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【摘要】　采用基于密度泛函理论的第一性原理赝势平面波方法研究了 Mg２Si:Fe体系的电子能带结构、态密度和

磁性．结果表明:掺入的Fe原子优先占据晶格中的空隙位,也可能代替晶格中的 Mg位．从能带结构和态密度可以

看出,当Fe原子位于晶格中空隙位时,系统显示出金属性;当Fe占据 Mg位置时,对于自旋向上电子态,体系有一

带隙存在,系统呈现明显的半导体特性;对于自旋向下电子态,Fe的替位掺杂在该体系内引入新的杂质能级,杂质

能级与导带价带分离,且１００％自旋极化．两种位置的杂质,上自旋电子和下自旋电子的态密度均明显不对称,诱导

出铁磁性,且铁磁性主要由于Fe的３d态电子诱导产生．Fe位于空隙位时,Fe原子的磁矩为１．６９μB ;Fe占据 Mg
位时,Fe原子的磁矩为１．３８μB ,说明原子磁矩与其所占位置和配位情况有关．
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１　引　　言

近年来,稀磁半导体受到广泛关注,这是由于稀

磁半导体兼具半导体和磁性材料的性质,使同时利

用半导体中的电子电荷与电子自旋成为可能,为开

辟半导体技术新领域以及制备新型电子器件提供了

条件．过渡金属或稀土元素掺入到不同的半导体基

质中将展现出截然不同的性质．
Cr、Mn、Fe、Co、Ni等 掺 杂 IIIＧV 族 半 导 体

(GaAs、InAs、GaN、AlN)[１Ｇ４]和IIＧVI族 (ZnTe 、

CdTe)半 导 体[５Ｇ６],特 别 是 氧 化 物 (ZnO、TiO２、

Cu２O)[７Ｇ９]等稀磁半导体的磁交换机制及铁磁性起

源已得到广泛研究．
半 导 体 硅 化 物 (如 βＧFeSi２、BaSi２、Mg２Si

等[１０Ｇ１２])由地壳中含量丰富且无毒无污染的元素组

成,因此成为研究热点．其中,Mg２Si(一种优良的热

电和光电子材料)具有立方反萤石结构,晶格中

(０．５,０．５,０．５)位置未被原子占据,因而很容易容纳

杂质原子形成填隙式掺杂;同时,过渡金属原子进入

晶格也可形成替位式掺杂．如果磁性原子(如 Fe、

Co、Ni)掺入 Mg２Si,可能形成一种新型的自旋电子

材料,使 Mg２Si的应用可扩展到自旋电子器件领域．
Fe、Co、Ni的原子磁矩分别为２．２μB、１．７μB 和

０．６μB
[１３],可推断,Mg２Si中掺入 Fe可获得较强的

磁性．查阅文献知,未见关于 Mg２Si磁性研究的任何

报道．本文采用第一原理计算Fe掺杂 Mg２Si体系的

电子结构和磁性并进行了深入研究,以揭示影响体

系磁性的决定性因素．

２　计算模型与方法

计算采用CASTEP[１４]量子力学模块,该模块基



于密度泛函理论的第一性原理平面赝势波方法．首
先采用BroydenＧFletcherＧGoldfarbＧShanno(BFGS)
算法[１５]对晶体模型进行几何结构优化,然后对优

