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摘  要：直接带隙半导体锑化镓（GaSb）凭借其优异的性能在光纤通信、光电器件等领域具有应用价值。为了拓展 GaSb

在光电器件中应用及探索新的自旋电子学材料，采用第一性原理计算了不同 Ti 掺杂浓度的 GaSb（Ga1-xTixSb，其中 x

为 Ti 原子的掺杂原子分数）的电学、磁学及光学性质。计算结果表明：Ga1-xTixSb 的能带结构和态密度在费米能级附近

产生自旋劈裂并形成净磁矩，使 Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)分别表现为半金属铁磁体、稀磁半导体、磁性金属。

Ga1-xTixSb 优化后晶格常数变大。Ga1-xTixSb 的折射率、反射率、吸收系数发生红移且在中远红外波段光吸收系数高于

GaSb；Ga1-xTixSb 随着 Ti 掺杂浓度的增加对中远红外波段光子的吸收效果变得更好。计算结果为拓展 GaSb 基半导体材

料在红外探测器、红外半导体激光器等领域的应用以及新的自旋电子学材料的发现提供理论参考。  
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1983 年，Groot 等人[1]通过对三元赫斯勒（Heusler）

合金 NiMnSb 和 PtMnSb 等的研究，首次发现了一种新

型的能带结构，其中一个方向电子自旋能带呈现金属性，

而另一个方向的电子自旋能带呈现半导体性，并把这种

有着特殊能带结构的材料命名为“半金属铁磁体

(half-metal ferromagnet, HMF)”[2]。半金属铁磁体和稀磁

半导体统称为磁性半导体，磁性半导体是自旋电子学领域

的关键材料，它结合了电子的电荷属性和自旋属性，其中

稀磁半导体兼具半导体材料和磁性材料的双重特性，是

破解摩尔定律难题的方案之一[3-7]。如果能在材料中同时

应用电子的电荷和自旋属性，出现所谓的稀磁半导体，

则有望在自旋电子器件中发挥巨大作用。通过以往的相

关研究发现，引入高浓度的磁性离子使非磁性半导体出

现磁性，甚至铁磁化[8]；用磁性过渡金属元素离子注入

二元半导体，发现了同时具有磁性和半导体特性的新型

磁性材料。叶建峰等人[9]研究表明掺杂低浓度的 Ti、V、

Ni 后，成功打开了二维 CrSi2 的带隙，导致其分别向间

接半导体、稀磁半导体和半金属铁磁体转变并拥有良好

的光学性质。王满富等人[10]研究发现 Ti 掺杂 LiZnAs 会

引入磁性，并且 Ti 掺杂后 LiZnAs 的形成能均小于 0，

各组态可以稳定存在。Xiong 等人[11]对掺杂 Ti 浓度（原

子分数，下同）为 6.25%的 GaN 进行研究，研究表明 Ti

掺杂 GaN 后体系具有自旋极化和有序铁磁，形成了稀磁

半导体。张琴等人[12]研究表明 K、Ti 掺杂 Mg2Si 后，Mg2Si

的静介电常数变大，使得掺杂体系对电荷的束缚能力增

强，明显改善了 Mg2Si 的光学性质。Cui 等人[13]利用密

度泛函理论研究了 Ti 掺杂 GaN 纳米线后在其禁带中形

成深能级并减少了其禁带宽度，掺杂后静介电常数变大。 

近年来锑化物半导体产业链迅速发展，人们对锑化

物材料各方面性质进行了广泛而深入的研究。锑化物材

料中直接带隙半导体锑化镓（GaSb）作为第 4 代半导体

器件技术的潜在目标材料，具有电子迁移率高、高频低

阈值、光电转化效率高等特点[14-18]，同时其晶格常数与

其他各种三元、四元的 III-V 族化合物半导体材料的晶

格常数近似匹配，可以大大减少由晶格失配导致的应力、

缺陷等问题，因此成为制备长波 LED 及光电探测器、光

纤通信器件的重要衬底材料[19-21]，在光纤通信、光电器

件领域具有很大的潜在应用价值。本征 GaSb 半导体的

禁带宽度与近红外波段的光谱匹配较好，却不能很好地

吸收利用中远红外波段（3~1000 μm）的光子，限制了
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其在红外领域的发展与应用。研究表明通过掺杂过渡金

