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过渡族与主族元素对 Mn2CoGa能带结构的双调控作用
*
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摘要:通过第一性原理计算,研究了 Mn和Sn双替位掺杂对 Heusler结构 Mn2CoGa合金的能带调控作用。结果发现过

渡族 Mn替换Co元素掺入合金后,对两个自旋方向中的能隙有不同的影响,它能够有效的打开材料中自旋向上能带中的

能隙,而对自旋向下能带中的能隙影响较小。主族Sn替换Ga元素掺入后能够极好地调整费米面的位置,并引起材料中

原子自旋劈裂的变化。引入Sn元素造成的晶格膨胀则轻微地影响材料中的能隙宽度。通过成分调整,最终在 Mn2.25
Co0.75Ga0.5Sn0.5成分中,成功发现了自旋无带隙特性。
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同时利用电子的电荷和自旋双重属性是未来新一代电子器件发展的趋势。高自旋极化率材料能够提供高

自旋极化率的传导电流,是自旋电子学器件的关键基础性材料之一。最好的高自旋极化率材料是一个自旋方向

具有金属特性,另一个自旋方向具有半导体或绝缘体特性的材料,人们称这种材料为半金属材料。半金属材料

拥有100%的自旋极化率,是1983年deGroot等人在Heusler合金NiMnSb中首先发现的[1]。2008年,在半金

属能带结构的基础上,人们在稀磁半导体中发现了一个具有更为特殊的能带结构,其能带结构特点为,自旋方向

上亚能带中其费米面处的能隙大小为零,而在自旋向下方向,材料呈现出半导体性,称为自旋无带隙半导体[2]。
近年,Claudia等人又指出 Heusler合金 Mn2CoAl是自旋无带隙半导体材料,并在实验上得以证实[3]。在这之

  a 普通磁性金属;b 半金属(half-metal);c 磁性半导体;d 
半金属(semimetal);e,g,h 自旋无带隙半导体;f 零带隙半金属。

深灰色(浅灰色)部分代表自旋向上(向下)电子态

图1 几种能态密度示意图

Fig.1 Diagramsofseveralkindsofenergystatedensity

后,人们对该领域的研究持续升温。陆续地,在一些正

分Heusler合金中开展了新材料的探索与物性研究。
随后,一批新的自旋无带隙半导体材料被发现,比如具

有 DO3 结 构 Cr3Al、V3Al,四 元 Heusler 合 金

CoFeMnSi、CoFeCrAl、CoFeCrSi等和 Hg2CuTi结构

的 Ti2MnAl、Ti2CoSi、Ti2VAs、Cr2ZnSi等[4-10]。然

而,即使人们开展了大量的搜索工作,开发出来的自旋

无带隙半导体材料仍旧很少,特别是在实验合成上的

材料更是寥寥无几。这一点促使研究人员进一步对搜

寻新型自旋无带隙半导体的方法和思路展开思考。
图1给出了普通磁性金属、半金属(half-metal)、

磁性半导体、半金属(semimetal)、自旋无带隙半金属

及零带隙半金属的能带结构示意图。事实上,普通磁

性半导体、自旋无带隙半导体和半金属材料,它们的能

带结构可以考虑为一种能带连续过渡的形式,在自旋

向上方向,能隙由普通磁性半导体的具有一定宽度的
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能隙逐渐转变为能隙为零的自旋无带隙半导体,然后费米面以上和以下的能带发生交叠,而变成自旋向上方向

