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Cr 元素掺杂碳化硅导致铁磁性的第一性原理研究

唐盛安,张根发,毛　 飞∗

(南华大学 核科学技术学院,湖南 衡阳 421001)

摘　 要:基于第一性原理研究了 Cr 元素掺杂 3C-SiC 的电子结构和磁性,揭示了 Cr 元

素掺杂 3C-SiC 的磁矩形成以及铁磁耦合的微观物理机制,发现同时引入 N 元素后 Cr
元素掺杂 3C-SiC 的形成能大幅降低,并对其形成能降低的机理进行了系统的讨论,
给出了合理的解释,在过渡金属掺杂时引入 N 元素能够显著地降低磁性杂质的形

成能。
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Study of the Ferromagnetism of Cr Doped SiC Based on
First-Principles Calculations

TANG Shengan,ZHAGN Genfa,MAO Fei∗

(School of Nuclear Science and Technology,University of South China,Hengyang,Hunan 421001,China)

Abstract:In this paper,the electronic structure and magnetic properties of Cr doped 3C-
SiC are studied based on the first-principles calculations. The mechanism for magnetism
formation and ferromagnetic coupling of Cr doped 3C-SiC is revealed,and found that the
formation energy of Cr doped 3C-SiC is greatly reduced by the introduction of N atoms. The
mechanism for the lower formation energy of Cr-N codoped 3C-SiC is systematically dis-
cussed,and a reasonable explanation is given in the paper. The formation energy of TM
doped 3C-SiC is significantly decreased by the introduction of N impurity.
key words:diluted magnetic semiconductor;first-principles;electronic structure;room tem-
perature ferromagnetism;formation energy
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0　 引　 言

