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Heusler合金Co2MnAl(100)表面电子结构、磁性
和自旋极化的第一性原理研究∗

姜恩海 朱兴凤† 陈凌孚

(南京师范大学物理科学与技术学院, 南京 210023)

( 2015年 2月 2日收到; 2015年 2月 26日收到修改稿 )

基于第一性原理计算方法系统地研究了L21和B2结构下的Heusler 合金Co2MnAl(100)表面原子的原
子弛豫、电子结构、磁性和自旋极化行为. L21和B2结构的Co2MnAl(100)表面由于Co—Mn和Co—Al的成
键差异, 使得不同原子分别发生不同程度的伸缩. 与块体相比, Co和Mn原子的自旋磁矩由于表面效应而明
显增大, 电子结构计算显示L21结构块体中的带隙被表面态破坏, 表面效应使得两种结构的CoCo端面自旋
极化率降低, 但MnAl端面并未受到显著影响, 呈现了较大的自旋极化, 预测其在隧道结中可能具有很好的应
用潜力.

关键词: Heusler合金, 表面, 自旋极化, 磁性
PACS: 73.20.At, 68.35.B–, 75.70.Rf DOI: 10.7498/aps.64.147301

1 引 言

Heusler合金化合物在许多领域具有巨大的应
用潜力, 从自旋电子学、形状记忆合金、可调带隙的
半导体到拓扑绝缘体,都备受关注. 在Heusler合金
中, Co基Heusler合金是研究得较多的Heusler合
金之一, 因其在费米面边缘可能存在完全极化, 可
成为一种半金属铁磁材料 (half-metallic ferromag-
nets, HMFs) [1], 且Co基Heusler合金有着较高的
自旋极化率和磁矩以及超过常温的居里温度 [2−4],
可以广泛应用于各种传感器、随机存储器、自旋阀、

隧道结、量子计算机中, 使得Co基Heusler合金成
为凝聚态物理和材料科学领域探索和开发新型功

能材料的热点材料体系之一.
已有的许多研究都表明Co基Heusler合金表

面因为表面态的存在而易于失去其块体中观察到

的半金属性, 具有极低的自旋极化率, 这也被认
为是实验中测得的Heusler合金隧道结磁电阻偏
低的原因之一 [5−8]. Galanakis等 [3]利用第一性原

理对Co基Heusler合金表面进行了研究, 发现表
面的Co原子与其他过渡金属原子的杂化减弱, 造
成半金属带隙丧失, 这与 Ishida等 [9]的计算结果

并不一致. 且较大的隧道磁电阻 (tunneling mag-
netoresistance, TMR)值和高自旋极化率已经在
含Co2MnAl合金的磁性隧道结 (magnetic tunnel
junctions, MTJs)中发现 [10], 其铁磁体电极层形成
于MTJs 的制造过程中, 并且前一种合金具有B2

结构而后一种合金具有L21结构. 理论和实验都
研究了L21结构和B2结构Co2MnAl合金的磁性
和稳定性 [11,12], 且实验研究已经证实从B2结构到

L21结构的有序 -无序转变发生在 950 K 附近, 且
B2结构的居里温度TC很接近L21结构, 同时也发
现Co2MnAl合金的L21结构和B2结构展现了半

金属铁磁材料的特性. 第一性原理计算也表明, 拥
有L21结构和B2结构的Co2MnAl合金具有很高
的自旋极化率 [13−15].

因此, 深入研究L21和B2结构Co2MnAl合金
块体的电子结构、磁性以及自旋极化特性, 以及其
表面原子的原子弛豫、电子结构和磁性行为, 可以
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帮助我们更好地理解合金表面的自旋电子行为, 设
计高性能的隧道结薄膜.

2 计算方法

本文以Co2MnAl合金L21结构和B2结构的

实验晶格常数为初始值, 通过结构优化得到它
们的基态结构, 然后在优化结构的Co2MnAl(100)
方向上切出 9层 (MnAl端面)或 10 层 (CoCo端面)
原子层, 与足够大的真空层 (约 15 Å)建立表面超
胞模型 (如图 1 所示). 具体计算是基于密度泛
函理论的第一性原理的投影缀加平面波 (projec-
tor augmented wave, PAW)方法, 交换关联能采用
Perdew 和Wang (PW91) 所提出的广义梯度近似
(GGA) [16,17], 离子和电子间的相互作用采用PAW
方法描述. 平面波截断能取 350 eV, 布里渊区K

点网格用Monkhorst-Pack方法产生, 对于块体材
料的弛豫使用 12 × 12 × 12个K点, 能带计算时使
用16 × 16 × 16个K点, 对于二维的超胞表面计算,
使用 7 × 7 × 1的布里渊K点网格, 其他参数与块
体设置相同. 具体计算采用量子力学计算软件包
Vienna ab initio simulation package (VASP) [18,19]

进行.

