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Методом функционала электронной плотности (ФЭП) рассчитаны зонная структура и плотности
состояний разбавленного магнитного полупроводника Ga1 – xMnxAs. Получено, что часть Mn3d-со-
стояний гибридизуется с валентной зоной на уровне Ферми. Расчеты магнитных свойств проводи-
лись многомасштабным методом, в котором использовались плотности состояний из метода ФЭП
и значения обменных интегралов, рассчитанные методом Хартри-Фока для атома Mn. Теоретиче-
ская температура ферромагнитного перехода TC Ga0.9375Mn0.0625As согласуется с эксперименталь-
ными данными.
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ВВЕДЕНИЕ
Магнитные полупроводники являются пер-

спективными материалами для спинтроники,
т.е. электроники, в которой для управления то-
ками кроме заряда электрона используется его
спин [1, 2]. Основным способом получения этих
материалов является добавление 3d-элементов в
известные полупроводники, например GaAs, InSb,
CdGeAs2 [1–5]. Поскольку параметры кристалли-
ческих структур магнитных материалов отлича-
ются от параметров полупроводников, раствори-
мость магнитных атомов в этих полупроводниках
обычно составляет всего несколько процентов.
Такие материалы часто называют разбавленными
магнитными полупроводниками (РМП). Наи-
больший коэффициент замещения Ga на Mn в
GaAs составляет около 0.053, а температура Кюри
TC – 110 К [1]. Недавние исследования методом
стоячих волн в жестком рентгеновском диапазоне
(SW-HARPES) показали, что Mn находится в уз-
лах решетки на месте Ga [6]. Несмотря на то что
состав, свойства и электронное строение РМП
известны, до сих пор нет единого мнения о типе
обменного взаимодействия, определяющего пе-
реход в ферромагнитное состояние. Подходы к
расчетам ферромагнитных свойств РМП включа-
ют неэмпирические расчеты электронного строе-
ния в различных модификациях метода функцио-
нала электронной плотности (ФЭП) и параметри-

ческие модельные подходы к расчету магнитных
свойств [7–9]. В частности, используется пара-
метризация Гейзенберга в виде [8]

(1)

где kB – постоянная Больцмана, x – концентрация
атомов Mn, zj –количество атомов Mn в ближайшем
окружении, J0j – параметр модели, S = 5/2.

В модели RKKY [10] взаимодействие между
спинами S1 и S2, находящимися в точках r1 и r2,
описывается Гамильтонианом

(2)

Модели магнетизма типа Зинера (см., напри-
мер, [7]) тесно связаны с относительными энерге-
тическими положениями уровня Ферми (EF), ва-
лентной зоны и т.н. примесной зоны, т.e. зоны,
образованной 3d-электронами магнитной приме-
си. В модели двойного обмена d-уровень переход-
ного металла находится в запрещенной зоне а в
модели p-d-обмена d-уровень лежит ниже края
валентной р-зоны [7]. На основании эксперимен-
тальных данных был сделан вывод о том, что уро-
вень Ферми находится в примесной зоне и что,
изменяя его положение, можно менять TC [11].
Однако исследования методом HARPES показа-
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ли, что Mn 3d-электроны гибридизованы с ва-
лентной зоной при энергиях связи от 0 до 4 эВ
[12]. Согласно данным резонансной фотоэмис-
сии и теоретическим расчетам, Mn3d-состояния
находятся в валентной зоне GaAs в широком диа-
пазоне энергий [13]. Экспериментальный спектр
имеет основной пик 3d-электронов при энергии
связи 3.2 эВ [13] и небольшой пик вблизи уровня
Ферми. Методом фотоэлектронной спектроско-
пии с угловым разрешением (ARPES) получено,
что энергия уровня Ферми равна –0.3 эВ в GaM-
nAs с TC около 100 K, что соответствует pd-модели
Зинера, а также существенное уменьшение плот-
ности состояний вблизи EF [14]. Другие исследова-
ния методом ARPES показали, что вблизи точки Γ
максимум валентной зоны исходного полупровод-
ника находится вблизи EF и гибридизован с при-
месными Mn3d-состояниями [15]. Инфракрас-
ные оптические данные доказали, что уровень
Ферми находится в примесной зоне Mn, и авторы
не исключают его перекрытия с валентной зоной
[16]. Отмечалось также [17], что некоторые каче-
ственные различия экспериментальных данных
связаны с условиями синтеза и что в оптимально
синтезированных образцах примесная зона и зо-
на исходного полупроводника всегда смешива-
ются и перекрываются. Поэтому термины ва-
лентная зона и примесная зона являются услов-
ными.

