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采用密度泛函理论体系下的广义梯度近似GGA+U平面波超软赝势方法, 在构建了纤锌矿结构的 InN超
胞及三种不同有序占位Mn2+, Mn3+价态分别掺杂 InN超胞模型, 并进行几何优化的基础上, 计算了掺杂前
后体系的电子结构、能量以及光学性质. 计算结果表明: Mn掺杂后体系总能量和形成能降低, 稳定性增加, 并
在费米能级附近引入自旋极化杂质带, 体系具有明显的自旋极化现象. 掺杂不同价态的Mn 元素对体系电子
结构和磁学性质产生了不同的影响. 电子结构和磁性分析表明掺杂体系的磁性来源于p-d交换机制和双交换
机制的共同作用, Mn3+价态掺杂有利于掺杂体系的居里温度达到室温以上. 与未掺杂 InN相比, 不同价态
Mn元素掺杂后体系的静态介电函数显著增大, 掺杂体系介电函数虚部和吸收光谱在低能区域出现了较强的
新峰, 分析认为这些新峰主要来自与费米能级附近自旋极化杂质带相关的跃迁.

关键词: Mn掺杂 InN, 不同价态, 电子结构, 光学性质
PACS: 75.50.Pp, 73.61.Ey, 71.20.–b, 78.20.Ci DOI: 10.7498/aps.67.20172504

1 引 言

在半导体中同时利用电子的电荷和自旋属性,
把标准的微电子技术与自旋相关效应相结合, 有可
能实现包括自旋场效应晶体管、自旋激光器、自旋

随机存储器等在内的各种新颖的半导体自旋电子

器件. 实现实用化半导体自旋电子器件的基本条
件之一是在半导体材料和器件中实现室温自旋极

化电子的高效注入. 稀磁半导体 (dilute magnetic
semiconductors, DMSs) 兼具半导体材料和磁性材
料的性质, 被认为是解决半导体自旋电子器件自旋
极化电子高效注入难题的理想材料. 目前, 大多数
DMSs材料的居里温度 (TC)低于室温, 因此研制具
有室温铁磁性的DMSs是半导体自旋电子学领域

研究的巨大挑战和重要目标 [1]. 此外, 由于DMSs
的磁性形成机制尚存在争议, 探讨DMSs磁性的起
源和磁交换方式也是DMSs领域研究的一项重要
任务.

InN作为一种重要的 III族氮化物,具有高的电
子迁移率和低的电子有效质量, 在光电器件、高频
率高速率器件和高功率微波器件等方面具有广泛

的应用前景. 研制基于 III族氮化物 InN的DMSs,
可以在利用现有的 III族氮化物半导体材料制备技
术的同时, 能有效、快速地与已有的 III族氮化物半
导体电子器件相结合制备集合电学、光学以及磁学

特性的多种功能的新型半导体自旋电子器件.
近几年, 有研究报道了在 InN纳米结构和薄膜

中存在室温铁磁性 [2−6], 也有研究机构对掺杂 InN
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基DMSs体系进行了研究 [7−10], 虽然也报道了存
在室温铁磁性, 但材料的磁性起源及形成机制尚不
明确, 还有待深入研究.

过渡元素Mn离子在 III-V族化合物半导体
中大多数情况下以Mn2+(d5, S = 5/2)价态存
在 [11,12], 但在一定条件下, 也可以Mn3+(d4, S =

2)价态存在 [13−15], 而Mn2+和Mn3+性质的差异

会对掺杂半导体材料的物理特性产生不同的影响.
本文采用第一性原理方法对Mn2+, Mn3+分别掺

杂 InN的电子结构、能量、磁学以及光学性质进行
了理论计算和比较分析, 发现 InN中过渡元素Mn
离子价态的改变对材料的电子结构、能量、磁交换

方式和光学性质有显著的影响. 本文对 III族氮化
物 InN基DMSs掺杂过渡元素的价态及其相关研
究, 有助于进一步揭示 III族氮化物基DMSs磁有
序的微观机理, 为新型 III族氮化物基DMSs及器
件的研发奠定物理基础.

