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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不同 *+ 浓度掺杂 ,-. 晶体的电子结构和光学性质 /
计算结果表明 *+ 掺杂 ,-. 使得 *+ (0 与 . $1 轨道杂化，产生自旋极化杂质带，材料表现为半金属性，非常适于自

旋注入，说明该种材料是实现自旋电子器件的理想材料，折射率在带隙处出现峰值，紫外区光吸收系数随 *+ 浓度

的增加而增大 /
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! G 引 言

稀 磁 半 导 体（ 0:;EHF0 9-?+FH:B DF9:BA+0EBHAI，
6*J）是指!8" 族或 #8$ 族化合物半导体中由磁

性过渡族金属离子或稀土金属离子部分替代非磁性

阳离子所形成的一类新半导体材料 / 6*J 的主要应

用领域是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 /而自旋注入是实现半导体材料自

旋电子器件的首要条件，尤其是如何实现在室温下

半导体材料中自旋注入是人们关注的问题 /例如，制

备偏振发光二极管 K76 就是要在室温下向量子阱

中进行电子或空穴的自旋注入，根据能级跃迁选择

定则来实现偏振光发射的 K76/ 理论计算预言的

*+，LI 或 M 掺杂 ,-. 的居里温度（ !L）可能高于室

温［!—’］引起了人们的广泛关注 /由于 *+$ N 离子的电

子组态为 (0%，最外层电子为半满，自旋量子数 "
O %P$，其 有 效 磁 矩（ 有 效 玻 尔 磁 子 数 ）#FCC O

%GQ$!% /所以在过渡族元素中，*+$ N 离子的有效磁

矩最大，掺杂效应最明显，此方面的理论和实验研究

较多 /在理论方面，4-H-=-9-8RAD<:0- 等人［2］采用基

于密 度 泛 函 理 论（6ST）研 究 *+ 掺 杂 ,-.，发 现

,-! U $*+$.（$ O &G$%）具有稳定的铁磁基态 / J-HA 和

4-H-=-9-8RAD<:0-［)］采 用 基 于 4AII:+?-84A<+8VADHAWFI
方法的相干近似理论计算研究 *+ 掺杂 ,-. 表明：

低 *+ 浓度掺杂时具有稳定的自旋玻璃态，高 *+ 浓

度掺杂时具有稳定的铁磁态 /在实验方面，已采用不

同的实验方法证实（,-，*+）. 的 !L 高于室温［Q—!$］，

包括 *+ 扩散［Q］、*+ 离子注入［!&］和外延生长（金属

有机 化 学 气 相 沉 积（*XLM6）［!!］和 分 子 束 外 延

（*Y7）［!$］）等方法 /此外，有些研究小组还成功制备

了高 *+ 浓度、!L 高于室温的（,-，*+）.，如文献

［!(—!%］中制备的 *+ 浓度分别高达 ’Z—QZ 和

%Z（摩尔分数，全文同），且 [ 射线测量表明（,-，
*+）. 薄膜中未形成第二相 /

目前，对（,-，*+）. 的研究多数集中在磁学性

质和合成技术方面 /对于实现（,-，*+）. 基光电器

件，除了磁学性质，了解其结构、光学、电学性质也非

常重要 /但至今对其光学性质的研究尚显不足 /本文

采 用 基 于 6ST 的 平 面 波 赝 势 法（ 1;-+F8\-]F
1FDE0A1AHF+H:-;，^_^），对不同 *+ 掺杂的 ,-. 晶体

的结构、能带、电子态密度进行理论计算，详细分析

*+ 掺杂后的能带结构和态密度，以及不同 *+ 浓度

对（,-，*+）. 光学性质的影响，以便为实验研究提
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供理论指导 !