Mn

vacuum vacuum

Co

Al

图 1 (网刊彩色) L21结构Co2MnAl(100)表面CoCo端
面 (左)和MnAl 端面 (右)的超胞模型
Fig. 1. (color online) Supercell models for CoCo
(left) and MnAl (right) atomic terminations in L21

Co2MnAl(100) surface.

3 结果与讨论

3.1 Co2MnAl块体的电子结构和磁性

Co2MnAl合金是由四个 fcc面心立方结构相
互套构而成, L21结构中Co原子占据的是Wyckoff

坐标 (0, 0, 0), (0.5, 0.5, 0.5)位置, 而Mn和Al分
别占据 (0.25, 0.25, 0.25)和 (0.75, 0.75, 0.75)位置.
B2结构中Co仍然占据着A点, Mn和Al占据着B

点和D点, 呈完全无序状态. 通过计算得到的L21

和B2结构的晶格常数分别为 5.689 Å和 5.692 Å,
其对应的实验值分别为 5.755 Å和 5.756 Å [11], 和
理论值比较, 误差为 1.1%, 说明本文理论计算的
可靠性. 图 2和图 3给出了通过第一性原理计算得
到的Co2MnAl合金L21结构和B2结构的能带, 图
的左边和右边分别表示自旋向上态和自旋向下态.
L21结构Co2MnAl不能表现出一个真实的半金属
铁磁性, 因其自旋向下的费米能级附近具有很小的
态密度, 这使得L21结构Co2MnAl的极化率有一
定程度的降低 (78%). Mn原子d轨道能量较低部
分和Co原子d轨道能量较高部分的杂化形成了成
键态和反成键态; Al原子的p轨道不参与自旋向下
带的赝能隙的形成, 但其参与Co原子和Mn 原子d
轨道的杂化来确定p-d轨道的占据以及费米能级的
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图 2 (网刊彩色) L21结构的Co2MnAl合金的自旋向上
(左)和自旋向下 (右)能带结构图
Fig. 2. (color online) Band structure of spin up (left)
and spin down (right) in L21 structure Co2MnAl bulk.
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图 3 (网刊彩色) B2结构的Co2MnAl合金的自旋向上
(左)和自旋向下 (右)能带结构图
Fig. 3. (color online) Band structure of spin up (left)
and spin down (right) in B2 structure Co2MnAl bulk.
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位置. B2结构Co2MnAl中自旋向下的带隙消
失, 但其费米面附近的态密度很小, 因此B2结

构Co2MnAl自旋极化率并没有明显减低 (约 71%).
计算得到的L21结构和B2结构Co2MnAl的总磁
矩都为 4 µB, 其中L21结构的Co2MnAl的Co原子
和Mn原子的磁矩分别为0.76 µB和2.64 µB, B2结

构的Co2MnAl的Co原子和Mn原子的磁矩分别为
0.71 µB和 2.74 µB, 这些与实验测量值符合得很
好 [11].

3.2 Co2MnAl(100)表面原子弛豫和磁性

为了理解表面效应引起的结构变化, 我们对
不同结构下完全弛豫后的原子位置, 包括最外层
(L1)、次表层 (L2)、第三层 (L3)以及第四层 (L4)原
子分别与未弛豫原子的位置进行比较. 表 1列出了
Co2MnAl合金L21结构和B2结构 (100)方向不同
端面的原子相对移动距离 (单位Å), 表中的正负分
别表示括号中的原子向真空层或者内部发生移动,
而具体数值表示在该方向上移动的距离, 零则表示
原子位置在弛豫前后没有发生明显的移动. 对于
L21结构的CoCo端面, L1 Co原子没有相对于理
想位置发生明显的移动, L2的Mn原子和Al原子
都向真空层有一个相对较大的移动, 并且Mn原子

向真空层的移动更加明显, 这导致了Co2MnAl合
金L21结构 (100) MnAl层出现 0.44 Å 的原子位错
(表征表面粗糙程度). MnAl端面呈现出与CoCo
端面相类似的结果. 两个端面所计算的原子偏离
理想位置的距离逐渐减小, 表面的粗糙程度也逐
渐趋于平缓, 最后使得原子相对位置接近于块体
内部, 使其表现出与块体相似的性质. 对于B2结