属元素可改变被掺杂半导体的电子结构，从而改善半导

体的电学和光学性质并使其具有磁学性质[22-25]。通过掺

杂等方法调控半导体各方面性能成为近年来的研究热点

之一。 

有关 GaSb 材料的掺杂调控，Seña 等人[26]利用密度

泛函理论方法研究了 Mn 掺杂 GaSb，发现掺杂后的材料

具有铁磁半金属性质。除此之外，发现 Te 和 Be 掺杂

GaSb，且作钝化处理之后，提高了 GaSb 材料的发光性

能 [27-28]；另外通过较高浓度的 3d 过渡族金属元素     

V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni 的掺杂可以降低 GaSb 的有效

带隙[29-31]，增强材料对红外光的吸收能力。 

目前对于 Ti 掺杂 GaSb 的光电性质的理论计算尚未

见报道，本文基于第一性原理计算的方法[32]研究了本征

GaSb 以及高浓度的 3d 过渡金属元素 Ti 掺杂后的 GaSb

的磁学、电学和光学性质，期望研究结果能为拓展 GaSb

基半导体材料在红外探测器、红外半导体激光器等领域

的应用以及新的自旋电子学材料的发现提供理论参考。 

1  理论模型与计算方法 

GaSb 晶体具有闪锌矿（zinc-blende, ZB）结构，空

间群是 F43m (空间群编号 216)
[33-34]。图 1 是 GaSb 的晶胞

结构模型，晶胞中含有 4 个 Ga 原子和 4 个 Sb 原子，原

子摩尔比为 1:1，晶格常数为：a=b=c=0.6095 nm，晶面角

为：α=β=γ=90°。以本征 GaSb 的晶胞为基体，分别用 1

个、2 个和 3 个 Ti 原子取代相同个数的 Ga 原子，即注

入 Ti 比例分别为 25%，50%，75%，并且考虑掺杂原子

位置得到掺杂体系的模型如图 2~4 所示。 

计算采用基于密度泛函理论框架下的 V i e n n a 

ab-initio simulation package (VASP)软件包完成[35]。计算中

选择投影缀加波 (projector augmented wave, PAW)
[36]方

法，采用广义梯度近似 (generalized gradient approximation, 

GGA)
[37]下的 PBE

[38]泛函来描述体系的交换关联泛函，

力收敛精度设为 0.2 eV/nm，能量收敛判据设为 10
-8

 eV。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  GaSb 晶胞结构模型 

Fig.1  Structural model of crystalline GaSb 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Ga0.75Ti0.25Sb 晶胞结构模型 

Fig.2  Structural models of crystalline Ga0.75Ti0.25Sb: (a) M1 structure, 

(b) M2 structure, (c) M3 structure, and (d) M4 structure 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Ga0.5Ti0.5Sb 晶胞结构模型 

Fig.3  Structural models of crystalline Ga0.5Ti0.5Sb: (a) M1 structure,   

(b) M2 structure, (c) M3 structure, (d) M4 structure, (e) M5 

structure, and (f) M6 structure 

 

对截断能作收敛测试以确保参数大小设置足够，测试范

围为 250~500 eV，每隔 50 eV 测试一次，测试后确定截

断能为 400 eV。倒空间由 k 点[39]网格均匀间距的 Gamma

方案均匀采样，经过 k 点收敛测试，计算 GaSb 时 k 点

设置为 4×4×4。由于掺入的杂质是 Ti 原子，其电子轨道

结构为 3d
2
4s

2
3p

6 并且表现为顺磁性，所以在计算过程中

打开了自旋。能带结构和光学性质的计算数据均采用

VASPKIT
[40]进行后处理。相应原子的价电子态为：Ga  

a b 

c d 

a b 

c d 

e f 
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图 4  Ga0.25Ti0.75Sb 晶胞结构模型 

Fig.4  Structural models of crystalline Ga0.25Ti0.75Sb: (a) M1 structure, 

(b) M2 structure, (c) M3 structure, and (d) M4 structure 

为 3d
10

4s
2
4p

1、Sb 为 4d
10

5s
2
5p

3、Ti 为 3d
2
4s

2
3p

6。由于 GGA

和 LDA 的方法通常会低估带隙的值，所以选用 HSE06
[41]

