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中文内容摘要

自旋电子学是一门研究和利用电子的自旋自由度储存、处理信息的技术。

相比传统电子学器件，自旋电子学器件具有速度快、能量耗散低等优点。半金

属材料作为 100%自旋极化的电子源，能够很大程度上提高自旋电子学器件的
性能，有很好的应用前景，备受关注。然而，要使理论设计出的半金属材料投入

实用，对它的居里温度、磁各向异性能等参数仍然有一些目前尚未完全达到的

要求。由于其灵活的结构与丰富的物理化学现象，双钙钛矿类化合物可望成为

实用室温半金属材料的候选者。

本课题中，我们通过高通量筛选和第一性原理计算，在双钙钛矿类材料中

寻找、设计出具有高铁磁转变温度、宽少数自旋能隙、强磁各向异性的实用半

金属材料，并研究其电子结构与半金属性的机制。

在第一章中，我们简述自旋电子学的基本范式、器件、材料及相关研究现

状。第二章主要阐述了密度泛函理论的理论框架以及及其实现。第三章中，引

入高通量研究方法计算了大量双钙钛矿材料的电子结构与参数，从中筛选出参

数相比以往有较大提升的室温半金属材料，并对数据集合进行了分析；研究了

一个双钙钛矿半金属的范例，分析了其半金属性的机制。

关键词： 自旋电子学 半金属 双钙钛矿 密度泛函理论 高通量材料设计
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ABSTRACT

Spintronics, or spin electronics, utilizes spins of electrons in addition to their charge
for information storage and processing. Spintronics devices are superior to their con-
ventional counterparts due to faster processing speed and less energy dissipation. As
100% spin-polarized spin sources, half-metals are prospective spintronic materials that
can significantly boost the performance of spintronic devices, and has attracted much
attention. However, real-world applications impose certain requirements on their Curie
temperatures and magnetic anisotropy energy, which, so far, have not been met with.
With an abundance of possible structures and structure-property relationships, double
perovskites are prospective candidates for practical spintronic materials.

In this project, we seek to identify half-metallic double perovskites that retain fer-
romagnetism at high temperatures, have strong magnetic anisotropy and wide minority
spin bandgaps, by means of high-thoughput first-principles computation. Their elec-
tronic structures and mechanisms for half-metallicity are also studied.

In the first chapter, the basic paradigms of spintronics as well as past research on
spintronic devices and materials are briefly summarized. In the second chapter we de-
scribe the theoretical framework and implementataion of Density Functional Theory.
In the third chapter, we describe a high-throughput exhaustive calculation of electronic
structures and material parameters of a large quantity of double perovskites. Room-
temperature half-metallic double perovskites are identified. Conclusions are drawn
based on statistics on the data set. An instance of half-metallic double perovskite is
studied, and its mechanisms for half-metallicity investigated.

Keywords: Spintronics, half-metal, double perovskite, Density Functional Theory,
high-thoughput materials design
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第 1章 自旋电子学材料及其设计

1.1 自旋电子学概述

自旋是量子粒子的固有量子性质。不存在这样一种经典的力学量，其表现

和自旋的性质足够相似；换言之，自旋没有经典近似，是电荷、动量之外的独立

自由度。

自旋的存在在上世纪 20 年代由一些实验，包括斯特恩 -盖拉赫实验验证
[1, 2]；这些实验的结果证实存在无法用经典理论解释的角动量。理论上，1/2自
旋的存在是狄拉克理论的必然结论。1/2自旋粒子，如电子的自旋态用 0/1或者
α/β 表示；在构成独立线性空间的基础和零阶近似之上，自旋通过磁性与其他

角动量进行耦合；在多粒子的情况下，自旋通过量子力学全同性公设影响其他

自由度的行为，进而影响粒子的能量。

传统的半导体电子学利用电荷这一自由度储存信息；自旋电子学 [3–5]则利
用的是自旋自由度。在自旋电子学中，自旋通过磁矩 −gµBs与其他自由度相互

作用，从而被（在单原子上或集体地）产生、调控、传输、探测。虽然自旋电子

学仍然利用了传统电子学的范式，但相比传统电子学，前者有速度快、耗散低、

非易失等优点。

自旋电子学的起源是巨磁电阻效应（GMR）的发现 [6, 7]。对稀磁半导体的
发现 [8–10]和借用传统半导体电子学概念的自旋晶体管概念的提出 [11]则推动
了半导体自旋电子学器件的发展。巨磁阻和隧道磁阻效应 [12, 13]后来被广泛应
用到磁盘的磁头上；半导体自旋电子学器件展现出良好的应用前景 [14]。

1.2 自旋电子学器件与应用

巨磁电阻效应可以通过自旋阀结构得到实际应用 [15]。如图 1.1所示，在自
旋阀结构中，两个铁磁层被一层非铁磁层隔开，其中一个铁磁层的极化方向（常

常是通过与邻近的又一个反铁磁层交换耦合）被钉扎，另一个磁性层的极化方

向则自由可变。由于散射与自旋方向有关，当自由层的铁磁极化方向反转时，自

旋阀的电阻会出现显著变化。这可以用于调控电流，更常见的是反过来用于测

量磁场。类似结构的一个常见应用就是磁盘磁头。

另外一个基于金属的自旋电子学器件是利用隧道磁阻效应的磁隧道结，其

大致行为与巨磁电阻效应的自旋阀类似。如图 1.2所示，在两个铁磁电极之间有
一层隧穿势垒，电子穿过隧穿势垒，隧穿到同一方向的目标电极的可填充态上。
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图 1.1 自旋阀结构示意图

图 1.2 磁隧道结结构示意图

由于隧穿电流强度与相应自旋方向上可填充态的数目有关，当隧穿的来源和目

标电极多数自旋态的方向相反时，隧穿电流会较小，由此可以通过调节隧穿电

极的磁化方向控制电流的大小。

除了上述基于金属的自旋电子学器件外，半导体自旋电子学器件有望成为

传统的半导体电子学器件的替代品，也受到较多关注。为了完成与传统器件类

似的功能，一个典型的半导体自旋电子学器件需要完成以下功能 [11]：向半导体
中注入自旋极化的电流，对半导体中自旋极化的电子的操纵调控，以及自旋极

化电流的测量。其中，通过从铁磁体注入电流实现自旋注入；通过自旋自由度

与其他自由度的相互作用（例如隧道磁阻效应、反常霍尔效应 [16]等）通过外
场对自旋极化的电流进行调控；通过巨磁阻效应、隧道磁阻效应等或者霍尔效

应 [17]测量自旋极化电流。

1.3 自旋电子学材料，半金属

对于铁磁性材料，其自旋极化率定义为

8
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图 1.3 半金属示意图

P =
N↑(EF )−N↓(EF )

N↑(EF ) +N↓(EF )

