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范晓光, 林景波, 金迎九*

(延边大学 理学院,吉林 延吉133002)

摘要:利用第一性原理研究四元full-HeuslerFeMnCrSn合金的电子结构与磁性,并探讨其半金属特性.计算

结果表明:1)FeMnCrSn合金的结构稳定性不仅与原胞中原子排列有关,还与磁性原子之间的耦合有关.2)合
金结构为结构II时能量最低,最为稳定;合金结构为结构I时合金处于亚稳定状态;合金结构为结构III时最

不稳定.3)合金结构为结构I或II时具有高自旋极化率,而合金结构为结构III时具有低自旋极化率.
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Studyofelectronicstructureandmagnetismoffull-Heusler
FeMnCrSnalloybasedonfirst-principlescalculation
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Abstract:Weinvestigatedtheelectronicstructures,magnetism,andhalf-metallicpropertiesofquaternaryfull-
HeuslerFeMnCrSnalloybyfirst-principlescalculation.Calculatedresultsshowthat1)thestructuralstability
ofFeMnCrSnisnotonlyrelatedtotheatomicorderingintheunitcell,butalsorelatedtothemagneticcou-
plingbetweenthemagneticatoms;2)thealloywiththeII-structurehasalowestenergy,thusthestructureis
moststable,thealloywiththeI-structureismeta-stable,andthealloywiththeIII-structureismostunstable;

3)thealloywiththeI-andII-structureshashighspin-polarization,whereasthespin-polarizationislowinthe
III-structure.
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0 引言

自半金属材料(half-metal)[1]被发现以来,因
其具有100%的自旋极化率,使得其在自旋电子

学领域的应用受到了广泛关注.在众多的半金属

材料中,full-Heusler合金由于具有较高的居里温

度,且其晶体结构与闪锌矿结构的半导体相接近

而受到学者们的关注[2-4].Full-Heusler合金的化

学式为X2YZ,其中X和Y原子是过渡金属元素,

Z原子是III~V族的元素.当X的原子序数大于

Y的原子序数时,full-Heusler合金具有L21结

构;而当X的原子序数小于Y的原子序数时,则
形成 Hg2CuTi结构.这两种结构可看成是4个

fcc晶格相互套构而成.
最近的理论与实验研究表明,大量的四元

full-HeuslerXX′YZ合金也具有半金属特性,其
中X、X′、Y原子为过渡金属元素,Z原子为III~
V族的元素[5-6].例如:Galanakis等使用完全势局
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域轨道最小基代码(FPLO)研究了四元full-Heu-
slerFeMnCrZ(Z=Al、Si、As)合金的电子结构,
并 推 测 FeMnCrAs 合 金 具 有 半 金 属 特 性,

FeMnCrSi合金为准半金属材料[7].Gao等应用全

势 线 性 缀 加 平 面 波 方 法 预 测 了 CoFeCrAl、

CoFeCrGa、CoFeCrSi、CoFeCrGe等合金具有半

金属特性[8].Alijani等利用电弧熔炼技术制备了

CoFeMnZ(Z=Al,Ga,Si,Ge)等合金,低温下所

测得的总磁矩符合Slater-Pauling规则,即Mtot=
Ztot-24,其中Ztot为原胞中总的价电子数目[9].

最近,Erkişi利用赝势平面波方法研究了四

元full-HeuslerFeMnCrSn 合 金 的 电 子 结 构、
磁性及半金属特性[10].本文应用全势线性缀加

平面波(FLAPW)[11]方 法 研 究 四 元 全 Heusler
FeMnCrSn合金的晶体结构、电子结构、磁性及半

金属特性等,并与文献[10]进行比较.

1 模型和计算方法

四元full-HeuslerFeMnCrSn合金按照基元

中原子排列的不同方式可形成3种晶格结构.
图1为四元full-HeuslerFeMnCrSn合金的结构I
示意图.在结构I中,Fe、Mn、Cr、Sn原子分别占

据(0,0,0)、(1/2,1/2,1/2)、(3/4,3/4,3/4)、(1/

4,1/4,1/4)等 Wyckoff坐标位置,当Mn和Cr原

子交换位置时形成结构II,当 Mn和Sn原子交换

位置时形成结构III.

