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Co掺杂GaSb电子结构和磁特性的第一性原理研究

林雪玲,潘凤春,张贺翔

(宁夏大学 物理与电子电气工程学院,银川750021)

摘 要:运用基于密度泛函理论(DensityFunctionalTheory,DFT)框架下的第一性原理计算方法,研究了Co
掺杂GaSb半导体的电子结构和磁特性,交换关联泛函采用局域密度近似(LocalDensityApproximation,LDA),通
过U 的引入对Ga-d 电子和Sb-p 电子的库仑作用势能进行修正,计算得到GaSb的禁带宽度和晶格常数与实验值相

符.计算结果表明,Co替代Ga(Co@Ga)缺陷可以产生2μB 的局域磁矩,而Co替代Sb(Co@Sb)缺陷对体系的局域磁

矩没有贡献.Co@Ga产生局域磁矩之间的耦合为铁磁耦合,其居里温度的理论计算值高达410K.对Co掺杂GaSb
半导体的铁磁耦合机制进行了解释,为实验上制备GaSb基铁磁性半导体提供了理论依据.
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磁性半导体是自旋电子学领域的关键材料.它结合了电子的电荷属性和自旋属性,作为具有重要应用前

景和丰富物理内涵的新型电子材料而受到了广泛的关注,在传统的半导体里面掺杂磁性元素是获得磁性半

导体材料的重要途径[1-4].由于过渡族金属(TransitionMetal,TM)元素的d 电子轨道是部分占据的,因此

TM属于磁性元素,是实现磁性半导体掺杂的常用元素.利用TM 掺杂II-VI族和III-V族半导体获得高温

铁磁性半导体,无论是实验上还是理论上都获得了广泛的研究,比如ZnO,TiO2,GaAs,GaN,InAs等[5-12].
TM掺杂的磁性半导体的磁性来源展现了丰富的物理内容和不同的磁特性:Mn掺杂的II-VI族半导体产生

局域磁矩之间的耦合通常是反铁磁(Antiferromagnetic,AFM)耦合的,而 Mn掺杂的GaN产生局域磁矩之

间的耦合既可以是铁磁(Ferromagnetic,FM)耦合的也可以是反铁磁耦合的,其原因在于掺杂的位置和半导

体生长条件的不同[13-15].作为III-V族半导体,GaSb具有高的电子和空穴迁移率,被认为是一种应用前景广

阔的半导体[16],有望取代传统的Si半导体和氧化物半导体.相比于GaAs和GaN等其他III-V族半导体,

GaSb基磁性半导体中磁矩的起源,以及局域磁矩之间的耦合机制并没有得到充分的研究.TM掺杂GaSb半

导体的一些研究工作表明[17-18],TM掺杂的GaSb基铁磁性半导体在自旋电子学领域并没有获得广泛的应

用,主要在于居里温度(Curietemperature,TC)太低.因此本文研究Co掺杂GaSb半导体材料的电子结构和

磁矩之间的耦合机制,希望对TM掺杂的GaSb基铁磁性半导体中磁性起源得出一般性的结论,为实验上制

备高TC 的本征GaSb基铁磁性半导体提供理论依据.

1 研究方法和模型的构建

本文用基于密度泛函理论的CASTEP[19]软件进行研究.GaSb为窄禁带III-V族半导体,为闪锌矿结

构,其晶格常数为a=b=c=0.6095nm,禁带宽度在0K时为0.813eV,300K时为0.811eV[20-21].将一个

包含8个原子的GaSb原胞分别沿x,y 和z方向进行2×2×2扩展得到包含64个原子的超晶胞作为计

算体系.电子体系波函数用平面波波函数展开,体系电荷密度和总能量在布里渊区进行积分计算,平面波

截断能为330eV,基态能量采用Pulay密度混合法,自洽精度为每个原子5.0×10-7eV,采用 Monkhorst-
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Pack[22-23]方案选取K空间网格点,布里渊区K网格点选取为3×3×3.交换关联泛函采用能正确反映固体

电子密度及晶体结构特性的LDA-CA-PZ泛函来处理电子间的交换关联效应,选取的赝势为超软赝势(Ul-
traSoft),并对Ga-3d 电子和Sb-5p 电子的库仑作用势能进行修正,当采用LDA+U(UGa-3d=2.5eV,

