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Розраховано парцiальнi й повнi густини електронних станiв
кристала AlN з домiшкою Mn, додатково легованого атомами
B, Si та P, для орiєнтацiй спiнового моменту вниз i вгору. Порiв-
няння густин електронних станiв чистого i легованого Mn кри-
стала AlN показує, що завдяки домiшцi Mn у забороненiй зонi
з’являються гiбридизованi енергетичнi стани p- i d-симетрiї.
Додаткове легування атомами B, Si та P спричиняє змiну гу-
стини електронних станiв та значень спiнових магнiтних мо-
ментiв на всiх атомах кристала.

1. Вступ

Нiтриди елементiв третьої групи з домiшками пере-
хiдних металiв є у фокусi уваги дослiдникiв з огляду
на можливi застосування в потужних та високочасто-
тних транзисторах, у фотодiодах, що випромiнюють у
голубiй та ультрафiолетовiй областях спектра, лазер-
них дiодах та iн. [1]. Цi матерiали розглядаються як
перспективнi для застосувань у спiнтронiцi [1, 2]. Для
застосування у спiнтронiцi важливу роль вiдiграє на-
явнiсть магнiтного моменту, спричиненого присутнi-
стю домiшки перехiдного металу. Для оптоелектро-
нiки важливо знати структуру енергетичних зон, яка
пiсля введення домiшки перехiдного металу карди-
нально змiнюється у важливiй для практики частинi
енергетичного спектра. Густини електронних станiв
AlN з домiшками перехiдних металiв було розрахо-
вано недавно за допомогою методу псевдопотенцiалу
[3]. Ми розрахували густини електронних станiв кри-
стала AlN з домiшкою Mn за додаткового легування
елементами B, Si та P i врахування двох вакансiй в

елементарнiй комiрцi за допомогою методу функцiї
Грiна [4–7].

Мета даної статтi полягає у такому: 1) розрахувати
густини електронних станiв кристала AlN з домiшкою
Mn; 2) виконати розрахунок за наявностi додаткового
легування елементами B, Si та P; 3) розрахувати енер-
гiї Фермi, густини електронних станiв на рiвнi Фермi
та спiновi магнiтнi моменти на атомах та вакансiях.

У роздiлi 2 коротко описано формалiзм функцiї
Грiна. У роздiлi 3 результати розрахункiв густин еле-
ктронних станiв отримано для кристала AlN з домi-
шками.

2. Метод функцiї Грiна

Електронний енергетичний спектр отримуємо з рiв-
няння Шредингера:

(∇2/2 + E(k))Ψk(r) = V (r)Ψk(r), (1)

де V – потенцiал кристала, Ψk є власним вектором i
Ek – власним значенням електрона в точцi k першої
зони Брiллюена.

У кристалi невiдому хвильову функцiю у рiвняннi
(1) можна знайти як розв’язок iнтегрального рiвнян-
ня [4]:

Ψk(r) =
∫
dr′V (r′)Gk(r− r′)Ψk(r′), (2)

де функцiя Грiна вiльного електрона визначається
через його енергетичний спектр E0

n,k:

Gk(r, r′) = 1/Ω
∑

n

exp(ikn(r− r′)
E(k)− E0

n,k

. (3)
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Рис. 1. Повна i парцiальнi густини електронних станiв у кри-
сталi AlN з домiшкою Mn (1%)

Теорiя KKR значно спрощується, якщо потенцiал

V (r) =
{
V (|r|), r < rMT ,
0, r > rMT .

(4)

звiдки отримуємо систему лiнiйних однорiдних рiв-
нянь∑
l′m′

Mlm;l′m′(k)cl′m′(k) = 0. (5)

Розрахувавши власнi значення енергiї i власнi ве-
ктори з системи рiвнянь (5), знаходимо густину еле-
ктронних станiв [4–7]:

n(E) = −1/π
∫
drG(r, r, E). (6)

Розрахунки виконано за методом KKR–LSDA, запро-
понованим у роботах [6, 7]. Релятивiстськi ефекти бу-
ло враховано за допомогою скалярного релятивiст-
ського наближення. Iнтегрування за квазiхвильовим
вектором у незвiднiй частинi зони Брiллюена прово-
дили за допомогою масиву точок 10×10×10.