2 模型构建和计算方法

2.1 模型构建

计算所用的理想模型是 InN纤锌矿结构, 属于
P63mc空间群, 对称性为C4

6v. 本研究所用晶胞是
基于 InN原胞建立的 (3 × 3 × 2)超胞模型, 掺杂时

用Mn取代 InN中的 In. 为研究Mn掺 InN体系的
晶体结构、稳定性以及判断磁性特征, 分别构建
了两个Mn原子替换两个 In原子的三种相同掺杂
量不同空间有序占位的 In34Mn2N36超胞模型, 如
图 1 (a)—(d)所示.

2.2 计算方法

采用基于密度泛函理论体系下的广义梯度

近似 (GGA+U)平面波超赝势方法的Castep软
件 [16], 分别对未掺杂纤锌矿 InN超胞和三种不
同有序占位Mn2+/3+价态分别掺杂 InN超胞模
型进行几何结构优化和相关性能计算. 在计算
中, 选取 In, N和Mn原子的价电子组态分别为:
In 4d105s25p1, N 2s22p3, Mn 3d54s2, 截断能取
350 eV, 自恰收敛精度为 1 × 10−6 eV/atom, 原子
间相互作用力收敛标准为 0.03 eV/nm, 单原子能
量的收敛标准为 1.0 × 10−5 eV/atom, 晶体内应力
收敛标准为 0.05 GPa, 原子的最大位移收敛标准
为 0.001 nm. 因为广义梯度近似与局域密度近似
在计算中往往低估总交换能, 因此存在低估带隙
的问题. 计算通过引入Hubbard参数U(库仑作用
能)来描述原子间强相关作用, 所有体系中 In 的
5p电子态和N的2p电子态分别取值U = 4.0 eV和
U = 4.5 eV, Mn的3d电子态取值U = 3.5 eV.

(a)

(b) (c) (d)

图 1 (a) InN超晶胞的透视图及 In34Mn2N36超晶胞的透视图; (b) 结构 I; (c) 结构 II; (d) 结构 III
Fig. 1. (a) InN supercell and schematic structure of Mn double-doped InN; (b) configuration I; (c) configuration II;
(d) configuration III (the blue, gray, purple spheres represent N, In and Mn atoms, respectively).
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3 结果与讨论

3.1 体系结构和稳定性分析

为了研究Mn的不同价态对掺杂 InN的影响,
首先对未掺杂 InN及Mn2+/3+价态分别掺杂 InN
的晶胞进行几何结构优化, 计算中利用实验晶格
参数先对 InN超胞进行了几何结构优化, 所得晶
格结构参数与文献值的比较如表 1所列. 优化后
c/a 分别为 1.6109, 与文献 [17]值 1.6114符合得很
好, 偏差仅为 0.3103‰, 说明了本文计算方法的可
靠性. 可以看出Mn掺杂以+2价态存在时的超胞
体积和晶格常数略有增大, 这主要是由于Mn2+

的离子半径为 0.083 nm, 略大于 In3+的离子半径

(0.081 nm), 所以Mn2+ 掺入后会引起超胞体积和

晶格常数有所增大. 对于Mn掺杂以+3价态存在
时, 超胞体积和晶格常数则略有减小, 这主要是
Mn3+的离子半径为 0.0645 nm, 小于 In3+的离子

半径, 所以Mn掺杂以+3价态存在时, 会引起超胞
体积和晶格常数减小.

表 1 InN和Mn2+/3+价态分别掺杂 InN晶格常数的优
化计算值

Table 1. The lattice parameters and volume of the
pure and Mn doped InN after geometry optimized.

类型
a, b, c/nm a, b, c/nm

V /nm3

本文 文献 [17]

InN 0.3508 0.5651 0.3533 0.5693 1.0843

In34Mn2+2 N36 0.3510 0.5654 — — 1.0861

In34Mn3+2 N36 0.3506 0.5646 — — 1.0816

文献 [10, 18, 19]报道,当Mn掺杂 III族氮化物
InN, GaN其掺杂量在 0—10 at.%之内时, 掺杂体
系仍为纤锌矿结构, 本文Mn掺杂 InN, 掺杂比例约
为 2.78 at.%, 因此掺杂体系结构不会发生相变, 满
足本文限定的 InN为纤锌矿结构的要求, 这也保证
了Mn掺杂 InN计算结果的可靠性.

