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前沿进展

与半导体相容的半金属铁磁体!

刘! 邦! 贵(

（中国科学院物理研究所! 北京! ’%%%)%）

摘! 要! ! 文章在自旋电子学与新型计算机元件的背景下介绍了与半导体相容的半金属铁磁体，及其实验和理论

研究进展情况* 指出其中半稳能量低并且稳定性好的理论预测材料有可能不久通过外延方式在合适的基底上生长

出来，并且得到实际应用*
关键词! ! 半金属铁磁体，自旋电子学，半导体

!"#$%&’("##)* $’++,&"-.’(/ *,&0"()1#’ 2)(3 /’&)*,.45*(,+/

+,- ./012345(

（ !"#$%$&$’ () *+,#%-#，.+%"’#’ /-01’2, () 3-%’"-’#，4’%5%"67 ’%%%)%，.+%"0）

61/(+"*(7 7 60 789:859; 5< =:9<90>9? 7@ A4::90> 9B=9:5C90>/D /0? >E97:9>5A/D :9<9/:AE 70 E/D@2C9>/DD5A @9::72
C/109>< >E/> /:9 A7C=/>5FD9 ;5>E <9C5A70?4A>7:< @7: <=50>:705A /0? 0789D A7C=4>9: ?985A9<* ,> 5< 9C=E/<5G9?
>E/> A9:>/50 >E97:9>5A/DDH =:9?5A>9? C/>9:5/D< 7@ D7; C9>/2<>/FD9 909:1H /0? 177? <>/F5D5>H A74D? F9 9=5>/B5/DDH
@/F:5A/>9? 70 <45>/FD9 <4F<>:/>9< /0? C/H F9 4<9? 50 =:/A>5A/D /==D5A/>570<*
8’9 2,+4/7 7 E/D@ C9>/D，<=50>:705A<，<9C5A70?4A>7:

!! 国家重点基础研究发展计划（ 批准号：3’III%J#&%I）、国家自然

科学基金（批准号：J%%$’#%"，I%#%J%’%）资助项目

$%%# K %J K $’ 收到

(! 通讯联系人* L2C/5D：F1D54M /=EH* 5=EH* /A* A0

’! 引言

传统半导体电子学和计算机元件的信息载体是

电子电荷，电子自旋没有被利用* 自旋电子学和新型

计算机元件将利用电子自旋来进行信息处理和存

储，可能产生新一代电子器件，例如：自旋场效应管、

自旋发光二极管、共振隧穿器件、太赫兹光学开关、

编码器、解码器、量子计算和通信单元，等等［’］* 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* 这要求相关材料在纳米尺度上

仍然具有高自旋极化率，以及优良的结构稳定性和

性能稳定性* 由于典型的半金属（E/D@ K C9>/D）铁磁

体都具有足够高的居里温度和接近 ’%%N 的自旋极

化率［$，"］，人们很自然地希望利用半金属铁磁体作

为关键部分来实现纳米尺度上性能稳定的自旋电子

学器件与新一代计算机元件*
半金属铁磁体是在 ’I)" 年发现的一种特殊的

铁磁体［$］，例如 O5P0QF 和 R:S$
［"］，在实验上表现为

具有很高的自旋极化率* 从电子结构的观点看，在不

计入自旋轨道耦合的前提下，其中一种自旋的电子

具有金属性能带；另一种自旋的电子能带却具有半

导体特性［$］，其结果是在费米能级附近只有一种电

子，自旋极化率接近 ’%%N（偏差来自自旋轨道耦合

带来的小修正），如图 ’ 所示* 这样，在不太高的温

度下其热力学行为几乎只由单一自旋的电子决定，

可以在较高的温度下维持高自旋极化率* 当试图制

作基于这些半金属铁磁体的器件时，人们发现界面

效应带来很大问题，并且很难避免* 这样就需要更好
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的材料，它们不仅要具备在室温以上的高自旋极化

率、足够长的电子平均自由程，还必须具备与重要半

导体的相容性! 这就是为什么要探索与半导体相容

的半金属铁磁体! 获得这种材料的方法之一是用磁

性过渡金属原子替代二元半导体的两种原子之一!
与上述 "#$%&’ 和 ()*+ 有类似属性的半金属铁磁

体还有：,-.*/、特殊掺杂的锰氧化物、&)+,-$0*1 系

列等［.］，但是，目前实验合成成功的闪锌矿相只有

$%23［/］、()23［4］和 ()&’［1］，其中只有后两种是真正

的半金属铁磁体! 虽然目前这样得到的材料大多不

是基态相［5］，一般不能做出大块材料，只能做出一

定厚度的薄膜或层状材料，但是未来实用自旋电子

学器件和计算机元件的尺度很可能只有数十个纳

米，因此并不需要大块材料，厚度为几个到数十个纳

米的薄膜或层状材料就足够了! 这些特殊的半金属

铁磁体具有很大的应用潜力，同时具有很多特别的

重要性质，因而越来越受到重视!