杂化泛函计算能带，使能带的计算结果更加接近实验值。 

2  结果与分析 

2.1  不同 Ti 浓度下及掺杂在不同位置的体系能量分析 

对不同 Ti 浓度下及掺杂在不同位置的体系总能量

和能带结构进行讨论，图 5 列出了 Ga1-xTixSb(x=0.25, 

0.50, 0.75)的总能量。 

由图 5 可知，相同浓度不同结构下体系的总能量是不

一样的，由能量越低越稳定原则可知，在图 5a 中，M2结

构的能量最低即 M2结构是最稳定的。同理，在图 5b 和图

5c 中，M4结构和 M3结构最稳定。并且随着 Ti 原子浓度

的升高，Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75) 的总能量越来越低。 

2.2  Ti@Ga 和 Ti@Sb 掺杂后的形成能分析 

形成能常常是在材料生长过程中用来衡量掺杂后晶 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)的总能量 

Fig.5  Total energy of Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75) 

 

体形成的难易程度和表征掺杂体系的稳定性的一个重要

指标，形成能越低，说明结构稳定性越高。Ti@Ga 和

Ti@Sb 掺杂后的形成能可由公式（1）计算得出： 

formation defect perfect i i

i

E E E n                 （1）
 

式中：Edefect 为掺杂后的体系的总能量；Eperfect 为本征体

系的总能量；ni 代表掺杂后的体系中掺杂原子的数目（增

加原子时 ni＞0，减少原子时则 ni＜0）；i 表示掺杂原子

的种类；μi 是相应掺杂原子的化学势，Ga 原子的化学势

为–0.22 eV，Sb 原子的化学势为–1.43 eV，Ti 原子的化

学势为–2.33 eV。 

表 1 列出了 XTi@Ga 和 XTi@Sb（X=1, 2, 3）掺杂后

的形成能。从表 1 可以看出，XTi@Sb 掺杂后的形成能

普遍大于 XTi@Ga 掺杂后的形成能，因此在 Ti 掺杂的

GaSb 中，主要以 XTi@Ga 掺杂为主。这也与前人做的

研究相符，而且实验上和理论上已经证实[42-45]。 

表 1  XTi@Ga 和 XTi@Sb (X=1, 2, 3) 掺杂后的形成能 

Table 1  Formation energies of XTi@Ga and XTi@Sb (X=1, 2, 3) 

after doping (eV) 

XTi@Ga 
X=1  X=2  X=3  

–1.5344 –3.3434 –5.3348 

XTi@Sb 
X=1  X=2  X=3  

0.4533 0.1992 –0.1526 

 

2.3  几何优化结果分析 

表 2 列出了 GaSb 和 Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)的

几何优化结果，由表 2 可知，相比 GaSb，Ga1-xTixSb(x= 

0.25, 0.50, 0.75) 的晶格常数都有不同程度的增大，这是

由于在几何优化的过程中，Ti 原子的半径与 Ga 原子的

半径存在差异，晶胞中的原子由于正负电荷位置重新调

整使库伦相互作用发生了改变，晶格常数从而也跟着发

生变化所造成的。 
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c d 

M1 M2 M3 M4 M1 M2 M3 M4 M5 M6 M1 M2 M3 M4 

-33.21426

-33.21424

-33.21422

-33.21420

-37.3308956

-37.3308952

-37.3308948

-37.3308944

-37.3308940

-37.3308936

-40

-38

-36

-34

-32

E
/e

V
a

to
m

-1

a b Ga0.25Ti0.75SbGa0.5Ti0.5SbGa0.75Ti0.25Sb c

M1 M2 M3 
-41.5364245 

-41.5364240 

-41.5364235 

-41.5364230 

-41.5364225 

-41.5364220 

-41.5364215 

E
/e

V
·a

to
m

-1
 

mailto:1Ti@Ga
mailto:1Ti@Ga
mailto:1Ti@Ga
mailto:1Ti@Ga
mailto:1Ti@Ga
mailto:1Ti@Ga


·3574·                                          稀有金属材料与工程                                           第 52 卷 

表 2  GaSb 和 Ga1-xTixSb(x= 0.25, 0.50, 0.75)的几何优化结果 

Table 2  Geometry optimization results for GaSb and Ga1-xTixSb 

(x=0.25, 0.50, 0.75) 

