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磁性半金屬（half-metallic magnets）被認為是下一世代利用電子自旋自由度製造

微電子元件的主要材料之一。自 1998 年，Kobayashi 等人首先發現雙鈣鈦礦結構的

Sr2FeMoO6是亞鐵磁半金屬，而且具有高於室溫的磁相變溫度並在室溫下達 10 % 的

磁阻穿隧效應（TMR）[1]，此重要的物理特性及其研究成果，揭示了雙鈣鈦礦結構中

的兩個過渡金屬的可能變換組合，可以提供理論工作者預測新穎磁性半金屬材料的廣

闊空間。 
早在20世紀80年代，荷蘭Nijmegen大學的Rob de Groot [2]等人對三元合金NiMnSb 

和 PtMnS 等化合物進行計算時發現了一種新型的能帶結構，並稱這類化合物為「半金屬

導電」（half metallic）磁性材料（註：half metal 又譯為單自旋金屬）。這些材料是一

種新型的功能材料，其新穎之處在於具有兩個不同的自旋子能帶：一種自旋取向的電子

(例如：設定為自旋向上的電子)其能帶結構呈現金屬性，即在費米面上有傳導電子存在，

具有金屬的特性；而另一自旋取向的電子則呈現絕緣體性質或半導體性質，即費米能級

恰好落在價帶與導帶的能隙中，所以半金屬材料是以電子的兩種自旋行為（即金屬性和

非金屬性）為特徵的新型功能材料，從而實現了金屬性與絕緣性的共存（如下圖一所示）。 

      
圖一：單自旋金屬的態密度（DOS）。 

自旋現象及其極具潛力的應用受到國際學術界的極大重視。在與之相關自旋電子學

與電子自旋元件的研究中，磁性半金屬（half-metallic magnets）被認為是下一世代利用

電子自旋自由度製造微電子元件的主要材料之一。半金屬磁性材料至今仍是一種新型的

功能自旋電子學材料，它具有 100 %（完全）自旋極化（fully spin-polarization）、磁矩

量子化（magnetic moment quantization）與零磁化率（zero susceptibility）等特殊物理性

質 [2-3]，這三種主要特性可導致許多有趣的磁、電及光學等性質，因而具有非常重要

的應用價值。具有理論與商業價值的磁阻穿隧（TMR）效應或巨磁阻（GMR）效應，

其最本質皆源於高自旋極化率的傳輸，因此，人們期待著希望能盡可能的提高載流子的
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自旋極化率，以獲得更大的 TMR 效應，而半金屬磁性材料無疑是傳導電子自旋完全極

