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GaN掺 Cr材料的局域电子结构和磁性 
蔺 何   段海明* 

(新疆大学物理系, 乌鲁木齐 830046. * 联系人, E-mail: dhm@xju.edu.cn) 

摘要  运用原子团模型研究了稀磁半导体GaN掺Cr的局域电子结构和磁性, 计算采用基于密度泛函理
论的离散变分方法. 计算结果表明 Cr原子的磁矩随掺杂浓度有明显的变化, 变化趋势和实验结果吻合. 
在包含两个 Cr 原子的体系中, Cr 原子之间是铁磁性偶合, 每个 Cr 原子的磁矩与相同浓度下掺杂一个
Cr原子的磁矩相近. 对于不同的掺杂浓度, Cr原子与最近邻 N原子之间均为反铁磁偶合, Cr原子的 3d
电子与 N原子的 2p电子之间有很强的杂化, 这与晶体的能带计算方法得到的结果一致.  

关键词  稀磁半导体  密度泛函理论  原子团模型  第一性原理计算  电子结构 

目前使用的电子器件是利用电子的电荷特性来

处理信息 , 然而对于信息的存储则使用的是电子的
自旋特性 . 例如由半导体材料制成的大规模集成电
路和高频电子器件 , 都是利用电子的电荷特性来进
行信息的处理 , 而信息存储的任务则由硬盘和磁盘
等一些由磁性材料制成的器件来完成.  

如果能够把电子的电荷性质和自旋性质结合起

来, 使信息的处理和存储在同一块材料上完成, 那么
电子器件的功能一定能够得到提高. 一般来讲, 用于
制作集成电路的半导体材料(如 GaAs 和 GaN)内部并
不包含磁性元素, 所以这些材料是没有磁性的. 我们
可以将少量的磁性元素掺入这些半导体材料 , 从而
改变半导体材料的性质, 使其具有磁性, 这样的半导
体材料称为稀磁半导体(DMS).  

无论从研究角度还是从应用角度来说 , 稀磁半
导体材料都是一种非常重要的材料 , 它的研究对于
探索新的物理学领域和发展新一代电子器件都有着

重要意义. 1998 年Ohno[1]和他的研究组将磁性元素

Mn掺杂到非磁性的GaAs晶体中, 证实了这种材料具
有铁磁性, 居里温度大约在 110 K. 这项研究工作引
起许多科学家对DMS的研究兴趣.  

起初人们的研究兴趣集中在 GaAs 掺 Mn, 但是
经过很多尝试, 居里温度很难被提高到 175K 以上, 
这在很大程度上降低了该材料的应用价值 .  后来 
Dietl[2]用Zener模型从理论上预测 , 如果向GaN中掺
Mn, 且Mn的含量与GaAs掺Mn相同 , 则GaN将会有
高于室温的居里温度. Dietl的理论预测引发了许多对
GaN掺Mn的实验和理论研究, Sasaki等人[3]使用分子

束外延方法制备了GaN掺Mn薄膜, 测量显示它的居
里温度已达到 940 K. 最近实验 [4]中又发现GaN掺

Cr((Ga,Cr)N)薄膜材料的居里温度已达到 900 K, 而
且每个掺杂原子的磁矩随掺杂量有明显的变化 , 这
样GaN就成为一种重要的半导体材料.  

本文应用原子团模型对(Ga,Cr)N 晶体进行了模
拟, 用第一性原理方法计算它的电子结构和磁性, 并
将计算结果与实验进行了比较. 除了与实验比较, 我
们还与能带计算方法的结果进行了比较 , 同时从团
簇角度分析了晶格常数变化对于材料特性的影响.  

