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铁磁材料 456 的电子结构和磁学性质的理论研究

段纯刚7 ! ! 梅维宁
（内布拉斯加州立大学奥马哈分校物理系 奥马哈 内布拉斯加 &898$ 美国）

摘! 要! ! 作为寻找新型自旋电子学功能材料的尝试，文章详细研究了稀土化合物 456 的电子结构和磁学性质- 通

过第一性原理的理论计算，作者发现该材料的导电性质随体积增加有很大变化：从半金属态到准金属态，最后成为半

导体- 同时，施加压力能改变其载流子浓度和位于多数自旋态的电子和空穴的迁移率- 对其磁交换参数随晶格常数变

化的进一步研究和蒙特卡罗模拟表明，这个铁磁体系的居里温度可以通过加压或掺杂得到进一步提高，从而成为很

有实用价值的自旋电子材料-
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! ! 最近几年来，自旋电子学的研究逐渐成为凝聚

态物理研究的一个重要方向［9］，而寻找和开发新型

自旋电子材料也就成为一个紧要课题- 半金属（(1/I
E GD)1//02）铁磁体［$］，由于它在费米面附近的高度

自旋极化，自然成为自旋电子学器件的理想选择- 通

常的 半 金 属 铁 磁 体 主 要 是 过 渡 金 属 氧 化 物，如

=KU$，而考虑到稀土族化合物一般具有较大磁矩，从

而在纳米量级尺寸上仍然保持很好磁性，于是能否

在稀土族化合物中寻找到半金属铁磁体物质便成为

研究者的一个迫切关心的问题-
事实上稀土族金属及化合物的电子结构和输运

性质一直是科学界的一个挑战性课题，其中很重要

的原因就是它们很难被制成高纯的单相晶体，因此

实验上对其电子结构的了解不够清晰- 例如，通常发

现具有铁磁性的稀土氮化物大多是准金属（ FDG0>
GD)1/），但对于 456，实验上则存在很大分歧：从绝

缘体、准金属到半导体都有报道［" E #］-
在理论上研究稀土材料的主要困难来自于稀土

元素未闭合的 ’I 电子壳层，这使得研究成为很棘手

的强关联多体问题［&—8］- 而基于局域自旋密度近似

（VW:<）的密度泛函计算通常会低估研究体系的能

隙，这样就很难准确描述类似于 456 这样的高度关

联系统- 但是如果借助于 X.JJ1K5 关联项来反映 ’I
电子间的在场库仑排斥作用，我们就能在 VW:< 的

框架内（VW:< Y ;）［S］较好地描述 ’I 体系-
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基于以上分析，我们对稀土氮化物 ./0 的电子

结构和磁学性质进行了全面的理论研究& 我们的工

作表明，施加压力能显著影响 ./0 的能带结构和磁

学性质& 具体说来，我们发现在理论晶格常数下该体

系具有半金属态的能带结构，随着体积的增加，该系

统则逐渐反映出准金属乃至半导体的能带特征；与

此同时，该体系的磁学性质也对体积变化十分敏感，

其居里温度将随体积减小而显著增加&
我们的第一原理总能计算利用的是全势线性缀

加平面波及局域轨道方法［12］，具体计算细节参见文

献［ 11］& 计 算 结 果 给 出./0的 理 论 晶 格 常 数 为

3& 45 6，十分接近实验值 3& 47 6& 我们发现，此时的

能带图［见图 1（*）］显示在 ! 点和 ! 点费米面附近

分别存在一个空穴带和电子带，而在 8 点附近可以

观察到很强的 ./ 9/ 和 0 5# 自旋多数态（ :#), ;*<
=>?)"@）的杂化，而在自旋少数态（ :#), ;),>?)"@）之间

则没有这样的杂化，表明 ./0 此时处于半金属态，

自旋少数态的能隙位于 ! 点，大小约为 2& A BC& 而

随着晶格常数的增加，该体系逐渐表现出准金属特

征（例如自旋多数态在 ! 点附近的 / D # 杂化消失，

在 ! 点费米能级上升到空穴带顶［图 1（E）］），直至

最后变成半导体［图 1（+）］& 虽然不能从 FGHI 的计

算中准确预言究竟在晶格常数多大时发生从金属到

准金属，再到半导体的相变，但是这种演变趋势应该

是能被实验观察到的&
- - 从图 1 中我们还可以注意到施加压力或体积膨

胀能用来控制载流子浓度和迁移率（;>E)()"@）& 在体

积增大时，电子和空穴带在费米能级处都变浅变窄，

导致该能量范围态密度显著降低，而在 ! 和 ! 点附

近 /"# J /#（表征空穴或电子迁移率）也随之减少，从

而使材料的导电性能下降&
我们同时研究了该体系在双轴压下的能带结构

和电子性质的变化，实验上这对应于在具有不同晶

格常数的衬底材料上外延生长 ./0& 在这种情况

下，./0 的立方对称性被破坏，成为四方体& 通过计

算不同 $ % & 对应的晶体总能，我们可由关系式：

!$ % $2
!& % &2

’ ( 5"
1 ( "

