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Fe 掺杂 SnO2稀磁半导体超精细场的 

第一性原理计算 
张乔丽  袁大庆  范 平  左 翼  郑永男  马小强  梁珺成  朱升云 

（中国原子能科学研究院  北京 102413） 

摘要  采用基于密度泛函理论线性缀加平面波方法的 WIEN2k 程序，计算 Fe 掺杂 SnO2稀磁半导体的电子结

构和磁性，计算中性电荷态 Fe0和电荷受主态 Fe1−或 Fe2−。结果表明，Fe 掺杂 SnO2的基态都是铁磁态，O 空

位更容易出现在 Fe 原子周围。中性电荷态 Fe0磁矩较小，Fe1−或 Fe2−态磁矩变大，并且计算的磁超精细场和磁

矩与穆斯堡尔谱测量结果相符合。电子结构分析表明，掺杂 Fe-3d 轨道与氧八面体 O-2p 轨道相互作用，造成

3d 轨道能级分裂。不同电荷态下，能级分裂的程度不同，从而影响电子填充 3d 轨道的模式。3d 轨道中未成对

电子数增加，处于高自旋态的 Fe 原子是产生巨磁矩的原因。 
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稀磁半导体(Diluted Magnetic Semiconductor)作

为一种可能的自旋电子学(Spintronics)器件材料，在

信息科学方面具有巨大的应用前景。半导体材料可

以通过掺杂导致磁性[1−2]。其中，SnO2 具有优异的

光学透明度和高化学稳定性，是一种广泛应用的宽

禁带 n-型半导体材料，通过掺杂过渡金属(Transition 

Elements, TM)可以制备成稀磁半导体。2003 年，

Ogale 等 [3] 采 用 脉 冲 激 光 沉 积 (Pulsed Laser 

Deposition, PLD)方法制备的过渡金属 Co 掺杂的

SnO2 薄膜，其铁磁性能保持到 650 K 高温，Co 离

子的平均磁矩高达 7.5μB±0.5/Co，存在巨磁矩现象，

这是首次在稀磁半导体中发现巨磁矩现象。SnO2 基

稀磁半导体具有高铁磁转变温度的特性，引起了人

们的极大关注。随后，采用不同方法制备了过渡金

属 Fe、Cr、V、Ni 等掺杂 SnO2 薄膜，发现均具有

高温铁磁性[4−8 错误!未定义书签。]。Fitzgerald 等[9]

