
物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 10 (2014) 107103

CuHg2Ti型Ti2Cr基合金的电子结构、
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利用第一性原理计算方法, 研究了CuHg2Ti结构下Ti2CrK (K = Sb, Ge, Sn, Sb, Bi)系列合金的电子
结构、能隙起源和磁性. 研究发现: Ti2CrK (K = Si, Ge) 合金是普通半导体材料; Ti2CrK (K = Si, Bi) 合
金是亚铁磁性半金属材料, 其半金属性能隙受到 Sb 和Bi 原子 s 态的直接影响; Ti2CrSn合金是完全补偿的
亚铁磁性半导体. 基于Ti2CrSn合金两个自旋方向上的能隙起源不同, 通过Si和Ge替换掺杂同族Sn元素调
制能隙的宽度, 获得了完全补偿亚铁磁性自旋无能隙材料; 通过Fe和Mn替换掺杂过渡族Cr元素获得了一系
列半金属材料. Ti2Cr1−xFexSn 和Ti2Cr1−xMnxSn合金都具有亚铁磁性. 所研究的这些半金属性合金的分
子磁矩Mtotal 与总的价电子数Zt服从Mtotal = Zt − 18 规则.
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1 引 言

半金属、自旋无能隙半导体和磁性半导体在自

旋电子学器件中具有很大的应用价值, 因此一直受
到人们的广泛关注. 由于这三类材料具有相似的
电子能带结构, 因此它们可能会同时存在于成分和
结构相近的材料体系之中. 这三类材料电子结构
的主要区别是在其中一个自旋方向上的亚能带中,
费米面处是否存在能隙. 半金属材料的主要特点
为其中一个自旋向上的亚能带中, 费米面处没有能
隙, 而在另一个自旋方向上的亚能带中, 存在一个
一定宽度的带隙, 因此其传导电子具有 100% 的自
旋极化率 [1]. 半金属材料在隧道磁电阻和自旋注

入等领域中具有巨大的应用潜能 [2−6]. 自旋无能隙
材料的主要特点是在一个自旋方向上的亚能带中,
费米面处存在一定宽度的能隙, 而另一个自旋方
向上的亚能带中, 费米面处存在一个 0 eV的能隙.
自旋无能隙特性最早在稀磁半导体的研究中被报

道 [7−10], 近几年其在几种Heusler 合金中也被发现
和证明 [11−17]. 这类材料在电阻、磁电阻、霍尔电
阻、热电等方面都展现出了奇特的性能 [15]. 而磁性
半导体则在两个自旋方向上的亚能带中, 费米面处
均存在一定宽度的能隙, 这类材料既具有良好的半
导体特性又具有良好的磁有序特性. 对于磁性半导
体, 近年来人们大多数研究主要集中于诸如Cr2O3

等金属氧化物方面 [18,19]. 从上述三类材料的特点

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51271071, 11074160)、教育部新世纪优秀人才支持计划 (批准号: NCET-10-0126)、河北省应用基础研
究计划重点基础研究项目 (批准号: 12965136D)、河北省自然科学基金 (批准号: E2013202181)和河北省高等学校科学技术研究青
年基金 (批准号: Q2012008)资助的课题.

† 通讯作者. E-mail: gdliu1978@126.com

© 2014 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

107103-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.107103
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 10 (2014) 107103

可以看出, 自旋无能隙材料可以看成是磁性半导体
材料一个极端的情况, 即磁性半导体的一个自旋方
向上的亚能带中, 费米面处的能隙为 0 eV. 另外,
对一个磁性半导体而言, 如果一个自旋方向上的亚
能带中, 费米面处的能隙足够小, 同时另一个自旋
方向上的亚能带中, 费米面处的能隙足够大, 那么
它可以看作为近自旋无能隙材料, 因为它们与真正
的具有零能隙的自旋无能隙材料相比具有类似的

特点. 在半金属、自旋无能隙半导体和磁性半导体
这三类材料中, 能隙的产生和消失与原子之间的杂
化密切相关. 这意味着通过元素的掺杂或者材料
的晶格变形能够逐步调整材料中的能隙, 进而获得
不同种类的材料. 事实上, 去发现一个真正的自旋
无能隙材料是非常困难的, 因为真正实现一个 0 eV
能隙需要太多的巧合. 由上述分析可知, 通过对磁
性半导体或者半金属的掺杂可微调能带结构, 这也
许是一个获得自旋无能隙材料的好的途径. 然而,
到目前为止, 关于这方面的研究还很少.

