［!.，!)］/海
森伯模型为

#$% C D!
$" %

&$%!$·!%， （2）

式中，&$%是 $ 位置和 % 位置之间的交换作用系数；!$

是 $ 位置磁矩矢量 /由海森伯模型计算可得

!!E C ’! (!!
)"$

&)$， （!）

式中 ( 是磁性离子的浓度；) 是对所有阳离子求
和；!!E 可近似地认为是根据第一性原理计算的

:;*态与 ;*态之间的能量差!! /另一方面，由分
子场理论的 FG7HHIJ7+公式

*F "B C !
’ ’! (!

)"$
&)$， （’）

式中 *F 为玻尔兹曼常数 /由（!），（’）两式可推得

*F "B C !!! K’( / （.）
比较表中数据得

$ = !!#"-：*+>67 ? 9 = !!#"-：*+ = !!#"-：*+>*1 ? 4+，

故可由（.）式推知 @型共掺杂可获得比 #"-：*+更
高的 "B，而 + 型共掺杂后体系的 "B 较 #"-：*+
降低 /
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表 ! 共掺杂后能隙相关值及其 "#$态与 #$态间的能量差!!

掺杂组分 带隙 !% &’( 杂质带位置&’( 杂质带宽&’( !# 与导带间距&’( !!&’(

)*+,-./0$1+,+2304 3,!0 !" 5 !,+3 +,6/ !,++ +,!2-

)*+,7/0$1+,+230$%+,+2304 3,+7 !" 5 +,-6 +,/+ !,3. +,3!-

)*+,7/0$1+,+23081+,+2304 3,+. !" 5 +,-! +,/- !,33 +,33!

)*+,7/0$1+,+2309:+,+2304 3,++ !" 5 +,-7 +,6. +,0/ +,!.3

)*+,-./0$1+,+2304+,-./0;+,+230 !,23 !" 5 !,+! +,0/ +,!0 +,!3-

图 0 共掺杂体系的分波态密度图 （*）)*+,7/0$1+,+230$%+,+230 4［!7］；（<）)*+,7/0$1+,+230 81+,+230 4；（=）)*+,7/0$1+,+230 9:+,+230 4［!7］；

（>）)*+,-./0$1+,+2304+,-./0;+,+230

图 0为共掺杂体系的分波态密度图，如图所示
共掺杂后体系的杂质带宽和 !# 能级位置的变化与

能带图中结论是一致的 ?此外由于 @型共掺杂的 $%
和 81取代 $1为异价掺杂，形成受主能级而提供空
穴 ?如图 0（*），（<）所示，A@:1BC@态中 !# 处分别出现

$%的 3@态和 81的 6A态，它们几乎在同一区域与

$1 .>态交叠，使得由 $%和 81掺杂提供的空穴具
有 $1 .>电子的巡游特性，这是稳定 #$态的双交
换作用所必须的 ?我们对 )*4：$1和 @型共掺杂体
系 !# 以上 A@:1BC@的 $1 .>态密度积分，)*4：$1为
+,6/7，)*4：$1B$%为 +,/6+，)*4：$1B81为 +,/03 ?与
)*4：$1 比较，)*4：$1B$% D 81 的杂质带加宽，!#

73.. 物 理 学 报 07卷



向价带移动且 !! 处空穴的密度增加，因此 " 型共
掺杂在稳定材料 !#态的同时还可以增加材料的电
导，改善高阻抗现象 $ %&’［()］实验测得 #*共掺杂后
材料阻抗由 +,-：#.的 /01!2’降至 30341!2’，并
显著增加材料的磁性 $ .型共掺杂的两个体系中 5&
和 6分别取代 #.和 -，形成浅施主能级而提供电
子，补偿 +,-：#.中 !! 附近由 #. 78态构成的空穴
态，!! 向导带移动使 #. 78态趋于填满，使 !! 处可