掺杂体系形成能是判断有序体系结构稳定性

和掺杂难易程度的重要依据之一. 为了说明Mn掺
杂对 InN体系稳定性和掺杂难易程度的影响, 计算
了不同空间有序占位Mn2+/3+价态分别掺杂 InN
的形成能, 表达式如下 [20]:

Ef =E(doped_InN)− E(InN)− nE(doped)

+ mE(In) + lEN(N2), (1)

(1)式中, E(doped_InN)是掺Mn后的体系总能量,
E(InN)是与掺杂体系相同大小的未掺杂 InN超胞
体系总能量, E(doped)和E(In)分别是Mn和 In最
稳定 (基态)金属晶体的单个原子的能量, EN(N2)
是N2分子中单个N原子的能量, n是掺杂Mn原子
的个数, m是被替换 In原子的个数, l是被替换N
原子的个数. 体系总能量和形成能的计算结果列于
表 2中.

由表 2可以看出, Mn2+掺入后三种不同有序

占位双掺体系的形成能分别为−3.9691, −3.5275,
−3.7546 eV, Mn3+掺入后形成能分别为−4.5448,
−4.2059, −4.3674 eV, 掺杂形成能越小, 形成的结
构越稳定、掺杂越容易. 计算结果表明, Mn2+/3+

价态分别替位 In3+后掺杂体系都能够形成稳定的

结构, 与文献 [8, 10, 18, 21]报道的结果相符合. 可
以看出, 与Mn2+掺杂 InN相比较, Mn3+掺杂 InN
形成能更低, 结构更稳定.

表 2 不同空间有序占位Mn2+/3+价态分别掺杂 InN的总能量和形成能
Table 2. Total energies and formation energies for different systems of Mn2+/3+ doped InN.

类型
In34Mn2+2 N36 In34Mn3+2 N36

结构 I 结构 II 结构 III 结构 I 结构 II 结构 III

E(doped_InN)/eV −63976.9377 −63976.4961 −63976.7232 −63977.5134 −63977.1745 −63977.3359

E(InN))/eV −65792.1453 −65792.1453 −65792.1453 −65792.1453 −65792.1453 −65792.1453

E(doped)/eV −650.6855 −650.6855 −650.6855 −650.6855 −650.6855 −650.6855

E(In)/eV −1560.2739 −1560.2739 −1560.2739 −1560.2739 −1560.2739 −1560.2739

Ef/eV −3.9691 −3.5275 −3.7546 −4.5448 −4.2059 −4.3674
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3.2 能带结构和态密度分析

利用几何优化后的晶体结构计算了未掺杂

InN及Mn2+/3+价态分别掺杂 InN的能带结构和
态密度. 图 2 (a)为 InN的能带结构图. InN材料
的带隙问题, 虽然有文献报道认为其带隙为 0.6—
0.9 eV [22],而不是先前普遍接受的1.9 eV,但也有报
道分析认为窄带隙是由 InN中存在深的缺陷能级
所造成的, InN的真正带隙约在 1.25—1.30 eV [23].

本文采用GGA+U的方法进行带隙修正, 所得的带
隙值约为 Eg = 1.242 eV. 图 2 (b)—(d)给出了 InN
的总态密度和分波态密度, 从图中可以看到, InN
的下价带主要是N 的 2s态、In的 4d态及少量 In的
5s5p态和N的 2p态贡献的; 中价带主要是 In的 4d
态、N的2s2p态及少量 In的5s5p态贡献的; 上价带
主要是N的2p态、In的5s5p态及少量 In的4d态和
N的 2s态贡献的. 对于 InN的导带部分, 主要是来
源于 In的5s5p态和N的2s2p态的贡献.
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图 2 InN的能带结构和态密度图 (a)能带结构图; (b) InN总态密度; (c) In分波态密度; (d) N分波态密度
Fig. 2. (a) Energy band structure of InN; (b) total density-of-states DOS for InN; (c) partial DOS for In; (d) partial
DOS for N.