System a/nm b/nm c/nm V/nm
3
 

GaSb 0.6193 0.6193 0.6193 0.2375 

25%Ti-M1 0.6234 0.6234 0.6234 0.2423 

25%Ti-M2 0.6234 0.6234 0.6234 0.2423 

25%Ti-M3 0.6234 0.6234 0.6234 0.2423 

25%Ti-M4 0.6234 0.6234 0.6234 0.2423 

50%Ti-M1 0.6361 0.6216 0.6216 0.2459 

50%Ti-M2 0.6361 0.6216 0.6216 0.2459 

50%Ti-M3 0.6361 0.6216 0.6216 0.2459 

50%Ti-M4 0.6361 0.6216 0.6216 0.2459 

50%Ti-M5 0.6361 0.6216 0.6216 0.2459 

50%Ti-M6 0.6361 0.6216 0.6216 0.2459 

75%Ti-M1 0.6265 0.6265 0.6265 0.246 

75%Ti-M2 0.6265 0.6265 0.6265 0.246 

75%Ti-M3 0.6265 0.6265 0.6265 0.246 

75%Ti-M4 0.6265 0.6265 0.6265 0.246 

 

2.4  磁性质与电子结构 

2.4.1  磁性质 

表 3 列出了 GaSb 与 Ga1-xTixSb(x= 0.25, 0.50, 0.75)的

总磁矩 Mtot、Ga 原子的局部磁矩 MGa、Sb 原子的局部磁

矩 MSb和 Ti 原子的局部磁矩 MTi。从表 3 可以看出，GaSb

并没有磁性，符合半导体的性质，这与王闯等[31]的研究

相一致。掺杂 25%浓度的 Ti 原子后，Ga0.75Ti0.25Sb 的磁

矩由 GaSb 的 0 µB 变为 0.925 µB；掺杂 50%浓度的 Ti

原子后，Ga0.5Ti0.5Sb 的磁矩由 GaSb 的 0 µB 变为    

0.948 µB；掺杂 75%浓度的 Ti 原子后，Ga0.25Ti0.75Sb 的

磁矩由 GaSb 的 0 µB 变为 2.388 µB。相比 GaSb，

Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)具有磁矩且磁矩主要是由

Ti 原子所贡献。 

 