1  计算方法 
人们对稀磁半导体材料已经做了许多理论方面

的研究 . Kulatov等人 [5]用紧束缚线性Muffin-tin轨道
方法(TB-LMTO)研究了(Ga,Mn)N在不同的Mn掺杂浓
度下的电子结构和磁性 . Fong[6]和他的研究组也用

TB-LMTO方法计算了Fe和Mn掺杂的GaN的电子结构. 
Sanyal等人 [7]利用从头计算方法研究了Mn掺杂的
GaN的电子结构. Kronik等人[8]采用密度泛函理论研

究了 GaN掺 Mn的电子 结构 . Jena等人 [9]利 用

TB-LMTO方法计算了Cr-GaN的电子结构和磁性质 , 
计算表明Cr原子之间是铁磁性偶合, Cr原子和最近邻
的N原子之间为反铁磁性偶合, 每个Cr原子的局域磁
矩为 2.69 µB. 

综上所述, 可见大部分DMS的理论研究使用的
是能带计算方法. 一般来说, DMS中的磁性元素掺杂
是不均匀的 , 然而能带计算方法首先假设磁性元素
是均匀地掺杂到主体GaAs或GaN中, 所以使用能带
计算方法描述真实的DMS体系存在着一定的缺陷 . 
近期一项研究工作 [10]考虑了Ga1−xMnxAs, Ga1−xCrxAs
和Ga1−xCrxN内部磁性离子排列的无序性, 并在此基
础上计算了体系的磁性交换作用和居里温度 , 计算 
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结果表明这种无序性很重要 , 会对材料的铁磁性和
居里温度造成很大影响 . 我们使用原子团模型模拟
晶体的性质, 原子团是直接从晶体中截取出来的, 它
的体积相对于晶体来说很小 , 很适合用来模拟晶体
的局域环境 , 通过对它的计算可以得到体系的局域
电子结构和磁性 , 这样即从局域的角度有效地考虑
了磁性离子掺杂的无序性 . 原子团中心部分的原子
所受原子团边界效应的影响比它处在原子团边界环

境时小 , 因此将最感兴趣的掺杂原子Cr放在原子团
中心. 实验已经证实[4], 大部分掺杂Cr原子处在对Ga
原子的取代位上, 所以这里Cr原子占据Ga原子的位
置. 计算采用基于密度泛函理论 [11]的离散变分方法

(DVM)[12], 使用局域密度近似, 数值原子基的变分轨
道包括Ga的 3d, 4s和 4p, N的 2s和 2p, 以及Cr的 3s, 3p, 
3d, 4s和 4p. 实验制备的GaN晶体有纤锌矿结构, 也
有闪锌矿结构[7], 计算分别考虑了两种晶格结构, 晶
格常数取自实验结果 [4,13], 对磁性原子进行掺杂时 , 
没有考虑结构驰豫.  

2  分析与讨论 
首先计算双原子分子CrN, GaN和GaCr的结合能. 

离散变分方法的优点之一在于能够精确计算体系的

结合能 [14], 原子团的结合能Eb定义为原子团的总能

量Etot与所构成原子团的原子在孤立状态时的能量

Eref之差, 即 
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Eb=Etot−Eref . 
通过改变两个原子之间的键长来寻找体系结合

能最低的基态结构, 计算得到基态结构CrN, GaN和
GaCr的结合能分别为−3.81, −2.16 和−0.37 eV, 其中
CrN的结合能最低, 因此Cr原子取代GaN中的Ga原子
在能量上更有优势, 这个结论和实验结果[4]吻合.  

2.1  对纤锌矿结构(Ga,Cr)N的计算 

对于纤锌矿结构的(Ga,Cr)N, 首先选取 3个掺杂
浓度为 2%, 3%和 3.7%, 3个模型分别包含 50, 33和
27 个原子, 每个模型中只含有 1 个 Cr 原子. 图 1 为
对应掺杂浓度为 3%的原子团模型, Cr 原子位于原子
团的中心.  