对于Heusler合金的研究主要集中在基本成分
为相对高价态的过渡族金属元素 (如Ni2, Co2, Fe2,
Mn2基合金)上, 其中很多合金被发现具有上述功
能特性 [2,14,15,20−27]; 而基本成分为低价态过渡族
元素的Heusler合金 (如Ti2和V2基合金)则研究
得较少, 且已研究的材料中大多被预测为半金属材
料 [16,28−33]. 本文研究Ti2CrK系列合金的电子结
构, 探寻新的半金属、磁性半导体和自旋无能隙材
料. 通过对材料中费米面处能隙起源的深入研究
和分析, 提出了获得自旋无能隙半导体的一个新途
径. 实现了由磁性半导体材料到半金属材料和自旋
无能隙材料的转化.

Heusler合金是高度有序的金属间化合物, 由
四个面心立方子晶格沿体对角线方向 1/4位置相
互嵌套而成, 分子式为X2Y Z. 其原子占位方式
包括Cu2MnAl和CuHg2Ti两种形式. 本文计算
的Ti2Cr基Heusler合金为CuHg2Ti型结构, 空间
群为F 4̄3m, 这与其他关于Ti2基合金的文献报道
一样 [16,31−33]. 具体原子占位为Ti(A) (0, 0, 0),
Ti(B) (1/4, 1/4, 1/4), Cr(C) (1/2, 1/2, 1/2)和
K(D) (3/4, 3/4, 3/4). 本文计算掺杂合金是采用
超晶胞原子有序替换方法. 选取1× 1× 1 (16个原
子)超晶胞体系, 每个超晶胞包含 4个Ti(A), 4 个
Ti(B), 4个Cr(C)和 4个K(D) (K = Si, Ge, Sn,
Sb, Bi) 原子. 掺杂时, 分别由主族Si和Ge原子

逐步替换Sn(D) (3/4, 3/4, 3/4)原子、过渡族Fe和
Mn原子逐步替换Cr(C) (1/2, 1/2, 1/2)原子来实
现掺杂.

2 计算方法

利用基于密度泛函理论的平面波赝势的第一

性原理计算方法, 本文计算了所有成分的总能、能
带结构和电子的能态密度 [34−36]. 为了保证计算
具有良好的收敛性, 平面波展开的截断能选取为
400 eV. 交换关联近似处理采用了广义梯度近似的
Perdew-Burke-Ernzerhof方案 [37,38]. 第一布里渊
区k点选取为 8 × 8 × 8, 收敛精度选为 1 × 106 eV
(体系中每个原子的能量值). 其中合金的平衡晶格
参数均是通过能量优化得出.

3 结果及讨论

3.1 晶格优化和电子结构特性

利用能量最小化原理, 对CuHg2Ti型结构的
Ti2CrK (K = Si, Ge, Sn, Sb, Bi) 系列合金进行
了晶格参数优化, 结果列于表 1 . 这里RK为K原

子的共价半径, a为平衡晶格参数, Eup
gap和Edown

gap

分别为自旋向上和自旋向下的亚能带在费米面处

的能隙, SF为自旋反转能隙, Mtotal 为合金总的分

子磁矩, My为各个位置的原子磁矩, y = Ti(A),
Ti(B), Cr, K. 我们发现, 当K原子位于元素周期

表的同一主族时, Ti2CrK合金的平衡晶格参数随
着K 原子共价半径的增大而增加 (如 Si→Ge→Sn
和 Sb→Bi). 同时还发现, 当K原子的共价半径相

同时, 合金的平衡晶格参数随着主族元素K的价电

子浓度的增大而减小 (Sn→Sb). 原子可以看作由
离子实和电子组成, 形成合金之后, 离子实则存在
于被电子云包围的体系中, 当合金的价电子浓度增
多时, 使得离子实之间的距离更加紧密, 有促使晶
格减小的趋势, 而由于泡利不相容原理, 电子之间
又存在相互的排斥力, 有促使晶格增大的趋势, 两
者相互竞争, 最后导致平衡晶格参数随着主族元素
K的价电子浓度的增大而减小 (Sn→Sb).

