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Co, определение энергетически выгодных позиций 
замещения, расчет эффективного магнитного мо-
мента и энергии связи в кластерах.

МЕТОД РАСЧЕТА
Решетку халькопирита можно построить из ре-

шетки сфалерита, удваивая элементарную ячейку 
вдоль одной из осей и размещая оба типа катионов 
A и М по узлам катионной подрешетки (рис. 1). 

ВВЕДЕНИЕ
В связи с развитием спинтроники активно ве-

дутся теоретические и практические исследования 
с целью поиска материалов, обеспечивающих эф-
фективную поляризацию носителей заряда по 
спину [1—2]. Основной концепцией получения 
разбавленных магнитных полупроводников (РМП) 
является введение в диамагнитный полупроводни-
ковый материал магнитной примеси, например 
3d-металлов: Mn, Fe, Co, Cr и др. Особый интерес 
вызывают тройные алмазоподобные полупрово-
дники AIMIIIXVI

2 со структурой халькопирита, такие 
как CuGaS2 и CuGaTe2 [4—6]. Общим для многих 
тройных соединений на основе меди является то, 
что их структура остается стабильной в довольно 
широком диапазоне изменения состава, которое в 
некоторых случаях может составлять до несколь-
ких процентов [7]. Известно возникновение супер-
парамагнетизма в CuGaTe2, легированного Fe [4, 5] 
и Mn [8], с образованием ферромагнитно упорядо-
ченных кластеров из ионов 3d-металлов. Магнит-
ные свойства зависят от того, какое положение 
займет легирующая примесь: Ga и/или Cu [3, 5]. В 
тройных алмазоподобных полупроводниках со 
структурой халькопирита вопрос о путях замеще-
ния атомами 3d-металлов катионных позиций до 
конца не изучен.

Целью работы является численное моделиро-
вание электронной структуры кластеров CuGaS2 со 
структурой халькопирита, легированного Mn, Fe и 
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Рис. 1. Соединение CuGaS2 со структурой халькопирита
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Такая элементарная ячейка, содержащая 8 атомов, 
характеризуется тетраэдрическим искажением вдоль 
оси с. Параметры решетки CuGaS2: a = b = 5.35, 
c = 10.48, CuGaTe2 a = b = 5.994, c = 11.91 [7].

Большое число тяжелых элементов в элемен-
тарной ячейке затрудняет компьютерное модели-
рование электронной структуры соединений со 
структурой халькопирита. Численные расчеты по-
добных систем неэмпирическими методами требу-
ют больших затрат памяти и машинного времени. 
Многие полуэмпирические методы применимы для 
моделирования структур, состоящих только из 
легких элементов. В настоящей работе использо-
вано кластерное приближение, согласно которому 
выбирается фрагмент исследуемой системы, на 
ненасыщенные связи добавляют атомы водорода. 
Одним из наиболее широко применяемых методов 
расчета кластерных структур является метод тео-
рии функционала плотности.

В качестве основной исходной структуры вы-
бран кластер Ga3Cu2S8. Рассмотрены кластеры с 
одинарным и двойным замещением катионных 
позиций. MeGa2Cu2S8 и Ga3MeCuS8 (Me = Mn, Fe, 
Co) представляют собой кластеры с одинарным 
замещением Ga или Cu. Существует два типа двой-
ного замещения Ga. В первом атомы легирующей 
примеси связанны мостиками Me-S-Me, во втором 
образуют мостик Me-S-Cu-S-Me (Me = Mn, Fe, Co). 

Обозначим данные кластеры как Me2GaCu2S8 (I) и 
Me2GaCu2S8 (II).

Спин-поляризованные расчеты полной энергии 
Etot, энергии связи кластеров Eсв Mex+yGa3–xCu2–yS8 
(x = 0, 1, 2; y = 0, 1; Me = Mn, Fe, Co) проводились в 
программном комплексе Gaussian03 методом DFT 
[11, 12] в приближении B3LYP с использованием 
валентно-расщепленного базиса 6-31(dp)G. Энергия 
кластеризации Eкл рассчитывалась по формуле (1):

 Eкл = [Etot (Mex + yGa3–xCu2–yS8) – (x + y)Etot(Me)] – 
 – [Etot(Ga3Cu2S8) – xEtot(Ga) – y Etot(Cu)] (1)

где Etot(Mex+yGa3–xCu2–yS8) — полная энергия класте-
ра, Etot(Me), Etot(Ga), Etot(Cu) — полная энергия 3d 
металла, Ga и Cu.