表 3  GaSb 与 Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)的总磁矩 Mtot、Ga 原

子的局部磁矩 MGa、Sb 原子的局部磁矩 MSb和 Ti 原子的局

部磁矩 MTi 

Table 3  Total magnetic moment Mtot of GaSb and Ga1-xTixSb 

(x=0.25, 0.50, 0.75), and the local magnetic moment of 

Ga atom, Sb atom and Ti atom 

System Mtot/μB MGa/μB MSb/μB MTi/μB 

GaSb 0 0 0 0 

Ga0.75Ti0.25Sb 0.925 –0.01 –0.03 1.065 

Ga0.5Ti0.5Sb 0.948 0.042 –0.029 0.977 

Ga0.25Ti0.75Sb 2.388 0.046 –0.091 0.965 

2.4.2  能带结构 

为了分析不同浓度的 Ti 原子掺杂 GaSb 能带结构的

差异，计算了 GaSb 和 Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)的能

带结构并对其进行了对比。选取–5~5 eV 的范围观察能

带结构的变化情况，这是因为费米能级附近的能带结构

决定着材料的性质。图 6 为 GaSb 晶胞费米面附近的能

带结构图，由图可知其导带底为 0.6904 eV，价带顶为   

–0.1684 eV，导带底和价带顶都位于同一高对称点 Γ 点，

且其费米能级靠近半导体价带顶部。由以上分析可知

GaSb 是直接带隙的 P 型半导体且其带隙为 0.8588 eV。计

算得到的结果与潘凤春等人[30]的理论计算结果 0.812 eV、

郭宝增[46]的实验值 0.822 eV 非常接近。由于在 2.1 节中

已经讨论出 Ti 掺杂浓度为 25%、50%和 75%时最稳定的

掺杂结构，所以在图 7 中仅画出 25%Ti-M2 结构、

50%Ti-M4 结构和 75%Ti-M3结构的能带结构，其中图 7a

是自旋向上能带，图 7b 是自旋向下能带。 

由图 7 可以看出，在掺杂 Ti 浓度为 25%、50%和

75%的 GaSb 中，自旋向上和自旋向下能带结构均不对

称，这表明 Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)均具有磁性。除

此之外，与 GaSb 相比，Ga1-xTixSb(x= 0.25, 0.50, 0.75)其

能级变得更密集，这主要是 Ti 3d 态价电子引起的。 

对掺杂 Ti 原子浓度为 25%的 GaSb 的能带结构分析

可知，自旋向上的能带结构其费米能级贯穿于杂质带中；

自旋向下的能带结构有禁带宽度，其导带底为 0.538 eV，

价带顶为–0.897 eV，导带底和价带顶都位于同一高对称

点 Γ 点，禁带宽度为 1.433 eV，费米能级出现在接近禁

带宽度的导带底部的位置，这就使得在费米能级处自旋

极化率达到 100%。故当 Ti 原子的掺杂浓度为 25%时，

Ga0.75Ti0.25Sb 表现为半金属铁磁体。 

对掺杂 Ti 原子浓度为 50%的 GaSb 的能带结构分析

可知，自旋向上和自旋向下的能带结构均有禁带宽度，

但自旋向上的能带结构的禁带宽度不大。在自旋向上的

能带结构中，其导带底为 0.076 eV，价带顶为–0.045 eV， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  本征 GaSb 的能带结构图 

Fig.6  Energy band structure of intrinsic GaSb 
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图 7  Ga1-xTixSb(x= 0.25, 0.50, 0.75)的能带结构图 

Fig.7  Energy band structures of Ga1-xTixSb(x= 0.25, 0.50, 0.75): (a) spin-up electron band structure; (b) spin-down electron band structure 

 

导带底和价带顶分别位于高对称点 Γ 点和高对称点 X

点，禁带宽度为 0.122 eV，费米能级出现在接近禁带宽

度的价带顶部的位置。在自旋向下的能带结构中，其导

带底为 0.317 eV，价带顶为–0.795 eV，导带底和价带顶

分别位于高对称点 Γ 点和高对称点 Z 点，禁带宽度为

1.114 eV，费米能级出现在接近禁带宽度的导带底部的

位置。故当 Ti 原子的掺杂浓度为 50%时，Ga0.5Ti0.5Sb 表

现为稀磁半导体。 

对掺杂 Ti 原子浓度为 75%的 GaSb 的能带结构分析

可知，由于 Ti 原子取代 Ga 原子并与 Sb 原子之间形成

共价键后，留下了未配对的 3d 态价电子，这些电子参与

导电后，使得体系中的电子浓度高于空穴浓度，大量电

子从禁带跃迁至导带，故体系的导带底穿过费米能   

级，表明体系呈金属性，导电性增强。故当 Ti 原子的掺

杂浓度为 75%时，Ga0.25Ti0.75Sb 表现为磁性金属。 

2.4.3  态密度 

体系的导电性能可根据态密度做出判断，因为大多

数材料的电子性质、光学性质等都是来自原子之间 p-d、

d-d 和 s-p-d 电子轨道杂化，这与各原子电子组态以及各

原子间电子轨道杂化有关[47-50]。图 8、图 9、图 10、图

11 分 别 为 GaSb 、 Ga0.75Ti0.25Sb 、 Ga0.5Ti0.5Sb 和

Ga0.25Ti0.75Sb 的态密度（DOS）曲线。由图 8 可以看出，

在–5~0 eV 范围内，也即价带的范围，GaSb 态密度的主

要贡献者为 Ga 的 4p 态价电子和 Sb 的 5p 态价电子，其 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  GaSb 的总态密度和分态密度 

Fig.8  Total (a) and partial (b, c) densities of states of GaSb 

 

中 Sb 的 5p 态价电子对价带的贡献比 Ga 的 4p 态价电子

大；在 0~5 eV 范围内，也即导带的范围，GaSb 态密度

的主要贡献者为Ga的 4s态价电子和Ga的 4p态价电子，

除此之外，Sb 的 5s 态价电子也做了少量贡献。 

图 9 为 Ga0.75Ti0.25Sb 的态密度（DOS）曲线。掺入

25%浓度的 Ti 后，总态密度在费米能级附近发生自旋劈

裂，Ga0.75Ti0.25Sb 中各电子的自旋状态重新分布，使得

各电子在费米面附近占据的状态数不再相等，产生了净

磁矩。费米能级处于自旋向上的杂质带中，位于自旋向

下的带隙中，Ga0.75Ti0.25Sb 具有半金属性。Ga 4s 态、    
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图 9  Ga0.75Ti0.25Sb 的总态密度和分态密度 

Fig.9  Total (a) and partial (b-d) densities of states of Ga0.75Ti0.25Sb 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  Ga0.5Ti0.5Sb 的总态密度和分态密度 

Fig.10  Total (a) and partial (b-d) densities of states of Ga0.5Ti0.5Sb 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  Ga0.25Ti0.75Sb 的总态密度和分态密度 

Fig.11  Total (a) and partial (b-d) densities of states of Ga0.25Ti0.75Sb 

 