Рис. 2. Повна i парцiальнi густини електронних станiв у кри-
сталi AlN з домiшками Mn (1%) та B (1%)

3. Результати i обговорення

Ми виконали розрахунки електронних властивостей
кристала AlN з домiшками. Отриманi результати на-
ведено на рис. 1–8 i у таблицi. Спiновi вниз вiдповi-
дає позначення (dn), а спiновi вгору – (up). На рис.
1 зображено парцiальнi густини електронних станiв
зi спiнами вниз (кривi 1–3 знизу) та зi спiнами вго-
ру (кривi 4–6 знизу). Кривi 7 i 8 зображують пов-
нi густини електронних станiв (tot) зi спiнами вниз i
вгору вiдповiдно. Позначення на всiх рисунках ана-
логiчнi.

Iз рис. 1 бачимо, що у забороненiй зонi з’явились
вiдсутнi у чистому нiтридi алюмiнiю чотири групи гi-
бридизованих станiв p- i d -симетрiї. Рiвень Фермi зна-
ходиться всерединi забороненої зони й вибраний за
початок вiдлiку енергiї. Стани p- i d -симетрiї, зумов-
ленi присутнiстю домiшки Mn, локалiзованi нижче
рiвня Фермi (спiн вгору) та вище нього (спiн униз). З
таблицi бачимо, що у кристалi Al0,99Mn0,01N значен-
ня густин електронних станiв на рiвнi Фермi є вiдмiн-
ними, тобто присутнiсть домiшки замiщення Mn (1%)
приводить до значної спiнової поляризацiї електрон-
ної густини. Спiновi магнiтнi моменти на атомах Al,
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Рис. 3. Повна i парцiальнi густини електронних станiв у кри-
сталi AlN з домiшками Mn (1%) та Si (1%)

N, а також на вакансiях хоч i невеликi, але вiдмiн-
нi вiд нуля, на вiдмiну вiд чистого AlN. Як прави-
ло, найбiльший магнiтний спiновий момент має атом
Mn.

Звернiмо увагу на значну вiдмiннiсть форми кри-
вих парцiальних густин станiв p- i d -симетрiї Mn,
вiдповiдних протилежним орiєнтацiям спiну i ло-
калiзованих по обидва боки вiд рiвня Фермi. Ця
вiдмiннiсть безпосередньо вказує на iснування в
кристалi вiдмiнного вiд нуля магнiтного момен-
ту.

За допомогою рис. 2–4 та даних таблицi маємо мо-
жливiсть простежити змiну густин електронних ста-
нiв пiд впливом домiшок B, Si i P. Спостерiгаємо по-
мiтне зростання енергiї Фермi, зумовлене домiшка-
ми Si i P, тодi як iзовалентна Al домiшка B, нав-
паки, приводить до деякого зниження рiвня Фер-
мi. Парцiальнi густини електронних станiв, зображе-
нi на рис. 1, 2, майже iдентичнi за формою та ло-
калiзацiєю. Бачимо, що парцiальнi густини p- i d -
симетрiї Mn зi спiном вгору локалiзованi на рiвнi
Фермi, а густини незаселених станiв p- i d -симетрiї
Mn зi спiном униз знаходяться вище рiвня Фер-
мi.

Рис. 4. Повна i парцiальнi густини електронних станiв у кри-
сталi AlN з домiшками Mn (1%) та P (1%)

На рис. 3, 4 спостерiгаємо змiну форми кривих пар-
цiальних густин електронних станiв, зумовлену до-
мiшками елементiв Si i P. Кривi парцiальних густин
станiв p- i d -симетрiї Mn зi спiном униз перемiстились
ближче до рiвня Фермi, а вiдповiднi кривi для спiну
вгору розмiстились нижче вiд рiвня Фермi. З табли-
цi бачимо, що домiшки замiщення Si i P зумовлюють
зростання магнiтного моменту на Mn.

