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一性原理计算对不同二维材料进行筛选!发现二维三氯化锆$i*6-!%具有半金属性质" 系统研
究二维三氯化锆的几何结构&电子结构和磁结构等性质!通过声子谱计算!发现其结构是动力
学稳定的#通过电子结构计算!发现费米能级附近只存在自旋向上的电子态密度!显示二维三
氯化锆具有半金属特性" 通过比较其铁磁态和反铁磁态的能量!发现铁磁基态能量更低!每个
金属 i*原子具有 % 个玻尔磁子的磁矩" 估算出磁交换常数 OcF]"& ;2=" 结合蒙特卡洛模
拟!估计出该体系的居里温度约为 %!$ f"
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@@自从石墨烯从块体石墨中成功分离以来"二
维材料引起众多研究人员的兴趣 %%& , 由于制备
技术的进步"二维层状材料家族也得到很大的拓
展"诸如黑磷-硅烯-二硫化钼-锡烯和一氧化锡等
二维材料相继被成功制备 %#JM& , 在一系列二维材
料中发现许多新奇物性"极大地丰富了人们对二
维材料的认识 %FJ%%& , 研究发现"单层一氧化锡是
典型的 a型半导体"其场效应迁移率在 $]$" g
%]L 9;#.=d%.3d%之间"对互补金属氧化物半导体
场效应管!6?R<#的发展"具有重要推动作用’单
层二硫化钼是具有 %]L$ 2=直接带隙的半导体"
特别适合应用于纳米电子学和谷电子学之中, 最
近发现"二维拓扑绝缘体可以极大地增加热电转
换效率"促进了热电器件设计和应用的发展, 在
二维过渡金属卤族化合物中"如一氯化锆-一溴化
锆和一氯化铪等"研究发现其能带具有 $]%# g
$]E 2=带隙"并具有量子自旋霍尔效应"这类材
料在实现无能耗电子器件中可能有重要应用前
景 %%#J%!& , 有研究报道"二维三氯化钒-碘化钒-三
氯化钛和二氯化铁是半金属材料 %%EJ%M& , 在对过
渡金属卤族化合物块体研究中"也发现很多重要
的物理性质, 在二氯化铜和二溴化铜块体中"发
现磁振荡效应"该效应可以通过外加电场调节磁
化状态"反之亦然" 因此可以用于探测技术
中 %%FJ%&& , 由于二维材料和过渡金属卤族化合物
的重要性"促使我们去发现更多具有新奇性质的
二维过渡金属卤族化合物,

半金属是金属材料中的一种特殊类型, 在半
金属材料中"在费米面只存在一种自旋极化方向
的导电电子"另一种自旋方向的电子表现出半导
体或绝缘体性质 %%L& , 半金属性质在自旋电子学
中有重要应用 %#$& , 之前关于半金属块体材料的
研究主要集中于 T2)3-2*合金和 6*R# 等材料"在
二维材料中"主要通过磁性掺杂-制造缺陷-化学
修饰和电场调控等方式实现半金属性质 %#%J#!& "在
已经被制备的二维材料中"内禀半金属性的报道
尚不多见, 在本文中"设计提出的单层三氯化锆
具有内禀半金属性质"丰富了自旋电子学器件的
材料体系,