制备了 Sc 到 Zn 十种过渡金属掺杂 SnO2 的样品并

测量其磁性。对比各种过渡，金属掺杂 SnO2 的磁性，

Fe 掺杂 SnO2 的平均磁矩最大但是没有发现巨磁矩

现象，且 V 掺杂样品也没有铁磁性。 

Hu 等[10]采用超软赝势的 VASP 程序包计算了

Fe 掺杂 SnO2(Fe0.125Sn0.875O2)的电子结构和磁性，认

为掺杂 Fe 后使得晶格扭曲，认为 O-2p 和 Fe-3d 电

子间的直接交换作用导致铁磁和反铁磁超交换作用

之间的竞争。而 Coey[11]和 Fitzgerald[9]等采用穆斯堡

尔谱方法研究了 PLD 方法制备的 Fe 掺杂 SnO2 薄

膜，室温的穆斯堡尔谱结果表明 Fe 的超精细场为

51.6 T。 

由于不同的制备方法及制备条件，不同实验室

的结果之间存在差异，甚至同一掺杂材料是否存在

铁磁性也存在争议。原则上说，样品制备过程工艺

的差异，造成样品缺陷、磁畴、多晶、杂质相等差

异，都会对结果产生影响。因此从理论上认识并解

释不同基体和掺杂的稀磁半导体磁性起源，澄清不

同实验结果的争议就成为了必然。 

1 研究体系和计算方法 

1.1 研究体系 

SnO2 是金红石结构，其原胞具有四方结构，晶

格常数取实验值 a=b=0.473 7 nm，c=0.318 5 nm [11]，

空间群为 P42mnm，含两个 Sn 原子和四个 O 原子，

其 Wyckoff[12]占位分别是 Sn 为 2a(0,0,0)，O 为

4f(0.307, 0.307, 0)。该结构中 Sn 只有一种晶格位置，

Sn 原子被畸变氧八面体包围，即长方形平面的四个

O 原子（标记为 O1）和两个顶点的 O 原子（标记

为 O2）。计算 Fe 掺杂金红石结构 SnO2 时，采用

2×2×2 的超胞，如图 1 所示。其中最大的原子为 Sn

原子，较小的原子为氧原子，被铁取代的 Sn 原子分
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别用 1−4 标识。超胞中有 16 个 Sn 原子和 32 个 O

原子，将其中一个 Sn 原子用 Fe 原子取代，得到

(SnO2)15FeO2，掺杂比例为 6.25%。计算考虑了体系

的两种电荷态，分别对应 Fe0（中性杂质态）和 Fe1−

或 Fe2−（电荷受主态）。其中，Fe1−或 Fe2−通过施加

背景电荷或氧空位实现。 

 

图 1  包含 48 个原子 2×2×2 SnO2超胞结构示意图 
Fig.1  48-atom (2×2×2) supercell of rutile SnO2 structures. 
The large and small spheres represent the Sn and O atoms, 

respectively.  

1.2 计算方法 

本文采用基于全势线性缀加平面波 (Full 

Potential-Linearized Augmented Plane-wave, 

FP-LAPW)的材料模拟软件WIEN2k对Fe掺杂SnO2

的进行晶格弛豫和自旋极化计算。交换关联势采用

Perdew 等提出的交换关联能表达式[13]。计算中 Sn、

O、Fe 的 muffin-tin 球半径分别取 0.104 nm、

0.091 nm、0.104 nm。控制基函数大小的收敛参数

RmtKmax 设为 7，其中 Rmt 为原子球半径的最小值，

Kmax 为倒格子空间 K 矢量最大值。第一布里渊区网

格按 4×4×4 选取，对应 32 个 k 点，能量收敛标准

0.000 01 Ry。对于掺杂体系，结构驰豫时允许超胞

内部原子位置移动，超胞体积不变，晶格常数固定

在实验值，即 2×2×2 超胞边长 2a、2b、2c 都不变，

直到作用在原子上的力小于 0.5 eV·nm−1。 

2 结果与讨论 

2.1 晶格弛豫 

首先，计算了晶格弛豫后 Fe 与最近邻 O 原子

的键长，如表 1 所示。其中，O1 位于八面体底面，

O2 位于八面顶点。晶格弛豫结果表明(SnO2)15FeO2

和(SnO2)15FeO2+1e 这两种超胞，Fe 与 O1 之间的距

离大于 Fe 与 O2 之间的距离，与晶格弛豫前的距离

相反，是各项异性弛豫。而含有氧空位的超胞

((SnO2)15FeO)是各项同性弛豫。 

 
表 1  晶格弛豫后 Fe 与最近邻 O 原子的键长(nm) 

Table 1  Final distances from the Fe impurity to its nearest neighbors (nm). 

超胞 Supercells d1(Fe-O1)  d2(Fe-O2) 

SnO2 0.205 1 0.205 7 

(SnO2)15FeO2 0.192 5 0.192 2 

(SnO2)15FeO2+1e 0.202 6 0.202 0 

(SnO2)15FeO2+2e 0.204 7 0.202 7 

(SnO2)15FeO(VO1) 0.200 0.200 0.203  0.194 0.193 

(SnO2)15FeO(VO2) 0.192 4 0.192 4 0.192 4 0.192 4 0.193 8  

(SnO2)15FeO(VO3) 0.201 1 0.201 1 0.201 7 0.201 8 0.198 3 0.206 7 

 
 