显然，当铁磁性自旋电子学材料的自旋极化率得到提高时，自旋电子学器

件的性能会得到极大改善。对于磁隧道结，当电极有 100%的自旋极化时，两个
电极反方向的自旋排列理论上会使自旋守恒的隧穿无法进行，电流完全降到零，

实现开关的效应，显著提高信噪比。更一般地，对于半导体自旋电子学器件，注

入电流的自旋极化率决定器件的效率，而当自旋极化率显著低于 100%时器件
性能会急剧下降 [18]。因此，高自旋极化率是自旋电子学器件走向实用的必要
条件。

利用过渡金属及其合金作为自旋极化的电子源一直是比较热门的。稀磁半

导体 [19]是比较早开始被研究的这样一种材料（另一种则是下面将详述的半金
属）。由于稀磁半导体是由过渡金属等杂质掺杂入半导体而成，比较容易控制其

自旋极化，达到较高的自旋极化率。稀磁半导体的居里温度可以达到 700摄氏
度以上 [20]。

容易理解，完全 (100%)自旋极化的材料一直吸引着较大的研究兴趣。而在
能带论的导体的框架下，完全自旋极化的材料就是半金属 (half-metal)[21]。如
图图 1.3所示，半金属在费米能级处有 100%的自旋极化，即少数自旋方向上态
密度为 0，但总态密度非零。显然，半金属的导电电流是完全自旋极化的；作
为 100%自旋极化的电流注入源，它相对以往部分极化的自旋电子学材料优越
得多。

对半金属材料的寻找自上世纪 70年代就开始了 [22]。已提出的半金属的候
选材料包括铕的硫族化合物 [22–24]；闪锌矿结构的过渡金属磷族化合物和硫族
化合物 [25–27]；磁铁矿 [28]；二氧化铬 [29]；二维材料，如掺杂过渡金属的碳纳
米管 [30]和引入锰缺陷的二氧化锰纳米片 [31]；稀磁半导体类材料，如铬掺杂
的 β-SiC[32]和 Cd3As2[33]；Heusler合金（化学式为X2YZ或 XYZ，X和 Y是过
渡金属，Z为主族元素）[21, 34]；双钙钛矿（化学式为 A2BB’O6）[35, 36]；其
它氧化物，如铜氧化物Sr8CaRe3Cu4O24[37]，掺杂得到的NaSr5Cr3Os3O18[38]和
ZrCuSiAs型的La(Mn0.5Zn0.5)AsO[39]等。
半金属材料包括铁磁性半金属材料 (HMF, half-metallic ferromagnet)和反铁

9
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磁性半金属材料 (half-metallic antiferromagnet)。后者实际上为保持半金属性的亚
铁磁材料，其中有两种以上的原子自旋极化方向相反。本文主要讨论铁磁性半

金属材料。

除了半金属，也可以通过利用加栅压调节费米能级，使非本征半导体有

100%的自旋极化；这样可以实现两个方向的自旋极化，称为双极磁性半导体
[40]。

1.4 钙钛矿材料

在目前已发现的半金属材料中，仅有 Heusler合金和双钙钛矿材料中发现
了高于室温的居里温度 [41]，因此这两族材料作为自旋电子学材料有较好的应
用前景，已成为目前最受关注、最主要的两类半金属材料的候选。Heusler合金
半金属的设计遇到了一些困难：其半金属性严重依赖正确的化学配比，但控制

化学配比和原子排列是困难的；其保持半金属性的温度并不总是足够高。目前，

双钙钛矿是相对稍更受关注的半金属材；最近，较多的双钙钛矿材料（double
perovskites，A2BB’O6，晶格结构如图所示）被预测为半金属。

双钙钛矿材料的化学式为A2BB’O6，其中 A 通常为碱土金属或稀土元素，
B和 B’常为过渡金属。其理想晶胞（不考虑 Peierls相变等）为四方晶胞，如
图图 1.4所示，由两种钙钛矿晶胞以三维棋盘式构造组成。对于钙钛矿ABO3，其

稳定性与容许因子

t =
RA +RO√
2(RB +RO)

有关 [42]。

经验上，双钙钛矿材料基本上是离子化合物，可以用晶体场理论（eg − t2g

分裂）粗略地描述其电子结构。B和 B’的配位方式显然为 z方向拉长的八面体
配位。B、B’与 O离子之间一般有较弱的共价成键，强度取决于金属离子的半
径。其磁相互作用基本发生在BB’O4 层内。磁相互作用的强度与共价成键的强

度决定离子是否有磁性以及电子结构。一般来说，双钙钛矿的晶体结构和电子

结构对化学配比和交换关联作用不敏感；这对于半金属材料的设计是有利的。

双钙钛矿类材料中有较为丰富的物理现象，包括高温超导效应、庞磁阻效

应、铁电效应等 [41]；其几何结构、磁性、电子结构之间表现出复杂的相互作
用，如 Jahn-Teller效应，强关联，各种自发磁化机制，晶场劈裂，Anderson局域
化等 [43]；同时，其丰富灵活的可能构成（>1000种）使其成为很好的（半金属）
材料设计的出发点。
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图 1.4 双钙钛矿晶体结构

1.5 自旋电子学材料面临的实际问题

目前设计的半金属材料，有些性能离作为自旋电子学材料的应用要求还有

一段距离。从实用性的角度，对半金属材料的参数的要求如下：首先，居里温

度高于室温，以使自旋电子学器件在室温下能够工作，前者在 Heusler合金以
及双钙钛矿材料中已经被实现：双钙钛矿NaSrCrOsO6 的居里温度为 600K以上
[44]，Heulser合金 Co2FeSi的居里温度在 1000K以上 [45]。第二，为使自旋取向
尽量少地进行热运动，使磁性器件、特别是存储器件稳定，需要有较大的磁各

向异性能（即自旋轨道耦合导致自旋相对于晶格不同方向取向时的能量差异）；

(La0.75Ca0.25)(Mn0.5Zn0.5)AsO的磁各向异性能在 0.5meV左右 [39]。第三，较宽的
半金属能隙、以及接近少数自旋价带顶端的费米能级有利于维持器件在较高温

度下的稳定，并防止由于自旋反转使材料相变为普通金属 [46, 47]。此外，双钙
钛矿在合成时可能会分解成一些伴生的相，从而影响半金属性。为实现实用的

半金属自旋电子学材料，这些实际问题需要被解决。

此外，自上世纪 80年代以来，理论设计出的半金属一直难以通过实验实
现，实验证实常常有困难，理论与实验还欠缺结合；将部分目前理论设计出

的AA’BB’O6 双钙钛矿半金属与合成的 [48–60]（半金属或非半金属的）双钙钛
矿对 B和 B’的原子序数作图，如图 1.5所示。
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图 1.5 实验设计出的双钙钛矿与理论设计的半金属双钙钛矿