近年来,对于以碳化硅、氮化镓和氧化锌为代

表的第三代宽带隙半导体的改性研究和应用被研

究人员广泛关注。 大量研究表明通过过渡金属

(transition metal,TM)元素掺杂半导体可以获得稀磁

半导体(diluted magnetic semiconductor,DMS)[1-4]。
稀磁半导体于上世纪被发现[5],受限于当时的技

术条件,纯度达不到使用标准,并且材料的居里温

度极低,不具备实际应用价值。 现在已经有实验

研究和理论探索都证实 TM 元素掺杂半导体可以

实现室温铁磁性。 TM 掺杂已经成为制备稀磁半

导体的有效途径[6-8]。
碳化硅材料的物理性质优良,受到广泛关注,

它的带隙宽,电子漂移速率高,导热率高,并且化

学性质稳定。 C. G. Jin 等人[9] 进行了 Cr 掺杂碳

化硅的试验,研究发现其居里温度大于室温,这说

明通过 Cr 掺杂碳化硅可以制备出具有室温铁磁

性的 DMS 材料。 赵玉宝等人[10] 基于第一性原理

计算研究了 TiO2 的电子结构以及态密度,发现

TiO2 结构具备光化学特性以及光催化活性。 周

鹏力等人[11] 在 B-Al 共掺杂 3C-SiC 的研究中发

现,B-Al 共掺杂 3C-SiC 比单个 B 掺杂 3C-SiC 具

有更小的晶格畸变,但是并没有对其形成机制给

出详细的解释。 Shaposhinikov 和 Sobolev[12] 基于

第一性原理对 Cr、Mn 和 Fe 掺杂 6H-SiC 体系进行

研究,发现无论金属原子取代 C 的位置还是 Si 的
位置,掺杂体系都表现出半金属性和铁磁性,另外

Fe 掺杂碳化硅体系在 Fe 粒子数比为 2% 时也表

现出铁磁性,但是并没有对铁磁性的形成机制给

出合理的解释。 掺杂结构的形成能是衡量掺杂是

否具备可行性的一个重要标准。 TM 原子直径大

于 Si 原子和 C 原子的直径,因此 TM 掺杂碳化硅

引起晶格体积变大,导致掺杂缺陷的形成能偏高

的问题,针对这个问题一直没有给出很好的解决

办法。

1　 理论模型

第一原理模型基于密度泛函理论 ( density
functional theory,DFT)来求解系统的总能量和电

子结构,使用模守恒赝势来描述晶体中的价电子

与离子芯之间的相互作用,采用广义梯度近似

(generalized gradient approximation,GGA)处理交

换关联泛函。

平面波截断能设置为 816 eV,这个数值是根

据在不同截断能取值下的总能量的收敛性测试而

选择的结果,在 816 eV 条件下,计算精度可以达

到本研究的要求。 对初始晶格结构进行几何优化

计算时,原子坐标与晶胞同时进行结构弛豫,系统

能量自洽计算的收敛标准为 1×10-10 eV。 布里渊

区采用 2×2×2 的 Monkhorst-Pack 方法进行 k 点抽

样,根据布里渊区不同的 k 点取值所获得的总能

量来选择适当的抽样方法。 2×2×2 和 3×3×3 抽

样下的总能量差值不超过 0. 01 eV,因此,布里渊

区 2×2×2 的 k 点抽样已经能够满足研究要求。
现代密度泛函理论是由 Hohenberg-Kohn 理

论和 Kohn-Sham 方程实现的。 基于 Hohenberg-
Kohn 理论,通过能量变分原理使得系统的总能量

达到最低从而得到正确的电子密度,进一步计算

可以得到系统的各种基态性质,例如电子结构和

磁学性质。 由于多电子体系内部的相互作用非常

复杂,Kohn-Sham 方程提出将多电子的哈密顿算

符转化为虚拟的单电子有效哈密顿算符,其表达

式为:

- ħ2

2m
∇2 + νeff( r)( ) ϕi( r) = εiϕi( r) (1)

式(1)中 νeff( r)表示单电子有效势,εi 表示轨道

ϕi( r)的轨道能。 这个公式可根据设定的计算精

度进行自洽计算,收敛后得到方程的自洽解。 然

而在实际应用中却没有办法精确算出电子的交换

关联能,局域密度近似(local density approximation,
LDA)的提出有效地解决了这个问题。 由于 DFT
理论自身并没有做任何近似,且对基态是严格成

立的。 在实际应用中交换关联能的具体形式是未

知的,LDA 提出用交换关联势的积分形式表示交

换关联能,表达方式如下:

Vxc( r) = δExc[p( r)]
δp

= ζxc(p) + p
δζxc(p)

δp
(2)

Exc[ρ] = ∫ζxc[ρ,∇ρ]ρ( r)dr (3)

式(2)和式(3)中 ρ( r)表示电子密度,ζxc[ρ( r)]
表示均匀电子气中单个电子的交换关联能。 交换

关联能包括交换能和关联能,其表达式如下:
ζxc[ρ( r)] = ζx[ρ( r)] + ζc[ρ( r)] (4)

ζx[ρ( r)] = - 3
4

3ρ
π

é

ë
êê

ù

û
úú

1
3

(5)

式(4)和式(5)中 ζc[ρ( r)]可以通过蒙特卡罗方

法得出。 LDA 在处理金属体系时能够得到比较
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满意的结果,但是在处理电子密度空间变化较大

的体 系 时 并 非 如 此, 因 而 广 义 梯 度 近 似

(generalized gradient approximation,GGA)被提出,
其表达式如下:

EGGA
xc [p( r)] = ∫ζxc[p( r)]p( r)dr (6)

式(6)中 GGA 相比 LDA 增加了一项电子密度梯

度展开因子,使得 GGA 的计算结果在 LDA 的基

础上更加精确。 目前 GGA 已经发展了 LM(Lan-
greth-Mehl), PW91 ( Perdew-Wang 91 ) 和 PBE
(Perdew-Burke-Ernzerhof)等多种形式。

2　 结果与讨论

在研究掺杂结构之前,首先测试本征 3C-SiC
的晶胞结构。 本研究对 3C-SiC 的优化之后的晶

格常数为 0. 435 5 nm,而其实验值为 0. 436 nm,
因此,可以认为本文所使用的计算模型是合理的。
进而对掺杂晶胞做结构优化计算,结构优化时调

整原子位置与晶胞大小从而达到能量最低的构

型,得到基态波函数,然后对基态波函数做非自洽

计算、能带结构和态密度计算等,可以得到掺杂体

系的电子密度分布、投影态密度和电子自旋密度

分布等。
未掺杂情况下的碳化硅没有磁矩,这是由于

在碳化硅晶格中每个原子与 4 个异种原子以共价

键的形式相连,原子最外层电子达到相对稳定,晶
胞中不存在未配对电子。 TM 引入碳化硅晶格之

后,原本稳定的晶格结构中存在未配对的电子,因
此无论是 Cr 掺杂 3C-SiC 还是 Cr-N 共掺杂 3C-
SiC 都具备磁矩,两种构型的磁矩和极化能如表 1
所示。 Si 原子的氧化性比 C 原子弱,在 3C-SiC 晶