化的最佳候選者。半金屬磁性材料具有相當多的應用前景：如自旋相關傳輸和巨磁阻等

器件的開發，而這種特殊電子傳輸現象已很成功地被應用於磁感應元件及磁碟機中的讀

頭。此外，對於一般電腦所處理的計算與儲存僅為兩種狀態 0 或 1，利用半金屬的單自

旋特性所製作的穿隧元件可擁有的四種狀態，將來可作為一種嶄新的非揮發性記憶體，

運用這四種狀態的可行性已在 NiMnSb/Al2O3 /Ni0.8Fe0.2 /CoO 的半金屬複合結構中被證

實[15,16]。 

半金屬磁性材料在理論和實驗的研究都有很大的進展，理論方面，主要是以能帶理

論計算來預測設計出新的半金屬鐵（亞鐵）磁體，並探討其產生的物理機制，為實驗合

成提供方向與理論依據有力。迄今為止，已經發現的半金屬磁性材料主要有以下幾大類： 

（1） 以 Half-Heusler 和 Heusler 架構的三元金屬化合物，如：NiMnSb、PtMnSb [4]、

FeVSb、NiTiSn、CoMnsb [5]、Co2MnSi、Co2MnGe [6]和 Co2CrAl [7]等。由於 Half-Heusler

對稱性的破缺，伴隨有電子的鍵合和電子態的偶合及對點群對稱性的修正，是產生半金

屬性的重要原因 [8]。 

（2） 金紅石型類，如：CrO2 [9]、CoS2。尖晶石型類，如：Fe3O4 [10]、CuV2S4等磁

性金屬氧化物。CrO2早在七零年代，人們就對其磁學性質和光學性質做了十分詳細的研

究，但直到 1986 年，才由 Schwarz 給出了 CrO2的能帶結構，並指出它也是一種半金屬

鐵磁體，而其他的一些能帶計算工作也得出同樣的結論，其磁矩為 2.0μB 。 

（3） 摻雜的鈣鈦礦型錳氧化物 Ln1-xAxMnO3（Ln 為三價稀土族元素，A 為 Ca、Sr、

Ba），如：Ln0.5Ca0.5MnO3 [11]、Ln0.7Sr0.3MnO3 [12]，此錳氧化物除了半金屬性外，還

具有一系列豐富的物理現象和與高溫超導體類似的結構，因而成為近幾年來人們研究的

熱門材料。 

（4） 雙鈣鈦礦化合物 A2B’B”O6（A = Ca、Sr、Ba；B’、B”為過渡金屬元素），如：

Ca2FeMoO6、Sr2FeMoO6、Ba2FeMoO6、Ca2FeReO6 [13,14]等，這類半金屬鐵（亞鐵）

磁體的自旋向上的能態在費米面附近有一個能隙，而自旋向下的能態是金屬性的，這與

其他的半金屬鐵磁體剛好相反。由於雙鈣鈦礦結構可交錯著兩種不同的過渡金屬元素，

而可能形成不同類型的半金屬（gap 大小不同），是現今實驗與理論爭相探索的重要自旋

電子學材料之一。 

 

目前，人們對半金屬磁性材料的研究主要有以下三個方向： 

（1） 利用磁性理論來解釋和探討半金屬磁性體的起源。 

（2） 隨著電腦性能的急速提高，固態物理及其相關的理論方法的不斷完善，利用電腦

類比設計新材料已經成為可能。與人工實驗相比，計算機模擬所需時少、費用更



低。因此，人們試圖通過電腦類比設計出新的半金屬磁性材料。 

（3） 從實驗上合成半金屬鐵磁體，進而製備出可行的自旋電子學元件。經過二十餘年

的發展，特別是最近幾年，人們對半金屬鐵磁體的形成機制已有相當的認識，通

過計算類比，發現了一些新的半金屬鐵磁體材料，在實驗上也合成了一些半金屬

鐵磁體薄膜和多層膜。 

由於申請者過去五年來從事上千個材料的搜尋計算以及觀察週期表外層電子的週期

性，推測 Ca、Sr、Ba 等ⅡA 族與 Si、Ge、Sn、Pb 等ⅣA 族與有相似外層電子結構，而

計算結果也的確證實了兩者的電子結構非常相似（尤其是在費米面附近幾乎與

Sr2FeMoO6（Nature (1998) [11]）相似，於是 101 年度提出研究計畫為：『以第一原理計

算研究新型磁性半金屬氧化物：A2B’B”O6 (A=Si,Ge,Sn,Pb；B’=Fe,Cr；B”=Mo,Re,W)』。

其成果：「First principle research of half-metallic materials in double perovskites A2FeMO6 

