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Cr掺杂BaTiO3 中的高自旋极化半金属态
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【摘要】 具有高自旋极化率的半金属材料是一类极具应用前景的自旋电子材料.立方BaCrO3 具有非常稳定的半

金属性,而四方BaTiO3 则是一种多功能绝缘体.因此,本研究采用基于密度泛函的第一性原理方法,探究Ba-

Ti1-xCrxO3(x =0,0.125,0.25,0.5,0.75,1)体系中Cr、Ti互掺导致的晶体结构和电子结构的变化.研究表明,

Cr离子的掺杂会使体系发生四方相到立方相结构相变;同时,受Cr-Ti轨道杂化的影响,体系存在绝缘态-半金属

态转变.此外,Cr掺杂调控了体系的磁性,掺入的Cr离子表现为+4价态,提供2μB 的局域磁矩.最后,本文构建了

d-p 杂化分子轨道模型,基本解释了体系半金属性的产生机制.本研究预测了BaTi1-xCrxO3 体系中丰富的物理性

质,为其在自旋电子器件方面的应用提供了理论指导.
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【Abstract】 Half-metallicmaterialswithhighspinpolarizabilityarepromisingspintronicmaterials.CubicBaCrO3

hasrobusthalf-metallicproperties,whiletetragonalBaTiO3isamulti-functionalinsulator.Therefore,thefirst-

principlecalculationsbasedondensityfunctionaltheoryisusedtoanalyzethechangesofcrystalstructureand

electronicstructurecausedbytheco-dopingofCrandTiinBaTi1-xCrxO3(x=0,0.125,0.25,0.5,0.75,1)

system.Theresultsshowthatthetetragonal-cubicphasetransitionoccursinthesystemduetothedopingofCr

ions,andtheinsulator-half-metaltransitionoccursduetotheinfluenceofCr-Tiorbitalhybridization.Atthesame

time,themagnetismofthesystemismodulatedbyCrdoping.ThedopedCrionsexhibita+4valencestateand

havealocalmagneticmomentof2μB.Finally,weconstructedad-phybridizationmolecularorbitalmodelto

explainthemechanismofhalf-metallicity.ThisstudypredictstheabundantphysicalpropertiesofBaTi1-xCrxO3

systemandprovidestheoreticalguidanceforitsapplicationinspintronicdevices.
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1 引  言

“半金属性”是指材料的一条自旋通道表现出导

体性质,而另一条自旋通道表现出绝缘体性质.[1]半
金属材料中,不同自旋方向的电子具有不同的输运

特性,因而半金属材料天然具有自旋输运特性.相较

于传统金属材料和半导体材料,半金属材料具有额

外的信息自由度,通过人工调控不同自旋通道的输

运特性,半金属体系可以拥有更高的信息密度.相关

研究发现哈斯勒合金和金属氧化物可以具有本征的

半金属性,长久以来一直受到了研究者的广泛关

注.[2-5]因此,探索具有高自旋极化率的磁性半金属

材料对研发具有高信息存储密度的下一代自旋电子

器件具有重要的意义.
BaTiO3 是一种十分重要的陶瓷材料,具有优

良的铁电、压电、介电和光电性能,因而被广泛应用

于铁电、介电、微电子和光电子等领域.[6-11]在常温

常压下,BaTiO3 的晶体结构为高度对称的四方钙

钛矿结构,其中Ba2+离子和O2-离子共同形成面心

立方晶格,半径较小的Ti4+离子分布在八面体间隙

位置与 O2- 离子形成 TiO6 结构.BaTiO3 中的 Ti
离子为+4价阳离子,电子组态为3d0,因此体系总

体不显示磁性.唐春红等[12]使用Fe元素掺杂成功

在BaTiO3 母体中诱导出磁性成分.DanCao等[13]

