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氮掺杂的金刚石磁性研究*
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采用第一性原理计算方法研究金刚石中由空位或者 N掺杂引起的磁特性. 发现 −1价和 −2价的碳空位能分别

产生 3 µB 和 2µB 的磁矩; −2价的碳空位能够引发长程有序的铁磁耦合状态,而 −1价的碳空位更倾向于反铁磁耦

合.掺杂 N元素能有效地控制空位的荷电状态及相应的磁相互作用,这一结果为在金刚石中实现非过渡族金属掺杂

的铁磁性提供了一条新的路径.
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1 引 言

金刚石是 IV族的 C元素单体,除具有高的硬

度外, 还具有一系列优异、独特的物理性质: 作为

半导体材料,金刚石与 SiC, GaAs, Si等传统半导体

材料相比,具有击穿电压高、宽禁带、高空穴迁移

率、高电子迁移率、高电子饱和漂移速度、低介

电常数等优异性质. 从紫外到红外波段范围内具有

光学透明性, 又有良好的化学稳定性. 预期它可以

广泛应用于光学、电学、热学、声学、力学等领

域.金刚石在人工合成时总会有少量磷、氮、铁等

元素的残留,而残留元素形成的包裹体和金刚石的

本征空位、填隙等缺陷会引发新的性质, 例如磁、

光等特性. 金刚石中的磁性元素对其自身的特性有

很重要的影响,因此研究其磁性来源对于金刚石的

应用尤为必要.作为耐强辐射的金刚石半导体器件,

可在原子能反应堆和宇宙飞船等强辐射环境中工

作, 并且在高达 700 ◦C 的高温条件下仍能正常工

作. 磁性半导体因其优异的特性, 在自旋电子学领

域占有举足轻重的地位,如果能在金刚石半导体上

实现,将会扩展金刚石的应用领域和丰富人们对磁

性半导体中铁磁性起源的认识. 空位对金刚石的特

性有重要的影响 [1,2], 在金刚石中空位的形成能低

于在石墨中的形成能,而且金刚石低压的生长环境

有利于衬底表面空位浓度的增大,这对金刚石的形

核和稳定生长至关重要 [3]. 吴俊等 [4] 研究了 CVD

金刚石中的氮元素对等离子体刻蚀的影响,但碳空

位和掺杂元素等缺陷对金刚石中的磁性形成机制

和电子结构特性目前少有报道.

2 研究方法

用基于密度泛函理论的从头算量子力学程序

CASTEP,计算了不同价态下的碳空位在自旋极化

情况下磁矩的大小 (在由 64个 C原子构成的超晶

胞体系中去掉一个 C 原子构成一个碳空位, 三种

电荷态分别为 0 价, −1 价和 −2 价). 采用 Monk

Horst-Pack[5,6] 方案选取 K 空间网格点对电荷密度

和系统总能量在布里渊区进行积分计算, 布里渊

区 K 网格点的选取为 3×3×3. 电子与电子间交换

相互关联效应采用广义梯度近似 [7,8] (GGA) 中的

Perdew-Burke-Ernzerhof[9] 计算方案,用平面波函数

将电子体系展开. 基态能量计算采用 pulay[10] 密度

混合法, 自洽精度为每原子 5× 10−6 eV,平面波截

断能 (Ecut)设为 320 eV.充分弛豫后所得晶格常数

为 3.556 Å,与实验值符合很好.
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3 结果分析与讨论

在 N掺杂 (n型掺杂)的金刚石半导体中,主要

研究了 5种缺陷类型的性质,见图 1. 它们分别是中

性的碳空位 (VC)、−1价的碳空位 (V−1
C )、−2价的

碳空位 (V−2
C )、一个氮替代碳和一个碳空位组成的

复合缺陷 (NC-VC)和两个氮替代碳与一个碳空位构

成的复合缺陷 (2NC-VC).

碳空位周围的邻近 4个 C原子组成一个正四

面体,缺陷能级在具有 Td 对称晶场的作用下,分裂

成一个 a1 单态和一个 t 三重态 [11]. 计算表明, −1

价和 −2价的碳空位对磁矩的贡献分别为 3 µB 和

2 µB,而 0价态的碳空位由于 Jahn-Teller效应其结

构对称性降低,所属点群为 D2d,缺陷能级分裂成两

个单态,对磁性并无贡献,不产生磁矩.对于 −1价

的碳空位来说,缺陷能级 a1单态被两个电子全部占

据,剩下的三个电子部分占据 t三重态并产生大小

为 3 µB 磁矩,见图 2.

图 1 缺陷的结构类型 灰色为 C原子,蓝色 (深色)为 N原子,虚线所指为碳空位所在 (a)金刚石超晶胞中包含一个碳空
位,可处于 0价, −1价和 −2价三种不同的荷电状态下; (b)一个 N替代 C和一个碳空位构成的复合缺陷; (c)两个 N替代 C
和一个碳空位构成的复合缺陷

从图 2可以看出,空位周围 C原子的 2p电子

在费米面附近产生自旋劈裂,对 V−1
C 的磁矩产生有

贡献,而 C原子的 2s电子贡献相对较小. 此时, −1

价碳空位电子的组态为 a2t3+t0− (“+”代表自旋向上,

“−” 代表自旋向下), 磁矩大小为 3 µB. 我们扩展

了包含两个 −1 价 C 空位的 124 个原子体系来计

算 −1 价 C 空位之间的磁矩耦合, 计算显示, 体系

铁磁状态 (FM) 和反铁磁状态 (AFM) 之间的能量

差 (EFM −EAFM) 约为 70 meV, 表明体系更倾向于

AFM, 其原因在于 −1 价 VC 的缺陷态 t 是半满的,

电子自发跃迁只能允许在 AFM下进行,见图 3.