化后的模型进行电子结构和磁学性质计算．计算时

将离子Ｇ电子相互作用势用超软赝势替代,价电子波

函数用平面波基组进行展开,并设置平面波截断能

量Ecut＝４００eV ,迭代过程中的收敛精度为２ ×
１０－６eV/atom．电子Ｇ电子相互作用的交换关联能选

取广义梯度近似(GGA)ＧRPBE[１６]来处理;在总能

的计算中,布里渊区积分k网格的大小设置为４×４
×４,能量计算都在倒易空间中进行．参与计算的价

态电子:Mg为２p６３s２;Si为３s２３p２;Fe为３d６４s２．
Mg２Si属于立方反萤石结构,空间群为Fm３m

(No．２２５)．晶格常数为０．６３５nm[１７]．一个惯用晶格

含４个 Mg２Si化学式,其中Si子晶格形成面心立方

布拉菲格子,原点位于 A(０,０,０);两个等价的 Mg
原子也分别是面心立方布拉菲格子的原点,分别位

于B(０．２５,０．２５,０．２５)和C(０．７５,０．７５,０．７５);该结

构中还有一个位置D(０．５,０．５,０．５)未被原子占据,
为空隙位．

计算采用２×２×２超立方晶胞结构．由于未掺

杂 Mg２Si总是呈现n型导电,AkihikoKato等[１８]计

算了 Mg２Si中的多种本征点缺陷,认为是处于空隙

位的 Mg电离导致的．为了更好的符合实验事实,我
们在超胞中加入了一个空隙位置的 Mg(用 Mgi 表

示)．为了获得Fe掺杂最稳定位置,我们建立四种晶

体结 构 模 型,如 图 １ 所 示:modelI:Mg６４Si３２ ＋
Mgi,对应未掺杂 Mg２Si;modelII:Mg６４Si３２＋ Mgi

＋ Fei,对 应 掺 入 的 Fe 原 子 位 于 空 隙 位 (Fei);

modelIII:(Mg６３Fe)Si３２＋Mgi,对应掺入的 Fe原

子替代一个 Mg原子(FeMg);modelIV:Mg６４(Si３１

Fe)＋ Mgi,对应掺入的Fe原子替代一个Si原子

(FeSi)．其中下标i表示该原子占据晶格中的空隙

位,且以超大球的形式突出显示．同时掺入的 Fe原

子也以超大球的形式突出显示．掺杂浓度约为１％．

图１　Mg２Si:Fe四种晶体结构模型

３　结果与讨论

３．１　几何结构优化

表１ 为 优 化 后 的 四 种 模 型 的 晶 格 常 数,除

modelIV外,其它三种模型的晶格常数均接近实验

值(０．６３５nm)．说明本文的计算参数设置合理有效．
未掺杂 Mg２Si体系(modelI)中的 MgＧSi键长为

０．２７８nm,modelII中原本的空位ＧMg之间的距离

为０．２７５nm,填隙 Fe进入后,FeＧMg 的键 长 为

０．２８２nm,增加了２．５％,这主要是由于 Fe的磁致

伸缩系数为正,即铁磁化后沿磁化方向伸长;model
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III中 的 FeＧSi键 长 比 modelI的 MgＧSi减 小 了

４．３％,这主要是由于Fe的电负性(１．８０)比 Mg的电

负性(１．３１)大;另一方面,由于Fe的半径(１１７pm)
小于 Mg的半径(１３６pm)．modelIV中FeＧMg键长

偏离理想值太远,说明该结构很不稳定．
为了计算杂质原子在晶格中的合适位置,我们

计算了图１中四种结构及Fe、Mg、Si孤立原子的总

能．为了比较四种结构的总能,应使原子总数相等,
因此我们分别在模型I、III和IV 中加入孤立 Fe、

Mg和Si原子的能量．即:

EmodelI＝E(Mg６４Si３２＋Mgi)＋
E(isolatedFeatom) (１)

EmodelII＝E(Mg６４Si３２＋Mgi＋Fei) (２)

EmodelIII＝E((Mg６３Fe)Si３２＋Mgi)＋
E(isolatedMgatom) (３)

EmodelIV ＝E(Mg６４(Si３１Fe)＋Mgi)＋
E(isolatedSiatom) (４)