USb-5p=2.6eV)时,计算得到GaSb体系的晶格常数为:a=b=c=0.5984nm,禁带宽度为0.812eV,计算

结果与实验结果相吻合,可见U 值的选取是合理的[24].
Co掺杂GaSb有2种基本的缺陷类型,分别为Co@Ga和Co@Sb,对于这2种缺陷结构的形成能计算

公式如下[25]

Ef(Co@X)=Edefect-Eperfect-μCo+μX, (1)
其中Edefect和Eperfect分别代表Co掺杂的和未掺杂的GaSb超晶胞体系的总能量,X 代表Ga原子或者Sb原

子,因此μX 代表Ga或Sb的化学势,μCo表示Co原子的化学势.对于Co@Ga缺陷,其数值分别为:Edefect=
-69666.738eV,Eperfect=-70679.194eV,μCo=-1042.819eV,μGa=-2055.298eV.对于Co@Sb缺陷,
分别为:Edefect=-71571.046eV,Eperfect=-70679.194eV,μCo=-1042.819eV,μSb=-153.103eV.计算

结果表明,Co@Ga缺陷的形成能为0.023eV,Co@Sb缺陷的形成能为2.136eV.在热平衡状态下,缺陷的浓

度可用下式表示[25]

C=NsitesNconfigexp(-Ef/kBT), (2)
其中,Ef 为形成能,Nsites为材料中可形成的该缺陷的数目,Nconfig为缺陷等价位型数目,kB 为玻尔兹曼常数,

T 为温度.计算结果表明在Co原子掺杂的GaSb体系中Co@Ga缺陷的浓度高于Co@Sb,这一点也可以从

原子半径尺寸大小这一因素得出结论.计算结果表明Co@Sb缺陷并不会在体系中产生局域磁矩,因此本文

只选取Co@Ga这一缺陷类型的电子结构和磁特性作了理论计算,并对局域磁矩之间的耦合特性作了详细

的分析.
为了计算局域磁矩之间的磁耦合特性,在包含64个原子的超晶胞中引入2个缺陷,设定初始自旋即可

计算FM耦合和AFM耦合体系的总能量,根据两者的能量差ΔE 来判断磁矩之间耦合的强度及稳定性,ΔE
的计算公式如下

ΔE=EAFM -EFM, (3)
式中EAFM和EFM分别表示AFM耦合体系和FM耦合体系的总能量.若掺杂体系产生局域磁矩之间的耦合

为FM耦合,则可以通过如下公式来估算FM耦合体系的TC,其计算公式如下[26]

TC=
2ΔE
3kBx

, (4)

式中,kB 为玻尔兹曼常数,x 表示掺杂体系中缺陷的数目.为了考察Co@Ga缺陷产生局域磁矩之间的耦合

特性及距离对耦合强度的影响,设计2种不同的结构进行计算,见图1.用2个Co原子分别替代1号和2号

Ga原子,这样在体系中引入了2个Co@Ga缺陷,此种结构为S(12),用2个Co原子分别替代1号和3号

Ga原子,此种结构为S(13).

2 计算结果与分析

2.1 Co@Ga缺陷的电子结构和磁特性分析

在含有一个Co@Ga缺陷的 GaSb超晶胞的体系中,Co原子、Ga原子和Sb原子的电子组态分别为

Co-4s23d7,Ga-3d104s24p1 和Sb-4d105s25p3.掺杂的 Co原子提供2个4s电子和1个3d 电子,与周围的4
个Sb原子的2p 电子成键,因此Co原子的五重简并3d 轨道上的电子数目变为6个,在由4个Sb原子构成

的四面体晶场中,5重简并的3d 电子轨道将分裂成一个3重简并的t轨道能级和一个2重简并的e轨道能

级[27],此时Co@Ga缺陷的电子结构可以表示为e2+e2-t2+t0-(下标“+”和“-”分别表示自旋向上和自旋向

下),可以看出3重简并的t轨道能级电子占据是未半满的,产生2μB 的局域磁矩,与计算结果相符合.
图2给出了含有Co@Ga缺陷体系沿第一布里渊区高对称方向的能带结构图,位于0eV处对应费米能级.
从图2可以看出,禁带中出现了由于Co掺杂而引入的杂质能级,杂质能级的出现导致了掺杂体系的价带顶

下移,费米能级跨过t+能级,而位于0点费米能级以上的t-能级是没有电子占据的空带,电子满占据的低
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能量e轨道能级进入价带里面.