构的CoCo端面, L1 Co原子展现出与L21结构截

然不同的结果, 此时Co原子向内层收缩, L2的Mn
原子向真空层移动了 0.015 Å的距离, 而Al原子向
真空层移动了0.075 Å的距离, 使得表面形成0.6 Å
的原子位错. 和L21结构的Mn原子更向外层移动
相比, B2 结构的Al原子移动比Mn原子更加向外,
此后偏离理想位置的距离逐渐减小, 并且原子位
错也消失, 接近于块体内部的原子结构. 而MnAl
端面上所有的Al原子都向内收缩, L2 Co原子明显
地向真空层移动, 到L3的端面由于几乎不受表面
效应的影响, 此时已表现出与块体相一致的性质.
这些结果表明, 在L21和B2结构的Co2MnAl(100)
表面, Co—Al原子比Co—Mn原子更容易成键. 对
于所有端面的第四层原子, 因受到较小的表面效应
的影响, 基本上没有发生相对的移动, 非常接近对
应的块体性质.

表 1 L21结构和B2结构CoCo端面和MnAl端面各原子弛豫后相对弛豫前移动距离 (Å)
Table 1. The atomic displacements (Å) with respect to the unrelaxed atomic positions in CoCo and MnAl
atomic terminations of L21 and B2 structues.

结构端面
L21 B2

CoCo MnAl CoCo MnAl

L1 0.004(Co) 0.060(Mn),0.029(Al) −0.138(Co) 0.026(Mn), −0.080(Al)

L2 0.84(Mn),0.040(Al) 0.079(Co) 0.015(Mn),0.075(Al) 0.047(Co)

L3 0.037(Co) 0.022(Mn),0.036(Al) 0.027(Co) −0.004(Mn), −0.006(Al)

L4 0.005(Mn),0.003(Al) 0.003(Co) 0.007(Mn),0.005 (Al) 0.001(Co)

表 2 L21结构和B2结构Co2MnAl合金 (100)表面各
层原子磁矩 (µB)
Table 2. The atomic magnetic moments (µB) of dif-
ferent layers in L21 and B2 structue Co2MnAl(100)
surface.

结构 端面 L1 L2 L3 L4

L21
CoCo Co: 1.375 Mn: 2.518 Co: 0.848 Mn: 2.604

MnAl Mn: 3.497 Co: 0.939 Mn: 2.714 Co: 0.790

B2
CoCo Co: 1.312 Mn: 2.259 Co: 0.746 Mn: 2.740

MnAl Mn: 3.577 Co: 0.806 Mn: 2.736 Co: 0.736

除了探究表面效应引起的原子位置变化外, 还
需要将表面的磁性与块体做比较. 表 2中分别列出

了Co2MnAl合金L21结构和B2结构 (100)方向不
同原子端面的各原子磁矩. 通过与前面块体的原
子磁矩的比较可以看出, 对于两种结构, CoCo端
面和MnAl端面都是只有L1和L2 磁矩由于受到的
表面效应较大, 所以变化较为明显, 尤其是L1的
Co原子和Mn原子的磁矩都有显著提升, 这是由
于表面层原子的配位减少, 表面晶体场被削弱, 加
强了d电子原子的局域性, 使得Co 原子和Mn原
子重新杂化, 结果导致L1和L2原子磁矩比块体得
到较为明显的提升. 需要注意的是, 对于两种结构
的CoCo端面, L2 Mn原子磁矩比L4 Mn原子要低,
这可能是由于最外两层原子间距的减小所导致的.
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图 4 (网刊彩色) L21结构 (左)和B2结构 (右) Co2MnAl(100) 表面CoCo端面 (a)和MnAl端面 (b)的总态密
度和Co, Mn原子的分波态密度
Fig. 4. (color online) Total densities of states and partial densities of states of Co and Mn in CoCo (a) and
MnAl (b) atomic terminations of L21 (left) and B2 (right) structue Co2MnAl(100) surface.

在L3 以后原子磁矩基本上接近块体值, 此时表现
出的磁性与块体相一致, 同时也说明我们应用的
GGA方法计算合金表面体系是比较可靠的.