2.2 超精细场 

磁超精细场是核外围绕的电子分布在核位置处

产生的磁场，其与核的核矩（磁矩和电四极矩）相

互作用使核能级劈裂，实验上可以用穆斯堡尔谱测

量核能级劈裂，并得到磁超精细场，给出核外电子

分布的信息。核外电子引起的磁超精细场有三项来

源，分别是费米接触场、偶极场和轨道场。表 2 分

别给出了具有 O 空位以及不同 Fe 化合价的 SnO2 超

胞的磁矩(MSc)、Fe 原子的磁矩(MFe)、总超精细场

(Hyperfine field, HFF)及其三个分量，分别是费米接

触场(Fermi contact field, FCF)、轨道场(Orbital field, 

OF)和偶极场(Dipolar field, DF)。 

从表 2 中可以看出，Fe0的超胞中原子的磁矩为

1.7μB，其值明显小于 Fe1−、Fe2−以及含有 O 空位超

胞的结果。表 2 还给出了内层电子和价电子对费米

接触场的贡献。由表 2 中数据可以看出，Fe 掺杂
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SnO2 时，价电子费米接触场为正值，而加入 O 空位

后，价电子的费米接触场变为负值，方向发生改变。

另外，轨道对超精细场的贡献很小，总超精细场主

要是费米接触场和偶极场的贡献。当超胞中存在氧

空位或者超胞为 Fe1−、Fe2−时，总超精细场明显大

于只含有 Fe 掺杂的结果。存在氧空位与 Fe1−、Fe2− 

的超胞计算出的磁超精细场与实验值基本符合，从

51 T 的磁超精细场导出的磁矩约为 5μB，这与计算

结果一致。 

所有掺杂带电体系的费米接触场的结果接近一

致，但价电子和核芯电子在存在氧空位以及没有氧

空位时的结果明显不同。没有氧空位时核芯电子对

费米接触场的贡献(Core electron contribution, CE)明

显大于存在氧空位的结果，价电子对费米接触场的

贡献(Valance electron contribution, VE)值的符号与

CE 的结果相反，但存在氧空位时结果相同。该结果

说明Fe原子的价态和氧空位对Fe掺杂SnO2的铁磁

性起到非常重要的作用。 
 

表 2  不同体系 Fe 原子的磁超精细场 
Table 2  Calculated magnetic hyperfine fields at the Fe atoms for a series of SnO2 supercell. 

超胞 Supercells MFe MSc HFF / T FCF / T VE / T CE / T OF / T DF / T 

(SnO2)15FeO2 1.70 2.00 −22.8 8.1 −21.5 −13.4 3.1 −12.5 

(SnO2)15FeO2+1e 3.99 5.00 −45.5 17.7 −51.6 −33.9 0.9 −12.5 

(SnO2)15FeO2+2e 3.79 4.46 −43.9 16.3 −48.9 −32.6 1.2 −12.5 

(SnO2)15FeO(VO1) 3.75 4.49 −45.2 −5.3 −29.3 −34.6 1.9 −12.5 

(SnO2)15FeO(VO2) 3.62 4.36 −45.1 −5.5 −28.9 −34.4 1.8 −12.5 

(SnO2)15FeO(VO3) 3.99 4.92 −49.4 −9.3 −29.2 −38.5 1.6 −12.6 

 