Ga 4p 态、Sb 5s 态、Sb 5p 态、Ti 3p 态和 Ti 3d 态的自

旋向上和自旋向下价电子数均不相同，在 Ga 4s 态、Sb 5p

态、Ti 3p 态和 Ti 3d 态中两者差别较大。因此

Ga0.75Ti0.25Sb 的磁矩主要由 Ga 4s 态、Sb 5p 态、Ti 3p 态

和 Ti 3d 态价电子做贡献，其中 Ti 3d 态价电子的贡献最

大并且体现在 0~5 eV 范围内。Ti 3d 态的自旋向上态密

度与自旋向下态密度不对称，诱导极化了费米能级的 

Ga 4s 态和 Sb 5p 态产生自旋，Ga0.75Ti0.25Sb 因此产生磁

矩，且净磁矩为 0.925 μB。 

图 10 为 Ga0.5Ti0.5Sb 的 DOS 曲线。掺入 50%浓度的

Ti 后，总态密度在费米能级附近发生自旋劈裂，

Ga0.5Ti0.5Sb 中各电子的自旋状态重新分布，使得各电子

在费米面附近占据的状态数不再相等，产生了净磁矩。

Ga 4s 态、Ga 4p 态、Sb 5s 态、Sb 5p 态、Ti 3p 态和 Ti 3d

态的自旋向上和自旋向下价电子数均不相同，在 Ga 4p

态、Sb 5p 态、Ti 3p 态和 Ti 3d 态中两者差别较大。因

此 Ga0.5Ti0.5Sb 的磁矩主要由 Ga 4p 态、Sb 5p 态、Ti 3p

态和 Ti 3d 态价电子做贡献，其中 Ti 3d 态价电子的贡献

最大并且体现在–5~5 eV 范围内。Ti 3d 态的自旋向上态

密度与自旋向下态密度不对称，诱导极化了费米能级的

Ga 4p态和Sb 5p态产生自旋，Ga0.5Ti0.5Sb因此产生磁矩，

且净磁矩为 0.948 μB。 

图 11 为 Ga0.25Ti0.75Sb 的 DOS 曲线。掺入 75%浓度

的 Ti 后，总态密度在费米能级附近发生自旋劈      

裂，Ga0.25Ti0.75Sb 中各电子的自旋状态重新分布，使得

各电子在费米面附近占据的状态数不再相等，产生了净

磁矩。费米能级均处于自旋向上和自旋向下的杂质带中，

Ga0.25Ti0.75Sb 具有金属性。Ga 4s 态、Ga 4p 态、Sb 5p

态、Ti 3p 态和 Ti 3d 态的自旋向上和自旋向下价电子数

均不相同，在 Ga 4p 态、Sb 5p 态、Ti 3p 态和 Ti 3d 态中

两者差别较大。因此 Ga0.25Ti0.75Sb 的磁矩主要由 Ga 4p

态、Sb 5p 态、Ti 3p 态和 Ti 3d 态价电子做贡献，其中

Ti 3d 态价电子的贡献最大并且体现在–5~5 eV 范围内。

Ti 3d 态的自旋向上态密度与自旋向下态密度不对称，诱

导极化了费米能级的 Ga 4p 态和 Sb 5p 态产生自旋，

Ga0.25Ti0.75Sb 因此产生磁矩，且净磁矩为 2.388 μB。相

比 Ga0.75Ti0.25Sb 和 Ga0.5Ti0.5Sb，Ga0.25Ti0.75Sb 的态密度整

体往低能区移动，各个原子的电子轨道在费米能级被允

许占据不同态的数目变多从而使得 Ga0.75Ti0.25Sb 的磁矩

较大。 

对比 GaSb、Ga0.75Ti0.25Sb、Ga0.5Ti0.5Sb 和 Ga0.25Ti0.75Sb

的 DOS 曲线可知，在 0~5 eV 范围内，随着 Ti 浓度的升

高，Ga 4p 态、Ga 4d 态、Sb 5p 态、Sb 5d 态价电子对总

态密度的贡献逐渐减小。 

2.5  电子局域函数分析 

为了进一步讨论 GaSb 和 Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)

的电子结构，还计算了 GaSb 和 Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 

0.75)的电子局域函数。电子局域函数是对在给定点且具

有相同自旋的参考电子的邻域中找到电子的可能性的度

量，也即电子的空间局部化程度，其计算公式为式（2）[51]： 
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式中：Dr 是真实电子气密度，Dhr 是均匀电子气密度。 