体中 Si 原子贡献 4 个电子分别与其相连的 4 个 C
原子形成 Si-C 键。 当 Cr 原子取代 Si 原子时,Cr
原子同样贡献 4 个电子与 C 原子形成 Cr-C 键,Cr
原子外层电子结构为 4s13d5,与 C 原子形成化学

键之后 Cr 原子 3d 层剩余 2 个价电子,这两个电

子优先占据 3d 层 2 个态,因此 Cr 原子取代 Si 原
子后产生磁矩的理论值为 2μB。 而 Cr-N 共掺杂

3C-SiC 时,N 原子比 C 原子多 1 个电子,在共掺杂

结构中 Cr 原子只需要提供 3 个电子与 C 原子形

成化学键, Cr 原子剩余价电子数目为 3,因此

Cr-N 共掺杂时体系的总磁矩为 3μB。 共掺杂结

构的电子自旋密度分布如图 1 所示,自旋主要集

中于 Cr 原子上,C 原子与 N 原子上存在少量的自

旋密度,表明共掺杂体系的磁矩局域化程度较高。
V. A. Gubanov 等人[13] 对 CrSi 的磁矩计算结果为

1. 6μB,而本文对两种掺杂体系的磁矩计算值分

别为 2μB 和 2. 91μB,因而本文的计算结果与理论

值符合得更好。

表 1　 Cr 掺杂以及 Cr-N 共掺杂碳化硅的磁矩和极化能

Table 1　 The magnetic moments and polarization
energy of Cr and Cr-Ndoped 3C-SiC

掺杂元素 磁矩 μB / A·m2 极化能 / meV

CrSi 2. 0 1 110. 6

CrSi -NC 2. 91 1 185. 9

图 1　 Cr-N 共掺杂体系的自旋密度分布

Fig. 1　 The atomic structure and spin density distribution
of Cr-N defect complexes doped 3C-SiC

掺杂体系的磁矩能否在室温或者高于室温的

环境中保持稳定取决于磁矩的极化能大小。 极化

能的定义为掺杂体系在自旋非极化与自旋极化状

态下总能量的差值。 根据平均场理论,要求掺杂

构型的极化能至少大于 26 meV 才能满足磁矩在

室温下保持稳定的要求。 根据表 1 中的数据可以

得到,两种掺杂构型的极化能都远高于室温标准,
这说明无论是 Cr 掺杂还是 Cr-N 共掺杂 3C-SiC
都能够获得较为稳定的磁矩。

表 2 给出了两种掺杂构型的晶格体积与形成

能。 从表 2 中可以看出无论是 Cr 掺杂还是 Cr-N
共掺杂,晶格体积相比未掺杂 3C-SiC 的体积要

大,这是由于 Cr 原子的直径大于 Si 原子直径,当
Cr 原子取代 Si 原子时,由于 Cr 原子局部体积膨

胀而使得整个晶格体积变大,晶格畸变与晶格体
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积变化量成正相关,则离子杂质的形成能也越大。
相比 Cr 掺杂 3C-SiC 的晶格体积变化,Cr-N 共掺

杂 3C-SiC 的晶格膨胀程度变小。 为了研究共掺

杂体系的晶格畸变更小的原因,本文计算了 N 取

代 C 原子替位缺陷的总能量。 表 2 中 N 掺杂 3C-
SiC 的晶格体积小于未掺杂的晶格体积,这表明 N
原子的引入导致 3C-SiC 晶格轻微收缩。 这是由

于 N 原子的直径小于 C 原子,并且由于 N 原子的

氧化性强于 C 原子,N 原子取代 C 原子时,N 原子

与 Si 原子之间的作用力比 C 原子与 Si 原子之间

的作用力更强。 N 原子引入后,晶格略微收缩,导
致掺杂后的晶格体积比未掺杂的晶格体积小。 因

此,在 Cr-N 共掺杂情况下,N 原子的引入部分补

偿了由 Cr 原子引起的晶格畸变,从而使得 Cr-N
共掺杂的形成能比 Cr 掺杂的形成能更低。 杂质

缺陷的形成能越小表示该缺陷的形成难度越低,
同时杂质原子在基体材料中能够达到的浓度越

高。 就形成能来看,Cr-N 共掺杂 3C-SiC 的性能相

比 Cr 掺杂 3C-SiC 更优。

表 2　 掺杂结构的晶格体积与形成能

Table 2　 Volume and formation energyof the supercell
containing bulk SiC,NC,CrSiand CrSi -NC