На основании анализа спектров магнитного
кругового дихроизма был сделан вывод о pd-об-
менном взаимодействии в Ga1 – xMnxAs и о том,
что носители тока в примесной зоне играют важ-
ную роль в формировании ферромагнетизма в
этом материале [18].

Согласно спектрам магнитного кругового ди-
хроизма spd-обменное взаимодействие в ферро-
магнитном Ga0.97Mn0.03As локализовано в точке Γ,
где зеемановское расщепление равно 120 мэВ, а в
точке L оно составляет всего 8 мэВ [19]. Резонанс-
ная туннельная спектроскопия GaMnAs показа-
ла, что валентная зона GaAs не сливается с при-
месной зоной и что валентная зона практически
не магнитная даже в GaMnAs с высоким значени-
ем TC (154 K) [20].

Недавние исследования методом AEPES пока-
зали, что Mn существенно меняет зону GaAs в
широком диапазоне энергий [21]. Дисперсная зо-
на, индуцированная Mn, обнаружена также выше
валентной зоны исходного полупроводника. Од-
нако плотность состояний в этой зоне недостаточ-
на для обеспечения высокой плотности носителей
тока, обнаруженной экспериментально [21]. Резо-
нансные туннельные эксперименты с GaMnAs по-
казали, что при низких концентрациях Mn при-
месная зона лежит в запрещенной зоне полупро-
водника [22]. Когда концентрация Mn близка к
концентрации, соответствующей ферромагнит-

ному переходу, зоны сливаются, но при более вы-
соких концентрациях Mn начальное положение
примесной зоны в запрещенной зоне исходного
полупроводника восстанавливается [22].

Результаты рассмотренных экспериментальных
работ и теоретических расчетов [6, 8, 13, 23–26] ука-
зывают на гибридизацию части 3d-электронов c
валентной зоной полупроводника. Теоретические
расчеты описывают магнетизм в РМП с учетом па-
раметров взаимодействия локализованных 3d-
электронов с электронами зоны проводимости.

Модель Андерсона учитывает кулоновское и
обменное взаимодействие, локализованное на
центре Mn [27]. Гамильтониан Андерсона взаи-
модействия локализованных d-электронов с
s-электронами зоны проводимости может быть
записан в виде:

(3)

Этот тип sd-взаимодействия является чисто одно-
электронным и отличается от sd-обменного взаи-
модействия, которое входит в теории типа Зине-
ра. Вследствие этого величина взаимодействия не
зависит от энергии “примесной” d-зоны относи-
тельно зоны проводимости исходного полупро-
водника.

В наших предыдущих работах [25, 26] рассмот-
рено локальное обменное взаимодействие s-элек-
тронов валентной зоны с d-электронами Mn,
причем обменный интеграл рассчитывался с ис-
пользованием точных атомных волновых функци-
ях. Однако вследствие малых плотностей состоя-
ний s-электронов на атомных центрах Mn резуль-
тирующие значения TС оказались заниженными. В
настоящей работе учитываются не только одно-
центровые обменные sd- и pd-интегралы, но и ку-
лоновские dd-интегралы. Отметим, что в то время
как одноцентровые d-d-интегралы мультиполь-
ности 2- и 4-го порядка называются кулоновски-
ми, их роль такая же, как и у обменных одноцен-
тровых sd- и pd-интегралов: они минимизируют
энергию состояния с наибольшим спином.

МЕТОД РАСЧЕТА И РЕЗУЛЬТАТЫ
Современные программы расчетов электрон-

ного строения кристаллов [28–30] используют
потенциалы типа “ультрасофт” [31], которые со-
ответствуют волновым функциям усредненного
терма, поэтому в дальнейшем рассматривается
вклад обменных интегралов в полную энергию
относительно среднего терма. В настоящей рабо-
те расчеты электронной структуры выполнялись
в методом ФЭП в приближении GGA (обобщен-
ное градиентное приближение) [29].

На рис. 1 приведена теоретическая зонная
структура исходного полупроводника GaAs. Ха-
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рактерной особенностью этого расчета, как и мно-
гих других расчетов полупроводников методом
ФЭП [32], является заниженная ширина запре-
щенной зоны. Теоретическая ширина запрещен-
ной зоны 0.52 эВ существенно меньше экспери-
ментального значения 1.519 эВ [33]. Теоретическая
ширина запрещенной зоны GaAs 1.36 эВ была по-
лучена методом функций Грина G0W0, требующим
существенно больших вычислительных ресурсов
[32]. Для расчетов разбавленных систем необходи-
мо существенное увеличение элементарной ячей-
ки, поэтому они требуют пропорционального уве-

личения вычислительных ресурсов. В настоящей
работе ширина зоны не является параметром тео-
рии, поэтому мы ограничились одноэлектронным
подходом. Теоретические плотности электронных
состояний (ПЭС) GaAs представлены на рис. 2, из
которого видно, что валентная зона полупровод-
ника состоит в основном из p-орбиталей Ga и As
с небольшой примесью s-орбиталей, в то время
как в зоне проводимости ПЭС s- и p-орбиталей
примерно совпадают.

