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CoTiSb基体中Ni元素诱导的单自旋通道研究∗

常月华1) 盘如静1) 斯宇豪1) 林婷婷2) 毋志民1)

刘国栋1)2)† 崔玉亭1)‡

1)(重庆师范大学物理与电子工程学院, 重庆 400044)

2)(河北工业大学材料科学与工程学院, 天津 300130)

( 2015年 11月 26日收到; 2016年 3月 9日收到修改稿 )

沿半Heusler结构CoTiSb合金的 [001]晶体学方向, 利用Ni元素连续替换一条原子链上的Ti, Sb原子,
在半导体性CoTiSb基体中设计了一系列均匀分布的Ni基单原子链阵列. 采用第一性原理方法, 研究了Ni基
单原子链的电子结构和磁性质, 发现Ni-Sb单原子链具有高度自旋极化率和空穴导电特性, Ni-Ti及Ni-Ni单
原子链具有 100%的自旋极化率, 并且在CoTiSb基体中形成了以这种Ni基单原子链为中心的、尺寸非常小的
单自旋纳米柱通道.

关键词: 半Heusler合金, 高自旋极化, 单原子链, 第一性原理计算
PACS: 71.20.–b, 71.20.Lp, 75.50.Cc DOI: 10.7498/aps.65.087102

1 引 言

在目前广泛应用的磁存储技术中, 人们利用磁
致电阻原理读取每一个记录单元的存储信息, 利用
外部磁场诱导记录单元磁化强度方向的变化来写

入信息. 这样的读写原理, 使得目前磁存储设备的
机械设计非常复杂, 容易出现故障. 如果每一个记
录单元的读出或写入都可以通过直流电流来控制

而不再需要外部磁场, 那么高密度非易失性存储器
的设计将变得非常简单. 因此, 近年来, 直流电转
换磁存储原理与设备引起了人们的广泛关注 [1−9].
通常情况下, 直流电存储可以通过两种不同的物理
机理来实现: 一种是当磁性体中通过一个很大的直
流电流时, 在该直流电流周围会自发产生一个足够
大的磁场使材料内部的磁畴发生重排 [4,10]; 另一种
是当自旋极化电流通过一个纳米尺寸的铁磁体薄

膜或者一个磁性纳米柱时, 它所产生的自旋角动量
转移矩使电流在这个铁磁体薄膜或者是磁性纳米

柱中产生磁激发, 甚至能够引起铁磁薄膜磁化方向
的翻转 [1−3,6,7,11−13]. 后者被称之为自旋角动量转
移矩效应, 更适合于在微小的存储单元中实现.

1996年, 文献 [1]在理论上预测了自旋角动量
转移矩效应; 自 1998年这一效应首次在实验上证
实后 [11], 人们先后在铁磁薄膜、自旋阀和铁磁性隧
道结中观察到了这种自旋转移矩效应 [2−5]. 最近,
王立英等 [14]构建了一种利用自旋转移矩效应实现

直流电存储的超结构材料设计. 他们通过将Fe元
素沿材料某个晶体学方向连续替换原子链上的原

子, 形成Fe基单原子链的形式引入到半导体材料
CoTiSb中, 并且将材料中自旋极化的磁性纳米柱
的尺寸缩小到一个晶格大小, 这种方法能够有效地
提高设备的存储密度. 本文利用相似的设计方法,
将Ni元素引入到半导体材料CoTiSb中, 利用第一
性原理计算超胞的方法, 通过对电子结构和磁性质
的研究, 设计了一系列存在于CoTiSb基体中的高
自旋极化磁性纳米柱通道.

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51271071)、重庆市基础与前沿研究项目重点项目 (批准号: cstc2013jjB50001)、重庆市杰出青年项目
(批准号: cstc2014jcyjjq50003)和河北省青年拔尖人才支持计划资助的课题.

† 通信作者. E-mail: gdliu1978@126.com
‡ 通信作者. E-mail: cytcyt111@163.com

© 2016 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

087102-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.087102
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 8 (2016) 087102

2 理论计算方法

采用基于密度泛函理论框架下的平面波赝势

的第一性原理方法 [15], 计算了材料的电子结构和
磁性质. 在计算中采用广义梯度近似和Perdew-
Burker-Ernzerhof 方案 [16,17] 处理交换关联. 为确
保计算结果足够准确, 计算时平面波截断能取为
350 eV, 第一布里渊区K格点取为10× 10× 10, 自
洽循环收敛标准设定为1 × 10−6 eV/atom. 晶格参
数采用实验中测得的CoTiSb的晶格参数, 其数值
为5.884 Å.