12
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第 2章 密度泛函理论方法及其应用

2.1 概论

计算化学是一门基于薛定谔方程，对材料进行原子层面建模、并数值计算

其波函数和相关物理化学性质的科学。理论上，直接基于量子力学基本公设进

行的第一性原理计算并不需要输入；限于极其有限的计算能力，当前的计算化

学计算在数值上、模型上进行了较大的简化和较粗略的近似，目前已经能够对

原子尺度和团簇尺度进行较为精确的计算，并对更大尺度的体系进行半经验性

质的模拟。

作为一种利用近似截断手段大大降低自由度的方法，密度泛函理论（DFT,
Density functional theory）方法在保持足够精度的同时，扩展了第一性原理计算
的范围。其精度和速度处于 Hatree-Fock方法和 Post-HF方法（如组态相互作用
等）之间。

量子力学的矩阵形式和波动形式分别由海森堡 [61] 和薛定谔 [62] 在 20
世纪 20年代相继提出；物质的量子性质从此可以得到定量的精确解释。1927
年，Heitler和 London用量子力学的方法处理了氢原子及其化学键，为量子化
学的开端。1928年，Hatree方程提出 [63]，Hatree-Fock方法开始形成。1964年，
Hohenberg-Kohn定理提出 [63]，密度泛函理论的理论基础建立。20世纪 70年
代，局域密度近似出现。1998年，Walter Kohn因密度泛函理论获诺贝尔化学奖。
发展至今，第一性原理计算虽然无法保证实验般可靠，但更加快捷；通过直

接计算波函数，能够提供完全的或者辅助的信息。在普遍关心的材料体系的尺

度正好可以被当前的计算能力赶上和超越的时候，一些新的研究范式（如大数

据相关的机器学习、高通量材料设计）已经开始发展，计算的能力也正得到更

充分的利用；计算材料学在深度和广度上正在提高。

2.2 Schrodinger方程及其简化

对于一般的原子组成的体系，其精确的不含时薛定谔方程的形式为

Ĥn,eΨn,e = EΨn,e

其中哈密顿量 Ĥ 包括原子核的动能 T̂n，电子的动能 T̂e = −∇2（以下均使用电

子单位制），核与核之间的势能 V̂n−n =
∑

i,j
1

|Ri−Rj|，电子与核之间势能 V̂e−n 与

电子之间势能 V̂e−e：

Ĥn,e = T̂n + T̂e + V̂n−n + V̂e−n + V̂e−e

13
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这使整个问题成为一个计算量较大的多体问题。要想更加方便地数值解这

个关于 Ψn,e的方程，就必须将各个自由度解开耦合。

2.3 Born-Oppenheimer近似

Born-Oppenheimer近似 [64]解开了电子和原子核的耦合。
由于电子质量远低于原子核质量，电子运动远快于原子核运动，故可认为在

解电子运动时原子核近乎“不动”（绝热近似），即原子核坐标 Rj为常量。此时

Ψn,e = Ψn ×Ψe

电子部分 Ψe对应的哈密顿量为

Ĥe = T̂e + V̂e−n + V̂e−e

然而，此时数以十计的电子仍然是较强地耦合在一起的。如下面将要提到

的，相比孤立无相互作用的电子，多电子间的相互作用引起的效应包括库仑排

斥引起的关联效应与全同性原理引起的交换效应；后者虽然并不在哈密顿量中，

但对体系波函数的几何要求会与库仑相互作用“耦合”从而引起体系能量相比

孤立情况的进一步变化。计算化学的方法的核心就在于如何近似这两个效应。

2.4 Hatree-Fock方法简介

下面简介 Hatree-Fock方法；这对于 DFT的讨论将是有益的。按笔者理解，
Hatree-Fock方法是基于一阶微绕论。在 Hatree-Fock方法中，电子间的相互作用
V̂e−e =

∑
i,j

1
|ri−rj|

，在一阶近似下近似为仅与电荷密度有关，即假设电子受到由

与周围其他电子波函数的总电荷密度相同分布的静电荷（而不是直接由其他电

子）产生的平均场的作用

V̂e−e,0 = V̂e−e,0(ρ)

这就是平均场近似；其合理性是较为显而易见的。此时，按照一阶微绕论，体系

的哈密顿量

Ĥ = Ĥ0 + Ĥ1

按微绕论，零阶近似波函数用 Ĥ0求解。此时 Ĥ0可以分解为相关于单个电

子的与所有其他电子波函数有关的哈密顿量的项的和

Ĥ0 =
∑
i

ĥi[ρ(Ψ)]

14
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虽然此时各个电子的自由度还是耦合的，但是形式上已经解耦合了很多。进一

步地，可以利用递推的方法解决这个问题

(
∑
i

ĥi[ρ(Ψ)]Ψ− E)Ψ = 0

其中，在每步递推中，ρ取上一步的总电荷密度，因此是确定的。

Ĥ0 =
∑
i

ĥi[ρ
′]

在每一步中，各个电子的行为解耦合，每个电子的哈密顿

ĥi = T̂i + v̂e−n,i + v̂e−e,0,i

均与其他电子无关。于是按照分离变量和全同费米子对波函数的几何要求，在

迭代的每一步中总波函数 Ψ0表现为单电子波函数的 Slater行列式

Ψ0(r1, r2, . . . , rn) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
ψ1(1) ψ2(1) . . . ψN(1)

ψ1(2) ψ2(2) . . . ψN(2)
... ... . . . ...

ψ1(N) ψ2(N) . . . ψN(N)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
其中 psii 是单电子方程的解。到此，通过微扰近似，完成了不同电子之间自由

度的解耦合。

一阶近似下的能量则通过直接对零阶近似波函数求精确哈密顿的平均值，

即 E =
⟨
Ψ0|Ĥ|Ψ0

⟩
。容易计算得到

E =
⟨
Ψ0|Ĥ|Ψ0

⟩
=

∑
i

E0,i +
1

2

∑
i,j

(Jij −Kij)

其中 Ei 为第 i个电子单独在这个原子核的体系中存在（而其他电子不存在）时
候的能量

Ei =< ψi|
1

2
∇2

i + ve−n,i|ψi >

Jij 等于不考虑全同性原理时的单电子迭代解对应的由电子之间的库仑排斥引起

的能量

Jij =

∫∫
ψ2
i (1)

1

|r1 − r2|
ψ2
j dr1dr2

Kij 是由全同性原理造成的能量，完全由 Slater行列式的形式造成，称同自旋电
子之间的交换能

Kij =

∫∫
ψ∗
i (r1)ψ∗

j (r2)
1

|r1 − r2|
ψi(r2)ψj(r1) dr1dr2

在计算解 Hatree-Fock波函数的时候，还需要将其投影到基函数上；基函数
可以取类似于孤立原子单电子波函数的组合等。
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由于 Hatree-Fock波函数对应的零阶哈密顿量 Ĥ0 的关联能取的是电子与与