图 1给出了在平衡态下Ti2CrK (K = Si, Ge,
Sn, Sb, Bi)系列合金的能带结构. 从图 1可以看出,
在Ti2CrK (K = Si, Ge, Sn) 合金中, 自旋向上和
自旋向下的亚能带在费米面处都产生了一个能隙,
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表明合金为半导体材料. 需要指出的是, Ti2CrK
(K = Si, Ge) 合金自旋向上和自旋向下的亚能带
之间没有自旋劈裂, 合金表现为普通的非磁性半
导体特性; 而Ti2CrSn合金的两个自旋方向上的亚
能带是完全不同的, 表明该材料中的原子存在自
旋劈裂, 也就是Ti2CrSn合金中形成了磁有序. 由

图 2 (a) 所示的Ti2CrSn合金的能态密度图和表 1

所列数据可知, Ti2CrSn合金是完全补偿的亚铁磁
性半导体. Ti2CrK (K = Sb, Bi) 合金自旋向下的
亚能带在费米面处存在一个能隙, 而自旋向上的亚
能带与费米面有明显的交叠, 也就是这两个合金具
有半金属特性.

表 1 Ti2CrK (K = Si, Ge, Sn, Sb, Bi)合金的参数

合金 RK
[39]/Å a/Å Eup

gap/eV Edown
gap /eV SF/eV Mtotal/µB MTi(A)/µB MTi(B)/µB MCr/µB MK/µB

Ti2CrSi 1.16 6.06 0.30 0.30 — 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Ti2CrGe 1.24 6.15 0.30 0.30 — 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Ti2CrSn 1.40 6.39 0.39 0.84 — 0.00 2.20 1.66 −3.84 −0.02

Ti2CrSb 1.40 6.33 — 0.22 0.18 1.00 2.18 1.64 −2.84 0.02

Ti2CrBi 1.51 6.43 — 0.14 0.13 1.00 2.24 1.68 −2.78 −014
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图 1 在平衡态下Ti2CrK (K = Si, Ge, Sn, Sb, Bi) 合金的能带结构 (a) Ti2CrSi非磁性材料; (b) Ti2CrGe
非磁性材料; (c) Ti2CrSn自旋向上的亚能带; (d) Ti2CrSn自旋向下的亚能带; (e) Ti2CrSb自旋向上的亚能带;
(f) Ti2CrSb自旋向下的亚能带; (g) Ti2CrBi自旋向上的亚能带; (h) Ti2CrBi自旋向下的亚能带

3.2 能隙的起源

关于半金属能隙的起源问题, 多数相关文
献中主要报道过两种机理: 一种是由于在晶体
场作用下, d轨道产生的 eg-t2g和 eu-t1u能带劈

裂 [4,27,28]; 另一种是由于高价态过渡族原子 (具
有能量较低的d轨道能态)与低价态过渡族原子

(具有能量较高的d轨道能态)之间产生了成键态和
反键态 [14,40]. 观察Ti2CrSn合金能带结构中能隙
边缘的能带构成可知, 合金的能隙两侧边缘分别由
两个三重态组成; 而Ti2CrK (K = Sb, Bi) 合金的
能隙边缘则分别由一个单重态和一个三重态组成.
为了进一步弄清Ti2CrK合金的能隙起源, 我们结
合图 2 给出的Ti2CrK (K = Sn, Sb) 合金的能态
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密度图进行研究. 对于Ti2CrSn 合金 (图 2 (a)), 在
自旋向上的亚能带中, Ti (A) 和Ti (B) 原子在整