图 2 −1价碳空位邻近碳原子的投影态密度图

相同计算条件下的结果显示, −2 价的碳空位

产生的磁矩大小为 2 µB, 同样源于空位周围 C 原

子的 2p电子的贡献,和 −1价碳空位不同的是,由

于 t− 能级被多余的一个电子占据 (见图 4),其电子

组态是 a2t3+t1−,此时空位之间电子的跃迁允许在铁

磁排列状态下进行,见图 3. 因此 −2价的碳空位更

倾向于铁磁耦合,我们的计算结果也支持了这一结

论: 体系 AFM 和 FM 之间的能量差 (EAFM −EFM)

为 140 meV.图 5为 −2价 VC的电子自旋态密度图,

磁矩主要局域在碳空位周围的邻近 4个 C原子上,

电子波函数的扩展性是铁磁耦合的长程性的原因.

图 3 磁矩之间反铁磁耦合、铁磁耦合状态下电子跃迁示意

图

在 N掺杂的金刚石半导体中, N替代 C和 C空

位组成的复合缺陷,其电子结构和磁耦合特性与负

价态的 C空位非常相似, 见图 4. 计算表明, NC-VC

和 2NC-VC产生的局域磁矩同V−1
C 和V−2

C 产生的磁

矩一样, 分别为 3 µB 和 2 µB. 图 5 给出了 V−2
C 和

2NC-VC 电子的自旋密度分布,可以看出 2NC-VC 缺

陷的磁矩同样来源于 C 空位周围 C 原子的 2p 电
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子,掺杂的 N原子对磁矩的贡献很小,主要调节碳

空位的荷电状态.

图 4 包含一个碳空位的 64原子金刚石超晶胞的电子态密度
图 实线分别为 NC-VC 和 2NC-VC 的态密度图;虚线分别为V−1

C

和 V−2
C 体系的态密度图

图 5 64个 C原子组成金刚石超晶胞包含一个 C空位的电子
自旋密度分布图 等值面为 0.5 e/Å3; (a) V−2

C ; (b) 2NC-VC;黑色
点为 C原子

N原子比 C原子多一个电子,正是这个多的电

子改变了空位的荷电状态,从而调节了由空位产生

的局域磁矩之间的耦合状态. 非磁性粒子掺杂引起

的复合缺陷也会引发由缺陷态所产生的局域磁矩

并产生的宏观铁磁性, 这在 C 掺杂 ZnO 体系中已

有报道 [12]. 在磁交换耦合对于空位电荷价态的敏

感性的体系中 [13,14], 在实验上可以通过电荷注入

或者离子注入获得不同价态的空位,从而控制体系

的磁特性 [15−17].

在半导体中,缺陷的稳定性和其形成能有密切

的关系, 为此计算了这 5 种缺陷类型的形成能, 计

算公式如下:

Eform[NC +VC] = EDefective

−EPerfect +2µC −µN, (1)

Eform[2NC +VC] = EDefective

−EPerfect +3µC −2µN, (2)

Eform[V
q
C ] = EDefective −EPerfect

+µC +q(εF + εbulk
VBM), (3)

式中 EDefective 为包含缺陷的 64个原子组成的金刚

石晶胞体系的总能量, EPerfect 为不含缺陷的 64 个

原子组成的金刚石晶胞体系的总能量, µC 和 µN 分

别为 C原子和 N原子的化学势, εbulk
VBM 为金刚石体

材料的价态顶的能量值, q为荷电数分别取为 0, −1

和 −2. 计算结果如图 6所示,在费米能级处于 0—

3 eV的范围内, V−2
C 形成能最高, V 0

C 最低. 对具有

铁磁耦合的缺陷来说, 2NC-VC 的形成能最低,其结

构最稳定. 在金刚石中实现高温铁磁性, 可通过 N

掺杂来实现.

图 6 不同缺陷的形成能比较

4 结 论

通过第一性原理计算,研究了金刚石中不同价

态阳离子碳空位的电子结构和磁特性. 结果表明,

−1价和−2价的碳空位分别产生 3 µB和 2 µB的磁

矩,而 0价的碳空位却不能产生局域磁矩.由于 −1

价碳空位 (NC-VC)和 −2价的碳空位 (2NC-VC)的电

子结构不同,使得 V−2
C 处于铁磁耦合状态; 另一方

面, V−2
C 的缺陷态的电子波函数既是局域的又是扩

展的, 局域的波函数产生了磁矩, 而扩展部分则是

铁磁耦合长程性的原因. 对由 NC-VC 和 2NC-VC 两

种复合缺陷来说,其电子结构和磁性机制同 V−1
C 和

V−2
C 的情况基本相同.理论上有望通过 N掺杂来实

现金刚石的室温铁磁性,扩展金刚石的使用领域.
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Abstract
We perform the first-principles calculations to investigate the roles of C vacancy and nitrogen impurity in the magnetic properties

of diamond. The coupling is ferromagnetic between the C vacancies in −2e charged state, whereas they prefer to interact antifer-
romagnetically in −e charged state. Substituting C with N atoms can manipulate the charge states of C vacancies and the magnetic
interactions between them. Our work offers a possible route toward high Curie temperature ferromagnetism in metal-free diamond.
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