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� � 摘 � 要:文章采用基于密度泛函理论的平面波超软赝势法, 结合广义梯度近似计算了 Cu掺杂

A lN的晶格常数、能带结构、电子态密度、铁磁态和反铁磁态的总能量,并通过平均场近似的海森堡模

型估算了居里温度 Tc。结果表明, Cu掺杂体系的能带结构呈现半金属性, 半金属能隙为 0�442eV。

铁磁性是 Cu原子的 3d态与其最近邻的 N原子的 2p态通过 p- d杂化作用而稳定的。当两个 Cu原

子相距最远且自旋平行排列时,体系具有最低的能量,估算出此时的居里温度高于室温,因此 Cu掺杂

A lN有望作为稀磁半导体材料。
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引 言

稀磁半导体 (DMS)是用磁性过渡金属 ( TM )如 Cr、

M n、Fe、Co和 N i等替代传统半导体中的部分原子而实

现的。它可以在不改变传统半导体其他性质的情况下

将半导体的电荷和电子间的自旋耦合集中于同一种材

料,使其具有优异的磁、磁光和磁电等性能,在高密度非

易失性存储器、磁感应器和自旋量子计算机等领域具有

重要的应用,近年来已引起人们极大的兴趣。从工业生

产和实际应用角度来说, 理想 DMS应具有室温铁磁

性
[ 1]
。大量的研究表明掺入磁性金属能得到高于室温

的 DM S
[ 2�5]
,但由于掺杂金属本身具有磁性,它们的沉淀

物以结团或者第二相的形式影响着体系的铁磁性
[ 6�7]
,

使测量到的平均磁矩比预计小得多,居里温度的跨度范

围大
[ 8�9]
,磁来源很难解释。于是,人们把目光转向了非

磁性金属掺杂的 DMS上。 Buchho lz D B等
[ 10]
成功制备

了 Cu掺杂 ZnO的 DMS, 这表明用非磁性杂质代替磁性

过渡金属制作 DM S是切实可行的。

在� - �族宽带隙半导体中, A lN具有许多优异的

性质,如带隙最宽为 6�2eV、热导率高、硬度大、压电性能

好、传声速度大、化学稳定性好、光学透明性良好、晶格

常数相对较小和无毒性等。众所周知, 自旋载流子调制

的相互作用的强弱和居里温度在氮化物中是非常重要

的,较小的晶格常数会使价轨道与磁性阳离子壳层间的

sp- d杂化作用更强。此外, A l是�族中质量最轻的金

属,用磁性阳离子掺杂 AlN可以减小自旋 -轨道相互作

用,从而延长极化载流子的寿命。因此, A lN基 DMS具

有非常重要的研究价值。

近年来, A lN掺杂材料的第一性原理计算日益受到

人们的关注。 Cr
[ 11�14]
、M n

[ 15]
掺杂 AlN能够得到高于室

温的铁磁性,但测量到的平均磁矩比期望值小得多,跨

度范围大。M g
[ 16]
、Ca

[ 17]
、Cu

[ 18�19]
掺杂 A lN有望作为稀

磁半导体材料。Wu Q Y等
[ 20]
用第一性原理研究了 Cu

掺杂铅锌矿 A lN的磁学性质,计算中采用基于密度泛函

理论结合投影缀加波方法的 VASP程序包。根据计算结

果,文献 [ 20]认为 Cu掺杂 A lN具有半金属铁磁性,但对

于其铁磁稳定性的研究却尚未讨论。本文采用平面波

赝势法 ( PWP)对 Cu掺杂 A lN的 32原子的超晶胞体系

进行了几何结构优化,从理论上给出了掺杂和非掺杂体

系的晶体结构参数。对 A lN晶体的能带结构、态密度、

铁磁和反铁磁态的总能量进行了计算, 并对计算结果进

行了细致的分析。



1 理论模型和计算方法

本文计算所用的软件是基于密度泛函理论 ( DFT )