个能量区域上都存在很强的杂化作用; Cr 原子由
于强烈的自旋劈裂导致其电子态密度主要分布在

费米面以上. 由此可知费米面以下的能隙边缘主要
是由最近邻原子Ti (A) 和Ti (B)之间杂化产生的

t2g态构成; 费米面以上的能隙边缘主要是由次近
邻原子Ti (A)和Cr之间杂化产生的 t1u态构成, 也
就是Ti2CrSn 合金自旋向上的亚能带在费米面处
形成了 t2g-t1u 能隙. 在Ti2CrSn 合金自旋向下的
亚能带中, Ti (A) 和Ti (B) 原子的电子态密度主

要分布在费米面以上的区域, Cr原子的电子态密
度则主要分布在费米面以下的区域. 也就是自旋向
下的亚能带在费米面处的能隙主要是在成键态和

反键态之间形成, 其中成键态主要局域在高价态过
渡族Cr原子上, 而反键态主要局域在低价态过渡
族Ti (包括Ti (A)和Ti (B))原子上. 上述分析表
明Ti2CrSn合金的两个自旋亚能带中, 能隙的起源
是完全不同的.

图 2 (b)给出了Ti2CrSb合金的能态密度. 从
图 2 (b)可以看出, 在自旋向下的亚能带中, 半金
属性能隙的起源与Ti2CrSn合金的情况类似, 主要
是在Cr和Ti原子的成键态和反键态之间. 结合其
能带结构图 (图 1 (f))可知, 费米面以下的能隙边缘
主要是由 t2g 三重态构成. 然而, 值得注意的是费
米面以上的能隙边缘是由一个单重态构成, 这是
与Ti2CrSn和其他大多数半金属性Heusler合金不
相同. 从图 1 (f) 可以看出, 这个单重态直接影响

了材料半金属性能隙的大小, 那么它是怎么产生
的? 我们知道在四面体晶体场下, d轨道受晶体场
作用劈裂成一个双重简并的 eg态和一个三重简并

的 t2g态, 只有 s, p轨道可能产生单重态. 过渡族Ti
和Cr原子的外层电子分布为 3d24s2和 3d54s1, 其
中 3d轨道比 4s轨道能量高, 更加接近费米面, 因
此Ti2CrK (K = Sb, Bi) 合金费米面以上构成能
隙边缘的单重态不可能是由过渡族Ti 和Cr 原子
贡献的. 而主族元素Sb和Bi 的外层电子分布为
5s25p3 和 6s26p3, 图 3比较了Sn, Sb, Bi 原子 s态
在合金中的态密度. 从图 3可以清楚地看到, 随着
主族原子 (Sn→Sb, Bi)序数的增加, 其 s态电子朝
着低能态方向移动而且更加接近费米面. 最为明
显的是, 我们能够看到Sb 和Bi原子的 s态在费米
面附近出现了态密度峰. 因此, 我们认为Ti2CrK
(K = Sb, Bi) 合金费米面以上构成能隙边缘的单
重态是由K (K = Sb, Bi) 原子 s 态电子贡献的.
这说明Ti2CrK (K = Sb, Bi) 合金中, 其半金属
性能隙受到Sb 和Bi 原子 s态的直接影响, 这一点
与Ti2CrSn不同, 也与大多数已报道的半金属性
Heusler合金不同. 在前人的报道中, 都认为半金属
性能隙只受过渡族元素的影响, 而与主族元素无关
[33].

3.3 掺杂对Ti2CrSn合金能隙的调控

从上述分析可知, Ti2CrSn合金在两种自旋方
向上具有不同的能隙起源. 因此, 我们考虑通过采
用不同的掺杂方式来调控不同自旋方向上的带隙
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图 2 在平衡态下Ti2CrSn和Ti2CrSb 合金的电子能态密度, 0 eV处垂直的实线代表费米面, Total表示总能态
密度 (a) Ti2CrSn; (b) Ti2CrSb
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图 3 在平衡晶格参数下Ti2CrK (K = Sn, Sb, Bi)合
金的K原子 s态的电子能态密度, 0 eV处垂直的实线代
表费米面

宽度. 首先, 我们用 Si和Ge元素部分替换同
族的 Sn元素. 作为一个典型例子, 本文选择
Ti2CrSn1−xSix, Ti2CrSn1−xGex (x = 0.5, 0.75)