使用Co元素掺杂也得到了类似的结果.也有报道

称使用 Mn元素掺杂能使BaTiO3 变为磁性半导

体[14].此外,元素掺杂能调控BaTiO3 的电学,光学

性能[15-20].也有研究报道使用Cr元素掺杂BaTiO3
诱导磁性,该研究同时在Cr掺杂的BaTiO3 体系中

观察到了半金属性[21],但未讨论其半金属性的产生

机制.
类似的,钙钛矿结构的BaCrO3 室温时也表现

为四方相,其中Cr离子稳定在较高的+4价态,电
子组态为3d2,Cr离子的局域磁矩使得体系具有磁

性[22-25].X.H.Yan等预测立方相的BaCrO3 具有

十分特殊的半金属性[16].然而,立方相的BaCrO3
的合成十分困难.因此,BaCrO3 中的半金属性受Cr
离子局域环境的影响还不清楚,而半金属性受离子

周围环境的强烈影响.本研究考虑在BaTiO3 中掺

杂Cr元素,用以取代非磁性的Ti离子,这可能使体

系的几何结构逐渐演变,从而调控Cr离子周围的局

域对称性,使体系变为半金属性.这对加深三元金属

氧化物中的半金属性的认识以及拓展相关自旋电子

器件的应用具有重要意义.
本文采用基于密度泛函理论的投影缀加平面波

第一性原理计算方法,系统研究了BaTi1-xCrxO3
(x =0,0.125,0.25,0.5,0.75,1)的几何结构和

电子结构,意图说明Cr掺杂对体系几何结构和电子

结构的影响,探究Cr掺杂方法能否有效引入磁性

成分.

2 理论模型和计算方法

本文的所有计算模拟采用了基于密度泛函理论

的VASP软件包.[26-29]同时考虑了体系过渡金属Ti
和Cr的3d电子的库伦作用能,采用广义梯度近似

+U(GGA+U)方法(U=4eV),计算了Cr离子

的掺入对非磁性BaTiO3 体系的影响.原子势选择

基于平面波方法 Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)
赝势.[30,31]对平面波的截断能限制为400eV,布里

渊区积分采用 Monkhorst-Pack方案构造的6×6×
6的K点网格.结构优化和电子结构计算的收敛精

度为0.01eV/Å和10-5eV.计算中各元素所考虑

的价 电 子 为:Ba-5s25p66s2,Ti-3d34s1,Cr-3d54s1,

O-2s22p4.

图1 (a)BaTiO3 和(b)BaTi0.5Cr0.5O3 晶体结构

(2×2×2超胞)示意图

Fig.1 Thecrystalstructuresof(a)BaTiO3and
(b)BaTi0.5Cr0.5O3(asupercellof2×2×2size)

3 计算结果和讨论

3.1 几何结构和能带结构

如图1(a)所示,BaTiO3 具有典型的正交钙钛

矿结构,Ti4+离子被6个氧离子包围,形成TiO6 八

面体构型,Ba离子位于面心结构的八个顶角上.为
了进行掺杂研究,如图1(b)所示,我们构造了2×2
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×2的超胞结构,按照一定的掺杂比例将其中的Ti
原子替换为Cr原子.作为例子,图中给出了50%掺

杂的BaTi0.5Cr0.5O3 晶格结构示意图,其它掺杂比

例的超胞结构按相同方法构造,每种掺杂比例的结

构在本研究中只考虑一种取代构型.
实验测得的四方相BaTiO3 的晶格参数为a=

b=3.999Å,c=4.038Å[10];立方相BaCrO3 的晶

格参数为a=b=c=3.854Å [16],结构优化后的结

果与实验值接近(如表1所示).
表1 BaTi1-xCrxO3(x =0,0.125,0.25,0.5,

0.75,1)的晶格常数、晶胞体积和c/a值

Tab.1 Latticeparameters,cellvolumesandc/aof

BaTi1-xCrxO3(x =0,0.125,0.25,0.5,0.75,1)

