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阳离子空位磁矩起因探讨∗

潘凤春 林雪玲† 陈焕铭

(宁夏大学物理电气信息学院, 银川 750021)

( 2015年 3月 17日收到; 2015年 4月 14日收到修改稿 )

运用群论和分子轨道理论的方法, 系统地研究了非掺杂磁性半导体中阳离子空位产生磁矩的原因, 并用
海森堡模型阐明了磁矩之间的交换耦合机理. 研究发现: 阳离子空位磁矩的大小与占据缺陷能级轨道的未配
对电子数有关, 而缺陷能级的分布与空位的晶场对称性密切相关; 通过体系的反铁磁状态和铁磁状态下的能
量差估算交换耦合系数J0, 交换耦合系数J0的正负可以用来预测磁矩之间的耦合是否为铁磁耦合: J0 > 0,
则表明磁矩之间的耦合为铁磁耦合, 反之为反铁磁耦合. 最后指出空位的几何构型发生畸变 (John-Teller效
应)的原因: 缺陷能级轨道简并度的降低与占据缺陷能级轨道的电子的数目有直接的关系.

关键词: 阳离子空位, 磁矩, 电子结构, 对称性
PACS: 61.72.–y, 71.15.Pd, 71.20.–b, 71.22.+i DOI: 10.7498/aps.64.176101

1 引 言

将电子的电荷属性和自旋属性结合起来, 同时
具有铁磁性材料的特性和半导体材料的输运性质

的稀磁半导体是自旋电子学领域的关键材料, 作为
具有重要应用前景和丰富物理内涵的一种新型电

子材料, 由于其广阔的应用前景, 稀磁半导体受到
了广泛的关注 [1]. 到目前为止, 磁性半导体材料分
为以下三类:

1) 天然的磁性半导体 (magnetic semiconduc-
tor)材料, 例如铕氧化物和半导体的尖晶石类材
料 [2]. 这类材料具有周期排列的磁性元素, 然而,
这类材料的晶体结构和传统的半导体材料有很大

的不同, 而且这类晶体的生长非常困难从而不能成
为理想的磁性半导体材料.

2) 通过在传统的半导体材料中掺杂Fe, Co,
Ni, Mn等磁性或者C, N等非磁性元素, 这也是至
今获得稀磁半导体 (diluted magnetic semiconduc-
tor)材料的重要途径. Munekata等 [3]于 1989年首
次成功在Mn组份x 6 0.18的 In1−xMnxAs的材料

体系中发现有部分磁有序, 继而Ohno等 [4]发现了

其居里温度为75 K的铁磁性材料 (Ga, Mn) As. 随
着低温分子束外延技术的发展, 人们已成功解决
了磁性离子在 III-V族半导体中溶解度的难题. 如
果与传统的半导体工艺相结合考虑, 基于Si, Ge的
IV族磁性半导体无疑是最佳的候选材料. Park研
究组 [5]第一次报道了MnxGe1−x的研究情况, 通过
外加电压可以控制样品的磁性; 而Li研究组 [6]将

Park的研究成果解释为场致效应的结果, 这方面的
工作不再一一赘述 [7−10]. 基于 II-VI族的磁性半导
体特别是氧化物磁性半导体也一直是研究的热点,
这要归功于Dietl等 [11]的研究贡献, 他们用Zener
模型预言了在掺杂过渡族金属元素p型的ZnO中
居里温度将高于室温. 理论研究表明, 在ZnO中掺
入Fe, Co, Ni, N等元素可以得到磁有序的半导体
材料 [12−14], 这方面的工作, 也得到了实验上的印
证 [15−18]. 谢等 [19]采用脉冲激光沉积 (PLD)的方
法制备了Cr: ZnO样品, 表明其中的铁磁性与锌空
位密切相关. 王等 [20]采用固相反应烧结法制备了