成分的合金进行阐述. 这些合金的平衡晶格参数
通过总能最小化获得, 结果列于表 2 . 这里Mup

y,d和

Mdown
y,d 分别为过渡族 y原子的自旋向上d轨道磁
矩和自旋向下d 轨道磁矩, y = Ti(A), Ti(B), Cr;
Mup

y,total和Mdown
y,total分别为主族 y原子的自旋向上

总的轨道磁矩和自旋向下总的轨道磁矩, y = Sn,
Si, Ge. 由于Si和Ge的原子半径小于Sn 原子半
径, 导致掺杂之后Ti2CrSn1−xSix, Ti2CrSn1−xGex
合金的平衡晶格参数随着其掺杂量的增加而线性

减小.
当Si元素替换掺杂Sn元素的含量少于 50%

时, 在合金自旋向上和自旋向下的亚能带中, 费米
面处的能隙均随着Si含量的增加而变小. 图 4 (a)
给出了典型例子Ti2CrSn0.5Si0.5合金的能带结构
图. 从图 4 (a)可以看出, 合金自旋向上的亚能带在
费米面处的能隙从原来Ti2CrSn的0.39 eV减小到

表 2 Ti2CrSn, Ti2CrSn1−xSix和Ti2CrSn1−xGex (x = 0.5, 0.75) 合金的参数

参数 Ti2CrSn Ti2CrSn0.5Si0.5 Ti2CrSn0.25Si0.75 Ti2CrSn0.5Ge0.5 Ti2CrSn0.25Ge0.75

a/Å 6.39 6.23 6.15 6.23 6.2

Eup
gap/eV 0.39 0.00 0.01 0.07 0.03

Edown
gap /eV 0.84 0.57 0.01 0.56 0.03

Mtotal/µB 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

MTi(A)/µB 2.20 2.04 0.00 2.06 0.00

Mup
Ti(A),d/µB 6.91 6.89 — 6.90 —

Mdown
Ti(A),d/µB 4.86 4.93 — 4.93 —

MTi(B)/µB 1.66 1.52 0.00 1.54 0.00

Mup
Ti(B),d/µB 6.64 6.59 — 6.60 —

Mdown
Ti(B),d/µB 5.04 5.12 — 5.13 —

MCr/µB −3.84 −3.56 0.00 −3.56 0.00

Mup
Cr,d/µB 5.39 5.56 — 5.55 —

Mdown
Cr,d /µB 9.16 9.05 — 9.05 —

MSn/µB −0.02 0.00 0.00 0.02 0.00

Mup
Sn, total/µB 2.64 2.75 — 2.67 —

Mdown
Sn,total/µB 2.65 2.75 — 2.67 —

MSi/Ge/µB — −0.02 0.00 −0.06 0.00

Mup
Si/Ge,total/µB — 2.00 — 2.13 —

Mdown
Si/Ge,total/µB — 2.01 — 2.17 —

了 0 eV, 然而, 自旋向下的亚能带在费米面处仍然
存在一个 0.57 eV 的较宽能隙, 也就是随着Si 含量
的增加, 通过不断调控材料的能隙, 最终获得了一

个真正的自旋无能隙材料Ti2CrSn0.5Si0.5. 进一步,
当Si含量增加到 75% 时, 即Ti2CrSn0.25Si0.75合
金, 合金中原子的自旋劈裂消失, 能隙变为0.01 eV,
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成为非磁性半导体材料, 其能带结构图如图 4 (b)
所示, 这与Ti2CrSi的电子结构相类似. 从另外一
个角度看, 用Sn元素少量替换Ti2CrSi合金中的Si
元素能够有效调节半导体的能隙宽度. 当用Ge 元
素替换掺杂Ti2CrSn合金中的Sn元素时, 得到了
与掺杂Si 元素相似的结果, 详细数据如表 2所列.