　　四种结构的相对总能(总能减去模型I的总能)
见表１．从表中可以看出,modelII的相对总能最低,
系统最稳定,也就是 Fe原子优先占据晶格中的空

隙位;modelIII的总能也相对较低,能稳定存在,也
就是Fe原子也可能占据 Mg原子所在位置形成亚

稳态．但Fe原子不太容易占据Si原子所在位置,因
为系统能量太高,不容易稳定存在,与前述的键长计

算结论一致．未掺杂 Mg２Si没有磁性,它的电子结构

在文献[１９]中已有讨论,因此,下文将只讨论 model
II和 modelIII的电子结构及磁学性能．

表１　Mg２Si:Fe四种模型的晶格常数、

最近邻FeＧSi键长及相对能量

Table１　Calculatedlatticeconstants,thebondlength

ofnearestneighbors(NN)andrelativeenergies

forfourcrystalstructuremodelsofMg２Si:Fe

Model
constants

/nm

NNBond

length/nm

Relative

energy/eV

ModelI(undoped) ０．６４１ ０．２７８(MgＧSi) ０

ModelII(Fei) ０．６４２ ０．２８２(FeＧMg) －１．２８

ModelIII(FeMg) ０．６４０ ０．２６６(FeＧSi) －０．９８

ModelIV(FeSi) ０．６４５ ０．３５５(FeＧMg) １．５４

３．２　能带结构和态密度

图２是 Mg２Si:Fe(modelII,即Fe占据晶格中

的空隙位)的自旋向上和自旋向下的能带结构．从图

中可以看出,当掺入的 Fe原子位于晶格的空隙位

时,费米面都穿过上下两个子能带,系统呈现出金属

性,而未掺杂系统则呈现出半导体性质．这主要是由

于空隙位的 Fe原子和 Mg原子电离 Fei→Fe２＋ ＋
２e,Mgi→Mg２＋ ＋２e,产生巡游电子,大大增强了系

统导电性．

图２　Mg２Si:Fe(modelII)的能带结构

　　图３是 Mg２Si:Fe(modelII)的自旋投影总态密

度和各原子的分态密度．四个图的上半部分都表示

自旋向上方向,下半部分都表示自旋向下方向．从图

３(a)可以看出,上自旋电子和下自旋电子的态密度

明显不对称,因而诱导出铁磁性．结合图３(b~d)可
以看出,费米面以下部分主要由Fe的３d态电子构

成,且 Fe的 ３d 态 上 下 自 旋 严 重 不 对 称,因 此,

Mg２Si:Fe(modelII)的铁磁性主要由于Fe的３d态

电子诱导产生．费米面附近,FeＧ３d自旋向下的电子

贡献更大．
图４是 Mg２Si:Fe(modelIII,即Fe占据晶格中

的 Mg位置)的能带图．对于自旋向上电子态(图４
(a)),费米能级位于价带顶,体系有一带隙存在．对
于自旋向下电子态(图４(b)),Fe的替位掺杂在该

９１第１期 廖杨芳,等:Mg２Si:Fe电子结构及磁性的理论研究



图３　Mg２Si:Fe(modelII)的总态密度和分态密度

图４　Mg２Si:Fe(modelIII)的能带结构

体系内引入新的杂质能级,杂质能级与导带价带分

离,且１００％自旋极化．该杂质带跨过整个布里渊区,
费米能级位于杂质带内．图４(a~b)表现出稀磁半导

体特有的典型的半导体Ｇ金属特性．这一现象与 Ni
掺杂CdS体系[２０]、NiMnSb体系[２１]非常类似．

图５是 Mg２Si:Fe(modelIII)的自旋投影总态

密度和各原子的分态密度．结合图５(b~d)可以看

出,图５(a)总自旋投影态密度费米面以下部分的不

对称主要由于 Fe的３d态电子上下自旋不对称造

成,因此,Mg２Si:Fe(modelIII)的铁磁性主要由于

Fe的３d态电子诱导产生．费米面附近,FeＧ３d自旋

向下的电子贡献更大．
值得注意的是,比较图３(d)和图５(d)可以发

现,掺入的Fe原子位于晶格中的不同位置时,Fe的

自旋向下分态密度在费米面附近(－１~２eV)表现

出非常不同的峰型．图３(d)为双峰,而图５(d)为单

峰．这主要是由于Fe在晶格中的配位情况不同造成

的．当Fe位于晶格中的空隙位时,Fe与其周围的
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Mg构成８配位;而当 Fe取代晶格中的 Mg时,该