能隙消失的半金属材料。那么,从材料能带结构的过渡性来看,通过调控材料原子比例,寻找自旋无带隙半导体

材料则是可行的。因而,本文提出从半金属或近半金属材料和磁性半导体出发,改变原子配比,以实现能带结构

调控的探索途径。到目前为止,半金属和磁性半导体的研究已经很多年了,经过多年的积累,人们已经发现并合

成了很多这种材料。本文就是以此为思路,尝试开发新的自旋无带隙半导体。本研究选择前期报道合成的

Mn2CoGa合金为研究对象,通过第一性原理计算的方法,研究过渡族元素和主族元素对能带结构的双调控

作用。

1计算细节和方法

采用第一性原理计算方法(MaterialStudio5.0软件)对材料的总能、能带结构、能态密度和磁性进行理论计

图2 Heusler合金的晶体结构示意图

Fig.2 Thecrystalstructurediagramof
Heusleralloy

算。该软件计算过程中采用平面波赝势方法[11-12]。本研究采用超胞的

方式模拟原子替换,计算中所建超胞的结构示意图如图2所示。对于

Mn2CoGa而言,Mn原子占据A,B晶位,Co原子占据C晶位,Ga原子

占据D晶位。对于 Mn2.25Co0.75Ga而言,其中C位上的一个Co原子被

Mn原子替换。在本文中命名离替换原子近的 Mn(A)原子为 Mn(A1),
离替换原子远的 Mn(A)原子命名为 Mn(A2)原子,同理在本文中也命

名了其它原子和 Mn2.25Co0.75Ga0.5Sn0.5合金中的各个原子。由于不同

位置的Sn和Ga具有相似的电子结构,且对磁性没有贡献,因此未做命

名。计算中所使用的 Mn2CoGa晶格参数为平衡晶格参数(5.862Å)。
为保证计算具有良好的收敛性,本研究首先测试了平面波展开的截断

能,最终选取为400eV。交换关联近似处理采用了广义梯度近似

(GGA)和PBE方案[13-14]。布里渊区k点选取为12×12×12,收敛精度

选为1×10-6eV·atom-1。

2结果和讨论

图3给出了正分 Mn2CoGa合金在平衡晶格参数下的能带结构,这个结果与文献[3]和[15]的报道完全一

图3 平衡晶格参数下,Mn2CoGa合金的能带结构

Fig.3 TheenergybandstructureschematicofMn2CoGa

alloyafterbalancingthelatticeparameters

致。人们已经清楚地知道由四面体晶体场引起的eg-t2g劈裂是具有Heusler结构材料产生半金属性的起源[9,16]。
从图3中,可以看到,正分的 Mn2CoGa合金在两个自旋方向上其能带均与费米面有不同程度的交叠,表现出普

通金属的能带结构特征。进一步细致观察,可以看到,在自旋向上亚能带的G点处,由四面体晶体场引起的eg

和t2g态分别位于费米面以上和以下,形成带隙,这一点与自旋无带隙半导体 Mn2CoAl类似[16]。然而,对于

Mn2CoGa合金而言,G-X之间过度弥散的一条eg 态能(图中圈画线示出)带使得eg-t2g劈裂产生的带隙丧失。在

自旋向下亚能带中,费米面以上约0.1eV处存在一个零能隙,这一能隙仍旧起源于eg-t2g劈裂。
通过对 Mn2CoGa能带结构的分析,可知如果想获

得自旋无带隙半导体,需要解决两个问题:1)保证自旋

向下亚能带中的零能隙不变,使eg 态更加局域,从而打

开自旋向上亚带中的能隙;2)调控费米面的位置,使得

费米面恰好穿过自旋向下方向的零能隙和自旋向上方

向被打开的能隙。为此,本研究中首先将 Mn2CoGa合

金中25%的Co元素用 Mn元素来替换,即 Mn2.25Co0.75
Ga合金。其优化的晶格参数与 Mn2CoGa非常接近,计
算得到的能带结构如图4所示。从图4可以看到,当利

用25%的 Mn元素替换Co元素后,由于 Mn原子相对

于Co原子具有较少的电子数,费米面向低能量方向移

动。然而,更为重要的是,原本过渡弥散的eg 态能带更

为局域化,自旋向上方向的能带打开了,且带隙位于费
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米面以上不远处,带隙宽度为0.11eV。而自旋向下方向仍然为零带隙。