图 12 是 GaSb 与 Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)的电

子局域函数图，由图可知，本征的 Ga 离子和 Sb 离子之

间电子局域性低但存在着较强的电荷分布，说明本征的

Ga 原子与 Sb 原子之间存在着共价键且在(001)面的电子

表现为离域特性。与 GaSb 相比，Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 

0.75)都出现了红色区域。这表明掺杂 Ti 后，Ti 周围的

电子是高度局域分布的。与态密度相结合分析可     

知，Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)产生性质的变化是由于

Ti 3d 态价电子的加入使得化学键发生改变所导致。 

2.6  光学性质分析 

固体的光学性质可用第一性原理方法计算。大多数

情况下吸收谱、反射率以及折射谱可以用介电函数 ε(ω)

推导而来，ε(ω)的具体公式为[38]： 

1 2( ) ( ) i ( )                             （3） 

其中，ε1(ω)表示实部，ε2(ω)表示虚部，ω 表示频率。 

ε2(ω)与电子跃迁有关，ε2(ω)也就是说，取决于导带

电子和价带电子的跃迁。复介电函数的虚部与实部可利

用 Kramers-Kronig 色散关系、占据态和非占据态波函数

的矩阵来求。其余光学性质可通过介电函数推导得出。

参照已有的研究结果，ε2(ω)可表示为[52]： 
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根据 Kramers-Kronig 色散关系，ε1(ω)可表示为[52]： 
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可利用公式（4）和（5）中的 ε1(ω)和 ε2(ω)按下式

（6）~（8）来计算出吸收系数 α(ω)、反射率 R(ω)和折

射率 n(ω)，其中 α(ω)、R(ω)和 n(ω)的计算公式如下[52-53]： 
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计算并分析了 GaSb 与 Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)

的光学性质。图 13 是 GaSb 和 Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 

0.75)介电函数与入射光的关系，图 14 是 GaSb 和

Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)吸收系数、反射率以及折射

率与入射光的关系。 

介电函数实部随入射光子能量的变化表征了半导体

材料在外电场作用下的极化程度，当光子能量为 0 eV 的

时候，介电函数实部对应的数值为静态介电常数。由图

1 3 a 可知，G a S b 的静态介电常数为 5 1 . 4 5；而

Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)的静态介电常数分别为

214.48，45.41，78.59，表明 Ga0.75Ti0.25Sb 最容易在外电

场的作用下极化。虚部随入射光子能量的变化表征了半

导体内部形成电偶极子时所消耗的能量。由图 13b 可 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  GaSb 与 Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)的电子局域函数图 

Fig.12  Electronic localization function graphs of GaSb and Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75): (a-d) 3D local function graph and (e-h) 2D (001) local 

area function graph 
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图 13  GaSb 与 Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)的介电函数 

Fig.13  Dielectric functions of GaSb and Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 

0.75): (a) real part of the dielectric function; (b) imaginary 

part of the dielectric function 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 14  GaSb 与 Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)的吸收系数、反射率

和折射率 

Fig.14  Optical properties of GaSb and Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 

0.75): (a) absorption, (b) reflectivity, and (c) refractive index 

 

知， Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75) 的虚部发生了红    

移，GaSb 与 Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)主峰的峰值分

别为 40.67，140.47，24.93，55.87。 

由于波长 380 nm 以前波段也即能量在 3.26 eV 以后

的光几乎不能到达地球表面，故选取 0~3 eV 范围的入射

光能量进行分析。由图 14a 可以看出，掺杂后的吸收光

谱整体向低能区移动，也即发生了红移现象。在   

1.89~2.34 eV 范围内，也即 529~656 nm 波长范围     

内，Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)的吸收效果一直优于

GaSb。在 0.09~1.0 eV 范围内，也即 1240~13 777 nm 波

长范围内，Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)的光吸收系数均

能达到 1×10
5
 cm

-1 以上并高于 GaSb；Ga0.75Ti0.25Sb 在 

0.34 eV 处光吸收系数达到峰值，峰值为 1.57×10
5
 cm

-1；

Ga0.5Ti0.5Sb 在 0.9 eV 处光吸收系数达到峰值，峰值为

1.5×10
5
 cm

-1；Ga0.25Ti0.75Sb 在 0.63 eV 处光吸收系数达到

峰值，峰值为 2 . 4 ×1 0
5
 c m

- 1。与 G a S b 相比，

Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)都有效增强了对中远红外

波段的吸收效果，且随着掺杂 Ti 浓度的增大，对中远红

外波段的吸收效果越好。由图 14b 可知，在光子能量为

0 eV 的时候，GaSb 的反射率为 0.568，这与王闯等[31]