HR计算方法

本文中所有的第一性原理计算均基于 =8<a
程序包来实现 %#EJ#"& , 基于密度泛函!‘DS#理论的
=8<a程序被认为是目前最可靠的计算程序之

一 %#M& , 在计算过程中"采用投影缀加平面波
!a8[#方法构造的赝势 %#F& , 在自旋极化计算
中"采用具有广义梯度近似!QQ8#的 aYI作为交
换关联泛函 %#&& , 为避免层与层之间的相互作用"
选取大于 %" m的真空层, 为尽量提高计算精度"
采用 ?(+_7(*34Ja,9_ 方法 %#L&以 %L n%L n% 的密
度在第一布里渊区进行采样"选取 F$$ 2=的平面
波动能截断, 对三氯化锆原胞进行充分的结构优
化"赫尔曼 d费曼力!TJD.(*92#收敛标准设定为
$]$$% 2= m̂"能量收敛标准设为 %$ d" 2=, 声子谱
的计算是结合 =8<a和 aTRARaZ程序实现的,
首先用 =8<a程序计算出二阶力常数"然后将力
常数作为 aTRARaZ程序的输入参数"最后得到
声子谱, 由于二阶力常数需要使用比较大的超
胞"经过反复测试"计算二阶力常数时采用
" n" n%的超级原胞"每个超级原胞中包含 #$$ 个
原子, 考虑到过渡金属的强关联效应对电子结构
的影响"使用 N‘8e/方法进行计算"/值取为
" 2=, 另外使用 Y,:2*程序计算离子之间的电荷
转移 %!$& ,

FR三氯化锆的几何结构和电子结构

三氯化锆每个原胞中有 & 个原子"中间一层
金属锆原子被上下两层氯原子包裹起来"形成类
似三明治的几何结构"两层氯原子之间的距离计
算结果为 !]M# m, 每个金属锆原子周围有 M 个氯
原子"氯原子与锆原子之间的距离为 #]"" m"这
些氯原子与锆原子之间有两类键角 !!"&#"!为
L#]%!P"& 为 L$]#"o, 所有金属锆原子构成六角
格子"几何结构如图 %!,#所示, 充分优化结构"
得到的晶格常数为 M]#" m, 计算出的所有结构
参数列在表 % 中, 声子谱是晶格振动频率和波矢
的色散关系"若声子谱中没有虚频"说明晶格在平
衡位置附近做简谐振动"不会偏离平衡位置很远"
因此"声子谱中没有虚频被认为结构是动力学稳
定的重要判据, 图 %! C#展示单层三氯化锆的声
子谱"可以看出声子谱没有虚频"说明该结构是动
力学稳定的,

用 Q"9 和 Q
"
, 分别表示阳离子和阴离子的有

效电荷"定义 "$:Q", @Q1为从阳离子转移到一

个阴离子的电荷量""$:Q"9 @Q1为从一个阳离
子转移到阴离子的电荷量"其中 Q1表示对应原子
的化合价, 从表 % 可以看出"每个锆原子转移
%]LL 电荷给 ! 个氯原子"这说明三氯化锆是靠

&L#



第 ! 期 黄@强"等$二维过渡金属卤族化合物三氯化锆的半金属性

@@

图 HR单层三氯化锆几何结构和声子谱
\-*@HRE)%4()4%"+.,$0&.&.1$"()%+ &2[-%(&.-4/)%-(05&%-,"/&.&5+6"%

表 HR单层三氯化锆物理参数
;+O5"HRS061-(+5$+%+/")"%1&2[-%(&.-4/)%-(05&%-,"/&.&5+6"%

( m̂ 56-J6-̂ m 5i*J6-̂ m !̂ !o# & !̂o# (R(Y "$i*̂ 2 "$6-̂ 2 8D? 2̂= D? 2̂= S2\ ;̂2=
i*6-! M]#" !]M# #]"" L#]%! L$]#" # %]LL $]MM dE%]!#% dE%]M&" !ME

较强的离子键结合而成的,
通过计算单层三氯化锆的能带和分波态密

度"发现它是半金属材料"如图 # 所示"黑色实线
和红色点画线表示 T<I修正后的能带"蓝色点线
和绿色虚线表示 aYI计算结果, 把自旋方向和
原子磁矩方向一致的电子所处的状态定义为多数
态"而自旋方向相反的电子所处的态定义为少数
态"在能带图中"黑色实线和蓝色点线表示多数
态"红色点画线和绿色虚线表示少数态, 由于三
氯化锆的少数态能级处于费米能量以下"而多数
态能级和费米面相交"说明三氯化锆具有半金属

性质, 能带计算表明"处于少数态的电子有一个
!]& 2=的带隙"处于少数态的电子具有良好的热
稳定性, 通过 T<I计算"发现三氯化锆仍然是半
金属"少数态能隙变为 !]M 2="如图 # !,#所示,
从分波态密度可以看出"锆原子的 : 电子对半金
属态贡献最大, 从态密度中可以观察到"当给三
氯化锆加门电压时"可以得到以另一自旋极化方
向的电子作为传导电子的导体, 因此"不加门电
压时自旋向上的电子导通"而加门电压时自旋向
下的电子导通, 该性质在自旋阀器件中会有重要
应用,

