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纳米级自旋电子学材料取得重要进展!

刘! 邦! 贵"

（中国科学院物理研究所! 北京! #$$$%$）

摘! 要! ! 因为纳米级的自旋电子学器件需要在纳米尺度上仍能在较高温度下保持优异性能的高自旋极化率材
料，故与半导体相容的半金属铁磁体近来受到高度重视&文章介绍作者在这个方向上研究工作的最新重要进展：通
过大规模系统的高精度第一原理计算，作者发现三个 ’( 过渡金属硫系化合物的闪锌矿相具有优异的半金属铁磁
性，并且其结构性能适合做成具有足够厚度的薄膜或层状材料，便于应用于纳米级自旋电子学器件&
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! ! 传统电子学的信息载体是半导体材料中的电子
电荷，电子自旋随机取向因而不携带信息；自旋电子

学将通过操纵电子自旋来进行信息处理，可能产生

结合标准半导体微电子学和依赖于电子自旋效应的

新一代电子器件［#］& 另一方面，现在的计算机芯片
已经达到亚微米尺度，为提高信息存储和处理能力，

器件尺寸将会小到数十纳米、甚至几个纳米&这对相
关材料提出了很高的要求，要求当器件尺寸降到纳

米尺度时相应材料仍然具有高自旋极化率和优良的

结构和性能稳定性& 对半导体进行少许磁性掺杂的
稀磁半导体［L］，最大的问题是当尺度降到纳米量级

后其磁性原子太少而很难维持其性能& 与半导体相
容的半金属（:-;= B >59-;;3?）铁磁体［’］，其自旋可以
在较高温度维持近似完全极化，被认为是未来纳米

尺度上的自旋电子学器件的理想组件&因此，探索纳
米尺度下仍能在较高温度下保持优异性能和结构稳

定、并且与半导体相容的半金属铁磁材料显得至关

重要&
因为性能优越的! B"和# B$族半导体大都

是闪锌矿结构，所以我们自然将重点放在闪锌矿结

构的半金属铁磁体上& 目前在过渡金属"和$族化
合物中，只有 P.Q<［J］，R6Q<［K］和 R6S@［I］的闪锌矿相
被合成成功& 在国际上，研究得最多的是 P.Q<［M］，
但它并不是真正的半金属铁磁体，只是近似地具有

相关电子结构属性（但将 Q< 换为 S@ 或 ,3，可以得
到真正的半金属铁磁体［%］）；R6Q< 被证明是较好的
半金属铁磁体；第一原理电子结构计算证明，闪锌矿

R6S@具有良好的半金属铁磁性［H］&在上面提到的三
个化合物中，合成得最好的是 R6Q<，可以做出厚度
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达到 & 个单胞的薄膜和薄层材料，但是这个厚度在
纳米尺度上对于维持优异的材料性能仍然不够’ 不
能做出超过 & 个单胞厚度的材料，其原因主要是其
总能相对于基态相太高，按磁性原子平均达 %() 左
右，不利于生长出更厚的薄膜或层状材料；另外，结

构稳定性也不是很理想’由过渡金属和 ) 族元素构
成的化合物都有这个问题，因此我们将注意力投入

到过渡金属硫系（!族）化合物上’我们对所有的 "*
过渡金属硫系化合物闪锌矿相进行了高精度第一原

理电子结构和形变结构计算，发现其中三个硫系化

合物 +,-(，+,.(和 )-(的闪锌矿结构相是优质半金
属铁磁体［%$］，它们不仅具有很宽的半金属能隙，相

对于基态相的总能大大低于闪锌矿结构的过渡金属

)族化合物，而且其结构稳定性明显优于已经合成
出来的闪锌矿结构的 +,/0薄膜’
第一原理计算已经成为在原子尺度上研究材料

物性和准确预测新型材料的有力工具，所得结果准

确、可靠’我们的所有计算都是利用基于第一原理全
势密度泛函理论［%%］的程序包 1234#5 完成的［%#］’
我们选用 67389 版本的 ::/ 交换关联势［%"］，其他
具体技术细节参阅文献［%$］’为了寻找更好的闪锌
矿结构的半金属铁磁体，我们系统地计算了所有的

"*过渡金属硫系化合物的闪锌矿相，详细地研究了
它们的电子结构’为了比较总能和体积，我们也研究
了它们相应的基态相’ +,-( 的基态相是铁磁镍砷
相；+,.(的基态相是一种较复杂的反铁磁镍砷相；
未见关于 )-( 基态相的报道，但通过系统计算，我
们确认其基态相是铁磁镍砷结构’ 最后发现只有三
个 "*过渡金属硫系化合物 +,-(，+,.( 和 )-( 是半
金属铁磁体，其平衡晶格常数分别为 9’ #8#;，
&< ="";，9’ #>% ;’
图 % 是相应平衡体积下三个 "* 过渡金属硫系