" ! 模型结构和计算方法

!"#" 模型构建

理想 #$% 多为六方纤锌矿结构，属于 !&’"# 空

间群，对称性为 $&%( )，晶 格 参 数 & * ’ * +,’-./
01，# * +,2-.2 01，其中 # 3& 为 -,&"&，比理想六角密

堆积 结 构 的 -,&’’ 小，# 方 向 的 #$—% 键 长 为

+,-/&/ 01，其他方向的键长为 +,-/&2 01，其晶胞由

#$ 的六角密堆积和 % 的六角密堆积反向套构而成 !
文中的计算结构均基于超晶胞模型，依据不同 40
掺杂浓度 (（ ( * +,+&"2，+,-"2+）分别选取 ’" 原子、

-& 原子超晶胞体系，每个超晶胞中掺杂一个 40 原

子 !文中以 ’" 原子体系为代表给出超晶胞结构，如

图 - 所示 ! 实验中 5600678 等人［-&］利用透射电子显

微镜（9:4）分析表明 /&,2; < 2,+; 的 40 原子在

#$% 中主要是取代 #$’ = 的晶格位置；>?@ 等人［-A］利

用 B 射线发射法（CDB:）对（#$，40）% 薄膜进行测

量，也得到了类似的实验结果 !此外，#6E?78? 等人［-.］

的电子顺磁共振（:CF）实验则证实了薄膜中存在

40" =（G2）离子构型 !因此，本文超晶胞中选取 40 替

代 #$ 的晶格位置进行计算 !

图 - #$% ’" 原子体系超晶胞结构图 （$）#$% 超晶胞结构图；

（E）#$+,/’A240+,+&"2% 超晶胞结构图

!"!" 计算方法

文中计算工作均基于 HI9 的从头算量子力学

程序 JKL9:C［-/］完成 !计算中采用周期性边界条件，

电子波函数通过平面波基矢组扩展，并采用超软赝

势［"+］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 #$，%，40 的价电子组态分

别为 #$：’G-+ )M" )N-，%："M" "N’，40：’G2 )M"，40 自旋

态设定为向上 ! 在倒易的 ) 空间中，平面波截止能

*7@O * )++ 6P，交 换(关 联 能 采 用 广 义 梯 度 近 似

（##K）的 CQ: 近似法［"-］，体系总能量和电荷密度对

布里渊区（QR?SST@?0 区）的积分计算使用 4T08UTRMO(
C$78［""］方案，并对 ’" 和 -& 原子超晶胞体系分别选

择 ) 网格点为：) V ) V " 和 A V ) V "，以保证体系能

量在准完备平面波基水平上的收敛，其自洽收敛精

度为 " V -+W & 6P3$OT1，原子间相互作用力收敛标准

为 +,’ 6P301，单原子能量的收敛标准为 -,+ V -+W 2

6P3$OT1，晶体内应力收敛标准为 +,+2 #C$，原子的

最大位移收敛标准为 +,+++- 01!为使计算结果稳定

精确，计算中先优化晶胞结构，根据所得晶胞参数再

优化内坐标，最后以此为基础计算电学和光学性质 !

’ !计算结果与讨论

$"#" #$% 的电子结构

首先计算 #$% 电子结构以便于与其掺杂后进

行比较 !计算中先对 #$% 超原胞进行结构优化，所

得晶格结构参数与实验值的比较如表 - 所示 !由该

数据可看出优化后 # 3& * -,&"/ 与实验值 -,&"& 符

合很好，偏差仅为 +,-.;，可以说明本文计算方法

的可靠性 !

表 - 优化后 #$% 晶格参数与实验值［"’］比较

晶格结构参数 实验值301 计算值301

& +,’-./ +,’"+’

# +,2-.2 +,2"-A

#3& -,&"& -,&"/

图 " 和图 ’ 分别给出了 #$% 的相关态密度图，

图 ) 为 #$% 能带图 !从图 " 和图 ’ 可以看出，#$% 的

价带主要由两组能级组成，即由 W -&— W -- 6P 的下

价带和 W A—+ 6P 的上价带组成 ! 下价带主要来源

于 #$ ’G，% "M 及少量的 #$ )M，#$ )N 和 % "N；上价

带主要来源于 % "N，#$ )M 和少量 #$ )N 和 % "M!
#$% 的导带主要来源于 #$ )M，#$ )N，% "M 及少量的

% "N!图 ) 为 #$% 的能带结构图 !计算所得的带隙

值 *X * -,/. 6P，较实验值 *X * ’,’/ 6P 偏低 !原因

在于计算中采用的 HI9 理论是基态理论，而能隙属

于激发态的性质，因此得到的结果偏低，这也是采用

该理论计算时普遍存在的现象［")—"A］，但这并不影响
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对 !"# 电子结构的理论分析 $由图 % 可以看出 !"#
为直接禁带半导体，导带底和价带顶位于 &’())*+(,
区的 ! 点处，计算结果与 -+./ 等人［01］的工作一致 $