3 结果与讨论

图 1 (a)给出了半Heusler结构CoTiSb合金的
超晶格结构. 半Heusler合金是一种高度有序的三
元金属间化合物, 其空间群为F43m. 就CoTiSb而
言, 其半Heusler结构可以看成由三个面心立方亚
晶格 (分别由Co, Ti和Sb原子构成)沿空间对角线

的1/4套构而成. 单胞中的原子占位分别为: Co(0,
0, 0), Ti(0.25, 0.25, 0.25), Sb(0.75, 0.75, 0.75). 我
们将Ni原子沿半Heusler结构CoTiSb[001]晶体学
方向上的某一条原子链,连续替换一种或两种原子,
形成Ni基单原子链,从而构成以CoTiSb为基体的、
含有Ni基单原子链的超结构. 我们利用超胞的方
式来模拟计算构成的这种超结构. 本文考虑了三
种不同的替换方式形成的超结构, 如图 1 (b)—(d)
所示. 在图 1 (b)—(d)中, 我们选择 2 × 2 × 2 个单
胞构成一个基本超胞单元, 用Ni原子替换中心线
Ti-Sb原子链上的原子. 图 1 (b)是利用Ni原子替
换中心线Ti-Sb原子链上的Ti原子形成的以Ni-Sb
原子链为中心的超结构 (命名为Ni-Sb超胞); 图 1
(c)所示为用Ni原子替换Sb原子形成的以Ni-Ti原
子链为中心的超结构 (Ni-Ti超胞); 类似地, 图 1 (d)
中给出了用Ni原子完全替换Ti和Sb原子形成的
以Ni-Ni原子链为中心的超结构 (Ni-Ni超胞). 我
们以Ni基单原子链为中心, 来研究掺入的Ni原子
对周围基体中各个原子的影响和整个超胞的能带

结构及电子态密度分布的变化.
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图 1 (网刊彩色) (a) 半Heusler结构CoTiSb基体的结构; (b) Ni替换Ti形成的Ni-Sb超晶格结构; (c) Ni替换
Sb形成的Ni-Ti超晶格结构; (d) Ni替换Ti和 Sb形成的Ni-Ni超晶格结构
Fig. 1. (color online) (a) Supercell of half-Heusler CoTiSb; (b) Ni-Sb supercell by substituting Ni for Ti;
(c) Ni-Ti supercell by substituting Ni for Sb; (d) Ni-Ni supercell by substituting Ni for Ti and Sb.
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图 2给出了计算得到的三种超胞的能带结构.
从图中可以看出, 这三种超胞的能带结构都发生
了自旋劈裂, 说明Ni元素的掺杂使材料中产生了
铁磁性. 从图 2 (a)(Ni-Sb超胞)给出的能带结构
图中可以看出, CoTiSb基体的禁带分布大约为
−0.5—0.75 eV. 在自旋向下能带中, Ni掺杂诱导
的杂质带在基体禁带中的分布为−0.5—0 eV和
0.3 eV附近, 而分布在−0.5—0 eV能量范围内的两
条能带具有较强的弥散性. 借助于图 3 (a)中各个
原子的分态密度 (partial density of states, PDOS)
图可知, 这两条能带主要由Ni 和Ti元素的3d轨道
能态和Sb元素的 5p轨道能态杂化而成, 具有很强
的p态特征. 而位于 0.3 eV 附近的三条能带主要
是Ni, Co和Ti元素的3d轨道能态杂化形成的反键
态, 突显了3d轨道能态的高局域化特征. 在自旋向
上能带中, Ni掺杂诱导的杂质带在基体禁带中的

分布与在自旋向下能带中的分布不同. 最主要的
差别是对应于自旋向下能带中位于 0.3 eV的反键
态在自旋向上能带中位于 0 eV 处. 借助于图 3 (a)
中Ni原子的PDOS可以看出, Ni原子有着强烈的
3d电子自旋劈裂, 这使得其自旋向上能带的能量
分布范围要低于自旋向下能带的能量分布范围, 从
而导致Ni 和Co, Ti原子的 3d电子之间杂化形成
的反键态的能量分布在自旋向上能带低于在自旋