-3

-2

-1

0

1

2

3

(a)

Z A M G Z R X G X R M G R

/
e
V

(b)

图 4 在平衡态下Ti2CrSn0.5Si0.5和Ti2CrSn0.25Si0.75
合金的能带结构, 实线代表自旋向下的亚能带,
点线代表自旋向上的亚能带 (a) Ti2CrSn0.5Si0.5;
(b) Ti2CrSn0.25Si0.75

我们进一步研究了利用过渡族Mn和Fe元素
掺杂替换Cr元素对Ti2CrSn合金电子结构的影响.
以掺杂Fe元素为例, 图 5给出了Ti2Cr0.5Fe0.5Sn
和 Ti2Cr0.25Fe0.75Sn合金的能带结构. 从图 5可

以看出, 材料在自旋向上的亚能带中的能隙消
失, 费米面和能带存在金属性交叉; 而对于自
旋向下的亚能带, 费米面仍旧处在一个能隙之
中, 表明Ti2Cr0.5Fe0.5Sn和Ti2Cr0.25Fe0.75Sn合金
具有半金属特性. 同样, 掺杂Mn元素替换Cr元素
之后, 合金也表现出半金属特性. 详细的能隙宽
度如表 3所列. 由于掺杂原因造成Ti (A)原子有

两种略微不同的磁矩. 我们发现利用过渡族Fe和
Mn 元素替换掺杂Cr元素之后, 合金的半金属性

能隙宽度均大于 0.6 eV, 自旋反转能隙宽度均大于
0.25 eV, 这说明合金的半金属特性相当稳定.

֓

֓







/
e
V

(a) (b)

Z A M Γ Γ ΓZ R X X R M R

图 5 在平衡态下Ti2Cr0.5Fe0.5Sn和 Ti2Cr0.25Fe0.75
Sn合金的能带结构, 实线代表自旋向下的亚能带,
点线代表自旋向上的亚能带 (a) Ti2Cr0.5Fe0.5Sn;
(b) Ti2Cr0.25Fe0.75Sn

图 6给出了Ti2CrSn和Ti2Cr0.5Fe0.5Sn合金
总态密度图和各个原子的分波态密度. 由于掺
杂原因造成A 位有两种略微不同的Ti原子态密度.
从图 6可以清楚地看到, 掺杂Fe元素之后, 合金自
旋向上的亚能带在费米面处的能隙消失, 填充能隙
的电子态密度主要是由Fe原子的态密度和其次近
邻Ti (A)原子的态密度构成;而自旋向下的亚能带
在费米面处的能隙仍然存在, 只是能隙宽度变小,
仔细观察之后我们还发现自旋向下的亚能带在费

米面处的能隙起源并没有发生改变, Fe 原子的掺
入只不过增强了Fe, Cr原子与Ti原子之间的成键
作用, 使得局域在Ti原子上的反键态向低能态区
域有了一个轻微的移动. 所述内容充分说明自旋向
下的亚能带由于其能隙起源不同于自旋向上的亚

能带的能隙起源, 因此其能隙宽度受掺杂影响变化
很小, 而自旋向上的亚能带的能隙则由于掺杂影响
而消失.

表 3 Ti2Cr1−xKxSn (K = Mn, Fe; x = 0, 0.25, 0.5, 0.75)合金的Edown
gap , SF, Mtotal及My (y = Ti(A), Ti(B), Cr, Fe, Mn, Sn)

合金 Edown
gap /eV SF/eV Mtotal/µB MTi(A)/µB MTi(B)/µB MCr/µB MK/µB MSn/µB

Ti2CrSn 0.84 — 0.00 2.20 1.66 −3.84 — −0.02

Ti2Cr0.5Fe0.5Sn 0.60 0.25 100 2.08/1.96 1.42 −3.56 −1.12 −0.10

Ti2Cr0.25Fe0.75Sn 0.61 0.28 1.50 1.98/1.90 1.32 −3.44 −1.02 −0.16

Ti2Cr0.75Mn0.25Sn 0.67 0.47 0.25 2.18/2.16 1.72 −3.74 −3.06 −0.06

Ti2Cr0.25Mn0.75Sn 0.65 0.44 0.75 2.12/2.06 1.70 −3.60 −2.70 −0.12
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图 6 在平衡态下Ti2CrSn和Ti2Cr0.5Fe0.5Sn合金的
电子能态密度 0 eV处垂直的实线代表费米面, 灰色填充
区域为Ti2CrSn合金的电子能态密度, 黑色实线区域为
Ti2Cr0.5Fe0.5Sn合金的电子能态密度