得出泊松率 " K 2& 5，这个值比一般金属的要小，但

和 L)0 的相似& 我们同时发现 ./0 在双轴压作用下

的能带结构变化趋势和其在体积变化时的行为基本

一致，这其实可以从该材料的小泊松率中预见到&
为了研究 ./0 的磁学性质随施加压力的变化，

我们采用了海森伯磁交换模型哈密顿量：

图 1- ./0 在不同晶格常数下费米能级附近的能带结

构 - （ * ）& K 3 & 4 5 6 ；（ E ）& K 9 & 1 A 6 ；（ + ）& K

9& AM6（实线代表自旋多数态，虚线代表自旋少数态）

- - - - - - ) ’ (#
*
+*#

, - .
/, 0 /.，

其中 +* 是磁交换作用参数，* 是近邻壳层指标，这

里从 1 取到 M& 这样，我们通过对不同磁组态下（ 铁

磁相和三种反铁磁相）的第一原理总能计算就能够

求解出上述磁交换作用参数 +1，+5 和 +M & 然后改变

系统体积，就能得到 +* 随晶格常数变化的关系，如

图 5 所示&

图 5- ./0 的磁交换关联参数随晶格常数的变化关系，

可以看到其中 +1 和 +5 对体积变化十分敏感

从图 5 中可以看出，与 M/ 过渡金属铁磁体相

比，./0 的磁交换关联参数较小，导致其临界温度

·!"#·

研究快讯



! "# 卷（$%%& 年）’ 期! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ())*：++,,,- ,./0- 12- 23

较低（#45 左右）- 这些参数，尤其是 !6 和 !$ 对体积

变化十分敏感：在小于平衡晶格常数时，铁磁性的

!6 占主导地位，但随着晶格常数增加，其绝对值逐

渐减小，而 !$ 则从铁磁作用逐渐发展成为反铁磁作

用，相比之下 !" 的变化不大，而且数值很小- 根据平

均场理论，789 磁交换参数的这种变化趋势直接导

致其居里温度（正比于 6$!6 : &!$ : $’!" ）将十分依

赖于体积（压力）变化-
人们通常认为 ;55<（;.8=>?133 @ 50))=/ @ 51A

B.C1 @ <DB081）模型是讨论稀土元素的磁性时十分有

效的理论- 根据以上讨论，789 的载流子浓度随着

晶格常数的变小会显著增加，从而使体系变得更

“金属化”，而众所周知，;55< 作用对载流子浓度

十分敏感，这样载流子浓度的增加就加强了邻近磁

格点的相互作用，这样就解释了 !6 的变化规律- 而

对于 !$，随晶格常数增大，载流子浓度减小将成为

影响 ;55< 作用的主要因素，即 ;55< 作用亦将减

小- 然而 !$ 却由铁磁变为反铁磁并逐渐加强，这表

明当体系逐渐失去金属性质时，体系中的反铁磁超

交换作用将由于铁磁的 ;55< 作用的减弱而逐渐

被显示出来（图 "）- 基于以上分析，我们预测 789，

由于其内部存在的强烈的铁磁和反铁磁竞争，在不

同外界条件作用下，可能会存在不同磁组态，甚至是

十分复杂的磁结构，如自旋玻璃［6$］-

图 "! 面心立方最近邻（ !6 ）和次近邻（ !$ ）的磁交换关

联参数示意图，注意 789 在次近邻磁交换中有较大超

交换作用的成分

! ! 最后，我们在上述模型哈密顿量的基础上利用

第一性原理得到的磁交换参数进行了蒙特卡罗模

拟- 模拟采用的超级晶胞尺寸为 6%" # 6%" # 6%"，并

利用了周期性边界条件- 我们成功地模拟出 789 的

基态为铁磁态，所得到的平衡晶格常数下的理论居

里温度为 "45，接近实验值 #45- 考虑到该体系的强

关联性质和对外界条件的敏感性，理论值和实验值

的这种吻合度十分令人鼓舞，也直接证明了我们的

第一性原理计算的合理性-
综上所述，我们发现 789 的电子结构和磁学性

质对其晶体结构变化十分敏感- 在平衡晶格常数时，

它是一个理论能隙为 %- &=E 的半金属，处于铁磁

态，因此是很有潜力的自旋电子学材料，其居里温度

可以通过衬底施压或进行掺杂［6"］来提高-
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