向下能带中的能量分布. 在能带结构图谱和总态
密度 (density of states, DOS)图谱上可以观察到在
自旋向下能带中, 费米面轻微地擦过杂质诱导的价
带顶, 而在自旋向上能带中, 费米面和反键态峰值
有一个交叉. 换句话说, 在Ni-Sb超胞情况下, 费
米面上的传导电子具有很高的自旋极化率 (达到
95%), 在自旋向下能带中, 其导电特征应该是p型
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图 2 含不同Ni基单原子链超胞的能带结构图 (a) Ni替换Ti原子形成的Ni-Sb超胞的能带结构图; (b) Ni替换
Sb原子形成的Ni-Ti超胞的能带结构图; (c) Ni同时替换Ti和 Sb原子形成的Ni-Ni超胞的能带结构图
Fig. 2. Band structures of supercells with different Ni-based single atomic chains: (a) Band structures of
Ni-Sb supercell; (b) band structures of Ni-Ti supercell; (c) band structures of Ni-Ni supercell.
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导电 (空穴导电), 而在自旋向上能带中, 位于费米
面处的能带具有很强的局域特性, 其导电能力很
弱. 因此, Ni-Sb超胞具有高度自旋极化的空穴导
电特性.

图 4 (a)给出了Ni-Sb超胞中心线原子链的最
近邻、次近邻、第三近邻及第四近邻原子链上各

个原子的PDOS图谱. 从图中可以看出, 中心线
Ni-Sb原子链主要影响其最近邻和次近邻原子链上
的原子, 而对于第三近邻和第四近邻原子链上的

原子, Ni-Sb原子链几乎没有影响. 也就是说, 基体
中距离Ni-Sb中心原子链较远的原子链上的原子仍
保持了基体的半导体性质. 图 1 (b)中的虚线框显
示在Ni-Sb超胞中基体原子受Ni-Sb中心原子链影
响的范围. 这表明在CoTiSb基体中形成了一个以
Ni-Sb原子链为中心的、宽度约为a (a为晶格常数)
的导电纳米柱, 这些纳米柱稀疏地分布在半导体
CoTiSb的基体中, 且具有高的自旋极化率和空穴
导电特性.
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Fig. 3. (color online) The total and partial DOS of supercells with different Ni-based single atomic chains: (a) The total
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图 4 (网刊彩色) Ni-Sb (a), Ni-Ti (b)和Ni-Ni (c)单原子链最近邻、次近邻、第三近邻和第四近邻原子链上各个原子的PDOS图
Fig. 4. (color online) The PDOS of atoms in the nearest, the second nearest, the third nearest and the forth nearest atomic
chains of Ni-Sb (a), Ni-Ti (b) and Ni-Ni (c) single atomic chain.
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图 2 (b)是利用Ni替换Sb原子形成的Ni-Ti超
胞的能带结构. 从图中可以看到, 在自旋向下能带
中, 费米面落入一个宽度约为 0.4 eV的带隙中, 显
示出半导体特性; 而在自旋向上能带中, 费米面穿
过了一些杂质能带, 显示出金属特性. 这说明Ni
替换Sb原子形成的Ni-Ti超胞的电子在费米面上
具有 100%的自旋极化率. 因此, 该超胞具有典型
的半金属特性. 相应地, 我们在图 4 (b)中给出了
Ni-Ti中心原子链的最近邻、次近邻、第三近邻及第
四近邻原子链上各个原子的PDOS 图谱. 从图中
可以看到, 与Ni-Sb超胞的情况相同, Ni-Ti原子链
主要影响其最近邻和次近邻原子链上的原子. 同样
地, 我们也在图 1 (b)中用虚线框标出了在Ni-Ti超
胞中基体原子受Ni-Ti中心原子链影响的范围. 这
表明Ni替换Sb 原子在CoTiSb基体中形成了一个
以Ni-Ti原子链为中心的、宽度约为a (a为晶格常
数)的单自旋纳米柱通道.

对比Ni-Sb (图 2 (a))和Ni-Ti超胞 (图 2 (b))的
能带结构图谱, 可以发现这两个超胞的能带结构
较为相似, 都是在基体的禁带中分布了五条Ni原
子诱导的杂质能带, 由Ni, Co和Ti原子的 3d轨道
能态杂化而产生的反键态都具有很强的d 电子局
域化特征, 且都位于 0.3 eV处. 二者主要的不同在
于分布在 0—0.5 eV范围内的两条能带的特征和能
量分布. 如上面我们提到的, 在Ni-Sb超胞中, 这
两条能带是由Sb元素的5p电子和其他过渡族元素
的 3d电子杂化而成, 具有很强的p电子的能量分
布弥散特性. 而在Ni-Ti超胞中, 由于我们利用Ni
原子替换了Sb原子, 因此, Sb 元素的 5p电子和其
他过渡族元素的 3d电子杂化几乎不再发生. 这一
点能够从图 3 (b)中给出的Ni-Ti超胞各个原子的
PDOS中得到确认. 正是由于Sb元素 5p电子的缺
失, 导致了在Ni-Ti超胞中位于0—0.5 eV范围内的
两条能带的弥散性剧烈减弱, 3d轨道的局域特性突
显出来, 进而导致三条反键态的能带和这两条能带
之间产生更大的能隙, 而由于能隙的增大, 使费米
面正好落入到能隙之中. 类似的情况也发生在自旋
向上能带中, 这也导致了 0—0.55 eV之间能隙的形
成, 只不过费米面仍旧落在了反键态上, 说明这个
能隙的产生并没有对费米面附近的电子分布产生