Зонные структуры состояний спин-вверх и
спин-вниз для случая, когда 1/16 часть атомов Ga
заменяется на Mn, приведены на рис. 3 и 4 соответ-
ственно. Зонная структура для состояний спин-
вниз соответствует полупроводнику (см. рис. 4), в
то время, в случае состояний спин-вверх наблюда-
ется переcечение валентной зоны с уровнем Фер-
ми (см. рис. 3). В замещенном полупроводнике по-
являются также почти плоские зоны с энергией
около –1 эВ, которые соответствуют d-состояни-
ям. Характерным отличием замещенного матери-
ала от чистого GaAs является небольшой вклад
Mn3d-орбиталей в валентную зону, который ви-
ден на рис. 5, где приведены ПЭС. Наибольшая
плотность состояний спин-вниз имеет энергию
–3эВ. Также имеется отличная от нуля плотность
состояний спин-вниз чуть ниже уровня Ферми,
показанная на вставке к рис. 5. Выше уровня
Ферми основной вклад в ПЭС дают состояния
спин-вверх.

Рассмотрим применяемую в настоящей работе
модель локального обмена на примере основного

Рис. 1. Зонная структура в GaAs в направлении-ΓZ.
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терма атома Mn. В случае заряда +2 число Mn3d-
электронов не изменяется и основной терм –
3d5(6S). В рассматриваемых соединениях атомы
3d-элемента занимают положение трехвалентно-
го иона Ga, и Mn имеет конфигурацию 3d4, ос-
новной терм которой 5D. Вычисления в этих двух
случаях аналогичны, поэтому в дальнейшем бу-
дем рассматривать только терм 3d5(6S). Вблизи
атома Mn энергия s-электронов валентной зоны
со спином, параллельным спинам 3d5-оболочки
(это состояние обозначается как 3d5(6S)4s(7S)),
ниже энергии состояния, в котором спин s-элек-
тронов антипараллелен спинам 3d5-оболочки,
т.е. состояния 3d5(6S)4s(5S). Это утверждение со-
ответствует расширению правила Хунда на слу-
чай двух оболочек, которое подтверждается рас-
четами. В отсутствие магнитного упорядочения

вероятности состояний спин-вверх и спин-вниз
пропорциональны их статистическим весам, и
это среднее состояние обозначим 3d5(6S)4s(av). В
рассматриваемой модели разность энергий между
состояниями 3d5(6S)4s(av) и 3d5(6S)4s(7S), умно-
женная на вклад s-электронов Mn в валентную
зону, равна вкладу s-электронов в энергию фер-
ромагнитного упорядочения. Это соответствует
тому, что в формуле (3) сумма по k заменяется
плотностью s-состояний, а матричный элемент
Vdk, заменяется матричным элементом Vds, кото-
рый рассчитывается на точных атомных волновых
функциях. В случае заполненной валентной зоны
полный спин равен нулю и уменьшение полной
энергии может достигаться за счет разного запол-
нения подзон спин-вверх и спин-вниз p- и s-элек-
тронами. При этом спин-вверх поляризация s-
электронов на Mn сопровождается спин-вниз-по-
ляризацией p-электронов на Mn. Понижение
энергии на магнитном центре пропорционально
разности обменных интегралов между Mn3d-элек-
тронами и s- и p-электронами валентной зоны.
При ферромагном фазовом переходе такое
уменьшение энергии происходит на всех центрах.
Отметим, что здесь термины спин-вверх и спин-

Рис. 3. Зонная структура Ga0.9375Mn0.0625As в направ-
лении ΓZ (спин-вверх-состояния); ноль шкалы энер-
гий соответствует EF .
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Рис. 4. Зонная структура Ga0.9375Mn0.0625As в направ-
лении ΓZ (спин-вниз-состояния); ноль шкалы энер-
гий соответствует EF.
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вниз относятся к ориентации спина электрона ва-
лентной зоны по отношению к спину основного
терма атома Mn. В то же время, в одноэлектрон-
ных расчетах, результаты которых приведены на
рис. 1–5, термины спин-вверх и спин-вниз отно-
сятся к ориентации спина по отношению к мо-
менту одного электрона.