图 3 (a)和图 3 (b)为Mn2+掺杂 InN的能带结
构. 掺杂后依然表现为直接带隙, 并且能带结构变
得更加紧密, 这表明Mn2+掺杂使不同原子之间的

相互作用增强. Mn2+掺杂后最显著的变化是能带

图中位于价带顶上方出现了与Mn有关的自旋极化
杂质带. 从图 3 (a)和图 3 (b)中可以看出,费米能级
与自旋上部分的能带相交, 同时处于自旋下部分的
能隙中. 图 3 (c)—图 3 (f)为Mn2+掺杂 InN的分波
态密度以及 In, Mn最邻近N和Mn的分波态密度.
从图 3 (c)可以看出, 自旋上和自旋下的总态密度呈

现非对称性,这表明体系具有明显的自旋极化现象.
由图 3 (c)并结合图 3 (d)—图 3 (f)可见, −15.6—
−13.6 eV附近的峰值位主要来源于 In的 4d态和
N的2s态, −13.4—−9.8 eV附近的峰值位主要来源
于 In的 4d态和N 的 2s2p态; −7.3—−0.5 eV附近
的峰值主要来源于N的 2p态、Mn的 3d 态、In的
5s5p 态以及少量 In的 4d态和N的 2s 态; −0.5—
0.5 eV附近的峰值主要来源于Mn的 3d态和N 的
2p态. 可以看到, Mn的3d态与N的2p态有强烈的
杂化效应.
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图 3 Mn2+掺杂 InN的能带结构和态密度图 (a) 自旋上能带结构; (b) 自旋下能带结构; (c) Mn2+掺杂 InN总态密度;
(d) In 的分波态密度; (e) Mn最邻近N的分波态密度; (f) Mn的分波态密度
Fig. 3. Energy band structure of Mn2+ ions doped InN: (a) Spin up; (b) spin down and DOS curves for Mn-doped
InN; (c) total DOS for Mn-doped InN; (d) partial DOS for In; (e) partial DOS for N nearest neighbor to Mn;
(f) partial DOS for Mn.

图 4为Mn3+掺杂 InN的能带结构和态密度
图. 由 (图 4 (a)和图 4 (b)能带结构图)可以看到,
与Mn2+掺杂 InN相同, Mn3+掺杂后能带结构变

得更加紧密, 费米能级与自旋上部分的能带相交,
同时处于自旋下部分的能隙中. 能带结构图显示
Mn3+价态掺杂体系发生了半导体 -金属性转变, 表
现为半金属性. 由图 4 (c)并结合图 4 (e)—(f)可见,
与Mn2+价态掺杂体系态密度不同之处主要体现

在位于价带顶上方与Mn有关的自旋极化杂质带明

显展宽, 且峰的强度明显减弱, 同时位于价带底部
的Mn的自旋上峰和位于导带底部Mn的自旋下峰
均显著增强.

通常用p-d交换相互作用和双交换相互作用
两种机制解释DMSs的铁磁性起源, 但很难将某个
DMSs毫无疑义地分类到一种磁交换相互作用机
制中, 而这两种交换相互作用对DMSs磁性主导作
用的相对重要性取决于体系的电子结构, 尤其是
掺杂过渡元素d电子态的分裂分布以及杂质能带
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与费米能级的相对位置 [24−26]. 对于Mn2+/3+价态

掺杂 InN, 从Mn的分波态密度 (如图 3 (f)和图 4 (f)
所示)可以看到, 由于交换劈裂使得Mn的 3d态分
裂为深入价带的上自旋态和深入导带的下自旋态,
在晶体场和轨道杂化的作用下, 过渡元素Mn 离子

的 3d轨道进一步分裂形成了位于价带中的成键 tb

态和位于禁带中费米能级附近的反键 ta态以及位

于 tb态和 ta态之间的 e态. 这表明Mn掺杂 InN中
p-d交换相互作用和双交换相互作用在磁交换中起
着重要作用.
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图 4 Mn3+掺杂 InN的能带结构和态密度图 (a) 自旋上能带结构; (b) 自旋下能带结构; (c) 总态密度; (d) In的分波态密度; (e) Mn
最邻近N的分波态密度; (f) Mn的分波态密度
Fig. 4. Energy band structure of Mn3+ ions doped InN: (a) Spin up; (b) spin down and DOS curves for Mn-doped InN; (c) total
DOS for Mn-doped InN; (d) partial DOS for In; (e) partial DOS for N nearest neighbor to Mn; (f) partial DOS for Mn.