Расчеты проводились в интервале значений 
спиновой мультиплетности кластеров от 1 до 19 
для систем с четным числом электронов и от 2 до 
20 с нечетным.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
Методом теории функционала плотности про-

ведены численные расчеты полной энергии Etot, 
энергии связи Eсв и кластеризации Eкл для 
MeGa2Cu2S8, Me2GaCu2S8 (I), Me2GaCu2S8 (II), 
Ga3MeCuS8, MeGa2MeCuS8 (Me = Mn, Fe, Co) (см. 
табл. 1). Полный электронный спин S основного 
состояния кластеров MnGa2Cu2S8, FeGa2Cu2S8 и 

Таблица 1. Основное состояние магнитных кластеров CuGaS2, с замещением катионных позиций 
на Mn, Fe или Co. (S — полный электронный спин, Eсв — энергия связи, Eкл — энергия кластеризации, 

mэфф — эффективный магнитный момент, Me — легирующая примесь)

Me Кластер S Eсв., эВ Eкл, эВ mэфф, mВ /Me

Mn

MnGa2Cu2S8H28 3/2 1.321 –0.1172 3.87

Mn2GaCu2S8H28(I) 7/2 1.420 –0.2167 3.97

Mn2GaCu2S8H28(II) 7/2 1.286 –0.0822 3.97

MnGa2MnCuS8H28 7/2 1.284 –0.0802 3.97

Fe

FeGa2Cu2S8H28 2 1.357 –0.1538 4.90

Fe2GaCu2S8H28(I) 5/2 1.495 –0.2912 2.96

Fe2GaCu2S8H28(II) 5/2 1.351 –0.1473 2.96

FeGa2FeCuS8H28 3/2 1.325 –0.1212 1.94

Co

CoGa2Cu2S8H28 5/2 1.367 –0.1685 5.92

Co2GaCu2S8H28(I) 7/2 1.523 –0.3199 3.97

Co2GaCu2S8H28(II) 5/2 1.375 –0.1741 2.96

CoGa2CoCuS8H28 7/2 1.363 –0.1598 3.97
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CoGa2Cu2S8 равен 3/2, 2 и 5/2. Энергии кластери-
зации, рассчитанные по формуле (1), принимают 
значения Eкл = –0.117, –0.154, –0.169 эВ, т.о. оди-
нарное замещение Ga является энергетически вы-
годным при легировании Mn, Fe и Co, соответ-
ствующие энергии связи Eсв. = 1.321 эВ, 1.357 и 
1.367 эВ. Полный электронный спин и энергия 
связи в кластерах с одинарным замещением Ga на 
атом 3d-металла увеличивается в ряду от Mn к Co.

По результатам расчетов кластеры Me2GaCu2S8 

(I) (Me = Mn, Fe, Co) с двойным замещением Ga 
имеют энергию кластеризации ниже, чем при 
одинарном. Энергия связи в кластерах Me2GaCu2S8 
(II) (Me = Mn, Fe, Co) меньше, чем в Me2GaCu2S8 
(I) Eсв = 1.286, 1.351, 1.375 эВ, а энергия кластери-
зация больше Eкл = –0.082, –0.147, –0.174 эВ. 
Двойное замещение Ga на Co по второму типу 
уменьшает спин кластера на единицу, по сравне-
нию с замещением по первому типу. Эффективные 
магнитные моменты Me2GaCu2S8 (I) и Me2GaCu2S8 
(II) (Me = Mn, Fe) равны mэфф = 3.97mВ / Mn и 
2.96mВ / Fe.