Co: ZnO 样品, 发现样品在室温下表现为顺磁性.
3) 通过离子注入技术或者控制晶体生长的

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11447160)和宁夏高等学校科学研究项目 (批准号: NGY2014048)资助的课题.
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条件在半导体材料中产生缺陷也可以诱发磁性,
即非掺杂的磁性半导体 (defects induced magnetic
Semiconductor). 实验上非掺杂的室温铁磁性材
料是Venkatesan等 [21]首先在HfO2薄膜中发现的,
其中的磁性改变了人们对稀磁半导体材料中磁性

产生的传统认知, 从而了引发了全世界对此类磁性
半导体研究的热潮. Liu等 [22]第一次在中子辐射

的SiC单晶中观测到了磁性, 并认为其中的磁性与
双空位有关. Song等 [23]在Al 掺杂的4 H-SiC中观
测到了铁磁性, 并认为其中的铁磁性是 sp2/sp3与

结构缺陷的共同效应. 随后的一些实验及理论计算
表明铁磁性的起源与晶体里面的缺陷, 特别是阳离
子空位有关. 对于阳离子空位产生磁矩的原因大多
为晶体缺陷能级的劈裂, 其真实的原因在于悬挂键
电子占据轨道的不对称产生, 而缺陷能级又和晶场
的对称性密切相关, 这也是本文讨论的重点.

2 讨论与结果

结构的对称性越高, 其能级简并度也愈高, 系
统状态以波函数来描述, 按群的不等价不可约表示
变换的任意两个本征函数一定有不同的本征值, 因
为同属于群不等价表示的两个基函数是不能通过

某种对称操作将两者联系起来的, 简单的说就是分
子的波函数可以作为分子结构所属点群的不可约

表示的基. 本文用群论和分子轨道理论的方法, 系
统地研究了非掺杂磁性半导体中阳离子空位磁矩

产生的根源, 并用海森堡模型阐明了磁矩之间的交
换耦合机理. 下面我们将从空位结构的对称性来分
类阐述阳离子空位的磁矩.

2.1 具有Td对称性的空位结构

以3C-SiC为例, 一个Si空位周围近邻的4个C
原子具有正四面体结构, 属于Td群, 是正四面体完
全对称性点群, 其 24个真转动群元可以分为 5类,
所以共有 5个不等价的不可约表示, 其特征标表见
表 1 .

为了便于描述, 我们将空位周围的四个C原子
分别标识为C1, C2, C3和C4, 令此四面体的中心
位于坐标原点, 而C4原子位于 z轴上, 如图 1所示.
而四个C原子的悬挂键轨道 (sp3轨道)分别用S1,
S2, S3和S4表示, 然后从群的各类操作中任取一个
对称操作作用到这些轨道S上.

1)恒等操作E, 这个四个杂化轨道均不改变位
置, 因此对特征标贡献为4, X(E) = 4.

2)绕轴作定角转动操作L3, 以绕Z轴旋转

为例, 除了S4不改变位置对特征标的贡献为 1
外, 其余S1, S2和S3均会跑到其他位置, 因此
X(L3) = 1.

3)镜转动操作, X(L2) = 0.
4)中心反演操作, X(L4) = 0.
5)镜面反射操作, 以 oxz为面, S4, S3位置不

变, 对特征标贡献为 2, 其余位置均改变, 所以
X(Md) = 2.

表 1 Td群特征表

Table 1. The feature table of Td group.

Td E 8L3 3L2 6L4 6Md

A1 1 1 1 1 1

A2 1 1 1 −1 −1

E 2 −1 2 0 0

T1 3 0 −1 1 −1

T2 3 0 −1 −1 1

Γ 4 1 0 0 2

O
y

x

z

C4

C3

C2

C1

图 1 C-SiC中 Si空位结构示意图, 为具有 Td对称的正

四面体结构

Fig. 1. The structure of Si vacancy of 3C-SiC, with
regular tetrahedron structure of Td symmetry.