图 67 半金属铁磁体与普通金属铁磁体、非磁金属的态密度比较

本文介绍与半导体相容的半金属铁磁体的实验

与理论研究进展，重点介绍高精度第一原理电子结

构计算（作为与实验互补的研究方式）在相关材料

研究中的方法、作用和结果，以及相关理论预测的可

靠性!

+7 实验进展与理论研究的作用

闪锌矿 $%23 是最早研究的材料，理论研究从

+888 年开始［5］，最初的理论计算结果显示，闪锌矿

$%23 材料晶格常数为 4! 59，每化学单元贡献磁距

.! 54，但它只是一个近似的半金属铁磁体，并不是真

正的半金属铁磁体，因为费米能级切过少数自旋导

带的 底 部! 有 几 个 研 究 组 进 一 步 探 索 了 闪 锌 矿

$%23，以及其他 $% 的 : 族化合物的电子结构、磁

性与结构特性［;］! 实验上已经能用外延生长方法在

硫钝化的 <=23（886）表面合成圆盘形闪锌矿 $%23
纳米 点［/］，其 直 径 为 68—+4%>（ 最 可 几 直 径 为

61? .%>）、高度为 +—4%>，铁磁居里温度为 +;8 @，

远高于 <=$%23 稀磁半导体最好的 668 @! 实验本身

并没有给出晶格常数，只是由 <=6 A !$%!23 稀磁半导

体外推出一个晶格常数 4! B;9，但是其外推是由

8? 86 C ! C 8! 85 的数据得到的，不可靠! 由于闪锌矿

$%23 只 能 做 出 纳 米 点，而 <=23 的 晶 格 常 数 是

4? 14..9，应该存在一定的晶格失配，正确的晶格常

数不会是 4? B;9，可能只稍大于更准确的理论值

4? 5+9!
闪锌矿 ()23 是第一个可以做成薄膜和层状材

料的闪锌矿结构的材料，其实验居里温度达 /88 @
以上，每个 ()23 化学单元贡献 . 个玻尔磁子的磁

距，与理论计算一致，最大厚度能做到约 .%>，约合

4 个单胞层［4］! 实验仍然不能给出晶格常数，准确的

理论计算给出 4! 14B9，与 <=23 的 4! 14..9 相当，基

本上没有晶格失配! 闪锌矿 ()&’ 也以外延方式做出

来了，铁磁居里温度也在 /88@ 以上［1］，但结构参数

也有待更厚的薄膜或层状材料做出以后才能定出!
近期有报道称做出了厚度达 +/%> 的 ()23 薄膜，但

是已经不是闪锌矿结构了［B］!
由于闪锌矿结构并不是这些化合物的基态结

构，只是半稳相，实验工作的难度是非常高的! 在这

种情况下，理论工作的价值就更大! 通常的计算都是

在密度范函理论（D,E）［68］框架下进行的，结构研究

以总能方法为主! 改变体积或晶格常数，总能会随之

变化，其极小值就确定出平衡晶格常数，对应的极小

总能就是该相的理论总能，它与基态总能之差就是

该相的半稳能量［5，66，6+］；用这样确定的平衡晶格常

数计算出的电子结构，就是通常的理论电子结构! 对

晶格形变，总能也会随之变化，由此可以研究该相的

结构稳定性［6+］! 对于实际的薄膜和层状材料，表面

或界面处偏离理想晶体的表面或界面效应通常只限

于约两个单胞层，因此，如果厚度达到 4 个单胞层，

其中间部分就基本上是块体晶体性质了，可以直接

与理想晶体的理论计算结果互相比较! 闪锌矿 $%23
和 ()23 已经达到了这个标准［/，4］!