其他电子电荷密度相同的静电子云的相互作用、而非复杂的多电子关联的哈密

顿，实际的 Coulomb排斥对体系的作用是更复杂的，这个修正称为关联效应（与
之前的交换效应并列）。与一阶微扰波函数类似，使用更多的态（比如激发态）

来修正零阶 Hatree-Fock波函数，称为 Post-HF方法。

2.5 密度泛函理论

2.5.1 Hohenberg-Kohn定理

与 Hatree-Fock方法路线不同，密度泛函理论是通过将多电子自由度直接转
化为单电子波函数和电荷密度，而将复杂性转化到哈密顿量上，最后对哈密顿量

采取直接经验近似的方法简化计算的一种计算思路。其核心是 Hohenberg-Kohn
定理 [63]。

Hohenberg-Kohn第一定理说明，对于同样的基态电荷密度 n(r)，对应的哈
密顿的外势项相差不超过一个常数。或者说，基态电荷密度唯一地决定系统的

哈密顿，因此也唯一地决定了系统的包括多电子波函数在内的所有性质。因此，

可以将多电子自由度转化为一个密度分布，而将复杂性转化到产生这个密度分

布的等效哈密顿上。

Hohenberg-Kohn第二定理说明，不仅基态电荷密度唯一决定体系的能量，
而且能量作为密度的泛函有普适的形式：对于外势 v(r)，

E(v,ρ)[ρ] = F [ρ] +

∫
v(r)ρ(r) d3r

而且，这个泛函还满足，当且仅当能量密度为基态密度时，这个泛函取得最小

值。因此，可以将密度分布的信息转化到这个泛函上，将其最小化就可以得到

基态电荷密度，从而得到体系的所有性质：

E0 = minE[ρ(r)]

根据前面 Hatree-Fock方法的讨论，容易明白这个精确的泛函可表示为

E[ρ(r)] = T [ρ(r)] +
∫
vext(r)ρ(r) dr+

1

2

∫∫
ρ(r)ρ(r′)
|r− r′|

drdr′ + Exc[ρ(r)]

其中 Exc[ρ(r)]包括了静电荷相互作用的简化模型无法描述的关联作用、以及单
电子模型无法描述的交换作用，这两个作用就是从单电子、静电荷模型到多电

子复杂模型包含的全部修正。

因此，Exc包含了体系的全部复杂性和计算复杂度。将其简化并投入计算就

是 DFT的核心简化。
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2.5.2 Kohn-Sham Density Functional Theory

Hohenberg-Kohn定理将求解系统基态归结为能量泛函 E[ρ]对基态电荷密度

ρ的最小化。Kohn-Sham DFT[65]进一步将泛函的最小化要求转换为方程的形
式，形成 VASP等软件中实际求解的问题。

利用变分原理，能量泛函

E[ρ(r)] = T [ρ(r)] +
∫
vext(r)ρ(r) dr+

1

2

∫∫
ρ(r)ρ(r′)
|r− r′|

drdr′ + Exc[ρ(r)]

的最小化问题被转化为方程，形式为单电子薛定谔方程

ĤKSϕ(r) = εϕ(r)

其中

ĤKS = −1

2
∇2 + Vext(r) + VHatree(r) + Vxc(r)

问题转化为求解单电子薛定谔方程，所有复杂度转化到 Kohn-Sham Hamil-
tonianĤKS上。

2.5.3 固体中的密度泛函理论

在无限大晶体中求解密度泛函问题（实质上是求解单电子薛定谔方程），由

于波函数的非局域性和晶体无限大的特性，需要一些小技巧。

Bloch定理将无穷多的分子轨道（本征解）用 Bloch波矢 k标注，从而使用

有限的信息近似描述这些无限多的解成为可能。Bloch定理表明晶体中的单电子
波函数可以写成如下形式 [66]

ψ(r) = eik·ru(r)

其中 u(r)是与晶体有相同对称性的周期函数，k点在布里渊区中取值。

类似分子中的成键和反键，E(∗,k)可以用 n和 k完全标注，即 E(n,k)；同
一 n代表性质相同的“分子轨道”称为能带，不同的 k代表成键和反键的程度
不同 [67]。能带中的能量相对 k是连续的，于是可以用布里渊区的有限 k点近
似描述连续能带。

由于波函数的非局域性，经常将固体中的单电子波函数对 Fourier基函数
展开。
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2.5.4 交换关联泛函

之前的讨论说明，在密度泛函框架下，所有的复杂度（因此所有的计算复杂

度）都归到能量泛函中的交换关联项 Exc上。由于 Exc的精确表示既在计算上会

太复杂、实际上又没有显式的解析表达，因此在密度泛函理论计算中，需要对

其进行近似；近似的好坏决定计算的精度，近似的复杂度决定计算的速度。

2.5.4.1 局域密度近似

最简单粗略的 Exc近似就是类似静电场的近似；或者，从数学上说，展开到

第零阶微分——当地的电荷密度 ρ，这称为局域密度近似 (LDA)[68]：

ELDA
xc =

∫
ρ(r)ϵxc(ρ) d3r

其具体形式通过对均匀电子气计算得到。

由于关联势的形式只在极限情形下才可解析表达，实际上通过量子蒙特卡

洛得到的结果对关联势进行近似的插值，具体到在 VASP等软件中出现的实际
操作方法包括 Vosko-Wilk-Nusair (VWN)[69], Perdew-Wang (PW92)[70]等。
局域密度近似在预测能隙等情况下有明显的误差；不过在计算石墨等体系

时非常合适。

将自旋纳入考虑，LDA就演化为局域自旋密度近似。

2.5.4.2 广义梯度近似

更精确的近似将交换关联能展开到包含电荷密度的梯度，称为广义梯度近

似 [71, 71]
EGGA
XC =

∫
ϵXC(ρ↑, ρ↓,∇ρ↑,∇ρ↓)ρ(r) d3r

广义梯度近似中，交换能的大致表达式是

Ex[GGA] = Ex[LSDA]−
∑
σ

∫
F (sσ)n

4/3
σ dr

sσ =
|∇ρσ(r)|
∇ρ4/3σ (r)

根据 F (s)的不同形式，将 GGA分为（根据交换关联势的性质进行调整得
到的）Perdew-Wang 1991 (PW91)[72], Perdew-Burke-Ernzerhof 1996 (PBE)[73]以
及 BLYP[74, 75]。PBE和 BLYP是较为常见的。

GGA在进行几何结构优化和基态能量计算时的精度是较好的，但计算半导
体带隙仍有问题。

从局域密度近似到广义梯度近似，实质上是加入了密度 ρ的一阶微分。更

进一步地加入二阶微分就形成了 meta-GGA[76]；meta-GGA还处于发展阶段。

18



中国科学技术大学本科毕业论文

2.5.4.3 DFT+U

对于强关联的 d和 f电子，局域密度近似和广义梯度近似常常无法很好地描
述。有时可以通过在原子内部的库仑排斥项来描写局域化电子之间的库仑相互

作用，称为 DFT+U[77, 78]。在利用 LDA+U和 GGA+U等时，需要提供 U和 J
两个分别与局域的关联和交换效应有关的经验常数。这些常数的数值一般通过

与实验拟合得到，数量级为 1-10eV.