x a/Å b/Å c/Å V/Å3 c/a

0 3.994 3.994 4.036 64.38 1.010

0.125 3.792 3.790 3.800 54.61 1.003

0.25 3.787 3.787 3.798 54.46 1.003

0.5 3.775 3.775 3.784 53.92 1.002

0.75 3.765 3.765 3.764 53.35 1.000

1 3.751 3.751 3.751 52.77 1.000

Cr离子的掺入会导致掺杂体系晶格参数偏离

母体BaTiO3 的晶格参数.可以清晰地看到,当x=
0.125时,Cr离子的掺入使得a,b 和c同时减小约

0.1~0.2Å;随后,随着Cr浓度的继续增加,掺杂

体系的晶格参数缓慢减小过渡至BaCrO3 立方相.
如图2所示,+4价Cr离子的离子半径为0.055
nm,小于+4价Ti的离子半径(0.0605nm),导致

体系晶格常数和晶胞体积都有所减小.同时,当Cr
的掺杂浓度x≤50%时,由c/a 值可以看出体系的

结构比较接近四方相;而当x=75%时,体系结构已

经逐渐变为立方相.可见,较低浓度的掺杂可以使

Cr离子处于四方对称性的环境中,较高浓度的掺杂

可使Cr离子稳定于立方对称性的环境中.
基于优化后的晶体结构,图3给出了各个组分

晶格原胞的能带结构.如图3所示,对于纯净的未掺

杂的母体BaTiO3,能带结构正确的反映出其非磁性

绝缘体的特征;BaCrO3 则表现出明显的半金属性.
结合图4的态密度数据,可以发现BaTiO3 的

价带主要由O的2p 态构成,导带由Ti的3d 态构

成;而BaCrO3 中Cr的3d 态贡献了主要的半金属

图2 晶格参数和晶胞体积随Cr掺杂浓度的变化,Cr掺

杂浓度升高使体系从四方相变为立方相

Fig.2 ThecurveofLatticeparametersandcellvolumes

depending on the Cr concentrations. Cr contents

increasing induce the lattice undergoing tetragonal-

cubictransition

图3 (a~f)BaTi1-xCrxO3(x =0,0.125,0.25,0.5,

0.75,1)电子能带结构

Fig.3 (a~f)TheenergybandofBaTi1-xCrxO3(x =

0,0.125,0.25,0.5,0.75,1)

性,同时在导带与O的2p 态有一定的杂化.而对于

掺杂体系,12.5%的Cr掺入在BaTiO3 使带隙中出

现由Cr离子3d 态构成的杂质能级,使体系从绝缘

体变为半金属.随着掺杂量的继续升高,带隙中的

Cr离子引入的杂质能级增多,体系继续保持半金属

性.同时,能带的半金属性,意味着体系具有了一定

的自旋极化度,表明Cr离子的掺杂成功引入了磁性

成分.
3.2 态密度和磁性

为了进一步分析Cr掺杂对体系电子结构的影

响,我们分析了各个组分结构的元素分辨态密度图

(DOS).从图4(a)和(f)中可以看出BaTiO3 具有

较宽的带隙(约为2eV),是绝缘体;BaCrO3 在费米
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面处只有上自旋通道具有电子密度表现出金属性,
下自旋通道具有约为1eV的带隙,表现出绝缘行

为,具有典型的半金属性.随着Cr离子的逐渐掺入,
在BaTiO3 的带隙中出现了主要由Cr离子态构成

的杂质能级.并且随着掺杂量的提高,杂质能级逐渐

扩大演化为半金属态.从图4(e)可以看到,当Cr-
75%掺杂时,体系的基态已经变为半金属态.这些结

果和能带计算相符,并且充分反映了体系的电子结

构随Cr离子的掺杂表现出一种规律性的过渡演化

行为.有意思的是,根据自旋极化率的计算公式:

P=(d↑ -d↓)/(d↑ +d↓) (1)
式(1)中d↑和d↓分别代表费米能级处自旋上通道

和自旋下通道的态密度值.从图4可以看出,Cr掺

杂浓度仅为50%时,体系的自旋极化率为100%.随
着Cr离子的增多,这种具有100%高自旋极化率的

半金属态始终存在.分析各个元素的能级分布情况

可知,Ba元素的态密度主要分布在-3eV~ -4eV
的深能级区域,对费米面附近的态影响很小.费米能

级附近的态主要由Cr的3d 态和O的2p 态构成,
这也暗示了体系的磁性以及半金属性主要由d-p
杂化作用主导.