3.3 磁性分析

为了进一步分析掺杂体系的磁学特性, 计算
了不同空间有序占位Mn2+/3+价态分别掺杂 InN

样品的铁磁 (FM)与反铁磁 (AFM)的总能量、每
个磁性过渡元素原子AFM与FM 的相对能量差

∆E = (EAFM − EFM)/2和总磁矩, 计算结果如
表 3所列.

087501-6

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 8 (2018) 087501

表 3 不同空间有序占位Mn2+/3+价态分别掺杂 InN的AFM和FM总能量、总能量之差和总磁矩
Table 3. Total energies of AFM and FM, difference of total energies and total magnetic moments for different
systems of Mn2+/3+ doped InN.

类型
In34Mn2+2 N36 In34Mn3+2 N36

结构 I 结构 II 结构 III 结构 I 结构 II 结构 III

EFM/eV −63976.9377 −63976.4961 −63976.7232 −63977.5134 −63977.1745 −63977.3359

EAFM/eV −63977.2310 −63977.1741 −63977.2835 −63977.2525 −63977.1692 −63977.2738

∆E/meV −146.65 −339.0 −280.15 130.45 2.65 31.06

总磁矩/µB — — — 8.0 8.0 8.0

由平均场近似所给出DMSs的居里温度 (TC)
可近似表示为 [24]

kBTC =
2

3
∆E, (2)

其中, kB为玻尔兹曼常数, TC是估算DMSs的居
里温度, ∆E是每个磁性过渡元素原子AFM与FM
之间的能量差. 从 (2)式可见, ∆E越大, TC亦越

大. 计算结果显示不同空间有序占位Mn2+/3+价

态分别掺杂 InN体系中, Mn2+双掺杂体系的E均

小于热能kBT (30 meV) [27], 而三种不同空间有序
占位Mn3+双掺杂 InN的E均大于零, 且结构 I和
III空间有序占位Mn3+双掺杂 InN的E大于热能

kBT (30 meV), 这表明对Mn掺杂 InN 体系而言,
Mn掺杂的不同价态和空间有序占位对形成稳定的
铁磁有序有着明显的影响, 当Mn掺杂以+3价态
存在时有利于掺杂体系形成稳定的铁磁有序, 也预
示着有可能获得Mn掺杂 InN体系的室温铁磁性.

这与文献 [10, 18]报道的结果相符合.
图 5和图 6分别为三种不同空间有序占位

Mn2+和Mn3+价态掺杂 InN中Mn的分波态密度.
对比图 5和图 6可以看出, Mn以+3价态存在时位
于价带底的自旋上 tb态明显增强, 尤其是位于导带
底的自旋下态显著增强. 计算表明 (如表 4所列),
三种不同空间有序占位掺杂体系中Mn3+价态掺

杂的 tb/ta峰强比明显大于Mn2+价态掺杂的 tb/ta

峰强比. 这表明在Mn3+价态掺杂 InN中p-d交换
相互作用对磁性能的主导作用强于Mn2+价态掺

杂, 由于p-d交换相互作用主导下材料居里温度与
过渡元素掺杂浓度成正比, 而双交换相互作用主导
下材料居里温度与过渡元素掺杂浓度的开方成正

比 [24], 因此在同样掺杂浓度下Mn以+3价态存在
时材料更容易获得高的居里温度. 这与 3.2节的计
算结果相一致.
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图 5 Mn2+双掺杂 InN不同空间有序占位Mn的分波态密度 (a) 结构 I; (b) 结构 II; (c)结构 III

Fig. 5. Partial DOS curves for Mn of Mn2+ doped InN: (a) Configuration I; (b) configuration II; (c) configuration III.
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图 6 Mn3+双掺杂 InN不同空间有序占位Mn的分波态密度 (a) 结构 I; (b) 结构 II; (c)结构 III

Fig. 6. Partial DOS for Mn of Mn3+ doped InN: (a) Configuration I; (b) configuration II; (c) configuration III.