图1 四元full-HeuslerFeMnCrSn合金的结构I示意图

本文采用密度泛函理论的FLAPW 方法(用

FLEUR软件包:http://www.flapw.de)并结合

广义梯度近似(GGA)[12],以 自 洽 循 环 来 求 解

Kohn-Sham方程.将Fe、Mn和Cr原子的3d4s
态电子和Sn原子的5s5p4d态电子取为价电子,

Fe、Mn和Cr原子的 Muffin-tin半径(RMT)取为

1.16Å,Si原子的RMT取为1.22Å.在平面波展开

中截断能取为16Ry,RMT×Kmax取为8.8.为了描

述 MT球内的电荷密度与势场,球谐函数对应的

最大分波数(lmax)取为8.采用 Monhkorst-Pack
方法计算最优化晶格常数,将布里渊区中的k点

按7×7×7进行分割,采用21×21×21的分割方

法分析磁矩和态密度.当输入与输出电荷(自旋)
密度之差小于1.0×10-4electrons/(a.u.)3时为收

敛标准.

2 结果和讨论

利用总能量与晶格常数的变化关系(图2)得
到四元full-FeMnCrSn合金的结构I、II、III的最

优化晶格常数,分别为11.40a.u.(6.03Å)、11.57
a.u.(6.12Å)、11.62a.u.(6.15Å),其中1a.u.=
0.53Å.此结果与文献[10]的值6.028、6.106、

6.131Å非常吻合.因为对结构的表述方式不同,
文献[10]中的 Type-I、Type-II和 Type-III对应

本文的结构I、III和II.

图2 四元full-FeMnCrSn合金的总能量与晶格常数

的变化关系

表1中给出了四元full-HeuslerFeMnCrSn
合金3种结构的原子磁矩之间不同耦合时的总能

量、原胞总磁矩和各原子的磁矩.磁性材料的总能

量与 原 子 磁 矩 之 间 的 耦 合 有 很 大 关 系[13].在

FeMnCrSn合金中因包含Fe、Mn和Cr等磁性原

子,该合金的结构稳定性不仅与原胞中原子排列

有关,可能还与磁性原子之间的耦合有关系.从表

1中可以看到,体系的总能量随原子磁矩之间的

不同耦合发生变化.在结构I的最稳态中,Mn原

子的磁矩与最近邻的Fe、Cr原子的磁矩之间为

反铁磁性耦合时,Cr原子具有最大的磁矩(2.20

μB);当Fe、Mn、Cr原子的磁矩之间为铁磁性耦

合时,体系具有更高的能量,此时Fe、Mn、Cr的
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原子磁矩(2.13、1.46、0.39μB)与文献[10]中的值

(2.056、1.458、0.303μB)相吻合.在结构II的最稳

态中,Cr原子的磁矩与最近邻的Fe、Mn原子的

磁矩之间为反铁磁性耦合时,Mn原子具有最大

的磁矩(3.14μB),此结果与文献[10]的报道一

致.在结构III的最稳态中,Fe和 Mn原子的磁矩

之间为铁磁性耦合,而 Mn和Cr原子的磁矩之间

为反铁磁性耦合.当Fe、Mn、Cr原子的磁矩之间

为铁磁性耦合时,体系具有比最稳态更高的能量,
此时 Fe、Mn、Cr原子的磁矩与文献[10]的值

(2.193、2.809、2.154μB)相吻合.从表1可以看

到:结构II的能量最低,是最稳定的结构,此结果

与文献[10]一致;结构I的能量介于结构II和结

构III之间,是亚稳定结构;结构III的能量最高.
在3种结构中,Sn原子具有非常小的感生磁矩.
结构I和II的最稳态中,原胞总磁矩分别为1.03

μB和1.12μB,符合Slater-Pauling规律,由此可推断

其可能具有准半金属特性;结构III的最稳态中

原胞总磁矩为2.49μB,明显偏离Slater-Pauling规

律,因此可推断其不具有准半金属特性.

         表1 四元full-FeMnCrSn合金3种结构的最优化晶格常数a、总能量、原胞总磁矩、

各原子磁矩、结合能ΔE和稳定结构下的自旋极化率P

结构 a/Å 总能量/htr 总磁矩/μB Fe磁矩/μB Mn磁矩/μB Cr磁矩/μB Sn磁矩/μB ΔE/eV P/%

结构I 6.03

-9661.4649 1.03 0.70 -1.97 2.20 -0.01 -16.08 94
-9661.4499 3.60 2.12 1.96 -0.35 -0.03 -15.67 –