移动的空穴减少 $由于补偿作用使具有巡游特性的
78载流子减少，故 .型共掺杂后材料的 !#态稳定
性较 +,-：#. 降低（3 9"!+,-：#.:5& ; 6 9"!+,-：#.）$此
外，.型共掺杂后体系中形成浅施主能级增加材料
的电导 $有实验［(1］证实，#.，6共掺杂 +,-材料的阻
抗降低，霍尔（<,==）测试材料为 . 型且载流子浓度
为 7 > (3(? @2’7，但材料的磁性无明显改变 $
图 1中还给出各共掺杂体系 #. 78的 A, 态峰值

处的放大图，可清楚显示 !! 离 A, 态峰值的位置 $比
较图 1与图 7（B），"型共掺杂（+,-：#.:#*@C.）的 !!

接近 A, 态峰值，使 !! 处的 #. 78 的分波态密度

.78（!!）值较 +,-：#.时增大；.型共掺杂（+,-：#.:
5&@6）的 !! 远离 A, 态峰值，使 !! 处的 .78（!!）值较

+,-：#.时大幅减小 $根据 CD.DE理论，"F 与 .78（!!）

和杂质带宽度 #（见表 (）存在如下比例关系［4G］：
"F ! #.78（!!）$ （1）

由此根据上述计算结果推知，与 +,-：#.比较，"型
共掺杂能使体系的 "F 升高，而 . 型共掺杂不会使

"F 升高 $该计算结果与上述平均场近似的海森伯模
型的结果一致 $
由体系共掺杂前后的态密度分析可知，+,-：#.

在 !! 处 H"&.:I"的 #. 78态为类空穴特性，且为部
分占据的电子组态，具有巡游非局域特性 $在 "型共
掺杂的 !! 处，H"&.:I" 态中 #* 和 C. 分别与 #. 78

交叠杂化，使 #*和 C.提供的空穴具有 #. 78的巡
游非局域特性，且 !! 以上 H"&.:I"的 #. 78态积分
密度增加，说明具有巡游特性的空穴增加，使双交换

作用进一步加强 $所以 "型共掺杂体系的 !#态更
加稳定，表现为"! 值增大（见表 (）$在 .型共掺杂
体系中，5& 和 6 均形成浅施主而提供电子，补偿
+,-：#.中 !! 处的 #. 78空穴，使 !! 处具有巡游

特性的空穴减少 $故双交换作用减弱使 !#态稳定
性趋于降低；超交换作用加强使 J!#态稳定性趋于
增加，表现为"! 值减小（见表 (）$

) 0 结 论

采用密度泛函理论的第一性原理平面波赝势法

计算 #*，C.，5&，6和 #.共掺杂 +,-，分析共掺杂后
体系电子结构和磁学性质的变化 $计算表明，共掺杂
后体系仍为直接禁带半导体，在带隙深处都产生自

旋极化杂质带，体系都表现为半金属性 $与 +,-：#.
比较，" 型共掺杂（+,-：#.:#* ; C.）的杂质带明显
加宽，!! 向价带移动，并接近 A, 态峰值，使 "F 升

高；另外，体系的"!+,-：#.:#* ; C. K"!+,-：#.，说明 " 型
共掺杂较 +,-：#. 具有更稳定的 !# 态且能使 "F

升高 $而 . 型共掺杂（+,-：#.:5& ; 6）的杂质带较
+,-：#.没有明显加宽（+,-：#.:5&的杂质带宽略有
减小），!! 向导带移动，并远离 A, 态峰值；同时体系
的 3 9"!+,-：#.:5& ; 6 9"!+,-：#.，说明 .型共掺杂后体
系 !#态稳定性和 "F 较 +,-：#. 降低 $综上所述，
本文认为 (）共掺杂会影响体系 !# 态的稳定性和
"F；4）通过采用 "型或 .型掺杂剂与#.共掺杂 +,-
的方法在改善 +,-：#. 高阻抗现象的同时，选用 "
型掺杂剂可以获得较 +,-：#.更稳定的 !#态且能
使 "F 升高 $
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