化合物 +,.(，+,-(和 )-( 的能带图，左边是多数自
旋能带，右边是少数自旋能带’ 很明显，多数自旋能
带是金属性的，而少数自旋能带在费米能级上有较

大的能隙，记为 !$ ’这个 !$ 并不是半金属铁磁体的

标志性能隙，真正的标志性能隙应该定义为 !? @
ABC（!D，!E），即 !? 取 !D 和 !E 的最小值，其中 !D

是少数自旋导带底部相对于费米能级的能级，而 !E

是少数自旋价带顶部相对于费米能级的能级绝对

值’我们称 !? 为半金属能隙（FGHI J K(LGHHBD ?GM），它
定量描述了相关半金属铁磁体的好坏程度，它等于

$ 就意味着相关材料是普通铁磁体；只有当它大于 $
时，相应材料才是半金属铁磁体’这三个闪锌矿相的

半金属能隙分别为 $’ 9%，$’ == 和 $’ "% ()’ 综合能
带、总态密度和分态密度图（详见文献［%$］）可以看
出，在 J N () 的少数自旋能带基本上是 -( 或 .( 的
M电子贡献的，而费米能级附近的多数自旋能带基
本上是由磁性原子 +,或 )的 L#?和 0电子贡献的’

图 %! +,.(（上）、+,-(（中）和 )-(（下）的平衡闪锌矿相的能带图

由三个 "* 过渡金属硫系化合物 +,.(，+,-( 和
)-(的束缚能曲线［%$］可以看出，三个 "* 过渡金属
硫系化合物 +,.(，+,-( 和 )-( 的闪锌矿相是铁磁
体，因为相应的反铁磁结构其总能至少分别高于铁

磁结构 $’ $>，$’ %# 和 $’ %" ()’基本数据总结在表 %
中，表中还包含了其他半金属铁磁体的数据，便于比

较’最明显的地方是硫系化合物的半稳能（K(LG J
0LGOH( (C(,?P）!L 比其他的材料要小很多，达到了 $’
"—$’ & ()’这意味着这三个具有半金属铁磁性的硫
系化合物更容易合成出来’ 另一个重要的方面是材
料在晶格畸变下的稳定性［%N］’图 # 是在平衡晶格基
础上做切向形变后的总能变化曲线，包括 +,/0的结
果是为了比较方便’ 相应的弹性常数 "Q和 "NN总结

在表 # 之中’与 :G/0的切变模量 9%’ " 和 &8’ > :6G
相比，三个 "* 过渡金属硫系化合物 +,.(、+,-( 和
)-(的切变模量都很小’ 但是，它们都比 +,/0 的硬
度高’
我们采用高精度的第一原理对电子结构和晶体

结构形变总能进行计算，结果显示：三个 "* 过渡金
属硫系化合物 +,-(，+,.(和 )-(的闪锌矿结构相是
优质半金属铁磁体，它们不仅具有很宽的半金属能
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隙（达到 !" ## $%），而且相对于基态相的总能也大
大低于闪锌矿结构的过渡金属 % 族化合物，只有
!& ’(—!" )’ $%；同时，其结构稳定性明显优于已经
合成出来的闪锌矿结构的 *+,-薄膜"很宽的半金属

表 (. 理论平衡晶格常数 !、磁矩、半金属能隙 "/ 和半稳能 "0

名称 晶格常数 ! 1 2 磁矩 1 !3 "/ 1 $% 半稳能 "0 1 $%

45,- )" 6! ’" ) 7 !" 8

459: ;" (# <" !!! !" =! !" 8

453> ;" ’88 <" !!! !" <= (" !

*+,- )" ;)8 ’" !!! !" <; !" 8’

*+9: ;" (’# ’" !!! !" 66 (" !

*+9$ )" #’’ <" !!! !" ;( !" ’(

*+?$ ;" =8= <" !!! !" ## !" ’;

%?$ ;" =6( ’" !!! !" ’( !" )’

图 =. 三个 ’@过渡金属硫系化合物 *+9$（实心圆），*+?$（五角

星）和 %?$（三角形），以及 *+,-（空心圆）闪锌矿相在其平衡体

积附近的总能与切向形变的关系

表 =. 硫系化合物的体弹性模量 #、切变模量 $A和 $<<

名称 # 1 BCD $A 1 BCD $<< 1 BCD

*+9$ )8" ) )" ; )!" 6

*+?$ <)" 8 )" ) ’;" <

%?$ )!" ’ 8" 8 ’!" )

*+,-! 6(" ! )" ( <;" (

!计算 B+,-是为了作比较

能隙意味着可能在较高温度下得到高自旋极化率，

这已被德国 EF$:G$+ 教授的最新计算所证明［()］；相
对总能低并且结构稳定性好，使得足够厚度（约 )—
)! 个单胞层）的薄膜材料或尺度足够大的纳米结构
易于通过外延生长技术获得" 这个厚度的薄膜或层
状材料已经可以保证其具有稳定优异的半金属铁磁

性性能，并且其结构特性也令人满意"这使得我们相
信，这三个硫系化合物闪锌矿相（至少其中之一、

二）不久将成功合成出来，并将可能真正在纳米尺

度的自旋电子学器件中得到实际应用"
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