(M=Mo, Re and W) with IVA group elements set on the A-site position」，如今已發表在 JPCC

期刊，並受審查者相當的認同。也因此，我們過去一年來，擴展了 Pb2B’B”O6系列中 435

個材料的初步收尋計算（B’B”=3d、4d 或 5d），初步結果如下表二所示。從過去經驗所

知 Pb2B’B”O6系列與 Sr2B’B”O6系列因電子結構非常相似，因此，我們會盡可能的以過

去 Sr2B’B”O6系列中最常被實驗與理論所證實的半金屬，來作為我們研究重點主題，並

將所知穩定的 Pb2B’B”O6半金屬，將 Pb 取代其他的 Si、Ge、Sn 等ⅣA 族，因不同大小

的ⅣA 元素，造成能隙、費米能級上的電子數等不同，而可能有程度上差異不同的半金

屬材料功能。 

由於磁性半金屬最早是從能帶結構上加以定義的，能帶計算始終是判斷一種材料是

否具有半金屬性的最初重要依據。第一原理能帶理論計算為現今人們提供了對材料科學

上最正確、最精確的驗證與解釋的理論工具之一。雖然由於能帶本身計算的複雜性以及

加上半金屬磁體多為強關聯電子體系，使得有些理論與實驗產生很大的誤差，甚至得到

自相矛盾的結果。即便如此，能帶理論對預測新材料，何嘗不也是一種最簡單、最快速、

甚至是最便宜尋找及發現新材料的最佳方法。尤其是雙鈣鈦礦結構這類氧化物材料可以

提供更加豐富變換組合的可能且結構易於生長或合成，給了理論工作者預測新穎特殊材

料的廣闊空間 。所以，未來兩年本計畫即是將 La2B’B”O6和 Pb2B’B”O6（B’和 B”為 3d-4d

和 3d-5d 可能組合）二個系列初步所預測的磁性半金屬來做進一步的研究：結構和磁相

態的穩定性、電子結構及其力學、電學、磁學等各種可能的物理性質，並從理論上盡可

能的精確且完整的探討與描述。申請者相當有信心對所預測出的新型穩定的半金屬磁性

材料，將可提供實驗上尋找室溫自旋電子學材料開闢了一條新的途徑，更期待它們未來

可發展出新一代多功能的自旋電子元件，在未來的科技應用與發展能有所貢獻。 



本研究計畫即是以第一原理能帶理論計算，在理想立方雙鈣鈦礦結構的基本架構

Pb2B’B”O6系列中尋找可能的磁性半金屬材料（B’和 B”為過渡金屬元素）。在過去三

年完成了 841 個材料的初步計算中，發現 Pb2B’B”O6系列中有 31 個鐵磁半金屬、60

個亞鐵磁半金屬。而其能帶結構亦有近十種不同的可能型態而造成半金屬材料自旋極

化率程度上可能的差異。 

面對如此眾多的磁性半金屬，我們必須進一步的從事更完整精確的理論預測，來

確認初步發現的 201 個磁性半金屬，哪些材料才是真正穩定的磁性半金屬。具體且有

效的檢驗方法步驟為：（1）考慮結構的最優化（full structural optimization）；（2）結構

合成的穩定度的檢驗；（3）不同磁相態的能量比較；（4）自旋軌道耦合（SOC）、關

聯能修正（LDA+U）等計算檢驗。這些更完整的探討面向能夠為所發現的穩定新型磁

性半金屬提供更正確的理論依據以及可能的新物理圖象，也將為實驗上尋找與合成新

型室溫自旋電子學材料開闢一條新的契機，更期待它們在未來可發展出新一代多功能

的自旋電子元件，並被廣泛應用到實際生活中。 
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本計畫將以第一原理（first-principle）能帶計算方法來探討雙鈣鈦礦結構氧化物中

的磁性半金屬的電子結構及其物理特性。所謂的第一原理能帶計算寓意在理論處理過程

中，原則上不引用實驗數據，即不借助任何經驗的和實驗的導出量，甚至不用或盡可能

少用近似方法，而從材料的原子組成及其晶體結構出發，直接由第一 (性 )原理

（Schrodinger 方程和 Poisson 方程）出發，對固體材料作定量的計算微觀或宏觀等物理

性質的理論工作。第一原理的運作機制，實際上就像以電腦為儀器工具來對材料做實

驗；如同實驗一樣，能探測得到材料的任何物理性質，舉凡塊材、表面與奈米等材料的

電子結構、力學性質、光學性質、磁學特性以及 X 光吸收光譜皆可計算得知。第一原理

能帶理論計算可說是當今研究材料最準確、最快速、最便宜的探測工具之一。 

 