图4 平衡晶格参数下,Mn2.25Co0.75Ga合金的能带结构

Fig.4 TheenergybandstructureschematicofMn2.25Co0.75Ga

alloyafterbalancingthelatticeparameters

根据半金属性 Heusler合金遵循的Slater-
Pauling规则,可以知道,只有价电子浓度为24,

26或者28的材料,才有可能产生自旋无带隙半

导体特性。进一步,本研究对 Mn2.25Co0.75Ga进

行Sn元素掺杂以调控其电子浓度。当Sn含量

增加至50%后,即 Mn2.25Co0.75Ga0.5Sn0.5合金,
其电子浓度为26,符合半金属性 Heusler合金

遵循的Slater-Pauling规则。由于掺杂的Sn元

素含量较多,并且其原子半径要比Ga元素大很

多,因而,本研究首先对 Mn2.25Co0.75Ga0.5Sn0.5
合金进行了晶格优化,优化得到的平衡晶格参

数为5.95Å,计算得到的平衡晶格参数下的能

带结构如图5所示。从图5中可以看到,平衡

图5 平衡晶格参数5.95Å下,Mn2.25Co0.75Ga0.5Sn0.5合金的能带结构

Fig.5 TheenergybandstructureschematicofMn2.25Co0.75Ga0.5Sn0.5
alloyafterbalancingthelatticeparametersof5.95Å

晶格参数下,Mn2.25Co0.75Ga0.5Sn0.5合金的自旋

向上的价带顶和自旋向下的导带底之间构成一

个自旋间零带隙,费米面恰好落到这一零带隙

之中,表明 Mn2.25Co0.75Ga0.5Sn0.5合金是一种新

的自旋无带隙半导体材料。
由于Sn元素的掺入不仅给材料带来了价

电子浓度和能量分布的改变,还使得材料的晶

格参数发生了较大的变化。为了进一步弄清楚

晶格膨胀与电子特性分别对材料能带特征的影

响,本文也计算了晶格参数在5.862Å 下的

Mn2.25Co0.75Ga0.5Sn0.5合金能带结构,如图6所

示。对比图6和图5,可以发现,晶格参数由

5.862Å膨胀到5.95Å的变化引起了材料费米

图6 晶格参数5.862Å下,Mn2.25Co0.75Ga0.5Sn0.5合金的能带结构

Fig6 TheenergybandstructureschematicofMn2.25Co0.75Ga0.5Sn0.5
alloyafterbalancingthelatticeparametersof5.862Å

面附近能带结构的变化。晶格参数的膨胀不仅

推动费米面向高能级方向移动,还影响了两个

自旋方向带隙的宽度。晶格参数膨胀将增大自

旋向上方向的带隙,而减小自旋向下方向的带

隙宽度。另外,还需要提及一点,晶格参数的变

化基本没有影响到材料自旋劈裂的变化。与此

同时,比较图6和图4可知,在相同晶格参数

下,Sn元素的增加则减小自旋向上带隙的宽度,
这应该归咎于Sn元素与Ga元素所带价电子能

量分布的不同。而随着Sn含量的增加,更多的

价电子引入到材料中,使得材料中原子的自旋

劈裂减弱,这一点在后面的磁性研究中也得到

了验证。
表1给出了计算得到的 Mn2CoGa,Mn2.25Co0.75Ga,Mn2.25Co0.75Ga0.5Sn0.5三种合金的总磁矩及各个原子磁

矩。对于 Mn2CoGa合金,处于A位的 Mn(A)原子磁矩与B位的 Mn(B)原子和C位的Co(C)原子磁矩在合金

中呈反平行排列,其中 Mn(B)原子磁矩明显大于 Mn(A)和Co(C)原子磁矩,使合金整体呈现亚铁磁性,总磁矩

为2μB。当用过渡族金属元素和主族元素进行替换后,由于各个原子周围原子环境的改变,原来的A、B、C位上

将会出现几种不同的原子。在本文中,用1,2,3来表示各个位置上不同的原子(见图2)。当用 Mn元素替换部
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分C位的Co原子后,A位上出现两种不同的 Mn原子,即 Mn(A1)和 Mn(A2),由于C位上的 Mn原子与A位