表 4 不同空间有序占位Mn2+/3+价态掺杂 InN中Mn的 3d电子成键态 tb、反键态 ta峰强及峰强比

Table 4. Peak intensity and peak intensity ratio of Mn 3d electronic bonding state tb and anti-bonding state
ta for different orderly placeholder Mn2+/3+ doped InN.

类型
In34Mn2+2 N36 In34Mn3+2 N36

结构 I 结构 II 结构 III 结构 I 结构 II 结构 III

tb 1.8358 1.8255 1.8766 2.1576 1.8837 1.9141

ta 0.8060 0.9761 0.8611 0.5920 0.5312 0.7221

tb/ta 2.2778 1.8702 2.1793 3.6443 3.5463 2.6507

该发现对于通过控制掺杂过渡元素价态调节

主导掺杂体系磁性能的磁交换相互作用, 实现对材
料磁性能的调控提供了一个新的研究方向, 也将有
助于进一步揭示 III族氮化物基DMSs磁有序的微
观机理, 为新型 III族氮化物基DMSs及器件的研
发奠定物理基础.

3.4 光学特性

通过研究固体中的光吸收和光发射, 可以获
得有关固体中的电子状态、杂质缺陷态等多方面

的信息. 半导体的宏观光学性质可由与固体的电
子结构相联系的复介电函数 ε = ε1(ω) + iε2(ω)
来描述, 介电函数的虚部 ε2(ω)可以通过计算电
子在能带间的跃迁得到, 介电函数实部 ε1(ω)可
利用Krames-Krönig关系由 ε2(ω)推得, 其他诸如
吸收系数α(ω)、反射率R(ω)、折射率n(ω)和损失

函数L(ω)等光学常数均可由 ε1(ω)和 ε2(ω)推算得
到 [28,29]:

ε2 =
2

ε0

(
e

mω

)2 ∑
c,v

∫
BZ

2dK

(2π)3
|a ·Mc,v(K)|2

× δ(Ec(K)− Ev(K)− ~ω),

ε1 = 1 +
2

π
P

∫ ∞

0

ε2(ω
′)ω′dω′

ω′2 − ω2
,

α(ω) =
√
2ω

[√
ε21(ω) + ε22(ω)− ε1(ω)

] 1
2

,

R(ω) =

∣∣∣∣
√
ε1(ω) + jε2(ω)− 1√
ε1(ω) + jε2(ω) + 1

∣∣∣∣2,
n(ω) =

1√
2

[√
ε21(ω) + ε22(ω) + ε1(ω)

] 1
2

,

L(ω) = ε2/[ε
2
1(ω) + ε22(ω)], (3)

式中下标 c, v分别表示导带和价带, BZ为第一布
里渊区, K为倒格矢, |Mc,v(K)|为动量矩阵元,
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Ec(K)和Ev(K)分别为导带和价带的本征能级.

3.4.1 复介电函数

图 7为计算所得Mn掺杂前后 InN的介电函数
实部 ε1(ω)和虚部 ε2(ω). 从图 7 (a)中可以看出, 未
掺杂 InN的介电函数虚部 ε2(ω)出现五个峰值. 从
态密度图能够看出, 其中 2.168 eV处的峰主要源于
N-2p和 In-5p (上价带)到 In-5s和N-2s2p (导带底)
之间的跃迁, 3.443 eV处的峰主要是由于 In-5p和
N-2p (上价带)到N-2s2p和 In-5s5p (下导带)之间
的跃迁引起的, 4.8152 eV处的峰主要是来自 In-5p
和N-2p (上价带)到 In-5s5p 和N-2s2p (中导带)以
及 In-5p和N-2p (上价带)到 In-5s5p和N-2s2p (下
导带)之间的跃迁, 10.3341 eV处的峰主要是来自
In-5s和 N-2p (上价带)到 In-5s5p和N-2s2p (上导
带)之间的跃迁, 16.113 eV处的峰主要来源于 In-
4d和N-2s (中价带)到 In-5s5p和N-2s2p (上导带)
间的跃迁以及N-2s 和 In-4d (下价带)到 In-5s5p和
N-2s2p (下导带)之间的跃迁. 与未掺杂 InN相比
可知, Mn的掺入使得 InN的介电常数实部 ε1(0)显
著增大, 且随着光子能量的增加迅速减小; 对于
Mn2+掺杂 InN和Mn3+掺杂 InN, 介电函数虚部
ε2(ω)曲线在高能范围 (2—25 eV)和未掺杂 InN的
情形基本一样, 而在低能范围内 (0—2 eV)和未掺
杂 InN存在较大差异. Mn2+掺杂 InN介电函数的
虚部 ε2(ω)在 0.1656 eV左右, Mn3+掺杂 InN介电
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图 7 介电函数实部和虚部 (a) 未掺杂 InN; (b) Mn2+