从Td群的特征标表很容易看出, 将表示A1和

表示T2的特征标加起来, 就得到所满足的组合, 即
Γ = A1 + T2. 也就是说, 以S1, S2和S3, S4这四个

杂化轨道为基生成群的4个对称性轨道将有一个属
于A1单态, 其余三个轨道将三度简并T2三态. 为
了得到缺陷能级的这四个波函数, 我们应用投影算
符Pj =

lj
h

∑
R

xj(R)S将四个S杂化轨道组合成一

个属于不可约表示A1, 另外三个属于不可约表示
T2的轨道, 然后再将波函数归一化, 最终得到的结
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果如下:

ψ1�(A1) =
1

2
(S1 + S2 + S3 + S4),

ψ2(T2) =
1

2
√
3
(3S1 − S2 − S3 − S4),

ψ3(T2) =
1√
6
(2S2 − S3 − S4),

ψ4(T2) =
1√
2
(S3 − S4).

从上式可以看出, 缺陷能级轨道的波函数是空
位周围 4个C原子悬挂键电子波函数的线性组合,
每个电子的波函数用Si表示, 由于对称性它们具有
相同的能量α.

令Hij =

∫
SiH̃Sj dτ , 其中 H̃为体系的哈密

顿量, 根据简单分子轨道理论假定 [24]并忽略不同

原子轨道之间的重叠积分, 有

Hii =

∫
S∗
i H̃Sidτ ≈ α, i = 1, 2, 3, 4,

Hij =

∫
S∗
i H̃Sj dτ = β,

i, j = 1, 2, 3, 4, 并且 i ̸= j.

这里, α正是C原子杂化轨道中电子的能量,
而β是相邻C原子上的相互作用能, 称为β积分,
它表示的是负电子云与正原子核之间的库仑相互

作用, 由于电荷异号, 所以β < 0, 其物理原因是由
于成键态中电子云密集在两个原子核之间同时受

两个原子核的库仑吸引作用的结果. 基于此, 这四
个缺陷能级的电子轨道能量可以作如下计算:

E(ψ1) =

∫
ψH̃ψdτ

=
1

4

∫
(S1 + S2 + S3 + S4)

× H̃(S1 + S2 + S3 + S4)�dτ

=α+ 3β,

E(ψ2) =

∫
ψH̃ψdτ

=
1

6

∫
(3S1 − S2 − S3 − S4)

× H̃(3S1 − S2 − S3 − S4)�dτ

=α− β,

E(ψ3) =

∫
ψH̃ψdτ

=
1

6

∫
(2S2 − S3 − S4)

× H̃(2S2 − S3 − S4)�dτ

=α− β,

E(ψ4) =

∫
ψH̃ψdτ

=
1

2

∫
(S3 − S4)H̃(S3 − S4)�dτ

=α− β,

可以看出, 属于三重态T2上的三个波函数确实具

有相同的轨道能量, 考虑到β < 0, 所以单态能级上
的电子具有更低的能量.

下面我们以ZnO, SiC, GaN和金刚石 [25−28]

晶体中不同荷电状态下的阳离子空位产生的磁

矩进行分析验证, 缺陷能级的电子结构如表 2所
示,其中下脚标 ‘+’与 ‘−’分别表示自旋向上与自旋
向下.

表 2 ZnO, SiC, GaN和金刚石中不同价态的阳离子空
位的电子结构

Table 2. The electron structures of different charged
cation vacancies in ZnO, SiC, GaN and diamond.

缺陷类型 所属点群 电子数目 电子结构 磁矩大小 µB

ZnO 0 Td 6 a2t3+t1− 2

−1 Td 7 a2t3+t2− 1

−2 Td 8 a2t3+t3− 0

SiC 0 C2v 4 a2b2 0

−1 Td 5 a2t3+t0− 3

−2 Td 6 a2t3+t1− 2

GaN 0 Td 5 a2t3+t0− 3

−1 Td 6 a2t3+t1− 2

−2 Td 7 a2t3+t2− 1

金刚石 0 C2v 4 a2b2 0

−1 Td 5 a2t3+t0− 3

−2 Td 6 a2t3+t1− 2

从表 2可以看出, 在具有闪锌矿结构的半导体
中, 阳离子空位具有Td对称性晶场, 缺陷能级在晶
场的作用下劈裂成一个 a单态和 t三重态, 因此电
子占据的不对称导致磁矩的产生. 有一点需要指
出, 对SiC和金刚石来说, 中性的Si空位和C空位
由于发生 John-Teller效应而使得对称性降低, 所
属点群为C2v, 此时缺陷能级全部为单态, 这就是
在中性的Si空位和C空位中不会产生磁矩的原因.
之所以会发生John-Teller效应当然是系统能量最
低的要求, 我们也可以认为, 当电子的数目与不需
要更高简并度的轨道来容纳时, 电子轨道的简并度
就会降低, 这就是John-Teller效应发生的条件.
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2.2 具有C3v对称性的缺陷结构