费米能量位于零处,

图 FR单层三氯化锆能带和态密度
\-*@FRT+.,1)%4()4%"+.,,".1-)6 &21)+)"1&2[-%(&.-4/)%-(05&%-,"/&.&5+6"%"\"%/-"."%*6 "34+51["%&#

LL#
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@@我们注意到有文献报道了具有类似结构的
多层 !JU)6-! 在实验室中被剥离出来

%!%&>作为
对比"计算单层 !JU)6-! 能带结构和态密度"显
示该材料具有半金属性, 在块体 !JU)6-! 材料
中"文献%!# &采用 /c%]" 2=进行能带结构计
算"因为单层材料强关联效应比块体更强"采用
N‘8e/重新计算其能带和态密度"发现当
/c" 2=时"该材料由半金属变为一个绝缘体"

在单层 D26-# 中
%%M& "也发现 /c" 2=时"该体系

从半金属转变为绝缘体, 类似地"使用 N‘8e/

的方法重新计算三氯化锆的能带和态密度"其
中取 /c" 2=" 发现三氯化锆依然保持半金属
性不变"如图 # ! C#所示"由此认为单层三氯化
锆是一个稳定的半金属材料"这对自旋电子学
将有重要意义>

JR三氯化锆的磁性

为探究三氯化锆铁磁态的稳定性"计算铁磁
态和反铁磁态的能量"其结果列于表 %"可以看出
反铁磁态能量比铁磁态能量高 !ME ;2=, 因此"

从能量角度看"三氯化锆的铁磁态比反铁磁态更
稳定,

借助基于二维伊辛模型的蒙特卡洛模拟估算
单层三氯化锆的居里温度 %%""!!& , 在经典海森堡
模型中"二维格子的哈密顿量可以表示为 T :

@O$,7
(,(7"其中 O代表海森堡交换常数"可以由

O: %
M
S2\
#(#
计算"其中 S2\表示铁磁态和反铁磁态

的能量差"%RM表示重复计算锆原子和最近邻 !个
锆原子的相互作用"(表示每个原胞的磁矩, 将
S2\c!ME ;2=和 (c#(Y代入 O的公式"可以计算
出 OcF]"& ;2=, 在蒙特卡洛模拟中"把每个锆
原子看作一个格点"每个格点可以有自旋向上和
自旋向下两种状态"所有锆原子所在的格点组成
一个六角格子, 模拟中使用 [(-..方法 %!E& "使用
F$ nF$ 的超胞以减小周期的影响, 在每个温度
下"循环步数设定为 % n%$L, 从图 ! 可以看出单
位元胞的磁矩在温度大约为 %!$ f时急剧下降到
接近零"显示出三氯化锆的居里温度大约是
%!$ f,

图 JR伊辛模型近似下的二维单层三氯化锆的相变曲线
\-*@JRS0+1")%+.1-)-&.&2[-%(&.-4/)%-(05&%-,"/&.&5+6"%

UR小结

通过第一性原理计算"系统研究单层三氯化
锆的几何结构-电子结构和磁性质"发现该材料是
动力学稳定的"并且是一个理想的半金属材料"其
单位原胞磁矩为 #(Y"铁磁态比反铁磁态更稳定,
从能带结构可以看出"该材料的少数态能隙为
!]& 2="说明它受温度干扰较小, 通过蒙特卡洛
模拟"计算出该材料的居里温度约为 %!$ f, 通
过 N‘8e/计算"验证了该材料中强关联效应不
显著"半金属性质仍然得以保留, 本研究将在自
旋电子学器件的发展中具有潜在的应用价值,

感谢方武章和张礼川在第一性原理计算上给
予的帮助" 研究过程中!与王正川#朱振刚和闫清
波教授进行了大量讨论!从中受益匪浅!在此表示
感谢"
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