应用赝势平面波方法的 CASTEP
[ 21]
软件包。对铅锌矿

型 A lN晶胞进行了几何结构优化, 电子间的交换 � 关联

势用广义梯度近似 ( GGA )描述,为确保计算的速度、足

够的精度和计算结果的准确性,我们还对几个重要的参

数:截断能和 k点取样进行了收敛测试,通过收敛测试,

选取截断能 E cut为 350eV, K点取样选为 5 � 5 � 3。在迭

代过程中单原子能量收敛到 1�0 � 10- 5
eV /atom以内,原

子间相互作用力不超过 0�003eV /nm, 晶体内应力不超

过 0�05GPa,原子间最大位移不超过 0�0001nm,参与计

算的价态电子: N为 2s
2
2p

3
, A l为 3s

2
3p

1
, Cu为 3d

10
4s

1
。

A lN的空间群为 P63m c,对称性为 C6v- 3,属于六方晶

系结构。晶格常数 a= b= 0�311nm, c= 0�498nm, c / a=

1�601[ 22]。本文中 AlN晶体的超原胞中共包含 32个原

子,是在 AlN原胞的 a, b, c基矢方向上分别扩展一个单

位得到 2 � 2 � 2的超原胞。 Cu原子掺杂就是在超原胞

中用一个和两个 Cu原子替代 A lN中 A l原子,掺杂浓度

分别为 0�0625, 0�125。计算所用的 A lN超原胞如图 1

所示。其中掺杂浓度为 0�125的 Cu掺杂 A lN考虑了五

种掺杂情况:一个 Cu原子固定取代标记为 0的 A l原子

位置,另一个分别去取代标记为 1- 5的 Al原子位置,得

到 5种不同的组态, 分别标记为 ( 0, 1)、( 0, 2)、( 0, 3)、

( 0, 4)和 ( 0, 5)组态,简称为组态 1、2、3、4和 5。

� � � � � � ( a) A IN � � � � ( b) CuxA l1- X ( x= 0�0625, 0�125)

图 1 超晶胞结构

2 计算结果与讨论

2�1 理想 A lN晶体的体相计算

便于与 Cu掺杂后的电子结构进行比较, 首先计算

了 A lN的电子结构。计算得到的 A lN的晶胞参数 a=

0�313nm, c = 0�501nm 与实验值 ( a = 0�311nm, c =

0�498nm ) [ 22]的偏差都约为 0�6% , 且 c/ a值与实验值

( 1�601)符合得很好,说明此模拟方法的可靠性。

理想 A lN的能带结构和分波态密度分别如图 2、图

3所示。从图 2可以看出, A lN为直接禁带半导体,导带

底和价带顶都位于 Brillouin区的 G点处; A lN的价带由

能量范围为 - 5�9eV - 0eV 的下价带和 - 15�1eV -

12�4eV的上价带组成。再结合图 3知 (费米能级设为

0),下价带主要由 N2s构成,还有少量 A l3s3p,其中 N2s

在 - 12�5eV处形成很强的局域态,远大于 A l3p态的强

度。上价带主要由 N2p组成, 还有少量 Al3s3p和极少

量的 N2s。导带主要由 Al3P组成,导带的态密度比较弥

散。计算的带隙值 Eg = 4�104eV 与文献 [ 23 ]的结果

( 4�09eV )相吻合,但比文献 [ 24- 25]的结果要小,这主

要是因为文献 [ 24]选用规范赝势和选择局域密度近似

作为交换关联函数。计算的带隙值之所以比实验值偏

低,主要因为理论本身高估了价电子 A l3p与 N2s2p之

间的排斥作用, 导致价带宽度增大。但这并不影响对

A lN电子结构的理论分析。

2�2 Cu掺杂 A lN晶体的计算

2�2�1 电子结构的分析

图 4为 Cu0�0625A l0�9375N沿高对称方向的自旋极化能

带结构图。从图 4中可以看出, 自旋向上的能带结构呈

现半导体性质,计算能隙为 3�542eV,比掺杂前计算的带

隙 ( 4�104eV )要小,这主要是由于掺入的合金成分 Cu的
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缘故;自旋向下的子带穿过费米能级,呈现金属性,因

此,整体上 Cu掺杂 A lN具有半金属性质,与林竹等人
[ 26]