影响. 因此, Ni-Ti超胞表现出了 100%自旋极化的
真正半金属特性. 而以Ni-Ti为中心的原子链的纳
米柱也成了真正意义上的单自旋纳米柱通道. 基
于上述分析, 我们也可以清晰地看出主族元素 (这

里是Sb元素)对Heusler合金中半金属能隙的重要
影响.

图 2 (c)是Ni同时替换Ti和Sb原子形成的Ni-
Ni超胞的能带结构. 从图中可以看到, Ni-Ni 超
胞与其他两个超胞的能带结构有着很大的不

同, 具体表现为三个特征: 1)分布在基体禁带中
(−0.5—0.75 eV)的杂质诱导的能带共有十条, 比
Ni-Sb和Ni-Ti超胞中的多出一倍, 这是由于在Ni-
Ni超胞中多出了一倍的杂质Ni原子所导致的必然
结果; 2)单条能带主要体现 3d电子的强局域化特
征, 这一点类似于Ni-Ti超胞而不同于Ni-Sb超胞
的情况, 从图 3 (c)中给出的各个原子的PDOS 图
谱上可以看出, 这是由于在Ni-Ni超胞中Sb元素提
供 5p电子的缺失所导致的; 3)十条能带趋向于单
独、均匀地分布在基体禁带中, 借助于图 3 (c)中给
出的Ni原子的PDOS图谱可知, 在整个能量范围
内替换Ti和Sb原子的Ni原子之间发生了强烈的
杂化, 从而导致了Ni原子的自旋劈裂削弱和 3d电
子形成的杂化轨道在更宽能量范围内的分布.

在Ni-Ni超胞的自旋向上和自旋向下能带中,
分布在基体禁带中的Ni原子诱导的杂质能带的特
征和能量分布较为相似. 较弱的Ni原子的自旋劈
裂导致费米面在自旋向上能带位于一个约 0.2 eV
的直接能隙中, 而在自旋向下能带中, 费米面与杂
质元素诱导的反键态 (主要由Ni和Co原子的 3d电
子构成, 这也可以从图 3 (c)的PDOS中清晰地看
出)峰值有一个金属性交叉. 这说明在Ni-Ni超胞
费米面上的电子显示出具有 100%自旋极化率的半
金属性质, 只不过与另外两个超胞不同的是其带
隙存在于自旋向上能带中. 同样地, 图 4 (c)给出了
Ni-Ni中心线原子链最近邻、次近邻、第三近邻及第
四近邻原子链上各个原子的PDOS图谱, 我们也在
图 1 (d)中利用虚线框标出了在Ni-Ni超胞中, 基体
原子受Ni-Ni原子链影响的范围, 具体分析与其他
两个超胞类似, 不再赘述. Ni替换Ti和Sb原子同
样在CoTiSb基体中形成了一个以Ni-Ni原子链为
中心的、宽度约为a (a为晶格常数)的单自旋纳米
柱通道.

为了更清楚地观察超胞中各个原子对磁性的

贡献情况以及掺入的Ni原子对周围原子的影响,
我们给出了三种超胞的总磁矩及各个原子磁矩, 如
表 1所列. 从表 1中可以看出, 三种超胞的总磁矩
均为整数, 这也是半金属材料的一个特征. 还可以
看出三种超胞中的杂质Ni原子对超胞总磁矩做出
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了主要贡献. 在Ni-Sb和Ni-Ti超胞中, Ni原子的磁
矩分别为 0.8 µB和 0.84 µB. 在Ni-Ni超胞中, 我们
可以看到占据不同位置的两个Ni原子磁矩分别为
0.16 µB和0.2 µB. 在Ni-Sb超胞中, 由表 1可知, 与
Ni原子最近邻的Sb原子磁矩为 0.06 µB, 次近邻的
Ti原子磁矩与Ni原子磁矩呈反平行排列, 与其次
近邻的Ti原子磁矩大小为−0.04 µB. 在Ni-Ti超胞
中, Ni原子与其次近邻的Ti原子具有较强的铁磁
互作用, Ti1原子的磁矩大小为 0.28 µB, 与其最近
邻的Co1原子之间具有反铁磁相互作用. 在Ni-Ni
超胞中, Ni原子与其最近邻的Co1 原子之间有较
强的铁磁交换作用. 从表 1中还可以看出, Ni-Sb,
Ni-Ti和Ni-Ni超胞的中心原子链只对其最近邻和
次近邻原子链上的原子磁矩有影响, 而对于第三近
邻、第四近邻原子链上的原子影响较小, 几乎可以
忽略不计, 这与我们在PDOS图谱上所观察到的现
象一致.
表 1 计算得到的Ni-Ti, Ni-Sb和Ni-Ni超胞的总磁矩及
各个原子磁矩