2.5.4.4 杂化泛函

考虑到关联能远小于交换能 [79]，提出了将 Hatree-Fock精确交换势引入
DFT，通过将 DFT和 HF“杂交”、进行更大计算量的计算以换取更高精度的杂
化泛函 [80]。杂化泛函对很多 LDA和 GGA无法很好解决的问题（如成键、半导
体带隙等）提供了解决方案。特别地，经验上，PBE+U倾向于误报半金属，而
杂化泛函不会。

杂化泛函式的交换关联泛函由 Hatree-Fock精确交换泛函

EHF
x = −1

2

∑
i,j

∫∫
ψ∗
i (r1)ψ∗

j (r2)
1

|r1 − r2|
ψi(r2)ψj(r1) dr1dr2

与其他显式的交换关联泛函线性组合而成，组合系数通过向精确计算的结

果或实验结果拟合而得到。按照不同的具体组合方式，杂化泛函分为 B3LYP
(Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr)[81]，PBE0[82, 83]，HSE (Heyd-Scuseria-
Ernzerhof)[84]等。

2.6 VASP软件简介

VASP (Vienna Ab-Initio Simulation Package，维也纳第一性原理模拟软件
包)[85]是基于密度泛函理论、采用模守恒赝势 [86]或投影缀加平面波方法 [87]
和平面波基矢的第一性原理量子化学软件，开发者是维也纳大学的 Hafner组。
作为一种成熟的综合功能软件包，VASP是最受欢迎的量子化学软件之一，在
世界上的超级计算机使用中占用了高达 15%的计算资源。VASP支持杂化泛函、
格林函数方法、多体微扰理论、磁性计算，功能包括分子动力学、几何优化、光

学性质、电子结构计算等。

如同其他的量子化学软件一样，VASP采用自洽场方法解 Kohn-Sham方程
获得 Kohn-Sham波函数：通过电荷密度计算哈密顿量，再通过哈密顿量解电荷
密度。在矩阵计算中，VASP使用迭代矩阵对角化的方法。VASP使用 Broyden
和 Pulay mixing的方法 [88, 89]以加快 Hatree-Fock自洽场计算的收敛速度。
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第 3章 基于第一性原理计算的室温铁磁双钙钛矿半金属材
料的高通量筛选

3.1 研究背景

3.1.1 双钙钛矿半金属材料的研究现状

作为室温半金属材料的主要候选者之一，双钙钛矿材料一直吸引了较多的

理论和实验研究兴趣。由于A2BB’O6的成分有较大的自由度，计算快捷、判据简

单，双钙钛矿半金属材料的计算设计吸引了大批零星的计算研究。

对于A2BB’O6 的结构，已经发现了 A=Sr[90–98, 98–101, 101], Ba[90, 102,
103],La[104–107]的双钙钛矿半金属，也发现了一些形如AA’BB’O6 的半金属材

料，其中 A,A’=La,Ca,Sr,Ba等 [50, 108]。
没有发现双钙钛矿半金属的一般机制。实际上，对于最典型的Sr2FeMoO6[35]，

其半金属性的原因除了 Fe t2g-O 2p-Mo t2g 的杂化引起下自旋方向的部分填充的
轨道之外，还包括费米能级比较幸运地处在上自旋的能隙里面 [109]——后者显
然是引起 100%自旋极化的关键性因素。而对于极其相似的Sr2FeReO6，自旋轨

道耦合却破坏了半金属性 [110]；同时，Sr2FeMoO6也会受到伴生相的影响 [111]。
这似乎说明，100%自旋极化的存在本身是一个幸运的事情（虽然部分填充的自
旋轨道需要有价态的混合等原因），反而是半金属性的破坏有较为明确的机制。

这或许是人们可以持续向这个主题灌水，但难以一劳永逸地解决这个双钙钛矿

半金属这个题目的原因之一。

如前所述，半金属材料要投入实际应用，还有一些实际参数亟待提升；这些

参数中，除了经常被讨论的居里温度之外，如磁各向异性、少数自旋带隙等参

数，目前尚未得到充分的研究 [39]。同时，由于 PBE和 PBE+U对半金属性质的
很大概率的误报作用，采用杂化泛函进行验算是确实有必要的。本章中我们将

试图通过计算双钙钛矿材料的上述实际参数，筛选出具有较好的实际参数的双

钙钛矿半金属材料。

3.1.2 高通量研究范式

最近，随着超级计算能力的发展，可以承受的并行运算从几核发展到几十

核、一百核以上的地步。按照一个原子一个核的近似最高效率方式，大多数无机

材料在 DFT下变得十分容易计算；基于高规模、大数据的材料设计范式发展起
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来。这样的范例包括材料基因组计划 [112]，基于描述符的功能材料（如催化剂）
设计 [113]，甚至基于文献阅读和机器学习的合成路径预测 (Allanore Group, MIT)
等。大数据作为一个新的方向，开始吸引更多人的注意力 (Reed Group, Stanford)。

如同大多数无机材料一样，钙钛矿材料的杂化泛函复杂度以下的计算已

经变得过于容易；更快解决钙钛矿半金属材料设计这一要求使计算试错的规

模开始变大起来；例如 First-Principles Study of Half-Metallic Materials in Double-
Perovskite A2FeMO6 (M =Mo, Re, andW) with IVAGroup Elements Set on the A-Site
Position[114]的题目明显显示了这一趋势。至今为止，虽然已经有对A2BB’O6钙

钛矿材料的穷举性的文献总结 [115]，却没有对这族钙钛矿材料的比较大规模的
高通量研究。

下面将说明，对于双钙钛矿半金属材料设计这一目的，采取高通量计算的

方式是可行的、也是有一定必要的。测试发现，对于双钙钛矿材料的常用晶胞和

稍粗略的计算精度，16核并行 PBE+U自洽计算的用时在几个小时的数量级内。
于是，对于 A,A’=La,Sr,Ba，B,B’=过渡金属的 (C1

3 + C2
3)× C2

28 = 2268种大部分

的双钙钛矿半金属候选材料进行遍历，所需时间在几个月的数量级上，是可以

接受的。

高通量计算的必要性则是由于双钙钛矿半金属的基于定性分析的设计的困

难。如前所述，虽然半金属性的破坏有许多明确的原因，但使半金属出现的机

制则很大一部分是由于“幸运”。于是，半金属双钙钛矿材料的设计就只能依靠

试错和无脑重复。而且，半金属性质强烈依赖于费米能级的位置，而由于数值

误差的原因、或者交换关联势的固有误差，费米能级相对于少数自旋能隙的位

置出现 1eV的误差是很正常的事情；这就使得半金属的出现是一个很大程度上
数值上随机的事件，而这种数值随机性完全是无法分析的。因此，有必要也有

可能利用高通量研究方法进行双钙钛矿半金属材料的设计。

本章中，我们将采用高通量计算的方法，计算约 1500种双钙钛矿材料的电
子结构以及少数自旋带隙、磁相互作用常数、磁各向异性能等参数，从中筛选

出可能的具有较好参数的室温双钙钛矿半金属材料。

3.2 计算方法和模型

3.2.1 DFT计算参数

计算采用第一性原理密度泛函理论方法、广义梯度近似 PBE 泛函，利
用 VASP 软件进行。利用 GGA+U 方法描述局域化的 d 和 f 电子。库仑关联
常数 U 和 J 取值于其他几篇目的同样是设计双钙钛矿半金属材料的论文
[91, 94, 96, 99, 102, 104, 106, 108, 116–126]。计算使用投影缀加平面波方法，平
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面波基函数的截断能取为 400eV；总能量的收敛标准取为 1× 10−5eV。在计算磁
性相互作用常数时采用 2× 1× 1的超胞。