Если атом Mn замещает трехвалентный Ga, то
один из его 3d-электронов участвует в химиче-
ской связи. Это подтверждается результатами
расчетов [7]. В этом случае часть плотности d-со-
стояний находится вблизи уровня Ферми, а ос-
новным состоянием иона Mn будет 3d4(5D). При
этом надо учитывать изменение кулоновского
взаимодействия в d-оболочке в зависимости от
ориентации спина d-электрона, гибридизованно-
го с валентной зоной. Перераспределение d- и p-
электронов валентной зоны на Mn между состоя-
ниями спин-вверх и спин-вниз приводит к неко-
торому уменьшению полной энергии. Модель
проиллюстрирована на рис. 6. В парамагнитном
случае s-, p- и d-электроны на Mn одинаково за-
полняют подзоны спин-вверх и спин-вниз. В
ферромагнетике заселенность спин-вверх подзо-
ны Mn3d-электронами превосходит заселенность
Mn3d-электронами спин-вниз зоны. При этом
Mn4s- и Mn4p-электроны преимущественно за-
селяют спин-вниз-зону. Уменьшение полной
энергии обусловлено различием обменных инте-
гралов между локализованными 3d-электронами
и s-, p- и d-электронами валентной зоны. Таким

образом, важной особенностью настоящей модели
является то, что заполненная валентная зона оста-
ется неполяризованной по спину, а уменьшение
полной энергии достигается за счет перераспреде-
ления s-, p- и d-ПЭС между подзонами спин-вверх
и спин-вниз. Низкая спин-поляризация валент-
ной зоны согласуется с экспериментальными дан-
ными [19, 20].

Применяемая многомасштабная модель тре-
бует точного вычисления кулоновских матрич-
ных элементов и соответствующих коэффициен-
тов для отдельного атома и расчета электронного
строения материала. Атомные волновые функции
были рассчитаны с использованием атомного
комплекса программ методом Хартри–Фока [34].

Энергия атомного nl-электрона, связанного с
атомным термом 3dN(LS) в полный терм  мо-
жет быть представлена в виде:

(4)

Первый сомножитель – это обменный инте-
грал, рассчитываемый с использованием атом-
ных волновых функций [34], второй – коэффи-
циент, рассчитываемый с использованием тео-
рии углового момента [35, 36]. Верхняя черта
означает, что этот коэффициент рассчитывается
относительно средней энергии. Суммирование
идет по всем мультипольностям κ кулоновского
взаимодействия, в частности: для s-электронов
κ = 2, для p-электронов κ = 1, 3.

' 'L S

κ κ

κ
= ∑ , ' '(3 , ,3 ) (3 , ).l LS L SU d nl R nl d C d nl

Рис. 5. ПЭС Ga0.9375Mn0.0625As; ноль шкалы энергий соответствует EF.
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Плотность Mn3d-электронов на уровне Фер-
ми, гибридизованных с валентной зоной, суще-
ственно меньше плотностей состояний на 2–3 эВ
ниже уровня Ферми (см. рис. 5). Спин электрона
на уровне Ферми, участвующего в химической
связи, может иметь спин-поляризацию, парал-
лельную спинам остовных 3d-электронов, а мо-
жет не иметь спин-поляризации. В первом случае
полная энергия уменьшается. Энергия спин-

вверх-поляризации одного 3d-электрона относи-
тельно остовных 3d-электронов, связанных в ос-
новной терм, рассчитывается по формуле

(5)

где -кулоновские интегралы,

 – коэффициенты относительно сред-
ней конфигурации, κ = 2, 4. В случае заполнен-
ной зоны с полным спином, равным нулю, спин-
вверх-поляризация s-электронов или d-электро-
нов валентной зоны сопровождается такой же
спин-вниз-поляризацией p-электронов. В этом
случае уменьшение полной энергии в расчете на
один атом Mn может быть рассчитано как

(6)

где  – плотность состояний s- или d-электро-
нов, а энергии Ul и Up рассчитывались по форму-
лам (4) и (5).

Для вычисления температуры Кюри TC ис-
пользовалась приближенная формула [7]

(7)

где Δε – понижение полной энергии за счет спин-
поляризации в расчете на одну формульную еди-
ницу.

В табл. 1 приведены кулоновские интегралы,
коэффициенты и рассчитанные на их основе энер-
гии и температуры переходов.