对于掺杂浓度为 2%, 3%和 3.7%的 3个原子团体
系, 每 1个 Cr原子的四周有 4个 N原子(如图 1), 由
于纤锌矿结构的晶格常数有两个参数 a和 c, 所以 Cr
原子与其中 3个 N原子之间的键长相等. 而另一个 N 

 
图 1  掺杂浓度为 3％的纤锌矿结构(Ga,Cr)N模型, 其中包

含 33个原子, Cr原子位于模型的中心 
 

原子的键长比其他 3 个键长短, 它就是 Cr 原子最近
邻的 N 原子, 我们对 3 个体系中的 Cr 原子和最近邻
N原子进行了原子轨道Mulliken占据数分析, 其中包
括电荷占据数和自旋磁矩, 结果列于表 1中.  

从表 1 可以看出对于 3 个不同掺杂浓度的体系,  
Cr原子磁矩分别为 1.28, 2.58 和 1.60 µB, 这表明Cr 
原子的磁矩随掺杂浓度有明显的变化, 并且与实验[4]

中 Cr 原子磁矩随掺杂浓度变化的趋势相同：在掺杂 
浓度为 3％时, Cr 原子磁矩达到极大. 对于 Cr 原子,  
对磁矩起主要贡献的是 3d 电子, 而且有电子转移到 
Cr的 4p电子态, 4p电子占据数还随掺杂浓度的增加 
而增加. 对于 N 原子, 对磁矩起主要贡献的是 2p 电 
子, 而且明显有电子转移到 N 的 2p 电子态. 从表 1 
中还可以看到对于每一种掺杂浓度, Cr 原子与最近 
邻的 N 原子之间是反铁磁性偶合, 这与晶体的能带 
计算方法 [9]得到的结果相同. 其中掺杂浓度为 3.7％ 
的模型和其他两个模型还有不同之处, 对于浓度为 2 
％和 3％的模型, Cr原子和最近邻的 N原子之间是反 
铁磁性偶合, 和周围其他 3个次近邻N原子之间是铁 
磁性偶合, 而对于浓度为 3.7%的模型, Cr原子和周围 
4 个 N 原子均为反铁磁性偶合. 这表明掺杂浓度对 
Cr 原子和近邻 N 原子之间的磁性偶合形式有一定影 
响. 

下面具体分析掺杂浓度为 3%的计算结果, 我们
在计算掺杂体系之前先计算了纯的 GaN 体系, 即不
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表 1  不同掺杂浓度体系中 Cr原子和最近邻 N原子的电荷占据数和自旋磁矩 
 2% 3% 3.7% 
  

电荷占据数 自旋磁矩 
 

电荷占据数 自旋磁矩 
 

电荷占据数 自旋磁矩 
3s 1.9796 −0.0006 1.9746 0.0003  1.9778 −0.0015 
3p 5.9666 −0.0007 5.9693 −0.0008  5.9718 −0.0013 
3d 4.5354 1.2408 4.5362 2.4218  4.6525 1.5643 
4s 0.3024 0.0287 0.2715 0.0273  0.3515 −0.0266 
4p 0.3700 0.0074 0.4573 0.1293  0.5294 0.0627 

自旋磁矩↑ 7.2148  7.8935   7.5394  

Cr 

自旋磁矩↓ 5.9392  5.3155   5.9437  
 总计 13.1540 1.2756 13.2090 2.5779  13.4831 1.5975 

2s 1.7352 0.0027 1.7862 0.0024  1.7728 −0.0158 
2p 4.0023 −0.1762 3.9860 −0.1630  4.0314 −0.1768 

自旋磁矩↑ 2.7820  2.8058   2.8058  
N 

自旋磁矩↓ 2.9555  2.9663   2.9984  
 总计 5.7375 −0.1735 5.7721 −0.1606  5.8042 −0.1926 

 
包含Cr原子的体系, 结果显示整个体系有 1 µB的磁

矩 . 经过分析发现只有原子团表面的部分原子有较
明显的磁矩, 内部原子几乎没有磁矩, 这说明体系的
磁矩是由原子团的表面效应造成的 , 因为表面原子
有悬挂键 , 而内部的原子还是可以很好地模拟晶体
性质的. 当掺杂 1 个Cr原子到体系中, Cr原子的局域
磁矩为 2.58 µB, Cr原子和最近邻的N原子呈反铁磁性
偶合.  