.7 过渡金属 : 族化合物闪锌矿相

图 + 说明如何从理论上决定 ()&’ 闪锌矿相的

晶格常数（体积）和半稳能量，以及相应的磁性［66］!
镍砷反铁磁相是 ()&’ 的基态相，半稳能量定义为闪
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图 $! ()*+ 的束缚能和磁距随体积的变化曲线［其中，,- 指镍砷

铁磁相（空心圆）和镍砷反铁磁相（ 五角星），.+ 指闪锌矿铁磁

相］

表 ’! / 族化合物闪锌矿相的平衡晶格常数、磁距、半金属能隙、半

稳能量和切变模量

材料名称
晶格常数

0 1
磁距 0 !2

半金属能隙

0 3/

半稳能量

0 3/

切变模量

0 45-

6,78 &9 :’: "9 ;’ < %9 ; = "

()78 &9 >&; " %9 #> %9 ; &

()*+ >9 ’"? " %9 :: ’ @ ’

表 $! /A 族化合物闪锌矿相的平衡晶格常数、磁距、半金属能隙、半

稳能量和切变模量

材料名称
晶格常数

0 1
磁距 0 !2

半金属能隙

0 3/

半稳能量

0 3/

切变模量

0 45-

()*3 &9 ?"" # %9 >’ %9 "’ &9 >

()B3 >9 $;$ # %9 ?? %9 "> &9 &

/B3 >9 $:’ " %9 "’ %9 &" ;9 ;

图 "! 闪锌矿结构 ()*+ 的能带（左起第 $、"）和态密度（第 ’、#），包括了 *+ 的 8 态的贡献（左边是多数自旋、右边是少数自旋）

锌矿相极小能量与镍砷相极小能量之差；闪锌矿相

的 晶格常数由对应的极小体积算出，为> 9 ’"?19
图 $ 下半部给出了在平衡体积附近的磁距，闪锌矿

半金属相在很大的体积变化范围里都保持 "!2，与

镍砷相磁距明显的变化形成鲜明的对比9 图 " 是闪

锌矿 ()*+ 的自旋相关的能带结构和总态密度，由此

得出半金属能隙 !C 为 %9 :: 3/，所用的是平衡晶格

常数9 约在 < ?— < ’%3/ 之间的是 *+ 的 8 态的贡

献，它不参与成键；在其上超过 # 3/ 的三重态能带，

是 () 原子 D 电子的 E$C态与 *+ 的 F 电子形成的成键

态；对于少数自旋能带，再上去就是费米能级了；但

对于多数自旋能带来说，再上面就是基本上不参与

成键的 () 原子 3C 二重态，跨过费米能级的是 () 原

子的 8 态、以及 E$C 态与 *+ 的 F 电子形成的反键

态［:，’’，’"］9 图 # 是闪锌矿 6,78 和 ()78［&］的自旋相

关的能带结构和总态密度，它们的半金属能隙要小

一些9 很明显，它们与 ()*+ 类似，差别主要在于：

6,78 多一个电子，因此费米能级上移，以至少数自
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图 !" 闪锌矿结构 #$%&（上）和 ’(%&（下）的能带（左起第 )、*）和态密度（第 +、!）（左边是多数自旋、右边是少数自旋）

图 ," 闪锌矿结构 #$%&、’(%& 和 ’(-. 在保持体积不变的切向形

变下的总能量变化曲线（ ! 指形变后 " 方向的晶格常数，# 指形

变后 $ 或 % 方向的晶格常数）

旋电子导带底部切过费米能级，破坏了它的半金属

特性［/］0 相关参数总结在表 + 中0
实验方面，#$%&、’(%& 和 ’(-. 的闪锌矿相已经

做出来了，但其他 1 族化合物的闪锌矿相却无论如

何做不出来，其物理根源是什么？为了回答这个问

题，需要进行结构研究0 图 , 给出了这三个闪锌矿相

在（保持体积不变的）切向形变下的总能曲线［+!］，它

们在计算误差（+231）内是稳定的，相应的切变模量

总结在表 + 中0 形成强烈对比的是，其他 1 族闪锌

图 4" 三个 15 族过渡金属化合物 ’(-3、’(63 和 163 的束缚能曲

线（三角形指基态相，五角星指闪锌矿反铁磁相，空心圆指闪锌

矿铁磁半金属相）

矿相在某些形变下总能却明显下降，因而是不稳定

的［+,］0 也就是说，切向形变总能研究可以解释为什
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么 ()*+、,-*+ 和 ,-./ 的闪锌矿相能做出来，而其