双掺 InN; (c) Mn3+掺杂 InN
Fig. 7. The real part and the imaginary part of the
dielectric function of (a) the pure InN and (b) Mn2+

doped InN, (c) Mn3+ doped InN were calculated, re-
spectively.

函数的虚部 ε2(ω)在 0.2838 eV左右分别出现一强
的新峰,其中Mn2+掺杂 InN在0.1656 eV处峰值达
到16.025,明显高于Mn3+掺杂 InN在0.2838 eV处
的峰值 2.72. 从能带结构和态密度图 (图 3和图 4 )
可以看到, 由于Mn 3d电子态和N 2p电子态之间
强烈的杂化效应, 在费米能级附近形成新的自旋极
化杂质带, 并且Mn3+掺杂 InN中形成该自旋极化
杂质带的Mn 3d电子态和N 2p电子态在费米能级
附近的峰值强度明显弱于Mn2+掺杂对应峰的峰

强. 分析认为Mn2+掺杂及Mn3+掺杂 InN介电函
数虚部 ε2(ω)在低能区分别出现的新峰可能主要来
自价带顶与自旋极化杂质带之间的跃迁.

3.4.2 吸收光谱

图 8为未掺杂 InN及Mn2+, Mn3+分别掺杂

InN的吸收系数与能量的关系. 对未掺杂 InN, 可
以看到在能量低于1.021 eV的范围, 对光的吸收损
失为零. 当光子能量大于 1.021 eV后, 吸收系数开
始逐渐增大. 在 6.556 eV处吸收系数达到最大峰
值. 在能量为 10.553 eV处出现第二个吸收峰, 在
能量为 16.445 eV处出现第三个吸收峰. 吸收谱的
特征与介电函数虚部与能量的关系基本一致. 对
比 InN和Mn2+/3+分别掺杂 InN的吸收系数, 可以
看到Mn2+掺杂后体系在 0.9380 eV处出现吸收峰,
Mn3+掺杂后体系在0.8305 eV处出现吸收峰,这两
个峰是未掺杂 InN所没有的, 其中Mn2+掺杂 InN
在 0.9380 eV处的峰值达到 27175, 明显高于Mn3+

掺杂 InN在 0.8305 eV 处的峰值 8231. 分析认为,
对于Mn2+, Mn3+分别掺杂 InN, 在 0.9380 eV和
0.8305 eV出现的吸收峰可能主要源于费米能级附
近自旋极化杂质带和导带之间的跃迁. 对于 Mn3+

掺杂 InN, 由于位于价带顶上方费米能级附近与
Mn有关的自旋极化杂质带相对于Mn2+掺杂 InN
对应的杂质带向导带方向展宽了约 0.1 eV, 同时自
旋极化杂质带的强度也明显降低, 使得Mn3+掺杂

InN中对应的吸收峰位移至0.8305 eV, 且强度显著
降低.

研究结果表明, Mn掺杂后体系的静态介电函
数显著增大, 掺杂体系介电函数虚部和吸收光谱在
低能区分别出现了较强的新峰, 结合能带结构和电
子态密度分析, 认为这主要是由与Mn掺杂在费米
能级附近所产生的自旋极化杂质带相关的跃迁所

致. 这与文献 [11, 30, 31]关于 III-V族化合物中Mn
掺杂杂质能级的报道分析相符合. 从计算结果可
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以看出, Mn2+掺杂与Mn3+掺杂 InN材料介电函
数虚部和吸收光谱分别在低能区出现的新峰峰位

几乎一致, 但与Mn3+掺杂 InN相比较, Mn2+掺杂

InN材料介电函数虚部低能区出现的新峰峰值增大
近 6倍, 吸收光谱低能区出现的新峰峰值增大 3倍
多, 这表明Mn2+掺杂 InN材料相应的光学效率更
高, 此发现对一定的 InN基光学器件有潜在的应用
前景.
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图 8 吸收系数 (a) 未掺杂 InN; (b) Mn2+掺杂 InN;
(c) Mn3+掺杂 InN
Fig. 8. Absorption of (a) the pure InN and (b) Mn2+

doped InN, (c) Mn3+ doped InN were calculated, re-
spectively.