为了展现Co@Ga缺陷所

产生的局域磁矩的空间分布特

点,给出了包含一个Co@Ga缺

陷的电子自旋密度分布图,见
图3,等值面为0.05e/nm3.从
图3可以看出,磁矩主要分布

在掺杂的 Co原子上,近邻的

4个Sb原子和次近邻的Sb原

子也产生了少量磁矩,Co@Ga
缺陷所产生的磁矩具有即局域

又扩展的特性.理论分析表明,
掺杂的Co原子产生的磁矩为

1.86μB,占体系总磁矩(2μB)的

93%,而 Co原 子 周 围 近 邻 的

4个Sb原子产生 的 总 磁 矩 为

0.12μB,占体系总磁矩的6%,

其余0.02μB 的磁矩由Co原子次近邻的Sb原子提供,占体系总磁矩的1%.
为了进一步分析Co@Ga结构体系的电子结构,图4给出了掺杂体系中Co原子和近邻Sb原子的投影

态密度图(ProjectedDensityofStates,PDOS).从图4(a)和图4(b)可以看出,Co-p 电子和Co-d 电子的态密

度图上下不对称,发生了自旋劈裂,因此Co原子上的磁矩主要由Co-p 电子和Co-d 电子共同产生,从纵轴

坐标的数值来看,Co-d 电子起了主要作用.从图4(c)可以看出,Sb-p 电子轨道也发生了自旋劈裂,因此Co
原子周围4个Sb原子的磁矩主要由Sb-p 电子产生.从图4(a)和图4(c)可以看出,Co-p 电子和Sb-p 电子

的态密度展宽相近,而从图4(b)和图4(c)看出Co-d 电子和Sb-p 电子的态密度峰值位置相同,因此认为Co
原子和周围的4个Sb原子有较强的轨道耦合作用,Co@Ga缺陷产生的局域磁矩是两者共同作用的结果.
2.2 Co@Ga缺陷产生局域磁矩之间的耦合

在分析Co@Ga缺陷产生局域磁矩之间的耦合特性之前,先给出了掺杂体系和未掺杂体系GaSb超晶胞

中原子的 Mulliken布居分析.Mulliken电荷的键布居(BondPopulation)呈现了晶体中原子的成键特性,其
数值在0~1之间,数值越大表示共价键性越强,数值变小则表示键的离子性成分增强.原子的电荷布居
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(Charge)则反映了2个成键原

子之间的得失电子情况,得电子

为负,失电子为正.表1给出了

包含64个原子的未掺杂体系

(Ga32Sb32)和包含一个Co@Ga
缺陷的掺杂体系(Ga31CoSb32)
的布居分析的计算值.可以看出

在未掺杂的 Ga32Sb32体系中,

Ga原子的电荷布居为0.09e,表
明Ga是失电子的,Ga-Sb键的

键布居为0.58,说明在未掺杂体

系中,Ga-Sb键是既有离子键又

有共价键成分的混合键.而包含

一 个 Co@ Ga 缺 陷 的 Ga31
CoSb32体系中,Co原子的电荷

布居为0.12e,表明相比于 Ga
原子,Co原子失电子数目增加,
相比于Ga-Sb键来说Co-Sb键

的键布居数(0.56)变小,说明掺

杂Co原子后,Co-Sb键的离子

键成分增加,这导致了Co-Sb键

的键长变为了0.2693nm,键长

变长.
由以上的分析可知,一个

Co@Ga缺陷可以产生2μB 的

局域磁矩,且磁矩主要局域在

Co原子上,Co原子相比于替代

的Ga原子失电子数增多.为了

分析Co@Ga缺陷产生局域磁

矩之间的耦合特性,在图1中设

计了 2 种 结 构,即 S(12)和

S(13).设定初始自旋即可计算

FM耦合和AFM耦合体系的能

量差,并根据能量差计算了FM
耦合状态下体系的TC,计算结果见表2.

表1 Ga32Sb32体系和Ga31CoSb32体系的 Mulliken布居分析

Tab.1 MullikenpopulationsofGa32Sb32andGa31CoSb32systems,respectively

Structures Atom Charge/e Bond Population Length/nm

Ga32Sb32
Ga 0.09 Ga-Sb 0.58 0.2632

Sb -0.09

Ga31CoSb32 Co 0.12 Co-Sb 0.56 0.2693

  从表2可以看出:结构S(12)中2个Co@Ga缺陷之间的距离为0.4310nm,局域磁矩之间反铁磁耦合

状态下和铁磁耦合状态下体系的能量差,ΔE=EAFM-EFM为0.11eV,说明在S(12)结构体系中,Co@Ga缺

陷产生的局域磁矩倾向于FM耦合,利用公式(3)计算得到Co掺杂GaSb体系TC 的为410K;结构S(13)
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中2个缺陷之间的距离增加为0.7465nm,计算结果表明此构型下由Co@Ga缺陷产生局域磁矩之间的耦