3.2.2 高通量计算流程

成功对 1500种左右的型为AA’BB’O6 的双钙钛矿材料进行了穷举式计算，

其中 A,A’=La,Sr,Ba（可重复），B,B’=所有过渡金属；避开了 A,A’=La,B,B’=3d
金属的情形，因为这种类型的双钙钛矿已经被较广泛地研究。计算流程为：对

于每一个双钙钛矿材料进行了保持对称性的几何结构优化、单点自洽计算、态

密度计算，并根据是否出现半金属性进行了筛选。接着，对于所有表现出半金

属性的材料，计算了其铁磁相和反铁磁相的单点能，并根据是否铁磁相能量低

于反铁磁相进行了筛选。接着，对于所有铁磁半金属，计算了其磁各向异性能。

最终，根据少数自旋带隙、磁相互作用常数（居里温度）、磁各向异性能大小对

所有铁磁半金属材料进行排序，筛选出具有最优参数的铁磁半金属材料。另外，

为保证准确性，下述筛选出的最好的材料都通过去掉对称性的几何结构优化和

更精确的计算，以验证数值误差不会带来问题。

在高通量计算过程中，共计算了三个实际参数：少数自旋带隙、磁相互作用

常数（居里温度）、磁各向异性能；其具体操作定义和计算方法如下：

半金属定义为费米能级 DOS< 1 × 10−4 的材料。少数自旋带隙定义为费米

能级附近少数自旋 DOS< 1× 10−3 同时多数自旋 > 1× 10−3 的窗口，通过编程

批量处理实现。

磁相互作用常数基本遵从一般的 Ising模型的定义，但不考虑自旋量子数，
即能量 E = Js1s2, si = ±1。在高通量计算的统计过程中，磁相互作用常数用铁

磁相和反铁磁相能量之差 EFM − EAFM 表征。对于大多数双钙钛矿，仅有一种

磁性离子；磁性相互作用发生在二维平面方格内。因此从下述晶格可以看出

J =
EAFM − EFM

4

又由于磁性相互作用发生在二维平面方格上，Ising模型相变温度（居里温度
TC）服从

kBTC/J =
2

ln(1 +
√
2)

≃ 2.27

由此可以从 EAFM − EFM 推出居里温度。

磁各向异性能用下述原胞的 <001>,<100>和 <110>方向的非共线计算得到
的单点能的标准差描述。
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3.2.3 电荷布居分析

由于双钙钛矿基本为离子化合物，可以通过化学键、晶体场理论、化学键等

化学范式描述其电子结构；换言之，其包含（理论上无限大）较大信息量的电

子结构可以较好地用几个整数描述。将无限大晶体中非局域化的周期波函数的

信息转化为类似单分子的化学信息的过程就是电荷布局分析。

将分散于空间的电子归到各个原子上，最主要的问题就是如何划分成键的

原子；按照不同的思路，主要的方法包括Mulliken布居分析 [127], Bader布居分
析 [128]等。限于数据库维护和重新计算的困难，本文中的布居分析都是 VASP
进行的原始版本：原子上的总电荷等于Wigner-Seitz半径内所有电子密度的积
分，将其对 s,p,d,f轨道投影得到轨道上的布居数；总磁矩为 α, β总密度之差。这

些结果可以从 OUTCAR中读到；同时，作为对比，从 V_RHFIN和 POTCAR文
件中读出孤立原子的电子结构。

3.2.4 多变量相关性分析

为考察双钙钛矿的构性关系，需要考察多个关于电子结构的描述符是否与

目标性质线性相关。这里需要进行多变量相关性分析，方法如下。

对于多个随机变量 x1, . . . , xn和因变量 y，相关系数 r定义为

rxy =

∑
xiyi − nx̄ȳ

nsxsy

定义向量

c = (rx1y, . . . , rxNy)
T

与矩阵

Rxx =


rx1x1 rx1x2 . . . rx1xN
... ... . . . ...

rxNx1 rxNx2 . . . rxNxN


则多变量相关系数 r定义为

r2 = cTR−1
xx c

相关系数 0 < r < 1，越接近 1说明 x1, . . . , xn在线性意义上与 y越相关。一

般来说，r > 50%才能够作为明确的线性相关性的依据。由于电子数、原子序
数、磁矩等参量之间都是线性相关的，有理由认为该定义能够较好地确定描述

符的好坏。
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图 3.1 少数自旋能隙与 B,B’原子序数的关系

图 3.2 铁磁相与反铁磁相能量差与 B,B’原子序数的关系

3.3 计算结果与分析

3.3.1 高通量计算统计结果与分析

对近 2000种材料的计算中，1500种左右的材料顺利完成计算，约 185种
在铁磁相下被判断为半金属，其中约 105 种为铁磁半金属；三项参数均在所
有材料排名前 50名的共 7种，Sr2HfOsO6, SrBaMoLaO6, Sr2MoLaO6, Ba2VZrO6,
La2ZnMoO6, Sr2RuHfO6, SrBaRuHfO6。假设三种参数互相独立，那么应该共发现

13种，这较明显地说明想要达到三种参数同时最大是困难的，即三种参数之间
互相是拮抗的。这并非无法理解。根据海森堡交换作用模型，3d过渡金属是最
容易产生磁性的（进而作为半金属性的基础）；但是，强自旋轨道耦合主要在重

元素（4d,5d）中发生，于是产生了矛盾。这可能还与 B和 B’的半径比影响晶格
结构和成键方式有关。

将上述三类实际参数对B和B’的原子序数作图，如图 3.1,图 3.2,图 3.3所示。
其中筛选出三项参数都较高的材料，其参数与之前同主题文章 [118]比较

于表 3.1中。可以看到有较大改善。如果接受出现半金属性具有较大随机性的假
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图 3.3 磁各向异性能与 B,B’原子序数的关系

表 3.1 参数较好的室温双钙钛矿半金属

磁各向异性能 / meV 居里温度 / 1000K 少数自旋带隙 / eV
Sr2HfOsO6 2.836303855 0.871521628 2.489
Ba2VZrO6 2.357496271 0.78644282 1.897
La2ZnMo6 3.2807 0.933049186 1.837