的结果符合。同时,自旋向下的价带顶距费米能级约 -

0�421eV,导带底距费米能级约 3�142eV,因此, Cu掺杂

A lN的半金属能隙为 0�442eV,表明了 Cu0�0625A l0�9375N具

有较稳定的半金属性。比 Cu掺杂 ZnO的半金属能隙

( 0�191eV )大 [ 27]
。

图 4 C u0. 0625 A l0. 9375N的自旋极化能带结构

图 5为 Cu0�0625 Al0�9375N体系的自旋极化态密度图。

由于费米面附近的态密度决定着物质的磁学性质,因此

主要讨论费米面附近的态密度。从图 5( a)中可以看出,

Cu的掺入在费米面上方引入受主能级,引起明显的价带

极化,而导带未发生明显的极化。自旋向上与自旋向下

的电子态密度分布劈裂,具有不对称性。对费米能级以

下的占据态进行态密度积分计算,得到自旋向上和自旋

向下的电子数分别为 53和 51, 因此对外表现出净磁矩

2��,呈现铁磁性。从图 5( b) Cu3d与 N2p图可以看出,

体系中 Cu原子的 3d电子与 N原子的 2p电子的上自旋

与下自旋的态密度分布劈裂,表明 Cu、N原子都发生极

化并具有明显的铁磁性。在费米能级附近, 下自旋 Cu

原子的 3d态与 N原子的 2p态在 0�21eV、- 0�38eV、-

1�80eV和 - 4�97eV附近出现明显的态密度重叠交迭,

尤其在 0�21eV、- 0�38eV出现态密度尖峰; 上自旋 Cu

原子 的 3d 态 与 N 原 子的 2P 态 在 - 0�65eV、-

1�50eV、- 4�15eV和 - 5�65eV附近出现明显的态密

度重叠交迭, 尤其在 - 0�65eV和 - 4�15 eV处出现态

密度尖峰, 这些现象表明 Cu3d电子与其最近邻的

N2p电子明显杂化 , 因此, 我们认为 ( A I, Cu) N 的铁

磁性是由 Cu原子的 3d态与 N原子的 2p态 , 通过 P

- d杂化作用而稳定的。

图 5 Cu0�0625A l0�9375 N的自旋分波态密度图

� � (正、负值表示自旋向上、向下 )

2�2�2 铁磁稳定性的分析及 Tc的估算

Akai的理论研究发现有半金属性质的 DM S具有稳

定的铁磁基态
[ 28]
。因而我们研究掺杂体系 Cu原子间的

磁性耦合情况,计算图 1( b)中 5种组态在铁磁 ( FM )和

反铁磁 (AFM )情况下的总能 EFM和 EAFM。每对 Cu原子

的磁相互作用强度 J由 J= EFM - EAFM确定。如果 J值是

负的,表明铁磁态更稳定; 反之,反铁磁态更稳定。从表

1可知,当两个 Cu原子相距最远为 0�7642nm时, FM具

有最低能量,且与 AFM 态的能量差为 100mev,是五种掺

杂方式中 FM 与 AFM 态相对能量最大的。因此我们认

为两个 Cu原子相距最远时,体系的总能量最低,铁磁性

为体系的基态。

表 1 A l0�875Cu0�125N的 FM和 AFM态的能量

Nam e
D istance

nm

E
FM

eV

E
AFM

eV

J= E
FM
- E

AFM

m eV

1 0�3085 - 7855�466 - 7855�445 - 21

2 0�3127 - 7855�638 - 7855�648 10

3 0�5392 - 7855�444 - 7855�444 0

4 0�5901 - 7855�295 - 7855�294 - 1

5 0�7642 - 7855�877 - 7855�777 - 100
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� � 理想的 DM S应具有高于室温的居里温度 Tc。通常

采用平均场近似的海森堡模型来估算 Tc。根据海森堡

模型: KBT c= 2�E /3x其中 x是掺杂浓度, �E是铁磁态

与反铁磁态之间的能量差,对应表 1的 - J, KB为波尔兹

曼常数。估算出 Cu掺杂 AlN的 Tc约为 310K, 高于室

温,是非常有前途的 DM S材料。

3 结束语

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理研究了

Cu掺杂 A lN的铁磁性及其稳定性。计算结果表明:

( 1 ) Cu掺杂 A lN的能带结构呈现半金属性质, 计算

的半金属能隙为 0�442eV,其铁磁性是 Cu原子的 3d态和

其最近邻 N原子的 2p态通过 p- d杂化作用而稳定的。

( 2 )当两个 Cu原子相距最远时, FM态是体系的基

态。

( 3 )通过海森堡的平均场近似估算出 Cu掺杂 A lN

具有高于室温的铁磁性。因此, Cu掺杂 AlN有望作为

DMS材料。
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Ferromagnetism and its S tab ility o fCu�doped A lN From F irstP rincip les

N IE Zhao�x iu1
, WANG La�jie2

( 1. College of Phys ics, ChongqingUn ivers ity, Chongqing 400030, China;

2. Gongq ing College ofNanchangUnivers ity, J iujiang 332020, Ch ina)

Abstrac:t Using the ultrapseudopotentialm ethod of plane wave based on dens ity functional theory ( DFT ) , the lattice

constants, density o f states, energy band structure and the relative energy of ferromagnet ic and antiferrom agnetic orderings

w ere calculated and discussed in detai.l A t the sam e tmi e, Curie temperature T c ofCu�doped A lN crysta lwas estmi ated by u�

sing themean�field approxmi ation o fH eisenberg m ode.l T he results revealed that band structure of Cu�doped A lN crystal

show s halfm etallic behav ior and halfm etallic energy band is 0�442eV. The ferrom agnetism w as stabilized due to the p�d hy�

bridization betw een Cu3d and N2p states. Doping system w ith the largest distance between two Cu atom s spin�arranged in par�

allel has the lowest total energy. And Tc is estmi ated beyond room temperature. T hese results suggest that Cu�doped A lN crys�

ta lm ay present a prom is ing dilutem agnetic sem iconductor.

Key words: AlN; copper; ferrom agnetism; stability; first�principle ca lculation
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