除了计算体系的电荷占据数和自旋磁矩 , 我们
还计算了体系中原子的分波态密度(PDOS). 由于计
算是在实空间求解 Kohn-Sham 方程, 得到的将是一
些分立的本征能级 , 将这些分立的本征能级作
Lorentz 展宽即可获得态密度. 原子的分波态密度的
定义如下： 

2 2
/ π( ) ,

( )nl nl
i i

D Pα α
σ σ

σ

δε
ε ε δ

=
− −

∑  

其中 是α原子的原子波函数在自旋态为σ 的单粒
子波函数ϕ

nlPα
σ

iσ(能量本征值为εiσ)中的原子轨道(nl)占据
数, δ 是Lorentz展宽系数.  

图 2 是体系中Cr原子 3d电子的分波态密度, 自
旋向上的态密度峰位于费米能级以下 , 而自旋向下
的态密度峰位于费米能级以上 , 这表明Cr原子有明
显的磁性. 图 3 是体系中N 2p电子和Cr 3d电子的分
波态密度, 可以看出在费米能级附近, Cr的 3d电子和
N的 2p电子有很强的杂化, 这和晶体能带计算[9]得到

的结论相同.  
上面的计算只考虑了原子团模型中有 1 个 Cr 原

子的情况, 但是为了研究 Cr-GaN中 Cr原子之间的磁
性偶合形式, 我们还计算了含有两个 Cr 原子的原子 

 
图 2  掺杂浓度为 3％的纤锌矿模型中, Cr原子的 3d电子态

密度, Cr原子磁矩为 2.56 µB

 

 
图 3  掺杂浓度为 3%的纤锌矿模型中, N原子的 2p电子态

密度和 Cr原子的 3d电子态密度 
 

团体系, 这个体系的掺杂浓度为 3.8%, 包含 53 个原
子, 选择这个浓度是为了和前面掺杂 1 个 Cr 原子的
情况(浓度为 3.7%)进行比较. 我们用 Cr 取代了 GaN
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中两个 Ga原子, 使得体系中两个 Cr原子之间的距离
恰好为体系晶格常数中参数 c的数值, 约为 5.18 Å.  

计算表明体系具有铁磁性基态 , 这和实验结果 
一致 [4] , 原子团内部的两个Cr原子之间是铁磁性偶 
合, 这和晶体能带计算方法 [9]得到的结果一致. 两个 
Cr原子的磁矩分别为 1.50 和 1.59 µB, 以相同浓度掺 
杂 1 个Cr原子时磁矩为 1.60 µB, 它们之间非常相近.  
图 4为掺 1个 Cr原子时 Cr原子的 3d电子态密度, 图 
5 为掺两个 Cr 原子时其中 1 个 Cr 原子的 3d 电子态 
密度, 为了便于比较, 我们选择了磁矩为 1.59 µB的 
Cr原子.  

 
图 4  掺杂浓度为 3.7%的纤锌矿模型中, Cr原子的 3d电子

态密度, Cr原子的磁矩为 1.60 µB

 

 

图 5  包含两个Cr原子的纤锌矿模型中, 1个Cr原子的 3d
电子态密度, 此Cr原子的磁矩为 1.59 µB

 
由图可见, 当掺杂两个 Cr 原子时, 自旋向上的

态密度峰要比掺 1 个 Cr 原子时高, 而且图 5 中自旋
向上的态密度峰在费米能级以下, 而图 4中自旋向上

的态密度峰恰好在费米能级上 . 对于自旋向下的态
密度峰, 情况刚好相反. 还有一点需要强调的就是对
于掺杂两个 Cr原子的体系, Cr原子与最近邻 N原子
之间仍然是反铁磁性偶合.  