密度泛函理論（Density Functional Theory, DFT）。密度泛函理論的基本想法是原子、

分子和固體的基態物理性質可以用粒子密度函數來描述，淵源於 H. Thomas 和 E. Fermi 

1927 年的工作，其理論基礎是建立在 1964 年 P. Hohenberg 和 W. Kohn 的關於非均勻電

子氣理論基礎上的工作，它可歸結於兩個基本定理： 

 

定理一：一個多電子系統（原子、分子、固體）的基態電子密度 )(rρ 唯一地對應外勢

Vext，而此系統的任何觀察量 Ô，其基態的期望值僅是基態密度函數的唯一泛

函： 

 

 

ˆ [ ]O O ρΨ Ψ = 。                                              

(1) 

定理二：若 Ô為 Hamiltonian Ĥ，則系統基態的總能泛函為 [ ] [ ]VextH Eρ ρ≡ ，其形式如下： 

[ ]

ˆ ˆ ˆ[ ]
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E T V V

F r V r dr

ρ

ρ
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= Ψ + Ψ + Ψ Ψ

= + ∫



  
                                

(2) 

此 Hohenberg-Kohn 密度泛函 [ ]HKF ρ 是普遍適用於任何多電子系統。若得到外勢 Vext所

對應的基態密度，則確定了 [ ]
extVE ρ 的極小值，此極小值即等於基態的總能。 

 

發表於 1965 年的 Kohn-Sham 方程式使得 DFT 成為實際有用的工具，可經實際



計算而獲得基態密度。Kohn-Sham Hamiltonian，形式如下： 

0
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ

KS H xc extH T V V V= + + +                                     

2 2
2

0

( ) ˆ ˆ
2 4i xc ext

e

e r dr V V
m r r

ρ
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′
′= − ∇ + + +

′−∫


 
                          

(3) 

這裡的交換關聯勢由泛函所導出： 

δρ
ρδ ][ˆ xc

xc
V

V =          

 

總結上面所言，我們將 Kohn 和 Sham 理論表述如下： 

有 N 個電子系統的精確基態密度 )(rρ 是 

*

1

( ) ( ) ( )
N

i i
i

r r rρ ψ ψ
=

= ∑                                              

(4) 

其單粒子波函數 ( )i rψ 
是 Kohn-Sham 方程式： 

ˆ
KS i i iH ψ ε ψ=                                                   

(5) 

的 N 個最低能量態的解。 

因此，若我們要求得基態密度，只要解上式類似 Schrodinger 方程的無交互作用的

單電子方程即可，但所解得的單粒子波函數 iψ 並非是電子的波函數，常被稱為”準粒子”

（quasi-particles），由準粒子所構成的密度等於系統真實電子的密度。 

 

在 Hohenberg-Kohn-Sham 理論的框架下，將相互作用多電子系統的基態特性問題轉

化成等效的單電子問題，雖簡潔且嚴格，但這只有在找出交換關聯勢能泛函 ][ρxcE 的具

體形式才有實際意義。一般來說，由於泛函 ][ρxcE 是非局域的依賴於整體的電子密度，

亦即當某處的電子密度有少量改變，不但會引起該處狀態的改變，還會導致整個系統其

它部分狀態的改變，使得問題變得很複雜而難以處理。不過，若非均勻電子氣體系分布

是緩變的，則我們可以對泛函作一級近似；此近似即為局域密度近似 （Local Density 

Approximation, LDA）。該近似要點是將非均勻電子氣體系中某處的交換關聯能密度，用

與該處電子密度相同的均勻電子氣的交換關聯能來代替，這樣就有： 

( )( ) ( )LDA
xc xcE r r drρ ε ρ≅ ∫

                                        

(6) 

( )( )xc rε ρ   是均勻電子氣交換關聯能密度，是 ρ的函數，而非泛函，是可知的數字（足



夠小的體積其密度為常數）。常用的交換關聯勢有 Wigner（1934）和 Hedin-Lundgrist

（1971）勢等。為了近一步合理的修正 LDA 近似，我們可知在極小體積中除了依賴此

體積中的局域密度外，還有附近體積的密度的影響，因此須加入密度的梯度來改進，此

即所謂的廣義梯度近似法（Generalized Gradient Approximation, GGA），其表示法如下： 

             ( )( ) ( ), ( )GGA
xc xcE r r r drρ ε ρ ρ≅ ∇∫

                                   