Энергии спин-поляризации для 4s-электронов
рассчитывалась путем задания в программе ФЭП
параметра дополнительной энергии на центре,
иногда называемого параметром Хаббарда. Вели-
чина этого параметра равнялась теоретической
разности обменных интегралов для s- и p-элек-
тронов (см. табл. 1). Из данных табл. 1 видно, что
спин-поляризации s-электронов на Mn соответ-
ствует TC = 21 K, что значительно меньше экспе-

κ κ

κ
= ∑

1 (3 ,3 3 ,3 ) (3 ,3 ),d LSU d d R d d C d d
n

κ(3 ,3 3 ,3 )d d R d d
κ (3 ,3 )LSC d d

Δε = Δ −( ),l l l pU Uv

Δ lv

= Δε2 ,
3B Ck TРис. 6. Уменьшение полной энергии за счет измене-

ния парциальных плотностей состояний спин-вверх
и спин-вниз заполненных подзон: а – плотности со-
стояний спин-вверх и спин-вниз (по отношению к
спину атома Mn) для каждого типа орбиталей совпа-
дают; б – плотность d-состояний спин-вверх превы-
шает плотность d-состояний спин-вниз, для s- и p-со-
стояний обратное соотношение.

Mn Mn

MnMn

s s

ss

p p

pp

p

p

d d

d d

Ga, As

Ga, As

(а)

(б)

p

Таблица 1. Теоретические атомные параметры и рассчитанные на их основе вклады в температуры Кюри TC для
Ga0.9375Mn0.0625As

* В расчете на один электрон 3d5-оболочки.

Тип интеграла Интеграл, эВ Коэффициент Энергия, эВ TC, К

10.31 –0.3968
–1.327* 145

6.41 –0.3968

0.889 –0.5 –0.444 21

0.391 –0.3333
–0.196

0.313 –0.2143

2
12(3 3 1 3 3 )R d d r d d

4
12(3 3 1 3 3 )R d d r d d

2
12(3 3 1 3 3 )R d s r s d

1
12(3 4 1 4 3 )R d p r p d

3
12(3 4 1 4 3 )R d p r p d
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риментальной величины TС = 110 K [1]. Такой под-
ход неприменим для d-электронов, поскольку
здесь имеет место поляризация остовными d-элек-
тронами небольшой части d-электронов валент-
ной зоны. Учитывалась поляризация d-электро-
нов, ПЭС которых находятся между минимумом с
энергией –0.5 эВ и EF (см. вставку к рис. 5). Инте-
грал ПЭС в этой области составляет 0.265. Теорети-
ческое значение TС = 145 K, полученное с использо-
ванием этой величины и атомных интегралов табл.
1, находится между двумя экспериментальными
значениями: 110 K [1] и 188 K [17], полученными
для таких же концентраций Mn.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
И ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Согласно результатам расчетов ПЭС и зонной
структуры РМП Ga0.9375Mn0.0625As, Mn3d-орбита-
ли гибридизованы с валентной зоной в области
энергий от EF до –4 эВ, что согласуется с экспери-
ментальными данными фотоэлектронной спек-
троскопии [12]. Детали теоретической электрон-
ной структуры также согласуются с эксперимен-
тальными данным. В частности, на теоретической
кривой ПЭС d-электронов имеются большой мак-
симум с энергией –2.9 эВ и малый максимум с
энергией –0.8 эВ (см. рис. 5), которым соответ-
ствуют похожие максимумы в спектрах резонанс-
ной фотоэмисси [13]. Согласно теоретическим
расчетам, при замещении 1/16 атомов Ga на Mn
появляются плоские зоны с энергией –1 эВ и дис-
персные зоны с энергией связи –3 эВ (см. рис. 4),
причем полная плотность состояний растет в на-
правлении от EF до –2.5 эВ (см. рис. 5), что каче-
ственно согласуется с фотоэлектронными спек-
трами [14, 15].

Температуры Кюри, рассчитанные многомас-
штабным методом, аналогичным методу [27], в
котором кулоновские и обменные интегралы на
магнитном центре вычисляются точно с исполь-
зованием атомных волновых функций Хартри–
Фока, а ПЭС рассчитываются с использованием
пакетов ФЭП, находятся в согласии с экспери-
ментальными данными. Указанное согласие под-
тверждает предложенную модель ферромагнетиз-
ма в РМП, согласно которой магнитное упорядоче-
ние спинов на атомах Mn может быть достигнуто за
счет перераспределения s-, p- и d-орбиталей между
подзонами спин-вверх и спин-вниз, т.е. без спин-
поляризации валентной зоны.
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