(JACS)La(Mn,Zn)AsO 0.5 0.55 1.4

设，那么该结果较好理解——随机行走（元素替换）覆盖的范围与步数基本成正

相关。

3.3.2 相关性分析

在基于定性分析的计算材料设计中，设计者根据分析，提出可能符合要求

的化合物的元素组成。回过头来看，如果要在没有计算结果的情况下进行定性

分析，就需要根据原子序数和目标参数（磁各向异性等）的关系进行设计。于

是，可以通过考察元素组成（原子序数）与目标参数的相关性来考察是否存在

这样的关系。利用 excel计算 B,B’原子序数和磁各向异性能、居里温度、少数自
旋带隙的相关系数，如表 3.2所示。

表 3.2 B,B’原子序数与参数之间的相关系数

类型 磁各向异性能 / meV 居里温度 / 1000K 少数自旋带新 / eV
La2 0.2114 0.2652 0.3613
Sr2 0.1811 0.0997 0.2820
Ba2 0.3084 0.3431 0.3749
LaBa 0.4727 0.1589 0.1405
SrBa 0.0986 0.22 0.2277

可以看出，r值普遍在 0.2左右（LaBa的高 r值是由于可统计的半金属材料
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样本太少）。除此之外，也将诸如 B,B’原子序数最大值减最小值、最大值、最小
值等参数与目标进行了相关分析（不在此列出结果），没有发现改善；换言之，

没有理由认为元素组成和实用参数之间有明显关系。比如，不能认为 B和 B’都
是 3d元素、有利于强磁性就有利于半金属的产生；实际上，之前进行的零星
计算给笔者的印象似乎是两个 3d元素不如一个 3d元素、一个更重的元素更容
易产生半金属性。又比如不能简单认为重元素就有利于产生更大的磁各向异性，

这可能是因为磁各向异性取决于电子结构和 d电子布居数目，而这是由各个原
子所带的电子重新分布决定的。由此，可以部分地理解为什么双钙钛矿半金属

材料的设计一直没有统一的设计范式。

抛开材料设计本身，我们现在考察双钙钛矿的电子结构及其参数的关系。这

些电子结构当然无法再计算前直接获得，但对其内在机制的分析或许会有利于

加深对半金属性的理解——或者进一步说明轨道布居不足以描述这些参数。

首先，计算所有与布居数相关的参数与三个参数的关联性。将 94种数据正
常的双钙钛矿半金属材料作为样本，AA’BB’O6 中 A,A’,B,B’原子序数与孤立原
子价电子数目、形成双钙钛矿后原子电荷、原子总磁矩、B/B’的 p/d轨道布居数
作为自变量，少数自旋带隙、铁磁相与反铁磁相能量差、磁各向异性能作为因

变量计算相关系数，得到表 3.3。

有意思的是，少数自旋带隙这个看起来较为随机的参数与电子布居有较强

的关联性（虽然还没有强到足以显著否定无相关性假设的程度）。这预示着可以

通过电子布居“预测”材料是否是好的半金属（非半金属理论上该值应该为 0
或者负值；当然，没有纳入统计）。再考虑到双钙钛矿半金属Sr2FeMoO6就是混

合价态 (mixed valence)的化合物，似乎可以将这个现象解释为：半金属需要较宽
的未填满的多数自旋轨道，这与 B和 B’原子的价态有关，进而与布居数有关。

下面进一步探究少数自旋带隙与各参数的相关性。试验发现，去掉所有与

A/A’相关的信息，多变量相关系数基本不变；这验证了 A/A’在双钙钛矿中基本
上总是处于稳定价态。但如果去掉 B/B’的总电荷量，或者去掉 B/B’在 p/d轨道
的布居数，相关系数都会降到 50%左右；这应该表明少数自旋带隙不仅与 p/d
轨道有关，也与 s轨道有关；这也许可以用未填满的 s轨道等效于电子/空穴掺
杂、从而影响多数自旋未填满轨道解释。类似的现象在 p轨道上发生过 [37]。不
过，这里少数自旋带隙采用的是 PBE而非杂化泛函的计算结果，可能是不准确
的（实际上，根据后来的验算，PBE根本就不准）。

铁磁性强弱，虽然直观上看应该与元素组成（是否为 3d原子）、磁矩大小有
关，相关性却很差。这或许要归咎于钙钛矿中可能出现的各种自发磁化机制的

相互作用使得规律不明显。从这里无法判断磁各向异性能与电子布居有明显的

关系，也就无法进一步研究。这说明，电子布居并不包含足够的信息，预测铁磁

性的强弱。

磁各向异性。有意思的是，去掉与 A有关的信息会使相关系数从 0.5降到
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0.3左右，也就是说 A/A’对磁各向异性有作用；考虑到 A/A’只有 6种组合，结
论是显著的。由于 A上并没有开放 d壳层，或许只能用不同的 A/A’组合会失去
不同量的电子来说明：由于 A/A’和氧元素的价态相对固定，A/A’常见化合价越
高，向 B/B’的 d轨道贡献的电子越多，直接影响与磁各向异性有关的电子数目。
此外，B/B’的原子磁矩是否去掉不影响相关系数，这说明只要电子排布在相应
轨道上，自旋取向无关紧要，这是容易理解的。意外的是，B/B’的轨道布居不
影响相关系数，只能认为 s轨道不太重要，而 p/d轨道的信息包含在原子净电荷
中了。

表 3.3 元素组成、电子布居与半金属材料实际参数的相关性分析

类型 少数自旋带隙 铁磁相与反铁磁相能量差 磁各向异性能 / eV
相关系数 0.7075 0.4176 0.5067

不影响自变量与各性能参数相关系数的最小自变量组合如表 3.4所示。

表 3.4 不影响相关系数的最小自变量组合

参数 最小自变量组合
少数自旋带隙 B/B’孤立原子价电子数、原子电荷、磁矩、B/B’ p/d轨道布居数
磁各向异性能 A/A’孤立原子价电子数、B/B’孤立原子价电子数、原子电荷

3.4 双钙钛矿半金属的电子结构

3.4.1 计算方法与模型

本节中，将对前一节中低精度、高通量计算筛选出的数种室温双钙钛矿半

金属材料进行计算表征，分析其电子结构和磁性性质，进一步探究双钙钛矿半

金属材料的设计范式。

计算采用第一性原理密度泛函理论方法、广义梯度近似 PBE泛函，利用
VASP软件进行。K点网格取为 8 × 8 × 6；几何结构优化的能量收敛判据取为

1 × 10−6eV，受力判据为 0.01eV/Å，关闭对称性；静态计算能量收敛判据取为
1× 10−8。计算没有使用 PBE+U的原因是因为准备之后用杂化泛函计算态密度，
但杂化泛函计算结果还没有出来。

下面将介绍目前完成部分计算的Ba2VZrO6的结果。

28



中国科学技术大学本科毕业论文

图 3.4 Ba2VZrO6在 PBE计算下的态密度

3.4.2 几何优化

计算采用双钙钛矿材料的典型晶胞，如图 1.4所示。经过弛豫，优化后的结
构在 0.1的精度下未发生氧原子八面体的畸变；晶胞为四方晶胞，a = 5.81Å, b =
5.81Å, c = 8.30Å，空间群为 P 4̄2/m。