当正四面体的一个顶点被压缩或者拉伸时, 就
具有了C3v点群的对称性, 这个被压缩或拉伸的顶
点用SN表示, 其余三个顶点用S1, S2和S3表示,
其特征标表见表 3 .

表 3 C3v点群特征标表

Table 3. The feature table of C3v group.

C3v E 2L3 3Mv

A1 1 1 1

A2 1 1 −1

E 2 −1 0

Γ 3 0 1

可以看出, 将表示A1和表示E的特征标加起

来, 即得到表三最下面一行的特征标, Γ = A1 + E.
我们同样利用投影算符将S1, S2和S3组合成一个

属于不可约表示A1, 两个属于不可约表示E的轨

道, 考虑到SN原子, 在该群的任何操作下都保持不
变, 属于全对称的A1表示, 我们得到的结果如下:

ψ1(A1) =
1√
3
(S1 + S2 + S3),

ψ2(A1) = SN ,

ψ1(E) =
1√
6
(2S3 − S1 − S2),

ψ2(E) =
1√
2
(S1 − S2).

两个单态, 一个双态, 各轨道相应能量通过计算得
到的结果如下:

Eψ1(A1) = α+ 2β,

Eψ2(A1) = α,

Eψ1(E) = α− β,

Eψ2(E) = α− β.

有计算表明, 当 3C-SiC中Si空位周围四个邻近的
C原子中的一个被氮元素替代时 (N-V缺陷), 其
缺陷就具有C3v点群的对称性

[29], 文章中以−1价

的N-V缺陷为例, 给出 (N-V)−1缺陷的电子结构为

a21a22e2+e0−, 产生2 µB大小的磁矩.

2.3 具有Oh对称性的缺陷结构

正四面体和正八面体具有相同的对称性. 在只
考虑纯转动操作时. 通常称之为点群O, 如果将O

群的 24 个真转动再添加反演后, 就构成了最大的
晶体点群Oh点群. 在MgO体材料中, Mg 空位周
围的6个氧原子就构成了具有Oh对称的晶场. 这6
个氧原子的轨道波函数我们分别标识为S1, S2, S3,
S4, S5和S6, 利用相同的方法即可得到这 6个波函
数在Oh对称下重新组合成的单电子轨道波函数具

有下面的形式, 其中包含一个单态A, 一个双重态
E和一个三重态T .

ψ1(A) =
1√
6
(S1 + S2 + S3 + S4 + S5 + S6),

ψ2(E) =
1

2
√
3
(2S3 + 2S6 − S1 − S2 − S4 − S6),

ψ3(E) =
1

2
(S1 − S2 + S4 − S5),

ψ4(T ) =
1√
2
(S1 − S4),

ψ5(T ) =
1√
2
(S2 − S5),

ψ6(T ) =
1√
2
(S3 − S6).

如果把不同轨道之间的重叠积分考虑在内, 各轨道
能量的大小比较为

E(A) =α+ 5β < E(T ) = α− β < E(E)

=α− β.

因此, 一个中性的Mg空位中, 6个电子占据不同的
缺陷轨道能级并产生 2µB大小的磁矩, 其电子结
构可以表示为 a2t3+t1−e0, 这与先前的报道 [30]也相

符合.