3.4 合金的磁结构及磁性

最后我们对Ti2CrK (K = Sn, Sb, Bi) 合金
以及Ti2CrSn合金掺杂之后的磁性质进行讨论. 所
有合金的分子磁矩和各个原子磁矩值列于表 1—
表 3中. 由表 1—表 3可知, Ti2CrSn及其同族Si,
Ge 替换掺杂合金的分子磁矩为 0 µB; Fe, Mn元
素替换掺杂Cr元素后, Ti2Cr1−xFexSn (x = 0.5,
0.75) 和Ti2Cr1−xMnxSn (x = 0.25, 0.75) 合金的
最小超胞的总磁矩分别为4 µB, 6 µB, 1 µB和3 µB;
Ti2CrK (K = Sb, Bi) 合金的分子磁矩为 1 µB, 这
符合半金属材料具有整数磁矩的特性. 另外, 我们
发现这些半金属性合金的分子磁矩Mtotal与总的

价电子数Zt 遵循Mtotal = Zt − 18 规则, 而非传统
的 Mtotal = Zt − 24规则, 这一点与文献 [26—29]
报道的Ti2 基半金属性合金的情形相一致. 在本
文研究的Ti2CrK合金中, 过渡族元素总共具有 15
个3d 轨道, 其中5个d 态轨道 (包括三重简并的 t2g

态和双重简并的 eg态) 位于费米面以下被电子占
据, 同时, 在费米面以下还存在一个单重 s态和一
个三重简并的p态, 也就是自旋向下轨道中有 9 个
能带位于费米面以下被电子占据, 因此Ti2CrK合
金遵循Mtotal = Zt − 18规则.

前面提到Ti2CrSn合金为完全补偿的亚铁磁
性半导体, 这是由于Ti原子磁矩与Cr原子磁矩反

平行排列, 不同位置的Ti原子磁矩的总和与Cr原
子磁矩相等而相互抵消, 主族Sn元素不贡献磁矩.
Ti2CrK (K = Sb, Bi) 合金相对于Ti2CrSn合金价
电子数目增多, 多余价电子全部填充到自旋向上的
亚能带, 导致Cr 原子磁矩的减小, 由于其反平行排
列于Ti原子磁矩,因而最终导致Ti2CrK (K = Sb,
Bi)合金的总分子磁矩为1 µB.

当 采 用 Si元 素 替 换 同 主 族 Sn元 素 时,
Ti2CrSn0.5Si0.5合金总的分子磁矩仍然为 0 µB, 但
是相对于Ti2CrSn合金, 各个位置的过渡族原子的
磁矩均有所减小, 为了分析变化的原因, 我们给出
了各个位置过渡族原子d轨道不同自旋方向上的
电子占有数 (表 2 )以及合金的能态密度图 (图 7 ).
通过分析我们发现, 在Ti2CrSn合金中掺杂Si元素
后, 由于Si 和Sn元素p 电子的能量分布不同, 进
而与Ti, Cr原子的杂化能量范围不同, 导致Ti, Cr
原子态密度发生少量转移. 对于Ti 原子, 在自旋
向上的亚能带中, 部分费米面以下的态密度转移
到了费米面以上, 而在自旋向下的亚能带中, 部分
费米面以上的态密度转移到费米面以下, 这使得
Ti原子的磁矩略微减小. 而与此同时, Cr 原子的
态密度发生了与Ti原子相反转移的变化, 但是由
于Cr 原子磁矩与Ti原子磁矩是反平行排列的, 这
使得Cr原子磁矩也有所变小. Ti 原子和Cr原子
的磁矩变化程度相同, 主族元素Si和Sn不贡献磁
矩, 因此Ti2CrSn0.5Si0.5合金磁矩仍然为 0 eV. 当
在Ti2CrSn 合金中掺杂Ge元素替换Sn 元素时, 我
们得到了与掺杂Si元素相同的变化结果, 详细数据
列于表 2 .