2.3 电子结构 

Fe 的电子组态是 3d64s2，当 Fe 在 O 八面体中

心时，受到晶体场作用，Fe 与 O 配位体的静电吸引，

造成 TM 最外层 d 电子轨道能级分裂。即 TM 的 3d

电子与 O 的 2p 轨道电子作用，d 态分裂为三度简并

的 t2g 和二度简并的 eg 能级，t2g 能级较低[14]。当分

裂能大于电子成对能时，d 电子趋向于占据低能态，

反之，则趋向于占据较多的 d 轨道，未成对电子数

增加，TM 原子表现为高自旋态。 

为了研究 Fe-3d 电子三度简并态对磁矩的影

响，我们计算了 Fe-3d 电子能级分裂后的态密度，

如图 2 所示。图 2(a)−(c)分别是 Fe0 态超胞、Fe1−态

超胞以及存在氧空位时的能级劈裂后的态密度。 

从图 2(a)可以看出，Fe0的超胞中 Fe-3d 电子处

于低自旋态，仅有两个未成对电子，因此磁矩为

2μB/Fe；图 2(b)为 Fe1−-3d 能级分裂后的态密度，

Fe-3d 电子处于高自旋态，5 个未成对电子，超胞磁

矩是 5μB；图 2(c)含有 O 空位的超胞中 Fe2−-3d 能级

分裂后的态密度，Fe 未成对电子变为 4 个，超胞总

磁矩中 Fe 的贡献接近 4μB，并且由于 O-2p 态与

Fe-3d 态的杂化，O 和 Muffin 球间隙区对磁矩的贡

献增加，总磁矩达到约 4.5μB，是单质 Fe 磁矩的两

倍，表现出巨磁矩现象。 

 
图 2  Fe-3d 能级分裂后的态密度 

Fig.2  Densities of state of Fe-3d for a series of SnO2 supercell. 
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3 结语 

本文采用 WIEN2k 程序，用自旋极化电子结构

计算了中性电荷态 Fe0 和电荷受主态 Fe1−或 Fe2−。

结果表明，所有 Fe 掺杂的 SnO2 基态都是铁磁性的，

O 空位更容易出现在 Fe 原子周围。中性电荷态 Fe0

磁矩较小，Fe1−或 Fe2−态磁矩变大，Fe 原子处的磁

超精细场分别为 49.4 T 和 45.5 T，结果与文献[9]穆

斯堡尔谱测量的 51.6 T 的结果相符。电子结构分析

表明掺杂的 Fe-3d轨道与氧八面体O-2p轨道相互作

用，造成 3d 轨道能级分裂，改变了 Fe-3d 轨道的电

子填充模式。Fe-3d 轨道中未成对电子数增加，处

于高自旋态的 Fe 原子是产生大磁矩的原因。 
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Ab initio calculations of magnetic hyperfine field in Fe-doped SnO2 

ZHANG Qiaoli  YUAN Daqing  FAN Ping  ZUO Yi  ZHENG Yongnan   

MA Xiaoqiang  LIANG Juncheng  ZHU Shengyun 

(China Institute of Atomic Energy, Beijing 102413, China) 

Abstract  Background: The study of the diluted ferromagnetic semiconductors with a curie temperature well above 

room temperature has been paid too much attention, which has potential applications in spin electronics. Purpose: 

For a better understanding of the origin of the ferromagnetism, especially in the presence of O vacancies, the 

microscopic electronic structure and hyperfine fields are required. Methods: An ab initio calculations magnetic 

hyperfine fields in the Fe doped SnO2 were performed by the Wien2k code embodying the full-potential linearized 

augmented plane-wave method for two charge states of the impurity that occupies two different cases of the neutral 

impurity state Fe0and the charged acceptor state Fe1− or Fe2−. The Fe doped SnO2 can provide one or two electrons via 

oxygen donor vacancies. Results: The present results illustrate clearly that the energy level splitting of the Fe-3d orbit 

with O vacancies and without O vacancies for the (SnO2)15FeO2+1e and (SnO2)15FeO2+2e valences resulted in the 

increasing of the unpaired electrons and the leading of Fe atoms into the high spin states, producing the giant 

magnetic moment. Conclusion: The calculated Fe magnetic moment for the (SnO2)15FeO2+1e is 5μB, which is 

consistent with the magnetic moment of 5.1μB measured by the Mössbauer spectroscopy. 

Key words  Hyperfine interaction, The first principles, WIEN2k, SnO2, Diluted magnetic semiconductor 
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