合仍倾向于FM耦合,且居里温度的理论计算值为347K.从以上分析可以看出,Co@Ga缺陷距离之间的增

加,局域磁矩之间的FM耦合强度有所降低,但仍保持了局域磁矩之间是FM 耦合的这一特性.该计算结果

表明,在Co掺杂的GaSb体系有望得到TC 高于室温的铁磁性半导体.
直接交换作用模型和间接交换作用模型通常来解释磁性半导体中局域磁矩之间的耦合特性.本文中由

Co@Ga产生局域磁矩之间的耦合可以用直接交换作用模型来解释,即价电子轨道之间的直接交叠.Co@Ga
缺陷的电子结构为e2+e2-t2+t0-,其中t+轨道能级电子是没有占满的,按照直接交换作用模型,一个Co@Ga
缺陷的t+轨道上的电子跃迁到另一个Co@Ga缺陷的t+轨道上时不会发生电子自旋反向的情况,即2个

Co@Ga缺陷产生局域磁矩之间的耦合是FM耦合,这一理论分析和本文的计算结果是相符的.

3 结 论

运用第一性原理LDA+U 的方法研究了Co掺杂GaSb半导体的电子结构和磁特性,得到的结论如下:

1)Co掺杂的GaSb体系中,掺杂Co离子在费米能级处产生杂质能级,杂质能级跨过费米能级,一个Co@Ga
缺陷可以产生2μB 的局域磁矩,磁矩主要分布在Co原子,Co@Ga缺陷的电子结构为e2+e2-t2+t0-;2)包含一

个Co@Ga缺陷的超晶胞的PDOS图可以得知,Co原子和周围的4个Sb原子有较强的轨道耦合作用,Co@
Ga缺陷产生的局域磁矩是两者共同作用的结果,掺杂的Co原子产生的磁矩为1.86μB,Co原子周围近邻的

4个Sb原子和次近邻的Sb原子产生的磁矩为0.14μB;3)Co@Ga缺陷产生局域磁矩之间的耦合为FM 耦

合,FM耦合状态下的TC 最高达到了410K,局域磁矩之间的FM耦合机制可以用直接交换模型来解释.本
文的计算结果表明在Co掺杂GaSb体系中有望得到高于室温的铁磁性半导体.这为实验上制备GaSb基铁

磁性半导体提供了一定的理论依据.
表2 反铁磁和铁磁状态下S(12)和S(13)结构的能量差及居里温度

Tab.2 TheenergydifferenceandTCbetweenAFMandFMstatesforS(12)andS(13)structures

Structures D/nm EFM/(eV) EAFM/(eV) ΔE/(eV) TC/K

S(12) 0.4310 -68585.35 -68585.24 0.11 410

S(13) 0.7465 -68585.39 -68585.30 0.09 347
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ElectronicstructuresandmagneticpropertiesofCodopedGaSbbased
onthefirst-principlescalculations

LinXueling,PanFengchun,ZhangHexiang

(SchoolofPhysicsandElectronic-ElectricalEngineering,NingxiaUniversity,Yinchuan750021,China)

Abstract:TheelectronicstructuresandmagneticpropertiesofCodopedGaSbareinvestigatedsystematicallybythefirst-
principlescalculationsbasedontheDensityFunctionalTheory(DFT).Fortheexchange-correlationfunction,theLocalDensity
Approximation(LDA)+U methodareperformedonGa-dandSb-p.Thecalculatedband-gapandcrystalconstantsareingood
agreementwithexperimentalvalues.TheresultsshowthatthedefectCo@Gacaninduce2μBlocalmagneticmomentinthesys-
tem,whiletheCo@Sbcannotinducelocalmagneticmoment.ThemagneticinteractionbetweenCo@Gaisferromagnetic,and
weestimatedtheCurietemperatureofabout410KfortheS(12)configuration.Theferromagneticcouplingmechanismisdis-
cussedinthispaper.Theresearchresultsshedlightonthepotentialofthesystemasagoodcandidateforferromagneticsemi-
conductorwithhigherCurietemperature.

Keywords:GaSb;Codoped;electronicstructures;magneticproperties;thefirst-principlescalculations
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