4 结 论

采用基于密度泛函理论的平面波超软赝势方

法, 结合GGA+U计算了未掺杂纤锌矿 InN超胞、
三种不同有序占位Mn2+, Mn3+分别掺杂 InN的
电子结构、能量以及光学性质. 研究表明, 掺杂后体
系总能量和形成能降低, 稳定性增加, 掺杂不同价
态的Mn元素对体系电子结构、磁学和光学性质产
生了不同的影响. 电子结构分析表明, 由于Mn 3d
电子态和N 2p电子态之间强烈的杂化效应, 在费
米能级附近引入自旋极化杂质带, 掺杂体系具有明
显的自旋极化现象. 磁性分析认为掺杂体系中的磁
性来源于p-d交换机制和双交换机制的共同作用,
Mn3+价态掺杂增强了p-d交换相互作用的主导作
用, 在同样掺杂浓度下Mn以+3价态存在有利于
掺杂体系获得高的居里温度. 与未掺杂 InN相比,
掺杂后体系的静态介电函数显著增大, 掺杂体系介
电函数虚部和吸收光谱在低能区分别出现了较强

的新峰, 分析认为介电函数虚部和吸收光谱中的新
峰正是由于与费米能级附近自旋极化杂质带相关

的跃迁所致.
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Abstract

InN, as an important III-nitride, has high electron mobility and low electron effective mass, so it has a wide range
of applications in optoelectronic devices, high-frequency high-speed devices, and high-power microwave devices. The III-

nitrides based dilute magnetic semiconductors (DMSs) can be developed by leveraging the existing fabrication technology
for III-nitride semiconductor electronic devices, leading to novel semiconductor spintronic devices with a multiplicity of
electrical, optical, and magnetic properties. It has been reported that room temperature ferromagnetism exists in InN
nanostructures and thin films as well as InN-based DMSs systems. However, the origin mechanism and the formation
mechanism of ferromagnetism in these materials have not been fully understood. In III-V compound semiconductors,
the transition element Mn ions exist mostly in the form of Mn2+ valences while it is also possible for them to emerge in
Mn3+ valence states under certain conditions. Although Mn2+ and Mn3+ valance states affect the physical properties
of the doped semiconductor differently, there lacks in-depth understanding of such different effects resulting from Mn

doping in InN.
Under the framework of the density functional theory, in this paper we adopt the generalized gradient approximation

(GGA+U) plane wave pseudopotential method to calculate the electronic structure, energy and optical properties of
undoped InN and InN doped with three different orderly placeholders of Mn2+ or Mn3+ after geometry optimization.
The conducted analysis shows that the system exhibits lower total and formation energies, and improved stability after
Mn doping. Manganese doping introduces a spin-polarized impurity band near the Fermi level, and as a result the doped
material system has obvious spin polarization. Doping with different valences of Mn ions lead to varying effects on the
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electronic structure and magnetic property of the material system. The analyses of electronic structure and magnetic

property show that both the p-d exchange mechanism and the double exchange mechanism play important roles in

the magnetic exchange of the doped system, and Mn3+ doping helps to push the Curie temperature above the room

temperature. Comparing with the pure InN, the value of the static dielectric function of the doped system increases

significantly. The present analysis concludes that the imaginary part of the dielectric function and the absorption

spectrum of the doped system presents strong new peaks in the low-energy region due to the electronic transition

associated with the spin-polarized impurity band near the Fermi level. Broadly, this work sheds new light on the

microscopic mechanism for the magnetic ordering of III-nitride based DMSs, and lays a foundation for developing the

novel III-nitride based DMSs and devices.

Keywords: Mn-doped InN, different valences, electronic structure, optical properties
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