-9661.4516 -0.06 1.09 -0.95 -0.11 0.00 -15.71 –

-9661.4504 3.87 2.13 1.46 0.39 -0.05 -15.68 –

结构II 6.12
-9661.4753 1.12 0.63 3.14 -2.50 0.01 -16.36 80
-9661.4487 6.83 2.06 2.29 2.35 -0.05 -15.64 –

结构III 6.15
-9661.4637 2.49 2.51 2.42 -2.32 0.01 -16.05 20
-9661.4509 0.27 2.46 -2.67 0.44 0.04 -15.70 –

-9661.4561 7.14 2.18 2.81 2.02 -0.04 -15.84 –

  结合能表示各组成原子结合成化合物时所释

放的能量大小,它可用来表征化合物的结构和热

力学性质的稳定性.四元full-FeMnCrSn合金的

结合能计算公式为

ΔE=EFeMnCrSn-Eatom
Fe -Eatom

Mn -Eatom
Cr -Eatom

Sn ,

其中EFeMnCrSn、Eatom
Fe 、Eatom

Mn 、Eatom
Cr 、Eatom

Sn 分别表示

FeMnCrSn合金、Fe原子、Mn原子、Cr原子、Sn
原子的总能量.经计算,结构I、II、III的最稳态结

合能分别为-16.08、-16.36、-16.05eV.结构II
的合金具有最小的结合能,此结果与总能量的计

算结果一致.负的结合能表明在一定的热力学条件

下可制备3种结构的四元full-FeMnCrSn合金.
为研究四元full-FeMnCrSn合金中的电子状

态,图3给出在3种最稳态结构下FeMnCrSn合

金按原子分解的态密度,图中费米能级(EF)为

零,对自旋向下的态密度乘了-1,将Sn原子的

s、p态放大了10倍.因为四元full-Heusler合金

是由多种不同电子结构的元素组合而成,因此其

能带结构较为复杂.从图3可知,当FeMnCrSn合

金形成结构I时,自旋向上态中Fe和Cr原子的

d轨道之间有很强的杂化,EF位于它们所形成的

杂化峰的右肩;而自旋向下态中Fe和 Mn原子的

d轨道之间有很强的杂化,产生宽度为0.09eV
的带隙,EF 位 于 带 隙 的 边 缘:因 此 结 构I的

FeMnCrSn合金具有高自旋极化率(P=94%).

P=
N↑

EF-N↓
EF

N↑
EF+N↓

EF

,N↑
EF

和N↓
EF

分别表示EF处自旋

向上和自旋向下的态密度.当FeMnCrSn合金具

有结构II时,自旋向上态中Fe和 Mn原子的d
轨道之间有很强的杂化,EF位于Fe原子杂化峰

的右肩;而自旋向下态中Fe和Cr原子的d轨道

之间有很强的杂化,产生宽度约为0.38eV的带

隙,EF位于带隙的边缘,自旋极化率为80%.在结

构I和II中,由于自旋向下能带中存在带隙,而且

EF位于带隙的边缘,因此这两种结构的合金具有

准半金属特性.与此相反,结构III的FeMnCrSn
合金的态密度为亚铁磁性,即在EF处自旋向上和

向下的能带都表现出金属性,自旋极化率仅为

20%.
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图3 3种最稳态结构下的FeMnCrSn合金按原子分

解的态密度(费米能级为零)

3 结论

利用基于密度泛函理论的全势线性缀加平面

波方法结合广义梯度近似研究了四元full-Heu-
slerFeMnCrSn合金的电子结构、磁性以及半金

属特性与磁性原子之间的耦合对体系总能量的影

响.计算结果表明:1)FeMnCrSn合金的结构稳定

性不仅与原胞中原子排列有关,还与磁性原子之

间的耦合有关;2)结构II最为稳定,其原胞总磁

矩为1.12μB,Cr原子的磁矩与最近邻的Fe、Mn
原子的磁矩之间为反铁磁性耦合时,Mn原子具

有最大的磁矩;3)结构I是亚稳定结构,原胞总磁

矩为1.03μB,Mn原子的磁矩与最近邻的Fe、Cr
原子的磁矩之间为反铁磁性耦合时,Cr原子具有

最大的磁矩;4)结构III的能量最高,原胞总磁矩

为2.49μB,Fe和Mn原子的磁矩之间为铁磁性耦

合,而 Mn和Cr原子的磁矩之间为反铁磁性耦

合;5)结构I和II的合金具有准半金属特性,即
具有高自旋极化率,而结构III的合金为亚铁磁

体,具有低自旋极化率.
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