他 0 族化合物的闪锌矿相却无法做出来1
上述三个过渡金属 0 族化合物闪锌矿相虽被

实验合成出来了，但是厚度有限，这又有什么物理根

源呢？细看所有 0 族化合物闪锌矿相（不止表 ’ 所

列出）的半稳能量，可以发现它们都在 %1 2 30 以

上［’’，’$］1 一般相信，半稳能高于 %1 & 30 的半稳相就

不能合成出块体相1 外延生长确实可以迫使外延层

按基底晶格对称性生长，但半稳能太高，并且切变模

量也很小，因此厚度一旦变大，半稳的闪锌矿结构就

很难稳定下来，而会向基态相转变1 上述半稳能量和

结构稳定性研究基本解释了相关实验事实，也反过

来证明了理论计算的价值1

#! 过渡金属 04 族化合物闪锌矿相

如上所述，太高的半稳能量和太小的切变模量

使得 0 族闪锌矿相只有三个能合成出层状或纳米

点状材料，并且其厚度有限［#—5，’’，’$］1 为此，我们系

统地探索了更好的闪锌矿铁磁半金属，发现了 " 个

04 族化合物闪锌矿铁磁半金属：,-63、,-.3 和 063，

其基本参数总结在表 $ 中［’$］1 与上述 0 族化合物闪

锌矿半金属最大的差别是：切变模量更大、半稳能量

实质性地降低1 这预示着，在合适的基底上能生长出

更厚的薄膜和层状闪锌矿半金属材料1
图 5 是 ,-63、,-.3 和 063 的束缚能曲线，可以

图 7! 闪锌矿结构 ,-.3（上）、,-63（中）和 063（下）的能带（左起第 $、"）和态密度（第 ’、#）（左边是多数自旋、右边是少数自旋）
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直观地看出相应的闪锌矿铁磁半金属相与假想的闪

锌矿反铁磁相的总能差别，以及和基态相的总能差

别! 图 " 是闪锌矿铁磁半金属相的自旋相关的能带

结构和总态密度，这里 #$ 族元素 % 态没有画出来!
可见，其电子结构与 # 族化合物闪锌矿半金属相的

基本特征相似，差别仅在于共价键的极性更强，过渡

金属 % 态的位置稍有不同! 半金属能隙以 &’() 为最

好，达到 *! ++ )#；半稳能量以 &’,) 为最好，达到

*- ./ )#! 图 + 是它们在晶体形变下的总能曲线，

&’0% 也给出，用于比较! 很明显，这 . 个 #$ 族闪锌

矿半金属的稳定性比 &’0% 好，其切变模量也表明了

这一点!

图 +1 闪锌矿结构 &’,)、&’() 和 #() 在保持体积不变的四角应

变下的总能量变化曲线

21 小结

上面总结了二元过渡金属 # 和 #$ 族化合物闪

锌矿半金属相的实验与理论研究情况，但在这个方

向还有其他的实验与理论探索! 值得一提的是在半

导体 &3() 和 45() 等掺入磁性原子形成的三元磁

性材料，实验上能合成厚度大得多的薄膜材料［/6］，

理论研究发现其中一些特定掺杂的材料具有半金属

性［/"］! 除了闪锌矿相外，有些纤锌矿相也具有半金

属铁磁性［/+］! 另外，还有一些其他方面的探索［/7］!

1 1 与半导体相容的半金属铁磁材料是一个充满希

望的新方向，尽管只有几年历史［6］，已有很大突破!
进一步的实验和理论探索正在进行之中，相信最终

会找到符合要求的、实用的与半导体相容的半金属

铁磁材料!
致谢1 感谢合作者对这项研究的贡献，特别感谢石

丽洁在做图 .—2 时提供的帮助!
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·读者和编者· !""# 年第 ! 期《物理》主要内容预告
“世界物理年”专稿

吴大猷及其科学思想（叶铭汉等）!
研究快讯

自旋转向相变中的条纹磁畴研究（ 吴义政）；1 用超高真空

扫描隧道显微镜首次清晰地观察到 ,=（///）M（" _ "）元胞中

所有的 6 个静止原子（王业亮等）!
评述

非碳纳米管研究的新进展（张立德等）!
前沿进展

\ 射线天文望远镜的进展（ 王风丽等）；人工合成金刚石研

究进展（陈乾旺等）!
物理学与信息科学技术专题

第二讲1 信息的产生与获得（下）（张开逊）!

·!$·

前沿进展