Table 1. The calculated magnetic moments (M) for
Ni, Co, Ti, Sb and the complete supercell (total) of
Ni-Sb, Ni-Ti and Ni-Ni supercells.

M(Ni-Sb)/µB M(Ni-Ti)/µB M(Ni-Ni)/µB

Total 2.0 2.0 1.0
Ni1 0.8 0.84 0.16
Ni2 — — 0.2
Co1 0.34 −0.1 0.1
Co2 0 0 0
Co3 0 0 0
Ti1 −0.04 0.28 0.04
Ti2 −0.04 0.16 0.02
Ti3 −0.02 0.16 −0.02
Ti4 −0.02 0.04 −0.02
Ti5 — 0 —
Sb1 0.06 0 0.02
Sb2 0.02 0 0
Sb3 0 0 0
Sb4 0 0 0
Sb5 0 0 0

4 总 结

利用Ni原子替换半导体CoTiSb中的Ti, Sb
原子, 在半导体性CoTiSb基体中构建了稀疏分布
的Ni-Sb, Ni-Ti及Ni-Ni单原子链. 以这些单原子
链为中心在CoTiSb基体中形成了接近晶格宽度的
纳米柱导电通道. 其中, 以Ni-Ti和Ni-Ni单原子链
为中心的纳米柱导电通道展现出了 100%自旋极化
的半金属特性, 而以Ni-Sb单原子链为中心的纳米

柱导电通道展现出了95%的高自旋极化率特性. 在
实际生长中, 这些以Ni基单原子链为中心的纳米
柱的长度是可以根据所制备的薄膜的厚度而自由

调节的. 由于这些纳米柱具有极高的自旋极化率,
因此非常有利于实现直流电转换磁存储, 是实现直
流电存储的候选材料. 我们的研究也给实验提供了
一个很好的理论依据. 进一步, 还需要指出, 在参
考文献 [14]中, 并未提出利用过渡族元素连续替换
Ti和Sb形成Ni-Ni单原子链的情况, 从我们的结果
可以看出, 在这种情况下材料可以呈现 100%的自
旋极化率. 事实上, 这种连续替换可以看作一条Ni
原子链的插入, 这在实际制备中更加容易实现. 另
外, 已经有报道发现Fe掺杂后的稀磁性CoTiSb材
料具有高于 700 K的居里温度 [18], 这使我们更加
期待Ni掺杂后的CoTiSb材料同样具有很高的居
里温度.
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Abstract
Since the spin-transfer effect was predicted in 1996, the direct-current-switched magnetic storage has received much

attention. A slender nanopillar with high spin-polarized ratio of the conductive electrons is the most favorable for realizing
the direct-current-switched magnetic memory. Wang et al. (Sup. Mic. 2015 86 493) showed a supercell idea used to
design the nanopillar array in a semiconductor matrix. Based on this idea, in this paper, the Ni-based single atomic
chains are designed in the semiconductive CoTiSb matrix by continuously substituting Ni for Ti, Sb, or Ti-Sb in the
[001] crystallographic direction. These single atomic chains are uniformly distributed in the matrix. We investigate the
electronic structures and magnetic properties of CoTiSb supercells with the Ni-based single atomic chains by using the
first-principle calculations. The calculation results show that the single atomic chains of Ni-Sb (achieved by substituting
Ni for Ti) have a high spin polarization and hole conduction properties. The single atomic chain of Ni-Ti (achieved by
substituting Ni for Sb) and Ni-Ni single atomic chain (achieved by substituting Ni for Ti and Sb) both have a 100%
spin polarization ration at the Fermi level. The Ni-based single atomic chain has an effect on the electronic structures
of other atoms surrounding it in about a lattice length and forms a nanopillar with the center of the Ni-based single
atomic chain. We predict that CoTiSb matrixes with the Ni-Ti and Ni-Ni single atomic chains will be good candidates
for the direct-current-switched magnetic storage.

Keywords: half Heusler alloy, high spin polarization, single atomic chain, first-principles calculations
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