Далi аналiзуємо результати розрахунку для
кристалiв Al0,98Mn0,02N, Al0,97Mn0,02B0,01N та
Al0,97Mn0,02Si0,01N. Iз таблицi бачимо вiдсутнiсть
магнiтного моменту навiть на атомi Mn, що якiсно
узгоджується з результатами експериментальної
роботи [8], у якiй виявлено парамагнiтну поведiнку
плiвок Al1−xMnxN з концентрацiями x = 0, 05− 0, 10
за температур 10–300 К. Крiм того, iз таблицi
бачимо рiвнiсть енергiй Фермi та густин електрон-
них станiв на рiвнi Фермi для рiзних орiєнтацiй
спiну, а на рис. 5, 6 бачимо повну iдентичнiсть
кривих парцiальних густин станiв s-, p- i d -симетрiї
Mn, що є ознакою парамагнiтного стану криста-
ла.

Однак ситуацiя кардинально змiнюється для кри-
сталiв Al0,975Mn0,02P0,005N та Al0,97Mn0,02P0,01N. У
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Електроннi та магнiтнi властивостi кристалiв Al1−x−yMnxXyN, X=(B,Si,P). У таблицi введено такi позначення:
εF – енергiя Фермi (Ry), up означає спiн вгору, dn – спiн униз, n(εF) – густина електронних станiв на рiвнi Фермi
(1/Ry/spin/cell), а µs – спiновий момент (µB). Координати вакансiї vac. 1 a(1/2;1/2;1/2), vac. 2 a (3/4; 3/4; 3/4),
a = 4,36 Å

Al0,99Mn0,01N Al0,98Mn0,01B0,01N Al0,98Mn0,01Si0,01N Al0,98Mn0,01P0,01N
εF, up 0,9666 0,9650 1,0465 1,0559
εF, dn 0,9654 0,9637 1,0451 1,0547

n(εF), up 0,7493 0,7510 0,0305 0,5052
n(εF), dn 0,0236 0,0229 0,0627 0,8013
µS on Al 0,0006 0,0006 0,0007 0,0006
µS on Mn 3,0498 3,0493 3,2859 3,2191
µS on 0,0018(B) 0,0017(Si) −0,0632(P)
µS on N 0,0038 0,0038 0,0048 0,0029

µS on vac. 1 0,0004 0,0004 0,0005 0,0003
µS on vac. 2 0,0038 0,0028 0,0038 0,0031

Al0,98Mn0,02N Al0,97Mn0,02B0,01N Al0,97Mn0,02Si0,01N Al0,97Mn0,02P0,01N
εF, up 1,0032 1,0018 1,0236 1,0364
εF, dn 1,0032 1,0018 1,0236 1,0336

n(εF), up 0,4485 0,4449 08326 0,0419
n(εF), dn 0,4485 0,4449 0,8321 0,2856
µS on Al 0,0000 0,0000 0,0000 0,0013
µS on Mn 0,0000 0,0000 0,0003 3,2804
µS on 0,0000(B) 0,0000(Si) 0,0066(P)
µS on N 0,0000 0,0000 0,0000 0,0095

µS on vac. 1 0,0000 0,0000 0,0000 0,0011
µS on vac. 2 0,0000 0,0000 0,0000 0,0075

Рис. 5. Повна i парцiальнi густини електронних станiв у кри-
сталi AlN з домiшками Mn (2%) та Si (1%)

Рис. 6. Повна i парцiальнi густини електронних станiв у кри-
сталi AlN з домiшками Mn (2%) та Si (2%)
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Рис. 7. Повна i парцiальнi густини електронних станiв у кри-
сталi AlN з домiшками Mn (2%) та P (0,5%)

таблицi бачимо, що значення енергiй Фермi та густин
електронних станiв на рiвнi Фермi для протилежних
орiєнтацiй спiну є рiзними. Наведенi на рис. 7, 8 гу-
стини електронних станiв є рiзними для рiзних орi-
єнтацiй спiна. Стани Mn зi спiном униз уливаються
до зони провiдностi, а зi спiном угору знаходяться у
забороненiй зонi поблизу рiвня Фермi.