3.4.3 电子结构

计算得到的Ba2VZrO6 在 PBE计算下的（分波）态密度如图 3.4所示（由于
这个计算主要是为杂化泛函计算做准备，既没有增加 DOS取点密度也没 +U）。
图中dxz和dyz是简并的，因此在一起画出。可以看出，未填满的dxz，dyz和dx2-y2
轨道是造成费米能级跨过少数自旋带隙的主要原因。

通过将分波态密度积分到费米能级（类似于VASP在OUTCAR中在Wigner-
Seitz 半径内将波函数投影到 spdf 轨道），可以获得各个轨道的布居数，如
表表 3.5所示。同时，Wigner-Seitz半径内各原子的总电荷数如表 3.6所示；磁矩
集中在 V原子上，为 0.96µB/原子。
表 3.6中数据与（忘了用 LAECHG=.TRUE. 的）Bader 分析结果基本相同。

读表 3.6中数据，首先可以确定 Ba的电子组态为Ba2+5 s25p6，O为O2–
2 s22p6，其中

O原子表面数目过少是由于其成键所致，Bader charge即为 7.5。表 3.6同时支
持V5+ 和Zr3+ 的电子组态，此时 Zr无电子，V有一个电子；V上约 1µB 的磁矩

也证明这个猜想。

进一步地，表 3.5说明 V上并没有一个 d轨道被填满，而是各个轨道被分别
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表 3.5 V和 Zr原子的轨道布居数

V 1↑ s 0.24 py 0.15 pz 0.14 px 0.15 dyz 0.41 dxy 0.34 dz2 0.37 dxz 0.33 dx2−y2 0.30
V 2↑ s 0.24 py 0.15 pz 0.14 px 0.15 dyz 0.42 dxy 0.33 dz2 0.36 dxz 0.33 dx2−y2 0.31
V 1↓ s 0.24 py 0.21 pz 0.14 px 0.21 dyz 0.41 dxy 0.14 dz2 0.36 dxz 0.14 dx2−y2 0.16
V 2↓ s 0.24 py 0.20 pz 0.15 px 0.22 dyz 0.39 dxy 0.14 dz2 0.37 dxz 0.14 dx2−y2 0.16
Zr1↑ s 0.26 py 0.13 pz 0.13 px 0.13 dyz 0.30 dxy 0.17 dz2 0.32 dxz 0.17 dx2−y2 0.17
Zr2↑ s 0.26 py 0.13 pz 0.13 px 0.13 dyz 0.30 dxy 0.17 dz2 0.31 dxz 0.17 dx2−y2 0.17
Zr1↓ s 0.24 py 0.14 pz 0.14 px 0.14 dyz 0.41 dxy 0.16 dz2 0.36 dxz 0.16 dx2−y2 0.17
Zr2↓ s 0.25 py 0.14 pz 0.14 px 0.14 dyz 0.42 dxy 0.16 dz2 0.36 dxz 0.16 dx2−y2 0.17

表 3.6 各原子的总电荷数

Ba 7.94 7.94 7.94 7.94
V 4.85 4.85
Zr 3.70 3.70
O 5.05 5.05 5.05 5.05 5.05 5.05 5.05 5.05 5.05 5.05 5.05 5.05

部分填充；按照“产生磁矩的轨道才是真正被填充的轨道”的原理（因为那 1µB

应该正好对应 V上面的一个电子，而其他电子应该只是溢出值），推断出被部分
填满的有dxz，dyz 和dx2-y2 轨道——与 DOS计算符合。这三个轨道被部分填满的
原因可以由晶体场理论解释：eg−t2g分裂后，这三个方向没有正对任何离子，所
受的排斥最小，能量升高少，故被部分填满。由于是部分填满，费米能级在这个

方向的 DOS非零；由于磁性强度在比较幸运的范围内，另一个自旋方向在这个
能量上没有轨道分布；于是出现半金属性质。这种半金属性的机理与Sr2FeMoO6

的机理类似，都与轨道能量简并造成部分填充的轨道有关。

可以预计，+U后的结果是dxz 等轨道分裂为能量距离为 U的两半，从而部
分影响半金属性。

3.5 总结与展望

本章中，利用高通量第一性原理计算的方法，对 1500种双钙钛矿材料的电
子结构进行计算，从中筛选出半金属铁磁体，并计算其少数自旋能隙、居里温

度、磁各向异性等性能参数，最终筛选出几种综合性能较好的室温双钙钛矿半

金属材料。它们的参数相比以前的结果有了较大的提升，可能成为良好的自旋

电子学材料。

同时，对高通量计算得到的样本容量为 1500的双钙钛矿的数据库进行了一
些分析。利用多变量相关系数，分析了元素组成与半金属性和各性能参数的关

系，说明定性分析设计半金属材料的困难。同时，分析了双钙钛矿材料种各元素

的价态、电子的轨道布居等与其性能参数的关系。较低的相关性系数说明电子
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布居尚不足以提供足够的关于半金属的信息；简单来说，半金属性不仅仅是明

白了“哪个轨道有几个电子”就能解决的。而且，即使是一些与自变量关联较

大的参数，也是多因素相互作用的结果。假设 PBE计算提供了足够的精度、统
计结果没有出现小概率事件，以上分析说明了为什么目前的半金属设计都是基

于已有材料和已有的较复杂机制做小规模调整、而不是直接从头设计，也体现

了大规模设计的必要性以及大高通量计算用于室温双钙钛矿半金属设计的可行

性。此外，在分析中发现的一些规律应该能对双钙钛矿半金属及其性能参数的

理论设计和优化提供一定的指导作用。

虽然半金属性质的出现较为复杂、有随机性，但仍有一定规律可循；之前

研究和以上分析中得到的各种规律，使得从已有的计算、分析结果基础上进行

修饰调整以设计半金属材料成为可能。例如，费米能级可以通过加栅压或者电

子/空穴掺杂进行调节，这在对态密度已经有一定了解的情况下是可能的。半满
轨道，例如能量上交叠的 O 2p轨道与金属 d轨道也可以引起半金属性，在已经
大致知道各 orbital能量进行设计时是可以借鉴的。位阻现象（steric effect）可以
调节晶胞的几何构型与畸变程度，从而影响成键和晶体场的强度，也可以用来

调控电子结构和态密度。总之，除了高通量计算之外，双钙钛矿丰富的构性关

系可以被用于设计半金属材料。

此外，在本章中，计算表征了一种发现的双钙钛矿半金属材料Ba2VZrO6，讨

论了其晶格结构、电子结构、磁性性质以及半金属性的机理，发现其机制就是

比较常见的半满轨道和较为幸运的费米能级的位置，部分验证了之前高通量计

算的结果，阐明了一种普遍的半金属性的机制。

为了设计更加适合实用的室温半金属材料，一些对于自旋电子学材料的其

他的实际要求，包括避免自旋反转相变引起半金属性的失去，以及避免在合成

过程中产生伴生相，仍然是实际半金属材料设计仍需解决的问题。
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