3.3 Co2MnAl(100)表面电子结构与自
旋极化

Co2MnAl合金的L21结构和B2结构在GGA
计算方法下的总态密度以及Co原子和Mn原子 3d
电子分波态密度如图 4所示, 图中 (a)表示CoCo端
面, (b)表示MnAl端面. 从图 4中可以明显看出,
在我们研究的能窗内 (−6—6 eV), L21 结构和B2

结构的总态密度几乎都是由Co和Mn原子的 3d电
子提供, 并且由于表面效应的影响, 费米面附近没

有显示出完全 100%的自旋极化率, 半金属性在表
面消失, 特别是CoCo端面, 原来块体中观察到的
自旋向下的能带带隙完全被价电子占据, 但相对
于CoCo 端面而言, MnAl表面的费米面处自旋向
下态密度极低, 可以得到一个较高的自旋极化率
(86%).

为了进一步分析表面层原子的电子性质,
图 5给出了Co2MnAl合金L21 结构和B2 结构的

L1, L2和L3 Co和Mn原子的分波态密度, 为了便
于比较, 同时在图中列出了对应的块体Co和Mn
原子的分波态密度. 从图 5中不难看出, 对于L21

结构的 CoCo 表面, 由于块体晶体场被截断, 使得
大量的价电子聚集到表层, 价电子占据着原来块体
中的最小自旋电子能带带隙, 同时由于表层原子间
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图 5 (网刊彩色) L21结构 (左)和B2结构 (右) Co2MnAl(100)表面CoCo和MnAl端面上原子的分波态密度 (红
线), 其中L1, L2和L3表示Co2MnAl的最外、次外和第三原子层, 蓝线代表相应块体中的原子分波态密度
Fig. 5. (color online) Partial densities of states of various atoms in CoCo and MnAl atomic terminations of
L21 (left) and B2 (right) structue Co2MnAl(100) surface (red line). The L1, L2 and L3 indicate the surface,
subsurface and next subsurface, the blue line present the atomic behaviors in bulk.
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位置的明显变化,表层Co原子和次外层Mn原子杂
化进一步提升, 所以我们可以看到L1态密度与块
体相比差异比较显著, L2和L3逐渐趋于与块体相
似. 与之类似, MnAl表面也是由外而内逐渐趋于
与块体内部相一致, 但是相较于CoCo表面, MnAl
表面L1的自旋向下子能带态密度更低, 自旋极化
率更高, 这与上面总态密度结果相一致; 而在L2,
L3的原子由于受到表面效应影响减小, 其电子结
构非常接近相应的块体特征. B2结构的态密度所

展现的情况与L21 结构类似, 也证实了我们的分
析. 到了L3时Co和Mn原子的态密度已经与块体
的基本相同, 这也说明了B2结构的Co2MnAl受到
表面效应相对L21结构要小一些. 总体而言, 两种
结构的MnAl表面都呈现出很高的自旋极化率, 因
此可以预测这样的端面在隧道结中可能存在高自

旋极化.

4 结 论

本文通过密度泛函的第一性原理计算, 研究
了L21和B2结构下的Heusler合金Co2MnAl块体
的电子结构、磁性以及自旋极化特性, 以及其表
面原子的原子弛豫、电子结构、磁性和自旋极化

行为. 能带计算表明, L21结构Co2MnAl自旋向
下态具有小的带隙而B2结构Co2MnAl带隙消失,
但两者呈现出较高的自旋极化. L21和B2结构

的Co2MnAl(100)表面由于Co—Mn和Co—Al的
成键差异, 表面原子相对于理想位置发生明显的
移动, 导致了Co2MnAl合金表面出现一定的原子
位错. 与块体相比, Co和Mn原子的自旋磁矩由
于表面效应而明显增大, 表面效应对两种结构的
CoCo端面的自旋极化影响较大, 使其自旋极化率

降低, 但两种结构的MnAl端面的自旋极化并不显
著, 预测其可以进一步应用到磁隧道结中.
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Abstract
Using the first-principles calculations within the generalized gradient approximation frame work, we systematically

investigate the atomic relaxation, electronic structure, magnetism, and spin-polarization in L21 and B2 structure of
Heusler alloy Co2MnAl (100) surface. Due to the difference of Co—Mn and Co—Al bonding, surface atoms in the L21

and B2 structure prefer to move toward and away from the vacuum. By comparison with the bulk, the spin magnetic
moments of surface Co and Mn atoms are obviously enhanced due to the surface effects. Our electronic structure
calculations show that the gap in L21 structure of bulk Co2MnAl has been destroyed by the surface states and the spin-
polarization of CoCo atomic terminated surface in both structures decreases. However, the spin-polarization of MnAl
atomic terminated surface is not significantly affected by the surface effects and has a large value in both structures, and
this may be the potential in application to magnetic tunneling junctions.
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