图4 (a~f)BaTi1-xCrxO3(x =0,0.125,

0.25,0.5,0.75,1)态密度图

Fig.4 (a~f)TheDOSofBaTi1-xCrxO3
(x =0,0.125,0.25,0.5,0.75,1)

从能带和态密度计算结果的分析,可以明显的

看到Cr掺杂使体系具有一定的自旋极化度.根据计

算结果,图5给出了BaTi0.875Cr0.125O3 的自旋电荷

密度图作为代表.可以清晰的看到在Cr离子周围存

在局域的自旋电荷密度,而Ti离子和 O离子上几

乎没有.综合所有掺杂样品的计算结果,Cr离子的

磁矩都约等于2μB,表明在所有掺杂结构中,Cr离

子的电子组态均为3d2,化合价为+4价.甚至在高

掺杂量(x=75%)的情况下,Cr的磁矩依然为2μB.
这说明,体系的整体化学环境会使Cr离子稳定在较

高的+4价高自旋态,同时也就在体系中引入了磁

性成分.

图5 BaTi0.875Cr0.125O3自旋电荷密度图

(等值面为0.018eV/Å3).

Fig.5 SpinchargedensityofBaTi0.875Cr0.125O3
(isosurfacesequals0.018eV/Å3)

3.3 半金属性

通过对BaTi1-xCrxO3 体系电子结构的分析,

我们可以看出体系的半金属性主要源自Cr元素,Ti
元素的电子态在费米能级附近分布很少基本对半金

属态无贡献.为了解释Cr原子诱导的稳定半金属

态,我们构造了基于d-p 轨道杂化模型的Cr-O分

子轨道模型.
如图6(a)所示,首先,在CrO6 八面体构型中O

原子的外层s轨道和p 轨道在对称性限制下混合

成6个σ轨道;σ轨道随后与Cr原子的外层d轨道

和s轨道杂化形成分子轨道,其中,s轨道和σ轨道

混合形成1a1g 成键轨道和2a1g 反键轨道,位于距费

米能级较远的深能级区域.Cr的d轨道与σ轨道发

生d-p 杂化,这种杂化在深能级区形成供 O的2p
电子占据的1eg 轨道,同时,由于八面体晶场作用,

在费米能级附近,Cr原子的dxy、dyz和dzx 轨道与σ
轨道形成1t2g 轨道,dz2 和dx2-z2 轨道与σ轨道形

成2eg 轨道.更进一步地,由于Cr离子和O离子之

间的磁性交换作用,导致2eg 轨道单电子占据,其中

的空轨道能量抬升至费米能级之上,从而形成半金

属态.
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这在图6(b)电子态密度示意图中可以更清楚

地看到,由于费米能级穿过体系的eg 态,t2g 的上自

旋通道为全占据态(对应分子轨道中3个电子占据

1t2g 轨道),eg 的上自旋通道呈半占据态(对应分子

轨道中的单电子占据2eg 态),而Cr原子为+4价

仅能给出4个价电子,所以eg 一半的上自旋通道以

及eg 和t2g 全部的下自旋通道均为未占据的空态

(占据态用阴影面积标示).Cr原子给出价电子后,
剩余2个d 电子局域在3d 原子轨道上提供了2μB
的磁矩.最终,体系的上自旋通道为金属态,下自旋

通道为绝缘态,带隙位于2p 态和t2g 态之间,这也

导致了体系的自旋极化率始终为100%.图6所示

的分子轨道模型和态密度示意图与图4计算得到的

态密度图也对应的很好.