Fe原子近似位于四个 Si原子包围的四面体的中

心,配位数为４．因此,不同配位(不同环境)的Fe表

现出不同的自旋态．可以推知,Fe原子的磁矩将强

烈的依赖其位置和配位情况．

图５　Mg２Si:Fe(modelIII)的总态密度和分态密度

３．３　原子磁矩

原子磁矩由原子核的固有磁矩和核外电子的固

有磁矩共同确定,但由于原子核的固有磁矩相对电

子磁矩一般小很多,通常忽略不计,因此,常用电子

磁矩代替原子磁矩．铁磁性材料的铁磁性来源于两

方面:(１)未被抵消的自旋磁矩;(２)自发磁化．Fe的

价电子构型为:３d６４s２,根据洪德定则知,Fe未被抵

消的自旋磁矩为４个电子磁矩总和．另外,由于电子

间的相互作用,当两个Fe原子靠近时,它们的３d层

电子和４s层电子可以相互交换位置,迫使相邻 Fe
原子的自旋磁矩产生有序排列,即自发磁化．因这种

交换作用产生的附加能量即为交换能:Eex ＝－２A

S２cosφ ,其中A 为交换能积分常数,S 为电子的自

旋动量矩矢量的模,φ 为两个自旋动量矩的夹角．对

于Fe,交换积分常数A＞０,因此,当φ ＝０时,Eex

最小,即当自旋磁矩同向排列时能量最低．

ModelII(Fei)中Fe原子的磁矩为１．６９μB ,而

modelIII(FeMg)中Fe原子的磁矩为１．３８μB ．进一

步说明原子磁矩与其所占位置和配位情况有关．前

者大于后者,主要由于 modelII中处于填隙位置的

Fe电离产生巡游电子,接近金属态 Fe,金属态 Fe
的原子磁矩实验值为２．２μB

[１３]．这一结果与前面的

能带计算结果符合的很好．但计算值与实验值还是

相差不小,主要来自三方面的原因:(１)周围环境相

差大,Mg２Si中处于填隙位置的Fe周围是八个 Mg
原子,而金属态 Fe周围全是与自身相同的磁性原

子Fe．(２)计算时忽略了晶格中的无序及各种缺陷．
(３)计算相应的温度为０K．ModelIII中的Fe占据

Mg位置,与周围的四个Si原子形成四配位结构(四

面体),Fe的电负性(１．８)远大于 Mg(１．３１),而与Si
的电负性(１．９)接近,因而Fe与Si之间容易形成共

价键,偏离金属态 Fe,因而其原子磁矩也远低于金

属态Fe的原子磁矩．
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４　结　　论

采用基于密度泛函理论的第一性原理赝势平面

波方法计算了 Mg２Si:Fe体系的能量、态密度和磁

性．结果表明:(１)掺入的Fe原子优先占据晶格中的

空隙位,也可能代替晶格中的 Mg位．(２)从能带结

构和态密度可以看出,当 Fe原子位于晶格中空隙

位时,系统显示出金属性;当Fe占据 Mg位置时,对

于自旋向上电子态,体系有一带隙存在,系统呈现明

显的半导体特性,对于自旋向下电子态,Fe的替位

掺杂在该体系内引入新的杂质能级,杂质能级与导

带价带分离,且１００％自旋极化．两种位置的杂质,上
自旋电子和下自旋电子的态密度均明显不对称,诱
导出铁磁性,且铁磁性主要由于Fe的３d态电子诱

导产生．(３)Fe位于空隙位时,Fe原子的磁矩为１．６９

μB;Fe占据 Mg位时,Fe原子的磁矩为１．３８μB,说
明原子磁矩与其所占位置和配位情况有关．
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【Abstract】　Theelectronicbandstructures,densitiesofstatesandmagnetismofMg２Si:Fewereinvestigatedusing
afirstprinciplesplaneＧwavepseudopotentialmethodbasedonthedensityfunctionaltheory．Theresultsshowthat

FeatomisexpectedtobelocatedattheinterstitialsitepreferentiallyandperhapsattheMgsiteinMg２Silattice．

CalculationsoftheenergybandsanddensitiesofstatesshowthatsystemofMg２Si:Fepresentsthecharacteristicof

metalwhenFeatomislocatedattheinterstitialsite．However,Mg２Si:FeoffersthehalfＧmetalpropertywhenFe

atomsubstitutesfor Mg．Forbothofthecases,thedistributionsofspinＧprojectedtotaldensityofstatesare

obviouslyasymmetric,sotheferromagnetismisinduced．TheferromagnetismofMg２Si:Feismainlyduetothe

electronsofFe３dstates．Thecalculatedlocalmagneticmomentsare１．６９μBforFeatinterstitialsiteand１．３８μBfor

FeatMgsite,respectively,whichindicatesthatthemagneticmomentofFeatomstronglydependsonthesite

occupiedbytheatomintheunitcellandontheconfigurationofthenearestneighbors．

Keywords:Mg２Si,FeＧdoped,bandstructures,magnetism,thefirstprinciplecalculations

PACS: ７５．４７．Pq
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