2.4 阳离子空位产生磁矩之间的耦合机理

稀磁半导体中磁性离子之间的耦合一般分为

两种: 直接交换作用和间接交换作用. 直接交换作
用其实质是价电子轨道之间的直接交叠, 间接交换
作用却需要载流子亦或阴离子作为传递交换作用

的媒介. 本文中讨论的阳离子空位产生的磁矩之间
的耦合就属于直接交换作用, 用海森堡模型可以很
好的给出解释: 每个空位产生为S的微观磁矩, 相
邻的磁矩同时向上或向下体系的能量最低, 体系的
哈密顿算符可以写成

H̃ = −
N∑
i=1

Ji,i+1SiSi+1,

Si表示第 i个磁矩大小, 如果所选体系只包含 2个
产生磁矩相等的空位缺陷, 根据周期性边界条件,
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SN+1 = S1, 两种体系下的哈密顿算符可以分别表
示为

H̃ = −
2∑

i=1

J0SiSi+1 = 2J0S
2,

反铁磁态下Si 和Si+1反向,

H̃ = −
2∑

i=1

J0SiSi+1 = −2J0S
2,

铁磁态下Si和Si+1同向, 因此公式中的交换耦合
系数J0可以通过体系的反铁磁状态和铁磁状态下

的能量差来进行估算,

∆E = EAFM − EFM = 4J0S
2.

交换耦合系数J0 > 0, 则表明磁矩之间的耦合为铁
磁耦合, 反之为反铁磁耦合.

3 结 论

实际上晶体缺陷的结构要复杂的多, 本文用群
论和分子轨道理论的方法研究了三种常见的对称

结构所给出缺陷能级轨道的表示形式, 然后根据电
子的占据情况和电子轨道能级的大小给出了磁矩

产生的原因及其磁矩大小. 并指出, 磁矩之间的耦
合机理可用海森堡模型来说明, 根据交换耦合系数
的大小和正负来估计是否可以得到室温下的铁磁

性材料. 有一点需要明确的是, 我们并没有考虑到
空位形成能的大小, 有可能某种材料的阳离子空位
要比其他缺陷的形成能要高, 并不会产生实际的室
温铁磁性, 而且有的半导体材料中的阴离子空位也
会产生磁矩. 很多关于阳离子空位能够诱发铁磁性
的报道很多 [31−34], 其空位产生磁矩的大小都可以
用本文的上述论述来说明. 利用本方法也可以预测
很多半导体中阳离子空位产生磁矩的大小. 非掺杂
铁磁性被认为是一种d0铁磁性. 大多数的研究者
认为, 磁性是由体系中的缺陷引起的, 如阴离子空
位, 阳离子空位, 或是空位团簇, 填隙离子等等. 但
缺陷也有不同的价态, 理论计算也表明, 具有低形
成能的缺陷不一定是中性的, 磁性也与缺陷的价态
有关. 另外, 压缩应力有时会让带隙变宽, 能带出
现偏移, 对半导体材料磁性也会有影响 [35], 但具体
的相关性还不甚清楚, 大都归结为缺陷周围原子的
s电子或者p电子的自旋极化, 这只是从能带结构
上给出的说明, 并没有给出具体的物理原因. 总之,
关于非掺杂稀磁半导体铁磁性的起因, 需要进一步
的深入研究.

最后, 我们指出了空位的几何构型发生畸变
(John-Teller效应)的条件: 当占据缺陷能级轨道的
电子的数目与不需要更高简并度的轨道来容纳时,
电子轨道的简并度就会降低.
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Study on magnetic moment of cation-vacancy∗
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Abstract
We use the group theory and molecular orbital theory to systematically study the origin of magnetic moment

of cation-vacancy in un-doped magnetic semiconductors, and illustrate the mechanism of exchange-coupling between
magnetic moments by Heisenberg model. It is found that the magnetic moment is related to the number of unpaired
electrons, and the distribution of defects energy level is correlated closely with the symmetry of vacancy crystal field.
The exchange-coupling coefficients J0 is estimated by the energy difference between antiferromagnetic and ferromagnetic
states. And J0 can be used to predict the magnetic coupling. Positive J0 means the ferromagnetic coupling between
magnetic moments, otherwise the coupling is antiferromagnetic. Moreover, we indicate that reduction of degeneracy of
defect energy-level bears a direct relationship to the electron number occupied in the defect energy-level orbital, and
therefore results in the structure distortion (John-Teller effect) of a cation-vacancy.
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