的 Mn原子磁矩平行排列,两者又反平行于B位 Mn原子和C位Co原子磁矩,所以材料的总磁矩减小为

1.5μB。当进一步用Sn元素来替换Ga元素后,随着Sn含量的增加(材料的价电子浓度增加)C位上的Mn原子

与A位的 Mn原子磁矩逐渐减小,造成总分子磁矩的增加。这是由于:D位的Sn原子提供更多的p电子与最近

邻的A位和C位上的原子发生p-d 杂化,因为 Mn-3d多数自旋电子态中具有更多的未被占据态,这使得 Mn原

子比Co原子更容易俘获电子。所以p电子数目的变化仅对A位和C位上的 Mn原子磁矩产生较大的影响,使
其自旋劈裂和原子磁矩呈现减小趋势,而对Co原子和B位的 Mn原子基本无影响。当Sn掺杂量为50%时,材
料总磁矩为2μB,符合Slater-Pauling规则,这也与其自旋无带隙半导体这一特殊的半金属材料的能带结构相一

致[9]。

表1 计算得到的 Mn2+xCo1-xGa1-ySny(x=0,0.25;y=0,0.5)合金的总磁矩 Mtot(μB)及各个原子磁矩(μB)

Tab.1 ThetotalmagneticmomentMtot(μB)andtheatomicmagneticmoment(μB)of
Mn2+xCo1-xGa1-ySny(x=0,0.25;y=0,0.5)alloyobtainedbycalculation

合金组分 Mtot. Mn(A1)Mn(A2)Mn(A3)Mn(B1)Mn(B2) Mn(C) Co(C1) Co(C2) Ga(D) Sn(D)

Mn2CoGa 2.00 -2.82 — — 3.72 — — 1.06 — 0.04 —

Mn2.25Co0.75Ga 1.50 -2.78 -2.76 — 3.76 — -1.50 1.05 — 0.08 —

Mn2.25Co0.75Ga0.5Sn0.5 2.00 -2.04 -2.22 -2.24 3.56 3.60 -0.78 0.98 0.98 0.08 0.06

4结论

通过 Mn和Sn双替位掺杂调控了 Mn2CoGa合金的能带结构,获得了一种新的自旋无带隙半导体合金。细

致分析了过渡族元素和主族元素对能带结构的调控作用。结果发现,过渡族元素的掺杂能够有差别地调控自旋

向上和自旋向下亚能带中的带隙宽度,为获得自旋无带隙半导体做能隙准备。通过主族元素调控电子浓度,能
够有效调节材料的自旋劈裂和费米面位置,为精准地将费米面定位在零带隙中做贡献。最后,元素的掺杂可能

引入晶格的膨胀或收缩,晶格的变化对材料的自旋劈裂影响很小,但是能够轻微地影响材料两个自旋方向上的

能隙宽度。过渡族与主族元素双掺杂是一种调控能隙宽度和位置获得自旋无带隙半导体的有效手段。
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TheControlEffectofTransitionElementsandMain-groupElements
ontheBandStructureofMn2CoGa
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2.SchoolofScience,TianjinUniversity,Tianjin300072,China)

Abstract:ThecontroleffectofMnandSndopingonthebandstructureofMn2CoGaHeusleralloyhasbeenstudiedbyfirst-princi-
plescalculation.ItwasfoundthatMnelementdopinghasdifferenteffectsontheenergygapinthetwospindirections.Mnelement
dopingcangreatlyopentheenergygapinthespin-upchannel,whilehardlyinfluenceontheenergygapinthespin-downone.ForSn
elementdoping,theFermisurfacecanbewonderfullyadjustedandthechangeofthespin-splittingcanalsobecausedinthismateri-
al.Atthesametime,thelatticeexpansioncausedbySndopinghasaslightinfluenceontheenergygapwidthofMn2CoGa.Finally,

thespin-gaplesscharacteristicissuccessfullydevelopedinMn2.25Co0.75Ga0.5Sn0.5bythecompositionadjustment.
Keywords:first-principlescalculation;Heusleralloy;half-metal;spin-gaplesscharacteristic
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