2.2  对闪锌矿结构(Ga,Cr)N的计算 

GaN大多为纤锌矿结构 , 但也同样存在闪锌矿
结构的GaN, 而且在理论计算中很少受到人们的关注, 
只有少数研究工作[7]提及到这种结构的GaN. 闪锌矿
结构GaN的晶格常数只有一个参数, Cr原子和周围 4
个N原子的距离相等, 实验[13]测量得到闪锌矿GaN的
晶格常数在 4.50~4.57 Å的范围内. 本文对闪锌矿结
构的(Ga,Cr)N的电子结构和磁性也做了初步的计算
和分析.  

我们选取 3个掺杂浓度分别为 1.4%, 3.45%和 6%, 
这 3个原子团模型分别包含 71, 29和 17个原子. 这
里只考虑了掺杂 1 个 Cr 原子的情形, 图 6 给出了掺
杂浓度为 3.45％的原子团模型.  

 
图 6  掺杂浓度为 3.45％的闪锌矿结构(Ga,Cr)N模型, 其

中包含 29个原子, Cr原子位于模型的中心 
 

计算结果表明, 当Cr的浓度为 1.4%和 6%时, Cr
原子的磁矩为 0, 并且整个原子团体系的磁矩也为 0. 
然而当掺杂浓度为 3.45％时, 整个体系和Cr原子都表
现出明显的磁性, 当晶格常数为 4.50Å时, Cr原子的
局域磁矩为 1.77 µB. 表 2给出了在 3.45%的掺杂浓度
下 , Cr原子局域磁矩和体系结合能随晶格常数的变
化.  
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从表 2中可以看出随着晶格常数的增大, Cr原子
的磁矩也在增大 , 然而原子团体系的结合能先增大
然后减小, 在所选取晶格常数为 4.55 Å 时达到最大, 
所以闪锌矿(Ga,Cr)N 的局域性质随晶格常数有明显
的变化. 对于闪锌矿(Ga,Cr)N, Cr 原子和周围 4 个 N
原子的距离相等, 这 4 个 N 原子与 Cr 原子之间都是
反铁磁性偶合.  
 
表 2  在不同晶格常数下, 闪锌矿(Ga,Cr)N(掺杂浓度为

3.45%) Cr原子的局域磁矩和体系的结合能 

晶格常数/Å 磁矩/µB 原子团结合能/eV 
4.50 1.77 123.55 
4.53 1.94 124.50 
4.55 2.00 126.07 
4.57 2.06 124.70 

 

3  结论 
本文运用原子团模型计算了对 Ga位进行少量元

素替换的(Ga,Cr)N 体系的局域电子结构和磁性. 计
算表明 Cr 原子磁矩随掺杂浓度有明显的变化, 对于
体系的纤锌矿结构和闪锌矿结构, Cr 原子磁矩都随
着掺杂浓度有先增大再减小的趋势 , 这个结果与实
验吻合. 对于纤锌矿结构体系中含有两个 Cr 原子的
情形, 通过计算发现两个 Cr 原子之间为铁磁性偶合, 
其中每个 Cr 原子的磁矩与相同浓度下掺杂 1 个 Cr
原子时的磁矩非常相近 . 无论对于纤锌矿结构还是
闪锌矿结构, Cr原子与最近邻N原子之间都存在反铁
磁性偶合, 同时 Cr 原子的 3d 电子与 N原子的 2p 电
子有很强的杂化. 考虑到实验上制备 DMS 材料时, 
磁性元素的掺杂是非均匀的 , 所以计算得到的结果
对于研究 DMS 的局域特性很有帮助, 而且原子团模
拟方法还可以用来研究其他的掺杂体系.  
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