计算的 0.41 十分接近。而 Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)

的反射率分别为 0.761，0.74 和 0.552。可以看出，在光

子能量为 0 的时候，Ga0.75Ti0.25Sb 和 Ga0.5Ti0.5Sb 的反射

率均大于 GaSb；而 Ga0.5Ti0.5Sb 与 GaSb 的反射率相差不

大。由图 14c 可知，在 1.47~2.04 eV 能量范围内，

Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)的折射率优于 GaSb 的。在

0.48 eV 时，GaSb 的折射率为 3.62，这与实验值 3.749
[46]

十分接近。随着入射光能量的增加， G a S b 与

Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)的折射率逐渐减少并趋于 0。 

综上分析可知，Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)在中远

红外波段的吸收系数与反射率都有明显升高，表明对中

远红外光的吸收能力和反射能力变强。该研究结果可应

用于 GaSb 中远红外光器件制备。 

3  结  论 

1) 基于密度泛函理论（DFT）的第一性原理计算表

明，本征的 GaSb 是直接带隙的 P 型半导体且费米能级

附近价带的主要贡献来自 Ga 的 4p 态和 Sb 的 5p 态电     

子，导带的主要贡献来自 Ga 的 4s、4p 以及 Sb 的 5s 态

电子。Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)的态密度在费米能级

附近均产生自旋劈裂并形成净磁矩，其中 Ga0.75Ti0.25Sb

表现为半金属铁磁体，Ga0.5Ti0.5Sb 表现为稀磁半导    

体，Ga0.25Ti0.75Sb 表现为磁性金属。 

2) 在中远红外波段，Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)

的光吸收系数高于 GaSb 的光吸收系数，且随着 Ti 浓度

的提高对中远红外波段光子的吸收效果变得越好。

Ga0.75Ti0.25Sb 在 0.34 eV 处光吸收系数达到峰值，峰值为

1.57×10
5
 cm

-1；Ga0.5Ti0.5Sb 在 0.9 eV 处光吸收系数达到

峰值，峰值为 1.5×10
5
 cm

-1；Ga0.25Ti0.75Sb 在 0.63 eV 处

光吸收系数达到峰值，峰值为 2.4×10
5
 cm

-1。与 GaSb 相

比，Ga1-xTixSb(x=0.25, 0.50, 0.75)折射率、反射率、吸收

系数均发生红移。 
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First Principles Study of the Electrical, Magnetic and Optical Properties  

of Ga1-xTixSb (x= 0.25, 0.50, 0.75) 

 

Yao Yunmei, Xiao Qingquan, Fu Shasha, Zou Mengzhen, Tang Huazhu, Zhang Ruiliang, Xie Quan
 

(Institute of Advanced Optoelectronic Materials and Technology, College of Big Data and Information Engineering, 

Guizhou University, Guiyang 550025, China) 

 

Abstract: Direct band gap semiconductor gallium antimonide (GaSb) has application prospect in fiber optic communication and optoelectronic 

devices because of its excellent performance. In order to expand the potential application of GaSb in optoelectronic devices and explore new 

spintronics materials, the electrical, magnetic and optical properties of GaSb with different Ti doping concentrations (denoted as Ga1-xTixSb, where 

x is the atomic percentage of Ti) were calculated by first-principles. The calculated results show that the energy band structure and the density of 

states of Ga1-xTixSb generate spin splitting near the Fermi level and form a net magnetic moment, making the Ga1-xTixSb (x=0.25, 0.5, 0.75) shows 

characteristics of half-metal ferromagnet, dilute magnetic semiconductor and magnetic metallic, respectively. The lattice constant of Ga1-xTixSb 

increases after optimization. The refractive index, reflectivity and absorption coefficient of Ga1-xTixSb are red-shifted and the optical absorption 

coefficients of Ga1-xTixSb are higher than that of undoped GaSb in the middle and far infrared band, and the absorption of Ga1-xTixSb becomes 

better in the middle and far infrared band with the increasing in Ti doping concentration. The calculation results provide a theoretical reference for 

the expansion of GaSb-based semiconductor materials for applications in infrared detectors and infrared semiconductor lasers and the discovery of 

new spintronics materials. 

Key words: first principles study; GaSb; Ti doping; electronic structure; magnetic properties; optical properties 
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