Отже, домiшки замiщення B та Si не сприяють
феромагнiтному впорядкуванню у нiтридi алюмiнiю
з домiшкою марганцю 2%, тодi як домiшка фо-
сфору спричинює виникнення магнiтного моменту.
За такої концентрацiї атомiв Mn магнiтна взаємо-
дiя мiж ними слабка, а хвильовi функцiї вален-
тних електронiв B та Si локалiзованi у просторi.
Тому за малих концентрацiй Mn (1%) атоми B та
Si не здатнi iнiцiювати механiзм суперобмiну. Збiль-
шення концентрацiї Mn до 2% у присутностi домi-
шок B та Si також не приводить до бажаного ма-
гнетизму. Однак домiшки фосфору за концентра-
цiй 0,5% та 1% сприяють пiдтриманню магнiтно-
го порядку, що добре видно з рис. 4, 7 та 8 i
таблицi. Хвильовi функцiї валентних електронiв P
достатньо делокалiзованi у просторi, щоб забезпе-
чити реалiзацiю магнiтної взаємодiї мiж атомами

Рис. 8. Повна i парцiальнi густини електронних станiв у кри-
сталi AlN з домiшками Mn (2%) та P (1%)

марганцю навiть за малих концентрацiй обох домi-
шок.

4. Висновки

Атоми B, Si та P-елементи III, IV та V груп. За
низьких концентрацiй Mn кристал Al1−xMnxN (x =
0, 02) не виявляє магнiтних властивостей. Замiщен-
ня Al→B, очевидно, не може спричинити виникнення
магнетизму. Бiльш того, така змiна приводить до зни-
ження рiвня Фермi. Не приводить до нього i замiщен-
ня Al→Si, хоча валентних електронiв стає бiльше, що
спричиняє пiдвищення рiвня Фермi. Легування фо-
сфором пiдвищує рiвень Фермi, оскiльки валентних
електронiв стає ще бiльше. Крiм того, як видно з та-
блицi, на атомах Mn виникає великий спiновий магнi-
тний момент. Отже, сумiсне легування нiтриду алю-
мiнiю атомами 3d -перехiдних елементiв та немагнi-
тними домiшками може спричинити виникнення або
зростання магнiтного моменту, вiдсутнього без наяв-
ностi додаткового елемента легування.

Висловлюємо подяку професору Х. Акаї (H. Akai,
Osaka University) за надану для розрахункiв найновi-
шу версiю програми KKR-LSDA-CPA.
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ВЛИЯНИЕ ЛЕГИРОВАНИЯ АТОМАМИ B, Si И P
НА ЭЛЕКТРОННЫЕ СВОЙСТВА КРИСТАЛЛА
AlN С ПРИМЕСЬЮ Mn

С.В. Сиротюк, В.М. Швед

Р е з ю м е

Рассчитаны парциальные и полные плотности электронных со-
стояний кристалла AlN с примесью Mn, дополнительно леги-
рованного атомами B, Si и P, для ориентаций спинового мо-

мента вниз и вверх. Сравнение плотностей электронных состо-
яний чистого и легированного Mn кристалла AlN показывает,
что благодаря примеси Mn в запрещенной зоне появляются ги-
бридизированные энергетические состояния p- i d-симметрии.
Дополнительное легирование атомами B, Si и P приводит к
изменениям плотности электронных состояний и значений спи-
новых магнитных моментов на всех атомах кристалла.

EFFECT OF B, Si AND P CO-DOPING ON ELECTRONIC
PROPERTIES OF Mn-DOPED AlN CRYSTALS

S.V. Syrotyuk, V.M. Shved

Lviv Polytechnic National University,
Semiconductor Electronics Department,
(12, Bandera Str., Lviv 79000, Ukraine)

S u m m a r y

The partial and total electron state densities of Mn-doped AlN

crystals co-doped with B, Si, and P atoms are calculated for the

up and down orientations of the spin moment. The comparison

of the electron state densities of pure and Mn-doped AlN crystals

shows that the Mn impurity leads to the appearance of hybridized

energy states with p- and d-symmetry in the forbidden band. The

co-doping with B, Si, and P atoms results in a change of the elec-

tron state density and the spin magnetic moments on all atoms of

the crystal.
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