掺杂元素 晶格体积 / nm3 形成能 / eV

3C-SiC 0. 661 638

NC 0. 656 656 -0. 71

CrSi 0. 665 798 2. 7

CrSi -NC 0. 661 913 1. 55

3d 轨道在正四面体晶体场中会发生劈裂,变
成低能的二重态 ( eg 态) 和高能的三重态 ( t2g
态),如图 2 所示。 图 3 和图 4 分别表示 Cr 掺杂

和 Cr-N 共掺杂 3C-SiC 的态密度。 图 3 显示,在
Cr 掺杂体系中只有自旋向上的 eg 态被完全占据,
而自旋向下的 eg 态 t2g 态则是未占据态,总态密

度主要来自于 Cr-3d 轨道和 C-2p 轨道的贡献。
根据这两个轨道在费米能级附近的投影态密度,
可以判断这两个轨道之间存在较强的 p-d 耦合作

用。 图 4 显示 Cr-N 共掺杂 3C-SiC 中自旋向上的

eg 态被完全占据,且自旋向上的 t2g 态被部分占

据,总态密度还是来自于 Cr-3d 轨道和 C-2p 轨道

的耦合作用,N 原子对于总态密度的贡献很小,可
以忽略不计。 Cr 掺杂 3C-SiC 和 Cr-N 共掺杂 3C-

SiC 的电子结构与本文对这两种掺杂体系的磁矩

计算结果符合得很好。

图 2　 过渡金属元素的 3d 轨道在正四面

体场产生的晶体场劈裂

Fig. 2　 Crystal field splitting of TM 3d orbitals in the
tetrahedral crystal field

磁化能的大小关系到掺杂体系铁磁性的居里

温度大小,当外界温度超过掺杂体系的居里温度

时体系的铁磁性会发生转变。 居里温度可以根据

平均场理论和海森堡模型估算[14-16]:

kBTc =
2
3
ΔE / c = 2

3
ΔE / N (7)

式(7)中 kB 表示玻尔兹曼常数,Tc 表示居里温

度,N 表示超晶胞中杂质原子数目。 表 3 给出了

Cr 掺杂 3C-SiC 和 Cr-N 共掺杂 3C-SiC 的磁化能

以及对应的居里温度。 从表中数据可以看到 Cr
掺杂和 Cr-N 共掺杂体系的居里温度都达到了室

温,并且 Cr-N 共掺杂体系的居里温度远高于 Cr
掺杂体系。 虽然平均场模型给出的居里温度高于

实际值,可以认为是居里温度的上限值,但仍然可

以看出 Cr-N 共掺杂体系的铁磁稳定性相比 Cr 掺
杂体系更加具备优势。

图 3　 Cr 掺杂 3C-SiC 的态密度图

Fig. 3　 The density of states of Cr doped 3C-SiC
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图 4　 Cr-N 共掺杂 3C-SiC 的态密度图

Fig. 4　 The density of states of Cr-N codoped 3C-SiC

表 3　 Cr 掺杂以及 Cr-N 共掺杂 3C-SiC 的

磁化能和居里温度

Table 3　 The magnetic energy andCurie temperature
of Cr and Cr-N doped 3C-SiC

掺杂元素 磁化能 / meV 居里温度 / K

CrSi 125. 6 485. 2

CrSi -NC 360. 5 1 392. 6

3　 结　 论

本研究结果表明,基于第一性原理对 Cr 掺杂

和 Cr-N 共掺杂 3C-SiC 的缺陷形成能的比较,由
于 N 原子的引入能够部分补偿 Cr 原子取代 Si 原
子引发的晶格畸变,导致 Cr-N 共掺杂结构具有更

小的晶格畸变,因此 Cr-N 共掺杂相比 Cr 掺杂 3C-
SiC 具有更低的形成能,这意味着 N 元素的引入

使 TM 杂质在基体 3C-SiC 半导体中的浓度更高。
本工作的计算结果显示 Cr 掺杂和 Cr-N 共掺杂

3C-SiC 能够产生室温铁磁性,并且 Cr-N 共掺杂

3C-SiC 具有更稳定的铁磁性。 结合两种掺杂体

系的计算结果和目前对 TM 离子掺杂的研究情况

来看,TM 元素与非金属元素共掺杂可以拓展稀

磁半导体的研究思路。
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