图 0 !" 和 # 的分波态密度 （"）!"；（2）#

图 3 !"# 的总态密度

!"#" 掺杂计算的结果和讨论

本文计算表明 4, 原子掺杂 !"# 使其电子结构

发生明显变化，且不同 4, 浓度情况下其光学性质

亦发生变化 $

图 % !"# 的能带结构

350565 4, 掺杂 !"# 电子结构

图 7 和图 8 分别为 !"6 9 !4,!#（! : ;5;807，! :

;5607;）的能带结构图和态密度图 $ 如图 7 所示，不

同 4, 浓度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 &’())*+(, 区的 " 点处，所得带

隙相关值见表 0 $如表 0 所示，4, 掺杂后的 #. 较未

掺杂时的 65<1 => 有所增大，这主要是由于加入了

合金成分 4,$无掺杂的半导体没有磁性，自旋向上

与自旋向下的能带相同，未产生能带（自旋）劈裂，故

没有磁性 $当 4, 原子掺入后，上下自旋产生分裂 $
图 7（"）中标记 ?0@代表 # 离子的 @ 能带，?0A与 =A 代表

4, 离子的 A 能带，其中 ?0@ 和 ?0A 两能带空间分布的

对称性相同 $由于 # 的电负性较强，所以 # 的 ?0@ 能

带处于远离费米能级（#B）的深处，4, 的 3A 能带处

于相对较浅的能级中，故 4, 的 ?0A，=A 能带位于 # 的

?0@之上 $ 另外由于 # 具有较小的原子尺寸，使得具

有相同对称性的 4, ?0A 与 # ?0@ 之间相互作用较强，

将位于 # ?0@能带之上的 4, ?0A能带向上推，将 # ?0@
能带向下推，故使 #. 值增大 $ 文中计算结果与文

献［0<］相符合 $
另如图 7（"），（C）所示，4, 原子掺入最显著的

效应是能带图中出现与 4, 有关的自旋极化杂质

带，杂质带宽分别为 ;57 =>，;5<1 =>，分别位于价带

顶上 方 65;0 =>，6506 =>$ 该 结 果 与 理 论［3;］和 实

验［36］相符合 $ #B 贯穿于杂质带中，材料表现为半金

属性 $在自旋向上部分中含有自旋极化杂质带，沿

&’())*+(, 区方向表现出弥散特性 $ 自旋向上占据费

米面，自旋向下未占据费米面，明显表现为自旋注

入，即杂质带中通过有效质量传输产生 6;;D 的自

76786; 期 邢海英等：4, 掺杂 !"# 电子结构和光学性质研究



旋极化载荷子注入 !此外，"# 的掺入没有使价带显 著自旋极化，而使导带产生明显的自旋极化 !