(7) 

在 WIEN2K 程式裡所採用的是 Perdew-Wang（1992） 和 Perdew-Burke-Ernzehof（1996） 

所發展的 GGA 近似理論，而在本計畫所計算的雙鈣鈦礦結構氧化物材料（有 d 電子過

渡金屬化合物），一般來說 GGA（把 xcE 與電子密度梯度的關係精確表示出來）來得比

LDA 更加準確。 

 

固態物理建立起來的單電子近似的能帶理論，在區分和解釋絕緣體、半導體、半金

屬、金屬及其物理性質已經取得了相當的成功。然而，把包含大量電子和離子構成的多

體系統看成單電子在週期勢場中的運動，這中間做了巨大的物理簡化。如我們知道 DFT

的 LDA 近似下能量 E 是電子數 N 的函數： 

 

E(N)，是連續且緩變的；但是對於較劇變的位勢或較窄能帶 3d（4d、5d）、4f 下存在著

電子間的庫侖排斥（特別是同一格點的庫侖排斥），使得電子的局域性增強，也因此電

子的行為不能僅由單電子理論給予解釋或描述。諸如：莫特絕緣體（Mott insulator）、過

渡金屬氧化物（CuO、NiO）以及稀土元素等複合物，其能隙的計算值一般說來比實驗

值偏小或甚至沒有。由於人們認識到某些系統中的電子間庫侖排斥較強，一個電子的運

動狀態與另外電子的運動狀態存在關聯，從而使得單電子近似不能成立。我們把這些必

須考慮電子間庫侖關聯的物理體系統稱為「強關聯電子系統」。所以，為了克服 LDA（或

GGA）近似的不足，在對雙鈣鈦礦結構氧化物材料計算時，我們必須添加與 3d、4d 和

5d 軌域相關的項，修正到 LDA（GGA）位勢上，此即為 LDA（GGA）+ U 方法。雖然，

LDA+U 方法仍然是建構在電子基態的能量泛函理論上，但由於在選擇 U 與 J 的大小卻

須依賴於實驗數據以及其他理論結果，故 LDA+U 方法並不完全是從實的（ab-initio）計

算，而是帶有一定經驗性的。LDA+U 方法雖並非完善，然而，此修正在很大程度上對

具有磁性體系的能隙、磁矩等性質的計算會更符合實際材料的特性。 

 

晶體中電子間的電磁相互作用還應考慮電子自旋磁矩和軌道磁矩之間的磁性交互

作用而造成的影響，即自旋軌道耦合（SOC）效應。晶體通過軌道和自旋的耦合對於磁

性離子的自旋角動量產生間接作用。電子的自旋軌道耦合源於電子繞原子核運動的相對



效應，其作用對於靜電交互作用來說只是一種微小的擾動，所以這類問題都是用微擾理

論來處理。當磁性金屬離子被非磁性金屬離子所隔離（如過渡金屬氧化物），電子可以

看作局域化的，此時可以不考慮某一離子的自旋與其他離子的軌道耦合作用，只考慮自

身的自旋軌道耦合作用和晶體場效應。晶體電場使軌道「凍結」並能通過自旋軌道耦合

作用影響離子的磁矩。當自旋軌道偶合有利於自旋磁矩和軌道磁矩平行時，則離子的總

磁矩比自旋磁矩大，反之則小。 

 

本計畫即以密度泛函理論之全位勢線性擴增平面波（FLAPW, WIEN2K code）和投

影擴增平面波（PAW, VASP code）及其廣義梯度近似法（GGA 以及 GGA+U  等方法，

來研究雙鈣鈦礦結構氧化物材料（Pb2B’B”O6 (B’=3d；B”=4d,5d)）中的磁性半金屬的電

子結構及其力學、電學、磁學等性質。 
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