Fe元素的掺杂对Ti2CrSn合金的磁矩也产生
了很大的影响. 由于Fe和Mn原子本身就是过渡族
元素, 其掺杂后亦为材料磁性做贡献. 从表 3可以

看出, 掺杂后材料的磁矩有很大的提高, 其主要原
因是: 合金中Fe和Mn 的原子磁矩比其替换的Cr
的原子磁矩要小很多. 在磁结构上, 替换Cr原子的
Fe, Mn原子磁矩仍旧反平行于Ti 原子磁矩, 这导
致了材料总磁矩的提高. 另外, 从图 6所示的态密

度可以看出, Fe 原子与Ti原子间的共价作用比Cr
原子与Ti原子间的共价作用更强, 这虽然会导致
合金中原子自旋劈裂程度减小, 但是将增强原子间
的共价作用, 从而有利于原子磁矩反平行排列. Mn
元素的掺杂情况与Fe 元素掺杂一样, 使得合金总
的分子磁矩随着掺杂含量的增加而增大, Ti (A) 原
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子和Cr 原子的磁矩逐渐变小, 不同的是Ti (B) 原

子的磁矩略微增大, 且由于Mn原子相对于Fe原子
贡献了更大的反向磁矩, 因此当Fe 和Mn元素掺杂
含量相同时, Ti2Cr0.25Fe0.75Sn合金分子磁矩大于
Ti2Cr0.25Mn0.75Sn合金分子磁矩.

Total

/
e
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-
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/eV
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图 7 在平衡态下Ti2CrSn和Ti2CrSn0.5Si0.5合金的
电子的能态密度 0 eV处垂直的实线代表费米面, 灰色填
充区域为Ti2CrSn合金的电子能态密度, 黑色实线区域
为Ti2CrSn0.5Si0.5合金的电子能态密度

4 结 论

本文对Ti2CrK (K = Si, Ge, Sn, Sb, Bi) 系
列合金的电子结构、能隙起源和磁性进行了系统的

研究. 我们预测Ti2CrK (K = Si, Ge, Sn) 合金是
半导体材料. Ti2CrSn 合金为完全补偿的亚铁磁
性半导体; 在平衡态下Ti2CrK (K = Sb, Bi) 合金
表现出半金属特性, 其半金属能隙受K (K = Sb,
Bi) 原子 s态电子的直接影响. 通过掺杂方法调节
Ti2CrSn合金两种自旋方向上的能隙宽度, 获得了
一个自旋方向上的亚能带中能隙为 0 eV的自旋无
能隙材料. 利用Fe和Mn元素部分替换过渡族Cr
元素, 发现掺杂之后合金为具有不同磁矩大小的半
金属材料. 研究结果表明, 通过对磁性半导体做掺
杂能够有效调节其能隙宽度, 从而获得自旋无能隙
材料, 当然也能够实现到半金属材料的转化. 需要
提及的是, 本文所报道的Ti2CrSn系列材料是完全
补偿的亚铁磁半导体材料或自旋无能隙材料, 它
们没有宏观磁化强度, 这在实际应用上具有重要

意义.
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Abstract
The electronic structures, band-gap origins and magnetisms of Ti2Cr-based alloys with CuHg2Ti-type structure are

studied using the first principles calculations. It is found that Ti2CrK (K = Si, Ge) alloys are semiconductors Ti2CrK
(K = Sb, Bi) alloys are predicted to be half-metallic ferrimagnets and their half-metallic band gaps are affected directly
by the S states of Sb and Bi atoms. Ti2CrSn alloy is a completely-compensated ferrimagnetic semiconductor. Due to
the different band-gap origins of Ti2CrSn alloy in two spin directions, we can adjust the width of band gap by doping
engineering. The ferrimagnetic spin-gapless materials are achieved by substituting Si or Ge for Sn. Substituting Fe or
Mn for Cr, we gain a series of half-metallic materials. Ti2Cr1−xFexSn and Ti2Cr1−xMnxSn alloys are in ferrimagnetic
states. All the half-metallic Ti2Cr-based alloys follow Mtotal = Zt − 18 rule (Mtotal is the total magnetic moment and
Zt is the valence concentration).

Keywords: Heusler alloy, half-metallic material, spin-gapless materials
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