Замещение Cu на Mn, Fe или Co энергетически 
не выгодно, так как энергия кластеризации поло-
жительна и принимает значения Eкл = 0.046, 0.039 
и 0.017 эВ. Однако одновременное замещение двух 
катионных позиций является энергетически вы-
годным. Соответствующие значения Eкл = –0.080, 
–0.121 и –0.160 эВ, энергии связи Eсв = 1.284, 1.325 
и 1.363, S = 7/2, 3/2 и 7/2. Таким образом, величины 
спинов о сновного  со стояния  кластеров 
MeGa2MeCuS8 и Me2GaCu2S8 (I) (Me = Mn, Co) со-
впадают. Одновременное замещение Ga и Cu на Fe 

уменьшает спин кластера на 1 по сравнению с 
Fe2GaCu2S8(I), что приводит к уменьшению эффек-
тивного магнитный момента до 1.94 μВ/Fe.

На рис. 2—4 представлены зависимости энер-
гии кластеризации MeGa2Cu2S8, Me2GaCu2S8 (I), 
Me2GaCu2S8 (II), Ga3MeCuS8, MeGa2MeCuS8 

(Me = Mn, Fe, Co) от величины спина кластеров. Из 
представленных данных видно, что разность энер-
гий  кластеризации  между  MeGa 2Cu 2S 8, 
Me2GaCu2S8(II) и MeGa2MeCuS8 уменьшается в 
ряду от Mn к Co. В этой же последовательности 
происходит уменьшение Eкл для каждого из типов 
одинарного и двойного замещения, что вызвано 
увеличением энергии связи по мере роста поряд-
кового номера легирующего элемента.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом DFT B3LYP в базисе 6-31(d,p)G ис-

следованы процессы кластеризации в соединении 
CuGaS2 со структурой халькопирита при легирова-
нии Mn, Fe и Co. Установлено, что в ряду атомов 
от Mn к Co происходит рост энергий связи класте-
ров для каждого из типов замещения и уменьшение 
разности энергий кластеризации кластеров с оди-
нарным замещением Ga, двойным замещением Ga 
с образованием мостика Me-S-Cu-S-Me и одно-
временным замещением Ga и Cu. Конкурирующие 
процессы образования кластеров с различными 
значениями магнитного момента и близкими вели-
чинами энергий кластеризации могут приводить к 
немонотонному изменению магнитных свойств 
разбавленных магнитных полупроводников на 
основе тройных алмазоподобных полупроводников 

Рис. 2. Энергия кластеризации в CuGaS2 при замещении 
катионных позиций на Mn в зависимости от величины 
полного электронного спина кластера: 1 — MnGa2Cu2S8; 
2 — Mn2GaCu2S8(I); 3 — Mn2GaCu2S8(II); 4 — Ga3MnCuS8; 
5 — MnGa2MnCuS8

Рис. 3. Энергия кластеризации в CuGaS2 при замещении 
катионных позиций катионных позиций на Fe в зависи-
мости от величины полного электронного спина класте-
ра: 1 — FeGa2Cu2S8; 2 — Fe2GaCu2S8(I); 3 — Fe2GaCu2S8(II); 
4 — Ga3FeCuS8; 5 — FeGa2FeCuS8
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со структурой халькопирита с изменением концен-
трации примеси и температуры.

Из расчетов энергий кластеризации следует, что 
одинарное замещение Cu энергетически не выгод-
но. Одновременное замещение Cu и Ga понижает 
Eкл до –0.080, –0.121 и –0.160 эВ для Me = Mn, Fe и 
Co. Минимальную величину энергии кластериза-
ции имеют кластеры с двойным замещением по-
зиций Ga, связанных через анион халькогена. Со-
ответствующие эффективные магнитные моменты 
mэфф = 3.97mВ /Mn, 2.96 mВ /Fe и 3.97mВ /Co. Макси-
мальный и минимальный эффективные магнитные 
моменты mэфф = 5.92mВ и mэфф = 1.94mВ /Fe имеют, со-

ответственно, кластеры с одинарным замещением 
Ga на Co и с двойным одновременным замещени-
ем катионных позиций на Fe.
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Рис. 4. Энергия кластеризации в CuGaS2, при замещении 
катионных позиций на Co в зависимости от величины 
полного электронного спина кластера: 1 — CoGa2Cu2S8; 
2 — Co2GaCu2S8(I); 3 — Co2GaCu2S8(II); 4 — Ga3CoCuS8; 

5 — CoGa2CoCuS8
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