图6 (a)Cr-O杂化分子轨道示意图.(b)半金属态电子

态密度示意图.(与分子轨道对应)图中用灰色虚线给出

了费米能级的位置.红色箭头的方向代表电子处于上自

旋通道或下自旋通道中.阴影部分代表电子占据态.

Fig.6 (a)ThemolecularorbitalsofCr-Ohybridization.
(b) The DOS illustration of half-metal states

correspondingtomolecularorbitals.Thegraydottedlines

representthefermilevel.Theupanddownspinsarere-

presentbyredarrows.Theshadowareameansthefully
occupationbyelectrons.

所以,BaTi1-xCrxO3 体系中的高自旋极化半金

属态实质上来源于eg 轨道的分裂,而这种能级分裂

的基础是Cr离子掺杂引入的磁性作用.磁性元素掺

杂对BaTiO3 性质的影响具有一定的相似性.有研

究表明Fe掺杂由于在费米能级附近引入了新的掺

杂态密度,实验证实体系的光电流得到了显著提

升.[32]类似地,Mn的掺入也能在带隙中诱导出杂质

能级,但电子顺磁共振测试显示,Mn的掺杂同时产

生了氧空位,这种氧空位对电子的俘获作用加强了

材料的绝缘特性.[33]此外,也有实验表明含Co的

BaTiO3 具有一定的磁性响应.[34]由于3价Ti离子

只具有一个核外d电子,所以Fe,Co,Mn和Cr的

掺杂相当于对体系进行电子掺杂,这种掺杂引入的

多余电子会在带隙中局域成中间能级,该能级在晶

场的作用下具有磁性电子排布从而显示出半金属

性,同时可以作为电子跃迁激发的跳板.同周期的过

渡金属掺杂效果从侧面证明了我们计算结果的可靠

性.对于Cr元素的掺杂效果,也有相关实验结果报

导.拉曼光谱测试显示Cr掺杂会引起晶格畸变[35],
这与我们对体系几何结构变化的预测相符.磁性Cr
离子的引入也被实验证实使非磁性的BaTiO3 具有

室温多铁性,表现出室温铁磁性.[36,37]Kotnala等更

准确的指出Cr的掺入降低了BaTiO3 的铁电转变

温度和极化强度,但在牺牲一定铁电性能的同时使

体系具有铁磁性和磁电耦合特性.[38]我们计算结果

所预测的半金属铁磁性也与这些实验结果相符.此
外,实验表明Cr的引入增强了体系的吸附和催化特

性,这其中Cr掺杂引入的中间能级起到了重要的作

用,中间能级提高了d带中心位置,从而加强了体系

的电催化活性.[39-41]该中间能级也出现在我们的计

算结果中.总之,我们的计算预测与相关实验结果比

较,表现出一定的一致性和可靠性,同时提供了更深

层次的理论解释,对相关实验的进一步开展具有指

导意义.

4 结  论

通过第一性原理计算,我们系统地研究了Ba-
Ti1-xCrxO3(x =0,0.125,0.25,0.5,0.75,1)系
列样品的几何结构和电子结构,阐明了Cr掺杂对

BaTiO3 母体基态的影响.随着 Cr掺杂浓度的提

高,体系的晶格参数和体积都有所减小,同时体系的

基态由绝缘非自旋极化态逐渐过渡演化为半金属自

旋极化态,表现出十分规律的掺杂调控行为.同时,
掺入的Cr离子表现为较高的+4价态,具有约为2

μB 的局域磁矩,从而使掺杂体系具有磁性.分子轨

道模型表明体系的高自旋极化半金属性源自d-p
杂化、晶体场效应和磁交换三者的共同作用.本文揭

示了BaTi1-xCrxO3 体系的半金属性产生机制,对
指导相关自旋电子器件的研发具有重要意义.
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