图 $ "# 掺杂 %&’ 的能带 （&）! ( )*)+,$（自旋向上）；（-）! ( )*)+,$（自旋向下）；（.）! ( )*/,$)（自旋向上）；

（0）! ( )*/,$)（自旋向下）

表 , 不同 "# 浓度掺杂带隙相关值

"# 浓度 "1 234 杂质带宽234 杂质带位置234

! ( )*))) /*56 — —

! ( )*)+,$ ,*/$ )*$) "7 8 /*),

! ( )*/,$) ,*,+ )*56 "7 8 /*,/

图 + 为 %&/ 9 !"#!’（! ( )*)+,$，)*/,$)）的态密

度图 !如图所示，"# 的掺入没有改变材料的半导体

性质，而是引入了自旋极化杂质带，且费米能级位于

其中 !理想情况下，如果载荷子在其中具有足够的迁

移率，那 么 从 %&/ 9 ! "#!’ 注 入 的 载 流 子 将 产 生

/)):的自旋极化 !该自旋向上杂质带是由 "# ;0 杂

质带与 ’ ,< 轨道杂化而展宽的分离能带 !图中的 =-

态代表成键态，其来源于 "# ;0!（由 0!# ，0#$ 和 0$! 轨

道组成）轨道和 "# 原子最近邻的 > 个 ’ 原子的 ,<
轨道杂化；=& 态对应于反键态；3 态代表非成键态，

其源于 "# ;0"轨道（由 0!, 9 #,和 0$,轨道组成）!在导

带底可以看到自旋向下的 "# ;0 能级与 ’ ,< 发生

较弱的轨道杂化；在价带中 "# ;0 态对自旋向上的

图 + %&/ 9 !"#!’（ ! ( )*)+,$，! ( )*/,$)）的态密度

贡献略大于对自旋向下的贡献，因此价带没有产生

有效自旋极化 !上述结果与能带图中观察到的现象

一致 !此外，! ( )*/,$) 的自旋向上 "# ;0 峰较 ! (
)*)+,$ 时有所展宽，这主要源于 "# 浓度较高时 "#
0 的波函数交叠，该计算结果与 ?@A 的结果［;,］相符 !
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!"#"#" $% 掺杂 &’( 的光学性质

根据半导体光学性质，在线性响应范围内其宏

观光学性质可以由复介电函数!（"）) !*（"）+
,!#（"）来描述，其中!* ) !# - "#，!# ) #!"，（" 为消

光系数）. 根据直接跃迁定义和克喇末/克朗尼格

（01’234/015%,6）色散关系可推得晶体的介电函数实

部、虚部、吸收系数、反射率等［!!］. 与本文计算有关

的内容如下：

!* ) * + 7!# ##

$# !
8，9":;<

! ! #
#!

= "·#98（!）= #
［%9（!）- %8（!）］

> &!

［%9（!）- %8（!）］# -##"# ， （*）

!# ) ?!#

$#"#!
8，9":;<

! ! #
#! = "·#98（!）= #

>$［%9（!）- %8（!）-#"］， （#）

!（"）) *
##

［（!#
* +!#

#）
*
# +!*］

*
# ， （!）

"（"）) *
##

［（!#
* +!#

#）
*
# -!*］

*
# ， （?）

’（"）)##（"）［ !*（"）# -!#（"）# # -!*（"）］
*
# ，

（@）

式中 9，8 分别表示导带和价带，:; 为第一布里渊

区，! 为倒格矢，#) & A#!，= "·#98（!）# =为动量跃

迁矩阵元，"为角频率，%9，%8 分别为导带和价带

上的本征能级 .以上公式是分析晶体能带结构和光

学性质的主要理论基础，它反映了能级间电子跃迁

所产生光谱的发光机理 .
图 B 为不同 $% 浓度掺杂 &’( 计算所得的超晶

胞折射率和消光系数曲线 . 从图 B 可以看出折射率

与消光系数在 %6 处出现峰值（%6 的理论值偏低，见

表 #）.这可以由以下公式解释［!?］：

!（"）) * + (
!"<%（"C）

<（"C）
D56 "C +"
"C -[ ]" <"C，（E）

式中"C和"为光子频率，( 为是光速，%（"C）为频率

"C对应的吸收系数 . 在低于带隙处，
<%（"C）
<（"C）

和折射

率随能量增加而增大 .当能量接近带隙时，吸收曲线

斜率改变，趋于平坦，此时
<%（"C）
<（"C）

值随能量的增加

反而变小 .因此，在带隙处折射率有个峰值 . 在高于

带隙后折射率随着能量增加又出现一个增大过程，

这主 要 与 高 阶 跃 迁 有 关 . 该 计 算 结 果 与 F%G5,%3/
8,%H3%G 等人［!@］和 0’I’4J,2’ 等人［!E］实验结果一致 .

图 B 不同 $% 浓度超晶胞的折射率和消光系数曲线

图 7 $% 掺杂 &’( 光吸收系数谱

图7为光吸收系数谱，如图 7 所示，在紫外光区吸收

能力随$%浓度的增加而增大，这与 K5DL’M5N 等人［!B］

的实验结果一致 .
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! "结 论

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理平面

波赝势法计算了不同 #$ 浓度掺杂 %&’ 的能带结

构、电子态密度和光学性质，分析了掺杂后能带结

构、电子态密度的变化 "计算表明，#$ 掺杂后，由于

#$ () 与 ’ *+ 轨道杂化产生自旋极化杂质带，材料

表现为半金属性，通过有效质量传输产生 ,--.自

旋极化载荷子注入 "这一特性和高于室温的 !/，使

其成为实现自旋电子器件的理想材料，如结合现有

%&’ 较为成熟的生长制备技术将具有广阔的应用前

景 "光学性质计算发现其折射率在 "0 处出现峰值，

且在紫外区光吸收系数随 #$ 浓度的增加而增大 "
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